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OZET

Yeni bir trihidroksi siibstitiie 4-((fenilimino)metil)benzen-1,2,3-triol  (2,3,4-
PIMB)’lin sulu bazik ortamda sodyum hipokloritle oksidatif kapling polimerizasyonu
caligildi. Sentezlenen bilesikler UV-Vis, Fourier Transform Infrared (FT-IR), Niikleer
Manyetik Rezonans (NMR) ve Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) teknikleri kullanarak
karakterize edildi. Yapilan analizlere gore, sentezlenen polimerin C-O-C baglanmasina
sahip oldugu gozlendi. Bu durum, monomer ve polimer bilesiklerinin 1s1l dayanimlarinin
benzer oldugunu gosterdi. Ayrica, sentezlenen poli(fenoksi-imin)in band bosluklar
elektrokimyasal ve optik yontemlerle belirlendi. Bunun bir sonucu olarak, band boslugu
degerlerleri elektrokimyasal ve optik yontemine gore sirasiyla 2,27 eV ve 2,98 eV olarak
hesaplandi. Ayrica  Ni/poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Alheteroyapt  uygulamalar1  ¢alisildi.
Ni/poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heteroyapisinin  iyi dogrultma o6zelligine sahip oldugu
gozlemlendi ve idealite faktorii ve bariyer yiiksekligi degerleri sirasiyla 1,54-1,78 ve 0,62
eV-0,67 eV araliginda bulundu. Heteroyapili Ni/poly(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al maddesinin

voltaj kapasitesi dl¢timleri de analiz edildi.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND INVESTIGATION OF PROPERTIES
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SUAT OZKAYA

ABSTRACT

The oxidative coupling polymerization of 4-((phenylimino)methyl)benzene-1,2,3-
triol abbreviated as 2,3,4-PIMB, a new trihydroxy substituted phenoxy-imine, was studied
in an aqueous alkaline medium using sodium hypochlorite. The macromolecular structure of
the polymer was characterized by Fourier Transform Infrared (FTIR), Nuclear Magnetic
Resonance (NMR), UV-Vis. and Gel Permeation Chromatography (GPC) techniques.
According to these analyses, the synthesized polymer has backbone involving wholly
oxyphenylene linkages. Therefore, thermal stability of the polymer and its monomer was
found to be similar. In addition, band gaps of the newly synthesized poly(phenoxy-imine)
were determined using electrochemical and optical techniques. As a result of these
measurements, the band gaps of poly(2,3,4-PIMB) were calculated as 2.27 and 2.98 eV,
respectively. Furthermore, seven Ni/poly(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heterojunction devices were
fabricated and it was seen that all devices showed good rectifying behavior such that the
ideality factor and the barrier height values ranged from 1.54 to 1.78 and from 0.62 eV to
0.67 eV, respectively. The capacitance-voltage measurements of one Ni/poly(2,3,4-

PIMB)/p-Si/Al heterojunction device were also analyzed.
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1. GIRIS

Konjuge bag yapisina sahip ve aktif hidroksil gruplari igeren polifenoller uzun siiredir
bilinmekte ve ¢esitli alanlarda kullanilmaktadir. Polifenoller paramagnetiklik, yar iletkenlik,
elektrokimyasal hiicrelerde kullanim ve yiiksek enerji etkilerine dayaniklilik gibi kullanigh
ozelliklere sahiptirler. Hidroksil grubu (-OH) ile birlikte ilave fonksiyonel gruplar, polifenollere
cesitli nitelikler kazandirmaktadir. Bu 6zelliklerinden dolayr polifenoller, yiiksek sicaklikta
yiiksek kararliliga sahip malzemelerin, termostabilizatorlerin, grafit malzemelerin, epoksi
oligomerlerin ve blok kopolimerlerin, fotorezistlerin, antistatik ve aleve dayanikli malzemelerin
yapiminda kullanilmistir (Baughman et al. 1982, Mamedov et al. 1997, Ragimov et al. 1997,
El-Shekeil et al. 1997, Diaz et al. 1999, Aly and Khalaf 2000, Suh and Shim 2000, Grigoras
and Catanescu 2001).

Oksidatif polimerizasyon yontemiyle oligofenollerin eldesinde, yiikseltgen olarak
genellikle atmosferik oksijen, sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksit kullanilmaktadir. Bu
yiikseltgenlerin tercih sebebi ise hem ekonomik ve kolay elde edilebilir olmalart hem de olusan

yan triinlerin ortamdan kolay uzaklastirilabilir olmalaridir (Mart, 2006).

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonu bir diger polifenol tiirevi olan Schiff baz
stibstitlientli polifenollerin sentezinde de basariyla uygulanmistir (Demir, 2000). Bu alanda son
yillarda 100’e yakin bilimsel calisma gerceklestirilerek, bu polifenol sinifinin genel olarak
bircok 6zelligi ortaya konulmustur. Ancak, trihidroksi grubunun yani sira, imin (-HC=N-) yan

grubu igeren polifenollerin sayisi literatiirde birkag tane ile sinirhidir.

Yukarida belirtilen 6zelliklerinden dolay1 bu ¢alismayla, 2,3,4-trihidroksibenzaldehit ve
anilinin kondensasyonundan elde edilen ve yapisinda trihidroksi grubu (-OH) ile birlikte imin
(-HC=N-) yan grubu igeren 4-((fenilimino)metil)benzen-1,2,3-triol (2,3,4-PIMB)’ninoksidatif
polikondensasyonu gerceklestirilmis ve elde edilen iiriinler incelenmistir. Oksidatif
polimerizasyon deneyleri, NaOCl varliginda bazik ortamda gergeklestirilerek, en yiliksek verim
kosullart arastirilmugtir.  Uriinlerin  yapilar;; FT-IR, 'H-NMR ve UV-Vis spektrumlari
verilerinden faydalanarak aydinlatilmistir. Sentezlenen yeni tiir polifenoliin mol kiitlesi
dagilimlar1 jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) dlgiimleri ile belirlenmistir. Termal analiz
yontemleri ile imin grubu i¢eren yeni polifenoliin termo-oksidatif bozunma degerleri ve kiitle
kayiplar1 belirlenmistir. UV-Vis ve Doniisiimlii Voltametri (CV) teknigi kullanilarak da
sentezlenen maddelerin band bosluklari sirasiyla optik ve elektrokimyasal 6l¢iimler yardimiyla
hesaplanmistir. Bunlara ek olarak; elde edilen polimerden, Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al

heteroyapisi iiretilmis ve bu iiretimden saglanan temel parametrelerden bahsedilmistir.



1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

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

yapidaki polimer molekiilleri lizerine uygulanmasindaki giigliiktiir.

Polimerler, cogu noktada kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan kiiciik molekiilli
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde gézlenen farkli davranislar, kiigiik molekiilli
kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanilagelmis tanimlamalar ya da
kavramlarla aciklanamaz. Ayrica, yeni bir bilim dali olarak sayilabilecek polimer kimyasi
alaninda yeni kavram ve aciklamalara ihtiya¢c duyulmaktadir. Monomer, polimer, mol kiitlesi

dagilimi v.b. tanimlamalar bunlara 6rnek 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 biiylitiirler. Biiylime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer molekiilleri
arasindadir. Polimerizasyonun ilk anlarinda yliksek mol kiitleli polimerler olusur, tepkime

stiresince de ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve monomer bulunur.

Basamakli polimerizasyon, fonksiyonel gruplar tasityan 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 doniislir 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 olugturmak 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. Biitiin bu zincir polimerizasyon
yontemlerinin en 6nemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin 0,1 s gibi ¢ok kisa siirede yiiksek mol
kiitlesine (10°-107 gibi) ulasmasidir. Reaksiyonun baglamasindan ¢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. S6zii edilen tepkimelerin igerisinde

kondensayon, basamakli polimer eldesine en uygunudur.

Kondensasyon tepkimeleri —OH, -NH, -COOH tiirii fonksiyonel gruplar tasiyan
molekiiller arasinda gozlenir. Tepkimeye katilan molekiiller, aralarindan kiigiik bir molekiil
ayrilarak birlesirler, ayrilan kii¢iik 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 olugmas1 ve aromatik siibstitiisyon gibi reaksiyonlardir.

Ornegin; poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondensasyon tepkimelerin-

sentezlenebilir (Sekil 1.1).

0
Il Il Il
HO-R-OH + n HO-C-R-C-OH — » H~EO-R—O-C-R'-&|EOH
-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, CO2, N2 v.b. gibi kiigiik molekiiller ¢ikararak kondensasyon polimerlerini

olustururlar. Poliiiretanlarin elde edildigi liretan olusumu ve Naylon 6’nin elde edildigi



kaprolaktam halka agilmas1 gibi kii¢iik molekiil ¢ikis1 olmadigi halde dogrudan monomerlerin

katilmas1 gseklinde yliriiyen polimerizasyon reaksiyonlar1 da genellikle bu grupta degerlendirilir.

Polimerizasyon ortamina, gliserin (3 fonksiyonlu) ya da pentaeritritol (4 fonksiyonlu)
gibi ¢ok fonksiyonlu gruplari bulunan molekiillerin katilmasi ile dallanmig ve ag yapili

polimerler meydana gelebilir.

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

olmasi da yeterlidir.

Amino asidin polimerlesmesi; NH,-CH,-COOH F{NH'CHTC]SH

Polikondensasyon polimerizasyonlar “basamakli polimerizasyon™ olarak da tanimlanir.
Ciinkii bu tiir polimerizasyonda 6nce monomerler birlesir, dimerler olusur, monomer dimerle
birlesir, trimerler olusur ve bdylece adim adim olusan polimer zincir boyu uzar. Bu,

poliesterlerin olusum mekanizmasi lizerinde gosterilirse;

Monomer + Monomer ——»  Dimer + H,0
Monomer + Dimer — 3y  Trimer + H,0
Monomer + Trimer - > Tetramerr H,O

! !
Dimer 4 Monomer ———» Trimer , H,0
Dimer + Dimer . Tetramer; H,O

Dimer +  Trimer > Pentamer- H,O
Trimer + Monomer Tetramer+ H,O
Trimer ,  Dimer , Pentamer+ H,O
Trimer 4+  Trimer 5 Hekzamer. H,O

Poliesterlesme tepkimesinin ilerledigi ortamda bulunan her boy zincir birbirleriyle

kondensasyon tepkimesine girebilir ve bu tepkimeler,



Q
o

COOH + HO

—_— + H,0

o=

seklinde genellestirilir.

Zincir uglarindaki —-OH ve —COOH gruplariin tepkimeye girme hizinin, bagh
bulunduklar1 zincirlerin biiytikliiglinden etkilenecegi disiiniildiigiinde, 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.

Sonugcta, kinetik inceleme olanaksizlasir ve yararli 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, 6rnegin ortalama mol kiitlesi yaklagik 10.000°e
ulasinca, ortamdaki monomerlerin tamamina yakin boliimii 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 reaksiyonlarimin bu 6zelliklerinden
yararlanarak teknikte yararli olan oligomerler elde edilir. Oligoester akrilatlar1 bu oligomerlere
ornek gosterilebilir. Oligomerleri elde etmek icin di- ve poliglikolleri ftalik anhidritle ve akrilik

asitlerle polikondensasyon reaksiyonlarina sokulurlar (Sekil 1.2).

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

H«EOCHZ-CHz-O-C-CH=CH-C-O-CH2-CH2-OJ»C-CH=CH2
n
Sekil 1.2. Oligoester akrilatlarin olusumu

Oligomerler, ester akrilatlar yapilarinda reaktif doymamais baglar icerdiklerinden ve sivi
ya da distik sicakliklarda eriyen ve ¢oziiniir maddeler olduklarindan ¢ok kolaylikla {i¢ boyutlu
polimerlere ¢evrilebilirler. Yani bu oligomerler ¢ok basit bir teknoloji ile gerekli malzemelere
doniistiiriilebilirler. Bu malzemeler ii¢ boyutlu yapilarindan dolayr yiiksek mekaniksel,

kimyasal ve 1s1sal dirence sahip olurlar.



Polikondensasyon reaksiyonlari

Polikondensasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarinin mekanizmalari arasinda 6nemli

farkliliklar vardir. Bunlar;

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

2. Polikondensasyon reaksiyonlarinin baglangicinda 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 siireleri
gereklidir.

5. Polikondensasyon reaksiyonlarinin herhangi bir aninda sistemde her tiirlii molekiillerin bir

karisimi1 bulunur.

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

kullanilir.
Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlart ve polimerleri

Kovacic, ilk kez Lewis asitleri varliginda, kuvvetli anorganik yiikseltgenler yardima ile
aktif c¢ift baglarn ve katilma reaksiyonlarina yatkinligi olmayan benzeni oksidatif

polikondensasyona ugratarak poli-p-fenileni sentezlemistir (Kovacic, 1962) (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 {iriin agisindan, polimer kimyasi alaninda énemli
bir sentezdir. Muhtemelen bu reaksiyonda AICl3, 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 6zelligi olmayan, tugla renkli kat1 toz halinde bir maddedir. Yar iletken
ozellik 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 tarafindan gergeklestirilen bu tepkime; oligo-

ve poliarilenlerin onlarca ¢esitlerinin sentezine ve Ozelliklerinin arastirilmasina onciiliik
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etmistir (Kovacic, 1962). Son yillarda poliarilenlerin erime ve ¢éziinme 6zellikleri gosterecek

toluen, dimetoksi benzen ve naftalin gibi tiirevleri ilizerinde yapilan arastirmalarin sayisi

oldukea dikkat ¢ekicidir.
Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin ozellikleri

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin, polimerizasyon ve polikondensasyon
reaksiyonlarma benzer ve bunlardan farkli yonleri bulunmaktadir. Bu reaksiyonlarin temel

ozellikleri su sekilde siralanmistir.

1. Oksidatif polikondensasyon tepkimeleri, baslica aromatik bilesiklerle gerceklesmektedir.

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 wverici 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.

Goriildugi gibi oksidatif polikondensasyon tepkimeleri bazi yonleriyle katilma, bazi
yonleriyle ise polikondensasyon reaksiyonlarina benzer 6zellikler géstermektedir. 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
Oonem arz eder. Polimerik maddelerin ilging ve faydali mekanik 6zellikleri, bu tiir maddelerin
yiiksek 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 davranislarda fazla bir degisme

gozlenmez.

Polimer zincirinin uzunlugu, basamakli polimerizasyonlarda olsun, zincir reaksiyonu
polimerizasyonlarinda olsun tamamen rastgele olaylarla belirlenir. Her iki sekilde de elde
edilen polimerik {iriin ¢ok ¢esitli zincir uzunluklarindaki molekiillerden meydana gelebilir. Bir
polimerin mol kiitlesi soziinden kiiglik molekiillii bilesiklerinkinden biisbiitiin degisik bir

nicelik anlagilmalidir. 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 icin dnce, 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 tiim farkli molekiillerin sayilarinin

toplamina boliinmesi ile elde edilir.

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

€9
1

Burada N; ve Mi: sirasiyla “i” ile gosterilen belli boydaki molekiillerin sayis1 ve mol

kiitlesidir. M,degerinin bulunmasi i¢in, donma noktasi algalmasi (kriyoskopi), kaynama noktasi
yiikselmesi (ebiilyoskopi), ozmotik basing, buhar basinci diismesi gibi kolligatif 6zelliklerin

Ol¢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= ZWi.Mi/ZW;) = ( ZNi.M>/ZNi.Mi)

Burada Wi, “1” ile gosterilen fraksiyonun kiitle kesridir. M,, degeri, 15181n sagilmasi,
ultrasantrifiij ile sedimentasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tagidig1 kiitleyi yansitan

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

Bu ortalama deger, polimerin uygun bir ¢oziiciideki ¢ozeltisinde viskozite sayisi ile
molkiitlesi arasindaki iliskiyi 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= (INLMP)/(ENLMP?)



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, oranm kullamilir. (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, ¢ok kez
ortalama mol kiitlesi ve heterojenlik indisi yeterli degildir. Mol kiitlesi dagilimini kesin olarak

bilmek gerekebilir.

Bilindigi gibi ¢esitli ortalama mol kiitleleri M,<M,<M,,<M: seklinde siralanmaktadir.
Burada sayica ortalamanin kii¢iik mol kiitleli fraksiyonlardan ¢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 bulunmast i¢in kolligatif 6zelliklerinin Gl¢lilmesine
dayanan yontemler, u¢ grup analizi, 151k sacilmasi yontemi, viskozite yontemi, ultrasantrifiij

yontemi ve jel gegirgenlik kromatografisi gibi ¢esitli yontemler kullanilir.

1.3.1. Jel gecirgenlik kromatografisi

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), temelde, polimerleri molekiil biiyiikliiklerine gore
kisimlara ayirma (fraksiyonlama) amaciyla kullanilan bir yontemdir. ilk kez biyokimya
alaninda kullanilmis ve biyolojik makromolekiiller kiiciik molekiillerden bu yontemle
ayrilmugtir. Jel gegirgenlik kromatografisinin sentetik polimerlere uygulanmasi 1970’1i yillarda

baslamistir.

Jel gecirgenlik kromatografisi, en basit anlamda, bir ayirma kolonundan olusur ve
uygulamada polimer ¢o6zeltileri bu kolondan gecirilir. Ayirma kolonu, belli biytikliglin
altindaki molekiillerin i¢lerine girmesine izin veren kiigiik gdzeneklere sahip (6rnegin 1000 A°
capinda gozenekli) kiiresel taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢6zeltisi kolona verildiginde,
kiire gozeneklerine girebilecek kiiciikliikteki polimer molekiilleri (1000 A°’dan kii¢iik boyutlu),

gozeneklerin igerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha uzun yol alarak kolonun altina ulagir.

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

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



Uygulamada; polimer ¢ozeltileri gbzenek dagilimi farkl 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°

gozenek capli taneciklerin bulundugu dort kolon serisi yeterlidir.

Ayirma kolonlar1 genelde 1 cm ¢apinda, uzunlugu dolgu maddesi tiiriine bagl olarak 3-
30 cm arasinda degisen ¢elikten yapilmis tiiplerdir. Kolonu doldurmada daha ¢ok ¢ap1 10-100

mm dolaymda cam ya da ¢apraz bagl polistiren kiireler kullanilir.

Olgiimler, kolondan ayrilan ¢dzeltinin bir dedektdrle izlenmesi seklinde yapilir. Bu
amacla genelde iki tip dedektor kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin kullanilan bir
dedektdr sistemidir ve ¢oziicii ile ¢ozeltinin kirilma indisi farkini 6lger. Kirma indisi farklarinin

zamana kars1 grafige gecirilmesiyle dogrudan polimerin mol kiitle dagilim egrisi elde edilir.

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

grafige alinarak mol kiitle dagilim egrisi ¢izilir.

Jel gecirgenlik kromatografisinde kullanilan ayirma kolonlari, onceden belli bir
polimer-¢dziicli sitemine kars1 kalibre edilir. Kalibrasyonun yapilabilmesi i¢in bir polimerin
mol kiitlesi acisindan tek dagilimli Orneklerinin (fraksiyonlarinin) hazirlanmasi  (veya
saglanmasi) ve her bir fraksiyon ¢ozeltisinin kolondan akitilarak alikonma hacimlerinin (V)
(veya alikonma zamaninin, #,) belirlenmesi gerekir. Alikonma hacimleri mol kiitlesine karsi

grafige alinarak, asagidaki gibi bir kalibrasyon egrisi ¢izilir.

loghd

ahlkronma hacim, Wa

Alikonma hacmi, polimer ¢ozeltisi kolondaki ¢oziicii akisi icerisine enjekte edildikten
sonra kolondan ayrilan toplam ¢6ziicii hacmidir. Alikonma zamani ise polimer ¢ozeltisi kolona

verildikten sonra kolon ¢ikisina ulasana kadar gecen siiredir. Polimerlerin alikonma hacimlerini

10



(veya alikonma zamani) dogrudan mol kiitlesine baglayan kuramsal bir baginti heniiz

gelistirilememistir. Bu nedenle yukaridaki gibi bir kalibrasyon egrisine ihtiya¢ duyulur.

Kalibrasyon egrisi yardimiyla yalnizca kalibrasyonda kullanilan polimerin bagka
orneklerinin veya kimyasal yapi1 acisindan kendisine benzeyen polimerlerin mol kiitleleri
bulunabilir. Mol kiitlesi bulunacak 6rnek polimer, kolondan gegirilir 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 6nemli bir sinirlamasi1 olmustur. Ayrica
kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda mol kiitlesi acisindan tek dagilimli standart polimer
ornekleri gereklidir. Kiitlece-ortalama mol kiitlesinin sayica-ortalama mol kiitlesine orani
(M,/M,) 1,5’tan kiiclik olan polimer 6rnekleri standart olarak kullanima uygundur. Birkag
polimer mol kiitlesi dagilim1 agisindan bu kosulu saglayabilmektedir. Ve bunlardan en 6nemlisi

polistirendir.

Yukarida siralanan olumsuz nedenlerden dolayi, kalibrasyonda kullanilan polimerin
kimyasal yapisindan bagimsiz sonug¢ alinabilen evrensel kalibrasyon yontemi gelistirilmistir.
Polimerlerin intrinsik viskozite ve mol kiitleleri ¢carpimini logaritmasi (log[#]M), alikonma
hacimlerine kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen grafige gore kolondan ayni V, degeri ile

gecen polimerlerin log[#]M degerleri kimyasal yapilar1 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
i¢in,

log[n]M= log[n]sM;

iliskisini yazma olanag1 saglar. Bagintida; x, 6rnek polimer; s, standart polimer i¢in

kullanilan indislerdir.

[#] = KM,* bagmtist ile verilen Mark-Houwink esitligindeki intrinsik viskozitenin

karsil1g1 yukaridaki bagintida 6rnek ve standart polimer i¢in yerine konursa,

1 1
log KM:" M, = log KM{"M,  veya log KMy™ = log KMy

Bagintisina ve logh,’in ¢ekilmesiyle de,
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K
long=< 1 > log_s + M logMS
1+oy

iliskisine gegilir.

Mark-Houwink sabitleri olan K, K, ax ve as ¢ogu zaman uygun kaynaklardan

saglanabilir. Bu sabitlerin sayisal degerleri yukaridaki esitlik de kullanildiginda,
log M= a + b log M,
seklinde bir bagint1 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 tliriine yaygin olarak

rastlanmaktadir. Bunlar amorf ve yar kristalin yapilardir.

Dogrusal polimerik yapilar, yeterince yliksek sicakliklarda amorf, kaugugumsu bir
eriyik olup, zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriinlimiinde ve bir konformasyondan digerine
rastgele donme ve biikiilme evinimleri yaparlar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise ayn1 polimer
sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin ayr1 iki mekanizma ile
katilagabilir. Bunlardan biri kristallenme, digeri ise camsilasmadir. Bazi polimerlerde
kristallenme 6nemli oldugu halde, bazilarinda camsilagsma one geger. Bir polimerik maddenin
ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu, baslica T. (Kristal erime noktasi) ve Tg (Camsi gecis
sicakligl) ile belirlenir. Polimerlerin %2,5 serbest hacme ulastiklari sicaklik onlarin T,

degerlerini verir. Camsi gegis sicakligindaki gecis, bir faz gecisi degildir.

Polimerlerde gecis sicakligl degerine etki eden parametrelerin basinda mol kiitlesi gelir.
Polistiren 6rneginde oldugu gibi mol kiitlesinin artmasiyla Tg 6nce hizla artmakta daha sonra
artis yavaglayarak T, sabit bir degere ulasmaktadir. Camsi gegis sicakligi mol kiitlesi ile 6nce

artar, daha sonra mol kiitlesi 12.000’den biiyiik degerlerde sabit hale gelir.
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Camsi gecis sicakligi polimerin yapisina da baglidir. Molekiiler esnekligi diisiiren tiim
yapisal Ozellikler, polimerin Ty degerinin artmasina neden olur. Polarite ve diger ikincil

kuvvetlerin artmasiyla da Tg degeri artar.

Bir polimerin Tg’sinin diisiiriilmesi icin yapiya Tg’si diisik komonomerler veya
plastiklestiriciler de eklenebilir. Diger taraftan, Ty sicakliginin iistiinde ve altinda kristallenmis
bir polimerin fiziksel 6zellikleri de farklidir. T¢’nin altinda, polikristalin kiitle, camst amorf bir
ortamda dagilmis kiiglik kristallerden olusur. Ty ve Te sicakliklari arasinda ise kristaller
yumusak amorf bir ortamda bulunur. Amorf kiitlesinin kesri biiyiikse bu sistem yumusak amorf
bir matris i¢ine daldirilmis kristaller gériiniimiindedir. Boyle bir madde kirilgan olmaktan ¢ok

saglam ve dayaniklidir.

Bir polimerik yapiin morfolojisine bagl olarak termal gegislerden her ikisinin ya da
bunlardan sadece birisini gostermesi miimkiindiir. Tiimi ile amorf polimerler sadece Tg,
tiimiiyle kristaller ise sadece T. gegisi 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 Ty degerinin de genellikle diisiik oldugu; Te
yiikseldik¢e T nin de ytikseldigi goriiliir.

1.4.1. Termal Analiz Yontemleri

Sicaklik degistirilerek maddelerin 6zelliklerindeki degisimlerin belirlenmesi islemine
genel olarak termal analiz denir. Sicakliga bagli olarak madde i¢inde fiziksel ve kimyasal
dontisiimler olabilir. Bu doniisiimler ya 1sialan (endotermik) ya da 1siveren (ekzotermik) nitelik
tasimaktadir. Ornegin sabit basing altindaki saf maddelerin sabit sicakliktaki erime ve
buharlagsmalar1 birer endotermik hal degisimi oldugu halde yogunlasma ve donmalar1 birer

ekzotermik hal degisimidir.

Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 aligverisi sirasinda kiitle degisiminin izobarik ya da
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 alinarak yapilan incelemeye diferansiyel termogravimetri adi
verilir ve kisaca DTG seklinde simgelenir. Sicaklikla gaz vererek parcalanan katilar DTG ile
incelenir. izotermik termogravimetri ile katilarin gaz ya da buhar fazindan adsorpsiyon ve

desorpsiyon izotermleri belirlenebilmektedir.
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Sekil 1.4. Diferansiyel termal analizde a. AT ve T sicakliklarinin dl¢tilmesi, b. AT-T
grafiginin sematik olarak gosterilmesi

Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 aligverisi sirasinda sicakligin zamanla degisiminin
incelenmesine kisaca termal analiz adi verilir ve TA seklinde simgelenir. Isitilan ya da
sogutulan bir maddenin sicaklig ile ayn1 kosullardaki bir inert maddenin sicaklig1 arasindaki
farkin inert maddenin mutlak sicakligi ile degisiminin izlenmesine diferansiyel termal analiz
ad1 verilir ve kisaca DTA olarak simgelendirilir. Inert madde, 6zellikleri sicaklikla degismeyen
bir madde olarak secilir. Sekil 1.4’te sematik olarak c¢izilen bir DTA aygiti ve yine sematik

olarak ¢izilen bir DTA egrisi goriilmektedir.

Sekil 1.4.a’da goriilen 1 kapsiiliinde ornek, 2 ve 3 kapsiillerinde ise inert madde
bulunmaktadir. Ornek ile inert maddenin sicakliklar1 arasindaki AT farki ile inert maddenin T
sicakhign termogiftler yardimiyla &lgiiliir. Ornek iginde sicaklikla ne endotermik ne de
ekzotermik higbir degisme olmasaydi AT=Témek-Tiner=0 olurdu ve AT-T grafigi Sekil 1.4.b’deki
kesikli dogru ¢izgi olarak ortaya ¢ikardi. Denklemi AT=0 olan bu ¢izgiye kiyaslama ¢izgisi
denir. Bu kiyaslama cizgisinin altinda ve {iistiinde goriilen pikler sirayla 6rnek igindeki
endotermik ve ekzotermik fiziksel ya da kimyasal olaylar1 gdstermektedir. Ornek sicakliginm
inert madde sicaklifindan daha diigiik olmas1 minimum veren DTA pikinin olusmasina, daha
yiiksek olmasi ise maksimum veren DTA pikinin olugsmasina yol agmaktadir. Isitma sirasinda
ornek ve inert maddeye ayni dlgiide 1s1 akmaktadir. Akan 1sinin biiyiik bir kismi1 endotermik
olayda kullanildigindan O6rnegin sicakligindaki yiikselme inert maddenin sicakligindaki
yiikselmeden daima kii¢iik kalir ve bu nedenle de AT=Tésmek-Tinert fark1 daima eksi isaretli olur.
Tersine, 1sitma sirasinda akan 1s1ya ekzotermik olaydan agiga ¢ikan 1sinin eklenmesiyle 6rnegin
sicakligindaki yiikselme inert maddenin sicakligindaki yiikselmeden daima biiytik kalir ve bu

nedenle de AT=Tsmek-Tinert farki daima art1 isaretli olur.

Sekil 1.4.b’de goriilen T1 ve T degerleri sirasiyla endotermik ve ekzotermik olayin

sicakliklart olarak alinir. Bir maddenin DTA egrisinde birden fazla endotermik ve ekzotermik
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pikler gozlenebilir. DTA izleri standart izlerle kiyaslanarak incelenen katinin nitel ve nicel
minerolojik analizine gegcilebilir. Ayrica, pik alanlarindan yola ¢ikilarak endotermik ve
ekzotermik olaylar sirasindaki 1s1 aligverisleri yani entalpi degisimleri bulunabilir. Kil, zeolit,
komiir, metal karbonati, metal hidroksiti, metal okzalat1 ve alasim gibi kati maddeler yaninda
diger baz1 organik ve anorganik maddelerin sicaklikla degisimleri DTA teknigi ile

incelenmektedir (Sarikaya, 2000).

1.5. Schiff Bazlan

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

aril gurubu iceren 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.
R
.. A o1 hzh ey (\
Z-NH, + C=0O — Z— Il\I—(l,‘_O 7Z— Il\I—Cli—O_H—>
R'(H) H R'(H) H R'(H)

R R
+ /

——> Z—N=C + OH —» Z—N=C + H,0

/
Il{ \R'(H) \R'(H)

Sekil 1.5. Schiff bazlar1 olusum mekanizmasi

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

gerceklestirilmelidir.

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-alict bir grubun bulunmasinin reaksiyon hizini arttirdigi, aminlerde

bulunmasi halinde ise reaksiyon hizinin azaldig1 anlagilmistir.

1.6. Fenollerin Oksidatif Polimerizasyonu

Fenoller ve aromatik amin bilesiklerinin yapilarinda fonksiyonel grup oldugundan,
yiikseltgenlere karst 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 ¢dziicli ortamimda ¢o6ziicii molekiillerinin etkisiyle

iyonlagir.

OH
/

0
/
@ +Hzo—>©+H§o

Bazik ortamda iyonlagsma daha fazla olmakta ve fenolat anyonlar1 olusmaktadir.

OH
7

0
/
@ + NaOH — » @ + Na' + H0

Fenolat anyonlari, oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda yiikseltgenlerin

varliginda kolay ve hizli bir bicimde fenoksi-radikallere doniismektedir.

/0 /0 0 0
(5 2 5 e O e )
L]
H—;
I | 11
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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
OO —

Ikinci basamakta difenolatlar ortamdaki yiikseltgenlerin etkisiyle, yine fenol-fenoksi

radikallere doniismekte ve bu yeni radikallerde birbirleriyle birleserek trimer ve tetramer

olusturmaktadirlar.

/O

O O O
d y " /OH /OH /OH
O v —OHOH D —

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

Giliniimiizde fenol, krezol, a- ve B-naftoller, hidrokinon ve rezorsinol gibi bazi1 fenol
tiirevleri kullanilarak oksidatif polimerizasyon yontemiyle cesitli polifenoller sentezlenmistir.
Yapilan bu caligmalarda; aromatik alkollerdeki OH grubu sayis1 ve aromatik halka sayisinin
artmastyla oksidatif polikondensasyona girme yatkinliginin yiikseldigi rapor edilmistir. Bu

aktiflik siras1 agagida bazi molekiiller iizerinde gosterilmistir.
Fenol <p-krezol < oksininolin < a-naftol < B-naftol < katekol < rezorsinol < hidrokinon

Bu molekiillerden dioksi bilesikleri, ¢cok yiiksek aktiviteye sahip olduklarindan oda
sicakliginda bile H>O2 ve NaOCl ile yiiksek hizla ve 1s1 vererek oksidatif polikondensasyona
girerler. Diger fenol tiirevlerinin polikondensasyonu i¢in 1s1ya gereksinim vardir. Fenollerin
yiiksek reaktivitesi sebebiyle polimerlesmelerinde, aromatik hidrokarbonlardaki gibi katalizore

ihtiya¢ yoktur.
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Fenollerin oksidatif polikondensasyonunda yiikseltgen olarak baslica HoO>, NaOCI ve

oksijen kullanilir.

Bu yiikseltgenlerin pratikte birgok kullanim avantajlart vardir: Yaygin, ucuz ve

teknolojik yonden elverisli olmas1 bunlardan bazilaridir.

NaOCl, bu yiikseltgenler arasinda oksidatif polikondensasyon reaksiyonlari i¢in en
aktifi olup aktivitesi diisiik olan fenollerin oksidatif polikondensasyonunda kullanilir. NaOCl
kullaniminda yan iiriin olarak NaCl olusur, bu tuzu saflagtirilip bagska amagclar i¢in kullanmak

mumkundiir.

Hidrojen peroksitin yiikseltgen olarak avantaji, reaksiyonda suya ¢evrilmesi ve yan {iriin
olusturmamasidir. Diger taraftan da H»O,, baz1 katalizorlerin ¢ok kiigiik (%1-2) miktarlar
varliginda ¢ok disiik sicakliklarda (20-50°C) bile fenolleri oksidatif polikondensasyona
ugratmaktabilmektedir. H>O; diger yiikseltgenlere gore pahalidir.

Hava oksijeni ise oksidatif polikondensasyon reaksiyonunun en uygun ytkseltgeyici
reaktifidir. Ciinkil ¢ok ucuz ve tiikkenmez bir kaynaga sahiptir. Ayrica reaksiyon siiresince suya

cevrilerek hicbir yan iirlin olusturmamasi oksijenin en biiyiik avantajlarindan birisidir.

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

kullanilamaz.

Aromatik hidrokarbonlarin oksidatif polikondensasyonunda aromatik ve alifatik
coziicliler kullanilir. AICIl; katalizorii, nitrobenzen bilesikleri disinda polar c¢oziiciilerle

etkilendiginden bu reaksiyonlar apolar organik sivilarda yiiriitiiliir.

Fenollerin oksidatif polimerizasyonu katalizorsiiz yiiriidiigiinden, reaksiyon polar
¢oziiclilerde (su, dioksan, THF, asetik asit, alkol v.b.) gerceklestirilir. Bu bakimdan,

polimerlerden kolay ayrilan, ucuz ve tehlikesiz olan en 6énemli ¢oziicli sudur.

1.7. Polifenollerin Ozellikleri

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

¢Oziinen maddelerdir ve mol kiitleleri 450-40.000 arasinda degisebilmektedir.

Polifenoller, konjuge bag diizenine sahip olduklarindan o-bagli polimerlerden ve
recinelerden farkli Ozelliklere sahiptirler. Bu 0Ozellikleri; elektriksel yari-iletkenlik,
paramagnetizma, yiiksek sicakliga, plazma ve radyasyona dayaniklilik, 1s1ya kararli kilicilik,

inhibitor, elektron degistiricilik v.b. seklinde siralayabiliriz.
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Ayrica polifenoller, poliarilenlerden ve fenol-formaldehit recinelerinden farkli olarak
cesitli reaksiyonlara kars1 yiiksek derecede aktiflik gosterirler. Bu reaksiyonlart su sekilde

siralayabiliriz.

1. Bazik ortamda polifenoller hava ile yiikseltgenerek makrofenoksi radikaller meydana

getirirler (Mamedov, 1984; 1987).

OH O°

4 + 02 NaOH 4 + 2 Hzo

Bu radikallerin ¢iftlesmemis elektronlari, polimerin konjuge bag diizeni ile etkileserek
yiiksek kararlilik kazanirlar. Sonugta olusan polifenoksi radikaller kati halde aylarca sabit
kalabilmektedir. Bunlarin elektriksel iletkenlikleri polifenollere oranla 10° kat artar (Ragimov,

1997).

2. Polifenollerin —OH gruplari, fenollerden daha aktiFT-IR. Bu sebeple allil kloriir ve epoksi
tiirevleri ile bazik ortamda kolayca tepkime verebilirler (Ragimov, 1985; 1986).

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

mekanik 6zelliklere sahip plastik malzemeler olustururlar.

OCH,-CH=CH,
b + Cl-CHy-CH=CH, —NaOH + NaCl
Allil kloriir Allil polifenol
H 0-CH, —CH —CH,
+ CLCH,—CH—cH, "B, OH (I
Ny~ looec

Epiklor hidrin NaOH

0O-CH, —CH —CH2 0O-CH, _(|JH —(|JH2
80-90 °C OH Cl
-
Epoksi polifenol
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3. Polifenoller, halojenlenme reaksiyonu verebilirler (Ragimov, 1975).

H H
+ HCl Na_OCl» Cl + NaCl + H,O

Polifenollerin halojenlenmesi sonucunda; ¢cok degerli, aleve kars1 dayanikli maddeler

elde edilir.

4. Polifenollerin 6nemli reaksiyonlarindan biride siilfolanma reaksiyonudur (Ragimov, 1985).

/OH H /OH
° NaOH
+ H2$O4 &) SO3H a—> b’SO3Na

Bu reaksiyon siiresince aktif deterjanlar elde edilir.

5. Polifenoller, katalizor varliginda epoksi reginelere katilarak ag yapili polimerler olustururlar

(Mamedov, 1976).

(‘)H

OH 9-CHy— (‘?H—CHz—O-R-O—CHZ —CH—CH,-Q_
- ou
b ’ C{;_/CH_CHZ_O_R_O_CHZ _Cio/CHZ klzl;(?l‘l’?r

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
Natlia NG e
n

“on

Yapilan analizler sonucunda, anilinin polimer zincirine fenolden farkli olarak -NHCsHs-

bagi ile baglandig: tespit edilmistir.
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7. Yapisinda —OH’den farkli olarak -CHO veya —NH> gibi aktif fonksiyonel grup bulunduran
sirastyla aminlerle ve aldehitlerle Schiff bazi verecek sekilde kondensasyona girebilir (turac et

al. 2001; Mart, 2004).

1.8. Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Baz1 Teknikler

Polimerler; UV, IR, niikleer manyetik rezonans (NMR), jel gec¢irgenlik kromatografisi,
kristal yapili ise X-1sinlar1 kirmnimi, morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi amaciyla taramali
elektron mikroskobu (SEM) ve termal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ise DSC, TG ve DTA
metodlari ile karakterize edilebilmektedir (Young, 1981).

UV spektroskopisinin polimer yap1 analizlerinde tek basia kullanimi yeterli degil ve
sinirlidir. Ancak, kesin ve karisik olmayan konjugasyon uzunlugunu bu teknikle belirlemek
miimkiindiir. Polimerlerdeki benzen halkas1 n-n* gecislerinin ve polimerlerin degredasyonunun

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

Yap1 aydinlatilmas: sirasinda polimerlerin tasidigi 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 kat1 hal
gecislerini anlamada yardimci olur. Polimer molekiillerinin yapilarinin aydinlatilmasinda

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

Termal analizler polimerlerin camsi gecis sicakliklarimin belirlenmesi, modifiye
materyallerin analizi, kopolimer ve blend polimerlerin camsi1 gegis sicakliklarinin
belirlenmesinde, erime noktasi tayininde ve kristalinite belirlenmesinde kullanilir (McCrum,

1967; Read, 1978).
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2. ONCEKIi CALISMALAR

Poli(fenilen oksit) ya da poli(fenilen eter) olarak bilinen poli(oksi fenilen)lerin kesfi
tamamen yeni bir polimer siifinin gelismesine onciiliik etmistir (Polimer Ansiklopedisi). Hay
vd.(1959), baz1 2,6-disiibstitiiye fenollerin oksidatif polimerizasyonu sonucunda aromatik

polieterlerin (A) sentezlendigini rapor etmislerdir (Hay ve ark. 1959).

R R
Cu*, amin
n OH + nR20, — o]L +  nH0,
n
R R
(A)

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-ksilenoliin oksidatif olarak birbirine eklenmesiyle elde edilen polimer, ilk ticari
materyal olarak 1964 sonunda resmen tanitilmistir ve PPO adini almistir. Genel olarak
poliarilenler olarak adlandirilan poli(oksi fenilen)lerin, aktif fonksiyonel gruplar bulunduran bir
diger tiirti ise polifenollerdir. Polifenoller, yapisal olarak konjuge bag sistemine sahip makro
molekiillerdir. Konjugasyon sebebiyle bu makromolekiillerin yapilarinda bulunan =-
elektronlarinin zincir boyunca kaymasi sonucunda rezonans enerjileri diiser (Berlin ve ark.
1972). Dolayisiyla bu durum onlara paramagnetiklik, elektriksel yari-iletkenlik, yiiksek enerji
etkilerine karsi kararlilik v.b. 6zellikler kazandirir (Drago ve ark. 1980, Antony ve ark. 1998).

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

ve ark. 1962).

Polifenoller degisik yontemler kullanilarak sentezlenebilmektedir. Bu yontemlerden
baslicalari ve en Onemli olanlar1 sunlardir: Kuvvetli anorganik yiikseltgenler varliginda
polimerizasyon (Arnautov ve ark. 2000), enzimatik polimerizasyon (Kobayashi ve ark. 2003)
ve 1limli yiikseltgenler dedigimiz O, NaOCl, H2O2 v.b. ile oksidatif polikondensasyon

reaksiyonlaridir.
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Konjuge polimerler, elektriksel, elektrokimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay1 biiyiik
ilgi cekmektedir. Ana ve yan zincirlerinde kimyasal yonden aktif azometin grubu bulunduran
polimer Schiff bazlari, konjuge polimerlerin 6nemli bir smifin1 olusturmaktadir. Ana
zincirlerinde azometin grubu igeren polimer Schiff bazlari, poliazometinler (Niu ve ark. 2004),
Schiff bazi polimerler (Khuhawar ve ark. 2004) veya poli(Schiff baz)lar1 seklinde de
isimlendirilmektedir. Aromatik poliazometinler veya Schiff baz polimerler, metal-selat eldesi
(Marvel ve ark. 1958), yar iletkenlik (Kenney 1960), fiber-forming (Morgan ve ark. 1983), iyi
mekanik dayaniklilik (Morgan ve ark. 1987), 1s1l kararlilik (Catanescu ve ark. 2001), s1v1 kristal
(Ribera ve ark. 2002) ve nonlineer optik 6zellik (Dutta ve ark. 2003) gibi bir¢ok 6zelliklere

sahiptirler.

Mart vd. yaptiklar1 ¢alismada; 4-hidroksibenzaldehitin (HBA) 85°C de bazik ortamda
hidrojen peroksitle oksidatif polikondensasyonundan oligo-4-hidroksibenzaldehiti (OHBA)
sentezlemislerdir. Uriiniin karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR, UV ve elementel analizle

yapilmuigtir.

KOH, H,0,
HO@—CHO —— % Ho CHO

n

Oligo-4-hidroksibenzaldehitin sentezi

Oligomerin M,, M,, ve HI degerleri sirasiyla 5171, 8625 ve 1,668 olarak bulunmustur.
Hava atmosferi altinda oligomerin termal kararlilifi TG ile incelenmistir. TG analizleri
sonucunda, OHBA’nin termooksidatif bozunmaya kars1 kararli oldugu gozlenmistir.
OHBA’nin %5, %50 ve %89’luk kiitle kayiplarmin sirastyla 171, 845 ve 900°C’de
gerceklestigi tespit edilmistir. TG sonuglarina gére, OHBA’nin 900°C’deki karbon artik
miktariin %49,29 olarak bulundugu belirtilmistir (Mart ve ark. 2004).

Kaya ve Senol (2003) yaptiklar1 ¢calismada, 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.

CHO CHO

oH KOHaq)/O2/NaOClI H
n >

n

Oligo-2-hidroksi-1-naftaldehitin sentezi
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Hava oksijeni, hidrojen peroksit ve sodyum hipoklorit gibi oksidantlarla 2-hidroksi-1-
naftaldehitin oksidatif polikondensasyon reaksiyon sartlart ve tirlinleri arastirilmistir. Bu
reaksiyonda hidrojen peroksitin, sodyum hipoklorit ve hava oksijeninden daha aktif oldugu
belirtilerek, optimum reaksiyon sartlar1 arastirilmistir. Uriinlerin karakterizasyonu FT-IR, 'H-
NMR, UV ve elementel analizle yapilmistir. Ayr1 ayrt OHNA ve Schiff bazi oligomerlerinin
M,, M,, ve HI degerleri incelenmistir. Bu degerler sirasiyla 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 iriinlerinin verimi %77 (02), %78 (H202) ve %74,5 (NaOCl) olarak
bulunmustur (Kaya ve ark. 2003).

Kaya ve 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 yaklagik olarak % 85’inin 4-OAP’a ¢evrildigi tespit edilmistir. 4-
OAP’nin M,, M,, ve HI degerleri sirastyla 270, 850 ve 3,15 bulunmustur (NaOCI). Schiff
bazlarinin ayr1 ayr1 degerleri ise sirastyla 1721,2256 ve 1,31 (02); 2173, 2372 ve 1,09 (NaOCl);
2749, 6432 ve 2,33 (H202) olarak bulunmustur. Optimum kosullarda oligo-2-[(piridin-4-il-
imino)metil|fenol (OPMP)’nin verimi %86 (H203), %89 (NaOCl) ve %95 (O2) bulunmustur.
TG analizleri, 4-OAP’nin termooksidatif bozunmaya kars1 kararli oldugunu gostermistir.
Ayrica salisilaldehitle 4-AP’nin kondensasyonu ile yeni oligomerik Schiff baz1 sentezlenmistir.
Polikondensasyon reaksiyonu siiresince, azometin gruplarmin bir kisminin (~ %11) karboksilik
gruba (-COOH) okside oldugu tespit edilmistir. Bunun yaninda bu bilesiklerin Cu(II), Ni(II) ve
Co(II) ile oligomer-metal kompleksleri calisiimistir (Kaya ve ark. 2003).

Yan zincirlerinde imin (azometin) gruplar1 igeren konjuge polimerler de ana
zincirlerinde imin gruplar igerenlerle benzer 6zellikler tagimakta ve poli(fenoksi-imin)ler

olarak isimlendirilmektedir.

2.1. 2-Hidroksibenzaldehitten Tiiretilmis Poli(fenoksi-imin)ler

Demir (2000), yaptig1 ¢aligmasinda, oksidatif polimerizasyon yontemiyle ilk kez yan
zincirlerinde azometin grubu bulunan oligo-o-tolilazometinfenolii sentezlemistir. Demir bu
caligmada, o-tolilazometinfenoliin bazik ortamda hava oksijeni ve NaOCI ile oksidatif

polikondensasyon reaksiyonunu incelemistir (Demir, 2000).
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KOH(3)/0,/NaOClI
n H3CON=CH@ > HiC N=CH

HO HO n

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) doniistiigii
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 ozellikle metal komplekslerinin asit ve baz tuzlarinin kuvvetli

antimikrobiyal etkiye sahip oldugu rapor edilmistir.

Kaya 2002’de yaptig1 benzer calisma ile o-fenilazometinfenoliin bazik ortamda hava

oksijeni ve NaOCl ile oksidatif polikondensasyon reaksiyonunu incelemistir.

KOH(aq)/O2/NaOCI
n N=CH > N=CH

HO HO

Oligo-o-fenilazometinfenoliin sentezi

Calisma sonucunda M,=1180 ve M,=1930 olan oligo-o-fenilazometinfenol
sentezlenmistir. Ayrica bu c¢alismada oligomer Schiff bazinin Cu(Il), Ni(II), Co(II) ve Pb(II)
iyonlar1 ile oligomer-metal kompleksleri sentezlenmistir. Sentezlenen oligomer ve oligomer-
metal komplekslerinin antimikrobiyal 6zelliklerinin oldugu ve termooksidatif bozunmaya karsi

direncli olduklar saptanmistir(Kaya ve ark. 2002).

Kaya vd. 2004 vedaha sonraki yillarda yaptiklar1 ¢calismalarda, salisil aldehitin ¢esitli
aminlerle kondensasyonu sonucu degisik Schiff bazlari elde etmis ve H2O2, NaOCl ve O, gibi
yiikseltgenler kullanarak bunlar1 polimerlestirmistir. 4-floroanilinle elde edilen Schiff bazinin
polimerizasyonuyla oligo-2-[(4-florofenil)iminometilen]fenolii sentezlemistir (Kaya ve ark.
2004). 4-kloroanilinle elde edilen Schiff bazinin polimerizasyonuyla oligo-2-[(4-
klorofenil)iminometilen] fenolii (Kaya ve ark. 2006), 4-aminobenzoik asitle elde edilen Schiff
bazinin polimerizasyonuyla oligo-4-[(2-hidroksibenziliden)amino] benzoik asiti (Kaya ve ark.
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2006) ve aminomorfolinle elde edilen Schiff bazimmin polimerizasyonuyla oligo-2-
(morfoliniminometil)fenolii (Kaya ve ark. 2006) sentezlemistir. Ayrica yaptiklari tim
caligmalarda sentezlenen maddelerin metal kompleksleri yapilmis ve termal 6zellikleri de

arastirilmistir.

2.2. 3-Hidroksibenzaldehitten Tiiretilmis Poli(fenoksi-imin)ler

Fenoksi iminlerin oksidatif polikondensasyonu detayli olarak incelenmis ancak, m-
siibtiitie fenoksi iminlerin oksidatif polikondenzasyonu {izerine yapilan calismalar yalnizca
birkag¢ tane ile sinirli kalmistir. Bu baglamda, Demir 2013 yilinda yaptigi calismada; 3-((2-
fenilhidrazono)metil)fenol(3-PHMP)’nin oksidatif polikondenzasyonunu, sodyum hipoklorit,
hava oksijeni ve hidrojen peroksit gibi yiikseltgenler kullanarak, sulu bazik ortamda farkl
polimerizasyon  kosullarinda  gerceklestirmistir.  Polimerin, optik  ozellikleri  ve
makromolekiiller yapisi; elementel analiz, biiyiikliikkge ayirma kromatografisi (SEC), Fourier
Transform infrared (FT-IR), niikleer manyetik rezonans (NMR), absorpsiyon spektroskopisi ve
floresans spektroskopisi teknikleri ile karekterize edilmistir. Polimerin elektrokimyasal 6zelligi
dontistimlii voltametri (CV) kullanilarak incelenmis ve 3-PHMP ve poli(3-PHMP)’nin CV
Olciimlerine gore elektrokimyasal band bosluklar1 (£’g) sirasiyla 2,64 ve 1,94 eV olarak
bulunmustur. Polimerin elektriksel iletkenligi ise dort nokta prob teknigi ile ol¢iilmiis ve
elektriksel iletkenliginin ~3,2x10 S/cm oldugu bulunmustur. Termogravimetrik analiz ile
poli(3-PHMP)’nin termooksidatif bozunmaya kars1 kararli oldugu ortaya konulmustur. Ayrica,
sentezlenen bilesiklerinin in vitro olarak antimikrobiyal aktivitileri ¢esitli mikroorganizmalar

tizerinde test edilmistir (Demir ve ark. 2013).

KOH/NaOCI

@(Veyahavaozu/@(/\@ﬁ
s SIN< NN

3-PHMP POI|(3-PHMP)

Poli(3-((2-fenilhidrazono)metil)fenol)iin sentezi
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2.3. 4-Hidroksibenzaldehitten Tiiretilmis Poli(fenoksi-imin)ler

Kaya vd. 2006 yilinda yaptig1 calismada, 4-hidroksibenzaldehitin anilinle
kondensasyonu sonucu elde ettigi 4-[(fenilimino)metil]fenol (4-PIMP)’ii sulu bazik ve nétral
ortamda hava oksijeni, hidrojen peroksit ve NaOCIl gibi yiikseltgenlerle oksidatif
polikondensasyona ugratarak oligo-4-[(fenilimino)metil]fenol (O-4-PIMP)’ii basariyla
sentezlemistir. Optimum reaksiyon kosullarinda oligomer verimi NaOCl ile % 73, hava oksijeni
ile %65 ve H2O; ile %70 olarak bulunmustur. Uriinlerin karakterizasyonunu 'H-'*C-NMR, FT-
IR, UV-vis ve elementel analiz gibi tekniklerle aydinlatmistir. Biiyiiklilk¢e ayirma
kromatografisi (SEC) ile yapilan analiz sonuglarina gore yiikseltgen olarak hava oksijeni
kullanildiginda; sayica ortalama mol kiitlesi 5268, kiitlece ortalama mol kiitlesi 10320 g.mol!
ve heterojenlik indeksi ise 1,959 olarak bulunmus, yiikseltgen olarak NaOCI kullanildiginda;
sayica ortalama mol kiitlesi 8215, kiitlece ortalama mol kiitlesi 17789 g.mol™! ve heterojenlik
indeksi ise 2.165 bulunmus ve yiikseltgen olarak hidrojen peroksit kullanildiginda ise, sayica
ortalama mol kiitlesi 4800, kiitlece ortalama mol kiitlesi 5260 g.mol™!' ve heterojenlik indeksi
ise 1.096 bulunmustur. Ayrica 1000°C’deki karbon atik miktar1 monomer ve polimeri i¢in

strastyla, %42,4 ve %53.4 olarak tespit edilmistir.

KOH o)/
0,/NaOCI/H,0,
n HO c=N - HO ﬁzN@

Oligo-4-|(fenilimino)metil]fenoliin sentezi

Ayni zamanda, polifenollerin enzimatik polimerizasyonu iizerine caligmalar yapan
arastirma gruplarinin da dikkatini ¢ekmeye baslamis ve Schiff baz siibstitiientli fenollerin
enzimatik polimerizasyonuyla ilgili yeni yayinlar ortaya konulmaya baslanmistir (Kaya ve ark.

2006).

2010 yilinda Cui ve digerleri yan gruplarinda imin fonksiyonel grubu bulunduran,
poly(4-[benzylidene-amino]-phenol) (PBP) ve poly(4-[(anthracen-9-ylmethylene)-amino]-
phenol) (PAP) polifenolleri HRP enzimi katalizorliigiinde sentezlemis, sentezlenen

polifenollerin karakterizasyonunu gerceklestirmistir.
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OH OH

[I : ]n [ : ]n
N N
1 1

PBP PAP

Poly(4-[benzylidene-amino]-phenol) (PBP) ve poly(4-[(anthracen-9-ylmethylene)-
amino|-phenol) (PAP) polifenollerin yapisi

Sentezlenen bu polifenollerin, sahip olduklar1 6zellikler sebebiyle elektro-optik

alanlarda kullanim alan1 bulabilecegi ifade edilmistir (Cui ve ark. 2010).

Benzer sekilde, yine enzimatik polimerizasyon yontemiyle Turac ve digerleri 2010
yilinda, poly(4-[(4-phenylazo-phenyimino)-methyl]-phenol)ii HRP enzimi ile sentezleyerek,

karakterizasyonunu gercgeklestirmiglerdir.

(O OwegCpron | O g,

Poly(4-[(4-phenylazo-phenyimino)-methyl]-phenol)iin yapisi

Sentezlenen polimerin mol kiitle degerleri; Mn: 7970, Mw: 8146 ve Hl ise 1,02 olarak
bulunmustur. Ayrica, UV yardimiyla, monomer ve polimerin optik band bosluklar1 sirasiyla

3,69 ve 3,36 eV olarak hesaplanmistir(Turac ve ark. 2010).

Goriildugii gibi, yan zincirlerinde azometin gruplari iceren konjuge polimerler, birgok
aragtirma grubunun ilgisini ¢ekmis ve bu konuda son yillarda onlarca bilimsel makale

yayinlanmistir.

Bunlarin disinda, son yillarda yapisinda dihidroksi grubu bulunduran Schiff baz

stibstitlientli polifenollerin sentezine yonelik ¢caligmalarda gergeklestirilmeye baglanmistir.

2.4. Dihidroksibenzaldehitlerden Tiiretilmis Poli(fenoksi-imin)ler

Kaya ve digerleri 2008 yilinda vyaptig1t c¢alismada; poly-4-[(pyridin-2-yl-
imino)methyl]benzene-1,3-diol (P-4-PIMBD)’ti  oksidatif polikondensayon ydntemiyle
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sentezlemistir. Sentezlenen bu polimerin yiiksek termal kararlilik gosterdigini rapor etmislerdi

(Kaya ve ark. 2008).
OH

n
OH

NS

N
Z "N
U
P-4-PIMBD
Poly-4-[(pyridin-2-yl-imino)methyl]benzene-1,3-diol (P-4-PIMBD)’iin yapisal sekli

Yine 2010 yilinda yapilan bir c¢alismada; metil grubunun piridin halkasindaki
konumlarinin farkliliginda yararlanarak, bir seri piridin temelli Schiff bazi sentezlemis ve

oksidatif polikondensasyon yontemiyle NaOCIl varliginda polimerlestirmistir.

OH OH OH
n n n
}igﬂ;L }iP:‘;7L O =
SN SN SN
~ HoC™ I N-"CH;,
P-3-MAPDHB P-4-MAPDHB P-6-MAPDHB

P-3-MAPDHB, P-4-MAPDHB ve P-6-MAPDHB’1n yapisal sekilleri

Sentezlenen bu polimerlerin elektronik, opto-elektronik ve giines pilleri gibi bircok

alanda kullanilabilme potansiyeline vurgu yapilmistir (Kaya ve ark. 2010).

2.5. Trihidroksibenzaldehitlerden tiiretilmis poli(fenoksi-imin)ler

Dilek 2011 yilinda yaptiklar1 ¢alismada; 2,3,4-trihidroksi benzaldehitin p-aminofenol
ile kondensasyonundan elde ettikleri monomeri, sulu bazik ortamda NaOCl ile
polimerlestirmislerdir. Elde ettikleri polimerik iirlinii, spektroskopik yontemlerle karakterize
ederek, PHPIMB ile simgelemislerdir. Ayrica, termal 6zelliklerini de incelemislerdir (Dilek ve

ark. 2011).
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PHPIMB
PHPIMB’nin yapisal sekli

Bilici 2013 yilinda yaptiklari calismada ise 2,3,4-trihidroksi benzaldehitin o-aminofenol
ile kondensasyonundan elde ettikleri monomeri, sulu bazik ortamda NaOCI ile
polimerlestirmislerdir. Elde ettikleri polimerik {irlinii, spektroskopik yontemlerle karakterize

ederek, PHPMBT ile simgelemislerdir (Bilici ve ark. 2013).

Yapilan literatiir taramasindan da goriildiigli gibi; polifenollerde yapiya ilave edilen
fonksiyonel gruplar, bu polimerlere yeni 6zellikler kazandirmaktadir. Bu zamana kadar bir¢ok
fonksiyonel gruplu tiirevi sentezlenmis olmasina ragmen, yeni 6zelliklerini kesfetme adina
farkl1 fonksiyonel gruplara sahip polifenollerin sentezi, giiniimiizdeki giincelligini

korumaktadir.

Yukarida, polimer sentezi ve oOzelliklerinin incelenmesiyle ilgili verilen literatiir
Ozetlerinden de anlasilacagi gibi, yapisinda trihidroksi grubu ile birlikte imin grubu bulunduran

polifenollerin sayis1 birkag tane ile sinirlidir.

30



3.MATERYAL VE METOD

3.1. Materyal

3.1.1. Deneylerde kullamilan kimyasallar

2,3,4-Trihidroksibenzaldehit, Anilin, Sodyum hipoklorit (NaOCI), Hidrojen peroksit
(H20»), Hidroklorik asit (HCI), Potasyum hidroksit (KOH), Giimiis nitrat (AgNO3), Etanol
(C2Hg0), Etil asetat (C4sHgO2), DMF (C3H7NO), Aseton (C3HsO), Metanol (CH40), n-Hekzan
(CeH1a), Dietil eter, Diklormetan, Kloroform, DMSO ve THF.

3.1.2. Kullanilan cihazlar
Ultraviyole goriiniir bolge (UV-Vis) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin

UV-Vis dl¢timleri Perkin Elmer Lambda 25 cihazi kullanilarak yapildi.

Infrared (FT-IR) spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar
Perkin Elmer FT-IR Spectrum One (ATR 6rnekleme aksesuarl) ile alindi.

Niikleer magnetik rezonans spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin, 'H-NMR
spektrumlar1 Bruker ASCEND 'H-NMR (600 MHz, DMSO, SiMe; i¢ standart) kullanilarak

alindi.

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC): Sentezlenen bilesiklerin GPC analizi Gel
Permeation Chromatography- Light Scattering (GPC-LS) Malvern Viscotek GPC Dual 270

max. cihazi ile gerceklestirildi.

Termal gravimetrik analiz (TGA), Diferansiyal termal analiz (DTA): Sentezlenen

bilesiklerin termal analizleri Diamond sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak yapildi.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Sentezlenen maddelerin erime sicakligt Thermo 9200

cihazi ile ol¢iildii.

Deney diizenekleri ve cam malzemeler: Proje kapsaminda aliman diizenek ve

malzemeler.

3.2. Metod

3.2.1. 4-((fenilimino)metil)benzen-1,2,3-triol’iin (2,3,4-PIMB) sentezi
4-((fenilimino)metil)benzen-1,2,3-triol (2,3,4-PIMB), daha oOnce tarif edilen metod

kullanilarak sentezlendi (Furnissve ark. 1989). Anilin (10 mmol) ve 2,3,4-trihidroksbenzaldehit

(10 mmol) etanol (10 mL) i¢ine konularak oda sicakliginda 8 saat refluks edildi. Reaksiyon

sona erdikten sonra iiriin etanolde yeniden kristallendirildi. Uriin safligt TLC (ince tabaka
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kromatogratisi) ve erime noktast tespiti ile kontrol edildi. %96 verimle {iriin elde edildi (Sekil

3.1).

HO ~ OH HO  OH
@]
refluks
H H
2,3,4-PIMB

Sekil 3.1. 2,3,4-PIMB’nin sentezi

2,3,4-PIMB: Verim: 96%. R¢: 0,30 (SiO., n-hekzan/etilasetet, v/v, 3:1). Erime noktasi:
207°C. FT-IR (cm™): ~3250 (O-H gerilmesi, H-bagl1), 3062 (Aromatik C-H gerilmesi) 1612
(C=N gerilmesi), 1587-1470 (Ar C=C gerilmesi), 1277 (C-O gerilmesi), 1360 (O-H egilmesi),
1147 (C-N gerilmesi), 830 (2 komsu aromatik H), 753-682 (5 komsu aromatik H). "H-NMR
(600 MHz, DMSO-ds, 8, ppm): 14.04-13.25 (1H, bs, CH~=N), 10.28-9.22 (1H, bs, -OH.), 8.78
(2H, d, -OHyve —OH,), 7.44 (2H, tt, Ar-Hp-n’), 7.36 (2H, td, Ar-He¢), 7.27 (1H, tt, Ar-H, ), 6.96
(1H, d, Ar-H.), 6.43 (1H, d, Ar-Hy). UV-Vis (Amax/nm): 335.

3.2.2. 4-((fenilimino)metil)benzen-1,2,3-triol’iin NaOCl ile oksidatif polikondensasyonu
4-((fenilimino)metil)benzen-1,2,3-triol (2,3,4-PIMB), (0,57 g, 2,5 mmol), 5 mL KOH
(2,5 mmol, su) ¢ozeltisinde ¢oziildii. Karisim 50 mL’lik ii¢ boyunlu balona alindi. U¢ boyunlu
reaksiyon balonuna geri sogutucu, termometre ve damlatma hunisi baglandi. NaOCl (2,5
mmol), reaksiyon ortamina damla damla ilave edildi. Reaksiyon sona erdikten sonra karigim
2,5 mmol HCI (%37) ile notrlestirildi. Karisim sicak su (3x250 mL) ile yikanarak ortamdaki
mineral tuzlar ve reaksiyona girmeyen monomer uzaklastirildi ve AgNOj testi ile kontrol edildi

(Sekil 3.2).

HO OH

KOHaq/NaOClI
HO C=N ———— HO @

2,3,4-PIMB Poli(2,3,4-PIMB)

Sekil 3.2.Poli(2,3,4-PIMB)’nin sentezi

Poli(2,3,4-PIMB): Verim: 71%. R¢: 0 (Si02, n-hekzan/etil asetat, v/v, 3:1), Re 0,50
(Si02, metanol). Erime noktasi: >250°C (dekompoze). FT-IR (cm™): 3252 (O-H gerilme, H-
bagli), 3066 (Aromatik C-H gerilmesi), 1615 (C=N gerilme), 1575-1488 (Ar C=C gerilme),
1281 (C-0O gerilme), 1375 (O-H egilme, zayif), 1154 (C-N gerilme), 908 (izole aromatik H),
830 (2 komsu aromatik H, zay1f), 752-689 (5 komsu aromatik H). 'H-NMR (600 MHz, DMSO-
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ds, 5, ppm): 14.30-13.03 (1H, bs, CH=N), 10.18-9.34 (1H, bs, -OH,), 8.79 (1H, bs, ~OH.),
8.09-6.16 (6H, m, Ar-H). UV-Vis (Amax/nm): 303 ve 353.

3.2.3. Ni/ Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al hetero yapisi

Bu boliimde, Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heteroyapinin iiretimi ve bu tiiretimden
saglanan temel parametrelerden bahsedilmistir. Bahsedilen aygit yapisinda kullanilacak p-tipi
silisyum yart iletkeni 400 um kalinlikta, 5-10 Q2-cm 6zdirence sahip ve bir yiizeyi parlak, diger
yiizeyi de mattir. Mat tarafina omik kontak, parlak tarafina da poli(2,3,4-PIMB) polimeri
kaplanmistir. Polimer kaplanmadan 6nce kristalin kirliliklerden azami 6l¢tide arindirilmasi igin

silisyum i¢in bilinen standart kimyasal temizlik islem basamaklar1 asagida verilmistir.

1-Aseton’da ultrasonik olarak 10 dakika yikama.

2-Metanol’de ultrasonik olarak 10 dakika yikama.

3-Deiyonize su ile iyice yikama.

4- RCA1 (H20:H202:NH3; 6:1:1)’de 60°C’de 10 dakika kaynatilma.
5-Seyreltik HF (H20:HF; 10:1) ile 30 saniye yikama.

6-RCA2 (H20:H202:HCI; 6:1:1)’de 60°C’de 10 dakika kaynatilma.
7-Deiyonize su ile iyice yikama.

8-Seyreltik HF (H2O:HF;10:1) ile 30 saniye yikanma.

9-15-20 dakika akan deiyonize su igerisine konuldu ve sonra iyice kurutulma.

Kimyasal temizleme ve kurutma islemleri tamamlandiktan sonra silisyum yari
iletkeninin mat tarafina omik kontak amaci ile vakumda (10Torr) buharlastirma ydntemi ile
Al kaplandi. Daha sonra omik kontagin kalitesini artirmak i¢in kontak yapilmis p-Si azot gazi
altinda 580°C’de 3 dakika tavland1 (1s1l isleme tabi tutuldu). Bir sonraki basamakta polimer
soliisyonu spin coating (donel kaplama) sistemi ile silisyumun parlak yiizeyi tizerine kaplandi.
Polimerin kurumasi i¢in yaklagik 2 saatlik beklemeden sonra bu polimer filmin iizerine DC
sactirma (sputtering) yontemi ile 10°Torr basingta 7 tane noktasal kontak seklinde Ni metali

kapland1. Kontaklarin yiizey alan1 7.85x10 cm™’dir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. 2,3,4-PIMB’nin Oksidatif Polikondensasyon Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

2,3,4-PIMB’nin oksidatif polikondenzasyonu; asidik, bazik ve organik ¢oziicii ortamlari
gibi ¢esitli ortamlarda arastirildi. Asidik ve organik ¢6ziicii ortamlarinda, NaOCl, H>O; ve hava
oksijeni gibi yiikseltgen kullanildiginda polimerizasyon reaksiyonlarinin gerg¢eklesmedigi
gorildii. Bununla birlikte 2,3,4-PIMB, bazik ortamda, sodyum hipoklorit ve hava oksijeni ile

polimerlesirken, ayn1 kosullarda H>O» ile polimerizasyon reaksiyonlar1 ger¢eklesmemistir.

4.2. Sentezlenen Bilesiklerin Karakterizasyonu

Fenol ve siibstitlie fenollerin oksidatif polikondenzasyonuyla ilgili yapilan daha 6nceki
caligmalarin NMR ve FT-IR analizleri, elde edilen polifenollerin fenilen (C-C coupling),
oksifenilen (C-O-C coupling) ve/veya bunlarin karisimi seklinde yapisal birimler igerdigini

gostermistir (Akkara ve ark. 1991).

Bu ¢alismada da sentezlenen bilesiklerin yapilar1 UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR ve GPC gibi

tekniklerle aydinlatilmistir.

4.2.1. Sentezlenen bilesiklerin kimyasal bilesimi, erime noktasi ve fiziksel goriiniimii
2,3,4-PIMB monomeri koyu turuncu renkte olup, kat1 toz halindedir ve erime noktasi

207 °C dir. Poli(2,3,4-PIMB) polimeri ise koyu kahve-siyah renkli olup, toz halinde bir katidir.

Sentez kosullarina bagl olarak polimerlerin rengi, agik kahveden koyu kahve renge dogru

degismektedir.

4.2.2. 2,3,4-PIMB’nin FT-IR spektrumu

2,3,4-PIMB’nin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 3.1); 1612 ¢cm™’de imin
gruplar1 (-C=N-) i¢in karakteristik olan keskin pik gozlenmektedir. Fenol OH gruplarinin
kismen genis bandlar1 3600-3200 cm™' arasinda yayvan olarak, aromatik CH gerilme
titresimleri 3062 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir. 1587 ve 1470 cm™! bdlgelerinde ise benzen halkasi
ve C=C baglarinin siddetli bandlar1 gozlemlenmektedir. Fenol C-O ve aromatik C-N gerilme

titresimleri ise sirasiyla 1277 ve 1147 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.1. 2,3,4-PIMB’nin FT-IR spektrumu

Aromatik benzen halkasinda siibstitiisyon tiirlerine bagli olarak 900-690 cm!
bolgesinde bulunan bandlarin kirmizi 6tesi frekanslar1 degerlendirildiginde ise 753 ve 682 cm’
Pde gozlemlenen pikler 2,3,4-PIMB’nin (Sekil 4.2), benzil halkasindaki C atomlarma baglh
bulunan bes komsu H atomuna (Hg-Hg', Hr-Hy ve Hi) ait egilme titresimlerine karsilik gelirken,
830 cm™!*de gdzlemlenen pik ise 2,3,4-PIMB’nin fenol halkasindaki C atomlarma bagl bulunan
iki komsu hidrojen atomuna (Hg ve He) karsilik gelmektedir (Erdik 1998).

4.2.3. 2,3,4-PIMB’nin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.2°de 2,3,4-PIMB3’nin 'H-NMR spektrumu verilmistir. 2,3,4-PIMB’nin 'H-
NMR analizleri FT-IR spektrumunu desteklemektedir (Sekil 4.1). DMSO’da kaydedilen
spektrum degerleri su sekildedir: 'TH-NMR (600 MHz, DMSO-ds, §, ppm): 14.04-13.25 (1H,
bs, CH=N), 10.28-9.22 (1H, bs, -OH.,), 8.78 (2H, d, -OH, ve —OH.), 7.44 (2H, tt, Ar-Hp-r"),
7.36 (2H, td, Ar-Hy.e), 7.27 (1H, tt, Ar-H; ), 6.96 (1H, d, Ar-H.), 6.43 (1H, d, Ar-Hy). Ayrica
3,38 ppm de su (H2O) molekiillerine ait pik goriilmektedir (Gottlieb ve ark. 1997).
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Sekil 4.2. 2,3,4-PIMB’nin 'H-NMR spektrumu

Monomerin agik yapisinin, Sekil 3.1°de gosterildigi gibi oldugu 2,3,4-PIMB’nin FT-IR
ve 'H-NMR spektrumundan da agik¢a goriilmektedir.

4.2.4. Poli(2,3,4-PIMB)’nin FT-IR spektrumu

Poli(2,3,4-PIMB)’nin FT-IR spektrumu incelendiginde (Sekil 4.3); 1615 cm™’de imin
gruplar1 (C=N) i¢in karakteristik olan keskin pik gozlenmektedir. Fenol OH gruplarinin genis
bandlar1 3252 cm’! arasinda yayvan olarak, aromatik CH gerilme titresimleri 3066 cm™’de
ortaya ¢ikmaktadir. 1575 ve 1488 cm™ bolgelerinde ise benzen halkasi ve C=C baglarinin
siddetli bandlar1 gézlemlenmektedir. Fenol C-O ve aromatik C-N titresimleri ise 1281 ve 1154

cm’de ortaya ¢ikmaktadir.
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Sekil 4.3. Poli(2,3,4-PIMB)’nin FT-IR spektrumu

Aromatik benzen halkasinda siibstitiisyon tiirlerine bagl olarak 900-690 cm!
bolgesinde bulunan bandlarin kirmizi 6tesi frekanslar1 (Erdik, 1998) poli(2,3,4-PIMB)
acisindan degerlendirildiginde; benzil halkasindaki C atomlarma bagli bulunan bes komsu H
atomuna (Hg-Hg', Hn-Hp ve Hj) ait egilme titresimlerine karsilik gelen piklerin varligini
korudugu ve fenol halkasindaki C atomlarina bagli bulunan iki komsu hidrojen atomuna (Hqa ve
H.) karsilik ~830 cm™ bélgesindeki pikin ise siddetinin dnemli dlciide azaldig1 goriilmektedir.

Bu durum, polimerik yapinin agirlikli olarak Sekil 3.2°deki gibi oldugunu gostermektedir.

Ayrica, polimerin FT-IR spektrumunda, monomerde 1277 cm™'*de gériilen C-O pikinin,
polimerde siddetinin kismen azaldigi ve 1281 cm™’e kaydig1 da goriilmektedir. Bu durum
literatiirlerde verilen degerlerle uyumlu olarak, poli(2,3,4-PIMB)’iin yapisinda oksifenilen (C-
0O-C) tiirii baglanma iceren yinelenen birimlerin daha baskin oldugunu gostermektedir (Peng ve

ark. 2009).

4.2.5. Poli(2,3,4-PIMB)’nin 'H-NMR spektrumu

Sekil 4.4°de poli(2,3,4-PIMB)’nin '"H-NMR spektrumu verilmistir. 2,3,4-PIMB’nin 'H-
NMR analizleri FT-IR spektrumunu desteklemektedir (Sekil 4.3). DMSO’da kaydedilen
spektrum degerleri; 1H NMR (600 MHz, DMSO-ds, 6, ppm): 14.30-13.03 (1H, bs, CH~=N),
10.18-9.34 (1H, bs, -OH.,), 8.79 (1H, bs, ~OH.), 8.09-6.16 (6H, m, Ar-H) dir. Ayrica 3,38 ppm
de absorbe su (H2O) molekiilleri gériilmektedir (Gottlieb ve ark. 1997).
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4.2.6. 2,3,4-PIMB ve Poli(2,3,4-PIMB)’nin UV spektrumlari

2,3,4-PIMBve poli(2,3,4-PIMB) igin elektronik absorpsiyon spektrumlari, oda
sicakliginda DMSO ¢oziiclisii icinde alindi ve spektral veriler, materyal-metot kisminda
sunulmustur. Monomerin UV-Vis spektrumu incelendiginde, 335 nm’de tek band goézlendi
(Sekil 3.5). Bu band, benzen (-C=C-) ve azometin (-C=N-) n=>n gecislerine ve fenolik (-OH)
ve azometin (-C=N-) gruplarinin, n->7" gegislerine yorumlanabilir. Bununla birlikte, poli(2,3,4-
PIMB)’de 303 ve 353 nm’de iki band gozlendi. Bu bandlar da sirasiyla benzen (-C=C-) ve
azometin (-C=N-) n>7" gecislerine ve fenolik (-OH) ve azometin (-C=N-) gruplarmnin, n>n"
gecislerine yorumlanabilir (Erdik 1998). Ayrica, poli(2,3,4-PIMB)’nin spektrumunda gozlenen
730 nm’ye kadar kayma, konjugasyonunun artmasia yorumlanabilir (Bruno ve ark. 2002,

Demir ve ark. 2008).
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Sekil 4.5. 2,3,4-PIMB ve Poli(2,3,4-PIMB) nin UV spektrumlari

4.2.7. Poli(2,3,4-PIMB)’nin GPC (Jel Gec¢irgenlik Kromatografisi) analizleri

GPC analizine gore sentezlenen polimerin, sayica ortalama mol kiitlesi (M,), kiitlece
ortalama mol kiitlesi (M) ve heterojenlik indeksi (HI) degerleri sirasiyla su sekildedir; 20600,
38100 ve 1,85. Sekil 3.6°da gorildiigii gibi, poli(2,3,4-PIMB) monomodal karakterde olup, tek
fraksiyon olarak goriilmektedir. Ortalama degerlere gore, sentezlenen polifenol oldukea yiiksek

mol kiitlesi degerlerine sahiptir. Elde edilen bu sonuglar, polimerik yapinin olustugunun bir

baska kanitidir.
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Sekil 4.6. Poli(2,3,4-PIMB)’nin GPC kromatogrami
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Bu sonuglar, diger siibstitiie poli(fenoksi-imin) ve/veya poli(fenoksi-ketimin)lerin M,
ve M, degerleri ile kiyaslandiginda; poli(2,3,4-PIMB)’nin daha uzun zincirli bir polifenol
oldugu goriilmektedir.

4.3.Sentezlenen Bilesiklerin Ozellikleri
4.3.1.Band bosluklarimin hesaplanmasi

4.3.1.a.Elektrokimyasal olarak hesaplanmasi
Sekil 4.7, monomer ve polimerin CV egrilerini gosterir. HOMO-LUMO enerji
seviyeleri ve elektrokimyasal band bosluklari (£, "), asagida gosterildigi gibi, oksidasyon onset

(Eox) ve rediiksiyon onset (Ereq) degerleri kullanilarak tahmin edildi (Cervini ve ark. 1997).

Enovo= - (4,39+Ex)
Erumo= - (4,39+Eeq)
E¢’= ELumo-Enomo

2,3,4-PIMB ve poli(2,3,4-PIMB), oksidasyon ve rediiksiyon bolgelerinin her birinde

elektro- kimyasal olarak aktiftir. Monomer ve polimerin elektrokimyasal verileri Cizelge 1'de

listelenmistir.
Cizelge 4.1. Monomer ve polimer i¢in elektrokimyasal veriler
Bilesikler Eox(V) | Erea(V) HOMO(eV) | LUMO(eV) | E’q(eV)
2,3,4-PIMB 1,47 -1,20 -5,86 -3,19 2,67
Poli(2,3,4-PIMB) 1,52 -0,75 -5,91 -3,64 2,27

Sekil 4.7 ve Cizelge 1’de goriildiigii gibi, poli(2,3,4-PIMB)’nin yapisindaki poli
konjugasyondan dolayr monomerle kiyaslandiginda daha diisiik band bosluguna sahiptir.
HOMO enerji seviyesini artirmasit ve LUMO enerji seviyesinin azalmasi sonucu daha diisiik
band bosluklarinda gergeklesir. Poli(2,3,4-PIMB) icin Olglilen E,' degeri, diger siibstitiie
poli(fenoksi-imin) ve/veya poli(fenoksi-ketimin) esasli polifenollere nazaran diisiiktiir. Bu
polifenoller arasinda en diisiik band boslugu 1,52 eV olarak bulundu (Demir, 2012). Yapilan bu
caligmada elde edilen sonuglar literature degerleri ile uyumludur. Daha diisiik band
bosluklarinin HOMO ve LUMO enerji seviyeleri arasindaki elektronik gegisleri kolaylastirdig:

bilinmektedir. Ayn1 zamanda, polimerlerin monomerden daha elektro iletken olmasini saglar.
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Sekil 4.7. 2,3,4-PIMB(a), poli(2,3,4-PIMB) (b) ve destek elektrolitin (TBAFP-AN) (¢)
dongiisel voltamogramlari {Potential: potansiyel, Current: akim}

4.3.1.b.Optik olarak hesaplanmasi

2,3,4-PIMB ve poli(2,3,4-PIMB), UV-Vis bolgesinde absorpsiyon spektrumuna sahiptir
(Sekil 4.8). Sekil 4.8’de goriilebilecegi gibi hv, poli(2,3,4-PIMB) yaklasik 730 nm’ye kayan
genis bir absorpsiyon bandi gosterir. Poli(2,3,4-PIMB)’nin absorpsiyon esigi 2,3,4-PIMB’ye
gore konjugasyonu arttig1 i¢cin daha yiiksek dalga boyuna kayar. 2,3,4-PIMB ve poli(2,3,4-
PIMB) i¢in absorpsiyon esiklerinden (Vanderzande ve ark. 2004) hesaplanan optik band
boslugu (E,) degerleri sirasiyla 3,25 ve 2,85 eV’dur. Beklenildigi gibi polimer, monomerden
daha diisiik optik olarak ol¢iilebilen band bosluguna sahiptir (Sekil 4.8).
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Sekil 4.8. 2,3,4-PIMB(a) ve poli(2,3,4-PIMB)’nin Tauc egrileri

4.3.2.Termal ozellikleri
Monomer ve polimerin TGA-DTG-DTA egrileri Sekil 4.9°de verilmis olup, elde edilen

veriler Cizelge 2'te 6zetlenmistir.

Cizelge 4.2. Monomer ve polimerin termal bozunma degerleri

T %?5 kiitle %50 kiitle 1000 °C’ de

Bilesikler lzflén)glg kaybi kaybi Karbon Atik
(O] 6 (%)
2,3,4-PIMB 153 213 393 33
Poli(2,3,4-PIMB ) 148 212 561 32

Polifenoller, higroskopik Ozellikte olduklar1 i¢in yapisinda adsorbe su molekiilleri
icermektedir (Bruno ve ark. 2002). Adsorbe su molekiillerinin (% 3,5) termal olarak kaybu,
poli(2,3,4-PIMB)’nin ilk bozunma sicakliginin 2,3,4-PIMB’den daha diisiik goriinmesine

neden olmaktadir.
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Sekil 4.9. Monomerin (a) ve polimerin(b) TGA-DTG-DTA egrileri

{Derivative weight % : kiitlece % tiirev, Weight % : kiitlece %, Mikrovolt endo down:
microvolt azalan, Temperature: sicaklik}

Ancak, sicakligin artirilmasiyla, poli(2,3,4-PIMB)’nin % 50 kiitle kayb1 2,3,4-

PIMB’nin kinden daha diisiik kalmaktadir. Poli(2,3,4-PIMB)’nin ilk bozunma sicakliginin

2,3,4-PIMB’den daha diisiik olmasina ragmen, polimerin daha yiiksek % 50 bozunma

sicakligina sahip oldugu goriilmektedir. Ayrica, monomerlerin DTA egrisin de 207°C’de bir

endotermik pik goézlenmistir (Sekil 4.9a).
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4.3.3.Coziiniirliik

2,3,4-PIMB’nin ¢oziiniirliik testleri ¢esitli ¢oziicliler igerisinde yapilmistir. Coziintirliik
testleri, 1 mg madde, 1 mL ¢oziiciide ¢oziinerek yapilmistir. Coziiniirliik test sonuglar Cizelge
3’te verilmistir. 2,3,4-PIMB; DMF, DMSO ve THF gibi kuvvetli polar organik ¢oziictiler ile
birlikte der.H>SO4 ve KOH ¢ozeltisinde ¢ok iyi ¢oziinmektedir. Dietil eter, diklor metan, etanol,
metanol, etil asetat ve kloroform gibi ¢oziiciilerde ise kismen ¢oziinmektedir. Hekzan da ise hig
¢Oziinmemektedir.

Poli(2,3,4-PIMB), monomeri gibi DMF ve DMSO gibi kuvvetli polar organik ¢oziiciiler
ile birlikte der.H>SO4 ve KOH ¢ozeltisinde ¢ok iyi ¢oziinmekte, ancak monomerinden farkl
olarak THF de kismen ¢6ziinmektedir. Etanol ve metanolde kismen ¢oziinlirken, dietil eter,

diklor metan, etil asetat, kloroform ve hekzan gibi ¢oziiciilerde ise hi¢ ¢oziinmemektedir.

Cizelge 4.3. Sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testi

o) g | B 8
Bilesikler S| ol || 8|3 . 3| 2| 3
’ =122 812/8 || |8|l2|T <
elx|s|le| T |z |=2|2|Z2|Z2|Q| B ¢S
AlO|l@|=2| | @|A|A|O|F|M|A|lxn
2,3,4-PIMB + |+ |£ |+ |- + |+ |+ |+ |+ |+ |+ |+
Poli234-PIMB) |- |- [+ [+ [- [- [+ [+ [- |+ [+ [+ |-

Semboller: +, ¢oziinmekte; +, kismen ¢oziinmekte; -, ¢oziinmemekte.

Sentezlenen polimerlerin, reaksiyon sonunda reaksiyona girmeden kalan
monomerlerden ayrilmasinda ¢oziiniirliik farkindan yararlanilmistir. Reaksiyona girmeyen
2,3,4-PIMB, sicak su ile yikanarak uzaklastirilmistir. Monomerlerle polimerlerin farkli

coziiciilerde ¢oziinmesi de polimerizasyon reaksiyonunun gergeklestiginin bir kanitidir.

4.3.4.Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heteroyapisinin elektriksel karakterizasyonu

Bu boliimde, Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heteroyapisinin {iretimi ve bu iiretimden
saglanan temel parametrelerden bahsedilmistir. Bahsedilen aygit yapisinda kullanilacak p-tipi
silisyum yariiletkeni 400 um kalinlikta, 5-10 Q-cm 6zdirence sahip ve bir yiizeyi parlak, diger
yiizeyi de mattir. Mat tarafina omik kontak, parlak tarafina da poli(2,3,4-PIMB) polimeri
kaplanmistir. Polimer kaplanmadan 6nce kristalin kirliliklerden azami 6l¢tide arindirilmasi igin
yapilan standart kimyasal temizlik islemi Boliim 2.2.3’de detayl1 olarak anlatilmistir.

Kimyasal temizleme ve kurutma islemleri tamamlandiktan sonra silisyum yari
iletkeninin mat tarafina omik kontak amaci ile vakumda (10°°Torr) buharlastirma ydntemi ile

Al kaplanmistir. Daha sonra omik kontagin kalitesini artirmak i¢in kontak yapilmis p-Si azot

44



gazi altinda 580°C’de 3 dakika tavlanmustir (1s1l isleme tabi tutulmustur). Bir sonraki
basamakta, hazirlanan polimer ¢ozeltisi spincoating (donel kaplama) sistemi ile silisyumun
parlak yiizeyi iizerine kaplanmistir. Polimerin kurumasi icin yaklasik 2 saatlik beklemeden
sonra bu polimer filmin {izerine DC sagtirma (sputtering) yontemi ile 10%Torr basingta 7 tane
noktasal kontak eklinde Ni metali kaplanmistir. Kontaklarn yiizey alan1 7.85%107* cm™’dir.

Aygit yapisinin sematik gosterimi Sekil 4.10°da gdsterilmistir.

| O T e N
«——— Poli(2,3,4-PIMB)

«— pSi
«— Al

Sekil 4.10. Aygit yapisinin sematik gésterimi

Elde edilen 7 tane Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heteroyapinin oda sicakliginda I-V
(akim-gerilim) dl¢timleri KEITHLEY 487 Picoammeter/Voltage Source cihazi ilealinmistir.
Elde edilen bu 7 tane aygita ait I-V grafikleri ise Sekil 4.11°de verilmistir.

Current (A)

|llll|lll'0E-7 PR U W U W N N B

-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00
Voltage (V)

Sekil 4.11. Oda sicakliginda elde edilen 7 tane Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al
heteroyapisinin akim-gerilim karakteristikleri

Sekilde 4.11 de goriildiigli gibi hemen hemen her aygitta dogru beslem ve ters beslem

gerilimleri arasinda Olgiilen akim degerlerinde 6nemli bir biiyiikliik farki vardir ve bu durum

45



aygitlarin dogrultma kalitesinin iyi derecede oldugunu gostermektedir. Bu tiir dogrultma

saglayan heteroeklem veya Schottky kontaklarda akim(/) ile gerilim (V) arasindaki degisim;

1= [{exp(%j—l} (1)
n

esitligi ile verilir. Burada /p doyma akim yogunlugu olup,

o
I = AA*T?exp| - 22| 2
0 P( ij (2)

ile verilir. Bu denklemdeki, A4, diyodun etkin alani (bizim c¢alismamizda yukarida da
bahsedildigi {izere 4=7,85x103cm?’dir), @, aygitin engel yiiksekligidir. 4°, Richardson sabiti
olup p-Si igin 324/K’cm?*dir (1). Denklemindeki e, elektronik yiik, 7 kelvin cinsinden sicaklik
ve n de idealite faktorii olarak bilinir ve diyodun kalitesi hakkinda bilgi veren birimsiz bir
degerdir. Ideal bir diyot veya heteoeklemde n=1 olup, yap1 idealden uzaklastikca n degeri de
bliyiir. Yukaridaki denklemler yardimiyla » su esitlikten bulunur:

e dV

"= dinn) ©

Benzer sekilde (2) denkleminden @, engel yiiksekligi eV cinsinden su esitlikten bulunur:

e®, =kTn(44°T* /1,) (4)

Elde edilen aygitlarin idealite faktorleri ile engel yiiksekligi degerleri sirasiyla 1,54 ile
1,78 ve 0,62 eV ile 0,67 eV arasinda degismektedir. Aygitlardan en diisiik idealite faktorii (1,54)
ve en yliksek engel yiiksekligine (0,67 eV) sahip olan1 i¢in akim-gerilim karakteristikleri ve
dogru beslem tarafina uygun lineer fit yapilmis hali Sekil 4.12°de gdsterilmistir. Elde edilen
idealite faktori ile engel yiiksekligi degeri Si altas lizerine yapilan bu tiir polimer tabanl

aygitlar i¢in 1yi derecede degerler olarak kabul edilebilir.
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Sekil 4.12. Oda sicakliginda poli(2,3,4-PIMB)/p-Si dogrultucu eklemin
akim-gerilim egrisi
C-V (Kapasite-Voltaj) Olgtimleri de heteroeklem yapilarda, yapinin parametrelerini
hesaplamada kullanilan tekniklerden biridir. Bu dl¢iimler HP 4192A LF Impedance Analyzer
cihaz1 ile yine oda sicakliginda gerceklestirilmistir. Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al hetero

yapisinin frekansa bagli C-V 6lgtimlerine ait degisimler Sekil 4.13°de gosterilmistir.

9200
: 100 kHz
5 ——
800 - 200 kHz
B [ J
: 400 kHz
@ 700 = —Ac—
E B 800 kHz
600 = 500 kHz
. ——

500

400

-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00
Voltage (V)

Sekil 4.13. Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heteroyapinin frekansa bagh
C-V dlgtimlerine ait degisimler

Ters beslem (-V) durumunda kapasitenin frekans ve uygulama gerilimine baglilig1 daha

zayifken, diiz beslem durumunda (+V) belli bir gerilim degerine kadar kapasite artarken, belli
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bir pik degerinden sonra azalmaktadir. Bu sekildeki pik olugmasi aygitin seri direng etkisine
atfedilmektedir (Altindal ve ark. 2011). Ayrica diisiik frekanslarda diiz beslem kapasite
degerleri yliksek iken, yiiksek frekanslarda bu degerle azalma meylindedir. Bu durum da ytiksek
frekanslarda Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heteroyapisinin ara yiizeyindeki yiiklerin yiiksek
frekanslara tepki vermemesi ile agiklanabilir (Turut ve ark. 2015). Kapasite 6l¢iimlerinde ters
beslem 1/C2-V grafigi cizildiginde lineer bolgeye yapilan fitin x-eksenini (¥) kestigi nokta
difiizyon potansiyeli olarak adlandirilir ve Vj ile gosterilir. Frekansa bagl 1/C*-Vgrafikleri
Sekil 3.14’de gosterilmistir. Sekil 4.14’de sadece /=200 kHz frekans icin yapilan lineer fit
gosterilmistir. Bu fitten diflizyon potansiyeli 0,31 V olarak bulunmustur. C-V 6lgiimlerinden

engel yiiksekligi;
O, =E,+V, (5

esitliinden bulunmaktadir. Buradaki FEf yariiletkenin Fermi enerjisidir (0,37 eV olarak

hesaplanmistir). /=200 kHz frekansta engel yiiksekligi 5 esitligi yardimiyla @, =0,68¢el

olarak bulunmustur.

8.00E-6
6.00E-6 100 kHz
——
200 kHz
g_-:‘ o
&
& LO0E-6 400 KHz
@)
- —A—
800 kHz
Sogp
2.00E-6
1200 kHz
—0O—
0.00E+0 'l 'l 'l 'l 'l 'l . . .
-1.00 -0.50 0.00 0.50 1.00

Voltage (V)

Sekil 4.14. Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heteroyapinin frekansa bagli ters beslem
bélgesi igin 1/C2-V grafikleri
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5. SONUC

Imin yan gruplu bir trisiibstiitie polifenol olan poli(2,3,4-PIMB), NaOClI yiikseltgeni
varliginda sulu bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon yontemiyle basarili bir sekilde
sentezlenmistir. Reaksiyon sicakligi, siire ve konsantrasyonun polimer verimi iizerine etkili
oldugu gdzlenmistir. Polimerin yapisi; cesitli spektral analizlerle (‘H-NMR, FT-IR, UV-Vis)
aydinlatilmistir. Yapilan analizler; oksidatif polikondenzasyon sonucu olusan polimerin,
yinelenen birimlerinin birbirlerine C-O-C baglanmalariyla baglandigi tespit edilmistir. GPC
analizine gore sentezlenen polimerin, sayica ortalama mol kiitlesi (M,), kiitlece ortalama mol
kiitlesi (M) ve heterojenlik indeksi (HI) degerleri sirasiyla su sekildedir; 20600, 38100 ve 1,85.
Poli(2,3,4-PIMB)’nin GPC egrisi monomodal karakterde olup, polimerin tek fraksiyonlu

oldugunu gostermektedir.

Yapisinda reaktif hidroksil gruplari ve imin grubu bulunduran poli(2,3,4-PIMB);ac1k
havada kararli olup, islenebilirlik agisindan DMSO ve DMF gibi polar organik ¢oziiciilerde
¢oziinebilme 6zelligine sahiptir. Bu 6zelligi sayesinde re¢inelerin sentezi, kopolimer sentezi ve
film olusturma gibi kullanim alanlar1 bulabileceklerdir. Elektrokimyasal yolla gdzlemlenen
band bosluklar1 (2,27 eV), polimerin giines pili uygulamalar1 i¢in timit verici nitelikte oldugunu
gostermektedir. Poli(2,3,4-PIMB), bu 6zelliklerinden dolay1 yar1 iletken materyal ve glines pili

hiicrelerin de kullanim gibi ¢esitli alanlarda uygulama imkani1 bulabilecektir.

Sentezlenen poli(fenoksi-imin)’in, Ni/Poli(2,3,4-PIMB)/p-Si/Al heteroyapist tiretilmis

ve bu liretimden saglanan temel parametrelerden bahsedilmis ve iyi sonuglar elde edilmistir.

Bu veriler; poli(2,3,4-PIMB)’nin elektronik devrelerde kullanilabilmesi bakimindan

umut verici niteliktedir.

49



KAYNAKLAR

Akkara, J.A., Senecal, K.J., Kaplan, D.L. 1991. Synthesis and characterization of polymers
produced by horseradish peroxidase in dioxane. Journal of Polymer Science Part A-
Polymer Chemistry, 29: 1561-1574.

Altindal,S.and Uslu H. 2011. Theorigin of anomalous peak and negative capacitance in
theforwardbiascapacitance-voltagecharacteristics of Au/PVA/n-Si structures.Journal
of Applied Physics, 109: 074503.

Aly, K.I. and Khalaf, A.A. 2000.New Polymer Syntheses. IX. Synthesis and Properties of New
Conducting Polyazomethine Polymers Containing Main Chain Cycloalkanone and
Pyridine Moieties. Journal of Applied Polymer Science, 77 (6), 1218-1229.

Antony, R., Tembe, G. L., Ravindranathan, M., & Ram, R. N. (1998). Polymer supported Ru
(I1l) complexes, synthesis and catalytic activity. Polymer, 39(18), 4327-4333.

A Arnautov, S., & Kobryanskii, V. M. (2000). Study of new modifications of poly (p-phenylene)
synthesis via oxidative polycondensation. Macromolecular Chemistry and Physics,
201(7), 809-814.

Baughman, R. H., Bredas, J. L., Chance, R. R., Elsenbaumer, R. L., & Shacklette, L. W. (1982).
Structural basis for semiconducting and metallic polymer dopant systems. Chemical
Reviews, 82(2), 209-222.

Berlin, A.A., Ceyderik, M.A. and Davidov, B.E. 1972. Kimya Polisoprjayennik Sistem,
Moskova.

Bilici, A., Dogan, F., Yildirim, M., & Kaya, 1. (2013). Facile synthesis of self-stabilized
polyphenol nanoparticles. Materials Chemistry and Physics, 140(1), 66-74.

Bruno, F.F., Nagarajan, R., Kumar, J., Samuelson L.A. 2002. Novel enzymatic polyethylene
oxide-polyphenol system for ionic conductivity. Journal of Macromolecular Science-
Pure and Applied Chemistry, A39: 1061-1068.

Campbell, D. and White, J.R. 1989. Polymer Characterisation-Physical Tecniques. Chapman
and Hall Publication, London.

Catanescu, O., Grigoras, M., Colotin, G., Dobreanu, A., Hurduc, N. and Simionescu, C.L. 2001.
Synthesis and characterisation of some aliphatic-aromatic poly(Schiff base)s. European
Polymer Journal, 37: 2213-2216.

Cervini, R., Li, X.C., Spencer, G.W.C., Holmes, A.B., Moratti, S.C. 1997. Electrochemical and
optical studies of PPV derivatives and poly(aromatic oxadiazoles). Synthetic Metals,
84:359-360.

Cui, Y., Han, X., Ding, Y., & Lu, Z. (2010). Enzymatic synthesis of polyphenols with longer
conjugation lengths. Polymer bulletin, 64(7), 647-656.

Demir, H.O., 2000. Yiiksek lisans tezi (basilmamis). Kahramanmaras Siit¢ii Imam Universitesi.
Kahramanmaras.93s

Demir, H.O., 2012. A Novel Polyphenol: Synthesis, Characterization and Investigation of its
Thermal and Electrochemical Properties. Polymer Journal, 44: 699-705.

50



Demir, H. O., Agirgétiiren, T., Meral, K., Ozaytekin, 1., Aygan, A., Kii¢iiktiirkmen, C., &
Ozhallag, M. (2013). Synthesis of a Novel m-Substituted Poly (phenoxy-imine) and
Investigation of its Fluorescence and Some Properties. Journal of Macromolecular
Science, Part A, 50(7), 709-719.

Demir, H.O., Kaya, I., Sacak, M. 2008. The Oxidative Polycondensation of 2-[(4-pyridil
methylene)-iminoJphenol by molecular O2 in Alkaline Medium: Synthesis and
Characterization. Polymer Bulletin, 60:37-48.

Diaz, F.R., Moreno, J., Tagle, L.H., East, G.A. and Radic, D. 1999. Synthesis, Characterization
and Electrical Properties of Polyimines Derived From Selenophene. Synthetic Metals,
100:187-193.

Dilek, D., Dogan, F., Bilici, A., & Kaya, 1. (2011). Oxidative synthesis of a novel polyphenol
having pendant Schiff base group: Synthesis, characterization, non-isothermal
decomposition kinetics. Thermochimica Acta, 518(1), 72-81.

Drago, R. S., Gaul, J., Zombeck, A., & Straub, D. K. (1980). Preparation and catalytic oxidizing
potential of polymer supported chelating amine and Schiff base complexes. Journal of
the American Chemical Society, 102(3), 1033-1038.

Dutta, P. K., Jain, P., Sen, P., Trivedi, R., Sen, P. K., & Dutta, J. (2003). Synthesis and
characterization of a novel polyazomethine ether for NLO application. European
polymer journal, 39(5), 1007-1011.

El-Shekeil, A.G., Al-Yusufy, F.A. and Saknidy, S. 1997. Synthesis and Characterization of
Some Soluble Conducting Polyazomethine Polymers. Polymer International, 42: 39.

Erdik, E. Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler.,1998. Gazi Kitabevi, Baski No:2,
Ankara, 531s

Furniss, B.S., Hannaford, A.J., Smith, P.W.G., Tatchell, A.R.1989. Vogel’s Textbook Practical
Organic Chemistry, Wiley: New York, vol Chapter 6,

Gottlieb, H. E., V. Kotlyar, et al. 1997. NMR chemical shifts of common laboratory solvents as
trace impurities.Journal of Organic Chemistry 62(21): 7512-7515.

Hay, A. S., Blanchard, H. S., Endres, G. F., & Eustance, J. W. (1959). Polymerization by
oxidative coupling. Journal of the American Chemical Society, 81(23), 6335-6336.

Kaya, 1., Oksiizgiilmez, S., & Giizel, H. (2008). Synthesis, characterization, thermal degradation
and electrical conductivity of poly-4-[(pyridin-2-yl-imino) methyl] benzene-1, 3-diol
and polymer-metal complexes. Bulletin of the Chemical Society of Ethiopia, 22(2).

Kaya, I., Yildirrm, M., & Avci, A. (2010). Synthesis and characterization of fluorescent
polyphenol species derived from methyl substituted aminopyridine based Schiff bases:
the effect of substituent position on optical, electrical, electrochemical, and
fluorescence properties. Synthetic Metals, 160(9), 911-920.

Kaya, 1., & Bilici, A. (2006). Synthesis, characterization, and thermal degradation of oligo-2-

(morpholinoiminomethyl) phenol and its Pb (II) complex compound. Journal of
applied polymer science, 102(4), 3795-3804.

51



Kaya, 1., & Bilici, A. (2006). Synthesis, characterization, thermal stability, conductivity and
band gap of oligo-4-[(2-hydroxybenzylidene) amino] benzoic acid. Synthetic metals,
156(9), 736-744.

Kaya, 1., & Giil, M. (2004). Synthesis, characterization and thermal degradation of oligo-2-[(4-
fluorophenyl) imino methylene] phenol and some of its oligomer-metal complexes.
European polymer journal, 40(9), 2025-2032.

Kaya, 1., & Koyuncu, S. (2003). The synthesis and characterization of oligo-N-4-aminopyridine,
oligo-2-[(pyridine-4-yl-imino) methyl] phenol and its some oligomer—metal
complexes. Polymer, 44(24), 7299-7309.

Kaya, 1., & Koyuncu, S. (2006). Conductivity and band gap of oligo-2-[(4-chlorophenyl) imino
methylene] phenol and its oligomer—metal complexes. Materials Letters, 60(15), 1922-
1926.

Kaya, 1., & Senol, D. (2003). Synthesis and characterization of oligo-2-hydroxy-1-
naphthaldehyde and its Schiff base oligomers. Journal of applied polymer science,
90(2), 442-450.

Kaya, 1., Vilayetoglu, A.R. and Mart, H. 2001. The Synthesis and Proporties of
Oligosalicylaldehyde and its Schiff base oligomers. Polymer, 42: 4859-4865.

Kaya, 1., Vilayetoglu, A. R., & Topak, H. (2002). Synthesis of oligo-ortho-azomethinephenol

and its oligomer—metal complexes: Characterization and application as anti-microbial
agents. Journal of Applied Polymer Science, 85(9), 2004-2013.

Kaya, 1., Karayigitler, H., & Ozdemir, E. (2006). The Oxidative Polycondensation of 4-
[(Phenylimino) Methyl] Phenol Using NaOCl, Air Oxygen, and H202 at Alkaline and
Neutral Medium: Synthesis and Characterization. International Journal of Polymer
Analysis and Characterization, 11(4), 271-286.

Kenney, C. N. (1960). Co-ordination polymers-a review. Chemistry & Industry, (28), 880-884.

Khuhawar, M. Y., Mughal, M. A., & Channar, A. H. (2004). Synthesis and characterization of
some new Schiff base polymers. European polymer journal, 40(4), 805-809.

Knowles, A. and Burgess, C. 1984. Practical Absorbtion Spectrometry. Chapman and Hall
Publication. New York.

Kobayashi, S., & Higashimura, H. (2003). Oxidative polymerization of phenols revisited.
Progress in polymer science, 28(6), 1015-1048.

Kovacic, P. and Kyriakis, A. 1962. Polymerisation of Benzene to p-polyphenyl. Tetrahedron
Letters, No. 11: 467-469.

Maddems, W.F. 1982. Infrared and Raman Spectroscopy in Analysis of Polymer Systems.
Applied Science, London.

Mamedov, A.G., Mirgeydarzade, S.M. and Ragimov, A.V.1976. Method of Preparation of
Epoxy-Polyoxyphenylenes. Patent Russia, 515762, Bull. N 20: pages 2,

Mamedov, B.A., Ragimov, A.V. and Guseinov, S.A. 1984. Regularities of oxidation of
oligooxyarylenes in alkaline medium. Zh. Vysokomolek. soed, A, v.25, N.4: p.776-780.

52



Mamedov, B.A., Ragimov, A.V. and Liogonkiy, B.I. 1987. Regularities of formation and
proporties of phenoxyl polyradicals. Zh. Kinetika 1 Kataliz, v.28, N.4: p.796-800.

Mamedov, B.A., Vidadi, Yu.A., Alieva, D.N. and Ragimov, A.V. 1997. Paramagnetism and
Electrical Conductivity Centre Relation in Semiconductor Oligoresorcinol.Polymer
International, 43 (2): 126-128.

Mart, H. (2006). Oxidative polycondensation reaction. Designed monomers and polymers, 9(6):
551-588.

Mart, H., Sagak, M., Yiiriik, H., Sahmetlioglu, E. and Vilayetoglu, A.R. 2004. Synthesis and
Properties of Novel Schiff Base Oligomers Based on Oligo-4-Hydroxybenzaldehyde.
Journal of Polymer Science: Part A: Polymer Chemistry, Vol. 42: 1120-1125.

Mart, H., Sagak, M., Yiiriik, H., Sahmetlioglu, E., & Vilayetoglu, A. R. (2004). Synthesis and
properties of novel Schiff base oligomers based on oligo-4-hydroxybenzaldehyde.
Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 42(5), 1120-1125.

Marvel, C. S., & Tarkdy, N. (1958). Heat stability studies on chelates from schiff bases of
salicylaldehyde derivatives. II. Journal of the American Chemical Society, 80(4), 832-
835.

McCrum, N.G., Read, B.E. and Williams, G. 1967. Anelestic and Dielectric Effects in Polymeric
Solids, Wiley, London and New York.

Morgan, P. W., Kwolek, S. L., & Pletcher, T. C. (1987). Aromatic azomethine polymers and
fibers. Macromolecules, 20(4), 729-739.

Morgan, P. W., Kwolek, S. L., & Pletcher, T. C. (1987). Aromatic azomethine polymers and
fibers. Macromolecules, 20(4), 729-739.

Niu, H. J., Huang, Y. D., Bai, X. D., & Li, X. (2004). Novel poly-Schiff bases containing 4, 4'-
diamino-triphenylamine as hole transport material for organic electronic device.
Materials Letters, 58(24), 2979-2983.

Parini, V. P., & kazakova, Z. S. (1962). MN OKOROKOVA und AA BERLIN. Vysokomolekul.
Soedin, 4, 510.

Peng, Y., Liu, H., Zhang, X., Li, Y., Liu, S., 2009. CNT Templated Regioselective Enzymatic
Polymerization of Phenol in Water and Modification of Surface of MWNT Thereby.
Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry,47 (6): 1627-1635.

Polimer Ansiklopedisi, Cilt 10: 92-93.

Ragimov, A.V., Babaeva, Sh.B., and Mamedov, B. 1994. Oxidative Copolycondensation of
Aniline with Resorcinol in the Presence of Sodium Hypochlorite. Zh. Vysokomolek.
Soed. B., Vol. 36, No.1: 148-151.

Ragimov, A.V., Ismailova, Ch.O. and Liogonkiy, B.I. 1985c. Propylchlorohydrin ethers of

oligo-naphthols and regulsrities of their synthesis. Zh. Vysokomolek. Soed., A, v.27,
N.2: p.289-294.

53



Ragimov, A.V., Mamedov, B.A. and Gasanova, S.G. 1997. New Efficient Dielectric and
Antistatic Materials Based on Oligoaminophenols.Polymer International, 43 (4): 343-
346.

Ragimov, A.V., Mamedov, B.A. and Ismailova, Ch.O. 1986. Investigation of Reaction Products
of Oligooxyarylenes With Epichlorohydrin. Azerbaidzhanskii Khimicheskii Zhurnal,
N.5: p.86.

Ragimov, A.V., Mamedov, B.A., Ismailova, Ch.O. 1985. Kinetic Parameters of Phenols
Reaction With Epichlorohydrin. Zh. Kinetika i Kataliz, v.26, N.1: p.75-78.

Ragimov, A.V., Radzohabov, D.T. and Rybalka, K.V. 1985.Method of Preparation of Salts of
Oligo-naphthol Derivative sulfoacids. Patent Russia 1181294: pages 4.

Ragimov, LI. and Ragimov, A.V. 1975. Coll.,Modern state and production of epoxy resins,
Donetsk, NPO “Plastik™: p.30-32.

Read, B.E. and Dean, G.D. 1978. The Determination of Dynamic Proporties of Polymer and
Composities, A Hilger, Bristol.

Ribera, D., Mantecon, A., & Serra, A. (2002). Synthesis and crosslinking of a series of dimeric
liquid-crystalline diglycidylester compounds containing imine groups. Journal of
Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 40(23), 4344-4356.

Sacak, M. 2004. Polimer Kimyasi, Gazi Kitabevi, Ankara.
Sarikaya, Y. 2000. Fizikokimya, Gazi Kitabevi, Ankara, 361 s.

Suh, S.C. and Shim, S.C. 2000. Synthesis and properties of a novel polyazomethine, the polymer
with high photoconductivity and second-order optical nonlinearity. Synthetic Metals,
114(1): 91-95.

Turac, E., & Sahmetlioglu, E. (2010). Oxidative polymerization of 4-[(4-phenylazo-
phenyimino)-methyl]-phenol catalyzed by horseradish peroxidase. Synthetic Metals,
160(1), 169-172.

Turut, A., Karabulut A., Ejderha, K. and Biyikli, N.2015.Capacitance—conductance
Characteristics  of  Au/Ti/AI203/n-GaAs ~ Structures With Very Thin AI203
Interfaciallayer. Mater. Res. Express 2 , 046301

Vanderzande, D., Colladet, K., Nicolas, M., Goris, L., Lutsen, L., 2004. Modelling theshort-
circuit current of polymer bulk heterojunction solar cells.7hin Solid Films, 451: 7-11.

Young, R.J. 1981. Introduction to Polymers. Chapman and Hall Publication. New Y ork.

54



OZGECMIS

Kisisel Bilgiler

Ad, soyadi : Suat OZKAYA

Uyrugu : T.C.

Dogum tarihi ve yeri  : 05.05.1975 Sorgun

Medeni hali : Evli

Telefon : 0 (354) 3686448

Faks :0(354) 3686731

e-posta : suatozkaya@hotmail.com.tr

Egitim

Derece Egitim Birimi Mezuniyet tarihi
Lisans Inénii Univ./Fen Edebiyat Kimya 1999
Lise Ankara Gazi Teknik Lisesi 1993

Is Deneyimi

Yil Y er Gorev
2000-Halen devam ediyor ~ Milli Egitim bakanlig1 Ogretmen
Yayinlar

1. Demir Haci Okkes, Ozkaya Suat (2015). Poli[4-((fenilimino)metil)benzen-1,2,3-triol]iin
sentezi ve karakterizasyonu. A-MAOO1, Sayfa 623. 27. Ulusal Kimya Kongresi,
CANAKKALE

2. Demir Haci Okkes, Ozkaya Suat (2016). Synthesis of Poly(4-((phenylimino)methyl)
benzene-1,2,3-triol) and Its Application for Improving the Heterojunction Device

Characteristics. (Dergiye sunuldu).

55



