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OZET
Doktora Tezi
PIRIDILAZOMETINFENOLLERIN POLIMERIZASYONU
Hac1 Okkes DEMIR

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisi
Kimya Anabilim Dali

Danigsman: Prof. Dr. Mehmet SACAK

2- ve 4-[(4-piridilmetilen)-imino]fenol (2-PIF ve 4-PiF)’in polimerleri, 60-90°C
arasinda, bazik ortamda, yiikseltgen olarak oksijen kullanilarak oksidatif
polikondensasyon reaksiyonu ile sentezlendi. Prosesin temel degerleri ve optimum
reaksiyon kosullar1 belirlendi. Polimerlerin verimleri sirasiyla, %50,1 ve %52,4 olarak
bulundu. Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapilari, FTIR, UV, "H->*C-NMR ve
elementel analiz yontemleri ile aydinlatild. '"H-"C-NMR verilerine gore;
polimerizasyon, 2-PIF’in -OH gruplarina gére, orto, para ve oksifenilen konumlarindan
gergeklesmektedir. 4-PIF’in -OH gruplarina gére, orto ve oksifenilen konumlarindan
gerceklesmektedir. Mol kiitlesi dagilim degerleri ise SEC oOlgiimleri ile belirlenmistir.
Sayica ortalama mol kiitlesi(M,), kiitlece ortalama mol kiitlesi (My) ve heterojenlik
indisleri poli(2-PiF) ve poli(4-PiF) icin sirastyla 11358, 12624 g mol™, 1,112 ve 2164,
3156 g mol™, 1,46 olarak bulunmustur. Termogravimetrik analiz (TG) degerlerine gore;
2-PiF, poli(2-PIF), 4-PiF ve poli(4-PiF) i¢in 1000°C’deki karbon artik miktar1 sirastyla
%18,17, %45,10, %33,68 ve %42,50 olarak bulunmustur. Sentezlenen polimerlerin
elektriksel iletkenlikleri Olgiilmiis ve tipik yari iletken ozellik gosterdikleri tespit
edilmistir. Ayrica antimikrobiyal aktiviteleri de incelenmistir.

2006, 115 sayfa
Anahtar Kelimeler: Molekiiler oksijen, oksidatif polikondensasyon, 2-[(4-

piridilmetilen)-imino]fenol, 4-[4-piridilmetilen)-imino]fenol, polimer-Schiff bazi,
polimer-selat kompleksleri, termal analiz, iletkenlik ve antimikrobiyal aktivite.



ABSTRACT

Ph.D. Thesis
POLIMERIZATION OF PYRIDILAZOMETHINPHENOLS
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Supervisor: Prof.Dr.Mehmet SACAK

The polymers of 2- and 4-[(4-pyridilmethylene)-imino] phenol (2-PIP and 4-PIP) have
been synthesized from the oxidative polycondensation (OP) reaction by using molecular
oxygen as oxidant in an aqueous alkaline medium between 60-90°C. Optimum reaction
conditions and the main parameters of the process were determined. The yields of
polymers were found to be 50.1% and 52.4% by using molecular oxygen as oxidant in
an aqueous alkaline medium. The structures of the synthesized monomers and polymers
were confirmed by FTIR, UV, 'H-""C-NMR and elemental analysis techniques. The
characterizations were made by TG-DTA, size exclusion chromatography (SEC) and
solubility tests. The "H-">C-NMR data shows that the polymerization proceeded with C-
C and C-O-C coupling system of ortho and para positions and oxyphenylene according
to —OH group of 2-PIP and ortho positions for 4-PIP. The molecular weight distribution
values of the product were determined from SEC measurement. The number-average
molecular weight (M,), weight-average molecular weight (M,,) and polydispersity index
(PDI) values of poly-2-[(4-pyridilmethylene)-imino]phenol (poly-2-PIP) and poly-
4-[(4-pyridilmethylene)-imino]phenol (poly-4-PIP) were found to be 11358, 12624
gmol”, 1.112 and 2164, 3156 g mol”, 1.46, respectively. According to thermo
gravimetric analysis (TG), the carbon residues of 2-PIP, poly-2-PIP, 4-PIP and poly-4-
PIP were found to be 18.17%, 45.10%, 33.68% and 42.50, %respectively, at 1000°C.
Electrical conductivities of the polymers were measured, showing that the polymers are
a typical semiconductor. Also, antimicrobial activities of the compounds were tested
against some microorganisms.

2006, 115 pages
Keywords: Molecular oxygen, oxidative polycondensation, 2-[(4-pyridilmethylene)-

imino] phenol, 4-[4-pyridilmethylene]-iminophenol, polymer-Schiff base, polymer-
chelat complexes, thermal analyses, conductivity and antimicrobial activity.
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1. GIRIS

Son yillarda, konjuge bag ve aktif hidroksil gruplari(-OH) igeren Schiff bazi polimerler
lizerine yapilan arastirmalarin sayist olduk¢a fazladir. Bu tip polimerler,
paramagnetizm, yari-iletkenlik, elektrokimyasal hiicreler ve yiiksek enerji etkilerinde
kararlilik gibi kullanigh 6zelliklere sahiptir (Mamedov et al. 1997, Suh and Shim 2000).
Bu ozelliklerinden dolay1 yiiksek sicaklikta yiliksek kararliliga sahip kompozitlerin
hazirlanmasinda, termostabilizorlerde, grafit materyallerde, epoksi oligomer ve blok
kopolimerlerde, fotorezistlerde, antistatik ve aleve dayanikli malzemelerin
hazirlanmasinda kullanilmigtir (Baughman et al. 1982, Ragimov et al. 1997, El-Shekeil
et al. 1997, Diaz et al. 1999, Aly and Khalaf 2000, Grigoras and Catanescu 2004).

Bu polimerlere bagka fonksiyonel gruplarin da katilmasiyla, yeni kullanislt bir ¢ok
Ozellikler kazandirilabilmektedir. Schiff bazi polimerler c¢esitli bakteri, maya ve
mantarlara kars1 anti-mikrobiyal aktivite gostermistir (Kaya et al. 2002a,b). Cesitli
fonksiyonel gruplara sahip polifenoller, endiistriyel atik sularin igerdigi zehirli agir
metallerin  temizlenmesi isleminde kullanilabilir. Bu nedenle polimer-metal
komplekslerinin sentezi, analitik ve ¢evre kimyasi agisindan onemlidir. Bu avantajlar
g6z Online alinarak polimer yapili ligandlar hazirlanmis ve gecis metallerinin bir ¢cogu
ile kompleks formlar1 denenmistir. Boylece biiylik oranda uygulama alanma sahip

olmustur (Kaya and Gtil 2004).

Fenol tiirevlerinin yiikseltgen polimerizasyonunda, monomer iiniteleri arasinda, iki tip
baglanma goriiliir. Bunlar, C-C ve C-O-C baglanmalaridir. Polimerizasyon siiresince
gerceklesebilir. Baglanma segiciligi {lizerine Kobayashi and Higashimura (2003)
calismis ve C-C baglanma segiciligi icin muhtemel ii¢ farkli reaksiyon mekanizmasi
Onermistir. Oligofenol (Patel and Patil 1981) ve poliazometin (Kaya 2004)’lerin

polimerizasyonunda, baglanmalarin bolgesel se¢iliginin oldugu bulunmustur.

Bu c¢alismada, 2-aminofenol, 3-aminofenol ve 4-aminofenoliin 4-piridinaldehit ile
kondensasyonuyla bir seri Schiff bazi monomer hazirlanmasi, hazirlanan bu

monomerlerin ~ bazik  ortamda  oksidatif = polimerizasyon  reaksiyonunun



gerceklestirilmesi, reaksiyon verimi iizerine ¢esitli parametrelerin etkisinin incelenmesi
ve FTIR, UV, 'H-"C-NMR, elementel analiz, TG-DTA ve GPC tekniklerinin
kullanilarak {riinlerin karakterize edilmesi amaglanmistir. Ayrica sentezlenen
maddelerin metal asetat tuzlari ile reaksiyonlari, c¢esitli mikroorganizmalara karsi
antimikrobiyal aktiviteleri ve polimerlerin elektriksel iletkenlikleri gibi 6zelliklerinin

arastirilmasi da amacglanmustir.

1.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimer, ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu
iri molekiiliin adidir. Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal a¢idan inert
ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zellikleri ile polimerler, yalniz kimya
alaninda degil, bir ¢ok alanda ilgi ¢eken materyaller olmustur. Tip, tekstil, makine gibi
bir ¢cok dalda genis kullanim alanlarina sahiptir. Polimer kimyasinda karsilasilan en
onemli sorun, kiigiik mol kiitleli maddelere yonelik kimyasal ve fiziksel temel kuram
veya tekniklerin, iri ve karmasik yapidaki polimer molekiilleri iizerine

uygulanmasindaki giigliiktiir.

Polimerler, ¢cogu noktada kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan kiiciik molekiillii
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde gozlenen farkli davranislar, kiiclik
molekiilli kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis
tanimlamalar ya da kavramlarla agiklanamaz. Ayrica, yeni bir bilim dali olarak
sayilabilecek polimer kimyasi alaninda yeni kavram ve agiklamalara ihtiyag
duyulmaktadir. Monomer, polimer, mol kiitlesi dagilimi v.b. tanimlamalar bunlara

ornek olarak verilebilir (Sagak 2004).

1.2 Polimerlerin Sentezi

Polimer sentezi, isleyis mekanizmalar1 agisindan bakildiginda; 1. Katilma (Zincir)

polimerizasyonu, 2. Basamakli polimerizasyon seklinde baslica iki gruba ayrilir.



Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere ard arda katilarak
zinciri biiyttiirler. Biiylime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer molekiilleri
arasindadir. Polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli polimerler olusur,

tepkime siiresince de ortamda yalniz yiliksek mol kiitleli polimer ve monomer bulunur.

Basamakli polimerizasyon, fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda adim adim
ilerler. Once iki monomer tepkimeye girerek bir dimer olusturur. Dimer diger bir
monomerle etkileserek trimer veya kendisi gibi bir dimerle etkileserek tetramere
doniisiir ve benzer tepkimelerle zincirler biiylimeyi siirdiiriir. Polimerizasyon ortaminda
bulunan her biiyiikliikteki molekiil birbirleriyle tepkimeye girebilir ve polimerin mol

kiitlesi yavas yavas, uzun bir zaman araliginda artar.

1.2.1 Katilma (Zincir) polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomerler, dogrudan birbirine katilarak makro molekiil
zincirini olustururlar. Polimerleri olusturmak {iizere birlesen birimler, birbirlerinin
tipatip aynist olabilecegi gibi, iki veya daha cok c¢esitli molekiillerde olabilirler. Bu
polimerizasyon tiiriinde, genellikle doymamis baglara sahip etilen, stiren, vinil kloriir

v.b. gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu s6z konusudur.

Zincir polimerizasyonu, serbest radikaller, iyonlar (anyon veya katyon) veya
koordinasyon kompleks sistemler iizerinden yiiriiyebilir. Biitin bu zincir
polimerizasyon yontemlerinin en 6nemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin 0,1 s gibi ¢cok
kisa siirede yiiksek mol kiitlesine (10°-10" gibi) ulasmasidir. Reaksiyonun
baslamasindan ¢ok kisa bir siire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat ¢ok yiiksek mol kiitleli
polimer ve ¢ok sayida monomer vardir. Zamanin ilerlemesiyle monomer-polimer

doniisiimii artar, ancak olusan polimerin mol kiitlesi degismez.



1.2.2 Basamakh polimerizasyon

Basamakli polimerler kondensayon, Diels-Alder katilmasi, Friedel-Crafts katilmasi
tepkimeleri gibi organik tepkimelerle sentezlenebilir. Sozii edilen tepkimelerin

icerisinde kondensayon, basamakl1 polimer eldesine en uygunudur.

Kondensasyon tepkimeleri —OH, -NH,, -COOH tiirii fonksiyonel gruplar tasiyan
molekiiller arasinda gozlenir. Tepkimeye katilan molekiiller, aralarindan kiiciik bir
molekiil ayrilarak birlesirler, ayrilan kiigiik molekiil ¢ogu kez sudur. Kondensasyon
yontemiyle polimer elde edilebilmesi i¢in en az iki noktadan kondensasyona girebilecek
kimyasal maddeler gereklidir. Kondensasyon tepkimelerinin bu noktalardan ard arda
ilerlemesiyle (polikondensasyon) polimer zincirleri olusur. Polikondensasyon
yontemiyle polimerik maddelerin sentezinde ¢ok degisik kimyasal reaksiyonlardan
yararlanilir. Bunlar; esterlesme, amidlesme, iiretan olusmasi ve aromatik stibstitiisyon

gibi reaksiyonlardir.

Ornegin; poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondensasyon

tepkimelerinden sentezlenebilir (Sekil 1.1).

0O O
Il || Il
HO-R-OH + n HO-C-R-C-OH — » H{O-R-O-C-Ruél]()H
-H,0 n
Poliester

Sekil 1.1 Poliester olusum tepkimesi

Kondensasyon polimerizasyonlarinda maddelerin reaksiyona yatkin gruplarina
fonksiyonel grup denir. Kondensasyon polimerizasyonlarinda reaksiyona giren
maddelerin -OH , -COOH, -NH; v.b. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasimasi
gerekir. Bu tiir reaksiyonlar genellikle H,O, NH3, CO,, N, v.b. gibi kii¢iik molekiiller
cikararak kondensasyon polimerlerini olustururlar. Poliiiretanlarin elde edildigi {iretan
olusumu ve Naylon 6’nin elde edildigi kaprolaktam halka agilmasi gibi kiigiik molekiil
cikist  olmadigi halde dogrudan monomerlerin katilmasi  seklinde yiirliyen

polimerizasyon reaksiyonlar1 da genellikle bu grupta degerlendirilir.



Polimerizasyon ortamina, gliserin (3 fonksiyonlu) yada pentaeritritol (4 fonksiyonlu)
gibi ¢ok fonksiyonlu gruplar1 bulunan molekiillerin katilmasi ile dallanmis ve ag yapili

polimerler meydana gelebilir.

Cok fonksiyonlu monomer molekiilleri birbirinden farkli olabilecegi gibi degisik
fonksiyonlu gruplar1 bulunan bir tek monomer molekiilii de olabilir. Polikondensasyon
polimerlerinin olugmasi i¢in birbiriyle etkilesen gruplarin bir tek madde (6rnegin; amino

asit) olmasi da yeterlidir.
Amino asidin polimerlesmesi; NH,-CH,-COOH ——— I-ENH-CHZ-C]OH
n

Polikondensasyon polimerizasyonlar1 “basamakli polimerizasyon” olarak da tanimlanir.
Ciinkii bu tiir polimerizasyonda dnce monomerler birlesir, dimerler olugsur, monomer
dimerle birlesir, trimerler olusur ve boylece adim adim olusan polimer zincir boyu uzar.
Bu, poliesterlerin olusum mekanizmasi {izerinde gosterilirse;

Monomer + Monomer ——»  Dimer + H,0

Monomer + Dimer — s  Trimer + H,O
Monomer + Trimer - Tetramert H,O

Dimer 4+ Monomer ———»  Trimer , H,0

Dimer +  Dimer - > Tetramery H,O
Dimer +  Trimer > Pentamet- H,O
Trimer , Monomer Tetramer+ H,0
Trimer , Dimer 5 Pentamery H,O
Trimer 4+ Trimer ; Hekzamer, H,O

Poliesterlesme tepkimesinin ilerledigi ortamda bulunan her boy zincir birbirleriyle

kondensasyon tepkimesine girebilir ve bu tepkimeler,

Q
o

COOH + HO

—_— + H,O0

o=



seklinde genellestirilir.

Zincir uglarindaki —OH ve —COOH gruplarinin tepkimeye girme hizinin, bagh
bulunduklari zincirlerin biiytikliglinden etkilenecegi diistintildiiglinde,
polikondensasyon mekanizmasinda yer alan her bir tepkimenin hiz sabiti, dolayisiyla
hiz1 da fakli olur. Bu kosullarda her adimin hizi, ayr1 bir hiz sabiti kullanilarak ayr1 bir
bagintiyla verilmelidir. Sonugta, kinetik inceleme olanaksizlasir ve yararl esitlikler elde

edilemez.

Bu 6zellik kondensasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en
onemli farktir. Bu tiirde, her uzunluktaki polimer zinciri boyunu uzatarak biiyiir.
Polimerizasyonun baglatilmasindan sonra, Ornegin ortalama mol kiitlesi yaklasik
10.000°e ulasinca, ortamdaki monomerlerin tamamina yakin bdliimii reaksiyona
girmistir. Ancak polimerizasyonun sonuna dogru polimer zincirleri son boylarina
ulagabilir. Yukaridaki Orneklerde goriilecegi gibi iki fonksiyonel grup tasiyan

monomerlerin polikondensasyonu ile dogrusal polimerler sentezlenir.

Bu zamanda olusan polimerlerin mol kiitleleri 5.000-10.000 veya daha fazla olur. Bu
polimerler  reaktifliklerini  korurlar.  Polikondensasyon reaksiyonlarinin  bu
ozelliklerinden yararlanarak teknikte yararli olan oligomerler elde edilir. Oligoester
akrilatlar1 bu oligomerlere 6rnek gosterilebilir. Oligomerleri elde etmek icin di- ve
poliglikolleri ftalik anhidritle ve akrilik asitlerle polikondensasyon reaksiyonlarina

sokulurlar (Sekil 1.2).

HO—CH;~CH,—OH + GH=GH + CH=CH
O= Cc=0 COOH
<o

H-LOCHz—CHz—O—C—CH=CH—C—O—CHZ—CHZ—O}C—CH=CH2
n

Sekil 1.2 Oligoester akrilatlarin olusumu



Oligomerler, ester akrilatlar yapilarinda reaktif doymamis baglar igerdiklerinden ve sivi
yada diisiik sicakliklarda eriyen ve ¢oziiniir maddeler olduklarindan ¢ok kolaylikla {i¢
boyutlu polimerlere c¢evrilebilirler. Yani bu oligomerler ¢ok basit bir teknoloji ile
gerekli malzemelere doniistiiriilebilirler. Bu malzemeler {i¢ boyutlu yapilarindan dolay1

yiiksek mekaniksel, kimyasal ve 1sisal dirence sahip olurlar.

Polikondensasyon reaksiyonlari

Polikondensasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarinin mekanizmalar1 arasinda 6nemli
farkliliklar vardir. Bunlar;

1. Polikondensasyon reaksiyonlarinda ortamda bulunan herhangi iki molekil tiirii
reaksiyona sokulabilir.

2. Polikondensasyon reaksiyonlarinin baslangicinda monomerler tiikenir ve ortamda
meydana gelen polimerlerin polimerlesme derecesi 10 olursa ortamda %]1’den az
monomer kalir.

3. Polikondensasyon reaksiyonlarinda mol kiitlesi siirekli olarak artar.

4. Bu reaksiyonlarda yiiksek mol kiitleli polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon
stireleri gereklidir.

5. Polikondensasyon reaksiyonlarmin herhangi bir aninda sistemde her tiirlii
molekiillerin bir karigimi bulunur.

Polikondensasyon yontemi ile polimerler elde etmek i¢in bir takim reaksiyonlar

kullanilir.

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlari ve polimerleri

Kovacic (1962), ilk kez Lewis asitleri varliginda, kuvvetli anorganik yiikseltgenler

yardimi ile aktif ¢ift baglar1 ve katilma reaksiyonlarina yatkinligi olmayan benzeni

oksidatif polikondensasyona ugratarak poli-p-fenileni sentezlemistir (Sekil 1.3).



AlCL, H,O
n + nCuCl, ————» + nCuCl + nHCI
Heptan, 37°C n

Sekil 1.3 Poli-p-fenilenin sentezi

Bu reaksiyon, benzenin aktif ¢ift baglar1 ve katilma reaksiyonlarina yatkinligi
olmamasina ragmen yontem ve elde edilen iiriin acisindan, polimer kimyasi alaninda
onemli bir sentezdir. Muhtemelen bu reaksiyonda AICl;, benzen ve suyla kompleks
olusturarak benzen halkasini aktiflestirmekte ve benzen molekiilleri arasinda katilmay1

saglamaktadir.

Benzen molekiillerinin oksidatif polikondensasyonuyla sentezlenen poli-p-fenilen,
erime ve ¢oziinme Ozelligi olmayan, tugla renkli kati1 toz halinde bir maddedir. Yar
iletken 6zellik gostermekte ve bilinen polimerler arasinda yiiksek sicakliklara karsi en
dayanikli polimerlerdendir. Zor sentez kosullarina karsin, poli-p-fenilen higbir yerde
kullanilmamaktadir. Biitiin dezavantajlarina ragmen, ilk defa Kovacic (1962) tarafindan
gerceklestirilen bu tepkime; oligo- ve poliarilenlerin onlarca cesitlerinin sentezine ve
Ozelliklerinin aragtirtlmasina onciiliik etmistir. Son yillarda poliarilenlerin erime ve
¢oziinme oOzellikleri gosterecek toluen, dimetoksi benzen ve naftalin gibi tiirevleri

tizerinde yapilan arastirmalarin sayis1 oldukga dikkat ¢ekicidir.
Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin ézellikleri

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarin, polimerizasyon ve polikondensasyon
reaksiyonlarina benzer ve bunlardan farkli yonleri bulunmaktadir. Bu reaksiyonlarin

temel 6zellikleri su sekilde siralanmistir.

1. Oksidatif polikondensasyon tepkimeleri, baglica aromatik bilesiklerle
gergeklesmektedir.
2. Oksidatif polikondensasyon tepkimelerinde yiikseltgen kullanilma zorunlulugu

vardir.



3. Bu reaksiyon ayni zamanda basamakli polimerizasyon olup, polimerizasyon
reaksiyonu ilerlerken yapidan, su ve HCI gibi kii¢iik molekiillii maddeler ayrilir.

4. Oksidatif polikondensasyon tepkimelerinde elektron verici yan gruplar monomerin
aktifligini ve polimerin verimini yiikseltir.

5. Oksidatif polikondensasyon tepkimeleri tersinmezdir. Olusan polimer zincirleri,
fonksiyonel gruplu polimerlerle ve kii¢iik molekiillii maddelerle etkilesmezler.

6. Polimerizasyonun ilerleyisi sirasinda ortamda her zaman monomer mevcuttur.

Goriildiigi gibi oksidatif polikondensasyon tepkimeleri bazi yonleriyle katilma, bazi
yonleriyle ise polikondensasyon reaksiyonlarina benzer 6zellikler gostermektedir. Bu
nedenle reaksiyon bilimsel kaynaklarda, oksidatif polikondensasyon veya oksidatif

polimerizasyon olarak iki sekilde de isimlendirilmektedir.

1.3 Polimerlerde Mol Kiitlesi Tiirleri

Bir polimerin mol kiitlesi, onun eldesinde ve endiistride uygulanmasinda biiyiik 6nem
arz eder. Polimerik maddelerin ilging ve faydali mekanik 6zellikleri, bu tiir maddelerin
yuksek mol kiitleli olmalarina dayanir. Mol kiitlesi 5.000-10.000’in altinda ise mekanik
kuvvet belirtisi yoktur. Bu biiyiikliiklerin iizerinde, polimerin mekanik dayanikliligi,
mol kiitlesi ile hizla artar. Cok yiiksek mol kiitlelerinde ise mekanik davraniglarda fazla

bir degisme gdzlenmez.

Polimer zincirinin uzunlugu, basamakli polimerizasyonlarda olsun, zincir reaksiyonu
polimerizasyonlarinda olsun tamamen rastgele olaylarla belirlenir. Her iki sekilde de
elde edilen polimerik iiriin ¢ok ¢esitli zincir uzunluklarindaki molekiillerden meydana
gelebilir. Bir polimerin mol kiitlesi séziinden kiigiik molekiillii bilesiklerinkinden
biisbiitlin degisik bir nicelik anlasilmalidir. Polimerik maddelerde makromolekiil
zincirleri mol kiitlesi bakimindan heterojen ya da polidisperstir. En yiiksek saflikta
hazirlanan bir polimer bile, ¢esitli mol kiitlesine sahip molekiillerin bir karigimi
seklindedir. Bu nedenle, polimerlerde ortalama mol kiitlesi s6z konusudur. Bir polimeri
tam anlamiyla karakterize edebilmek i¢in Once, ortalama mol kiitlesi ile mol kiitlesi

dagilimini belirtmek gerekir.



Polimerlerde genellikle ortalama mol kiitlesinden s6z edilir. Bir polimer 6rneginin

ortalama mol kiitlesini belirlemek i¢in ¢esitli fiziksel yontemler gelistirilmistir.

Sayica-ortalama mol kiitlesi (M,,)

Bu ortalama deger her uzunluktaki polimer zincirlerin sayilarinin mol kiitleleri ile
carpilip, elde edilen degerlerin toplanmasi ve yapidaki tim farklt molekiillerin

sayilarinin toplamina boliinmesi ile elde edilir.

M,=( ZN;.Mi/2N;) = (Toplam kiitle/Toplam say1)

31
1

Burada N; ve M;: sirasiyla ile gosterilen belli boydaki molekiillerin sayist ve mol
kiitlesidir. M, degerinin bulunmasi i¢in, donma noktasi algalmasi (kriyoskopi), kaynama
noktas1 ylikselmesi (ebiilyoskopi), ozmotik basing, buhar basinci diismesi gibi kolligatif

ozelliklerin dl¢iilmesine dayanan yontemler kullanilir.

Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (M,,)

Bu ortalama deger her fraksiyonun mol kiitlesi ile kiitle kesrinin ¢arpilip elde edilen

degerlerin toplanmasi ve toplam kiitleye boliinmesi ile bulunur.
M,=( EWiM/EW;) = ( EN.M;*/ENi.Mi)
Burada W;, “1” ile gosterilen fraksiyonun kiitle kesridir. M,, degeri, 15181 sacilmasi,

ultrasantrifiij ile sedimentasyon gibi dagilimda biiylik molekiillerin tasidigi kiitleyi

yansitan yontemlerle bulunur.
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Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M,)

Bu ortalama deger, polimerin uygun bir ¢oéziiclideki ¢ozeltisinde viskozite sayisi ile mol
kiitlesi arasindaki iligkiyi gosterir. Kuhn-Mark-Houwink-Sakurada esitliginden

yararlanilarak bu ortalama deger bulunur.

z-Ortalama mol kiitlesi (M)

Cok yaygin olarak kullanilmayan bu ortalama deger asagidaki matematiksel bagintiyla

tanimlanabilir.

M.= ( EN;.M;)/(ENi.Mi?)

Ultrasantrifiijleme yontemi kullanilmaktadir.

Mol kiitlesi dagilimi

Mol kiitlesi, dagilim gosteren bir polimer 6rneginde, mol kiitlesi dagilimini ifade etmek
icin heterojenlik indisi (HI) olarak tanimlanan M,,/M,, oran1 kullanilir. (HI = M,,/M,). HI,
monodispers bir polimer i¢in 1 olup, dar mol kiitlesi dagilimina sahip polimerlerde 2-5,
genis dagilimlarda ise 5-100 arasinda degisir. Polimerik maddeyi karakterize etmek i¢in,
cok kez ortalama mol kiitlesi ve heterojenlik indisi yeterli degildir. Mol Kkiitlesi

dagilimini kesin olarak bilmek gerekebilir.

Bilindigi gibi c¢esitli ortalama mol kiitleleri M,<M,<M,,<M. seklinde siralanmaktadir.
Burada sayica ortalamanin kiiciik mol kiitleli fraksiyonlardan c¢ok fazla etkilendigi,

dolayisiyla diisiik mol kiitle tarafina kaydigina dikkat edilmelidir.

Mol kiitlesi dagiliminin bulunmasi i¢in bir ¢ok yontemler kullanilmaktadir. Polimerlerin
ortalama mol kiitleleri ve dagilimin bulunmasi i¢in kolligatif 6zelliklerinin 6l¢iilmesine
dayanan yontemler, u¢ grup analizi, 151k sacilmasi yoOntemi, viskozite yoOntemi,

ultrasantrifiij yontemi ve jel gecirgenlik kromatografisi gibi ¢esitli yontemler kullanilir.
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1.3.1 Jel gecirgenlik kromatografisi

Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), temelde, polimerleri molekiil biiyiikliiklerine gore
kistmlara ayirma (fraksiyonlama) amaciyla kullanilan bir yéntemdir. Ilk kez biyokimya
alaninda kullanilmis ve biyolojik makromolekiiller kiigiik molekiillerden bu yontemle
ayrilmistir. Jel gegirgenlik kromatografisinin sentetik polimerlere uygulanmasi 1970’11

yillarda baglamistir.

Jel gecirgenlik kromatografisi, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan olusur ve
uygulamada polimer ¢ozeltileri bu kolondan gegirilir. Ayirma kolonu, belli biiyiikliigiin
altindaki molekiillerin iglerine girmesine izin veren kiiciik gézeneklere sahip (6rnegin
1000 A° capinda gozenekli) kiiresel taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢ozeltisi
kolona verildiginde, kiire gozeneklerine girebilecek kiigiikliikteki polimer molekiilleri
(1000 A°dan kiiclik boyutlu), gézeneklerin igerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha

uzun yol alarak kolonun altina ulagir.

Kiire gozeneklerine giremeyecek kadar biiyiik olan polimer molekiilleri (1000 A°dan
bliyiik boyutlular) ise kiireler etrafindan gegerler ve daha kisa bir yol izleyerek kolon

dibine ulasirlar. Bu nedenle, kolon altindan 6nce iri polimer molekiilleri ayrilir.

Uygulamada; polimer ¢ozeltileri gozenek dagilimi farkli kiirelerle doldurulmus birden
fazla kolondan ardisik gecirilerek fraksiyonlama araligi genisletilir. Genis mol kiitlesi
dagilimma sahip bir polimer érneginin tam fraksiyonu igin; 1.10° 1.10°, 1.10° ve 500

A° gbzenek ¢apli taneciklerin bulundugu dort kolon serisi yeterlidir.

Ayirma kolonlar1 genelde 1 cm ¢apinda, uzunlugu dolgu maddesi tiiriine bagli olarak 3-
30 cm arasinda degisen ¢elikten yapilmus tiiplerdir. Kolonu doldurmada daha ¢ok cap1

10-100 mm dolayinda cam ya da capraz bagl polistiren kiireler kullanilir.
Olgiimler, kolondan ayrilan ¢dzeltinin bir dedektdrle izlenmesi seklinde yapilir. Bu

amagla genelde iki tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin kullanilan

bir dedektor sistemidir ve ¢oziicii ile ¢ozeltinin kirilma indisi farkini 6lger. Kirma indisi
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farklarinin zamana kars1 grafige gecirilmesiyle dogrudan polimerin mol kiitle dagilim

egrisi elde edilir.

Dedektdr olarak  UV-spektrofotometresi de kullanilmaktadir. Bu  durumda
spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir (6rnegin, fenil grubu igeren
polimerlerde aromatik absorpsiyon bélgesine). Olgiimlerden elde edilen absorbans

degerleri zamana kars1 grafige alinarak mol kiitle dagilim egrisi ¢izilir.

Jel gecirgenlik kromatografisinde kullanilan ayirma kolonlari, 6nceden belli bir
polimer-¢oziicli sitemine karst kalibre edilir. Kalibrasyonun yapilabilmesi i¢in bir
polimerin mol kiitlesi acisindan tek dagilimli 6rneklerinin  (fraksiyonlarinin)
hazirlanmas1 (veya saglanmasi) ve her bir fraksiyon ¢ozeltisinin kolondan akitilarak
alikonma hacimlerinin (V,) (veya alikonma zamaninin, ¢,) belirlenmesi gerekir.
Alikonma hacimleri mol kiitlesine kars1 grafige alinarak, asagidaki gibi bir kalibrasyon

egrisi ¢izilir.

loghd

ahikzonma hacim, Wa

Alikonma hacmi, polimer ¢ozeltisi kolondaki ¢oziicli akisi igerisine enjekte edildikten
sonra kolondan ayrilan toplam ¢6ziicli hacmidir. Alikonma zamani ise polimer ¢ozeltisi
kolona verildikten sonra kolon c¢ikisina ulasana kadar gegen siiredir. Polimerlerin
alikonma hacimlerini (veya alikonma zamani) dogrudan mol kiitlesine baglayan
kuramsal bir baginti heniiz gelistirilememistir. Bu nedenle yukaridaki gibi bir

kalibrasyon egrisine ihtiya¢ duyulur.
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Kalibrasyon egrisi yardimiyla yalnizca kalibrasyonda kullanilan polimerin bagka
orneklerinin veya kimyasal yapi acisindan kendisine benzeyen polimerlerin mol
kiitleleri bulunabilir. Mol kiitlesi bulunacak o6rnek polimer, kolondan gecirilir ve
alikonma hacmi bulunur. Daha sonra kalibrasyon egrisi lizerinden alikonma hacmine

karsilik gelen mol kiitlesi okunur.

Mol kiitlesi bulunacak polimerin, kimyasal yapisinin kalibrasyonda kullanilan polimere
benzer olma kosulu, jel gecirgenlik kromatografisinin énemli bir sinirlamas: olmustur.
Ayrica kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda mol kiitlesi acisindan tek dagilimlh
standart polimer 6rnekleri gereklidir. Kiitlece-ortalama mol kiitlesinin sayica-ortalama
mol kiitlesine orani(M,/M,) 1,5’tan kii¢iik olan polimer Ornekleri standart olarak
kullanima uygundur. Birka¢ polimer mol kiitlesi dagilimi1 agisindan bu kosulu

saglayabilmektedir. Ve bunlardan en 6nemlisi polistirendir.

Yukarida siralanan olumsuz nedenlerden dolayi, kalibrasyonda kullanilan polimerin
kimyasal yapisindan bagimsiz sonu¢ almabilen evrensel kalibrasyon ydntemi
gelistirilmistir. Polimerlerin intrinsik viskozite ve mol kiitleleri ¢arpimini logaritmasi
(log[n]M), alikonma hacimlerine kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen grafige gore
kolondan ayn1 V, degeri ile gegen polimerlerin log[#]M degerleri kimyasal yapilari

farkli olsa da aynidir.

Sabit sicaklik ve belli bir ¢oziiciide log[#]M ¢arpimini polimer tiiriinden etkilenmesi ve
polimerlerin alikonma hacmine esit olmasi, standart olarak kullanilan polimer ve 6rnek
polimer ig¢in,

log[n]:M, = log[n]:M;

iligkisini yazma olanagi saglar. Bagintida; x, 6rnek polimer; s, standart polimer i¢in

kullanilan indislerdir.

[#] = KM,” bagmtisi ile verilen Mark-Houwink esitligindeki intrinsik viskozitenin

karsilig1 yukaridaki bagintida 6rnek ve standart polimer i¢in yerine konursa,
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1 1
log KM M, = log KMOM,  veya  log KM — log KM

Bagintisina ve logM,’in ¢ekilmesiyle de,

log Mx:< 1 > logﬁ + M log MS
1+ouy K, ot

iligkisine gegilir.

Mark-Houwink sabitleri olan K, K;, a, ve o, ¢ogu zaman uygun kaynaklardan

saglanabilir. Bu sabitlerin sayisal degerleri yukaridaki esitlik de kullanildiginda,
log M= a + b log Mj
seklinde bir baginti elde edilir.

logM, degeri, 6rnek polimerin jel gecirgenlik kromatografisinde verdigi pikin yerine
karsilik gelen V, kullanilarak kalibrasyon grafiginden de okunur ve bu deger yukaridaki

bagintida kullanilarak 6rnek polimerin mol kiitlesi hesaplanir.
1.4 Polimerlerin Isil Ozellikleri

Kat1 haldeki polimerik yapilarda molekiiller arasi diizenin iki tiiriine yaygin olarak

rastlanmaktadir. Bunlar amorf ve yari kristalin yapilardir.

Dogrusal polimerik yapilar, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kauguksu bir eriyik
olup, zincirler birbiri igine giren yumak goriinlimiinde ve bir konformasyondan
digerine rasgele donme ve biikiilme evinimleri yaparlar. Yeterince diisiik sicakliklarda
ise ayn1 polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin
ayrt iki mekanizma ile katilasabilir. Bunlardan biri kristallenme, digeri ise

camsilasmadir. Bazi polimerlerde kristallenme ©Onemli oldugu halde, bazilarinda
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camsilasma One gecer. Bir polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverisli
oldugu, bashca T. (Kristal erime noktast) ve T, (Cams1 ge¢is sicakligr) ile belirlenir.
Polimerlerin %2,5 serbest hacme ulastiklan sicaklik onlarm T, degerlerini verir. Camsi

gecis sicakligindaki gecis, bir faz gecisi degildir.

Polimerlerde gecis sicakligi degerine etki eden parametrelerin basinda mol kiitlesi gelir.
Polistiren 6rneginde oldugu gibi mol kiitlesinin artmasiyla T, once hizla artmakta daha
sonra artig yavaslayarak T, sabit bir degere ulagmaktadir. Cams: gecis sicakligr mol
kiitlesi ile once artar, daha sonra mol kiitlesi 12.000’den biiyiik degerlerde sabit hale

gelir.

Camsi gecis sicakligi polimerin yapisina da baghidir. Molekiiler esnekligi diigiiren tim
yapisal 6zellikler, polimerin T, degerinin artmasina neden olur. Polarite ve diger ikincil

kuvvetlerin artmasiyla da T, degeri artar.

Bir polimerin T,’sinin diisiliriilmesi i¢in yaprya T,’si diisiik komonomerler veya
plastiklestiriciler de eklenebilir. Diger taraftan, T, sicakliginin iistiinde ve altinda
kristallenmis bir polimerin fiziksel 6zellikleri de farkhidir. T, nin altinda, polikristalin
kiitle, cams1 amorf bir ortamda dagilmis kiigiik kristallerden olusur. T, ve T, sicakliklari
arasinda ise kristaller yumusak amorf bir ortamda bulunur. Amorf kiitlesinin kesri
bliylikse bu sistem yumusak amorf bir matris i¢ine daldirilmis kristaller

goriiniimiindedir. Boyle bir madde kirilgan olmaktan ¢ok saglam ve dayaniklidir.

Bir polimerik yapinin morfolojisine bagli olarak termal gegislerden her ikisinin yada
bunlardan sadece birisini gostermesi miimkiindiir. Tiimii ile amorf polimerler sadece Ty,
tiimiiyle kristaller ise sadece T. gecisi gosterirler. Polimerlerin ¢ogu T, sicakliginda bir
miktar kristallendigi i¢in, genellikle her iki gecis sicakligi da gozlenmektedir. Yapi
birimleri basit ve diizgiin polimerlerde, T. degeri diisiik ise T, degerinin de genellikle

diisiik oldugu; T. ytikseldikce T, ninde yiikseldigi goriiliir.
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1.4.1 Termal analiz yontemleri

Sicaklik degistirilerek maddelerin 6zelliklerindeki degisimlerin belirlenmesi islemine
genel olarak termal analiz denir. Sicakliga bagli olarak madde icinde fiziksel ve
kimyasal dontisiimler olabilir. Bu doniistimler ya 1s1 alan (endotermik) ya da 1s1 veren
(ekzotermik) nitelik tasimaktadir. Ornegin sabit basing altindaki saf maddelerin sabit
sicakliktaki erime ve buharlagmalar1 birer endotermik hal degisimi oldugu halde

yogunlasma ve donmalar1 birer ekzotermik hal degisimidir.

Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 aligverisi sirasinda kiitle degisiminin izobarik yada
izotermik olarak izlenmesine genel olarak termogravimetri adi verilir ve kisaca TG
seklinde simgelenir. Izobarik yoldan belirlenen kiitle degisiminin sicakliga bagliligmi
veren TG egrisinin sicakliga gore tiirevi almarak yapilan incelemeye diferansiyel
termogravimetri adi verilir ve kisaca DTG seklinde simgelenir. Sicaklikla gaz vererek
pargalanan katilar DTG ile incelenir. Izotermik termogravimetri ile katilarin gaz ya da

buhar fazindan adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri belirlenebilmektedir.

Sekil 1.4 Diferansiyel termal analizde a. AT ve T sicakliklarimin 6lgiilmesi, b. AT-T

grafiginin sematik olarak gosterilmesi

Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 aligverisi sirasinda sicakligin zamanla degisiminin
incelenmesine kisaca termal analiz ad1 verilir ve TA seklinde simgelenir. Isitilan ya da
sogutulan bir maddenin sicakligi ile ayni kosullardaki bir inert maddenin sicakligi

arasindaki farkin inert maddenin mutlak sicakligi ile degisiminin izlenmesine
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diferansiyel termal analiz ad1 verilir ve kisaca DTA olarak simgelendirilir. Inert madde,
Ozellikleri sicaklikla degismeyen bir madde olarak secilir. Sekil 1.4’te sematik olarak

cizilen bir DTA aygit1 ve yine sematik olarak ¢izilen bir DTA egrisi goriilmektedir.

Sekil 1.4.a’da goriilen 1 kapsiiliinde 6rnek, 2 ve 3 kapsiillerinde ise inert madde
bulunmaktadir. Ornek ile inert maddenin sicakliklar1 arasindaki AT farki ile inert
maddenin T sicakhigi termogiftler yardimiyla o6lgiiliir. Ornek iginde sicaklikla ne
endotermik ne de ekzotermik higbir degisme olmasaydi AT=Tsmek-Tiner=0 olurdu ve
AT-T grafigi Sekil 1.4.b’deki kesikli dogru ¢izgi olarak ortaya ¢ikardi. Denklemi AT=0
olan bu cizgiye kiyaslama c¢izgisi denir. Bu kiyaslama c¢izgisinin altinda ve {istiinde
goriilen pikler sirayla 6rnek icindeki endotermik ve ekzotermik fiziksel ya da kimyasal
olaylar1 gostermektedir. Ornek sicakliginin inert madde sicakhigindan daha diisiik
olmast minimum veren DTA pikinin olusmasina, daha yiiksek olmasi ise maksimum
veren DTA pikinin olusmasina yol agmaktadir. Isitma sirasinda 6rnek ve inert maddeye
ayni Olclide 1s1 akmaktadir. Akan 1smin biliylik bir kismu endotermik olayda
kullanildigindan ornegin sicakligindaki yilikselme inert maddenin sicakligindaki
yiikselmeden daima kiiglik kalir ve bu nedenle de AT=Tsmek-Tinert farki daima eksi
isaretli olur. Tersine, 1sitma sirasinda akan 1siya ekzotermik olaydan agiga ¢ikan 1sinin
eklenmesiyle Orne8in sicakligindaki yiikselme inert maddenin sicakligindaki
yiikselmeden daima biiylik kalir ve bu nedenle de AT=Tgmek-Tinerr farki daima arti

isaretli olur.

Sekil 1.4.b’de goriilen T; ve T, degerleri sirasiyla endotermik ve ekzotermik olayin
sicakliklart olarak alinir. Bir maddenin DTA egrisinde birden fazla endotermik ve
ekzotermik pikler gozlenebilir. DTA izleri standart izlerle kiyaslanarak incelenen
katinin nitel ve nicel minerolojik analizine gegilebilir. Ayrica, pik alanlarindan yola
cikilarak endotermik ve ekzotermik olaylar sirasindaki 1s1 aligverisleri yani entalpi
degisimleri bulunabilir. Kil, zeolit, komiir, metal karbonati, metal hidroksiti, metal
okzalati ve alasim gibi kati maddeler yaninda diger bazi organik ve anorganik

maddelerin sicaklikla degisimleri DTA teknigi ile incelenmektedir (Sarikaya 2000).
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1.5 Schiff Bazlarn

Aldehit ve ketonlar, primer aminlerle reaksiyona girerek N-siibstitlie iminleri
olustururlar. N-siibstitiie iminler karasizdir. Fakat aromatik aldehit veya ketonlardan
olugsan N-slibstitiie iminlerde ikili bag iceren karbon atomu {iizerinde bir veya iki aril
grubu oldugunda, bu bilesikler rezonans nedeniyle kararhidir. Aromatik aldehit ve
ketonlardan olugan bu N-siibstitiie iminlere azometin veya Schiff bazlar1 denir. Azot

atomu iizerinde alkil grubu yerine aril gurubu igeren azometinler daha da kararlidir.

Azometin bilesikleri ilk kez 1864 yilinda Schiff tarafindan elde edilmis ve o tarihten
itibaren de Schiff bazlar1 olarak anilmistir. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi Sekil

1.5’te verilmistir.

A e

+ OH —» Z—N=C + H,0
H '(H) '(H)

Sekil 1.5 Schiff bazlar1 olusum mekanizmasi

Bu mekanizmaya gore reaksiyon sonucu 1 mol su olugmaktadir. Reaksiyon ortaminda
su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle reaksiyon susuz ortamda

gergeklestirilmelidir.
Schiff bazlar1 koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilir. Ligandin yapisinda

azometin bagina komsu orfo konumunda -OH, -SH gibi gruplar varsa bunlar metallerle

birlikte altili halka olusturduklari i¢in dayanikli kompleksler olustururlar.
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Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondensasyonunda, aldehitin para
konumunda elektron-alici bir grubun bulunmasinin reaksiyon hizini arttirdigi, aminlerde

bulunmas1 halinde ise reaksiyon hizinin azaldig1 anlasilmistir.
1.6 Fenollerin Oksidatif Polimerizasyonu

Fenoller ve aromatik amin bilesiklerinin yapilarinda fonksiyonel grup oldugundan,
yiikseltgenlere karsi aromatik hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polimerizasyon
reaksiyonu verirler. Bilindigi gibi; O-H bagi, aromatik C-H bagindan daha az enerjili ve
polaritesi daha fazladir. Bu nedenle fenollerdeki O-H baginin, yiikseltgenlerin etkisiyle

homolitik pargalanmasi daha kolay olmaktadir.

Fenoller, 6rnegin su gibi, polar ¢oziicii ortaminda ¢6ziicii molekiillerinin etkisiyle

iyonlasir.

OH
’

O
7
(S o — 05w

Bazik ortamda iyonlagsma daha fazla olmakta ve fenolat anyonlar1 olusmaktadir.

OH
4

0
S
@ + NaOH — » @ + Na' + H,0

Fenolat anyonlari, oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda yiikseltgenlerin

varliginda kolay ve hizli bir bicimde fenoksi-radikallere doniigsmektedir.

O L]
v O 0O
_— > . -—>
H_.
I II I
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Fenoksi radikaller ¢ok aktif ve kararsiz yapida molekiiller olduklarindan biiyiik bir hizla

birbirleriyle birleserek difenol yapisini olustururlar.

o° *
% O O O

Ikinci basamakta difenolatlar ortamdaki yiikseltgenlerin etkisiyle, yine fenol-fenoksi
radikallere donlismekte ve bu yeni radikallerde birbirleriyle birleserek trimer ve

tetramer olusturmaktadirlar.

/O

0O o) o)
u " " /OH /OH /OH
O v —OHOH ) —

Sonraki basamaklarda ise di-, tri-, tetra- ve polimerler meydana gelmektedir.

/O /OH

Giliniimiizde fenol, krezol, a- ve B-naftoller, hidrokinon ve rezorsinol gibi bazi fenol
tiirevleri kullanilarak oksidatif polimerizasyon ydntemiyle c¢esitli polifenoller
sentezlenmistir. Yapilan bu ¢aligmalarda; aromatik alkollerdeki OH grubu sayis1 ve
aromatik halka sayisinin artmasiyla oksidatif polikondensasyona girme yatkinliginin
yiikseldigi rapor edilmigtir. Bu aktiflik sirasi asagida bazi molekiiller iizerinde

gosterilmistir.

Fenol < p-krezol < oksininolin < a-naftol < B-naftol < katekol < rezorsinol < hidrokinon
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Bu molekiillerden dioksi bilesikleri, ¢ok yiiksek aktiviteye sahip olduklarindan oda
sicakliginda bile H,O, ve NaOCl ile yiksek hizla ve 1s1 vererek oksidatif
polikondensasyona girerler. Diger fenol tiirevlerinin polikondensasyonu igin 1siya
gereksinim vardir. Fenollerin yiiksek reaktivitesi sebebiyle polimerlesmelerinde,

aromatik hidrokarbonlardaki gibi katalizore ihtiyag¢ yoktur.

Fenollerin oksidatif polikondensasyonunda yiikseltgen olarak baslica H,O,, NaOCl ve

oksijen kullanilir.

Bu yiikseltgenlerin pratikte bir ¢ok kullanim avantajlari vardir: Yaygin, ucuz ve

teknolojik yonden elverisli olmas1 bunlardan bazilaridir.

NaOCl, bu yiikseltgenler arasinda oksidatif polikondensasyon reaksiyonlari igin en
aktifi olup aktivitesi diisiik olan fenollerin oksidatif polikondensasyonunda kullanilir.
NaOCl kullaniminda yan iiriin olarak NaCl olusur, bu tuzu saflastirilip baska amaglar

icin kullanmak miimkiindiir.

Hidrojen peroksitin yiikseltgen olarak avantaji, reaksiyonda suya ¢evrilmesi ve yan iirlin
olusturmamasidir. Diger taraftan da H,O,, bazi katalizorlerin ¢ok kiiciik (%1-2)
miktarlart varhiginda ¢ok diisiik sicakliklarda (20-50°C) bile fenolleri oksidatif
polikondensasyona ugratmaktabilmektedir. H>O, diger ylikseltgenlere gore pahalidir.

Hava oksijeni ise oksidatif polikondensasyon reaksiyonunun en uygun yiikseltgeyici
reaktifidir. Ciinkii ¢ok ucuz ve tiikkenmez bir kaynaga sahiptir. Ayrica reaksiyon
siiresince suya c¢evrilerek hi¢bir yan {irlin olusturmamasi oksijenin en biiyiik

avantajlarindan birisidir.

Hava oksijeni, 1limli bir yiikseltgen oldugundan her tiirlii fenoliin polimerizasyonunda

kullanilamaz.
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Aromatik hidrokarbonlarin oksidatif polikondensasyonunda aromatik ve alifatik
coziiciiler kullanilir. AlCI; katalizorii, nitrobenzen bilesikleri disinda polar ¢oziiciilerle

etkilendiginden bu reaksiyonlar apolar organik sivilarda yiiriitiiliir.

Fenollerin oksidatif polimerizasyonu katalizorsiiz yiiridiiglinden, reaksiyon polar
coziiciilerde (su, dioksan, THF, asetik asit, alkol v.b.) ger¢eklestirilir. Bu bakimdan,

polimerlerden kolay ayrilan, ucuz ve tehlikesiz olan en 6nemli ¢6ziicii sudur.
1.7 Polifenollerin Ozellikleri

Polifenoller; genelde kahve bazen ise siyah renkli, kati toz halinde maddelerdir.
Polifenoller, makromolekiillerini olusturan birimlerin yapisal 06zellikleri ve mol
kiitlesine bagli olarak 80-220°C’de eriyen, polar ¢oziiciilerde (bazik su, etanol, dioksan,
THF, DMF v.b.) ¢6ziinen maddelerdir ve mol kiitleleri 450-40.000 arasinda
degisebilmektedir.

Polifenoller, konjuge bag diizenine sahip olduklarindan o-bagli polimerlerden ve
recinelerden farkli 6zelliklere sahiptirler. Bu o6zellikleri; elektriksel yari-iletkenlik,
paramagnetizma, yliksek sicakliga, plazma ve radyasyona dayaniklilik, 1siya kararl

kilicilik, inhibitdr, elektron degistiricilik v.b. seklinde siralayabiliriz.
Ayrica polifenoller, poliarilenlerden ve fenol-formaldehit reginelerinden farkli olarak
cesitli reaksiyonlara karsi yliksek derecede aktiflik gosterirler. Bu reaksiyonlart su

sekilde siralayabiliriz.

1. Bazik ortamda polifenoller hava ile yiikseltgenerek makrofenoksi radikaller meydana

getirirler (Mamedov 1984, 1987).

A + o, NaOH 4 +  2H,0
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Bu radikallerin ¢iftlesmemis elektronlari, polimerin konjuge bag diizeni ile etkileserek
yiiksek kararlilik kazanirlar. Sonugta olusan polifenoksi radikaller kat1 halde aylarca
sabit kalabilmektedir. Bunlarin elektriksel iletkenlikleri polifenollere oranla 10° kat artar

(Ragimov 1997).

2. Polifenollerin —OH gruplari, fenollerden daha aktiftir. Bu sebeple allil kloriir ve
epoksi tiirevleri ile bazik ortamda kolayca tepkime verebilirler (Ragimov 1985b,c,
1986).

Allil polifenolller ve epoksi polifenoller, termoset polimerler olup yiiksek 1s1l ve

mekanik 6zelliklere sahip plastik malzemeler olustururlar.

OH CHz-CH:CHz
b + Cl-CH,-CH=CH, ——— » NaOH b + NaCl
Allil kloriir Allil polifenol
OH 0O-CH, _CH CH2
(b) + ClCH,— CH—CH, R bi
AN O/ Tl0ec

Epiklor hidrin NaOH
0O-CH, —CH —CH,
80-90 °C

-~

0-CH, _CH _CH2
on &

Epoksi polifenol

3. Polifenoller, halojenlenme reaksiyonu verebilirler (Ragimov 1975).

_OH _OH
+ mel oA Cl + NaCl + H,O
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Polifenollerin halojenlenmesi sonucunda; ¢ok degerli, aleve kars1 dayanikli maddeler

elde edilir.

4. Polifenollerin 6nemli reaksiyonlarindan biride siilfolanma reaksiyonudur (Ragimov

1985).

H H _OH
o NaOH
+ H80, 00°C SO;H — " SO;Na

Bu reaksiyon siiresince aktif deterjanlar elde edilir.
5. Polifenoller, katalizor varlifinda epoksi reginelere katilarak ag yapili polimerler

olustururlar (Mamedov 1976).

?H

PH -CH,— ‘CH— CH,-0-R-O-CH, —CH —CH,-Q_
katalizo OH

Bu polimerler, yiiksek 1s1l ve mekaniksel 6zelliklere sahiptir.

6. Polifenollerin anilinle kopolimerleri elde edilmistir. Bu amagla fenoller anilinle

beraber oksidatif polimerizasyona ugratilmistir (Ragimov 1994).

/OH

/OH
(3 Ormrema o O
n

“oH
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Yapilan analizler sonucunda, anilinin polimer zincirine fenolden farkli olarak -NHC¢H3s-

bagi ile baglandig: tespit edilmistir.

7. Yapisinda —OH’den farkli olarak —CHO veya —NH, gibi aktif fonksiyonel grup
bulunduran sirasiyla aminlerle ve aldehitlerle Schiff baz1 verecek sekilde

kondensasyona girebilir (Kaya et al. 2001, Mart 2004a).

1.8 Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Baz1 Teknikler

Polimerler; UV, IR, niikleer manyetik rezonans (NMR), jel gecirgenlik kromatografisi,
kristal yapili ise X-1sinlart kirinimi, morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla
taramali elektron mikroskobu (SEM) ve termal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ise DSC,

TG ve DTA metodlart ile karakterize edilebilmektedir (Young 1981).

UV spektroskopisinin polimer yapi analizlerinde tek basina kullanimi yeterli degil ve
smirlidir. Ancak, kesin ve karisgik olmayan konjugasyon uzunlugunu bu teknikle
belirlemek miimkiindiir. Polimerlerdeki benzen halkas1 n-n* gegislerinin ve polimerlerin

degredasyonunun incelenmesinde UV 6nemli bir analiz yontemidir (Knowles 1984).

Yap1 aydinlatilmasi sirasinda polimerlerin tagidigi fonksiyonel gruplarin absorpsiyon
bandlar1 IR spektroskopisinde, korelasyon tablolar1 ve referanslarla karsilastirilarak

tespit edilir (Maddems 1982).

NMR spektroskopisi polimerik yapinin aydinlatilmasinda kullanilan en yararh
tekniklerden biridir. NMR, polimer molekiillerinin zincir yapisi, morfolojisi ve kati hal
gecislerini  anlamada  yardimc1  olur.  Polimer molekiillerinin  yapilarinin

aydinlatilmasinda NMR, ¢ok az siiphe birakabilecek bir metoddur (Campbell 1989).

Termal analizler polimerlerin camsi gecis sicakliklarinin belirlenmesi, modifiye
materyallerin analizi, kopolimer ve blend polimerlerin cams1 gegis sicakliklarinin

belirlenmesinde, erime noktasi tayininde ve kristalinite belirlenmesinde kullanilir

(McCrum 1967, Read 1978).
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2. KAYNAK OZETLERI

Fenollerin, poli(fenilen oksit) ya da poli(fenilen eter) olarak bilinen poli(oksi
fenilen)lere oksidatif polimerizasyonunun kesfi tamamen yeni bir polimer sinifinin

gelismesine Onciiliik etmistir (Polimer Ansiklopedisi).

Hay et al. (1959), baz1 2,6-disiibstitliye fenollerin oksidatif polimerizasyonu sonucunda

aromatik polieterlerin (A) sentezlendigini rapor etmislerdir (Sekil 2.1).

R R
Cu+, amin
n OH + n20, —"5 o+ + nH0
n

R R
(A)

Sekil 2.1 2,6-disiibstitiiye fenollerin oksidatif polimerizasyonu

Bu, yiiksek mol kiitleli aromatik poli(fenilen oksit)in sentezi ve polimerizasyon

reaksiyonunun yeni bir tipinin temsili hakkinda ilk rapordur.

2,6-Dimetil fenol (2,6-ksilenol)iin oksidatif olarak birbirine eklenmesiyle elde edilen
polimer, ilk ticari materyal olarak 1964 sonunda resmen tanitilmistir ve PPO adini
almistir. PPO’nun tam ismi ise poli(2,6-dimetil fenilen oksit) veya poli[oksi-(2,6-
dimetil-1,4-fenilen)] olarak sdylenebilir. Bir ufak degisiklikle poli(fenilen oksit), 1966
ortalarinda Noryl ticari markasi olarak piyasaya sunulmustur. 1967°de Noryl
termoplastik recinesinin cam saglamlastirict tiirii takdim edildi. %20 ve %30 cama
doldurulmus Noryl 2 ve Noryl 3 recineleri dizayn edildi. Yine bir poli(fenilen oksit)
tiirevi olan Noryl SE-100; diistik fiyath, kendi kendine sonen bir termoplastik olarak,
aleve dayanikli ABS kopolimeri, polipropilen (PP) ve ABS-poli(vinil klortir) karisimlari

ile rekabet etmesi i¢in dizayn edildi.

Genel olarak poliarilenler olarak adlandirilan poli(oksi fenilen)lerin aktif fonksiyonel
gruplar bulunduran bir diger tiirii ise polifenollerdir. Polifenoller, yapisal olarak
konjuge bag sistemine sahip makro molekiillerdir. Konjugasyon sebebiyle bu

makromolekiillerin yapilarinda bulunan n-elektronlarinin zincir boyunca kaymasi
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sonucunda rezonans enerjileri diiser (Berlin et al. 1972). Dolayisiyla bu durum onlara
paramagnetiklik, elektriksel yari-iletkenlik, yiiksek enerji etkilerine kars1 kararlilik v.b.
ozellikler kazandirir (Drago ef al. 1980, Antony et al. 1998).

Bunun yaninda yapilarinda ¢esitli reaksiyonlara yatkin —-NH,, -CH=N-, -CHO v.b.
degisik fonksiyonel gruplar bulunduran polifenoller, formaldehitle, epoksi reginelerle,
izosiyanatlarla, hekzametilen tetraaminle kolayca sertleserek yiiksek sicakliga
dayaniklilik gosterirler ve mekaniksel 6zelliklere sahip ag yapili polimer malzemelere

doniisebilirler (Parini et al. 1962).

Polifenoller degisik yontemler kullanilarak sentezlenebilmektedir. Bu ydntemlerden
baslicalar1 ve en 6nemli olanlar1 sunlardir: Kuvvetli anorganik yiikseltgenler varliginda
polimerizasyon (Arnautov and Kobryanskii 2000), enzimatik polimerizasyon
(Kobayashi and Higashimura 2003) ve iliml ytikseltgenler dedigimiz O,, NaOCl, H,0O,

v.b. ile reaksiyonlardir.

Ragimov (1989) yaptig1 caligmada; molekiiler oksijen ile 8-oksikinolin alkolatinin
oksidatif polikondensasyonu 323-371 K sicaklikta gerceklestirmistir. Uriin bilesenleri,
yapilart ve mol kiitleleri; elementel analiz ve kimyasal analizlerle, jel-gecirgenlik
kromotografisiyle, IR ve UV spektroskopisi ile belirlenmistir. Proses, 8-oksikinolin
birimlerinden olusan oligomerin verimine gore kurulmus, oksidatif polikondensasyon
ve Dbaslica ana kinetik parametreler i¢in optimum sartlar hazirlanmigtir.

Oligo(oksikinolin) olusumu i¢in bir mekanizma 6nerilmistir.

KOH /O,

HO N= HO

Oligooksikinolinin sentezi

Oligooksikinolin  i¢in maksimum verim elde edilen reaksiyon sartlarinin

[0Q],=[KOH]s=1,5 mol.L"!, 7 saat, T= 371 K ve hava akis hizi=6,0 L.h" oldugu

28



belirtilmistir. Mol kiitlesi degerleri ise M,=920-1100 ve M,~=4660-4920 seklinde
bulunmustur. Oligooksikinolinin; 573 K’den yukar sicakliklara karsi termal olarak
kararli oldugu, paramanyetiklik ve yar1 iletkenlik o6zelliklerinin incelendigi rapor
edilmistir. Ayrica oligooksikinolin ve tiirevlerinin bazi bakterilere kars1 yok edici etkiye

sahip oldugu da saptanmustir.

Ragimov et al. (1993); 2- ve 4-aminopiridinlerin sodyum hipokloritle asidik ve bazik
ortamda oksidatif polimerizasyon reaksiyon sartlarini, diizenlerini ve iriinlerini
arastirmiglardir. NaOCl:Aminopiridinlerin molar oranlarinin 1:2-1:3’e varirken, asidik
ve bazik ortamda, bir saatlik oligomerik iiriinlin veriminin 298 K’de sirasiyla %77 ve
%90’a arttigim1  gozlemlemislerdir. Optimum kosullarda, 2-aminopiridinin  4-
aminopiridinden daha fazla oligomerik iiriin olusturdugunu tespit etmislerdir. Oksidatif

polimerizasyonun baslangic evresinde yalnizca dimer ve trimer olusumlar elde

(a) (b)

Oligo-2-aminopiridin (a) ve oligo-4-aminopiridinin (b) yapisi

edilmistir.

Reaksiyon siiresi bir saati gectikten sonra ise mol kiitlesi dagilim egrileri, mol kiitleleri
7200°den 10050’ye degisen yiiksek mol kiitleli fraksiyonlarin karakteristik pikleri
gbzlenmistir. Bu fraksiyonun, parca ve mol kiitlelerinin asidik ortamda elde edilen
oligomerlerden  bariz  sekilde daha  yiikksek  oldugu tespit  edilmistir.
Oligoaminopiridinlerin mol kiitlesi dagilim egrilerinin bimodal karakterde oldugu

gozlenmistir.
Ragimov et al. (1994) yaptiklar1 bir diger ¢alismada; rezorsinol ve anilini birlikte 308-

348 K sicaklikta sodyum hipoklorit ile oksidatif kopolikondensasyon reaksiyonuna

ugratarak, kooligomer sentezlemeyi amaclamiglardir. Reaksiyon sonucunda olusan
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kooligomerin, anilin ve rezorsinol yapisal pargaciklarindan ve rezorsinol

homopolimerinden olustugunu tespit etmislerdir.

— OH -

Ot

OH

Rezorsinol ve anilinin kooligomeri

Yiikseltgen:Monomer karisimi oranindaki artis ve sicakliktaki yiikselmenin, oligomerik
tirtinlerin veriminde ve kooligomerin sonug iiriiniin igeriginde degismeye yol agtig
belirlenmistir. Hazirlanan kopolimer, M,=1040-6680 ve M,~=620-5540 degerlerine sahip
oldugu ve polimerlerin mol kiitlesi dagilim egrilerinin bimodal karakter gosterdigi tespit
edilmistir. Onlarin diisiik mol kiitleli fraksiyonlariin ise rezorsinolden dolay1 yapisal

fragmentlerle zenginlestirildigi belirtilmistir.

Ragimov et al. (1997); aminofenollerin, yiikseltgenler (H,O,, NaOCl, KOH+O,)
varliginda  oksidatif  polikondensasyonu ile yeni polikonjuge oligomerler
(oligoaminofenoller)  sentezlemeyi amaglamiglardir. Yapilan bu calismada,

aminofenollerin reaktiflik sirasinin  m-<o-<p- izomer serisi seklinde arttigini

@NHI «QOH HENQDH

OH NH,
m-OAP 0-OAP p-OAP

belirlemislerdir.

Oligoaminofenollerin yapisi

Sentezlenen oligomerin mol kiitlesi dagilim egrilerinin monomodal karakterde oldugu

e

ve mol kiitlesi degerlerin 800-1600 araliginda degistigi  bildirilmistir.
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Oligoaminfenollerin, epoksi recinelerin ve epiklor hidrinin oksiran halkas1 ile
reaksiyonlarinda  yiksek  bir  aktiflik  gozlenmistir.  Ayrica  sentezlenmis
oligoaminofenollerin, polietilen ve polistirenin yapisina %10’luk bir katkisinin, bunlarin

elektrik yiiklenmesini 10° kez azalttig1 da rapor edilmistir.

Mamedov et al. (1997) yaptiklar1 ¢alismada; rezorsinolii hidrojen peroksit ve hava

oksijeni varliginda oksidatif polikondensasyona ugratarak oligorezorsinolii

H
H i~

?

sentezlemiglerdir.

Oligorezorsinoliin yapisi

Sentezlenen oligorezorsinoliin mol kiitlesi degerlerini M,=650 ve M,~1200 olarak
bulmusglardir. Oligorezorsinoliin yar1 iletkenliginin, kararli fenoksi radikallerin artmasi

ile yiikseldigini rapor etmislerdir.

Kaya et al. (2001) yaptiklart bir ¢aligmada; salisilaldehitin hava oksijeni ve sodyum
hipokloritle oksidatif polikondensasyon reaksiyonunu arastirmiglardir. Bu ¢alismada her
iki yiikseltgen i¢inde optimum reaksiyon kosullarini tespit etmisler ve sodyum
hipokloritin  hava  oksijeninden = daha aktif oldugunu goézlemlemislerdir.
Oligosalisilaldehiti, salisilaldehitin bazik ortamda 85-100°C sicakliklar1 arasinda

sodyum hipoklorit ve hava oksijeni ile reaksiyonu sonucu sentezlemislerdir.

OH OH

KOH/Oz/NaOCI/Hzoz

CHO CHO

Oligosalisilaldehitin sentezi
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Sentezledikleri iiriinlerin yapisim 'H-NMR, FTIR, UV ve elementel analiz yontemleri
ile karakterize etmislerdir. Sodyum hipoklorit ve hava oksijeni yardimiyla sentezlenen
oligosalisilaldehitin M,, M, ve HI degerlerinin sirasiyla 3700, 5990, 1,62 ve 1690,
5150, 3,05 oldugunu tespit etmislerdir. Optimum reaksiyon kosullarinda, reaksiyon
tiriinlerinin veriminin %65,5 (0;) ve %71,4 (NaOCl) oldugu tespit edilmistir. TG
analizleri sonucunda, oligosalisilaldehitin %5, %50 ve %89 kiitle kaybinin sirasiyla 217,
587 ve 1000°C’de oldugu bulunmustur. Ayrica oligosalisilaldehitin, anilin, p-toluidin ve
p-nitroanilinle Schiff baz1 sentezleri gerceklestirilerek yapilari ve 6zellikleri

belirlenmistir.

Konjuge polimerler, elektriksel, elektrokimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay1 biiyiik
ilgi ¢ekmektedir. Ana ve yan zincirlerinde kimyasal yonden aktif azometin grubu
bulunduran polimer Schiff bazlari, konjuge polimerlerin 6nemli bir smifin
olusturmaktadir. Ana zincirlerinde azometin grubu igeren polimer Schiff bazlari,
poliazometinler (Niu 2004), Schiff baz1 polimerler (Khuhawar 2004) veya poli(Schiff
baz)lar1 seklinde de isimlendirilmektedir. Aromatik poliazometinler veya Schiff baz
polimerler, metal-gelat eldesi (Marvel et al. 1958), yar iletkenlik (Kenney et al. 1960),
fiber-forming (Morgan et al. 1983), iyl mekanik dayaniklilik (Morgan et al. 1987), 1s1l
kararlilik (Catanescu et al. 2001), siv1 kristal (Ribera et al. 2002) ve nonlineer optik
ozellik (Dutta ef al. 2003) gibi bir ¢ok 6zelliklere sahiptirler.

Schiff bazi polimer sentezlemek i¢in yapilan bir ¢ok calismada; dialdehit olarak 5,5’-
metilen-bis-salisilaldehit kullanilmis, bunun yaninda o-fenilen diamin (Marvel et al.
1957), anilin (Karampurwala et al. 1981) ve diamino difenil eter (Patel and Patil 1981)
gibi degisik amin tiirevleri kullanilmistir. Bu calismalarda ayrica elde edilen
polimerlerin metal kompleksleri sentezlenerek termal 6zellikleri arastirilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin ¢ogunun genellikle ¢ok bilinen organik ¢d6ziiciilerde

¢Oziinmedigi ve iyi termal 6zelliklere sahip oldugu belirtilmistir.
5,5’-metilen-bis-salisilaldehitten farkli maddeler kullanilarak ta bir c¢ok ¢alisma

yapilmistir. Wilbur (1996)’da yaptig1 calismasinda iki farkli yontemle asetilen baglh

polianilin  sentezlemistir. Yontemlerden biri  Manassen-Khalif ~ Schiff base
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modifikasyonu 1ile elde edilen bir yontemdir. p-Fenilen diamin ve 1,4-
sikloheksandionun kondensasyonu ile asetilen bagli polianilin sentezlemistir. Bu
polimere Brénsted asidi dop edilmesiyle iletkenlik verdigi (>107 S.cm™) rapor

edilmistir.

M¢éalares (1996) ise 2,5-furandikarboksaldehit ile hidrazin ve 1,4-fenilen diamin ile o-
o ’-(bis-2-aminopropil) polifenilen oksit gibi maddelerle ¢esitli furanik poliazinler ve
poliazometinler hazirlamigtir. Sentezledigi maddelerin termal ve fotokimyasal
ozelliklerini incelemigtir. Bu kararli konjuge polimerlerin yazim teknolojisi veya

elektroliiminesans i¢in kullanigl olabilecegini belirtmistir.

Polimer Schiff bazlarinin tiyofen esash tiirevleri de elde edilmistir. Simionescu et al.
(1998)’de, tiyofen esaslilar ve konjuge Schiff bazi yada fenilen-vinil kopriilii bes
monomer sentezlemistir. Monomerlerin elektrokimyasal oksidatif polimerizasyonunu
galvanostatik sartlarda yiiriitmiistiir. Sentezlenen bilesiklerin termal kararliliklarim1 da

arastirmisgtir.

Airinei et al. (2000), baz1 polisiilfonlar iceren aldehit gruplari ile p-aminoazobenzenin
polikondensasyon  reaksiyonuyla azo yan gruplu modifiye kopolieterler
sentezlemiglerdir. Asagidaki sekilde, bir azo oligomer (II) ile onun o&zelliklerini
karsilagtirmak i¢in sentezlenen bir model bilesik (I) verilmistir (Sekil 2.2). Sentezlenen
bilesiklerin yapilari IR, 'H-NMR ve eclementel analiz teknikleri ile yapilari
aydmlatilmistir. Polimerler, viskozite, TG ve DSC ile karakterize edilmistir.
Azoaromatik kromoforlarin fotokimyasal davraniglart UV absorpsiyon spektroskopisi
ile takip edilmistir. Bu polimerlerde iki tiir foto reaksiyonun (fotoizomerizasyon ve

fotodekolorosyon) isledigi rapor edilmistir.
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Sekil 2.2 Bir azo oligomer (II) ile onun 6zelliklerini karsilastirmak i¢in sentezlenen bir
model bilesik (I)

Gutch (2001)’da, yeni bir dialdehit monomer, 4,4’-(heksafloroizopropilidin)bis(p-
fenoksi)benzaldehit, ile ¢esitli diaminlerin reaksiyonu ile yeni poli-Schiff bazlar
sentezlemistir. Bu poli-Schiff bazlarinin iyi termal 6zellik gosterdigi ve camsi gecis
sicakligiin  215°C’den yiiksek oldugu tespit edilmistir. Bu polimerler organik
¢oziiclilerin bir ¢coguyla ¢oziilmektedir. Ayrica bu polimerlerin DMF ile hazirlanan ince

filmlerinin 38 MPa’dan yiiksek gerilimlere dayandig: belirtilmistir.

Khuhawar (2004)’da yaptig1 c¢alismada, 5,5’-metilenbis(2-hidroksiasetofenon) veya
6,6’-metilenbis(2-hidroksinaftaldehit) ile semikarbazit, tiyosemikarbazit, 1,2-
propilendiamin, 1,3-propilendiamin veya iire gibi maddelerin polikondensasyonu ile
cesitli polimer Schiff bazlar1 sentezlemistir. Polimerlerin viskozite Slglim sonuglari

0,32-0,63 dl/g araliginda bulunmustur.
Konjuge ve iki yeni fonksiyonel poli-Schiff bazlarindan trifenilamin {initeleri igeren

tiiriinii de Niu (2004) yaptig1 calismasinda sentezlemistir. Bu polimerin eldesi i¢in 4,4’-

biamin trifenilamin ve dialdehitlerin polikondensasyonundan yaralanmistir. Elde ettigi
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polimer Schiff bazlarinin 6zelliklerini incelemis ve Lazer yazicilarda kullanilabilme

potansiyelinden bahsetmistir.

Bu calismada Dhathathreyan er al. (1996), stiren-maleik anhidrit kopolimeri,
tiyosemikarbazit ve salisil aldehit ile Schiff baz bi¢imine modifiye edilmistir.
Sentezlenen bilesiklerin yapilar1 aydinlatilmis ve elektronik, tabaka yapimi ve materyal

ayirimu gibi bir ¢ok alanda kullanilabilecegi belirtilmistir (Sekil 2.3).

~L Hirw-:j:l- My “"EH:—CHH-'GI:H —'EI:H"'""-' ---cl-h—cwﬂ--—-vnu—inw
C=0 C=p
7+ © | @ A

l DMF 5} -H-HH—E-HH; . - ‘EE:
V
A 40MF [180°¢ @,m éﬂ"

Sekil 2.3 Stiren-maleik anhidrit kopolimerinin tiyosemikarbazit ve salisil aldehit ile
Schiff baz bi¢gimine modifiye edilme tepkimesi

H
=5

I o ]

(2)

g=2_§_

Bir diger polimer Schiff bazi tiirli ise lizerinde amin veya aldehit gibi uygun gruplar
bulunan bir polimer iizerine o grupla kondensleserek azometin grubu olusturacak
maddelerin kondensasyonu ile elde edilmistir. Buna 6rnek olarak Suja and Yusuf
(2003)’un yaptig1 calisma verilebilir. Arastirmacilar yaptiklar1 ¢calismalarinda polistiren
destekli iki yeni tiir polimer, PSHQAD (I) ve PSOPD (II), sentezlemislerdir (Sekil 2.4).
PSOPD, bir aldehit bagli polimerle o-fenilen diaminin kondensasyonuyla, PSHQAD ise
bir amin bagli polimerin 3-hidroksikinoksalin-2-karboksaldehitin kondensasyonuyla
hazirlanmistir.  Polimer bagli Schiff bazlarinin ayrica Co(II), Ni(I) ve Cu(II)
kompleksleri de sentezlenmistir. Arastirmacilar sentezlenen bilesiklerin katalitik

aktiviteye sahip oldugunu rapor etmislerdir.
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Sekil 2.4 Polistiren destekli iki yeni tiir polimer, PSHQAD (I) ve PSOPD (II)

Bagheri et al. (2002), yaptiklar1 ¢alismada oncelikle Schiff baz yan gruplar1 sentezlemis,
daha sonra da bunlar1 polimerlestirmistir. (w-hidroksialkiloksi)anilinler ile 5-nitro-2-
tiyofenkaboksaldehitin kondensasyonu ile ¢esitli Schiff bazlar1 sentezlemislerdir (Sekil
2.5).

i

COO+CH,+ 0 @7”‘% IR
C NO5
H S

MnTh{n = 2, 3, &, B)

Sekil 2.5 (w-hidroksialkiloksi)anilinler ile 5-nitro-2-tiyofenkaboksaldehitin
kondensasyonu sonucu elde edilen Schiff bazi monomerler

s

CHy=C
COO+CHy+ O—Q—N
n N
H s

DMF

MnTh (n = 2, 6. 8)
i
—CH,—C——

|
COO+CH,+ o—@—m
: Sl Yo,
H S
PnTh (n = 2, 6. 8)

Sekil 2.6 4(w-metakriloiloksialkiloksi)-N-(-nitro-2-tiyenil)anilin metakrilatin
polimerlesme reaksiyonu
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Farkli uzunluklardaki alkil gruplar1 ile 4(w-metakriloiloksialkiloksi)-N-(-nitro-2-
tiyenil)anilin  metakrilat monomerler1 1ki farkli rotayla sentezlenmis ve
polimerlestirilmistir. Polimerlestirmede nonlineer optikler i¢cin kullamigh diisiik mol
kiitleli iirlin elde etmek igin bir serbest radikal baglatic1 kullanilmistir. Biitiin elde edilen
bilesikler aligilagelmis spektroskopik yontemlerle karakterize edilmistir. Bilesiklerin
optik ozellikleri calisilmistir. Sentezlenen elektron alict ve verici gruplu bilesiklerin

nonlineer optik cihazlardaki NLO materyalleri olarak uygulanabilecegi rapor edilmistir.

Benzer bir diger ¢alisma ise Guo et al. (2006) tarafindan gergeklestirilmistir. Guo ve
digerleri yaptiklar1 calismalarinda, Schiff bazi monomer ile metil metakrilat ve etil
akrilatin kopolimerizasyonu ile yeni tiir polimer Schiff bazlar1 elde etmislerdir (Sekil
2.7). Ayrica bu polimerlerin terbiyum(IIl) komplekslerini sentezleyerek bunlarin
floresans oOzelliklerini incelemislerdir. Arastirmalar sonucunda terbiyum kompleksi
polimerlerin, terbiyum (III) iyonlarmin karakteristik floresans o6zelliklerini daha da
gelistirdigi tespit edilmistir. Boylece yeni teknolojilerde genis bir kullanim alanlarim

olabilecegi dngoriilmiistiir.

" Benhzene
S>’NH2 +OHC OH N een o

OgN Reflux

? 0,

1
N
1 + CHC—c=—cH, THF, (CHyCHo)gN @}N:CH-@‘D—C—?:CHQ

e A

CH
CHg g

2+ MmA 4 EA ABNTOC 7T T T
240 h C=0

Sekil 2.7 Schiff bazi1 monomer ile metil metakrilat ve etil akrilatin kopolimerizasyonu
ile yeni tiir polimer Schiff bazlarina 6rnek
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Diger bir ¢aligmada ise, Kaliyappan et al. (2004); yeni bir polimerik Schiff bazi ve
metal komplekslerini sentezlemis ve karakterizasyonu ile ilgilenmislerdir. Ayrica metal
merkezi ¢evresinde geometri tipi ve spektral, magnetik ve iletkenlik Ozelliklerini
tartismiglardir. Yeni polimerik Schiff bazi; 2,4-dihidroksi benzaldehit ve anilin ile
akriloil kloriirden ¢ikilarak sentezlenmistir. Reaksiyon 70°C sicaklikta ve metil etil

keton ortaminda sentezlenmistir (Sekil 2.8).

CH2:CH
OH |=O
(0]
TEA/H
¢ CHecn  _EATHQ
OH -5°C

OCl1

Sekil 2.8 2,4-dihidroksi benzaldehit ve anilin ile akriloil kloriiriin kondensasyonu

Polimerizasyon reaksiyonunda serbest radikalik baslatici olarak benzoil peroksit
kullanilmigtir. Polimer selatlar, Cu(Il), Ni(II), Co(II), Ca(Il), Cd(II), Mn(II) ve Zn(II)
gibi  metal iyonlarinin sulu ¢Ozeltileri ile  poli(2-hidroksi-4-akriloioksi-N-
fenilbenzilidin)in bazik ¢ozeltilerinden elde edilmistir. Poliselatlarin  elementel
analizlerinde metal-ligand orani olarak 1:2 Onerilmistir. Poliselatlarin IR spektral
degerlerinin analizi ile metallerin, azot ve fenolik —OH grubundaki oksijenden koordine

oldugu gosterilmistir (Sekil 2.9).
DRS, ESR ve magnetik moment ¢aligmalari, Cu(Il) poliselatlarinin kare diizlem, Ni(II),

Mn(Il) ve Co(Il) kompleksleri oktahedral, Ca(Il), Cd(Il) ve Zn(Il) kompleksleri ise

tetrahedral yapida oldugunu gostermistir.
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? NO) /H5C6 M: Cu, Ni, Mn, Co, Ca, Cd, Zr

H- C—N---M___H C=N

H:C, / o X: H,O (Ni, Mn ve Co'da)

Sekil 2.9 Poli(2-hidroksi-4-akriloioksi-N-fenilbenzilidin)in metal kompleksleri

X-ray difraksiyonu c¢alismalari poligelatlarin yiiksek kristalin yapida oldugunu

gostermistir. Schiff bazi ve poliselatlarin 1s1l 6zellikleri de incelenmistir.

Ayrica bu polimer ve metal komplekslerinin su bakiminda (6zellikle Ca kompleksleri),
hidrometalurji ve eser elementlerin tekrar kazanimi gibi alanlarda kullanilabilecegi

rapor edilmistir.

Bunun yaninda polifenollerin sentezi i¢in bagka reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Abbob
et al. (2005), a- ve B-naftil aminin p-hidroksi benzaldehitle kondensasyonu ile sirasiyla
4-(naftalen-1-il-iminometil)-fenol (I) ve 4-(naftalen-2-il-iminometil)-fenol (II) elde

etmislerdir (Sekil 2.10).

Bu 4-(naftalen-1-il-iminometil)-fenol (I) ve 4-(naftalen-2-il-iminometil)-fenol (II)
selatlarinin sulu etanol ortaminda Fe(NO); ile reaksiyonundan yeni koordinasyon
kompleks polimerizasyonu elde etmislerdir. Bu polimerler sirasiyla poli[Fe(CioH7-1-
N=CH-C¢Hs-4-0O);] (II) ve poli[Fe(CioH7-2-N=CH-C¢H4-4-O)s] (IV) dir. Schiff
bazlarint ve Fe(IIl) komplekslerini ¢esitli tekniklerle karakterize etmislerdir. Bu
ligandlarin her ikisinin de bidentat olarak is gordiigii belirlenmis ve boylece ¢apraz bagl

hekza koordine polimerik kompleksler elde etmislerdir.
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5O "55

Sekil 2.10 a- ve B-naftil aminin p-hidroksi benzaldehitle kondensasyon iirtinleri

Koordinasyon, ligandlarn ve komplekslerin FTIR, 'H-NMR, UV-vis verileri ile
aragtirtlmistir. 472 ve 466 nm’de d-d gecislerinden kaynaklanan bir band gozlenmistir.
Schiff bazi I ve II’'nin azometin proton sinyalleri 8,45-8,55 ppm araliginda gézlenmistir.
Koordinasyon polimerlerinin katalitik 6zellikleri, heterojen katalist olarak H,O, ile
fenoliin s1v1 fazda hidroksilasyonunda denenmistir. Komplekslerin yiiksek TOF degeri
sagladigr bulunmustur. % Fenol g¢evriminin B-Schiff bazi kompleksi (IV) ile daha
yiiksek oldugu, ancak {irtin dagilimmin diger komplekslerle ayni oldugu tespit

edilmistir.

Yan zincirlerinde azometin gruplar1 igeren konjuge polimerler de ana zincirlerinde
azometin gruplar icerenlerle benzer Ozellikler tagimaktadir. Demir (2000), yaptig
calismasinda, oksidatif polimerizasyon yontemiyle ilk kez yan zincirlerinde azometin
grubu bulunan oligo-o-tolilazometinfenolii sentezlemistir. Demir bu ¢aligmada, o-
tolilazometinfenoliin bazik ortamda hava oksijeni ve NaOCl ile oksidatif

polikondensasyon reaksiyonunu incelemistir.
H
KOH (aq) :url{]2 |
nH,C ————— > HC N=C
*II o “H_—O

Oligo-o-tolilazometinfenoliin sentezi

Bu reaksiyon sonunda monomerin, %15-67 oraninda dimer ve trimerlere ve M,=6400

g/mol ve M,=7660 g/mol degerlerine sahip oligo-o-tolilazometinfenole(%10-26)
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dontistiigi belirtilmistir. Oligo-o-tolilazometinfenoliin Cu(II), Ni(II), Co(II) ve Pb(II) ile
oligomer-metal kompleksleri sentezlenmis ve yapilan TG analizleri sonucunda hava
ortaminda 1120°C’ye kadar dayanikli oldugu belirtilmistir. Ayrica sentezlenen tiim
maddelerin antimikrobiyal aktiviteleri arastirilmis ve 6zellikle metal komplekslerinin

asit ve baz tuzlarinin kuvvetli antimikrobiyal etkiye sahip oldugu rapor edilmistir.

Kaya (2002b)’da yaptig1 benzer calisma ile o-fenilazometinfenoliin bazik ortamda hava

oksijeni ve NaOCl ile oksidatif polikondensasyon reaksiyonunu incelemistir.

) <(.>>_'"\.,_:L§()> “‘""""’"”"-@‘:‘53 g:)i <@'>_R ‘ §O>mﬂ'*m*‘"‘".“.© ‘:":E @:Ji
—_ “H—D) ' '

“H—0O ‘H—1

Oligo-o-fenilazometinfenoliin sentezi

Calisma sonucunda M,=1180 ve M,=1930 olan oligo-o-fenilazometinfenol
sentezlenmistir. Ayrica bu c¢alismada oligomer Schiff bazinin Cu(II), Ni(II), Co(II) ve

Pb(II) iyonlart ile oligomer-metal kompleksleri sentezlenmistir.

Sentezlenen oligomer ve oligomer-metal komplekslerinin antimikrobiyal 6zelliklerinin

oldugu ve termooksidatif bozunmaya kars1 direncgli olduklar1 saptanmustir.

Mart et al. yaptiklar calismada; 4-hidroksibenzaldehitin (HBA) 85°C de bazik ortamda
hidrojen peroksitle oksidatif polikondensasyonundan oligo-4-hidroksibenzaldehiti
(OHBA) sentezlemislerdir. Uriiniin karakterizasyonu FTIR, 'H-NMR, UV ve elementel

analizle yapilmstir.

—rr—,
HoOg2« KOH
HO—@'CHD —_— H CHO
B L
|

Oligo-4-hidroksibenzaldehitin sentezi
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Oligomerin M,, M, ve HI degerleri sirastyla 5171, 8625 ve 1,668 olarak bulunmustur.
Hava atmosferi altinda oligomerin termal kararliligi TG ile incelenmistir. TG analizleri
sonucunda, OHBA’nin termooksidatif bozunmaya karsi kararli oldugu gozlenmistir.
OHBA’nin %5, %50 ve %89’luk kiitle kayiplarinin sirasiyla 171, 845 ve 900°C’de
gergeklestigi tespit edilmistir. TG sonuglarina gore, OHBA nin 900°C’deki karbon artik
miktarinin %49,29 olarak bulundugu belirtilmistir (Mart 2004a).

Kaya and Senol (2003) yaptiklari ¢aligmada, 2-hidroksi-1-naftaldehitin (HNA) 50-95°C
arasinda degisen sicakliklarda sulu bazik ortamda hava oksijeni ile oksidatif

polikondensasyonundan oligo-2-hidroksi-1-naftaldehiti (OHNA) sentezlemislerdir.

]
L ]

O 0
C—H y-—u B | —H
Vﬁj KOHcaqu.) -j;“‘h i ROH(aqu.) v fz//J\L\

Oligo-2-hidroksi-1-naftaldehitin sentezi

Hava oksijeni, hidrojen peroksit ve sodyum hipoklorit gibi oksidantlarla 2-hidroksi-1-
naftaldehitin oksidatif polikondensasyon reaksiyon sartlar1 ve iirtinleri arastirilmistir. Bu
reaksiyonda hidrojen peroksitin, sodyum hipoklorit ve hava oksijeninden daha aktif
oldugu belirtilerek, optimum reaksiyon sartlart  arastirilmuistir.  Uriinlerin
karakterizasyonu FTIR, 'H-NMR, UV ve elementel analizle yapilmustir. Ayri ayri
OHNA ve Schiff bazi oligomerlerinin M,, M,, ve HI degerleri incelenmistir. Bu degerler
sirastyla 500, 1880 ve 3,75; 670, 2490 ve 3,71 (bilesik 1); 390, 1080 ve 2,77 (bilesik 2)
ve 320, 670 ve 1,85 (bilesik 3) dir. Optimum kosullarda reaksiyon iiriinlerinin verimi

%77 (02), %78 (H20,) ve %74,5 (NaOCl) olarak bulunmustur.

Kaya and Koyuncu, 4-aminopiridinin (4-AP) 25-60°C sicakliklar1 arasinda asidik, bazik
ve notral ortamda oksidatif polikondensasyonundan oligo-4-aminopiridini (4-OAP)
sentezlemislerdir. 4-AP’nin yaklasik olarak % 85’inin 4-OAP’a ¢evrildigi tespit
edilmistir. 4-OAP’nin M,, M,, ve HI degerleri sirastyla 270, 850 ve 3,15 bulunmustur
(NaOCIl). Schiff bazlarinin ayr1 ayr1 degerleri ise sirasiyla 1721, 2256 ve 1,31 (Oy);
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2173, 2372 ve 1,09 (NaOCl); 2749, 6432 ve 2,33 (H,0;) olarak bulunmustur. Optimum
kosullarda oligo-2-[(piridin-4-il-imino)metil]fenol (OPMP)’nin verimi %86 (H,0,),
%89 (NaOCl) ve %95 (O) bulunmustur. TG analizleri, 4-OAP’nin termooksidatif
bozunmaya kars1 kararli oldugunu gdstermistir. Ayrica salisilaldehitle 4-AP’nin
kondensasyonu ile yeni oligomerik Schiff bazi sentezlenmistir. Polikondensasyon
reaksiyonu siiresince, azometin gruplarinin bir kisminin (~ %11) karboksilik gruba (-
COQOH) okside oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda bu bilesiklerin Cu(Il), Ni(Il) ve
Co(II) ile oligomer-metal kompleksleri ¢alisilmistir (Kaya and Koyuncu 2003).

Kaya et al. (2004) daha sonraki yillarda yaptiklar1 ¢alismalarda, salisil aldehitin ¢esitli
aminlerle kondensasyonu sonucu degisik Schiff bazlar1 elde etmis ve H,O,, NaOCI ve
O, gibi yiikseltgenler kullanarak bunlar1 polimerlestirmistir. 4-floroanilinle elde edilen
Schiff ~ bazinin  polimerizasyonuyla  oligo-2-[(4-florofenil)iminometilen]fenolii
sentezlemistir (Kaya and Giil 2004). 4-kloroanilinle elde edilen Schiff bazinin
polimerizasyonuyla oligo-2-/(4-klorofenil)iminometilen] fenoli (Kaya and Koyuncu
2006), 4-aminobenzoik asitle elde edilen Schiff bazinin polimerizasyonuyla oligo-4-/(2-
hidroksibenziliden)amino] benzoik asiti (Kaya and Bilici 2006a) ve aminomorfolinle
elde edilen Schiff bazinin polimerizasyonuyla oligo-2-(morfoliniminometil)fenoli
sentezlemistir (Kaya and Bilici 2006b). Ayrica yaptiklari tiim ¢aligmalarda sentezlenen

maddelerin metal kompleksleri yapilmis ve termal 6zellikleri de aragtirilmigtir.

2.1 Polifenollerin Kullanim Alanlar:

1. Polifenoller, yapisinda polar —OH gruplari icerdiklerinden, metaller ve anorganik
yari-iletkenler tlizerinde kaliteli ince tabaka yapiminda kullanilirlar. Bu tabakalar 1s1 ve
plazma etkilerine ¢ok dayanikli olduklarindan, polinaftoller mikroelektronik ve

litografide fotorezist liretiminde basartyla uygulanmistir.

2. Polifenollerin epoksi reginelerle vermis olduklar1 kopolimerler ise denizalti ve

vapurlarda bazi cihaz kaplamalarinda kullanilmistir.
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3. Polifenollerin elektriksel iletkenliginin, radikalik duruma gectik¢e arttigi tespit
edilmistir. Bu nedenle polifenoller, epoksi-kompozitlerin siirtiinme siirecinde
kazandiklar1 ve ayrica insan saglhigi acisindan da olduk¢a zararli olan elektriksel
yiiklenmeyi ortadan kaldirmak i¢in PE, PP, PS ve PVC gibi bir takim polimerin

icerisine antistatik dopant olarak katilmigtir.

4. Polifenollerden kaliteli cam grafitler hazirlanmigtir.

5. Polifenoller indirgenmeye yatkindirlar. Polifenoller bu 6zelliginden yararlanilarak,
oksijen tutucu, agir metalleri indirgeyici, stirenin kendi kendine polimerlesmesini
Onleyici, poliamit tutkallar1 ve poliimid filmlerini yiiksek sicakliklarda oksitlenmeye

kars1 kararli kilict maddeler gibi kullanilmistir.

6. Polifenollerin siilfo gruplu tiirevleri, oligoesterakrilatlarin sentez prosesini

kolaylastirict katyon katalizorler olarak kullanilmistir.

Polistilfonaftol, petrol eldesinde verimi artirmak i¢in kullanilirken, beton iiretimin de ise

plastik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilmistir.

Poli-a-naftol deterjani, yliksek etkili kursun katodlarin ve akiilerin birkag temel

tekniksel parametrelerini artirir ve onlarin ¢alisma siirelerini uzatir.

7. Polioksikinolin ve polihidrokinonsiilfon gibi bazi polifenoller yiliksek antimikrobiyal
etkiye sahiptirler.

8. Polioksikinolin ise atomal oksijen akiisii gérevini yerine getirir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

2-Aminofenol (CsH7NO)

3-Aminofenol (CcH7NO)

4-Aminofenol (CcH7NO)

4-Piridinaldehit (C¢HsNO)

Hidroklorik asit (HCI)

Potasyum hidroksit (KOH)

Oksijen gazi (O,)

2-[4-piridilmetilen]iminofenoliin sentezi i¢in kullanildi.
Merck Firmasindan temin edildi. MA: 109,13 g.mol'l,
e.n.: 173-176 °C.

3-[4-piridilmetilen]-iminofenoliin sentezi i¢in kullanildi.
Merck Firmasindan temin edildi. MA: 109,13 g.mol'l,
e.n.: 120-124 °C.

4-[4-piridilmetilen]iminofenoliin sentezi i¢in kullanild.
Merck Firmasindan temin edildi. MA: 109,13 g.mol'l,
e.n.: 188-191 °C.

2-, 3- ve 4-[4-piridilmetilen]iminofenoliin sentezi ig¢in
kullanildi. Merck Firmasindan temin edildi. MA: 109,13
g.mol'l, d: 1,13 g/cm3, k.n.: 77-78 °C.

Polimerizasyon sonrasi reaksiyon ortamini notrallestirmek
icin kullanildi. Merck Firmasindan temin edildi. MA: 36,5
g.mol'l, d: 1,19 g/cm3, k.n.: 50 °C, %37 lik.

Polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanildi.  AnalaR
B.D.H. Firmasindan temin edildi. MA: 56,11 g.mol'l, en.:

210 °C.

Polimerizasyon reaksiyonlarinda  kullanildi.  Miiher

A.S.’den alind1.
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Glimiis nitrat (AgNO3) Oksidatif polikondensasyon {iriinlerinin temizlenmesinde

kloriir iyonu tespiti i¢in kullanildi. Merck firmasindan

edildi.

temin

Etanol (C,HsO) 2-, 3- ve 4-[4-piridilmetilen]iminofenoliin sentezinde kullanildi.

Merck Firmasindan temin edildi. MA: 46,07 g.mol'l, d: 0,79

g/em’, k.n.: 78 °C.

Etil asetat (C4HgO,) Coziiniirliik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan
edildi. MA: 88,10 g.mol'l, d: 0,9 g/cm3, k.n.: 77°C.

DMF (C3H7NO) Coziiniirlik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan
edildi. MA: 73,10 g.mol™, d: 0,95 g/cm’, k.n.: 153°C.

THF (C4H;50) Coziintirliik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan
edildi. MA: 72,11 g.mol™, d: 0,88 g/cm’, k.n.: 66°C.

DMSO (C,HeSO) Coziiniirliik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan
edildi. MA: 78,13 g.mol'l, d: 1,10 g/cm3, k.n.: 189°C.

Metanol (CH40) Coziiniirliik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan
edildi. MA: 32,04 g.mol™, d: 0,79 g/cm’, k.n.: 64-65°C.

Aseton (C3HO) Coziiniirlik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan
edildi. MA: 58,08 g.mol'l, d: 0,79 g/cm3, k.n.: 56°C.

Kloroform (CHCI;) Coziiniirlik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan
edildi. MA: 119,38 g.mol™', d: 1,47 g/em’, k.n.: 60-62°C.

Siilfiirik asit (H,SO4) Coziniirliik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan

temin

temin

temin

temin

temin

temin

temin

temin

edildi. MA: 98,08 g.mol'l, d: 1,84 g/cm3, k.n.: 330 °C, %95°1ik.
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n-Heksan (C¢H 4)

Toluen (C7Hg)

Coziiniirliik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan temin

edildi. MA: 86,18 g.mol™, d: 0,66 g/cm’, k.n.: 68°C.

Coziintirliik testleri i¢in kullanildi. Merck Firmasindan temin

edildi. MA: 92,14 g.mol™, d: 0,87 g/cm’, k.n.: 111°C.

2-[4-piridilmetilen]iminofenol (2-PIF) Oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda

Schiff baz1 monomer olarak kullanildi. Ankara Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Arastirma Laboratuarinda

sentezlendi.

4-[4-piridilmetilen]iminofenol (4-PIF) Oksidatif polimerizasyon reaksiyonunda

Bakir Asetat

Kobalt Asetat

Cinko Asetat

Kadmiyum Asetat

Nikel Asetat

Schiff baz1 monomer olarak kullanildi. Ankara Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Arastirma Laboratuarinda

sentezlendi.

Sentezlenen maddelerin Cu kompleksinin sentezinde kullanildi.

Merck firmasindan temin edildi.

Sentezlenen maddelerin Co kompleksinin sentezinde kullanildi.

Merck firmasindan temin edildi.

Sentezlenen maddelerin Zn kompleksinin sentezinde kullanildi.

Merck firmasindan temin edildi.

Sentezlenen maddelerin Cd kompleksinin sentezinde kullanildi.

Merck firmasindan temin edildi.

Sentezlenen maddelerin Ni kompleksinin sentezinde kullanildi.

Merck firmasindan temin edildi.
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Mikroorganizmalar Calismada kullamlan mikroorganizma suslari K.S.U, Fen-
Edebiyat Fakiiltesi, Biyoloji Boliimii Mikrobiyoloji Laboratuari
Kiiltiir Koleksiyonundan alinmistir. Arastirmada; Escherichia coli
DM, Staphylococcus aureus Cowan 1, Klebsiella pneumoniae
FMC 5, Mycobacterium smegmatis CCM 2067, Pseudomonas
aeruginosa ATCC 27853, Bacillus megaterium DSM 32 bakteri
tiirleri ile Kluvyeromyces fragilis A 230, Rhodotorula rubra

mantar tiirleri kullanilmistir.

Antibiyotik Diskler Karsilagtirma amaciyla kullanilan standart antibiyotik diskler
(Gentamicin ve Nystatin), K.S.U. Tip Fakiiltesi Arastirma ve
Uygulama Hastanesi’nden temin edilmistir.

3.1.2 Kullanilan cihazlar

Ultraviyole Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometresi: Shimadzu UV-1700,
Ankara Universitesi, Fen Fakiiltesi, Kimya Boliimii, ANKARA.

Infrared (FTIR) Spektrofotometresi: Mattson 1000, Ankara Universitesi, Fen
Fakiiltesi, Kimya Bolimii, ANKARA.

Niikleer Magnetik Rezonans (‘H- ve *C- NMR) Spektrofotometresi: Bruker DPX
FT-NMR, TUBITAK Arastirma Merkezi, ANKARA.

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC): Shimadzu VP-10A, Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, CANAKKALE.

DTA ve TG Analizleri: Perkin Elmer Diamond Termal Analiz Cihazi, Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, CANAKKALE.

Elementel Analiz Cihaz1: Carlo Erba 1106 (C, H, N) TUBITAK Marmara Arastirma
Merkezi, Gebze/ KOCAELILL
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Iletkenlik Ol¢iim Cihazi  : Keithley 2400 Electrometer, Canakkale 18 Mart
Universitesi, Kimya Béliimii, CANAKKALE

Deney diizenekleri ve cam malzemeler: Ankara Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya

Boliimii, ANKARA.
3.2 Yontem
3.2.1 2-[4-piridilmetilen]iminofenoliin sentezi

10,913 g (0,10 mol) 2-aminofenol 150 mL etanolde ¢oziilerek ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonuna alindi. Balona geri sogutucu ve termometre baglandi. Magnetik karigtiricili
1s1tict iizerindeki su banyosunun igerisinde karismakta olan bu ¢oézelti iizerine 10,711 g
(0,10 mol) 4-piridinaldehitin 50 mL soguk etanoldeki ¢ozeltisi 30 dakika siireyle damla
damla ilave edildi. Yaklasik 4-5 saat sonra sar1 renkli kristaller reaksiyon balonunda
olustu. Coziicliniin bir kismi1 ortamdan uzaklastirildiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda
sogumaya birakildi. Coken iiriin siiziilerek ayrildi. Soguk etanolle yikandi. Vakum

etiviinde kurutuldu ve tartildi. Verim %8&9.

OH OH
\ \
@—Nm + HOC—CN — @NCH—CN
2-aminofenol 4-piridinaldehit 2-[4-piridilmetilen]-iminofenol

Sekil 3.1 2-[4-piridilmetilen]iminofenoliin sentezi

3.2.2 4-[4-piridilmetilen]iminofenoliin sentezi

10,913 g (0,10 mol) 4-aminofenol 150 mL etanolde ¢oziilerek ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonuna alindi. Balona geri sogutucu ve termometre baglandi. Magnetik karistiricili

1sitict tizerindeki su banyosunun igerisinde karigsmakta olan bu ¢ozelti lizerine 10,711 g

(0,10 mol) 4-piridinaldehitin 50 ml soguk etanoldeki ¢ozeltisi 30 dakika silireyle yavas
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yavas ilave edildi. Yaklasik 4-5 saat sonra sar1 renkli kristaller reaksiyon balonunda
olustu. Coziicliniin bir kism1 uzaklagtirildiktan sonra ¢ozelti oda sicakliginda sogumaya
birakildi ve ¢oken iirlin siiziilerek ayrildi. Soguk etanolle yikandi. Vakum etiiviinde

kurutuldu ve tartildi. Verim: % 93.

wo—{ w4 noe—( N ———r Ho@ i—{

4-aminofenol 4-piridinaldehit -[4-piridilmetilen]-iminofenol

Sekil 3.2 4-[4-piridilmetileniminofenoliin sentezi
3.2.3 Poli(2-PiF)’in sentezi

2-PiF (0,9912 g, 5 mmol), 14 mL KOH (5 mmol, su) ¢dzeltisinde ¢oziildii. Karisim 50
mL’lik ii¢ boyunlu balona alindi. Ug boyunlu reaksiyon balonuna geri sogutucu,
termometre ve oksijenin ortama gonderildigi cam boru baglandi. Oksijen reaksiyon
ortamina 0,1-4,8 L/saat arasinda degisen akis hizlarinda gonderildi. Reaksiyon ¢esitli
sicaklik ve siirelerde gergeklestirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra 0,41 mL (%37)
HCl ile notrlestirildi. Karisim sicak su (3x25 mL) ile yikanarak ortamdaki mineral tuzlar

uzaklastirildi. Reaksiyona girmemis monomer ise etil asetatla ekstrakte edilerek

polimerik iiriin elde edildi (Sekil 3.3).

OH OH
B 7/ N\ 0, B 7/ N\
n @NCH—CN W N=CH N
n

Sekil 3.3 2-PiF’in oksidatif polimerizasyonu
3.2.4 Poli(4-PIF)’in sentezi

4-PIF (0,9912 g, 5 mmol), 14 mL KOH (5 mmol, su) ¢dzeltisinde ¢dziildii. Karisim 50

mL’lik ii¢ boyunlu balona alindi. Ug¢ boyunlu reaksiyon balonuna geri sogutucu,
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termometre ve oksijenin ortama gonderildigi cam boru baglandi. Oksijen reaksiyon
ortamina 0,6-9,6 L/saat arasinda degisen akis hizlarinda gonderildi. Reaksiyon ¢esitli
sicaklik ve siirelerde gerceklestirildi. Reaksiyon sona erdikten sonra 0,41 mL (%37)
HCl ile nétrlestirildi. Karigim sicak su (3x25 mL) ile yikanarak ortamdaki mineral tuzlar
uzaklastirildi. Reaksiyona girmemis monomer ise etil asetatla ekstrakte edilerek

polimerik {iriin elde edildi (Sekil 3.4).

O <O e w0

Sekil 3.4 4-PIF’in oksidatif polimerizasyonu
3.2.5 Monomer ve polimerlerin metal komplekslerinin sentezi
3.2.5.1 2-PiF’in metal komplekslerinin sentezi

0,5947 g (0,003 mol) 2-PiF, 50 mL metanolde tamamen ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine
0,0015 mol metal-asetat tuzu[Cu(AcO),.H,0=0,299 g, Co(AcO),.4H,0=0,374 g
Zn(Ac0),.2H,0=0,329 g, Cd(Ac0O),.2H,0=0,399 g, Ni(AcO),.4H,0=0,373 g]’nun 10
mL metanoldeki c¢ozeltisi ilave edilerek karistirildi. Karisim, bir su banyosu igerisinde
65°C’de 6 saat refluks edildikten sonra oda sicakliginda sogumaya birakildi. Daha sonra
stiziildii. Metal tuzlariin ve reaksiyona girmeyen maddenin fazlasi saf su ve ¢oziicii ile

yikanarak temizlendi, kurutuldu ve tartildi.
3.2.5.2 Poli(2-PiF)’in metal komplekslerinin sentezi

0,5947 g (0,003 mol) Poli(2-PIF), 50 mL THF’de tamamen ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine
0,0015 mol metal-asetat tuzu[Cu(AcO),.H,0=0,299 g, Co(AcO),.4H,0=0,374 g
Zn(Ac0),.2H,0=0,329 g, Cd(AcO),.2H,0=0,399 g, Ni(AcO),.4H,0=0,373 g]’nun 10
mL metanoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek karistirildi. Karigim, bir su banyosu icerisinde

65°C’de 6 saat refluks edildikten sonra oda sicakliginda sogumaya birakildi. Daha sonra
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stizlildii. Metal tuzlarinin ve reaksiyona girmeyen maddenin fazlasi saf su ve ¢oziicii ile

yikanarak temizlendi, kurutuldu ve tartildi.
3.2.5.3 4-PiF’in metal komplekslerinin sentezi

0,5947 g (0,003 mol) 4-PIF, 50 mL metanolde tamamen ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine
0,0015 mol metal-asetat tuzu[Cu(AcO),.H,0=0,299 g, Co(AcO),.4H,0=0,374 ¢
Zn(Ac0),.2H,0=0,329 g, Cd(AcO),.2H,0=0,399 g, Ni(AcO),.4H,0=0,373 g]’nun 10
mL metanoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek karistirildi. Karigim, bir su banyosu igerisinde
65°C’de 6 saat refluks edildikten sonra oda sicakliginda sogumaya birakildi. Daha sonra
stiziildii. Metal tuzlarinin ve reaksiyona girmeyen maddenin fazlasi saf su ve ¢oziicii ile

yikanarak temizlendi, kurutuldu ve tartildi.
3.2.5.4 Poli(4-PiF)’in metal komplekslerinin sentezi

0,5947 g (0,003 mol) Poli(4-PIF), 50 mL THF’de tamamen ¢oziildii. Bu ¢ozelti iizerine
0,0015 mol metal-asetat tuzu[Cu(AcO),.H,0=0,299 g, Co(AcO),.4H,0=0,374 ¢
Zn(Ac0),.2H,0=0,329 g, Cd(Ac0O),.2H,0=0,399 g, Ni(AcO),.4H,0=0,373 g]’nun 10
mL metanoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek karistirildi. Karigim, bir su banyosu igerisinde
65°C’de 6 saat refluks edildikten sonra oda sicakliginda sogumaya birakildi. Daha sonra
stiziildli. Metal tuzlarinin ve reaksiyona girmeyen maddenin fazlasi saf su ve ¢oziicii ile

yikanarak temizlendi, kurutuldu ve tartildi.
3.2.6 Sentezlenen maddelerin karakterizasyonunda kullanilan teknikler

Sentezlenmis maddelerin UV spektrumlari, ¢6ziicli olarak THF kullanilarak 225-1000

nm araliginda alindi. Metal kompleksleri ¢6ziinmedigi i¢in UV spektrumlart alinamadi.
FTIR spektrumlari ise KBr tuzundan pelet hazirlanarak 4000-400 cm™ araliginda alind.

'"H-NMR ve *C-NMR spektrumlari, 25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-ds ve standart

olarak da tetrametilsilan kullanilarak kaydedildi.
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TG-DTA analizleri, 100 mg’lik toz 6rnekler alinarak 20-1000°C araliginda ve 10°C/dak
sicaklik ylikselme hizinda yapildi.

2- ve 4-[4-piridilmetilen]iminofenoliin oksidatif polikondensasyon iiriinlerinin mol
kitleleri (M,, M,) ve mol kiitlesi dagilimlar1 (MKD); Biiyiiklilkce Ayirma
Kromatografisi metodu ile belirlendi. Bunun i¢in 7,7 mm i.d. x 300 mm boyutunda ve
gbzenekleri 100 A° olan 7 nm’lik SGX markali seperonla doldurulmus iki adet kolon
kullanildi. Siiriikleyici sivi-DMFA 0,4 mL/dak hiz1 ile verildi ve 25°C’de kirma indisi

dedektoriinden yaralanildi.

Elektriksel iletkenlikler, peletler hazirlanarak o6l¢iildii. Peletler, hidrolik preste 24.000

psi basing uygulanarak hazirlandi.

3.2.7 Antibiyotik disklerin ve mikroorganizma Kkiiltiirlerinin hazirlanmasi

3.2.7.1 Antibiyotik disklerin hazirlanmasi

Sentezlenen maddelerin antimikrobiyal Ozelliklerini incelemek ig¢in bu maddelerin
DMF’de (2,0 mg/5,0 mL) ¢ozeltileri hazirlanmistir. Bu maddelerin antimikrobiyal
aktivitesi disk diffiizyon metodu kullanilarak test edilmistir. Bu ¢ozeltilerden 25 pL
mikropipet yardimiyla alinarak, 6 mm c¢apindaki bos steril antibiyotik disklere
(Schleicher & Shiill No: 2668, Almanya) emdirilmistir. Kontrol olarak da DMF
emdirilmis diskler kullanilmistir. Karsilastirma amaciyla Gentamicin (10 pg), Nystatin

(30 pg) standart antibiyotik diskleri kullanilmistir.

3.2.7.2 Mikroorganizma Kkiiltiirlerinin hazirlanmasi

Bakteri suslar1 Nutrient Broth (Difco)’a asilanarak 37+0,1°C’de, mantar suslar1 da
Sabouraud Dextrose Broth (Difco)’a asilanarak 25+0,1°C’de 24 saat siireyle inkiibe

edilmistir. Sterilize edilmis ve 45-50°C’ye kadar sogutulmus Miiller-Hinton Agar
(MHA, Oxoid) ve Sabouraud Dextrose Agar (SDA) belirtildigi sekilde hazirlanan
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bakteri (0,1 mL’de 108 adet/mL) ve maya (0,1 mL’de 108 adet/mL) suslarinin
buyyonlardaki kiiltiirleri ile asilanarak (Anonymous 1999) Vortex tiip karistiricida
calkalandiktan sonra 9,0 cm c¢apindaki steril petri kutularima yaklasik 15 mL
dagitilmistir. Katilasan agar ilizerine hazirlanan numune ¢ozeltisi emdirilmis diskler
hafifce bastirilarak aralarinda 2 cm kalacak sekilde yerlestirilmigtir. Bu sekilde
hazirlanan petri kutular1 4 °C’de 2 saat bekletildikten sonra bakteri asilanan plaklar 37 +
0,1°C’de 24 saat, maya asilanan plaklar 25 + 0,1°C’de 48 saat inkiibe edilmistir
(Bradshaw 1992, Collins et al. 1989). Siire sonunda besiyeri iizerinde olusan inhibisyon
zonlart mm olarak degerlendirilmistir. Yapilan deneyler 3 paralel olarak tekrarlanmus,

sonuglar ortalama deger olarak verilmistir.

3.2.8 Elektriksel iletkenliklerin incelenmesi

Elektriksel 6zelliklerini incelemek icin, sentezlenen maddelerin, 24.000 psi basing
altinda peletleri hazirlandi. Peletler iizerine iyot dop edildi. Iyotla dop islemi, bir

desikatorde oda sicakliginda ve atmosferik basing altinda peletlerin iyot buharlaria

maruz birakilmasi seklinde gergeklestirildi.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1 Polimerizasyon Kosullari

2-PiF ve 4-PIF Schiff bazlar1, bazik su ortaminda ¢oziinmektedir. Bazik ¢dzeltilerinden
oksijen gecirildiginde fenoksi radikallerin rengi olan kahverengiye déniisiir. On
denemelerle bazik sulu ortamda oksijen ile polimer elde edildigi belirlenmis ve oksidatif
polikondensasyon reaksiyonlar1 sulu bazik ortamlarda gerceklestirilmistir. Yiikseltgen
olarak NaOCIl ve H,0,’de denenmistir. Ancak, NaOCI’le ¢ok diisiik verimde iiriin elde
edilmis (%0,4) ve H»O, ile polimer olusumu goézlenmemistir. Bu nedenle
polimerizasyon icin yiikseltgen olarak oksijen segilmistir. O, NaOCl ve H,O, gibi
yiikseltgenlerin aktiflik siras1 H,O,>NaOCI>O; olarak bilinse de reaksiyona giren
maddelerin 6zelliklerine gore etkilerinin degisebilecegi belirtilmistir (Kaya and

Koyuncu 2003, Kaya and Gtil 2004).

2-PiF ve 4-PiF’in sulu bazik ortamda oksijenle oksidatif polimerizasyonu; oksijen akis
hizi, baslangic derisimleri, reaksiyon siiresi ve sicaklik gibi parametrelerin
degistirilmesi ile incelenmistir. Reaksiyon kosullar1 incelenirken; incelenen parametre
degisken deger olarak, diger parametreler ise sabit deger olarak alinmustir.

Reaksiyon kosullarini arastirmaya baslamadan once ilk olarak, monomerlerin oda
sicakliginda doygun ¢ozeltileri hazirlanmis ve 0,34 mol/L derisim reaksiyon kosullari
incelenirken esas alinmustir.

4.1.1 Poli(2-PiF)’in sentezi

Oksijen akis hizinin reaksiyon verimi iizerine etkisi Sekil 4.1°de verilmistir.
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verim, %

O C’ T T T 1
0 0,5 1 1,5 2

oksijen akis hizi, [/saat

Sekil 4.1 Poli(2-PIF) sentezinde, O, akis hizinin % verim iizerine etkisi
{Sicaklik: 80 °C, Siire: 2 saat ve [2-PiF],=[KOH],= 0,34 mol/L}

Polimerizasyon sartlari; [2-PiF];=[KOH],=0,34 mol/L, O,=0,1 L/saat ve 2 saat iken
verim %20,6 olarak elde edilmistir. Poli(2-PiF)’in verimi, oksijen akis hizinin
degismesinden etkilenmistir. Oksijen akis hizi 0,1 L/saat’ten 1,8 L/saat’e dogru
arttirildiginda 2-PIF’in verimi %20,6’dan %46,6’ya kadar yiikselmistir (Sekil 4.1). 1,8
L/saat’ten daha yiiksek akis hizlarinda reaksiyon ortamina oksijen goénderildiginde,
reaksiyon veriminin %46’dan daha asagi degerlere diistiigii goriilmiistiir (4,8 L/saat
%28,2). Yikseltgen miktarinin artmasiyla verimin azaldigi ve bunun nedenin de
polimerin monomere depolimerizasyonunun olabilecegi bazi ¢aligmalarda belirtilmistir
(Kaya and Koga 2004). Bunun sonucunda verim diisiik olarak gerceklesmistir. 2-PIF’in
fazla oksijenin etkisiyle kismen baslangi¢ maddelerine hidroliz oldugu da diisiiniilebilir.
Sonucta en iyi akis hizi olarak 1,2 L/saat tespit edilmistir. Diger parametrelerin

reaksiyon verimi iizerine etkileri incelenirken, bu akis hiz1 sabit deger olarak alinmigtir.
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Poli(2-PiF)’in veriminin, monomerin baslangic derisimi ([2-PIF],) ile degisimi
incelenmis ve yapilan deneylerde verimin derisimle degistigi gézlenmistir (Sekil 4.2).
Sicaklik, siire ve oksijen akis hizi gibi diger parametreler sabit tutulup, monomer
derisimi 0,045 mol/L alindiginda verim cok diisilk oranda ger¢eklesmistir (%5,8).
Derisim iki katina ¢ikarildiginda verimde 6nemli Olclide artis meydana gelmistir
(%25,8). Monomer derisimi 0,34 mol/L’de verim %46,1 olmus, monomer derisimi daha
da arttirlldiginda (0,45 mol/L) verim fazlaca degismemis ve %46,3 degerine ulasmistir.
Deneyler sonucunda 2-PIF icin en iyi baslangic derisimi 0,34 mol/L segilmistir. Bu

derisim, diger parametrelerin reaksiyon verimi tizerine etkileri incelenirken, sabit deger

olarak alinmistir (Sekil 4.2).
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monomer derisimi, mol/L

Sekil 4.2 Poli(2-PIF) sentezinde, monomer derisiminin % verim iizerine etkisi
{Sicaklik: 80 °C, Siire: 2 saat ve [O,]: 1,2 L/saat}
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Reaksiyon lizerine sicaklik ve siirenin etkileri de incelenmis ve Sekil 4.3’de verilen
sonuglar elde edilmistir. Sicaklik ve siirenin artmasiyla polimer veriminin yiikseldigi
gbzlenmistir. 25°C’de yapilan ilk incelemede verim ¢ok diisiik (%0,2) ¢ikmistir. Bu
nedenle sicaklik yiikseltilmis ve 60°C’de 0,5 saat sonunda verim %@4,3 olarak elde
edilmigtir. Stire 1 saat’e arttirildiginda verimde ¢ok az (%]1,2) artis gozlenmistir.
Siirenin arttirilmasiyla verim artmaya devam etmis ve 4 saatte %33,1’lik degerine
ulagilmigtir. Sicaklik 70°C’ye yiikseltildiginde, 0,5 saatte %7,4 verimle iriin elde
edilmistir. Siirenin uzatilmasiyla daha yiiksek verimler elde edilmistir. Ancak yine de
10°C’lik bir sicaklik artisinda verimde sadece %0,8’lik bir artis meydana gelmistir.
Sicakligin 80°C’ye yiikseltilmesiyle 0,5 saatte bile %13’liik bir artis olmustur. 80°C’de
stirenin 4 saate kadar uzatilmasi ile %48,7’lik bir verim elde edilmistir. Sicakligin

90°C’ye ¢ikarilmastyla 0,5 saatte verim %21,6 olarak elde edilmistir.
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Sekil 4.3 Poli(2-PIF) sentezinde, sicaklik ve siirenin % verim iizerine etkisi
{[O,]: 1,2 L/saat, [2-PIF];=[KOH],= 0,34 mol/L ve 0: 60 °C, [1: 70 °C, A: 80 °C, x: 90 °C}
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Stire 4 saate ¢ikarildiginda ise %50,1 verim gergeklesmistir. 80°C ve 90°C arasinda
verimde %1,4’liik bir fark olmasina karsin yine de en iyi verim 90°C ve 4 saatte
alimmistir. Ayrica, 4 saatten daha uzun reaksiyon siirelerinde gergeklestirilen
reaksiyonlarda verimin %50’den daha asag1 diistiigli tespit edilmistir (8 saatte %35,7).
Yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siiresinin etkisiyle polimer, monomere depolimerize
olabilmektedir (Kaya and Koga 2004). [2-PIF],=[KOH],=0,34 mol/L, O,=1,2 L/saat,
90°C ve 4 saat kosullarindaki deneyde en yliksek verimle (%50,1) polimer sentezi

gergeklestirilmistir.

4.1.2 Poli(4-PiF)’in sentezi

4-PIF’in oksidatif polimerizasyonu da sulu bazik ortamda gerceklestirilmistir. Oksijen

akis hizinin reaksiyon verimi iizerine etkisi Sekil 4.4’de verilmistir.

verim, %
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Sekil 4.4 Poli(4-PiF) sentezinde, O, akis hizinin % verim iizerine etkisi
{Sicaklik: 80 °C, Siire:2 saat ve [4-PIF]=[KOH],= 0,34 mol/L }
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Polimerizasyon sartlari; [4-PIF],=[KOH],=0,34 mol/L, 0,=0,3 L/saat ve 2 saat iken
verim %8,3 olarak elde edilmistir. Poli(4-PiF)’in verimi, oksijen akis hizinmn artmastyla
etkilenmistir. Oksijen akis hiz1 0,3 L/saat’ten 4,8 L/saat’e dogru arttirildiginda 4-PiF’in
verimi %8,3’den %33,1 e kadar yiikselmistir. 4,8 L/saat’ten daha yliksek akig hizlarinda
reaksiyon ortamina oksijen gonderildiginde, reaksiyon veriminin %33’den daha asagi
degerlere diistiigli gortilmustiir (9,6 L/saat %11,9).Yiikseltgen miktarinin artmasiyla
verimin azaldig1 ve bunun nedenin de polimerin monomere depolimerizasyonunundan
kaynaklanabilecegi bilinmektedir (Kaya and Koga 2004). Bunun sonucunda verim
diisik olarak gerceklesmistir. 4-PIF’in fazla oksijenin etkisiyle kismen baslangig
maddelerine hidroliz oldugu da diisiiniilebilir. Sonugta en 1yi akis hiz1 olarak 2,4 L/saat

tespit edilmistir (Sekil 4.4).
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Sekil 4.5 Poli(4-PiF) sentezinde, monomer derisiminin % verim {izerine etkisi
{S1caklik: 80 °C, Siire: 2 saat ve [O,]: 2,4 L/saat}
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Poli(4-PiF)’in polimerizasyon veriminin, monomerin baslangi¢ derisimi ([4-PIF],) ile
degisimi incelendi ve yapilan deneylerde verimin derisimle degistigi gozlenmistir.
Sicaklik, siire ve oksijen akis hizi gibi diger parametreler sabit tutulup, diisiik monomer
derisimlerinde (0,045 mol/L) verimin de diisikk oldugu gozlendi (%3,5). Derisim
arttirildiginda verimde onemli 6lgiide artis meydana gelmistir. Ornegin 0,180 mol/L
degerinde %17,9 iken, 0,34 mol/L’de verim %30,4 olmustur. Bu degerden yiiksek
monomer derisimlerinde (0,45 mol/L) verimin fazlaca degismedigi (%30,6)

gdzlenmistir(Sekil 4.5). Sonraki deneylerde 4-PIF’in baslangic derisimi olarak 0,34
mol/L secildi.

Polimer verimi iizerine sicaklik ve siirenin etkileri incelendi ve Sekil 4.6’da verilen

sonuclar elde edildi.
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Sekil 4.6 Poli(4-PIF) sentezinde, sicaklik ve siirenin %verim iizerine etkisi
{[0,]: 2,4 L/saat, [4-PIF],=[KOH],= 0,34 mol/L ve 0: 60 °C, [1:70 °C, A: 80°C, X: 90 °C}
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Sicaklik ve siirenin artmasiyla polimer veriminin yiikseldigi gozlenmistir. 25°C’de
yapilan ilk incelemede verim cok diisiik (%0,01) cikmistir. Bu nedenle sicaklik
yiikseltilmis ve 60°C denenmistir. Sicaklik 60°C alindiginda 1 saat sonucunda verim
%9,6 olarak gerceklesmistir. Siirenin artirilmasiyla verim artmis ve 6 saatte %32,2

verime ulagilmistir.

Sicaklik 70°C’ye yiikseltildiginde, 1 saatte %11,5 verimle iiriin elde edilmistir. Siirenin
uzatilmasiyla daha yiiksek verimler elde edilmistir. Sicakligin 80°C’ye yiikseltilmesiyle
1 saatte bile %16,2’lik bir artis olmustur. 80°C’de siirenin 6 saate kadar uzatilmasi
sonucunda %49,9’luk bir verim elde edilmistir. Sicakligin 90°C’ye c¢ikarilmasiyla 1
saatte verim %19.,4 olarak gerceklesmistir. Siire 6 saate ¢ikarildiginda ise %52,4 verim
gergceklesmistir. Ayrica, 6 saatten uzun reaksiyon siirelerinde gergeklestirilen
reaksiyonlarda verimin %50’den daha asag: diistligii tespit edilmistir (10 saatte %25,4).
Yiiksek sicaklik ve uzun reaksiyon siiresinin etkisiyle polimer, monomere depolimerize
olabilmektedir (Kaya and Koga 2004). [4-PIF],=[KOH],=0,34 mol/L, O,=2,4 L/saat,
90°C ve 6 saat kosullarindaki deneyde en yiiksek verimle (%52,4) polimer sentezi
gerceklestirilmistir.

2-PiF ve 4-PiF’in polimerizasyon kosullar1 karsilastirildiginda, her iki monomer iginde
en uygun derigsimin 0,34 mol/L oldugu goriilmektedir. Polimerizasyon verimlerinin;
monomerin baglangi¢c derisimi, oksijen akis hizi, siire ve sicaklik artisiyla arttig
gbzlenmistir. Ancak, 0,3 L/saat’lik bir oksijen akis hizinda 4-PIF’de verim %8’lerde
gerceklesirken, 2-PiF’de %30’larda gergeklesmektedir. 4-PIF’in polimerizasyonu igin
saatte 2,4 litre oksijen gerekirken, 2-PiF’in igin saatte 1,2 litre oksijen gerekmektedir.
0,34 mol/L derisimde 4-PIF’den polimer verimi %30,4 olarak gerceklesirken, 2-PIiF
polimerinin verimi %46,3 olarak gerceklesmistir. Ayni reaksiyon kosullari dikkate
alindiginda, 2-PIF’in polimerizasyon verimi, 4-PIF’e gore %10 daha fazla olarak
gerceklesmistir. 90°C ve 4 saatte 2-PIF’te verim %50,1, 4-PIF’te ise %44,7 olmustur.
Yaklagik olarak %50 verime ulasmak, 2-PiF’in polimerizasyonu sirasinda 4 saati
bulurken, 4-PIF’te bu siire 6 saati bulmustur. Biitiin parametreler gdz oniine alindiginda,
2-PiF’in 4-PIF’e gore daha kolay polimerlestigi sonucuna ulasildi. Bu da 2-PiF’in
yiikseltgen polimerizasyona karsi 4-PIF’e gére daha aktif oldugunu gostermektedir.
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Benzer Ozellikte sayilabilecek aminofenollerin polimerizasyonu ile 2-PIF ve 4-PiF’in
ylukseltgen polimerizasyonu kiyaslandiginda; aminofenollerdeki polimerizasyon aktiflik
siras1 p>m>o seklinde gergeklesirken (Ragimov et al. 1997), 2- ve 4-PIF’de o0>p olarak
gerceklesmistir. Aminofenollerden farkli olarak ilaveten piridinaldehit gruplari iceren 2-
ve 4-PiF’de yapisal olarak aktiviteyi bu piridinaldehitlerin degistirdigi soylenebilir.
Sonug olarak polimerlerin verimi sicaklik, siire ve monomerin baslangi¢ derisimlerinin

degisiminden etkilenmistir.

4.2 Monomer ve Polimerlerin Karakterizasyonu

4.2.1 Monomer ve polimerlerin kimyasal bilesimi, erime noktas1 ve fiziksel

gorinimii
2-PIF ve 4-PIF monomerleri karakteristik Schiff bazi rengindedir. Her iki monomerde
sar1 renkli olup, kristal yapilidir. Erime noktalar1 sirasiyla 193 °C ve 210 °C’dir. Yap1

elementlerinin analiz sonuglar, teorik degerlerle uyusmaktadir (Cizelge 4.1).

Cizelge 4.1 Sentezlenen maddelerin elementel analiz, erime ve verim degerleri

Erime Elementel Analiz Sonuglari
l\é[-)adﬁ?kzlldl/ Noktalari, Ve‘;l m, % C % N % H
zellikler °C ° Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel | Teorik | Deneysel/
2-PIF 193 89,0 72,72 72,53 14,14 14,25 5,05 5,13
Poli(2-PIF) > 300 50,1 73,47 71,53 14,28 12,40 4,08 4,84
4-PIF 210 93,0 72,72 72,41 14,14 14,24 5,05 4,11
Poli(4-PiF) >300 52,4 73,47 71,73 14,28 13,40 4,08 4,84

Poli(2-PiF) ve poli(4-PiF) polimerleri karakteristik polifenol renginde ve kati toz
seklindedir. Sentez kosullarina bagli olarak polimerlerin rengi degismekte ve acgik

kahve, koyu kahve ve siyah renkler alabilmektedir.

Sentezlenen maddelerin metal komplekslerinin rengi ise koyu kahve ve siyah renklidir.
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4.2.2 Céziiniirliik

2-PiF’in ¢oziiniirliik testleri cesitli ¢oziiciiler icerisinde yapilmistir. Coziiniirliik test
sonuglar1 Cizelge 4.2°de verilmistir. 2-PIF; DMF, THF, DMSO, etanol, etil asetat,

metanol, kloroform, heksan, aseton, der.H,SO4 ve KOH(aq)’da ¢ok iyi ¢oziinmektedir.

Toluende ise kismen ¢oziinmektedir.

Poli(2-PiF); DMF, THF, DMSO, der.H,SO4 ve KOH(aq)’da ¢dziinmektedir. Etanol,

etil asetat, metanol, kloroform, heksan, aseton ve toluen de ise ¢oziinmemektedir.

Cizelge 4.2 Sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testi

- £ =]

£ = s = § A2

= |« |2 |E |2 |5 | |5 |8 |E |5 |F&

= |z |z | |8 |2 |2 |2 |2 |% |2 |=

a = | a = = = < = < = | ¥ a

>-PiF + |+ |+ |+ |+ |+ |+ ]+ |+ ]|+ ]|+

Poli(2-PiF) S R - - - - - - - T | +

4-PiF + + + A+ | A+ | A+ | A+ | A+ | A+ | A+ + +

Poli(4-PiF) + + + | o - d- - - 5- - + +
+ : ¢Oziinmekte A+ : sicaklik etkisi ile ¢oziinmekte

o- : kismen ¢6ziinmekte - : ¢Oziinmemekte

4-PiF; DMF, THF, DMSO, der.H,SO, ve KOH(aq)’da ¢ok iyi ¢oziinmekte, etanol, etil

asetat, metanol, kloroform heksan, aseton ve toluen ile 1sitilarak ¢oziinmektedir.
Poli(4-PiF) ise DMF, THF, DMSO, der.H,SO4 ve KOH(q’da ¢ok 1yi ¢oziinmekte,

etanol, metanol ve asetonda isitilarak kismen ¢oziinmektedir. Etil asetat, kloroform,

heksan ve toluen de ise hi¢ ¢oziinmemektedir.
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Sentezlenen  polimerlerin, reaksiyon sonunda reaksiyona girmeden kalan
monomerlerden ayrilmasinda ¢oziinlirlik farkindan yararlanilmistir. Reaksiyona
girmeyen 2-PIF ve 4-PiF etil asetatla ortamdan uzaklastirilmistir. Monomerlerle
polimerlerin  farkli ¢dziiciilerde ¢oziinmesi de polimerizasyon reaksiyonunun

gergeklestiginin bir kanitidir.

4.2.3 UV-Visible spektrumlar

2-PiF ve poli(2-PiF)’in UV spektrumlar1 THF’de alinmustir. 2-PiF’in UV spektrumunda
237, 255, 280 ve 365 nm’de bandlar gozlenmistir. Bu bandlardan OH ve CH=N
gruplarina ait K bandlari sirastyla 255 ve 280 nm’de; B ve R bandlari ise sirasiyla 237
ve 365 nm’de gdzlenmistir. Poli(2-PiF)’in UV spektrumu incelendiginde; uzun konjuge
bag sistemi sebebiyle band sayisinda azalma oldugu gozlendi. 254 ve 295 nm’de
fonksiyonel gruplara (OH ve CH=N) ait K bandlari, 415 nm’de ise CH=N gruplarina ait
R bandlaridir (Sekil 4.7).

Ab=

ZZom 00 m monm a0 m ZZnm q00,m Gnom aonm
nm. nm.

Sekil 4.7.a. 2-PIF, b. poli(2-PiF)’in UV spektrumlari
4-PIF ve poli(4-PiF)’in UV spektrumlar1 THF de alinmistir. 4-PIF’in UV spektrumunda

240, 260, 310 ve 340 nm’de bandlar gézlenmistir. 4-PiF’in, OH ve CH=N gruplarina ait
K bandlar sirasiyla 240 ve 310 nm’de; B ve R bandlar1 sirasiyla 260 ve 340 nm’de
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ortaya c¢ikmaktadir. Poli(4-PiF)’in UV spektrumunda da; uzun konjuge bag sistemi
sebebiyle bandlar genislemektedir. 252 ve 313 nm’de fonksiyonel gruplara (OH ve
CH=N) ait K bandlari, 346 nm’de ise CH=N gruplarina ait R band1 gozlenmistir ($ekil
4.8).

Abs
o

Z20,m aonm E00,m =00,m <0 nom soam =nnm
nm. nm.

Sekil 4.8.a. 4-PIF, b. poli(4-PIF)’in UV spektrumlari

2-PIF ve 4-PIF, UV 1smim 450 nm kadar absorplarken, polimerin absorpsiyon piki 800
nm’ye dek uzanmaktadir (Sekil 4.7 ve 4.8). 450 nm’den yiiksek degerlerde poli(2-PiF)
ve poli(4-PIF)’in absorbans siddeti 2-PIF ve 4-PIF’in absorbans siddetlerinden olduk¢a
kuvvetlidir. Polimerde, -CH=N- grup bandlarinin goériiniir bolgeye dogru kaymasi,

konjuge = sisteminden kaynaklanmaktadir (Cazacu et al. 2004).

4.2.4 FTIR spektrumlari

2-PiF, 4-PIF ve polimerlerinin FTIR spektrumlari karsilastirildiginda fonksiyonel
gruplara ait temel piklerin ayn1 oldugu goriilmektedir (Sekil 4.9, Sekil 4.10).
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Sekil 4.9.a. 2-PIF, b. poli(2-PiF)’in FTIR spektrumlari

2-PiF’in FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.9.a); 1600 cm™’de azometin gruplari
i¢cin karakteristik olan keskin pik gozlenmektedir. Fenol OH gruplarinin kismen genis
bandlar1 3381 cm™ de, aromatik CH esneme titresim gerilimleri 3053 cm™’de ortaya
¢ikmaktadir. 1504 ve 1417 cm™ bolgelerinde ise benzen halkast ve C=C baglarmin
siddetli bandlar1 gézlemlenmektedir. Fenol C-O ve aromatik —C=N titresimleri ise 1217
ve 1159 cm™’de ortaya ¢ikmakta (Sekil 4.9), ayrica 2687 cm™’de molekiil ici hidrojen
bag1 gozlemektedir.

Poli(2-PiF)’in FTIR spektrumunun, monomerin spektrumuna karakteristik bandlar
acisindan benzemekte ancak, polimerin spektrumunda band sayilar1 azalmaktadir (Sekil
4.9.b). 1615 cm’de azometin gruplari igin karakteristik olan keskin pike aittir. Bu da
polimerik yapida azometin yan gruplarinin korundugunu gostermektedir. Polimerin
assosiye fenol OH gruplarmin genis bandlari 3400 cm’de, aromatik CH esneme
titresim gerilimleri 3070 cm™’de ve C-H alifatik titresimleri 2999 cm™’de ortaya
cikmaktadir. 1523-1421 cm™ bélgelerinde ise benzen halkasi ve C=C baglarmnin siddetli
bandlar1 gozlenmektedir. Fenol C-O ve aromatik —C=N titresimleri ise 1268 cm™ ve
1165 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.9). Poli(2-PiF)’te ise 2855 cm™’de hidrojen
bagi bandi yer almaktadir. Bu deger literatiirlerdeki degerlerle uyumludur (Yildiz et al.

1998).
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Sekil 4.10.a. 4-PIF, b. poli(4-PiF)’in FTIR spektrumlari

4-PIF’in FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.10.a); 1600 cm™’de azometin gruplar
i¢cin karakteristik olan keskin pik gozlenmektedir. Fenol OH gruplarinin kismen genis
bandlar1 3452 cm™’de, aromatik CH esneme titresim gerilimleri 3064 cm™ bélgesinde
ortaya ¢tkmaktadir. 1523, 1472 ve 1421 cm™ bolgelerinde ise benzen halkas: ve C=C
baglariin siddetli bandlar1 gézlenir. Fenol C-O ve aromatik —C=N titresimleri ise 1268
cm” ve 1165 cm™ alanlarinda ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.10).

Poli(4-PiF)’in FTIR spektrumunun, monomerin spektrumuna karakteristik bandlar
acisindan benzemekte ancak, polimerin spektrumunda band sayilar1 azalmaktadir (Sekil
4.10.b). 1600 cm™"’de azometin gruplar i¢in karakteristik olan keskin pike aittir. Bu da
polimerik yapida azometin yan gruplarinin korundugunu gostermektedir. Fenol OH
gruplarinin kismen genis bandlari 3412 cm™’de, aromatik CH esneme titresim
gerilimleri 2810 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir. 1550-1448 cm™ bolgelerinde ise benzen
halkas1 ve C=C baglarinin siddetli bandlar1 gézlenmektedir. Fenol C-O ve aromatik —
C=N titresimleri ise 1240 cm™ ve 1166 cm™ alanlarinda ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.10).
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Fenolik —OH grubuna ait bandlar ile -CH=N gruplarina ait bandlarin polimerde de
ortaya c¢ikmasi, polimerlesme sonucunda yapinin aynen korundugunu gostermektedir.
Polimerlerin IR bandlarimin  genis ¢ikmasi da  polimerlesmenin  oldugunu
gostermektedir. FTIR spektrumlart polimerlesmenin hangi konumdan gittiginden
ziyade, polimerlesme sonucunda fonksiyonel yapinin korunup korunmadigin
gostermesi agisindan 6nemlidir. Ciinkii, bazi Schiff baz siibstitiientli polifenollerin
polimerizasyonu (Kaya and Koyuncu 2003, Kaya and Giil 2004) sirasinda —CH=N-
gruplariin, reaksiyon sirasinda kismen (~%10) hidroliz olarak -CHO ve —COOH

gruplaria doniistiigii bilinmektedir.

4.2.5 'H- ve "C-NMR spektrumlari

2-PiF’in '"H-NMR analizleri de FTIR spektrumunu desteklemektedir. DMSO-ds da
kaydedilen spektrum degerleri; 9,24 (s, 1H, OH); 8,79(s, 1H, CH=N); 6,85 (d, 1H, Ar-
Ha); 7,15 (t, 1H, Ar-Hb); 6,95 (t, 1H, Ar-Hc); 7,29 (d, 1H, Ar-Hd); 7,96 (d, 2H, Ar-
Hee’) ve 8,74 (d, 2H, Ar-Hff”) ppm’de ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.11, Sekil 4.12).

Sekil 4.11 2-PIF’in agik yapist

2-PiF’in PC-NMR spektrumu ise 10 sinyal vermektedir. Bu sinyaller, 152,14 (C1-ipso-
OH); 116,87 (C2-H); 129,03 (C3-H); 122,84 (C4-H); 119,91(C5-H); 137,32 (C6-ipso-
N=); 157,82 (C7-N=); 143,36 (C8-ipso); 119,99 (C9, 12-H); 150,74 (C10, 11-H) ppm
degerlerinde ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.11, Sekil 4.13).
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Sekil 4.12 2-PiF’in '"H-NMR spektrumu

Sekil 4.13 2-PiF’in "C-NMR spektrumu

70



Poli(2-PiF)’in DMSO-d¢’da kaydedilen 'H-NMR spektrum degerleri; 10,03 (s, 1H,
OH); 9,64 (s, 1H, CH=N); 6,86-7,75 (m, 1H, Ar-Hb ve 2H, Ar-Hee’); 8,68 (s, 1H, Ar-
Hd); 8,38 (d, 2H, Ar-Hff’) ppm’de ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.11, Sekil 4.14)

r . -+ ~ 1 - - - 1 ~ T T 1 ' T T T T T
14 12 10 8 6  ppm

Sekil 4.14 Poli(2-PiF)’in 'H-NMR spektrumu

DMSO-dg da alinan poli(2-PiF) in *C-NMR spektrumu 10 sinyal vermektedir. Bunlar
sirastyla 155,10(C1-ipso-OH); 131,03 (C2-ipso); 124,84 (C3-H); 133,15 (C4-ipso);
127,32(C5-H); 138,23 (C6-ipso-N=); 160,01 (C7-N=); 144,63 (C8-ipso); 122,57 (C9,
12-H); 149,27 (C10, 11-H) seklindedir (Sekil 4.11 , 4.15).

Sekil 4.15 Poli(2-PiF)’in ?C-NMR spektrumu
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2-PIF ve poli(2-PiF)’'in ""C-NMR spektrumuna gére, monomerin C2 ve C4 pik
degerleri 116,87 ve 122,84 ppm’de gozlenmistir. Polimerininki ise sirasiyla 131,03 ve
133,15 ppm’de gozlenmistir. Bu degerler, halka iizerinden orto ve para baglanmalar
icin hesaplanan teorik pik konumlart ile uyumludur. Oksifenilenlerinde baglanmaya
katildig1 gozlenmistir. Boylece polimerdeki fenil halkasinda, orto, para konumlarinin
yan sira oksifenilenden de baglanmanin gerceklestigi goriilmiistiir. 'H ve "C-NMR
sonuglar;, baglanmanin 2-PIF’in ~OH grubuna gére orto, para konumlarmdan ve
oksifenilen halkasindan gergeklestigini ve C-C baglanma sekli yaninda C-O-C
baglanmasinin da gerceklestigini géstermektedir (Ayyagari 1995). Spektral analizlere

gore Poli(2-PIF) zincirinin baglanma formlar1 Sekil 4.23°de verilmistir.

4-PiF’in '"H-NMR analizleri de FTIR spektrumunu desteklemektedir. DMSO-ds’da
kaydedilen spektrum degerleri; 9,73 (s, 1H, OH); 8,75(s, 1H, CH=N); 6,86 (d, 2H, Ar-
Haa’); 7,37 (d, 2H, Ar-Hbb’); 8,78 (d, 2H, Ar-Hee’) ve 7,80 (d, 2H, Ar-Hdd’) ppm’de
ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.16, Sekil 4.17).

Sekil. 4.16 4-PIF’in agik yapisi

4-PiF’in, PC-NMR spektrumu da DMSO-ds’da alinmustir. Bunlar sirastyla 155,92 (C1-
ipso-OH); 116,70 (C2, 6-H); 123,92 (C3,5-H); 143,89 (C4-ipso-N=); 158,11 (C7-H);
142,48 (C8-ipso-C=) ve 122,73 (C9, 12-H); 151,19 (C10, 11-H) ppm’de ortaya
cikmaktadir (Sekil 4.16, Sekil 4.18).
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Sekil 4.17 4-PiF’in "H-NMR spektrumu
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Sekil 4.18 4-PiF’in *C-NMR spektrumu
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Poli(4-PiF)’in DMSO-ds’da kaydedilen '"H-NMR spektrum degerleri; 9,68 (s, 1H, OH);
8,69 (s, 1H, CH=N); 8,71 (d, 2H, Ar-Hcc’); 7,80 (d, 2H, Ar-Hdd’); 6,83 (d, 2H, Ar-
Haa’) ve 7,30 (d, 2H, Ar-Hbb’) ppm’de ortaya g¢ikmaktadir. Ayrica, 6,53 ve 8,48
ppm’de iki yeni singlet pik ortaya ¢ikmistir. Bu pikler, OH gruplarma gore orto
pozisyonlarinda polimerlesme sirasinda olusan C-C baglanmalarindan ileri gelmektedir

(Sekil 4.16, Sekil 4.19).
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Sekil 4.19 Poli(4-PiF)’in 'H-NMR spektrumu

DMSO-ds da alinan poli(4-PiF)’in C-NMR spektrumu 8 sinyal vermektedir. Bunlar
sirastyla 156,97 (Cl-ipso-OH); 117,39 (C2,6-H); 124,71 (C3,5-H); 144,70 (C4-ipso-
N=); 159,07 (C7-H); 144,65 (C8-ipso-C=); 123,49 (C9,12-H); 152,15 (C10,11-H).
(Sekil 4.16, Sekil 4.20).
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Sekil 4.20 Poli(4-PiF)’in *C-NMR spektrumu
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4-PIF ve poli(4-PiF)’in ""C-NMR spektrumu kiyaslandiginda polimerin kimyasal
kayma degerlerinin monomerinkinden 1 ppm kadar farkli oldugu goriilmektedir. Bu
degerler, halka iizerinden orfo baglanmalari i¢in hesaplanan teorik pik konumlar ile
uyumludur. Oksifenilenlerinde baglanmaya katildig1 gozlenmistir. Boylece polimerdeki
fenil halkasinda, orto konumlarinin yan1 sira oksifenilenden de baglanma
gerceklesmektedir. 'H ve *C-NMR sonuglari, baglanmanin 4-PiF’in —OH grubuna gore
orto konumlarindan ve oksifenilen halkasindan ilerledigini ve C-C baglanma sekli
yaninda C-O-C baglanmasinin (Ayyagari 1995) da etkin oldugunu gosterir. Spektral

analizlere gore poli(4-PIF) zincirinin baglanma formlar1 Sekil 4.23°de verilmistir.

4.2.6 Reaksiyon Mekanizmalari

Polimerler yapisal analizleri, polimerizasyon sonucunda C-C ve C-O-C
baglanmalarindan her ikisinin de oldugunu gostermektedir. Literatiir verileri(Ragimov

et al. 1989, 1997, Kaya 2006a,b), polimerlerin oksidatif polikondensasyonu icin

asagidaki mekanizmay1 dnermeye imkan verir.
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Poli(2-PIF)’in olusum mekanizmasi
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Sekil 4.21 Poli(2-PIF)’in olusum mekanizmasi
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Poli(4-PIF)’in olusum mekanizmasi
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Sekil 4.22 Poli(4-PIF)’in olusum mekanizmasi

Bu mezomerler, kendileri ve birbirleri ile katilarak uygun dimerik ketonlara gevrilir ve

enolik forma dontistirler (Sekil 4.21 ve Sekil 4.22).

Sonraki asamalarda meydana gelmis dimerik fenoller, alkalilerle etkileserek fenolatlara

cevrilirler ve oksitlenerek uygun dimerik fenoksi radikaller olustururlar. Dimerik
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fenoksi radikaller ise benzerleri ve monofenoksi radikallerle katilarak tri- ve tetramerler
olustururlar. Sonra bu reaksiyon pentamer, hekzamer, oktamer ve polifenollerin

meydana gelmesi ile sona erer.

'H- ve "C-NMR verilerine gére; polimerizasyon, 2-PiF’in -OH gruplarina gére, orto,
para ve oksifenilen konumlarindan gerceklesmektedir. 4-PiF’in -OH gruplarina gére,

orto ve oksifenilen konumlarindan gergceklesmektedir (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23.a. Poli(2-PIF), b. poli(4-PIF)’in yapisal seklinden bir kisim

4.2.7 Mol kiitlesi ve dagilim egrileri

Poli(2-PIF) ve poli(4-PIF) ait birer mol kiitlesi dagilim egrisi rnek olarak Sekil 4.24 ve
Sekil 4.25°de verilmistir.

-
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Sekil 4.24 Poli(2-PiF)’in mol kiitlesi dagilim egrisi
{Sicaklik(°C): 80, Siire: 1 saat, [2-PiF],=[KOH];= 0,34 mol/L ve O,: 1,2 L/saat}
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Poli(2-PiF)’in MKD kromatograminda iki pik gdzlenmistir. Bu degerlere gore polimer,
%38’lik kismu diisiik mol kiitleli (M, =1990, M,, =2320, HI=1,179), %62’lik kism1 ise
yiiksek mol kiitleli (M, =35420, M,,=39300, HI=1,110) zincirlerden olugmustur. Poli(2-
PiF)’e ait ortalama mol kiitlesi degerleri ise su sekilde bulunmustur; M,= 11358, M,~=
12624 ve HI=1,112 (Sekil 4.24).

10 12 14 16 12 20 o2 24

Sekil 4.25 Poli(4-PIF)’in mol kiitlesi dagilim egrisi
{Sicaklik(°C): 80, Siire: 2 saat, [4-PiF],=[KOH],= 0,34 mol/L ve O,: 4,8 L/saat}

Sekil 4.25°deki poli(4-PiF)’e ait mol kiitlesi dagilim egrisinden M,= 2164, M,= 3156 ve
HI=1,460 degerleri bulundu.

Ayrica, polimerlerin mol kiitlesi degerlerinin sentez kosullarina bagl olarak degistigi
tespit edilmistir. Ornegin; 4-PIF’in oksidatif polikondensasyonu sonucu elde edilen
poli(4-PIF)’in yinelenen birim sayisinin sentez kosullarmna bagli olarak 9-193 arasi
degistigi bulunmustur. Polimerlerin polidispersligi de genis dagilim aralifi
gostermektedir (1,09-3,31). Mol kiitlesi dagilimina, sicaklik, siire ve yiikseltgen tiirii
(NaOCl, H,O;, ve O,) gibi baz1 parametrelerin etki ettigi bilinmektedir (Kaya et al.
2006a). Cizelge 4.3, 4.4 ve 4.5’te, poli(4-PIF)’in reaksiyon sartlar1 ile mol Kkiitlesi

dagilim degerlerinin degisimi verilmistir.
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Cizelge 4.3 O, akis hizina gore 4-PIF’in mol kiitle degerlerinin degisimi

O,, L/saat
MKD 0,6 2,4 4,8
M, 1718 1915 2164
M,, 2775 2816 3156
HI 1,62 1,47 1,46

Sicaklik: 80°C, Siire: 2 saat, [4-PIF]¢=[KOH]o= 0,34 mol/L

Cizelge 4.4 Reaksiyon sicaklig ile 4-PiF’in mol kiitle degerlerinin degisimi

Sicaklik, °C
MKD 70 80 90
M, 1155 1915 2085
M, 1688 2816 6900
HI 1,46 1,47 3,31

Siire: 2 saat, [4-PIF]o=[KOH]y= 0,34 mol/L ve [0,]=2.4 L.saat"

Cizelge 4.5 Reaksiyon siiresi ile 4-PIF’in mol kiitle degerlerinin degisimi

Polimerizasyon siiresi, saat
MKD 2 4 6
M, 1915 4799 35286
M, 2816 7245 38315
HI 1,47 1,51 1,09

Sicaklik: 80°C, [4-PIF]=[KOH]o= 0,34 mol/L, [0,]=2,4 L.saat"

Poli(2-PIF) ve poli(4-PiIF)’in MKD egrileri bimodal karakter tasimaktadir. Yani
polimerler, mol kiitlesi bakimindan birbirlerinden kesin olarak ayrilan bir veya birkag
fraksiyondan olugsmaktadir. Ancak, mol kiitleleri farkli olan bu fraksiyonlar1 birbirinden
ayirarak fraksiyonlamak miimkiin olmamustir. Clinkili, sentez sonrasi reaksiyona
girmeyen monomerleri ¢oziicii ile temizlerken, kiigiik mol kiitleli fraksiyonlarin, yiiksek
mol kiitleli fraksiyonlarla H-baglar1 yaparak, konjuge bag sistemi ile ¢ok kuvvetli
kompleksler olusturmasi ihtimali s6z konusu olabilmektedir (Demir 2000).
Fraksiyonlarin, DMF ile kromatografide ayrilmasi, ancak fraksiyonlamayla ayrilmamasi

bu durumu desteklemektedir.
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4.2.8 TG-DTA egrileri

Poli(Schiff baz)larinin yiiksek sicakliklara karsi davraniglar1 yapilan birgok calisma ile
incelenmistir (Patel and Patil 1981, Karampurwala ef al. 1981, Ragimov et al. 1989,
Kaya et al. 2001, Cianga 2006). Bu nedenle, sentezlenen monomer ve polimerlerin azot
ortaminda termal dayanikliliklar1 arastirilmistir. Analizler, N, atmosferi altinda 20-
1000°C’de araliginda ve 10°C/dak 1sitma hizinda yapilmistir. Yapilan termogravimetrik
analiz sonuglarma gore; 2-PIF, 152°C’de bozunmaya baslamis ve 270-600°C arasinda
ise yiiksek oranda bozunmaya ugranustir. 2-PIF’in kiitle kayb1 1000°C’de %81,83
olarak gerceklesmistir. 4-PIF, 195°C’de bozunmaya baslamistir. 460 °C’ye gelindiginde
kiitlesinin %50’sini, 1000°C’ye gelindiginde ise %66,32’sini kaybetmistir. 4-PIF,
1000°C’de %37 karbon artik birakmustir (Sekil 4.26-Sekil 4.29, Cizelge 4.6 ve 4.7).

Cizelge 4.6 Monomer ve polimerlerin TG degerleri

Thas., %50 Kiitle kaybi, Karbon artik, %

(°0) (°C) (1000 °C de)
2-PIF 152 364 19,0
Poli(2-PIF) 145 594 443
4-PiF 195 444 37,0
Poli(4-PiF) 165 >1000 52,8

2-PIF ve 4-PiF’in yiiksek miktarda artik birakmasi, muhtemelen bu maddelerin
bozunma prosesleri sirasinda olusmus radikallerinin bir kismimnin polimerlesmeye
ugrayarak, sicakliga karst daha dayanikli makromolekiiller olusturmasindan

kaynaklanmis olabilir.

Poli(2-PiF)’in termogravimetrik analiz sonuglar1 incelendiginde, bozunmanin 145°C’de
basladig1 goriilmiistiir (Sekil 4.27, Cizelge 4.6 ve 4.7). Poli(2-PiF), 10°C-250°C
araliginda kiitlesinin %5’ini, 594°C’ye kadar ise kiitlesinin %50’sini kaybetmistir.
Poli(2-PIF)’in en yiiksek pargalanma hiz1 ikinci asamada gerceklesmistir (2,04 mg/dak).
Poli(2-PiF), 1000°C’de %#44,3 karbon artik birakmistir. Poli(4-PIF)’in termal
bozunmasi ii¢ asamali olarak gerceklesmistir (Sekil 4.29, Cizelge 4.6 ve 4.7). Poli(4-
PiF) 165°C’de bozunmaya baglamstir. 10°C-285°C araliginda kiitlesinin %35’ini
kaybetmistir, %50°1ik kiitle kayb1 ise >1000°C olarak gerceklesmistir. Bozunma prosesi
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oldukca yavas bir hizda gergeklesmistir. En hizli bozunma ise ikinci asamada olmustur
(0,78 mg/dak). TG analiz egrileri incelendiginde; polimerlerin monomerlerden daha

diisiik sicakliklarda bozunmaya basladig1 goriilmiistir.

Schiff baz yan gruplu polifenollerde de benzer durumlar dikkati ¢ekmektedir. Ornegin;
OTAP 130°C’de (Kaya et al. 2002a), OPAP 128°C’de (Kaya et al. 2002b), OFPIMP
22°C’de (Kaya and Giil 2004) ve O-4-PMAP 65°C’de (Kaya ef al. 2006b) bozunmaya
baslarken, bunlarin monomerleri ise sirasiyla 184°C, 180°C, 85°C ve 195°C’de
bozunmaya bagslamaktadir. Biitlin bu degerler, polimerlerin bozunma sicakliklarinin
kendi monomerlerininkinden daha diisiik oldugunu géstermektedir. Yani sicakliga karsi
polimerler, monomerlerden daha kararsiz gibi goriinmektedir. Ancak, %50 kiitle
kaybinin gerceklestigi sicaklik degeri ile artik karbon miktari, sicakliga karsi
dayanikliligin en iyi gostergeleri olarak bilinmektedir. TG analizlerine gore; bu
polimerlere ait bozunma sicakliklar1 ve 1000°C’deki kalan madde miktar
monomerlerininkinden oldukca yiiksektir. Ayrica, absorpsiyon halindeki su molekiilleri
50-100°C aras1 sicakliklarda, kristal yapidaki su molekiilleri ise 100-150°C arasi
sicakliklarda yapidan uzaklastirilabilmektedir (Kaya et al. 2006). Bu durum da,
polimerlerin, kendi monomerlerinden daha diisiik sicakliklarda bozunmaya basliyor gibi

goriinmelerine sebep olmaktadir.

Poli(2-PiF) ve poli(4-PiF)’in TG egrilerinde de 50-100°C aras1 sicaklikta gdzlenen %?3-
4’lik kitle kaybmin absorbe haldeki su molekiillerinin uzaklagsmasindan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.7 Monomer ve polimerlerin TG bozunma asama parametreleri

I. Asama II. Asama I11. Asama
Maddeler  ["AT, [Tow [ Wowo | - or | AT | T | Wonwo | o0 op | AT, | Toaw | W | o o,
°C °C | mg/dak m, 7o °C °C | mg/dak e °C | mg/dak m, 7o
: 152- 275- 365-
2-PIF 275 | 245 | 2,13 | 97,2 |55 1325 3,64 489 5o (455 1,32 19,0
. ; 145- 302- 365-
Poli(2-PIF) 300 240 | 0,82 | 87,2 365 315 | 2,04 |76,6 710 500 | 0,89 [44,3
: 195- 215- 386-
4-PIF 215 191 1,88 | 90,0 386 286 | 1,38 | 67,3 695 486 | 0,88 |37,0
. ; 165- 260- 480-
Poli(4-PIF) 260 200 | 0,52 | 95,1 430 337 | 0,78 | 78,4 777 633 | 0,59 |52.8
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Polifenollerin hidroksil gruplarinin yiikseltgenme ve katilma reaksiyonlarina karsi
aktivasyon enerjilerinin fenollerinkinden diisilk oldugu, buna konjugasyondan
kaynaklanan elektron yogunlugunun sebep oldugu bilinmektedir (Ragimov 1983). Bu
da polimerlerin bozunma baslangi¢ sicakliklarinin, monomerinkinden diisiik olmasina
sebep olmaktadir. Diger taraftan bozunma sicakliklari diisiik olsa da sicakligin
ylkselmesiyle polimerlerin monomerlere gore daha dayanikli oldugu TG egrilerinden

goriilmektedir.

Polimerlerin 1s11 bozunmalar1 sirasinda olusan makro polimerik radikallerin,
birbirleriyle birleserek daha uzun ve ag yapili polimerik molekiiller olusturarak,
poli(2PIF) ve poli(4-PiF)’in daha yiiksek sicakliklara karsi dayanmasini saglamis
olabilir. Ayrica, polimerlerin monomerlere gére daha yavas bir bozunma hizina sahip
olmasi, onlarin konjuge bir yapiya sahip oldugunu gostermektedir. Konjuge baglh
polifenoller, sigma bagli polimerlere gore sicakliga karsi daha dayaniklilik

gostermektedir (Berlin 1960).

Ana zinciri sigma-baglar1 ile baglanmis ve yan dallarinda Schiff baz gruplar1 iceren
poli(2H4ABPI), 700°C’de kiitlesinin tamamini kaybetmistir (Kaliyappan et al. 2004).
Ana zincirinde -CH=N- grubu bulunan poli(Schiff baz)lar1 ise 300-400°C gibi yiiksek
sicakliklarda bozunmaya baslamalarima karsin, 700°C’ye ulasildiginda kiitlelerinin
tamamini1 kaybetmektedir. Yiiksek molekiil kiitlelerine sahip olmalarina ragmen, geride
hi¢ karbon artik birakmamaktadirlar. Ana zincirinde aromatik gruplar bulunduran
-CH=N- kopriilii poli(Schiff baz)lar, alifatik gruplar bulunduran poli(Schiff baz)larina
gore daha kararli yapiya sahiptir (Méaleres ef el. 1996, Gutch et al. 2001).

Schiff baz siibstitlientli polifenollerin, tiiretildikleri polifenollere gore sicaklifa karsi
daha dayanikli olduklari goriilmektedir. Ornegin; OSA’dan tiiretilen Schiff baz
stibstitiientli polifenoller, OSA’dan daha iyi termal Ozelliklere sahiptir (Mart et al.
2004a). Benzer durum OAHP (Kaya and Koca 2004), OHBA (Mart 2004b) ve OAP
(Kaya and Koyuncu 2003) gibi bir ¢ok oligofenol ve tiirevleri i¢in de gegerlidir. Yani
-CH=N- gruplarinin —CHO ve -NH; gruplarina kiyasla yapiya daha karalilik

kazandirdig1 sdylenebilir.

&3



Poli(2-PIF) i¢cin %50 kiitle kaybmin gergeklestigi sicaklik (594°C), diger polifenollere
gore oldukca yiiksek bir deger iken, poli(4-PIF) igin 1000°C’den daha yiiksek bir
degerdir. Bu ise bilinen Schiff baz siibstitiientli polifenoller igerisinde en yliksek

degerdir.

Sentezlenen maddelerin DTA analizler de N, atmosferi altinda yapildi. Sekil 4.26, 4.27,
428 ve 4.29°da DTA grafikleri verilmistir. DTA egrilerine gore 2-PIF’in Tiaxs,
degerleri, 158, 271, 330 ve 422°C olarak gozlenmistir. 4-PIF’in ekzotermik prosesleri
ise 204°C’de gozlenmistir. TG ve DTA analizlerine gore; sentezlenen bilesikler sicaklik

ve bozunmaya kars1 yiiksek kararlilik géstermistir.

Bu sonuglara gore; poli(2-PIF) ve poli(4-PiF), termal kararlilk ve grafit materyal
Ozellikleri tagimaktadir. Bu 6zellikler teknolojik kullanim agisindan énemlidir (Ionova

1981).

02745 1 r-90.27

-80

2
o

=20 A
-25 1

30 4 F =40

Wigight % (%] ———

35

Derivative Weight % (%/min) — - — =——
Microvolt Endo Up (p?)

-4.0

45

50

-5.736 - 1}

10 100 200 300 400 S00 =} Too 200 900 1000
Temperature (°C)

Sekil 4.26 2-PIF’in TG-DTA egrisi
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Sekil 4.29 Poli(4-PIF)’in TG-DTA egrisi

4.3 Metal Kompleksleri

Schiff-baz1 polimerler, ¢esitli metal iyonlar: ile polimerik kompleksler olustururlar. Bu
kompleksler, kimyasal ve biyolojik proseslerde katalizor olarak ve bagka amaglarla
kullanilmaktadir (Grigoras and Catanescu 2004, Gupta et al. 2003, Xiang-Dong Du and
Xian-Da Yu 1997, De Clercq et al. 2003). Bu sebepten, bu ¢aligmada degisik metal
asetat tuzlar1 ile monomer ve polimerlerin metal kompleksleri sentezlenmis ve yapisal

ozellikleri aragtirilmugtir.

Aragtirmalar sirasinda, monomer ve polimerlerin THF ¢ozeltileri ile metal-asetat
tuzlarinin ~ ¢ozeltilerinin  oda sicakhifinda karistirildiginda, gerceklesen renk
degisiminden, bile yiiksek bir hizla reaksiyona girdigi gozlenmistir. Bu proses de

polimerlerin biiyiik bir kismi1 reaksiyon sonunda ortamda ¢okelek olusturmaktadir.

Reaksiyon, THF-metanol karisiminda kaynatilarak yiiriitiildiigiinde 2-PIiF, Poli(2-PiF),
4-PIF ve Poli(4-PiF) bakir asetatla sirasiyla %86,7 %95,7 %82,9 %85,6 verimle metal-
polimer kompleks olusturur (Cizelge 4.8). Gerek poli(2-PIF), gerekse de poli(4-PiF)

bakir iyonu ile monomerlerinden daha fazla miktarda kompleks verir. Polimerlerin bakir
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iyonlar1 ile monomerden daha kolay tepkime vermesini, sahip olduklar1 konjuge bag
sistemiyle ve fonksiyonel gruplardaki elektron yogunlugunun artis1 ile agiklamak

mumkindiir.

Cizelge 4.8 Metal komplekslerinin baz1 6zellikleri

Erime noktast, Verim, Metal Yiizdesi, %
°C % Hesaplanan Bulunan
2-PiF-Cu >300 86,7 13,8 13,7
2-PiF-Co >300 89,0 12,9 12,5
2-PiF-Zn bozundu, 265 85,7 14,2 13,8
2-PiF-Cd bozundu, 230 84,1 22,1 21,9
2_PiF-Ni bozundu, 276 95,0 12,9 12,7
Poli(2-PiF)-Cu >300 95,7 13,8 14,1
Poli(2-PiF)-Co >300 97,1 12,9 13,4
Poli(2-PiF)-Zn >300 95,3 14,2 13,6
Poli(2-PiF)-Cd >300 84,9 22,1 22,5
Poli(2-PiF)-Ni >300 97,6 12,9 12,8
4-PiF-Cu >300 82,9 13,8 34
4-PiF-Co bozundu, 220 96,6 12,9 3,1
4-PiF-Zn bozundu, 235 96,1 14,2 3,5
4-PiF-Cd bozundu, 243 87,1 22,1 5,6
4-PiF-Ni bozundu, 250 98,2 12,9 3,2
Poli(4-PiF)-Cu >300 85,6 13,8 7,6
Poli(4-PiF)-Co >300 87,7 12,9 6,9
Poli(4-PiF)-Zn >300 49,6 14,2 8,1
Poli(4-PiF)-Cd >300 32,9 22,1 2,5
Poli(4-PiF)-Ni >300 88,1 12,9 6,2

Cizelge 4.8’den de goriildiigli gibi; sentezlenen polimerler ve monomerlerin tiimii,
kullanilan metaller arasinda en yiiksek aktifligi nikele karsi gosterir. 4-PIF ve onun

polimeri olan poli(4-PiF)’in reaksiyon verimlerinden de anlasilacagi gibi metal
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kompleksi vermeye geometrileri pek uygun olmadigi i¢in verimleri diisiik kalmaktadir.

Muhtemelen reaksiyon molekiiller aras1 ger¢eklesmektedir.

Cizelge 4.9 Sentezlenen metal komplekslerinin ¢oziiniirliik testi

g |5 |E s | g
Z|E|B|E2 |8 |2 |2 |2 |2 |2 |2 |2
2-PIF-Cu 5 | §- | - - - - - - - - - +
2-PiF-Co S- - S- - - - - - - - - +
2-PIF-Zn 5 | - | + _ _ i _ _ _ _ - n
2-PIF-Cd + - + - - - - - - - - +
2-PIF-Ni _ s |- _ i i i _ _ R n
Poli(2-PiF)-Cu 5- - 5- - - - - - - - - +
Poli(2-PiF)-Co 3- - S- - - - - - - - - +
Poli(2-PiF)-Zn S- - - - - - - - - - - +
Poli(2-PiF)-Cd + - + - - - - - - - - +
Poli(2-PiF)-Ni 3- - S- - - - - - - - - +
4-PiF-Cu - - - - - - - - - - - +
4-PIF-Co - - - - - R R R - - - +
4-PiF-Zn 3- - - - - - - - 5- - - +
4-PIF-Cd A | A+ | A+ | A+ | S | At R R R R - +
4-PIF-Ni A+ - A |- - S- - - - i i +
Poli(4-PIF)-Cu - - - - - - - - - - - +
Poli(4-PiF)-Co 5- - A+ - - - - - - - - +
Poli(4-PIiF)-Zn - - - - - - - - - - - +
Poli(4-PIiF)-Cd - - 5- - - - - - - - - +
Poli(4-PIF)-Ni - - S- - - - - - - - - +
+ : ¢6zlinmekte A+ : sicaklik etkisi ile ¢6ziinmekte
- : kismen ¢6ziinmekte - : ¢bzlinmemekte
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2-PIF ve 4-PIF’in metal kompleksleri bazi ¢dziiciilere kars1 kismen ¢dziiniirliik gdsterse
de genel olarak monomerler ve polimerler ¢oziinmemektedir. Bu durum, ayrica
elektronik  spektrumlarinin  alinmasin1  engellemektedir. Metal komplekslerinin
coziinlirliik 6zellikleri, onlarin molekiilleri arasindaki metal baglarinin azligi veya

fazlaligi ile agiklanabilir (Cizelge 4.9).

Sentezlenmis polimer-komplekslerindeki metal miktarlarinin gravimetrik yontemle
tayini, monomer ve polimerlerdeki metal ylizdesinin teorik degerlerle uygunluk
icindedir. Ancak, 4-PiF ve poli(4-PiF)’in komplekslerinde bulunan metallerin miktar1
teorik miktara pek fazla uymamaktadir (Cizelge 4.8).

Sentezlenen metal komplekslerden 2-PIF ve 4-PiF’in Zn, Cd ve Ni kompleksleri,
300°C’den yiiksek sicakliklarda herhangi bir erime belirtisi olmamakta, ancak yaklasik
bu sicakliklarda bozunmaktadir. Sentezlenen diger kompleks bilesiklerin ise erime

noktalar1 300°C’den biiyiik olarak gerceklesmektedir.

Monomer ve polimerlerin metal komplekslerinin FTIR spektrumlar1 incelendiginde;
baslica fark CH=N, M-O ve M-N baglarinin titresimine ait bandlardir. 2- ve 4-PiF’in
azometin gruplarmm 1600 cm™’deki siddetli bandlari, metal atomu ile koordine
oldugundan metal-komplekslerinde 1590 cm™ bélgesine dogru kaymustir. (Sekil 4.30-
Sekil 4.33). Bu komplekslerin spektrumunda M-O ve M-N baglar titresimleri ise 415-
588 cm’' araliginda orta siddette gozlenir. Hidroksil grubunun 3400 cm™lerdeki band,
yine 3000 cm™"’lerde siddetli bir sekilde goriiliir. Bu, metal iyonlarina su molekiillerinin
de koordinasyonundan kaynaklanmaktadir (Freedman 1961). Diger gruplarin (benzen
halkasi, C=C ve C-H, C-N, C-O v.b.) titresim bandlar1 ise monomer ve polimerlerin

spektrumlarinda oldugu gibi tekrarlanirlar.

Sentezlenen kompleks maddeler, genel olarak higbir ¢oziiciide ¢oziinmediklerinden

metal komplekslerinin elektronik spektrumlari alinamamustir.
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Sekil 4.30 2-PIF’in metal komplekslerinin FTIR spektrumlari
a) Cu b) Co c) Zn ¢) Cd d) Ni kompleksleri
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Sekil 4.31 Poli(2-PiF)’in metal komplekslerinin FTIR spektrumlari
a) Cu b) Co c) Zn ¢) Cd d) Ni kompleksleri
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Sekil 4.33 Poli(4-PIF)’in metal komplekslerinin FTIR spektrumlari
a) Cu b) Co c) Zn ¢) Cd d) Ni kompleksleri
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4.4 Sentezlenen Maddelerin Antimikrobiyal Etkilerinin Arastirilmasi

Yapilarinda kimyasal yonden aktif gruplar iceren (-CH=N-, -OH ve -COOH gibi)
maddelerin biyolojik yonden de aktif olduklar1 bilinmektedir (Ragimov 1988,
Mustafayeva 1992, Kaya 2002a,b, Kaya 2006b). Molekiil yapilarinda —-OH ve —CH=N-
gruplar1 bulunduran 2-PIF, 4-PIF, polimerleri ve metal komplekslerinin de biyolojik

ac¢idan aktif olmasi beklenebilir.

Bu sebeple calismada, sentezlenen maddelerin bir takim mikroorganizmalara (E.coli,
S.aureus, K.pneumoniae, M. smegmatis, P.aeruginosa, B.megaterium, K.fragilis,
R.rubra) karsi etkileri arastirilmistir. Yapilan arastirmalarla, bu maddelerin yapisal
ozellikleri ve molekiil kiitleleri ile biyolojik aktivite arasinda bir iliski olup olmadig:
ortaya konulmaya calisilmigtir. Calismalar secilen 4 tiir bakteri ve 2 tiir mantar lizerinde

gerceklestirilmistir.

Aragtirmalar sonucunda 2-PiF’in, incelenen biitiin bakteri ve mantarlara kars1 yiiksek
etki gosterdigi, 4-PIF’in ise yalmzca M.smegmatis bakterisi ve R.rubra mantarma karsi
etki gosterdigi tespit edilmistir. Bunun yaninda sentezlenen polimerlerden poli(2-
PiF)’in B.megaterium bakterisi ve K fragilis mantar1 hari¢ diger bakteri ve mantarlara
kars1 etkin oldugu bulunmustur. Poli(4-PiF) ise monomeri gibi bakterilerden yalnizca
M.smegmatis’e kars1 etkili olurken, mantarlarda monomerinin aksine R.rubra’ya karsi

higbir etki gostermemis, K.fragilis mantarina karsi etki etmistir.

Genel olarak 2-PIF ve onun polimeri olan poli(2-PiF), diger monomer ve polimere
kiyasla bakteri ve mantarlara kars1 daha yiiksek aktivite gdstermistir. inhibisyon zonlari
dikkate alindiginda en etkili olan madde 2-PIF olmustur. Monomer ve polimerlerin Cu,
Co, Zn, Cd, ve Ni-metal tuzlar1 ile sentezlenen komplekslerinin de antimikrobiyal
ozellikleri incelenmistir. 2-PIF’in Cu kompleksi diger komplekslerine gére daha yiiksek
antibakteriyel ve antifungal etki gostermistir. Bu kompleks ayrica sentezlenen tiim
maddeler arasinda en yiiksek antimikrobiyal aktiviteyr gosteren maddedir. Tim

mikroorganizmalara karsi ortalama 21 mm inhibisyon zonu gostermistir.
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Cizelge 4.10 Sentezlenen maddelerin bazi bakteri ve mantarlara kars1 antibakteriyel ve

antifungal etkileri

~ Bakteriler Mantarlar
(Inhibisyon Zonu, mm) (Inhibirsli/;r)l Zonu,
Sira Maddenin .§ 2 3 §
Nu. Adi < § §Q % g § .
& 9 < = X &q = <

1 2-PIF 9 13 20 22 20 18 18 24
2 2-PiF-Cu 17 20 20 25 22 20 42 42
3 2-PiF-Co 13 15 16 22 21 20 36 46
4 2-PiF-Zn 8 13 15 15 22 16 16 26
5 2-PiF-Cd 13 13 10 16 20 12 14 12
6 2-PIF-Ni 14 15 11 15 15 12 11 13
7 | Poli(2-PiF) 7 7 8 10 8 0 0 8
8 | Poli2-PIF)-Cu | 0 0 0 0 0 10 0 7
9 | Poli(2-PIF)-Co | 0 0 0 0 0 0 0 22
10 | Poli2-PiF)-Zn | 0 0 0 0 0 0 0 14
11 | Poli2-PIF)-Cd | 7 7 7 8 0 0 7 16
12 | Poli(2-PiF)-Ni 0 8 7 7 0 0 8 14
13 4-PiF 0 0 0 10 0 0 0 15
14 4-PiF-Cu 7 18 7 10 0 0 0 10
15 4-PIF-Co 0 8 0 8 0 0 7 8
16 4-PiF-Zn 0 0 0 7 7 0 0 8
17 | 4-PiF-Cd 8 7 8 12 8 7 0 12
18 4-PIF-Ni 0 0 7 10 7 0 0 0
19 | Poli(4-PiF) 0 0 0 8 0 0 7 0
20 | Poli(4-PiF)-Cu 0 0 0 7 0 0 0 10
21 | Poli(4-PiF)-Co | 7 0 0 0 0 0 0 7
22 | Poli4-PiF)-Zn | 0© 7 0 0 7 8 0 10
23 | Poli(4-PiF)-Cd 8 7 8 9 0 7 7 8
24 | Poli(4-PiF)-Ni 7 7 0 0 0 0 0 7

4-PIF’in Cu ve Cd kompleksleri ise diger komplekslerine gére daha

kompleksi 5 mikroorganizmayi, Cd kompleksi 7 mikroorganizmay1

etkindir. Cu

etkilemistir.

Polimerlerden poli(2-PiF), metal komplekslerine gore daha yiiksek aktivite gdstermistir.
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Metal komplekslerinden Cd ve Ni kompleksleri digerlerine oranla daha etkin olmustur.
Cd kompleksi 6 mikroorganizmayi, Ni kompleksi ise 5 mikroorganizmay1 etkilemistir.

Poli(4-PiF)’in komplekslerinden ise Cd kompleksi en yiiksek etkinligi gdstermistir.

2-PIF ve komplekslerinde, hem monomer hem de kompleksleri, yiiksek aktivite
gosterirken diger maddelerde ise kompleksler monomerlere goére daha yiiksek etkinlik
gdstermistir. Ayrica baz1 maddeler[poli(2-PIF)-Zn ve poli(2-PIF)-Co kompleksi] hicbir
antibakteriyel etki gdstermezken, bazis1 da (4-PIF-Ni kompleksi) higbir antifungal etki

gostermemistir.

Mikroorganizmalar tek tek ele alindiginda; E.coli’ye kars1 17 mm inhibisyon zonu ile 2-
PiF-Cu kompleksi, S.aureus’a karst 20 mm inhibisyon zonu ile 2-PiF-Cu kompleksi,
K.pneumoniae’ye karst 20 mm inhibisyon zonu ile 2-PiF ve 2-PiF-Cu kompleksleri,
M.smegmatis’e kars1 25 mm inhibisyon zonu ile 2-PIF-Cu kompleksi, P.aeruginosa’ya
karst 22 mm inhibisyon zonu ile 2-PIF-Cu ve 2-PIF-Zn kompleksleri ve
B.megaterium’a karst 20 mm inhibisyon zonu ile 2-PIF-Cu ve 2-PiF-Co kompleksleri
en yliksek aktifligi gosteren maddeler olmustur. Mantarlar tek tek ele alindiginda ise
K fragilis’e karst en etkili madde 2-PIF-Cu kompleksi, R.rubra’ya kars1 en etkili
maddede 2-PIF-Co kompleksi olmustur.

Sentezlenen maddelerden E.coli’ye karst 12 tanesi, S.aureus’a 15 tanesi, K.
pneumoniae’ye 13 tanesi M.smegmatis’e 18 tanesi, P.aeruginosa’ya 11 tanesi ve
B.megaterium’a da 10 tanesi etki etmistir. Mantarlardan ise K. fragilis’a kars1 11 tanesi,

R.rubra’ya kars1 da 22 tanesi etkili olmustur (Sekil 4.34).

2-PIF ve poli(2-PiF)’in, 4-PiF ve poli(4-PiF)’e gére mikroorganizmalara karsi daha
etkin olmasin1 yapisal formiilleri ile izah etmek miimkiin olacaktir. Ciinkii, her iki
monomer ve polimerin kapali formiilleri birbirinin aymidir. Yalmizca molekiil
yapilarinda —OH gruplarinin yerleri farklilik arz etmektedir. 2-PIF’de —OH grubu orto
konumunda bulunurken, 4-PiF’de para konumunda bulunmaktadir. Bu yiizden —OH
grubunun konumunun maddenin biyolojik aktivitesine etki ettii ve bdylece 2-PIF’in

daha yiiksek aktiviteye sahip oldugu diisiiniilebilmektedir. —-OH grubunun kapatilmasi
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sonucunda, yani metallerle komplekslerinin sentezlenmesiyle, biyolojik aktivitenin
degiskenlik gostermesi de bu biyolojik aktifligin fonksiyonel gruplardan ziyade

molekiiliin geometrisi ile ilgili oldugu diisiincesini desteklemektedir.

Madde Sayisi

.\'\,‘5 \0‘(0‘

e S o Q&
© W 0‘5 AN A\
& @@ @
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PR RS

Mikroorganizma Ad1

Sekil 4.34 Mikroorganizmalara etki eden madde say1s1

Mikroorganizmalara karsi metal komplekslerinin aktiflikleri Cu>Cd>Ni>Co>Zn-

kompleksleri seklinde gerceklesmistir.

Boylece arastirmalar, 2-PIF’in 4-PiF’e gére poli(2-PIF)’in de poli(4-PiF)’e gore
mikroorganizmalara karst daha etkin oldugunu gostermistir. Ayrica, sentezlenen
maddelerden en ¢ok R.rubra mantarinin etkiledigi tespit edilmistir. Yapilan ¢caligma goz
online alindiginda Schiff baz siibstitiientli fenollerin ve polifenollerin sentezi, yeni

antimikrobiyal maddelerin eldesi agisindan 6nem tagimaktadir.
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(b)

Sekil 4.35 Sentezlenen maddelerinden bazilarinin a. Mycobacterium smegmatis,

b. Pseudomanas aeroginasa bakterileri izerindeki inhibisyon zonlar1
{1.Madde: 2-PIF, 2. Madde: 2-PIF-Cu, 3. Madde: 2-PIF-Co, 4. Madde: 2-PiF-Zn}

(a) (b)

Sekil 4.36 Sentezlenen maddelerinden bazilarinin Escherichia coli bakterisi a.
ve b. lizerindeki inhibisyon zonlari
{1.Madde: 2-PiF, 2.Madde: 2-PiF-Cu, 3.Madde: 2-PiF-Co, 4.Madde: 2-PiF-Zn, 5.Madde: 2-PiF-Cd:
6.Madde: 2-PiF-Ni, 7.Madde: poli(2-PiF), 8. Madde: poli(2-PiF)-Cu}
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(a) (b)

Sekil 4.37 Sentezlenen maddelerinden bazilarinin a. Bacillus megaterium, b.
Pseudomanas aeroginasa bakterileri lizerindeki inhibisyon zonlar1
{9.Madde: poli(2-PiF)-Co, 10. Madde: poli(2-PiF)-Zn, 11. Madde: poli(2-PiF)-Cd, 12. Madde: poli(2-
PiF)-Ni}

4.5 Polimerlerin fletkenligi

Poli(2-PiF) ve poli(4-PiF)’in iyot ile dop edilmeden 6nceki iletkenlik degerleri 107'*-
10" S/cm arasinda bulunmustur (Sekil 4.38). Iyotla dop edilmeye basladiktan sonra ve
iyotla dop siiresi arttik¢a iletkenligi artmis ve 107 S/cm iletkenlik seviyesine kadar

cikmustir (Sekil 4.38 ve Cizelge 4.11).
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Tletkentik (S.cmi’)

].I:I- T T T T T T 1
a 24 43 72 ] 120 144 1468

Iyotla dop edilme sires (saat)

Sekil 4.38 Polimerlerin iletkenliginin iyot dop siiresine bagli degisimi grafigi

(1) Poli(2-PiF), (2) poli(4-PiF)

Yaklasik 90 saat doptan sonra iletkenlik sabit kalmistir. En yiiksek iletkenlik degerleri,
poli(2-PiF) i¢in 1,2.107 ve poli(4-PiF) i¢in 2,6.10”7 S/cm olarak bulunmustur. Dopant
miktarina bagli olarak iletkenligin artmasi, polimerler ile dopant iyot molekiilleri

arasinda yiik-transfer olayiin siireklilik kazanmasi ile agiklanabilir.

Cizelge 4.11 Polimerlerin iletkenlik degerlerinin iyot ile dop sliresine bagli olarak

degisimi
. iletkenlik (S/cm) x 1077

Stire (Saat) Poli(2-PiF) Poli(4-PiF)
0 111 129
24 17 238 104 552
48 48 950 466 198
72 77 527 849 053
96 1064 169 1592 904
120 1173 806 2 093 654
144 1250 687 2451010
168 1274 893 2 603 872
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Diaz et al. (1999), Schiff baz1 polimerlerin iyotla dop edilmesi ile ilgili olarak bir
iletkenlik mekanizmasi1 6nermistir. Azot molekiilleri ¢ok elektronegatif bir element
oldugu i¢in iyot molekiilleri ile koordinasyona girme kapasitesine sahiptir. Polimerlerin
iyotla dop edilmesi siiresince iyot molekiillerinin yapiya koordine oldugu belirtilmistir

(Kaya and Bilici 2006a).

4.6 3-Aminofenol ve 4-piridinaldehitten Schiff-Baz Monomer Sentezi ile Ilgili
Yapilan Calismalar

4.6.1 3-Aminofenol ve 4-piridinaldehitten Schiff-baz monomer sentezi

10,913 g (0,10 mol) 3-aminofenol 150 mL etanolde ¢oziilerek ii¢ boyunlu bir reaksiyon
balonuna alindi. Balona geri sogutucu ve termometre baglandi. Magnetik karigtiricili
1s1tict lizerindeki su banyosunun igerisinde karigsmakta olan bu ¢ozelti tizerine 10,711 g
(0,10 mol) 4-piridinaldehitin 50 mL soguk etanoldeki ¢ozeltisi 30 dakika siireyle damla
damla ilave edildi. 4-piridinaldehit ¢ozeltisinin tamamu ilave edildikten sonra sar1 renkli
cokelek reaksiyon balonunda olustu. Coken iiriin siiziilerek ayrilirken renginin degistigi
ve kiremit rengine doniistiigli gozlendi. Bu sonug¢ etanol i¢inde ¢oziinmiis O;’nin
polimerizasyonu bagslattig1 seklinde degerlendirildi. Ancak ortama p-toluen siilfanilik

asit katilmasinin da renk degisimini engellemedigi goriildii.

Bu sonugtan sonra ¢oziicii degistirildi ve apolar ¢oziicliler denemeye karar verildi.
Ancak 3-amino fenol, benzen ve toluen gibi ¢oziiciilerde ¢dziinmemesi nedeniyle

monomerin sentezi gergeklestirilemedi.

4.6.2 3-Aminofenol ve 4-piridinaldehitin kondensasyonu reaksiyonunda

sentezlenen maddenin karakterizasyonu

Elde edilen firiin fiziksel olarak reaksiyon kabinda sar1 renkli ancak hava ortaminda
kiremit rengine doniismektedir. Hava ortaminda ¢ok hizli bozunmaktadir. Yapi
elementlerinin analiz sonuglan (C, % 63,42; N, % 11,20; H, % 4,13) ise teorik
degerlerle (C, % 72,72; N, % 14,14; H, % 5,05) uyusmamaktadir.
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Uriiniin FT-IR spektrumu incelendiginde; titresim bandlar1 say1s1 bakimindan oldukga

az oldugu ortaya ¢cikmaktadir (Sekil 4.39).

N2 e oy

Sekil 4.39 3-Aminofenol ve 4-piridinaldehit kondensayon reaksiyonun iiriiniin IR
spektrumu

Uriiniin fiziksel olarak ¢abuk bozundugu da gbz 6niinde bulundurularak, 'H-NMR
analizlerinin yapilabilmesi i¢in sentez biter bitmez alinan numuneler kullanilmistir.
Sekil 4.40°da da goriildiigii gibi 'H-NMR spektrumlari iiriiniin yapist hakkinda tam bir

bilgi vermemektedir.

Elde edilen iiriin erimemekte ancak 250°C’de bozunmaya baglamaktadir. Uriin yalmzca
DMF ve DMSO’da ¢oziinmekte, baz ¢ozeltisinde 1:1 oraninda ve diger etanol, metanol,
aseton ve etil asetat kloroform ve diklormetanda benzen, ksilen, n-hekzan, n-heptan gibi

birgok ¢oziiciide ise hi¢ ¢oziinmemektedir.

102



|
|

| |

¥_L

Sekil 4.40 Elde edilen iiriiniin '"H-NMR spektrumu
Sonug olarak; cesitli ¢oziiciilerle denenen biitiin reaksiyonlar sonucunda elde edilen

tirtin fiziksel olarak degismemistir. Kimyasal ve spektral yontemlerle {iriiniin yapisi tam

olarak karakterize edilememis ve sentezlenmek istenen iiriin elde edilememistir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

2-Aminofenol ve 4-aminofenoliin, 4-piridinkarbaldehit ile kondensasyonu sonucu elde
edilen 2-PiF ile 4-PIF’in bazik sulu ortamda oksidatif polimerizasyonu incelenmistir.
Yiikseltgen olarak O,, NaOCI ve H,O; gibi yiikseltgenler denenmis ve bu reaksiyon igin
en uygun ylikseltgenin O, oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon verimi iizerine oksijen
akis hizinin, monomer baslangi¢ derigiminin, siirenin ve sicakligin etkileri incelenmis
ve 2-PIF igin [2-PIF],=[KOH],=0,34 mol/L, O,=1,2 L/saat, 90°C ve 4 saat kosullarinda,
en yiiksek %50,1°lik verimle iiriin elde edilmistir. 4-PIF igin ise [4-PIF],=[KOH],=0,34
mol/L, O,=2,4 L/saat, 90°C ve 6 saat kosullarinda gerceklestirilen polimerizasyonda en

yiiksek verime (%52,4) ulagilmistir.

2-PiF, 4-PIF, poli(2-PiF) ve poli(4-PiF)’in Cu(Il), Co(II), Zn(II), Cd(II) ve Ni(Il) ile

metal kompleksleri sentezlenmis 6zellikleri incelenmistir.

Polimerlerin yapisi, kimyasal ve spektral analizler (UV, FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR)
ile aydmnlatilmistir. Yapilan analizler, oksidatif polikondensasyon sonucunda olusan
polimerlerin, birbirleri ile fenol halkasinin o-, p- karbonlarindan ve oksifenilenden
birlesmis, piridilazometinfenol birimlerinden meydana geldigini gostermektedir. Elde
edilen polimerlerden poli(2-PIF), -OH grubuna gére o-, p- ve oksifenilen
konumlarindan birlesirken, poli(4-PiF), -OH grubuna gore o-konumlarindan ve

oksifenilenden birlesmektedir.

GPC analizinden, poli(2-PIF) i¢in M,= 11358, M,~= 12624 ve HI=1,112, poli(4-PIF) i¢in
M,=2164, M,=3156 ve HI=1,460 sonuglar1 elde edilmistir.

TG ve DTA analizlerine gore; sentezlenen bilesikler sicaklik ve bozunmaya kars
yiiksek kararlilk gostermistir. Bu sonuglara gore; poli(2-PIF) ve poli(4-PiF), termal
kararlilik ve grafit materyal 6zellikleri tasimaktadir. 2-PIF, 4-PIF, poli(2-PiF) ve poli(4-
PIF) kiitlelerinin %50’sini sirastyla 364°C, 444°C, 594°C ve >1000°C’de kaybetmistir.
1000°C’de ise sirastyla %19,0, %37, %44,3 ve %52,8 karbon artik birakmustir.

104



2-PIF, 4-PiF, poli(2-PIF) ve poli(4-PIF)’in antimikrobiyal aktivitelerinin incelenmesi
sonucunda, sentezlenen maddelerden 12 tanesi E.coli’ye, 15 tanesi S.aureus’a, 13 tanesi
K. pneumoniae’ye, 18 tanesi M.smegmatis’e, 11 tanesi P.aeruginosa’ya, 10 tanesi
B.megaterium’a, 11 tanesi K.fragilis’a ve 22 tanesi de R.rubra’ya karst da etkili
olmustur. Buna gore, Schiff baz siibstitiientli fenollerin ve polifenollerin sentezi, yeni

antimikrobiyal maddelerin eldesi a¢isindan 6nem tagimaktadir.

Elektriksel iletkenlik sonuglari, polimerlerin tipik yar1 iletken 6zellige sahip oldugunu

gostermektedir.

Yapisinda, cesitli kimyasal reaksiyonlara yatkin fonksiyonel gruplar bulunan ve
konjuge bag sistemine sahip, bu sentetik polifenol tiirevlerinin teknoloji ve sanayinin
cesitli alanlarda kullanilmasi beklenebilir. Bununla birlikte yiiksek sicakliklarda

kararlilik gostermekte ve g¢esitli organik ¢oziiclilerde ¢oziinebilmektedir.
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EK 1 2-PiF ve 4-PIF’in Polimerizasyon Kosullarina Ait Cizelgeler

2-PIF’in Polimerizasyon Kosullarina Ait Cizelgeler

Cizelge 1 Poli(2-PiF) sentezinde, O, akis hizinin % verim iizerine etkisi {Sicaklik: 80 °C, Siire:
2 saat ve [2-PIF],=[KOH],= 0,34 mol/L}

2-|PiF], [KOH], [0:],

Deney No mol.L"! mol.L"! L/saat T, °C t, saat Verim, %
3.1.1 0,34 0,34 0,1 80 2 20,6
3.1.2 0,34 0,34 0,2 80 2 294
3.1.3 0,34 0,34 0,3 80 2 37,1
3.14 0,34 0,34 0,6 80 2 439
3.1.5 0,34 0,34 1,2 80 2 46,1
3.1.6 0,34 0,34 1,8 80 2 46,4
3.1.7 0,34 0,34 4.8 80 2 28,2

Cizelge 2 Poli(2-PIF) sentezinde, monomer derisiminin % verim {izerine etkisi {Sicaklik: 80 °C,
Siire: 2 saat ve [O,]: 1,2 L/saat}

Deney No 211-1[(};.ILF']1, [If(fl)f_]l’ If/os;]a; ¢ T, °C t, saat Verim, %
3.1.10 0,045 0,34 1,2 80 2 5,8
3.1.11 0,09 0,34 1,2 80 2 12,1
3.1.12 0,18 0,34 1,2 80 2 25,8
3.1.13 0,27 0,34 1,2 80 2 37,4
3.1.5 0,34 0,34 1,2 80 2 46,1
3.1.14 0,45 0,34 1,2 80 2 46,3

Cizelge 3 Poli(2-PIF) sentezinde, sicaklik ve siirenin % verim iizerine etkisi {[O,]: 1,2 L/saat,
[2-PiF],=[KOH],= 0,34 mol/L ve 0: 60 °C, [): 70 °C, A: 80 °C, x: 90 °C}

Deney No 211-1[01;.ILF']1’ [I:l((:l).il_]]’ 14[2221]2; ¢ T, °C t, saat Verim, %
3.1.20 0,34 0,34 1,2 60 0,5 4,3
3.1.21 0,34 0,34 1,2 60 1 5,5
3.1.22 0,34 0,34 1,2 60 2 14,3
3.1.23 0,34 0,34 1,2 60 4 33,1
3.1.30 0,34 0,34 1,2 70 0,5 7.4
3.1.31 0,34 0,34 1,2 70 1 13,3
3.1.32 0,34 0,34 1,2 70 2 25,7
3.1.33 0,34 0,34 1,2 70 4 33,9
3.1.40 0,34 0,34 1,2 80 0,5 17,2
3.1.41 0,34 0,34 1,2 80 1 19,1

3.1.5 0,34 0,34 1,2 80 2 46,1
3.1.43 0,34 0,34 1,2 80 4 48,7
3.1.50 0,34 0,34 1,2 90 0,5 21,6
3.1.51 0,34 0,34 1,2 90 1 28,3
3.1.52 0,34 0,34 1,2 90 2 46,2
3.1.53 0,34 0,34 1,2 90 4 50,1
3.1.54 0,34 0,34 1,2 90 8 35,5
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EK 1 2-PIF ve 4-PIF’in Polimerizasyon Kosullaria Ait Cizelgeler (Devami)
4-PIF’in Polimerizasyon Kosullarina Ait Cizelgeler

Cizelge 4 Poli(4-PiF) sentezinde, O, akis hizinin % verim iizerine etkisi {Sicaklik: 80 °C,
Siire:2 saat ve [4-PIF],=[KOH],= 0,34 mol/L }

Deney No 4:;1[;;.ILF_]1, [1:1((51).1;,1']1’ 1{2;21];; ¢ T, °C t, saat Verim, %
4.1.1 0,34 0,34 0,3 80 2 8,3
4.1.2 0,34 0,34 0,6 80 2 17,4
4.1.3 0,34 0,34 0,9 80 2 20,3
4.14 0,34 0,34 1,2 80 2 23,2
4.1.5 0,34 0,34 2,4 80 2 30,4
4.1.6 0,34 0,34 4.8 80 2 33,1
4.1.7 0,34 0,34 9,6 80 2 11,9

Cizelge 5 Poli(4-PiF) sentezinde, monomer derisiminin % verim {izerine etkisi {Sicaklik: 80 °C,
Siire: 2 saat ve [O,]: 2,4 L/saat}

Deney No 4:1-1[;.1LF_]1, [rf(gil']', I!/Os:l]z: ¢ T, °C t, saat Verim, %
4.1.10 0,0045 0,34 2.4 80 2 3,5
4.1.11 0,085 0,34 2.4 80 2 7,6
4.1.12 0,17 0,34 2,4 80 2 17,9
4.1.13 0,27 0,34 2,4 80 2 243
414 0,34 0,34 2.4 80 2 30,4
4.1.14 0,45 0,34 2.4 80 2 30,6

Cizelge 6 Poli(4-PiF) sentezinde, sicaklik ve siirenin %verim iizerine etkisi {[O,]: 2,4 L/saat,
[4-PIF],=[KOH],= 0,34 mol/L ve 0: 60 °C, [1:70 °C, A: 80°C, x: 90 °C}

4-[PIF], [KOH], (0],

Deney No mol.L"! mol.L-! L/saat T, °C t, saat Verim, %
4.1.20 0,34 0,34 2,4 60 1 9,6
4.1.21 0,34 0,34 2,4 60 2 18,8
4.1.22 0,34 0,34 2.4 60 4 29,7
4.1.23 0,34 0,34 2.4 60 6 32,2
4.1.30 0,34 0,34 2.4 70 1 11,5
4.1.31 0,34 0,34 2,4 70 2 22,2
4.1.32 0,34 0,34 2,4 70 4 33,7
4.1.33 0,34 0,34 2,4 70 6 40,7
4.1.40 0,34 0,34 2.4 80 1 16,2
4.1.4 0,34 0,34 2,4 80 2 30,4
4.1.41 0,34 0,34 2,4 80 4 42,1
4.1.42 0,34 0,34 2,4 80 6 499
4.1.50 0,34 0,34 2,4 90 1 19.4
4.1.51 0,34 0,34 2,4 90 2 32,5
4.1.52 0,34 0,34 2.4 90 4 44,7
4.1.53 0,34 0,34 2.4 90 6 52,4
4.1.54 0,34 0,34 2,4 90 10 25,4
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