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OZET

BENZOTiYAZOL BiRIMLERI ICEREN iMIN POLIMERLERININ SENTEZi VE
KARAKTERIZASYONU

Emin DINCER
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi
Lisansiistii Egitim Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Prof. Dr. Ismet KAYA
19/08/2022, 75

Bu tez calismasinda, Schiff bazilarini; 2-amino benzotiyazol ve 6-etoksi-2-
aminobenzotiyazol ile 4-hidroksi-3-metoksibenzaldehit ve 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehitin
kondenzasyon tepkimesinden sentezlendi. Schiff bazlarindan hem alkali ortamda
yiikseltgeyici olarak NaOCI oksidanti varliginda hem de THF ortaminda yiikseltgeyici
olarak H>O; oksidant1 varliginda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle poliazometinler
sentezlendi. Kondenzasyon tepkimeleri sonucu elde edilen Schiff bazlarinin ve
polazometinlerin yapilari; FT-IR, *H-NMR, ¥C-NMR ve CV analizleri ile aydinlatildi.
Poli(imin)lerin ayarlanabilir ok renkli davranisi ise UV-VIS ve floresans 6lgiimlerinden
belirlendi. Sentezlenen bilesiklerin fotoliiminesans o6zellikleri dimetilsiilfoksit ¢oziiciisii
kullanilarak belirlendi. Bunlara ek olarak Monomer yapilarin ve poliazometinlerin sahip
olduklar1 termal 6zellikler TGA-DTA ve DSC olg¢limlerinden belirlendi. Benzotiyazol ve
izovanilin temelli Schiff bazlar1 ve polimerlerinin iletkenlik, termal, morfolojik ve

elektrokimyasal 6zellikleri de aydinlatildi.

Anahtar Kelimeler: Schiff Baz, Poli(imin), Poliazometin, Benzotiyazol,

Izovanillin, Oksidatif Polikondenzasyon.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF IMINE POLYMERS
CONTAINING BENZOTHIAZOLE UNITS

Emin DINCER
(Canakkale Onsekiz Mart University
School of Graduate Studies
Master of Science Thesis in Chemistry Science
Advisor: Prof. Dr. Ismet KAYA
19/08/2022, 75

This study of the thesis, Schiff based compounds were synthesized from the
condensation reactions of 2-amino benzothiazol and 6-epoxy-2-aminobenzothiazol with 4-
hydroxy-3-methoxybenzaldehyde and 3-ethoxy-4-hydroxybenzaldehyde.
Poly(azomethine)s were obtained in both NaOCI oxidant presence as an amplifier in the
alkaline aqueous environment and in the presence of H20O, oxidant as an amplifier in the
THF environment using oxidative polycondensation method. The synthesized Schiff bases
and the structures of their polymers were elucidated by FT-IR, CV, 'H-NMR and **C-NMR
methods. The adjustable multicolor behavior of the poly(imin) was determined from UV-
VIS and Fluorescence measurements. The photoluminescence properties of the synthesized
compounds were determined by using dimethylsulfoxide solvent. In addition, the thermal
properties of Schiff bases and polymers were determined from TGA-DTA and DSC
measurements. The conductivity, thermal, morphological and electrochemical, properties of

benzothiazole and isovanyl-based Schiff bases and polymers were also elucidated.

Keywords: Schiff Base, Poly(imine), Polyazomethine, Benzothiazole, Isovanilline,
Oxidative Polycondensation.
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BIRINCIi BOLUM
GIRIS

Polimerler en basit tanimiyla, “mer” veya “monomer” olarak tanimlanan ayni veya
farkli organik molekiillerin diizenli veya diizensiz bir bi¢imde kimyasal baglarla olusturdugu
uzun zincirli yiiksek molekiil kiitleli bilesiklerdir (Sagak, 2002). Polimerik yapilarin
molekiiller arasi ¢ekim kuvvetlerinin monomerlerine gore biiyiik olmasi sebebiyle erime ve
kaynama noktalar1 da daha yiiksek olan yapilardir. Molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetlerinin gok
daha biiyiik olmasi1 polimerik yapilara korozatif etkilere dayanim, mukavemet ve sertlik gibi
kiymetli ozellikler kazandirir (Sagak, 2012). Polimerlerin bunlara ek olarak sanayi
uygulamalarin da cazip kilan en 6nemli 6zellikleri kolay sekil alabilmeleri, hafif olmalari,
iiretim maliyetlerinin diger materyallere gore ucuz olmasi, kaliplama seri liretim kolayligi,
kimyasal olarak asal ve korozatif etkilere dayaniminin yiiksek olusu yalniz kimya degil
makine, metaluriji, tekstil ve endiistri gibi ¢ok cesitli bilim ve uygulama alanlarinda
kullanilabilme imkani saglar. Bunlara ek olarak polimerler; biyofizik, biyokimya, tip ve
molekiiller biyoloji gibi alanlar i¢in de biiyiik bir dneme sahiptir (Kesim, 2002).

Polimerlerin elde yontemlerini basamakli, katilma, koordinasyon ve kondenzasyon
polimerlesme tepkimeleri olarak siralayabiliriz (Bailaar, 1998). Polimer yapilarin iiretim
asamalar1 ¢ok Onemlidir. Polimerlerin sentezlenmesi esnasinda olusan polimerik yapilar
farkli molekiil agirligina sahip olabilir. Farkli molekiiler agirliga bagli olarak; mekanik
mukavemet, termal stabilizasyon, 151k hassasiyeti, iletkenlik veya yalitkanlik kabiliyeti ve
film olusturma yetenegi gibi bir¢ok 6zelliginin degistigi goriiliir.

Elektrokimyasal ve dogrusal olmayan optiksel 6zelliklerinden dolay1 konjuge yapili
polimerler son yillarda ilgi ¢eken bir ¢alisma alan1 olmustur. Konjuge yapili polimerler imin
(C=N) bag icermesi sebebiyle poli(imin)ler, Schiff bazi polimerleri veya poli(azometin)ler
adlartyla da tamimlanirlar (Iwan ve ark., 2008). Poli(imin)ler mitkemmel mekanik 6zellikleri,
optoelektronik o6zellikleri ve 1s1l kararliliklarindan dolay1 son yillarda yaygin bir calisma
alan1 bulmustur (Liou vd., 2007).

[lk caligmalarda sentezlenen poliazometinlerin  organik coziiciilerde az
coziinmesinden dolayr polimer iskeletinde c¢oziiniirliigli arttiracak yapilar (alkoksi ve
benzeri) eklenerek ¢oziinebilen poliazometinler elde edilmis ve sentezlenen bu
poliazometinlerin mekaniksel 6zellikleri, kimyasal 6zellikleri ve elektriksel iletkenligi, gibi

birgok 6zelligi incelenmistir. (Niu vd.,2004)



Polimerler laboratuvar ortaminda iiretilebildigi gibi dogada da hazir bulunan
polimerler vardir. Seliiloz, kitin, keten, ipek, protein ve benzeri yaygin goriilen dogal
polimeri ornek olarak soOyleyebiliriz. Dogada hazir bulunmalarina bagli, molekiil
biiytlikliigiine, molekiiller aras1 baglanma sekillerine, 1si1l davranislarina, sagaklanma ve
olusturduklar1 kopriilere, sentez metoduna, kimyasal ve elektriksel davranislarina gore
polimerler kategorize edilebilirler(Piskin, 1987).

Polifenoller, ¢cok sayida aromatik yapili halkalarin birlesmesi sonucu meydana gelen
uzun zincirlerdir. Bu zincirler {lizerinde m-m bagi yer degistirmesi sonucunda kimyasal
reaktiflik ac¢isindan ¢ok kararli makro molekiilleri ve radikalleri olusturabilme
ozelliklerinden dolay1 kompozit polimer ve yapistirict yapiminda kullanilabilme olanagi
saglar. Bunlara ek olarak polifenoller; termostabilizatdr ve polimerlesme tepkime Onleyici
(inhibitor) 6zelliklere de sahiptirler. ( Kaya vd., 2022)

Yapisinda azometin (-N=CH-) karakteristik bagi igeren Schiff bazinin polimerleri,
poliazometinler (PAs) ve poliiminler (PIs) olarak adlandirilirlar (Adams, 1923). Bu
polimerik yapilar 1s1l dayanim, yiiksek mekanik mukavemet, termal dayaniklilik, korozif
dayanim fotoluminesans oOzelliklerden dolayr boya sanayi, metaliirji, yap1 malzamesi
uygulamalar1 gibi genis kullanim alanina sahiptir (Grigoras ve Catanescu, 2004). Konjuge
poli(imin)ler fotoluminesans 6zelliklerinden dolay1 giines pillerinde, 151k sagan OLED ve
DIYOT uygulamalarinda kullanilabilirler. (Kaya vd, 2011).

Bu tez kapsaminda 2-amino benzotiyazol ve 6-etoksi-2-aminobenzotiyazol ile 4-
hidroksi-3-metoksibenzaldehit ~ ve  3-etoksi-4-hidroksibenzaldehitin ~ kondenzasyon
reaksiyonlarindan Schiff bazlari sentezlendi. Sentezlenen bilesikler spektroskopik yontemler
ile aydinlatildi. Elde edilen Schiff bazlarinin hem alkali ortamda yiikseltgeyici olarak NaOCI
oksitleyicisi hem de THF ortaminda yiikseltgeyici olarak HoO2 oksidant1 varliginda oksidatif
polikondenzasyon yontemiyle polimer iiriinleri elde edildi. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve iki
farkl1 ortamda sentezlenen polimerlerinin yapilarinin aydinlatiimasi igin FT-IR, *H-NMR,
13C-NMR spektrometreleri kullanilmistir. Bu maddelerin termal &zellikleri TG, DTG ve
DTA analiz yontemleriyle aydinlatildi. Elde edilen maddelerin fotoluminesans 6zellikleri de
UV-Vis, CV ve Floresans yontemleri ile aydinlatildi. Molekiil agirliklar da GPC yontemiyle
belirlendi. Yiizey morfolojileri SEM goriintiileriyle aydinlatildi.



IKiNCi BOLUM
ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Schiff Bazlar1 ve Polimerleri

2.1.1. Schiff Bazlan

Italyan vatandasligina ge¢cmis kimyager Hugo Schiff’in en popiiler kesfi olan iminler
Schiff Bazlar1 olarak da bilinir (Qin, 2013). Azometinler veya Schiff bazlari olarak bilinen
iminler, R2C=NR genel formiilii gosterilirler. R grubu alkil, aril, heteroaril veya hidrojen
olabilir (Shiff,1864). Schiff baz1 sentez reaksiyonu Sekil 1’de verildi.

0 R
R—NH, + R—C-H R—N=C__  + HO
H
Primer amin  Aldehit Schiff baz:

Sekil 1. Schiff bazi sentezi genel reaksiyonu

Iminler fiziksel &zellikleri ve reaktivitesi sebebiyle yiiz yildan fazla bir siiredir
arastirilmaktadir. Aktif karbonil grubu ile primer aminin dehidratasyon reaksiyonundan elde
edilen imin (C=N) bag1 iceren monomerler Schiff bazlar1 olarak tanimlanir (Tiiziin, 1996).
Primer aminler (R-NH>) ile aldehit ve ketonlarin kondenzasyon tepkimelerinden genel

formiilleri RCH=NR alarak tanimlanan azometinler elde edililir (Park vd., 1998).

Schiff baz1 monomerlerinin elde edilme tepkimeleri katilma ve ayrilma adimi olmak
iizere iki ana basamaktan olusan mekanizmali tepkimelerdir. Birinci basamakta katilma
tepkimesi karbonil grubu ve primer aminlerin kondenzasyonuyla kararsiz ara bilesik olan
‘karbonil amin’ olusur. Ikinci basamakta ise birinci basamakta ayrilma tepkimesi ile olusan
kararsiz karbonil aminin dehidratasyonu reaksiyonu sonucunda Schiff baz1 olusur (Siga,

2011). Reaksiyon mekanizmasi Sekil 2°de gosterildi.
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Sekil 2. Schiff bazi monomerinin iki basamakli sentez tepkimeleri

Polimelerin ilk oOrnekleri teraftaldehit ile E-diasidin ve benzidinden Adams ve

arkadaslar1 tarafindan 1923’de sentezlendi (Wang vd., 1996).

2.1.2. Schifff Bazi Polimerleri

Ragimov ve calisma grubunun yaptigi calisma Sekil 3’de verildi. Bu ¢aligmada
oksitleyici katalizoriin degistirilmesi ile farkli yapiya sahip oligo(aminofenol)ler
sentezlenmistir. NaOCl, H20 ve hava oksijeni varliginda 4-aminofenollerin alkali ortamda
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 incelenmistir. Aminofenollerin oligomer ve
polimer yapilarinin NaOCI ve H,O; varliginda aromatik halkalarin lizerinde C-C baglanma
ve NH iizerinden C-N-C baglanma bigimleriyle polimerlestigi tespit edilmistir. Hava
oksijeni oksidanti varliginda C-N-C baglanmasinin goriilmedigi yalniz aromatik halka

karbonlar1 tizerinden polimerlestigi spektral 6l¢iimlerle tespit edilmistir (Y1ldirim, 2012 ).

HO NH
o0 5
— —0
£ N
HO NH>

n

Sekil 3. Farkl oksitleyicilerin polimerizasyon iizerine etkileri



Kaya ve ¢alisma grubu Schiff bazlarindan olusan monomerleri hava oksijeni ile
oksitleyerek radikalik yapilar ile polimerlesme yaptiklar1 gibi H.O oksitleyicisi varliginda
polimerlesme tepkimesi gerceklestirmislerdir. Tepkime sartlarinin polimerlesme {izerine
etkisi, sentezlenen polimerik yapilarin ortalama mol agirliklart dagilimlart, 1s1l kararliliklari,
fotoliiminesans ve elektrokimyasal davraniglar: gibi 6zelliklerin aydinlatilmasi i¢in spektral
yontemler kullanilmistir (Kaya vd., 2022). Hidrojen peroksit oksitleyicisi ile yapilan

polimerizasyon Sekil 4’de verildi.

HO,S X
s ‘e NaOH HO,S HN
202 ,14 h ‘e
OH

OH

Sekil 4. Hidrojen peroksit oksitleyicisi ile polimerizasyon

Kaya ve arkadaglar tarafindan 2022 yilinda yapilan bir ¢alismada, salisilaldehit, 5-
bromo salisilaldehit, 3-metoksisalisilaldehit, 2-hidroksi-1-naftaldehit, 4,4'-diiyodobifenil
bilesiklerinin tiyokarbohidrazid ile tepkimesi gergeklestirilerek farkli konumlanmis Schiff
bazi bilesikleri elde edilmistir. Sentezlenen monomerlerden elde edilen Poliiminler ve Schiff
bazlarmin yapisal analizleri H-NMR, *C-NMR ve FT-IR spektroskopi yontemleriyle
yapilmis. Dongiisel voltametre ( CV) ile elektrokimyasal 6zellikleri belirlenmistir. (Kaya
vd., 2022).

Kaya I. ve Yeldir E.K. tarafindan 2022 yilinda yapilan calismada oksidatif
polimerlesme yontemi uygulanarak poli(imin) sentezleri gerceklestirilmistir. 1-aminopiren
(AP) ile o-Vanilin (2-hidroksi-3-metoksibenzaldehit) (VA) bilesiklerinin reaksiyonu ile imin
bag1 igeren Schiff bazlari elde edilmistir. Elde edilen monomerler NaOCl oksidanti
kullanarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuyla polimerlestirmistir. Schiff bazlar1 ve
polimerlerinin yap1 ve 6zellikleri incelenmistir ( Kaya vd., 2022). Oksidatif polimerizasyon

tepkimesi Sekil 5’de verildi.
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Sekil 5. Oksidatif Polimerizasyon

2022 yilinda Kaya ve arkadaslari tarafindan 2,4-Diamino-6-fenil-1,3,5-triazin (PHE)
ve 3,5-dimetoksi-4-hidroksibenzaldehit (MET) tepkimesinden poli(azometin) bilesiklerini
sentezlenmistir. Sentezlenen poli (azometin)in, hem termal kararlilik hem de kimyasal direng
nedeniyle sicakligin 6nemli oldugu endiistriyel alanlarda kullanilabilir oldugu goriilmiistiir.
( Kaya vd., 2022). PHE ve MET bilesiklerinden Schiff baz1 eldesi reaksiyon semasi Sekil
6’da verildi.

Sekil 6. PHE ve MET bilesiklerinden Schiff bazi eldesi

2021 yilinda Kaya ve arkadaslar1 Tiazol ile vanilin ve izovanilin kondenzasyon

tepkimesi ile Schiff bazi elde etmislerdir. Elde edilen monomerlerin bazik sulu ortamda



NaOCI ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile polimerleri elde edilmistir. Tiim
bilesiklerin yap1, termal ve fotofiziksel 6zellikleri spektral ve termal analiz teknikleri ile

belirlenmistir (Kaya, 2021). Reaksiyon semas1 Sekil 7°de verildi.
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Sekil 7. Vanilin ve Tiyazol bilesiklerinden Schiff bazlar1 ve Poliazometin eldesi




UCUNCU BOLUM
MATERYAL VE YONTEM

Schiff baz1 elde tepkimelerinde bir monoamin veya diaminin aldehit ile ¢6zelti
ortaminda, uygun atmosfer ve sicaklik sartlarinda 4-10 saatlik karistirma tepkimeleri ile
yapilir. Bu tepkime tiirlinde kullanilan ¢oziicliler; metanol, etanol, aseton, N,N-
dimetilformamid (DMF), tetrahidrofuran (THF) ve benzeridir. Tepkime sonunda elde edilen
Schiff bazlarin1 kristallendirme yontemiyle saflagtirmasi 6nemli siirectir. Sogutma ve
¢ozlicliniin uzaklastiritlmasi ¢ogu zaman yeterli olmakla birlikte baz1 durumlarda ¢6ziicliniin
hizl1 buharlastirilmast da sonuca ulastirabilir. Reaksiyona girememis aldehit veya aminleri
monomerden ayirmak icin saf su, su-etanol karisimi, heksan, aseton-etanol karisimi, petrol
eteri ve benzeri ¢oziiciiler ile yikama islemi yapilmasi gereklidir. Schiff bazi eldesinde HCI

veya zayif asitler katalizor olarak kullanilabilir.

Poliamin eldesi Schiff bazlarinin %10 luk KOH, 1 M lik KOH veya %20 lik KOH
gibi bazik sulu ortamda oksitleyici (O2, NaOCIl veya H>0>) yardimiyla uygun atmosfer ve
sicakli altinda 6-16 saatlik karistirarak reaksiyon gerceklestirilebilir. Sulu ortamda ¢oziinme
zorlugu olan Schiff bazlari i¢in organik ¢oziiciiler ( DMF, THF ve benzeri) kullanilabilir.
Oksidatif polimerlesmede bazik sulu ¢oziicii kullanildiysa tepkime tamamlandiktan sonra

nétrallesme yapilmasi gerekebilir,

3.1. Materyaller
3.1.1. Kimyasal Maddeler

Schiff bazi eldesi i¢in kullanilan maddeler 3-hidroksi-4-metoksibenzaldehit (HMB),
3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit (EHB) ve 2-aminobenzotiyazol (ABT) kimyasallari Alfa
Aesar firmasindan, 2-amino-6-etoksibenzotiyazol (AEBT) de Merck firmasindan temin
edidi. Bu ¢ikis maddelerini ¢6zmek ve elde edilen Schiff bazlarimi saflastirmak i¢in Merck
firmasindan temin edilen MeOH, EtOH, Heksan, Petrol Eteri, Aseton ve 1,2-dikloroetan
coziiciiler kullanildi. Polimerlesme reaksiyonunda kullanmak i¢in hazirlanan kiitlece %
10’luk KOH ¢o6zeltisinde kullanilan % 98’lik KOH ve THF Merck firmasindan alindi.
Yiikseltgeyici olarak kullanilan %6-14’luk sodyum hipoklorit ve %34,5-36,5’Iuk H20:

Merck firmasinda temin edildi. Alkali ortamda yapilan polimerlesme reaksiyonunun



¢ozlicistinii notrallestirmek i¢in kullanilan %10’luk HCI ¢ozeltisini hazirlamak igin
kullanilan %35,5’luk HCI ¢ozeltisi Merck firmasindan alindi. Sentezlenen Schiff bazlarinin
ve Poliazometinlerin karakterizasyonunda ¢oziicili olarak Merck firmasindan alinan DMF ve

DMSO kimyasallar1 kullanildu.

3.1.2.Kullanilan Cihazlar

Kimyasallarin tartiminda elektronik terazi olarak “Santorious” marka kullanildi.
Sentez i¢in “Heidolph ve IKA” marka 1siticili karistiricilar kullanildi. Sentezlenen maddeleri
kurutmak i¢in “Memmert” marka vakkumlu etiiv kullanildi. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve
poli(imin)lerin yapilarim1  aydimnlatilmas: icin FT-IR (Fourier Transform Infrared
Spektrometre) spektrumlari i¢in “Perkin Elmer FT-IR”marka spektrum cihazi, proton ve
karbon-13 Niikleer Magnetik Rezonans ( **C-NMR ve 'H-NMR) spektrumlari i¢in 600
MHz’lik NMR “Agilent” marka cihaz kullanildi.

Sentezlenen maddelerin karakterizasyonunun tayini i¢in; Termogravimetrik
Diferansiyel Termal Analiz (TG-DTA) 6lgiimlerini dakikada 10 °C 1sitma hiziyla azot
atmosferinde 20-1000 °C arasinda gerceklestirmek icin Perkin Elmer firmasinimn “Diamond”
adli termal analiz cihazi kullanilarak, (DSC) Diferansiyel Taramali Kalorimetre 6l¢timleri
icin 30-400 °C arasinda dakikada 10 °C artisla azot gazi atmosferinde Perkin Elmer
firmasimin “Sapphire” markali DSC cihazi kullanilarak, Ultraviyole ve goriiniir bolge 151k
absorpsiyon spektrumlar1 (UV-Vis spektrofotometre) ise ¢ift 1gmn yollu spektrofotometre
olan “Analytik Jena 210 Plus” marka cihaz kullanilarak yapildi. Floresans 6l¢iimleri de 5
nm’ye ayarli uyarim ve 1s1ma slit araliga ayarl “RF-5301 PC” marka spektrometre cihazi ile

gergeklestirildi.

3.2. Yontem
3.2.1. Schiff Bazlarinin Sentezi

Schiff bazlar eldesi igin 4 ¢ift ¢ozelti hazirland.

1. Reaksiyonu i¢in; 3-hidroksi-4-metoksibenzaldehit (HMB) maddesinden 0.761 g (

5mmol) alinarak 10 mL etanolde ¢6ziilerek aldehit ¢ozeltisi hazirlandi. 2-aminobenzotiyazol



(ABT) maddesinden 0,750 g (5mmol) alinarak 10 mL etanolde ¢6ziilerek amin ¢ozeltisi

hazirlandi.

2. Reaksiyonu igin; 3-hidroksi-4-metoksibenzaldehit (HMB) maddesinden 0.761 g (
5 mmol) alinarak 10 mL etanolde ¢oziilerek aldehit ¢ozeltisi hazirlandi. 2-amino-6-
etoksibenzotiyazol (AEBT) maddesinden 0,970 g (5 mmol) alinarak 10 mL etanolde

coziilerek amin ¢ozeltisi hazirlandi.

3. Reaksiyonu i¢in; 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit (EHB) maddesinden 0.830 g ( 5
mmol) alinarak 10 mL etanolde ¢6ziilerek aldehit ¢ozeltisi hazirlandi. 2-aminobenzotiyazol
(ABT) maddesinden 0,750 g (5 mmol) alinarak 10 mL etanolde ¢oziilerek amin ¢ozeltisi

hazirlandi.

4. Reaksiyonu igin; 3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit (EHB) maddesinden 0.830 g ( 5
mmol) alimarak 10 mL etanolde ¢oziilerek aldehit ¢ozeltisi hazirlandi. 2-amino-6-
etoksibenzotiyazol (AEBT) maddesinden 0,970 g (5 mmol) alinarak 10 ml etanolde

¢Oziilerek amin ¢ozeltisi hazirlandi.

Tepkimeler 100’er mL'lik reaksiyon balonlarinda gerceklestirildi. Reaksiyon
kaplarinda bulunan aldehit cozeltilerine karigtirma esliginde pipet yardimiyla yavas
yavasamin ¢Ozeltilerini ilave ettim. Reaksiyon laboratuvar kosullarinda manyetik karistirict
ile kanstirilarak 8 saatte gergeklestirildi. Tepkime sonunda c¢ozeltiler petri kaplarina
dokiilerek -18 °C°de 1 giin dinlendirilirken ¢dziiciilerinin ugmasi ve olusan Schiff bazlarmnin
kristalize olmasi saglandi. Schiff bazlari, saflagtirmak i¢in heksan ve petrol eteri ile yikadim.
Olusan Schiff bazlarinin agik turuncu renkte oldugunu goézlemledim. Bu reaksiyonlar

sonunda sentezlenen Schiff bazlar1 sirasiyla su sekildedir;

3-hidroksi-4-metoksibenzaldehit (HMB) ile 2-aminobenzotiyazol (ABT) ¢ikis
maddelerinden sentezlenen monomer 5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-metoksifenol
(BIMMF)’dir.

3-hidroksi-4-metoksibenzaldehit (HMB) ile 2-amino-6-etoksibenzotiyazol (AEBT)
¢ikis maddelerinden sentezlenen Schiff baz1 5-(((6-etoksibenzotiyazol-2-il)imino)metil)-2-
metoksifenol (EBIMMF)’dir.
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3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit (EHB) ile 2-aminobenzotiyazol (ABT) ¢ikis
maddelerinden sentezlenen Schiff bazi 5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-etoksifenol
(BIMEF)’dir.

3-etoksi-4-hidroksibenzaldehit (EHB) ile 2-amino-6-etoksibenzotiyazol (AEBT)
cikis maddelerinden sentezlenen Schiff baz1 2-etoksi-5-(((6-etoksibenzotiyazol-2-
il)imino)metil)fenol (EEBIMF)’dir. Elde edilen Schiff bazlarinin tepkime semas: Sekil 8 de

gosterilmistir.

3.2.2. Schiff Bazlarinin Bazik Sulu Ortamda Oksidatif Polimerizasyonu

Sentezlenen Schiff bazlarindan 0,500’er g alinarak 100 mL’lik iki boyunlu reaksiyon
balonlarina konuldu. Herbir reaksiyon balonuna 20’ser ml %10’luk KOH ilave edildi. Schiff
bazlarinin tamami ¢6ziinen kadar karigtirma islemi yapildi. C6ziinme islemi tamamlandiktan
sonra balonlara geri sogutucu takilip sicaklik 80 °C ye ¢ikarildiktan sonra her yarim saatte
bir 3 damla NaOCI ilave edildi. Toplam 12 damla NaOCI ilave edilerek 15 saat manyetik

karistirici ile karistirilarak reaksiyon devam etti.

Yiikseltgeyici madde ilavelerinden sonra ¢ozeltilerin rengi koyulasarak mavi-siyah
renge doniistii. Tepkime tamamlandiktan sonra %10’luk HCl ilavesi ile ortam notrallestirildi.
Uriin ¢oktiiriilerek ayrilds, ve siiziildii. Cokelek vakumlu etiivde 50 °C’de 12 saat kurutuldu.

Schiff bazlarinin reaksiyon semalar1 Sekil 8’de verildi.

5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-metoksifenol (BIMMF) Schiff bazindan sulu
bazik ortamda elde edilen polimer Poli(5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-metoksifenol)
P(BIMMF)’dir.

5-(((6-etoksibenzotiyazol-2-il)imino)metil)-2-metoksifenol ~ (EBIMMF)  Schiff
bazindan sulu bazik ortamda elde edilen polimer Poli(5-(((6-etoksibenzotiyazol-2-
il)imino)metil)-2-metoksifenol)P(EBIMMF)’dir.

11



SCHIFF-I

S HC OCH;
@( rm, F o oo, _EOHg s
N o 6h | _ >N HO
N
) ) OH
2-aminobenzotiyazol 3_hidroksi-4-metoksi benzaldehit 5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-metoksifenol
(BIMMF)
SCHIFF-II
C,H0 s 7 \N—ocH,
. EtO S /4 =
CHO - S OCH; »>—N HO
1 _ = NH, + o) L4 6h N
N OH
2-amino-6-etoksibenzotiyazol 3-hidroksi-4-metoksi benzaldehit 5-(((6-etoksibenzotiyazol-2il)imino)metil)-2-metoksifenol
(EBIMMF)
SCHIFF-III

y/( /_\ OC,Hj;4

NS EtOH S
1 = NH + OC,Hj5 —» @ DN
(’):N \ <)"_@_ 6h Ra HO

. . OH 5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-etoksifenol
2-aminobenzotiyazol (BIMEF)
3-hidroksi-4-etoksi benzaldehit

SCHIFF-1V

HsO

C,H50 s C HC —-<: :}—()('2||;
\©: H—NH, o= OC,Hj; EtOH ,z ° s)_ N}/
N o* 6 h 3 HO

OH

2-amino-6-etoksibenzotiyazol : . : :
3-hidroksi-4-ctoksi benzaldehit 2-ctoksi-5-(((6-ctoksibenzotiyazol-2-il)imino)metil)fenol

(EEBIMF)

Sekil 8. Schiff bazlarinin reaksiyon semalari

5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-etoksifenol (BIMEF) Schiff bazindan sulu bazik
ortamda elde edilen polimer Poli(5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-

etoksifenol)P(BIMEF)’dir.

2-etoksi-5-(((6-etoksibenzotiyazol-2-il)imino)metil)fenol (EEBIMF) Schiff
bazindan sulu bazik ortamda elde edilen polimer Poli(2-etoksi-5-(((6-etoksibenzotiyazol-2-

il)imino)metil)fenol)P(EEBIMF) dir.
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3.2.3. Schiff Bazlarinin Organik Ortamda Oksidatif Polimerizasyonu

Elde edilmis olan monomerlerden 0,500°er g almmarak 100 mL’lik iki boyunlu
reaksiyon balonlarina konuldu. Reaksiyon balonlarina 20’ser mL THF ilave edilerek
manyetik karistirict ile karistirma islemi baglatildi. Monomer olarak kullanilan Schiff
bazlarmin tamami ¢oziindiikten sonra geri sogutucu takilarak sicaklik 60 °C ye ¢ikarildi.
Karisimin sicaklig1 60°C’ ye ¢ikarildiktan sonra yiikseltgen olarak 2 damla H,O ilave edildi.
15 saat sonunda ¢6zeltinin rengi iyice koyulasarak mavi-siyah oldu. Polimerik karigim petri

kabina dokiilerek vakumlu etiiv de 50 °C°de 1 giin boyunca kurutuldu.

5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-metoksifenol (BIMMF) Schiff bazindan organik
¢oziicli olan THF ortaminda elde edilen polimer Poli(5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-
metoksifenol) P(BIMMF) (THF)’dir.

5-(((6-etoksibenzotiyazol-2-il)imino)metil)-2-metoksifenol ~ (EBIMMF)  Schiff
bazindan organik ¢6ziici olan THF ortaminda elde edilen polimer Poli(5-(((6-
etoksibenzotiyazol-2-il)imino)metil)-2-metoksifenol) P(EBIMMF)(THF)’dir.

5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-etoksifenol (BIMEF) Schiff bazindan organik
¢oziicli olan THF ortaminda elde edilen polimer Poli(5-((benzotiyazol-2-ilimino)metil)-2-
etoksifenol) P(BIMEF)(THF) dir.

2-etoksi-5-(((6-etoksibenzotiyazol-2-il)imino)metil)fenol (EEBIMF) Schiff
bazindan organik ¢oziicii olan THF ortaminda elde edilen polimer Poli(2-etoksi-5-(((6-
etoksibenzotiyazol-2-il)imino)metil)fenol) P(EEBIMF)(THF)’dir. Monomerlerin bazik sulu
ortamda ve organik ortamda oksidatif polimerlesme reaksiyonlarinin semalar1 Sekil 9°da

verildi.
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Sekil 9. Monomerlerin bazik sulu ortamda ve organik ortamda oksidatif polimerlesme
reaksiyonlarinin semalari

14



DORDUNCU BOLUM
ARASTIRMA BULGULARI

Bu calismada sentezlenen Schiff bazlar1 ve iki farkli ortamda sentezlenen
polimerlerinin yapilarinin aydinlatilmasi i¢in; 6ncelikle FT-IR spektrumlar1 incelendi, sonra
'H-NMR ve BC-NMR spektrometrik yontemleriyle yapilarin tayini yapildi. Sentezlenen bu
maddelerin termal 6zellikleri TG, DTG ve DTA analiz yontemleriyle aydinlatildi. Elde edilen
maddelerin fotoluminesans ozellikleri de UV-Vis, CV ve Floresans yontmleri ile aydinlatildi.
Molekiil agirliklari GPC yontemiyle belirlendi. Yiizey morfolojileri ise SEM goriintiileriyle
aydinlatildi.

4.1. Yapisal Karakterizasyon
4.1.1. FT-IR Spektrumlar:

FT-IR spektrumlari incelendiginde; BIMMF Schiff bazinda 3400-3500 cm™’de
gozlenmesi gereken -OH grubunun titresim bandinda herhangi bir pik degeri
gozlenmemistir. Enol-keto tautorimerlesmesi ve —OH grubunun imin azotuyla yaptigini
diisiindiigiim H-bag: sebebiyle —OH pikinin gdzlenmedigi kanisina varildi. Imin (CH=N)
yapistin piki 1615 cm™’de geldigi gozlenirken alifatik —CH titresim band1 2980 ve 3007
cm™*de gozlendi. Aromatik —~CH yapis1 3057 cm™’de, C-S yapisinin titresim bandi 768 cm™
L de, C-O yapisinin piki 1131 cm™’de ve son olarak C=C yapisimnin titresim band1 1583 ve
1598 cm™*de gozlendi.

EBIMMF monomerinin spektrumu incelendiginde -OH grubunun titresim bandi
3141 cm™’de gozlenmistir. imin (CH=N) yapisinin piki 1596 cm™°de geldigi gozlenirken
alifatik —CH titresim band1 2935 ve 2979 cm™’de gozlendi. Aromatik —CH yapis1 3061 cm”
L de, C-S yapisinin titresim band1 786 cm™’de, C-O yapisimin piki 1128 cm™’de ve son olarak
C=C yapisinin titresim band1 1494 ve 1597 cm™’de gdzlendi.

BIMEF Schiff bazinin spektrumu incelendiginde -OH grubunun titresim bandi 3348
cm™’de gozlenmistir. imin (CH=N) yapisinin piki 1608 cm™’de geldigi gozlenirken alifatik
—CH titresim band1 2974 ve 2989 cm™’de gozlendi. Aromatik —CH yapis1 3064 cm™*de, C-
S yapisinin titresim bandi 754 cm™’de, C-O yapisinin piki 1131 cm™*de ve son olarak C=C
yapisinin titresim band1 1521 ve 1577 cm™’de gozlendi.
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EEBIMFe ait spektrumu incelendiginde -OH grubunun titresim bandi1 3414 cm™’de
gozlenmistir. Imin (CH=N) yapisinmn piki 1601 cm™’de geldigi gozlenirken alifatik —CH
titresim band1 2882 ve 2974 cm™’de gozlendi. Aromatik —CH yapis1 3061 cm™’de, C-S
yapisinin titresim band1 801 cm™’de, C-O yapisinin piki 1125 cm™’de ve son olarak C=C
yapisinin titresim band1 1521 ve 1577 em™’de gozlendi.

Schiff bazlariin FT-IR spektrumlar1 Sekil 10° da verildi.

D T
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- —-—-_‘V—— o
EBIMMF
BIMEF \—_—’/—’—’/MWW
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Sekil 10. Schiff bazlarmin FT-IR spektrumlari

THF ¢oziicii ortaminda elde edilen P(BIMMF) polimerinin FT-IR spektrumu
incelendiginde -OH grubunun titresim band1 3176 cm™’de gozlenmistir. imin (CH=N)
yapisinin piki 1607 cm™’de geldigi gozlenirken alifatik —CH titresim band1 2936 ve 2971
cm™’de gozlendi. Aromatik —CH yapis1 3063 cm™’de, C-S yapisinin titresim bandi 753 cm™
L de, C-O yapisinin piki 1122 cm™’de ve son olarak C=C yapisinin titresim band1 1514 ve
1589 cm™°de gézlendi.

P(EBIMMF) polimerin FT-IR spektrumu incelendiginde -OH grubunun titresim
band1 3322 cm™’de gdzlenmistir. Imin (CH=N) yapismin piki 1604 cm™’de geldigi
gozlenirken alifatik —CH titresim bandi 2935 ve 2980 cm™’de gézlendi. Aromatik —CH
yapist 3078 cm™’de, C-S yapisinin titresim band1 766 cm™’de, C-O yapisinin piki 1119 cm®
1*de ve son olarak C=C yapisinin titresim band1 1515 ve 1549 cm™°de gozlendi.

THF ¢ozeltisi ortaminda sentezlenen P(BIMEF) polimerinin  spektrumu
incelendiginde -OH grubunun titresim band1 3182 cm™’de gdzlenmistir. imin (CH=N)
yapismin piki 1595 cm™’de geldigi gozlenirken alifatik —CH titresim band1 2933 ve 2977

16



cm™’de gozlendi. Aromatik —CH yapis1 3061 cm™’de, C-S yapisinin titresim bandi 748 cm™
Lde, C-O yapisinin piki 1196 cm™’de ve son olarak C=C yapisinin titresim band1 1440 ve
1536 cm™*de gozlendi.

P(EEBIMF)’in spektrumu incelendiginde -OH grubunun titresim band13191 cm™"de
gozlenmistir. imin (CH=N) yapisinin piki 1604 cm™’de geldigi gozlenirken alifatik —CH
titresim band1 2936 ve 2979 cm™’de gozlendi. Aromatik —CH yapis1 3075 cm™’de, C-S
yapisinin titresim band1 751 cm™’de, C-O yapisinimn piki 1113 cm™’de ve son olarak C=C
yapisinin titresim bandi1 1461 ve 1548 cm™’de gozlendi.

Spektrumlar incelendiginde THF ¢o6zeltili ortamda elde edilen polimerlerin titresim
bantlarinin monomerlere nazaran daha yayvan oldugu gozlendi. Bu yayvanlasma
polimerlerin olusumunda beklenen bir durumdur. Schiff bazlarindan THF ¢6ziicii ortaminda

elde edilen Poli(imin)lere ait FT-IR spektrumlar1 Sekil 11’ de verildi.

P(EBIMMTF)

P(BIMEF)

M

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 400
cm-1

%'T

Sekil 11. Organik (THF) ortamda sentezlenen polimerlerin FT-IR spektrumlari

%10’luk KOH ¢o6ziicii ortaminda sentezlenen polimerin FT-IR spektrumlari
incelendiginde; P(BIMMF) polimerinin spektrumu incelendiginde -OH grubunun titresim
band1 3215 cm™’de gdzlenmistir. Imin (CH=N) yapismin piki 1605 cm™’de geldigi
gdzlenirken alifatik —CH titresim bandi 2977 ve 3010 cm™’de gézlendi. Aromatik —CH
yapis1 3060 cm™’de, C-S yapisinin titresim band1 768 cm™’de, C-O yapisinin piki 1074 cm”
1*de ve son olarak C=C yapisinin titresim band1 1432 ve 1536 cm™’de gozlendi.

P(EBIMMF) polimerinin spektrumu incelendiginde -OH grubunun titresim band1
3283 cm™’de gozlenmistir. imin (CH=N) yapisinin piki 1634 cm™’de geldigi gdzlenirken
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alifatik —CH titresim band1 2930 ve 2974 cm™’de gozlendi. Aromatik —CH yapisinin titresim
band1 3061 cm™’de, C-S yapisinin titresim band1 801 cm™’de, C-O yapisinn piki 1060 cm”
1*de ve son olarak C=C yapisinin titresim band1 1542 ve 1600 cm™°de gozlendi.

P(BIMEF) polimerinin spektrumu incelendiginde -OH grubunun titresim band1 3265
cm™’de gozlenmistir. Imin (CH=N) yapisinin piki 1639 cm™’de geldigi gozlenirken alifatik
—CH titresim band1 2858 ve 2924 cm™’de gézlendi. Aromatik —CH yapis1 3061 cm™’de, C-
S yapisinin titresim band1 718 cm™’de, C-O yapisinin piki 1065 cm™’de ve son olarak C=C
yapisinin titresim band1 1443 ve 1524 cm™’de gozlendi.

P(EEBIMF) polimerinin spektrumu incelendiginde -OH grubunun titresim bandi
3286 cm™’de gozlenmistir. imin (CH=N) yapisinin piki 1634 cm™°de geldigi gdzlenirken
alifatik —CH titresim band1 2927 ve 2974 cm™’de gozlendi. Aromatik —CH yapis1 3075 cm”
1 de, C-S yapisinin titresim band1 804 cm™’de, C-O yapismin piki 1057 cm™’de ve son olarak
C=C yapisinin titresim band1 1464 ve 1542 cm™’de gdzlendi.

Spektrumlar incelendiginde Schiff bazlarma kiyasla alkali ortamda elde edilen
Poli(azometin)lerin titresim bantlar1 daha yayvandir. Monomerlerin %10’luk KOH ¢oziicii
ortaminda sentezlenen Poli(azometin)lere ait FT-IR spektrumlart Sekil 12’ de verildi.

Literatiire gore; FT-IR spektrumlarinda amin (—-NH2) fonksiyonel grubuna ait pikin
3430-3346 cm™ de gelmesi gerekir. Schiff bazi sentezlendiginde amin pikinin kaybolup
1590-1600 cm™ araliginda azometin (HC=N) pikinin olusmas1 beklenir(Bahgeci, 2012). Bu
tez calismasinda elde edilen Schiff bazlar1 ve poli(azometin)lere ait fonksiyonel gruplarin

FT-IR titresimleri Tablo 1° de verildi.
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Sekil 12. Bazik sulu ortamda sentezlenen polimerlerin FT-IR spektrumlari
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Tablo 1

Schiff bazlar1 ve poli(azometin)lerin FT-IR fonksiyonel grup titresim bantlari

Madde C-O-C C-O -OH Alifatik Aromatik CH=N C-S C=C
-CH -CH
BIMMF 1131 1256 - 2980, 3057 1615 768 1583,
3007 1598
EBIMMF 1128 1223 3141 2935, 3061 1596 786 1494,
2979 1597
BIMEF 1131 1285 3348 2974, 3064 1608 754 1521,
2989 1577
EEBIMF 1125 1219 3414 2882, 3061 1601 801 1521,
2979 1577
P(BIMMF) (THF) 1122 1271 3176 2971, 3063 1607 753 1514,
2936 1589
P(EBIMMF) (THF) 1119 1259 3322 2935, 3078 1604 766 1515,
2980 1549
P(BIMEF) (THF) 1196 1271 3182 2933, 3061 1595 748 1440,
2977 1536
P(EEBIMF) (THF) 1113 1265 3191 2936, 3075 1604 751 1461,
2979 1548
P(BIMMF) (Alkali) 1074 1256 3215 2971, 3060 1605 768 1432,
3010 1536
P(EBIMMF) (Alkali) 1060 1265 3283 2930, 3061 1634 801 1542,
2974 1600
P(BIMEF) (Alkali) 1065 1276 3265 2858, 3061 1639 718 1443,
2924 1524
P(EEBIMF) (Alkali) 1057 1268 3286 2927, 3075 1634 804 1464,
2974 1542

4.1.2. Sentezlenen Bilesiklerin NMR Analizleri

BIMMF monomerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1 Sekil 13’de verildi.
BIMMEF Schiff bazina ait *H-NMR spektrumunun kimyasal kayma degerleri incelendiginde
hidroksil (-OH) fonksiyonel grubunun proton sinyalleri singlet olarak 9,55 ppm’de g6zlendi.
Imin (CH=N) grubuna ait protonun singlet olarak 8,97 ppm’ de gdzlendi. Aromatik protonlar
Ha 7,09 ppm’de dublet olarak, Hy 7,51 ppm’de dublet olarak, Hc 7,52 ppm’de singlet, Hq
7,88 ppm’de dublet, He 7,37 ppm’de ve Hr 7,47 ppm’de triplet olarak ve Hg 8,00 ppm’de
dublet olarak gézlendi. -OCH3 grubuna ait protonlarinin sinyali 3,86 ppm’de singlet olarak
gbzlendi.

BBC-NMR spektrum sinyalleri incelendiginde 168,09 ppm’de imin karbonun
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kimyasal kayma sinyali gozlendi. Aromatik karbonlarinin kimyasal kayma degerleri; 1
numaral1 karbon 151,85 ppm’de, 2 numarali karbon 153,44 ppm’de, 3 numarali karbon
112,29 ppm’de, 4 numarali karbon 122,73 ppm’de, 5 numarali karbon 134,31 ppm’de, 6
numarali karbon 114,60 ppm’de, 8 numarali karbon 172,20 ppm’de, 9 numarali karbon
127,99 ppm’de, 10 numarali karbon 122,65 ppm’de,11 numarali karbon 125,70 ppm’de, 12
numarali karbon 126,93 ppm’de, 13 numarali karbon 125,34 ppm’de, 14 numarali karbon
147,52 ppm’de, 15 numarali karbona ait pik 56,23 ppm’de gozlendi.
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Sekil 13. BIMMF Schiff bazinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

EBIMMF Schiff bazinin *H-NMR ve ¥C-NMR spektrumlar1 Sekil 14’de verildi.
BIMMF Schiff bazina ait *H-NMR spektrumuda kimyasal kayma degerleri incelendiginde
hidroksil (-OH) fonksiyonel grubunun protonun sinyali singlet olarak 9,60 ppm’de g6zlendi.
Imin (CH=N) grubuna ait protonun sinyali singlet olarak 8,90 ppm’ de gdzlendi. Aromatik
protonlar Ha 6,76 ppm’de dublet olarak, Hy 7,24 ppm’de dublet olarak, Hc 7,51 ppm’de, Hq
7,57 ppm’de singlet olarak gozlenirken He 7,09 ppm’de ve Ht 7,75 ppm’de dublet olarak
goriildii. Etoksi protonlaridan metilin (-CHs) protonlarinin sinyali triplet olarak 3,38 ppm’de
ve -OCH2’nin protonlari sinyali 4,06 ppm’de kuarted olarak gozlendi. -OCH3s grubuna ait
proton piki 3,95 ppm’de singlet olarak gozlendi.

13C-NMR spektrumundaki sinyaller incelendiginde 169,63 ppm’de imin karbonuna
ait pik gozlendi. Aromatik karbonlarin sinyaller 1 numarali karbon 156,79 ppm’de, 2
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numaral1 karbon 165,14 ppm’de, 3 numarali karbon 111,99 ppm’de, 4 numarali karbon
124,90 ppm’de, 5 numarali karbon 145,94 ppm’de, 6 numarali karbon 118,48 ppm’de, 8
numarali karbon 191,92 ppm’de, 9 numarali karbon 147,44 ppm’de, 10 numarali karbon
106,02 ppm’de, 11 numarali karbon 165,14 ppm’de, 12 numarali karbon 116,30 ppm’de, 13
numaral1 karbon 123,43 ppm’de, 14 numarali karbon 153,78 ppm’de, 15 numarali karbon
56,21 ppm, 16 numarali karbon 63,90 ppm ve 17 numarali karbona ait pik 15,22 ppm’de

gozlendi.
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Sekil 14. EBIMMF Schiff bazinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

BIMEF monomerinin *H-NMR ve ®*C-NMR spektrumlar1 Sekil 15°de verildi.
BIMEF Schiff bazmin *H-NMR spektrumudaki kimyasal kaymalari incelendiginde hidroksil
(-OH) fonksiyonel grubu protonlarinin sinyali singlet olarak 9,74 ppm’de gozlendi. imin
(CH=N) grubunun protonu singlet olarak 9,00 ppm’ de gézlendi. Aromatik protonlar Ha 6,95
ppm’de dublet olarak, Hp 7,54 ppm’de dublet olarak, Hc 7,61 ppm’de singlet olarak, Hq 7,88
ppm’de dublet olara, He 7,39 ppm’de, Hs 7,48 ppm’de triplet olarak ve Hg 8,01 ppm’de dublet
olarak gozlendi. O-CH2-CHz grubunun —CHgs protonlarinin sinyali 1,36 ppm’de gdzlenirken,
-CH2’nin kimyasal kaymas1 4,10 ppm’de gozlendi.

13C-NMR spektrumdaki sinyaller incelendiginde 166,86 ppm’de imin karbonunun
piki tespit edildi. Aromatik karbonlarimin sinyalleri sirasiyla; 1 numarali karbon 147,75
ppm’de, 2 numarali karbon 151,85 ppm’de, 3 numarali karbon 116,23 ppm’de, 4 numarali
karbon 122,68 ppm’de, 5 numarali karbon 125,31 ppm’de, 6 numarali karbon 121,25
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ppm’de, 8 numarali karbon 172,26 ppm’de, 9 numarali karbon 124,90 ppm’de, 10 numarali
karbon 116,23 ppm’de, 11 numarali karbon 126,94 ppm’de, 12 numarali karbon 112,89
ppm’de, 13 numarali karbon 116,30 ppm’de, 14 numarali karbon 126,61 ppm’de, 15

numarali karbon 64,22 ppm ve 16 numarali karbon 15,04 ppm’de gozlendi.
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Sekil 15. BIMEF Schiff bazinin *H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari

EEBIMF Schiff bazina ait *H-NMR ve C-NMR spektrumlar1 Sekil 16’de verildi.
EEBIMF Schiff bazinin ait *H-NMR spektrumu incelendiginde hidroksil (-OH) fonksiyonel
grubuna ait proton piki singlet olarak 9,73 ppm’de sinyali goriildii. Imin (CH=N) grubu
protonuna ait pik singlet olarak 8,91 ppm’ de gézlendi. Aromatik protonlar Ha 6,77 ppm’de
dublet olarak, Hy 7,22 ppm’de dublet olarak, Hc 7,50 ppm’de singlet olarak, Hq 7,58 ppm’de
singlet, He 6,95 ppm’de dublet olarak ve Hs 7,75 ppm’de dublet olarak kimyasal kayma
sinyalleri goriildii. Aromatik grubun etoksinin (-O-CH2-CHz) metil (—CHs) protonlarinin
sinyali 1,28 ppm’de triplet olarak gozlenirken, -O-CH2 yapisinin protonlart 3,95 ppm’de
kuarted olarak gozlendi. Tiazol bagli etoksinin (-O-CH2-CH3s) metil (—CHz3) protonlarinin
sinyali 1,35 ppm’de triplet olarak goézlenirken, -O-CH2 yapisinin protonlart 4,07 ppm’de
kuarted olarak gozlendi.

BC-NMR spektrum sinyalleri incelendiginde 169,82 ppm’de imin karbonunun

sinyali tespit edildi. Aromatik karbonlara ait pikler sirasiyla; 1 numarali karbon 156,74
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ppm’de, 2 numarali karbon 153,03 ppm’de, 3 numarali karbon 113,79 ppm’de, 4 numarali
karbon 122,68 ppm’de, 5 numarali karbon 118,28 ppm’de, 6 numarali karbon 116,26
ppm’de, 8 numarali karbon 191,56 ppm’de, 9 numarali karbon 147,19 ppm’de, 10 numarali
karbon 132,41 ppm’de, 11 numarali karbon 135,57 ppm’de, 12 numarali karbon 126,69
ppm’de, 13 numarali karbon 146,01 ppm’de, 14 numarali karbon 147,87 ppm’de, 15
numarali karbon 64,24 ppm, 16 numarali karbon 15,22 ppm’de, 17 numarali karbon 63,74
ppm ve 18 numarali karbon 15,04 ppm degerlerinde gozlendi.

Sekil 16. EEBIMF Schiff bazinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

P(BIMMF) polimerinin ¥*C-NMR ve 'H-NMR spektrumlar1 Sekil 17°de verildi.
BIMMEF’in *H-NMR spektrumunda 9,55 ppm’de gézlenen hidroksil (-OH) grubu protonuna
ait pik P(BIMMF) (THF) polimerinin spectrumunda 9,75 ppm’de gozlendi. Bdylece
polimerlesmenin C-O-C yapist ile tamaminda gergeklesmedigi anlasildi. Imin(-CH=N)
fonksiyonel grubundaki protonun sinyali 8,97 ppm’ de goriildii. Aromatik protonlarin
kimyasal kayma degerleri 6,98 ile 7,97 ppm arasinda gézlendi. Metoki (—OCHS3) grubunun
protonlarmin sinyali 3,86 ppm’e singlet olarak belirlendi.

13C-NMR spektrumu analiz edildiginde imin(-CH=N) grubunun karbonuna ait pik
166,94 ppm’e kaydigi gozlendi. Aromatik karbonlar sirasiyla; 1 numarali karbon 146,63
ppm’de, 2 numarali karbon 147,37 ppm’de, 3 numarali karbon 111,76 ppm’de, 4 numarali
karbon 118,10 ppm’de, 5 numarali karbon 131,05 ppm’de, 6 numarali karbon 113,99
ppm’de, 8 numarali karbon 191,83 ppm’de, 9 numarali karbon 124,88 ppm’de, 10 numarali
karbon 121,33 ppm’de, 11 numarali karbon 125,89 ppm’de,12 numarali karbon 130,30
ppm’de,13 numarali karbon ise 125,34 ppm’de ve 14 numarali karbon ise 146,63 ppm’de
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kimyasal kayma sinyalleri gozlendi. 15 numarali metoksi karbonun sinyali 56,28 ppm

degerlerinde gozlendi.
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Sekil 17. P(BIMMF) (THF) polimerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

Alkali ortamda sentezlenen P(BIMMF) polimerinin *C-NMR ve !H-NMR
spektrumlar1 Sekil 18°de gosterildi. BIMMF Schiff bazinm 'H-NMR spektrumunda 9,55
ppm’de gozlenen hidroksil (-OH) grubuna ait pik P(BIMMF) (Alkali) polimerinin
spectrumunda 9,49 ppm’de gozlendi. Azometin(-CH=N) protonu 8,38 ppm’ de tespit edildi.
Aromatik yap1 protonlarin kimyasal kayma degerleri 6,40 ile 8,05 ppm araliginda gézlendi.
—OCHj3 grubuna ait protonlart 3,83 ppm’e kaydigi belirlendi.

13C-NMR spektral analizinde imin (-CH=N) fonksiyonel grubu karbon atomu
154,09 ppm’de kaydig1 gézlendi. Aromatik karbonlarina ait sinyaller incelendiginde; 1 nolu
karbon 150,23 ppm’de, 2 nolu karbon 151,05 ppm’de, 3 numaral karbon 114,12 ppm’de, 4
nolu 126,05 ppm’de, 5 numarali karbon 138,55 ppm’de, 6 numarali karbon 116,51 ppm’de,
8 numarali karbon 167,71 ppm’de, 9 numarali karbon 126,89 ppm’de, 10 numaral karbon
119,50 ppm’de,11 numarali karbon 131,54 ppmd’e,12 numarali karbon 122,86 ppm’de,13
numaralt karbon 116,93 ppm’de, 14 numarali karbon 147,16 ppm’de, 15 numarali karbon
56,12 ppm’de sinyali gozlendi.
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Sekil 18. P(BIMMF) (Alkali) polimerin *H-NMR ve 3 C-NMR spektrumlari

THF ¢oziicii ortaminda sentezlenen P(EBIMMF) polimerinin *H-NMR ve 3C-NMR
spektrumlar1 gosterimleri  Sekil 19°de verildi. EBIMMF Schiff bazinin 'H-NMR
spektrumunda 9,55 ppm’de gozlenen hidroksil (-OH) protonlariyla P(EBIMMF) (THF)
polimerinde hidroksil (-OH) protonu 9,36 ppm’de gozlenmektedir. Bu sebeple polimerlesme
tepkimesinde C-O-C baglanmanin yiiksek oranda gerceklestigi diisiintildii. Literatiire gore
hidroksil (OH) ve imin (CH=N) fonksiyonel gruplarina ait sinyallerin 10,0 ve 9,0 ppm
civarinda geldigi ifade edilmektedir (Yildirim, 2012). EBIMMF Schiff bazinin 8,97 ppm’ de
goriilen -CH=N grubunun protonunun sinyalinin P(EBIMMF) polimerinde 9,36 ppm’de
gozlendi. Aromatik protonlarin kimyasal kayma sinyalleri 6,77 ile 7,68 ppm araliginda
gozlendi. Metoksi (-OCH3) protonlarinin sinyali 3,32 ppm’de singlet olarak gozlendi.
Etoksil (-OCH2CHs) grubunun —CHs protonlar1 1,33 pmm’de triplet olarak ve -OCH>
protonlari 3,64 ppm’de kuarted olarak sinyalleri gézlendi.

BBC-NMR spektrumu analiz edildiginde imin (CH=N) grubunun karbon atomu
sinyali 165,20 ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlarm sinyalleri; 1 nolu karbon 152,20
ppm’de, 2 numarali karbon 153,91 ppm’de, 3 numarali karbon 106,67 ppm’de, 4 numarali
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karbon 118,54 ppm’de, 5 numarali karbon 120,76 ppm’de, 6 numarali karbon 113,84
ppm’de, 8 numarali karbon 167,59 ppm’de, 9 numarali karbon 122,09 ppm’de, 10 numarali
karbon 105,79 ppm’de,11 numarali karbon 155,90 ppm’de,12 numarali karbon 111,81
ppm’de,13 numarali karbon 116,30 ppm’de, 14 numarali karbon 146,78 ppm’de,15 numaralt
karbon 56,17 ppm, 16 numarali karbon 64,00 ppm ve 17 numarali karbon ise 15,08 ppm

gbzlendi.
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Sekil 19. P(EBIMMF) (THF) polimerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari

Sulu %10’luk KOH ¢éziicii ortaminda sentezlenen P(EBIMMF) polimerinin ‘H-
NMR ve 33C-NMR spektrumular1 Sekil 20°de verildi. EBIMMF Schiff bazinin H-NMR
spektrumunda 9,55 ppm’de goézlenen hidroksil (-OH) grubunun proton atomu sinyali
P(EBIMMF) (Alkali) polimerinde de 10,04 ppm degerinde goriilmiis fakat pik siddetinin
cok diisiik olmast C-O-C bagi olusturarak polimerlesmenin biiylik oranda gergeklesmistir.
EBIMMF Schiff bazinin 8,97 ppm’ de goriilen -CH=N grubundaki proton sinyali
P(EBIMMF) polimerinde 8,54 ppm’de geldigi goriildii. Aromatik protonlarm kimyasal
kayma sinyalleri 6,76 ile 7,83 ppm arasinda gozlendi. Metoksil (-OCHa) protonlar1 3,31
ppm’de singlet olarak gozlendi. Etoksil (-OCH2CHs) grubunun —CHs protonlart 1,28
pmm’de triplet olarak ve -OCH> protonlari 3,95 ppm’de kuarted olarak sinyalleri gdzlendi.

13C-NMR’1 analiz edildiginde -CH=N grubunun karbon atomu 159,79 ppm’de
sinyali gozlendi. Aromatik karbonlarin sinyalleri; 1 numarali karbon 120,01 ppm’de, 2

numarali karbon 147,32 ppm’de, 3 numarali karbon 106,67 ppm’de, 4 numarali karbon
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132,33 ppm’de, 5 numarali karbon 120,01 ppm’de, 6 numarali karbon 114,37 ppm’de, 8
numaral1 karbon 165,12 ppm’de, 9 numarali karbon 118,49 ppm’de, 10 numarali karbon
106,42 ppm’de, 11 numarali karbon 153,98 ppm’de, 12 numarali karbon 114,37 ppm’de, 13
numarali karbon 115,39 ppm’de, 14 numarali karbon 119,72 ppm’de,15 numarali karbon
63,77 ppm, 16 numarali karbon 64,04 ppm ve 17 numarali karbon ise 15,20 ppm

degerlerinde gozlendi.
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Sekil 20. P(EBIMMF) (alkali) polimerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1

THF ortaminda sentezlenen P(BIMEF) polimerinin H-NMR ve ¥C-NMR
spektrumlari Sekil 21°de verildi. BIMEF Schiff bazinin 9,74 ppm’de gézlenen hidroksil (-
OH) grubuna ait sinyal ile P(BIMEF) (Alkali) polimerin sinyali 9,74 ppm’de gozlendi.
Polimerdeki pik siddeti monomeri ile ayni degerlerde oldugundan C-O-C yapisi {izerinden
polimerlesme olmadigi kanisina varildi. Azometin (-CH=N) grubunun protonun sinyali
P(BIMEF) polimerinde 7,98 ppm’de gdzlendi. Aromatik protonlarin kimyasal kayma
sinyalleri 6,99 ile 7,98 ppm araliginda gozlendi. Etoksil (-OCH2CHs) grubunun —CH3s
protonlart 1,33 pmm’de triplet olarak ve -OCH; protonlar1 4,06 ppm’de kuartet olarak
sinyalleri gozlendi.

P(BIMEF) polimerinin *C-NMR spektral analizi yapildiginda imin (CH=N) grup
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karbonu 167,08 ppm’de goriildii. Aromatik yapinin karbonlarinin sinyalleri; 1 numarali
karbon 152,03 ppm’de, 2 numarali karbon 153,98 ppm’de, 3 numarali karbon 113,72
ppm’de, 4 numarali karbon 124,25 ppm’de, 5 numarali karbon 147,76 ppm’de, 6 numarali
karbon 115,75 ppm’de, 8 numarali karbon 191,34 ppm’de, 9 numarali karbon 147,30
ppm’de, 10 numarali karbon 121,37 ppm’de, 11 numarali karbon 122,05 ppm’de, 12
numaral1 karbon 125,83 ppm’de, 13 numarali karbon 118,17 ppm’de, 14 numarali karbon
162,70 ppm’de, 15 numarali karbon 64,32 ppm ve 16 numarali karbon 15,18 ppm

degerlerinde gozlendi.
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Sekil 21. P(BIMEF) (THF) polimerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1

Bazik sulu ortamda sentezlenen P(BIMEF) polimerinin H-NMR ve *C-NMR
spektrumlar1 Sekil 22°de verildi. BIMEF Schiff bazinin 9,74 ppm’de gozlenen hidroksil (-
OH) grubunun sinyali P(BIMEF) (Alkali) polimerinde de 9,72 ppm’de gozlendi.
Polimerdeki bu protonun proton integrasyon degeri 7,92 olmasi C-O-C yapisi iizerinden
polimerlesmenin daha az oldugunu gostermektedir. Monomerin (CH=N) grubundaki
protonun 9,00 ppm’de gdzlenen sinyali P(BIMEF) polimerinde 7,98 ppm’de gdzlendi.
Aromatik protonlarin kimyasal kayma sinyalleri 6,76 ile 7,60 ppm araliginda geldigi
gozlendi. Metoksi protonlarnt sinyali 3,96 ppm’de gozlendi. Etoksinin metil (-CHs )
protonlar1 1,28 pmm’de triplet olarak ve -OCH: protonlar1 3,96 ppm’de kuartet olarak

gozlendi.
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P(BIMEF) polimerinin **C-NMR spektrumunda imin (CH=N) grubunun karbon
atomu165,18 ppm’de goriildii. Aromatik karbonlarinin sinyalleri 1 numarali karbon 147,83
ppm’de, 2 numarali karbon 153,24 ppm’de, 3 numarali karbon 113,72 ppm’de, 4 numaralt
karbon 125,83 ppm’de, 5 numarali karbon 131,44 ppm’de, 6 numarali karbon 118,44
ppm’de, 8 numarali karbon 166,83 ppm’de, 9 numarali karbon132,35 ppm’de, 10 numarali
karbon 106,77 ppm’de, 11 numarali karbon 153,94 ppm’de, 12 numarali karbon 113,87
ppm’de, 13 numarali karbon 121,42 ppm’de, 14 numarali karbon 147,24 ppm’de, 15

numarali karbon 63,98 ppm ve 16 numarali karbon 15,08 ppm degerlerinde gézlendi.
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Sekil 22. P(BIMEF) (alkali) polimerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlari
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THF ortaminda sentezlenen P(EEBIMF) polimerinin 'H-NMR ve 3C-NMR
spektrumlari Sekil 23°te verildi. EEBIMF Schiff bazinin *H-NMR’da 8,91 ppm’de gdzlenen
hidroksil (-OH) grubu protonun piki P(EEBIMF) polimerinde 9,73 ppm’de gozlendi.
Polimerindeki —OH protonunun integrasyon degerinin diisiik olmasi C-O-C baglanmasi
yaninda C-O baglanmasinin da oldugunu gésterir. imin(CH=N) grubundaki proton sinyali
P(EEBIMF) polimerinde 8,50 ppm’de gdzlendi. Aromatik protonlarin sinyalleri 6,82 ile 7,92
ppm araliginda gozlendi. Aromatik yapiya bagli olan etoksil grubunun metil (—-CHs )
protonlart 1,27 pmm’de triplet olarak ve -OCH protonlar1 3,95 ppm’de kuartet olarak
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g6zlendi. Tiyazol yapisina bagli olan etoksil grubunun metil (-CHs) protonlari 1,31 pmm’de
triplet olarak ve -OCHz> protonlar1 4,02 ppm’de kuartet olarak gozlendi.

P(EEBIMF) polimerinin 3C-NMR spektrumu incelendiginde ~CH=N grubu karbon
atomunun sinyali 165,24 ppm’de goriildii. Aromatik karbonlarin sinyalleri ise 1 numarali
karbon 151,85 ppm’de, 2 numaral karbon 153,92 ppm’de, 3 numarali karbon 114,52
ppm’de, 4 numarali karbon 123,95 ppm’de, 5 numarali karbon 132,31 ppm’de, 6 numarali
karbon 121,93 ppm’de, 8 numarali karbon 167,73 ppm’de, 9 numarali karbon146,82
ppm’de, 10 numarali karbon 106,63 ppm’de, 11 numarali karbon 155,79 ppm’de, 12
numaral1 karbon 115,63 ppm’de, 13 numarali karbon 123,95 ppm’de, 14 numarali karbon
147,13 ppm’de, 15 numarali karbon 64,90 ppm’de, 16 numarali karbon 15,09 ppm’de, 17

numarali karbon 63,96 ppm’de ve 18 numarali karbon 14,92 ppm degerlerinde gézlendi.
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Sekil 23. P(EEBIMF) (THF) polimerinin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlar1

Bazik sulu ortamda sentezlenen P(EEBIMF) polimerinin *H-NMR ve ¥C-NMR
spektrumlar1 Sekil 24°de verildi. EEBIMF Schiff bazinin proton NMR’inda tespit edilen
8,96 ppm’deki hidroksil (-OH) grubuna ait proton sinyalinin P(EEBIMF) %10°’luk KOH sulu
cozelti ortaminda elde edilen polimerinde 10,03 ppm’de gozlendi. Boylece C-O-C yapisi
iizerinden de polimerlesmenin gergeklestigi kanisina varildi. EEBIMF Schiff bazinin 7,75
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ppm’ de goriilen -CH=N grubundaki proton sinyali P(EEBIMF) polimerinde 7,77 ppm’de
gozlendi. Aromatik yapi1 protonlarmin Kimyasal kayma sinyalleri 6,77 ile 7,77 ppm
araliginda gozlendi. Aromatik yapiya bagli olan etoksil grubunun metil (—-CHs) protonlari
1,29 pmm’de triplet olarak ve -OCH2 protonlar1 3,96 ppm’de kuartet olarak gozlendi.
Tiyazol yapisina bagli olan etoksil grubunun metil (~CHz) protonlar1 1,35 pmm’de triplet
olarak ve -OCHz protonlar1 4,09 ppm’de kuartet olarak gozlendi.

P(EEBIMF) polimerinin *C-NMR spektrumunda imin (CH=N) grubunun karbon
atomu 165,14 ppm’de goriildii. Aromatik karbonlarin sinyalleri ise 1 numarali karbon 153,99
ppm’de,2 numarali karbon 159,81 ppm’de, 3 numarali karbon 115,17 ppm’de, 4 numarali
karbon 133,69 ppm’de, 5 numarali karbon 134,56 ppm’de, 6 numarali karbon 119,60
ppm’de, 8 numarali karbon 182,78 ppm’de, 9 numarali karbon 144,38 ppm’de, 10 numaralt
karbon 106,46 ppm’de, 11 numarali karbon 160,56 ppm’de, 12 numarali karbon 118,68
ppm’de, 13 numarali karbon 131,38 ppm’de, 14 numarali karbon 147,26 ppm’de, 15
numarali karbon 63,94 ppm’de, 16 numarali karbon 15,16 ppm’de, 17 numarali karbon 63,64

ppm’de ve 18 numarali karbon 14,87 ppm degerlerinde gozlendi.
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ekil 24. P(EEBIMF) (Alkali) polimerinin H-NMR ve 3C-NMR spektrumlari
p p
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4.2. Termal Analizler
4.2.1. Schiff Bazlarinin TG, DTG ve DTA Analizleri

Schiff bazlarinin termal analiz egrileri Sekil 25’de verildi. BIMMF monomerinin
bozunma sicakligr 220°C iken gozlenen Tmax degerleri 254 °C’dir. %5°lik kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik 227 °C olarak bulundu. %10’luk kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
239 °C olarak bulundu. %20’lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik da 252 °C olarak
bulundu. %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi sicaklik ise 341 °C olarak tespit edildi.
1000°C’de hesaplanan kalint1 miktar1 %30 olarak saptandi. 150°C’ye kadar nem ve organik
¢oziliciiniin uzaklagmasindan kaynaklanan kiitle kayb1 %2,5 olarak tespit edildi. Endotermik
erime sicaklig1 164 °C olarak tespit edildi.

EBIMMF monomerinin bozunma sicakligi 226°C iken gozlenen Tmax degeri 257
°C’ydi. %5’lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 232 °C olarak bulundu. %10’luk kiitle
kaybinin gergeklestigi sicaklik da 241 °C olarak bulundu. %20’lik kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik 261 °C olarak bulundu. %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi
sicaklik ise 336 °C olarak tespit edildi. 1000°C’de hesaplanan kalint1 miktar1 %28,04 olarak
belirlendi. Endotermik erime sicakligi 170 °C olarak belirlendi.

BIMEF Schiff bazinin bozunma sicakligi 216°C iken gozlenen Tmax degerleri 282 ve
407 °C idi. %5’lik kiitle kaybmin gergeklestigi sicaklik 220 °C olarak bulundu. %10’luk
kiitle kaybiin gergeklestigi sicaklik da 243 °C olarak bulundu. %20°lik kiitle kaybimnin
gergeklestigi sicaklik 279 °C olarak bulundu. %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi
sicaklik ise 422 °C olarak tespit edildi. 1000°C’de hesaplanan kalint1 miktar1 % 34,19 olarak
belirlendi. DTA egrisinde BIMEF monomerinin endotermik erime noktasi sinyal 196 °C’de
goriildii. BIMEF Schiff bazinin bozunmasinin iki adimda gerceklestigi gozlendi. 1. adim
160-360 °C arasi olup hesaplanan kiitle kayb1 % 38,11 ve II adim ise 360-1000°C arasi olup
kiitle kayb1 % 27,62 belirlendi.

EEBIMF Schiff bazinin bozunma sicakligi 214 °C iken gozlenen Tmax degerleri 271
ve 403 °C idi. %5°1ik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 217 °C olarak bulundu. %10’luk
kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik 242 °C olarak bulundu. %20’lik kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik 258 °C olarak bulundu. %50’lik kiitle kayiplarmin gergeklestigi
sicaklik ise 357 °C olarak belirlendi. 1000°C sicaklikta hesaplanan kalinti miktar1 % 26,97
olarak belirlendi. DTA egrisinde EEBIMF Schiff bazinin endotermik erime noktasi1 sinyal

183 °C’de goriildii. Monomerin bozunmasimnin iki adimda gergeklestigi gozlendi. 1. adim
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150-370 °C aras1 olup hesaplanan kiitle kayb1 % 51,58 ve II adim 370-1000°C aras1 olup
kiitle kayb1 % 20,92 olarak hesaplandi.
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Sekil 25. Schiff bazlarinin termal analiz egrileri

4.2.2. THF Ortaminda Sentezlenen Polimerlerin TG, DTG ve DTA Analizleri

Schiff bazlarinin THF ¢ozeltisi ortaminda elde edilen polimerlerinin termal analiz
egrileri Sekil 26°de verildi. Organik ¢oziicli ortaminda sentezlenen P(BIMMF) polimerinin
ilk bozunma sicakligi 194°C iken gozlenen Tmax degerleri 247 ve 310 °C idi. %5’lik kiitle
kaybinin gergeklestigi sicaklik 199 °C olarak bulundu. %10’luk kiitle kaybinin gerceklestigi
sicaklik 224 °C olarak bulundu. %20’lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 246 °C olarak
bulundu. %50’lik kiitle kayibinin gergeklestigi sicaklik ise 319 °C olarak tespit edildi.
1000°C’de kalintt miktar1 % 24,44 olarak hesaplandi. P(BIMMF) polimerinin 110°C ye
kadar olusan kayip oran1 % 0,85 idi. Bozunmanin iki adimda gergeklestigi gozlendi. I. adim
110-273 °C aras1 olup hesaplanan kiitle kayb1 % 29,36 ve I adim ise 273-1000°C arasi olup
hesaplanan kiitle kayb1 % 46,20 olarak bulundu. DSC analizlerinden P(BIMMEF) polimerinin
cams1 gecis sicaklig1 (Tg) 134 °C olarak ve 1s1 degisimide (ACp) 0,049 J/g °C olarak
hesaplandi.

THF organik ¢6ziicii ortaminda sentezlenen P(EBIMMF) polimerinin ilk bozunma
sicakligi 220°C iken gozlenen Tmax degeri 315 °C idi. %5°1ik kiitle kaybinin gergeklestigi
sicaklik 202 °C olarak bulundu. %10’luk kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 249 °C olarak
bulundu. %20’1ik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 256 °C olarak bulundu. %50’lik kiitle
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kayiplarinin gerceklestigi sicaklik ise 321 °C olarak tespit edildi. 1000°C’de kalint1 miktar1
% 18,65 olarak hesaplandi. P(EBIMMF) polimerinin ekzotermik bozunma sicakligi 173 °C
ve endotermik degisimleri 243 ve 279 °C olarak belirlendi. DSC analizlerinden P(EBIMMF)
polimerinin cams1 gecis sicaklig1 (Tg) 115°C ve 1s1 degisimide (ACp ) 0,013 J/g °C olarak
hesaplandi.

Organik ¢6ziici olan THF ortaminda sentezlenen P(BIMEF) polimerinin ilk
bozunma sicakligi 206 °C iken belirlenen Tmax degerleri 254, 332 ve 394 °C idi. %5’lik kiitle
kaybinin gergeklestigi sicaklik 212 °C olarak bulundu. %10’luk kiitle kaybinin gerceklestigi
sicaklik 233 °C olarak bulundu. %20°lik kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik 56 °C olarak
bulundu. %50’1ik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik ise 383 °C olarak tespit edildi.
1000°C’de kalint1 miktar1 % 27,44 olarak hesaplandi. P(BIMEF) polimerinin 140°C ye kadar
nemden kaynakli kiitle kayip oran1 % 2,35 idi. Bozunma ii¢ adimda gergeklestigi gozlendi.
I. adim 140-311 °C arasi hesaplanan kalint1 % 35.49, II. adimda ise 311-375 °C arasi1 olup
hesaplanan kiitle kayb1 % 12,86 ve III. adim 375-1000 °C arasi1 olup hesaplanan kiitle kayb1
% 23,73 olarak bulundu. DSC analizlerinden P(BIMEF) polimerinin camsi gecis sicakligi
(Tg) 118°C ve 151 degisimide (ACp ) 0,070 J/g °C olarak belirlendi.

THF ortaminda sentezlenen P(EEBIMF) polimerinin bozunma sicakligi 170 °C
olmasiyla birlikte belirlenen Tmax degerleri 246 ve 307 °C idi. %5°lik kiitle kaybmin
gergeklestigi sicaklik 171 °C olarak bulundu. %10’luk kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
196 °C olarak bulundu. %20’lik kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik 229 °C olarak bulundu.
%>50’1ik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik ise 320 °C olarak tespit edildi. 1000°C’de
kalinti miktar1 % 14,37 olarak belirlendi. P(EEBIMF) polimerinin bozunmasi {i¢ adimda
gergeklestigi gorilmistiir. I. adim 140-280 °C arasi olup hesaplanan kiitle kayb1 % 35.93,
I1. adim 280-548 °C aras1 olup hesaplanan kiitle kayb1 % 37,41 ve III. adim ise 548-1000 °C
arast olup hesaplanan kiitle kaybt % 10,91 olarak bulundu. P(EEBIMF) polimerinin
ekzotermik bozunma sicakligi 173 OC ve endotermik erime noktalar: 186, 263, 348 ve 349
OC olarak belirlenmistir. DSC analizlerinden P(EEBIMF) polimerinin cams1 gecis sicaklig
(Tg) 111°C ve 151 degisimide (ACp ) 0,105 J/g °C olarak hesaplandh.

4.2.3. Alkali Ortamda Sentezlenen Polimerlerin TG, DTG ve DTA Analizleri

Schiff bazlarinin sulu Alkali ortamda elde edilen polimerlerin termal analiz egrileri

Sekil 27°de verildi. KOH alkali bazinin %10°luk sulu KOH ¢o6zeltisi ortaminda sentezlenen
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P(BIMMF) polimerinin ilk bozunma sicakligi 233 °C olarak gézlendi. %5’lik kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik 232 °C olarak bulundu. %10’luk kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik
251 °C olarak bulundu. %20°1ik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 274 °C olarak bulundu.
%50’lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik ise 836 °C olarak tespit edildi. 1000°C’de
kalint1 miktar1 % 42,19 olarak belirlendi. P(BIMMF) polimerinin 100°C ye kadar olusan
nemden kaynakli kayip oraninin ise % 1,28 oldugu tespit edildi. Polimerin ekzotermik
bozunma sicakligr 162 °C ve endotermik bozunma sicakligr 321 °C olarak belirlendi. DSC
analizlerinden P(BIMMF) polimerinin cams1 gegis sicakhigi (Tg) 105°C olarak ve 1s1
degisimide (ACp ) 0,054 J/g °C olarak belirlendi.

® —— P(BIMMTF) (THF)

P(EBIMMTF) (THF)

P(BIMEF) (THF)

P(EEBIMF) (THF)

10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
re

Sekil 26. THF ¢oziicli ortaminda sentezlenen polimerlerinin termal analiz egrileri

Alkali ortamda sentezlenen P(EBIMMF) polimerinin ilk bozunma sicakligi 200 °C
olarak gozlendi. %S5’lik kiitle kaybmin gergeklestigi sicaklik 189 °C olarak bulundu.
%10’1uk kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 201 °C olarak bulundu. %20’lik kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik 216 °C olarak bulundu. %50’lik kiitle kayiplarinin gergeklestigi
sicaklik ise 243 °C olarak tespit edildi. 1000°C’de kalint1 miktar1 % 5,17 olarak hesaplandi.
Polimerin endotermik gecisleri 158, 160, 244 ve 247 °C olarak belirlendi. P(EBIMMF)
polimerinin DSC analizlerinden elde edilen cams1 gegis sicakligi (Tg) 102°C olarak ve 1s1
degisimide (ACp ) 0,112 J/g °C olarak tespit edildi. Sulu bazik ortamda sentezlenen
P(BIMEF) polimerinin ilk bozunma sicakligi 150 °C olmasiyla birlikte gozlenen Tmax
sicaklik degerleri 190, 845 ve 907 °C idi. %5’lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 205
°C olarak bulundu. %10’luk kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik 346 °C olarak bulundu.
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%20’lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 765 °C olarak bulundu. %50°1ik kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik ise 839 °C olarak belirlendi. 1000°C’de kalint1 miktar1 % 6,10 olarak
tespit edildi.

100 —— P(BIMMF) (Alkali)

—— P(EBIMMF) (Alkali)

— P(BIMEF) (Alkali)

—— P(EEBIMF) (Alkali)

Temperature ("C)

Sekil 27. Schiff bazlarin alkali ortamda sentezlenen polimerlerinin termal analiz egrileri

P(BIMEF) polimerinin bozunmasi ii¢ adimda gerceklestigi gézlendi. I. adim 100-595
°C aras1 olup hesaplanan kiitle kayb1 % 13,36, II. adim 595-887 °C aras1 olup hesaplanan
kiitle kayb1 % 61,28 ve III. adim 887-1000 °C aras1 olup hesaplanan kiitle kayb1 % 18,40
olarak bulundu. Polimerin endotermik gecis degerleri 748, 857 ve 918 °C olarak belirlendi.
DSC analizlerinden P(BIMEF) polimerinin camsi gegis sicaklig1 (Tq) 121°C olarak ve 1s1
degisimide (ACp ) 0,043 J/g °C olarak tespit edildi.

Alkali ortamda sentezlenen P(EEBIMF) polimerinin ilk bozunma sicakligi 181 °C
iken gozlenen Tmax degerleri 220 ve 862 °C idi. 5’lik kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik
185 °C olarak bulundu. %10’luk kiitle kaybinin gerceklestigi sicaklik 203 °C olarak bulundu.
%20’lik kiitle kaybinin gergeklestigi sicaklik 221 °C olarak bulundu. %50°lik kiitle kaybinin
gergeklestigi sicaklik 610 °C olarak belirlendi. 1000°C’de kalinti miktar1 % 7,75 olarak
belirlendi. P(EEBIMF) polimerinin bozunmas: iki adimda gergeklestigi gozlendi. I. adim
110-607 °C arasi1 olup hesaplanan kiitle kayb1 % 49.78 ve 1II. adim ise 607-1000 °C arasi
olup hesaplanan kiitle kayb1 % 42,48 olarak bulundu. Polimerin endotermik erime noktalari
741, 878 ve 934 °C olarak belirlendi. Polimerin 110 °C'ye kadar nemden kaynakli kayb1
%1,28 olarak tespit edildi. P(BIMEF) polimerinin DSC analizlerinden elde edilen camsi
gecis sicaklig1 (Tq) 128°C olarak ve 1s1 degisimi ise (ACp ) 0,077 J/g °C olarak tespit edildi.

Sentezlenen bilesiklerin termal analiz sonuglar1 Tablo 2’de verildi.

36



Tablo 2

Schiff bazlari ve farkli ortamda elde edilen polimerlerin TG-DTA ve DSC analiz sonuglari

B %10 %20 %50 &g?gem DTA DSC
Maddeler (08) (0'(“;)* Bozunma Bozunma Bozunma Bozunma Kalnti  Ekzotermik Ekzotermik T
Sicakligi  Sicakhigi  Sicakhigi  Sicakhir Miktar1 (°C) 0) (O%) AC,
BIMMF 220 254 227 239 252 341 30 _ 164 _ _
EBIMMF 226 257 232 241 261 336 28,04 _ 170 _ _
BIMEF 216 ‘21(8)5' 220 243 279 422 34,19 _ 196 _ _
EEBIMF 214 ‘21(7)%' 217 242 258 357 26,97 _ 183 _ _
P(BIMMF) 247,
(THF) 194 310 199 224 246 319 24,44 _ _ 134 0,049
F_[(.E?:I)MMF) 220 315 202 249 256 321 18,65 173 243, 279 115 0,013
P(BIMEF) 254,
206 332, 212 233 256 383 27,44 - - 118 1,07

(THF) 304
P(EEBIMF) 246, 186, 263,
(THF) 170 307 171 196 229 320 14,37 173 348, 349 111 1,105
PBIMMF) 533 23 251 274 836 4219 162 321 105 0,054
(Alkali)
P(EBIMMF) 158, 160,
(Alkali) 200 _ 189 201 216 243 5,17 _ 244, 247 102 0,112
P(BIMEF) 190, 748, 857

. 150 845, 205 346 765 839 6,1 - ! . 121 0,043
(Alkali) 907 918
P(EEBIMF) 220, 741, 878,
(Alkali) 181 862 185 203 221 610 7,75 _ 934 128 0,077

Beklendigi gibi Ton sicakliklari, Tg sicakliklarinin iistiindedir. Organik ortamda elde
edilen P(BIMMF) polimerinde camsi gegis sicakligi (Tg) degerlerinin daha yiiksek oldugu
gozlendi. Sentezlenen polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin sirasiyla P(BIMMF) (THF) >
P(EEBIMF) (Alkali) > P(BIMEF) (Alkali) > P(BIMEF) (THF) > P(EBIMMF) (THF) >
P(EEBIMF) (THF) > P(BIMMF) (Alkali) > P(EBIMMF) (Alkali) olarak degistigi gbzlendi.

4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Elektrokimyasal Ozellikleri
4.3.1. Sentezlenen Schiff Bazlari ve Polimerlerinin CV Analizleri

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve Poli(imin)lerin elektrokimyasal 6zelliklerini belirlemek

icin Dongiisel Voltometri (CV) yontemi kullanildi. Coziicii olarak dl¢timlerde TBAPFg nin
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asetonitril ile hazirlanmis 0,1 M’lik ¢ozeltisi ve platin elektrot kullanildi. Monomer ve
polimerleri CV analiz diyagramlar1 Sekil 28, 29, 30 ve 31°de verildi.

En Yiiksek Enerjili Dolu Molekiil Orbitalin Enerjisi EHomo = - (4.39 + Eox) esitliginden
En Diisiik Enerjili Bos Molekiil Orbitali Enerjisi ELumo = - (4.39 + Ered) esitliginden ve son

olarak Elektrokimyasal bant boslugu da E'y= ELumo— EHomo esitliginden hesaplanarak Tablo
3, 4,5 ve 6’da verildi.

—— BIMMF
<
D —— P(BIMMF) (THF)
-
=
=
@
=
=
=
Q
Tablo 3
: t BIMMEF ve polimerlerinin CV analiz degerleri
3.0 4 T T T T T T T 1y Maddeler ’
16 12 08  -04 0 04 08 12 16 Erovo  Euvmo E’g
. BIMMF -5,77 -3,58 2,19
Potential / V
P(BIMMEF) _5,89 3,43 2,46
Sekil 28. BIMMEF Schiff bazi ve polimerlerinin CV analiz egrileri (THF)
P(BIMMEF) _557 “334 223
(Alkali)

BIMMEF ve Polimerlerinin Dongiisel Voltametri dlgtimiinden bulunan bant boslugu
(E’g) degerleri kiyaslandiginda birbirleriyle uyumlu oldugu tespit edildi. Bant boslugu (E’g)
degerleri incelendiginde 2.10 den biiyiik 2.50 dan kii¢iik oldugu goriilmektedir.

EBIMMF
—— PEBIMMF)(THF)

Tablo 4
EBIMMEF ve polimerlerinin CV analiz degerleri

Maddeler Enomo FEiumo E’g

Current / 1e-5A

EBIMMF -5,71 - 3,62 2,10
2.4 1 , : R ‘ ‘ : :
1.6 1.2 0.8 0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.6 P(EBIMMF) _553 3,69 1,84
) (THF)
Potential / V

PEBIMMF)  -542 -3,38 2,04
Sekil 29. EBIMMEF Schiff bazi ve polimerlerinin CV analiz egrileri (Alkali)
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EBIMMF ve Polimerlerinin Dongiisel Voltametri  6l¢timiinden  bulunan
elektrokimyasal bant boslugu (E’g) degerleri kiyaslandiginda birbirleriyle uyumlu oldugu
tespit edildi. Bant boslugu (E’g) degerleri incelendiginde 1.80 den biiyiik 2.10 dan kiigiik
oldugu goriilmektedir. THF ¢oziicii ortaminda sentezlenen P(EBIMMF) elektrokimyasal
bant boslugu degerinin kii¢iik olmasindan dolay1 yari iletken uygulamalar: olan OLET ve

DIYOT yapiminda kullanilabilir.

2.0

— BIMEF
1.0
. : —— P(BIMEF) (THF)
- ;
uw [
i’ -1.0 4
- -2.0
]
£ 3.0 E
5 e I Tablo5
Q 4.0 1 f  BIMEF ve polimerlerinin CV analiz degerleri
50 . Maddeler  Emomo Eivmo E’g
801 , , , , : BIMEF -5,80  -3,66 2,14
-1.6 1.2 -0.8 -0..4 0 0.4 0.8 1.2 1.6
. P(BIMEF) -5,79 -3,43 2,36
Potential / V (THF)
Sekil 30. BIMEF Schiff bazi ve polimerlerinin CV analiz egrileri P(BIMEF) -5,49 -3,50 1,99
(Alkali)

BIMEF ve Polimerlerinin Dongilisel Voltametri 6l¢iimiinden bulunan bant boslugu
(E’g) degerleri kiyaslandiginda birbirleriyle uyumlu oldugu tespit edildi. Bant boslugu (E’q)
degerleri incelendiginde 1.90 den biiyiik 2.40 dan kiiclik oldugu goriilmektedir. Alkali
¢ozilicii ortaminda sentezlenen P(BIMEF) degerinin kii¢lik olmasindan dolay1 yari iletken

uygulamalari olan OLET ve DIYOT uygulamalarinda kullanilabilir.
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—— EEBIMF
—— P(EEBIMF) (THF)

[ Tablo6
£ EEBIMEF ve polimerlerinin CV analiz degerleri

Maddeler  Enmomo FEiwmo E’g

Current / 1e-5A

EEBIMF -5,61 -3,42 2,19
1.6 1.2 0.8 0.4 0 0.4 0.8 1.2 1.6 P(EEBIMF) 543 351 1,92
Potential / V (THF)

P(EEBIMF) -524 355 1,69
(Alkali)

EEBIMF ve Polimerlerinin Dongiisel Voltametri  6lgtimiinden  bulunan
elekrokimyasal bant boslugu (E’g) degerleri kiyaslandiginda birbirleriyle uyumlu oldugu
tespit edildi. Bant boslugu (E’g) degerleri incelendiginde 1.60 den biiyiik 2.20 dan kiigiik
oldugu goriilmektedir. Alkali ortamda sentezlenen P(EEBIMF) polimerinin degerinin kiigiik

olmasindan dolayi yari iletken uygulamalari olan OLET ve DIYOT yapiminda kullanilabilir.

4.4, Sentezlenen Bilesiklerin Fotoliiminesans Ozellikleri

4.4.1. Sentezlenen Schiff Bazlar1 ve Polimerlerinin UV-Vis Analizleri

Schiff bazlarina ait UV-Vis spektrumlart Sekil 32’de verildi. Spektrumlarinin
aliminda ¢6ziicii olarak DMSO kullanildi. Ayrica bilesiklerin optik bant boslugu degerleri,
Eg=1242/)0nset esitligi ile hesaplandi.

BIMMF monomerinin absorpsiyon onset (baglama) dalga boyu Aonset = 433 nm ve
optik bant boslugu da Eg = 2,87 eV olarak hesaplandi. EBIMMF i¢in ise Aonset = 449 nm
ve Eg = 2,27 eV olarak, BIMEF Schiff bazi1 i¢in Aonset = 435 nm ve Eg = 2,86 eV olarak,
EEBIMF i¢in ise Aonset =457 nm ve Eg = 2,72 eV olarak hesaplandi.
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EBIMMF

EEBIMF

600 700 800
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Sekil 32. Schiff bazlarinin UV-Vis spektrumlari

THF ortaminda sentezlenen polimerlerin UV-Vis spektrum analizleri Sekil 33°de
gosterildi. Spektrumlarin dlgiimiinde ¢6ziicii olarak DMSO kullanildi. P(BIMMF) polimeri
i¢in absorpsiyononset (baslama) dalga boyu Aonset = 443 nm ve optik bant boslugu da Eg =
2,80 eV olarak hesaplandi. P(EBIMMEF) i¢in ise Aonset = 354 nm ve Eg = 3,50 eV olarak,
P(BIMEF) monomeri igin Aonset = 392 nm ve Eg = 3,17 eV olarak ,ve P(EEBIMF) igin ise
Aonset = 356 nm ve Eg = 3,49 eV olarak hesaplandi.

—— P(BIMMF) (THF)
— P(EBIMMF) (THF)

—— P(BIMEFT) (THF)

500 600 700 800

nm

Sekil 33. THF ¢oziiciisiinde sentezlenen polimerlerinin UV-Vis analiz egrileri
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KOH’in %10’luk sulu ¢ozeltisi ortaminda sentezlenen polimerlerin UV-Vis
spektrumlar1 Sekil 34’de gosterildi. Spektrumlarin ¢ekiminde ¢oziicii olarak DMSO
kullanildi. P(BIMMF) polimeri i¢in absorpsiyononset (baslama) dalga boyu Aonset = 417
nm ve optik bant boslugu Eg = 2,98 eV olarak hesaplandi. P(EBIMMF) i¢in ise Aonset =
370 nm ve Eg = 3,36 eV olarak, P(BIMEF) monomeri i¢in Aonset = 457 nm ve Eg = 2,72
eV olarak ve P(EEBIMF) igin ise Aonset = 616 nm ve optik bant boslugu Eg = 2,02 ¢V
olarak hesaplandi. P(EEBIMF) polimerinin absorpsiyon sirtinda kirmizi1 bolgeye kayma
oldugu gézlendi. Bunun sebebi de polimerik yapidaki konjugasyon artisinin bir gostergesi
olarak degerlendirildi. Sentezlenen bilesiklerin Amax, Aonset ve optik band boslugu Tablo

7°de verildi.

268
1o S 60 nm
P(BIMMF) (Alkali)
—— P(BIMEF) (Alkali)
«
— P(EEBIMF) (Alkali)
- 260 300 400 500 600 700 800
nm
Sekil

34. Alkali ortamda sentezlenen polimerlerinin UV-VIS analiz egrileri

42



Tablo 7

Schiff bazlari ve farkli ortamda sentezlenen polimerlerin UV-Vis analiz sonuglart

Maddeler Amax (NM) honset (NM) Eq (eV)

BIMMF 374 433 2,87
EBIMMF 384 449 2,77
BIMEF 376 435 2,86
EEBIMF 387 457 2,72
P(BIMMF) (THF) 318 443 2,80
P(EBIMMF) (THF) 307 354 3,51
P(BIMEF) (THF) 276 392 3,17
P(EEBIMF) (THF) 263 356 3,49
P(BIMMF) (Alkali) 331 417 2,98
P(EBIMMF) (Alkali) 271 370 3,36
P(BIMEF) (Alkali) 268 456 2,72
P(EEBIMF) (Alkali) 260 616 2,02

4.4.2. Sentezlenen Schiff Bazlar: ve Polimerlerinin Floresans Analizleri

Schiff bazlarinin ve polimerlerinin Floresans spektrumlart Sekil 35 ve 36’da gosterildi.
Sentezlenen bilesiklerin Floresans dl¢iimlerinde silit araligi 5 nm olarak ayarlandi. Ayrica
numunelerin seyreltik farkli derisimli ¢ozeltilerini hazirlamak i¢in DMF ¢d6ziiciisii kullanild.

Sentezlenen bilesiklerin floresans analiz sonuglaar1 Tablo 8’de verildi.

600 -
=

‘o 500

| —

£

= BIMMF
o 400

2 EBIMMF
S BIMEF
$ 300 EEBIMF
@

o

=

i 2004

Wavelenght (nm)

Sekil 35. Schiff bazlariin Floresans spektrumlari
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& 300 ] P(EEBIMF)(Alkali)
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Sekil 36. Polimerlerin Floresans spektrumlari

P(EEBIMF) (THF), P(BIMMF) (Alkali), P(EBIMMF) (Alkali), P(BIMEF) (Alkali) ve
P(EEBIMF) (Alkali) igin derisime gore 0,05 g L konsantrasyonunda maksimum emisyon
dalga boylar1 sirasiyla 448, 415, 362, 452 ve 419 nm’de gozlendi. Diger monomer ve
polimerler fotolumiinesans o6zellik gostermediler. P(EBIMMF) (Alkali)'nin floresans

yogunlugunun diger polimerlerden daha fazla oldugu goriildii.
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Tablo 8
Sentezlenen bilesiklere ait Floresans 6l¢iim degerleri

Maddeler Kons Amax(Ex) Amam leEm
EEBIMF 0,05 453 440 225
P(EEBIMF) 0,05 448 487 58
(THF)

P(BIMMF) 0,05 415 468 187
(Alkali)

P(EBIMMF) 0,05 362 453 559
(Alkali)

P(BIMEF) 0,05 452 530 74
(Alkali)

P(EEBIMF) 0,05 419 483 323
(Alkali)

4.5. Sentezlenen Polimerlerin Molekiil Agirhigr Dagilimlari

Sentezlenmis polimerlerin ortalama molekiik agirliklart GPC analizleri sonucu tayin
edildi. Tabi Mw/Mn kesrinin degeri 1’e ne kadar yakinsa sentezlenmis polimerlerin
uzunluklart da birbirine o kadar yakin anlamima gelmektedir. Alkali ve THF ortamda

sentezlenen Schiff bazi polimerleri i¢in GPC analiz sonuglar1 Tablo 9” da verildi.

4.5.1. Sulu Alkali Ortamda Sentezlenen Polimerlerin GPC Analizleri

Alkali sulu ortamda NaOCI oksitleyicisi varliginda polikondenzasyon tepkimesiyle
sentezlenen P(BIMMF)’in jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) diyagrami Sekil 37°de
gosterildi. P(BIMMF)’1n sayica ortalama mol kiitlesi degeri (Mn): 24200 olarak ve agirlik¢a
ortalama mol kiitle degeri de (Mw): 33100 olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI)
belirleyen molekiil agirlik dagilimlari ise (Mw/Mn): 1,368 olarak hesaplandi.
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Sekil 37. P(BIMMF) (Alkali) polimerinin GPC kromatogrami

KOH’in

%

olarak hesaplandi.

10’luk  ¢oOzeltisi

ortaminda NaOCI oksitleyicisi
polikondenzasyon tepkimesiyle sentezlenen P(EBIMMF)’in jel gegirgenlik kromotografisi
(GPC) diyagrami Sekil 38’de gosterildi. P(EBIMMF)’1n sayica ortalama mol kiitlesi degeri
(Mn): 15500 olarak ve agirlikga ortalama mol kiitle degeride (Mw): 26000 olarak belirlendi.
Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirlik dagilimlari ise (Mw/Mn): 1,677
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Sekil 38. P(EBIMMF) (Alkali) polimerinin GPC kromatogrami

KOH’in % 10’luk derisimli ¢dzeltisi ortaminda NaOCI oksitleyicisi varliginda
polikondenzasyon tepkimesiyle sentezlenen P(BIMEF)’in jel gegirgenlik kromotografisi
(GPC) diyagrami Sekil 39’de gosterildi. P(BIMEF)’1n sayica ortalama mol kiitlesi degeri
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(Mn): 10500 olarak ve agirlik¢a ortalama mol kiitle degeride (Mw): 19100 olarak belirlendi.
Polidispersite indeksini (PDI) belirleyen molekiil agirhik dagilimlart ise (Mw/Mn): 1,819
olarak hesaplandi.
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Sekil 39. P(BIMEF) (Alkali) polimerinin GPC kromatogrami

Alkali sulu ortamda NaOCI oksitleyicisi varliginda polikondenzasyon tepkimesiyle
sentezlenen P(EEBIMEF)’in jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) diyagrami Sekil 40°de
gosterilmistir. P(EEBIMF)’1n sayica ortalama mol kiitlesi degeri (Mn): 9400 olarak ve
agirlikga ortalama mol kiitle degeride (Mw): 17300 olarak belirlendi. Polidispersite indeksini
(PDI) belirleyen molekiil agirlik dagilimlari ise (Mw/Mn): 1,840 olarak hesaplandi.
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Sekil 40. P(EEBIMF) (Alkali) polimerinin GPC kromatogrami
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4.5.2. THF Ortaminda Sentezlenen Dolimerlerin GPC Analizleri

THF ortaminda H2O, oksitleyicisi varlifinda polikondenzasyon tepkimesiyle
sentezlenen P(BIMMF)’in jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) diyagrami Sekil 41°de
gosterildi. P(BIMMF)’1n sayica ortalama mol kiitlesi degeri (Mn): 5600 olarak ve agirlik¢a
ortalama mol kiitle degeride (Mw): 7400 olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI)
belirleyen molekiil agirlik dagilimlart ise (Mw/Mn): 1,321 olarak hesaplandi.
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Sekil 41. P(BIMMF) (THF) polimerinin GPC kromatogrami

THF ortaminda H.O, oksitleyicisi varliginda polikondenzasyon tepkimesiyle
sentezlenen P(EBIMMF)’in jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) diyagrami Sekil 42°de
gosterildi. P(EBIMMF)’1n sayica ortalama mol kiitlesi degeri (Mn): 5800 olarak ve agirlikga
ortalama mol kiitle degeride (Mw): 7900 olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI)
belirleyen molekiil agirlik dagilimlart ise (Mw/Mn): 1,362 olarak hesaplandi.
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Sekil 42. P(EBIMMF) (THF) polimerinin GPC kromatogrami

THF ortaminda H20: oksitleyicisi varliginda polikondenzasyon tepkimesiyle
sentezlenen P(BIMEF)’in jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) diyagrami Sekil 43°de
gosterildi. P(BIMEF) 1n sayica ortalama mol kiitlesi degeri (Mn): 6550 olarak ve agilik¢a
ortalama mol kiitle degeride (Mw): 8400 olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI)
belirleyen molekiil agirlik dagilimlart ise (Mw/Mn): 1,282 olarak hesaplandi.
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Sekil 43. P(BIMEF) (THF) polimerinin GPC kromatogrami

THF ortaminda H20: oksitleyicisi varliginda polikondenzasyon tepkimesiyle
sentezlenen P(EEBIMF)’in jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) diyagrami Sekil 44°de
gosterildi. P(EEBIMF)’1n sayica ortalama mol kiitlesi degeri (Mn): 5600 olarak ve agirlikca
ortalama mol kiitle degeride (Mw): 7600 olarak belirlendi. Polidispersite indeksini (PDI)
belirleyen molekiil agirlik dagilimlart ise (Mw/Mn): 1,357 olarak hesaplandi.
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Sekil 44. P(EEBIMF) (THF) polimerinin GPC kromatogrami

Sentezlenen poli(imin)lerin My degerleri 5600-24200 araliginda degismektedir. Mw
degerleri 7400-33100 araliginda degismektedir. PDI degerleri 1,282-1,677 araliginda
degismektedir. Polimerlerin zincir uzunluklarinin birbirine yakin oldugunu gosteren PDI
degerleridir. PDI degerinin 1’e¢ yakin olmasi sentezlenmis polimer zincir uzunluklarinin

birbirine yakin oldugu anlamina gelir.

Tablo 9

Farkli ortamda sentezlenen polimerlerin Mn, Mw ve PDI degerleri

Polymer Mn Mw PDI

P(BIMMF) (THF) 5600 7400 1.321
P(EBIMMF) (THF) 5800 7900 1.362
P(BIMEF) (THF) 6550 8400 1.282
P(EEBIMF) (THF) 5600 7600 1.357
P(BIMMF) (Alkali) 24200 33100 1.368
P(EBIMMF) (Alkali) 15500 26000 1.677
P(BIMEF) (Alkali) 10500 19100 1.819
P(EEBIMF) (Alkali) 9400 17300 1.840
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4.6. Sentezlenen Polimerlerin Yiizey Morfolojisi Analizleri

Sentezlenen polimerin ylizey morfolojileri SEM goériintiileri ile aydinlatildi.
Sentezlenen polimerlerin SEM goriintiileri Sekil 45, 46, 47, 48, 49, 50, 51 ve 52° de verildi.
Bu goriintiiler incelendiginde bilesiklerin piiriizlii yiizey sekil morfolojisine sahip oldugu
goriildi. Polimerlerin SEM goriintiileri degerlendirildiginde Poli(imin)lerin kristal yapida
olmadig1 disiiniilmektedir. Alkali ortamda elde edilen P(BIMMF) polimerinin ylizey

goriintiilerinden katmanli bir yapiya sahip oldugu gozlendi.

Sekil 46. THF ortaminda sentezlenen P(EBIMMF)’in SEM goriintiileri
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Sekil 49. Alkali ortaminda sentezlenen P(BIMMF)’in SEM goriintiileri
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Sekil 51. Alkali ortaminda sentezlenen P(BIMEF)’in SEM goriintiileri

Sekil 52 Alkali ortaminda sentezlenen P(EEBIMF)’in SEM goriintiileri
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BESINCi BOLUM BOLUM
SONUC VE ONERILER

Bu calismada izovanillin ve izovanilinin yapismin etoksili tiirevi ile iki farkli
benzotiyazol tiirevinin tepkimesinde 4 farkli Schiff bazi kondenzasyon yontemi ile
sentezlendi. Elde edilen imin bagi icerikli monomerler hem sulu alkali ortamda NaOCl
oksidant1 katalizorliiglinde hem de THF organik ¢oziicii ortaminda H»>O2 oksidanti
katalizorliigiinde oksidatif polimerizasyon yontemiyle dort farkli poliazometin polimerlerine
dontstiiriildi.

Schiff bazlar ve iki farkli ortamda sentezlenen polimerlerin yapilarinin aydinlatiimasi
icin FT-IR, 'H-NMR ve ¥C-NMR spektroskopisi yontemleri ile aydinlatildi. Elde edilen
maddelerin termal 6zellikleri TG, DSC ve DTA analiz yontemleriyle aydinlatildi. Elde
edilen maddelerin fotoluminesans 6zellikleri de UV-Vis, CV ve Floresans yontemleriyle
belirlendi. Polimerlerin molekiil kiitlesi tayini i¢in jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)
yontemi kullanildi. Yiizey morfolojileri de SEM goériintiileriyle incelendi. Proton NMR’1 ve
FT-IR spektrum analizleri sonucunda karbonil (CHO) pikinin kaybolup imin (CH=N)
pikinin olugmasindan Schiff bazlarinin olustugu dogrulandi. FT-IR analiz diyagramlar
incelendiginde polimerlerin spektrumlarinin monomerlerine nazaran daha yayvanlastigi
gbzlenmistir. Bu yayvanlasma polimerlerin olustugunu géstermektedir.

Floresans spektrumlari incelendiginde polimerlerin belirgin floresans 6zellik
gosterdigi goriildli. Polimerlerin floresans 6zellik gostermelerinden dolayr multikromik
malzeme olarak kullanilabilecekleri kanisina varildi.

Dongiisel Voltammogranlart analizlerinden polimerlerin band boslugunun (E’g)
Schiff bazlarina nispeten belirgin bir miktarda diistiigii belirlendi. Polimerlerin yar1 iletken
ozellik gosterdigi E’g degerlerinden belirlendi. Bu sebeple sentezlenen polimerlerin OLED

ve DIYOT uygulamalarinda kullanilabilecegi diisiiniildii.

TGA analizlerinin termal degerlere gére BIMEF monomeri ve P(BIMMF) (Alkali)
polimerinin 1s1l dayanimmin yiiksek oldugu ayrica 1000 °C de oldukca fazla kalinti
birakmalarindan dolayr mithendislik plastikleri olarak bilinen PP, PE, PVC, PTFE (Teflon),
POM (Delrin) gibi malzemelerin mukavemetini arttirmak i¢in katki maddesi olarak

kullanilabilirler.
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Sentezlenmis olan poli(imin)lerin (Mw/Mn) PDI degerleri ise 1,282-1,677 arasinda
bulunmas: yani 1’e¢ yakin olmasi sentezlenmis polimer zincirlerin ve molekiil agirliginda
birbirine yakin oldugu anlamina gelir. Sentezlenen bu poli(imin)lerin endiistriyel polimer ile

katkilama onlarin 6zelliklerini iyilestirecegi yonde katki saglayacagi diisiniillmektedir.
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