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POLI(M-FENILENDIAMIN-ko-m-AMINOBENZOIK ASIT)
KOPOLIMERLERININ SENTEZI VE SPEKTROSKOPIK
OZELLIKLERININ iINCELENMESI

OZET

Bu c¢alismada, poli(m-fenilendiamin-ko-m-aminobenzoik asit) (P(mFDA-ko-ABA))
kopolimeri, kimyasal oksidasyon yoOntemiyle amonyum persiilfat kullanilarak
sentezlenmistir. Karsilagtirma yapmak amaciyla, ayni sentez sartlarinda poli(m-
fenilendiamin) (PmFDA) ve poli(m-aminobenzoik asit) (PmABA) homo polimerleri
de sentezlenmistir. Sentezlenen polimerler FT-IR spektroskopisi, UV-gor. bolge
absorpsiyon spektroskopisi, fluoresans (FL) emisyon spektroskopisi, FE-SEM, XRD
ve MALDI-TOF-MS ile incelenmistir. PmFDA ve PmABA homo polimerlerinin ve
P(mFDA-ko-mABA) kopolimerinin Cu(ll), Fe(lll) ve > redoks reaktifleri ile
doplamasi yapilmistir. Cu(Il), Fe(III) ve Iz ile doplanmis ve doplanmamis polimerlerin
UV-gor. bolge absorpsiyon spektrumlarinda direk ve indirek gegisli bant araligi
enerjileri hesaplanmistir. PmABA polimerinin direk gegisli bant aralig1 enerjisi 1,96
eV ve indirek gegisli bant aralig1 enerjisi 1,54 €V, ve PmFDA polimerinin direk gecisli
bant aralig1 enerjisi 2,62 eV ve indirek gegisli bant aralig1 enerjisi 1,90 eV oldugu
bulunmustur. P(mFDA-ko-mABA) kopolimerinin ise direk gecisli bant araligi enerjisi
2,32 eV ve indirek gecisli bant aralif1 enerjisi 1,78 eV olarak homo polimerlerinin
arasinda degerler elde edilmistir. P(mFDA-ko-ABA) kopolimerinin bant araligi
enerjileri Cu(ll), Fe(lll) ve I> ile doplanmasi ile azaldigi gozlenmistir. Sentezlenen
PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerleri FL spektroskopisi ile
incelenmis Cu(ll), Fe(lll) ve I, doplama reaktiflerinin PmABA, PmFDA ve P(mMFDA-
ko-mABA) polimerlerine baglanma K. denge sabitleri FL emisyon giderme
yontemiyle incelenmistir. Baglanma denge sabitleri, Stern-Volmer ve Modifiye Stern-
Volmer denklemleri kullanilarak hesaplanmistir. PmABA polimerine Cu(Il), Fe(III)
ve I2’nin baglanma Ka denge sabitleri sirasiyla 4,39 x 10%, 2,43 x 10! ve 1,54 x 10°
M1 PmFDA polimerine Cu(ll), Fe(I11) ve I2'nin baglanma K, denge sabitleri sirastyla
5,28 x 107, 1,40 x 107 ve 1,06 x 10** M, ve P(MFDA-ko-mABA) kopolimerine Cu(ll),
Fe(l11) ve I2’nin baglanma Ka denge sabitleri sirasiyla 1,09 x 103, 5,93 x 108 ve 9,75 x
102 M olarak bulunmustur. FE-SEM goriintiilerinde, PmABA 0-15 pm tanecik
boyutlarinda, diizensiz sekilli ve 0-400 nm nano gozenekli bir yiizeye sahip oldugu,
PmFDA homo polimeri, 0-900 nm parcacik boyutlarinda, diizenli ve kiiresel sekilli
taneciklere sahip oldugu, ve P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri de 0-800 nm pargacik
boyutlarinda, diizenli ve kiiresel sekilli taneciklere sahip oldugu goriilmiistiir. XRD
analizleri PmFDA homo polimerinin daha ¢ok amorf yapiya, PmABA homo polimeri
ve P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri daha yiiksek kristal yapiya sahip oldugunu
gostermistir. MALDI-TOF-MS analizlerinden P(mPDA-ko-mABA) kopolimerinin
ortalama molekiil agirlig1 (Mn) 2263 Da oldugu ve 5500 Da’a kadar dagilim gosterdigi
bulunmustur. Ozellikle P(mFDA-ko-mABA) kopolimerine Fe(I11) ve | yiiksek oranda
baglanmaktadir ve Fe(Ill) ve I» katkii P(mFDA-ko-mABA) kopolimer 151k
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absorpsiyon, fluoresans emisyon ve elektrokimyasal alanlarda kullanilabilecek
potansiyel bir malzeme olacagi diisiiniilmektedir.
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SYNTHESIS, DOPING AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF POLY(m-
PHENYLENEDIAMINE-co-m-AMINOBENZOIC ACID) COPOLYMER

SUMMARY

Copolymers contain the properties of homopolymers of their constituent monomers
and are synthesized to improve the solubility and processability of homopolymers.
Poly(m-phenylenediamine) (PmPDA) and poly(m-aminobenzoic acid) (PmABA) are
among the derivatives of the conductive polyaniline polymer. Phenylenediamine
polymers started with polyaniline. Polyaniline, one of the most studied conductive
polymers, stands out due to its conductivity, redox activity and sensitivity. Standard
polyaniline is available in conductive and semiconductor forms. Redox activity refers
to the polymer's ability to be oxidized or reduced. These properties are used in energy
conversion and corrosion protection. With its pH-dependent transition from a
conducting polyaniline salt to a non-conducting base, polyaniline demonstrates the
ability to respond to external stimuli through change in conductivity or color, a
valuable property in sensors.

Poly(m-phenylenediamine) homopolymer has low solubility in common organic
solvents. To improve the properties of P(mPDA) and provide different functionalities,
various copolymers of m-phenylenediamine (mPDA) have been synthesized by many
researchers. Li et al. [2003] synthesized soluble copolymers using m-
phenylenediamine and o-ethoxyaniline at different monomer ratios. Zoromba et al.
[2009] synthesized and characterized poly(o-aminophenol-co-m-phenylenediamine)
copolymer as a copolymer by mechanochemical solid state polymerization and
interfacial polymerization methods. They found the band gap energies for copolymer
samples obtained by mechanochemical and interfacial methods to be 2.19 eV and 2.09
eV, respectively. Poly(m-phenylenediamine-co-aniline) [Hosny, et al.,2018] and
poly(m-phenylenediamine-co-anthranilic acid) P(mPDA-co-ANTH) [Hosny, et
al.,2019]. The copolymers of m-phenylenediamine and o-anisidine were synthesized
by Melad and Hilles [2024] using oxidative polymerization. On the other hand, aniline
and m-aminobenzoic acid copolymers were synthesized by some researchers [Adhikari
and Banerji, 2013; Joki¢ et al., 2017; Hrichi et al., 2017; Thiemann and Brett, 2001].

Poly(m-phenylenediamine-co-m-aminobenzoic acid) (PmPDA-co-mABA) copolymer
has amine, imine, quinoid, phenazine and carboxylic acid functions. Carboxylic acid
functionality in this copolymer, self-doping into poly(m-phenylenediamine) polymer,
metal ion chelation, optical properties, etc.

In this study, P(mPDA-co-mABA) copolymer was synthesized by chemical oxidation
method using ammonium persulfate. In addition, poly(m-aminobenzoic acid)
(PmABA) and poly(m-phenylenediamine) (PmPDA) homopolymers were also
synthesized in the present work. The properties of P(mPDA-co-ABA) copolymer were
analyzed comparatively with poly(m-phenylenediamine) (PmPDA) and poly(m-
aminobenzoic  acid) (PmABA)  homopolymers.  Synthesized  poly(m-
phenylenediamine) (PmPDA) and poly(m-aminobenzoic acid) (PmABA)
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homopolymers and P(mPDA-co-ABA) copolymer were characterized using FT-IR,
UV-vis. absorption, fluorescence (FL) emission, SEM, XRD and MALDI-TOF-MS
spectroscopy methods.

UV-vis. absorption spectra of the PmABA, PmPDA and P(mPDA-co-mABA)
polymer solutions in NMP solvent were taken. In the absorption spectrum of the
PmPDA polymer, the absorption bands were observed with a maximum at 281 nm and
a shoulder at 380 nm. The absorption profile of the PmFDA extends up to 640 nm in
the visible region. The PmABA polymer showed an absorption spectrum with maxima
at wavelengths of 294 nm and 380 nm. The absorption of the PmABA polymer extends
to 840 nm wavelength. The absorption spectrum of the P(mPDA-co-mABA)
copolymer resulted in a different absorption profile than the PmPDA and PmABA
homopolymers. For the P(mPDA-co-mABA) copolymer, the maximums of the
absorption bands were observed at 294 nm and 380 nm, and the absorption spectrum
was observed to extend up to approximately 840 nm. The absorption bands at 280 —
294 nm for the PmABA, PmPDA, and P(mPDA-co-mABA) polymers were attributed
to the m—m* transition of benzenoid rings. The absorptions at approximately 380 nm
wavelengths are n-z* transitions, and the higher absorption bands are due to polaron-
n* and n-polaron transitions.

The PmPDA and PmABA homopolymers and the P(mPDA-co-ABA) copolymer were
doped with Cu(ll), Fe(Ill) and I redox reagents. The synthesized homo polymers and
the copolymer doped with Cu(ll), Fe(l11) and 1> were examined by UV-vis. absorption
spectroscopy and FL emission spectroscopy methods. The direct and indirect band gap
energies (Eg) were calculated from the UV-vis. absorption data of the polymers doped
and undoped with Cu(ll), Fe(lll) and I2. The direct band gap energy of the PmABA
polymer was found to be 1.96 eV, and the indirect band gap energy was 1.54 eV. It
was determined that the direct band gap energy of the PmPDA polymer was 2.62 eV
and the indirect band-gap energy was 1.90 eV. The direct band gap energy of the
P(mPDA-co-PmABA) copolymer was obtained as 2.32 eV, and the indirect band gap
energy was 1.78 eV, which are between the values of the homo polymers. It was
observed that the band gap energies of the P(MPDA-co-ABA) copolymer decreased
upon doping with Cu(ll), Fe(111) and I>.

The synthesized PmABA, PmPDA and P(mPDA-co-mABA) polymers were examined
by FL spectroscopy, and it was observed that the PmABA emitted blue FL emission
under UV light, and the PmPDA and P(mMPDA-co-mABA) polymers emitted turquoise
(blue-green) color FL emission. The binding Ka equilibrium constants of Cu(ll),
Fe(lll) and I> doping reagents to the PmABA, PmPDA and P(mPDA-co-mABA)
polymers were examined by the FL emission quenching method.

The binding Ka equilibrium constants were calculated using the Stern-Volmer, and
Modified Stern-Volmer equations. The binding equilibrium constants (Ka) of Cu(ll),
Fe(l11) and Iz doping reagents to the PmABA polymer were found to be 4.39 x 102,
2.43 x 10! and 1.54 x 10° M2, respectively.

The binding Ka constants of Cu(ll), Fe(111) and I, for the PmPDA polymer were found
as 5.28 x 107, 1.40 x 10" and 1.06 x 10** M, while for P(MPDA-co-mABA)
copolymer binding Ka constants were found to be 1.09 x 10%, 5.93 x 108 and 9.75 x
10%3 M, respectively. High binding constants has been observed for the binding of
Fe(111) to PmMABA, the binding of Cu(ll), Fe(lll) and I> to PmPDA, and the binding of
Fe(ll) and |2 to the P(MPDA-co-mABA) polymer. Cu(ll), Fe(lll) and 12 additives are
redox active and chelating materials, and it was expected that both the redox and
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chelating mechanisms can be effective in binding them to polymers. From the binding
constants, it can be concluded that the carboxylic acid group is effective in the binding
of Fe(lll) additives, while the amine groups are effective in the binding of Cu(ll),
Fe(lll) and 1> additives.In the FE-SEM images, it was observed that the PmABA
homopolymer had a nanoporous structure with particle sizes of 0-15 um and 0-400
nm. The PmPDA homo polymer was determined to have regular and spherical shaped
particles with particle sizes of 0-900 nm. The P(mPDA)-co-mABA) copolymer was
also observed to have regular and spherical shaped particles with sizes in the range of
0-800 nm.

From XRD analyses, it was seen that the PmPDA homo polymer has more amorphous
properties. It has been observed that PmABA homopolymer and P(MPDA-co-mABA)
copolymer have a high crystal phases.

From MALDI-TOF-MS analyses, it was found that the average molecular weight (Mn)
of the P(MPDA-co-mABA) copolymer was 2263 Da and the molecular weights ranged
up to 5500 Da. As a result, the P(mPDA-co-mABA) copolymer binds Fe(ll1) and I> at
high rates, and it is thought that Fe(l11) and 1> doped P(mPDA-co-mABA) copolymer
will be a material with potential in light absorption, fluorescence emission and
electrochemical fields.
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1. GIRIS

1.1. Poli(fenilendiamin) Polimerler

Polifenilendiamini anlamak i¢in polianilinden bahsetmek yerinde olacaktir. Polianilin,
anilinin polimerlesmesiyse elde edilir. Bu polimerlesme amonyum persiilfat
oksidasyonu ile asidik ortamda gergeklestirilir. Polianilinin genel sentez reaksiyonu

Sekil 1.1°de verilmistir.

4n QNHQ + 5 n (NH,),S,04

@ @
NH NH NH NH
<]
HSO4 HSO? n
+3n H2804 +5n (NH4)2804

Sekil 1.1. Anilinden amonyum persiilfat ile asidik kosullar altinda polianili
polimerinin sentezi (Stejskal, 2015).

Polianilin; iletkenligi, dis etkenlere davranisi ve redoks davranisi agisindan oldukca
onemli bir polimerdir. Standart polianilin i¢in iletkenlik degeri S/cm mertebesindedir.
Yari iletkenler sinifinda yer alirlar. Polianilin, hem indirgenebilir hem yiikseltgenebilir
ozelliginden dolay1 enerji doniisim sistemlerinde ve korozyondan korunmada
kullanilir (Stejskal, J. 2015).

Polianilin birgok alanda kullanim alani bulunmaktadir. Iletkenlige ek olarak, polianilin
elektroaktif polimerler, yani aktiiatorlerde kullanilan bir 6zellik olan bir elektrik alani
tarafindan uyarildiginda boyut veya sekilde bir degisiklik sergileyen polimerler
arasinda yer alir. Ote yandan, biyolojik nesnelerin elektriksel uyarilmas: veya
izlenmesi icin kullamilabilirler. Yiiksek elektriksel polarize edilebilirlik, polianilin
bazini elektroreolojik sivilarda uygulanabilir hale getirmektedir. Polianilin renklidir ve
elektrokromizm, yani polianilin oksitlendik¢e veya indirgendikc¢e optik absorpsiyon

maksimum kaymasi gosterir. Nanotiipler, ince filmler veya kolloidal pargaciklar gibi



nano Olcekte polianilin tarafindan goriintiilenen morfolojiler nanoteknolojilerde
onemlidir. Polianilin reaktif bir polimerdir ve kimyasal reaksiyonlara katilimi,
modifikasyonu veya sensorlerde kullanilir. Polianilinin elektriksel, optik,
elektrokimyasal, kimyasal 6zelliklerinin degiskenligi bu polimeri birgok uygulama

alani i¢in ¢ekici kilmaktadir.

Fenilendiamin, CsH4(NH-)2 formiiliine sahiptir. o-Fenilendiamin, m-fenilendiamin ve
p-fenilendiamin izomerleri vardir. Bu aromatik diamin, igne gibi goriinen, renksiz bir
katidir, ancak oksidasyon iiriinlerinin olusumu nedeniyle havaya maruz kaldiginda

kirmizi veya mor renge doniismektedir (Stejskal, 2015).

a NH, b NH, C NH,
NH>

NH-
NH»

Sekil 1.2. a) orto-Fenilendiamin, b) meta-Fenilendiamin ve c) para-Fenilendiamin
(Stejskal, 2015).

m-Fenilendiamin, epoksi re¢ineleri, tel emaye kaplamalar ve poliiire elastomerler dahil
olmak {izere ¢esitli polimerlerin hazirlanmasinda kullanilir. m-Fenilendiaminin diger
kullanimlar1 arasinda yapiskan recineler i¢in bir hizlandirici, deri ve tekstil igin

boyalarin bir bileseni olarak bulunur (Stejskal, 2015).

Fenilendiaminlerin asidik sulu ortamdaki kimyasal veya elektrokimyasal oksidasyonu,
karsilik gelen oligomerleri veya polimerleri verir. Yapilar1 ve 6zellikleri, yakindan
iliskili bir iletken polimer olan polianilin ile iligkili olarak tartisilmaktadir. Reaksiyon
kosullarina bagli olarak, polifenilendiaminler tozlar, kolloidal dispersiyonlar, ince
filmler veya kompozitler olarak {retilir. Polianilinin aksine, polifenilendiaminler
iletken olmayan olarak derecelendirilir ve iletkenlikleri diisiiktiir. Polianiline benzer
sekilde, bu polimerler bir tuz-baz gecisi gosterir ve redoks aktiftirler. Soy metal
bilesiklerinin karsilik gelen metallere indirgeyicileri olarak veya nitrojen bakimindan
zengin karbonlara karbonizasyonda onciiler olarak islev goriirler. Literatiirde 6nerilen
uygulamalar ana hatlartyla belirtilmistir; Bunlar arasinda metallerin korozyon
korumasi, kataliz, elektroreoloji, sensorler, enerji doniistiirme cihazlari,

elektrokromizm, soy metal geri kazanimi ve su aritma yer alir.



_NH 2 NH, NH NH,
\QNH:CENHE\O\NHmH
b
_NH NH NH NH

Sekil 1.3. Poli(p-fenilendiamin) a) Bir amin oksidasyonu ve b) iki amin oksidasyonu
(Stejskal, 2015).

Sekil 1.4. 0-,m-,p- Polifenilendiamin polimer yapilar1 (Stejskal, 2015).

1.2. Poli(aminobenzoik asit) Polimerler

Poli(aminobenzoik asit) polimerleri elektronca zengin azot atomlarina sahip iletken bir
polimerlerdir. Orto, meta ve para aminobenzoik asitlerden poli(aminobenzoik asit)
polimerleri sentezlenebilmektedir. Bu polimerler birincil amin (-NH>), ikincil amin (-
NH-) ve karboksil (-COOH) gruplarini igermektedirler. Poli(m-aminobenzoik asit)

polimerinin sentez reaksiyonu Sekil 1.5’de verilmistir (Oztiirk, vd., 2020).

NH,
HO >Os
2 i
o -2 HSO,

OH
u[ H |
s N N NH,
., O
HO>_© nszosr
———
n
o 2n HSO
o oH |o OH
. -1

Sekil 1.5. Poli(m-aminobenzoik asit) sentez reaksiyonu (Oztiirk, vd., 2020).



1.3. m-Fenilendiamin ve m-Aminobenzoik Asit Kopolimerleri ile Tlgili Yapilmis
Cahsmalar

Lu, vd. (2009) tarafindan yapilmis bir ¢aligmada, kimyasal bir oksidasyon yontemiyle
m-fenilendiaminin anilin kopolimerleri farkli molar oranlarinda sentezlenmistir. Elde
edilen m-fenilendiaminin anilin kopolimerleri 1 mol/L H2SOs elektrolitindeki
siiperkapasitor davranislar1 elektrokimyasal empedans spektroskopisi, dongiisel
voltametri ve galvanostatik sarj/desarj ile incelenmistir. Sonug olarak R degeri 2:98
olan {irliniin diger iriinlerden daha iyi elektrokimyasal ozellikler sergiledigini
gosterdigi belirtilmistir. R'si 2:98 olan kopolimer, 475 F/g'lik spesifik kapasitans
degerini sergilemistir. Kopolimerin desarja 6zgii kapasitans degeri, 1000 dongiiden

sonra 300 F/g kaldig1 ve iyi bir performans sergiledigi belirtilmistir (Lu, vd., 2009).

Song, vd. (2016) tarafindan yapilmis bir ¢alismada, hidrotermal yontemle fluoresans
o-fenilendiamin-m-fenilendiamin kopolimeri sentezlenmis ve krom(VI) iyonunun
(Cr®") tespiti icin fluoresans sensdr olarak kullanilmustir. Tespit smir1 1x107'1 M,
7x107"'-6x1071° M araliginda miikemmel lineer galigma araligi, yiiksek segicilik ve
hassasiyet gosterdigi belirtilmistir. Ayrica etilendiamintetraasetat (EDTA) ilavesi ile,
Cr% metal selatlar olusturarak o-fenilendiamin-m-fenilendiamin kopolimerinin

fluoresans geri kazanimini saglanmistir (Song, vd., 2016).

Li, vd. (2001) tarafindan yapilmis bir ¢alismada, o-fenilendiamin ve 2,3-ksilidinin
kaynayan buzlu asetik asitte kimyasal olarak oksidatif polimerizasyonu amonyum
persiilfat kullanilarak gerceklestirilmistir. Elde edilen polimerler, *H-NMR, UV-Gér.
Bolge ve FT-IR spektroskopileri, X-1sin1 kirinimi ve termogravimetri yontemleriyle
karakterize edilmistir. Elde edilen sonuglarda, polimerlerin amorf oldugu ve 500 °C

tizerinde termal bozunma sicaklig1 sergiledigi belirtilmistir (Li, vd., 2001).

Hosny, vd. (2019) tarafindan yapilmis bir ¢aligmada, poli(m-fenilendiamin-ko-
antranilik asit) P(mFDA-ko-AA) ve Mn, Ni ve Cu katkili poli(m-fenilendiamin-ko-
antranilik asit) sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Spektral, optik, kirilma indisi,
Sentezlenen polimerlerin ¢ézliniirliigii ve termal 6zellikleri 6l¢iilmiis ve tartisilmistir.
Tauc denklemi kullanilarak P(mFDA-ko-AA), Cu-P(mFDA-ko-AA), Mn-P(mFDA-
ko-AA) and Ni-P(mFDA-ko-AA)’in optik bant araliklar1 sirasiyla 2,2; 3,0; 3,06 ve
3,04 eV olarak bulunmustur. Optik bant araligi Ol¢iimlerinde, Mn P(mFDA-ko-
AA)'nin, daha genis bir optik banda sahip oldugunu gostermistir (Hosny, vd., 2019).



Zoromba, vd. (2021) tarafindan yapilmis bir ¢aligmada, iyonik olmayan bir yiizey aktif
madde olan polietilen glikol (PEG200) varliginda poli(antranilik asit-ko-o-fenilen
diamin) (PAA-ko-oFDA) kopolimeri sentezlenmistir. Polimerlesme reaksiyonunda
yukseltgeyici olarak susuz FeCls kullanilmistir ve sentez asidik bir ortamda
yapilmistir. PAA/OFDA/FeClz mol orani 1:1:2 olarak kullanilmistir. Asit doplu poli
(antranilik asit-o-fenilendiamin) polimer tozlarinin karakterizasyonu, UV-Gor. Bolge,
FT-IR, XRD ve SEM yontemleri ile yapilmistir. Polimer levha yapili kristal 6zelliklere
sahip oldugu gozlenmistir. Direkt gecisli bant araligi enerjisi 2,18 eV ve indirekt

gecisli bant aralig1 enerjisi 2,11 eV olarak bulunmustur (Zoromba, vd., 2021).






2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Materyaller

m-Aminobenzoik asit (%98) Alfa Aesar'dan (Almanya) satin alinmistir ve poli(m-
aminobenzoik asit) (PmABA) ve poli(m-fenilendiamin-ko-m-aminobenzoik asit)
(P(MFDA-ko-mABA)) sentezinde kullanilmistir. m-Fenilendiamin (%99) Merck'ten
(Almanya) satin alinmistir ve poli(m-fenilendiamin) (PmFDA) ve poli(m-
fenilendiamin-ko-m-aminobenzoik  asit) (P(mFDA-ko-mABA))  polimerizas-
yonlarinda kullanilmigtir. Amonyum persiilfat (APS, Amonyum peroksidisiilfat,
(NH4)2S208, %98, Sigma-Aldrich Chemie GmbH (Almanya) firmasindan temin
edilmis olup, tiim polimerizasyon reaksiyonlarinda yiikseltgen olarak kullanilmstir.
N-Metil-2-pirolidon (NMP; >%99,8), ChemPure Chemicals'dan (Hindistan) satin
alimmustir. Kullanilan diger tiim reaktifler analitik safliktadir. Sulu ¢ozeltiler, 18,2 MQ
cm’lik ultra saf su (Millipore, ABD) kullanilarak hazirlanmistir.

2.2. Polimerlerin Sentezi

Bu caligmada, poli(m-aminobenzoik asit) (PmABA) ve poli(m-fenilendiamin)
(PmFDA) homopolimerleri ile poli(m-fenilendiamin-ko-m-aminobenzoik asit)
(P(MFDA-ko-mABA)) kopolimeri sentezlenmistir.

2.2.1. Poli(m-aminobenzoik asit) homopolimeri sentezi

PmABA homopolimeri, m-aminobenzoik asit (MABA) monomerinin oda sicakliginda
sulu bir asidik ortamda amonyum persiilfat (APS) oksidani ile kimyasal oksidasyon
reaksiyonu kullanilarak sentezlenmistir. PmABA polimerinin sentezinde monomer:
oksidan baslangi¢ mol orani 1:2 olarak alinmistir. Bunun i¢in, 1,370 g (10 mmol)
mABA monomeri, 100 mL 0.5 M HCI ¢ozeltisi igerisinde ¢ozilmiistiir. Farkli bir
beherde 4,560 g (20 mmol) APS 100 mL ultra saf su icerisinde ¢ozeltisi hazirlanmistir.
APS ¢ozeltisi damla damla mABA monomer ¢6zeltisine eklenmesiyle polimer sentezi
baslatilmis ve 30 dakikalik bir slirede tamamlanmistir. Ayn1 zamanda karigim ilk 30

dakika boyunca kuvvetli bir sekilde karistirilmastir.



Daha sonra karisim manyetik karistiricida 24 saat boyunca yavas yavas karistirilmistir.
Siyah renkli ¢okelmis olan polimer santrifiijlenerek 0,1 M HCI c¢ozeltisi ile
yikanmistir. Yikama, 50 mL 0.1 M HCI ¢ozeltisi i¢inde dagitilarak ve daha sonra
karisimin santrifiijlenmesiyle gercgeklestirilmistir. Dispersiyon ve santrifiijleme
yoluyla yikama islemi {i¢ kez tekrarlanmistir. Polimer 105 °C sicakliktaki firinda 2
saat kurutulmustur (Oztiirk vd, 2020; Mildan ve Giilfen, 2015; Findik vd, 2014).

2.2.2. Poli(m-fenilendiamin) homopolimeri sentezi

Poli(m-fenilendiamin) (PmFDA) homopolimerinin sentezi igin m-fenilendiamin
(mFDA) monomeri ve oksidan olarak amonyum persiilfat (APS) arasinda kimyasal bir
oksidasyon reaksiyonu gerceklestirilmistir. Baglangicta 1,0810 g (10 mmol) mFDA ve
4,560 g (20 mmol) APS kullanilmistir. mFDA, yaklasik 10 mL konsantre HCI (%37)
¢ozeltisinin eklenmesiyle 100 mL ultra saf su igerisinde ¢ozlilmiistiir. Ayri bir beherde,
APS 100 mL ultra saf su igerisinde ¢oziilmiistiir. Polimerizasyon reaksiyonu, APS
cozeltisinin damla damla mFDA ¢0zeltisine yavas¢a eklenmesiyle baslatilmistir.
Karistirmaya bagslanildiktan sonraki 5-10 dakika i¢inde kahverengi-siyah PmFDA
cokelmistir. APS ¢ozeltisinin eklenmesi 30 dakikalik bir siire iginde tamamlanmis ve
ardindan polimer karisiminin 24 saat boyunca yavasca karistirilmasina devam
edilmistir. Olusan PmFDA polimer ¢okeltisi, santrifiijlenerek ayrilmistir.100 mL 0.1
M HCI ¢ozeltisi ile yikanmis ve ardindan santrifiijleme yapilmistir. Bu yikama islemi
safligin saglanmasi i¢in ii¢ kez tekrarlanmistir. Son olarak PmFDA polimeri 105 °C'de

2 saat kurutulmustur (Olgun ve Giilfen, 2014; Akkaya vd, 2013; Erim vd, 2013).

2.2.3. Poli(m-fenilendiamin-ko-m-aminobenzoik asit) kopolimeri sentezi

P(mFDA-ko-mABA) kopolimerinin sentezi, PMABA ve PmFDA homopolimerlerinin
sentezi i¢in kullanilan ayni prosediir takip edilmistir. Anilin tiirevleri olarak m-
fenilendiamin ve m-aminobenzoik monomerleri 1:1 mol oraninda kullanilmstir.
Spesifik olarak, 0,6850 g (5 mmol) mABA ve 0,5405 g (5 mmol) mFDA monomeri,
kopolimer sentezi i¢in baglangi¢ reaktifleri olarak 4,560 g (20 mmol) APS oksidani ile
birlestirilmistir. Kopolimer sentezine yonelik prosediir ve sonraki asamalar,

homopolimerler i¢in kullanilanlarla ayn1 uygulanmstir.



2.3. FT-IR Olgiimleri

PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin FT-IR spektrumlari, bir
Spectrum Two model Perkin Elmer ATR-FT-IR spektrometresi kullanilarak
dlciilmiistiir. Olgiimler, elmas kristal ile ATR (zayiflatilmis toplam yansima) teknigi
kullanilarak 450-4000 cm™ dalga sayisi araliginda alinmustir. Polimer tozlar1 herhangi
bir katki maddesi veya 6n islem yapilmadan dogrudan ATR sisteminin elmas kristali
lizerine yerlestirilmistir. FT-IR 6l¢iimleri 4 tarama numarasi, 4 cm™ ¢oziiniirlik ve

%107 uygulanan kuvvet ile gerceklestirilmistir.

2.4. UV-Gor. Bolge Absorpsiyon Ol¢iimleri

Polimer numuneleri, 100 °C sicaklikta iki saat 1sitilarak NMP solventinde
¢ozilmistir. Polimer ¢ozeltilerinin UV-gor. bdlge absorpsiyon spektrumlari, bir
Shimadzu 2400 model UV-gor. bolge absorpsiyon spektrofotometresi kullanilarak
Olgtilmistiir. Spektrumlar, 1 cm 1sik yolu uzunlugundaki kuvars kiivet hiicreleri
kullanilarak 200-900 nm dalga boylar1 arali§inda kaydedilmistir. Ek olarak yaklasik 1
mg kat1 FeClz, CuSQO4-5H20 ve |2 katki maddeleri polimer ¢ozeltilerine ayr1 ayri ilave
edilmis ve UV-gor. bolge absorpsiyon spektrumlart olgiilmiistiir. Katkili polimer
¢ozeltilerinin 151k absorpsiyon profillerini gézlemlemek i¢in absorpsiyon spektrumlari
Olgtilmistiir. Cu(ll), Fe(lll) ve 12 katki maddeleri igeren ve igermeyen polimerlerin
optik bant aralig1 enerjileri, Tauc grafikleri kullanilarak UV-gor. bolge absorpsiyon

spektrumlar1 verilerinden hesaplanmastir.

2.5. UV-Gor. Bolge Fluoresans Emisyon Ol¢iimleri

PmABA, PmFDA ve P(FDA-ko-mABA), sirastyla DMF, NMP ve DMSO ¢oziiciileri
igerisinde ¢Oziilmiistiir. Hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin UV-gor. bolge floresans
(FL) emisyon spektrumlari, Hitachi F-7000 FL model spektroflorimetre kullanilarak
Olglilmiistiir. Ayrica her polimer ¢ozeltisine uygun olarak DMF, NMP ve DMSO
icerisindeki Cu(Il), Fe(Ill) ve I» ¢ozeltileri ilave edilerek spektroflorometrik
titrasyonlar yapilmistir. FL emisyon giderme spektrumlari verilerinden Cu(ll), Fe(l1l)
ve I2'nin PmMABA, PmFDA ve P(FDA-ko-mABA) polimerlerine baglanma sabitleri,

Stern-Volmer ve Modifiye Stern-Volmer yontemleri kullanilarak hesaplanmustir.



2.6. FE-SEM Olciimleri

PmABA, PmFDA ve P(FDA-ko-mABA) polimer tozu oOrneklerinin morfolojik
Olgtimleri, Tescan MAIA3 XMU model Alan Etkili Taramali Elektron Mikroskobu
(FE-SEM) (Cek Cumhuriyeti) kullanilarak yapildi. Polimerlerin FE-SEM goriintiileri
40000%, 50000x ve 10000x biiyiitilmiis olarak kaydedilmistir.

2.7. XRD Ol¢iimleri

PmABA, PmFDA ve P(FDA-ko-mABA) polimer toz numunelerinin X-1sin1 kirinim
(XRD) olgtimleri, Rigaku D/MAX/2200 X-1s51mm1 kirmim difraktometresi (Japonya)
kullanilarak gerceklestirilmistir. Olgiimler sirasinda 1,54049 A dalga boyundaki Cu
Ko radyasyon kaynagi kullanilmistir. Polimerlerin XRD patternleri 28 agis1 10° ila 90°
araliginda kaydedilmistir.

2.8. MALDI-TOF-MS Olciimleri

Yaklasik 1 mg agirhgindaki PmABA, PmFDA ve P(FDA-ko-mABA) polimer
ornekleri 20 ml %10 NHs soliisyonunda dispersiyon haline getirilerek yikanmistir ve
daha sonra santrifiij edilmistir. Yikanan polimerler, karistirilarak ve yaklasik 100 °C'de
isitilarak  NMP  solventi igerisinde c¢oziilmustir. Polimer numuneleri, metanol
icerisinde 10° M giimiis trifloroasetat kullanilarak MALDI-TOF-MS &l¢iimleri igin
hazirlanmigtir. 100 pLL polimer ve 50 pL giimiis trifloroasetat matris ¢ozeltileri bir tiip
igerisinde karistirllmistir. 5 dakika sonikat6rde karistirildiktan sonra polimer-matriks
karisimi ¢ozeltileri MALDI plakalarina dokiilmiistiir. Coziictiler bir firinda 60 °C'de
isitilarak buharlastirilmistir. Polimerlerin kiitle spektrumlari, bir Shimadzu iD Plus
Assurance modeli MALDI-TOF-MS kiitle spektrometresi (Japonya) kullanilarak
Olclilmiistiir. Kiitle spektrumlari 337 nm nitrojen lazeri kullanilarak alinmistir.

Olgiimler pozitif iyon modunda 20 kV potansiyelde gergeklestirilmistir.
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3. DENEYSEL BULGULAR

3.1. Polimerlerin Sentezi

Poli(m-fenilendiamin-ko-m-aminobenzoik asit) (P(FDA-ko-mABA) kopolimerinin
yan1 sira poli(m-aminobenzoik asit) (PMABA) ve poli(m-fenilendiamin) (PmFDA)
homopolimerleri sentezlenmis ve bunlarin potansiyel molekiiler yapilar1 Sekil 3.1'de
gosterilmistir. Bu polimerler, fonksiyonel grup igeren polianilin tipi polimerler
arasindadir. PmABA, karboksilik asit (-COOH) icermekte iken, PmFDA, primer amin
(-NH2) ve P(FDA-ko-mABA) kopolimeri, hem karboksilik asit (-COOH) hem de
birincil amin (-NH2) fonksiyonel gruplarinin her ikisini de icermektedir. Bu
fonksiyonel gruplar, ¢oziiniirliikk, foto fiziksel oOzellikler, selatlama kapasitesi,
molekiiler etkilesimler ve harmanlama 6zellikleri gibi polimer 6zelliklerini etkiler. m-
Aminobenzoik asit i¢eren polianilin tiirevi kopolimerler, kopolimer molekiillerindeki
karboksilik asitler ve aminler/iminler arasinda kendi kendine doplama o6zellikleri

gosterirler (Joki¢, vd., 2017; Kumar ve Freund, 2013).



H,N OH N OH
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a) Polilm-aminobenzoikasit)
(PmABA)
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O
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b) Poli(m-fenilendiamin)

(PmFDA)

O O
H OH H
N N
H.N N N N
H H H

c) Poli(m-fenilendiamin-ko-m-aminobenzoikasit
(P(MFDA-ko-mABA))

Sekil 3.1. PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin molekiiler
yapilari.

3.2. FT-IR Spektroskopisi

PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin FT-IR spektrumlar1 Sekil
3.2'de verilmistir. Sekil 3.2a'da gosterilmis olan PmABA homopolimerinin FT-IR
spektrumunda, yaklasik 3214 cm™'deki absorpsiyon bandi sekonder amine ait N-H

gerilme titresimleri olarak atfedilmistir. 3073 cm™

civarindaki absorpsiyon bandi
aromatik C-H titresiminden kaynaklanmaktadir. 2900 ile 3300 cm™ arasindaki genis
absorpsiyon bandi, karboksilik asit fonksiyonel grubunun O-H titresimini gosterir.
1690 ve 1575 cm™'deki pikler sirastyla karboksil grubunun C=O titresimi ve kinoid
imin grubunun C=N titresimini gosterir. 1513 ve 1447 cm™'deki zirveler, benzenoid
ve kinoid halkalarin C=C ve C-C gerilme titresimlerine gore tanimlandi. 828, 753 ve
679 cm™ dalga sayilarindaki sogurma pikleri, trisiibstitiie benzen halkalarinin C—H
diizlem dis1 biikiilme titresimlerine aittir (Giray, vd., 2013; Dash vd, 2010; Zhang, vd,
2011; Zare, vd, 2018; Mildan ve Giilfen, 2015; Olgun ve Giilfen, 2014; Oztiirk, vd.,

2020; Mammad, vd, 2024; Rivas ve Sanchez, 2003).
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PmFDA polimerinin FT-IR spektrumu Sekil 3.2b'de verilmistir. Yaklagik 3292
cm'deki sogurma tepe noktalari, ikincil N-H'nin gerilme titresimi i¢in belirlenmistir.
3071 ve 3016 cm™'deki absorpsiyon bantlar1 aromatik benzen halkalarmin C-H
titresimlerine atfedilmistir. 2900 ile 3300 cm™ arasindaki genis absorpsiyon bandi,
polimer {izerinde olas1 adsorbe edilmis sudan kaynaklanan O-H titresimini gosterir.
1612 cm™ 'de bulunan pik kinoid imin i¢in belirlenmis ve 1500 cm™ civarindaki pik
benzenoid halkasinin C=C gerilme titresimine atfedilmistir. 1043 cm™ 'deki pik,
protonasyonla olusan —NH*= yapisinin titresimine atfedilmistir (Shaaban, vd., 2020).
Benzen halkasinin diizlem dis1 C-H biikiilme titresimleri i¢in yaklasik 844, 687 ve 564
cmt'deki pikler belirlenmistir (Shaaban, vd., 2020; Stejskal, 2015; Huang vd., 2006;
Logman vd.,, 2024; Olgun ve Giilfen, 2015). P(mFDA-ko-mABA) kopolimerinin
spektrumu  Sekil 3.2c¢'de verilmistir. Kopolimer, PmFDA ve PmABA
homopolimerlerinin spesifik piklerini gostermistir. Ancak piklerde bazi farkliliklar
gozlenmistir. P(MFDA-ko-mABA) kopolimerinin spektrumunda 2900-3300 cm™
civarindaki genis O-H absorpsiyon bandi goriilmezken, PmFDA ve PmABA
homopolimerleri 2900-3300 araliginda genis O-H absorpsiyon bandi gdstermistir.
1690 — 1300 cm™ bolgesindeki piklerin yogunluklar1 degismistir. Bu sonuglar,
karboksilik asit ve aminler arasindaki H-bag etkilesimleri veya H' iyonlar ile kendi

kendine doplanmasi ve kopolimerin oksidasyon derecesi nedeniyle miimkiindiir.
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Sekil 3.2. PmABA, PmFDA ve P(mMFDA-ko-mABA) polimerlerinin FT-IR spektrumlari.

3.3. UV-Gor. Bolge Absorpsiyon Spektroskopisi

NMP ¢ozeltilerindeki PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin UV-
gor. bolge absorpsiyon spektrumlari Sekil 3.3'de verilmistir. PmFDA polimerinin
absorpsiyon spektrumunda maksimumu olarak 281 nm'de ve omuz olarak 380 nm'de
absorpsiyon bantlar1 gézlenmistir. PmFDA'nin absorpsiyon profili goriiniir bolgede
640 nm'ye kadar uzanmaktadir. PmABA polimeri, maksimumlar1 294 nm ve 380 nm

dalga boylarinda olan bir absorpsiyon spektrumu géstermistir. PmABA polimerinin
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absorpsiyonu 840 nm'ye kadar uzanmaktadir. P(MFDA-ko-mABA) kopolimerinin
absorpsiyon spektrumu, PmFDA ve PmABA homopolimerlerinden farkli absorpsiyon
profiliyle sonuglanmistir. Kopolimer i¢in absorpsiyon bantlarinin maksimumlar1 294
nm ve 380 nm'de gbzlenmis ve absorpsiyon spektrumu yaklasik 840 nm'ye kadar
uzanmaktadir. PMABA, PmFDA ve P(MFDA-ko-mABA) polimerleri i¢in 280 -294
nm'deki absorpsiyon bantlari, benzenoid halkalarinin n—n* gecisine atfedilebilir,
yaklasik 380 nm'deki absorpsiyonlar n- ©* gecisidir ve daha yiiksek absorpsiyon
bantlar1 polaron-n* ve m-polaron gegislerinden kaynaklanmaktadir (Dash, vd., 2010;
Zoromba vd, 2019; Hosny vd, 2017).

Ayrica Cu(Il), Fe(Ill) ve I> katkili PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA)
polimerleri de UV-gor. bolge absorpsiyon spektroskopisi kullanilarak incelenmistir.
Cu(ll), Fe(l) ve I2 katkili PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin
UV-gor. bolge absorpsiyon spektrumlari Sekil 3.3'te verilmistir., Cu(ll), Fe(l1l) ve I>
katkilart PmMABA, PmFDA ve P(MFDA-ko-mABA) polimerlerinin 151k absorpsiyon
ozelligine katki saglamistir. Tiim Cu(Il), Fe(Ill) ve I> katki maddeleri, polimerlerin
absorpsiyon yogunluklarin1 280 ila 500 nm dalga boylar1 arasinda arttirmistir. Diger
katkilardan farkli olarak Cu(II) iyonlari, koordinasyon komplekslerinde gézlenen d-d
gecisi nedeniyle polimerlerin emilimini yaklasik 802 nm dalga boylar1 civarinda

absorpsiyon gostermistir.
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Sekil 3.3. UV-gor. a) PmABA, b) PmFDA ve ¢) P(mFDA-ko-mABA)'nin Cu(Il),
Fe(111) ve I, katkili ve katkisiz absorpsiyon spektrumlari.
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3.4. Optik Bant Arahgi Enerjileri

Absorbsiyon spektrumu verileri kullanilarak, PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-
mABA) polimerlerinin ve Cu(ll), Fe(lll) ve |2 katkili polimerlerin direk ve indirek
gecisli optik bant araligi enerjileri (Eg) Tauc denklemleri (Denklemler 1-3)
kullanilarak hesaplanmistir. Tauc modelinde n olast elektronik gegislerin tiiriinii
gosterir. n degeri direk izinli gegis i¢in 1/2, indirek izinli gecis igin 2, direk yasak ge¢is
i¢in 3/2 ve indirek yasak gecis i¢in 3'tiir (Mammad, vd., 2024; Sangiorgi, 2017; Amin,
vd., 2021). UV-gor. bolge absorpsiyon verilerini kullanarak, PmABA, PmFDA ve
P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin yani sira Cu(II), Fe(III) ve I> katkili polimerlerin

optik bant araligi enerjileri (Eg) de hesaplanmistir.

ahv=A(hv- Eg)" (3.2)
(ahv)? = A(hv - Ey) (n =1/2, Direk gegcisli) (3.2
(ch)? = A(hv-Eg) (n=2, Indirek gegisli) (3.3

burada o sogurma katsayisi, h Planck sabiti, v gelen dalganin frekansi, A bant kuyrugu
parametresi, Eg polimerlerin optik bant araligi enerjisidir. PmABA'nin ve Cu(Il),
Fe(ll) ve I» katkili PmABA'nin optik bant araligi enerjileri (Eg), Sekil 3.4'de
gosterildigi  gibi Tauc grafikleri kullanilarak direk ve indirek gecisler igin

hesaplanmustir.

PmABA, PmFDA ve P(mMFDA-ko-mABA) polimerlerinin katkisiz olarak direk gegisli
band aralig1 enerjileri sirastyla 1,96, 2,62 ve 2,32 eV ve indirek gecisli band araligi
enerjileri 1,54, 1,90 ve 1,78 eV oldugu bulunmustur. P(mFDA-ko-mABA)
kopolimerinin Eg degerleri direkt gegisler icin 2,32 eV, indirek gegisler i¢in 1,78 eV
olup, kopolimerin Eg degerleri PmMABA ve PmFDA homopolimerlerinin Eq degerleri
arasindadir. Cu(Il) katkilamasi, PmABA polimerinin Eq degerlerini dogrudan gegisler
igin 1,96 eV'den 1,52 eV'ye (Sekil 3.3a) ve direk gegisler i¢in 1,54 eV'den 1,50 eV'ye
diistirmustiir (Sekil 3.3b). PmFDA'nin Eg degerleri, Cu(Il), Fe(IIl) ve I2'nin tiim katk1
maddeleri ile katki yapildiginda azaldigi gézlenmistir (Sekil 3c ve d). P(mFDA-ko-
MABA) kopolimerinin Eg degerleri de Cu(Il), Fe(II) ve I2'nin tiim katk1 maddeleri ile
azalmaktadir (Sekil 3e ve f). Tauc grafikleri, direk gegislerde daha fazla parabolik ¢izgi
ve indirek gegislerde daha fazla dogrusallik gostermistir. Dolayisiyla bu yari iletken

polimerlerde ve katkili polimerlerde indirek gecisler daha uygun gegislerdir.
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Sekil 3.4. Fe(l11), Cu(ll) ve Iz katkili ve katkisiz PmABA, PmFDA ve
P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin direk ve indirek gegisli optik bant
aralig1 enerjileri ve Tauc grafikleri,

3.5. Fluoresans Emisyon Spektroskopisi

PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerleri, fluoresans emisyon (FL)
emisyon spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Sirasiyla DMF, NMP ve DMSO
icindeki PmMABA, PmFDA ve P(MFDA-ko-mABA) polimer ¢ozeltilerinin UV 15181 ve
giin 15181 altinda goriintiileri Sekil 3.5°de verilmistir. PmABA polimer ¢ozeltileri farkli
yogunluklara sahip kirmizi renkli ¢ozeltiler olarak goriilmektedir. PmABA mavi renkli
FL emisyonu gostermistir. PmFDA ve P(MFDA-ko-mABA) polimerleri turkuaz renkli

(mavi-yesil) FL emisyon géstermistir.
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UVisigi altinda Gin igigi altinda UV 1g1g1 altinda Giin 1s1§1 altinda UV 1s1g1 altinda Guin 1s1g1 altinda
PmPDA PmABA P(mPDA-co-mABA)

Sekil 3.5. PmFDA, PmABA ve P(MFDA-ko-mABA) polimerlerinin UV 15181 altinda
FL emisyon goriintiileri ve giin 15181 altinda goriintiileri.

PmABA, PmFDA ve P(MFDA-ko-mABA) polimerlerinin FL. emisyon spektrumlari
Olciilmiis ve elde edilen spektrumlar Sekil 3.6'da verilmistir. FL ol¢limleri, maksimum
uyarilma ve emisyon dalga boylarini belirlemek i¢in optimize edilmistir. Daha sonra
optimal fluoresans emisyon spektrumlari kaydedildi. PmABA polimerinin FL
emisyonunun 410 nm dalga boyunda ve 330 nm'de maksimum uyarilmayla meydana
geldigi gozlenmistir. PmABA polimeri i¢in Stokes kaymasi, Sekil 3.6a'dan 80 nm
olarak hesaplanmistir. PmFDA, 377 nm dalga boyunda maksimum uyarimla 455 nm
dalga boyunda FL emisyonu gostermistir ve Stokes kaymasi, Sekil 3.6b'den 78 nm
olarak hesaplanmistir. P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri, PmABA ve PmFDA
homopolimerlerinden farkli FL spektrum profili géstermistir. P(MFDA-ko-mABA)
kopolimerin FL emisyonu 416 nm (Aex: 266 nm) ve 418 nm (Aex: 333 nm) dalga
boylarinda goriilmistir. P(mFDA-ko-mABA) kopolimerinin  Stokes kaymast

homopolimerlerden daha yiiksek olarak 85 nm olarak bulunmustur.
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Sekil 3.6. PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin FL emisyon
spektrumlari

3.6. Fe(I11), Cu(l1) ve 12 Doplanmasi ve Baglanmasi

P(mFDA-ko-mABA) polimerlerine Fe(lll), Cu(ll) ve I baglanmasi FL emisyon
siddeti giderme yontemi kullanilarak incelenmistir. P(mFDA-ko-mABA) kopolimer
cozeltileri Fe(III), Cu(Il) ve I katki maddeleri ile spektrometrik olarak titre edilmistir.
Elde edilen FL siddeti giderme spektrumlart Sekil 3.7'de verilmistir. FL emisyon
siddeti giderme verilerini kullanarak Fe(lll), Cu(ll) ve I, doplama maddelerrinin
polimerlere baglanma sabitlerinin Denklem 3.4 ve 5'de verilen Stern-Volmer (SV) ve

Modifiye Stern-Volmer (MSV) denklemleri ile hesaplanmustir.

F,

- =1+ Ky [Q] (3-4)

F
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log FGF_ F= logK, +n.log[Q] (3.5)

Burada Fo ve F, sirasiyla katki maddelerinin Cu(ll), Fe(lll) ve 2 yoklugunda ve
varliginda polimerlerin floresans siddetleridir; Ksy, Stern-Volmer sabitidir, [Q] FL
siddeti gideren konsantrasyonlaridir ([Cu(Il)], [Fe(III)] ve [I2]; Ka baglanma sabitidir
ve n baglanma alanine gosterir (Shilpa, vd, 2024; Van de Weert ve Stella, 2011; Shen,
vd, 2023) Cu(ll), Fe(lll) ve I doplama maddeleri igeren ve i¢ermeyen polimer
¢ozeltilerinin emisyon verileri, Stern-Volmer ve Modifiye Stern-VVolmer denklemlerine
uygulanmistir. P(MFDA-ko-mABA) polimeri i¢in Sekil 3.7'de verilmistir. Tim
PmABA, PmFDA ve P(MFDA-ko-mABA) polimerleri i¢in baglanma sabitleri, Stern-
Volmer ve Modifiye Stern-Volmer grafikleri kullanilarak hesaplanmis ve elde edilen

sonuglar Tablo 3.1'de verilmistir.

10
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Sekil 3.7. Cu(ll), Fe(lll) ve Iz katkili PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA)
polimerlerinin FL emisyon sondiirme spektrumlari.
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Sekil 3.8. Cu(ll), Fe(lll) ve I eklenerek P(mMFDA-ko-mABA) kopolimerinin fluore-
sans siddeti giderme yontemine gore Stern-Volmer ve Modifiye Stern-
Volmer grafikleri.

Cu(ll), Fe(Il) ve I2'nin PmABA polimerine baglanma denge sabitleri Ka sirasiyla
4,39 x 10?, 2,43 x 10" ve 1,54 x 10° M oldugu bulunmustur. PmFDA polimeri i¢in
Cu(ll), Fe(Il) ve Iz'nin baglanma K, sabitleri 5,28 x 107, 1,40 x 107 ve 1,06 x 10*
M iken, P(MFDA-ko-mABA) i¢in kopolimerine baglanma Kj sabitleri sirasiyla 1,09
x 103, 5,93 x 108 ve 9,75 x 10% M1 idi. Fe(I1I)'iin PmABA'ya baglanmasinda, Cu(II),
Fe(lll) ve I2nin PmFDA'ya baglanmasinda  Fe(lll) ve I2'nin PmFDA vya
baglanmasinda yiiksek baglanma sabitleri gozlenmistir. Cu(ll), Fe(lll) ve Iz katki
maddeleri redoks aktif ve selatlayict malzemelerdir. Hem redoks ve hem de selatlayici
mekanizmalar bu maddelerin polimerlere baglanmasinda etkili olabilir. Baglanma

sabitlerinden karboksilik asit grubunun Fe(IlI) katki maddelerinin baglanmasinda
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etkili oldugu, amin gruplarmmin ise Cu(Il), Fe(Ill) ve I» katki maddelerinin

baglanmasinda etkili oldugu goriilmiistiir.

Tablo 3.1. Cu(ll), Fe(lll) ve I2nin PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA)

iizerindeki baglanma sabitleri.

Baglanan PmMABA PmFDA P(mFDA-ko-mABA)

Ksw(LM?)  1,85x 10° 5,08 x 10° 2,44 x 10°

cu(ll) Ka (M) 4,39 x 102 5,28 x 107 1,09 x 10°
N 0,7926 2,4118 0,8824

Ksw(LMT) 3,09 x 10° 3,71 x 10 7,85 x 10°

Fe(l11) Ka (M) 2,43 x 101 1,40 x 107 5,93 x 10°
N 2,7069 1,1745 2,2527

Ksw(LMY)  571x 102 6,65 x 10° 9,92 x 10°

I Ka (M) 1,54 x 103 1,06 x 104 9,75 x 101
N 1,1791 3,4269 3,1784

(Ksw Stern-volmer sabiti, Ka: Baglanma denge sabiti, n: Baglanma yerleri).

3.7. FE-SEM Analizi

Sekil 3.9'da PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimer numunelerinin farkli

biiyiitmelerdeki FE-SEM goriintiileri gosterilmektedir. PmABA homopolimeri, 0-15

um partikiil boyutunda, diizensiz sekilli, keskin kenarli, erimis benzeri partikiillere

sahiptir ve 0-400 nm nano gozenekli bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir. PmFDA

homopolimeri, 0-900 nm pargacik boyutlarina sahip, piiriizsiiz yiizeylere sahip,

homojen, diizenli ve kiiresel sekilli pargaciklara sahiptir. P(mFDA-ko-mABA)

kopolimeri, 0-800 nm pargacik boyutlarina sahip, homojen, diizenli ve kiiresel sekilli

parcaciklara sahip oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 3.9. PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin FE-SEM
gorlntiileri.

3.8. XRD Analizi

PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimer orneklerinin XRD patternleri
Sekil 3.10'da gosterilmektedir. PmFDA homopolimeri ¢cogunlukla amorf yapiya sahip
oldugu, PmABA homopolimeri ve P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri daha yiiksek
kristal ozellik gostermektedir. PmABA homopolimeri yaklagik 14°, 17°,25° ve 27°'de,
PmFDA homopolimeri yaklasik 20° ve 25°'de, ve P(MFDA-ko-mABA) kopolimeri
yaklasik 14°, 17°,23°, 25° ve 27° pikler verdigi goriilmiistiir.
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Sekil 3.10. PmABA, PmPDA ve P(mMFDA-ko-mABA) polimerlerinin XRD patternleri.

3.9. MALDI-TOF-MS Analizi

PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin MALDI-TOF-MS
spektrumlart Sekil 3.11'de gosterilmektedir. MS spektrumlar1 6l¢iimleri, PmABA
homopolimerinin ortalama molekiiler agirliginin (Mn) 2192 oldugunu ve 4500 Da'a
kadar dagilim gostermistir. PmFDA homopolimerinin Mn degeri 2423 Da ve 5800
Da'ya kadar dagilim gostermektedir. P(MFDA-ko-mABA) kopolimerinin Mn'sinin
2263 Da oldugu ve 5500 Da'ya kadar dagilim gosterdigi belirlenmistir.
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Sekil 3.11. PmMABA, PmPDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin MALDI-TOF-
MS spektrumlari.
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4. SONUC VE ONERILER

Kopolimerler kendini olusturan monomerlerin homopolimerlerinin 6zelliklerini
icermektedir ve homopolimerlerin ¢6zliniirliigiinii ve islenebilirligini gelistirmek ic¢in
sentezlenirler. Poli(m-fenilendiamin) (PmFDA) ve poli(m-aminobenzoik asit)
(PmABA), iletken polianilin polimerinin tiirevleri arasindadir. Fenilendiamin
polimerleri polianilin sentezine benzer olarak sentezlenebilmektedir. En ¢ok calisilan
iletken polimerlerden biri olan polianilin iletkenligi, redoks aktivitesi ve duyarlilig
nedeniyle 6zellikleri 6n plana ¢ikmaktadir. Standart polianilinin iletken ve yar1 iletken
karaktere sahip formlari mevcuttur. Redoks aktivitesi, polimerin oksitlenebilme veya
indirgenebilme yeteneklerine sahiptir. Bu 0Ozellikler enerji doniisiimlerinde ve

korozyondan korunmada kullanilmaktadir.

Poli(m-fenilendiamin) homopolimeri yaygin organik ¢oziiciiler iginde diisiik
¢Oziiniirliige sahiptir. P(mFDA)'nin 6zelliklerini gelistirmek ve farkli islevsellikler
saglamak icin, m-fenilendiaminin (mFDA) cesitli kopolimerleri bir¢ok arastirmact
tarafindan sentezlenmistir. Li vd. (2003) farkli monomer oranlarinda m-fenilendiamin
ve o-etoksianilin kullanarak ¢oziiniir kopolimerler sentezlemislerdir. Zoromba vd.
[2009] mekanokimyasal kati hal polimerizasyonu ve arayiizey polimerizasyon
yontemleriyle bir kopolimer olarak poli(o-aminofenol-ko-m-fenilendiamin) P(0AP-
mFDA) kopolimerini sentezlemisler ve karakterize etmislerdir. Mekanokimyasal ve
arayiizey yontemleriyle elde edilen kopolimer 6rnekleri i¢in band aralig1 enerjilerini
sirastyla 2,19 eV ve 2,09 eV olarak bulmuslardir. Poli(m-fenilendiamin-ko-anilin)
P(mFDA-ko-ANI) [2018] ve poli(m-fenilendiamin-ko-antranilik asit) P(mFDA-ko-
ANTH) [2019]. m-fenilendiamin ve o-anisidin kopolimerleri, oksidatif polimerizasyon
kullanilarak Melad ve Hilles [2024] tarafindan sentezlenmistir. Diger taraftan bazi
arastirmacilar tarafindan anilin ve m-aminobenzoik asit kopolimerleri sentezlenmistir
[Adhikari ve Banerji, 2013; Joki¢ vd, 2017; Hrichi vd, 2017; Thiemann ve Brett,
2001].

Poli(m-fenilendiamin-ko-m-aminobenzoik asit) (PmFDA-ko-mABA) kopolimeri

amin, imin, kinoid, fenazin ve karboksilik asit islevlerine sahiptir. Bu kopolimerdeki



karboksilik asit islevselligi, poli(m-fenilendiamin) polimerine kendi kendine doplama,

metal iyonu selatlamasi, optik 6zellikler vb. gibi yeni 6zelliklere sahip olabilmektedir.

Bu c¢alismada, P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri sentezlenmistir. Amonyum
persiilfatin  kullanilarak kimyasal oksidasyon yontemi ile P(mFDA-ko-mABA)
kopolimeri sentezlenmistir. Bu ¢aligmada poli(m-aminobenzoik asit) (PmABA) ve
poli(m-fenilendiamin) (PmFDA) homopolimerleri de sentezlenmistir. P(mFDA-ko-
ABA) kopolimerinin 6zellikleri, poli(m-fenilendiamin) (PmFDA) ve poli(m-
aminobenzoik asit) (PmABA) homopolimerleriyle karsilastirilmali analizleri
yapilmistir. Sentezlenen poli(m-fenilendiamin) (PmFDA) ve poli(m-aminobenzoik
asit) (PmABA) homopolimerleri ve P(MFDA-ko-ABA) kopolimeri, FT-IR, UV-Gor.
bolge absorpsiyon spektroskopisi, fluoresans (FL) emisyonu, SEM, XRD ve MALDI-
TOF-MS spektroskopisi yontemleri kullanilarak karakterize edilmistir.

NMP ¢ozeltilerindeki PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA) polimerlerinin UV-
Gor. bolge absorpsiyon spektrumlari alinmistir. PmFDA polimerinin absorpsiyon
spektrumunda maksimumu olarak 281 nm'de ve omuz olarak 380 nm'de absorpsiyon
bantlar1 gozlenmistir. PmFDA'nin absorpsiyon profili goriiniir bolgede 640 nm'ye
kadar uzanmaktadir. PmABA polimeri maksimumlart 294 nm ve 380 nm dalga
boylarinda olan bir absorpsiyon spektrumu gostermistir. PmABA polimerinin
absorpsiyonu 840 nm'ye kadar uzanmaktadir. P(mFDA-ko-mABA) kopolimerinin
absorpsiyon spektrumu, PmFDA ve PmABA homopolimerlerinden farkli absorpsiyon
profiliyle sonuglanmistir. P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri igin absorpsiyon
bantlarinin maksimumlar1 294 nm ve 380 nm'de gozlenmis ve absorpsiyon spektrumu
yaklasik 840 nm'ye kadar uzandigi goriilmiistiir. PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-
mABA) polimerleri i¢in 280 -294 nm'deki absorpsiyon bantlari, benzenoid
halkalarinin n—n* gecisine atfedilmistir. Yaklasik 380 nm'deki absorpsiyonlar n- *
gecisidir ve daha yiiksek absorpsiyon bantlar1 polaron-n* ve m-polaron gecislerinden

kaynaklanmaktadir.

PmFDA ve PmABA homo polimerlerinin ve P(mFDA-ko-ABA) kopolimerinin
Cu(ll), Fe(l11) ve 12 redoks reaktifleri ile doplamasi yapilmistir. Cu(Il), Fe(III) ve Iz ile
doplamasi yapilan polimerler UV-gor. bolge absorpsiyon spektroskopisi ve FL
emisyon spektroskopisi ile incelenmistir. Cu(Il), Fe(Ill) ve 1> ile doplanmis ve
doplanmamis polimerlerin UV-gér. bolge absorpsiyon spektrumlarinda direkt ve

indirek gecisli bant aralig1 enerjileri hesaplanmistir. PmABA polimerinin dogrudan
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gecisli bant aralig1 enerjisi 1,96 eV ve indirek gecisli bant aralif1 enerjisi 1,54 eV
olarak bulunmustur. PmFDA polimerinin direk gegisli bant aralig1 enerjisi 2,62 eV ve
indirek gecisli bant araligi enerjisi 1,90 eV oldugu belirlenmistir. P(mFDA-co-
PmMABA) kopolimerinin ise direkt gecisli bant araligi enerjisi 2,32 eV ve indirek
gecisli bant araligi enerjisi 1,78 eV olarak homo polimerlerinin degerleri arasinda elde
edilmistir. P(mFDA-ko-ABA) kopolimerinin bant araligi enerjileri Cu(Il), Fe(Ill) ve

I> ile doplanmasi ile azalmasi gozlenmistir.

Sentezlenen PMABA, PmFDA ve P(MFDA-ko-mABA) polimerleri FL spektroskopisi
ile incelenmis ve UV 1sin altinda, PmABA mavi renkli FL emisyonu ve PmFDA ve
P(mFDA-ko-mABA) polimerleri turkuaz renkli (mavi-yesil) FL emisyonu yaptigi

gbzlenmistir.

Cu(ll), Fe(I11) ve I> doplama reaktiflerinin PmABA, PmFDA ve P(mFDA-ko-mABA)
polimerlerine baglanma K. denge sabitleri FL emisyonu giderme yontemi ile
incelenmistir. Modifiye Edilmis Stern-Volmer metodu kullanilarak baglanma Ka
denge sabitleri hesaplanmistir. PmABA polimerine baglanma denge sabitleri (Ka),
strastyla 4,39 x 102, 2,43 x 10 ve 1,54 x 10® M olarak bulunmustur. PmFDA
polimeri igin Cu(II), Fe(IIl) ve I>'nin baglanma K, sabitleri 5,28 x 107, 1,40 x 107 ve
1,06 x 10* M? iken P(MFDA-ko-mABA) icin kopolimerde baglanma K, sabitleri
strastyla 1,09 x 103, 5,93 x 108 ve 9,75 x 108 M olarak bulunmustur. Fe(IIl)'lin
PmABA'ya baglanmasinda, Cu(Il), Fe(Ill) ve I2'nin PmFDA'ya baglanmasinda ve
Fe(ll1) ve I2nin P(MFDA-ko-mABA) polimerine baglanmasinda yiiksek baglanma
sabitleri gozlenmistir. Cu(Il), Fe(Ill) ve I, katki maddeleri redoks aktif ve selatlayici
malzemelerdir ve hem redoks hem de selatlayict mekanizmalar bunlarin polimerlere
baglanmasinda etkili olabilir. Baglanma sabitlerinden karboksilik asit grubunun
Fe(IIl) katki maddelerinin baglanmasinda etkili oldugu, amin gruplarinin ise Cu(ll),

Fe(Il) ve I, katkt maddelerinin baglanmasinda etkili oldugu sonucuna varilabilir.

FE-SEM goriintiilerinde, PmABA homo polimeri, 0-15 pm tanecik boyutlarinda ve 0-
400 nm nano gozenekli bir yapiya sahip oldugu gozlenmistir. PmFDA homo polimeri,
0-900 nm parcacik boyutlarinda, diizenli ve kiiresel sekilli taneciklere sahip oldugu
belirlenmistir. P(mFDA)-ko-mABA) kopolimeri de 0-800 nm arahigindaki

boyutlarinda, diizenli ve kiiresel sekilli taneciklere sahip oldugu goriilmiistiir.
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XRD analizlerinden PmFDA homo polimerinin daha ¢ok amorf 6zellikleri sahip
oldugu gorilmiistir. PmABA homo polimeri ve P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri
daha yiiksek oranda kristal yapiya sahip oldugu gorilmiistiir.

MALDI-TOF-MS analizlerinden P(mFDA-ko-mABA) kopolimerinin ortalama
molekiil agirligi (Mn) 2263 Da oldugu ve molekiil agirliklarinin 5500 Da’a kadar olan
dagilim gosterdigi bulunmustur. P(mFDA-ko-mABA) kopolimerin Fe(lll) ve 1>
yiiksek oranda baglanmaktadir ve Fe(III) ve I katkili P(mFDA-ko-mABA) kopolimer
151k absorpsiyonu, fluoresans emisyonu ve elektrokimyasal alanlarda potansiyeli olan

bir malzeme olacag diisiiniilmektedir.
Bu calismada elde edilen sonuglara gore asagidaki caligsmalar 6neri olarak sunmustur.

P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri giines enerji hiicrelerinde Fe(III), Cu(ll) ve 1> doplu

ve doplanmadan kullanilmasinin arastirildigi kapsamli yeni bir ¢alisma planlanabilir.

P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri monomerlerinin farkli baslangi¢ oranlarinda doplu
ve dopsuz olarak yeniden sentezlenip optik iletkenlik ve kristalizasyon ozellikleri

incelenebilir.

Fe(111), Cu(ll) ve Iz doplu ve doplanmadan P(mFDA-ko-mABA) kopolimeri kapasitor
ve voltametrik olmak tizere -elektrokimyasal Ozellikleri yeni bir c¢alismada

incelenebilir.
Ayrica Fe(IIT), Cu(II) ve I> doplu ve doplanmadan P(mMFDA-ko-mABA) kopolimeri

antibakteriyel 6zelliklerinin ve termal 6zelliklerinin igeren ¢aligmalar yapilabilir.
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