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OZET

ANA ZINCiRiINDE AZOMETIN BAGI iCEREN POLIiURETANLARIN SENTEZi
VE KARAKTERIZASYONU

Musa KAMACI
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. ismet KAYA
07/02/2014, 150

Bu calismada ana zincirinde azometin bagi igeren poliiiretanlar iki asamada
hazirlandi. Ik asamada yapilarinda elektron verici ve elektron alic1 gruplar bulunduran
Schiff bazlar1 elde edildi. Ikinci asamada ise elde edilen bu Schiff bazlar1 heksametilen
diizosiyanat ve toluendiizosiyanatin ko-polimer olarak kullanilmasi ile poli(azometin-
tiretan) tlirevlerine doniistiirtildii. Sentezlenen Schiff bazlarinin ve poliliretanlarin yapilar
FT-IR, ‘*H-NMR, *C-NMR ve SEC teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Elde edilen
bilesiklerin fotofiziksel o6zellikleri UV-goriiniir bolge ve fotolimiinesans olgiimleri ile
incelendi. Hazirlanan  Schiff bazlarimin  ve poli(azometin-iiretan) tiirevlerinin
elektrokimyasal Ozellikleri dongiisel voltammetri (CV) teknigi kullanilarak aydinlatildi.
Elde edilen bilesiklerin 1sisal oOzellikleri TG-DTA ve DSC teknikleri kullanilarak
aydinlatildi. Sentezlenen Schiff bazlarinin ve ana zincirinde azometin bagi igeren
poliiretanlarin mekaniksel ve morfolojik 6zellikleri ise sirastyla DMA ve SEM teknikleri
kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilarindaki elektron ¢ekici ve elektron
verici gruplara bagl olarak fotofiziksel, elektrokimyasal, 1sisal, mekanik ve morfolojik
yapilarindaki farkliliklar arastirildi.

Anahtar sozciikler: Poli(azometin-iiretan)lar, fotofiziksel, mekaniksel ve morfolojik

ozellikler, 1s1sal karakterizasyon.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF POLYURETHANES
CONTAINING AZOMETHINE LINKAGE IN THE MAIN CHAIN

Musa KAMACI
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Ph. D.
Advisor: Prof. Dr. ismet KAYA
07/02/2014, 150

In this study, polyurethanes containing azomethine linkage in the main chain were
prepared in two steps. In the first step, Schiff bases containing electron-donating and
electron-withdrawing groups in the structure were synthesized. In the second step, these
preformed Schiff bases were converted to poly(azomethine-urethane) derivatives using
hexamethylene diisocyanate and toluene diisocyanates as co-monomer. The obtained
compounds were characterized by FT-IR, *H-NMR, *C-NMR and SEC techniques.
Photophysical properties of the materials were investigated by using UV-vis and
photoluminescence. Electrochemical properties of the prepared Schiff bases and their
poly(azomethine-urethane) derivatives were investigated by cycling voltammetry (CV).
Thermal properties of the synthesized materials were investigated by using TG-DTA and
DSC techniques. Mechanical and morphological properties of the Schiff bases and
polyurethanes containing azomethine linkage in the main chain were investigated by using
DMA and SEM techniques, respectively. Differences on the photophysical,
electrochemical, thermal, mechanical and morphological properties of the synthesized
compounds related to electron-donating and electron-withdrawing group in the structure
were investigated.

Keywords: Poly(azomethine-urethane)s, photophysical, mechanical and morphological

properties and thermal characterization.
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BOLUM 1 — GiRIS Musa KAMACI

BOLUM 1
GIRIS

Yiiksek derecede —C=C— ve —C=N— baglar1 bulunduran konjuge yapil
polimerler son birkag yilda oldukga ilgi ¢ekmislerdir. Bu polimerler akademik anlamda da
ilgi ¢eken materyallerdir. Ayrica, bu tir polimerler elektronik, opto-elektronik ve
fotonikler gibi genis bir uygulama alani igin umut verici bir adaydir. Ana zincirindeki
karakteristik imin (-N=CH) bagi ile karakterize edilen Schiff bazi polimerleri poliiminler
(PIs) olarakta bilinir ve poliiminler (PIs) konjuge polimerlerin 6nemli bir sinifidir.
Poliazometinler (PAMs) olarakta bilinen poliiminler genel olarak diaminler ile farkl
dikarbonil bilesiklerinin  polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda sentezlenirler.
Poliazometinler ilk kez 1923 yilinda Adams ve arkadaslari tarafindan tereftaldehit bilesigi
ile benzidin yada o-anisidin bilesikleri arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu sonucu
sentezlenmistir (Grigoras ve ark., 2004).

Poliazometinler poliamidlere benzer sekilde oldukg¢a yiiksek 1sisal kararlilik
gosterirler. Bu 6zelliklerinin yaninda poliazometinler gaz kromatografisinde kati sabit faz
olarak kullanilmakta, metallerle selat olusturabilme yetenekleri sayesinde Schiff bazi metal
kompleksleri sentezlenilmektedir. Ayrica, son zamanlarda polimerik Schiff bazi metal
kompleksleri ve yiiksek molekiil kiitlesine sahip polimerik Schiff baz1 metal kompleksleri
cok fazla ¢alisilmaktadir. (Ghaemy ve ark., 2011).

Diger yandan poliazometinler miikemmel 1s1sal kararlilik, iyi mekaniksel dayanim ve
cevreye karst direngli olarak bilinen malzemelerin bir siifidir ve opto-elektronik ve
fotonik uygulamalarda kullanilabilecek 6nemli bir malzeme sinifidir. Biitiin bunlara ek
olarak poliazometinler sin-anti izomerlik, dogrusal olmayan optik aktivite, metallerle selat
olusturabilme yetenegi, cogu elektrofil ile supramolekiiler etkilesimi, fiber-olusturma
yetenegi, iyi termal kararliligi ve yar iletken 6zellikleri yiliziinden oldukga ilgi ¢eken bir
polimer sinifidir (Hussein ve ark.,2012).

Poliiiretan, kaucuk yerine kullanilmak {izere yeni bir iirlin bulma ¢alismalar1 yapan
tinli bilim adam1 Otta Bayer tarafindan 1937 yilinda ug¢ birimlerinde hidroksil grubu
bulunduran bir poliester ile diizosiyanatin reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir.
Poliiiretanlar elastomer, sert ve esnek kopiik, yapiskan, baglayici, kaplama malzemesi ve
boya olarak iiretilmektedir. Ayrica, poliliretanlar kendine has o6zelliklerinden dolayi
otomotiv, mobilya, insaat, elektrikli esya, ayakkabi, suni deri sektorii gibi bir¢cok alanda

kullanilmaktadir.
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Gegen kirk yil boyunca, poliiiretanlar biyouyumluluklar1 ve mekaniksel esneklikleri
yiiziinden biyomedikal cihazlarda kullanilmaktadir. Genel olarak poliiiretanlar ii¢ bilesen
kullanilarak elde edilir. Bu bilesenler;

I. Alifatik yada aromatik diizosiyanat
ii. Alkol (diol yada poliol)
iii. Zincir uzatici (diol yada diamin)

Poliiiretanlar farkli sebeplerden dolay1 kauguk ve plastik gibi eski polimerlerin yerine
kullanilmaktadir. Cevreye zararli organik ugucu bilesen igerdikleri i¢in deniz, uzay ve
kaplama uygulamalarinda kullanilan klor iceren kauguk yerine poliiiretanlar kullanilmaya
baslanmistir. Otomobil iireticileri araba koltuklarinda ve i¢ koltuk minder kaplamalarinda
lastik kauguklarin yerine daha diisiik yogunluk ve daha fazla esneklige sahip poliiiretan
kopiikler kullanmaktadir. Politiretanlarin bir diger avantaji ise bunlar1 daha kararli bir hale
getiren mekaniksel direncinin ve erime noktalarinin arttirilabilmesidir. Su, yag ve ¢oziici
ile bozunmalarina kars1 dayanikliliklar: poliiiretanlar1 daha da ilgi ¢ekici bir polimer sinifi
haline getirmekte ve bu Ozelliklerinden dolay1r poliliretanlar plastiklerin  yerine
kullanilmaktadir. Kaplama malzemesi olarak ise, poliiiretanlar ¢cogu yiizeye yapisabilme
yetenegi, asinmaya karsi dayanabilme Ozelligi, elektriksel ozellikleri ve endiistriyel
uygulamalar i¢in havaya karsi direncinden dolayr mitkemmel 6zellik gosterirler (Howard,
2002).

Ana zincirinde azometin bagi igeren poliiiretanlar poli(azometin-iiretan)lar olarakta
bilinmekte ve bu tiir polimerler ile ilgili literatiirde ¢ok fazla ¢alisma bulunmamaktadir.
Bununla birlikte poli(azometin-iiretan)lar iki sekilde sentezlenmektedir. Ilk olarak
aromatik ve alifatik diizosiyanatlarin yapisinda aldehit grubu iceren dioller ile reaksiyonu
sonucu poliiiretanlar sentezlenmis ve ug¢ pozisyonlarindaki aldehit grubunun diamin ile
reaksiyonu sonucu poli(azometin-iiretan)lar elde edilmistir (Kaya ve Kamaci, 2011). Ikinci
sentez seklinde ise Oncelikle yapisinda hidroksil gruplart bulunduran Schiff bazlar
sentezlenmis ve hazirlanan bu Schiff bazlarininda alifatik veya aromatik diizosiyanat ile
reaksiyonu sonucu poli(azometin-iiretan)lar elde edilmistir (Kaya ve Kamaci, 2012).

Bu tez kapsaminda oncelikle metil (—CH3) ve nitro (-NO,) gibi farkli yan gruplara
sahip aromatik diaminler ile metoksi (-OCHgs) ve etoksi (-OCH,CHg3) gibi alifatik yan
gruplara sahip aromatik aldehitlerin kondenzasyon reaksiyonu sonucu yeni Schiff bazlari
sentezlendi. Elde edilen ve ug¢ pozisyonlarinda hidroksil gruplari i¢eren Schiff bazlar1 ko-
monomer olarak alifatik (heksametilen diizosiyanat) ve aromatik (toluendiizosiyanat)

diizosiyanatlarin kullanilmasi sonucu basamakli polimerizasyon reaksiyonu ile azometin
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bag1t iceren poliiiretan tiirevlerine doniistiiriildii. Sentezlenen Schiff bazlarmin ve
poli(azometin-iiretan) tiirevlerinin yapisal karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, **C-NMR ve
SEC teknikleri kullanilarak gerceklestirildi. Hazirlanan Schiff bazlarinin ve azometin bagi
iceren poliliretan tiirevlerinin fotofiziksel 6zellikleri UV-goriiniir bolge ve fotolimiinesans
spektroskopileri kullanilarak aydinlatildi. Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal
ozellikleri ise dongiisel voltammetri (CV) teknigi kullanilarak aydinlatildi. Hazirlanan
Schiff bazlarinin ve poliiiretan tiirevlerinin 1sisal kararliliklar1 ise TG-DTA ve DSC
cihazlar1 kullanilarak incelendi. Sentezlenen azometin bagi iceren poliiiretanlarin
mekaniksel ve morfolojik ozellikleri ise sirasiyla DMA ve SEM cihazlar1 kullanilarak
incelendi. Ayrica, bu tez kapsaminda sentezlenen Schiff bazlari ve azometin bagi iceren
poliliretan tiirevleri elektron verici ve elektron alici1 farkli yan gruplara sahip olduklar igin
ve poliiiretanlarda yapilarinda alifatik ve aromatik zincirler bulundurduklarindan dolay1
Schiff bazlarinin ve poliiiretanlarin yapilarindaki bu farkli gruplarin ve zincirlerin
fotofiziksel, elektrokimyasal, 1sisal, mekaniksel ve morfolojik ozellikler iizerine etkisi

incelendi.
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BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlan

Yiiksek performansli malzemelerin ilgi cekici bir sinifi olan ve ana zincirinde
karakteristik 6zelligi olarak azometin bagi (-N=CH) igeren bilesikler Schiff bazlari olarak
bilinir. Bu tlir malzemeler Schiff bazi birimlerinin rezonans kararlilig1 yiiziinden yiiksek
termal kararlilik, miikemmel mekaniksel direng ve iyi opto-elektronik o6zellik gosterirler
(Mohammed ve ark., 2010). Schiff bazlar1 birincil (primary) amin ile aldehit ve ketonun
kondenzasyon reaksiyonu sonucu Sekil 1'deki gibi sentezlenir (El-Sherif ve Aljahdali,
2013).

.R1_._NH2 + C=—0 —» R1“—N:

Amin : Schiff bazi
Aldehit veya keton
R1: Aril veya alkil Ry: Aril, alkil veya H Rs: Aril, alkil veya H

Sekil 1. Schiff bazinin sentez semasi.

Yapisindaki azometin grubunda (-N=CH) azot atomu bulunduran Schiff bazlar1 azot
atomu tizerindeki serbest elektron ciftlerinden dolayr metal iyonlart ile kolaylikla
kompleks olustururlar ve olusan bu Schiff bazi metal kompleksleri ligandlarin énemli bir
siifidir (Vigato ve Tamburini, 2004).

Malakooti ve arkadaslar1 tarafindan 2013 yilinda gergeklestirilen bir ¢alismada
Schiff bazinin katalizor etkisi incelenmistir. Bunun i¢in SBA-15 (silisyum igeren gézenekli
altigen yap1) lizerine modifiye edilmis zirtkonyum (Zr)-Schiff bazi kompleksi
sentezlenmistir (Sekil 2). Elde edilen bilesik X-1sinlar1 kirmimi (XRD), BET azot
absorbsiyon-desorpsiyon yontemi, termal analiz teknikleri ve IR spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Zr-Schiff bazi kompleksi ile modifiye edilmis SBA-15 su ortaminda
ve yiiksek verimde heterosiklik pirazin i¢eren azotun sentezi i¢in bir heterojen katalizor
olarak kullanilmis ve elde edilen bilesigin basarili bir sekilde bu reaksiyonu katalizledigi

bulunmustur.
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Sekil 2. SBA-15 iizerine modifiye edilmis zirkonyum (Zr)-Schiff baz1 kompleksinin sentez

semasi.

Schiff bazlar1 yapilarinda azometin grubu igerdiklerinden dolayr biyolojik aktivite
gosterirler ve literatiirde Schiff bazlar1 metal komplekslerinin 6nemli derecede anti
bakteriyel, anti-mantar, anti-kanserojen ve diiiretik aktivite gosterdikleri bildirilmistir
(Prakash ve Adhikari, 2011).

2013 yilinda Schiff bazlarinin anti-mikrobiyal ve antioksidan etkilerini incelemek
amaciyla Sharma ve arkadaslar bir ¢alisma gergeklestirmislerdir. Sharma ve arkadaslari bu
calismalarinda bir seri sinnamil bilesigi sentezlemislerdir (Sekil 3). Sentezlenen
bilesiklerin yapi-aktivite calismalar1 gerceklestirilmis ve elde edilen heterosiklik yap1
igeren bilesiklerin test edilen mikroorganizmalara karsi genis bir spektrum araliginda
biyolojik aktivite gosterdikleri bulunmustur. Elde edilen sonuglara gore sentezlenen
bilesiklerin Bacillus Subtilis, Micrococcus luteus ve Staphylococcus aureus bakterilerine
kars1 anti bakteriyel aktivite gosterdikleri belirlenmistir. Ayrica, Sekil 3’de verilen
bilesiklerin antioksidan aktiviteleri 2,2-difenil-1-pikrilhidrazil radikali (DPPH-) O6rnegi

kullanilarak deney tiipiinde incelenmistir.
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Sekil 3. Biyolojik aktivite gosteren Schiff bazlarinin yapilari.

Schiff bazlar1 ve metal kompleksleri bitki biiyiime aktivitelerini belirlemek i¢in boya
ve polimer alanlarinda da Onemli uygulama alanlarina sahiptir (Prakash ve Adhikari,
2011).

2013 yilinda Naik ve arkadaslari tarafindan yapilan bir ¢alismada Schiff bazi ve
metal kompleksleri bitki biiyiime aktivitelerindeki etkisini incelemek amaciyla
sentezlenmistir. Bunun i¢in Oncelikle 2,4-diklorofenoksi asetik asitten tiiretilen Schiff
bazlari elde edilmistir. Sentezlenen bu Schiff bazinin da lantanitler (La(lll), Pr(ll1),
Nd(H1), Sm(l1), Eu(ll), Gd(11),Dy(I11), Y(11)) kullanilarak Schiff baz1 metal kompleksi
tiirevleri elde edilmistir (Sekil 4). Elde edilen bilesikler FT-IR, *H-NMR, *C-NMR, UV-
gorliniir bolge ve kiitle spektroskopisi teknikleri gibi ¢esitli spektroskopik teknikler
kullanilarak karakterize edilmistir. Bitki biiylime aktivitelerini belirlemek i¢in bugday
tohumu Tlizerine Schiff bazi ve lantan (III) kompleksinin oksim aktiviteleri farkl
derisimlerde Ol¢iilmiis ve bugday tohumunun ylizde ¢imlenme, kok uzunlugu ve siirgiin
uzunluklar1 belirlenmistir. Schiff baz1 ve lantan (III) kompleksinin bitki biiyiime aktivite
degerlerinden elde edilen veriler karsilastirildiginda Schiff bazi metal kompleksinin bitki
biiyiime aktivitesi lizerinde bir artig gosterdigi belirlenmis ve en iyi aktivite de 10° ™M

derisimde elde edilmistir.
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Sekil 4. Schiff baz1 Lantanit komplekslerinin yapisi.

Khanmohammadi ve arkadaslar tarafindan 2013 yilinda yapilan ¢alismada 1,2-bis(2-
aminofeniltiyo)etan ile 5-(4-X-fenil)-azo-sali salisil aldehitin (X = -Cl, -OCH3 ve -CHjs)
kondenzasyon reaksiyonu sonucu yeni azo-azometin boyalar sentezlenmistir (Sekil 5).
Elde edilen boyalar IR, UV-goriiniir bélge, ‘H-NMR, floresans spektroskopisi, kiitle
spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize edilmistir. Ayrica, boyalarin mono
niikleer nikel (II) kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen Schiff bazlarimin molar
soniimleme katsayilar1 30,000 dm®*/mol.cm oldugu i¢in elde edilen bilesiklerin boya

benzeri bir karaktere sahip olduklar1 belirlenmistir.
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Sekil 5. Elde edilen azo-azometin boyalarin yapisi.

2.2. Poliazometinler

Schiff baz1 bilesiklerinin bir diger sinifi polimerik Schiff bazlari olarakta bilinen
poliiminlerdir. Polimerik Schiff bazlari iki sekilde sentezlenebilirler;
i. Diaminin dialdehit ve diketon ile polikondenzasyon reaksiyonu sonucu
ii. Hidrazinin dialdehit ve diketon ile polikondenzasyon reaksiyonu sonucu (Sekil 6)

Diamin bilesigi kullanilarak elde edilen polimerler poliazometinler (PAMs), hidrazin
bilesigi kullanilarak elde edilen polimerler ise poliazinler (PAZs) olarak bilinir. Poliiminler
yiiksek termal kararlilik, yliksek mukavemet ile yliksek performansli elyaf ve film
olusturucu polimer, yar1 iletken, dogrusal olmayan optik 6zellikleri ve selat olusturabilme
yetenekleri sayesinde oldukca fazla ilgi ¢ekmektedirler. Ayrica, bu polimerlerin birgogu
wsitilarak yada ¢ozelti igerisinde mezofazlar olusturabilirler. Ancak, bu polimerlerin yiiksek
erime sicakligina ve diisik c¢ozlniirliige sahip olmalar1 karakterizasyonunu ve

islenebilirligini zorlastirir (Grigoras ve Catanescu, 2004).
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Ry : Aril veya alkil grubu
Ry : Aril veya alkil grubu
R3 : Hidrojen, aril veya alkil grubu

Sekil 6. Poliazometin ve poliazinlerin yapilari.

Palewicz ve arkadaslar tarafindan 2011 yilinda yapilan bir ¢aligmada ana zincirinde
trifenil amin birimi igeren konjuge poliazometinler sentezlenmistir. Poliazometinlerin
sentezi i¢in amin bilesigi olarak o-dianisidin bilesigi, aldehit olarak ise diformil trifenil
amin ve terefital dikarboksaldehit bilesikleri kullanilmustir (Sekil 7). Elde edilen polimerler
termogravimetrik analiz ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica,
poliazometinlerin optik ve morfolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in UV-goriiniir bolge
spektroskopisi, X-igin1 kirinimi (XRD) ve atomik gii¢ mikroskobu (AFM) teknikleri
kullanilmistir. o-Dianisidin ve diformil trifenil amin bilesikleri kullanilarak sentezlenen
poliazometinin dondiirmeli kaplama (spin coating) yontemi ile ince filmi hazirlanmistir.
Elde edilen sonuglara gore o-dianisidin ve diformil trifenil amin bilesikleri kullanilarak
elde edilen poliazometinin optik band boslugunun 2,45 eV oldugu, elektriksel
iletkenliginin ise 107 ile 10® S/m arasinda oldugu bulunmustur. Bu sonuglara gore o-
dianisidin ve diformil trifenil amin bilesikleri kullanilarak sentezlenen poliazometinin dar
bir optik band boslugu degerine sahip oldugu ve bu bilesigin yari-iletken bir karakterde

malzeme oldugu calismada bildirilmistir.
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Sekil 7. Sentezlenen poliazometinlerin sentez semasi ve kimyasal yapilari.

2012 yilinda yapilan bir derleme g¢alismasina goére poliazometinler sivi kristallin
polimer 6zellik gostermektedir. Bu 6zellikleri ile birlikte poliazometinler termal kararlilik,
kimyasal direng, bilgi depolama, dogrusal olmayan optik 6zellik, laminant kaplama ve film
olusturma gibi potansiyel uygulama alanlar1 yliziinden sivi kristallin polimer olarak
oldukga ilgi ¢ekmislerdir (Hussein ve ark., 2012).

2011 yilinda poliazometinlerin siv1 kristal davranislarini incelemek amaci ile yapilan
bir calismada kromoforik mezogen (bir sivi kristalin temel birimi) igeren termotropik sivi
kristalin poliazometinler sentezlenmistir (Sekil 8). Elde edilen poliazometinlerin
termotropik davraniglart polarize optik mikroskobu, diferansiyel taramali kalorimetri

(DSC) ve genis agili X-1511 kirinimi yontemleri ile aydinlatilmigtir (Marin ve ark., 2011).

10
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Sekil 8. Termotropik sivi kristalin poliazometinlerin sentez semasi.
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Poliazometinlerin poli(azometin-amid)ler, poli(azometin-ester)ler, poli(azometin-
eter)ler, poli(azometin-siilfon)lar ve poli(azometin-iiretan)lar gibi degisik tiirevleri
sentezlenmis ve literatlirde bildirilmistir (Kaya ve Kamaci, 2012).

Ghaemy ve arkadaslar1 tarafindan 2011 yilinda yapilan bir ¢alismada aromatik ve
alifatik diasit kloriir bilesikleri ile benzil bis tiyosemi karbazon diamin bilesiginin
polikondenzasyon reaksiyonu sonucu bir seri Schiff bazi i¢eren poliamidler sentezlenmistir
(Sekil 9). Sentezlenen poli(azometin-amid)ler FT-IR, *H-NMR ve elementel analiz ile
karakterize edilmistir. Hazirlanan polimerlerin viskotizeleri 6l¢iilmiis ve 25°C’de DMF
¢oziiciisti i¢indeki viskozitelerinin 0,30-0,36 dL/g araliginda oldugu bulunmustur. Ayrica,
sentezlenen poli(azometin-amid)lerin 1sisal davraniglart TG-DTA ve DSC teknikleri
kullanilarak belirlenmistir. Elde edilen 1sisal analiz sonuglarina gore poli(azometin-
amid)lerin kismi olarak amorf yapilardan olustugu bulunmus ve bu polimerlerin %10’luk

kiitle kaybinin gergeklestigi sicakligin 220°C civarinda oldugu belirlenmistir.

11
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Sekil 9. Schiff baz1 —poliamidlerin sentez semasi ve kimyasal yapilari.

2009 yilinda Ravikumar ve arkadagslari tarafindan yapilan bir ¢aligmada iki yeni
poli(azometin-ester) 140°C’de LiCl igeren DMF ¢oziiciisii igerisinde polikondenzasyon
reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Sentezlenen monomer ve polimerler viskozite 6l¢iimii,
FT-IR, 'H-NMR ve TGA teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Elde edilen
polimerlerin elektriksel iletkenligi incelenmis ve poli(azometin-ester)lerin 5,6x10™ ile

0,78x107® S/cm araliginda elektriksel iletkenlige sahip olduklar1 bulunmustur.

12
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Sekil 10. Poli(azometin-ester)lerin sentez semasi.

Poli(azometin-eter)ler ile ilgili 2010 yilinda yapilan bir ¢alismada ana zincirinde
elektro aktif trifenilen amin birimleri iceren iki seri mavi ve kirmizi elektrokromik
poli(azometin-eter) polikondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenmistir (Sekil 11).
Sentezlenen polimerlerin birgok organik ¢oziiclide kolaylikla ¢oziindiigii bulunmustur.
Termal analiz sonuclarina gore ise poli(azometin-eter)lerin yumusama sicakliklarinin 215
ile 240°C arasinda oldugu belirlenmis ve azot atmosferi altinda 800°C’deki kalint1

miktarlarinin ise %67’den fazla oldugu bulunmustur (Yen ve Liou, 2011).
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Sekil 11. Poli(azometin-eter)lerin sentez semasi ve kimyasal yapilari.
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Elektrokromik o6zelliklerini  belirlemek igin poli(azometin-eter)lerin  filmleri
hazirlanmis ve hazirlanan filmler yiikksek derisim oraninda tersinir bir elektrokromik

yiikseltgenme ile egsiz bir anodik mavi/kirmizi elektrokromik davranig gostermistir (Sekil
12).
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Sekil 12. Uygulanan farkli potansiyellerde (0 ile 1,4 V arasinda) poli(azometin-eter)in
elektrokromik davranisi ve 0,5 ile 1,40 V arasindaki potansiyelde bilesigin 3-D

spektroelektrokimyasal davranisinin goriintiisii.

Rusu ve arkadaglar1 (2011) tarafindan yapilan bir ¢alismada poli(azometin-siilfon)lar
hazirlanmistir. Bunun igin 4,4'-siilfonil bis(4-klorofenil) ve 2,2-bis(4-hidroksifenil)propan
bilesikleri ile azometin bisfenol bilesiginin farkli derisim oranlarinda reaksiyonu sonucu
poli(azometin-siilfon)lar elde edilmistir (Sekil 13). Poli(azometin-siilfon)larin ince filmleri
hazirlanarak optik 6zellikleri belirlenmistir. Ayrica, sentezlenen polimerlerin 300 ile 500 K
arasinda sicaklifa bagl elektriksel iletkenligi oOlcililmiistiir. Elde edilen -elektriksel
iletkenlik sonuglarina gore sentezlenen poli(azometin-siilfon)larin yar1 iletken o6zellik
gosterdikleri bulunmustur. Ayrica, sentezlenen poli(azometin-siilfon)larin elektriksel
iletkenligin aktivasyon enerjisi, tasiyici hareketlilik oran1 ve optik band boslugu degerleri

hesaplanmistir.

14
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Sekil 13. Poli(azometin-siilfon)larin genel yapilari.

2.3.Poliiiretanlar

Poliiiretanlar ana zincirinde tiretan (yada karbamat) bagi (-NH-COO-) bulunduran
cok yonlii bir sentetik polimer smifidir (Markovic ve ark., 2013). Poliiiretanlar ilk defa
1947 yilinda Otto Bayer tarafindan yapilan ¢alismalar sonucunda poliol ile diizosiyanatin

reaksiyonu sonucu Sekil 14'deki gibi sentezlenmistir (Cherng ve ark., 2013).
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Sekil 14. Politiretan sentezi.

Politiretanlar biiyiikk 6lcekte sentezlenebilirler ve bu oOzelliklerinden dolayi ¢esitli
uygulama alanlarinda kullanilmaktadir. Bu ylizden poliliretanlar yapiskan, kaplama,
sentetik deri, yap1 malzemeleri ve alev geciktirici gibi olduk¢a genis bir endiistriyel alanda
uygulama alanina sahiptir. Ayrica, poliiiretanlar tip alaninda yara ortii malzemesi olarak ve
kontrollii ila¢ salinim sistemlerinde de kullanilmaktadir (Cherng ve ark., 2013).

Poliiiretanlar, istenen Ozelliklere sahip bir poliliretan elde etmek icin dikkatli bir
sekilde se¢ilmesi gereken izosiyanat, poliol, ¢apraz baglayici, katki maddeleri, zincir
uzatici, dolgu maddeleri ve katalizor gibi ¢oklu bilesenlerden olusur (Markovic ve ark.,
2013).

Wu ve arkadaglar1 2011 yilinda poliiiretanlarin alev geciktirici 6zelliklerini
belirlemek amaciyla bir ¢calisma yapmislardir. Bunun igin sert poliiiretan kopiiklerin alev
geciktirici 6zelligini gelistirmek i¢in etanol amin spirosiklik pentaeritritol bisfosfonat

(EASPB) bilesigini sentezlemislerdir (Sekil 15). Sert politiretan kopiiglin yanabilirlik,

15
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termal kararlilifi ve mekanik 6zellikleri iizerine EASPB bilesiginin etkisi incelenmistir.
Taramali elektron mikroskobu ve mekanik test sonuglarina gore sert poliiiretan kopiik ile
EASPB bilesiginin olduk¢a uyumlu oldugu belirlenmistir. Farkli oranlarda EASPB bilesigi
iceren sert politiretan kopiiklerin alev geciktirici 6zellikleri dikey yanma testi ve sinirlayici
oksijen indeksi testi (LOI) ile aydinlatilmistir. Elde edilen test sonuglarmma gore %25
oraninda EASPB bilesigi igeren poliiiretanin sinirlayici oksijen indeksi degerinin %27,5
oldugu ve dikey yanma test degerinin ise V-0 derecesinde oldugu bulunmustur. Termal
analiz sonuglarina gore ise EASPB iceren poliiiretanin yiiksek sicakliklarda yiiksek bir

kalintt miktarina sahip oldugu belirlenmistir.

HO OH ﬁ o\\ /o O\ /Cl
+ 2 P _— P P,
P
HO OH © (l:| ° CI/ \o o/ \\o
o\\P/o O\P/CI H\ oH
o O O N
AN AN \/ \/
) — /\ /\
N O o ©

OH
2 HZN/\/ HO H

Sekil 15. Etanol amin spirosiklik pentaeritritol bisfosfonat bilesiginin sentezi.

Poliiiretanlar biyomalzeme olarakta kullanilmaktadir. 2012 yilinda yapilan bir
calismada anti bakteriyel bir bilesik olan dimetil amino kalkon bilesigi (Sekil 16) igeren
kopolimer poliiiretan kompozitler sentezlenmis ve bu poliliretan kompozitlerin anti
bakteriyel 6zellikleri incelenmistir. Elde edilen anti bakteriyel 6zelliklere gore hazirlanan
kopolimer poliiiretan kompozitlerin iyi anti bakteriyel 6zellik gosterdikleri belirlenmis ve
bu ozelliklerinden dolayr hazirlanan kopolimer poliiiretan kompozitlerin biyomalzeme
olarak kullanilabilecekleri bildirilmistir. Ayrica, sentezlenen kopolimer poliiiretanlarin
yapilart FT-IR, 'H-NMR, SEM ve SEC teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir
(Sivakumar ve ark., 2012).
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O
¢
ITI/

Sekil 16. Dimetil amino kalkonun kimyasal yapisi.

Sentezlenen poliiiretan kopolimerinin %10’luk kompozit filmleri hazirlanmis ve bu
kompozit filmlerde TGA, DSC, AFM, SEM ve EDX analiz teknikleri kullanilarak
karakterize edilmistir. Kopolimer kompozit poliiiretan filmlerin anti bakteriyel adezyon
(tutunma) ¢aligmalar1 gerceklestirilmis ve elde edilen sonuclar koloni olusturan birimler
(CFU) ve SEM olglimleri ile degerlendirilmistir. Elde edilen tutunma sonuglarina gore
kopolimer kompozit poliiiretan filmlerin kompozit poliiiretanlara gére daha iyi tutunma
gosterdikleri belirlenmistir. Kopolimer kompozit poliiiretan filmler bu o6zelliklerinden
dolayr anti bakteriyel 6zelliklere sahip yeni bir biyomalzeme olarak kullanilabilecekleri

calismada belirtilmistir.

(@)

v g AN Y =
- ) — % s
LBV L X188, 188mm 21 32;,;—351 5
L) Q . < e s

X208 108nm

Sekil 17. Hazirlanan kopolimer (a), kopolimer filmi (b) ve kopolimer kompozit filminin

SEM goriintiileri.
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2013 yilinda Paris ve arkadaslar1 poliliretanlarin  kontrollii ilag saliniminda
kullanilabilecegine dair bir calisma yapmislardir. Bunun i¢in yeni bir seri poliiiretan
hidrojeller hazirlanmis ve bu hidrojellerin 1s1sal 6zellikleri, sisme ve mekanik ozellikleri
incelenmistir. Isiya duyarlt bu poliliretan hidrojeller hidrofobik biyobozunur poli (e-
kaprolakton) bilesigi, farkli molekiil agirliklarina sahip poli(etilen glikol) bilesikleri ve
izosiyanat olarak heksametilen diizosiyanat bilesigi kullanilarak dikloro etan ¢oziiciisii
icerisinde katalizor olarakta kalay temelli katalizor kullanilarak elde edilmistir. Cok
fonksiyonlu poli(etilen glikol) bilesiginin kullanilmasi hidrojellerin sisme kapasitesinin
kontrol edilmesine izin veren kovalent ¢apraz baglanma noktalarinin olusmasina neden
olmustur. Elde edilen hidrojeller oda sicakligi civarinda bir hacim gecisi géstermislerdir.
Bu 6zelliginden dolay1 ve poliiiretan hidrojellerin biyo uyumluluguda g6z 6niine alinarak
bu hidrojeller ilag salinimi gibi biyomedikal uygulamalart i¢in umut verici bir 6zellik
gostermisglerdir. Bunun i¢in model olarak bir anti-hipertansif ila¢ olan diltiazem
hidrokloriir kullanilmis ve bu ilacin yilikleme (loading) ve salinimi incelenmistir. Bu yeni
poli(etilen glikol)-poliiiretan hidrojeller bir baslangi¢ patlama etkisinden sonra ilacin

yiiksek bir miktarda stirekli olarak saliverilmesini saglamiglardir.

.............................

..........................
____________________________

Sekil 18. Politiretan hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan mokro(monomer)ler ve

capraz baglayicilarin kimyasal yapilari.

Yiicedag ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada poliiiretanlar1 yara ortii
malzemesi olarak kullanilabileceklerini 6nermislerdir. Yaptiklar1 bu ¢alismada Yiicedag ve
arkadaglar1 poliliretanin sentezi i¢in petrol bazli poliollere alternatif olarak hidroksil grubu
iceren bilesikleri keten tohumu yagindan hazirlanuglardir. izosiyanat olarak ise
heksametilen diizosiyanat (HMDI) ve 4,4'-metilen difenil diizosiyanat (MDI) bilesikleri

kullanmiglardir. Ayrica, hazirlanan poliliretanlarin ~ dokiim-buharlastirma  teknigi
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kullanilarak filmleri hazirlanmistir. Elde edilen termal sonuglara gére polimer zincirindeki
benzen halkasindan dolayr MDI bilesiginden elde edilen poliiiretanin HMDI bilesiginden
hazirlanan poliiiretana nazaran daha iyi 1sisal kararlilik gosterdigi bulunmustur. MDI ve
HMDI bilesiklerinden elde edilen poliiiretanlarin statik suyla temas acilari sirastyla 77,5°
ve 74° olarak belirlenmistir. Polimer yiizeyindeki bozunmanin belirlenmesi igin FT-IR ve
SEM teknikleri kullanilmistir. Elde edilen bozunma sonuglarina gére MDI bilesiginden
elde edilen politiretanin HMDI bilesiginden hazirlanan poliiiretana nazaran daha yiiksek
bozunma oranina sahip oldugu bulunmustur. Hazirlanan polimer filmlerinin hiicre igin
zehirli olup olmadigini arastirmak i¢in dogrudan temas ve MMT (3-(4,5-dimetil tiyazol-2-
il)-2,5-difenil tetrazolyum bromiir deneyi) test yontemleri kullanilmis ve hazirlanan
poliiiretan filmlerin hiicre i¢in zehirli olmadigi bulunmustur. Ayrica, giimiis iceren filmler,
dolgu maddesi olarak Biocera A® kullamilarak hazirlanmis ve Escherichia coli,
Pseudomonas aeruginosa, Staphylococcus aureus, ve Bacillus subtilis bakterilerine karsi
anti bakteriyel etkileri incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore Biocera A® kullanilarak ve

Biocera A” kullanilmadan elde edilen her iki filminde anti bakteriyel etki gdsterdigi

bulunmustur .
o o o
! H,c—O—C—R H,C—OH H,C—O0—C—R  H,C—OH
' O | | Q | g
HC—O—C—R + HC|3—OH — HC|>—O—C—R * H(‘D—O—C—RE
(@) '
H,C—O0—C—R H,C—OH H,C—OH H,C—OH
H,C—OH )

..................

Sekil 19. Poliiiretan hazirlama reaksiyonlari.

Wang ve arkadaglart 2013 yilinda poliiiretanlarin  kaplama malzemesi olarak

kullanilabileceklerine dair bir calisma gergeklestirmislerdir. Wang ve arkadaslar1 bu
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caligmalarinda monomer olarak polikarbonat diol bilesigini ve izosiyanat olarak izofuran
diizosiyanat bilesigini, katalizor olarak dibiitil kalay dilaurat kullanarak basamakli
polimerizasyon reaksiyonu sonucu izosiyanat grubu bulunduran poliiiretan 6n-polimer
bilesigini hazirlamiglardir. Elde edilen bu politiretan 6n-polimerinin, dalli poli(amid-ester)
poliolii ve 1,4-biitan diolii ile as1 kopolimerizasyonu sonucu asirt dalli politiretanlar
(HBPU) sentezlenmis ve hazirlanan bu HBPU bilesiginin kaplama uygulamalari
gergeklestirilmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilart FTIR, 'H-NMR ve BC-NMR
teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica, sentezlenen HBPU bilesiginin filmi
hazirlanmis ve bu filmin mekaniksel, termal 6zellikleri, mikro yapilar1 ve morfolojik
Ozellikleri incelenmistir. Elde edilen mekaniksel test sonuglarmma gore az miktarda
poliliretan On-polimeri igeren asir1 dallanmis poliliretan filmlerin ylizeye daha iyi

yapistiklart belirlenmistir.
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Sekil 20. Poliliretanin sentez semasi.
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Hazirlanan dallt poliliretanlarin = SEM  gériintiileri  Sekil 21°de  verilmistir.
Poliiiretanlarin sentezinde kullanilan hidroksil grubu ile sonlanan dallanmis poli(amin-
ester) poliollerinin miktarlar1 5,3, 11,6 ve 17,2 g oldugu i¢cin SEM goriintiilerindeki HBPU-
5, HBPU-10 ve HBPU-15 bilesikleri bu sekilde adlandirilmistir. Ayrica, elde edilen SEM
goriintlilerine gdre politiretan kaplamalarin  koyu ve agik bolgelerden olustugu
belirlenmistir. SEM goriintiilerindeki beyaz kisimlar asir1 dallanmis politiretandaki kristal

bolgeleri gosterirken siyah kisimlar ise kristal olmayan bolgeleri gostermektedir.

x1.5k 50 um

x1.5k 50 um

Sekil 21. Alifatik dall1 poliiiretan kaplamalarin SEM goriintiileri.

2.4. Poli(azometin-iiretan)lar

Literatiirde poli(azometin-iiretan)lar olarakta bilinen ana zincirinde azometin bagi
iceren poliliretanlar en az iki hidroksil grubu bulunan Schiff bazlari ile aromatik veya
alifatik diizosiyanatlarin basamakli polimerizasyon reaksiyonu sonucu hazirlanmaktadir
(Kaya ve ark., 2011). Literatiirde bu tiir polimerler ile ilgili yapilmis ¢ok fazla galisma
bulunmamaktadir.

Kaya ve Kamaci 2011 yilinda poli(azometin-iiretan)larin termal kararliliklarin

belirlemek amaciyla bir ¢aligma gerceklestirmistir. Kaya ve Kamaci bu ¢alismalarinda elde

21



BOLUM 2 — ONCEKIi CALISMALAR Musa KAMACI

ettikleri poli(azometin-iiretan)lar1 ii¢ adimda sentezlemistir. Ilk adimda 3,4-dihidroksi
benzaldehit bilesigi ile heksametilen diizosiyanat bilesiginin kopolimerizasyon reaksiyonu
sonucunda poliiiretan hazirlanmistir. Ikinci adimda elde edilen bu poliiiretan ile 2-amino
fenol, 3-amino fenol ve 4-amino fenol bilesiklerinin as1 kopolimerizasyonu ile sentezlenen
poliiiretan poli(azometin-iiretan) tiirevlerine doniistiiriilmiistiir. Son adimda ise elde edilen
poli(azometin-iiretan)lar oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile polifenol tiirevlerine
dontstiirilmiistiir (Sekil 22). Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 FT-IR, UV-goriiniir bolge,
SEC, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri ile aydinlatilmistir. Ayrica, elde edilen bilesiklerin
termal bozunma basamaklart TG-DTA ve DSC teknikleri ile aydinlatilmistir.
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Sekil 22. Polimerlerin sentez semasi.

Literatiirde poli(azometin-iiretan)larin Sekil 23°de gosterildigi gibi iki veya ii¢

adimda bozunduklar1 bildirilmistir. ilk adim izosiyanat, alkol, birincil veya ikincil amin,
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olefin ve karbondioksit olusumu ile sonuglanan poliiiretandaki sert kismin
depolikondenzasyon reaksiyon ile bozunma adimidir. ikinci ve {igiincii adimlar ise
poliiiretandaki yumusak kisimlarin dehidrasyon reaksiyonu sonucu bozunma adimudir. Tlk
adim sonucunda olusan izosiyanat ise sicakliginda etkisi ile beraber karbodiimide doniisiir.
Elde edilen bilesiklerin termal bozunma basamaklarini belirlemek amaciyla bilesikler
farkli sicaklik araliklarinda 1sitilmislar ve 1sitma sonrasinda maddelerin FT-IR spektrumlari

alinmis ve yapilar1 IR spektrumu ile desteklenmistir.

H @)
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-Or-o-Cn
HO N OH
Ar-O-Ar

Sekil 23. Poli(azometin-iiretan)in termal bozunma basamaklari.

Kaya ve Kamaci 2012 yilinda poli(azometin-iiretan)lar ile ilgili yaptiklar1 bagka bir
calismada diisiik band bosluguna sahip ve 1sisal olarak kararli poli(azometin-iiretan)lar
sentezlemis ve elde ettikleri poli(azometin-iiretan)larin 1sisal kararlilik, optik ve
elektrokimyasal ozellikler1 gibi baz1 fiziksel Ozellikleri tlizerine alifatik ve aromatik
gruplarin etkisini incelenmislerdir. Bunun i¢in 6ncelikle 5-nitro vanilin bilesigi ile alifatik
ve aromatik diamin bilesiklerinin kondenzasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazlar
sentezlenmistir. Elde edilen Schiff bazlar1 ile aromatik ve alifatik diizosiyanat

bilesiklerinin basamakli polimerizasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazlar1 poli(azometin-
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iiretan) tiirevlerine doniistiiriilmiistiir (Sekil 24). Elde edilen bilesikler FT-IR, UV-goriiniir
bélge, SEC, *H-NMR ve C-NMR teknikleri ile karakterize edilmistir. Sentezlenen
poli(azometin-iiretan)larin 1si1sal karekterizasyonu TG-DTA ve DSC teknikleri ile
aydmnlatilmistir. Bilesiklerin elektrokimyasal o6zellikleri ise CV teknigi kullanilarak
belirlenmistir. Elde edilen 1sisal karakterizasyon sonuglarmma gore poli(azometin-
iiretan)larin ilk bozunma sicakliklarinin 160°C nin iistiinde oldugu ve 1000°C’deki kalmnt:

miktarlarinin ise %18’den fazla oldugu bulunmustur.
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Sekil 24. Sentezlenen poli(iliretan-azometinlerin) sentez samasi ve kimyasal yapilari.

Elde edilen elektrokimyasal ozelliklere gére tamamen aromatik bilesiklerden elde
edilen poli(azometin-iiretan)in (PU-VANDAP) elektrokimyasal band boslugu 1,41 eV
olarak belirlenirken alifatik bilesiklerden elde edilen poli(azometin-iiretan)in (PU-
VANDAMH) elektrokimyasal band boslugu ise 1,45 eV olarak bulunmustur. Elde edilen bu
sonuglara gore sentezlenen poli(azometin-iiretan)larin 1,50 eV’un altinda elektrokimyasal
band bosluguna sahip olduklar1 bulunmus ve bu 6zelliklerinden dolayr bu polimerlerin

giines pili uygulamalarinda kullanilabilecekleri 6nerilmistir.
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Sekil 25. Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal 6zellikleri ve HOMO-LUMO enerji

seviyeleri.

2012 wyilinda poli(azometin-liretan)larin dogrusal olmayan optik o6zelliklerini
aragtirmak amactyla yapilan bir calisma da azodiol, 1,8-oktan diol bilesikleri ile metilen
bis(fenil izosiyanat) ve toluendiizosiyanat bilesiklerinin katilma reaksiyonu sonucu
termotropik poli(azometin-iiretan)lar Sekil 26’daki gibi sentezlenmistir. Elde edilen
poli(azometin-iiretan)larin mezomorfik 6zellikleri ve faz gegis sicakliklart DSC ve sicak
safha polarize mikroskop ile aydinlatilmistir. Elde edilen sonuglara gére poli(azometin-
liretan)larin nematik mezofaz gosterdikleri bulunmustur. Sentezlenen polimerlerin
dogrusal olmayan optik Ozellikleri ise ikincil harmonik iiretim (SGH) o6l¢timleri ile
belirlenmistir. Elde edilen sonuglara gore sentezlenen poli(azometin-iiretan)larin dogrusal

olmayan optik 6zellik gosterdikleri belirlenmistir (Ali ve ark., 2012).
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Sekil 26. Termotropik poli(azometin-iiretan)larin sentez semasi.
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Poli(azometin-iiretan)larin biyolojik aktivitelerini belirlemek amaciyla 2012 yilinda
yapilan bir calismada gec¢is metalleri igeren poliiiretanlar Schiff bazi metal kompleksleri ile
toluendiizosiyanat bilesigi kullanilarak sentezlenmistir (Sekil 27). Sentezlenen bilesiklerin
yapilar1 elementel analiz, 'H-NMR, **C-NMR ve FT-IR teknikleri kullanilarak karakterize
edilmistir. Sentezlenen bilesiklerin geometrileri UV-goriinlir bolge spektroskopisi ve
magnetik Ol¢iimler ile belirlenmis ve Mn(Il), Co(II) ve Ni(Il) komplekslerinin diizgiin
sekizyiizli geometride, Cu(Il) kompleksinin kare diizlem geometride ve Zn(ll)
kompleksinin ise diizglin dortyiizlii geometride olduklar1 bulunmustur. Elde edilen
poli(azometin-iiretan)larin anti-mikrobiyal aktiviteleri agar kuyu difiizyon yontemi ile
belirlenmis ve bu yontemde bakteri olarak Staphylococcus aureus, Escherichia coli,
Bacillus subtilis, maya olarak Aspergillus niger, Candida albicans ve Aspergillus flavus
kullanmilmistir. Elde edilen anti-mikrobiyal aktivite sonuglarmma gore sentezlenen
poli(azometin-iiretan)lardan Cu(Il) ve Zn(Il) selat-polimer komplekslerinin test edilen
biitiin bakterilere kars1 yiiksek oranda anti-mikrobiyal aktivite gosterdikleri belirlenmistir

(Hasnain ve Nishat, 2012).
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Sekil 27. Gegis metali igeren poli(azometin-iiretan)larin sentezi.

O OH
N

M: Mn(1l), Co(ll), Ni(Il), Cu(ll) ve Zr(ll)

7

2013 yilinda yapilan bir ¢alismada poli(azometin-iiretan)larin metal kompleksleri
termal kararlilik, optik ve elektrokimyasal 6zellikler gibi bazi fiziksel 6zellikleri incelemek
amaci ile sentezlenmistir. Bunun i¢in dncelikle p-fenilen diamin bilesigi ile 2,4-dihidroksi

benzaldehit bilesiginin kondenzasyon reaksiyonu sonucu Schiff bazi elde edilmistir. Tkinci
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olarak ise Schiff bazinin metal kompleksleri hazirlanan Schiff bazi ve farkli metal
iyonlarmin [Cu(II), Ni(II), Pb(II) ve Zn(Il)] koordinasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir.
Son olarak elde edilen Schiff bazit metal kompleksleride Sekil 28’deki gibi
toluendiizosiyanat bilesigi kullanilarak poli(azometin-iiretan) tiirevlerine doniistiiriilmiistiir

(Kamac1 ve Kaya, 2013).
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NCO Ar atm. M: Cu, Ni, Pb, Zn oo
OH

2,4-DHB-PDA-M

- J
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Sekil 28. Poli(azometin-iiretan)-metal komplekslerinin sentez semasi.
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Elde edilen optik ve elektrokimyasal sonuglara gore sentezlenen poli(azometin-
tiretan) metal komplekslerinin 1,99 ile 2,40 eV arasinda optik band boslugu, 1,96 ile 2,56
eV arasinda elektrokimyasal band boslugu degerlerine sahip olduklart bulunmustur. Elde
edilen 1sisal analiz sonuglarina gore hazirlanan poli(azometin-iiretan) metal
komplekslerinin 1sisal olarak oldukea kararli olduklar1 belirlenmistir.

2013 yilinda Kaya ve Kamaci tarafindan yapilan bir c¢alismada sentezlenen
poli(azometin-iiretan)in Cd(I) iyonuna kars1 floresans sensorii olarak kullanilabilecegi
bildirilmistir. Bunun i¢in Oncelikle 3,4-dihidroksi benzaldehit bilesigi ile heksametilen
diizosiyanat bilesiginin kopolimerizasyon reaksiyonu sonucu poliiiretan elde edilmis ve bu
sentezlenen poliiiretan ile 2-amino fenol bilesiginin asi kopolimerizasyonu sonucu
poli(azometin-iiretan) tiirevine doniistiiriilmiistiir (Kaya ve Kamaci, 2013).

Hazirlanan poli(azometin-iiretan)in Cd(II) iyonuna kars1 seciciligini belirlemek igin
sentezlenen poli(azometin-iiretan) bilesiginin Cd(I1), Hg(11), Ni(ll), Zn(I1), Pb(11), Zr(1V),
Co(II), Mn(II), Cr(III), Cu(Il) ve Cu(l) iyonlar1 gibi farkli gecis metali iyonlar1 varliginda
floresans spektrumlar1 alinmis ve Sekil 29 a’daki floresans spektrumu elde edilmistir. Elde
edilen sonuglara gore hazirlanan poli(azometin-iiretan)in Cd(1l), Hg(II), Ni(II) iyonlarinin
varliginda floresans spektrumunda bir artis gozlenirken Zn(II), Pb(Il), Zr(IV), Co(Il),
Mn(II), Cr(III), Cu(Il) ve Cu(I) iyonlar1 varliginda ise floresans spektrumunda bir azalma
gozlenmistir. Ayrica, poli(azometin-liretan)in gecis metal iyonlarinin varliginda 562 nm’de
bir 1s1ma piki verdigi belirlenmistir. Kullanilan ge¢is metali iyonlarinin Cd(II) iyonuna
kars1 gosterdikleri girisim etkileride incelenmis olup Sekil 29 b’deki floresans spektrumu
elde edilmistir. Ayrica, poli(azometin-iiretan)in Cd(Il) iyonu varlifinda diger iyonlarin
sondiirme etkisi incelenmistir. Bunun i¢in poli(azometin-iiretan), Cd(II) iyonu ve bu iki
bilesen ile Zn**, Cr**, Pb**, Co*", Cu* iyonlari varliginda floresans spektrumlari almmusg
ve Sekil 30°daki floresans spektrumu elde edilmistir. Elde edilen floresans spektrumuna
gore poli(azometin-liretan), Cd(II) iyonu ve diger geg¢is metali iyonlarinin varliginda Cd(II)
Ilyonunun 1sima yogunlugunun azaldigi belirlenmis ama poli(azometin-iiretan) bilesiginin

Cd(II) iyonuna kars1 se¢iciliginin korundugu belirlenmistir..
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Sekil 29. 6,66x102 M metal varliginda hazirlanan 2,40 mg/L poli(azometin-iiretan)in
floresans 1sima spektrumu (Ag=503 nm, Agm=524 nm) (a) ve kullanilan gecis metali

iyonlarinin Cd(II) iyonuna girisim etkisi (b).

Hazirlanan sensoriin dayanikliligini test etmek amaci ile 300 s boyunca floresans
spektrumundaki degisim incelenmistir. Elde edilen sonuclara gore poli(azometin-iiretan)
Cd(II) sensorii 60. saniyede %0,89, 120. saniyede %1,92, 180. saniyede %4,73, 240.
saniyede %9,61 ve 300. saniyede %10,65 bozunmaya ugradigi bulunmustur. Elde edilen

sonuclara gore hazirlanan sensoriin oldukga kararli oldugu belirlenmistir.
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Sekil 30. Sentezlenen poli(azometin-iiretan)in Cd(II) iyonu varliginda ve diger sondiiriicii

iyonlarin varliginda floresans emisyon spektrumu.

Gelistirilen sensoriin Stoke kayma degeri 59 nm olarak bulunmustur. Ayrica,

gelistirilen poli(azometin-iiretan) sensériiniin belirleme sinir1 (detection limit) 8,86x10™*

mol/L olarak hesaplanmistir (Kaya ve Kamaci, 2013).
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

3.1.1. Kullanilan kimyasal maddeler

o-Fenilen diamin (0-FDA), 4-metil-o-fenilen diamin (o-FDAM), 4-nitro-o-fenilen
diamin (0-FDAN), 4-hidroksi benzaldehit (4-HBA), vanilin (VAN) ve 3-etoksi-4-hidroksi
benzaldehit (EHBA) Merck firmasindan temin edilip Schiff bazlarmin sentezinde
kullanildi. Toluendiizosiyanat (TDI) ve heksametilen diizosiyanat (HDI) Merck
firmasindan temin edilerek ko-monomer olarak azometin bagi igeren politiretanlarin
sentezinde kullanildi. Metanol (MeOH) Merck firmasindan temin edilip monomer
sentezlerinde ¢oziicii olarak kullanildi. Asetonitril (MeCN) Merck firmasindan temin
edilerek sentezlenen Schiff bazi monomerlerinin saflastirilma islemlerinde kullanildi.
Tetrabutilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFg) Fluka’dan temin edilerek dongiisel
voltametri Ol¢iimlerinde ve elektro polimerizasyon islemlerinde destek elektrolit olarak
kullanildi. Dimetil formamid (DMF), dimetil siilfoksit (DMSO), tetrahidrofuran (THF),
etanol (EtOH), aseton, toluen, etil asetat, kloroform (CHCIs), karbon tetrakloriir (CCly), n-
heksan, diger tiim ¢oziiciiler ve ek kimyasallar yiiksek saflikta Merck Firmasi’ndan temin

edildi ve higbir saflastirma islemi uygulanmadan alindig1 gibi kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar

Kurutma islemlerinde cam ve kimyasal maddelerin kurutulmasi i¢in Memmert marka
etliv, Karistirma ve 1sitma islemleri igin VELP ve IKA marka manyetik karistiricili
1siticilar, tartimlar i¢in “AND GF600” markali elektronik terazi kullanildi.

Sentezlenen maddelerin yapisal karakterizasyonlar1 i¢in Fourier Transform Infrared
(FT-IR) Spektrometresi (Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR o6rnekleme aksesuarli)
ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) (Bruker AC 400 MHz FT-NMR spectrometer ve
Varian 400 MHz spectrometer) kullanildi. NMR &l¢iimlerinin bir kism1 Fatih Universitesi
NMR Analiz Laboratuari’nda bir kismi1 da Selguk Universitesi fleri Teknoloji Arastirma ve
Uygulama Merkezinde gergeklestirildi. 'H ve ®*C-NMR analizleri 25°C sicaklikta ¢cOziici
olarak DMSO-dg kullanilarak gergeklestirildi. I¢ standart olarak Si(Me)4 (TMS) kullanildi.
Polimerlerin ortalama mol kiitlesi tayini Shimadzu VP-10A cihaziyla biiyiiklilk¢e ayirma
kromatografisi (SEC) kullanilarak gerceklestirildi. SEC analizleri 25°C’de yliriitiicli faz
olarak DMF/metanol (4/1 hacim oraninda) karigimi kullanilarak 0,4 cm®/dk.’lik akis
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hiziyla gerceklestirildi. Dedektor olarak kirilma indisi dedektorii (RID) kullanildi. Cihaz
polistiren standartlar1 karisimiyla kalibre edildi (Polymer Laboratories; mol kiitleleri 162
ve 60,450 g mol™ arasinda standartlar). Polimer drneklerinin sayica ortalama mol kiitleleri
(M), agirlikca ortalama mol kiitleleri (M,,) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri
bilgisayar programi kullanilarak belirlendi.

Sentezlenen maddelerin fotofiziksel 6zellikleri UV-goriiniir bolge spektroskopi (gift
1sin yollu UV-goriinlir bolge Spektrofotometresi Analytikjena Specord 210 Plus) ve
fotolimiinesans spektroskopi (Shimadzu RF-5301PC spektroflorofotometre) cihazlari
kullanilarak aydinlatildi. UV-goriiniir bolge analizleri ¢ift 151 yollu spektrofotometre ve
quartz kiivetler kullanilarak gergeklestirildi ve ¢6ziicli olarak DMSO kullanildi. Analizler 1
mg Ornek ve 3 cm® ¢oziiciiniin kiivete konmasi suretiyle gerceklestirildi. Elde edilen
absorpsiyon spektrumlart maksimum absorbansin gozlendigi dalga boylarinin (Amax) Ve
optik band bosluklarinin belirlenmesinde kullanildi. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve onlarin
poli(azometin-iiretan) tiirevlerinin floresans olgiimleri DMF i¢inde farkli derisimlerde
cozeltiler hazirlanarak gerceklestirildi. Uyarim ve 1s1ma slit aralig1 3 nm olarak ayarlandi.

Sentezlenen tim maddelerin elektrokimyasal davranislarinin belirlenmesinde CHI
660C Electrochemical Analyzer (CH Instruments, Texas, USA) cihazi kullanildu.
Sentezlenen maddelerin dongiisel voltametri (CV) olglimleri 200 mV/s'lik hizla alindi.
Olgiimler argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda gergeklestirildi. Calisma elektrotu
olarak 2 mm ¢apinda camsi karbon elektrotlar, karsit elektrot olarak platin tel ve referans
elektrot olarak giimiis tel kullanildi. Monomerlerin dongiisel voltammetri Ol¢limleri igin
0,1 M Tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFg) iceren asetonitril (MeCN) ¢ozeltisi,
polimerler igin ise 0,1 M’lik TBAPFg igeren DMSO/asetonitril (1/4, v/v) ¢ozelti karigimi
kullanildi.

Sentezlenen maddelerin 1sisal analizleri Termogravimetri-Diferansiyel Termal
Analiz (TG-DTA, Perkin Elmer Diamond Thermal Analysis system) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetri (DSC, Perkin Elmer Pyris Sapphire DSC) teknikleriyle
gergeklestirildi. TG-DTA 6lgiimleri 20-1000°C arasinda, dakikada 10°C’lik artisla, N
atmosferinde gergeklestirildi. DSC analizleri ise aliminyum kapsiiller i¢erisinde 30-400°C
arasinda, dakikada 10°C’lik artisla, N atmosferinde gergeklestirildi.

Elde edilen bilesiklerin mekaniksel 6zellikleri Perkin Elmer Pyris Diamond DMA
115V cihaz kullanilarak aydinlatildi. DMA analizi i¢in biikme tek konsol modu (single
cantilever bending mode) kullanildi (Sekil 31). Olgiimler i¢in 10 mm (uzunluk) x 5,5 mm

genislik x 0,6 mm kalinliga sahip dikdortgen bir titanyum kelepge kullanildi. Analizler 1
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Hz frekans, 3°C/dk 1sitma hiz1 ve 20-350°C sicaklik araliginda gerceklestirildi. Ornekler su
sekilde hazirlandi. : 0,5 g poli(azometin-iiretan) titanyum kelepge igerisine yerlestirildi ve

kelepge her iki ucundan kapatilarak analizler gergeklestirildi.

Bikme Tek Konsol Modu
(Single Cantilever Bending Mode)

Sekil 31. Biikme tek konsol modunun sematik gdsterimi.

Sentezlenen azometin bagi igeren poliiliretanlarin morfolojik 6zellikleri taramali
elektron mikroskobu (SEM) kullanilarak aydinlatildi. SEM analizlerinin bir kismi Fatih
Universitesi Biyonanoteknoloji Ar-Ge Merkezi’nde bir kism1 da Selguk Universitesi ileri
Teknoloji Arastirma ve Uygulama Merkezi’nde gergeklestirildi. Fatih Universitesi'ndeki
dlciimlerde JEOL JSM 5600-LV SEM cihazi, Selcuk Universitesi'ndeki 6lciimlerde ise
SEM-ZEISS-LS-10 cihaz1 kullanildi. Azometin bag1 igeren poliiiretanlar SEM analizi i¢in

alliminyum ug tizerine ¢ift yonlii tutturulmus ve ince bir altin/paladyum film ile kaplandi.

3.2. Yontem

3.2.1. Schiff bazlarinin sentezi

Schiff bazi monomerleri aromatik diamin (o-fenilen diamin, 4-metil-o-fenilen
diamin, 4-nitro-o-fenilen diamin) ve aromatik aldehit (4-hidroksi benzaldehit, vanilin ve 3-
etoksi-4-hidroksi benzaldehit) tirii bilesiklerin kondenzasyon reaksiyonu sonucu
literatiirdeki gibi sentezlendi (Kaya ve ark., 2010). Reaksiyonlar 250 mL’lik reaksiyon
balonlarinda, 60 mL metanol ¢o6zeltisi igersinde 3 saat boyunca geri sogutucu altinda
manyetik karigtirict ile ortam siirekli karistirilarak gergeklestirildi. Reaksiyonlarda amin
bilesigi olarak o-FDA (1,622 g, 1,50x10 mol), o-FDAM (1,833 g, 1,50x10 mol) ve o-
FDAN (2,297 g, 1,50x10 mol), aldehit bilesigi olarak 4-HBA (3,664 g, 3,00x10% mol),
VAN (4,565 g, 3,00x10% mol) ve EHBA (4,985 g, 3,00x10% mol) kullanild.
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Reaksiyondan sonra ¢ozelti halindeki Schiff bazlar1 petri kaplarina alinarak ¢oziiciileri
ucuruldu. Elde edilen Schiff bazlar1 asetonitril kullanilarak Kristallendirildi. Elde edilen
monomerlerin verim hesaplar1 Cizelge 1'de verildi. Ayrica, Schiff bazlarinin sentez semasi

kisaltilmig isimleri ile birlikte Sekil 32°de 6zetlendi.

Cizelge 1. Elde edilen Schiff bazlarinin verimleri

Bilesik Verim (%) Bilesik Verim (%)
4-HBA-0-FDA 73 EHBA-0-FDAN 88
4-HBA-0-FDAM 79 VAN-0-FDA 72
4-HBA-0-FDAN 75 VAN-0-FDAM 68
EHBA-0-FDA 80 VAN-0-FDAN 66
EHBA-0-FDAM 85

. Bilesik R R'
R NH, +HO CHO| [ iBA-o-FDA -H H
| |4-HBA-0-FDAM -CH; -H
O'FDAS NH2 R' A|d9hlt 4-HBA-O'FDAN _N02 _H
MeOH, VAN-o-FDA -H -OCH,4
Refluks, VAN-o-FDAM -CH; -OCH,4
3 saat VAN-o-FDAN -NO, -OCH;
EHBA-0-FDA -H -OCH,CH;
/ EHBA-0-FDAM -CH; -OCH,CH,4
R N EHBA-0-FDAN -NO, -OCH,CH,4

ﬁQOH
:
-
O
OH

Sekil 32. Schiff bazlarinin sentez semasi.

3.2.2. Azometin bagi iceren poliiiretanlarin sentezi

Elde edilen Schiff bazlar1 ko-monomer olarak toluendiizosiyanat ve heksametilen
diizosiyanat kullanarak poli(azometin-iiretan) (PAMU) tiirevlerine doniistiiriildii. Bunun
icin sentezlenen Schiff bazlarindan 2,00x102 mol olacak sekilde tartimlar alindi ve 60 mL
THF/DMF (1/3) karisimi igerisinde ¢oziildii. Magnetik karistirici, inert atmosfer saglayici
ve geri sogutucu eklenerek 250 mL’lik iic boyunlu balona alindi. Reaksiyon karigimi

60°C’ye kadar 1sitildi ve reaksiyon karistmimna es molar miktarda 50 mL’lik THF de
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¢oziilen TDI (3,483 g, 2,00x10” mol) veya HDI (3,364 g, 2,00x102 mol) eklendi.
Reaksiyon karistmi 70°C’ye kadar 1sitildi ve reaksiyon Argon atmosferi altinda 6 saat
boyunca siirdiiriildii. Daha sonra reaksiyon karisimi oda sicakligina kadar sogutularak 24
saat boyunca bekletildi. Reaksiyondan sonra ¢6zelti halindeki poli(azometin-iiretan)lar
petri kaplarina alindi ve ¢oziiciileri uguruldu. Elde edilen Schiff bazlari metanol (2x50
mL), asetonitril (2x50 mL) ve distille su (2x100 mL) ile yikanarak reaksiyona girmemis
bilesenler uzaklastirildi ve elde edilen iiriinler 24 saat boyunca 75°C’deki vakum etiiviinde
bekletilerek kurutuldu (Kaya ve Kamaci, 2012). Elde edilen poli(azometin-iiretan)larin
verim hesaplar1 Cizelge 2'de verildi. Ayrica, azometin bagi iceren poliiiretanlarin sentez

semasi kisaltilmis isimleri ile birlikte Sekil 33’de Ozetlendi.

Cizelge 2. Elde edilen poli(azometin-iiretan)larin verimleri

Bilesik Verim (%) Bilesik Verim (%)

4-HBA-0-FDA-TDI 73 4-HBA-0-FDA-HDI 76
4-HBA-0-FDAM-TDI 77 4-HBA-0-FDAM-HDI 72
4-HBA-0-FDAN-TDI 74 4-HBA-0-FDAN-HDI 73
EHBA-0-FDA-TDI 63 EHBA-0-FDA-HDI 70
EHBA-0-FDAM-TDI 66 EHBA-0-FDAM-HDI 72
EHBA-0-FDAN-TDI 66 EHBA-0-FDAN-HDI 74
VAN-0-FDA-TDI 65 VAN-0-FDA-HDI 78
VAN-0-FDAM-TDI 64 VAN-0-FDAM-HDI 71
VAN-0-FDAN-TDI 68 VAN-0-FDAN-HDI 68
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Sekil 33. Ana zincirinde azometin bag1 igeren poliliretanlarin sentez semasi.
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Fiziksel Ozellikler ve Coziiniirliik

4-Hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak sentezlenen Schiff bazlar1 olan 4-HBA-
0-FDA krem, 4-HBA-0-FDAM kahverengi ve 4-HBA-0-FDAN ise koyu kirmizi renkli
bilesiklerdi. Bu bilesiklerden elde edilen azometin bagi igeren politiretanlar olan 4-HBA-0-
FDA-TDI koyu kahverengi, 4-HBA-0-FDAM-TDI agik kahverengi, 4-HBA-0-FDAN-TDI
sar1, 4-HBA-0-FDA-HDI sar1, 4-HBA-0-FDAM-HDI koyu kirmiz1 ve 4-HBA-0-FDAN-
HDI kahverengi renkli bilesiklerdi.

3-Etoksi-4-hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlar1 ve
azometin bag1 iceren politliretanlardan EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI sar1
renkli bilesikler iken diger tiim bilesikler koyu kahverengi renkli bilesiklerdi.

Vanilin bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlarindan VAN-0-FDA ve VAN-o-
FDAM koyu kahverengi bilesikler iken VAN-0-FDAN ise koyu kirmizi renkli bilesikti. Bu
bilesiklerden sentezlenen poliiiretanlar olan VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI,
VAN-0-FDAN-TDI koyu kirmiz bilesikler, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI
sart, VAN-0-FDA-HDI ise kahverengi renkli bilesiklerdi.

Sentezlenen maddelerin ¢dziiniirliik testleri 25°C’de deney tiiplerinde 1 mg drnek ve
1 mL ¢ozicii kullanilarak gergeklestirildi. Sentezlenen bilesiklerin ¢oziintirliik testleri igin
¢Oziicii olarak EtOH, CHCl3, etil asetat, aseton, MeCN, n-heksan, toluen, THF, DMF ve
DMSO kullanildi. Elde edilen ¢oziiniirliik testi sonuglarina gore Schiff bazlar1 genel olarak
EtOH, aseton ve MeCN igerisinde kismen ¢6ziindii, THF, DMSO ve DMF'de ise tamamen
¢Oziindii. Kullanilan diger ¢oziiciilerde ise ¢6zlinmedi. Azometin bagi iceren poliiiretanlar
ise genel olarak THF'de kismen ¢o6ziindii, DMSO ve DMF'de ise tamamen c¢ozlindii.

Kullanilan diger ¢6ziiciilerde ise poli(azometin-iiretan)lar ¢oziinmedi.

4.2. Yapisal Karakterizasyon

4.2.1. 4-HBA serisinin FT-IR spektrumlari

Sekil 34’de 4-HBA, o0-FDA, 4-HBA-o-FDA, TDI ve 4-HBA-0-FDA-TDI
bilesiklerinin FT-IR spektrumlar1 gosterildi. Benzer sekilde 4-HBA-0-FDAM, 4-HBA-o0-
FDAM-TDI, 4-HBA-0-FDAM-HDI, 4-HBA-0-FDAN, 4-HBA-0-FDAN-TDI ve 4-HBA-
0-FDAN-HDI bilesiklerinin FT-IR spektrumlarida karsilagtirilmali olarak Sekil 35°de

verildi. Baslangi¢ maddeleri, Schiff bazlar1 ve Schiff bazlarinin azometin bag1 igeren
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poliiiretan tiirevlerinin FT-IR spektrum sonuglari ise Cizelge 3 ve Cizelge 4'de 6zetlendi.

4-HBA
-OH
-CHO
o-FDA
-N H2

4-HBA-o-FDA
=
=
0
2
‘o
0
O

TDI

-C=N
-C=0
izosiyanat

4-HBA-o-FDA-TDI

-Uretan
(-NH)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 34. 4-HBA, o-FDA, 4-HBA-o-FDA, TDI ve 4-HBA-0-FDA-TDI bilesiklerinin FT-

IR spektrumlari.
Elde edilen FT-IR spektrum sonuglarina goére Schiff bazlarinin sentezinde kullanilan

aromatik 4-HBA bilesigine ait karakteristik aldehit (-CHO) gerilme titresimi 1663 cm™'de,
hidroksil (-OH) gerilme titresimi ise 3255 cm™'de gozlendi. 0-FDA, 0-FDAM ve o-FDAN
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bilesiklerine ait karakteristik amin gerilme titresimi ise sirastyla 3384, 3434 ve 3334 cm’
Yde gozlendi. 4-HBA bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlariin FT-IR spektrum
sonuglarina gore Schiff bazlarinin sentezinde kullanilan karakteristik aldehit ve amin
gerilme titresimlerinin kayboldugu gozlenirken bu gerilme titresimlerinin yerine imin
gerilme titresiminin olustugu gozlendi. 4-HBA-0-FDA, 4-HBA-0-FDAM ve 4-HBA-o-
FDAN bilesiklerin yapisindaki kaybolan karakteristik bu gerilme titresimlerinin yerine
yeni olugan bu imin (-N=CH) gerilme titresimleri sirastyla 1611, 1613 ve 1610 cm™de
gozlendi. Ayrica, 4-HBA-0-FDA, 4-HBA-0-FDAM ve 4-HBA-0-FDAN bilesiklerinin
yapilarindaki -OH gerilme titresimleri ise sirastyla 3255, 3309 ve 3299 cm™de gozlendi.
Bu seriden elde edilen Schiff bazlarinin spektrum sonuglarina gore 3026 ile 3035 cm™
araligzinda aromatik-CH (Ar-CH) gerilme titresimleri ve 1470 ile 1592 cm™ araliginda
aromatik-C=C (Ar-C=C) gerilme titresimleri gibi ek gerilme titresimleri gézlendi. Ayrica,
4-HBA-0-FDAM bilesiginin yapisinda metil (—CHj;) grubundan kaynaklanan alifatik-CH
(Al-CH) gerilme titresimi ise 2967 cm™de gozlendi.

Cizelge 3. Baslangi¢ maddelerinin ve Schiff bazlarinin FT-IR spektrum sonuglari

Bilesikler ,{E& on A F'C A_gigt Ar-CH  AI-CH Ar-C=C
4-HBA - 325 - 1663 3044 - 1590,1516,1450
VAN - 3166 - 1662 3021 2947  1586,1510,1466
EHBA - 3356 - 1673 3087 2975  1604,1578,1512
o o-FDA - - 334 - 3029 - 1590,1526,1497
0-FDAM - - 3434 - 3029 2912 1594,1506,1456
0-FDAN - - 3334 - 3072 - 1594,1522,1468
4-HBA-0-FDA | 1611 3255 - - 3026 - 1542,1516,1481
4-HBA-0-FDAM 1613 3309 - - 3026 2967  1542,1516,1474
4-HBA-0-FDAN 1610 3299 - - 3035 - 1592,1510,1470
EHBA-0-FDA 1592 3359 - - 3043 2976  1533,1478,1455
EHBA-0-FDAM 1673 3347 - - 3056 2978  1590,1530,1512
EHBA-0-FDAN 1596 3366 - - 3095 2079  1514,1497,1473
VAN-0-FDA 1600 3402 - - 3060 2934  1527,1487,1462
VAN-0-FDAM 1595 3346 - - 3073 2938  1599,1514,1483
VAN-0-FDAN 1596 3343 - - 3098 2942  1510,1495,1468
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Sekil 35. 4-HBA-o0-FDAM, 4-HBA-0-FDAM-TDI, 4-HBA-0-FDAM-HDI, 4-HBA-o-
FDAN, 4-HBA-0-FDAN-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin FT-IR spektrumlari.

Azometin bagi iceren politiretanlarin sentezinde ko-monomer olarak kullanilan
toluendiizosiyanat ve heksametilen diizosiyanatin yapilarindaki karakteristik karbonil (-

C=0) gerilme titresimi sirastyla 2234 ve 2250 cm™de, izosiyanat (-C=N) gerilme titresimi
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ise sirasiyla 1615 ve 1584 cm™de gozlendi. Bu seriden elde edilen azometin bag: igeren
politiretanlarin FT-IR spektrum sonuglarina gore bu polimerlerin sentezinde kullanilan
Schiff bazlariin yapilarindaki -OH gerilme titresimlerinin ve ko-polimer olarak kullanilan
diizosiyanatlarin yapilarindaki izosiyanat -C=0O ve -C=N gerilme titresimlerinin
kayboldugu ve bu kaybolan gerilme titresimlerinin yerine iiretan —NH gerilme titresimi ve
tiretan —C=0 gerilme titresimi oldugu diisiiniilen yeni gerilme titresimlerinin olustugu
gozlendi. 4-HBA bilesigi kullanilarak elde edilen azometin bagi igeren poliiiretanlarin
yapilarindaki karakteristik iiretan -NH gerilme titresimi 3259 ile 3353 cm™ araliginda ve
iiretan —C=0 gerilme titresimi ise 1685 ile 1740 cm™ arah@inda gozlendi. Azometin bag
iceren poliliretanlarin yapilarindaki imin (-N=CH) bag1 gerilme titresimleri ise 1597 ile

1659 cm™'de gozlendi.

Cizelge 4. TDI, HDI ve azometin bag1 iceren poliiiretanlarin FT-IR spektrum sonuglari

Bilesikler Uretan  Uretan  Imin = lzosiyanat — Lostyanat - 5 oy alcH
TDI . - . 2234 1615 3072 2986
HDI : - : 2250 1584 : 2944
4-HBA-0-FDA-TDI 3269 1696 1604 - - - 3035 -
4-HBA-0-FDAM-TDI 3250 1690 1601 - : 3083 2978
4-HBA-0-FDAN-TDI 3318 1717 1659 - : 3026 .
EHBA-0-FDA-TDI 3296 1705 1650 - : 3031 2925
EHBA-0-FDAM-TDI 3285 1712 1658 - : 3072 2982
EHBA-0-FDAN-TDI 3374 1747 1655 - : 3087 2982
VAN-0-FDA-TDI 3338 1699 1600 - : 3069 2984
VAN-0-FDAM-TDI 3331 1696 1663 - : 3064 2982
VAN-0-FDAN-TDI 3274 1714 1650 - : 3093 2938
4-HBA-0-FDA-HDI 3353 1740 1656 - - - 3090 2977
A-HBA-0-FDAM-HDI 3310 1685 1597 - : 3082 2981
4-HBA-0-FDAN-HDI 3288 1708 1652 - : 3027 2918
EHBA-0-FDA-HDI 3321 1725 1661 - : 3082 2981
EHBA-0-FDAM-HDI 3321 1728 1660 - : 3066 2934
EHBA-0-FDAN-HDI 3380 1663 1598 - : 3086 2980
VAN-0-FDA-HDI 3307 1685 1601 - : 3059 2931
VAN-0-FDAM-HDI 3327 1709 1658 - . 3083 2930
VAN-0-FDAN-HDI 3295 1719 1655 - : 3074 2934

4-HBA bilesigi kullanilarak elde edilen azometin bagi i¢eren poliliretanlarin FT-IR
spektrum sonuglarina gére Ar-CH ve Ar-C=C- gerilme titresimleri sirasi ile 3026 ile 3090
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cm™ arasinda ve 1440 ile 1605 cm™ arasinda gozlendi. 4-HBA-0-FDAM-TDI bilesiginin
yapisindaki metil (-CHs) grubundan kaynaklanan Al-CH gerilme titresimi 2978 cm™
gozlendi. Alifatik bir diizosiyanat olan HDI bilesigi kullanilarak elde edilen poli(azometin-
tiretan)larin yapisindaki AI-CH gerilme titresimleri ise 2918 ile 2981 cm™ arasinda

gozlendi.

4.2.2. EHBA serisinin FT-IR spektrumlari

Sekil 36’da EHBA, o-FDAN, EHBA-o-FDAN, HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerine ait FT-IR spektrumlar1 gosterildi. Benzer sekilde EHBA-0-FDA, EHBA-o-
FDA-TDI, EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-o-
FDAM-HDI bilesiklerine ait FT-IR spektrumlar1 karsilastirilmali olarak Sekil 37°de
verildi. Aldehit olarak EHBA bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlarinin ve ¢ikis
maddelerinin FT-IR spektrum sonuglar1 Cizelge 3’de, TDI, HDI ve azometin bagi iceren
politiretanlarin FT-IR spektrum sonuglari ise Cizelge 4’de 6zetlendi. EHBA serisinden elde
edilen EHBA-0-FDA, EHBA-0-FDAM ve EHBA-0-FDAN bilesiklerinin yapilarindaki
imin (-N=CH) gerilme titresimi sirastyla 1592, 1673 ve 1596 cm™de, hidroksil (-OH)
gerilme titresimi ise sirastyla 3359, 3347 ve 3366 cm™de gozlendi. Schiff bazlarinin FT-
IR spektrum sonuglarina gore elde edilen Schiff bazlarimin yapisi kondenzasyon
reaksiyonunda kullanilan diamin bilesiklerine ait amin (-NH,) gerilme titresimi ve aldehit
bilesiklerine ait aldehit (-CHO) gerilme titresimlerinin kaybolmasi ve imin (-N=CH)
gerilme titresiminin olugmasi ile dogrulanmaktadir. Ayrica, bu seriden elde edilen Schiff
bazlarim FT-IR spektrumlarinda Ar-CH gerilme titresimi 3043 ile 3095 cm™ araliginda,
Al-CH gerilme titresimi 2976 ile 2979 cm™ araliginda ve Ar-C=C gerilme titresimi ise
1455 cm™ ile 1590 cm™ araliginda gozlendi.

EHBA bilesigi kullanilarak elde edilen poli(azometin-iiretan)lar olan EHBA-0-FDA-
TDI, EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-TDI, EHBA-0-FDAM-HDI, EHBA-0-FDAN-
TDI ve EHBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin yapilarindaki tiretan —NH gerilme titresimi
siras1 ile 3296, 3285, 3374, 3321, 3322 ve 3380 cm'l’de, tiretan —C=0 gerilme titresimi
sirastyla 1705, 1712, 1747, 1725, 1728 ve 1663 cm ™ de gozlendi.

42



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Musa KAMACI

EHBA

-CHO
o-FDAN

-NH,

EHBA-o-FDAN

Gegirgenlik

HDI

EHBA-o-FDAN-HDI izosiyonat (-C=0)

Y

-Uretan
(-C=0)

1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1 I 1
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

Dalga Sayisi (cm'1)

Sekil 36. EHBA, 0-FDAN, EHBA-0-FDAN, HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI bilesiklerine ait
FT-IR spektrumlari.

EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-TDI, EHBA-0-FDAM-

HDI, EHBA-0-FDAN-TDI ve EHBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin yapilarindaki imin (-
N=CH) gerilme titresimi sirasiyla 1650, 1658, 1655, 1661, 1660 ve1598 cm ™V de gozlendi.
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Sekil 37. EHBA, o-FDA, EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDA-HDI, EHBA, o-FDAM,
EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAM-HDI bilesiklerine ait FT-IR spektrumlart.

Bu seriden elde edilen azometin bagi iceren poliiiretanlarin yapilarindaki Ar-CH
gerilme titresimi 3031 ile 3087 em™ araliginda, Ar-C=C gerilme titresimleri 1446 ile 1611

cm™ araliginda, Al-CH gerilme titresimleri ise 2925 ile 2982 cm™ araliginda gozlendi.
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4.2.3. VAN serisinin FT-IR spektrumlari

Sekil 38’de VAN, o-FDAM, VAN-o-FDAM, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-o-
FDAM-HDI bilesiklerine ait FT-IR spektrumlar1 gosterildi. Benzer sekilde VAN-0-FDA,
VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAN, VAN-0-FDAN-TDI ve VAN-o-
FDAN-HDI bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari karsilastirilmali olarak Sekil 39°da verildi.
VAN bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlarinin ve ¢ikis maddelerinin FT-IR
spektrum sonuglar1 Cizelge 3’de, TDI, HDI ve azometin bag1 iceren poliliretanlarin FT-IR
spektrum sonuglar ise Cizelge 4’de 6zetlendi.

VAN bilesigi ile amin bilesiklerinin kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilen
VAN-0-FDA, VAN-0-FDAM ve VAN-0-FDAN bilesiklerinin FT-IR spektrum
sonuglarina gore ¢ikis maddelerinin karakteristik aldehit (-CHO) ve amin (-NH,) gerilme
titresimlerinin kayboldugu ve bu kaybolan gerilme titresimlerinin yerine imin (-N=CH)
gerilme titresiminin olustugu gozlendi. VAN-0-FDA, VAN-0-FDAM ve VAN-0-FDAN
bilesikleri i¢in bu yeni imin (-N=CH) gerilme titresimi sirast ile 1600, 1595 ve 1596 cm’
Lde gozlendi. VAN-0-FDA, VAN-0-FDAM ve VAN-0-FDAN bilesiklerinin yapilarindaki
hidroksil (-OH) gerilme titresimi ise sirasiyla 3402, 3346 ve 3343 cm™’de gozlendi. Bu
serinin Schiff bazlarindaki Ar-CH gerilme titresimi 3060 ile 3098 cm™ araliginda, Ar-C=C
gerilme titresimleri 1462 ile 1599 cm™ araliginda ve Al-CH gerilme titresimi ise 2934 ile
2942 cm™ araliginda gozlendi.

VAN bilesigi kullanilarak sentezlenen azometin bagi igeren poliliretanlarin FT-IR
spektrum sonuglarina gore politliretanlarin yapilarindaki tiretan —NH gerilme titresimi ve
{iretan —C=0 gerilme titresimi siras1 ile 3274 ile 3338 cm™ araliginda ve 1685 ile 1719 cm’
! araliginda gozlendi. VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-TDI, VAN-
0-FDAM-HDI, VAN-0-FDAN-TDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinin FT-IR spektrum
sonuclarina gore bu bilesiklerin yapilarindaki imin (-N=CH) gerilme titresimi sirasi ile
1600, 1663, 1650, 1601, 1658 ve 1655 cm™*de gdzlendi. VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDA-
HDI, VAN-0-FDAM-TDI, VAN-0-FDAM-HDI, VAN-0-FDAN-TDI ve VAN-0-FDAN-
HDI bilesiklerinin yapilarindaki Ar-CH gerilme titresimi sirasiyla 3069, 3064, 3093, 3059,
3083 ve 3074 Cm'l’de, Al-CH gerilme titresimi ise sirasiyla 2984, 2982, 2938, 2931, 2930
ve 2934 cm™de gozlendi. Azometin bag igeren poliiiretanlarin yapilarindaki Ar-C=C

gerilme titresimleri ise 1438 ile 1604 cm™ araliginda gozlendi.
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Sekil 38. VAN, 0-FDAM, VAN-0-FDAM, VAN-0-FDAM-TDI VAN-0-FDAM-HDI

bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari.

Elde edilen FT-IR spektrum sonuglarina gore sentezlenen Schiff bazlari ve azometin
bagi iceren poliiiretanlar Sekil 33 ve Sekil 34’de Ongoriilen sentez semasindaki gibi

basaril1 bir sekilde elde edildi.
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Sekil 39. VAN-0-FDA, VAN-0-FDA-TDI, VAN-o0-FDA-HDI, VAN-o-FDAN, VAN-0-
FDAN-TDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari.

4.2.4. 4-HBA bilesiginden elde edilen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari

4-HBA-0-FDA bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu Sekil 40'da verildi. Elde edilen *H-
NMR spektrumu sonuglarina gore 4-hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak elde edilen
4-HBA-0-FDA bilesiginin yapisindaki hidroksil (-C-OH) ve imin (-N=CH) protonlari
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sirasi ile 10,01 ve 9,45 ppm'de gozlendi. 4-HBA-0-FDA bilesiginin yapisindaki aromatik

protonlar ise 6,83 ile 8,00 ppm arasinda gozlendi.
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Sekil 40. 4-HBA-0-FDA bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu.

Sekil 41°de 4-HBA-0-PDA-TDI bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu gosterildi. Bu
spektrumlardan elde edilen sonuglara gore 4-HBA-0-FDA bilesiginin spektrumunda
gozlenen karakteristik hidroksil (-C-OH) protonunun kayboldugu ve 4-HBA-0-FDA-TDI
bilesiginin yapisinda kaybolan bu protonun yerine 9,60 ppm’de iiretan —NH protonunun
olustugu gozlendi. 4-HBA-0-FDA-TDI bilesiginin yapisindaki imin protonu (-N=CH) ise
8,86 ppm’de gozlendi. Ayrica, 4-HBA-0-FDA-TDI bilesiginin yapisindaki aromatik
protonlar ise 7,09 ile 8,03 ppm arasinda goézlendi. Toluendiizosiyanatin yapisindan

kaynaklanan 4-HBA-0-FDA-TDI’nin yapisindaki metil protonu ise 2,14 ppm’de gézlendi.
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Sekil 41. 4-HBA-0-PDA-TDI bilesigine ait "H-NMR spektrumu.
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Sekil 42. 4-HBA-0-PDA-HDI bilesigine ait '"H-NMR spektrumu.

Sekil 42°de 4-HBA-0-PDA-HDI bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu gosterildi. 4-
HBA-0-FDA bilesiginin azometin bagi igeren poliiiretan tiirevlerinden olan 4-HBA-0-
FDA-HDI bilesiginin '"H-NMR  spektrumuna gére 4-HBA-0-FDA  bilesiginin
spektrumunda gozlenen karakteristik hidroksil (-C-OH) protonu kaybolmus ve kaybolan
bu pikin yerine 9,48 ppm’de iiretan —NH protonunun olustugu gozlendi. 4-HBA-0-FDA-
HDI bilesiginin yapisindaki imin protonu (-N=CH) ise 8,21 ppm’de gozlendi. Ayrica, 4-
HBA-0-FDA-HDI bilesiginin yapisindaki aromatik protonlar ise 7,30 ile 7,75 ppm
arasinda gozlendi. Bununla birlikte, 4-HBA-0-FDA-HDI bilesiginin sentezinde
diizosiyanat olarak alifatik HDI kullanildigindan dolayr bu bilesigin yapisindaki alifatik
protonlar 1,37 ile 3,10 ppm arasinda gozlendi.

Sekil 43°de 4-HBA-0-FDAM bilesigine ait "H-NMR spektrumu gésterildi. 4-HBA-
0-FDAM bilesiginin '"H-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki imin protonu
10,01 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki hidroksil (-C-OH) protonu ise 9,46
ppm'de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar 6,81 ile 7,56 ppm arasinda
gozlendi. Bu bilesigin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilan 4-metil-o-fenilen diamin

bilesiginin yapisindan kaynaklanan metil protonu (-CHj) ise 2,39 ppm’de gozlendi.
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Sekil 43. 4-HBA-0-FDAM bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

4-HBA-0-FDAM-TDI bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 44’de verildi. Bu
bilesigin elde edilen 'H-NMR spektrumuna gore bu poliliretanin yapisindaki liretan ve
imin protonlar sirasiyla 9,49 ve 8,45 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik
protonlar ise 6,26 ile 8,13 ppm arasinda goézlendi. 4-HBA-0-FDAM-TDI bilesiginin
yapisindaki amin bilesiginden (4-metil-o-fenilen diamin) kaynaklanan metil protonu (-

CHs) 2,12 ppm’de, izosiyanattan kaynaklanan metil protonu (-CHs) ise 2,52 ppm’de

gozlendi.
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Sekil 44. 4-HBA-0-FDAM-TDI bilesigine ait *H-NMR spektrumu.
g Y
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Sekil 45°de 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesigine ait "H-NMR spektrumu gésterildi. 4-
HBA-0-FDAM-HDI bilesiginin 'H-NMR spektrumuna gore bu poliiiretanin yapisindaki
iretan —NH protonu 9,45 ppm’de, imin protonu (-N=CH) ise 8,17 ppm’de gozlendi. 4-
HBA-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki aromatik protonlar ise 6,82 ile 7,73 ppm
arasinda gozlendi. Bu poliiiretanin sentezinde diizosiyanat olarak alifatik HDI bilesigi
kullanildig: i¢cin 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki alifatik protonlar 1,46 ile
3,08 ppm arasinda gozlendi. Amin bilesiginden kaynaklanan metil protonu (-CHjs) ise 2,42

ppm’de gozlendi.
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Sekil 45. 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

Sekil 46°da 4-HBA-0-FDAN bilesiginin "H-NMR spektrumu gosterildi. Elde edilen
'H-NMR spektrumuna gore 4-HBA-0-FDAN bilesiginin yapisindaki hidroksil (-C-OH) ve
imin (-N=CH) protonlar1 sirasi1 ile 9,77 ppm ve 8,39 ppm'de gozlemlendi. Bu bilesigin

yapisindaki aromatik protonlar ise 6,69 ile 8,07 ppm arasinda gozlendi.
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ekil 46. 4-HBA-0-FDAN bilesiginin *H-NMR spektrumu.
g p

4-HBA-0-FDAN bilesigi ve diizosiyanat olarak TDI bilesigi kullanilarak elde edilen
4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 47’de verildi. 4-HBA-o-
FDAN-TDI bilesiginin yapisindaki tiretan —NH protonu 9,45 ppm’de, imin (-N=CH)
protonu ise 7,96 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar 6,67 ile
7,73 ppm arasinda gozlendi. 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin yapisindaki metil protonu (-
CHs) ise 2,40 ppm’de gozlemlendi.
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Sekil 47. 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin *H-NMR spektrumu.

4-HBA-0-FDAN bilesigi ve diizosiyanat olarak alifatik HDI bilesigi kullanilarak
elde edilen 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin ‘*H-NMR spektrumu Sekil 48°de verildi. 4-
HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin yapisindaki iiretan —NH protonu 9,43 ppm’de, imin (-
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N=CH) protonu ise 7,96 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar ise
7,22 ile 7,79 ppm arasinda gozlendi. Bu poliliretanin sentezinde diizosiyanat olarak alifatik
HDI kullanildigindan dolayr 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin yapisindaki alifatik
protonlar 1,24 ile 2,90 ppm arasinda gozlendi.
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Sekil 48. 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin "H-NMR spektrumu,

4.2.5. EHBA bilesiginden elde edilen bilesiklerin 'H-NMR spektrumlari

EHBA-0-FDA bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu Sekil 49'da verildi. 3-Etoksi-4-
hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak elde edilen EHBA-0-FDA bilesiginin yapisindaki
hidroksil (-C-OH) ve imin (-N=CH) protonlar1 sirasi ile 9,53 ve 8,95 ppm'de gozlendi. 4-
HBA-0-FDA bilesiginin yapisindaki aromatik protonlar ise 6,62 ile 7,63 ppm arasinda
gozlendi. Aldehit grubunun etoksi grubundan (-O-CH,-CHj) kaynaklanan alifatik
protonlardan (-O-CH,) protonu 3,90 ppm’de, (-OCH,-CHsj) protonu ise 1,24 ppm’de

gozlendi.
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Sekil 49. EHBA-0-FDAnin *H-NMR spektrumu.

Sekil 50°de EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin ‘H-NMR spektrumu gdsterildi. Bu
bilesigin "H-NMR spektrumlarma gére EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin yapisindaki tiretan
—NH protonu 9,74 ppm’de, imin protonu (-N=CH) ise 8,92 ppm’de gozlendi. EHBA-0-
FDA-TDI bilesiginin yapisindaki aromatik protonlar 6,64 ile 7,93 ppm arasinda gozlendi.
Etoksi grubu (-O-CH,-CHs) protonlarindan (-O-CHy) protonu 4,12 ppm’de, (-OCH,-CHz)
protonu ise 1,39 ppm’de gézlendi. EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin yapisindaki metil (-CHs)

protonu ise 2.19 ppm’de gozlendi.
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ekil 50. EHBA-0-FDA-TDI'nin *H-NMR spektrumu.
P
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EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin "H-NMR spektrumu Sekil 51°de verildi. Elde edilen
'H-NMR spektrumuna gére EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin yapisindaki iiretan —NH
protonu 9,74 ppm’de gozlendi. EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin yapisindaki imin protonu (-
N=CH) ise 7.93 ppm’de gozlendi. EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin yapisindaki aromatik
protonlar 6,81 ile 7,65 ppm arasinda gozlendi. Ayrica, EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin
yapisindaki alifatik diizosiyanattan dolay1 gozlenen alifatik protonlar 1,20 ile 3,03 ppm
arasinda gozlendi. Etoksi grubunun alifatik protonlarindan (-O-CH,) protonu 4,08 ppm’de,
(-OCH,-CHs) protonu ise 1,34 ppm’de gozlendi.
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Sekil 51. EHBA-0-FDA-HDI'nin 'H-NMR spektrumu.

Sekil 52’de EHBA-0-FDAM bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu gosterildi. EHBA-o-
FDAM bilesiginden elde edilen 'H-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki
hidroksil (-C-OH) ve imin (-N=CH) protonlari sirasi ile 9,74 ve 8,19 ppm'de gbzlendi. Bu
bilesigin yapisindaki aromatik protonlar ise 6,91 ile 7,69 ppm arasinda gozlendi. EHBA-o-
FDAM bilesiginin yapisindaki 4-metil-o-fenilen diamin bilesiginden dolay1 gézlenen metil
protonu (-CHs) ise 2.37 ppm’de goézlendi. Etoksi grubundan kaynaklanan alifatik
protonlardan (-O-CH,) protonu 3,44 ppm’de, (-OCH,-CHs3) protonu ise 1,24 ppm’de

gozlendi.
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Sekil 52. EHBA-0-FDAM'm "H-NMR spektrumu.
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EHBA-0-FDAM-TDI bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 53’de verildi. EHBA-o-
FDAM-TDI bilesiginin 'H-NMR spektrumuna gore bu poliiiretanin yapisindaki iiretan —
NH protonu 9,75 ppm’de, imin protonu (-N=CH) ise 8,92 ppm’de gozlendi. EHBA-0-
FDAM-TDI bilesiginin yapisindaki amin (4-metil-o-fenilen diamin) bilesiginden
kaynaklanan metil protonu (-CHs) 2,40 ppm’de, izosiyanattan kaynaklanan metil protonu
(-CHs) ise 2,19 ppm’de gbzlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar ise 6,35 ile
7,94 ppm arasinda gozlendi. EHBA-0-FDAM-TDI bilesiginin yapisindaki etoksi
grubundan dolayr gézlenen alifatik protonlardan (-O-CHz) protonu 3,90 ppm’de, (-OCH,-
CHjs) protonu ise 1,26 ppm’de gozlendi.
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Sekil 53. EHBA-0-FDAM-TDI'nin *H-NMR spektrumu.

EHBA-0-FDAM-HDI bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil 54°de verildi. Elde
edilen "H-NMR spektrumuna gére EHBA-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki iiretan —
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NH protonu 9,74 ppm’de, imin protonu (-N=CH) ise 8,92 ppm’de gozlendi. EHBA-0-
FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki aromatik protonlar 6,94 ile 7,94 ppm arasinda
gbzlendi. Bu poliiiretanin  sentezinde diizosiyanat olarak alifatik HDI bilesigi
kullanildigindan bu azometin bag igeren poliiiretanin yapisindaki alifatik protonlar 1,21 ile
3,83 ppm arasinda gozlendi. EHBA-0-FDAM-TDI bilesiginin yapisindaki etoksi
grubundan dolay1 gozlenen alifatik protonlardan (-O-CH,) protonu 4,08 ppm’de, (-OCH,-
CHs) protonu ise 1,34 ppm’de gbzlendi. Amin bilesiginden kaynaklanan metil protonu (-

CHs) ise 2,39 ppm’de gozlendi.
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Sekil 54. EHBA-0-FDAM-HDI'nin *H-NMR spektrumu.

Sekil 55°de EHBA-0-FDAN bilesiginin "H-NMR spektrumu gosterildi. EHBA-o-
FDAN bilesiginin yapisindaki hidroksil (-C-OH) ve imin (-N=CH) protonlart sirasi ile 9,72
ve 8,99 ppm'de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar ise 6,67 ile 8,48 ppm
arasinda, etoksi grubundan dolay1r kaynaklanan alifatik protonlardan (-O-CH,) protonu

3,39 ppm’de, (-OCH,-CHs) protonu ise 2,48 ppm’de gozlendi.
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Sekil 55. EHBA-0-FDAN'!n *H-NMR spektrumu.

Sekil 56’da EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin 'H-NMR spektrumu gosterildi. EHBA-
0-FDAN bilesigi ve TDI bilesigi kullanilarak elde edilen EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin
'H-NMR spektrumuna gére bu bilesigin yapisindaki iiretan —NH protonu 9,74 ppm’de,
imin (-N=CH) protonu 8,98 ppm’de gbzlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar
ise 6,36 ile 8,11 ppm arasinda gozlendi. EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin yapisindaki
TDI’dan kaynaklanan metil protonu (-CH3z) 2,19 ppm’de, etoksi grubundan dolay1
gozlenen alifatik protonlardan (-O-CH,) protonu 4,08 ppm’de, (-OCH,-CHs) protonu ise
1,33 ppm’de gozlendi.
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Sekil 56. EHBA-0-PDAN-TDI bilesiginin 'H-NMR spektrumu.

EHBA-0-FDAN bilesigi ve diizosiyanat olarak alifatik HDI bilesigi kullanilarak elde

edilen EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin *H-NMR spektrumu Sekil 57°de verildi. Bu
bilesigin yapisindaki tiretan —NH protonu 9,70 ppm’de, imin (-N=CH) protonu ise 8,98

58



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Musa KAMACI

ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar 6,36 ile 8,11 ppm arasinda
gbzlendi. Bu poliiiretanin yapisinda HDI grubunun dolay1 gozlenen alifatik protonlar 1,21
ile 2,87 ppm arasinda, etoksi grubundan dolayr gozlenen alifatik protonlardan (-O-CH,)
protonu 3,92 ppm’de, (-OCH,-CHj3) protonu ise 1,24 ppm’de gozlendi.
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Sekil 57. EHBA-0-PDAN-HDI bilesigine ait "H-NMR spektrumu.

4.2.6. VAN bilesiginden elde edilen bilesiklerin "H-NMR spektrumlar

Sekil 58’de VAN-0-PDA bilesigine ait 'H-NMR spektrumu gosterildi. Elde edilen
'H-NMR spektrum sonuglaria gére VAN-0-PDA bilesiginin yapisindaki hidroksil (-C-
OH) protonu 9,02 ppm’de, imin (-N=CH) protonu ise 8,48 ppm’de gbzlendi. 3-metoksi-4-
hidroksi benzaldehit (vanilin) bilesigi kullanilarak sentezlenen VAN-0-PDA bilesiginin
yapisinda bulunan metoksi (-OCHs) protonu 3,89 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin

yapisindaki aromatik protonlar ise 6,35 ppm ile 7,86 ppm arasinda gézlendi.
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Sekil 58. VAN-0-PDA bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 59°da VAN-0-PDA-TDI bilesiginin "H-NMR spektrumu gosterildi. Elde edilen
'H-NMR spektrumu sonuglarina gére VAN-0-FDA-TDI bilesiginin yapisindaki iiretan —
NH protonu sirastyla 9,51 ppm’de, imin protonu (-N=CH) ise 8,76 ppm ppm’de gozlendi.
VAN-0-FDA-TDI bilesiginin yapisindaki amin (4-metil-o-fenilen diamin) bilesiginden
kaynaklanan metil protonu (-CHzs) 2,09 ppm’de, metoksi protonu ise (-OCHgs) 3,86 ppm’de
gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar ise 7,04 ile 7,70 ppm arasinda

gbzlendi.
-CH3 =
Hk Hj ° (-Hb) ~
—C—N Hb |
O—CH,f //
imin Aromatik protonlar
Uretan -N=CH © -OCHs
-NH -Hj p: o (-Hf)
-He 2 —0 'T
o -]
o |
I
JL A
9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 40 3.5 3.0 2.5 2.0

Kimyasal Kayma (ppm)
Sekil 59. VAN-0-PDA-TDI bilesigine ait "H-NMR spektrumu.

VAN-0-FDA bilesigi ve diizosiyanat olarak HDI bilesiginin kullanilmas: ile elde
edilen VAN-0-FDA-HDI bilesiginin *H-NMR spektrumu Sekil 60°da verildi. VAN-o-
FDA-HDI bilesiginin *H-NMR spektrumuna gére bu poliiiretanin yapisindaki iiretan ~-NH
protonu 9,59 ppm’de, imin protonu (-N=CH) ise 7,93 ppm’de gozlendi. Ayrica, VAN-0-
FDA-HDI bilesiginin yapisindaki alifatik HDI bilesiginden dolayr gozlenen alifatik
protonlar 1,12 ile 3,40 ppm arasinda ve metoksi (-OCHj) protonu ise 3,87 ppm’de
gbzlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar ise 6,91 ile 7,93 ppm araliginda

gozlendi.
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Sekil 60. VAN-0-PDA-HDI bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

Sekil 61°de VAN-0-FDAM bilesigine ait "H-NMR spektrumunu gosterildi. VVAN-o-
FDAM bilesiginin *H-NMR spektrumuna gére bu bilesigin yapisindaki hidroksil (-C-OH)
protonu 9,75 ppm’de gozlendi. VAN-0-FDAM bilesiginin yapisindaki imin (-N=CH)
protonu 8,21 ppm'de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar ise 6,90 ile 7,52
ppm arasinda gozlendi. VAN-0-FDAM bilesiginin yapisindaki 4-metil-o-fenilen diamin
bilesiginden kaynaklanan metil protonu (-CHs) ise 2,39 ppm’de gozlenirken metoksi
grubundan kaynaklanan metoksi (-OCHjs) protonu ise 3,86 ppm’de gézlemlendi.
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Sekil 61. VAN-0-PDAM bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 62°de VAN-0-FDAM-TDI bilesiginin '"H-NMR spektrumu gosterildi. VAN-o-
FDAM-TDI bilesiginin 'H-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki tiretan —NH
protonu sirastyla 9,51 ppm’de gozlendi. VAN-0-FDAM-TDI bilesiginin yapisindaki imin
protonu (-N=CH) ise 8,77 ppm’de goézlendi. Bu azometin bagi igeren poliiiretanin
yapisindaki amin (4-metil-o-fenilen diamin) bilesiginden kaynaklanan metil protonu (-
CHs) 2,48 ppm’de, izosiyanattan kaynaklanan metil protonu (-CHj) ise 2,09 ppm’de
gbzlendi. VAN-0-FDAM-TDI bilesiginin yapisindaki aromatik protonlar ise 6,36 ile 7,93

ppm arasinda, metoksi grubundan dolayr gézlenen metoksi protonu (-OCHs;) ise 3,38

ppm’de gozlendi.
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Sekil 62. VAN-0-PDAM-TDI bilesiginin "H-NMR spektrumu.

Sekil 63’de VAN-0-FDAM-HDI bilesiginin 'H-NMR spektrumu gosterildi. VAN-o0-
FDAM-HDI bilesiginin *H-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki iiretan ~NH
protonu 9,93 ppm’de gozlendi. VAN-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki imin protonu
(-N=CH) ise 9,00 ppm’de gozlendi. VAN-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki aromatik
protonlar 6,85 ile 7,78 ppm arasinda gozlendi. Bu poliiiretanin sentezinde diizosiyanat
olarak alifattk HDI bilesigi kullanildigi i¢in bu azometin bagi iceren poliliretanin
yapisindaki alifatik protonlar 1,34 ile 2,94 ppm arasinda, metoksi grubundan dolayi
gozlenen metoksi protonu (-OCHs;) 3,82 ppm’de gozlendi. Amin bilesiginden kaynaklanan
metil protonu (-CHjs) ise 2,40 ppm’de gozlendi.
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Sekil 63. VAN-0-PDAM-HDI bilesigine ait "H-NMR spektrumu.
g P

Sekil 64’de VAN-0-FDAN bilesiginin ‘H-NMR spektrumu gosterildi. Elde edilen
'H-NMR spektrumu sonuglarina gore bu bilesigin yapisindaki hidroksil (-C-OH) protonu
9,75 ppm’de gozlendi. VAN-0-FDAN bilesiginin yapisindaki imin (-N=CH) protonu ise
8,21 ppm'de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik protonlar 6,90 ile 7,72 ppm

arasinda gozlendi. VAN-0-FDAN bilesiginin yapisindaki metoksi grubundan kaynaklanan
metoksi (-OCHs) protonu ise 3,86 ppm’de gézlemlendi.
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Sekil 64. VAN-0-PDAN bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

VAN-0-FDAN ve TDI bilesigi kullanilarak elde edilen VAN-0-FDAN-TDI
bilesiginin ‘H-NMR spektrumu Sekil 65°de verildi. Elde edilen 'H-NMR spektrum
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sonuglarma gore bu bilesigin yapisindaki tiretan —\NH protonu 9,75 ppm’de, imin (-N=CH)
protonu 8,53 ppm’de gozlendi. VAN-0-FDAN-TDI bilesiginin yapisindaki aromatik
protonlar ise 6,75 ile 8,07 ppm arasinda gozlendi. VAN-0-FDAN-TDI bilesiginin
yapisindaki TDI’dan kaynaklanan metil protonu (-CHs) 2,19 ppm’de, metoksi grubundan
dolay1 gozlenen metoksi protonu (-OCHa) ise 3,89 ppm’de gozlendi.
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Sekil 65. VAN-0-PDAN-TDI bilesigine ait 'H-NMR spektrumu.

Sekil 66’da VAN-0-FDAN-HDI bilesiginin 'H-NMR spektrumu verildi. VAN-o-
FDAN bilesigi ve diizosiyanat olarak alifatik HDI bilesigi kullanilarak elde edilen VAN-o-
FDAN-HDI bilesiginin "H-NMR spektrumuna gére bu bilesigin yapisindaki iiretan ~NH
protonu 9,75 ppm’de, imin (-N=CH) protonu 9,05 ppm’de gozlendi. VAN-0-FDAN-HDI
bilesiginin yapisindaki aromatik protonlar ise 6,64 ile 8,14 ppm arasinda gozlendi. Bu
politiretanin yapisindaki HDI grubunun alifatik protonlarindan kaynaklanan alifatik
protonlar 1,04 ile 3,01 ppm arasinda, metoksi grubundan dolay1 gozlenen metoksi protonu

(-OCHj3) ise 3,82 ppm arasinda gézlendi.
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Sekil 66. VAN-0-PDAN-HDI bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu.

4.2.7. 4-HBA bilesiginden elde edilen bilesiklerin BC-NMR spektrumlari

4-HBA-0-FDA bilesigine ait *C-NMR spektrumu Sekil 67'de verildi. 4-HBA-o-
FDA bilesiginin "*C-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki hidroksil (-C-OH)
ve imin (-N=CH) karbonlar1 sirasiyla 158,81 ve 156,64 ppm'de gozlendi. 4-HBA-0-FDA
bilesiginin yapisindaki aromatik karbonlar ise 115,45 ile 142,69 ppm arasinda gozlendi.
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Sekil 67. 4-HBA-0-FDA bilesigine ait *>C-NMR spektrumu.

Sekil 68’de 4-HBA-0-FDA-TDI bilesiginin ait “*C-NMR spektrumu gosterildi. 4-
HBA-0-FDA-TDI bilesiginin BC-NMR spektrumu sonuglarina gore Schiff bazinin
yapisindaki hidroksil karbonu (-C-OH) kaybolurken iiretan karbonili karbonu (-C=0)
olustugu gozlendi. 4-HBA-0-FDA-TDI bilesiginin iiretan karbonili karbonu (-C=0) 162,30
ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 158,85 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki
aromatik karbonlar 115,47 ile 156,67 ppm arasinda, TDI’dan kaynaklanan metil karbonu (-
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CHjs) ise 17,10 ppm’de gozlendi.
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Sekil 68. 4-HBA-0-FDA-TDI bilesigine ait “*C-NMR spektrumu.

4-HBA-0-FDA ve diizosiyanat olarak alifatik HDI bilesiginin kullanilmasi sonucu
elde edilen 4-HBA-0-FDA-HDI bilesiginin *C-NMR spektrumu Sekil 69°da verildi. Elde
edilen *C-NMR spektrum sonuglarma gore 4-HBA-0-FDA-HDI bilesiginin yapisindaki
iretan karbonili karbonu (-C=0) 158,84 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 156,73
ppm’de gozlendi. 4-HBA-0-FDA-HDI bilesiginin yapisindaki aromatik karbonlar 115,50

ile 153,94 ppm arasinda, HDI’dan kaynaklanan alifatik karbonlar ise 26,03 ile 47,07 ppm

arasinda gozlendi.
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Sekil 69. 4-HBA-0-FDA-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.

Sekil 70°de 4-HBA-0-FDAM bilesiginin **C-NMR spektrumu gosterildi. 4-HBA-o-
FDAM bilesiginin **C-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki hidroksil karbonu
(-C-OH) 158,71 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 156,61 ppm’de gézlendi. Bu bilesigin
yapisindaki aromatik karbonlar 115,49 ile 143.01 ppm arasinda, bu bilesigin sentezinde
¢ikis maddesi olarak kullanilan amin bilesiginin (4-metil-o-fenilen diamin) yapisindan

kaynaklanan metil karbonu (-CHj3) ise 21,45 ppm’de gézlendi.
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Sekil 70. 4-HBA-0-FDAM bilesigine ait **C-NMR spektrumu.
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4-HBA-0-FDAM bilesiginin azometin bagi i¢eren poliliretan tiirevlerinden olan 4-
HBA-0-FDAM-TDI bilesiginin *C-NMR spektrumu Sekil 71°de verildi. Elde edilen **C-
NMR spektrum sonuglarina gore 4-HBA-0-FDAM-TDI bilesiginin yapisindaki iiretan
karbonili karbonu (-C=0) 162,76 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 158,67 ppm’de
gozlendi. 4-HBA-0-FDAM-TDI bilesiginin yapisindaki aromatik karbonlar 105,53 ile
152,30 ppm araliginda, TDI’dan kaynaklanan metil karbonu (-CHs) 17,09 ppm’de, amin
grubundan kaynaklanan metil karbonu (-CHs) ise 22,52 ppm’de gozlendi.
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Sekil 71. 4-HBA-0-FDAM-TDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.

Sekil 72°de 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesiginin **C-NMR spektrumu verildi. Elde
edilen *C-NMR spektrum sonuglarina gore 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki
tiretan karbonili karbonu (-C=0) 162,30 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 158.78
ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 115,48 ile 153.90 ppm
arasinda gozlendi. Ayrica, bu bilesigin sentezinde diizosiyanat olarak alifatik HDI
kullanildig1 i¢in 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki alifatik karbonlar 26,09 ile
35,78 ppm arasinda ve amin bilesiginin yapisindan gelen metil karbonu (-CHj3) ise 21,18

ppm’de gbzlendi.
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ekil 72. 4- -0- - ilesigine ait ~"C- spektrumu.
Sekil 72. 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesigi it *C-NMR spek

Sekil 73’de 4-HBA-0-FDAN bilesigine ait “>C-NMR spektrumu gosterildi. 4-HBA-
0-FDAN bilesiginin BC-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki hidroksil
karbonu (-C-OH) 160,12 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki imin karbonu ise
158,92 ppm’de gozlendi. Ayrica, bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar ise 117,63 ile
147,29 ppm arasinda gozlendi.
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Sekil 73. 4-HBA-0-FDAN bilesigine ait *C-NMR spektrumu.
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4-HBA-0-FDAN bilesiginin azometin bagi igeren poliliretan tiirevlerinden olan 4-
HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin “*C-NMR spektrumu Sekil 74’de verildi. Elde edilen **C-
NMR spektrumu sonuglarina gére bu bilesigin yapisindaki tiretan karbonili karbonu (-
C=0) 162,30 ppm’de gozlendi. 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin yapisindaki imin karbonu
(-N=CH) ise 156,60 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 105,06
ile 153.09 ppm arasinda gozlendi. Bu bilesigin sentezinde diizosiyanat olarak TDI
kullanildigr i¢in 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin yapisindaki metil karbonu (-CH3) 17,26
ppm’de gozlendi.
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Sekil 74. 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesigine ait *C-NMR spektrumu.

Sekil 75°de 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin *>C-NMR spektrumu verildi. 4-HBA-
0-FDAN-HDI bilesiginin13C-NMR spektrum sonuglarina gore 4-HBA-0-FDAN-HDI
bilesiginin yapisindaki iiretan karbonili karbonu (-C=0) 158,72 ppm’de gozlendi. Bu
bilesigin yapisindaki imin karbonu (-N=CH) ise 156,61 ppm’de goézlendi. 4-HBA-o0-
FDAN-HDI bilesiginin yapisindaki aromatik karbonlar 115,49 ile 153,47 ppm arasinda
gozlendi. Bu bilesigin azometin bagi igeren poliiiretan tiirevine doniistiiriilmesinde
diizosiyanat olarak alifatik bir bilesik olan HDI bilesigi kullanildigindan 4-HBA-0-FDAN-
HDI bilesiginin yapisindaki alifatik karbonlar ise 21,18 ile 35,78 ppm arasinda gozlendi.
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Sekil 75. 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesigine ait *C-NMR spektrumu.

4.2.8. EHBA bilesiginden elde edilen bilesiklerin BC-NMR spektrumlari

Sekil 76’da EHBA-0-FDA bilesigine ait **C-NMR spektrumu gdsterildi. EHBA-o-
FDA bilesiginin *C-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki hidroksil (-C-OH)
ve imin (-N=CH) karbonlar1 sirastyla 153,98 ve 148,87 ppm'de gozlendi. EHBA-0-FDA
bilesiginin yapisindaki aromatik karbonlar ise 112,39 ile 147,22 ppm arasinda goézlendi.
Ayrica, bu bilesigin sentezinde ¢ikis maddesi olarak etoksi (O-CH,-CH3z) grubu
bulunduran bir bilesik olan 3-etoksi-4-hidroksi benzaldehit kullanildigindan bu bilesigin
yapisindaki etoksi karbonlar1 (-O-CH;-) ve (-O-CH,-CHjs) sirasiyla 64,20 ve 15,07 ppm’de

gozlendi.
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Sekil 76. EHBA-0-FDA bilesigine ait **C-NMR spektrumu.
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Sekil 77°de EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin *C-NMR spektrumu gsterildi. EHBA-
0-FDA-TDI bilesiginin BC-NMR spektrum sonuglarina gore bu bilesigin yapisindaki
iretan karbonili karbonu (-C=0) 162,75 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 153,95
ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 111,31 ile 148,84 ppm
arasinda gozlendi. TDI’dan kaynaklanan metil karbonu (-CHs) ise 15,08 ppm’de gozlendi.
Ayrica, bu bilesigin yapisindaki etoksi grubundan kaynaklanan etoksi karbonlar1 (-O-CH,-
) ve (-O-CH,-CHj3) sirasiyla 64,16 ve 17,93 ppm’de gozlendi.
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Sekil 77. EHBA-0-FDA-TDI bilesigine ait “*C-NMR spektrumu.

EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin *C-NMR spektrumu Sekil 78’de gosterildi. Bu
bilesikten elde edilen *C-NMR spektrumu sonuglarina gore EHBA-0-FDA-HDI
bilesiginin yapisindaki iiretan karbonili karbonu (-C=0) 162,75 ppm’de, imin karbonu (-
N=CH) ise 158,52 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 111,90
ile 158,52 ppm arasinda, diizosiyanat olarak HDI bilesigi kullanilmasindan kaynaklanan
alifatik karbonlar ise 26,38 ile 47,66 ppm arasinda gozlendi. Etoksi grubundan
kaynaklanan etoksi karbonlart (-O-CH,-) ve (-O-CH,-CHj3) sirasiyla 64,38 ve 14,92
ppm’de gozlendi.
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Sekil 78. EHBA-0-FDA-HDI bilesigine ait *C-NMR spektrumu.

Sekil 79°’da EHBA-0-FDAM bilesigine ait BC-NMR spektrumu gosterildi. Elde
edilen **C-NMR spektrum sonuglarina gore bu bilesigin yapisindaki hidroksil karbonu (-C-
OH) 153,98 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 148,87 ppm’de gozlendi. EHBA-0-FDAM
bilesiginin yapisindaki aromatik karbonlar 112,39 ile 147,22 ppm arasinda gozlendi. Bu
bilesigin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanmilan amin bilesiginden (4-metil-o-fenilen
diamin) kaynaklanan metil karbonu (-CHs) 19,44 ppm’de gozlendi. Etoksi grubundan
kaynaklanan etoksi karbonlar1 (-O-CH,-) ve (-O-CH,-CHjs) ise sirasiyla 64,20 ve 15,07

ppm’de gozlendi.
14-15 OH
N il
H,C13—12 J8—N
Aromatik karbonlar \\11_10/ 5 -Ca
A \ ~
- B o \N=9 S
S C3¥ \ 0
~ 3 8—7 !
~ l 7 \\
i | o © \2_5/
min 5 8 o g
-N=CH -C-OH © © OTN® o 3—0/ \OH
@ -Cs o N VierT o / -CH3
-Co -
a5 | & 8§11 ¢ 4 -C13
8 @« S &+ + 3
- X | N I
< A
| T ?;_
|
e

llllllllllllllllllllllllllll

155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 65 60 55 50 45 20 15
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 79. EHBA-0-FDAM bilesigine ait *C-NMR spektrumu.
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EHBA-0-FDAM bilesiginin azometin bagi iceren poliliretan tlirevlerinden olan
EHBA-0-FDAM-TDI bilesiginin BC-NMR spektrumu Sekil 80’de gosterildi. Elde edilen
BC-NMR spektrumu sonuclarina gére EHBA-0-FDAM-TDI bilesiginin yapisindaki iiretan
karbonili karbonu (-C=0) 162,75 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 153,48 ppm’de
gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 112,23 ile 148,70 ppm arasinda,
diizosiyanat olarak kullanilan TDI’dan kaynaklanan metil karbonu (-CHs) 17,91 ppm’de,
amin grubundan kaynaklanan metil karbonu (-CHj) ise 21,89 ppm’de gézlendi. Etoksi
grubundan kaynaklanan etoksi karbonlart (-O-CH,-) ve (-O-CH,-CH3) ise sirasiyla 64,16
ve 15,08 ppm’de gozlendi.
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Sekil 80. EHBA-0-FDAM-TDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.

Sekil 81°de EHBA-0-FDAM-HDI bilesiginin "*C-NMR spektrumu verildi. Elde
edilen *C-NMR spektrumu sonuglarma gére EHBA-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki
tiretan karbonili karbonu (-C=0) 162,76 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 158,52
ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 112,23 ile 153,62 ppm
arasinda gdzlenirken bu bilesigin sentezinde diizosiyanat olarak alifatik HDI
kullanildigindan EHBA-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki alifatik karbonlar ise 26,58
ile 47,55 ppm arasinda ve amin bilesiginin yapisindan gelen metil karbonu (-CHs) ise
21,67 ppm’de gozlendi. Etoksi grubundan kaynaklanan etoksi karbonlar1 (-O-CH,-) ve (-
O-CH,-CHj3) ise sirasiyla 64,15 ve 15,08 ppm’de gozlendi.

74



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Musa KAMACI

\ Il 3 1 N o]
16:15 13- 5—0—CeN" N2 NN
/N N = ¢ -Cn
18 17\\ /4—N 9-10 H ) ©
s Wi 1920 o-11 C2 g 81 S
Ucregln N=CH Aromatik karbonlar C1 N= 12 T B -
L= =N= A wn (=]
Ca C13— ~ e N
e § g © © © © C18
© 4 N Sese W N ! o o -C S
& v 8 & WP NIOF2a o / o3
€ 2 v g @Jr8aagScg o 3 N
Py 3 a83sTdTTE ¥ o |
-
| oz <22 ‘l- i <
i Lll |
TR PR |||mmﬂ||’VL|ﬂlllﬂ ll"llmll ||JW g T WWIIWWWW

IIIIIIIWWI MMIWIIHINWWI‘I ﬂ‘fIll\llllm ]

165 160 155 150 145 140 135 130 125 120 115 110 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15
Kimyasal Kayma (ppm)

Sekil 81. EHBA-0-FDAM-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.

Sekil 82°de EHBA-0-FDAN bilesigine ait BC-NMR spektrumu gosterildi. Bu
bilesikten elde edilen *C-NMR spektrum sonuglarina géore EHBA-0-FDAN bilesiginin
yapisindaki hidroksil karbonu (-C-OH) 159,03 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki
imin karbonu ise 149,76 ppm’de gozlendi. Ayrica, EHBA-0-FDAN bilesiginin yapisindaki
aromatik karbonlar ise 112,53 ile 147,29 ppm arasinda gozlendi. Etoksi grubundan
kaynaklanan etoksi karbonlar1 (-O-CH,-) ve (-O-CH,-CHjs) ise sirasiyla 64,27 ve 15,03

ppm’de gozlendi.
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Sekil 82. EHBA-0-FDAN bilesigine ait *C-NMR spektrumu.

EHBA-0-FDAN bilesiginin azometin bagi iceren poliliretan tiirevlerinden olan

EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin *C-NMR spektrumu Sekil 83’de gosterildi. Elde edilen
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BC-NMR spektrum sonuglarina gore EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin yapisindaki iiretan
karbonili karbonu (-C=0) 159,02 ppm olarak gézlendi. EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin
yapisindaki imin karbonu (-N=CH) ise 153,61 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki
aromatik karbonlar 108,30 ile 149,71 ppm arasinda gozlendi. Bu bilesigin sentezinde
diizosiyanat olarak TDI kullanildigindan EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin yapisindaki
metil karbonu (-CH3) 25,57 ppm’de go6zlendi. Etoksi grubundan kaynaklanan etoksi
karbonlar1 (-O-CH,-) ve (-O-CH;-CHj3) ise sirasiyla 64,23 ve 15,04 ppm’de gozlendi.
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Sekil 83. EHBA-0-FDAN-TDI bilesigine ait BC.NMR spektrumu.

Sekil 84’de EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin “*C-NMR spektrumu verildi. Elde
edilen *C-NMR spektrum sonuglara gére EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin yapisindaki
tiretan karbonili karbonu (-C=0) 159,02 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki imin
karbonu (-N=CH) ise 149,70 ppm’de gozlendi. EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin
yapisindaki aromatik karbonlar 108,31 ile 147,74 ppm arasinda gozlendi. Bu bilesigin
azometin bagi i¢eren poliliretan tiirevine doniistiiriilmesinde diizosiyanat olarak alifatik bir
bilesik olan HDI bilesigi kullanildigindan EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin yapisindaki
alifatik karbonlar 26,46 ile 48,15 ppm arasinda gozlendi. Etoksi grubundan kaynaklanan
etoksi karbonlar1 (-O-CHj-) ve (-O-CH,-CH3) ise sirasiyla 64,17 ve 15,04 ppm’de

gbzlendi.
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Sekil 84. EHBA-0-FDAN-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.

4.2.9. VAN bilesiginden elde edilen bilesiklerin ">C-NMR spektrumlari

Sekil 85°de VAN-0-FDA bilesiginin **C-NMR spektrumu gosterildi. VAN-0-FDA
bilesiginin BC-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki hidroksil karbonu (-C-
OH) ve imin karbonu (-N=CH) sirasiyla 154,00 ve 152,56 ppm'de gbzlendi. VAN-0-FDA
bilesiginin yapisindaki aromatik karbonlar ise 113,41 ile 148,65 ppm arasinda gozlendi. Bu
bilesigin sentezinde ¢ikis maddesi olarak 3-metoksi-4-hidroksi benzaldehit bilesigi
kullanildigindan VAN-0-FDA bilesiginin yapisindaki metoksi karbonu (-O-CHs) ise 55,89

ppm’de gbzlendi.
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Sekil 85. VAN-0-FDA bilesigine ait BC-NMR spektrumu.

Sekil 86’da VAN-0-FDA-TDI bilesiginin *C-NMR spektrumu verildi. Bu
spektrumdan elde edilen sonucglara gére VAN-0-FDA-TDI bilesiginin yapisindaki iiretan

77



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Musa KAMACI

karbonili karbonu (-C=0) 154,71 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki imin karbonu
ise 153,93 ppm olarak belirlendi. VAN-0-FDA-TDI bilesiginin yapisindaki aromatik
karbonlar 113,22 ile 148,47 ppm arasinda gozlenirken diizosiyanat olarak kullanilan
TDI’dan kaynaklanan metil karbonu (-CHgs) ise 17,60 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin
yapisindaki metoksi karbonu ise (-O-CHs) ise 55,87 ppm’de gozlendi.
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ekil 86. VAN-0-FDA-TDI bilesigine ait BC-NMR spektrumu.
g

Sekil 87’de VAN-0-FDA-HDI bilesiginin  **C-NMR  spektrumu verildi. Bu
spektrumdan elde edilen sonuclara gore VAN-0-FDA-HDI bilesiginin yapisindaki iiretan
karbonili karbonu (-C=0) 162,76 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki imin karbonu
ise 156,67 ppm olarak belirlendi. VAN-0-FDA-HDI bilesiginin yapisindaki aromatik
karbonlar 111,05 ile 152,20 ppm arasinda gozlendi. Diizosiyanat olarak kullanilan
HDI’dan kaynaklanan alifatik karbonlar ise 26,39 ile 36,22 ppm arasinda gozlendi. VAN-
0-FDA-HDI bilesiginin yapisindaki metoksi karbonu ise (-O-CHj) ise 55,84 ppm’de

gozlendi.
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Sekil 87. VAN-0-FDA-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.

Sekil 88’de VAN-0-FDAM bilesigine ait *C-NMR spektrumu verildi. VAN-o-
FDAM bilesiginin BC-NMR spektrum sonuglarma gore bu bilesigin yapisindaki hidroksil
karbonu (-C-OH) 153,92 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 150,74 ppm’de gozlendi. Bu
bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 113,34 ile 148,01 ppm arasinda, VAN-0-FDAM
bilesiginin sentezinde ¢ikis maddesi olarak kullanilan amin bilesiginin (4-metil-o-fenilen
diamin) yapisindan kaynaklanan metil karbonu (-CHs3) 21,87 ppm’de goézlendi. Bu
bilesiginin yapisindaki metoksi karbonu ise (-O-CHjs) ise 55,90 ppm’de gbzlendi.
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Sekil 88. VAN-0-FDAM bilesigine ait BC-NMR spektrumu.
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VAN-0-FDAM bilesigi ve izosiyanat olarak TDI bilesigi kullanilarak sentezlenen
VAN-0-FDAM-TDI bilesiginin *C-NMR spektrumu Sekil 89°da gdsterildi. Bu
spektrumdan elde edilen sonuclara gore VAN-0-FDAM-TDI bilesiginin yapisindaki iiretan
karbonili karbonu (-C=0) 162,76 ppm olarak belirlendi. Bu bilesigin yapisindaki imin
karbonu (-N=CH) ise 152,72 ppm’de gozlendi. VAN-0-FDAM-TDI bilesiginin
yapisindaki aromatik karbonlar 110,67 ile 153,93 ppm arasinda, diizosiyanat olarak
kullanilan TDI’dan kaynaklanan metil karbonu (-CHs) 17,59 ppm’de, amin grubundan
kaynaklanan metil karbonu (-CHs) ise 31,20 ppm’de gozlendi. Ayrica, bu bilesiginin
yapisindaki metoksi karbonu ise (-O-CHs) ise 55,84 ppm’de gozlendi.
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Sekil 89. VAN-0-FDAM-TDI bilesigine ait *>C-NMR spektrumu.

Sekil 90’da VAN-0-FDAM-HDI bilesiginin BC-NMR spektrumu gosterildi. Bu
spektrumdan elde edilen sonuglara gére VAN-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki iiretan
karbonili karbonu (-C=0) 162,78 ppm’de gozlenirken imin karbonu (-N=CH) ise 158,54
ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 111,00 ile 152,09 ppm
arasinda gozlendi. Ayrica, bu bilesigin sentezinde diizosiyanat olarak alifatik HDI
kullanildigindan VAN-0-FDAM-HDI bilesiginin yapisindaki alifatik karbonlar 26,56 ile
47,57 ppm arasinda ve amin bilesiginin yapisindan gelen metil karbonu (-CHs) ise 21,66
ppm’de goézlendi. Ayrica, bu bilesiginin yapisindaki metoksi karbonu ise (-O-CHg) ise
55,99 ppm’de gozlendi.
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Sekil 90. VAN-0-FDAM-HDI bilesigine ait *>C-NMR spektrumu.

Sekil 91°de VAN-0-FDAN bilesigine ait **C-NMR spektrumu gésterildi. VAN-o-
FDAN bilesiginin B3C-NMR spektrumuna gore bu bilesigin yapisindaki hidroksil karbonu
(-C-OH) 149,95 ppm’de, imin karbonu ise 148,37 ppm’de gozlendi. Ayrica, VAN-0-
FDAN bilesiginin yapisindaki aromatik karbonlar ise 111,01 ile 146,85 ppm arasinda
gozlendi. Bu bilesiginin yapisindaki metoksi karbonu ise (-O-CHs3) ise 55,11 ppm’de

gozlendi.
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Sekil 91. VAN-0-FDAN bilesigine ait *C-NMR spektrumu.
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VAN-0-FDAN bilesiginin azometin bagi i¢eren poliliretan tiirevlerinden olan VAN-
0-FDAN-TDI bilesiginin *C-NMR spektrumu Sekil 92°de gosterildi. VAN-0-FDAN-TDI
bilesiginin BC-NMR spektrum sonuglarmma goére VAN-0-FDAN-TDI bilesiginin
yapisindaki iiretan karbonili karbonu (-C=0) 162,76 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise
157,89 ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 111,01 ile 152,85
ppm arasinda gozlendi. Bu bilesigin sentezinde diizosiyanat olarak TDI kullanildigindan
VAN-0-FDAN-TDI bilesiginin yapisindaki metil karbonu (-CHs3) 17,91 ppm’de gozlendi.
Ayrica, bu bilesiginin yapisindaki metoksi karbonu ise (-O-CHj3) 56,11 ppm’de gozlendi.
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Sekil 92. VAN-0-FDAN-TDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.

Sekil 93°de VAN-0-FDAN-HDI bilesiginin BC-NMR spektrumu verildi. VAN-o-
FDAN-HDI bilesiginin BC-NMR spektrumu sonuglarina gore bu bilesigin yapisindaki
tiretan karbonili karbonu (-C=0) 163,57 ppm’de, imin karbonu (-N=CH) ise 159,54
ppm’de gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki aromatik karbonlar 113,18 ile 152,20 ppm
arasinda gozlendi. Bu bilesigin yapisindaki diizosiyanat olarak kullanilan HDI’dan
kaynaklanan alifatik karbonlar ise 26,59 ile 44,84 ppm arasinda gozlendi. Metoksi karbonu
ise (-O-CHjs) ise 56,48 ppm’de gbzlendi.
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Sekil 93. VAN-0-FDAN-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.

4.3. Poli(azometin-iiretan)larin Ortalama Mol Kiitleleri

Sentezlenen azometin bagl igeren poliiiretanlarin ortalama mol kiitlelerinin
belirlenmesinde biiyiikliikkge ayirma kromatografisi (SEC) kullanildi.

4-Hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak elde edilen poli(azometin-iiretan)larin
SEC analiz sonuclart Cizelge 5'de 6zetlendi. Elde edilen SEC analiz sonuglara gore 4-
DHB-0-FDA-TDI bilesiginin 22-27 yinelenen birim icerdigi hesaplandi. 4-DHB-0-FDAM-
TDI ve 4-DHB-0-FDAN-TDI bilesiklerinin ise sirasiyla 22-25 ve 32-39 yinelenen birim
icerdikleri hesaplandi. Diizosiyanat olarak alifatik HDI bilesigi kullanilarak elde edilen
bilesikler olan 4-DHB-0-FDA-HDI, 4-DHB-0-FDAM-HDI ve 4-DHB-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin yinelenen birim sayis1 31-35, 35-38 ve 23-30 olarak hesaplandi.

Cizelge 5. 4-HBA serisinden elde edilen maddelerin SEC analiz sonuglari

Poli(azometin-iiretan) M, M, PDI
4-DHB-0-FDA-TDI 6800 8400 1,235
4-DHB-0-FDAM-TDI 7250 8160 1,126
4-DHB-0-FDAN-TDI 11700 13980 1,195

4-DHB-0-FDA-HDI 9800 11050 1128

4-DHB-0-FDAM-HDI 11800 12700 1,076

4-DHB-0-FDAN-HDI 8250 10800 1,309
M, Sayica ortalama mol kiitlesi My: Agirlikga ortalama mol kiitlesi

PDI: Polidisperslik indeksi
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Cizelge 6’da 3-etoksi-4-hidroksi benzaldehit (EHBA) bilesigi kullanilarak elde
edilen azometin igeren poliiiretanlarin SEC analiz sonuglar1 gosterildi. Elde edilen SEC
analiz sonuglara gére EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin 19-24 yinelenen birim icerdigi
hesaplandi. EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI bilesiklerinin ise sirasiyla 17-
22 ve 25-29 yinelenen birim igerdigi belirlendi. Bu serinin heksametilen diizosiyanat
(HDI) bilesigi kullanilarak elde edilen azometin bagi igeren poliiiretanlar1 olan EHBA-o-
FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin ise sirasiyla 20-
28, 21-23 ve 26-30 yinelenen birim igerdigi hesaplandi.

Cizelge 6. EHBA serisinden elde edilen maddelerin SEC analiz sonuglari

Poli(azometin-iiretan) M, M, PDI
EHBA-0-FDA-TDI 7620 9500 1,247
EHBA-0-FDAM-TDI 7040 9200 1,307
EHBA-0-FDAN-TDI 11400 12950 1,136

'EHBA-0-FDA-HDI 7930 11220 1,415
EHBA-0-FDAM-HDI 8720 9590 1,100
EHBA-0-FDAN-HDI 11600 13200 1,138

M,: Sayica ortalama mol kiitlesi M,: Agirlikga ortalama mol kiitlesi

PDI: Polidisperslik indeksi

Vanilin  (3-metoksi-4-hidroksi benzaldehit) bilesigi kullanilarak elde edilen
poli(azometin-iiretan)larin SEC analiz sonuglar1 Cizelge 7'de 6zetlendi. Elde edilen SEC
analiz sonuglarma gore toluendiizosiyanat (TDI) bilesigi kullanilarak elde edilen
poli(azometin-iiretan)lar olan VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-
TDI bilesiklerinin sayica ortalama mol kiitleleri sirasiyla 6400, 7900 ve 7350, agirlikca
ortalama mol kiitleleri ise sirastyla 7840, 9800 ve 9730 olarak hesaplandi. VAN-0-FDA-
HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinin ise sayica ortalama mol
kiitleleri sirasiyla 9060, 9580 ve 10640, agirlikca ortalama mol kiitleleri ise sirasiyla
11360, 10400 ve 12500 olarak hesaplandi. Elde edilen bu sonuglara gére VAN-0-FDA-
TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI bilesiklerinin sirasi ile 17-21, 20-25 ve
17-23 yinelenen birim igerdikleri hesaplandi. Heksametilen diizosiyanat (HDI) bilesigi
kullanilarak elde edilen poli(azometin-iiretan)lar olan VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-
HDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinin ise sirasi ile 24-30, 25-27 ve 25-30 yinelenen

birim i¢erdikleri hesaplandi.
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Cizelge 7. VAN serisinden elde edilen maddelerin SEC analiz sonuglari

Poli(azometin-iiretan) M, M, PDI
VAN-0-FDA-TDI 6400 7840 1,225
VAN-0-FDAM-TDI 7900 9800 1,241
VAN-0-FDAN-TDI 7350 9730 1,324

VAN-0-FDA-HDI 9060 11360 1254
VAN-0-FDAM-HDI 9580 10400 1,086
VAN-0-FDAN-HDI 10640 12500 1,175

M, Sayica ortalama mol kiitlesi My: Agirlikga ortalama mol kiitlesi

PDI: Polidisperslik indeksi

4.4, Fotofiziksel Ozellikler

4.4.1. 4-HBA serisinin UV-goriiniir bolge spektroskopileri

Sentezlenen Schiff bazlari ve azometin bagi iceren poliiiretanlarin fotofiziksel
ozellikleri UV-goriiniir bolge ve fotolimiinesans (PL) spektroskopi cihazlari kullanilarak
incelendi. 4-Hidroksi benzaldehit ve diamin bilesiklerinin (o-fenilen diamin, 4-metil-o-
fenilen diamin ve 4-nitro-o-fenilen diamin) kondenzasyon reaksiyonu sonucu elde edilen
Schiff bazlarinin ve poli(azometin-iiretan) tlirevlerinin UV-goriinlir bolge spektrumlari
Sekil 94, 95 ve 96’da gosterildi. Ayrica, bu bilesiklerin UV-goriiniir bolge
spektrumlarindan elde edilen sonuglar Cizelge 8’de 6zetlendi. Elde edilen Schiff bazlarinin
ve azometin bagi iceren poliiiretan tiirevlerinin sentez semasina gore (Sekil 32 ve Sekil 33)
bu bilesiklerinin tekli elektron ¢iftinden (-O) ve ¢oklu baglardan (-CH=N- ve —C=C-)
olustugu goriilmektedir. Ayrica, 4-nitro-o-fenilen diamin bilesiginden tiiretilen Schiff

bazlar1 ve poli(azometin-iiretan)lar coklu —NO, bag1 icermektedir.

Cizelge 8. 4-HBA bilesiginden sentezlenen Schiff bazlar1 ve politiretanlarin UV -g6riiniir

bolge spektrum sonuglari

Bilesikler Amax (M) Aonset (NM) Optik band boslugu (eV)
4-HBA-0-FDA 293 503 2,47
4-HBA-0-FDA-TDI 294, 362, 433 553 2,25

4-HBA-0-FDA-HDI 294,372,434 S S 229 .
4-HBA-0-FDAM 300 340 3,65
4-HBA-0-FDAM-TDI 281, 357 437 2,84

_4-HBA-0-FDAM-HDI 300,373,432 4 250
4-HBA-0-FDAN 288, 362 347 3,58
4-HBA-0-FDAN-TDI 298, 370, 432 518 2,40
4-HBA-0-FDAN-HDI 275, 299, 370 436 2,85
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4-HBA-0-FDA, 4-HBA-0-FDAM ve 4-HBA-0-FDAN bilesiklerinin UV-goriiniir
bolge spektrum sonuglarina gore bu bilesikler sirasiyla 293, 300 ve 288 nm'de UV-
goriliniir bolge absorpsiyonu gosterdigi bulundu.. Schiff bazlarinin géstermis olduklar1 bu
UV-goriiniir bolge absorpsiyonu yapilarindaki azometin bagindaki z—z* gegislerinden
kaynaklanmaktadir. Ayrica, 4-HBA-0-FDAN bilesigi 362 nm'de bir UV-goriinlir bdlge
absorpsiyonu daha gosterdigi belirlendi. Bu absorpsiyonda 4-HBA-0-FDAN bilesiginin
yapisindaki nitro (-NO;) grubundaki n—z* gecisinden kaynaklanmaktadir. Bu serinin
poli(azometin-iiretan) bilesikleri ise 275 ile 300 nm arasi, 299 ile 373 nm arasi ve 370 ile
434 nm aras1 olmak lizere 3 tane UV-vis absorpsiyonu gosterdikleri belirlendi. Bu
absorpsiyonlar sirastyla poli(azometin-iiretan)larin yapisindaki {iretan grubundaki z—x*
gecislerinden ve azometin bagindaki 7—z* ve n—z* gecislerinden kaynaklanmaktadir.

Elde edilen bilesiklerin optik band bosluklar1 ise (Eg) literatiirdeki gibi hesaplandi
(Kaya ve Kamaci, 2012) ve sentezlenen bilesiklerin optik band bosluklarini hesaplamak
icin asagidaki formiil kullanildi.

Eq = 1242/ honset (4.)

4-HBA-0-FDA, 4-HBA-0-FDAM ve 4-HBA-0-FDAN bilesiklerinin Agnser degerleri
sirast ile 503, 340 ve 347 nm olarak hesaplandi. Poli(azometin-iiretan) bilesiklerinin Agnset
degerleri ise 436 ile 553 nm arasinda hesaplandi. 4-HBA-0-FDA, 4-HBA-0-FDAM ve 4-
HBA-0-FDAN bilesiklerinin optik band bosluklari ise siras1 ile 2,47, 3,65 ve 3,58 eV
olarak hesaplandi. Azometin bagi iceren poliiiretanlarin optik band bosluklar1 ise 2,25 ile
2,85 eV arasinda hesaplandi. Elde edilen bu sonuglara gore azometin bagi iceren
poliiiretanlar Schiff bazlarina gére daha diisiik optik band boslugu degerlerine sahip
olduklar1 belirlendi. Bunun nedeni azometin bagi iceren poliiiretanlarin polimerizasyon
sonras1 molekiil kiitlesinin artmasi ve artan bu molekiil kiitlesi ile birlikte poliiiretanlarin
yapilarindaki konjugasyonun artmasidir. Bilindigi gibi poli konjuge yap1 optik band
boslugu degerini diisiiriir (Kaya ve Kamaci, 2013).
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1 1= 4-HBA-0-FDA

0,8 = 3 = 4-HBA-0-FDA-HDI
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Sekil 94. 4-HBA ve 0-FDA kullanilarak elde edilen bilesiklerin UV-goriiniir bolge

spektrumiari.

1 = 4-HBA-0-FDAN
2 = 4-HBA-0-FDAN-TDI
3 = 4-HBA-0-FDAN-HDI

Absorbans

265 365 465 565 665 765
Dalga Boyu (nm)

Sekil 95. 4-HBA ve 0-FDAN kullanilarak elde edilen bilesiklerin UV-goriiniir bolge

spektrumlart.
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Sekil 96. 4-HBA ve 0-FDAM kullanilarak elde edilen bilesiklerin UV-goriiniir bolge

spektrumiari.

4.4.2. EHBA serisinin UV-goriiniir bolge spektroskopileri
3-Etoksi-4-hidroksi benzaldehit (EHBA) ve diamin bilesiklerinin (0-FDA, 0-FDAM

ve 0-FDAN) kondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenen Schiff bazlarinin ve azometin

bagi igeren politiretanlarin UV-goriiniir bolge spektrumlar: Sekil 97, 98 ve 99'da gosterildi

ve bu spektrumlardan elde edilen sonuglar ise Cizelge 9'da 6zetlendi.

Cizelge 9. EHBA bilesigi kullanilarak sentezlenen Schiff bazlar1 ve poliliretanlarin UV-

goriiniir bolge spektrum sonuglari

Bilesikler A (nm) Aonset (NM) Optik band boslugu (eV)
EHBA-0-FDA 308 345 3,60
EHBA-0-FDA-TDI 267, 298 350 3,55

EHBA-O-FDAHDI 32 dL_ 344
EHBA-0-FDAM 310 350 3,55
EHBA-0-FDAM-TDI 268, 305 354 3,51

_EHBA-O-FDAM-HDI 07 %4 341
EHBA-0-FDAN 288, 362 395 3,14
EHBA-0-FDAN-TDI 292, 369 464 2,68
EHBA-0-FDAN-HDI 286, 361 489 2,54

Elde edilen UV-goriiniir bolge spektrumu sonuglarina gore EHBA-0-FDA, EHBA-0-

FDAM ve EHBA-0-FDAN bilesiklerinin yapilarindaki z—z* gegislerine ait UV-goriiniir
bolge absorpsiyonu sirast ile 308, 310 ve 288 nm olarak gozlendi. EHBA-0-FDAN
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bilesigindeki nitro (-NO,) grubundaki n—z* gegisi ise 362 nm olarak belirlendi. EHBA
serisinden elde edilen azometin bagi iceren poliiiretanlarin yapilarindaki {iretan grubunun
m—7* gegisi 267 ile 312 nm arasinda, azometin bagindaki 7—x* gecisleri ise 298 ile 369
nm arasinda gozlendi.

EHBA-0-FDA, EHBA-0-FDAM ve EHBA-0-FDAN bilesiklerinin Agnser degerleri
345, 350 ve 395 nm olarak belirlendi. Bu serinin azometin bagi iceren poliiiretanlarinin
honset degerleri ise 350 ile 489 nm arasinda oldugu bulundu. EHBA-0-FDA, EHBA-o-
FDAM ve EHBA-0-FDAN bilesiklerinin optik band bosluklar: sirasi ile 3,60, 3,55 ve 3,14
eV olarak hesaplandi. Azometin bag1 igeren poliiiretanlarin optik band bosluklar ise 2,54
ile 3,55 eV arasinda hesaplandi. Hesaplanan optik band boslugu degerlerine gore genel
olarak poli(azometin-iiretan)larin poli konjuge yapilarindan dolay1 Schiff bazlarindan daha

diisiik optik band boslugu degerlerine sahip oldugu belirlendi.

3 1 = EHBA-0-FDA
0,8 + ; 3 = EHBA-0-FDA-HDI
(7))
S 0,6
2
(@]
204 4
<
0,2 +
0 ) ' ' .
250 350 450 550 650

Dalga Boyu (nm)
Sekil 97. EHBA-0-FDA serisinden elde edilen UV-gériiniir bolge spektrumlart.
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14 a2 1 = EHBA-0-FDAM
2 = EHBA-0-FDAM-TDI
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Sekil 98. EHBA-0-FDAM serisinden elde edilen UV-goriiniir bolge spektrumlari.

1 -
0,8 1 3 = EHBA-0-FDAN-HDI
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 99. EHBA-0-FDAN serisinden elde edilen UV-goriiniir bolge spektrumlari.

4.4.3. VAN serisinin UV-goriiniir bolge spektroskopileri

VAN bilesigi ile diamin (0-FDA, 0-FDAM ve 0-FDAN) bilesiklerinin kondenzasyon
reaksiyonu sonucu elde edilen bilesiklerin UV-goriiniir bolge spektrumlar sirasiyla Sekil
100, 101 ve 102°de gosterildi. Bu seriden sentezlenen bilesiklerin UV-goriiniir bolge
spektrumu sonuglar1 ise Cizelge 10'da ozetlendi. VAN serisinden elde edilen Schiff
bazlarinin ve poli(azometin-liretan) tiirevlerinin UV-goriiniir bolge spektrum sonuglarina
gore elde edilen VAN-0-FDA, VAN-0-FDAM ve VAN-0-FDAN bilesiklerinin
yapilarindaki 7—7* gecislerine ait UV-vis absorpsiyonu sirast ile 311, 310 ve 292 nm
olarak bulundu. VAN-0-FDAN bilesiginin yapisindaki nitro (-NO;) grubundan

kaynaklanan n—z* gecisi ise 371 nm’de gozlendi. Azometin bagi iceren poliliretanlarin
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yapilarindaki, iiretan bagindan kaynaklanan z— 7* gec¢isi 269 ile 312 nm arasinda
belirlendi. Bu bilesiklerin yapilarindaki azometin bagindan kaynaklanan 7—z* gecisleri

ise 302 ile 381 nm arasinda oldugu bulundu.

Cizelge 10. VAN serisinden elde edilen bilesiklerin UV-goriiniir bolge sonuglari

Bilesikler A (nm) Aonset (NM) Optik band boslugu (eV)
VAN-0-FDA 311 351 3,53
VAN-0-FDA-TDI 303 360 3,45

_VAN-0-FDA-HDI 12 303 342
VAN-0-FDAM 310 348 3,57
VAN-0-FDAM-TDI 312 351 3,54

_VAN-O-FDAM-HDI 277,348 . 21 295
VAN-0-FDAN 292, 371 454 2,74
VAN-0-FDAN-TDI 269, 302 478 2,60
VAN-0-PDAN-HDI 271, 381 471 2,64

VAN-0-FDA, VAN-0-FDAM ve VAN-0-FDAN bilesiklerinin Agnset  degerleri
sirastyla 351, 348 ve 454 nm olarak 6l¢iildii ve optik band boslugu degerleri ise sirasi ile
3,53, 3,57 ve 2,74 eV olarak hesaplandi.. Bu serinin azometin bagi igeren poliiiretan
tiirevlerinin Agnset degerleri ise 351 ile 478 nm arasinda oldugu belirlendi ve optik band
boslugu degerleri ise 2,60 ile 3,54 nm arasinda hesaplandi.

Schiff bazlarmin optik band boslugu siralamasit VAN-0-FDAM > VAN-o0-FDA >
VAN-0-PDAN olarak bulundu. Bulunan bu sonuglara gére VAN-0-FDAN bilesiginin en
diisiik optik band boslugu degerine sahip oldugu, VAN-0-FDAM bilesiginin ise en yiiksek
optik band boslugu degerine sahip oldugu goriildi. Bunun nedeni VAN-0-FDAN
bilesiginin yapisindaki nitro (-NO;) grubu, VAN-0-FDAM bilesiginin yapisindaki metil (-
CHj3) grubudur. Bilindigi gibi nitro (-NO;) grubu elektron ¢ekici bir gruptur ve bu grup
aromatik halka iizerindeki elektron yogunlugunu azaltir (Albayrak ve ark., 2013). VAN-o0-
FDAM bilesiginin yapisindaki metil (-CH3) grubu ise elektron verici bir gruptur ve bu grup
aromatik halkanin 0- ve p- konumlarinin elektron yogunlugunu kismen arttirir (Kaya ve

ark., 2012).
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1 = VAN-0-FDA
2 = VAN-o-FDA-TDI
3 = VAN-o-FDA-HDI

Absorbans

260 360 460 560 660
Dalga Boyu (nm)

Sekil 100. VAN ve 0-FDA bilesikleri kullanilarak sentezlenen bilesiklerin UV-goriiniir

bolge spektrumlari.

1 = VAN-0-FDAM
1 2 2 = VAN-0-FDAM-TDI
3 = VAN-0-FDAM-HDI
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Dalga Boyu (nm)
Sekil 101. VAN ve 0-FDAM bilesikleri kullanilarak sentezlenen bilesiklerin UV-goriiniir

bolge spektrumlari.
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1 1 = VAN-0-FDAN
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Sekil 102. VAN ve 0-FDAN bilesikleri kullanilarak sentezlenen bilesiklerin UV-goriiniir

bolge spektrumlari.

4.4.4. Fotolimiinesans (PL) spektroskopisi
4-Hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlarinin ve
poli(azometin-iiretan) tiirevlerinin fotolimiinesans (PL) spektrumlari Sekil 103, 104 ve

105’de gosterildi ve bu PL spektrumlarindan elde edilen sonuglar Cizelge 11°de verildi.

Cizelge 11. 4-HBA bilesiginden elde edilen bilesiklerin PL spektrum sonuglari

Bilesikler Derisim(mg/L) "hex Aem Amax Nem
4-HBA-0-FDA 4,00x10™ 351 365 382 92
4-HBA-0-FDAM 8,00x10™ 345 372 384 953

4-HBA-O-FDAN  125x10% 310 358 34 223
4-HBA-0-FDA-TDI 4,00x10™" 338 354 364 981
4-HBA-0-FDAM-TDI 2,50x107 297 319 354 45

_4-HBA-O-FDAN-TDI  200x10* B2 372 M7 156
4-HBA-0-FDA-HDI 2,00x10™ 332 357 415 993
4-HBA-0-FDAM-HDI 1,25x10 278 293 401 995
4-HBA-0-FDAN-HDI 2,50x107 339 356 368 948

? Istma igin uyarim dalga boyu ¢ Maksimum 151ma dalga boyu

b Uyarim i¢in 151ma dalga boyu Y Maksimum uyarim dalga boyu

4-Hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak elde edilen bilesiklerin 6l¢timleri Schiff
bazlar1 i¢in 1,25x107 ile 8,00x10" mg/L konsantrasyon araliginda, poli(azometin-
iiretan)lar igin ise 1,25x107 ile 4,00x10™" mg/L konsantrasyon araliginda gergeklestirildi.
4-HBA-0-FDA, 4-HBA-0-FDAM ve 4-HBA-0-FDAN bilesikleri i¢in maksimum 1sima
dalga boyu (Amax) sirasiyla 382, 384 ve 354 nm olarak 6l¢iildii. Poli(azometin-iiretan)lar
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icin bu maksimum 1s1ma dalga boyu 354 ile 417 nm araliginda 6lgiildi. Schiff bazlarinin
Amax degerlerine gore 4-HBA-0-FDAN en diislik Amax degerine sahip oldugu gozlenirken 4-
HBA-0-FDAM ise en yiiksek Amax degerine sahip oldugu belirlendi.. Bunun nedeni 4-
HBA-0-FDAN bilesiginin yapisinda elektron ¢ekici grup olarak nitro (-NO3) grubunun, 4-
HBA-0-FDAM bilesiginin yapisinda ise elektron verici grup olarak metil (-CHs) grubunun
bulunmasidir.

4-HBA-0-FDA ve onun poli(azometin-iiretan) tiirevi olan 4-HBA-0-FDA-TDI ve 4-
HBA-0-FDA-HDI bilesiklerinin Anax degerleri karsilastirildiginda 4-HBA-0-FDA-TDI
(364 nm) bilesiginde 4-HBA-0-FDA (382 nm) bilesigine gore 18 nm maviye kayma
(hipsokromik), 4-HBA-o-FDA-HDI (415 nm) bilesiginde ise 4-HBA-0-FDA (382 nm)
bilesigine gore 33 nm kirmiziya kayma (batokromik) gézlendi. Benzer sekilde 4-HBA-0-
FDAM bilesigi ve onun poli(azometin-iiretan) tiirevlerinde de 4-HBA-0-FDAM (384 nm)
bilesigine gore 4-HBA-0-FDAM-TDI (354) 30 nm hipsokromik kayma, 4-HBA-o-FDAM-
HDI (401 nm) bilesiginde ise 17 nm batokromik kayma gozlendi. 4-HBA-o-FDAN (354
nm) bilesiginin poli(azometin-iiretan) tiirevleri olan 4-HBA-0-FDAN-TDI (417 nm) ve 4-
HBA-0-FDAN-HDI (368 nm) bilesiklerinin her ikisi de sirasiyla 63 ve 14 nm batokromik
kayma gozlendi.
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Sekil 103. 4-HBA-0-FDA serisinin fotolimiinesans spektrumlart.
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Sekil 104. 4-HBA-0-FDAM serisinin fotolimiinesans spektrumlari.
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Sekil 105. 4-HBA-0-FDAN serisinin fotolimiinesans spektrumlari.

Sekil 106, 107 ve 108’de EHBA bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlarinin ve
azometin bagi igeren politiiretan tiirevlerinin PL spektrumlar1 gosterildi. Bu spektrumlardan

elde edilen sonuglar ise Cizelge 12’de 6zetlendi.
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Sekil 106. EHBA-0-FDA serisinin fotolimiinesans spektrumlari.
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Sekil 107. EHBA-0-FDAM serisinin fotolimiinesans spektrumlari.
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Sekil 108. EHBA-0-FDAN serisinin fotolimiinesans spektrumlari.
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Cizelge 12. EHBA bilesiginden elde edilen bilesiklerin PL spektrum sonuglari

Bilesikler Derisim (mg/L) hex °Aem “hmax Nem
EHBA-0-FDA 4.00x10™ 345 354 388 834
EHBA-0-FDAM 1.25x10° 313 357 397 83

_EHBA-0-FDAN 400x10° 348 . 360 395 . 220
EHBA-0-FDA-TDI 2.00x10™ 343 355 370 816
EHBA-0-FDAM-TDI 1.25x10% 320 363 358 986

_EHBA-0-FDAN-TDI 125x10% 318 359 354 55
EHBA-0-FDA-HDI 6.25x10° 279 293 376 833
EHBA-0-FDAM-HDI 6.25x10 279 294 342 909
EHBA-0-FDAN-HDI 1.25x10° 314 357 356 79

# Istma i¢in uyarim dalga boyu ¢ Maksimum 151ma dalga boyu

b Uyarim i¢in 1s1ma dalga boyu  Maksimum uyarim dalga boyu

EHBA bilesigi kullanilarak sentezlenen bilesiklerden Schiff bazlari i¢in 1,25x107 ile
4,00x10" mg/L konsantrasyon aralifinda, azometin bagi iceren poliiiretanlar igin ise
1,25x107 ile 2,00x10™" mg/L konsantrasyon arahinda PL $l¢iimleri alindi. Elde edilen PL
spektrum sonuglarina gére EHBA bilesigi kullanilarak elde edilen bilesiklerin goriiniir
bolgede genis bir 1s1ma pikine sahip olduklari bulundu. EHBA-0-FDA, EHBA-0-FDAM
ve EHBA-0-FDAN bilesikleri sirast ile 388, 397 ve 355 nm’de maksimum 1s1ma dalga
boyuna (Amax) sahip olduklari gozlendi. Bu serinin azometin bagi igeren poliiiretan
tiirevlerinde ise bu maksimum 1sima dalga boyu 342 ile 376 nm arasinda gozlendi. Elde
edilen PL spektrum sonuglarina gére EHBA-0-FDA, EHBA-0-FDAM ve EHBA-0-FDAN
bilesiklerinin Amax degerlerinin siralamasinin EHBA-0-FDAN < EHBA-0-FDA < EHBA-0-
FDAM seklinde oldugu bulundu. Bunun nedeni EHBA-0-FDAM bilesiginin yapisinda
bulunan metil (-CH3) grubunun elektron verici Ozelliginden dolaym EHBA-0-FDAM
bilesiginin diger iki Schiff bazina gére daha fazla elektron yogunluguna sahip olmasidir
(Kaya ve ark., 2012). Bu siralamaya ve elde edilen PL spektrum sonuglarina gore EHBA-
0-FDAM (397 nm) bilesigi EHBA-0-FDA (388 nm) bilesigine gore Amax degerinde 9 nm
batokromik kayma gosterdigi belirlendi. Benzer sekilde EHBA-0-FDAM (397 nm) bilesigi
EHBA-0-FDAN (355 nm) bilesigine gore Amax degerinde 42 nm batokromik kayma
gosterdigi belirlendi.

Sekil 109, 110 ve 111°de VAN bilesigi kullanilarak sentezlenen Schiff bazlarinin ve
poli(azometin-iiretan) tiirevlerinin PL spektrumunu gosterildi ve bu spektrumlardan elde

edilen sonuglar ise Cizelge 13’da 6zetlendi.
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Sekil 109. VAN-0-FDA serisinin fotolimiinesans spektrumlari.
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Sekil 110. VAN-0-FDAM serisinin fotolimiinesans spektrumlari.
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Sekil 111. VAN-0-FDAN serisinin fotolimiinesans spektrumlari.

Cizelge 13. VAN bilesiginden elde edilen bilesiklerin PL spektrum sonuclari

Bilesikler Derisim (mg/L) "Nex "Aem Manax Nem
VAN-0-FDA 4,00x10™ 347 369 379 977
VAN-0-FDAM 4,00x10™ 365 388 396 82

_VAN-o-FDAN . 250x10% 319 38 27 17
VAN-0-FDA-TDI 4,00x10™ 348 358 376 975
VAN-0-FDAM-TDI 2,50x107 329 408 412 972

_VAN-0-FDAN-TDI . 1,00x10" 332 412 395 83
VAN-0-FDA-HDI 1,00x10™* 340 393 395 968
VAN-0-FDAM-HDI 6,25x10°° 316 382 373 75
VAN-0-FDAN-HDI 1,25x10 313 377 356 241

# Istma i¢in uyarim dalga boyu ¢ Maksimum 151ma dalga boyu

b Uyarim igin 1s1ma dalga boyu 4 Maksimum uyarim dalga boyu

VAN bilesigi kullanilarak elde edilen bilesiklerin Slgiimleri Schiff bazlart i¢in
2,50x1072 ile 4,00x10™ mg/L konsantrasyon araliginda, azometin bagi igceren poliiiretanlar
icin ise 6,25x107 ile 4,00x10" mg/L konsantrasyon araliginda gerceklestirildi. Elde edilen
bilesiklerin Amax degerlerine gére VAN-0-FDA (379 nm) bilesiginden tiiretilen VAN-0-
FDA-TDI (376 nm) bilesigi VAN-0-PDA bilesigine gore 3 nm hipsokromik kayma, VAN-
0-FDA-HDI (395 nm) bilesigi ise 16 nm batokromik kayma gosterdigi belirlendi. VAN-0-
FDAM serisinden elde edilen bilesiklerin Amax degerleri kiyashiginda ise VAN-0-FDAM-
TDI (412 nm) bilesigi VAN-0-FDAM (396 nm) bilesigine gére 16 nm batokromik kayma,
VAN-0-FDAM-HDI (373 nm) bilesigi ise 23 nm hipsokromik kayma gosterdikleri
bulundu. VAN-0-FDAN serisinin Anax degerlerine gore ise bu bilesikten tiiretilen
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poli(azometin-iiretan)lar olan VAN-0-PDAN-TDI (395 nm) ve VAN-0-PDAN-HDI (356
nm) bilesiklerinin her ikiside VAN-0-PDAN (427 nm) bilesigine gore sirasi ile 32 ve 71
nm hipsokromik kayma gosterdikleri belirlendi.

4.5. Elektrokimyasal Ozellikler

Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal Ozelliklerini belirlemek i¢in dongiisel
voltmetri (CV) cihaz1 kullanildi. Elde edilen dongiisel voltammogramlar yardimi ile
sentezlenen maddelerin HOMO (Enomo) Ve LUMO (ELumo) enerji seviyeleri ile
elektrokimyasal band boslugu (E'g) degerleri belirlendi. Elektrokimyasal HOMO-LUMO
enerji seviyelerini belirlemek i¢in elde edilen maddelerin dongiisel voltammogramlari
alind1 ve bu voltammogramlar iizerindeki indirgenme (Einq.) ve yiikseltgenme (Eyu) onset
degerleri belirlendi. Bu onset degerleri kullanilarak bilesiklerin HOMO (Enxomo) Ve LUMO
(ELumo) enerji seviyeleri ile elektrokimyasal band boslugu (E'g) degerleri literatiirdeki gibi
strast ile 4,2, 4,3 ve 4,4 esitlikleri kullanilarak hesaplandi (Kamaci ve Kaya, 2013).

Exomo = - (4.39 + Eyix) (4.2)
EiLumo = - (4.39 + Ejng) (4.3)
E'g = ELumo - EHomo (4.4)

4-Hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak sentezlenen Schiff bazlarmin ve
azometin bag1 i¢eren poliliretanlarin dongiisel voltammogramlar1 Sekil 112°de verildi. Bu

dongiisel voltammogramlardan elde edilen sonuglar ise Cizelge 14’de 6zetlendi.
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Sekil 112. 4-HBA bilesiginden elde edilen bilesiklerin dongiisel voltammogramlari.
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Elde edilen dongiisel voltammogramlara gore Schiff bazlarinin ve azometin bagi
iceren poliliretanlarin genel olarak birer tane indirgenme ve ylikseltgenme pik
potansiyeline sahip olduklar1 belirlendi. G6zlenen indirgenme pik potansiyelinin nedeni
Schiff bazlarinin yapilarindaki azometin bagi, azometin bagi igeren poliiiretanlarin
yapilarindaki hem azometin hem de iiretan bagindan kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi
azometin bagindaki imin azotu protonlanarak indirgenir. Uretan grubundaki karbonil
grubuda protonlanarak indirgenir ve alkol olusturur. Sentezlenen bilesiklerin yapilarinda
gozlenen ylikseltgenme pik potansiyellerinin nedeni ise Schiff bazlarinin yapilarinda
bulunan hidroksil grubu ve azometin bagi iceren poliliretanlarin yapilarinda bulunan tiretan
grubudur. Bilindigi gibi hidroksil grubu yiikseltgenerek aldehit veya karboksilik asitleri
olusturur.

Elde edilen CV sonuglarina goére 4-HBA-0-FDA, 4-HBA-0-FDAM ve 4-HBA-o-
FDAN bilesiklerinin yiikseltgenme pik potansiyelleri sirasi ile 1,0965, 1,1081 ve 0,7901 V
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olarak, indirgenme pik potansiyelleri ise sirastyla -0,9997, -1,0586 ve -1,4074 V olarak
bulundu. Poli(azometin-iiretan)lar igin bu pik potansiyelleri sirasiyla 0,9685 ile 1,4844 V
araliginda ve -0,8589 ile -0,7010 V araliginda oldugu belirlendi. 4-HBA-0-FDA, 4-HBA-
0-FDAM ve 4-HBA-0-FDAN bilesiklerinin HOMO enerji seviyeleri sirastyla -5,4865, -
5,4981 ve -5,1801 eV, LUMO enerji seviyeleri ise sirasiyla -3,3903, -3,3314 ve -2,9826
eV olarak hesaplandi. Azometin bag: igeren poliiiretanlar icin HOMO enerji seviyeleri -
5,8744 ile -5,3585 eV araliginda, LUMO enerji seviyeleri ise -3,6890 ile -3,5311 eV
araliginda hesaplandi. 4-HBA-0-FDA, 4-HBA-0-FDAM ve 4-HBA-0-FDAN bilesiklerinin
elektrokimyasal bant bosluklari ise (E'y) siras1 ile 2,10, 2,17 ve 2,20 eV olarak hesaplandi.
Azometin bag1 iceren poliliretanlarin E'y degerleri ise 1,67 ile 2,25 eV araliginda
hesaplandi. Elde edilen elektrokimyasal band boslugu degerlerine gore azometin bagi
iceren poliliretanlarin  (4-HBA-0-FDAM-HDI bilesigi hari¢) elde edildikleri Schiff
bazlarina gore daha diisiikk elektrokimyasal band bosluguna sahip olduklar1 belirlendi.
Bilindigi gibi diisiikk band boslugu HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki elektronik
gecisleri kolaylastirir ve azometin bagi igeren poliiiretanlar1 Schiff bazlarina gore daha

elektro-iletken hale getirir (Kamaci ve Kaya, 2013).

Cizelge 14. 4-HBA serisine ait bilesiklerin CV sonuglari

Bilesikler Eyac (V)  “HOMO (eV) Eing (V) *LUMO (eV) °E'q (eV)
4-HBA-0-FDA 1,0965 -5,4865 -0,9997 -3,3903 2,10
4-HBA-0-FDA-TDI 0,9685 -5,3585 -0,7010 -3,6890 1,67

4-HBA-0-FDA-HDI 1,056  -54466  -0.8589  -35811 192
4-HBA-0-FDAM 1,1081 -5,4981 -1,0586 -3,3314 2,17
4-HBA-0-FDAM-TDI  0,9865 -5,3765 -0,7019 -3,6881 1,69

4-HBA-0-FDAM-HDI 1,484  -58744 07646  -36254 225
4-HBA-0-FDAN 0,7901 -5,1801 -1,4074 -2,9826 2,20
4-HBA-0-FDAN-TDI  1,0219 -5,4119 -0,8077 -3,5823 1,83
4-HBA-0-FDAN-HDI  0,9946 -5,3846 -0,7019 -3,6881 1,70

# En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali ® En diisiik enerjili bos molekiil orbitali

¢ Elektrokimyasal band boslugu

Sekil 113°’de 3-etoksi-4-hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak sentezlenen
bilesiklerin dongiisel voltammogramlar1 gosterildi. Bu voltammogramlardan elde edilen
sonuglar ise Cizelge 15’de 6zetlendi. EHBA-0-FDA, EHBA-0-FDAM ve EHBA-0-FDAN
bilesiklerinin yiikseltgenme sirasiyla 1,3679, 0,9758 ve 1,0223 V, indirgenme pik
potansiyelleri ise sirasiyla -0,7189, -0,7121 ve -0.8119 V olarak hesaplandi. Bu pik
potansiyelleri poli(azometin-iiretan) tiirevleri i¢in 0,9626 ile 1,1354 V araliginda ve -
0,9234 ile -0,6921 V araliginda hesaplandi. EHBA-0-FDA, EHBA-0-FDAM ve EHBA-0-
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FDAN bilesiklerinin HOMO enerji seviyeleri sirasiyla -5,7579, -5,3658 ve -5,4123 eV,
LUMO enerji seviyeleri ise -3,6711, -3,6779 ve -3,5781 eV olarak hesaplandi.
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Sekil 113. EHBA bilesiginden elde edilen maddelerin dongiisel voltammogramlari.

Cizelge 15. EHBA serisine ait bilesiklerin CV sonuglari

Bilesikler Eya(V) °"HOMO(eV) Ewa(V)  "LUMO (eV)  ‘Ef4(eV)
EHBA-0-PDA 1,3679 -5,7579 -0,7189 -3,6711 2,09
EHBA-0-PDA-TDI 0,9900 -5,3800 -0,9234 -3,4666 1,91
EHBA-0-PDA-HDI 1,0089 -5,3989 -0,6950 -3,6950 1,70

'EHBA-0-PDAM 09758  -53658  -0,7121  -36779 169
EHBA-0-PDAM-TDI 1,0027 -5,3927 -0,8316 -3,5584 1,83
EHBA-0-PDAM-HDI  0,9626 -5,3526 -0,7053 -3,6847 1,67

'EHBA-0-PDAN 1,0223 - 54123  -08119  -35781 183
EHBA-0-PDAN-TDI 1,1354 -5,5254 -0,6921 -3,6979 1,83
EHBA-0-PDAN-HDI 0,9826 -5,3726 -0,8717 -3,5183 1,85

® En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali ® En diisiik enerjili bos molekiil orbitali

¢ Elektrokimyasal band boslugu
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EHBA-0-FDA, EHBA-0-FDAM ve EHBA-0-FDAN bilesiklerinin elektrokimyasal
band bosluklan sirasiyla 2,09, 1,69 ve 1,83 eV olarak hesaplandi. Azometin bagi iceren
poliiiretanlarin elektrokimyasal band bosluklar1 ise 1,67 ile 1,91 eV araliginda hesaplandi.
Elde edilen elektrokimyasal band boslugu degerlerine gore EHBA-0-PDA bilesigi disinda
sentezlenen biitiin bilesiklerin elektrokimyasal band bosluklarinin 2,0 eV’un altinda oldugu
bulundu. Bu 6zelliklerinden dolayr elde edilen bu maddeler hetero-eklemli (hetero-
junction) giines pili uygulamalarinda kullanilabilir (Tamilavan ve ark., 2011).

Sekil 114°de 3-metoksi-4-hidroksi benzaldehit (vanilin) bilesigi kullanilarak
sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltammogramlari gosterildi ve bu voltammogramlardan

elde edilen sonuglar ise Cizelge 16’da 6zetlendi.
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Sekil 114. VAN bilesiginden sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltammogramlari.
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Elde edilen sonuglara gore VAN-0-FDA, VAN-0-FDAM ve VAN-0-FDAN
bilesiklerinin yiikseltgenme pik potansiyelleri sirasiyla 0,8605, 0,8838 ve 1,2258 V olarak,
indirgenme pik potansiyelleri ise -0,7792, -0,7264 ve -1,4426 V olarak belirlendi.
Azometin bagi igeren poliliretanlarda ise bu pik potansiyelleri 0,8964 ile 1,0197 V
araliginda ve -0,9762 ile -0,7010 V araliginda oldugu hesaplandi.

Cizelge 16. VAN serisinden sentezlenen maddelerin CV sonuglari

Bilesikler Eya (V) "HOMO(eV)  Ena(V)  °LUMO (eV) ‘E'y(eV)
VAN-o0-FDA 0,8605 -5,2505 -0,7792 -3,6108 1,64
VAN-0-FDA-TDI 1,0096 -5,3996 -0,7010 -3,6890 1,71

_VAN-0-FDA-HDI | 089%4  -52864  -0,7411 ~  -36489 164
VAN-o0-FDAM 0,8838 -5,2738 -0,7264 -3,6636 1,61
VAN-0-FDAM-TDI 0,9591 -5,3491 -0,7138 -3,6762 1,67

VAN-0-FDAM-HDI 10197 54097  -0,7531  -36369 177
VAN-o0-FDAN 1,2258 -5,6158 -1,4426 -2,9474 2,67
VAN-0-FDAN-TDI 0,9891 -5,3791 -0,8724 -3,5176 1,86
VAN-0-FDAN-HDI 1,0022 -5,3922 -0,9762 -3,4138 1.98

® En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali ® En diisiik enerjili bos molekiil orbitali

° Elektrokimyasal band boslugu

VAN-0-FDA, VAN-0-FDAM ve VAN-0-FDAN bilesiklerinin HOMO enerji
seviyeleri sirasiyla -5,2505, -5,2738 ve -5,6158 eV olarak, LUMO enerji seviyeleri ise
sirastyla -3,6108, -3,6636 ve -2,9474 eV olarak hesaplandi. Poli(azometin-liretan)
bilesikleri icin HOMO enerji seviyeleri -5,4097 ile -5,2864 eV araliginda, LUMO enerji
seviyeleri ise -3,6890 ile -3,4138 eV araliginda hesaplandi. VAN-0-FDA, VAN-0-FDAM
ve VAN-0-FDAN bilesiklerinin elektrokimyasal band bosluklari ise sirasiyla 1,64, 1,61 ve
2,67 eV olarak hesaplandi. Azometin bag1 igeren poliiiretanlar i¢in elektrokimyasal band
boslugu degerleri ise 1,64 ile 1,98 eV araliginda hesaplandi. Bu elde edilen optik band
boslugu degerlerine gore VAN-0-FDAN bilesigi disindaki diger tiim bilesiklerin 2.0 eV’ un
altinda elektrokimyasal band boslugu degerine sahip oldugu belirlendi.

4.6. Isisal Karakterizasyon

4.6.1. Termogravimetri-diferansiyel termal analiz (TG-DTA)

Sentezlenen Schiff bazlarinin ve azometin bagi igeren poliiiretanlarin 1sisal
ozellikleri TG-DTA teknigi kullanilarak aydinlatildi. Sekil 115, 116 ve 117'de siras1 ile 4-
HBA-o-FDA, 4-HBA-0-FDA-TDI ve 4-HBA-0-FDA-HDI bilesiklerinin TG-DTA
termogramlart gosterildi. TG-DTA termogramlarindan elde edilen sonuglar ise Cizelge

17°de 6zetlendi. Mavi renkli DTG termogramlarindan bilesiklerin DTG egrilerindeki pik
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sayilarina bakilarak ka¢ adimda bozunduklari belirlendi. Ayrica, DTG egrilerinin pik

degerleri maksimum kiitle kayiplarinin gézlendigi Tmax degerlerini ifade etmektedir. Elde

edilen termogramlara gore 4-HBA-0-FDA bilesigi tek adimda, 4-HBA-o-FDA-TDI

bilesigi iki adimda, 4-HBA-0-FDA-HDI bilesigi ise ii¢ adimda bozunduklari1 gozlendi.
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Sekil 115. 4-HBA-0-FDA bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 116. 4-HBA-0-FDA-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 117. 4-HBA-0-FDA-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Cizelge 17. 4-HBA serisinden elde edilen bilesiklerin TGA sonuglar1

1. Adim 2. Adim 3. Adim 1000
% °C’deki
Bilesikler Ton "Tox % Tox % "Toe % | %T20 °T50 Kayip  kalinti
(%)
4-HBA-0-FDA 316 363 78 - - - - 326 371 6 16
4-HBA-0-FDAM 181 188 2 353 52 519 19 326 378 6 21
_AHBAOFDAN 136 155 5 .. s4r 16 730 21 4% - 2 . %6
4-HBA-0-FDA-TDI 182 233 23 362 59 - - 245 361 2 16
4-HBA-0-FDAM-TDI 152 173 7 294 15 622 25 289 - 2 51
_A4-HBA0:FDAN-TDI 141 199 12 | 294 22 450 23 277 697 2 . e S
4-HBA-0-FDA-HDI 125 141 4 361 51 456 32 304 367 2 11
4-HBA-0-FDAM-HDI 170 211 10 361 49 453 27 316 379 2 12
4-HBA-0-FDAN-HDI 263 292 36 360 40 - - 274 357 3 21
8 Bozunmanin basladig1 sicaklik Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik
° Yiizde kiitle kayb1 994 20 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik

® % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik ® % Su veya ¢oziicii kaybi

4-HBA-0-FDA, 4-HBA-0-FDA-TDI ve 4-HBA-0-FDA-HDI bilesiklerin ilk
bozunma sicakliklari (Ton) sirastyla 316, 182 ve 125°C olarak belirlendi. % 20 (T20) ve %
50 (T50) kiitle kaybinin gergeklestigi sicakliklar 4-HBA-0-FDA bilesigi i¢in 326 ve 371°C
olarak, 4-HBA-0-FDA-TDI bilesigi i¢in 245 ve 361°C olarak, 4-HBA-0-FDA-HDI bilesigi
icin ise 304 ve 367°C olarak bulundu. 1000°C’deki kalint1 miktar1 ise 4-HBA-0-FDA ve 4-
HBA-0-FDA-TDI bilesikleri i¢in % 16 ve 4-HBA-0-FDA-HDI bilesigi icin ise % 11
olarak hesaplandi. Elde edilen kalinti miktarlarina gore 4-HBA-0-FDA-TDI bilesiginin 4-
HBA-0-FDA-HDI bilesigine gore daha fazla 1sisal kararliliga sahip oldugu belirlendi.

Sekil 118, 119 ve 120'de sirasiyla 4-HBA-0-FDAM, 4-HBA-0-FDAM-TDI ve 4-
HBA-0-FDAM-HDI bilesiklerinin TG-DTA egrileri gosterildi. Bu termogramlardan elde
edilen sonuglar ise Cizelge 17°de verildi. Elde edilen DTG egrilerine gére 4-HBA-o-
FDAM, 4-HBA-0-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesiklerinin {i¢ adimda
bozunduklar1 belirlendi. 4-HBA-0-FDAM bilesigine ait Ton, T20 ve T50 degerleri sirastyla
181, 326 ve 378°C olarak belirlendi. 4-HBA-0-FDAM-TDI bilesigi i¢in To,, Ve T20
degerleri 152 ve 289°C olarak belirlendi. % 50 kiitle kayb1 gerceklesmediginden bu bilesik
icin T50 degeri belirlenmedi. 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesigi i¢in Ton, T20 ve T50 degerleri
sirastyla 170, 316 ve 379°C olarak belirlendi. 4-HBA-0-FDAM, 4-HBA-0-FDAM-TDI ve
4-HBA-0-FDAM-HDI bilesiklerinin 1000°C’deki kalint1 miktarlar: ise sirasiyla % 21, %
51 ve % 12 olarak bulundu.
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Sekil 120. 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Elde edilen bu 1000°C’deki kalinti miktarlarma gore 4-HBA-0o-FDAM-TDI
bilesiginin 1s1sal olarak en kararli bilesik oldugu 4-HBA-0-FDAM-HDI bilesiginin ise
1s1sal olarak en kararsiz bilesik oldugu belirlendi. Bunun nedeni, 4-HBA-0-FDAM-TDI
bilesiginin sentezlenmesinde tamamen aromatik bilesiklerin kullanilmasi1 ve 4-HBA-o-
FDAM-HDI bilesiginin ise azometin bagi igeren poliliretan tlirevine doniistiiriilmesinde
kullanilan alifatik diizosiyanat bilesiginden dolay1 yapisinda hem aromatik gruplari hem de
alifatik gruplar1 bulundurmasidir. Bilindigi gibi aromatik bilesikler alifatik bilesiklere gore
daha fazla 1sisal kararliliga sahiptir (Kaya ve Uysal ,2011)

Sekil 121, 122 ve 123'de sirasiyla 4-HBA-0-FDAN, 4-HBA-0-FDAN-TDI ve 4-
HBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin TG-DTA egrileri gosterildi. Bu termogramlardan elde
edilen sonuglar ise Cizelge 17°de 6zetlendi. Elde edilen DTG egrilerine gére 4-HBA-o-
FDAN ve 4-HBA-0o-FDAN-TDI bilesiklerinin ii¢ adimda, 4-HBA-0-FDAN-HDI
bilesiginin ise iki adimda bozunduklari belirlendi. Elde edilen 1sisal analiz sonuglarina gore
4-HBA-0-FDAN bilesiginin Ton Ve T20 degerleri sirastyla 136 ve 432°C olarak belirlendi.
Bu bilesik i¢in % 50 kiitle kayb1 ger¢eklesmedigi i¢in T50 degeri belirlenmedi. 4-HBA-o-
FDAN-TDI bilesiginin Ton, T20 ve T50 degerleri sirasiyla 141, 277 ve 697°C olarak
belirlendi. 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin elde edilen 1s1sal sonuglarina gore Ton, T20 ve
T50 degerleri sirastyla 263, 274 ve 357°C olarak bulundu. 4-HBA-o0-FDAN, 4-HBA-o-
FDAN-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin 1000°C’deki kalinti miktarlar1 ise
sirastyla % 56, % 41 ve % 21 olarak belirlendi. Elde edilen bu 1000°C’deki kalint: miktari
sonuclarina gore aromatik diizosiyanat bilesiginden tiiretilen 4-HBA-0-FDAN-TDI
bilesiginin alifatik diizosiyanat bilesigi kullanilarak sentezlenen 4-HBA-0-FDAN-HDI
bilesiginden 1s1sal olarak daha iyi kararliliga sahip oldugu belirlendi. Ayrica, 4-HBA-0-
FDAN bilesigi igin 20 ile 136°C arasinda % 2’lik , 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesigi i¢in 20
ile 141°C arasinda % 2’lik ve 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesigi i¢in ise 20 ile 263°C arasinda
% 3’liik kiitle kaybinin gerceklestigi belirlendi. Elde edilen bilesiklerin 1sisal analizlerinde
gozlenen bu kiitle kaybinin nedeni nemin, bilesige absorbe olmus monomerin veya

¢Oziiciiniin ortamdan uzaklasmasi sonucu gerceklesen kiitle kayiplaridir (Kaya ve Kamaci,

2012).
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Sekil 121. 4-HBA-0-FDAN bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 122. 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
0.87 100~ -48
0.5 :
90 L 40
0.0- Ekzo
- 80
< -05 -30
2 10d 7 S
X£-1.0{~—=
= o | S 601 202
S 15- =
E é 504 O annnnnnnn
3-204 = 10 3
. < 40 s
x -25{< 4" x
= e =
5-3.04° 307 0
<
2-361 207 L-10 Endo
-404 10
454 o : — : : : : : : - 20
10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)
Sekil 123. 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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EHBA-0-FDA, EHBA-0-FDA-TDI ve EHBA-0-FDA-HDI bilesiklerinin TG-DTA
termogramlar sirasiyla Sekil 124, 125 ve 126°da gosterildi. Ayrica, bu termogramlardan
elde edilen sonuglar ise Cizelge 18’de 6zetlendi. Elde edilen termogramlara gore EHBA-0-
FDA bilesiginin tek adimda, EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin iki adimda ve EHBA-0-FDA-
HDI bilesiginin ise ii¢ adimda bozundugu belirlendi.

Elde edilen 1sisal analiz sonuglarina gére EHBA-0-FDA bilesiginin Tq,, T20 ve T50
degerleri sirastyla 339, 346 ve 390°C olarak bulundu. EHBA-0-FDA bilesiginin
1000°C’deki kalint1 miktar1 ise % 19 olarak belirlendi. EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin Top,
T20 ve T50 degerleri sirastyla 137, 285 ve 340°C olarak bulundu. EHBA-0-FDA-TDI’nin
1000°C’deki kalinti miktar1 ise % 15 olarak belirlendi. EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin Tgp,
T20 ve T50 degerleri ise sirastyla 110, 247 ve 353°C olarak bulundu. EHBA-0-FDA-HDI
bilesiginin 1000°C’deki kalint: miktari ise % 11 olarak belirlendi. Nemin, bilesige absorbe
olmus monomerin yada ¢Oziiciiniin ortamdan uzaklagsmasi sonucu gergeklesen kiitle
kayiplar1 ise EHBA-0-FDA bilesigi icin % 1, EHBA-0-FDA-TDI bilesigi i¢in % 2 ve
EHBA-0-FDA-HDI bilesigi i¢in ise % 3 olarak belirlendi. Elde edilen sonuglara gore
beklenildigi gibi aromatik diizosiyanat kullanilarak sentezlenen EHBA-0-FDA-TDI
bilesiginin alifatik diizosiyanat bilesigi kullanilarak sentezlenen EHBA-0-FDA-HDI
bilesigine gore daha iyi 1s1sal kararlilik gosterdigi bulundu.

Sekil 127, 128 ve 129'da sirasiyla EHBA-0-FDAM, EHBA-0-FDAM-TDI ve
EHBA-0-FDAM-HDI  bilesiklerinin ~ TG-DTA  termogramlar1  gosterildi.  Bu
termogramlardan elde edilen sonuglar ise Cizelge 18’de ozetlendi. Elde edilen DTG
egrilerine gore EHBA-0-FDAM bilesiginin tek adimda bozundugu, EHBA-0-FDAM-TDI
ve EHBA-0-FDAM-HDI bilesiklerinin ise iki adimda bozunduklar1 belirlendi.

Elde edile TG-DTA sonuglarina gore Ton, T2o Ve Tso degerleri EHBA-0-FDAM i¢in
sirastyla 340, 339 ve 373°C olarak, EHBA-0-FDAM-TDI bilesigi igin 185, 248 ve 345°C
olarak ve EHBA-0-FDAM-HDI bilesigi icin ise 183, 311 ve 363°C olarak belirlendi.
1000°C°deki kalint1 miktarlar1 EHBA-0-FDAM icin % 18, EHBA-0-FDAM-TDI i¢in % 14
ve EHBA-0-FDAM-HDI ig¢in ise % 10 olarak belirlendi. Nemin, bilesige absorbe olmus
monomerin yada ¢oziiciiniin ortamdan uzaklasmasi sonucu gergeklesen kiitle kayiplari ise
EHBA-0-FDAM i¢in % 2, EHBA-0-FDAM-TDI i¢in % 4 ve EHBA-0-FDAM-HDI igin
ise % 3 olarak belirlendi. Elde edilen 1000°C’deki kalinti miktarlar1 gore aromatik
bilesiklerden sentezlenen EHBA-0-FDAM-TDI bilesiginin  EHBA-0-FDAM-HDI
bilesigine gore daha iyi termal kararliliga sahip oldugu gozlendi.
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Sekil 124. EHBA-0-FDA bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 125. EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 126. EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Cizelge 18. EHBA bilesiginden sentezlenen maddelerin TG-DTA sonuglari

1. Adim 2. Adim 3. Adim 1000
“op °C’deki
Bilesikler Ton  “Toax % "Toax % "Tmx % @ °T20  °T50 Kayp  kalmti
(%)
EHBA-0-FDA 339 373 80 - B 346 390 1 19
EHBA-0-FDAM 340 366 80 - - 339 373 2 18
_EHBA-0-FDAN 286 309 22 430 10 vz 15 345 - 1 52
EHBA-0-FDA-TDI 137 174 8 306 75 285 340 2 15
EHBA-0-FDAM-TDI 185 197 10 @ 359 72 - 248 345 4 14
_EHBA-0-FDAN-TDI 104 132 6 | 1 301 22 : 386 28 270 548 3 41
EHBA-0-FDA-HDI 110 133 5 255 17 | 409 64 | 247 353 3 11
EHBA-0-FDAM-HDI 183 221 7 356 80 - - 311 363 3 10
EHBA-0-FDAN-HDI 289 309 19 | 422 25 - - 354 - 2 54

8 Bozunmanin basladig1 sicaklik ® Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik
° Yiizde kiitle kayb1 994 20 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
® % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik ® % Su veya ¢oziicii kaybi

Sekil 130, 131 ve 132'de sirasiyla EHBA-0-FDAN, EHBA-0-FDAN-TDI ve EHBA-
0-FDAN-HDI bilesiklerinin TG-DTA termogramlar1 gosterildi. Bu termogramlardan elde
edilen sonuglar ise Cizelge 18’de verildi. Elde edilen DTG termogramlarina gére EHBA-0-
FDAN ve EHBA-0-FDAN-TDI bilesiklerinin {i¢ adimda bozunduklar1t EHBA-0-FDAN-
HDI bilesiginin ise iki adimda bozundugu belirlendi.

Elde edilen sonuglara gore EHBA-0-FDAN bilesigi i¢in To, Ve T20 degerleri
sirastyla 286 ve 345°C olarak bulundu. Bu bilesik icin % 50 kiitle kayb1 gerceklesmedigi
icin T50 degeri gdzlenmedi. EHBA-0-FDAN bilesiginin 1000°C deki kalint1 miktar1 ise %
52 olarak bulundu. EHBA-0-FDAN-TDI bilesigi i¢in Toy, T20 ve T50 degerleri sirasiyla
104, 270 ve 548°C olarak bulundu. Bu bilesik i¢in 1000°C’deki kalint1 miktar1 ise % 41.00
olarak belirlendi. EHBA-0-FDAN-HDI bilesigi i¢in To, Ve T20 degerleri sirasiyla 289 ve
354°C olarak bulundu. Bu bilesik igin % 50 kiitle kayb1 gerceklesmedigi icin T50 degeri
gozlenmedi. EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin 1000°C deki kalint1 miktar1 ise % 54 olarak
belirlendi. Nemin, bilesige absorbe olmus monomerin ya da ¢dziiciiniin ortamdan
uzaklagmasi sonucu gerceklesen kiitle kayiplar1 ise EHBA-0-FDAN i¢in % 1, EHBA-o0-
FDAN-TDI igin % 3 ve EHBA-0-FDAN-HDI igin ise % 2 olarak bulundu. Elde edilen
1s1sal analiz sonuglarina gore tamamen aromatik bilesiklerden sentezlenen EHBA-o-
FDAN-TDI bilesiginin hem alifatik hem de aromatik bilesiklerden sentezlenen EHBA-0-
FDAN-HDI bilesigine gore daha iyi 1sisal kararlilik gosterdigi belirlendi.
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Sekil 127. EHBA-0-FDAM bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 128. EHBA-0-FDAM-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlar.
1007 - 47
T oo Lo
-1+
"_.g 80 30 _ Ekzo
S .34 = 601 =
Mk 10 S
5 5 50+ e
[ o -4+ 2’ L0 glllllllll
I ek =
= L-10
=1} 30
< g
2 201 -20
-7 104 L_30 Endo
-8- 0 : : : : : : : : : -38
10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 129. EHBA-0-FDAM-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 130. EHBA-0-FDAN bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 131. EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 132. EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlart.
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Sekil 133, 134 ve 135'de sirasiyla VAN-0-FDA, VAN-0-FDA-TDI ve VAN-0-FDA-
HDI bilesiklerinin TG-DTA termogramlar1 gosterildi. Bu termogramlardan elde edilen
sonuglar ise Cizelge 19°da 6zetlendi. Elde edilen DTG termogramlarina gére VAN-0-FDA
bilesiginin tek adimda, VAN-0-FDA-TDI ve VAN-0-FDA-HDI bilesiklerinin ise iki
adimda bozunduklarn belirlendi. VAN-0-FDA i¢in Ty, T20 ve T50 degerleri sirastyla 309,
333 ve 377°C olarak belirlendi. Bu bilesik igin 1000°C’deki kalint:1 miktar1 ve nemin,
bilesige absorbe olmus monomerin yada ¢dziicliniin ortamdan uzaklagsmasi sonucu
gerceklesen kiitle kaybi ise sirasiyla % 27 ve % 2 olarak bulundu. VAN-0-FDA-TDI
bilesigi icin Toy, T20 ve T50 degerleri sirasiyla 225, 246 ve 317°C olarak belirlendi. Bu
bilesigin 1000°Cdeki kalint: miktar1 ve nemin, bilesige absorbe olmus monomerin yada
¢Oziiciiniin ortamdan uzaklagmasi sonucu gerceklesen kiitle kaybi ise sirasiyla % 17 ve % 2
olarak bulundu. VAN-o-FDA-HDI bilesigi i¢in To,, T20 ve T50 degerleri ise sirasiyla 244,
228 ve 308°C olarak belirlendi. Bu bilesigin 1000°C’deki kalint: miktar1 ve nemin, bilesige
absorbe olmus monomerin yada ¢oziiclinliin ortamdan uzaklagmasi sonucu gerceklesen
kiitle kayb1 ise sirastyla % 11 ve % 2 olarak bulundu.

VAN-0-FDAM, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAM-HDI bilesiklerine ait TG-
DTA termogramlar siras1 ile Sekil 136, 137 ve 138’de verildi. Bu termogramlardan elde
edilen sonuglar ise Cizelge 19°da 6zetlendi. Elde edilen DTG termogramlarina gére VAN-
0-FDAM bilesiginin iki adimda, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAM-HDI
bilesiklerinin ise ti¢ adimda bozunduklar1 belirlendi. VAN-0-FDAM bilesigi i¢in Ton, T20
ve T50 degerleri sirasiyla 147, 312 ve 372°C olarak belirlendi. VAN-0-FDAM-TDI
bilesigi igin Ton, T20 ve T50 degerleri sirasiyla 136, 249 ve 631°C olarak bulundu. VAN-o-
FDAM-HDI igin ise Ton, T20 ve T50 degerleri sirastyla 193, 253 ve 347°C olarak bulundu.
VAN-0-FDAM, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAM-HDI bilesiklerinin 1000°C’deki
kalinti miktarlar1 sirasiyla % 25, % 41 ve % 14 olarak bulundu. Nemin, bilesige absorbe
olmus monomerin yada ¢Oziiciiniin ortamdan uzaklasmasi sonucu gergeklesen kiitle
kayiplar1 ise VAN-0-FDAM ig¢in sirasiyla % 2 olarak, VAN-0-FDAM-TDI igin sirasiyla %
2 olarak ve VAN-0-FDAM-HDI i¢in sirasiyla % 3 olarak belirlendi. Elde edilen 1sisal
analiz sonuglarina gore 1000°C’deki kalint1 miktarlarinin siralamasi ise VAN-0-FDAM-

TDI > VAN-0-FDAM > VAN-0-FDAM-HDI seklinde oldugu belirlendi.
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Sekil 133. VAN-0-FDA bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 134. VAN-0-FDA-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlart.
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Sekil 135. VAN-0-FDA-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlart.
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Cizelge 19. VAN bilesiginden sentezlenen maddelerin TG-DTA sonuglari

1. Adim 2. Adim 3. Adim 1000
(%) °C’deki
Bilesikler Tor  "Toax % "Toax % "Tox % | °T20  °T50 Kayip kalmnti
(%)
VAN-0-FDA 309 345 71 - - - - 333 377 2 27
VAN-0-FDAM 147 187 7 357 66 - - 312 372 2 25
_VAN-0-FDAN 277 0338 19 803 27 - oMl -l 93
VAN-0-FDA-TDI 225 263 49 343 32 - - 246 317 2 17
VAN-0-FDAM-TDI 136 160 4 297 26 469 27 249 631 2 41
_VAN-0:FDAN-TDI 134 1r8 16 | 294 12 | 457 27 | 246 ST4 3 42
VAN-0-FDA-HDI 244 275 23 | 389 64 - - 228 308 2 11
VAN-0-FDAM-HDI 193 241 17 337 41 434 25 253 347 3 14
VAN-0-FDAN-HDI 183 221 7 356 80 - - 311 363 3 10
8 Bozunmanin basladig1 sicaklik ® Maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicaklik
° Yiizde kiitle kayb1 994 20 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik

® % 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik ® % Su veya ¢oziicii kaybi

Sekil 139, 140 ve 141'de sirasiyla VAN-0-FDAN, VAN-0-FDAN-TDI ve VAN-o0-
FDAN-HDI bilesiklerinin TG-DTA termogramlar1 gosterildi. Bu termogramlardan elde
edilen sonuglar ise Cizelge 19°da 6zetlendi. Elde edilen DTG termogramlarina gére VAN-
0-FDAN ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinin iki adimda bozundugu, VAN-0-FDAN-TDI
bilesiginin ise ii¢ adimda bozundugu belirlendi. VAN-0-FDAN bilesigi i¢in Ty, Ve T20
degerleri sirastyla 277 ve 411°C olarak bulundu. Bu bilesik i¢in % 50 kiitle kayb:
gergeklesmedigi icin TS0 degeri belirlenmedi. VAN-0-FDAN-TDI bilesigi i¢in Ton, T20 ve
T50 degerleri sirast ile 134, 246 ve 574°C olarak belirlendi. VAN-0-FDAN-HDI bilesigi
icin ise Ton, T20 ve T50 degerleri sirastyla 183, 311 ve 363°C olarak bulundu. 1000°C’deki
kalinti miktarlar1 ise VAN-0-FDAN bilesigi i¢in % 53, VAN-0-FDAN-TDI bilesigi i¢in %
42 ve VAN-0-FDAN-HDI bilesigi i¢in % 10 olarak belirlendi. Nemin, bilesige absorbe
olmus monomerin ya da ¢oziicliniin ortamdan uzaklasmasi sonucu gerceklesen kiitle
kayiplar1 ise VAN-0-FDAM bilesigi i¢in % 1 olarak, VAN-0-FDAM-TDI i¢in % 4 olarak
ve VAN-0-FDAM-HDI i¢in ise % 4 olarak belirlendi. Elde edilen 1si1sal analiz sonuglarina
gbre tamamen aromatik bilesiklerden sentezlenen VAN-0-FDAM-TDI bilesiginin hem
aromatik hem de alifatik bilesiklerden sentezlenen VAN-0-FDAM-TDI bilesigine gore

daha 1y1 1s1sal kararhilik gosterdigi belirlendi.
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Sekil 136. VAN-0-FDAM bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 137. VAN-0-FDAM-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 138. VAN-0-FDAM-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.

119



BOLUM 4 — ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA Musa KAMACI

08+ 1004 50
054 904 -80
< ]l 804k Ekzo
3 s 60 _
X .05{= %7 1 2
a= i =
S < 60 L 40 =
O .10 o
- = =
P 5 20 £
Jm 3 EEEEEENEER
x 181 4o =
5.20{% 0
D -204" 30- :
<
®.25] 20-
® .25 20
.30 104 Endo
.34 0 r r r r r r r T r 40
10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Sicakhk (°C)
Sekil 139. VAN-0-FDAN bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 140. VAN-0-FDAN-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.
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Sekil 141. VAN-0-FDAN-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlar.
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4.6.2. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Sentezlenen azometin bagi iceren poliiiretanlarin camsi gegis sicakliginin (Ty),
kristallenme sicakhiginin (Ty), kristallenme sicaklik pikinin (Tp), erime sicakligimin ve
cams1 gegis esnasindaki spesifik 1s1 kapasitesi degisiminin (ACp) belirlenmesi i¢in 20-
400°C sicaklik araliginda dakikada 10°C'lik artis hiziyla azot atmosferinde DSC
termogramlar alindi.

Sekil 142'de 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin DSC termogrami gosterildi. Bu
termogramdan elde edilen sonuglar ise Cizelge 20’de verildi. 4-HBA-0-FDA-TDI ve 4-
HBA-0-FDAM-TDI bilesiklerinin DSC termogramlarindan elde edilen sonuglarda Cizelge
20’de ozetlendi.

45 - Tp (231°C) mmp
3,5
Tx (192°C)
= 25 4
E
@ 15 -
3 1
% 05 - Tg (171°C)
0,5 0 100 200 300 400
1,5 Sicaklik (°C) Tm
325°C

Sekil 142. 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin DSC termogramu.

4-HBA-0-FDA-TDI, 4-HBA-0-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiklerinin
cams! gegis sicakliklari sirasi ile 110, 138 ve 171°C olarak bulundu. 4-HBA-0-FDAN-TDI
bilesiginin DSC termogramina gore 192°C°de kristallenme sicakligi (Ty) oldugu diisiiniilen
endotermik bir pik gozlendi. Bilindigi gibi camsi gegis sicakhigi (Tg) ile erime sicakligi
(Tm) arasinda gozlemlenen sicaklik kristallenme sicakligidir (Ty) ve kristallenme sicakligi
sadece kristal veya yari-kristal olarak olusan polimerlerde gozlenir (Yukimitu ve ark.,
2005). 4-HBA-0-FDA-TDI bilesiginin kristallenme (T) ve erime (Tp,) sicakliklari sirast ile
124 ve 195°C olarak bulundu. Bu bilesigin kristallenme sicaklik piki (Tp) ve camst gegis
sicaklig1 esnasindaki spesifik 1s1 degisimi (ACp) sirasi ile 147°C ve 0,003 j/g°C olarak
belirlendi. Kristallenme (Ty) ve erime (Ty) sicakliklar1 4-HBA-0-FDAM-TDI igin sirasiyla
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147 ve 220°C olarak, 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesigi i¢in ise sirastyla 192 ve 325°C olarak
bulundu. 4-HBA-0-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiklerinin kristallenme
sicaklik piki (Tp) 170 ve 231°C olarak belirlendi. Bu bilesiklerin camsi gegis sicaklig
esnasindaki spesifik 1s1 degisimleri ise 0,086 ve 0,011 j/g °C olarak bulundu.

Cizelge 20. Elde edilen bilesiklerin DSC sonuglari

Bilesikler “Tg(°’C) °Tx(°C) “Tp(°’C) “Tm (°C) *ACp (j/g°C)
4-HBA-0-FDA-TDI 110 124 147 195 0,003
4-HBA-0-FDAM-TDI 138 147 170 220 0,086
4-HBA-0-FDAN-TDI 171 192 231 325 0,011
4-HBA-0-FDA-HDI 128 189 260 302 0,033
4-HBA-0-FDAM-HDI 169 284 352 371 0,144
4-HBA-0-FDAN-HDI 154 250 307 347 0,037
EHBA-0-FDA-TDI 71 306 335 387 0,092
EHBA-0-FDAM-TDI 67 312 341 375 0,339
EHBA-0-FDAN-TDI 133 275 342 395 0,002
EHBA-0-FDA-HDI 115 249 285 354 0,007
EHBA-0-FDAM-HDI 105 323 365 397 0,018
EHBA-0-FDAN-HDI 117 206 339 395 0,217
VAN-0-FDA-TDI 88 209 317 342 0,643
VAN-0-FDAN-TDI 125 260 324 373 0,018
VAN-0-FDAN-TDI 117 276 324 390 0,022
VAN-0-FDA-HDI 141 275 331 357 0,023
VAN-0-FDAN-HDI 173 270 326 382 0,020
VAN-0-FDAN-HDI 120 218 318 355 0,132

% Camsi gegis sicakligt 9 Erime sicakligi
® Kristallenme sicaklig ¢ Cams1 gegis esnasindaki spesifik 1s1 degisimi

¢ Kristallenme sicaklig piki

4-HBA-0-FDA-HDI bilesiginin DSC termogrami Sekil 143’de gosterildi. 4-HBA-o-
FDA-HDI bilesiginin DSC termogramindan ve 4-HBA-0-FDAM-HDI ile 4-HBA-o-
FDAN-HDI bilesiklerinin DSC termogramlarindan elde edilen sonuglar ise Cizelge 20°de
ozetlendi. Cams1 gegis (Tg), kristallenme (Tx) ve erime (Tn) sicakliklar1 4-HBA-0-FDA-
HDI bilesigi igin sirasi ile 128, 189 ve 324°C, 4-HBA-0-FDAM-HDI icin sirasi ile 169,
284 ve 371°C ve 4-HBA-0-FDAN-HDI igin siras1 ile 154, 250 ve 347°C olarak belirlendi.
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4-HBA-0-FDA-HDI, 4-HBA-0-FDAM-HDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin
kristallenme sicaklik pikleri ve camsi gegis sicakligl esnasindaki spesifik 1s1 degisimleri ise

260°C ve 0,033 j/g °C, 352 ve 0,144 j/g °C, 307°C ve 0,037 j/g °C olarak belirlendi.

1,6 - 4= Tp (260°C)
Tx (189°C)
11 | l Tm (324°C)
S 06 - l
E
% 0,1 -
K3 v v v v
< 52 O 100 / 200 300 400
8 0.4 - t
-0,9 - Tg (128°C)
1,4
Sicaklik (°C)

Sekil 143. 4-HBA-0-FDA-HDI bilesiginin DSC termogrami.

EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin DSC termogrami Sekil 144’de verildi. Bu bilesik ile
EHBA-0-FDA-TDI ve EHBA-0-FDAM-TDI bilesiklerinin DSC termogramlarindan elde

edilen sonuglar ise Cizelge 20°de 6zetlendi.
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40.0 p=
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E 20.0p
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G 0.0 " |
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Sekil 144. EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin DSC termogrami.
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Elde edilen DSC sonuglarina gére EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin cams: gegis (Ty),
kristallenme (T,) ve erime (T) sicakliklar1 sirasi ile 71, 306 ve 387°C olarak bulundu. Bu
bilesigin kristallenme sicaklik piki (T,) ve camsi gegis esnasindaki spesifik 1s1 degisimi
(ACp) ise swrastyla 335°C ve 0,092 j/g°C olarak belirlendi. EHBA-0-FDAM-TDI
bilesiginin Tg, Tx Ve T, degerleri sirasi ile 67, 312 ve 375 °C olarak belirlendi. Bu bilesik
igin Tp Ve ACp degerleri ise sirast ile 341 °C ve 0,339 j/g °C olarak bulundu. EHBA-o-
FDAN-TDI bilesigi i¢in Ty, Tx ve Ty degerleri sirast ile 133, 375 ve 395 °C olarak
belirlendi. Bu bilesik igin Ty, ve ACp degerleri ise sirast ile 342 °C ve 0,002 j/g °C olarak
bulundu.

Sekil 145'de EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin DSC termogrami gosterildi. Bu
bilesigin DSC termogramindan ve EHBA-0-FDA-HDI ve EHBA-0-FDAM-HDI

bilesiklerinin DSC termogramlarindan elde edilen sonuglar ise Cizelge 20°de 6zetlendi.

40.0 = Tp (339°C)

20.0p=

Tx (206°C)

Is1 Akisi (mW)

o
o
1

Tg (117°C)

!

-20.0 p=
] ] [ ]

0 100 200 300 400
Sicaklik (°C)

Sekil 145. EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin DSC termograma.

/

Tm (395°C)

EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin
elde edilen DSC sonuglarina gore EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin Ty, Ty, Ty, Tm Ve ACp
degerleri sirasi ile 115, 249, 285, 354°C ve 0,007 j/g °C olarak belirlendi. EHBA-0-FDAM-
HDI bilesiginin Tg, Tp, Tx, Tm Ve ACp degerleri sirasi ile 105, 323, 365, 397°C ve 0,018 j/g
°C olarak bulundu. EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin Tg, Tp, Tx, Tm Ve ACp degerleri sirasi
ile 117, 206, 339, 395°C ve 0.217 j/g °C olarak belirlendi.
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Sekil 146'da VAN-0-FDAN-TDI bilesiginin DSC termogrami gosterildi. VAN-0-
FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI  ve  VAN-0-FDAN-TDI  bilesiklerinin =~ DSC

termogramlarindan elde edilen sonuglar ise Cizelge 20°de 6zetlendi.

Tp (324°C)

40.0 =
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2 J
< {\/ ™ Tm(390°C
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Sekil 146. VAN-0-FDAN-TDI bilesiginin DSC termogrami.

Elde edilen DSC sonuglarina gore camst gecis (Tg), kristallenme (T) ve erime (Ty)
sicakliklarinin VAN-0-FDA-TDI bilesigi igin siras1 ile 88, 209 ve 342°C, VAN-0-FDAM-
TDI bilesigi igin siras1 ile 125, 260 ve 373°C ve VAN-0-FDAN-TDI bilesigi igin sirasi ile
117, 298 ve 390°C olarak bulundu. Kristallenme sicakligi piki (Tp) VAN-0-FDA-TDI,
VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI bilesikleri icin siras1 ile 317, 324 ve 324°C
olarak belirlendi. Camsi ge¢is sicakligi esnasindaki spesifik 1s1 degisimi (ACp) ise VAN-0-
FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI bilesikleri i¢in sirasi ile 0,643,
0,018 ve 0,022 j/g °C olarak bulundu.

VAN-0-FDA-HDI bilesiginin DSC termogrami Sekil 147°de verildi. VAN-o0-FDA-
HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinin DSC termogramlarindan
elde edilen sonuglar ise Cizelge 20’de 6zetlendi. Elde edilen sonuglara gore VAN-0-FDA-
HDI bilesiginin cams1 gegis (Tg), kristallenme (Ty) ve erime (Ty) sicakliklarinin sirasi ile
141, 272 ve 357°C olarak bulundu. VAN-0-FDAM-HDI bilesiginin camsi gegis (Tg),
kristallenme (T,) ve erime (T ) sicakliklarinin siras1 ile 173, 270 ve 382°C olarak bulundu.
VAN-0-FDAN-HDI bilesiginin cams: gecis (Tgy), kristallenme (T,) ve erime (Tp)

sicakliklarinim ise sirasi ile 120, 218 ve 355°C olarak bulundu. Kristallenme piki sicaklig
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(Tp) ve camst gecis sicakligr esnasindaki spesifik 1s1 degisimi (ACp) degerleri VAN-0-
FDA-HDI i¢in 331°C ve 0,023 j/g °C, VAN-0-FDAM-HDI i¢in 326°C ve 0,020 j/g °C ve
VAN-0-FDA-HDI igin 318°C ve 0,132 j/g °C olarak belirlendi.
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Sekil 147. VAN-0-FDA-HDI bilesiginin DSC termogrami.

4.7. Mekanik Ozellikler

Sentezlenen azometin bagi igeren poliliretanlarin mekanik 6zellikleri DMA cihazi
kullanilarak aydinlatildi. DMA analizi i¢in biikme tek konsol modu (single cantilever
bending mode) kullanildi ve sentezlenen azometin bagi igeren poliliretanlarin DMA
analizleri ile camsi gecis sicakliklar1 belirlendi.

Sekil 148'de 4-HBA-o-FDA-TDI, 4-HBA-0-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin Tan 6 egrileri gosterildi. Bu Tan 6 egrilerinden elde edilen sonuglar ise
Cizelge 21°de 6zetlendi. Elde edilen DMA sonuglarina gére 4-HBA-0-FDA-TDI, 4-HBA-
0-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiklerinin cams1 gecis sicakliklart (Tg) sirasi ile
122, 139 ve 144°C olarak belirlendi.

Sekil 149'da 4-HBA-0-FDA-HDI, 4-HBA-0-FDAM-HDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin Tan d egrileri gosterildi. Bu egrilerden elde edilen sonuglar ise Cizelge 21°de
Ozetlendi. Tan o egrilerinden elde edilen DMA sonuglarina gére 4-HBA-0-FDA-HDI, 4-
HBA-0-FDAM-HDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin camst gegis sicakliklart (Tg)
sirast ile 151, 207 ve 221°C olarak belirlendi.
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Sekil 148. 4-HBA-0-FDA-TDI, 4-HBA-o-FDAM-TDI ve 4-HBA-0o-FDAN-TDI
bilesiklerinin Tan § egrileri.
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Sekil 149. 4-HBA-o-FDA-HDI, 4-HBA-o-FDAM-HDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin Tan 6 egrileri.
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Cizelge 21. Azometin bagi igeren poliliretanlarin DMA analizi sonuglari

Bilesikler Tg (°C) Bilesikler Tg (°C)
4-HBA-0-FDA-TDI 122 4-HBA-0-FDA-HDI 151
4-HBA-0-FDAM-TDI 139 4-HBA-0-FDAM-HDI 207
4-HBA-0-FDAN-TDI 144 4-HBA-0-FDAN-HDI 221
EHBA-o-FDA-TDI 73 EHBA-0-FDA-HDI 68
EHBA-0-FDAM-TDI 86 EHBA-o-FDAM-HDI 73
EHBA-0-FDAN-TDI 63 EHBA-o-FDAN-HDI 162
VAN-0-FDA-TDI 97 VAN-o0-FDA-HDI 174
VAN-0-FDAN-TDI 87 VAN-0-FDAN-HDI 94
VAN-0-FDAN-TDI 65 VAN-0-FDAN-HDI 250

EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI bilesiklerinin
Tan & egrileri Sekil 150°de gosterildi ve bu Tan & egrilerinden elde edilen sonuglar ise
Cizelge 21°de 6zetlendi. Elde edilen sonuglara gore EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin camst
gecis sicakhign 73°C olarak belirlendi. EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI

bilesiklerinin cams1 gegis sicaklik degerleri ise siras1 ile 86 ve 63 °C olarak bulundu.
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004 - | /\ /\
S \ 1
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20,03
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Sekil 150. EHBA-o-FDA-TDI, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI

bilesiklerinin Tan 6 egrileri.

Sekil 151'de EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin Tan & egrileri gosterildi. Bu Tan & egrilerinden sonuglar ise Cizelge 21’de
Ozetlendi. Elde edilen sonuglara gore EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve
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EHBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin cams1 gecis sicakligi degerleri sirast ile 68, 73 ve
162°C olarak belirlendi.
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Sekil 151. EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-o-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin Tan 6 egrileri.

Sekil 152'de VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin Tan o egrileri gosterildi ve bu egrilerden elde edilen sonuglar ise Cizelge
21°de oOzetlendi. Elde edilen sonuglara gore VAN-0-FDA-TDI bilesiginin camsi gegis
sicaklig1 97°C olarak belirlendi. VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI bilesiklerinin
cams1 gecis sicakliklari ise sirasi ile 87 ve 65°C olarak bulundu.
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Sekil 152. VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI bilesiklerinin
Tan § egrileri.
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Sekil 153. VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinin
Tan § egrileri.

Sekil 153'de VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin Tan 6 egrileri gosterildi. Bu egrilerden elde edilen sonuclar ise Cizelge 21°de
Ozetlendi. Elde edilen sonuclar gore VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-o0-
FDAN-HDI bilesiklerinin cams1 gecis sicaklhiklart sirasi ile 174, 94 ve 250°C olarak
bulundu.

Sekil 154'de 4-HBA-0-FDA-TDI, 4-HBA-0-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri gosterildi. Elde edilen E' egrilerine gore 4-
HBA-0-FDAM-TDI modiil degisiminin daha az yogun oldugu 50 ile 150°C araliginda bir
dogrusallik gosterdigi belirlendi. Bu bolge camsi bolge olarak ifade edilir ve polimer
zincirinin diigiik hareketliligi ile karakterize edilir. Sicakligin artmasi ile birlikte depolama
modiiliinde bir disiis gozlenmis ve bu diislis camsi-gecis bolgesi olarak karakterize
edilmistir. (Rocco ve ark., 2012). 4-HBA-0-FDA-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-TDI bilesikleri
i¢in bu dogrusallik siras1 ile 55 ile 105°C arasinda ve 20 ile 120°C arasinda belirlendi.

4-HBA-0-FDA-HDI, 4-HBA-0-FDAM-HDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin
depolama modiilii (E") egrileri Sekil 155°de verilmistir. Elde edilen E' egrilerine gore 4-
HBA-0-FDA-HDI bilesiginin 55 ile 120°C arasinda bir dogrusallik gosterdigi belirlendi.
Bu dogrusallik 4-HBA-0-FDAM-HDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI bilesikleri i¢in sirasi ile 30
ile 135°C araliginda ve 25 ile 55°C araliginda gozlendi.
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Sekil 154. 4-HBA-0-FDA-TDI, 4-HBA-o-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-TDI

bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri.
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Sekil 155. 4-HBA-o-FDA-HDI, 4-HBA-o-FDAM-HDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI

bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri.

Sekil 156'da EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri gosterildi. Elde edilen depolama modiilii
egrilerine gore EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin 35 ile 150°C arasmnda bir dogrusallik
gosterdigi gozlendi. Bu dogrusallik EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI

bilesikleri igin siras1 ile 40 ile 90°C arasinda ve 35 ile 220°C arasinda gozlendi.
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Sekil 156. EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI

bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri.

Sekil 157'de EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri gosterildi. Elde edilen egrilere gore EHBA-0-
FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin sirasiyla 60 ile
160°C arasinda, 75 ile 225°C arasmnda ve 20 ile 175°C arasinda bir dogrusallik

gosterdikleri bulundu.
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Sekil 157. EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI

bilesiklerinin depolama moduili\(E') egrileri.
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Sekil 158. VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI bilesiklerinin
depolama modiilii (E') egrileri.

Sekil 158'de VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri verildi. Elde edilen egrilere gore VAN-0-
FDA-TDI 50 ile 150°C arasinda bir dogrusallik gdsterdigi belirlendi. Bu dogrusallik VAN-
0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI bilesikleri i¢in sirastyla 115 ile 255°C arasinda ve
110 ile 253°C arasinda gozlendi.

35 - 1 = VAN-0-FDA-HDI
o) 30 +
F \ 3= VAN-0-FDAN-HDI
S254 . /"‘ :
3
= 20 o \ ‘
: - /
= 15 < TS, .
g 10 N l
= T~ - ~ .
=) ~
[=B 5 - ® e .3_ o ommm—
0 1 J 1 J } - 1 J L J
0 100 200 300 400

Sicaklik (°C)
Sekil 159. VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinin

depolama modiilii (E") egrileri.
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Sekil 159'da VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri gosterildi. Elde edilen egrilere gére V AN-0-
FDA-HDI bilesiginin 50 ile 155°C arasinda bir dogrusallik gosterdigi bulundu. Bu
dogrusallik VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesikleri i¢in sirasiyla 50 ile
115°C arasinda ve 30 ile 225°C arasinda gozlendi.

Sekil 160'da 4-HBA-o-FDA-TDI, 4-HBA-0-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri gosterildi. Elde edilen 4-HBA-o0-FDA-TDI
bilesiginin kayip modiilii egrisine gore, bu bilesigin E" egrisinde 178 ile 271°C arasinda bir
artis gbzlendi. Bu artis enerji dagiliminin artmasina neden olan polimer zincirindeki artigin
bir sonucudur (Rocco ve ark., 2012). Bu artis 4-HBA-0-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-
TDI bilesikleri icin sirastyla 228 ile 279°C arasinda ve 270 ile 291°C arasinda gdzlendi.
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Sekil 160. 4-HBA-0-FDA-TDI, 4-HBA-o-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri.

Sekil 161'de 4-HBA-0-FDA-HDI, 4-HBA-0-FDAM-HDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri gosterildi. Polimer zincirinin artmasi sonucu 4-
HBA-0-FDA-HDI bilesiginin egrisindeki artis 160 ile 237°C arasinda gdzlendi. 4-HBA-0-
FDAM-HDI bilesigi igin bu artig 215 ile 277°C arasinda gozlendi ama 4-HBA-0-FDAN-
HDI bilesiginin E" egrisinde bdyle bir artig gdzlenmedi.
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Sekil 161. 4-HBA-o-FDA-HDI, 4-HBA-o-FDAM-HDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri.

Sekil 162'de EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri verildi. Elde edilen egrilere gore EHBA-0-FDA-
TDI bilesiginin polimer zincirinin artmasi sonucu gozlenen artisin 115 ile 165°C arasinda
oldugu bulundu. Bu polimer zincirinin artmast sonucu gozlenen artis EHBA-0-FDAM-
TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI bilesikleri icin sirasiyla 230 ile 263°C arasinda ve 208 ile
253°C gozlendi.
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Sekil 162. EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri.
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EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI bilesiklerinin
kayip modiilii (E") egrileri Sekil 157’de verildi. Polimer zincirinin artmasi sonucu
gbzlenen artis EHBA-0-FDA-HDI bilesigi icin 84 ile 155°C arasinda oldugu belirlendi. Bu
polimer zincirinin artmasi sonucu gozlenen artis EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-o-
FDAN-HDI bilesikleri icin sirasiyla 150 ile 220°C arasinda ve 60 ile 187°C arasinda

oldugu bulundu.
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Sekil 163. EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri.
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Sekil 164. VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI bilesiklerinin
kayip modiilii (E") egrileri.
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Sekil 164'de VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri gosterildi. Egrilerden elde edilen sonuglara gore
polimer zincirinin artmasi sonucu bilesiklerin egrilerinde gozlenen artis VAN-0-FDA-TDI
bilesigi i¢in 61 ile 170°C arasinda gozlendi. Bu polimer zincirinin artmasi sonucu
bilesiklerde gozlenen artis VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI bilesigi i¢in sirasi
ile 86 ile 204°C arasinda ve 151 ile 218°C arasinda oldugu belirlendi.

VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinin kayip
modiilii (E") egrileri Sekil 165°de verildi. Elde edilen E" egrilerine gore polimer zincirinin
artmasi sonucu bilesiklerin egrilerinde gozlenen artis VAN-0-FDA-HDI bilesiginde 123 ile
189°C arasinda gdzlendi. Bu polimer zincirinin artmasi sonucu gdzlenen artis VAN-0-
FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinde sirasiyla 141 ile 266°C arasinda ve 82
ile 161°C arasinda gozlendi.
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Sekil 165. VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerinin
kayip modiilii (E") egrileri.

4.8. Morfolojik Ozellikler

Sentezlenen azometin bagi igeren poliliretanlarin morfolojik 6zellikleri SEM
goriintiileri  kullanilarak analiz edildi. Poli(azometin-liretan)larin SEM analizleri toz
ornekler kullanilarak gerceklestirildi. Sentezlenen azometin bagi igeren poliiiretanlarin
farkli boyutlardaki SEM goriintiileri Sekil 166, 167, 168, 169, 170 ve 171°de verildi. Elde
edilen SEM goriintiilerine gore sentezlenen azometin bagi igeren poliliretanlarin farkl

partikiil boyutuna sahip olduklar1 belirlendi. Ayrica, elde edilen poli(azometin-iiretan)larin
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SEM goriintiilerine gbre azometin bagi igeren poliliretan bilesiklerinin biiyiik tabakalar

halinde kristal partikiillerden olustugu bulundu.

\ ol S
lpm  BINATAM EYZEVELTE) — ipm  BINATAM 3/11/2013
2.00KV SEI SEM WD 9.0mm 2:08:22 X 15,000 5.0kV SEI SEM WD 8.9mm 2:10:22

-— 10um BINATAM 3/11/2013 . — 10pm BINATAM  3/11/2013
1.00kV SEI  SEM WD 9.6mm 2:27:52 2.00kV SEI  SEM WD 9.6mm 2:31:51

\ {
— 10pm BINATAM 3/11/2013 L 10pm BINATAM 3/11/2013
1.00kV SEI SEM WD 9.4mm 2:57:00 1.00kV SEI SEM WD 9.4mm 3:13:03

Sekil 166. 4-HBA-0-FDA-TDI (a, b), 4-HBA-0-FDAM-TDI (c, d) ve 4-HBA-o-FDAN-
TDI (e, f) bilesiklerinin SEM goriintiileri.
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lpm  BINATAM 3/11/2013 I 100pm BINATAM 3/11/2013

WD 9.4mm 2:39 X 1.00kV SEI SEM WD 9.4mm 2:57:30

X 13,000

- 10pm BINATAM 3/11 I 100pm BINATAM 3/11/2013
1.00kV SEI SEM WD 9.4mm 3 1.00kV SEI SEM WD 9.4mm 3:17:08

Sekil 167. 4-HBA-0-FDA-HDI (a, b), 4-HBA-0-FDAM-HDI (c, d) ve 4-HBA-0-FDAN-
HDI (e, f) bilesiklerinin SEM goriintiileri.
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EHT = 20.00 KV gnal - 10 pm* EMT=2000kv ~ Signal A=SE1 - 1 pm*
f Mag= 1.00KX Mag= 5.00 KX
@ IProbe = 50pA WD =10.0mm e — ®'|@ IProbe= 50pA WD =10.0mm —

EHT = 20,00 kV Signal A = SE1 EHT =20.00kV Signal A = SE1 ™
: Mag= 10.00KX Q IProbe= 50pA  WD=100 H
|Probe= 50pA WD =10.0mm B e, Tahe = P =10.0mm

é EHT = 20.00 KV Signal A= SE1 Mag= 1.00 KX 2 EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag= 100Kx 3HM
|Probe= 50pA WD =10.0mm — |Probe= 50pA WD =10.0mm —

Sekil 168. EHBA-0-FDA-TDI (a, b), EHBA-0-FDAM-TDI (c, d) ve EHBA-0-FDAN-TDI
(e, T) bilesiklerinin SEM goriintiileri.
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= Sii | A= SE1 - = Si | A= SE1 *
EHT = 20.00 kv igna Mag = 10.00 K X EHT = 20.00 kV ignal Mag= 1.00KX
IProbe= 50pA WD =10.0mm I |Probe= 50pA WD =10.0mm |

§ 7% ‘ '
N ignal A = - Signal A = SET -
! EAT=000ky  SEAlAZSET o0 F EHT = 20.00 kv ignal Mag= 1.00KX
e IProbe= 50pA  WD= 95mm [ — |Probe = 50pA WD = 9.5mm H

it/ - - 2 Sl A i ,
! Signal A = SE1 1 pm* EHT = 20.00 kv Signal A = SE1
Mag= 1000 KX TH Mag= 1.00KX
@ IProbe= S0pA WD=985mm A IProbe = 50pA  WD=10.0mm A

Sekil 169. EHBA-0-FDA-HDI (a, b), EHBA-0-FDAM-HDI (c, d) ve EHBA-0-FDAN-HDI
(e, T) bilesiklerinin SEM goriintiileri.
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§ EHT = 20.00 KV Signal A = SE1 Mag= 1000KX 1M " @} EHT = 20.00 kv Signal A = SE1 Mag= 100KX . >
sy IProbe= S0pA WD=985mm : A 3 N/ IProbe= 50pA WD= 85mm H ?

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 _ " e EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 " e
g Mag= 1.00KX
) IProbe= S50pA WD =10.0mm H : N/ IProbe= 50pA WD =10.0mm | —

o ) N Yol . 4
@q EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 1000Kx 300 nm* o @ EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 1.00KX - oy
w/ IProbe= 50pA  WD= 9.0mm | = N2 IProbe= 50pA  WD= 9.0mm H !

Sekil 170. VAN-0-FDA-TDI (a, b), VAN-0-FDAM-TDI (c, d) ve VAN-0-FDAN-TDI (e,
f) bilesiklerinin SEM goriintiileri.
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e y -~y Yooy © j
= Signal A = SE1 * = Signal A = SE1 -
¢ EHT = 20.00 kV ignal Mag= 100KX § EHT = 20.00 kv ignal Mag= 100KX 3Hm
ot IProbe= S0pA  WD=10.0mm H i IProbe= 50pA  WD=10.0mm H

- Signal A = SE1 - - Signal A = SE1 -
g EHT = 20.00 kV ignal Mag= 1.00KX & EHT = 20.00 kV ignal Mag= 10.00 K X
IProbe= SO0pA WD= 95mm H IProbe= 50pA  WD= 985mm | —

% N

EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 100KX 3Hm* § EHT = 20.00 kV Signal A = SE1 Mag= 100KX 3 Hm*
: IProbe= 50pA WD =10.0mm ! IProbe = 50pA WD =10.0mm !

Sekil 171. VAN-0-FDA-HDI (a, b), VAN-0-FDAM-HDI (c, d) ve VAN-0-FDAN-HDI (e,
f) bilesiklerinin SEM goriintiileri.
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BOLUM 5
SONUC VE ONERILER

Bu tez calismasinda Oncelikle farkli yan gruplara sahip Schiff bazlar1 basarili bir
sekilde sentezlendi. Hazirlanan bu Schiff bazlar1 da alifatik ve aromatik diizosiyanatin ko-
monomer olarak kullanilmasi sonucunda basarili bir sekilde azometin bagi igeren
poliliretan tlirevlerine doniistiirildii. Hazirlanan Schiff bazlar1 ve poli(azometin-iiretan)
tiirevlerinin yapisal karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve SEC teknikleri
kullanilarak gerceklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin fotofiziksel ozellikleri UV-goriiniir bolge ve PL
spektroskopi cihazlar kullanilarak incelendi. Aldehit olarak 4-hidroksi benzaldehit bilesigi
kullanilarak elde edilen Schiff bazlariin optik band boslugu degerleri 2,47 ile 3,65 eV
arasinda ve azometin bagi igeren poliiiretan tiirevlerinin optik band boslugu degerleri ise
2,25 ile 2,85 eV arasinda bulundu. Elde edilen bu sonuglara gore; azometin bagi igeren
poliliretanlar poli konjuge yapilarindan dolayr Schiff bazlarina nazaran daha diisiik optik
band boslugu degerlerine sahip olduklar1 belirlendi. 3-Etoksi-4-hidroksi benzaldehit
bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlarinin optik band boslugu degerleri 3,14 ile 3.60
eV arasinda, azometin bagi igeren poliiiretanlarin optik band bosluklari ise 2,54 ile 3.55 eV
arasinda bulundu. 3-Metoksi-4-hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff
bazlar1 olan VAN-0-PDA, VAN-0-PDAM ve VAN-0-PDAN bilesiklerinin Agnset degerleri
sirasiyla 351, 348 ve 454 nm olarak belirlendi ve bu bilesiklerin optik band boslugu
degerleri ise sirast ile 3,53, 3,57 ve 2,74 eV olarak bulundu. Elde edilen bu sonuglara gore
Schiff bazlarinin optik band boslugu siralamast VAN-0-PDAM > VAN-0-PDA > VAN-o-
PDAN seklinde oldugu belirlendi. Bu degerlere gére VAN-0-PDAN bilesigi en diisiik
optik band boslugu degerine sahip iken VAN-0-PDAM bilesigi ise en yiiksek optik band
boslugu degerine sahip oldugu gozlendi. Bunun nedeni VAN-0-PDAN bilesiginin
yapisindaki nitro (-NO;) ve VAN-0-PDAM bilesiginin yapisindaki metil (-CHs)
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Bilindigi gibi nitro (-NO,) grubu elektron ¢ekici bir grup
olup aromatik halka tizerindeki elektron yogunlugunu azaltir.

Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerine gore 4-HBA serisinden elde
edilen Schiff bazlarinin 2,10 ile 2,20 eV arasinda elektrokimyasal band bosluguna, EHBA
serisinden elde edilen Schiff bazlarinin 1,69 ile 2,09 eV arasinda elektrokimyasal band
bosluguna, VAN serisinden elde edilen Schiff bazlarinin 1,61 eV ile 2,67 eV arasinda
elektrokimyasal band bosluguna sahip olduklari hesaplandi. 4-HBA serisinden elde edilen
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azometin bagi igeren poliiiretanlarin 1,67 ile 2,25 eV arasinda elektrokimyasal band
bosluguna, EHBA serisinden ¢lde edilen azometin bagi igeren poliiiretanlarin 1,67 ile 1,91
eV arasinda elektrokimyasal band bosluguna, VAN serisinden elde edilen azometin bagi
igeren politiretanlarin ise 1,64 ile 1,98 eV arasinda elektrokimyasal band bosluguna sahip
olduklar1 hesaplandi. Azometin bag1 igeren poliliretanlarin elektrokimyasal band boslugu
degerlerine gore hazirlanan poliiiretanlar (4-HBA serisinden elde edilen 4-HBA-0-FDAM-
HDI bilesigi hari¢) 2,0 eV'un altinda elektrokimyasal band boslugu degerlerine sahip
olduklar1 belirlendi. Hazirlanan poliliretanlar bu o6zelliklerinden dolayi hetero-eklemli
(hetero-junction) giines pili uygulamalarinda kullanilabilme potansiyeline sahiptir.

4-HBA kullanilarak elde edilen Schiff bazlarinin 1sisal karakterizasyon sonuglarina
gore bu seriden elde edilen Schiff bazlarmm ilk bozunma sicakliklar1 136 ile 316°C
arasinda, 1000°C'deki kalinti miktarlari ise %16 ile %56 arasinda oldugu belirlendi. Bu
seriden elde edilen poliiiretanlarm ilk bozunma sicakliklari 125 ile 263°C arasinda,
1000°C'deki kalinti miktarlar1 ise %11 ile %51 arasinda oldugu belirlendi. EHBA
kullanilarak elde edilen Schiff bazlarinin 1sisal karakterizasyon sonuglarina gore bu seriden
elde edilen Schiff bazlarinin ilk bozunma sicakliklar1 286 ile 340°C arasinda, 1000°C'deki
kalintt miktarlar1 ise %18 ile %52 arasinda oldugu belirlendi. Bu seriden elde edilen
poliiiretanlarin ilk bozunma sicakliklart 110 ile 289°C arasinda, 1000°C'deki kalinti
miktarlar ise %10 ile %54 arasinda oldugu belirlendi. VAN kullanilarak elde edilen Schiff
bazlarinin 1sisal karakterizasyon sonuglarina gore ise bu seriden elde edilen Schiff
bazlarinin ilk bozunma sicakliklart 147 ile 309°C arasinda, 1000°C'deki kalint1 miktarlart
ise %27 ile %53 arasinda oldugu belirlendi. Bu seriden elde edilen poliiiretanlarin ilk
bozunma sicakliklart 134 ile 244°C arasinda, 1000°C'deki kalinti miktarlar1 ise %10 ile
%42 arasinda oldugu belirlendi. Elde edilen 1sisal karakterizasyon sonucglarina gore
aromatik diizosiyanat bilesigi kullanilarak elde edilen poliliretanlarin alifatik diizosiyanat
bilesigi kullanilarak elde edilen poliliretanlara nazaran aromatik yapil bilesikler daha iyi
1s1sal karakterizasyon gosterdikleri belirlendi.

Sentezlenen bilesiklerin DSC analiz sonuglarina gore; elde edilen poli(azometin-
tretan)larin DSC termogramlarinda camsi gecis sicakligi (Tg) ile birlikte erime sicakligt
(Tm), kristallenme sicaklig1 (Ty) ve kristallenme sicaklik piki (Tp) gozlendi. Sentezlenen
poliiiretanlarin camsi gegis sicakliklari (Tg) 67 ile 173°C arasinda, erime sicakliklart (Tp)
195 ile 397°C arasinda, kristallenme sicakliklar1 (T,) 124 ile 323°C arasinda ve
kristallenme sicaklik pikleri (Tp) ise 147 ile 365°C arasinda gozlendi.
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Sentezlenen bilesiklerin DMA analiz sonuglarina goére elde edilen poli(azometin-
{iretan)larin camsi gegis sicaklar1 63 ile 250°C arasinda gozlendi.

Elde edilen bilesiklerin morfolojik 6zellikleri SEM cihazi kullanilarak incelendi ve
elde edilen SEM analiz sonuglarina gore azometin bagi iceren poliiiretanlarin kristal
partikiillerden olustugu belirlendi.

Politiretanlar organik coziiciilerle etkilestirildiginde sisme 6zelligi gostermektedirler.
Bundan dolayr da poliiiretanlarin  hidrojel olusturma potansiyelleri vardir. Yine

politiretanlar kontrollii ilag salinim islemlerinde de kullanilabilirler.

146



KAYNAKLAR

Albayrak C., Kastas G., Odabasoglu M. ve Frank R., 2013. The Prototropic Tautomerism
and Substituent Effect Through Strong Electron-Withdrawing Group in (E)-5-
(diethylamino)-2-[(3-nitrophenylimino)methyl] Phenol, Spectrochimica Acta Part A:
Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 114: 205-213.

Ali 1., Al-Zahrani S.M. ve Dolui S.K., 2012. Thermotropic Poly(Azomethine-Urethane)s
with Non Linear Optical Properties: Synthesis and Characterization. Polymer
Science, Series B, 54 (5-6): 342-348.

Cherng J.Y., Hou T.Y., Shih M.F., Talsma H. ve Hennink W.E., 2013. Polyurethane-Based
Drug Delivery Systems. International Journal of Pharmaceutics 450:145—- 162.
El-Sherif A.A. ve Aljahdali M.S., 2013. Review: Protonation, Complex-Formation
Equilibria, and Metal-Ligand Interaction of Salicylaldehyde Schiff Bases. Journal of

Coordination Chemistry, 66 (19): 3423-3468.

Ghaemy M., Mighani H. ve Alizadeh R., 2011. Synthesis and Characterization of Schiff-
Base-Containing Polyamides. Chinese Journal of Polymer Science, 29 (2) : 149-155.

Grigoras M. ve Catanescu C.O., 2004. Imine Oligomers and Polymers. Journal of
Macromolecular Science, Part C: Polymer Reviews, 44 (2): 131-173.

Hasnain S. ve Nishat N., 2012. Synthesis, Characterization and Biocidal Activities of
Schiff Base Polychelates Containing Polyurethane Links in the Main Chain.
Spectrochimica Acta Part A: Molecular and Biomolecular Spectroscopy, 95: 452—
457.

Hussein M.A., Abdel-Rahman M.A, Asiri A.M., Alamry K.A. ve Aly K., 2012. Review
on: Liquid Crystalline Polyazomethines Polymers. Basics, Syntheses and
Characterization. Designed Monomers and Polymers, 15 (5): 431-463.

Howard G.T., 2002. Biodegradation of Polyurethane: a Review. International
Biodeterioration and Biodegradation, 49: 245 — 252

Kamaci M. ve Kaya 1., 2013. Synthesis of Metal-Coordinated Poly(azomethine-urethane)s:
Thermal Stability, Optical and Electrochemical Properties. Journal of Inorganic and
Organometallic Polymers and Materials, 23: 1159-1171.

Kaya I. ve Kamaci M., 2012. Synthesis, Optical, Electrochemical, and Thermal Stability
Properties of Poly(azomethine-urethane)s. Progress in Organic Coatings, 74: 204—
214,

147



Kaya I. ve Kamaci1 M., 2013. Highly Selective and Stable Florescent Sensor for Cd(ll)
Based on Poly(azomethine-urethane). Journal of Fluorescence, 23: 115-121.

Kaya I., Kamaci M. ve Arican F., 2012. Synthesis and Characterization of Polyphenols
Derived from 4-Fluorobenzaldeyde: The Effect of Electron-Donating Group on
Some Physical Properties. Journal of Applied Polymer Science, 125: 608-619.

Kaya I. ve Uysal S., 2011. Synthesis and Characterization of Imine Polymers Containing
Aliphatic and Aromatic Groups and Some of Schiff Base-Metal Complexes, Journal
of Applied Polymer Science, 120 (6): 3325-3336.

Kaya 1., Yildirm M. ve Avci A., 2010. Synthesis and Characterization of Fluorescent
Polyphenol Species Derived from Methyl Substituted Aminopyridine Based Schiff
Bases: The Effect of Substituent Position on Optical, Electrical, Electrochemical, and
Fluorescence Properties, Synthetic Metals, 160: 911-920.

Kaya 1., Yildmmm M., Aver A. ve Kamact M., 2011. Synthesis and Thermal
Characterization of Novel Poly(azomethine-urethane)s Derived from Azomethine
Containing Phenol and Polyphenol Species. Macromolecular Research, 19 (3): 286-
293.

Kaya I. ve Kamac1 M., 2011. Synthesis and Characterization of New Poly(azomethine-
urethane) and Polyphenol Derivatives Obtained from 3,4-Dihydroxy Benzaldehyde
and Hexamethylene Diisocyanate. Polimery, 56 (10): 721-733.

Khanmohammadi H., Rezaeian K., Amini M.M. ve Ng S.W., 2013. Azo-Azomethine Dyes
with N, O, S Donor Set of Atoms and Their Ni(ll) Complexes: Synthesis,
Characterization and Spectral Properties. Dyes and Pigments, 98: 557-564.

Liu C.P., Wang M.K. ve Xiao Q., 2013. Preparation, Property Characterization and UV-
Converting Application of Poly(Conjugated Azomethine-Urethane)/Hydroxyl
Polyacrylate Resin. Journal of Applied Polymer Science, 129: 3629-36309.

Malakooti R., Bardajee G.R., Mahmoudi H. ve Kakavand N., 2013. Zirconium Schiff-Base
Complex Modified Mesoporous Silica as an Efficient Catalyst for the Synthesis of
Nitrogen Containing Pyrazine Based Heterocycles. Catalysis Letters, 143: 853-861.

Marin L., Perju E. ve Damaceanu D.M., 2011. Designing Thermotropic Liquid Crystalline
Polyazomethines Based on Fluorene and/or Oxadiazole Chromophores. European
Polymer Journal, 47: 1284-1299.

148



Markovic E., Nguyen K., Clarke S., Constantopoulos K., Matisons J. ve Simon G.P., 2013.
Synthesis of POSS-Polyurethane Hybrids Using Octakis(m-Isoprenyl-a,a'-
Dimethylbenzylisocyanato Dimethylsiloxy) Octasilsesquioxane (QsMg' ™) as a
Crosslinking Agent. Journal of Polymer Science, Part A: Polymer Chemistry, 51:
5038-5045.

Mohammed I.A., Sankar G., Khairuddean M. ve Mohamad A.B., 2010. Synthesis and
Liquid Crystalline Properties of New Diols Containing Azomethine Groups.
Molecules, 15: 3260-32609.

Naik G.N., Bakale R.P., Pathan A.H., Ligade S.G., Desai S.A. ve Gudasi K.B., 2013. 2,4-
Dichlorophenoxyacetic Acid Derived Schiff Base and Its Lanthanide(lll)
Complexes: Synthesis, Characterization, Spectroscopic Studies, and Plant Growth
Activity. Journal of Chemistry, 810892: 1-13.

Palewicz M., lwan A., Doskocz J., Strek W., Sek D., Kaczmarczyk B. ve Mazurek B.,
2011. Optical and Structural Study of Thin Film of Polyazomethine with
Triphenylamine Unit Prepared via Spin-Coating Method. Polymer Bulletin, 66: 65—
76.

Paris R., Marcos-Fernandez A. ve Quijada-Garrido 1., 2013. Synthesis and
Characterization of Poly (ethylene Glycol)-Based Thermo-Responsive Polyurethane
Hydrogels for Controlled Drug Release. Polymers for Advenced. Technologies, 24:
1062-1067.

Prakash A. ve Adhikari D., 2011. Application of Schiff Bases and Their Metal Complexes-
A Review. International Journal of ChemTech Research, 3 (4): 1891-1896.

Ravikumar L., Prasad M.B., Vasanthi B.J., Gopalakrishnan K., Rajeshkumar J. ve
V.Sengodan V., 2011. Synthesis, Characterization and Electrical Conductivity of
New Poly(azomethine ester)s from Hydroxy Acids. Materials Chemistry and
Physics, 115: 632-636.

Rocco J.A.F.F., Lima J.E.S., Lourenco V.L., Batista N.L., Botelho E.C. ve lha K., 2012.
Dynamic Mechanical Properties for Polyurethane Elastomers Applied in Elastomeric
Mortar, Journal of Applied Polymer Science, 126: 1461-1467.

Rusu M., Airinei A., Rusu G.G., Marin L., Cozan V., Rambu P., Caplanus I. ve Rusu G.1.,
2011. On the Electrical and Optical Properties of Some Poly(Azomethine Sulfone)s
in Thin Films. Journal of Macromolecular Science, Part B: Physics, 50:1285-1297,
2011

149



Sharma U.K:, Sood S., Sharma N., Rahi P., Kumar R., Sinha A.K. ve Gulati A., 2013.
Synthesis and SAR Investigation of Natural Phenylpropene Derived Methoxylated
Cinnamaldehydes and Their Novel Schiff Bases as Potent Antimicrobial and
Antioxidant Agents. MedicinalChemistry Research, 22:5129-5140.

Sivakumar P.M., Cometa S., Alderighi M., Prabhawathi V., Doble M. ve Chiellini F.,
2012. Chalcone Embedded Polyurethanes as a Biomaterial: Synthesis,
Characterization and Antibacterial Adhesion. Carbohydrate Polymers, 87 : 353-
360.

Tamilavan V., Song M., Jin S.H. ve Hyun M.H., 2011. Synthesis and Photovoltaic
Properties of Heteroaromatic Low-Band Gap Oligomers for Bulk Heterojunction
Solar Cells, Synthetic Metals, 161: 1199-1206.

Vigato P.A. ve Tamburini S., 2004. The Challenge of Cyclic and Acyclic Schiff Bases and
Related Derivatives. Coordination Chemistry Reviews, 248 (17-20): 1717-2128.
Wang X., FuY., Guo P., Ren L., Wang H. ve Qiang T., 2013. Synthesis, Characterization,
and Properties of PCDL Aliphatic Hyperbranched Polyurethane Coatings, Journal of

Applied Polymer Science, 130: 2671-2679.

Wu D., Zhao P., Zhang M. ve Liu Y., 2013. Preparation and Properties of Flame Retardant
Rigid Polyurethane Foam with Phosphorus—Nitrogen Intumescent Flame Retardant.
High Performance Polymers, 25 (7): 868-875.

Yen H.J. ve Liou G.S., 2010. Novel Blue and Red Electrochromic Poly(azomethine ether)s
Based on Electroactive Triphenylamine Moieties. Organic Electronics, 11: 299—
310.

Yukimitu K., Oliveira R.C., Araujo E.B., Moraes J.C.S. ve Avanci L.H., 2005. DSC
Studies on Crystallization Mechanisms of Tellurite Glasses, Thermochim. Acta, 426:
157-161.

Yiicedag F., Atalay-Oral C., Erkal S., Sirkecioglu A., Karasartova D., Sahin F., Tantekin-
Ersolmaz B.S. ve Seniha Giiner F.S., 2010. Antibacterial Oil-Based Polyurethane
Films for Wound Dressing Applications. Journal of Applied Polymer Science, 115:
1347-1357.

150


http://www.sciencedirect.com/science/journal/00108545

CiZELGELER
Cizelge 1 Elde edilen Schiff bazlarinin verimleri..........ccccceeevvieeiieeccieeniieenee,
Cizelge 2 Elde edilen poli(azometin-iiretan)larin verimleri...........ccocoooeveennnne
Cizelge 3 Baslangic maddelerinin ve Schiff bazlarmin FT-IR spektrum
SONUGIATT......vviiiiiiiie e et e e eeraee e
Cizelge 4 TDI, HDI ve azometin bag1 igeren poliiiretanlarin FT-IR spektrum
sonuglari.
Cizelge 5 4-HBA serisinden elde edilen maddelerin SEC analiz sonuglari......
Cizelge 6 EHBA serisinden elde edilen maddelerin SEC analiz sonuglarrt.......
Cizelge 7 VAN serisinden elde edilen maddelerin SEC analiz sonuglari.........
Cizelge 8 4-HBA bilesiginden sentezlenen Schiff bazlar1 ve poliiiretanlarin
UV-goriiniir bolge spektrum sonuglart..........cooecevvveiiiienicniinene.
Cizelge 9 EHBA  bilesigi kullanilarak sentezlenen Schiff bazlart ve
poliiiretanlarin UV-ggriiniir bolge spektrum sonuglart.....................
Cizelge 10 VAN serisinden elde edilen bilesiklerin  UV-goriiniir bolge
0] 11011 21 DO TSP URPR
Cizelge 11  4-HBA bilesiginden elde edilen bilesiklerin PL spektrum sonuglari
Cizelge 12 EHBA bilesiginden elde edilen bilesiklerin PL spektrum sonuglari.
Cizelge 13 VAN bilesiginden elde edilen bilesiklerin PL spektrum sonuglart...
Cizelge 14  4-HBA serisine ait bilesiklerin CV sonuglart............cccceevveenieennnnnn.
Cizelge 15 EHBA serisine ait bilesiklerin CV sonuglari............cccceevvieiiennennen.
Cizelge 16 ~ VAN serisinden sentezlenen maddelerin CV sonuglari....................
Cizelge 17  4-HBA serisinden elde edilen bilesiklerin TG-DTA sonuglari.........
Cizelge 18  EHBA bilesiginden sentezlenen maddelerin TG-DTA sonuglart......
Cizelge 19 VAN bilesiginden sentezlenen maddelerin TG-DTA sonuglari........
Cizelge 20  Elde edilen bilesiklerin DSC sonuglart...........cccoecveeviieniienieniienenne.

Cizelge 21

Azometin bagi igeren poliliretanlarin DMA analizi sonuglari...........

Sayfa No

39

41

83

84

85

85

88



SEKILLER Sayfa No

Sekil 1 Schiff bazinin seNtez SEMASI............ceeeeiuviieeirieeeeeireee e 4

Sekil 2 SBA-15 iizerine modifiye edilmis zirkonyum (Zr)-Schiff bazi

kompleKsinin SENteZ SEMASI.........cccureerureerieeeiieeeiieeeireesveeesaeeeseieeens 5
Sekil 3 Biyolojik aktivite gosteren Schiff bazlarinin yapilart..............cc..c........ 6
Sekil 4 Schiff bazi Lantanit komplekslerinin yapist........cccceeevvereeeciieninennnns 7
Sekil 5 Elde edilen azo-azometin boyalarin yapisi.........ccccceeeeveeeeieeeseesnennens 8
Sekil 6 Poliazometin ve polizainlerin yapilari..........ccoceevevieeiciieeniieeieeeeee, 9
Sekil 7 Sentezlenen poliazometinlerin sentez semasi ve kimyasal yapilari...... 10
Sekil 8 Termotropik sivi kristalin poliazometinlerin sentez semasi................ 11
Sekil 9 Schiff baz1 —poliamidlerin sentezi ve kimyasal yapilari...................... 12
Sekil 10 Poli(azometin-ester)lerin Sentez $EMASI.........cccvverreeveieerieeieseesieenenns 13
Sekil 11 Poli(azometin-eter)lerin sentez semasi ve kimyasal yapilart................ 13

Sekil 12 Uygulanan farkli potansiyellerde (0 ile 14 V arasinda)
poli(azometin-eter)in elektrokromik davranisi ve 0,5 ile 1,40 V

arasindaki potansiyelde bilesigin 3-D  spektroelektrokimyasal

davraniginin gOTUNtUST......c.veerevrreeiieeriee et 14
Sekil 13 Poli(azometin-siilfon)larin genel yapilari...........ccoceeveeieeeeniecnenene. 15
Sekil 14 POLUIEtan SENEEZI.........vveeeeeureeeeeeeeeeeeeeeeeeeetee e eeeree et eearaeeeennes 15
Sekil 15 Etanolamin spirosiklik pentaeritritol bisfosfonat bilesiginin sentezi.. 16
Sekil 16 Dimetil amino kalkonun kimyasal yapisi.........cccceeevvevciiencieenneeenee. 17
Sekil 17 Hazirlanan kopolimer (a), kopolimer filmi (b) ve kopolimer
kompozit filminin SEM gOrintileri..........ocvvveriiiiniiiiiiiiecnieee, 17
Sekil 18 Poliiiretan hidrojellerin hazirlanmasinda kullanilan
mokro(monomer)ler ve ¢apraz baglayicilarin kimyasal yapilari.......... 18
Sekil 19 Poliiiretan hazirlama reaksiyonlart..........cccccoeeeviieeniiieiniiiecniiecieeeee, 19
Sekil 20 Poliliretanin SENtEZ SEMASI.......cc.eeeeveeeerieeeireeeeieeeeieeeeieeeereeeeveeeenes 20
Sekil 21 Alifatik dalli politiretan kaplamalarin SEM gortintiileri...........c....o...... 21
Sekil 22 Polimerlerin Sentez SEMaSI........ccuuveeeeeiuvieeciiieeeeeiiee et e 22
Sekil 23 Poli(azometin-iiretan)in termal bozunma basamaklari........................ 23
Sekil 24 Sentezlenen poli(iiretan-azometinlerin) sentez samasi ve kimyasal
VAPIIATT .ttt et st 24



Sekil 25

Sekil 26
Sekil 27
Sekil 28
Sekil 29

Sekil 30

Sekil 31
Sekil 32
Sekil 33
Sekil 34

Sekil 35.

Sekil 36

Sekil 37.

Sekil 38.

Sekil 39.

Sekil 40.
Sekil 41.
Sekil 42.
Sekil 43.

Sentezlenen bilesiklerin elektrokimyasal ozellikleri ve  HOMO-
LUMO enerji SEVIYEIEI....ccvciiiiiiieee e

Termotropik poli(azometin-iiretan)larin sentez semasi........................
Gegis metali igeren poli(azometin-liretan)larin SeNtezi...........c.cceveeee.
Poli(azometi-iiretan)-metal komplekslerinin sentez semasi.................
6,66x10° M metal varhginda hazirlanan 2,40 mg/L poli(azometin-
tiretan)in floresans 1s1ma spektrumu (Ag=503 nm, Ag=524 nm) (a)

ve kullanilan gecis metali iyonlarinin Cd(II) iyonuna girisim etkisi

Sentezlenen poli(azometin-iiretan)in Cd(Il) iyonu varliginda ve diger
sondiiriicii iyonlarin varliginda floresans emisyon spektrumu.............
Biikme tek konsol modunun sematik gosterimi..........ccceeevveeenreeennee.
Schiff bazlarinin sentez SEMASI..........cc.eeevueeeieeeeieeeeiee e e e
Ana zincirinde azometin bagi i¢eren poliliretanlarin sentez semast.....
4-HBA, 0-FDA, 4-HBA-o-FDA, TDI ve 4-HBA-0-FDA-TDI'nin
FT-IR spektrumlari..........coccueeeoiiiiiiiiiiic e
4-HBA-0-FDAM, 4-HBA-0-FDAM-TDI, 4-HBA-0-FDAM-HDI, 4-
HBA-0-FDAN, 4-HBA-0-FDAN-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin FT-IR spektrumlart..........ccccooeiviiiiiiiniiiniiice
EHBA, o-FDAN, EHBA-0-FDAN, HDI ve EHBA-o-FDAN-HDI
bilesiklerinin FT-IR SPEKIrUMIArL........c.ccvviiiiiieiieie e
EHBA, o-FDA, EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDA-HDI, EHBA, o-
FDAM, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAM-HDI bilesiklerine
At FT-IR SPeKtrumIari......cccccoveiierieiieiierie e
VAN, o-FDAM, VAN-0-FDAM, VAN-0-FDAM-TDI VAN-o-
FDAM-HDI bilesiklerine ait FT-IR spektrumlart............c.ccocervennnne.
VAN-0-FDA, VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDA-HDI, VAN-o-
FDAN, VAN-0-FDAN-TDI ve VAN-0-FDAN-HDI bilesiklerine ait
FT-IR spektrumlari........ccccooveiiiiiiiiii e
4-HBA-0-FDA bilesigine ait "H-NMR SpeKtrumu...........c..cco.ovveneen..
4-HBA-0-PDA-TDI bilesigine ait 'H-NMR spektrumu...........cc........
4-HBA-0-PDA-HDI bilesigine ait "H-NMR spektrumu....................
4-HBA-0-FDAM bilesigine ait 'H-NMR spektrumu..........cceveveenne.

25
25
26
27

29
30
33
34

36

38

40

43

44

46



Sekil 44.
Sekil 45.
Sekil 46.
Sekil 47.
Sekil 48.
Sekil 49.
Sekil 50.
Sekil 51.
Sekil 52.
Sekil 53.
Sekil 54.
Sekil 55.
Sekil 56.
Sekil 57.
Sekil 58.
Sekil 59.
Sekil 60.

Sekil 61

Sekil 62.
Sekil 63.
Sekil 64.
Sekil 65.
Sekil 66.

Sekil 67

Sekil 68.
Sekil 69.
Sekil 70.
Sekil 71.
Sekil 72.
Sekil 73.
Sekil 74.
Sekil 75.
Sekil 76.

4-HBA-0-FDAM-TDI bilesigine ait 'H-NMR spektrumu...................
4-HBA-0-FDAM-HDI bilesigine ait 'H-NMR spektrumu..................
4-HBA-0-FDAN bilesiginin *H-NMR spektrumu..........coccoovvvvvenenn,
4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin "H-NMR spektrumu.......................
4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin 'H-NMR spektrumu.............co........
EHBA-0-FDA'nin *H-NMR SPeKtrumu............oovveeveeeeeiereeessseenen.

EHBA-0-FDA-TDI'nin *H-NMR Spektrumu............cooveveverrerreneen.

EHBA-0-FDA-HDI'nin "H-NMR SPeKtrumU..........c.ovvvvereenrrnreneen.

EHBA-0-FDAM'I "H-NMR SPeKtrumU.............ooovvrvereereeerersineenn.
EHBA-0-FDAM-TDI'nin *H-NMR Spektrumu...........cocvvvvevrerrinnene.
EHBA-0-FDAM-HDI'nin *H-NMR SPektrumu............coccvvveererrennnn.

EHBA-0-FDAN'In "H-NMR SPektrumu..........cc.covveverrnreeeesninrennions

EHBA-0-PDAN-TDI bilesiginin "H-NMR spektrumu.......................
EHBA-0-PDAN-HDI bilesigine ait "H-NMR spektrumu....................
VAN-0-PDA bilesigine ait "H-NMR spektrumu.............ccccouvvrerennn..
VAN-0-PDA-TDI bilesigine ait *H-NMR spektrumu........................
VAN-0-PDA-HDI bilesigine ait "H-NMR spektrumu........................
VAN-0-PDAM bilesigine ait "H-NMR SpeKtrumu..........ccc.coc.rvenvn..
VAN-0-PDAM-TDI bilesiginin "H-NMR spektrumu.............ccc.co.......
VAN-0-PDAM-HDI bilesigine ait *H-NMR spektrumu......................
VAN-0-PDAN bilesigine ait 'H-NMR SPEKLrUMU.....coveieiiiiiie
VAN-0-PDAN-TDI bilesigine ait ‘H-NMR spektrumu......................
VAN-0-PDAN-HDI bilesigine ait "H-NMR spektrumu......................
4-HBA-0-FDA bilesigine ait >C-NMR Spektrumu...........cococrvven....

4-HBA-0-FDA-TDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.....................
4-HBA-0-FDA-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.....................
4-HBA-0-FDAM bilesigine ait >*C-NMR spektrumu.........................

4-HBA-0-FDAM-TDI bilesigine ait *>C-NMR spektrumu..................
4-HBA-0-FDAM-HDI bilesigine ait *>C-NMR spektrumu.................
4-HBA-0-FDAN bilesigine ait “>C-NMR speKtrumu..............c...........
4-HBA-0-FDAN-TDI bilesigine ait *C-NMR spektrumu...................
4-HBA-0-FDA-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.....................
EHBA-0-FDA bilesigine ait *C-NMR Spektrumu.............cocrvvevenn.



Sekil 77.
Sekil 78.
Sekil 79.
Sekil 80.
Sekil 81.
Sekil 82
Sekil 83.
Sekil 84.
Sekil 85.
Sekil 86.
Sekil 87.
Sekil 88.
Sekil 89.
Sekil 90.
Sekil 91.
Sekil 92.
Sekil 93.
Sekil 94.

Sekil 95.

Sekil 96.

Sekil 97.

Sekil 98.

Sekil 99.

Sekil 100.

Sekil 101.

EHBA-0-FDA-TDI bilesigine ait *>C-NMR spektrumu..................... 72

EHBA-0-FDA-HDI bilesigine ait *C-NMR spektrumu...................... 73
EHBA-0-FDAM bilesigine ait “>C-NMR Spektrumu..............c...c........ 73
EHBA-0-FDAM-TDI bilesigine ait ">C-NMR spektrumu................... 74
EHBA-0-FDAM-HDI bilesigine ait >°C-NMR spektrumu.................. 75
EHBA-0-FDAN bilesigine ait >*C-NMR speKtrumu...............cc.co....... 75
EHBA-0-FDAN-TDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu................... 76
EHBA-0-FDAN-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.................. 77
VAN-0-FDA bilesigine ait ">*C-NMR SpeKtrumu...............cccocrvuen.... 77
VAN-0-FDA-TDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu........................ 78
VAN-0-FDA-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu........................ 79
VAN-0-FDAM bilesigine ait **C-NMR SpeKtrumu............c..ccc.covee.... 79
VAN-0-FDAM-TDI bilesigine ait “*C-NMR spektrumu..................... 80
VAN-0-FDAM-HDI bilesigine ait **C-NMR spektrumu.................... 81
VAN-0-FDAN bilesigine ait *C-NMR SpeKtrumu.............ccoocovvveenn.. 81
VAN-0-FDAN-TDI bilesigine ait *C-NMR spektrumu..................... 82
VAN-0-FDAN-HDI bilesigine ait *C-NMR spektrumu..................... 83
4-HBA ve 0-FDA kullanilarak elde edilen bilesiklerin UV-goriiniir

DOIge SPEKIIUMIATT. .....eveiviiiiiiieiieee e 87
4-HBA ve 0-FDAN kullanilarak elde edilen bilesiklerin UV-goriiniir

bOIge SPEKIIUMIATT. .....cviiviiiiiicieeee e 87
4-HBA ve 0-FDAM kullanilarak elde edilen bilesiklerin UV-goriiniir

bOIge SPEKEIUMIATL.....ccvviiiiiiiic s 88
EHBA-0-FDA serisinden elde edilen UV-goriiniir  bolge

SPEKEITUMIATL. ...t 89
EHBA-0-FDAM serisinden elde edilen UV-goriiniir bolge

SPEKITUMIATL. ...t 90
EHBA-0-FDAN serisinden elde edilen UV-goriiniir bolge

SPEKEIUMIATL.....c.veieie et 90

VAN ve 0-FDA bilesikleri kullanilarak sentezlenen bilesiklerin UV-
2Oriniir bolge SPEKIIUMIATIL.......ccviieiiieicieeeee e, 92
VAN ve 0-FDAM bilesikleri kullanilarak sentezlenen bilesiklerin
UV-goriniir bolge SPEKtrUMIATT........ccvveievieiieiece e 92



Sekil 102.

Sekil 103
Sekil 104
Sekil 105
Sekil 106
Sekil 107
Sekil 108
Sekil 109
Sekil 110
Sekil 111
Sekil 112

Sekil 113

Sekil 114

Sekil 115
Sekil 116
Sekil 117
Sekil 118
Sekil 119
Sekil 120
Sekil 121
Sekil 122
Sekil 123
Sekil 124
Sekil 125
Sekil 126
Sekil 127
Sekil 128
Sekil 129
Sekil 130

VAN ve 0-FDAN bilesikleri kullanilarak sentezlenen bilesiklerin

UV-goriiniir bolge SPEKtrUMIArL........ccveiveeiieiieie e 93
4-HBA’dan elde edilen fotolimiinesans spektrumlari.............c........... 94
4-HBA-0-FDAM serisinin fotolimiinesans spektrumlart..................... 95
4-HBA-0-FDAN serisinin fotolimiinesans spektrumlart.................... 95
EHBA-0-FDA serisinin fotolimiinesans spektrumlari........................ 96
EHBA-0-FDAM serisinin fotolimiinesans spektrumlart..................... 96
EHBA-0-FDAN serisinin fotolimiinesans spektrumlari.................... 96
VAN-0-FDA serisinin fotolimiinesans spektrumlart.............cc.cc.co.e.. 98
VAN-0-FDAM serisinin fotolimiinesans spektrumlart....................... 98
VAN-0-FDAN serisinin fotolimiinesans spektrumlari........................ 99

4-HBA  bilesiginden elde edilen bilesiklerin  dongiisel
VOItaMMOZIAMIATL. ... 101
EHBA  bilesiginden elde edilen maddelerin  dongiisel
VOItamMmMOZIraMIATL....cccuviieiiieeiiiecie e e e 103

VAN bilesiginden sentezlenen bilesiklerin dongiisel

VOItamMMOZIamIaArT.........cccveeiiiiiiieiiecie e 104
4-HBA-0-FDA bilesiginin TG-DTA termogramlart..........ccccceceeuene. 106
4-HBA-0-FDA-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.................... 106
4-HBA-0-FDA-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.................... 106
4-HBA-0-FDAM bilesiginin TG-DTA termogramlart........................ 108
4-HBA-0-FDAM-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlart................ 108
4-HBA-0-FDAM-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari................ 108
4-HBA-0-FDAN bilesiginin TG-DTA termogramlari......................... 110
4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlart................. 110
4-HBA-0-FDAN-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari................. 110
EHBA-0-FDA bilesiginin TG-DTA termogramlart...............ccccu....... 112
EHBA-0-FDA-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.................... 112
EHBA-0-FDA-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.................... 112
EHBA-0-FDAM bilesiginin TG-DTA termogramlart.......................... 114
EHBA-0-FDAM-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.................. 114
EHBA-0-FDAM-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari................. 114
EHBA-0-FDAN bilesiginin TG-DTA termogramlart.......................... 115

VI



Sekil 131
Sekil 132
Sekil 133
Sekil 134
Sekil 135
Sekil 136
Sekil 137
Sekil 138
Sekil 139
Sekil 140
Sekil 141
Sekil 142
Sekil 143
Sekil 144
Sekil 145
Sekil 146
Sekil 147
Sekil 148

Sekil 149

Sekil 150

Sekil 151

Sekil 152

Sekil 153

Sekil 154

Sekil 155

EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlart.................. 115

EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.................. 115
VAN-0-FDA bilesiginin TG-DTA termogramlart.............cccccecvveennnen. 117
VAN-0-FDA-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlart....................... 117
VAN-0-FDA-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlart....................... 117
VAN-0-FDAM bilesiginin TG-DTA termogramlart............ccccceueeuenne 119
VAN-0-FDAM-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlari.................... 119
VAN-0-FDAM-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlart................... 119
VAN-0-FDAN bilesiginin TG-DTA termogramlari.............cccecuvennennn. 120
VAN-0-FDAN-TDI bilesiginin TG-DTA termogramlart..................... 120
VAN-0-FDAN-HDI bilesiginin TG-DTA termogramlart.................... 120
4-HBA-0-FDAN-TDI bilesiginin DSC termogrami.............cccceveeen.... 121
4-HBA-0-FDA-HDI bilesiginin DSC termogrami...............ccceeveennnnn. 123
EHBA-0-FDAN-TDI bilesiginin DSC termogrami.............ccccceeeuvenee. 123
EHBA-0-FDAN-HDI bilesiginin DSC termogrami.............cccceeeuveene. 124
VAN-0-FDAN-TDI bilesiginin DSC termogrami.............cccccveeruveennnee. 125
VAN-0-FDA-HDI bilesiginin DSC termogrami.............ccccccveeeveennnnne. 126
4-HBA-0-FDA-TDI, 4-HBA-0o-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-

TDI bilesiklerinin Tan & eZrileri........occueveerieiiieniiiieieeeee e, 127
4-HBA-0-FDA-HDI, 4-HBA-0-FDAM-HDI ve 4-HBA-o-FDAN-

HDI bilesiklerinin Tan & €Zrileri........ccccceeveriienienciierieeiecieeeee e 127
EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI

bilesiklerinin Tan & €Zrileri........cccueriieriiiriieiieeieeiee e 128
EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI

bilesiklerinin Tan 6 €Zrileri.........ccceevveeeiiieiiiiiiie e 129
VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI

bilesiklerinin Tan & €Zrileri........cccueriieriiiriieiieeieeiee e 129
VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI

bilesiklerinin Tan 6 €Zrileri.........cccevvveeiiieiiieeieecie e 130
4-HBA-0-FDA-TDI, 4-HBA-o-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-

TDI bilesiklerinin depolama modiilii (E") egrileri...........ccccecvvevrennnnnne. 131
4-HBA-0-FDA-HDI, 4-HBA-o-FDAM-HDI ve 4-HBA-o-FDAN-

HDI bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri.......c.ccccevveveuveeennnnns 131

VII



Sekil 156

Sekil 157

Sekil 158

Sekil 159

Sekil 160

Sekil 161

Sekil 162

Sekil 163

Sekil 164

Sekil 165

Sekil 166

Sekil 167

Sekil 168

Sekil 169

Sekil 170

Sekil 171

EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin depolama modiilii (E") egrileri........ccccccevveviieeniieenieens
EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri...........ccoevveeeveeniencirennns
VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri.........ccccoevevriieniiiennnnnn
VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin depolama modiilii (E') egrileri.........cccceevvervienniennennnen.
4-HBA-0-FDA-TDI, 4-HBA-o-FDAM-TDI ve 4-HBA-0-FDAN-
TDI bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri.........ccevveeviinieennnnen.
4-HBA-0-FDA-HDI, 4-HBA-o-FDAM-HDI ve 4-HBA-o-FDAN-
HDI bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri.........cccoeeveeeeveernnennnee.
EHBA-0-FDA-TDI, EHBA-0-FDAM-TDI ve EHBA-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri.........cccoeveeriiiiieniiaiienne
EHBA-0-FDA-HDI, EHBA-0-FDAM-HDI ve EHBA-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri........cccoeevvveeviieeniieeieiiee,
VAN-0-FDA-TDI, VAN-0-FDAM-TDI ve VAN-0-FDAN-TDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri.........cccooveeviieiiiniiiienene,
VAN-0-FDA-HDI, VAN-0-FDAM-HDI ve VAN-0-FDAN-HDI
bilesiklerinin kayip modiilii (E") egrileri.........ccceevevvvencieeiniiieieeeeee,
4-HBA-0-FDA-TDI (a, b), 4-HBA-0-FDAM-TDI (c, d) ve 4-HBA-
0-FDAN-TDI (e, f) bilesiklerinin SEM gorintileri..........coovvverennnnns
4-HBA-0-FDA-HDI (a, b), 4-HBA-0-FDAM-HDI (c, d) ve 4-HBA-
0-FDAN-HDI (e, f) bilesiklerinin SEM goriintileri...........cccveeeeveeneee.
EHBA-0-FDA-TDI (a, b), EHBA-0-FDAM-TDI (c, d) ve EHBA-0-
FDAN-TDI (e, f) bilesiklerinin SEM gorintileri..........ccccveeeveeinveennen.
EHBA-0-FDA-HDI (a, b), EHBA-0-FDAM-HDI (c, d) ve EHBA-0-
FDAN-HDI (e, f) bilesiklerinin SEM goriintiileri............ccccveeeveenennen
VAN-0-FDA-TDI (a, b), VAN-0o-FDAM-TDI (c, d) ve VAN-o-
FDAN-TDI (e, f) bilesiklerinin SEM goriintiileri...........cccceveenuennnene.
VAN-0-FDA-HDI (a, b), VAN-0-FDAM-HDI (c, d) ve VAN-o-
FDAN-HDI (e, f) bilesiklerinin SEM goriintiileri............ccccveeeveenennen

VI

132

132

133

133

134

135

135

136

136

137

138

139

140

141

142



OZGECMIS

KIiSISEL BILGILER
Ad - Soyad : Musa KAMACI
Dogum Yeri ve Tarihi : Can/ CANAKKALE — 26.06.1984
Yabanci Dil : Ingilizce
E-mail : mkamacil7@gmail.com
: mkamaci@pirireis.edu.tr

EGITIM )
Lisans : Canakkale Onsekiz Mart Universitesi

Fen-Edebiyat Fakiiltesi KIMY A Béliimii / 2004-2008
Yiiksek Lisans : Karamanoglu Mehmetbey Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii KIMYA Anabilim Dali / 2008-2010
Doktora : Canakkale Onsekiz Mart Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisii KIMYA Anabilim Dal1/2010-2014
BILIMSEL FAALIYETLER
Makaleler

SCI (Science Citation Index), SSCI (Social Science Citation Index), AHCI (Arts
and Humanities Citation Index) tarafindan taranan dergilerde yayimlanan teknik
not, editore mektup, tartisma, vaka takdimi ve 6zet tiiriinden yayinlar disindaki

makaleler

M. Kamac1 and I. Kaya, Synthesis and characterization of the new pyridine-
containing poly(azomethine-urethane)s : The effect of methyl substituent as
electron-donating group on some physical properties, Polymer Engineering and
Science, DOI 10.1002/pen.23711 (baskida)

H.B. Yildiz, O. Talaz, M. Kamaci, A. Caliskan, and S. Caliskan, Novel
Photoelectrochemical Biosensors for Cholesterol Biosensing by Photonic
“Wiring” of Cholesterol Oxidase, Journal of Macromolecular Science, Part A:
Pure and Applied Chemistry, 50: 1182-1193, (2013).

M. Kamaca and I. Kaya, Synthesis of metal-coordinated poly(azomethine-
urethane)s: Optical, electrochemical and thermal stability properties, Journal of
Inorganic and Organometallic Polymers and Materials, 23:1159-1171, (2013) .

H.B. Yildiz, D.O. Demirkol, S. Sayin, M. Yilmaz, O. Koysuren and M. Kamaci,
New Amperometric Cholesterol Biosensors Using Poly(ethyleneoxide)
Conducting Polymers, Journal of Macromolecular Science, Part A Pure and
Applied Chemistry, 50: 1075-1084, (2013).

H.B.Yildiz, M. Kamaci, H. Azak, O. Secgin and O. Siier, A Comparative Study:
Immobilization of Yeast Cells and Invertase in Poly(ethyleneoxide) Electrodes,
Journal of Molecular Catalysis B: Enzymatic 91: 52— 58 (2013).


mailto:mkamaci17@gmail.com

10

11

12

13

14

15

H.B. Yildiz, S. Caligkan, M. Kamaci, A. Caliskan and H. Yilmaz, L-Dopa
Synthesis Catalyzed by Tyrosinase Immobilized In Poly(ethyleneoxide)
Conducting Polymers, International Journal of Biological Macromolecules 56:
34-40, (2013) .

I. Kaya and M. Kamaci, Highly Selective and Stable Florescent Sensor for
Cd(Il) Based on Poly(azomethine-urethane), Journal of Fluorescence, 23 (1):
115-121, (2013).

I. Kaya and M. Kamaci, Synthesis, optical, electrochemical, and thermal stability
properties of poly(azomethine-urethane)s, Progress in Organic Coatings, 74:
204- 214, (2012).

I. Kaya and M. Kamaci, Novel Poly(azomethine-urethane)s and Their
Polyphenol Derivatives Derived from Aliphatic Diisocyanate Compound:
Synthesis and Thermal Characterization, Journal of Applied Polymer, 125: 876—
887, (2012).

I. Kaya, M. Kamaci and F. Arican, Synthesis and characterization of polyphenols
derived from 4-fluorobenzaldeyde: The effect of electron-donating group on some
physical properties, Journal of Applied Polymer, 125: 608-619, (2012).

I. Kaya, M. Yildirim and M. Kamaci, A new kind of optical Mn(ll) sensor with
high selectivity: Melamine based poly(azomethine-urethane), Synthetic Metals,
161: 2036-2040, (2011).

I. Kaya and M. Kamaci, Synthesis, characterization, and thermal degradation of
new poly(azomethine-urethane)s and polyphenol derivatives derived from 3,4-
dihydroxy benzaldehyde and hexamethylene diisocyanate, Polimery, 56 (10):
721-733, (2011).

I. Kaya, M. Yildirrm, M. Kamaei and A. Avci, New poly(azomethine-urethane)s
including melamine derivatives in the main chain: Synthesis and thermal
characterisation, Journal of Applied Polymer, 120 (5): 3027-3035, (2011).

I. Kaya, M. Yildinm and A. Avci, M. Kamaeci, Synthesis and thermal
characterisation of novel poly(azomethine-urethane)s derived from azomethine
containing phenol and polyphenol species, Macromolecular Research, 19 (3):
286-293, (2011).

I. Kaya, M. Yildinrm and M. Kamaci, Synthesis and characterization of new
polyphenols derived from o-dianisidine: The effect of substituent on solubility,
thermal stability, and electrical conductivity, optical and electrochemical
properties, European Polymer Journal, 45 (5): 1586-1598: (2009).



Bildiriler

Ulusal kongre, sempozyum, panel gibi bilimsel toplantilarda sunularak,
programda yer alan 6zet metin olarak yayimlanan bildiri ya da poster veya gosteri

[. Kaya, M. Kamaci, Ana Zincirinde Piridin Halkas: Iceren Poli(azometin-

tiretan)larin  Sentezi ve Karakterizasyonu: Elektron Verici Grup Olarak Metil
1 Grubunun Bazi Fiziksel Ozellikler Uzerine Etkisi, 4. Ulusal Polimer Bilim ve

Teknoloji Kongresi, PSK-48, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi (2012).

A. Cimen, M. Erséz, S. Yildiz v¢ M. Kamaci, The Donnan Potentials of
2 Polysulfonated Cation Exchange Membranes, Chemical Physics Congress 1X,
PP-06, Izmir Yiiksek Teknoloji Universitesi, (2010).

L. Kaya, M.Yildinm, M. Kamaci ve A. Avci, Fenol ve polifenol temelli
3 poli(azometin-iiretan)lar: Sentez ve termal karakterizasyon, 3. Ulusal Polimer
Bilim ve Teknoloji Kongresi ve Sergisi, PS 23, Kocaeli Universitesi (2010).

I. Kaya, M. Yildinm ve M. Kamaeci, 0-Dianisidin’den Tiiretilen Yeni

4 Polifenollerin Sentez ve Karakterizasyonu: Coziiniirliik, Termal Kararhlik,
Elektriksel Iletkenlik, Optik ve Elektrokimyasal Ozellikler Uzerine Siibstitiientin
Etkisi, 23. Ulusal Kimya Kongresi, PP-026, Sivas (2009).

Arastirma Projeleri

Yeni bir biyosensorik yaklasim: Elektropolimerlesen glukoz oksidaz enziminin
iletken polimer 4-(2,5-di(tiyofen-2-il)-1H-pirol-1-il)benzenamine (SNS-NH,)
tizerinde kovalent bagla tutuklanmasi ve yapilan bu biyosensorle Karaman’da

1 iretilen elma sularindaki glukoz miktarinin tayini, 09-M-11 Bilimsel Arastirma
Projesi, Arastirmaci, 2011-2012.

Ana zincirinde Fluoren molekiilii igeren yeni tiir Schiff bazi siibstitlientli

o oligofenollerin sentezi ve bazi Ozelliklerinin incelenmesi, TUBITAK, TBAG-
107T414 (Tirkiye Bilimsel ve Teknolojik Arastirma Kurumu), Arastirmaci, 2007-
20009.

Is Deneyimi

Unvam Alan Universite Y1l
Ars. Gor. Kimya Piri Reis Universitesi 2013<>---
Ars. Gér.  Polimer Kimyas1 ~ Karamanoglu Mehmetbey Uni. 2009-2013

Xl



