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0z
Bu ¢alismada, 2-hidroksi- 1-naftaldehitin, hava oksijeni,
sodyumhipoklorit ve H,0, ile oksidatif polikondensasyon reaksiyon kosullan ve
iirinleri incelendi. NaOCI’nin O, ve H,O'den daha aktif oldugu gozlendi.
Optimum reaksiyon sartlari belirlendi. OHNA, HNA’nin hava oksijeni, H,O ve
NaOCP’nin  50-95°C arasinda, bazik sulu ¢ozelti ortaminda, oksidatif
polikondensasyonundan sentezlendi. Uriinler, 'H-NMR, FT-IR, UV-Vis,
elementel analiz ve TGA ile karakterize edildi. HNA'min yaklagtk % 67’si
OHNA’ya donisiildiigii anlagildi. TGA, OHNA’nin termo-oksidatif bozunmaya
direngli oldugunu gosterdi. OHNAmin kitle kaybi 500°C’de %30.56 olarak
bulundu. Ayrica OHNA’nin anilin, p-aminofenol ve trietilenglikol-bis-(4-
aminofenileter) ile kondensasyonundan yeni oligomerik Schiff bazlar sentezlendi
bunlarin yap1 6zellikleri belirlendi.
Anahtar Kelimeler: Oligo 2-hidroksi-1-naftaldehitin sentezi ve

karakterizasyonu, oksidatif polikondenzasyon, oligomer schiff bazlar.




ABSTRACT
In this study, oxidative polycondensation reaction conditions and the
products of 2-hidroxy-1-naphtaldehyde with air oxygen sodium hypochloride and
H,0, were studied. NaOC1 was observed to be more active than O, and H,O, and
their optimum reaction conditions were determined. OHNA was synthesized from
the oxidative polycondensation of HNA with air oxygen , H;0,, NaOCl in an
aqueous alkaline medium between 50-95°C ,the products were characterized by
'H-NMR, FT-IR, UV-Vis, elemental analysis and TGA. About 67% HNA was
observed to be converted into OHNA. TGA analysis showed that the OHNA
resistant to thermo-oxidative decomposition. The weight loss of OHNA were
found to be % 38 at 500°C. New oligomeric Shiff-bases were synthesized from
condensation of OHNA with aniline, p-aminophenol and triethyleneglycol-bis-(4-
aminophenyleter) and their the structures and properties were determined.
Key words: Synthesis and characterization of oligo-2-hydroxy-1-

naftaldehyde , oxidative polycondensation, oligomer-Schift bases.
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1. GIRIS

Konjuge bagh oligofenoller ve tirevleri, elektron yap1 ozelliklerinden
dolayr paramagnetizme, yari iletkenlige, radyasyon, ve sicaklia kargi dayanikithk
gosterirler. -OH gruplarimin, kimyasal aktifliginden dolay1 oligofenoller, sicakliga
dayamkh  yapmiskanlarin,  poliepoksitlerin, hazirlanmasinda  kullamilirlar.
Oligofenollerin yapilarinda diger fonksiyonlu gruplarin bulunmast  onlarin
kimyasal ¢zelliklerini ve kullanim alanlarim genigletir.

Polifenoller, uzay ve ugak sanayinde makine yapim ve roket
teknolojisinde elektroteknik, radyoteknik tutkal, boya, cam, grafit yapiminda
kullamlirlar. Bu yonde 1960°1h yillardan itibaren yiritilen dizenli ve temel
aragtirmalar ( RAGIMOV AV.,1962) konjuge bagh oligo ve polifenolierin,
onlarm gesitli tirevlerinin sentez vontemlerinin  hazirlanmasi ve genis alanda
uygulanmasina neden olmustur. Bu polifenolleri yapi birimleri birbirleriyle
aromatik konjuge baglarla baglandiklarindan ve = elektronlarinin zincir boyu
kaymast sonucu i¢ encrjileri diiser ve biyiik kararlilik kazanihir (BERLIN AA.,
1960 ) Hidroksil gruplan polifenollere yiksek reaktiflikle birlikte bir takim ek
avantajlarda saglarlar. Béylece imal ve uygulamada gerekli olan ¢ozinirlik ve
erime niteligi kazandinirlar. ‘

Yapisinda iki farkli nitelikli, éregin; -OH -CHO gruplan igeren
maddeler farkli ve zengin kimyasal reaksiyonlara sahip olduklarindan gesitli
modifikasyonlarla birgok tir yeni polimerler ve polimer malzemeler elde
edilebilir. Bu polimerierden sentezlenen schiff bazlar ile birgok degisken valansh
metallerin gerekli kompleks olusumlan saglanabilir. Ve epoksi maddelerinin

polimerlesmesini kataliz eder.

I.1.  Yiiksek  Molekiillii  Polimerlerin  Kiiciik  Molekiillii
Monomerlerden Farklar

Polimerik maddelerin kimyasal ve fiziksel ozellikleri basit maddelerden
tamamen farkhdir. Mesela, kigitk molekiillit monomerler genellikle gaz veya sivi
halde bulunurken, polimerler ise biiyitk molekiillii olduklar igin kati ve serttirler.

Kiigitk molekiilli monomerler genellikle ¢oziicilerde kolay g¢ozinirler. Yiksek



molekillis polimerler hem zor ¢ozinirler, hemde ¢ozilme sekilleri kiguk
molekiillerden  tamamen farkhdir.  Cinkit  ¢oziicii  molekiilleri, polimer
molekiilinden ¢ok kiigitk oldugu igin énce polimerin igine difuzlenirler, bu
sebeple polimer hacmi 1000 kat daha artarak siser. Sonugta molekiiller arasindaki
bag kuvvetleri zayiflar ve molekiiller birbirinden ayrilarak ¢oézeltive gegerler.
Kiigik molekilli bilesiklerin gozeltileri sefTat olduklar halde yiiksek molekilli
polimerlerin ¢ozeltilerinde 1s18in dagilmasi gozlenir. Kiiguk molekilli bilesiklerin
kristallegmesi genellikle kolay ve belli bir sicaklikta oldugu halde yiiksek
molekallo polimerler igin kristallesme prosesi ¢ok zor ve genis bir sicakhik
arahiginda olmaktadir. Makro molekiillii bilesikler i¢in sicaklik azaldikga sistemin
vizkozitesi artar ve makro molekiller kendi hallerini zor degistirirler. Bunun igin
polimerlerin, erivik halden kati haline doniistiiklerinde camsilasma hali gorilir.
Yiksek molekilli polimerierin camlasma hali genis sicakhik araliginda olur.
Polimerik maddeler kiigitk molekilli monomerlerden farkli olarak yiksek
elastiklik kabiliyetine sahiptirler. Yine polimer maddeler kigik molekiilli
monomerlerden farkh olarak, yitksek molekullii polimerlerin ¢dzeltilerinden veya
eriyik halinden ince tabakalar meydana getirebilirler.

Polimerik maddeler yukarida sayilan ozelliklere sahip olduklan igin
teknikte biyik onem kazammglardir. Sanayiinin biitiin sahalarinda polimer
maddeler kullamimaktadir. Polimerler: sertligine, yiiksek sicakliga ve darbeye
karst dayanikliligina, viiksek dielektrikligine, korozyona karsi dayanmikhliina ve

adhezyon kabiliyetine gire genis kullanim alanina sahiptirler.

1.2. Polimerlerin Simniflandirmasi

1.2.1. Kaynagma Gore Polimerler

Polimerler elde edildigi kaynagina gore sentetik ve dogal olmak iizere
ikive ayrihrlar.

Dogal Polimerler; Tabiattaki canli varhklarin biinyelerinde olusmus
iiriinlerdir. Mesela. dogada bulunan ve yvasamin temel maddelerinden olan seliloz,
proteinler ve nisasta gibi orneklere ek olarak; zamk, lignin ve dogal kauguklar

polimerlere ornek olarak verilebilir.




Yapay Polimerler; Monomerlerden sentezlenen polimerlerdir. Bunlar,
monomerlerden baslayarak endistride sentez edilen polipropilen, polietilen,

polistiren gibi polimerlerdir.

1.2.2. Yapilarma Gore Polimerler

Organik ve inorganik polimerler olarak genel iki gruba ayrilabilir. Bu

gruplar kendi i¢lerinde de;

A) Inorganik polimerler
- Yapay inorganik polimerler
- Dogal inorganik polimerler
B) Organik polimerler
-Yapay organik polimerler
-Dogal organik polimerier
seklinde de kisimlara ayirmak mumkiindiir.
Organik Polimerler; organik molekiillerden olusmus polimerlerdir. Organik
polimerler, zincir yapisina gore organik-dogal polimerlerle organik-yapay
polimerler olmak iizere ikiye ayrilabilir. Organik-yapay polimerlerin yapilarinda
karbon atomlarindan baska, hidrojen, oksijen, kiikiirt atomlar bulunabilir. Oysaki
organik-dogal polimerlerin zincirlerinin temelini karbon atomlan olugturur. Bu
polimerlere, yitksek molekiilli, doymus, doymamis ve aromatik hidrokarbonlar
ornek verilebilir. Organik-yapay polimerlerin temel zincirinde karbon ve hidrojen
atomlaninm yaninda azot, oksijen, kiikirt, fosfor, flor, klor gibi heteroatomlar da
bulunabilir. Bunlarin isimleri zinciri ihtiva eden heteroatoma gore okunur.
Polioksimetilen, Poliamid gibi.
inorganik Polimerler, Bu polimerlerin  yapisinda karbon atomu
bulunmaz, onun yerine silisyum, germanyum, arsenik vs. elementler olabilir.

Polifosforik asitler 6rnek olarak verilebilir.




1.2.3. Zincirin Fiziksel ve Kimyasal Yapisina gire Polimerler
Zincirin fiziksel ve kimyasal yapisina gore polimerleri iige aytrarak

simflandirmak mamkandir.

a) Dogrusal diiz (Lineer) zincirli polimerler.
b) Dallanmis polimerler.

c) Capraz (Ag Orgiilit) bagh polimerler.

Organik yapay polimerler dikkate ahnirsa, polimer zincirinde karbon
atomlan bulunur ve [-C-C-C-C-] seklinde bir temel yapr vardir. Zincir tizerinde
dallanma ve c¢apraz baglanma yokiur. Yalmz lineer zincirin fiziksel anlamda
alinmamast gerekmektedir. Cunka, tarif olarak lineer zinciri, zincirdeki her
karbon atomunun diger iki karbon ve hidrojen atomlan ile dort bag yapmasi
anlaminda kimyasal bir tanimlamadir. Dallanmis polimerlerde ise, karbon atomu
en az diger t¢ karbon atomu ve bir hidrojen atomu ile bag yapmaktadir ve
dallanmanin her dali bir zincire aittir. Eger dallar birden fazla zincire ait ise
(zincirler arasinda ise) ¢apraz baglar olugur. Capraz baglarin ¢ok veya az olmasi,
dallanma miktan veya dallanmanin hi¢ bulunmamas: polimerlerde mekanik

ozellikleri ¢ok etkileyen faktérlerdir.

1.2.4. Sentezleme Tepkisine Gore Polimerler

Sentezleme tepkimesine goére polimerlere, basamakh (kondensasyon)
polimerler ve zincir (katilma) polimerleri olarak iki genel grupta toplanir.
Basamaklt polimerlerde, iki veya daha fazla fonksiyonlu molekullerin
kondensasyon sonucu baglanmasi séz konusudur.

Zincir-katilma polimerlerinde ise; iyon (anyon ve katyon) veya bir
elektronun bulunmasi (serbest radikal) iceren etkin bir madde konumundaki
zincirlerin dogrudan tepkimesi ile polimerler olusur.

Gerek basamakh, gerekse zincir polimerlerinde, uygun fonksiyonlu grup

veya gruplarin varhi esastir (BAYSAL, 1981).




1.2.5. Zincir Yapisina Giére Simflandirma

Polimerler tek bir monomerden veya birkag ¢esit monomerden meydana
gelislerine gére homopolimerler ve kopolimerler olarak ikiye ayrilir. Polimerler,
tek tiir birimlerden olusuyorsa homopolimer, birden fazla sayida farkh birimden
olusuyorsa kopolimer adimi  ahr.  Polietilen, polisitiren, polivinilklorir
homopolimerlere, epoksit ile glikoliin katilma reaksiyonu sonucu olusan

polimerler de kopolimerlere érnek olarak verilebilir.

1.2.6. Uzaydaki Yapilarina Gore Polimerler

Polimerler grubunun uzaydaki yonlenislerine gére polimerler izotaktik,
sindiotaktik ve ataktik olmak iizere ige ayrilir. Mesela propilen polimerinin
sterospesifikligi  tizerinde inceleme yapildifinda polimere baglanan metil
gruplarimin (g sekilde dizenlendigi goralir.

a. Baglanan metil gruplan uzayda polimer zincirinin bir tarafinda yani
altta veya astte dizildiklerinde izotaktik , polimer .

b. Baglanan metil gruplari uzayda polimer zincirinin bir altinda bir
istiinde dizildiklerinde sindiotaktik , polimer .

c. Baglanan metil gruplar uzayda polimer zinciri boyunca altta ve ustte

dagmik halde dizildiklerinde ataktik polimer adin ahir.

1.2.7. Isisal Davramslarina Gire Polimerler

Polimerler 1sisal davramglarina gore termoplastik ve termoset olmak
iizere ikiye aynilirlar. Termoplastikler diiz zincirli polimerlerdir. Isitildiklarinda
once yumusarlar, sonra erirler. Isitilarak kaliplarda sekillendirilebilirler. Mesela,
polietilen, polisitiren gibi. Termosetler ¢apraz bagh polimerlerdir. Isttildiklarinda
yumusamazlar, sekil degistirmezler ve kahiplanamazlar. Daha fazla isitildiklarinda

ise yanarlar.

1.3. Polimerizasyon Reaksiyonlar

Polimerizasyon reaksiyonlan, kondensasyon reaksiyonlart veya katilma

reaksiyonlaridir. Kondensasyon polimerizasyonunda polimer olusumu adim adim




ilerler, bir sonraki reaksiyon adimi igin dayamkli molekiiller var oluncaya kadar
dimer, trimer vs. ¢esitli ara tiriinler olusur,

Katilma rcaksiyonu esnasinda ara arim oldukga kisa émirla radikaller
veya iyonlar oldugu igin dayantkh bilesikler meydana gelmez. Polimer zincirinin
olusumu bir saniyeden daha az bir siire igerisinde ve birden bire meydana gelir.
Cift bagda polimerizasyon tipik bir katiima reaksiyonudur.

Monomerlerin polimere donugi iki sekilde yapilir.

1.Kondensazyon polimerizasyonu.
2 Katilma polimerizasyonu.. Katilma polimerizasyonu iki sekilde
yapthir.
a) Serbest radikal zincir polimerizasyonu.

b)lyonik (Anyonik-katyonik) polimerizasyon.

1.3.1 Katilma Polimerizasyonu

Bu tir polimerizasyonda monomerler dogrudan Dbirbirine katilarak
makromolekiil zincirini olustururlar. Bu tiirde, genellikle doymanusg baglar iceren
bitadien, etilen, sitiren vb. gibi dien veya vinil monomerlerinin polimerizasyonu
s6z konusudur.

Katilma polimerizasyonu serbest radikaller, iyonlar (katyon veya anyon)
veya koordinasyon komplex sistemleri iizerinden yirtiyebilir. Biitiin bu zincir
polimerizasyon yontemlerinin en 6nemli ortak 6zelligi, polimer zincirinin ¢ok kisa
siirede yiiksek molekiil agirh@ina ulasmasidir. Reaksiyon baglamasindan gok kisa
bir siire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat yitksek molekil agirhkli polimer ve ¢ok
sayida monomer vardir. Zamanin ilerlcmesiyle monomerin polimere doniigiimii

artar ancak olugan polimerin molekal agirhg genellikle degismez.

1.3.1.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal, ortaklanmamis elektron igeren atom ya da atom
gruplarina denir. Radikaller, ortaklanmanusg elektron ve tamamlanmayan oktedden
dolay1 gok etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa omiitlii,

izole edilmeyen ara trinlerdir (FESSENDEN, 1992).
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Radikal zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler,
serbest radikal karakterindedir. Radikalik baslaticitarla olusturulan bu aktif
merkezler, birbirlerine  kovalent baglarla  baglanarak polimer zincirlerine
doniisiirler. Aktif merkezlerin meydana gelisi monomer katarak biuyiimesi ve
sonlanmast temel tepkimesi yaninda transfer tepkimelerde radikal zincir
polimerlesmesi mekanizmasinda yer alir. Polimerlesme ii¢ aynn basamakta
meydana gelir.

1. Baglama basamagi

2. Biyiime basamagi

3. Sonlanma basamag

a) Baslama Basama@

Bu tepkimede bir tek monomer taétyan M radikalleri meydana gelir.
Boyle bir radikal olusturmanin gesitli yollari vardir. Termal, fotokimyasal yolla
radikal iiretilebildigi gibi, monomer ile birlesebilecek ozellikte radikaller veren
“Baslatic™ maddelerin monomere katilinasi ile de olur. [1] Bir baglatict molekiilii

gostermek tzere, baslama tepkimesi ;

[ |+

R+M e M|
Seklinde iki basamakli bir tepkimedir.
En ¢ok kullamlan baslaticilar organik peroksitler ve azobilesikleridir.
Radikalik baglaticilar sunlardir :
a) Peroksitlerden benzoil peroksit olduk¢a fazla kullanilimaktadir. B
Yaklasik 50 °C ile 140 °C arasinda, bu par¢alanma olay1 belli bir hizla cereyan

eder. Benzoil peroksit 60 "C de iki radikale ayrihr.

0
I [l |
CeHs~C-0—0—C—CgHs ———> 2 CgH5=C-O-
i
2 CgHg- C -0+ ———» 2CgHs- + COy



Olusan benzoil oksi radikali ya fenil radikal ile CO;” ye pargalanir ya

¢oziicit ile ya da ortamdaki benzoil peroksit molekiilleri ile tepkimeye girebilir.

a. Azo-bis-izobutironitril :

CHy CHy CHy
CHy—C~N=N-C-CHy ——» 2 llt-~CH3+ N,
CN CN CN

b)Biiyiime Basamag:
Polimerlesmede bilyiime basamagi, baslama basamaginda olugan ilk

polimerik M1 radikalinin monomer katarak zincirin uzamasi bigiminde geligir.

. k .
M + M —P2» M
k .
My + M P Mg
: kp 4
My + M P M{ +

iki tepkime stiren tizerinden yazilirsa;

R-CH=CH" 4 CHp=CH ——> R—CHp—CH—CHy—CH ’

CsHs CgHs CgHs CeHs
. ~ J \....._.._Y_.—J [ v 2
M; M M;

Tepkimenin yukanda yazildigi sekilde sardiirilmesine “bas-kuyruga
baglanma™ denir. Bilyiime basamaginda bu tiir baglanma yaninda “bag-basa,

kuyruk-kuyruga™ baglanma da olabilir. Asagida gosterilen “kuyruk-kuyruga™

baglanma daha az gézlenir.




R- CHy- (IJH' + CH2~—(IIH S R~CH2—~('3H——CIIH——CH2'

CeHs CeHs CeHs CgHs
ol g R k_-,_A.‘Y._“._J A ~ J
M; M M,

c)Sonlanma Basamag
Bu nedenle sonlanma olayina iki aktif merkezin katilmasi gerekir. Yani

iki tek elektronun ortaklanmasi iki sekilde olur.

Radikallerin sonlanmasi genellikle ya “ kombinasyonla™ va da « orantisiz
y

sonlanma™ ile olur.

Kombinasyonla (birlesmeyle) Sonlanma

Kombinasyonla sonlanmada olusan her polimer molekiilii baslaticidan

gelen iki tane son grup tasir.

K
My + My 0 My,
k
RCHp- CH™ 4 R~ CHy CH’ - R-CH; ~CH—CH-CH,—R"
X Y X Y

Buradan R’ ve R” ¢ok sayida yinelenen birim igeren polimerik zinciridir.

Dispropersiyonla (Orantisiz) Sonlanma

Orantisiz sonlanmada, her polimer molekilii baslaticidan bir tane son
grup bulundurur. Bir hidrojen atomu bir radikalden digerine gegip ve iki polimer
zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ifl bag, otekinde de doymus bir bag meydana

geliyorsa bu tir sonlanmaya Dispropersiyonla Sonlanma denir.

ktc

Mx + My s Mx+y

k
R“CHz—CH' 4 R*—CHy —CH’ £ - R-CH=CH + R'—CH,—CH,
X Y X Y




Genel olarak bir polimerlesime olayinda her iki sonlanma da beraber
cereyan eder. Fakat bunlardan hangisinin daha baskin oldugu, her iki tepkimenin
aktiflesme enerjileri ve sicaklhik ile belirlenir.

Sonlanma basamag, kombinasyonla ve orantisiz sonlanma disinda ;

I. Bir aktif biyayen zincirin, baslatici radikaliyle reaksiyona girmesiyle
olan sonlanma,

2. Zincir transfer reaksiyonu ile olan sonlanma; Polimerlesme ortaminda
aktif’ zincirler, aktifliklerini, ilk radikalin sonlanmaya girmesiyle yitirdikleri gibi,
monomere, baglaticiya, goziiciiye ve o6li polimer molekiillerine aktararak da
yitirebilir. Bu tur olaylara “Zincir Transfer Tepkimeleri” denir. Transfer
tepkimeleriyle radikal yok olurken, yeni bir radikal meydana gelir. Yeni olusan
radikalin de monomer katmaya aymi derecede yatkin oldugu diginiliirse, transfer
tepkimelerinin  polimerlesme hizimi  etkilemedigi  soylenebilir. Ote yandan
biytimekte olan polimerik radikaller yeni aktif merkezler transfer tepkimesine
girerse, saytlar ortalama polimerlesme derecesi kigiliir. Transfere gok yatkin bir
¢ozilciiniin bulundugu ortamda biyiik molekiil agirliklt polimer elde ederiz.

3. Safsizlikla sonlanmada olabilir

1.3.1.2 iyonik (Anyonik-Katyonik)Polimerizasyon

Zincir reaksiyonlu polimerizasyonlar, serbest radikal mekanizmasindan
baska, iyonik yollarla da olabilir. Polimerizasyon sirasinda, zincir tasiyicilar
karbonyum iyonlar1 ise bu tiir polimerizasyonu “katyonik polimerizasyon™ zincir
tagtyrcilart  karbanyum  ise, bu tur polimerizasyonlara da  “anyonik
polimerizasyon™ denir. Bundan baska koordinasyon bilesikleri, metaller ya da
metal oksitleri ile baglatilan zincir polimerizasyonlarinda genel olarak iyonik
mekanizma gosterirler. Monomerin ne zaman iyonik veya koordinasyon komplex
yapict baglaticilar iizerinden polimerlestirilebilecegi, monomerdeki substitue
gruba baghdir.  Alkoksi, fenil, vinil gibi elektron verici gruplar tasiyan
monomerler katyonik polimerizasyonla polimerlesirken nitril, karboksil gibi
elektron ¢ekici gruplart bulunan monomerler ise anyonik polimerizasyona

ugrayabilirler. Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayn bir fazda
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bulundugu heterojen sistemleri igerir. Reaksiyonlar radikal polimerizasyona goére
son derece hizlt ve spesifiktir. Reaksiyon hizlarinin kontrol edilmesi ve
reaksiyonun polimer tarafina kaydirilmast igin 100 °C veya daha diisok
sicakhiklarda ¢ahistimahdir.

iyonik polimerizasyonlarda baslama sonlanina reaksiyonlan gok gesitli
yollar azerinden ilerler. Genellikle sonlanma, biiyilyen zincirin monomolekiiler

bir reaksiyonu veya ¢oziiciiye transferi ile gergeklesir (BAYSAL, 1981).

Katyonik Polimerizasyon

Bu g¢esit iyonik polimerizasyonda biyliyen merkez katyonik
karakterdedir. Katyonik, polimerik merkez, monomer molekillerini katarak
polimerin olusmasini saglar. Katyonik polimerizasyonda baslaticilar asidiktir ;
Halojenli asitler (HC1Oy, CI;CCOOH...), Friedel-Crafts katalizorleri (AICl;, BF;,
SnCls...) ve diger Levis asitleri veya bunlarla birlikte alkil halojenirler kullanilir,
Bu bilegiklerin tiimmii kuvvetli elektron ahicidir ve monomer bir elektron verici

oldugu zaman etkili olurlar. Polimerizasyon diigitk sicaklikta hizli bir gekilde

ilerler (TOPRAK, 1999).

Anyonik Polimerizasyon

Bu tir polimerizasyonda aktif merkezler anyonik karakterlidir ve
anyonik son uca monomer ilavesiyle ilerleyen bir polimerizasyondur. Anyonik
olarak polimerlesen monomerler olarak ; laktamlar, izopren, metilmetakrilat ve
akrilonitril gosterilebilir.

Anyonik polimerizasyonlarda, baglatici olarak ; metallerin alkilleri (butil
lityum vb.) arilleri (sodyum nafialit vb.) alkoksitleri, hidroksitleri, siyaniirleri
kullanihir.

Iyonik polimerizasyonda katalizorler polar ¢oziciiler varliginda aktivite
gostermezler. Su, alkol, ketonlar gibi polar ¢ozuciler ya katalizoril bozarlar yé da
kuvvetli kompleksler yaparak aktivite gostermesini énlerler. Bu nedenle iyonik

polimerizasyon reaksiyonlari su ortaminda yiiriitilen siispansiyon ve emisyon
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prosesleriyle yapilmaz. Metil kloriir, etilen diklor, pentan, nitrobenzen gibi apolar

coziculerin kullanildigi ¢oziict prosesleri uygulanir.

1.4. Homopolimer

Bir tek monomer turinden olusan (- A-A-A-A-) polimerlere
homopolimer denir.

Bir homopolimer dogrusal olabilecegi gibi, dallanabilir ya da ii¢ boyutlu
bir ag yapida gosterebilir. Ug boyutlu yapinin olugmast igin momomerin ikiden
tazla fonksiyonlu grubu olmas: gerekir.

Ornegin; polietilen bir homopolimerdir.
n(CH,=CH,;) -—>» (—CHy,—CHy;—)h

Seklinde gosterilebilir. Burada “n” polimerdeki mer sayisint gosterir ve

polimerizasyon derecesi olarak adlandirifir,

1.5. Kopolimer

iki veya daha ¢ok monomerden meydana gelen yani tekrarlanan birimi
birden fazla olan polimerlere kopolimer denir (BAYSAL, 1981).

Reaksiyon ortamina serbest radikal olusturan baslatict ilave edildigi
zaman her monomer kendine 6zgit ilk polimerik radikali meydana getirir.
Mevdana gelen bu radikaller ya kendi monomerleriyle veya diger monomer ile
reaksiyona girerler. Monomerlerin dizilis sirasina gore 4 gesit kopolimer elde
edilir. Reaksiyon ortaminda A ve B gibi iki ayri cins monomer olsun.

I. Iki ayrn cins monomerin zincir boyunca dagimik siralanmasiyla
olusmus rastgele kopolimer.

-A-B-A-A-A-B-B-A-B-B-

2. Ave B monomerlerinin, polimer zinciri boyunca ardarda siralanarak

olusturdugu kopolimer.
-A-B-A-B-A-B-
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3. A monomerlerinden olugmus polimer bloklarinin B monomerlerinden
olugmus polimer bloklarina baglanmastyla meydana gelen blok kopolimer.

-A-A-A-A-B-B-B-B-

4. B monomerlerinden olusan makromolekiildeki zincirine, A
monomerlerinden olusmus oligomerlerin astlanmasiyla elde edilen dalli ko

polimerler

-B-B-B-B-B-
AA

1.6. Polimerlerin Bazi Termal Ozellikleri

Maddelerin 1sitilmasi  veya sogutulmasi; erime, kristallenme,
dehidratasyon, bozunma, genlesme veya biiziilme gibi gesitli degisikliklere neden
olur. Bu degisiklikler maddenin tiiriine gore sabit bir sicaklikta meydana gelir.
Uluslar arasi Termal Analiz Konfederasyonuna gore termal analiz; maddenin
kontrollit: bir sicakht programma maruz birakilmast halinde sicakhgin bir
fonksiyonu olarak maddenin fiziksel o6zelliklerindeki degisimi 6lgen bir seri

teknik olarak tantmlanir.

1.6.1. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metodda, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek
polimer ile referans maddenin sicakliklan arasindaki farklar olgaliar. Polimerik
numune 1sitilirken ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicaklig
referansin sicakhgindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olayda ise ters
yonde bir sicakhk farki meydana gelecektir. DTA olgiimlerinde kati ve stvi

ornekler kullanilabilir

1.6.2. Termogravimetrik Metod (TGA )

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakhigimin degistirilmesiyle agirhgindaki
degisimin olgimiine termogravimetri denir.  Bir TGA  deneyinde olgiilen
degiskenler; agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararhhigimn

olgilmesinde  de genellikle termogravimetrik analiz  teknigi  kullanlr.
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Termogravimetrik analiz sonunda bu polimerin bozunmaya bagladir , sicaklik ve
%50 agirhk  kaybimin  meydana geldigi sicaklik , yan omir kolayhkla
belirlenebilir.  Aynica  uygun  degerlendirme  tekniklerinden  yararlanilarak
polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

buyiikliklerde hesaplanabilir,

1.7. Polimerlerde Molekiil Agirhg: Kavram

Bir polimerin  molekil agirh@i, onun eldesinde ve endistride
uygulanmasinda biiyiikk onem tasir. Polimerik maddelerin ilging ve faydah
mekanik o6zellikleri, bu tar maddelerin yiksek molekil agirhikli olmalarina
dayanmir. Molekiil agichgr 5000-10000°in altinda ise mekanik kuvvet belirtisi
yoktur. Bu biyuklikklerin iizerinde, polimerin mekanik dayamikhiligi, molekiil
agirthgr ile hizla artar. Cok yiksek molekil agirliklarinda ise mekanik
davramslarda fazla bir degisme gozlenmez.

Her iki sckilde de elde edilen polimerik driin gok gesitli zincir
uzunluklarindaki  molekiillerden meydana gelebilir.  Polimerik  maddelerde
makromolekil zincirleri molekiil agirh@  bakimindan heterojen ya da
polidisperstir. En viiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, g¢esitli molekil
agithkli molekallerin bir karisimi seklindedir. Bu nedenle, polimerlerde ortalama
molekil agirhigt so6z konusudur. Bir polimeri tam anlamiyla karakterize edebilmek
igin once, ortalama molekal agirhiyla molekal agirhgr dagilimnt belirlemek
gerekir. Kagiik molekillii polimerler ve monomerlerin molekil agirliklan, tam ve
kesin olarak bilinir. Biiyiik molekilli polimerlerde ise molekiil agiligr ortalama
olarak verilir. Bir polimer érneginin ortalama molekil agirhgim belirtmek igin

cesitli fiziksel yontemler gelistirilmistir (BAYSAL, 1981).

1.7.1. Sayica Ortalama Molekiil Agirhg: (Mn)

Son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti ozelliklerinden faydalanarak

bulunur. Donma noktas: algalmast (Kriyoskopi), kaynama noktasi yiikselmesi
(Ebiilyoskopi), ozmatik basing, buhar basinct diismesi gibi koligatif 6zelliklerin

ol¢almesine dayanan yontemler kullamlir,
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Bu ortalama deger her uzuntuktaki polimer zincirlerin sayilari molekiil
agithklanyla ¢arpilip, elde edilen degerlerin toplanmasi ve yapidaki tim farkl

molekallerin sayilarinin toplamina boliinmestyle elde edilir (AKOVALI, 1984).

— S NM

n— ~—
z Ni

1.7.2 Agarhikea Ortalama Molekiil Agirhg (M)

Bu ortalama deger her fonksiyonun molekiil agirhigr ile agirhk kesrinin
carmhip elde edilen degerlerin toplanmasi ve toplam agirhga béliinmesiyle
bulunur. Buradaki Wi “i" ile gosterilen fonksiyonun agirlik kesiridir.

T OWie M3 N - M
W » N M

My

1.7.3. Vizkozite Ortalama Molekiil Agirhg: (Mv)
Bu ortalama deger, polimerin uygun bir ¢oziciideki ¢ozeltisinde

vizkozite sayisiyla molekiil agirh@ arasindaki iligkiyi gosterir .

_.2
Z WM
M= |
o N M

1.7.4. Z-Ortalama Molekiil Agirhg (M)

Gok yaygin olarak kullanilmayan bu ortalama deger soyle ifade edilir :

. (TNim?)

1.8. Molekiil Agirhg Dagidom

Bir polimer 6rneginde molekil agirhign dagiliminin genisligi, heterojenlik
indisi (IL1) olarak tamimlanan M/M, oramyla verilir. H.1 monodispers bir
polimer igin 1 olup, dar molekil agirligt dagilimina sahip polimerlerde 2-5, genis

dagiliminda ise 5-100 arasinda degisir. Polimerik maddeyi karakterize etmek igin,



cok kez ortalama molekil agirhg ve heterojenlik indisi yeterli degildir. Molekiil
agirh@ dagihnunt kesin olarak bilmek gerekebilir.

Bilindigi gibi gesitli ortalama molekil agirliklarn M, < M, < M,, < M,
seklinde siralanmaktadir. Buradan sayica ortalamanin kigiik molekil agirhikly
fraksiyonlardan ¢ok fazla etkilendigi, dolayisiyla diisitk molekiil agirligi tarafina

kaydigina dikkat edilmelidir (AKOVALI, 1984).

1.9. Molekiil Agirhg: ve Dagihminmm Bulunmasinda Kullanilan

Yontemler

Polimerlerin ortalama molekil agirhklan ve dagiliminin bulunmasi igin
koligatif ozelliklerinin 6lgiilmesine dayanan yontemler, ug grup analizi, 151k
sagilmasi yontemi, vizkozite yontemi, biiyiiklik¢e ayirma kromotografisi gibi

cesitli yontemler kullanilir.

16




2. ONCEKIi CALISMALAR

2.1. Oksidatif Polikondensasyon Reaksiyonlar1 ve Konjuge Bagh
Oligofenoller

Oligofenoller poliarilenlerin oksi tiirevlieri olup, makromolekiilleri
konjuge bag sistemine sahip molekiillerdir. Poliarilenlerde oldugu gibi, n bag
elektronlarinin zincir boyunca kaymasi sonucu rezonans enerjileri azalmaya
baglamaktadir. Bu sebepten dolayt oligofenoller, poliarilenler gibi;
paramagnetiklik, elektrik yan-iletkenlik, yiuksek enerji etkilerine kargt
dayanikhlik gibi 6zel niteliklere sahip olmaktadirlar. Poliarilenlerden farkh olarak
oligofenoller gesitli kimyasal reaksiyonlara yatkinlik ve sanayi igin énemli olan
erime ve ¢ozilnme ozelligine sahiptirler . Oligofenollerin yapigkanlik ozelligi de
onlarin teknikte kullamimi igin ¢ok énemlidir (BERLIN, 1972).

1962 yilinda ilk kez katilma reaksiyonuna yakinlif: olmayan benzen,
kuvvetli anorganik oksitlendiriciler, CuCl, ve FeCl; varliginda katalizor olarak

AICly’uin etkisiyle gok ilging bir polimer olan poliparafenilene dontistiriilmiistir.

AICI
n @ + 2nCuCl -—E3+H H+ 2nCuCl + 2nHCI

Poliparafenilen tugla renkli toz seklinde kat: bir madde oldugu goralmis,
bu polimerin bilinen polimerler arasinda sicakhiga, plazmaya ve radyasyona en
dayanikli madde oldugu saptanmigtir. Poliparafenilen yari-iletken bir polimerdir.
Bunlara ragmen, poliparafenilen ¢ozillmez ve erimez oldugu igin kullanima uygun
Kullanima uygun olmadi@i saptanmistic ( KOVACIC, 1962 ).

Yapilarinda ¢esitli reaksiyonlara sokulabilen fonksiyonel gruplar
icermelerinden dolayr oligofenoller fenol-formaldehit ve epoksi reginelerle,
izosiyonatlarla, hegzametilen tetraaminle kolaylikla sertleserek yiiksek sicaklhiga
dayanmikli, kimyasal ve mekaniksel ozelliklere sahip, ag yapili polimer
materyallere doniisebilmektedirler.

Oligofenoller giinimiizde baslica ii¢ yontemle sentezlenirler:
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a. Kinonlarin polimerizasyonu ve polikondensasyon reaksiyonu ile,

b .Fenollerin polikondensasyon reaksiyonu ile,

c.Fenollerin oksidatif polikondensasyon reaksiyonu ile

Oligofenollerin ilk 6rneklerinden olan poliaminohidrokinonlar, kinonlar
ve hegzametilendiamin, polifenilendiamin, benzidin ve benzidindikarboksilik

asitin polikondensasyon reaksiyonu sonucunda sentezlenmistir.

9]
OH H
. m@wﬂf@'@}m
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Bu oligofenoller, koétii ¢ozinirliige sahip olup, erimeyen kati yapidaki
maddelerdir. Poliaminokinonlar ayrica benzidin, hegzametilendiamin ve
tetraklorbenzokinonun bazik ortamda alkol-DMFA ile isitilmasiyla da elde
edilmigtir ( BERLIN, 1960 ).

Oligofenoliin  sentezinde oksitlendirici olarak H;0,’nin  asidik
katalizorlerin varlidinda 80-100 °C’de uygulanmasi sonucu 5 saat siiresinde gok
az miktar (%3) oligomer olugmasina sebep olmustur. Fenollerin FeCl; ile
oksitlenme  reaksiyonu, fenoliin, krezoliin, rezorsinol ve hidrokinonun su
ortaminda 70°C’de uygun oligofenollerin sentezinde kullamlmigtir. Bu
reaksiyonda ise oligomerlerin verimi % 47-65 olmus, molekiil kitleleri ise
300°den 2160°a erigmigtir (TRYUPINA, 1972; EHLERS, 1969 ).

Aromatik hidrokarbonlarn eriyen ve ¢oziinar tirevlerini elde etmek igin
fenol ve naftollarla AICI:/CuCl, varliinda oksidatif polikondensasyon reaksiyonu
yardimi ile kooligomerleri sentezlenmigtir. Aym katalitik sistemde fenol ve p-
krezoliin oksidatif polikondesazyon reaksiyonunda polimerisazyon derecesi 4-
12’ye esit olan oligofenoller (verim %33-34) elde edilmistir (TRYUPINA, 1971)
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Mukherjen naftolii CuCls-nitrobenzen-pridin ortaminda 40°C’de hava
oksijeni ile oksitleyerek polinaftolii sentezlemistir. Bu proseste kiigiik miktar
polinaftilenoksit’in olustugu gozlenmistir (MUKHERJEN,1977).

Oligofenollerin sentezi igin baska reaksiyonlar da uygulanmstir,
Omegin; silfolanmis oligofenilen bazla birlikte eritildiginde goziniir oligofenol
sentezlenmistir . Cok atomlu fenoller, hidrokinon, katekol ve rezorsinolii 150-250
°C’de 0,1-0,3 mol ZnCl, varhginda polidehidrotasyona ugratarak molekiil kiitlesi
350-2000’¢ esit olan oligofenoller elde edilmigtir . (PAUSKIN, 1967).

OH i OH ]
L VY “ 5 ﬂ—\: P
)y — ‘\‘:‘_ 7 + nH,C
>~ r—
HO HO n
¥ Jn

Bu tir oligofenoller %25-75 verimle katalizor olarak HCI, HBr ve
arilsilfoasitlerin varliginda 250-300 °C sicaklikta sentezlenmigtir . Oligofenollerin
sentez yontemlerinin  hazirlanmasinda ve sentezinde en Onemli reaksiyon
fenollerin bazik ortamda ger¢eklesen oksidatif polikondensasyon reaksiyonudur.
Bu reaksiyon fenollerden hidrojenin oksitlendiricilerle kopmas: sonucu olusan
mono- ve di-radikallerin katilmasi ile yiirimektedir. Yapilarinda yiiksek aktiflige
sahip ~OH grubu igermelerinden dolay1 Fenoller; aromatik hidrokarbonlarindan
farklr olarak hayli yumusak sartlarda oksidatif polikondensasyon reaksiyonuna
ugrarlar. Ornegin; benzen, toluen gibi oksidatif polikondensasyona ugramasi igin
cok aktif Lewis asit katalizorleri (AICl;, TiCl;, FeCl;) ve yiiksek oksidatif
polikondensasyona sahip oksitlendiricilerden CuCl;, MoCls kullanim
gerekmesine ragmen fenollerin oksidatif polikondensasyonu O, gibi yumusak
oksitlendirici ile de miimkiindiir ( HAY, 1965).

Oksiaromatik bilesiklerin oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda
denenen oksitlendiriciler arasinda hava oksijeni 6zel bir yer almaktadir. Molekiil

oksijen ¢ok ucuz ve bitmez rezerve sahip olup ¢ok yumusak bir oksitlendiricidir.

19




Bu nedenle onun kullanim teknolojisi kolay ve tehlikesizdir. Bir tarafta oksijen bu
reaksiyonlarda suya gevrilir atik olusturmaz ama diger oksitlendiricilerden farkli
olarak molekiiler oksijen fenollerle yaimzca bazik su ortaminda etkilesir .Bu
sartlarda hava oksijeninin etkisiyle 95 °C’de naftoller ve hidrokinon %89-96
oraninda oligofenollere ¢evrilirler (RAGIMOV, 1982).

Alkifenollerikuvvetli bazik ortamda K;Fe(CN)g ile oksitlendirildiginde
baslica olarak polimer iriinlere, zayif bazik ortamda ise polimer iiriinlerin yamsira
di- ve tri-fenollere gevrilmistir (HAYNES, 1956)

Rahimov A.V. ve arkadaslan rezorsinolle anilin’in NaOCl etkisi ile 308-
408 K°de oksidatif polikondensasyona ugratilarak, anilin ile rezorsinol
kalintilarindan ibaret kooligomer ve oligorezorsinol olustugu belirtilmistir.
Ortamda oksitlendirici miktannmin  arttirllmas1  ve reaksiyon sicaklhifinin
yiikseltilmesi reaksiyon iriinlerinin ve kooligomerlerin veriminin artmasina neden
olmustur. Analizler elde edilen kooligomerlerin Mn = 620-5540 ve Mw = 1040-
6680 molekiil kiitle agirhklarina ve yapi birimlerine sahip olduklarini géstermigtir

(RAGIMOV, 1994).

HO NH—@NW

Aragtirmalar konjuge bagli oligofenollerin, fenolden daha fazla reaktiflife sahip
oldugunu géstermistir. Onlar epiklorhihrin’le amin katalizérlerin varliginda 80-
100 °C’de kondensasyon reaksiyonu gergeklestirerek uygun
polipropilenkiorhidrineter’lerine  gevrilirler.  Oligofenollerin  polipropilen
hidrin  eterlerini  bazlarmn  yardimi  ile  60-70°C’de  dehidrolastikga
oligofenolpoliepoksitleri meydana gelir (RAHIMOV, 1985,1987).

Ehlers ABD’de, Pauskin ise SSCB’de aym zamanda fenolii, p-krezolii,
FeCly’tin agin miktan ile 150-210 °C’de oksidatif polikondensasyona ugratarak

%60-65 verimle oligofenoller sentezlemislerdir. Bu reaksiyonda rezorsinol ve
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hidrokinon %47 verimle molekiil kutleleri 300-2160°a esit olan, ¢oziinen ama
erimeyen oligofenoller meydana gelmistir (EHLERS, 1969).

Sonraki aragtirmalarda, Ragimov ve elemanlari yapisinda H- ve NH;-
gibi tek ve ikili fonksiyonel gruplar bulunduran oligofenoller elde etmek igin p-,
o- ve m- aminofenolleri; H,O, bazli su ortaminda hava oksijeni ile 80-100 °C’de
8-10 saat siiresinde oksidatif polikondensasyona ugratiimiglardir. Bu reaksiyonda
en yitksek aktifligi p-, en dusik aktifligi ise m-aminofenol gostermistir. Bu
reaksiyonlarda, O, ve NaOCl varhginda olusan oligomerler H;O, etkisiyle
meydana gelen oligomerler tirinii degistirmekle monomerden farkl: yapiya sahip
oligofenoller sentezlemiglerdir ( RAGIMOV,1997).

OH OH OH OH
— + nH0
n
HN H,N
/

HO HO

(a) (b) )

Oligorezorsinol  (Mn=850-1200) sentezlemek igin  rezorsinol,
H;O0, varhginda 100 °C’de oksitlendirilmistir. Elde edilmis oligomerin yari-
iletkenlige ve paramagnetige sahip oldugu belirtilmistir (MAMEDOV,1997).

Oligofenollerin en énemli reaksiyonlarindan biri onlarin bazik ortamda
oksitlenmesidir. Bu reaksiyonun normal sartlarda yiksek hizla yiridiigia ve
ortamda sabit monosemikinon ve fenoksi radikalinin meydana geldigi
belirtilmistir. Bu monoradikaller normal sartlarda ve kati halde aylarca
kararlidirlar. Onlar 100 °C’de bile kararl kahrlar (MAMEDOV,1987).

Oligofenoller konjuge bag ve paramagnetik tanecikler igerdiklerinden
dolayr  yan-iletkenlik gosterirler. Makroradikallerin elektrik iletkenligi uygun
oligofenollerden ~ 10°-10’  kat daha yiksek olur. Bu sebepten
makrofenoksiradikalleri, polimer kompozitlere kanstirildikga ¢ok iyi antistatik
ozellikler elde edilirler (VIDADI,1982,1987).




Vidadi Yu. A. ve arkadaglari oksidatif polikondensasyonla sentezlenmis
oligonaftolii 6zel sartlarda bazik ortamda oksitlendirerek yiiksek sicakliga kararl
oligonaftoksil tipte polimer radikaller elde etmislerdir. Bu radikallerin igerdigi
paramagnetik merkezle oligomerin yan-iletkenligi arasindaki iligki belirtilmigtir

(VIDADI, 1983).

2.2, Oksidatif Polikondensasyon Reaksiyonlar:

2.2.1. Temel Ozellikleri ve Uygulama Alanlar:

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlan, asagidaki ézelliklerine gore,
katilma ve kondensasyon polimerizasyonundan benzer ve farkli yonleri vardir.

Bu reaksiyonlar baglica aromatik bilesiklerle ger¢eklestirilir.

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda, oksitlendiricilerin varh
onemlidir.

Bu reaksiyon basamakl1 polimerizasyon olup,polimerlerle birlikte kiigitk
molekillt maddelerde (H,O,HCI) olusturur.

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

Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, dier polimerler
ve kiigiik molekillii bilegiklerle etkilegsmezler.

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonu siiresince ortamda her zaman
monomer olur.

Fenoller ve aromatik aminler aktif fonksiyonlu grup igerdiklerinden,
aromatik hidrokinonlardan daha kolay, oksidatif polikondensasyon reaksiyonuna
katilirlar. Fenoldaki ~OH bag aromatik —CH bagindan daha az enerjili ve daha
¢ok polardir. Bu sebepten, -OH grubu, oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay
homolitik pargalanmaya ugrarlar (MART, 1999).

Fenoller polar ¢ozicilerde, ornegin suda ¢ozinirken, ¢oziici

molekillerinin etkisiyle iyonlagirlar.

o
' HZO -~ @ " H3O+
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Fenollerin iyonlagmasi, bazik ortamda daha kuvvetli olur ve fenolat

O Na'
+ NaOH —>» @ ¥ H0

Fenolat iyonlan, oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda

iyonu meydana gelir.

OH

oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere doniisiir.

+

O'Na O‘

Fenoksi radikaller, Smith ve Oterson’ un 6zelliklerine goére 3 mezomer

seklinde bulunabilirler.
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Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha kararli oldugundan onlar birbirlerine

katilarak dimer (difenol) verirler.

& - o
1

OH

& ) Hon

Ugiincii asamada difenoller oksitlenerek, fenolilfenoksi radikallere
donigiirler. Bu dimerik radikal, sonraki basamaklarda birbirleriyle ve fenoksi
radikalleriyle katilarak tri ve tetramere ¢evrilirler. Son olarak oksidatif

polikondensasyon prosesinin sonucu olarak oligofenoller olugur.
o]

i + no, NeOH (
n

Giinimiizde fenoliin, krezoliin, naftollerin, aminofenollerin, hdrokinon,
katekol, rezorsinol ve oksikinolinin oligomerleri sentezlenmistir. Fenoller,
oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinda agagidaki siraya gore aktiflik
gosterirler.Fenol<p-kresol<oksikinolin<a-naftol<@-naftol<katekol<rezorsinol
<hidrokinon

Oligofenolun yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplarinin sayisi

arttikga aktifligi de artar. Ornegin monofenollerin oksitlenmesi igin 1sitmak (80-90




°C) gereklidir. Difenoller, oda sicaklifinda ve biyik bir hizla 1s1 ¢ikisiyla
oksitlenme reaksiyonu verirler (MART, 1999).

2.2.2. Polifenollerin Temel Ozellikleri ve Kullanim Alanlar

Polifenoller, n-elektronlarinin makromolekil boyunca kaymasindan
dolayr elektriksel yani-iletkenlik gosterirler. Onlarnin yan iletkenlik degerleri
sicaklikla dogru orantilidir. Polifenollerin yapilarimi degistirmekle yari-iletkenlik
ozelliklerini diizenlemek (ayarlamak) miimmkiin olmustur. Polifenollerin yiiksek
elektrik iletkenligine sahip tiirevleri polistiren, polietilen, polipropilen gibi
polimerlere katilarak antistatik dopantlar hazirlanmigtir (RAGIMOV, 1982).

Hidroksil gruplaninin oksijene karsi yiiksek aktiflii ve poliaromatik
sistemin sicakhiga kararhiligindan dolayr polifenoller birgok polimerlerin
termostabilizorii olarak gorev yapmaktadir. Ornegin; oligofenilenhidrokinon
katkilari, polikarbonatlant ve poliakrilatlart yiiksek sicakliklara karsi kararls
kitlarlar. Oligohidrokinon ise Fenol-formaldehit kompozitlerinin sicak hava
akimina karsi dayanikliligim bir hayli arttir. Son olarak oligonaftol katkisinin ise
polikaproamitin termooksidatif bozunmasim onledigi saptanmigtir. Omegin,
polikaproamit 160°C’de 96 saatten sonra mekaniksel karakterinin %70’ini
kaybeder fakat onun igerigine  %3-5 oligo-B-naftol eklendiginde mekaniksel
ozellik 380 saatten sonra diiser(ANYUNENE, 1981).

Polifenollerin en onemli ozelliklerinden birisi de onlarin  bazi
temsilcilerinin ~ biyolojik  olarak  aktif  olmalandir.  Polifenollerden
oligofenilenhidrokinonun kanin leykoz (Kanser) hastahigim onleme ozelligi de
belirtilmistir (BERLIN, 1971). Oligohidrokinonsiilfon biyoantioksidant ozelligi
gostermekiedir. ve iziim bitkisinin bazi hastaliklarin1 (mantar) onlemek igin
kullantlmisti RAGIMOV, 1988).

DTA ve TGA analizleri gostermigtir ki, polifenoller 6zellikle de poli «-
ve B-naftoller 1siya karst yiiksek derecede kararlilik gosterirler. o-bagh belli
polimerlerden farkh olarak onlarin hava ve inert ortamda degradasyonu 350-400

°C’den sonra baglar. o- bagh polimerler depolimerizasyona egimli olup 200-250
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°C’de % 90-100 deperde olmalarina ragmen, polifenoller 600-700 °C°de de
tamamen pargalanmazlar ve grafitlesirler. Bu 6nemli 6zellik gézoniine alinarak,
poli-B-naftol’den ¢ok onemli cam grafit elde edilmistir. Polifenoller epoksi
bilesiklere ve epoksi reginelere katilma tepkimelerinde ok aktif olduklarindan,
onlardan yiksek isiya kararh ve iyi mekaniksel oOzelliklere sahip yeni ve
kendiliginden sertlesen tek komponentli epoksi bilesikler hazirlanmigtir. Bu
malzemeler bilinen epoksi bilesenlerinden 60-100 °C daha yiiksek
termomekaniksel 6zellige sahiptirler. Bu bilesenlerden degerli cam plastikler ve
tabakalar elde edilmistir. Onlarin hepsi, sicak ve soguga dayanikli tabakalar olup,
denizalti ve vapurlarda bazi cihazlan kaplamakta kullamlmstir. Konjuge bagl
polifenollerin yapisina bir sillfo grubu bagladigimizda degerli nitelikler elde
edilebilir. Bu polimerler (polisiilfofenoller) birgok onemli teknik ve sanayi
alaninda  kullamlirlar.  Ornegin; poliarilensiilfohidrokinon, polieterlesme
reaksiyonlarinda etkili bir hetero katalizor olarak kullamlmistir. Bu tip
katalizorlerin kullanilmas: da iiretim prosesini ¢ok basitlestirdigi gozlenmisgtir.
Polisiilfo-B-naftol bir deterjen madde gibi petrolin yerin altindan elde etme
verimini arttirir (RIBALKA, 1984).

Salisil aldehitin bazik ortsamda, hava oksijeni ve sodyum hipoklorit
varhginda oksidatif polikondensasyon iiriinleri sentezlenmis yapr ve ozellikleri
incelenmistir (KAYA, 2001).Yapilan analizler sonucu elde edilen oligomerin
sayica ortalama molekil afirh@, kitlece ortalama molekil agithg ve
polidisperslik dereceleri sirasiyla; 3.700, 5.990 gmol’, 1.62 ve 1.690, 5.150 gmol
!, 3.05 olarak bulunmustur.Yaklasik % 80 salisilaldehit oligosalisilaldehite
donigmiistir. Ayrica, oligosalisilaldehitin -~ TG analizleri  thermo-oksidatif
bozunmaya dayanikli olduklarini gostermigtir. Elde edilen oligomerin anilin, p-
toluidin ve p-nitro anilin ile yaptign Schiff bazlan sentezlenmis yapr ve
ozellikleride incelenmigtir (KAYA, 2001a, 2001b). Ayrica planar oligofenol ile
schiff bazi sentezlenmis, yap1 ve ozellikleri incelenmigtir (KAYA, 2001¢).

Polifenolik maddeler gida sektoriinde antioksidan ve antimikrobiyal

reaktif olarak kullanilirlar.
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Antioksidan: Bir ¢ok gidada iriinii olusturan bilesenler ile havanin
oksijeni arasinda kendiliginden ortaya ¢ikan ve “otoksidasyon” adi verilen
tepkimeler olusur. Oksidasyon, gidalari olusturan temel o6geler karbohidrat,
protein ve yag glisidiir. Vitamin ve mineraller bu kapsamin digindadir. Bunlarin
timii gidanin 6nemli bir kismim olusturan suyun iginde digiiniilmelidir. Bu
konuyla ilgili en énemli kusur, yag ve yagh gidalardaki oksidatif bozunmadan
kaynaklanan koti tat ve kokunun gelismesidirHer zaman az ya da ¢ok
hissedilebilir kalite diigmesine neden olan bu tir tepkimeler gida endiistrisi
agisindan istenmeyen olaylardir. Burada so6zii edilen kalite diigmesi renk, koku ve
tatda meydana gelen degismeler ile bazi besin 6gelerindeki pargalanmalar ve hatta
toksik bilesik olusmasi bigiminde ortaya ¢ikmaktadir. Yag ve yagh gidalardaki
otoksidasyon olayr, hem beslenme fizyolojisi agisindan hemde teknolojik
ckonomik agidan biyitk 6nem tagimaktadir.

Antioksidan grubu katki maddeleri, gida sanayinde bitkisel ve hayvansal
yag igeren maddeleri iiretimi depolanmasi, taginmasi ve pazarlanmasi sirasinda
meydana gelecek otoksidasyondan kaynaklanan zararlani onlemede en onemli
katki maddeleridir. Antioksidanlar, gidalarda meydana gelebilecek bozulma ve
acimay1 da engellerler.

Antioksidanlar digiik kaliteli gida maddesinin kalitesini arttirmak ve
gidalara herhangi bir yabanci tat ve koku da vermezler. Ancak bu maddeler iyi
kalitede ham madde, uygun bir imalat teknigi, elverigli ambalajlama ve depolama
y(‘inleri' ile birlikte kullanildiginda triniin kalitesini arttinrlar ( SALDAMLI,
1985, 1998 ).

Antimikrobiyal reaktif olarak: Gida endiistrisinde uygulanan gida isleme
ve saklama yontemleri zamanla birbirini izleyen siirekli bir geligim
gostermislerdir. Dondurma, kurutma gibi tekniklerin ortaya ¢ikigt bu gelismelerin
orneklerindendir.

Antibiyotikler, gida sektoriinde antimikrobiyal olarak, tip alaninda da
patojen mikroorganizmalari yok etmek amaci ile kullanilmaktadir. Ancak gida
katkisi olarak kullanilan bu tiir antimikrobiyallerden bazilan siipheli konumlarim

halen sirdiirmektedirler. Ornegin B-propiomolakton bi antimikrobiyal olarak
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gergekten etkili bir madde olmasina kargin kanserojen etkileri iizerindeki kuskular
halen ortadan kalkmus degildir.

Cok eski yillardan beri gida muhafazasinda mikroorganizmalara kars:
kullanilan asitler, tuzlar, seker ve odun iglerinin (titsii) yerini bugiin
antimikrobiyal maddeler almistir. Bu grup maddelerin goérevi gergekte, gidalarda
istenmeyen ancak herhangi bir nedenle bozunima olasilig olan kiif, maya, patojen
veya patojen olmayan her tiirlii mikroorganizmay: ortamdan yoketmek veya onlari
¢ogalma ve c¢atismalanm onlemektir. Bu maddelerin kendilerinden beklenen
gorevleri yapabilmeleri ise ortamin PH’si bilegimi ve kullamlma miktarina
baghdir. Ayrica belirli bir saflikta olmalan bilesimlerinde selen arsenik, kursun

gibi maddelerin bulunmasi da 6nemli bir noktadir ( SALDAMLI, 1985, 1998 ).

2.2.3. Polieterler

Polieterler diiz zincirli ve halkali bilesiklerdir. Diiz zincirli olanlar
podand, halkali olanlar ise makrosiklik eter olarak bilinirler. Podandlar; diiz
zincirde iki veya daha fazla heteroatom (O,N,S) ihtiva eden eter bilesikleridir.
Zincirde fonksiyonal ve bifonksiyonal gruplar (NH,, OH) bulunabilir. Tki ugta da
OH grubu bulunanlar oligoetilenglikoller olarak da bilinirler (PEDERSEN, 1988).

Diiz zincirli polieterleri adlandirmada, sibstititentin bagli oldugu
karbondan baglamp, heteroatomlara da numara verilmek sureti ile ikinci
siibstitiientin bulundugu karbona kadar numaralanir. Siibstitiientin baglh oldugu
karbonun numarasi ile siibstitiientin sayisi1 ve adi belirtildikten sonra, hetero
atomlarin numaras ve sayisi verilir. Son numaraya tekabul eden karbon latince
olarak ifade edilir. Ornek olarak (V) , (VI) ve (VII) bilesikleri adlandinlmigtir
(KING; KRESPAN, 1974).

HoN O O NH> HoN S [}QHQ
V) (Vi)
1,10-Diamino-4,7-dioksadekan 1,8-Diamino-3,6-ditiyooktar
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(i)
Bis[2-(o-hidroksifenoksietil)Jeter
Podand (7), 2-nitrofenoliin ve bilesik (1) in Na,CO; ile DMF ortaminda

reaksiyonundan sentezlenir.
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Bilesik (7) nin Pd-C(%S5) ve hidrazinhidrat ile etanolde indirgenmesi
sonucu podand (8) elde edilir.
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2.2.4. Schiff Bazlan

Karbonil bilesiklerinin pirimer aminlerle kondensasyonu sonucu

yapisinda imin grubu (C=N) olusan maddeler Schiff baz1 olarak bilinir.

H‘rl;\
oS40 |
/\ - . Z——N—C')—O _zh 7— l:l}C—/O?

|
R(H) H R(H) b R(H)
R .. R
, z-*N=c{ + OH —= Z-N=C{_+ M0
Y RMH) R'(H)

29




Bu mekanizmaya gore, reaksiyon sonucu bir mol su olugmaktadir,
Reaksiyon ortaminda su bulunmasi reaksiyonu sola kaydirir. Bu nedenle, ortamin

susuz olmasi gerekmektedir.

2.2.4.1. Oligomer Schiff Bazlari

Azometin gruplanimn (HC=N) yiiksek kimyasal aktifliginden dolay1 ana
ve yan zincirinde bu gruplan igeren polimerler kimyacilarin ilgisini ¢gekmektedir.
Bu ¢esit polimerler metallerle kompleksler olusturmalarindan dolayr polimer
selatlarin eldesinde (MARVEL, 1958; REITZLE, 1985, PATEL, 1986) metallerin
ve diger maddelerin aynlmasinda (SAWANDNY, 1977, 1978), enzimlerin
kopyalanmasinda (SHEA, 1980, WUL, 1978, 1982; NISHIDE, 1977) biyiik
o6nem kazanmistir.

Azometin gruplan konjuge bag sistemine sokuldukga, polimerler,
sicakliga dayamkhlik (DELMAN, 1967) ve elektrik yan iletkenligine (KENNEY,
1960) sahip olurlar.

Polimer selatlar yiiksek katalizor nitelikleri de gosterirler (MACKAY,
1994). H,0,  Polifitalosiyaninler, benzaldehit, siklohegzan oleinasitin
oksitlenmesi reaksiyonlarim aktif olarak katalize ederler ( Raginski, 1963).
Hidrazinin pargalanmasi ve kiimerin hava oksijeni ile oksitlenmesi reaksiyonunda
polimer metal selatlann katalizor reaktifliginin aragtirmasi gosterdi ki, onlann
aktifligi ve segiciligi metallerin ligantlarin ve polimer birimlerinin yap: 6zellikleri
ile ilgilidir (KEYER, 1961, 1965).

Polimer metal selatlarin gosterilen avantajlanimi gézoniine alarak Rus
kimyacilari, p-fenilendiamini ve 2-6-diaminopiridini, tetraftalik asitle
kondenslegtirerek uygun konjuge bag sistemli polimer Schiff bazlan
sentezlemigler. Ve onlarin yiksek sicaklia dayamklihklarim belirtmiglerdir.
Ornegin, alifatik diaminler bazinda sentezlenmis polimer Schiff bazlari 350 °C’de
%25-32 kiitle kaybettigi halde konjuge aromatik bag sistemli polimer Schiff
bazlan bu sicaklikta toplam %S5-7 kitle kaybina maruz kalirlar (POPOV, 1965).
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

2-Hidroksi-1-Naftaldehit: Oligo-2-Hidroksi-1-Naftaldehit sentezinde kullanilds.
Sodyum Hipoklorit: Oksitlendirici olarak kullanildi (%34, d=1,15).

Hidroklorik Asit: Oligo-2-Hidroksi-1-Naftaldehit sentezi sonrasi ortarm
notiirlestirmek igin kullamldi (%37, d=1,186).

Sodyum  Hidroksit:  Oligo-2-Hidroksi-1-Naftaldehit  sentezinde  ortamt
baziklestirmek igin kullanildi. Ayrica hava oksijeni ile oligo-2-Hidroksi-1-
Naftaldehit sentezinde reaksiyon karigimindaki KOH’in havadaki CO, ile
nétirlesmemesi igin, %20°1ik NaOH ¢6zeltisi bulunan gaz tutucudan gegirildi.
Hidrojen Peroksit: Oksitlendirici olarak kullamldi. Merck firmasindan temin
edildi (%35, d=1,13).

Hava Oksijeni: Oksitlendirici olarak kullamlidi.

p-Aminofenol: Schiff bazi sentezinde kullamldi.

n-Hegzan, CHCI;, Toluen, THF, 1-4-Dioksan, n-Heptan: Sentezlenen

maddelerin ¢6ziiniirlik testleri igin kullaniidi.
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3.1.2. Kullanilan Aletler:

Element Analiz Cihazi: LEC0O-932 Microelemental Analiz Cihazi,
Firat Universitesi, ELAZIG.

IR Spektrofotometresi: MATTSON-1000 FT-IR spektrofotometre
ELAZIG.

'H-NMR Broker (400 MHz, DMSO, SiMe, i¢ standart) spektrumlari
Bruker DPX  FT-NMR Spektrometresi, TUBITAK Arastrma Merkezi,
ANKARA.

TGA  Analizleri: Shimatzu marka DSC-50 Firat Universitesi,
ELAZIG.

UV-Vis Spektrofotometresi: Shimatzu 160A,Tarim ve Koy Isleri il
Midirlugi, CANAKKALE. :

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

Kurutma iglemleri igin, Mewmert marka etiiv, Canakkale Onsekiz Mart
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, CANAKKALE.

Karnigtirma ve i1sitma islemleri i¢in IKA marka manyetik kangtirict,
Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii
CANAKKALE.




3.2. YONTEM

3.2.1. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit Hava Oksijeni ile Oksidatif

Polikondensasyonu

Geri sogutucu ve hava birakmak igin cam boru ile baglanmig 50 mi’lik
ii¢ boyunlu reaksiyon balonuna 1,075 g (6.25.10™ mol) 2-hidroksi-1-naftaldehit ve
3,75 ml destile su iginde ¢ozalmiis 0,35 g (6,25.10° mol) KOH kondu. Reaksiyon
kangimi 70°C su banyosunda sitihp igerisinden 8,5 L/saat hizla hava gegirildi.
Suyun reaksiyon kangimindan kaybolmasi ve KOH’in havadaki CO, ile
nétrlesmemesi igin hava reaksiyon ortamina verilmeden énce %20 KOH ¢ozeltisi
igeren bir gaz tutucudan gegirildi. Belirli bir zamandan sonra reaksiyon karigimi
50 °C’ye sogutulup, ortamin nétirlesmemesi igin 0,5 ml HCI (%37) eklendi.
Reaksiyona girmeyen 2-hidroksi-1-naftaldehit “su buhan destilasyonu”
yontemiyle dammtildi. Sonra oksidatif polikondensasyon iiriinii KCI’den
arindirmak igin destile su ile yikandi, siizgeg kagidi ile suziildii, etiivde sabit

tarttma kadar kurutuldu ve tartildi (% 26.2).

3.2.2, 2-Hidroksi-1-Naftaldehitin NaOCl ile Oksidatif

Polikondensasyonu

Bu reaksiyonda da yukanda belirtilen diizenek kullanildi. Yalmzca
oksitlendirici olarak da hava oksijeninin yerine %30’luk NaOC! ¢ozeltisi
reaksiyon karigimina gerekli sicaklikta 15-20 dakika siiresince damla damla
eklendi. Belirli bir zamandan sonra 50 °C’de reaksiyon karigimi HCl (%37) ile
nétirlestirildi ve reaksiyonun ana iiriinii su buhan destilasyonu ile damitildi,

destile su ile yikandi, siiziildi, kurutuldu ve tartildi (% 36.8).

3.2.3. 2-Hidroksi-1-Naftaldehitin H,0, ile Oksidatif

Polikondensasyonu

1,075 g (6,25.10” mola) 2-hidroksil-1-naftaldehit ve 3,75 ml destile su
iginde ¢ozilmis 0,35 g (6,25.10° mola) KOH, iki bogazli SOml’lik balona
konuldu ve karigim su banyosunda geri sogutucu altinda 70 °C’ye kadar 1sitild.

1,53 ml H,O; kangim iizerine dikkatli bir sekilde damla damla eklendi. 4 saat




sonra karisim 0,5 ml HCI1 (%37) ile nétiirlestirildi. Elde edilen koyu kahve renkli

tirtin sicak destile su ile yikandi ve etiivde kurutuldu (% 47.6).

3.2.4. Oligo-2-Hidroksi-1-Naftaldehitin Schiff Bazlarinin Sentezi

OHNA’dan 0,02839g ve trietilenglikol-bis-(4-aminofenileter)’den
0,0274 g alimp 50 mi’lik iki boyunlu bir balonda 35 ml THF de ¢6ziildii. Balona
geri sogutucu ve termometre takilarak 20 saat su banyosunda 90°C ‘de kaynatildi.
Daha sonra THF ve reaksiyona girmeyen trietilenglikol-bis-(4-aminofenileter)
kondensasyon iiriiniinden destilasyon ile aynldi ve etivde kurutuldu.

Ayni sartlarda ve diizenekte 0,09625 g OHNA ve 0,061 g p-aminofenol
35 ml THF’de ¢oziiliip 10 saat su banyosunda 90°C ‘de kaynatildi. Daha sonra
THF ve reaksiyona girmeyen p-aminofenol kondensasyon iiriiniinden destilasyon
ile ayrild1 ve etiivde kurutuldu.

Ayni sartlarda ve diizenekte 0,09625 g OHNA ve 0,061 g anilin 35 ml
THF de ¢oziliip 10 saat su banyosunda 90°C ‘de kaynatildi. Daha sonra THF ve
reaksiyona girmeyen anilin kondensasyon triiniinden destilasyon ile ayrildi ve

etiivde kurutuldu.

3.2.5. Kullanilan Analiz Yontemleri

2-hidroksi-1-naftaldehitin  Schiff bazi oligomerlerinin sentezi ve
ozellikleri incelendi. Bu ¢alismada 2-hidroksi-1-naftaldehit’in NaOCI, H,O, ve
hava oksijeni ile oksidatif polikondensasyon reaksiyon sartlart ve irinleri
incelendi. Sentezlenen bilesiklerin yapilan clementel analiz, FT-IR, 'H-NMR,
ve UV-Vis spektrumlann ve TGA ile karekterize edildi. Aynica
oligo-2-hidroksi-1-naftaldehit’in trietilenglikol-bis-(4-aminofenileter), anilin ve p-
aminofenol ile kondensasyonunda yeni oligomer Schiff bazlari ve ohlann yapi ve

ozellikleri de belirlendi.

34




4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. 2-hidroksi-1-naftaldehit’in Bazik Sulu Cozelti Ortaminda

Oksidatif Polikondensasyon Reaksiyon Sartlarinin Arastiriimasi
4.1.1. 2-hidroksi-1-naftaldehitin Hava Oksijeni ile Oksidatif

Polikondensasyonu
2-hidroksi-1-naftaldehit sulu ortamda hava oksijeni ile oksitlenme

reaksiyonunun  arastinlmasi  gosterdi ki [NAF],=[KOH]}p=1,29 mol/L
konsantrasyonunda 4 saat siiresince 8,5 L/saat hizla hava biraktikga monomerin

doniigiim yiizdesinin sicaklikla nasil degistigi (Cizelge-4.1.1) de verilmistir.

Cizelge 4.1.1 : 2-hidroksi-1-naftaldehit’in bazik sulu ¢ozelti ortaminda
hava oksijeni ile oksidatif polikondensasyonun sartlarinin, olugan trinlerin

verimine etkisi.

Deney | [HNA], | [KOH], | Vhava | T | Zaman | HNA’nin | Oligomer % suda
No | (molL) | (moVL) | (L/saat) | (°C)| (saat) | Cevrilmesi
(%) (ciziinmez) | (¢Oziiniir)

1 1,29 1,29 8,5 50 5 20,7 12,9 7.8
2 1,29 1,29 8,5 60 5 23,0 15,1 7.9
3 1,29 1,29 85 70 5 26,2 17,8 8,4
4 1,29 1,29 8,5 70 10 37,5 37,5 -

5 1,29 1,29 85 70 25 54,3 54,3 -

6 1,29 1,29 8,5 70 50 62,0 62,0 -

7 1,29 1,29 8,5 80 5 28,1 17,2 10,9
8 1,29 1,29 85 90 5 311 19,5 11,6
9 1,29 1,29 8,5 95 5 35,2 21,4 13,8

Bu sartlarda meydana gelen iiriinlerinin miktan da dugiiktir. 50 °C’de
igerisinden § saat siiresince 8,5 L/saat hizla hava biraktikga monomerin doniigiim
miktan % 20.7 olup reaksiyon sicaklifinin yiikseltilmesi ve ozellikle zamamn
uzatilmas: 2-hidroksi-1-naftaldehitten olusan oligomerlerin verimini etkiler.
Ornegin; sicakhk 10 °C yiikseltildikge diger aym digerleri aym sartlarda 2-
hidroksi-1-naftaldehit’in doniisiim yiizdesi 50 °C igin %20,7, 60 °C igin %23,0,
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70 °C igin %26,2 olarak artiyor ancak 70 °C’den sonra yine 5 saatte 8,5 L/saat
hava birakmakla doniisim yiizdesi 80 °C igin % 28,1 oluyor. 80 °C’den sonra
tekrar artig gosteriyor. Bu proseste suda g¢oziinmeyen reaksiyon iiriinlerinin de
verimi uygun oranlarda artar. Aym: egilim monomerin konsantrasyonunun
yiikseltilmesinde de goézlenir. Yani 2-hidroksi-1-naftaldehit’in hava ile oksidatif

polikondensasyonunun optimum sartlan elde edilir.

4.1.2. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit’in NaOCl ile Oksidatif

Polikondensasyonu

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in potasyum tuzu su ortaminda NaOCl ile aktif
bir sekilde etkilegir fakat bu oksitlendirici de hava gibi 2-hidroksi-1-naftaldehit’i
yalmzca uzun zaman siiresinde yeteri derecede oksidatif polikondensasyona
ugratabilir. Ornegin; bazik ortamda [NAF], ve [NaOCl]y, (1,153 mL) oraminda 70
°C’de monomer 5 saat’te % 36,8 gevrildigi halde, 2,306 ml ilavesinde % 41,3,
3,459 mL ilavesinde de % 53,3 ¢evrilir (Cizelge 4.1.2.).

Cizelge 4.1.2. 2-Hidroksi-1-naftaldehit’in bazik sulu ¢ozelti ortaminda

sodyum hipokloritle oksidatif polikondensasyonun oligomerlerin verimine etkisini

gostermektedir.

Deney | [HMA] | [KOH], | [NaOCl}y | T f::;?;‘ E;*é?n’?ié‘s‘? Oligomer % suda
No | (MolL)| (MolL) | (MolL) |(°C) oy feommmes) | (goztmin)
1 | 1,05 | 1,05 105 |50 s 19,3 7.5 11,8
2 1,05 1,05 1,05 .| 60 5 220 11,3 10,7
3 1,05 1,05 1,05 70 5 36,8 28,0 8,8
4 1,05 1,05 1,05 80| 5 396 30,6 9,0
5 1,05 1,05 1,05 90 5 42.8 36,3 6,5
6 1,05 | 1,05 105 95| 5 50,3 46,7 3,6
7 1,05 1,05 2,1 70 5 41,3 26,4 14,9
8 1,05 1,05 2,1 70 | 25 47,4 35,1 12,3
9 | 1,05 | 1,05 315 (70 5 | 533 37,6 15,7
10 1,05 1,05 3,15 70 10 589 48,4 10,5
11 | 1,05 | 1,05 315 |70 | 15 67,0 56,8 10,2
12 1,05 1,05 3,15 70 | 50 60,2 60,2 -
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Bu reaksiyonda 2-hidroksi-1-naftaldehit’in oksidatif polikondensasyonu
NaOCTI’in molar konsantrasyonunun artmas: ile de kuvvetlenir. Oksitlendiricinin
ortamda monomere gore miktarinin 3 kez artmast oksidatif polikondensasyon

iriinlerinin verimini arttirir,

4.1.3. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit’in H,O, ile Oksidatif

Polikondensasyonu

2-Hidroksi-1-naftaldehit bazik sulu ¢oézelti ortamda 60 °C’den
baglayarak yitksek hizla H,O; ile oksidatif polikondensasyon reaksiyonuna girer.
Bu reaksiyonda patlama olayini énlemek igin reaksiyonun 60-90 °C arasinda 4
saat siiresince [NAF], = [KOH]o 1,05 mol/LL oraminda H,O, ilavesi arastirildi.
Cizelge 4.1.3.°de gorildigii gibi 2-hidroksi-1-naftaldehitin bazik sulu ¢ozelti
ortaminda %36,5-65,4 gevrilmeye ugramaktadir. Bu reaksiyonda 2-hidroksi-1-

naftaldehit suda ¢oziilnmeyen oligomerlere gevrilir.

Cizelge 4.1.3. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit’in hidrojen peroksitle bazik sulu

¢ozelti ortaminda oksidatif polikondensasyonun oligomerlerin verimine etkisini

gostermektedir.
Deney| [HNAJy |[KOHJo| [H:0:}y| T |Zaman [HNAJ
No (Mol/L) (Mol/L) | (Mol/L) | (°C) | (Saat) | Cevrilmesi, (%)
1 1,05 1,05 1,05 60 4 36,5
2 1,05 1,05 1,05 65 4 40,1
3 1,05 1,05 1,05 70 4 47,6
4 1,05 105 | 105 | 75 | 4 51,2
s 1,05 105 | 105 | 80 | 4 54,0
6 1,05 1,05 1,05 85 4 60,3
7 1,05 1,05 1,05 50 4 65,4

Denenen sartlara baglt olarak suda ¢oziinmeyen tek faz halinde en fazla
fraksiyon 90 °C’de (%76,21) 4 saatte meydana gelir. 2-Hidroksi-1-naftaldehit’in

oksidatif polikondensasyonunda suda ¢oziinen fraksiyon olugmamas: burada -
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CHO gruplannin oksitlenmesini gésterir. Sonugta bu oligomerlerin yapisinda -
COOH gruplart meydana gelmez. |

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in oksidatif polikondensasyon reaksiyonunun
aragtinlmast sonucu bu reaksiyonun optimum sartlan ve baz1 kurallan
belirlenmigtir. 2-hidroksi-1-naftaldehit bazl1 su ortaminda Hava O,’i, NaOCl ve
HO» ile reaksiyona girer. Denenen oksitlendiricilerin aktiflik sirasi; NaOCl>
H;0,>0, seklindedir. 2-Hidroksi-1-naftaldehit, oksidatif polikondensasyon
reaksiyonunda CHO grubunun etkisiyle daha disiik aktiflik gostermektedir.

4.2. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit’in Oksidatif Polikondensasyon

Reaksiyon Uriinlerinin Yap1 ve Ozelliklerinin Arastirilmas:

4.2.1. Fiziksel Ozellikleri

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in  oksidatif  polikondensasyon  iriinleri
notirlestirildikten ve reaksiyona girmeyen monomer, su buhari destilasyonu ile
damitildiktan sonra suda ¢oziinmeyen fraksiyon (OHNA-1) ve suda ¢6ziintr
(OHNA-2) olmak iizere 2 fraksiyona aynldi. Reaksiyon siiresinin uzatilmasi,
sicaklifin ve oksitlendiricinin miktarinin arttilimasiyla olusan OHNA su ile
yikanarak tuzlardan ayrildi ve siiziildii. Stizgeg kagidi iistinde kalan OHNA-1 in
koyu kahve renkli toz seklinde siiziintiide kalan OHNA-2’in ise daha a¢ik kahve
renkli kati1 madde oldugu goriildi.. Olusan OHNA’in THF, 1,4-dioksan, DMFA ve
DMSQO’da tamamen, CHCI;, toluende ise kismen ¢oziinirken n-hegzan ve n-

heptanda hi¢ ¢oziinmedi.Elde edilen bu fraksiyonlar ¢ok yiiksek sicakliklarda erir.

4.2.2. Kimyasal Ozellikleri

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in oksidatif polikondensasyon driiniiniin, suda
¢oziinmedigi halde kuvvetli bazlarla etkilestikge (NaOH, KOH) suda tamamen
¢oziindiigii goriildi. Bu da oksidatif polikondensasyon driiniiniin potasyum
tuzunun olustugunu gosterir. Bu tuzun suda ¢oziinmesi ve CO, ile nétralleserek
sudan ¢okelek halinde ayrilmasi onun yapisinda ~OH grubunun oldugunu ispatlar.

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in  oksidatif polikondensasyon drinii  p-

aminofenol ve trietilenglikol-bis-(4-aminofenileter) THF de kaynama noktasina
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kadar 1sitildiginda reaksiyona girdigi gorildii. Reaksiyona girmeyen aminlerden
temizledikten sonra ¢oken miktarinin agtrilgl reaksiyona giren oligo-2-hidroksi-1-
naftaldehitten biiyiik oldugu ve goéziicilerinin de farkli oldugu gozlenir. Burada 2-
hidroksi-1-naftaldehit’in oksidatif polikondensasyon iriiniinin yapisinda —OH
grubu ile birlikte -CHO gruplarimin bulundugu ve ¢oken maddenin oligo-2-
hidroksi-1-naftaldehit’in Schiff bazi oldugu soylenebilir.
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4.3.SENTEZLENEN MADDELERIN YAPI ANALIZLERI

4.3.1. Oligo Naftaldehitin UV-Vis Spektrumlari

2-Hidroksi-I-naftaldehit ve onun oksidatif polikondensasyon iriiniiniin
UV-Vis spektrumlan THF ortaminda kaydedildi. 2-hiroksi-1-naftaldehit’in UV-
Vis spektrumunda 247nm’de gozlenen giddetli pik K, 317 nm’de orta kuvvette B
ve 365 nm’de orta kuvvette R bantlan gozlendi. Spektrumda 365 nm’de R bandi

olarak gézlenen pik bilesikteki karbonil grubuna aittir.

" Absorbance

200 400 600 800
. nm

Sekil 4.3.1. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit’in UV-Vis Spektrumu

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in hava oksijeni ile elde edilen oksidatif
polikondensasyon fiiriinii  oligo (2-hidroksi-1-naftaldehit ) in UV-Vis
spektrumunda K, B ve R bantlari sirasiyla 247 nm, 260 nm ve 294 nm’de
gozlendi. Ayrica H,O, ve NaOCl ile sentezlenen oligomerlerin spektrum verileri,
hava oksijeni ile elde edilen oligomer ile benzerlik gosterir. Gozlenen piklerden
247 nm’deki K bandi fenolik -OH ile rezonans etkilesmesinde olan benzenin
konjuge baglan arasinda meydana gelir. |
B Bandi olarak gézlenen 260 nm’deki pik, oligomer bigimindeki benzen
halkalarindan dolayr meydana gelir. R bandinin (294nm) gozlenmesi oligomerde

katbonil  (C=0)  grubunun  bulundugunu  gostermektedir.  Oksidatif
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polikondensasyon iriiniinde gozlenen B ve R bantlarimin, monomerini (2-

hidroksi-1-naftaldehit) gére 52 nm ve 71 nm kadar disik dalga boyuna kaydig
gozlendi (Sckil 4.3.2.).

Absorbance

200 400 600 800

Sekil 4.3.2. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit “in Hava Oksijeni ile olan UV-Vis
Spektrumu

Oligomer bilesiginde B bandimin kaymasi, oligomer molekiiliinde

aromatik halkalarin birbiri ile baglanmasi sonucu poliaromatik konjuge bag

sistemini olusturmasidir

Oligo (2-hidroksi-1-naftaldehit) ile monomeri 2-hidroksi-1-naftaldehit’in
UV-Vis spektrumlarinda karakteristik bantlarimn aym1 (247 K) ve yakin
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bélgelerde olugmasi, maddelerdeki yap: benzerliginden ve fonksiyonlu (-OH ve —
CHO) gruplaninin her iki bilesikte de ayni rezonans yap1 ve indiktif etkiye sahip
olduklarin gosterir.

Farkli ¢ tiir yitkseltgen ( hava oksijeni, H,O; ve NaOCl ) kullamlarak
elde edilen oligomerlerin UV-Vis spektrumlarinin benzerliginden oligomerleri
ayni yapiya sahip olduklari soylenebilir. Bir baska deyisle her ii¢ oksitlendirici
polikondensasyon reaksiyonunu ayn1 mekanizma lizerinden gergeklestirmigtir.
Oksitlendiricilerden NaOCI ¢ok aktif oldugu igin daha kisa siirede ve daha digiik
sicakliklarda oldukga etkilidir.

4.3.1.2. FT-IR Spektrumlari

Monomer (2-hidroksi-1-naftaldehit) ve oligomerlerin KBr disk
kullamlarak IR spektrumlan kaydedildi. Monomer igin 3458 cm™"’de (zay1f) O-H
gerilmesi, 3074 cm™ de (orta) aomatik C-H gerilmesi ile 2888 cm™' de (orta) ise
aldehitin C-H gerilmesi gozlendi. 1644 cm™ de (siddetli) karbonil C=0O gerilmési
,1600 cm™ ve 1594 cm™' de (siddetli) aromatik C=C gerilmesi ve 1315 cm™ de
(siddetli) C-O gerilmesi (Sekil 4.3.1.2.1).

NaOCl ile olusmus olan oligomeri igin 3350 cem’ de (orta) O-H
gerilmesi, 3050 cm™ de (zayif) aromatik C-H ve 2850 cm™ de (zayif) aldehit’in C-
H gerilmesi gozlendi. 1737 cm™ de (siddetli) aldehit karbonili, 1670 cmde
(siddetli) asitin karbonil C=0 gerilmesi, 1600 cm™ ve 1592 e¢m’'de (siddetli)
aromatik C=C gerilmesi bulundu. ($ekil 4.3.1.2.2).

Hava oksijeni ile elde edilen oligomerde 3414 cm™ de (orta) O-H
gerilmesi, 3080 cm™ de (zayif) aromatik C-H, 2924 cm(orta) aldehit C-H
gerilmesi gozlendi. 1720 cm™ (siddetli) aldehit karbonili C=0, 1675 em’ de
(siddetli) asit karbonili C=0 gerilmesi, 1600 cm™ ve 1594 cm™ (siddetli) aromatik
C=C gerilmesi bulundu (Sekil4.3.1.2.3).

H,O, kullanarak sentezlenen oligomerin IR verilerinde 3350 cm™ de
(kuvvetli) O-H gerilmesi, 3060 cm’! (zayif ) aromatik C-H, 2820cm™ de (zayif)
aldehit C-H gerilmesi bulundu. 1706 cm™ (siddetli) aldehit, 1648 cm(siddetli)
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asit karbonil C=0, 1600 cm™ (siddetli) aromatik C=C gerilmesi gozlenmistir Sekil
4.3.1.2.4). Spektrumlan sayfa 68,69,70,71 verildi.

IR spektrumlan incelendiginde monomerde gozlenen karekteristik
aldehit C-H ve karbonil C=0 gerilme titresimlerinin kiigiik dalga boyuna yiiksek
cm™ degerlerine kaydlél gorildii. Monomerdeki 1644 cm™ de ki karbonil C=0O
pikinin oligomerde NaOClI ile sentezlenilende 1737 cm™, O, ile 1720cm™, H,0;
ile 1706 cm™ H,0; .de olduklari bulundu .NaOCI, H;O, ve O ile sentezlenen
oligomerlerde sirastyla 1658 cm’(siddetli), 1648 cm™ (siddetli) 1648 cm’
(siddetli) ve 1675 cm™ de (siddetli) gozlenen pikler aldehitin yikseltgenmesi ile
olusan karboksilik asitin karbonil C=0O gurubuna aittir.Bu sonuglara bakildiginda
her ii¢ oksitleyici ile yapilan deneylerde olusan iiriinlerin benzer oldugu, ayrica
oligmerin olugmus oldugu bazi aldehit birimlerinin asite yiikseltgendigi

sOylenebilir.

4.3.2. OLIGO NAFTALDEHITTEN OLUSAN SCHIFF

BAZLARININ YAPI ANALIZI

4.3.2.1 UV-Vis Spektrumlar:

2-Hidroksi-1-naftaldehitten olusan Schiff bazlan tautomerligi gostritler.
Tautomeri UV spektrumlarinda 400 nm’nin {stiinde gozlenen pikler Schiff
bazlarindaki tautomerinden (keto-amin) olustugu bilinmektedir. Anilin ile oligo
naftaldehitin reaksiyonundan elde edilen Schiff bazinin UV-Vis spektrumunda,
400 nm’nin dstiinde bir pik gozlenmistir. Bu sonuca gore Schiff bazinin olustugu
ve sentezlenen oligomerin, olgonaftaldehit oldugu soylenebilir. Ciinkii naftaldehit
monomeri ve oligomerinin UV-Vis spektrumunda 300 nm’nin tstiinde herhangi
bir pike rastlanmamigtir. 400 nm’nin istiindeki pik Schiff baz1 ve tautomerinden
kaynaklanmaktadir. p-aminofenol ve oligonaftaldehitten olusan Schiff bazinin
UV-Vis spektrumunda 400nm’nin iistiinde absorpsiyon olmasina karsi, keto
formundan kaynaklanan belirgin bir band gozlenmedi. Spektrumda 275 nm’de
gozilenen band Schiff bazindaki imin —-C=N- den kaynaklanmaktadir. oligo
aldehit’te gozlenmeyen bandin Schiff bazi bilesiginde gozlenmesi iiriiniin

olustu@unu gostermektedir
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4.3.2.2. Oligo-2-Hidroksi-1-Naftaldehitin Schiff Bazlarinin Sentezi

ve Ozelliklerinin Arastirilmas:

Hava oksijeni ile elde edilen oligo-2-hidroksi—1-naftaldehit’i p-
aminofenol ve trietilenglikol-bis-(4-aminofenileter) ile THF ortaminda 1sitarak
uygun Schiff bazlar sentezlendi. Elde edilen polimer-Schiff bazlan oligo-2-
hidroksi-1-naftaldehit gibi koyu kahve renkli, 320 °C’ye kadar erimeyen ,THF, 1-
4 dioksanda ve DMSQO’da tamamen ¢oziinirken, CHCI; ve toluen’de kismen, n-
hekzan ve n-heptan’da hi¢ ¢6ziinmedi.

Oligomer Schiff bazlanimin yapisinda p-aminofenol % 4,04 N( % 5,38
teorik), trietilenglikol-bis-(4-aminofenileter) % 3,395 N (% 4,41 teorik)
bulunmugtur. Deneysel sonuglarin teorik degerlerden az olmasinin nedeni
reaksiyon  siiresince  oligo-2-hidroksi-1-naftaldehitin ~ Schiff  bazinin

makromolekiilleri seklinde olustugunu gostermektedir.

0 h‘l N
? H C_:N \// \\(
EaY -~ il ‘\-_’* '
A OH & AT e L OH —
A ¢ HNor gooH - | ] ]
T N HO
2-Hidroksi-1-Naftaldehit p-aminofenol
9 ] i “Uj
AP LXK ARS
! ) r OH . . . E/'/:‘ib -7
I T e [
s | HxO S ~ 2
2-Hidroksi-1-Naftaldehit ; i | |
NH, NH, N N
. . . ) C C
1,8 bis (4-aminofenoksi)-3,6 dioksaoktan / N
f’ ‘\\.‘ HO\ /
y //‘N"OH [

Oligo-2-hidroksi-1-naftaldehiti’in aromatik aminlerle kondenslesme
siresinde tim -CHO gruplarinin reaksiyona girmemesinin sebebi oligomerin
kanjuge bag sistemli makromolekillerindeki yogun sterik engelden

kaynaklanmaktadir.
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4.3.1.3. '"H-NMR Spektrumlari

Sentezlenen oligo-2-hidroksi-1-naftaldehitlerin DMSO’da SiMey i¢
standart olarak kultamildigr 400 MHz lik aletle 'H-NMR spektrumlar kaydedildi.
Spektrumlarda yapidan beklenilen karakteristik CHO, COOH ve OH protonlan ve

aromatik protonlar gézlendi.

O, ve NaOCl ile elde edilen oligo naftaldehit bilesiginde asit protonu
strastyla 15,12 ppm ve 14,75 ppm de gozlenirken, H,0, ile elde edilen oligomerde
gozlenmedi. Bilesikler igin diger karakteristik (OH ve CHO) pikler O, H,O, ve
NaOCl igin 12,04 ppm ve 10,85, 12,07 ve 9,36 ile 14,75 ve 12,08 ppm de
gozlendi. Diger protonlar gizelge 4.3.1.3.da, spektrumlar sayfa 72, 73, 74 verildi.

H
|
N OH

N > , .
. 4] “h n
Oligo 2-hidroksi-1-naftalaldehit N-4-hidroksi-naftaliden
Bilesik 1 ' Bilesik 2

Graftoligo[ 1,8-di(N-4-oksifenil-naftaliden)-3,6-dioksaoktan]
Bilesik 3
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4.3.1.4.0ligo 2-hidroksi-1-naftaldehit Ve Onun Schiff Bazlarinin

Termal Analizi

TG egrilerinde gorildugi gibi 70°C’de NaOCl ile 5 saatte elde edilen
OHNA 165°C’de bozunmaya bagladi. OHNA 500 C° 165°C’de %30,56 kitle
kaybina ugramaktadir. Buda elde edilen riiniin termal dayanikliliginin oldukga
yiiksek oldugunu gostermektedir. 70°C’de H,0, ortaminda 3 saatte elde edilen
OHNA 115°C’de bozunmaya basladi OHNA 500°C’de %30 kiitle kaybina
ugramaktadir. H,O; ortaminda bozunma sycakllglnln diigiik olma sebebi reaksiyon

siresinin  kisa olusu wrinlerin dimer veya trimer seklinde olduklarmdan

kaynaklanmaktadir.

100 -
% }

Kﬁt’e l(aybl

1 L 1 1 i 1 L1 ! L1
0 250 500
°C

Sekil 4.3.4.1. Termogravimetrik analiz egrileri
(=memm OHNA 5 saat kataliz NaOCI, _______OHNA 3 saat kataliz H,0,)

TG egrilerinde gorilldigi gibi 70°C’de hava O; ile 5 saatte elde edilen

OHNA ile trietilenglikol-bis-(4-aminofenileter)’in Schiff bazi driinil 125°C’de
bozunmaya basladi. ve 500 °C’de yaklagik kitlesinin %34’ inii kaybetti. 70°C’de
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hava O; ile 5 saatte elde edilen OHNA ile p-aminofenol’iin Schiff bazi iriinii 155
°C’de bozunmaya bagladi ve 500 °C’de yaklagik kiitlesinin %30’unu kaybetti.

L L L 0T I |

100 |

N
1

Kiitle kayb:
T

- _ _
N I 1 I I 1 1 1 I 1 i
0 250 500

oC

Sekil 4.3.4.2. Schiff bazlarimin termogravimetrik analiz egrileri

p-aminofenol ile Hava O,(oksitlendirici)ile elde edilen OHNA’nin Schiff

(
bazi)

(- Trietilenglikol-his-(4-aminofenileter) ile hava O; ile elde edilen
OHNA’nin Schiff bazi)

4.4. 2-Hidroksi-1-Naftaldehit’in Oksidatif Polikondensasyon

Reaksiyonunun Mekanizmasi
2-Hidroksi-1-naftaldehit’i, hava oksijeni, NaOCl ve H,O; ile oksidatif

polikondensasyon reaksiyonunun gidisi ve irriinlerinin yap1 ve ozellikleri ile ilgili

elde ettigimiz sonug ve bilgiler bu reaksiyon igin asagidaki mekanizmanin

sunulmasina imkan verir.
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5. TARTISMA VE SONUC

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in oksidatif polikondensasyon reaksiyonunun
arastirtlmas asagidaki sonuglarla belirtilmistir:

2-Hidroksi-1-naftaldehit’in bazli su ortaminda 50-90 °C arasinda hava
oksijeni, NaOCl ve H;0, oksitlendiricilerinin  etkisi ile oksidatif
polikondensasyon reaksiyonuna girerler. 2-Hidroksi-1-naftaldehit aldehit
grubunun etkisi ile bilinen fenollere gére daha diigiik aktiflik gosterir. Belirlenmis
optimum sartlarda NaOCl, H,O, ve hava O, varliginda 2-hidroksi-1-naftaldehit’in
maksimum donugimii sirasiyla %67, %65 ve %60 seklindedir. Denenen
oksitlendiriciler igin 2-hidroksi-1-naftaldehit’in oksidatif polikondensasyonunda
NaOCl > H,0, >0, aktiflik sirast saptandt.

2-Hidroksi-1-Naftaldehit’in oksidatif polikondensasyon reaksiyonunda
rengi kahverengi olanlar dimer veya trimer olabilirler rengi siyah olanlar ise
molekil agirhii digerine gore daha yiiksek olan oligomer birimlerinden ibaret
olabilir. Bu reaksiyonda oksidatif polikondensasyon reaksiyonu ile 2-hidroksi-1-
naftaldehit’in —CHO gruplanmin kismen oksitlenerck —COOH grublanna
cevrildigi gozlendi. Bu sebepten yapisinda ~CHO grubu ile birlikte asidik grup
iceren suda ¢6ziiniir oligomerler de olustugu saptandi.

Oligo-2-Hidroksi-1-Naftaldehit zamana bagli olarak 165 °C ve
115°C’de bozunmaya basladi. 500 °C’de %30 kiitle kayb1 gézlendi. OHNA’ nin
Schiff bazi oligomerlerinde p-aminofenol igin 155°C’de %30’luk kiitle kayb:
gozlenirken trietilenglikol-bis-(4-aminofenileter) 125°C’de %34 liik kiitle kaybina
ugradifn gozlendi. Bu da onlann termo oksidatif bozunmaya karsi yiiksek

dayamiklilik gésterdigini ispatlamaktadir.
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6.0ZET
Bu calismada, 2-hidroksi-1-naftaldehitin, hava oksijeni,

sodyumhipoklorit ve H;O, ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun sartlari
ve iiriinleri incelendi . HNA’nin hava oksijeni, H;O, ve NaOCl’nin 50-95°C
arasinda , sulu alkali ortamda, oksidatif polikondensasyon reaksiyonundan oligo
2-hidroksi-1-naftaldehit sentezlendi. Uriinlerin yapilari 'H-NMR, FT-IR, UV-
Vis, TGA ve element analizi ile karakterize edildi. Reaksiyon iriinlerinin verimi
optimum gartlarda % 67 (NaOCl), % 65 (H,0,), % 62 (hava O,) olarak bulundu.
TGA analizleri oligo 2-hidroksi-1-naftaldehit ve Schiff bazinin termooksidatif
bozunmaya yeteri kadar dayanikli oldugunu gésterdi. Ayrica OHNA’nin anilin,
p-aminofenol ve trietilenglikol-bis-(4-aminofenileter) ile kondensasyonundan yeni

oligomerik Schiff bazlan sentezlendi, bunlarin da yap: ve 6zellikleri incelendi.
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7.SUMMARY
In this study, the conditions and products of oxidative polycondensation

reaction of 2-Hidroxy-1-Naphtaldehyde with air oxygene, sodium hypochloride
and H,O, were studied OHNA was synthesized from the oxidative
polycondensation reaction of HNA with air oxygene, H,O,, NaOCl in an aqueous
alkaline medium between 50-95°C the products were characterized by lH-N.MR,
FT-IR,UV-Vis, TGA and element analysis.At the optimum reaction conditions,
the yield of the reaction products were found to be 67 % (NaOCl), 65 % (H,03),
62 % (air oxygene). TGA analyses had indicatet the stability of OHNA against the
thermooxidative decomposition. Also  new oligomeric Schiff-bases were
synthesized from condensation of OHNA with aniline, p-aminophenol and
triethyleneglycol-bis-(4-aminophenyleter) their structures and properties were

determined.
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