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OZET

ANA ZiNCiRiINDE AZOMETIN BAGI iCEREN POLIiESTERLERIN SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE TEMAL OZELLIKLERIi

Kevser TEMIZKAN
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1 Doktora Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
25/06/2014, 98

Bu ¢alismada, ana zincirinde azometin bagi iceren poliesterler ii¢ farkli seride incelendi.
Birinci seride farkli alifatik zincirler, ikinci seride alifatik zincir ve eter kopriileri, tiglincii
seride benzen halkas1 etrafinda farkli konumlanmis Schiff bazi ve poliesterler sentezlendi.
Sentezlenen Schiff bazlarinin ve poliesterlerin yapilar1 FT-IR, 1H-NMR, 13C.NMR ve UV-
Vis teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Elde edilen bilesiklerin fotofiziksel 6zellikleri UV-
Vis ve fotolimiinesans Olgiimleri ile incelendi. Hazirlanan Schiff bazlarmin ve
poli(azometin-ester) tiirevlerinin elektrokimyasal 6zellikleri dongiisel voltammetri (CV)
teknigi kullanilarak aydinlatildi. Elde edilen bilesiklerin 1sisal 6zellikleri TG-DTA, DMA
ve DSC teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Sentezlenen Schiff bazlarinin ve ana zincirinde
azometin bagi iceren poliesterlerin morfolojik ve topografik 6zellikleri ise sirasiyla SEM
ve AFM teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Poliesterlerin mol kiitlesi dagilimlar1 SEC
Ol¢iimleriyle belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilarindaki farkli alifatik zincir
uzunluguna, eter kopriisii sayisina ve benzen halkasi etrafinda farkli konumlanmasina baglh
olarak fotofiziksel, elektrokimyasal, 1s1sal, mekanik, morfolojik ve topografik yapilarindaki

farkliliklar arastirilda.

Anahtar sézciikler: Poli(azometin-ester)’ler, Fotofiziksel Ozellikler, Morfolojik

Ozellikler, Topografik Ozellikler, Isisal Karakterizasyon.



ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND THERMAL PROPERTIES OF
POLYESTERS CONTAINIG AZOMETHINE LINKAGE IN THE MAIN CHAIN

Kevser TEMIZKAN
Canakkale Onsekiz Mart University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Doctoral Dissertation in Chemistry Science
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
25/06/2014, 98

In this study, polyesters containing azomethine linkage in the main chain were studied in
three diffrent series. In the first series of different aliphatic chains, in the second series of
different aliphatic chains and eter bridges, in the third series of different positioned of
around the benzene containing Schiff bases and polyesters were synthesized. The
structures of Schiff bases and their polyesters were confirmed by FT-IR, *H-NMR, *C-
NMR and UV-Vis techniques. Photo physical properties of the materials were investigated
by UV-Vis and photoluminescence. Electrochemical properties of the prepared Schiff
bases and poly(azomethine-ester) derivatives were investigated by cycling voltammetry
(CV). Thermal properties of the synthesized materials were investigated by TG-DTA,
DMA and DSC techniques. Morphological and topographic properties of the Schiff bases
and polyesters containing azomethine linkage in the main chain were investigated by SEM
and AFM techniques, respectively. Mol mass distributions of polyesters are determined
with SEC measurements. Differences on the photo physical, electrochemical, thermal,
mechanical, morphological and topographic properties of the synthesized compounds
related to different aliphatic chain lengths, number of eter bridges and different positioned

of around the benzene ring in the structure were investigated.

Keywords: Poly(azomethine-ester)s, Photo Physical Properties, Morphological Properties,
Topographic Properties, Thermal Characterization.
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerlerin giinliik hayatta ortaya koydugu yenilikler ve kolayliklarla hayat kalitesi
artan insanoglu ‘Dahasi yok mu?’ diisiincesiyle bu alandaki arastirmalarina merakla devam
etmektedir. Bilim, Ar-Ge, sanayi ve teknoloji diinyasi el ele verip birgok hayal ve
umutlarla mikro ve makro Olgekte yepyeni tasarimlar, sentezler ve uygulamalarla bu

ugurda biiyiik zaman, diisiince, emek ve paralar harcamaktadir.

Polimer sentez tasarimlarinda, ana zincirinde ya da yan zincirinde farkli fonksiyonel
gruplar igcermesine ve farkli molekiil agirligina sahip olmasina bagli polimerlerin birgok
ozelliginin degistigi goriildii. Genel olarak bunlar; termal kararlilik, mekanik dayanim,
1518a gosterilen hassasiyet, film olusturma yetenegi, zincirler arasi etkilesimler, iletkenlik,

antimikrobiyal 6zellikler olup her birinin farkli uygulama alani bulunmaktadir.

Son yillarda, yapisinda imin/fazometin (-CH=N- ) baglar1 bulunan konjuge yapili
polimerler, bilim diinyasinda ilgi uyandiran materyal sinifinda yerini aldi. Bu polimerler,
elektronik, opto-elektronik ve fotonikler gibi alanlarda umut vericidir. Ana zincirindeki
karakteristik imin/azometin (-N=CH-) bag:i iceren polimerlere Schiff bazi polimerleri,
poliiminler (PIs) ve poliazametinler (PAs) denilmektedir. Genel olarak, diaminler ile farkl
dikarbonil bilegiklerinin polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda sentezlenirler.
Poliazometinler ilk kez 1923 yilinda Adams ve arkadaslari tarafindan tereftaldehit ve
benzidin ya da 0-anisidin arasindaki polikondenzasyon reaksiyonu sonucu sentezlenmistir

(Grigoras ve Catanescu, 2004).

Konjuge bag yapisina sahip aromatik yapili poli(azometin)ler (veya poliiminler) de
yar1 iletken 6zellik gostererek cesitli uygulama alanlarinda kullanilabilmektedirler. Ayrica
cok defa orto-hidroksi aromatik aldehitlerden tiiretilen azometin yapili Schiff bazi
polimerleri ge¢is metalleriyle kararli selat polimerleri olusturabilmekte ve bu
ozelliklerinden faydalanarak iyon sensorii olarak kullanilabilmektedirler. Konjuge yapili
poli(azometin)ler floresans 6zellik de gostermekte ve polimerik 151k sagan diyotlarin
(PLED) yapiminda kullanilabilmektedirler (Kaya ve ark., 2010). Floresans yaptiklari
rengin de yine polimer yapisindaki absorpsiyon yapan gruplarin ¢esitliligine gore degistigi
bilinmektedir. Polimer zincirine bagl elektron ¢ekici ve salict gruplar floresans dalga boyu

ve siddetinde farklilagsmalara sebep olmaktadir. Konjuge bag yapisina sahip



poli(azometin)lerin LCD ekran teknolojisinin temeli olan elektrokromik materyallerin
iretilmesinde ve giines pillerinde de kullanilabildigi bilinmektedir (Kaya ve ark., 2011).
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 kararlili§i ve yar iletken 6zelliklerinden

dolay1 ilgi ¢eken bir polimer siifidir (Hussein ve ark., 2012; Ghaemy ve ark., 2011).

Poliesterler, polimer diinyasinin 6nemli bir sinifi olup giinliikk hayatta tekstil,
otomobil sektorii, farmakoloji, biyomedikal cihazlar, cerrahi ekipmanlar, kaplama
endiistrisi, yap1 miithendisligi, elektronik cihaz uygulamalar1 gibi bircok alanda yer alip
insan hayatin1 kolaylastirmakta ve kaliteli hale getirmektedir. Poliesterlerin bu 6zellikleri,
bilim insanlarinda ilgi uyandirmis olup son yillarda poliesterlerin farkli siniflariyla ilgili

bir¢ok ¢aligmayi da literatiire kazandirmalarini saglamistir.

Literatiirde, poliester ve poliazometin smifindan olan poli(azometin-ester)’ lerin
termal dayanimlarinin olduk¢a yiiksek oldugu (D’Alelio ve ark., 1967), farkli
mezofazlarda yari kristalin davranis gosterdikleri, optik gecirgenliklerinin yiiksek oldugu
bilgileri yer almaktadir (Sikora ve Iwan, 2012; Gul ve ark., 2012; Karimi ve ark., 2010;
Zuo ve ark., 2011; Redy ve ark., 2008).

Tiim bu ozellikler géz 6nlinde bulundurulup bu tez caligmasinda sentezi planlanan
poli(azometin-ester)’ lerin termal, floresans, mekanik, morfolojik ve topografik

Ozelliklerinin incelenmesi amaclandi.

Bu ¢alismada, I. seride monomerdeki alifatik diiz zincirdeki karbon sayisi artist,II.
seride yapiya iki farkli sayida eter kopriisii eklenmesinin ve III. seride ise bir benzen
halkasi etrafinda farkli konumlanmanin fonksiyonel gruplari degistirmeksizin polimerde
olusabilecek degisiklikler incelendi ve yorumlandi. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve
poli(azometin-ester) tiirevlerinin yapisal karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR, *C-NMR ve
SEC teknikleri kullanilarak gerceklestirildi. Hazirlanan Schiff bazlarinin ve azometin bagi
iceren poliiiretan tiirevlerinin foto fiziksel Ozellikleri UV-Vis ve fotolimiinesans
spektroskopileri kullanilarak aydinlatildi. Elde edilen bilesikleri elektrokimyasal 6zellikleri
ise dongiisel voltammetri (CV) teknigi kullanilarak aydinlatildi. Hazirlanan Schiff
bazlarinin ve onlarin poliester tiirevlerinin 1sisal kararlhiliklar1 TG-DTA, DMA ve DSC
cihazlar kullanilarak incelendi. Sentezlenen azometin bagi igeren poliesterlerin morfolojik

ve topografik 6zellikleri ise SEM ve AFM cihazlar1 kullanilarak aydinlatildi.

2



BOLUM 2
ONCEKI CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar

Yiiksek performansli malzemelerin ilgi cekici bir sinifi olan ve ana zincirinde
karakteristik 6zelligi olarak azometin bagi (-N=CH) igeren bilesikler Schiff bazlar1 olarak
bilinir. Bu tiir malzemeler Schiff bazi birimlerinin rezonans kararliligi yiiziinden yiiksek
termal kararlilik, miilkemmel mekanik diren¢ ve iyi opto-elektronik oOzellik gosterirler
(Mohammed ve ark., 2010). Schiff bazlar1 birincil (primary) amin ile aldehit ve ketonun

kondenzasyon reaksiyonu sonucu Sekil 2.1'deki gibi sentezlenir (E1-Sherif ve ark., 2013).

Amin Aldehit ya da keton Schiff bazi
Ri: Aril ya da alkil Ra: Aril, alkil ya da H Rs: Aril, alkil ya da H

Sekil 2.1. Schiff bazinin sentez semasi

Yapisindaki azometin grubunda (-N=CH) azot atomu bulunduran Schiff bazlar
azot atomu tzerindeki serbest elektron ciftleri ile metal iyonlar1 arasinda kolaylikla
kompleks olustururlar ve olusan bu Schiff baz1 metal kompleksleri ligandlarin 6nemli bir

simifidir (Vigato ve Tamburini, 2004).

Schiff bazlar1 yapilarinda azometin grubu bulundurduklar i¢in biyolojik aktivite
gosterirler ve literatlirde Schiff baz1 ve Schiff bazi metal komplekslerinin 6nemli derecede
anti bakteriyel, anti-mantar, anti-kanserojen ve diiiretik aktivite gosterdikleri bildirilmistir
(Prakash ve Adhikari, 2011).

Schiff bazlar1 ve Schiff bazi metal kompleksleri bitki biiylime aktivitelerini
belirlemek i¢in boya ve polimer alanlarinda da O6nemli uygulama alanlarina sahiptir

((Prakash ve Adhikari, 2011).

Khanmohammadi ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢alisma da 1,2-bis(2-



aminofeniltiyo)etan ile 5-(4-X-fenil)-azo-salisalisil aldehitin (X = -CI, -OCH3; ve -CHjs)
kondenzasyon reaksiyonu yoluyla yeni azo-azometin boyalar sentezlenmistir (Sekil 2.2).
Elde edilen boyalar IR, UV-Vis, *H-NMR, floresans spektroskopisi, kiitle spektroskopisi
ve elemantal analiz ile karakterize edilmistir. Ayrica, boyalarin mononiikleer nikel (II)
kompleksleri hazirlanmistir. Sentezlenen Schiff bazlarinin molar soniimleme katsayilari
30,000 dm*mol.cm oldugu igin elde edilen bilesiklerin boya benzeri bir karaktere sahip

olduklar1 belirlenmistir (Khanmohammadi ve ark., 2013).
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Sekil 2.2. Elde edilen azo-azometin boyalarin yapisi

2.2.Poliazometinler

Schiff baz1 polimerleri veya poliazometinler olarak da bilinen poliiminler 6zellikle
son yillarda kullanish 6zellikleri ve genis kullanim alanlariyla dikkat ¢ekmektedir. ilk
poliazometinler 1923 yilinda Tereftaldehit ile benzidin ve dianisidinin reaksiyonundan elde
edilmistir (Sekil 2.3).
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Sekil 2.3. ilk poliazometinin sentezi

Schiff bazi bilesiklerinin bir diger sinifi polimerik Schiff bazlar1 olarak da bilinen
poliiminlerdir. Polimerik Schiff bazlar1 diaminin dialdehit ve diketonun polikondenzasyon
reaksiyonu sonucu elde edildikleri gibi hidrazinin dialdehit ve diketonun polikondenzasyon
reaksiyonu sonucu da elde edilebilir (Sekil 2.4). Diamin bilesigi kullanilarak elde edilen bu
polimerler poliazometinler, hidrazin bilesigi kullanilarak elde edilen polimerler ise
poliazinler olarak da bilinir. Poliiminler sadece yiiksek termal kararlilik, yiiksek
mukavemet ile yiliksek performansh elyaf ve film olusturucu polimer olarak degil ayni
zaman da yar1 iletken, dogrusal olmayan optik 6zellikleri ve selat olusturabilme yetenekleri
sayesinde oldukca fazla ilgi ¢ekmektedirler. Ayrica, bu polimerlerin bir¢ogu 1sitilarak ya
da ¢ozelti igerisinde mezofazlar olusturabilirler ancak bu polimerlerin yiiksek erime
sicakligima ve diisiik ¢oziiniirliige sahip olmalar1 karakterizasyonunu ve islenebilirligini

zorlastirir (Grigoras ve Catanescu, 2004).

O\\ ' )KN— Ri—N
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(R) 0 X

Ry : Aril veya alkil grubu
Rz : Aril veya alkil grubu

R3: Hidrojen, aril veya alkil grubu

Sekil 2.4. Poliazometin ve poliazinlerin yapilari

Poliiminler ©6nemli derecede 1sisal kararliliga sahiptir. Yapilan c¢aligmalar



tereftaldehit ile alifatik diaminlerden elde edilen konjuge olmayan poliiminlerin azot
atmosferinde yaklasik 300°C’ye kadar, hava atmosferinde ise 250°C’ye kadar kararli
olduklarini gdstermistir. Aromatik poliiminlerin ise daha yiiksek 1sisal kararlilikla azot
atmosferinde 500-550°C, hava atmosferinde ise 430-480°C’ye kadar kararli olduklari
gbzlenmistir (Adams ve ark., 1923)

Palewicz ve arkadaslari tarafindan 2011 yilinda yapilan bir caligma da ana zincirinde
trifenilamin birimi igeren konjuge poliazometinler sentezlenmistir. Poliazometinlerin
sentezi i¢in amin bilesigi olarak o-dianisidin aldehit olarak ise diformiltrifenilamin ve
terefitaldikarboksaldehit kullanilmistir (Sekil 2.5). Elde edilen polimerler termogravimetrik
analiz ve FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Ayrica, poliazometinlerin optik
ve morfolojik 6zelliklerini belirlemek i¢in UV-Vis, X-1s11 kirinimi (X-ray) ve atomik gii¢
mikroskobu (AFM) teknikleri kullanilmistir. o-Dianisidin ve diformiltrifenilamin
bilesikleri kullanilarak sentezlenen poliazometinin dondiirmeli kaplama (spin coating)
yontemi ile ince filmi hazirlanmistir. Elde edilen sonuglara gore o-dianisidin ve
diformiltrifenilamin 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 0-dianisidin ve diformiltrifenilamin kullanilarak sentezlenen poliazometinin
dar bir optik band boslugu degerine sahip oldugu ve bu bilesigin yari-iletken karakterde bir
malzeme oldugu bildirilmistir (Palewicz ve ark., 2011).
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Sekil 2.5. Sentezlenen poliazometinlerin sentez gemasi ve kimyasal yapilari

2012 yilinda yapilan bir derleme caligmasina gore poliazometinlerin sivi kristallin
polimer ozelligi gosterdikleri bildirilmistir. Bu ozellikleri ile birlikte poliazometinler
termal kararlhilik ile kimyasal diren¢ ve bilgi depolama, dogrusal olmayan optik o6zellik,
laminant kaplama ve film olusturma gibi potansiyel uygulama alanlar1 yiiziinden sivi

kristalin polimer olarak oldukea ilgi ¢cekmislerdir (Hussein ve ark., 2012).

2011 yilinda poliazometinlerin sivi kristal davraniglarini incelemek amact ile
yapilan bir calisma da kromoforik mezogen (bir sivi kristalin temel birimi) igeren
termotropik sivi kristalin poliazometinler sentezlenmistir (Sekil 2.6). Elde edilen
poliazometinlerin termotropik davranislari polarize optik mikroskobu, diferansiyel taramali

kalorimetri (DSC) ve genis acili X-1s1m1 kirmnimi yontemi ile aydinlatilmistir (Marin ve

7



ark., 2011).
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Sekil 2.6. Termotropik s1v1 kristalin poliazometinlerin sentez semasi

Iwan ve Sek tarafindan 2008 yilinda poliazometinlerin uzay caligmalarindan 1s1k
sacan diyotlara kadar pek ¢ok kullanim alanini i¢ine alan kapsamli bir derleme ¢alismasi
yaptlmistir. Bu c¢alismada poliazometinler ve poliketanillerin 1siya dayanikli ve
antikorozyon materyal olarak kullanilmasinin yaninda metal iyonlariyla kompleks
olusturabilen ajanlar olarak kullanilabildigi, non-linear optik caligmalarda, organik 11k
sacan diyotlarin (OLED) yapiminda, biyolojik olarak aktif materyallerin hazirlanmasinda
ve doplama yontemiyle artirilabilen yari-iletken karakterleriyle elektronik calismalarda
istifade edilebilecegi belirtilmektedir. Ayrica poliazometinlerin fotoliiminesans ve

elektroliiminesans 6zellikleri de ayni ¢alismada incelenmistir (Iwan ve Sek, 2008).

Kaya ve arkadaslar1 tarafindan 2008 yilinda yapilan farkli bir ¢aligmada aromatik



yapili bir diamin bilesigi olan bis(4-aminofenil)eter’in salisilaldehit, 4-hidroksibenzaldehit,
3,4-dihidroksibenzaldehit  ve  3-metoksi-4-hidroksibenzaldehitle  Schiff  bazlan
sentezlenmis, ardindan sentezlenen bu Schiff bazlarinin sulu bazik ortamda NaOCl ile
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar1 gerceklestirilmistir (Sekil 2.7) (Kaya ve
Yildirim, 2008).

2 R L L L EEEEELPEREEED ,
Ar)LH Ar g Ar !
+ Metanol ' O O :
—_— .
HoN NHy  Refliiks, 3 Saatt _______._ .. O 7 ... ;
\©\ ,©/ NaOCl
o]

KOH(suda]
hacNohs
0]
P-2-HBA P-4-HBA P-3,4-HBA P-HMBA
Ar Q HO—@— HO—@— HO@—
OH HO —0
L 2,
v O - w wo{ )

Sekil 2.7. Oksidatif yontemle poliazometin sentezi

Kaya ve calisma grubu tarafindan 2009 yilinda yayinlanan bir baska ¢aligmada o-
dianisidinin salisilaldehit, 4-hidroksibenzaldehit, 3-metoksi-4-hidroksibenzaldehit ve 3-
etoksi-4-hidroksibenzaldehit ile kondenzasyonu sonucu yeni tiir Schiff bazlar
sentezlenmistir (swrasiyla 2-HBADIAN, 4-HBADIAN, MHBADIAN ve EHBADIAN)
(Sekil 2.8). Sentezlenen Schiff bazlar1 sulu bazik ortamda oligofenol tiirlerine ¢evrilmis ve
elde edilen iriinlerin baglanma segiciligi yine 'H-NMR spektrumlarindaki pik
integrasyonlar1  kullanilarak gergeklestirilmistir. Buna goére P-2-HBADIAN, P-4-
HBADIAN, P-MHBADIAN ve P-EHBADIAN ig¢in sirastyla 70/30, 73/27, 82/18 ve 58/42
oranlarinda C-C/C-O-C baglanmasi oldugu belirlenmistir. Ayrica MHBADIAN’1n 1liman

oda kosullarinda bile oksidant etkisiyle polimerlesebildigi goriilmiis ve tek 151 yollu bir



spektrofotometre kullanilarak oda sicakliginda polimerizasyon esnasindaki absorpsiyon pik
degisimleri kaydedilmistir. Polimerlesme sonucu 10-15 sn. gibi kisa bir zamanda polimere

ait kirmizi bolgede yeni bir pikin belirdigi tespit edilmistir (Kaya ve ark., 2009).
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Sekil 2.8. Oksidatif yontemle poliazometin sentezi

2.3. Poliesterler

Kaya ve Culhaoglu’nun yapmis oldugu calismada, dialdehit ve diaminlerin (poliester
sentezinde kullanilan ara {riinler) polikondenzasyon reaksiyonuyla oligoazometinler
sentezlenmistir (Sekil 2.9). Dialdehit bilesikleri, 4-({2-[(4-formilfenksi)metil]benzil}oksi)
benzaldehit (2-FPMBB) ve 4-({4-[(4 formillfenoksi)metil]benzil}oksi) benzaldehit (4-
FPMBB) p-hidroksibenzaldehit ile o-ksilendibrom veya p-ksilendibromun reaksiyonundan
elde edilmistir. Dialdehit ve oligomerler FT-IR, 'H-NMR ve C-NMR metotlariyla
karakterize edilmis olup SEC analizleriyle de sentezlenen bilesiklerin molekiil agirliklart
hesaplanmistir. Termal duyarliliklar1 da termal analizler sonucunda belirlenmistir (Kaya ve

Culhaoglu, 2009).
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Sekil 2.9. Poliester sentezi i¢in ara {irlin olan dialdehitlerin sentezi

Reddy ve arkadaglar1 tarafindan yapilan bir ¢aligmada ise ana zincirinde azometin
bagi iceren poliliretanlar farkli izosiyanatlar (4,4'-difenil metan diizosiyanat, toluen 2,4-
diizosiyanat, izofuron diizosiyanat and heksametilen diizosiyanat) ile 4,4-{1,4-
fenilenebis[methilidennitrilo]}’in kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil
2.10). Elde edilen bilesikler FT-IR, UV-Vis ve florosens spoktroskopisi kullanilarak
karakterize edilmistir. Bilesiklerin termal 6zellikleri TG-DTA ve DSC teknikleri
kullanilarak aydinlatilmistir (Reddy ve ark., 2008).
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Sekil 2.10. Schiff baz1 diollerinin sentezi

Elde edilen sonuglara gore sentezlenen bilesiklerin yanlizca polar aprotik
coziiciilerde ¢ozilindiigli ve iyi floresans ozelligi gosterdigi bulunmustur. Termal analiz
sonuglarina gore % 20 ve % 50 kiitle kayiplarmin sirasiyla 202-242 °C ve 427-707 °C
aralifindaki sicakliklarda gergeklestigi ve 800 °C’ deki kalan madde miktar1 ise % 28-45
araliginda oldugu bulunmustur (Reddy ve ark., 2008).

Karimi ve arkadaglar1 tarafindan yapilan c¢aligmada sentezlenen poliesterler
biyomedikal uygulamalar 6zellikle doku miihendisligi ve ila¢ salinim1 uygulamalari i¢in a-
amino asitler, dioller ve diasitler kullanilarak sentezlenmistir (Sekil 2.11). Bu ¢alismada a-
amino asitlerden L-fenilalanin ve L-metiyonin kullanilarak dort farkli poliester ara yiizey

polimerizasyonu teknigiyle sentezlenmis ve c¢esitli yontemlerle karakterize edilmistir
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(Karimi ve ark., 2010).
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Sekil 2.11. L-fenilalanin ve L-metiyonin’ den sentezlenen poliesterler

| 0

Sentezlenen poliesterlerin  yapilari  FT-IR  ve 'H-NMR  spektrumlariyla
aydinlatilmigtir. GPC analiz sonuglarina gore poliesterlerin yiiksek mol kiitleli ve diisiik
polidispers indeksli olduklart bulunmustur. Poliesterlerin termal &6zelliklerinin DSC ve
TGA spektrumlarindan (Sekil 2.12) yiliksek oldugu tespit edilmistir. Ayrica bu dort farkl
poliester, sindirim enzimi olan kimotripsinle farkli sicaklik ve farkli siirelerde inkiibe
edilmis ve SEM goriintiilerinden yapilarindaki aginma ve kirilmalar incelenmistir (Karimi

ve ark., 2010).
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Sekil 2.12. L-fenilalanin ve L-metiyonin’ den sentezlenen poliesterlerin termogravimetrik

analizleri

Ayrica sentezlenen bu poliesterler vaskiiler kas hiicrelerine kiiltiire edilmis ve 48 saat
sonunda iyi bir dagilim gosterdigi tespit edilmistir. Poliesterlerin 3D iskelet yap1 analizleri
sonucunda olduk¢a gdzenekli yapilara sahip olduklar ve bu 6zellikleriyle de vaskiiler doku

miihendisligi i¢in iyi birer aday olduklar1 sonucuna varilmistir (Karimi ve ark., 2010).

Zuo ve arkadaglar1 tarafindan yapilan ¢alismada kanoladan elde edilen oleik asitten ii¢
farkli poliester sentezlenmistir (Sekil 2.13). Sentezlenen poliesterlerin yap1 6zellikleri MS,
NMR, FT-IR ve GPC, termal 6zellikleri DSC, DMA ve TGA teknikleriyle agiklanmis olup
polisterlerin kristalinitelerini agiklamak icin XRD teknigi kullanilmistir. Poliester
yapisindaki ester/amit oraninin artmasiyla bozunma sicakliginda bir degisikligin olmadig,
fakat yumusama sicakliginin bu oranin artmasiyla azaldigr goriilmiistiir. Ayrica hidrojen

bag yogunlugu en fazla olan poliesterin PEA(I) oldugu saptanmistir (Zuo ve ark., 2011).
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Sekil 2.13. Oleik asitten sentezlenen poliesterlerin kimyasal yapilari

2.4. Poli(azometin-ester)’ ler

He ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada, bitiyoazol halkasi iceren yeni bir
poliester sentezlenmis (Sekil 2.14) ve poliester FT-IR spektroskopisi, elementel analiz ve
X-ray difraksiyon spektroskopisiyle karakterize edilmistir. Termogravimetrik analizlerle
azot atmosferinde poliesterin termal bozunmasi tartisilmistir. Poliesterin  bozunma
basamagindaki aktivasyon enerjisi izokonversiyonel metotla hesaplanmistir. Yapilan
analizler sonucunda, poliesterin amorf yapida oldugu, yumusama sicakliginin 503.9 K

oldugu ve ortalama kiitle kaybinin % 60 oldugu bulunmustur (He ve ark., 2011).

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

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

b g O

Sekil 2.14. Tiyoazol halkasi i¢eren poliesterlerin sentezi
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Iwan ve arkadaslari tarafindan yapilan ¢alismada, sentezlenen poliesterler (PAZ1-5)
FT-IR, 'H, ®*C-NMR spektroskopileri ve elementel analizle karakterize edilmis olup UV-
Vis oOzellikleriyle kuartz substrat {izerine ince film olusturabilme ozellikleri tartisilmistir.
25-200 °C arasindaki cesitli sicakliklarda termoliiminesans oOzellikleri incelenmistir.
Poliesterlerin DSC ve POM teknikleriyle mezomorfik davranislart arastirilmistir. BHJ
elektriksel ve tabakali karakterizasyon metoduyla ITO/PEDOT/PAZ:TiO2/Al yapilar
tartistlmistir.  Empedans spektroskopisi kullanilarak farkli sicakliklardaki elektriksel
davraniglar1 incelenmistir. AFM goriintiileriyle de yilizeydeki lokal yogunluklar ve fazlar
aciklanmistir. PAZ3 (Sekil 2.15) poliesterinin optoelektronik 6zellik gosterdigi ve diger
biitiin poliesterlerin de ince filmlerinde yari iletken 6zellik gosterdigi bulunmustur. Bu
bulgular 15181nda poliesterlerin optoelektronik cihazlarin ve giines pillerinin tasarimi igin

iyi birer aday oldugu diistiniilmiistiir (Iwan ve ark., 2010).

OCgH
H
N
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R: PAZ2 PAZ3
PAZA4 )\/\/I\/\o

Sekil 2.15. Yapisinda alifatik zincir ve eter grubu bulunduran poli(azometin-ester)’ ler

Asghari Gul ve arkadaslarinin 2012” de yapmus olduklar ‘Yiiksek molekiil agirlikli
demir iceren poliazometin ester ve ¢Oziinilir terpolimerlerinin sentezleri, fizikokimyasal
caligmalar1 ve potansiyel uygulamalari adli makalede polikondenzasyon reaksiyonuyla
demir igeren farkli poliazometin esterler sentezlenmistir (Sekil 2.17). Sentezlenen
polimerler elemental analiz, FT-IR, 'H-NMR teknikleriyle karakterize edilmistir. UV ve
WAXRD teknikleriyle ¢oziiniirliik derecelerine gore yapr 6zelligi iligkisi incelenmistir.
Ortalama molekiil agirhgn lazer 1131 sagilma teknigiyle yaklasik 10°g/mol olarak
saptanmistir. Termogravimetrik egriler Polarize Optik Mikrograf teknigiyle belirlenmistir.

SEM-EDX ve AFM teknikleriyle yiizey morfolojileri, dongiisel Voltametri (CV)
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teknigiyle de redoks Ozellikleri belirlenmistir. Polimerlerin ¢esitli biyolojik 6l¢iimleri
yapilip, antimikrobiyal Ozellikleri, tuzlu su karidesindeki sitotoksititesi, serbest radikal
temizleme 6zellikleri incelenmis DNA hasar analizleri yapilmistir. Bu lgiimler sonucunda
PSI ve PF terpolimerlerinin tuzlu su karidesinde oldiiriicii etki yaptigi, ayrica PF’ nin
timdr Onleyici 0zellik tasidigi saptanmistir. Yapisinda imin ve diol igeren Schiff bazinin

(SB) (Sekil 2.16) antioksidant 6zellik gosterdigi kesfedilmistir (Asghari Gul ve ark., 2012).
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Sekil 2.16. Schiff baz1 diolliiniin sentezi
Makalenin yazarlar1 ayni polikondenzasyon yontemini kullanarak, iki farkli diolle

demir karboksikloriirii reaksiyona sokarak beg farkli ter-poliazometin ester sentezlemistir
(Sekil 2.17) (Asghari Gul ve ark., 2012).
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Sekil 2.17. Demir ve farkli R gruplari igeren poli(azometin-ester) sentezi

Sentezlenen polimerlerin organik ¢oziiciilerde genel olarak iyi ¢oziindiigii, WAXD
sonuglarina gore yapilarinda Fe ve —CH=N- i¢ermelerinden dolayr amorf dogaya sahip
olduklari, PS1’ nin siv1 kristalin davranis gosterdigi, dongiisel voltametri (CV) analiz
sonuglarindan yapilarindaki Fe elementinden dolayr zayif elektrokimyasal o6zellik
gosterdikleri, farmakolojik aktivitelerinden dolay1 ilag sektoriinde kullanilabilecekleri ve

her bir polimerin antioksidant 6zellik gosterdigi belirlenmistir (Asghari Gul ve ark., 2012).

Sikora ve Iwan tarafindan 2012’ de yapilan calismada tiyofen iceren poliazometin
ester sentezlenip (Sekil 2.18) AFM teknikleriyle morfolojik ve mekanik &zellikleri
incelenmistir. PAZ-Th polimerinin kendiliginden diizenlenip halka seklini aldig:
gozlenmistir. Nanoskopik 0Ozellik gosterdiginden modern sensoér uygulamalarinda

kullanilabilecegi belirlenmistir (Sikora ve Iwan, 2012).
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Sekil 2.18. Tiyofen igeren poli(azometin-ester)

2009 yilinda Ravikumar ve arkadaglar tarafindan yapilan bir ¢aligma da iki yeni
poli(azometin-ester) 140 °C’ de LiCl igeren DMF ¢éziiciisii igerisinde polikondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlenmistir. Sentezlenen monomer ve polimerler viskozite, FT-IR, 'H-
NMR ve TGA ile karakterize edilmistir (Sekil 2.19). Elde edilen polimerlerin elektriksel
iletkenligi belirlenmis olup poli(azometin-ester)’ lerin 5.6x10™ ile 0.78x10° S/cm
araliginda ile elektriksel iletkenlige sahip olduklari bulunmustur (Ravikumar ve ark.,

2011).
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Sekil 2.19. Poli(azometin-ester)’ lerin sentez semast
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2.5. Poli(azometin-eter)’ ler

Poli(azometin-eter)’ ler ile ilgili 2010 yilinda yapilan bir calisma da ana zincirinde
elektro aktif trifenilen amin birimleri igeren iki seri mavi ve kirmizi elektrokromik
poli(azometin-cter)’ ler polikondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 2.20).
Sentezlenen polimerlerin bir¢cok organik ¢oziicii de kolaylikla ¢oziindiigli bulunmustur.
Termal analiz sonuglaria gore ise poli(azometin-eter)’ lerin yumusama sicakliklarinin 215
ile 240 °C arasinda oldugu belirlenmistir ve azot atmosferi altinda 800 °C’ deki kalinti

miktarlarinin ise % 67’ den fazla oldugu bulunmustur (Yen ve Liou, 2011).
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Sekil 2.20. Poli(azometin-eter)’ lerin sentez semas1 ve kimyasal yapilart
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BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan kimyasal maddeler

4-hidroksi benzaldehit ve 2-hidroksi benzaldehit Merck firmasindan, etilen diamin,
1,4-diamino biitan, 1,6-diamino hekzan, 1,8-diamino oktan, 1,10-diamino dekan ve 1,12-
diamino dodekan Fluka firmalarindan temin edilip Schiff bazi monomerlerinin sentezinde
reaktif olarak kullanildi. Metanol Merck firmasindan temin edilip monomer sentezlerinde
¢oOziicii olarak kullanildi. 0-Ksilen dibromiir, m-Ksilen dibromiir, p-Ksilen dibromiir,
tereftaloil kloriir, oksaloil kloriir (OK), siiksinil kloriir (SK) Merck firmasindan temin
edilip kullanildi. Dimetil formamid (DMF) Merck firmasindan temin edilip polimer
sentezinde c¢oziicii olarak kullanildi. Asetonitril, hekzan, heptan ve etil asetat Merck
firmasindan temin edilerek sentezlenen Schiff bazi monomerlerinin saflastirilma
islemlerinde kullanildilar. Sodyum karbonat Merck firmasindan temin edilip polimer
sentezinde kullanildi. Tetrabutilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFg) Fluka’dan temin
edilip elektrokimyasal analizlerde destek elektrolit hazirlanmasinda kullanildi. Merck

firmasindan temin edilen asetonitril elektrokimyasal analizlerde ¢6ziicli olarak kullanildi.

3.1.2. Kullanilan cihazlar
Kurutma islemlerinde cam malzemeler ve kimyasal maddelerin kurutulmas: i¢in
Memmert marka etiiv, Karistirma ve 1sitma islemleri i¢in VELP ve IKA marka manyetik

karistiricili 1siticilar, tartimlar i¢in “AND GF600” markali elektronik terazi kullanildi.

Sentezlenen maddelerin yapisal karakterizasyonlari igin Fourier Transform Infrared
(FT-IR) Spektrometresi (Perkin Elmer FT-IR Spectrum one, ATR &rnekleme aksesuarli)
ve Niikleer Manyetik Rezonans (NMR) (Bruker AC 400 MHz FT-NMR spectrometer)
kullanildi. NMR &lciimleri Fatih Universitesi NMR Analiz Laboratuari’nda  bir
gerceklestirildi. *H ve **C-NMR analizleri 25 °C sicaklikta ¢oziicii olarak DMF ve DMSO-
de kullanilarak gerceklestirildi. I¢ standart olarak Si(Me)s (TMS) kullanildi. Polimerlerin
ortalama mol kiitlesi tayini Shimadzu VP-10A cihaziyla refraktif indeks detektorii
kullanilarak gerceklestirildi. SEC analizleri 55 “C’ de yiiriitiicli faz olarak DMF/Metanol
(4/1 hacim oraninda) karistmi kullanilarak 0.4 em¥/dk.’ Ik akis hiziyla gerceklestirildi.
Detektor olarak kirilma indisi dedektorii (RID) kullanildi. Cihaz polistiren standartlar
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karisimiyla kalibre edildi (Polymer Laboratories; mol kiitleleri 162 ve 60450 g mol™
arasinda standartlar). Polimer 6rneklerinin sayica ortalama mol kiitleleri (Mn), agirlikca
ortalama mol kiitleleri (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri SEC bilgisayar

programiyla belirlendi.

Sentezlenen maddelerin foto fiziksel 6zellikleri UV-vis spektroskopi (¢ift 1s1n yollu
UV-vis Spektrofotometresi Analitikjena Specord 210 Plus) ve fotolimiinesans spektroskopi
(Shimadzu RF-5301PC spektroflorofotometre) cihazlari kullanilarak aydinlatildi. UV-vis
analizleri ¢ift 151n yollu spektrofotometre ve quartz kiivetler kullanilarak gergeklestirildi.
UV o6l¢limlerinde ¢oziicii olarak DMSO ve DMF kullanildi. Analizler 1 mg 6rnek ve 3 cm®
¢oziiclinlin kiivete konmasi suretiyle gerceklestirildi. Elde edilen absorpsiyon spektrumlari
maksimum absorbansin gozlendigi dalga boylarinin (Anax) ve optik band bosluklarinin
belirlenmesinde kullanildi.  Sentezlenen poli(azometin-ester) tiirevlerinin floresans
Olctimleri DMF i¢inde farkli derisimlerde ¢ozeltiler hazirlanarak gercgeklestirildi. Uyarim

ve 151ma slit aralig1 5 nm olarak ayarlandi.

Sentezlenen polimerlerin elektrokimyasal davranislarinin belirlenmesinde CHI
660C Electrochemical Analyzer (CH Instruments, Texas, USA) cihaz1 kullanildi.
Sentezlenen maddelerin dongiisel voltametri (CV) o6l¢timleri 200 mV/s' lik hizla alind.
Olgiimler argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda elde edildi. Calisma elektrotu olarak
2 mm capinda platin ve camsi karbon elektrotlar, karsit elektrot olarak platin tel ve referans
elektrot olarak glimiis tel kullanildi. Monomerlerin dongiisel voltammetrik dl¢timleri icin
0.1 M Tetrabiitilamonyum hekzaflorofosfat (TBAPFs) igeren asetonitril (MeCN) ¢ozeltisi,
polimerler i¢in 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 EImer Diamond Thermal Analysis system) ve Diferansiyel
Taramali Kalorimetri (DSC, Perkin Elmer Pyris Sapphire DSC) teknikleriyle
gergeklestirildi. TG-DTA 6l¢iimleri 20-1000 °C arasinda, dakikada 10 °C’ lik artisla, azot
atmosferinde gerceklestirildi. DSC analizleri aliminyum kapsiiller igerisinde 30-400 °C
arasinda, dakikada 10 °C’ lik artigla, azot atmosferinde gergeklestirildi.

Elde edilen bilesiklerin mekaniksel 6zellikleri Perkin Elmer Pyris Diamond DMA
115V cihaz1 kullanilarak aydinlatildi. DMA analizi i¢in biikkme tek konsol modu (single

cantilever bending mode) kullanildi. 10 mm (uzunluk) x 5.5 mm genislik x 0.6 mm
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kalinliga sahip dikdortgen bir titanyum kelepge (Triton Technology Ltd., United Kingdom)
kullanildi. Analizler 1 Hz frekans, 3 °C/dk 1sitma hiz1 ve 20-350 °C sicaklik araliginda
gerceklestirildi. Ornekler su sekilde hazirlandi: 0.5 g polimer titanyum kelepge icerisine
yerlestirilip, homojen sekilde dagitildiktan sonra kelepge her iki ucundan kapatilarak

analizler gergeklestirildi (Sekil 3.1).

Bikme Tek Konsol Modu
(Single Cantilever Bending Mode)

Sekil 3.1. Biikme tek konsol modunun sematik gosterimi

Sentezlenen poli(azometin-ester)’ lerin topografik, morfolojik 6zellikleri atomik
giic mikroskobu-AFM (WiTec Alpha 300A) ile belirlendi. Daha 6nceden azometin igeren
numuneyle kaplanmis lameller 20X’ lik mikroskop altina yerlestirilip odaklanma islemi
gerceklestirildikten sonra NC(AC) (42 N/m, 285 kHz) sensoriiyle (cantilever) agili tarama
gerceklestirildi. AFM analizleri i¢in film hazirlama igslemi doner kaplayicida (MTI KJ
Group, VTC-100 Vacuum Spin Coater) gerceklestirildi. Cam lameller Spin Coater’a
vakumla oturtulduktan sonra 0.1 mg/mL’ lik ¢ozeltilerden iki damla damlatilip 6nce 30 sn,
2000 RPM hizla sonra 30 sn 25000 RPM hizla dondiiriildii. 1saatlik 100 °C’ lik etiivde
bekletilip, ayn1 islemler ii¢ kez tekrar edildi.

Sentezlenen poli(azometin-ester)’ lerin morfolojik ozellikleri taramali elektron
mikroskobu (SEM) (JEOL JSM-7100F) ile belirlendi. Analiz 6ncesinde, sentezlenen
poli(azometin-ester)’ lerden yaklasik 0.02 g tartilip, ¢ift yonlii karbon bir band iizerinde,
Quorum kaplama cihazinda 6nce 8x10” mbar/Pa vakum uygulanip, 10 mA voltaj

uygulanarak altin kaplama iglemi gerceklestirildi.
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3.2. Yontem
Bu tez ¢alismasinda, {i¢ seri Schiff bazi ve poli(azometin-ester) sentezlenmis olup, 1.
ve II. seride dorder adet Schiff baz1 ve dorder adet poli(azometi-ester), III seride li¢ adet

Schiff baz1 ve alt1 adet poli(azometin-ester) olmak iizere toplamda 11 adet Schiff bazi1 ve

14 adet poli(azometin-ester) sentezlendi (Sekil 3.2).
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Sekil 3.2. Sentezlenen Schiff bazi ve poli(azometin-ester)’ lerin toplu gosterimi
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3.2.1. 1. seri Schiff bazlarimin sentezi

I. seri Schif bazlarinin sentezlerinde; 2- hidroksi benzaldehitle (2.44 g, 2x10 mol)
dort farkli diamin bilesikleri (etilen daimin (0.60 g, 1x107 mol), 1,4-diamino biitan (0.88 g,
1x10% mol), 1,6-diamino hekzan (0.116 g, 1x10 mol), 1,8-diamino oktan (0.144 g, 1x107
mol)) ayr1 ayri reaksiyona sokularak 6 saat boyunca 60 mL metanol icerisinde refliiks
edildi. Olusan {iirtinler 10 mL hekzanla yikanip saflastirildi. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve

kisaltmalar1 Sekil 3.3’ de verildi.

Metanol
’ HO —N N—
HzN H, NH; 6 Saat refliiks H’ OH
2 + S
-2 H,O
HO CHO
Salisil Aldehit
E' /C o~ . 1,2-etilen diamin l:
' C C . -diamino bii '
: oot : 1,4-diamino biitan :
E /Cﬁc,C~C,C~C/ : 1,6-diamino hekzan E
;/C‘C'C~C'C”C'C"C/ . 1,8-diamino oktan E

.

------------------------------------------------------

Sekil 3.3. I. seri Schiff bazlarinin reaksiyon semasi

3.2.2. 1. seri poli(azometin-ester)’ lerinin sentezi

I. seride sentezlenen dort farkli Schiff bazi diollerinden (SB-1, SB-2, SB-3, SB-4)
sirastyla 1.072 g (4x102 mol), 1.184 g (4x102 mol), 1.296 g (4x102 mol), 1.408 g (4x107
mol) alinip 250 mL’ lik farkli reaksiyon balonlarinda 25 mL DMF igerisinde ¢oziildii. Her
bir reaksiyon balonuna 2.1 g (2x10 mol) Na,COjs ilave edilerek dioller sodyum tuzuna
dontistiirtildii. Daha sonra reaksiyon ortamlarina 4.04 g (2)(10'2 mol) tereftaloil kloriir
(TFK) eklenip reaksiyonlar argon atmosferinde 5 saat refliiks edildi. Oda sicakligina kadar
sogutulan karisimlar kloroformda ¢oktiiriildii. Cokelekler siiziilip 40 °C’ de vakum
etiiviinde kurutuldu. Sentezlenen poli(azometin-ester)’ lerin sentez semasi ve kisaltmalari

Sekil 3.4’ de verildi.

24



Sekil 3.4. |. seri poli(azometin-ester)’ lerinin reaksiyon semast

3.2.3. 11. seri Schiff bazlarinin sentezi

1. seri Schiff bazlarmin sentezlerinde; 4- hidroksi benzaldehitle (2.44 g, 2x10 mol)
dort farkli diamin bilesikleri (1,10-diamino dekan(1.72 g, 1x102 mol), 1,12-diamino
dodekan (2.72 g, 1x10 mol), 4,9-dioksadodekan-1,12-diamin (2.04 mL, 1x10mol), 1,13-
diamino-4,7,10-trioksatridekan (2.20 mL, 1x102 mol)) ayr1 ayri reaksiyona sokularak 6
saat boyunca 60 mL metanol igerisinde refliiks edildi. Olusan iiriinler 10 mL hekzanla

yikanip saflastirildi. Sentezlenen Schiff bazlari ve kisaltmalar1 Sekil 3.5” de verildi.

Metanol,

6 Saat refliiks / N H N\
HNg y NH, ——————— OH
4-hidroksi benzaldehit

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

C"C“ C“C\C/ . 1,10-diamino dekan

1,12-diamino dodekan

Cc
7 SN croNer e o T ~e” 0 2,2-(biitane-1,4-diilbis(oksi))dietanamine

- e mEE -

E\C'C‘C’O‘C’C‘O’C‘C’O“C’C‘C/: 3.3'((oksibis(etan-2.1-diil))
| bis(oksi))bis(propan-1-amine)

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

Sekil 3.5. Il. seri Schiff bazlarinin reaksiyon semasi

3.2.4. 11. seri poli(azometin-ester)’ lerinin sentezi

II. seride sentezlenen dort farkli Schiff bazi diollerinden (SB-5, SB-6, SB-7, SB-8)
sirastyla 1.52 g (4x102 mol), 1.63 g (4x10™ mol), 1.65 g (4x10% mol), 1.71 g (4x102 ™
almip 250 mL’ lik farkli reaksiyon balonlarinda 25 mL DMF igerisinde ¢oziildii. Her bir
reaksiyon balonuna 2,1 g (2x10 mol) Na,COj; ilave edilerek dioller sodyum tuzuna
dontistiiriildii. Daha sonra reaksiyon ortamlarma 8.08 g (4)(10'2 mol) tereftaloil kloriir

(TFK) eklenip reaksiyonlar argon atmosferinde 5 saat refliiks edildi (Sekil 3.6). Oda
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sicaklifma kadar sogutulan karigimlar 5-10 °C sicakliktaki 100 mL buzlu saf su ile
¢oktiiriildii. Cokelekler (P-5, P-6, P-7, P-8) siiziiliip 40 °C” de vakum etiiviinde kurutuldu.

N N s SRR T TR EE SRR EEEEEEEEE .
HO_Q_// H @OH A0 Co- G Cop O s coes
C...C..C._C._C. . C._~..
) @) )

DMF,
Na;CO; CI)\_Q_I(CI

| S -

Sekil 3.6. Il. seri poli(azometin-ester)’ lerinin reaksiyon semasi

3.2.5. I11. seri Schiff bazlarinin sentezi

Birinci asamada; 4- hidroksi benzaldehitle (4.88 g, 4x10 mol), Na,COj3 (2.1 g, 2x10°
2 mol) ii¢ farkli balonda 25 mL DMF igerisinde, argon atmosferinde yarim saat refliiks
edildikten sonra dihalojeniir bilesikleri ( 0-, m- ve p-Ksilen dibromiir (5.28 g, 2x10 mol))
10 mL DMF igerisinde coziilerek balonlara ayri ayri ilave edilip 6 saat boyunca refliiks
edildi (Sekil 3.7). Oda sicakligina kadar sogutulan karisimlar 5-10 °C sicakliktaki 100 mL
buzlu saf su ile c¢oktiiriildi. Cokelekler (o-, m-, p- Dialdehit Eterler) siizge¢ kagidiyla

siiziiliip 40 °C’ de vakum etiiviinde kurutuldu.

Ikinci asamada; birinci asamada sentezlenen o-, m-, p- Dialdehit Eter bilesikleri
(4.36 g, 1x107% mol) ii¢ farkhi balonda 25 mL metanolde ¢oziliip iizerlerine 25 mL
metanolde ¢6ziilmiis halde bulunan ii¢ adet 4-amino fenol (2.20 g, 2x102 mol) ¢ozeltileri
yavas yavas ilave edildi (Sekil 3.7). Karisimlar 6 saat refliiks edildikten sonra petri kabina
dokiiliip ¢oziiciileri uguruldu. Olusan iiriinler (o-, m-, p- Dihidroksi Eter Imin) 10 mL

hekzanla yikanip saflastirildi, 40 °C° de vakum etiiviinde kurutuldu.
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Metanol, 6 Saat
oDy,
X 0
Sekil 3.7. Il1. seri Schiff bazlarinin reaksiyon semast

3.2.6. 111. seri poli(azometin-ester)’ lerinin sentezi

Alt1 farkli balona ikiser adet olmak lizere sentezlenen o-, m-, p- Dihidroksi Eter Imin
Schiff bazlarindan 1.54 g (2.5)(10'3 mol) alinip 25 mL DMF’ de ¢oziildii. Her bir reaksiyon
balonuna 0.5 g (0.5x10" mol) Na,COj ilave edilerek dioller sodyum tuzuna déniistiiriildii.
Daha sonra reaksiyon ortamlarina sirayla oksaloil kloriir 0.21 mL (2.5x10°mol) (OK) ve
siiksinil kloriir 0.27 mL (2.5x107® mol) (SK) eklenip reaksiyonlar argon atmosferinde 5 saat
refliiks edildi (Sekil 3.8). Oda sicakhigina kadar sogutulan karisimlar 5-10 °C sicakliktaki
100 mL buzlu saf su ile ¢oktiiriildii. Cokelekler siiziilip 40 °C’ de vakum etiiviinde

kurutuldu.

Elde edilen Schiff bazlarmmin ve onlarin poli(azometin-ester)’ lerinin % verimleri

Cizelge 3.1’ de verildi.
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Sekil 3.8. I11. seri poli(azometin-ester)’ lerinin reaksiyon semast

Cizelge 3.1. Elde edilen Schiff bazlar1 ve poli(azometin-ester)’ lerin verimleri

Seri Schiff Bazlar1  Verim (%) Poli(azometin-esterler)  Verim (%)
SB-1 73 P-1 68
SB-2 74 P-2 69
1.Seri
SB-3 74 P-3 69
SB-4 76 P-4 67
SB-5 75 P-5 70
SB-6 74 P-6 69
Il.seri
SB-7 69 P-7 65
SB-8 70 P-8 64
P-9 70
SB-9 73 P-10 71
SB-10 74 P-11 70
I1.seri
SB-11 74 P-12 70
P-13 72
P-14 71
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BOLUM 4
ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1. Fiziksel Ozellikler ve Coziiniirliik

Salisil aldehit ve farkli alifatik zincir uzunluguna sahip diamin bilesiklerinden
sentezlenen dort farkli Schiff bazi olan SB-1, SB-2, SB-3 ve SB-4’ {in herbiri agik sar1
renkli bilesikler olup, bu Schiff bazlarindan elde edilen P-1, P-2, P-3 ve P-4 poli(azometin-

ester)’ lerinin koyu kahve renklere sahip oldugu goriildi

4-hidroksi benzaldehit ve farkli alifatik zincir uzunlugu ve eter kopriilerine sahip
diamin bilesiklerinden sentezlenen dort farkli Schiff bazi olan SB-5 ve SB-6’ nin turuncu,
SB-7 ve SB-8’ in ise koyu turuncu oldugu goriiliirken, bu Schiff bazlarindan elde edilen P-
5 ve P-6’ nin koyu kahve, P-7 ve P-8’ in ise acik kahve renkli poli(azometin-ester)’ ler
oldugu goriildii. SB-8 Schiff bazi1 viskoz olarak elde edildi.

4-hidroksi benzaldehit ve 0-, m- ve p-ksilen dibromiiriin reaksiyonlarindan elde
edilen dialdehitler beyaz renkli olup, bu dialdehit bilesikleriyle 4-amino fenoliin
reaksiyonundan elde edilen Schiff bazlarindan SB-9 ve SB-10 sar1 renkliyken, SB-11" in
lacivert renkli oldugu goriildii. Bu Schiff bazlarma sirasiyla oksaloil ve siiksinil kloriir

eklenmesiyle elde edilen poli(azometin-ester)’ lerin yesil ve gri tonlarinda oldugu goriildii.

Sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testleri 25 °C’ de deney tiiplerinde 1 mg 6rnek
ve 1 mL ¢ozici kullanilarak gergeklestirildi. Sentezlenen 1., II. ve III. Seri Schiff
bazlarinin saf su, metanol, etanol, aseton, THF, DMSO ve DMF’ de tamamen ¢6ziindiigi
gortliirken, II. ve III. Seri Schiff bazlarinin kloroformda ¢éziinmedigi gorildi. I. seride
sentezlenen poli(azometin-ester)’ lerin suda tamamen, DMF ve DMSO’ da kismen
¢Ozilindiigli goriildii. II. seri poli(azometin ester)lerinin sadece DMSO’ da kismen
¢Oziindiigi goriildii. II1. seride sentezlenen poli(azometin-ester)’ lerin DMF ve THF’ de
oldukc¢a iyi, metanol, etanol, asetonitrilde kismen, DMSO, kloroform ve saf suda hig

¢oziinmedigi gézlendi.
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4.2. Yapisal Karakterizasyon

4.2.1. 1. seri Schiff bazi ve poli(azometin-ester)’ lerinin FT-IR spektrumlari

I. seride sentezlenen SB-1, SB-2, SB-3 ve SB-4 Schiff bazlarina ait FT-IR
spektrumlart Sekil 4.1° de, P-1, P-2, P-3 ve P-4 poli(azometin-ester)’ lerine ait FT-IR

spektrumlar ise Sekil 4.2” de verildi.

1639.5

ﬂ
= - Whr s vy
%T - \’:\ :i o 1636.2

1665.3

1665.3 /
4000 3500 3000 2500 em-1 2000 1500 1000 650

Sekil 4.1. 1. Seri Schiff bazlarimin FT-IR spektrumlari

I. seri Schiff bazlarinin her birinin yapisal farki -C,Hs- kadar oldugundan FT-IR
spektrumlari neredeyse birbirleriyle benzerdir. Spektrumlarda 3280-3200 cm™ arasinda
gozlenen yayvanlik yapilardaki hidroksil (-OH) gerilme titresimi varligin1 gostermektedir.
Bu seride elde edilen Schiff bazlarmm spektrum sonuglarma gore 3084-3038 cm™
araliginda aromatik -CH gerilme titresimleri gézlendi. Ayrica, yapilarda metil (-CHs)
gruplarindan kaynaklanan alifatik -CH gerilme titresimleri 2912-2900 cm™ aralifinda
gozlendi. Schiff bazlarmin FT-IR spektrum sonuglarina gore Schiff bazlarinin sentezinde
kullanilan baslangic monomerlerine ait karakteristik aldehit ve amin piklerinin kayboldugu
gdzlenirken bu piklerin yerine imin pikleri olustu. 1639 cm™’de SB-1, 1636 cm™ de SB-2
ve 1665 cm™ de SB-3 ve SB-4’ ¢ ait —CH=N pikleri gozlendi.
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Sekil 4.2. 1. Seri poli(azometin-ester)’ lerinin FT-IR spektrumlari

. seri poli(azometin-ester)’ lerinin her birinin yapisal farki -C;Ha- kadar oldugundan
FT-IR spektrumlar1 birbirleriyle benzerdir. Spektrumlarda 3280-3200 cm™? arasinda
gozlenen yayvanlik yapilardaki terminal hidroksil (t -OH) gerilme titresiminin varliini
gostermektedir. Bu seride elde edilen Schiff bazlarinin spektrum sonuglarina goére 3038-
2950 cm™ araliginda aromatik -CH gerilme titresimleri gézlendi. Ayrica, yapilarda metil (-
CHj3) gruplarindan kaynaklanan alifatik -CH gerilme titresimleri 2925-2850 cm™ araliginda
gozlendi. Sentezlenen poli(azometin-ester)’ lerinin yapilarindaki karakteristik ester
karbonil (-C=0) gerilme titresimleri sirastyla P-1 ve P-2 igin 1730 ecm™ de, P-3 ve P-4
icin 1733 em™ de gozlendi. Polimer zincirlerindeki karakteristik imin (-C=N) pikine ait
gerilme titresimleri P-1 ve P-4 i¢in 1633 cm™ de, P-2 ve P-3 i¢in 1629 cm™ de gozlendi.
P-1 ve P-2 spektrumunda 1199 cm™ de, P-3* de 1203 cm™ de ve P-4’ te 1196 cm™ de
goriilen pikler -C-O-C- piklerine aittir. Ayrica polimerlerin FT-IR spektrumlarinin Schiff

bazlarina nazaran daha yayvan oldugu goriildii.
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4.2.2. 11. seri Schiff baz1 ve poli(azometin-ester)’ lerinin FT-IR spektrumlar:
Il. seride sentezlenen SB-5, SB-6, SB-7 ve SB-8 Schiff bazlarmma ait FT-IR
spektrumlar1 Sekil 4.3° de, P-5, P-6, P-7 ve P-8 poli(azometin-ester)’ lerine ait FT-IR

spektrumlari ise Sekil 4.4° de verildi.
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Sekil 4.3. II. Seri Schiff bazlarinin FT-IR spektrumlari

I1. seri Schiff bazlarindan SB-5 ve SB-6 arasindaki yapisal fark bir etil (-C,Hs-)
grubu kadar, SB-7 ve SB-8 arasindaki fark ise bir eter (-C-O-C-) grubu kadar oldugundan
FT-IR spektrumlari birbirine benzerdir. Spektrumlarda 3285-3220 cm™ arasinda gozlenen
yayvanlik yapilardaki hidroksil (-OH) gerilme titresimi varligin1 géstermektedir. Bu seride
elde edilen Schiff bazlarmin spektrum sonuglarma gore 3080-3035 cm™ araliginda
aromatik -CH gerilme titresimleri gézlendi. Ayrica, yapilarda metil (-CH3) gruplarindan
kaynaklanan alifatik -CH gerilme titresimleri 2920-2900 cm™ arahginda gdzlendi. Schiff
bazlarmmin FT-IR spektrum sonuglarma gore Schiff bazlarmin sentezinde kullanilan
baslangic monomerlerine ait karakteristik aldehit ve amin piklerinin kayboldugu
gozlenirken bu piklerin yerine imin pikleri olustu. 1640 cm™de SB-5" e, 1635 cm™ de
SB-6" ya ve 1665 cm™ de SB-7 ve SB-8’ ¢ ait -CH=N pikleri gozlendi. SB-7 ve SB-8’ ¢
ait eter (-C-O-C-) pikleri ise 1203 cm™ de goriildii.
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Sekil 4.4. 1. Seri poli(azometin-ester)’ lerinin FT-IR spektrumlart

Il. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-5 ile P-6 ve P-7 ile P-8 in fonksiyonel
gruplart ayni olmasi sebebiyle FT-IR spektrumlari birbirleriyle benzerdir. Spektrumlarda
3280-3200 cm™ arasinda gozlenen yayvanlik yapilardaki terminal hidroksil (Ter. -OH)
gerilme titresiminin varhigini gostermektedir. Bu seride elde edilen Schiff bazlarinin
spektrum sonuglarina gore 3038-2950 cm™ arahiginda aromatik -CH gerilme titresimleri
gozlendi. Ayrica, yapilarda metil (-CHj3) gruplarindan kaynaklanan alifatik -CH gerilme
titresimleri 2925-2850 cm™ araliginda gozlendi. Sentezlenen poli(azometin-ester)’ lerinin
yapilarindaki karakteristik ester karbonil (-C=0) gerilme titresimleri 1731 cm™ de
gozlendi. Polimer zincirlerindeki karakteristik imin (-C=N) pikine ait gerilme titresimleri
P-5, P-6, P-7 ve P-8 i¢in sirastyla 1634, 1645, 1626 ve 1629 em™ de gozlendi. P-5 ve P-6
spektrumunda 1211 cm™ de, P-7° de 1200 cm™ de ve P-8° de 1206 cm™ de goriilen
pikler -C-O-C- piklerine aittir. Ayrica polimerlerin FT-IR spektrumlariin Schiff bazlarina

nazaran daha yayvan oldugu goriildi.
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4.2.3. 111. seri Schiff baz1 ve poli(azometin-ester)’ lerinin FT-IR spektrumlar:
I11. seride sentezlenen SB-9, SB-10 ve SB-11 Schiff bazlarina ait FT-IR spektrumlari
Sekil 4.5° de, P-9, P-10, P-11, P-12, P-13 ve P-14 poli(azometin-ester)’ lerine ait FT-IR

spektrumlari ise Sekil 4.6° da verildi.
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Sekil 4.5. I11. Seri Schiff bazlarinin FT-IR spektrumlari

III. seri Schiff bazi FT-IR spektrumlarda, 3290-3200 cm? arasinda gozlenen
yayvanlik yapilardaki hidroksil (-OH) gerilme titresimi varligini gostermektedir. Bu seride
elde edilen Schiff bazlarmin spektrum sonuglarma gore 3080-2950 cm™ araliginda
aromatik -CH gerilme titresimleri gozlendi. Ayrica, yapilarda metil (-CH3) gruplarindan
kaynaklanan alifatik -CH gerilme titregimleri 2920-2850 cm™ arahiginda gozlendi. Schiff
bazlarinin FT-IR spektrum sonuclarina gore Schiff bazlarmin sentezinde kullanilan
baslangic monomerlerine ait karakteristik aldehit ve amin piklerinin kayboldugu
gozlenirken bu piklerin yerine imin pikleri olustu. 1651 cm™ de SB-9 v SB-11’e, 1654
cm™ de SB-10’ a ait karakteristik -CH=N pikleri gézlendi. SB-9, SB-10 ve SB-11" ¢ ait
eter (-C-O-C-) pikleri sirastyla 1217, 1211 ve 1214 cm™ de goriildi.
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Sekil 4.6. 111. Seri poli(azometin-ester)’ lerinin FT-IR spektrumlari

I1l. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-9, P-10, P-11, P-12 P-13 ve P-14’ iin
fonksiyonel gruplari ayni olmasi sebebiyle FT-IR spektrumlar1 birbirleriyle benzerdir.
Spektrumlarda 3280-3200 cm™ arasinda gozlenen yayvanlik yapilardaki terminal hidroksil
(Ter. -OH) gerilme titresiminin varligini gostermektedir. Bu seride elde edilen Schiff
bazlarnin spektrum sonuglarina gore 3040-2950 cm™ araliginda aromatik -CH gerilme
titresimleri gézlendi. Ayrica, yapilarda metil (-CH3) gruplarindan kaynaklanan alifatik -CH
gerilme titresimleri 2920-2850 cm™ arahiginda gozlendi. Sentezlenen poli(azometin-ester)’
lerinin yapilarindaki karakteristik ester karbonil (-C=0) gerilme titresimleri P-9, P-10, P-
11, P-12 P-13 ve P-14 i¢in swrasiyla 1717, 1739, 1733, 1733, 1741 ve 1730 em™ de
gozlendi. Polimer zincirlerindeki karakteristik imin (-C=N) pikine ait gerilme titresimleri
P-9, P-10, P-11, P-12 P-13 ve P-14 igin sirastyla 1620, 1611, 1653, 1645, 1656 ve 1653
cm™ de gozlendi. Her bir spektrumda 1213 ecm™ de goriilen pikler -C-O-C- gerilme
titresimine aittir. Ayrica polimerlerin FT-IR spektrumlarinin Schiff bazlarina nazaran daha

yayvan oldugu goriildii.
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4.2.4. 1. seri Schiff bazlarindan

SB-3’ iin 'H ve ®*C-NMR spektrumlari

SB-3 Schiff bazina ait *H ve **C-NMR spektrumlari Sekil 4.3' de verildi.
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Sekil 4.7. SB-3 Schiff bazma ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

0.0

Salisil aldehit ve 1,6-diamino hekzan kullanilarak gerceklestirilen SB-3 Schiff bazina

ait "H-NMR spektrumunda aldehit ve amin protonlarina ait pikler gozlenmedi. Yapidaki

aromatik protonlar 6.79 ile 7.35 ppm arasinda, alifatik protonlar ise 1.16 ile 3.53 ppm

arasinda gdzlendi. imin protonu 8.47 ppm’ de ve —OH protonu da 9.44 ppm’ de gozlendi.

Spektrumda goézlenen imin protonuna ait pik baglanmanin gerceklestigini ve istenilen

bilesigin sentezlendigini gosterdi.
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I. seri Schiff bazlarindan SB-3 Schiff bazina ait “*C-NMR spektrumunda aromatik
halka karbonlar1 116 ile 132 ppm arasinda, alifatik zincir karbonlar1 ise 26 ile 58 ppm

arasinda gozlendi. —OH grubunun bagli oldugu aromatik C6 karbonu 160 ppm’ de
gbzlendi. imin karbonu ise 165 ppm’ de gozlendi.

SB-3 Schiff bazinin FT-IR ve *H-NMR spektrumlarinda gozlenen imin ve hidroksil
(-OH) pikleri ve *C-NMR spektrumunda gozlenen imin karbonu yapi olusumunu

dogruladi. Serideki diger Schiff bazlar1 da ayni fonksiyonel gruplara sahip olup SB-3

Schiff baziyla benzer sonuglar verdi ve sentezleri dogrulandi.

4.2.5. 11. seri Schiff bazlarmdan SB-7° nin *H ve *C-NMR spektrumlari
SB-7 Schiff bazina ait *H ve **C-NMR spektrumlar Sekil 4.8 de verildi.
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Sekil 4.8. SB-7 Schiff bazina ait *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

Sentezi 4-hidroksi benzaldehit ve 2,2°-(biitan-1,4-diilbis(oksi))dietan amin

kullanilarak gerceklestirilen SB-7 Schiff bazina ait "H-NMR spektrumunda aldehit ve amin
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protonlarina ait pikler gozlenmedi. Yapidaki aromatik protonlar 6.82 ile 7.58 ppm
arasinda, alifatik protonlar ise 1.53 ile 3.55 ppm arasinda gozlendi. Imin protonu 8.17

ppm’ de ve —OH protonu da 9.77 ppm’ de gozlendi.

I1. seri Schiff bazlarindan SB-7 Schiff bazma ait **C-NMR spektrumunda aromatik
halka karbonlar1 115 ile 129 ppm arasinda, alifatik zincir karbonlar1 ise 26 ile 69 ppm
arasinda gozlendi. Imin karbonu ise 165 ppm’ de gozlenirken hidroksi grubunun baglh

oldugu ipso karbonu 160 ppm’ de gdzlendi.

SB-7 Schiff bazimin FT-IR ve "H-NMR spektrumlarinda gozlenen imin ve hidroksil
(-OH) pikleri ve *C-NMR spektrumunda gozlenen imin karbonu yapt olusumunu
dogruladi. Serideki diger Schiff bazlar1 da ayni fonksiyonel gruplara sahip olup SB-7

Schiff baziyla benzer sonuglar verdi ve sentezleri dogrulandi.
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4.2.6. 111. seri Schiff bazlarindan SB-11’ in *H ve *C-NMR spektrumlari
SB-11 Schiff bazina ait *H ve **C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.9’ da verildi.
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Sekil 4.9. SB-11 Schiff bazina ait 'H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
4-amino fenol ve ara basamak irinii olan p-dialdehit bilesigi kullanilarak

gerceklestirilen SB-11 Schiff bazina ait *H-NMR spektrumunda aldehit ve amin
protonlarina ait pikler gozlenmedi. Yapidaki aromatik protonlar 6.81 ile 7.36 ppm
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arasinda, alifatik Hf protonu ise 3.59 ppm’ de gozlendi. Imin protonu 8.42 ppm’ de ve —

OH protonu da 9.41 ppm’ de gozlendi.

I11. seri Schiff bazlarindan SB-11 Schiff bazma ait "*C-NMR spektrumunda aromatik
karbonlar 115 ile 161 ppm arasinda, alifatik C3 karbonu ise 66 ppm’ de gdzlendi. Imin
karbonu ise 157 ppm’ de gozlendi.

SB-11 Schiff bazimnin FT-IR ve *H-NMR spektrumlarinda gézlenen imin ve hidroksil
(-OH) pikleri ve *C-NMR spektrumunda gozlenen imin karbonu yapi olusumunu
dogruladi. Serideki diger Schiff bazlar1 da ayni fonksiyonel gruplara sahip olup SB-11

Schiff baziyla benzer sonuglar verdi ve sentezleri dogrulandi.
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4.2.7. 1. seri poliesterlerinden P-3’ iin 'H ve *C-NMR spektrumlar
P-3 poli(azometin-ester)’ ine ait *H ve **C-NMR spektrumlar Sekil 4.10° da verildi.
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Sekil 4.10. P-3 poli(azometin-ester)’ ine ait "H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

P-3 poli(azometin-ester)’ ine ait "H-NMR spektrumunda aromatik protonlar 6.69 ile
8.20 ppm arasinda, alifatik protonlar ise 1.21 ile 3.43 ppm arasinda gdzlendi. imin protonu

8.56 ppm’ de gbzlenirken terminal —OH protonu da 10.06 ppm’ de gozlendi.

P-3 poli(azometin-ester)’ ine ait **C-NMR spektrumunda aromatik halka karbonlar
116 ile 165 ppm arasinda, alifatik zincir karbonlar1 ise 25 ile 58 ppm arasinda gozlendi.
Imin karbonu ise 160 ppm’ de gozlendi. C17 ve C22 karbonil karbonlari sirasiyla 166 ve
167 ppm’ de gozlendi. Yapidaki ester karbonillerinin varligi FT-IR, BC-NMR ve 'H-NMR

spektrumlariyla dogruluk kazandi. Serideki diger poli(azometin-ester)’ ler de ayni
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fonksiyonel gruplara sahip olup P-3 poli(azometin-ester)’iyle benzer sonuglar verdi ve

sentezleri dogrulandi.

4.2.8. 1. seri poliesterlerinden P-7’ nin 'H ve *C-NMR spektrumlar
P-7 poli(azometin-ester)’ ine ait *H ve **C-NMR spektrumlar Sekil 4.11° de verildi.
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Sekil 4.11. P-7 poli(azometin-ester)’ ine ait "H-NMR ve “*C-NMR spektrumlar:
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P-7 poli(azometin-ester)’ ine ait "H-NMR spektrumunda aromatik protonlar 7.45 ile
8.38 ppm arasinda, alifatik protonlar ise 1.34 ile 3.88 ppm arasinda gozlendi. Imin protonu

8.62 ppm’ de ve terminal —OH protonu da 10.05 ppm’ de gézlendi.

P-7 poli(azometin-ester)’ ine ait BC.NMR spektrumunda aromatik halka karbonlar1
118 ile 159 ppm arasinda, alifatik zincir karbonlar1 ise 26 ile 69 ppm arasinda gozlendi.
Imin karbonu 161 ppm’ de gozlendi. C15 ve C20 karbonil karbonlari sirasiyla 164 ve 165
ppm’ de gozlendi. Yapidaki ester karbonillerinin varligi FT-IR, *C-NMR ve 'H-NMR
spektrumlariyla dogruluk kazandi. Serideki diger poli(azometin-ester)’ ler de ayni
fonksiyonel gruplara sahip olup P-7 poli(azometin-ester)’ iyle benzer sonuglar verdi ve

sentezleri dogrulandi.
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4.2.9. 111. seri poliesterlerinden P-13’ iin 'H ve **C-NMR spektrumlar
P-13 poli(azometin-ester)” ine ait ‘H ve *C-NMR spektrumlar1 Sekil 4.12° de

verildi.
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Sekil 4.12. P-13 poli(azometin-ester)’ ine ait "H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

P-13 poli(azometin-ester)’ ine ait *H-NMR spektrumunda aromatik protonlar 6.75 ile
7.90 ppm arasinda, alifatik Hf protonu ise 3.26 ppm’ de gozlendi. Imin protonu 8.88 ppm’
de ve terminal —OH protonu da 9.88 ppm’ de gozlendi.

P-13 poli(azometin-ester)’ ine ait *C-NMR spektrumunda aromatik halka karbonlar
115 ile 160 ppm arasinda, alifatik C3 karbonu ise 65 ppm’ de gozlendi. imin karbonu 158
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ppm’ de gozlendi. C13 ve C14 ester karbonil karbonlar1 160 ppm’ de gdzlendi. Yapidaki
ester karbonillerinin varligi FT-IR, *C-NMR ve 'H-NMR spektrumlariyla dogruluk
kazandi. Serideki diger poli(azometin-ester)’ ler de ayni1 fonksiyonel gruplara sahip olup P-

13 poli(azometin-ester)’ iyle benzer sonuglar verdi ve sentezleri dogruland.

4.3. Poli(azometin-ester)’ lerin Ortalama Mol Kiitleleri

Sentezlenen azometin bagi iceren poliesterlerin ortalama mol kiitlelerinin
belirlenmesinde biiyiikliik¢e ayirma kromatografisi (SEC) kullanildi. Elde edilen sonuglar
Cizelge 4.1’ de 6zetlendi.

I. ve 1. seri poli(azometin-ester)’ lerinin SEC analizleri sonucunda elde edilen Mn ve
Mw mol kiitlesi degerleri P-1, P-7 ve P-8 poli(azometin-ester)’ leri i¢in sirasiyla 11560 ve
15580, 4160 ve 5460, 57490 ve 66430 olarak, bu degerlerden elde edilen PDI degerleri
sirastyla 1.348, 1.312 ve 1.156 olarak hesaplandi. III. seri poli(azometin-ester)’ lerinin
SEC analizleri sonucunda elde edilen Mn ve Mw mol kiitlesi degerleri P-9, P-10, P-11, P-
12, P-13 ve P-14 poli(azometin-ester)’ leri igin sirasiyla 18230 ve 24870, 30310 ve 36670,
13820 ve 18180, 16430 ve 23580, 58970 ve 70280, 14230 ve 18560 olarak, bu degerlerden
elde edilen PDI degerleri sirasiyla 1.364, 1.210, 1.315, 1.435, 1.192 ve 1.304 olarak
hesaplandi.

I. ve Il. seri poli(azometin-ester)’ lerinin SEC analizleri sonucunda P-1, P-7 ve P-8
poli(azometin-ester)’ lerinin yinelenen birimlerinin sirasiyla 29-39, 8-10 ve 103-119
oldugu hesaplandi. IIl. seride elde edilen azometin igeren poliesterlerin SEC analiz
sonuglarina gore P-9, P-10, P-11, P-12, P-13 ve P-14 poli(azometin-ester)’ lerinin sirasiyla
31-43, 50-60, 24-31, 27-39, 101-120 ve 23-31 yinelenen birim i¢erdigi hesaplandi.
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Cizelge 4.1. Sentezlenen poli(azometin-ester)’ lerin SEC analiz sonuglari

1. Fraksiyon 2. Fraksiyon Total
Mn Mw PDI % | Mn Mw PDI % | Mn Mw PDI
P-1 21600 26400 1.222 38| 5400 8950 1.657 62 |11560 15580 1.348
P-7 5700 6850 1.202 30| 3500 4860 1.389 70| 4160 5460 1.312
P-8 78800 89300 1.133 63 |21200 27500 1.297 37 57490 66430 1.156
P-9 32500 40000 1.231 22 (14200 20600 1.451 78 |18230 24870 1.364
P-10 67900 78700 1.159 30| 14200 18650 1.313 70 | 30310 36670 1.210
P-11 22400 29100 1.299 35| 9200 12300 1.337 65 |13820 18180 1.315
P-12 25150 37050 1.473 45| 9300 12550 1.350 55| 16430 23580 1.435
P-13 81200 99400 1.224 35|47000 54600 1.162 65 (58970 70280 1.192
P-14 17600 23400 1.330 55| 10100 13300 1.317 4514230 18560 1.304

Mn: Sayica ortalama mol kiitlesi Mw: Agirlikga ortalama mol kiitlesi,
PDI: Polidisperslik indeksi

4.4. Foto fiziksel Ozellikler

4.4.1. 1. serinin Schiff bazi ve poliesterlerinin UV-Vis spektroskopileri

Sentezlenen Schiff bazi ve poli(azometin-ester) bilesiklerinin fotofiziksel 6zellikleri
UV-Vis ve fotolimiinesans (PL) spektroskopi cihazlar1i kullanilarak gergeklestirildi.
Yapilarda sogurum yapmasi beklenen gruplar; aromatik halkalar, imin gruplar1 ve ester
gruplaridir. Salisil aldehit ve 1,2-diamino etan, 1,4-diamino biitan, 1,6-diamino hekzan ve
1,8-diamino oktan bilesikleri kullanilarak elde edilen Schiff bazlar1 ve onlarin tereftaloil
kloriir kullanilarak elde edilen poli(azometin-ester) tiirevlerinin UV-Vis spektrumlari

sirastyla Sekil 4.13 ve Sekil 4.14° te gosterildi.
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Sekil 4.13. 1. seri Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari

I. seri Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlarinda 253 ile 257 nm arasinda goriilen
absorpsiyon bantlarinin benzen halkalarina ait # — z* gecislerinden, 313 ile 317 nm
arasinda goriilen absorpsiyon bantlarinin bilesiklerin azometin bagma ait 7 — =z*
gecislerinden ve 400 ile 412 nm arasinda goriilen absorpsiyon bantlarinin ise yapilarda
bulunan orto konumundaki —-OH grubu ile imin arasinda olusan keto-enol
tautomerlesmesinden (Yildiz ve ark., 2007) kaynaklanan -C=O grubunun n — z*

gecislerine aittir.
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Sekil 4.14. 1. seri poli(azometin-ester)’ lerinin UV-Vis spektrumlari

47



Bu serisinin poli(azometin-ester)’ lerinin 280 ile 320 nm arasinda degisen Amaks
degerlerinin yapilardaki benzen grubuna ait 7 — z* gegislerinden, 342 ile 405 nm arasinda
gelen absorpsiyon bandlarinin azometin gruplarina ait 7 — 7* gegislerinden, 415 ile 548
nm arasinda gozlenen bandlarin ise ester gruplarima ait # — x* gecislerinden
kaynaklandig1 goriildii. 599 ile 687 nm arasinda gbzlenen genis absorpsiyon bandinin ise
terminal ugtaki —OH grubunun keto-enol tautomerlesmesinden kaynaklandigi gortldi
(Yildiz ve ark., 2006).

Elde edilen bilesiklerin optik band bosluklar1 (Eg) literatiirdeki gibi hesaplanmistir
(Kaya ve Kamaci, 2012) ve sentezlenen bilesiklerin optik band bosluklarin1 hesaplamak

icin agagidaki formiil kullanilmistir.
Eg = 1242/ }\onset (41)

UV-Vis spektrumlar1 degerlendirilen I. seri bilesiklerinin Amaks, Aonset V€ Optik band

boslugu degerleri Cizelge 4.2° de 6zetlendi.

Cizelge 4.2. 1. seri Schiff baz1 ve poli(azometin-ester)’ lerinin UV-Vis spektrum sonuglar

Bilesikler Amaks (NM) Aonset (NM) Optik band boslugu (eV)
SB-1 257, 315, 412 444 2.80
SB-2 255, 314, 402 448 2.77
SB-3 253, 317, 400 451 2.75
SB-4 254, 313, 404 455 2.73
P-1 320, 405, 548, 687 702 1.76
p-2 301, 347, 415, 599 702 1.76
P-3 280, 342, 480, 680 703 1.77
P-4 280, 347, 487, 682 705 1.76

4.4.2. 11. serinin Schiff baz1 ve poliesterlerinin UV-Vis spektroskopileri

4-hidroksi benzaldehit ve 1,10-diamino dekan, 1,12-diamino dodekan, 2,2’-(biitan-
1,4-diilbis(oksi))dietan ~ ve  3,3’-((oksibis(etan-2,1-diil))bis(oksi))bis(propan-1-amin)
bilesikleri kullanilarak elde edilen Schiff bazlar1 ve onlarin tereftaloil kloriir kullanilarak
elde edilen poli(azometin-ester) tiirevlerinin UV-Vis spektrumlari sirasiyla Sekil 4.15 ve
Sekil 4.16’ da gosterildi.
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Sekil 4.15. 1. seri Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari

II. seri Schiff bazlarimin UV-Vis spektrumlarinda 264 ile 271 nm arasinda goriilen
absorpsiyon bantlarinin benzen halkalarina ait # — z* gecislerinden, 374 ile 378 nm
arasinda goriilen absorpsiyon bantlarinin bilesiklerin azometin bagma ait 7 — =z*
gecislerinden, SB-7 ve SB-8’ in 418 ve 421 nm’ de gozlenen absorpsiyon bantlarinin ise

eter gruplarina ait n— 7* gegislerini gostermektedir.

500 600 700 800
1nm

Sekil 4.16. 11. seri poli(azometin-ester)’ lerinin UV-Vis spektrumlari
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Bu serisinin poli(azometin-ester)’ lerinin 267 ile 277 nm arasinda degisen Agnset
degerlerinin yapilardaki benzen gruplarina ait # — z* gegislerinden, 317 ile 350 nm
arasinda gelen absorpsiyon bandlarinin azometin gruplarina ait 7 — 7* gegislerinden, 374
ile 4382 nm arasinda gozlenen bandlarin ise ester gruplarina ait 7 — 7* gegislerinden
kaynaklandig1 goriildii. Elde edilen bilesiklerin optik band bosluklari (Eg) literatiirdeki gibi
hesaplanmistir (Kaya ve Kamaci, 2012).

UV-Vis spektrumlart degerlendirilen 2. Seri bilesiklerinin Amaks, Aonset V€ Optik band

boslugu degerleri Cizelge 4.3 de 6zetlendi.

Cizelge 4.3. 1. seri Schiff baz1 ve poli(azometin-ester)’ lerinin UV-Vis spektrum sonuglari

Bilesikler Amaks (NM) Aonset (NM) Optik band boslugu (eV)
SB-5 269, 377 399 3.11
SB-6 271, 378 398 3.12
SB-7 264, 376, 418 403 3.08
SB-8 271, 374, 421 400 3.10
P-5 277, 321, 382 415 3.00
P-6 272,317, 381 420 2.96
pP-7 267,342, 378 442 2.81
P-8 271, 350, 374 446 2.78

4.4.3. 111. serinin Schiff baz1 ve poliesterlerinin UV-Vis spektroskopileri

4-hidroksi benzaldehit ve 0-, m-, ve p-ksilen dibromiir ve sonra 4-amino fenol
bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlar1 ve onlarin oksaloil kloriir ve siiksinil kloriir
kullanilarak elde edilen poli(azometin-ester) tiirevlerinin UV-Vis spektrumlari sirasiyla

Sekil 4.17 ve Sekil 4.18” de gosterildi.
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Sekil 4.17. 111 seri Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari

III. seri Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlarinda 265 ile 279 nm arasinda goriilen
absorpsiyon bantlarinin benzen halkalarina ait # — z* gecislerinden, 320 ile 331 nm
arasinda goriilen absorpsiyon bantlarinin bilesiklerin azometin bagma ait 7 — =z*
gecislerinden, 381 ve 399 nm’ de gozlenen absorpsiyon bantlarinin ise eter gruplarina ait

n— 7* gegislerini gostermektedir.

240 300 400 500 800 700

Sekil 4.18. 111. seri poli(azometin-ester)’ lerinin UV-Vis spektrumlari

Bu serisinin poli(azometin-ester)’ lerinin 243 ile 254 nm arasinda degisen Agnset
degerlerinin yapilardaki benzen gruplarina ait # — z* gegislerinden, 281 ile 284 nm
arasinda gelen absorpsiyon bandlarinin azometin baglarina ait # — 7* gecislerinden, 322

ile 332 nm arasinda gozlenen bandlarin ise ester gruplarina # — z* gegislerinden
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kaynaklandig: goriildii. Elde edilen bilesiklerin optik band bosluklar1 (Eg) literatiirdeki gibi
hesaplanmistir (Kaya ve Kamaci, 2012).

UV-Vis spektrumlart degerlendirilen 3. Seri bilesiklerinin Amaks, Aonset V€ Optik band

boslugu degerleri Cizelge 4.4’ te 6zetlendi.

Cizelge 4.4. I11. seri Schiff baz1 ve poli(azometin-ester)’ lerinin UV-Vis spektrum sonuglari

Bilesikler Amaks (NM) Aonset (NM) Optik band boslugu (eV)
SB-9 265, 320, 399 462 2.68
SB-10 279, 330, 381 558 2.22
SB-11 277, 331, 382 465 2.67
P-9 245, 281, 324 570 2.17
P-10 243, 282, 325 483 2.57
P-11 251, 284, 322 522 2.38
pP-12 254, 284, 326 532 2.33
P-13 253, 283, 327 494 2.51
P-14 251, 284, 332 480 2.59

4.4.4. Fotolimiinesans (PL) spektroskopisi
4-Hidroksi benzaldehit bilesigi kullanilarak elde edilen Schiff bazlar1 ve
poli(azometin-ester) tiirevlerinin fotolimiinesans (PL) spektrumlar1 Sekil 4.19° da

gosterildi ve bu PL spektrumlarindan elde edilen sonuglar Cizelge 4.5 de verildi.

Cizelge 4.5. Sentezlenen bilesiklerin PL spektrum sonuglari

. e b
Poli(azometin-ester)’ ler (lzqeg;ﬁiﬁl) hex (;:;X “lem
P-5 0.025 342 438 748
P-6 0.025 331 438 1000+
P-7 0.063 330 438 417
P-8 0.025 295 438 647
P-9 0.1 347 397 975
P-10 0.05 341 377 193
P-11 0.05 380 470 100
P-12 0.05 380 428 47
P-13 0.1 370 418 90
P-14 0.1 370 438 124
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I. seri poli(azometin-ester)’ lerinin ¢oziiniirlikk diizeyleri ¢ok diisiik oldugu igin
floresans 6zellikleri incelenemedi.

I1. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-5, P-6 ve P-7 in en yiiksek floresans aktivite
gosterdigi derisim 0.0025 mg/mL iken P-7’ nin en yiiksek floresans aktivite gosterdigi
derisim 0.063 mg/mL olarak bulundu. Seride en yiiksek emisyon siddetini P-6 polimeri
gosterirken, en disiik siddeti P-7 polimeri gosterdi.

I11. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-9, P-13 ve P-14’ {in en yiiksek floresans
aktivite gosterdigi derisim 0.1 mg/mL iken, P-10, P-11 ve P-12’ nin en yiiksek floresans
aktivite gosterdigi derisim 0.05 mg/mL olarak bulundu. Seride en yiliksek emisyon

siddetini P-9 polimeri gosterirken, en diisiik siddeti P-12 polimeri gosterdi.
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4.5. Elektrokimyasal Ozellikler

Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal ozelliklerini belirlemek i¢in CH660 C
Instrument dongiisel voltametri (CV) cihazi  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 voltammogramlar1 alindi ve bu voltammogramlar iizerindeki indirgenme (Ereq)
ve yiikseltgenme (Eqx) onset degerleri belirlendi (Kamaci, 2014). Bu onset degerleri
kullanilarak bilesiklerin HOMO (Exomo) Ve LUMO (ErLumo) enerji seviyeleri ile
elektrokimyasal band boslugu (E'g) degerleri literatiirdeki gibi sirasi ile 4.2, 4.3 ve 4.4
esitlikleri kullanilarak hesaplandi (Kamac1 ve Kaya, 2013).

Eromo = - (4.39 + Eox) (4.2)
Erumo = - (4.39 + Ereq) (4.3)
E’g = ELumo - EHomo (4.9)

I, II. ve III. seriye ait dongiisel voltammogramlar Sekil 4.20° de 6zetlendi. Bu

dongiisel voltammogramlardan elde edilen sonuglar ise Cizelge 4.6’ da verildi.
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Cizelge 4.6. Sentezlenen Schiff bazi ve poli(azometin-ester)’ lerin CV sonuglart

Bilesikler Eox. (V) *HOMO (eV) Ered. (V) "LUMO (eV) By

(eV)
SB-1 1.3261 -5.7161 -1.2610 -3.1290 2.59
SB-2 1.3636 -5.7536 -1.2727 -3.1173 2.64
SB-3 1.3513 -5.7413 -1.2604 -3.1296 2.61
SB-4 1.2949 -5.6849 -1.2604 -3.1296 2.56
P-1 1.2698 -5.6598 -1.1729 -3.2171 2.44
P-2 1.0449 -5.4349 -1.3726 -3.0174 2.41
P-3 1.2450 -5.6350 -1.1477 -3.2423 2.39
P-4 1.2821 -5.6721 -1.1102 -3.2798 2.39
SB-5 1.3323 -5.8223 -1.3582 -3.0313 2.79
SB-6 1.4199 -5.8099 -1.1354 -3.2546 2.56
SB-7 1.6532 -6.0432 -1.0103 -3.3797 2.66
SB-8 1.6999 -6.0899 -1.1538 -3.0362 3.05
P-5 1.3513 -5.7413 -1.3414 -3.0486 2.69
P-6 1.3323 -5.8223 -1.1977 -3.1923 2.44
P-7 1.3026 -5.6926 -1.2629 -3.1271 2.57
P-8 1.3040 -5.6940 -1.4912 -2.8998 2.79
SB-9 1.4511 -5.8411 -1.3103 -3.0797 2.76
SB-10 1.4699 -5.8599 -0.6481 -3.7419 2.12
SB-11 1.4511 -5.8411 -0.5918 -3.7982 2.04
P-9 1.4259 -5.8159 -1.1549 -3.2351 2.58
P-10 1.4299 -5.8199 -0.7104 -3.6796 2.14
P-11 1.2510 -5.6410 -0.6588 -3.7312 1.90
P-12 1.4822 -5.8722 -0.5804 -3.8096 2.06
P-13 1.2885 -5.6785 -0.6042 -3.7858 1.89
P-14 1.1699 -5.5599 -0.5231 -3.8669 1.69

® En yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali ° En diisiik enerjili bos molekiil orbitali
° Elektrokimyasal band boslugu

I. seride sentezlenen Schiff bazlarinin optik band boslugu degerleri 2.56-2.64 eV
arasinda poli(azometin-ester)’ lerin ise 2.39-2.44 eV arasinda hesaplandi. II. seride
sentezlenen Schiff bazlarmin optik band boslugu degerleri 2.56-3.05 eV arasinda
poli(azometin-ester)’ lerin ise 2.44-2.79 eV arasinda hesaplandi. III. seride sentezlenen
Schiff bazlarinin optik band boslugu degerleri 2.04-2.76 eV arasinda poli(azometin-ester)’
lerin ise 1.69-2.58 eV arasinda hesaplandi. Bu hesaplamalar sonucunda Schiff bazlarinin
polimerlerine nazaran daha yliksek optik band bosluguna sahip oldugu goriildii. III. Seri
polimerlerinden P-10, P-13 ve P-14’ {in optik band bosluklar 2.0 ¢V’ un altinda oldugu
goriildii. Bu ozelliklerinden dolay: elde edilen bu poli(azometin-ester)’ ler hetero-eklemli

(hetero-junction) giines pili uygulamalarinda kullanilabilir (Tamilavan ve ark., 2011).
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4.6. Isisal Karakterizasyon

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

I. II. ve III. seride sentezlenen Schiff bazlarinin ve poliesterlerinin 1sisal 6zellikleri
TG-DTA teknigi kullanilarak aydinlatildi.  Serilerin  Schiff bazlarinin  TG-DTA
termogramlar sirastyla Sekil 4.21, 4.22 ve 4.23’ te, poli(azometin-ester)’ lerinin ise sirasi
ile Sekil 4.24, 4.25 ve 4.26-4.27° de verildi. TG-DTA termogramlarindan elde edilen
sonuglar ise Schiff bazlari icin sirasiyla Cizelge 4.7, 4.8 ve 4.9’ da, poli(azometin-ester)’
ler iginse sirasiyla Cizelge 4.10, 4.11 ve 4.12° de Ozetlendi. Mavi renkli DTG
termogramlarindan bilesiklerin DTG egrilerindeki pik sayilarina bakilarak ka¢ adimda
bozunduklar1 belirlendi. Ayrica, DTG egrilerinin pik degerleri maksimum kiitle

kayiplarinin gozlendigi Tmax degerlerini ifade etmektedir.

SB-1 Schiff bazinin ilk bozunmaya basladigi sicaklik TG egrisine gére 150 °C,
birinci maksimum bozunmanin gézlendigi sicaklik (Tmax ) 160 °C, ikinci maksimum
bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax.) 301 °C, % 20 ve % 50’ lik kiitle kayiplarinin
gdzlendigi sicakliklar sirastyla 145 ve 244 °C’ dir. ilk bozunmanin 130-208 °C arasinda %
47’ lik ve ikinci bozunmanin 208-1000 °C arasinda % 35 oldugu goriildi. 1000 °C” deki
kalinti miktarinin % 15 oldugu goriildi. 27 ile 130 °C arasinda % 3’ liik absorbe su
kaybinin oldugu goriildii. SB-1 Schiff bazinin DTA egrisinde 109, 150, 308 °C’ lerde

endotermik pikler goriildii.

SB-2 Schiff bazimnin ilk bozunmaya basladigi sicaklik TG egrisine gore 138 °C,
birinci maksimum bozunmanin goézlendigi sicaklik (Tmax.) 150 °C, ikinci maksimum
bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax.) 313 °C, % 20 ve % 50’ lik kiitle kayiplarnin
gozlendigi sicakliklar sirastyla 150 ve 247 °C’ dir. Ilk bozunmanin 62-218 °C arasinda %
47’ 1ik, ikinci bozunmanin 218-1000 °C arasinda % 45’ lik oldugu goriildii. 1000 °C’* deki
kalinti miktarinin % 8 oldugu goriildii. SB-2’ nin DTA egrisinde 90, 153, 318 °C’ lerde

endotermik pikler goriildii.

SB-3 Schiff bazinin nin ilk bozunmaya basladig1 sicaklik TG egrisine gére 112 °C,
birinci maksimum bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax.) 138 °C, ikinci maksimum
bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax.) 318 °C, % 20 ve % 50’ lik kiitle kayiplarmin
gdzlendigi sicakliklar sirasiyla 131 ve 196 °C’ dir. ilk bozunmanin 43-227 °C arasinda %
53’ liik, ikinci bozunmanin 227-1000 °C arasinda % 43’ liikk oldugu gériildi. 1000 °C’ deki
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kalintt miktarinin % 4 oldugu goriildii. SB-3 Schiff bazinin DTA egrisinde 71, 136, 329

0C’ lerde endotermik pikler goriildii.

SB-4 Schiff bazinin ilk bozunmaya basladigi sicaklik TG egrisine gore 126 °C,
birinci maksimum bozunmanin gozlendigi sicaklik (Tmax.) 179 °C, ikinci maksimum
bozunmanin gézlendigi sicaklik (Tmax.) 318 °C, tiglincii maksimum bozunmanin gézlendigi
sicaklik (Tmax.) 439 °C, % 20 ve % 50° lik kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
sirastyla 162 ve 279 °C’ dir. ilk bozunmanm 57-253 °C arasinda % 45° lik, ikinci
bozunmanin 253-377 °C arasinda % 32’ lik, tictincti bozunmaninsa 377-1000 arasinda %
17’ lik oldugu goriildii. 1000 °C’ deki kalinti miktarinin % 6 oldugu gorildii. SB-4 Schiff
bazinin DTA egrisinde 71, 136, 329 °C’ lerde endotermik pikler goriildii.

Cizelge 4.7. 1. seride elde edilen Schiff bazlarinin TG-DTA sonuglar

Bilesikler ; g g z
n n »n »n
. Ton 150 138 112 126
3 T 160 150 138 179
i “Tson 208 218 227 253
% 47 47 53 45
. T oas. 208 218 227 253
2 T 301 313 318 318
o Tson 1000 1000 1000 377
% 35 45 43 32
£ Toag - - - 377
Z Tiex - - - 439
™ Tson - - - 1000
% - - - 17
T 145 150 131 162
Tso 244 247 196 279
Kalint1 (%) 15 8 4 6
Absorbe su kayb1 (%) 3 - - _
® Bozunmaya baslama sicaklig1 ¢ Bozunma adiminin basladig sicaklik
® Maksimum bozunma hizi sicakligi fo5 20 kitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
° Bozunma adiminin bittigi sicaklik 9 9% 50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik

9 Belirtilen adimdaki % kiitle kayb1
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SB-5 Schiff bazi igin, To, degeri 215 °C olup Trax degerleri 233, 444 °C olarak
gozlendi. 74, 103 °C’ deki pikler endotermik bozunmay1 gostermektedir. % 20 ve % 50
kiitle kayiplariin gozlendigi sicakliklar sirastyla 400 ve 466 °C’ dir. 28-147 °C arasinda %
10’ luk, 147-338 °C arasinda % 15’ lik ve son olarak 338-1000 °C arasinda % 55’ lik kiitle
kayiplar1 gozlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C’deki kalint1 miktar1 %
20 olarak bulundu. Baslangigtaki 28-147 °C arasindaki % 10’ luk kiitle kaybinin su ve

organik ¢oziliciiden kaynaklandig diistiniildii.

SB-6 Schiff bazi i¢in, Ty, degeri 225 °C olup, Tmax degerleri 241, 452 °C olarak
gozlendi. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 390 ve 453 °C’
dir. 35-145 °C arasinda % 5’ lik, 145-351 °C arasinda % 18’ lik ve son olarak 351-1000 °C
arasinda % 61’ lik kiitle kayiplar1 gézlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C’
deki kalintt miktar1 % 17 olarak bulundu. Baslangigtaki 35-145 °C arasindaki % 5° lik

kiitle kayb1 su ve organik ¢oziicliniin uzaklagmasindan kaynaklanmaktadir.

SB-7 Schiff bazi i¢in, Ton degeri 220 °C olup Tmax degerleri 238, 313, 432, 493 °C
olarak gozlendi. 127, 317 °C’ deki pikler endotermik bozunmay:1 gostermektedir. % 20 ve
% 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 305 ve 490 °C’ dir. 27-135 °C
arasinda % 3’ liikk, 135-280 °C arasinda % 17’ lik, 280-372 °C arasinda % 18’ lik, 372-463
°C arasinda % 12’ lik ve son olarak 463-1000 °C arasinda % 20’ lik kiitle kayiplari
go6zlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C” deki kalinti miktar1 % 31 olarak
bulundu. Baslangigtaki 27-135 °C arasindaki % 3’ lik kiitle kaybinin su ve organik

¢oOziiciiden kaynaklandigi diisiiniildii.

SB-8 Schiff baz1 igin, Toy degeri 230 °C olup Tmax degerleri 270, 415 °C olarak
gozlendi. 150 ve 265 °C’ deki pikler endotermik bozunmay1 gostermektedir. . % 20 ve %
50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 267 ve 442 °C’ dir. 27-370 °C
arasinda % 41’ lik, 370-1000 °C arasinda % 29’ luk kiitle kayiplar1 gozlendi. Tiim bu kiitle
kayiplarinin neticesinde 1000 °C’ deki kalint1 miktar1 % 30 olarak bulundu. Baslangictaki
27-152 °C arasindaki % 7’ lik kiitle kaybinin su ve organik ¢oziiciiden kaynaklandig:

diistiniildii.
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Cizelge 4.8. 11. seride elde edilen Schiff bazlarinin TG-DTA sonuglar1

Bilesikler g E E g
n n n n
Ton 215 225 220 230
£
Z T max 233 241 238 268
i “Tson 338 351 280 370
Y% 18 18 7 41
*Thas. 338 351 280 370
=
2 Tmax 444 452 313 415
N Tson 1000 1000 372 1000
% 55 61 18 29
- Thas. - - 372 -
2 Tmax - - 460 -
™ Tson - - 1000 -
% - - 32 -
a0 400 390 305 267
Tso 466 453 390 442
Kalint1 (%) 20 17 31 30
Absorbe su kayb1 (%) 10 5 3 7

# Bozunmaya baslama sicaklig

® Maksimum bozunma hiz sicaklig
° Bozunma adiminin bittigi sicaklik

9 Belirtilen adimdaki % kiitle kaybi

¢ Bozunma adiminin bagladig: sicaklik

"94 20 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
99 50 kiitle kaybmnin gerceklestigi sicaklik
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SB-9 Schiff bazi igin, Ty degeri 274 °C olup Tmax degerleri 297, 373, 739 °C’ de
gozlendi. DTA egrisindeki 304 ve 746 °C’ deki pikler endotermik bozunmalar
gostermektedir. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 267 ve 307
°C’ dir. 34-354 °C arasinda % 67’ lik, 354-433 °C arasinda % 11’ lik ve son olarak 433-
1000 °C arasinda % 18’ lik kiitle kayiplar1 gozlendi. Tiim bu kiitle kayiplariin neticesinde
1000 °C’ deki kalint1 miktart % 4 olarak bulundu.

SB-10 Schiff bazi1 i¢in, Ton degeri 266 °C olup Tmax degerleri 304, 463, 741 °C olarak
gozlendi. 300 ve 729 °C’ deki pikler endotermik bozunmay1 gostermektedir. % 20 ve % 50
kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 299 ve 440 °C’ dir. 120-430 °C arasinda
% 61’ lik ve son olarak 430-1000 °C arasinda % 30’ luk kiitle kayiplar1 gézlendi. Tiim bu
kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C” deki kalintt miktar1 % 6 olarak bulundu. 27 ile 120

0C arasinda % 3’ liikk absorbe suyun varlig1 goriildii.

SB-11 Schiff bazi i¢in, To, degeri 220 °C olup Tmax degerleri 208, 296, 448, 736 °C’
de gozlendi. 294, 703 °C’ deki pikler endotermik bozunmay gostermektedir. % 20 ve % 50
kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 274 ve 397 °C’ dir. 35-230 °C arasinda %
12’ lik, 230-382 °C arasinda % 36’ lik, 382-629 °C arasinda % 19’ luk ve son olarak 629-
1000 °C arasinda % 21’ lik kiitle kayiplar1 gézlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde
1000°C” deki kalint1 miktar1 % 12 olarak bulundu.
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Cizelge 4.9. 111. seride elde edilen Schiff bazlarinin TG-DTA sonuglari

o)) o —
Bilesikler i ;-J' E
wn ) n
Ton 274 266 220
=
?: bTmax 297 304 296
— CTson 354 430 382
Yo 67 61 48
eTba§ 354 430 382
=
2 T max 373 463 448
o Teon 433 1000 629
% 11 30 19
- Thas. 433 - 629
3? Tmax 739 - 736
™ Tson 1000 - 1000
% 18 - 21
20 267 299 274
Tso 307 440 397
Kalint1 (%) 4 6 12
Absorbe su kaybi (%) - 3 -

® Bozunmaya baslama sicaklig

® Maksimum bozunma hiz sicaklig
¢ Bozunma adiminin bittigi sicaklik

9 Belirtilen adimdaki % kiitle kaybi

® Bozunma adiminin bagladigi sicaklik
"4 20 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
9% 50 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
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P-1 poli(azometin-ester)’ i igin, Ton degeri 255 °C olup Tmax degerleri 433, 575, 817,
949 °C olarak gozlendi. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla
350 ve 714 °C’ dir. 26-495 °C arasinda % 31’ lik, 495-725 °C arasinda % 21’lik ve son
olarak 725-1000 °C arasinda % 35’ lik kiitle kayiplar1 gézlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin
neticesinde 1000 °C’deki kalint1 miktar1 % 13 olarak bulundu.

P-2 poli(azometin-ester)’ i igin, Ton degeri 232 °C olup Tmax degerleri 263, 412, 552,
977 °C olarak gozlendi. 370, 664, 944 °C’ deki pikler endotermik bozunmay1
gostermektedir. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 457 ve 620
°C’ dir. 34-350 °C arasinda % 15’ lik, 350-800 °C arasinda % 47’ lik ve son olarak 800-
1000 °C arasinda % 26’ lik kiitle kayiplar1 gozlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde
1000 °C’deki kalint1 miktart % 12 olarak bulundu.

P-3 poli(azometin-ester)’ i i¢in, Ton degeri 222 °C olup Tmax degerleri 418, 711,850,
972 °C olarak gozlendi. 837, 944 °C’ deki pikler endotermik bozunmay1 gostermektedir.
% 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 460 ve 817 °C’ dir. 29-477
°C arasinda % 35’ lik, 477-913 °C arasinda % 48’ lik ve son olarak 913-1000 °C arasinda
% 13’ liik kiitle kayiplar1 gézlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C’ deki
kalintt miktar1 % 4 olarak bulundu.

P-4 poli(azometin-ester)’ i igin, To, degeri 221 °C olup Tmax degerleri 438, 855 °C
olarak gozlendi. 841 ve 984 °C’ deki pikler endotermik, 461, 919, 938 °C’ deki pikler ise
ekzotermik bozunmay1 gostermektedir. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi
sicakliklar sirasiyla 411 ve 858 °C’ dir. 33-540 °C arasinda % 30’ luk, 540-1000 °C
arasinda % 63’ liik kiitle kayiplar1 gbzlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000
°C’ deki kalintt miktar1 % 7 olarak bulundu.
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Sekil 4.24. 1. seri poli(azometin-ester)’ lerine ait TG-DTA termogramlari
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Cizelge 4.10. 1. seride elde edilen poli(azometin-ester)’ lerin TG-DTA sonuglar1

Bilesikler Z 2 2 z
Ton 255 232 222 221
§ "Tmex 433 263 418 438
- “Teon 495 350 477 540
Yo% 31 15 35 30
“Thas. 495 350 477 540
§ T max 575 552 850 855
N Tson 725 800 913 1000
% 21 47 48 63
Toas. 725 800 913 -
§ Trmax 949 977 972 -
o Tson 1000 1000 1000 -
% 35 26 13 -
Tao 350 457 460 411
s 714 620 817 858
Kalint1 (%) 13 12 4 7

Absorbe su kaybi (%)

# Bozunmaya baslama sicaklig

® Maksimum bozunma hiz sicaklig
° Bozunma adiminin bittigi sicaklik

9 Belirtilen adimdaki % kiitle kaybi

¢ Bozunma adiminin basladigi sicaklik

"5 20 kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
99% 50 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
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P-5 poli(azometin-ester)’ i igin, To, degeri 230 °C olup Tmax degeri 460 °C olarak
gozlendi. 456 °C’ deki pik endotermik, bozunmay1 gostermektedir. % 20 ve % 50 kiitle
kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 400 ve 453 °C’ dir. 30-1000°C arasinda % 92’
lik kiitle kayb1 gozlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000°C’deki kalint1 miktar1

% 8 olarak bulundu.

P-6 poli(azometin-ester)’ i igin, To, degeri 250 °C olup Tmax degeri 460 °C olarak
gozlendi. 461 °C’ deki pik endotermik, bozunmay1 gostermektedir. % 20 ve % 50 kiitle
kayiplarinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 407 ve 454 °C’ dir. 40-1000 °C arasinda % 92’
lik kiitle kayb1 gozlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C’ deki kalint1

miktar1 % 8 olarak bulundu.

P-7 poli(azometin-ester)’ i igin, Ton degeri 305 °C olup Tmax degerleri 402, 589, 830
°C olarak gozlendi. 578, 791 °C’ deki pikler endotermik, bozunmay1 gostermektedir. % 20
ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 341 ve 416 °C’ dir. 24-536 °C
arasinda % 67’ lik, 536-1000 °C arasinda % 25’ lik kiitle kayiplar1 gézlendi. Tiim bu kiitle

kayiplarinin neticesinde 1000 °C’ deki kalint1 miktar1 % 8 olarak bulunmustur.

P-8 poli(azometin-ester)’ i igin, Ton degeri 300 °C olup Tmax degerleri 305, 396, 601
°C olarak gozlendi. 302 ve 867 °C’ deki pikler endotermik, bozunmay1 gostermektedir. %
20 ve % 50 kiitle kayiplarmin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 350 ve 421 °C’ dir. 38-312 °C
arasinda % 18’ lik, 312-547 °C arasinda % 47’ lik ve son olarak 547-1000 °C arasinda %
15’ lik kiitle kayiplar1 gozlendi. Tim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C’ deki

kalint1 miktar1 % 20 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.25. 11. Seri poli(azometin-ester)’ lerine ait TG-DTA termogramlari
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Cizelge 4.11. 11. seride elde edilen poli(azometin-ester)’ lerin TG-DTA sonuglar1

Bilesikler i i E i
*Ton 230 250 305 300
g
2 8 . 460 460 402 305
o “Teon 1000 1000 536 312
dos, 92 92 67 18
*Thas. - - 536 312
=
2 Tinax - - 589 396
i Tson - - 1000 547
% - - 25 47
E Tbas, = = = 547
2 Tonex - : : 601
™ Tson - - - 1000
% - - - 15
20 400 407 341 350
9Ty, 453 457 416 421
Kalint1 (%) 8 8 8 20

Absorbe su kaybi (%)

# Bozunmaya baslama sicaklig

® Maksimum bozunma hiz sicaklig
° Bozunma adiminin bittigi sicaklik

9 Belirtilen adimdaki % kiitle kaybi

¢ Bozunma adiminin basladigi sicaklik
"4 20 kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
99 50 kiitle kaybmin gerceklestigi sicaklik
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P-9 poli(azometin-ester)’ i igin, Ton degeri 200 °C olup Tmax degerleri 261, 312, 393,
497, 789 °C olarak gozlendi. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
strastyla 247 ve 358 °C’ dir. 28-285 °C arasinda % 35’ lik, 285-582 °C arasinda % 38’ lik
ve son olarak 582-1000 °C arasinda % 5° lik kiitle kayiplar1 gozlendi. Tim bu kiitle
kayiplarinin neticesinde 1000 °C’ deki kalintt miktar1 % 22 olarak bulundu.

P-10 poli(azometin-ester)’ i igin, Ton degeri 198 °C olup Tmax degerleri 225, 314, 484,
616, 756 °C olarak gozlendi. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
strastyla 216 ve 312 °C’ dir. 36-269 °C arasinda % 36’ lik, 269-441 °C arasinda % 41’ lik
ve son olarak 441-1000 °C arasinda % 11’ lik kiitle kayiplar1 gozlendi. Tiim bu kiitle
kayiplarinin neticesinde 1000 °C” deki kalinti miktar1 % 22 olarak bulundu.

P-11 poli(azometin-ester)’ i igin, Ton degeri 200 °C olup Tmax degerleri 208, 295, 360,
435, 671 °C olarak gozlendi. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
strastyla 256 ve 422 °C’ dir. 29-249 °C arasinda % 20’ lik, 249-340 °C arasinda %16’ lik,
340-1000 °C arasinda % 38 lik kiitle kayiplar1 gozlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin
neticesinde 1000 °C’ deki kalinti miktar1 %2 7 olarak bulundu.

P-12 poli(azometin-ester)’ i igin, Ton degeri 200 °C olup Tmax degerleri 208, 244, 379,
440, 690 °C olarak gozlendi. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
strasiyla 222 ve 422 °C’ dir. 37-227 °C arasinda % 20’ lik, 227-411 °C arasinda % 30’ luk
ve son olarak 411-1000 °C arasinda % 25’ lik kiitle kayiplar1 gozlendi. Tim bu kiitle
kayiplarinin neticesinde 1000 °C’ deki kalintt miktar1 % 25 olarak bulundu.

P-13 poli(azometin-ester)’ i igin, Ton degeri 210 °C olup Tmax degerleri 210, 312,
370, 437 °C olarak gozlendi. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar
strastyla 292 ve 437 °C’ dir. 30-240 °C arasinda % 14’ liikk, 240-1000 °C arasinda % 58’ lik
kiitle kayiplar1 gozlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C’ deki kalinti

miktar1 % 28 olarak bulundu.

P-14 poli(azometin-ester)’ i i¢in, Ton degeri 250 °C olup Tmax degerleri 255, 396 °C
olarak gozlendi. % 20 ve % 50 kiitle kayiplarinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 358 ve
440 °C’ dir. 37-290 °C arasinda % 13’ liik ve son olarak 290-1000 °C arasinda % 51 lik
kiitle kayiplar1 gozlendi. Tiim bu kiitle kayiplarinin neticesinde 1000 °C’ deki kalinti

miktar1 % 36 olarak bulundu.
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Sekil 4.26. P-9, P-10, P-11 ve P-12 poli(azometin-ester)’ lerine ait TG-DTA termogramlari
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Sekil 4.27. P-13 ve P-14 poli(azometin-ester)’ lerine ait TG-DTA termogramlari
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Cizelge 4.12. 111. seride elde edilen poli(azometin-ester)’ lerin TG-DTA sonuglari

Bilesikler z E i i g i
Ton 200 198 200 200 210 250
é *Tmax 261 225 208 208 210 255
- “Tson 285 269 249 227 240 290
9% 35 36 20 20 14 13
*Thas. 285 269 249 227 240 290
3% T max 312 314 295 244 440 396
N Tson 582 441 340 411 1000 1000
% 38 41 16 30 58 51
Toas. 582 441 340 411 - -
;% T max 789 756 435 440 - -
o Tson 1000 1000 1000 1000 - -
% 5 11 38 25 - -
Tao 247 216 256 222 292 358
Tso 358 312 422 422 437 440
Kalint1 (%) 22 22 27 25 28 36

Absorbe su kaybi (%)

# Bozunmaya baslama sicaklig

® Maksimum bozunma hizi sicaklig1
° Bozunma adiminin bittigi sicaklik
9 Belirtilen adimdaki % kiitle kaybi

¢ Bozunma adiminin basladigi sicaklik

"o4 20 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakll

99 50 kiitle kaybmin gerceklestigi sicaklik
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4.6.2. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)
Sentezlenen azometin bagi iceren poliesterlerin camsi gegis sicakliklarinin (Tg) ve bu
gecis esnasindaki spesifik 1s1 kapasitesi degisiminin (ACp) belirlenmesi i¢in 25-450 °C

araliginda DSC termogramlar1 alindi.

I., II., ve III. seri poliesterlerinin DSC termogramlar1 sirasiyla Sekil 4.28, 4.29 ve

4.30’° da verildi. Bu termogramdan elde edilen sonuglar ise Cizelge 4.13° de 6zetlendi.
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Sekil 4.28. |. Seri poli(azometin-ester)’ lerine ait DSC termogramlari
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Sekil 4.29. 1. Seri poli(azometin-ester)’ lerine ait DSC termogramlari
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Sekil 4.30. 111. Seri poli(azometin-ester)’ lerine ait DSC termogramlari

I. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-1, P-2, P-3 ve P-4’ {in yukaridaki DSC
egrilerinden elde edilen yumusama sicakliklar1 sirasiyla 140, 145, 149 ve 155 °C olarak
bulundu. Bu sonuglara gore, poli(azometin-ester)’ ler arasindaki yumusama sicakliginin
cok farkli olmadig1 ve zincirdeki karbon sayisi artigina bagli olarak arttigi goriildii. En

yiiksek yumugama sicakligina P-4’ {in sahip oldugu goriildi.

Il. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-5, P-6, P-7 ve P-8’ in yukaridaki DSC
egrilerinden elde edilen yumusama sicakliklar1 sirasiyla 160, 165, 140 ve 145°C olarak
bulundu. P-5 ve P-6 kiyaslandiginda zincirdeki karbon sayisi artisinin, P-7 ve P-8
kiyaslandiginda ise zincirdeki karbon sayisi ve eter kopriisii sayisi artiginin yumusama
sicakligini artirdigr sonucuna varildi. Eter kopriisii iceren poli(azometin-ester)’ lerin diiz

karbon zinciri igerenlere kiyasla daha diisilk yumusama sicakligina sahip oldugu goriildii.

I1l. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-9, P-10, P-11, P-12, P-13 ve P-14’ iin
yukaridaki DSC egrilerinden elde edilen yumusama sicakliklart sirasiyla 136, 144, 130,
145, 120 ve 125 °C olarak bulundu. Orto ve meta konumundan bagli poli(azometin-ester)’

lerin yumusama sicakliklar1 birbirine ¢ok yakinken, para konumundan bagli olanlarin daha

diistik sicaklikta yumusadig goriildii.
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Cizelge 4.13. Poli(azometin-ester)’ lerin DSC sonuglar1

Bilesikler *Tg (°C) PACP (J/g K)
P-1 140 0.124
1. Seri P-2 145 0.140
P-3 149 0.148
P-4 155 0.150
P-5 160 0.007
P-6 165 0.008
1. Seri P-7 140 0.065
P-8 145 0.050
P-9 136 0.143
P-10 144 0.118
P-11 130 0.022
1. Seri P-12 145 0.023
P-13 120 0.020
P-14 125 0.025

% Cams1 gegis sicakligi
® Cams1 gegis esnasindaki spesifik 1s1 degisimi
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4.7. Mekanik Ozellikler

Sentezlenen azometin bagi igeren poliesterlerin mekanik o6zellikleri DMA cihazi
kullanilarak aydinlatildi. DMA analizi i¢in biikkme tek konsol modu (single cantilever
bending mode) kullanildi ve sentezlenen azometin bagi iceren poliesterlerin DMA

analizleri ile camsi gegis sicakliklar1 belirlendi.
Tan & egrileri poliesterlerin camsi gegis sicakliklarini (Tg (°C)) gdstermektedir.

Elde edilen depolama modiilii (E’) egrilerine gore, modiil degisiminin daha az yogun
oldugu sicaklik araliklarinda dogrusallik gosterdigi belirlendi. Bu bolge camsi gecis
bolgesi olarak ifade edilir ve polimer zincirinin diisiik hareketliligi ile karakterize edilir.
Sicakligin artmasi ile birlikte depolama modiiliinde bir diisiis gézlenir ve bu diislis camsi-

gecis bolgesi olarak karakterize edilir. (Rocco ve ark., 2012).

Kayip modiilii (E’’) egrilerine gore belirlenen sicaklik araliginda gozlenen artis
enerji dagiliminin artmasina neden olan polimer zincirindeki artisin bir sonucudur (Rocco

ve ark., 2012).

I. ve Il. seri poli(azometin-ester)’ lerine ait Tan d, depolama modiilii (E’) ve kayip
modiili (E*”) egrileri Sekil 4.31° de, III. seri poli(azometin-ester)’ lerine ait egriler Sekil
4.32’ de verildi. Poli(azometin-ester)’ lerin yumusama sicakliklar1 Cizelge 4.14° de

Ozetlendi.

80



1.6x109= 83 e 2.0x10° 0.055
0.055
0.050
n 0050 5
g z £
= = = 0.045
= 0045 = =
E — o
E = =]
: 1
-
2 0.040 g = 0.040
o £
z z 2
= 0035 & g
0.035
0.030
S 50 L aox100 1 1
- I
100 200 100 o 200
SicakhkeoC Sicakhke°C
14x100 [T 1.4x10° 5.7 [3.0x10°
P-3
= E z| £
-9
= £ o £
= 3 m =]
= = = =
2| E 2| E
- = :| :
S = H E
£l = 2l =
& z a8
x
b 7.7x10° L
2.7x10° 1.8 T1.9x107
100 200 100 200
Sicakhk°C Sicakhk®C
7.0 [22 0.032 69 [ 1.4x10%7
0.0850
P-5
—0.030 P-6
T 0.0800
- |2 — =
5 |= = B
= |z -jeozs = = 0.0750
2 |= 2 =
= : =
z |2 0026 = = 0.0700
- 3 o
= | E = = 8 0.0650
= |= o024 = 3
2 |3 = =
8 0.0600
—0.022
0.0550
az k17 1 1 1 30 L 47x 107 L
100 200 300 100 200 300
Sicaklik®C Sicakhk®C
88 162107 -
1.6x10 1.3x10° [ 3.8
0.055
—o.09 P-8
— = 3 o050
§ o = :
% 2 0.08 a m
= = 2 |2
o = ';' =
- 3 z |
= = w© = = —0.045
= s sdoor B8 |2 w
= = = . = 5] g
-é E o = r L
= - z |=
= ] P-7 5] E —o.040
s oy 0.06 =
2 o ]
-
o
Joos —0.035
44 ®5AX10% L L 7.2x10% 1.3 ! 1 1
' 100 200 300 100 200 300
Sicaklik°C Sicaklik°C

Sekil 4.31. I. ve II. seri polimerlerinin Tan &, depolama modiilii (E”) ve kayip modiilii (E’”) egrileri
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Sekil 4.32. 111. seri polimerlerinin Tan 8, depolama modiilii (E”) ve kayip modiilii (E*”) egrileri
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Cizelge 4.14. Poli(azometin-ester)’ lerin yumusama sicakliklar

Bilesikler Tg (°C) Bilesikler Tg (°C)
P-1 130 . P-5 139
P-2 138 P-6 180
P-3 140 P-7 118
P-4 145 P-8 169
P-9 130 P-10 150
P-11 128 | P-12 157
P-13 115 P-14 150

Sekil 4.31 ve 4.32° de goriilen yesil renkli egriler poli(azometin-ester)’ lerin
depolama modiilii (E’) egrilerini gostermektedir. Elde edilen E’ egrilerine gore P-1
poli(azometin-ester)’ i igin modiil degisiminin daha az yogun oldugu 50 ile 85 °C arasinda
gbzlenen dogrusalligin camsi gegis bolgesini gosterdigi belirlendi. Bu bodlgede polimer
zincirinin daha diisiik hareketlilikte oldugu ve sicakligin artmasi ile birlikte depolama
modiilinde diisiis gozlendi (Rocco ve ark., 2012). Diger poli(azometin-ester)’ lerden olan
P-2, P-3, P-4, P-5, P-6, P-7, P-8, P-9, P-10, P-11, P-12, P-13 ve P-14 i¢in bu bdlgenin
sirastyla 100-115, 100-150, 45-75, 95-120, 95-180, 45-105, 100-160, 50-110, 45-130, 30-
75, 35-150, 40-85 ve 50-150 °C araliginda oldugu belirlendi.

Sekil 4.31 ve 4.32” de goriilen kirmiz1 renkli egriler poli(azometin-ester)’ lerin kayip
modiili (E*”) egrilerini gostermektedir. P-2 poli(azometin-ester)’ i i¢in elde edilen kayip
modiilii egrisinde 150 ile 160 °C arasinda bir artis gozlendi. Bu artis enerji dagiliminin
artmasina neden olan polimer zincirindeki artisin bir sonucudur (Rocco ve ark., 2012). Bu
artis diger poli(azometin-ester)’ lerden olan P-3, P-4, P-5, P-6, P-7, P-8, P-9, P-10, P-11,
P-12, P-13 ve P-14 i¢in bu bdlgenin sirastyla 170-200, 155-200, 170-270, 190-215, 150-
185, 175-180, 170-195, 175-220, 160-205, 185-255, 170-245 ve 150-200 °C arasinda

gozlenirken P-1 poli(azometin-ester)’ inin E’’ egrisinde boyle bir artis gézlenmedi.
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4.8. Topografik ve Morfolojik Ozellikler

4.8.1. Topografik ozellikler

. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-1’ in yiizey topografyasi ve {i¢ boyutlu (3D)
goriintlisii Sekil 4.33” de, II. Seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-5 ve P-8 in yiizey
topografyasit ve 3D goriintiisii Sekil 4.34 ve 4.35” de, IIl. seri poli(azometin-ester)’
lerinden P-9, P-10, P-11 ve P-13’ iin yiizey topografyas1 ve 3D goriintiisii Sekil 4.36, 4.37,
4.38 ve 4.39° da gosterildi.

Sekil 4.34. P-5 poli(azometin-ester)’ inin yiizey topografyasi ve 3D goriintiisii (Spm-5Spm)
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81.82 nm

53.07 nm

Sekil 4.37. P-10 poli(azometin-ester)’ inin yiizey topografyasi ve 3D gortintiisti (10um-10pm)

85



Sekil 4.39. P-13 poli(azometin-ester)’ inin yiizey topografyasi ve 3D goriintiisii (9um-9um)

I. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-1° in yiizeyindeki yiikseltilerin belli bir
oranda ve homojen dagildig1 goriiliirken, II. Seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-5’ in
yiizeyindeki yiikseltilerin orantisiz olarak dagildig goriildii. II. Seri poli(azometin-ester)’
lerinden P-8’ in igerdigi eter kopriilerinden dolay1 yiizeyde oldukga ince ve yiikseltisiz
sekilde dagilim gosterdi. III. Seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-9° un ylizeyinde
orantisiz dagilan yiikselti ve gukurlarin oldugu goriildi. P-9 ve P-10 poli(azometin-ester)’
lerinin yiizeylerinin genelinde homojen dagildig: goriilse de bazi bdlgelerinde yiikseltilere
rastlandi. P-13 poli(azometin-ester)’ inin yiizeyinde homojen dagilan es yiikseltilerin
oldugu goriildii ve yiizeydeki biiyiik c¢atlak kaplama esnasindaki kurutma isleminden
dolay1 olustu.
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4.8.2. Morfolojik ozellikler

Sentezlenen azometin bagi igeren poliesterlerin morfolojik &zellikleri SEM
gorlntiileri kullanilarak analiz edildi. Poli(azometin-ester)’ lerin SEM analizleri toz
ornekler {lizerine altin kaplama islemi yapilarak gergeklestirildi. Azometin bagi iceren
poliesterlerin farkli boyutlardaki SEM goriintiileri 1. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-3
icin Sekil 4.40° da, II. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-7 ve P-10 icin Sekil 4.41 ve
4.42’ de, III. seri poli(azometin-ester)’ lerinden P-12, P-14 ve P-13 i¢in Sekil 4.43, 4.45 ve
4.44° te verildi. Elde edilen SEM goriintiilerine gore sentezlenen azometin bagi igeren

poliesterlerin farkl partikiil boyutuna sahip olduklari goriilmektedir.

J : *
PO P Be 1 -
coMU 5/9/2014 lpm COMU 5/3/2014
WD 10.0mm 10:09:48 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 10:44:51

‘&

]
ipm COoMU 5/9/2014 — 1pm coMU 5/9/2014
5,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 10:47:30 x5,500 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 10:57:37

Sekil 4.40. P-3 poli(azometin-ester)’ inin SEM goriintiileri
Sekil 4.40” da dort farli 6lgekte SEM goriintiileri verilen P-3 poli(azometin-ester)’

inin morfolojik yapisinin girintili-¢ikintili, stingerimsi goriiniimlii ve oldukga piiriizli

oldugu goriildii.

87



— - lpm  COMU 5/8
15.0kV LED WD 10. 2: x4,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm

— lum  COMU /9/2014 B - lum  COMU 5/9/2014
x5,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:14:36 x10,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 17:15:31

Sekil 4.41. P-7 poli(azometin-ester)’ inin SEM goriintiileri

Sekil 4.41° de dort farl dlgekte SEM goriintiileri verilen P-7 poli(azometin-ester)’
inin morfolojik yapisinin bazi bolgelerde tabakali bazi bolgelerde siingerimsi oldugu
goriildii. Yakinlastirilan siingerimsi bolgelerdeki gozenek dagiliminin farkli boyutlarda

bosluklar i¢erdikleri gézlendi.
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— lum  COMU 5/10/2014 —
x9,500 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 14:58:19 x9,000 15.0kV LED

— lum  COMU 5/12/2014 —
x10,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 10:57:31 x14,000 15.0kV LED

Sekil 4.42. P-10 poli(azometin-ester)’ inin SEM goriintiileri

CoMU 5/10/2014
WD 10.0mm 15:01:00

CoMU 5/12/2014
WD 10.0mm 11:06:07

Sekil 4.42° de dort farl 6lgekte SEM goriintiileri verilen P-10 poli(azometin-ester)’

inin morfolojik yapisinin siingerimsi ve farkli ¢aplarda oyuklar i¢erdigi gézlendi.
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ok
10um  coMu 5/12/2014
sEM WD 10.0mm 16:32:35

i e X TN ~
— 10pm  COMU 5/12/2014 - lum  COMU 5/12/2014
x1, 600 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 11:41:06 x4,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 11:31:24

Sekil 4.43. P-12 poli(azometin-ester)’ inin SEM goriintiileri

Sekil 4.43° de dort farli 6lgekte SEM goriintiileri verilen P-12 poli(azometin-ester)’
inin morfolojik yapisinin girinti ve ¢ikintili, kalin tabakali yiikseltilerden olustugu goriildi.

Yakinlagtirilmig goriintiilerinin yumusak plastigi animsattigi goriildii.
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— 10pum COMU 5/10/2014
x1,000 15.0kV LED WD 10.0mm 13:49:39 x1,000

SEM
" TR

{ g, A -

lum  COMU 5/ 4 — lpm  COMU 5/10/2014
x3,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm :59: x7,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 14:22:11

Sekil 4.44. P-14 poli(azometin-ester)inin SEM goriintiileri

Sekil 4.44° de dort farli 6lgekte SEM goriintiileri verilen P-14 poli(azometin-ester)’
inin morfolojik yapisinin belli bolgelerde P-12 poli(azometin-ester)’ inin SEM
goriintiilerine benzedigi, belli bolgelerde ise 1um’ den kiiciik ¢aplarda gbzenekler iceren

kasar peyniri andiran yapilara benzedigi goriildii.
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10pm COMU 5/10/2014 — 10pm  COMU 5/10/2014
x1,700 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 13:19:18 x2,300 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 13:08:58

—— 10pm COMU 5/10/2014 - 100nm COMU 5/10/2014
x2,300 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 13:10:18 x30,000 15.0kV LED SEM WD 10.0mm 12:56:48

Sekil 4.45. P-13 poli(azometin-ester)’ inin SEM goriintiileri

Sekil 4.45° de dort farli 6lgekte SEM goriintiileri verilen P-13 poli(azometin-ester)’
inin morfolojik yapisinda farkli biyiikliklerde kiireciklerin oldugu goriildi. Bazi

bolgelerde diiz ylizeyler bazi bolgelerde ise kilcalli gozenekler goriildii.
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BOLUM 5
SONUCLAR VE ONERILER

Bu tez ¢alismasinda, farkli uzunlukta alifatik zincir ve eter kopriileri iceren, benzen
halkasi etrafinda farkli konumlanmis olan, farkli 11 Schiff baz1 ve 14 poli(azometin-ester)
basariyla sentezlendi. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve poli(azometin-ester) tlirevlerinin yapisal

karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, *C-NMR ve SEC teknikleri kullanilarak gergeklestirildi.

Sentezlenen bilesiklerin foto fiziksel 6zellikleri UV-vis ve PL spektroskopi cihazlar
kullanilarak incelendi. I. seride elde edilen Schiff bazlarinin optik band boslugu degerleri
2.73 eV ile 2.80 eV arasinda ve azometin bag1 igeren poliester tiirevlerinin optik band boslugu
degerleri ise 1.76 eV ile 1.77 eV arasinda hesaplandi. Elde edilen bu sonuglara gére azometin
bagi igeren poliester poli konjuge yapilari onlarin yiliziinden Schiff bazlarina nazaran daha
diisiik optik band boslugu degerlerine sahip olduklari bulundu. II. seride elde edilen Schiff
bazlarinin optik band boslugu degerleri 3.08 eV ile 3.12 eV arasinda, azometin bag1 igeren
poliesterlerin optik band bosluklari ise 2.78 eV ile 3.00 eV arasinda hesaplandi. Ill. seride
elde edilen Schiff bazlarinin optik band boslugu degerleri 2.22 eV ile 2.68 eV arasinda,
azometin bag1 iceren poliesterlerin optik band bosluklar1 ise 2.17 eV ile 2.59 eV arasinda
hesaplandi.  Elde edilen bilesiklerin elektrokimyasal 6zelliklerine gore 1. seriden elde edilen
Schiff bazlarinin 2.56 eV ile 2.64 eV arasinda elektrokimyasal band bosluguna, Il. seriden
elde edilen Schiff bazlarinin 2.56 eV ile 3.05 eV arasinda elektrokimyasal band bosluguna,
II1. seriden elde edilen Schiff bazlarinin 2.05 eV ile 2.76 eV arasinda elektrokimyasal band
bosluguna sahip oldugu hesaplandi. 1. seriden elde edilen azometin bagi iceren poliesterlerin
2.39 eV ile 2.44 eV arasinda elektrokimyasal band bosluguna, Il. seriden elde edilen azometin
bagi iceren poliesterlerin 2.44 eV ile 2.79 eV arasinda elektrokimyasal band bosluguna, IlI.
seriden elde edilen azometin bagi igeren poliesterlerin 2.58 eV ile 1.69 eV arasinda
elektrokimyasal band bosluguna sahip oldugu hesaplandi. Azometin bagi igeren
poliesterlerden P-11, P-12, P-13 ve P-14’ iin elektrokimyasal band boslugu degerlerinin 2.0
eV' un altinda oldugu belirlendi. Sentezlenen bu bilesiklerin bu 6zelliklerinden dolay1 hetero-

eklemli (hetero-junction) giines pili uygulamalarinda kullanilabilecegi 6ngoriildii.

TG-DTA egrilerinden elde edilen 1sisal karakterizasyon sonuglarina gore I. seri Schiff
bazlarinin ilk bozunma sicakliklar1 112 °C ile 139 °C arasinda, 1000 °C' deki kalint1 miktarlar
ise % 4 ile % 18 arasinda oldugu belirlendi. Bu seriden elde edilen poliesterlerin ilk
bozunma sicakliklar1 221 °C ile 255 °C arasinda, 1000 °C'deki kalint1 miktarlar1 ise % 4 ile %

93



13 arasinda oldugu belirlendi. II. seri Schiff bazlarinm ilk bozunma sicakliklar1 215 °C ile 225
°C arasinda, 1000 °C'deki kalint1 miktarlar1 ise % 17 ile % 31 arasinda oldugu belirlendi. Bu
seriden elde edilen poliesterlerin ilk bozunma sicakliklar1 230 °C ile 305 °C arasinda, 1000
'deki kalint1 miktarlart ise % 8 ile % 20 arasinda oldugu belirlendi. III. seri Schiff bazlarinin
ilk bozunma sicakliklar1 220 °C ile 274 °C arasinda, 1000 °C' deki kalint1 miktarlar1 ise % 4
ile % 12 arasinda oldugu belirlendi. Bu seriden elde edilen poliesterlerin ilk bozunma
sicakliklar1 198 °C ile 250 °C arasinda, 1000 °C' deki kalintt miktarlar1 ise % 22 ile % 36

arasinda oldugu belirlendi.

DSC analiz sonuglarina gore elde edilen poli(azometin-ester)’ lerin DSC

termogramlarindan camsi gegis sicakliklar1 (Tg) 120 °C ile 155 °C arasinda gozlendi.

Sentezlenen bilesiklerin DMA analiz sonuglarina gére elde edilen poli(azometin-ester)’

lerin cams1 gegis sicaklar1 110 °C ile 180 °C arasinda gozlendi.

Elde edilen bilesiklerin morfolojik 6zellikleri SEM cihazi kullanilarak incelendi ve elde
edilen SEM analiz sonuglarina gore yapisinda alifatik zincir igeren P-3 poliesterinin diizensiz
bir sekle sahip oldugu, yapisinda eter kopriisii igeren diger II. ve III. seri poliesterlerin daha

elastik ve homojen partikiillerden olustugu goriildii.

Elde edilen bilesiklerin topografik 6zellikleri AFM cihazi kullanilarak incelendi ve elde
edilen AFM analiz sonuglarina gore yapisinda ii¢ eter kopriisii igeren P-8’ poliesterinin

ylizeyde ince ve homojen bir sekilde dagildig goriildii.
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