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4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol  ve  2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]
fenol’lin oksidatif polikondenzasyon sartlar1 incelendi. Reaksiyonlarda oksidant
olarak NaOClI kullanildi. Elde edilen iiriinlerin yap1 ve ozellikleri FT-IR, UV-Vis,
'H-NMR, “C-NMR, SEC, DTA-TGA, elektrometre ve dongiisel voltametri (CV) ile

karakterize edildi.

Anahtar  Kelimeler:  Oksidatif  polikondenzasyon;  Poli-4-[(5-metil-2-
furil)metilenamino]fenol;  Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol; Termal

analiz; iletkenlik ve band boslugu



ABSTRACT

The oxidative polycondensation reaction conditions of 4-[(5-methyl-2-
furhyl)methyleneimino]phenol and 2-[(5-methyl-2-furhyl)methyleneimino]phenol
were examined. NaOCl was 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 cylic voltametry (CV).

Keywords:  Oxidative  polycondensation;  poly-4-[(5-methyl-2-furhyl)

methyleneimino|phenol; poly-2-[(5-methyl-2-furhyl)methyleneimino]phenol;
Thermal analysis; Conductivity and band gap.
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GIRIiS

Polimerler, ¢evremizde ¢ok yaygin olarak bulunan ve en ¢ok kullanilan
maddelerdir. Bu maddelerin kullanimi ise insan toplumunun tarihi kadar eskidir.
Insanlar yiizyillardir bu maddelerin bilesimi ve yapis1 hakkinda en basit bir bilgiye
sahip olmadan bile onlardan c¢esitli amaglarla yararlanmislardir. Yillarca, yiin,
pamuk, deri ve agaglar insanlarin yasamlarinda temel gereksinimlerini karsilayan
dogal maddeler olmustur. Bunun yani sira insan, hayvan ve bitki organizmalarinin
yasaminda da dnemli roller oynamaktadirlar.

Son c¢eyrek asirdan bu yana polimer kimyasinin gelismesinin en Onemli
nedenlerinden biri de reaktif polimer ve oligomerlerin sentezi ve kullanimidir. Bu tiir
polimerlerin temsilcilerinden biri olan poli- ve oligofenoller temel ve pratik ilmi
arastirmalarda dikkati ¢ekerler. Birgok sanayi ve teknik alanlarda genis capta
kullanilirlar. 1960’11 yillarda uzay ve ugak sanayinde, makine yapim ve roket
teknolojisinde, elektronik, radyoteknik ve elektronigin gelismesi polifenoller bazinda
hazirlanan baglayici, tutkal, boya, cam, grafit ve polimer plastiklere karsin yeni ve
daha sert teknik talepler ileri siirtilmiistiir. Plazmaya, Yy-1s1nlara, radyasyona ve daha
yiiksek sicakliga dayaniklilik, elektrik iletkenligi, antistatik 6zelligi ve bir¢ok 6zelligi
de sahiptirler. Bu yonde 1960’11 yillardan itibaren yiiriitilen diizenli ve temel
arastirmalar konjuge bagli oligo- ve polifenoller, onlarin c¢esitli tlirevlerinin
sentezlenmesinde sentez yontemlerinin ve teknolojisinin hazirlanmasi1 ve genis
alanda uygulanmasina neden olmustur.

Poli ve oligofenollerin konjiige bagl iiyelerinin en 6nemli 6zellikleri olmasina
ragmen, bunlarin azometin (-HC=N-) gruplar i¢eren bilesikleri katalizér, kompleks
olusturucu ve antimikrobiyal ozellik gostermesi gibi Onemli niteliklere sahip
olduklar1 giinlimiizde bilinmektedir. Schiff bazi siibstitiientli oligofenoller ve onlarin
tiirevleri; etkin katalizorler, yari iletkenler, sicaklia dayamikli bilesikler ve yeni
metal-polimer komplekslerinin eldesi gibi bir¢ok bilimsel ve teknik problemlerin

¢Oziimiinde uygun maddeler olarak kullanilmaktadir.



1. KAYNAK BILGiSi

1.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimer, monomer denilen kii¢iik molekiillerin birbirine kovalent bag ile
baglanarak olusturduklar1 makromolekiiler bilesiklerdir. Insanlarin el ele
tutusmasiyla olusan zincire benzetilebilirler. Canlilarin yasam siirecinde dnemli rol
oynayan pek ¢ok organik polimer oldugu gibi, dogada da pek ¢ok inorganik polimer
bulunur. Ayrica laboratuarlarda cesitli yontemler kullanilarak ¢ok sayida yapay
polimer {iretilmistir. Laboratuarlarda iiretilen bu yapay polimerler giiniimiizde birgok
sanayi Urliniiniin iiretilmesinde kullanilir.

Polimer kimyasinin kisa tarihine baktigimizda kizil dereliler baglangicta sivi
olan kaugugun 6zsuyu ile ayaklarini kapladiktan sonra havadaki oksijenin etkisi ile
bazi noktalardan bu molekiiller birbirlerine baglanirlardi. Bu baglanmalar nedeniyle
artik molekiiller birbirlerinden kolayca ayrilamazlar, sividan kati duruma gegilir.
Fakat bu kati biraz 6zeldir. Bu kati yap1 igerisinde kiiciik molekiiller hareket
edebilirler ve tim yapida hareketlidir. Yapmin bir balik agi1 gibi davrandigi
diisiiniilebilir. Bu nedenle kismen kati kismen sivi gibi davranir. Bu madde kauguk
olarak adlandirilir.

Cinliler’in 1400’lii yillarda yaptiklari, balmumuna daldirilmis kumagstan
semsiye, daha sonra "Direkt Kaplama" olarak isimlendirilecek islemin tarihteki ilk
uygulamasiydi. Kumasin tamamiyla farkli bir malzemeyle kaplanarak
(birlestirilerek) islevini daha iyiye gotiirme fikri boyle olustu.

Bugiin kullandigimiz PVC(Polivinilkloriir) ve PU(Poliiiretan) gibi polimerlerin
atas1 1839 yilinda Goodyear tarfindan iiretildi. Goodyear, kiikiirtle vulkanize edilmis
kaucuk olan Libonit’i iretti. 1849 yilinda Charles Goodyear kauguk agacinin
Ozsuyunu kiikiirt ile kaynattiginda esnek, saglam siyaha yakin bir madde elde etti.
Goodyear’in bu bulusu halen tiretimdedir, fakat o yilarda heniiz polimer kavrami
ortaya atilmamaisti.

Polimerlerin ikinci biliyilk grubu olan plastiklerin ilk iirlinii, 1868’de
Amerika’da John Wesley Hyatt tarafindan pamuk seliilozunu nitrik asit ve kamfor ile

etkilestirilerek hazirlanan yar1 sentetik polimerdi.



1900°lii yillarda italya’da Direkt Kaplama islemiyle mezure iiretildi. Takip
eden yillarda 1.Diinya savasi esnasinda Almanlar ilk U-Boat modelini irettiler.
Ancak dis etlkenlere karsi son derece dayaniksizdi.

Polimerik maddelerin yapisinin esas olarak aydinlanmasi ilk defa Alman bilim
adam1 Staudinger’in 1920-1930 yillar1 arasinda molekiil agirlig1 iizerinde yaptigi
calismalarla olmustur ve buna "makro molekiil" hipotezi adin1 vermistir. Bu
calismalardan sonra polimer kimyasinda gelismeler hizlanmis ve calismalar
giiniimiize degin siirekli artmistir. Polimerlerin  yapisinin  incelenmesinde,
1960’lardan sonra NMR’1n, 1980°de kat1 hal NMR’1mmin ve FT-IR’1n, daha sonralar
Raman spektroskopisi ve yiizey analiz tekniklerinin kullanilmasiyla polimer
molekiiliinlin yapisinin ayritili bir sekilde agiklanmasi miimkiin olmustur.

Diinyada yapay polimer iiretimi 1978 yilinda yaklasik 60 milyon ton iken
1990’ yillarda yillik ortalama {retim, 140 milyon ton civarina ulagmistir.
Gilinlimiizde ise ¢esitli polimer maddelerinin yapisinin ve ozelliklerinin iyice
aragtirtlmasi sonucu plastik endiistrisi olduk¢a gelismis ve hemen hemen her tiirlii

ihtiyaca cevap verir duruma gelmistir.

1.2. Polimerlerin Simiflandirilmasi
Polimerler ¢esitli 6zelliklere sahip olduklar i¢in siniflandirma farkl sekillerde

yapilabilir. Bunlardan bazilar1 asagida verilmistir:

1) Sentez yontemine gore polimerler;
a) Kondenzasyon polimerleri
b) Katilma polimerleri
i1) Yapilarina gore polimerler;
a) Organik polimerler
b) Inorganik polimerler
iii)Makro molekiil zincirinin sekline gore polimerler;
a) Diiz zincirli (Lineer) polimerler
—A—A—A—A—A—

Diiz zincirli (Lineer) polimer birim



b) Ag yapili polimerler
—A—A—A—A—-A—
A A
—A— A— A— J&— A—

Ag yapili polimer birimi

c-) Dallanmis polimerler
—A—A—A—A—A—

\ \
A A

Dallanmig polimer birimi
1v) Monomer ¢esitlerine gore
a) Homo polimerler
—A—A—A— 1?— A—

\
A A

b)Kopolimerler

—B—-A—B—-A—B— —B—-B-B-A-A-A—
ard arda kopolimer birimi  blok kopolimer birimi

v) Kaynagina gore polimerler
a) Dogal polimerler

b) Sentetik polimerler

v1) Isisal davraniglarina gore polimerler
a) Termoplastik polimerler

b) Termosetting polimerler

vi1) Uzaydaki Yapilarina gore polimerler
a) Izotaktik Polimerler
b) Sindiyotaktik polimerler
c) Ataktik polimerler

—B—B—A—B—A—

rastgele polimer birimi



1.3. Polimerlesme Reaksiyonlari
Polimerizasyon reaksiyonlar1 baglica iki kategori altinda incelenebilir:
1. Kondenzasyon polimerizasyonu
2. Katilma polimerizasyonu
a) Serbest radikal katilma polimerizasyonu

b) Iyonik (anyonik ve katyonik) polimerizasyon

1.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
Kondenzasyon polimerizasyonuna basamakli polimerizasyon reaksiyonu adi da
verilir. Bu reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu grup bulunduran
molekiiller, kondenzasyon reaksiyonlar1 ile baglanarak daha biiyiik molekiilleri
olustururlar. Reaksiyon sirasinda su gibi kiigiik bir molekiiliin ayrildigi goriliir.
Burada en 6nemli sart monomerin ¢ok fonksiyonel bir yapiya sahip olmasidir. -OH, -
COOH, -NH; vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler
esterlesme, amitlesme vb. reaksiyonlarla genellikle H,O, NHj3, CO,, N, vb. gibi
kiictik molekiiller ¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar.
Bu tiir polimerizasyonlarda; reaksiyon boyunca polimerlerin molekiil
agirliklar stirekli artar.
Ornegin, etilen glikol ile adipik asit arasindaki kondenzasyon reaksiyonunda
polimer olusumu asagidaki gibi olur:
(0]
H

IlHo/A\V/ﬁ\V/A\W/

O

OH
OH + nHO >

l- 2n-1 HQO
0]

(0] H
HOM \/\0)n
(0]

Kondenzasyon polimerizasyonuna baska bir 6rnek diaminlerle dikarboksilik
asitlerin etkilesmesinden naylon 66’nin elde edilmesidir. Buradaki “66” sayisi
diaminle dikarboksilik asitte bulunan karbon atomlarinin sayisini géstermektedir. Bu

tepkime asagidaki sekilde gosterilebilir.



1
OH
NH
nHZN/\/\/\/ 4+ nHO)\/\/\‘/
O

l-(zn- 1) H,O

1.3.2. Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu monomerlerin zincir reaksiyonlar1 ile birbirine
katilarak olusurduklari makromolekiillerdir. Katilma polimerizasyonunda genellikle
doymamis baglar igeren etilen, stiren, vinilkloriir vb. gibi dien veya vinil
monomerlerinin polimerizasyonu sézkonusudur. Zincir tastyici bir iyon (katyon veya
anyon) olabilecegi gibi, ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve "serbest radikal"
denilen ve bazi1 kosullarda kararsiz olan maddelerin parcalanmasi ile olusur. Bu
serbest radikal, Ornegin vinil monomerinin c¢ifte bagi ile reaksiyona girerek
monomere katilir ve yeniden ¢iftlesmemis elektron bulunduran bir radikal verir. Cok
kisa bir siire i¢cinde (birka¢ saniye) ¢ok sayida monomer molekiilii biiylimekte olan
zincire katilir. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer
molekiilii olusur. Bu tiir polimerizasyonda monomer konsantrasyonu, reaksiyon
siiresince giderek azalir. Reaksiyon siliresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil
agirhgr oOnemli bir degisim gostermez. Katilma polimerizasyonu reaksiyon
mekanizmasina bagl olarak "Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu" ve " Iyonik

Katilma Polimerizasyonu" olmak {izere 2 grupta incelenir.

1.3.2.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal, ortaklanmamig elektron igeren atom yada atom gruplarina
denir. Radikaller, elektron ve tamamlanmayan oktetden dolayr c¢ok etkin
taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ok etkin, kisa omiirlii, izole edilemeyen ara
trtinlerdir.

Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler, serbest

radikal Ozelliklerindedir. Radikalik baslaticilarla olusturulan bu aktif merkezler,



birbirlerine kovalent baglarla baglanarak polimer zincirlerine dontstirler. Aktif
merkezlerin meydana gelisi monomer katarak biliyiimesi ve sonlanmasi temel
tepkimesi yaninda transfer tepkimelerde radikal zincir polimerlesmesi

mekanizmasinda yer alir. Polimerlesme 3 ayr1 basamakta meydana gelir.

a. Baslama Basamagi
b. Biiyiime Basamagi

c. Sonlanma Basamagi

A.Baslama Basamag
Bu basamakta monomer molekiilleri fiziksel veya kimyasal yollarla
aktiflestirilerek serbest radikallere doniistiiriiliirler. Radikal olusumu termal,
fotokimyasal veya iyonizasyon ile gerceklestirilebilir. En sik kullanilan yontem ise,
sisteme disaridan radikal olusturucu bir madde ilavesidir. Radikal baslatici olarak
adlandirilan bu madde, termal olarak kolay bir sekilde parcalanip monomere
katilarak ortamda serbest radikallerin olusmasina neden olur. [I] bir baslatici
molekiiliinli gostermek iizere, baglama tepkimesi;
I2>2R’
R*+M~> M;*

seklinde iki basamakli bir tepkimedir.

En ¢ok kullanilan baslaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir.

1) Benzoil peroksit: Baslatict olarak siklikla kullanilir. Reaksiyonlarda aktif
olduklarindan dolay1 patlayict 6zellik gosterir ve bu yiizden monomerin agirliginin
%1°1 oraninda kullanilir. Bu madde kendiliginden serbest radikale parcalanir. Bu
parcalanma olay1, 50 ile 140°C arasinda, belli bir hizla meydana gelir. Benzoil

peroksit 60°C'de benzen iginde, iki benzoil-oksi radikaline ayrilir.

0 0 l
C—0—0—C 6t @cd
Benzen

Benzoil peroksit



Olusan benzoil-oksi radikali ya fenil radikali ile CO2'e parcalanir veya ¢oziicii
ile yahut ortamdaki benzoil peroksit molekiilleri ile tepkimeye girebilir.
2) Azo-bis-izobutironitril (AIBN): Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan

baslaticilardan bir digeri ise Azobisizobiitironitril’dir.

HC_ s H,C
JCoN=N—C—CHy ——> 2 €+ N
H:C N CN H:C N

Azobisizobiitironitril

reaksiyonuna gore olugan radikal, monomer ile tepkimeye girer.
Kullanilan diger baslaticilar arasinda ise, NaOCl, Di-t-biitil peroksit, t-biitil

hidroperoksit, trifenil metil azobenzen, ve K,S,0, sayilabilir

B.Biiyiime Basamag
Polimerlesmede biiyiime basamagi, baslama basamaginda olusan ilk M;*
radikalinin baska bir monomer katarak zincirin biiyiimesi bi¢giminde ilerler.
M*+M-> M;*
M +M - M;°

M;"+M - My

Mn_l. + M —> Mn

M: monomer, M: polimer

Stiren monomeri i¢in ilk tepkime soyle yazilabilir.

H
R— CHszH CH,—CH R— CHz— —CH— CH2

00— 0C



Bunu izleyen tepkimelerde ayni sekilde gosterilebilir. Tepkimenin yukarida
yazildig1 sekilde stirdiiriilmesine "kuyruk-kuyruga baglanma" denir. Biiylime
basamaginda bu tlir baglanma yaninda "bas-basa, kuyruk-kuyruga" baglanma da
olabilir. Asagidaki sekilde gosterilen "bag-kuyruga" baglanma sekli daha az gozlenir.

H
R— CHszH CH,—CH R— CHsz CHszH

00— 0C

C.Sonlanma Basamag

Radikaller, bimolekiil tepkimesiyle sonlanirlar. Ciinkii radikallerin radikal
karakterinin  giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarin baska bir elektronla
ortaklanmasiyla saglanir. Bu nedenle sonlanma olayina iki aktif merkezin katilmasi
gerekir. Radikallerin sonlanmasi yani iki tek elektronun ortaklanmasi ya
"kombinasyonla" veya "disproporsiyonla" olur.

H H
R CH,—CH R CH, CH R-CH,— e CH,—

00— 00

Kombinasyonla Sonlanma
Eger bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine gecer ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik ¢ift bag, otekinde de doymus bir bag meydana gelirse

disproporsiyonla sonlanma olur. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii meydana

gelir.

R CH,—CH R CH,-CH

RL-CH=CH RYCH,-CH,
J -0 — @ @

Disproporsiyonla Sonlanma



Burada R' ve R" c¢ok sayida tekrarlanan birim igeren polimerik zinciri ifade
etmektedir.

Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan
gelen iki tane son grup tasimasina karsi, disproporsiyonla sonlanmada, her polimer
molekiilii baslaticidan bir tane son grup bulundurur. Genel olarak bir polimerlesme
olayinda her iki sonlanma da beraberce cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin
daha baskin oldugu, her iki tepkimenin etkinlesme enerjileri farki ve sicakligr ile
belirlenir. Bunlardan farkli olarak asagidaki sonlanma ¢esitleri de goriilebilir:

a) Bir aktif biiyliyen zincirin, baslatici radikali ile reaksiyona girmesiyle olan
sonlanma

b) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar. Bunlar,

- Monomere transfer

- Polimer zincirine transfer

- Baglaticiya transfer

- Coziiciiye transfer seklinde olabilir.

¢) Safsizliklarla sonlanma

1.3.2.2. iyonik ve Koordinasyon Kompleks Polimerizasyonu

Zincir reaksiyonlu polimerizasyonlar serbest radikal mekanizmasindan bagka
yollarla da olabilir. Polimerizasyon sirasinda, zincir tastyicilar karbonyum iyonlari
ise bu tiir polimerizasyonlara "katyonik polimerizasyon", zincir tasiyicilar karbanyon
iyonlar1 ise bu tilir polimerizasyona "anyonik polimerizasyon" denir. Bundan bagka,
koordinasyon bilesikleri, metaller yada metal oksitleri ile baslatilan zincir
polimerizasyonlari1 da genel olarak iyonik mekanizma ile gosterilirler. Monomerlerin
ne zaman iyonik (anyonik ve katyonik) veya koordinasyon (kompleks) yapict
baglaticilar {izerinden polimerlestirilebilecegi, monomerdeki siibstitiiye gruba
baglidir. Alkoksi, fenil, vinil, 1,1-dialkil gibi elektron verici grup tasiyan monomerler
katyonik mekanizma ile polimerlesirken; nitril, karboksil gibi elektron ¢ekici gruplari
bulunan monomerler anyonik polimerizasyona ugrayabilirler. Dogrusal ve

spektroskopik polimerler ise koordinasyon polimerizasyonu ile elde edilirler.

10



A. Iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, genellikle katalizdrlerin ayr1 bir fazda bulundugu
heterojen sistemleri igerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyona gore son derece
hizli ve Ozeldir. Reaksiyon hizlarmin kontrol edilmesi ve reaksiyonun polimer
tarafina kaydirilmasi i¢in -100°C veya daha diisiik sicakliklarda calisilir.

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

reaksiyonu veya ¢oziicii transferi ile gerceklesir.

a) Katyonik Polimerizasyon

Bu cesit iyonik polimerizasyonda biiyiiyen merkez, katyonik karakterdedir.
Katyonik polimerik merkez, monomer molekiillerini katarak, polimerin olugsmasini
saglar. Katyonik polimerizasyonda baslatict olarak halojenli asitler(HClOs,
CCl;COOH vb) ve Lewis asitleri (AlCls, BF3, SnCl; vb) kullanilir.

+

H

b
H BF;0H + CH=~=CH ——» CH3—C *BF;0H -

D C
o e el

CH;—C 'BF;0H CH,~=CH C"BF;0H"

D 0—0
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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 baglaticilar bazik 06zellik gosterirler. Bunlardan
bazilar;; KNH,, Na), siyaniirler ve alkoksi bilesikleridir.

Anyonik polimerizasyonda katalizorler polar ¢oziiciiler 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 ytiriiyen slispansiyon
ve emiilsiyon prosesleri ile yapilamazlar. Anyonik polimerizasyonda, metil kloriir,
etilendikloriir, pentan, nitrobenzen gibi polar ¢oziiciiler kullanilir.

CHZG\ 1‘{

C=0 + C4HLi — » C;;Hg—CHr(‘::’Li+
|

CH; C‘:o
CH,
H H H H
C,Hy—CH,—C: Li" + cH[*c > C4H9fCH2C+nCH2C:Li+
(‘2:0 (‘2:0 §:o ?:o
CH; CH, CH; CH;
H H H H

| | S | | .
C4H9fCH2*C‘ﬂn7CH2*C‘: Ll@OH E— C4H9{~CH2fC‘ﬁn—CH2—C‘—H + LiOH
c=0 c=0 c=0 c=0
| | | |
CHj CH; CH; CH;
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1.4. Polimerlerde Molekiil Agirhg Kavram
Kiiclik molekiillii maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklar, tam ve kesin
olarak bilinir. Ayni bir maddenin biitiin molekiilleri ayn1 molekiil agirligina sahiptir.
Ornegin, bir stiren sisesi i¢indeki biitiin stiren molekiillerinin agirlig 104 g/mol diir.
Fakat stiren polimerlestiginde polistiren (PS) i¢indeki PS’ molekiillerinin
agirhiklar1 birbirine esit degildir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklar:
ortalama olarak verilir. Molekiil agirligi tayininde temel alinan oOzellige gore

ortalama molekiil agirliklar1 vardir. Bunlardan baglicalar1 sunlardir:

1.4.1.Sayica ortalama molekiil agirhgi(M, )

Polimerlerin sayica ortalama molekiil agirligi son grup analizleri ve seyreltik
cozelti dzelliklerinden asagidaki bagintidan faydalanilarak bulunur.
2NxMy

IG:
n ENX

Burada N, Agirligi Mx olan molekiillerin sayisi, M, ise her bir molekiiliin

molekiil agirligin1 gosterir.

1.4.2.Agirlikca ortalama molekiil agirhg (My, )
Isik sacilmasi yontemi ile bulunan molekiil agirligidir. Sayica ortalama

molekiil agirligina benzer sekilde agirlik¢a ortalama molekiil agirligi da,

— ¥ N, Mx2
Mw =2 VIXZ
W Ny Mx

seklinde ifade edilir

1.4.3. Viskozite ortalama molekiil agirhg: (M, )

Viskozite Ol¢iimii ile bulunan molekiil agirligidir.alfa; sicaklik, polimer ve
¢Oziicliye bagli olarak degisen bir sabit olmak {izere viskozite ortalama molekiil
agirhigl, Kohn-Marck-Howing-Sakurada esitliginden hesaplanir.

Inl=M2 K
Burada |n| limit viskoziteyi gosterirken, o ve K birer sabit degerler olup

polimer, ¢oziicii ve sicakliga bagli olarak degisir.
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1.4.4. Z-Ortalama Molekiil Agirhgi(M,)
Cok yaygin kullanilmayan bu ortalama deger asagidaki matematiksel ifade ile

tanimlanabilir.

_ (INMY)

©(ENGMY)

Z-Ortalama molekiil agirligimi tayin etmek icin ultrasantrifiij yontemi
kullanilmaktadir. Molekiil agirlig1 dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, molekiil
dagilimin ifade etmek icin heterojenlik indeksi (HI) olarak tanimlanan M,,/M,, orani
kullanilir. HI degeri monodispers bir polimer i¢in 1 olup, dar molekil agirlig
dagilimina sahip polimerlerde 2-5, genis dagilimlarda ise 5-100 arasinda degisir.
Polimerik maddeyi karakterize etmek i¢in, ¢ogu kez ortalama molekiil agirligi ve
heterojenlik indeksi yeterli degildir. Molekiil agirligi dagilimini kesin olarak bilmek
gerekebilir.

1.5.Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 T, ve kristal erime sicakliklart T, bu
maddelerin kullanilabilirliklerini belirleyen 6nemli biiytikliiklerdir. Kismen kristal
bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem T,
hem de T,,’in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa
daima T,'nin iizerinde Ty’in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligt
Tw’de polimer kati halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligr T,’de ise kati
halden elastik hale gecis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin gesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirma indisinin, dielektrik
sabitinin sicaklikla degisimi, camlasma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak
ortaya ¢ikar ve boylece bu iki biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek T, gerekse
Tm’in belirlenmesinde c¢abuk ve kolay sonug¢ alinan ( ve ek birtakim bilgilerin
edinildigi) termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Termal

Gravimetrik Analiz (TG) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.
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1.5.1. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakligimin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin Ol¢limiine termogravimetri denir. Bir TG egrisinde Olciilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliginin dl¢tilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin
agirlik kaybini, 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
degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin

derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiytikliikler de hesaplanabilir.

1.5.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6érnek polimer
ile referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Ol¢iiliir. Polimerik numune
isitilirken  ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakli§i referansin
sicakligindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir

sicaklik farki meydana gelir. DTA o6l¢limlerinde kati ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

1.5.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetri (DSC)

Diferansiyel tarama kalorimetrisi teknigiyle diferansiyel termal analiz teknigi
arasindaki temel fark, diferansiyel tarama kalorimetrisi tekniginde enerji farkinin
Olciilmesi, diferansiyel termal teknigindeyse, sicaklik farkinin dl¢tilmesidir. Sicaklik
programlanmasi her iki metotta da aynidir. Diferansiyel tarama kalorimetrisinde,
grafikler numune ve referans arasindaki 1s1 farkinin sicakliga karsi ¢izilmesiyle elde
edilir. Grafiklerde goriilen piklerin altinda kalan alanlar reaksiyon esnasinda numune
tarafindan verilen veya alinan 1siyla, piklerin yiikseklikleri de reaksiyonun cereyan
etme hiziyla orantilidir. Diferansiyel tarama kalorimetrisi metodu temelde

numunenin endotermik reaksiyonlar vermesi varsayimi lizerinde kurulmustur.
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1.6. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu ve Konjiige Bagh
Oligofenoller

Oligofenoller yapilarinda konjiige bag ve c¢esitli reaksiyonlara girebilen
fonksiyonel gruplar icermelerinden dolayr polimer kimyasinda 6nemli bir yere
sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 oligofenoller, epoksi recineleri, izosiyanatlar ve
hegzametilentetraaminle kolaylikla sertleserek yiiksek sicakliga dayaniklilik
gosterirler ve boylece kimyasal ve mekaniksel 6zelliklere sahip ag yapili polimer
materyallere doniigebilirler.

1962 yilinda, kuvvetli anorganik oksitlendiriciler, CuCl, ve FeCl; varliginda
katalizor olarak AICIs’lin etkisiyle katilma reaksiyonuna yatkinligi olmayan benzen

poliparafenilene doniistiiriilmiistiir. (Kovacic, 1962)

AlCl3, H,O
n @ + n CuCl, s e + nCuCl + nHCI
heptan 37° C

Poliparafenilenin tugla renkli, toz seklinde, kati bir madde oldugu
belirlenmistir. Poliparafenilen’in 6zellikleri incelendiginde bilinen polimerler
arasinda sicaklifa, plazmaya ve radyasyona en dayanikli maddeler arasindadir.
Poliparafenilen yari-iletken bir polimer olmasina ragmen, hicbir ¢oziiclide
¢Oziinmedigi i¢in ¢ok fazla kullanigl degildir.

Oligofenoller ilk kez Rus bilim adami Tryupina ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmistir. Tryupina ve arkadaslarinin sentezledigi oligofenollerin molekiil
kiitlesi, 4300-9700 olarak belirlenmis ve fenol, p-krezol ve hidrokinonun di-ter-
biitilperoksitle 200°C’de polimerlestirilmesiyle elde edilmistir. Oligofenoliin
sentezinde oksitleyici olarak H,O,’ nin varliginda 80-100°C’de 5 saat polimerizasyon
stiresi sonunda ¢ok az miktar (%3) oligomer elde edilmistir. Krezol, rezorsinol ve
hidrokinonun polimerizasyonu sulu ortamda 70°C’de FeCls katalizérii varliginda
gergeklesmistir. Olusan oligomerin verimi %47-65 olmus ve molekiil kiitleleri ise
300 ile 2160 arasinda bulunmustur ( Tryupina ve ark., 1972).

Oligofenollerin diger bir iiyesi olan hidrokinonlarin sentezi, ilk kez 1967

yilinda Hauser ve ¢aligma grubu tarafindan gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada, AlCl;
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varhiginda kinonlarin, vinil monomerleri ile kopolimerlestirilmesi aragtirilmis ve

yuksek molekiil agirlikli polimerler elde edilmistir.

n + n HZC:CH —_— - CH*CHsz

Ornegin  yukaridaki reaksiyonda stiren monomeri ile p-benzokinon’un
kopolimerizasyonu oligofenol olusumu ile sonuglanmis ve verim %385-93 olarak
bulunmus ve elde edilen oligomerin molekiil kiitlesinin 550-620 arasinda oldugu,

erime noktasinin ise 80°C oldugu belirlenmistir (Hauser, 1967)

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonu ve olgofenollerin sentezi alaninda
arastirmalar 1970°den sonra, A. A. Berlin ve A.V. Ragimov’un ¢alisma gruplari
tarafindan yiritilmiistir. Bu c¢alismalarda fenol, p-krezol, a- ve [- naftol,
hidrokinon, rezorsinol, katekol’iin CuCl, / AICl3;, CHs-NO, / AICl;, NaOCl, H,0, ve
hava oksijeni yardimiyla oksidatif polikondenzasyon sartlari, mekanizma ve tiriinleri,
etraflica arastirilarak, oligofenollerin yeni sentez yontemleri bulunmstur (Ragimov,
1983; 1982; 1976). Fenol, krezol, naftol ve hidrokinonun, CuCl, / AlCl; ile oksidatif
polikondenzasyonunda, ¢ok iyi sonuclar elde edilmistir. Dikloretan ortaminda,
80°C’de CuCl, /AICl3’tin miktar1 monomere gore baslangicta iki kat fazla
kullanildiginda, fenol ve p-krezol %55,4 verimle oligomere doniismiislerdir.
Monomer olarak a-naftol ve hidrokinon kullanildiginda ise 15 saat sonunda %98 ve
%74.6 verimle oligomerler olusmus ve reaksiyon ortaminin bu reaksiyonda

oligomerin veriminde biiyiik etkisi oldugu saptanmistir.

Ragimov ve arkadaslarinin 1983 yilinda, kinon monomerleri {izerine yaptiklar
caligmada, kinonlarin 6zel elektron yapilarindan dolay1 diger organik bilesiklerden
farkli olarak, normal sartlarda c¢ok diisiik enerji ile tersinir yiikseltgenme
reaksiyonuna ugradiklart ve aromatik yapiya doniistiigli saptanmustir. (Ragimov,

1983).
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Ragimov ve calisma grubu NaOCI oksitleyicisini kullanarak rezorsinol ile
anilin’in 35-45°C’de oksidatif polikondenzasyona ugratilmasi sonucu anilin ile
rezorsinol kalintilarindan ibaret kooligomer ve oligorezorsinol olustugunu
belirtmiglerdir (Ragimov, 1994). Ortamda oksitleyici miktarinin ve reaksiyon
sicakliginin yiikseltilmesi, reaksiyon {riinlerinin ve kooligomerlerin veriminin
artmasina neden olmustur. Yapilan GPC o6l¢limleri sonucu, elde edilen
kooligomerlerin M,,: 620-5540 ve M,,: 1040-6680 molekiil kiitle agirliklarina ve yap1

birimlerine sahip olduklar1 saptanmistir.

HO NHOW

Mamedov ve c¢alisma grubu rezorsinol’iin H,O, ve hava oksijeni ile
etkilesmesinden, mol kiitlesi 650-1200’e esit olan oligorezorsinol elde etmis ve
yapisini aydimlatmislardir (Mamedov, 1997). Bu oligomerlerin 1,1.10'%-2.10" spin/g
paramagnetik parcaciklar igerdigi saptanmis ve elektrikce yari-iletken olarak
davrandigi bulunmustur. Elektrik iletkenliginin kararli fenoksi radikallerinin artmasi
ile yiikseldigi gozlenmistir. Yapilan Ol¢limler sonucunda, oligorezorsinol’iin
yapisinda bu radikallerin miktart 1,1.10"den 2.10" spin/g’a c¢iktiginda elektrik
direncinin 10" ""den 10™® ohm’a diistiigii kanitlanmistir.

Ragimov ve caligma grubunun yaptig1 diger bir calismada ise, p-,0-,m-
aminofenollerin sulu bazik ortamda NaOCl, H,O, ve hava oksijeni varliginda
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 incelenmistir (Ragimov, 1997).
Oksitlendiricilerin ~ degistirilmesi ile farkli yapiya sahip oligoaminofenoller
sentezlenmistir. NaOCl ve H,0, varliginda aminofenollerin oligomer yapilarinda

birbiri ile benzen halkasi1 ve -NH baglari iizerinden polimerlestigi saptanmaistir.

HO NH~ww
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Hava oksijeni varliginda ise yalnizca benzen halkalar1 iizerinden polimerlestigi

yapilan spektroskopik 6l¢iimler sonucu belirlenmistir.

OH

H,N

Son yillarda ise oligofenollerin Schiff bazi siibstitiientli {iyelerinin sentezi ve
karakterizasyonu I.Kaya ve calisma grubu tarafindan incelenmektedir. Kaya ve
calisma grubu yaptig1 ¢caligmalarda fenol veya naftol grubu iceren 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 karaliliklar1, elekriksel
iletkenlikleri, optik ve elektrokimyasal 6zellikleri gibi bir cok parametreyi i¢ine alan
kapsamli ¢aligmalara imza atmustir.

Kaya ve ¢alisma grubu, NaOCl, H,O, ve hava oksijeni gibi oksidantlar
kullanarak, bazik ortamda 2-amino-3-hidroksipridin ve 2-[benzilidenimino]pridin-3-
ol’iin oligomerini sentezlemislerdir. 2-[benzilidenimino]pridin-3-ol’tin %95 inin
oligo-2-[benzilidenimino]pridin-3-ol’e doniistiigii belirlenmistir.

OH OH
NaOCl, HyO,, hava oksijeni

nd N \m, . N NHw

o n
— N KOH N

Oligo-2-amino- 3-hidroksi pridin
Hava oksijeni kullanilarak elde edilen oligo-2-amino-3-hidroksi pridin ve
oligo-2-[benzilidenimino]pridin-3-ol’tin sayica ortalama molekiil agirligi (M),
agirlikca ortalama molekiil agirligi (M,,) ve heterojenlik indisi degerleri sirasiyla
1433 g/mol, 1912 g/mol, 1,33 ve 2637 g/mol, 5106 g/mol, 1,94 olarak bulunmustur.
Sentezlenen oligomerlerin DTA analizleri termo-oksidatif bozunmaya karsi

dayaniksiz oldugunu gostermistir (Kaya ve dig., 2004a).
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O
0 KOH 7
n C —_———> C
\ Hava oksijent \
H H
n
Oligo salisilaldehit

Kaya ve caligma grubu tarafindan yapilan diger bir calismada, salisil aldehitin
NaOCl ve hava oksijeni gibi oksidantlar varliginda bazik ortamda oligo salisilaldehit
sentezlenmis ve oligo salisilaldehitin 6zellikleri arastirilmistir. NaOCI oksidantinin
hava oksijenine gore daha aktif oldugu gortilmistiir.

NaOCl oksitleyicisi varliginda elde edilen oligo salisilaldehitin sayica ortalama
molekiil agirligl, agirlikca ortalama molekiil agirligi ve heterojenlik indisi degerleri
sirastyla 3700 gmol” ,5990 gmol”’ ve 1,62 olarak ulunmustur. Ayrica oligo
salisilaldehitin anilin, o-toluidin ve  nitroanilin ile Schiff bazi1 oligomerleri
sentezlenip termal kararliliklar1 incelenmistir (Kaya ve dig., 2001).

Bir diger calismada, 4-[(2-metilfenil)Jaminometil]fenol’lin bazik ortamda 50-
90 °C arasinda hava oksijeni, NaOCl ve H,0 ile oksidatif polikondenzasyon sartlari
calisilmig ve degisen kosullarin polimerizasyon iizerine etkisi incelenmistir. Elde
edilen veriler sicaklik ve reaksiyon siiresinin arttirilmasinin oligomer verimini
arttirdigin1 gostermistir. monomer ve oligomerin yapi karakterizasyonu i¢in FT-IR,
UV-Vis, lH-NMR, BC-NMR, elementel analiz ve SEC metotlar1 kullanilmustir.
Oksidant olarak H,O, kullanildiginda verim %33, hava oksijeni kullanildiginda
verim % 20, NaOCl kullanildiginda verim %74 olarak bulunmustur. TG
analizleriyle termal kararhliklar1 arastirilmistir. TG analizine gore 1000°C’deki kiitle
kayb1 oligomerde %48,17, monomerde ise %75,29 olarak belirlenmis, bdylece
oligomerin termal bozunmaya kars1 daha direncli oldugu gériilmiistiir.Maddenin SEC
analizlerine gore sayica ve agirlikga ortalama molekiil agirhiklarnt H>O,
kullanildiginda sirastyla M,:3300; My:4100 g mol™, hava oksijeni kullamldiginda
sirastyla M:4550; M,:5150 g mol™, NaOCI kullanildiginda sirasiyla M,:5300;
M,:5850 g mol™ olarak bulunmustur. Calismada ayrica monomer ve oligomerin UV-
Vis spektrumlarindan optik band bosluklar1 hesaplanmis ve sirasiyla 3,40 ve 2,97 eV

olarak bulunmustur. Dongiisel voltametri (CV) analizleri de gerceklestirilen
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maddelerin HOMO, LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal band boslugu
degerleri monomer i¢in -6,01, -2,63 ve 3,38, oligomer i¢in -6,03, -2,82 ve 3,21 olarak
bulunmustur. Ek olarak oligomerin elektriksel iletkenligi de iyotla doplanmasina
bagli olarak Olciilmiis ve oligomerin yar1 iletkenlik Ozelligine sahip oldugu

goriilmiistiir ( Kaya ve Yildirim, 2007).

C H5C
Pll H
H
" HO@C=N T C=N
KOH (sulu)
n

Kaya ve c¢aligma grubu tarafindan 2006 yilinda yapilan bir bagka ¢aligmada 2-

[(4-morfolin-4-yl-fenil)amino Jmetilfenol’{in bazik ortamda 40-90 °C arasinda NaOCl
ve H,O, ile oksidatif polikondenzasyon sartlari ¢alisilmis ve degisen kosullarin
polimerizasyon tlizerine etkisi incelenmistir. Elde edilen veriler sicaklik ve reaksiyon
siiresinin arttirilmasinin oligomer verimini arttirdigini gostermistir. monomer ve
oligomerin yap1 karakterizasyonu igin FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, "“C-NMR,
elementel analiz ve SEC metotlar1 kullanilmistir. Oksidant olarak hava oksijeni
kullanildiginda verim % 73, NaOCI kullanildiginda verim %97 olarak bulunmustur.
Maddenin SEC analizlerine gore sayica ve agirlikca ortalama molekiil agirliklar:
hava oksijeni kullanildigida sirastyla M,:1725; M,:2030 gmol”', NaOCl
kullamldiginda sirastyla M,:1345; M,,:1490 gmol™ olarak bulunmustur. Déngiisel
voltametri (CV) analizleri de gergeklestirilen maddelerin HOMO, LUMO enerji
seviyeleri ve elektrokimyasal band boslugu degerleri monomer i¢in -5,85, -2,63 ve
3,22, oligomer i¢in -5,82, -2,87 ve 2,95 olarak bulunmustur. Ek olarak oligomerin
elektrikseliletkenligi de iyotla doplanmasina bagli olarak Ol¢iilmiis ve oligomerin

yari iletkenlik 6zelligine sahip oldugu goriilmiistiir (Kaya, Culhaoglu ve Gil, 2006).
OH OH
\ KOH (sulu) |
H H
n
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Kaya ve calisma grubu bir bagka ¢alismada 2-p-tolilazomatinfenol’iin bazik
ortamda 50-90°C arasinda oksidatif polikondenzasyonunu ¢alismislardir. Elde edilen
oligomerik yapilar1 kimyasal analizler ile karakterize edilmistir. Polikondenzasyon
sirasinda bir kisim azometin baginin kirilip karboksilik grubuna yiikseltgendigi
anlagilmistir. Oligo-2-p-tolilazometinfenol’iin Cu (II), Zn (II), Co (II) ve Ni (II)
metal kompleksleri sentezlendikten sonra komplekslerin 6zellikleri incelenmistir.
Oligomerin ve metal-oligomer komplekslerinin mikroorganizmalar {iizerindeki
antimikrobiyal aktiviteleri arastirilmistir.  Ayrica DTA analizi, oligo-2-p-
tolilazomatinfenol’iin  termo-oksidatif bozunmaya karsi dayanikli oldugunu

gostermistir (Kaya ve dig., 2002a).

Yapilan bir baska c¢aligmada oligosalisilaldehit’in  kopriilii aminler ile

reaksiyonu sonucu elde edilen yeni tiir Schiff bazlarinin sentezi yapilmistir.
H '
=0 O O O
: (i )@
OH ¢ NH, H)N
OH HO
Sayica ve agirlik¢a ortalama molekiil agirliklar sirasiyla; dietilenglikol bis(2-

aminofenil eter) i¢cin 1690 gmol' ve 5150 gmol™, trietilenglikol bis(4-aminofenil

eter) i¢in 1100 gmol™ ve 5400 gmol™ olarak bulunmustur (Kaya ve dig., 2002b).

Kaya ve Bilici tarafindan 2006 yilinda yapilan bir calismada 4-[(2-

hidroksibenziliden)amino]benzoikasit’in hava oksijeni, H2O2 ve NaOCl ile baziksulu
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ortamda 40-90°C arasinda polimerizasyon kosullar1 arastirilmis, monomer ve
oligomerin yap1 karakterizasyonu i¢in FT-IR, UV-Vis, 1H-NMR, 13C-NMR,
elementel analiz ve SEC metotlarn kullanilmistir. Oksidant olarak H;0;
kullanildiginda verim %70, hava oksijeni kullanildiginda verim % 68, NaOCl
kullanildiginda verim %353 olarak bulunmustur. TG analizine gére 1000°C’deki kiitle
kayb1 oligomerde %73,10, monomerde ise %96,86 olarak belirlenmis, bdylece
oligomerin termal bozunmaya kars1 daha direngli oldugu goriilmistiir. Maddenin
SEC analizlerine gore sayica ve agirlik¢a ortalama molekiil agirliklar1 hava oksijeni
kullanildiginda sirastyla M,:1895; My:2560 gmol”, H,0, kullanildiginda sirastyla
M,:932; M,,:1468 gmol'l;NaOCl kullanildiginda sirasiyla M;;:2320; My:3015 g mol!
olarak bulunmustur Calismada ayrica monomer ve oligomerin UV-Vis
spektrumlarindan optik band bosluklar1 hesaplanmis ve sirasiyla 3,23 ve 3.09 eV
olarak bulunmustur. Donglisel voltametri (CV) analizleri de gergeklestirilen
maddelerin HOMO, LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal band boslugu
degerleri monomer i¢in -6,28, -2,39 ve 3,89, oligomer i¢in -6,36, -2,64 ve 3,72 olarak
bulunmustur. Ek olarak oligomerin elektrikseliletkenligi de iyotla doplanmasina
bagli olarak Olciilmiis ve oligomerin yar1 iletkenlik Ozelligine sahip oldugu

goriilmiistiir (Kaya ve Bilici, 2006).

O 0]
. N E—OH 05 /NaOCI/ Hy0; x ﬂiOH
\ KOH (sulu) |

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in NaOCl, H,O, ve hava oksijeni varliginda oksidatif

polikondezasyon reaksiyonu yardimiyla oligo-2-hidroksi-1-naftaldehit sentezlenip
optimum reaksiyon sartlar1 belirlenmistir. HO, nin diger oksidantlardan daha aktif
oldugu anlasilmistir. Oligo-2-hidroksi-1-naftaldehit’in sayica ortalama molekiil
agirhigi, agirlikga ortalama molekiil agirligi ve heterojenlik indisi degerleri sirasiyla

500 gmol™, 1880gmol™ ve 3,75 olarak bulunmustur.
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CHO CHO

OH OH
OO hava oksijeni yada NaOCl OO

KOH (aq)

Optimum reaksiyon sartlarinda reaksiyon verimleri hava oksijeni ortaminda
%77, HyO, ortaminda %78 ve NaOCI ortaminda ise %75,4 olarak bulunmustur.
Uriiniin termal 6zelliklerinin incelenmesi sonucu 1000°C de yaklasik %40 oraninda
kalint1 biraktig1 ve termal kararliliginin oldukga yiiksek oldugu gozlenmistir (Kaya
ve dig., 2003).

Kaya ve Bayrakli tarafindan 2006 yilinda yapilan bir c¢alismada 4-m-
tolilazometinfenol’iin H202 ve NaOCI ile baziksulu ortamda 50-90°C arasinda
polimerizasyon kosullar1 arastirilmis, monomer ve oligomerin yap1 karakterizasyonu
icin FT-IR, UV-Vis, 'H-NMR, “C-NMR, elementel analiz ve SEC metotlar
kullanilmistir. Oksidant olarak hava oksijeni kullanildiginda verim % 62,50, NaOCl
kullanildiginda verim %90 olarak bulunmustur. TG analizine gére 1000°C’deki kiitle
kayb1 oligomerde %58, monomerde ise %68 olarak belirlenmis, bdylece oligomerin
termal bozunmaya karst daha direngli oldugu goriilmiistiir. Maddenin SEC
analizlerine gore sayica ve agirlikga ortalama molekiil agirliklar1 hava oksijeni
kullanildiginda sirastyla M,:2310; M,,:2610 gmol™, NaOC]I kullanildiginda sirasiyla
Mn:1390; M,:1710 gmol” olarak bulunmustur Calismada ayrica monomer ve
oligomerin UV-Vis spektrumlarindan optik band bosluklar1 hesaplanmis ve sirasiyla
3,45 ve 3,10 eV olarak bulunmustur. Dongiisel voltametri (CV) analizleri de
gerceklestirilen maddelerin  HOMO, LUMO enerji seviyeleri ve elektrokimyasal
band boslugu degerleri monomer i¢in -5,96, -3,22 ve 2,74, oligomer i¢in -5,78, -3,44
ve 2,34 olarak bulunmustur. (Kaya ve Bayrakli, 20006).

CH;3 CH;3

H H
| NaOCl / Hy0, |
n HO C=N >  HO C=N
KOH (sulu)
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Bir diger calismada, 2-[(piridin-2-yl-metilen)amino]fenol’in bazik ortamda
60-90 °C arasinda hava oksijeni, NaOCl ve H,O, ile oksidatif polikondenzasyon
sartlar1 calisilmis ve degisen kosullarin polimerizasyon iizerine etkisi incelenmistir.
Elde edilen veriler sicaklik ve reaksiyon siiresinin arttirtlmasinin oligomer verimini
arttirdigin1 gostermistir. Oksidant olarak H,O, kullanildiginda verim %487, hava
oksijeni kullanildiginda verim % 62, NaOCl kullanildiginda verim %98 olarak
bulunmustur. .Maddenin SEC analizlerine gore sayica ve agirlik¢a ortalama molekiil
agirliklari H,O, kullamldiginda sirasiyla M,:1427; M,,:1648 gmol™, hava oksijeni
kullanildiginda sirastyla M,:3045; M,,:3861 gmol”', NaOCI kullanildiginda sirastyla
M,:2262; M,,:2809 gmol™ olarak bulunmustur.(Kaya ve dig, 2004)

OH OH
N— N
n@— — O 0, /NaOCl / H,0, =
N=C
> N=C
\_ 7/ KOH (sulu) N\ /

n

Yapilan caligmalar sonucunda oligofenoller yapilarinda konjuge m baglar
icerdiklerinden dolay1 yari-iletkenlik 6zellik gosterdikleri gbzlenmistir. Yapilarinda
—OH, -C=N- gibi gruplarin bulunmasi metaller ile ag yapili makromolekiiller
olusturmaktadir. Ayrica, olifenollerin ve onlarin metal komplekslerinin, termal
kararlilik, antimikrobiyal aktivite, antifungal aktivite, yiiksek sicakliga dayanim, gibi

yararl 6zelliklerinin oldugu yapilan ¢alismalar sonucunda bulunmustur.

1.7. Schiff Bazlarimin Ozellikleri ve Uygulama Alanlari

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin (aldehit ve ketonlarin) kondenzasyonu
ilk kez 1864°de Schiff tarafindan elde edilmistir. O tarihten itibaren “Schiff Bazlar1”
adi olarak bilinen azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalar1 ve kompleks

olusturma ozellikleri detayli bir sekilde incelenmistir.

Nitekim salisil aldehitin stokiometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir
alifatik primer aminle alkollii veya sulu alkollii ortamda az miktardaki sodyum
hidroksit veya sodyum asetat varliginda gecis metal iyonlariyla geri sogutucu altinda
isitilmasiyla N-Alkil salisil aldiminlerin metal kompleksleri yine ilk kez Schiff
tarafindan elde edilmistir (Schiff, 1869).
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Daha sonra bilim adamlar1 tarafindan Schiff bazlarimin metallerle kompleks

olusturma Ozellikleri ayrintili bir sekilde incelemislerdir.

Schiff bazlarmin reaksiyonu baglica iki kademede gergeklesir. Birinci
kademede, primer aminle karbonil grubunun kondenzasyonu ile bir karbonilamin ara
bilesizgi meydana gelir. Ikinci kademede ise karbonilamin ara bilesiginin

dehidrasyonu sonucunda Schiff bazi olusur.

. /R
Z*N:C\' + H20
ky R

ky

o'e \ + /R —
z-\H + oL hah | Z5N=C - OH
' / ‘ VR

Bu mekanizma, hidrazonlarin (>C=N-NH,), semikarbazonlarin (>C=N-NH-
CO-NH,) ve oksimlerin (>C=N-OH) olusum mekanizmalarinin benzeridir. Ancak
oksimlerin, hidrazonlarin ve semikarbazonlarin aksine, Schiff bazlarmin hidrolize
yatkin olmalari; yani dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen basamak olarak ortaya

¢ikmasidir.

Kondenzasyon tepkimelerinde tepkime hizina pH’in 6nemli etkileri oldugu
gbzlenmistir. Reaksiyonda karbonil bilesigi elektrofil, amin grubu ise niikleofil

karakter ozelliktedir.

Reaksiyon hizi asidik ve bazik ortamlar i¢inde incelenirse asidik ortamda
proton, karbonil grubunun oksijenine baglanarak elektrofilik etkinligini arttirir. Ote
yandan reaktifin azotuna baglanmasiyla H;N'—Z olusturarak ortaklanmans
elektron ciftlerini bloke eder ve niikleofilik etkinligi azaltir. Bazik ortamda ise OH
karbonile katilarak, elektrofilik giiciin azalmasina sebep olur. Diger taraftan notral
ortamda bile reaktifin azotuna baglanabilen protonu tutarak, niikleofilik giiciin

artmasina neden olur.

Reaksiyon iizerindeki asit ve bazlarin bu zit etkileri nedeniyle derisik asidik

veya bazik ortamlarda reaksiyon yliriimez ve optimum pH ortaya ¢ikar. Bu nedenle,
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karbonil kondenzasyon tepkimeleri, kullanilan reaktife gore belirlenen ve

tamponlanan ortamlarda yapilir.

1.7.1 Schiff Bazlarimin Kararhhklar:

Yiiklii ve yiiksiiz gruplarin meydana getirdigi ligandlar, merkez atomuna donor
(elektron veren) atomlarla baglanarak koordinasyon bilesiklerini meydana getirirler.
Ligandlar, bir donor atomu ile baglanabildikleri gibi iki veya daha ¢ok dondr atom
ile de baglanabilirler. Bu tiir ligandlara, iki, {i¢, dort, disli ligandlar denir.
Koordinasyon kimyasinda ligand olarak azometin bagina komsu, orto pozisyonunda

—OH, -SH, -NH; gibi gruplar bulunduran Schiff bazlar1 kullanilir.

Schiff bazlar ilk defa 1930’lu yillarda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullanilmiglardir. Pfeiffer ¢aligmalarinda ¢ogunlukla o-hidroksiaromatik aldehitlerle
cesitli primer aminleri alkol ortaminda reaksiyona sokarak Schiff bazi ligandlarini
elde etmistir. Bu ligandlar1 metal tuzlan ile reaksiyona sokarak pek ¢ok gec¢is metali

icin Schiff baz1 kompleksleri hazirlanmistir (Salman ve dig., 1991).

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olugan, N-alkil
veya aril silibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlar1 hidrolize karsi pek dayanikli
degildirler. Ozellikle diisiik pH araliklarinda kendisini meydana getiren karbonil ve

amin bilesiklerine ayrilirlar.

Hidrolize yatkin olmalarindan dolay1, Schiff bazlarinin elde edilmesinde susuz
ortamda calisilir ve reaksiyonda meydana gelen su, uygun bir c¢oziicli ile
uzaklagtirilir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken reaksiyon

suyunun uzaklastirilmast gerekli oldugu halde, aldehitlerden ve dialkil ketonlardan
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Schiff baz1 elde edilmesinde gerekli degildir. Buradan diaril ve alkil-aril ketiminlerin
hidrolize kars1 aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayanikli olduklari

sonucuna varilir.

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle

reaksiyona girerler.

Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonu, aldehittin para
pozisyonunda elektron cekici bir siibstitiientin bulunmasi halinde reaksiyon hizinin
artt1g1, aminde bulunmasi halinde ise, reaksiyon hizinin azaldig1 anlasilmistir (Pratt

ve Kamlet, 1961).

Ketonlardan, 6zellikle aromatik ketonlardan, Schiff bazi elde edebilmek igin
yuksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon

suyunun uzaklastirilmasi ve uygun ¢6ziicii se¢cimi problemleri ortaya ¢ikar.

Primer aldehitlerden tlireyen ve —CH,-CH=N- grubu tasiyan Schiff bazlari
kolaylikla aldol tipi kondenzasyon yaparlar ve reaksiyon iirlinleri olarak polimerler

olusur. Reaksiyon dimer veya trimer basamaginda durdurulabilir (Wagner, 1954).

Yousef, Schiff bazi polimerlerinin elde edilmesinde asidik ¢ozeltilerin de
kullanilabilecegini belirtmistir. Yousef’in ¢aligmasinda 3-[1,2-(aminofenilimino)
etil]-6-metilpiran-2,4-dion elektro-oksidatif polikondenzasyonu ile polimerlestirilmis

ve bu caligma ile ilgili sonuglar1 rapor etmistir (Yousef, 2000).

Ayrica, Dutta ve calisma grubunun yaptig1 calismada 4-hidroksi benzaldehit ile
4-nitro anilinin kondenzasyonundan Schiff bazi sentezlemis ve bu Schiff bazlarini
uygun reaktifler varliginda polimerik hale getirmistir. Elde edilen polimerlerin

yapisal ozelliklerini ve reaksiyon parametrelerini incelemistir (Dutta ve dig., 2003).

1.7.2 Schiff Bazlarimin Tautomerlesmesi

Tautomerlik karbon atomuy ile ¢ift bag yapan bir hetero atom iizerinde
hidrojen varsa ve bunlar bir alkenik gruba bagli ise C=C c¢ift bag1 dogrudan karbon
ile hatero atom arasina kayarken hetero atom iizerindeki hidrojen cift bagin diger
karbonu tizerine gecer ve farkli bir molekiil olusur. Bu tautomerlik seklin varligi,

BC-NMR, 'H-NMR, UV spektroskopisi ve X-ray yontemleri ile karakterize edilir.
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Bazi alifatik ve aromatik Schiff bazlar1 {lizerinde yapilan calismalarda bu
tautomerlesmenin baskin seklinin polar ¢oziiciilerde keto formunun, apolar
¢oziiclilerde ise fenol formunun oldugu kimyasal metotlar ile bulunmustur (Salman

ve dig., 1990).
1.7.3 Schiff Bazlarinda Hidrojen Bag:

Orto pozisyonunda —OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bagi (O-H....N) veya Schiff bazlarindaki
azometin bagmin indirgenmesi sonucunda (O....H-N) olusmaktadir. Hidrojen
bagimin tipi, molekiiliin stereo kimyasina ve azot atomuna baglanmus siibstitiie
grubun tiiriine degil sadece kullanilan aldehitin tiirline baglidir (Gavranic ve dig.,

1996).

Yapisinda iki —OH grubu bulunduran Schiff bazlarinda molekiil i¢i hidrojen
bagi O-H....N arasinda gergeklesir. Bunun sebebi altili halkanin, begli olana nazaran

daha kuvvetli oldugu, spektroskopik olarak bulunmustur.

1.7.4. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Azometin bagindaki azot atomunun ciftlesmemis bir elektron tagimasi, bu
grubun elektron verici, dolayisiyla bazik karakterde olmasina neden olur. Boylece,
Lewis bazi durumundaki azometin grubu, ciftlesmemis elektronu metale vermek

suretiyle koordinasyon bilesigi olusturur.

Ancak genellikle azometin grubunun baziklik giicii, ¢iftlesmemis elektronun
metal iyonlar1 ile basit sekilde koordinasyon yaparak kararli kompleksler olusturmasi
icin yeterli degildir. Azometin grubunun ligand olarak dayanikli kompleksler
olusturabilmesi i¢in molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi

azometin bagma yakin bir fonksiyonel grup (tercihen, fenolik —OH grubu)
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bulunmalidir. Béylece meydana gelen besli veya altili kararli selat halkalar1 ortaya
cikar. Bunlara en iyi 6rnek, salisilaldoksim kompleksleridir ( Yiiksel, 1975; Erol,
1975). Bu kompleksler suda ¢ok az ¢oziiniirler. Bundan dolay1 bu tiir bilesikler, bazi

metallerin aranmasinda ve miktarlarinin belirlenmesinde kullanilirlar.

1.7.5. Schiff Bazi Polimerleri

Polimerlerin, azometin (-C=N-) gruplar1 iceren iiyeleri “poliazometinler” veya
“Schiff bazi polimerleri” olarak bilinirler ve karbonil bilesiklerinin primer aminlerle

kondenzasyonu sonucu elde edilirler.

Azometin gruplarinin (-HC=N-) kimyasal aktifliginin yiliksek olmasindan
dolayi, ana ve yan zincirde bu gruplar1 iceren polimerler kimyacilarin ilgisini
cekmektedir. Bu c¢esit polimerler, metallerle kompleks olusturmalarindan dolay1
polimer selatlarin elde edilmesinde 6nemlidir (Marvel ve dig, 1958; Patel ve dig,

1986; Kaya ve dig, 2002).

Ahmed A. Kassem ve ¢alisma grubunun yaptiklar1 ¢aligmada, kiikiirt tasiyan
Schiff bazi polimerlerinin termal kararliliklarinin Schiff bazinin yapisina baglh
oldugunu belirtmisler. Aromatikligin, konjugasyonun ve gii¢clii polar gruplarin
artistyla termal kararliigin da dogru orantili olarak arttifi sonucuna varmigslardir

(Kasem ve dig., 1992).

Bir Sain, Schiff bazi Cu(ll) kompleksi varliginda 2-naftoliin binaftole
doniigiimii i¢in oksidatif coupling yontemi gelistirmistir (Sain ve dig, 2004b).

Cu (I) Schiff bazn kompleksi OO
hava oksijeni . HO
HO klor benzen reflux HO O O

Xiaochang Li ve calisma grubu dialdehit ve diamin gruplar1 igeren poli Schiff

bazlar1 sentezlemislerdir ve sentezlenen Schiff bazlarinin elektriksel iletkenliklerini

hesaplamisglardir.

30



R

R
| \
n O:(‘:*C:O + n HzN@NHz —> O CCN@N
R R
n

R= H, CH3, CH2CH3, CH2CH2CH3

Schiff bazi polimerlerinin iletkenligin 6lgiilmesi islemi iyot ile doping yontemi
ile gergeklestirilmistir. Doping islemi uygulandiktan sonra polimerlerin iletkenliginin
107-10° kat arasinda arttig1 goriilmiistiir (Xiaochang Li ve dig., 1993).

Li ve ¢aligma grubu tarafindan yapilan ¢aligmada, FeSOy ile olusan Schiff bazi
polimer komplekslerinin ferromanyetik o6zellikleri arastirilmis ve oda sicakliginda
yiiksek ferromanyetiklik gdsterdigi bulunmustur (Li ve dig.,1994).

B.I. Yudkin ve c¢alisma grubunun yapmis oldugu bir ¢aligmada 2,6-
dimetilfenol’iin  oksidatif  polikondenzasyonu iizerinde c¢oziiciiniin  etkisi
arastirilmistir (Yudkin ve dig., 1975).

V.V. Kopylov ve c¢alisma grubu halojen siibstitiieli anilinlerin
polikondenzasyon reaksiyon sartlarin1 incelemis ve iirlinlerin belirli 6zelliklerini
arastirmislardir. Polikondenzasyon reaksiyonu ile yapilan deneyler sonucunda
molekiil agirligit 3900 g/mol’e kadar olan iiriinler elde edilmistir. Yaptiklar1 bu
calismada tiim polimerlerin 400-550 °C arasinda termo-oksidatif bozunmaya
ugradigt ve bu polimerlerin yiiksek sicakliga dayanikli olmadiklari anlagilmistir

(Kopylov ve dig, 1973).

1.8. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonunun Temel Ozellikleri

Aktif fonksiyonlu grup icerdiklerinden dolayi, fenoller ve aromatik aminler,
aromatik bilesiklerden daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna
girebilirler. Fenoldaki —OH bagi, aromatik —CH bagindan daha az enerjili ve daha
cok polardir. Bu sebepten, -OH grubu, oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay
homolitik par¢alanmaya ugrar.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi Ozelliklerine gore katilma
polimerzasyonuna, bazi1 Ozelliklerine gore de kondenzasyon polimerizasyonuna

benzemeleri yaninda farkli yonleri de vardir.
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Bu 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir:
e Bu reaksiyonlar baslica aromatik bilesiklerle gerceklestirilir.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, oksitlendiricilerin varligi

onemlidir.

¢ Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, polimerlerle birlikte kiigiik

molekiillii maddelerde (H,O, HCI) olusturur.

e Oksidatif  polikondenzasyon  reaksiyonlarinda, elektron  veren

stibstitiientler, reaksiyonun verimini ve monomerlerin aktifligini arttirir.

¢ Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerler

ve kiiclik molekiillii bilesiklerle etkilesmezler.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman

monomer olur.

Goriildiigii gibi oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi 6zelliklerine
gore katilma polimerizasyonuna, diger ozelliklerine gore ise polikondenzasyon
reaksiyonlarina benzerler. Bu sebepten bu prosese literatiirde bazen oksidatif

polikondenzasyon bazen de oksidatif polimerizasyon olarak bakilmaktadir.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun mekanizmasi i¢in asagidaki yol

Onerilebilir;

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

o
+ HO 5 @ + H;0°

Fenoller, bazik ortamda daha kuvvetli iyonlasarak fenolat anyonu olustururlar.

etkisiyle iyonlasirlar.

OH

OH O Na'

+ NaOH —>@ + H,0
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Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda

oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniistirler.

2 + 0y 7 5 9 +20H +2NaOH

Fenoksi radikaller, birbirleri ile tepkimeye girerek di-fenoksi radikalleri

meydana getirirler.

oS- O — OO
O
Fenoksi radikalleri, Smith ve Oterson’ un hesaplamalarina gore birbirinin

mezomeri olan 3 sekilde ortamda bulunabilirler.

0O H //O //O
H
1 2 3

Bu mezomer yapilardan 2 ve 3 daha kararli olduklarindan birbiriyle katilarak

dimer yani di-fenol birimlerini meydana getirirler.

0) (0] OH
e e
H
H

Uciincii  asamada di-fenoller oksitlenerek, fenolilfenoksi radikallerine
dontisiirler. 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.
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i + no, n NaOH
H,O

Fenoliin yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplarinin sayisi arttikca aktifligi
de artar. Ornegin mono-fenollerin oksitlenmesi igin 1sitmak (80-90 °C) gereklidir.
Di-fenoller oda sicakliginda ve biiyiikk bir hizla 1sinin ayrilmasiyla oksitlenme
reaksiyonu verirler. Fenoller yiiksek aktivitelerinden dolayi, aromatik bilesiklerden
farkli olarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunu katalizorsiiz verirler.

Oksidatif  polikondenzasyon  reaksiyonlarinda en  ¢ok  kullanilan
oksitlendiriciler; organik peroksitler, sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit ve hava
oksijenidir. Organik peroksitler varliginda olusan oligofenoller, diisiik verimli
karmasik bir yapiya sahiptir.

Sodyum hipoklorit, (NaOCI) oligofenollerin sentezinde ¢ok yararli bir
oksitlendiricidir. Ciinkii onun varliginda ytiksek verimle saf oligofenoller olusur. Bu
reaksiyonlar, 70-90°C* de gerceklesir. Ancak reaksiyonlarda oksitleyici olarak
sodyum hipoklorit kullanildiginda atik {iriin olarak NaCl olusur.

Hidrojen peroksit varliginda en temiz ve saf yapili oligomerler olusur.
Reaksiyonda higbir atik meydana gelmez. Bu reaksiyonun en biiyiik avantajlarindan
biri de %0,5 Fe (II) yaninda 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 ¢6ziicli olarak dioksan, THF ve su
kullanilir. En ¢ok kullanilan ¢oziici sudur. Aromatik hidrokarbonlarin oksidatif
polikondenzasyonunda ise temel olarak, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar ve

onlarin halojen tiirevleri kullanilir.
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2. MATERYAL ve YONTEM
2.1. MATERYAL
2.1.1. Kullamlan Kimyasal Maddeler

5-Metil-2-Furaldehit: Merck firmasindan temin edilip 4-[(5-metil-2-
furil)metilenamino]fenol ve 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’in sentezinde
kullanildi.

p-Aminofenol:  Fluka  firmasindan  temin  edilip  4-[(5-metil-2-
furil)metilenamino]fenol iin sentezinde kullanildu.

o-Aminofenol: Fluka  firmasindan  temin  edilip  2-[(5-metil-2-
furil)metilenamino]fenol’iin sentezinde kullanildi.

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

Sodyum hipoklorit (%30’luk sulu ¢ézeltisi): Merck firmasindan temin edilip
polimerizasyon islemlerinde oksitleyici olarak kullanildi.

Etanol: Merck firmasindan temin edilip 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol
ve 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin sentezinde ¢oziicii olarak kullanildu.

Etil asetat: Merck firmasindan temin edilip polimerizasyondan sonra ortamda
kalan monomeri uzaklastirmak i¢in kullanildi.

THF, 1,4-Dioksan, DMF, DMSO, Kloroform, H,SO4, n-Hekzan, n-Heptan,
Toluen, CCl;, NaOH, Etanol, Metanol, Etil Asetat: Merck firmasindan temin

edilip sentezlenen maddelerin ¢oziintirliik testleri i¢in kullanilda.

35



2.1.2. Kullanilan Aletler

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer FT-IR Spectrum one
(ATR &rnekleme aksesuarli), Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya Anabilim Dali, CANAKKALE.

UV-vis Spektrofotometresi: Perkin Elmer Lambda 25, Canakkale Onsekiz
Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Fizikokimya Anabilim
Dali, CANAKKALE.

Biiyiikliikce Ayirma Kromatografisi (SEC): Shimadzu VP-10A, Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya
Anabilim Dali, CANAKKALE.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA), Diferansiyal Termal Analiz (DTA):
Diamond sistem Perkin Elmer, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat
Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya Anabilim Dali, CANAKKALE.

Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi: Bruker AC FT-NMR 'H-NMR
(400 MHz, DMSO, SiMes i¢ standart), *C-NMR (100,6 MHz, DMSO, SiMes i¢
standart), TUBITAK Arastirma Merkezi, ANKARA.

Kondiiktometre: Keithley 2400 Electrometer, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya Anabilim Dali,
CANAKKALE.

Taramah Voltametri: CH instruments 660C Electrochemical Analyzer,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii,
Fizikokimya Anabilim Dali, CANAKKALE.

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

CANAKKALE.

Karigtirma ve 1sitma islemleri icin VELP marka manyetik karistiricili 1sitic,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii,
Fizikokimya Anabilim Dali, CANAKKALE.
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Tartimlar i¢cin “AND GF600” markal1 elektronik terazi, Canakkale Onsekiz
Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, Fizikokimya Anabilim
Dali, CANAKKALE.

Deney Diizenekleri ve Cam malzemeler, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi,
Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii, Fizikokimya Anabilim Dal,
CANAKKALE.

2.2. YONTEM

2.2.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol ve 2-[(5-metil-2-furil)metilen
amino]fenol’iin Sentezi

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol, 4-aminofenol (0,015 mol) ve 5-metil-2-
furaldehit’in (0,015 mol) kondenzasyonundan elde edildi. Reaksiyon 50 MlI’lik
balonda 20 mL etanol i¢inde 2,5 saat geri sogutucu altinda manyetik karistiricili
isitict ile sitilarak gercgeklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢dken madde siiziilerek

etanolde yeniden kristallendirildi (Verim % 84,6).

0
HO—@—NHZ + H—E@Cm _ctanol HO—@NC@—C&
0 refluks ‘ N
Sekil 2.2.1.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’{in sentezi

2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol, 4-aminofenol (0,015 mol) ve 5-metil-2-
furaldehit’in (0,015 mol) kondenzasyonundan elde edildi. Reaksiyon 50 mL’lik
balonda 20 mL etanol i¢inde 2,5 saat geri sogutucu altinda manyetik karistiricili
wsitier ile 1sitilarak gergeklestirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen iiriin siiziildi ve

etanolde yeniden kristallendirildi (Verim %78,6).

OH OH
I
NH, + ch@cm _ ctanol N:c<@CH3
0 refluks ‘ 0

Sekil 2.2.1.2. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’lin sentezi
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2.2.2. Sentezlenen Schiff Bazlarimn Oksidatif Polikondenasyon
Reaksiyonlar

2.2.2.1.  Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin = Bazik  Sulu
Ortamda NaOCl ile Sentezi

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol (0,201 g, 1x10~ mol), KOH (0.056 g,
1x107 mol) ile baziklestirilen 15 mL destile suda ¢oziildii. Reaksiyon karigimi
manyetik karistiricili 1sitict ile gerekli sicakliga kadar 1sitildi ve ortama damla damla
NaOCI (% 30’luk) ilave edildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra, reaksiyon
karistmi %37°lik HC1 (1x10” mol) ile nétrallestirildi ve siiziildii. Mineral tuzlari
uzaklastirmak i¢in {iriin sicak su ile yikandi ve etiivde 100°C’de kurutuldu. Elde

edilen {irtin miktarlar1 ve reaksiyon sartlar ¢izelge 4.1.1.°de verildi.

nHO—@NC@—C% NaOCIO630) N @Cm
| 0 KOH(sulu) \ 0
H
n

Sekil 2.2.2.1. Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin bazik sulu ortamda
NaOCl ile sentezi

2.2.2.2.  Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin  Bazik  Sulu
Ortamda NaOCl ile Sentezi

2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol (0,201g, 1x10” mol), KOH (0,056 g,

1x107 mol) ile baziklestirilen 15 mL destile suda ¢oziildii. Reaksiyon karigimi
manyetik karistiricilt siticr ile gerekli sicakliga kadar 1sitildi ve ortama damla damla
NaOCl (% 30’luk) ilave edildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra, reaksiyon
karisimi %37°lik HCI (1x10™ mol) ile nétrallestirildi ve siiziildii. Mineral tuzlari
uzaklagtirmak icin iiriin sicak su ile yikandi ve etiivde 100°C’de kurutuldu. Elde

edilen iiriin miktarlar1 ve reaksiyon sartlar1 ¢izelge 4.1.2°de verildi.

OH OH

n @NC@CH3 NaOCl (%30) > N— C@CH3

| o KOH(sulu) | e
n
Sekil 2.2.2.2. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin bazik sulu ortamda

NaOCl ile sentezi
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2.2.3. Elektriksel Ozellikler

Sentezlenen polimerlerin elektriksel iletlenlikleri ve iyot ile doplama sonucu
kazandiklart iletlenlikler bir <> Keithley 2400 Elektrometre °’ cihaziyla olciildii.
Olgiim yapilmak iizere polimer diskleri 16872 kg/cm®’lik basing altinda hazirland.
Iyotla doplama islemi peletlerin atmosferik basingta ve oda sicakliginda bir

desikatorde iyot buharlarina maruz birakilmalariyla gerceklestirildi.

2.2.4. Elektrokimyasal Ozellikler

(X3

Sentezlenen maddelerin dongiisel voltametri 6lgiimleri bir *“ CH instruments
660C Electrochemical Analyzer’’ cihazi kullanilarak 20 mV/ S’lik hizla alindi.
Olgiimler argon atmosferi altinda ve oda sicakliginda elde edildi. Calisma elektrodu
olarak 2mm c¢apinda platin (camsi karbon) elektrot, platin tel karsit elektrot ve
Ag/AgCl referans elektrot kullanildi. Monomerlerin dongiisel voltametrik dl¢timleri
icin Tetrabiitilamonyumhekzaflorofosfatin (TBAPF) iceren asetonitrildeki (CH3;CN)
0,IM’lik ¢ozeltisi, polimerler i¢in ise TBAPFs in DMSO’deki 0,1M’hik ¢ozeltisi
kullan1ldi. HOMO ve LUMO enerji seviyeleri ve (E’g) yiikseltgenme ve indirgenme

onset degerlerinden hesaplandi.

2.2.5. Optik Ozellikler

Schiff bazlar1 ve polimerlere ait optik bant bosluklart  UV-vis
spektrumlarindaki absorbsiyon onset degerlerinden hesaplandi. Maddelerin UV-vis
spektrumlari bir ‘‘Perkin Elmer Lambda 25’ cihazi kullanilarak elde edildi. Coziicti
olarak Schiff bazlar1 i¢in metanol, polimerler i¢in DMSO kullanildi. Analizler oda
sicakliginda gergeklestirildi.

2.2.6. Coziiniirliik ve Karakterizasyon Teknikleri

P-4-MFMAF koyu kahve renkli, P-2-MFMAF siyah renkli toz halinde
polimerlerdir. Polimerlerin ¢ozniirliik testleri 25°C’de 1mg. 6rnek ve Iml. ¢dziici
kullanilarak deney tiiplerinde gergeklestirildi. Yapilan ¢oOziinilirlik denemeleri

sonuclar ¢izelge 2.2.6.1°de gosterilmistir.
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Cizelge 2.2.6.1. P-4-MFMAF’in ve P-2-MFMAF’in ¢esitli ¢oziciilerdeki

¢cOzlinlirligi

COzUCU | P-4-MFMAF | P-2-MFMAF
THF Coziiniir Coziiniir
1,4-Dioksan Coziiniir Coziinmez
DMF Cozlniir Coziiniir
DMSO Coziiniir Coziiniir
Kloroform Coziiniir Coziinmez
H,SO4 Coziiniir Coziintir
n-hekzan Cozilinmez Cozilinmez
n-heptan Coziinmez Coziinmez
Toluen Coziiniir Coziinmez
CCly Coziiniir Cozilinmez
NaOH Coziintir Coziiniir
Etanol Cozilintr Cozilintir
Metanol Coziiniir Coziiniir
Etil asetat Coziinmez Coziinmez

Maddelerin infrared spektrumlar1 “‘Perkin Elmer FT-IR Spectrum One”’
cihazinda, ATR baglanti aksesuart kullamlarak kaydedildi (4000-550 cm™).
Maddelerin 'H-NMR ve "C-NMR spektrumlart Bruker AC FT-NMR cihaziyla
25°C’de ¢oziicii olarak DMSO-ds kullanilarak alindi. I¢ standart olarak
Tetrametilsilan (TMS) kullanildi. Maddelerin TGA-DTA ol¢giimleri ‘‘Perkin Elmer
Diamond Thermal Analysis’’ cihazi kullanilarak 20-1000°C arasinda, dakikada 10°C
artisla, N, atmosferinde gergeklestirildi. Polimerlerin SEC analizleri 25°C’de
hareketli faz 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 ile kalibre edildi ( Polymer Laboratories; molekiil
agirliklar 162 ve 60450 arasinda standartlar). Polimer 6rneklerinin sayica ortalama
molekiil agirliklart (M,), agirlik¢a ortalama molekiil agirliklart (My,) ve polidisperslik

indeksi degerleri SEC software programiyla belirlendi.
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3. SONUCLAR ve TARTISMA

3.1. 4-|( 5-metil-2-furil)metilenamino]fenol ve 2-[( 5-metil-2-furil)metilen
amino]fenol’iin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyon Sartlarinin Belirlenmesi

Schiff baz siibstitiientli fenollerin, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar1 ve
tiriinlerin  6zelliklerinin incelenmesi yeni ¢alisilmaya baglanan bir konudur.
Icerdikleri elektro-dondr Schiff-baz siibstitiientlerinden dolay1 bu maddelerin —OH
grubu, homolitik oksitlenme reaksiyonlarinda fenollerden daha yiiksek aktiflik
gosterirler. Diger taraftan bu imin bilesikleri yapilarinda bulunan azometin (-HC=N-)
gruplarinin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda gosterdikleri degisim hep
ilgi odag1 olmustur. Bu reaksiyon siiresince —-HC=N- gruplar1 sabit kalirsa, yiiksek
molekiil kiitleli ve kimyasal olarak aktif Schiff baz gruplari igeren oligofenoller elde
edilebilir. Schiff-baz gruplar oksidatif bozunmaya ugrarsa olusacak oligofenollerin
aktif olan —CHO, -COOH gruplar1 igermeleri beklenebilir. Bu tip durumlarin her
ikisinde de ¢ok aktif olan oligofenoller elde edilebilir.

Yapilan bu g¢alismada 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin NaOCI ile
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlart ve olusan {iriinlerin 6zellikleri
incelenmistir.

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’lin reaksiyon siiresi, konsantrasyon ve
sicakligin degisimine gore, NaOCl ile etkileserek koyu kahverengi radikaller
olugsmustur. Reaksiyon siiresi, sicaklik ve baslangic derisimleri degistirildikce 4-
MFMAF’nin donlisiim miktarlarinin -~ degistigi  goriillmektedir. 4-MFMAF nin
polimerizasyonunda oksitlendirici olarak H,O, ve hava oksijeni kullanildiginda
monomerin polimere doniigiimiinde polimerin verimi diistik oldugundan bu

oksidantlarin bu schiff bazt monmomeri i¢in zay1f oksidant olduklar1 anlagilmaktadir.

3.1.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin NaOCl ile oksidatif
polikondenzasyonu

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin  oksitlendirici  olarak =~ NaOCl
kullanilmastyla yapilan Oksidatif polikondenzasyonu deneylerinde; 50°C ile 90°C, 1
ile 20 saatleri arasinda farkli konsantrasyonlarda yapilan 25 deneyde, polimerizasyon

veriminin 60°C’de maksimum oldugu, sicakligin artmasiyla toplam verimin azaldigi
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goriildi. 60°C’de siirenin arttirilmasi ile verim 3 saat’de maksimum oldugu ve ayni
sicaklik ve siire igerisinde KOH miktarinin ii¢ katina ¢ikarilmasi doniisiimiin
tizerinde olumlu etki yaptig1 gozlendi.

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin NaOCl ile oksidatif polikondenzas-
yonunda [4-MFMAF],:2[KOH], (mol/L) konsantrasyonunda optimum reaksiyon
siiresi ve sicakligit 3 saat, 60°C olarak belirlenirken, siirenin uzatilmasinin 4-
MFMAF nin veriminde olumsuz etki yaptig1 goriildii.

Polimerin en yiiksek verimi  60°C’de, 3 saatte [4-MFMAF],=[NaOCl],=0,066,
[KOH],=0,198 mol/L oranlarindaki reaksiyon sartlarinda yiizde doniisimi % 84,6
olarak bulundu ve optimum reaksiyon sartlar1 belirlendi. 4-[(5-metil-2-
furil)metilenamino]fenol’iin bazik ortamda NaOCI ile oksidatif polikondenzasyon

reaksiyon sartlari ¢izelge 3.1.1.°de verildi.
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Cizelge 3.1.1  4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol(4-MFMAF)’iin ~ NaOCI

ortaminda oksidatif polikondenzasyonu

Deney | [4-MFMAF], [KOH], [NaOCl], | Sicaklik | Siire | 4-MFMAF’ nin
No mol/L mol/L mol/L °C) (saat) verimi %
1 0,066 0,066 0,066 50 3 51,3
2 0,066 0,066 0,066 60 3 73,7
3 0,066 0,066 0,066 70 3 64,6
4 0,066 0,066 0,066 80 3 42,8
5 0,066 0,066 0,066 90 3 34,3
6 0,066 0,066 0,066 60 1 35,7
7 0,066 0,066 0,066 60 2 443
8 0,066 0,066 0,066 60 4 61,5
9 0,066 0,066 0,066 60 5 58,7
10 0,066 0,066 0,066 60 6 56,3
11 0,066 0,066 0,066 60 8 50,4
12 0,066 0,066 0,066 60 10 44,7
13 0,066 0,066 0,066 60 15 39,3
14 0,066 0,066 0,066 60 20 20,5
15 0,066 0,132 0,066 60 3 76,7
16 0,066 0,198 0,066 60 3 84,6
17 0,066 0,264 0,066 60 3 79,7
18 0,066 0,066 0,132 60 3 65,6
19 0,066 0,066 0,198 60 3 57,9
20 0,066 0,066 0,264 60 3 53,2
21 0,066 0,132 0,132 60 3 59,8
22 0,066 0,132 0,198 60 3 51,6
23 0,066 0,132 0,264 60 3 45,9
24 0,066 0,198 0,198 60 3 56,1
25 0,066 0,198 0,264 60 3 47,2
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4-MFMAF, KOH ve NaOCl molar derisimleri ile reaksiyon siireleri sabit
tutularak sicaklik 50°C'den 60°C’ye kadar arttirildiginda P-4-MFMAF’nin %
veriminin arttigr gozlenmistir. Sicaklik 60°C’nin {izerine ¢iktiginda, sicakligin
artmasi polimerin olusumuna olumsuz yonde etki yapmistir (Sekil 3.1.1.1). Bunun

sebebi yiiksek sicakliklarda polimerin monomere depolimerizasyonudur.
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Sicaklik (°C)
Sekil 3.1.1.1 4-MFMAF nin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonunda sicakligin

polimerizasyona etkisi

4-MFMAF, NaOCl ve KOH’1in molar derisimleri ile sicaklik sabit tutularak
reaksiyon siiresi arttirildiginda 3 saate kadar verimin arttig1 goézlenmistir. 3 saatin
tizerindeki siirelerde ise siirenin artmasi polimerin olusumunu olumsuz yonde etki
etmistir (Sekil 3.1.1.2). Siirenin artmasiyla polimerin monomere depolimerizasyona

ugradig1 sonucuna varilmaistir.
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Sekil 3.1.1.2 4-MFMAF’ nin NaOCI ile oksidatif polikondenzasyonunda reaksiyon

stiresinin polimerizasyona etkisi

4-MFMAF ile NaOCI’'nin molar derisimi, sicaklik ve reaksiyon siiresi sabit
tutularak, KOH’1in molar derisimi degistirildiginde, optimum verim 0,198 mol/L
KOH konsantrasyonu ile elde edilmistir (Sekil 3.1.1.3.). NaOCl’nin molar
derisiminin arttirtlmast verim {iizerinde olumsuz etki yaptigi gozlendi. Bu da 4-

MFMAF, NaOCl ve KOH arasinda 1:1:3 oranina karsilik gelmektedir.
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Sekil 3.1.1.3 4-MFMAF nin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonunda KOH

derisiminin polimerizasyona etkisi
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3.1.2. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin NaOCl ile oksidatif
polikondenzasyonu

2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’tin  oksitlendirici  olarak  NaOCl
kullanilmastyla yapilan Oksidatif Polikondenzasyonu deneylerinde; 50°C ile 90°C, 1
ile 20 saatleri arasinda farkli konsantrasyonlarda yapilan 25 deneyde, polimer
eldesinin 70°C’de maksimum oldugu, sicakligin artmasiyla toplam verimin azaldigi
goriildii. 70°C’de siirenin arttirilmasi ile verim 3 saat’de maksimum oldugu ve ayni
sicaklik ve siire igerisinde KOH miktarinin iki katina ¢ikarilmasi verim iizerinde
olumlu etki yaptig1 gozlendi.

2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin NaOCI ile oksidatif polikondenzas-
yonunda [4-AFMF],:2[KOH], (mol/L) konsantrasyonunda optimum reaksiyon siiresi
ve sicakligr 3 saat, 70°C olarak belirlenirken, siirenin uzatilmasinin P-2-MFMAF nin
verimine olumsuz etki yaptig1 goriildii.

2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin bazik ortamda NaOCI ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlari ¢izelge 3.2.2.°de verilmistir. Cizelge 3.2.2.°e
gore 70°C’de, 3 saatte [2-MFMAF],=[NaOCl],=0,066, [KOH]y=0,132 mol/L
oranlarindaki reaksiyon sartlarinda yiizde verim % 78,6 olarak bulundu ve optimum

reaksiyon sartlar1 belirlendi. Cizelge 3.1.2°de verildi.
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Cizelge 3.1.2 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol (2-MFMAF)’iin NaOCl

ortaminda oksidatif polikondenzasyonu

Deney | [2-MFMAF], | [KOH], | [NaOCl], | Sicaklik | Siire | 2-MFMAF nin
No mol/L mol/L mol/L °C) (saat) verimi %
1 0,066 0,066 0,066 50 3 52,6
2 0,066 0,066 0,066 60 3 58,7
3 0,066 0,066 0,066 70 3 65,9
4 0,066 0,066 0,066 80 3 53,7
5 0,066 0,066 0,066 90 3 36,2
6 0,066 0,066 0,066 70 1 23,2
7 0,066 0,066 0,066 70 2 42,8
8 0,066 0,066 0,066 70 4 59,2
9 0,066 0,066 0,066 70 5 51,6
10 0,066 0,066 0,066 70 6 44,2
11 0,066 0,066 0,066 70 8 38,4
12 0,066 0,066 0,066 70 10 35,6
13 0,066 0,066 0,066 70 15 23,2
14 0,066 0,066 0,066 70 20 18,6
15 0,066 0,132 0,066 70 3 78,6
16 0,066 0,198 0,066 70 3 62,1
17 0,066 0,264 0,066 70 3 54,5
18 0,066 0,066 0,132 70 3 64,6
19 0,066 0,066 0,198 70 3 56,7
20 0,066 0,066 0,264 70 3 43,9
21 0,066 0,132 0,132 70 3 58,7
22 0,066 0,132 0,198 70 3 54,9
23 0,066 0,132 0,264 70 3 47,7
24 0,066 0,198 0,198 70 3 58,9
25 0,066 0,198 0,264 70 3 41,7
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2-MFMAF, KOH ve NaOCIl molar derisimleri ile reaksiyon stireleri sabit
tutularak sicaklik 50°C'den 60°C’ye, ve 60°C’dende 70°C’ye kadar arttirildiginda P-
2-MFMAF’nin % veriminin arttif1 gozlenmisdir. Sicaklik 70°C’nin iizerine
ciktiginda, sicaklifin artmasi polimerin olusumuna olumsuz ydnde etki yapmistir
(Sekil 3.1.2.1). Bunun sebebi yiiksek sicakliklarda polimerin monomere

depolimerizasyonudur.

80 -
75
70
65
G0
a5
a0
45
40
25

P-2-MFMAF in % Verimi

a0

410 50 G0 7a a0 g0 100

Sicaklik (°C)
Sekil 3.1.2.1 2-MFMAF’nin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonunda sicakligin

polimerizasyona etkisi

2-MFMAF, NaOCl ve KOH’in molar derisimleri ile sicaklik sabit tutularak
reaksiyon siiresi arttirildiginda 3 saate kadar verimin arttig1 goézlenmistir. 3 saatin
tizerindeki siirelerde ise siirenin artmasi polimerin verimine olumsuz ydnde etki
etmistir (Sekil 3.1.2.2). Siirenin artmastyla polimerin monomere depolimerizasyona

ugradig1 sonucuna varilmistir.
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Sekil 3.1.2.2 2-MFMAF nin NaOCI ile oksidatif polikondenzasyonunda reaksiyon

sliresinin polimerizasyona etkisi

2-MFMAF ile NaOCl’nin molar derisimi, sicaklik ve reaksiyon siiresi sabit
tutularak, KOH’1n molar derisimi degistirildiginde, optimum verim 0,132 mol/L
KOH konsantrasyonu ile elde edilmistir (Sekil 3.1.2.3). NaOCl’nin molar derisiminin
arttirtlmasi verim tlizerinde olumsuz etki yaptig1 goézlendi. Bu da 2-MFMAF, NaOCl
ve KOH arasinda 1:1:2 oranina karsilik gelmektedir.
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2| sy
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Ay | 50 . . . . .
0 0,066 0,132 0,198 0,264 0,33

KOH konsantrasyonu (mol/L)
Sekil 3.1.2.3 2-MFMAF’nin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonunda KOH

derisiminin polimerizasyona etkisi
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3.2. Sentezlenen Maddelerin Yap1 Analizleri

3.2.1. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlar:

3.2.1.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR Spektrumu
4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR spektrumu Sekil 3.2.1.1°de

verilmigdir. Spektruma ait degerler Cizelge 3.2.1.1°de verilmisdir.
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Sekil 3.2.1.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’tin FT-IR Spektrumu

Cizelge 3.2.1.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR Verileri

Frekans (cm'l) Titresim tiirii
3186 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3039 Aromatik C-H gerilme titresimi
2940 Alifatik C-H gerilme titresimi (-CHs)
1602 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1587, 1502, 1452 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1272 Ar-O gerilme titresimi
1240 O-H egilme titresimi
1020 C-O-C gerilmesi
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3.2.1.2. Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR Spektrumu
Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin ~ FT-IR  spektrumu  Sekil
3.2.1.2°de verilmistir. Spektruma ait degerler Cizelge 3.2.1.2°de verilmistir.
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Sekil 3.2.1.2. Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR Spektrumu

Cizelge 3.2.1.2. Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR Verileri

Frekans (cm'l) Titresim tiirii
3376 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi
3126 Aromatik C-H gerilme titresimi
2980 Alifatik C-H gerilme titresimi (-CH3)
1595 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1512,1444 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1270 Ar-O gerilme titresimi
1212 O-H egilme titresimi
1052 C-O-C gerilmesi

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol (4-MFMAF) ve polimerine (P-4-
MFMAF) ait FT-IR spektrumlari incelendiginde iki spektrum arasindaki en belirgin

fark monomere ait spektrumdaki piklerin daha keskin olusudur. Bunun nedeni
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polikonjiige bag yapisina sahip olan polimerin daha genis dalga sayis1 aralifinda
infrared 15181 absorblamasidir.

4-MFMAF’iin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve
egilme titresim frekanslarinin sirasiyla 3186 ve 1240 cm™ oldugu goriiliir. Aromatik
halkaya ait C=C gerilme titresimleri 1587, 1502, 1452 cm™"’de, fenol halkasin ait Ar-
O gerilme titresimi ise 1272 cm™’de gdzlenmektedir. 3039 cm™’de aromatik C-H
gerilme titresimi, 2940 cm™’de ise —CH; grubuna ait alifatik C-H gerilme titresimi
goriilmektedir. 1602 cm™'’de ise imin bagma ait karakteristik pik goriilmektedir.
1020 cm™*de alifatik C-O-C gerilme titresimi goriilmektedir.

P-4-MFMAF’iin IR spektrumunda monomere benzer pikler gozlenmekle
beraber polikonjiige yap1 nedeniyle frekans degerlerinde bazi kaymalar goriiliir.
Buna gore P-4-MFMAF’e ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme ve egilme
titresim frekanslar1 3376 cm™ ve 1212 cm’de, halka i¢i C=C bagma ait gerilme
titresimi 1512 cm™ ve 1444 cm™de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi 1270
cm™*de aromatik ve alifatik(CH;) C-H gerilme titresimi 3126 cm™ ve 2980 cm™’de,
imin grubuna ait —C=N gerilme titresimi 1595 cm™’de goriilmektedir. C-O-C alifatik

gerilme titresimi ise 1052 cm™*de goriilmektedir
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3.2.1.3. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR Spektrumu
2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR spektrumu Sekil 3.2.1.3°de

verilmistir. Spektruma ait degerler Cizelge 3.2.1.3’de verilmistir.
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Sekil 3.2.1.3. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’in FT-IR Spektrumu

Cizelge 3.2.1.3. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR Verileri

Frekans (cm™) Titresim tiirii

3162 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi

2916 Aromatik C-H gerilme titresimi

2980 Alifatik C-H gerilme titresimi (-CHs)

1625 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1573,1522,1478 Aromatik C=C gerilme titresimleri

1280 Ar-O gerilme titresimi

1230 O-H egilme titresimi

1020 C-O-C gerilmesi
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3.2.1.4. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR Spektrumu

Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin ~ FT-IR  spektrumu  Sekil

3.2.1.4’de verilmistir. Spektruma ait degerler Cizelge 3.2.1.4’de verilmistir.
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Sekil 3.2.1.4. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin FT-IR Spektrumu

Cizelge 3.2.1.4. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’in FT-IR Verileri

Frekans (cm™)

Titresim tiirii

3257 -OH grubuna ait karakteristik gerilme titresimi

3075 Aromatik C-H gerilme titresimi

2968 Alifatik C-H gerilme titresimi (-CH3)

1603 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1578,1498 Aromatik C=C gerilme titresimleri

1288 Ar-O gerilme titresimi

1258 O-H egilme titresimi

1032 C-O-C gerilmesi

2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol (2-MFMAF) ve Poli-2-[(5-metil-2-
furil)metilenamino]fenol (P-2-MFMAF)’e ait FT-IR spektrumlari incelendiginde iki
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spektrum arasindaki en belirgin fark monomere ait spektrumdaki piklerin daha
keskin olusudur. Bunun nedeni polikonjiige bag yapisina sahip olan polimerin daha
genis dalga sayis1 araliginda infrared 15181 absorblamasidir.

2-MFMAF’iin IR spektrumuna bakildiginda —OH grubuna ait gerilme ve
egilme titresim frekanslarmm sirastyla 3162 cm™ ve 1230 cm™ oldugu goriiliir.
Aromatik halkaya ait C=C gerilme titresimleri 1573, 1522, 1478 cm’de, fenol
halkasin ait Ar-O gerilme titresimi ise 1280 cm™’de gozlenmektedir. 3010 cm™’de
aromatik C-H gerilme titresimi, 2938 cm™’de ise —CH; grubuna ait alifatik C-H
gerilme titresimi goriilmektedir. 1625 cm™’de ise imin bagma ait karakteristik pik
goriilmektedir. 1020 cm™*de alifatik C-O-C gerilme titresimi goriilmektedir.

P-2-MFMAF’in IR spektrumunda monomere benzer pikler gozlenmekle
beraber polikonjiige yap1 nedeniyle frekans degerlerinde bazi kaymalar goriiliir.
Buna gore P-2-MFMAF’e ait spektrumda —OH grubuna ait gerilme ve egilme
titresim frekanslart 3257 cm™ ve 1235 cm™’de, halka i¢i C=C bagina ait gerilme
titresimi 1565 cm™ ve 1498 cm™’de, fenol halkasina ait Ar-O gerilme titresimi 1288
cm ’de aromatik ve alifatik(CH3) C-H gerilme titresimi 3110 cm™ ve 2975 cm™*de,
imin grubuna ait —C=N gerilme titresimi 1603 cm™’de goriilmektedir. C-O-C alifatik

gerilme titresimi ise 1032 cm™de goriilmektedir.

3.2.2. Sentezlenen Bilesiklerin '"H-NMR Spektrumlari

3.2.2.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin "H-NMR Spektrumu

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin 'H-NMR analizi SiMe,; (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildig1 400 MHz lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicii olarak
détero DMSO-dg kullanildi. Spektrum Sekil 3.2.2.1°de verilmisdir.
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Cizelge 3.2.2.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin "H-NMR verileri

Ha' Hb' Hc Hd
HO N=C /A CHj;
| 9]
H
Ha Hb
Fonksivonel gruplara bagh hidrojenler
-OH -CH=N- | Ha, Ha" | Hb, Hb’ Hc Hd -CH;>
9,52 830 6.81 7.17 6.93 6,29 251
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
1H IH 2H 2H 1H IH 3H

Tekli Tekli Tkili Tidli Ikiti Tkiti Tekli

4-MFMAF’iin "H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki —OH, -CH=N- ve
—CH; grubu protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar
gbzlenmektedir. Buna gore; 9,52 ppm’de —OH ( Tekli, 1H), 8,30 ppm’de —CH=N-
( Tekli, 1H), 2,51 ppm’de —CHj3( Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,29 ppm
( ikili, 1H), 6,81 ppm ( Ikili, 2H), 6,93 ppm ( ikili, 1H), 7,17 ( ikili, 2H) olarak
gozlendi ve Cizelge 3.2.2.1°de ayrintili olarak verildi.

3.2.2.2. Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin "H-NMR Spektrumu

Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’in ~ "H-NMR  analizi  SiMey

(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik bir cihaz ile gergeklestirildi.
Coziicii olarak dotero DMSO-dg kullanildi. Spektrum Sekil 3.2.2.2°de verildi.
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izelge 3.2.2.2. Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin "H-NMR verileri
Cizelg

1{o

Ha

Hc

Hd

He

N—cH_{

Hb

Fonksivonel gruplara bagh hidrojenler

OH |-CH=N-| Ha Hb Hc Hd He |-CH;
9.70 9.01 6.60 7.30 7.00 6.80 6,30 | 2.44
ppm ppm ppm ppm ppm Ppm ppm | ppm
1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H |3H
Tekli | Tekli Tkili Tkili Tekli | Ikili Tkili | Tekli

P-4-MFMAF’iin '"H-NMR spektrumu incelendiginde yapidaki -OH, -CH=N-

Ve -CH3

grubu protonlarina ait karakteristik pikler ve aromatik protonlar

gbzlenmektedir. Buna gore; 9,70 ppm’de —OH (Tekli, 1H), 9,01 ppm’de —CH=N-
(Tekli, 1H), 2,44 ppm’de —CH3( Tekli, 3H) gozlenirken aromatik protonlar 6,30 ppm
(ikili, 1H), 6,60 ppm (ikili, 1H), 6,80 ppm (ikili, 1H), 7,0 ppm (tekli, 1H), 7,30 ppm

(ikili, 1H) olarak gbzlenmis ve Cizelge 3.2.2.2°de ayrintili olarak gosterilmistir.
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3.2.2.3. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin '"H-NMR Spektrumu

2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin 'H-NMR analizi SiMe4 (TMS)’in i¢
standart olarak kullanildig1 400 MHz lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicii olarak
détero DMSO-ds kullanildi. Spektrum Sekil 3.2.2.3’de verildi.
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Cizelge 3.2.2.3. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin "H-NMR verileri

Ha OH He Hf

Hb N=CH f' \ CH;
8]

He Hd

Fonksivonel gruplara bagh hidrojenler

-OH [-CH=N-| Ha Hb Hc Hd He Hf |-CH;
9,70 9.09 6.73 6.78 6.84 723 6,74 | 627 | 231
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm | ppm | ppm
1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H 1H | 3H
Tekli Tekli Tkili Uclii Uclii ik Ihdli ikali | Tekli

3.2.2.4.Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino] fenol’iin '"H-NMR Spektrumu

Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’in ~ 'H-NMR  analizi ~ SiMe,
(TMS)’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz’lik bir cihaz ile gergeklestirildi.
Coziicii olarak dotero DMSO-dg kullanildi. Spektrum Sekil 3.2.2.4°de verildi.
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Sekil 3.2.2.4. Poli- 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin 'H-NMR spektrumu

Cizelge 3.2.2.4. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’{in 'H-NMR verileri

OH Hc  Hd
Ha N=CH /oA CH,

Hb

Fonksiyonel gruplara bagh hidrojenler

-OH |-CH=N-| Ha Hb Hc Hd -CH;
9,52 8.13 6.82 7.4 6.29 6.53 2,51
ppm ppm ppm ppm ppm ppm ppm
1H 1H 2H 2H 1H 1H 3H
Tekli Tekli Tekli Tekli Tkili Tkili Tekli
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3.2.3. Sentezlenen Maddelerin *C-NMR Spektrumlari

3.2.3.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin BC -NMR Spektrumu

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin *C ~NMR analizi SiMes (TMS)’in
i¢ standart olarak kullanildigr 100,6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicli
olarak dotero DMSO-d¢ kullanild1 ve Spektrum Sekil 3.2.3.1°de verildi.
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Sekil 3.2.3.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin ?C-NMR spektrumu

Cizelge 3.2.3.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin '*C -NMR verileri

2 1 9 10
¥ 12
HDJ@LI'«I:(:J@— CHs
| O 11
6 5 H
& ppm & ppm & ppm & ppm
G 153,34 C4 14220 Cn 153,23 Cn 13.46
Cr. G | 11729 C; 155,03 G 109,18
C5. Cs 125,52 Cg 14620 Cu 106,21
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3.2.3.2. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin BC -NMR Spektrumu

2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin *C ~NMR analizi SiMes (TMS)’in
i¢ standart olarak kullanildigr 100,6 MHz’lik bir cihazla gergeklestirildi. Coziicli
olarak dotero DMSO-d¢ kullanildi ve Spektrum Sekil 3.2.3.3’de verildi.
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Sekil 3.2.3.2. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin >C -NMR spektrumu

Cizelge 3.2.3.2. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin '*C -NMR verileri

OH
2 1 9 10
7 12
3 8 N=CHJ®1—CH3
O
4 5
& ppm & ppm & ppm & ppm
€1 J1s323| G | 12516 ) G | 15334 | Cuo 110,71
Ca 11662 Cs 123.09 Cg 14427 Cn 152.41
C; 126.18 Cs 135,76 Cs 106.21 Cn 13.46
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3.2.4. Sentezlenen Bilesiklerin TGA ve DTA Analizleri
Sentezlenen bilesiklerin DTA ve TGA analizleri azot atmosferi altinda

dakikada 10 °C’lik sicaklik artisiyla kaydedildi.

3.2.4.1. -MFMAF ve P-4-MFMAF”’iin TGA ve DTA Analizi

4-MFMAF’in Sekil 3.2.4.1.1’de goriilen TGA egrisine gore termal
bozunmanin bagladig1 ve % 50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirastyla 206 °C
ve 528 °C’dir. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin % 58,47 oldugu, yani maddenin %
41,53’tintin kalint1 olarak kaldig1 goriilmektedir. Sekil 3.2.4.1.1°’deki DTG egrisine
bakildiginda maksimum bozunma sicakliginin (Tmax ) 223 °C oldugu goriiliir. DTA
egrisine bakildiginda ise ekzotermik pikin 221 °C, endotermik pikin 236 °C oldugu

gozlenmektedir.
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Sekil 3.2.4.1.1.4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin TGA, DTA ve DTG
egrileri
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kil 3.2.4.1.2. Poli-4-[(5-metil-2-furil)metil fenol’iin TGA, DTA ve DTG
egrileri

P-4-MFMAF’in Sekil 4.2.4.1.2°deki TGA egrisine bakildiginda 1ilk
bozunmanin baglama sicakligi 172 °C oldugu ve 1000 °C’deki toplam kiitle kaybinin
% 57,08 oldugu gozlendi. 50°C-130°C arasindaki %11,08’lik kiitle kayb1 ise yapida
adsorbe olmus suyun ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. DTG egrisine bakildiginda
bozunmanin tek adimda gerceklestigi ve maksimum bozunma sicakliginin (Tmax)
223°C oldugu goriilmektedir. TGA egrisine gére 1000 °C’deki kalinti miktarinin %
42,92 oraninda oldugu goriildii.

3.2.4.2. 2-MFMATF ve P-2-MFMAF’’iin TGA ve DTA Analizi

2-MFMAF’in Sekil 3.2.4.2.1’de gorillen TGA egrisine gore termal
bozunmanin bagladig1 ve % 50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 176 °C
ve 357 °C’dir. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin % 68,02 oldugu, yani maddenin
%31,98’inin kalint1 olarak kaldig1 goriildii. Sekil 3.2.4.2.1°deki DTG egrisine
bakildiginda maksimum bozunma sicakliginin (Tmax ) 206 °C oldugu goriiliir. DTA
egrisine bakildiginda ise ekzotermik pikin 227 °C’de oldugu endotermik pikin ise 75
°C’de oldugu gozlendi.
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P-2-MFMAF’iin  Sekil 3.2.4.2.2°deki TG egrisine bakildiginda ilk
bozunmanin basladig1 ve %50 kiitle kaybinin gbzlendigi sicakliklar sirasiyla 152 °C
ve 387 °C’dir. 1000°C’deki toplam kiitle kaybinin % 42,88 oldugu goriiliir. 50°C-
110°C arasindaki %27,7°lik kiitle kaybi1 ise yapida adsorbe olmus suyun
ayrilmasindan kaynaklanmaktadir. DTG egrisine bakildiginda bozunmanin tek
adimda gergeklestigi ve maksimum bozunma sicakliginin (Tp.x) 218°C oldugu
goriilmektedir. TGA egrisine gére 1000°C’deki kalinti miktarinin % 57,12 oraninda
oldugu goriildii.
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Sekil 3.2.4.2.2. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin TGA, DTA ve DTG
egrileri

Cizelge 3.2.4.1. &-MFMAF, 2-MFMAF ve polimerlerine ait termal analiz degerleri

% 50 kiitle Maksimum
1000 *C°dela
Bozunma Kaybmm bozunmanm
Madde Kiitle kaybx
Sicakhg: (°C) Gozlendigi %) gerceklestigi
a
Sicakhk (°C) sicaklik (°C)
4MFMAF 206 528 5847 223
P-4 MFMAF 172 827 57,08 223
2-MFMAF 176 357 68,02 206
P-2- MFMAF 152 387 42 88 218

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenolve 2-[(5-metil-2furil)metilenamino]fenol
polimerleri olan poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol ve poli-2-[(5-metil-2-
furil)iminometil]fenol’e kiyasla 1stya kars1 daha direngli ve termal bozunmaya karsi
daha kararhidirlar. P-4-MFMAF ve P-2-MFMAF icin %50 kiitle kaybinin
gerceklestigi sicakliklarin monomerlere kiyasla daha yiiksek oldugu ve 1000°C’deki
toplam kiitle kaybinin monomerlerden daha diisiikk oldugu cizelgede goze ¢arpan
sonuglardir. Bunun yaninda P-4-MFMAF’iin 1000°C’deki toplam kiitle kaybinin P-
2-MFMAF’¢ gore daha fazla oldugu goriilmektedir.'H-NMR spektrumlarina gére P-
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4-MFMAF’de monomerlerin C-O-C seklinde birlesme oram1 P-2-MFMAF’e gore
daha fazladir. Dolayisiyla yapisindaki zayif eterik kopriilerin daha fazla olusu P-4-
MFMAF’iin termal bozunmaya kars1 daha kararsiz olmasina neden olmustur.
Bozunmanin basladig1 sicakliklar kiyaslandiginda ise P-4-MFMAF’iin bozunmaya
basladig1 sicakligin P-2-MFMAF’den daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yapisinda
daha fazla oranda C-O-C birlesmesi iceren P-4-MFMAF’iin daha diiz zincir yapisi
nedeniyle P-2-MFMAF’e kiyasla kristalite oraninin daha yiiksek oldugu, bu da

bozunmaya baglama sicakligini artirdig1 s6ylenebilir.

3.2.5. Sentezlenen Polimerlerin SEC Analizleri

3.2.5.1. Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin SEC analizi

10 12 14 16 18 20 22 24
Tutunma Zamam (dk.)

Sekil 3.2.5.1. Poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin SEC analizi

P-4-MFMAF’iin SEC analizi sonuglarina gére molekiil agirhigi dagilimina
bakildiginda NaOCI oksidantiyla elde edilen polimerin ii¢ fraksiyondan olustugu
goriilmektedir. Oksidant NaOCI kullanilmasiyla Sekil 3.2.5.1 elde edilen polimerde
yiksek molekiil agirlikli fraksiyon polimerin %18’ini (Ma:190300 g mol ™,
Mw:240000 g mol”, HI:1,263) olustururken diisitk molekiil agilikli fraksiyonlar %3
(Mn: 30300 g mol™', Mw: 31250 g mol™, HI: 1,031) ve %79 (Mn: 1600 g mol', Mw:
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1800 g mol™, HI: 1,125) oraninda bulunmaktadir. Polimer fraksiyonlarina ait sayica

ortalama molekiil agirliklar1 (M,), agirlik¢a ortalama molekiil agirliklar1 (My) ve

polidisperslik indeksi degerleri (PDI) ile toplam degerler Cizelge 3.2.5.1°de

verilmigtir.

Cizelge 3.2.5.1. 4-MFMAF iin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon iiriinlerinin

SEC analiz sonuglar1

Molekiil Agirhig1 Dagilhm Parametreleri

Fraksiyon I Fraksiyon I1 Fraksiyon I1I Toplam
Madde M, M, | PDI | % | M, M, | PDI | % | M, | M,, | PDI | % | M, M, | PDI
P-4MFMAF| 190300 | 240000 | 1,263 | 18 | 30300 | 31250 | 1,031 | 3 1600 | 1800 | 1,125 | 79 | 12100 | 15200 | 1,256

3.2.5.2. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin SEC analizi

10

12

14

16

18

20 22

Tutunma Zamam (dk.)

24

Sekil 3.2.5.2. 2-MFMAF iin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon {iriinlerinin SEC

analizleri

P-2-MFMAF’in SEC analizi sonuglarina goére molekil agirligi dagilimina

bakildiginda NaOCI oksidantiyla elde edilen polimerin ii¢ fraksiyondan olustugu

goriilmektedir. Oksidant NaOCI kullanilmasiyla Sekil 3.2.5.2 elde edilen polimerde

yiksek molekiil agirlikli fraksiyon polimerin  %20’sini (Mn:138300 gmol’,
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Mw:144523 gmol™, HI:1,045) olustururken diisiik molekiil agilikli fraksiyonlar %10
(Mn:22300gmol ', Mw:23400 gmol”, HI:1,049) ve %70 (Mn:1700 gmol', Mw:2100
gmol”, HI: 1,235) oraninda bulunmaktadir. Polimer fraksiyonlarina ait sayica
ortalama molekiil agirliklar1 (M,,), agirlikca ortalama molekiil agirliklart (My) ve
polidisperslik indeksi degerleri (PDI) ile toplam degerler Cizelge 3.2.5.2°de
verilmistir.

Cizelge 3.2.5.2. 2-MFMAF’iin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyon {iriinlerinin

SEC analiz sonuglari

Molekiil Agirhig1 Dagihm Parametreleri

Fraksiyon I Fraksiyon I1 Fraksiyon III Toplam

Madde M, | M, |PDI|%| M, | M, |PDI|% | M, | M, | PDI | % | M, | M,

PDI

P-2MFMAF| 138300 | 144523 | 1,045 | 20 | 22300 | 23400 | 1,049 | 10 | 1700 | 2100 | 1,235 | 70 | 10300 | 10900

1,058

3.2.6. Sentezlenen Polimerlerin Elektriksel iletkenliklerinin Incelenmesi
P-4-MFMAF ve P-2-MFMAF’iin iyot ile doplanmasina bagli olarak zamanla
iletkenligindeki degisim bir “Keithley 2400” model elektrometreyle Ol¢iilmiis ve
zamana bagli iletkenlik degerleri Cizelge 4.2.6’de tablo seklinde, Sekil 4.2.6.1°de ise
grafik seklinde verilmistir.
Cizelge 3.2.6. P-4-MFMAF ve P-2-MFMAFiin elektriksel iletkenliginin iyot ile

doplama siiresine bagli olarak degisimi

Zaman fletkenlik (10"*x S em™)
(saat) P-4-MFMAF P-2-MFMAF
0 6.913 18.812
24 80.716 762.195
48 276.932 1938.28
72 350.385 2636.11
96 395.726 3380.38
120 426.257 42445
144 450.857 5051.7
168 455.581 5568.89
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Sekil 3.2.6.1. P-4-MFMAF (1) ve P-2-MFMAF (2)’iin elekriksel iletkenliginin iyot

ile doplanma siiresine bagli olarak degisimi

Sekil 3.2.6.1°¢ bakildiginda baslangigta 10'2-10"" S.cm™ degerleri arasinda
iletkenlik gosteren P-4-MFMAF’iin 25°C’de iyot buhariyla doplanmasi ile
[letkenliginin hizla artis gdsterdigi gozlendi. Ancak ilk zamanlar ¢ok hizli olan bu
artisgin zamanla ivmesinin diistiigli ve bir siire sonra sabit kaldig1 sekil 3.2.1.1°de
goriilmektedir. 96 saat sonra polimerin iletkenlik degerinin baslangica gore 10° kat
artarak 10" degerine yiikseldigi, bu andan itibaren ise hemen hemen sabit kaldig
goriilmektedir. Yine aym grafik iizerinde baslangigta 10"'-10"" S.cm™ degerleri
arasinda iletkenlik gosteren P-2-MFMAF’iin 25°C’de iyot buhartyla doplanmasi ile
iletkenliginin hizla artis gosterdigi gozlendi. Ancak ilk zamanlar ¢ok hizli olan bu
artisin zamanla ivmesinin diistiigli ve bir siire sonra sabit kaldig1 sekil 3.2.1.1°de
goriilmektedir. 120 saat sonra polimerin iletkenlik degerinin baslangica gore 10° kat
artarak 10 degerine yiikseldigi, bu andan itibaren ise hemen hemen sabit kaldig
goriilmektedir. Bu grafikler iletlkenlik/doplanma siiresi arasindaki iliskiyi
aciklamanin yaninda doplama reaksiyonunun ne kadar hizli gerceklestigi hakkinda
da bilgi verir. Elde edilen bu sonuglar maksimum iletkenligin elde edilmesi i¢in

doplama siiresinin uzun tutulmasi gerektigini gostermektedir.
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Diaz ve arkadaslar1 (1999) tarafindan yapilan bir calismada Schiff bazi
polimerlerinin iyotla doplanmasina bagl iletkenlik mekanizmasi Onerilmistir. Bu
mekanizmaya goére polimerdeki imin gruplarinda yer alan azot atomu yiiksek
elektronegatifligi nedeniyle iyot molekiililyle koordinasyona girer. Bunun sonucu
olarak molekiil i¢i yiik 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
tim azot atomlar1 iyot molekiilleriyle koordinasyona girdigi i¢in iletkenlik artigi
yavaslamakta ve durmaktadir. Yapilan farkli g¢alismalarda iyotun Schiff bazi
polimerleri ve piridin ¢ozeltilerindeki azot atomu ile koordinasyonu oOnerilmistir
(Sakai ve dig., 1981; Tassaing ve Besnard, 1997; Satoh ve dig., 2005). P-4-MFMAF
ve P-2-MFMAF’iin iletkenlik artisin1 saglayan iyotla koordinasyonu sirasiyla Sekil
3.2.6.2 ve Sekil 3.2.6.3°’de verilmistir. Her iki polimer i¢in de ilk bastaki hizlh
iletkenlik artisinin zamanla yavaslamasi ve durmasi polimerde iyot ile koordinasyona

girecek azot atomu sayisinin azaldiginin gostergesidir.
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Sekil 3.2.6.2. P-4-MFMAF’iin iyot ile koordinasyonu
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Sekil 3.2.6.3. P-2-MFMAF iin iyot ile koordinasyonu

3.2.7. Sentezlenen Maddelerin Elektrokimyasal Ozelliklerinin incelenmesi

2-MFMAF, 4-MFMAF’iin voltametrik ol¢iimleri bir “CH instruments 660C
Elektrochemical Analyzer” cihaziyla gergeklestirildi. Coziicli olarak monomerler i¢in
asetonitriLHOMO (en yiiksek enerjili dolu molekiil orbitali), LUMO (en diisiik
enerjili bos molekiil orbitali) ve E’; (band boslugu /LUMO-HOMO) degerleri 2-
MFMAF i¢in Sekil 3.2.7.1°deki yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden, 4-
MFMAF i¢in Sekil 3.2.7.2°deki yiikseltgenme ve indirgenme onset degerlerinden
literatlirdeki gibi hesaplanmis (Li ve dig., 1999., Cevrini ve dig., 1997) ve bu
degerler Cizelge 3.2.7°de verildi.
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Sekil 3.2.7.1. 2-MFMAF iin dongiisel voltamogrami
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Sekil 3.2.7.2. 4-MFMAF {in dongiisel voltamogrami
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Cizelge 3.2.7. Sentezlenen maddelerin elektrokimyasal analiz sonuglari

— LUMO (eV) | HOMO (eV) E,’ (V)
2-MFMAF 22,40 -5,29 2,89
4-MFMAF 2,75 5,17 2,42

3.2.8. Sentezlenen Polimerlerin Optik Ozelliklerinin incelenmesi

4-MFMAF, 2-MFMAF ve polimerlerine (P-4-MFMAF ve P-2-MFMAF) ait
UV-vis spektral analizi monomerler i¢in metanol, polimerler i¢in ise DMSO
kullanilarak 25°C’de kaydedildi. UV spektrumlarindan elde edilen Ay.x degerleri 4-
MFMAF i¢in: 202, 226, 294, 341 nm, P-4-MFMAF igin: 211, 288, 334 nm, 2-
MFMAF igin 203, 296, 348 nm, P-2-MFMAF i¢in 205, 283, 339 nm olarak 0lg¢iildii.

Absorpsiyon spektrumlart kullanilarak monomerler ve polimerler i¢in Ama

degerleri ile optik band bosluklar1 (Eg) literatiirdeki gibi hesaplandi.( Colladet ve
dig.,2004) 4-MFMAF ve P-4-MFMAF e ait absorbsiyon spektrumu Sekil 3.2.8.1°de,
2-MFMAF ve P-2-MFMAF’e ait absorpsiyon spektrumu ise Sekil 3.2.8.2°de

verildi.Spektrumlardan hesaplanan Amay ve E, degerleride Cizelge 3.2.8.1°de verildi.

Cizelge 3.2.8.1°deki verilere bakildiginda P-4-MFMAF ve P-2-MFMAF’e ait
optik band bosluklarinin (E;) monomerlerine kiyasla daha diistik oldugu goze ¢arpar.
Bu sonuc elektrokimyasal yiikseltgenme ve indirgenme potansiyellerinden
hesaplanan band boslugu degerleriyle (E’;) uyusmaktadir. Her iki analizde de
polimerlere ait band araliklart monomerlerin band araliklarina kiyasla daha kii¢iik
cikmistir. Bu polimerlerin polikonjlige bag yapisindan kaynaklanmakta ve elektriksel

iletkenliklerinin daha yiiksek oldugunu gostermektedir.
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Cizelge 3.2.8.1.4-MFMAF, P-4-MFMAF, 2-MFMAF ve P-2-MFMAF’iin A ve

optik band boslugu degerleri

Madde

4-MFMAF

P-4-MEMAF

2-MFMAF

P-2-MEMAF

Amax (nm)

341

334

348

339

E. (V)

324

3.06

160
150 -
14]
1.3
12
1.1
1,0
0.9
0.8
0.7
0.6
0.5
0.4
03
0.2
0.1

-0,01

Absorbans

—-—————P-2-MFMAF

2-MFM AF

200 220 240

260 280 300

320 340 360
Dalgaboyu (nm)

380 400

420 440 460 480 500

Sekil.3.2.8.1. 2-MFMAF ve P-2-MFMAF iin Absorpsiyon Spektrumlari

71



241
2240 ¥
2,04 b

4-MFMAF
_______ - P-4-MFM AF

1.8 v

1.6 b

14 ~ -7 T

1.2 ~

Absorbans

1,0 s

0.8 ~

0.6 AN AN

0.4 T~

0,2 S~
0

200 220 240 260 280 300 320 340 360 380 400 420 440 460 480 500

Dalgaboyu (nm)

Sekil.3.2.8.2. 4-MFMAF ve P-4-MFMAF’iin Absorpsiyon Spektrumlar1
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3.3. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol ve 2-[(5-metil-2-furil)metilen
amino]fenol’iin Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlarinin Mekanizmasi

3.3.1. 4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Oksidatif Polikondenzas-
yon Reaksiyonunun Mekanizmasi

[k asamada bazik ortamda monomerin fenolat anyonu olusturulur ve ardindan

radikal baglaticilarla monomerik radikallerine doniistiiriiliir.

H H
cm__£;EL_é=N_{i:j}—0H _KoH | cm——éi}i—é=m—{i:j}—owf

(Sulu)

lNaDCl
H . H
CHT—IE;EL—A=N—4<::;F=Q -— . CHr—iﬁ;EL—ézN—4<::;}—D-
I I

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

birlesme mekanizmasi miimkiindiir.

CH=
@
H . N
CHgﬂ—E‘!=N4©:O C
0 xﬁ’
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Bu mekanizmalardan birisinde II numarali monomerik radikaller C-C birlesmesine
ugrar. Diger mekanizmada ise I ve II numarali monomerik radikaller C-O-C
birlesmesine ugrar. Yapilan spektroskopik analizlerden elde edilen sonuglar
polimerizasyon esnasinda her iki tiir birlesmenin de oldugunu 6ngdérmektedir.
Dolayisiyla monomerik radikal birimlerinin birlesmesi esnasinda her iki mekanizma
da gerceklesmektedir. I numarali radikallerin birlesmesiyle dimerlesme ihtimali ise
olusan peroksit baginin ¢ok zayif olusu nedeniyle miimkiin degildir. Bu sekilde
olugmasi muhtemel bir peroksit bagi tekrardan hizli bir sekilde parcalanarak feniloksi

radikallerini ( I ) olusturacaktir.
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3.3.2. 2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Oksidatif Polikon-

denzasyon Reaksiyonunun Mekanizmasi

[k asamada bazik ortamda monomerin fenolat anyonu olusturulur ve ardindan

radikal baglaticilarla monomerik radikallerine doniistiiriiliir.

@N

e

CH3

@ _KOH _ @N
(Sulu)

,'I:_(_J

—@—CH3 e @—N C CH3
© |
H

St

IT1

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

birlesme mekanizmasi miimkiindiir.
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Bu mekanizmada II ve III numarali monomerik radikaller C-C birlesmesine
ugrar. I-II ve I-III monomerik radikallerin birlesmesi s6z konusu degildir. Yapilan
spektroskopik analizlerdende C-O birlesmesinin  olmadigint  6ngérmektedir.
Dolayisityla monomerik radikal birimlerinin birlesmesi esnasinda tek mekanizma da
gergeklesmektedir. I numarali radikallerin birlesmesiyle dimerlesme ihtimali ise
olusan eterik baginin ¢ok zayif olusu nedeniyle miimkiin degildir. Bu sekilde
olugmas1 muhtemel bir C-O-C eterik bag: tekrardan hizli bir sekilde parcalanarak

feniloksi radikallerini ( I ) olusturacaktir.
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3.4. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Metal Kompleksleri
3.4.1. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Metal
Komplekslerinin Sentezi

3.4.1.1. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Kobalt (II)

Kompleksinin sentezi

Co(Ac0),.4H,0’in (0.193g, 1 mmol) 10 mL metanoldeki ¢dzeltisi ile poli-2-
[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’tin (P-2-MFMAF) (0.4 g, 2 mmol/birim) 50 mL
THF’deki ¢ozeltisi karistirildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 70°C’de 5
saat 1sitildi. Elde edilen iiriin siizlildii ve soguk THF/metanol (1:1) karigimi ile

yikanarak 100°C’de etiivde kurutuldu.(Verim:%82)

CH;
OH
/ ~ o
2 oo Ve cmeon a0 [ )

‘ 0 Refluks | / N

H H—C
H //7Co+2/CH
N
e L

PO
—

Sekil 3.4.1.1 Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Kobalt (II)

Kompleksinin sentezi

3.4.1.2. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Bakar (II)

Kompleksinin sentezi

Cu(Ac0),.4H,0’in (0,155 g, 1 mmol) 10 mL metanoldeki ¢ozeltisi ile Poli-2-
[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’tin (P-2-MFMAF) (0.4 g, 2 mmol/birim) 50 mL
THF’deki ¢ozeltisi karistirildi. Reaksiyon karisimi geri sogutucu altinda 70°C’de 5
saat 1sitildi. Elde edilen iiriin siiziildii ve soguk THF/Metanol (1:1) karisimi ile

yikanarak 100°C’de etiivde kurutuldu.(Verim: %87)
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Sekil 3.4.1.2. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Bakir (II)

Kompleksinin sentezi

3.4.2. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Metal Kompleksleri

Schiff bazi1 polimerleri bazi1 ge¢is metalleri ile polimerik kompleksler
olustururlar. Kimyasal ve biyolojik proseslerde katalizor olarak kullanilabilirler.

Yapilan c¢alismada Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’{in Bakir (II) ve
Kobalt (II) asetat tuzlarimin metanoldeki ¢ozeltilerine Poli-2-[(5-metil-2-
furil)metilenamino]fenol’iin THF deki ¢6zeltisi ilave edildiginde tepkimenin yiiksek
sicakliklarda aktiflik gosterdigi goriildii.

Komplekslesme reaksiyonu sonucunda Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]
fenol’iin Bakir (IT) kompleksinin verimi %78, kobalt (IT) kompleksinin verimi %72
olarak gerceklesti.

3.4.3. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Metal

Komplekslerinin FT-IR Spektrumlari

P-2-MFMAF’iin metal komplekslerinin FT-IR Spektrumlari incelendiginde P-
2-MFMAF ile aralarindaki gozlenen en temel fark -CH=N- grubuna ait titresimlerde
meydana gelen kaymalardir. Bu kaymalar ile P-2-MFMAF nin metal komplekslerine
ait M-O ( Metal-Oksijen) ve M-N( metal-azot) baglarina ait titresimler ¢izelgede

verilmistir.
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3.4.3.1. Kobalt (II) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.4.3.1. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Co ™ kompleksinin

FT-IR Spektrumu

Cizelge 3.4.3.1. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Co ' kompleksinin

FT-IR Verileri

Yap1 M-O Bag Frekans1 | M-N Bag Frekansi -CH=N-
P-2-MFMAF - - 1603
P-2-MFMAF Co"* 564 578 1551
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3.4.3.2. Bakir (II) Kompleksinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 3.4.3.2.Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenoliin Cu* kompleksinin FT-
IR Spektrumu

Cizelge 3.4.3.2. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Cu’? kompleksinin
FT-IR Verileri

Yapi M-O Bag Frekans1 | M-N Bag Frekansi -CH=N-
P-2-MFMAF - - 1603
P-2-MFMAF Cu** 568 593 1537

3.4.4. Poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin Metal
Komplekslerinin TGA-DTA Analizi

Sentezlenen bilesiklerin DTA ve TGA analizleri azot atmosferi altinda

dakikada 10 °C’lik sicaklik artisiyla kaydedildi.

3.4.4.1. Kobalt (II) Kompleksinin TGA-DTA Analizi

P-2-MFMAF’iin(Co™) Sekil ’de gorilen TGA egrisine goére termal
bozunmanin bagladig1 ve % 50 kiitle kaybiin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 229 °C
ve 930 °C’dir. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin % 51,27 oldugu, yani maddenin %
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428,73 liniin kalint1 olarak kaldig1 goriilmektedir. *deki DTG egrisine bakildiginda
maksimum bozunma sicakliginin (Ty.x ) 302 °C oldugu goriiliir. DTA egrisine

bakildiginda ise ekzotermik piklerin 462 °C ve 668 °C oldugu gozlenmektedir.

-0,1407 | 1001 -37,79
-0,2 1 90 t35
_’g -0.31 301 130 g
$ 04 201 s §
?\j 0] @60' 120 %
@J -0,6 1 < so; E
% -0,71 %40_ 15 %
E _058' E 301 110 E
(=)
.E 091 5 P
A 1,0 101 .
-1.129° 0 T e -2,302
; 10 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Temperature (°C)

Sekil 3.4.4.1. Kobalt (IT) Kompleksinin TGA-DTA Egrileri

3.4.4.2. Bakir (I) Kompleksinin TGA-DTA Analizi

P-2-MFMAF’iin(Cu™) Sekil ’de gorilen TGA egrisine gore termal
bozunmanin bagladigr ve % 50 kiitle kaybinin gozlendigi sicakliklar sirasiyla 171 °C
ve 930 °C’dir. 1000 °C’de toplam kiitle kaybinin % 51,27 oldugu, yani maddenin %
428,73 tinlin kalint1 olarak kaldig1 goriilmektedir. ’deki DTG egrisine bakildiginda
maksimum bozunma sicakliginin (Tpax ) 302 °C oldugu goriiliir. DTA egrisine

bakildiginda ise ekzotermik piklerin 462 °C ve 668 °C oldugu gozlenmektedir
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Sekil 3.4.4.2. Bakir (II) Kompleksinin TGA-DTA Egrileri
Cizelge 3.4.4.1. P-2-MFMAF, P-2-MFMAF(Co ), P-2-MFMAF(Cu?) TGA-DTA
Verilerinin Karsilastirilmasi
Bozunmanin % 50 Kkiitle 1000 °C’deki | Maksimum
Madde basladigi Kaybinin toplam kiitle | bozunmanin
sicaklik ( °C) Gozlendigi kaybi (%) gerceklestigi
Sicaklik (°C) sicaklik (°C)
P-2-MFMAF 152 387 42.88 223
P-2-MFMAF(Co*) 229 827 51.27 302
P-2-MFMAF(Cu*?) 171 301 68.02 201

3.4.5. Sentezlenen Metal Komplekslerinin Elektriksel iletkenliklerinin

incelenmesi

P-2-MFMAF(Co™) ve P-2-MFMAF(Cu™?)’iin iyot ile doplanmasina baglh

olarak zamanla iletkenligindeki degisim bir “Keithley 2400” model elektrometreyle

Olclilmiis ve zamana bagli iletkenlik degerleri Cizelge 3.4.5.1°de ve Sekil 3.4.5.1°de

verildi.
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Cizelge 3.4.5. P-2-MFMAF(Co™?) ve P-2-MFMAF(Cu™)’iin elektriksel

iletkenliginin iyot ile doplama siiresine bagli olarak degisimi

fletkenlik (10" x S em™)
Zaman
P-2MFMAF(Co™?) | P-2-MFMAF(Cu'*?)
(saat)
0 101.133 155.545
24 4939.34 8479.75
48 24248.9 47666.7
72 48515.4 87543.6
96 56756.9 162496
120 62905 177054
144 68761.6 186706
168 71464.3 191902
g
8
oy
5
b=
2
=1
L=
© 10-101
10! - ' - ' - - !
0 24 48 72 9% 120 144 168
Time (h)

Sekil 3.4.5. P-2-MFMAF(Co™?)(3) ve P-2-MFMAF(Cu*?)(4)’nin elektriksel

iletkenliginin iyot ile doplama siiresine bagli olarak degisimi
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Sekil 3.4.5’¢ bakildiginda baslangicta 10'°-10° S.cm™ degerleri arasinda
iletkenlik gosteren P-2-MFMAF(Co™?)(3)’in  25°C’de iyot buhariyla doplanmast ile
iletkenliginin hizla artis gosterdigi goriiliir. Ancak ilk zamanlar ¢ok hizli olan bu
artisgin  zamanla ivmesinin diistiigli ve bir siire sonra sabit kaldigi grafikten
goriilmektedir. 96 saat sonra polimerin iletkenlik degerinin baslangica gore 10* kat
artarak 10™ degerine yiikseldigi, bu andan itibaren ise hemen hemen sabit kaldig
goriilmektedir. Yine ayni grafik iizerinde baslangicta 107'°-10° S.cm™ degerleri
arasinda iletkenlik gosteren P-2-MFMAF(Cu?)(4)’nin 25°C’de iyot buhariyla
doplanmasi ile iletkenliginin hizla artig gosterdigi goriiliir. . Ancak ilk zamanlar ¢ok
hizli olan bu artisin zamanla ivmesinin diistiigii ve bir siire sonra sabit kaldigi
grafikten goriilmektedir. 96 saat sonra polimerin iletkenlik degerinin baslangica gore
10° kat artarak 107 degerine yiikseldigi, bu andan itibaren ise hemen hemen sabit
kaldig1 goriilmektedir. Bu grafikler iletlkenlik/doplanma siiresi arasindaki iligkiyi
aciklamanin yaninda doplama reaksiyonunun ne kadar hizli gergeklestigi hakkinda
da bilgi verir. Elde edilen bu sonuglar maksimum iletkenligin elde edilmesi i¢in

doplama siiresinin uzun tutulmasi gerektigini gostermektedir.
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4.SONUC

4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol ve 2-[(5-metil-2-furil)iminometil]fenol
sulu alkali ortamda NaOCI oksitleyicisiyle polimerlere doniistiiriildii.4-[(5-metil2-
furil)metilenamino]fenol’iin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucu elde
edilen verim oksidant olarak NaOCl kullanilmasina bagli olarak %84,6 olarak
bulundu.2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol’iin oksidatif polikondenzasyonundan
elde edilen verim oksidant olarak NaOCI kullanilmasina bagli olarak sirastyla %78,6
olarak bulunmustur. Spektral bulgulara gére monomerlerin C-C ve C-O-C birlesme

sekilleriyle polimerlestigi goriildii.

P-4-MFMAF ve P-2-MFMAF’iin termal bozunmaya karst monomerlerine
kiyasla daha diisiik dayaniklilik gosterdikleri goriildii. Ayrica P-4-MFMAF iin
yapisinda daha fazla eterik bag (C-O-C) igermesi nedeniyle P-2-MFMAF’e kiyasla

termal bozunmaya kars1 daha direngsiz oldugu goriildii.

Yapilan elektrokimyasal analizlerden ve optik band boslugu hesaplamalarindan
elde edilen sonuglar P-2-MFMAF ve P-4-MFMAF’iin monomerlerine kiyasla daha

diisiik enerji bosluklarina sahip olup daha iletken maddeler olduklarin1 gosterdi.

P-2-MFMAF ve P-4-MFMAF’iin elektriksel iletkenlikleri oOlgiimleri bu
maddelerin yar1 iletkenlik 6zelligi tasidigini ve iyot buhariyla doplanma sonucu
iletkenliklerinin kayda deger dl¢iide arttigini gostermistir. P-2-MFMAF’iin baslangi¢
iletkenliginin P-4-MFMAF’e gore daha yiiksek oldugu da goriilmiis ve
elektrokimyasal band boslugu degerleriyle bu bulgunun uyum i¢inde oldugu

gozlendi.
P-2-MFMAF’iin Cu(AcO),.4H,0 ve Co(AcO),.4H,0 ile metanollii ortamda

metal kompleksleri yapildi. Bakir(Il) kompleksinin  verimi %87, Kobalt(Il)

kompleksinin verimi %82 olarak bulundu.
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5. 0ZET

Bu c¢alismada bazik sulu ortamda 50-90°C arasinda NaOCIl oksidanti
kullanilarak poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol (P-2-MFMAF) ve poli-2-
[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol (P-4-MFMAF)’iin reaksiyon kosullar1 ¢alisildu.
Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapilari FT-IR, UV-Vis, '"H-NMR ve "C-
NMR analizleri ile dogrulandi. Maddeler TG-DTA, biiyiiklik¢e ayirma
kromatografisi (SEC) ve c¢oziiniirlik testleriyle karakterize edildi. Optimum
reaksiyon sartlarinda poli-4-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol (P-4-MFMAF)’iin
verimi %84,6 (NaOCI i¢in) bulunurken, poli-2-[(5-metil-2-furil)metilenamino]fenol
(P-2-MFMAF)’iin verimi %78,6 (NaOCl i¢in) olarak bulundu. SEC analizine gore P-
2-MFMAF’iin sayica ortalama molekiil agirligt (Mn), agirlik¢a ortalama molekiil
agirligt (Mw) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla NaOCI kullanilarak
10300 g mol™, 10900 g mol™” ve 1,058 olarak bulundu. P-4-MFMAF’iin SEC analizi
sonuglari sirastyla NaOCI kullanilarak 12100 g mol™, 15200 g mol™ ve 1,256 olarak
bulunmustur. TG analizine goére 1000°C’deki kiitle kayiplar1 2-MFMAF, P-2-
MFMAF, 4-MFMAF ve P-4-MFMAF i¢in sirasiyla %68,02, %42,88, %58,47, ve
%57,08 olarak bulundu. P-2-MFMAF ve P-4-MFMAF termal bozunmaya karsi
monomerlerine kiyasla daha diisiik kararlilik gostermistir. UV-Vis dlglimlerine gore
optik bant bosluklar (£;) 2- MFMAF, P-2-MFMAF, 4-MFMAF ve P-4-MFMAF
icin sirastyla 3,06, 2,63, 3,24 ve 2,68 eV olarak bulunmustur. Ayrica P-2-
MFMAF’iin Cu(AcO),.4H,O ve Co(AcO),.4H,O ile metanollii ortamda metal
kompleksleri yapildi. Bakir(II) kompleksinin verimi %87, Kobalt(Il) kompleksinin
verimi %82 olarak bulundu. TG analizine goére 1000°C’deki kiitle kayiplart P-2-
MFMAF(Co ?) i¢in %51,27; P-2-MFMAF(Cu"?) i¢in %68,02 olarak bulundu.
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6. SUMMARY

In this study, the reaction conditions of poly-4-[(5-methyl-2-
furyl)methyleneimino]phenol  (P-4-MFMIP) and  poly-2-[(5-methyl-2-furyl)
methyleneimino]phenol (P-2-MFMIP) were studied by using oxidant such as NaOCl
in an aqueous alkaline medium between 50 and 90°C. The structures of the
synthesized monomers and polymers were confirmed by FT-IR, UV—Vis, '"H-NMR
and "CNMR analyses. The characterization was made by TG-DTA, size exclusion
chromatography (SEC) and solubility tests. At the optimum reaction conditions, the
yield of poly-4-[(5-methyl-2-furyl)methyleneimino]phenol (P-4-MFMIP) was found
to 84,6% (for NaOCl oxidant) and the yield of poly-2-[(5-methyl-2-
furyl)methyleneimino]phenol (P-2-MFMIP) was found to be 78,6% (for NaOCI
oxidant). According to the SEC analysis, the number-average molecular weight
(Mn), weight-average molecular weight (Mw) and polydispersity index (PDI) values
of P-4-MFMIP were found to be 12100 g mol™, 15200 g mol” 1.256 a using NaOCl,
respectively. The SEC analysis results of P-2-MFMIP were found to be 10300 g mol’
' 10900 g mol™ and 1.058 using NaOCl, respectively. According to TG analysis, the
weight losses of 2-MFMIP, P-2-MFMIP, 4-MFMIP and P-4- MFMIP were found to
be 68,02%,42,88%,58,47%, ve 57,08% at 1000°C, respectively. 2-MPIMP and 4-
MPIMP showed to have a higher stability against thermal decomposition with
comparison to their polymers. According to UV—Vis measurements, the optical band
gaps (Eg) of 2-MFMIP, P-2-MFMIP, 4-MFMIP and P-4-MFMIP were found to be
3,06, 2,63, 3,24 and 2,68 eV, respectively. Also, Metal komplexes of P-2-MFMAF
were synthesized with Cu(AcO),.4H,0 and Co(AcO),.4H,0 in methanol. The yields
of P-2-MFMAF(Co"?) and P-2-MFMAF(Cu™?) were found to be 82,5% and 87,4%,
respectively. According to TG analysis, the weight losses of P-2-MFMAF(Co ™) and
P-2-MFMAF (Cuﬂ) were found to be 51,27%, 68,02%, at 1000°C, respectively.
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EK-1

OLIGO-[(4-HIDROKSIFENILIMINOMETIL)BENZILIDENE
AMINOJFENOLUN SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Ismet KAYA ve Ibrahim Erdem ORTA
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii 17020 Canakkale

Aromatik halkalarla birlesmis zincirlerden olusan poli ve oligofenoller;
kimyasal reaktiflik, kararli makro radikallere doniisme, sicakliga dayaniklilik, yar1
iletkenlik, paramagnetizm ve tekstil sanayisinde boyar madde gibi 6zelliklerinden
dolay1 dnemlidirler. Bu sebepten oligofenollerin yeni ¢esitlerinin, 6zellikle yapisinda
-N=CH ile birlikte diger —OH gibi fonksiyonlu gruplar iceren maddelerin sentezi ve
arastirilmasi giincel bir konudur'. Belli bir miktar tereftaldehit ile 4-amino fenol
metanolde ¢oziiliip 70°C’de 3 saat reflux edilerek Schiff baz1 elde edildi. Olusan
Schiff bazindan oligo-[(4-hidroksifeniliminometil)benzilideneamino]fenol’{in sentezi

asagidaki reaksiyona gore gergeklestirildi.

Gc 0 +2H2N® w Eon_ O ) @ @

Olusan Schiff bazindan oligo-[(4-hidroksifeniliminometil)benzilideneamino]fenoliin

sentezi agagidaki reaksiyona gore gerceklestirildi.
H,0,/NaOCI {?
nHO N=C C=N OH OH
< > \ < > \ < > KOH @aqu) ; > < >
H H

Sentezlenen Schiff bazi ve oligomer bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasi igin bazi
spektral yontemler, karakterizasyon i¢in ise biiyiikliikge ayirma kromatografisi ve termal
analiz kullanildi. Termal analiz verilerine gore, elde edilen oligomerin termal kararliligi

monomere nazaran daha yiiksek gézlendi. kaynaklar

Kaynaklar

! Kaya, I. and Koga, S., Polymer, 2004, 45 (6) 1743-1753.
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