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OZET

YUK SEK LiSANSTEZi

OLIGOFENOL ESASLI YENI TiP OLIGOMER SCHIFF BAZLARININ
SENTEZi VE KARAK TERIZASYONU

CUKUROVA UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERIi ENSTIiTUSU

KiIMYA ANABILiM DALI

Juri: Prof. Dr. Selahattin SERIN
Prof. Dr. Osman SERINDAG

Yrd. Dog. Dr. Mehmet TUNCEL

Bu calismada salisil aldehit ve amin tlrevlerinden sentezlenen yeni tir Schiff
baz1 bilesikleri oksidatif polikondensasyon reaksiyonu ile oligomerlestirilmistir. Elde
edilen ligand karakterindeki bilesiklerin agir metallerle metal kompleksleri
sentezlenmistir. TUm bilesiklerin yapilari, enstrimantal analiz ve analitik yontemler
kullamlarak aydinlatilmustir.  Sentezlenen bilesikler imin  kromofor gruplari
icerdiginden boyarmadde karakterinde olacagi dusintlmektedir. Bu bilesiklerin
termal  kararliliklari termogravimetrik analiz ile incelenmistir. Sentezlenen
ligandlarin, cevreye zarar veren agir metal iyonlari igeren endustriyel atiklardan,
metal ekstraksyonunda kullanilabilecegi disinilmektedir.

Anahtar Sozctikler: Oligomer Schiff bazlari, Metal kompleksler, Oligofenoller




ABSTRACT

MSc THESIS

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW TYPE OLIGOMER SCHIFF
BASESBASED ON OLIGOPHENOLS

DEPARTMENT OF CHEMISTRY
INSTITUE OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES

UNIVERSITY OF CUKUROVA

Jury: Prof. Dr. Selahattin SERIN
Prof. Dr. Osman SERINDAG

Yrd. Dog. Dr. Mehmet TUNCEL

In this study, new type of Schiff base compounds derivated from
salicylaldehyde and amine derivates were polimerized with the oxidative
polycondensation method. The metal complexes of new compounds having ligand
characteristic were synthesized with the heavy metals. The structure of new
compounds were determined by the instrumental and analytic methods. We expect
that the synthesized compounds will have dye characteristics since they include
imine chromophore groups. The thermal stability of new compounds were examined
by thermogravimetric analysis. We propose that the synthesized ligand will be used
in extracting of metals from the industrial waste water giving harm to the
environment because of it’s heavy metal ions.

Keywords. Oligomer Schiff bases, Metal complexes, Oligophenols,
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1. GIRIS

1.1.Schiff Bazlari

Koordinasyon kimyasinda ligand olarak kullanilan ve C=N grubu igeren
bilesikler, ilk defa 1864 yilinda Schiff tarafindan sentezlendigi icin “Schiff Bazlar1”
olarak bilinmektedir. Schiff bazlart RCH=NR®&enel formiltyle gosterilebilir. Bu
formilde R ve Re¢aril veya akil sibstitientleridir. Schiff bazlar1 aminotiyoller, o-
amino fenoller, a-amino asitler ve aminoalkollere asetil aseton veya salisilaldehitin
katilmasindan turetilebilir.

Schiff bazlar1 iyi bir azot dondr ligandi (>C=N-) olarak da bilinmektedir. Bu
ligandlar koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha
cok elektron cifti vermektedir. Schiff bazlarimin oldukga kararli 4,5 veya 6 halkal
kompleksler olusturabilmesi igin azometin grubuna mimkin oldugu kadar yakin ve
yer degistirebilir hidrojen atomuna sahip ikinci bir fonksiyonel grubun bulunmasi
gereklidir. Bu grup tercihen hidroksil grubudur.

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin reaksiyonundan elde edilen Schiff
bazlarimin iki ana basamaktan olustugu anlasilmstir. Birinci basamakta, primer
aminle karbonil grubun kondenzasyonundan bir karbonil amin ara bilesigi meydana
gelir. Ikinci basamakta ise bu karbonil amin ara bilesiginin dehidratasyonu sonunda
Schiff bazi olusur. Bu mekanizma hidrazonlarin, semikarbazonlarin ve oksimlerin
olusum mekanizmalarinin benzeridir.

Karbonil bilesikleri ile primer aminlerin kondenzasyonundan olusan N-alkil
veya aril sibstitiie imin yapisindaki Schiff bazlarinin kondenzasyonunda reaksiyon
dengesi sulu kismen sulu c¢ozeltilerde buyuk olctde hidrolize kaymaya yatkindir.
Kondenzasyonlar genellikle suyun azeotrop teskili ile destilasyon yoluyla ortamdan
uzaklastirilabildigi ¢ozicilerde yapilir. o -Pozisyonunda bir slibstitient tagimayan
aldehitler cogu zaman aminlerle basarili kondenzasyon yapamazlar. Cunkd, bu
durumlarda baslangicta tesekkil etmis olan iminler daha sonra dimerizasyon veya
polimerizasyon reaksiyonlarina meyledebilirler. Tersiyer akil gruplarina sahip
aminlerle alifatik aldehitler basarili kondenzasyona ugrarlar.
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a - Pozisyonunda dallanmis bulunan alifatik aldehitler aminlerle iyi bir
verimle kondense olurlar. Tersiyer alifatik aldehitler oda sicakliginda hemen hemen
kantitatif miktarlarda imin verirler. Aromatik aldehitler, reaksiyonda tesekkil eden
suyun ¢ogu kez uzaklastirilmasi gerekmeksizin bile ¢ok kolay kondenzasyon
yapabilirler.

Imin vermek hususunda ketonlar aldehitlerden az resktiftirler. Asit katalizi
kullanarak yuksek reaksiyon sicakliginda ve ¢cok uzun reaksiyon siiresinde tesekkdl
eden suyun uzaklastirilmasiyla, iyi verimle Schiff bazlari elde edilebilir. Ketonlarin
daha az reaktif oluslari, aldehitlere nazaran sterik bakimdan engelli bir yapida
olmasiyla agiklanabilir.

Iminlerin hidroliz ve kondenzasyon hizlarina asitin etkisinden, mekanizma
hakkinda ¢ok sayida ipucu c¢ikarilmistir. Genel olarak kondenzasyon, hidroliz ve
aldol kondenzasyonundan sakinmak icin orta bazik ¢ozeltilerde (katalizsiz) pH'dan
bagimsiz bir reaksiyon gosterir. N6tral ve hafif asidik ¢ozeltilerde ise asit katalizli bir
reaksiyon gosterir. Orta derecede asidik c¢ozeltilerde hem hidroliz hem de
kondenzasyon hizi asiditenin artmasiyla artar. iminlerin tesekkuliinde kuvvetli
asitlerden kaginilmalidir, zayif asitlerde iyi sonuclar amabilir.

Aromatik aminlerin para pozisyonunda elektron gekici sibstitientler tasimasi
aromatik aldehitlerle reaksiyon hizimi distrdr. Ayni sey aromatik aldehitlerle olursa
reaksiyon hizi yikselir. Aromatik aldehitler ve ketonlar oldukca kararli azometin
bag1 teskil edebilirler. Azometinler syn ve anti izomerleri halinde tesekkdil ederler.
Ancak bu izomerler arasindaki enerji farklarimn ¢ok dusik olmasi, bunlarin
izolasyonunu hemen hemen imkansiz kilar.

Schiff bazlarimin ve metal komplekslerinin kullanim alam oldukga genistir.
Son yillarda yapilan calismalarda bazi bakterilere kars1 antimikrobiyal aktivitelerinin
oldugu (Sener, 1999) tespit edilmistir.

Jack-Bean Ureaz enzimi ve bazi hidrojenaz enzimleri icerisinde cok az
miktarda Schiff bazi Ni(ll) komplekslerine rastlanmistir (Costmagna, 1992).
Aromatik aminlerin Schiff bazlari kemoterapi alaninda, bazi kimyasal tepkimelerde

oksjen tasiyici olarak, polimer teknolojisinde antistatik madde olarak ve
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yapilarindaki  bazi gruplarin  6zellikleri nedeniyle boyarmadde endustrisinde
kullanilmaktadir (Serin ve ark., 1988).

1.1.1.Schiff Bazlar1 Sentezi

Karbonil bilesikleriyle primer aminlerin tepkimesinden elde edilen Schiff
bazlarinin sentezi iki ana basamakta gerceklesmektedir. Birinci basamakta, primer
aminle karbonil grubunun kondensasyonundan bir karbinolamin ara bilesigi, ikinci

basamakta ise ara bilesigin dehidratasyonundan  Schiff bazi  olusur.

1. Basamak : katilma

AR ¢ o
———=R—(—R ———= R—<|:—R

R—C—R + R—NH,

R'—NH, R'—NH
2.Basamak: ayrilma
OH O
| - HO .
R—CNHR' = Ry—C—MNHR' HEE:ZTJH' R,C=—NR"
n_/ i

Amonyak ile elde edilen Schiff bazlar1 dayanikli degildir ve bekletildiginde
polimerlesebilir. Bunun yerine birincil aminler kullamldiginda daha dayaniklt
bilesikler elde edilebilir. Imin olusumu pH’ ya baglidir.

0

| Benzen C‘)’ HP
@H HHNCH, —— @%HNHCHS — H=NCH,,
H
i
Do Do
+
H

Sekil 1.1. Schiff bazlarinin sentezi
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Cok asidik cozeltilerde amin derisimi ihmal edilecek kadar azalir. Aromatik
aminler, azot Uzerindeki elektron ciftinin aromatik halkaya dogru yonlenmesinden
dolay: alifatik aminlere gore daha zayif bazlardir.

Alifatik amin bilesiklerinin azot atomlarimn kuvvetli bazik karakteri
nedeniyle alifatik aminlerden sentezlenen Schiff bazlari ve metal kompleksleri
kuvvetli asidik ortamlarda hidrolitik bozunmaya ugrarlar. Bununla birlikte orto ve
meta fenilen diaminlerden tiretilen Schiff bazlarmmin pH 2.5 civarinda bile
bozunmadiklar1 tespit edilmistir (Mederos, 1999). En uygun pH 3-4 civar: olmalidir.

1.1.2.Schiff Bazlarimin issmlendirilmesi

Literatirde, Schiff bazlarinin farkli isimlendirilme yontemleri kullanmlmustir.
Aromatik yamdaki bilesiklerin bir ¢ogu salisilaldehit ve tlrevi bilesiklerden
sentezlendigi icin bu bilesikler salisilaldiimin, benzilialdiimin, imino veya salisiliden
anilin sekillerinde isimlendirilmistir.

CHP OH Hs ON _
Cem ey
H=N N
CH,O
(@) (b)
H:N/CHs
N PO
NI
H3C)\I H

(©)
Sekil 1.2. Schiff bazlarinin isimlendirilmesi

() 3-metoksisalisiliden-2-aminotiyofenol
(b) N-(pridil)-3-metoksi-4-hidroksi-5-nitrobenzaldimin

(c) Bis(N-metilsalisilaldiimino)Ni(ll)
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1.1.3.Schiff Bazlarinin M etal K omplekderi

C=N grubunun en karakteristik 6zelliklerinden birisi metallerle kompleks
teskil etmesidir. Bu grubun bir diger 6zelligi de metal iyonlariyla kararli kompleks
teskil edecek kadar yeterli bazliga sahip olmamasindan dolayidir. Bu nedenle kararli
kompleksler teskil edebilmek icin molekilde kolayca hidrojen atomu verebilecek bir
ilave grubun bulunmasina ihtiyag vardir. Bu tercihen bir hidroksil grubu olmalidir,
Oyle ki metal atomu ile bes veya altili selat halkasi meydana getirsin. Metal iyonlart
karbonil bilesiginin primer aminlerle kondense olarak yaptig: bilesiklerle etkileserek
reaktantlar: bir kompleks teskil edecek sekilde bir araya getirirler.

Koordinasyon bilesikleri sentezinde ligand olarak kullamilan Schiff bazlar:
konusuyla bircok bilim adami ilgilenmis ve cesitli kompleksler elde etmislerdir.
Schiff bazlarimin yapilarinda oksokrom gruplar bulundugu takdirde, bunlardan elde
edilen metal kompleksleri renkli maddeler olduklarindan boya endustrisinde 6zellikle
tekstil boyaciliginda pigment boyar maddesi olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi
komplekslerinin anti kanser aktivitess gostermesi Ozelliginden dolay1 tip
dinyasindaki énemi giderek artmaktadir ve kanserle micadele de reaktif olarak
kullanmlmasi arastirilmaktadir.

Aromatik aminlerin Schiff bazi kompleksleri 6zellikle kemoterapi alaminda,
bazi kimyasal resksiyonlarda ¢esitli  substratlara oksijen tasiyici  olarak
kullamlmaktadir. Ayrica bunlarin  kompleksleri tarim sahasinda, polimer
teknolojisinde polimerler icin anti-statik madde olarak ve yapilarindaki bazi
gruplarin 6zelliklerinden dolay: da boya endistrisinde kullamlmaktadir.

Gecis metali Schiff bazi kompleksleri, literatiirde oldukca genis bir calisma
alanina sahiptir.

Amin ve/veya karbonil bilesikleri besli veya altil1 selat olusturabilecek bir
yapiya sahip iseler, metal iyonuyla kararl bilesik yapabilirler. Metal-selat tesekkill
bircok 6nemli biyolojik islevlerde yer almaktadir. Kompleks bilesiklerinin 6zellikleri
kullamlan ligand ve metal iyonuna bagli olarak degismektedir. Kompleks
olusumunda kullanilan metal iyonunun buyuklagl, yukd ve iyonlasma gerilimi
kompleksin kararliligimt  etkilemektedir. Ayrica bunlarin  kompleksleri  tarim
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sahasinda polimer teknolojisinde polimerler igin anti-statik madde olarak ve
yapilarindaki  bazi gruplarin  Ozelliklerinden dolayr da boya endistrisinde
kullanilmaktadir (Allan ve dig., 1992). Jack-Bean Ureaz enzimi ve bazi hidrojenaz
enzimleri igerisinde gok az miktarda Schiff baz: Ni(ll) komplekslerine rastlanmistir
(Cogtamagnave dig., 1992).

Gegis metal iyonlar ile sibstitiie ve anstibstitiie o-aminofenol ve 5-siibstittie
salisilaldehitten tiretilen Schiff bazlar incelendiginde, Cu(ll) kompleksinin yapisinin
dimer oldugu goraldr (Sekil 1.3.).

R

H =N\ /O\ s R
/Cu /Eu\
R o N=CH

R
Sekil 1.3. Schiff bazi Bakir kompleksinin dimer hali

Golcu ve digerleri (2005) yaptiklar: calismada yeni polidente Schiff bazlari
ile bunlarin Cd(ll) ve Cu(ll) komplekserini sentezlemislerdir. Sentezledikleri
bilesiklerin  kararhilik sabitlerini, potansiyometrik oOlgimlerini  ve biyolojik
aktivitelerini incelemiglerdir (Golcu ve dig., 2005).

1.2 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Polimerler blyuk molekillerden olusan maddelerdir. Polimer molekillerini
olusturmak Uzere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kigik molekillere
monomer denir. Monomer birimlerinden baslayarak polimer molekdllerinin elde
edilmesine yol agan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlari denir. Polimerin
yap1 birimleri monomere esit ya da hemen hemen esittir. Makromolekil denilen bir
polimer molekuliinde bu yap: birimlerinden yizlerce, binlerce bazen daha fazlasi
birbirine baglamir. Ancak gerek laboratuarda gerekse pratik uygulamalar igin
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hazirlanan polimerlerin ¢cogu genellikle , 5000-250000 molekil agirligi bolgesinde
bulunur.

Sentetik polimerlerin olusmasini diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935
yillarinda bulunabildi.

Yiksek polimerler kovalent bir yapi gosterirler. Bu tur maddelerin
makromolekillerden olustugu varsayimi 1920 yilinda Staudinger tarafindan ileri
sirdldi. Staudinger, polistiren ve polioksimetilen igin ilk kez uzun zincirli molekul
formilleri verdi. Polimerik maddeler igin ileri sirdlen uzun zincir kavrami bu
maddeler kimyasimin ve fiziginin hizla gelismesine uygun bir ¢ikis noktast
saglamustir.

Dogal polimerik maddeler, yiyeceklerin, giyeceklerin, yap1 ve tasit
malzemesinin temel ogesidir. Insamin gunlik gereksinimleri ya da yararlandig:
hemen hemen tim maddeler, dogal organik Urlinlerden saglanmir. Agag, et, kagit, yn,
deri, pamuk, ipek, kaucuk gibi gunlik yasantida kullandigimiz bu maddelerden
cokca ornek verilebilir. Bu tir maddelerin temeli olan dogal organik polimerler :
seliloz, lignin, regine, nisasta, proteinler v.b. gibi bilesikler canli evrenin Grinleri
olup yapilar1 son derece karmasik molekillerden olusmustur. Molekdllerin biyik ve
karmasik olusu bu maddelerin son derece degisik ve Usttin 6zellikler gostermelerine
yol acarlar.

Sentetik ( yapay ) polimerlere 6rnek olarak; plastikler, fiberler, elastomerler,
regineler, yapistiricilar verilebilir.

1.2.1 Polimer Terimleri ve Polimerlerin Siniflandiriimas:

En basit polimer tirQ, bir tek monomer tirinden olusan homopolimerlerdir:
X(A)nY formill ile verilen bu polimerlerde A tekrarlanan birimi, X ve Y zincirin
basinda ve sonunda bulunan gruplari, n polimerizasyon derecesi olup bir polimer
zincirindeki tekrarlanan birim sayisint gostermektedir.

Polimerizasyon derecesi (n) , 10000 hatta daha yuksek degerlere
¢ikabilmektedir. Molekul agirligi 500-600 civarinda olan polimerlere oligomer denir.
Bir polimerin yeterli fiziksel dzelliklere sahip olabilmesi icin molekiil agirhgimn 10*
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in Uzerinde olmas: gerekir, 10° ve daha yiiksek molekiil agirlikli polimerler igin
bazen “yUksek polimer” sozcuig de kullamlmaktadir.

Bilindigi gibi polimerler, elde edilislerine gore dogal, sentetik ve yar1 sentetik
olabilir. Berlin ve Parini, polimerlerin dogal ve sentetik olmalarina bakilmaksizin
kimyasal bilesimlerine gore simiflandirilmasimt  ve bu yaklasim iginde
adlandirilmasin 6nermislerdir.

Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak Uzere hidrojen,
oksijen, azot ve halojen atomu igermektedirler. Eger polimer zinciri Gzerinde dizili
atomlarin hepsi aym tirden ise bu polimerler homozincir, farkli atomlar ise
heterozincir polimerler olarak adlandiriimaktadir. Bir atomun polimer ana zinciri
Uzerinde yer alabilmesi icin, 6zellikle en az 2 degerlikli olmasi ve bununla birlikte
kararli yapilar elde edilebilmesi icin de ana zincir Uzerinde yer alan atomlar
arasindaki bag enerjisinin yeterli olmasi gerekmektedir.

Organik polimerler, yapilarindaki organik maddelerin aldiklar: adlara gore alt
gruplarda siniflandirilabilirler. Ornegin, alifatik ve aromatik gibi. Genellikle,
asagidaki orneklerde oldugu gibi tekrarlanan grubun kimyasal adinin 6niine “poli”
sOzcugu konularak ilgili polimerlerin adh turetilir.

Ester — O—|(|3— Poliester [ — © ” —
o n
Amid _ﬁ_ NH— Poliamid _ﬁ_ NH—
@] @) n

Sekil 1.4 : Polimerlerin adlandiriimast
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Organik polimerler kadar yaygin olarak kullalmayan anorganik
polimerlerde, ana zincirde karbon atomu yerine periyodik tablodaki IV A — VI A
grup elementleri yer almaktadir, Si,Ge,B,P ve digerleri homo ve hetero zincir yapilar
olusturmaktadir. Alumina-silikat 6rnek olarak verilebilir.

| |
—S—0-Si-

| |
Cl) Al Cl) Alumina Silikat
Sekil 1.5 : Alumina Silikat

Anorganik polimerlerde ana zincirde bag enerjileri genellikle organik
polimerlerden yUksektir dolayisiyla bu polimerler, daha yiksek 1sil ve mekanik
Ozelliklere sahip olabilmektedirler.

Ana zincirde karbon igermeyen fakat yan zincirlerde karbonlu bilesikler
bulunduran polimerlere “ elemento-organik polimerler “ denir. Buna 6rnek olarak
asagida yapisi verilen polisiloksanlar: gosterebiliriz.

N
: : Polisiloksan
—SI— O—Si—
| | R:Alkil grubu
R R

Sekil 1.6 : Polisiloksan

Polimerler yapilarina gore de simiflandirilabilirler. Tek bir monomer biriminin
tekrarlanmasi ile olusan polimerlere homopolimer ( drnegin, etilen grubunun
tekrarlandig: polietilen ) birden fazla monomerin karisimindan olusan polimerlere de
kopolimer adi verilir. Ister homo olsun ister kopolimer olsun, polimerler makro
moleklliin geometrisine gore asagida gosterildigi gibi
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(a) Dogrusal . -A-A-A-A-A-

(b) Dallanmis -AIA-A-A-A-
I
B B

(c) Capraz bagli : -,?\-A-A-A-A-
||3 I
-A-A-A-A-A-

Kopolimerler, polimer makro molekilinde komonomerlerin dagilim sirasina

gore;
(8) Ardisik . -A-B-A-B-A
(b) Blok : -A-B-B-B-A-

(c) Rastgele ( Gelisiguizel ) : -A-A-B-A-B-

Eger bir polimerde ana zincire baska bir monomerin tekrarlandigi yan gruplar
takilmigsa bu bir “ graft “ kopolimerdir.

Polimerler, isleme sekillerine, baska bir ifadeyle 1siya velveya c¢ozlcilere
kars1 gosterdikleri davranisa gore iki grup altinda incelenirler.

a) Termoplastikler; 1s1 ve basing altinda yumusar, akarlar ve bdylece cesitli
formlarda sekillendirilebilirler. Bunun yaninda uygun ¢oziculerde ¢Ozunebilir ve
boylece “ ¢ozict dokim * gibi yontemlerle ¢esitli formlara dontstirdlebilirler.

b) Termosetler; bunlar ise capraz bagli, dolayisiyla erimez ve ¢dzinmez
polimerlerdir.

Polimerler fiziksel durumlarina gore de; amorf, kristalin ve yar1 kristalin-
fiziksel halleri ve gegisleri ile ilgili olarak ; kaugugumsu ve camsi, son kullamm
yerlerine gore de plastikler, kauguklar, fiberler, kaplamalar, yapistiricilar olmak
Uzere degisik sekillerde de simiflandirilabilmektedirler.

Polimerler, sentez yontemlerine gore de simiflandirilabilirler. Ornegin, ester
olusumu gibi bir kondensasyon reaksiyonu ile sentezlenen polimerler
“kondensasyon polimerleri“, sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin agilmast ve
monomerlerin birbirine zincirin halkalar: gibi katilmasiyla olusuyorsa polimer zincir
veya katilma polimerleri olarak adlandirilmaktadir.

10
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1.2.2. Mol Kutles

Bir polimerin molekdl agirligi, polimerin elde edilmesinde ve endustride
uygulanmasinda blyik 6nem tasir. En yiksek saflikta hazirlanan bir polimer bile,
cesitli molekdl agirlikli molekdllerin bir karisinudir. Bu nedenle polimerlerde
ortalama molekul agirhigi sdz konusudur. Bir polimer drneginin ortalama molekdil
agirhigint belirtmek icin gesitli fiziksel yontemler gergeklestirilmistir. Bu yontemlerin
hepsi aym1 molekil agirligi ortalamasim vermez. En 6nemli ortalama molekdl
agirliklar: asagida verilmistir.

Molekul agirligr sayi-ortalamast (My), donma noktast algalmas: (kriyoskopi),
kaynama noktasi yikselmesi (ebiliyoskopi), osmatik basing, buhar basinci dismesi
gibi kolligatif Ozelliklerin 6lglilmesine dayanan yontemlerle elde edilir. My, bir
polimer Orneginde bitin molekdllerin toplam w agirligini, bitin molekdllerin
sayisina bélmekle bulunur.

Molekul agirligr agirlik-ortalamast (My), 1s1gin sagilmasi, ultra santrifdj ile
sedimantasyon gibi dagilimda biytk molekidllerin tasidigi  agirligr  yansitan
yontemlerle elde edilir.

Molekll agirlig: viskozite-ortalamas: (M), viskozite dlcimlerden elde edilir.
Heterojen (polidispers) bir polimer icin My, > M, > M, olur. Molekil agirlig1 dagilimu
genislerse, gesitli molekdl agirliklar: ortalamalar arasindaki farklar blydr.

I,

KL,
i,

Atk Kesn W,

Aloclelonl A SrhdE Wi,

Sekil 1.7 : Bir polimer 6rneginde molekdl agirligi dagilim

Molekll agirligr dagilimn gbsteren bir polimer 6rneginde, heterojenlik indisi
olarak tammlanan M/M, dagilim egrisinin (Sekil 1.7) genisligi Uzerinde bilgi saglar.
Monodispers bir polimer icin heterojenlik indisi birdir. Hemen bitin yapay

polimerik maddelerde birden blyuktir. Polimerik maddeyi karakterize etmek igin

11
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cok kez, ortalama molekul agirligi ve heterojenlik indisi yetmez. Molekil agirligi
dagilimint kesin olarak bilmek gerekebilir. Bunun igin ¢esitli franksiyonlandirma
islemleri gerceklestirilmistir.

1.2.3. Polimerlerin I sl Ozellikleri

Polimer zincirleri iri yapilarina karsin polimer 6rgusi igerisindeki bazi
bolgelerde duzenli bir sekilde istiflenebilirler (kristal bolgeler). Kristal bolgeler
polimerlerden son drlnler yapilirken uygulanan islemler sirasinda belli diizeyde
kendiliginden olusur. Ancak bu asamada tim polimer zincirlerinin bir dizen
icerisinde paketlenerek tam kristal bir yap: vermesi beklenemez. Bu nedenle, gesitli
amaclar icin kullanllan endustriyel polimerlerin gogu amorf ve kristal bolgeleri
birlikte Orgulerinde bulundururlar (yari-kristal). Yari-kristal polimerlerin genel
Orgusii, amorf faz icine gomilmus kristal bolgelerden olusan bir sisteme benzetilir.
Tamamen kristal yapidaki polimer 6rnekleri (polimer tek kristali) uygun kosullarda
laboratuarlarda hazirlanabilmektedir. Tamamen amorf polimerler de bulunmaktadr.

Bir polimerin 1s1 karsisindaki davramsi kristal, yari-kristal ya da amorf
olmasiyla yakindan iliskilidir.

Amorf polimerler yeterince disik sicakliklarda sert ve kirilgandirlar (cam
gibi). Boyle bir polimer 1sitildiginda camst gegis sicakligi (Tg) denilen bir sicaklikta
yumusayarak kauguk Ozelligi gosterir. Polimerin camsi gegis sicakligir Uzerinde
isitiimast surdirdltrse; polimer, kaugugumsu davranmsi da birakarak yavas yavas
zamk goruntusti Uzerinden yeterince yuksek sicakliklarda sivi halini alir. Ancak;
kaucugumsu, zamksi ve sivi davramis degisiklikleri arasinda kesin sicaklik degerleri
yoktur, gecisler derecelidir. Ornegin, amorf bir madde olan cam, cams gegis
sicakligina kadar 1sitildiginda yumusamaya baglar, biraz daha yiksek sicakliklarda
kolayca sekillendirilir, yeterince 1sitilirsa sivi gibi akar.

Yari-kristal polimerler de amorf polimerler gibi camsi gecis sicakliklar:
altinda kirilgandirlar. Bu 6zelliklerini camsi gegis sicakligina kadar korurlar. Camsi
gecis sicakligr gegildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte kristal
yapilarindan dolay1 esnek termoplastik davramisa gegerler. Erime sicakligina kadar

12
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(Te) termoplastik ozelliklerini degistirmezler ve erime sicakliginda kristal yapilar
yikilarak viskoz bir sivi verecek sekilde erirler.

Tam kristal polimerler serttirler, camsi gegis gostermezler, belli bir sicaklikta
erirler. Amorf ve yari-kristal polimerlerin yukarida deginilen 1sil degisimleri Sekil
1.8'de basitce gosterilmistir.

T = v

=1
Te
T
AN R
esnck
Tzamk =1 termoplastik

LD L
S Gt A e I

KScLigum U - Tg

T c=me=|
9 cams= |

amorf yari-kristal
Sekil 1.8 : Amorf ve yari-kristal polimerlerde 1sil gecisler sirasinda gozlenen
davranis degisiklikleri
Yari-kristal polimerlerde gegisler belirgin, amorf polimerlerde camsi gegis
cisindakiler derecelidir.

1.2.4 Cama Gegis Sicakhgi

Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olugsan amorf ve yari-kristalin polimerler
camsi gegis sicakligr Uzerinde yumusarlar. Isitma strdirilirse yari-kristal ve kristal
polimerler erime noktasinda erirler; amorf polimerler ise kaugugumsu, zamksi
davranislar Gzerinden sivilasir. Bu 1sil gegisler sirasinda polimerlerin 6zgul hacmi
(cm®g) gibi bazi ozellikleri degisir. Bu nedenle, isitiimakta olan bir polimer
orneginin 6zgul hacmi izlenerek, camsi gecis ve erime sicakliklar: belirlenebilir.
Sekil 1.9'da amorf, yari-kristal ve kristal maddeler icin tipik sicaklik-6zgul hacim
iligkileri verilmistir.

Kristal maddelerin (benzen gibi) 6zgul hacimleri erime noktasina kadar belli
bir hizla artar (OB dogrusu). Erime noktasina ulastiginda (B noktasi) kristal yapi
yikilarak madde erir. Sistemin sicakligr kristalin tamamen erimesini saglayacak 1si

alinana kadar sabit kalir ve erime noktasinda hacimlerinde sicrama seklinde bir artis
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(BD dogrusu) gozlenir (su bizmut, antimon disinda). Hal degisiminin gozlendigi bu
tur 1sil gegislere birincil gegisler denir.

Camsi gecis sicakligr altinda bulunan amorf bir madde isitildiginda yine
0zgul hacim belli bir hizla artar. Bu artis Sekil 1.9'da OC dogrusuyla verilmistir.
Camsi gegis sicakligi Uzerinde (C noktasi) O0zgul hacmin sicaklikla degisim hizi
yukselir (CE dogrusu) ve sicaklik-6zgul hacim dogrusunda bir kirilma gézlenir. Bu
tur geciste madde hal degistirmemis, sabit basing altindaki 1sinma isisinin buyuklugu
degismistir (ikincil gegis).

Kullammdaki polimerler genelde yari-kristalindir ve orgulerinde kristal
bolgeler yaninda amorf boélgeler de bulunur. Bu 6zellikleri nedeniyle yari-kristalin
polimerlerin sicaklik-6zgul hacim grafikleri, amorf ve tam kristal maddelerin
grafiklerinin birlesimine benzer. Camsi gecis sicaklhigina ulasildiginda (C noktasi)
polimer oOrgusiinde amorf bolgelerin katkisiyla 6zgil hacmin sicaklikla artis hizi
yukselir (CB dogrusu), erime noktasinda (B noktast) polimer erir.

Kiguk molekullu kristallerin erime noktalar: belirgindir ve erime sicakliklar:
tek bir say1 ile verilir. Polimerler, kiiclik moleklli maddeler gibi belli bir sicaklikta
degil, bir sicaklik araliginda erirler. Erimenin stirduigti sicaklik araligi polimer turtine
bagli olarak 10 °C’'a yayilabilir. Sekil 1.9'da kesikli egriyle tipik bir yari-kristal
polimerin erime noktasinda 6zgul hacim-sicaklik degisimi ayrica gosterilmistir.

Ekrlstal
D
6zgulhacim B E yari-kristal

7
cm 3 D S T=——yari-kristalin polim er
Lmo .

(=) :

am orf

Sekil 1.9 : Amorf, yari-kristal ve tam kristal maddelerin sicaklikla 6zgul
hacimlerindeki degisim
Yarr-kristal polimerlerin camst gegis sicakliklar: (Tg) ve erime noktalar: (Te)
vardir.

Polimerin erime ve camsi gegis sicakliklar arasindaki iliskinin gcogu kez,
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€ Esitlik 1.1
bagintisina uydugu bilinmektedir. Bu oran polimerden polimere degisiklik
gosterebilen yaklasik bir deger olsada, Te veya Tg degeri bilinen bir polimerin diger
gegis sicakliginin buyukliginun kestirilmesi agisindan yararlidir.

1.2.5 sl Gegisler ve Polimer Ozellikleri

Ist karsisinda polimerlerin gogu Sekil 1.9'da verilen tipik davramslardan
secerler. Termoplastik tanimi en genel anlamiyla bu tir 1sil davramslar gosterebilen
maddeler icin kullanilir.

Camsi gecis sicakligr altinda bulunan termoplastikler sert ve kirilgandirlar.
Camsi gecis sicakligi gecildiginde yari-kristalin polimerlerin kristal bolgeleri amorf
bolgeler icin baglayici gorevi yapar ve erime sicakligina kadar polimer esnek
termoplastik karakterini korur (polietilen).

Camsi gecis sicakligi altinda sert ve kirilgan olan amorf polimerler camsi
gecis sicakligi Uzerinde elastomer Ozellikleri gosterirler.

1.3 Kondensasyon Polimerizasyonu

Polimerik maddelerin polikondensasyon yontemiyle sentezinde ¢ok degisik
kimyasal reaksiyonlardan yararlanlir. Bunlara 6rnek olarak: esterlesme, amidlesme,
Uretan olusmasi, aromatik stibstittisyon reaksiyonlarim sayabiliriz.

h)
Esterlesme CHsOH + CHCOOH ——— > C,H;-0-C-CH; + H,0
ﬁ)
Amidlesme: CoHs-NH, + CH3COOH ——— CyHg-NH-C-CH; + H,0

O
Uretan olusmas : ROH + OCN-R — » RO-C-NH-R

15
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Aromatik stbstittisyon :

OH OH OH OH
7 / 7
@ o + - @ T @ o

Kondensasyon polimerizasyonlarinda maddelerin  reaksiyona  yatkin
gruplarina fonksiyonel grup denir. Kondensasyon polimerizasyonlarinda reaksiyona
giren maddelerin —OH, -COOH, -NH; gibi fonksiyonel gruplardan en az iki tane
tasimas: gerekir. Bu tir reaksiyonlar genellikle H,O, NHs, CO,, N2 gibi kiclk
molekuller gikararak kondenzasyon polimerlerini olustururlar. Politretanlarin elde
edildigi Uretan olusumu ve Naylon 6 nin elde edildigi kaprolaktan halka agilmasi gibi
kicuk molekdl ¢ikisi olmadigr halde dogrudan monomerlerin katilmas: seklinde
yuriyen polimerizasyon reaksiyonlari da genellikle bu grupta degerlendirilir.

Polimerizasyon ortamina gliserin ( 3 fonksiyonlu ) ya da pentaeritritol (4
fonksiyonlu) gibi cok fonksiyonlu gruplari bulunan molekillerin katilmas: ile
dallanmis ve ag yapil1 polimerlerin meydana gelecegi gordlir.

i
CH, - OH CHz - O - C- (CHn - C-
CH-OH + HOOC- (CH,),- COOH —— CH-O- %- (CH)p - Icl,o-
CH; - OH CHz-o-IcI:-(CHZ)n-g-

Sekil 1.10 : Dalanms ve ag yapili polimerler

Cok fonksiyonlu monomer molekilleri birbirinden farkli olabilecegi gibi
degisik fonksiyonlu gruplart bulunan bir tek monomer molekilt de olabilir.
Polikondenzasyon polimerlerinin olusmast igin birbiri ile etkilesen gruplarin bir tek

madde ( 6rnegin; aminoasit ) olmasi da yeterlidir.
I
NH, - CH, - COOH - H{ NH—CHZ—C}OH
n

Sekil 1.11 : Aminoasidin polimerlesmesi

Polikondenzasyon polimerizasyonlari “basamakli polimerizasyon” olarak da

tanimlanir. CUnkd bu tdr polimerizasyonunda dnce monomerler birlesir, dimerler
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olusur, monomer dimer ile birlesir, trimerler olusur ve boylece adim adim olusan
polimer zincir boyu uzar. Bu polietilenftalat poliesterlerinin olusma mekanizmasi
Uzerinde gosterilirse;

I. Asama; bir dimer olusur.

HO - CH, - CH, - OH + HW@ CO/OH/
o o
Il Il
H[O—CHz—CHz—C— — C}FOH +Hy,O

I1. Asama ; Bu dimer iki yonde reaksiyona sokulur, bir trimer ve tetramer olusur.

o o]
| I
H[‘O-CHz-CHz-C' _C}OH +H20
2
[1l. Asama ; trimer, tetramer, monomer ve dimerler birleserek bir pentamer,
hekzamer ve oktamer olusur.
o o]
| I
H[‘O-CHz-CHz-C' _C}OH +H20
3

Sekil 1.12 : Polietilenftalat poliesterlerinin olusma mekanizmasi

Bu 0zellik kondenzasyon polimerizasyonu ile zincir polimerizasyonu
arasindaki en Onemli farktir. Bu turde, her uzunluktaki polimer zinciri boyunu
uzatarak biyUr. Polimerizasyonun baslatilmasindan sonra, 6rnegin ortalama molekdl
agirhig yaklasik 10000 e ulasinca, ortamdaki monomerlerin tamamina yakin bolumu
reaksiyona girmistir. Ancak polimerizasyonun sonuna dogru polimer zincirleri son
boylarina ulasabilir. Yukaridaki Orneklerde gorulecegi gibi iki fonksiyonel grup
tasiyan monomerlerin polikondenzasyonu ile dogrusal polimerler sentezlenir. Bu
zamanda olusan polimerlerin molekdl agirligr 5000-10000 veya daha fazla olur. Bu
polimerler  reaktifliklerini  korurlar.  Polikondenzasyon reaksiyonlariin  bu

Ozelliklerinden yararlanarak teknikte yararl olan oligomerler elde edilir. Oligoester
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akrilatlar1 bu oligomerlere 6rnek gosterilebilir. Oligomerleri elde etmek igin di-ve
poliglikolleri ftalik anhidritle ve akrilik asitlerle polikondenzasyon reaksiyonlarina

sokulurlar.
HO - CH, - CH, - OH + CH=CH + CHy=CH

I [ |
R T

o o
[l | Il
H[O—CHZ—CHZ—O—C—CH=CH—C—O—CH2—CH2—O—]~ C-CH=CH,
n

Sekil 1.13 : Oligomer sentezi

Oligomerler, ester akrilatlar yapilarinda reaktif doymamis baglar
icerdiklerinden ve sivi ya da distk sicakliklarda eriyen ve ¢dzinir maddeler
olduklarindan c¢ok kolaylikla 3 boyutlu polimerlere cevrilebilirler. Yani bu
oligomerler ¢ok basit bir teknoloji ile gerekli malzemelere dontsturtlebilirler. Bu
malzemeler 3 boyutlu yapilarindan dolay: yiksek mekaniksel, kimyasal ve isisal
dirence sahip olurlar.

1.4 Polikondenzasyon Reaksiyonlari

Polikondenzasyon ve polimerizasyon reaksiyonlarimin  mekanizmalar:
arasinda 6nemli farkliliklar vardir. Bunlar;

1. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda ortamda bulunan herhangi 2 molekl
turd reaksiyona sokulabilir.

2. Polikondenzasyon reaksiyonlarinin baslangicinda monomerler tikenir ve
ortamda meydana gelen polimerlerin polimerlesme derecesi on olursa ortamda %1
den az monomer kalr.

3. Polikondenzasyon reaksiyonlarinda molekul agirligi sirekli olarak artar.

4. Bu reaksiyonlarda yiksek molekul agirlikli polimerler elde etmek icin uzun
reaksiyon sireleri gereklidir.

5. Polikendenzasyon reaksiyonlarimin herhangi bir aninda sistemde her tirll

molekillerin bir karisimi bulunur.
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Polikondenzasyon yontemi ile polimerler elde etmek icin bir takim
reaksiyonlar kullanilir.

Bilindigi gibi oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari, bazi Ozelliklerine
gore katilma polimerizasyonuna, diger Ozelliklerine gore ise polikondenzasyon
reaksiyonlarina benzerler. Bu sebepten bu prosese literatirde gerek oksidatif

polikondenzasyon, gerekse de oksidatif polimerizasyon denir.

1.5 Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonlarinin Temel Ozellikleri

Oksidatif Polikondenzasyon resksiyonlarinin asagidaki ©zelliklerine gore,
katilma polimerizasyonuna ve polikondenzasyon polimerizasyonuna benzer ve farkli
yonleri vardir.

- Bu reaksiyonlar baglica aromatik bilesiklerle gergeklestirilir.

- Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda oksitlendiricilerin  varlig:
Onemlidir.

- Bu reaksiyon basamakli polimerizasyon olup, polimerle birlikte kiguk
moleklllt maddeler de ( H2O, HCI') olusur.

- Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda elektron veren stibstitientler
reaksiyonun verimini ve monomerlerin aktifligini arttirir.

- Bu reaksiyonlar tersinmezdir ve olusan polimer zinciri, diger polimerler ve
kuctk molekulll bilesiklerle etkilenmez.

- Oksidatif polikondenzasyon resksiyonu siresince ortamda her zaman

monomer olur.

1.6 Oligofenoller

Y Uzyildan uzun bir siireden bu yana fenollerin oksitlenmesi bilim adamlarinin
dikkatini cekmektedir. Bu her seyden O©nce yikseltgenme indirgenme
reaksiyonlarinin  solunum proseslerinde ve canli organizmada olusan maddeler
degisimindeki temel roll, topragin baslica biyoaktif komponenti olan dogal humus

asitlerinin - olusum mekanizmasimin  saptanmast  ve yeni organik asitlerin,
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antioksidantlarin, inhibitdr ve oligomerlerin sentez yontemlerinin  hazirlanmast
amaeclariileilgilidir.

Oligofenoller, poliarilenlerin oksittrevleri olup, makromolekdlleri konjlge
bag sistemine sahip molekillerdir. Poliarilenlerde oldugu gibi n- bag elektronlarinin
kaymasi sonucu rezonans enerjisinin azalmasiyla baslar. Bu sebepten oligofenoller
poliarilenler gibi; paramagnetik, elektrik yariiletkenlik, yiksek enerji etkilerine
kararlilik gibi 6zel niteliklere sahiptirler. Poliarilenlerden farkl: olarak oligofenoller
cesitli kimyasal reaksiyonlara sokulur, imal teknolojisi igin 6nemli olan erime ve
¢ozinme 0Ozelligine sahiptirler. Oligofenollerin  yapiskanlik 6zelligi de onlarin
teknikte kullammu igin gok onemlidir.

Yapilarinda cesitli  reaksiyonlara  sokulabilen  fonksiyonel  gruplar
icermelerinden dolay:r oligofenoler fenol-formaldehit ve epoksi recinelerle,
izosiyanatlarla, hekzametilen tetraaminle kolaylikla sertleserek yiksek sicakliga
dayanikli, kimyasal ve mekaniksel Ozelliklere sahip ag yapili polimer materyallere
donusebilirler.

Oligofenoller gliniimiizde baslica Ui¢ yontemle sentezlenirler ;

- Kinonlarin polimerizasyonu ve polikondenzasyonu reaksiyonu ile

- Fenollerin polikondenzasyon reaksiyonu ile

- Fenollerin oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile.

Oligofenollerin  sentezi ve uygulanmasina polimer kimyasi prensipleri
acisindan ilk defa 1960’ 1 yillarda Berlin ve arkadaslar1 dikkat cekmislerdir.

Oligofenollerin sentez yontemlerinin  hazirlanmasinda ve sentezinde en
onemli resksiyon fenollerin bazik ortanda oksidatif polikondenzasyon
reaksiyonudur. Bu reaksiyon fenollerden hidrojenin oksitlendiricilerle kopmast
sonucu olusan aktif mono ve diradikallerin katilmasiyla yirtimektedir. Y apilarinda
yiksek aktiflige sahip —OH grubu icermelerinden dolay:r fenoller; aromatik
hidrokarbonlardan farkli olarak hayli yumusak sartlarda oksidatif polikondenzasyona
sokulurlar. Ornegin; benzen ve toluenin oksidatif polikondenzasyona ugramasi icin
blylk miktarda ¢ok aktif katalizorlerden Lewis asitlerinin AICl3, TiCls, FeCl; ve
yiksek oksidatif polikondenzasyona sahip oksitlendiricilerden CuCl,, FeCls, MoCls
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kullamimi gerekiyorsa fenollerin oksidatif polikondenzasyonu O, gibi yumusak
oksitlendirici ile de mumkunddr.

Fenoller ve aromatik aminler aktif fonksiyonlu grup icerdiklerinden aromatik
hidrokarbonlardan daha kolay oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarina katilirlar.
Fenollerde olan O-H bagi1 aromatik C-H bagindan daha az enerjili ve daha ok
polardir. Bu sebepten OH grubu oksitlenme reaksiyonlarinda daha kolay homolitik
parcalanmaya ugrar.

Fenoller, polar ¢ozicllerde, 6rnegin suda ¢cozinirken, ¢coziict molekillerinin
etkisiyle iyonlasirlar.

OH O

Fenollerin iyonlasmasi, bazik ortamda daha kuvvetli olusur ve fenolat iyonu

meydana gelir.

OH O

+  NaOH > + Na* +H,0

Fenolat iyonlari, oksidatif polikondenzasyon  resksiyonlarinda

oksitlendiricilerin etkisiyle fenoksi radikallere donusr.

O 0}
H,O
Na"

2 + O, 2 + 4 OH

Fenoksi radikaller birbirleri ile katilarak difenol olustururlar.
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oo s

Fenoksi radikaller, Smith ve Oterson un hesaplamalarina gére 3 mezomer

seklinde olur.

o H\ /(/) °
/ .
1 2 H 3

Bu mezomerlerden 2 ve 3 daha kararli oldugundan bunlar birbirleriyle
katilarak dimer ( difenol ) verirler.

N 7 /° P
G- — G50
H/ .
OH
ales

Uclincii asamada difenoller oksitlenerek fenolilfenoksi radikallere doniisirler.
Bu dimerik radikal sonraki basamaklarda birbirleriyle ve fenoksi radikalleriyle

katilarak tri ve tetramere cevrilirler. Son olarak oksidatif polikondenzasyon

prosesinin sonucu olarak oligofenoller olusurlar.
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NaOH
n + N0 — + nOH

Sekil 1.14 : Oligofenol olusumu

Gunumuzde fenoltn, krozellin, naftollerin, aminofenolerin, hidrokinon,
katekol, rezorsinol ve oksikinolinin oligomerleri sentezlenmistir.

Fenoller, oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinda asagidaki siraya gore
aktiflik gosterirler :

Fenol < p-kresol < oksikinolin < a-naftol < - naftol < katekol < rezorsinol <
hidrokinon

Fenoliin yapisindaki halkalarin ve hidroksil gruplarinin sayisi arttikga aktifligi
de artar. Ornegin monofenollerin oksitlenmesi icin 1sitmak ( 80-90 °C ) gereklidir.
Difenoller, oda sicaklhiginda ve biylk bir hizla isimn ayrilmasiyla oksitlenme
reaksiyonu verirler. Fenoller, yiksek aktifliklerinden dolayi, aromatik bilesiklerden
farkli olarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunu katalizorsiiz verirler.

Oksidatif  polikondenzasyon resksiyonlarinda en ¢ok  kullanilan
oksitlendiriciler; organik peroksitler, sodyum hipoklorit, hidrojen peroksit ve hava
oksijenidir.

Organik peroksitler varliginda olusan oligofenoller, disik verimli ve
karmasik bir yapiya sahiptirler.

Sodyum hipoklorit, oligofenollerin sentezinde ¢ok yararl: bir oksitlendiricidir.
CUnkd, onun varliginda yiksek verimle ve saf oligofenoller olusur. Bu reaksiyonlar
70-90 °C de gergeklesir. Ancak, sodyum hipoklorit reaksiyonunda atik olarak NaCl
olusur.

Hidrojen peroksit varliginda en temiz ve en saf yapili oligomerler olusur.
Reaksiyonda higbir atik meydana gelmez. Bu reaksiyonun en biylk avantajlarindan
biri de % 0.5 Fe(I1) varhginda reaksiyonun 35-40°C de yUriyebilmesidir.
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Kullanilan oksitlendiricilerden en 6nemlisi hava oksijenidir. Hava, ucuz ve
tehlikesizdir. Havamin varliginda meydana gelen reaksiyonlarda atik meydana
gelmez.

Fenollerin oksidatif polikondenzasyonunda ¢tziicl olarak; apolar ¢ozicller

ve dioksan, THF ve su kullanilir. En gok kullamlan ¢ozict sudur.

1.7 Koordinasyon Polimerleri Hakkinda Genel Bilgiler

Koordinasyon bilesikleri; sayilari cogunlukla yikseltgenme sayisim veya
merkez atom ya da iyonun degerligini asan molekdllerin veya iyonlarin baglandigi
bir merkez atom veya iyon igeren bir bilesik olarak tammlamr. Merkez metal ya da
iyona koordine ya da koordine kovalent olarak baglanan simetrik diizene sahip bu
gruplar ‘ligand’ adimt alirlar. Bir polimer metal kompleksi, metal iyonlarinin
koordine bag ile polimer liganda baglandig: yapay polimerler ve metal iyonlarindan
olusur. Bir polimer ligandi azot, oksijen ya da kukirt'den monomerlerin
polimerizasyonu veya polimer ile koordinasyon kabiliyeti olan disik molekdl
agirlikli bilesiklerin reaksiyonu ile elde edilen birbirine siki bir sekilde baglanmis
bolumler igerir. Bir organik polimerin sentezi inorganik islevlerle sonuglanir.
Polimer omurgasina baglanan metal atomlar1 karakteristik katalitik yapida baglamr
ve bunlar diisiik molekiil agirlikl ilk hallerinden tamamen farklidir. Ustelik yiiksek
katalitik etkiye sahip, ayrica yari iletkenlik, 1s1 direnci ve biyomedikal potansiyeli
olan yapay polimer—metal kompleksleri bulunmaktadir.

1.7.1 Polimer — M etal Komplekslerinin Simiflandiriimas:

Polimer—metal kompleksleri metalin  bulundugu pozisyona gore farkl
gruplara ayrilabilirler. Buna hazirlama metodu ile karar verilir. Bu metot bir polimer
matriksi ve metal iyonu arasinda sikica baglanan ligandin komplekslesmesini,
polifonksiyonel ligandin metal iyonu ile komplekslesmesini ve metal igeren

monomerlerle olan reaksiyonunu icerir.
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1.7.2 Polimerik Ligand ile M etal fyonunun K omplekslesmesi

Selat polimerlerin analitik uygulamalari bircok etkene baglidir. Normalde bir
metal iyonu suda ¢esitli anyonlarla komplekslesmis sekilde veya hidrat iyon seklinde
bir selat polimerine transfer egilimi olmadan ya da ¢ok az bir egilimle bulunurlar. Bir
metal iyonunu ekstrakte edilebilir bir tire ¢evirmek igin yuki nétralize edilmeli ve
hidrat suyunun bir kismi ya da tamam yer degistirilmelidir. Metal turlerinin yapisi
ekstraksiyon sistemlerinde hayati dneme sahiptir.

Bu tur polimer—metal kompleksleri, ligandlarla metal iyonlarim igeren bir
polimerin kimyasal reaksiyonu ile hazirlamr. Genelde bir polimerik ligand ile bir
metal iyonu ya da kararli metal kompleksinin bos bir koordinasyon bolgesi meydana
getiren reaksiyonu; molekdl ici / molekuller arast kopruli ve pendatif olarak

gruplanabilen farkl: yapilardaki polimer—metal kompleksleri olustururlar.

1.7.3 Palifonksiyonel Ligandlarin Metal ile Komplekslesmes

Cok islevli ligandlarin olusturdugu koordinasyon polimerleri lineer koordine
polimerler ve ag koordinasyon polimerleri olarak ikiye ayrilir. Lineer koordine
polimerler iki tipte olabilir. Birincisinde polimer zinciri, iki fonksiyonel ligand ve
metal iyonundan meydana gelir. Bakirin poli(tiyosemikarbazid) ile kompleksi (Sekil
1.15) bunaiyi bir 6rnektir.

0,
GU.___S.:"

Sekil 1.15 : Poli(tiyosemikarbazid)—bakir kompleksi
1.7.4 M etal Igeren Monomerlerin Polimerizasyonu

Bu tur polimer—metal kompleksleri agik koordinasyon yapilari ile bilinirler.
Polimerizasyon radikalik veya iyonik baslangicla yuksek molekil agirlikli polimerler
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olusturur. Vinil grubu iceren ligand Schiff bazi ile bakir kompleksi (Sekil 1.16) buna

ornektir.

CH=CHp

o ] ™~
-
cH  “cu
S T H
N M"g

CH= CHy

Sekil 1.16 : Vinil grubu igeren Schiff bazi—bakir kompleksi
1.7.5 Polimer — M etal Komplekslerin Sematik Gosterimleri

Polimer iskeleti ¢ok disli ligandlar igerdiginde polimer—metal kompleksinin
yapisi Sekil 1.17’ de gosterildigi gibidir.

T I ' L L L
L L b

e N S N + M— ( \L lf L Lo
L L L L L L .-'--h:ﬂ-". “- -.___Im__.

Sekil 1.17 : Cok disli ligantlarin metal kompleksleri

Polimer ligandi dogrudan metal iyonu ile karistirilirsa (cogunlukla 4 veya 6
koordinasyonlu) polimer—metal kompleksinin yapist Sekil 1.18'de gosterildigi
gibidir.

T T T T T
L L L L - — L. L L. L
o s
L L L L L
a
H L
L + N — L L L
L L L R -
| : L L

Sekil 1.18 : a. intra—poliselat kompleksi
b. inter—poliselat kompleksi

Polimer zinciri koordine baglardan olusursa polimer—metal kompleksi; ligand

kopra birimleri Sekil 1.19' da goruldigi gibi tekrar eder.
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L L L L L L. L L
HC = o i
L L L L L L L L

Sekil 1.19 : Koprult polimer—metal kompleksi
(L: Koordinasyon grubu veya ligandi, M: Metal iyonunu gostermektedir.)

1.7.6 Yap1 ve Reaktivite

Bir polimer—metal kompleksinin yap: 6zelligi asagidaki gibi incelenir.
Koordinasyon kiiresindeki yapr tektir.  Ornegin, polimer—metal
komplekslerindeki ligandin bilesimi ve konfiglrasyonu herhangi bir kompleksinki ile
aymdir.

- Polimer ligandinin primer yapisi bilinmelidir.

Eger koordinasyon kiresi igerisindeki yapi1 monomerik kompleks ve polimer—
metal kompleksindeki ile aym ise bunlarin reaktivitesi kompleks polimer zincirine
baglandiginda bile aym olmalidir. Bununla birlikte reaktivite, bazi durumlarda
koordinasyon kuresinin disinda olan ve metal kompleksleri tarafindan cevrelenmis
ligand tarafindan gucli bir sekilde etkilenir. Polimer ligandlarin bu etkisi iki sekilde
aciklanr.

- Polimer ligand zincirinin konformasyonu ve yogunlugu ile agiklanan sterik
etki;

- Polimer ligand: tarafindan olusturulan 6zel gevre.
1.7.7 Polimer—M etal Kompleksleri

Fonksiyonel ligandlar komplekslerle polimerizasyona ugradiklarinda,
substitiie grup olarak metal iceren polimerler olusturur. En ¢ok Uzerinde calisilan

kompleksler gecis metal iyonlar1 iceren vinil  monomerlerin  radikalik
polimerizasyonu ile olusan vinil metalosen ve tirevleridir (Sekil 1.20).
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CH=CH, CH=CH,,

© ©

Sekil 1.20 : Vinil metalosen tirevleri

Vinil grubu igeren Schiff baz ligand: ile bakirin radikalik polimerizasyonu
Uzerinde ¢alisilmis. Nishikawa ve Y anada da vinil gruplari igeren ve homopolimerize
olmayan organokobalt bilesigi sentezlemislerdir. Bununla birlikte stiren ile
kopolimerize edilmistir. Bu polimerlerin reaksiyonlari ve isikla bozunmalari
calisilmis  ve monomerik  organokobalt kompleksleri ile Bix vitamini
karsilastirilmustir.

CH = CHy

HECN\ CHso /CHE
c—c-—~|———:_:—
& LI N
HC H Co CH
. i~ ™~ <
C=0Z--q—-0—¢
- .
HyC B CHy

Sekil 1.21 : Organokobalt stiren kopolimeri

1.8. Polimer—M etal Komplekslerin Kullanim Alanlar:
1.8.1 Iyon Seciciligi

Selatlastirict polimerlerin asil uygulamalari, maddelerin partikiler iyonlar
Uzerindeki yiksek segiciligine dayanmaktadir. Birgok iyon igerisinden ¢ok kiglk bir
boluml olusturan degerli veya zehirli metal iyonunun igerisinde oldugu bir gok
maden veya kirlenmis bolgeler vardir. Eger bu iyon spesifik olarak geri
kazanilabilirse proseslerin enerji ve madde gereksinimi azalacaktir.

Genis bir ticari kullamm alan: olan selat regineleri, istenmeyen ¢ok degerlikli
iyonlar1 (Ca(ll) ve Mg(Il) gibi) tek degerlikli iyonlarla yer degistirmede kullanilir.
Bu teknolojinin bir diger 6nemi de doymus tuz cozeltilerinin elektrolizinde

kullamlan membranlarda uygulanmasidir. Selat reginelerinin bir diger uygulama
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alamt  deniz  suyundaki degerli metallerin  secici  olarak tasinmalarinda
kullanilmalaridir. Uranyum yoninden fakir olan Almanya, Japonya, Rusya ve
Ingiltere de bazi arastrmacilar selat recinelerini kullanarak deniz  suyundan
uranyumun geri kazamlmasin arastirmaktadirlar.

Ticari selat recineleri analitik uygulamalarda, 6zellikle cok seyreltik olduklari
icin tayin edilmeleri mimkin olmayan eser elementlerin zenginlestirilmesinde
kullanlirlar. Ornegin, deniz suyunda bulunan Zn, Cd, Pb ve Cu, Chelex 100 ticari
reginesi kullanilarak ekstrakte edilir.

Selat reginelerinin yeni bir uygulama alam da, ¢cok kisa dmirld izotoplarin
cabuk ve secici bir sekilde tasinmasinda kullamlmalaridir. Selat  polimerleri
endustriyel atik sulardaki metal iyonlarinin segici olarak yok edilmesi veya geri
kazamlmasinda da kullanilir. Civanin  regineler kullamlarak segici  sekilde

uzaklastirilmasi bu gesit bir uygulamadir.

1.8.2Katalitik Aktivite

Katalizorler kimyasal resksiyonlarin hizlarim reaksiyona katilmaksizin
arttiran bilesiklerdir. Homojen katalizlemede katalizorler ¢ozelti icerisinde kullanilir.
Bununla birlikte heterojen kataliziemenin Urtnlerden kolay ayrilma ve daha az
korozyona ugrama gibi avantajlar: vardir.

Polimer destekli metal komplekslerinin katalitik aktiviteleri asagidaki
Ozelliklere sahiptir:

- Homojen katalitik aktivite, gecis metal kompleksleri ile ya da regineye
baglanarak tutunur.

- Katalizorin sterik gevresi gogaltilarak, substrat segiciligi arttirilir.

- Metal atomunun katalitik bolgeleri destegin kati bolgesine baglanma yolu
ile ayrilabilir. Ligand koprulti komplekslerin olusumundan kacimlarak daha iyi
katalitik aktivite kazanilir.

- Polimer bagl katalizorler uygun basinglarda ve 100 °C'nin altinda bilinen
homojen katalizorler ile birlikte caligabilir.
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1.8.3 Oksidatif Reaksiyonlar

Metal kompleksleri, hareketli hidrojenlere sahip askorbik asit, hidrokinon,
fenol, aminler gibi bilesiklerin oksidasyonunu molekiler oksijen varliginda katalize
ederler. Bu reaksiyonda substrat metal katalizére koordine olur, daha sonra bu
substrat metal tarafindan bir elektronla daha yiiksek degerlige yukseltgenir.

M’
DAH, + 0y = 2A + 2H,0

Sekil 1.22 : Metal komplekslerinin kataliz 6zelligi.
1.8.4 Hidrojenasyon Reaksiyonlari

Poli(akrilik  asit)-Rh(lI1) komplekss homojen c¢ozeltide olefinlerin
hidrojenasyon reaksiyonunda ¢ok iyi bir katalitak aktivite gostermistir. Substrat’in
dialil eter, alilaldehit, siklohegzen-1-on gibi fonksiyonel gruplar icerdigi durumlarda
olefinik bagin indirgenmesi katalizor tarafindan etkilenir.

1.8.5Hidroliz

Oligofosfatlarin  poli(L-lizin)—Cu(ll) kompleksleri ile katalitik hidrolizi
arastirllmis PLL—Cu(l1) kompleksi gucli katalitik aktivite gostererek pentafosfata
saldirmis boylece ana Urtin ortofosfat olusmustur. Bu sonu¢ PLL—Cu(l1) nin selat
yapisi ile agiklanmustir.

1.8.6 Hidroformilasyon

Polimer  destekli katalizorler ~ hidroformilasyon  reaksiyonlarinda
kullamimaktadir. Reaksiyon sirasi alkenin terminal veya i¢ karbonlarindan birine bir
aldehit grubu eklenmesi ile degisir. Alkenin i¢ karbonuna eklendigindeki reaksiyon
hiz1 katalizor ile degisir. Ornegin Rh(acac)(CO). ve Rh(acac)(CO)PPhs homojen
katalizorleri kullamldiginda normalden dallanmis zincir aldehitlerine gegislerindeki
hizlar 1,2:1 ve 2,9:1 olarak bulunmustur.
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1.8.7 Polimerizasyon Baslaticis Olarak K ullamimlary

Tsuchida ve Nishide fenolik polimerlerin hazirlanmasinda baglatici olarak
Cu/Mn poli(4-vinilpridin) komplekslerini kullanmiglardir. Reaksiyon hizi, verim ve
molekul agirliklart  oldukga yiksektir. Bunun yaminda d-vinilprolidon'un
polimerizasyonunda baslatict olarak poli(2-hidroksi-4-metakriloiloksibenzaldehit)
Cu(Il) / Ni(11) kompleksleri kullamlmustir.

Akrilamid'in anyonik polimerizasyonu poli(etilenoksit)-disodyum tuzu
kullanilarak  ¢esitli  sicakliklarda birkag ¢Oziict  igerisinde  baglatilmustir.
Poli(etilenoksit)-disodyum tuzunun alkoksit anyonuna distk sicakliklarda ve polar
¢Ozuct icerisinde Michael tipi katilmasinda uzun ve kisa zincir dallarinin olusumu ile
sonuclanmistir.  Polar olmayan c¢oziclide ve yiksek sicaklikta gerceklesen
polimerizasyon da dallarin yapisi oldukga indirgenmis hatta lineer poli(3-alanin) elde
edilmistir.

Suda ¢ozinen poli(vinilfosfat)—Cu(l1) kompleksi karbontetraklorirlii ortamda
gerceklesen  stirenin - polimerizasyonunda  serbest radikal baslatici  olarak

kullanilmigtir. Maksimum degisim notral pH’ da gozlemlenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Kaya ve ark. ( 2001 ), Oligosalisiladehiti, salisil aldehitin bazik ortamda
NaOCl ve hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda
sentezlemislerdir. Oligosalisilaldehitin ( NaOCl ile sentezlenen ) sayica ve agirlikga
ortalama molekill agirhiklarmin 3700 gmol™ oldugunu tesbit etmislerdir. Bu
calismada oligosalisilaldehitin, p-nitroanilin, anilin ve p-toluidinle reaksiyonundan
oligomer Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Oligosalisilaldehit ve oligomer Schiff

bazlarinin termooksidatif bozunmaya direncli olduklar: termogravimetrik analizle

: 0
KOH (aq) [l
n G-H — = H—C

tespit edilmistir.

H n
Sekil 2.1 : Oligosalisilaldehit sentezi
" w 9
KOH (ag
+ H — = H—C
n @ H (&ir oxygen) H
HO n
Sekil 2.2 : Oligosalisilaldehit sentezi
H
|
C—H +nu-,n—©> R ;fﬂmj N=C
“"H—0

R=H R.=CH3 E=N s

Sekil 2.3 : OSA’nin Schiff bazi sentezi
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Demir ve ark. ( 2002 ), 2-p-tolilazometinfenolin bazik ortamda hava
oksijeni ve NaOCI ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonunu incelemistir.
Sentezlenen oligo 2-p-tolilazometinfenoltin, Cu(ll), Co(Il), Zn(11) ve Pb(Il) iyonlart
ile oligomer — metal kompleksleri sentezlenmis, yapisi ve oOzellikleri Uzerinde
calisilmistir. Ayrica sentezlenen oligomer ve oligomer-metal komplekslerin
antimikrobiyal aktiviteleri test edilmistir. DTA ve TG analizleri ile OTAP ve onun
oligomer-metal komplekslerinin termooksidatif bozunmaya karsi direncli olduklar:
belirtilmistir.

Ethanal
dC~H ; H;N—@—C%—-H{F@— —(; :}
uH_

0

Sekil 2.4 : 2-p-tolilazometinfenoliin sentezi

H H
| KOH (ag) air0, |
“H-—D k

"H—0

Sekil 2.5 : Oligo 2-p-tolilazometinfenoltin ( OTAP ) sentezi

H H

| BOC1(30% 4

nHC @N —C @ KOH(eNaOCIB%) HC N=C
'I‘I‘H _U L1

“H 0

Sekil 2.6 : Oligo 2-p-tolilazometinfenoliin ( OTAP ) sentezi
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Mart ve ark. ( 2002 ), 4-hidroksibenzaldehitin bazik ortamda H,O, ile
reaksiyonundan oligo-4-hidroksibenzaldehit sentezlenmistir. Bu calismada oligo-4-
hidroksibenzaldehitin bazi aromatik aminlerle kondenzasyon reaksiyonundan
oligomer Schiff bazlar1 sentezlenmistir. Sentezlenen tim bilesiklerin termal kararlilik

0zelligi, termogravimetrik analizle incelenmistir.

HZDE' KOH
HO—@—CHQ — H CHO

Sekil 2.7 : Oligo-4-hidroksibenzaldehitin sentezi

Gul ve ark. ( 2004 ), 2-[ 4 ( florofenil ) imino metilen ] fenolin ( FPIMP ),
NaOCI ve hava oksijeni ile bazik ortamda 60-90 °C arasinda gerceklesen oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonunun kosullari incelenmis ve oligo-2-[ 4 ( florofenil )
imino metilen ] fenol sentezlenmistir. Urin *H-NMR, FT-IR, UV-Vis, Boyut Eleme
Kromatografisi ( SEC ) ve elemental analiz yontemleri ile karakterize edilmistir.
OFPIMP *Un uygun reaksiyon sartlarinda hava oksijeni ile %62, NaOCl ile % 97.7
verimde sentezlendigi belirtilmistir. TG ve TG-DTA analizleri ile OFPIMP ve
oligomer metal komplekslerinin monomerden, termooksidatif bozunmaya kars: daha

direncli olduklar1 saptanmustir.

(OH
=0 + HN "del]uml L"‘=N
1|-I Reﬂux

Sekil 2.8 : 2-[ 4 ( florofenil ) imino metilen ] fenolin ( FPIMP ) sentezi
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\.\L \.\‘

- " . NaOCl/ Ar O, N ., .
Ik = o =N

[ KOH jaqu.) |

H
Methanol
— F + M —— o —
E@}ﬁm@% E@H_T@F
H
1 ll:l\ "_._['\"1!".;
H

Sekil 2.10 : Oligo-2-[ 4 ( florofenil ) imino metilen ] fenol — metal kompleksi

Koga ve ark. ( 2004 ), Bu calismada, 2-amino-3-hidroksipiridin (AHP) ve 2-
[benzildinimino]piridin-3-ol (BIP) , hava oksijeni, NaOCl ve H,O , ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlarit incelenmistir. BIP ; 2-amino-3-hidroksipiridin
ile benzaldehitin kondenzasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. OAHP ve OBIP 40-
90 °C arasinda bazik ortamda oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile
sentezlenmistir. BIP'in % 95 i OBIP ye ; AHP nin % 86 s1 OAHP ye donUstlgu
rapor edilmistir. OAHP igin en iyi verim hava oksijeni iken BIP icin ise NaOCI
oldugu saptanmustir. OAHP ve OBIP , FT-IR, UV-Vis, *H-NMR ve *C-NMR ve
elemental analizleri ile karakterize edilmistir. Tg ve DTA analiz sonuglarina gore
OAHP ve OBIP un termooksidatif bozunmaya kars1 direncgli olmadiklari yorumu
yapilmistir.

OH OH
g e
7N NaOCHOn/Ar O 7N
ni #——NH; — = %N
\—p CH.COOH/KOH (aqu) N\ ./ n
/()—N

Sekil 2.11 : Oligo 2-amino-3-hidroksipiridin (AHP) sentezi
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JOH OH
P o — ; FARY 7N
G = TR c_:} HE N e Y
"N N reflux “\:N-’r |I_| Y
Sekil 2.12 : 2-[benzildinimino]piridin-3-ol (BIP) sentezi
OH HO
/ | AR . B
7Ny (x W AirOy/NaOCVH,0, VA B ‘<; \Y
n N=C = —
N/ N > KOH (aqu.) {\j? N/
—N H S H N
n

Sekil 2.13 : Oligo 2-[benzildinimino]piridin-3-ol (OBIP) sentezi

C1oCy o C1 0
. 1‘ -
& H o—H =l =l
1 T T :
Ho. b HO. HOL L HO. -
AR 6 R SN P
LT
'I‘ : TIH e TH e “OH
M 3 h
[r—= ii—H iz H
.e-l-:-\ = e
» » »
M i
Sekil 2.14 : OBIP yapisi
NH;
HO
\JJ\‘“N
|
X)?__af&ﬁ\/\“«bgﬂ-_#’__f@%%
|
N AN N._#
oo Y ou

Sekil 2.15 : OAHP yapisi
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Yildiz ve ark. ( 2002), Dietilenglikol bis (2-aminofenil eter) ve trietilenglikol
bis  ( 4-aminofenil eter ) in oligosalisilaldehit ile reaksiyonundan yeni Schiff bazi
tipinde oligo (polieter) ligandlar sentezlenmistir. Oligosalisilaldehit, salisilaldehitin
90 °C de sulu bazik ortamda hava oksijeni ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu
sonucu olusmustur. Uriin, FT-IR, UV-Vis, *H-NMR ve “C-NMR ve elemental
analizler ile karakterize edilmistir. Graft oligo [1,5 —di (N-2-oxyphenyl-salicylidene)-
3-oxapentane] (1) ve graft oligo [1,8 —di (N-4-oxyphenyl-salicylidene)-3,6-
oxaoctane] ( 2 ) polimerleri sentezlenmistir. TG ve DTA andlizleri ile sentezlenen
Schiff baz tipindeki ligandlarin termooksidatif bozunmaya kars1 direncli olduklar:
belirtilmistir.

O—x

= { air oxygen ) n
n ko T
OH H0 OH

NH; NH;
Sekil 2.17 : Dietilenglikol bis( 2-aminofenil eter)

H
' A SIS
|
(o Ad l/ e Ol
2 |
“ \0H \J g g—H
Sekil 2.18 : Graft oligo [1,5-di (N-2-oxyphenyl-salicylidene)-3-

oxapentane] (1) sentezi
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H d’"‘\dﬂ_‘anq d ¥ ¥ o
oo O FY g
2 + 18h

N N
N+ ﬁle H -:l:l ‘lii—l-.‘

Sekil 2.19 : Graft oligo [1,8 —di (N-4-oxyphenyl-salicylidene)-3,6-oxaoctane]

(2) sentezi

Koyuncu ve ark. ( 2003 ), 4-aminopiridinin, NaOCI ile oksidatif
polikondenzasyon reaksiyon sartlarr ve sentezlenen Urin incelenmistir. 4-
aminopiridinin % 85 inin oligo-4-aminopiridine donlsttgi rapor edilmistir. Oligo -2-
[(piridin-4-yl-imino)metil]fenolin sentezlenmesinde optimum reaksiyon kosullar:
incelenmis ve hava oksijeni ile en yiksek verime ulasildigr gorulmustir. 4-OAP ve
OPMP, IR, UV-Vis, NMR ve elemental analiz ile karakterize edilmistir. TG analizi
ile 4-OAP nin termooksidatif bozunmaya karsi kararli oldugu ispatlanmustir.
OPMP nin Cu(ll), Ni(ll) ve Co(Il) iyonlar1 ile oligomer — metal kompleksleri
sentezlenmis, Ozellikleri ve yapisi Uzerinde galismalar yapil mistur.

4% CHCOOM,NaOCI 7 %
I'IN. .'.' NH; = N NH }Il

—"

Sekil 2.20 : Oligo-4-aminopiridin (4-OAP) sentezi

HO H-0
Ethanal
N NH: + D=C = N N-C
reflux
; H H

Sekil 2.21 : 2-[(piridin-4-yl-imino)metil]fenol (PMP) sentezi
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H-0 H-0 j
/ Air O MaOCTH D, ' '

aN  —N=C— »N N=C
/ KO (i)

(JH
) H
b = THFMetharol U= | —
et Dl Refh | \ oty
{ f 0 M2
H
Sekil 2.23 : OPMP - metal sentezi
N N .-..N . M
| T
N N N N
~—N C—H CH H ¢ H
G R = Ho. oL wo HO. .
- I.'": ’,-" . ’ ) ’ |
WoOMON ) S _.

NH " 0H OH 7 oM
— —‘ NH - NH C-H C—H C—H
A\ ), — N N T
=L N— | |

TN N N

Sekil 2.24 : 4-OAP ve OPMP yapilari

Khandar ve Ngati. ( 1999 ), Di veyatriaminler ile 5-fenilazo salisilaldehitin
kondenzasyonu sonucu Schiff bazlarim sentezlemisler. Ligandlarin Cu(ll) iyonu ile
komplekslerini sentezlemisler. Ligandlarin ve komplekslerin yapisim UV, IR, X-Ray

ve elementel analiz ile karakterize etmislerdir.
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M“I N—
— \ . y
’f"’ u""'--.{} M
OO

CuSPHAZOSALOPHEN(I)

Sekil 2.25: CuSPHAZOSALOPHEN(II) nin yapist

K ucgukgizel ve ark. ( 2000 ), 4-arilhidrazon-2-pirazol-5-one tirevi bilesikler
sentezleyerek yapisimt spektroskopik yontemlerle aydinlatmislardir. Bu bilesiklerin
antibakterial, antifungal ve antimyobakterial aktivitelerini degisik direnclerdeki
bakteriler karsi test etmisler ve bazi bilesiklerin Myobacterium avium ve
Myocobacteriumtuberculosis H37Rv’'ye karsi  antimikrobakterial —aktivitesinin
oldugunu ve bazi fareler Uzerindeki denemelerde anticonvulsant aktivitesinin

oldugunu ortaya ¢ikarnuglardir.

K
\©\ )‘\©-\

2

0 X o
NS _ CHsCOONa \©\
| + Cl + ﬁLCHE' : M’N'Q\)J\CHE
0% 0" > CH, b

S Ng;N — CHyCOOH I
= MNaCl

N RO

|
H ~C-H-0H

0% 07 CH,

)
Q X
\©\ A P omcoo \©\ eH
N'-’N:""\ I:H.j * R_N\l - I} .\l.r"'Nj{N
A\ P "o
R

- hd

Sekil 2.26 : 4-arilhidrazon-2-pirazol-5-one turevi bilesiklerin sentezi
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Compd. R X Compd. R X
Ga . ||-| 6d _— N—N—H
U -H N‘\. =3 10 -H /& AS
13 CHecHoH T Nx\@\ 16 -CH,-CH,-OH N
19 -CgHs o e 22 -CeHs CaHs
6b J— N—N—H 6e S N—N—H
8 H PN 1 H AN,
14 -CHy-CH»-OH N 17 -CH5-CH,-OH N
20 -CeHs CHCHy 23 -CgHs CeHs
) SN R BN
15 -CHy-CH3-OH \ 18 -CH-CH,-CH /QD 3
2‘] 'CEHS CHECH=’CH2 24 -CEH5
Compd. R X H,
N—N—H N—N
H CeHs /ff\ /& ‘ ’,,_j\ \
8 X
h N | CHy
CyHs
s N/'\\/{
bl
1 N
H f;?xhr
0 \

t: R

Sentezlenen bu bilesigin antimyobakterial aktivitesinin oldugunu ve bazi
fareler Gzerindeki denemelerde anticonvulsant aktivitesinin de oldugunu ortaya
cikarmiglardr.
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3. MATERYAL VEMETOD
3.1 Materyal

3.1.1 Kullamlan Kimyasallar ;

@ Cozicu olarak ;
Etanol: Merck firmasindan temin edilmistir.
Metanol: Merck firmasindan temin edilmistir.
Toluen: Merck firmasindan temin edilmistir.
Benzen: Merck firmasindan temin edilmistir.
THF: Merck firmasindan temin edilmistir.
DMF. Merck firmasindan temin edilmistir.

DMSO: Merck firmasindan temin edilmistir.

@ Schiff Bazi sentezi icin ;
Salisilaldehit: Merck firmasindan temin edilmistir.

Etilendiamin: Merck firmasindan temin edilmistir.

p-fenilendiamin: Merck firmasindan temin edilmistir.

o-fenilendiamin: Merck firmasindan temin edilmistir.

@ Oligoschiff baz sentezi icin;
Sentezlenen monomer Schiff bazlar:

NaOCl : Merck firmasindan temin edilmistir.

KOH: Merck firmasindan temin edilmistir.
Su

HCI: Merck firmasindan temin edilmistir.
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%)

Oligoschiff bazlarimin metal komplekslerinin sentezi igin;
Sentezlenen oligo schiff bazlari

Bakir (I1) klorur dihidrat, komplekslerin sentezinde kullanilmistir. Merck
firmasindan temin edilmistir.

Kobalt (I1) klorlr hekzahidrat, komplekslerin sentezinde kullanil mistir.
Merck firmasindan temin edilmistir.

Nikel (I1) klortr hekzahidrat, komplekslerin sentezinde kullamlmistir. Merck

firmasindan temin edilmistir.

3.1.2 Kullanilan Cihazlar ;

Q

Q 8 V8 8 8 ¥ 8 8 8 8 . N8

Isiticili Magnetik Karistirici: Are marka cihaz.

Kriyostat: Selecta marka cihaz.

Terazi: And hr-120(10  hassasiyet ) marka cihaz.

Vakumlu Etuv: Elektro-mag EV-018 marka cihaz.

p-H Metre: Orion SA 720 marka cihaz.

UV-Vis.: Shimadzu UV-2101 marka cihaz.

Infrared (IR ) Spektrofotometresi : ( KBr ) Perkin EImer marka cihaz.
NMR Cihazi: Bruker AC FT-NMR 400 MHz spektrometresi ile alind.
DTA-TG Termogravimetrik analiz cihazi: Perkin ElImer marka cihaz.
Atomik Absorpsiyon Cihazi: Hitachi marka cihaz.

Erime Noktas: Tayin Cihazi: Gallenkamp marka cihaz
Magnetik Siisseptibilite Olglim Cihazi

Erime Noktas Tayin Cihaz
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3. MATERYAL METOD Asli OZBULBUL

3.2Metod
3.2.1 Schiff Bazs monomer lerinin sentezi

3.2.1.1 Disalisiliden etilendiamin (1)

Sentezlenen Schiff bazi monomeri, salisilaldehitle etilendiaminin mono
kondensasyon reaksiyonundan elde edilmistir. 100 mL etanol icinde ¢oztlmuis 20
mmol etilendiamin ¢ozeltisi (T=5-10 °C) , 80 mL etanol icinde ¢ozilmus 15 mmol
salisilaldehit cozeltisine damla damla eklendi. Ekleme tamamlandiktan sonra,
karisim 15-30 dak. karistirildi. Karisim 15-60 dak. reflux edildi. Sonug ¢ozelti,
¢Ozuclyu uzaklastirmak icin vakum altinda buharlastirilir ve kalan fazla diamin
benzenle ekstrakte edildi. Sentezlenen triin yikand: ve etlivde kurutuldu.

\N/\/N\ =

HO

\

OH
Sekil 3.1 : Disalisiliden etilendiamin (1) nin yapisi
Ozellikleri: Sar1 renkli olan riiniin erime noktas : 121 °C ve % 83 verimle
sentezi gerceklestirilmistir. Disalisiliden etilendiamin monomeri etanol, metanol,
THF, DMF, DMSO da ¢ozinmekte, su, aseton, kloroform da ¢dziinmemektedir.
Molekul agirlhig: : 268 g/mol ‘dir.

Bulgular :

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 71,60 ; H,522 : N, 10,45
Bulunan (%) : C, 71,00 ; H, 515 ; N, 9,90
IR (KBr, Cm'l) 1 648, 749, 774, 857, 1042, 1149, 1219, 1283, 1461, 1497,
1578, 1610, 1635, 1943, 2635, 2868, 2930, 3051, 3442
UV- Vis (Amax, NM) : 404, 353, 306, 270, 238

'H-NMR : 3.9,6.8, 7.3,84, 13.1
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3.2.1.2 Disalisliden p-fenilendiamin (2)

Sentezlenen Schiff bazi monomeri, salisilaldehitle p-fenilendiaminin mono
kondensasyon reaksiyonundan elde edilmistir. 100 mL etanol icinde ¢oztlmuis 20
mmol p-fenilendiamin ¢ozeltisi (T=5-10 °C) , 80 mL etanol icinde ¢ozilmus 15
mmol salisilaldehit ¢ozeltisine damla damla eklendi. Ekleme tamamlandiktan sonra,
karisim 15-30 dak. karistirilldi. Karisim 15-60 dak. reflux edildi. Sonug ¢ozelti,
¢Ozuclyu uzaklastirmak icin vakum altinda buharlastirilir ve kalan fazla diamin
benzenle ekstrakte edildi. Sentezlenen Griin yikandi, stiztldi ve etiivde kurutuldu.

C—N—— N— C——
H H

Sekil 3.2 : Disalisiliden p-fenilendiamin (2) nin yapisi

Ozellikleri: Mat turuncu renkli olan Griiniin erime noktas: : 215 °C ve % 75
verimle sentezi gerceklestirilmistir. Disalisiliden p-fenilendiamin  monomeri
kloroform, toluen, THF, DMF, DM SO da ¢oztinmektedir. Etanol, benzen, metanolde

ise isitilarak goziinmektedir. Su ve hekzan da ¢ozinurligl yoktur. Molekdl agirligi:
316 g/ mol “ddir.

Bulgular :

Elementel Analiz:

Hesaplanan (%) : C, 7590 ; H,5.06 ; N, 8.86
Bulunan (%) :C, 75,10 ; H,4.50 ; N, 875
IR (KBr,cm™) : 617, 750, 826, 906, 1189, 1281, 1371, 1408, 1492, 1509,
1571, 1610, 1927, 3052, 3445
UV- Vis (Amax, NM) : 265, 278, 331, 369

'H-NMR : 3.3,6.9, 7.6,9.0, 13.1
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3.2.1.3 Disalisiliden o-fenilendiamin (3)

Sentezlenen Schiff bazi monomeri, salisilaldehitle o-fenilendiaminin mono
kondensasyon reaksiyonundan elde edilmistir. 100 mL etanol icinde ¢oztlmuis 20
mmol o-fenilendiamin ¢ozeltisi (T=5-10 °C) , 80 mL etanol icinde ¢ozilmis 15
mmol salisilaldehit ¢ozeltisine damla damla eklendi. Ekleme tamamlandiktan sonra,
karisim 15-30 dak. karistirilldi. Karisim 15-60 dak. reflux edildi. Sonug ¢ozelti,
¢Ozuclyu uzaklastirmak icin vakum altinda buharlastirildi ve kalan fazla diamin
benzenle ekstrakte edildi. Sentezlenen Griin yikandi, stiztldi ve etiivde kurutuldu.

O O

OH
Sekil 3.3 : Disalisiliden o-fenilendiamin (3) nin yapisi
Ozellikleri: Parlak turuncu renkli olan GUriinin erime noktas: : 165 °C ve
%80 verimle sentezi gerceklestirilmistir. Disalisiliden o-fenilendiamin monomeri
kloroform, toluen, THF, DMF, DMSO da ¢tzinmektedir. Etanol, metanolde ise

¢OzUnUrligli daha azdir. Suda ise ¢OzUnOrlugl yoktur. Molekdl agirhg:
316g/mol’ dir.

Bulgular :

Elementel Analiz:

Hesaplanan (%) : C, 7590 ; H,5.06 ; N, 886
Bulunan (%) :C, 75,10 ; H,4.50 ; N, 875
IR (KBr, cm™) : 501, 640, 760, 910, 1150, 1192, 1276, 1362, 1403, 448,
1481, 1562, 1585, 1612, 2711, 3053, 3444
UV- Vis(Amax, NM) : 261, 272, 280, 288, 293, 297, 332

'H-NMR : 34,6.9, 72,89, 128
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3.2.2. Schiff Baza Monomerlerinin Genel Oksidatif Polikondensasyon Y dntemi
ile Oligomerlestirilmes

Gend Yontem :

Magnetik karistiricili 1sitict Uzerindeki bir su banyosu Uzerine G¢ boyunlu
balon konuldu. Balonun Ust kisimdaki boynuna geri sogutucu, bir boynuna
termometre ve diger boynuna da damlatma hunisi yerlestirildi. Balon igerisinde 0,01
mol monomer 0,01 mol ( % 10’'luk ) KOH c¢ozeltisi ile ¢ozuldi.

Karisim 70 °C ye kadar 1sitildi ve bu sicaklikta 30 dakika isitiimaya devam
edildi. Stre sonunda damlatma hunisi ile NaOCl ortama damla damla ilave edildi.
Damlatma islemi yarim saate yayilarak gerceklestirildi. Reaksiyon 85-95 °C arasinda
12 saat devam ettirildi. Reaksiyon sonucu olusan ortam 0,01 mol HCI ile
notrlestirildi. Ortamdaki tuz ve reaksiyona girmeyen  monomer, oksidatif
polikondensasyon Urinunden distile su ve ¢ozunirlik farki esas alinarak uygun
¢cozuct ile yikanarak uzaklastirildi. Oksidatif polikondensasyon Grini etivde

kurutuldu.

Sentezlenen  Schiff bazi  monomerlerinin - NaOCl ile oksidatif
polikondensasyon reaksiyonu bu sartlarda gerceklestirilmis olmaktadhr.

Asagida monomerlerin oksidatif polikondensasyon reaksiyonu ile sentezlenen
polimerlerin yapilari ve bu polimerlerin yap1 aydinlatiimasinda kullanilan
spektroskopik bulgularin degerleri sayisal olarak verilmektedir.
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3.2.2.1 Poly ( Disalisiliden etilendiamin ) ( 1%)

N
\N/\/ X

HO

=
AN
OH

Sekil 3.4: Poly ( Disalisiliden etilendiamin ) ( 1) nin yapisi

Ozellikleri: Kahverenkli olan Griiniin erime noktast > 350 ° C dir ve % 62
verimle sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimer THF, DMF, DMSO da
¢cozunmektedir. Diger ¢ozlicllerde ¢ozUndrltgl yoktur.

Bulgular :

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%): C, 72,70 ; H,455 ; N, 10,60

Bulunan (%) : C, 70,05 ; H,385 ; N,8095
IR (KBr, cm™) : 755, 1033, 1150, 1276, 1488, 1632, 3058, 3413
UV- Vis ( Amax, NM) : 232, 252, 287, 304, 408, 430

'H-NMR : 3.7,7.1, 84,136

3.2.2.2 poly (Disalisiliden p-fenilendiamin ) ( 2)

720 NN/ NN >\
N

Sekil 3.5 : poly (Disalisiliden p-fenilendiamin ) ( 2*) rn yapisi
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Ozellikleri: Kahverenkli olan Uriiniin erime noktas: > 350 ° C dir ve % 50
verimle sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimer DMF, DMSO da
¢Ozinmektedir. Diger ¢ozicllerde ¢ozinurltg yoktur.

Bulgular :

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 76,90 ; H, 380 ; N,8,90

Bulunan (%) : C, 7558 ; H,295 ; N,850
IR (KBr, cm™) : 750, 827, 1188, 1280, 1384, 1511, 1614, 3085, 3414
UV- Vis ( Amax, NM) : 261, 273, 359

'H-NMR : 3.4,7.2,9.1,13.4

3.2.2.3 poly ( Disalisiliden o-fenilendiamin ) (3')

c—N N=—C——
H H

OH HO Y

Sekil 3.6: poly ( Disalisiliden o-fenilendiamin ) (3") rn yapisi

Ozellikleri: Kahverenkli olan Griiniin erime noktas: > 350 ° C dir ve % 45
verimle sentezi gerceklestirilmistir. Sentezlenen polimer THF, DMF, DMSO da
¢Ozinmektedir. Diger ¢ozicllerde ¢ozunurltg yoktur.

Bulgular :

Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 76,90 ; H,380 ; N,8,90

Bulunan (%) : C, 7550 ; H,355 ; N, 7,95
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IR (KBr, cm™) : 478, 622, 756, 1278, 1487, 1616, 2361, 3033, 3414
UV- Vis (Amae, NM) : 257, 265, 294, 300, 319, 332

'H-NMR: 33,7.1,82

3.2.3 Schiff Bazi Polimerlerinin Metal Komplekslerinin Sentezi
Gend Yontem :

0,01 mol polimer DMF de ¢Oziuldi. Magnetik karistirict da karisan bu
¢ozeltiye, 0,01 mol metal tuzunun metanoldeki ¢ozeltisi ( CoCl,.6H,0, CuCl,.2H0,
NiCl,.6H,O ) yavas yavas eklendi. Reaksiyon ¢Ozeltisi 3 saat isitildiktan sonra
¢Ozucunun bir kismi ucuruldu. Sogutulmaya birakilan ¢ozeltide bekleme sonrasinda

¢Oken Urdn stizldd, yikandi. Ettivde kurutuldu.

3.2.3.1 Poly - Disalisiliden etilendiamin nin Cu (1) Kompleksi (1*V°")

Bulgular :
Elementel Analiz :
Hesaplanan (%) : C, 58,90 ; H, 3,07 ; N, 8,60

Bulunan (%) : C,55,65 ; H,258 ; N, 850
IR (KBr, cm™) : 455, 501, 508, 750, 1170, 1230, 1468, 1599, 2334, 3071,3398
UV-Vis (Amax, NM) : 326, 356, 364, 374, 393, 425, 432, 449, 463, 488
AAS:
Hesaplanan (%) : 18
Bulunan (%) : 10,3

M agnetik Susseptibilite: et : 1.2 BM , paramagnetik
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3.2.3.2 Poly - Disalisiliden etilendiamin nin Co (I1) Kompleks ( 1*M¢°)

Bulgular:
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 59,80 ; H,311 ; N, 8,70

Bulunan (%) : C,56,44 ; H,3,05 ; N, 8,30
IR (KBr, cm™) : 512, 550, 750, 752, 1229, 1455, 1600, 2283, 3060
UV- Vis (Amax, NM) : 259, 286, 289, 339, 368, 378, 383, 409, 427, 436
AAS:
Hesaplanan (%) : 19,5
Bulunan (%) : 1

M agnetik Susseptibilite: et 1 1.5 B.M , paramagnetik

3.2.3.3 Poly - Disalisiliden etilendiamin nin Ni (11) Kompleksi ( 1**N)

Bulgular :
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 59,80 ; H,3,11 ; N, 873
Bulunan (%) :C,57,90 ; H,2,35 ; N, 7,25
IR (KBr, cm™) : 490, 510, 560, 756, 1250, 1458, 1618, 3352
UV- Vis (Amax, NM) : 330, 347, 378, 393, 431, 434, 443, 462, 489, 580
AAS:
Hesaplanan (%) : 18,3
Bulunan (%) : 5,45

M agnetik Susseptibilite: M : 3.8 B.M , paramagnetik
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3.2.3.4 Poly - Disalisiliden p-fenilendiamin nin Cu (I1) kompleksi ( 2*M")

Bulgular :
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 5490 ; H,228 ; N, 6,40

Bulunan (%) : C,52,85 ; H,2,23 ; N, 6,07
IR (KBr, cm™) : 490, 509, 751, 998, 1230, 1480, 1612, 2340, 3010, 3341
UV- Vis (Amax, NM) : 330, 368, 375, 393, 423, 472, 508, 537, 576, 580
AAS:
Hesaplanan (%) : 29,1
Bulunan (%) : 17,6

M agnetik Susseptibilite: et : 0.5 B.M
3.2.3.5 Poly - Disalisiliden p-fenilendiamin nin Co (I1) kompleksi (2*V°)

Bulgular :
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 56,00 ; H,2,34 ; N, 654
Bulunan (%) :C,49,95 ; H,1,75 ; N,553
IR (KBr, cm™):480, 508, 792, 828, 1150, 1355, 1508, 1612, 1652, 2345,
3035, 3302
UV- Vis (Amax, NM) : 330, 339, 364, 378, 382, 407, 422, 434, 461, 580
AAS:
Hesaplanan (%) : 27,5
Bulunan (%) : 5,2

M agnetik Susseptibilite: e : 2.6 B.M , paramagnetik

53



3. MATERYAL METOD Asli OZBULBUL

3.2.3.6 Poly - Disalisiliden p-fenilendiamin nin Ni (11) kompleksi ( 2™"')

Bulgular :
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C,56,15 ; H,2,34 ; N, 6,55

Bulunan (%) : C,55,05 ; H,195; N,545
IR (KBr, cm™) : 500, 600, 752, 835, 1149, 1187, 1279, 1507, 1612, 053
UV- Vis ( hmax, NM) : 251, 273, 278, 285, 296, 327, 364, 371, 374, 378
AAS:
Hesaplanan (%) : 27,4
Bulunan (%) : 2,4

M agnetik Susseptibilite: et 2 1.7 B.M , paramagnetik
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3. MATERYAL METOD

- Cu'?, Co™, Ni*?

Sekil 3.8: (2 nin metal komplekslerinin yapisi
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3.2.3.7 Poly - Disalisiliden o-fenilendiamin nin Cu (I1) kompleksi ( 3*<")

Bulgular :
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 64,26 ; H,2,68 ; N, 7,50
Bulunan (%) :C, 5845 ; H,212 ; N, 6,75
IR (KBr, cm™) : 510, 748, 824, 1010, 1150, 1251, 1350, 1360, 1462, 1602,
2333, 3060
UV- Vis ( Amax, NM) : 260, 270, 273, 278, 281, 291, 333, 351, 427, 452
AAS:
Hesaplanan ( %) : 17
Bulunan (%) : 16

M agnetik Susseptibilite: et : 2.9 B.M , paramagnetik

3.2.3.8 Poly - Disalisiliden o-fenilendiamin nin Co (I1) kompleksi ( 3*M<°)

Bulgular :
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 6504 ; H,271 ; N, 759
Bulunan (%) :C,6298 ; H,255 ; N, 6,75
IR (KBr,cm™) : 489, 748, 1155, 1253, 1482, 1607, 2923, 3075
UV- Vis (Amax, NM) : 258, 264, 270, 281, 285, 287, 293, 303, 319, 333
AAS:
Hesaplanan (%) : 16
Bulunan (%) : 3,65

M agnetik Susseptibilite: et : 2.1 B.M , paramagnetik
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3.2.3.9 Poly - Disalisiliden o-fenilendiamin nin Ni (1) kompleksi ( 3"V

Bulgular :
Elementel Analiz :

Hesaplanan (%) : C, 6509 ; H,271 ; N, 7,60

Bulunan (%) : C, 60,05 ; H,250 ; N, 6,97
IR (KBr, cm™) : 512, 753, 1110, 1233, 1355, 1482, 1605, 2290, 3199
UV- Vis (Amax, NM) : 330, 359, 421, 432, 448, 452, 457, 489, 508, 580
AAS:
Hesaplanan (%) : 16
Bulunan (%) : 7,2

M agnetik Susseptibilite: et : 1.8 B.M , paramagnetik
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= / °
/\CI N\ —q
|| N

o

M : Cu™2, Co*? Ni*?

Sekil 3.9: (3% nin metal komplekslerinin yapisi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

Yapisinda imino grubu iceren ligandlar ve bu ligandlarin oksidatif
polikondensasyon yontemi ile polimerlestiriimesi, ayrica  polimerlerin metal
komplekslerinin sentezlenmesi amaci ile yapilan bu ¢alismada 3 monomer ( Schiff
baz1 ), literatirde kaydi bulunmayan 3 yeni poly-Schiff bazi ve 9 yeni metal
kompleksi olmak lzere 15 yeni sentez gerceklestirilmistir.

Aldehit tirevi olarak salisilaldehit, anilin tirevi olarak Etilendiamin, p-
fenilendiamin, o-fenilendiamin, bilesikleri kullanilarak mono kondensasyon
reaksiyonu ile yeni Schiff bazi ligandlar1 elde edilmistir. Bu sentezlenen yeni Schiff
bazi ligandlarimin  ayrica NaOCI oksitleyicisi  kullamlarak bazik ortamda
polimerlestirme reaksiyonlar: gergeklestirilmistir. 3 yeni poly-Schiff bazi ligandinin
Co(l1), Cu(ll), Ni(Il) metalleri ile kompleksleri sentezlenmistir.

Schiff bazi monomerlerinin ve polimerlerinin yapilari; FT-IR, UV, 'H-NMR
gibi spektroskopik yontemler ve elementel analiz teknikleri ile komplekslerin
yapilart ise; FT-IR, UV, AAS, elementel analiz, DTA-TG, manyetik susseptibilite
olcimleri ile aydinlatiimaya ¢alisilmistir.

Analiz bulgular: ve literatir bilgileri dikkate alinarak monomer, polimerler ve
kompleksler icin yapmsal formuller Onerilmistir. Sentezlenen monomer ve
polimerlerin adlar1 asagida toplu halde verilmistir.

* Disalisiliden etilendiamin (@)
* Disalisiliden p-fenilendiamin 2
* Disalisiliden o-fenilendiamin (3)
* poly ( Disalisliden etilendiamin) ah
* poly (Disalisiliden p-fenilendiamin ) 3]
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* poly ( Disalisiliden o-fenilendiamin ) 3Y
* poly - Disaligiliden etilendiamin + Cu (1) kompleksi (1tMeuy
* poly - Disaligiliden etilendiamin + Co (1) kompleksi (11Mcoy
* poly - Disaligliden etilendiamin +Ni (1) kompleksi (11MNi)
* poly - Disalisiliden p-fenilendiamin + Cu (I1) kompleksi (2™
* poly - Disalisiliden p-fenilendiamin + Co (I1) kompleksi (2™
* poly - Disalisiliden p-fenilendiamin + Ni (1) kompleksi (21MNi)
* poly - Disalisliden o-fenilendiamin + Cu (II) kompleksi (3™
* poly - Disalisliden o-fenilendiamin + Co (II) kompleksi (31
* poly - Disalisliden o-fenilendiamin + Ni (1) kompleksi (31N

4.1 Erime Noktas, Renk, Verim Bulgularimin Degerlendirilmes

Sentezlenen 15 bilesigin erime noktalari, renkleri ve verim degerleri cizelge
4.1 de verilmistir. Cizelge 4.1 de goruldugi tzere verimlerin dagilim araligi % 44 -
%83'dur. En distk verim poly - Disdlisiliden p-fenilendiamin’'nin Co (1)
kompleksinde (2'M“°), en yiksek verim ise Disalisiliden etilendiamin ligandinin
sentezinde gerceklestirilmistir.  Polimer ve komplekslerin  erime noktalari
monomerlerden cok daha yiksek cikmistir. Monomerlerin erime aralign 121- 215 °C
arasindaiken polimer ve komplekslerin ki > 350" tir.

Monomerlerin renklerine bakildiginda gesitlilik gorulurken, polimerlerin
( kahve) ve komplekslerin ( siyah) tek renk oldugu gbzlenmistir.
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Cizelge 4.1 : Sentezlenen bilesiklerin bazi fiziksel 6zellikleri.

BILESIKLER RENK E.N.(°C) VERIM (%)
(1)
(1) Sari 121 83
2 Mat turuncu 215 75
(©)] Parlak turuncu 165 80
(1h K ahverengi > 350 62
(2Y K ahverengi > 350 50
(3Y K ahverengi > 350 45
(1M Siyah > 350 57
(1M Siyah > 350 54
(1N Siyah > 350 51
(2™MY Siyah > 350 48
(2MC) Siyah > 350 44
(2PN Siyah > 350 49
(3tMey Siyah > 350 58
(3™MC) Siyah > 350 52
(3N Siyah > 350 56

4.2 Elementel Analiz Bulgularimin Degerlendirilmes

C, H ve N miktarlarinin hesaplanan ve bulunan degerleri gizelge 4.2 de
verilmistir. Bilesiklerin bulunan karbon miktarlarinin dagilim araligi % 49,95 - %
75,58, hidrojenin % 1,75 — 5,15, azotunki ise % 5,45 - % 9,95 arasinda bulunmustur.
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Cizelge 4.2 de goruldigu gibi monomerler icin hesaplanan degerler ile
bulunan degerler birbirine gok yakindir. Bu degerdeki gorilen ¢cok az sapma teorik
olarak dusunilen yapinin  sentezinin  gergeklestigsine dair  karakterizasyon
Olcutlerinden biridir.

Cizelge 4.2 : Sentezlenen ligand ve komplekslerin elementel analiz sonuclar

BULUNAN (%) HESAPLANAN (%)
BILESIKLER C H N C H N
(1) 71,00 | 515 995 | 71,60 | 522 | 1045
(1 70,05 | 3,85 8,95 72,70 455 | 10,06
(2™ 55,65 | 2,58 8,50 58,90 3,07 8,60
(2™ 56,44 | 3,05 8,30 59,80 3,11 8,70
(12N 57,90 | 235 725 | 59,80 3,11 8,73

7510 | 450 | 875 | 7590 | 506 | 886
2

2 7558 | 2,95 8,50 76,90 3,80 8,90
(2™ 52,85 | 2,23 6,07 54,90 2,28 6,40
(2"M0) 4995 | 1,75 5,53 56,00 2,34 6,54
(22N 55,05 | 1,95 5,45 56,15 2,34 6,55

(3) 7510 | 4,50 8,75 75,90 5,06 8,86

(3) 7550 | 3,55 7,95 76,90 3,80 8,90
(3™ 58,45 | 2,12 6,75 64,26 2,68 7,50
(3™ 62,98 | 255 6,75 65,04 2,71 7,59
(3"MNY 60,05 | 250 6,97 65,09 2,71 7,60
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4.3 FT-IR Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmes

Sentezlenen 15 bilesigin IR spektrumlar: degerlendirilerek toplu halde cizelge
4.3 de verilmistir. iminlerde R-C=N grubuna ait C=N gerilmesine ait pikin 1670 cm™*
de, Ar-C=N (konjuge C=N gerilmesine ait pik, C=C gerilmesine yakin oldugu icin
belirsiz olabilmektedir) grubunun C=N gerilmesine ait pikin 1620 cm™ de goriildugii
belirtilmektedir ( Erdik, 1993).

Monomer, polimer ve metal komplekslerinin  hepsinde C=N grubu
bulunmaktadir. Yani azometin grubu bulunduran v( C=N ) yapilardir tdm.
Monomerlerde azometin grubuna ait C=N gerilmesi ise 1590 — 1630 cm™ arasinda

iki ayr1 keskin pik halinde goralmustar.

Polimerlerde azometin grubuna ait C=N gerilmesi ise 1590 — 1630 cm™
arasinda monomere gore daha yayvan fakat keskin tek pik olarak gortlmistdr.
Komplekslerde ise C=N gerilmesi monomer ve polimere gbre daha zayif alana
kaymasi, metal iyonlarinin azot atomlar1 Gizerinden koordinasyona girdigini gosterir.
( El-Ayaan, et al., 2003 ; Sonmez, 2004 , Reddy and Reddy, 2000 ). Monomer ve
polimerlerde O-H gerilmesine ait pikler 3400 — 3475 cm™ arasinda monomerde
zayif, polimerlerde ise daha belirgin ve genis pikler halinde gozlenmistir. Bazi
monomerlerde —OH gerilmesine ait pik gbzlenmezken aym monomere ait polimerin

spektrumunda—OH piki belirgin olarak gozlenmektedir.

Polimerlerin  komplekslerinin IR spektrumlarinda ise bazilarinda —OH
gerilmesine ait pik daha belirgin iken bazilarinda ise belirsiz bir sekilde
g6zlenmektedir. Bu durum ise polimerlerin —C-C- veya —C-O-C- zincirleri seklinde
farkli % oranlarinda polimerlesmesine baglidir. —OH grubunun oksijeni Uzerinden
yuksek bir yizde ile polimerlesme gerceklesmesi durumunda hem polimerin hem de
metal komplekslerinin IR spektrumlarinda —OH gerilmesi piki belirsiz gozlenmekte

veya gozlenememektedir.

Sentezlenen bilesiklerde aromatik C-H gerilme titresimleri 3010 — 3095 cm™
arasinda gdzlenmistir. Komplekslerde ise bu titresimler 3010 - 3080 cm™ arasinda
tespit edilmistir. Aromatik ya da alifatik olsun C-H gruplar1 koordinasyona
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katilmadiklarindan ¢ok fazla bir kayma beklemememiz gerekir ( Sekerci ve Sonmez,
2004). 1450 - 1650 cm™* arasinda ise benzen halkasi ve v( C=C ) grubuna ait gerilme
titresim pikleri gbzlenmektedir ( Donia ve ark., 1992 ). FT-IR spektrumunda 1000 —
1400 cm™* arasinda (C-O) gerilmesine ait pikler gdzlenmektedir (Erdik, 1998).

Tdm bilesiklerin IR spektrumlar1 sonucunda monomerlerle polimerler
arasindaki en belirgin farkliligin —OH bandindan baska bantlarin siddetinin kismen

dismesi ve genislemesidir.

Polikondensasyon sonucu biliyoruz ki oligomerlesmesi gergeklestirilen
monomerlerin molekdl agirligr artiyor. Bunun etkisi ile sentezlenen oligomerlerin
FT-IR spektrumlarina bakildiginda piklerde, monomeri temsil eden piklere kiyasla
genisleme meydana geldigi gortlmustir. Bu piklerin yayvanlasmasi polimerizasyon
reaksiyonunun gerceklestiginin en belirgin karakterizasyon 6lcttlerinden biridir.

Polimerlerin IR spektrumlarimin bantlarca fakirlesmesi, onun uzun konjuge
bag dizenine baglidir (Berlin, 1979). Komplekslerde metal- heteroatom baglarina ait
IR bandlarinin dagilim araligi metal-azot ( M-N ) baglar1 icin titresim bandlar1 474 —
671 cm™ de, metal-oksijen ( M-O ) baglar1 icin 478 — 540 cm™ de gdzlenmektedir.

1Y, 29, (3" polimerlerinin Cu™?, Co*? ve Ni*? komplekslerinin IR
spektrumlarinda OH gruplarinin  bantlarimin - siddeti  polimerin  uygun bandina
nispeten hayli duistigl gozlenmistir. Aym zamanda metallerle koordine olan CH=N
bantlar1 polimerlerde gortlen banda gore daha asagiya kaymistir. Metal — polimerin
diger bantlar1 kompleksi sentezlenen polimerin bantlarina benzerler. Yeni metal —
polimer kompleksler kismen DMF de ¢ozunlr ve derisik nitrik asitle parcalanirlar.
Bu maddelerin ¢bziinmemesini molekiller arasi metal — O valans ve metal — N

koordinasyon baglarim olusturarak g boyutlu ag yapiya gegmesiyle agiklanir.

Oligo — Schiff bazlarimn —OH gruplarimin bir kismi metallerle reaksiyona
girdiginden fenol C-O bandlar1 hayli zayiflar.
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Cizelge 4.3 : Sentezlenen ligand ve komplekslerin FT-IR spektrum degerleri.

Bilesik Benzen
v(C=N) | vAr(CH) v(OH) v(C-0) |v(MN)| v(MO)
No halkas

(1) 1635 3051 1578 3442 1283 - -

) 1610 3052 1571 3445 1281 - -

3) 1612 3053 1585 3444 1276 - -

(1h 1632 3058 1632 3413 1276 - -

2h 1614 3085 1511 3414 1280 - -

(3H 1616 3033 1487 3414 1278 - -

(a™Meny | 1599 3071 1468 3398 1230 501 455

(1™ | 1600 3060 1455 - 1229 550 512
@a™Ny | 1618 1458 - 1250 490 510
™My | 1612 3010 1480 - 1230 490 509
(™M) | 1612 3035 1508 - 1150 480 508
(2™MNYy | 1612 3053 1507 - 1279 600 500
(3™MY | 1602 3060 1462 - 1251 510 -
(3™M<) | 1607 3075 1482 - 1253 489 -
(3™MNy | 1605 1482 - 1233 512 -
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4.4 UV-Vis Spektrum Bulgularimin Degerlendirilmes

Monomer ve polimerlerin UV spektrumunda 250 — 300 nm arasinda Ki
bdlgede gorillen bandlar benzen deki n—n gegislerini, 295 — 380 nm arasinda ki
bantlar ise imin grubundaki =—m* gecislerini temsil eder.

Monomer ve polimerlerin UV spektrumlari arasinda pek fark olmadig:
gbzlenmistir. B bandimin kaymasi ve monomerden ( Schiff bazi ) farkli olarak
spektrumun gorundr bolgesinde ( 400-740 nm ) 1simn absorbe edilmesinin nedeni
oligomer molekullerinde aromatik halkalarin birbiri ile baglanip fazla uzun
poliaromatik konjuge sistemi meydana getirmesidir.

UV spektrumunun gortndr bolgede 1simin absorbe edilmesini oligomerin
aromatik zincirinin 1simin etkisi ile biradikal rezonans forma gecmes ile de
aciklamak mumkandar. Bilindigi  gibi  blydk konjuge baglar sisteminde =
elektronlarimin sistem boyu kaymasi ve sistemin daha fazla rezonans forumlari
olusturmas: imkam = elektronlarimin kiiguk degerli aktivasyon enerjileri ile uyarilmis
duruma gegmesine neden olur. Bu sebepten de, renksiz, kiicik molekilll aromatik
bilesiklerden ( benzen, salisilaldehit ) farkli olarak onlarin oligomerleri ve o gruptan
oligosalisilaldehit kahve ve siyah renge sahip olurlar.

Monomer ve oligomerlerin spektrumlarimn baglica bandlarinin aym ve yakin
bdlgelerde olusmasi, bu maddelerin yapr benzerligini ve fonksiyonlu ( OH ve CHO)
gruplarinin monomer ve oligomer yapilarinda ayni rezonans ve induktif etkiye sahip
olduklarinm gosterir.
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Cizelge 4.4 : Ligandlarin UV-Vis spektrum degerleri.

Bilesik BENZEN |IMIN Bilesik BENZEN |iMIN
No o o No o o
(1) 270nm 306 nm [(1Y) 252 nm | 304 nm
(2) 278nm |331nm [(2) 273nm | 359 nm
(3) 272nm  |332nm [(3) 265nm 332 nm

4.5 "H-NMR Spektrum Bulgularinin Degerlendirilmesi

Monomer (1) in *H-NMR spektrumunda sirasiyla 3.9, 6.8, 7.3, 8.4 ve 13.1
ppm de keskin pikler gorilmektedir. Bu pikler sirasiyla —CH,, aromatik halkayi, -
CH=N- ve —OH gruplarinin protonlarin: temsil etmektedir. Polimer (1') in *"H-NMR
spektrumundaise 3.7, 7.1, 8.4 ve 13.6 ppm merkezli monomere gore cok daha genis

pikler gozlenmistir.

Monomerdeki keskin piklerin polimerin spektrumunda karsimiza genislemis
olarak ¢ikmasi polimerizasyonun gergeklestiginin bir baska ve belirleyici dl¢utadur.
Monomerin *H-NMR 1n daki aromatik halkanin protonlarinin, azometin protonuna
olan integral oram 4.1 iken; polimerin spektrumuna gore bu deger 2.42 dir. Bu
orandaki azalma bize monomerdeki aromatik halka protonlarimin polimerizasyon
reaksiyonuna katildigini gosterir. Monomerdeki azometin protonunun, hidroksil
protonuna integral oram 1.24 iken; polimerin spektrumundaki degerlere gbre bu oran
2.8 dir. Bu oranda ki degerin artmasi bize hidroksil grubunun protonlarimin da

polimerizasyon reaksiyonuna katildigini gosterir.
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"H-NMR spektral datalarin bu oranlarda géz éniinde tutularak detayl: olarak
incelendiginde polimerin yapisini; %55 i C-O-C ( oksifenilen ) tip baglanma, %45 i
ise C-C (fenilen) formunda baglanma ile 6nermekteyiz.

Monomer (2) in *H-NMR spektrumunda sirasiyla 3.3, 6.9, 7.6, 9.0 ve 13.1
ppm de keskin pikler gorulmektedir. Bu pikler sirasiyla —CH, aromatik halkayi, -
CH=N- ve —OH gruplarinin protonlarin: temsil etmektedir. Polimer (2) in *H-NMR
spektrumunda ise 3.4, 7.2, 9.1 ve 13.4 ppm merkezli monomere gore gok daha genis
pikler gozlenmistir. Bu monomerde de keskin piklerin polimerin spektrumunda
karsimiza genislemis olarak c¢ikmasi polimerizasyonun gergeklestiginin  bir
olcitiidir. Bu monomer (2) ve polimerin (2%) spektrumlar: kiyaslandiginda 13.1 ppm
deki —OH grubunun protonunu temsil eden pik polimerde 13.4 ppm e kaymis ve de
siddeti cok azalmistir. Polimerde —OH protonunun spektrumda zayif ¢ikmasi
disalisiliden etilendiamin (1) monomerinde oldugu gibi polimerlesme hem

oksifenilen hem de fenilen Uzerinden gergeklesmektedir.

Monomer (3) in *H-NMR spektrumunda sirasiyla 3.4, 6.9, 7.2, 8.9 ve 12.8
ppm de keskin pikler gorulmektedir. Bu pikler sirasiyla —CH, aromatik halkayi, -
CH=N- ve —OH gruplarinin protonlarin: temsil etmektedir. Polimer (3") in *H-NMR
spektrumundaise 3.3, 7.1 ve 8.2 ppm merkezli monomere gore ¢ok daha genis pikler

gozlenmistir.

Bu monomer (3) ve polimerin (3") spektrumlar1 kiyaslandiginda 13.1 ppm
deki —OH grubunun protonunu temsil eden pik polimerde gortlmemektedir.
Polimerde —OH protonunun spektrumda gorilmemesi disalisiliden etilendiamin (1)
ve disalisiliden p-fenilendiamin (2) monomerlerinde oldugu gibi polimerlesme hem
oksifenilen hem de fenilen Uzerinden gergeklestigi suphelidir. Spektrumda —OH
protonunun gortlmemesi polimerlesmenin tamamina yakin kismimin oksifenilen
Uzerinden oldugu sdylenebilir. Hatta bu durumu poly - disalisiliden o-fenilendiamin
nin metal komplekslerinin IR spektrumlarinda M-O piklerinin gorilmemesi de
desteklemektedir.
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Cizelge 4.5 : Sentezlenen ligandlara ait "H-NMR degerleri

Aromatik

Bilesik No -CH, halka -CH=N- -OH
(1) 3.9 6.8,7.3 8.4 13.1
(2) 6.9, 7.6 9.0 13.1
(3) 6.9, 7.2 8.9 12.8
(1h 37 7.1 8.4 13.6
(2Y 7.2 9.1 13.4
(3H 7.1 8.2 -

4.6. Poly - Schiff Bazs M etal Komplekslerinin AAS Sonuglarinin
Degerlendirilmes

Komplekslerde bulunan metal yuzdelerini tayin etmek igin atomik absorpsiyon
spektrofotometresinden ( AAS ) yararlamlmistir. Bulunan sonuclar 6nerilen yapilar
desteklemektedir. Cizelge 4.6 datoplu halde hesaplanan ve bulunan metal yizdeleri

verilmistir.

Cizelge 4.6 da verilen degerler polimer - metal komplekslerinin sentezinin
gerceklestiginin diger bir kanmitidir. Degerlerden de anlasilacag: gibi polimer — metal
komplekslerinde en fazla baglanma Cu(ll) metali ile gergeklestigi gorulmektedir.
Bunu takiben Ni(l1) metalinin Co(Il) metalinin baglanma yilizdesinden daha fazladhr.
En dustk verim ise Co(ll) metalinin komplekslerinde gergeklesmektedir.
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Cizelge 4.6 : Sentezlenen metal komplekslerine ait AAS degerleri.

AAS
BILESIKLER HESAPLANAN BULUNAN
%M %M

(1M 18 10,3
(1MCoy 19,5 1
(1N 18,3 5,45
(2tMCHy 29,1 17,6
(2110 27,5 5.2
(21N 27,4 2,4
(3tVCY 17 16
(310 16 3,65
(3N 16 7,2

4.7. Poly - Schiff Bazs M etal Komplekslerinin DTA-TG Bulgularinin
Degerlendirilmes

Aromatik konjuge bag sistemlerinin n elektronlarimin kaymas: ve cesitli
rezonans durumlarina gegmesi sonucu rezonans enerjisi artar ve i¢ enerjileri hayli
duser, sonucta aromatik bag sistemli poli- ve oligomerler, drnegin oligofenollerin
yuksek enerjili etkilere —radyasyon, plazma ve sicakliga kars1 direncleri artar. Bu
sebepten ¢ bagli polimerler 250-350 °C de tamamen parcalanchg: halde, konjuge bag
sistemli polimerler 500-600 °C, bazen de 1000 °C ye kadar kismen parcalanmazlar.

Diger taraftan konjuge bag sistemli polimerler parcalanirken t¢ boyutlu ag
yapiya cevrilirler ve sonugta yeterli verimle grafit veya sert kok olusur. Konjuge

bagli polimerler ve oligomerlerin sicakliga dayanikliligi ana zincirin karakteri ile

birlikte substitiient ve dallanmalarin varligi ve yapi 6zellikleri ile deilgilidir.
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Cizelge 4.7: Poly-schiff baz metal komplekslerinin termooksidatif bozunma

parametreleri.
Poly-schiff bazi metal | 200 °C de 800°C de
kompleksleri % kiitle kaybr | % kitle kaybr
(1M 75 42
(1C0) 6 45
1y 22 59
(20 4 M
(20 16 52
2y 4 47
(30 7 39
(300 75 46
(3 12 50

Analiz bulgulariin  degerlendirilmesi  sonucunda polimerlerin  dnerilen

yapilart asagida belirtilmistir.
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Sekil 4.1 : poly ( Disalisiliden etilendiamin) ( 1')
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Sekil 4.3 poly ( Disalisiliden o-fenilendiamin ) ( 3%)
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Salisilaldehit ve amin tirevlerinden sentezlenen Schiff bazi monomerlerinin
oksidatif  polikondensasyon reaksiyonunun gerceklesmesi ve polimer-metal
komplekslerinin sentezleri asagidaki sonuclarla belirtilmistir :

1. Schiff bazi monomer sentezinin yuksek verim ve saflikta sentezi
gerceklestirilmistir.

2. Sentezlenen monomerler bazli su ortaminda 75-95 °C arasinda NaOCI
okstlendiricinin  etkisi ile oksidatif polikondensasyon reaksiyonuna girer.
Belirlenmis optimum sartlarda NaOCI varliginda monomerlerin polimere cevrilme
aralig1 % 45-62 dir.

3. Belirtilen yéntemle sentezlenmis oligo Schiff bazinin Cu*?, Co*? ve Ni*?

metalleri ile kompleksleri elde edilmis, yap1 ve 6zellikleri belirlenmistir.

Bu cesit oligomerler metallerle kompleksler olusturmalarindan dolay:
polimer selatlarin eldesinde, metallerin ve diger maddelerin  ayrilmasinda,
biyomimetik sentezde ve ayirmada, Ornegin  enzimlerin  kopyalanmasinda
kullanilabilir. Polimer selatlar katalizor olarak da etki gosterebilmektedirler.

Tartisilan literatir bilgileri polimer Schiff bazlarinin ve polimer-metal
komplekslerinin akademik ve pratik agidan ¢cok 6nemli olduklarini kanmtlamaktadir.

Oligo Schiff bazlar1 ve metal komplekslerinin yukarida sozi edilen yararli
ozellikleri ve sentez yontemlerinin birtakim avantajlarindan ( basit, teknolojik, ucuz
oksitlendiriciler v.b. ) dolay: laboratuar ve endustri Uretiminde uygulanmaya
sunulabilir.

Belirttigimiz ozellikler dikkate alimp her bir 6zelligin Uzerinde durularak

farklt proje konular: saptanmp incelenmelidir.
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