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IMIN iCEREN OLiGOMER BIiLESIKLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE BAZI FiZIKSEL OZELLIKLERI

OZET

Yapilan ¢aligmalarin ilk agsamasinda 6nce Schiff bazlari sentezlendi. Sentezlenen
Schiff bazlar1: 4-[(2-metoksifenil)iminometil]fenol(4-2-MFIMF); 2-[(2-
metoksifenil)iminometil]fenol (2-2-MFIMF); 4-[(4-metoksifenil)iminometil]fenol (4-
4-MFIMF); 2-[(4-metoksifenil)iminometil |fenol (2-4-MFIMF); 1-[(2-
metoksifenil)iminometil Jnaftalen-2-ol (1-2-MFIMN?2).

Daha sonraki asamada sentezlenen Schiff bazlarinin bazik sulu ortamda 50-90°C
arasinda hava, H,O, ve NaOCI gibi oksidantlar kullanilarak polimerleri olusturuldu.
Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapilari FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR ve “C-
NMR analizleri ile dogrulandi. Maddeler TG-DTA, biiyiiklikge ayirma
kromatografisi (SEC) ve ¢0Oziiniirliik testleriyle karakterize edildi. Olusan

oligomerlerin optimum reaksiyon sartlar1 ¢alisildi.

SEC analizine gore sentezlenen oligomerlerin sayica ortalama molekiil agirligi
(Mn), agirlikga ortalama molekiil agirligt (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI)

degerleri sirastyla bulundu.

TG analizine gore sentezlenen oligomerlerin  1000°C’deki kiitle kayiplari
bulundu. O-4-4-MFIMF, O-2-4-MFIMF, 0-2-2-MFIMF, O-1-2-MFIMN2 termal
bozunmaya karst monomerlerine kiyasla daha yiiksek kararlilik gostermistir. Buna
karsin O-4-2-MFIMF ise monomerine gore termal bozunmaya karsi daha diisiik
kararlilik gOstermistir. 0-4-2-MFIMF,  0-2-2-MFIMF, 0-4-4-MFIMF, O-2-4-
MFIMF, O-1-2-MFIMN?2’ iin elektriksel iletkenlikleri de l¢iilmiis ve bu polimerlerin
tipik birer yari iletken olduklar1 gdsterilmistir. Elektrokimyasal olarak en yiiksek
enerjili dolu molekiil orbitali (HOMO), en diisiik enerjili bos mlekiil orbitali (LUMO)
ve elektrokimyasal enerji bosluklar1 (E’g) olarak bulunmustur. UV-Vis 6l¢iimlerine
gore optik bant bosluklar1 (Eg) olarak bulunmustur. UV-Vis 6l¢limlerine gore optik
bant bosluklar1 (Eg) bulunmustur.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION AND SOME PHYSICAL
PROPERTIES OF OLIGOMER COMPOUNDS CONTAINING IMINE

ABSTRACT

In this study, at the first stage Schiff bases were synthesized. These Schiff bases
are called as 2-[(4-methoxyphenyl))iminomethyl]phenol (2-4-MPIMP); 4-[(4-

methoxyphenyl))iminomethyl]phenol (4-4-MPIMP); 4-[(2-
methoxyphenyl))iminomethyl]phenol (4-2-MPIMP); 2-[(2-
methoxyphenyl))iminomethyl]phenol (2-2-MPIMP); 2-[(4-
methoxyphenyl))iminomethyl]phenol (2-4-MPIMP); 1-[(2-

methoxyphenyl))napthalene-2-0l(1-2-MPIMN2).

On the second stage, the polymers of Schiff bases were synthesized in an
aqueous alkaline medium at the temperatures between 50 ‘C and 90°C by using
oxidants such as air, H,O,, NaOCI . The structures of the synthesized monomers and
polymers were confirmed by FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR and *C-NMR analyses. The
characterization was made by TG-DTA, size exclusion chromatography(SEC) and
solubility tests. Optimum reaction conditions of synthesized oligomers were studied

According to the SEC analysis, the number average molecular weight (M,), the
weight average molecular weight (My), and polydispersity index (PDI) values of
oligomers were found respectively

According to the TG analysis, at 1000°C, the weight losses of 4-2-MPIMP, O-
4-2-MPIMP, 2-2-MPIMP, O-2-2-MPIMP, 4-4-MPIMP, O-4-4-MPIMP, 2-4-MPIMP,
0-2-4-MPIMP, 1-2-MPIMN2, O-1-2-MPIMN2 were found respectively. O-4-4-
MPIMP, O-2-4-MPIMP, O-2-2-MPIMP, O-1-2-MPIMN2 showed higher stability
against termal decomposition with comparison to their monomers. However, O-4-2-
MPIMP showed lower stability against termal decomposition with comparison to its
monomer. In addition, electrical conductivities of the O-4-2-MPIMP, O-2-2-MPIMP,
0-4-4-MPIMP, O-2-4-MPIMP, O-1-2-MPIMN2 were measured, it was shown that
these polymers were as typical semiconductors. Electrochemically, the highest
occupied molecular orbita(HOMO), the lowest unoccupied molecular orbital(LUMO)

and electrochemical energy gaps (E’g) were found respectively.
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The optical band gaps (E,) were found according to the UV-Vis measurements

respectively.

Keywords:  Oligo-4-[(2-methoxyphenyl)iminomethyl]pheenol  (O-4-2-MPIMP);
oligo-  2-[(2-methoxyphenyl)iminomethyl]phenol (O-2-2-MPIMP);  Oligo-4-[(4-

metoxyphenyl)iminomethyl]phenol (0-4-4-MPIMP); Oligo-2-[(4-
metoxyphenyl)iminomethyl]phenol (O-2-4-MPIMP); Oligo-1-[(2-
metoxyphenyl)iminomethyl]napthalene-2-ol (O-1-2-MPIMN2); Oxidative

polycondensation; Thermal analysis; Conductivity and band gap.
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BOLUM 1

GIRIiS

Polimerler kullanim alani ¢ok genis olan maddelerdir. Giinliik hayatimizda bir
cok dogal veya sentetik polimer kullanilmaktadir. Polimerlerin sentetik olarak tiretilip
cesitli alanlarda kullanilmasindan ¢ok daha Onceleri insanlar giyinme amagli olarak
yln, pamuk, keten tiirii dogal liflerden yararlanmis, giinliik hayatta kullandig1 ¢ogu
malzemeyi c¢elik, cam, odun, tas, tugla gibi maddelerden yapmistir. Daha sonralari
plastik tabak, sentetik kumas, poset ve suni deri gibi pek ¢ok iirlinii sentetik yollarla

iretmistir.

Gilinlimiizde hayatimizin her alanina niifuz eden polimerlerin bir sinifin1 teskil
eden polifenoller de uzay teknolojisi, u¢ak sanayii gibi alanlarda kullanilmaktadirlar.
Tutkal, boya, grafit gibi maddelere de ayrica katki maddesi olarak ilave
edilmektedirler. Oligofenoller ve tilirevleri paramagnetizma, yar1 iletkenlik,
elektrokimyasal hiicre ve yiiksek enerjiye karsi dayaniklilik gibi bir ¢ok yararh
ozelliklere sahiptirler. Bu o6zelliklerinden dolay1r oligofenoller yiiksek sicakliga
dayanikli kompozitlerin, epoksi oligomer ve blok kopolimerlerin, yapistiricilarin,
fotoresist ve antistatik materyallerin  hazirlanmasinda  kullanilmaktadirlar.
Oligofenollerin  halojenli tiirevleri atese dayanikli materyallerin {iretiminde
kullanilabildigi gibi Schiff bazi tiirevli oligofenoller de antimikrobiyal madde olarak
kullanilabilmektedir. Ayrica konjuge bagli oligofenoller yari1 iletkenlik o6zellik
gosterirler ve elektronik, opto-elektronik, fotonik gibi maddelerin hazirlanmasinda

kullanilabilmektedirler.

Oligofenoller ve tiirevlerinin bu oOzelliklerini goz Oniline alarak yapilan bu

calismanin amacini:

I. Konjuge bag yapisina sahip Schiff bazi tiirevli oligofenoller olan oligo-4-[(2-
metoksifenilimino)metil]fenol, oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol, oligo-4-[4-

metoksifenilimino)metil|fenol, oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol, oligo- 1-



[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’in  sentezi ve reaksiyon sartlarinin

belirlenmesi.

II. Sentezlenen bu polimerlerin termal, elektrokimyasal, optik ve elektriksel

gibi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi seklinde 6zetleyebiliriz.



BOLUM 2

ONCEKIi CALISMALAR

2.1.Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimer; ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucu
olusan yiiksek molekiil agirlikli maddelere verilen genel bir addir. Vinil, allil,
karboksil, ester, hidroksit ve amin gibi fonksiyonel gruplar1 bulunan ve
polimerlesebilen maddelere “monomer”, polimer zincirinde tekrar eden birimlere ise
“mer” denir. Polimerlesmenin gerceklestigi reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonu
denir. Polimerizasyon reaksiyonunda tekrarlanan birimlerin ayn1 veya farkli cins
monomerlere ait olmasina gore elde edilen iiriin homopolimer, kopolimer veya
terpolimer adim1 alir. Polimerin yapisinda ayni cins monomer bulunuyorsa
“homopolimer”, iki farkli monomer birimi bulunuyorsa ‘“kopolimer”, ii¢ farklh

monomer birimi bulunuyorsa “terpolimer” adini alir.

Polimerler kimyasal ve fiziksel 6zellikleri agisindan kiigiik molekiillii maddelere
nazaran farklilik gosterir. Bu nedenle kiigiik molekiillii maddeler i¢in zaman i¢inde
gelistirilen ve kullanilagelen tanimlama ve kavramlar polimerlerin davranislarini
aciklamada yetersiz kalmaktadir. Giinlimiizde ayr1 bir bilim dali olarak karsimiza
cikan polimer kimyasi kaynaklarinda geleneksel kimya kitaplarinda karsilagiimayan
farkli terimler bulunmasi polimerlerin kendilerine has farkli 6zellikler igermelerinden

kaynaklanmaktadir.

Modern polimer kimyasinin gelismesinde 6nderlik yapan ve 1953 yilinda Kimya
alaninda Nobel o6diilii almis olan Alman kimyaci Herman Staudinger, dogal ve
sentetik polimerlerin o zamana kadar kabul edilen kolloidal ya da halkali yapida
molekiiller olmadigini, zincire benzer uzun molekiillerden olustugunu ilk kez 1920
yilinda One slirmiistiir. Staudinger’in bu bulusu 6nceleri destek gérmese de 1930’lu
yillarda gercegin boyle oldugu anlagilmistir. 1960’1 yillarda NMR analizlerinin, 1980
yilinda kati-hal NMR’min ve FT-IR’in, daha sonraki yillarda ise Raman



Spektroskopisi ve yiizey analiz tekniklerinin kullanilmasiyla polimerlerin yapisi

ayrintili bir sekilde aydinlatilmaya baslanmastir.

2.Diinya Savasi sonrasinda sentetik olarak iiretilen maddelerde c¢esitliligin hizli
bir sekilde arttigi goriilir. Bunun nedeni polimer kimyasindaki gelismelere baglh
olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerinin elde edilmesi ve kullanima
sunulmasidir. Bu maddelerin insan yasamini kolaylastirict etkileri gilinlimiizde de
siirmektedir. Ornegin kevlar ve nomex karisimindan kursun gegirmez yelekler

yapilmaktadir.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 0Ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, dekoratif, kimyasal aktiviteleri diisiik ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu o&zelliklerinden dolayr makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik
miuhendisligi, tip, biyokimya, biyofizik ve mikrobiyoloji gibi bir ¢ok alanda
kullanilmaktadirlar. Diinyadaki sentetik polimer iiretimi 1970’1 yillardan 1990’11
yillara kadar 2 kattan fazla artig gostermistir. Giinlimiizde ise c¢esitli polimer
maddelerinin yapisinin ve Ozelliklerinin arastirilmast sonucu plastik enddistrisi

oldukca gelismis ve bir ¢ok ihtiyaca cevap verir hale gelmistir.

2.2.Polimerlerin Sinmiflandirilmasi

Polimerlerin sahip olduklar1 farkli o6zelliklere gore ¢esitli siniflandirmalar

yapilmaktadir. Bu siniflandirmalarin bazilar1 asagida verilmistir:

Sentez Yontemine Gore:

a) Kondenzasyon polimerleri
b) Katilma polimerleri
Yapilarina Gore:

a) Organik polimerler

b) Inorganik polimerler

Zincir Sekillerine Gore:



a) Diiz zincirli (Lineer) polimerler
A—A —A —A —A A A
b) Dallanmis polimerler

A

A—A —A —A —A A A

A A
c) Ag yapili polimerler

—A —A —A —A —A A

— A—A— A —A— A—A—

Monomer Cesitlerine Gore:
a) Homopolimerler : Tek bir monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler.
A—A —A —A—A A —A
b) Kopolimerler : iki farkli monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler.
Bunlar da ii¢ ¢esittir:
—B—A—B—A— —B—B—A A — B—B-A-B—
Ardisik kopolimerler Blok kopolimerler Rastgele kopolimerler

¢) Terpolimerler : Ug farkli monomerin polimerlesmesiyle elde edilirler.

—A—B—C—A—B_—(C—

Kaynagina Gore:
a) Dogal polimerler

b) Sentetik polimerler
Istya Kars1 Gosterdikleri Davraniglara gore:
a) Termoplastik polimerler

b) Termosetting polimerler

Uzaydaki Yapilarina Gore:



a) Izotaktik polimerler
b) Sindiyotaktik polimerler
c) Ataktik polimerler

2.3. Polimerlesme Reaksiyonlari

Polimerlesme reaksiyonlar1 temelde iki kisimda incelenir:
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katilma Polimerizasyonu

a)  Serbest radikalik katilma polimerizasyonu

b)  lIyonik katilma (anyonik ve katyonik) polimerizasyonu

2.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

H,0, NHj3;, CO; ve N, gibi kiigiik bir grubun ayrilmasiyla olusan tepkimelere
kondenzasyon tepkimeleri denir. Kondenzasyon polimerizasyonunda iki ya da daha
cok fonksiyonel grup bulunduran molekiiller arasindan kiiciik bir molekiil
ayrilmasiyla 6nce dimer olusur. Sonra trimer, tetramer... seklinde zamanla baglanan
birim sayis1 ve dolayisiyla molekiil agirlig1 artar. Bu polimerizasyonda monomerik
maddelerin polifonksiyonel olmasi gerekir. Katilma polimerizasyonundan farkli
olarak bu reaksiyonda zamanla polimerin molekiil agirhiginda artis gdzlenir.
Polimerizasyonda —OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplara sahip molekiiller
arasinda esterlesme, amitlesme gibi reaksiyonlar olusurken su gibi kiiciik bir molekiil
ayrilir. Ancak poliiiretanlarin eldesi ve e-kaprolaktam halkasinin agilmasiyla naylon-
6’nin olusumunda monomerlerin katilmasi esnasinda aradan kiiciik bir grup ayrilmaz.
Bununla beraber bu reaksiyonlar da “kondenzasyon polimerizasyonu” igerisinde
degerlendirilir.

Kondenzasyon polimerizasyonuyla elde edilen polimerler “poliesterler,
poliamitler, poliiiretanlar” gibi siniflara ayrilirlar. Poliesterlerin olusumunda bir diolle
bir diasitin veya asit halojeniiriiniin reaksiyonu gerceklesirken aradan 1 mol su (asit
halojeniir kullanildiginda 1 mol HX) ayrnsir. Etilen glikol ile adipik asitin

kondenzasyon iirlinii poliesterler i¢in drnek olarak gosterilebilir:



n HO-(CH,),-OH + n HOOC-(CH,);-COOH  -(2n-1)H,0 . H[-O-(CH,),-O0C-(CH,)4-CO-],0H

Diaminlerle dikarboksilik asitlerin kondenzasyon iiriinii olan poliamitlere
naylonlar da denir ve kullanilan diasit ve diaminin karbon sayisina gore “Naylon 6,6,
“Naylon 6,10 gibi isimler alirlar. Burada “Naylon 6,6 ifadesi 6 karbonlu diamin
olan hekzametilendiamin’in 6 karbonlu diasit olan adipik asitle kondenzasyon

uriniini ifade eder.
n HoN-(CH,)s-NH; + n HOOC-(CH,)4-COOH _-(2n-1) H,0O , H-[NH-(CH;)s-NH-OC-(CH>)4-CO-],OH

e-Kaprolaktam’in halka agilmasiyla olusan poliamite ise ‘“Naylon 6” denir.
Burada diger kondenzasyon reaksiyonlarindaki gibi ortamdan su akisi olmaz.

Polimerizasyon tepkimesi su sekilde ifade edilir:

i
N
0
Q 5 [HN<(CH,)s-CO],-

e-Kaprolaktam Naylon 6

Diizosiyanatlarla diollerin polimerizasyonundan poliliretanlar elde edilir.
Politiretanlara 6rnek olarak 1,4-Biitandiol ile 1,6-Hekzadiizosiyanat’in polimerizasyon
tirtinii verilebilir.

(ﬁ (@)

I
nHO—(CH,);—OH + n OCN—(CH,)s—NCO ——> %O(CH2)4O—C—NH—(CH2)6—NH—C<%
n

2.3.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu genelde doymamiglik iceren monomerlerin kullanildig:
polimerizasyon ¢esididir. Katilma polimerizasyonunda reaksiyon ortamina monomerle
birlikte reaksiyonu baslatic1 bir madde ilave edilir. Bu polimerizasyonda zamanla

polimer verimi artmasina ragmen kondenzasyon polimerizasyonunda oldugu gibi



molekiil agirliginda siirekli bir artis gézlenmez. Herhangi bir anda reaksiyon ortami
incelense yliksek Ma’l1 polimer birimleri, monomer birimleri ve az sayida biiyiimekte
olan zincirlerin varlig1 gozlenir. Katilma polimerizasyonu reaksiyon mekanizmasina
bagl olarak “Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu” ve “Iyonik Katilma

Polimerizasyonu” olmak lizere 2 grupta incelenir.
2.3.2.1. Serbest Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonlar ii¢ basamaktan olusur.

1) Baglama Basamag1 2) Biiyiime Basamagi 3) Sonlanma Basamagi

Uzerinde ortaklanmamis elektron bulunduran atom veya atom gruplarma
“radikaller” denir. Radikaller ¢ok aktif, kararsiz, yiiksek enerjili ara iiriinlerdir.

Radikal olusumu termal veya fotokimyasal olarak saglanir.

Radikalik mekanizmayla yiiriiyen polimerizasyon tepkimelerinde baslama
basamaginda ortama radikal olusumunu saglayan bir radikalik baslatic1 eklenir.
Olusan radikal birimleri monomer birimlerini etkileyerek monomerik radikal olusumu
saglanir. Biiyiime basamaginda baslama basamaginda olusan monomerik radikal diger
monomer birimlerini baglayarak zincir bliytimesi gergeklesir. Tepkimenin sonlandigi
sonlanma basamaginda ise ortamdaki radikal {iriinler birlesir ve tepkime sona erer. [I]

bir radikalik baslaticiy1 gostermek iizere baglama tepkimesi su sekilde ifade edilir.
I ——> 2K
R+M —> M,

En cok kullanilan radikal baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir.
Peroksit olarak en ¢ok benzoilperoksit kullanilmaktadir. Bu madde kendiliginden
serbest radikale pargalanir ve bu parcalanma olay1 yaklasik 50 ile 60°C arasinda, belli
bir hizla gerceklesir. Benzoilperoksitin’in benzen iginde benzoil-oksi radikallerine

parcalanmasi su sekilde ifade edilir:



i i i

60 °C .
C—0—0—C —_— 2 cC—0
Benzen

Benzoilperoksit Benzoil-oksi radikali

Cokea kullanilan bir diger radikal baslatici “azo-bis-izobiitironitril’dir. Bu

baslaticinin radikaline ayrigsmasi su sekilde ifade edilir:

o o %
H3C7(‘:*N:N*(‘:*CH3 — 2 H3C*C" + N2
CN CN CN

Azo0-bis-izobiitironitril

Yukaridaki reaksiyonlarda olusan radikaller, monomerle tepkimeye girerek
monomerik radikali olustururlar. Bu baslaticilardan baska NaOCI, Di-t-biitil peroksit,

trifenil metil azobenzen, H,O, gibi radikal baslaticilar da kullanilabilir.

Biiyiime basamaginda, baglama basamaginda olusan monomerik M; " radikalinin

monomer birimlerini katarak zincir bliylimesi gerceklesir.

M, +M —> M,

Biiylime basamaginda monomerlerin katilmasi i¢in ii¢ farkli baglanma vardir.
Bunlar: Bas-basa baglanma, kuyruk-kuyruga baglanma ve bas-kuyruga baglanma
seklinde ifade edilir. Vinil halojeniir tiirlindeki bir monomerin polimerizasyonu

esnasindaki bu baglanma sekilleri asagidaki gibi gosterilir:



R—CH,—CH + CHy—CH ——> R—CHz—C‘H—(‘jH—CHz
)‘( X X X

Bas-basa baglanma

RfCHz—c"H + CHZ:(‘ZH > RfCHz—(‘jH—CHz—(FH
X X X X

Bas-kuyruga baglanma

Bu baglanmalardan bag-kuyruga baglanma sekli daha az rastlanilan bir

baglanma seklidir.

Polimer zincirinde iizerinde ortaklanmamis elektron bulunduran atoma “aktif
merkez” denir. Radikalik katilma polimerizasyonlarinin sonlanma basamaklari iki ayr1
aktif merkezin bir araya gelerek bimolekiiler tepkimeyle radikalik karakterin ortadan

kalkmasiyla olugur. Sonlanma basamag iki farkli sekilde olabilir:

a) Kombinasyonla Sonlanma: Bu sonlanma seklinde polimerizasyon

ortaminda biiyliyen iki polimerik zincirin aktif merkezleri bir araya gelirler.

R—CHZ—(FH + ?H—CHZ—R' — > R—CHTC‘H—?H—CHfR'
X X X X

Kombinasyonla Sonlanma

b) Disproporsiyonla Sonlanma: Bu sonlanma seklinde radikalik molekiillerin
birinden ayrilan hidrojen radikali diger bir radikalik zinciri sonlandirir. Hidrojen
radikalinin ayrildigi molekiiliin ucunda olefinik ¢ift bag olusur. Boylece biri doymus,

digeri doymamis iki polimer molekiilii olusur.

10



R—CHz—éH + R‘—CHZ—(FH > R—CH:(EH + R‘—CHZ—(EHQ
X X X X

Disproporsiyonla Sonlanma

Genel olarak bir polimerlesme reaksiyonunda her iki sonlanma da bir arada
cereyan eder. Ancak bunlardan esik enerjisi diisiik olan tepkime daha baskindir.

Bunlara ek olarak su sonlanmalar da goriilebilir:

a) Bir aktif biiyliyen zincirin baslatict radikaliyle reaksiyona girmesiyle olan
sonlanma,
b) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar. Bunlar:
- Monomere transfer
- Polimer zincirine transfer
- Baglaticiya transfer

- Coziicliye transfer seklinde olabilir.

Transfer tepkimeler kii¢iik molekiil agirlikli polimer elde edilmesine neden olur.
Bunu 6nlemek i¢in polimerizasyon ortaminin her tiirlii safsizliktan arindirilmis olmasi

gerekir.
2.3.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Polimerizasyon reaksiyonlart1 radikalik mekanizmanin yaninda baska
mekanizmalarla da gergeklesebilir. Monomer birimlerinin iyonik mekanizmayla
birbirine baglanmasi reaksiyonuna “iyonik polimerizasyon” denir. Iyonik
polimerizasyon “anyonik polimerizasyon” ve “katyonik polimerizasyon” olmak iizere
ikiye ayrilir. Polimerizasyon sirasinda, zincir tastyicilar karbonyum iyonlar ise bu tiir
polimerizasyonlara “katyonik polimerizasyon”, zincir tastyicilar karbanyon iyonlar1
ise bu tir polimerizasyona “anyonik polimerizasyon” denir. Bundan baska,
koordinasyon bilesikleri, metaller yada metal oksitleri ile baglatilan zincir
polimerizasyonlar1 da genel olarak iyonik mekanizma ile gosterilirler. Monomerlerin

ne zaman iyonik (anyonik ve katyonik) veya koordinasyon (kompleks) yapici
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baslaticilar lizerinden polimerlestirilebilecegi, monomerdeki siibstitiie gruba baglhdir.
Alkoksi, fenil, vinil, 1,1-dialkil gibi elektron verici grup tastyan monomerler katyonik
mekanizma ile polimerlesirken ; nitril, karboksil gibi elektron ¢ekici gruplar1 bulunan

monomerler anyonik polimerizasyona ugrayabilirler.

Iyonik polimerizasyon, genellikle katalizérlerin ayr1 bir fazda bulundugu
heterojen sistemleri icerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyona goére son derece hizli
ve spesifiktir. Reaksiyon hizlarinin kontrol edilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina
kaydirilmasi i¢in —100 °C veya daha diisiik sicakliklarda c¢alisilir.

Iyonik polimerizasyonda baslama ve sonlanma reaksiyonlar1 ¢ok ¢esitli yollar
iizerinden ilerler. Genellikle sonlanma, biiyiiyen zincirin makromolekiiler bir katilma

reaksiyonu veya ¢oziicii transferi ile gergeklesir.

a) Katyonik Polimerizasyon

Bu ¢esit iyonik polimerizasyonda biliyliyen merkez katyonik karakterdedir.
Katyonik polimerik merkez, monomer molekiillerini katarak, polimerin olugsmasini
saglar. Katyonik polimerizasyonda baslatict1 olarak halojenli asitler (HCIO4,

CCI1;COOH vb) ve Lewis asitleri (AICl3, BF3;, SnCls vb) kullanilir.

b) Anyonik Polimerizasyon

Bu tiir polimerizasyonda aktif merkezler anyonik karakterdedir ve anyonik olan
uca monomer ilavesi ile ilerleyen bir polimerizasyondur. Anyonik olarak polimerlesen
maddelere Ornek olarak; laktamlar, izopren, metilmetakrilat ve akrilonitril

gosterilebilir.

Anyonik polimerizasyonda baslaticilar bazik o6zellik gosterirler. Bunlardan
bazilari; KNH,, Na, siyaniirler ve alkoksi bilesikleridir.

Anyonik polimerizasyonda katalizérler polar coziiciiler varliginda aktiflik
gostermezler. Su, alkol, ketonlar vb. gibi polar ¢oziiciiler ya katalizorii bozarlar veya
kuvvetli kompleks bilesikler olusturarak, baslaticinin aktivite gdstermesini Onlerler.

Bu nedenle iyonik polimerizasyon reaksiyonlari sulu ortamda yliriiyen siispansiyon ve
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emiilsiyon prosesleri ile yapilamazlar. Anyonik polimerizasyonda, metil klortir, etilen

dikloriir, pentan, nitrobenzen gibi apolar ¢oziiciiler kullanilir.
2.4.Polimerlerde Molekiil Agirhg Kavrami

Kiiciik molekiillii maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklari, tam ve kesin
olarak bilinir. Ayn1 bir maddenin biitiin molekiilleri ayn1 molekiil agirligina sahiptir.
Ornegin, bir a-Metilstiren sisesi icindeki biitiin a-Metilstiren molekiillerinin ortalama

agirligr 118 g/mol diir.

Fakat o-Metilstiren polimerlestiginde poli-a-Metilstiren icindeki molekiillerin
agirliklart birbirine esit degildir. Bunun nedeni polimerlesme esnasinda farkli sayida
monomerlerin  birbirine baglanmasiyla farkli uzunlukta polimer zincirlerinin
olusmasidir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklar1 ortalama olarak verilir.
Molekiil agirligi tayininde temel alinan 6zellige goére ortalama molekiil agirliklar:

degisik sekillerde ifade edilir. Bunlardan baglicalar1 sunlardir:
2.4.1.Sayica Ortalama Molekiil Agirhg (M )

Son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti 6zelliklerinden faydalanilarak bulunur.

N,: Agirhgi Mx olan molekiillerin sayisi,
M, : Herbir molekiiliin molekiil agirligi olmak iizere sayica ortalama molekiil

agirhigr asagidaki sekilde ifade edilir:
2z NyM,

W=
TN,

2.4.2. Agirlik¢a Ortalama Molekiil Agirhg (M )

Isik sacilmasi yontemi ile bulunan molekiil agirhigidir. Sayica ortalama molekiil

agirhigina benzer sekilde agirlikga ortalama molekiil agirligi da,
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i, = 2Ny
Ny Iy

seklinde ifade edilir.

2.4.3. Viskozite Ortalama Molekiil Agirhig: (M)

Viskozite Ol¢limi ile bulunan molekiil agirhigidir. o sicaklik , polimer ve
coziicliye bagl olarak degisen bir sabit olmak iizere viskozite ortalama molekiil

agirligl, Kohn-Marck-Howing-Sakurada esitliginden hesaplanir.
Inl=M% K

(13 2

” limit viskoziteyi gosterirken, “a” ve “K” polimer ve ¢oziiciiye

Burada “|n
bagli olarak degisen sabitlerdir. Bilinen polimerler i¢cin bu degerler polimer el

kitaplarindan bulunabilir.
2.4.4. Z- Ortalama Molekiil Agirhg (M )

Cok yaygin kullanilmayan bu ortalama deger asagidaki matematiksel ifade ile

tanimlanabilir:

(ENM0)
(TN, M5

Z-Ortalama molekiill agirligmi tayin etmek i¢in ultrasantrifiiy ydntemi

kullanilmaktadir.

Molekiil agirhigr dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, molekiil dagilimini
ifade etmek ic¢in heterojenlik indeksi (HI) veya polidisperslik indeksi (PDI) olarak
tanimlanan M,,/M,, oran1 kullanilir. HI degeri monodispers bir polimer i¢in 1 olup, dar
molekiil agirhigi dagilimina sahip polimerlerde 2-5, genis dagilimlarda ise 5-100
arasinda degisir. Polimerik maddeyi karakterize etmek icin, ¢cogu kez ortalama
molekiil agirligi ve heterojenlik indeksi yeterli degildir. Molekiil agirligi dagilimini

kesin olarak bilmek gerekebilir (Sagak, 2002).
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2.5.Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerler genellikle %100 kristal olmayip amorf kisimlara sahiptirler.
Polimerler kristal kisimlar1 i¢in sahip olduklari erime noktasinin (Ty,) yaninda amorf
kisimlar nedeniyle yumusama sicakliklarma da (Ty) sahiptirler. Polimerlerin
yumusama sicakliklart T, ve kristal erime sicakliklar1 T,, bu maddelerin
kullanilabilirliklerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin
kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligi hem T, hem de Ty' in
altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Ty'nin
iizerinde Ty,'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicaklig1 Tp,'de polimer kati
halden siv1 hale doniislir. Yumusama sicaklig1 Ty'de ise kati halden elastik hale gecis

olur (Sagak, 2002).

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik
sabitinin sicaklikla degisimi gibi 6zelliklerden faydalanarak yumusama ve erime
sicakliklar1 tespit edilebilir. Polimerlerin T, ve T, degerleriyle belli sicakliklardaki
kiitle kayiplari, kristallenme sicakliklar1 ve kristalinite, saflik belirlenmesi, 1s1
kapasitesi belirlenmesi, faz gecisleri ve bu degisimlere bagli entalpi degisimleri gibi
bir ¢ok verinin elde edilebildigi termal analiz metotlar1 bulunmaktadir. Bunlardan en
cok kullanilanlar1 Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz
(DTA), Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC) ve bunlardan bazilarinin bir arada
kullanildig1 es zamanli termal analiz sistemleridir. Ayrica bu metotlarin FT-IR ve MS
gibi yapisal karakterizasyon yoOntemleriyle birlestirilerek kullanildigi ¢oklu analiz

sistemleri de bulunmaktadir ( TG-FT-IR, DSC-FT-IR-MS gibi).

2.5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicaklifinin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin Ol¢limiine termogravimetri denir. Bir TGA egrisinde 6l¢iilen degiskenler;

agirhk, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararhiliginin Ol¢lilmesinde

genellikle termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer
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orneginin agirlik kaybimni, zamanin ve sicakliin bir fonksiyonu olarak izleme
teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna
dinamik termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya basladigi sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin
meydana geldigi sicaklik (yar1 omiir sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica
degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflegsme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

2.5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer
ile referans maddenin sicaklig1 arasindaki farklar dl¢iiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay meydana gelirse numunenin sicakligi referansin sicakligindan
daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana

gelir. DTA olglimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

2.5.3. Diferansiyel Taramalh Kalorimetri (DSC)

Bu metot DTA ile 0Olglim teknigi ve elde edilen bulgular agisindan
benzesmektedir. Aradaki en Onemli teknik fark sudur: DTA tekniginde referans
maddeyle 6rnek madde ayn1 zamanda esit hizda isitilirken iki madde arasindaki
sicaklik farki sicakligin bir fonksiyonu olarak kaydedilir. DSC metodunda ise 6rnek
maddeyle referans madde sicakliklar1 ayni olacak sekilde 1sitilir. Bu esnada meydana
gelen ekzotermik ve endotermik olaylar nedeniyle sicakliklar birbirinden
farklilasacagi i¢in sicakligin azaldig tarafa daha fazla 1s1 gonderilerek sicakligin esit
olmasi temin edilir. DSC yonteminde incelikle Sl¢iilebilen bir nicelik olan elektrik

akimi izlendiginden daha giivenilir sonuglar elde edilmektedir (Skoog ve dig., 1998).
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2.6. Polimerler Uzerine Yapilan Calismalar ve Poliazometinler

Polimerlerin bir ¢ok ihtiyaca cevap vermesi nedeniyle giiniimiize kadar pek ¢ok
cesidi sentezlenmis ve kullanima sunulmugstur. 1962 yilinda, kuvvetli anorganik
oksitlendiriciler, CuCl, ve FeCl; varliginda katalizor olarak AICl5’iin etkisiyle katilma
reksiyonuna yatkinlig1 olmayan benzen poliparafenilene doniistiiriilmiistiir. (Kovacic

ve dig., 1962)

n + n CuCl, M, + nCuCl+ nHCI
Heptan, 37T n

Poliparafenilenin tugla renkli, toz seklinde, kat1 bir madde oldugu belirlenmistir.
Poliparafenilenin 0zellikleri incelendiginde bilinen polimerler arasinda sicakliga,
plazmaya ve radyasyona en dayaniklt maddeler arasindadir. Poliparafenilen yari-
iletken bir polimer olmasina ragmen, higbir ¢oziicliide ¢oziinmedigi icin ¢ok fazla

kullanigh degildir.

Schiff bazi polimerleri veya poliazometinler olarak da bilinenen poliiminler
ozellikle son yillarda kullanisli o6zellikleri ve genis kullanim alanlartyla dikkat
cekmektedir. ilk poliazometinler 1923 yilinda Tereftaldehit ile benzidin ve

dianisidinin reaksiyonundan elde edilmistir (Adams ve dig., 1923).

Benzidin
Alkol
CH=N
+ o “2n) Hy0 % < > . . %

Tereftaldehit
Marin ve dig. (2006) tarafindan yapilan bir ¢calismada ilk asamada monomerin
sentezi i¢in 4-Klorobenzaldehit ile oksi-bis(4-Aminofenilen)in DMF igerisinde
katalizor olarak asetik asit kullanilarak kondenzasyon reaksiyonu gerceklestirilmis ve
4,4’-oksibis(4-klorobenzilideniminofenilen) elde edilmistir. Sonra 4,4’-oksibis(4-

klorobenzilideniminofenilen) ile bisfenol A, susuz potasyum karbonat varliginda
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DMSO igersinde reaksiyona sokulmus ve bir poliazometin-eter elde edilmistir.
Yapilan bu caligmada bisfenol A’nin polimer zincirinde devam edisi polimere bir ¢ok
organik ¢oziiclide ¢oziinme 6zelligi kazandirdigr goriilmiistiir. Elde edilen polimerin
DSC metoduyla 1sisal kararliliklarinin da incelendigi ¢alismada sentezlenen iiriin 4

farkli polimer fraksiyonuna ayrilmistir.

HZN@OO
oksi-bis(4-Aminofenilen) DMF, CH3COOH O @ O @
+ 2 H20
? 4,4'-oksi-bis(4-klorobenzilideniminofenilen)
2 Cl CH
M)

4-Klorobenzaldehit

DMSO, Na2C03
nM+ n T en-hHCL
bisfenol A

2004 yilinda imin oligomerleri ve polimerleri i¢in yapilan bir derleme
calismasinda poliiminlerin sentezi igin siklikla kullanilan polikondenzasyon
reaksiyonunun yaninda ana zincirinde azometin veya azin baglar1 bulunduran ve
yapisinda pirol, tiyofen, furan ve naftalen tiirevli aromatik halkalar iceren
monomerlerin kimyasal ve elektrokimyasal oksidasyonuyla poliimin sentezi de
incelenmistir (Grigoras ve Catanescu, 2004). Grigoras ve Catanescu’nun yaptiglr bu
calismada elektrokimyasal oksidasyon yonteminde ince film halinde polimerlerin hizl
ve basitge elektrot yiizeyinde sentezlenebilmesi, polimerizasyon hizi ve aktif merkez
konsantrasyonunun kontrolii, yontemi avantajli hale getirdigi vurgulanmistir.
Azometin bagi iceren monomerlerin kimyasal polimerizasyonunda (NH4),S,0Os,
FeCl;.XH;0, susuz FeCl; ve Cu(ClO4), gibi bir ¢ok inorganik oksidantin kullanildigi,
bunlardan ilk ikisinin diisiik oksidasyon potansiyeli nedeniyle (Ag/Ag" elektroda
kars1 yaklasik 0,8eV) sadece pirol monomerlerini polimerlestirebildigi, tiyofen
tiirevlerinin daha giiclii oksidantlara ihtiya¢ duydugu belirtilmistir. Ayn1 ¢aligmada
poliiminlerin 1sisal 6zellikleri, opto-elektronik 6zellikleri, elektriksel ve mekaniksel

ozellikleri gibi nitelikleri incelenmis ve poliazometinlerin konjuge bag sistemine sahip
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olmalar1 nedeniyle elektriksel iletkenlik gosterdikleri ifade edilmistir. Bunun yaninda
poliazometinlerin yapisinda yer alan azot atomlar1 sayesinde iyot ile doplanarak
elektriksel iletkenliklerinin artirilabildigi, ancak bunun mekanizmasinin heniiz tam

olarak aydinlatilamadig1 vurgulanmistir.

Iyotla doplanmis poliazinlerin spektroskopik ¢alismalarindan elde edilen veriler
bunlarin azot merkezli bipolar yiik tasiyan yapida ( N(+)-C=C-N(+) ) oldugu
yorumunu getirmistir (Hauser ve dig., 1987; Euler, 1988; Chalonergill ve dig., 1991).
Bu fikir diger iletken polimerlerin tipik davranislariyla uyumlu olsa da teorik hesaplar,
nitrenyum iyonlarinin kararsizli§i ve UV-Vis ve XPS calismalar1 (Sherman ve Euler,
1994; Sherman ve dig.,1995) poliazinlerin iyotla doplanma esnasinda
yiikseltgenmedigi Onerisini getirmistir. Bu bulgulardan sonra poliazinlerin varliginda
iyotun I" ve I3 " iyonlarina doniistiigii ve polimer zincirinin iydodonyum iyonlarinin
kararlihiginda rol aldig1 goriisii 6ne cikmustir. 1996’da yapilan bir calisma iyotla
doplanan poliazinler igin iletkenlik degerinin 107 S/cm dolaylarinda oldugunu
gosterirken (Euler, 1996) farkli calismalardan elde edilen verilere gore bu deger
poliazometinler icin 10*-107 S/cm olarak ortaya konmustur (Simionescu ve dig.,

1994; Ng S. C. ve dig., 1998).

Poliiminler 6nemli derecede 1sisal kararliliga sahiptir. Yapilan calismalar
tereftaldehit ile alifatik diaminlerden elde edilen konjuge olmayan poliiminlerin azot
atmosferinde yaklasik 300°C’ye kadar, hava atmosferinde ise 250°C’ye kadar kararl
olduklarini gostermistir. Aromatik poliiminlerin ise daha yiiksek 1sisal kararlilikla azot
atmosferinde 500-550°C, hava atmosferinde ise 430-480°C’ye kadar kararli olduklar
gbzlenmistir (D’ Alelio ve dig., 1967).

Yahya AI, Ahmad A tarafindan 2004 yilinda yapilan ¢alismada polianilinde p-
metoksianilin birimlerinin poli(o-toluidin)’de oldugu gibi birlestigini acikladilar. -
OCH; ve —CHj; gruplarinin sistemin planaritesini etkileyen fenil birimlerine
baglanmas1 sebebiyle kopolimerler polianilinden daha diisiik elektriksel iletkenlik

gosterdigi acgilandi..Poli[(anilin)co(p-metoksianilin)] termal olarak polianilinden daha
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cok dayanikli iken poli[(o-toluidin)co(p-metoksianilin)] daha az dayanikli oldugu
tespit edildi (Yahya ve dig., 2004)

Bereket G, Hur E, Sahin Y calismay1 2005 yilinda polianilinin ve poli(2-
anisidin)in dayamikli ve yapiskan polimer filmleri perklorik asit iceren
tetrabiitilamonyum perklorat/asetonitril ¢ozeltisinde dongiisel voltametri ile 304
paslanmaz celik iizerinde gerceklestirmislerdir. iletken poli((anilin-co-2-anisidin) ayni
kosullarda 304 paslanmaz gelik tizerinde olusturulmustur. Bu polimer filmlerinin yap1
ve oOzellikleri FT-IR, UV-Vis spektroskopisi ve elektrokimyasal metodlar ile
karakterize edilmis. Polianilin, poli(2-anisidin) ve poli((anilin-co-2-anisidin) ile
kaplanmig elektrotlarin anti- korozyon davranisit 0,5 M hidroklorik asit ¢ozeltilerinde
potansiyometrik polarizasyon teknigi, acik devre potansiyel-zaman egrileri ve
elektrokimyasal empedans spektroskopisi ile arastirilmistir. Poli(2-anisidin) filmi
polianilin i¢in gozlenen benzer tarzda celik sabstrati etkisizlestirerek 0,5 M HCl’de
304-paslanmaz ¢elik korozyonu karsisinda muhafaza gosterdi. Fakat anti-korozyon
davranig hafiften polianilininkinden daha zayif oldugu tespit edildi (Bereket ve dig.,
2005).

Tamaya JP, del Rosario EJ tarafindan 2006 yilinda, Polianilin(PAni)
Polianisidin(PAnis) ve polipirol(PPy)’lin molekiiler 6zelliklerinin hesabi ve onun
deneysel elektriksel iletkenligi ile korelasyonu iizerine sayisal ve deneysel caligsmalar
yapmislardir. Polianilin(PAni) Polianisidin(PAnis) ve polipirol(PPy)’tin doplanmis ve
doplanmamis durumlarinda molekiiler yapilari PM3-yari-empirik metod ile
belirlenmistir. HOMO(en yiiksek dolu molekiil orbitali) ve LUMO(en diisiik bos
molekiil orbitali)enerjileri, HOMO-LUMO enerji boslugu, band genisligi, dipol
moment, olugma 1sis1 ve toplam enerji hesaplanmistir. Hem PAni hem de PAnis
modellestirilmis, bir PPy i¢in tetramer olarak; doplanmis formu bir pentamer olarak.
Bir yiiksek elektriksel iletkenlik, diisik HOMO-LUMO enerji bandi, yliksek band
genigligi ve yiiksek dipol moment ile baglantilidir.Sayisal hesaplamanin sonuglar
nitrat ve perklorat ile doplanmig PAni, PAnis ve PPy’nin klor ile doplanmis
polimerlerden oldukc¢a daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu goriilmiistiir. Sonuglar iki
noktali prob sistem kullanilarak oOlciilen elektriksel iletkenlikle dogrulanmistir (

Tamaya ve dig., 2006).
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Koval’chuk EP, Stratan NV, Reshetnyak OV, Blazejowski J, Whittingham MS
tarafindan yapilan ¢alismada (2001) birgok analitik, teknik ve dongiisel voltametri ile
orto- meta- ve para— anisidinlerin oksidatif polikondenzasyonu c¢alisilmis. 1k
maksimum akim 0,21- 0,44 -ve 0,52V’ta o- p- m- anisidinler i¢in sirasiyla yer
aldi.Calisilan izomerik anisidinlerin reaktivitesi belirlenmis ve izleyen sirada
azalmistir:o-anisidin>p-anisidin>m-anisidin. =~ Bu  sonu¢, kuantum  kimyasal
hesaplamalar sonucu elde edilmistir. Infrared (IR) spektroskopisi, nukleer manyetik
rezonans (NMR) ve elementel analiz sonuglarina gore sentezlenen polianisidinlerin
bilesimi ve yapist HSO4 iyonlu emeraldin tuzlart ile uyusmaktadir. Sentezlenen
polimerlerin Grnekleri Mg/l M MgClO4(2)+propilen karbonat/polianisidin  sinifi
magnesyum gii¢ kaynaklarinda elektroaktif materyal olarak kullanilmaktadir. Katot
hazirlanmasinda m- p-ve o-izomerleri kullanildig1 zaman bu pillerin 6zgiil kapasiteleri
40,68 ,124,13 ve233,70 Ah/kg oldugu sirasiyla bulunmustur (Koval’chuk ve dig.,
2001).

Mazur M ve Predeep P 2005 yilinda yalin ve tiyol tamlanan altin iizerinde
polianilin ve poli(o-anisidin)’in kimyasal in-situ depolanmasini rapor etmislerdir.o-
anisidinin polimerizasyonu metal ylizey lizerinde baglatilmis, kaplanan sabstratin
degisikligine karst cok hassas oldugu bulunmustur. Polianilin ayni kosullarda
toplandig1 zaman Oyle hassasiyet gOstermemistir. Polimer soliisyonunda polimer
yilizeyde olusturulmustur. Sonug olarak, substrat kendi bagina polimer depolanma hizi
tizerinde ¢ok kiiciik etkiye sahip oldugu bulunmustur. Poli(o-anisidin)’in depolanma
hizlarindaki biiytik farkliliklar bu materyali polimerik numunelerinin hazirlanmasinda

umut verici yapmaktadir (Mazur ve dig., 2005).

Mazur M tarafindan 2007 yilinda iki anilin tiirevinin 2-metil anilin ve 2-
metoksianilinin iki fazli su/pentan sistemde kimyasal polimerizasyonu iizerine rapor
hazirlamistir. Poli(2-metilanilin) amorf materyal formunda iiretilmistir, monomerin
baglangigta sulu ortamda veya organik fazda ¢Oziinmesine bakilmaksizin. 2-
metoksianilinin davranisinin  6nemli derecede farkli oldugu bulunmustur. Bu
monomerin oksidasyonu genellikle suda ¢oziinebilir oligomer, ¢dziinmeyen polimerik

iirin olusumuna sebep oldugu bulunmustur ( Mazur , 2007).
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Maciej Mazur, Agnieszka Michota, Kamiriska ve Jolanta Bukowska 2006
yilinda yaptiklar1 ¢alismada poli(2-metoksianilin)’in altin ylizey {izerinde in situ
polimerizasyonu ile katalitik  biiylimesini rapor etmislerdir. =~ Monomer
yiikseltgenmesinin triinleri ve kataliz mekanizmasi agiklanmis, tiimleyici arastirmalar
UV-vis spektroskopisi, yiizey plasma rezonans, elektosprey iyonizasyon kiitle
spektroskopisi, jel yayilma kromotografisi elektrokimyasal ve mikroskopik tekniklerle
birlikte. Asidik ortamda poli(2-metoksianilin)’in kimyasal oksidasyonu lineer trimer
olusumuna sebep olmakla birlikte bu lineer trimer ¢ozeltide sadece dayanikli iiriin
yigmi olarak elde edilmistir. Ancak reaksiyon ortamina altin substratinin sokulmasi
monomerler/oligomerler polimerizasyonuna ve ylizeyde ince polimerik film
olusumuna sebep oldugu goriilmiistiir. Altinin bu katalitik aktivitesi trimerik tiirlerin
metale adsorpsiyonu ile ilgilidir. Oligomerler altin substrata adsorpsiyon olduktan
sonra radikal katyonlara indirgenmis. Radikal katyonlar onemli Ol¢iide tamamen
oksitlenmis tiirlerden daha reaktif olduklari i¢in polimerlesme ¢ozeltide engellenirken
ylizeyde gerceklesmektedir. 3 ¢esit dimer olusturulmus; bastan kuyruga (N-fenil-p-
fenilen daimin) ve bas-bas (hidrazobenzene) ve kuyruk kuyruga(benzidin)baglanma.
Bu {irtinlerin molar oranlar1 deneysel kosullara bagli olmasi rapor edilmistir. Ama bas-
kuyruk baglanmasi bu reaksiyonda baskindir. Zincirin uzamasi dimerlerin reaksiyonu
dogrultusunda esas olarak devam etmis, tetramer olugsmustur ( Mazur, 2006).

Son birkag¢ yilda polianilin ve onun tiirevleri biiyiik ilgi ¢ekmektedir, ¢linkii
onlarin ilging optik, elektriksel ve katalitik ozellikleri ve bir¢ok alandaki potansiyel
uygulamalari. Bu yiizden polianilinler elektromik ekranlar 11k yayan diotlar, sarj
edilebilir bateriler, sensorler, korozyon engelleyiciler, antistatik kaplamalarda
uygulanmaktadir.

Genel olarak anilinler, elektrokimyasal veya kimyasal metodlarla elde
edilirler.Elektrokimyasal tiretilmis radikaller elektrot yiizeyinde reaksiyona girerler ve
polimer filmi olustururlar.Baska bir tarafindan, kimyasal sentez genellikle y1gin gibi
kat1 iiriin reaksiyon karisiminda ¢oktiiriilerek elde edilmektedir Bilinen ¢oziiciilerde
polianilinlerin oldukg¢a zayif ¢oziiniirligli yiiziinden endiistriyel Olgiilerde islem

yapmak zordur.
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2.7. Oligofenoller ve Schiff Bazi Tiirevli Oligofenoller

Polimerlerin bir sinifi olan oligofenoller 6zellikle 1970’1 yillardan itibaren
tizerinde calisilan ve cesitli kullanim alanlar1 bulunan maddelerdir. Bu alanda yapilan
caligmalarla oligofenollerin ¢esitli tlirevleri sentezlenmis ve paramanyetizma, yari-
iletkenlik, 1s1iya ve aleve dayanmiklilik gibi cesitli 6zelliklere sahip maddeler

sentezlenmistir.

Klein ve Hauser (1967) tarafindan yapilan bir ¢alismada AICI; varliginda
kinonlarin  vinil monomerleriyle kopolimerizasyonu iizerine c¢alismis ve
oligohidrokinonlar sentezlemistir. Klein’in yaptig1 ¢alismada p-benzokinon’un stiren
ile kopolimerizasyonu sonucu %85-93 verimle, molekiil kiitlesi 550-620 g mol olan
oligofenol tiirevi sentezlenmistir.

OH

O
I

n O + nCH,—CH —> CH—CH, ——
|

O L ]

1972 yilinda yapilan baska bir calismada fenol, p-krezol ve hidrokinonun
oksidatif polikondenzasyonunda oksidant olarak di-t-biitilperoksit kullanilarak 4300-
9700 g mol™ ortalama molekiil agirhigina sahip oligofenol elde edilmis, ayn1 calismada
hidrojen peroksit (H,O;) kullanilarak 80-100 °C’de 5 saat siiren reaksiyon sonucu
monomerin ancak %?3’liniin polimerlestigi goriilmiigtiir. Krezol, rezorsinol ve
hidrokinonun sulu ortamda FeCl; varliginda 70°C’de gerceklestirilen reaksiyon
sonucunda %47-65 oraninda oligomere doniisiimii ger¢eklesmis ve ortalama molekiil

agirhig1 300-2160 g mol™ arasinda oldugu gériilmiistiir (Tryupina, 1972).

Ragimov ve arkadaglarinin 1983 yilinda, kinon monomerleri {izerine yaptiklari

calismada, kinonlarin 6zel elektron yapilarindan dolay1 diger organik bilesiklerden
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farkl1 olarak, normal sartlarda cok diistik enerji ile tersinir yiikseltgenme reaksiyonuna

ugradiklar1 ve aromatik yapiya doniistiikleri belirlenmistir (Ragimov ve dig., 1983).

Nagiev ve dig. (1995) tarafindan yapilan bir ¢calismada p-benzokinon ile vinil
piridin’in termal ve katalitik kopolimerizasyonu kiitle ve ¢ozelti polimerizasyon
sistemlerinde gerceklestirilmistir. Yapilan ¢alismada kopolimerle beraber hidrokinon
ve kinon homopolimerlerinin de olustugu ve bunlarin miktarlarinin reaksiyon
sartlarina gore degistigi gosterilmistir. Yine ayni calismada kopolimerin bazi
ozellikleri ve oksijen ile yiikseltgeniginin kinetik parametreleri ¢alisilmistir.
Kopolimerde tekrar eden birimlerden hidrokinonun anyon formunun ytikseltgendigi
gosterilmis ve sabit oksijen basincinda 298-313 “K’de k= 1,3.10'3 - 2,1.10'3 s'l,

E= 21,0 kJ/mol olarak bulunmustur.

Yapilan bir baska calismada NaOCl oksitleyicisi kullanilarak rezorsinol ile
anilinin 35-45°C’de oksidatif polikondenzasyona ugratilmasi sonucu anilin ile
rezorsinol kalintilarindan ibaret kooligomer ve oligorezorsinol olustugu belirtilmistir
(Ragimov ve dig., 1994). Ortamda oksitleyici miktarmin ve reaksiyon sicakliginin
ylkseltilmesi, reaksiyon {iriinlerinin ve kooligomerlerin veriminin artmasina neden
olmustur. Yapilan GPC oOlclimleri sonucu, elde edilen kooligomerlerin sayica ve
agirlikca ortalama molekiil agirliklar1 My: 620-5540 g/mol ve My,: 1040-6680 g/mol

olarak bulunmustur.

Ragimov ve g¢alisma grubunun yaptig1 diger bir calismada ise, 2, 3 ve 4-
Aminofenollerin sulu bazik ortamda NaOCl, H,O, ve hava oksijeni varliginda
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari incelenmistir (Ragimov ve dig., 1997).
Oksitlendiricilerin ~ degistirilmesi ile farklt yapiya sahip oligoaminofenoller
sentezlenmistir. NaOCl ve H,O, varliginda aminofenollerin oligomer yapilarinda
birbiri ile benzen halkasi ve -NH baglar iizerinden C-C ve C-N-C birlesme sekliyle
polimerlestigi saptanmistir. Hava oksijeni varliginda ise yalnizca benzen halkalari

iizerinden polimerlestigi yapilan spektroskopik dlglimler sonucu belirlenmistir.
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Son yillarda oligofenoller ve oligofenollerin Schiff bazi tiirevli iiyelerinin
sentezi ve karakterizasyonu Ismet Kaya ve ¢alisma grubu tarafindan incelenmektedir.
Kaya ve grubu yaptig1 ¢alismalarda fenol veya naftol grubu iceren monomerleri hava
oksijeni, H,O, ve NaOCI gibi oksidantlar kullanarak oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonuyla polimerlestirmis, reaksiyon kosullarinin polimerizasyon iizerine etkisi,
elde edilen polimerlerin ortalama molekiil agirliklari, termal kararliliklari, elektriksel
iletkenlikleri, optik ve elektrokimyasal 6zellikleri gibi bir ¢ok parametreyi i¢ine alan

kapsamli ¢caligmalara imza atmustir.

Yapilan bir calismada Salisilaldehit’in hava oksijeni ve NaOCI ile oksidatif
polikondenzasyon sartlar1 arastirilmis ve polimerlesmede NaOCI’in hava oksijenine
gore daha aktif oldugu goriilmiistiir. Reaksiyonlar bazik sulu ortamda 85-100°C
arasinda gergeklestirilmis ve optimum reaksiyon sartlarinda hava oksijeni kullanilarak
%65,5, NaOCl kullanilarak %71,4 verimle friinler elde edilmistir. Elde edilen
oligomer 'H-NMR, FT-IR, UV-Vis ve elementel analiz metotlariyla karakterize
edilmistir. Oligomerin TG analizi Oligosalisilaldehit’in termal bozunmaya karsi
diren¢li oldugunu, 587°C’de %50, 1000°C’de ise %89 oraninda kiitle kaybina
ugradigini gostermistir ( Kaya ve dig., 2001).

OH OH

S CH

KOH (sulu)

0
I 0,/ NaOCl I
CH
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Bir diger ¢alismada, 2-p-Tolilazometinfenol’lin bazik ortamda 50-90°C arasinda
hava oksijeni ve NaOClI ile oksidatif polikondenzasyon sartlar1 ¢alisilmis ve degisen
kosullarin polimerizasyon iizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen veriler sicaklik ve
reaksiyon siiresinin artirtlmasinin  oligomer verimini artirdigini - gostermistir.
Calismada ayrica oligomerin Cu(Il), Co(II), Zn(II) ve Pb(II) tuzlariyla reaksiyonundan
metal kompleksleri de sentezlenmis, sentezlenen tiim maddelerin 13 farkli
mikroorganizmaya kars1 antimikrobiyal aktiviteleri incelenmis, TG analizleriyle
tarmal kararliliklart aragtirnlmistir. TG analizlerine gore %50 kiitle kaybinin
gbzlendigi sicaklik monomer i¢in 306°C ile en diisiik, oligomer fraksiyonlari (OTAP-
I, OTAP-II, OTAP-III) i¢in 700, 757 ve 639°C ile en yiiksek degerlere sahiptir. Metal
komplekslerinin bozunmaya baslama sicakligi oligomer fraksiyonlarina gore daha
yiiksek olmasina ragmen %50 kiitle kaybinin goriildiigii sicakliklar daha diisiik olarak
(409-620°C arasinda) belirlenmistir (Kaya ve dig., 2002).

OH
02 /NaOCl
CH=N CH;
KOH (sulu)
OH
M
CHN@C& -
THF
n n

Kaya ve c¢alisma grubu tarafindan 2002 yilinda yapilan bir baska calismada

z

Oligosalisilaldehit’in oligo[1,5-di(N-2-oksifenil-salisiliden)-3-oksapentan] ve
oligo[1,8-di(N-4-oksifenil-salisiliden)-3,6-oksaoktan] ile kondenzasyon
reaksiyonlarindan Schiff bazi tiirevli yeni oligo(polieter)ler (sirasiyla “bilesik-4” ve
“bilesik-5") sentezlenmis, sentezlenen Triinlerin yapisal, kimyasal ve fiziksel
ozellikleri incelenmistir. TG analizi yapilan maddelerin 1000°C’de sirasiyla %52 ve
%56 oraninda kalint1 biraktig1 goriilmiistiir. Maddelerin SEC analizlerine gore sayica

ve agirlikca ortalama molekiil agirliklart OSA i¢in Mn= 1690 ve Mw= 5150,
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bilesik-4 i¢cin Mn=5560 ve Mw=7500, bilesik-5 i¢cin Mn= 6100 ve Mw=7800 g.mol'1

olarak bulunmustur.
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Diger bir ¢alismada 2-Amino-3-hidroksipiridin (AHP) ve 2-[benzilidenimino]
piridin-3-ol (BIP)’lin hava, H>O, ve NaOCl ile 30-90°C sicakliklar arasinda asidik ve
bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon sartlar1 c¢alisilmistir. Elde edilen
oligomerlerin SEC analizlerine gore sayica ortalama molekiil agirligi (Mn), agirlikca
ortalama molekiil agirligi (Mw) ve polidisperslik indeksi degerleri sirastyla OAHP
icin 1433, 1912 gmol'1 ve 1,33, OBIP ig¢in 2677, 5106 gmol'] ve 1,94 olarak
bulunmustur. OAHP i¢in optimum reaksiyon sartlarinda hava oksijeni kullanilarak
%386, H,O; kullanilarak %43, NaOCI kullanilarak %85 verim elde edilirken OBIP i¢in
bu degerler hava oksijeni kullanilarak %91, H,O, kullanilarak %92 ve NaOCl
kullanilarak %95 olarak bulunmustur (Kaya ve Koga, 2004).

2004 yilinda yapilan bir ¢aligmada 2-[(4-florofenil) iminometilen] fenol’iin hava
ve NaOCl ile bazik sulu ortamda oksidatif polikondenzasyonu gerceklestirilmis, farkl
reaksiyon kosullarinda oligomer verimleri belirlenmistir. Ayrica oligomerin Co, Cu ve
Ni tuzlariyla metanol igindeki reaksiyonundan metal kompleksleri sentezlenmis ve

sentezlenen maddelerin yap1 karakterizasyonu ig¢in lH—NMR, FT-IR, UV-Vis, SEC
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ve elementel analiz metotlart kullanilmistir. Maddelerin TG ve TG-DTA analizleri
oligomer ve metal komplekslerinin monomere kiyasla termal bozunmaya kars1 daha
kararli oldugunu gdostermistir. 10°C/ dk.’lik 1sitma programiyla gergeklestirilen
analizlerde monomerin %50 kiitle kayb1 320°C’de ger¢eklesirken oligomer igin bu
sicaklik 500°C olarak gozlenmistir. Oligomerin 900°C’de kiitlesinin  %97’sini
kaybetmesine karsin Co, Ni ve Cu kompleksleri i¢in 1000°C’deki kiitle kayiplari
strastyla %88,66, %94,36 ve %83,21 olarak kayda ge¢cmistir (Kaya ve Giil, 2004).

OH
NaOC1/0;
CH=N F
KOH(sulu)
n
H m
o HO.,,,, M
CHN@F + M _ Metanol CH/N@F
n n

Bu c¢alismanin devami niteliginde olan baska bir caligmada sentezlenen
oligomer ve metal komplekslerinin dongiisel voltametri (CV) analizleri
gerceklestirilmis, elektrokimyasal HOMO, LUMO degerleri ve elektrokimyasal enerji
bosluklar1 (£’g) hesaplanmistir. Elde edilen sonuglara goére monomer igin
elektrokimyasal band boslugu 3,26, oligomer igin 3,10, Cu, Co ve Ni kompleksleri
icin ise sirasiyla 2,12, 2,23 ve 2,77 eV olarak bulunmustur. Maddelerin UV-Vis
spektrumlarindan faydalanarak optik band bosluklar1 da hesaplanmis ve sirasiyla 3,15,
2,96, 2,38, 2,43 ve 2,32 eV olarak bulunmustur. Oligomer ve metal komplekslerinin
iyotla doplanmasma paralel olarak elektriksel iletkenliklerindeki degisme de
gozlenmis, baglangic iletkenlikleri 10"-10" S.em’ olan maddelerden metal
komplekslerinin iletkenlikleri doplanma sonrasi 10° kat artarak 10°-10° S.cm’
seviyelerine yiikselirken oligomerin elektriksel iletkenliginin en fazla 6,01x10™

seviyesine ¢iktig1 gorilmiistiir (Kaya ve dig., 20006).
Kaya, Moral, Erdener tarafindan yapilan bir ¢alismada ise (2004) 60°C ve 90°C

arasinda 2-[(piridin-2-il-metilen)amino] fenol (2-PMAP) ‘iin hava, H,O, ve NaOCl ile

bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyon kosullari calisilmigtir.Olusan
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oligo-2-[(piridin-2-il-metilen)amino]fenol(O-2PAMP) 'H-NMR, FT-IR, UV-VIS,
Biiytiklilkce ayirma kromotografisi (SEC) ve elementel analiz teknikleri ile
karakterize edilmis 2-PMAP’nin doniisiimii NaOCl, H,O, ve hava oksitleyicileri ile
sirastyla %98, 87, 62 bulunmustur. SEC analizine gore sayica ortalama molekiil
agirhigl, agirlikca ortalama molekiil agirligi ve polidirsperslik indeksi O-2-PMAP’nin
sirastyla 2262 gmol™, 2809 gmol™ ve 1,24 NaOCI kullamldig1 zaman; 3045 g mol™,
3861 gmol™ ve 1,27 hava ile ve 1427 gmol™, 1648 gmol™ ve 1,16 H,0, ile degerlerini
elde etmislerdir. Termooksidatif parcalanmaya karst O-2-PMAP ‘nin dayanikhi
oldugunu termogravimetrik analiz gostermistir. 900 °C’de kiitle kayb1 %96,68

bulunmustur.

Kaya ve Senol tarafindan bir bagka caligma yapilmistir. Bu ¢alismada 50-95 °C
arasinda sulu bazik ortamda 2-hidroksi-1-naftaldehitin (HNA) hava, NaOCl ve H,0,
kullanilarak oksidatif polikondenzasyonu ile oligo-2-hidroksi-1-naftaldehit (O-HNA)
sentezlenmistir. Olusan {riinler ve oksidatif polikondenzasyon kosullar1 belirlenmis.
Bu reaksiyonlarda H»O,’nin hava oksijenine NaOCl’e gore daha aktif oldugu
bulunmustur. Olusan iriinler 'H-NMR, FT-IR, UV-Vis ve eclemental analiz ile
karakterize edilmis. Sayica ortalama agirligi, agirlikca ortalama molekiil agirhig ve
polidisperslik indeks degerleri O-HNA’ nin ve onun Schiff bazi oligomerlerinin
sirastyla 500 gmol'l, 1880 gmol'1 ve 3,75 ; 670 gmol'l, 2490 gmol'1 ve 3,71
bulunmustur. Optimum reaksiyon kosullarinda reaksiyon bilesiklerinin % verimleri
%77,0 hava, % 78 HyO, ve % 75,4 NaOCI Yaklasitk %80 HNA O-HNA ‘ya
doniigmiis. Termogravimetrik ve dinamik termal analizler O-HNA’nin ve onun Schiff
baz1 oligomerlerinin termooksidatif bozunmaya kars1 dayanikli olacagini gostermis.
O-HNA’nin ve onun schiff bazi oligomerlerinin kiitle kayb1 %5 olarak 175, 225, 190
ve 230 °C’lerde; %50 kiitle kayb1 ise 900, 590, 650 ve 620 °C’lerde bulunmustur.

[.Kaya, A.R.Vilayetoglu, H.Mart tarafindan calisma yapilmis (2001),
Salisilaldehitin (SA) hava oksijeni ve NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyon
kosullar1 ve olusan triinler calisilmistir. Bu calismada NaOCI’nin hava oksijenine
gore daha aktif oldugu gozlenmis. 85°C ve 100°C arasinda sulu bazik ortamda
salisilaldehitin ~ oksidatif  polikondenzasyonundan  oligosalisilaldehit ~ (OSA)
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sentezlenmistir. Uriinler 'H-NMR, FT-IR, UV-Vis ve elemental analizler ile
karakterize edilmistir. OSA’nin sayica ortalama molekiil agirligi, kiitlece ortalama
molekiil agirligi ve polidisperslik indeks degerleri sirasiyla NaOCI kullanildigr zaman
3700, 5990 gmol'l, 1,62; hava oksjeni kullanildig1 zaman 1690, 5150 g mol™, 3,05
olarak bulunmustur. Optimum reaksiyon kosullarinda reaksiyon tirlinlerinin verimi
%65,5 (hava ) ve %71,4 (NaOCl). Yaklasik %80 salisilaldehit OSA’ya doniismiis.
OSA’nin TG analizi termooksidatif bozunmaya kars1 dayanikli oldugunu gostermis.
OSA’nin kiitle kayb1 %5,50 ve 89 ; 217, 587 ve 100°C’lerde sirastyla bulunmus. Buna
ek olarak, OSA’nin anilin, p-toluen ve p-nitroanilin ile kondenzasyonlarindan yeni

oligomerik Schiff bazlar1 sentezlenmis ve onlarin yapilar ve 6zellikleri belirlenmistir.

Kaya ve Bilici tarafindan 2006 yilinda yapilan bir ¢aligmada 4-[(2-
hidroksibenziliden)amino]benzoikasit’in hava oksijeni, H,O, ve NaOCl ile bazik sulu
ortamda 40-90 °C arasinda polimerizasyon kosullar1 arastirilmig, monomer ve
oligomerin yapi karakterizasyonu i¢in FT-IR, UV-Vis, lH—NMR, 13C—NMR, clementel
analiz ve SEC metotlar1 kullanilmistir. TG analizine gore 1000°C’deki kiitle kaybi
oligomerde %73,10, monomerde ise %96,86 olarak belirlenmis, bdylece oligomerin
termal bozunmaya kars1 daha direngli oldugu goriilmiistiir. Calismada ayrica
monomer ve oligomerin UV-Vis spektrumlarindan optik band bosluklar1 hesaplanmis
ve sirastyla 3,23 ve 3,09 eV olarak bulunmustur. Dongiisel voltametri (CV) analizleri
de gerceklestirilen maddelerin elektrokimyasal HOMO, LUMO ve elektrokimyasal
band boslugu degerleri monomer igin -6,28, -2,39 ve 3,89 oligomer i¢in ise -6,36, -
2,64 ve 3,72 olarak bulunmustur. Ek olarak oligomerin elektriksel iletkenligi de iyotla
doplanmasia bagli olarak Ol¢iilmiis ve oligomerin yar iletkenlik 6zelligine sahip

oldugu goriilmiistiir (Kaya ve Bilici, 2006).

OH OH

o o
I NaOCl/ H202 / 02 I
n CH=N C—OH > CH=N C—OH
KOH (sulu)

Yapilan bu ¢alismalar imin bagi (-HC=N-) iceren oligofenollerin yapilarindaki

konjuge m- baglar1 sayesinde yar1 iletkenlik ozellik gosterdiklerini, bir doping
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maddesiyle doplandiklarinda iletkenliklerinin arttiklarin1 géstermistir. Yapilarindaki —
OH ve —C=N- gruplan1 sayesinde metallerle komplekslesme reaksiyonu
vermektedirler. Elektrokimyasal analizleri ve optik band bosluklar1 kiyaslandiginda
oligomer ve metal komplekslerine ait band bosluklarinin monomerlere kiyasla daha
diisiik degerlerde oldugu goriilmekte, bu da oligofenollerin yar iletkenlik 6zelligini
aciklamaya yardimeci1 olmaktadir. Schiff bazi tiirevli oligofenollerin ve metal
komplekslerinin 1sisal bozunmaya kars1 gosterdikleri diren¢ monomerlerinden daha
fazladir. Ayrica sentezlenen bazi {riinlerin antimikrobiyal aktivite gostermesi bu

alanda da kullanilabileceklerini gostermistir (Kaya ve dig., 2002; Kaya ve dig., 2006).

2.8. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonunun Temel Ozellikleri

Aktif fonksiyonlu grup igerdiklerinden dolayi, fenoller ve aromatik aminler,
aromatik bilesiklerden daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna
girebilirler. Fenoldeki —OH bag1 aromatik —CH bagindan daha az enerjili ve daha ¢ok
polardir. Bu sebepten, -OH grubu, oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay homolitik

parcalanmaya ugrar.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinin, bazi 6zelliklerine gore katilma
polimerzasyonuna, bazi Ozelliklerine gore de kondenzasyon polimerizasyonuna

benzer ve farkli yonleri vardir. Bu 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir:

¢ Bu reaksiyonlar baslica aromatik bilesiklerle gergeklestirilir.

¢ Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, oksitlendiricilerin varlig
onemlidir.

e Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, polimerlerle birlikte
kii¢iik molekiillii maddeler de (H,O, HCI) olusturur.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, elektron veren
siibstitiientler, reaksiyonun verimini ve monomerlerin aktifligini arttirir.

¢ Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerler

ve kiiclik molekiillii bilesiklerle etkilesmezler.
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¢ Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman

monomer bulunur.
Gortildigi gibi oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, baz1 6zelliklerine gore
katilma polimerizasyonuna, diger Ozelliklerine gore ise polikondenzasyon
reaksiyonlarina benzerler. Bu sebepten bu prosese literatiirde gerek oksidatif

polikondenzasyon gerekse de oksidatif polimerizasyon olarak bakilmaktadir.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun mekanizmast i¢in asagidaki yol

Onerilebilir;

Fenoller polar ¢oziiciilerde, 6rnegin suda, ¢oziinlirken c¢oziicii molekiillerin

)
v () 4w

Fenoller, bazik ortamda daha kuvvetli iyonlasarak fenolat anyonu olustururlar.

etkisiyle iyonlasirlar.

OH

+ NaOH —>@ + H,0

Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda

oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniistirler.
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2 + o, 20, + 20He - 2NaOH

4.0 o

Fenoksi radikalleri, Smith ve Oterson’ un hesaplamalarina goére birbirinin

mezomeri olan 3 sekilde ortamda bulunabilirler.

. H 0
{ 50 2 /§O Q
1 2 Hoy

Bu mezomer yapilardan 2 ve 3 daha kararli olduklarindan birbiriyle katilarak

dimer yani difenol birimlerini meydana getirirler.

e e O

Uclincii asamada difenoller oksitlenerek, fenolilfenoksi radikallerine déniisiirler.
Bu dimerik radikal, sonraki basamaklarda birbirleriyle ve ortamdaki fenoksi
radikallerine katilmak suretiyle tri ve/veya tetramere doniisiirler. Son olarak oksidatif

polikondenzasyon sonucu oligofenoller meydana gelir.

n + nO, n NaOH >
H,O0
n
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Yapilan arastirmalar sonucunda fenollerin, oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonlarinda asagidaki siraya gore aktiflik gosterdikleri belirlenmistir:

Fenol< p-kresol< oksikinolin< a-naftol< B-naftol< katekol< rezorsinol< hidrokinon

Fenoliin yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplarmin sayist arttik¢a aktifligi
de artar. Ornegin monofenollerin oksitlenmesi i¢in 1sitmak (80-90 °C) gereklidir.
Difenoller oda sicakliginda ve biiyiikk bir hizla 1sinin ayrilmasiyla oksitlenme
reaksiyonu verirler. Fenoller yiiksek aktivitelerinden dolay1, diger aromatik
bilesiklerden farkli olarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunu katalizorsiiz

verirler.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda en ¢ok kullanilan oksitlendiriciler,
organik peroksitler, sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit ve hava oksijenidir. Organik

peroksitler varliginda olusan oligofenoller, diisiik verimli karmasik bir yapiya sahiptir.

Sodyum hipoklorit, (NaOCl) oligofenollerin sentezinde c¢ok yararli bir
oksitlendiricidir. Ciinkli onun varliginda yiiksek verimle saf oligofenoller olusur. Bu
reaksiyonlar, 70-90 “C’de gerceklesir. Ancak sodyum hipoklorit reaksiyonunda atik
NaCl olusur.

Hidrojen peroksit varlifinda en temiz ve saf yapili oligomerler olusur.
Reaksiyonda hicbir atik meydana gelmez. Bu reaksiyonun en biiyiik avantajlarindan

biri de %0,5 Fe(Il) varliginda reaksiyonun 35-40 “C’de yiirliyebilmesidir.

Kullanilan oksitlendiricilerden en Onemlisi hava oksijenidir. Hava ucuz ve

tehlikesizdir. Havanin varliginda meydana gelen reaksiyonda atik meydana gelmez.

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonunda c¢oziicii olarak apolar c¢oziictiler,
dioksan, THF ve su kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢oziicii sudur. Aromatik
hidrokarbonlarin oksidatif polikondenzasyonunda ise temel olarak, aromatik ve

alifatik hidrokarbonlar ve onlarin halojen tiirevleri kullanilir.
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BOLUM 3
MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

4-Hidroksibenzaldehit:. Merck firmasindan temin edilip 4-[(2-metilfenil)

iminometil]fenol ve 4-[(4-metilfenil)iminometil]fenol’{in sentezinde kullanildu.

Potasyum hidroksit: Merck firmasindan temin edilip polimerizasyon

islemlerinde sulu ¢ozelti halinde kullanildi.

Sodyum hipoklorit (%30’luk sulu ¢dzeltisi): Paksoy firmasindan temin edilip

polimerizasyon islemlerinde oksitleyici olarak kullanild.

Hidrojen peroksit (%30’luk sulu ¢ozeltisi): Merck firmasindan temin edilip

polimerizasyon igslemlerinde oksitleyici olarak kullanildi.

Hava oksijeni: Polimerizasyon islemlerinde oksitleyici olarak kullanildi.

Metanol: Merck firmasindan temin edilip 1-

[(2metoksifenil)iminometil naftalen-2-ol’lin sentezinde ¢oziicii olarak kullanildi.

Etanol: 4-[(4-metoksifenil)iminometil |fenol, 4-[(2-
metoksifenil)iminometil [fenol, 2-[(4-metoksifenil)iminometil]fenol,2-[(2-

metoksifenil)iminometil]fenol sentezinde ¢oziicii olarak kullanildi.

Anisidin  (0-p-): Merck  firmasindan  temin  edilip 4-[(4-
metoksifenil)iminometil|fenol,4[ (2metoksifenil )iminometil ]fenol,2[(4metoksifenil)im
inometil]fenol,2[(2metoksifenil)iminometil[fenol, 1[(2metoksifenil)iminometil |naftale

n-2-ol’iin sentezinde kullanildi.
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2-Hidroksibenzaldehit: Merck firmasindan temin edilip 2-[(2-metoksifenil)

iminometil]fenol ve 2-[(4-metoksifenil)iminometil]fenol’iin sentezinde kullanildi.

2-Hidroksi  1-naftaldehit: @ Merck firmasindan temin  edilipl-[(2-

metoksifenil)iminometil Jnaftalen-2-ol’lin sentezinde kullanildi.

Sodyum  hidroksit: Hava oksijeninin  kullanildig1  polimerizasyon
reaksiyonlarinda hava igindeki CO, gazmin bikarbonat tuzu halinde ¢oktiiriiliip

ayrilmast i¢in kullanildi.

Metanol, Etil alkol, Asetonitril, Aseton, Toluen, Metilen klorit,n- Heptan,
Kloroform, THF, DMF, DMSO, H,SO4: Merck firmasindan temin edilip

sentezlenen maddelerin ¢oziiniirliik testleri i¢in kullanildi.

3.1.2. Kullanilan Aletler

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer FT-IR Spectrum one
(ATR ornekleme aksesuarl), Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Analiz Lab., CANAKKALE

UV-vis Spektrofotometresi: Perkin Elmer Lambda 25, Canakkale Onsekiz
Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bo&liimii, Polimer Analiz Lab.,
CANAKKALE

Biiyiikliikce Ayirma (SEC) Kromatografisi: Shimadzu VP-10A, Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya B&liimii, Polimer Analiz

Lab CANAKKALE
Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyal Termal Analiz (DTA):

Diamond sistem Perkin Elmer, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat

Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Analiz Lab., CANAKKALE
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Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Bruker AC FT-NMR 'H-
NMR (400 MHz, DMSO, SiMej i¢ standart), “C-NMR (100,6 MHz, DMSO, SiMej
i¢ standart), TUBITAK Arastirma Merkezi, ANKARA

Kondiiktometre: Keithley 2400 Electrometer, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Polimer Analiz Lab.,

CANAKKALE

Taramali Voltametri: CH instruments 660B Electrochemical Analyzer,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
Polimer Analiz Lab., CANAKKALE

Kurutma islemlerinde cam malzemeler i¢in Memmert marka Etiiv, kimyasal
maddelerin kurutulmasi i¢in Selecta marka Etiiv, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya Anabilim Dali,

CANAKKALE

Karigtirma ve 1sitma islemleri i¢in VELP marka manyetik karistiricilt 1sitica,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
Fizikokimya Anabilim Dali, CANAKKALE

Tartimlar i¢in “AND GF600” markali elektronik terazi, Canakkale Onsekiz
Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boéliimii, Fizikokimya Anabilim

Dali, CANAKKALE

Deney Diizenekleri ve Cam malzemeler, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi,

Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya Anabilim Dali, CANAKKALE
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3.2. Yontem

3.2.1. 4-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’iin Sentezi

o-anisidin (1,12 ml, 0,01 mol) 30 ml’de etanolde ¢oziiliip geri sogutucuya
baglanmis 50 ml’lik tek agizli bir balona konuldu ve manyetik karigtiricili 1sitic
kullanilarak 1sitildi. Reaksiyon sicakligina (90°C) gelen karigima 4-hidroksi
benzaldehit (1,22 g, 0,01 mol) ilave edilerek 2 saat kaynatilip siizge¢ kagidindan
stiziildii ve kristallenmeye birakildi. Kristallenen iiriin iyice kurutulduktan sonra

tartilarak saklandi (e.n: 188 °C, verim: %86).

NH, + HC etanol
reﬂux

Sekil 3.2.1. 4-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’lin sentezi.

3.2.1.1. 4-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

4-[(2-metoksifenilamino)metil] fenol (0,227 g, 0,001 mol) 20 ml destile suya
katildi. KOH (0,056 g, 0,001 mol) eklenip olusan reaksiyon karigimi 100 ml’lik ii¢
agizli cam balona koyuldu ve geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile belirlenen
sicakliga kadar isitilip icerisinden hava gegirildi. Hava, reaksiyon ortamina
verilmeden 6nce KOH’mn havadaki CO, ile noétrallesmemesi igin %20’lik NaOH
cozeltisi igeren bir gaz tutucudan gecirildi. Karigim belirlenen bir siire kaynatildi.
Reaksiyon sonunda ortamin notrallesmesi i¢in HCI (%37°1ik 0,0935 ml); ~0,001 mol
eklendi ve olusan iiriin siizliliip kurutuldu. Zamana ve konulan reaktiflerin oranina

bagli olarak elde edilen iiriin miktarlar1 Tablo 4.2.3.1°de verildi.

] O Hs
M =CH N —=CH OH
@ <:>’ TKOH(nty g <:§

Sekil 3.2.1.1. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’iin bazik sulu ortamda hava

ile sentezi.
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3.2.1.2. 4-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’iin NaOCl ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Geri sogutucu altinda, manyetik karistiricili 1sitici, termometre yardimi ile 100
ml’lik 3 agizli cam balonda reaksiyon gerceklestirildi. 20 ml destile suya (0,227 g,
0,001 mol) 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol ve KOH (0,056 g, 0,001 mol) ekleyip
olusturulan reaksiyon karisimi gerekli sicakliga kadar isitildiktan sonra damla damla
NaOCl (%38’ lik, 0,003 mol, 0,2 ml) NaOCI eklendi. Belirlenen sabit sicakliklarda
reaksiyonun belirli zaman araliklariyla devam etmesi saglandi. Reaksiyon
tamamlandiginda ortamin nétrallesmesi icin - HCI (%37’lik, 0,001 mol, 0,12 ml)
eklendi ve olusan iirlin siiziiliip kurutuldu. Zamana ve reaktiflerin oranina bagli olarak

elde edilen urin miktarlar1 Tablo 4.2.3.2° de verildi.

OCH; OCH;

NaOCl
N—CH OH ——> N=CH OH
KOH (sulu)

Sekil 3.2.1.2. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’iin bazik sulu ortamda
NaOCl ile sentezi.

3.2.2. 2-[(2-metoksifenilimino)metil)fenol’ iin Sentezi

1,12 ml (0,01 mol) o-anisidin 30 ml etanolde c¢ozilliip geri sogutucucuya
baglanmig 50 ml’lik tek agizli bir balona konuldu. Manyetik karistiricili 1sitict
kullanilarak 1sit1ld1. Reaksiyon sicakligina (70°C ) gelen karigima salisilaldehit (1,22
g, 0,001 mol, 1,04 ml) eklendi. 2 saat boyunca kaynatildiktan sonra siizge¢ kagidindan
stiziildii ve kristallenmeye birakildi. Kristallenen iiriin iyice kurutulduktan sonra

tartilarak saklandi (e.n : 64°C, verim: %82).
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OCHj CH OCHj;
etanol
reﬂux

Sekil 3.2.2. 2-[(2-metoksifenilimino)metil)fenol’lin sentezi.

3.2.2.1. 2-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol (0,227 g, 0,001 mol) 20 ml destile suya
katildi. (0,056 g, 0,001 mol ) KOH eklendi. Olusan karisim 100 ml’lik {i¢ agizli cam
balonda, geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile belirlenen sicakliga kadar 1sitilip
icerisinden hava gegirildi. Reaksiyon sirasinda hava reaksiyon ortamina verilmeden
once KOH’in havadaki CO, ile nétrallesmemesi i¢in %20’lik NaOH ¢ozeltisi
iceren bir gaz tutucudan gegcirildi. Karisim belirlenen siire kaynatildi. Reaksiyon
sonunda ortamin nétrallesmesi i¢in HCl (%37’ lik, 0,001 mol, 0,09 ml) eklendi ve
olusan {iriin siiziiliip kurutuldu. Zamana ve konulan reaktiflerin oranina bagl olarak

elde edilen urin miktarlar1 Tablo 4.2.5.1°de verildi.

OCHz OCH;

g @ ot @
HN=—=CH
ROH (sulu)

Sekil 3.2.2.1. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil)fenol’iin bazik sulu ortamda hava

ile sentezi.
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3.2.2.2. 2-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’iin NaOCl ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Geri sogutucu altinda, manyetik karigtiricilt 1sitict, termometre yardimi ile
100 mI’lik 3 agizli cam balonda reaksiyon gergeklestirildi. 20 ml destile suya 2-
[(2-metoksifenilimino)metil]fenol (0,227 g, 0,001 mol) ve KOH (0,056 g, 0,001 mol)
ekleyip olusturulan reaksiyon karisimi gerekli sicakliga kadar 1sitildiktan sonra damla
damla H,O, (0,006 mol, 0,2 ml, %30) eklendi.Yeterli siire bekletildikten sonra
reaksiyon tamamlandiginda ortamin noétrallesmesi i¢in HCl (%37’lik, 0,001mol,
0,12 ml) eklendi ve olusan f{iriin siiziliip kurutuldu. Zamana ve reaktiflerin

oranina bagl olarak elde edilen iirlin miktarlar1 Tablo 4.2.5.2° de verildi.

OCH; OCH,
@ _ NaOCl
N=—=CH N——=VCH
KOH (sulu)

Sekil 3.2.2.2. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil)fenol’in ~ bazik sulu ortamda
NaOCl ile sentezi.

3.2.2.3. 2-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’iin H,0, ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Geri sogutucu altinda, manyetik karistiricili 1sitici, termometre yardimi ile
100 ml’lik 3 agizli cam balonda reaksiyon gergeklestirildi. 20 ml destile suya 2-
[(2-metoksifenilimino)metil)fenol (0,227 g, 0,00lmol) ve KOH (0,0056g ,0,001
mol) ekleyip olusturulan reaksiyon karisimi gerekli sicaklia kadar isitildiktan
sonra damla damla H,0, (0,006 mol, 0,2 ml ,%30) eklendi. Yeterli siire
bekletildikten sonra reaksiyon tamamlandiginda ortamin nétrallesmesi i¢in HCl
(%37°1ik, 0,001 mol, 0,12 ml) eklendi ve olusan {iriin siiziilip kurutuldu. Zamana ve
reaktiflerin oranina bagli olarak elde edilen iiriin miktarlar1 Tablo 4.2.5.3°de

verildi.
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OCH, OCH,s
H O
KOH (sulu)

Sekil 3.2.2.3. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil)fenol’{in bazik sulu ortamda H,O,

ile sentezi.
3.2.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil|fenol’iin Sentezi

p-anisidin (1,23 g, 0,01 mol ) 30 ml etanolde c¢oziillip geri sogutucuya
baglanmig 50 ml’lik tek agizli bir balona konuldu ve manyetik karistiricili
isitict  kullanilarak — 1sitildi. Reaksiyon — sicakligina  (70°C) gelen karisima
Salisilaldehit (1,22 g, 0,01 mol) ilave edilerek 2 saat kaynatilip siizge¢ kagidindan
stizildii ve kristallenmeye birakildi. Kristallenen {iriin iyice kurutulduktan sonra

tartilarak saklandi (e.n:89, verim:%78) .

O
W\
CH
reflux

Sekil 3.2.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil] fenol’lin sentezi.

3.2.3.1. 2-[(4-metoksifenilimino)metil] fenol’iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol (0,227g, 0,001 mol) 20 ml destile suya
katildi. KOH(0,056g, 0,001 mol) eklenip olusan reaksiyon karistmi 100 ml’ lik i
agizli cam balona koyuldu geri sogutucu altinda manyetik karigtiricr ile
belirlenen sicakliga kadar 1sitilip igerisinden hava gecirildi. Hava, reaksiyon

ortamimna verilmeden once KOH’mn havadaki CO, ile nétrallesmemesi ic¢in yine
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%20’ lik NaOH ¢ozeltisi iceren bir gaz tutucudan gecirildi. Karisim belirlenen
sire kadar kaynatildi. Reaksiyon sonunda ortamin nétrallesmesi i¢in HCI
(%37’lik, 0,0935 ml, 0,001 mol) eklendi. Daha sonra olusan iirlin siiziiliip
kurutuldu. Zamana ve konulan reaktiflerin oranina bagli olarak elde edilen {iriin

miktarlar1 Tablo 4.2.4.1°’de verildi.

Hara
HiC D N=—CH Hi o N—CH
; { ; i :; KOH (sulu) + f ;
HO HO

Sekil 3.2.3.1. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil] fenol’iin bazik sulu ortamda hava

ile sentezi.

3.2.3.2. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin NaOCl ile  Oksidatif

Polikondenzasyonu

Geri sogutucu altinda, manyetik karistiricili 1sitict, termometre yardim ile
100 ml’ lik 3 agizli cam balonda reaksiyon gerceklestirildi. 20 ml destile suya
(0,227 g, 0,001 mol) 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol ve KOH (0,056 g, 0,001
mol) ekleyip olusturulan reaksiyon karisimi gerekli sicakliga kadar isitildiktan
sonra damla damla NaOCI (%38’ lik, 0,003 mol, 0,2 ml) eklendi. Belirlenen sabit
sicakliklarda reaksiyonun belli zaman araliklariyla devam etmesi saglandi. Reaksiyon
tamamlandiginda ortamin noétrallesmesi i¢in HCl (%37’lik 0,001 mol, 0,12 ml)
eklendi olusan {riin siiziilip kurutuldu. Zamana ve reaktiflerin oranina bagh

olarak elde edilen trin miktarlar1 Tablo 4.2.4.1°‘de verildi.

NaOCl
H;CO —— > H;3CO N=—CH
KOH (sulu)
HO

Sekil 3.2.3.2. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil] fenol’iin bazik sulu ortamda
NaOCl ile sentezi.
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3.2.3.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil] fenol’iin H,0, ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Geri sogutucu altinda ,manyetik karigtiricilt 1sitict , termometre yardimi ile
100 ml’lik ii¢ agizli cam balonda reaksiyon gergeklestirildi. 20 ml destile suya 2-
[(4-metoksifenilimino)metil]fenol (0,227 g, 0,001 mol ) ve KOH (0,056 g, 0,001
mol) ekleyip olusturulan reaksiyon karistmi gerekli sicaklifa kadar isitildiktan
sonra damla damla H,O, (0,006 mol, 0,2 ml, %30’ luk ) eklendi. Yeterli siire
bekletildikten sonra reaksiyon tamamlandiginda ortamin nétrallesmesi i¢cin HCI

(%37 lik, 0,001 mol, 0,12 ml) eklendi. Olusan iiriin siiziiliip kurutuldu.

H3CO—@NCH H2—02> H3CO®NCH
KOH (sulu)

HO HO

Sekil 3.2.3.3. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil] fenol’iin bazik sulu ortamda H,O,

ile sentezi.

3.2.4. 4-|(4-metoksifenilimino)metil]fenol Sentezi

p-anisidin (1,23 g, 0,001 mol) 30 ml etanolde c¢oziiliip geri sogutucuya
baglanmis 50 ml’lik tek agizli bir balona konuldu ve manyetik karistiricili
wisitict kullanilarak 1sitildi. Reaksiyon sicakligina (70°C ) gelen karisima 4-hidroksi
benzaldehit (1,22 g, 0,001 mol ) ilave edilerek 2 saat kaynatildi. Siire sonunda
karisim silizge¢ kagidindan siiziildii ve kristallenmeye birakildi. Kristallenen {iriin

iyice kurutulduktan sonra tartilarak saklandi (en:216°C, verim: %76).

0]

I
HﬁO—@NHz + HC@OH eta—g(’l> HﬁO—@—N:CH—@—OH
reriux

Sekil 3.2.4. 4-[(4-metoksifenilimino)metil|fenol’lin sentezi.
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3.24.1. 4-[(4-metoksifenilimino)]fenol'iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol (0,227g, 0,001 mol) 20 ml destile suya
katildi. KOH (0,056 g,0,001 mol ) eklenip olusan reaksiyon karisimi 100 ml’ lik
iic agizli cam balona koyuldu ve geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile
belirlenen sicakliga kadar 1sitilip igerisinden hava gecirildi. Hava reaksiyon
ortamina verilmeden once yine KOH’in havadaki CO, ile nétrallesmemesi igin
%20’ lik NaOH c¢ozeltisi igeren bir gaz tutucudan gegirildi. Karisim belirlenen
sicaklikta, siirede kaynatildi. Reaksiyon sonunda ortamin nétrallesmesi i¢in HCI
(%37’ lik, 0,09 mol, 0,001 ml ) eklendi ve olusan {iriin siiziiliip kurutuldu. Zamana
ve konulan reaktiflerin oranina bagli olarak elde edilen iiriin miktarlar1 Tablo

4.2.2.1‘de verildi.

Hawa
HgCOQN:CH OH ——=  HCO N=rCH OH
KOH (sdu)

Sekil 3.2.4.1. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’lin bazik sulu ortamda hava

ile sentezi.

3.2.4.2. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin NaOCl ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Geri sogutucu altinda, manyetik karistiricili 1sitici, termometre yardimi ile
100 ml’ lik {i¢ agizli cam balonda reaksiyon gergeklestirildi. 20 ml destile suya
(0,227 g, 0,001 mol ) 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol ve KOH (0,056 g, 0,001 )
ekleyip olusturulan reaksiyon karigimi gerekli sicakliga kadar isitildiktan sonra
damla damla NaOCl (%38’lik, 0,009 mol, 0,6 ml ) eklendi. Belirlenen sabit
sicakliklarda reaksiyonun belli zaman araliklariyla devam etmesi saglandi.
Reaksiyon tamamlandiginda ortamin nétrallesmesi icin HCI (%37°lik ,0,001 mol,
0,12 ml ) eklendi ve olusan {iriin siiziillip kurutuldu. Zamana ve reaktiflerin

oranina bagli olarak elde edilen {irlin miktarlar1 Tablo 4.2.2.2.°de verildi.
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H,CO N=— CH on _NaOCl _yco— — N—CH
KOH(sulu)

Sekil 3.2.4.2. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in bazik sulu ortamda
NaOCl ile sentezi.

3.2.4.3 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol ‘iin H,0, ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Geri sogutucu altinda, manyetik karistiricili 1sitici, termometre yardimi ile
100 ml’ lik 3 agizli cam balonda reaksiyon gerceklestirildi. 20 ml destile suya
4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol (0,227g, 0,001 mol) ve KOH (0,056g, 0,001
mol) ekleyip olusturulan reaksiyon karisimi gerekli sicaklia kadar isitildiktan
sonra damla damla H,0; (0,006 mol, 0,2 ml, %30’luk) eklendi. Yeterli siire
bekletildikten kurutuldu. Zamana ve reaktiflerin oranina bagl olarak elde edilen

urin miktarlar1 Tablo 4.2.2.3’de verildi.

H,0,
H;CO N—CH OH——FF > H3CO N=CH
KOH (sulu)

Sekil 3.2.4.3. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’{in bazik sulu ortamda H,O,

ile sentezi.
3.2.5. 1-[(2-metoksifenilimino )metil|naftalen-2-0l Sentezi

o-anisidin (1,12 ml, 0,01 mol) 30 ml metanolde ¢o6ziinlip geri sogutucuya
baglanmig 50 ml’ lik tek agizli bir balona koyuldu ve manyetik karistiricili
isitict kullanilarak 1sitildi. Reaksiyon sicakligina (70 °C) gelen karigima 2-hidroksi
I-naftaldehit(0,73g, 0,001 mol) ilave edilerek 2 saat kaynatilip slizge¢ kagidindan
stiziildii ve kristallenmeye birakildi. Kristallenen {riin iyice kurutulduktan sonra

tartilarak saklandi (e.n: 54 °C, verim:%82).
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OCHj HO OCH;
NHy & HC O _ metanol_ N=—CH
reflux
Sekil 3.2.5. 1-[(2-metoksifenilimino )metil]naftalen-2-ol’lin sentezi.

3.2.5.1. 1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol’iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

1-[(2-metoksifenilimino)naftalen-2-ol (0,178 g, 0,001 mol) 20 ml destile suya
katild1.(0,056 g, 0,001 mol) KOH eklendi ve olusan karisigm 100 ml’ lik ti¢ agizh
cam balonda, geri sogutucu altinda manyetik karistirict ile belirlenen sicakliga
kadar 1sitilip  igerisinden hava gecirildi. Karisim belirlenen siire  kaynatildi.
Reaksiyon sonunda ortamin nétrallesmesi icin HCI (%37°lik, 0,001 mol) eklendi.
Reaksiyon sirasinda hava reaksiyon ortamima verilmeden oOnce yine KOH’m
havadaki CO,; ile noétrallesmemesi icin %20’ lik NaOH c¢ozeltisi igeren bir gaz
tutucudan gecirildi. Olusan iirlin  siiziillip kurutuldu. Zamana ve  konulan
reaktiflerin oranmma bagli olarak elde edilen {iriin miktarlar1 Tablo 4.2.1.1.°de

verildi.

OCHs OCHz

NeCH Hava N
KOH (sulu) CH

Sekil 3.2.5.1. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol’iin  bazik sulu

ortamda hava ile sentezi.
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3.2.5.2. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin NaOCI ile Oksidatif

Polikodenzasyonu

Manyetik karigtiricili 1sitict yardimi ile geri sogutucu altinda 100 ml’ lik ¢
agizli cam balon kullanilarak reaksiyon gercgekleslestirildi.100 ml’lik cam balona
20 ml destile su ve (0,178 g, 0,001 mol) 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol
ve KOH (0,056 g, 0,001 mol) eklenerek reaksiyon karigimi olusturuldu. Bu
karisim gerekli sicakliga kadar isitildiktan sonra damla damla NaOCI (%38’lik,
0,006 mol, 0,4 ml ) eklendi. Belirlenen sabit sicakliklarda reaksiyonun belli
zaman araliklariyla devam etmesi saglandi. Reaksiyon tamamlandiginda ortamin
noétrallesmesi icin HCI (%37’ lik, 0,001 mol) eklendi. Sonugta olusan {iriin siiziiliip
kurutuldu. Zamana ve reaktiflerin oranmna bagli olarak elde edilen iiriin

miktarlar1 Tablo 4.2.1.2°de verildi.

OCH; OCH;

HO
NaOCl
N—CH a N—CH
KOH (sulu)

Sekil 3.2.5.2. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’tin bazik sulu
ortamda NaOCl ile sentezi.

3.2.5.3. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin H,O, ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Geri sogutucu altinda manyetik karistiricili 1sitici, termometre yardimi ile
iic agizli cam balonda reaksiyon gerceklestirildi. 1-[(2-metoksifenilimino)naftalen]-
2-0l (0,178 g, 0,001 mol ) 20 ml destile suya konuldu ve (0,056 g, 0,001 mol )
KOH eklenerek olusturulan karisim gerekli  sicakliga kadar isitildiktan sonra
damla damla H;O, (0,2 ml, %30’luk, 0,006 mol)eklendi. Yeterli siire
bekletildikten sonra reaksiyon tamamlandiginda ortamin nétrallesmesi igin HCl

(%37’ lik, 0,001 mol, 0,12 ml) eklendi. Olusan {iriin siiziiliip kurutuldu. Zamana ve
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reaktiflerin oranina baglh olarak elde edilen iiriin miktarlar1 Tablo 4.2.1.3.’de

verildi.

OCHj OCH;

HO
Hzoz
N=—CH N=CH
KOH (sulu)

Sekil 3.2.5.3. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol’in bazik sulu

ortamda H,0, ile sentezi.
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BOLUM 4
SONUC VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Schiff Bazlarimin Oksidatif Polikondenzasyon

Reaksiyonlar:

4.1.1. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin Oksidatif

Polikondenzasyon Reaksiyon Sartlarimin Belirlenmesi

Calismada o-anisidin ve onun 2-Hidroksi-1-naftaldehit ile reaksiyonundan
elde edilen Schiff bazinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlart ve
olusan {irliniin  Ozellikleri incelendi. 1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol
degisik sicakliklarda ve reaksiyon siirelerinde bazik sulu ortamda hava oksijeni
H,O, ve NaOCl ile etkilestirilerek fenoksi radikalleri olusturuldu. Reaksiyon

sartlar1 ve oksitlendiricilerin tiirli degistikce iirlinlerin verim miktarinin degistigi

goriildii.

4.1.1.1. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyon Reaksiyonlari

Bazik ortamda oksitlendirici olarak hava oksijeni kullanilmasiyla, 50°C ve
90°C arasinda 3 saat siireli deneylerde 70°C’ de en yiiksek verim (% 41,5) elde
edildi. 80 ve 90°C’lerde verim yiizdelerinde azalma goézlendi. Daha sonra optimum
sicaklikta bazik ortamda siire uzatilarak yapilan denemelerde 15 saatlik siirede en
ylksek verim gozlendi (% 40,4 ). Daha sonra siire (15 saat) sabit tutularak
kullanilan KOH miktar1 degistirildi. (1,5 ml, 0,0015 mol, 0,084 g) KOH miktar1
kullanildigr zaman yine maksimum verim (% 45,82) elde edildi. 70°C’den sonra
sicakligin artist polimerin sicaklikla pargalanip verimin diizenli bir sekilde
azalmastyla sonuglandi. Sicakligin ve alkali miktarinin verim {izerine etkisi Tablo

4.1.1.1.de ayrintil1 bir sekilde verildi.
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Tablo 4.1.1.1. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin hava ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [1-2MFiMN2] [KOH] Hava Sicakhik Siire Verim
No (mol/L) (mol/L) (L/saat) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 8,5 50 3 29,72
2 0,05 0,05 8,5 60 3 33,10
3 0,05 0,05 8,5 70 3 41,52
4 0,05 0,05 8,5 80 3 31,46
5 0,05 0,05 8,5 90 3 27,51
6 0,05 0,05 8,5 70 5 31,21
7 0,05 0,05 8,5 70 10 33,72
8 0,05 0,05 8,5 70 15 40,41
9 0,05 0,05 8,5 70 20 26,92
10 0,05 0,075 8,5 70 15 45,82
11 0,05 0,10 8,5 70 15 37,35
12 0,05 0,125 8,5 70 15 29,28

4.1.1.2. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin NaOClI ile Oksidatif

Polikondenzasyon Reaksiyonlar:

1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’ {in NaOCl ile oksidatif
polikondenzasyonu  50°C ile 90°C arasinda bazik ortamda gergeklestirildi. Yapilan
3 saatlik denemelerde 50°C’ de en yiiksek doniisim (% 42,12) olarak gozlendi. Bu
sicakliktan sonra sicakligin artis1 oligomerin sicaklikla parcalanip verimin diizenli bir

sekilde azalmasiyla sonuglandi.

Bu sicaklik noktasinda (50°C) reaksiyona giren reaktiflerin orani sabit
tutularak reaksiyon siiresi arttirildi ve en yiiksek verim (% 72,47) olarak 10 saatlik
siirede elde edildi. Optimum siire (10 saat) ve sicaklikta (50°C) KOH miktarlari
degistirildiginde yine en yiiksek verim 0,0015 mol KOH kullanildigi zaman
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%87,00 olarak elde edildi. Biitiin degiskenler sabit tutulup NaOCl miktar
arttirlldiginda ise verimin azaldig1 gozlendi. Elde edilen veriler Tablo 4.1.1.2° de

ayrintili bir sekilde verildi.

Tablo 4.1.1.2. 1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol’tin NaOCIl ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [I-2MFIMN2] [KOH] [NaOCl] Sicakhk  Siire  Verim

No (mol/L) (mol/L)  (mol/L) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 0,3 50 3 42,12
2 0,05 0,05 0,3 60 3 39,32
3 0,05 0,05 0,3 70 3 33,15
4 0,05 0,05 0,3 80 3 21,93
5 0,05 0,05 0,3 90 3 19,12
6 0,05 0,05 0,3 50 5 54,49
7 0,05 0,05 0,3 50 10 72,47
8 0,05 0,05 0,3 50 15 56,18
9 0,05 0,05 0,3 50 20 49,72

10 0,05 0,075 0,3 50 10 87,00
11 0,05 0,10 0,3 50 10 77,52
12 0,05 0,125 0,3 50 10 67,43
13 0,05 0,075 0,45 50 10 70,15
14 0,05 0,075 0,60 50 10 63,30
15 0,05 0,075 0,75 50 10 43,15

4.1.1.3. 1-|(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin H,0, ile Oksidatif

Polikondenzasyon Reaksiyonlari

1-[(2-metoksifenilimino)metil |naftalen-2-ol’iin H,0; ile oksidatif
polikondenzasyonu 50°C ile 90°C arasinda bazik ortamda gergeklestirildi. Yapilan
3 saatlik denemelerde en yliksek verim 60°C’de %29,25 olarak elde edildi. Sicaklik

artig1 ile verimin orantili olarak diistiigli gozlendi. Oligomerin yine sicaklik artisi ile
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parcalandig1 sonucuna varildi. 60°C’de diger reaktifler sabit tutularak reaksiyon siiresi
arttirildi. En yiiksek verim 15 saatte % 29,72 olarak elde edildi. Daha sonra yalniz
KOH miktarlar1 arttirildiginda KOH (0,075 mol/L) durumunda en yiiksek verim
%19,32 elde edildi. Son olarak da tiim reaktifler sabit tutulup H>O, miktarlar1 arttirildi
ve 0,48 mol/L H,0O; kullanildig1 zaman en yiiksek verim (% 22,12) elde edildi. Tiim

veriler Tablo 4.1.1.3°de verilmistir.

Tablo 4.1.1.3. 1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol’iin H,O, ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [1-2MFIMN2] [KOH] [H203] Sicakhik Siire Verim

No (mol/L) (mol/L) (mol/L) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 0,32 50 3 24,15
2 0,05 0,05 0,32 60 3 29,25
3 0,05 0,05 0,32 70 3 25,82
4 0,05 0,05 0,32 80 3 24,72
5 0,05 0,05 0,32 90 3 19,10
6 0,05 0,05 0,32 60 5 16,25
7 0,05 0,05 0,32 60 10 22,47
8 0,05 0,05 0,32 60 15 29,72
9 0,05 0,05 0,32 60 15 25,83
10 0,05 0,075 0,32 60 15 19,32
11 0,05 0,10 0,32 60 15 17,25
13 0,05 0,075 0,48 60 15 22,12
14 0,05 0,075 0,64 60 15 18,13
15 0,05 0,075 0,80 60 15 16,15

4.1.2. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin Oksidatif Polikondenzasyon

Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

p-anisidin ve onun p-hidroksi benzaldehit ile reaksiyonundan elde edilen

Schiff bazinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlari ve olusan iiriinlerin
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ozellikleri incelenmistir. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol degisik sicakliklarda
ve reaksiyon siirelerinde bazik sulu ortamda hava, H,O, ve NaOCl ile etkilestirilerek
fenoksi radikalleri olusturulmaktadir. Reaksiyon sartlar1 ve oksitlendiricilerin tiirii

degistik¢e doniisiim liriinlerinin miktar1 degismistir.

4.1.2.1. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyon Reaksiyonlari

Oksitlendirici olarak hava kullanilarak 50°C ile 90°C arasinda bazik ortamda
3 saat stireli yapilan denemelerde en yiiksek verim %351,02 olarak 70°C’de gozlendi.
Daha sonra diger reaktifler sabit tutularak 70°C’de 5, 10, 15 ve 20 saatlik
denemeler sonucu en yiiksek verim (%89,43) 20 saatte ve KOH derigimi 0,05 mol/L
oldugu zaman elde edildi. Elde edilen veriler Tablo 4.1.2.1°de goriilmektedir.

Tablo 4.1.2.1. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin  hava ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [4-4-MFIMF] [KOH] Hava Sicakhk Siire Verim

No (mol/L) (mol/L) (L/saat) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 8,5 50 3 30,15
2 0,05 0,05 8,5 60 3 32,52
3 0,05 0,05 8,5 70 3 51,02
4 0,05 0,05 8,5 80 3 34,42
5 0,05 0,05 8,5 90 3 35,21
6 0,05 0,05 8,5 70 5 31,22
7 0,05 0,05 8,5 70 10 48,00
8 0,05 0,05 8,5 70 15 86,72
9 0,05 0,05 8,5 70 20 89,43
10 0,05 0,075 8,5 70 20 70,00
11 0,05 0,10 8,5 70 20 51,54
12 0,05 0,125 8,5 70 20 46,23
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4.1.2.2. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin NaOCl ile Oksidatif
Polikondenzasyonu

Bazik sulu ortamda NaOCIl oksitlendiricisi ile yapilan 3 saatlik denemelerde
70°C’de en yiiksek verim %66 olarak elde edildi. Uygulama siiresi 5, 10, 15 ve 20
saatlere uzatildigi zaman 5 saatlik denemede en yiiksek verimin (%97,72) elde
edildigi goriildii. Bu durum bize sicaklik ve deney siiresinin artis1 polimerin
parcalandigr sonucunu vermektedir. Diger reaktifler sabit tutulup sadece NaOCl
miktarinin ~ degistirildigi denemelerde ise 1,125 mol/L NaOCIl miktarinda en
yiiksek verim (%98 )olarak elde edildi. Elde edilen veriler Tablo 4.1.2.2.”de verildi.

Tablo 4.1.2.2. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin NaOCl ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [4-4-MFIMF] [KOH] [NaOCl] Sicakhk Siire Verim

No (mol/L) (mol/L)  (mol/L) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 0,45 40 3 31,21
2 0,05 0,05 0,45 50 3 37,00
3 0,05 0,05 0,45 60 3 41,82
4 0,05 0,05 0,45 70 3 66,00
5 0,05 0,05 0,45 80 3 30,81
6 0,05 0,05 0,45 90 3 27,32
7 0,05 0,05 0,45 70 5 97,72
8 0,05 0,05 0,45 70 10 71,82
9 0,05 0,05 0,45 70 15 42,73
10 0,05 0,05 0,45 70 20 41,23
11 0,05 0,075 0,45 70 5 43,62
12 0,05 0,10 0,45 70 5 37,41
13 0,05 0,125 0,45 70 5 33,47
14 0,05 0,05 0,675 70 5 86,71
15 0,05 0,05 0,900 70 5 92,00
16 0,05 0,05 1,125 70 5 98,01
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4.1.2.3. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin H,0, ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Oksitlendirici olarak H>O; (0,32 mol/L) kullanilarak bazik sulu ortamda yapilan
3 saatlik denemelerde 70°C’de en yiiksek verim (%33,92) elde edildi. Diger reaktifler
sabit tutulup siire degistirildigi zaman ise en yiiksek verim (%35,61) olarak elde
edildi. Yine diger reaktifler sabit tutulup sadece KOH miktarinin degistirildigi
denemelerde ise en yiiksek verim %72,22 olarak KOH miktarinin 0,075 mol/L
oldugu durumda elde edildi. Daha sonra yapilan denemelerde ise sadece H,O, miktari
degistirildi ve H,O, miktar1 arttikga verim yiizdesi azaldi. Elde edilen veriler Tablo
4.1.2.3°de verilmistir.

Tablo 4.1.2.3. 4-[(4-metoksifenilimino)metil|fenol’in  H,O, ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [4-4-MFIMF] [KOH] [H;0;] Sicakhk Siire  Verim

No (mol/L) (mol/L)  (mol/L) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 0,32 50 3 14,53
2 0,05 0,05 0,32 60 3 27,31
3 0,05 0,05 0,32 70 3 33,92
4 0,05 0,05 0,32 80 3 27,27
5 0,05 0,05 0,32 90 3 26,43
6 0,05 0,05 0,32 70 5 15,82
7 0,05 0,05 0,32 70 10 35,61
8 0,05 0,05 0,32 70 15 26,44
9 0,05 0,05 0,32 70 20 21,26

10 0,05 0,075 0,32 70 10 72,22
11 0,05 0,10 0,32 70 10 59,63
12 0,05 0,125 0,32 70 10 44,49
13 0,05 0,075 0,48 70 10 55,62
14 0,05 0,075 0,64 70 10 42,71
15 0,05 0,075 0,80 70 10 35,82
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4.1.3. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin Oksidatif Polikondenzasyon

Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

Bu bolimde yapilan ¢alismada o-anisidin ile p-hidroksi benzaldehit
reaksiyonundan elde edilen Schiff bazinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon

sartlar1 ve olusan iirlinlerin 6zellikleri incelenmistir.

4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol ~ degisik  sicakliklarda ve reaksiyon
siirelerinde bazik sulu ortamda hava ve NaOCI ile etkileserek fenoksi radikalleri
olusturmaktadir. Reaksiyon sartlar1 ve oksitlendiricilerin tiirii degistikce doniisiim

iirinlerinin miktar1 degisti.

4.1.3.1. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyon Reaksiyonlar:

Sulu bazik ortamda oksitlendirici olarak hava kullanilarak 3 saatlik reaksiyon
siiresinde yapilan denemelerde sadece sicaklik degistirildi. 50°C’de en yiiksek verim
%24,21 elde edildi. Reaksiyon ortaminin sicakligi arttik¢ca doniisiim miktarinin
azaldig1 gozlendi. Yine diger reaktifler sabit tutulup reaksiyon siiresi uzatildigi
zaman ise en yiiksek verim (%38,72) 15 saatlik siirede elde edildi. 50°C’de ve 15
saatlik yapilan 3 denemede sadece KOH miktar1 degistirildi. KOH miktari
artttkca yine doniisim miktarinda azalma goriildii. Elde edilen veriler Tablo

4.1.3.1.’de verildi.
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Tablo 4.1.3.1. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin hava ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney  [4-2-MFIMF] KOH Hava Sicakhik Siire Verim

No (mol/L) (mol/L) (L/saat) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 8,5 50 3 24,21
2 0,05 0,05 8,5 60 3 23,38
3 0,05 0,05 8,5 70 3 22,43
4 0,05 0,05 8,5 80 3 20,26
5 0,05 0,05 8,5 90 3 19,82
6 0,05 0,05 8,5 50 5 29,95
7 0,05 0,05 8,5 50 10 34,36
8 0,05 0,05 8,5 50 15 38,72
9 0,05 0,05 8,5 50 20 25,55
10 0,05 0,075 8,5 50 15 34,52
11 0,05 0,10 8,5 50 15 31,12
12 0,05 0,125 8,5 50 15 23,72

4.1.3.2. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin NaOCl ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Bazik sulu ortamda, NaOCl oksitlendirici olarak kullanildigr  degisik
sicakliklarda yapilan 3 saatlik denemelerde 60°C’de en yiiksek verim %32,15
olarak gozlendi. Diger reaktifler sabit tutulup reaksiyon stiresi 5, 10, 15 ve 20
saate cikarildiginda en yiliksek verim 15 saatlik denemede %65,62 olarak elde
edildi. Sadece KOH miktarinin degistirildigi 3 ayr1 denemelerde ise KOH
miktarmin 0,075 mol/L oldugu denemede en yiiksek verim, %18,06 olarak bulundu.
NaOCl’iin optimum miktarini belirlemek icin ise yapilan 3 denemede diger tiim
reaktifler sabit tutulup sadece NaOCl miktar1 degistirildi. NaOCl miktar1 0,3
mol/L oldugu ortamda en yiiksek verim elde edildi. Elde edilen veriler Tablo
4.1.3.2.°de verildi.
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Tablo 4.1.3.2. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin ~ NaOCl ile  oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney  [4-2-MFiMF] KOH NaOCl Sicakhik Siire Verim

No (mol/L) (mol/L)  (mol/L) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 0,15 50 3 23,34
2 0,05 0,05 0,15 60 3 32,15
3 0,05 0,05 0,15 70 3 26,40
4 0,05 0,05 0,15 80 3 21,53
5 0,05 0,05 0,15 90 3 13,42
6 0,05 0,05 0,15 60 5 40,52
7 0,05 0,05 0,15 60 10 48,00
8 0,05 0,05 0,15 60 15 65,62
9 0,05 0,05 0,15 60 20 55,51
10 0,05 0,075 0,15 60 15 18,06
11 0,05 0,10 0,15 60 15 15,85
12 0,05 0,125 0,15 60 15 13,94
13 0,05 0,075 0,225 60 15 56,82
14 0,05 0,075 0,30 60 15 72,21
15 0,05 0,075 0,375 60 15 66,93

4.1.4. 2-[(4-metoksifenilimino)metil] fenol’iin Oksidatif Polikondenzasyon

Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

Bu bolimde yapilan c¢aligmalarda ilk Once p-anisidin ile o-hidroksi
benzaldehit reaksiyonundan 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol Schiff bazi elde

edildi.

2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’tin 70, 80, 90 °C’lerde NaOCl ve hava ile
bazik sulu ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlart ve olusan
Uriinlerin ~ Ozellikleri, verim miktarlar1 incelendi. Reaksiyon sartlart  ve

oksitlendiricilerin tiirii degistikge doniisiim {iriinlerinin miktar1 degismektedir.
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2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol, 70°C  sicakligin  altinda tam  olarak

¢oziinmediginden reaksiyon sicakliklar1 70 °C’nin {izerine ayarlandi.

4.14.1. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Bazik sulu ortamda oksitlendirici olarak hava kullanmildigi 3 saatlik
denemelerde en yiiksek verim, %40,08 olarak 80°C’de elde edildi. 80°C’de
reaksiyon siiresi uzatildi ve 5 saatlik reaksiyon siiresinde %48,01 verim elde edildi.
Reaksiyon siiresinin uzamasinin % verim {izerinde etkisini arastirmak icin KOH
miktarlar1  degistirilerek yapilan denemelerde 0,075 mol/L KOH  kullamildig:
denemede en yiiksek verim (%57,70) gozlendi. Elde edilen veriler Tablo
4.1.4.1°de verildi.

Tablo 4.1.4.1. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin  hava ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [2-4-MFIMF] [KOH] Hava Sicakhk Siire Verim

No (mol/L) (mol/L) (L/saat) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 8,5 70 3 26,42
2 0,05 0,05 8,5 80 3 40,08
3 0,05 0,05 8,5 90 3 29,07
4 0,05 0,05 8,5 80 5 48,01
5 0,05 0,05 8,5 80 10 37,44
6 0,05 0,05 8,5 80 15 33,92
7 0,05 0,05 8,5 80 20 31,71
8 0,05 0,075 8,5 80 5 57,70
9 0,05 0,10 8,5 80 5 55,06
10 0,05 0,125 8,5 80 5 52,26
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4.1.4.2. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin NaOCl ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Oksitlendirici NaOCl  kullanilarak ~ sulu  bazik  ortamda  2-[(4-
metoksifenilimino)metil] fenol’iin 70, 80, 90 °C’lerdeki 3 saatlik  oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlarinda en yliksek verim , %45,82 olarak 70 °C’de elde
edildi. Diger reaktifler sabit tutulup sadece reaksiyon siiresi degistirildiginde ise15
saatlik reaksiyon siiresinde %351,53 verim elde edildi. Daha sonra yapilan 3
denemede sadece KOH miktar1 degisti ve 0,075 mol/L KOH kullanildig1i zaman
verim, %84,58 olarak  gozlendi. Sadece NaOCl  miktarinin  degistirildigi
denemelerde ise NaOCl miktar1 arttikga % verim azaldi. En yliksek verim (%65,63)
NaOCl (0,225 mol/L) kullanildigi zaman elde edildi. Elde edilen veriler Tablo
4.1.4.2.°de verildi.

Tablo 4.1.4.2. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin NaOCl ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [2-4-MFIMF] KOH NaOCl Sicakhik Siire Verim

No (mol/L) (mol/L) (mol/L) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 0,15 70 3 45,82
2 0,05 0,05 0,15 80 3 35,21
3 0,05 0,05 0,15 90 3 13,26
4 0,05 0,05 0,15 70 10 31,76
5 0,05 0,05 0,15 70 15 51,53
6 0,05 0,05 0.15 70 20 39,62
7 0,05 0,075 0,15 70 15 84,58
8 0,05 0,10 0,15 70 15 67,84
9 0,05 0,125 0,15 70 15 63,43
10 0,05 0,075 0,225 70 15 65,63
11 0,05 0,075 0,30 70 15 64,75
12 0,05 0,075 0,375 70 15 55,06
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4.1.5. 2-[(2-metoksifenilimino)metil] fenol’iin Oksidatif Polikondenzasyon

Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

o-anisidin ile o-hidroksibenzaldehit reaksiyonundan sentezlenen Schiff bazinin

hava, NaOCl, H,O, ile bazik sulu ortamda oksidatif polikondenzasyonu ¢alisildu.

4.1.5.1. 2-[(2-metoksifenilimino)metil fenol’iin Hava ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Bazik  sulu  ortamda  oksitlendirici  olarak  havanin  kullanildigi
3saatlikdenemelerde en yliksek verim (%29,07) 80°C’de elde edildi. Daha sonra
80°C’de 10 saatlik siirede en yiiksekverim (%32,15) gozlendi. 80°C’de 10 saatlik
siirede en yliksek verim  (%30,12) olarak 0,225 mol/L KOH miktar1 kullanildig:

zaman goOzlendi. Elde edilen veriler Tablo 4.1.5.1°de verildi.

Tablo 4.1.5.1. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin  hava ile  oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [2-2-MFIMF] KOH Hava Sicakhik Siire Verim

No (mol/L) (mol/L) (L/saat) O (saat) (%)
1 0,05 0,15 8,5 50 3 20,26
2 0,05 0,15 8,5 60 3 21,12
3 0,05 0,15 8,5 70 3 22,46
4 0,05 0,15 8,5 80 3 29,07
5 0,05 0,15 8,5 90 3 19,38
6 0,05 0,15 8,5 80 3 30,12
7 0,05 0,15 8,5 80 10 32,15
8 0,05 0,15 8,5 80 15 28,63
9 0,05 0,15 8,5 80 20 25,99
10 0,05 0,225 8,5 80 10 30,12
11 0,05 0,30 8,5 80 10 25,38
12 0,05 0,375 8,5 80 10 19,16
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4.1.5.2. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin  NaOCl ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin NaOCI ile sulu bazik ortamda 50, 60,
70, 80, 90 °C’lerde 3 saatlik yapilan oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda en
yliksek verimin (%51,10) elde edildigi sicaklik 70°C olarak belirlendi. Diger reaktifler
sabit tutulup sadece reaksiyon siiresi degistirildiginde ise 20 saatlik reaksiyon
stiresinde %70,48 verim elde edildi. Daha sonra diger reaktifler sabit tutulup sadece
NaOCI miktarinin degistigi denemelerde 0,375mol/L NaOCI kullanildigi zaman verim
%85,46 olarak gozlendi. NaOCI miktarmin artmasit % verim iizerinde olumlu etki

yapti. Elde edilen veriler Tablo 4.1.5.2.”de verildi.

Tablo 4.1.5.2. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’in ~ NaOCIl ile  oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [2-2-MFIMF] [KOH] [NaOCl] Sicakhk  Sire  Verim

No (mol/L) (mol/L)  (mol/L) O (saat) (%)
1 0,05 0,05 0,15 50 3 14,97
2 0,05 0,05 0,15 60 3 40,96
3 0,05 0,05 0,15 70 3 51,10
4 0,05 0,05 0,15 80 3 20,26
5 0,05 0,05 0,15 90 3 16,29
6 0,05 0,05 0,15 70 5 43,17
7 0,05 0.05 0,15 70 10 46,63
8 0,05 0,05 0,15 70 15 68,28
9 0,05 0,05 0,15 70 20 70,48
10 0,05 0,075 0,15 70 20 72,68
11 0,05 0,10 0,15 70 20 76,21
12 0,05 0,125 0,15 70 20 59,47
13 0,05 0,10 0,225 70 20 71,80
14 0,05 0,10 0,30 70 20 74,16
15 0,05 0,10 0,375 70 20 85,46
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4.1.5.3. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin H,0, ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Bazik sulu ortamda oksitlendirici olarak H,O; (0,32 mol/L) kullanildig1 50,
60, 70, 80, 90 °C’lerde yapilan 3 saatlik 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda 70 °C’de en yiiksek verim elde edildi.
Daha sonra 70 °C’de 15 saatte en yiiksek verim (%56,38) gozlendi. KOH miktar1
arttikca %verimin azaldigi goriildii. En yiliksek verim (%56,38) olarak KOH (0,15
mol/L) oldugu zaman elde edildi.Yapilan denemelerde ise H,O, miktarindaki artisin
% verim lizerinde olumsuz etki yaptig1 goriildii. En yiiksek verim H»O; (0,32 mol/L)

oldugu zaman %56,38 olarak elde edildi.

Tablo 4.1.5.3. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’tin ~ H,O, ile  oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney [2-2MFIMF] [KOH] [H,0;]  Sicakhk  Siire  Verim

No (mol/L) (mol/L)  (mol/L) O (saat) (%)
1 0,05 0,15 0,32 50 3 42,29
2 0,05 0,15 0,32 60 3 43,62
3 0,05 0,15 0,32 70 3 54,18
4 0,05 0,15 0,32 80 3 44,49
5 0,05 0,15 0,32 90 3 41,82
6 0,05 0,15 0,32 70 5 30,39
7 0,05 0,15 0,32 70 10 37,00
8 0,05 0,15 0,32 70 15 56,38
9 0,05 0,15 0,32 70 20 46,25
10 0,05 0,225 0,32 70 15 30,83
11 0,05 0,30 0,32 70 15 24,97
12 0,05 0,375 0,32 70 15 21,14
13 0,05 0,15 0,48 70 15 30,39
14 0,05 0,15 0,64 70 15 12,33
15 0,05 0,15 0,80 70 15 10,76
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4.2.Sentezlenen Maddelerin Yapr Analizleri

4.2.1.Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlari
Sentezlenen maddelerin FT-IR spektrumlart ATR sistemli Perkin Elmer FT-IR

Spectrum One cihazi kullanilarak elde edildi.

4.2.1.1. 4-[(4-metoksifenilimino)metil|fenol’iin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2.1.1. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin FT-IR spektrumu.

4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin ~ FT-IR  spektrumuna bakildiginda
karakteristik azometin gerilme titresimi 1602 cm ™’ de, Ar-O gerilme titresimi 1303 cm”
""de, alifatik C-H gerilme titresimi 2900 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi ise

3069 cm™’de goriildii. C-O-C gerilme titresimi ise 1284 cm™’de belirlendi.
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4.2.1.2. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2.1.2. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin FT-IR spektrumu.

Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’{in FT-IR  spektrumuna gore
karakteristik azometin gerilme titresimi 1598 cm™’de belirlendi. -OH grubuna ait
karakteristik gerilme titresimi ise 3220 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi 2997

cm"de, alifatik C-H gerilme titresimi 2936 cm™’de gozlendi.

4.2.1.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil|fenol’iin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2.1.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin FT-IR spektrumu.
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2-[(4-metoksifenilimino)metil|fenol {in FT-IR  spektrumuna bakildiginda
karakteristik azometin gerilme titresimi 1602 cm™’de, Ar-O gerilme titresimi 1297 cm’
de, alifatik C-H gerilme titresimi 2964 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi ise
3051 cm’de gozlendi. C-O-C gerilme titresimi ise 1278 cm™’de belirlendi.

Karakteristik O-H egilme titresimi ise 1245 cm™’de gozlendi.

4.2.1.4. Oligo-2-|(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2.1.4. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil|fenol’iin FT-IR spektrumu.

Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil ]fenol {in FT-IR  spektrumuna gore
karakteristik azometin gerilme titresimi 1606 cm’de belirlendi. -OH grubuna ait
karakteristik gerilme titresimi ise 3281 cm™'’de, aromatik C-H gerilme titresimi 3068
cm*de, alifatik C-H gerilme titresimi 2937 cm™*de gozlendi. C-O-C gerilme titresimi
de 1283 cm™’de gdzlendi.
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4.2.1.5. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin FT-IR Spektrumu

85
80
75 ]
70
65 CH-
a0
0 HO
a5 |
40 |
35
30
52 : : :
4000,0 3000 2000 1500 1000 650,0

el

Sekil 4.2.1.5. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin FT-IR spektrumu.

2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin ~ FT-IR  spektrumuna  bakildiginda
karakteristik azometin gerilme titresimi 1615 cm™’de, Ar-O gerilme titresimi 1302 cm’
""de, alifatik C-H gerilme titresimi 2969 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi ise
3015 cm’de gbzlendi. C-O-C gerilme titresimi ise 1279 cm™’de belirlendi.

Karakteristik O-H egilme titresimi ise 1244 cm™’de gozlendi.
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4.2.1.6. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil|fenol’iin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2.1.6. Oligo -2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’tin FT-IR spektrumu.

Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’tin ~ FT-IR  spektrumuna  gore

karakteristik azometin gerilme titresimi 1580 cm™’de belirlendi. -OH grubuna ait

karakteristik gerilme titresimi ise 3344 cm*de, aromatik C-H gerilme titresimi 3063

cm*de, alifatik C-H gerilme titresimi 2936 cm™’de gézlendi. C-O-C gerilme titresimi
de 1280 cm™de gdzlendi.
4.2.1.7. 4-|(2-metoksifenilimino)metil|fenol’iin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2.1.7. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’tin FT-IR spektrumu.

69



4-[(2-metoksifenilimino)metil|fenol’iin  FT-IR  spektrumuna bakildiginda
karakteristik azometin gerilme titresimi 1604 cm'’de, Ar-O gerilme titresimi 1309
cm™de, alifatik C-H gerilme titresimi 2936 cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi
ise 3008 cm™’de gozlendi. C-O-C gerilme titresimi ise 1282 cm™’de belirlendi.
Karakteristik O-H egilme titresimi ise 1251 cm™’de gozlendi.

4.2.1.8. Oligo- 4-[(2-metoksifenilimino)metil|fenol’iin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2.1.8. Oligo- 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’in FT-IR spektrumu.

Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin FT-IR spektrumuna bakildiginda
karakteristik azometin gerilme titresimi 1580 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimi
2942 cm’de, aromatik C-H gerilme titresimi ise 3068 cm™’de gozlendi.C-O-C
gerilme titresimi ise 1281 cm’de belirlendi. Karakteristik O-H grubuna ait egilme

titresimi 1244 cm™*de, gerilme titresimi ise 3303 cm™’de gozlendi.
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4.2.1.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2.1.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’tin FT-IR spektrumu.

1-[(2-metoksifenilimino)metil |naftalen-2-ol’iin FT-IR spektrumuna bakildiginda
karakteristik azometin gerilme titresimi 1614 cm™’de, alifatik C-H gerilme titresimi
2980 cm’de, aromatik C-H gerilme titresimi ise 3053 cm’de gozlendi. C-O-C
gerilme titresimi ise 1273 cm™’de belirlenmistir. Karakteristik O-H grubuna ait egilme
titresimi ise 1235 cm™’de, gerilme titresimi ise 3390 cm™’de gdzlendi. Aromatik C=C
gerilme titresimlerine ait pikler 1589, 1570, 1482 cm™ de gdzlendi.

4.2.1.10. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin FT-IR Spektrumu
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Sekil 4.2.1.10. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin FT-IR spektrumu.
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Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metilnaftalen-2-ol’tin ~ FT-IR spektrumuna
bakildiginda karakteristik azometin gerilme titresimi 1595 cm™’de, alifatik C-H
gerilme titresimi 2977 cm’de, aromatik C-H gerilme titresimi ise 3058 cm™’de
gdzlendi. Karakteristik O-H grubuna ait egilme titresimi ise 1234 cm™’de, gerilme
titresimi ise 3264 cm’de gozlendi. Aromatik C=C gerilme titresimlerine ait pikler
1578, 1495 cm™ de gozlendi.

Tablo 4.2.1.Sentezlenen maddelerin FT-IR verileri

Dalga sayisi (s)

Bilesikler (-OH) (-CH=N) (-C=C) (-C-0) (Alifatik-C-H) ~ (Aromatik-C-H)
4-4-MFIMF 1602 1576, 1514 1284 2900 3069
0-4-4-MFIMF 3220 1598 1563, 1501 1286 2936 2997
2-4-MFIMF 1602 1569, 1489 1278 2964 3051
0-2-4-MFIMF 3281 1606 1507, 1461 1283 2937 3068
2-2-MFIMF 1615 1587, 1571 1279 2969 3015
0-2-2-MFIMF 3344 1580 1503, 1486 1280 2936 3063
4-2- MFIMF 1604 1582, 1517 1282 2936 3008
0-4-2- MFIMF 3303 1580 1508, 1482 1281 2942 3068
1-2-MFIMN-2 3390 1614 1589, 1570 1273 2980 3053
0-1-2-MFIMN-2 3264 1595 1578, 1495 1279 2977 3058

4.2.2.Sentezlenen Maddelerin UV-Vis Spektrumlari
Sentezlenen maddelerin UV-Vis absorbsiyon spektrumlar1 Perkin Emler

Lambda 25 cihazi ile elde edilmistir. Coziicii olarak monomerler i¢in metanol

polimerler i¢in ise DMSO kullanildi ve 6l¢iimler oda sicaklifinda alindi.
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4.2.2.1. 4- [(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis Spektrumu

123

1,1
1,0
0,9
0,2
07
0,6
0,5
0.4
03
0,2

0,1

0,00
2004 250 300 350 400 450 00 550 G00,0
futt

Sekil 4.2.2.1. 4- [(4-metoksifenilimino)metil]fenol’tin UV-Vis spektrumu.

4-4 MFIMF’nin UV-Vis spektrumunda 203 nm’de siddetli K bandi, 222
nm’de zayif B bandi goézlenirken 284 ve 329 nm’lerde R bandlar1 gozlendi. 329

nm’deki R bandi -C=N-(azometin) grubunu ifade etmektedir.

4.2.2.2. Oligo-4-|(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 4.2.2.2. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis spektrumu.

73



0-4-4 MFIMF’nin UV-Vis spektrumunda 208 nm’de siddetli K band1 , 264
nm’de zayif B bandi gozlendi. 293 nm ve 383 nm’de iki adet R bandi
gozlendi. 383 nm’deki R bandi -C=N-(azometin) grubuna aittir.

4.2.2.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 4.2.2.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil|fenol’tin UV-Vis spektrumu.
2-4 MFIMF’nin UV-Vis spektrumunda 208 nm’de K bandi gdzlenirken 229
nm’de ise B bandi gozlenmektedir. 269 nm ve 347 nm’de R bandlar

bulunmaktadir. 347 nm’deki R bandi -C=N-(azometin) grubuna aittir.

4.2.2.4. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 4.2.2.4. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis spektrumu.
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0-2-4-MFIMF’nin UV-Vis spektrumunda 205 nm’de siddetli K bandi, 228
nm’de zayif B bandi gozlendi. 357 nm’de -C=N-(azometin) grubuna ait R bandi

gozlendi.

4.2.2.5. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 4.2.2.5. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis spektrumu.

2-2 MFIMF’nin UV-Vis spektrumu incelendiginde 210 nm’de siddetli K
bandi, 229 nm’de zayif B bandi goézlenmistir. 269 nm ve 347 nm’de R bandlan
bulunmaktadir. 347 nm’deki R bandi -C=N- (azometin) grubuna aittir.

4.2.2.6. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil|fenol’iin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 4.2.2.6. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis spektrumu.
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0-2-2-MFIMF’nin UV-Vis spektrumunda 212 nm’de siddetli K bandi , 273
nm’de zayif B bandi gozlendi. 364 nm’de -C=N- (azometin) grubuna ait R bandi

gbzlendi.

4.2.2.7. 4-|(2-metoksifenilimino)metil|fenol’iin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 4.2.2.7. 4 -[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis spektrumu.

4-2 MFIMF’nin UV-Vis spektrumuna gore 206 nm’de siddetli K bandi, 220
nm’de ise zayif B bandi bulunmaktadir. 281 nm ve 324 nm’de R bandlar
bulunmaktadir. 324 nm’deki R bandi -C=N- (azometin) grubunu ifade etmektedir.

4.2.2.8. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil|fenol’iin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 4.2.2.8. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin UV-Vis spektrumu.
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0-4-2-MFIMF’nin UV-Vis spektrumunda 208 nm’de siddetli K bandi ve
278 nm’de zayif B bandi gozlendi. 380 nm’de -C=N- (azometin) grubuna ait
yayvan R bandi bulunmaktadir.

4.2.2.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin UV-Vis Spektrumu
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Sekil 4.2.2.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’tin UV-Vis spektrumu.

1-2MFIMN2’nin UV-Vis spektrumunda 206 nm’de K bandi, 221 nm ve 226
nm’de B bandlar gozlenirken 268, 300, 315, 337 nm’lerde R bandlar1 goézlendi.
337 nm’deki R bandi -C=N- (azometin) grubunu ifade etmektedir.

4.2.2.10. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metilnaftalen-2-ol’iin UV-Vis

Spektrumu
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Sekil 4.2.2.10. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metilnaftalen-2-ol’iin UV-Vis

spektrumu.
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O-1-2 MFIMN2’nin UV-Vis spektrumunda 218 nm’de K bandi, 225 ve 242
nm’lerde B bandlar1 326, 331 ve 390 nm’lerde ise R bandlar1 goriilmektedir. 390

nm’deki R bandi -C=N- (azometin) grubunu ifade etmektedir.

4.2.3. Coziiniirliik ve Karakterizasyon Teknikleri

Schiff Bazlarimin ¢oziiniirliik testleri 25°C’de 1 mg o6rnek ve 1 ml ¢dziicii
kullanilarak deney tiiplerinde gergeklestirildi. Yapilan ¢oziiniirliik denemeleri
sonucunda 4-2-MFIMF’iin metanol, DMF, DMSO, alkali sulu ortamda ve derisik
H,SO4’te, THF, aseton, n-heptan, asetonitril, CHCIs;, metilenklorit’de ¢Oziinmiis,
etanol ve toluende ise kismen c¢oziinmiistiir. 2-2-MFIMF metanol, DMF, DMSO,
alkali sulu ortamda, THF, aseton, n-heptan, asetonitril, CHCls, metilenklorit, etanol ve
toluende ¢dziinmesine karsin derisik H,SO4’te kismen ¢oziinmiistiir. 2-4-MFIMF nin
DMSO, alkali sulu ortamda ve derisik H,SO4’te, metanol, etanol, toluen, THF, DMF,
aseton, asetonitril, CHCIls;, metilenklorit’te ¢6ziindii, n-heptanda ise kismen
¢oziinmiistiir. 4-4-MFIMF DMF, DMSO, alkali sulu ortamda, THF, aseton, CHCl;’de
¢cOziinmesine ragmen metanol, etanol, toluen, n-heptan, asetonitril, metilenklorit’de ise
kismen ¢dziindii. 1-2-MFIMN2 nin yapilan ¢oziiniirliik testlerinde ise metanol, DMF,
DMSO, alkali sulu ortamda ve derisik H,SO4’te, THF, aseton, asetonitril, CHCl;,

metilenklorit, etanol ve toluende ¢oziinmiistiir, n-heptanda ise kismen ¢oziinmiistiir.

Yapisinda aktif hidroksil (-OH) ve konjuge bag iceren Schiff-baz siibstitiientli
oligofenoller ve onlarin tiirevleri ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Bugiine kadar bu
alanda yapilan caligmalarda sentezlenen bu polimer sinifina ait maddelerin termal
kararlilik, yari iletkenlik, paramagnetizm, antimikrobiyal aktivite gibi 6zelliklere sahip
olduklar1 goriilmiistiir. Bu maddelerin polikondenzasyon reaksiyonu ile elde edilme
prosesleri ise heniiz yeni yeni arastirilmaya baslanmistir. Igerdikleri elektro-dondr (-
C=N-) imin grubundan dolayr bu maddelerin —OH grubu, homolitik oksitlenme
reaksiyonlarinda fenollerden daha yiliksek aktiflik gosterirler. Diger taraftan bu
fenollerin  yapilarinda bulunan azometin (-HC=N-) gruplarinin  oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlarinda gosterdikleri degisim hep merak konusu olmustur.

Bu reaksiyon siirecinde azometin (-HC=N-) gruplan sabit kalirsa, yliksek molekiil
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kiitleli ve kimyasal olarak aktif Schiff bazi siibstitiientli oligofenoller elde edilebilir.
Imin bag1 oksidatif bozunmaya ugrarsa olusacak oligofenollerin aktif olan —CHO, -
COOH gruplart icermeleri beklenebilir. Bu durumlarin her ikisinde de ¢ok aktif olan

oligofenoller elde edilebilir.

Yapilan bu ¢alismada o-anisidin ve p-anisidin’in 4-hidroksibenzaldehit, 2-
hidroksibenzaldehit ve 2-hidroksi 1-naftaldehit ile kondenzasyon reaksiyonundan elde
edilen Schiff bazlarmin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 ve olusan

iiriinlerin 6zellikleri incelenmistir.

4.2.4. Sentezlenen Bilesiklerin '"H-NMR Spektrumlari

4.2.4.1. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin 'H-NMR Spektrumu

2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin '"H-NMR analizi SiMe; (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicli
olarak DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.4.1.’de verildi.
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Sekil 4.2.4.1. 2- [(2-metoksifenilimino)metil]fenol’in 'H-NMR spektrumu.

80



Tablo 4.2.4.1. 2- [(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin "H-NMR verileri

Hg N—CH —__Hb

Hf He Hd He

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , 5 , ppm

-OH CH=N- Ha HbHe Hc Hd Hf Hg Hh OCH3
13,90 8,93 7,07 7,39 694 7,56 7,25 698 6,92 3,86
1H 1H 1H 2H 1H 1H 1H 1H 1H 3H

Tekli  Tekli  ikili Ugli Coklu ikili Ugli Coklu Coklu  Tekli

2-2-MFIMF’iin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N-
ve -OCH; grubu protonlarima ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar
gozlenmektedir. Buna gore; 13,90 ppm’de —OH (tekli,1H), 8,93 ppm’de —CH=N-
(Tekli,1H), 3,86 ppm’de -OCH;s (Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,92
ppm (Coklu,1H), 6,94 ppm (Coklu, 1H), 6,98 ppm (Coklu, 1H), 7,07 ppm (ikili, 1H),
7,25 ppm (Uclii, 1H), 7,39 ppm (Uclii, 2H), 7,56 ppm (ikili, 1H) olarak gézlenmis ve
Tablo 6.3.1.°de ayrintili olarak gosterilmistir. Spektrumdaki integrasyon alanlari
incelendiginde Tablo 4.2.4.1.de Hb ve He olarak simgelenen protonlarin ii¢lii pik

halinde cakisik olarak yer aldig1 goriilmiistiir.

4.2.4.2. Oligo-2-|(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin "H-NMR Spektrumu

Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol ’{in 'H-NMR  analizi SiMe4
(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi.
Coziicli olarak DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.4.2°de verilmistir.
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Sekil 4.2.4.2. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin 'H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.4.2. Oligo-2- [(2-metoksifenilimino)metil]fenol’in "H-NMR verileri

H

§

Hf OCH; (@)
He N—CH— ——Ha

Hd c

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , 6 , ppm

-OH CH=N- Ha Hb He Hd He Hf -OCH;

13,86 9,02 6,92 7,42 7,60 7,18 7,08 6,44 383
1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 3H

Tekli  Tekli ikili ikili ikiliu Coklu Coklu  Ikili Tekli

0-2-2-MFIMF’iin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N-
ve -OCH; grubu protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar
gozlenmektedir. Buna gore; 13,86 ppm’de —OH (tekli, 1H), 9,02 ppm’de —CH=N-
(Tekli, 1H), 3,83 ppm’de -OCHj3 (Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,44
ppm (Ikili, 1H), 6,92 ppm (ikili,1H), 7,08 ppm (Coklu, 1H), 7,18 ppm (Coklu, 1H),
7,42 ppm (Ikili, 1H), 7,60 ppm (ikili, 1H) olarak gdzlenmis ve Tablo 4.2.4.2.’de

ayrintili olarak gdsterildi.

4.2.4.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin "H-NMR Spektrumu

2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin '"H-NMR analizi SiMes; (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildigt 400 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicli
olarak DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.4.3.‘de verildi.
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Sekil 4.2.4.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in 'H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.4.3. 2- [(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in 'H-NMR verileri

H He HO Ha

H,CO N=—CH —__Hb

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , 6 , ppm

-OH CH=N- Ha Hb He Hd HeHe' HfHf -OCH;

13,41 8,89 698 742 697 7,62 740 7,00 3,77
1H IH IH 1H 1H 1H 2H 2H 3H

Tekli Tekli  Ikili Ucli Ucli ikili  Ikili Ikili  Tekli

2-4-MFIMF’iin '"H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N-
ve -OCH3; grubu protonlarma ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar
gozlenmektedir. Buna gore; 13,41 ppm’de —OH (Tekli, 1H), 8,89 ppm’de —CH=N-
(Tekli, 1H), 3,77 ppm’de -OCHs (Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,98
ppm (Ikili, 1H), 6,97 ppm (Uclii, 1H), 7,00 ppm (Ikili, 2H), 7,40 ppm (ikili, 2H), 7,42
ppm (Uglii, 1H), 7,62 ppm (Ikili, 1H) olarak gézlenmis ve Tablo 4.2.4.3’de ayrintili

olarak gosterilmistir.

4.2.4.4. Oligo-2-(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin '"H-NMR Spektrumu

Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin 'H-.NMR  analizi SiMey
(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi.
Coziicli olarak DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.4.4.’de verildi.
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Sekil 4.2.4.4. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’{in 'H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.4.4. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in 'H-NMR verileri

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , 5 , ppm

-OH CH=N- Ha Hb  HcHc! HdHA' -OCH;

13,34 8,82 6,61 7,72 7,29 7,14 3,73
IH IH IH IH 2H 2H 3H
Tekli Tekli Tekli  ikili Ikili Ikili Tekli

0-2-4-MFIMF’iin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N-
ve -OCHj3 grubu protonlaria ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar gozlendi.
Buna gore; 13,34 ppm’de —OH (Tekli, 1H), 8,82 ppm’de —CH=N- (Tekli, 1H), 3,73
ppm’de -OCH; (Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,61 ppm (Ikili, 1H),
7,14 ppm (Ikili, 2H), 7,29 ppm (Ikili, 2H), 7,72 ppm (ikili, 1H) olarak gdzledi ve
Tablo 4.2.4.4.°de ayrintili olarak gosterildi.

4.2.4.5. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin "H-NMR Spektrumu
4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin "H-NMR analizi SiMe; (TMS)’in i¢

standart olarak kullanildigt 400 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicii
olarak DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.4.5.’de verildi.
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Tablo 4.2.4.5. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’in 'H-NMR verileri

H
8 OCH; Hb Ha

Hd N—CH— OH

He ur Hb' Ha'

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , § , ppm

-OH CH=N- HaHa' HbHb' Hc Hd He Hf -OCH;

10,20 8,37 6,97 7,81 6,94 698 699 7,14 3,77
1H 1H 2H 2H IH 1H 1H 1H 3H

Tekli Tekli  Ikili Ikili ikili  Ugli Ugli  Ikili Tekli

4-2-MFIMF’iin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N- ve
-OCH3  grubu protonlarmma  ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar
gozlenmektedir. Buna gore; 10,20 ppm’de —OH (Tekli, 1H), 8,37 ppm’de —-CH=N-
(Tekli, 1H), 3,77 ppm’de -OCH3 (Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,94
ppm (Ikili, 1H), 6,97 ppm (Ikili, 2H), 6,98 ppm (Uglii, 1H), 6,99 ppm (Uclii, 1H),
7,14 ppm (ikili, 1H), 7,81 ppm (ikili, 2H) olarak gdzlenmis ve Tablo 4.2.4.5’de

ayrintili olarak verildi.

4.2.4.6. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin "H-NMR Spektrumu
Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil ]fenol ’{in 'H-NMR  analizi SiMe4

(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi.
Coziicii olarak DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.4.6.°da verildi.
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Sekil 4.2.4.6. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil fenol’iin 'H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.4.6. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’in 'H-NMR verileri

Hb OCH, Ha

He N—rH 0——

Hd He Ha

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , § , ppm

-OH CH=N- HaHa' Hb Hc Hd He -OCH;
9,98 8,97 748 737 727 1,15 6,98 3,94
1H 1H 2H 1H 1H 1H 1H 3H
Tekli Tekli  Ikili Ikili ~ Ugli  Uglii Ikili Tekli

0-4-2-MFIMF’iin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N-
ve -OCH3; grubu protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar gozlendi.
Buna gore; 9,98 ppm’de —OH (Tekli, 1H), 8,97 ppm’de —-CH=N- (Tekli, 1H), 3,94
ppm’de -OCH; (Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,98 ppm (Ikili, 1H),
7,15 ppm (Uglii, 1H), 7,27 ppm (Uclii, 1H), 7,37 ppm (ikili, 1H), 7,48 ppm (ikili, 2H)
olarak g6zlendi ve Tablo 4.2.4.6’da ayrintili olarak verildi.

4.2.4.7. 4-[(4-metoksifenilimino)metil[fenol’iin '"H-NMR Spektrumu
4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin "H-NMR analizi SiMe, (TMS)’in i¢

standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicli
olarak DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.4.7.°de verildi.
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Sekil 4.2.4.7.. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin 'H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.4.7. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in 'H-NMR verileri

Ha

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , 3 , ppm

-OH CH=N- HaHa' HbHb!' HcHc' HAHA' -OCH;

10,13 8,52 6,88 7,80 7,22 6,94 3,51
1H IH 2H 2H 2H 2H 3H

Tekli Tekli Ikili Ikili Ikili Ikili Tekli

4-4-MFIMF’iin '"H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N- ve
-OCH; grubu protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar
gozlenmektedir. Buna gore; 10,13 ppm’de —OH (Tekli, 1H), 8,52 ppm’de —CH=N-
(Tekli, 1H), 3,51 ppm’de -OCH;3 (Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,88
ppm (Ikili, 2H), 6,94 ppm (ikili, 2H), 7,22 ppm (Ikili, 2H), 7,80 ppm (ikili, 2H)
olarak gozlendi ve Tablo 4.2.4.7.’de ayrintili olarak verildi.

4.2.4.8. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin "H-NMR Spektrumu

Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin 'H-.NMR  analizi SiMey
(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi.
(Coziicli olarak DMSO kullanildi.Spektrum Sekil 4.2.4.8‘de verildi.
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Sekil 4.2.4.8. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin 'H-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.4.8. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin 'H-NMR verileri

Hc Hb Ha
H;CO N=CH— —O-)*H
HC' ! Ha'

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , 6 , ppm

-OH CH=N- HaHa' HbHb' HcHc' -OCH;

12,55 9,25 7,51 7,31 7,00 3,79
ppm  ppm ppm ppm ppm ppm
1H 1H 2H 2H 2H 3H

Tekli Tekli Ikili Ikili Ikili Tekli

0-4-4-MFIMF’iin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N-
ve -OCHj3; grubu protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar gozlendi.
Buna gore 12,55 ppm’de —OH (Tekli, 1H), 9,25 ppm’de —CH=N-(Tekli, 1H), 3,79
ppm’de -OCH;3 (Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 7,00 ppm (ikili, 2H),
7,31 ppm (Ikili, 2H), 7,51 ppm (ikili, 2H) olarak gdzlenmis ve Tablo 4.2.4.8°de

ayrintili olarak verildi.

4.2.4.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin '"H-NMR Spektrumu

1-[(2-metoksifenilimino)metilnaftalen-2-o’tin  'H-NMR analizi SiMe; (TMS)’in
i¢c standart olarak kullanmildigt 400 MHz’lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicli
olarak DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.4.9.°da verildi.
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Sekil 4.2.4.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metilnaftalen-2-ol’tiin  "H-NMR spektrumu.

96



Tablo 4.2.4.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol’iin 'H-NMR verileri

HI

Hi

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , 5 , ppm

-OH CH=N- Ha Hb Hc Hd He Hf  HgHi Hk Hl  -OCH;
15,87 9,51 7,14 796 747 7,67 7,79 8,36 7,25 7,05 6,77 391
IH 1H IH 1H 1H 1H IH 1H 2H IH IH 3H

Tekli Tekli  Ikili Ikili  Uclii Ikili Ikili Ikili Coklu  Uglii ikili  Tekli

1-2-MFIMN2’iin 'H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N-ve
-OCH3 grubu protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar
gozlenmektedir. Buna gore; 15,87 ppm’de —OH (Tekli, 1H), 9,51 ppm’de —CH=N-
(Tekli, 1H), 3,91 ppm’de -OCH; (Tekli, 3H) go6zlenirken aromatik protonlar
sirastyla: 6,77 ppm (Ikili, 1H), 7,05 ppm (Uclii, 1H), 7,14 ppm (ikili, 2H), 7,25 ppm
(Coklu, 2H), 7,47 ppm (Uglii, 1H), 7,67 ppm (ikili, 1H), 7,79 ppm (Ikili, 1H), 7,96
ppm (Ikili, 1H), 8,36 ppm (ikili, 1H) olarak gozlenerek Tablo 4.2.4.9.’da ayrintili

olarak verildi.
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4.2.4.10. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin "H-NMR
Spektrumu

Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil Jnaftalen-2-ol’lin 'H-NMR analizi SiMe,
(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigit 400 MHz’lik bir cihazla gercgeklestirildi.

Coziicii olarak DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.4.10.°da verildi.

_ ™

1. 1448
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T T T T T
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Sekil 4.2.4.10. Oligo- 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin  "H-NMR

spektrumu.
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Tablo 4.2.4.10. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil Jnaftalen-2-ol’lin 'H-NMR
verileri

Hk N=CH

Hi Hg Hf ' He

Fonksiyonel gruplara ait kimyasal kayma , 5 , ppm

-OH CH=N- -OCH; Aromatik protonlar(HI, Hk, Hi, Hb,Hg, He, He,
Hf)

13,15 10,02 6,55 5,93 -7,45
1H 1H 3H

Tekli Tekli  Tekli

0-1-2-MFIMN2’iin '"H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N-
ve-OCH; protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar gézlendi. Buna
gore 13,15 ppm’de —OH protonu, 10,02 ppm’de CH=N- protonu gozlenirken aromatik
protonlar: Hb, He, He, Hf, Hg, Hi, Hk, HI sirasiyla 5,93, 6,22, 6,41, 6,95, 6,55, 7,08,
7,22, 7,45 ppm’de gozlendi ve Tablo 4.2.4.10.da verildi.

4.2.5. Sentezlenen Maddelerin “C-NMR Spektrumlari

4.2.5.1. 2- [(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin BC-NMR Spektrumu

2- [(2-metoksifenilimino)metil]fenol’in  "*C-NMR analizi SiMes (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildigi 100,6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicli
olarak dotere DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.5.1.’de verildi.
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Sekil 4.2.5.1. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’in *C-NMR spektrumu.
Tablo 4.2.5.1. 2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin BC-NMR verileri
14
OCH; HO
1213 1 2
: S N—CH-§ 3
10 9 =4
o, ppm
C,-ipso 161,59 Cs-H 132,50 Co.H 119,09  Cisz-ipso 152,95
Cz-H 1 17,04 C6-ipSO 1 19,77 Cl()-H 121,36 C14-H3 56,59
Cs-H 133,18 C;-H 162,95 C;-H 128,40
C4-H 118,63 Cs-ipso 136,81 Ci-H 112,27

100



i¢

4.2.5.2.0ligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin BC-NMR Spektrumu

Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin *C-NMR analizi SiMe4 (TMS)’in
standart olarak kullanildig1 100,6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicli

olarak détere DMSO kullanildi. Spektrum Sekil.4.2.5.2.”de verildi.

L s B B R T
ppm 175 150 125 100 75 50

Sekil 4.2.5.2. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’{in BC-NMR spektrumu.

Tablo 4.2.5.2. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin BC-NMR verileri

14 H
OCH; ©
12 13
11 8 7
N=—=CH—>
109

o, ppm

Ci-ipso 163,46 Cs-H 122,11 Co.H 112,74  Cis-ipso 148,76
C,-H 127,64  Ce-ipso 140,86 Cio-H 119,71 Cis+-H; 56,25

Cs-H 121,39 Cs;-H 163,46 C;-H 120,67

Cs-H 129,32 Cs-ipso 137,01 Cip-H 111,53
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2-2-MFIMF’e ait Tablo 4.2.5.1.’de yer alan verilerle O-2-2-MFIMF e ait olan
Tablo 4.2.5.2.°deki veriler karsilastirildiginda polimerizasyonda molekiillerarasi C-C
birlesmesinin oldugu sonucuna ulasilmaktadir. Ciinkii, polimerizasyonda C-C
birlegsmesinin oldugu 2 ve 4 numarali C’lara ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla
117,04 ve 118,63 ppm’den 127,64 vel29,32 ppm degerlerine kaymistir. Ayrica O-2-
2-MFIMF’iin "H-NMR spektrumu incelendiginde polimerlesmenin C-C birlesmesine
ek olarak C-O-C birlesmesi ile de gergeklestigi goriilmektedir. Polimer spektrumunda
-OH pikinin integrasyon alaninin monomer spektrumundakine gore daha kiiciik
olmast polimerde —OH grubunun azaldigi dolayisiyla polimerlesmenin -OH

iizerinden de gerceklestigi sonucuna ulastirmaktadir.

4.2.5.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin BC-NMR Spektrumu

2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin '*C-NMR analizi SiMes (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildig1 100,6 MHz’lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii olarak
dotere DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.5.3.’de verilmistir.

175 150 125 100 75 50
ppm

Sekil 4.2.5.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in *C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.5.3. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in *C-NMR verileri

10 9

12 1 8 7
H;CO N=—CH——

o, ppm

Ci-ipso 160,68 Cs-H 133,11 Co-H 123,71
C-H 117,73 Ce-ipso 120,72  Cyo-H 115,38

Cs-H 133,97 Cs,-H 161,96 Cy-ipso 158,97

Cs4-H 120,08 Cs-ipso 141,45  Ci»-Hs 56,41

4.2.5.4.0ligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil| fenol’iin BC-NMR Spektrumu

Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin '*C-NMR analizi SiMe4 (TMS)’in
ic standart olarak kullanildigi 100,6 MHz’lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicli

olarak doétere DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.5.4.’de verildi.

175 ppm 150 125 100

Sekil 4.2.5.4. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin *C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.5.4. Oligo-2- [(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in *C-NMR verileri

hS
10 9
12 11 8 7
H;CO Ne—CH__°
o, ppm

C,-ipso 146,62 Cs-H 131,17 Co-H 125,14
C,-H 127,94  Ce-ipso 139,18 Ciwo-H 121,20
Cs-H 128,93 C,-H 157,16 C,-ipso 155,33
Cs-H 13750 Cg-ipso 142,97 (g, 5561

2-4-MFIMF’e ait Tablo 4.2.5.3’de yer alan verilerle O-2-4-MFIMF’e ait olan
Tablo 4.2.5.4.”deki veriler karsilastirildiginda polimerizasyonda molekiiller aras1 C-C
birlesmesinin oldugu sonucuna ulasilmaktadir. Ciinkii polimerizasyonda C-C
birlesmesinin oldugu 2 ve 4 numarali C’lara ait kimyasal kayma degerleri sirasiyla
117,63 ve 120,08 ppm’den 127,94 ve 137,50 ppm degerlerine kaymuistir. Buna ek
olarak 0-2-4-MFIMF’iin 'H-NMR spektrumu incelendiginde ise polimerlesmede
C-C birlesmesine ek olarak C-O-C birlesmesi de gerceklesmektedir. Polimer
spektrumunda -OH pikinin integrasyon alaninin monomer spektrumundakine gore
daha kiigiik olmasi, polimerde —OH grubunun azaldigi dolayistyla polimerlesmenin -

OH f{izerinden de gergeklestigi sonucuna ulasildi.

4.2.5.5. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin *C-NMR Spektrumu

4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin *C-NMR analizi SiMes (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildig1 100,6 MHz’lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii olarak
dotere DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.5.5.’de verildi.
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Sekil 4.2.5.5. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’in *C-NMR spektrumu.

Tablo 4.2.5.5. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin *C-NMR verileri

12
OCH;
10 11 3 2
6 5 4 1
0 NCH@OH
8 7
o, ppm

Ci-ipso 152,33 Cs-H 161,33  Cjo-H 112,16
C,,C7.H 116,16 Ce-ipso 126,16  Cy-ipso 142,50
Cs-H 131,00 Cs-H 120,50  Cy2-Hs 55,16

Cy4-1pso 128,00 Co-H 121,50

4.2.5.6. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin BC-NMR Spektrumu

Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin >*C-NMR analizi SiMe4 (TMS)’in
i¢ standart olarak kullanildigi 100,6 MHz’lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii
olarak dotere DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.5.6.’da verildi.
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Sekil 4.2.5.6. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin BC-NMR spektrumu.

Tablo 4.2.5.6. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’{in BC-NMR verileri

12

OCH;
10 11

6 3 4 1
’ N=—CH— 09—

o, ppm

Ci-ipso 152,29 Cs-H 179,33 Cio-H 95,91
C,Co-H 123,72  Ce-ipso 125,76 Cyj-ipso 152,29

Cs-H 127,29 Cs;-H 111,98  Cy2-H; 56,37

Cy4-1pso 147,19 Cs-H 120,91

4-2-MFIMF’e ait Tablo 4.2.5.5.’de yer alan verilerle O-4-2-MFIMF e ait olan
Tablo 4.2.5.6.’daki verilere bakildiginda polimerizasyonda molekiiller arasi1 C-C
birlesmesinin oldugu sonucuna ulasilmaktadir. Ciinkii polimerizasyonda C-C
birlesmesinin olacagi 2 numarali C ait kimyasal kayma degeri 116,16 ppm’den
123,72 ppm’e kaymistir. Buna ek olarak O-4-2-MFIMF’iin 'H-NMR spektrumu

incelendiginde polimerlesmede C-C birlesmesine ek olarak C-O-C birlesmesi de
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gerceklestigi goriilmektedir. Ciinkii, polimer spektrumunda -OH pikinin integrasyon
alaninin monomer spektrumundakine gore c¢ok daha kiigiik olmasi polimerde —-OH
grubunun azaldig1 dolayisiyla polimerlesmenin -OH {izerinden de gerceklestigi

sonucuna varilmistir.

4.2.5.7. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin BC-NMR Spektrumu

4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin *C-NMR analizi SiMes (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildig1 100,6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicli olarak
dotere DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.5.7.’de verildi.

175 ppm 150 125 100 75 50

Sekil 4.2.5.7. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in *C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.5.7. 4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in *C-NMR verileri

8 7 3 2
10 9 6 5 4 .
H3CO N—CH— H
o, ppm

Ci-ipso 160,05 Cs-H 158,04  Co-ipso 157,47
C,-H 116,09  Cg¢-ipso 145,11  Cyo-Hs 55,45

Cs-H 130,74 C;-H 122,41

Cy-ipso 128,16 Cg-H 114,65

4.2.5.8. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin BC-NMR Spektrumu

Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in ~ C-NMR  analizi  SiMey
(TMS)’in  i¢  standart olarak kullamldigi  100,6 MHz’lik bir cihazla
gerceklestirildi. Coziicii olarak dotere DMSO  kullanildi. Spektrum Sekil
4.2.5.8.’de verildi.

160 ppm 150 125 100 75 %0

Sekil 4.2.5.8. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin *C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.5.8. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin *C-NMR verileri

ko 7 5

HQOJ@iN 4 o)
3 prm— —

o, ppm

Ci-ipso 154,79 Cs-H 156,71  Co-ipso 155,47
CQ-H 1 19,83 Cs-ipSO 144,71 C10-H3 55,80

Cs-H 128,45 Cs;-H 121,64

Cy4-ipso 125,40 Cs-H 114,83

4.2.5.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin BC-NMR Spektrumu

1-[(2-metoksifenilimino)metilnaftalen-2-ol’in ~ *C-NMR  analizi ~ SiMey
(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 100,6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi.
Coziicii olarak dotere DMSO kullanildi . Spektrum Sekil 4.2.5.9.’da verildi.

T T ‘ T T T |
ppm 175 150 1

T T T | T T T T |
25 100

75 50

Sekil 4.2.5.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-o’tiin *C-NMR spektrumu.
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Tablo 4.2.5.9. 1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol’tin '*C-NMR verileri

18
OCHj
16 17
11
15 2 N—CH
14 13

o, ppm

Ci-ipso 151,22 Cs-H 129,21  Co-ipso 130,02 Cy;3-H 120,78 Cys-ipso 139,26
C,-H 124,18 Cs-H 122,14 Cyp-ipso 109,10 Cus-H 125,67 Ci3-H; 57,06
Cs-H 134,64 C;-H 127,98 Cy;-H 177,98 Cis-H 127,03
Cy-ipso 129,21 Cs-H 118,47 Cip-ipso 130,97 Cie-H 113,17
4.2.5.10. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin BC-NMR
Spektrumu

Oligo- 1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol’iin *C-NMR analizi SiMe,
(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigr 100,6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi.
(Coziicti olarak dotere DMSO kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.5.10.’da verildi.
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Sekil 4.2.5.10. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’in  *C-NMR
spektrumu.
Tablo 4.2.5.10. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil]naftalen-2-ol’tin  >C-NMR
spektrumu verileri
18
OCHj;
16 17
12
15
13
14
o ppm
Ci-ipso 177,37 Cs-H 131,67 Co-ipso 134,16 C;3-H 122,22 Cy7-ipso 150,56
CZ'H 123,61 C6-H 126,11 C]o-ipSO 108,33 C14-H 125,28 Clg-H3 56,06
C;-H 138,33  C;-H 127,22 C;-H 182,05 C;s-H 128,61
Cyipso 129,44  Cg-H 111,77 Cp-ipso 146,67 Cie-H 112,50
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4.3. Sentezlenen Maddelerin Termal Analizleri ve Oligomerlerin SEC

Analizleri

4.3.1. Sentezlenen Bilesiklerin TGA VE DTA Analizleri
Sentezlenen bilesiklerin DTA ve TGA analizleri azot atmosferi altinda

dakikada 10°C artigla kaydedildi.

4.3.1.1. 4-4-MFIiMF ve 0-4-4-MFiMF’iin TGA ve DTA Analizi

4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol  (4-4-MFIMF)’iin Sekil 4.3.1.1.1°de
goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin bagladigi ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirastyla 229°C ve 336°C’dir. 1000°C’de toplam kiitle
kaybinin %68,94 oldugu; maddenin %32,06’1 kalint1 olarak goriilmektedir. Sekil
4.3.1.1°deki DTG egrisine bakildiginda maksimum bozunma sicakliklarinin
(Tmax) 264°C ve 433°C oldugu tespit edildi. DTA egrisine bakildiginda ise
endotermik pikin 208°C’de oldugu gozlendi.
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Sekil 4.3.1.1.1. 4-[(4-metoksifenilimino)metil|fenol’in  TGA, DTA ve DTG
egrileri.

Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil ]fenol (0-4-4-MFIMF)’iin Sekil
4.3.1.1.2.°deki DTA egrisine bakildiginda ilk bozunmanin baglama sicakligi
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280°C ve %50 kiitle kaybmin gozlendigi sicakligin  ise  484°C oldugu
goriilmektedir. 1000°C’deki toplam kiitle kaybi1 9%59,48°dir, maddenin kalint1
miktar1 ise %40,52°dir. DTG egrisine gére bozunma iki adimda ger¢eklesmektedir
ve maksimum bozunma sicakliklari (Tmax) sirastyla 332 ve 425°C’dir. DTA egrisine

bakildiginda ise 304°C’de bir endotermik pik; 406°C’de bir egzotermik pik

gozlenmektedir.
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Sekil 4.3.1.1.2. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin TGA, DTA ve DTG
egrileri.

4.3.1.2. 2-4-MFIMF ve 0-2-4-MFIMF’iin TGA ve DTA Analizi

2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol (2-4-MFIMF)’iin Sekil 4.3.1.2.1°deki DTA
egrisine bakildiginda ilk bozunmanin baglama sicakligi 239°C ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakligin ise 274°C oldugu goriilmektedir. 310°C’de maddenin tamami
bozunmustur. DTG egrisine gore bozunma tek adimda gergeklesmektedir ve
maksimum bozunma sicaklikliglr (Tp.x) 274°C’dir. DTA egrisine bakildiginda ise

85°C’de ve 296°C’de olmak iizere iki tane endotermik pik gozlenmektedir.
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Sekil 4.3.1.2.1. 2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’in TGA, DTA ve DTG
egrileri.
Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil fenol (O-2-4-MFIMF)’iin Sekil

4.3.1.2.2.°deki DTA egrisine bakildiginda ilk bozunmanin baglama sicakligi 223°C
ve %20 kiitle kaybinin gozlendigi sicakligin ise 401°C oldugu goriilmektedir.
1000°C’deki  toplam kiitle kaybinin  %44,54 oldugu ve maddenin kalinti
miktarinin ise %45,46 oldugu not edilmistir. 50-125°C arasindaki %3,4’liik kiitle
kayb1 ise yapida adsorbe olmus suyun ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. DTG
egrisine gore bozunma ii¢ adimda gerceklesmektedir ve maksimum bozunma
sicaklikligt (Tmax) degerleri sirasiyla 203, 317, 417°C’dir. DTA egrisine gore ise
424°C’de bir tane egzotermik pik gozlenmektedir.
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Sekil 4.3.1.2.2. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin TGA, DTA ve DTG
egrileri.

4.3.1.3. 2-2-MFIMF ve 0-2-2-MFiMF’iin TGA ve DTA Analizi

2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol (2-2-MFIMF)’iin ~ Sekil 4.3.1.3.1.’deki
TGA egrisine gore termal bozunmanin bagladigi ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakliklar sirasiyla 216°C ve 250°C’dir. 288°C’de maddenin tamami
bozunmustur. Sekil 4.3.1.3.1.’de DTG egrisine bakildiginda maksimum bozunma
sicakliginin (Tax) 253°C oldugu goriilmektedir. DTA egrisine bakildiginda ise {i¢
adet endotermik piklerin 61, 275, 736°C’de oldugu gozlendi.
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Sekil 4.3.1.3.1..2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin  TGA, DTA ve DTG
egrileri.
Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol (0-2-2-MFIMF)’iin Sekil

4.3.1.3.2°de DTA egrisine bakildiginda ilk bozunmanin baslama sicakligi 254°C
ve %50 kitle kaybmin  gozlendigi  sicakligimm  ise  924°C oldugu
goriilmektedir.1000°C’deki toplam kiitle kaybinin %54,48 oldugu ve maddenin
kalintt miktarinin ise %45,52 oldugu not edilmistir. 50-125°C arasindaki %3’liik
kiitle kaybi ise yapida adsorbe olmus suyun ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.
DTG egrisine gore bozunma bir adimda gergeklesmektedir ve maksimum
bozunma sicaklikligl (Tpax) degeri 398°C°dir.DTA egrisine gore ise 454°C’de bir

tane egzotermik pik godzlenmektedir.
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4.3.1.4. 4-2-MFIMF ve 0-4-2-MFIMF’iin TGA ve DTA Analizi

4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol (4-2-MFIMF)’iin Sekil 4.3.1.4.1.°de DTA
egrisine bakildiginda ilk bozunmanin baslama sicakligr 205°C ve %50 kiitle kaybinin
gozlendigi sicakligin ise 573°C oldugu goriilmektedir. Bozunma iki adimda
gerceklesmektedir.1.adimdaki  bozunma 90-328°C arasinda 9%29,41 olarak;
2.adimdaki bozunma 328-1000°C arasinda %27,66 olarak tespit edildi. DTG
egrisine bakildiginda maksimum bozunma sicakliklarinin (Tpax) 227, 402°C oldugu
goriilmektedir. DTA egrisine bakildiginda ise183 ve 254°C’lerde iki tane endotermik;
216 ve 389°C’lerde iki tane egzotermik pik gozlenmektedir.
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Sekil 4.3.1.4.1. 4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’tin TGA, DTA ve DTG
egrileri.
Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol (0-4-2-MFIMF)’iin Sekil

4.3.1.4.2°de TGA egrisine bakildiginda ilk bozunmanin baslama sicakligi 240°C
ve %50  kiitle  kaybinin  goézlendigi = sicakligim  ise  544°C oldugu
goriilmektedir.1000°C’deki toplam kiitle kaybinin %59,11 oldugu ve maddenin
kalinti miktarmin ise %40,89 oldugu not edilmistir. 50-125°C arasindaki %1,2’lik
kiitle kaybi ise yapida adsorbe olmus suyun ayrilmasindan kaynaklanmaktadir.
DTG egrisine gore bozunma bir adimda gerceklesmektedir ve maksimum

bozunma sicaklikligt (Tmax) degeri 314°C’dir.
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Sekil 4.3.1.4.2. Oligo-4-[(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin TGA, DTA ve DTG

egrileri.

1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-o0l(1-2-MFIMN2)’iin

4.3.1.5. 1-2-MFiMN2 ve 0O-1-2-MFIiM2 TGA ve DTA Analizi

Sekil

4.3.1.5.1.’deki TGA egrisine bakildiginda ilk termal bozunmanin baglama sicakligi

269°C ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakligin ise 301°C oldugu goriilmektedir.

1000°C’de toplam kiitle kaybinin %97,76 oldugu; maddenin %3,24 {iniin kalint1
olarak kaldig1 gorilmektedir. Sekil 6.1.5.1°deki TGA egrisine bakildiginda ise

maksimum bozunma sicakliginin (Ty.x) 305°C oldugu goriilmektedir. DTA egrisinde

ise 178,319, 814°C’lerde ii¢ tane endotermik piklerin oldugu goézlenmektedir.
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Sekil 4.3.1.5.1. 1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’tin TGA, DTA ve DTG
egrileri.

Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metilnaftalen-2-ol (O-1-2-MFIMN2)’iin ~ Sekil
4.3.1.5.2.’de TGA egrisine bakildiginda ilk bozunmanin baslama sicakligi 200°C
ve 531°C, %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakligin ise 960°C oldugu goriilmektedir.
1000°C’deki toplam kiitle kaybinin %53,44 oldugu ve maddenin kalinti miktarinin
ise %47,56 oldugu not edilmistir. 50-135°C arasindaki %4 liik kiitle kaybi ise
yapida adsorbe olmus suyun ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. 135-465°C’ler
arasinda %20; 465-100°C’ler arasinda %30,97’lik kiitle kaybi gézlenmistir. DTG
egrisine gore bozunma iki adimda gerceklesmektedir ve maksimum bozunma
sicaklikligr (Tmax) degerleri 258, 551°C’dir. DTA egrisine bakildiginda ise 430°C’de

egzotermik bir pik gézlenmektedir.
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Sekil 4.3.1.5.2. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metilnaftalen-2-ol’tin TGA, DTA ve

DTG egrileri.
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Tablo 4.3.1.1. 4-2-MFIMF, 2-2-MFIMF, 2-4-MFIMF, 4-4-MFIMF,1-2-MFIMN2 ve

polimerlerine ait termal analiz verilerinin karsilastirilmasi

TGA DTA
DTA
Bilesikler  *Ton  "Tmax,  Te2p  “Tesso) 1000°C’deki egzo. endo.
°O) O toplam kiitle
kayb1 (%)

4-4-MFIMF 229 264, 433 253 336 68,94 208
0-4-4-MFIMF 280 332, 425 318 484 59,48 406 304
2-4-MFIMF 239 274 249 274 100 0 - 85, 296
0-2-4-MFIMF 223 203,317,417 401  -—-- 44,54 424 -
2-2-MFIMF 216 253 226 250 100 - 61,275,736
0-2-2-MFIMF 254 398 378 924 54,48 454 -
4-2-MFIMF 205 227,402 250 573 57,07 216,389 183,254
0-4-2-MFIMF 240 314 298 544 59,11 - -
1-2-MFIMN2 269 305 277 301 97,76 - 178,319, 814
0-1-2-MFIMN2 200 531 258,551 422 960 53,44 430 -

* Bozunmanin basladig sicaklik. ® Maksimum bozunmanin gergeklestigi sicaklik (°C)

€ %20 kiitle kaybinin gézlendigi sicaklik(°C) 49450 kiitle kaybmin gozlendigi
sicaklik(*C)

Tablo 4.3.1.1.’de verilen bilgilere gore yapisinda sahip oldugu konjuge bag
sistemi nedeniyle polimer maddelerinin monomerlerine kiyasla genelde sicakliga karsi

daha direncli ve termal bozunmaya kars1 daha kararhidirlar.
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4.3.2. Sentezlenen Oligomerlerin SEC Analizleri

Polimerlerin SEC analizleri 25°C’de eluent olarak DMF/metanol (4/1 hacim
oraninda) kullanilarak 0,4 ml/dk.’lik akis hiziyla gergeklestirildi. Dedektor olarak bir
refraktif indeks dedektorii kullanildi. Cihaz polistiren standartlar1 karigimiyla kalibre
edildi (Polymer Laboratories; molekiil agirliklart 162 ve 60450 arasinda standartlar).
Polimer Orneklerinin sayica ortalama molekiil agirliklart (M,), agirlikca ortalama
molekiil agirliklar1 (My) ve polidisperslik indeksi degerleri SEC software programiyla
belirlendi.

4.3.2.1. Oligo-4-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin SEC Analizi

(a) (b)
12 14 16 1% 20 22 24 W 1z 14 16 1% 20 22 24
twhunma Zanaana {(dk) twiannma Samann (dk.}
(c) (d)
w12 14 16 18 20 22 24 o 12 14 I6 18 20 22 24
tutunms 2aman (Ak.} tutanma zanmam (k)

Sekil 4.3.2.1. 4-4-MFIMF’iin; a)hava (3 saat, 70°C), b)hava (20 saat, 70°C), c)NaOCl

ve d) H,O; ile oksidatif polikondenzasyon tiriinlerinin SEC analizleri.
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0-4-4-MFIMF’iin SEC analizi sonuglara gére molekiil agirhig1 dagilimina gore
oksidant olarak hava kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.1.(a))elde edilen polimerlerde
yitksek molekiil agirlikli fraksiyon polimerin %10’ unu (M,:29200 gmol™, M,,:53000
gmol”', HI:1,815) olustururken diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar %8 oraniyla
(M:1600 gmol™, M,:1700 gmol”, HI:1,063) ve %82 oraninda ( M,:700 gmol’,
M,:950 gmol™, HI:1,357) bulunmaktadir. Yine oksidant olarak hava kullamlmasiyla
(Sekil 4.3.2.1.(b)) elde edilen polimerde yiiksek agirlikli fraksiyon polimerin %10 unu
olusturmaktadir (M,:24700 gmol™, M,:42400 gmol”, HI:1,717). Diisiik molekiil
agirlikli fraksiyonlar %10 oraninda (M,:1650 gmol™, M:2000 gmol™, HI:1,212) ve
%80 oraninda (M,:750 gmol™, My:1000 gmol™, HI:1,333) bulunmaktadir. Oksidant
olarak NaOClI kullanilmastyla (Sekil 4.3.2.1(c)) olusturulan yiiksek molekiil agirlikli
fraksiyon %5 oraninda (M,:35000 gmol”!, M,:51600 gmol’, HI:1,474)
bulunmaktadir. %8 oraninda ( M,:1200 gmol™, My:1600 gmol™, HI:1,333) ve %87
oraninda ( M,:700 gmol”, My:900 gmol’, HI:1,286) diisiik molekiil agirlikli
fraksiyonlar bulunmaktadir. Oksidant olarak H,O, kullanilarak elde edilen polimerde
ise yiiksek molekiil agirlikli fraksiyonun %10 oraninda (M;:29900 gmol™, M,,:44000
gmol™, HI:1,472) oldugu bulunmustur. Diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar %10
oraninda ( My:1700 gmol™, M,:2200 gmol”, HI:1,294) ve %8 oraninda (M,:700
gmol'l, M,,:950 gmol'l, HI:1,357) bulunmaktadir (Sekil 4.3.2.1(d)).

Tablo 4.3.2.1: 4-4-MFIMF’iin; 1) hava ( 3 saat, 70°C), 2) hava ( 20 saat, 70°C), 3)

NaOCl ve 4) H,0; ile oksidatif polikondenzasyon iirtinlerinin SEC analiz sonuglari

Ortalama mol kiitlesi dagilim parametreleri

Toplam Fraksiyon | Fraksiyon 11 Fraksiyon III

Bilesikler M, M, PDI M, M, PDI % M, M, PDI % M, M, PDI %

0-4-4-MFIMF'1078 1746 1,619 750 1000 1,333 80 1650 2000 1,212 10 24700 42400 1,717 10
0-4-4-MFIMF? 1207 2071 1,715 700 950 1,357 82 1600 1700 1,063 8 29200 53000 1,815 10
0-4-4-MFIMF’ 818 1163 1,421 700900 1,286 87 1200 1600 1,333 8 35000 51600 1,474 5

0-4-4-MFIMF*1240 1793 1,445 700 950 1,357 80 1700 2200 1,294 10 29900 44000 1,472 10
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4.3.2.2. Oligo-2-[(4-metoksifenilimino)metil]fenol’iin SEC Analizi

0-2-4-MFIMF’iin SEC analizi sonuglarma goére molekiil agirhgi dagilimina
bakildiginda her iki oksidantla elde edilen polimerlerin iicer fraksiyondan olustugu
goriilmektedir. Oksidant olarak hava kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.2 (a)) elde edilen
polimerlerde yiiksek molekiil agirlikli fraksiyon polimerin (1) %4 iinii (M,:45900
gmol™, M,,:76400 gmol™, HI:1,665) olustururken diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar
%6 orantyla (M:2300 gmol™, M,,:6700 gmol™, HI:2,913) ve %90 oraminda ( M,:1000
gmol”, M,:1200 gmol”, HI:1,200) bulunmaktadir. Yine oksidant olarak hava
kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.2.(b)) elde edilen diger polimerde yiiksek agirlikli
fraksiyon polimerin %6’mi olusturmaktadir (M,:22900 gmol™”, M,,:40400 gmol”,
HI:1,764). Disik molekiil agirlikli fraksiyonlar %3 oraninda (M,:1100 gmol’,
M,:1400 gmol”, HI:1,273) ve %91 oraninda (M,:700 gmol”, My:950 gmol”,
HI:1,357) bulunmaktadir. Oksidant olarak NaOCI kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.2.(¢c))
elde edilen polimerde yiiksek molekiil agirlikli fraksiyon %5 oraninda (M,;:32800
gmol'l, My:55300 gmol'l, HI:1,686) bulunmaktadir. %4 oraninda (M,:5100 gmol'l,
M,:5800 gmol”, HI:1,137) ve %91 oraninda (M,:1300 gmol”, M,:1900 gmol’,
HI:1,462) diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar bulunmaktadir. Oksidant olarak yine
NaOCl kullanilarak elde edilen polimerde (Sekil4.3.2.2.(d)) ise yiliksek molekiil
agirlikh fraksiyonun %35 oraninda (M,:14900 gmol”, M,:15200 gmol™, HI:1,020)
oldugu bulunmustur. Diisliik molekiil agirlikli fraksiyonlar %5 oraninda (M;:3400
gmol™, M,,:5800 gmol™, HI:1,706) ve %90 oraninda (M,:1850 gmol™, M,:3400 gmol”
1, HI:1,838) bulunmaktadir.

125



Tablo 4.3.2.2: 2-4-MFIMF’iin; 1) hava (3 saat, 80°C), 2) hava (15 saat, 80°C), 3)
NaOCI (15 saat, 70°C) ve 4) NaOCI (5 saat, 90°C) ile oksidatif polikondenzasyon

iirlinlerinin SEC analiz sonuglari

Ortalama mol kiitlesi dagilim parametreleri

Toplam Fraksiyon | Fraksiyon II Fraksiyon III

Bilesikler M, M,, PDI M, M, PDI % M, M, PDI % M, M, PDI %

0-2-4-MFIMF' 958 1512 1,578 1000 1200 1,200 90 2300 6700 2,913 6 45900 76400 1,665 4
0-2-4-MFIMF? 681 1110 1,629 700 950 1,357 91 1100 1400 1,273 3 22900 40400 1,764 6
0-2-4-MFIMF? 1009 1575 1,560 1300 1900 1,462 91 5100 5800 1,137 4 32800 55300 1,686 5

0-2-4-MFIMF* 860 1370 1,593 1850 3400 1,838 90 3400 5800 1,706 5 14900 15200 1,020 5

1= hava oksidant ( 3 saat, 80°C) ; 2= hava oksidant ( 15 saat, 80°C);
3=NaOCl oksidant ( 15 saat, 70°C); 4= NaOCIl oksidant ( 5 saat, 90°C)
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Sekil 4.3.2.2. 2-4-MFIMF’iin; a) hava (3 saat, 70°C), b) hava (20 saat, 70°C), c)
NaOCl (15 saat, 70°C) ve d) NaOCI (5 saat, 90°C) ile oksidatif polikondenzasyon

urunlerinin SEC analizleri.
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4.3.2.3. Oligo-2-[(2-metoksifenilimino)metil|fenol’iin SEC Analizi

(@) (b)
10 12 14 16 18 20 22 24 1] 12 14 16 18 20 22 24
tutunma zamam (db.) tutunma ramsans (dik.)
(©) (d)
1w 12 14 I6 18 0 22 14 0 1z 14 16 18 20 212 24
tutunma zamam (dk.) tutunmas zamam (dk.}
(e)

m 12 4 1 15 X 12 24
tutunma zamant (di.)

Sekil 4.3.2.3. 2-2-MFIMF’iin; a) hava b) NaOCl (20 saat, 70°C, 0,05 M. KOH) c)
NaOCl (20 saat, 70°C, 0,1 M. KOH ) d) NaOCI (20 saat, 70°C, 0,125 M. KOH) ve ¢)

H,0; ile oksidatif polikondenzasyon iiriinlerinin SEC analizleri.
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Tablo 4.3.2.3. 2-2-MFIMPF’iin; 1) hava 2) NaOCI ( 20 saat, 70°C, 0,05 M. KOH), 3)
NaOCl (20 saat, 70°C, 0,1 M. KOH ), 4) NaOCl (20 saat, 70°C, 0,125 M. KOH) ve 5)

H,0, ile oksidatif polikondenzasyon iiriinlerinin SEC analiz sonuglari

Ortalama mol kiitlesi dagilim parametreleri

Toplam Fraksiyon | Fraksiyon II Fraksiyon III

Bilesikler M, M,, PDI M, M, PDI % M, M, PDI % M, M, PDI %

0-2-2-MFIMF'4483 815 0,181 700 950 1,357 96 850 1000 1,177 2 63800 75700 1,187 2
0-2-2-MFIMF? 866 1320 1,524 700 900 1,286 89 1100 1650 1,500 5 32000 51300 1,603 6
0-2-2-MFIMF’ 2217 3755 1,693 650 900 1,385 90 - - - - 38500 67000 1,740 10
0-2-2-MFIMF* 896 1201 1,340 1150 2000 1,739 90 12200 15800 1,295 3 18400 19000 1,033 7

0-2-2-MFIMF’ 1334 2440 1,829 700 950 1,357 90 1400 2100 1,500 2 41800 80300 1,921 8

1= hava oksidant; 2= NaOCI oksidant ( 20 saat, 70°C, 0,05 M. KOH);
3=NaOCl oksidant (20 saat, 70°C, 0,1 M. KOH);
4= NaOCl oksidant (20 saat, 70°C, 0,125 M. KOH); 5=H,0, oksidant
0-2-2-MFIMF’iin SEC analizi sonuglarina gore molekiil agirhg dagilimima
bakildiginda her ii¢ oksidantla elde edilen polimerlerin {iger fraksiyondan olustugu
goriilmektedir. Oksidant olarak hava oksijeni kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.3.(a)) elde
edilen polimerlerde yiiksek molekiil agirlikli fraksiyon polimerin %2’ini (M,:63800
gmol™, M,,:75700 gmol™, HI:1,187) olustururken diisikk molekiil agirlikli fraksiyonlar
%2 oraniyla (M;:850 gmol™, M,:1000 gmol”, HI:1,177) ve %96 oraninda (M,:700
gmol”’, My:950 gmol', HI:1,357) bulunmaktadir. Oksidant olarak NaOCl
kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.3.(b)) elde edilen diger polimerde ise yiiksek agirlikli
fraksiyon polimerin %6’mi olusturmaktadir (M,:32000 gmol™, M,:51300 gmol™,
HI:1,603). Diisik molekiil agirlikli fraksiyonlar %5 oraninda (M,:1100 gmol”,
My:1650 gmol”, HI:1,500) ve %89 oraminda (M,:700 gmol”, My:900 gmol™,
HI:1,286) bulunmaktadir. Oksidant olarak yine NaOCI kullanilmasiyla (Sekil
4.3.2.3.(c)) elde edilen polimerde yiiksek molekiil agirlikli fraksiyon %10 oraninda
(M;:38500 gmol'l, M,,:67000 gmol’l, HI:1,740) bulunmaktadir. %90 oraninda da
(M:650 gmol™, My:900 gmol’, HI:1,385) diisik molekiil agirlikli fraksiyon
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bulunmaktadir. Oksidant olarak yine NaOCI kullanilarak elde edilen polimerde
yiiksek molekiil agirlikli fraksiyon %7 oraminda (M,:18400 gmol™, M,,:19000 gmol™
HI:1,033) oldugu bulunmustur. Diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar %3 oraninda
(M:12200 gmol™, M,:15800 gmol'l, HI:1,295) ve %90 oraninda (M,:1150 gmol,
M,:2000 gmol'l, HI:1,739) bulunmaktadir. H,O,’nin oksidant olarak kullanilarak
olusturulan polimerde ise %8 oraninda yiiksek molekiil agirlikli fraksiyon (M;:41800
gmol”, M,:80300 gmol”, HI:1,921) bulunmaktadir. Diisik molekiil agirlikli
fraksiyonlar %2 oraninda (M,:1400 gmol'l, M,,:2100 gmol'l, HI:1,500) ve %90
oraninda (M,:700 gmol™', My:950 gmol,HI:1,357) bulunmaktadir (Sekil 4.3.2.3.(e)).

4.3.2.4. Oligo-4-|(2-metoksifenilimino)metil]fenol’iin SEC Analizi

Tablo 4.3.2.4: 0-4-2-MFIMF’iin; 1) NaOCl (20 saat, 60°C), 2) NaOCI oksidant (3

saat, 90°C) ve 3) hava ile oksidatif polikondenzasyon iiriinlerinin SEC analiz sonuglar1

Ortalama mol kiitlesi dagilim parametreleri

Toplam Fraksiyon | Fraksiyon II Fraksiyon III

Bilesikler M, M, PDI M, M, PDI % M, M, PDI % M, M, PDI %

0-4-2-MFIMF'1640 2346 1,430 1300 1400 1,077 80 3000 4900 1,633 10 35800 54300 1,517 10
0-4-2-MFIMF? 736 1048 1,423 1100 1650 1,500 94 7500 11100 1,480 4 43800 57500 1,313 2

0-4-2-MFIMF’ 1404 2329 1,658 700 950 1,357 821260 1900 1,508 6 29700 50800 1,710 12

1=NaOCl oksidant (20 saat, 60°C); 2=NaOCI oksidant (3 saat, 90°C); 3=hava oksidant

0-4-2-MFIMF’iin SEC analizi sonuglarmma gore molekiil agirligi dagilimma
bakildiginda oksidant olarak NaOCI kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.4.(a)) elde edilen
polimerin (1) %10’unu (M,:35800 gmol™, M,:54300 gmol'l, HI:1,517) olustururken
diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar %10 orantyla (M,:3000 gmol™, M,,:4900 gmol,
HI:1,633) ve %80 oranminda (My:1300 gmol”, M,:1400 gmol”, HI:1,077)
bulunmaktadir. Yine oksidant olarak NaOCI kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.4.(b)) elde

edilen diger polimerde yiiksek agirlikli fraksiyon polimerin %2’in1 olusturmaktadir
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(M,:43800 gmol™, My:57500 gmol™, HI:1,313). Diisitk molekiil agirlikli fraksiyonlar
%4 oranmnda (M,:7500 gmol™”, M,:11100 gmol”, HI:1,480) ve %94 oraninda(
M,:1100g mol'l, My:1650 gmol'l, HI:1,500) bulunmaktadir. Oksidant olarak hava
kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.4.(c)) elde edilen polimerde yiiksek molekiil agirlikli
fraksiyon %12 orammnda( M;:29700 gmol”, M,:50800 gmol’, HI:1,710)
bulunmaktadir. %6 oraninda( M,1260 gmol”, M,:1900g mol”, HI:1,508) ve %82
oraninda( M,:700 gmol”, My:950 gmol”, HI:1,357) diisik molekiil agirhkh

fraksiyonlar bulundu.
(a) (b)
W 1z 4+ 16 18 0 22 24 W 12 14 6 18 20 2z 24
vt zamane (dik} i Zanman (dk.)

W 12 1+ 16 18 20 22
twiunma zamam {dk.)

Sekil 4.3.2.4. 4-2-MFIMF’iin; a) NaOCl (20 saat, 60°C), b) NaOCl oksidant (3 saat,

90°C) ve c) hava ile oksidatif polikondenzasyon {iriinlerinin SEC analizleri.
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4.3.2.5. Oligo-1-[(2-metoksifenilimino)metil|naftalen-2-ol’iin SEC Analizi

| /\ /;/k
w2 24 w12 14 16 18 20 22 24

M 12 14 16 1%
tutunma samans (dk) tutunma Zaman (dk.)

(©)

10 12 14 16 I8 20 22 24
tutunma zamuam (di)

Sekil 4.3.2.5. 1-2-MFIMN2’iin; a) NaOCl (10 saat, 50°C), b) hava ve ¢) NaOCl (20

saat, 80°C) ile oksidatif polikondenzasyon tiriinlerinin SEC analizleri.
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Tablo 4.3.2.5: 1-2-MFIMN2’iin; 1) NaOCl (10 saat, 50°C), 2) hava ve 3) NaOCI (20

saat, 80°C) ile oksidatif polikondenzasyon iiriinlerinin SEC analiz sonuglar1

Ortalama mol kiitlesi dagilim parametreleri

Toplam Fraksiyon | Fraksiyon II Fraksiyon III

Bilesikler M, M,, PDI M, M, PDI % M, M, PDI % M, M, PDI %

0-1-2-MFIMN2'1361 1943 1,427 1300 1900 1,462 91 7000 13000 1,857 4 52400 71600 1,366 5
0-1-2-MFIMN2?2940 3250 1,105 700 900 1,286 85 1300 1750 1,346 5 81600 89000 1,091 10

0-1-2-MFIMN2’ 2675 4762 1,780 1300 1800 1,38585 - - - - 28300 53300 1,883 15

1=NaOCl oksidant (10 saat, 50°C); 2= hava oksidant; 3= NaOCI oksidant (20 saat,
80°C)

O-1-2-MFIMN2nin SEC analizi sonuglaria gére molekiil agirligi dagilimina
bakildiginda her iki oksidantla elde edilen polimerlerin {icer fraksiyondan olustugu
goriilmektedir. Oksidant olarak NaOCI kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.5.(a))elde edilen
polimerlerde yiiksek molekiil agirlikli fraksiyon polimerin(1) %5’ini (M,:52400 g
mol™”, My:71600 gmol‘l, HI:1,366) olustururken diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar
%4 oraniyla (M;:7000 gmol”, M,:13000 gmol”, HI:1,857) ve %91 oraninda(
M,;:1300 gmol'l, My:1900 gmol'l, HI:1,462) bulunmaktadir.Yine oksidant olarak
NaOCI kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.5.(c))elde edilen diger polimerde yiiksek agirliklt
fraksiyon polimerin %15’ini olusturmaktadir (M,:28300 gmol™”, M,:53300 gmol’,
HI:1,883).Diisiik molekiil agirlikli fraksiyon %85 oraminda (My:1300 gmol™, M,,:1800
gmol'l, HI:1,385). Oksidant olarak hava kullanilmasiyla (Sekil 4.3.2.5.(b) elde edilen
polimerde yiiksek molekiil agirlikli fraksiyon %10 oraninda (M,:81600 gmol™,
M.,,:89000 gmol'l, HI:1,091) bulunmaktadir. Yine %5 oraninda (M,.:1300 gmol’l,
My:1750 gmol”, HI:1,346) ve %85 oraminda (M,:700 gmol”, My:900 gmol™,
HI:1,286) diisiik molekiil agirlikli fraksiyonlar bulunmaktadir.
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4.4. Sentezlenen Polimerlerin Elektriksel iletkenliklerinin incelenmesi

4.4.1. Elektriksel Ozellikler

Sentezlenen polimerlerin elektriksel iletkenlikleri ve iyot ile doplama sonucu

kazandiklari iletkenlikler bir “Keithley 2400 Elektrometre” cihaziyla dl¢iildii. Olgiim

yapilmak iizere polimer peletleri 1687,2 kg./cm*lik basing altinda hazirlandi. fyotla

doplama islemi peletlerin atmosferik basingta ve oda sicakliginda bir desikatorde iyot

buharlarina maruz birakilmalariyla gercgeklestirildi.

2-2-MFIMF, 0-2-2-MFIMF, 2-4-MFIMF, O-2-4-MFIMF, 4-2-MFIMF, O-4-2-
MFIMF, 4-4-MFIMF, O-4-4-MFIMF, 1-2-MFIMN2, O-1-2-MFIMN2’iin iyot ile

doplanmasia bagli olarak zamanla iletkenligindeki degisim bir “Keithley 240~

model elektrometreyle dlgiildii ve zamana bagl iletkenlik degerleri Tablo 4.4.1.1-2de

tablo seklinde verildi.

Tablo 4.4.1.1. 2-2MFIMF, O-2-2-MFIMF, 2-4-MFIMF, O-2-4-MFIMF, 4-2-MFIMF,

0-4-2-MFIMF’iin iyot ile doplanmasi sonucu zamana bagli iletkenlik degerleri

iletkenlik(S.cm™) x 107"

Siire 2-2- 0-2-2- 2-4- 0-2-4- 4--2- 0-4-2-
(s) MFIMF MFIMF MFIMF ~ MFIMF ~ MFIMF  MFiMF
0 1,0582 1,5361 3,5971 5,3476 1,4245 1,7699
24 15,552 39,216 29,755 135,14 138,89 334,78
48 554,02 28329 503,78 3703,7 37495 138523
72 8250,8 35335,7 21739 62501 143246 399984
96 40776 107991 869565 833333 259015 524934
120 41281 114155 3278691 8130082 384322 586514
144 41686 115875 4878053 9708741 399521 606061
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Tablo 4.4.1.2. 4-4-MFIMF, O-4-4-MFIMF, 1-2-MFIMN2, O-1-2-MFIMN2’iin iyot

ile doplanmas1 sonucu zamana bagl iletkenlik degerleri

iletkenlik(S.cm™) x 107"

Yo, wbwE e MO
0 1,4124 2,0921 1,3947 3,4483
24 375,24 1020,4 17,354 78,989
48 71654 39683 136,99 871,08
72 113598 156031 1428,6 10085
96 114916 454133 16393 212451
120 115527 474608 302572 713267
144 116266 498504 333111 831255
. 0 24 MFIMF
10 1

,_,_.
. a, o,
L Sy

Im II‘.‘ |i

Hetkenlik (S.cor™)
==

,_.
=,

0 24 48 72 95 120 144
Zaman (&)

e

Sekil 4.4.1.1. 2-4-MFIMF ve O-2-4-MFIMF’iin elektriksel iletkenliginin iyot ile

doplanma siiresine bagli olarak degisimi.

Sekil 4.4.1.1.°e bakildiginda baslangicta 3,59x10"° S cm™! degerinde iletkenlik
gosteren 2-4-MFIMF’{in 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile iletkenliginin hizli
artis gosterdigi gorilmektedir. 144 saat sonra monomerin iletkenlik degerinin

1

baslangica gore yaklasik 10° kat artarak 4,87x10* S.cm™ degerine yiikseldigi
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belirlendi. Yine ayni grafik iizerinde baslangicta 5,34x10"° S.cm™ degerinde iletkenlik
gosteren O-2-4-MFIMF 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile iletkenliginin hizla

artarak 144 saat sonra 9,7x10™ S.cm™ degerine ulastig1 goriilmektedir.

.14 ()-4-2-NIFINTF

T T 1

4 48 71 96 120 144
Zaman (5)

Sekil 4.4.1.2..4-2-MFIMF ve 0-4-2-MFIMF iin elektriksel iletkenliginin iyot ile

doplanma siiresine bagl olarak degisimi.

Sekil 4.4.1.2.°e gore 4-2-MFIMF’iin baslangicta olgiilen iletkenlik degeri
1,42x10"° S.cm™dir. 25°C’de iyot buhariyla doplanma sebebiyle 120 saat sonra
monomerin iletkenlik degeri baslangica gore yaklasik 10° kat artarak 3,84x10” S.cm™
degerine yiikselmistir.Bu andan itibaren artisin ise ¢ok az oldugu goriildii. Ayn1 grafik
lizerinde diger degisen iletkenlik degerleri de O-4-2-MFIMF’ye aittir. Ilk 120 saat
hizla artan iletkenlik 5,86x10” S.cm™ degerine ulastiktan sonra artis devam etmistir

fakat artis hiz1 fazla degildir.
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Tletkenlik (S. e’ )

].0 1 T T T T 1
0 24 48 72 96 120 144
Zaman (5)

Sekil 4.4.1.3.. 2-2-MFIMF ve O-2-2-MFIMFiin elektriksel iletkenliginin iyot ile

doplanma siiresine bagl olarak degisimi.

Sekil 4.4.1.3.°deki veriler 2-2-MFIMF veO-2-2-MFIMF nin iletkenliginin
zamana bagl olarak degisimini gostermektedir. 2-2-MFIMF’nin 25°C’de iyot
buhartyla doplanmasi ile 1,05x107°S.cm™olan ilk iletkenlik degeri 120 saate kadar
hizla artt1, yaklasik 10* kat ve 4,12x10° S.cm™ degerine ulast1 .O-2-2-MFIMF nin ise
ilk iletkenlik degeri 1,53x10™"° S.cm™ iken iyot ile doplanmasi sonucunda 120 saat
sonra 1,14X10'SS.cm'1degerine ulasmistir. 120 saat sonra iletkenlik artis1 yavas

gerceklesmektedir.
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Sekil 4.4.1.4. 4-4-MFIMF ve O-4-4-MFIMF iin elektriksel iletkenliginin iyot ile

doplanma siiresine bagl olarak degisimi.

Sekil 4.4.1.4.’e bakildiginda baslangicta 1,41x10"° S em™ degerinde iletkenlik
gosteren 4-4-MFIMF’{in 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile iletkenliginin hizli
artis gosterdigi goriilmektedir. 72 saat sonra monomerin iletkenlik degerinin

! degerine yiikseldigi

baslangica gore yaklasik 10° kat artarak 1,13x107 S.cm’
belirlendi .Bu andan itibaren ise ¢ok az artis gosterdigi goriilmektedir.Yine ayn1 grafik
iizerinde baslangicta 2,09x10™"° S.cm™degerinde iletkenlik gosteren O-4-4-MFIMF
25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile iletkenliginin hizla artarak 96 saat sonra
4,510 S.cm™ degerine ulastigi goriilmektedir. 96 saatten sonra iletkenlik artisi az

olmaktadir.
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Sekil 4.4.1.5..1-2-MFIMN2 ve O-1-2-MFIMN2’iin elektriksel iletkenliginin iyot ile

doplanma siiresine bagl olarak degisimi.

Sekil 4.4.1.5’e bakildiginda baslangicta 1,39x10" S.cm™ degerinde iletkenlik
gosteren 1-2-MFIMN2’iin 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile iletkenliginin hizla
artis gosterdigi goriilmektedir. Ancak ilk zamanlar ¢ok hizli olan bu artisin zamanla
ivmesinin distiigii ve bir silire sonra sabit kaldig1 grafikten goriilmektedir. 120 saat
sonra polimerin iletkenlik degerinin baslangica gore yaklasik 10° kat artarak 3,02x107
S.em” degerine yiikseldigi, bu andan itibaren ise ¢ok az artis gosterdigi
goriilmektedir. Yine aymi grafik iizerinde baslangicta 3,44x107'° S.cm™ degerinde
iletkenlik gdsteren O-1-2-MFIMN2’iin 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile
iletkenliginin hizla artis gosterdigi goriiliir. 120 saat sonra polimerin iletkenlik
degerinin baslangica gore yaklasik 10° kat artarak 7,13x10” S.cm™ degerine
yukseldigi, bu andan itibaren ise hemen hemen sabit kaldigi goriilmektedir. Bu
grafikler iletkenlik/doplanma siiresi arasindaki iliskiyi a¢iklamanin yaninda doplama
reaksiyonunun ne kadar hizli gerceklestigi hakkinda da bilgi vermektedir. Elde edilen
bu sonuglar maksimum iletkenligin elde edilmesi i¢in doplama siiresinin uzun

tutulmasi gerektigini gostermektedir.
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Diaz ve dig. (1999) taratindan yapilan bir calismada Schiff bazi polimerlerinin
iyotla doplanmasina bagl iletkenlik mekanizmasi onerilmistir. Bu mekanizmaya gore
polimerdeki imin gruplarinda yer alan azot atomu yiiksek elektronegatifligi nedeniyle
iyot molekiiliiyle koordinasyona girer. Bunun sonucu olarak molekiil i¢i yiik transferi
daha kolay olacagindan polimerin iletkenliginde artis gozlenir. Ancak ilk zamanlar
polimerle iyot molekiilleri arasinda bu artan koordinasyona bagl olarak iletkenlik
degeri hizla ylikselirken zamanla molekiildeki tiim azot atomlar1 iyot molekiilleriyle
koordinasyona girdigi icin iletkenlik artist yavaslamakta ve durmaktadir. Yapilan
farkl1 calismalarda iyotun Schiff bazi polimerleri ve piridin ¢ozeltilerindeki azot
atomu ile koordinasyonu Onerilmistir (Sakai ve dig., 1981; Tassaing ve Besnard,
1997; Satoh ve dig., 2005). 0-4-2-MFIMF, 0-4-4-MFIMF, O-2-2-MFIMF, O-2-4-
MFIMF, O-1-2-MFIMN2’iin iletkenlik artisin1 saglayan iyotla koordinasyonuna érnek
mekanizma Sekil 4.4.1.6.°da verilmistir. Her polimer icin de ilk bastaki hizli
iletkenlik artiginin zamanla yavaslamasi ve durmasi polimerde iyot ile koordinasyona

girecek azot atomu sayisinin azaldiginin gostergesidir.

Sekil 4.4.1.6. 0-4-2-MFIMF’iin iyot ile koordinasyonu.
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4.4.2. Sentezlenen Maddelerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

2-2-MFIMF, 0-2-2-MFIMF, 4-4-MFIMF, O-4-4-MFIMF, 4-2-MFIMF, O-4-2-
MFIMF, 2-4-MFIMF, O-2-4-MFIMF, 1-2-MFIMN2, O-1-2-MFIMN2’iin voltametrik
Olgiimleri bir “CH instruments 660B Electrochemical Analyzer” cihaziyla
gergeklestirildi. Coziicii olarak asetonitril kullanildi. HOMO (en yiiksek enerjili dolu
molekiil orbitali), LUMO (en diisiik enerjili bos molekiil orbitali) ve E’g (band
boslugu / LUMO-HOMO) degerleri 2-2-MFIMF ve 0-2-2-MFIMF icin Sekil
4.4.2.1.’deki yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden, 2-4-MFIMF ve O-2-4-
MFIMF igin Sekil 4.4.2.2.”deki yiiseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden, 4-4-
MFIMF ve O-4-4-MFIMF igin Sekil 4.4.2.3.’deki yiiseltgenme ve indirgenme onset
degerlerinden, 4-2-MFIMF ve O-4-2-MFIMF icin Sekil 4.4.2.4."deki yiiseltgenme ve
indirgenme onset degerlerinden, 1-2-MFIMN2 ve O-1-2-MFIMN2 icin Sekil
4.4.2.5.°deki yiiseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden literatiirdeki gibi
hesaplanmis (Li ve dig., 1999; Cervini ve dig., 1997) ve monomer ile polimerler i¢in

bu degerler Tablo 4.4.2.1.’de verildi.
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Sekil 4.4.2.1. 2-2-MFIMF ve O-2-2-MFIMF’ in déngiisel voltamogramu.
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Sekil 4.4.2.2. 2-4-MFIMF ve O-2-4-MFIMF’ in déngiisel voltamogramu.
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Tablo 4.4.2.1. Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal analiz sonuglar

Madde LUMO (eV) HOMO (eV) E'g(eV)
2-2-MFIMF 5,53 2,94 2,59
0-2-2-MFIMF 25,68 2,69 2,99
4-4-MFIMF 5,92 3,61 2,31
0-4-4-MFIMF 5,72 3,56 2,16
2-4-MFIMF -5,57 3,49 2,08
0-2-4-MFIMF -5,59 321 2,38
4-2-MFIMF -5,09 2,77 2,32
0-4-2-MFIMF -5,09 -3,32 1,77
1-2-MFIMN2 -5,45 2,86 2,64
O-1-2-MFIMN2 5,12 -3,58 1,54

2-2-MFIMF, O-2-2-MFIMF, 4-4-MFIMF, O-4-4-MFIMF, 4-2-MFIMF, O-4-2-
MFIMF, 2-4-MFIMF, O-2-4-MFIMF, 1-2-MFIMN2, O-1-2-MFIMN2’{ine ait
elektrokimyasal analiz sonuglarina bakildiginda, polimerlerdeki band boslugunun
(E’;) monomerlere kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir. Iletkenlik
mekanizmasinin agiklanmasi i¢in kullanilan “band kurami”na gore dolu molekiil
orbitalleri ile bos molekiil orbitalleri arasindaki enerji diizeyinin (E’,) artisi
elektronlarin dolu molekiil orbitallerinden bos molekiil orbitallerine gegisini
zorlagtirdigindan iletkenligin azalmasina sebep olmaktadir. Bu durum, polikonjuge
yapilh O-2-2-MFIMF, 0-4-4-MFIMF, 0-4-2-MFIMF, 0-2-4-MFIMF, O-1-2-
MFIMN2’iin iletkenliklerinin monomerlerinden daha yiiksek olmasi sonucuna

gotlirmektedir.
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4.4.3. Sentezlenen Maddelerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

4-4-MFIMF, 4-2-MFIMF, 2-4-MFIMF, 2-2-MFIMF, 1-2-MFIMN2 ve
polimerlerine (O-4-4-MFIMF, O-4-2-MFIMF, O-2-4-MFIMF, O-2-2-MFIMF, O-1-2-
MFIMN2) ait UV-Vis spektral analizi monomerler i¢in metanol, polimerler igin ise
DMSO kullanilarak 25°C’de yapild1 ve spektrumlar kaydedildi. UV spektrumlarindan
elde edilen pik degerleri 4-4-MFIMF igin: 203, 222 284 ve329 nm, O-4-4-MFIMF
icin: 208, 264, 293 ve 383 nm, 2-4-MFIMF icin: 208, 229, 269 ve 347 nm, O-2-4-
MFIMF igin: 205, 228 ve 357 nm, 2-2-MFIMF i¢in:210, 229, 269, 347 nm, O-2-2-
MFIMF i¢in:212, 273, 364 nm, 4-2-MFIMF i¢in:206, 220, 281, 324 nm, O-4-2-
MFIMF igin: 208, 278, 380nm,1-2-MFIMN?2 i¢in 206, 221, 226, 268, 300, 315, 337
nm, O-1-2-MFIMN2 i¢in ise:218, 225, 242, 326, 331, 390 nm olarak &l¢iildii.

Absorpsiyon spektrumlart kullanilarak monomerler ve polimerler igin Apax
degerleri ile optik band bosluklar1 (E,) literatiirdeki gibi hesaplandi (Colladet ve dig.,
2004).4-2-MFIMF ve O-4-2-MFIMF e ait absorpsiyon spektrumu Sekil 4.4.3.1°de, 4-
4-MFIMF ve O-4-4-MFIMF’e ait absorpsiyon spektrumu ise Sekil 4.4.3.2°de,1-2-
MFIMN2 ve O-1-2-MFIMN2’e ait absorpsiyon spektrumu ise Sekil 4.4.3.3’de, 2-2-
MFIMF ve O0-2-2-MFIMF’e ait absorpsiyon spektrumu ise Sekil 4.4.3.4°de
verilmistir. Spektrumlardan hesaplanan Ay« ve Eg degerleri de Tablo 4.4.3.1.’de tablo

halinde verilmistir.

Tablo 4.4.3.1.”deki verilere bakildiginda polimerlere ait optik band bosluklarinin
(Eg) monomerlerine kiyasla daha diisiikk oldugu goze carpmaktadir. Bu sonug
elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinden hesaplanan band
boslugu degerleriyle (E’;) uyusmaktadir. Her iki analizde de polimerlere ait band
araliklar1 monomerlerin band araliklarina kiyasla daha kiiciik ¢ikmistir. Bu,
polimerlerin  polikonjuge bag vyapisindan kaynaklanmakta ve elektriksel

iletkenliklerinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Sekil 4.4.3.1. 4-2-MFIMF ve O-4-2-MFIMF iin absorpsiyon spektrumlar.
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Sekil 4.4.3.2. 4-4-MFIMF ve O-4-4-MFIMF iin absorpsiyon spektrumlar.
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Sekil 4.4.3.4. 2-2-MFIMF ve O-2-2-MFIMF iin absorpsiyon spektrumlar.
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Tablo 4.4.3.1.  2-2-MFIMF, O-2-2-MFIMF, 4-2-MFIMF, O-4-2-MFIMF, 4-4-
MFIMF, 0-4-4-MFIMF, 1-2-MFIMN2, O-1-2-MFIMN2’{in Ay.x. ve optik band

boslugu degerleri

Madde ;\'max‘ (nm) E2 (eV)
2-2-MFIMF 445 2,48
0-2-2-MFIMF 350 1,88
4-2-MFIMF 324 3,22
0-4-2-MFIMF 380 2,50
4-4-MFIMF 330 3,25
0-4-4-MFIMF 384 2,51
1-2-MFIMN2 337 3,28
0-1-2-MFIMN2 331 2,23

4.4.4. 4-[(2-metoksifeniliminometil]fenol’iin Oksidatif Polikondenzasyon

Reaksiyonunun Mekanizmasi

[k asamada bazik ortamda monomerin fenolat anyonu olusmaktadir ve ardindan

radikal baslaticilarla monomerik radikallerine doniismektedir.

OCH; QOCHs
KOH - F
N=CH OH - GN:CH—@—OK
-Hy,O
iNaO:]J‘Hava
OCH; OCH,

H = H -
GG e (God s

I

Olusan bu radikallerden dimer, trimer, tetramer..., polimer olusumu i¢in iki farkl

birlesme mekanizmasi miimkiindiir.
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Bu mekanizmalardan birisinde II numarali monomerik radikaller C-C
birlesmesine ugramaktadir. Diger mekanizmada ise I ve II numarali monomerik
radikaller ise C-O-C birlegsmesi yaparak polimerlesme yapmaktadir. Yapilan
spektroskopik analizlerden elde edilen bulgular polimerizasyon esnasinda her iki tiir
birlesmenin de oldugunu 6ngérmektedir. Dolayisiyla monomerik radikal birimlerinin
birlesmesi esnasinda her iki mekanizma da gerg¢eklesmektedir. I numarali radikallerin
birlesmesiyle dimerlesme ihtimali ise olusan peroksit baginin c¢ok zayif olusu
nedeniyle miimkiin degildir. Bu sekilde olusmas1 muhtemel bir peroksit bagi tekrardan

hizl1 bir sekilde parcalanarak feniloksi radikallerini ( 1) olusturacaktir.

Spektral bulgulara goére monomerlerin C-C ve C-O-C birlesme sekilleriyle

polimerlestigi gorildii.

Yapilan caligmalarin ilk asamasinda oOnce Schiff bazlar1t sentezlendi.
Sentezlenen Schiff bazlari: 4-[(2-metoksifenil)iminometil]fenol (4-2-MFIMF); 2-[(2-
metoksifenil)iminometil]fenol (2-2-MFIMF); 4-[(4-metoksifenil)iminometil]fenol (4-
4-MFIMF); 2-[(4-metoksifenil)iminometil [fenol (2-4-MFIMF); 1-[(2-
metoksifenil)iminometil Jnaftalen-2-ol (1-2-MFIMN2).

Daha sonraki agamada sentezlenen Schiff bazlarinin bazik sulu ortamda 50-
90°C arasinda hava, H,O, ve NaOCl gibi oksidantlar kullanilarak polimerleri
olusturuldu ve reaksiyon kosullar1 ¢alisildi. Sentezlenen monomer ve polimerlerin
yapilart FT-IR, UV-vis, '"H-NMR ve *C-NMR analizleri ile dogrulandi. Maddeler
TG-DTA, biiyiiklikkce ayirma kromatografisi (SEC) ve c¢oziiniirliik testleriyle
karakterize edildi.Optimum reaksiyon sartlarinda oligo-4-[(2-
metoksifenil)iminometil]fenol (O-4-2-MFIMF)’iin verimi 50°C’de %38,72 (hava O,
icin), 60°C’de %065,72 (NaOCl i¢in) bulunurken oligo-2-[(2-
metoksilfenil)iminometil]fenol (O-2-2-MFIMF)’iin verimi 80°C’de %32,15 (hava
icin), 70°C’de %56,38 (H,0, igin) ve %70,48 (NaOCl i¢in) olarak bulundu. Oligo-4-
[(4-metoksifenil)iminometil]fenol (O-4-4-MFIMF)’iin verimi ise 70°C’de %89,43
(hava igin), %97,72 (NaOCl i¢in), %35,61 (H,O, icin)’dir. Oligo-2-[(4-
metoksifenil)iminometil]fenol (O-2-4-MFIMF)’iin verimi ise 70°C’de % 51,53
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(NaOCl i¢in), 80°C’de %48,01 (hava i¢in) elde edildi. Oligo-1-[(2-
metoksifenil)iminometil|naftalen-2-ol  (O-1-2-MFIMN2)’iin verimi de 70°C’de
%48,41(hava i¢in), 50°C’de %387,00 (NaOCl i¢in), 70°C’de %35,61 ((H20; i¢in).

SEC analizine gore O-4-2-MFIMF’iin sayica ortalama molekiil agirlig
(Mn), agirlikga ortalama molekiil agirligt (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI)
degerleri sirastyla NaOCl kullanilarak 1640, 2346 gmol” ve 1,430, hava kullanilarak
1404, 2329 grnol'1 ve 1,658 olarak bulundu. O-2-2-MFIMF’iin SEC analizi sonuglari
sirastyla H,O; kullanilarak 1334, 2440 gmol'l ve 1,829, hava kullanilarak 4483, 815 g
mol ™ ve 0,181; NaOClI kullanilarak 866, 1320 gmol'1 ve 1,524 olarak bulunmustur. O-
4-4-MFIMF’iin SEC analizi sonuglar1 ise yine sirastyla HyO, kullamlarak 1240,1793 g
mol™ ve 1,445; NaOCl kullanilarak 818, 1163 gmol'1 ve 1,421; hava kullanilarak
1207, 2071 gmol™ ve 1,715 tespit edildi. O-2-4-MFIMF’iin SEC analizi sonuglar1 da
yine sirastyla NaOCI kullanilarak 1009, 1575 gmol”" ve 1,560 ; hava kullamlarak
958, 1512 grnol'1 ve 1,578 olarak bulundu. O-1-2-MFIMN2’iin SEC analizi sonuclar1
ise yine sirastyla NaOCI kullanilarak 1361, 1943 gmol'1 ve 1,427; hava kullanilarak
2940, 3250 gmol™ ve 1,105 olarak bulundu.

TG analizine gore 1000°C’deki kiitle kayiplar1 4-2-MFIMF, O-4-2-MFIMF,
2-2-MFIMF ve O-2-2-MFIMF, 4-4-MFIMF, 0-4-4-MFIMF, 2-4-MFIMF, O-2-4-
MFIMF, 1-2-MFIMN2, O-1-2-MFIMN2 i¢in sirasiyla %57,07, %59,11; %100,
%54,48; %68,94, % 59.,48; %100, %44,54; %97,76, %53,44 olarak bulundu. O-4-4- -
MFIMF, O-2-4-MFIMF, O-2-2-MFIMF, O-1-2-MFIMN2 termal bozunmaya kars
monomerlerine kiyasla daha yiiksek kararlilik gostermistir. Buna karsin O-4-2-
MFIMF ise monomerine gore termal bozunmaya karsi daha diisiik kararlilik
gostermistir. 0-4-2-MFIMF, 0-2-2-MFIMF, 0-4-4-MFIMF, O-2-4-MFIMF, O-1-2-
MFIMN2’ iin elektriksel iletkenlikleri de 6l¢iilmiis ve bu polimerlerin tipik birer yar1
iletken olduklar1 gosterilmistir. Elektrokimyasal olarak en yiiksek enerjili dolu
molekiil orbitali (HOMO), en diisiik enerjili bos mlekiil orbitali (LUMO) ve
elektrokimyasal enerji bosluklar1 (E’g) 2-2-MFIMF, O-2-2-MFIMF, 4-4-MFIMF ve
0-4-4-MFIMF, 2-4-MFIMF, O-2-4-MFIMF, 4-2-MFIMF, 0-4-2-MFIMF, 1-2-
MFIMN2, O-1-2-MFIMN2 i¢in strastyla -2,94, -5,53, 2,59 eV; -2,69, -5,68, 2,99 eV;
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-3,61, -5,92, 2,31 eV;-3,56, -5,72, 2,16 eV; -3,49, -5,57, 2,08 eV; -3.21, -5,59, 2,38
eV; -2,77, -5,09, 2,32 eV; -2,32, -5,09, 1,77 eV; -2,86, -5,45, 2,64 eV; -3,58, -5,12,
1,54 eV olarak bulunmustur. UV-Vis Olclimlerine gore optik bant bosluklar1 (Eg)
olarak bulunmustur. UV-Vis dl¢iimlerine gore optik bant bosluklari (Eg) 4-2-MFIMF,
0-4-2-MFIMF, 2-2-MFIMF, 0-2-2-MFIMF, 4-4-MFIMF, 0-4-4-MFIMF, 1-2-
MFIMN2, O-1-2-MFIMN?2 igin sirastyla 3,24, 2,50, 2,48 , 1,88, 3,25, 2,51, 3,28, 2,23

eV olarak bulunmustur.
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ABSTRACT

Fies cosictafive palyoondaniation rasction condifong of &= 2-medimyphemdimng)
Trne'.l'r,'l]:lhmd [2MPIMP) were shudied By using oxidaris such 25 airand kaOC

in an aqueous akdine mediom betwasn 50PC and 90°C The siuclms o
gynhesied monomer and algome were carfrmed by FTIR, Uvevis, "H KMR
Y40 MMR and semental analysis, The characedzaton was affaded by TEADTA, size
exdysion chmmatagraphy (SEC) and saubiiy tests At apSmum reacion condifione,
the yiedd of algo-d-{{ 2-mehagyphemdimna)mediifhanal (0-2MPMP) was fand o
ba3AT2% and 72.21% by ar and MalCl oxdants, respecively. Acoording fo e SEC
andyss, the nummber average maeodar wegh? (M), weght adeage moleciar weight
(M, ) and polydispersity index (PDI) valuas of O-2-MPIMP were respacively found fo
b 1400, 2350 g ma", and 1,679 using ar and 1850, 2350 g.ma', and 1424 wsing
Ra00. TEADTA anayses of O2MPMP wem shown to be a stble compound
agans! hemal decompasifon. The wegh! [mses of 2MPMP and O2-MPIMP wem
found tabe 57T09% and 59.1% at 1000°C, mapecivey Ao, elecric conduchity of
e Ce2MPIMP wais measumed, showing hat e aigomer was a ssmioonducior. The
highes! acopied mokoia orbit (HOMO) and the lowes! inoooupied mascila
arbia LUMD) of manamerand digomeraene debemined fam e ones paeriak for
ndaping and pedasng, respecively. Opdoal band gupe ':Eul af 2MPMP and O-2
MPMP e calouated from UV-dis mesuranents.

Key Words:

onidaive polycondensation:
oligo-H (2-meoxypnenyliming)
memylphenal;
mermal analysls;
conduclivly and band gap. INTRODUCTION
Polymers oo weful maknds in elecwomics [1,2), opio-clectronics
fabrication, fexibility, chemical [34) and photonics [5]. In addition,
merings® & well & being light in electrically conducting polymess
weights, Polymers wilh highly con- have & wide variety of spplications
jugated chaing have stivscied much  rnking from elecirode materials
siention in the last fow years (8], microelectronic devices [T,
bocsuse they ae materials of acs- catalysts for photo-glocirochemical
ix) To b cormegadence to beaddesed.  chmdc inferosl and abko ey e pioceses [R), orpanic battesies [9)
Eail: loaynismesibosmail com mvestigaied = the materiak of o electrochemical display devices
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[10]. The oxidative polycondensation method is sim-
ply the reaction of compounds including —0H groups
and active functional groups (—-NHa, -CHO, -COOH)
in their structure with the oxidanis s NaOCl, Hy(y,
and 2 in the sgueous alkaline and scidic medium
[11]. Anether class of this fmily & that of pelyimines
(Plz), which ame also known = polymeric Schifl
beasis, polymens that ae synthesized by a polyconden-
sation fesction between an sming and hydrazine with
an aldehyde or diketons [12). Beesuse of the proper-
ties bamad on their electronic sructure, oligophenols
and thei derlvatives have boen used in various Aelds,
They have paramagnetism, semi-conductivity,
eloctrochemical cell and resistance b high energy.
There fore, they kave been used & prepare composiles
with fesistames to high temperatie snd graphits
materials, epoxy oligomer ad blck copelymess,
sdbesives, pholofessts sd adistafic materizls [13-
19]. Schifl based derivatives of dligophenols have
antimierobial properties [20,21]. In addition, the con-
ductivity and electrochemical properties of soma
polyt Schifl) bases and thetr metel complexes have
beon studied by Kaya ot o, [22.23),

In this anticle, we have nvestigsted the effects of
different parameiens such & emperaune, the reactiom
time and the concentration of aidmis s Na(l for
O-2-MPIMP in alaline medium, Alse, thess effocis
om the physcal snd chemical propenties of methosy
group of azomethine oligomer were investigated, 2-
MPIMP and O-2-MPIMP were charseterized by using
FTIR, UW-vis, 'H NMR, 1 NMR and SEC tech-
migques. In addition, thermal stabdities of 2-MPIMP
and O-2MPIMP were messured by TG-DTA tech-

@ Loy

mgues, The electricel conductivity of monomer and
dligomer were messured by doping with [, using a
fous-point probe wchiddque at foom temperstune nd
atmospheric pressuse. At the end of the doping with I
an important incresse was stinined on the conduc tivi-
o of 2-MPIMP and O-2-MPIME Finally, elocino-
chemical properties of 2-MFIMP and O-2-MPIMP
were determined by cyclic volammetry, HOMO,
LIIWAD and elecirochemical encrgy paps {E'E} wirg
calculsted from the oxidation and seduction onset val-
s, Alao, optical {EE} enerey gape of the monomear
and oligomer were determinad from their shsomption
adpes at UV-vis measurements.

EXPERIMENTAL

Materials

Al zolvents and reagents wene sugpliod from Merck
Chemical Co. and they were used 22 receivad. Sodinm
bypochlosite (NaCl1), (30% agueous sodution) was
supplied Fom Paksoy Chemical Co, (Turkey) The
chemical 4-[{2-methoxyphenyliming methyl jphenol
wis synthesized from the condensation reaction of
e-amigiding with p-hydrosybenzal dehyde,

Preparation of 4-[{2- Methosypbenylimino met |
Pleennd { 2-MPIME)

2 MPIMP was prepared by the condensation of o-ami-
dding {1.23 g, (.01 mol) with p-hydroxybenzakle-
boyde {1.22 g, 0.00 mol) in ethanal {30 mL) achieved
by boiling the mixture under reflux for 2 h &t W°C
(Scheme T). The precipitsted 2-MPIMP was flliened,

=(—(-
O—Q=

Schame | Synhesis of 42 mehayphenyiming mesyilahenal (2MPMP) and
aligerd-j|2-meanyphenyliming matnilhenal (02 MEINP)
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recryatallized from ethanol and dried in vacoum
desiccainrs (yield 86%4).

Caled. for 2-MPIMP: C, 7401; H, 5.73; M, 6.17.
Found: C, T385; H, 562, M, a3, UNowvis (0
20, 220, 281, and 324 nm. FTIR (em ") wO-H)
3150 s, W{C-H phenyl) 3000 m, WiC-H aliphatic) 2935
g v{C=N) 16 5, W{OCHy) 1150 s, W{C=C phenyl)
1582, 1517, 1492 =, w{C-0) 1251 = 'H NMRE
(DRS: &, ppm, 10021 {8, 1H, -0H), 8.37 (5, 1H,
SCH=M-1, 733 (d, 2H), 7.82 {d, IH, Ar-Hbb"), $.93-
TO00{my, 5H, Ar-Haa', Ar-He, Ar-Hd and Ar-He), 7,14
{t, IH, AsHI, 3.77 (g 3H, -OCH;) 30 HNMR
(DRS: &, ppm, 180090 (Cl-ipse), 11615 {(C2),
13002 (030, 128,23 (Cd-ipao), 161011 (C5), 14245
(Ch-igro), 15233 (Cl-ipao)d, 11232 (CR), 126.35
(90, 12134 (C10, 1200es (1), 5583 {C12).

Synthesis  of  Oligo-4[{2-methoxyphenyliming)
et iy | plven ol (O-2-MPIMP) with NadC] and Adr
im Adgueous Alkaline Mediuwm

Oe2-MPIMP was synthesized through oxidative poy-
condensation of 2-MPIMP sodution of MaC1 (30%)
s & omidents [X)], respectively {Scheme IT). 2-
MPIMP (0227 g, 0060 maol) was dissolved in 2
squecns sodution of KOH (L0668 g, 00001 mal) and
placed into s 50-ml three-necled round-hotom fask
It was fited with a condenser, thermameter, stirnes
and 3 funnel comaining Wa{eC1. Afler hesting 1o fo0m
temperature, Nal wa added dropwise over shout
30 min and the mizture was heated between S0°C and
WP The reaction mixiufes were stirmed at various
temperatures and durations (Table 1), Air passod ink

Hs
KOH
= — ]
D

s squacus solution of KOH (2004 bofore passng
through the reaction tube Lo provent water loss in the
fesc tion mixtuse and o remove OO0y (Schema T). The
e was neniralized with 0001 mel HCL{37%) &t
ronm lemperatire. Unfeacted monomer wias sopar ated
from the resction products by washing with ethanol,
The mixture was Altered and washed with hot walker
(3 = 25 mL) i remaowve mineral salis snd then dried in
&n oven st 1057,

Caled. for O-2-MPIME: O, 7467, H, 489 N,
522, Pound O, 7400y H, 445; N, 600, Uiz
(o) 208, 278, and 380, FTIR {em- ') {0-H) 3303
& viC-H phenyl) 3068 m, | C-H aliphatic) 2942 5
wWiC=N) 1580 s, WCH,) 1085 &, WC=C phenyl)
15068, 1482, 1483 &, WC-0) 1244 = "H NMR
(DRS00 6, ppm, 998 (g 1H, -OH), 897 (s, 1H,
AH=HN-}, &. 70775 {m, 5H, somatic prolons), 3.94
{5, 3H, OCHy). B NME ([DMSO): 6, ppm, 15717
(Cleipan), 9590 (C2-ipao), 12750 (C3), 13003
(Cd-ipan), 17271 (C5), 147,06 (Co-ipach, 15255
(Cleipaod, 11253 (C8), 126,33 (09, 124.05 (C10),
21A1TEC10, 5630 (C12), 11783 (new pesk of OO
coupling system).

Electrochemical Propertes

Cyelic voltammetry (CV) measurements wene cafriad
oul with a CH imtruments 8800 Electrochemical
Amalyrer st & potentia] scan rae of 20 mWie. All the
cxperiments wene performod in dry box under Ar
stmoaplvene &t room temperams e, The alecirochenical
potential of Ag was calibested with respect @ the
ferrocene/ fermocendum  {Fe/Fe¥) couple. The half-

l}mﬁ

O~ — G0
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Table 1. The addafve polyoondsnzation reacion parameters of (2-MPIMP)R with MaDO {=smpiaz na 1-15) and ar

(sampkes na 16-25) in aqueaus KOH

Samgis Tamperstire Tirne [2-MP P, [ Oy [MatC, Yiedd of
na £C) hl fnainL) {mainL} (ol |D2MPMP (%)
1 50 3 0.5 0.5 a15 2
2 &0 a 005 0.5 a15 az
a 70 a 005 0.5 a15 2
4 a0 a 005 0.5 015 e,
5 a0 a 005 0.5 015 13
@ @0 5 005 0.5 015 a1
7 @0 10 0.5 0.5 a15 48
a @0 15 0.5 0.5 a15 [
a &0 20 005 0.5 a15 54
10 &0 15 005 0075 a15 18
1 @0 15 005 0.100 015 18
12 @0 15 005 0.125 115 14
13 @0 15 0.5 0.075 0225 57
14 @0 15 0.5 0.5 0.300 72
15 @0 15 0.5 0.075 0.475 &7
16 50 3 005 a0 e 24
17 &0 3 0.5 o e 2
1 70 a 005 oo a5 2
19 a0 a 005 oo a5 20
20 a0 3 0.5 oo as 20
21 50 5 005 oo as a0
e 50 10 0.5 o e M
) 50 15 0.5 o e a8
24 50 20 0.5 o e 2
25 50 15 005 oo a5 35

a = Th irSial conoariration of 2 MFAMF was weed as 005 mol L7

wave potentisl (EY3 of (Fo/Fet) messured in
1l M terabutylammoniom  hexa Qworophospy hate
(TBAPF.) acetonitrie solution is 039V v, Ag wine
of 038 V v supporting calemel elecirode (SCE).
The voltammetric messuremants were carried out for
2-MPIMFP and O-2-MPIMP in scotondtrile and
DRSO, respectively. The HOMO and LU energy
levels of 2MPIMP and O-2-MPIMP were detes-
mimad from the omset potentialz of the n-doping (¢ 7,)
and p-doping {4'9). respactively, a8 in liersiure [2].

Oiptical PFroperiies

The optical bend gape {F.Ejnf manamer and oligomer
compounds were calenlsted from their shsosption
edges. Ulsaviolat-visible spoctra were messured by a

1Y%

Perkin Elmer Lambda 25 spectrophotometer. The
shaorplion spectra of monomer and oligomer wera
recorded at 25°C by using methanol {MMeOH) md
DRSO, respactively.

Elecirical Properiies

Conductivity was messured on a Keithley 24060
Electromeier. The pelleis were pressad on hydraolic
press developing up to 16872 kegem?. Todine doping
was carried out by the exposuse of the pallets to
ioding vapour at atmosphersic pressre and soom tem-
peratune in a descestor [23].

Solubility and Claracter zation Tec lum g wes
O-2-MPIMP waz a dark brown powder and it was



compleiely seluble in organic solvenis such as DME,
THF, DMSO, aguecus alkaline and concenirsiad
Hz50y but it was parily soluble in toluene, ethanal.
2-MPIMP was only completely solable in DRF but it
was insoluble in methanol, ethanol, THF, scetons,
chloroform. The solubility tests were performed by
using | mg sample and 1 mL solvent st 25°C. The
infrared spectra were messured by & Pekin Elmer
FTIR instrument. The FTIR specira wene recordad
using ATR atiachment (4000550 cm'), UV-vis spece
tra of 2-MPIMP and O-2-MPTMP were detemmdned by
using MeDH and DMEO, sespectively. Elemants]
analysiz was camied owl with a Carle BErba 1106
Elemental Analyzer, 2- MPTMP and O 2-0WPTMP wore
chasscterized by using "H NMR and "C NMR spec-
ira {Broker AC FT NME specirometer opersting at
Ak and 1006 MHz, respectively) and were recordad
using deuiersied DMSO-d, a5 2 solveni ai 25%C.
Tetramethylzilane was wsed 235 intems] standasd.
Thermal data were obizined by nsing 2 Perkin-Elmer
Dhzmond Themmal Analysiz system (LIS A). The TGA-
DTA messurements were made hetween 15-1000°C
{in N3, 10" /'min). The nomber sverage molecalar
weight (M), weight sverage moleculas weight (M)
and polydispersity index (PDI) values were deter-
mined by size exclusion chromatography (SEC) tech-
niques of the Shimadea Co. For SEC investigations
we sed an SGX (100 A and 7 nm dameter loading
material) 3.3 mm id. = 300 mm colunn; elwent:
DRAF MM (viv, 44, 04 mL min), polystyrens sian-
dards. A refractive index deteclor was usad to anslyze
the frodwet st 25,

RESULTS AND DMSCUSSTON

Symihetic Conditions of O-2-MPIMP

2MPTMP was not aeidized in nommal condition of
neutral aquesus smd organic mediom by &ir and
N2l (3% aguecus soluiion), becsuse when 2-
MPIMP interacied by oxidams swch asair snd Na O],
it immedistely precipitaied the phenoxy radicals, pro-
ducing brown ocolourstion when added o alkaline
sofution The feaction conditions of oxidative paly-
condensstion of 2-MPIMP with 3006 Na( solution
in squecus alksline mediom sre given in Teble 1
(zamples no 1-15) The vield of O-2-MPIMP waz 32%

in Ma(eC] medium for 3 hat 80°C {zample no 2). The
yield of O-2-MPIMP was 8% in reaction conditions
such as [KOH])p= [2-MFIMP] = (.05 molL [NaOCl)y
=15 molL at 80°C for 15 h sample no 8) Under
amiler conditions {except for KOH), the yield of
O-2-MPIMP was 72% (sample no 14). When the
amount of KOH in molar units ineressed o twice
amount, total yield of O-2-MPIMP dropped from 66%
(zample no §) to 16% (sample no 11). Thai iz, the
increzse in the amound of KOH lowered the yield of
0-2-MPIME. The incresse in the amount of Na(eCL
however, increasad O-2-MPIMP yield 2 reporied in
Table 1. In addition, when the emperstone raized from
S o WPC the yield of O-2-MPTMP was redusced to
3% {sample no 5) fFom the eslier 23% (zample no
1h. The oxidative polycondensation reaction of
2MPIMP with zir oxidant in an squecus alksline
madium is given in Tehle 1 (zamples no 16-25) In
amidative polycondenssiion reaction of 2-MPIMP
when air passed with rate of 8.5 L'h into the reaction
madinm at 5000 for 3 b, the yield of produet was 24%
(zample no 160 The yield of O-2-MPIMP was 30%
aplimm conditions such as [2MPIMEP), = 005
[EOHL, = 001 molL and 8.5 Lh*? rate at S0°C for 15
h{zample no 233 As it is seen from Talle 1, the yield
of the oligomer in these resctions was dependent upon
lemperaiuse, fesclion time and initial concenirations
of alialing and the oxidans. Under the same condi-
tions, the yield of O-2-MPTMP with NaO] oidamt
wias higher than air

Sructure of O-2-MPIMP
According v SEC cwomatograms, the valuwes of
mumber average maleculsr weight (My) and weight
average melecular weight (M) of O-2-MPIMP were
calcalsted according o & polystyrene stendsrd cali-
Iration curve and afe given in Table 2. T iz seen that,
ithree frections ane oheerved in oligomer trested by air
amd Wa(hC] oxidantz, A hgh Faction of products had
2 small molecular weight distribution. As it is repori-
ad in Teble 2, with incresse in resction time the values
of M, and M of the oligomer increased a5 well.
The V-viz specira of both 2-MPIMP and
O-2-MPIMP were smilar However, in the specira of
2-MPIMPE, strong K band of phanol was observed in
A . Benzene band of 2-MPIMP was in 220 nm
and B bands were in 281 nm and 324 nm. B band =t



—
L
T — T ———— T T
a5 ppm B o
b
r
r [
-~
—_— —_ _PI
I T T T T T
M ppm 10 & ' a 3

Figure 1. "H NMR spectra of 2MPIMP.

324 nm explaing -CH=N- group. 2 values of (-2-
MPTMP were observed at 208, 278 and 380 nm.
Agcording to UN-vis specira of O-2-MFPIMP K, B,
amd B bands were observed in 208, 278 and 380 nm,
respectively. Becawe of the conjugated band systems,
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axomethine groop of oligomer shifted i higher feld.
The FTTR specira of 2-MPIMP oxidative polycon-
demsation products are only different by reduction of

Figure 3. "H NMR specihum of O-2-MPRP.

Table 2. The number sderage maeoila weght (M), weaght average mokods weght (), polydepersity index

PO and percentage vaues of O-2-MMP P,

Malacuar waigkt disribusons
Oligarner Tatal Fracsian | Fraciian Il Fracdian Il
M, | M, [P0 My, | M | PO % | M, (M | PO %] M, | M, | PO %
O- 2P P 1840 |2350( 1.433 [1300| 1400 1.077 | @0 | 3000 4900 [ 1.633] 10 (35800 [Se300 (1517 | 10
O 2P P 750 [1050( 1.400 |1100 | 1650 | 1.500| 94 | 7500 [i1100 1.480| 4 (43800 575001313 2
O- 2P P 1400 |2350| 1673 | 7o0| 9s50|1.367 |82 |1260 (1900 [1.508| & (20700 (S0m00 (110 12
&= MaOC) coildand (20 R, G0N0 b= MO0 coildland (3 Ry SOC, and © = S oodldend
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Figure 4. 735 MMR spectum of O-2-MPIMP.

hand grength and pesk numbers Fom the spactea of
2-MPIME At the FTIR spectra of 2-MPIMP and -2
MPIMP bands of —0H, “CH=N ad aliphatic -CHy
proups wene observed &t 3150, 1604 and 2936 el
3303, 1580 and 2942 cov!, sespectively. Tn order to
identify the strectures of monomer and oligomes, ihe
'H NMR spectra wene secorded in DMSO-dy.

c?—lo-
(S

TH NMR and "*C NMR specirs of the 2-MPIMP and
O-2MPIMP are given in Figures 1, 2, 3 and 4,
respectively. At the 'H NMR spoctra of 2-MPIMP
amd (-2-MPIME, the signal of -0H amd CH=N
groups were observed at 10021 and 8.37 ppm, =nd
0% and £.97 ppm, respectively. According o 130
NMR spoctra, the peak values for CL C2 and C5
ohsarved at 160080, 116.15 and 16111 ppm in the
monomer znd 157,07, 95,90 and 17971 ppm in the
aligomer, respectively. As it i seen in Figure 3
boecause of OO coupling system a new posk was
ohserved st 11783 ppm. The C NME spectrum of
O-2-MPIMP has shown C-C and C-0 coupling sys-
tems. The phenyl rings in the oligomer sppesr to be
linked primarily st orche and oxyphenylene positions,
The reaction mechanizm on the coupling selectivity
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Schame . The reacion méachanizm af aligomer farmafan.

VII



hezs baen studiad by Eaya ot &l and two possible reac-
tion mechanisms (Scheme I0) for the C-C and C-0
couplings have boen proposed [22]. Int raim
combinations of radical units and fermation of dimer,
trimer, eiramer ad pentsmer undts se ropoed as
follows {Scheme M) The SEC spoctral data and the
results of FTIR, "H NMR and "3 MR spectra of O-
2-MPIMP have supporied each other

Thermal Amalyses of 2-MPIMP and O-2-MPIMP
TG-DTG-DTA corves of monemer and oligomer ane
givenin Figires 5 and &, The initial degradation tem-
perature, 500 weight loss of 2-MPIMP and oligomer
were foond to be 205°C and SB°C, respoctively
According v DTG cwrve, thermal degradstion of
2-MPIMP was compleied in two steps, Degradstion
formed in the frst step as 29.41% at the temperatuses
between 9-328°C. The second ftep of degradstion
formad as 2766% at the temperstures betwom
I28-1000PC. T, values of 2-MPIMP were observed
i 227 and 407, According to DTA malysis, two
expthermic peaks were obsorvad st 215°C and 389C.
Also two endothermic posks wore olsorved at 183
amd 254%C. The initial degradstion temperature, 50%
amd 59.11% weight loss of O-2-MPIMP found 1o be
24000, 544°C, and 1A, respectively. According
o DTG curve, Tp,. value of O-2-MPIMP was
observed at 314%C. Because of long conjugated band
sysems, oligomer demonstrated highes sesistancs
apainst high temperature them monomer and it was
mire stshle then monomer against temperatone and
thermal desomposition The high thermal sability of
0-2-MPIMP demonstrated to be formed by mose C-C
than C-0 coupling systlems.

The voltzmmeiric messuremends of 2-AMPIMP and
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Figure 5. TEOTEDTA curves of 2-MPIMF.

VIII

"
]

-]
B
¥

&
w

LTS

i
"

Drisiaiid oo g i1 [ S| —
=
Wamght A} —

Mliciowtt mrefn dosm £ ')

oTA 8

e}
10 100 00 30 400 00 BN T3 X0 MO0 1900

Tertifrind ihare (“C)

«GHERIBRIEER

e e
P

Figure §. TEDTEDTA curdes of O-2 MPIMF.

O-2-MPIMP were camied out in scebnitrile and
DS, sespactively. The HOMO and LUMD encrgy
levelz of 2-MPIMP and 0-2-MPIMP were determined
from the onset potentiaks of the n-doping (¢, ) and p-
doping (§p"), sespectively (Figure 7). The HOMO and
LIIWAD energy lovels and eloctrochomica] band gapa
[24](Fg"), (Bg™= A = b ) of 2-MPIMP and O-2-
MPTIMP were found to be 2511, -5.06; -2.74, -2192;
23T and 217 &V, respectively. Similar resuls were
obaerved in olige-2-[(4-chlor ophenyl liminomethyl-
enejphenal and its some oligomer-metal complexes
[23].

The shsomplion spectra of 2-MPIMP amd O-2-
WP TP were rocorded by using MeOH and DMS0 ot
25%C (Figure 8) and 2 am»dEs vilues of 2-MPTMP
s O-2-MPTMP were found to be 324 nm, 380 nm,
amd 322 &V and 250 ¢V, respoctively. Due o more
extendod conjugation, compered with the monomes,

1| Aj=1e4

I:iﬂ- E}.l:l -lli& -*I.! -I..-!- 24
E (ViAg/AgCY)

Figure 7. Cydic valammograms of manomes and aligames.
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the shzomption band of oligomer broadenad snd high-
Iy shifted o low encrgy range. Figune § shows that the
shaorplion maximum (L) of oligomer and
exhibited 56 nm red shifted == compared to monomer,
While the optical band gep value of olige-2-[{4-
chlorophenylliminomeihylene] phend was fomd o
b 3,10 &V [23], this valee of O-2-0PIMP was 250
&V Thiz change has been duee & the stmecunes of
oligomers,

The conductivity valwes of monomer and oligomer
were 10°"107% Siem afler being doped with iodine.
When doped with iodine, their comductivities could be
increagad by ahout five orders of magnitude {up o
104 Sfem). Figure 9 shows the sesults of 2-MPIMP
s OR2-MPIMP doped with iodine at various time
lengihs &t 25°C. In doping of 2-MPIMP and O-2-
MPIMP with iodine, the conductivities of 2-MPIMP

-
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Figure 9. Elcrical conductviyy of B-dapad manames and
digamer ve. daning Sme 21 250,

s CR2-MPIMP (el incresse greastly with doping
tima, but then tends o lovel-off The meximal con-
ductivities of monomer and oligomer were 384 =
1 Sem and 586 = 10 Sem (Figwe 9. The
incresse in conductivity could indicaie thata charge-
transfor complex between 2-MPIMP and O-2-MPIMP
and dopant iodine was continuously formed.
Comequently, Figore 9 not only shows the con-
ductivity/doping time relationship but also indicates
how quickly the doping reaction takes place. The
experimental resulis showod thata longer doping time
iz nocdad to obtain the maximal conductivity, Az a
resuli, the conductivitydoping time cwrve varies with
doping conditions. In order to exelude the influwence of
doping conditionz, the conductivities of doped
monomes and oligomer have boen relsted with doping
exignt {Figee 9). Diaz et &l have suggested the con-
ductivity mochamzma of Schill base oligomer and
polymer for doping with iodine [1]. Nitrogen iz a veny
elecironegative element and it is capable of cpondins-

Hi

Echems V. Comdinaion of ndine during O-2-MPRFP doging.
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ing with ioding molecule. On the nitrogen stom coor-
dinstion of iodine with Schiff hase oligomer andior
polymer snd pyridine compounds there is 2 suggesi-
ed mechanism available inthe lteratre { Scheme TV)
[17,23].

CONCLUSION

Oligo -4 { 2-meth oxyphenyli mino)methy] |phen ol
with Schifl base substitute has boen synthesized by
oxidants such & air and NaQd in 2an aquecus alks-
line mediom. The yield of O-2- MPTMP was fowmd 1o
be 38.72% and T2.21% for air and NeO(Cl oxidants,
respactively. Al the oxidative polycondensation resc-
tiom of 2-MPIME NaO((l demonstrated higher activ-
ity than sie. FTTR, "H MAMR and 20 WMR dats have
all demonstrsted artho-carbons and phenolic -0OH
groap of phenol sings foeming an oligomer during
oxidative polycondensstion of 2-MPIMP. Thermal
analysz fesults havwe demonsirsted to be enongh
resistant apsinst thermal degradation of syntheszed
oligomer. The carhines residue of O-2-MPTMP was
found in high smount of 4089% =t 10EEC.
Properties of monomer and oligomer with potential
low-band gap charscleristics wore determined. The
band gap walue of monomer was higher than
oligomes. This is aresull of he momethine group that
iz & eloctron-donor. This increases the HOMO more
tham the LUMO and therefore lowers the band gap.
The observed band gaps are auilficiendy low to make
thiz oligomer highly promizsing for phowowoliic
applications. These types of molecules can be uti-
lized &= organic eleciroluminescent devices (OELDY)
in organic electronic tochnologies.
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