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2,4-DIHIDROKSI ASETOFENONDAN TURETILMIS YENI POLI(FENOKSI -
KETIiMIiN)iN SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

OZET
4-[1-(2-fenilhidrazono)etil]benzen-1,3-diol’iin oksidatif polikondenzasyonuyla
ferromanyetik Ozelliklere sahip bir polifenol basar1 ile sentezlendi, 2,4-PHEB seklinde
kisaltildi. Sentezlenen bilesikler UV-Vis, NMR ve X-ray diffraction yontemleri kullanarak
karakterize edildi. Sentezlenen bilesiklerin optik, elektrokimasal, floresans, manyetik ve
termal oOzellikleri detayli bir sekilde belirlendi. Elde edilen sonuglar; poli(2,4-PHEB)’in
yar1 iletken (1.59 S/cm) ve ferromanyetik Ozellie sahip oldugunu gdosterdi. Ayrica
poli(2,4-PHEB)/p-Silikon diyot uygulamalar1 ¢alisildi. Poli(2,4-PHEB)/p-Silikon diyotun

1yi Ozelliklere sahip oldugu gézlemlendi.
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PHENOXY- KETIMINE ) IN THE SYNTHESIS ANDCHARACTERIZATION

ABSTRACT

A polyphenol derivative ferromagnetic polymer was successfully synthesized from
oxidative polycondensation of  4-(1-(2-phenylhydrazono)ethyl)benzene-1,3-diol
abbreviated as 2,4-PHEB, and the obtained materials were fully characterized by using
UV-Vis absorption spectroscopy, Fourier transform infrared (FT-IR), nuclear magnetic
resonance (NMR) and single crystal X-ray diffraction techniques. The optical,
electrochemical, fluorescence, magnetic and thermal properties of the newly synthesized
compounds were investigated in detail. The results revealed that the poly(2,4-PHEB) had
ferromagnetic and semi-conductive (1.59 S/cm) properties. Additionally, the poly(2,4-
PHEB)/p-type Si junction device is fabricated, and it was determined that the poly(2,4-
PHEB)/p-type Si junction device showed good rectifying behavior.
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1. GIRIS

Insanoglu, yiizyillardir yeni ve gelistirilmis 6zellikleri bulunan malzemelerin hayali
ve Ozlemi i¢indedir. Bu malzemelerin, g¢elikten hafif ve dayanikli olmasi; gerektiginde
bakirdan ¢ok daha iyi iletkenlik gostermesi beklenmektedir. Yapilan ¢aligmalar sonunda
boyle miikkemmele yakin ozelliklere sahip olabilecek malzemelerin polimerler oldugu

anlasilmistir.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri cogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve
korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz kimyacilarin
degil; makine, endiistri, fizik ve tekstil mithendisligi gibi alanlarda c¢alisanlarin da ilgisini

ceken materyallerdir.

Son yillarda, konjuge bag ve aktif hidroksil gruplar1 (-OH) iceren polimerler
iizerine yapilan arastirmalarin sayisi olduk¢a fazladir. Bu tip polimerler; paramagnetizm,
yar1 iletkenlik, elektrokimyasal hiicreler ve yiiksek enerji etkilerinde kararlilik gibi
kullanigh 06zelliklere sahiptir (Mamedov ve ark., 1997; Suh ve Shin 2000). Bu
ozelliklerinde dolayr yiiksek sicaklikta yiiksek kararliliga sahip kompozitlerin
hazirlanmasinda, termostabilizatorlerde, grafit materyallerde, epoksi oligomer ve blok
kopolimerlerde, fotorezistlerde, antistatik ve aleve dayanikli malzemelerin hazirlanmasida
kullanilmistir (Baughman ve ark., 1982; Ragimov ve ark., 1997; El-Shekeil ve ark., 1997;
Diaz ve ark., 1997; Aly ve Khalaf 2000).

Oksidatif polikondenzasyon yontemi; siibstitiie fenoller ve anilin tiirevlerinin
polimerlestirilmesinde kullanilan bir metot olup, bir¢cok arastirma grubu tarafindan yaygin
olarak kullanilmaktadir (Mamedov ve ark., 1997; Ragimov ve ark., 1997; Kaya ve
Koyuncu 2003; Kaya ve ark., 2005; Mart 2005; Demir ve ark., 2006; Vural ve ark., 2006).
Polifenollerin siibstitiie tiirevlerinden olan poli(fenoksi-imin) ve/veya poli(fenoksi-
ketimin)ler elektriksel, termal, elektrokimyasal ve optik 6zellikleri sebebiyle son yillarda

oldukga dikkat ¢ekmektedirler.



OH OH
H3C—ﬁ) H—ﬁ)
) w
Ar Ar

Sekil 1.1.Poli(fenoksi-ketimin) ve Poli(fenoksi-imin) yapisi

Fenol tiirevlerinin ytikseltgen polimerizasyonunda, yinelenen birimler arasinda, iki
tip baglanma goriliir. Bunlar, fenilen (C-C) ve oksifenilen (C-O-C) baglanmalaridir.
Polimerizasyon siiresince gerceklesebilir. Baglanma seciciligi lizerine Kobayashi and
Higashimura (2003) calismis ve C-C baglanma se¢iciligi i¢in muhtemel {i¢ farkli reaksiyon
mekanizmas1 6nermistir. Oligofenol (Karampurwala ve ark., 1981) ve poli(azometin)lerin

polimerizasyonunda, baglanmalarm bdlgesel se¢iliginin oldugu bulunmustur.

Bu calismayla, ilk kez yapisinda iki hidroksi grubu (-OH) ile birlikte ketimin (-
(CH3)C=N-) grubu bulunduran fenol tiirevlerinin ‘‘4-[1-(2-fenilhidrazono)etil]benzen-1,3-
diol”” (2,4-PHEB)) monomerinin hazirlanmasi ve hazirlanan bu monomerin sulu bazik
ortamda, NaOCl, atmosferik oksijen ve H,O, yiikseltgenleriyle oksidatif polimerizasyon
reaksiyonunun gerceklestirilmesi, ayrica sentezlenen bilesiklerin ¢esitli spektral analizlerle
(FT-IR, 'H-NMR ve UV-Vis, TG-DTA-DTG, GPC, VSM gibi.) karakterize edilmesi
amacglanmistir. Bunlara ek olarak; sentezlenen maddelerin iletkenlik optik magnetik ve

floresansdzelliklerinin incelenmesi hedeflenmistir.

1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimer, c¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak
olusturdugu ir1 molekiiliin adidir. Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢cogu kez
yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal
acidan inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu {stiin 6zellikleri ile polimerler,
yalniz kimya alaninda degil, bir¢ok alanda ilgi ¢eken materyaller olmustur. Tip, tekstil,
makine gibi bircok dalda genis kullanim alanlarina sahiptir. Polimer kimyasinda
karsilagilan en 6nemli sorun, kii¢iik mol kiitleli maddelere yonelik kimyasal ve fiziksel
temel kuram veya tekniklerin, iri ve karmasik yapidaki polimer molekiilleri iizerine

uygulanmasidaki gii¢liiktiir.



Polimerler, cogu noktada kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan kiigiik molekiillii
maddelerden ayrilirlar. Bu nedenle, polimerlerde gozlenen farkli davranislar, kiiciik
molekiillii kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmis ve kullanilan gelmis
tanimlamalar ya da kavramlarla ac¢iklanamaz. Ayrica, yeni bir bilim dali olarak
sayilabilecek polimer kimyasi alaninda yeni kavram ve agiklamalara ihtiyag
duyulmaktadir. Monomer, polimer, mol kiitlesi dagilim1 v.b. tanimlamalar bunlara 6rnek

olarak verilebilir (Sacak 2004).

1.1.1. Polimerlerin Ozellikleri

Polimerler biiyiik molekiillii olduklar1 i¢in kat1 ve genellikle serttirler.

Polimerler hem zor ¢d6ziiniirler, hem de ¢oziinme sekilleri kiiciik molekiillii

bilesiklerden tamamen farklidir.
Polimer maddelerin ¢6zeltilerinde 151g1n dagilmasi gozlenir.

Kiigiik molekiillii bilesiklerin ¢ozeltilerinin kristallesmesi genellikle kolay ve belli
bir sicaklikta oldugu halde, yliksek molekiillii birlesmeler i¢in kristallesme prosesi ¢ok zor

ve genis bir sicaklik araliginda olmaktadir.

Kiiciik molekiillii bilesiklerden farkli olarak, yiiksek molekiilli ¢dzeltilerin

birlesmelerinden veya eriyik halinden ince tabakalar meydana getirilebilir (Sacak, 2004).

Polimerler, sertligine, yiiksek sicakliga ve darbeye dayanikliligma, yiiksek di

elektrikligine, korozyona kars1 dayanikliligima gore genis kullanim sahalarma sahiptir.

1.2. Polimerlerin Sentezi

Polimer sentezi, isleyis mekanizmalar1 agisindan bakildiginda;
1. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu,
2. Basamakl1 Polimerizasyon

seklinde baslica iki gruba ayrilir.



Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri aktif merkezlere art arda
katilarak zinciri biiyiitiirler. Biliylime tepkimeleri her zaman aktif zincirlerle monomer
molekiilleri arasindadir. Polimerizasyonun ilk anlarinda yiiksek mol kiitleli polimerler
olusur, tepkime siiresince de ortamda yalniz yiiksek mol kiitleli polimer ve monomer

bulunur.

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

yavas, uzun bir zaman araliginda artar.

1.2.1. Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomerler, dogrudan birbirine katilarak makro molekiil
zincirini olustururlar. Polimerleri olusturmak iizere birlesen birimler, birbirlerinin tipatip
aynisi olabilecegi gibi, i1ki veya daha c¢ok 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 lizerinden yiiriyebilir. Biitlin bu zincir polimerizasyon
yontemlerinin en 6nemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin 0,1 s gibi ¢ok kisa siirede ytiksek
mol kiitlesine (10°-10" gibi) ulasmasidir. Reaksiyonun baslamasindan ¢ok kisa bir siire
sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat ¢ok yiiksek mol kiitleli polimer ve ¢ok sayida monomer
vardir. Zamanin ilerlemesiyle monomer-polimer doniisiimii artar, ancak olusan polimerin

mol kiitlesi degismez.

1.2.2. Basamakh Polimerizasyon

Basamakli polimerler kondenzasyon, Diels-Alder katilmasi, Friedel-Crafts
katilmas1 tepkimeleri gibi organik tepkimelerle sentezlenebilir. S6zii edilen tepkimelerin
icerisinde kondenzasyon, basamakli polimer eldesine en uygundur. Kondenzasyon

tepkimeleri —OH, -NH,, -COOH tiiri fonksiyonel gruplar tasiyan molekiiller arasinda



gozlenir. Tepkimeye katilan molekiiller, aralarindan kii¢iik bir molekiil ayrilarak birlesirler,
ayrilan kiiciik molekiil cogu kez sudur. Kondenzasyon yontemiyle polimer elde
edilebilmesi i¢in en az iki noktadan kondenzasyona girebilecek kimyasal maddeler
gereklidir. Kondenzasyon tepkimelerinin bu noktalardan art arda ilerlemesiyle
(polikondenzasyon) polimer zincirleri olusur. Polikondenzasyon yontemiyle polimerik
maddelerin sentezinde ¢ok degisik kimyasal reaksiyonlardan yararlanilir. Bunlar;
esterlesme, amidlesme, iiretan olusmasi ve aromatik siibstitiisyon gibi reaksiyonlardir.
Ornegin; poliesterler, diol ve dikarboksilik asit arasindaki kondenzasyon tepkimelerinden

sentezlenebilir.

Poliester olusum tepkimesi;

O

I oo [, 1l
HO-R-OH +nOH-C-R-C-OH ——M H‘{O—R—O—C—R—CJ‘OH
-H>,O n

Poliester

Kondenzasyon polimerizasyonlarinda maddelerin reaksiyona yatkin gruplarina
fonksiyonel grup denir. Kondenzasyon polimerizasyonlarinda reaksiyona giren maddelerin
-OH , -COOH, -NH; v.b. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasimasi gerekir. Bu tiir
reaksiyonlar genellikle H,O, NHi;, CO,, N, vb. gibi kiiciik molekiiller ¢ikararak
kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Poliiiretanlarin elde edildigi iiretan olusumu ve
Naylon 6’nin elde edildigi kaprolaktam halka a¢ilmas1 gibi kii¢iik molekiil ¢ikis1 olmadigi
halde dogrudan monomerlerin katilmas1 seklinde yliriiyen polimerizasyon reaksiyonlar: da

genellikle bu grupta degerlendirilir.

Polimerizasyon ortamina, gliserin (3 fonksiyonlu) ya da pentaeritritol (4
fonksiyonlu) gibi ¢cok fonksiyonlu gruplar1 bulunan molekiillerin katilmasi ile dallanmis ve
ag yapili polimerler meydana gelebilir. Cok fonksiyonlu monomer molekiilleri birbirinden
farkl1 olabilecegi gibi degisik fonksiyonlu gruplar: bulunan bir tek monomer molekiilii de
olabilir. Polikondenzasyon polimerlerinin olusmas: icin birbiriyle etkilesen gruplarin bir

tek madde (6rnegin; aminoasit) olmasi da yeterlidir.

Aminoasidin polimerlesmesi;

0
HN-CH,—COOH ———— H+-NH-CH,—C-+OH
n



Polikondenzasyon polimerizasyonlar1 “basamakli polimerizasyon” olarak da
tanimlanir. Ciinkli 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 iizerinde gosterilirse;

Monomer + Monomer —> Dimer + H,0
Monomer + Dimer —> Trimer + H,0
Monomer + Trimer —> Tetramer  + H,O
Dimer + Monomer—> Trimer + H,O
Dimer + Dimer ——> Tetramer + H,O
Dimer + Trimer —> Pentamer + H,0

Trimer + Monomer——> Tetramer - H,O
Trimer + Dimer —> Pentamer + H,O

Trimer + Trimer — Hekzamer

+

H,0

Poliesterlesme tepkimesinin ilerledigi ortamda bulunan her boy zincir birbirleriyle

kondenzasyon tepkimesine girebilir ve bu tepkimeler,

COOH + HO + H,0

seklinde genellestirilir.

Zincir uglarindaki —-OH ve —COOH gruplarinin tepkimeye girme hizinmn, bagh
bulunduklar1 zincirlerin biytikliigiinden etkilenecegi diisiiniildiiglinde, polikondenzasyon

mekanizmasinda yer alan her bir tepkimenin hiz sabiti, dolayisiyla hiz1 da fakli olur. Bu



kosullarda her adimin hizi, ayr1 bir hiz sabiti kullanilarak ayr1 bir bagintiyla verilmelidir.

Sonugta, kinetik inceleme olanaksizlasir ve yararh esitlikler elde edilemez.

Bu 6zellik kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu arasindaki en
onemli farktir. Bu tiirde, her uzunluktaki polimer zinciri boyunu uzatarak biiyiir.
Polimerizasyonun baglatilmasindan sonra, 6rnegin ortalama mol kiitlesi yaklasik 10.000’e
ulasinca, ortamdaki monomerlerin tamamina yakin bolimii reaksiyona girmistir. Ancak
polimerizasyonun sonuna dogru polimer zincirleri son boylarma ulagsabilir. Yukaridaki
orneklerde goriilecegi gibi iki fonksiyonel grup tasiyan monomerlerin polikondenzasyonu

ile dogrusal polimerler sentezlenir.

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

sokulurlar. Ornegin oligoester akrilatlarin olusumu asagidaki gibi gdsterilebilir.

HC—=CH

| |
OH-CH,~CH,~OH + O=C_ C=0 + H,C=CH
bod COOH

o) o) o)
H-tOCH,~CH,~0—C-CH=CH-C-0O-CH,-CH,-O+C-CH=CH;,

n

Oligomerler, ester akrilatlar yapilarinda reaktif doymamis baglar igerdiklerinden ve
siv1 ya da diisiik sicakliklarda eriyen ve ¢6ziiniir maddeler olduklarindan ¢ok kolaylikla {i¢
boyutlu polimerlere gevrilebilirler. Yani bu oligomerler ¢ok basit bir teknoloji ile gerekli
malzemelere doniistiiriilebilirler. Bu malzemeler ii¢c boyutlu yapilarindan dolay: yiiksek

mekaniksel, kimyasal ve 1s1sal dirence sahip olurlar.



Polikondenzasyon Reaksiyonlar

Polikondenzasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarinin mekanizmalar1 arasinda

onemli farkliliklar vardir. Bunlar;

1. Polikondenzasyon reaksiyonlarnda ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiiri

reaksiyona sokulabilir.

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

kalir.
3. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda mol kiitlesi siirekli olarak artar.

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

gereklidir.

5. Polikondenzasyon reaksiyonlarmin herhangi bir aninda sistemde her tiirlii molekiillerin

bir karigimi1 bulunur.
Polikondenzasyon yontemi ile polimerler elde etmek i¢in bir takim reaksiyonlar kullanilir.
Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlart ve Polimerleri

Kovacic (1962), ilk kez Lewis asitleri varliginda, kuvvetli anorganik yiikseltgenler
yardimi ile aktif ¢ift baglar1 ve katilma reaksiyonlarma yatkinligi olmayan benzeni

oksidatif polikondenzasyona ugratarak poli-p-fenileni sentezlemistir.

AICl5 , H,O
n @ +CuCly, — +®+ + nCuCl + nHO
Heptan, 37°C n

Bu reaksiyon, benzenin aktif ¢ift baglar1 ve katilma reaksiyonlarma yatkinlig:
olmamasina ragmen yontem ve elde edilen iiriin agisindan, polimer kimyasi alaninda
onemli bir sentezdir. Muhtemelen bu reaksiyonda AICL, benzen ve suyla kompleks
olusturarak benzen halkasini aktiflestirmekte ve benzen molekiilleri arasinda katilmay1

saglamaktadir.



Benzen molekiillerinin oksidatif polikondenzasyonuyla sentezlenen poli-p-fenilen,
erime ve ¢oziinme 0zelligi olmayan, tugla renkli kat1 toz halinde bir maddedir. Yari iletken
ozellik gostermekte ve bilinen polimerler arasinda yiliksek sicakliklara karsi en dayanikli
polimerlerdendir. Zor sentez kosullarmma karsin, poli-p-fenilen higbir  yerde
kullanilmamaktadir. Biitiin dezavantajlarina ragmen, ilk defa Kovacic (1962) tarafindan
gergeklestirilen bu tepkime; oligo- ve poliarilenlerin onlarca ¢esitlerinin sentezine ve
ozelliklerinin arastirilmasina Onciiliik etmistir. Son yillarda poliarilenlerin erime ve
coziinme Ozellikleri gosterecek toluen, dimetoksi benzen ve naftalin gibi tiirevleri lizerinde

yapilan aragtirmalarin sayis1 olduke¢a dikkat c¢ekicidir.
Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlarinin Ozellikleri

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinin, polimerizasyon ve polikondenzasyon
reaksiyonlarina benzer ve bunlardan farkli yonleri bulunmaktadir. Bu reaksiyonlarmn temel

ozellikleri su sekilde siralanmastir.

1.  Oksidatif  polikondenzasyon  tepkimeleri, baslica  aromatik  bilesiklerle
gerceklesmektedir.

2. Oksidatif polikondenzasyon tepkimelerinde yiikseltgen kullanilma zorunlulugu vardir.

3. Bu reaksiyon ayn1 zamanda basamakli polimerizasyon olup, polimerizasyon reaksiyonu

ilerlerken yapidan, su ve HCI gibi kiigiik molekiillii maddeler ayrilir.

4. Oksidatif polikondenzasyon tepkimelerinde elektron verici yan gruplar monomerin

aktifligini ve polimerin verimini yiikseltir.

5. Oksidatif polikondenzasyon tepkimeleri tersinmezdir. Olusan polimer zincirleri,

fonksiyonel gruplu polimerlerle ve kii¢iik molekiillii maddelerle etkilesmezler.

6. Polimerizasyonun ilerleyisi sirasinda ortamda her zaman monomer mevcuttur.
Goriildigi gibi oksidatif polikondenzasyon tepkimeleri bazi yonleriyle katilma,

baz1 yonleriyle ise polikondenzasyon reaksiyonlarina benzer 6zellikler gostermektedir. Bu

nedenle reaksiyon bilimsel kaynaklarda, oksidatif polikondenzasyon veya oksidatif

polimerizasyon olarak iki sekilde de isimlendirilmektedir.
1.3. Polimerlerde Mol Kiitlesi Tiirleri

Bir polimerin molekiil agirligi ve dagilimi, kullanimini karakterize edebilmesi ve

simiflandirilabilmesi agisindan biiyiik 6nem tasir. Polimerik maddelerin 6zellikle mekanik



davranislar1 ile molekiil agirliklar1 arasinda yakin bir ilgi vardir. Hangi yontemle elde
edilirse edilsin, bir polimer sisteminde bulunan polimer zincirlerinin hepsi ayn1 uzunlukta-
boyda olamazlar. Kullanilan yonteme bagli olarak farkli boydaki zincirlerin bulunabildigi
sistemlerin yaninda, nispeten daha smnirli bir dagilimla belli bir boydaki zincirlerin
cogunlukta oldugu sistemler elde edilebilir. Bunlarin ilkine ¢ok dagilimli anlamida

heterodisperse, ikincisine ise monodisperse veya tek dagilimli denir.

Polimer sistemlerinin ¢esitli molekiil agirliklt zincirlerin bir karisimi oldugu
bilindigine gore, polimerlerde molekiil agirlig1 icin bir ortalama degerden bahsedilebilir.
Polimerik malzemenin, kullanima uygun olup olmadigi arastirilirken 6ncelikle malzemenin
mekanik veya 1sisal olarak kullanilma yerinde yeterli dayanimimnin olup olmadig arastirilir.
Polimer zincir yapisi ile polimer malzemenin mekanik davramisi arasinda bir paralellik

vardir.

Ornegin, PVC; normal sartlarda sert ve kirilgan iken; kaucuk esnek ve elastikidir.
Zincirden zincire farklilik gosteren mekanik davranisi; ayni tiir i¢inde zincir boyuna baglh

olarak baz1 degismeler gosterir (Sacak, 2004)

Polimerlerin mol kiitleleri, polimer ¢ozeltilerinin herhangi bir 6zelligi uygun bir
yontemle izlenerek bulunur. Mol kiitlesini bulmada elde edilen sonuglar, polimer ¢ozeltinin
hangi 6zelligi ile ilgili ise, mol kiitlesi tiirli de incelenen 6zellige bagh olarak verilir. Bu

nedenle polimerde,

1. Sayica-ortalama mol kiitlesi (M),

2. Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (My,),
3. Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M,),

4. Z-ortalama mol kiitlesi (M),
Sayica-ortalama mol kiitlesi (M,)

Bu ortalama deger her uzunluktaki polimer zincirlerin sayilarmin mol kiitleleri ile
carpilip, elde edilen degerlerin toplanmasi ve yapidaki tiim farkli molekiillerin sayilarmin

toplamina boliinmesi ile elde edilir.

M,=( ZNi.My/ZN; ) = (Toplam kiitle / Toplam say1)
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Burada Ni ve Mi: sirasiyla ile gosterilen belli boydaki molekiillerin sayis1 ve
mol kiitlesidir. M,degerinin bulunmas: i¢in, donma noktas1 algalmasi (kriyoskopi),
kaynama noktas1 ylikselmesi (ebiilyoskopi), osmotik basing, buhar basinci diismesi gibi

kolligatif 6zelliklerin 6l¢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,=(TWi.M/EZW; ) = ( ENL.M/EN;.M; )

Burada Wi, “1” ile gosterilen fraksiyonun kiitle kesridir. Mw degeri, 15181n
sacilmasi, ultrasantrifiij ile sedimentasyon gibi dagilimda biiylik molekiillerin tasidig:

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

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

yararlanilarak bu ortalama deger bulunur.
z-Ortalama mol kiitlesi (M)

Cok yaygm olarak kullamilmayan bu ortalama deger asagidaki matematiksel

bagintiyla tanimlanabilir.
M= ( EN.M?)/(ENL.MP)
Ultra santrifiijleme yontemi kullanilmaktadir.
Mol Kiitlesi Dagilimi

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

kesin olarak bilmek gerekebilir.
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Bilindigi gibi  ¢esitli ortalama mol kiitleleri  M,<M,<M,<M.seklinde
siralanmaktadir. Burada sayica ortalamanin kiigiik 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 bulunmas: i¢in kolligatif 6zelliklerinin
Olciilmesine dayanan yontemler, u¢ grup analizi, 151k sagilmas1 yontemi, viskozite yontemi,

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

1.4. Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi (SEM)

Biiyiiklilkce ayirma kromatografisi; temelde, polimerleri molekiil biiyiikliiklerine
gore kisimlara aymrma (fraksiyonlama) amaciyla kullanilan bir yontemdir. Ik kez
biyokimya alaninda kullanilmis ve biyolojik makro molekiiller kiigiik molekiillerden bu
yontemle ayrilmistir. Bu yontemin sentetik polimerlere uygulanmasi 1970’li yillarda

baslamustir.

SEM, en basit anlamda, bir ayrma kolonundan olusur ve uygulamada polimer
cozeltileri bu kolondan gegirilir. Ayirma kolonu, belli biiyiikliigiin altindaki molekiillerin
iclerine girmesine izin veren kiigiik go6zeneklere sahip (6rnegin 1000 A° capinda
gozenekli) kiiresel taneciklerle doldurulmustur. Polimer ¢ozeltisi kolona verildiginde, kiire
gozeneklerine girebilecek kiiciikliikteki polimer molekiilleri (1000A°’dan kiigiik boyutlu),
gozeneklerin igerisinden dolasarak ilerleyeceginden daha uzun yol alarak kolonun altina
ulagir. Kiire gozeneklerine giremeyecek kadar biiyiik olan polimer molekiilleri (1000
A°’dan biiyiik boyutlular) ise kiireler etrafindan gegerler ve daha kisa bir yol izleyerek

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

Uygulamada; polimer c¢ozeltileri gézenek dagilimi farkl kiirelerle doldurulmus
birden fazla kolondan ardigik gecirilerek fraksiyonlama araligi genisletilir. Genis mol
kiitlesi dagilimina sahip bir polimer 6rneginin tam fraksiyonu igin; 1.10% 1.10°; 1.10° ve

500 A° gozenek ¢apl taneciklerin bulundugu dort kolon serisi yeterlidir.

Ayirma kolonlar1 genelde 1 cm capinda, 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 bagli polistiren kiireler kullanilir. Olgiimler,

kolondan ayrilan ¢ozeltinin bir dedektorle izlenmesi seklinde yapilir. Bu amagla genelde
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iki tip dedektdér kullanilir. Diferansiyel refraktometre yaygin kullanilan bir dedektor
sistemidir ve ¢ozicii ile ¢ozeltinin kirilma indisi farkini 6lger. Kirma indisi farklarimin
zamana kars1 grafige gecirilmesiyle dogrudan polimerin mol kiitle dagilim egrisi elde

edilir.

Dedektor olarak ultraviyole spektrofotometresi de kullanilmaktadir. Bu durumda
spektrofotometre uygun bir dalga boyuna ayarlanir (6rnegin, fenil grubu iceren
polimerlerde aromatik absorpsiyon bdlgesine). Olgiimlerden elde edilen absorbans

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

Biiyiiklikkce ayirma kromatografisinde kullanilan ayirma kolonlari, 6nceden belli
bir polimer-¢oziicli sitemine karsi kalibre edilir. Kalibrasyonun yapilabilmesi i¢in bir
polimerin mol kiitlesi agisindan tek dagilimli 6rneklerinin (fraksiyonlarinin) hazirlanmasi
(veya saglanmasi) ve her bir fraksiyon c¢Ozeltisinin kolondan akitilarak alikonma
hacimlerinin (V,) (veya alikonma zamaninin, #,) belirlenmesi gerekir. Alikonma hacimleri

mol kiitlesine kars1 grafige alinarak, asagidaki gibi bir kalibrasyon egrisi ¢izilir.

loghd

alibkonma hacim, YWa

Alikonma hacmi, polimer ¢6zeltisi kolondaki ¢6ziicii akisi icerisine enjekte
edildikten sonra kolondan ayrilan toplam ¢6ziicii hacmidir. Alikonma zamani ise polimer
cozeltisi kolona verildikten sonra kolon ¢ikigina ulasana kadar gecen siiredir. Polimerlerin
alikonma hacimlerini (veya alikonma zamani) dogrudan mol kiitlesine baglayan kuramsal
bir bagint1 heniiz gelistirilememistir. Bu nedenle yukaridaki gibi bir kalibrasyon egrisine

ihtiya¢ duyulur.

Kalibrasyon egrisi yardimiyla yalnizca kalibrasyonda kullanilan polimerin baska
orneklerinin veya kimyasal yap1 ag¢isindan kendisine benzeyen polimerlerin mol kiitleleri

bulunabilir. Mol kiitlesi bulunacak 6rnek polimer, kolondan gecirilir ve alikonma hacmi

13



bulunur. Daha sonra kalibrasyon egrisi tizerinden alikonma hacmine karsilik gelen mol

kitlesi okunur.

Mol kiitlesi bulunacak polimerin, kimyasal yapisinin kalibrasyonda kullanilan
polimere benzer olma kosulu, biiyliklilk¢e ayirma kromatografisinin 6nemli bir sinirlamasi
olmustur. Ayrica kalibrasyon egrisinin hazirlanmasinda mol kiitlesi agisindan tek dagilimhi

standart polimer o6rnekleri gereklidir.

Kiitlece-ortalama mol kiitlesinin sayica-ortalama mol kiitlesine oranyM,/M,,)
1,5’tan kiigiik olan polimer Ornekleri standart olarak kullanima uygundur. Birkag polimer
mol kiitlesi dagilimi agisindan bu kosulu saglayabilmektedir ve bunlardan en Onemlisi

polistirendir.

Yukarida siralanan olumsuz nedenlerden dolayi, kalibrasyonda kullanilan polimerin
kimyasal yapisindan bagimsiz sonu¢ almabilen evrensel kalibrasyon yontemi
gelistirilmistir. Polimerlerin intrinsik viskozite ve mol kiitleleri ¢arpiminin logaritmasi
(log[n]M), alikonma hacimlerine kars1 grafige gecirilmistir. Elde edilen grafige gore
kolondan ayn1 V,degeri ile gecen polimerlerin log[#]M degerleri kimyasal yapilar1 farkl

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]:M;

iliskisini yazma olanagi saglar. Bagintida; x, Ornek polimer; s, standart polimer icin

kullanilan indislerdir.

[n] = KMV, bagmtisi ile verilen Mark-Houwink esitligindeki intrinsik viskozitenin

karsilig1 yukaridaki bagintida 6rnek ve standart polimer i¢in yerine konursa,

+1/ +1
log KM, M, = log KM, My veya log KMy" = log KM, ®

Bagmtisma ve log M,’in ¢ekilmesiyle de;

log Mx:a 1 l Ks as+1

0 logM
x+1 ‘nglax+1 gMs
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Mark-Houwink sabitleri olan K,, K;, o,ve os,¢ogu zaman uygun kaynaklardan

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

logM; degeri, 6rnek polimerin biiyiikliikge ayirma kromatografisinde verdigi
pikin yerine karsilik gelen V, kullanilarak kalibrasyon grafiginden de okunur ve bu deger

yukaridaki bagintida kullanilarak 6rnek polimerin mol kiitlesi hesaplanir.

1.5. Polimerlerin Termal Ozellikleri

Kati1 haldeki polimerik yapilarda molekiiller arasi diizenin iki tiiriine yaygin olarak

rastlanmaktadir. Bunlar amorf ve yari1 kristalin yapilardir.

Dogrusal polimerik yapilar, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kaucuksu bir
eriyik olup, zincirler birbiri i¢ine giren yumak goriinimiinde ve bir konformasyondan

digerine rastgele donme ve biikiilme evinimleri yaparlar.

Yeterince diisiik sicakliklarda ise ayni polimer sert bir katidir. Bir polimer
sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin ayr1 iki mekanizma ile katilasabilir. Bunlardan
biri kristallenme, digeri ise camsilagsmadir. Bazi polimerlerde kristallenme 6nemli oldugu
halde, bazilarinda camsilagsma 6ne geger. Bir polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya
elverisli oldugu, baslica T. (Kristal erime sicakligi) ve T, (Cams1 ge¢is sicakligi) ile
belirlenir. Polimerlerin %2,5 serbest hacme ulastiklar1 sicaklik onlarmn T, degerlerini verir.

Camsi gegis sicakligindaki gecis, bir faz gecisi degildir.

Polimerlerde gecis sicakligi degerine etki eden parametrelerin basinda mol kiitlesi
gelir. Polistiren 6rneginde oldugu gibi mol kiitlesinin artmasiyla T, once hizla artmakta
daha sonra artis yavaslayarak T, sabit bir degere ulasmaktadir. Cams1 gecis sicakligi mol

kiitlesi ile dnce artar, daha sonra mol kiitlesi 12.000°den biiyiik degerlerde sabit hale gelir.

Camsi gegis sicakligi polimerin yapisina da baghdir. Molekiiler esnekligi diistiren
tim yapisal Ozellikler, polimerin T, degerinin artmasina neden olur. Polarite ve diger

ikincil kuvvetlerin artmasiyla da T, degeri artar.
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Bir polimerin T,’sinin disiiriilmesi i¢in yapiya T,’si diisiik komonomerler veya
plastiklestiriciler de eklenebilir. Diger taraftan, T, sicakliginin {stiinde ve altinda
kristallenmis bir polimerin fiziksel 6zellikleri de farklhidir. T, 'nin altinda, polikristalin
kiitle, cams1 amorf bir ortamda dagilmis kiigiik kristallerden olusur. T, ve T. sicakliklar1
arasinda ise kristaller yumusak amorf bir ortamda bulunur. Amorf kiitlesinin kesri biiyiikse
bu sistem yumusak amorf bir matris i¢ine daldirilmis kristaller goriintimiindedir. Boyle bir
madde kirilgan olmaktan ¢ok saglam ve dayaniklidir. Bir polimerik yapinin morfolojisine
bagl olarak termal gecislerden her ikisinin ya da bunlardan sadece birisini gostermesi
miimkiindiir. Tiimii ile amorf polimerler sadece Ty, tiimiiyle kristaller ise sadece T. gegisi
gosterirler. Polimerlerin ¢ogu T, sicakliginda bir miktar kristallendigi i¢in, genellikle her
iki gecis sicakligi da gozlenmektedir. Yap1 birimleri basit ve diizgiin polimerlerde, T.
degeri diisiik ise T, degerinin de genellikle diisik oldugu; T. yiikseldik¢e T, 'nin de
yiikseldigi goriiliir.

1.6. Termal Analiz Yontemleri

Sicaklik degistirilerek maddelerin  6zelliklerindeki degisimlerin  belirlenmesi
islemine genel olarak termal analiz denir. Sicakliga bagl olarak madde i¢inde fiziksel ve
kimyasal doniistimler olabilir. Bu doniisiimler ya 1sialan (endotermik) ya da isiveren
(ekzotermik) nitelik tagimaktadir. Ornedin sabit basing altindaki saf maddelerin sabit
sicakliktaki erime ve buharlagsmalar1 birer endotermik hal degisimi oldugu halde

yogunlagsma 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 T
seklinde simgelenir. Izobarik yoldan belirlenen kiitle degisiminin sicakliga bagliligin veren
TG egrisinin  sicakliga gore tiirevi almarak 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 1.2. Diferansiyel termal analizde; a. AT ve T sicakliklarinin 6l¢iilmesi, b. AT-T

grafiginin sematik olarak gosterilmesi

Bir madde ile ortam arasindaki 1s1 aligverisi smrasinda sicakligin zamanla
degisiminin incelenmesine kisaca termal analiz adi verilir ve TA seklinde simgelenir.
Isitilan ya da sogutulan bir maddenin sicaklig1 ile aym1 kosullardaki bir inert maddenin
sicakligr arasindaki farkin inert maddenin mutlak sicakligi ile degisiminin izlenmesine
diferansiyel termal analiz ad1 verilir ve kisaca DTA olarak simgelendirilir. Inert madde,
ozellikleri sicaklikla degismeyen bir madde olarak secilir. Sekil 1.2° de sematik olarak

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

Sekil 1.2 a’da goriilen 1 kapsiiliinde 6rnek, 2 ve 3 kapsiillerinde ise inert madde
bulunmaktadir. Ornek ile inert maddenin sicakliklari arasindaki AT farki ile inert maddenin
T sicaklign termocouple (termalgiftler) yardimiyla olgiiliir. Ornek icinde sicaklikla ne
endotermik ne de ekzotermik higbir degisme olmasaydi AT=To6rnek-Tinert=0 olurdu ve
AT-T grafigi Sekil 1.2.b” deki kesikli dogru ¢izgi olarak ortaya ¢ikardi. Denklemi AT=0
olan bu ¢izgiye kiyaslama ¢izgisi denir. Bu kiyaslama ¢izgisinin altinda ve istiinde goriilen
pikler srrayla 6rnek i¢cindeki endotermik ve ekzotermik fiziksel ya da kimyasal olaylari
gostermektedir. Ornek sicakligmin inert madde sicakligmdan daha diisiik olmas1 minimum
veren DTA pikinin olusmasina, daha yiiksek olmasi ise maksimum veren DTA pikinin
olusmasma yol a¢cmaktadir. Isitma swrasinda 6rnek ve inert maddeye ayni Olgiide 1s1
akmaktadir. Akan 1smin biiyliik bir kismi endotermik olayda kullanildigindan 6rnegin
sicakligindaki ylikselme inert maddenin sicakligindaki yiikselmeden daima kiiciik kalir ve
bu nedenle de AT=To6rnek-Tinert farki daima eksi isaretli olur. Tersine, 1sitma sirasinda

akan 1siya ekzotermik olaydan agiga ¢ikan i1smim eklenmesiyle 6rnegin sicakligindaki
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yiikselme inert maddenin sicakligindaki ylikselmeden daima biiyiik kalir ve bu nedenle de

AT=Tornek-Tinert farki daima art1 isaretli olur.

Sekil 1.2.b’de goriilen T; ve T, degerleri sirasiyla endotermik ve ekzotermik olayin
sicakliklar1 olarak alinwr. Bir maddenin DTA egrisinde birden fazla endotermik ve
ekzotermik pikler gozlenebilir. DTA izleri standart izlerle kiyaslanarak incelenen katinin
nitel ve nicel minerolojik analizine gecilebilir. 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 alagim
gibi kat1 maddeler yaninda diger bazi organik ve anorganik maddelerin sicaklikla

degisimleri DTA teknigi ile incelenmektedir (Sarikaya 2000).

1.7. Schiff Bazlan

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

alkil grubu yerine aril gurubu iceren azometinler daha da kararhdir.

Azometin bilesikleri ilk kez 1864 yilinda Schiff tarafindan elde edilmis ve o

tarihten itibaren de Schiff bazlar1 olarak anilmistir. Schiff bazlarinin olusum mekanizmasi;

o H

. R R
_ N [ HIZLI N

Z—NH, + c=0 Z—*N—C—0 ——— Z—N—C—O-H
(H)R'/ | I | I

H R(H) H R(H)
R
iR ewo ————zw=e won
R'(H) H R'(H)

seklinde gosterilebir.
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Bu mekanizmaya gore reaksiyon sonucu 1 mol su olugsmaktadir. Reaksiyon
ortaminda su bulunmasi 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.

Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonunda, aldehitin para
konumunda elektron-alic1 bir grubun bulunmasinin reaksiyon hizini arttirdigi, aminlerde

bulunmas1 halinde ise reaksiyon hizinin azaldig1 anlagilmistir.
1.8. Fenollerin Oksidatif Polimerizasyonu

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

homolitik pargalanmasi daha kolay olmaktadir.

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

iyonlasir.

OH

0]
+
R

Bazik ortamda iyonlagsma daha fazla olmakta ve fenolat anyonlar1 olugsmaktadir.

OH O

+ NaOH + Na® +H,0

Fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda ytikseltgenlerin varliginda

kolay ve hizli bir bigcimde fenoksi-radikallere doniismektedir.
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Fenoksi radikaller ¢ok aktif ve kararsiz yapida molekiiller olduklarindan biiyiik bir

hizla birbirleriyle birleserek difenol yapisini olustururlar.

3-8 — &3

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

tetramer olusturmaktadirlar.

0 0 0 0 OH OH OH
H H H
romer —— YL ) —— L OO

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

o) OH
) ——r
n

Giinitimiizde fenol, krezol, a- ve B-naftoller, hidrokinon ve rezorsinol gibi baz1 fenol
tirevleri kullanilarak  oksidatif polimerizasyon yontemiyle c¢esitli polifenoller
sentezlenmistir. Yapilan bu caligmalarda; aromatik alkollerdeki OH grubu sayisi ve
aromatik halka sayismnin artmasiyla oksidatif polikondenzasyona girme yatkinligmnin
yiikseldigi rapor edilmistir. Bu aktiflik swras1 asagida bazi molekiiller {izerinde

gosterilmistir.
Fenol <p-krezol < oksininolin < a-naftol < -naftol < katekol < rezorsinol < hidrokinon

Bu molekiillerden dioksi bilesikleri, cok yiiksek aktiviteye sahip olduklarindan oda
sicakliginda bile H,O, ve NaOCl ile yiiksek hizla ve 1s1 vererek oksidatif
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polikondenzasyona girerler. Diger fenol tiirevlerinin polikondenzasyonu i¢in 1siya
gereksinim vardir. Fenollerin yiiksek reaktivitesi sebebiyle polimerlesmelerinde, aromatik

hidrokarbonlardaki gibi katalizore ihtiya¢ yoktur.

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonunda yiikseltgen olarak baslica H,O,, NaOCl

ve oksijen kullanilir.

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

teknolojik yonden elverisli olmasi bunlardan bazilaridir.

NaOCl, bu yiikseltgenler arasinda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar1 i¢in en
aktifi olup aktivitesi diisiik olan fenollerin oksidatif polikondenzasyonunda kullanilir.
NaOCl kullaniminda yan {iriin olarak NaCl olusur, bu tuzu saflastirilip baska amaglar i¢in

kullanmak miumkiindiir.

Hidrojen peroksitin yiikseltgen olarak avantaji, reaksiyonda suya cevrilmesi ve yan
irlin olusturmamasidir. Diger taraftan da H,O,, baz1 katalizorlerin ¢ok kiiciik (%1-2)
miktarlar1 varliginda c¢ok diisiik sicakliklarda (20-50°C) bile fenolleri oksidatif
polikondenzasyona ugratabilmektedir. H,O, diger ylikseltgenlere gore pahalidir.

Hava oksijeni ise oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun en uygun
yiikseltgeyici reaktifidir. Ciinkii ¢ok ucuz ve tiikenmez bir kaynaga sahiptir. Ayrica
reaksiyon siiresince suya g¢evrilerek hi¢bir yan iriin olusturmamasi oksijenin en biiyiik
avantajlarindan birisidir. Hava oksijeni, 1limli bir yiikseltgen oldugundan her tiirlii fenoliin

polimerizasyonunda kullanilamaz.

Aromatik hidrokarbonlarin oksidatif polikondenzasyonunda aromatik ve alifatik
coziiciiler kullanilir. AICl; katalizorii, nitrobenzen bilesikleri disinda polar ¢dziictilerle

etkilendiginden bu reaksiyonlar apolar organik sivilarda yiiriitiiliir.

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

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

Polifenoller, makromolekiillerini olusturan birimlerin yapisal 6zellikleri ve mol
kiitlesine bagli olarak 80-220°C’de eriyen, polar ¢oziiciilerde (bazik su, etanol, dioksan,
THF, DMF wv.b.) ¢0ziinen maddelerdir ve mol Kkiitleleri 450-40.000 arasinda
degisebilmektedir.

Polifenoller, konjuge bag diizenine sahip olduklarindan c-bagli polimerlerden ve
recinelerden farkli Ozelliklere sahiptirler. Bu o6zellikleri; elektriksel yari-iletkenlik,
paramagnetizma, yiiksek sicaklia, plazma ve radyasyona dayamiklilik, 1siya kararh

kilicilik, inhibitdr, elektron degistiricilik v.b. seklinde siralayabiliriz.

Ayrica polifenoller, poliarilenlerden ve fenol-formaldehit recinelerinden farkli
olarak cesitli reaksiyonlara kars1 yiiksek derecede aktiflik gdsterirler. Bu reaksiyonlar1 su

sekilde siralayabiliriz.

Bazik ortamda polifenoller hava ile yiikseltgenerek makrofenoksi radikaller

meydana getirirler (Mamedov 1984, 1987).

OH o)

4 + 02 M, 4 + 2H20

Bu radikallerin ciftlesmemis elektronlari, polimerin konjuge bag diizeni ile
etkileserek yiiksek kararlilik kazanirlar. Sonucgta olusan polifenoksi radikaller kat1 halde
aylarca sabit kalabilmektedir. Bunlarin elektriksel iletkenlikleri polifenollere oranla 105

kat artar (Ragimov 1997).

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

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

mekanik 6zelliklere sahip plastik malzemeler olustururlar.
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OH 0-CH,—C=CH,

NaOH
(a) + Cl—CH—0=CH, — + NaCl
Allil klorair Allil polifenol
OH
OH 0-CH,~C—CH,
ol cH;2 cH; CH NR)s "
(b) * \/ % 100°C
o)
Epiklor hidrin
NaOH
OH
0-CH,—CH—CH, 0-CH,~C-CHj
\o 80-90 °C H Cl

-

Epoksi polifenol

Polifenoller, halojenlenme reaksiyonu verebilirler (Ragimov 1975).

OH OH
NaOCl

+ HCI Cl + NaCl + HyO

Polifenollerin halojenlenmesi sonucunda; ¢ok degerli, aleve karsi dayanikli

maddeler elde edilir.

Polifenollerin 6nemli reaksiyonlarindan biride siilfolanma reaksiyonudur (Ragimov

1985).

OH OH OH

100 °C
+ H80, ———~ SO+ —NeOH SONa

Bu reaksiyon stiresince aktif deterjanlar elde edilir.
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Polifenoller, katalizor varliginda epoksi reginelere katilarak ag yapili polimerler

olustururlar (Mamedov 1976).

OH
N Hzc\—/CH—CHz—O—R—O—CHz—CH—-CHz
0 0

Kata//Zdr
720 oC

O-CH,~CH—CH,~0-R-0-CH,~CH,~CH,-0
OH

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

Polifenollerin anilinle kopolimerleri elde edilmistir. Bu amacla fenoller anilinle

beraber oksidatif polimerizasyona ugratilmistir (Ragimov 1994).

OH
NaOCl
n *on QNHZ HO NH
n

OH

Yapilan analizler sonucunda, anilinin polimer zincirine fenolden farkli olarak

-NHC4Hs- bagi ile baglandigi tespit edilmistir.

Yapisinda —OH’dan farkli olarak -CHO veya —NH, gibi aktif fonksiyonel grup
bulunduran sirasiyla aminlerle ve aldehitlerle Schiff bazi1 verecek sekilde kondenzasyona

girebilir (Kaya ve ark.,2001, Mart 2004a).
1.10. Polimerlerin Karakterizasyonunda Kullanilan Baz1 Teknikler

Polimerler; UV-Vis, FT-IR, niikleer magnetikrezonans (NMR), jel gecirgenlik
kromatografisi, kristal yapili ise X-1smlar1 kirinimi, morfolojik 6zelliklerinin belirlenmesi

amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM) ve termal 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in ise

DSC, TG ve DTA metotlar1 ile karakterize edilebilmektedir (Young 1981).
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UV spektroskopisinin polimer yapi1 analizlerinde tek basina kullanimi yeterli degil
ve sinrrlidir. Ancak, kesin ve karisik olmayan konjugasyon uzunlugunu bu teknikle
belirlemek miimkiindiir. Polimerlerdeki benzen halkas1 n-n* gegislerinin ve polimerlerin

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

Yapr aydmlatilmast swrasmnda polimerlerin tasidigi  fonksiyonel gruplarmn
absorpsiyon bantlar1 IR spektroskopisinde, korelasyon tablolar1 ve referanslarla

karsilasgtirilarak tespit edilir (Maddems 1982).

NMR spektroskopisi polimerik yapimnin aydinlatilmasinda kullanilan en yararli
tekniklerden biridir. NMR, polimer molekiillerinin zincir yapisi, morfolojisi ve kati hal
gecislerini anlamada yardimci olur. Polimer molekiillerinin yapilarinin aydinlatilmasinda

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

Termal analizler polimerlerin camsi1 gecis sicakliklarmin belirlenmesi, modifiye
materyallerin analizi, kopolimer ve blend polimerlerin camsi gecis sicakliklarmin
belirlenmesinde, erime noktasi tayininde ve kristalinite belirlenmesinde kullanilir

(McCrum 1967, Read 1978).
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2. ONCEKI CALISMALAR

Ik kez Lewis asitleri varliginda, kuvvetli anorganik yiikseltgenler yardimiyla aktif
cift baglar1 ve katilma reaksiyona yatkinligi olmayan benzeni oksidatif polikondenzasyona

ugratarak poli-p-fenilen Kovacic (1962) tarafindan sentezlenmistir (Sekil 2.1).

AICl5 , H,O
n @ + CuCl, +®+ + nCuCl + nH,O
Heptan, 37°C n

Sekil 2.1. Poli-p-fenilenin sentezi

Sentezlenen bu polimerin higbir ¢oziiciide ¢oziinmemesi ve erimemesi kullanim
dis1 kalmasma sebep olmus; coziinebilme ve erime Ozelligine sahip polimerlerin

sentezlenmesine ihtiya¢ duyulmustur. °

Ilerleyen yillarda yapilan ¢alismalarda, poli-p-fenilenin bu dezavantajlarmi ortadan
kaldirmak amaciyla, fonksiyonel gruplu tiirevlerinin sentezlenmesi yoniinde bir¢ok
bilimsel calisma gerceklestirilmistir. Bu fonksiyonel gruplu tiirevlerinden birisi de

polifenollerdir (Mart, 2006).

Polifenoller, yapisal olarak konjuge bag sistemine sahip makro molekiillerdir.
Konjugasyon sebebiyle bu makromolekiillerin yapilarinda bulunan n-elektronlarinin zincir
boyunca kaymas1 sonucunda rezonans enerjileri diiser (Berlin ve ark.,1972). Dolayisiyla bu
durum onlara paramagnetiklik, elektriksel yari-iletkenlik, yiliksek enerji etkilerine karsi

kararhilik v.b. 6zellikler kazandirir (Drago ve ark., 1980, Antony ve ark., 1998).

Bunun yaninda yapilarinda ¢esitli reaksiyonlara yatkin —-NH,, -CH=N-, -CHO vb.
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, fenollerin cesitli fonksiyonel gruplu tiirevlerinden yola c¢ikilarak
enzimatik, altm iyonlarmin altin atomuna indirgenmesi, veya oksidatif polikondenzasyon

gibi yontemlerle sentezlenebilmektedir.

Oksidatif polikondenzasyon en basit ifade ile —OH, -NH,, -CHO, -COOH gibi

fonksiyonel gruba sahip aromatik bilesiklerin (polifenoller, polianilinler, Schiff bazlari,
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azofenol ve azobenzen bilesikleri, aminopridinler ve naftoller vb.) ¢esitli yiikseltgenler

yardimiyla polimerizasyonu esasina dayanir (Mart, 2006).

"é o @_/ @]n

Sekil 2.2. Fenolik bilesiklerin oksidatif polimerizasyonu

Polifenoller degisik yontemler kullanilarak sentezlenebilmektedir. Bu yontemlerden
baslicalar1 ve en onemli olanlar1 sunlardir: Kuvvetli anorganik yiikseltgenler varliginda
polimerizasyon (Arnautov ve Kobryanskii 2000), enzimatik polimerizasyon (Kobayashi ve
Higashimura 2003) ve iliml ytlikseltgenler dedigimiz hava oksijeni, NaOCl, H,O, v.b. ile
reaksiyonlardir. Bu metodu digerlerinden avantajli kilan en 6nemli 6zellikleri i) hava
oksijeni, NaOCl, H,O, gibi masrafsiz ve bol bulunur yiikseltgenler kullanilmasi ii)
reaksiyon sicakliginda g¢evreye zararsiz ve basit yapili HO ve KCI gibi yan {iriinlerin
olugmasi iii) bu yan iiriinlerin reaksiyon ortaminda kolayca uzaklastirilabilmeleri seklinde

siralanabilir.

Ragimov ve ark., (1997); aminofenollerin, yiikseltgenler (H,O,, NaOCl, KOH+O,)
varliginda  oksidatif  polikondenzasyonu ile yeni  polikonjuge  oligomerler
(oligoaminofenoller) sentezlemeyi amaglamiglardir. Yapilan bu ¢aligmada, aminofenollerin

reaktiflik sirasinin m-<o-<p- izomer serisi seklinde arttigini belirlemislerdir.

NH, OH H,N OH

HO NH,
m-OAP 0-OAP p-OAP

Sentezlenen oligomerin mol kiitlesi dagilim egrilerinin monomodal karakterde
oldugu ve mol kiitlesi degerlerin 800-1600 araliginda degistigi bildirilmistir.
Oligoaminfenollerin, epoksi reginelerin ve epiklor hidrinin oksiran halkas1 ile
reaksiyonlarinda  yiiksek  bir  aktiflik = gdzlenmistir. Ayrica  sentezlenmis
oligoaminofenollerin, polietilen ve polistirenin yapisma %10’luk bir katkisinin, bunlarin

elektrik yiiklenmesini 10° kez azalttig1 da rapor edilmistir.
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Mamedov ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada; rezorsinolii HO; ve hava oksijeni ile
oksidatif polikondenzasyona ugratarak mol kiitlesi M,:650 M,,:1200 olan oligorezorsinolii
sentezlemiglerdir. Oligomerlerin elektriksel yar1 iletkenliginin kararli fenoksi radikallerin

artmast ile yiikseldigi belirtilmistir (Mamedov ve ark.,, 1997).

OH

HO

Sekil 2.3. Oligorezorsinoliin yapis1

Azometin (-HC=N-) gruplarmin kimyasal aktifliginden dolayi, ana ve yan
zincirinde bu gruplar1 iceren bu polimerler ilgi cekmektedir. Bu cesit polimerlerin
metallerle kompleks olusturmalarindan dolayi, polimer selatlarin eldesinde, metallerin

ayrilmasmda ve enzimlerin kopyalanmasinda biiyiik 6nem kazandigi rapor edilmistir.

Kaya ve Vilayetoglu yaptiklar1 calismada; konjuge bagl ve yapisinda —-NH, OH, -
CH=N- fonksiyonel gruplarini iceren, oligosalisilaldehit-graft-oligoanilini
sentezlemislerdir. Graft kooligomerin etanolde ¢6ziinen ve toluende ¢dziinen olmak {izere
iki fraksiyondan ibaret oldugu ve molekiil kiitlelerinin sirasiya My: 990-1300 ve M,,: 2770-
4100 oldugu rapor edilmistir. Yapilan termogravimetrik analiz sonucu, 1000°C’deki
karbon kalintilarmin fraksiyon I ve fraksiyon II’de sirasiyla %23 ve %40 oldugu tespit

edilmistir.

Chantarasiri ve arkadaslar1 yaptiklari ¢calismalarinda, Schiff baz metal kompleksleri
ile bisfenol A’nin reaksiyonundan yeni epoksi polimerler sentezlemislerdir. Schiff bazlar1
2,4-dihidroksibenzaldehit ile 1,3-diaminopropanin kondenslesme reaksiyonu ile
sentezlenmistir. Metal iceren epoksi polimerlerin cams1 gecis sicakligi, termal stabilitesi ve

gerilme direncleri belirlenmistir (Chantarasiri ve ark.,, 2000).

Kasumov yaptig1 ¢aligmada, redoks aktif Schiff baz metal komplekslerinin UV-Vis,
FT-IR ve ESR yontemleriyle karakterizasyonunu gergeklestirmistir. Schiff bazlarmin UV
spektrumunda 230, 250-289 nm boélgelerinde benzen halkasi1 —n* gecislerinin oldugu;
308-314 ve 362-365 nm bolgelerinde ise n—m* yilik transfer gecislerinin oldugu
belirlenmistir (Kasumov, 2001).
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2010 yilinda Cui ve digerleri yan gruplarinda imin fonksiyonel grubu bulunduran,
poli(4-[benzilidene-amino]-fenol) (PBP) ve poli(4-[(antrasen-9-ilmetilene)-amino |-fenol)
(PAP) polifenolleri HRP enzimi katalizoérliigiinde sentezlemis, sentezlenen polifenollerin

karakterizasyonunu gerceklestirmistir.

OH OH
\ \
PBP PAP

Sekil 2.4. Poli(4-[benzilideni-amino]-fenol) (PBP) ve poli(4-[(antirasen-9-ilmetilen)-
amino]-fenol) (PAP) polifenollerin yapis1

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

alanlarda kullanim alani bulabilecegi ifade edilmistir.

Benzer sekilde, yine enzimatik polimerizasyon yontemiyle Tura¢ ve digerleri 2010
yilinda, Poli(4-[(4-fenilazo-fenilimino)-metil]-fenol)’i HRP enzimi ile sentezleyerek,

karakterizasyonunu gerceklestirmiglerdir.

(Ol g Con | Ot Daeg(e),

Sekil 2.5. Poli(4-[(4-fenilazo-fenilimino)-metil]-fenol)iin yapisi

Sentezlenen polimerin mol kiitle degerleri; M,: 7970, My: 8146 ve HI ise 1,02
olarak bulunmustur. Ayrica, UV yardimiyla, monomer ve polimerin optik band bosluklar1

strasiyla 3,69 ve 3,36 eV olarak hesaplanmistir.

Bunlarin disinda, son yillarda yapisinda dihidroksi grubu bulunduran Schiff baz

siibstitiientli polifenollerin sentezine yonelik ¢alismalarda gerceklestirilmeye baslanmistir.

Kaya ve digerleri 2008 yilinda yaptig1 calismada; Poli-4-[(piridin-2-il-
imino)metil]benzen-1,3-diol (P-4-PIMBD)’ii  oksidatif polikondensayon yontemiyle
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sentezlemistir. Sentezlenen bu polimerin yiiksek termal kararlilik gosterdigini rapor

etmislerdir.

OH

P-4-PIMBD
Sekil 2.6. Poli-4-[(piridin-2-il-imino)metil]benzen-1,3-diol (P-4-PIMBD)’iin yapisal sekli

Yine 2010 yilinda yapilan bir calismada; metil grubunun piridin halkasindaki
konumlarmin farkliliginda yararlanarak, bir seri piridin temelli Schiff bazi sentezlemis ve

oksidatif polikondenzasyon yontemiyle NaOCI varliginda polimerlestirmistir.
OH OH OH
n n n
o+ o) o)
NS
SN SN N
I I
N
X Hae™ CHs
P-3-MAPDHB P-4-MAPDHB P-6-MAPDHB

Sekil 2.7. P-3-MAPDHB, P-4-MAPDHB ve P-6-MAPDHB 1n yapisal sekilleri

Sentezlenen bu polimerlerin elektronik, opto-elektronik ve gilines pilleri gibi bir¢cok

alanda kullanilabilme potansiyeline vurgu yapilmistur.

2.1. Polifenollerin Kullanim Alanlan

Polifenoller, yapisinda polar —OH gruplar1 igerdiklerinden, metaller ve anorganik

yari-iletkenler lizerinde kaliteli ince tabaka yapiminda kullanilirlar. Bu tabakalar 1s1 ve



plazma etkilerine ¢ok dayanikli olduklarindan, polinaftoller mikroelektronik ve litografide

fotorezist iliretiminde basariyla uygulanmistir.

Polifenollerin epoksi recinelerle vermis olduklar1 kopolimerler ise denizalti ve

vapurlarda bazi cihaz kaplamalarinda kullanilmistir.

Polifenollerin elektriksel iletkenliginin, radikalik duruma gegtikce arttigi tespit
edilmistir. Bu nedenle polifenoller, epoksi-kompozitlerin siirtiinme siirecinde kazandiklar1
ve ayrica insan saghigi acgisindan da oldukca zararh olan elektriksel yiiklenmeyi ortadan
kaldirmak i¢cin PE, PP ve PVC gibi bir takim polimerin igerisine antistatik dopant olarak
katilmistir.

Polifenollerden kaliteli cam grafitler hazirlanmastir.

Polifenoller indirgenmeye yatkindirlar. Polifenoller bu 6zelliginden yararlanilarak,
oksijen tutucu, agir metalleri indirgeyici, stirenin kendi kendine polimerlesmesini 6nleyici,
poliamit tutkallar1 ve poliimid filmlerini yiliksek sicakliklarda oksitlenmeye kars1 kararh

kilict maddeler gibi kullanilmistir.

Polifenollerin siilfo gruplu tiirevleri, oligoesterakrilatlarin sentez prosesini

kolaylastirict katyon katalizorler olarak kullanilmaistir.

Polisiilfonaftol, petrol eldesinde verimi artirmak i¢in kullanilirken, beton iiretimin

de ise plastik 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilmistir.

Poli-a-naftol deterjani, yiiksek etkili kursun katodlarin ve akiilerin birka¢ temel

tekniksel parametrelerini artirir ve onlarin ¢aligma siirelerini uzatur.

Polioksikinolin ~ ve polihidrokinonsiilfon gibi bazi polifenoller yiiksek

antimikrobiyal etkiye sahiptirler.

Polioksikinolin ise atomal oksijen akiisii gorevini yerine getirir.
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3. MATERYAL VE METOT

3.1. Materyal

3.1.1. Kimyasallar

2,4-dihidroksi asetofenon: Monomerin sentezi i¢in kullamildi. Merck firmasindan

temin edildi. MA: 152,14 g/mol, e.n.: 140-143°C.

Fenilhidrazin:Monomer sentezi i¢in kullanildi. Sigma Aldrich firmasindan temin
edildi. MA: 108,14 g/mol.

Etil alkol:Monomerin sentezinde i¢in kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

MA: 46,07 g/mol, d: 0,79 g/cm3, k.n.: 78 °C.

Sodyum hipoklorit: Polimerizasyon reaksiyonunda yiikseltgen olarak kullanildi
(%11).

Hidrojen peroksit: Polimerizasyon reaksiyonunda yiikseltgenolarak kullanildi,.

Merck firmasindan temin edildi (%30). d: 1,11 g/em’.
Hava oksijeni: Polimerizasyon reaksiyonunda yiikseltgen madde olarak kullanildi.

Potasyum  hidroksit: Polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanildi.  Merck

firmasindan temin edildi. MA: 56,11 g/mol, e.n.: 210 °C.

Hidroklorik asit: Polimerizasyon sonrasi reaksiyon ortamimni noétrallestirmek icin
kullanildi. Sigma Aldrich firmasindan temin edildi. MA: 36,5 g/mol, d: 1,19 g/cm3,
k.n.: 50 °C, %37 lik.

Giimiis nitrat: Oksidatif polikondenzasyon iiriinlerinin temizlenmesinde kloriir

iyonu tespiti icin kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

Etil asetat: COziniirlik testleri i¢cin kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

MA: 88,10 g/mol, d: 0,9 g/cm3, k.n.: 77°C.

Tetra hidro furan(THF): Coziiniirlik testleri i¢in kullanildi. Panreac firmasindan

temin edildi. MA: 72,11 g/mol, d: 0,88 g/cm3, k.n.: 66°C.
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Dimetil siilfoksit (DMSO): Coziiniirlikk testleri icin kullanildi. Merck firmasindan
temin edildi. MA: 78,13 g/mol, d: 1,10 g/cm3, k.n.: 189°C.

Metanol: Coziiniirlik testleri i¢in kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

MA: 32,04 g/mol, d: 0,79 g/em’, k.n.: 64-65°C.

Dietil eter:CoOziiniirliik testleri i¢cin kullanildi. Tekkim firmasindan temin edildi.

MA: 74,12 g/mol, d: 0,71 g/cm3.

Kloroform: Coziiniirliik testleri icin kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

MA: 119,38 g/mol, d: 1,47 g/cm3, k.n.: 60-62°C.

Siilfiirik asit: Coziiniirliik testleri i¢in kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

MA: 98,08 g/mol, d: 1,84 g/cm3, k.n.: 330 °C, %95°lik.

n-Heksan: Coziiniirliik testleri i¢in kullanildi. Tekkim firmasindan temin edildi.

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

Asetonitri: Cozunlirlik testleri icin kullanildi. MA: 41,05 g/mol, d: 0,86 g/cm3 , kon.:
82°C

Diklor metan:Cozintrliik testleri i¢in kullanildi. MA: 84,93 g/mol, k.n.: 40°C.

Dimetil furan:Coziiniirliik testleri i¢in kullanildi. MA: 86,18 g/mol, k.n.: 265, °C.

3.1.2. Mikroorganizmalar

Calismada kullanilan mikroorganizma suslar1 Kahramanmaras Siit¢ii imam
Universitesi Fen  Edebiyat  Fakiiltesi  mikrobiyoloji  laboratuarinda  elde
edilmistir. Arastrmada; B.megaterium, K.pneumoniae FE.coli, S.aureu, E.aerogenes,

P.aeroginosa B.subtilis bakteriler1 ve C.albicans Y.lipolytica S.cereviciae mantarlari

kullanilmustir. (Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi, KAHRAMANMARAS)

3.1.3. Cihazlar

Ultraviyole-Goriiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin
UV-Vis olgtimleri Perkin Elmer Lambda 25 cihazi kullanilarak yapildi. (Canakkale 18
Mart Universitesi, CANAKKALE)
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Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR spektrumlar:

Perkin Elmer FT-IR Spectrum one (ATR oOrnekleme aksesuarll) cihazi ile alindi

(Canakkale 18 Mart Universitesi, CANAKKALE)

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi (NMR): Sentezlenen bilesiklerin, 'H-
NMR spektrumlart Bruker AC 'H-NMR (600 MHz, DMSO, SiMe, I¢ Standart)
kullanilarak alind1. (Indnii Universitesi, IBTAM, MALATYA)

Biiyiikliikce Aywrma Kromatografisi (SEC):Sentezlenen bilesiklerin mol kiitlesi
dagilim parametreleri, Shimadzu VP-10A cihaz1 ile o6lgiildii. (Canakkale 18 Mart
Universitesi, CANAKKALE)

Voltametri:Sentezlenen bilesiklerin dongiisel voltammogramlarmin alinmast igin
CH Instruments 660C Electrochemical Analyzer cihazi kullanilarak gerceklestirildi.
(Canakkale 18 Mart Universitesi, CANAKKALE)

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve
Diferansiyel Termogravimetrik Analiz(DTG):Sentezlenen bilesiklerin termal ozellikleri,
Diamond sistem Perkin Elmer cihazi kullanilarak incelendi. (Kahramanmaras Siit¢ii Imam

Universitesi, USKIM, KAHRAMANMARAS)

Iletkenlik Olgiimii:Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik 6lciimleri, FPP 470 cihazi
kullanilarak yapildi. (Selcuk Universitesi, KONYA)

Floresans Spektrofotometresi:Sentezlenen Dbilesiklerin  floresans  Ol¢timleri
Shimadzu Spectrofluorophotometer RF-5301 PC cihaz1 kullanildi. (Atatiirk Universitesi,
ERZURUM)

EPR Spektrumlari: Varian E-104 X bant EPR spektrometresi kullanilarak
kaydedildi. DPPH standart alan bir isaretleyici olarak kullanilmaktadir.(Atatiirk

Uiversitesi, Erzurum)

X-RAY: Kristal yapmin ¢oziimii ve aritimi WinGX paket programi altinda ¢alisan
SHELXS-97 ve SHELXL-97 (Sheldrick. 1997) programlar1 kullanilarak yapilmistir. Yapi
analizinde direkt yontem kullanilmistir.(Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi,

USKIM, KAHRAMANMARAS)
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SEM-EDX:  Kahramanmaras  Siitcii =~ Imam  Universitesi,  USKIM,
KAHRAMANMARAS

Deney Diizenekleri ve Cam Malzemeler:Kahramanmaras Siitcii Imam Universitesi

,Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii, KAHRAMANMARAS.
3.2. Metot

3.2.1. 4-[1-(2-fenilhidrazono)etil]benzen-1,3-diol’iin Sentezi

0,76 g (5 mmol) 2,4-dihidroksi asetofenon tartilarak 50 mL’lik balona alindi. 4 mL
etanol igerisinde ¢éziinmesi saglandi. Sar1 renkli seffaf bir ¢6zelti elde edildi.. Reaksiyon
balonu geri sogutucu diizenegine baglanarak kaynama sicakliginda sistem kuruldu. Uzerine
0,54 g (5 mmol) fenilhidrazin eklendi. Belirli araliklarla ince tabaka kromatografisi (TLC)
yardimi ile reaksiyonun ne kadar siirede sonlandigi belirlendi. Reaksiyon sona erdikten
sonra, bir miktar su ilave edilerek kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller siiziiliip
kurutuldu. Reaksiyona girmemis fenilhidrazinin fazlasi benzenle yikanarak uzaklastirildi.
Yaklasik 1,19 g acik sar1 renkte kristaller elde edildi. Sentezlenen maddenin safligi TLC ile
kontrol edildi, tek spot gorildii.

2,4-PHEB: Verim: %98. R, =0,54 (SiO,, n-heksan/etilasetat, v/v, 3/1). Erime
noktast 158°C. ]H-NMR(600 MHz, DMSO-dg,, 6, ppm): 13,07 (1H, s, OH), 9,68 (1H, bs,
NH), 9,28 (1H, s, OH), 7,40-7,34 (1H, d, ArH), 7,31-7,24 (2H, t, AtH), 7,02 (2H, dd, J =
8,63, 1,00 Hz, ArH), 6,81 (1H, t, ArH), 6,33 (1H, dd, J = 8,64, 2,48 Hz, ArH), 6,29 (1H, d,
J = 2,47 Hz, ArH), 3,37 (H,0), 2,51 (DMSO0), 2,33 (3H, s, CH3). FTIR (Uma/cm™): 3633
(O-H), 3328 (N-H), 3053 (C—H aril), 2983-2883 (C-H alifatik), 1596 (C=N), 1509-1431
(C=0C), 1243 (C-N), 1184 (C-0), 1075 (N-N). UV-Vis (Amax/nm): 307 ve 344.

OH OH
//O refliiks
HO c\ + HaN—-NH ——= HO Cl::N—NH
CH; CHs

Sekil 3.1. 4-[1-(2-fenilhidrazono)etil|benzen-1,3-diol’iin sentez reaksiyonu (2,4-PHEB)
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3.2.2. 2,4-PHEB'in Hava OksijeniYiikseltgeniyle Oksidatif Polimerizasyonu

0,60 g (2,5 mmol) 2,4-PHEB tartilip igerisinde magnetik karistirici olan iki boyunlu
50 mL’lik balona alind1. Uzerine 2,5 mmol KOH ihtiva eden 5 mL KOH ¢ozeltisi eklendi.
Reaksiyon balonu, kontak termometreli isiticili karistirici iizerinde geri sogutucuya
baglanarak su banyosu diizenegi kuruldu. Reaksiyon ortamima 0,60 L/sa akis hizina sahip
hava verildi.Suyun reaksiyon karisimida kaybolmamasi ve KOH’un havanin CO;’si ile
notrlesmemesi i¢in hava, reaksiyon balonundan 6nce reaksiyon%20’lik 200mL KOH’un
sulu c¢ozeltisi igeren gaz tutucudan gecirildi. Reaksiyon sona erince HCI ile ortam
notrlestirildi. Cokelti oda sicaklhigindaki su ile yikanarak nétrlesme esnasinda olusan
tuzlarindan arindirildi. AgNOs ¢ozeltisi kullanilarak notrlesme esnasinda olusan tuzlardan
arindigr test edildi. Reaksiyona girmemis monomerler ise dietil eter/n-heksan (12mL/
7,5mL) karisimi ile yikanarak ortamdan uzaklastirildi. Sentezlenen polimer koyu
kahverenkli, kat1 toz halinde olup 105°C etiiv igerisinde kurutuldu. Polimerin saflig1 ince
tabaka kromatografisi ve erime noktas: tayini ile kontrol edildi. Poli(2,4-PHEB): R~0
(S10,, n-heksan/etil asetat, v/v, 3:1) ve Rf=0.80 (SiO,, metanol). en>250 °C. 1H-NMR
(600 MHz, DMSO, 9, ppm): 13.26-12.34 (1H, s, OH), 11.54-10.40 (1H, bs, NH), 10.19-
9.15 (1H, bs, OH), 8.45-5.88 (6H, m, ArH), 3.36 (H,0), 2.51 (DMSO), 2.42-1.20 (3H, bs,
CH3). FTIR (vmax/cm-1): 3566 (O-H), 3383 (N-H), 3066 (C—H aril), 2988-2916 (C-H
alifatik), 1599 (C=N), 1496-1366 (C=C), 1251 (C-N), 1166 (C-0O), 1066 (N-N). UV-Vis
(Amax/nm): 306 ve 346.

OH KOHgqyNaocl [ 91

veya atmosferik (O,)

N
" OH kKLOH

HaC~Cxpy HsC~Cx
|
NH NH
L —In
2,4-PHEB Poli(2,4-PHEB)

Sekil 3.2. Poli 2,4-PHEB sentezi
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3.2.3. (2,4-PHEB)’in NaOCl Yiikseltgeniyle Oksidatif Polimerizasyonu

0,60 g (2,5 mmol) 2,4-PHEB tartilip icersinde magnetik karistirici olan iki boyunlu
50 mL’lik balona alind1. Uzerine 2,5 mmol KOH ihtiva eden 5 mL KOH c¢6zeltisi eklendi.
Reaksiyon balonu kontak termometreli 1siticili karistirict iizerinde geri sogutucuya
baglanarak su banyosu diizenegi kuruldu. Ayn1 mol miktarindaki NaOCI ¢ozeltisi ise 30
dakika igerisinde damla damla balona ilave edildi. Reaksiyon sona erince HCI ile
notrlestirme yapildi. Cozelti oda sicakligindaki su ile yikanarak notrlesme esnasinda olusan
tuzlarindan armdirildi. AgNO; cozeltisi kullanilarak test edildi. Reaksiyona girmemis
monomerler ise dietil eter/heksan (12mL/ 7,5mL) karisimi ile yikanarak ortamdan
uzaklastirildi. Sentezlenen polimer koyu kahverenkli, kat1 toz halinde olup 105°C etiiv
icerisinde kurutuldu. Polimerin saflig1 ince tabaka kromatografisi ve erime noktasi tayini

ile kontrol edildi.

3.2.4. (2,4-PHEB)’in H,0, Yiikseltgeniyle Oksidatif Polimerizasyonu

0,60 g (2,5 mmol) 2,4-PHEB tartilip igerisinde magnetik karistirici olan iki boyunlu
50 mL’lik balona alind1. Uzerine 2,5 mmol KOH ihtiva eden 5 mL KOH ¢6zeltisi eklendi.
Balon kontak termometreli 1siticili karistirict lizerinde geri sogutucuya baglanarak su
banyosu diizenegi kuruldu. Ayn1 mol miktarindaki H,O, ¢ozeltisi ise 30 dakika igerisinde
damla damla reaksiyon ortamma ilave edildi. 2,4-PHEB’in sulu bazik ortamda hidrojen

peroksit ile herhangi bir polimerizasyon reaksiyonu vermedigi gozlemlenmistir.

3.2.5. Sentezlenen Maddelerin Karakterizasyonunda Kullanilan Teknikler

Sentezlenmis maddelerin UV-Vis spektrumlari, ¢oziicii olarak THF kullanilarak

260-800 nm araliginda alind.
FT-IR spektrumlari ATR aksesuarli cihaz ile 4000-650 cm™ araliginda alind1.

'H-NMR spektrumlari, 25°C’de DMSO-d6 ¢bziiciisii ile ve standart olarak da

tetrametilsilan kullanilarak belirlendi.

TG-DTA-DTG ise, 100 mg’lik toz ornekler alinarak 20-1150°C ve 20-1050°C
araliginda ve 10°C/dak sicaklik yiikselme hizinda yapildi.
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2,4-PHEB’in oksidatif polikondenzasyon iiriinlerinin mol kiitleleri (M,, M,,) ve mol
kiitlesi dagilimlar1 (MKD); Biiyiikliikce Aymrma Kromatografisi (SEC) yoOntemiyle
belirlendi. Bunun i¢in 3,3 mm 1.d X 300mm boyutunda ve gozenekleri 100A° olan 7 nm’lik
SGX markali seperonla doldurulmus iki adet kolon kullanildi. Yiriitiici faz olarak DMF
0,4 mL/dak hiziyla sisteme gonderildi. Ve 25°C’de kirma indisi dedektdriinden

yararlanildi.

Polimerin elektriksel 6zellikleri FPP 470 Four Point Prob sistemi kullanilarak,
atmosferik basmg¢ altinda, oda sicakliginda, dort nokta prob teknigi ile Olgiildii. Pelet,

hidrolik preste 100 bar/cm’ basing uygulanarak hazirlandk.

Sentezlenen maddelerin dongiisel voltametri 6l¢iimleri (CV) bir ‘CH Instruments
660C Electrochemical Analyzer’ cihazi kullanilarak 20 mV/s’lik hizla alindi. Olgiimler
Argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda elde edildi. Calisma elektrodu olarak 2 mm
capinda platin (camsi1 karbon) elektrot, platin tel karsit elektrot ve Ag/AgCl referans
elektrot olarak kullanildi. Monomerlerin dongiisel voltametrik Ol¢timleri i¢in 0,1 M
tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs) iceren asetonitril (CH3;CN) c¢ozeltisi,
polimerler i¢in ise; 0,1 M’lik TBAPFs iceren DMSO ¢6zeltisi kullanildi. Elektrokimyasal
HOMO ve LUMO enerji bosluklari (£, ") yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden
hesaplandu.

Uyarma ve floresans spektrumlari Schimadzu RF-5301 PC Spectrofuorophotometer
ile alinmistir. Polimer numuneleri DMF i¢inde ¢oziildii ve Ol¢iimler 1,0 cm x 1,0 cm
boyutlarinda bir kuvars kiivet kullanilarak gergeklestirilmistir. Floresans yarilanma omrii
icin Floresans Bozunmalar1 Lazer Strobe Model Uluslar Arasi Foton Teknolojisi TM-3

florometre ile ylirtitilmiistiir.
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMALAR

4.1. 2,4-PHEB’in Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

2,4-PHEB’in oksidatif polikondenzasyonu asidik, bazik, notr ve organik ¢oziicii
ortamlar1 gibi ¢esitli ortamlarda arastirildi. Bazik ortamda yiikseltgen ilavesiyle birlikte;
fenoksi radikallerin karakteristik rengi olan kahverengi renk gézlendi. Bununla birlikte 2,4-
PHEB’in bazik ortamda, NaOCIl ve hava oksijeni ile polimerlesirken; ayni kosullarda H,O,
ile polimerizasyon reaksiyonlar1 ger¢eklesmemistir. Buna ilave olarak KOH ve NaOCl’nin
derisimleri, hava oksijen akis hizi, reaksiyon siiresi ve sicakligi gibi parametrelerin
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon verimi lizerine etkileri ¢alisildi. Elde edilen sonuglar

Bolim 4.1.1 ve 4.1.2°de verilmistir.

4.1.1. 2,4-PHEB’in Hava Oksijeni ile Oksidatif Polikondenzasyon Kosullarinin
incelenmesi

Reaksiyon derisiminin polimerizasyon verimi iizerine etkisi, farkli derisimlerde
KOH c¢ozeltisi kullanilarak calisgilmistir. 0,46 M ile 0,51 M’lik KOH ¢ozeltileri
kullanilmigir. Sekil 4.1’den de goriildiigii gibi %61°lik verim 0,50 mol/L’lik KOH
Cozeltisi ile elde edilmistir. Bir sonraki sart incelenirken, elde edilen bu deger sabit alinip,

bir sonraki reaksiyon kosulunu gecilmistir.
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70 1

60 -

50 ~

% Verim

40 A

30 ~

20 A

10 -

O T T T T T T 1
0,45 0,46 0,47 0,48 0,49 0,5 0,51 0,52

[KOH], mol/L
Sekil 4.1.Polimerizasyon verimi lizerine KOH derisiminin etkisi

{Atmosferik O, akis hizi= 0,5 L.sa'; Sicaklik 70°C; Siire 4 saat}

Reaksiyon verimi lzerine ylikseltgen derisiminin etkisi incelendiginde; hava
oksijeninin akis hiz1 0,30 L/sa oldugunda verimin %36 oldugu, akis hiz1 arttikca verimin
de arttig1 gozlemlenmistir. Ancak, akis hizi 0,60 L/sa degerinden fazla oldugunda
reaksiyon veriminin artmadig1 aksine diistiigii gozlenmis ve optimum deger olarak 0,60

L/sa tespit edilmistir.

80 ~

O T T T T T T T 1
0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9 1

Akis hizi, L/sa

Sekil 4.2.Polimerizasyon verimi {izerine oksijen akis hizinin etkisi

{[KOH]=0.50 mol.L" ;Sicaklik 70°C; Siire 4 saat}
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Polimerizasyon verimi iizerine sicakligin etkisi Sekil 4.3’teki grafikle gosterilmistir.
Grafikten de gorildiigli iizere; polimerizasyon 50°C-90°C sicakliklar1 arasinda
gerceklestirilmis olup; en yiiksek verim 80°C sicaklikta elde edilmistir. Bu sicaklikdegeri

en iy1 sicaklik degeri olarak alinmustir.

O T T T T T 1
40 50 60 70 80 90 100

Sicaklik, °C

Sekil 4.3.Polimerizasyon verimi lizerine sicakligin etkisi
{[KOH]=0.50 mol.L™ ;Atmosferik O, akis hizi= 0,6 L.sa™'; Siire 4 saat}

Son olarak reaksiyon siiresinin polimer verimine etkisi incelendiginde ise 8 saatlik
reaksiyonda en yiiksek verim gerceklesmistir. Belli bir siireden sonra reaksiyon siiresinin

artmasinin verimi etkilemedigi gézlemlenmistir.
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Siire, saat

Sekil 4.4.Polimerizasyon verimi iizerine siirenin etkisi
{[KOH]=0.50 mol.L" ;Atmosferik O, akis hizi= 0,6 L.sa™; Sicaklik 80°C}

Buna gore; hava oksijeni ile yiritilen deneylerde 2,4-PHEB’in oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunun optimum reaksiyon sartlar; [KOH]=0.50 mol.L" ;0,=
0,6 L.sa”’, 80°C sicaklikta ve 8 saat kosullarindaki deneyde en yiiksek verimle (%98)

polimer sentezi gerceklesmistir.

4.1.2. 2,4-PHEB’in NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyon Kosullarinin incelenmesi
Reaksiyonda kullanilan maddelerin derisiminin polimerizasyon verimi iizerine

etkisi farkli derisimlerde KOH ¢ozeltisi kullanilarak belirlenmistir. Sekil 4.5’ten de

goriildiigl gibi polimer veriminin en yliksek oldugu (%66) KOH derisimi 0,30 mol/L’dir.

Bu degerin altindaki ve tistiindeki derisimlerde verimin azaldig1 gézlemlenmistir.
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O T T T 1
2,25 2,75 3,25 3,75 4,25

[KOH], mol/L

Sekil 4.5.Polimerizasyon verimi lizerine KOH derisiminin etkisi
{[NaOCl]=0,30 mol.L™; Sicaklik 70°C; Siire 4 saat}

Polimerizasyon verimi iizerine NaOCl’nin etkisi incelendiginde; 0,20 M’lik NaOCl
cozeltisi kullanildig1 zaman en yiiksek verimin %69olarak gergeklestigi gdzlemlenmistir.
Bir sonraki reaksiyon kosulu incelenirken; bu deger sabit almip, bir sonraki kosul

belirlenmigstir (Sekil4.6).

80 -
70 -
60 -
50 -
40 -

% Verim

30 A
20 A
10 -

O T T T T T 1
0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25 0,3

[NaOCl], mol/L

Sekil 4.6.Polimerizasyon verimi lizerine NaOCl derisiminin etkisi

{[KOH]=0,30 mol.L" ; Sicaklik 70°C; Siire 4 saat}
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Reaksiyon sicakligimin polimerizasyon verimine etkileri, Sekil 4.7°deki grafikle
gosterilmistir. 20°C’de gerceklesen polimerizasyon reaksiyonunun verimi %54 olarak
bulunmustur. Sicakligin artmasi ile verimin arttigi belirlenmis olup; 60°C’de en yliksek
verim olan %70’e ulasilmistir. Daha yiiksek sicakliklarda ise verimin azaldigi

gozlemlenmistir.

80 1

O T T T T T T T 1
10 20 30 40 50 60 70 80 90

Sicakhk °C

Sekil 4.7.Polimerizasyon verimi lizerine sicakligin etkisi
{[KOH]=0,30 mol.L" ; [NaOCI]=0,20 mol.L™"; Siire 4 saat}

Polimerizasyon verimi iizerine etki eden son parametre olarak reaksiyon siiresinin
etkisi incelenmis ve elde edilen veriler Sekil 4.8’deki grafikle gosterilmistir. 6 saatlik
siirenin en yliksek verim icin yeterli oldugu gozlemlenmis olup, siirenin artmasmin verimi

azalttig1 belirlenmistir.
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Siire, saat

Sekil 4.8.Polimer verimi iizerine silirenin etkisi
{[KOH]=0,30 mol.L" ; [NaOCI]=0,20 mol.L™"; Sicaklik 60°C}

NaOClyiikseltgen olarak kullanildiginda; 2,4-PHEB’in oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonunun optimum reaksiyon sartlari;] KOH]=0,30 molL" ; [NaOC1]=0,20 mol.L",
60°C sicaklikta ve 6 saat kosullarindaki deneyde en yiiksek verimle (%74) polimer sentezi
gerceklesmistir.

4.2. Sentezlenen Maddelerin Karakterizasyonu

4.2.1. Sentezlenen Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri

2,4-PHEB monomeri agik sar1 renkte kristal yapidadir. Erime noktas1 158°C’dir.

Poli(2,4-PHEB) polimeri ise koyu kahverenkli olup kati toz haldedir. Erime noktas1
250°C’nin lizerindedir. Sentez kosullarina bagli olarak rengi koyu kahverenginden siyaha

dogru degismektedir.
4.2.2. 2,4-PHEB’in X-RAY Goriintiisii

X-igmlar1 kirmim yOntemiyle tek kristal yapi analizi i¢in ilk adim olarak
0.15x0.10x0.05 mm boyutlarinda ve uygun kalitede tek kristal 6rnegi polarizasyon

mikroskobu altinda secilerek gonyometre basligina takildi. BRUKER kirinimmetresinde
(difraktometre) M,K, X-ism1 kaynagi ( A=0,71073 A) kullanilarak 3-boyutlu kirmim
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verisi toplandi. Toplanan veri sayis1 9099 olup 3762 bagimsiz yansimadan I/6,>2 sartini

saglayan 219 yansima aritim isleminde kullanilmistir.

Kristal yapmin ¢oziimii ve aritimi WinGX paket programi altinda ¢galisan SHELXS-
97 ve SHELXL-97(SHELDRICK, 1997) programlar1 kullanilarak yapilmistir. Yapi
analizinde direkt yontem kullanilmistir. 2,4-PHEB’e ait kristalografik yapisal bilgiler ve

deneysel sonuglar Cizelge 4. 1°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. 2,4-PHEB (C4H4N>O;) kristaline ait kristalografik deneysel sonuglar

Molekiil Formiilii Ci14H14N20,
Molekiil Kiitlesi 242,27
Sicaklik 293(2) K
Dalgaboyu 0,71073 A

Kfristal Sistemi, Uzay grubu

Birim Hiicre Parametreleri

Hacim

Z, Hesaplanmis Yogunluk
Sogurma Katsayisi

F(000)

Kristal Boyutlan

Data Toplama Arahgi (2¢&°)
indis Arahklan

Olgiilen Yansima Sayis1 / Kullanilan
Arnitilan Parametre Sayisi

GOF

Arntim Metodu

Son R Aritim Degeri

R Aritim Degeri (Tiim Verideki)
Atik Pik Degerleri (Aii)

ortorombik, P 2;

a=5,3078(3)A 4=190°
b= 14,3756(8)A a=90°
¢ =16,1397(8)A a=90°

1231.50(12)A°

4, 1,307 mg/m’

0,089 mm’!

512

0,15x0,10x0,05 mm

1,90 - 30,53

-1<h<7, -15<k=<20, -23<I<23
9099/3762 [R(int) = 0,0265]
219

0,995

Tam Matris En Kiiclik Kareler Metodu

[I>2sigma(I)] RI = 0,0469, wR2 = 0,1021

R1=0,0914, wR2=0,1161
0,156 ve -0,098¢A

SHELXL-97 program ile gdzlenen yap1 faktorlerine en uygun atomik parametreleri
bulmak iizere aritim islemi gergeklestirildi. 2,4-PHEB kristali ile ilgili olarak 3762
yansima (kirmim verisi) i¢in tam matris en kiigiik kareler ve Fark Fourier yontemleri
kullanilmistir. Bu aritim iglemi sonucunda giivenirlik degerleri (wR ve R) sirasiyla 0,1021

ve 0,0469 olarak elde edilmistir.

2,4-PHEB kristalinin isimlendirilmis ORTEP III (Farrugia 1997) goriiniimii Sekil

4.9.”da verilmistir. Termal elipsoidler %30 olasilikla ¢izilmistir.
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Sekil 4.9. Aritim1 yapilmis 2,4-PHEB’in %30 olasilikla ORTEP III ¢izimi

Fenil halkasina bagli hidrojen atomlarinin koordinatlar1 serbest olarak hesaplandi
(Fenil C-H=0,90-1,03A). Diger taraftan molekiildeki oksijen(O) ve hidrojen (H) atomlarin
koordinatlar1 serbest olarak hesaplandi (O-H= 0,86-0,98 A). Hidrojen atomlar1 disindaki
diger tiim atomlarm aritim islemi anizotropik olarak gergeklestirildi. Fark Fourier

sentezinden elde edilen en biiyiik Ap, . ve en kiigik Ap, . elektron yogunluk degerleri

srrastyla 0,156 ve -0,098 eA” olarak hesaplandi. Aritim islemine ait ulasilan bu degerler

yap1 analizinin ve aritim sonuglariin dogru degerlerde oldugunu gostermektedir.

Cizelge 4.2. 2,4-PHEB kristali i¢in olas1 molekiil i¢i ve molekiiller arasi etkilesimler.

D-H...A D-H(A) H..AA) D..A(A) D-H...A (°)
01-H5..N2®  0,98(2) 1,67(2) 2,552(2) 147(2)
C7-H20...02"  087(3)  2,55(3) 3,296(3) 145(3)
N1-H17..02®  0,922)  2.45(2) 3,356(2) 168(2)
02-H3..01®  0,86(2) 1,99(2) 2,850(2) 178(2)
C11-H4..01%  096(2)  2,56(2) 3,301(2) 134(2)

Simetri Kodlari:

0) x,y,z (DH1/2-x,-y,-1/2+z (2) -12+x,1/2-y,1-z
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2,4-PHEB molekiilinde C-N bag uzunlugu 1,287(2) A-1,385(2) A degerleri
arasinda olup, literatiirdeki C-N bag uzunluklar1 1,3223(4)-1,3858(4) A (Overgaard ve
ark.,, 2004) ile uygunluk gostermektedir. Diger taraftan N-N bag uzunluklar1 da literatiirde
1,3403 A (Abood ve ark.,, 2013) degerinde olup molekiildeki N-N [1,364(2) A] degeriyle
kiyaslanabilir degerdedir.

C(8)-N(2)-N(1), N(2)-N(1)-C(1) ve N(2)-N(1)-H(17) bag acilar1 sirasiyla
120,71(13)°, 119,70(14)° ve 117,9(13)° degerlerini almaktadir. C(8)-N(2)-N(1)-C(1),
N(1)-N(2)-C(8)-C(9) ve N(2)-N(1)-C(1)-C(6) torsiyon agilar1 sirasiyla 177,44°, 178,74° ve
6,1° degerlerindedir.

Molekiiliin birim hiicre igerisinde istiflenmesini (paketlenmesi) destekleyen,
molekiil ici O1-Hs...N,=1.67(2) A giiclii hidrojen bag1 etkilesimi ve molekiiler aras1 C;-
H,0...0,=2,55(3) A, Nj-H17..0,=2,45(2) A ve 0,-H3..01=1,99(2) A giiclii hidrojen
baglar1 etkilesimleri belirlenmistir (Cizelge 4.2). Molekiil ve kristal yap1 bu hidrojen
baglariyla daha kararli hale gelmistir (Sekil 4.10).
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Sekil 4.10. 2,4-PHEB kristallerinin “a” yoniinde birim hiicre paketlenmesi

4.2.3. Sentezlenen Bilesiklerin UV-Vis Spektrumlan

2,4-PHEB ve poli(2,4-PHEB) i¢in elektronik absorpsiyon spektrumlari; oda
sicakligimda DMSO c¢oziiciisii igersinde alindi ve spektral veriler Bolim 3.2.1 ve Bolim

3.2.2°de verilmistir.

2,4-PHEB’in UV-Vis spektrumu incelendiginde 308 nm ve 347 nm’de iki band
gozlendi (Sekil 4.11). Bu bandlar sirasiyla benzen (-C=C-) ve azometin (-C=N-) o
gecislerine ve fenolik —OHve azometin gruplarindaki n—m gecislerine yorumlanabilir
(Mart, 2005). Aynmi zamanda poli(2,4-PHEB)’de 273 nm ve 348 nm’de omuz seklinde
benzer gecisler gdzlenmistir. Monomer ve polimerin UV-Vis spektrumlarinin benzerligi,

polimerizasyon siiresince monomerden gelen yinelenen birim yapisinin korundugunu
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gostermektedir. Ayrica polimerin spektrumunda gozlenen 780 nm’ye kayma, polimerik

yapidaki konjuge & sisteminden kaynaklanmaktadir (Demir, 2013).
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Sekil 4.11.2,4-PHEB (a) ve Poli(2,4-PHEB) (b)’in UV-Vis spektrumlar1

4.2.4. Sentezlenen Bilesiklerin FT-IR Spektrumlar

Sentezlenen monomer ve polimerin FT-IR spektrumlar1 Sekil .12°de verilmistir.
Monomer i¢in kaydedilen spektrum degerleri;FTIR (Vma/cm™): 3633 (O—H), 3328 (N-H),
3053 (C—H aril), 2983-2883 (C-H alifatik), 1596 (C=N), 1509-1431 (C=C), 1243 (C-N),
1184 (C-0O), 1075 (N-N). UV-Vis (Amax/nm): 307 ve 344 olarak; polimer i¢cin kaydedilen
spectrum degerleri; FTIR (vmax/cm-1): 3566 (O—H), 3383 (N-H), 3066 (C—H aril), 2988-
2916 (C-H alifatik), 1599 (C=N), 1496-1366 (C=C), 1251 (C-N), 1166 (C-0), 1066 (N—
N). UV-Vis (Amax/nm): 306 ve 346 olarak ortaya ¢ikmaktadir.

2,4-PHEB’in FT-IR spektrumu incelendiginde; 1596 cm™’de azometin gruplari (-
C=N-) i¢in karakteristik olan pik gézlemlenmektedir(Sekil 4.12). Aromatik -C-H esneme

titresimleri 3053 cm™ bolgesinde ortaya ¢ikmaktadir. 1493 cm™’de goriilen pikte ise
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benzen halkasi ve C=C baglarinin siddetli bandlar1 gézlemlenmektedir. Fenol C-O, C-N ve
N-N pikleri sirastyla 1184 cm™, 1243cm™ ve 1075 cm™’de ortaya ¢ikmaktadir. Monomerin
FT-IR spektrumlar1 Sekil 4.13’teki yapiy1 destekler niteliktedir.

T

4000.0 3000 2000 1500 1000 a50.0

Sekil 4.12. 2,4-PHEB (a) ve Poli(2,4-PHEB) (b)’in FT-IR spektrumlar1

Poli(2,4-PHEB)’in FT-IR spektrumu, monomerin spektrumuna karakteristik
bandlar agisindan benzemekte, ancak polimerin spektrumunda band sayilar1 azalmaktadir
(Sekil 4.12). 3600-3000 cm ’arasinda goriilen band polimerik yapidaki OH gruplarmin
gerilme titresimlerini gostermektedir. 1599 cm™’de ise azometin gruplar1 i¢in karakteristik
olan pik gozlenmektedir. Bu da polimerik yapida, azometin yan gruplarinin korundugunu
gdstermektedir. Fenol C-O, C-N, ve N-N pikleri ise sirastyla 1166 cm™,1251 cm™ ve 1066
cm™’de ortaya ¢ikmaktadir.

Hg O-Hf  HoA\  Hy

Hy
H,—O C=N-N Ha

CH3(e)
H; H; H¢ Hp

Sekil 4.13. 2,4-PHEB molekiiliindeki H atomlariin simgelenmesi

Ayrica aromatik benzen halkasinda siibstitiisyon tiirlerine bagl olarak 900-690 cm”

bolgesinde bulunan piklerin kirmizi 6tesi frekanslar1 (Erdik, 1998)degerlendirildiginde;
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monomerin FT-IR spektrumunda 751 ve 692 cm™ ’de benzil halkasindaki 5 komsu hidrojen
atomuna ait egilme titresimleri (Sekil 4.13’teki H,, Hy-Hy ve He-He hidrojenleri); 875 cm’
deki pik izole H, hidrojenine ait egilme titresimlerine ve 840 cm*deki pik ise H; ve H;
ile simgelenmis iki komsu hidrojen atomuna karsilik gelmektedir. Monomerde goriilen bu
piklerin (H; ve Hg) polimerde kaybolmasi polimerlesme reaksiyonun buradaki H; ve H,

hidrojenlerinin bagli oldugu C atomlari tizerinden yiiriidiiglinii destekler niteliktedir.

4.2.5. Sentezlenen Bilesiklerin '"H-NMR Spektrumlar

Sentezlenen monomer ve polimerin 'H-NMR spektrumlari, Sekil 4.14 ve 4.15’te
verilmistir. Monomer i¢cin DMSO-d; coziiciisiinde kaydedilen spektrum degerleri; 13,07
(1H, s, OH), 9,68 (1H, bs, NH), 9,28 (1H, s, OH), 7,40-7,34 (1H, d, AtH), 7,31-7,24 (2H, t,
ArH), 7,02 (2H, dd, J = 8,63, 1,00 Hz, ArH), 6,81 (1H, t, ArH), 6,33 (1H, dd, J = 8,64,
2,48 Hz, ArH), 6,29 (1H, d, J = 2,47 Hz, ArH), 3,37 (H,0), 2,51 (DMSO), 2,33 (3H, s,
CHs) ppm olarak ortaya ¢ikmaktadir (Sekil 4.14 ve 4.15).

Hj
HY Hp-Hb' Hc-He'
Ha Hi
He
= 5 PN < = - =
LU L L L L L L B O B L L L
740 730 720 710 7.00 690 6.80 6.350 6.325 6.300 6.275
ppm ppm
Hg  O—H  H\  Hy'
Hq
Hy—O G=N-N Ha
CHs(e)
Hb-Hb' Hc-Hc'
Hf
He R Hg | (Ha | Hj
Hi
J H20 DMSO
S oy oWy w
=2 NN = o g
o o o o o a o
AR AR R N A N A R A A R A L AN A A N A R AR AR AR R AR
13.0 12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0

ppm

Sekil 4.14. 2,4-PHEB’in '"H-NMR spektrumu
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Monomere ait '"H-NMR spektrumu incelendiginde; 13,07 ppm’de goriilen pikin
yapida hidroksil grubuna bagli Hy hidrojenine; 9,68 ppm’deki pikin diger hidroksil
grubuna bagli Hq hidrojenine ait oldugu goriilmektedir. 9,28 ppm’deki pik ise yapidaki N
atomuna bagli Hghidrojenine ait olarak ortaya ¢ikmaktadir. 7,40-7,34 ppm araliginda H,
hidrojenine ait pikin singlet olas1 beklenirken, meta etkilesmesi sebebiyle dublete yarildigi
gozlemlenmistir (Hamamoto, 2009).7,31-6,81 ppm araliginda goriilen pikler ise benzil
halkasindaki 5 komsu hidrojene (H,, Hy-Hy ve Hc-H) ait piklerdir. 6,33 ppm’de dubletin
dubleti olarak yarilan pik Hi, 6,29 ppm’de dublete yarilan pikin ise H; hidrojenine ait
oldugu soylenebilir. 2,51 ve 3,37 ppm’de goriilen piklerin ise swrasiyla ¢oziicli olarak
kullanilan DMSO ve icerisindeki H,O’ya ait piklerdir. 2,33 ppm’de gozlemlenen keskin
pikin yapidaki metil grubunun lic adet H. ile simgelenen es hidrojenine ait oldugu

anlasilmaktadir.

DMSO

Hh—O C=N- N
CH3

He
Y Ha, Hb-b’, Hc-c', Hj
— —— o < o
- - - © ©
RN RN RN R R R R RN R RN R AR N R R R RN RN AR AR RN AR RRRRRN RN
13.0 12.0 11.0 10.0 9.0 8.0 7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0

ppm

Sekil 4.15. Poli(2,4-PHEB)’in 'H-NMR spektrumu

Polimerin 'H-NMR spektrumu incelendiginde; monomerde bulunan karakteristik
piklerin varligmi1 korumasi1 ve piklerin yayvanlagmasi polimerizasyonun gerceklestigini
destekler niteliktedir (Sekil 4.15). Hy ve Hy hidrojenlerine ait piklerin goriilmesi

polimerizasyonun fonksiyonel gruplar lizerinden yiirlimedigi ve yapidaki —OH gruplarinin
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korundugunu gostermektedir. integrasyon alanlar1 da bu durumu dogrular niteliktedir.
Monomerde bulunan H; ve H, ile simgelenen hidrojenlere ait piklerin polimerde
kaybolmasi, polimerlesmenin buradaki karbon atomlar1 {izerinden gerceklestigine kanit

olarak gdsterilebilir.

4.2.6. Poli(2,4-PHEB)’in Mol Kiitlesi Dagilim Degerleri

SEC analizine gore; sentezlenen polimerin, sayica ortalama mol kiitlesi (M,),
kiitlece ortalama mol kiitlesi (M,,) ve heterojenlik indeksi (HI) degerleri Cizelge 4.3’te
verilmistir. NaOCI ¢ozeltisi kullanilarak sentezlenen polimerin trimodal karakterde ve mol
kiitlesi bakimindan ti¢ fraksiyona sahip oldugu, atmosferik oksijen kullanilarak sentezlenen
polimerin ise bimodal karakterde ve mol kiitlesi bakimindan iki fraksiyona sahip oldugu
goriilmektedir. Ortalama degerlere gore, sentezlenen poli(fenoksi-ketimin) oldukga yliksek
mol kiitlesine sahiptir. Elde edilen bu sonuclar, polimerik yapmin olustuguna bir baska

kanit olarak gdosterilebilir.

Cizelge 4.3. Poli(2,4-PHEB)’in mol kiitlesi dagilim degerleri

- Toplam Fraksiyon 1 Fraksiyon 11 Fraksiyon 111
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4.2.7. Sentezlenen Bilesiklerin Coziiniirliik Testleri

Sentezlenen polimerin, reaksiyona girmeyen monomerlerden ayrilmasinda
¢Oziinilirliik farkindan yararlanilmistir. Monomer ve polimerin farkl ¢oziiniirliiklere sahip
olmasi polimerizasyonun gergeklestiginin kanitidir. Reaksiyona girmeyen 2,4-PHEB, dietil

eter/ n-heksan (12,5 mL / 7,5 mL) karigimiyla ortamdan uzaklastirilmigtir.

2,4-PHEB ve poli(2,4-PHEB)’nin ¢6ziiniirliikk testleri cesitli ¢oziiciiler igerisinde
oda sicakliginda yapilmistir. Cizelge 4.4’te verilen test sonuglarma gore 2,4-PHEB;
asetonitril, dietil eter, diklor metan, DMF, DMSO, etanol, metanol ve THF ¢6ziiciilerin tam

olarak ¢oziinmekte; kloroformda kismen ¢6ziinmekte ve n-heksanda ¢oziinmemektedir.

Poli(2,4-PHEB) ise DMF, DMSO ve THF c¢oziiciilerinde tam olarak ¢dziinmekte;
asetonitril, diklor metan, etanol, kloroform, metanol de kismen ¢6ziinmekte; dietil eter ve

heksanda ise hi¢ ¢ozlinmemektedir.

Cizelge 4.4. Sentezlenen maddelerin ¢oziintirliik testleri

by==| i
2|58 5| 3 S | 2 & S |l | & | o8
S|z |22 Z| 2| 8| 2| E| £ E|E &%
Bilesikler | 3| 2 (82| A | &2 | a || g | = S )
<| A = | &
+ +
2,4-PHEB + + + + + + - + + +
Poli
+ - + + + + - + + +
(2,4-PHEB) + +
+:Coziinmekte +Kismen ¢6ziinmekte -:Cozlinmemekte

4.2.8. Polikondenzasyon Mekanizmasi

Polifenollerin yapisal analizleri, polimerizasyon sonrasinda C-C baglanmasi
olusurken; C-O-C baglanmasmin olmadigini, yani yapidaki hidroksil gruplarinin

korundugunu gostermektedir.

Literatlir verileri polimerlerin oksidatif polikondenzasyonu i¢in asagidaki

mekanizmay1 6nermeye imkan verir (Sekil 4.16).
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Fenol halkasinin bazik ortamda fenolat anyonu haline gelmesi;

OH o)
Q +OH Q + OH Q
OH OH 0
a b c

Seklinde gosterilebilir. Fenolat anyonunun ¢esitli yiikseltgen ilavesi ile radikal hale

doniismesi;

+0, +05

Seklinde ifade edilir. Ortamdaki radikaller asagidaki gibi farkli rezonans halinde

bulunabilirler.

;H—'Q

/Q
: \C?

Radikal hale gelen fenolatlar birleserek dimer, trimer seklinde uzayarak uzun

zincirli polimerler elde edilir.
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OH © o o o o
HOOH HO o O

OH OH

Literatiirden yola ¢ikarak poli(2,4-PHEB)’e ait polimerzasyon mekanizmasi

asagidaki gibi onerilebilir.

HO 0 0

+ OH + OH _ H
R OH =—R OH =—— R O R HC=N-N

CHs

o) o) o o o) o)
HOOH HO o O

OH HO
R R R R R R
1 2 3

Sekil 4.16. Poli(2,4-PHEB) i¢in beklenen polimerlesme reaksiyonu
4.3. Sentezlenen Bilesiklerin Ozelliklerinin incelenmesi
4.3.1. Ferromagnetik Ozellikleri
Bu ¢aligma ile oksidatif polikondenzasyon metodu ile tiretilmis poli(2,4-PHEB)’de
ferromagnetik davranis kesfedilmistir. Simdiye kadar iletken polimerlerde ferromagnetizm

izlenmis olmasma ragmen, poli(fenoksi-ketimin)ler i¢in ferromagnetizm 6zelligi ilk kez

bu ¢alisma ile ortaya konulmustur.

Bu baglamda sentezlenen polimerin EDX 06l¢iimleri yapilmig ve yapida C, N, O

atomlar1 diginda herhangi bir metal atomuna raslanmamistir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.17. Poli(2,4-PHEB)’in EDX spektrumu

Sekil 4.18°de, poli(2,4-PHEB) i¢in 300 K sicaklikta alinmis magnetik alana bagli
magnetizasyon degisimi verilmektedir. Histeresiz egrisindeki davranig, kiigiik koersivite
degerine sahip yumusak miknatislarla benzerlik gostermektedir. Histeresiz egrisinden
doyum miknatislanma degerinin 2,6 emu/g, kalict miknatislanma degerinin Mgp= 0,39
emu/g ve koersivite degerinin H=140 Oe oldugu anlasilmaktadir. Sekil 4.18(b)’de ise daha

detayli bir goriintiisii resmedilmektedir.

Cizelge 4.5. Poli(2,4-PHEB)’e ait atom oranlar1

Element Seriler Unn. C Norm. C Atom C Hata
Wt.% Wt.% At % Wt.%
Karbon K serisi 82,00 64,58 80,55 8,9
Altin L serisi 21,59 17,00 1,29 0,7
Oksijen K serisi 14,66 11,54 10,81 1.9
Azot L serisi 8,73 6,87 7,35 1,3
Toplam : 126,97 100,00 100,00
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Sonug¢ olarak polimerin sahip oldugu ferromagnetik 6zelligin yapida bulunan
radikal gruplarmdan kaynaklandig1 anlasilmistir(Cizelge
4.5).

M(emu/g)
. (a)

e

5 H (Oe)
100000 ~50000 0 50000 100000

M(emu/g)
. (b)
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Sekil 4.18. Magnetik alana bagli magnetizasyon degigimi
a) -1000 ve 1000 H(Oe) aras1 b) -100000 ve 100000 H(Oe) aras1

Polimer zinciri boyunca stirekli ¢cakisan n-m ve m-p orbitallerindeki elektronlarin
delokalizasyonuna bagli olarak, bazi konjuge polimer yapilar ilging optik ve magnetik
ozellikler sergilerler. Poli(2,4-PHEB)’de gozlenen ferromagmetizmin kaynagi su sekilde
tanimlanabilir; baslangic zincirinde radikaller antiparallel olarak yonlenmis ve boylelikle
spin yonelimleri birbirini dengelemis olabilir. Eger bir radikal, zincirin her bir ikinci
radikali ile kimyasal bag yaparsa radikallerin etkilesmesi ferromagnetiklige neden olabilir.
Boylelikle tiim molekiile bakildiginda spin yukari elektronlarin sayisi spin asagi
elektronlarin sayisindan daha fazla olacaktir ve molekiil uzunluguyla orantili olarak net bir
magnetik moment meydana gelecektir. Dolayisiyla, poli(2,4-PHEB) de kesfedilen

ferromanetikligin, uzun & elektron konjugasyonundan kaynaklandig1 dsiiniilmektedir.

4.3.2. Elektrokimyasal Ozellikleri

Sekil 4.19 ve 4.20’de monomer ve polimerin CV egrileri gosterilmektedir. HOMO
ve LUMO seviyeleri ve elektrokimyasal band bosluklar1 (E,’), asagida gosterildigi gibi;
oksidasyon onset (Eox) ve rediiksiyon onset (E.q) degerleri kullanilarak hesaplanmistir

(Cervini ve ark.,, 1997).
Enomo= - (4,39 + Eox)
ELumo = _(4339 + Ered)

E;’ = Erumo - Enomo

2,4-PHEB ve poli(2,4-PHEB), oksidasyon ve rediiksiyon bdlgelerinin her birinde
elektrokimyasal olarak aktiftir. Monomer ve polimerin elektrokimyasal verileri Cizelge

4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Monomer ve polimer i¢in elektrokimyasal veriler

Bilesikler E..(V) E,.a(V) | HOMO(eV) | LUMO(eV) | E’q(eV)
2,4-PHEB 1,212 -0,813 -5,602 -3,577 2,025
Poli(2,4-PHEB) 0,953 -0,814 -5,343 -3,576 1,767
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Cizelge 4.6°da goriildiigi gibi poli(2,4-PHEB), yapisindaki konjugasyondan dolay1
monomerle kiyaslandiginda daha diisiik band bosluguna sahiptir. HOMO enerji seviyesinin
artmast ve LUMO enerji seviyesinin azalmast sonucu daha diisiik band bosluklari
gerceklesir. Diisiik bant boslugu, HOMO-LUMO enerji seviyeleri arasindaki elektronik
gecisleri kolaylastirir ve polimerlerin monomere nazaran elektriksel olarak daha iletken bir

ozellige sahip olmasini saglar.
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Sekil 4.19. 2,4-PHEB’in dongiisel voltamogram
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Sekil 4.20. Poli(2,4-PHEB)’in dongiisel voltamogrami

Poli(2,4-PHEB) i¢in 6lgiilen Ey degeri diger NO (Kaya ve Yildirim, 2007), N2O
(Demir, 2012; 2013)ve N202 (Kaya ve ark.,, 2010) tiiri Schiff bazli polifenollere nazaran
daha distiktiir. Bu polifenoller arasinda en diisiik band boslugu 1,52 eV olarak
bulunmustur (Demir, 2012). Yapilan bu calismada elde edilen sonucglar onceki literatiir
degerleri ile uyumludur. Daha diisiik band bosluklarmm HOMO ve LUMO enerji
seviyeleri arasindaki elektronik gecisleri kolaylastirdigi bilinmektedir. Ayni zamanda

polimerin monomerden daha elektro aktif olmasini1 saglar.

4.3.3. Poli(2,4-PHEB)’in iletkenlik Olgiimleri

Poli(2,4-PHEB)’in iletkenlik 6l¢iimleri; dort nokta prob teknigiyle bir elektrometre
kullanilarak gergeklestirilmistir. Poli(2,4-PHEB)’in iletkenlik degeri 1,59 S/cm olarak

bulunmustur. Elde edilen iletkenlik degeri literatiirle uyum igerisindedir.

4.3.4. Floresans Ozellikleri

Farkli polimer konsantrasyonlarinda alman absorpsiyon spektrumlar1 dikkate

alimdiginda goriiniir bolgede bir absorpsiyonun oldugu goriilmektedir. Bu spektrumlar
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dikkate alindiginda 414 nm ve 715 nm’de absopsiyon en yiikse§ine sahip oldugu
goriilmektedir (Sekil 4.21). Bu bantlarin absorpsiyon siddeti artan polimer konsantrasyonu

ile artmaktadir. Yiiksek dalga boylarinda herhangi bir degisiklik olmamstir.

——6.3 mg/L
—12.5mg/L
—25 mg/L
—50 mg/L

1.54

7]
S 1.0
2
S
(=]
7]
2
< 054

0.0 lpmemer———————
300 400 500 600 700 800 900 1000

Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.21. Poli(2,4-PHEB)’in farkli konsantrasyonlardaki ¢c6zeltisinin absorpsiyon
spektrumu

Farkli polimer konsantrasyonlarinda 250-410 nm araliginda uyarma spektrumlari

almmigstir. Spektrumlarm siddeti konsantrasyon artisiyla azalmistir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.22. Poli(2,4-PHEB)’in farkli konsantrasyonlardaki ¢6zeltisinin uyarma spektrumu

Farkli polimer konsantrasyonlarda ve 337 nm uyarma dalga boyunda alinan
emisyon (Floresans)  spektrumlar1  dikkate  alindiginda;  seyreltik  polimer
konsantrasyonlarinda dalga boyu en yiiksek 416 nm de olan tekbir bant elde edilmistir.
Konsantrasyon artigiyla hem floresans siddeti azalmis hem de dalga boyu en yiiksek 546

nm’ye kaymuistur.
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Sekil 4.23. Poli(2,4-PHEB)’in farkli konsantrasyonlardaki ¢ozeltisinin floresans spektrumu

Bu polimerin 337 nm uyarma dalga boyunda seyreltik ¢ozeltileri icin yapilan
zamana bagli calisma neticesinde floresans yasam Omrii (lifetime) 2,46 ns olarak
hesaplandi (Sekil 4.23).

4.3.5. Termal Ozellikleri

2,4-PHEB ve poli(2,4-PHEB)’in TGA, DTG, DTA egrileri Sekil 2.24 ve 2.25’te

verilmistir.

Polifenoller hidrofilik 6zelliklere sahip olduklar1 i¢in yapisinda absorbe su
molekiilleri bulundururlar (Brunove ark., 2006). Hem monomerin hem de polimerin
yapisinda bulunun absorplanmis su, sicakligin yaklasik 100 °C’ye ulasmasiyla yapidan
uzaklagmistir. Monomerin %50 oraninda absoplanmis su bulundurmasi; yapida bulunan
hidroksil gruplarinin fazlaligindan kaynaklanmaktadir. DTA egrisinde goriinen 158 °C deki
endotermik pik monomerin erime noktasina denk gelmektedir. Monomerin termooksidatif

bozunmasi 3 asamada ger¢eklesmektedir.
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Sekil 4.25. Poli(2,4-PHEB)’in TGA, DTG, DTA egrileri
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Sekil 4.24. 2,4-PHEB’in TGA, DTG, DTA egrileri
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Poli(2,4-PHEB)’in TGA
absorplanmis su oldugu goriilmektedir. Absorplanan su, sicakligin yaklagik 105°C’ye

ulagsmasiyla yapidan ayilmistir.

4.3.6. Antimikrobiyal Aktiviteleri

Sentezlenen monomer ve polimerin geleneksel disk difiizyon yontemi ile bazi

standart suslara gore antimikrobiyal aktiviteleri test edilmistir. Maddelerin antimikrobiyal

egrilerine

aktiviteleri Cizelge 4.7’de sunulmustur.

bakildiginda

yaklasik

%2

Cizelge 4.7. 2,4-PHEB ve poli(2,4-PHEB)in antimikrobiyal aktiviteleri

Mikroorganizmalar 2,4-PHEB Poli THF | Bos
(2,4-PHEB) disk
B.megaterium* 15 0 0 0
K.pneumoniae* 13 0 0 0
E.coli* 14 12 0 0
S.aureu* 13 0 0 0
E.aerogenes* 13 0 0 0
P.aeroginosa* 15 0 0 0
B.subtilis* 17 12 0 0
C.albicans** 21 0 0 0
Y.lipolytica** 22 0 0 0
S.cereviciae** 16 12 0 0

*. Bakteri **.-Mantar
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Sekil 4.26. Sentezlenen maddelerin E.coli(a), B.subtili(b) s, B.megaterium

bakterileri(c) ve C.albican(d) mantari lizerindeki inhibisyon zonlar1

Elde edilen sonuglar monomerin test edilen tiim mikroorganizmalara karsi
antimikrobiyal aktiviteye sahip oldugunu gostermistir. Buna karsilik polimer ise sadece
E.coli, B.siibtilis bakterilerine ve S.cereviciae mantarina karsi inhibitor etkisi gosterdigi
gozlemlenmistir. Monomerin birgok bakteri ve mantara karsi inhibitor etkiye sahipken
polimerin aktivite gostermemesi uzun zincir yapisina sahip olmasi ve bu ylizden hiicre

icerisine girememesi seklinde yorumlanabilir.

4.3.7. SEM Goriintiileri

Sentezlenen polimerin SEM goriintiisii Sekil 4.28'de verilmistir.
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Sekil 4.28. Poli(2,4-PHEB)’in SEM gériintiisii

4.4. Poli(2,4-PHEB)/p-Silikon Diyot’un Elektriksel Karakterizasyonu

Sekil 4.29’da oda sicakliginda poli(2,4-PHEB)/p-Si dogrultucu eklemin akim-
gerilim egrisi verilmistir. Termo iyonik emisyon teorisi gecerli bir mekanizmadir. Bu

teoriye gore; akim akisi, bariyer baglantis1 iizerinde -elektronlarin emisyonundan

kaynaklanmaktadir (Schrode D.K. 2006).
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Sekil 4.29. Oda sicakliginda poli(2,4-PHEB)/p-Si dogrultucu eklemin akim-gerilim egrisi

Burada poli(2,4-PHEB)/p-Silikon diyot’un elektriksel karakterizasyonu ig¢in
kullamldi. Ters akim sirasiyla 1.45%10° ve 1.27%10° A olarak hesaplanmustir (Cervini,
1997)

[=AA*T?exp[-(q®u)/KT)] (1)

Burada; T (Kelvin ) sicakliktir ve A * yar1 iletken Richardson sabiti ve p-tipi Si i¢in
bir 32/ecm’K? esittir ( 7.85 x 10°m?) @, sifir dnyarg: en etkili bariyer yiiksekligi, elektron

yiikii, V gerilim, k Boltzmann sabitini ifade etmektedir.

n=(q/kT)[dV/d(InI)] 2)

@y, ve n Schottky kontaklar i¢in ¢ok dnemli parametrelerdir. @y, yiiksek olmalidir ve
n, miimkiin oldugu kadar diisiik olmasi istenilir. ‘n’ degeri ideal dogrultucu eklemler i¢in
I’e esittir. Burada; dogrultucu eklem ideal bir davranis gosteriyor, n degeri arttik¢a ideal
olmayan davranislar gosterecektir. Diger yandan, bariyer yiliksekligi homojen olmamasi,
baglant1 malzeme arasinda bir oksit tabakasi ya da yonii olarak, yliksek dizi direnci
nedeniyle, daha diisiik degerleri, @y elektrik alanini algaltacaktir. Bu ¢alismada , @, ve n

degerleri sirasiyla 0.85 eV ve 1.49 olarak hesaplanmistir. Bulunan degerler p tipi-Si i¢in
kabul edilebilir degerlerdir (Rhoderick E.H, 1988).
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Seri diren¢ ‘Rs’ cihazlarin performansini etkileyen dnemli bir parametredir. Notr
bolge direnci ve ohmik bdlge direnis olusur ve ileri I-V egrilerinin egimleri daha yiiksek

goriiniir. Bu baglamda, degistirilmis Norde yontemi ile @y, ve Rs degerleri kullanilmistir.
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Sekil 4.30. Poli(2,4-PHEB)/p-Si dogrultucu eklemin A F(V)-V egrisi
Modifiye Norde yontemi asagidaki denklemin hesaplamasiyla bulunur.
F(V)=(V/2)-(kKT/q)In[I(V)/(AA*T?)] (3)
F(V) degerinin minimum degeri denkleme yazilarak denklem ¢oziiliir.
Oy=F(Vo)+(Vo/2)-(kT/q)  (4)

F(Vy ); F(V) ve Vo’ in minimum oldugu degere karsilik gelen bir yanliliktir. Sekil
4.29°da F(V) poli(2,4- PHEB )/p-tipi Si dogrultucu eklemin A F(V)-V egrisi gosterildi. ®y
degeri denklem 4 ile 0,85 eV olarak hesaplanmistir. Bundan baska, degistirilmis Norde

yontemi, Rs degeri, denklem 5 ile hesaplanabilir.

R=[kT(y-n))/ql )

Poli(2,4- PHEB )/p-tipi Si dogrultucu eklemi i¢in y tam sayidir ve n ile I’dan daha
yiiksektir. Vo degeri poli(2,4- PHEB )/p-tipi Si dogrultucu eklemi i¢in 5.19%107 A olarak
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bulunmustur. Rs degeri deneysel degistirilmis Norde yontemi kullanilarak, yaklasik 25 kQ
olarak hesaplanmistir (Norde H, 1979).

(C-V) egrisine bagli kapasitans Ol¢timleri Schottky bariyer olarak yabanci madde
konsantrasyonunu belirlemek i¢in kullanilabilir. Bu, cihazin tiikketim bolgesinde sigasmin
Olciilmesiyle gerceklestirilir. Kapasitans 6l¢iimii icin bir AC geriliminin bir DC magnetik
alana aktarilmasi ile Olciilmektedir. Sekil 4.30’daFrekansa bagli poli(2,4-PHEB)/p-Si
dogrultucu eklemin ileri-geri besleme kapasitans-gerilim egrisi Frekansa bagli poli(2,4-
PHEB)/p-Si dogrultucu eklemin ileri-geri besleme kapasitans-gerilim egrisi gosterilmistir.
Sekil 4.31°’de de goriildigli lizere kapasitans degerleri ileri besleme icin artan frekans
degerleriyle azalmistir. Bu poli(2,4-PHEB) ile p- tipi Si arasinda yer alan ara yiizey durum

tepkisi daha yliksek frekanslara dogru azalir anlamina gelir.(Bruno F.F. ve ark.,, 2002).
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Sekil 4.31. Frekansa bagl poli(2,4-PHEB)/p-Si dogrultucu eklemin ileri-geri besleme
kapasitans-gerilim egrisi
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Sekil 4.32. Frekansa bagl poli(2,4-PHEB)/p-Si dogrultucu eklemin
geri besleme-kapasitans egrisi
Sekil 4.32°de goriilen geri besleme kapasitans-gerilim egrisi frekanstan hemen
hemen bagimsiz olmustur.Geri besleme 1/C>-V degerleri yabanci madde konsantrasyonunu

belirlemek ve ortalama dogrultucu cihaz bariyer yiiksekligini hesaplamak i¢in kullanilabilir

(Norde H, 1979).

Frekansa bagli 1/C>-V egrisi sekil 4.33’te verilmistir. @, degeri asagidaki
denklemle hesaplanir. Burada da @y, degerinin uygulanan frekanstan bagimsiz oldugu
goriilmektedir.

@p=VpitVy (6)

Burada, uygulanan frekans 500 kHz ve @y degeri 1.04 eV olarak hesaplanmistir.
Bu deger, I-V arasi belirgin bir sekilde daha yiiksektir. Bu, gecmis 6zellikleri yerine diisiik
ya da yiiksek engelleyici boliimlerin sadece ortalama engel yiiksekligini dlger ve ideal-
olmayan bir diizeltici baglanmas1 beklenen bir durumdur. Bununla birlikte, elde edilen I-V

ozelliklerine engel yiiksekligi tagiyan bariyer yiliksekligini 6lcer (Norde H, 1979).
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Sekil 4.33. Frekansa bagli 1/C*-V egrisi
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5. SONUC VE ONERILER

2,4-dihidroksi asetofenon ve fenilhidrazin varhiginda 2,4-PHEB basariyla
sentezlenmistir. Kristal halde elde edilen 2,4-PHEB; X-1sinlar1 kirinim1 yontemiyle ilk kez
karakterize  edilmistir. 2,4-PHEB’in  farkli  yiikseltgenler esliginde  oksidatif
polikondenzasyonu calisilmis; derisim, sicaklik ve silire gibi parametrelerin polimer
verimine etkisi oldugu saptanmistir. Yapilan bu calisma sonucunda (2,4-PHEB)’in hem
NaOCl yiikseltgeni hem de hava oksijeni yiikseltgeni kullanildiginda polimerlestigi
gozlemlenirken; H,O, yiiseltgeni kullanildiginda polimerlesmenin gergeklesmedigi
gozlemlenmistir. Yapilan bu calisma ile ilk kez ferromagnetik Ozellige sahip bir

poli(fenoksi-ketimin) elde edilmistir.

Yapisinda hidroksil ve ketimin grubu bulunduran poli(2,4-PHEB); acik havada
kararl olup, islenebilirlik agisindan ¢oziinebilme 6zelligine sahiptir Bu 6zelligi sayesinde

kopolimer sentezi ve film olusturma gibi kullanim alanlar1 bulabilecektir.

Polimerlerin yapist; ¢esitli spektral analizlerle (]H-NMR, FT-IR, UV-Vis)
aydmlatilmistir. Yapilan analizler, oksidatif polikondenzasyon sonucunda olusan polimerin
birbirleri ile fenol halkasinin o-, p- karbonlarindan birlesmis, yapida her iki hidroksil

grubunun varligini devam ettirdigi gorilmustiir.

SEC analizi sonuc¢larina gore; hava oksijeni yiikseltgen kullanilarak sentezlenen
polimerde %70 oranindayiiksek mol kiitleli polimerik iiriin elde edilirken; NaOCl ile %60
oraninda diisiik mol kiitleli polimerik iirlin elde edilmistir. Her iki yiikseltgenle sentezlenen
polimerin verimlerini de dikkate aldigimizda fraksiyonlama yaparak hem yiiksek verim,
hem de yiiksek mol kiitleli iriin eldesi i¢in atmosferik oksijenin NaOCl’ye kars1 daha aktif
oldugunu sdyleyebiliriz. 20.500 g.mol”; 27.200 g.mol’ ve 1,33 NaOCl yiikseltgen
kullanilarak sentezlenen polimer i¢in 46.680 g.mol™; 50.140 g.mol’ ve 1,03 olarak

hesaplanmistir.

Termal analiz sonuglar1 incelendiginde monomer ile polimerin bozunma
sicakliklarmin farkli oldugu belirlenmistir. Ayrica sentezlenen polimerin hidrofilik 6zellige

sahip oldugu ve yapisinda absorbe su bulundurdugu goriilmiistiir.
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Gozlemlenen band bosluklart (1,76 eV), polimerin yar1 iletken o6zellige sahip
oldugunu gostermekte ve gilines pili uygulamalar1 i¢in timit verici nitelikte oldugu

anlasilmaktadir.

Ik kez bir poli(fenoksi-ketimin), Shottky diyot materyal olarak uygulanmistir ve

1yi sonuglar elde edilmistir.

Bu veriler neticesinde; poli(2,4-PHEB), elektronik cihaz uygulamalarinda

kullanilabilmesi bakimindan umut verici niteliktedir.
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Properties

AKif Arslan’, Fatma Giil Yesilbayrak®, Hac1 Okkes Demir?, Omer Celik’,
Mehmet Aslantas®

! Diizigi Vocational School, Osmaniye Korkut Ata University, Osmaniye
2Chemistry Department, KSU, Avsar Campus, Kahramanmaras
*Physics Education Department, Ziya Gokalp Education Faculty, Dicle University,
Diyarbakir
*Physics Department, KSU, Avsar Campus, Kahramanmaras
*akifarslan@hotmail.com

The 4-(1-(2-phenylhydrazono)ethyl)benzene-1,3-diol, (Ci4H;4N,0,), was prepared by the
reaction of 2,4-dihydroxy acetophenon with phenylhydrazine and characterized by single
crystal X-ray diffraction, and its electrochemical properties studied using Cyclic Voltammetry
(CV) technology. The title compound crystallizes in the orthorhombic system, space group
P24, a=5.3078(3), b=14.3756(8), c=16.1397(8)4 and Z=4. The crystal structure is stabilized
by O-H:--O strong intramolecular (Fig.1) and C-H---O, N-H:--O and O-H:--O intermolecular
hydrogen-bond interactions. According to the CV measurement, the highest occupied molecu-
lar orbital-lowest unoccupied molecular orbital energy levels and the electrochemical band
gap (E,’) of 4-(1-(2-phenylhydrazono)ethyl)benzene-1,3-diol were found to be -5.602, -
3.577 and 2.025 eV, respectively.
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Figure 1. Molecular structure of the title compound.

We would like to thank DUBTAM, University of Dicle, staff for their assistance without
which this work could not have been accomplished.

'1
|

 Keywords: Crystallography, Hydrogen-Bond Interactions, Electrochemistry.

109

82




n'_"? P39

V.ULUSAL POLIMER BILIM VE TEKNOLOUJIS| KONGRESI ..Qi o
GAZIOSMANPASA UNIVERSITESI '

|gg:‘;
1-4 EYLUL 2014 TOKAT

oA L r
by

"t

24-DiHIDROKSIASETOFENONDAN TURETILMIS YENi TUR
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Polifenol ler paramagnetiklik, elektriksel van iletkenlik, elekirokimyvasal hiicrelerde kullanim e
vitksek eneni etkilering dayanikhilik gibi kullamsh dzelliklere sahiptir. Bu dzelliklerinden dolay
palifenoller, vitksek sicakhkta vitksek kararhhga sahip malzemelerin, termostabilizabrlering grafi
malzemelerin, epoksi olipomerlerin ve blok kopolimerlerin, fotorezistlerin, antistatik ve aleve
duyamikh malzemelerin yapumnda kullambmstr, Polifenollenn birgok fonksiyonel gruplu tirevi
sentezlenmig olmasina ragmen, yveni dzellikieki malzemelerin elde edilmesi bakimindan farkh
fonksiyonel gruplara sahip polifenollerin sentezi, gimimisede ki gineelligini korumaktadir,

Bu galigmada, vapisinda iki hidroksi grubu (<OH) ile bidikle ketimin («{CH; PC=M) yan gruplu
fenal tiirevi olan 4-[ 1 2-fenilhid risonageti N benzen-1, 3<diolim 2 4-PHEBdi) NaOCI, hava oksijeni
ve Hald, vitkselgenlenyle sulu bazik otamda oksidatif polikondenzasyon (OF) reaksiyon sartlar
gabigild, Optimom  reaksivon sartlan belirlendi, Uriinler  UV-Vis, FTIR ve "H-NMR gibi
spekiroskopik viintemlerle ve GPC (Jel Gegirgenlik Kromatografisi) teknigiyle karakierize edildi,

OH OH OH
A NH; A
| MH refluk oP |
= E g e .
OH ; OH
o] /l*N
2 d-dihidroksi  Fenilhidrazin NH NH
asetofenon =
= l n
2.4-PHEBdi Poli{2 4-PHEBdI)

Avrica elde edilen oirtinlerin termal, elekiriksel iletkenlik, Noresans, magnetik ve antimikrobival
deellikleri arpgtnldy, Optimum reaksivon sartlanima ghre en yitksek doniistim hava oksijenivle
perpeklest,

1

83



V. ULUSAL POLIMER BILIM VE
TEKNOLOJISI KONGRESI

| ‘ TOKAT 2014
T4\

84



4" National Crystal lographic Meeting with Inemational Participation, 1719 May 2014, ek University, Divarbake PLOS0

Crystal Structure Analysis of 4-(1-(2-
phenylhydrazono)ethyl)benzene-1.3-diol and Its Electrochemical
Properties

Akif Arslan', Fatma Giil Yesilbayrak®, Hac Okkes Demir’, Omer Celik’,

Mehmet Aslantas’

! Diigi Vocational Schaol, Osmanive Korkut Ata University, {smaniye
‘Chemistry Department, KSU, Avsar Campus, Kahramanmaras
Physics Education Department, Ziva Gokalp Education Faculty, Dicle University,
Divarbakir
*Physics Department, KSU, Avsar Campus, Kahramanmaras
*akifarslan{ hotmail com

The 4 142-phenylhyvdrazenojethyl)benzene-1 J-diol, (CiaHaMN:0:), was prepared by the
reaction of 24-dihvdroxy acetophenon with phenylhydrazine and characterized by simgle
crystal X-ray diffraction, and its electrochemical properties studied using Cyelic Voltammetry
(CV) technology. The title compound crystallizes in the orthorhombic svstem, space group
P2y, 8=5.3078(3), b=14.3756(8), c=16,1397(8)4 and Z=4. The crystal structure is stabilized
by O-H---0 strong intramobkecular (Fig. 1y and C-H---0, N-H---0 and O-H---0 intermokecular
hydrogen-bond  inieractions. According o the CV measurement, the highest occupicd
molecular orbital-lowest unoccupied molecular orbital energy levels and the electrochemical
band gap (£, ) of 4-(1-(2-phenylhydrazono)ethylybenzene-1.3<diol were found to be -5,602,
3577 and 2025 eV, respectively,
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Figure 1. Molecular structure of the title compound.

We would like to thank DUBTAM, University of Dicle, staff for their assistance without
which this work could not have been accomplished.
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