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FLOR, KLOR VE METOKSI GRUPLARI iICEREN AROMATIK AMIN
BILESIKLERININ OLIGOMERLERININ SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU, TERMAL VE iLETKENLIK OZELLIiKLERIi

OZET

3,5-dikloranilin, 3.,4,5-trimetoksianilin, 3,5-bis(triflorometil)anilin ve 4-[(3,5-
diklorofenil)iminometil]fenol’in oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar
incelendi. Reaksiyonlarda oksidant olarak NaOCIl, H,O, ve hava oksijeni kullanildi.
Elde edilen iiriinlerin yap1 ve dzellikleri FT-IR, UV-Vis, '"H-NMR, *C-NMR, SEC,
DTA-TGA, elektrometre ve dongiisel voltametri (CV) ile karakterize edildi.

Anahtar Sézciikler: Oksidatif polikondenzasyon; Oligo-3,5-dikloranilin; Poli-3,4,5-

trimetoksianilin; Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin; Oligo-4-[(3,5-

diklorofenil)iminometil]fenol; Termal analiz; Iletkenlik ve bant boslugu.
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SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, THERMAL AND CONDUCTIVITY
PROPERTIES OF OLIGOMERS OF AROMATIC AMINE COMPOUNDS
CONTAINING FLUORINE, CHLORINE AND METHOXY GROUPS

ABSTRACT

The oxidative polycondensation reaction conditions of 3,5-dichloroaniline,
3.,4,5-trimethoxyaniline, 3,5-bis(trifluoromethyl)aniline and 4-[(3,5-
dichlorophenyl)iminomethyl]phenol were examined. NaOCl, H,O, and air oxygen
were used as oxidants in reactions. Both the structures and properties of the products
were characterized by FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, "“C-NMR, SEC, DTA-TGA,

electrometre and cyclic voltametry (CV).
Keywords: Oxidative polycondensation; Oligo-3,5-dichloroaniline; Poly-3,4,5-

trimethoxyaniline; Oligo-3,5-bis(trifluoromethyl)aniline; Oligo-4-[(3,5-
dichlorophenyl)iminomethyl]phenol; Thermal analysis; Conductivity and band gap.
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BOLUM 1
GIRIS

Polimerler kullanim alani ¢ok genis olan maddelerdir. Giinliikk hayatimizda
bircok dogal veya sentetik polimer kullanilmaktadir. Polimerlerin sentetik olarak
iretilip ¢esitli alanlarda kullanilmasindan ¢ok daha Onceleri insanlar giyinme amaclh
olarak yiin, pamuk, keten tiirli dogal liflerden yararlanmis, giinliik hayatta kullandig:
cogu malzemeyi ¢elik, cam, odun, tas, tugla gibi maddelerden yapmistir. Daha
sonralari plastik tabak, sentetik kumas, poset ve suni deri gibi pek ¢ok iirlinii sentetik

yollarla tiretmistir.

Gilinitimiizde hayatimizin her alanina niifuz eden polimerlerin bir sinifin1 teskil
eden polifenoller de uzay teknolojisi, ugak sanayii gibi alanlarda kullanilmaktadirlar.
Tutkal, boya, grafit gibi maddelere de ayrica katki maddesi olarak ilave
edilmektedirler. Oligofenoller ve tiirevleri paramagnetizma, yar1 iletkenlik,
elektrokimyasal hiicre ve yiiksek enerjiye karst dayamklilik gibi birgok yararh
ozelliklere sahiptirler. Bu ozelliklerinden dolay1 oligofenoller yiiksek sicakliga
dayanikli kompozitlerin, epoksi oligomer ve blok kopolimerlerin, yapistiricilarin,
fotoresist ve antistatik materyallerin hazirlanmasinda  kullanilmaktadirlar.
Oligofenollerin halojenli tiirevleri atese dayanikli materyallerin iiretiminde
kullanilabildigi gibi Schiff bazi tiirevli oligofenoller de antimikrobiyal madde olarak
kullanilabilmektedir. Ayrica konjuge bagli oligofenoller yar1 iletkenlik 6zellik
gosterirler ve elektronik, opto-elektronik, fotonik gibi maddelerin hazirlanmasinda

kullanilabilmektedirler.

Oligofenoller ve tlirevlerinin bu ozelliklerini géz Oniine alarak yapilan bu

calismanin amacini:

I. Konjuge bag yapisina sahip Schiff bazi tiirevli polifenoller olan oligo-3,5-
dikloranilin, poli-3,4,5-trimetoksianilin, oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin ve oligo-4-
[(3,5-diklorofenil)iminometil|fenol sentezi ve optimum reaksiyon sartlarinin

belirlenmesi,



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

ozellikler gibi fiziksel 6zelliklerinin belirlenmesi seklinde 6zetleyebiliriz.

BOLUM 2
KAYNAK BIiLGIiSI

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 gergeklestigi reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonu
denir. Polimerizasyon reaksiyonunda tekrarlanan birimlerin aym veya farkli cins
monomerlere ait olmasina gore elde edilen {iriin homopolimer, kopolimer veya
terpolimer adim1 alir. Polimerin yapisinda aynm1 cins monomer bulunuyorsa
“homopolimer”, iki farkli monomer birimi bulunuyorsa “kopolimer”, ii¢ farkl

monomer birimi bulunuyorsa “terpolimer” adini alir.

Polimerler kimyasal ve fiziksel oOzellikleri agisindan kiiciik molekiilli
maddelere nazaran farklilik gosterir. Bu nedenle kiigiik molekiillii maddeler igin
zaman i¢inde gelistirilen ve kullanilagelen tanimlama ve kavramlar polimerlerin
davranislarini agiklamada yetersiz kalmaktadir. Glinlimiizde ayr1 bir bilim dali olarak
karstmiza ¢ikan Polimer Kimyasi kaynaklarinda geleneksel kimya kitaplarinda
kargilagilmayan farkli terimler bulunmasi polimerlerin kendilerine has farkli

ozellikler icermelerinden kaynaklanmaktadir.

Modern polimer kimyasinin gelismesinde Onderlik yapan ve 1953 yilinda
Kimya alaninda Nobel 6diilii 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 6ne stirmiistiir. Staudinger’in bu bulusu onceleri destek gérmese de 1930’Iu



yillarda gercegin boyle oldugu anlasilmistir. 1960’11 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 baslanmistir.

2.Diinya Savasi sonrasinda sentetik olarak tiretilen maddelerde ¢esitliligin hizli
bir gekilde arttigir goriiliir. Bunun nedeni polimer kimyasindaki gelismelere bagl
olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerinin elde edilmesi ve kullanima
sunulmasidir. Bu maddelerin insan yasamini kolaylastirict etkileri giiniimiizde de
siirmektedir. Ornegin kevlar ve nomex karisimindan kursun gecirmez yelekler

yapilmaktadir.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢ogu kez yeterli ve kolay
sekillendirilebilen, dekoratif ve kimyasal aktiviteleri diisiik ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu 06zelliklerinden dolayr makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik
miithendisligi, tip, biyokimya, biyofizik ve mikrobiyoloji gibi birgok alanda
kullanilmaktadirlar. Diinyadaki sentetik polimer iiretimi 1970°li yillardan 1990’1
yillara kadar 2 kattan fazla artis gostermistir. Giinlimiizde ise ¢esitli polimer
maddelerinin yapisinin ve 0&zelliklerinin arastirilmast sonucu plastik endiistrisi

oldukca gelismis ve birgok ihtiyaca cevap verir hale gelmistir.

2.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi
Polimerlerin sahip olduklar1 farkli 6zelliklere gore cesitli siniflandirmalar

yapilmaktadir. Bu siniflandirmalarin bazilar1 asagida verilmistir:

1. Sentez YOntemine Gore:
a) Kondenzasyon polimerleri

b) Katilma polimerleri

ii. Yapilarina Gore:
a) Organik polimerler

b) Inorganik polimerler



ii.  Zincir Sekillerine Gore:
a) Diiz zincirli (Lineer) polimerler

A—A—A—A—A—A—A

b) Dallanmis polimerler

c) Ag yapili polimerler
—A—A—A—A—A—

| |
—A—A—A—A—A—

iv. 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—B—A—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—

v. Kaynagina Gore:
a) Dogal polimerler
b) Sentetik polimerler

vi. Istya Kars1 Gosterdikleri Davranislara gore:
a) Termoplastik polimerler

b) Termosetting polimerler



vii. Uzaydaki Yapilarina Gore:
a) Izotaktik polimerler
b) Sindiyotaktik polimerler
c) Ataktik polimerler

2.3. Polimerlesme Reaksiyonlar1
Polimerlesme reaksiyonlar1 temelde iki kisimda incelenir:
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katilma Polimerizasyonu
a)  Serbest radikalik katilma polimerizasyonu

b) Iyonik katilma (anyonik ve katyonik) polimerizasyonu

2.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

H,O, NHj3;, CO; ve N, gibi kii¢iik bir grubun ayrilmasiyla olusan tepkimelere
kondenzasyon tepkimeleri denir. Kondenzasyon polimerizasyonunda iki ya da daha
cok fonksiyonel grup bulunduran molekiiller arasindan kiiciik bir molekiil
ayrilmasiyla once dimer olusur. Sonra trimer, tetramer... seklinde zamanla baglanan
birim sayis1 ve dolayisiyla molekiil agirlig1 artar. Bu polimerizasyonda monomerik
maddelerin polifonksiyonel olmasi1 gerekir. Katilma polimerizasyonundan farkl
olarak bu reaksiyonda zamanla polimerin molekiil agirliginda artis gozlenir.
Polimerizasyonda —OH, -COOH, -NH; gibi fonksiyonel gruplara sahip molekiiller
arasinda esterlesme, amitlesme gibi reaksiyonlar olusurken su gibi kiicilik bir molekiil
ayrilir. Ancak poliiiretanlarin eldesi ve e-kaprolaktam halkasinin agilmasiyla naylon-
6’nin  olusumunda monomerlerin katilmast esnasinda aradan kiiclik bir grup
ayrilmaz. Bununla beraber bu reaksiyonlar da “kondenzasyon polimerizasyonu”

icersinde degerlendirilir.

Kondenzasyon polimerizasyonuyla elde edilen polimerler “poliesterler,
poliamitler, poliiiretanlar” gibi smiflara ayrilirlar. Poliesterlerin olusumunda bir

diolle bir diasitin veya asit halojeniiriiniin reaksiyonu ger¢eklesirken aradan 1 mol su



(asit halojeniir kullanildiginda 1 mol HX) ayrisir. Etilen glikol ile adipik asitin

kondenzasyon {iriinii poliesterler i¢in 6rnek olarak gosterilebilir:

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

Diaminlerle dikarboksilik asitlerin kondenzasyon iiriinii olan poliamitlere
naylonlar da denir ve kullanilan diasit ve diaminin karbon sayisina gére “Naylon 667,
“Naylon 6 10” gibi isimler alirlar. Burada “Naylon 66 ifadesi 6 karbonlu diamin
olan hekzametilendiamin’in 6 karbonlu diasit olan adipik asitle kondenzasyon

urunini ifade eder.
n HoN-(CHz)s-NH; + n HOOC-(CH,);-COOH _-(2n-1) H,O , 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 ortamda su ayrismasi olmaz.

Polimerizasyon tepkimesi su sekilde ifade edilir:

i
N
0
Q _ » [HN=(CH,)s-CO],-

e-Kaprolaktam Naylon 6

Diizosiyanatlarla diollerin polimerizasyonundan poliliretanlar elde edilir.
Poliiiretanlara ~ 6rnek  olarak  1,4-Biitandiol ile  1,6-Hekzadiizosiyanat’in

polimerizasyon iirlinii verilebilir.

I I
nHO—(CH,);—OH + n OCN—(CH,)e—NCO —— > %O(CH2)4O—C—NH—(CHZ)G—NH—C%
n

2.3.2. Katilma Polimerizasyonu
Katilma polimerizasyonu genelde doymamislik iceren monomerlerin

kullanildig1 polimerizasyon ¢esididir. Katilma polimerizasyonunda reaksiyon



ortamimma monomerle birlikte reaksiyonu baslatict bir madde ilave edilir. Bu
polimerizasyonda zamanla polimer verimi artmasina ragmen kondenzasyon
polimerizasyonunda oldugu gibi molekiil agirhiginda siirekli bir artiy gézlenmez.
Herhangi bir anda reaksiyon ortami incelense yiiksek molekiil agirlikli polimer
birimleri, monomer birimleri ve az sayida biiylimekte olan zincirlerin varligi
gozlenir. Katilma polimerizasyonu reaksiyon mekanizmasina bagli 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) Baslama Basamagi 2) Biiylime Basamagi 3) Sonlanma Basamagi

Uzerinde ortaklanmamis elektron bulunduran atom veya atom gruplarina
“radikaller” denir. Radikaller ¢ok aktif, kararsiz, yliksek enerjili ara iriinlerdir.

Radikal olusumu termal veya fotokimyasal olarak saglanir.

Radikalik mekanizmayla yliriiyen polimerizasyon tepkimelerinde baslama
basamaginda ortama radikal olusumunu saglayan bir radikalik baslaticit eklenir.
Olusan radikal birimleri monomer birimlerini etkileyerek monomerik radikal
olusumu saglanir. Biiyiime basamaginda baglama basamaginda olusan monomerik
radikal diger monomer birimlerini baglayarak zincir biiyiimesi gerceklesir.
Tepkimenin sonlandig1 sonlanma basamaginda ise ortamdaki radikal iirtinler birlesir
ve tepkime sona erer. [I] bir radikalik baslaticiy1 gostermek iizere baslama tepkimesi

su sekilde ifade edilir:
[—2R°

R +M—R—M;

En cok kullanilan radikal baslaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir.
Peroksit olarak en c¢ok benzoilperoksit kullanilmaktadir. Bu madde kendiliginden

serbest radikale parcalanir ve bu par¢alanma olay1 yaklagik 50 ile 60°C arasinda, belli



bir hizla gergeklesir. Benzoilperoksitin’in benzen i¢inde benzoil-oksi radikallerine

parcalanmasi su sekilde ifade edilir:

0 0 . 0

| I 60C | .

C—0—0—C — > 2 Cc—O
Benzen

Benzoilperoksit Benzoil-oksi radikali

Radikalik polimerizasyonda bir diger radikal baslatict ise ‘“azo-bis-

izobiitironitril’dir. Bu baslaticinin radikaline ayrismasi su sekilde ifade edilir:

g g
H3C7C*N:N*C*CH3 e 2 H3C*C' + Nz
CN CN CN

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

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

Biiylime basamaginda, baslama basamaginda olusan monomerik M;’

radikalinin monomer birimlerini katarak zincir biliylimesi gergeklesir.

M, +M —> M,

Biiylime basamaginda monomerlerin katilmasi i¢in li¢ farkli baglanma vardir.

Bunlar: Bas-basa baglanma, kuyruk-kuyruga baglanma ve bas-kuyruga baglanma



seklinde ifade edilir. Vinil halojeniir tliriindeki bir monomerin polimerizasyonu

esnasindaki bu baglanma sekilleri asagidaki gibi gosterilir:

R*CHzféH + CH2:(‘3H _ R*CHzfc‘H*(‘:H*éHz
)‘( X X X

Bas-basa baglanma

RfCHz—C"H + CH2:(‘?H — > RfCHz—C‘H—CHz—ﬁH
X X X X

Bas-kuyruga baglanma

Bu baglanmalardan bas-kuyruga baglanma sekli daha az rastlanilan bir

baglanma seklidir.

Polimer zincirinde lizerinde ortaklanmamis elektron bulunduran atoma “aktif
merkez” denir. Radikalik katilma polimerizasyonlarinin sonlanma basamaklar1 iki
ayn aktif merkezin bir araya gelerek bimolekiiler tepkimeyle radikalik karakterin

ortadan kalkmastyla olusur. Sonlanma basamagi iki farkli sekilde olabilir:

a) Kombinasyonla Sonlanma: Bu sonlanma seklinde polimerizasyon

ortaminda biiyiiyen iki polimerik zincirin aktif merkezleri bir araya gelirler.

R—CHT(FH + ?H—CHz—R' — R—CH2—§H—(‘3H—CH27R'
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 ayrildig1 molekiiliin ucunda olefinik ¢ift bag olusur. Béylece biri doymus,

digeri doymamis iki polimer molekiilii olusur.



R—CHQ—(FH + R'—CHz—C‘.H > R—CH:(‘ZH + R'—CHQ—(‘ZHZ
X X X X

Disproporsiyonla Sonlanma

Genel olarak bir polimerlegsme 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 baslatic1 radikaliyle reaksiyona girmesiyle olan

sonlanma,

b) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar. Bunlar:

- Monomere transfer

- Polimer zincirine transfer

- Baslaticiya transfer

- Coziiciiye transfer seklinde olabilir.

Transfer tepkimeler kiigiik molekiil agirlikli polimer elde edilmesine neden
olur. Bunu onlemek i¢in polimerizasyon ortaminin her tiirlii safsizliktan arindirilmis

olmasi gerekir.

2.3.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Polimerizasyon reaksiyonlar1 radikalik mekanizmanin yaninda bagka
mekanizmalarla da gerceklesebilir. Monomer birimlerinin iyonik mekanizmayla
birbirine baglanmasi reaksiyonuna “iyonik polimerizasyon” denir. Iyonik
polimerizasyon ‘“anyonik polimerizasyon” ve “katyonik polimerizasyon” olmak
izere ikiye ayrilir. Polimerizasyon sirasinda, zincir tasiyicilar karbonyum iyonlari ise
bu tiir polimerizasyonlara “katyonik polimerizasyon”, zincir tasiyicilar karbanyon
iyonlar1 ise bu tiir polimerizasyona “anyonik polimerizasyon™ denir. Bundan baska,
koordinasyon bilesikleri, metaller ya da metal oksitleri ile baslatilan zincir
polimerizasyonlar1 da genel olarak iyonik mekanizma ile gosterilirler. Monomerlerin
ne zaman iyonik (anyonik ve katyonik) veya koordinasyon (kompleks) yapici
baslaticilar lizerinden polimerlestirilebilecegi, monomerdeki siibstitiie gruba baglidir.

Alkoksi, fenil, vinil, 1,1-dialkil gibi elektron verici grup tasiyan monomerler
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katyonik mekanizma ile polimerlesirken; nitril, karboksil gibi elektron ¢ekici gruplari

bulunan monomerler anyonik polimerizasyona ugrayabilirler.

Iyonik polimerizasyon, genellikle katalizorlerin ayri bir fazda bulundugu
heterojen sistemleri igerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyona gore son derece
hizli ve spesifiktir. Reaksiyon hizlarinin kontrol edilmesi ve reaksiyonun polimer

tarafina kaydirilmasi i¢in —100 °C veya daha diisiik sicakliklarda ¢alisilir.

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

reaksiyonu veya ¢Oziicii transferi ile gergeklesir.

a) Katyonik Polimerizasyon

Bu cesit iyonik polimerizasyonda biiyiiyen merkez katyonik karakterdedir.
Katyonik polimerik merkez, monomer molekiillerini katarak, polimerin olugmasini
saglar. Katyonik polimerizasyonda baglatici olarak halojenli asitler (HCIO4,
CCI;COOH vb) ve Lewis asitleri (AlCl3;, BF3, SnCl; 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 ozellik gosterirler. Bunlardan

bazilari; KNH,, Na), siyaniirler ve alkoksi bilesikleridir.

Anyonik polimerizasyonda katalizorler 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 reaksiyonlar1 sulu ortamda yiirliyen siispansiyon
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ve emiilsiyon prosesleri ile yapilamazlar. Anyonik polimerizasyonda, metil kloriir,

etilen diklortiir, pentan, nitrobenzen gibi apolar ¢oziiciiler kullanilir.

2.4. Polimerlerde Molekiil Agirhg Kavram

Kiigiik 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 igindeki biitiin a-Metilstiren molekiillerinin agirlig

118 g/mol diir.

Fakat a-Metilstiren polimerlestiginde poli-a-Metilstiren i¢indeki molekiillerin
agirliklar 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 gore ortalama molekiil agirliklar

degisik sekillerde ifade edilir. Bunlardan baslicalar1 sunlardir:

2.4.1. Sayica Ortalama Molekiil Agirhg (M)

Son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti 6zelliklerinden faydalanilarak bulunur.
N,: Agirligi Mx olan molekiillerin sayisi,
M_: Herbir molekiilin molekiil agirhg olmak {iizere sayica ortalama

molekiil agirhigr asagidaki sekilde ifade edilir:
— NyxM
M..= ZNyMy

n=

= Ny
2.4.2. Agirhkea Ortalama Molekiil Agirhig (M W)

Isik sacilmasi yontemi ile bulunan molekiil agirhigidir. Sayica ortalama

molekiil agirligina benzer sekilde agirlikga ortalama molekiil agirligi da,

M = % seklinde ifade edilir.
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2.4.3. Viskozite Ortalama Molekiil Agirhg (M J)

Viskozite Ol¢limi ile bulunan molekil agirligidir. o sicaklik, polimer ve
¢oOziicliye bagl olarak degisen bir sabit olmak {izere viskozite ortalama molekiil
agirhigl, Kohn-Marck-Howing-Sakurada esitliginden hesaplanir.

[nl=m% K

(13 2

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

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:
(N M)
(E MM, )

Z-Ortalama molekiil agirligini tayin etmek igin ultrasantrifiij yontemi

kullanilmaktadir.

Molekiil agirligi dagilimi gdsteren bir polimer o6rneginde, molekiil dagilimini
ifade etmek icin heterojenlik indeksi (HI) veya polidisperslik indeksi (PDI) olarak
tanimlanan M,,/M, oram1 kullanilir. HI degeri monodispers bir polimer icin 1 olup,
dar molekiil agirligi dagilimina sahip polimerlerde 2-5, genis dagilimlarda ise 5-100
arasinda degisir. Polimerik maddeyi karakterize etmek icin, cogu kez ortalama
molekiil agirlig1 ve heterojenlik indeksi yeterli degildir. Molekiil agirligi dagilimini
kesin olarak bilmek gerekebilir (Sagak, 2002).

2.5.Polimerlerin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi

Polimerler genellikle %100 kristal olmayip amorf kisimlara sahiptirler.
Polimerler kristal kisimlar1 i¢in sahip olduklar1 erime noktasinin (T,,) yaninda amorf
kisimlar nedeniyle yumusama sicakliklarma da (Tg) sahiptirler. Polimerlerin

yumusama sicakliklart T, ve kristal erime sicakliklan T, bu maddelerin
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kullanilabilirliklerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin
kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem T, hem de Ty' in
altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Ty'nin
tizerinde Ty,'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Ty,'de polimer kati
halden siv1 hale déniistir. Yumusama sicakligi T,'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
sicakliklar: tespit edilebilir. Polimerlerin T, ve Ty, degerleriyle belli sicakliklardaki
kiitle kayiplari, kristallenme sicakliklari ve kristalinite, saflik belirlenmesi, 1s1
kapasitesi belirlenmesi, faz gecisleri ve bu degisimlere bagl entalpi degisimleri gibi
bir¢cok verinin elde edilebildigi termal analiz metotlar1 bulunmaktadir. Bunlardan en
cok kullanilanlar1 Termogravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz
(DTA), Diferansiyel Taramali1 Kalorimetri (DSC) ve bunlardan bazilarinin bir arada
kullanildig1 es zamanli termal analiz sistemleridir. Ayrica bu metotlarin FT-IR ve
MS gibi yapisal karakterizasyon yontemleriyle birlestirilerek kullanildigir coklu
analiz sistemleri de bulunmaktadir ( TG-FTIR, DSC-FTIR-MS gibi).

2.5.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakligimin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin Ol¢limiine termogravimetri denir. Bir TGA egrisinde 6lciilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliligmin dlgiilmesinde
genellikle termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer
orneginin agirlik kaybimi, zamanin ve sicakligin 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 basladig1 sicaklik ve %350 agirlik kaybinin

meydana geldigi sicaklik (yar1 Omiir sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica
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degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme 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 sicakligi arasindaki farklar oOlgiiliir. Polimerik numune
isitilirken ekzotermik bir olay cerayan ederse numunenin sicakligi referansin
sicakligindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir

sicaklik farki meydana gelir. DTA 6lglimlerinde kati ve stvi 6rnekler kullanilabilir.

2.5.3. Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

Bu metot DTA ile Olgiim teknigi ve elde edilen bulgular agisindan
benzesmektedir. Aradaki en onemli teknik fark sudur: DTA tekniginde referans
maddeyle 6rnek madde aymi 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 egzotermik ve endotermik olaylar nedeniyle sicakliklar birbirinden
farklilasacag i¢in sicakligin azaldig: tarafa daha fazla 1s1 gonderilerek sicakligin esit
olmas1 temin edilir. DSC yonteminde incelikle Glgiilebilen bir nicelik olan elektrik

akimi izlendiginden daha giivenilir sonuglar elde edilmektedir (Skoog ve dig., 1998).

2.6. Polimerler Uzerine Yapilan Calismalar ve Poliazometinler

Polimerler insanlarin giinliik hayatlarinda seneler Oncesinden beri
kullanilagelen malzemelerdir. Pamuk, yiin, keten gibi liflerin giyinme ve dokuma
amagli kullaniminin yaninda cam, tugla, ¢imento gibi maddeler de giinliik hayatta
eskiden beri kullanilan malzemeler olmustur. Bunun yaninda ticari amacl sentetik
polimer {iretimi 1930’lu yillara dayanir. Polimerler hafif, ucuz, kolay
sekillenebilmeleri, mekanik ozellikleri iyi olmasi, kimyasal aktivitelerinin diigiik
olusu ve korozyona kars1 dayanikli olmalart gibi iistiin 6zellikleri nedeniyle hayatin
her alaninda kullanilan maddeler haline gelmistir. Ozellikle 2. Diinya Savasi’m takip
eden donemde Polimer Kimyasi’'ndaki gelismelere paralel olarak degisik plastik, lif,

elastomer tiirleri sentetik olarak iiretilmis ve insanlarin kullanimina sunulmustur.
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Polimerlerin bir¢ok ihtiyaca cevap vermesi nedeniyle giiniimiize kadar pek ¢ok
cesidi sentezlenmis ve kullanima sunulmustur. 1962 yilinda, kuvvetli anorganik
oksitlendiriciler, CuCl, ve FeCl; varliginda katalizér olarak AICIs’lin etkisiyle
katilma reksiyonuna yatkinligi olmayan benzen poliparafenilene donistiiriilmiistiir.

(Kovacic ve dig., 1962)

n + nCuCl, M» + nCuCl+ nHCI
Heptan, 37C n

Poliparafenilenin tugla renkli, toz seklinde, kati bir madde oldugu
belirlenmistir. Poliparafenilen’in 6zellikleri incelendiginde bilinen polimerler
arasinda sicakliga, plazmaya ve radyasyona en dayanikli maddeler arasindadir.
Poliparafenilen yari-iletken bir polimer olmasina ragmen, higbir c¢oziiciide

¢Oziinmedigi i¢in ¢ok fazla kullanigl degildir.

Schiff bazi polimerleri veya poliazometinler olarak da bilinenen poliiminler
Ozellikle son yillarda kullanishi 6zellikleri ve genis kullanim alanlartyla dikkat
cekmektedir. Ilk poliazometinler 1923 yilinda Tereftaldehit ile benzidin ve

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

Benzidin
B Alkol CH CH=N
o (2n 1) H,O

Tereftaldehit

1950-1959 wyillar1 arasinda yaptiklar1 caligmalarla Marvel ve g¢alisma
arkadaglar1 aromatik dialdehitler ile hidrazin ve o-Fenilendiaminden c¢esitli poliazin
ve poliazometinleri sentezlemis, bunlarin selat olusumlarin1 ve 1sisal kararliliklarini
incelemislerdir (Marvel ve Hill, 1950; Marvel ve dig., 1957, 1958; Marvel ve dig.,
1959). Bir baska calismada Morgan ve calisma arkadaslar1 c¢esitli aromatik
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poliazometin ve kopoliazometinlerin ¢6zelti ve erime metotlariyla sentezini

calismiglardir (Morgan ve dig., 1987).

Marin ve dig. (2006) tarafindan yapilan bir ¢alismada ilk asamada monomerin
sentezi igin 4-Klorobenzaldehit ile oksi-bis(4-Aminofenilen)’in DMF igersinde
katalizor olarak asetik asit kullanilarak kondenzasyon reaksiyonu gergeklestirilmis ve
4,4’-oksibis(4-klorobenzilideniminofenilen) elde edilmistir. Sonra 4,4’-oksibis(4-
klorobenzilideniminofenilen) ile bisfenol A, susuz potasyum karbonat varliginda
DMSO igersinde reaksiyona sokulmus ve bir poliazometin-eter elde edilmistir.
Yapilan bu ¢alismada bisfenol A’nin polimer zincirinde devam edisi polimere bir¢ok
organik ¢dziiciide ¢coziinme 6zelligi kazandirdigr goriilmiistiir. Elde edilen polimerin
DSC metoduyla 1sisal kararliliklarinin da incelendigi ¢calismada sentezlenen iiriin dort

farkli polimer fraksiyonuna ayrilmustir.

HZN@OO
oksi-bis(4-Aminofenilen) DMF, CH3COOH O @ O O
+ 2 H,0
(‘)‘ 4,4'-oksi-bis(4-klorobenzilideniminofenilen)
2 Cl CH
™)

4-Klorobenzaldehit

—QHC N—X—N= CH@
DMSO, Na;COs
nM+ n T n-nHCL

bisfenol A

Yang ve dig. (2005) tarafindan yapilan bir calismada ise
bisdesiloksitereftaldehit ile 2,2’-diamino-4,4’-bitiazol ve 5,6-diamino-1,10-
fenantrolinin polikondenzasyonundan iki yeni poliazometin (PPHBT ve PPHPHN)
sentezlenmis, ardindan sentezlenen bu polimerlerin Neodimyum ile kompleksleri
elde edilmistir. Bu calismada polimerlerin ve komplekslerinin yapilar1 IR ve 'H-
NMR spektroskopisi ile aydimnlatilmaya calisilmistir. Nd™ komplekslerinin IR
spektrumlarinda azotla Nd arasindaki koordinasyon nedeniyle polimerlerde gézlenen

absorbsiyon degerlerinin daha yiiksek dalga sayist degerlerine kaydig goriilmektedir.

17



PPHBT icin gozlenen 1606 ve 1279 cm’deki IR sogurma degerleri PPHBT-Nd"™
kompleksinde 1609 ve 1306 cm™ degerlerine, PPHPHN icin gozlenen 1608,1458,
1357 ve 1069 cm™deki IR sogurma degerlerinin ise PPHPHN-Nd™ kompleksinde
1610, 1460, 1359 ve 1098 cm™ degerlerine kaydig goriilmektedir. Calismada ayrica
komplekslerin Nd igerikleri kompleksometrik titrasyon ile 6l¢iilmiis ve PPHBT-Nd"
icin Nd igerigi %3,95, PPHPHN-Nd"™ i¢in Nd igerigi ise %3,09 olarak bulunmustur.
PPHBT, PPHBT-Nd" kompleksi, PPHPHN ve PPHPHN-Nd "™ kompleksinin sentezi

asagida verilmistir.

HyC(CH)H,C0 HyC(CH,)H,CO

5
H;N | NH; + OH CHO + HCO—N }—N=CH
z—QNjI_E}* ; + ':_2 % &'UN )
OCH,(CH,),CH, OCH,(CH,)sCH,
H,C(CH;){H,CO
-1
- . + HC—N —éﬂlﬂﬂ >—N=—CcH
il .
N ¥
N OCH,(CH,),CH,

N—" H,C(CH,)H,CO OCH,(CHy)gCHy

HN NH, CH)CH, HyC(CH,)gH,CO
56, T
N - n
N N

H,C(CH, ) H,C0

D
n
_—
OCH;(CH;)4CH,
N N
o o
Nd™yp Cly

2004 yilinda imin oligomerleri ve polimerleri i¢in yapilan bir derleme
calismasinda poliiminlerin sentezi i¢in siklikla kullanilan polikondenzasyon
reaksiyonunun yaninda ana zincirinde azometin veya azin baglari bulunduran ve
yapisinda pirol, tiyofen, furan ve naftalen tiirevli aromatik halkalar igeren
monomerlerin kimyasal ve elektrokimyasal oksidasyonuyla poliimin sentezi de
incelenmistir (Grigoras ve dig., 2004). Grigoras ve Catanescu’nun yaptigi bu
calismada elektrokimyasal oksidasyon yonteminde ince film halinde polimerlerin

hizli ve basitge elektrot ylizeyinde sentezlenebilmesi, polimerizasyon hizi ve aktif
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merkez konsantrasyonunun kontrolii yontemi avantajli hale getirdigi vurgulanmstir.
Azometin bag1 iceren monomerlerin kimyasal polimerizasyonunda (NH4),S,0s,
FeCl;.XH;0, susuz FeCl; ve Cu(ClOy4), gibi bir¢cok inorganik oksidantin kullanildigi,
bunlardan ilk ikisinin diisiik oksidasyon potansiyeli nedeniyle (Ag/Ag” elektroda
kars1 yaklasik 0,8eV) sadece pirol monomerlerini polimerlestirebildigi, tiyofen
tiirevlerinin daha gii¢lii oksidantlara ihtiyag duydugu belirtilmistir. Ayn1 ¢alismada
poliiminlerin 1s1sal 6zellikleri, opto-elektronik 6zellikleri, elektriksel ve mekaniksel
ozellikleri gibi nitelikleri incelenmis ve poliazometinlerin konjuge bag sistemine
sahip 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 (Hauer ve dig., 1987; Euler, 1988; Chalonergill ve dig., 1991).
Bu fikir diger iletken polimerlerin tipik davranislariyla uyumlu olsa da teorik
hesaplar, nitrenyum iyonlarinin kararsizligi ve UV-Vis ve XPS c¢alismalar1 (Sherman
ve Euler, 1994; Sherman ve dig., 1995) poliazinlerin iyotla doplanma esnasinda
yiikseltgenmedigi Onerisini getirmistir. Bu bulgulardan sonra poliazinlerin varliginda
iyotun I" ve I3 " iyonlarma doniistiigii ve polimer zincirinin iydodonyum iyonlariin
kararliliginda rol aldig1 goriisii 6ne ¢ikmistir. 1996’da yapilan bir ¢alisma iyotla
doplanan poliazinler igin iletkenlik degerinin 10” S/cm dolaylarinda oldugunu
gosterirken (Euler, 1996) farkli calismalardan elde edilen verilere gore bu deger
poliazometinler i¢in 10°-107 S/cm olarak ortaya konmustur (Simionescu ve dig.,

1994; Ng ve dig., 1998).

Poliiminler 6nemli derecede 1sisal kararliliga sahiptir. Yapilan g¢alismalar
tereftaldehit ile alifatik diaminlerden elde edilen konjuge olmayan poliiminlerin azot
atmosferinde yaklasik 300°C’ye kadar, hava atmosferinde ise 250°C’ye kadar kararh

olduklarini gostermistir. Aromatik poliiminlerin ise daha yiiksek 1sisal kararlilikla
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azot atmosferinde 500-550°C, hava atmosferinde ise 430-480°C’ye kadar kararh
olduklar1 gézlenmistir (D’Alelio ve dig., 1967).

Roncali (1997) tarafindan yapilan bir derleme g¢alismasinda m-konjuge bag
sistemindeki bilesiklerin elektrokimyasal ve optik band bosluklar1 i¢in bazi
prensipler sunulmustur. Bu ¢alismada politiyofen tiirevleri, polifenilen tiirevleri gibi
pek cok polimerik maddenin band bosluklarinin yapilariyla kiyaslamali olarak

degerlendirilmesi yapilmstir.

Poli-(4,4'-oksifenilenmetilidennitrilo-2,5-diheksoloksi-1,4-fenilennitrilometil-
dien) (POPNM), uzun alkoksi yan zincirleri i¢ceren ve bir azometin yapisinda olan
4,4'-oksidiardlin’le 2,5-bis(heksiloksi)tereftaldehitin polikondenzasyonuyla
sentezlenmistir (Choi ve dig., 2006). Bu polimer, bilesikteki amin grubunun
protonlanmasindan dolay1 kuvvetli asit belirleyicileriyle floresans ve kalorimetrik
sensorlii asit 6zelliklerini gostermistir. Polimerin asite karsi duyarliligini, floresans
ve absorpsiyon etkisini incelemek icin polimerin bir kloroform soliisyonu ig¢ine
trifloroasetik asit eklenmistir ve sonug¢ olarak bir¢ok floresans renk belirgin bir
sekilde degismistir. Asidin miktarinin artmasiyla floresans spektrumunun maksimum
absorpsiyon bandlar1 470’den 570nm’ye batokromatik olarak artti§1 gézlenmis, daha

sonra baz olarak piridinin kullanilmastyla bu etkinin ortadan kalktig1 gozlenmistir.

(Coziinebilir aromatik poliazometinler (PAMs), N-(4-nitrofenil)-4',4"-bisformil-
difenilaminin azaltilmis basing altinda oda sicakliginda N-metil-2-pirolidon (NMP)
da aromatik di aminle polikondenzasyonu ile hazirlanmistir. Biitiin PAMs degisik
organik coziiciilerde yiiksek derecede ¢dziinmektedir. Ornegin N,N-dimetilasetamit
(DMACc), kloroform (CHCIs) ve tetrahidrofuran (THF). Diferansiyel taramali
kalorimetride (DSC) bu PAMs 170-230°C arahiginda camsi gegis sicakligma
sahiptirler ve %10 kiitle kaybi 490 °C’* de goriilmektedir. NMP ¢ozeltisindeki PAMs’
de 405-421nm absorpsiyon piki goriilmiistir. HOMO ve LUMO enerji diizeyleri
dongiisel voltamogramlardan belirlenmis, 4,86-5,43 ve 3,31-3,34 eV sirasiyla

bulunmustur (Liou ve dig., 2007).
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Schiff baz1 yapisindaki bazi yeni monomerler ve brom son atomlari
dialdehitlerin veya diaminlerin p-bromanilin veya p-brombenzaldehitin birlesme
kondenzasyonu ile elde edilmistir. Ilgili polimerler Ni- veya Pd- katalizi
polikondenzasyon reaksiyonlari siiresince 2,5-dihekzilbenzen-1,4- diboranik asitin
kombinasyonu ile sentezlenmistir. Yeni yapilar spektral metotlar 'H-NMR, IR, UV-
Vis ve termal analizler (TGA, DSC) ile karakterize edilmistir (Cianga ve Ivanoiu,

2006).

P-3,5-DCA, oksidant olarak potasyum permanganatin kullanilmasi ve doplama
faktorii olarak kullanilan ¢esitli siilfonik asitler sayesinde kimyasal oksidasyonla
hazirlanmistir. 1-naftelen siilfonik asit, 2-naftelen siilfonik asit, 1,5- naftelen di
stilfonik asit ve p-toluen siilfonik asit tercih edilen asitlerdir. Polimerleri karakterize
etmek icin yararlanilan Infrared ve UV-Vis spektroskopisi oksidasyon durumunda
mevcut bilesiklerin analizinde kullanilarak doplama diizeyi, iletkenlik ve morfoloji

belirlenmistir (Diaz ve dig., 2007).

P-2,5-DCA-co-anilin, P-2,3-DCA-co-anilin ve P-3,5-DCA-co-anilin oksidant
olarak potasyum dikromatin kullanilmasiyla sulu 1M HCI igerisinde dikloranilinlerle
anilinin kimyasal kopolimerizasyonu ydntemiyle sentez edilmistir (Diaz ve dig.,
2001). Kopolimerler dikloranilinin farklt molar fraksiyonlarinda sentezlenmistir ve
FT-IR, UV-Vis spektroskopisi ve elektrokimyasal metotla karakterize edilmistir.
Bundan bagka, triinler gazli iyotla ve HCl’le doplanmistir. Doplama diizeyi
kopolimerlerdeki dikloranilinli degisimi kuvvetli bir sekilde gosterir. Bdylece
iletkenlik 10°S.cm’1’dan 10”S.cm™’ye genis bir alanda kontrol edilebilir.
Kopolimerin bilesimi ve co-monomer molar orani arasindaki iliski anilinle

kopolimerizasyonda mevcut farkli dikloranilinin reaktifligini verir.

Yiiksek ¢oziiniirlikteki katt hal '"F-NMR spektroskopisi polistiren ve biitil
kaugugunda 3,5-bis(triflorometil)anilin (TFMA) ve hekzaflorobenzenin sorpsiyon
Ozelliklerini ¢caligmak i¢in uygulanmistir. NMR spektrumu cams1 polimerin ikili mod
sorpsiyonuna ugrayarak niifuz oldugunu gosterir. Ek olarak, NMR metodu

desorpsiyon caligmalari hekzaflorobenzen/biitil kaucugu, 3,5-
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bis(triflorometil)anilin/polistiren ve  hekzaflorobenzen/polistiren  sistemlerinde

difiizyon katsayilarinin deneysel olarak belirlenmesi icin yapilmistir (Toscano ve

dig., 1993).

N-(2,3-dihidroksibenzilidin)3,4,5-trimetoksianilin ve iminyum tuzundan olusan
yeni Schiff bazi X-151mm1 kirmimiyla incelenmis ve sentezlenmistir. Bir monoklinik
hiicre iminyum tuzu i¢in bulunur ve X-1s1m1 toz kirimim diyagraminin bir

endekslenmesi Onerilir (Estienne ve dig., 1996).

2.7. Oligofenoller ve Schiff Bazi Tiirevli Oligofenoller

Polimerlerin bir smifi olan oligofenoller 6zellikle 1970’11 yillardan itibaren
tizerinde ¢alisilan ve ¢esitli kullanim alanlar1 bulunan maddelerdir. Bu alanda yapilan
caligsmalarla oligofenollerin ¢esitli tlirevleri sentezlenmis ve paramanyetizma, yari-
iletkenlik, 1siya ve aleve dayamklilik gibi c¢esitli Ozelliklere sahip maddeler

sentezlenmistir.

Klein ve Hauser (1967) tarafindan yapilan bir ¢alismada AICl; varliginda
kinonlarin  vinil monomerleriyle kopolimerizasyonu {izerine ¢alisilmis ve
oligohidrokinonlar sentezlenmistir. Klein’in yapti§i c¢alismada p-benzokinon’un
stiren ile kopolimerizasyonu sonucu %85-93 verimle, molekiil kiitlesi 550-620 g mol

! olan oligofenol tiirevi sentezlenmistir.

O OH

|
n O + NHC=CH ——> 1 CH=CHy—
|

| HO
O L —In

1972 yilinda yapilan bagka bir caligmada fenol, p-krezol ve hidrokinonun
oksidatif polikondenzasyonunda oksidant olarak di-t-biitilperoksit kullanilarak 4300-

9700g.mol” ortalama molekiil agirhigma sahip oligofenol elde edilmis, ayni
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calismada hidrojen peroksit (H,O;) kullanilarak 80-100 °C’de 5 saat siiren reaksiyon
sonucu monomerin ancak %3 {iniin polimerlestigi goriilmiistiir. Krezol, rezorsinol ve
hidrokinonun sulu ortamda FeCl; varliginda 70°C’de gerceklestirilen reaksiyon
sonucunda %47-65 oraninda oligomere doniisiimii gergeklesmis ve ortalama molekiil

agirlig1 300-2160 g mol™ arasinda oldugu goriilmiistiir (Tryupina, 1972).

Ragimov ve arkadaglarinin 1983 yilinda, kinon monomerleri iizerine yaptiklari
calismada, kinonlarin 6zel elektron yapilarindan dolayr diger organik bilesiklerden
farkli olarak, normal sartlarda ¢ok diisiikk enerji ile tersinir yiikseltgenme
reaksiyonuna ugradiklar1 ve aromatik yapiya dondistiikleri belirlenmistir (Ragimov ve

dig., 1983).

Nagiev ve dig. (1995) tarafindan yapilan bir ¢alismada p-benzokinon ile vinil
piridin’in termal ve katalitik kopolimerizasyonu kiitle ve ¢dzelti polimerizasyon
sistemlerinde gergeklestirilmistir. Yapilan ¢alismada kopolimerle beraber hidrokinon
ve kinon homopolimerlerinin de olustugu ve bunlarin miktarlarinin reaksiyon
sartlarina gore degistigi goOsterilmistir. Yine ayni calismada kopolimerin bazi
ozellikleri ve oksijen ile ylkseltgenisinin kinetik parametreleri ¢alisilmistir.
Kopolimerde tekrar eden birimlerden hidrokinonun anyon formunun ytiikseltgendigi
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 ¢alismada NaOCI oksitleyicisi kullanilarak rezorsinol ile
anilinin 35-45°C’de oksidatif polikondenzasyona ugratilmast sonucu anilin ile
rezorsinol kalintilarindan ibaret kooligomer ve oligorezorsinol olustugu belirtilmistir
(Ragimov ve dig., 1994). Oksitleyici miktarinin ve reaksiyon sicakliginin
yukseltilmesi, reaksiyon iirlinlerinin ve kooligomerlerin veriminin artmasina neden
olmustur. Yapilan GPC odlgiimleri sonucu, elde edilen kooligomerlerin sayica ve
agirlik¢a ortalama molekiil agirliklart M,,: 620-5540 g/mol ve M,,: 1040-6680 g/mol

olarak bulunmustur.
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Ragimov ve c¢alisma grubunun yaptigi diger bir c¢alismada ise,
2, 3 ve 4-Aminofenollerin sulu bazik ortamda NaOCI, H,O, ve hava oksijeni
varliginda oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 incelenmistir (Ragimov ve
dig., 1997). Oksitlendiricilerin  degistirilmesi  ile farkli  yapiya sahip
oligoaminofenoller sentezlenmistir. NaOCI ve H,0, varliginda aminofenollerin
oligomer yapilarinda birbiri ile benzen halkas1 ve —-NH baglar iizerinden C-C ve C-
N-C birlesme sekliyle polimerlestigi saptanmistir. Hava oksijeni varliginda ise

yalnizca benzen halkalar iizerinden polimerlestigi yapilan spektroskopik Ol¢iimler

HO—<: ‘LNH
’ 9107’ 35

sonucu belirlenmistir.

Son yillarda oligofenoller ve oligofenollerin Schiff bazi tiirevli iiyelerinin
sentezi ve karakterizasyonu Ismet Kaya ve ¢alisma grubu tarafindan incelenmektedir.
Kaya ve grubu yaptig1 ¢calismalarda fenol veya naftol grubu i¢eren monomerleri hava
oksijeni, H,O, ve NaOCI gibi oksidantlar kullanarak oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonuyla polimerlestirmis, reaksiyon kosullarinin polimerizasyon {izerine 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 c¢alismada, 4-[(piridin-3-ilimino)metil]fenol’iin (4-PIMF) hava
oksijeni, H,O, ve NaOCI ile oksidatif polikondenzasyonu 50 ve 90°C arasinda sulu
alkali ortamda ¢alisilmigtir. Sentezlenen oligo-4-[(piridin-3-ilimino)metil|fenol (O-4-
PIMF) 'H-NMR, "“C-NMR, FT-IR, UV-vis, SEC, termal ve elemental tekniklerle
karakterize edilmistir. Optimum reaksiyon sartlarinda O-4-PIMF’iin verimi sirasiyla

H,0,, hava oksijeni ve NaOCl oksidantlar1 kullanilarak %18,9, %39,4 ve %46,8
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olarak bulunmustur. TG analizine gore O-4-PIMF’lin ilk bozunma sicakligi
218°C’dir. 4-PIMF ve O-4-PIMF’un termal analizi 15-1000°C arasinda N, ortaminda
gerceklestirilmistir. 4-PIMF ve O-4-PIMF’iin en yiiksek enerjili dolu molekiil
orbitali (HOMO), en diisiik bos molekiil orbitali (LUMO) ve elektrokimyasal enerji
bosluklar1 n-doping ve p-doping i¢in onset potansiyellerinden belirlenmistir. Ayrica
4-PIMF ve O-4-PIMF’iin optik band boslugu degerleri UV-vis Olgiimlerine gore
belirlenmistir (Kaya ve dig., 2007).

2-[(4-piridilmetilen)imino]fenol’iin (2-PIF) polimeri 60-90°C arasinda sulu
alkali ortamda oksidant olarak molekiiler O, kullanilarak oksidatif polikondenzasyon
reaksiyon sonucunda elde edilmistir. Prosesin temel parametreleri ve optimum
reaksiyon sartlart belirlenmistir. Polimerin verimi %350,1 olarak bulunmustur.
Sentezlenen monomer ve polimerin yapilari 'H-NMR, "C-NMR, FT-IR, UV-vis ve
elemental analiz yontemleriyle aydinlatilmistir. Karakterizasyon islemi TGA-DTA,
SEC analizi ve ¢oziiniirliik testiyle yapilmistir. "H-">C-NMR verileri 2-PIF’deki OH
grubuna bagl olarak oksifenilen, orto ve para pozisyonlarindan C-C ve C-O-C
birlesme sistemiyle polimerizasyonun ilerledigini gosterir. Uriiniin molekiil agirlig
dagilim parametreleri SEC Olclimiinden belirlenmistir. Poli-2-[(4-
piridilmetilen)imino]fenol’tin (P-2-PIF) sayica ortalama molekiil agirligt (M),
agirlikga ortalama molekil agirligi (My,) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri
sirastyla 11350, 12600 g mol” ve 1.110 olarak bulunmustur. Termogravimetrik
analize (TGA) gore 2-PIF ve P-2-PIF’lin 1000°C’deki kalintilar1 sirasiyla %18.17 ve
%45.10 olarak bulunmustur (Kaya ve dig., 2007).

OH ! OH
I T Ethanol
o o~ e e
OH

25


http://apps.isiknowledge.com/OneClickSearch.do?product=UA&search_mode=OneClickSearch&doc=24&db_id=&SID=W2FcK7462mkN@J67267&field=AU&value=Kaya%20I&ut=000245520500007&pos=1

2-metilkuinolin-8-ol’tin (2-MQ) oksidatif polikondenzasyonu sulu alkali
ortamda H,O, oksidant1 kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Prosesin  temel
parametreleri ve oksidatif polikondenzasyonun optimum reaksiyon sartlari
belirlenmistir. Optimum reaksiyon sartlarinda iriinlerin verimi %32,0 olarak
bulunmustur. Elde edilen monomer ve oligomerin yapilart FT-IR, UV-vis, 'H-"C-
NMR ve elemental analiz yontemleriyle aydinlatilmistir. Karakterizasyon TG-DTA,
SEC analizi ve ¢oziniirlik testi ile yapilmistir. FT-IR, 'H-"C-NMR verileri 2-
MQ’iin OH grubuna bagl olarak orto ve para pozisyonlarindan C-C birlesmesiyle
polimerizasyonun ilerledigini gostermektedir. Uriiniin molekiil agirhg dagilim
parametreleri SEC analizi ile belirlenmistir. O-2-MQ’{in sayica ortalama molekiil
agirhigt (M,), agirlikca ortalama molekiil agirligi (My) ve polidisperslik indeksi
(PDI) degerleri sirasiyla H,O, oksidanti i¢in 1980, 3312 ve 1.681 olarak bulunmustur
(Kaya ve dig., 2007).

Yapilan bir bagka ¢alismada ise 2-[(fenilimino)metil]fenol’lin (2-FIMF) Schiff
baz1 oligomeri oksidant olarak hava oksijeni kullanilarak alkali ortamda oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir. Oligomer-metal kompleks
bilesikleri Co™, Ni%, Cu™, Cr” Pb? ve Zn™ iyonlaryla oligo-2-
[(fenilimino)metil]fenol’tin ~ (O-2-FIMF)  reaksiyonlarindan  sentezlenmistir.
Sentezlenen Schiff bazi oligomeri genel olarak organik c¢oziiciilerde ¢oziinlirken
oligomerin kompleksleri ise sadece dimetilsiilfoksitte c¢oziinmektedir. Monomer,
oligomer ve oligomer-metal komplekslerinin en yiliksek dolu molekiil orbitali
(HOMO), en diisik bos molekiil orbitali (LUMO) ve elektrokimyasal enerji
bosluklar1 (E’y) ylikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden hesaplanmistir.
Ayrica monomer, oligomer ve oligomer-metal komplekslerinin (Eg) optik band
boslugu degerleri absorpsiyon siddetlerinden hesaplanmistir. Doplanan ve
doplanmayan Schiff bazi oligomer ve oligomer-metal komplekslerinin iletkenlik
Olgiimleri oda sicakliginda ve atmosfer basinci altinda dort prob teknigiyle
elektrometre  kullanilarak  gerceklestirilmistir.  Doplama  isleminde  iyot
kullanilmasiyla oligomer ve oligomer-metal komplekslerinin iletkenliginin arttigi
gbzlenmistir. TG analize gore 2-FIMF, O-2-FIMF, O-2-FIMF-Co, O-2-FIMF-Ni, O-
2-FIMF-Cu, O-2-FIMF-Cr, O-2-FIMF-Pb ve O-2-FIMF-Zn’ nin 1000°C’deki kiitle
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kayiplar sirasiyla %100.00, %79.09, %68.28, %65.97, %51.33, %70.14, %54.13 ve
%66.77 olarak bulunmustur (Kaya ve Koyuncu, 2007).

N,N’-bis-[(2-hidroksi-1-naftil)metilen]iire ’nin (2-HNMU) oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 sulu alkali ortamda NaOCl, H,O, ve hava
oksijeni oksidantlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. Optimum reaksiyon sartlarinda
O-2-HNMU’nin verimi hava oksijeni kullanilarak %95, H,O, oksidant1 kullanilarak
%351 ve NaOCI oksidant1 kullanilarak %96 olarak bulunmustur. TG analizine gore
ise 2-HNMU ve O-2-HNMU’nin 1000°C’deki kiitle kayiplar1 sirasiyla %0,49 ve
%?2,11 olarak bulunmustur (Kaya ve dig., 2007).

O L
J\ Methanol TSN N OH
H, Reﬂux | l
OH — |
JL DN
N OH \J\
Alr O, 1 Hy0, | NaOGI N N OH
n KOH ( Aqu.} |
OH
| ®

4-[(4-metilfenil)iminometil]fenol’iin (4-MFIMF) oksidatif polikondenzasyon

reaksiyon sartlar1 50 ve 90°C arasinda sulu alkali ortamda hava O,, H,O, ve NaOCl
oksidantlar1 kullanilarak gergeklestirilmistir. TG analizine gore 4-MFIMF ve P-4-
MFIMF’iin 1000°C’deki kiitle kayiplar1 sirasiyla %85,37 ve 9%72,19 olarak
bulunmustur. Bu sonu¢ P-4-MFIMF’iin termal bozunmaya karsi daha kararh
oldugunu gostermektedir. Ayrica P-4-MFIMEF’iin iletkenligi o6l¢iilerek tipik bir yari
iletken oldugu goriilmiistiir (Kaya ve dig., 2007).

4-m-tolilazometinfenol’in (4-TAMF) oksidatif polikondenzasyon reaksiyon

sartlar1 oksidant olarak hava O, ve NaOCl kullanilarak sulu alkali ortamda
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calisilmistir. Optimum reaksiyon sartlarinda O-4-TAMF’iin verimi hava O, oksidanti
kullanilarak %62,50 ve NaOCI oksidant1 kullanilarak %90,0 olarak bulunmustur.
TG-DTA analizine gore O-4-TAMF’iin termal bozunmaya kars1 4-TAMF’den daha
kararl1 oldugu goriilmiistiir (Kaya ve dig., 2006).

Oligo-2-[(2-hidroksimetilfenilimino)metil[fenol (O-2-HMFIMF) ve oligo-2-
[(2-hidroksimetilfenilimino)metil]-5-brom-fenol (O-2-HMFIMBF) 70°C’de sulu
alkali ortamda oksidant olarak hava oksijeni kullanilarak oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonuyla sentezlenmistir. Sentezlenen maddeler FT-IR, UV-vis, 'H-"C-NMR,
TC, SEC ve elemental analiz teknikleriyle karakterize edilmistir. SEC analizine gore
O-2-HMFIMF ve O-2-HMFIMBF’iin sayica ortalama molekiil agirligt (My),
agirlikca ortalama molekiil agirligi (My,) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri
sirastyla 1100, 1600 g mol”’ ve 1.45 ve 6000, 6250 g mol” ve 1.04 olarak
bulunmustur. TG analizine goére ise O-2-HMFIMF ve O-2-HMFIMBF’iin
900°C’deki kiitle kayiplar sirastyla %98,31 ve %96,91°dir (Kaya ve dig., 2007).

Ana zincirde perilen birimleri igeren poliazometinler aromatik dialdehitlerle
diaminoperilenin polikondenzasyonu iizerinden sentezlenmistir. UV-Vis, FT-IR, 'H-
NMR, “C-NMR ve elemental analiz teknikleri sentezlenen diaminoperilen
dialdehitler ve perilen birimleri igeren poliazometinlerin karakterize edilmesinde
uygulanmugtir. Perilen birimleri igeren poliazometinlerin sayica ortalama molekiil
agirhg (M,), agirlikga ortalama molekiil agirhig (M), polidisperslik indeksi (PDI)
degerleri SEC ile belirlenmistir. Perilen birimleri iceren poliazometinlerin termal
ozellikleri TGA/DTA ve DSC sistemleri kullanilarak belirlenmistir. En yiiksek dolu
molekiil orbitali (HOMO), en diisiik bos molekiil orbitali (LUMO) enerji diizeyleri
ve elektrokimyasal (E’;) ve optik (E,) band boslugu degerleri ayr1 ayr1 UV-Vis ve
dongiisel voltametri (CV) analiz sonuglart kullanilarak hesaplanmigtir. Perilen
birimleri igeren poliazometinlerin iletkenlik Olgiimleri dort-nokta prob teknigiyle

gerceklestirimistir (Kaya ve dig., 2008).

28



oﬁcm
H Na2CO3 Argon OHC o
DMF DMF, Reflux X
X
X:-H, -OCH;

2-[(4-merkaptofenil)iminometil]fenol {in oksidatif polikondenzasyon
reaksiyon sartlari hava O,, NaOCl ve H,O, gibi oksidantlar kullanilarak 30 ve 90°C
arasinda sulu bazik ortamda calisilmistir. Polimer-metal kompleks bilesikleri cr,
C02+, Ni2+, Cu2+, Mn2+, Zn2+, Pb2+, cd* ve zr*' iyonlariyla poli-2-[(4-
merkaptofenil)iminometil]fenol’iin reaksiyonlarindan sentezlenmistir. Bu monomer
ve polimerin yapilari UV-Vis, FT-IR, 'H-NMR, “C-NMR ve eclemental analizi
yapilarak tanimlanmustir. Poli-2-[(4-merkaptofenil)iminometil]fenol ve bu polimer-
metal komplekslerinin termal analizi TGA-DTA’ la yapilirken sayica ortalama
molekiil agirhig (M,), agirlikca ortalama molekiil agirhigr (M,,), polidispersitlik
indeksi (PDI) degerleri SEC ile belirlenmistir. TG-DTA analizlerine gore, poli-2-[(4-
merkaptofenil)iminometil]fenol-Cu sentezlenen diger polimer ve polimer-metal
komplekslerinden daha yiiksek kararliliga sahip oldugu bulunmustur (Kaya ve dig.,
2007).

OH
i
MeOH
HS NH, + ¢y MeOH_
Reﬂux

2.8. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonunun Temel Ozellikleri

Aktif fonksiyonlu grup icerdiklerinden 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

par¢alanmaya ugrar.
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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 baglica aromatik bilesiklerle gerceklestirilir.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, oksitlendiricilerin
varlig1 6nemlidir.

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

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

e Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger
polimerler ve kii¢lik molekiillii bilesiklerle etkilesmezler.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman

monomer olur.

Goriildiigi gibi oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi 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 mekanizmasi i¢in asagidaki yol

Onerilebilir:

Fenoller polar ¢oziiciilerde, 6rnegin suda, ¢oziiniirken, ¢oziicii molekiillerin

etkisiyle iyonlasirlar.

H O-

+ HZO > + H 30+

Fenoller, bazik ortamda daha kuvvetli iyonlasarak fenolat anyonu olustururlar.

30



OH MNa®

o
+ MNalH — @ + H50

Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda

oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere dondsiirler.

O'MNa” Q-

2 Hy0
2 + 0y 7 o 2 + 2 0H. +2MNaOH

Fenoksi radikaller, birbirleri ile tepkimeye girerek difenoksi radikalleri

meydana getirirler.

O. o O'
SO —
O
Fenoksi radikalleri, Smith ve Oterson’ un hesaplamalarina gore birbirinin

mezomeri olan 3 sekilde ortamda bulunabilirler.

. O

i j O Hi /;/O {:g

H
1 2 3

Bu mezomer yapilardan 2 ve 3 daha kararli olduklarindan birbiriyle katilarak

dimer yani difenol birimlerini meydana getirirler.
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Uciincii  asamada difenoller oksitlenerek, fenolilfenoksi radikallerine
dontstirler. 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.

H OH
0 + no, n NaOH
H,O N

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 gruplariin sayis1 arttik¢a aktifligi
de artar. Ornegin monofenollerin oksitlenmesi igin 1sitmak (80-90 °C) gereklidir.
Difenoller oda sicakliginda ve biiyiikk bir hizla 1smin ayrilmasiyla oksitlenme
reaksiyonu verirler. Fenoller yliksek aktivitelerinden dolayi, aromatik bilesiklerden

farkl 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.
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Sodyum hipoklorit, (NaOCI) oligofenollerin sentezinde c¢ok yararli bir
oksitlendiricidir. Ciinkii onun varliginda yiiksek verimle saf oligofenoller olusur. Bu
reaksiyonlar, 70-90°C’de ger¢eklesir. Ancak sodyum hipoklorit reaksiyonunda atik
NacCl olusur.

Hidrojen peroksit varliginda 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 yiiriiyebilmesidir.

Kullanilan oksitlendiricilerden en 6nemlisi hava oksijenidir. Hava ucuz ve
tehlikesizdir. Havanin varliginda meydana gelen reaksiyonda atik meydana gelmez.

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonunda ¢oziicii olarak apolar ¢oziiciiler,
dioksan, THF ve su kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢6ziicii sudur. Aromatik
hidrokarbonlarin oksidatif polikondenzasyonunda ise temel olarak, aromatik ve

alifatik hidrokarbonlar ve onlarin halojen tiirevleri kullanilir.

33



BOLUM 3
MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

3,5-bis(triflorometil)anilin: Fluka firmasindan temin edilip poli-3,5-
bis(triflorometil)anilin’in sentezinde kullanildi.

3,5-dikloranilin: Fluka firmasindan temin edilip poli-3,5-dikloranilin’in
sentezinde kullanildi.

3,4,5-trimetoksianilin: Acros firmasindan temin edilip poli-3,4,5-
trimetoksianilin’in sentezinde kullanildi.

4-hidroksibenzaldehit: = Merck firmasindan temin edilip 4-[(3,5-
diklorofenil)iminometil]fenol’iin sentezinde kullanildi.

Potasyum hidroksit: Merck firmasindan temin edilip polimerizasyon
islemlerinde sulu ¢6zelti halinde kullanildi.

Sodyum hipoklorit (%30’luk sulu c¢oézeltisi): Paksoy firmasindan temin
edilip polimerizasyon islemlerinde oksitleyici olarak kullanildu.

Hidrojen peroksit (%30’luk sulu c¢ozeltisi): Merck firmasindan temin edilip
polimerizasyon islemlerinde oksitleyici olarak kullanildi.

Hava oksijeni: Polimerizasyon islemlerinde oksitleyici olarak kullanildi.

Hidroklorik asit: Merck firmasindan temin edilip sentezlenen maddelerin
noétrallestirilmesinde kullanildi.

Metanol: Merck firmasindan temin edilip 4-[(3,5-
diklorofenil)iminometil]fenol’lin sentezinde ¢dziicii olarak kullanildi.

Asetonitril: Merck firmasindan temin edilip polimerizasyondan sonra ortamda

kalan monomeri uzaklastirmak i¢in kullanildi.
Etil alkol, Aseton, 1,4-dioksan, CHCls, 2-propanol, Etil asetat, CCly,

Heptan, THF: Merck firmasindan temin edilip sentezlenen maddelerin ¢ozliniirliik

testleri i¢in kullanildi.

34



3.1.2. Kullamilan Aletler

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin FT-IR
spektrumlar1 Perkin Elmer FT-IR Spectrum one (ATR oOrnekleme aksesuarli) ile
alind1.

UV-vis Spektrofotometresi: Sentezlenen bilesiklerin UV-Vis 06l¢iimleri
Perkin Elmer Lambda 25 cihazi kullanilarak alindi

Biiyiikliikce Ayirma (SEC) Kromatografisi: Sentezlenen bilesiklerin SEC
analizi Shimadzu VP-10A cihaz ile gerceklestirildi.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyal Termal Analiz (DTA):
Sentezlenen bilesiklerin termal analizleri Diamond sistem Perkin Emler cihazi
kullanilarak yapildi.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Sentezlenen bilesiklerin 'H-
NMR ve “C-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR "H-NMR (400 MHz, DMSO,
SiMey i¢ standart) ve >C-NMR (100,6 MHz, DMSO, SiMe; i¢ standart) kullanilarak
alind1.

Kondiiktometre: Sentezlenen bilesiklerin iletkenlik 6l¢iimleri Keithley 2400
Electrometer cihazi kullanilarak gergeklestirildi.

Taramali Voltametri: Sentezlenen bilesiklerin CV 6lgiimleri CH instruments

660 C Electrochemical Analyzer cihazi kullanilarak gerceklestirildi.
Sentezlenen bilesiklerin kurutma islemlerinde cam malzemeler igin
Memmert marka Etliv ve kimyasal maddelerin kurutulmasi i¢in Selecta marka Etiiv

kullanildi.

Sentezlenen bilesiklerin karistirma ve 1sitma islemleri i¢in VELP marka

manyetik karistiricili 1sitict kullanildi.

Tartim islemleri i¢in ise “AND GF600” markali elektronik terazi kullanildi.
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3.2. Yontem

3.2.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil| fenol’iin Sentezi

100 mI’lik bir balonda, 50 ml metanol ¢6zeltisinde 2 saat boyunca 70°C’de geri
sogutucu altinda manyetik karistirict  ile ortam siirekli kanstirilarak  4-
hidroksibenzaldehit (0,122 g, 0,001 mol) ile 3,5-Dikloranilin (0,162 g, 0,001 mol)’in
kondenzasyon reaksiyonu sonucu 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’lin sentezi
gerceklestirildi (Sekil 3.2.1.1). Reaksiyon sonucunda olusan iirlin metanolden

yeniden kristallendirildi ve siiziilerek ayrildi (Verim %83).

H
w oot o

Cl
Metanol H

Refliks Ne—C < > OH

Cl

Cl

Cl

Sekil 3.2.1.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil | fenol’lin sentezi

3.2.2. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol, 3,5-bis(triflorometil)anilin,
3.4,5-trimetoksianilin Ve 3,5-dikloranilin’in Oksidatif Polikondenzasyon

Reaksiyonlar

3.2.2.1.  Oligo-4-|(3,5-diklorofenil)iminometil|fenol’iin = Bazik  Sulu
Ortamda NaOCl ile Sentezi

ODKFIMF, 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin NaOCI (%30’luk) ile sulu
ortamda oksidatif polikondenzasyonuyla sentezlendi (Sekil 3.2.2.1). DKFIMF
(0,0226 g, 0,0001 mol) sulu KOH c¢ozeltisinde (%10, 0,001 mol) ¢oziildii ve 50
ml’lik ii¢ boyunlu bir balona alindi. Reaksiyon, termometre, manyetik karistirici ve
icinde NaOCI veya H,0, ¢ozeltisi bulunduran bir damlatma hunisi esliginde geri

sogutuculu sistemde gerceklestirildi. Hava oksijeniyle yapilan deneylerde hava,
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reaksiyon ortamina gonderilmeden once i¢inde %20’lik KOH ¢d6zeltisi bulunduran
ortama gonderilip hava i¢indeki CO, nétralize edildi. Reaksiyonlar tamamlandiktan
sonra karisimlar oda sicakligina kadar sogutuldu ve karisimdaki baza esdeger mol
miktarinda HCI ile (0,001 mol) nétrallestirildi. Coken iiriinler siiziilerek ayrildi ve
3’er kez 50 ml’lik sicak suyla yikanarak mineral tuzlardan arindirildi. Olusan iiriinler
etlivde 110°C de kurutuldu. Yapilan deneyler sonucunda DKFIMF’iin sadece NaOCI
oksidanti ile polimerlestigi, H,O, (%30’luk) ve hava oksijeni ile reaksiyon vermedigi
gbzlendi. Farklh reaksiyon sartlarina bagl olarak elde edilen {iriin miktarlar1 Tablo

4.1.1°de verildi.
Cl H

Cl H
| |
- NaOCl
NC@OH - N=—C o)
KOH (sulu) Q < % Ea
Cl

Sekil 3.2.2.1. Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin bazik sulu ortamda
NaOCl ile sentezi

Cl

3.2.2.2. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in Bazik Sulu Ortamda NaOCl
ile Sentezi

OBTFMA, 3,5-bis(triflorometil)anilin’in NaOCl (%30’luk) ile sulu ortamda
oksidatif polikondenzasyonuyla sentezlendi (Sekil 3.2.2.2). OBTFMA’in sentezinde
de Bolim 3.2.2.1°de anlatilan prosediir uygulandi. BTFMA’in sadece NaOCI
oksidanti ile polimerlestigi, H,O, (%30°luk) ve hava oksijeni ile reaksiyon vermedigi
gbzlendi. Reaksiyon sartlarina bagli olarak elde edilen oligomer verimi Tablo

4.1.2°de verildi.
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F5;C F5C
NaOCl

n NH, —> NH
KOH (sulu) %

F;C F5;C

Sekil 3.2.2.2. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in bazik sulu ortamda NaOCI ile

sentezi

3.2.2.3. Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in Bazik Sulu Ortamda NaOCI ile
Sentezi

PTMA, 3,4,5-trimetoksianilin’in NaOCIl (%30°luk) ile sulu ortamda oksidatif
polikondenzasyonuyla sentezlendi (Sekil 3.2.2.3). PTMA’in sentezinde de Bolim
3.2.2.1’de anlatilan prosediir uygulandi. TMA’in sadece NaOCI oksidant1 ile
polimerlestigi, HO, (%30’luk) ve hava oksijeni ile reaksiyon vermedigi gozlendi.

Reaksiyon sartlarina bagli olarak elde edilen polimer verimi Tablo 4.1.3’de verildi.

H;C—O H;C—O
b HC— O NaOCl
KOH(sul)

HC—G H;C—O

Sekil 3.2.2.3. Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in bazik sulu ortamda NaOCl ile sentezi

3.2.2.4. Oligo-3,5-dikloranilin’in Bazik Sulu Ortamda NaOCl ile Sentezi

ODKA, 3,5-dikloranilin’in NaOCl (%30’luk) ile sulu ortamdaki oksidatif
polikondenzasyonuyla sentezlendi (Sekil 3.2.2.4). ODKA’in sentezinde de Bolim
3.2.2.1’de anlatilan prosediir uygulandi. DKA’in sadece NaOCl oksidant1 ile
polimerlestigi, HO, (%30’luk) ve hava oksijeni ile reaksiyon vermedigi gozlendi.

Reaksiyon sartlarina bagli olarak elde edilen oligomer verimi Tablo 4.1.4’de verildi.
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NaOCl
KOH(sulu)

Sekil 3.2.2.4. Oligo-3,5-dikloranilin’in bazik sulu ortamda NaOCl ile sentezi

3.2.3. Elektriksel Ozellikler

Sentezlenen oligomerlerin elektriksel iletkenlikleri ve iyot ile doplama sonucu
kazandiklar iletkenlikler bir “Keithley 2400 Elektrometre” cihaziyla &lgiildii. Ol¢iim
yapilmak iizere oligomer peletleri 1687,2 kg./cm*’lik basing altinda hazirlandi. Iyotla
doplama islemi peletlerin atmosferik basingta ve oda sicakliginda bir desikatdrde iyot

buharlarina maruz birakilmalariyla gerceklestirildi.

3.2.4. Elektrokimyasal Ozellikler

Sentezlenen maddelerin dongiisel voltametri lglimleri bir “CH instruments
660 C Electrochemical Analyzer” cihazi kullanilarak 20 mV/S’lik hizla alindi.
Olgiimler argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda elde edildi. Calisma elektrodu
olarak 2 mm c¢apinda platin (cams1 karbon) elektrot, platin tel karsit elektrot ve
Ag/AgCl referans elektrot olarak kullanildi. Monomer ve oligomerlerin dongiisel
voltametrik oOlgiimleri i¢in 0,1 M Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfat (TBAPFs)
iceren asetonitril (CH3CN) ¢6zeltisi kullanildi. Elektrokimyasal HOMO ve LUMO

enerji bosluklar (E’,) yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden hesaplanda.

3.2.5. Optik Ozellikler

Monomerler ve oligomerlere ait optik bant bogsluklart  UV-vis
spektrumlarindaki  absorpsiyon sirtlarindan hesaplandi. Maddelerin  UV-vis
spektrumlar1 bir “Perkin Elmer Lambda 25 cihazi kullanilarak elde edildi. Coziicti
olarak monomer ve oligomerler icin metanol kullanildi. Analizler 25°C’de

gergeklestirildi.
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3.2.6. Coziiniirliik ve Karakterizasyon Teknikleri

ODKFIMF koyu kahve, OBTFMA sar1, PTMA siyah, ODKA kahve renkli toz
halinde oligomerlerdir. Oligomerlerin ¢oziintirliik testleri 25°C’de 1 mg 6rnek ve 1
ml c¢oziicii kullanilarak deney tiiplerinde gerceklestirildi. Yapilan ¢oziintirlik
denemeleri sonucunda ODKFIMF’iin aseton, dioksan, CHCls, etil asetat, CCly,
THF’de ¢6ziindiigii, metanol, etanol, asetonitril, 2-propanol, heptan’da ¢ozlinmedigi
gbzlendi. OBTFMA’in metanol ve etanol’de kismen ¢oziindiigii, aseton, asetonitril,
dioksan, CHClIs, etil asetat, CCly, THF’de tamamen ¢oziindiigli, 2-propanol ve
heptan’da c¢oziinmedigi gozlendi. PTMA’in metanol, etanol, aseton, asetonitril,
dioksan, CHCls, 2-propanol, etil asetat, CCly ve THF’de kismen ¢oziindiigi ve
heptan’da c¢oziinmedigi gozlendi. ODKA’in metanol, etanol, aseton, asetonitril,
dioksan, etil asetat, CCly ve THF’de kismen c¢oziindiigii, CHCl3’de tamamen
¢Oziindiigli, 2-propanol ve heptan’da ¢oziinmedigi gézlendi. DKFIMF’iin metanol,
etanol, aseton, asetonitril, dioksan, CHCI;, 2-propanol, etil asetat ve THF’de
¢oziindiigii, CCly ve heptan’da ¢6ziinmedigi gozlendi. TMA’in metanol, etanol,
aseton, asetonitril, dioksan, etil asetat, CCl; ve CHCl;s’de ¢oziindiigii, 2-propanol ve

THF’de kismen ¢oziindiigli, heptan’da ¢oziinmedigi gdzlendi.

Maddelerin infrared spektrumlar1 “Perkin Emler FT-IR Spectrum One”
cihazinda, ATR Ornekleme aksesuari kullamlarak kaydedildi (4000-550 cm™).
Maddelerin '"H-NMR ve "“C-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR cihaziyla
25°C’de c¢oziicii olarak DMSO-d¢ kullanilarak alindi. I¢ standart olarak
Tetrametilsilan (TMS) kullanildi. Maddelerin TG-DTA o6l¢timleri “Perkin Elmer
Diamond Thermal Analysis” cihazi kullanilarak 20-1000°C arasinda, dakikada
10°C’lik artigla, N, atmosferinde gergeklestirildi. Oligomerlerin 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 agirliklar1 162 ve 60450 arasinda standartlar). Oligomer 6rneklerinin sayica
ortalama molekiil agirliklar1 (M,,), agirlik¢a ortalama molekiil agirliklar1 (My) ve

polidisperslik indeksi degerleri SEC software programiyla belirlendi.
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BOLUM 4
SONUC VE TARTISMA

4.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol, 3,5-bis(triflorometil)anilin, 3.4,5-
trimetoksianilin Ve 3,5-dikloranilin’in Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyon
Sartlarimin Belirlenmesi

Yapisinda aktif hidroksil (-OH) ve konjuge bag igeren Schiff-baz siibstitiientli
oligofenoller ve onlarin tiirevleri ¢esitli kullanim alanlarina sahiptir. Bugiine kadar
bu alanda yapilan ¢aligmalarda sentezlenen bu polimer sinifina ait maddelerin termal
kararlilik, yar1 iletkenlik, paramagnetizm, antimikrobiyal aktivite gibi 6zelliklere
sahip olduklar1 goriilmiistiir. Bu maddelerin polikondenzasyon reaksiyonu ile elde
edilme prosesleri ise heniiz yeni yeni arastirilmaya baslanmistir. Icerdikleri elektro-
dondér (-C=N-) imin grubundan dolayr bu maddelerin —OH grubu, homolitik
oksitlenme reaksiyonlarinda fenollerden daha yiiksek 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-) gruplari sabit kalirsa, yiiksek
molekiil kiitleli ve kimyasal olarak aktif Schiff bazi siibstitiientli oligofenoller elde
edilebilir. Imin bag1 oksidatif bozunmaya ugrarsa olusacak oligofenollerin aktif olan
—CHO, -COOH gruplar1 igermeleri beklenebilir. Bu durumlarin her ikisinde de ¢ok

aktif olan oligofenoller elde edilebilir.

Yapilan bu  ¢alismada,  4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin  4-
hidroksibenzaldehit ile kondenzasyon reaksiyonundan elde edilen Schiff bazinin,
3,5-bis(triflorometil)anilin, 3,4,5-trimetoksianilin ve 3,5-dikloranilin’in oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 ve olusan {irlinlerin 6zellikleri incelendi.

Bu c¢alismada 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin (DKFIMF), 3,5-
bis(triflorometil)anilin ~ (BTFMA), 3,4,5-trimetoksianilin  (TMA) ve 3,5-
dikloranilin’in (DKA) sicaklik, reaksiyon siiresi, baz ve baslaticinin derigimi gibi
reaksiyon sartlar1 degistirilerek sulu alkali ortamda NaOCI, H,O, ve hava oksijeni

oksidant  olarak  kullanilarak  oksidatif  polikondenzasyon  reaksiyonlari
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gerceklestirildi. Monomerlerde bu oksidatlarla radikal olusturularak bu radikal
tizerinden polimerlerine doniistirildi. Oksidantlardan sadece NaOCl ile
polimerlesme reaksiyonunun gerceklestigi goriildii ve reaksiyon sartlarinin

PR

degistirilmesine bagli olarak doniisiim tirlinlerinin miktarlarinin degistigi gézlendi.

4.1.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin (DKFIMF) NaOCl ile
Oksidatif Polikondenzasyonu

Oksitleyici olarak NaOCI kullanilarak 40°C ile 90°C arasinda degisen
sicakliklarda gergeklestirilen deneylerde sicakligin artisiyla verimin azaldigi,
90°C’de ise iiriiniin yeniden monomere parcalanmasi nedeniyle verimin diistigi
gbzlendi. 3 saat ile 25 saat arasinda degisen siirelerde gergeklestirilen reaksiyonlar
icin en uygun reaksiyon siiresinin 40°C’de ve 3 saat oldugu goriildi. Ortamin
bazikliginin artis1 ise verim miktarinin artmasina neden olmustur. Uygun sartlarda en
yiiksek verim %83 olarak bulundu. Farkli reaksiyon sartlarinda elde edilen verim

miktarlar1 Tablo 4.1.1°de verildi.
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Tablo 4.1.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin NaOCl ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyon sartlari

Deney Sicakhk Zaman [DKFIMF], [KOH], [NaOClly, ODKFIMF
No (°O) (saat) (mol / L.) (mol/L.) (mol/L.) Verimi (%)

1 40 3 0,067 0,0666 0,1624 83
2 50 3 0,067 0,0666 0,1624 76
3 60 3 0,067 0,0666 0,1624 72
4 70 3 0,067 0,0666 0,1624 68
5 80 3 0,067 0,0666 0,1624 49
6 90 3 0,067 0,0666 0,1624 30
7 60 5 0,067 0,0666 0,1624 38
8 60 10 0,067 0,0666 0,1624 42
9 60 15 0,067 0,0666 0,1624 46
10 60 20 0,067 0,0666 0,1624 34
11 60 25 0,067 0,0666 0,1624 30
12 60 15 0,067 0,0333 0,1624 38
13 60 15 0,067 0,1320 0,1624 68
14 60 15 0,067 0,0666 0,0812 10
15 60 15 0,067 0,0666 0,3248 13

4.1.2. 3,5-bis(triflorometil)anilin’in (BTFMA) NaOCl ile Oksidatif
Polikondenzasyonu

Oksitleyici olarak NaOCI kullanilarak 40°C ile 90°C arasinda degisen
sicakliklarda gerceklestirilen deneylerde 60°C’de verimin maksimum oldugu
goriildii. 1 saat ile 25 saat arasinda farkl siirelerde yapilan deneyler i¢in en yiiksek
verimin 3 saatlik reaksiyon sonucu elde edildigi gozlendi. Farkli reaksiyon

sartlarinda elde edilen verim miktarlar1 Tablo 4.1.2°de verildi.
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Tablo 4.1.2. 3,5-bis(triflorometil)anilin’in NaOCI ile oksidatif polikondenzasyon

reaksiyon sartlari

Deney Sicakhk Zaman [BTFMA], [KOH], [NaOCll,  OBTFMA
No °O) (saat) (mol/L.) (mol/L.) (mol/L.) Verimi (%)

1 40 3 0,067 0,0666 0,1624 57
2 50 3 0,067 0,0666 0,1624 53
3 60 3 0,067 0,0666 0,1624 80
4 70 3 0,067 0,0666 0,1624 77
5 80 3 0,067 0,0666 0,1624 67
6 90 3 0,067 0,0666 0,1624 63
7 60 1 0,067 0,0666 0,1624 29
8 60 5 0,067 0,0666 0,1624 55
9 60 10 0,067 0,0666 0,1624 64
10 60 15 0,067 0,0666 0,1624 53
11 60 20 0,067 0,0666 0,1624 50
12 60 25 0,067 0,0333 0,1624 54
13 60 3 0,067 0,1332 0,1624 31
14 60 3 0,067 0,0333 0,1624 41
15 60 3 0,067 0,1665 0,1624 35
16 60 3 0,067 0,0666 0,3248 37
17 60 3 0,067 0,0666 0,0812 38
18 60 3 0,067 0,0666 0,4060 25

4.1.3. 3.4,5-trimetoksianilin’in (TMA) NaOCl ile Oksidatif
Polikondenzasyonu

Oksitleyici olarak NaOCI kullanilarak gergeklestirilen deneylerde en yiiksek
PTMA veriminin elde edildigi reaksiyon sicakligimin 50°C oldugu goriildii. 50°C’nin
tizerine ¢ikildik¢a termal parcalanma sonucu polimer veriminde diisme gozlendi.
Reaksiyon siiresinin verime etkisinin belirlenmesi ig¢in 1 saat ile 25 saat arasinda

cesitli stirelerde deneyler yapildi. En yiiksek verimin %48 ile 20 saatlik deneyden
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elde edildigi goriildii. Farkli reaksiyon sartlarinda elde edilen verim miktarlar1 Tablo

4.1.3°de verildi.

Tablo 4.1.3. 3,4,5-trimetoksianilin’in NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon

reaksiyon sartlari

Deney Sicakhk Zaman [TMA], [KOH], [NaOCl]y PTMA
No (°O) (saat) (mol/L.) (mol/L.) (mol/L.) Verimi (%)

1 40 3 0,067 0,0666 0,1624 40
2 50 3 0,067 0,0666 0,1624 46
3 60 3 0,067 0,0666 0,1624 35
4 70 3 0,067 0,0666 0,1624 40
5 80 3 0,067 0,0666 0,1624 45
6 90 3 0,067 0,0666 0,1624 36
7 50 1 0,067 0,0666 0,1624 38
8 50 5 0,067 0,0666 0,1624 38
9 50 10 0,067 0,0666 0,1624 30
10 50 15 0,067 0,0666 0,1624 33
11 50 20 0,067 0,0666 0,1624 48
12 50 25 0,067 0,0666 0,1624 35

4.1.4. 3,5-dikloranilin’in (DKA) NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyonu

Oksitleyici olarak NaOCl kullanilarak 40°C ile 90°C arasinda degisen
sicakliklarda gerceklestirilen deneylerde sicakligin artisiyla 60°C’ye kadar verimin
arttigl, 90°C’de ise iirlinlin yeniden monomere parcalanmasi nedeniyle verimin
diistiigli gozlendi. Reaksiyon siiresinin polimerizasyona etkisini incelemek i¢in 1 saat
ile 25 saat arasinda farkli siirelerde gergeklestirilen deneylerde en yiiksek verimin
%98 ile 3 saatte elde edildigi goriildii. Diger reaksiyon sartlarinin ODKA verimi

tizerine etkisi Tablo 4.1.4’de ayrintili olarak verildi.
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Tablo 4.1.4. 3,5-dikloranilin’in NaOCI ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyon
sartlari

Deney Sicakhk Zaman [DKA], [KOH], [NaOCl], ODKA
No (°O) (saat) (mol/L.) (mol/L.) (mol/L.) Verimi (%)

1 40 3 0,067 0,0666 0,1624 83
2 50 3 0,067 0,0666 0,1624 79
3 60 3 0,067 0,0666 0,1624 88
4 70 3 0,067 0,0666 0,1624 76
5 80 3 0,067 0,0666 0,1624 78
6 90 3 0,067 0,0666 0,1624 74
7 60 1 0,067 0,0666 0,1624 86
8 60 5 0,067 0,0666 0,1624 85
9 60 10 0,067 0,0666 0,1624 82
10 60 15 0,067 0,0666 0,1624 98
11 60 20 0,067 0,0666 0,1624 84
12 60 25 0,067 0,0666 0,1624 89
13 60 3 0,067 0,1332 0,1624 92
14 60 3 0,067 0,0333 0,1624 81
15 60 3 0,067 0,1665 0,1624 98
16 60 3 0,067 0,0666 0,3248 87
17 60 3 0,067 0,0666 0,0812 73
18 60 3 0,067 0,0666 0,4060 80

4.2. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri
4.2.1. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlan
4.2.1.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil| fenol’iin FT-IR Spektrumu

4-[(3,5-diklorofenil)iminometil [fenol’iin ATR sistemi kullanilarak elde edilen
FT-IR spektrumu Sekil 4.2.1.1°de verildi. Spektruma ait degerler Tablo 4.2.1.1°de
gosterildi.

46



94.9

90 1

85

80

754

704

%T 65 |
N=C—QOH

604 cl

554

504

451

40

351

29,61 : : : :
4000,0 3000 2000 ot 1500 1000 650,0

Sekil 4.2.1.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil |fenol’iin FT-IR Spektrumu

Tablo 4.2.1.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin FT-IR Veriler

Frekans (cm™) Titresim tiirii
3129 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3068 Aromatik C-H gerilme titresimi
1600 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1560, 1515, 1443 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1281 Ar-O gerilme titresimi
1241 O-H egilme titresimi
801 C-Cl

4.2.1.2. Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin FT-IR Spektrumu

Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil|fenol’iin ATR sistemi kullanilarak elde
edilen FT-IR spektrumu Sekil 4.2.1.2°de verildi. Spektruma ait degerler Tablo
4.2.1.2°de verildi.
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Sekil 4.2.1.2. Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil [fenol’iin FT-IR Spektrumu

Tablo 4.2.1.2. Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil|fenol’iin FT-IR Verileri

Frekans (cm'l) Titresim tiirii
3377 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3080 Aromatik C-H gerilme titresimi
1620 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1567,1496 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1231 Ar-O gerilme titresimi
1208 C-O-C egilme titresimi
802 C-Cl

4-[(3,5-diklorofenil)iminometil[fenol’iin (DKFIMF) ve oligomerine
(ODKFIMF) ait FT-IR spektrumlart incelendiginde iki spektrum arasindaki en

belirgin fark monomere ait spektrumdaki piklerin daha keskin olusudur. Bunun
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nedeni polikonjuge bag yapisina sahip olan oligomerin daha genis dalga sayisi

araliginda infrared 15181 absorblamasidir.

DKFIMF’iin IR spektrumunda —OH grubuna ait gerilme ve egilme titresim
frekanslarmin sirastyla 3129 cm™ ve 1241 cm™ oldugu gériildii. Aromatik halkaya ait
C=C gerilme titresimleri 1560, 1515 ve 1443 cm™’de, fenol halkasma ait Ar-O
gerilme titresimi 1281cm™’de, aromatik C-H gerilme titresimi 3068cm™’de, —ClI
grubuna ait pik 801 cm™’de ve 1600 cm™’de ise imin bagma ait karakteristik pik

gozlendi.

ODKFIMF’iin IR spektrumunda monomere benzer pikler gbzlenmekle beraber
polikonjuge yap1 nedeniyle frekans degerlerinde bazi kaymalar goriildii. Buna gore
ODKFIMF’e ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme ve egilme titresim frekanslari
3377 cm™ ve 1208 cm™’de, halka i¢i C=C bagina ait gerilme titresimi 1567 cm™ ve
1496 cm'l’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi 1231 cm'l’de, aromatik C-H
gerilme titresimi 3080 ¢cm™’de, imin grubuna ait —C=N- gerilme titresimi ise 1620
cm ’de gozlendi. Bunun yaninda ODKFIMF’e ait FT-IR spektrumunda 1385 cm’
"de Ar-C-O-C gerilme titresimine ait pik ortaya c¢ikmaktadir. Bu durum
polimerizasyon mekanizmasini acgiklamada yardimci olmakta ve oksifenilen
radikallerinin de polimerizasyona katildigini, bdylece polimerlesmede halkalar arasi
C-C birlesmesinin yaninda oksifenilen radikali iizerinden C-O-C birlesmesi de
gerceklestigini  dogrulamaktadir. Oligomere ait 'H-NMR spektrumu da ileride

aciklanacag gibi bu mekanizmay1 desteklemektedir.

4.2.1.3. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in FT-IR Spektrumu

Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-
IR spektrumu Sekil 4.2.1.3’de verildi. Spektruma ait degerler Tablo 4.2.1.3’de
gosterildi.
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Sekil 4.2.1.3. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in FT-IR Spektrumu

Tablo 4.2.1.3. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in FT-IR Verileri

Frekans (cm™) Titresim tiirii
3093 Aromatik C-H gerilme titresimi
3332 Ar-NH gerilme titresimi
1626 Ar-NH egilme titresimi
1608,1463 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1276 Ar-C-N gerilme titresimi
1373 C-F

4.2.1.4. Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in FT-IR Spektrumu

Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu  Sekil 4.2.1.4’de verildi. Spektruma ait degerler Tablo 4.2.1.4°de

gosterildi.
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Sekil 4.2.1.4. Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in FT-IR Spektrumu

Tablo 4.2.1.4. Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in FT-IR Verileri

Frekans (cm'l) Titresim tiirii
3361 Aromatik N-H gerilme titresimi
3094 Aromatik C-H gerilme titresimi
2981,2940 Alifatik C-H gerilme titresimi (-CH3)
1595 Ar-N-H egilme titresimi
1494, 1469, 1452 Aromatik C=C gerilme titresimleri

4.2.1.5. Oligo-3,5-dikloranilin’in FT-IR Spektrumu

Oligo-3,5-dikloranilin’in ATR sistemi kullanilarak elde edilen FT-IR
spektrumu Sekil 4.2.1.5°’de verildi. Spektruma ait degerler Tablo 4.2.1.5°de
gosterildi.
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Sekil 4.2.1.5. Oligo-3,5-dikloranilin’in FT-IR Spektrumu

Tablo 4.2.1.5. Oligo-3,5-dikloranilin’in FT-IR Verileri

Frekans (cm™) Titresim tiirii
3387 Aromatik N-H gerilme titresimi
3082 Aromatik C-H gerilme titresimi
1568 Ar-N-H egilme titresimi

1501, 1444, 1422 Aromatik C=C gerilme titresimleri
802 C-Cl

4.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin "H-NMR Spektrumlari

4.2.2.1. 4-|(3,5-diklorofenil)iminometil] fenol’iin '"H-NMR Spektrumu

4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin 'H-NMR analizi SiMes (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildigi 400 MHz lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicli olarak
dotero DMSO-dg kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.2.1°de verildi.
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Tablo 4.2.2.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin 'H-NMR verileri

Ha Hb Hc' Cl
HO C‘:N Hd
H
Ha Hb Hc Cl

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojenler

-OH CH=N- Ha, Ha’ Hb, Hb’ Hc, He’ Hd
10,27 8,46 6,91 7,78 7,22 7,31
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
1H 1H 2H 2H 2H 1H
Tekli Tekli Ikili Ikili Tekli Tekli

DKFIMF’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH, -CH=N- ve aromatik
protonlar gozlendi. Buna gore; 10,27 ppm’de —OH (Tekli, 1H) ve 8,46 ppm’de —
CH=N- (Tekli, 1H) gdzlenirken aromatik protonlar 6,91 ppm (ikili, 2H), 7,78 ppm
(Ikili, 2H), 7,22 ppm (ikili, 2H) ve 7,31 ppm (Tekli, 1H) olarak gozlendi ve Tablo
4.2.2.1°de ayrintili olarak gdsterildi.
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4.2.2.2. Oligo-4-](3,5-diklorofenil)iminometil|fenol’iin "H-NMR Spektrumu

Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’in  'H-NMR  analizi  SiMey
(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz lik bir cihazla gergeklestirildi.
Coziicii olarak dotero DMSO-dg kullanildi. Spektrum Sekil 4.2.2.2°de verildi.

ppm 10.0 9.3 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5

Sekil 4.2.2.2. Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’tin "H-NMR spektrumu

ODKFIMF’iin 'H-NMR spektrumunda yapidaki —OH, -CH=N- ve aromatik
protonlara ait pikler gozlendi. Buna gore 9,94 ppm’de —OH (Tekli, 1H) ve 8,45
ppm’de —CH=N- (Tekli, 1H) gozlenirken aromatik protonlar; 7,01 ppm (Tekli, 1H),
7,95 ppm (Ikili, 2H), 7,91 ppm (Tekli, 2H) ve 8,17 ppm (Tekli, 1H) olarak gdzlendi.

Bu verilerin ait oldugu protonlar Tablo 4.2.2.2°de ayrintili olarak verildi.
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Tablo 4.2.2.2. Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin '"H-NMR verileri

Ha' Hb' Hc' Cl
—0 $:N Hd
H
Ha  Hb e ©
Fonksiyonel gruplara bagh hidrojenler
-OH CH=N- Ha, Ha' Hb, Hb' Hc, Hc¢' Hd
9,94 8,45 7,01 7,95 7,91 8,17
ppm ppm ppm ppm ppm ppm
1H 1H 1H 2H 2H 1H
Tekli Tekli Ikili Ikili Tekli Tekli

4.2.2.3. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin, Poli-3,4,5-trimetoksianilin ve

Oligo-3,5-dikloranilin’in "H-NMR Spektrumu

Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin, poli-3,4,5-trimetoksianilin ve oligo-3,5-

dikloranilin’in "H-NMR analizleri SiMe4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 400

MHz lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicii olarak détero DMSO-dg¢ kullanildi.

Oligomerlere ait spektrumlar Sekil 4.2.2.3, Sekil 4.2.2.4 ve Sekil 4.2.2.5’te verildi.
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Sekil 4.2.2.3. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in '"H-NMR spektrumu

Tablo 4.2.2.3. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in "H-NMR verileri

F5C
Hb NH%

F3C Ha

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojenler

-NH Ha Hb
7,75 ppm 8,45 ppm 8,66 ppm
IH 1H 1H
Tekli Tekli Tekli
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OBTFMA’in "H-NMR spektrumunda yapidaki —~NH ve aromatik protonlara ait
pikler gozlendi. Buna gore 7,75 ppm’de —NH (Tekli, 1H), 8,45 ppm (Tekli, 1H) ve
8,66 ppm’de ( Tekli, 1H) aromatik protonlar goézlendi. Bu verilerin ait oldugu
protonlar Tablo 4.2.2.3’de ayrintil1 olarak verildi.

-

0.1672
0.0850
1.0000

| I I I I I
8 ppm 7 6 5 4 3

Sekil 4.2.2.4. Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in "H-NMR spektrumu
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Tablo 4.2.2.4. Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in "H-NMR verileri

H;CO Hb
H;CO NH)—
H3CO Ha

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojenler

NH Ha Hb -CH;
5,88 7,27 5,97 3,90
ppm ppm ppm ppm
1H 1H 1H 9H
Tekli Tekli Tekli Tekli

PTMA’in '"H-NMR spektrumunda yapidaki -NH, —CH; grubu protonlarina ait
karakteristik pikler ve aromatik protonlar gézlendi. Buna gore 5,88 ppm’de —NH
(Tekli, 1H) ve 3,90 ppm’de —CH3 (Tekli, 9H) gozlenirken aromatik protonlar; 7,27
ppm (Tekli, 1H) ve 5,97 ppm (Tekli, 1H) olarak gdzlendi. Bu verilerin ait oldugu
protonlar Tablo 4.2.2.4’de ayrintili olarak verildi.
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Tablo 4.2.2.5. Oligo-3,5-dikloranilin’in 'H-NMR verileri

Cl
Hb NH-)—
ClI Ha
Fonksiyonel gruplara bagh hidrojenler
-NH Ha Hb
6,55 7,08 7,96
ppm ppm ppm
1H IH IH
Tekli Tekli Tekli
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ODKA’in 'H-NMR spektrumunda yapidaki ~-NH ve aromatik protonlar
gozlendi. Buna gore 6,55 ppm’de —NH (Tekli, 1H), 7,08 ppm (Tekli, 1H) ve 7,96
ppm’de (Tekli, 2H) aromatik protonlar gdzlendi. Bu verilerin ait oldugu protonlar

Tablo 4.2.2.5’te ayrintil1 olarak verildi.

4.2.3. Sentezlenen Maddelerin *C-NMR Spektrumlar
4.2.3.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil|fenol (DKFIMF) ve Oligo-4-[(3,5-
diklorofenil)iminometil]fenol’iin (ODKFIMF) BC-NMR Spektrumu

4-[(3,5-diklorofenil)iminometil ] fenol (DKFIMF) ve Oligo-4-[(3,5-
diklorofenil)iminometil]fenol’iin (ODKFIMF) *C-NMR analizi SiMe4 (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildigr 100,6 MHz lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii olarak
détero DMSO-dg kullanildi ve spektrum Sekil 4.2.3.1°de verildi.

09,013
C2,06
o308
Ha Hy He C1 o10,¢12
23 5 /o
Ho L 4 A w_3 Hd
3 & 135
Ha Hb A
: b
e ¢l
Cl g
o4
| ‘
L . LA L S L L B S ) B B
175 150 125 ppm 100 175 ppm 150 125

Sekil 4.2.3.1. (a) Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol (ODKFIMF) ve (b) 4-
[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin (DKFIMF) *C-NMR Spektrumu
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Tablo 4.2.3.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin *C-NMR verileri

Cl
23 H 9 1¢/
| 4 o 8/  \
HO C N 11
%< Va >
6 5 13 12
Cl
o ppm oppm oppm
C-ipso 161,80 Cy-ipso 124,81 Cy, C13-H 120,36
C,,Cs-H 116,20 C+-H 163,11  Cyo, Cy2-ipso 134,83
C;,Cs-H 131,71  Cg-ipso 154,91 C;i-H 127,32

Tablo 4.2.3.2. Oligo-4-[(3,5-diklorofenil)iminometil [fenol’iin BC-NMR verileri

t\z 3 H 9 10/Cl
o= /) 9N8/>“
6 5 13 12

Cl
oppm o ppm
C;-ipso 168,13 C;-H 174, 15
C,, Cs-H 110,79 Cs-ipso 159,73
Cs, Cs-H 135,15 Co- Ci3-H 121,66
Cy-ipso 131,23 Cio, Ci2-ipso 152,76
C,-H 134,11 C-C birlesmesi Bﬁg

DKFIMF’e ait Tablo 4.2.3.1°de yer alan verilerle ODKFIMF’e ait Tablo
4.2.3.2°deki veriler karsilagtirildiginda polimerizasyonda molekiiller arast C-C

birlesmesinin oldugu 2 ve 6 numarali C’lara ait kimyasal kayma degerlerinin 118,21
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ppm’den 132,27 ve 129,61 ppm degerlerine kaydigi goriiliir. Oligomerde terminal
(ug) pozisyonda bulunan birimlere ait 2 ve 6 numarali C’lara hidrojen bagh
oldugundan bunlara ait kimyasal kayma degeri monomere c¢ok yakindir (110,79
ppm). Yapidaki diger karbon atomlar1 i¢in monomer ve oligomerde goézlenen
kimyasal kayma degerleri ise birbirine ¢ok yakindir. Bunun nedeni bu karbon

atomlarinin polimerizasyonda aktif merkez olarak yer almamalaridir.

4.2.3.2. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin, Poli-3,4,5-trimetoksianilin ve
Oligo-3,5-dikloranilin’in BC-NMR Spektrumu

Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin, Poli-3,4,5-trimetoksianilin ve Oligo-3,5-
dikloranilin’in "*C-NMR analizi SiMe4 (TMS)’in i¢ standart olarak kullanildig: 100,6
MHz lik bir cihazla gerceklestirildi. Coziicii olarak détero DMSO-d¢ kullanildi ve
spektrum Sekil 4.2.3.2°de verildi.

— 7 1t r ‘T T 1 ‘T T T T [ T T T T [ T T T T [ T T T T [ T

150 ppm 125 100 ppm 150 125 100
Sekil 4.2.3.2. (a) Poli-3,4,5-trimetoksianilin, (b) Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin ve
(c) Oligo-3,5-dikloranilin’in *C-NMR Spektrumu
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Tablo 4.2.3.3. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in "*C-NMR verileri

F5;C
3 2
4 L-NH)-
F;C
5
o ppm o ppm
C;-ipso 152,75 Cs-H 100,05
C,-H 123,80 Cs-ipso 132,20
Cs-ipso 141,20 C-C birlesmesi 121,35

Tablo 4.2.3.4. Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in BC-NMR verileri

o ppm oppm

Ci-ipso 148,05 Cy-ipso 140,61
Cy-H 100,65 Cs-H 56,48
Cs-ipso 153,82 Ce-H 60,72

C-C birlesmesi 126,20
127,15
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Tablo 4.2.3.5. Oligo-3,5-dikloranilin’in *C-NMR verileri

Cl
3 2
4 L NH)—
Cl

oppm
Ci-ipso 149,70
C,-H 134,95
Cs-ipso 137,05
Cs-H 112,21
C-C birlesmesi 122,17

4.2.4. Sentezlenen Bilesiklerin TGA ve DTA Analizleri

Sentezlenen bilesiklerin DTA ve TGA analizleri azot atmosferi altinda

dakikada 10 °C’lik sicaklik artisiyla kaydedildi.

4.2.4.1. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol (DKFIMF) ve Oligo-4-[(3,5-
diklorofenil)iminometil]fenol’iin (ODKFIMF) TGA ve DTA Analizi

DKFIMF’iin Sekil 4.2.4.1°de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
basladig1 sicaklik 194,13°C, %20 ve %50 kiitle kaybmin gozlendigi sicakliklar
sirastyla 216,10°C ve 246,05°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin
%76,774 oldugu, yani maddenin %23,226’inin kalint1 olarak kaldig1 gorildii. Sekil
4.2.4.3’deki DTG egrisine bakildiginda bozunmanin iki adimda gergeklestigi ve
maksimum bozunma sicakliginin (Tmax) 225 ve 442°C oldugu gozlendi. Sekil

4.2.4.2°deki DTA egrisine gore ise egzotermik pikin 161,49°C’de oldugu gozlendi.

ODKFIMF’iin Sekil 4.2.4.1’deki TGA egrisinden ilk bozunmanin baslama
sicakliginin 221,30°C oldugu ve 1000°C’deki toplam kiitle kaybinin %59,688 oldugu
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goriildi. %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklarin sirasiyla 355,43°C ve
775,65°C oldugu gozlendi. Sekil 4.2.4.3°deki DTG egrisine gore bozunmanin iki
adimda gerceklestigi goriildii. Maksimum bozunma sicakliginin (Tpax) 243 ve 551°C
oldugu ve TGA egrisine gore ise 1000°C’deki kalinti miktarinin %40,312 oraninda
oldugu goriildi.

4.2.4.2. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in TGA ve DTA Analizi

OBTFMA’in Sekil 4.2.4.1°de goriilen TG egrisine gore termal bozunmanin
basladig1 sicaklik 138,94°C, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar
sirastyla 141,70°C ve 155,80°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin
%99,380 oldugu, yani maddenin %0,620’iiniin kalint1 olarak kaldigi gériildii. DTG
egrisine gore maksimum bozunma sicakliginin (Tha) 158°C oldugu ve DTA

egrisinde ise 118,79 ve 175,18°C’de egzotermik pikler gézlendi.

4.2.4.3. 3,4,5-trimetoksianilin ve Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in TGA ve DTA

Analizi

TMA’in Sekil 4.2.4.1’de goriilen TGA egrisine gore termal bozunmanin
basladig1 sicaklik 182,20°C, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar
strastyla 190,64°C ve 206,58°C olarak belirlendi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin
9%99,143 oldugu, yani maddenin %0,857linlin kalint1 olarak kaldig1 goriildii. DTG
egrisine gore maksimum bozunma sicakliginin (Tpa) 207°C oldugu ve DTA

egrisinde ise 116,26 ve 222,52°C’de egzotermik pikler gozlendi.

PTMA’in Sekil 4.2.4.1°deki TGA egrisine gore ilk bozunmanin baslama
sicakliginin 160,29°C oldugu ve 1000°C’deki toplam kiitle kaybinin %54,179 oldugu
goriildi. %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 335,85°C ve
850,43°C olarak belirlendi. DTG egrisine gére bozunmanin iki adimda gergeklestigi
ve maksimum bozunma sicakliginin (Tpax) 236 ve 354°C oldugu goriildii. TGA
egrisinde 1000°C’deki kalinti miktarinin %45,821 oraninda oldugu ve DTA egrisinde
1se 360,77°C’de endotermik bir pik gozlendi.
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4.2.4.4. 3,5-dikloranilin ve Oligo-3,5-dikloranilin’in TGA ve DTA Analizi

DKA’in Sekil 4.2.4.1°deki TGA egrisine gore termal bozunmanin basladigi
sicaklik 133,11°C, %20 ve %50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla
153,45°C ve 146,37°C olarak elde edildi. 1000°C’de toplam kiitle kaybinin %93,458
oldugu, yani maddenin %6,542’inin kalint1 olarak kaldig: goriildi. Sekil 4.2.4.3 deki
DTG egrisine gore maksimum bozunma sicakliginin (Tp,x) 158°C oldugu ve DTA

egrisine gore ise egzotermik piklerin 54,28 ve 172,93°C’de oldugu gozlendi.

ODKA’in Sekil 4.2.4.1°deki TGA egrisinde ilk bozunmanin baglama sicakligi
224,94°C oldugu ve 1000°C’deki toplam kiitle kaybinin %78,549 oldugu gorildii.
%20 ve %50 kiitle kaybinin oldugu sicakliklar sirasiyla 256,61°C ve 313,79°C olarak
belirlendi. DTG egrisine bakildiginda bozunmanin tek adimda gergeklestigi ve
maksimum bozunma sicakliginin (Tpax ) 272°C oldugu goriildi. TGA egrisine gore
1000°C’deki kalint1 miktarinin %21,451 oraninda oldugu ve DTA egrisinde ise
351,32°C’de ekzotermik bir pik gdzlendi.

100+

10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Sekil 4.2.4.1. ODKFIMF, DKFIMF, PTMA, TMA, ODKA, DKA ve OBTFMA’nin
TGA egrileri
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Sekil 4.2.4.2. ODKFIMF, DKFIMF, PTMA, TMA, ODKA, DKA ve OBTFMA ’nin
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Sekil 4.2.4.3. ODKFIMF, DKFIMF, PTMA, TMA, ODKA, DKA ve OBTFMA ’nin
DTG egrileri
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Tablo 4.2.4.1. DKFIMF, TMA, DKA ve ODKFIMF, OBTFMA, PTMA, ODKA’e

ait termal datalarin karsilastirilmasi

%20 kiitle %50 kiitle 1000°C’deki Maksimum

Bozunmanin
< kaybinin kaybinin toplam bozunmanin
Madde basladigi . o . o .. o
sicaklik (°C) gozlendigi  gozlendigi Kkiitle kayb1 gerceklestigi
sicaklik (°C) sicakhik (°C) (%) sicaklik (°C)
DKFIMF 194,13 216,10 246,05 76,774 225,442
ODKFIMF 221,30 355,43 775,65 59,688 243, 551
OBTFMA 138,94 141,70 155,80 99,380 158
TMA 182,20 190,64 206,58 99,143 207
PTMA 160,29 335,85 850,43 54,179 236, 354
DKA 133,11 153,45 146,37 93,458 158
ODKA 224,94 256,61 313,79 78,549 272

Yapilarinda sahip olduklar1 konjuge bag sistemi nedeniyle oligo-4-[(3,5-
diklorofenil)iminometil]fenol, poli-3,4,5-trimetoksianilin ve oligo-3,5-dikloranilin
monomerleri olan 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol, 3,4,5-trimetoksianilin ve
3,5-dikloranilin’e kiyasla 1siya karsi daha direngli ve termal bozunmaya kars1 daha
kararli olduklar1 gézlendi. Tablo 4.2.4.1°de kiyaslamali1 olarak verilen degerler teorik
olarak beklenen bu durumun deneysel verilerle kanitlandigin1 gosterdi. ODKFIMF,
PTMA ve ODKA i¢in %50 kiitle kaybinin gergeklestigi sicakliklarin monomerlere
kiyasla daha yiiksek oldugu ve 1000°C’deki toplam kiitle kaybinin monomerlerden
daha diisiik oldugu tablode gbze carpan sonuglardir. Bunun yaninda ODKA’nin
1000°C’deki toplam kiitle kaybinin PTMA ve ODKFIMF’e gore daha fazla oldugu
goriildii. Bozunmanin bagladig1 sicakliklar kiyaslandiginda ODKA’nin bozunmaya
basladig1 sicakligin PTMA, ODKFIMF ve OBTFMA’den daha yiiksek oldugu

gozlendi.
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4.2.5. Sentezlenen Oligomerlerin SEC Analizleri
4.2.5.1. Oligo-3,5-dikloranilin’in SEC analizi

ODKA'In SEC analizi sonuglarina goére molekill agirligi dagilimina
bakildiginda NaOCl ile elde edilen oligomerin iki fraksiyondan olustugu goriildii.
Oksidant olarak NaOCI kullanilmastyla (Sekil 4.2.5.1) elde edilen oligomerde
yiiksek molekiil agirlikli fraksiyon oligomerin %6’sm1 (M,: 35100 g mol™', M,
38300 g mol™”, HI:1,091) olustururken diisiik molekiil agilikli fraksiyon %94 (M:
2300 g mol', M,: 5700 g mol", HI: 2,478) oraminda bulundu. Oligomer
fraksiyonlarina ait sayica ortalama molekiil agirliklart (M,), agirlikca ortalama
molekiil agirliklar1 (My,) ve polidisperslik indeksi degerleri (PDI) ile toplam degerler
Tablo 4.2.5.1°de verildi.

100 120 140 160 180 200 220 240
Tutunma Zamam (dk.)

Sekil 4.2.5.1. DKA’in NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon {iriiniiniin SEC analizi
4.2.5.2. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in SEC analizi

OBTFMA’in SEC analizi sonucuna gore molekiil agirligi dagilimina
bakildiginda NaOCl oksidantiyla elde edilen oligomerin (Sekil 4.2.5.2) sayica
ortalama molekiil agirhigi (M,) 1690 g mol™, agirlik¢a ortalama molekiil agirlig
(My) 1950 g mol™”, polidisperslik indeksi (PDI) degeri 1,154 seklinde oldugu
goriildii. Oligo-3,5-bis(triflorometil)anilin’in SEC analizine ait datalar Tablo

4.2.5.1°de verildi.

69



U180 200 220 240
Tutunima Zamaii (dk.)

Sekil 4.2.5.2. BTFMA’in NaOCI ile oksidatif polikondenzasyon iiriiniiniin SEC

analizi

4.2.5.3. Poli-3,4,5-trimetoksianilin’in SEC analizi

PTMA’in SEC analizi sonucuna gore molekiil agirlig1 dagilimina bakildiginda
NaOCI oksidantiyla elde edilen polimerin tiiger fraksiyondan olustugu goriildii.
NaOCI kullanilmastyla (Sekil 4.2.5.3) elde edilen polimerde yiiksek molekiil agirliklt
fraksiyon polimerin %40’m1 (M,: 180500 g mol ', My: 200400 g mol”, HI: 1,11)
olustururken diisiik molekiil agilikli fraksiyonlar %50 (My: 1800 g mol™', M,: 2700
g mol™, HI: 1,500) ve %10 (M,: 10000 g mol™', M,: 11400 g mol™, HI: 1,140)
oraninda bulundu. Polimer fraksiyonlarina ait sayica ortalama molekiil agirliklar
(M,), agirlik¢a ortalama molekiil agirliklart (My) ve polidisperslik indeksi degerleri
(PDI) ile toplam degerler Tablo 4.2.5.1°de verildi.
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Sekil 4.2.5.3. TMA’in NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon iirtiniiniin SEC analizi

Tablo 4.2.5.1. DKA, BTFMA, TMA ve DKFIMF’in NaOCI ile oksidatif

polikondenzasyon {iriinlerinin SEC analiz sonuglar1

Moleloal agirligs dagilim parametreler

Toplam Fraksiyon I Fraksiyon II Fraksiyon II1

Bilegikler M, Mg FDI My Mp FDI % LI, My PDI % DM, My, FPDI %

CDEA 2200 3200 1.72F7 2300 5700 2,472 94 35100 32300 1091 &
OBTEM A 1690 1950 1.154

PTIAA 24700 27500 1.113 1800 2700 1.500 50 10000 11400 1.140 10 180500 200400 1.11 40
ODEFIME 1270 1350 104

4.2.6. Sentezlenen Oligomerlerin Elektriksel Iletkenliklerinin incelenmesi

DKA, TMA, DKFIMF, ODKA, OBTFMA, PTMA ve ODKFIMF’iin iyot ile
doplanmasina bagl olarak zamanla iletkenligindeki degisim bir “Keithley 2400
model elektrometreyle 6l¢iildli ve zamana bagh iletkenlik degerleri Tablo 4.2.6’da

tablo seklinde, Sekil 4.2.6.1°de ise grafik seklinde verildi.
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Tablo 4.2.6 DKFIMF ve ODKFIMF’iin elektriksel iletkenliginin iyot ile doplanma

siiresine bagli olarak degisimi

iletkenlik (S.cm™x10'%)

Zaman (s) DKFIMF ODKFIMF
0 3,333 5,124
1 18,691 56,179
2 90,909 384,615
3 384,615 833,333
4 476,190 1111,110
5 500,121 1111,110
107 -
7107 4
E
S
2h
% 107
=107 -
-10
lﬂ 1 1 1 1 ||
0 1 2 3 4 5
Zaman (&)

Sekil 4.2.6.1. DKFIMF ve ODKFIMFiin elektriksel iletkenliginin iyot ile doplanma

siiresine bagli olarak degisimi

Sekil 4.2.6.1’¢ bakildiginda baslangigta 107'°-10° S.cm™ degerleri arasinda
iletkenlik gosteren DKFIMEF iin 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile iletkenliginde
artis gosterdigi goriildii. Ancak ilk zamanlar hizli olan bu artisin zamanla ivmesinin
diistiigli ve bir siire sonra sabit kaldig1 grafikten goriildii. 3 saat sonra DKFIMF’iin
iletkenlik degerinin baslangica gore yaklasik 10° kat artarak 10 S.cm™ degerine
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yukseldigi, bu andan itibaren ise ¢ok az artis gosterdigi goriildii. Yine ayn1 grafik
iizerinde baslangicta 107'°-10° S.cm™ degerleri arasinda iletkenlik gdsteren
ODKFIMF’iin 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile iletkenliginin hizla artis
gosterdigi goriildi. 3 saat sonra oligomerin iletkenlik degerinin baglangica gore
yaklasik 10* kat artarak 10™® S.cm™ degerine yiikseldigi, bu andan itibaren ise hemen
hemen sabit kaldig1 gozlendi. Bu grafik iletkenlik/doplanma stiresi arasindaki iliskiyi
aciklamanin yaninda doplama reaksiyonunun ne kadar hizli gerceklestigi hakkinda
da bilgi verir. Elde edilen bu sonuglar maksimum iletkenligin elde edilmesi icin

doplama siiresinin uzun tutulmasi gerektigini gosterdi.

Diaz ve dig. (1999) tarafindan yapilan bir ¢alismada 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
yuk transferi daha kolay olacagindan polimerin iletkenliginde artis gbzlenir. Ancak
ilk zamanlar polimerle iyot molekiilleri arasinda bu artan koordinasyona bagli olarak
iletkenlik degeri hizla yiikselirken zamanla molekiildeki tiim azot atomlar1 iyot
molekiilleriyle koordinasyona girdigi i¢in iletkenlik artist yavaslamakta ve
durmaktadir. Yapilan farkli caligmalarda iyotun Schiff bazi polimerleri ve piridin
cozeltilerindeki azot atomu ile koordinasyonu Onerilmistir (Sakai ve dig., 1981;
Tassaing ve Besnard, 1997; Satoh ve dig., 2005). ODKFIMF’iin iletkenlik artigini
saglayan iyotla koordinasyonu Sekil 4.2.6.2°de verildi. Her iki madde i¢in de ilk
bastaki iletkenlik artisinin zamanla yavaslamasi ve durmasi polimerde iyot ile

koordinasyona girecek azot atomu sayisinin azaldiginin gostergesidir.
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Sekil 4.2.6.2. ODKFIMF’iin iyot ile koordinasyonu

Sekil 4.2.6.1 ve Tablo 4.2.6°daki verilerden ODKFIMF ve DKFIMEF’iin iyot
buhartyla doplanmasi esnasinda iletkenlik degerlerinde kayda deger miktarda artis
oldugu gozlendi. Bununla beraber ODKFIMF’iin doplanmadan 6nceki ve 5 saatlik
doping sonucundaki iletkenlik degerlerinin monomerine kiyasla daha yiiksek oldugu
(yaklasik 2 kat1 kadar) goriildii. Bu durum ODKFIMF’iin polikonjuge bag yapisina
sahip olmasindan kaynaklanir. Polikonjuge bag yapisi sayesinde oligomerin HOMO
enerji diizeyi, monomerine gore daha yliksek enerji seviyelerine ¢ikarken LUMO
enerji diizeyi daha da diiser. Sonug itibartyla HOMO-LUMO bag enerjileri arasi
band boslugu diiserek elektronik gecislerin daha kolay gerceklesmesini saglar. Bir
maddenin iletkenligi bandlar aras1 elektronik gecislerin fazla olusuyla artacagindan

oligomerin iletkenligi monomerin iletkenliginden daha yiiksektir.

4.2.7. Sentezlenen Maddelerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

DKA, TMA, BTFMA, DKFIMF, ODKFIMF, OBTFMA, PTMA ve ODKA’in
voltametrik oOlgtimleri bir “CH instruments 660 C Electrochemical Analyzer”
cthaziyla gerceklestirildi. Coziicli olarak monomer ve oligomerler i¢in asetonitril
kullanildi. HOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali), LUMO (en diisiik
enerjili bos molekiil orbitali) ve E’, (band boslugu / LUMO-HOMO) degerleri
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DKFIMF ve ODKFIMF icin Sekil 4.2.7.1°deki yiikseltgenme ve indirgenme onset
degerlerinden, TMA ve PTMA icin Sekil 4.2.7.2°deki yliseltgenme ve indirgenme
onset degerlerinden, DKA ve ODKA i¢in Sekil 4.2.7.3’deki literatiirdeki gibi

hesaplandi (Li ve dig., 1999; Cervini ve dig., 1997) ve monomer ile oligomerler i¢in

bu degerler Tablo 4.2.7°de verildi.

4.0 1.6
ODEFIMF
1.2
0.8
0.4
S w04
— =
A %
< <04,
-0.84
-1.2]
1.6
-lO.OI T T T T T T -2.0 T T T T T T
24 -18 -1.2 -0.6 0 06 12 18 24 -1.8 -1.2 -0.6 0 06 12 1.8
E (V/IAgfAgCl) E (V/Ag/AgCl)

Sekil 4.2.7.1. DKFIMF ve ODKFIMF’iin dongiisel voltamogrami
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TMA PTMA
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3.0 2.0
.25 L
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Sekil 4.2.7.2. TMA ve PTMA’nin dongiisel voltamogrami
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Sekil 4.2.7.3. DKA ve ODKA’nin dongtisel voltamogrami

Tablo 4.2.7. Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal analiz sonuglari

Madde LUMO (eV) HOMO (eV) E’, (eV)
PTMA 2,27 -5,68 3,41
BTFMA ; ] ]
OBTFMA -3,64 -5,86 2,22
DKA ; ] ]
ODKFIMF 3,12 -5,60 2,48
DKFIMF 2,41 -5,28 2,87
ODKA -3,20 -5,71 2,51
TMA ; _ ]

DKFIMF ile oligomerine (ODKFIMF) ait elektrokimyasal analiz sonucu
oligomerindeki band boslugunun (E’,) monomerine kiyasla daha diisiik oldugunu
gostermektedir. iletkenlik mekanizmasmin aciklanmasi igin kullanilan “band

kurami”na gore dolu molekiil orbitalleri ile bos molekiil orbitalleri arasindaki enerji
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diizeyinin (E’;) artis1 elektronlarin dolu molekiil orbitallerinden bos molekiil
orbitallerine gecisini zorlastirdigindan iletkenligin azalmasina sebep olmaktadir.
Buna gére ODKFIMF ve monomerine ait elektrokimyasal analiz sonuclari iletkenlik
Olciimleriyle uyum gosterdigi goriildii. Ayrica PTMA, OBTFMA, ODKFIMF,
DKFIMF ve ODKA’in elektrokimyasal band boslugu degerleri sirasiyla 3,41 eV,
2.22 eV, 248 eV, 2,87 eV ve 2,51 eV olarak hesaplandi. Bu sonu¢ ise OBTFMA’in
HOMO-LUMO enerji seviyesi arasindaki enerji farkinin PTMA, ODKFIMF,
DKFIMF ve ODKA’e gore daha diisiik oldugunu gosterir.

4.2.8. Sentezlenen Maddelerin Optik Ozelliklerinin Incelenmesi

DKA, TMA, BTFMA, DKFIMF ve oligomerlerine (ODKFIMF, OBTFMA,
PTMA ve ODKA) ait UV-vis spektral analizi monomer ve oligomerler i¢in metanol
kullanilarak 25°C’de yapild1 ve spektrumlar kaydedildi. UV spektrumlarindan elde
edilen pik degerleri DKA i¢in: 219, 248 ve 300 nm, TMA igin: 254, 328 ve 469 nm,
BTFMA i¢in: 219, 251, 304 ve 329 nm, DKFIMF ig¢in: 211, 223 ve 314 nm, ODKA
icin: 268, 303, 397 ve 469 nm, PTMA i¢in: 221, 248 ve 300 nm, OBTFMA icin: 206,
224, 305 ve 446 nm, ODKFIMF i¢in: 271, 315 ve 458 nm olarak 6l¢iildii.

Absorpsiyon spektrumlar1 kullanilarak monomerler ve oligomerler igin Amax
degerleri ile optik band bosluklar: (E,) literatiirdeki gibi hesapland: (Colladet ve dig.,
2004). DKA, TMA, BTFMA ve DKFIMF’e ait absorpsiyon spektrumu Sekil
4.2.8.1°de, ODKA, PTMA, OBTFMA ve ODKFIMF e ait absorpsiyon spektrumu ise
Sekil 4.2.8.2°de verildi. Spektrumlardan hesaplanan Amax, Aonset V€ Eg degerleri de
Tablo 4.2.8.1°de tablo halinde verildi.

Tablo 4.2.8.1°deki verilere géore PTMA, ODKA ve ODKFIMF e ait optik band
bosluk degerlerinin (E,) monomerlerine kiyasla daha diisiik oldugu goriildii. Bu
sonug elektrokimyasal ylikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinden hesaplanan

band boslugu degerleriyle (E’,) uyustugu gozlendi. Her iki analizde de oligomerlere
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ait band araliklart monomerlerin band araliklarina kiyasla daha kii¢iik ¢ikmistir. Bu,

oligomerlerin polikonjuge bag yapisindan kaynaklanmaktadir.

Eger E, degeri yeteri kadar diisiik ise iletkenlik bandinda elektron bulunabilir
ve polimer elektrigi iletebilir. Pratikte E, < 3eV olan polimerler yariiletken, E, > 3
eV olan polimerler de yalitkan olarak sayilir (Turton, 2005). Bu durumda PTMA
2,89 eV E, degeriyle yariiletken, BTFMA 3,80 eV E, degeriyle yalitkan, OBTFMA
3,59 eV E, degeriyle yalitkan, DKA 3,80 ¢V E, degeriyle yalitkan, ODKFIMF 3,23
eV E, degeriyle yalitkan, DKFIMF 3,59 eV E, degeriyle yalitkan, ODKA 3,50 eV E,
degeriyle yalitkan ve TMA 3,80 eV E, degeriyle yalitkan 6zellik gostermektedir.

Tablo 4.2.8.1. PTMA, BTFMA, OBTFMA, DKA, ODKFIMF, DKFIMF, ODKA ve
TMA’In Amax , Aonset V€ Optik band boslugu degerleri

Madde Amax (NM) E; (eV) Aonset (NM)
PTMA 300 2,89 429,50
BTFMA 329 3,80 327,09
OBTFMA 446 3,59 346,12
DKA 300 3,80 326,60
ODKFIMF 458 3,23 385,09
DKFIMF 314 3,59 345,97
ODKA 469 3,50 354,37
TMA 469 3,80 326,60
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Sekil 4.2.8.1. BTFMA, DKA, DKFIMF ve TMA’in Absorpsiyon Spektrumlari
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Sekil 4.2.8.2. ODKFIMF, PTMA, ODKA ve OBTFMA’in Absorpsiyon

Spektrumlari
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4.3. 4-[(3,5-diklorofenil)iminometil]fenol’iin Oksidatif Polikondenzasyon

Reaksiyonunun Mekanizmasi

[k asamada bazik ortamda monomerin fenolat anyonu olusturulur ve ardindan

radikal baslaticilarla monomerik radikallerine doniistiirtiliir.

|
C I‘—I Cl I‘{
-+
N=—0=C OH @, N—C OK
-H,O
Cl Cl
lNaOCl

cl Cl
QNCHOO -« > QNCHOO’
ci ! cl 1

Olusan bu radikallerden dimer, trimer, tetramer..., polimer olusumu igin iki

farkli birlesme mekanizmasi miimkiindiir.
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Bu mekanizmalardan birisinde II numarali monomerik radikaller C-C

Cl Cl

birlesmesine ugrar. Diger mekanizmada ise I ve II numarali monomerik radikaller C-
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O-C birlesmesine ugrar. Yapilan spektroskopik analizlerden elde edilen bulgular
polimerizasyon esnasinda her iki tiir birlesmenin de oldugunu gosterdi. Dolayisiyla
monomerik radikal birimlerinin birlesmesi esnasinda her iki mekanizma da
ger¢ceklesmektedir. I numarali radikallerin birlesmesiyle dimerlesme ihtimali ise
olugsan peroksit baginin ¢ok zayif olusu nedeniyle miimkiin degildir. Bu sekilde
olusmas1 muhtemel bir peroksit bagi tekrardan hizli bir sekilde pargalanarak feniloksi

radikallerini ( I ) olusturacaktir.

4.4. 3,4,5-trimetoksianilin, 3,5-dikloranilin ve 3,5-bis(triflorometil)anilin’in

Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonunun Mekanizmasi

TMA, DKA ve BTFMA’in oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu igin ise
asagidaki mekanizmalar gegerlidir. PTMA, ODKA ve OBTFMA i¢in elde edilen

spektral bulgular bu mekanizmalarin polimerizasyonda yer aldigini dogruladi.

Cl Cl Cl
_ NaOCl
NH, _KoH_ NHK ——> NHe
H,0
Cl ClI o
Cl /

Cl
o >i NH <——> / — NH
Cl

I
1 g
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Bu mekanizmalardan birisinde II-II, III-III ve II-III numarali monomerik
radikaller C-C birlesmesine ugrarken diger mekanizmalarda ise I-II ve I- III numarali
monomerik radikaller C-N-C birlesmesine ugrar. Yapilan spektroskopik analizlerden
elde edilen bulgular polimerizasyon esnasinda her iki tiir birlesmenin de oldugunu

gosterdi.
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Absrracis In his siudy, the owidablve polvcondensation reascdon coraltons af 4-
Hihlen-Z-yi-mimthyisrs} amino] phencl ($-TRWS] by using oxkisms such as air Oy,
HyOyg and HaoCl wers shudied In an aguecess alkaline medlum betaeen 313 and
353 "F. The sinectures of the syntheskzed monomer and cligomer were confinmsd

oy FT-IR, U'-vls, NKR and elemental araiysis, The characterizaton was maads by

TEOTA, size excission chromatspraphy (3EC) and solublily iests. Ab the oplimmum
reaction condiions, fee yiedd of aligo-&-ithl=n-2-si-mefyiens] aming] phenol {O-34-
TRAP) was fourd bo b 359% for air Oy oxldant, 4086 for 0y oxddant and 479% for
NasT| cwidant. According b TS analysls, e weight losses of &-TWMAF and O-3-
TRAP wers found o be SB.11% and S1.38% af 1273"K, respecively, C-d-TAP
was shown higher skablily apainsi fhemsal decomposhion. Also, slscirical
condiscHvity of The O--TRIAP was measuned, showing that e polymer I3 & typlcal
samioonducior.  The highest oocuplsd moscular ormsal (HORMO), e owest
unoccupled maolecular orblal (LS} and el=cirochemical energy gaps (,E': Jaf 4-
TRAP and O-3-TRAF were Tound bo b= -6.13, -502; -2.7Z -2.E5; 3.41 and 3.33
iy mespecilvely

Hay wonds: Oxldaive polyoonds=nsaiion, olgo-2-[iihen-2-yi-metisiens] aminag]
phi=nal, hiermal analysis, comducivEy and bard gap.

Introduction

The poyazomsithine polymers attracied atbention in the early 1260 [1] as new semi-
condwsting materals. The polyazomethine which induded azomethine (-CH=M] and
Fotive hydrowy! (-0OH) groups have been used in varous fields. They have wseful
propertes such as paramagnetism, sectrochermical o2l and resistance fo high
enery. Because of thess propenies, they were used to prepare the composites with
resistance to high termperature and graphite matenals, epoxy cligomer and block
copolymers adhesives, photoresists and antistatic materals [2-3]. Research interest
n  poly-Schf bases  (pobyazomethines] contmues owing fo their  different
characteristics such as chelating progeries [2), thermal stabilisy [10), liquid crystal
properies [11], a5 well 35 ntninsic conductivity [12], ete. Recently, it was reported
that the electrical conductivity of conjugated pely-5ch bases may be increased by
about eight orders of magnitude jup to the level of semiconduciors] when they are
doped by iodine and such doped materials has good stability, electno activity and
lectro conductivity [13-15]



However, it was also found that they are neither soluble (inorganic sclvents) nor
melable dus to their ngid polymer chains and strong intermolecuiar forces, which
greatly obstruct the characterization and processing of the pofymers. The halogen
and sulphur dervaiives of cligophenols were used o prepare the composie
maaterials enduring to flame of the specific detergents such as lead storing batiery
cathodes [16]. These compounds yielded new properties by adding other functonal
groups to ther structures. Because of azomethine (-C=N) and hydroxyl (—-0OH)
groups, these type digomers miay be used as an anti-rrocrobial agent [17]. Also, due
io these groups. azomethine polymers have the capsbility of coordination with
different metal ions and they can be used for cleaning of poisonous heavy metals in
ndustrial wasts waters. Therefore, the synthesis of olipomer-metal complexss 's very
mporant for anaytic and emvironmental chemisry. It seemed advantagecus fo
atternpt to design and prepare a polymer-bound chelating Bgand, which would be
able to form complexes with a vanety of trans®ion metals and therefore have a large
range of applications [18].

In this paper, we have invesigated the effects of different parameters such as
temperature, reaction time and initial concentration of NaOC! and H,O, for the ofigo-
4 (thien-2-yl-methylensamng]  phenol  (O4-TMAP]  synthesis.  We  hawve
characterized 4-TMAP and O-4-TMAF by using FT-IR. Uws, "H-"C-NMR,
elemental analysis, TG-DTA and SEC techniques. The slectrical conductwity of the
polymer was measured by four-pont probe technigue after doping with |2 at room
emperature and atmosphers pressurs. Alsc, HOMD, LUMD snergy lkevels and
electrochemical band gaps of the monomer and cligomer were measured with cychc
voltarnmetry.

Results and Discussion

The Invesbgation of synthesis conditions of O-4-TMAP

4{[Thien-2-yl-methylens] aming] phenol was ocwodized in an agueous alkaline
medium by air O, HeOs (20% aguecus solution), and MaDCl (3% agueous
solution). I the aguecus alksne medium, when 4-TMAP interacted with cxdanis
such as air Os HyOw and MNaOCL, it immediately precipitated phencxy radicals in
brown. The conditions of oxidative pohlycondensation reaction of 4-TMAP with 20%
MaDZl scluton in an aguecus alka'ne meadium are given in Table 1. The yeld of O-
4-TMAP was 24% at the NaOCl medium for 10 h at 313 *K. As seen from Tablke 1,
the yield of products increased by increasing of iemperature (except for 363 °K). The
yield of O-4-TMAP was 47% at the reaction conditions such as [NaQC]=0 281 and
[4-TMAP): = [KOH], =0.0714 molL at 353 *K for 20 h. At the same condibions, when
miolar armount of alkaline increased, otal yield of O-4-TMAF changed from 25% 1o
40°% (see Table 1, Sarmple No 2 and 4).

The cwdative pofycondensation reaction conditicns of £-TRAP with 0% HaOs
solution m an aguecus alkaline medium are given in Table 1. The yeid of O4-TMARP
was 40% at optimum conditions such as [4-TMAP], = [KOH]: =0.0714 and [HaOsle=
007 mallL, at 353 °K for 3 b A the same conditions. when molar amount of alkaline
noreased, woial yield of O4-TMAP changed from 20% to 22%. The yield of O-=2-
TMAP was 15% at the reaction conditions such as [4-TMAP]s = [KOH]e= 0.0714 and
[HaOulp=0.14 moliL at 353 *K for 3 h. According to these walues, yield of O-4-TMAP
ncreased with mcrease in reaction temperatures (except for 363 °K). At the oxidative
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polycondensation reaction of 4-TMAP, when air Oy passed into 8.5 Lh rate at the
reaction medurm at 333 “K the yield of product was 24%.

Tab. 1. The owdatwve polycondensation reaction paramsiers of 4-[thien-2-yl-
methylene)laming] phencl® with MaOC! (sample number: 1-10) and H:O: (sample
nurnicer: 11-20) in agqueous KOH.

campe Mo Temp., Times (h) [KOHp  IN2DCI fH:DHE: T, yiekd of
K] |

{mol L'y {mol L") O-4+-TMAP

1 A3 k] 0.07 14 0.261 77
2 253 3 0.0714 0.261 35
3 253 3 0.1423 0.261 2
4 253 3 0.0714 0.522 40
5 253 10 00714 0.261 37
i 253 20 00714 0.261 47
7 243 3 0.0714 0.261 |
g 233 3 0.0714 0.261 32
g 223 3 0.0714 0.261 2
10 313 3 00714 0.261 2
11 273 3 00714 0.07 2
12 253 3 00714 0.07 40
12 253 3 0.1428 0.07 |
14 253 3 00714 0.14 15

5 353 10 007 14 0.07 2
18 253 20 0.0714 0.07 77
17 243 3 00714 0.07 15
18 233 3 00714 0.07 13
19 223 3 00714 0.07 15
0 313 3 00714 0.07 13

a= The Inklsl conceriradon of 4-TRAF was wsed as 0.07414 mal L.

The yield of O-<4-TMAP was 20% at cptmum conditions such as [4-TMAP= [KOH)
= 00714 molil at 223 °K for 10 h. The vanous conditicns for O-4-TMAP are given in
Tablke 2. As s seen from Table 1 and 2, in these reactions the yield of the oligomer
was dependent upon femperature, times and mitial concentrations of alkalne and
oxidants. At the same conditions, the yield of O-4-TMAP was about the same for all
cxidanis.

Shruciwre of C2-THMAR

According to SEC chromatograms, the walues of number-average molecular weight
(M,) amd weight-averape molecular weight (M) of O4-TMAP were calculated
according to a Polystyrene standard cafbration curee and are given in Table 3
According to the S2C analysis, the number-average molecu’ar weight (M), weight-
average molecular weight (M,) and pofydispersity ndex (PDN) walues of O-4-TMAP
were found to be 3680, 7450 g mol™ and 2.024, using H.0., and 2400, £200 g mal™
and 2875 using air Oy and 2700, 4260 g mol" and 1.151, using MalCl,
respectvely.
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Tab. 2. The oadatve polycondensation reaction parameters of 4thien-2-yl-
methylenajaming] phenol® with air Os (sampde number: 18} and non oxidant {sample
nurnicer: 10-21) in aqueous KOH.

Sample Temp.. Times  [KOH]g AirOs %, yeld of
No ) (h) fmod L) (LK"Y  O-4-TMAP

1 363 3 0.0714 B 5 a7
2 253 3 0.0714 B 5 a0
3 243 3 00714 B 5 a5
4 243 3 0.1428 B 5 ol
£ 243 10 0.0714 B 5 s
g8 243 0 0.0714 B 5 2
7 333 3 0.0714 B 5 24
a a2 3 0.0714 B 5 11
@ 213 3 0.0714 B 5 24
10 213 3 0.0714 - =6
11 213 3 0.0714 - AR

2 333 3 0.1428 - ol
13 243 3 0.0714 - a7
14 253 3 0.0714 - a0
15 363 3 0.0714 - a7
18 213 1 0.0714 - i
17 213 1 0.134 - ap
18 213 5 0.0714 - 52
19 313 10 0.0714 - a0
2 213 15 0.0714 - ol
2 213 0 - a0

0.0714

&= Thi Inklal conceriradon of 4-TRAF was wsed as 0.0744 mal L.

Tab. 3. The number average molecular wesght (M,), mass average molecular weight
(M), polydispersity index (PDI) and % values of oxidative polycondensation products
of O-4-TMAP.

Moiecular weight disifibution parameiers

Tatal Fracilon =ractiom 11 Fraciion
Compounds M, M, PDI M, &, FOI % &, K, POl % M, M, POI

O-4-TRAF' 2400 900 2. 7S 2030 2470 1.267 S0 2320 2830 1320 5§ 36150 2400 2.324
O-4-TRUAF" 3700 4250 4.951 1520 2280 9154 70 2120 2865 1.351 &  3SS0D L4200 4148

O-4-TRAS" 3550 7450 2.024 1980 2480 9475 &5 2150 2850 1.326 § 32150 BET30 2138

B B Ul oant; e Maldl) Saldas] 3= HelhSeidanr]

The UW-vis spectra of 4-TMAP and O-2-TMAFP were smilar 1o one fopether.
Howewer, 31 the specira of £-TMAR, K bands of phencl and CaHs-N= were observed
n 235 nm and 269 nm, respectively. Benzene band of 4-TMAP and strength R band
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of -CH=NM- groups were cbsereed in 202 and 345 nm, respectively. laa: values of O-
4-TMAP were observed in 205, 232, 280 and 360. UV-vis spectra of O4-TMAP, K
and R bands were cbserved in 280 nm and 380 nm, respectively. The shifting of the -
CH=M- group band from 345 nm fo 280 nm has been demonstrated for the formation
of the olipopmeric conjugate = eleciron system. The FT-IR spectra of oxidative
polycondensation product of 4-[[thien-2Z-y-methylene lamne] phenal are only different
by reduction of band strength and peak nurmbers from the FT-IR spectra of 2-TMAP.
In the FT-IR spectra of 4-TMAP and O-4-TMAP, bands of -OH and —CH=NM groups
were cbserved in 2135 and 1610 cm™; 3228 and 1605 cnv', respectively. In order to
dentfy the structures of monomer and cligomer, the "H-NMR specira were reconded
n DMSO-dg. "H-NMR and "“C-MMR spectra of the 4-TMAP are given in Figures 1
and 2, respectvely. At the 'H-MMR spectra of 4TMAP and O-4-TMAP, the signals of
—0OH and —CH=M groups were cbserved in 2.52 and 8.75 ppm and B.64 and 9.16
porn, respectively. Because of C-C coupling system. 3 new peak was cbhserved in
557 ppm at the "H-NMR spectra of oligomer. According 1o "H-NMR spectra results,
the shifting to down field of signals of 4OH and —CH=N groups is demonsiration of
formation of conjugate =tond systems. The "H- “C-NMR spectra results of the 0-4-
TMAP (Figures 3 and 4) confirm the formation of aligormer units.

L T
. - 7.0 w5

n | J

Laay| T T T .I 1 ;. T T T
w8 R .
Fig. 1. "H-KMR spectrum of 4-[ithien-2-yl-methylens lamino] phencl.
S
50 1Z5 T T L L

Fig. 2. “C-NMR spectrum of 4-[(thien-2-y-methylenelamino] phencl.
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Fig. 3. "H-NMR spectrum of alige-<3-[{thien-2-yl-methylens] amino] phenal.
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Fig. 4. “C-NMR specirum of cligo-4-{ithien-2-y-methylene) amina] phenal.

Cther phenol dervatives were also polyrmenzed, and the results have besn reported
n the Iterature [20]. Cross-linkng in cligomer struciure is expected n those cases
where the ortho positions in the comesponding monomer structure are unsubstituted.
“C-NMR studies on O-4-TMAF indicate that the linkage between any two adiacent
pheny! rings is largely at orfho positions. Howewver, this type of linkage may strain the
ofigomer backbone in such a manner that the phenyl rngs are out of plane with
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respect to the adjacent rings. The peak values for C2.0 were observed in 11824 ppm
n the monomer and 12484 ppm in the cligomer, respeciively.

3

Schems 1. Structure of O-2-TMAF.

The cxyphenylene are nvoheed in the formation of free radicals leading 1o cligomer
formation and they appear to be inwoled in bond formation. Thus the phenyl rings in
the oligomer appears o be linked primanly at orfho positions of cuyphenylene. The
"H-NMR and “C-NMR results showed that the polymerization of 4-TMAF proceeded
by C-C and C-0-C coupling from orfho positions according to —OH group and
cxyphemylens, respectvely [21]. Accordng to spectral analyses. a sepment of O-2-
TMAP chamn can be formulated as follows (Scheme 1)

Thermal analyses of &-THMAP ang O-4-TMAF

TG-0TG-OTA cunves of monemer and oligomer are given in Fig. 5 and . The initial
degradation temperature, 30% and 58.11% weight loss of 2-TMAP was found 1o be
482, M1 and 1273 °K, respectvely. According to DTA analysis, endothermic and
exothermic peaks were chserved in 473 and 5207 respectvely. According to DTG
curve, Taee value of 4-TMAP was 316 “K. The intial degradation temperature, 50°%
and 51.38% weight loss of O-2-TMAFP was found o be 485, 830 and 1273 °K,
respectively. According to TGA curve, thermal degradation of O-4-TMAP occumed in
one siep and it weight loss was found as 51.38% between 422-1273 “K. Because of
C-0-C couplng formation, indial degradation iemperature of oigomer was lower than
monomer from TGA measurements. This result C-0-C bond has degraded at lower
temperature than C-C bond. Because of long conjugated band systems, cligomer
demonsirated higher ressstance against high temperature than monomer. Accorging
o DTG and OTA curves, exothermic peak and Tea: value of O-4-TMAP was 702 and
817 °K, respectively. According o TG analysis, although mitial degradation
temperature of O-2-TMAP was lowser than monomer, it was more siable than
mionomer o temperature and thermal decompositon because carbines resdue was
formed at kigh amounts such as 28.82% at 1273 °K. The presence of waler can be
seen in TGA curve of cligomer [Fig. 8), showng between 7.75% wi losses in the
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323423 K and 322483 K range, respectively, and comespending 1o the loss of
water of crystallzation (323-423 °K) and coordination water (323473 °K) [22].
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Fig. 3. TG-OTG-OTA curves of 4-[{thien-2-yHmethylene) amino] phenal.
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Fig. 6. TG-OTG-OTA curves of cligo-4-[{thien-2-yl-methylene) amino] phenaol.

Electrochemical Properfies of 4-TIMAF and O-4-THAF

The wolarmmetric messuraments of £&-TMAF and O<4-TKA&P were carried cut in
acetonitrile and DMS0, respectwely. The HOWNO, LUMO energy levels and

gecirochemcal energy gaps (£, ) were calcu'ated from odation and reduction
onset walues [21] and are shown i Figure 7. The HONO, LUMD energy levels and
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glectrochemical band gaps ( £, ) of 4-TMAF and CO-2-TMAF were found to be -6.13, -
.02, -272, -2 608, 341 and 3.33 eV, respactively.
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Fig. 7. Cychc voltammograrms of 4-TMAF (1) and O-4-TMAR (2).
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Fig. 8. Blecirical conductivdy of |:-doped 4-TMAP and O-4-TMAR ws. doping trme at
25°C.

The initial conductivity values (undoping with k) of 4-TMAP and O-4-TMAP was

between 105-107 and 10710 Slem, respectively. When doped with iodine, their
conductivities were increased by about four orders of magnitude (up to 10 Sicm).
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Figure & show results of 4-TMAP and O0-4-TMAP doped with icdine at variows trmes
a1 25 °C. In the doping of 4-TMAP and O-2-TMAP with iodine, it was found that the
conductivity of 4-TMAP and O-4-TMAP first increases greatly with doping time, but
then tends to level-off. The maximum (or saturated) conductivity was 2.30 = 10" and
155 x 107° Sicm. The increasing conductivity cowld indicate that a charge-transfer
complex between 4-TMAP and O-4-TMAF and dopant icdine s continuously formed.
Consequenily, Figures B not cnly shows the conducivity'doping time relaticnship bui
a=0 ndicates how quickly the doging reaction takes place. The experimental studies
showed that a longer dopang time is needed 1o cbtain the maximum conductvity. As a
resu, the conducitivity'doping time curee varies with doping cenditicns. In order to
exciude the mfluence of doping conditions, the conductivity of doped 4-TMAP and O-
4-TMAP has been related with doping extent. According to Figure & cligomer
demonsirated higher conductivity than monomer. Nitregen is a very elecironegative
element and i s capable of coordinating an icdine icns. Coordination of iodine dunng
4-TMAP and O-4-TMAP doping is as indicated im Scheme 2. The coordination of
odine with Schiff base polyrmers on the nitrogen atom and pyridine solufions has
b=en sugpested in the Merature [T, 23-26].

b

OH

i

o o o e g e '_,-':

Scheme 2. Coordination of sodine during product doping.

Conclusions

O-4-TMAP was synthesized by cadants such as air Ow, H:O: and NaOCl in an
agqueous alkafne medium. The yield of O-4-TMAP was found to be 38, 40 and 477%
for ar Oy, H:O: and MaOCl cxdants, respeciively. At the cudatwe polycondensation
reaction of 4-TMAP, NaDCl| demonstraied higher acivity than H:l: and ar Os.
Themal anaysis results demonsirated resistance of syntheszed oligomer againsi
thermal degradabon fo be enough. Properties of monomer and ofgomer with
potential low-band gap characienstcs were determined. The band gap value of
monomer was higher than oligomer. This is a result of the azomethine group that s
an eleciron-donor. This increases the HOMO mere than the LUMO and therefore
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cawers the band gap. The cbserved band gaps are sufficent’y low to make fhese
monomer and cligomer highly promising for photowetaic applications.

Experimental

Liatenals

Thiophene-2-carboxyaldehyde., 4-aminc phenol, dicaane, methanol, ethanol, 1-
butanod, Z-propancd, scetonitrile, benzens, toluens, ethy! acetate, heplane, hexane,
CCly. CHCly tefrahydrofurane, THF, dmethyiformamide, DMF, dimethylsulfoxide,
DMS0, HaS0y (98%), NaOH, H:Oy (30% aquecus solution), KOH and HCI {379%)
were supplied from Merck Chemical Co. and they were used as received. Sodium
nypo chlorde (MaOCh, (30%: aqueous scluticn] was suppbed from Faksoy Chemical
Co. [Turkey).

Preparafion of 4-{{thien-2-yd-methylens) amino] phenol (4-TMAP)

4-TMAP was prepared by the condensation of thiophene-2-carboeyaldehyde (1.12 g,
0.01 med) with 4-amino phenol {1.08 g, 0.01 mol) n methancl (25 mi} achieved by
boiling the mixture under reflux for 2 h at 343°K (Scheme 3). The precipitated £-
[{thien-2-yl-methylene) aming] phencl was filkered, recrystallized from methanol and
died in & wacuum desiccators (yield BEEL

Caled. for 4-TMAP- C, T0.50; H. 4 81; N, 7.45; 5, 17.11. Found: C, T040; H, 485N,
7.36; S, 18.89. FT-R (emi 'k v (O-H) 3135 5, v (C-H Phenyl) 3050 m, v (C=N) 1610,
v (C=C pheryl} 1582, 1500, 1421 s, v (C-0) 1228 =, v (C-5) 708 s 'H-NMR
(OMS0): & ppm, B.52 (s, TH. —OH), B.75 (5. 1H, —CH=N-), 6.52 (d, 1H, Ar-Haa),
7.1E (d. 1H, Ar-Hbb'), 7.20 {d. 1H, -C=CHc). 7.60 (t, 1H, -C=C-Hd), 7.72 id, 1H, -
C=C-He). “C-NMR (DMSC): ppm, 158.76 (Cl-pso-OH), 116.24 (C2, G-H), 128.58
{C3, 5-H), 143.54 (C4-ipso), 150.83 (CT-H), 142.50 (CB-ipso), 132.82 (CO-H), 122.95
(CA0-H), 130,54 (C11-H)L

Scheme 3. Synthesis of 4-[{thien-2-yl-methyeng) amng] phienol.

Synthesis of oligo-4-{{thien-2-yi-meihylens) amino] phenol wath NaOGi, HxOj, air Oy
and nof oxidant in an aguecus alkaline ma

O-4-TMAP was synthesized through oxidative po‘ycondensation of 4-ithien-2-yi-
methylene) aming] phencl with aqueous sclutions of NaOCI (30%), HeDs (30%) and

11
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ar Oy, respectively. [17]). The 4-TMAP (0202 g 0.001 mel) was disscleed in an
agueous sohution of KOH (10%. 0UD0T maol) and placed into a 50-ml three-necked
round-botiom flask (Scheme 2) it was fited with 3 condenser, thermometer, stemer
and an addition funnel containing Na0C or HeOy. After heating 1o room temperaiure,
MNaDC| and HaOw were added drop by drop over about 20 min. The reaction mixiures
were strred at varous temperatures and durations (Table 1 and 2} Air was passed
nto an aguecus solution of KOH [20%) before being sent through the reaction tube
o prevent water loss in the reaction mdture and to newiralize COs in the air {Scheme
4} The reacticn mixiures were cocled to room temperature, and then 0001 mal HCI
{37%) was added. For the separation of mineral salts and unreacted monomer, the
mixiure was filtered and washed with hot water (3 x 25 ml} and then dried in a
VACULIM owen 3t 3337

Calcd. for O-4-TMAP- C, 71.35; H, 3.78; N, 7.57; 5, 17.30. Found: C, 71.03; H. 2.00;
M, 7.20: 5. 17.00. FTIR (em™): v (O-H) 3288 s, v (C-H Phenyl) 3070 m, +« (C=N]
1808 s, v (C=C phenyl) 1585, 1508, 1493s, v (C-0) 1275 5, v (C-5) 713 5. "H-NMR
{(DMS0); & ppm, 284 (s, 1TH-0H]), 8.18 (s, 1H, -CH=N-), §.E7 {terminal proions, d,
2H, Ar-Haa'), 7.15 (d, 24, Ar-Hbb'), 693 id, 1H, -C=CHc), 764 1, 1H, -C=C-Hd),
772 (d, 1H, -C=C-He). "C-NMR (DMS0): ppm, 170.50 (C1-pso-0H), 11560 (C2, 6-
H, terminal). 124.64 (C2. 8-ipsc). 125.72 (C3. 5-H), 156.00 (C4-ipso), 180.25 (C7T-H),
14825 (C8-ipsc), 130.22 (CB-H), 121.70 (C10-H), 120.38 (C11-H).

( E d_@ WaOCl HyD, /2 O ‘E_O
o H= - HN=
KCH faqu)

Scheme 4. Synthesis of oligo-4-{thien-2-yl-methylene} amino] phenol.

Electrical Properies

Conductivity was measured on a Keithley 2400 Elecirometer. The pellets were
pressed on hydraulic press developing up fo 1837.2 kglow'. lodne doping was
carried out by sxposure of the pelets to indne vapor at atmospheric pressure and
room ternperatures in desiceators [7].

Electrochemical Properfies

Cyche volammetry (CV) measurements were carned out with 3 CH instruments G60C
Eectrochemical Analyzer at a potental scan rate of 20 mVis. All the experments
were performed in dry box under Ar aimosphere a3t room temperature. The
glectrochemical potental of Ag was calirafled with respect to  the
ferrocenefermocenum (Fo'Fo) coupls. The half-wawe potential (E ) of (FoFo')
measured in 0.1 M tetrabuty ammonium hexafluorophosphate (TBAFF:] acetonitnle
solution is 0,32 V ws. Ag wire or 0238 V vs. supported calomel elecirode (SCE). The
voltammetric measurements were carmed cut for 4-TMAP and O-2-TMAF in
acetonitrile and DMSO, respectively [18]. The HOMO, LUMD energy levels and
gecirochemical energy gaps (E| ) were calculated from oxidabon and reduction

onset values.
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Sodubility and Charactenzaiion Technigues

CO-2-TMAP was dark brown at powder forms and it was completely soluble n crganic
sohents such as methancl. DMF. DMS0, aguecus alkaline and cone. He50,. O-2-
TMAP was inscluble in ethanol, 1-butancl, 2-propancd, heptans, hexane, benzene,
ioluens, ethyl methy! ketone, ethyl acetate, acetonirile, CHCls, CCly and dioxane.
The solubility tests were done by using 1 mg sample and 1 ml soleent at 298 °K.

Utraviclet-visible {UW-vis] and the infrared spectra were measured by Perkin Elmer
FT-IR Spectrumn One and Perkin Elmer Lambda 25, respectively. The FTJR specira
were recorded using universal ATR sampling accessory (2000-550 em™). Uh-vis
spectra of 4-TMAP and O-4-TMAP were determined by using methanol and DMS0.
Elermental analysis was camied out with a Carlo Erba 1106, 4-TMAP and O-4-TMAP
were characterized by using 'H and "“C-NMR spectra (Bruker AC FT-NMR
spectrometer operating at 400 and 100.6 MHz, respectively) and recorded at 206 *K
by using deuterated DMSO as scolvent. Tetramethyl'silane was used as intemal
standard. Themnal data were obtained by using Perkin Elmer Diamond Themal
Analysis. The TG-OTA measurements were made betwesen 2893-1273°K (in M, rate
10°Chmin). The numiber average molecular weight [M.). weight average molecular
weight (M) and polydispersity index (POH) were determined by size exclusion
chromatography (SEC) techniques of Shimadzu Co. For SEC nwestigations a SGX
{100 A and 7 nm diameter loading material) 3.3 mm Ld. x 300 mm columns; eleent:
DM (0.4 mlimin), polysiyrene standards were used. A refractive index detecior was
used to analyze the cligomers at 288 “K.
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