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ZET
2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFIMF) hava oksijeni ve sodyumhipoklorit ile

sidatif polikondenzasyonu ve onun bazi dzellikleri incelenmistir. Bu reaksiyonlarda, hava
sijeni ve sodyurﬁhipokloridin optimum reaksiyon sartlar1 KFIMF’i igin belirlenmistir.
ligo-2-(4-klorofenil) imino metil fenol (OKFIMF) 50-90°C’de bazik ortamda hava oksijeni
: sodyumhipoklorid ile (KFIMF)’in oksidatif polikondenzasyonundan sentezlenmistir.
KFIMF’in NaOCI icin sayica ortalama molekiil agirligi (M,) 468 g mol™ , agirhkea
talama molekiil agirhgr (M,) 892 g mol” ve heterojenlik indeksi (HI) 1.91 olarak
ilunmustur. Optimum reaksiyon sartlarinda KFIMF’in verimi sodyumhipoklorid igin
»87.50, hava oksijeni icin %62,80 olarak bulunmustur. TG analiz sonuglar gére KFIMF’in
rmooksidatif bozunmaya karsi kararli oldugunu géstermistir. KFIMF’in Niikler Magnetik
ezonans ('H-NMR), Furia-transfer-Infrared (FT-IR), Ultraviyole-Visible (UV-Vis) ile
arakterizasyonu yapilmistir. TG analizine gére OKFIMF 1000°C de%88,06, OKFIMF’in Cu
ompleksi %91,74, Ni kompleksi %89,40, Co kompleksi %93,65 kiitle kavbi olarak

alunmustur.

nahtar Kelimeler: Oksidatif polikondenzasyon, 2-(4-klorofenil)iminometilfenol.



BSTRACT
Properties of the products and the oxidative polycondensation reaction conditions of

{4-chlorophenyl) imino methyl phenol (CPIMP) with air O, and NaOCl were studied. In
ese reactions, optimum reaction conditions of air O, and NaOCl were determined for
PIMP. Oligo-2-(4-chlorophenyl) imino methyl phenol was synthesized from the oxidative
dlycondensation of CPIMP with air O, and NaOCl in alkaline medium at 50-90°C. The
umber average molecular weight, (M;) mass average molecular weight (My) and
olydispersity index (PDI) values of OCPIMP (as oxidant, NaOCl) were found to be 468 g
101", 892 g mol™ and 1,91, respectively. At the optimum reaction conditions, the yield of
}CPIMP was found to be % 62.80 (for air O, oxidant) and % 87.50 (for NaOCl oxidant). TG
nalyses were shown to be stable of OCPIMP against thermo-oxidative decomposition. The
)CPIMP was characterized by '"H-NMR, FT-IR, UV-Vis and elemental analysis. The weight
»ss of OCPIMP and its complexes Cu, Ni, Co was found to be %88,06, %91,74, %89,40,
093,65 at 1000°C according to TG analyses, respectively.

leywords: Oxidative polycondensation, oligo-2-(4-chlorophenyl) imino methyl phenol.
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1.GIRIS

Polimerler, ¢evremizdeki ¢ok yaygin olarak bulunan ve en ¢ok kullanilan
maddelerdir. Bu maddelerin tarihi yerkiirenin olusumu, kullanim ise insan toplumunun
tarihi kadar eskidir. Ciinkii, insanlar yiizyillardir bu maddelerin bilesimi ve yapisi
hakkinda en basit bir bilgiye bile sahip olmadan onlardan ¢esitli amaglarla
yararlanmiglardir. Yillarca, yiin, pamuk, deri ve agaglar insanlarin yagamlarinda temel
gereksinimlerini karsilayan dogal maddeler olmugtur. Bunun yan: sira insan, hayvan ve
bitki organizmalarinin yagaminda da énemli roller oynamaktadirlar.

Polimerlere gére daha az sayida birim i¢eren oligomerlerin sentezi ve kullanimi
polimer kimyasinin gelismesinde 6nemli etkenlerden bir tanesidir. Bu tiir polimerlerden
olan poli ve oligofenoller ile onlarin Schiff bazi siibstitiientleride giinliik hayatta ¢ok
fazla kullanmlmaktadir. Bunlarin kullanim yerleri arasinda uzay ve ugak sanayii, makine
vapimi, elektroteknik, radyoteknik, tutkal, boya, cam, grafit ve yapistirici olarak
kullamlmast gosterilebilr. Poli ve oligofenoller ile bunlarin Schiff baz1 siibstitiientli
lirlinleri yapilan ¢alimalarla, plazmaya, gama isinlarina, radyasyona ve daha yiiksek
sicakliga dayanikli olma yaninda anti-statik 6zelligi olan maddeler haline getirilmeye de
¢alisilmaktadir. Bu konularda 1960°l1 yillardan itibaren yiiriitilen diizenli ve temel
aragtirmalar (Berlin A.A., RAGIMOV AV.,,1962) , konjuge bagli oligo ve polifenoller
ile onlann gesitli tiirevlerinin sentezlenmesine, sentez yontemlerinin ve uiygulama
alanlarimun gelistirilmesine katkis1 olmustur.

Polimerlesebilen kiigiik molekiillii bilesiklere monomer denir. Cesitli
yontemlerle ¢ok sayida monomerin birleserek polimer olusturmasina polimerizasyon
reaksiyonu denir. Polimer molekiillerini aym tiir gruplar veya benzer gruplar olusturur
ki bu polimer yapisi iginde tekrarlanan gruplara birim( veya mer) denir. Polimer

birimleri monomerlerle egdeger veya hemen hemen aynidir.

Buna Omek olarak izopren ile onun polimerleri olan dogal kaugugu

verebiliriz:

nHZC=?——CH=CH2 —_— —<CH2—?=CH—CH2j-
CH, CHs n

Izopren Poliizopren



Poli ve oligofenollerin konjuge bagh bilesiklerinin 6nemli 6zellikleri olmasina
ragmen, bunlarin azometin (-HC=N-) gruplan icerenlerin katalizér, kompleks
olusturucu ve antimikrobiyal olmalari gibi 6nemli niteliklere sahip olduklar giiniimiizde
bilinmektedir.  Schiff bazi siibstitientli oligofenoller ve onlarn tiirevleri; etkin
katalizorler, yarn-iletkenler, sicaklia dayanikli bilegikler ve yeni metal-polimer
komplekslerinin eldesi gibi, birgok bilimsel ve teknik problemlerin ¢6ziimiinde uygun
maddeler olarak kullanilmaktadir.

Bunlar g6z 6niine alindifinda bu ¢alismanin amaglarini;

L. Yapisinda azometin gruplari bulunduran oligo-2-(4-
klorofenil)iminometilfenol ve sentezi ve dzelliklerinin incelenmesi,

II. Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin, Hava oksijeni, sodyum hipoklorit
varliginda oksidatif polikondezasyon sentez sartlarinin belirlenmesi,

olarak belirtebiliriz.



2. KAYNAK BILGisi

2.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

“Polimer” kelimesi, yunanca ¢ok anlamina gelen “POLUS” ve parca
anlamina gelen “MEROS” kelimelerinden tiiretilmis bir kelimedir. Polimer, ¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirine baglanmasi sonucunda olusan yapiya verilen
isimdir. Monomer ise kisaca polimerlesebilen madde olarak tanimlanabilir. Polimer
molekiilleri bilesim ve yapi bakimindan birbirlerinin aym olan ¢ok sayida gruplarin
kendi aralarinda kovelent baglarla baglanmasi ile meydana gelirler. Polimerlere bazen
“Yiiksek molekiillt bilesikler” yada “Makromolekiiller” de denir. Bu tanim,polimerlerin
molekiil kiitlelerinin ¢ok biiyiik olmasiyla ilgilidir. Polimerlerin molekiil kiitleleri on

binler,yliz binler hatta baz1 hallerde milyonlarla ifade edilebilir.

Polimerlesmenin gergeklestigi reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlari
denir ve bu reaksiyonlar; aym cins monomerlerin birbiri ile reaksiyonu sonucu
olusuyorsa, elde edilen polimerlere homopolimer, iki farkli monomerin birbiri ile
reaksiyonu sonucu olusuyorsa elde edilen polimere kopolimer, ii¢ degisik monomerin

birbiriyle reaksiyonu ile olusuyorsa, elde edilen polimere de terpolimer denir.

Polimerlerin mikroskobik yapisiyla makroskobik 6zellikleri arasinda varolan
iligkilerin bilinmesi ¢ok 6nemlidir. Gergekte kullamim alanlan farklidir. Farklihgi bu
dzelliklerin gesitliliginden kaynaklamr. Bu bilgi kesin uygulamalar icin siparis tizerine
yeni polimerler iretilmek istendiginde de gok biiyiik 6nem kazamir (BAGDA 1976).
Aslinda bu yeni malzemelerin hazirlanmas: ¢ok pahalidir. Ornegin 1929 yilinda bulunan
ve 1938 yilinda piyasaya siirtilen naylonun ( Poliamid 6,6 ) gelistirilmesi 27 milyon
dolara mal olmustur. Naylon polimerin derisik ve viskoz g6zeltisinden yola ¢ikarak
uretilir; ¢6zelti dnce kiigiik deliklerden gegirilir sonra pihtilagtinilir ve sonra temel lifi
olusturan flamanlar halinde sogutulur.

Biyilk miktarlarda Uretilen baska bir malzeme olan polistirenin sertlik,
parlaklik, asit ve bazlara dayamklik, elektiriksel yalitim, kolay bicimlendirme gibi
ozelliklerden kaynaklanan c¢ok cesitli kullamm alanlan olmasina karsin darbeye
dayanimi oldukga diisiiktiir. Bu sakinca polimerlesme dncesinde monomer iginde ylizde
5 oraminda kauguk ¢dziindiirerek giderilebilir. Darbeye dayamim; diger 6zellikleri hig
etkilemeden 3-5 kat artmis olur ancak yeni malzeme artik opak (1sik gecirmez)
olmustur.



Polimerlerin yapilarini, 6zelliklerini, kimyasal reaksiyonlarni ve sentez
yontemlerini inceleyen bilim dalina polimer kimyasi denir. Yiizyihimizin baginda
endiistrinin hizla gelismesi dogal polimerlere olan ilgiyi arttird1. Bu sebeple kimyacilar
arastirmalarini yeni sentetik ve yapay polimerlerin sentezine ydnelmigtir. Bu ¢alismalar
1907°de ilk sentetik polimerin (reginenin sentezi) bulunmasina sebep olmustur. Bu
recine “Bakalit” veya “Fenol-formaldehit” reginesi olarak bilinmektedir.

Bu reginenin ve yan iriinlerinin kullammi ¢ok basarili oldugu i¢in yeni sentetik
polimerlerin {iretimi hizlandinlmigtir. Bu polimerlere polibutadien, polistiren ve

polivinilkloriir 6rnek verilebilir.

JCCHZ——CH=CH—CH2t {—CHZ—CH—}n (-CHZ—((‘;H—%

Polibiitadien Polivinil
klortir
Polistiren

Polimerlerin sentetik olarak ilk kez elde edilebilecegi, polimerik madde olan
kaucugun destilasyonundan elde edilen maddenin izopren molekiiliiniin olusmasindan
dolayi, polimerik maddelerin bazi kii¢iik molekiillerden olusabilecegi gergegi ortaya
cikmistir.

Polimerler kimyasal ve fiziksel &zellikleri agisindan ¢ogu noktada kiigiik
molekiillii maddelerden ayrilirlar. Bu sebepten polimerlerde gézlenen farkh davranislar,
kiigiik molekiillii kimyasallar i¢in zaman igerisinde gelistirilmig ve bilinen tanimlamalar
yada kavramlarla her zaman agiklanamaz. Ayrica yeni bir bilim dali olan polimer
kimyasi alaninda genel kimya kitaplarinda bulunmayan yeni kavramlarla da karsilasmak
miimkiindir.

Modern polimer kimyasinin gelismesinde 6nderlik yapan ve 1953 yilinda
kimya alaninda nobel 6diilii almis olan alman kimyaci Herman Staudinger, dogal ve
sentetik polimerlerin o zamana kadar kabul edilen kolloidal yada halkali yapida
molekiiller olmadigini, zincire benzer uzun molekiillerden olustugunu ilk kez 1920
yilinda 6ne stirmiistiir. Staudinger'in bu bulugu, kendi ¢aligma grubu dahil olmak iizere
¢ogu bilim adam tarafindan destek gérmemesine rafmen, gergegin bu sekilde oldugu
1930’larda  anlagilmaya baslanmuistir. Polimerlerin  yapisimun  incelenmesinde,
1960’lardan sonra NMR’in, 1980 de kati-hal NMR’mmin ve FT-IR’in, daha sonralan



Raman Spektroskopisi ve yiizey analiz tekniklerinin kullanilmasiyla polimer
molekiiliiniin yapisinin ayrintili bir sekilde agiklanmas1 miimkiin olmusgtur.

Diinyada yapay polimer iiretimi 1978 yilinda yaklagik 60 milyon ton iken
19901 yillarda yillik ortalama tiretim, 140 milyon ton civarina ulagmustir. Giiniimiizde
ise ¢esitli polimer maddelerinin yapisinin ve 6zelliklerinin iyice arastirilmasi sonucu
plastik endiistrisi olduk¢a gelismis ve hemen hemen her tiirlii ihtiyaca cevap verir

duruma gelmistir.

2.2. Polimerlerin Simflandiriimasi
Polimerler ¢esitli 6zelliklere sahip olduklar: i¢in siniflandirma farkl sekillerde
yapilabilir. Bunlardan en 6nemlileri agagida verilmistir:

1) Sentez y6ntemine gore;

a) Kondenzasyon polimerleri

b) Katilma polimerleri
1) Yapilarina gore;

a) Organik polimerler

b) Inorganik polimerler
1) Makromolekiil zincirinin sekline gore;

a) Diiz zincirli (Lineer) polimerler

—A—A—A—A—A—

Diiz zincirli (Lineer) polimer birimi

b) Ag yapili polimerler
—A—;‘I\—-A—ﬁ\—A——
A
—A—A—A—A—A—
Ag yapili polimer birimi

c) Dallanmig polimerler
_—A_'?‘—_A—/i\_A_
A A

Dallanmig polimer birimi



1v) Monomer gesitlerine gore
a) Homopolimerler
—~A—;?«-—A—,?~—A——
A A
Homopolimer birimi
b) Kopolimerler
—B—A—B—A—B— —B—B—B—A—A—A— —B—B—A—B—A—
Ard arda kopolimer birimi  Blok kopolimer birimi Rastgele kopolimer birimi
v) Kaynagina gére polimerler
a) Dogal polimerler
b) Sentetik polimerler
v1) Isisal davraniglarina gére polimerler
a) Termoplastik polimerler
b) Termosetting polimerler
vit) Uzaydaki Yapilarina gore polimerler
a) Izotaktik Polimerler
b) Sindiyotaktik Polimerler
¢) Ataktik Polimerler

2.3. Polimerlesme Reaksiyonlar
Polimerizasyon reaksiyonlar baglica iki kategori altinda incelenebilir:
1. Kondenzasyon polimerizasyonu
2. Katilma polimerizasyonu
a) Serbest radikal katilma polimerizasyonu

b) Iyonik (anyonik ve katyonik) polimerizasyon

2.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
Kondenzasyon polimerizasyonuna genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonu da denir. Bu reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu grup bulunduran
molekiiller,kondenzasyon reaksiyonlari ile baglanarak daha biyiik molekiilleri
olustururlar. Reaksiyon sirasinda su gibi kiigiik bir molekiiliin ayrildig gériiliir. Burada
en 6nemli sart monomerin polifonksiyonel olmasidir. “-OH” |, “-COOH” , “NH,” vb.

gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tagiyan monomerler esterlesme, amitlesme



vb. reaksiyonlarla genellikle H,O, NH3, CO,, Ny, vb. gibi kiigiik molekiiller ¢ikararak
kondenzasyon polimerlerini olugtururlar. Politiretanlann elde edildigi iiretan olusumu,
Naylon 6’nin’ elde edildigi kaprolaktam halka agilmasi gibi, kiiglik molekiil ¢ikigt
olmadan dogrudan monomerin katilmas: seklinde ylirliyen polimerizasyon reaksiyonlart
da genellikle bu grup i¢inde degerlendirilir.

Bu tiir polimerizasyonlarda;

a) Reaksiyon siiresince polimerlerin molekiil agirliklar siirekli olarak artar.

b) Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek igin reaksiyon siiresi uzun
tutulmalidir.

Ornegin, etilen glikol ile adipik asit arasindaki kondenzasyon reaksiyonunda

polimer olusumu asagidaki gibi olur:
nHOOC-(CH,),-COOH + nHO-(CH,),-OH ———— HO(-OC-(CH;);~-COO~(CH,),-O-),H+ (2n-1) H,O

Kondenzasyon polimerizasyonuna baska bir &rnek diaminlerle dikarboksilik
asitlerin etkilegsmesinden naylon66’nin elde edilmesidir. Buradaki “66™ sayisi diaminle
dikarboksilik asitte bulunan karbon atomlarinin sayisini géstermektedir.

Naylon66, hekzametilendiamin ile adipik asit’in kondenzasyonundan meydana gelir;

nH,N-(CH2)¢-NH; + nHOOC-(CH;);-COOH ——— H(-HN-(CH,)s-NHOC-(CH,),;-CO-),OH +(2n-1)H,0O

Poliiiretan eldesine &rnek olarak; 2,4-Toluendiizosiyonat ile etilen glikol

arasindaki kondenzasyon reaksiyonu drnek verilebilir.



CHy QH o cHy
ONC, H1-C—N
n + n HO‘{CHQ%Z‘OH I
!
CNO ] NH—CHZ{CHﬁ]
O

2.3.2. Katilma Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda; monomerler zincir reaksiyonlari ile birbirine
katilarak dogrudan dogruya makromolekiil zincirlerini olustururlar. Bu tiirde genellikle
doymamis baglar iceren etilen, stiren, vinilkloriir vb. gibi dien veya wvinil
monomerlerinin polimerizasyonu sdzkonusudur. Zincir tagiyic1 bir iyon (anyon veya
katyon) olabilecegi gibi, ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve “serbest radikal”
denilen etkin bir madde de olabilir. Serbest radikaller genel olarak, katalizér yada
baglatic1 denilen ve bazi kosullarda kararsiz alan maddelerin pargalanmas: ile olusur.
Bu serbest radikal, 6megin vinil monomerinin ¢ifte bag: ile reaksiyona girerek
monomere katihr ve yeniden ciftlesmemis elektron bulunduran bir radikal verir. Cok
kisa bir siire i¢inde (birkag saniye) ¢ok sayida monomer molekiilii biiyiimekte olan
zincire katilir. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer
molekiili olugur. Bu tir polimerizasyonda monomer konsantrasyonu, reaksiyon
stiresince giderek azalir. Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirlig:
onemli bir degisim gOstermez. Reaksiyon karigiminda sadece monomer, yiiksek
molekiil agirlikli polimer ve ¢ok az miktarda (incelenen drnegin 10 kadar) biiyiimekte
olan radikal zincirleri bulunur.

2.3.2.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal, ortaklanmamug elektron igeren atom ya da atom gruplarina
denir. Radikaller, ortaklanmams elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay: gok etkin
taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa 6miirlii, izole edilemeyen ara

triinlerdir.

Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler, serbest
radikal karakterindedir. Radikalik baglaticilarla olugturulan bu  aktif merkezler,



birbirlerine kovalent baglarla baglanarak polimer zincirlerine doniisiirler. Polimerlesme
li¢ ayr1 asamadan meydana gelir.

I) Baglama basamag

II) Biiylime basamag:

III) Sonlanma basamag

A. Baslama Basamag

Bu tepkimede bir tek monomer tagiyan M;* radikali meydana gelir. Boyle bir
radikal olusturmanun gesitli yollar: vardir. Termal, fotokimyasal yolla radikal
liretilebildigi gibi, monomer ile birlegebilecek &zellikte radikaller veren "Baslatict”
maddelerin monomere katilmasi ile de olur. [I] bir baglatict molekiiliinti gstermek

lizere, baslama tepkimesi;

I — 2R
R®" + M —— M/
seklinde iki basamakh bir tepkimedir.
En ¢ok kullanilan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir.
1) Peroksitlerden benzoilperoksit olduk¢a fazla kullamimaktadir. Bu madde
kendiliginden serbest radikale par¢alamir. Bu pargalanma olayi, yaklasik 50 ile 140°C

arasinda, belli bir hizla cereyan eder. Benzoilperoksit 60°C'de benzen iginde, iki

T T T
Lol ) 2 - O-Es
Benzen

Benzoilperoksit

radikale ayrilir.

Olusan benzoil-oksi radikali ya fenil radikali ile CO2'e pargalamir ya da ¢6ziicii
ile yahut ortamdaki benzoil peroksit molekiilleri ile tepkimeye girebilir.
11) Azo-bis-izobutironitril : Serbest radikal polimerizasyonunda kullanilan

baglaticilardan azo bilesiklerine 6rnek olarak Azobisizobiitironitril verilebilir.



HaC, CHs HaC_
C—N=N—C—CHy ——> 2~ C + N,

| I
- HsC N CN HaC N
Azobisizobiitironitril
reaksiyonuna gore olugan radikal, monomer ile tepkimeye girer.

Kullamilan diger bagslaticilar ise, NaOCl, Di-t-biitil peroksit, t-biitil

2
hidroperoksit, trifenil metil azobenzen, Fe' ! H,0, ve K,S,04’dir.

B. Biiyiime Basamag

Polimerlesmede bilylime basamag), baglama basamaginda olusan ilk
polimerik M," radikalinin monomer katarak zincirin biiylimesi biciminde gelisir.
Mi+M - My
My+M - My
My +M—> My

Mn-l. + M —> Mn
M: monomer, M;;: polime

Vinil halojeniir tiirlindeki bir monomer i¢in ilk tepkime s6yle yazilabilir:

R—CHZ——cliH + CHy=CH ——> R—CH2—(|)H—(|:H—CH2
X X X X

Bunu izleyen tepkimelerde aym sekilde gosterilebilir. Tepkimenin yukanda
yazildig1 sekilde siirdiiriilmesine "bag- kuyruga baglanma "denir. Biiylime basamaginda
bu tiir baglanma yaninda "bag- basa, kuyruk-kuyruga" baglanma da olabilir. Asagidaki
sekilde gosterilen "kuyruk-kuyruga" baglanma sekli daha az g6zlenir.

R—CHz—cliH + CHy=CH ——» R—CHz-cI:H—CHz—cISH
X X X X
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C. Sonlanma Basamag:

Radikaller, bimolekiil tepkime ile sonlamirlar. Ciinkli radikallerin radikal
karekterinin  giderilmesi, ortaklanmamis elektronlarin  bagka bir elektronla
ortaklanmasiyla saglanir. Bu bakimdan sonlanma olayina iki aktif merkezin katiimasi
gerekir. Radikallerin sonlanmasi yani iki tek elektronun ortaklanmas: ya

"kombinasyonla" veya "disproporsiyonasyonla" olur.

H H
. . [ ]
R-CH—CH  + RECHyCH ——» R=CHzC—C—CHpR"
X N X X

Kombinasyonla Sonlanma

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine geger ve iki polimer zincirinden
birinin ucunda olefinik ¢ift bag, Stekinde de doymus bir bag meydana gelirse
disproporsiyonasyonla sonlanma olur. Bu tip sonlanma ile iki polimer molekiilii

meydana gelir.

H
. G I
R'—CHQ—(l:H + RLCHQ"ICH —_— R'——C=(|:H + R"_CHQ_,CHQ

X X X X
Disproporsiyonla Sonlanma

Burada R' ve R" ¢ok sayida yinelenen birim igeren polimerik zinciridir.

Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiiliiniin, baslaticidan
gelen iki tane son grup tasimasina karsi, disproporsiyonla sonlanmada, her polimer
molekild baglaticidan 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 fark: ve sicaklik ile belirlenir.

Bunlardan farkli olarak asagidaki sonlanma gesitleri de goriilebilir:

a) Bir aktif biiyiiyen zincirin, baglatici radikali ile reaksiyona girmesiyle

olan sonlanma
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b) Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanmalar. Bunlar,
- Monomere transfer
- Polimer zincirine transfer
- Baglaticiya transfer
- Coziiciiye transfer seklinde olabilir.

¢) Safsizliklarla sonlanma

2.3.2.2. Iyonik ve Koordinasyon Kompleks Polimerizasyonu

Zincir reaksiyonlu polimerizasyonlar serbest radikal mekanizmasindan bagka
yollarla da olabilir. Polimerizasyon sirasinda, zincir tastyicilar karbonyum iyonlan ise
bu tiir polimerizasyonlara ‘“katyonik polimerizasyon”, zincir tagtyicilar karbanyon
iyonlan ise bu tiir polimerizasyona “anyonik polimerizasyon” denir. Bundan bagka,
koordinasyon bilesikleri, metaller yada metal oksitleri ile baslatilan zincir
polimerizasyonlari da genel olarak iyonik mekanizma ile gosterilirler. Monomerlerin ne
zaman iyonik (anyonik ve katyonik) veya koordinasyon (kompleks) yapici baslaticilar
iizerinden polimerlestirilebilecegi, monomerdeki siibstitilye gruba baghdir. Alkoksi,
fenil, vinil, 1,1-dialkil gibi elektron verici grup tasiyan monomerler katyonik
mekanizma ile polimerlesirken ; nitril, karboksil gibi elektron ¢ekici gruplart bulunan
monomerler anyonik polimerizasyona ugrayabilirler.

Dogrusal ve spektroskopik polimerler ise koordinasyon polimerizasyonu ile

elde edilirler.

A. Iyonik Polimerizasyon

Iyonik polimerizasyon, genellikle Katalizérlerin ayn bir fazda bulundugu
heterojen sistemleri igerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyona gére son derece hizli
ve spesifiktir. Reaksiyon hizlarmin kontrol edilmesi ve reaksiyonun polimer tarafina
kaydirilmasi igin ~100 °C veya daha diigiik sicakliklarda ¢aligilir.

Iyonik polimerizasyonda baglama ve sonlanma reaksiyonlan gok gesitli yollar
izerinden ilerler. Genellikle sonlanma, biiyiiyen zincirin makromolekiiler bir katilma

reaksiyonu veya ¢6ziicii transferi ile gergeklesir.



a) Katyonik Polimerizasyon

Bu ¢esit iyonik polimerizasyonda biiyliyen merkez, katyonik karakterdedir.
Katyonik polimerik merkez, monomer molekiillerini katarak, polimerin olugmasim
saglar. Katyonik polimerizasyonda baglatic olarak halojenli asitler (HCIO4, CCI3COOH
vb) ve Lewis asitleri (AICl3, BF3, SnCl; vb) kullanilir.

b) Anyonik Polimerizasyon

Bu tiir polimerizasyonda aktif merkezler anyonik karakterdedir ve anyonik
olan uca monomer ilavesi ile ilerleyen bir polimerizasyondur. Anyonik olarak
polimerlesen maddelere 6rnek olarak; laktamlar, izopren, metilmetakritat ve akrilonitril
gosterilebilir.

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

Anyonik polimerizasyonda katalizorler polar ¢oziiciiler varliginda aktiflik
gostermezler. Su, alkol, ketonlar vb. gibi polar ¢dziiciiler ya katalizérii bozarlar veya
kuvvetli kompleks bilesikler olusturarak, baglaticinin aktivite géstermesini 6nlerler. Bu
nedenle iyonik polimerizasyon reaksiyonlar1 sulu ortamda ylirliyen siispansivon ve
emiilsiyon prosesleri ile yapilamazlar. Anyonik polimerizasyonda, metil kloriir, etilen

dikloriir, pentan, nitrobenzen gibi apolar ¢oziiciiler kullanilir.

B. Koordinasyon (Kompleks) Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tlirii Ziegler ve Natta tarafindan gelistirilmistir. Bu
polimerizasyonda, radikal ve iyonik polimerizasyon y6ntemleri ile kolay iiretilmeyen
polimerik yapilar (cis ve trans stereospesifik yapilar v.b.) ¢ok daha ilimhi kosullarda
elde edilmektedir.

2.4, Polimerlerde Molekiil Agirhg Kavrami

Kiigiik molekiillii maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklari, tam ve kesin
olarak bilinir. Aynt bir maddenin bilttin molekilleri ayn1 molekiil agirhiina sahiptir.
Ornegin, bir stiren sigesi igindeki biitiin stiren molekiillerinin agirlig1 104 g/mol dir.

Fakat stiren polimerlestifinde polistiren (PS) igindeki PS' molekiillerinin

agirhiklan birbirine esit degildir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklar ortalama
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olarak verilir. Molekiil agirh@ tayininde temel alinan &zellige gore ortalama molekiil

agirliklart vardir. Bunlardan baglicalar: sunlardir:

2.4.1.Sayica ortalama molekiil agirhg (M)

Son grup analizleri ve seyreltik ¢6zelti 6zelliklerinden faydalamlarak bulunur.

N,: Agirligt Mx olan molekiillerin sayis,

M,: Herbir molekiiliin molekiil agirligr olmak lizere sayica ortalama molekiil
agirlign asagidaki sekilde ifade edilir:

—_ZNxMx
Mn N,

2.4.2. Agirhkea ortalama molekiil agirhgn (M, );

Isik sagilmasi yontemi ile bulunan molekiil agirhgidir. Sayica ortalama

molekiil agirligina benzer sekilde agirlik¢a ortalama molekiil agirlig: da,

i = Ny Mx

seklinde ifade edilir.

2.4.3. Viskozite ortalama molekiil agirhg (M)

Viskozite Slgiimii ile bulunan molekil agirhfidir.o  sicaklik , polimer ve
¢Oziiciiye bagh olarak degisen bir sabit olmak lizere viskozite ortalama molekiil agirligi,
Kohn-Marck-Howing-Sakurada esitliginden hesaplanir.

Inl=m%.K
Burada “| n | limit viskoziteyi gosterirken, “a ve K” sabit olup polimer ve

¢oziiciye bagh olarak degisir. Bilinen polimerler i¢in bu degerler “Polimer

Handbook’tan” bulunur.
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2.4.4. Z- Ortalama Molekiil Agirhg (M)

Cok yaygin kullamlmayan bu ortalama deger asagidaki matematiksel ifade ile
tammlanabilir:
= (T NeM()

* (ENME

Z-Ortalama molekiil agirhigim tayin etmek igin ultrasantrifiij yontemi
kullanilmaktadir.

Molekiil agirligr dagilimi gosteren bir polimer drneginde, molekiil dagilimin
ifade etmek i¢in heterojenlik indeksi (HI) olarak tammlanan My/M, orani kullanilir. HI
degeri monodispers bir polimer igin 1 olup, dar molekiil agirhg dagilimina sahip
polimerlerde 2-5, genis dagilimlarda ise 5-100 arasinda degisir. Polimerik maddeyi
karakterize etmek i¢in, ¢ogu kez ortalama molekiil agirhigi ve heterojenlik indeksi

yeterli degildir. Molekiil agirhig1 dagilimini kesin olarak bilmek gerekebilir.

2.5. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklan Tg ve kristal erime sicakliklant Ty, bu
maddelerin kullanilabilirliklerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullamlabilmesi i¢in ¢aligma sicaklifs hem T, hem de
Tw' in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima
Tg'nin tizerinde Tp'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakhigi Try'de polimer
kat1 halden siv1 hale doniiglir. Yumusama sicakh@ Tg'de ise kati halden elastik hale
gecis olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin
sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Omegin spesifik hacmin, kirma indisinin,
dielektrik sabitinin sicaklikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler
olarak ortaya ¢ikar ve bdylece bu iki biiylikliik bulunmus olur. Ancak, gerek T, gerekse
Tm'in belirlenmesinde ¢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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2.5.1. Termogravimetrik metod (TG)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin &l¢iimiine termogravimetri denir. Bir TG egrisinde olgiilen degiskenler;
agirhik, zaman ve sicaklikdir. Polimerlerin termal kararliliginin 6lgiilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin
agirhik kaybimi, zamanin ve sicakligm bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirhik kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirhik
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda
bir polimerin bozunmaya basladig: sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicaklik (yan Omiir sicaklift) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme
tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve

aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

2.5.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicaklifin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer
ile referans maddenin sicaklif1 arasindaki farklar Slgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cerayan ederse numunenin sicakhif1 referansin sicakligindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.

DTA &l¢timlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.

2.6. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu ve Konjuge Bagh
Oligofenoller

Oligofenoller yapilarinda konjuge bag ve gesitili reaksiyonlara girebilen
fonksiyonel gruplar igermelerinden dolayr polimer kimyasinda ©nemli bir yere
sahiptirler. Bu 6zelliklerinden dolay1 oligofenoller, epoksi regineleri, izosiyanatlar ve
hegzametilentetraaminle kolaylikla sertleserek yiiksek sicaklifa dayamklilik gosterirler
ve bdylece kimyasal ve mekaniksel 8zelliklere sahip ag yapili polimer materyallere
doniisebilirler.

1962 yilinda, kuvvetli anorganik oksitlendiriciler, CuCl, ve FeCl; varliginda
katalizdr olarak AICl3’in etkisiyle katilma reksiyonuna yatkinlii olmayan benzen
poliparafenilene d6niigtitrtilmistiir. (Kovacic, 1962)
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AICl3, H20
n@. + nCuC|2__3_2_0.. + nCuCl +nHCI
heptan 37 °C

Poliparafenilenin tugla renkli, toz seklinde, Qatl bir madde oldugu
belirlenmistir. Poliparafenilen’in 6zellikleri incelendiginde bilinen polimerler arasinda
sicaklia, plazmaya ve radyasyona en dayanikli maddeler arasindadir. Poliparafenilen
yari-iletken bir polimer olmasina ragmen, hicbir ¢6zcilide ¢6ziinmedigi igin ¢ok fazla
kullanigh degildir.

Oligofenoller ilk kez Rus bilim adami Tryupina ve arkadaslan tarafindan
sentezlenmigtir. Tryupina ve arkadaglarimin sentezledigi oligofenollerrin molekiil
kiitlesi, 4300-9700 olarak belirlenmis ve fenol, p-krezol ve hidrokinonun di-
terbiitilperoksitle 200°C’de polimerlestirilmesiyle elde edilmistir. Oligofenoliin
sentezinde oksitleyici olarak H,O,’ nin varliginda 80-100 °C’de 5 saat polimerizasyon
sliresi sonunda ¢ok az miktar (%3) oligomer elde edilmistir. Krezol, rezorsinol ve
hidrokinonun sulu ortamda 70°C’de polimerizasyonu FeCl; iin varliginda
gergeklesmigstir. Olusan oligomerin verimi %47-65 olmus ve molekiil kiitleleri ise 300
ile 2160 arasinda bulunmustur (Tryupina, 1972).

Oligofenollerin diger bir iiyesi olan oligo hidrokinonlarin sentezi, ilk kez 1967
yilinda Hauser ve ¢alisma grubu tarafindan gerceklestirilmistir. Bu ¢alismada, AlCl;
varliginda kinonlarin, vinil monomerleri ile kopolimerlesmesi arastinilmis ve yiiksek

molekiil agirhkli polimerler elde edilmisgtir.
OH

O R J—
n @ + NH,C=CH —> 1 CH—CH,—
HO

Ornegin  yukanidaki  reaksiyonda stiren monomeri ile p-benzokinon'un

kopolimerizasyonu oligofenol olugumu ile sonuglanmig, verim %85-93 olarak bulunmus
ve elde edilen oligomerin molekiil kiitlesinin 550-620 arasinda oldugu, erime noktasimn

ise 80 °C oldugu belirlenmistir (Hauser, 1967).
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Fenollerin oksidatif polikondenzasyonu ve oligofenollerin sentezi alaninda
aragtirmalar 1970’den sonra, A.A Berlin ve A.V. Ragimov’un ¢aligma gruplan
tarafindan yﬁfﬁtﬁlmﬁstﬁr. Bu ¢alismalarda fenol, p-krezol a- ve S naftol, hidrokinon,
rezorsinol, katekol’iin CuCly/AICl;, CH3-NOo/AICl;, NaOCl, H;O, ve hava oksijeni
yardimiyla oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sartlari, mekanizma ve iriinleri,
etraflica arastirilarak, oligofenollerin yeni sentez yontemleri bulunmustur (Ragimov,
1983; 1982; 1976). Fenol, krezol, naftol ve hidrohidrokinonun, CuCly/AICl; ile
oksidatif polikondenzasyonunda, ¢ok iyi sonuglar elde edilmistir. Dikloretan ortaminda,
80°C’de  CuCl/AICly’iin miktar1 monomere gore baslangigta iki kat fazla
kullamldiginda, 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 olusmug ve reaksiyon ortaminin bu reaksiyonda oligomerin
veriminde biiyiik etkisi oldugu saptanmigtir.

Ragimov ve arkadaglarinin 1983 yilinda, kinon monomerleri iizerine yaptiklart
caligmada, kinonlarin &zel elektron yapilarindan dolayr diger organik bilesiklerden
farkli olarak, normal sartlarda ¢ok diisiik enerji ile tersinir yiikseltgenme reaksiyonuna
ugradiklan ve aromatik yapiya doniistiigii saptanmistir. (Ragimov, 1983)

Ragimov ve caligma grubu NaOCI oksitleyicisini kullanarak rezorsinol ile
anilin’in 35-45 °C’de oksidatif polikondenzasyona ugratilmasi sonucu anilin ile
rezorsinol  kalintilanindan  ibaret kooligomer ve oligorezorsinol olustugunu
belirtmiglerdir (Ragimov, 1994). Ortamda oksitleyici miktarinin ve reaksiyon
sicakhigimin  yiikseltilmesi, reaksiyon {rlinlerinin ve kooligomerlerin veriminin
artmasina neden olmugtur. Yapilan GPC olgiimleri sonucu, elde edilen kooligomerlerin
M;: 620-5540 ve My,: 1040-6680 molekiil kiitle agirliklarina ve

oL w O

yapt birimlerine sahip olduklari saptanmgtir.

Mamedov ve ¢aligma grubu rezorsinolin H,O, ve hava oksijeni ile
etkilesmesinden, mol kiitlesi 650-1200’e esit olan oligorezorsinol elde etmis ve yapisim
aydinlanmiglardir (Mamedov, 1997). Bu oligomerlerin 1,1.10'%-2.10" spin/g
paramagnetik parcaciklar icerdigi saptanmig ve elekirikge yari-iletken olarak davrandig:
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bulunmustur. Elektrik iletkenliginin kararli fenoksi radikallerinin artmasi ile yiikseldigi
gozlenmistir. Yapilan dl¢iimler sonucunda, oligorezorsinol’iin yapisinda bu radikallerin
miktar1 1,1.10'®den 2.10' spin/g’a ¢iktiginda elektrik direncinin 10""den 10®ohm’a
distiigii kanitlanmigtir.

Ragimov ve ¢aligma grubunun yaptign diger bir c¢alismada ise,
p-,0-,m- aminofenollerin sulu bazik ortamda NaOCl, H,O, ve hava oksijeni varliginda
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlan incelenmistir (Ragimov, 1997).
Oksitlendiricilerin ~ degistirilmesi ile farkli yapiya sahip oligoaminofenoller
sentezlenmistir. NaOCl ve H,0, varliginda aminofenollerin oligomer yapilarinda birbiri

ile benzen halkas1 ve —-NH baglari {izerinden polimerlestigi saptanmustur.

H NHvwW

Hava oksijeni varliginda ise yalmzca benzen halkalan {izerinden polimerlestigi yapilan

spektroskopik 6lgtimler sonucu belirlenmistir.

H,N

Son yillarda ise oligofenollerin Schiff baz:1 siibstiientli iiyelerinin sentezi ve
karakterizasyonu I.Kaya ve ¢alisma grubu tarafindan incelenmektedir.

Kaya ve g¢alisma grubu, NaOCl, H,O, ve hava oksijeni gibi oksidantlar
kullanarak, bazik ortamda 2-p-tollilazometinfenol’{in oligomerini sentezlemislerdir. Bu
calismada en yiksek doniisiim, 80 °C’de bazik ortamda oksitleyici olarak NaOCl
kullanilmasi ile elde edilmigtir. Bu sartlarda elde edilen oligomer iki fraksiyonlu olup,
sayica (My) ve agirlikca ortalama molekiil agirligi (My,) degerleri sirasiyla; 625 g/mol
ve 1850 g/mol olarak belirlenmistir. Ayrica elde edilen oligomerin bazi metal
kompleksleri sentezlenip onlarin termal kararlihk ve antimikrobiyal aktivite gibi
Ozellikleri incelenmigtir (Kaya, 2002).
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Kaya ve galisma grubu tarafindan yapilan diger bir ¢aligmada, salisil aldehitin
NaOCl ve hava oksijeni gibi oksidantlarin varliginda bazik ortamda oligomeri
sentezlenmis ve sentez sartlart aragtinlmistir. Ayrica oligosalisilaldehit’in anilin,
o-toluidin ve nitroanilin ile Schiff bazi oligomerleri sentezlenip termal kararliliklari
incelenmistir. Bu ¢aligmanin sonucunda; en iyi oksitlendiricinin NaOCl oldugu
belirlenmis ve %70 civarinda oligomer olusumu gézlenmistir (Kaya, 2001).

Kaya ve ¢aligma grubu, oligo-o-fenilazometinfenol’ii sentezleyip, bazi metal
komplekslerini yaparak, termal ve antimikrobiyal ozelliklerini incelemislerdir. En
yiiksek antimikrobiyal aktiviteyi ise oligomer metal koplekslerinin gosterdigi
gorilmiistiir.,

Kaya ve ¢alisma grubu oligosalisilaldehit ve oligoanilinin Schiff bazi graft
oligomerini sentezleyip, yap1 ve dzelliklerini incelemislerdir (Kaya, 2002).

Yapilan bir bagka c¢aligmada oligosalisilaldehit’in  dietilenglikol
bis(2-aminofenil eter) ve trietilenglikol bis(4-aminofenil eter) ile reaksiyonu sonucu
elde edilen yeni tiir Schiff bazlarimin sentezi yapilmig, sayica ve agirlikca ortalama
molekiil agirliklar1 sirasiyla; dietilenglikol bis(2-aminofenil eter) igin 1690 g mol™ ve
5150 g mol’, trietilenglikol bis(4-aminofenil eter) i¢in 1100 g mol™ ve 5400 g mol™
olarak bulunmustur (Kaya, 2002).

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 belirlenmigtir. Ayrica olusan {iriiniin termal 6zelliklerinin
incelenmesi sonucu 1000 °C de yaklagik %40 oraninda kalinti biraktii ve termal
kararliliginin oldukga yiiksek oldugu gézlenmistir. (Kaya, 2003)

3-Aminopiridinin oligomerinin sentezi ve reaksiyon sartlar1 asidik ve nétr
ortamda caligilmis ve % 80 civarinda doniisim elde edilmistir.
Yapilan 'H-NMR l¢iimleri sonucu yapilarn asapidaki gibi oldugu saptanmigtir
(Kaya, 2003).

/\Nva‘ veya /\NHW

20



Yapilan g¢aligmalar sonucunda oligofenoller yapilarinda konjuge m baglan
icerdiklerinden dolay1 yarn-iletkenlik ozellik gosterdikleri gézlenmistir. Yapilarinda
—OH, -C=N- gibi gruplarin  bulunmas: metaller ile ag yapili makromolekiiller
olugmasina sebep olmaktadir. Ayrica, olifenollerin ve onlarin metal komplekslerinin,
antimikrobiyal aktivite, termal kararlilik, radyasyona ve yliksek enerjiye dayanim,
kimyasal reaktiflik, paramagnetizma, tekstil sanayinde boyar madde olarak kullanim

gibi yararli 6zelliklerinin oldugu yapilan ¢aligmalar sonucunda bulunmustur.

2.7. Schiff Bazlarinin Ozellikleri ve Uygulama Alanlar

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin  (aldehit ve ketonlarin)
kondenzasyonuyla ilk kez 1864’de Schiff tarafindan elde edilen ve o zamandan beri
“Schiff Bazlart” adi ile bilinen azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalari ve
kompleks olusturma 6zellikleri, detayl 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 varlifinda transizyon metal iyonlartyla geri sogutucu alunda
isitilmasiyla N-Alkil salisil aldiminlerin metal kompleksleri yine ilk kez Schiff
tarafindan elde edilmistir (Schiff, 1869).

Daha sonra (1964’lerde) Holm ve arkadaslari, o zamana kadar bilinen ¢esitli
tipte Schiff bazlarinin kompleks olusturma ozelliklerini,ayrintili  bir  gekilde
incelemislerdir (Holm, 1966).

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

sonucunda Schiff bazi olusur.

k R

R _
hzh | » z—di——c\:j == 2—f=C{_+ H,0
R 2 R

Z—NH, + R £y ko
R ky
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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 olmalan; yani dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen basamak olarak ortaya
¢ikmasidir. Bu mekanizmaya gore reaksiyon kinetigini sdyle ifade edebiliriz:

Karbinolamin ara {iriiniiniin konsantrasyonunun dengede kalacagi kabul

edilerek,
d[karbxdt;ol amin] = 0 alinsrsa,
d[karbinolamin]* : : ,
[lear ;“’ I*_ ke, [Amin][karbonil] - ( ki + kg [karbinolamin]* + k; [Schiff baa] = 0
[karbinolamin]* = ki[Amin] [karbonil] +k, [Schiff bazi]
ki +k;
olur.
Diger taraftan;
d[SCh‘f baz]  _y, [karbinolamin]* - k; [Schiff bazi]
oldugundan;
d S . . . : . R
[ ch,ldiif bazi] _ K ki[Amin] [karb?(r:;ll -lF( zkz [Schiff bazi] ks [Schiff bazi]

bulunur. Zayif bazik bir ortamda k; <<1 alinabileceginden,

d[Schiff bazi] _ k. ky

i kg [Amin][karbonil]

elde edilir. Su halde, zay:f bazik ortamda gozlenen hiz sabiti;

K.k
ki +k;

Ka= olmalidir.

Reaksiyonun denge sabiti (K) incelendifi zaman, biiyiikk degerler aldii
gozlenir. Bu da reaksiyonun tirtinler yoniinde ilerledigini g6sterir.
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Bu tip kondenzasyon tepkimelerinde tepkime hizina pH’in &nemli etkileri
oldugu goézlenmistir. Reaksiyonda karbonil bilesigi elektrofil (karbokatyon), amonyak
tiirevi ise niikieofildir. Reaksiyon mz1-pH grafigi ¢izildiginde bir ¢an egrisi elde edilir.
Bu ¢an egrisinde gbzlenen maksimumun segilen reaktife gore degistigi goriliir. Bu da

her reaktif i¢in belirli bir optimum pH degeri oldugunu gosterir.

S
.l

Reaksiyon hin

|
|
|
|
|
|

Optimum pH pH

Ornegin, fenilhidrazin i¢in optimum pH, 4’tiir.

Reaksiyon hzini, asidik ve bazik ortamlar i¢inde incelenirse asidik ortamda
proton, karbonil grubunun oksijenine baglanarak elektrofilik etkinligini arttirir; Gte
yandan reaktifin azotuna baglanmastyla HsN'—Z olusturarak ortaklanmamus elektron
ciftlerini bloke eder ve niikleofilik etkinligi azaltir. Bazik ortamda ise OH karbonile
katilarak, elektrofilik giiciin azalmasina sebep olur. Diger taraftan nétral ortamda bile
reaktifin azotuna baglanabilen protonu tutarak, niikleofilik giiciin artmasina neden olur.

Reaksiyon tlizerindeki asit ve bazlarin bu zit etkileri nedeniyle derisik asidik
veya bazik ortamlarda reaksiyon yiirlimez ve optimum pH ortaya ¢ikar. Bu nedenle,
karbonil kondenzasyon tepkimeleri, kullanilan reaktife gére belirlenen ve tamponlanan

ortamlarda yapilir (Tiiziin, 1999).

2.7.1 Schiff Bazlarinin Kararhhklar

Yiiklii ve yiiksiiz gruplarin meydana getirdigi ligandlar, merkez atomuna dénor
atomlarla baglanarak koordinasyon bilesiklerini meydana getirirler. Ligandlar, bir donér
atomu ile baglanabildikleri gibi iki veya daha ¢ok d6énor atom ile de baglanabilirler. Bu
tiir ligandlara, iki, ii¢, dort, .... disli ligandlar denir. Koordinasyon kimyasinda ligand
olarak azometin bagina komsu, orto pozisyonunda —OH, -SH, -NH, gibi gruplar
bulunduran Schiff bazlar1 kullamlir.

Schiff bazlan ilk defa 1930°lu yillarda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullamlmiglardir. Pfeiffer ¢alismalarinda gogunlukla o-hidroksiaromatik aldehidlerle
gesitli primer aminleri alkol ortaminda reaksiyona sokarak Schiff bazi ligandlarim elde
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etmigtir. Bu ligandlar1 metal tuzlan ile reaksiyona sokarak pek ¢ok gegis metali i¢in
Schiff baz1 kompleksleri hazirlanmistir (Salman, 1991)

Azot atomunda elektronegatif bir siibstitlient bulundugu takdirde, azometin
bilesiginin stabilitesi artmaktadir. Ornegin; azot atomunda -OH tastyan oksimler, NH
tastyan fenil hidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil veya aril siibstitlienti
tastyan Schiff bazlarina gére hidrolize kars1 daha ¢ok dayaniklidirlar.

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

amin bilesiklerine ayrilirlar.

R

R—NH, + p\/ L3 R—N=C] +H,0
R R

Reaksiyon iki y6nliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gergeklesir.

Reaksiyon, azot atomunda en az bir tane giftlesmemis elektron iceren elektronegatif
atom bulunan aminlerle (6rnegin hidroksilaminle, semikarbazidle veya hidrazinle)
yapildig: takdirde, tam olarak tamamlanir. Bu durumda reaksiyon iiriinii kolay hidrolize
ugramadigindan yiiksek verimle izole edilebilir.

Hidrolize yatkin olmalarindan dolayi, Schiff bazlarinin elde edilmesinde susuz
ortamda ¢alisilir ve reaksiyonda meydana gelen su, azeotrop karisim olusturan bir
¢oziicli ile uzaklagtinlir. Diaril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken
reaksiyon suyunun uzaklagtirlmasi gerekli oldugu halde, aldehitlerden ve dialkil
ketonlardan Schiff bazi eldesinde gerekli degildir. Buradan diaril ve alkil-aril
ketiminlerin hidrolize kars: aldiminlerden ve dialkil ketiminlerden daha az dayamkl
olduklar sonucuna varilir.

Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicii ortaminda aminlerle
reaksiyona girerler.

Aromatik aldehitlerin aromatik aminlerle kondenzasyonu, para pozisyonunda
elektron gekici bir siibstitiientin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon hizinin artti,
aminde bulunmasi halinde ise, reaksiyon hizinin azaldig1 anlagilmistir (Pratt ve Kamlet,
1961).
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Ketonlardan, 6zellikle aromatik ketonlardan, Schiff bazi elde edebilmek igin
yilksek sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve katalizor gereklidir. Ayrica reaksiyon
suyunun uzaklastirilmasi ve uygun ¢6ziicil se¢imi problemleri ortaya ¢ikar.

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

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

R R
| |
R—CHy;-CH=0 +H;N—Ar——» R—ICH—CH—CH—CH=N—-Ar + R—(,)H—CH=CH—NR——Ar + o
NH—Ar NH—Ar

Ultraviyole 15181n aldehitlerden Schiff bazi sentezinde katalizor gorevi gérdiigii
anlasilmigtir (Reddelien, 1910). Daha sonraki arastirmalarda ultraviyole 1s18in, eser
miktarda aldehiti karboksilik aside yiikseltgedigi ve bunun esas katalizér gorevi
gordiigii ortaya konulmugtur (Reeves, 1966).

Schiff bazlarimin olusumunda reaksiyon sartlarimin oldugu kadar, kullanilan
reaktif oranlarimin da onemli oldugu anlagilmistir. Omegin; o-nitroanilin asirt
benzaldehitle isitilirsa Schiff bazi meydana gelir (Formil 1). Aym reaksiyon
o-nitroanilin asinis1 ile yapildifinda Schiff bazi degil, asagidaki bilesik meydana
gelmistir. (Formiil 2) (Stacy, 1964).

/NH
O Ol
NH
O2N
Formill 1. Schiff Baz @
O2N

Formiil 2.

Aynica, azometin grubunun reaktivitesinin indiiktif etki ile degistigi de
belirlenmigtir. Orfo ve para siibstitiie di-aril ketiminler, hidrolize karst daha
dayamklidirlar. Bunun nedeninin fenol-imin, keto-amin tautomerizmi oldugu kabul
edilir (Amaral, 1966).
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0 OH OH
e D= O = O
" " NH "NH

Keto-amin halindeki orto ve para siibstitlie ketiminlerin hidrolizlerinin yavas

olmasi, keto halinin hidrolize dayanikli olmasindandir.

Orto ve para metoksi siibstitiie di-aril ketiminler de olduk¢a yavas hidroliz
olurlar. Bu bilesiklerin tautomerlesmesi olanaksizdir. Hidrolize karsi dayamkli

oluslarinin nedeni rezonans yapabilmeleridir.

oo g Ommes O
"NH;, NH;,

{
N

2.7.2 Schiff Bazlarinin Tautomerlesmesi

Orto hidroksi grubu igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinin, fenol-
imin ve keto-amin olmak tizere iki gekli mevcuttur. Tautomerlik seklinin varligi, *C-
NMR, 'H-NMR, UV spektroskopisi ve X-iginlari kristallografisi yontemleri ile

belirlenebilir.

R R

oy NN

Xy =00y
keto-amin fenol-imin
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Bu bilesiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961
yilinda 1-hidroksinaftaldimin bilesiklerinde gosterildi (Dudek, Holm, 1964). Daha
sonra bazi alifatik ve aromatik Schiff bazlar tizerinde yapilan ¢aligmalarda bu
tautomerlesmenin baskin seklinin kloroform gibi polar g¢oziiciilerde keto, apolar
coziiciilerde ise fenol formunun oldugu spektroskopik yontemlerle bulunmugtur
(Salman, 1990).

2.7.3 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 O....H-N) olusmaktadir.
Hidrojen baginin tipi, molekiiliin stereokimyasina ve azot atomuna baglanmus siibstitiie
gruba bagli degildir. Yalnizca kullanilan aldehitin tiirtine baglidir (Gavranic, 1996).

Hidrojen baginin varligt FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile
bulunabilir.

Yapisinda iki —OH grubu bulunduran Schiff bazlarinda yukarda verilenden
farkli olarak O-H.....N arasinda bir molekiil i¢i hidrojen bag:i ve yukaridaki formilde
goriildiigii gibi ¢ift bag ile hidrojen arasinda yalanci (pseudo) altili halka olugturabilecek
bir yapt da gbzlenmistir. Altili halkanin, besli olana nazaran daha kuvvetli oldugu,

spektroskopik olarak bulunmustur.

2.7.4 Schiff Bazlarimin Metal Kompleksleri

Azometin bagindaki azot atomunun ¢iftlesmemis bir elektron tasimasi, bu
grubun elektron verici, dolayisiyla bazik karakterde olmasmma neden olur. Boylece,
Lewis bazi durumundaki azometin grubu, ciftlesmemis elektronu metale vermek
suretiyle koordinasyon bilesigi olusturur.

Ancak genellikle azometin grubunun baziklik giicti, giftlesmemis elektronun
metal iyonlan ile basit sekilde koordinasyon yaparak kararli kompleksler olusturmasi
icin yeterli degildir. Azometin grubunun ligand olarak stabil kompleksler
olugturabilmesi igin molekiilde hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin
bagina yakin bir fonksiyonel grup (tercihen, fenolik ~OH grubu) bulunmalidir. Boylece
meydana gelen besli veya altih kararli gelat halkalar1 ortaya ¢ikar. Bunlara en iyi drnek,
salisilaldoksim kompleksleridir (Yiiksel, 1975; Erol, 1975). Bu kompleksler suda ¢ok az
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¢Oziiniirler. Bundan dolayr bu tiir bilesikler ,bazi metallerin aranmasinda ve

miktarlarimin belirlenmesinde kullanilirlar.

2.7.5. Schiff Bazi Polimerleri

Polimerlerin, azometin (-C=N-) gruplar igeren iyeleri “poliazometinler” veya
“Schiff bazi polimerleri” olarak bilinirler ve karbonil bilesiklerinin primer aminlerle
kondenzasyonu sonucu elde edilirler.

Azometin gruplarinin (-HC=N-) kimyasal aktifliinin yiiksek olmasindan
dolayi, ana ve yan zincirde bu gruplan igeren polimerler kimyacilann ilgisini
¢ekmektedir. Bu gesit polimerler,metallerle kompleks olusturmalarindan dolay1 polimer
selatlarin  eldesinde biiylik 6nem kazanmisgtir (Marvel,1958; Patel,1986;
Kaya,2002).

Delman ve g¢aligma grubunun yaptiklari aragtirmadan, azometin gruplar
konjuge bag sistemine girdik¢e polimerlerin sicakliga karsi dayanikliliklari artmakta ve
yari-iletken 6zellik gosterdikleri sonucuna varilmistir (Delman,1967).

Mackay ve Walter ayn ayn yaptiklar ¢aligmalarda, polimer selatlarin viiksek
katalizor nitelikleri gosterdikleri sonucuna varmuglardir (Mackay,1994; Walter,1993).
Anderson ve ¢aligma grubu g¢inko-porfirin mononmerlerinden ¢ikarak sablon yéntemi
ile siklik, dimer, trimer, tetramer ve dogrusal dimer, tetramer ve oktomer piridin
ligantlar sentezlemislerdir (Anderson,1995).

Son yillarda Schiff bazi polimerlerinin sentezi genellikle “elektrokimyasal
polimerizasyon” yontemiyle yapilmaktadir.

Sun ve ¢alisma grubunun yaptif1 ¢aligmada, bistiyazol halkalar1 igeren poli
Schiff bazlar1 sentezlenmis ve bunlarin baz 6zellikleri incelenmistir. Terftalaldehit ve
2,2'-diamino-4,4’-bistiyazol den elde edilen Schiff bazi, siklik voltametri ile film
seklinde polimerlestirilmigtir. Bu polimer filminin H, O, ve N; ye kars1 gecirgen
oldugu bulunmug ve azot iginde yiiksek sicakliktaki prolizi sonucu, elektriksel olarak
iletkenlik gosterdigi gézlenmistir. Ayrica Au(Ill), Pt(IV), Pd(Il) ve Ag(l) gibi soy
metaller i¢in absorplayici olarak kullanilabilecegi sonucuna da varilmistir (Sun,1996).

Diaz ve galigma grubunun yaptif1 ¢alismada, bir organoselenyum bilesigi olan
2,5-di-(oksofenil)selenofenin degisik diaminlerle kondenzasyonundan elde edilen poli-
iminlerin 6zellikleri FT-IR spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize edilmistir.
Dopingleyici ajan olarak I, ve AsFs kullanildiginda polimerin iletkenliginde 6nemli arti

28



oldugu saptanmistir. Bu artigin  sebebinin, imin bagindaki azot’un yiiksek
elektronegativitesinden dolay1 polimer zincirinin oksidasyonunu sagladifi sonucuna
varilmistir (Diaz, 1999).

Li ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada, FeSQO, ile olusan Schiff bazi
polimer komplekslerinin ferromanyetik Ozellikleri arastinlmis ve oda sicaklifinda
yiiksek ferromanyetiklik gésterdigi bulunmustur (Li,1994).

Yapilan bir diger ¢alismada N-(3-izopentil)-3,6-diformkarbazol ve
4-[4-[bis(2-aminoetil)amino]fenilazo]nitrobenzen’in kondenzasyonu sonucunda elde
edilen poliazometinin organik ¢oéziiciilerde iyi ¢6ziinebildigi goriilmiistiir. Ayrica elde

edilen polimerin yiiksek fotoilekenlik gésterdigi de saptanmustir (Suh,2000).

2.8. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonunun Temel Ozellikleri

Aktif fonksiyonlu grup igerdiklerinden dolayi, Fenoller ve aromatik aminler,
aromatik bilesiklerden daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna girebilirler.
Fenoldaki —OH bag: aromatik ~CH bagindan daha az enerjili ve daha ¢ok polardir. Bu
sebepten, -OH grubu, oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay homolitik par¢alanmaya
ugrar.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi 6zelliklerine gore katilma
polimerzasyonuna, bazi 6zelliklerine gore de kondenzasyon polimerizasyonuna
benzemeleri yaninda farkli yénleri de vardir.

Bu 6zellikler agagidaki gibi siralanabilir:

¢ Bu reaksiyonlar baslica aromatik bilesiklerle gerceklestirilir.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, oksitlendiricilerin varlig
onemlidir.

¢ Bu reaksiyon basamakl1 polimerizasyon olup, polimerlerle birlikte kiigiik
molekiillii maddelerde (H,O,HC]) olusturur.

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

¢ Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerler
ve kiigtik molekiillii bilegiklerle etkilesmezler.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman

monomer olur.
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Goriildugii gibi oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi 6zelliklerine
gére katilma polimerizasyonuna, diger oOzelliklerine goére ise polikondenzasyon
reaksiyonlarina benzerler. Bu sebepten bu prosese literatiirde gerek oksidatif

polikondenzasyon gerekse de oksidatif polimerizasyon olarak bakilmaktadir.
Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun mekanizmas: i¢in asagidaki yol

Onerilebilir:

Fenoller polar ¢o6ziiciilerde, 6rnegin suda, ¢6ziiniirken, ¢6ziicli molekiillerin

etkisiyle iyonlagirlar.
H -

+ H>O > + H 3O+

Fenoller, bazik ortamda daha kuvvetli iyonlasarak fenolat anyonu olustururlar.

o
+ NaOH —» @ + Na’ + H,0

Meydana gelen fenolat anyonlar, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda

OH

oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniisiirler.

ONa* O

H,0O
2 + 0 Z 5 2 + 2 OH- +2 NaOH

Fenoksi radikaller, birbirleri ile tepkimeye girerek di-fenoksi radikalleri

meydana getirirler..
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o o o)
O
Fenoksi radikalleri, Smith ve Oterson’ un hesaplamalarina gére birbirinin

mezomeri olan 3 sekilde ortamda bulunabilirler.

. H 0 O
O — @
H -

1 2
Bu mezomer yapilardan 2 ve 3 daha kararli olduklarindan birbirivie kaularak

dimer yani di-fenol birimlerini meydana getirirler.

Ugiincti  asamada di-fenoller oksitlenerek, fenolilfenoksi radikallerine
doniistirler. Bu dimerik radikal, sonraki basamaklarda birbirleriyle ve ortamdaki fenoksi
radikallerine katilmak suretiyle tri ve/veya tetramere doniigiirler. Son olarak oksidatif

polikondenzasyon sonucu oligofenoller meydana gelir.

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

Yapilan aragtirmalar sonucunda fenollerin, oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonlarinda agagidaki siraya gore aktiflik gosterirleri belirlenmistir:
Fenol<p-kresol<oksikinolin<a-naftol<B-naftol<katekol<rezorsinol <hidrokinon
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Fenoliin yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplarinin sayisi arttikca aktifligi
de artar. Omegin mono-fenollerin oksitlenmesi igin 1sitmak (80-90 °C) gereklidir.
Di-fenoller oda sicakliginda ve biiyilk bir hizla 1sinin ayrilmasiyla oksitlenme
reaksiyonu verirler. Fenoller yiiksek aktivitelerinden dolayi, aromatik bilesiklerden
farklh olarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunu kataliz6rsiiz verirler.

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

Organik peroksitler varliginda olusan oligofenoller, diisiik verimli karmagik bir
yapiya sahiptir.

Sodyum hipoklorit, (NaOCl) oligofenollerin sentezinde ¢ok yararli bir
oksitlendiricidir. Ciinkii onun varhiginda yiiksek verimle saf oligofenoller olusur. Bu
reaksiyonlar, 70-90°C’ de gergeklesir. Ancak sodyum hipoklorit reaksiyonunda atik
NaCl olusur.

Hidrojen peroksit varliginda en temiz ve saf yapili oligomerler olusur.
Reaksiyonda higbir atik meydana gelmez. Bu reaksiyonun en bilyiik avantajlarindan biri
de %0.5 Fe (II) yaninda reaksiyonun 35-40 °C’de yiiriiyebilmesidir.

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

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonunda ¢oziicii olarak apolar ¢éziiciiler,
dioksan, THF ve su kullanilir. En g¢ok kullanilan ¢oziicti sudur. Aromatik
hidrokarbonlarin oksidatif polikondenzasyonunda ise temel olarak , aromatik ve alifatik

hidrokarbonlar ve onlarin halojen tiirevleri kullamlir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL
3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler
4-Kloranilin: Fluka firmasindan temin edilerek 2-(4-

Klorofenil)iminometilfenol sentezinde kullanldi.

Salisilaldehit: Fluka firmasindan temin edilerek 2-(4-
Klorofenil)iminometilfenol sentezinde kullanildi.

Potasyum Hidroksit: Oligo-2-(4-Klorofenil)iminometilfenol sentezinde
kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

Sodyum hipoklorit: Oksitlendirici olarak kullanildi.

Hava oksijeni: Oksitlendirici olarak kullamld:

Etil Alkol : Merck  firmasindan  temin  edilerek  2-(4-
Klorofenil)iminometilfenol’iin eldesi reaksiyonunda kullamldi.

THF, 1,4-dioksan, N, N’-DMF, DMSO, Kloroform, H,SO,, n-Hegzan, n-
Heptan, Toluen, CCly, NaOH: Sentezlenen maddelerin ¢6ziintirliik testleri igin
kullanildi.

Kobalt (II), Bakir (II), Nikel (II) Asetat Tetrahidrat: Merck firmasindan
temin edilerek Oligo 2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’tin metal komplekslerinin

sentezinde kullanildi.
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3.1.2. Kullanilan Aletler:

Ultraviole-Visible (UV-Vis) Spektrofotometresi: Shimadzul208, Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, CANAKKALE

Thermal Gravimetrik Analiz Cihaz1 (TG), Diferansiyal Termal Analiz
Cihazi (DTA): Netzsch STA 409 C, Canakkale Seramik Fabrikasi, CANAKKALE;

Infrared (FT-IR) Spektrofotometresi: Perkin Elmer BX2, Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya B&limti, CANAKKALE

Biiyiikliikce Ayirma (SEC) Kromatografisi: Shimadzu VP-10A, Canakkale
Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimii, CANAKKALE

Niikleer Magnetik Rezonans (‘"H-NMR) Spektrometresi: Bruker DPX
FT-NMR (400 MHz, DMSO, SiMe, i¢ standart), TUBITAK Aragtirma Merkezi,
ANKARA

Kurutma islemleri i¢in Memmert marka Etiiv, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, CANAKKALE

Kanistirma ve i1sitma iglemleri i¢in VELP marka manyetik Kkarstirici,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii,
GCANAKKALE

Tartimlar i¢in Shimadzu Libror EB-330-HV markali elektronik terazi,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii,
CANAKKALE

Deney Diizenekleri ve Cam malzemeler, Canakkale Onsekiz Mart Universitesi,
Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Boliimii, CANAKKALE
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3.2. YONTEM
3.2.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin Sentezi (Shiff Baz)
2-(4-klorofenil)iminometilfenol, salisil aldehit (0.025 mol) ve 4-kloranilin’in
(0.025 mol) kondenzasyonundan elde edildi. Reaksiyon 50 mL lik balonda 15 mL
etanol i¢inde 3 saat geri sogutucu altinda manyetik kanstiricihi 1siticr ile 1sitilarak
gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢oken madde siiziilerek etanolde tekrar

kristallendirildi.

HO /H—O
\ //
| reflux L lli _
H

3.2.2. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin Hava Oksijeni ile Oksidatif
Polikondenzasyonu

2-(4-klorofenil)iminometilfenol (KFMF) (1.58 g, 6.84 x 107 mol), KOH
(0.383 g 6.84 x 102 mol) ile baziklestirilen 25 mL destile suda ¢oziildii. Reaksiyon
karisimi geri sogutucu altinda su banyosunda manyetik karistiricili isitici ile belirlenen
sicakliga kadar 1sitilip reaksiyon siiresince igerisinden 8.5 L/saat hizinda hava gegirildi.
KOH’1n havadaki CO; ile nétrallesmemesi i¢in, hava reaksiyon ortamina verilmeden
once % 20 lik NaOH ¢ozeltisi igeren bir gaz tutucudan gegirildi. Reaksiyon sonunda
ortamin nétrallesmesi igin 0.5 ml HCI (% 37°lik) eklendi ve ¢6ken kisim siiziilerek
ayrildi. Kat1 kisim destile su ile yikandiktan sonra, reaksiyona girmeyen monomer
etanol ile yikanarak iirtinden uzaklastirild1 ve etiivde kurutuldu (110 °C). Elde edilen
iirtin miktarlar ve reaksiyon sartlar1 Cizelge 2.2.2°de verildi.

H—O H—0
‘ KOH (sulu), Hava O /
R vy T S
| |
H H
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3.23. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin NaOCl ile  Oksidatif
Polikondenzasyonu

2-(4-klorofenil)iminometilfenol (KFMF) {in NaOCl ile oksidatif
polikondenzasyonu 50 mL’lik ii¢ buyunlu bir balonda KOH (0.383 g 6.84 x 10 mol)
ile baziklestirilen 25 mL sulu ¢6zeltide gergeklestirildi (Sekil 3.2.1.). Reaksiyon
karisimi manyetik karistiricili isitici ile gerekli sicaklia kadar 1sitildi ve ortama damla
damla NaOCl (% 30’luk) ilave edildi. Reaksiyon siiresi tamamlandiktan sonra,
reaksiyon karigimi oda sicakliginda 0.5 mL HCI (% 37 lik) ile nétrallestirildi. Coken
tirtin slizlilerek ayrildi ve iizerinden sicak su gegirilerek (3x50 mL) mineral tuzlardan

arindirildi. Olusan tirin =~ 110 °C lik etiivde kurutuldu. Elde edilen iiriin miktarlar ve

reaksiyon sartlar ¢izelge 4.1.3 de verildi.

H—O H—=0
’ KOH (sulu), NaOCl /
/
H F— H

Sekil 3.2.1 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyon
Reaksiyon Diizenegi
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3.2.4. Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin Metal Komlekslerinin Sentezi

Kobalt (II) Kompleksi

Co(Ac0),.4H,0’in (0.250 g, 1 mmol) 10 mL metanoldeki ¢dzeltisi ile Oligo
2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (OKFMF) (0.4 g, 2 mmol/birim) 20mL DMF deki
¢Ozeltisi kanstirildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 70 °C’de 35 saat 1sitildi.
Elde edilen iiriin siiziildii ve soguk DMF/metanol (1:1) karigimi ile yikanarak 110 °C’de
etiivde kurutuldu (verim:% 38, en:>400 °C )

Nikel (II) Kompleksi

Ni(AcO),.4H,;0’in (0.250 g, 1 mmol) 10 mL metanoldeki ¢6zeltisi ile oligo-2-
(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (OKFMF) (0.4 g, 2 mmol/birim) 20mL DMF deki
¢Ozeltisi kangtinildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 70 °C’de 5 saat 1sitilds.
Elde edilen iiriin siiziildii ve soguk DMF/metanol (1:1) karisimu ile yikanarak 110 °C’de
etiivde kurutuldu (verim:% 44, en:>400 °C ).

Bakir (II) Kompleksi

Cu(Ac0)2.4H,0’in (0.200 g, 1 mmol) 10 mL metanoldeki ¢ozeltisi ile oligo-2-
(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (OKFMF) (0.4 g, 2 mmol/birim) 20mL DMF deki
¢ozeltisi kangtirildi. Reaksiyon karigimi geri sogutucu altinda 70 °C'de 3 saat

isit1ldi.Elde edilen iiriin siiziildii ve soguk DMF/metanol (1:1) karisimu ile yikanarak

110 °C’de etiivde kurutuldu (verim:% 35, en:>400 °C )
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4. SONUCLAR ve TARTISMA

Schiff baz stibstitiientli fenollerin, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar ve
tirtinlerin 6zelliklerinin incelenmesi yeni yeni calisilmaya baglanan bir konudur.
Igerdikleri elektro-dondr Schiff-baz siibstitiientlerinden dolayr bu maddelerin —OH
grubu, homolitik oksitlenme reaksiyonlarinda fenollerden daha yiiksek aktiflik
gosterirler. Diger taraftan bu azometin fenollerin yapilarinda bulunan azometin
(-HC=N-) gruplarimin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda gosterdikleri
degisim hep ilgi alam olmugtur. Bu reaksiyon slirecinde ~-HC=N- gruplan sabit kalirsa,
yliksek molekiil kiitleli ve kimyasal olarak aktif Schiff baz gruplar igeren oligofenoller
elde edilebilir. Schiff-baz gruplar oksidatif bozunmaya ugrarsa olusacak oligofenollerin
aktif olan —CHO, -COOH gruplan igermeleri beklenebilir. Bu tip durumlarin her
ikisinde de gok aktif olan oligofenoller elde edilebilir.

Yapilan bu ¢alismada 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin NaOCl ve hava
oksijeni ile oksidadif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 ve olusan {iriinlerin 6zellikleri
incelenmistir.

2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) reaksiyon siiresi, konsantrasyon ve
sicakhifin degisimine gore, NaOCl ve hava oksijeni ile etkileserek agik ve koyu
kahverengi radikaller olugmugtur. Oksitleyicilerin tiirii, reaksiyon siiresi , sicaklik ve
konsantrasyonlar ~ degistirildikce KFMF’nin donilisim  miktarlanimin ~ degistigi
goriilmektedir. KFMF’nin  polimerizasyonunda  oksitlendirici  olarak H,0,
kullamldiginda; H>O,’nin polimerizasyon ortaminda ayrigmasi ile ortaya ¢ikan O,’nin
yetersiz kalmasiyla bu Schiff bazi monomeri i¢in ¢ok zayif bir oksidant oldugunu

gOstermektedir.
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4.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin Hava Oksijeni ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

Oksitlendirici olarak hava oksijeni kullanilmasiyla yapilan deneylerde; 50°C
ile 90°C, 1 ile 20 saat arasinda ve farkli konsantrasyonlarda 28 deney yapildi,
polimerizasyon doniisiimiiniin 60 °C’de maksimumum oldugu, sicakligin artmasiyla
toplam déniisiimiin  azaldify goriildi. 60 °C’de siirenin attirilmasi ile doéniigiim 7
saat’de maksimum oldugu ve ayni sicaklik ve siire icerisinde KOH miktarinin iki katina

cikarilmas1 doniistimiin {izerinde olumlu etki yaptig1 gézlendi.

Buradan da anlasilacag gibi, 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin hava oksijeni
ile oksidatif polikondenzasyonunda optimum reaksiyon siiresi ve sicaklig1 7 saat,60 °C
olarak belirlenirken, siirenin uzatilmasinin KFMF’nin déniisiimiinde olumsuz etki
yaptigt goriildi.

2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin bazik ortamda hava oksijeni ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlar ¢izelge 4.1.1.’de verilmigtir. Cizelge 4.1.1.’¢ gore
60 °C’de, 8.5 L/saat hava gegirilerek, [KFMF]p=0.228, [KOH]y=0.456 mol/l
oranlarindaki reaksiyon sartlarinda ylizde doniistimii % 62.80 olarak bulunmus ve

optimum sart belirlenmistir.
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Cizelge 4.1.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol (KFMF) iin Hava O, ortaminda

oksidatif polikondenzasyonu

Deney | [KFMF]o, |[KOH]o| [Hava O,} | Sicaklik | Zaman, gnguEﬁ
No | (molL) |(molL)| (L/saat) | (°C) | (Saat) (%f)
1 0228 | 0456 | 85 50 5 434
2 0228 | 0456 | 85 55 5 432
3 0228 | 0.684 | 85 55 5 45.6
4 0228 | 0456 | 85 55 7 56.7
5 0228 | 0.684 | 85 55 7 554
6 0228 | 0456 | 8.5 60 1 37.5
7 0228 | 0456 | 85 60 3 436
8 0228 | 0456 | 85 60 5 51.1
9 0228 | 0.684 | 85 60 5 49.6
10 0228 | 0456 | 85 60 6 56.2
11 0228 | 0.684 | 85 60 6 524
12 0228 | 0228 | 85 60 7 534
13 0228 | 0.456 | 85 60 7 62.8
14 0228 | 0.684 | 8.5 60 7 57.2
15 0228 | 0912 | 85 60 7 486
16 0228 | 0456 | 8.5 60 8 572
17 0228 | 0.684 | 85 60 8 54.5
13 0228 | 0456 | 85 60 10 43.6
19 0228 | 0456 | 85 60 13 35.7
20 0228 | 0456 | 85 60 15 292
21 0228 | 0456 | 8.5 60 20 21.5
22 0228 | 0456 | 8.5 65 5 485
23 0228 | 0.684 | 85 65 5 427
24 0228 | 0456 | 85 65 7 54.6
25 0228 | 0.684 | 85 65 7 51.5
26 | 0228 | 0456 | 85 70 5 403
27 0228 | 0456 | 8.5 80 5 323
28 0228 | 0456 | 85 90 5 21.8

KFMF ile KOH’in molar derisimleri ve reaksiyon siireleri sabit tutularak
sicakiik 50 °C’den 60 °C’ye kadar arttinldiginda KFMF’nin % déniistimiin{in arttig
gozlenmistir. Sicaklitk 60 °C’nin tizerine ¢iktifinda ise sicakligin arttirlmasi, oligomerin
doniiglimiine olumsuz yonde etkilemigtir (Sekil 4.1.1.). Bunun sebebi yiiksek

sicakliklarda oligomerin monomere depolimerizasyonu seklinde ifade edilebilir.
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Sekil 4.1.1 KFMF’nin hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyonunda sicakligin

polimerizasyona etkisi
KFMF ile KOH’1n molar derigimleri sicaklik sabit tutularak reaksiyon stiresi

arttinldiginda 7 saate kadar dontistimiin artig1 gézlenmistir. 7 saatin {izerindeki

siirelerde ise siirenin artmasi oligomerin déniiglimiine olumsuz yonde etkimistir (Sekil

4.1.2.). Siirenin artmasiyla oligomerin monomere depolimerizasyona ugradigi

sonucuna varilmastir.
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Sekil 4.1.2 KFMF’nin hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyonunda reaksiyon

sliresinin polimerizasyona etkisi

KFMF’nin molar derisimi, sicaklik ve reaksiyon siiresi sabit tutularak,
KOH’in molar derisimi degistirildifinde, optimum déniisim 0.456 mol/L. KOH
konsantrasyonu ile elde edilmistir (Sekil 4.1.3.). Bu da KFMF ile KOH arasinda 1:2 mol
oramna kargihk gelmektedir. KOH konsantrasyonun 0.456 mol/L’den sonra bazikligin

artmas: ile KFMF’de mevcut olan azometin bagimi parcalayabilir ve bunun sonucu

olarakta doniisiimiin azalmasina neden oldugu s6ylenebilir.
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Sekil 4.1.3. KFMF’nin hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyonunda KOH

konsantrasyonu’nun polimerizasyona etkisi

4.2. 2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’iin NaOCl ile Oksidatif
Polikondenzasyonu

2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’{in Oksitlendirici olarak NaOCl
kullamilmasiyla yapilan Oksidatif Polikondenzasyonu deneylerde; 50°C ile 90°C. 1 ile
15 saatler arasinda farkli konsantrasyonlarda yapilan 30 deneyde, polimerizasyon
déniistimiiniin 60 °C’de maksimumum oldugu, sicakligin artmasiyla toplam déniisiimiin
azaldig) gortildii. 60 °C’de siirenin attirilmas: ile doniigiim’S saat’de maksimum oldugu
ve aym sicaklik ve siire igerisinde KOH miktarinin iki katina ¢ikarilmasi  d6niisiimiin
lizerinde olumlu etki yapti§1 gozlendi.

2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’iin NaOCl ile oksidatif
polikondenzasyonunda [KFMF]y:2[KOH]y (mol/L) konsantrasyonunda optimum
reaksiyon siiresi ve sicaklifi 5 saat,60 °C olarak belirlenirken, siirenin uzatilmasinin

KFMF’nin doniigiimiinde olumlusuz etki yaptig1 goriildii.

2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’tin bazik ortamda NaOCl ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlan gizelge 4.2.1.’de verilmigtir. Cizelge 4.2.1.’e gére
60 °C’de, 5 saatte [KFMIF](=[NaOCl]=0.228, [KOH]y=0.456 mol/l oranlarindaki
reaksiyon sartlarinda yiizde doniigimii %87.5 olarak bulunmus ve optimum sart

belirlenmistir.
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Cizelge 4.2.1. 2-(4-Klorofenil)iminometilfenol (KFMF) iin NaOCl ortaminda oksidatif

polikondenzasyonu
Deney | [KEMF],, | [KOH]o| [NaOCI] | Stcaklik | Zaman, ggx}?uzﬁ
No | (molUL) |(molL)| (molL) | (°C) | (Saat) (,,/i)
I 0228 | 0456 | 0.228 50 3 493
2 0228 | 0456 | 0.228 55 3 56.6
3 0228 | 0.684 | 0.228 55 3 514
4 0228 | 0456 | 0.228 55 5 783
5 0228 | 0.684 | 0.228 55 5 67.5
6 0228 | 0456 | 0.228 60 1 54.7
7 0228 | 0,456 | 0.228 60 3 62.7
8 0228 | 0.684 | 0.228 60 3 56.2
9 0228 | 0228 | 0.228 60 5 553
10 0228 | 0.456 | 0.228 60 5 87.5
11 0228 | 0.684 | 0.228 60 5 71.2
12 0228 | 0,912 | 0228 60 5 526
13 0.228 | 0.456 | 0.456 60 5 58.1
14 0228 | 0.684 | 0.456 60 5 65.6
15 0228 | 0.684 | 0.684 60 5 55.6
16 0228 | 0.228 | 0.456 60 5 39.4
17 0228 | 0456 | 0228 60 4 76.3
18 0.228 | 0.684 | 0.228 60 4 64.1
19 0228 | 0456 | 0.228 60 6 74.7
20 0228 | 0.684 | 0228 60 6 68.4
21 0228 | 0456 | 0228 60 8 56.1
22 0228 | 0.456 | 0.228 60 10 423
23 0228 | 0.456 | 0.228 60 15 23.6
24 0228 | 0456 | 0.228 65 3 54.5
25 0228 | 0.684 | 0.228 65 3 472
26 0228 | 0.456 | 0.228 65 5 74.6
27 0228 | 0.684 | 0.228 65 5 63.3
28 0.228 | 0.456 | 0.228 70 3 51.8
29 0228 | 0.456 | 0.228 80 3 36.4
30 0228 | 0.456 | 0.228 90 3 20.0

KFMF, KOH ve NaOCl molar derigsimleri ile reaksiyon siireleri sabit
tutularak sicaklik 50 °C’den 60 °C’ye kadar arttirldiginda KFMF’nin % d6niisiimiiniin
arttif1 gézlenmistir. Sicaklik 60 °C’niﬁ lizerine giktiginda, sicakligin artmasi oligomerin
doniigiimiine olumsuz y6nde etki etmistir (Sekil 4.2.1.). Bunun sebebi yiiksek

sicakliklarda oligomerin monomere depolimerizasyonudur.
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Sekil 4.2.1 NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonunda sicakhigin
polimerizasyona etkisi

KFMF, NaOCl ve KOH’in molar derisimleri ile sicaklik

reaksiyon siiresi arttinldiginda 5 saate kadar doniigiimiin artign gozlenmistir. 5 saatin

KFMF’nin
sabit tutularak
tizerindeki siirelerde ise siirenin artmasi oligomerin ddniisiimiine olumsuz yonde etki

etmigtir (Sekil 4.2.2.). Sirenin artmasiyla oligomerin monomere depolimerizasyona

ugradig1 sonucuna varilmgtir.
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Sekil 4.2.2. KFMF’nin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonunda reaksiyon siiresinin
polimerizasyona etkisi

KFMF ile NaOCl’nin moiar derigimi, sicaklik ve reaksiyon siiresi sabit
tutularak, KOH’1n molar derisimi degistirildiginde, optimum déniisim 0.456 mol/l
KOH konsantrasyonu ile elde edilmistir (Sekil 4.2.3.). NaOCl’nin molar derisiminin
arttinlmas1 doniigtim tizerinde olumsuz etki yaptiga gézlendi. Bu da KFMF, NaOCl ve
KOH arasinda 1:1:2 mol oranina karsilik gelmektedir.
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Sekil 4.2.3. KFMF’nin NaOCl ile oksidatif polikondenzasyonunda KOH derisiinin

polimerizasyona etkisi

4.3. Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin Metal Komleksleri

Schiff bazi polimerleri bazi gegis metalleri ile polimerik kompleksler
olustururlar. Kimyasal ve biyolojik proseslerde katalizor olarak kullanabilirler.

Yapilan ¢alismada oligo 2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’iin bakir (II). nikel
(II) ve kobalt (II) asetat tuzlarmin metanoldeki ¢o6zeltilerine Oligo-2-(4-
klorofenil)iminometilfenol’iin DMF’deki ¢ozeltisi ilave edilerek 80 °C'de metal
kompleksleri elde edildi.

Komplekslesme reaksiyonu sonucunda oligo-2-(4-
klorofenil)iminometilfenol’tin bakir (II) kompleksinin verimi %35, nikel (II)
kompleksinin verimi %44 ve kobalt (II) kompleksinin verimi ise %38 olarak
gerceklesti.

Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin kullaninlan metaller arasinda en
yiiksek verimi Nikel’e kar;t oldugu gozlendi. Elde edilen metal oligomer
komplekslerinin tiimii sicak DMSO’da ¢oziildii.

45



4.4. Sentezlenen Maddelerin Yapi Analizleri

4.4.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) ve oligomerinin
(OKFMF) UV-Vis Spektrumlan

2-(4-klorofenil)iminometilfenol’lin ve oligomerinin UV-Vis Spektrumlar
DMSO ortaminda kaydedildi.

KFMF’nin UV-Vis spektrumu incelendiginde; 243 nm'de K bandi, 265 nm’de
B bandi, 323, 339, 351 nm’de ise R bandlan gézlenmektedir (Sekil 4.4.1.1.).

i

00 00 2
Daigaboyu ()

Sekil 4.4.1.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) UV-Vis Spektrumu

OKFMF’nin (Hava oksijeni) UV-Vis spektrumu incelendiginde; 241 nm’de K
bandi, 273 nm’de B bandi gozlenirken, 288, 324, 345 nm’de ise R bandlan
gozlenmektedir. OKFMF nin ( hava oksijeni) UV-Vis spektrumu incelendiginde; 243 K
band1 2nm’lik hipsokromik etki ile 241 nm’de K, 8 nm’lik batokromik etki ile 273
nm’ de B band: gézlenirken, 323, 339 ve 351 nm’deki R bandlar ise sirasiyla 35, 15 ve

6 nm’lik hipsokromik etki ile 288, 324,345 nm de ise gozlenmektedir (Sekil 4.4.1.2.).

_—

Daigaboyu (nm)

Sekil 4.4.1.2. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) Hava oksijeni ortaminda
oksidatif polikondenzasyon iirilniiniin UV-Vis Spektrumu
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OKFMF’nin (NaOCl) UV-Vis spektrumu incelendiginde; 241 nm’de K bandj,
266 nm’de B band1 gozlenirken, 300, 317, 342 nm’de ise R bandlar g6ézlenmektedir.
OKFMF’nin ( hava oksijeni-NaOCl) UV-Vis spektrumu incelendiginde; 243 K bandi
2 nm hipsokromik etki ile 241 nm’de, 1 nm’lik batokromik etki ile 266 nm’de B band:
gozlenirken, 323, 339 ve 351 nm’deki R bandlan ise sirasiyla 23, 22 ve 9 nm’lik
hipsokromik etki ile 300, 317, 342 nm’de ise gozlenmektedir (Sekil 4.4.1.3.).

200 400

400
Daigaboyu (nm)
Sekil 4.4.1.3. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) NaOCI ortaminda oksidatif
polikondenzasyon iirliniiniin UV-Vis Spektrumu

KFMF’nin hava oksijeni ve NaOCl’li polikondenzasyonundaki K ve R
bandlarindaki hipsokromik diisiisler; siibstiitientlerin ve oligomerin konformasyonundan
ve konjugasyondan dolay: polimerin mor Gtesi sogurmasina neden olan elektronik
gecisin enerjisini arttirarak sofurmanin maviye kaymasini, B bandindaki batokromik
kaymalar ise ortamda olugan ortamda olusan bilesigin polikonjuge bag diizeninde

olmasindandir,
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4.4.2. Oligo-2-(4-klarofenil)iminometilfenol’in (OKFMF) metal
komplekslerinin UV-Vis Spektrumlan

Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin metal kompiekslerinin UV-Vis
Spektrumlart DMSO ortaminda kaydedildi.

oty

200 i 400 o 600
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.4.2.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) Cu (II) kompleksinin UV-
Vis Spektrumu

200 o400 §00
Dalgaboyu (nm)
Sekil 4.4.2.2. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’in  Co(II) kompleksinin UV-Vis

Spektrumu

48



200 ' ' 400 ) 500
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.4.2.3. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin  Ni(II) kompleksinin UV-Vis
Spektrumu

OKFMF’nin Cu (II) (Sekil 4.4.2.1), Co (II) (Sekil 4.4.2.2.) ve Ni (II) (Sekil
4.4.2.3.) komplekslerinin UV-Vis spektrumu incelendiginde; Cu (II) igin K band: 206,
B band: 238, R bandlar1 280,341,384 nm arasindadir, Co (1I) i¢in K band: 206, B band:
237, R bandlan ise 281,343,383 nm, Ni (I) i¢in ise K bandi 208, B band:1 232, R
bandlan 281,341,388 nm’de gozlenmektedir. Her ti¢ kompleks igin d—d™ gecisi ise
400-450 nm arasindadir.

49



4.4.3. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) ve oligomerinin (OKFMF)
FT-IR Spektrumlari
2-(4-klorofenil)iminometilfenol, oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol, 2-(4-
klorofenil)iminometilfenol’tin metal kompleksleri KBr disk kullamilarak elde edilen
FT-IR spektrumlari agagida verilmisgtir.

2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin (KFMF) ve oligomerlerinin benzer
titresimler verdikleri gézlenmektedir. Aralarindaki fark ise oligomerin spektrumundaki
piklerin daha genis bir halde goriilmesi ve KFMF nin titregimlerinin OKFMF ve gore
daha keskin olmasidir. Bunun nedeni ise OKFMF’nin yapisinin polikonjuge bag
diizeninde olmasidir. KFMF (Sekil 4.4.3.1) ve OKFMF FT-IR spektrumlar
incelendiginde, KFMF’de —OH gerilme titresimi 3435 cm™ de gozlenirken, OKFMF’de
(hava oksijeni) 3422 cm™ de ve OKFMF (NaOCl) 3435 cm™ de g6zlenmektedir. Schiff
bazlar: igin spesifik olan -HC=N- grubu gerilmesi KFMF’de 1611 cm™ de gozlenirken,
KFMF’da (hava oksijeni ve NaOCl) ise 1612 cm™ de g6zlenmektedir.

o

N\ f

4000,0 3000 2000 1500 1000 500 3500
cem-1

Sekil 4.4.3.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) FT-IR Spektrumu

2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin FT-IR spekturumu incelendiginde (Sekil
4.43.1.) 3435 cm™de karakteristik ~OH gerilme tiresimi, 1611 cm™’de Ar-CH=N
(Azometin) gerilme titresimi, 1272 cm™’de Ar-O gerilme titresimi, 1360 cm™’de O-H
egilme titresimi, 757 cm™de C-Cl gerilmesi gbzlenmektedir. Cizelge 4.4.3.1.°de
2~(4-klorofenil)iminometilfenol’iin FT-IR spektrum verileri verilmigtir.
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Cizelge 4.4.3.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) FT-IR spektrumu verileri

Frekans Titresim Tiirii
3435 -OH grubuna ait karakteristik gerilme
titresimi
3080 Aromatik C-H gerilme titresimi
1611 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1584-1485-1457 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1272 Ar-O gerilme titresimi
1360 O-H egilme titresimi
1150-1010 Aromatik C-H diizlem i¢i egilme
titresimleri
757 C-Cl gerilmesi
816-698 Aromatik C-H diizlem dis1 egilme
titresimleri
%T
4000,0 3000 2000 1500 1000 500 350,0

cm-1

Sekil 4.4.3.2. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) Hava oksijeni ortaminda
oksidatif polikondenzasyon tirliniiniin FT-IR Spektrumu
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Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (hava oksijeni) FT-IR spekturumu
incelendiginde (Sekil 4.4.3.2.) 3422 cm™’de karakteristk —OH gerilme tiresimi,
1612 cm™’de Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi, 1273 cm’de Ar-O gerilme
titresimi, 1360 cm'’de O-H egilme titresimi, 756 cm™de C-CI gerilmesi
gozlenmektedir. Cizelge 4.4.3.2.°de oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin FT-IR

spektrum verileri verilmistir

Cizelge 4.4.3.2. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) Hava oksijeni ortaminda

oksidatif polikondenzasyon {iriiniiniin FT-IR Spektrumu verileri

Frekans Titresim Tiirii
3422 -OH grubuna ait karakteristik gerilme
titresimi
3080 Aromatik C-H gerilme titresimi
1612 Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
1584-1487-1458 Aromatik C=C gerilme titresimleri
1273 Ar-O gerilme titresimi
1360 O-H egilme titresimi
1184-1011 Aromatik C-H diizlem i¢i egilme
titresimleri
756 C-Cl1 gerilmesi
838-699 Aromatik C-H diizlem dis1 egilme
titresimleri
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Sekil 4.4.3.3. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol tin (KFMF) NaOCI ortaminda oksidatif
polikondenzasyon tirliniiniin FT-IR Spektrumu

Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin =~ (NaOCl)  FT-IR  spekturumu
incelendiginde (Sekil 4.4.3.3.) 3435 cm’de karakteristik —OH gerilme tiresimi,
1612 cm™de Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi, 1273 cm’de Ar-O gerilme
titresimi, 1360 cm’’de O-H egilme titresimi, 759 cm'’de C-Cl gerilmesi
gézlenmektedir. Cizelge 4.4.3.3.’de oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin FT-IR

spektrum verileri verilmigtir
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Cizelge 4.4.3.3. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin (KFMF) NaOCI ortaminda

oksidatif polikondenzasyon iiriiniiniin FT-IR Spektrumu verileri

Frekans
3435

3067
1612
1586-1485-1458
1273
1360
1184-1091

759
836

Titresim Tiirii

-OH grubuna ait karakteristikgerilme
titregimi

Aromatik C-H gerilme titregimi
Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi
Aromatik C=C gerilme titregimleri
Ar-O gerilme titresimi

O-H egilme titresimi

Aromatik C-H diizlem i¢i egilme
titresimleri

C-Cl gerilmesi

Aromatik C-H diizlem dis1 egilme

titresimleri

2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) ve oligomerlerinin benzer
titresimler verdikleri gézlenmektedir. Aralarindaki fark ise oligomerin spektrumundaki
piklerin daha genis bir halde olmasidir.r KFMF ve OKFMF FT-IR spektrumlan
incelendiginde, titresimlerde belirgin farkliliklar gériilmemektedir. KFMF’de —OH
gerilme titregimi 3435 cm™ de gdzlenirken, OKFMF’da (O,) 3422 cm-1 de ve O KFMF
(NaOCl) 3435 cm™ de gozlenmektedir. Schiff bazlan igin spesifik olan -HC=N- grubu
gerilmesi KFMF’da 1611 cm™ de gozlenirken, KFMF’da (hava ve NaOCl) ise
1612 cm™ de gozlenmektedir. Bu kaymanin sebebi, yapinin polikonjuge bag diizenine
gecmesinden dolayidir. KFMF’nin titresimlerinin OKFMF’ye gére daha keskin olmasi
ve oligomerlerin spektrumundaki piklerin daha genig bir halde goriilmesi yap: igin

belirleyici oldugunu gosterir.
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4.44. Oligo2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (OKFMF) Metal
Komplekslerinin FT-IR Spektrumlar:

OKFMF’'min Metal Komplekslerinin FT-IR Spektrumlara baktigimizda
OKFMF ile aralarindaki gozlenen temel farklar -CH=N- grubuna ait titresimlerde
meydana gelen kaymalar g6zlenmistir. Bu kaymalar ile OKFMF'nin metal
komplekslerine ait M-O (Metal-Oksijen) ve M-N (Metal-Azot) baglarina ait

titresimlerdir. Cizelge 4.4.4.1.’de verilmistir.

by

(©)

40000 3000 2000 . 1500 10;30 4000
an-

Sekil 4.4.4.1. Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin (a) Ni*?, (b) Co*? ve (c) Cu™
Komplekslerinin FT-IR Spektrumlan
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Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’in ~ Ni*?, Co™” ve Cu®
Komplekslerinin FT-IR Spektrumlar1 incelendiginde (Sekil 4.4.4.1.) 3400 cm™"de her
tic kompleksin ~OH gerilme titresimleri ve oligomerin —OH gerilmesine gére daha

genis pikler verdigi gézlenmektedir.

Cizelge 4.4.4.1. Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin metal komplekslerinin yap:

degerlendirmesi
Yap M-O Bag frekansi| M-N Bag Frekansi -CH=N-
OKFMF - - 1612
OKFMF Ni** 588 668 1625
OKFMF Cu** 595 669 1622
OKFMEF Co™ 586 672 1620

4.4.5. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) ve oligomerinin (OKFMF)
'H-NMR Spektrumlan

2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin ve oligomerinin 'H-NMR spektrumlan
DMSO da SiMey’in i¢ standart olarak kullanildigi 400 MHz lik cihazla kaydedildi.
(Sekil 4.4.5.1. ve Sekil 4.4.5.3.)

i
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Sekil 4.4.5.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’in 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.4.5.2. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin 'H-NMR spektrumu

Integral
1.0314

v ¥ v T
ppm 8.¢

Cizelge 4.4.5.1. 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin 1H-NMR spektrumu verileri

Yapi Birimi Fonksiyonel Gruplara Bagh Hidrojenler
-OH -CH=N- H, H,
WM HO  Ma 11280 ppm | 8,94 ppm | 7,66 ppm | 7,42 ppm
”Z?QW 1H IH 14 1H
H . N
Hy He  Hy He Tekli Tekli Ikili Uglii
H, Hy H¢ Hf H H'
7,45 ppm | 7,40 ppm | 6,98ppm | 7,50 ppm
1H 1H 2H 2H
Uglii Ikili Ikili Tkili

2-(4-klorofenil)iminometilfenol’in 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (Sekil
4.4.5.1.); spektrumdan beklenen karakterisitik ~OH, -CH=N- ve aromatik protonlar
gbzlendi. Buna gore; 12,80 ppm’de —OH (tekli, 1H), 8,94 ppm’de —CH=N- (tekli, 1H)
gozlenirken, kloro baglh aromatik halkadaki He H.' ve Hy Hy protonlan sirasiyla 7,50
ppm (ikili, 2H) ve 6,98 ppm (ikili,2H);OH grubunun bagli oldugu aromatik halkadaki
H,, Hp, H: ve Hy protonlan ise 7,66 ppm (ikili, 1H), 7,42 ppm (ii¢li, 1H), 7,45 ppm
(ticly, 1H) ve 7,40 (ikili, 1H) olarak goriilmektedir (Cizelge 4.4.5.1.).
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Sekil 4.4.5.3. Oligo 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin 'H-NMR spektrumu
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Sekil 4.4.5.4. Oligo 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin 'H-NMR spektrumu

Cizelge 4.4.5.2. Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfeno!l’iin FT-IR Spektrumlar verileri

Fonksiyonel Gruplara Bagh Hidrojenler

Yap: Birimi
OH | -CH-N- | H, Hy | H.H' | HgH¢
He Mo H-Q 12,87 ppm |8,97 ppm | 7,47 ppm | 7,66 ppm | 6,99 ppm | 7,51 ppm
N=C Ha 1H 1H 1H 1H 2H 2H
H . ) .
HY  He  Hg Tekli Tekli | Tekli | Ikili | Iili | kil
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Cl Cl

Oligo 2-(4-klorofenil)iminometilfenol’in 'H-NMR spektrumu incelendiginde
(Sekil 4.4.5.3.); spektrumdan beklenen karakterisitik —OH, -CH=N- ve aromatik
protonlar gozlenmektedir. OKFMF’nin 7,5 ppm’deki bdlgenin KFMF’ye gore daha
karigik ¢tkmasi ve klorun bagl oldugu aromatik halkadaki klorun meta pozisyonundaki
H. H.' bolgesinin KFMF’nin He, He"nin yapisina gore ¢oklu yarilama géstermesi
yapinn polikonjuge bag diizeninde oldugunu géstermektedir. Buna gore; 12,87 ppm’de
—OH (tekli, 1H), 8,97 ppm’de -CH=N- (tekli, 1H) g6zlenirken, kloro bagli aromatik
halkadaki Hy Hq' ve H., H.' protonlar sirasiyla 7,66 ppm (ikili, 2H) ve 6,99 ppm
(ikili,2H) go6zlenmekte; -OH grubunun bagh oldugu aromatik halkadaki H, ve H,
protonlar1 ise 7,47 ppm (tekli, 1H) ve 7,51 ppm (tekli, 1H) olarak bulunmustur.
Spektrumda 7,5 ppm’de bes proton gériilmektedir, bu protonlardan ikisi Hg Hy"e (ikili,
2H) ait, bir proton H, (tekli, 1H) ait olup geri kalan iki proton ise oligomerin son
gruplarina ait -OH grubunun bagh oldugu aromatik halkadaki azo-metin baginin meta
konumundaki protonlara ait oldugu sﬁylenebilir (Cizelge 4.4.5.2.).
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4.4.6. Sentezlenen Bilesiklerin TG ve DTA Analizleri

Sentezlenen bilesiklerin DTA ve TG analizleri hava ortaminda dakikada 10 °C
artisla kaydedildi.

4.4.6.1. Oligo 2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’iin TG ve DTA Analizi

OKFMF’nin TG analizine gore (Sekil 4.4.6.1.1.); ilk bozunmanin 200 °C’de
basladifi gozlendi. 1000 °C’de maddenin %88,06’sinin bozunmaya ugradif: tespit
edildi. Bir baska deyisle 1000 °C’de maddenin %11,94’tin kalinti olarak ortamda
kaldif tespit edildi. %50 kiitle kayb: ise 540 °C’de meydana geldi (Cizelge 4.4.6.1.1.) .

OKFMF’nin DTA analizine gore (Sekil 4.4.6.1.1.); 576°C ve 760°C’de iki

ekzotermik pik gézlenmistir.
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Sekil 4.4.6.1.1. Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’iin TG ve DTA egrileri
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OKFMF’nin Cu kompleksinin TG analizine gore (Sekil 4.4.6.1.2.); ilk
bozunmanin 236 °C’de basladig: gézlendi. 1000 °C’de maddenin %91,74’ii bozunmaya
ugradigi baska deyisle 1000 °C’de maddenin %8,26’s1 kalint: olarak ortamda kaldig:
tespit edildi. %50 kiitle kaybi ise 440 °C’de meydana geldi (Cizelge 4.4.6.1.1.).

OKFMF’nin Cu kompleksinin DTA analizine gore ($ekil 4.4.6.1.2.); 280°C ve
540°C’de iki ekzotermik pik gézlenmistir.

2.5 10D
90
2.0 50
1.5; 170
=
& 60
% 1.0 s
% 03
= —
Q0.5 40
30
0+
20
-0.51 : : : : : : : . : 10
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
sicaklik C)
Sekil 4.4.6.1.2. Oligo-2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’tin Cu kompleksinin TG ve
DTA egrileri
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OKFMF’nin Ni kompleksinin TG analizine gére (Sekil 4.4.6.1.3.); ilk
bozunmanin 320 °C’de basladig: gézlendi. 1000 °C’de maddenin %89,40°’i bozunmaya
ugradigy baské deyisle 1000 °C’de maddenin %10,60’u kalint1 olarak ortamda kaldig1
tespit edildi. %50 kiitle kaybi ise 420 °C’de meydana geldi (Cizelge 4.4.6.1.1.).

OKFMF’nin DTA analizine gére (Sekil 4.4.6.1.3.); 462°C’de ekzotermik pik

gbzlenmigtir.
100
1.5 %
80
7
1.01 0
i 60
g =
g 50 <
0.5 X
o <
H 4
a 40
30
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0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

sicaklik (®C)

Sekil 4.4.6.1.3. Oligo-2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’iin Ni kompleksinin TG ve
DTA egrileri

OKFMF’nin Co kompleksinin TG analizine goére (Sekil 4.4.6.1.4.); ilk
bozunmanin 276 °C’de basladig1 gozlendi. 1000 °C’de maddenin %93,65’ti bozunmaya
ugradif1 bagka deyisle 1000 °C’de maddenin %6,35’i kalint1 olarak ortamda kaldig:
tespit edildi. %50 kiitle kaybi ise 420 °C’de meydana geldi (Cizelge 4.4.6.1.1.).

OKFMF’nin DTA analizine gére (Sekil 4.4.6.1.4.); 419°C ve 620°C’de iki
ekzotermik pik gézlenmigtir.
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Sekil 4.4.6.1.4. Oligo-2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’iin Co kompleksinin TG ve
DTA egrileri
Cizelge 4.4.6.1.1. Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol ve komplekslerinin TG ve
DTA egrilerinin degerlendirilmesi
Bozunmaya 1000 °C deki | % 50
Bilesik Baslama kiitle kaybi, |Bozunma
Sicakligy, °C | % Sicakhigi °C)
OKFMF 200 88,06 540
OKFMF’in Ni kompleksi 320 89.40 420
OKFMF’in Cu kompleksi 236 91,74 440
OKFMF’in Co kompleksi 276 93,65 460
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4.4.7. Sentezlenen Oligomerlerin SEC Analizleri
O KFMF’nin SEC analizleri sonucunda asagidaki sonuglar elde edilmistir

(Sekil 4.4.7.1. ve Cizelge 4.4.7.1.)

a
\_
i [ i f l i
14 16 18 20 22 24
/ b
/
16 18 20 22 24

Sekil 4.4.7.1. Oligo-2-(4-klorofenil)iminometilfenol’in SEC Analizleri
(a) OCPIMP (hava O3), (b) OCPIMP (NaOCl)

Hava oksijeni ortaminda sentezlenen OKFMF’nin molekiil agirligi dagilimina
bakildiginda, sayica ortalama molekiil agirligs (My), agirlik¢a ortalama molekiil agirhig
(My) ve Heterojenlik indeksi (HI) degerlerinin sirasiyla; 320, 715 ve 2,23 olarak
bulundu.  OKFMF’nin hava oksijeni ortamindaki kromotografisinde iki pik
gézlenmistir, bu iki pikten birincisi yiiksek molekiil agirliklidir ve OKFMF’nin
%66’s1m olugturur, ikincisi ise OKFMF’nin %34’iinii olugturan diisiik molekiil agirhikl
OKFMF’dir (Sekil 4.4.7.1.a.). Diigiik molekill agirhkli OKFMF’nin sayica ortalama
molekiil agirh (My), agirlikga ortalama molekiil agirligi (My) ve Heterojenlik indeksi
(HI) degerlerinin sirasiyla;315,398 ve 1,27 , yiikksek molekiil agirhkli OKFMF nin
sayica ortalama molekiil agirlig (M), afirlikga ortalama molekiil agirhig (M) ve
heterojenlik indeksi (HI) degerleri ise sirasiyla;1245,1716 ve 1,88 olarak bulunmustur.
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OKFMF’nin NaOCI ortaminda sentezlenen sayica ortalama molekiil agirhgi,
agirlikca ortalama molekiil agirligt ve heterojenlik indeksi strasiyla; 468, 892 ve 1,91
olarak bulundu.OKFMF’nin NaOCl ortaminda sentezlenen kromotografisinde de iki pik
gozlenmistir, yine bu iki pikten birincisi yliksek molekiil agirliklidir ve OKFMF’nin
%34 lind olusturur, ikincisi ise OKFMF’nin %66 sin1 olusturan diisiik molekiil agirhikls
OKFMF dir(Sekil 4.4.7.1.b.). Disiik molekiil agirlikh OKFMF’min sayica ortalama
molekiil agirligt (My), agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (My) ve Heterojenlik indeksi
(HI) degerlerinin sirasiyla;258,283 ve 1,10 , yiiksek molekiil agirlikli OKFMF min
sayica ortalama molekiil agirhig (M,), agirlik¢a ortalama molekiil agirligi (My) ve
heterojenlik indeksi (HI) degerleri ise sirasiyla;1285,1648 ve 1,28 olarak bulunmustur.

Cizelge 4.4.7.1. Oligo-2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’in a (Fraksiyon-I) %34 Hava
O, , a (Fraksiyon-II) %66 Hava O,, b (Fraksiyon-I) %34 NaOCl, b (Fraksiyon-II) %66

NaOCl ortamindaki oksidatif polikondenzasyon iiriinleri ile SEC Analiz sonuglar

Bilesik Mn Mw HI
a (Fraksiyon-I) 1245 1716 1,88
a (Fraksiyon-II) 315 398 1,27
b (Fraksiyon-I) 258 283 1,10
b (Fraksiyon-II) 1285 1648 1,28
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4.5. 2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’iin Sentezi Oksidatif
Polikondenzasyon Reaksiyonunun Mekanizmasi
2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’in bazik ortamda NaOC], Hava (O,) oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonu, radikal olugumu ile baglar.

OH oK*
0, /NaOCI
N__c=N ci —XKOH C=N cl - @C:N—@—Cl
VAR “H,0 i |
H H H

Olusan bu radikallerin mezomerleri agagidaki sekilde yazilabilir.

o P
@—ﬁ:zN@—Cl D G?ZNO—CI
H H
I M
A )
P ETE g TP ST
H H

(110 D

II ve 1T, birbirleri ile katilarak uygun dimerik ve oligolimerik yapilara

donigtirler.
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/
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Qa0
: H H
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OH :
Do
H
O S
H n
HO
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5. SONUC

2-(4-klorofenil)iminometilfenol’tin (KFMF), NaOCl ve hava oksijeni ile
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlart belirlendi KFMF’nin maksimum
déniisimii, NaOCl kullanildiginda % 87,5 olarak belirlenirken, hava oksijeni ortaminda
ise % 62,8 olarak saptandi.

Sentezlenen OKFMF’nin NaOCl ve hava ortaminda sentezlenen
kromotografisinde iki pik goézlenmistir; hava oksijeni ortaminda sentezlenen
OKFMF’nin sayica ortalama molekiil agirhigl, agilik¢a ortalama molekiil agirhign ve
heterojenlik indeksi sirasiyla; 320 g mol, 715 g mol”! ve 2,23: NaOCl ortaminda
sentezlenen OKFMF’nin ise sayica ortalama molekiil agirlidi, agilikga ortalama
molekiil agirhg: ve heterojenlik indeksi sirasiyla; 468 g mol, 892 g mol”! ve 1,91
olarak bulundu.

Sentezlenen OKFMF’min kimyasal ve spektral analizlerine bakildiginda,
OKFMF’ninFT-IR spektrum verileri H-NMR sonuglarini dogruladi. —OH grubunun
bagli oldugu aromatik halkanin o- ve p- pozisyonlarinda polimerizasyonla oligomerik
makromolekiil olustugu goézlendi. Okisitlendirici olarak NaOC! kullamldiginda , en
yliksek molekiil agirhg ve molekil agirhg dagilimu elde edildi (M,: 468 g mol™.
M,,: 892, HI: 1,91).

OKFMF’nin DTA ve TG analizlerine gore; oligomer 1000 °C de %11,94.
oligomerin Co kompleksi %6,35, Ni %10,60, Cu %8,26 kalint1 biraktiklar tespit edildi.

KFMF’nin polimerizasyonunda oksitlendirici olarak H»O, kullamldiginda

oligomer elde edilemedi.
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6. OZET
Bu ¢alismada, 4-kloro anilinin (4-KA), Salisil aldehit ile kondenzasyonundan

sentezlenen 2-(4-Klorofenil)iminometilfenol’iin (KFMF) degisik oksitleyiciler yaninda
oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlart ve {riinlerin Ozellikleri ¢alisildi.
KFMF’mn oksidatif polikondenzasyonunda oksitleyici olarak NaOCI ve hava oksijeni
kullanild: ve en iyi verim NaOCl (%87,5) ile elde edildi. Elde edilen iiriinlerin yapilan
UV-Vis, FT-IR ve 'H-NMR ile karakterize edildi. Sentezlenen OKFMF’nin hava
oksijeni ortaminda sayica ortalama molekiil agirhigy, agirlik¢a ortalama molekiil agirhig:
ve heterojenlik indeksi sirasiyla 320 g mol, 715 g mol™ ve 2,23; NaOCl ortaminda ise
468 g mol, 892 g mol™! ve 1,91 olarak bulundu.
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7. SUMMARY
In this study, properties of the products and the oxidative polycondensation

reaction conditions of 2-(4-chlorophenyl) imino methyl phenol (CPIMP), synthesized
from condensation of 4-chloroanilin and salicylaldehyde, were studied with various
oxidants. NaOCl and Air (O,) were used as oxidant in polycondensation reaction of
CPIMP and the most yield of CPIMP was obtained with NaOCl ( 87% ).

The pruducts were chareacterized by UV-Vis, FT-IR and 'H-NMR. The
number average molecular weight (M,), mass average molecular weight (M,) and
polydispersity index values (PDI) of 2-(4-chlorophenyl) imino methyl phenol
(OCPIMP) synhesized using O, were found to be 320 g mol™, 715 g mol™ and 2,23
respectively. On the other hand the number average molecular weight (M,), mass
average molecular weight (My) and polydispersity index values (PDI) of 2-(4-
chlorophenyl) imino methyl phenol (OCPIMP) synhesized using NaOCl were found to
be 468 g mol™, 892 g mol™ and 1,91respectively.
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TESEKKUR

Ogrencilik ve meslek hayatim boyunca benden destek, ilgi ve hosgorisiinii
esirgemeyen, bu ¢aligmanin her safhasinda bilgi ve tecriibelerinden yararlandigim
Sayin Hocam Prof. Dr. Eylip OZDEMIR’e ve Dog. Dr. Ismet KAYA’ ya hayat boyu

sayg1 ve siikranlarimi sunarim.

Benim bu durumlara gelmemde biiyiik emegi olan Anne ve Babama tesekkiir

ederim.

Benden maddi ve manevi destegini higbir zaman esirgemeyen arkadasim

Ars.Gor. Sermet KOYUNCU ya tesekkiir ederim

Aynica  ¢ahigmalanimda  yardimer  olan  ve  destefini  esirgemeyen
Ars.Gor.Silleyman CULHAOGLU?na, maddelerimin GPC 8lgiimlerini yapan Ars. Gor.
Dilek SENOL’a tesekkiirler ederim.
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