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OZET

CAPRAZ BAGLI POLIiANILIN TUREVLERININ SENTEZi
ve
KARAKTERIZASYONU

Sunulan ¢alismada; m- ve o0-aminofenol, amonyum persilfat
katalizorliigiinde degisik kosullarda kimyasal yontem  kullanilarak
polimerlestirilmistir. Elde edilen poli-0-aminofenol ve poli-m-aminofenol igin
optimum polimerlesme kosullari; sicaklik, sentez siiresi, monomer miktari ve

yiikseltgen miktar1 belirlenmistir. Optimum kosullardaki verim hesaplanmustir.

Elde edilen polimerlerin molekiil yapilar1 yapilan analiz sonuglar
degerlendirilerek  aydinlatilmistir. Elde edilen o- ve m-aminofenol
zincirlerinde var olan —OH gruplari bir diasitle esterlestirilmeye ¢aligilmistir.
Ancak o- aminofenoldeki birbirine yakin olan —OH ve —NH, gruplar
tepkimeye girerek merdiven seklinde bir yap1 olusturmustur. m-aminofenolde
ise —OH gruplar1 serbest kalmis ve bir diasit olan siiksinik asitle

esterlestirilerek capraz baglanmistir.

Poli-o-aminofenol, poli-m-aminofenol ve c¢apraz baglh poli-m-
aminofenoliin FTIR spektrumlar1 karsilastirilarak yapilar1 aydinlatilmistir.
Termal analiz yontemleri (TGA ve DSC) kullanilarak 1sisal kararliliklar:

arastirtlmistir. Yiizey morfolojileri ise SEM analizleri ile incelenmistir.

2010, 74 sayfa

Anahtar Kelimeler: polianilin, aminofenol, ¢apraz baglanma, esterlesme,
FTIR, termal analiz, SEM.



ABSTRACT

ROSS-LINKED OF POLYANILINE DERIVATE’S SYNTHESIS
and
CHARACTERIZATION

In the work presented; m- and o-aminophenol are polymerized using
chemical methods in different conditions in ammonium persulfate catalyst.
Conditions of optimum polymerization for the poli-o-aminophenol and poly-
m-aminophenol obtained; heat, synthesis duration, quantity of monomere and

oxydizing agent are found out. Result in optimum conditions is measured.

Probable molecule structures of the polymers obtained are illuminated
by appreciating the results of analysis. -OH groups existing in the chains of o-
and m-aminophenol obtained are attempted to be esterified with diacid. But
those —OH and —NH; groups close to eachother formed a structure like stairs
by reaction. m-aminophenol’s —OH groups are free and esterified by succinic
acid for crosslinked.

Structures are illuminated by comparing FTIR spectrums of poly-o-
aminophenol, poly-m-aminophenol and crosslinked poly-m-aminophenol. By
using thermal analysis methods stability of heat is illuminated. Surface

morphology is examined with SEM analysis.

2010, 74 pages

Keywords: polyaniline, aminophenol, crosslinking, esterification, FTIR,
thermal analysis, SEM.
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1. GiRiS

1.1. Polimerlerin Tarihsel Gelisimi

Polimerler ¢evremizdeki canli veya cansiz dogada ¢ok yaygin olarak bulunan
maddelerdir. Bu maddelerin olusumu ve kullanimi insanlik tarihi kadar eskidir. Insanlar
ylizyillardir bu maddelerin bilesimi ve yapis1 hakkinda en basit bir bilgiye bile sahip
olmadan onlardan gesitli amaglarla yararlanmislardir. Yiiz yillar boyunca yiin, pamuk,
deri ve agaclar insan yasaminda temel gereksinimleri karsilayan dogal araclar olmuslar

ve halen de olmaktadirlar.

Bunun yani sira, hayvan ve bitki organizmalarinin yagaminda da 6énemli bir rol
oynamaktadir. Bitkilerde bulunan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, lignin, protein,

pektin vb. maddeler birer dogal polimerdir.

Polimerler cansiz dogada yaygin olarak bulunurlar. Yer kabugunun biiyiik bir
kism1 polimer seklinde bulunan silisyum-4-oksit ve aliminyum oksitten ibarettir. ElImas

ve grafit de saf karbondan olugmus polimerlere birer 6rnektir.

Polimerlerin endiistride 1ilk kullanimlar1 Prestley’in 1770 yilinda, kagit
iizerindeki isaretleri sildigi icin ‘rubber’ dedigi dogal kaugugun iiretilmesi ile
baglamistir. Fisher, Todd, Watson ve Kreal tarafindan proteinlerin ve niikleik asitlerin
yapilarinin incelenmesi ve onlardan bazilariin sentezlenmesi polimer kimyasinda yeni
ufuklar agmistir. Bu gelismeleri Goodyear’in vulkanizasyonu bulmasi,  stirenin
polimerlestirilmesi (1839), seliiloz asetatin kesfi (1865), fenolik reginelerin ilk iiretimi
(1907), Flory tarafindan uzun zincir polimerlesmesinin tepkime mekanizmasinin ve
dogrusal polimerlerde dallanma mekanizmasinin agiklanmasi (1937), Swarc tarafindan
canli polimer sentezi (1950’ler), NMR’in polimer yap1 analizinde kullanilmasi
(1960’lar) ve polimerlerde ag yapilarinin kesfi (1970’ler) takip etmistir (Kurbanova,
1996)

Polimerler, hafif, kolay islenebilen, korozyona kars1 dayanikli, elektrigi ve 1s1y1
iyi yalitan, iyi bir yilizey kalitesine ve gorlinlimiine sahiptirler. Bu nedenle polimerler;
gomlekten (poliester), kazaga (orlon), yer karolarindan (PVC), tilkkenmez kalem ve dis
firgasina, saglik i¢in kullanilan enjektor, plastik boru, réntgen filmi, hatta yapay organa

(polistiren) kadar bir¢cok dalda kullanilmaktadir.



Son yillarda ise, bazi polimerler iizerinde ¢esitli kimyasal degisiklikler yapilarak
iletken hale getirilmistir. Kimyasal islemlerle baz1 polimerlerin iletkenligi ¢ok biiytlik
miktarda arttinlmistir. Ornegin; poliasetilen, polipirol, poli(p-fenilen), politiyofen,
polianilin gibi konjuge ¢ift bag iceren polimerlerin iletkenligi yar1 iletken seviyesine

yiikseltilmistir. Bu polimerlerin iletkenligini arttirmak i¢in ¢alismalar stirdtriilmektedir.

Polianilin tiirevlerinin kimyasal o6zellikleri, polianiline benzedigi i¢in dikkat
cekmektedir. Ayrica genel organik c¢oziciilerde polianiline kiyasla daha iyi
¢oziindiiklerinden islenmeleri daha kolaydir. Aminofenoller de bunlardan biridir. Pek
¢ok kullanim alanina sahip olan aminofenoller yiikseltgenebilen —NH; ve —OH gibi iKi
gruba sahiptir. Yani hem bazik hem de asidik 6zellik gosterirler. Bu aminofenolleri

anilinden ayiran en 6nemli 6zelliktir.

1.2. Polimerlerin Sentez Cesitleri

Polimerler; ¢cok sayida monomer ad1 verilen ayni veya farkli atomik gruplarlarin
kimyasal baglarla, az veya cok diizenli bir bi¢imde baglanarak olusturdugu uzun
zincirli-yiiksek molekiil agirlikli  bilesiklerdir. Monomerleri birbirine baglayan
tepkimelere polimerlesme tepkimeleri denir. Monomer ve polimer tanimlari basit bir

yapay polimer olan polietilen 6rnegiyle soyle agiklanabilir:

nCH,=CH, —Eeie , {£CH -CH, - (1.1)

Burada “n” polimerlesme derecesi olup bir polimer zincirindeki monomer (ya

da mer) sayisini ifade ettigi bilinmektedir.

Uzun polimer zincirlerinin olugma olasiligt  gelisi  giizel dagilmis
monomerlerinkinden daha disiiktiir. Dolayisiyla monomer — polimer yodninde
entropide bir azalma s6z konusudur. Bu durumda polimerlesmenin olusabilmesi i¢in
sistem yiiksek enerjili durumdan diisiik enerjili duruma gegmelidir. Bagka bir ifade ile
tim polimerlesme tepkimeleri ekzotermiktir. Tepkime sonucu ortaya ¢ikan 1s1 miktari

ise degisebilmektedir



Polimer sentezi Carothers smiflandirmasina gore; Zincir (katilma)
polimerlesmesi ve Kondenzasyon (basamakli) polimerlesmesi olmak iizere iki grupta

incelenir (Pigkin, 1987).

1.2.1. Zincir Polimerlesmesi

Bu tiir polimerlesmede monomerler dogrudan birbirine katilarak makromolekiil

zincirini olustururlar (Piskin, 1987).

Polimerlesmenin olusabilmesi i¢in aktif bir merkeze (R") ihtiyag vardir. Bu aktif

merkez serbest bir radikal, katyon ya da anyon olabilir.

H
R. + CHzZCH—> R— CH2 _C.< + nCH2 :CHY_>

Y

H (1.2)
R—\CHz—CHY *{CHz—’CHY c J/
n-1 \Y

Burada Y; hidrojen, alkil, aril, nitril, ester, asit, keton, eter, halojen gibi bir grup
ya da bir atom olabilir. Bu katilma tepkimesinin durmasi, ya etkin merkezin yok olmasi

ya da baska bir zincire aktarilmast ile olur. ( Ozdemir, 1998)

Zincir polimerlesmesinde polimer zincirleri ¢ok kisa siirede (0,1 saniye gibi)
yiiksek molekiil agirligma (10° ve 107) ulasir. Tepkimenin baslamasindan ¢ok kisa bir
stire sonra dahi, ortamda ¢ok az fakat ¢ok yiiksek molekiil agirlikli polimer ve ¢ok
saylda monomer vardir. Zamanin ilerlemesiyle monomer — polimer doniisiimii artar;

ancak olusan polimerin molekiil agirhig yaklasik olarak degismez (Piskin, 1987).



1.2.2. Kondenzasyon Polimerlesmesi

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki ¢ok fonksiyonlu grup
iceren monomerlerin genellikle kiiclik bir molekiil ¢ikararak tepkimeye girmesiyle elde
edilir. Ornegin poliamidler, tepkimeye giren diamin ve diasitlerden su ayrilmasiyla

asagidaki tepkimeye gore olusurlar:

nH,N—R—NH, + nNHOOC —R'— COOH—3»

NH o ' 13
Hf R—NHCO —R —CO*]*nOH+(2n-1)H20 -9

Burada R ve R’, alifatik ya da aromatik bir grup olabilir. Poliamid formulinde

parantez i¢indeki birim, polimer zincirinde ¢ok sayida yinelenir ve yinelenen birim ya
da temel birim adini alir (Colak, 1984).

Burada en 6nemli kosul monomerin ¢ok fonksiyonlu gruplar igermesidir. “OH”,
“COOH”, “NHy” vb. gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler
esterlesme, amidlesme vb. gibi tepkimelerle genellikle H,O, NHs, CO, N2 vb. gibi
kiiciik molekiiller c¢ikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar (Piskin, 1987).

Olusan polimerler farkli yapida olabilirler. Bu polimerler asagida gosterilmistir.

(a) sarmal lineer polimer

% (b) diisiik oranda dal igeren polimer



(c) yuksek oranda dal iceren polimer

(d) ag yapil1 polimer

(e) capraz bagl polimer

Vinil gruplari, konjuge dienler, karbonil gruplar1 ve halkali yap1 iceren monomer
molekiillerinde fonksiyonlu grup sayist molekiil basina ikidir. Yani iki fonksiyonlu

monomerlerdir. Bu monomerler genellikle dogrusal polimerler meydana getirir (6rnek-
b). (Saunders, 1973)

Polikondenzasyon tepkimesine ugrayan monomer molekiillerinde fonksiyonlu
grup sayist molekiil basina ikiden fazla ise lig-boyutlu bir polimerik yapi elde edilir. Bu
tiir polimerlerin yapilart dogrusal polimerlerden ¢ok daha karmasiktir. Polimerlesme
ortaminda bulunan monomerlerden en az biri ii¢ fonksiyonlu ise 6nce bir dallanma
gorulecektir (0rnek-c). Bazen bir polimer molekiiliindeki bir veya birkag dal diger
polimer molekiillerine baglanir ve bir ag yapisina yol acar. Ug boyutlu polimerlesme,
tepkime karisiminda sonsuz biiyiik bir polimer sebekesinin meydana gelmesi, bir bagka

deyimle bir jel olugsmasi ile sonuglanabilir (6rnek-d). (Baysal, 1994)

Konjuge dienlerin ve bazi vinil monomerlerin polimerlesmesinde bazi
dallanmalar meydana gelir (0rnek-b). Bu sekildeki iki polimerin bir araya gelmesiyle

capraz bagl yap1 meydana gelir (6rnek-e) (Saunders, 1973)



Polikondenzasyon polimerlesmeleri “basamakli polimerlesme” olarak adlandirilir.
Ciinkii bu tiir polimerlesmelerde 6nce monomerler birlesir, dimerler olusur, monomer
dimerle birlesir trimerler olusur ve bdylece adim adim olusan polimerin zincir boyu
uzar. Bu 6zellik kondenzasyon polimerlesmesi ile zincir polimerlesmesi arasindaki en

Onemli farktir.

Polikondenzasyon tepkimelerinin baska bir 6zelligi de tepkimelerin tersinir
olmasidir. Tepkime {iriinlerinin ortamdan uzaklastirilmasi ile tepkime polimer yoniine
kayar ve boylece lriiniin molekiil agirligi yiikseltilir. Bu tiirde tepkimeye girecek
fonksiyonel gruplar esdeger miktarda kullanilmazsa yiiksek molekiil agirligina

cikilamaz (Piskin, 1987)

1.3. Polimerin Uretim Yontemleri

Endiistride uygulanan polimerlestirme yOntemi, monomerin yapisina,
sentezlenen polimerin kullanim alanina ve maliyetine uygun olarak secilir. Endiistride
en ¢ok kullanilan dort polimerlesme; kiitle, ¢ozelti, siispansiyon ve emiilsiyon

polimerlesmesidir.
1.3.1. Kiitle Polimerlesmesi

Kiitle polimerlesmesinde, tepkime kabinda yalniz saf monomer ve baslatici
bulunur. Bu proseste monomer 1sitilarak, ultraviole 1silarin etkisi ile, veya baslaticilar

ilave edilerek polimerlestirilir.

Kiitle polimerlesme tepkimeleri ekzotermik oldugundan ortamin devaml
karistirilmasi gerekir. Bu sistemde polimerlesme ile beraber ortamin viskozitesi artar ve
karistirmak imkansiz hale gelebilir. Bu yiizden homojen bir 1s1 yayilimi saglanamaz ve
sicaklik kontrolii zorlasir. Tepkime ortaminin sicakliginin degismesi, elde edilen
polimerin molekiil agirliginin azalmasina sebep olur. Onun i¢in kiitle polimerlesmesi,
once %30-35 doniisime kadar diisiik sicaklikta, sonra sicaklik artirilarak %98-100
dontisime kadar olmak iizere iki asamada gercgeklestirilir. Sanayide etilen, stiren,

vinilasetat, metilmetakrilatin polimerlesmesi bu sekilde yapilir. (Kurbanova, 1996).



1.3.2. Cozelti Polimerlesmesi

Ortamda bir ¢6ziicli, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme seklidir.
Bu polimerlestirme sisteminde dyle ¢oziicli kullanilmalidir ki, ¢6ziiciide hem monomer
hem de olusmus polimer iyice ¢oziilebilsin. Monomer ¢oziiciide ¢oziindigl igin
konsantrasyonu zamanla azalir, dolayisiyla karistirma ve sicaklik kontrolii kolaylasir.

Bu sebeple elde edilmis polimerin molekiil agirligr artar.

Cozelti polimerlesmesinin kiitle polimerlesmesine {iistiin gelen bu yonlerine
karsilik ¢oziicliniin polimerlesme tepkimesinden sonra ortamdan uzaklastirilmas: gibi
sorunlarla karsilagilir. Bu yiizden ¢6zelti polimerlesmesinde meydana gelen polimeri
¢ozeltiden ayirmak zor oldugu i¢in bu yontem ¢ok kullanilmaz. Akrilonitril bu yonteme

gore polimerlestirilebilir. (Kurbanova, 1996).
1.3.3. Siispansiyon Polimerlesmesi

Stispansiyon polimerlesmesinde once baslatict monomerde ¢oziiliir, sonra su
ilave edilir ve hizla karistirilarak monomerin suda silispansiyonu hazirlanir.
Stispansiyonun kararli kilinmasi ve olusan polimer pargaciklarinin birbirine
yapismamasi i¢in ortama suda ¢oziinebilen (karboksimetil seliiloz, baryum karbonat
gibi) stabilizatorler katilir. Bu yontemde polimerlesme 1sis1 ortamdaki su tarafindan
giderilir ve kesin sicaklik kontrolii saglanir. Siispansiyon polimerlesmesi bu bakimdan
sanayide diger polimerlesme yontemlerine goére daha yaygin olarak kullanilir.

Vinilklortir, vinilasetat, stiren bu islemle polimerlestirilir. (Kurbanova, 1996).
1.3.4. Emiilsiyon Polimerlesmesi

Su ortaminda monomer yiizey aktif madde (emiilgatdr) ve suda ¢6ziinen
(potasyum persiilfat) gibi bir baglatic1 bulunur. Tepkime ortami1 devamli karistirilir. Bu
emilgatorler, sabun gibi suda miseller meydana getirirler. Suda meydana gelen serbest
radikaller miselin igindeki monomer molekiilii ile temas ettiginde onu aktiflestirir ve
polimerlesme baslar. Boylelikle, polimerlesme misellerde ¢abuk ve oldukga diisiik
sicaklikta gerceklesir. Emiilsiyon polimerizasyonu da siispansiyon polimerizasyonu gibi
sanayide ilk iki yonteme gore istiinlik saglar. Bu yontem stiren-biitadien kaugugu

(SBK) iiretiminde basari ile kullanilmaktadir (Kurbanova, 1996)



1.4. Polimerlere Isimin Etkisi : Termoplastik, Termoset Polimerler

Polimer zincirlerinden olusan bir kiitleye (polimerik maddeye) 1s1 seklinde enerji
verildiginde, polimer zincirlerinin hareketliliginde artislar meydana gelir. Baglangigta
polimer zincirinin kii¢iik pargalarinda olusan bu hareketlilik, 1s1 arttikga giderek biiyiik
parcalar1 kapsar ve timiine yayilir. Bu konumda polimer zincirleri birbiri izerinden
kaymaya baslayacak ve kati polimerler, ergiyerek akacaktir. Polimerleri
sekillendirirken; polimer malzemenin belli sicaklik degerlerinde sivi hale ge¢mesi
olayindan  yararlaniyoruz. Bdylece ergitilen polimerler kaliba  sokularak
sekillendirilebilmekte ve daha sonra ters islemle (sicakligin azaltilmasi ile) sogutulup
katilagtirilmakta ve kaliptan ¢ikartilarak kullanima sokulabilmektedir. Baz1 plastiklerde
istenildiginde bu kat1 plastik, tekrar isitilip ergitilebilir-sogutulup katilastirilabilir ve
tamamen fiziksel olan bu islem tersinir olarak bu tekrarlanabilir. Bu tiir plastiklere;
(Latince 1s1 ile sekillendirilebilen anlamina gelmek tizere) “termoplastik”  adi
verilmektedir. Cok yaygin olarak kullanilan polimerlerin ¢ogu (PE, PVC, PS gibi)

termoplastiktir.

Bunun yan 1sira, 1s1 ile farkli bir davranig gosteren ikinci grup polimer ailesi de
bulunmaktadir. “termoset” olarak tanimlanan bu grup polimerler, 1sitildiklarinda
yumusamaz ve ergimezler. Isinin yilikselmesine karsin ilk kati konumlarin1 korurlar.
Ancak polimer sistemini olusturan polimer zincirlerindeki baglar, 1sitilmaya karsi bir
sinir degere kadar direnebilir. Belli yiliksek sicaklik degerlerine ulasildiginda baglar
kopabilir ve termoset malzeme “bozunarak™ tersinmez sekilde tepkime verir. Termoset
plastiklerin, klasik yontemle (isitilip sogutularak) sekillendirilemeyecekleri agiktir.
Bunlar, 6zel olarak sekillendirilecekleri kalipta tepkimeye sokulup termoset malzeme
(elektrik prizleri ve malzemeleri gibi) eldesi saglanabilir. Isitilarak yumusatilip
ergitilmeyen bu tir polimer maddelere fenol-formaldehit veya Ure formaldehit
polimerleri ve c¢apraz bagli polietilen 6rnek olarak verilebilir. Fenolik polimerler,
genellikle baslangigta, lineer ve akiskan bir kademede elde edilirler ve daha sonra,
kimyasal maddeler, 1s1ma, sicaklik veya basincin etkisiyle ¢apraz baglanarak

sertlestirilip, son kullanim sekillerine sokulurlar (Savasci, Uyanik, Akovali, 1998).



1.5. Polimerin 1s1l ozellikleri

Polimerlerin uzun zincirli molekdllere sahip olmasindan ileri gelen kendine has
ozelliklerinden biri de, hem kristal hem amorf yapiy1 birlikte bulundurmasidir. Bundan
dolay1, kii¢iik molekiillii maddelerden farkli olarak kati haldeki polimerler 1sitildiklari
zaman, belli bir sicaklikta birden bire sivi hale gegmezler. Bunun yerine dnce belli bir
sicaklik araliginda yumusarlar sonra ya viskoz akis haline ya da eriyik haline gegerler.
Diger bir degisle yumusamaya basladig1 sicakliga camsi gegis (Tg), polimerin kristal

kisimlarinin erime sicakligina (Tm) ve amorf polimerlerin akma sicakligina (Ta) denir.

Amorf polimerler yeterince diisiik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar. Boyle bir
polimer 1sitildiginda camsi gegis sicakliginda yumusayarak kauguk ozellikleri gosterir.
Polimerin camsi1 gegis sicakligi {izerinde 1sitilmast siirdiiriiliirse; polimer, kaugugumsu
davranis1 da birakarak yavas yavas zamk gOriintlisii ilizerinden yeterince yliksek
sicakliklarda siv1 halini alir. Ancak; kaugugumsu, zamks1 ve sivi davranis degisiklikleri

arasinda kesin sicaklik degerleri yoktur, gecisler derecelidir.

Yar1 — kristal polimerler de amorf polimerler gibi camsi gecis sicakliklar: altinda
kirilgandirlar. Bu 06zelliklerini camsi gecis sicakligina kadar korurlar. Tg sicakligi
gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal yapilarindan dolay1
esnek termoplastik davranisa gecerler. Erime sicakligina kadar (Te) termoplastik
ozelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilari yikilarak viskoz bir sivi

verecek sekilde erirler.

Tam kristal polimerler serttirler, cams1 gegis gostermezler, belli bir sicaklikta
erirler. (Sagak, 2002).
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Sivi
T Sivi
A <+« Te
Zamk Esnek
amksi
Termonplastik
Kaugugumsu
«— T8
T8 — Camsi
Camsi
Amorf Yari- Kristal

Sekil 1.1. Amorf ve Yari- kristal polimerlerde 1s1l gegisler sirasinda gdzlenen

davranis degisiklikleri.(Mansuroglu, 2008)

Molekiilleraras: etkilesimler, polimerlerin igerdigi polar ya da apolar gruplara
baghdir. Polar gruplar arasindaki etkilesme enerjisinin biiyiik olmasi nedeniyle polar
grup igceren polimerlerin molekiilleraras: etkilesimleri daha biiyiik olacak ve bunun
sonucunda camsi gegis sicakligina katkis1 daha biiyiik olacaktir. Buna gore, ayr1 ayri
gruplar arasindaki kuvvetli molekiilleraras1 etkilesmeler polimerde yerel ¢apraz bag

noktalari veya diigiimleri meydana getirir.

Polimerler eriyik hale gectikten sonra daha da yiiksek sicakliklara kadar
isitilirsa, kimyasal olarak degisime ugrarlar. Bu kimyasal degisim yan gruplarin
kopmasi, zincir kirilmas1 veya ¢apraz baglanma seklinde olur. Bu {i¢ tiir tepkimeden yan
gruplarin kopmast polimerin mol kiitlesinde ¢ok 6nemli bir degisime yol agmaz. Ancak,
cift bag olusumu ile renklenmeye, diger zincir ve zincir pargalari ile birleserek
dallanmaya veya ¢apraz baglanmaya neden olabilir. Is1 etkisiyle polimerlerde meydana

gelen kimyasal degismelerde genel olarak usisal bozunma denebilir (Basan, 1999).
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1.6. Polianilin (PANI)

1840 yilinda FRITZSCHE; c¢ivitten renksiz bir yag elde ederek anilini

kesfetmistir.
NO, NH,
@ +HNO; + H,SO, 50;C(~)60°C + 3H, 600°C
-2
Benzen Nitrobenzen Anilin

Sekil 1.2. Anilinin olusum mekanizmasi

Anilin monomerinin yiikseltgenmesiyle elde edilen {iriin ise “polianilin” adini
almistir. 1980’lere kadar ¢ok sayida arastirmaci anilini yiikseltgeyerek polianilin elde
etmiglerdir. Daha sonra Macdiarmid proton dopingleme ile polianilinin elektriksel
iletken Ozelligini kesfetmistir. Bunun {izerine polianilin ile ilgili bir¢ok arastirma

yapilarak daha iyi yorumlanmasi ve anlasilmasi saglanmistir (Feast, 1996)

1.6.1. PANI Yapisi

PANTI'nin genel yapisi asagidaki gibi gosterilmektedir.
H -
L0
, __ . (1.4)

PAND'nin elektrokimyasi diger iletken polimerlerden daha karmasiktir. Mavi-
yesil-sar1 renk donilisiimiinii iceren ii¢ farkli oksidasyon basamagi vardir. Bunlar
Lokoemeraldin (leucoemeraldin), Emeraldin ve Pernigranilin’dir. Bunlarin yaninda
protoemeraldin ve nigranilin olarak adlandirilan ara basamaklar1 vardir (MacDiarmid,

1987).
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OO

y Lokoemeraldin Baz1 (1.5)
Ta ST -
——@»NON%@*N:O:Nﬁ Protoemeraldin Bazi (1.6)

3 — [
- I“I T _ -
——@—N@*N%@*N&N%_ Emeraldin Baz1 (1.7)
- ﬁ{ T[ _ 1
——ONON%@*NZ@ZN %— Nigranilin Baz1 (1.8)

2 — 3 n
_QN:@:N % Pernigranilin Bazi (1.9)

PANI; benzonoid halka iceren tamamen indirgenmis tekrarlanan birimlerden
olusan yapisina “Lokoemeraldin” ve bir benzonoid halka ve bir kinonoid halka iceren
tamamen ylikseltgenmis tekrarlanan birimden olusan yapisina “Pernigranilin” denir.

(Dispenza, 2006).

Ara basamaklarda ise yar1 yariya ylikseltgenmis yapis1 “Emeraldin” ve kismen

yiikseltgenmis yapis1 ““ Nigranilin” olarak adlandirilmaktadir. (Adamhasan, 2008).

PANI baz formunda iletken degildir. Tletken hale getirmek icin uygun kuvvetli
bir asitle etkilestirerek ¢ozeltinin pH’sina bagli olarak tekrar eden birimler kismen ya da

tamamen protonlanmasi gerekir.

Buna gdre, tamamen indirgenmis yani yalitkan PANI  bazinin

monoprotonlanmasiyla elde edilen tekrar eden birim;

H H
Jr@::j@‘!“]i (1.10)
e
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Tamamen indirgenmis PANI’nin diprotonlanmasiyla elde edilen tekrar eden birim;

H H

@%O'ﬂ—k (1.12)
H* *
A A

Tamamen yiikseltgenmis PANI’'nin monoprotonlanmasiyla elde edilen tekrar eden

birim;

I

OOk 112

A

Tamamen yiikseltgenmis PANI'nin diprotonlanmasiyla elde edilen tekrar edilen birim;

HO Ok 11y

b+ ZE—T

Bu basamaklarin olusumu; polimerlesme, kimyasal olarak gerceklestiginde
PANI’'nin elde edildigi ortamin pH’sina, kullanilan yiikseltgenin tiiriine ve miktarina;
elektrokimyasal olarak gerceklestiginde ise uygulanan potansiyele, akim degerine ve

ortamin pH’sina baglh olarak degismektedir.

PANI; sulu c¢ozeltilerde ve atmosferik ortamda kararliligi, ¢ikis maddesi olan
anilinin fiyatinin ucuz olmasi, sentez kolayligi, yiiksek elektrokimyasal aktiflik ve
elektrokromik 6zelligi ve gesitli ylikseltgenmeler sonucu, renginin degigsmesi nedeniyle;

sensOr, biyosensor, sarj olabilen piller, elektrokromik ve elektronik cihazlar, metal
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kaplamalarla korozyon 6nleme gibi ¢ok ¢esitli ve 6nemli uygulama alanlarina sahiptir

(Bilgin, 1997; Dispenza, 2006; Zhang, 2007; Chen 2008).

1.6.2. PANI’nin Sentez Yontemleri

PANI kimyasal olarak uygun bir oksidant kullanilarak direkt anilinin
yiikseltgenmesiyle veya anilinin degisik elektrot materyalleri lizerinde elektrokimyasal

yukseltgenmesi ile sentezlenir.
1.6.2.1. Kimyasal Yontem

PANT’nin sentezi, amonyum persiilfat gibi bir ylkseltgen ile sulu asit (HCI,
H,SO0,4, HNO3;, HCIO,) ¢Ozeltisinde anilinin yukseltgenmesi ile kimyasal olarak elde
edilebilir. Elde edilen PANI'nin yesil renkli Emeraldin tuz formu (ES), 0,1M NH4,OH
ortaminda ¢ozeltide mavi renkli Emeraldin baz (EB) formuna gecer (Erdem, 1999).
Sekil 1.3°de goriildiigii gibi, baz formundaki PANI, dodesilbenzensiilfonik asit (DBSA)

ortaminda tekrar katkilanarak tuz formuna doniisiir. (Pekmez, 1992)

H H |H
/
O, - s, OO
H CI Cr n

ES (yesil)

H
0,1M NH,OH |
ES + CMNHO N— >_N:©:N + NH,CI + H,0
n

EB (mavi)
1 |~ 1
DBSA
(6 n

0= £=o O= JS'_:O

1, 1,

Sekil 1.3. Anilinin kimyasal polimerlesme tepkimeleri
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Anilinin kimyasal ve elektrokimyasal polimerlesmesinde, para — pozisyonunda
radikal birlesmesi ile polimerin olustugu Mohilner (1962) ve MacDiarmid (1985)
tarafindan belirlenmistir. PANI’'nin yapisin1 ve tepkimenin yoniinii bes dnemli faktor

etkilemektedir. (Erdem, 1999)

a) Polimerlesme Ortami
b) Yiikseltgenin Derisimi
c) Tepkime Siresi

d) Ortamin Sicaklig

a) Polimerlesme Ortam

Kimyasal sentezde arzu edilen sonuglar1 elde etmek icin diisiik iyonik siddete
sahip, ayirma problemi ortaya ¢ikarmayan ve korozif olmayan bir ortam olmasi istenir.
Biitiin bu o6zelliklerin hepsini tam olarak tasiyan bir ortam yoktur. Silfiirik asitli
ortamda polianilin tuzlarmin kurutulmasi sirasinda tanecikler tizerinde ince bir asit filmi
kalmaktadir. Siilfiirik asit ortaminda sentezlenen polianilinler sorunlar ¢ikarmaktadir.
Ormegin siilfirik asit ortammda sentezlenen polianilinin 6nemli bir teknolojik
uygulamasi olan sarj edilebilir pillerde ortaya c¢ikmaktadir. Hem kimyasal hem de
elektrokimyasal olarak sulfurik asitli ortamda elde edilebilen polianilin 6zellikle
propilen karbonat — LiClO4 ortami gibi susuz c¢oziiciilerde pil malzemesi olarak
kullanilirsa, polimer izerinde kalan SO,* iyonu nedeniyle Li,SO, ¢oker ve pilin

kullanilmasini giiclestirir. (Pekmez, 1992)
b) Yiikseltgenin Derisimi

Polianilinin  kimyasal sentezinde yikseltgen olarak amonyumpersilfat,
potasyumdikromat, seryum(lV) sulfat, sodyumvanadat, potasyumferrisiyandr,
potasyumiyodat ve hidrojenperoksit kullanilmaktadir. Kimyasal sentezde en ¢ok
kullanilan amonyumperstilfat derisimi elde edilen polimerin iletkenligini biiyiik dl¢lide
etkiledigi ve optimum anilin/amonyumpersiilfat mol oranimmin (r): 1,15 oldugu
bulunmustur (Pekmez, 1992). Bu oran 1,15’ten biiyilk oldugunda polianilinin
iletkenliginin ve veriminin diisiik olmasi s6z konusudur (Armes ve ark. 1988).

Hidrojenperoksit ve potasyumiyodat gibi yiikseltgenler kullanildiginda ise oldukga iyi
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kalitede Orneklerin elde edildigi ve 6zellikle kolloidal polianilin 6rnekleri hazirlamak

i¢cin potasyumiyodatin iyi bir yiikseltgen oldugu belirtilmistir (Armes, 1988).

c) Tepkime Suresi
r’nin 1,15’ten kiiciik olmasi durumunda polianilinin yilizdesinin ilk 2 saatte
zamanla arttigin1 daha sonra polimerin elementel bilesimi, iletkenligi ve veriminde

tepkime siiresinin artisiyla ¢ok az degisiklik oldugu belirtilmistir. (Syed ve ark., 1991)

d) Sicakhgin Etkisi
Anilinin yiikseltgenme siireci iki adimdan olusur: Endotermik ve yavas olan
birinci adim; tepkimeye girenlerin derigimine, tepkime sicaklifina ve pH’ya baghdir
ama c¢ozeltideki ¢oziinmiis olan oksijenden bagimsizdir. Ekzotermik ve ikinci olan
adim; yiikseltgenin derisimine ve sicakligina baglidir. Bundan bagka, 0-80°C araliginda,
tepkime hizi, sicakliga bagl olarak degismekte ve bu bolgede toplam tepkime entalpisi
yaklagik 372 kj/mol’de sabit kalmaktadir. (Syed ve ark., 1991)

1.6.2.2 Elektrokimyasal Ydntem

Elektropolimerlesmede baslangic ve sonlanma basamaklar1 ile polimerin
yukseltgenme derecesi cok iyi kontrol edilebilir. Elektrokimyasal yontemlerin, kimyasal
yontemlere gore bazi iistiinliikleri vardir. Bunlar; elde edilen iiriiniin daha temiz olmasi
ve lirliniin monomerden, ylikseltgen maddeden ve ¢oziiciiden ayrilmasi i¢in higbir islem

gerektirmemesidir.

Anilinin elektrokimyasal yiikseltgenmesine iliskin gelistirilen mekanizma
Sekil.1.4’de gosterilmektedir. Yiiksek asidik ortamda amin yapilarinin biiyiik bir kismi
protonlanir ve katyonik halde bulunurlar. Elektrokimyasal polimerizasyon isleminde
amin yapilari imin yapilarina yikseltgenir. Radikal katyon N-pozisyonunda olusur.
Notral amin yapilarinin kullanildig tepkime mekanizmasinda radikal katyonlar anilinin
yiikseltgenmesi ile olusmaktadir (1). Pt elektrot ylizeyindeki bu radikal katyon
giftlerinin baglanmasi ile 4-amino-difenilamin (dimer) olusur (2). Oligomer aminlerin
radikal katyonlar1 arasinda gerceklesen bu tepkimelerde (4) esitliginde gosterildigi gibi
bir oktomer olusur. (Watanabe, 1989)
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@NHE = O'ﬁHz — @n:rJHE (1)
Otz + Oy ™ - (2)
OO = O o

Sekil 1.4. Anilinin elektrokimyasal polimerlesme tepkimesi

Emeraldin, oktomerler i¢in tipik bir drnektir ve ylikseltgenmis diimin yapisina
sahiptir. Coziinmeyen kisim, elektrot yiizeyinde PANI filmi olusturur. Radikalik
baglanma tepkimeleri polimer yapisi olusana kadar yiiksek molekiil agirlikli radikal

katyonlar arasinda devam eder.

Anilinin elektrokimyasal olarak yiikseltgenmesi sonucu anot olarak kullanilan
inert elektrotlar Uzerinde siyah renkli polianilin  filmi  birikir.  Anilinin
elektropolimerizasyonunda genellikle Pt elektrot kullanilmakla birlikte demir, bakir,
altin ve paslanmaz celik gibi metal elektrotlar ile inert metal filmiyle kaplanmis cam
grafit, camsi karbon (Syed ve ark., 1991), N-tipi silisyum (Noifi, 1982) gibi malzemeler

kullanilabilir.



18

1.6.3. PANI Turevleri

Polianilinler, halka-yan gruplu ve N-yan gruplu olmak tizere iki farkli tiirev
olustururlar. PANI iskeletinde, halkaya ya da N atomuna bir yan grubun (R-CHs,
-OCHjs, -C,Hs, -OC;,Hs ve -SCHj5 gibi elektron veren ya da -Cl, -Br, -1, -NO,, -COCHjs
ve -SO3H gibi elektron alan gruplar) baglanmasi, PANI’1n kimyasal ve fizikokimyasal
ozelliklerini degistirir. (Ozdemir, 1998)

1.6.3.1. Halka-Yan Gruplu Polianilinler

Macdiarmid ve Epstein (1989), halka-yan gruplu polianilinlerin genel
formiiliiniin Sekil 1.5 teki gibi oldugunu ve R-PANI’larin PANI ile ayni deneysel

yontemle kimyasal ya da elektrokimyasal olarak elde edilebildigini belirtmislerdir.

Sekil 1.5. Halka yan gruplu polimerler

Sentez sirasinda PANI ve R-PAND’larin tuz yapilar1 kismen elde edilebilir.
Polimerin tuz yapisi istenirse uygun bir bazla (NH3 NaOH gibi) muamele edilerek, baz
yapisina doniistiiriilebilir. Bir asitle yeniden protonlanabilir. Protonlanmis PANI’1n tuz
yapisinin yesil; baz yapisinin ise 151k gecirgenliginden dolayr mavi renkli oldugu
belirtilmistir. R-PANID’larin renklerinin ise PANI’e benzedigi ifade edilmistir.
(Macdiarmid , 1989)

1.6.3.2. N-Yan Gruplu Polianilinler

Polianilinler, hetereatom iceren ve iletken olan diger polimerlerden (polipirol
gibi) farklidir. Bunun nedeni polianilindeki ilgili N atom orbitallerinin iletim
mekanizmasindan direkt sorumlu olmasidir; 6rnegin polipirolde iletkenlik, karbon ana
zincirinin disinda gergeklesmektedir. Polianilinlerde ise N iizerindeki hidrojen atomu
kismen ya da tamamen organik ya da anorganik gruplarla degistirilebilir. Buna baglh

olarak polimerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri biiyiik oranda degisir.
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Genellikle, polianilin para konumundan, halojen yan gruplu polimerler ise orto

ya da meta konumundan polimerlesmektedir. (Snauwaert, 1987)

PANI ve tiirevleri; kolay sentezlenebilir, kolay islenebilir, 1s1sal kararlilifa ve
genis kullanim alanlarina sahip olmasi nedeniyle m-konjuge polimerlerin 6nemli bir
boliimiinii  olusturmaktadir. Polianilin ve tlrevleri; genel organik c¢ozicllerde
¢cozinmeyen, N-metil pirolidon (NMP) ve dimetilsilfoksit (DMSO) gibi 6zel

¢oziiciilerde ¢oziinebilen yari iletken polimerlerdir. (Kar, 2009)
1.6.4. PANI ve Tiirevlerinin Kullanim Alanlar:

a) Sarj olabilen pillerde

PANI ve tlrevleri (hem kimyasal hem de elektrokimyasal yolla) diger iletken
polimerlerden daha hizli ve kolay elde edilmesi, neme ve havanin yiikseltgenmesine
karst kimyasal dayaniklilik gostermesi gibi avantajlarindan dolayr PANI-metal
(6zellikle Li) pillerinde katot olarak kullanilir. Ayrica redoks islemiyle biiyiik bir yiik
birikimi sagladigindan hem kuru hem de sulu piller i¢in kullanim alan1 saglamaktadir.

(Macdiarmid, 1985; Tanaka, 1994; Genies, 1995)

b) Elektrokromik Cihazlarda
PANI tarevlerinin filmlerinin yikseltgen halleri oldukga renkli ve iletken;
indirgen halleri ise optik olarak gegirgen ve iletkenligi diisiiktiir. Bu filmler elektronik

gostergeli cihazlarda kullanilmaktadir. (Kobayashi, 1984)

c) Fotoelektrokimyasal Hicrelerde

PANI ve tarevlerinin filmleri fotoelektrokimyasal hiicrelerdeki uygulamalar1 iki
sekilde incelenmistir. Birincisi; anorganik yar1 iletkenlerin fotokorozyonuna karsi
korunmasi ve ikincisi; bu filmlerin birlesme noktalarinda 1s18a cevap vermesidir. Birinci
halde polianilin filmleriyle kaplanmis yar iletken elektrot (Si, Cd, GaAs, GaP) ¢iplak
elektroda gore daha kararli fotoakim sergilemektedir. ikinci halde ise, polianilinle
kaplanmis bir platin elektroda ancak 500 W’lik goriiniir bir 151k (beyaz 151k)
uygulandiginda fotoakim meydana gelmektedir. (Kaneko ve Nakamura, 1985)
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d) Elektronik Cihazlarda

Elektokimyasal potansiyeldeki bir degisim ile PANI ve tiirevlerinin elektronik
iletkenliginde biiyiikk bir degisikligin olmasi, PANI ve tiirevlerine dayali elektronik
cihazlarin gelismesi i¢in bir temel olusmustur. Pratikte, polianilin ile kaplanmis bir
mikroelektrot, diod ve transistordeki gibi davranmiglar gostermektedir. Bu transistore
benzeyen polimere dayali cihaz, polimerin indirgenmesi ya da yiikseltgenmesi ile
olusan bir kimyasal ya da elektriksel bir sinyal ile agilip kapanabilir. Ornegin; Fe(CN)g>
ve Ru(NHs)s> gibi redoks maddeleri, polianiline dayali bir transisitoriin acilip
kapatilmasinda kullanilabilir. (Paul, 1985) Optik devre anahtarlarinda, gegici bellek

elektronik cihazlarda, optik transistorlerde kullanilmaktadir. (Heeger, 1988)

e) Elektromanyetik Cihazlarda

Diistik yiizey direncine sahip polianilin filmleri elde edilmistir. Bu film antistatik
kaplama olarak 4MB kapasitede baryum ferrit floppy diskin antistatik kaplamasinda
kullanilmigtir. (Ohtani, 1993)

f) Katalizor Olarak
PANI ve tirevleri Kkatalitik ve elektrokatalitik aktivite gdsterirler. Yeni

teknolojik uygulamalarda bu 6zelliklerden faydalanilmaktadir. (Gholamian, 1987)

g) Indikatér Olarak
Polianilin c¢ozeltilerinin ve elektrotlar tizerindeki polianilin filmlerinin degisik
pH araliklarinda renk degistirme o6zelligi, polianilinin bir pH indikatorii olarak

kullanilabilecegini gostermektedir. (Syed ve Dinesan, 1991)

h) Iyon Degisim Kromotografisinde

Polipirol ve politiyofen gibi iletken polimerlerden farkli olan polianilin ve
tirevleri, anyonunun asit c¢oOzeltisiyle yukseltgenerek dengelenmesi gibi 6zelliklere
sahiptirler. Bu 6zellik anyon degistirici polimer olarak kullanilmalarini saglamistir.
Halojen iyonlar1 karisiminin polianilin ve tiirevleri iizerinde ayrilmaktadir. (Syed ve

Dinesan, 1991)

i) Biyoelektrokimyasal Cihazlarda
Polianilin ve tiirevleri, biyolojik maddelerin saptanmasinda kontrollii yapisiyla

inert bir matris olarak kullanilabilir. pH’a bagli sabit hal potansiyeline sahip polianilin
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ve tirevleri potansiyometrik algilayicilarin (biyosensor) gelisiminde 6nemli bir yere
sahiptir. (Karyakin, 1994)

j) Kaplama Film Yapiminda

Polianilin ve tiirevleri sahip olduklar1 mekanik ve elektriksel O6zelliklerden
dolay1r korozyondan koruma amaciyla kaplamalarda kullanilmaktadirlar. Dogal ve
sentetik lif, plastik, cam, AgCl pellet gibi maddelerin (zeri adsorbsiyon
polimerlesmesiyle polianilin filmleriyle kaplanmistir. Filmlerin uygulanabilirligi
polianilin turevlerinin elektroaktif ve elektrokromik Ozelliklerinden ve genel organik

¢ozlciilerde ¢oziinebilmesinden kaynaklandig: belirtilmistir. (Macdiarmid, 1989)

1.6.5. PANDI’nin baz tiirevleri;

CH; CH, CH;
NHONHGNH Poli(o-toluidin) (1.14)
Poli(Difenilenamin) (1.15)

Poli(2-metoksianilin) (1.16)
H,C—O N=— H
n
H H
N N
I:[ ji Poli(o-fenilendiamin) (1.17)
N N
H H n
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Poli(2-aminodifenilamin) (1.18)

n

Poli(o-aminofenol), poli(m-aminofenol) ve poli(p-aminofenol); anilinin turevleri

olan o-aminofenol, m-aminofenol ve p-aminofenol’iin yiikseltgenmesiyle elde edilirler.

1.7. Aminofenoller

Aminofenoller anilinin hidroksi tirevlerindendir (Chen, 2008). Aminofenoller
elektrokimyasal 6zellikleri bakimindan aniline ve fenole benzemektedir. Aminofenoller
—NH; ve —OH gibi yukseltgenebilen iki gruba sahiptir. Bu aminofenolleri; anilin ve

tiirevlerinden ayiran en 6nemli 6zelliktir (Salavagione, 2005).

Biitin aminofenoller nitrofenollerin indirgenmesi ile meydana gelmistir

(Mitchell, 2002)
NO, H,N
+2H; — ©—OH +H,0

Nitrofenol Aminofenol

Sekil 1.6. Aminofenollerin olusum mekanizmasi

Aminofenoller; aminoasitler gibi ¢ift yliklii yapiya sahip degildir ve igerisinde
¢cozlinmedigi bir ¢dziicliniin pH’1na bagh olarak; anyon, katyon ve nétr olarak bulunur
(Lawrence, 2004). Aminofenollerin ii¢ olas1 yapis1 asagida gosterilmistir (Abrahao,

2009).

OH O OH
NH, NH, NH;"
(1.20)
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2-aminofenol 2-aminofenoksi 2-aminofenol protonlanmig
OH O OH
(1.21)
NH2 NH2 NH3+
3-aminofenol 3-aminofenoksi 3-aminofenol protonlanmis
OH O OH
1.22
NH2 NHZ NH3Jr ( )
4-aminofenol 4-aminofenoksi 4-aminofenol protonlanmis

Aminofenollerde amin grubunun bazik karakteri ve halkaya elektron
pompalamas1 nedeniyle aminofenollerin hidroksil grubunun asitligi fenollere gore daha
azdir. o- ve p-aminofenoller havayla temas ederek hizla oksitlenir. m-aminofenol, o- ve
p-aminofenol’e gore daha kararlidir (Lawrence, 2004). Diger yandan m- ve oO-
aminofenol —NH, grubunun pozisyonu bakimindan p-aminofenol’e gore daha yiiksek

elektron yogunluguna sahiptir (Salavagione, 2004).

Bu {i¢ izomerin de ¢oziiniirliikkleri birbirinden farklidir. Coziiniirliik, biiylikten
kiigiige dogru sirasiyla; o-aminofenol, m-aminofenol, p-aminofenol seklindedir.
(Lawrence, 2004).

Aminofenoller ii¢ farkli tepkime ¢esidine sahiptir;

1-Hidroksil gruplari iceren tepkimeler.
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2-Amino gruplari igeren tepkimeler.

3-Aromatik halka iceren tepkimeler.

1.7.1 Orto-aminofenol (2-aminofenol)

OH
NH,
(1.23)

Molekiil formiilii CeH4(OH)(NH,)’dir. Izomeri olan p-aminofenol gibi amfoterik

bir molekiildiir, indirgen bir etkiye ve zayif hidrofilik karaktere sahiptir.

o-aminofenol diger izomerleri gibi nitrofenoliin indirgenmesiyle sentezlenir.
Ortamda bulunan katalizorlerdeki hidrojenler bu indirgenmeye yardimci olur (Hunger,
2002; Mitchell, 2002; Grychtol, 2002).

o-aminofenol’iin birbirine komsu olan amin ve hidroksil gruplar1 arasinda
hidrojen bag1 olusur. Literatiire goére bu molekiil i¢i hidrojen baglar1 o-aminofenol’ii
kararl kilar. Bu da amino ve hidroksil gruplarinin ayrilim entalpisini diisiirtir. (Abrahao,
2009). Amino ve hidroksil grubu birbirine yakin oldugundan kolayca heterosiklik yap1
olusturur (Hunger, 2002; Mitchell, 2002; Grychtol, 2002). Fenol cesitleri arasinda
aminofenoller homolotik bag ayrimindan dolayr en fazla negatif entalpiye sahiptir
(Abrahao, 2009). Ayn1 zamanda benzer molekiil agirligina sahip metilfenole gére daha
yliksek erime sicakligina sahiptir. Alkolde kismen ¢0ziiniir ve sicak suda tekrar

kristallenebilir ( Hunger, 2002; Mitchell, 2002; Grychtol, 2002).
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Cizelge 1.1. o-aminofenolin fiziksel dzellikleri

molekdl formali CsH/NO

molekil agirlig 109,13g/mol

goriiniist kahverengi kristal toz

yogunlugu 1,387g/cm’

erime noktasi 174° C

¢cozinarluk sicak suda ¢Oziiniir,alkolde ve
soguk suda kismen ¢oziiniir

1.7.2. Meta-aminofenol (3-aminofenol)

(|)H

(1.24)
NH,

Molekil formult CgH4(NH2)(OH)’dir. Oda sicakliginda bej renginde ve kiigiik

kar tanesi goriiniimiindedir. Suda, etanolde ve DMSO’ da kismen ¢oziiniir.

m-aminofenol diger izomerleri gibi nitrofenoliin indirgenmesiyle sentezlenir.
Ortamda bulunan katalizorlerdeki hidrojenler bu indirgenmeye yardimci olur (Hunger,
2002; Mitchell, 2002; Grychtol, 2007). m-aminofenol, o- ve p-aminofenol’e gore daha
kararlhidir (Lawrence, 2004).

Cizelge 1.2. m-aminofenolin fiziksel 6zellikleri

molekdl formli CeH/NO

molekil agirlig 109,13g/mol

goriiniisii bej renginde kugik kar tanesi

kaynama noktasi 164° C

erime noktast 120-124 °C

cozunurluk suda, etanolde ve DMSO’da
kismen ¢6ziindir.
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1.7.3. Para-aminofenol (4-aminofenol)

OH

(1.25)

NH,

Molekdl  formdli  (NH2)CgHs(OH)’dir. Oda  sicakliginda beyaz toz
gorinimindedir. 0-aminofenol gibi diisiik hidrofilik karakterdedir. Kolayca

indirgenebilir bir yapiya sahiptir. Alkolde kismen ¢oOziiniir ve sicak suda tekrar

kristallenebilir (Hunger, 2002; Mitchell, 2002; Grychtol, 2002).

Cizelge 1.3. p-aminofenoliin Fiziksel Ozellikleri

molekdl formili CeH/NO

molekdil agirlig 109,13g/mol

goriiniisii beyaz toz

kaynama noktasi 284 °C

erime noktasi 188-190 °C

yogunlugu 1,13g/cm’

yanma noktasi 195 °C

¢ozinarluk alkolde kismen ¢oziiniir

1.8. Poliaminofenollerin Sentez Cesitleri

Poliaminofenoller kimyasal olarak uygun bir oksidant kullanilarak
aminofenollerin yiikseltgenmesiyle veya anilinin degisik elektrot materyalleri iizerinde
elektrokimyasal ylkseltgenmesi ile sentezlenir. Son yillarda polimerler- NH, ve —OH

gruplarin substitue anilinleri kullanilarak kimyasal ve elektrokimyasal yolla sentezlenir.
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Diger anilin tiirevlerinin tersine hem amin hemde hidroksil grubu oksitlenebilir.(Kar,

2008)
1.8.1. Kimyasal Yontem

Polianilinin kimyasal polimerlesmesinde kullanilan yontemle hemen hemen
aynidir. Poliaminofenollerin sentezi de, amonyum persiilfat, baryum manganat,
sodyum dikromat gibi bir yikseltgen ile sulu asit iceren (HCI, H,SO,) cozeltide
aminofenollerin ylkseltgenmesi ile kimyasal olarak elde edilebilirler. Literatiirde anilin

tiirevlerinin bazik ortamdaki kimyasal polimerlesmesi pek yoktur .(Kar, 2008)

Kimyasal sentezde arzu edilen sonuglar1 elde etmek icin diisiik iyonik siddete

sahip, ayirma problemi ortaya ¢ikarmayan ve korozif olmayan bir ortam gereklidir.
1.8.2. Elektrokimyasal Yontem

Aminofenoller; platin, demir, karbon grafit, bakir, altin gibi elektrotlar {izerinde
asidik veya bazik ortamda, elektropolimerlestirilmislerdir (Bereket, 2009). Metallerdeki
korozyonu onlemek i¢in bu yontemle polimerik filmler elde edilmistir. Elektrokimyasal
sentez polimer tabakalar1 tim tepkime ve yiikseltgenmeler sonucunda bir koruma
kalkan1t  gorevini  Ustlenmistir.  Polimerik  filmlerin  elektrokimyasal  yolla
sentezlenmesiyle; elektrokimyasal sensorlerde ve giines pillerinde bir¢ok kullanim

alanina sahip olduklar1 ortaya ¢ikmistir. (Hiir, 2007)

Guenbourg ve ark. hidroklorik  asit ortaminda  o-aminofenolln
elektropolimerlesmesinde —NH; gruplarinin ayn1 kaldig1 polieter elde etmislerdir. Diger
bir ¢alismaya goére m-aminofenol hem asidik (perklorik asit) hem de bazik (sodyum
hidroksit) ortamda elektropolimerlestirilmistir. Bazik ortamda sentezlenen polimer
filmleri daha diisiik kararliliga ve firetebilirlige sahip oldugu anlasilmistir. Elektrot
ylizeyindeki polimer filmlerinin diisiik kararlilikta olmasmin sebebi bazik ortamda

polimerin ¢ozlnebilmesidir (Kar, 2008).

Filmlerin  elektrokimyasal davraniglart  doniistimlii ~ voltametri  (CV),
kronoamperometrik (CA), kronopotensiometrik (CP) yontemler ve elektrokimyasal

impedance spektroskopisi ile ¢alisilmistir. (Hiir, 2007)
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1.9. Aminofenollerin Kullanim Alanlari

Aminofenoller fotograf kimyasinda, boyar maddelerde, eczacilikta ve

kaplamalarda korozyon 6nleyici olarak kullanilmaktadir (Lawrence, 2004).

o-aminofenol; siyah ve beyaz fotografciligin gelistirilmesinde kullanilmustir.
Boya sentezinde yardime1 madde olarak kullanilmistir (Mitchell, 2002; Grychtol, 2002;
Hunger, 2002). o-aminofenol’iin; grafit ve platin elektrotlar1 {izerinde elektrokimyasal
yiikseltgenme ile elektrokromik materyaller ve biyomolekiiller gibi 6zel kullanim
alanlart i¢in gerekli elektrotlar elde edilir (Hernandez, 2001; Franco, 2008a). Poli (o-
aminofenol)’lin kompozit materyali ile sensdrlerin, katalizorlerin, elektronik ve diger

optik cihazlarin eldesinde kullanilir. (Mallick, 2006)

m-aminofenol’iin farkli ortam kosullarinda platin, altin, grafit, demir ve bakir
elektrotlar1 iizerindeki elektropolimerizasyonu ile korozyon onleyici olarak kullanilir

(Konopelnik, 2007; Salavagione, 2004; Bereket, 2009; Franco, 2008a).

p-aminofenol; siyah ve beyaz fotografin gelistirilmesinde redoks araci olarak
kullanilmistir (Franco, 2008b).

p-aminofenol; sulu asidik ortamda polimerlestirilerek sensorlerde ve
biyosensorlerde kullanilir (Chen, 2008). Ayni zamanda glikoz oksidaz1 ile p-
aminofenol’iin elektrokimyasal polimerlestirilmesiyle amperometrik biyosensorler elde

edilmistir (Ekinci, 1995).
p-aminofenol’lin asetik anhidritle tepkimesi sonucu yaygin olarak kullanilan ve
giiclii bir agr1 kesici olan parasetamol elde edilmistir (Lawrence, 2004).

(0]

|
CH, </
* O —
CH3K
H H

(0]

Sekil 1.7. Parasetamoliin olusum tepkimesi
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1.10. Esterlesme Yontemleri

Esterler, bir asit (genelde bir organik asit) ile bir alkoliin (veya fenol bilesiginin)
kondenzasyon tepkimesi iiriinii olarak diisiiniilebilir, ama esterleri elde etmek i¢in bagka
tepkimeler de vardir. Yogunlagma (kondenzasyon) iki molekiiliin birleserek kiigiik bir
molekiiliin ayrilmasi ile yiiriiyen tepkimelerdir. Bu durumda asidin —COOH grubu ile
alkoliin —OH grubu birlesir ve bir su molekiilii agiga ¢ikar. Ester olusumuna yol agan
yogunlasma  tepkimesine esterlesme denir.  Esterlesme  tepkimeleri H” iyonlar
tarafindan katalizlenir. Siilfiirik asit bu tepkimede sikga kullanilan bir katalizérdr.

Ester ismi Almanca Essig-Ather 'den gelir.

1.10.1. Ester Tepkimeleri

Esterler ¢esitli yollardan tepkirler:

= Esterler hidroliz olabilirler, yani su ile yikima ugrarlar. Bu siiregte hem asitler hem
de bazlar tarafindan  katalizlenebilirler. Baz tarafindan  katalizlenen
strece sabunlagsma (saponifikasyon) denir. Hidroliz sonucunda bir alkol ve
bir karboksilik asit veya onun karboksilat tuzu elde edilir.

= Esterler birincil veya ikincil aminlerle isitildiginda da tepkirler ve amidleri
olustururlar.

= Fenil esterler Fries dizenlenmesinde hidroksiarilketonlara donisiirler.

= Di-esterler (dietil malonat gibi) proton kaybinin (deprotonasyonun) ardindan alkil
halojeniirlerle  bir artic1l (nUkleofil) ~ olarak  tepkirler ~ (malonik  ester
sentezinde oldugu gibi).

= Lossen dizenlenmesinde esterler hidroksamik asit ara bilesigi (intermediate) ile

isosiyanatlara dontisiirler.

1.11. Termal Analiz Ydéntemleri
Termal analiz; maddeye kontrollii sicaklik programi uygulandiginda, maddenin
ve/veya tepkime Trlinlerinin fiziksel Ozelliklerinin sicakligin fonksiyonu olarak

olgtildiigl bir grup tekniktir .


http://tr.wikipedia.org/wiki/Sabunla%C5%9Fma
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karboksilik_asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Karboksilat
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amin
http://tr.wikipedia.org/wiki/Amid
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Fries_d%C3%BCzenlenmesi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Dietil_malonat&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Proton_kayb%C4%B1&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Art%C4%B1c%C4%B1l&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Malonik_ester_sentezi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Malonik_ester_sentezi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Lossen_d%C3%BCzenlenmesi&action=edit&redlink=1
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Hidroksamik_asit&action=edit&redlink=1
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Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi altinda
ozelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede absorplanan veya
aciga cikan 1smin Olgiilmesi i¢in kullanilan yontemlerin hepsine termal analiz

yontemleri (TA)denir.

Termal analiz yontemleri polimerlerin, alasimlarin, killerin, minerallerin
komplekslerin, tuzlarin, tuz karigimlarin, farmasdtiklerin incelenmesinde kullanilir.

Ayrica bu yontemler kalite kontrol amacli da kullanilabilir.

Termal analizler sabit bir basing altinda gergeklestirildikleri i¢in gegerli olan

termodinamik esitligi: Gibbs-Helmbholltz esitligidir.
1.11.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetrik Analiz (TGA) numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina
ya da zamana gore 6lcimuiddr. Numune genel olarak sabit sicaklik degerinde 1sitilir ya
da sabit bir sicaklikta tutulur. TGA kontrolli 6rnekle dogrusal olmayan sicaklik
programlari da kullanilabilir. Sicaklik programi se¢cimi numune hakkinda istenen bilgiye
dayalidir. Ayrica TGA deneylerinde atmosfer, reaktif, inert ya da oksit olabilmesinden

dolay1 ¢ok 6nemli bir isleve sahiptir.

1.11.2. Diferansiyel Termogravimetrik Analiz (DTG)

Alternatif olarak, TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya da sicakliga bagh
olarak kullanilabilir. Bu degerler de kiitle degisimini gosterir. Bu egrilere DTG egrileri
ad1 verilir. TGA O6l¢limiiniin sonunda kiitlenin ya da % kiitlenin zamana ya da sicakliga
kars1 grafigi TGA egrileri olarak adlandirilir. TGA termogramlarinda kiitle degisimi
TGA egrilerinde bir adim seklinde ya da DTG egrilerinde bir doruk noktasi seklinde

kendini gosterir.
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Sekil 1.9. Perkin-Elmer TGA Cihazi.

TGA deneyleri i¢in numune hazirlamada bir¢ok faktdrii géz Oniine almak
gerekir. Numune, analiz edilecek malzemenin tiim 6zelliklerini tasimalidir. Numunenin
kiitlesi test icin gerekli yeterlilikte olmalidir. Numune, hazirlanma asamasinda
kirlenmemelidir. Deneyde kullanilan kiitle, 1s1 transfer siireci ve benzer difiizyonlar

sirasinda kiitle kayip oranlarini etkileyebilir. (Erdik, 1998)

1.11.3. Diferansiyel Tarama Kalorimetrisi (DSC)

DSC, ornek isitilirken, sogutulurken yada sabit bir sicaklikta tutulurken
sogurulan yada saliverilen enerji miktarin1 6lger. Bu teknikte, referans ile 6rnekten
gelen ya da uzaklasan 1s1 farki sicakliga veya zamana bagli olarak gosterilir. DSC, DTA
ile aynm1 6l¢tim prensiplerini kullanir. Her ikisinde de ornek ve referans 6rnegi bulunur.
Farkli olarak DSC'de, 6rnek sicakligi ile referans ornek sicakligi aymi tutulur. Eger
ornek ile referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa, sicakligi ayni tutmak i¢in 6rnege
verilen enerji (gii¢) miktar1 degistirilir. Bu yolla 6rnekteki faz degisimi sirasindaki 1s1

transferi miktar1 saptanabilir.

Camsi1 gegis sicakligi, erime, siiblimlesme, faz degisimi, 1s1 kapasitesi, termal
genlesme, korozyon, oksitlenme-indirgenme, termal kararlilik gibi uygulama alanlari

vardir.
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S

Sekil 1.10. Perkin Elmer Diamond marka DSC cihazi

1.11.4. Fourier Transformu Infrared Spektroskopisi (FTIR)

Kirmiz1 6tesi 1s1mast, iki demete ayrilmakta ve demetin biri veya ikisi érnekten
gecirilmekte, fakat bir demetin digerinden daha uzun bir yol izlemesi saglanmaktadir.
Iki demetin birlestirilmesi, demetteki her dalga boyu tarafindan olusturulan girisim
aglarmin toplami olan bir girisim ag1 verir. Iki demet arasindaki fark sistematik olarak
degistirilirse, girisim aglar1 da degiserek 1s1ma yollar1 farkina bagli olarak degisen ve
dedektorde kaydedilen bir sinyal olustururlar. Bu amacgla Michelson interferometresi
kullanilir ve elde edilen sinyallerin kayd1 interferogram olarak adlandirilir; bu nedenle
yontem interferometrik kirmizi 6tesi spektrometresi olarak da bilinir. Interferogramin
Fourier transformasyonu doniisiimii spektrometreye baglanmis bir bilgisayarda yapilir
ve kirmizi 6tesi spektruma benzer sekilde dalga boyuna karsi sogurma kaydedilir. FT
kirmizi Gtesinin eski yonteme gore pek cok iistiinliikleri vardir. Her dalga boyunu tek
tek taramak gerekmedigi icin spektrum birkac saniyede kaydedilir ve yarik ve prizma
kullanilmadig i¢in duyarlik degismeden yiiksek ayirmali bir spektrum elde edilir; yani
ozetle hiz ve duyarlilik acisindan FT kirmizi 6tesinin belirgin bir iistiinliigii oldugunu

belirtmek gerekir (Erdik, 1998).
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Sekil 1.11. Fourier Transformu Kirmiz1 Otesi Spektroskopisi

1.11.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM):

Taramali Elektron Mikroskobunda (SEM) gorintl, yiksek voltaj ile
hizlandirilmis elektronlarin numune {izerine odaklanmasi, bu elektron demetinin
numune ylizeyinde taratilmasi sirasinda elektron ve numune atomlar1 arasinda olusan
cesitli girisimler sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi
ve sinyal giiglendiricilerinden geg¢irildikten sonra bir katot 1sinlar1 tiipiiniin ekranina
aktarilmasiyla elde edilir. Modern sistemlerde bu algilayicilardan gelen sinyaller dijital

sinyallere cevrilip bilgisayar monitorine verilmektedir.



34

Sekil 1.12. Taramal1 Elektron Mikroskobu.

2. ONCEKI CALISMALAR

Rivas ve arkadaslarmin (2002) yaptigi c¢alismalarda; (NH4),S,0s Ve
CuClyx2H,0 yiikseltgenleri kullanilarak sulu HCI1 ortaminda o-aminofenoliin ve m-
aminofenolin yikseltgenerek poli-o-aminofenol ve poli-m-aminofenol kimyasal
yontem kullanilarak elde edilmistir. Elde edilen polimerler FT-IR, X-ray elektron
spektroskopisi (XPS), elektron spin rezonans (ESR), nukleer magnetik rezonans
spektroskopisi (NMR), termal kararliligi ve elektriksel iletkenligi calisilmistir.
Amonyum persiilfat kullanilarak elde edilen poli-0-aminofenol’iin  H-NMR
spektroskopisinin yapildigi saptanmistir. Buna gore 6,5 ve 7,7 ppm arasinda C-O-C
bandina rastlanmistir. FT-IR analizlerinde; poli-o-aminofenol ve poli-m-aminofenoliin
birbirine benzemedigi belirtilmistir Poli-0-aminofenol’ de 1050-1235 cm™’de C-O-C
bandinin, 700 ve 900 cm™ de her iki polimer i¢inde aromatik C-H bandinin varlig

saptanmuistir.

Kar ve arkadaslarinin (2008) yaptig1 ¢alismalarda; m-aminofenoliin amonyum
persiilfatla yikseltgenmesi sonucunda poli-m-aminofenol elde edilmistir. Once sulu

sodyum hidroksit ortaminda reaksiyona baslanmigtir. —OH grubunun bazik ortamda
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fenoksid iyonu olusturdugu, bu iyonun amonyum persiilfatla ylikseltgenerek fenoksi
radikalini olusturdugu, olusan fenoksi radikalinin meta pozisyonunda —NH; gruplari
iizerinden delokalize oldugu saptanmistir. Bu agsamadan sonra ortamin pH’inin 13’ten
3’e diistirtilerek asidik olmas1 saglanmigtir. Bu asamadan sonra polimer iiriiniinde —OH
gruplar1 degismeden kaldigi goriilmistiir. Bu delolalize yapimin orto izomeri igin
mimkiin olmadigi, o-aminofenoliin elektropolimerlesmesiyle polieter olusturdugu
belirtilmektedir. Poli-m-aminofenoliin FT-IR analizinde; 3690-1833cm™’de aromatik
halkadaki C-H, -NH- ve hidrojen bagh -OH, 1625 cm'de C=N, 1236 cmde
baslangictaki bazik ortamdan kaynakli C-O-C eter bagi, 1050 cm™ de C-O bagi, 600-
900 cm™" de ise C-H bag1 gozlemlenmistir. Yapilan TGA analizine gore 50°C ve 110°C
arasinda %7-8°lik, 300°C’ta ise %15’lik kiitle kayplarinin goriildiigi belirtilmistir.

Kar ve arkadaslarinin (2009) yaptigi ¢alismalarda m-aminofenoliin amonyum
persilfatla ylkseltgenmesi sonucunda poli-m-aminofenol elde edilmistir. Elde edilen
poli-m-aminofenol DMSO’da ¢6ziinmiis ve giimiis nitratla muamele edilmis. Poli-m-
aminofenol-giimiis nanokompozit filmler elde edilmistir. Bu filmlerin elektriksel
iletkenlikleri arastirilmis ve iletkenligi arttirdigi saptanmustir. Yapilan karakterizasyon
sonucunda da giimiis nanopargaciklarin poli-m-aminofenoliin elektriksel iletkenligine
doping etki yaptig1 gézlemlenmistir. Poli-m-aminofenolin FT-IR analizine gére; 3690-
1833 cm™de aromatik C-H, hidrojen bagli —OH ve —NH- bagi oldugu yapilan

arastirmalarin sonuglarindan biridir.

Konopelnik ve arkadaglarinin (2002) yaptigi calismalarda; elektrokimyasal
sentez yontemleri kullanilarak poli-o-aminofenol, poli-m-aminofenol, poli-o-toluidin,
poli-o-metoksianilin ve polianilinin sentezi gergeklestirilmistir. Bu aminoaren filmleri
SnO; elektrodlar1 iizerinde elde edilmistir. Calismalar sonucunda sadece m-
aminofenoliin aminogrubunun yiikseltgendigi, hidroksil grubunun ise degismeden
kaldigi yapilan FT-IR analizleriyle saptanmigtir. FT-IR analizine gore; poli-m-
aminofenol igin 3200-3400 cm™de yayvan bir —OH bandi gériilmiistiir. Poli-o-
aminofenol’de ise 1200-1270 cm™’de C-O-C (eterik oksijen) band1 gézlemlenmistir.
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Salavagione ve arkadaslarinin (2004) yaptig1 ¢alismalarda; para-, meta- ve orto-
aminofenoliin elektrokimyasal yiiksetgenmesi platin elektrodu iizerinde doniistimli
voltametri (CV) teknigi kullanilarak gergeklestirilmistir. Bu ii¢ izomerinde farkl: platin
elektrodu {izerinde farkli elektrokimyasal ozellik gosterdigi diistinilmektedir.
Reaksiyon mekanizmasinda aminofenoldeki gruplarin pozisyonun ¢ok dnemli oldugu,
0- ve m- aminofenoliin, para pozisyonuna gore daha yiiksek elektron yogunluguna sahip
oldugu belirtilmistir. FT-IR analizlerine gore; o-aminofenoliin merdiven tibi bir polimer
olusturdugunu, 1558 cm ™’ de imin gruplarimin C=N titresimleri verdigi gézlemlenmistir.
m- aminofenollinse polifenoller gibi lineer poli(eter) ya da serbest -OH gruplarina sahip
lineer poliamin meydana getirdigi saptanmistir. Baska bir calismada ise 2,3- 2,4 ve 2,5-
diamino fenollerin asidik ortamda CV kullanilarak platin elektrodu {izerinde

elektropolimerlesmesi gerceklestirilmis.

Franco ve arkadaglarinin (2008a) yaptig1 calismalarda; dontisiimlii voltametri
(CV), FT-IR ve yuzey analizi ile m-aminofenolin asidik ve bazik ortamda grafit
elektrodu tizerindeki elektropolimerlesmesi yapilmistir. m-aminofenolin asidik
ortamdaki elektropolimerlesmesiyle grafit yiizeyini tamamen kapladigi belirtilmistir.
FT-IR analizine gore; 3430 cm™de O-H gerilme bandi, 3240 cm™’de aromatik ikincil
aminin varlig1 saptanmistir. 1650 cm™’de iminin C=N gerilme band1 gozlemlenmekte
olup asidik ortamdaki elektropolimerizasyonunda —OH gruplarinin korunmasiyla C-

NH-C baglarinin meydana geldigi belirtilmistir.

Hiir ve arkadaglarinin (2007) yaptigi ¢alismalarda; poli-m-aminofenol, bazik
ortamda demir iizerinde doniisiimlii voltametri (CV), kronoamperometri (CA),
kronopotansiyometrik (CP) yontemleri kullanilarak elektro kaplama yoluyla
sentezlenmistir. Elde edilen polimer filmleri 3,5% NaCl ¢ozeltisi ile muamele edilmis
ve bu filmlerin korozyon performans: arastirilmistir. (CA) ve (CV) yontemleri
kullanilarak elde edilen poli-m-aminofenol filmleri; (CP) yontemi ile sentezlenen filme
gore korozyona karst daha etkili olduklari belirtilmistir. (CP) yontemleriyle elde edilen
poli-m-aminofenol filmlerinde bazi bosluklar oldugu SEM analiziyle goriilmiis ve buna
bagl olarakta diisiik korozyon etkiye sahip oldugu diisiiniilmektedir. Olusan filmlerin

oksijen diflizyonuna karsi bir koruma etkisi yaptig1 saptanmistir. Ayn1 zamanda elde
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edilen filmler FT-IR, SEM ve UV kullanilarak karakterize edilmistir. Sentez bazik
ortamda gerceklestiginden —NH, grubu korunurken —OH grubunun C-O-C bagina

doniistiigl gdzlemlenmistir.

Bereket ve arkadaslarmin (2009) yaptigi ¢alismalarda; m-aminofenoliin sulu
asidik ortamda bakir lizerinde elektropolimerlesmesiyle elde edilen polimer kaplamanin
korozyon performanst arastirilmigtir. Polimerlesme CV  teknigi kullanilarak
gerceklestirilmigtir. Polimer kaplamanin asindirmaya karst bariyer etkisi gosterdigi

belirtilmistir.

Franco ve arkadaglarinin (2008b) yaptigi ¢calismalarda; o-, m- ve p-aminofenoliin
asidik ortamda grafit elektrodu {iizerindeki elektropolimerlesmesi yapilmistir.
Poliaminofenollerle modifiye edilmis grafit elektrodlari, bu ylizeyde oksitlenebilen
purin ve pirimidin bazlarmin (adenin, guanin, sitozin ve timin) immobulizasyonu igin
etkin bir platform oldugu belirtilmistir. Elde edilen polimer filmlerinin SEM ve AFM
ile ylizey morfolojisi ¢alisilmistir. Bu analizlere gore de polimer filmlerinin kiiresel

morfolojide oldugu gosterilmistir.

Mallick ve arkadaslarmin (2006) yaptigi c¢alismalarda; iletken polimerlerde
metal nanopargaciklarin birlestirilmesi, 6nemli potansiyel uygulamalart ve ilging
fiziksel ozellikleri getiren hem “ev sahibi” hem de ‘“konuk” madde i¢in performans
sagladigi belirtilmistir. Bunun i¢in Pd-[poly(o-aminofenol)] kompozit materyali elde

edilmistir.

Pan ve arkadaslarinin (2006) yaptigi calismalarda; o-aminofenol ve anilinin
kopolimeri hazirlanmis, hidroklorik asit ortaminda, iirikaz enzimi ile muamele edilerek
kopolimer-iirikaz biyosensorii elde edilmistir. Kopolimer-urikaz biyosensorunin,
polianilin-iirikaz biyosensoriine gore daha kararli oldugu, elektrokimyasal aktivitesini
50 giin korudugu gozlemlenmistir. Kopolimer-iirikaz biyosensdriiniin kararli olmasini,

kopolimerin tirikaz1 korumus olmasina baglamaktadirlar.
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Chen ve arkadaslarmin (2008) yaptigi ¢alismalarda; p-aminofenol, seyreltik
stilfirik asit ortaminda platin elektrodu iizerinde, -0,20 V ile 0,95 V arasinda dontistimli
voltometri teknigi kullanilarak elektropolimerlesme yontemi ile polimerlestirilmistir.
Elde edilen polimerin yiiksek elektrokimyasal aktiviteye sahip oldugu belirtilmektedir.
Spektroskopik yontemlerle elde edilen polimerin olas1 kimyasal yapisi belirtilmistir.
FT-IR analizine gore; 3340 cm™de N-H bandi, 3274 cm™de O-H band:
gozlemlenmistir. Bu bandin serbest -OH gruplarin1 gosterdigi ileri siiriilmiistiir. 2496,
2591 ve 2682 cm™*de ise hidrojen baglarinin olabilecegi diisiinilmektedir. 1387, 1474,
1509 ve 1614 cm™*de C-C gerilmeleri, 1635 cm™de C=0 gerilmeleri, 1563 cm™’de ise
C=N gerilmeleri gozlemlenmistir. SEM analizlerine gore; poli-p-aminofenol filmlerinin

gozenekli bir yapiya sahip oldugu saptanmustir.

Zhang ve arkadaslarinin (2007) yaptigi calismalarda; poli (anilin-ko-m-
aminofenol); anilin, m- aminofenol, amonyum peroksitdisulfat ve sulfirik asit
ortaminda kimyasal olarak sentezlenmistir. Elde edilen kopolimerin o6zelliklerinde
monomer konsantrasyon oranin ¢ok onemli oldugu belirtilmistir. Yapilan analizler
karigimdaki m-aminofenol/anilin oranimnin yiiksek tutulmast kopolimer zincirinin
biiytimesini engelledigi belirtilmistir. IR ve NMR analizlerinde m-aminofenoliin
yapisindaki —OH gruplarindan dolay1 kopolimer zincirinde kullanilabilir pH alanini
genisletmek tlizere, anahtar bir role sahip oldugu saptanmistir. Kopolimerin, polianiline

gore daha genis kullanim alanina sahip olmas1 beklenmektedir.

Ekinci ve arkadaslarinin (1995) yaptigi ¢alismalarda; p-aminofenoliin glikoz
oksidaz ortaminda elektrokimyasal olarak polimerlesmesi gerceklestirilmistir. KCl
cozeltisinde, Pt elektrot {izerine, glikoz oksidazli ortamda p-aminofenolin
elektrokimyasal polimerlesmesiyle biyosensorler hazirlanmistir. Poli-p-aminofenol
bazli gliko oksidaz elektrodun polipirol bazli gliko oksidaz elektroduna gore ¢ok daha
duyarlh oldugu diisiiniilmektedir.

Salavagione ve arkadaglariin (2005) yaptigi calismalarda; altin elektrotu
uzerine sulu HCIO, ortaminda sentezlenen poli-0-aminofenoliin, Raman ve FT-IR gibi

spektroskopik yontemler kullanilarak redoks mekanizmalar1 ¢alisilmistir. Perklorik asit
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konsantrasyonu yukselirken poli-o-aminofenoliin iki voltametrik pikine rastlanmustir.
Bunun sonucundada iki redox prosesi odugu gézlemlenmistir. Raman spektroskopisine
gore; 1638 cm™’de imin birimlerinin C=N gerilmeleri, 1593 cm™’de C=C gerilmeleri,

1390 cm™’de C-C gerimeleri gozlemlenmistir.

Biiylikmurat ve arkadaslarmin (2005) yaptigi ¢alismalarda; m-aminofenoliin
deneysel ve teorik olarak titresim analizleri c¢alisilmistir. Deneysel ve teorik
caligmalarda m-aminofenol molekiiliiniin geometrik ve titresim Ozellikleri tam olarak
tanimlanabildigi anlatilmaktadir. Hesaplanabilen enerji farkliliklarina dayanarak, m-

aminofenoliin trans izomerinin cis izomerine gére daha kararli oldugu saptanmaistir.

Abrahao ve arkadaglarinin (2009) vyaptig1 ¢alismalarda; m-, 0- ve p-
aminofenollerin kuantum mekanizmalar1 calisitlmistir. Oncelikle bu {ic izomerin
elektrokimyasal polimerlesmeleri gerceklestirilmistir. Elde edilen filmlerin farkl
verimlere sahip oldugu ve aralarinda enerji farkliliklart oldugu saptanmistir. m-
aminofenoliin trans izomerinin diger izomerlere gore daha kararli oldugu
gdzlemlenmistir. Ug izomerin cis ve trans formlar1 arasindaki bu farkliliklarin ise dipol

momentlerinden kaynaklandig: disiiniilmektedir.

Bu calismada m- ve 0- aminofenol’ iin farkli ortam kosullarinda en iy1 verim
elde etmek amaciyla kimyasal yontemle sentezlenmistir. Elde edilen polimerlerin
yapilar1 degerlendirilmis ve ¢apraz bagli polimer eldesinde m-aminofenoliin yapisinin
uygun oldugu anlagilmistir. Poli (m-aminofenol), bir diasit olan suksinik asit ile
esterlestirilmistir. Elde edilen oOrneklerin FT-IR, TGA, DSC ve SEM analiziyle
karakterizasyonu yapilmis ve fizikokimyasal ozellikleri (renk, yiizey analizi, camsi

gecis sicakligl, bozunma sicakligi) arastirilmastir.



40

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Kimyasal Maddeler

Orto-aminofenol (2-aminofenol)

OH
NH,

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmustir.

Meta-aminofenol (3-aminofenol)

(|)H
NH,

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmstir.

Amonyum persulfat (APS)

(NH)S,05

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmustir.
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Suksinik Asit
[
HOCCH,CH,COH

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmustir.
N-metilen 2-prolidon (NMP)

O
H;C

N
N

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmustir.
Hidroklorik Asit (HCI)

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmustir.
Sualfirik asit (H2SOy)

Merck firmasindan temin edilmistir. Herhangi bir islem yapmadan kullanilmstir.

3.1.2. Kullanilan Cam Malzemeler

e Beher e Magnet

e Balonjoje e Kronometre ( 1/100 s)

e Saat Camu e Termometre (£0,1°C)

e Petri Kab1 e Siizge¢ Kagidi (110 mavi bant)
e Huni e Baget

e Piset e Huni

e Uc boyunlu balon e Damlatma hunisi

e Iki boyunlu balon
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3.1.3. Kullamlan Cihazlar

o Isiticili Magnetik Karistirict (Area)

e FTIR Spektrofotometre Cihazi (Perkin Elmer RX-1)

e TGA (Shimadzu TGA 50)

e DSC (Shimadzu Workstation DSC 60)

e SEM (JEOL Scanning Electron Microscope 5500 LV)
e [sitict manto

e Etiv (Heraeus)

3.2.  Yontem
3.2.1. Kullanilan Coézeltilerin Hazirlanmasi

a) HCI: Sise iizerinde bulunan asidin spesifikasyonlari (d = 1,19 g/em® , %37’
lik) kullanilarak 1,50 M HCI ¢ozeltisi hazirlandi.

b) o-aminofenol: 0,50 M 0,75 M ve 1,00 M olacak sekilde o-aminofenol alinarak
(a)’da verilen asit ¢ozeltisi icerisinde hazirlandi.

¢) m-aminofenol: 0,50 M 0,75 M ve 1,00 M olacak sekilde m-aminofenol
alinarak (a)’da verilen asit ¢ozeltisi icerisinde hazirlandi.

d) (NH)2 S20s: 0,50 M ve 1,00 M olacak sekilde amonyum persiilfat alinarak
(a)’da verilen asit ¢ozeltisi icerisinde hazirlandi.

e) 3,60 g m-aminofenol ve 2,40 g siiksinik asit N-metilen 2-prolidon (NMP)’da
¢Oziinerek hazirlandi.

f) 2,40 g poli-m-aminofenol ve 1,20 g suksinik asit NMP ‘de ¢oziinerek

hazirlandi.

3.2.2. Poli-o ve m- aminofenoliin Sentezi

Sentez kosullari; Pron ve ark. (1988) ve Cao ve ark. (1989) tarafindan
gelistirilen polianilinin kimyasal polimerlesmesi, Kar ve ark. (2008) ve Rivas ve ark.
(2002) tarafindan gelistirilen poliaminofenollerin’in  kimyasal polimerlesmesi

yontemine gore belirlendi. Bu yontemin sonuglar1 dikkate alinarak metal icermemesi,
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yliksek standart indirgenme potansiyeline sahip olmasi, indirgen maddelerle
etkilesmemesi gibi stiinliikleri nedeniyle ylkseltgeme maddesi olarak amonyum
persulfat , asit olarak da HCI secildi. Polimerlesme sartlar1 asagidaki bagintiya gore

normallestirildi:

=22 Nmonomer 55 I
Ne Nyikseltgeyici  Ne

(1.26)

Burada k, normallestirilmis parametredir. 2.50 degeri, anilinin poliemeraldine
yiikseltgenmesi i¢in, her bir anilin monomeri basina kabul edilen ortalama elektron
say1s1dir.  Nmonomer, Monomerin mol sayisini; Nygkseltgen, Yilkseltgenin mol sayisini; Ne,
yukseltgeyicinin bir molekiilinii indirgemek igin gerekli olan elektron sayisidir.

(NH.),S,0s ylikseltgeni icin ne = 2 “dir. r ise normallestirilmis na, / Nygk oranidir.

Cao ve ark. (1989), en yiiksek molekiil agirlikli polimerin, 4 saatte elde
edilebilecegini belirttiklerinden polimerlesme siiresinin 4 saat olmasina karar verildi.
Ayni literatiir, yiikseltgen ¢ozeltisinin, momomer c¢ozeltisine birden dokiilmesinin
polimerin hem molekiil agirligini hem de morfolojisini etkiledigini, 1 saatlik ekleme
stiresinin yeterli olacagini belirtmislerdir. Buna bagli olarak, yiikseltgen ¢dzeltisinin

monomer ¢ozeltisine eklenme siiresi yaklasik 1 saat olacak sekilde ayarlandi.
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Sekil 3.1. Polimer Sentez Diizenegi

250 mL‘lik iki boyunlu bir balona 0,50 M o-aminofenoliin 1,50 M HCI‘deki
cozeltisi konuldu ve kriyostata yerlestirildi. Sicaklik dengesi saglanincaya kadar
bekletildi. 0,50 M amonyum persiilfatin 1,50 M HCI’deki ¢06zeltisi bir damitma
hunisine konularak o-aminofenoliin iizerine yavag bir sekilde damla damla eklendi ve
siire tutulmaya baslandi. Bu sirada karistirict ile iki ¢ozeltinin birbirlerine karigmasi
sagland1. Zaman ilerledikce ¢dzeltinin renginin koyulastigi gozlendi. Istenilen siirede
sentezlenen poli-o-aminofenol saf su ile rengi a¢ilana dek yikandi ve vakum pompasi

altinda siiziildii. Elde edilen {iriin sabit tartima gelinceye dek 50 °C ‘ta kurutuldu.
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APS'nin HCl'li
cozeltisi

/\

m-aminofenoliin
HCI'li gbzeltisi

NV
4

karigim farkli
sicakliklarda 4
saat karigtirild

\ 4

poli-m-aminofenol
siizgeg kagidi ile
siizildi

A4

saf su ile yikandi

\ 4

sabit tartima gelinceye
kadar kurutuldu

Sekil 3.2. Polimerin hazirlanma akis diyagrami

Cizelge 3.1.°de verildigi iizere; ¢esitli ortam kosullarinda bu polimerlestirmeler

gerceklestirildi. Yedi deneme yapildi ve en 1yi verim elde edilen uygun kosul belirlendi.
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Cizelge 3.1. poli-o-aminofenoliin sentez kosullar

r T (°C) % verim k

0,50 25 97 0,625
0,75 25 79 0,937
1,00 18 60 1,250
1,00 25 59,3 1,250
1,00 80 46,3 1,250
1,00 -5 46,7 1,250
2,00 25 18,9 2,500

Ayn1 yontem kullanilarak m-aminofenoliinde polimerlestirilmesi saglanda.
Cizelge 3.2.°de verildigi iizere; cesitli ortam kosullarinda bu polimerlestirmeler

gerceklestirildi. Alt1 deneme yapildi ve en iyi verim elde edilen kosul belirlendi.

Cizelge 3.2. poli-m-aminofenoliin sentez kosullar

r T (°C) % verim k

0,50 25 91,2 0,625
0,75 25 75,2 0,937
1 25 54,8 1,250
1 80 42,5 1,250
1 -5 44,1 1,250
2 25 16,7 2,500

“r “ degerleri kullanilarak “k” degerleri bulunmustur ve buna gore grafikler

cizilmistir.

Elde edilen polimerlerin yapilart degerlendirilerek c¢apraz bagli polimer

eldesinde poli-m-aminofenoliin yapisinin uygun oldugu anlasilmistir.
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3.2.3. m-aminofenol - Siiksinik Asit Uriini Eldesi

Stiksinik asit ile ¢apraz baglanmis monomer elde etmek amaciyla 3,60 g m-
aminofenol, giiclii bir ¢oziicii olan NMP’de kismen ¢6ziindii. Bir diasit olan siiksinik
asitten 2,40 g aliip yine NMP’de ¢oziindii. ki ¢ozelti {ic boyunlu bir balona aktarild:
ve 1sitict yardimiyla kaynatilmaya baslandi. Bu sirada katalizor olarak 1 mL derisik
stilfiirik asit damla damla eklendi. 6 saat kaynatildi. Elde edilen ¢okelti siizge¢ kagidi
yardimiyla birkag¢ defa yikandi. Sabit tartima gelinceye kadar 50°C’ta kurutuldu.

3.2.4. Ester Kopriileriyle Capraz Bagh Poli-m-aminofenol Eldesi

2,40 g poli-m-aminofenol, gii¢lii bir ¢6ziicii olan NMP’de kismen ¢oziindii. Bir
diasit olan siiksinik asitten 1,20 g alinip yine NMP’de ¢oziindii. ki ¢dzelti iic boyunlu
bir balona akarild1 ve 1sitic1 yardimiyla 202-204°C’ta kaynatilmaya baslandi. Bu sirada
katalizor olarak 1 mL derisik siilflirik asit damla damla eklendi. 6 saat kaynatildi. Elde
edilen ¢okelti siizge¢ kagidi yardimiyla birka¢ defa yikandi. Sabit tartima gelinceye
kadar 50°C’ta kurutuldu.

3.3. Poli-o-aminofenol, Poli-m-aminofenol ve Esterlesmis Poli-m-

aminofenoliin Karakterizasyonu Icin Yapilan Analizler

3.3.1. FTIR Analizi

Elde edilen polimer 6rneklerinin FTIR spektrumlari, FTIR Spektrofotometresi
kullanilarak elde edilmistir. 0,10 g’lik 6rnekler ve 0,50 g KBr ile pelet haline getirilmis

ve spektrumlar1 alinmistir.

3.3.2. Termal Analizler

3.3.2.1. TGA: Isitma hiz1 10 °C/dk ve 10 ml/dk akis hizi ile dinamik N
atmosferi altinda yapilmistir. Schimadzu TGA 50 Model TGA cihaz1 kullanilmistir.

Schimadzu Workstation 60 ara birim kullanilmstr.
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3.3.2.2. DSC: Isitma hiz1 10 °C/dk ve 30 ml/dk akis hiz1 ile dinamik N,
atmosferi altinda yapilmistir. SHIMADZU 170453700237 seri nolu DSC60 cihaz1 ile
analiz yapilmistir.

3.3.2.3. Yuzey Morfolojisi: JEOL Scanning Electron Microscope 5500 LV
cihaz1 ile Orneklerin fotograflari ve SEM mikrograflar1 alinarak yiizey analizi

yapilmistir

4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

o-aminofenoliin kimyasal sentezi sonucunda elde edilen polimerin (poli-o-
aminofenolun) olas1 molekiil yapist Konopelnik ve ark.’nin da (2002) belirttigi iizere
asagidaki gibidir. Poli-0-aminofenol benzen halkalarinin arka arkaya birbirine

baglandig1 "merdiven” yapili bir polimer olusturmus olabilecegi diisiiniilmektedir.

jsecosess

- —n

Sekil 4.1. Poli-0-aminofenoliin molekiil yapist

Sekil 4.2. Poli-o-aminofenoliin gorintisi
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m-aminofenolin kimyasal sentezi sonucunda elde edilen polimerin (poli-m-
aminofenol) olas1 molekiil yapis1 Konopelnik ve ark.’nin da (2002) belirttigi tizere Sekil

4.3’teki gibi oldugu diistiniilmektedir.

OH
i |
NQNZQZN Nl
OH

Sekil 4.3. Poli-m-aminofenol

Sekil 4.4. Poli-m-aminofenoliin gorintusu

m-aminofenoliin siiksinik asitle esterlesmesi ile Sekil 4.5’teki olasi yapinin
meydana geldigi diistiniilmektedir. Hem —OH hem de —NH, gruplarinin tepkimeye
girmis olabilecegi ve bunun sonucunda da dalli bir polimerin meydana geldigi

diistiniilmektedir.
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Sekil 4.5. m-aminofenol-siiksinik asit tirtiiniiniin molekiiliiniin tahmini yapisi

Poli-m-aminofenoliin siiksinik asitle esterlesmesi sonucu Sekil 4.6’daki yapinin

meydana geldigi diistiniilmektedir.
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Sekil 4.6. Ester kopriileriyle capraz bagli poli-m-aminofenol’iin tahmini
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Sekil 4.7. Ester Kopriileriyle ¢capraz bagli poli-m-aminofenoliin goérintisi

Bu béliimde hazirlanmig olan poli-0-aminofenol, poli-m-aminofenol ve capraz
bagli poli-m-aminofenol’iin FTIR, TGA, DSC ve SEM analizleri ile yap1 aydinlatilmasi
yapilmistir. Elde edilen bulgular asagida alt bagliklarda sunulmus ve tartigilmistir.

4.1. FTIR Analiz Sonuclar

Elde edilen poli-o-aminofenol, poli-m-aminofenol, ester koprileriyle capraz
bagli poli-m-aminofenol ve m-aminofenol-siiksinil asit triiniiniin FTIR spektrumlari
sirastyla Sekil 4.8, 4.9, 4.10 ve 4.11° dedir. Sonugclar ise sirastyla Cizelge 4.1, 4.2, 4.3

ve 4.4’ de verilmistir.
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4.1.1. Poli-o-aminofenoliin FTIR Sonuclar:

137,9 _
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130 |

125 |

2283,03
120 |

3260,11 1401,83
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Sekil 4.8. Poli-o-aminofenolin FTIR spektrumu

Cizelge 4.1. Poli (0-aminofenol)’iin karakteristik FTIR bantlar

Dalga Sayisi, cm™ Fonksiyonel Grup

760 , 855 C-H (aromatik)
1186 C-O-C eterik bag
1280 C-N (aromatik)
C=C (konjuge)
1573 C=N
3260 Molekiiller aras1 hidrojen

bagi

Poli-o-aminofenolin FTIR analizine gore; poli (m-aminofenol)’de serbest kalan
—OH gruplarindan dolayr goriilen giiglii ve yayvan pik poli (0-aminofenol)’de
goriilmemistir. 3260 cm™ de molekiiller arasi hidrojen baglarindan kaynaklanan zayif

yayvan bir pik gdzlenmistir. 1573 cm™ de aromatik halkadaki C=C gerilmeleri ve fenil
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grup ¢iftlerinin konjugasyonuyla imin gruplarinin C=N gerilmeleri dar ve belirgin bir
bant olarak go6zlenmistir. 1290 cm™de goriilen zayif pik ise polianilinde de

g6zlemlenen quinoid halkadaki ve sekonder aromatik amindeki C-N gerilmeleridir.

1186 cm™*de poli (0-aminofenol)’iin en karakteristik piki olan C-O-C eterik bag
gozlenmistir. 900-700 cm™ arah@indaki pikler ise aromatik halkadaki C-H piklerinin

varligin1 gostermektedir.

4.1.2. Poli-m-aminofenoliin FTIR Sonuglar:
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Sekil 4.9. Poli-m-aminofenoliin FTIR spektrumu
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Cizelge 4.2. Poli(m-aminofenol) ’lin karakteristik FTIR bantlari

Dalga Sayisi cm™ Fonksiyonel Grup

615-840 C-H (aromatik )
1106 C-O-H

C=C (aromatik)
1615 C=N

C-O
1265 C-N (aromatik)
2924 C-H (aromatik)
3186 N-H (aromatik)
3333 O-H

Poli-m-aminofenolin FTIR analizine gore; aromatik C-H, -OH ve -NH
gerilmeleri 3800-1800 cm™ arasindaki genis bantta goriilmektedir. m-aminofenol’deki
bazi1 hidroksil gruplar1 degismeden kalirken, amino grubu anot oksidasyonuna ugrar. Bu
sebeple —OH bandi yaklasik 3185 cm™de genis bir pik seklinde goriilmektedir. 1615
cm™*de ise aromatik halkadaki C=C ve C=N gruplar1 dar ve belirgin bir bant olarak
gbzlenmistir. 1235 cm ™V deki bant, 1275 cm ™’ deki C-O bandina yaklagsmistir ve iist tiste
binmis, genis bir bant goriiniimii almistir. Polimerdeki aromatik C-O-H gruplarinin
biikiilme titregimleri 1106 cm™’deki bantta goriilmektedir. 900-600 cm™ araligindaki

pikler ise aromatik halkadaki C-H piklerinin varligin1 gostermektedir.

m-aminofenol’lin polimerlesmesinde elde edilen en énemli sonug C-O-C eterik
baginin goriilmemesidir. Cilinkli polimerlesme sonucunda —OH gruplar1 serbest

kalmistir.
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4.1.3. Ester Kopriileriyle Capraz Bagh Poli-m-aminofenoliin FTIR Sonuc¢lar:
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Sekil 4.10.

3000 2000 1500 1000 450.0
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Ester kopruleriyle ¢capraz bagli poli-m-aminofenoliin FTIR spektrumu

Cizelge 4.3. Ester kopriileriyle ¢apraz bagli poli(m-aminofenol)’iin

karakteristik FTIR bantlari

Dalga Sayist cm™ Fonksiyonel Grup

615-740 C-H (aromatik)
C-O (ester)

1258 C-N (aromatik)

1436 ve 1377 C-O-C (eterik bag)
C=N

1630 C=C (aromatik)

1702 C=0 (karbonil grubu)

1763 C=0 (ester)

2921-3400 H- bag yapmis —OH
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Ester kopriileriyle ¢apraz bagli poli-m-aminofenolin FTIR analizine gore;
aromatik C-H, hidrojen bagindan kaynaklandig1 diistiniilen —OH gerilmeleri ve -NH
gerilmeleri 3700-1800 cm™ arasindaki genis bantta goriilmektedir. Bu bantin yayvan
olmast ve yeterince derin olmamasi —OH gruplarinin biiyiik ¢ogunlugunun
kullanildigin1 gostermektedir. -OH grubu kendine en yakin N-H grubu ile hidrojen bagi
yaparak 3700-1800 cm* araligindaki bandi1 meydana getirmistir. —OH bandinin simetrik
olmamasi da H-bag1 yapmis -OH bandinin kanitidir.

Esterlesmenin en karakteristik piki olan C=0 band1 1763 cm™’de gériilmektedir.
1702 cm™ de karbonil grubuna ait C=0 band1 gézlemlenmektedir. 1630 cm™ de C=N
band1 goriilmektedir. 1377-1436 cm™de arka arkaya gorillen pikler ise bize
C-0O-C gruplarinin varligin1 kanitlamaktadir. Ester grubuna ait C-O bandi ve aromatik
halkadaki C-N bandi 1258 cm™ de gériilmektedir. 800-600 cm™ arahigindaki pikler ise
aromatik halkadaki C-H piklerinin varligin1 gostermektedir.

4.1.4.m-aminofenol-Siiksinik Asit Uriiniiniin Karakteristik FTIR Sonuclar
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Sekil 4.11. m-aminofenol-stiksinik asit Grindndn karakteristik FTIR bant
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Cizelge 4.4. m-aminofenol-siksinik asit Grlininin karakteristik FTIR bantlar

1

Dalga Sayisi cm’ Fonksiyonel Grup

622-840 C-H (aromatik)
C-O
1222 C-N
C=C (aromatik)
1615 C=N
1698 C=0 (karbonil grubu)
2850-2919 C-NH,
3226-3362 —OH

m-aminofenol-siiksinik asit drininde; 1 mol suksinik asit 2 mol m-aminofenol
ile tepkimesinden m-aminofenoldeki ya —OH ya da —NH; gruplarindan biri serbest
kaldig1 i¢in FTIR analizinde 1615 cm™ de C=N piki ve 3362 ve 3226 cm™ de —OH piki
gozlemlenmistir. 3362 ve 3226 cm™ de bu kadar yayvan ve giiclii bir pikin gériilmesi

bize serbest kalan —OH gruplarinin varligini kanitlamaktadir.

Esterlesmenin karakteristik piki olan ve yaklagik 1720-1760 cm™ arahginda
goriilmesi gereken C=0 grubu bu grafikte goriilmemistir. 1698 cm™’deki zayif pik ise
stiksinimidin karakteristik piki olan karbonil (C=0) grubudur.

4.2. Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analiz Sonuclari

Elde edilen poli-o-aminofenol, poli-m-aminofenol ve ester koprileriyle capraz

bagli poli-m-aminofenol’lin ylizey morfolojisi SEM analizi ile aragtirilmistir.
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DM BEBRE MU ERMU

Sekil 4.12a Poli-o-aminofenoliin SEM goriintusu

Srm BEBZE MKU EMU

Sekil 4.12b Poli-m-aminofenoliin SEM goérintusi
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18kl

Sekil 4.12¢ Ester kopriileriyle capraz bagli poli-m-aminofenolin SEM gorintusu

Poli-o-aminofenol, benzenlerin arka arkaya birbirlerine baglandigi, merdiven bir
yapt olusturmaktadir. Yapilan ylizey analizinden halkali yapilarin {ist tste bindigi
karnibahar geklindeki bir yapinin gézlemlendigi disiiniilmektedir. Poli-m-aminofenolde
de benzer fakat daha seyrek kiiresel benzen halkalarinin varligi goriilmektedir. Ester
koprileriyle gapraz bagl poli-m-aminofenol lifsi bir ag yapiya sahip oldugu izlemini

vermektedir.

4.3. Termal Analizler

Elde edilen poli-o-aminofenol, poli-m-aminofenol ve ¢apraz bagh poli-m-
aminofenol’iin 1sisal ozellikleri TGA ve DSC teknikleriyle belirlenmistir. Ornekler
ogitiiliip toz haline getirildikten sonra analizler, 1sitma hiz1 10°C/dk ve akis hiz1 10
mL/dk olan kosullarda dinamik azot atmosferinde yapilmistir. Yapilan TGA analizinde

her bir polimerin 1sisal analiz kriterleri (Td;, Tdy, % agirlik kayb1) bulunmustur.
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Is1 etkisiyle meydana gelen camsi gegis, erime ya da 1sisal bozunma tepkimeleri
DSC ile incelenmistir. TGA termogramlart 0-900 °C sicaklik araliginda, DSC

termogramlari ise 0-500 °C sicaklik araliginda alinmistir.

4.3.1. TGA Analiz Sonuclar

Poli-o-aminofenol, poli-m-aminofenol ve c¢apraz bagli poli-m-aminofenoliin O-
500 °C sicaklik araliginda N, atmosferinde TGA termogramlar sirasiyla Sekil 4.13,

4.14 ve 4.15’te, sonuglar ise Cizelge 4.5 de verilmistir.

_ TGA
TGA, — DfTGA DyTGA
% il
1000
104
80.00
1-5.0
60.00
iE-.E-[-I . . . . 1-10.
0.00 200.0( 40000 G00.0C S00.0(
Temp [C]

Sekil 4.13. Poli-0-aminofenoliin TGA termogrami
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Sekil 4.14. Poli-m-aminofenoliin TGA termogrami
— D72
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Sekil 4.15. Ester kopriileriyle ¢apraz bagli poli-m-aminofenolin TGA termogrami
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Cizelge 4.5. Poli-o-aminofenoliin, poli-m-aminofenoliin ve ester koprileriyle capraz

bagli poli-m-aminofenoliin TGA sonuglari

Td, Td, % Agirhik kaybi

(°C)  (°C)  100°C 200°C 400°C 600°C
poli(o-aminofenol) 240,73 - 2 3 35 45
poli(m-aminofenol) 58,7 280 8 12 33 45
ester koprileriyle capraz 4901 52505 4 5 15 42

bagli poli(m-aminofenol)

DTG termogramlarinda poli-0-aminofenoliin 1. bozunma sicakligi: 240°C, poli-
m-aminofenoliin 1. ve 2. bozunma sicakliklar sirayla 58,7°C ve 280°C, ¢apraz bagh
poli-m-aminofenoliin 1. ve 2. bozunma sicakliklar1 ise sirayla 49,01°C ve 525,05°C

oldugu bulunmustur.

Elde edilen poli-o-aminofenol, poli-m-aminofenol ve ¢apraz bagli poli-m-
aminofenol i¢in baslangictaki agirlik kayiplari yaklasik %2-8 arasindadir. Bu agirhik
kaybinin nedeni Orneklerde var olan su molekiillerinin ayrilmasindan kaynaklandigi
diisiiniilmektedir. Poli-m-aminofenolde 300°C iizerinde %17°lik bir agirhik kaybi sz

konusudur. 250°C civarlarina kadar polimerin kararli oldugu soylenebilir.

TGA termogramlarindan ¢apraz bagl poli-m-aminofenoliin, poli-m-aminofenole

gore daha kararli oldugu sdylenebilir.

4.3.2. DSC Analiz Sonuclar

Poli-o-aminofenol, poli-m-aminofenol ve ¢apraz bagli poli-m-aminofenoliin
DSC termogramlari sirasiyla sekil 4.16, 4.17 ve 4.18’ de, 1s1 etkisiyle meydana gelen

camsi gegis sicakliklari ise ¢izelge 4.6’ te verilmistir.
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Sekil 4.16. Poli-o-aminofenoliin DSC termogrami
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Sekil 4.17. Poli-m-aminofenoliin DSC termogrami1
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Sekil 4.18. Ester kopriileriyle ¢apraz bagli poli-m-aminofenolin DSC termogrami

Cizelge 4.6. Poli-o-aminofenoliin, poli-m-aminofenoliin ve ester koprileriyle capraz
bagli poli-m-aminofenoliin DSC sonuglari

Tg (°C)
poli(o-aminofenol) 239
poli(m-aminofenol) 78
ester kopriileriyle capraz bagl 105

poli(m-aminofenol)

DSC termogramlarindan elde edilen cams1 ge¢is sicaklig1 (Tg) degerleri poli-o-
aminofenol, poli-m-aminofenol ve ¢apraz bagli poli-m-aminofenol i¢in sirayla; 239°C,
78°C ve 105°C ‘tir. Poli-0-aminofenol’in merdiven tipi polimer oldugundan camsi
gecis sicakligi daha yiiksektir. Dolayisiyla poli-0-aminofenolin, poli-m-aminofenole
gore daha sert bir yapiya sahip oldugu sdylenebilir. Beklendigi lizere daha sert yapidaki
capraz bagli poli-m-aminofenoliin camsi gegis sicakligi, poli-m-aminofenolden daha

yuksektir. Bu sonuglar TGA analizlerinde de agik¢a goriilmektedir.
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SONUCLAR VE ONERILER

Poli-o-aminofenolin, poli-m-aminofenoliin ve esterlesmis poli-m-aminofenoliin
tepkimesinin genel semasi Onerilmistir. Bu tepkimelerin ger¢eklesmesi
makromolekiillerin yap1 o6zellik iligkisi kadar spektroskopik, 1sisal ve ylizey
morfolojisiyle de kanitlanmistir. Literatiirde poliaminofenoller genellikle
elektrokimyasal olarak sentezlenmistir. Bu calismada ise kimyasal yontem

kullanilmis ve esterlesme tepkimelerinden yararlanilmigtir.

Bu calismada m- ve o0-aminofenollerin optimum polimerlesme kosullarini
saptamak i¢in farkli ortam kosullar1 uygulanarak kimyasal yontemle
sentezlenmistir. En iyi ortam kosullar1 Cizelge 3.1. ve Cizelge 3.2. de goriildiigi
uzere, poli-o-aminofenol i¢in; sicaklik: 25°C, r: 0,50 iken verim %97 ve poli-m-

aminofenol i¢in; sicaklik: 25°C, r: 0,50 iken verim %91 olarak bulunmustur.

Poli-o-aminofenol ve poli-m- aminofenoliin en iyi sentez sartlar:

Sentez Sentez r, Verim
monomer yukseltgen Sicakligi,  siresi, (Nmonomer /' K

° (%)

C saat Nyiik)
o-aminofenol  APS 25 4 0,5 0,625 97
m-aminofenol APS 25 4 0,5 0,625 91

3-

Elde edilen polimerin olas1 molekiil yapilari; literatiir ve yapilan analiz sonuglari
degerlendirilerek aydinlatilmigtir. Poli-0-aminofenolin FTIR analizine gore;
3260 cm™de molekiiller arasi hidrojen baglarindan kaynaklanan zayif yayvan
bir pik gézlemlenmis ve —OH grubunun varligin1 kanitlayan giiglii, yayvan pik
gbézlemlenmemigtir. 1186 cm™de gozlemlenen C-O-C eterik baglar ise poli-0-

aminofenoliin merdiven yapisini kanitlayan en karakteristik piktir.

Poli-m-aminofenolin FTIR analizine gore; poli-o-aminofenoliin  aksine
3333 cm™de giclii yayvan bir pik gdzlemlenmistir. Bu da; poli-m-
aminofenoliin yapisinda serbest -OH gruplarinin varligini1 kanitlamaktadir. Poli-

o-aminofenolun karakteristik piki olan C-O-C eterik bag bu poli-m-
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aminofenoliin FTIR spektrumunda goriilmemistir. Bu da bize 6nerilen yapilarin

kuvvetli bir olasilikla dogru oldugunu géstermektedir.

Esterlesme i¢in uygun polimerlerin yapisina bakilmig ve yapisindaki serbest
—OH gruplarinin varligi nedeniyle poli-m-aminofenoliin esterlesmeye uygun
oldugu tespit edilmistir. Bunun icin iki ydntem kullanilmistir. Once
esterlestirilmis bir monomer elde etmek amaciyla m-aminofenol bir diasit olan
stiksinik asitle uygun ortam kosullarinda tepkimeye sokulmustur. Siiksinik asitin
yarigmali olarak, m-aminofenoldeki —OH gruplariyla daha hizli esterleserek iki
ucunda -NH; Grubu bulunan bir monomer sentezlenmesi amag¢lanmistir. Ancak
1 mol siksinik asit, 2 mol m-aminofenoldeki ya —OH ya da —NH; gruplarindan
biri ile esterleserek uglarda hem —NH,; hem de —OH gruplarinin bulundugu

saptanmistir. Bu nedenle amaglanan ger¢ceklesmemistir.

Poli-m-aminofenol siiksinik asitle uygun ortam kosullarinda tepkimeye
sokulmustur. 3700-1800 cm™ arasindaki bant yayvan olmakla birlikte yeterince
derin degildir. Bu bandin hidrojen bagi yapmig —OH, aromatik C-H ve —NH
gerilmesi oldugu diisliniilmektedir. Bu da bize siiksinik asitin poli-m-
aminofenolde serbest kalan —OH gruplariyla esterlestigini ve polimerin ¢apraz
baglandigini gostermektedir. 1702 cm™’de C=0 grubu ve 1763 cm™de goriilen

ester bandi1 da bu diislinceyi desteklemektedir.

Elde edilen polimerlerin SEM analizi ile ylizey morfolojisi incelenmistir. Poli-0-
aminofenol, benzenlerin arka arkaya birbirlerine baglandigi, merdiven bir yap1
olusturmaktadir. Poli-m-aminofenolde de kiiresel benzen halkalarinin varlig
gortlmektedir. Capraz bagl poli-m-aminofenol ise lifsi bir yapiya sahip oldugu

izlenimini vermektedir.

DTG termogramlarinda poli-0-aminofenoliin 1. bozunma sicakligi: 240°C, poli-
m-aminofenoliin 1. ve 2. bozunma sicakliklar1 sirayla 58,7°C ve 280°C, capraz
bagli poli-m-aminofenoliin 1. ve 2. bozunma sicakliklari ise sirayla 49,01°C ve

525,05°C oldugu bulunmustur. Elde edilen poli-o-aminofenol, poli-m-
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aminofenol ve c¢apraz bagli poli-m-aminofenol i¢in baglangigtaki agirlik
kayiplar1 yaklasik %2-8 arasindadir. Bu agirlik kaybinin nedeni érneklerde var
olan su molekiillerinin salinimindan dolayidir. Poli-m-aminofenolde 300°C
tizerinde %17°lik bir agirlik kaybi s6z konusudur. 250°C civarlarina kadar
polimerin kararli oldugu sdylenebilir. Bu termogramlardan ¢apraz bagli poli-m-

aminofenolun, poli-m-aminofenole gére daha kararli oldugu sdylenebilir.

DSC termogramlarindan elde edilen cams1 gegis sicakligr (Tg) degerleri poli-o-
aminofenol, poli-m-aminofenol ve ¢apraz bagl poli-m-aminofenol i¢in sirayla;
239°C, 78°C ve 105°C ‘tir. Poli-0-aminofenol’in merdiven tipi polimer
oldugundan camsi1 gecis sicakligi daha yiiksektir. Dolayisiyla poli-0-
aminofenolun, poli-m-aminofenole gore daha sert bir yapiya sahip oldugu
sOylenebilir. Capraz bagli poli-m-aminofenoliin camsi gecis sicakligi ise poli-m-
aminofenole gore daha yiiksektir. Bu da ¢apraz bagli poli-m-aminofenoliin daha

kararli oldugunu gostermektedir. Bu sonu¢ TGA analizleriylede uyumludur.
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