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OZET

Bu ¢alismada, 2-aminofenol, 3-aminofenol, 4-aminofenol ile benzaldehit'in
reaksiyonundan Schiff bazlari elde edildi. Daha sonra oligo fenollerle NaOCl. H,O, ve
hava oksijenin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon sartlar1 ve onlarin iiriinleri incelendi.
Schiff bazi siibstitiientli oligo fenoller alkali ortamda 50-100°C arasinda 2-aminofenol, 3-
aminofenol, 4-aminofenol ile benzaldehit’in oksidadif polikondenzasyonundan sentezlendi.
Sentezlenmis Uriinlerin yapilar1 element analizi, FT-IR, II«I‘—I\IMR, BC-NMR ve UV-Vis
spektrumlarindaki verilerinden faydalanarak belirlendi. O-2-HFBA-I, 0-2-HFBA-II. O-3-
HFBA ve O-4-HFBA'min biiyiikliikge ayirma kromatografisi analizleri (SEC) gore, sayica
ortalama molekill agirhig (M), agirlikga ortalama molekiil agirlign (M,,) ve polidispersiti
indeksi (PDI) degerleri sirasiyla 2166 g mol”, 2591 g mol™, 1,196; 1736 g mol™, 2509 ¢
mol™, 1,445; 2372 g mol™, 4722 g mol™, 1,990 ve 2155 g mol”, 4164 g mol” ve 1,737
olarak bulundu. Ayrca, DTA ve TG analizleri oligo-2-hidroksifenilbenzaldimin (O-2-
HPBA),oligo-3-hidroksifenilbenzaldimin (O-3-HPBA) ve oligo-4-hidroksifenilbenzaldimin
(O-4-HPBA) thermo-oksidatif bozunmaya karst kararh olduklarimi gosterdi. O-2-HPBA.
O-3-HPBA ve O-4-HPBA’mn 1000°C’deki kiitle kayiplari sirasiyla %93.63, %359.46 ve
%95.87 olarak bulundu. Buna ilaveten, epoksi-oligomer blend karisimlarinin termal
Ozellikleri incelendi. Epoksi-oligomer blend kargimunin 1000°C deki kiitle kaybi %533

olarak bulundu.

Anahtar Sézciikler: Schiff baz siibstitiientli oligo fenoller, sentez ve karakterizasvon. SEC,
DTA-TG.
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ABSTRACT

In this study, Schiff bases were obtained with the reaction of 2-aminophenol, 3-
aminophenol and 4-aminophenol with benzaldehyde. Then, oxidative polycondensation
reaction conditions of oligophenols with air oxygen, H,0,, NaOCl and their products were
examined. Oligophenols with Schiff base substitue were synthesized from the oxidative
polycondensation of 2-aminophenol, 3-aminophenol, 4-aminophenol with benzaldehyde in
the alkaline medium between 50-100°C. The structures of the products were determined using
data obtained from element analysis, FT-IR, 'H-NMR, "*C-NMR and UV-Vis spectra.
According to the size exclusion chromatography (SEC) analyses, the number average
molecular weight (M,), weight average molecular weight (M,) and polydispersity index
(PDID) values of O-2-HPBA-I, O-2-HPBA-II. O-3-HPBA and O-4-HPBA were found to be
2166 g mol™!, 2591 g mol™ and 1.196; 1736 g mol™, 2509 g mol™ and 1.445; 2372 g mol™,
4722 g mol” and 1.990 and 2155 g mol' 4164 g mol” and 1.737, respectively. Also, DTA
and TG analyses were shown to be stable of oligo-2-hydroxyphenylbenzaldimine (O-2-
HPBA), oligo-3-hydroxyphenylbenzaldimine (O-3-HPBA) and oligo-4-
hydroxyphenylbenzaldimine (0O-4-HPBA) against thermo-oxidative decomposition. The
weight loss of O-2-HPBA, O-3-HPBA and O-4-HPBA were found to be 93.63%, 59.46% and
95.87% at 1000°C, respectively. Besides. thermal properties of epoxy-oligomer blend
mixtures were studied. The weight loss of epoxy-oligomer blend mixture was found to be
55% at 1000°C.

Keywords: Oligophenols with Schiff bazi substitue, synthesis and characterization, SEC,
DTA-TG.
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1. GIRIS

Insanoglu, yiizyillardir yeni ve gelistirilmis 6zellikleri bulunan malzemelerin hayali
ve §zlemi i¢indedir. Bu malzemelerin, ¢elikten daha hafif ve dayanikli olmasi; gerektiginde
bakirdan ¢ok daha iyi iletkenlik gostermesi beklenmektedir. Yirmi birinci ylizyila girdigimiz
bu yillarda, bdyle “harika” bir malzemenin yiné de bazi kusurlarinin bulunabilecegi, halen
uygulanan bazi o6rneklerden anlagilmaktadir. Bu harika malzemeler polimerlerden
olugmaktadir.

Polimer kimyasimun gelismesinin  en Onemli nedenlerinden biri reaktif
(reaksiyona giren) polimer ve oligomerlerin kullanim sahasinin genis olmasidir. Bu tiir
polimerlerden biri olan polifenoller, oligofenoller ve onlarin Schiff bazi siibstitiientli tiriinleri
bir¢ok sanayi alaninda genis ¢aph kullanilmaktadir. Polifenoller baglica uzay ve ugak sanayi,
roket teknolojisi, elektronigin gelismesi alanlarinda kullamldigi gibi, baglayici. tutkal. bova,
cam, grafit ve polimer plastiklere karsi da kullanimlan miimkiindiir. Polifeoller, oligofenoller
ve bunlarin Schiff bazi stibstitlientli iiriinleri, plazmaya, gama 1sinlarina, radyasyona, yitksek
sicakliga dayamiklihik, anti-statik vs. gibi 6zelliklerinden dolay1 endistride genis ¢aph
kullaniimaktadir. Bu yénde 1960l yillardan itibaren yliriitlilen diizenli arastumalar, konjuge
bagh oligo ve polifenollerle onlarin ¢esitli tiirevierinin sentezlenmesi, sentez yéntemlerinin
aragtirtlmasi ve teknolojilerin hazirlanmasi sonucunda farkli uygulama alanlarinin bulunmasi.
yillardan beri pek ¢ok arastirmacinin dikkatini ¢ekmistir.

Poli ve oligofenollerin konjuge bagh tiyelerinin 6nemli dzellikleri olmasina ragmen,
bunlarin azometin (-HC=N-) gruplan iceren tyelerinin katalizér, kompleks olusturucu ve
antimikrobiyal ozellik gostermesi gibi 6nemli niteliklere sahip olduklant giiniimiizde
bilinmektedir. Schiff baz: siibstitiientli oligofenoller ve onlarn tiirevleri; etkin katalizorler,
vari-iletkenler, sicakliga dayanikli bilesikler ve yeni metal-polimer komplekslerinin olusumu
gibi, bircok bilimsel ve teknik  problemlerin ¢dziiminde uygun maddeler olarak
kullanmlmaktadir. Bunlar g6z 6niine alindiginda bu ¢alismamn amaglarini;

I. Yapisinda azometin gruplann bulunduran bazi oligofenollerin sentezi ve
Ozelliklerinin incelenmesi,

II. Yapisinda azometin gruplari bulunduran bazi oligofenollerin hava oksijeni,

sodyum hipoklorit ve hidrojen peroksit varllg{nda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile

sentez sartlarinin belirlenmesi olarak belirtebiliriz.
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1. 1. SCHiFF BAZLARININ OZELLIKLER]I ve UYGULAMA ALANLARI

Primer aminlerle karbonil bilesiklerinin (aldehit ve ketonlarin) kondensasyonuyla ilk
kez 1864’de SCHIFF tarafindan elde edilen ve o zamandan beri “Schiff Bazlan” ad: ile
bilinen azometin bilesiklerinin olusum mekanizmalan ve kompleks olusturma Ozellikleri
literatiirde detayli bir sekilde incelenmistir.

Nitekim Salisilaldehit’in stokiyometrik orandan biraz fazla alinan herhangi bir
alifatik primer aminle alkollii veya sulu alkollii ortamda az miktardaki sodyum hidroksit veya
sodyum asetat varhifinda gecis metali iyonlariyla geri sogutucu altinda isitilmast sonucu
N-Alkil Salisilaldiminler’in metal kompleksleri yine ilk kez SCHIFF tarafindan elde
edilmistir .

Schiff bazlanmn reaksiyonu baslica iki kademede gergeklesir. Birinci kademede,
primer aminle karbonil grubunun kondenzasyonu ile bir karbonil amin ara bilesigi meydana

gelir. Tkinci kademede ise karbonil amin ara bilesiginin dehidrasyonu sonucunda Schiff bazi

olusur.
_ FI{ tl? _
z~*r;t~<}:~6
/\% H R R
v R R .k
Z—NH; + b g _—]fl-- hizh e z—ﬁﬁ:(}: + OH 2 Z-—N:C: + H0
R
N
s
_ HR

Bu mekanizma, hidrazonlarin (>C=N-NH;), semikarbazonlarin (>C=N-NH-CO-
NH>) ve oksimlerin (>C=N-OH) olusum mekanizmalarinin benzeridir. Ancak fark oksimlerin,
hidrazonlarin ve semikarbazonlarn aksine, Schiff bazlanmn hidrolize yatkin olmalari; yani
dehidrasyon kademesinin hiz belirleyen adim olarak ortaya ¢ikmasidir. Bu mekanizmaya gére
reaksiyon kinetigini soyle ifade edebiliriz:

Karbinolamin ara Uriiniiniin konsantrasyonunun dengede kalacag: kabul edilerek,
yani;,

L3

d[karbinolamin] 0 alinarsa

dt

d[karbinolamm]*
” =ki[

Amin][karbonil] - ( ki + k )[karbinolamin]* + k; [ Schiff baz] = 0




ki[Amin] [karbonil] + ko [Schiff bazi]

[karbinolamin}* = .
k; +ks

seklinde olur.

Diger taraftan;
d[Schiff baz1] , )
5 =k, [karbinolamin]* - k; [Schiff bazi]
t
oldugundan;
d[Schiff bazi1] k;[Amin][karbonil] + ky [Schiff bazi] , _
=kp - k» [Schiff bazi]
dt ki +k;

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

d[Schiff bazi] ki ko : .
= [Amin][karbonil]
dt ki +k

86

SR

elde edilir. Su halde, zayif bazik ortamda gozlenen hiz sabiti;

.

Sede e

L

.

ki ks

Ki= olmaldir.
ki + ks

Reaksiyonun denge sabiti (K) incelendigi' zaman, buyik degerler aldifi gézlenir. Bu

da reaksiyonun triinler yoniinde ilerledigini gésterir.

Bu tip kondenzasyonlarda hiza pH’in o6nemli etkileri oldugu gozlenmistir.
Reaksiyonda karbonil bilesigi elek.troﬁl (karbokatyon), amonyak tirevi ise niikleofildir.
Reaksiyon hizi-pH grafigi ¢izildiginde bir ¢an egrisi elde edilir. Maksimumun se¢ilen reaktife
gOre bu ¢an egrisinde degistigi gdzlenir. Bu da her reaktif i¢in belirli bir optimum pH degeri

oldugunu gosterir.
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Optimum pH pH

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

Reaksiyon hizini. asidik ve bazik ortamlar iginde incelersek; asidik ortamda proton,
karbonil grubunun oksijenine baglanarak elektrofilik etkinligini arttirir, diger taraftan reaktifin
azotuna baglanarak H3;N'—Z olusturdugu ortaklanmamis elektron ciftlerini bloke eder ve
niikleofilik etkinligini azaltur. Bazik ortamda ise OH" karbonile katilarak elektrofilik giiciin
azalmasina sebep olur. Ayrica nétral ortamda bile reaktifin azotuna baglanabilen protonu
tutarak niikleofilik giiciin artmasina neden olur.

Iste reaksiyon tizerindeki asit ve bazlarin bu zit etkileri nedeniyle konsantre asidik
veva bazik ortamlarda reaksiyon yiirimez ve optimum pH ortaya ¢ikar. Bu nedenle. karbonil

kondenzasyonlar kullanilan reaktife gore belirlenen ve tamponlasan ortamlarda yapilhr.

1.1.1. Schiff Bazlarmin Kararhhiklan

Yiklit ve yiiksliz gruplarin mevdana getirdigi ligandlar. merkez atomuna donér
atomlarla baglanarak koordinasyon bilesiklerini meydana getirirler. Ligandlar. bir donér
atomu ile baglanabildikleri gibi iki veya daha ¢ok dondr atom ile de baglanabilirler. Bu tiir
hgandlara, iki. ti¢ ve dort disli ligandlar denir. Koordinasyon kimvasinda ligand olarak
azometin bagma komsu. orto pozisyonunda ~OH., -SH, -NH; gibi gruplar bulunduran Schiff
bazlart kullanilir.

Schiff bazlari ilk defa 1930°lu yillarda Pfeiffer tarafindan ligand olarak
kullamlmislardir. Pfeiffer ¢aligmalarinda ¢ogunlukla o-hidroksi aromatik aldehitlerle cesitli
primer aminleri alkol ortaminda reaksiyona sokarak Schiff bazi ligandlarini elde etmistir. Bu
ligandlari metal tuzlari ile reaksiyona sokarak pek ¢ok ge¢is metali icin Schiff bazi
kompleksleri hazirlamistir (Salman, 1991).

Azot atomunda elektronegatif bir stibstitiient bulundugu takdirde. azometin
bilesiginin stabilitesi artmaktadir. Omegin; azot atomunda -OH tasiyan oksimler, -NH tastyan

fenithidrazon ve semikarbazonlar, azot atomunda alkil veya aril siibstitiienti tasiyan Schiff

bazlarina gore hidrolize karg1 daha ¢ok dayaniklidirlar.




e

Karbonil bilesikleriyle, primer aminlerin kondenzasyonundan olusan, N-alkil veya
aril siibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlann hidrolize kars: pek dayamkli degildirler.
Ozellikle diisiik pH araliklaninda kendisini meydana getiren karbonil ve amin bilegiklerine

| R
R—@Q R—N=C_ +H,0
R

ayrihirlar.

R

Reaksiyon iki yonliidiir ve denge genel olarak hissedilir bir hizla gergeklesir.
Reaksiyon, azot atomunda en az bir tane ¢iftlesmemis elektron igeren elektronegatif atom
bulunan aminlerle (6rnegin hidroksilamin, semikarbazid veya hidrazinle) yapildig1 takdirde,
tam olarak tamamlanir. Bu durumda reaksiyon triinii kolay hidrolize ugramadigindan yiiksek
verimle izole edilebilir.

Hidrolize yatkin olmalarindan dolayi, Schiff bazlarinin elde edilmesinde susuz
ortamda ¢ahsilir ve reaksiyonda meydana gelen su, azeotrop karigim olusturan bir ¢oziicii ile
uzaklagtinlir. Di-aril ve alkil-aril ketonlardan Schiff bazi elde edilirken reaksiyon suyunun
uzaklagtirilmas: gerekli oldugu halde, aldehitlerden ve di-alkil ketonlardan Schiff bazi
eldesinde gerekli degildir. Buradan di-aril ve alkil-aril ketiminlerin hidrolize kars1
aldiminlerden ve di-alkil ketiminlerden daha az dayamkli olduklann sonucuna varihr.
Aromatik aldehitler diisiik sicaklikta ve uygun bir ¢oziicli ortaminda aminlerle reaksiyona
girerler.

Aromatik aldehitlerin aromatik arninlerle kondenzasyonu, para pozisyonunda
elektron c¢ekici bir siibstitiientin aldehitte bulunmasi halinde reaksiyon hizinin arttigi, aminde
bulunmasi halinde ise, reaksiyon hizinin azaldig: anlagiimstir.

Ketonlardan, 6zellikle aromatik ketonlardan, Schiff baz1 elde edebilmek igin yiiksek
sicaklik, uzun reaksiyon siiresi ve Katalizér gereklidir. Aynica reaksiyon suyunun
uzaklastirilmasi ve uygun ¢bziicli segimi sorunlan ortaya ¢ikar.

Primer aldehitlerden tiireyen ve —CH;-CH=N- grubu tagiyan Schiff bazlan kolayhikla
aldol tipi kondenzasyon yaparlar ve reaksiyon iirlinleri olarak polimerler olusur. Reaksiyon

dimer veya trimer basamaginda durdurulabilir.
T T
R—CHy-CH=0 + H;N—Ar ——» R—-—C‘ZH“C H—CH—C H=N~Ar + R——(])H—~CH==CH-NR-~Ar + o
NH—Ar NH-—Ar

-




Ultraviyole is1gin aldehitlerden Schiff bazi sentezinde katalizér gbrevi gordigi
anlasilmistir. Daha sonraki arastirmalarda ultraviyole 1g181n, eser miktarda aldehiti karboksilik
aside viikseltgedigi ve bunun esas katalizor gorevi gordiigii ortaya konulmugtur .

Schiff bazlarnin olusumunda reaksiyon sartlarinin oldugu kadar, kullanilan reaktif
oranlarnin da énemli oldugu anlasiimistir. Ornegin; o-nitro anilin agir benzaldehitle 1sitilirsa
Schiff bazi meydana gelir (Formiil 1). Aym reaksiyon o-nitro anilin aginsi ile yapildiginda
Schiff bazi degil, agagidaki bilesik meydana gelmistir. (Formiil 2).

/NH
Orod O™
NH

- O
Formiil 1. Schiff Baz

Aynica, azometin grubunun reaktivitesinin indiiktif etki ile degistigi de
belirlenmistir. Orto ve para siibstitiie di-aril ketiminler hidrolize karsi daha dayaniklidirlar

Bunun nedeninin fenol-imin, keto-amin tautomerizmi oldugu kabul edilir .

Oy S O

Keto-amin halindeki orto ve para stibstitiie ketiminlerin hidrolizlerinin yavas

olmast, keto halinin hidrolize dayanik]i olmasindandir.
Orto ve para metoksi siibstitile di-aril ketiminler de oldukga yavas hidroliz olurlar.
Bu bilesiklerin tautomerlesmesi olanaksizdir. Hidrolize kargt dayamkl oluslarinin nedeni

rezonans yapabilmeleridir.

o g o s
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1.1.2. Schiff Bazlarinin Tautomerlesmesi
Orto hidroksi grubu igeren aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinda, fenol-imin ve
keto-amin olmak {izere iki tip form mevcuttur. Tautomerlik formunun varhg, 3C-NMR,
'H-NMR, UV-Vis spektroskopik ve X-iginlar1 kristallografisi yontemleri ile belirlenebilir.
R R
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keto-amin fenol-imin

Bu bilegiklerdeki tautomerlesme ilk defa Dudek ve Holm tarafindan 1961 yilinda
1-hidroksi naftaldimin bilegiklerinde gosterilmistir. Daha sonra bazi alifatik ve aromatik
Schiff bazlan tizerinde yapilan ¢aligmalarda bu tautomerlesmenin baskin formunun kloroform
gibi polar ¢dziiciilerde keto, apolar ¢éziiciilerde ise fenol formunun oldugu spektroskopik

y6ntemlerle bulunmustur (Salman, 1990).

1.1.3. Schiff Bazlarinda Hidrejen Bag:

Orto pozisyonunda —OH grubu igeren aromatik aldehitlerden hazirlanan Schiff
bazlarinda iki tip molekiil i¢i hidrojen bag (O-H....N veya O.....H-N) olusmaktadir. Hidrojen
baginin tipi molekiiliin stereo kimyasina ve azot atomuna baglanmis siibstitiie gruba bagh
degildir. Yalmzca kullanilan aldehitin tiiriine baglidir (Gavranic, 1996).

Hidrojen bagim varlign FT-IR ve 'H-NMR spektroskopik yontemleri ile bulunabilir.
Yapisinda iki —OH grubu bulunduran Schiff bazlarinda yukarda verilenden farkhi olarak
O-H.....N arasinda bir molekil i¢i hidrojen bagi ve yukandaki formiilde goriildigii gibi ¢ift
bag ile hidrojen arasinda yalanci (pseudo) altili halka olugturabilecek bir yap: da gozlenmistir.
Altilli halkanin, besli olana nazaran daha kuvvetli oldugu sonucu spektroskopik olarak

bulunmustur.

1.1.4. Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Azometin bagindaki azot atomunun ¢iftlesmemis bir elektron  tagimasi, bu grubun

elektron verici, dolayisiyla bazik karakterde olmasina neden olur. Boylece, Lewis bazi




durumundaki azometin grubu ciftlesmemis elektronu metale vermek suretiyle koordinasyon
bilesigi olusturur.

' Ancak genellikle azometin grubunun baziklik giicii, ¢iftlesmemis elektronun metal
iyonlan ile basit sekilde koordinasyon yaparak stabil kompleksler olusturmas: igin yeterli
degildir. Azometin grubunun ligand olarak stabil kompleksler olugturabilmesi i¢in molekiilde
hidrojen atomunun kolay uzaklastirilabildigi azometin bagma yakin bir fonksiyonel grup
(tercihen, fenolik ~OH grubu) bulunmalidir. Boylece meydana gelen besli veya altilr kararh
selat halkalan ortaya ¢ikar. Bunlara en iyi Ornek, salisilaldoksim kompleksleridir. Bu
kompleksler suda gok az ¢oziiniirler. Bundan dolay: bu tiir bilesikler bazi metallerin

aranmasinda ve miktarlarimin belirlenmesinde kullamlirlar,
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1.2. SCHIiFF BAZI POLIMERLERI

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

Azometin gruplanmn (-HC=N-) kimyasal aktifliginin yliksek olmasindan dolay1, ana
ve yan zincirde bu gruplar igeren polimerler,' kimyacilann ilgisini ¢ekmektedir. Bu ¢esit
polimerler metallerle kompleks olugturmalarindan dolay1 polimer selatlarin eldesinde biiyiik
6nem kazanmiglardir (Patel,1986; Kaya,2002).

Mackay ve Walter birbirlerinden bagimsiz olarak yaptiklan g¢alismalarda, polimer
selatlann yiiksek katalizér nitelikleri gOsterdikleri sonucuna varmislardir (Mackay,1994;
Walter,1993). Polimer metal selatlarin avantajlanimi g6z Ontine alan Rus kimyacilar, p-
fenilendiamini ve 2,6-diaminopiridini tetraftalikasit ile kondenzasyona sokarak uygun
konjuge bag sistemli polimer Schiff bazlari sentezlemisler ve yapilan termal analizler sonucu
bu polimerlerin yiiksek sicakliga dayaniklilik gosterdiklerini bulmuglardir.

Anderson ve ¢alisma grubu ¢inko-porfirin monomerlerinden ¢ikarak sablon vontemi
ile siklik, dimer, trimer, tetramer ve dogrusal dimer, tetramer ve oktomer piridin ligandlan
sentezlemislerdir (Anderson,1995).

Son willarda Schiff bazi polimerlerinin sentezi genellikle “elektro kimyasal
polimerizasyon” yontemiyle yapilmaktadir.

Sun ve ¢alisma grubunun yaptifi ¢alismada, bistiyazol halkalari iceren poli Schiff
bazlann sentezlenmis ve bazi 6zellikleri incelenmistir. Terftalaldehit ve 2,2°-diamino-4.4°-
bistiyazol den elde edilen Schiff bazi, siklik voltametri ile film seklinde polimerlestirilmistir.
Bu polimer filminin H,, O; ve N; ye karsi gegirgen oldugu bulunmus ve azot iginde yiiksek
sicakliktaki prolizi sonucu elektriksel olarak iletkenlik gosterdigi gozlenmistir. Ayrica
Au (IIT), Pt (IV), Pd (II) ve Ag (I) gibi soy metaller i¢in absorplayici olarak kullanilabilecegi
sonucuna da varilmistir (Sun,1996).

Diaz ve arastirma grubunun yaptigi ¢alismada, bir organo selenyum bilesigi olan
2,5-di~(oksofenil) selenofenin degisik diaminlerle kondenzasyonundan elde edilen poli-
iminlerin 6zellikleri FT-IR spektroskopisi ve elementel analiz ile karakterize edilmistir.
Dopingleyici ajan olarak [; ve AsFs kullanildiginda polimerin iletkenliginde 6nemli artis
oldugu saptanrmstir. Bu  artisin sebebinin, imin  bagindaki- azotun  yiiksek

elektronegativitesinden dolayr polimer zincirinin oksidasyonunu sagladify sonucuna

-

vanlmgtir (Diaz,1999).




Li ve ¢alisma grubu tarafindan yapilan ¢alismada, FeSOs ile olusan Schiff bazi
polimer komplekslerinin ferromanyetik 6zellikleri aragtirilmis ve oda sicakhifinda yiiksek
ferromanyetiklik gosterdikleri bulunmustur (Li,1994).

Yapilan bir diger ¢alismada N-(3-izopentil)-3,6-diformkarbazol ve 4-[4-[bis (2-
aminoetil) amino]fenilazo]nitrobenzen’in  kondenzasyonu sonucunda elde edilen
poli-azometinin organik ¢6ziiciilerde iyi qﬁzﬁnebildigi goriilmistiir. Ayrica elde edilen

polimerin yiiksek fotoiletkenlik gosterdigi de saptanmigtir (Suh, 2000).
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1.3. OKSIDATIF POLIKONDENZASYON REAKSIYONU VE SCHIFF BAZI
SUBSTITUENTLI OLIGOFENOLLER

1.3.1. Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonunun Temel Ozellikleri

Aktif fonksiyonlu grup igermelerinden dolayi, Fenoller ve aromatik aminler.
aromatik bilesiklerden daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonuna girebilirler.
Fenoldeki —OH bagi aromatik ~CH bagindan daha az enerjili ve daha ¢ok polardir. Bu
sebepten, -OH grubu, oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay homolitik pargalanmaya ugrar.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinin, bazi o6zelliklerine gore katilma
polimerizasyonuna, bazi 6zelliklerine gore de kondenzasyon polimerizasyonuna benzer ve
farkl: yonleri vardir. Bu 6zellikler asagidaki gibi siralanabilir:

e Bu reaksiyonlar baslica aromatik bilesiklerle gergeklestirilir.

e Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda, oksidantlarin varligi 6nemlidir.

e Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, polimerlerle birlikte kiiglik
molekiilli maddeler de (H,O, HCI) olusturur.

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

¢ Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri. diger polimerler ve
kiiglik molekilli bilesiklerle etkilesmezler.

¢ Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu stiresince ortamda her zaman monomer
olur.

Goriildiigii gibi oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi o6zelliklerine gore
katilma polimerizasyonuna, diger 6zelliklerine gore i1se kondenzasyon polimerizasyonuna
benzerler. Bu sebepten bu prosese literatiirde gerek oksidatif polikondenzasyon gerekse de

oksidatif polimerizasyon olarak bakilabilir.

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunun mekanizmas: i¢in asagidaki yol

Snerilebilir:

Fenoller polar ¢éziiciilerde, 6rmegin; suda ¢oziiniirken, ¢oziicti molekillerin etkisiyle

iyonlasirlar.




Fenoller, bazik ortamda daha kuvvetli iyonlagarak fenolat anyonu olustururlar.

o
+ NaOH —> @ + Na' + H,O

Meydana gelen fenolat anyonlari, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda

OH

oksidantlarin etkisiyle fenoksi radikallerine doniisiirler.

H,0
2 Q + 0, _27 . 9 Q + 2 OH- +2 NaOH

Fenoksi radikaller, birbirleri ile tepkimeye girerek di-fenoksi radikalleri meydana

getirirler.

o o o
O-©—0<©
O

Fenoksi radikalleri, Smith ve Oterson’ un hesaplamalarina gore birbirinin mezomeri

olan 3 sekilde ortamda bulunabilirler.

J 4
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Bu mezomer yapilardan 2 ve 3 daha kararli olduklarindan birbiriyle katilarak dimer

yani di-fenol birimlerini meydana getirirler.

OH
/O //O //OH
S e O 0 e S
o %a :
H

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

sonucu oligofenoller meydana gelir.

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

Yapilan  arastirmalar  sonucunda  fenollerin,  oksidatif  polikondenzasyon

reaksiyonlarinda asagidaki sirava gore aktiflik gésterdikleri belirlenmistir:
Fenol<p-krezol<oksikinolin<a-naftol<f-naftol<katekol<rezorsinol <hidrokinon

Fenoltin yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplarinin sayist arttikga aktifligi de
artar. Ornegin mono-fenollerin oksitlenmesi igin 1sitmak (80-90 °C) gereklidir. Di-fenoller
oda sicakliginda ve biiyiik bir hizla 1siin ortamdan ayniimasiyla oksitlenme reaksivonu
verirler. Fenoller yiiksek aktivitelerinden dolay1, aromatik bilesiklerden farkli olarak oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunu katalizérsiiz verirler.

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

Organik peroksitler varhiginda olusan oligofenoller, diisiik verimli karmasik bir

yapiya sahiptir.
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Sodyum hipoklorit, (NaOCI) oligofenollerin sentezinde gok yararh bir oksidanttir.
Clnkli onun varh@inda yiiksek verimle oligofenoller olusur. Bu reaksiyonlar, 70-90°C’ de
gerceklesir. Ancak sodyum hipoklorit reaksiyonunda atik NaCl olusur.

Hidrojen peroksit varhginda hem temiz hem de saf yapili oligomerler olusur.
Reaksiyonda hi¢bir atik meydana gelmez. Bu reaksiyonun en biiyiik avantajlarindan biri de
%0.5 Fe (II) varliginda reaksiyonun 35-40 °C gibi diisiik bir sicaklikta bile yiiriiyebilmesidir.

Kullamlan oksidantlardan en énemlisi hava oksijenidir. Hava ucuz ve tehlikesizdir.
Havanin varliginda meydana gelen reaksiyonda atk meydana gelmez.

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonunda ¢6ziicii olarak apolar ¢éziiciiler, dioksan,
THF ve su kullamlir. En ¢ok kullanilan ¢oziicii sudur. Aromatik hidrokarbonlarn oksidatif
polikondenzasyonunda ise temel olarak, aromatik ve alifatik hidrokarbonlar ve onlarn

halojen tiirevleri kullanilir.

1.3.2. Schiff Bazi Siibstitiientli Oligofenoller

Oligofenoller yapilarinda konjuge bag ve gesitli reaksiyonlara girebilen fonksiyvonel
gruplar icermelerinden dolayr polimer kimyasinda 6nemli bir yere sahiptirler. Bu
6zelliklerinden dolay1 oligofenoller, epoksi  regineleri, 1zosiyonatlar ve
hegzametilentetraaminle kolaylikla sertleserek yitksek sicakhga dayanmiklilik gosterirler.
Boylece kimyasal ve mekaniksel ozelliklere sahip ag yapih polimer matervallere
donisebilirler.

Kuvvetli anorganik oksidantlar, CuCl, ve FeCls varliginda katalizér olarak AlCly tin

etkisiyle katilma reaksiyonuna yatkinhg olmayan benzen poliparafenilene déniistiiriilmiistiir.
(Kovacic, 1971)

AICl3, H,0
n@ + nCuCl, > 27 + nCuCl +nHCI
heptan 37°C

n
Poliparafenilen’in tugla renkli, toz seklinde, kati bir madde oldugu belirlenmistir.
Poliparafenilen’in 6zellikleri incelendiginde bilinen polimerler arasinda sicakhga, plazmaya
ve radyasyona en dayamkh maddeler arasinda oldugu saptanmustir. Poliparafenilen yari-
iletken bir polimer olmasina ragmen, higbir ¢ozciide ¢Oziinmedigi i¢in ¢ok kullanigh degildir.

Oligofenoller ilk kez Rus bilim adami Tryupina ve arkadgslan tarafindan

sentezlenmigtir. Tryupina ve arkadaglarinin sentezledigi oligofenollerin molekiil kiitlesi.




4300-9700 olarak belirlenmis, fenol, p-krezol ve hidrokinonun di-terbiitilperoksitle
200°C’de polimerlestirilmesiyle elde edilmigtir. Oligofenol’iin sentezinde oksitleyici olarak
H,0; nin varliginda 80-100°C’de 5 saat polimerizasyon siiresi sonunda ¢ok az miktar (%3)
oligomer elde edilmigtir. Krezol, rezorsinol ve hidrokinonun sulu ortamda 70°C" de
polimerizasyonu FeCls iin varhginda gergeklestirilmistir. Olusan oligomerin verimi %47-65
olmus ve molekiil kiitleleri ise 300 ile 2160 arasinda bulunmustur (Tryupina, 1972).
Oligofenollerin diger bir ilivesi olan oligo hidrokinonlarin sentezi, ilk kez 1967
yilinda Hauser ve ¢ahisma grubu tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada. AICI;
varhginda kinonlarin, vinil monomerleri ile kopolimerlesmesi arastinnllmis ve yiiksek molekiil

agirlikli polimerler elde edilmistir.

ﬁ OH

n m + NHC=CH ~——> - CH—CHy——

Ornegin yukaridaki reaksiyonda stiren monomeri ile p-benzokinonun kopolimerizasyonu

oligofenol olusumu ile sonuclanmis. verim %85-93 olarak bulunmus ve elde edilen
oligomerin molekil kiitlesinin 550-620 arasinda oldugu. erime noktasinin ise 80°C oldugu
belirlenmistir (Hauser, 1967).

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonu ve oligofenollerin  sentezi alaninda
arastirmalar 1970°den sonra, A.A Berlin ve A.V. Ragimov'un ¢alisma gruplar tarafindan
viriitiilmustiir. Bu ¢alismalarda fenol, p-krezol. «- ve f-naftol, hidrokinon. rezorsinol.
katekoliin, CuCly/AICl;, CH3-NOy/AICI;, NaOCl, H,0, ve hava oksijeni yardimyla oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonu sartlari, mekanizma ve Urinleri, etraflica arastirilarak,
oligofenollerin yeni sentez yontemleri bulunmustur (Ragimov, 1983; 1989). Fenol. krezol.
naftol ve hidrohidrokinonun, CuCly/AICI; ile oksidatif polikondenzasyonunda. ¢ok ivi
sonuglar elde edilmistir. Dikloretan ortaminda, 80 C'de CuCly/AIC];"{in miktari monomere
gore baslangigta iki kat fazla kullamldiginda, fenol ve p-krezol %55.4 verimle oligomere
dontismiislerdir. Monomer olarak a-naftol ve hidrokinon kullamldiginda ise 15 saat sonunda

%98 ve % 74,6 verimle oligomerler olugmus ve reaksiyon ortamimn bu reaksiyonda

oligomerin veriminde biiyiik etkisi oldugu saptanmustir.




Ragimov ve arkadaslarinin 1983 yilinda, kinon monomerleri iizerine yaptiklar
calismada, kinonlarin 6zel elektron yapilarindan dolayr diger organik bilesiklerden farkl
olarak, normal sartlarda ¢ok diisiik enerji ile tersinir yiikseltgenme reaksiyonuna ugradiklan
ve aromatik yapiya dontistiikleri saptanmistir. (Ragimov. 1983)

Ragimov ve ¢alisma grubu NaOCI oksitleyicisini kullanarak rezorsinol ile anilin’in
35-45 °C’de oksidatif polikondenzasyona ugratilmasi sonucu anilin ile rezorsinol
kalintilarindan  ibaret ko-oligomer ve oligorezorsinol olustugunu  belirlemislerdir
(Ragimov, 1994). Ortamda oksitleyici miktarinin ve reaksivon sicakhiginin viikseltilmesi.
reaksiyon iiriinferinin ve ko-oligomerlerin veriminin artmasina neden olmustur. Yapilan GPC
Glgtimleri sonucu, elde edilen ko-oligomerlerin My: 620-5540 ve M: 1040-6680 molekiil

kiitle agirhiklarina ve
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yapi birimlerine sahip olduklari saptanmistir,

Mamedov ve ¢alisma grubu rezorsinoliin H,O- ve hava oksijeni ile etkilesmesinden.
mol kiitlesi 650-1200e esit olan oligorezorsinol elde etmis ve vapisim avdinlatmislardir
(Mamedov. 1997). Bu oligomerlerin 1.1.10"-2.10" spin'g paramanyetik parcaciklar icerdigi
saptanmis ve elektrikge vari-iletken olarak davrandigi bulunmustur. Elekirik iletkenliginin
kararli fenoksi radikallerinin artmasi ile yikseldigi gozlenmistir. Yapilan &lctimler

. . .. . . . 18, G
sonucunda. oligorezorsinoliin vapisinda bu radikallerin miktar 1.1.10"den 2.10"

sping” a
¢iktiginda elektrik direncinin 10" den 10®0hm’a distiigi kanitlanmistir.

Ragimov ve c¢alisma grubunun yaptigi diger bir ¢alismada ise. p- 0-m-
aminofenollerin sulu bazik ortamda NaOCl, H,O, ve hava oksijeni varhginda oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlar incelenmistir (Ragimov, 1997). Oksidantin degistirilmesi
ile farkli yapiya sahip oligoaminofenoller sentezlenmistir. NaOCl ve H,O, varliginda

aminofenollerin oligomer yapilarinda birbiri ile benzen halkasi ve ~NH baglan iizerinden

polimerlestigi saptanmistir.

HO——, NHwww
N\ /

Hava oksijeni varhginda ise yalnizca benzen halkalar tizerinden polimerlestigi vapilan

spektroskopik 6l¢limler sonucu belirlenmistir.
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Son wyillarda. oligofenollerin Schiff bazi siibstitiientli {yelerinin sentezi ve
karakterizasyonu I. Kaya ve ¢alisma grubu tarafindan incelenmektedir.

Kaya ve ¢alisma grubu. NaOCI, H,O; ve hava oksijeni gibi oksidantlar kullanarak.
bazik ortamda 2-p-tollilazometinfenoliin oligomerini sentezlemislerdir. Bu ¢alismada en
viiksek doniisim, 80 °C’ de bazik ortamda oksitleyici olarak NaOCI kullaniimas: ile elde
edilmistir. Bu sartlarda elde edilen oligomer iki fraksivonlu olup. savica (M,;) ve agirhk¢a
ortalama molekiil agirh@r (M) degerleri sirasiyla; 625 g/mol ve 18350 g/mol olarak
belirlenmistir. Ayrica elde edilen oligomerin bazi metal kompleksleri sentezlerek, termal
kararhilik ve antimikrobiyal aktivite gibi 6zellikleri incelenmistir (Kaya. 2002).

Kava ve ¢alisma grubu tarafindan vapilan diger bir ¢calismada. salisilaldehitin NaOCl
ve hava oksijeni gibi oksidantlarin varliginda bazik ortamda oligomeri sentezlenmis ve sentez
sartlart arastinlmistir. Ayrica oligosalisilaldehitin anilin. o-toluidin ve nitro anilin ile Schiff
bazi oligomerleri sentezlenip termal kararliliklart incelenmistir. Bu ¢calismanin sonucunda: en
1vi oksidantin NaOC] oldugu belirlenmis ve %70 civarinda oligomer olusumu gézlenmistir
(Kaya, 2001).

Kaya ve c¢alisma grubu, oligo-o-fenilazometinfenolii sentezlevip, bazi metal
komplekslerini yaparak, termal ve antimikrobival 6zelliklerini incelemislerdir. En yiiksek
antimikrobiyal aktiviteyi ise oligomer metal komplekslerinin gosterdigi goriilmiistiir.

Kaya ve g¢ahisma grubu oligosalisilaldehit ve oligoanilinin Schiff bazi graft
oligomerini sentezleyip, yapi ve dzelliklerini incelemislerdir (Kaya, 2002).

Yapilan bir baska calismada Oligosalisilaldehit’in dietilenglikol bis(2-aminofenil
eter) ve trietilenglikol bis(4-aminofenil eter) ile reaksivonu sonucu elde edilen veni tiir Schiff
bazlarimin sentezi vapilmis, sayica (M) ve agirhk¢a (M) ortalama molekil agirliklar
sirastyla; dietilenglikol bis(2-aminofenil eter) i¢in 1690 gmol™ ve 5150 gmol™. trietilenglikol
bis(4-aminofenil eter) i¢in 1100 gmol ™ ve 5400 gmol™ olarak bulunmustur (Kaya. 2002).

2-Hidroksi-1-naftaldehitin NaOCl, H,O, ve hava oksijeni varhginda oksidatif

polikondezasyon reaksiyonu yardimiyla oligo-2-hidroksi-1-naftaldehit sentezlenip optimum




reaksiyon sartlar1 belirlenmistir. Ayrica olusan Uriniin termal Ozelliklerinin incelenmesi
sonucu 1000 °C’de yaklasik %40 oraninda kalinti biraktigi ve termal kararhihginin oldukga
yitksek oldugu gozlenmistir (Kaya, 2003).

Oligo-3-aminopiridinin sentezi ve reaksiyon sartlan asidik ve nétr ortamda
¢alisilmis ve %80 civarinda déniisim elde edilmigtir. 'H-NMR ol¢iimleri sonucu yapilarin
asagidaki gibi oldugu saptanmistir (Kaya, 2003).

N N
2 NHw veya 7\ NH

Yapilan ¢alismalar sonucunda oligofenoller, yapilarinda konjuge = baglan
icerdiklerinden dolayr yari-iletken &zellik gosterdikleri gozlenmistir. Yapilarinda —OH.
-C=N- gibi gruplarin bulunmasi metaller ile ag yapili makro molekiiller olugsmasina sebep
olmaktadir. Ayrica, oligofenollerin ve oligofenol-metal komplekslerinin, antimikrobiyal
aktivite, termal kararlilik, radyasyon ve yliksek enerjiye dayaniklilik, kimyasal reaktiflik,

paramagnetizma, boyar madde (tekstil sanayi) olarak kullanim gibi yararli Gzelliklerinin

oldugu yapilan ¢alismalar sonucunda bulunmustur.




2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Schiff Bazi Siibstitiientli Oligofenollerin Sentezi

2-Hidroksifenilbenzaldimin (3,94 g, 0,02 mol) ve KOH (%10) (1,12 g, 0,02 mol)’in
sulu ¢ozeltisi icerisinde ¢oziilerek, manyetik karigtiricihi isitici lizerinde ve geri sogutucu
altinda ti¢ boyunlu 100 mI’lik bir balon igerisine yerlestirildi. Deney balonunun bir boyununa
termometre takildiktan sonra reaksiyon ortamma hava gondermek i¢in diger boyuna bir cam
boru takildi. Havanin reaksiyon ortamundaki akis siiresi 8,5 L/s hiza ayarlandi. Reaksiyon
ortamindaki suyu kaybetmemek ve KOH’un havadaki CO;’i nétralize etmesi i¢in hava
oksijeni reaksiyon balonuna génderilmeden 6nce 200 ml %20°lik KOH ¢ozeltisinden
gegirildi. Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim oda sicakliginda baslangicta kullanilan
baza esdeger miktarda asitle notrallestirildi (%37 HCl). Reaksiyonda olusan tuz saf suyla
yikanip uzaklastirildiktan sonra ham iiriin 105 °C’de etiivde kurutuldu ve % doniisiim oranlar
hesaplandi.

Ayni sentez sartlan 3-Hidroksifenilbenzaldimin ve 4-Hidroksifenilbenzaldimin i¢in
de gergeklestirildi. Elde edilen oligomerlerin yapilari, UV-Vis, FT-IR ve 'H-NMR analizleri
yapilarak aydinlatilirken, termal davraniglan ile molekiil kiitleleri dagilimi ise DTA-TG ve

biiyiiklitkge ayirma kromotografisi (SEC) verilerinden faydalanarak belirlendi.

2.1.1. 2-, 3- ve 4-Hidroksifenilbenzaldimin’in Sentezi

2-Aminofenol (1,09 g 0.01 mol ) ve benzaldehit (1,06 g. 0.01 mol, d = 1,05 gmol™ )
100 ml etanol igerisinde bir geri sogutucu altinda 70°C’de 3 saat reflux edildi. Daha sonra
¢Okelek stiziildii ve tekrar etil alkolde ¢oziilerek kristallendirildi. Elde edilen iiriin etiivde
kurutulup verim hesabi yapildi. Aym islemler 3- ve 4-aminofenol ile benzaldehit icin de

gergeklestirilip verim hesaplar yapildi.

EtOH B
G- O 2O
H

2.1.2. 2-, 3- ve 4-Hidroksifenilbenzaldimin’in Hava O, ile Oksidatif Polikondenzasyonu
2-Hidroksifenilbenzaldimin (HFBA) (0,197 g, 0,001 mol), KOH.(6,056 g, 0,001 mol)

ile bazik bir ortam meydana getirildikten sonra 25 mL saf su igerisinde ¢6ziildi. Reaksiyon

karigimi geri sogutucu altinda manyetik karistiricil 1sitici ile belirlenen sxcékllga kadar 1sitihip
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reaksiyon siiresi boyunca reaksiyon ortamu icerisinden 8,5 L/saat hizinda hava gecirildi.
KOH’mn havadaki CO; ile nétrallesmemesi igin, hava reaksiyon ortamina verilmeden &nce

% 20’lik NaOH c¢ozeltisi igeren bir gaz tutucudan gegirildi. Reaksiyon sonunda ortamm

HO HO
KOH (sulu) Hava O,
’ ’

nétrallesmesi i¢in esdeger miktarda HCI (%37) eklendi ve ¢oken kisim siiziilerek aynldi. Kati

kisim sicak destile su ile yikandiktan sonra, reaksiyona girmeyen monomer etanol ile
yikanarak {irlinden uzaklagtinldi, etiivde 110°C’de kurutuldu. Ayni isglemler 3- ve

4-Hidroksifenilbenzaldimin igin gergeklestirildikten sonra verim hesabi yapildi.

2.1.3. 2-, 3- ve 4 -Hidroksifenilbenzaldimin’in NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyonu
2-Hidroksifenilbenzaldimin (HFBA) (0,197 g, 0,001 mol), KOH (0,056 g. 0,001 mol)
ile bazik bir ortam meydana getirildikten sonra 25 mL saf su icerisinde ¢6ziildi. Reaksivon
karisimi geri sogutucu altinda manyetik karistiricili 1sttict ile belirlenen sicakhiga kadar 1sitilip
reaksiyon siiresi boyunca reaksiyon ortamina damla damla NaOC] verildi. Reaksiyon sonunda
ortamin nétrallesmesi i¢in esdeger miktarda HCl (%37) eklendi ve ¢coken kisim siiziilerek
ayrildi. Kati kisim destile sicak su ile yikanarak mineral tuzlardan arndinlds. Reaksiyona
girmeyen monomer etanol ile yikanarak iiriinden uzaklastinldi, etiivde 110°C’de kurutuldu.

Ayni iglemler 3- ve 4-Hidroksifenilbenzaldimin igin gergeklestirildikten sonra verim

hesaplandi.

HO HO, /)/
KOH (sulu), NaOCl
7N | g 7N
H H

2.1.4. 2-, 3- ve 4-Hidroksifenilbenzaldimin’in H,0;, ile Oksidatif Polikondenzasyonu
2-Hidroksifenilbenzaldimin (HFBA) (6,197 g, 0,001 mol), KOH (0,056 g, 0,001 mol)

ile bazik bir ortam meydana getirildikten sonra 25 mL saf su igerisinde ¢oziildi. Reaksiyon

karigimu geri sogutucu altinda manyetik karigtiricil: 1sitict ile belirlenen sw.akhga kadar 1sitilip




reaksiyon siiresi boyunca reaksiyon ortamina damla damla H,O, ilave edildi. Reaksiyon
sonunda ortamin nétrallesmesi i¢in esdeger miktarda HCl (%37) eklendi ve ¢oken kisum
stiziilerek ayrildi. Kat1 kisim destile sicak su ile yikanarak mineral tuzlardan arindinldi.
Reaksiyona girmeyen monomer etanol ile yikanip iiriinden uzaklastirildi, 110°C de kurutuldu.
Aym islemler 3- ve 4-Hidroksifenilbenzaldimin igin ger¢eklestirildikten sonra verim

hesaplandi.

HO HO
KOH (sulu), H202
C=N > (|3=N
v H

2.1.5. Epoksi Reginesi Oligofenol Blend Karisimlarinin Hazirlanmasi

J

Epoksi regineleri bal kivaminda viskoz maddelerdir. Bunlan sertlestirmek icin
sentezlemis oldugumuz Schiff bazi stbstitlientli oligofenollerden agirlik itibarivie ortamda
%2 olacak sekilde belli bir miktar alip epoksi reginesi ile birlikte 25 ml mutlak etil alkolde
¢ozdiikten sonra ortamin homojen olmast igin bir mekanik kanistirict ile on veva onbes dakika
50-60°C’de kanstirildi. Blend karisim belli bir siire oda sicaklipinda bekletildikten sonra
degisik ebatlardaki metalik kaliplara dokiildii ve etiivde 100°C de 80 dakika. 120°C de 30
dakika ve 140°C’de 25 dakika bekletildi.Daha sonra elde edilen bu matervaller kaliplardan

¢ikarildi.




3. SONUCLAR VE TARTISMA

3.1. Hidroksifenilbenzaldiminlerin Oksidatif Polikondenzasyonu

3.1.1. 2-Hidroksifenilbenzaldimin (2-HFBA)’in Hava O; ile Oksidatif Polikondenzasyonu
2-Hidroksifenilbenzaldimin (2-HFBA)Y’in, bazik ortamda hava O, ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonunda sicakhgin artmastyla beraber doniigiim oram 70°C’ye kadar

artmis ancak bu sicakligin tizerinde doniisim orani azalmistir. 70°C°de siirenin artmasiyla da

verimin artugn acikga gozlenmektedir. Bu sebepten dolayr 2-Hidroksifenilbenzaldimin

(2-HFBA)’in optimum reaksiyon sartinin 70°C°de 25 saat oldugu belirlenmistir. Elde edilen

{irtin miktarlar ve reaksiyon sartlar1 Tablo 3.1.1.’de verilmistir.

Tablo 3.1.1 2-Hidroksifenilbenzaldimin’in (2-HFBA) bazik ortamda Hava O, ile oksidatif

polikondenzasyonu
Deney o 3-AFBA. |Hava O, | KOH. | Zaman | 2-HFBA'mn | [raksiyon
No ' (mol Ly | Lsaat’ |(molL") | (saat) | (%) Dontisimii 1 1l
1 50 0,1015 8.5 0,1015 5 18 10 8
2 60 0,1015 8.5 0.1015 5 19 12 7
3 70 0,1015 8.5 0,1015 5 23 14 9
4 80 0,1015 8.5 0,1015 5 21 12 9
5 90 0,1015 8.5 0.1015 5 13 10 3
6 70 0.5060 8.5 0,5060 10 60 40 20
7 70 1,0150 8.5 0,5060 5 38 28 10
8 70 0,5060 8.5 0,5060 | 25 68 52 16

3.1.2. 2-Hidroksifenilbenzaldimin (2-HFBA)’in NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyonu

2-Hidroksifenilbenzaldimin (2-HFBAY'in, bazik ortamda NaOCl ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunda sicakligin artmasiyla beraber doniistim orani artmistir ve
90°C"de maksimuma ulasmistir. Ayrica 90°C de siirenin artmasiyla da verimin arttig agikca
gozlenmektedir. Bunun verilere dayanarak, 2-Hidroksifenilbenzaldimin’in  (2-HFBA)

optimum reaksiyon sarti 90°C"de 15 saatt olarak bulunmustur. Elde edilen iriin miktarlan ve

reaksiyon sartlart Tablo 3.1.2°de verilmistir.




Tablo 3.1.2 2-Hidroksifenilbenzaldimin (2-HFBAY'in bazik ortamda NaOCI ile oksidatif

polikondenzasyonu.

Deney | |2-HFBA,| NaOCl, | KOH. | Zaman | 2-HFBA'nm (%) Fraksiyon
No 1O (mol Ly | (mol L) | (mol L) | (saat) Déniistimii

1 Il

1 50 1.015 1015 | 1,015 10 60 50 | 10
2 60 1.015 1015 | 1,015 10 64 41 | 23
3 70 1.015 1.015 | 1,015 10 68 58 | 10
4 80 1.015 1.015 | 1,015 10 76 46 | 30
5 90 1.015 1.015 | 1.015 10 90 75 | 15
6 90 1015 | 1,015 | 1015 15 96 78 | 18 |
7 90 1.015 1015 | 1.015 1 92 77 115
8 90 1.015 | 2.030 | 1015 1 56 49 1 7
9 90 1.015 1.015 | 2,030 1 63 51 8
10 90 1.015 1,015 | 1,015 3 94 8 | 5

3.1.3. 3-Hidroksifenilbenzaldimin (3-HFBA)’in Hava O; ile Oksidatif

Polikondenzasyonu

3-Hidroksifenilbenzaldimin’in (3-HFBA), bazik ortamda hava O, ile oksidatif

polikondenzasyon reaksiyonunda sicakligin artmasiyla beraber doniisim orani artmigtir ve

90°C de maksimumdur. Ayrica 90°C’de siirenin artmasiyla da verimin azaldifi agikga

gézlenmektedir. Bundan dolay: 3-Hidroksifenilbenzaldimin’in (3-HFBA) optimum reaksiyon

sarti 90°C’de 5 saat gahsimis olamdir. Elde edilen iriin miktarlari ve reaksiyon sartlan

Tablo 3.1.3 de verilmistir.




Tablo 3.1.3 3- Hidroksifenilbenzaldimin’in (3-HFBA) bazik ortamda Hava O; ile oksidatif

polikondenzasyonu.

Deney T oC Zaman, [3-HPBA]Jo, [KOH]s, | HavaO,, | 3-HFBA’nin

No saat mol/L mol/L. L/s % Doniigtimi
I 50 5 025 | 025 8,5 60.0
2 60 5 0,25 0,25 8,5 67.0
3 70 5 0,25 0,25 8,5 68,0
4 80 5 0,25 0,25 8,5 78.0
5 90 5 0,25 0,25 8,5 92,0
6 90 5 0,25 0,50 8,5 85.0
z 7 90 10 0,25 0.25 8.5 82.0
8 90 25 0,25 0.25 8,5 70,0
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3.1.4. 3-Hidroksifenilbenzaldimin (3-HFBA)’in NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyonu
3-Hidroksifenilbenzaldimin’in (3-HFBA), bazik ortamda NaOCl ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunda sicakhigin artmasiyla beraber doniisim orami artmig ve
50°C*de maksimum doniisim saglanmistir. Fakat bu noktadan sonra sicakhgin ve baz
miktarinin artmast verimde Snemli sayilacak azalmalara neden olmustur. Bundan dolay:
3-Hidroksifenilbenzaldimin’in (3-HFBA) optimum reaksiyon sart1 50°C’de 5 saat olamdur.

Elde edilen tiriin miktarlan ve reaksiyon sartlar1 Tablo 3.1.4°de verilmistir.




Tablo 3.1.4 3-Hidroksifenilbenzaldimin’in (3-HFBA) bazik ortamda NaOCI ile oksidatif

polikondenzasyonu.

“E Deney e Zaman, [3-HFBA]o, [KOH]}o, [NaOCl]o, | 3-HFBA'nin %
No saat mol/L mol/L mol/L Déniigtimii
% 1 40 2 0,1015 0,1015 0,1015 85
? 2 50 2 0,1015 0,1015 0,1015 94
3 60 2 0,1015 0,1015 0,1015 83

4 70 2 0,1015 0,1015 0,1015 68

5 80 2 0,1015 0,1015 0,1015 64

6 90 2 0,1015 0,1015 0,1015 61

7 70 5 0,1015 0,1015 0,1015 90

8 50 2 0,1015 0,2030 0,1015 84

9 50 2 0,1015 0,1015 0,2030 86

10 50 5 0,1015 0,1015 0,1015 98

11 50 10 0,1015 0,1015 0,1015 83

12 50 25 0,1015 0,1015 0,1015 80

3.1.5. 3-Hidroksifenilbenzaldimin (3-HFBA)’in H;0; ile Oksidatif Polikondenzasyonu
3-Hidroksifenilbenzaldimin (3-HFBAYin, bazik ortamda H;O; ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunda sicaklifin artmasiyla beraber doniigiim oram artmig ve
80 °C’de maksimum doniisiim saglanmistir. Fakat bu noktadan sonra sicakhfm ve baz
miktarinin artmast  verimde onemli sayilacak azalmalara neden olmustur. Ayrica baz
oramnin iki katina cikarilmasi doniisime olumlu etki yapmustir. Bundan dolay:
3-Hidroksifenilbenzaldimin’in (3-HFBA) optimum reaksiyon sart1 1:2 monomer-baz oraninda
calisiimis 80 °C’de 2 saat olamdir. Elde edilen riin miktarlan ve reaksiyon sartlan

Tablo 3.1.5°de verilmistir.
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Tablo 3.1.5 3-Hidroksifenilbenzaldimin (3-HFBA)’in bazik ortamda H,0, ile oksidatif

polikondenzasyonu
Deney _— Zaman, | [3-HFBA]o, | [KOH]q, [H20:2]o, 3-HFBA’nin %
No saat mol/L mol/L mol/L Déniistimi
1 60 2 0,25 0,25 0,25 42
2 70 2 0,25 0,25 0,25 60
3 80 2 0.25 0,25 0,25 75
4 90 2 0.25 0,25 0,25 62
5 80 2 0,25 0,50 0,25 78
6 80 2 0.25 0,25 0,50 70
7 80 5 0,25 0,50 0,25 73
8 80 10 0.25 0,50 0,25 70
9 80 25 0.25 0,50 0,25 65

3.1.6. 4-Hidroksifenilbenzaldimin (4-HFBA)’in Hava O, ile Oksidatif
Polikondenzasyonu

4-Hidroksifenilbenzaldimin’in (4-HFBA) bazik ortamda hava O, ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunda 50°C’ye kadar déniisiim orami artrmstir ancak bu sicakligim
izerindeki sicakliklarda donitisim azalmistir. Ayrica 50°C’de siirenin artmasivla da verimin
artugn agitk¢a gozlenmektedir. Bundan dolayr 4-Hidroksifenilbenzaldimin'in (4-HFBA)
optimum reaksiyon sarti 50 °C"de 25 saat ¢alisilmis olanidir. Elde edilen iiriin miktarlari ve

reaksiyon sartlar1 Tablo 3.1.6°da verilmistir.
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Tablo 3.1.6 4-Hidroksifenilbenzaldimin (4-HFBA)’in bazik ortamda Hava O, ile oksidatif

polikondenzasyonu

Deney ) 4-HFBA. | Hava O,.| KOH, |Zaman| 4-HFBA'mn | Fraksiyon
No 10O (mol L'y | Lsaat’ | (molL") | (saat) |(%)Déniisimii| 1 11
1 40 0.1015 8,5 0.1015 2 56 42 | 14
2 50 0,1015 8,5 0.1015 2 75 60 | 15
3 60 0.1015 8.5 0,1015 2 71 54 | 17
4 70 0.1015 8.5 0,1015 2 68 50 | 22
5 80 0.1015 8,5 0,1015 2 64 44 | 20
6 90 0,1015 8,5 0,1015 2 40 22 | 18
7 50 0,2030 8.5 0,1015 2 54 44 | 10
8 50 0.1015 8.5 0,1015 5 78 70 | 8
9 50 0,1015 8.5 0,1015 10 81 75 6

L 10 50 0,1015 8,5 0,1015 25 82 2 -

3.1.7. 4-Hidroksifenilbenzaldimin (4-HFBA)’in NaOCl ile Oksidatif Polikondenzasyonu

4-Hidroksifenilbenzaldimin’in (4-HFBA), bazik ortamda NaOCl ile 10 saatlik
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda sicakligin artmasiyla beraber donistim orans
artmis ve 75°C°de maksimum doniisiim saglanmistir. Fakat bu noktadan sonra sicakhgin
artmast verimde onemli sayilacak azalmalara neden olmustur. Bundan dolay:
4-Hidroksifenilbenzaldimin'in (4-HFBA) optimum reaksiyon sarti 75°C’de 10 saat olamdir.

Elde edilen iirtin miktarlan ve reaksiyon sartlar1 Tablo 3.1.7 de verilmigtir.
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Tablo 3.1.7 4-Hidroksifenilbenzaldimin (4-HFBA)’in bazik ortamda NaOCI ile oksidatif poli

kondenzasyonu

Deney I.¢0) 4-HFBA, | NaOCl, KOH, Zaman 4-HFBA’'mn (%)
No ’ (mol L) | (molL") | (molL™) (saat) Déniiiimii
1 50 0,25 0,25 0,25 5 50
2 60 0,25 0,25 0,25 5 49
3 70 0,25 0,25 0,25 5 53
4 70 0,25 0,25 0,25 10 50
5 75 0,25 0,25 0,25 5 41
6 75 0,25 0,25 0,25 10 59
7 80 0,25 0,25 0,25 5 48
8 80 0,25 0.25 0,25 10 54
9 85 0,25 0,25 0,25 5 41
10 85 0,25 0,25 0,25 10 48
11 90 0,25 0,25 0,25 5 50
12 90 0,25 0,25 0,25 10 45
13 95 0,25 0,25 0,25 5 47
14 95 0,25 0,25 0,25 10 66
15 95 0,25 0,25 0,5 10 43
16 95 0,25 0,5 0,25 10 65

3.1.8. 4-Hidroksifenilbenzaldimin (4-HFBA)Y’in H,O; ile Oksidatif Polikondenzasyonu
4-Hidroksifenilbenzaldimin (4-HFBA)’in, bazik ortamda H,O; ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlarinda sicakligin artmasiyla beraber doniigiim orani azalmistir ve
50 °C’de maksimum doniisiim saglanmistir. Bundan dolayr 4-Hidroksifenilbenzaldimin’in
(4-HFBA) optimum reaksiyon gartt 50°C’de 5 saat siiresinde saglanmistir. Elde edilen iiriin

miktarlari ve reaksiyon sartlar1 Tablo 3.1.8"de verilmisgtir.




Tablo 3.1.8 4-Hidroksifenilbenzaldimin (4-HFBA)'in bazik ortamda H,O; ile oksidatif poli

kondenzasyonu

, " Zaman. | [4-HFBAJe. | [(KOHJo. | [H:0alp. | 4-HFBA nmn
Deney No T.°C |
| saat mol/L mol/L. mol/L | % Déniigtimii
1 30 5 0.25 0.25 0.25 47
2 60 3 0.25 0.25 0.25 40
3 70 5 0.25 0.25 0.25 18
4 70) 10 0.25 0.25 0.25 34
3 73 3 0.25 0.25 0.25 18
6 73 10 0.25 0.25 0.25 25
7 80 5 0.25 0.25 0.23 2
8 80 10 0.25 0.25 0.25 20
9 83 S 0.25 0.23 (.25 13
10 83 10 0.23 0.25 0.23 Al
1 o1 5 0.23 0.25 0.25 16
12 90) 10 0.23 0.25 0.25 21
13 e 3 0.25 0.23 0.23 10
14 03 10 0.3 0.25 0.23 23
13 S0 S 0.25 0.30 0.25 38
16 S0 S 0.25 0.25 0.50 29
17 S0 10 0.25 0.5 0.25 15
18 S0) 25 0.25 0.25 0.25 32




3.2. SENTEZLENEN MADDELERIN YAPI ANALIZLERI
3.2.1. 2-, 3- ve 4 -Hidroksifenilbenzaldimin ve Oligomerlerinin UV-Vis Spektrumlan
2-HFBA'min UV-Vis spektrumuna gore Ama degerleri sirasiyla 240. 276 ve

340 nm’°de gozlenmektedir (sekil 3.2.1.1).

\

200 400 E00
Dalgaboyu (rum)

Sekil 3.2.1.1. 2-HFBA nin UV-Vis Spektrumu

O-2-HFBA nin UV-Vis spektrumuna gore 7una, degerlert sirasivla 240, 265 325 ve

444 nm de gozlenmektedir (sekil 3.2.1.2).
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Sekil 3.2.1.2. O-2-HFBA nin UV-Vis Spektrumu




3-HFBA’nin UV-Vis spektrumuna gére Amax degerleri sirasiyla 226, 265, 300 ve
348 nm’de gozlenmektedir (sekil 3.2.1.3).
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Sekil 3.2.1.3. 3-HFBA’nin UV-Vis Spektrumu

0-3-HFBA'nin UV-Vis spektrumuna gore hmax degerleri sirasivla 227. 264. 300 ve
351 nm’de gbzlenmektedir (sekil 3.2.1.4)
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Sekil 3.2.1.4. O-3-HFBA 'nin UV-Vis Spektrumu

4-HFBA’min UV-Vis spektrumuna gore Ama degerleri sirasiyla 242, 275 ve

349 nm’de gozlenmektedir (sekil 3.2.1.5).
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Sekil 3.2.1.5. 4-HFBA nin UV-Vis Spektrumu

0-4-HFBA nin UV-Vis spektrumuna gore Ama, degerlert sirasiyla 233, 271 ve
377 nm’de gozlenmektedir (sekil 3.2.1.6).
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Sekil 3.2.1.6. O-4-HFBA nin UV-Vis Spektrumu

3.2.2. 2-,3- ve 4 -Hidroksifenilbenzaldimin ve oligomerlerinin FT-IR Spektrumlar
2-HFBA'nin FT-IR spektrumunda (sekil 3.2.2.1), -OH grubuna ait karakteristik

gerilme titresimi 3435 cm™ de, aromatik C-H gerilme titresimi 3080 ¢m™ de. alifatik C-H

gerilme titresimleri sirasiyla 2927-2876 cm™ de, Schiff bazlan i¢in karakteristik Ar-CH=N

(Azometin) gerilme titresimi 1612 cm™ de ve aromatik C=C gerilme tifre$imi ise 1450 cm’

de gozlendi. -
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Sekil 3.2.2.1. 2-HFBA ' nin FT-IR Spektrumu

O-2-HFBA’nin FT-IR spektrumunda (sekil 3.2.2.2), -OH grubuna ait karakteristik
gerilme titresimi 3415 cm™ de. aromatik C-H gerilme titresimi 3035 em’ de, Schiff bazlan
icin karakteristik Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi 1601 cm’ de ve aromatik C=C

gerilme titresimi ise 1455 em™' de gozlendi.
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Sekil 3.2.2.2. O-2-HFBA 'nin FT-IR Spektrumu

3-HFBA’nin FT-IR spektrumunda (sekil 3.2.2.3), -OH grubuna ait karakteristik

gerilme titresimi 3400 cm™ de, aromatik C-H gerilme titresimi 3035 cm’ de, Schiff bazlan

-




g

igin karakteristik Ar-CH=N (Azometin) gerilme titregimi 1621 cm” de ve aromatik C=C
gerilme titresimi ise 1480 cm’' de gozlendi.
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Sekil 3.2.2.3. 3-HFBA’'min FT-IR Spektrumu

O-3-HFBA’nin FT-IR spektrumunda (sekil 3.2.2.4), -OH grubuna ait karakteristik
gerilme titresimi 3435 cm™ de, aromatik C-H gerilme titresimi 3080 em’ de, alifatik C-H
gerilme titresimleri sirasiyla 2927-2876 cm’! de, Schiff bazlan i¢in karakteristik Ar-CH=N
(Azometin) gerilme titresimi 1612 cm’’ de ve aromatik C=C gerilme titresimi ise 1455 cm’!

de gozlendi.
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Sekil 3.2.2.4. O-3-HFBA’nin FT-IR Spektrumu




4-HFBA’min FT-IR spektrumunda (sekil 3.2.2.5), -OH grubuna ait karakteristik
gerilme titresimi 3350 cm™ de, aromatik C-H gerilme titresimi 3060 cm’ de, Schiff bazlari
i¢in karakteristik Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi 1605 cm’ de ve aromatik C=C

gerilme titresimi ise 1481 cm™ de gozlendi.

12,0 .
65 |
‘TR
50
a5 |

KT 4q
35 |
30 ]
25 |
20 |

130
4000,0 3oa0 000 [ 3+ 1] Iaon sep iS00

oo |

Sekil 3.2.2.5. 4-HFBA 'nin FT-IR Spektrumu

0-4-HFBA'nin FT-IR spektrumunda (sekil 3.2.2.6), -OH grubuna ait karakteristik
gerilme titresimi 3330 cm™ de, aromatik C-H gerilme titresimi 3045 em™ de. Schiff bazlan
icin karakteristik Ar-CH=N (Azometin) gerilme titresimi 1605 cm’ de ve aromatik C=C

gerilme titresimi ise 1511 cm™ de gozlendi.
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Sekil 3.2.2.6. O-4-HFBA’nin FT-IR Spektrumu .




3.2.3. 2-, 3- ve 4 -Hidroksifenilbenzaldimin ve Oligomerlerinin "H-NMR Spektrumlar
O-2-HFBA’nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (sekil 3.2.3.1); spektrumdan
beklenen karakteristik —OH, -CH=N- ve aromatik protonlar gézlendi. Buna gore; 10.15
ppm’de —~OH (tekli, 1H), 9,02 ppm’de —-CH=N- (tekli, 1H) gézlenirken, Aromatik protonlar
ise 6.50-8,00 ppm’de (goklu, 7H) gozlendi. Bu verilerden yararlanarak O-2-HFBA’nin

asagidaki yapi birimlerine sahip oldugu sonucuna varildi.

Tablo 3.2.3.1. O-2-HFBA nin 'H-NMR spektrumu verileri

Yap: Birimi Fonksiyonel Gruplara Bagh Hidrojenler
'OH "CH:N_ Haa Ha’a Hb9 Hb’s HC> Hdv }i€
OH  H, H
S N7 10.15 ppm | 9.02 ppm 6.,50-8,00 ppm
He DeN=c—  Vn
e ; . /e
S=d | /:\ ‘ 1H 1H 7H
A He  Hg Hy S :
lekli Tekli coklu
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Sekil 3.2.3.1.a O-2-HFBA mun 'H-NMR Spektrumu (0-13 ppm)
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Sekil 3.2.3.1.b O-2-HFBA 'nin '"H-NMR Spektrumu (5-11 ppm)

0-3-HFBA’'min 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (sekil 3.2.3.2); spektrumdan
beklenen karakteristik —-OH, -CH=N- ve aromatik protonlar gézlendi. Buna gore:
10,20 ppm’de ~OH (tekli, 1H), 9,02 ppm’de —CH=N- (tekli, 1H) gozlenirken. Aromatik
protonlar ise 6,54-8,11 ppm’de (¢oklu, 6H) gozlendi. Bu verilerden yararlanarak
O-3-HFBA’ min asagidaki yap: birimlerine sahip oldugu sonucuna varild.

Tablo 3.2.3.2. O-3-HFBA'min '"H-NMR spektrumu verileri

Yapi Birimi Fonksiyonel Gruplara Bagh Hidrojenler

-OH -CH=N- Ha., Ha', Hp, Hy', He, Hyg

10,20 ppm | 9,02 ppm 6,54-8,11 ppm
1H 1H 6H
Tekli Tekli ¢oklu
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Sekil 3.2.3.2.a O-3-HFBA nin 'H-NMR Spektrumu (0-13 ppm)
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Sekil 3.2.3.2.b 0-3-HFBA 'nin 'H-NMR Spektrumu (5-11 ppm) .




O-4-HFBA’nin 'H-NMR spektrumuna bakildiginda (sekil 3.2.3.3.): spektrumdan
beklenen karakteristik —OH, -CH=N- ve aromatik protonlar gézlendi. Buna gore; 10,00
ppm’de —OH (tekli, 1H), 8,90 ppm’de —CH=N- (tekli, 1H) gozlenirken, Aromatik protonlar
ise 6,50-8,15 ppm’de (¢oklu, 7H) goézlendi. Bu verilerden yararlanarak O-4-HFBA’nin

asagidaki yapi birimlerine sahip oldugu sonucuna vanld.

Tablo 3.2.3.3. O-4-HFBA nin 'H-NMR spektrumu verileri
Fonksiyonel Gruplara Bagh Hidrojenler

Yap: Birimi
"OH 'CH:N' Has Ha,, Hba Hb,s HC: Hde }{6
10,00 ppm | 8,90 ppm 6,50-8,15 ppm
H
1H 1H 7H
Tekli Tekli ¢oklu
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Sekil 3.2.3.3.a O-4-HFBA min '"H-NMR Spektrumu (0-13 ppm)
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Sekil 3.2.3.3.b O-4-HFBA nin 'H-NMR Spektrumu (5-11 ppm)

3.3. OLIGO-2-, 3- ve 4-HIDROKSIFENILBENZALDIMIN’in TERMAL ANALIZLERI
3.3.1. O-2-HFBA’nin DTA ve TG Analizleri

O-2-HFBA nin DTA-TG egrisi sekil 3.3.1°de verilmistir. O-2-HFBA nin sirasiyla ilk
bozunmayva basladigy sicaklik 170 °C, %3 kiitle kaybinm oldugu sicaklik 200 °C. %50 kiitle
kaybmin oldugu sicaklik 563 °C ve % 93.63 kiitle kaybinin oldugu sicaklik degeri 1000 °C
olarak bulunmustur. O-2-HFBA, 1000 °C’de az bir miktar (%6.37) kahnt birakmistir.
Oligomerin uzun konjuge bant sistemlerinin olmasindan dolayi, yiksek sicakhiga kars:
monomerlerden daha fazla dayanikh oldugu goriilmektedir. HFBA, 345 “C’de kiitlesinin
% 87 sini kaybetmesine ragmen; O-2-HFBA, 563 °C’de kiitlesinin %50 sini kaybetmistir. O-
2-HFBA'nin DTA analizi 20-1000 °C sicakhk araliginda hava atmosferi altinda termal
kararlihgini belirlemek i¢in Slctlmistir (sekil 3.3.1). Sekil 3.3.1, O-2-HFBA'nin DTA-TG
egrisini gdstermektedir. O-2-HFBA nin T,y degeri 414 °C olarak bulunmustur. DTA ve TG
analizlerine gore O-2-HFBA'nin sicakliga ve termo-oksidatif bozunmaya karsi davanikli

oldugu gorilmektedir.
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Sekil 3.3.1. O-2-HFBA'nin DTA ve TG egrisi

3.3.2 O-3-HFBA’nin DTA ve TG Analizleri

0-3-HFBA'nin DTA-TG egrisi sekil 3.3.2°de verilmistir. O-3-HFBA nin sirasiyla ilk
bozunmaya basladign sicaklik 120°C, %5 kiitle kaybinin oldugu sicaklik 175°C, %350 kiitle
kaybinin oldugu sicaklik 852°C ve % 59,46 kiitle kaybinin oldugu sicaklik degeri 1000°C
olarak bulunmustur. O-3-HFBA, 1000°C" de yiiksek bir miktar (%40.54) kalinti birakmigtir.
Oligomerin uzun konjuge bant sistemlerinin olmasindan dolayr, yiiksek sicakliga karsi
monomerlerden daha fazla davamkl oldugu goriilmektedir. O-3-HFBA, 500°C" de kiitlesinin
%28 sini kaybetmistir. O-3-HFBA'min DTA analizi 20-1000°C sicaklik aralifinda hava
atmosferi altinda termal kararliligimi belirlemek i¢in Slgtilmiistiir (sekil 3.3.2). Sekil 5.3.2, O-
3-HFBA’nin DTA-TG egrisini gostermektedir. O-3-HFBA'nin Tpay degerleri 291°C ve
800°C olarak bulunmustur. DTA ve TG analizlerine gére O-3-HFBA’nin sicakliga ve termo-

oksidatif bozunmaya kars1 davanikli oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.3.2. O-3-HFBA nin DTA ve TG egrisi

3.3.3 O-4-HFBA’nin DTA ve TG Analizleri

O-4-HFBA’nin DTA-TG egrisi sekil 3.3.3’de verilmigtir. O-4-HFBA nin sirasiyla ilk
bozunmaya basladig: sicakhik 120°C, %S5 kiitle kaybinin oldugu sicakhk 150°C, %50 kiitle
kaybinin oldugu sicaklik 575°C ve % 95,87 kiitle kaybimin oldugu sicaklik degeri 1000°C
olarak bulunmustur. O-4-HFBA, 1000 °C’de az bir miktar (%4,13) kalinti birakmustir.
Oligomerin uzun konjuge bant sistemlerinin olmasindan dolayi, yiiksek sicakliga karsi
monomerlerden daha fazla dayanikli oldugu goriilmektedir. 4-HFBA, 340°C’de kiitlesinin
%87’sini kaybetmesine ragmen; O-4-HFBA, 575 °C’de kiitlesinin %350 sini kaybetmistir.
0O-4-HFBA’'nin DTA analizi 20-1000 °C sicaklik arahiginda hava atmosferi altinda termal
kararliligimi belirlemek i¢in Sl¢iilmiistiir (sekil 5.3.3). Sekil 5.3.3, O-4-HFBA'nin DTA-TG
egrisini gostermektedir. O-4-HFBA'nin Tpa degerleri 361.5 °C ve 905 °C olarak
bulunmugtur. DTA ve TG analizlerine gore O-4-HFBA'nin sicakhifa ve termo-oksidatif

bozunmaya kars1 dayankli oldugu gériilmektedir.
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Sekil 3.3.3. O-4-HFBA nin DTA ve TG egrisi

3.4. Oligo-2-,3- ve 4 —Hidroksifenilbenzaldimin’in SEC Analizleri

SEC analizlerine gore, 2-HFBA oligomere doniismistir (sekil 3.4.1). O-2-HFBA-1
ve O-2-HFBA-II'nin hava oksijeni oksidantina gére, sayica ortalama molekil agirhgi (M),
agirlikga ortalama molekil agirhigt (My) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla
1766 gmol™, 1929 gmol”, 1.092 ve 2445 gmol”, 5818 gmol”, 2.380 olarak bulunmustur.
0-2-HFBA-I ve O-2-HFBA-II'nin NaOCI oksitleyicisine goére, sayica ortalama molekiil
agirhgn (M), agirhikg¢a ortalama molekiill agirligin (My) ve polidisperslik indeksi (PDI)
degerleri sirastyla 2166 gmol™, 2591 gmol™, 1,196 ve 1736 gmol™. 2509 gmol™ ve 1,445

olarak bulunmustur.

-

15 16 17 8 19 1% 1'3

(a) (b)
Sekil 3.4.1. 2-HFBA nin baslatict olarak (a) Hava O,, (b) NaOC]I kullanilmasiyla elde edilen
oligomerlerinin MKD egrileri

SEC analizlerine gore, 3-HFBA oligomere doniismistir (sekil 3.4.2).

O-3-HFBA’'nin  hava oksijeni oksidantina gore, sayica ortalama molekiil agirhgn (M),

agirlik¢a ortalama molekiil agirhigi (M) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla
1964 gmol™, 3171 gmol™, 1,615 olarak bulunmugtur. O-3-HFBA’nin NaOC! oksitleyicisine




gore, sayica ortalama molekiil agirhg (M,), agirlik¢a ortalama molekiil agirhign (M) ve
polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla 2643 gmol’, 5131 gmol™, 1,942 olarak
bulunmustur. O-3-HFBA’nin H,0; oksitleyicisine goére, sayica ortalama molekiil agirhg:
(M), agirlikga ortalama molekiil agirhgi (My) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri
sirasiyla 2372 gmol™, 4722 gmol™, 1,990 olarak bulunmustur.

! Y 1 H Y Y T T Y Y

M 156 18 2 16 18 20 “ 16 18 20
(a) (b) (c)

Sekil 3.4.2. 3-HFBA nin baslatici olarak (a) Hava O,, (b) NaOCI. (¢) H,O, kullaniimasivla
elde edilen oligomerlerin MKD egrileri

SEC  analizlerine gore, 4-HFBA oligomere dontismistir (sekil 3.4.3). O-4-
HFBA’nin hava oksijeni oksidantina gore, sayica ortalama molekiil agirhigr (M,). agirlikca
ortalama molekiil agirhigi (My,) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla 1852 gmol™,
3101 gmol™, 1,675 olarak bulunmugtur. O-4-HFBA nin NaOC! oksitleyicisine gore, sayica
ortalama molekil agirhg (M,), agirlik¢a ortalama molekill agirhg (M) ve polidisperslik
indeksi (PDI) degerleri sirasiyla 2123 gmol™, 4073 gmol™. 1,919 olarak bulunmustur. O-4-
HFBA'min H,O, oksitleyicisine gore, sayica ortalama molekil agirhign (M,). agirlikca
ortalama molekiil agirhgi (My) ve polidisperslik indeksi (PDI) degerleri sirasiyla 2155 gmol ™.

4164 gmol™, 1,932 olarak bul unmustur.

AN

() (b) (c)

Sekil 3.4.3. 4-HFBA’nin baslatic1 olarak (a) Hava 0., (b) NaOCl, (¢) H,O; kullaniimasivla
elde edilen oligomerlerin MKD egrileri
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3.5. Epoksi Reginesi Oligofenol Blend Karisimlarinin Termal Analizi

Epoksi reginesi oligofenol karigimi elde edilen materyaller sert olup termal
kararliliklar1 onlarin bagslangi¢ hallerine gére oldukga yiiksek gdzlendi. Epoksi reginenin
sertlestirilmesi isleminde termal kararliligi en yiiksek Schiff bazi siibstitiientli oligofenol olan
oligo-3-hidroksifenilbenzaldimin kullanildi. Ciinkii onun 1000°C’deki kiitle kayb: yaklasik
%60 olarak gozlendi. Yani yaklasik %40 aktif karbon birakmaktadir. Hazirlanan epoksi
Schiff bazi oligomer blend karisiminin termal kararlihginin belirlenmesi i¢in hava ortaminda

oda sicakligi ile 1000°C arasinda termogrami alindi ve Sekil 3.5.1.°de verildi.
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Sekil 3.5.1. Epoksi reginesi oligofenol blend karigiminin TG ve DTA egrisi

Yukaridaki termal analiz erisi ile en yiiksek termal kararlihga sahip olan
oligo-3-hidroksifenilbenzaldiminin termal analiz egrisi karsilastirildiginda, epoksi blend
karigimin ~ termal  kararhhigimin  daha da yitksek oldugu goriilmektedir.  Ciinkii
oligo-3-hidroksifenilbenzaldiminin ilk bozunmaya basladigi sicaklik 120 °C iken blend
karigiminki 220°C olarak gézlendi. Ilk bozunma sicaklik degerinin oligofenol’iinkine nazaran
¢ok yiiksek olmasi Schiff bazi stibstitiientli oligofenollerin epoksi regineleri sertlestirmek igin
sanayide kullamlan hekzametilentetraamin’e  (hekzamin) bir alternatif olacagim
gostermektedir. Sertlestirici olarak kullanilan hekzamin gibi Schiff bazi siibstitiientli
oligofenoller de epoksi reginelerini sertlestirmede iyi bir sertlestirici olarak kullamilabilir.
1000°C"deki kiitle kaybi1 %55 olup aktif karbon kalintis1 yaklagik %45 olarak gozlendi.

=

45




4. SONUC

Aktif hidroksil (-OH) ve konjuge bag igeren Schiff-baz siibstitiientli oligofenoller ve
onlarin tiirevleri degisik alanlarda kullamlmaktadir. Bu yararl 6zellikleri olmasina ragmen bu
maddelerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyon proseslerinin &zellikleri ve iiriinleri yeni
aragtinlmaya baslanmigtir. Igerdikleri elektro-donér Schiff-baz siibstitiientlerinden dolay1 bu
maddelerin —OH grubu, homolitik oksitlenme reaksiyonlarinda fenollerden daha yiiksek
aktiflik. gosterirler. Diger taraftan bu fenollerin yapilarinda bulunan azometin (-HC=N-)
gruplanimin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda gosterdikleri degisim hep merak
konusu olmustur. Bu reaksiyon siirecinde azometin (-HC=N-) gruplar1 sabit kalirsa, yiiksek
molekil kiitleli ve kimyasal olarak aktif Schiff-baz siibstitiientli oligofenoller elde edilebilir.
Schiff-baz gruplar1 oksidatif bozunmaya ugrarsa olusacak oligofenollerin aktif olan
~CHO, -COOH gruplan i¢ermeleri beklenebilir. Bu durumlann her ikisinde de ¢ok aktif olan
oligofenoller elde edilebilir.

Yapilan bu ¢alismada 2-, 3- ve 4-Hidroksifenilbenzaldimin’in oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlari ve olusan iiriinlerin 6zellikleri incelenmistir.

2-, 3- ve 4-Hidroksifenilbenzaldimin (HPBA) degisik sicaklhiklarda ve reaksiyon
surelerinde, bazik sulu ortamda hava oksijeni, NaOCl ve H,0, ile etkileserek koyu kahve
renkli radikaller olusturmugtur. Reaksiyon sartlari ve oksidantlarin tiirii degistikce déniistim
triinlerinin miktarinin degistigi gdzlenmistir.

Elde edilen sonuglardan da goriildiigii gibi, yiikseltgeyicilere bagli olarak her bir
oligomer i¢in degisik baslangig konsantrasyonlari, zaman ve sicakliklar denenerek optimum
dontgiim sartlar belirlendi. SEC analizlerine gore, O-2-HFBA, O-3-HFBA ve 0-4-HFBA'nin
agirlikga (My) ve sayica (M;) ortalama molekiil agirliklan ve polidisperslik indeksi (PDI)
degerleri 1929, 1766 ¢ mol", 1,092; 3171, 1964 ¢ mol'], 1,615; 4073, 2123 ¢ mol'], 1,919
olarak belirlendi. DTA-TG analizlerine gére, 1000°C’ de O-2-HFBA. O-3-HFBA ve
O-4-HFBA sirastyla %92, %60 ve %96 kiitle kaybina ugradilar. Ayrica epoksi recinesi Schiff
bazi siibstitiientli oligofenol blend karigimlarnimin ilk bozunma sicakhk degeri 220°C olarak
gozlendi. Bu deger de, onlann epoksi regineleri sertlestirmede sertlestirici olarak
kullanilabileceklerini géstermektedir. Oligofenollerin % 2 gibi bir oranda ortamda bulunmasi
bile sertlestirme islemi i¢in yeterlidir. 1000°C’de %55 gibi bir kiitle kaybinin gézlenmesi
epoksi Schiff bazi oligomer blend kanslmmm‘termal kararliliginin oldukga yiiksek oldugunu

gostermektedir.
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Bu ¢alismada, 2-aminofenol, 3-aminofenol, 4-aminofenol ile Benzaldehit’in reaksiyonundan
Schiff bazlan elde edildi. Elde edilen Schiff bazlarinin oligomerleri i¢in NaOCl, H,O, ve
hava oksijenin oksidatif poli kondenzasyon reaksiyon sartlari ve onlarin tirtinleri incelendi.
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benzaldimin O-2-HFBA), oligo-3-hidroksi fenil benzaldimin (O-3-HFBA) ve oligo-4-
hidroksi fenil benzaldimin (O-4-HFBA) i¢in sirasiyla agirlik¢a (M) ve sayica (M,) ortalama
molekiil agirhiklan ve heterojenlik indeksi (HI) degerleri 1929, 1766 g mol™, 1,092; 3171,
1964 g mol™, 1,615; 4073, 2123 g mol™, 1,919 olarak belirlendi. DTA-TG analizlerine gore
1000°C’de O-2-HFBA, O-3-HFBA ve O-4-HFBA sirasiyla %92, %60 ve %96 kiitle kaybina

ugradilar.
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