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OZET

YENi BENZOKSAZIN TUREVLERININ SENTEZi, KARAKTERIZASYONU
VE TERMAL DAVRANISLARININ INCELENMESI

Polibenzoksazinler 1,3-benzoksazinlerin 1s1 ile polimerlesmesi sonucu elde edilen
fenolik tip reginelerdir. Polibenzoksazinler, diisiik su absorplama, 1sisal kararlilik ve
kimyasal dayanim gibi onemli 6zellikleri yaninda yiiksek kiirleme sicakligi, isleme
gicliigi ve kirillganliklart gibi birka¢ dezavantaja sahiptir. Bu dezavantajlar
benzoksazinlerin; fonksiyonlu gruplarla modifiye edilmesi, polimerik benzoksazinlerin
sentezlenmesi veya dolgu maddeleri, fiberler veyiiksek performansli polimerlerle
karistirtlmas1 ile giderilmeye c¢alisilmaktadir. Ancak halen istenilen mekanik ve
kimyasal 6zelliklere sahip polibenzoksazinler tiretilememistir.

Bu c¢alismada, Schiff bazlart ile tiirevlendirilmis yeni benzoksazin
monomerlerinin  sentezlenmesi, bu benzoksazinlerin  kiirleme davraniglarinin
incelenmesi amaglandi. Bunun i¢in 6nce Schiff bazlar1 2.4-dihidroksi benzaldehit ile
1,3-propandiamin, m-ksililen diamin ve 1,3-siklohekzan bismetilamin kullanilarak
sentezlendi. Daha sonra Schiff bazlar1 ile formaldehit ve anilinin halka kapanma
reaksiyonu sonucu benzoksazin monomerleri sentezlendi. Benzoksazinler 1s1 ile halka
acilmasi sonucu polimerlesirler, Sentezlenen benzoksazin monomerleri etiiv ve kiil firin
kullanilarak 120, 180 ve 230 C’deki termal davranislari incelendi.

Schiff bazlart metal tutma 6zelligine sahip yapilar oldugundan sentezlenen
bilesiklerin Cu(Il) kompleksleri sentezlendi.

Bu calismada benzoksazinlerin Schiff bazi ile tiirevlendirilerek istenmeyen
Ozelliklerinin iyilestirilmesi amaclandi. Sentezlenen Schiff bazlar1 ve benzoksazin
tiirevlerinin yapilar1 elementel analiz (C,H,N), FT-IR, Raman, SEM, *C-NMR, 'H-
NMR, ve TGA-DTG/DSC ile karakterize edildi. Metal kompleksleri FT-IR, Raman,
SEM-EDX, TGA-DTG/DSC, MP-AES ve magnetik susseptibilite ile aydinlatildi.

2017, 115 sayfa

Anahtar kelimeler: Schiff bazi, benzoksazin, polibenzoksazin,



ABSTRACT

SYNTHESIS OF NEW BENZOXAZINE DERIVATIVES, THEIR
CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF THEIR THERMAL
BEHAVIOR

Polybenzoxazines are phenolic-type resins resulting from polymerization of 1,3-
benzoxazine precursors with heating. Polybenzoxazines have many limitations, such as
high curing temperature, processing strength and brittleness, as well as important
properties such as low water absorption, thermal stability and chemical resistance.
These limitations can be solved by modifying the benzoxazines with functional groups,
by the synthesis of polymeric benzoxazines or by mixing them with fillers, fibers and
high performance polymers. Although there are huge number of polybenzoxazine
synthesized in the literature, however, polybenzoxazines having the desired mechanical
and chemical properties have not yet been produced successfully.

In this study it was aimed to synthesize some new benzoxazine monomers that are
derivatized with Schiff's bases, to polymerize of these benzoxazines and to investigate
curing behaviors these polymers.For this, firstly Schiff bases containing phenolic OH
were synthesized, then benzoxazine monomers synthesized by ring closure reaction by
using formaldehyde, aniline and Schiff base. Cu (Il) complexes of the compounds
synthesized were also synthesized to prove their implement success in metal catching
since Schiff bases were structures with metal-holding properties.

In the Schiff base synthesis, 2,4-dihydroxy benzaldehyde and 1,3-
propanediamine, m-xylylene diamine and 1,3-cyclohexane bismethylamine were
used.The thermal behaviors of the synthesized benzoxazin monomers at 120, 180 and
230°C were studied using an oven and an ash furnace. In this study, it was aimed to
improve chemical and physical properties of benzoxazines via derivatization with Schiff
base. Structures of synthesized Schiff bases and benzoxazin derivatives were
characterized by elemental analysis (C, H, N), FT-IR, Raman, SEM, “C-NMR, *H-
NMR and TGA-DTG / DSC measurements.Metal complexes were illuminated with FT-
IR, Raman, SEM-EDX, TGA-DTG / DSC and MP-AES.

2017, 115 pages
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1.GIRIS

Fenolik recineler fenolik bilesiklerle formaldehitin reaksiyonu ile elde edilen ilk
sentetik polimerledir. Fenolik recinelerin sentezinde, nihai {iriin bir termoset recinedir.
Ilk olarak 1872°de A. von Bayer tarafindan calisitlmistir (Knop ve Pilato, 1985). O
zamandan beri, termoset fenoliklerin genis capta endiistriyel ve ticari uygulamalar
vardir (Whitehouse ve ark., 1968).

1907 yilinda Baekeland tarafindan sentezlenen fenol-formaldehit regineleri
(Bakalit) endiistride kullanilan ilk sentetik reginelerdir. Bunlar hem yapistirici olarak
hem de termosetting (yani sicaklikla yumusamayan ve sekil degisikligine ugramayan)
regine olarak kullanilabilirler. Mekanik ve elektriksel 6zelliklerinin ¢ok iyi olmasi, 1s1
ve solvent direnci, ¢dziinmeyen, erimeyen ve 1s1 ile sertlesen Ozelliklerinden dolay1
elektronik devrelerde, otomotiv sanayinde, konut ve diger sanayi dallarinda ve uzay
endiistrisinde uygulama alanina sahiptirler (Gardziella, 1999; Venkatapathy, 2009).

Fenolik  recine, g¢ogunlukla koplirme parametrelerinin  ayarlanmasiyla
gozenekliligi ve mikro yapist kolayca kontrol edilebilen organik kopiiklerin
hazirlanmasi igin kullanilir (Sche, 2003; Ma ve ark., 2013). Fenolik regineler ayrica
artik karbon igeriklerinin yiiksek olmasi nedeniyle, gozenekli karbon preformu elde
etmek i¢inde kullanilabilir (S.Xu ve ark., 2009; Xu ve ark., 2008).

Fenolik recine esasli kompozitler u¢ak sanayiinde ¢ok tercih edilen bilesikler
olmasia ragmen epoksi reginelerin mekanik 6zelliklerine esit yada daha iyi mekanik
ozelliklere sahip fenolik recine kompozitlerin gelistirilmesi i¢in birgok ¢alisma
yapilmaktadir. Bu Onemli c¢alismalar daha ¢ok fenolik regine tiirevi olan
benzoksazinlerin fiber takviyeli kompozitler, elektronik uygulamalar ve pregreg (regine
emdirilmis kumaslar) ara iirlinler seklinde ticarilestirilmesi ile sonuglanmistir (Pilato,
2010).

Benzoksazinler, benzen halkasina eklenmis bir oksazin halkasindan olusan
heterosiklik bilesiklerdir (Ishida, 1996; Prasad ve ark., 2006). 1,3-benzoksazinler genis
bir biyolojik aktiviteye sahiptirler, Benzoksazin tiirevi bilesikler, dogada siklik
hidroksiamik asitler olarak, bitkilerin c¢esitli dokularinda bulunurlar. Yapilan
calismalarda bazi bakteri ve funguslara kars1 bitkinin dogal olarak gosterdigi direncten

sorumlu olduklar1 gorilmistiir (Virtanen ve Hietala, 1960; Corcuera ve ark.,1978;



Copaja ve ark., 1999). Sentetik doniisiime ugrarlar ayrica katyonik halka agilmasi ile
termoset 6zellige sahip polibenzoksazinlere doniisiirler (Mathew ve ark., 2010; Ishida
ve Agag, 2011). Benzoksazin tiirevi bilesikler bitkilerde yaygin olarak bulunmasina
karsin, hem endiistriyel hemde farmasétik amaglarla kullanimlar1 nedeniyle her giin
yeni tiirevleri sentezlenmektedir.

Ik olarak formaldehit ve primer aminlerin fenollerle kondenzasyon tepkimesiyle
benzoksazin monomerleri sentezlenmistir. Calismalarin devaminda bu reaksiyonun
¢oOziicii icinde iki basmakta devam ettigi tespit edilmistir. Daha sonra benzoksazin
halkasindaki orto konumunda bulunan fenolik bilesigin Mannich koprisiiyle
baglandigini ileri stiriilmistiir (Sekil 1.1.) (Burket ve ark., 1964; Holly ve Cope, 1994,
Burke, 1949).

2CH,0 + RNH2 —_— !

OH
T .
g . 0
HO._ N—_OH o N,

Sekil 1.1. Benzoksazin sentezi

Polibenzoksazin 6zellikleri tizerine ilk ¢aligmalar 1994'te Ning and Ishida (Ning,

1994) tarafindan yapilmustir.
Genellikle 1,4 ve 1,3 benzoksazinler olarak adlandirilirlar (Sekil 1.2.).

O OH
(XX B
\o Oi/N\R
H
Sekil 1.2. 1,4 ve 1,3 benzoksazin

Polibenzoksazinler 1,3-benzoksazinlerin polimerlesmesi sonucu elde edilen

fenolik tip recinelerdir. Genellikle katalizorsliz ve herhangi bir yan iiriin olusmadan



benzoksazin monomerlerinin 1sisal halka agilmasi reaksiyonu ile sentezlenirler. (Sekil

1.3.)
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Sekil 1.3. Bisbenzoksazinlerin 1sisal halka agilma reaksiyonu.

Polibenzoksazinler fenolik reginelerin alev dayaniklililarinin yaninda mekanik
performans ve farkli baglangic maddeleri kullanilmak suretiyle esnek molekiiler dizayna
sahip olmalar1 biiyiik ilgi ¢gekmelerini saglamaktadir. Bu molekiiller yap1 esnekliginden
dolayr elektronik ve ugak sanayi gibi bircok alanda kullanilmaktadir (Hosh ve ark.,
2007).

Novolak ve resol tip recinelerin kirillganlik, tepkimelerde asit ya da baz
katalizorler kullanilmasi, yan iirlin olusumu, kiirleme esnasinda mikro bosluklarin
olusumu gibi eksikliklerin istesinden gelebilecek 6zellikte yeni polimerlerin
sentezlenmesi amaciyla benzoksazin-temelli yeni termoset fenoliklere son yillarda
polimer arastirma alaninda giderek artan bir ilgi vardir (Pilato, 2010; Yagci, 2009).

Endiistride bu bilesiklerin polimer yapilari; diisiik su absorbsiyonu, yiliksek
transisyon sicakligi, yiiksek termal ve kimyasal dayanmiklilik, sabit dielektrik gibi
ozellikleri nedeniyle Ozellikle kompozit materyallerde destek yapilar olarak tercih
edilmektedir (Huang ve ark., 2006; Takeichi ve Agag, 2006).

Benzoksazin onciilleri ve onlardan meydana gelmis ¢apraz bagh polimerler bazi
karakteristik Ozellikler gostermektedirler. Bunlarin basinda, polimerizasyon sirasinda
diisiik hacim kayb1 gelmektedir. Tiim termoplastik ve termoset regineler polimerizasyon
stiresince hacim kaybina ugrarlar. Disiik biiziismeye (hacim kaybina) sahip olan
materyaller dahi %2-10 kadar hacim kaybederler, bu da benzoksazinlerin yapistirici,

kaplayict ve dolgu maddesi olarak kullanilmalar1 igin sakincali bir durumdur.



Benzoksazinler ve polibenzoksazinler, yiiksek derecede mekaniksel biitiinliikleri
yaninda + %1 kadar hacimsel degisiklik gostermektedirler. Yiiksek sicakliklarda yapilan
izotermal kiirleme isleminde biiziisme ¢ok az goriiliirken, oda sicakliginda kiiciik
hacimsel degisiklikler meydana gelebilmektedir. Bu da, oda sicakliginda bu iki tiirdeki
sistemlerin birlestirilmesinin ideal oldugu sonucunu gostermektedir.Bagka bir 6zellik ise
benzoksazinlerin suyu ¢ok az adsoplamalaridir (Ishida, ve Allen, 1996). Bu 6zellikleri
sayesinde diistik dielektirik sabitine sahip polimerlerin elde edilmesi kolay olmaktadir.
Ayrica kuru madde ve yas maddenin cams1 gegis sicaklilar1 arasindaki fark diisiik su
adsorplayan materyallerde ¢ok azdir.

Cams1 gegis sicakligl, polimerlerin termal kararliliklarini etkileyen onemli bir
ozellik oldugundan dolayr oOnemlidir. Yiiksek camsi gecis sicakliklarina sahip
termosetlerin termal dayanikliliklari, diisiik cams1 gegis sicakligina sahip olanlara gore
daha yiiksektir. Artan ¢apraz bag yogunlugu da yiiksek camsi gecis sicakliklarina ve
kirilganliga sebep olmaktadir. Capraz baglanmis polibenzoksazinler, beklenmeyecek
derecede yiiksek camsi gecis sicakliklar1 gosterirler. Ayrica, polibenzoksazin yapisi
modifiye edilerek sifirdan diisiik camsi gegis sicakligina sahip polimerler elde edilebilir.

Komiirlesme verimi, materyallerin yanabilirliklerini kontrol etme konusunda ¢ok
onemli bir parametredir. Yiksek komiirlesme verimine sahip maddeler, alev almalar
daha az oldugu i¢in tercih edilmektedirler. Benzoksazinler, ¢ok sayida hidroksil, tersiyer
amin ve benzen gruplarina sahip olmalar1 sayesinde, dogal olarak yanmaya dayanikli
malzemelerdir.

Tek fonksiyonlu benzoksazin monomerlerin sentezinde tek fonksiyona sahip amin
ve fenoller kullanilir ancak bu tiir monomerlerin kiirlenmesi sonucu ancak oligomerik
yapilar sentezlenmektedir ve bu da materyal hazirlanmasi i¢in uygun bir durum degildir.
Ciinkii termal ayrigma enerjisi zincir uzama reaksiyonuyla yarigmaktadir. Bisfenol ve
aminler kullanilarak sentezlenen yeni tiir iki fonksiyonlu benzoksazin monomerleri
sayesinde bu sorun asilmistir (Wang ve Ishida, 2002). Ancak bu sekilde hazirlanan
benzoksazin monomerlerinden elde edilen polibenzoksazinler kirillgandirlar ve halka
acilmasi i¢in yliksek sicaklik gerektirmektedirler. Bu dezavantajlarin iistesinden gelmek
icin 0zel dizayn edilmis monomerler kullanmak benzoksazinleri baska bir yiiksek
performansl polimer, fiber veya dolgu malzemesiyle karistirmak ( kil, epoksi, fosforlu

bilesikler vs.) veya lineer polibenzoksazinler sentezlemek gibi yontemler gelistirilmistir.



Benzoksazin monomerleri genellikle toz halinde olup ince filmlerin igine iglenmesi
zordur. Ayrica saf polibenzoksazin temelli polimerler yiiksek kiirleme sicakligi( 200 °C
veya daha iist sicakliklar), isleme giicliigii ve kirilganliklar1 gibi dezavantajlara sahiptir.
Bu istenmeyen durumlarin iistesinden gelmek igin 6zel dizayn edilmis benzoksazin
tiirevlerinin sentezlenmesi, polimerlerle veya elyaf ve dolgu maddeleriyle karistirilmas,
yan zincir, ana zincir ya da zincir sonu olarak polibenzoksazin sentezleri
gerceklestirilmistir (Ghosh ve ark., 2007).

Bu 6nemli gelismelere ragmen benzoksazinlere esneklik ve adhezyon gibi istenen
baz1 ozellikler kazandirilamamistir (Sudo ve ark., 2010; Wang, 2014; Yang, 2014,
Ishida, 1996).

Monofonksiyonel benzoksazin monomerlerinden elde edilen polibenzoksazin-
lerin molekiil agirliklarinin diisiik olmasi onlarin yapisal uygulamalarini kisitlamaktadir.
Diger yandan termoset Ozellige ve diisiik camsi gecis sicakligina sahip yiiksek
performansli materyallerin eldesinde difonksiyonel benzoksazin monomerlerinin
kullanimi1 daha yaygindir (Ning ve Ishida, 1994; Ishida ve Allen, 1996).

Difonksiyonel benzoksazinlerden elde edilen polibenzoksazinler yiliksek molekiil
agirhgina sahip termoset polimerlerdir (Ning ve Ishida, 1994). Termoset plastikler
kiirlenebilir yada belli bir sekilde sertlestirilmis kovalent capraz bagli termal kararli
yapilardir. Kiirleme tersinmez bir kimyasal reaksiyon olup ayrica capraz baglanma
olarakta bilinir. Genellikle 1s1 etkisiyle yada bir katalizoriin yardimiyla sertlestirilmis bir
kimyasal yap1 seklindedir. Baz1 termoset yapilar oda sicakliginda dahi kiirlenebilirler.
Kiirlenen yapilar eski durumlarmma geri donemezler. Daha uzun siire 1sitma iglemi
yapilirsa yapiya pargalanir ya da bozunurlar (Zhang ve ark., 2004).

Termoset polimerlerin hazirlanis1 iki asamada olur birincisi reaktif gruplara
sahip uzun zincirli molekiillerin olusumu, ikinci asamada ise bu zincirlerin 1s1 ya da
katki maddelerinin katkisiyla capraz baglanmasidir. Bazen ¢apraz baglama radyasyon
ile gerceklestirilir. Onemli termoset regineler fenolik regineler, termoplastlar, epoksi
regineleri, doymamis poliesterler vinil esterler, silikonlar vb. olarak siralanabilir (Nigel
ve Brown, 1988).

Capraz baglanma sirasinda molekiil agirlig1 artar, yan {iriin olarak su olusur.

Olusan su regineden ayrilarak su alanlari olusturur. Bu alanlar genellikle 2-10um



capinda mikro bosluklar seklinde olup karakterizasyonu Taramali Elektron Mikroskobu
(SEM) ile gergeklestirilir.

Benzoksazin monomerlerinin halka agilma polimerizasyonu ile ilgili g¢esitli
mekanizmalar gelistirilmistir. 1968’de  McDonagh ve Smith benzoksazin halka
acilmasini uzun iminyum iyonu zinciri ile agiklamislardir. Bu mekanizmada proton
gbclinlin oksijen atomundan azot atomuna dogru oldugu ve siibstituentler arasinda bir
tautomeri oldugu tahmin edilmistir (McDonagh ve ark., 1968). Riess ve arkadaslari
polimerizasyonun amin ile iminyum iyonun kondenzasyonla ayrildigini belirtmislerdir
(Riess ve ark., 1985). Daha sonra 1999°da Dunkers ve Ishida halka agilmanin ilk
basamaginda protonlanmanin oksijen atomundan iminyum iyonun ve ikinci basamakta
polimerizasyonun elektrofilik atakla aromatik siibstiyene sonlandigi goriilmektedir.
Ishida ve arkadaslarinin benzoksazin halka agilma reaksiyonu sekildeki gibidir
(Sekil 1.4.) (Dunkers ve Ishida, 1999).
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Sekil 1.4. Benzoksazinlerin kiirlenme mekanizmasi

Benzoksazin monomeleri i¢in benzoksazin halkasindaki oksijen ve azot atomunun
bu katyonik mekanizma polimerizasyonu ile halka agilma reaksiyonun daha miimkiin

oldugu goriilmektedir. Herhangi bir katalizoér kullanmadan yapilan 1sisal



polimerizayonun ¢apraz bagli benzoksazin monomerlerinin kiirlenmesinde daha ¢ok sik
kullanilan bir yontemdir. Bunun devaminda mekanizma goz dniine alinirsa

i. —0-CHj; baginin kirilmasi

ii.  Tautomerizm

iii.  Elektrofilik substitiisyon ile sonlandig1 goriiliir (Chutayothin ve Ishida, 2010)
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Sekil 1.5. Benzoksazinlerin kiirlemesi (Chutayothin ve Ishida, 2010)

Calismamizin diger bir kismini olusturan Schiff bazlari ilk olarak 1864'de Hugo
Schiff tarafindan primer aminlerle karbonil bilesiklerinin kondenzasyonuyla elde
edilmigtir. O tarihten itibaren "Schiff Bazlari" (imin) adi ile bilinen azometin
bilesiklerinin olusum mekanizmalar1 ve bu ligandlarin kompleks olusturma ozellikleri
yapilan ¢ok sayidaki ¢alismalar ile incelenmistir (Orgel, 1960). Yapisinda C=N grubu
bulunan bu tiir bilesiklerin ligand olarak kullanilmasi ilk defa 1831 yilinda Pfeiffer ve
arkadaglar1 tarafindan gergeklestirilmistir. Schiff bazlari iyi bir azot donér ligandi (-

C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda



metal iyonuna bir veya daha c¢ok elektron ¢ifti vermektedir. Schiff bazlarinin oldukga
kararl1 4, 5 veya 6 halkali kompleksler olusturabilmesi i¢in, azometin grubuna miimkiin
oldugu kadar yakin ve yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel
grubun bulunmasi gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur (Patai, 1970; Koksal,
1999).

Yapilarinda bulunan dondr atomlarinin sayisina bagli olarak ¢ok disli ligand
olarak davranabilirler. Schiff bazi sentezinde uygun amin ve aldehit segilerek,

geometrisi arzu edilen sekilde dizilmis olan ligandlar sentezlenebilir.

N + 2H,0
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Sekil 1. 6 . Salen ve salofen tip Schiff bazlar

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullanilan Schiff bazlar
konusuyla bir¢ok bilim adami ilgilenmis ve gesitli kompleksler elde etmislerdir. Schiff
bazlarinin yapilanlarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde edilen
metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endiistrisinde 6zellikle tekstil
boyaciliginda pigment olarak kullanilmaktadir. Schiff baz1 komplekslerinin antikanser
aktivite gostermesinden dolay1 tip diinyasindaki 6nemi giderek artmaktadir. Aromatik
aminler Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaninda, bazi kimyasal
reaksiyonlarda gesitli substratlara oksijen tasiyict olarak kullanilmaktadir (Scovill ve
ark., 1982).

Schiff bazlarmin gecis metal kompleksleri; hidrojenasyon, hidrasyon, oksidasyon,
epoksidasyon, izomerizasyon, dekarbonilasyon, sikloproponasyon, Kharasch katilmasi,
Diels-Alder reaksiyonu, enol-ester sentezi, atom transferradikal polimerizasyonu gibi

kimyasal reaksiyonlarda gesitli kullanim alanlarina sahiptir (Drozdzak ve ark., 2005).



Ozellikle Schiff bazi metal komplekslerinin oksidasyon reaksiyonlarinda katalizor
olarak kullanilmasi hem endiistriyel, hem de akademik alanda ilgi ¢eken baslica
konulardir.

Schiff bazlar1 biyolojik aktivitelerinden dolayr kimyanin ¢esitli alanlar1 ve
biyokimya agisindan Onemlidir. Ayrica, fotokromizm (1s1ma ile etkilesince renk
degistirme) Ozelligine sahip olmalar1 radyasyon siddetini kontrol etme ve O&lgme,
gorlintii sistemleri ve optik bilgisayarlar gibi degisik alanlarda kullanilmalarina yol
acmustir (Yeap, 2003).

Schiff baz1 kompleksleri sentetik ve dogal oksijen tasiyicilara baglanan metal
kompleksleri tasarlamada 6nemlidir (Thangadurai ve ark., 2002). Elektron ¢ekici grup
iceren ligandlarin metal komplekslerinin biyolojik aktivitelerinin fazla oldugu, biitiin
bakir komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi, ozellikle hidroksi substitue
Schiff bazi ve komplekslerinin daha fazla etkin oldugu bulunmustur. Bazi ilaglarda
Schiff bazlarmin serbest ligandlardan daha ¢ok metal kompleksleri olarak yiiksek

etkinlige sahip oldugu bilinmektedir (Ramesh ve Sivagamasundari, 2003).



2.ONCEKI CALISMALAR

Benzoksazinlerin mekanik 6zelliklerini gelistirmek i¢in ticari degere sahip epoksi
recineler, poliimidler, bismaleimidler, ve siyanat esterleri gibi 6nemli polimerlerle
kanigtirilarak calisilmistir. Bunlardan  bazilarinin kopolimerlestigi ve bazilarininda
kopolimerlesmedigi gozlenmistir. Bu tiir sentezlerin gerceklesmesi igin benzoksazin
halkasinda bulunan N ve O atomlariin bu polimerlere karsi reaktif olmasi gereklidir.
Asagidaki caligmalar bunlara 6rnek olarak verilebilir.

Polibenzoksazin-epoksi kopolimerinde fenolik hidroksi grubu epoksit grubunu
katalizledigi ve boylece fenolik hidroksi grubu ile epoksi grubu arasinda

kopolimerizasyonun gergeklestigi belitilmistir (Rao ve ark., 2005).
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Sekil 2.1. Benzoksazin ile epoksinin kopolimerizasyonu
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1988'de  Turpin ve Thrane 1s1 ile kendi kendine sertlesebilen benzoksazin

fonksiyonlu katodik elektrokaplama regine sentezini gerceklestirmislerdir.
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Sekil 2.2. Polistiren tiirevi benzoksazin (Kiskan ve ark.,2005)
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Sekil 2.3. Polikaprolakton tiirevi benzoksazin (Su ve ark., 2005)
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Sekil 2.4. Polimetilmetakrilat tiirevi benzoksazin (Tasdelen ve ark.,2006)

Benzoksazin monomerleri maleimid ile ¢apraz baglanmis ve bunlarin 200°C’de
iyi bir termal kararliligi oldugu belirtilmistir (Liu YL ve ark., 2004). Benzoksazin,
hidroksifenilmaleimid ve gesitli aminlerle tiirevlendirilerek termal davranislar1 daha iyi
hale getirilmistir. Anilin ve aminofenilpropargileterin termal kiirleme sicakliginin
diistiiglinii ve benzoksazin polimerizasyonlarinin maleimid gruplarina gore daha hizl
gerceklestigi goriilmistiir. Allil amin sistemlerinde benzoksazin kiirlemesinin daha ¢ok
geciktigi belirtilmistir. Allil amin polibenzoksazinlerin termal davraniglart 299 °C ve
propargil aminlerin daha yiiksek sicaklikta 355 °C’de oldugu belirtilmistir (Agag T ve
ark., 2006).
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Sekil 2.5. Maleimido tiirevli benzoksazin monomerlerinin kimyasal yapis1 ve
hazirlanisi
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Liu ve arkadaslart maleimid grubu igeren benzoksazin gruplarinin dogal katalitik
yollarla kiirlemesini aragtirmiglardir. Fenol ve anilinden sentezlenen benzoksazin
maleimido  fenol  benzoksazinle  Karsilastirildiginda  asitlerin ~ benzoksazin
polimerizasyonunu katalizledigi goriilmiistiir. Maleimidofenol benzoksazin tiirevinin
kiirleme sicakliginin katalizlenme ile diistiigii belirtilmistir (Liu ve ark., 2006).

Agag ve ark, 2001°de propargil grubu ile tiirevlendirilmis benzoksazin tiirevlerini
sentezlemislerdir. Propargil gruplar1 bagimsiz bir sekilde ¢apraz bagl yapi olusturmak
tizere polimerlesebilir.  Propagil gruplariyla tiirevlendirilen  benzoksazinlerin,
polibenzoksazin sicaklik 6zelliklerinin artabilecegi belirtilmistir. Maksimum kiirleme
249 °C iken tirevlendirme sonucunda kiirleme sicakligi 318 °C ve kiirleme sonucu

kalint1 verimi % 61 olarak bulunmustur (Agag ve ark., 2001).
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Sekil 2.6. Propagil gruplari ve furan tiirevli benzoksazin monomerleri.

Allil gruplar1 bismaleimid polimerlerinin yiizeylerinin daha piiriizsiiz hale
getirilmesi i¢in kullanilmaktadir. Allil gruplarinin bu 6zelliginden faydalanmak iizere
allil grubu igeren benzoksazin tiirevleri sentezlenmistir. Polimerlesmenin birbirinden
bagimsiz olarak hem allil gruplart hem de benzoksazin iizerinden gergeklestigi

belirtilmistir (Kiskan ve ark., 2008).

/ \

Sekil 2.7. Allil grubu iceren benzoksazin monomeri.
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Asetilen igeren benzoksazin monomerlerinin 1sisal polimerizasyonunda asetilen
gruplarindan dolay1 diisiik kiirlenme sicakligina ve yiiksek komiirlesme verimine sahip

polibenzoksazinler sentezlenmistir.
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Sekil 2.8. Asetilen tiirevli benzoksazin monomerleri.

Polibenzoksazinlerin karakterizasyonu ve sentezi ilk defa Ning ve Ishida
tarafindan yapilmistir. O zamandan beri pek cok sentez ve polimer iizerine kapsaml
caligmalar yapilmistir (Ning ve Ishida, 1994).

Polibenzoksazinlerin ¢ogunlugu hidrofobik olsada hidrofilik ortamda da bazi
calismalar yapilmistir. Karboksilik (Andreu ve ark., 2008), amin (Chaisuwan ve ark.,
2010; Agag ve ark., 2010), hidroksil gruplart (Kiskan ve ark., 2008) komonomere sahip

ana zincir (Bagar ve ark., 2011) ve polieter zinciri benzoksazinlere hidrofilik 6zellik

r
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Sekil 2.9. Difonksiyonel benzoksazin

kazandirabilir.
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Iki fonksiyonlu bir dizi monomerlerin sentezi ¢dziiciisiiz ortamda
gerceklestirilmistir ( Kimura ve ark., 2001; Wirasate ve ark.,1998).

Benzoksazinlerin fenol ile kiirlemesi sonucu ortalama 1000 Da molekiil agirlikli
oligomerik yapilar sentezlenmistir. Isisal polimerlesmede monomerle zincir agilma
reaksiyonu yaris iginde oldugu i¢in yiiksek molekiil agirlikli dogrusal yapilar elde
edilemez (Riess ve ark., 1985).

Kirilganliklar1 ortadan kaldirip esneklik kazandirmak amaciyla poliamid polimid
karisimi kullanilarak viskoelastikiyete sahip uzun zincir, poliliretan kopolimerleri
hazirlanmistir (Takeichi ve ark., 2005).

Uygun  sentetik  ¢oziictilerle  1,1-dimetiletil-2-izosiyanobenzoatin ~ N,N-
dialkiliminyum iyodiirle reaksiyonunda O ©°C’de higbir katalizor kullanilmadan
dialkilamino tiirevi benzoksazin sentezlenmistir (Kobayashi ve ark., 2014).

R R
. CO,But =N | RY
k

NR,*
CH,Cl,(MeCN), 0 °C , N 2
R NC R

R3

Sekil 2.10. 2- [1- (dialkilamino) alkil] -4H-3,1-benzoksazin-4-on

Benzoksazinlerin halka agilma katyonik polimerizasyonunda 3-fenil, 3,4 dihidro
2H-1,3 benzoksazin(Pa) ile onyum tuzlar1 heksaflorofosfat ve trifenilsiillfonyum
baslatict olarak kullanmigtir (Kasapoglu ve ark., 2003). Radikal kaynaklar ve 1s1ga
duyarlilastiricilart kullanarak dogrudan ve dolayli olarak aktif hale getirilmistir.
Polimerizasyon ¢ok daha yiiksek dalga boylarinda gerceklestirilebilir ve 2,2 dimetoksi-
2-fenilasetofenonun fotolizinden olusan karbon merkezli radikaller karbokatyon
olusturmak iizere oksitlenmistir. Bu karbokatyonlar polimerizasyonu baslatabilir

bunun sonucunda {iriin ¢esitliligi olusur.
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Uriin cesitliliai Uriin gesitliligi

Sekil 2.11. Benzoksazinlerin fotopolimerizasyonu.

Benzoksazin iceren mono-oksazin halkasi azot ve karbon arasindaki oksijen ve
azot lizerine oturan oksazin halkasi ile benzen halkasi diizleminde bozuk yapidadir.
Molekiildeki konformasyondan dolay1r halkada meydana gelen gerilme halka a¢ilma
reaksiyonuna yardim eder. Buna ek olarak oksazin halkasindaki oksijen ve azotun
bazikligi potansiyel katyonik polimerizasyon baslaticis1 olarak davranabilir ve katyonik

mekanizma yoluyla halka agilmasina biiyiik olanak saglayabilir (Wang ve ark., 2000).

R /§
/
N
CH3
> ISI
_—
< CH3
” T
l #/N

OH

Sekil 2.12. Isisal halka agilma reaksiyonu.
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Ayni mekanizmayla benzoksazinlerin kiirlemesi, benzoksazinin halka agilmasi,
karbokatyon olusumu ve iminyum iyonu ile denge durumunda oldugunu agiklar
(Russell ve ark., 1998).

Yagci ve Ishida yiiksek molekiil agirlikli poli(eterester) benzoksazinleri ilk kez

bisfenol A, formaldehit ve 2-(2-aminoetoksi) etanol kullanarak sentezlemisler (Kiskan

ve ark., 2008).
rO
HO\/\O/\/N N/\/O\/\OH
J
(0]

R:—(CHp,—
(0] R (@]
Y'Y

cl cCl
N(Et),, CHCl3 <:>

Sekil 2.13 . Poli(eterester) benzoksazin sentezi.

Ana zincirde benzoksazin kisimlar1 polisiloksan igeren hidrosililasyon ile
tetrametilsiloksan arasinda alil gruplariyla donatilmig yapisal benzoksazin hazirlanabilir
(Kiskan ve ark., 2009). Benzoksazin gruplart katalizorsiiz ortamda termal capraz
polimer bagi olusturmak iizere halka agilma yontemle elde edilen diisiik molekiil
agirhikli polimerin yapisal olarak benzer diger polimerlere gore daha fazla termal

stabilite sergiledigi goriilmiistiir (Yagci ve ark.,2009).
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G%Q)GEO % TD\::' CH;O
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0—)—® Difunctional =Ll o= Ester linkage
benzoxazines
@ pinydroxy Triple bonds
functional phenols I
Diamino A !
I'u:ﬂional w—Sj=Q=Sj= Siloxane
1 | linkage
monomer

O Oxabicycloheptene
linkage

O Triazole

Sekil 2.14 . Ana zincir benzoksazinlerin ana uygulamalar1 (Yagci ve ark.,2009)
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3.MATERYAL VE YONTEM
3.1. Materyal

Sentez i¢in kullanilan biitiin baglangi¢c maddeleri ve ¢oziiciiler Across, Aldrich ve
Merck firmalarindan temin edilmistir. Kimyasallarin tlimii yiiksek saflikta olup gerek
duyulmas1 durumunda tekrar saflastirilarak kullanilmastir.

Sentezlerde 1,3-Siklohekzanbis(metilamin), m-ksililen diamin, 1,3-propandiamin,
2,4-dihidroksi benzaldehit, anilin, paraformaldehit, 1,4-dioksan, N,N-dimetil formamit,
etanol, kloroform, etilasetat, diklorometan, nitrik asit ve bakirasetatmonohidrat
kullanilmustir.

Calismalarda 1sitma ve karigtirma islemlerinde Are marka isiticili manyetik
karistirict  kullanildi. Kurutma islemleri i¢in Niive EV018 marka vakumlu etiiv
kullanildi. Coziiclilerin uzaklastirilmasi islemleri i¢in Heidolph marka Rotary
Evaporator kullanildi. Reaksiyonlarin olusumu HF-254 (Merck) silikajel ince tabaka
kullanilarak izlenmistir. Kati riinlerin erime noktasi tayininde, Elektrotermal marka
erime noktasi tayin cithazi kullanilmistir.

Karakterizasyon islemleri igin Perkin Elmer Spectrum Two marka Infrared
spektrofotometresi (ATR-FTIR) ve Raman spektrumlarinin eldesinde Renishaw marka
Raman spektrofotometresi kullanildi. *H-NMR analizlerinde ¢oziicii olarak DMSO-d°
ve C-NMR analizlerinde ¢éziicii olarak CDCl; kullanildi. NMR analizleri Fourier
Transform Bruker WH-400 NMR spektrometresi ile i¢ standart olarak tetrametil silan
kullanilarak yapilmigtir. Schiff bazlarinin ve benzoksazin tiirevlerinin elementel
analizinde LECO-CHNS-932 marka elementel analiz cihazi  kullanildi
Benzoksazinlerin ve Schiff bazlarmin termal davranis hal degisimleri (TGA\DSC)
Mettler Toledo marka cihaz ile incelendi. Benzoksazin ve Schif bazlarinin morfolojik
yapilarinin incelenmesinde JEOL 5500LV marka SEM cihazi kullanilmistir.

Metal komplekslerinin yapi tayini ¢alismalarinda yiizde metal orani, Perkin
Elmer-3100 marka MP-AES cihazi ile belirlendi. Molekiil basina diisen metal sayisini
belirlemek i¢in Sherwood MK1 marka magnetik siisseptibilite cihazi kullanildi.

Schiff bazlarinin adlandirilmasi ChemDraw 10.0 programinda yapi gizilerek

yapilmustir.
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3.1. Yontem

Calismada m-ksililen diamin, 1,3-siklohekzanbis(metilamin) ve 1,3-propan
diaminin, 2,4 dihidroksi benzaldehit ile kondenzasyon tepkimesi sonucu iki azometin
grup igeren Schiff baz1 bilesikleri sentezlendi. Bilesiklerin sentezinde 1:2
(diamin:aldehit) mol orani1 ¢alisildi.

Schiff bazlart karbonil bilesikleri ile primer aminlerin etanol ortaminda geri
sogutucu altinda kaynatilmasi ile sentezlendi. Siire sonunda karistirma ve 1sitma iglemi
durdurulur, karisim oda sicakliginda sogutularak ¢okmenin gerceklesmesi saglandi.
(Popovic ve ark., 2001).

Benzoksazin sentezinde; Paraformaldehit ve primer amin dioksanda ¢ozildi
tizerine fenolik bilesigin 1,4 dioksandaki ¢ozeltisi eklendi. 50-60 °C’de 24 saat boyunca
karistirildi. Coziici uzaklastirilarak benzoksazinin ¢okmesi saglandi (Burket ve ark.,
1964).

Metal kompleksleri ligand ve metalin etanol c¢ozeltilerinin sicak ortamda
karistirtlip kaynatilmasi ile sentezlendi. Elde edilen kati {irin siiziiliir. Etanol ve daha
sonra eter ile yikanir ve vakumda kurutuldu (Namsan, 2001).

Sentezlenen benzoksazinlerin isisal davraniglart etiivde farkli sicakliklarda (100,
120, 140, 160, 180, 200, 220 ve 240 °C’de ) 10 dakika stireyle 1sitilarak gerceklestirildi.
Bu siire sonunda maddelerin IR spektrumlarindan yapidaki degisim (polimerlesme)
belirlendi (Sini ve ark., 2013).
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3.2. Sentezler
3.2.1. Schiff Baz1 Sentezi

3.2.1.1. (4,4'-(2E,2'E)-2,2'-(cyclohexane-1,3-diylbis(methylene))bis(azan-1-yl-1-
ylidene)bis(ethan-1-yl-2-ylidene)dibenzene-1,3-diol) (LY

2,4-dihidroksibenzaldehit (2,92 g, 40 mmol) 50 ml etanolde ¢oziildii ve iizerine
1,3-siklohekzanbis(metilamin) (1,52 g, 1,61 ml, 20 mmol) eklendi. Etanoliin kaynama
sicakliginda geri sogutucu altinda karistirarak 3 saat kaynatildi. Siire sonunda agik sar1
renkli ¢okelek olusumu gozlendi. Cokelek siiziildii kloroformda yikandi, vakum
etiiviinde kurutuldu.
Erime noktast: ( 182 °C). Verim :(%80)

o) HO —
H N
+
2 OH >
HO N\
HO NH, NH,

OH
HO

Sekil 3.1. L' sentezi

IR(cm™): 3405 OH gerilme piki (genis), 3057 (Ar C-H), 2937, 2862 alifatik C-H
gerilmeleri, 1645 azometin C=N gerilme piki, 1622, 1595, 1521 (Ar C-H) gerilme piki,
1447 -C=N-CH; i¢in C-H egilme piki, 1364 fenolik (O-H), 1216(C-N) gerilme piki
(keskin), 875, 783 cm™*de 1,2,4 trisubstitue benzen.

'H-NMR (DMSO-d® (ppm):3,2; 3,4 (s, 2H, CH,), 6,2- 7,16(s, Ar H), 8,29(s, H,
HC=N-), 9.89(s, OH)

BC-NMR (DMSO-d®) (ppm):25,0; 33,0 (alifatik CH,), 29,0; 30,0 (alifatik CH), 63,0
(CH=N-CH,), 103,0-133,0(aromatik C), 162,0(CH= N), 165,0; 166,0(C-OH)
Elementel Analiz(hesaplanan) :C:69,09; H:6,85; N:7,32

Elementel Analiz(bulunan)  :C:68,94; H:6,85; N:7,27
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3.2.1.2. (4,4'-(2E,2'E)-2,2'-(1,3-phenylenebis(methylene))bis (azan-1-yl-1-
ylidene)bis(ethan-1-yl-2-ylidene)dibenzene-1,3-diol) (L?)

2,4 dihidroksibenzaldehit(5,52 g,40 mmol) 50 ml etanolde ¢6ziildii ve tizerine m-
ksililen diamin (2,72 g, 2,63 ml, 20 mmol) eklendi. Etanoliin kaynama sicakliginda geri
sogutucu altinda 3 saat karistirarak kaynatildi. Acik turuncu renkli ¢okelek olusumu
gozlendi. Cokelek siiziildii kloroformda yikandi, vakum etiiviinde kurutuldu.

Erime noktasi : (208,6 °C). Verim : (%83).

—N

OH NH, N\

HO HO

HO

Sekil 3.2. L? sentezi

IR(cm™):3100-3500 OH gerilme piki(genis), 3042 (Ar C-H), 2929,2857 alifatik C-H,
1627 azometin C=N gerilme piki, 1597, 1535, 1476 C-H piki, 1437 -C=N-CH, C-H
egilme piki, 1362 (fenolik O-H), 1216(C-N) gerilme piki (keskin), 886, 787 cm™de
1,2,4 trisubstitue benzen

'H-NMR(DMSO0-d6) &(ppm):4,72 (s, 4H,CH.), 6,30- 7,30 (d, Ar H), 8,56(s, H, HC=N)
BC-NMR(DMSO0-d6) &(ppm): 61,0 (N-CH,):; 103,0; 111,0; 133,0; 139,0 (aromatik
CH); 162,0 (N=CH); 166,0 (C-OH)

Elementel analiz(hesaplanan): C: 70,20; H: 5,36; N:7,44

Elementel analiz(bulunan): C: 70,02; H: 5,34; N: 7,42

3.2.1.3. (4,4'-(1Z,1'Z2)-(propane-1,3-diylbis(azan-1-yl-1-ylidene))bis(methan-1-yl-1-
ylidene)dibenzene-1,3-diol)  (L®)
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2,4 dihidroksibenzaldehit(5,52 g, 40 mmol) 50 ml etanolde ¢6ziildii ve {izerine 1,3
propandiamin(1,095 g, 1,23 ml, 20 mmol) eklendi. Etanoliin kaynama sicakliginda geri
sogutucu altinda 3 saat karistirarak kaynatildi. Koyu kahve renkli ¢okelek olusumu
gozlendi. Cokelek siiziildii kloroformda yikandi, vakum etiiviinde kurutuldu.

Erime noktasi : (220,6 °C). Verim :(%72).

—N

O,
i \_L
OH N

HO N
N O Sy,

HO

HO
HO

Sekil 3.3. L® sentezi

IR(cm™):3100-3500 OH gerilme piki(genis), 3042 (Ar C-H), 2946,2879 alifatik C-H,
1636 azometin C=N gerilme piki, 1597, 1541, 1505 C-H piki, 1446 -C=N-CH, C-H
egilme piki, 1352 cm™ fenolik OH egilme piki, 1234 C-N egilme piki (keskin) 881, 786
1,2,4 trisubstitue benzen

'H-NMR(DMSO0-d6) & (ppm):1,93 (m,2H, CH,), 3,56 (m,2H,CH,), 6.10-7.20 (H,Ar H),
8,36 (CH=N), 13,81 (s, OH)

BC-NMR(DMSO-d6) & (ppm):32,0(alifaitk CH.); 54,0(N-CHs); 103,0, 111,0, 133,0
(aromatik CH); 165,0(C-OH)

Elementel analiz(hesaplanan): C: 64,94; H: 5,77; N: 8,91

Elementel analiz(bulunan) : C: 64,71; H: 5,75; N: 8,86

3.2.2. Benzoksazin Sentezi
3.2.2.1. L'B Sentezi
Paraformaldehit (10,4 mmol, 0,31 g) ve aniline (5,2 mmol, 0,484 g, 0,47 ml) 50

ml dioksanda ¢oziildii ve iizerine L! Schiff bazinin (2,6 mmol, 0,98 g), 50 ml 1,4-
dioksan’daki ¢6zeltisi eklendi. 50-60 °C’de 24 saat boyunca karistirildi. Coziicii doner
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buharlastiricida uzaklastirildi. Balondaki kalintt kloroformda ¢oziilip alindi ve
kloroform oda sicakliginda uzaklastirilds .
Erime noktas1 : (>300 °C). Verim :(%92).

SeR BNCTRDE I s
!

Sekil 3.4. L'B sentezi

IR(cm™): 3400 OH gerilme piki(genis), 3019 Ar C-H, 2918,2845 alifatik C-H, 1613
azometin C=N gerilme piki, 1597, 1542 aromatik C-H gerilme piki, 1448 -C=N-CH, C-
H egilme piki, 1362 fenolik O-H piki, 1239, 1060 Ar-O-C gerilme piki, 1219, 1152,
1096 C-N-C gerilme piki, 928 oksazin piki, 881 1,2,4,5 tetrasubstitue benzen.
BC-NMR(DMSO-d6) & (ppm):31,0-39,0 (siklohekzan C); 108-150 (aromatik C); 52,0
(oksazin C-C-N); 67,0(C=N-CHy); 79,0 (oksazin N-C-0); 159,0 (azometin C=N); 162,0
(fenolik C-OH)

Elementel analiz(hesaplanan): C: 74,73; H: 6,54; N: 9,08

Elementel analiz(bulunan) : C: 74,84; H: 6,57; N: 9,11

3.2.2.2. L’B Sentezi

Paraformaldehit (10,4 mmol, 0,32 g) ve aniline (5,2 mmol, 0,482 g, 0,47 ml) 50
ml dioksanda ¢oziildii ve iizerine L? Schiff bazinin (2,6 mmol, 0,97 g) 50 ml 1,4-
dioksan’daki ¢odzletisi eklendi.50-60 °C’de 24 saat boyunca karistirildi. Coziicii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Balondaki kalinti kloroformda ¢o6ziiliip alindi ve

kloroform oda sicakliginda uzaklastirildi.

Erime noktas1 : (>300 °C). Verim :(%94).
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Sekil 3.5. LB sentezi

IR(cm™):3406 OH gerilme piki(genis),3047 (Ar C-H) gerilme piki, 2918, 2845 alifatik
C-H, 1611 azometin C=N gerilme piki 1586, 1538, 1495 C-H gerilme piki, 1446 -C=N-
CH, C-H egilme piki, 1379 fenolik O-H piki, 1239,1068 Ar-O-C), 1149,1088 C-N-C,
934 oksazin piki, 883 1,2,4,5 tetrasubstitue benzen

BC-NMR(DMSO-d6) & (ppm): 107-149 (aromatik C); 55,0 (oksazin C-C-N);
66,0(C=N-CH,); 79,0 (oksazin N-C-O); 158,0 (fenolik C-OH); 161,0 (azometin C=N)
Elementel analiz(hesaplanan): C: 74,73; H: 5,61; N: 9,17

Elementel analiz(bulunan) : C: 70,84; H: 5,62; N: 9,24

3.2.2.3. LB Sentezi

Paraformaldehit (10,4 mmol, 0,32 g), anilin (5,2 mmol, 0,482 g, 0,47 ml) 50 ml
dioksanda ¢oziildii ve iizerine L*® Schiff bazinin (2,6 mmol, 0,81 g) 50 ml 1,4-
dioksandaki ¢ozletisi eklendi. 50-60 °C de 24 saat boyunca karistirildi. Coziicii doner
buharlastiricida uzaklastirildi. Balondaki kalinti kloroformda ¢oziilip alindi ve

kloroform oda sicakliginda uzaklastirildi.

Erime noktas1 :(>300 °C). Verim :(%95).

—N\_\_ 0 =N AN=
P Qs e L — o
HO )
” Cﬁ " y y QN\_O OH HO OJNO

HO

Sekil 3.6. LB sentezi
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IR(cm™):3400 OH gerilme piki(genis), 3053 Ar C-H, 2928, 2851 alifatik C-H, 1615
azometin C=N gerilme piki, 1578,1488,1432 C-H gerilme piki, 1432 -C=N-CH, C-H
egilme piki, 1359 fenolik O-H piki, 1248, 1065 Ar-O-C, 1160, 1096 C-N-C, 909
oksazin piki, 864 1,2,4,5 tetrasubstitue benzen.

BC-NMR(DMSO0-d6) & (ppm):36,0(alifatik CH,); 52,0 (C=N-CH,); 54,0 (oksazin C-
C-N); 79,0 (oksazin N-C-0)158,0 (azometin C=N); 162,0(fenolik C-OH)

Elementel analiz(hesaplanan): C: 72,24; H: 5,88; N: 10,21

Elementel analiz(bulunan) :C: 72,47; H: 5,90; N: 10,25

3.2.3. Schiff Baz1 Metal Komplekslerinin Sentezi
3.2.3.1. L bilesiginin Cu(I1) kompleksinin sentezi, [Cu,L'p(OAC), (H20)4]

1:2 oraminda L* (0,25 mmol, 0,95 g) ve Cu(CH3COO),.H,0’n (0,5 mmol, 0,9 g)
etanol ¢ozeltileri geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Siire sonunda koyu yesil renkli
bir ¢okelek elde edildi. Elde edilen kati iirtin stiziildii, kurutuldu ve Soxhlet cihazi
kullanilarak 6nce etanol ve daha sonra eter ile yikandi. Metal kompleksi daha sonraki

asamalarda kullanilmak tizere vakum etiiviinde kurutuldu.

Verim: (% 65 °C). Erime nokts1: (>300 °C).
\ N CHjy
H20\¢ /O
HO O/(/:U\HZO 73/ N\
O, OH; Cu\
O/ \ H20
0
HaC

OH

Sekil 3.7. [Cu,L*n(OAC), (H20)4] metal kompleksinin muhtemel yapist
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IR(cm™):3100,3500 OH gerilme piki(genis), 3053 (Ar C-H), 2922, 2922 alifatik C-H,
1616 azometin C=N gerilme piki, 1600, 1544, C-H gerilme piki, 1446 -C=N-CH,
alifatik C-H egilme piki, 1345 fenolik O-H egilme piki, 1216 C-N egilme piki, 486 Cu-
O egilme titresimleri, 632 Cu-N, 839, 788 1,2,4 trisubstitue benzene piki

MP-AES %Cu (hesaplanan) : 18,2

MP-AES %Cu (bulunan) :16,3

Manyetik susseptibilite 11,51

3.2.3.2. L? bilesiginin Cu(I1) kompleksinin sentezi, [Cu, L*p(OAC),(H20)4]

1:2 oraninda L? (0,25 mmol, 0,90 g) ve Cu(CH3COO),.H,0’1n (0,5 mmol, 0,9 g)
etanol ¢ozeltileri geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Siire sonunda koyu yesil renkli
bir ¢okelek elde edildi. Elde edilen kati tiriin siiziildii, kurutuldu ve Soxhlet cihazi
kullanilarak 6nce etanol ve daha sonra eter ile yikandi. Metal kompleksi daha sonraki

asamalarda kullanilmak tizere vakum etiiviinde kurutuldu.

Verim:( %69). Erime noktas1: (>300 °C).
/T
=C~_

/\C /O O\/N\
H,0 \ H,0 Hz;;cut"‘zo
g O\c%o o
\CH3
OH
HO

Sekil 3.8.[Cuz L2u(OAC)2(H,0)4] metal kompleksinin muhtemel yapisi

IR(cm™):3100,3500 OH gerilme piki(genis), 3042 (Ar C-H), 2907 alifatik C-H, 1610
azometin C=N gerilme piki, 1544, 1490 C-H gerilme piki, 1442 -C=N-CH, alifatik C-H
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egilme piki, 1336 fenolik O-H egilme piki, 1226 C-N egilme piki, 455 Cu-O egilme
titresimleri, 656 Cu-N, 843, 793 1,2,4 trisubstitue benzen piki

MP-AES %Cu (hesaplanan) : 18,3

MP-AES %Cu (bulunan) :15,9

Manyetik susseptibilite 1,6

3.2.3.3. Lpilesiginin Cu(l1) kompleksinin sentezi, [Cu, L*u(OAC)2(H,0).]

1:2 oraninda L° (0,25 mmol, 0,79 g) ve Cu(CH3COQ),.H,O’n (0,5 mmol, 0,9
g) etanol ¢ozeltileri geri sogutucu altinda 2 saat kaynatildi. Siire sonunda koyu yesil
renkli bir ¢gokelek elde edildi. Elde edilen kat iiriin siiziildii, kurutuldu ve Soxhlet cihazi
kullanilarak dnce etanol ve daha sonra eter ile yikandi. Metal kompleksi daha sonraki

asamalarda kullanilmak iizere vakum etiiviinde kurutuldu.

Verim: (%70). Erime noktas1: (>300 °C).

e g?
'\ /C§O\§\ 20 OH

HO CHjs

Sekil 3.9. [Cu, L*(OAC)2(H,0)s]metal kompleksinin muhtemelyapist

IR(cm™):3100,3500 OH gerilme piki(genis), 3042 (Ar C-H), 2900, 2817 alifatik C-H,
1607 azometin C=N gerilme piki, 1545 C-H gerilme piki, 1454 -C=N-CH, alifatik C-H
egilme piki, 1354 fenolik O-H egilme piki, 1226 C-N egilme piki, 469 Cu-O egilme
piki, 631 Cu-N, 843, 791 1,2,4 trisubstitue benzene piki

MP-AES %Cu (hesaplanan) : 20,2

MP-AES %Cu (bulunan) :18,1

Manyetik susseptibilite 11,6
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3.2.4. Benzoksazin-Metal Kompleksi Sentezi
3.2.4.1. L'B bilesiginin Cu(11) kompleksinin sentezi, [Cu, L'Bp(OAC)»(H,0)4]

Etanol ortaminda heterojen olarak bulunan L'B iizerine geri sogutucu altinda 1:2
oraninda Cu(CH3COQ),.H,0’1n etanoldeki ¢ozeltisidamla damla eklendi ve 2 saat

boyunca kaynatildi. Siire sonunda koyu yesil renkli bir metal kompleksi sentezlendi.

Sekil 3.10 [Cu, L'Bp(OAC),(H,0)4] Metal kompleksinin muhtemel yapist

IR(cm™):3100,3500 OH gerilme piki(genis), 3047 (Ar C-H), 2921, 2817 alifatik C-H,
1597 azometin C=N gerilme piki, 1579, 1551, C-H gerilme piki, 1426 -C=N-CH,
alifatik C-H egilme piki, 1339 fenolik O-H egilme piki, 1190 ve 1045 C-N-C egilme
piki, 1226 ve 1062 Ar-O-C egilme piki, 942 oksazin piki, 903 1,2,4,5 tetrasubstitue
benzen piki, 491 Cu-O egilme piki, 657 Cu-N egilme piki

MP-AES %Cu (hesaplanan) : 13,6

MP-AES %Cu (bulunan) : 16,2

Manyetik susseptibilite 11,7
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3.2.4.2. L°B bilesiginin Cu(II) kompleksinin sentezi, [Cu, L?Bp(OAC),(H,0)4]

0,5 mmol (3,05 g) L?B ligandinin etanol icerisindeki ¢ozeltisi balona aktarilip ve
0,5 mmol (0,9 g) Cu(CH3C0OO),.H,0 etanol igerisindeki ¢ozeltisi, 1:1 oraninda, geri
sogutucu altinda damla damla eklendikten sonra 2 saat boyunca karistirilarak koyu yesil
renkli bir metal kompleksi sentezlendi.

=\ /CQC\ —
Q\ Hzoicu/o Hzo\c:ﬁ e
T —~)
o) o§ /O //
0

Sekil 3.11. [Cuz L2B(OAC)2(H20)4] metal kompleksinin muhtemel yapis

IR(cm™):3100,3500 OH gerilme piki(genis), 3058 (Ar C-H), 2901 alifatik C-H, 1600
azometin C=N gerilme piki, 1575, 1542, C-H gerilme piki, 1423 -C=N-CH, alifatik C-
H egilme piki, 1348 fenolik O-H egilme piki, 1188 ve 1085 C-N-C egilme piki, 1226 ve
1029 Ar-O-C egilme piki, 945 oksazin piki, 902 1,2,4,5 tetrasubstitue benzen piki, 498
Cu-O egilme piki, 652 Cu-N egilme piki.

MP-AES %Cu (hesaplanan): 13,7

MP-AES %Cu (bulunan) :13,5

Manyetik susseptibilite 1,5

3.2.43. L’B bilesiginin Cu(II) kompleksinin sentezi, [Cu, L3Bp(OAC)2(HgO)4]
0,5 mmol (2,74 g) LB ligandinin etanol icerisindeki ¢ozeltisi balona aktarilip
ve 0,5 mmol (0,9 g) Cu(CH3COO),.H,O tuzunun etanol igerisindeki ¢ozeltisi, 1:1

oraninda, geri sogutucu altinda damla damla eklendikten sonra 2 saat boyunca

karistirtlarak koyu yesil renkli bir metal kompleksi sentezlendi.
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Sekil 3.12. [Cu, L®Bu(OAC)2(H,0),] metal kompleksinin muhtemel yapist

IR(cm™):3100,3500 OH gerilme piki(genis), 3068 (Ar C-H), 2857 alifatik C-H, 1597
azometin C=N gerilme piki, 1558, 1487 C-H gerilme piki, 1434 -C=N-CH, alifatik C-H
egilme piki, 1367 fenolik O-H egilme piki, 1200 ve 1026 C-N-C egilme piki, 1248 ve
1060 Ar-O-C egilme piki, 976 oksazin piki, 875 1,2,4,5 tetrasubstitue benzen piki, 497
Cu-O egilme piki, 618 Cu-N egilme piki.

MP-AES %Cu (hesaplanan): 14,7

MP-AES %Cu (bulunan) :16,7

Magnetik susseptibilite :1,6
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4. ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

Bu ¢alismada ii¢ Schiff bazi, ti¢ Schiff bazi bakir(Il) metal kompleksi, g
benzoksazin tiirevi ve bu benzoksazin tiirevlerinin Cu(ll) kompleksleri olmak tizere 12
madde sentezi gergeklestirildi.

Schiff baz1 sentezinde 2.4 dihidroksibenzaldehit ile diamin tirevi olarak 1,3-
siklohekzanbis(metilamin), m-ksililen diamin, 1,3-propandiamin kullanildi. Elde edilen
Schiff bazlarinin bakir(l1) asetat ile metal kompleksleri sentezlendi.

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve benzoksazin tiirevlerinin yapilar;; ATR-FTIR, IH-
NMR,*®*C-NMR spektroskopik yontemleri ile aydmlatildi. C, H ve N igerigi elementel
analiz ile belirlendi. Schiff bazi metal kompleksleri ve benzoksazin tiirevlerinin metal
komplekslerinin muhtemel yapilari; FT-IR, UV-Vis, magnetik susseptibilite, TGA-
DTG, SEM-EDX ve MP-AES ile aydinlatilmaya ¢alisildi.

Elde edilen bu analiz sonuglar1 ve literatiir bilgileri gz oniine alinarak, Schiff bazi
ve benzoksazin tiirevlerinin yapilart aydinlatildi, Schiff bazi ve benzoksazin tiirevlerinin

metal kompleksleri i¢in yapisal formiiller 6nerildi.
4.1. Erime Noktasi, Renk ve Verim Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin erime noktasi, renk ve verim bulgulart Cizelge 4.1°de
verilmistir. Cizelge 4.1 4.2°de goriildiigii gibi Schiff bazi metal komplekslerinin
bozunma sicakliklarinin Schiff bazi ligandindan daha yiiksek oldugu gozlendi. Metal
komplekslerinin bozunma sicakliklar1 >300 °C’de iken ligandlarin erime sicakliklari L*

icin 199-200 °C , L? i¢in 206-208 °C ve L* i¢in 219 °C -220 °C olarak gdzlendi.

Cizelge 4.1. Erime noktasi, renk ve verim bulgular

Bilesikler Renk E.N (°C) % Verim
L' Acik sar1 199-200 80
L° Sari 206-208 83
L® Koyu sari 219-220 72
[CuL'(OAC); (H20)s]  Agik yesil >300 65
[Cuz L°u(OAC),(H20)4] Koyu yesil >300 69
[Cu, L*w(OAC),(H20)s]  Haki yesil <300 70
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Cizelge 4.2. Erime noktasi, renk ve verim bulgular1 (Devami)

Bilesikler Renk E.N (°C) % Verim
L'B Koyu sar1 >300 92
L°B Koyu kirmizi >300 94
L°B Kiremit kirmizisi >300 95
[CuL'Bu(OAC)2(H20)s]  Acik yesil >300 68
[Cu,L’Bu(OAC)2(H20)s]  Koyu yesil >300 68
[Cu;L°Bu(OAC)2(H20)s]  Koyu yesil >300 71

Ligandlarda goriilen acik sar1 rengin, koyu kirmizi ve koyu sari rengin, metal
komplekslerinde yesil tonlarda renge doniismesi, metallerin ligandlara koordine

oldugunu gostermektedir.

4.2. Elementel Analiz Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve benzoksazin tiirevlerinin C, H ve N elementel analiz
degerleri Cizelge 4.3.’de verilmistir.

Hesaplanan bagil element yiizdeleriyle elde edilen sonuglar karsilastirildiginda
yakin degerler oldugu goriildii. Bunun sonucu olarak onerilen yapilarin elementel analiz

bulgulariyla uyumlu oldugu sonucuna ulasildi.

Cizelge 4.3. Sentezlenen ligandlarin elementel analiz sonuglari

Bilesikler %C %H %N
Hesap Bulunan Hesap Bulunan Hesap Bulunan
L 69,09 68,94 6,85 6,85 7,32 7,27
L? 70,20 70,02 5,36 5,34 7,44 7,42
L3 64,96 64,71 5,77 5,75 8,91 8,86
L'B 74,00 74,34 6,54 6,57 9,08 9,11
L’B 74,73 74,84 5,61 5,62 9,17 9,24
LB 72,24 72,47 5,88 5,90 10,21 10,25

4.3. SEM Analiz Sonuc¢larinin Degerlendirilmesi

Sentezi gergeklestirilen Schiff bazi ve benzoksazin tiirevlerinin yiizey 6zellikleri

Taramali Elektron Mikroskobu (SEM/EDS JEOL 5500 / OXFORD Inca-X) yardimi ile
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incelendi. Incelemede, standart modda bilesiklerin 10um ve X2500 hassasliginda
molekiil goriintiileri alinmigtir.

Orneklerin yiizey 6zellikleri ve gozenekliligi hakkinda fikir edinebilmek amaci ile
en sik kullanilan yontemlerden biri Taramali Elektron Mikroskobu yontemidir (Koul ve
ark., 2011).

Schiff bazlar ile benzoksazin tiirevleri arasindaki yapisal morfolojideki farklilik,
SEM goriintiilerindeki farkla da desteklenmektedir.

Schiff bazlari ve benzoksazin tiirevlerinin SEM goriintiileri sirasiyla Sekil 4.1-
4.6’da goriilmektedir. Schiff bazlar1 genellikle kiibik ve i¢ i¢e katmanli seklinde
yiizeylere sahipken benzoksazin tiirevlerinin yiizeyleri daha piiriizsiz bir yap1
sergilemektedirler. SEM gorintiilerindeki bu farkliliklar hem Schiff bazlarinin hemde
benzoksazin tiirevlerinin birbirinden farkli yapilar oldugunu ve amaglanan bilesiklerin

sentezlendigini gostermektedir.
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18kl X2, D88 GlBEm BEE83 MU ERMU

Sekil 4.1. L ligandimin SEM gbriintiisii
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18k KL 18rm BBEZ MU ERMU

Mo @EBEB3 ML EMU

ekil 4.3.L° ligandinin SEM gorlntiisi
g
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1akl) HZa DE 18mm BEAEZ MU EMMU

Sekil 4.5.L.2B’nin SEM gériintiisii
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Sekil 4.6.L*B’nin SEM goriintiisii

4.4 MP-AES Sonug¢larinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen metal komplekslerinin MP-AES ile yapilan analizleri sonucunda

komplekslerin bulundurdugu metal yilizde oranlar1 Cizelge 4.4.’te verilmistir. Bu veriler

dogrultusunda ve magnetik susseptibilite sonuglarindan da yararlanilarak kompleksler

icin yapilar onerildi.

Cizelge 4.4. Sentezlenen metal komplekslerinin MP-AES sonuglari

Bilesikler Bulunan Hesaplanan
Metal (%) Metal (%)
[Cu,L'w(OAC); (H20).] 16,3 18,2
[Cu, L*u(OAC),(H20)4] 15,9 18,3
[Cuz L*u(OAC);(H20)4] 18,1 20,2
[Cu, L'Bu(OAC),(H.0)s] 16,2 13,6
[Cu, L’Bu(OAC),(H.0)s] 13,5 13,7
[Cu, LBu(OAC),(H,0),] 16,7 14,7
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4.5. EDX Haritalama Analizi (Edax-Mapping) Sonuclarimin Degerlendirilmesi

EDX Haritalama analizi EDX dedektorii ile yapilarin elementel igerigi nicel ve
nitel olarak bulunabilmektedir. Numune yiizeyinde belli bir alan segilerek segilen
alandaki elementlere renk atamasi yapilarak haritalandirma ile resim {iizerinde
elementlerin dagilimi izlenebilmektedir.

Sentezi gergeklestirilen Schiff bazi ve benzoksazin tiirevlerinin metal
komplekslerinin Cu(ll) ve N (azot) element dagilimlar1 bilesiklerin farkli noktalarinda
Yaklasik 50pm x 50um’lik bir alanin taranmasi ile gergeklestirildi. Schiff bazlari ve
benzoksazin tiirevlerinin EDX goriintiileri sirasiyla Sekil 4.7-4.12°de verilmistir.
Analiz sonucunda Cu(ll) ve N (azot) elementlerinin beklendigi gibi her tarafta homojen
olarak dagildigi goriinmektedir. EDX goriintiileri MP-AES sonuglarin1 destekler

nitelikte olup metal komplekslerinin sentezlendigini gdstermektedir.

Cu Kal

N Kal_2

Sekil 4.7. [Cu,L*ni(OAC),(H,0),] EDX goriintiisii a; Cu(11), b: N(azot) ¢: Cu(ll) ve N
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Sekil 4.9. [Cu, L*(OAC)2(H,0),4] EDX gériintiisii
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Cu Kal

Cu'[nuon’ . \x - ) A'-.;

25pm

Sekil 4.11. [Cu,L’Bp(OAC),(H,0),] EDX goriintiisii
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N Kal_2

25pm

Sekil4.12. [Cu,L*Bu(OAC),(H20)4] EDX goriintiisii a:Cu(ll), b: N(azot) c:Cu(ll) ve N

4.6. Manyetik Susseptibilite Bulgularinin Degerlendirilmesi

Magnetik susseptibilite Ol¢iimleri, komplekslerin geometrik yapilar1 hakkinda
bilgi vermektedir. Salisilahdehit ve asetilasetondan sentezlenen bir¢ok metal kompleksi
antiferromagnetik 6zellige sahiptir (Ali ve ark., 1979). Asetat iceren antiferromagnetik
metal komplekslerinde metaller birbirine asetat kopriisii lizerinden baglanir (Walter ve
ark., 1973). Asetat gruplar1 tek disli ligand gibi davranir ve komsu bakir atomlari
arasinda kare diizlem yapisinin olusmasi i¢in koprii olusumuna katki saglar bu durumda
magnetik susseptibilitede ¢ok kuvvetli antiferromanyetik etkilesim sézkonusudur
(Landee, 1988). Beklenenden daha diisiik manyetik moment metal-metal etkilesimini
gosterir (Divivedi ve Agarwala, 1973). Bakir kompleksinin beklenenden daha diisiik
manyetik susseptibilite degeri kompleksin diniikleer oldugunu gosterir (Mehrotra ve
ark. 1973). Diniikleer bakir asetat monohidratin manyetik susseptibilite degeri oda
sicakliginda 1.40 B.M. olup sicaklik diistiikk¢e bu deger diisiis gosterir (Figgis ve Martin,
1956; Jotham ve Kettle, 1969) . Bu diisiis anilin tiirii bilesiklerde oda sicakliginda daha
az olup 1.7-1.8 B.M. civarindadir (Kokot ve Martin, 1964).
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Sentezlenen altt kompleksin magnetik susseptibilite sonuglarina bakildiginda
sonuglarin literatiirle uyum halinde oldugu ve sentezlenen metal komplekslerinin
magnetik susseptibilite degrelerinin 1,5-1,8 B.M. araliginda oldugu gériinmektedir. Bu
degerlere gore sentezlenen metal komplekslerinin diniikleer yapiya sahip olduklar1 ve
Iki bakir atomunun birbirine asetat kopriisii tizerinden baglandigi ve komplekslerin
timiiniin antiferromagnetik 6zellige sahip olduklarini gostermektedir. Bu calismada
sentezlenen komplekslerin ¢oziiniirliiklerinin az olmasi ve bozunma noktalarinin ¢ok
yiiksek olmasi, bunlarin i¢ kompleksler halinde oldugunu gostermektedir.

Sentezlenen metal komplekslerinin manyetik susseptibilite sonuglari Cizelge

4.5.’te verilmistir.

Cizelge 4.5. Sentezlenen metal komplekslerinin manyetik susseptibilite sonuglari

Bilesikler Magnetik Suss.

Peit (B.M)
[CusL'(OAC); (H20)4] 1,51
[Cu,L2n(OAC), (H20)4] 1,64
[Cu,L3u(OAC), (H,0)4] 1,52
[Cu; L'BR(OAC),(H,0)4] 1,66
[Cuz LBu(OAC),(H20)4] 1,79
[Cu, L*Bu(OAC),(H,0)4] 1,69

4.7. FT-IR ve Raman Spektroskopisi Sonu¢larinin Degerlendirilmesi

Akademik alanda ve endiistri laboratuvarlarinda ¢ok genis uygulama alanina sahip
olan titresimli spektroskopi, Raman Spektroskopisi ve Kizilotesi Spektroskopisi (FT-
IR) olarak ikiye ayrilir. Her iki yontem de bir molekiil veya bilesik yapisinda bulunan
baglar hakkinda tanimlayici bilgiler verir.

Kizilotesi (IR) Spektroskopisi temel olarak kizilotesi 151gin incelenen madde
tarafindan sogurulmasma dayanir. Sogurulma, molekiildeki baglarin titresimi ve
doniisleri icin gerekli miktarda dalga enerjisinin, cihaz tarafindan elektromanyetik
spektrumun kizilotesi bolgesinden gonderilmesiyle gerceklesir. Kizildtesi 151k ancak
degisken dipol momente sahip molekiiller taratindan sogurulur.

Diger bir teknik olan Raman Spektroskopisi ise molekiildeki baglarin 15181 esnek
olmayan sekilde sagmasiyla calisir. Raman sacilimi ancak titresim sirasinda degisen bag
kutuplagmasiyla gerceklesir. Bu yiizden kizilotesi-aktifligi olmayan molekiiller eger

kutuplasma degisimi gerceklestirebiliyorlarsa Raman-aktif 6zellik gosterirler. Bu iki
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spektroskopik yontem birbirlerini tamamlayicis1 IR’de gozlenmeyen zayif titresimler
Raman’da gozlenir.

Sentezlenen Schiff bazi, Schiff baz1 metal kompleksleri, benzoksazin tiirevleri,
benzoksazin tiirevlerinin metal kompleksleri ve benzoksazin tiirevlerinin kiirleme
tirtinlerinin FT-IR ve Raman analizleri yapildi.

Genel olarak alinan spektrumlarda, sentezlenen bilesiklerde yapiya bagli olarak
karakteristik 3000-3500 cm™ genis band hidroksil grubu, 3040 cm™ aromatik CH
gerilmesi, 2870 ve 2960 cm™ alifatik CH gerilmesi, 1635 cm™ bolgesinde Schiff bazi
C=N gerilme titresimleri (Kovacic, 1967). 1600-1450 cm™ aromatik C=C gerilmesi,
1430 cm™ —CH,-C=0 i¢in alifatik C-H diizlem i¢i egilme, 1080 ve 1160 cm™
monosubstitue aromatic C-H diizlem i¢i egilme, 700 ve 750 cm™ monosubstitue
aromatic C-H diizlem dis1 egilme, 924 cm™ karakteristik oksazin halkasmna bagli
benzen halkasinin diizlem dist egilme titresimleri (Dunkers J, 1995) , 1132 ve 1106 cm™
asimetrik C-N-C egilme titresimleri (Liu ve ark., 2010), 1263-1213 aras1 ve 1035 cm’
> de asimetrik ve simetrik Ar-O-C egilme titresimleri (Lin ve ark., 2009), 1364 cm-1de
fenolik OH egilme titresimleri (Nair ve ark., 2016), 810 ve 880 cm™ 1,2,4-trisubstitue
benzen, 870 cm™ 1,2,4,5-tetra substitue benzene, 750 ve 690 cm™ monosubstitue
benzen piklerinin olusmasi veya yok olmasi, yapilarin sentezinin gerceklestigini
gostermektedir.

Metal komplekslerinde ise; IR spektrumunda 3300-3500 cm™ bolgesindeki genis
band koordine su molekiillerinin varligini gosterir (Nakamoto, 1986). Schiff bazlari
C=N gerilme bantlan 1635 cm™ civarinda pik verirken, Schiff bazi metal
komplekslerinde, metalin, azometin azotunun ortaklanmamis elektron ¢ifti ile koordine
olmasindan dolayr C=N gerilme titresimi daha diisiik frekansa kayar (Dong ve ark.,
2012; Timer ve ark., 2009, Wu ve ark.,2011,2010). Cu(ll) metal komplekslerinde,
koordinasyondan dolay1 olan C=C titresimleri daha diisiik alana kayar (Kohawole ve
Patel, 1981). Schiff bazlarinda fenolik OH metal ile koordine oldugunda fenolik O-H
egilme titresimleri daha disiikk alana kayarlar (Fukuhara ve ark., 1987; Batley ve
Graddon, 1967; Tokii ve ark., 1973). Komplekslerde ~ 800 cm™, ~ 640 cm™, ~ 410 cm™
'de gozlenen IR bantlar1 koordine su molekiillerinin gerilme frekanslarina atanabilir. Cu-
O (472-478 cm™) ve Cu-N gerilmesine bagli bantlar 400-650 cm™ 'araliginda gdzlenir
(Bekheit ve Ibrahim, 1986; Sen ve ark., 2006).
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Serbest asetat iyonlarmin asimetrik (COO’) ve simetrik (COQO’) gerilme
frekanslart sirastyla 1560 ve 1461 cm™de gdzlenir. Koordine asetat iyonu igin,
asimetrik(COO") gerilmesi 1650-1500 cm™ araliginda ve simetrik (COO") gerilme piki
1400 cm™in iizerinde goriiliir (Nakamoto, 1986).

Buna bagli olarak;

L' ligandinin (Ek 1) FT-IR spektrumunda 3100-3500 cm™ genis yayvan OH piki,
3057 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2937, 2862 cm™*de alifatik CHs, CH, gerilmeleri,
1645 cm™'de Schiff bazt C=N gerileme piki, 1622, 1595, 1521 cm™ aromatik C=C
gerilme pikleri, 1447 cm™’de -C=N-CH, i¢in alifatik C-H diizlem ici egilme piki, 1364
cm™ fenolik OH egilme piki, 1216 cm™de C-N egilme piki ve 875, 783 cm™de 1,2,4
trisubstitue benzene piklerinin varligi yapinin sentezlendigini desteklemektedir(Cizelge
4.5).

L' ligandimin (Ek 16) Raman spektroskopisinde enerji kaymalar1 CHz ve CH, igin
2927 cm™¢de, C=N’ icin 1643 cm™ ‘de C-H icin 1540,1489,1439 cm™°de, ve 1361 cm’
de fenolik O-H yansimasi, 1230 cm™’de ise C-N yansimasi goriilmiistiir. Bu degerler
IR spektrumunu desteklemektedir.

L2 ligandimin (Ek 2) FT-IR spektrumunda 3100-3500 cm™ genis yayvan OH piki,
3042 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2929, 2857 cm™’de alifatik CHs, CH, gerilmeleri,
1627 cm™'de Schiff bazt C=N gerileme piki, 1597,1535 cm™ aromatik C=C gerilme
pikleri, 1437 cm ™’ de -C=N-CH, icin alifatik C-H diizlem igi egilme piki, 1362 cm?
fenolik OH egilme piki, 1216 cm™de C-N egilme piki ve 886, 787 cm™’de 1,2,4
trisubstitue benzene piklerinin varligi yapinin sentezlendigini gdstermektedir(Cizelge
4.5).

L? ligandmim (Ek 17) Raman spektroskopisinde enerji kaymalart CHs ve CH, igin
2907 cm™’de, C=N i¢in 1637 cm™de C-H icin 1484,1442 cm™de, ve fenolik O-H
yansimast 1360 cm™°de, 1252 cm™°de ise C-N yansimasi goriilmiistiir. Bu degerler IR
spektrumunu desteklemektedir.

L® ligandmim (Ek 3) FT-IR spektrumunda 3100-3500 cm™ genis yayvan OH piki,
3042 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2946, 2879 cm™’de alifatik CHs, CH, gerilmeleri,
1636 cm™’de Schiff bazi C=N gerileme piki, 1597,1541, 1505 cm™ aromatik C=C
gerilme pikleri, 1446 cm™’de -C=N-CH i¢in alifatik C-H diizlem i¢i egilme piki, 1352
cm™ fenolik OH egilme piki, 1234 cm™de C-N egilme piki ve 881, 786 cm™de 1,2,4
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trisubstitue benzene piklerinin varligi yapmin sentezlendigini gostermektedir(Cizelge
4.5)

L® ligandinin (Ek 18) Raman spektroskopisinde enerji kaymalart CHz ve CH, icin
2922 cm™de, C=N icin 1620 cm™de C-H igin 1529,1433 cm™’de ve fenolik O-H
yansimast 1357 cm™’de, 1232 cm™’de ise C-N yansimas: goriilmiistiir. Bu degerler IR
spektrumunu desteklemektedir.

L'B ligandinin (Ek 4) FT-IR spektrumunda 3100-3500 cm™ genis yayvan OH
piki, 3019 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2918, 2845 cm™de alifatik CHs, CH,
gerilmeleri, 1613 cm™de Schiff bazi C=N gerileme piki, 1597, 1542 cm™ aromatik
C=C gerilme pikleri, 1448 cm™ de -C=N—CHj i¢in alifatik C-H diizlem i¢i egilme piki,
1362 cm™ aromatik OH egilme piki, 928 cm™ oksazin halkasina bagli benzen
halkasinin diizlem dis1 egilme titresimi, 1219, 1152 ve 1096 cm™? asimetrik C-N-C
egilme titresimleri, 1239 ve 1060 cm™ asimetrik ve simetrik Ar-O-C egilme titresimleri
ve 881 cm™de 1,2,4,5 tetrasubstitue benzen piklerinin varligi yapmin sentezlendigini
desteklemektedir(Cizelge 4.5).

L'B ligandimnin (Ek 19) Raman spektroskopisinde enerji kaymalar1 C=N" i¢in 1614
cm™de C-H i¢in 1503, 1437 cm™ de, ve 1363 cm™ de fenolik O-H yansimasi, 1247,
1197 cm™'de C-O-C yansimasi, 1130,1090 cm™ C-N-C yansimasi goriilmiistiir. Bu
degerler IR spektrumunu desteklemektedir.

L?B ligandimin (Ek 5) FT-IR spektrumunda 3100-3500 cm™ genis yayvan OH
piki, 3047 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2918, 2845 cm™de alifatik CHs, CH,
gerilmeleri, 1611 cm™de Schiff bazi C=N gerileme piki, 1586,1538 cm™ aromatik
C=C gerilme pikleri, 1446 cm™de -C=N—CHj i¢in alifatik C-H diizlem i¢i egilme piki,
1379 cm™ aromatik OH egilme piki, 934 cm™ oksazin halkasina bagl benzen
halkasinin diizlem dis1 egilme titresimi, 1149 ve 1088 cm™ asimetrik C-N-C egilme
titresimleri, 1239 ve 1068 cm™ asimetrik ve simetrik Ar-O-C egilme titresimleri, ve 883
cm®de 1,245 tetrasubstitue benzen piklerinin varligi yapmin sentezlendigini
desteklemektedir(Cizelge 4.5).

L?B ligandinin (Ek 20) Raman spektroskopisinde enerji kaymalari C=N igin 1583
cm™de C-H icin 1499, 1440 cm™de, ve 1360 cm™’de fenolik O-H yansimasi, 1247,
1201 cm™’de C-O-C yansimasi, 1174,1060 cm™ C-N-C yansimasi goriilmiistiir. Bu

degerler IR spektrumunu desteklemektedir.
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L®B ligandinin (Ek 6) FT-IR spektrumunda 3100-3500 cm™ genis yayvan OH
piki, 3053 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2928, 2851 cm™de alifatik CHs, CH,
gerilmeleri, 1615 cm™°de Schiff bazi C=N gerileme piki, 1578, 1488 cm™ aromatik
C=C gerilme pikleri, 1432 cm™’de -C=N-CH, i¢in alifatik C-H diizlem i¢i egilme piki,
1359 cm™ aromatik OH egilme piki, 909 cm™ oksazin halkasina bagli benzen
halkasmin diizlem dis1 egilme titresimi, 1160 ve 1096 cm™ asimetrik C-N-C egilme
titresimleri, 1248 ve 1065 cm™ asimetrik ve simetrik Ar-O-C egilme titresimleri, ve 864
cm™de 1,2,4,5 tetrasubstitue benzen piklerinin varli§i yapinin sentezlendigini
desteklemektedir(Cizelge 4.5).

L*B ligandinin (Ek 21) Raman spektroskopisinde enerji kaymalar1 C=N igin 1586
cm™de C-H igin 1496, 1441 cm™de, ve 1361 cm™’de fenolik O-H yansimasi, 1250,
1205 cm™’de C-O-C yansimasi, 1174, 1035 cm™ C-N-C yansimasi goriilmiistiir. Bu
degerler IR spektrumunu desteklemektedir.

Biitin metal kompleksleri ligandlarnin karakteristik 3000-3500 cm™ genis
hidroksil bandi, 3040 cm™ aromatik CH gerilmesi, 2870 ve 2960 cm™ alifatik CH
gerilmesi, 1635 cm™ Schiff bazi C=N gerilme titresimleri, 1600-1450 cm™ aromatik
C=C gerilmesi, 1430 cm? —CH;-C=0 ig¢in alifatik C-H diizlem i¢i egilme, 1080 ve 1160
cm™ monosubstitue aromatik C-H diizlem i¢i egilme, 700 ve 750 cm™ monosubstitue
aromatic C-H diizlem dis1 egilme, 924 cm™ karakteristik oksazin halkasina bagli
benzen halkasinin diizlem dist egilme titresimleri, 1132 ve 1106 cm™ asimetrik C-N-C
egilme titresimleri, 1263-1213 aras1 ve 1035 cm P’ de asimetrik ve simetrik Ar-O-C
egilme titresimleri, 1364 cm™de fenolik OH egilme titresimleri, 810 ve 880 cm™ 1,2,4-
trisubstitue benzen, 870 cm™ 1,2,4,5- tetra substitute benzene, 750 ve 690 cm™
monosubstitue benzen piklerini vermekle beraber kompleks olusumu ile 3300-3500 cm”
! bolgesindeki OH bandinmin daha genislemesi, Schiff bazi C=N gerilme pikinin daha
diisiik alana kaymasi, koordinasyondan dolayr C=C titresimlerinin daha diisiik alana
kaymasi, fenolik OH egilme titresimlerinin daha diisiik alana kaymasi yaninda
kompleks olusumu sonucunda ~ 800 cm™, ~ 640 cm™, ~ 410 cm™de koordine su pikleri
ile 400-650 cm™ araliginda Cu-O ve Cu-N egilme pikleri gibi baz1 yeni pikler ortaya
cikar.

[Cu,L ' (OAC); (H20)4] metal kompleksinin (Ek 7) FT-IR spektrumunda 3100-
3500 cm™ genis pik komplekse bagl su varhgindan dolayr daha fazla genislemis, 3053
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cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2922, 2845 cm™’de alifatik CHs, CH, gerilmeleri, Schiff
bazi C=N gerilme piki 1616 cm™*de, 1544 cm™ aromatik C=C gerilme piki, 1446 cm’
Lde -C=N-CH, i¢in alifatik C-H diizlem ici egilme piki, 1345 cm™ fenolik OH egilme
piki, 1216 cm™>de C-N egilme piki, 486 cm™ Cu-O egilme titresimleri ve 632 cm™’de
Cu-N ve 839, 788 cm™de 1,2,4 trisubstitue benzene piklerinin varligi kompleksin
sentezlendigini desteklemektedir(Cizelge 4.5).

[Cu,L (OAC), (H20)4] ligandimin (EK 22) Raman spektroskopisinde enerji
kaymalar1 CHsz ve CH; icin 2907 cm™’de, C=N i¢in 1617 cm™de C-H i¢in 1545, 1439
cm>de, ve 1353 cm™’de fenolik O-H yansimasi, 1237 cm™’de ise C-N yansimas1
goriilmistiir. Bu degerler IR spektrumunu desteklemektedir.

[Cu,L2(OAC); (H,0)4] metal kompleksinin (Ek 8.) FT-IR spektrumunda 3100-
3500 cm™ genis pik komplekse bagli su varligindan dolay: daha fazla genislemis, 3042
cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2907 cm™*de alifatik CHs, CH; gerilmeleri, Schiff bazi
C=N gerileme piki 1610 cm™de, 1544, 1490 cm™ aromatik C=C gerilme piki, 1442cm™
“de -C=N-CH, i¢in alifatik C-H diizlem i¢i egilme piki, 1336cm™ fenolik OH egilme
piki, 1226 cm™*de C-N egilme piki, 455 cm™ Cu-O egilme titresimleri ve 656 cm™’de
Cu-N ve 843, 793 cm™de 1,2,4 trisubstitue benzene piklerinin varligi kompleksin
sentezlendigini desteklemektedir(Cizelge 4.5).

[CuL?w(OAC), (H,0)4] ligandinin (Ek 23) Raman spektroskopisinde enerji
kaymalar1 CH3z ve CH; igin 2907 cm™de, C=N i¢in 1623 cm™’de C-H igin 1534, 1439
cm™>de, ve 1351 cm™’de fenolik O-H yansimasi, 1217 cm™’de ise C-N yansimas1
gorilmistiir. Bu degerler IR spektrumunu desteklemektedir.

[Cu,L*(OAC); (H20)4] metal kompleksinin (Ek 9) FT-IR spektrumunda 3100-
3500 cm™ genis pik komplekse bagli su varhgindan dolayr daha fazla genislemis, 3042
cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2900, 2817 cm™’de alifatik CHs, CH, gerilmeleri, Schiff
bazi C=N gerileme piki 1607 cm™de, 1545cm™ aromatik C=C gerilme piki, 1454 cm’
Yde -C=N-CH, i¢in alifatik C-H diizlem i¢i egilme piki, 1354 cm™ fenolik OH egilme
piki, 1226 cm™*de C-N egilme piki, 469 cm™ Cu-O egilme titresimleri ve 631 cm™’de
Cu-N ve 843, 791cm™de 1,2,4 trisubstitue benzene piklerinin varligi kompleksin
sentezlendigini desteklemektedir(Cizelge 4.5).

[CuL31(OAC), (H20)s] ligandimin (Ek 24) Raman spektroskopisinde enerji
kaymalar1 CHz ve CH, icin 2922 cm™’de, C=N i¢in 1620 cm™de C-H igin 1529, 1433
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cm>de, ve 1357 cm™’de fenolik O-H yansimasi, 1232 cm™’de ise C-N yansimasi
goriilmiistiir. Bu degerler IR spektrumunu desteklemektedir.

[Cu,L'Bu(OAC),(H20)4] metal kompleksinin (Ek 10) FT-IR spektrumunda 3100-
3500 cm™ genis yayvan pik komplekse baghi su varligindan dolayr daha fazla
genislemis, 3058 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2921, 2817 cm™’de alifatik CHs, CH,
gerilmeleri, Schiff bazi C=N gerileme piki 1597 cm™de, 1579,1551cm™ aromatik C=C
gerilme piki, 1426 cm™de -C=N-CHj icin alifatik C-H diizlem i¢i egilme piki, 1339
cm™? fenolik OH egilme piki, 942 cm™ oksazin halkasina bagli benzen halkasinin
diizlem dist egilme titresimi, 1190 ve 1045 cm™ asimetrik C-N-C egilme titresimleri,
1226 ve 1062 cm™ asimetrik ve simetrik Ar-O-C egilme titresimleri ve 903cm™’de
1,2,4,5 tetrasubstitue benzen piki, 491 cm™ Cu-O egilme titresimleri ve 657 cm™*de Cu-
N piklerinin varlig1 yapinin sentezlendigini desteklemektedir(Cizelge 4.5).

[CuL'Bu(OAC)2(H20)s] metal kompleksinin  (Ek  25) Raman titresim
spektrumlarinda alifatik C-H pikleri 1575, 1434,1363 cm™ , C-O-C titresimleri
1210,1260 cm™, C-N-C titresimleri ise 1171 cm™de goriilmiistiir.

[Cu,L?Bp(OAC),(H20),] metal kompleksinin (Ek 11) FT-IR spektrumunda 3100-
3500 cm™ genis yayvan pik komplekse bagli su varligindan dolayr daha fazla
genislemis, 3058 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 2901 cm™de alifatik CHs;, CH,
gerilmeleri, Schiff bazi C=N gerileme piki 1667 cm™de, 1600,1575,1542 cm™
aromatik C=C gerilme piki, 1423cm™de -C=N-CH; i¢in alifatik C-H diizlem i¢i egilme
piki, 1348 cm™ fenolik OH egilme piki, 945 cm™ oksazin halkasma bagli benzen
halkasmnin diizlem dis1 egilme titresimi, 1188 ve 1085 cm™ asimetrik C-N-C egilme
titresimleri, 1226 ve 1029 cm™ asimetrik ve simetrik Ar-O-C egilme titresimleri ve 902
cm™de 1,2,4,5 tetrasubstitue benzen piki, 498 cem’ Cu-O egilme titresimleri ve 652 cm’
“de Cu-N piklerinin varligi yapinin sentezlendigini desteklemektedir(Cizelge 4.5).

[Cu,L?Bu(OAC)2(H20)s] metal kompleksi (Ek 26) Raman spektroskopisinde
1595,1534,1484,1418,1373 Cm'ltitresimleri alifattik C-H grubuna ait oldugu
goriilmiustiir. 1220 cm™ C-O-C titresimleri, 1176 cm™ ise C-N-C titresim spektrumlari
gozlenmistir.

[CuL*Bu(OAC)2(H20)4] FT-IR spektrumunda (Ek 12) 3100-3500 cm™ genis
yayvan pik komplekse bagli su varligindan dolayr daha fazla genislemis, 3068 cm™
aromatik C-H gerilmesi, 2857 cm™’de alifatik CHs, CH, gerilmeleri, Schiff bazi C=N
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gerileme piki 1605 cm™*de, 1558,1487 cm™ aromatik C=C gerilme piki, 1434 cm™de -
C=N-CHj i¢in alifatik C-H diizlem ici egilme piki, 1367 cm™ fenolik OH egilme piki,
976 cm™ oksazin halkasina bagli benzen halkasinin diizlem dis1 egilme titresimi, 1200
ve 102 6cm™ asimetrik C-N-C egilme titresimleri, 1248 ve 1060 cm™ asimetrik ve
simetrik Ar-O-C egilme titresimleri ve 875 cm™de 1,2,4,5 tetrasubstitue benzen piki,
497 ecm™ Cu-O egilme titresimleri ve 618 cm™de Cu-N piklerinin varligi yapmin
sentezlendigini desteklemektedir(Cizelge 4.5).

[Cu,L°Bu(OAC)2(H20)s] metal kompleksinin  (Ek  27) Raman titresim
spektrumlarinda alifatik C-H pikleri 1576, 1484,1368 cm™, C-O-C titresimleri 1262 cm’

1 C-N-C titregimleri ise 1186 cm™’de gorilmiistir.
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Cizelge 4.5. Sentezlenen bilesiklerin FT-IR sonuglar1

Alifatik -C=N- Fenolik Ar-0-C Trisubstie Tetrasubstie

Bilesikler OH Ar C-H CH4-CH, C=N c=C CH, O-H C-N C-N-C benzen benzen oksazin Cu-N Cu-O0
Lt |3 s0s7 | 2000|1645 | 102 | 1447 | 1364 |1216| - | - | 875783 | - i -
12|50 | s0a2 | 2020|1627 | 10| 1437 | 1362 |1216| - | - | 886787 | - i -
Lo %%%% 3042 gg;‘g 1636 igﬂ 1446 | 1352 | 1234 | - . | 881786 | - i S -
LB %%%% 3019 égig 1613 | 1542 | 1448 | 1362 | 1219 iégg 1110%26 i 881 21 | - | -
L%B %15%% 3047 ég}g 1611 iggg 1446 | 1379 | 1219 iégg 11%“8% i 883 934 | - | -
1B | 300 3053 | 2920 | 1615 | 1578 | 1432 | 1350 | 1219 | 1000 | T 864 009 | - | -
Licu | 3900|3053 | 2022|1616 | 1544 | 1446 | 1345 |1216| - | - | 839,788 | - . | 632|486
Locu | 3900 | 3042 | 2007 | 1610 | 000 | 1442 | 1336 | 1226 | - . | 843739 | - | 656 | 455
Ly | S0 | 3092 | 2000 1 1607 | 1545- | 1454 | 1354 | 1226 | - . | 843791 | - | 631 | 469
UBcu | 3100|3058 | 2070 | 1507 | 1200 | 1426 | 1330 | - | oo | TOF - 903 042 | 657 | 491
L%BCu | 3100|3058 | 2001 | 1600 | 1or> | 1423 | 1348 | - | oo | SO - 902 045 | 652 | 498
LBCu | 3100|3008 | 2857 | 1605 | 1ooo | 1434 | 1367 | - | oo | SOV 875 o074 | 618 | 497
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4.8. 'H-NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin ‘H-NMR analizleri ¢oziicii olarak DMSO-d® kullanilarak
gercekeeklestirildi. Benzoksazin tiirevlerinin molekiil yapilar1 biliyiik ve ¢oziiniirliikleri
az oldugundan, 'H-NMR’da benzoksazin piklerinin bulundugu bdlge piklerin
ortiismesinden dolayr benzoksazin karakteristik pikleri tam olarak karakterize
edilememistir. Analizi yapilan maddenin yapist biyiik veya ¢oziiniirliigi disik
oldugunda kimyasal kaymalarini belirlemek zor olabilir ¢ilinkii sinyaller algilanmayacak
kadar zayiftir (Rao ve Ferraro, 1970; Nakamoto, 1997).

Schiff bazlar1 ve benzoksazin tiirevlerinin NMR analizlerinde;

L' ligandinin 'H-NMR spektrumunda 3,2 ve 3,4 ppm’de (d, 4H, CH,) icice
girmis iki dublet, siklohekzana bagli —CHj’lere ait olup, siklohekzanin
konformasyonundan dolay1 kaymalari farklidir. 6,2 ve 7,16 ppm’deki (d, 2H, Ar-H) iki
dublet ve 7,14 ppm’de (s, 1H, Ar-H) bir singlet aromatik halka protonlarina aittir.
Azometin karbonuna bagh protona ait 8,29 ppm’de singlet (s, 2H, H-C=N), para
konumda bulunan fenolik —OH 9,89 ppm de singlet (s, 1H, para-Ar-OH) ve 14,0
ppm’de orto konumundaki fenolik—OH grubu (s, 1H, orto-Ar-OH) singlet piki verir.
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Sekil4.13.L."in 1H-NMR spektrumu
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L? ligandimin *H-NMRspektrumunda benzen halkasina bagli CH; gruplarma ait
4,72 ppm’de keskin singlet (s, 4H, Ar-CH,), 6,30 ve 7,30 ppm’de aromatik halkada

bulunan hidrojenlerin pikleri, azometin karbonuna bagli protona ait 8,56ppm’de singlet

(s, 2H, H-C=N) ve orto konumda bulunan fenolik —OH, 13,81 ppm’de singlet (s, 1H,

orto Ar-OH) piki goriilmiistiir.
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Sekil 4.14.L%nin *H-NMR spektrumu

L® Schiff bazinin *H-NMR spektrumunda alifatik R—CH2-R grubuna ait pik (m,
2H, R—-CH>-R) 1,93 ppm’de, alifatik N-CH>-R grubuna ait pik (t, 4H, N-CH,-R) 3,56
ppm’de, 6,10 ve 7,20 ppm’de aromatik halkada bulunan hidrojenlerin pikleri (2d,1s),

azometin karbonuna bagli proton 8,36 ppm’de singlet (s,2H,Ar-HC=N) ve orto
konumda bulunan fenolik-OH, 13,81 ppm’de singlet (s, 1H, orto Ar-OH) piki

gorilmistir.
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Sekil 4.15.L%in *H-NMR spektrumu
4.9. ®*C-NMR Analiz Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen bilesiklerin  *C-NMR  analizleri ¢oziicii olarak DMSO-d°
kullanilarak yapilda.

L* Schiff bazinin *C-NMR analizinde, siklohekzan halkasindaki karbonlara ait
sirastyla 25,32; 29,32; 30,7; 33,92 ve 35,21°de olmak iizere bes pik (6C, siklohekzan),
siklohekzana bagl alifatik CH; karbonlar1 60,84 ve 63,2’de iki pik ( 2C, siklohekzan-
CH,-N), 103,0;107,06; 111,47; 133,0; 165,04 ve 166,64 ppm’de aromatik CH
gruplarina ait alt1 pik, 162,47 ve 162,42 ppm’de azometin karbonlarimna ait iki pik (1C,
1C, ar- CH=N-) gézlenmistir.
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Sekil 4.16.Lin "*C-NMR spektrumu

L2 Schiff bazimm *C-NMR analizinde, yap: aromatik karbonlar agisindan zengin
olup hepsinin kimyasal ¢evresi farkli oldugundan aromatik karbonlara ait on pik,
benzene bagl alifatik esdeger CH, karbonlar1 61,24 ppm’de tek pik ( 2C, Ar-CH,-N)ve
162,45 ppm’de esdeger azometin karbonlarina ait bir pik (2C, Ar- CH=N-)

gozlenmistir.
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Sekil 4.17.L%in "*C-NMR spektrumu
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L® Schiff bazinin **C-NMR analizinde, alifatik R—-CH,-R karbonuna ait pik (2C,
R-CH>-R) 32,2 ppm’de, alifatik N—-CH,-R karbonlarina ait pik (4C, N-CH,-R) 54,87
ppm’de, aromatik karbonlarin hepsinin kimyasal ¢evresi farkli oldugundan aromatik
karbonlara ait alt1 pik ve 162,45 ppm’de esdeger azometin karbonlarina ait bir pik (2C,
Ar- CH=N-) gbézlenmistir.

107.32

HO
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Sekil 4.18.L%in **C- NMR spektrumu

L'B benzoksazin tirevinin  **C-NMR analizinde siklohekzan halkasindaki
karbonlara ait 31,2-39,6 araliginda alt1 pik, 67,42 ppm’de siklohekzana bagl alifatik
CH, karbon piki ( 2C, siklohekzan-CH,-N), 52,8 ppm’de oksazin karbonuna ait (Ar-
CH»-N-) piki, yine oksazin halkasina ait 79,7 ppm’de (O-CH>-N) piki, 159,0 ppm’de
azometin karbon piki (2C, Ar-CH=N-) gbzlenmistir.
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Sekil 4.19. L'B’in **C-NMR spektrumu

L?B tiirevinin *C-NMR analizinde 66,8 ppm’de benzene bagh alifatik CH,

karbon piki ( 2C, Ar-CH,-N), 55,4 ppm’de oksazin karbonuna ait (Ar-CH,-N-) piki
yine oksazin halkasina ait

79,6 ppm’de (O-CH,-N) piki, 161,06 ppm’de azometin
karbon piki (2C, Ar-CH=N-) g6zlenmistir
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Sekil 4.20. L?B’in *C-NMR spektrumu
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LB tiirevinin *C-NMR analizinde alifatik R—-CH,-R karbonuna ait pik (1C, R—
CH2-R) 36,2 ppm’de, alifatik N-CH,-R karbonlarina ait pik (2C, N-CH,-R) 52,9 ve
52,3 ppm’de, 54,9 ppm’de oksazin karbonuna ait (Ar-CH,-N-) piki, yine oksazin
halkasina ait 79,68 ppm’de (O-CH,-N) piki, 158,99 ppm’de azometin karbon piki (2C,
Ar-CH=N-) gozlenmistir.
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Sekil 4.21. L®B’in **C-NMR spektrumu
4.10. Termogravimetrik Analiz(TGA) Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen Schiff bazlari, benzoksazin tiirevleri ve metal komplekslerinin
sicakliga bagli bozunma davranislarini gézlemlemek amaciyla TGA-DTG analizleri
yapilmistir. Analizler azot atmosferi altinda yapilmistir. Metal komplekslerinin elde
edilen TGA-DTG spektrumlarindan yararlanilarak tahmini yapilar 6nerildi.

Benzoksazinler genel olarak Sekil 4.22°de belirtildigi gibi ii¢ asamada bozunurlar;
birinci bozunma 300 °C’ye kadar olan alifatik amin bozunmasi, ikinci bozunma 300-
400 °C Schiff baz1 grubunun bozunmasi ve {igiinci bozunmada 400 °C’nin tlizerinde

fenolik grubun buharlagsmasi seklinde gergeklesir (Low ve Ishidai, 1998).
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Sekil 4.22. Low ve Ishida tarafindan onerilen Mannich bazi bozunma mekanizmasi

Sentezlenen Schiff bazlar1 ve benzoksazin tiirevlerinde her {i¢ yap1 mevcut olup
bilesiklerin yapilarinin farkli olmasindan dolay1 bozunma sicaklik araliklart farkli olmak

tizere gerek Schiff bazlar1 gerckse benzoksazin tiirvevlerinde bu ii¢ pargalanma

gbzlenmistir.

TGA ve DTG egrileri, bozunma reaksiyonlarinin ¢ok basamakli bir kiitle kayb1
seklinde ilerledigini gostermektedir. TGA termograminda genel olarak alifatik amin

bozunmasi 300 °C’ye kadar, Schiff baz1 ve Mannich bazinin bozunmasi 300-400 °C’de

(Low ve Ishida 1998)

ve fenolik grubun buharlagmasi 400 °C’nin iizerinde gerceklesir.
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Sekil 4.23. Schiff bazi i¢in 6nerilen bozunma mekanizmasi

L' Schiff bazinda (Ek 28) parcalanma baslangic sicakligi yaklasik 198 °C'dir.
Ikinci kiitle kayb1 229 °C'de olup maksimum kiitle kayb1 yaklasik 287 °C'de baslayip
437 °C civarinda maksimum bir kiitle kayb1 oranina ulast1 ve kiitle kayb1 yaklagik 700
°C'ye kadar devam etti.

L? Schiff bazinda (Ek 29) bozunma ii¢ basamakta gerceklesmistir: Birinci
parcalanma baslangic sicakligi yaklasik 183 °C'dir. Ikinci pargalanma 281 °C’de
baslayip 356 °Cde maksimum degere ulagsmis ve 421 °C’ye kadar devam etmistir.
Maksimum kiitle kayb1 yaklasik 426 °C'de baslayip 604 °C civarinda maksimum bir
kiitle kayb1 oranina ulast1 ve kiitle kayb1 yaklasik 701 °C'ye kadar devam etti.

L® Schiff bazinda (Ek 30) bozunma ii¢ basamakta gerceklesmistir. Birinci
parcalanma baglangi¢ sicakligi yaklastk 194 °C'dir. Ikinci pargalanma 257 °C’de
baslayip 350°Cde maksimum degere ulasmis ve 430 °C’ye kadar devam etmistir.
Ucgiincii kiitle kayb1 yaklasik 460 °C'de baslayip 590 °C civarinda maksimum bir kiitle
kayb1 oranina ulast1 ve kiitle kaybi1 yaklasik 700 ° C'ye kadar devam etti.

Sonug¢ olarak biitiin Schiff bazlarinda parcalanmalar genel olarak baslangig
sicakligi yaklagik 180-200 °C'dir ve reaksiyon, maksimum kiitle kaybi yaklasik
250°C'de baslayip 350-400 °C civarinda maksimum bir kiitle kaybi oranina ulasti1 ve
kiitle kayb1 yaklagik 700 °C'ye kadar devam etti.

L'B 'nin TGA egrisinde (Ek 31) goriildiigii gibi 225, 326 ve 452 °C 'de olmak
tizere li¢ kiitle kayb1 gerceklesmistir.

L?B’nin TGA egrisine (Ek 32) bakildiginda bes kiitle kaybmim oldugu ve
bunlarin; 170, 224, 305, 402 ve 557 °C’de gerceklestigi goriinmektedir.

LB 'nin TGA egrisinde ise (Ek 33) 208, 345 ve 501 °C’de olmak iizere L'B’deki
gibi ayn1 sayida kiitle kayb1 ger¢eklesmistir.
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Polibezoksazinin termal kararliligi ¢esitli fenollerden biiylik dlglide etkilenir ve
aromatik halka sayis1 arttikga termal kararlilik artar (Van Kervelen, 1975; Low ve
Ishida, 1999). Yiiksek komiirlesme verimi aromatik karakterin artmasiyla artar ( He ve
ark., 2013).

Bozunma siirecinin zaman i¢inde yavas yavag gerceklesmesi ve bozunma
sicakliklarmin tam belirgin olmamasindan dolayr hem Mannich bazi hemde Schiff bazi
ve daha sonra fenolik gruplarin bozunmasinin birbirini takip eden sicakliklarda
gerceklestigini sOyleyebiliriz.

TGA termogramindan benzoksazin tiirevlerinin %5 kiitle kayip sicakliklar: (T%5)
L'B 229°C, L?B 172°C, L°B 205 °C’de ve %10 kiitle kayip sicakliklari(T%210) L'B
268 °C, L%B 230 °C, LB 237 °C’de gozlenmistir. %5 ve %10’luk kiitle kayiplarina
bakildiginda L'B en yiiksek temal kararliliga sahiptir

Benzoksazin tiirevlerinin 800 °C’deki komirlesme verimleri %35, %49 ve %43
seklinde olup komiirlesme verimleri baz alindiginda, kararlilik siralamasi L'B (%35) <
LB (%43) < L’B (%49) sekildedir.

Benzoksazin sentezinde kullandigimiz Schiff bazlar1 diol yapisinda olup bisfenol
A’ya benzer yapidadir. Literatiirde bisfenol A, formaldehit ve anilin ile elde edilen
benzoksazin tlirevininin komiirlesme verimi %32 olarak bulunmustur (Agag ve
Takeichi, 2003). Sentezlemis oldugumuz benzoksazin tiirevlerinde bu degerden daha
yiiksek degerler elde edilmistir.

Schiff bazi metal komplekslerinin ve benzoksazin tiirevlerinin  metal
komplekslerinin TGA analizlerinde:

[CusL i (OAC)2(H20)4] TGA egrisinde (Ek 34) metal kompleksine bagli su 127
°C’de uzaklasirken, Schiff bazindaki bozunma bantlar1 metal kompleksi olusumundan
dolay1 daha ytiksek sicakliklarda (310 ve 375 °C’de) gerceklesmistir.

[CuL?(OAC)2(H20)s] TGA egrisinde (Ek 35) metal kompleksine bagl su
110-160 °C araliginda uzaklasirken, birinci par¢alanma baslangi¢ sickakligi 183’ten 210
°C'ye, ikinci ve ii¢iincli parcalanma Schiff baziyla ayni sicaklikta ve 604 °Cdeki kiitle
kayb1 633 °C’ye ylikselmistir.

[CusL3(OAC)2(H20)4] kompleksinde (Ek 36) ; 100-180 °C arahigindaki kiitle

kayb1 metal kompleksindeki uzaklasan suyun varligini gostermektedir. Kompleks
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olusumundan dolay1 kompleksin bozunma sicakligi Schiff bazindan biraz daha yiiksek
sicakliklarda gerceklesmistir.

Literatiirde benzoksazinlerin su absorpsiyonunun genellikle %1’den diisiik oldugu
belirtilmistir (Wu ve ark., 2011).

[CuL'Bu(OAC)2(H20)s] TGA egrisinde (Ek 37) goriildiigii gibi 100-170 °C
araligindaki kiitle kayb1 yapidaki su kaybini dolayisiyla metal kompleksinin olustugunu
gostermektedir. L'B’nin TGA termograminda  kiitle kayiplar1 yavas yavas
gerceklesirken metal kompleksinde kiitle kayiplart 376 °C 'de belirgin bir sekilde
gerceklesmistir.

[CuL?BL(OAC)2(H20)s] TGA egrisine bakildiginda (Ek 38) 100-180 °C de su
kayb1 ve benzoksazinden farkli olarak 170, 224, 305, 402 ve 557 °C’deki kiitle
kayiplar1 215, 339 ve 605 °C’de gerceklesmistir.

[CuL*Bu(OAC)2(H20)s] TGA egrisinde ise (Ek 39) yine 100-180 °C araliginda
su kaybindan dolay1 kiitle kaybinin oldugu, benzoksazinin 208 °Cdeki kiitle kabinin
daha genis bir alanda ger¢ekleserek 100°C’de baslayip 260 °C’de sonlanmasiyla
aciklanabilir. Ayrica benzoksazindeki 345 ve 501°C’de kiitle kayiplar1 komplekste 285,
351ve 595 °C’de gergeklesmistir.

4.11. DSC Analiz Sonuclarimin Degerlendirilmesi

Bir DSC termograminda Sekil 4.24’te goriindiigi gibi camsi gegcis sicakligi (Tg), erime

sicakligr (Tm) ve kristallenme sicakligt (Tc) olmak iizere ii¢ sicaklik gozlenir.

I

Heat flow [J/s]

Temperature [°C]

Sekil 4.24. DSC termogrami
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Tim polimerler 1sitma sirasinda bu ¢ gecisi gerceklestirmeyebilirler.
Kristallenme ve erime pikleri sadece kristal formunda olan polimerler igin
gbzlemlenirken, tamamen amorf polimerlerde camsi gegis sicakligi gézlenir. Kristal
polimerler amorf alanlara sahip olduklarinda, ayrica camsi gegis piki gozlenir.

Litratiirde DSC analizinde mono ve bifonksiyonel benzoksazinlerin halka agilma
reaksiyonlarmin 150 °C’den daha yliksek sicaklikta basladigi ve 200-250 °C araliginda
maksimum pik vererek ekzotermik halka agilma reaksiyonu verdikleri belirtilmistir
(Riess ve ark., 1985; Ning ve Ishida, 1994; Kiskan, 2009).

Sentezlenen bilesiklerin DSC termogramlarina bakildiginda; LY L2 L3 Schiff
bazlarinin DSC termogramlarinda (EK 40, 41 ve 42) herhangi bir ekzotermik pik
gozlenmezken, Benzoksazin tiirevlerinde L'B’de hal degisimi 130 °C’de baslayip
179°C’de maksimum pik (Ek 43), L’B’de hal degisimi 140°C’de baslayip 190°C’de
maksimum pik (Ek 44) ve L°B’de (Ek 45) hal degisiminin 105 °C’de basladig
150,196 °C’de maksimimum pik seklinde ekzotermik pikler vermistir bu ekzotermik
pikler benzoksazinler i¢in karakteristik halka ac¢ilma pikleri olup, sentezlenen
benzoksazin tiirelerin halka a¢ilma reaksiyonu verirdikleri gériinmektedir.

Litratiirde mono ve bifonksiyonel benzoksazinlerin halka acilma reaksiyonlarinin
150 °C’den daha yiiksek sicaklikta basladigi ve 200-250 °C’de halka agilmasinin
gerceklestigi goriinmektedir.

4.12. Smirlayic1 Oksijen Indeksi Sonuclarinin Degerlendirilmesi

LOI, bir malzemenin yanmasi i¢in ortamda bulunmas1 gereken hava karisimindaki
oksijen yiizdesidir. Bu deger yiikseldik¢e malzemenin yaniciligi da dogal olarak diiser.

Hava, hacimce yaklasik %20,95 oksijen icerdiginden, sinirlayict bir oksijen
indeksi bundan daha az olan herhangi bir malzeme havada kolayca yanar.

Sinirlayici oksijen endeksi 20,95 olan malzemeler "marjinal kararli", LOI degeri
28.00 -100 aras1 olan materyaller ise "kendi kendine sonen" olarak tanimlanmaktadir
(Horrocks ve ark., 1989). Fenimore'u (1975) ise LOI degeri marjinal kararli ve
kendinden s6nen materyallerin arasinda kalan (20,95 <LOI <28 ) materyalleri "yavas

yanan" olarak tanimlamaktadir.
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Bir maddenin alev alma egilimini tanimlayan oksijen indeksi, polimerlerin
alevlenebilirligini arastirmak icin yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontem, yangin
geciktirici materyallerin goreceli yaniciliklarini sistematik olarak arastirmak ig¢in
kullanilmaktadir ve genellikle yangin geciktiricilerin  ve yangin geciktirici
mekanizmalarin etkinligini karsilagtirmaktadir.

Bazi polimerlerin LOI degerleri Cizelge 4.6’da verildigi gibidir (Kandola ve Horrocks,
2004).
Cizelge 4.6. Baz1 polimerlerin LOI degerleri

Polimer LOI
Akrilik 17
Polipropilen (PP) 17
Polietilen (PE) 17
Polistiren (PS) 18
Polikarbonat (PC) 26
Polivinilklorit (PVC) 45
Politliretan 16
Plywood 23
Naylon 6,6 24-29
Pvc 45-49
Politetrafloroetilen (PTFE) >95

Goriindiigl gibi giinliik hayatta siklikla kullandigimiz bir ¢ok malzemenin LOI
degeri 21’in altinda ki bu normal sartlarda %21 oksijen igeren hava ortami
diistintildiiglinde riskli bir faktordiir. Dolayisiyla alev geciktiricilik konusu ozellikle
malzemelerin yanma 6zelliklerinin azaltilmasi agisindan énemlidir. Buda ancak oksijen
indeksi yiiksek malzemelerin karistirilmasiyla saglanabilir.

Smirlayici oksijen endeksi (LOI), Van Krevelen tarafindan verilen esitlik
kullanilarak azot atmosferi altinda yapilan TGA analizinde elde edilen komiirlesme
veriminden yararlanilarak (CR, %kiitle) hesaplandi (Van Krevelen, 1975):
%LOI=17.5+0.4CR

Cizelge 4.7. Benzoksazin tiirevlerinin komiirlesme ve oksijen indeksleri

Benzoksazin % Komiirlesme verimi % LOI
L'B 35 31,5
L°B 49 37,1
L°B 43 34,7
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Oksijen indeks degeri, malzemelerin karsilagtirilmasini basitlestiren sayisal bir
degerdir. Beklendigi gibi, komiirlesme verimi arttik¢a oksijen indekside artmaktadir.

Hesaplanan oksijen indekslerine gore sentezlenen biitiin benzoksazinler yiiksek
oksijen indeksine sahip olup bu degerlere gore hepsinin yliksek bir alev direncine sahip

olduklarini sdyleyebiliriz.

4.13. Benzoksazin Tiirevi ve Benzoksazin Tiirevi Metal Komplekslerinin Kiirleme

Davramslarinin Incelenmesi

Benzoksazin tiirevi ve benzoksazin tlirevi metal komplekslerinin 1sisal olarak
halka ac¢ilma davraniglar1 1si1l islem gormemis, 120, 180 ve 230 °C’de iki saat
bekletilen orneklerin FTIR analizleri yapilarak elde edilen FT-IR spektrumlarinin
karsilagtirilmasiyla gerceklestirildi.

Benzoksazin tilirevlerinin 1sisal halka agilma reaksiyonlari FT-IR spektrumunda
benzoksazinler igin karakteristik olan 924 cm™ karakteristik oksazin halkasma bagh
benzen halkasmin diizlem dig1 egilme titresimleri (Dunkers J, 1995), 1132 ve 1106 cm™
asimetrik C-N-C egilme titresimleri (Liu ve ark., 2010), 1263-1213 aras1 ve 1035 cm’
L de asimetrik ve simetrik Ar-O-C egilme titresimleri (Lin ve ark., 2009), 810 ve 880
cm™ 1,2,4-trisubstitue benzen ve 870 cm™ 1,2,4,5- tetra substitute benzen piklerinin
zayiflamasi ya da yok olmas1 gézlemlenerek 1sisal davraniglari incelendi.

L'B’nin 151l islem sonucunda elde edilen FTIR spektrumlarma (Ek 13) gore 928
cm™ oksazin pikinin, 1152 ve 1096 cm™ C-N-C piklerinin, 1239 ve 1060 cm™ Ar-O-C
egilme piklerinin kiirleme siiresince azaldigi ve 180 °C’de tamamen yok oldugu
gozlenmistir.

L?B’nin 1s1l islem sonucunda elde edilen FTIR spektrumuna gore (Ek 14) 934
cm™ oksazin pikinin, 1149 ve 1088 cm™ C-N-C piklerinin, 1239 ve 1068 cm™ Ar-O-C
egilme piklerinin kiirleme siiresince azaldigi ve 180 °C’de tamamen yok oldugu
gozlenmistir.

L®B’nin 1s1l islem sonucunda elde edilen FTIR spektrumuna (Ek 15) gdre 909
cm™ oksazin pikinin, 1160 ve 1096 cm™ C-N-C piklerinin, 1248 ve 1065 cm™ Ar-O-C
egilme piklerinin kiirleme siiresince azaldigi ve 180 °C’de tamamen yok oldugu

gozlenmistir.
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Benzoksazin karakteristik piklerinin biitiin benzoksazin tiirevleri i¢in yaklasik
180 °C’de yok olmasi halka agilma reaksiyonunun bu sicaklik civarinda gerceklestigini
ayrica 180 ve 230 °C deki spektrumlardaki piklerin daha yayvan olusu ve pik
keskinliginin yok olmasi polimer yapisinin olustugunu gostermektedir. Kiirleme
calismasi ile DSC analizinden elde edilen sonuglarin birbiri ile uyum halinde oldugu
goriinmektedir.

Kiirleme sirasindaki halka agilma sicakligi ve DSC sonuglar tabloda verildigi

gibidir (gizelge 4.26).

Cizelge 4.8. Halka agilma sicakliklarinin karsilastirilmasi

Benzoksazin Kiirleme Tg DSC t(°C)
sicakligi
Baglangi¢/°C Maksimum/°C
L'B 120~180 60 130 180
L°B 120~180 - 140 190
L°B 120~180 - 105 150,195

Kiirleme oOncesi ve sonrasi elde edilen benzoksazin tiirevlerinin fotograflari
eklerde verilmistir. (Ek 46,47,48)
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5. SONUC ve ONERILER

Bu ¢alismada, ti¢ Schiff bazi ve bu Schiff bazlar ile tiirevlendirilmis ii¢ yeni
benzoksazin monomeri  sentezlenmistir.  Schiff bazlar1 ve benzoksazinlerin
Cu(CH3CO00),.H,O ile metal kompleksleri sentezlenmis ayrica benzoksazin
tirevlerinin farkli sicakliklardaki kiirlenme davranislari incelenmistir. Schiff bazlar1 ve
benzoksazin tiirevlerinin yapilar1 elementel analiz (C,H,N), FTIR, Raman, SEM, Bc.
NMR, 'H-NMR, ve TGA-DTG/DSC  olgiimleri ile karakterize edildi .Metal
kompleksleri ATR-FTIR, Raman, SEM-EDX, TGA-DTG/DSC ve MP-AES ile
aydinlatildi.

Bunun i¢in dnce Schiff bazlar1 2,4-dihidroksi benzaldehit ile 1,3-propandiamin,
m-ksililen diamin ve 1,3-siklohekzan bismetilamin kullanilarak sentezlendi. Daha sonra
fenolik OH igeren Schiff bazlar ile formaldehit ve anilinin halka kapanma reaksiyonu
sonucu benzoksazin monomerleri sentezlendi. Sentezlenen benzoksazin monomerleri
etliv ve kil firin1 kullanilarak 120, 180 ve 230°C’deki termal davraniglari incelendi.

Sentezlenen bilesiklerden Schiff bazlarinin erime noktasi 200-220 °C araliginda
olup, benzoksazinlerin, Schiff bazi metal komplekslerinin ve benzoksazin metal
komplekslerinin erime noktasi 300°C’den daha yiiksek oldugu gézlenmistir. Elementel
analiz sonuglarinda hesaplanan bagil element yiizdeleriyle elde edilen sonuglar
karsilagtirildiginda yakin degerler oldugu goriildii. Bunun sonucu olarak onerilen
yapilarin elementel analiz bulgulariyla uyumlu oldugu sonucuna ulasildi. Schiff bazlari
ile benzoksazin tlirevleri arasindaki yapisal morfolojideki farkhilik, SEM
goriintiilerindeki farkla da desteklenmektedir. SEM goriintiilerindeki farkliliklar hem
Schiff bazlariin hemde benzoksazin tiirevlerinin birbirinden farkli yapilar oldugunu ve
amaclanan  bilesiklerin  sentezlendigini  gostermektedir.  Sentezlenen  metal
komplekslerinin MP-AES ile yapilan analizleri sonucunda komplekslerin bulundurdugu
metal yiizde oranlar1 hesaplandi. Bilesiklerdeki metal ile kompleks olusturabilecek
ortaklanmamus elektrona sahip O ve N sayisinin fazla olmasindan dolay: teorik olarak
Onerilen yapilarda bulunmasi gereken metal ylizdesi analiz sonucundan az farklh
cikmustir.

EDX Haritalama analizinde metal komplekslerinin Cu (Il) ve N (azot) element

dagilimlar1 bilesiklerin farkli noktalarinda taranmasi ile gergeklestirildi.. Analiz
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sonucunda Cu (I1) ve N (azot) elementlerinin beklendigi gibi her tarafta homojen olarak
dagildig1 goriindii.

Komplekslerin magnetik susseptibilite degerleri 1.5-1.8 B.M. araliginda olup
metal komplekslerinin dintikleer yapiya sahip olduklari ve iki bakir atomunun birbirine
asetat kopriisii lizerinden baglandigi ve komplekslerin tiimiinlin antiferromagnetik
Ozellige sahip olduklarini gostermektedir. Sonuglarin literatiirle uyum halinde oldugu
metal komplekslerinin sentezlendigini, komplekslerin ¢oziiniirliikklerinin az olmasi ve
bozunma noktalarinin ¢ok yiiksek olmasi da bunlarin i¢ kompleksler halinde oldugunu
gostermektedir.

ATR-FTIR analizinde Schiff bazlari igin karakteristik olan 1635 cm™ bélgesinde
Schiff bazi C=N gerilme titresimlerinin varligi ve yapiya 6zgii 3000-3500 cm™ genis
band hidroksil grubu, 3040 cm™ aromatik CH gerilmesi, 2870 ve 2960 cm™ alifatik CH
gerilmesi,. 1600-1450 cm™ aromatik C=C gerilmesi, 1430 cm™ —-CH,-C=0 i¢in alifatik
C-H diizlem i¢i egilme, 1080 ve 1160 cm™ monosubstitue aromatik C-H diizlem ici
egilme, 700 ve 750 cm™ monosubstitue aromatic C-H diizlem dis1 egilme, 1132 ve
1106 cm™ asimetrik C-N-C egilme titresimleri, 1,2,4-trisubstitue benzene, 1364cm™’de
fenolik OH egilme titresimleri ve bu piklerin disinda benzoksazin tiirevleri i¢in 924 cm’
! Kkarakteristik oksazin halkasina bagli benzen halkasinin diizlem dis1 egilme titresimleri
1263-1213 cm™ arasi ve 1035 cm™de asimetrik ve simetrik Ar-O-C egilme titresimleri,
810 ve 880 cm™, 870 cm™ 1,2,4,5-tetra substitue benzene piklerinin varlig1 yapilarin
sentezinin gergeklestigini gostermektedir. Metal komplekslerinde ise bazi karakteristik
pikler disinda koordinasyondan dolay1 C = N gerilme titresiminin, C=C titresimlerinin
ve fenolik O-H egilme titresimlerinin daha diisiik alana kaymasi, Cu-O (472-478cm™)
ve 400-650 cm™ Cu-N gerilme titresimlerinin gozlenmesi metal komplekslerinin
olustugunu gostermektedir. Edx goriintiileri MP-AES ve magnetic susseptibilite
sonuclar1 birbirini destekler nitelikte olup metal komplekslerinin sentezlendigini
gostermektedir.

Schiff bazlarmm yapilani  'H-NMR ve *C-NMR analizleri yardimiyla
aydinlatildi. Benzoksazin tiirevlerinin molekiil yapilar1 biiyiik ve ¢oziiniirliikleri az
oldugundan, 'H-NMR’da benzoksazin piklerinin bulundugu boélge piklerin
ortlismesinden dolayr benzoksazin karakteristik pikleri tam olarak karakterize

edilememistir. Bunun yerine yalnizca *>C-NMR analizi yapilmis ve benzoksazinler i¢in
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karakteristik olan oksazin karbonuna ait 52 ppm bdlgesinde (Ar-CH,-N-) piki ve yine
oksazin halkasina ait 80 ppm bolgesindeki (O-CH,-N) piki ile 159.00ppm’deki
azometin (2C, Ar-CH=N-) karbon pikinin varhigi Schiff bazi ile tiirevlendirilmis
benzoksazin tiirevlerinin sentezlendigini dogrulamaktadir.

TGA-DTG analizleri  yapilarak sentezlenen Schiff bazlari, benzoksazin
tirevleri ve metal komplekslerinin sicaklia bagli bozunma davranislar1 incelendi.
Benzoksazinlerin bozunmasi yavas hizda ve genis aralikta gergeklesmistir. Bu davranis
alev alma noktast bakimindan bir avantajdir. Bozunmanin azar azar ve daha genis bir
sicaklik araliginda ve daha yiiksek sicakliklarda gerceklesmesi komiirlesme verimini
artirmistir. Yiiksek komiirlesme verimi sentezlenen bilesiklerin yanmaya kars1 direngli
malzemelerin iiretiminde kullanilabilmesine olanak saglayabilecegi diisiiniilmektedir.

Analiz sonucunda bozunma reaksiyonlarmin ¢ok basamakli bir kiitle kaybi
seklinde ilerledigi, genel olarak alifatik amin bozunmasinin 300 °C’ye kadar, Schiff
bazi ve Mannich bazinin bozunmasi 300-400 °C’de ve fenolik grubun buharlasmasinin
400°C’nin iizerinde oldugu gozlenmistir.

Benzoksazin tiirevlerinin 800°C’deki komiirlesme verimleri %35, %49 ve
%43seklinde olup komiirlesme verimleri baz alindiginda, kararlilik siralamasinin L'B
(%35) < L°B (%43) < L?B (%49) sekilde oldugu bulunmustur.

Sinirlayict oksijen endeksi, TGA analizinde elde edilen kdmiirlesme veriminden
yararlanilarak hesaplandi. Hesaplanan oksijen indekslerine gore sentezlenen biitiin
benzoksazinler yliksek oksijen indeksine sahip olup bu degerlere gore hepsinin yiiksek
bir alev direncine sahip olduklarini sdyleyebiliriz.

Schiff bazlarmin DSC termogramlarinda herhangi bir ekzotermik pik
gbzlenmezken, benzoksazin tlirevlerinin literatlirde belirtilen sicakliklardan daha diisiik
sicakliklarda ekzotermik halka acgilma piki verdigi ve polimerlesmenin bu sicaklikta
basladig1 belirlenmistir.

Benzoksazin tiirevlerinin 1sisal halka agilma reaksiyonlar1 FT-IR spektrumunda
benzoksazinler igin karakteristik olan 924 cm™ karakteristik oksazin halkasina bagh
benzen halkasiin diizlem dis1 egilme titresimleri (Dunkers J, 1995), 1132 ve 1106 cm™
asimetrik C-N-C egilme titresimleri (Liu ve ark., 2010), 1263-1213 aras1 ve 1035 cm’
L de asimetrik ve simetrik Ar-O-C egilme titresimleri (Lin ve ark., 2009), 810 ve 880
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cm™ 1,2 4-trisubstitue benzen ve 870 cm™ 1,2,4,5 tetra substitute benzen piklerinin
zayiflamasi ya da yok olmas1 gézlemlenerek 1sisal davraniglari incelendi.

Benzoksazin karakteristik piklerinin biitiin benzoksazin tiirevleri i¢in yaklasik
180 °C de yok olmasi halka agilma reaksiyonunun bu sicaklik civarinda tamamlandigini
ayrica 180 ve 230°C deki spektrumlardaki piklerin daha yayvan olusu ve pik
keskinliginin yok olmasi polimer yapisinin olustugunu gostermektedir. Kiirleme
caligmasi ile DSC analizinden elde edilen sonuglarin birbiri ile uyum halinde oldugu
goriinmektedir.

Yapilan galismalar sonucunda ¢alismanin amacina uygun olarak, sentezlenmesi
diistiniilen Schiff bazlari, benzoksazin tiirevleri ve onlarin metal kompleksleri basarili
bir sekilde sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Sentezlenen benzoksazin tiirevlerinin
diisiik sicakliklarda halka acgilma reaksiyonu vermesi, yiiksek komiirlesme verimi ve
yiiksek oksijen indeksine sahip olmasi bu tiirevleri degerli kilmaktadir. Sentezlenen
benzoksazin tiirevlerinin amacina yonelik diger ¢aligmalarda degerlendirilebilecegi ve

polibenzoksazin kimyasina ve sanayii’ye bir katki saglayacagi kesindir.
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Ek 17. L*nin Raman Spektrumu
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Ek 23. [Cu,L2u(OAC),(H20),]’in Raman Spektrumu
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Ek 27. [Cu,L*Bu(OAC),(H20),]’in Raman Spektrumu
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o s 10 15 » 5 0 =
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Ek 34. [Cu,L w(OAC),2(H20)4]’in TGA-DTG Termogrami
™5 ] sample: H-2-01, 3,050 mg
mg | Sample L1Cu: 3,0750 mg e o
] 30 3 -
20 % T
0 |
o c |
Rgtlme 331
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10
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Ek 35. [Cu,L21(OAC),(H20)4]’in TGA-DTG Termogrami

mg | Sample L2Cu: 1,8750 mg g S —
201 .
184 v u
16-
4 Al 12
14
] Sep 13,3539 % e m om om m o om o w om om m m m wm m m
-0,2504 mg t T 2 FE— R [ I AR )
12- Leftlimt  265,27°C
RightLimit 432,87 °C
1 Heating Rate 15,00 “Cmin"-1
10- Inflect Pt 353,40°C
Midpoint 351,06°C
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10

Ek 36. [Cu,L3i(OAC),(H20)4]’in TGA-DTG Termogrami

mg | Sample L3Cu: 6,3158mg

Sep -2,0847%

-0,1317 mg Step -6,7992 %

| Left Limit 80,95°C -0,4294 mg
5] Right Limit 200,92 °C LeftLimit 239,54 °C '
] Heating Rate 15,00 °Cmin”-1 Right imit 341,06 °C -
| Irflect. Pt 101,89 °C Heating Rate
1 Vidoirt 106,96 °C Inflect, Pt. Sep T T
Midooint -u’qsesmg “n ‘x . w M » = : = s - - =

’ Leftlmt  199,31°C
4 RightLimit 425,97 °C \
1 Heating Rete 15,00 °Crmin*-1

Inflect. Pt. 360,79 °C
Midpoint 3,16°C
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10
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Ek 37. [Cu,L'Bu(OAC)2(H20)4]’in TGA-DTG Termogrami

mg T Sample L18Cu: 47670 mg b
S !
] o Py
3 ResutMode Samgle Temp .
4 i \ —
] i
4 \\ 2
1 Ay || normataes
| S 15,3612 % \\ [ him  wm
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Lab: METTLER STAR® SW12.10

Ek 38. [Cu,L?Bp(OAC);(H20)4]’in TGA-DTG Termogrami

g | A B8 S8
mg-| Sample L2BCu: 3,1498 mg e
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10
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Ek 39. [Cu,L°Bp(OAC),(H,0)4] ’in TGA-DTG Termogrami

PP 7
mg | Sample L3BCu: 9,8630 mg "
10+ N .
1 ¥
8- ’
¢ Sep 18,0232 %
-1,7776 mg
Leftlimt  11409°C Step 15,3064 %
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Lab: METTLER STAR® SW 12.10
Ek 40. L"in DSC
. mn termograml
L1: 0300 mg
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Ek 41. L?in DSC termogram

ekzo

L2: 1,6780 mg

0,5
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Ek 42. L*in DSC termogrami

1L3: 1,4340 mg
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Ek 43. L'B’in DSC termogrami
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Ek 44. L?B’in DSC termogrami

ekzo
—)

L2B: 13420 mg.
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Ek 45. L°B’in DSC termogrami
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Ek 46. L'B’nin 1s1l davranisi (1s1l gérmemis, 120 °c, 180°C, 230°C )
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Ek 47. L?B’nin 1s1l davranisi (1s1l gdrmemis, 120 °C, 180 °C, 230 °C)

Ek 48. L>B’nin 1s1l davranisi (1s1l gébrmemis, 120 0C, 180 OC, 230°C )
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