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OZET

Yiksek Lisans Tezi

N,N'-BiS(PIRIDIN-2-ILMETILIDEN)BENZEN-1,4-DIAMIN SCHIFF BAZININ
OKSIDATIF KONDENSASYON POLIMERIZASYONU VE BAZI
OZELLIKLERININ INCELENMESI

Asan A. FADHEL

Ankara Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Prof. Dr. Meral KARAKISLA SAHIN

2-piridinkarbaldehitin ile p-fenilendiamin’ in metanol ortaminda kondensasyonu ile
N,N’-bis(piridin-2ilmetiliden)benzen-1,4-diamin (2-PMBDA) Schiff bazi sentezlendi.
Daha sonra 2-PMBDA’ in, metanolde ¢06ziinerek hazirlanan ¢6zeltisinde, H,0,
yikseltgeni kullanilarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonu ile poli[N,N’-
bis(piridin-2ilmetiliden)benzen-1,4-diamin] (poli(2-PMBDA)) hazirlandi. Polimerin
verimi ve sayica ortalama mol kiitlesi (M,), kiitlece ortalama mol kiitlesi (M) ve
heterojenlik indisi (HI) degerleri {lizerine vyiikseltgen tiirii, yiikseltgen derisimi,
polimerizasyon sicaklik ve siiresinin etkileri incelendi. Polimerin mol kiitlesi dagilimi
jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) yontemi ile belirlendi. Sentezlenen Schiff bazi ve
polimerinin yapist UV-Vis, FT-IR, 'THNMR spektrumlari ile aydinlatildi. Monomer ve
polimerinin termal davranisi ise TG/DTG-DTA teknikleri ile incelendi. Termal analiz
olgiimlerine ek olarak polimerin termal bozunma davramsi, 25-600 °C araliginda
kaydedilen Termo-IR spektrumlariyla takip edildi. Farkli sicakliklarda iyot ve HCI
buharina maruz birakilan polimerin elektriksel iletkenliginin degisimi 168 saat (7 giin)
boyunca iki nokta teknigi ile takip edildi. Schiff bazi ve polimerinin segilen S.lutea,
A.baumannii, E.faecium, E.coli, B.subtilis, MRSA, E.faecalis, E.aerogenes, E.cloacae,
K.pneumoniae bakteri ve S.cerevisiae, C.galabrata mantarlarina kars1 antimikrobiyal
aktiviteleri test edildi. 2-PMBDA Schiff bazinin baz1 metal tuzlan ile etkilestirilmesi
sonucu kompleks verme 6zelligi incelendi.

Haziran 2017, 86 sayfa

Anahtar Kelimeler: Schiff bazi, poliazometinler, hidrojen peroksit, oksidatif
polikondenzasyon, iletkenlik, termal analiz ve antimikrobiyal aktivite.



ABSTRACT

Master Thesis

THE OXIDATIVE CONDENSATION POLYMERIZATION OF N,N'-
BIS(PYRIDINE-2-YLMETHYLENE)BENZENE-1,4-DIAMINE AND
INVESTIGATION OF SOME PROPERTIES

Asan A. FADHEL

Ankara University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Meral KARAKISLA SAHIN

N,N'-bis(pyridine-2-ylmethylene)benzene-1,4-diamine (2-PMBDA) schiff base was
synthesized by 2-pyridinecarbaldehyde and p-phenylenediamine with condensation in
organic medium. The polymer of N,N'-bis(pyridine-2-ylmethylene)benzene-1,4-diamine
(poli(2-PMBDA)) were prepared with oxidative polycondensation reaction by using
H,0, as oxidant in organic ambient. The effects of oxidant type, oxidant concentration,
polymerization temperature and time on the polymer yield and number average
molecular weight (M,), weight average molecular weight (M,,) and polydispersity index
(PDI) of the synthesized polymer were investigated. The molecular weight distribution
measurements were determined by gel permeation chromatography (GPC) method. The
structures of the synthesized monomer and polymer were characterized by their UV-
Vis, FT-IR, 'HNMR spectra. Thermal behaviour of monomer and polymer was
examined by TG/DTG-DTA techniques. In addition to thermal analysis curves, the
behaviour of thermal degradations of the polymer was also observed by Thermo-IR
spectra recorded in the temperature range of 25-600 °C. The electrical conductivity
values of the polymer exposed to iodine and HCI vapour at different temperatures for
168 h were monitored by two-point probe technique. Antimicrobial activities of the
Schiff bases and polymer were tested against selected S.lutea, A.baumannii, E.faecium,
E.coli, B.subtilis, MRSA, E.faecalis, E.aerogenes, E.cloacae, K.pneumonia bacteria and
S.cerevisiae, C.galabrata fungi. The property of the result of interaction between the 2-
PMBDA Schiff base with some metal salts to form complex was examined.

June 2017, 86 pages

Key Words: Schiff base, polyazomethines, hydrogen peroxide, oxidative
polycondensation, conductivity, thermal analysis and antimicrobial activity.
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1. GIRIS

Konjuge polimerler, elektriksel, elektrokimyasal ve optik 6zelliklerinden dolay: fizik,
nanoteknoloji, biyoteknoloji ve elektronik alanlarinda ¢alisan arastirmacilarin dikkatini
cekmektedir. Ana ve yan zincirlerinde kimyasal yOnden aktif azometin grubu
bulunduran polimer Schiff bazlari, konjuge polimerlerin o6nemli bir smifin

olusturmaktadir.

Ana zincirlerinde azometin grubu igeren polimer Schiff bazlari, poliazometinler, Schiff
baz1 polimerleri veya poli(Schiff baz)lar1 seklinde de isimlendirilmektedir. Aromatik
poliazometinler veya Schiff baz polimerleri metal-selat eldesine uygun yap1 igermeleri,
yart iletkenlik 6zellige sahip olmalari, 1s1l kararliliklarinin iyi olmasi ve optik 6zellik
gostermeleri nedeniyle kimyasal gaz sensorleri, 151k yayan diyotlar, fotovoltaik cihazlar
olarak bilimsel ve teknoljik 6nemi olan alanlarda ilgi gekmektedirler. Ozellikle, konjuge
yapilarindan dolay1 kazandiklar1 yari iletken Ozellikleri farkli dopantlar kullanilarak
arttirilabildigi icin, elektrik yiiklenmelerine karsit koyabilen antistatik ve dielektrik
Ozellik tastyan malzemelerdir. Ayni1 zamanda, Schiff bazlarindan elde edilen
oligomer/polimerik yapilar gesitli biyolojik aktivite gosterebilen gruplar igerdikleri i¢in
mikrobiyal aktivite gostermektedirler. Oligomer/polimer-metal komplekslerinin sentezi
analitik ve c¢evre kimyast agisindan da Onemli oldugu icin bu tiir polimer ve
oligomerlerin  Schiff bazi siibstitiientli bilesikleri metal tuzlari ile polimer-metal
kompleksleri olusturabildiklerinden dolay:r endiistriyel atik sulardan agir metalleri

uzaklastirmak i¢in de kullanilmaktadirlar.

Ayrica, azometin oligomer/polimerleri ve hidroksil grubu igeren polimerler grafit ve
epoksi malzemeler ile birlikte yari iletkenlik ve paramagnetizm 6zellik ve yiiksek 1s1
direnci gosterebilen kopolimer ve kompozit malzemelerin hazirlanmasinda da tercih
edilmektedirler. Ornegin, termostabilizatorler, yiiksek 1s1ya direngli inhibitorler, aleve
dayanikli kompozit materyaller, yapiskanlar ve fotoresistler olarak kullanim

potansiyeline sahip olduklar1 bilinmektedir.



NaOClI, H,O, ve oksijen O, gibi ¢esitli yiikseltgenler kullanilarak baslatilan oksidatif
polikondensasyon polimerizasyonu farkli fonksiyonel grup iceren azometin
monomerleri kullanilarak Schiff bazi1 polimerlerinin sentezinde yaygin olarak kullanilan
bir yontemdir. Bu ¢alismada da, N,N’-bis(piridin-2ilmetiliden)benzen-1,4-diamin Schiff
baz1 monomeri, oksidatif polikondensasyon yontemi ile polimerlestirilmistir. Polimerin
degisik tekniklerle yapisal ve 1s1l karakterizasyonlar1 yapildiktan sonra yariiletken ve
biyolojik ozellikleri incelenmistir. Ayn1 zamanda polimerlerin uygulama alanlarinda
etkili bir 6zellik olan mol kiitlesinin de polimerizasyon parameterelerine bagli olarak

degisimi izlenmistir.

1.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

Monomer adi verilen kiigiilk molekiillerin uygun kosullar altinda polimerizasyonu
sonucu birbirlerine kimyasal baglarla baglanmalar1 ile olusan yiiksek mol kiitleli
molekiillere polimer denir. Farkli yapilarda polimerler, hafif ve ucuz olmalari, mekanik
ve termal acidan kararli, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramama gibi sahip
olduklart 6zelliklerinden dolay:r birgok alanda tercih edilen malzemelerdir. Dogal
polimerlerin modifiye edilmesi ile baslanan ilk sentetik polimer sentezinden sonraki
yillar i¢inde ¢ok farkli monomerlerin kullanilmasi ve degisik sentez yontemlerinin de
uygulanmasi ile farkli yapilarda ve endiistriyel agidan genis bir alanda uygulama bulan

polimer yapilar sentezlenmis ve devam etmektedir.

1.2 Polimerlerde Mol Kiitlesi

Polimerlerin mol kiitlesi polimerin fiziksel 6zelliklerini etkileyen ve kullanim alanini
belirleyen en oOnemli Ozelliktir. Polimerizasyon ortaminda polimer zincirlerinin
uzunluklar1 kontrol edilemedigi i¢in polimerizasyonun her agamasinda ortamda farkli
biiyiikliikkte polimer molekiilleri bulunur. Bu nedenle, sentezlenen polimerlerin
belirlenen mol kiitlesi degerleri kesin degil ortalama sayilardir. Polimerlerin mol
kiitleleri, g¢esitli yontemlerle belirlenir. Kullanilan yontemde polimerin hangi
Ozelliginden yararlanilarak sonu¢ elde ediliyorsa, ortalama mol kiitlesi tiirii de bu

ozellige bagl olarak verilir (Sagak 2012). Polimerlerde mol kiitlesi tiirleri



e Sayica ortalama mol kiitlesi (M),

e Kiitlece ortalama mol kiitlesi (My),
e Viskozite ortalama mol kiitlesi (M)
e z-ortalama mol kiitlesi (M)

olarak verilmektedir.

Sayica-ortalama mol Kiitlesi (M)

Sayica ortalama mol kiitlesi, polimerin tanecik sayisina bagli olan kaynama noktasi
yiikselmesi, donma noktasi algalmasi, buhar basinci diismesi ve ozmotik basing gibi

sayisal (kolligatif) 6zelliklerden ve son grup analizlerinden yararlanilarak belirlenir.

Kiitlece-ortalama mol kiitlesi (M,,)

Polimerlerin kiitlece ortalama mol kiitlesi degerleri 151k sagilmasi yontemi ile belirlenir.
Bu yontemde polimer ¢ozeltisi lizerine 151k gonderilir ve polimer molekiillerinin sagtigi
15181 yogunlugu Olciiliir. Bu sacilma ise polimer molekiillerinin tanecik sayilarina bagli

olmayip, yalnizca biiyiikliigline baghdir (Sacak 2012).

Viskozite-ortalama mol kiitlesi (M,)

Viskozite ortalama mol kiitlesisinin belirlenmesinde kullanilan yontemin esas1 polimer
¢ozeltilerinin viskozitelerinin Olglimiine dayalidir. Polimer c¢ozeltisinin viskozlugu,
cozeltideki ¢oziicli ve polimer tiirli ve bunlarin bulunduklar kapla etkilesimi, tanecik
sayisi, sicaklik ve hidrostatik basing ve mol kiitlesinden etkilenmektedir. Farkli
derisimlerde hazirlanan polimer ¢ozeltilerinin ve kullanilan ¢dziiciiniin viskozimetreden

akis stirelerinin ol¢timii esastir.

z-Ortalama mol Kkiitlesi (M;)

Sedimentasyon ve diflizyon yoOntemleri kullanilarak belirlenebilen z-ortalama mol
kiitlesi, ¢cok yiiksek mol kiitleli polimerlerin mol kiitlesini belirlemek i¢in uygundur
(Sacak 2012).



1.2.1 Mol kiitlesi dagilim

Polimerlerin mol kiitlesi dagilimi heterojenlik indisi (HI) olarak tanimlanan oranin
sayisal degeri ile polimer zincir uzunluklarinin birbirine gore yakinlig ifade

edilmektedir. Heterojenlik indisinin degeri asagidaki esitlik ile belirlenir.

HI = ~¥
Mp

HI degeri 1°e esit ise mol kiitlesi dagilimi tek dagilimlidir (monodispers). Fakat sentetik
polimerlerde bu rastlanan bir deger degildir. Kontrollii radikalik polimerizasyon ile
sentezlenen sentetik polimerlerin bile heterojenlik indisi 1,02-1,1 arasinda degerler alir.
Bu degere sahip polimerler i¢in dar mol kiitlesi dagilim araligina sahiptir agiklamasi
dogrudur. Kontrollii olmayan polimerizasyon teknikleri ile sentezlenen polimerlerin
heterojenlik indisi 20’ye kadar cikabilmektedir. Bu tiir polimerler ise mol kiitlesi
dagilim aralign genis polimerler olarak tanimlanmaktadir. Ornegin, kondenzasyon
polimerzasyonu yontemi ile sentezlenen polimerler de heterojenlik indisinin yaklasik 2

oldugu belirlenmistir.

Polimer sentezinde kullanilan yontemin 6rnegin mol kiitlesi ve mol kiitlesi dagilimi
tizerinde etkili oldugu ayni polimer Orneginin farkli yontemlerle sentezinde
gozlenmistir. Genel olarak sentetik polimerlerin farkli mol kiitlesi degerlerinin
siralamast Mn<Mv<Mw<Mz siralamasina uydugu bilinmektedir. Mol Kkiitlesi tiireleri

arasindaki bu iliski sekil 1.1°de gosterildigi gibidir.

Kiitle kesri

Mol Kiitlesi

Sekil 1.1 Mol kiitlesi tiirlerinin biiyiikliik iliskisinin mol kiitlesi dagilim egrisi iizerinde
gosterimi



Mn, Mw ve HI degerlerinin birlikte duyarlt bir sekilde Ol¢iimiinii veren yontem jel

gecirgenlik kromotografisi cihazinin kullanimi ile verilerin elde edildigi yontemdir.

1.2.2 Jel gecirgenlik kromatografisi

Jel gecirgenlik kromatografisi (GPC), biiyiikliikge ayirma kromatografisinin (SEC) bir
tiirii olarak makromolekiileri biiytikliiklerine gore ayirmak i¢in kullanilan analitik bir

tekniktir.

Jel gecirgenlik kromatografisi cihazinin baglica parcalari pompa, enjektor, ayirma
kolonu ve detektordiir. Pompa mobil faz olarak islevi bulunan ¢oziicii ve polimer
cozeltisinin kolona gonderilmesini saglamaktadir. Enjektor ise polimer ¢ozeltisinin
pompaya gonderildigi kisimdir. Bu cihazda molekiilleri biiytikliikklerine gore ayiran asil
bolim ayirma kolonudur. Kolon belli biiyiikliikteki polimerik kiiresel tanecikler ile
doldurulmus hazir bir sistemdir. Bu tanecikler arasinda bulunan milyonlarca gézenekler
sayesinde belli biiyiikliigiin altindaki molekiillerin kolondan akis siiresi uzatilabilmekte,
gozeneklere giremeyecek kadar biiyiik olan molekiiller de kiiresel taneciklerin
etrafindan akarak kolonu daha hizli bir sekilde terk etmektedir (Sekil 1.2). Boylece bir
kolona gonderilen polimer ¢ozeltisi farkli mol Kkiitlelerine gore fraksiyonlarina

ayrilmaktadir.

Omek Fraksiyonlann Biiyik Molekilllerin Kikitk Molekilerin
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Sekil 1.2 Jel gegirgenlik kromotografisinde kolona gelen polimer OGrneginin
fraksiyonlara ayrilarak kolondan ¢ikisi



Mol kiitlesi dagilimi genis olan polimer ¢dzeltilerinin mol kiitlesi dagilimlari, farkli
boyutta gozenek dagilimma sahip kiirelerle dolu, kolonlarin ardisik olarak

baglanmasiyla hazirlanan diizenekden akis1 saglanarak gerceklestirilebilir.

Mol kiitlesinin biiyiikliiklerine gore ayrilmasi islemi diferansiyel refraktometre ve UV-
spektrofotometresi gibi dedektor sistemlerinin chaza modiiler baglantisinin yapilmast ile
saglanir. Yaygin olarak kullanilan diferansiyel refraktometre dedektor sistemi, ¢oziicii
ile ¢Ozeltinin kirma indisi farkini 6lcer. Elde edilen kirma indisi farklarinin alikonma
zamanina kars1 grafige gecirilmesiyle sekil 1.2°de goriilen kromotogramdaki gibi

polimerin mol kiitlesi dagilim egrisi elde edilmis olur.

Jel gecirgenlik kromatografisi cihazinda elde edilen kromotogramlardan Mn, Mw ve HI
hesaplariin yapilabilmesi i¢in polimer ¢ozeltisinden 6nce mol kiitlesi degerleri belli en
az 5 standart polimer c¢ozeltisinin cihazda ayrilmasi gerekir. Bunlara dayanarak
hazirlanacak kalibrasyon egrisi verilerinden bilinmeyen polimer &rneklerinin mol
kiitlesi ve HI olctimleri gerceklestirilir. Standart polimer olarak polistiren yaygin bir

sekilde kullanilmaktadir.

1.3 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Gilinlimiizde polimerler kaynagina, yapilarina, 1s1l davranislarina, mol kiitlelerine ve
sentez yoOntemlerine, sahip olduklar1 Ozelliklerine gore cok degisik sekillerde
siniflandirilmaktadirlar. Bu siniflandirmalardan ¢alisma konumuza uygun olanlarinin

bazilar1 verilmistir.

Kaynagina gore polimerler: Bu smiflandirmada polimerler dogal ve sentetik olmak
tizere ikiye ayrilir. Dogal kauguk, seliiloz, nisasta, proteinler dogal polimerlerdir.
Sentetik polimerler i¢in de polistiren, polietilen, poli(vinil alkol) gibi ¢cok sayida polimer

ornek olarak verilebilir.



Yapilarina gore polimerler: Organik ve inorganik polimerler olarak
siiflandirilabildigi gibi kopolimer tiirleri de olarak da ayrilabilirler. Ana zinciri karbon
esaslt olan polimerler organik polimerlerdir. Benzer sekilde ana zincirinde karbon
atomu yerine silisyum, fosfor, kiikiirt gibi atomlar bulunan polimerler ise anorganik
polimerler olarak adlandirilir. Polisiloksanlar, polifosfazenler tipik anorganik

polimerlere 6rneklerdir.

CH;s — C|:I
%o Sli % % N= T j{

éHg n Cl —n
poli(dimetilsiloksan) polidiklorfosfazen

Isisal davramslarina gore polimerler: Is1 karsisinda gosterdikleri davranislar ile
birlikte mekanik davranislarina gore termoplastik, termosetting, elastomer olmak tizere
3 tiirden olusan bir smiflandirma yapilmaktadir. Termoplastik polimerler 1s1 etkisi ile
yumusayabilen ve eriyebilen polimerler olduklari icin yeniden
sekillendirilebilmektedirler. Zincirleri arasinda ¢apraz baglar goriilen ve bu nedenle 1s1
karsisinda pargalanabilen ve erimeyen fenol-formaldehiit, tire-formaldehit, melamin-
formaldehit gibi polimerler ise termosetting grupta yer alirlar. Mekanik kuvvet etkisi
altinda boylar1 baglangigtaki boylarina gore birkag kat uzayabilen ve kuvvet ortadan

kalktiginda tekrar eski haline gelebilen polimerler ise elastomerler grubundadir.

Mol kiitlelerine gore polimerler: En az 10 monomer biriminin baglanmasi ile olusan
yapilar oligomer, 10 birimden fazla sayida monomerin katilmasi ile olusan yapilar ise

polimer grubuna katilmaktadir.

Sentez tepkimesine gore polimerler: Genel olarak polimerler kondensasyon
(basamakli) ve katilma (zincir) polimerizayon yontemleri ile sentezlenmelerine gore

kondensasyon ve katilma polimerleri olmak tizere ikiye ayrilirlar.



1.4 Polimerin Sentezi

Polimerler genel olarak kondensasyon ve katilma polimerizasyonu olmak iizere iki

yontem kullanilarak sentezlenirler.

1.4.1 Katilma (zincir) polimerizasyonu

Katilma (zincir) polimerizasyonunda ise monomer yapisinda vinil gruplari
bulunmaktadir ve monomer molekiilleri birbirlerine birer birer ve hizla katilarak
polimer olusumu gerceklesir. Bu polimerizasyon yonteminde baslama basamaginda
radikaller, iyonlar veya koordinasyon kompleks sistemleri rol almaktadir. Katilma
polimerizasyonu ¢ok hizli gergeklesen bir polimerizasyon yontemidir ve kisa siirede
yilksek mol kiitlesine (10°-10" gibi) sahip polimerler elde edilmektedir.
Polimerizasyonun ylirliyiisii sirasinda baslama basamagindan baska biiylime ve sonlanma

adimlar1 da mekanizmada yer alan basamaklardir.

Baglama basamaginda monomer molekiilleri kimyasal veya fiziksel yolla aktiflestirilerek
radikal veya iyonlar haline doniistliriilir. Radikal olusumu 1s1l, foto kimyasal veya
isinlama (7 1sinlar1) kullanilarak saglanabilir. Polimerizasyon ortamina 1s1 veya 1sik
etkisiyle parcalanabilen baslaticilar, redoks baslaticilar, iyonik baslaticilar ve koordinasyon
komplekslerinin katilmasi ve bu yapilarin monomeri aktiflestirmesi veya yapisina katmasi
ile olusan aktif tiirelerin monomer katmay: siirdiirmesi ile devam eden polimerlesme
zincirinin radikallerin birlesmesi, biiyiiyen zincirin mono molekiiler bir reaksiyonu veya

¢oziicliye transferi gibi farkl yollarla aktivitesini kaybetmesi ile polimer olusumu sonlanir.

Bu tiirden polimerizasyonlarda kullanilacak monomerin yapisindaki fonksiyonel gruplar,
bu gruplarin yapilart veya hicbir grup icermemeleri hangi baglatma mekanizmasimin
ilerleyecegi veya se¢imi hakkinda fikir vermektedir. Ayrica hazirlanacak polimerlerin
zincir yapilarinin ne tiirden olmasi (dogrusal, dallanmis, vb) bekleniyor ise ona uygun
baslatic1 segimi yapilir. Ornegin alkoksi, fenil, vinil gibi elektron-verici gruplar tasiyan

monomerler, katyonik mekanizma ile polimerlesirken, nitril, karboksil gibi elektron



cekici gruplar1 tasiyan monomerler anyonik polimerizasyon ile polimerlesirler.
Dogrusal ve sterospesifik polimerler elde edilmek isteniyor ise de koordinasyon

kompleks polimerizasyonu tercih edilir.

1.4.2 Kondensasyon (basamaklhi) polimerizasyonu

Kondensasyon polimerizasyonunda, monomer olarak —-OH, —-COOH, —NH; gibi
fonksiyonel gruplar1 iceren molekiiller kullanilir. Bu molekiillerin reaksiyonlar
sirasinda aralarindan H;O, NHsz, CO,, N, gibi kiiciik molekiillerin ayrilmasi ile

polimerlesme devam eder.

Kondensasyon polimerizasyonu ile polimer elde edilebilmesi i¢in ¢ikis maddelerinin bu
ad1 gegen fonksiyonel gruplardan en az iki noktadan kondensasyona girebilecek sekilde
bulunmas1 gerekir. Kondensasyon tepkimelerinin bu noktalardan ard arda ilerlemesiyle
(polikondensasyon) polimer zincirleri olusur. Bu yontemle polimerlerin sentezinde;
esterlesme, amidlesme, iiretan olusmasi ve aromatik siibstitiisyon gibi 6zel isimler alan

kimyasal reaksiyonlar ger¢ceklesmektedir (Sekil 1.3).

Il
Esterlesme CH,OH * CH, COOH —> C,H,-0-C-CH, * HO
2
Amitlesme C,HNNH, +CH; COOH —> C,H;-NH-C-CH,+ HO
D
Uretan olusmas1 ROH + OCN-R'—> RO-C-NH-R’

OH OH OH OH
Aromatik siibstitiisyon @_ CH.OH- @ . @_ i _@ Cho

Sekil 1.3 Esterlesme, amitlesme, liretan olusmasi, aromatik siibstitiisyon reaksiyonlari



Kondensasyon polimerizasyonlarina “basamakli polimerizasyon” da denir. Ciinkii bu
tiir polimerizasyonda dnce monomerler birlesir, dimerler olusur, monomer dimerle
birlesir, trimerler olusur ve bdylece adim adim olusan polimer zincir boyu uzar,
Omegin, polietilenftalat polimerinin esterlesme ile olusumunu gosteren mekanizma

asagidaki gibi gosterilmistir.

I. asama; dimer olusumu

HO—CH,~CH,~OH +HOOC -@- Cy
T i
H O—CHZ—CHZ— Oo-C -@C E|‘OH*HZO

II. asama; bu dimer trimer ve tetramer olusumu seklinde iki yonde reaksiyona girebilir

@ @
H+ O—CH,—CH-0-C @C }OH+HZO
2

III. asama; trimer, tetramer, monomer ve dimerler birleserek bir pentamer, hekzamer ve

oktamer yapilarmin olusumu gergeklesir.

@ @
H+ O—CH,~CH-0-C @C }OH+HZO
3

Kondensasyon polimerizasyonu ile katilm polimerizasyonu arasindaki en onemli fark
kondensasyon polimerizasyonu ile polimerlerin mol kiitlesi polimerizasyon boyunca yavas
yavas artar ve sonunda en yiiksek degerine ulasir. Ayrica ortamda monomer kalmadigi igin
polimerizasyon sonunda olusan polimer yapilar hala reaktifdir. Bu 06zelliklerinden
yararlanarak farkli kopolimer yapilarin sentezinde on polimerler veya oligomerler

kullanilmaktadirlar.
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Gliserin, pentaeritritol gibi ikiden fazla fonksiyonlu gruplari bulunan molekillerin
kondensasyonu ile de dallanmis ve ag yapili polimerler sentezlenebilmektedir (Sekil
1.4).

CH—OH T
I O O
CH~ OH + HOOC-(CH,), COOH —> C|:H2— 0-C-(CH,),-C~
CH—OH © ©

CH—0-C-(CH,)-C—

Sekil 1.4 Gliserinin di karboksilik asitlerle katilma reaksiyonu ve polimerleri
Oksidatif polikondensasyon reaksiyonu

Bu yontemle ilk kez benzen gibi fonksiyonlu grubu bulunmayan ve katilma
polimerizasyonuna da yatkinligi olmayan molekiiliin polimerizasyonu Lewis asitleri
varliginda, kuvvetli anorganik yiikseltgenler yardimi ile oksidatif polikondensasyon adi
verilen reaksiyon ile gerceklestirilerek poli-p-fenilen sentezlenmistir (Kovacic and
Kyriakis 1962) (Sekil 1.5).

AICly, H,0
n + nCuCl, ——— = » + nCuCl + nHCl
O ‘ Heptan,37°C  * O n '

Sekil 1.5 Poli-p-fenilenin sentezi
Bu reaksiyon, polimer kimyas1 alaninda 6nemli bir sentezdir.

Benzenin oksidatif polikondensasyonu ile sentezlenen poli-p-fenilen, erime ve ¢dziinme
0zelligi olmayan, yar1 iletken 6zellik gosteren ve o donemde bilinen polimerler arasinda
yiiksek sicakliklara kars1 en dayanikli polimer olmustur. Ilk defa gerceklestirilen bu
polimerizasyon tepkimesi sonrasinda ¢ok sayida oligo- ve poliarilenlerin sentezine

yonelik caligmalar yapilmistir. Aragtirmalarin ilk baglarinda sentezlenecek polimerlerin
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¢Oziiniir Ozellikte olmasi i¢in toluen, dimetoksi benzen, naftalin gibi benzenin
tiirevlerini igeren molekiilerin polimerizasyonlar1 gergeklestirilmistir. Sonraki yillarda
farkli fonksiyonlu gruplar i¢eren aromatik halkalar da kullanilarak ¢ok degisik oligo ve

polimer yapilarin sentezi ¢alismalar1 devam etmektedir.

Oksidatif polikondensasyon reaksiyonlarinin ozellikleri

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlart bazi yonleriyle katilma polimerizasyonuna
benzerken, bazi yonleriyle de kondenzasyon polimerizasyonuna benzemektedir.
Asagida siralan Ozellikleri ile oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlarinin bu iki

polimerizasyona da benzerlikleri ortaya konulmustur.

1. Genel olarak aromatik bilesiklerle ger¢eklesmektedir.

2. Oksidatif polikondensasyon tepkimelerinde yiikseltgen kullanma zorunlulugu vardir.
3. Bu reaksiyonlarda yapidan, su ve HCIl gibi kiigiik molekiiller ayrildig1 i¢in ayni
zamanda kondensasyon polimerizasyon reaksiyonu gibi ilerlemektedir.

4. Elektron verici yan gruplar i¢ceren monomerler ile aktifligi artan bir reaksiyonda
yiiksek polimer verimi elde edilebilmektedir.

5. Polimerizasyonun ilerleyisi sirasinda polimerizasyonun her aninda ortamda monomer

bulunur.

Oksidatif Polikondesasyon Polimerleri

> Polifenoller

Polifenoller, iistiin termal ve mekanik 6zelliklere sahip, zincir yapisinda OH gruplari
iceren konjuge polimerlerdir (Higashimura vd. 2000, Ikeda vd. 2000, Xu vd. 2001,
Kobayashi and Higashimura 2003, Kurisawa vd. 2003). Fenol bilesikleri, 6zellikle
oksidatif  polikondensasyon tepkimesi ile polifenollere  doniistiiriilmektedir.
Polifenollerin sentezinde en ¢ok enzimatik ve oksitatif polikondenzasyon reaksiyonlari

kullanilmaktadir (Kobayashi vd. 2001, Kaya and Koyuncu 2003). Fenoller, yapilarinda
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bulundurduklar1 aktif hidroksil gruplari sayesinde su ve polar ¢oziiciilerde fenolat
anyonlarma doniiserek ¢oziinmektedirler (Sekil 1.6). Daha sonra bu fenolat anyonlari
oxidatif yiikseltgenler yardimiyla sekil 1.7°den goriildiigii gibi kolayca fenoksi
radikalleri olugsmaktadir.

OH O

+ H,O

Sekil 1.6 Fenoliin fenolat anyonuna doniismesi

o o O P
@ C} @” G
H—
I 11 111

Sekil 1.7 Fenolat anyonundan fenoksi radikalinin olusmasi

Sekil 1.7°de olusan aktif fenoksi radikalleri birleserek kararli difenol yapisini

olustururlar

o’ o’ O; B o
Sekil 1.8 Fenoksi radikallerinin birleserek difenolatin olugmasi

Olusan difenolatlar da yiikseltgenler ile yeniden yiikseltgenerek fenoksi radikallerine
dontisiirler. Bu yeni radikaller ise ortamda bulunan baska bir aktif fenoksi veya
difenoksi radikal ile birleserek dimer veya trimer olusturarark oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonlar1 ile kahverengi veya siyah renkte polifenoller

sentezlenir. Polifenoller genel olarak polar ¢oziiciilerde ¢oziinebilmektedir.
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Sekil 1.9 Polifenol olusum mekanizmasi

Konjuge polimerler sinifinda yer alan polifenoller, yapilarindan ve sahip olduklar
Ozelliklerinden dolayr yart iletken, yiiksek termal kararlilik, paramanyetizm, ve
elektrokimyasal 6zellikler gostermektedirler (Kaya vd. 2002a). Bu iistiin 6zelliklerinden
dolay1 da termostabilizatorlerde, fotorezistorlerde ve antistatik materyaller olarak
kullanim potansiyeline sahiptirler (Van Grieken 1982, Scriven 1983, Kaya vd. 2002a,
Kaya vd. 2002b). Bunlara ek olarak, polifenoller antioxidan, antibakteriyel,
antiinflammatuar ve antikanser oOzellikleri ile dikkat c¢ekicidir (Bowden 1999,
Bhattacharya vd. 2010, Ferrazzano vd. 2011). Polifenoller, yapilarinda aktif hidroksil
grubu bulundurduklar i¢in hava ile yiikseltgenme yetenegine sahiptirler (Ragimov vd.
1997). Ayrica bazik ortamda kolayca tepkime verebildikleri i¢in alil kloriir ve epoksi
tirevleri ile rekasiyona girerek termoset yapida polimerler hazirlanabilmektedir
(Mamedov 1976, Ragimov 1985b, c, 1986). Ayrica kolayca halojenlenme ve
siilfonlanma reaksiyonlar1 verebilmekte ve amaca uygun fonksiyonlu polimerlerin

hazirlanmasinda kullanilmaktadirlar.

1.5 Schiff Bazlar1 ve Polimerleri
1.5.1 Schiff baz1

Schiff bazlar1 azometin grubu igeren bilesiklerdir (Sekil 1.10). Schiff bazlar1 ilk defa
1864’de Huge Schiff tarafindan sentezlenmis ve ligand olarak ilk defa 1930’larda
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Pfeiffer ve arkadaglar1 tarafindan kullanilmistir. Schiff bazlarimin antibakteriyel,
antimantar, antimikrobiyal, antiviral, antikanser, antimalarial, antitubercular ve
antiinflammatory gibi farkli farmkolojik aktivitelere katkida bulundugu bilinmektedir
(Pignatello vd. 1994). imin komplekslerinin biyolojik 6zellikleri genis bir araliktadir.

=  Amin
= Aldehit veya keton

Sekil 1.10 Schiff baz1 yapisinin genel gosterimi

Schiff bazlari ¢esitli aminler ile karbonil bilesiklerinin kondenzasyonu ile sentezlenirler
(Marvel ve Tarkey 1958, Goodwin ve Bailor 1961, Delman vd. 1967, Sawodny vd.
1978, Dalelio vd. 1979, Patel vd. 1986, El-Sayed Mansour vd. 1991, Khuhawar ve
Channer 1995, Khuhawar vd. 1998, Destris Pasini vd. 1999) (Sekil 1.11). Amin ve
karbonil grubu iceren bilesiklerin yapisindaki R grubu alifatik gruplar olabildigi gibi
aromatik de olmaktadir. Ana zincirinde -C=C- ve -C=N- baglar1 i¢eren Schiff bazi
yapilarin polimerlestirilmesi ile elde edilen konjuge polimerler de Schiff bazinin sahip
olduklar1 6zellikleri tasimasi nedeniyle arastirmacilarin dikkatini ¢ekmistir (Marvel ve
Tarkey 1958, Goodwin ve Bailor 1961, Delman vd. 1967, Dalelio vd. 1979, El-Sayed
Mansour vd. 1991, Khuhawar ve Channer 1995, Aly Kamal ve Khalef 2000, Grigoras
vd. 2000, Grigoras vd. 2001, Catanescu vd. 2001).

0 OH R
N . | o/
- 2 + - C——N _— N—C + H,0
R N /N
H R
Karbinolamin Schiff baz

Sekil 1.11 Schiff bazinin genel olusum reaksiyonu
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Schiff Bazlarinin Olusum Mekanizmasi

Karbonil bilesikleri (aldehit ve ketonlar) primer amin gruplart ile kondenzasyon
reaksiyonlar1 verir ve karbon azot ¢ifte bagi (HC=N) meydana gelir. Bu baga imin veya
azometin bagi adi verilir. Karbonil bilesigi aldehit ise olusan bag azometin veya
aldimin, keton ise olusan baga imin veya ketimin adi verilir (Atakol 1986, Brown
1995).

Schiff bazlarmin iki ana basamaktan olustugu anlagilmistir. Birinci basamakta
niikleofilik olan amin grubunun elektronca yoksun olan karbonil grubuna katilmasi ile
karbinolamin ara iiriinii meydana gelir. fkinci basamakta ise, karbinolamin ara iiriiniin
sahip oldugu —OH grubu asit ile protonlanarak reaksiyon ortamindan suyun kolayca
uzaklagmas1 sonucu olusan azot atomu tiizerindeki pozitif yiik ve oktedini tamamlamis

kararli rezonans yapida Schiff bazi olugmaktadir (Sekil 1.12).

© Ny /_\\
0 H 0 H) OH H
| | || |

- » (HR—C—N—R, —> (HR,—C—N + H

( N
AN R7/ W | |\
R, H Ry R

Karbinolamin

|

H\6 P

R4 R4 H (l /\/H
C—N =<——— =N (H)R,—C—N
Hy \ -H,0 | \

R, (H) Rs R, (H) Rs R Rs

Sekil 1.12 Schiff bazi olusum reaksiyon mekanizmasi

Schiff baz1 olusumunda pH ¢ok 6nemli bir etkendir. pH nin diisiik ya da yiliksek olmasi
reaksiyonun yavas gerceklesmesine sebep olmaktadir. Reaksiyonun asitligi yiiksek
olmasi, aminin niikleofilikliginin azalmasina ve 1. basamagin yavas 2. basamagin hizl

yiiriimesine neden olmaktadir. Buna karsilik asitligin azalmasi ile, hidronyum iyonunun
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derisimi ve protonlanmig amin alkol derisimi azalacak bunlara bagli olarak da 2.
basamak yavasg, 1. basamak ise hizli yiiriir. Yapilan ¢aligmalar sonucunda Schiff bazi

sentezi i¢in en uygun pH degerinin 3-5 arasinda olmasi gerektigi belirtilmistir (Tas vd.
2008).

Schiff bazlar1 sahip olduklar1 bazi fizikokimyasal 6zelliklerinden dolay1, optik sensor,
termokromik, fotokromik ozelligin arandig1r sistemlerde, goriintii sistemlerinde,
kullanim potansiyeli olan materyallerdir (Hadjoudis vd. 1987). Ayrica Schiff bazlarinin
boya maddesi, katalizor ve polimer stabilizorleri olarak da kullanilabilecekleri

bildirilmistir. Bu tiir bilesikler ile yeni optik ve iletken maddeler sentezlenebilmektedir.

Schiff Bazlarinin Metal Kompleksleri

Schiff bazlari, yapilarinda bulunan N ve molekiil yapisina gére bulunma olasilig1 olan,
S, O gibi elektron ¢ekici atomlar ile kolayca kompleks yapi olusturabilmektedir. Sozii
edilen atomlarin tiirii ve sayisinin, kompleks yapisi ve ¢esitliligi iizerine etkisi biiyiiktiir
fakat olusan kompleks yapisi sadece dondr atomlarina bagli olarak sekillenmez.
Ligandin reaksiyona girdigi metal tuzu, reaksiyona giren ligand ve metal tuzunun molar

orani gibi etkenler de kompleksin yapisi lizerine etki edebilmektedir.

Schiff bazlari iyi bir azot dondr ligandi olarak da bilinmektedir. Bu ligandlar
koordinasyon bilesiginin olusumu sirasinda metal iyonuna bir veya daha ¢ok elektron

cifti vermektedir.

1.5.2 Schiff baz1 polimerleri

1.5.2.1 Poliiminler (poliazometinler)

Azometin (-HC=N-) gruplar igeren ve poliazometinler olarak da bilinen ve polimin
yapisinda da olabilen Schiff bazi polimerleri, termal ve mekanik direng, ¢evresel

istikrar, yar1 iletken ve optik 6zellikleri, metal selat olusturma yetenekleri sebebiyle ileri
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teknoloji alanlarindaki genis uygulamalarinin olmasindan dolay1 yiikksek performans
polimerlerinin bir tiirii olarak belirtilmektedir (Morgan vd. 1987, Choi vd. 2001, Kaya
vd. 2002b, Pucci vd. 2004, Iwan and Sek 2008, Marin vd. 2009).

Poliiminlerin (poliazometinler) genel sentezi, amin ve sirasiyla aldehitler ve ketonlarin
kondenzasyonu sonucu sentezlenen Schiff bazi1 yapilarin oksidatif polikondensasyon
reaksiyonundan olusmaktadir. Boylece yapisinda azometin guruplarinin da yer aldig
konjiige bag sistemine sahip yapilar ile sicakliga dayanikli ve yari iletkenlik 6zellige

sahip polimerler hazirlanabilmektedir.

Adams ve arkadaslar tarafindan teraftaldehit ile benzidin ve o-dianisidin kondensasyon
polimerizasyonu ile ilk Schiff bazi polimeri sentezlenmistir (Adams vd. 1923) (Sekil
1.13).

avete %HN O

o benzidin
A
H H HZO
teraftaldehit CH3
H2N O O NH, %N ¢~ }=1L
o-dianisidin O
CH

3

Sekil 1.13 Sentezlenen ilk poliazometinler

Poliazometinlerin sentezinde genellikle, eriyik ve ¢ozeltideki monomerler kimyasal ya
da elektrokimyasal olarak polimerlestirilmektedir. Eriyik polimerizasyonunun

kontroliiniin zor olmas1 ve yan {iriinler vermesi gibi baz1 dezavantajlar1 bulunmaktadir.

Poliazometinlerin su ve alkol ortaminda Lewis asitleri ile sentezlendigi ortamda verimin
cok diisiik oldugu ¢oziiciilerin benzen ve toluen olarak degistirilmesi ile de verim ve

polimerizasyon hizi arttirilmis ancak diisiik polimerizasyon derecesine sahip polimerler
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elde edilebilmistir. Poliazometinerin sentezinde THF, DMF, DMSO, DMAc, HMPA
gibi giiglii polar aprotik ¢oziicliler ve m-cresol ve p-klorofenol gibi polar protik

¢oziiciilerile yiiksek verimde ve yiiksek mol kiitleli polimerler elde edilebilmistir.

Polimerizasyon sisteminde kullanilabilecek cesitli katalizorler ile de polimer verimi
arttirilabilmektedir. Ayrica polimer verimini arttirmak icin, daimin ve dikarbonil
arasindaki niikleofilik ataklar1 arttiracak gruplarin da yapida bulunmasina dikkat edilir.
Genel olarak sentezlenen poliazometinlerin mol kiitlesi 500-2000 g/mol olmakla birlikte
1yi bir polimerizasyon sistemi dizayni, uygun molekiillerin ve ortamin se¢imi ile 25000

g/mol’e kadar arttirilabilmektedir (Grigoras ve Catanescu 2004).

Poliazometinlerde karsilagilan en biiylik problem ¢oziiniirliiklerinin diisiik olmast ve
yiiksek erime noktasina sahip olmalaridir. Bu sorunlar poliazometinlerin kullanim
alanlarinda sanayiye aktarimini sinirlamaktadir. Bu nedenle arastirmacilar bu sorunlarin
istesinden gelmek icin yontemler gelistirilmeye c¢alisilmaktadir (Park vd. 1993,
Spiliopoulos ve Mikroyannidis 1996).
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1 Oksidatif Polikondenzasyon Reaksiyonu

Oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlar1 ¢ogunlukla H,O,, NaOCI ve O, gibi ilimh
yiikseltgenler olarak adlandirilan yiikseltgenler varliginda gergeklestirilmektedir. Bu
yiikseltgenler icin de polimerlestirme orani ve polimer verimi ag¢isindan en aktif
yiikseltgenin - NaOCl oldugu 2-[(4-metilbenziliden)amino]fenol  Schiff bazinin
polimerizasyonu c¢alismasinda vurgulanmistir (Yilmaz Baran vd. 2015). Bu
yiikseltgenlerin 1liml1 olarak tanimlanmasi ucuz, kolay elde edilebilir, basit yapili,
reaksiyon ortamindan kolayca ayrilabilir olmalarindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, bu
tir ylikseltgenler ile reaksiyon sonunda termal kararlili§i yiiksek polimerler ele
gecerken cevre dostu yan iriinler olugsmasi oksidatif polimerizasyonunn en 6nemli
avantajlarindan biri olmaktadir (Mart 2006). Ornegin H,0O, kullanildiginda reaksiyon
sonunda ortamda su olusmaktadir. Fenoller ve bazi Schiff bazlar1 da hava oksijeni ile
oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlari verebilmektedir. Bu ylikseltgen ile de su

olugmakta ve yan iiriin olusumuna rastlanmamaktadir.

Ragimov (1989), 8-oksikinolin alkolatinin oksidatif polikondensasyonu molekiiler
oksijen ile gerceklestirmis (Sekil 2.1) ve oligomer yapida iriin elde ettiklerini ileri
siirmiislerdir. Oligooksikinolin i¢in maksimum verimin 1.5 M bazik ortamda, 6,0 Lh?
akis hizinda hava oksijeni ile 98 °C’de 7 saat’lik reaksiyon kosullarinda olustugunu
bulmuslardir. Uriiniin mol kiitlesi degerleri ise M,= 920-1100 ve M,~= 4660-4920
seklinde bulunmustur. Oligooksikinolinin; 300 °C’den yiiksek sicakliklarda kararli
oldugu, paramanyetik O6zellige sahip oldugu ve yar iletken 6zellik gosterdigi rapor

edilmistir (Ragimov vd. 1989).
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Sekil 2.1 Oligooksikinolinin sentez tepkimesi

2-aminopiridin ve 4-aminopiridinin NaOCI yiikseltgeni varliginda hem asidik hem de
bazik ortamda oksidatif polikondenzasyonu sonucu sirastyla % 77 ve % 90 verimle, mol
kiitleleri 7200 - 10050 g/mol arasinda degisen sekil 2.2°de yapilar1 verilen oligomerlerin
elde edildigi rapor edilmistir. Bu ¢alismada en uygun polimerizasyon siiresinin en fazla

1 saat oldugu belirtilmistir (Ragimov vd. 1993).

o
vy 7 \ NHmwvane N / \‘ NH e
WL} \—
(a) (b)

Sekil 2.2.a Oligo-2-aminopiridin, b. oligo-4-aminopiridinin yapisi

Ragimov vd. (1997) yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada, 2-, 3-, ve 4-aminofenollerin H,0,
ve NaOCl yiikseltgenleri ile oksidatif polikondensasyonu ile konjuge oligomerler
sentezlemislerdir (Sekil 2.3). Aminofenollerin m-<0-<p- sirasinda reaktiflik gosterdigi
belirlenmistir. Oligoaminfenollerin 800-1600 g/mol araliginda degisen mol kiitlesine
sahip oldugu rapor edilmistir. Ayrica oligomer firiinlerin antistatik ve antioksidant

ozelliklerine vurgu yapilmistir (Ragimov vd. 1997).
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Sekil 2.3 Oligoaminofenol iirlinlerin kimyasal yapisi

Kaya ve Yildirnm (2008) yilinda yaptiklari bir ¢alismada, Salisilaldehit, 4-
hidroksibenzaldehit, 3,4- dihidroksibenzaldehit ve 3-metoksi-4-hidroksibenzaldehitin
bis(4-aminofenil)eter ile kondenzasyonu sonucunda elde edilen Schiff baz1 monomerleri
NaOCl yiikseltgeni kullanarak oksidatif polikondenzasyon reaksiyonlart ile sekil 2.4°de
gosterilen polimerler sentezlenebilmistir. Ayrica, bis(4-aminofenil)eter ve salisilaldehit
cikis maddeleri hazirlanan Schiff bazi1 ve polimerinin Cu ve Co metal kompleksleri
hazirlanabilmistir. Sekil 2.4’de gosterilen tiim polimer yapilar iyot buhari ile dop
edilmis ve iletkenliklerinin 10™° S/cm degerinden 10® S/cm degerine kadar ulastig:

rapor edilmistir (Kaya ve Yildirim 2008a).

22



‘@— —@—\H + 24— &H MeOH  ac CH=.\'4©—04©7.\'=CH—M
Refliks, 3 sa

2-HBA 4-HBA 3,4-HEA
.xz—cn:xADfoAQ—.\':m_m NaOCl AJ_CH_\O O
KOH,_LH‘
P2HBA P-4-HBA P-34HBA P-HMBA

Q- w0 - =D
OH HO H:CO
D e =L el
oyH H{O H;CO

Sekil 2.4 Bis-(4-aminofenil)eter ile hidroksibenzaldehit tiirevlerinin kimyasal yapilari,
kondensasyon ve oksidatif polikondensasyon sonucu sentezlenen Schiff bazi
ve polimerlerinin sentez tepkimeleri

Kaya ve Yildirim tarafindan (2009) yilinda, melaminin 2-hidroksibenzaldehit, 3-
hidroksibenzaldehit, 4-hidroksibenzaldehit ile kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucu
melaminin  Schiff bazi tirevleri ile (Sekil 2.5) melaminin iizerine oligo-2-
hidroksibenzaldehit, oligo-3-hidroksibenzaldehit, oligo-4-hidroksibenzaldehit gibi oligo
yapilarin ~ kondensasyonu  sonucu  hazirlanan  Schiff  bazlarinin  sentezi
gerceklestirilmistir. Elde edilen tiim oligo ve poli yapidaki iirtinlerin iyot ile dop
edilmeleri sonrasinda iletkenliklerinin OH grubunun poziyonuna gdre orto>meta>para
siralamasinda degistigi gozlenmistir. Sentezlenen melamin tlirevi azometin grubu igeren
polifenollerin elektroaktif olduklar1 ve elektronik, optoelektronik, ve fotovoltaik
malzemelerde kullanim potansiyeline sahip olduklari rapor edilmistir (Kaya ve Yildirim

2009a).
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Sekil 2.5 Melaminin a. Schiff bazi tiirevleri ve b. polimerlerinin sentezi

Yilmaz-Baran vd. tarafindan (2015) yilinda yapilan ¢alismada NaOCI, H,O, ve O,
yiikseltgenleri kullanilarak 2-[(4-metilbenziliden)amino]fenol (2-MBAP)’iin oksidatif
polikondensasyon reaksiyonu ile (Sekil 2.6) sulu bazik ortamda azometin grubu iceren
poli(2-[(4-metilbenziliden)amino]fenol) sentezlenmistir (Sekil 2.7). Deneylerde en
yiiksek verim ve mol kiitlesine sahip polimerin NaOCI yiikseltgeni ile elde edildigi
belirlenmistir. Polimerin 1000 °C’ye kadar yalmzca % 57,2’sinin bozundugu igin
polimerin termal dayaniminin ¢ok iyi oldugu vurgulanmistir. Ayrica, polimerin termal
bozunmast 25-800 °C araliginda kaydedilen Termo-IR spektrumlari ile izlenmis ve
teorik hesaplamalarla da desteklenerek aydinlatilmistir. Sentezlenen polimerin iyot
buhart ile dop edilmesi sonras1 elektriksel iletkenliginin 108 kat arttig1 rapor edilmistir

(Y1lmaz Baran vd. 2015).
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Sekil 2.6 2-MBAP Schiff bazinin sentez tepkimesi

n H3C NaOCI 3C c——nN
KOH (sulu) H

Sekil 2.7 2-MBAP Schiff bazinin polimerizasyon tepkimesi

2.2 Poliiminler

1923 yilinda Adams vd. (1923) yilinda, teraftaldehit ile benzidin ve dianisidinin

polikondenzasyon reaksiyonu ile ilk poliimin polimeri sentezlenmistir.

Benzidin
Atk / \
4 Akl Len CH=N N=
-(2n-1)H0 |\ /
0 O n
n HC~</_\>7
Tereftaldehit

Sekil 2.8 Benzidin ve tereftaldehitin polikondenzasyon reaksiyonu ile poliminin sentez
tepkimesi

Schiff bazi polimerleri 6nemli derecede 1sisal kararliliga sahiptirler. Yapilan calismalar
tereftaldehit ile alifatik diaminlerden elde edilen konjuge olmayan poliiminlerin azot
atmosferinde yaklasik 300 °C’ye kadar, hava atmosferinde ise 250 °C’ye kadar kararh
olduklarin1 vurgulamistir. Aromatik poliiminlerin ise daha yiiksek 1sisal kararlilikla
oldugu, azot atmosferinde 500-550 °C, hava atmosferinde ise 430-480 °C’ye kadar
kararli olduklar1 gozlenmistir (D'Alelio vd. 1967).
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Morgan vd. (1987) tarafindan yapilan ¢alismada, ¢ozelti ve eriyik yontemleri ile ¢esitli
eriyebilir aromatik poli(azometinler) sentezlenmistir. Aromatik amin-aldehit
reaksiyonlarinin  ¢ok hizli oldugu belirlenmistir.  Cogu  poli(azometinler)’in
yonlendirilmis, yiiksek mukavemetli, yiiksek modillii elyaflara kolaylikla
dondiiriilebildigi rapor edilmistir. Bu tiir polimerlerden biri de metil-1,4-fenilendiamin

ve tereftalaldehitten reaksiyonundan olusmaktadir (Sekil 2.9).

=N —@—N =GH—@——CH=
CHja

- n

Sekil 2.9 MePPD-TA polimerin yapisi

Catenescu vd. (2001), aromatik diamin ile aromatik dialdehitin p-toluen siilfonik asit
katalizorii yardimiyla polikondenzasyonu sonucu polimer elde etmislerdir (Sekil 2.10).
Monomer ve polimerler IR ve 'H-NMR ile karakterize edilmislerdir. Termal

davraniglarini ise termogravimetrik analizle incelemislerdir.
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Sekil 2.10 1,4-fenilendiamin ve 1,5-naftalindiamin’in dialdehit ile polikondenzasyon
tepkimesi

Buruiana vd. (2002) yapmis olduklari c¢alismada, iki yeni bisazometin diol
sentezlemislerdir. Cikis maddeleri olarak tereftalaldehit ve aromatik veya alifatik
aminoalkolleri kullanmuslardir (Sekil 2.11). Bisazometin dioliin yapisi, ‘H-NMR, FTIR,
UV spektroskopileri ve elemental analiz teknikleriyle karakterize edilmistir. Bu diol
yapilarin1  kondenzasyon tepkimesinde kullanarak iki tane poliazometin-iiretanlari
sentezlemiglerdir. Bu polimerler 'H-NMR, IR, UV spektroskopileri, viskozimetre,

elemental analiz ve TGA teknikleri ile karakterize edilmistir.
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Sekil 2.11 Tereftalaldehit ve aromatik veya alifatik aminoalkolden bisazometin sentezi
ve onun kondensasyon polimerizasyon tepkimesi

Wang vd. (2003), tarafindan yapilan ¢alismada uzun m-konjuge yapili yeni poliiminler
substrat iizerinde direkt olarak buhar fazinda kaplama polimerizasyonu ile
sentezlenmistir (Sekil 2.12). Polimerizasyon tepkimesi hava ortaminda 75 °C’nin

tizerinde filmin sertlestirilmesi ile gergeklestirilmistir.

)

Poliimin

Sekil 2.12 4,4’-bifenil karbaldehit (BCA) ve 1,5-naftalen diamin (NDA) kullanilarak
poliimin sentez tepkimesi
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Niu vd. (2004) yaptiklar1 ¢alismada, 4,4-diaminotrifenilamin birimleri igeren poli-
Schiff bazi elde etmisler (Sekil 2.13) ve bu polimerlerin polar ¢oziiciilerde yiiksek
¢oziiniirlige sahip olduklarmi  gozlemislerdir. Polimerler FTIR ve *H-NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Polimerlerin termal kararliliklar1t TG ve DTA
ile incelenmistir. Elde ettikleri bu poli-Schiff bazlarinin strech film halinde

bulundugunu ve iletkenliginin p=1,68.102 V' s oldugunu belirtmislerdir.
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Sekil 2.13 Strech film 6zelligi gdsteren poli-Schiff bazlar

Kaya vd. (2009) alkali ortamda hava, H,O, ve NaOCI yiikseltgenleri kullanarak
gerceklestirdikleri  oksidatif polikondensayon reaksiyonu ile oligo-1,4-bis[(2
hidroksilfenil)metilen]fenilendiamin (OHPMPDA) sentezlemislerdir. Sentezledikleri
oligomerin DMSO, DMF and DMAc gibi ¢oziiciilerde ¢oztniirliigiintin iyi oldugunu
rapor etmiglerdir. Oligomerin iletkenliginin iyot ile doplanarak arttigini gézlemislerdir.
Oligomerin mol kiitlelerinin de yiikseltgen tiiriine gore degisiklik gosterdigi ve hava>

NaOCl > H,0; sirasinla arttigini belirlemislerdir.

Machado vd. (2009) yaptiklari ¢alismada konjuge ve konjuge olmayan ¢oziiniir
oligoazometinler; 1,8-bis(4-formil-2,6-dimetoksifenoksi)oktan ve 2,4-diamin-6-fenil-
1,3,5-triazinin reaksiyonu ile sentezlenmistir (Sekil 2.14). Sentezlenen yapilarin

karakterizasyonunda FTIR, NMR, termal analizler ve floresans teknikleri kullanilmstir.
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Sekil 2.14 1,8-bis(4-formil-2,6-dimetoksifenoksi)oktan ve 2,4-diamin-6-fenil-1,3,5-
triazinin reaksiyonu ile oligo azometin sentez tepkimesi

2-merkap-toanilin, S-alkil/aril ditiokarbazatlar ve tiyosemikarbazit gibi kiikiirt i¢eren
aminler ile 1,10-fenantrolin-2,9-dikarboksaldehitin tepkimesinden dort yeni Schiff bazi
sentezlenmistir (Arifuzzaman vd. 2013), (Sekil 2.15). Mikrodalga yontemi de
kullanilarak gergeklestirilen tepkimelerin ¢ok kisa siirede gergeklestigi ve verimlerde
onemli derecede artis oldugu goézlenmistir. Tepkime ortami olarak bazi durumlarda,

metanoliin etanolden daha iyi bir ¢oziicli ortami1 oldugu bulunmustur.

N —{
/ \} ,<*” Y, __Se0y 7 NN
\ N:K/) N— _/
HaC CH, OHC CHO

Sekil 2.15 1,10-fenantrolin-2,9-dikarboksaldehit Schiff bazinin sentez tepkimesi
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2,3-diaminopiridin ile pirol-2-karboksaldehit’in kondenzasyo tepkimesinden Schiff bazi
(1a) sentezlenmistir (Sekil 2.16). Daha sonra bakir (II), demir (II), nikel (II), rutenyum
(II) ve ¢inko (II) tuzlar1 ile Shiff bazinin metal kompleksleri (1b-1e) hazirlanmistir
(Sekil 2.17). Schiff bazin metal komplekslerinin antibakteriyel aktivite gosterdigi
bulunmustur. Schiff bazin erime noktas1 92 °C iken, schiff baz1 metal komplekslerinin
erime noktalar1 250 °C’den yiiksek ¢ikmustir. Schiff bazinin rengi kahverengi iken metal
komplekslerinin renkleri sirasiyla sari, siyah, kahverengi ve siyah olarak gozlenmistir.
IR spektrumu incelendiginde, 1a, 1b, Ic, 1d ve le’nin azometin grubuna (C=N) ait
degerler sirasiyla 1619, 1616, 1565, 1566 ve 1570 cm P dir.  Azometin germe
bantlarinda (1565- 1616 cm™) tiim metal komplekslerin infrared spektrumlari Schiff
baziya kiyasla diisiik frekansa kayma gostermektedir. Bu da metalin azometin azotuna
koordine oldugunun gostergesidir. Iki bakteriye (Pseudomonas aeruginosa ve
Salmonella typhi) karst Schiff bazi ve komplekslerinin antibakteriyel aktivitesi
incelenmistir. Schiff bazi (la)’nin P.aeruginosa ve S. typhi’ye karsi aktif oldugu
gozlenmistir. Schiff baz1 metal kompleksleri 1b, 1c, 1d’nin P.aeruginosa ve S. typhi’ye
kars1 aktif olmadig1 gozlenirken, 1d’nin P.aeruginosa karsi aktif ve S. typhi’ye karsi
aktif olmadig1 gézlenmistir (Jeewoth vd. 2000).

He |
u
| X
N/ NH;
DAPY-{Pymr) {1a)

Sekil 2.16 1a Schiff baz1 yapisi
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Sekil 2.17 1a Shiff baz metal komplekslerin yapilar

2.2.1 Schiff baz1 ve poliiminlerin metal kompleksleri

Chatterjee ve Mitra (2004) 1,2-fenilendiamin ile salisilaldehit, 2- piridinkarboksialdehit
yapilarin kondenzasyon ile hazirladiklart Schiff bazlarinin ruthenium (II) ile
kompleksleri sentezlenmistir. Metanol igerisinde komplekslerin UV-Vis spektrumlari
kaydedilerek yiik aktarma bandlar1 yorumlanarak karakterize edilmistir. 300 nm’ nin
altinda olan bandlar ligand igerisinde yiikk aktarmayi isaret etmektedir. Goriiniir
bolgedeki bandlar ise ligand metal yiik aktarmayi (m— tyg origin) gdstermektedir.
Komplekslerin IR spektrumlarindan koordine Schiff baz ligandlarin (C=N stretch:
1620- 1640 cm™) tipik bandlar1 gozlenmistir.

Raman vd. (2001) alkol ortaminda o-fenilendiamin ile asetoasetanilitin kondenzasyonu
ile %60 verimle sentezlenen soluk sar1 Schiff bazini kullanarak Cu(ll), Ni(ll), Mn(ll),
Zn(1l) komplekslerini sentezlemislerdir. Biitiin komplekslerin IR ve UV-Vis
spektrumlart square-planar oldugunu gosterirken, Mn(II) ve VO(II) komplekslerinin
sirasiyla octahedral ve square pyramidal geometride oldugunu gostermektedir (Raman

vd. 2001).

El-Shekeil vd. (2004), tereftaldehitin 2,5-diamino-3,4-disiyano-tiyofen ile oligomer

metal komplekslerinin sentezi, DMF'de yogusturulmasi ile baslayarak sistematik olarak
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gerceklestirilmistir (Sekil 2.18). Uretilen ditienilenfenilen (di-TBT) oligomeri metal
kompleksi [M(TBT),] vermek iizere Fe, Co, Ni, Cu, Zn, Cd ve Hg'nin metal tuzlar ile
kompleks olusturulmustur (Sekil 2.19). Karsilastirma i¢in, kompleks igindeki metal
iyonu, tereftaldehit'in tienilenfenilen (TBT) ile reaksiyona girmesiyle yedi halka iiriinii
B(TBT),'yi elde etmek iizere bir fenilen halkasi ile yerlestirilmistir. Farkli gecis
metalleri ve B(TBT),'nin varligi kimyasal ve fiziksel 6zelliklerin karsilagtirilmasina izin
vermistir. Bu alt1 halkali metal kompleksleri, element analizlere ve metal igerigine ek
olarak FTIR ve elektronik spektrumlarin incelenmesi ile karakterize edilmistir. 300-500
K araligindaki sicaklik degisimi ile yapisal ve %5 I, katkili malzemelerin DC elektrik
iletkenliginin karsilastirmali ¢aligmasi, farkli ge¢is metalleri ve fenilen halkasinin DC
elektrik iletkenligi tizerindeki etkisini izlemenize izin vermistir. Organik oligomer
icerisine metal iyonlarinin girisi DC elektrik iletkenligini azaltmistir. Bu nedenle, TBT
oligomer, TBT metal komplekslerine gore daha yiiksek DC elektrik iletkenligi
gostermektedir. B(TBT),, metal komplekslerine gore daha ortak diizleme sahip olmasi
ve zincirde TBT'den daha uzun siire kalabilmesi nedeniyle TBT ve metal
komplekslerine kiyasla ¢ok daha yiiksek bir DC elektrik iletkenligi vermistir. I, doping,

hepsinin elektriksel iletkenligini arttirmistir.
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Sekil 2.18 TBT nin sentezi
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Sekil 2.19 TBT metal kompleksnin Cu tuzu ile sentezi [Cu(TBT),]
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El-Sherif ve Eldebss (2011) 2-aminometiltiyofenil-4-bromosalisilaldehit (ATS) Schiff
bazi1 ve Cu(Il), Zn(Il) ve Ni(IT) metal kompleksleri sentezlenmistir ve IR, IHNMR ve
TGA elemental analizlerle karakterize edilmistir. Komplekslerin analitik verileri ML,
formiliinii gostermistir, M Ni(Il), Zn(II) ve Cu(Il) iyonlarmmi temsil ederken L ise
protondan arindirilmis schiff bazini temsil etmistir. IR spektrum ATS’nin azometin-N
ve fenolik-oksijen gruplari ikidisli davranisi ile metal iyonlarina baglanmistir. Cu(ll),
Zn(1), Co(ll), Mn(1l) and Ni(Il) ATS ile olan dengeler spontane, eksotermik ve
entropik olarak olumlu rapor edilmistir. Se¢ilen bakteriye karsi disk diffusion metodu
kullanarak ligand ve metal komplekslerinin antibakteriyal 06zelligini gostermistir.
Bilesiklerin hiicre zehirlenmesinin colon (HCT116) ve larynx (HEP2) kanser
hiicrelerine karsi caligilmistir. Metal kompleksler gram-negatif’e gére gram-pozitife
daha cok etkinlik gostermistir. Hiicre duvarinin bir¢ok bakterinin yagamasi i¢in 6nemi
oldugundan dolayi bilesiklerin antibakteryal aktivitesi bakterinin hiicre duvari yapisina

bagli olarak sonu¢lanmaistir.

Tyagi vd. (2014) tarafindan yapilan bir ¢alismada [M(L)Cl,] komplekslerinde M=
Co(I), Ni(ll) ve Cu(ll), Schiff bazi (4-aminoantipirin ve dibenzoil metanin
kondansasyonu ile elde edilen) ve etilendiamin'den olusan bir makrosiklik Schiff baz
ligand1 (1,4,5,7,10,11,12,15-0ktaaza,5,11,16,18-tetrafenil,3,4,12,13-tetrametil siklooktadesen)
sentezlemislerdir (Sekil 2.20). Kompleksler element analizi, molar iletkenlik 6lgtimleri,
manyetik duyarlilik 6l¢iimleri, IR, elektronik ve EPR spektral arastirmalariyla
karakterize edilirken ligand element analizi, IR, 'HNMR, EI Kiitle ve molekiiler
modelleme ¢alismalariyla karakterize edilmistir. Biitiin kompleksler elektrolit olmayan
bir niteliktedir. Ligand ve metal kompleksleri, ekonomik olarak 6nemli iki fungal bitki
patojeni, 6rnegin Macrophomina phaseolina ve Fusarium solani'ye kars1 probit analizi

ile saptanan LD50 degerleri ile antifungal aktivite gostermistir
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Sekil 2.20 Komplekslerin 6nerilen yapisi [M = Co(ll), Ni(Il) ve Cu(ll)]

Bagihalli vd.(2008) yaptiklar1 bir ¢caligmada kobalt (II), nikel (II) ve bakir (II)'nin bir
dizi metal kompleksi 3-substituted-4-amino-5-merkapto-1,2,4-triazol ve 8-formil-7-
hidroksi-4-metilkumarin kondansasyonundan tiiretilmis yeni sentezlenmis biyolojik
olarak aktif 1,2,4-triazol Schiff bazlari ile sentezlemislerdir. Schiff baz1 kompleksleri
element analiz, spektroskopik oOlgtimler (IR, UV-vis, floresans, ESR), manyetik
Olgtimler ve termal ¢alismalari ile karakterize edilmistir. Komplekslerin elektrokimyasal
caligmasi da rapor edilmistir. Tiim kompleksler, yaygin organik ¢oziiciiler i¢inde sinirlt
Olgiide ¢oziiniirken, DMF ve DMSO ¢o6ziiciilerinde daha fazla ¢oziiniirler ve DMF ve
DMSO'da elektrolitler degildir. Tiim bu Schiff bazlari ve komplekslerinin antibakteriyel
(Escherichia coli, Staphylococcus aureus, Streptococcus pyogenes, Pseudomonas
aeruginosa and Salmonella typhi) ve MIC metodu ile antifungal aktiviteleri (Aspergillus
niger, Aspergillus flavus and Cladosporium) incelenmistir. Tiim Schiff bazlari, tim

mikrobik suslara kars1 potansiyel olarak aktif olarak bulunmustur.

Raman vd. (2004) yaptiklar1 bir ¢alismada anilin ile benzil-2,4-dinitrofenilhidrazon
kondenzasyonundan tiiretilen Schiff bazinin Cu (II), Co (II), Ni (II) ve Zn (II)
kompleksleri sentezlemislerdir (Sekil 2.21). Kompleksler mikroanalitik veriler, molar
iletkenlik, manyetik duyarhlik degerleri, IR, '"H NMR, **C NMR, UV-Vis, CV ve EPR

analiz yontemleri ile karakterize edilmistir.

35



| TH; WNH
Ph C:I‘m N=C-Ph
| oM
Ph- c—r\/ | T N=C-Ph
OH>
]:-., h
J\ /"‘JD'}
l./'d_"\
\_,/
NO2

Sekil 2.21 Anilin ile benzil-2,4-dinitrofenilhidrazon kondenzasyonundan tiiretilen schiff
bazinin kompleks yapisi

M: Cu (11), Co (I1), Ni (I1) ve Zn (I1)

IR spektrum analizi sonucunda, Schiff baz ligandin benzil-2,4-dinitrofenilhidrazon,
anilin ile sirasiyla N-H, C=N ve N-N olarak atanabilen 3100, 1605-1630 ve 920 cm™
bolgelerinde 6nemli absorpsiyon bantlarina sahiptir. Schiff bazin azometin grubuna
bagl olarak 1605-1630 cm™ deki bantlar, komplekslesme sonrasinda daha diisiik
frekansa (1580-1590 cm-1) gectigini gozlemlenmektedir ve azometin azotunun metal
atomuna koordinasyonunu gostermis ve bu azottan metal atomunun bos d-orbitallerine
elektron bagisi ile agiklanabilir. '"H NMR spektrumu incelendiginde, Schiff baz
ligandinin 7.3-7.8 6 (m, Ar-H) ve 10.1 ¢ (s, N-H) gostermistir. Zn (1) kompleksinde,
azometin azotunun Zn (II) iyonuna baglanmasini gésteren N-H protonun 10.3 6’de biraz
asag1 dogru kaydign gdzlemlenmistir. *C NMR spektrumu incelendiginde, spektrumlar

178 ppm'de azometin C = N karbonunu isaret etmistir.

36



3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Deneylerde kullanilan kimyasal maddeler

p-Fenilendiamin (CgHgN,), 2-piridinkarbaldehit (C¢HsNO)  kimyasallari, N,N’-
bis(piridin-2-ilmetiliden)benzen-1,4-diamin’in sentezi i¢in kullanildi. Sigma-Aldrich

firmasindan temin edildi.

Hidrojen peroksit (H,0;), amonyum persiilfat (NH4),S,;0s), demir (III) kloriir (FeCls),
sodyum hipoklorit (NaOCI), polimerizasyon reaksiyonlarinda yiikseltgen olarak
kullanild1. Sirasi ile Merck ve Birpa Kimya firmalarindan alindig: gibi kullanildi.

Metanol  (Merck) N,N’-bis(piridin-2ilmetiliden)benzen-1,4-diamin’in  sentezinde

polimerizasyon ortami olarak kullanildi.

Schiff bazi ve polimerinin ¢oziiniirlik testlerinde ¢6ziicii olarak kullanilan aseton,
asetonitril, dimetil formamit, dimetil siilfoksit, N-metil prolidon, etil asetat,

diklorometan, 1,4 dioksan ve heptan Merck firmasindan temin edildi

Sentezlenen Schiff bazinin metal komplekslerinin hazirlanmasinda bakir asetat
(Cu(AcO),.H,0), kobalt asetat (Co(AcO),.4H,0), nikel asetat (Ni(AcO),.4H,0), ¢inko
asetat (Zn(Ac0),.2H,0), kadmiyum asetat (Cd(AcO),.2H,0), kursun asetat
(Pb(Ac0),.3H,0), mangan asetat (Mn(AcQO);) ve krom kloriir (CrCls.6H,0) tuzlari

seklinde kullanilan kimyasallar Merck firmasindan temin edildi.

Calismada kullanilan mikroorganizma suslar1 K.S.U, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Biyoloji
Boliimii Mikrobiyoloji Laboratuart Kiiltiir Koleksiyonundan alinmistir. Arastirmada;

S.lutea ATCC9341NA, A.baumannii, E.faecium, E.coli, B.subtilis ATCC 6633,
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S.cerevisiae, MRSA, E.faecalis ATCC 29212, E.aerogenes ATCC 13048, E.cloacae
ATCC 13047D, K.pneumoniae ve C.galabrata organizmalari i¢in kullanilmistir.

3.1.2 Sentez ve karekterizasyon i¢cin kullanilan cihazlar

Karistirma ve 1sitma iglemlerinde VELP ve IKA marka 1siticili manyetik karistirici,
Radleys marka c¢oklu isticili manyetik karistirict kullanildi. Polimerizasyon sonrasi
¢Oziicli ugurulmasi islemlerinde Heidolph marka evaporatdrden yararlanildi. Kurutma
islemlerinde ise Memmert marka etiiv ve JSR marka vakum etiivii ile ¢alismalar

tamamlandi.

Ultraviyole-Gériiniir Bolge (UV-Vis) Spektrofotometresi: Sentezlenen maddelerin
UV spektrumlart DMSO ¢oziiciisiinde hazirlanan ¢6zeltilerinden 260-760 nm dalga
boyu araliginda Shimadzu UV-1700 PharmaSpec UV-Vis Spektrofotometresi
kullanilarak olg¢iildii.

FTIR-ATR Spektroskopisi: Sentezlenen monomer ve polimerin FTIR spektrumlari
4000-650 cm™ frekans araliginda Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR (Fourier Transform
Infrared) Spektrometresi ile kaydedildi.

Infrared (FTIR) Spektrofotometresi: Sentezlenen polimerin  Termo-FTIR
spektrumlari KBr tuzundan pelet hazirlanarak 4000-400 cm™ araliginda Mattson 1000

Spektrometresi ile 6l¢iildii.

Niikleer Magnetik Rezonans (*H-NMR) Spektrofotometresi: Orneklerin *H-NMR
spektrumlar1 25°C’de DMSO-dg’da tetrametilsilan (TMS) i¢ standardi kullanilarak
hazirlanan ¢6zeltilerinden Bruker Avance 500 NMR kullanilarak kaydedildi.

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC): Sentezlenen polimerin Mn (sayica ortalama
mol kiitlesi), Mw (kiitlece ortalama mol kiitlesi) ve HI (heterojenlik indisi) degerleri;

7,7 mm i.d. x 300 mm boyutunda VA300/7.7 Nucleogel GPC 103-5 ve 104-5 kolonu
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takili Shimadzu Prominence GPC (Gel Permeation Chromatography) cihazinda RID
(Refractive Index Detector) dedektor sistemi kullanilarak ol¢iildii. Hareketli faz olarak
40°C’de 0,5 mL/dk hizla akan DMF ile ¢alisildi. Kalibrasyon egrisi ise, 500 ile 50.000

g/mol araliginda polistiren standartlar kullanilarak olusturuldu.

Termal Analizz TG (Termogravimetri) / DTG (Diferansiyel Termogravimetri)
Olgtimleri azot atmosferinde 30-1000 °C araliginda ve 10 °C/dk 1sitma hizi ile platin
kroze kullanilarak EXSTAR S11 7300 TG/DTA cihazi ile yapildi.

Erime Noktas1 Tayin Cihazi: Sentezlenen monomer ve polimerin erime noktasi Stuart

SMP10 cihazi ile belirlendi.

iletkenlik Ol¢iimleri: Polimerin kati hal elektrik iletkenligi 1687.2 kg/cm? hidrolik
basing altinda 3 mm kalinliginda 10 mm ¢apinda hazirlanan diskler {izerinden iki nokta
prob teknigi ile Olciilen direng degerleri esitlik 1’de yerine konularak hesaplandi.
Hazirlanan polimer diskin doplanmadan onceki iletkenligi Keithley 2400, doplama
yapildiktan sonraki iletkenligi ise Thurlby 1503 elektrometreleri ile 6l¢iildii. Doplama
islemi elektrometreye bagli bakir elektrotlar arasina tutturulan disklerin, belirlenen
sicaklikta tutulan iyot ve hidroklorik asit dolu kapali sistem icine yerlestirilmesi ile

direng degerleri zamanla stirekli kaydedildi.

o=— (3.1)

Esitlikte, 6 polimerin iletkenligi, R (ohm.cm'z) Ol¢iilen direng, [ (cm) diskin kalinlig1

ve a (cm?) diskin alanini gostermektedir.
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3.2 Yontem
3.2.1 N,N’-bis(piridin-2ilmetiliden)benzen-1,4-diamin’in sentezi

Reaksiyonlar manyetik karistiricili 6’11 reaksiyon sisteminde geri sogutucu altinda tek
boyunlu, 100 mL hacimli balonlarda gergeklestirildi. 0,06 mol p-fenilendiaminin 50 mL
metanolde ¢oziilmesi ile hazirlanan karisim reaksiyon balonuna alindi ve magnetik
karigtiricili sistemde siirekli karigtirilarak homojen ¢ozelti hazirlandi. Reaksiyon ortam
sicakligr 70°C’e ayarlandiktan sonra karigmakta olan bu cozelti iizerine 0,12 mol 2-
piridinkarbaldehitin 5 mL soguk metanoldeki ¢dzeltisi yavas yavas ilave edildi. 5 saat
sireyle gerceklestirilen reaksiyon sonunda ¢oOzelti buzdolabina konuldu ve
kristallenmeye birakildi. Elde edilen {iriin parlak ve sari renkli kristal halindeydi.
Kristallenen iiriin ayrildiktan sonra soguk metanol’de yikandi ve iki kez etil asetat’da

kristallendirildikten sonra oda sicakliginda kurutuldu ve tartildi.

—— )

n NH, NH, -+ 2n C//
\ 7 \

N H

p-fenilendiamin 2-piridinkarbaldehit

Metanol

OO

N,N'"-bis(piridin-2ilmetiliden)benzen-1,4-diamin

Sekil 3.1 N,N’-bis(piridin-2ilmetiliden)benzen-1,4-diamin Schiff bazinin sentez
reaksiyonu
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3.2.2 Poli(2-PMBDA)’in sentezi

Poli(2-PMBDA), 2-PMBDA’in  organik ortamda yiikseltgen kullanilarak
polikondenzasyon reaksiyon mekanizmasi ile sentezlendi. Bu amagla farkli reaksiyon
kosullarinda kullanilmak tizere 0,001 mol 2-PMBDA’in 10 mL metanolde ¢oziilerek
hazirlanan ¢ozeltisi 100 mL’lik reaksiyon balonuna konuldu ve karisim istenilen
reaksiyon sicakligina getirildikten sonra bu ¢ozelti lizerine uygun derisimde yiikseltgen
¢ozeltisi damla damla ilave edilerek sekil 3.2°de gosterilen semaya gore reaksiyon

gerceklestirildi.

Istenilen siire sonunda reaksiyon ¢dzeltisinin evaporatdrle ¢dziiciisii ugurulduktan sonra
Schiff bazinin iyi ¢6zen heptan ¢oziiciisii sicakta (70°C) yikandi ve etiivde kurutuldu.
Polimer verimleri gravimetrik olarak belirlendi. Polimerizasyonlar farkli sicaklik ve

stirelerde gergeklestirildi.

(== )
e Ay el )

Sekil 3.2 Poli(2-PMBDA)’in sentez reaksiyonu

3.2.3 2-PMBDA’in metal komplekslerinin sentezi

0,002 mol 2-PMBDA’in 20 mL metanolde ¢oziinerek hazirlanan ¢6zeltisi tizerine 0,001
mol metal-asetat tuzu [Cu(AcO),.H,0=0,1997 g, Co(Ac0),.4H,0=0,2491 ¢
Zn(Ac0),.2H,0=0,2195 g, Cd(AcO),.2H,0=0,2665 g, Ni(AcO),.4H,0=0,2487 g,
Pb(AcO),.3H,0=0,3794 g, Mn(Ac0),=0,1730 g, CrCl;3.6H,0=0,2665 g]’nun 5 mL
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metanoldeki ¢ozeltisi ilave edilerek karistirildi. Karisim geri sogutucu altinda 65°C’de 6
saat karistirildiktan sonra oda sicakliginda sogumaya birakildi ancak Schiff bazinin renk
degisimi izlenerek Zn(Il), Cd(ll), Ni(Il), Pb(Il), Mn(Il) ve Cr(II) tuzlar1 ile higbir
sekilde kompleks olusumu belirtisi gozlenmezken Co(II) ve Cu(Il) tuzlar ile gbzlenen
koyu kahve renk olusumu polimer varligini isaret ettigi i¢cin polimer sentezi sonrasi

uygulanan karakterizasyon iglemleri uygulandi.

3.2.4 Mikroorganizma Kiiltiirlerinin hazirlanmasi

2-PMBDA ve poli(2-PMBDA)’in antimikrobiyal 6zellikleri, S.lutea ATCC 9341NA,
A.baumannii, E.faecium, E.coli, B.subtilis ATCC 6633, S.cerevisiae, MRSA, E.faecalis
ATCC 29212, E.aerogenes ATCC 13048, E.cloacae ATCC 13047D, K.pneumoniae ve
C.galabrata mikroorganizmalar1 ile incelendi. Calisma, agar kuyu difiizyon (well
diffusion) metodu kullanilarak gergeklestirildi. Antimikrobiyal aktivitesi test edilecek
orneklerin DMSO ile iki farkli derisimde (100 pg/mL, 200 pg/mL) c¢ozeltileri
hazirlandi. 6 mm ¢apindaki bos steril antibiyotik disklere (Schleicher & Shiill No: 2668,
Almanya) hazirlanan ¢ozeltilerden 25 pL emdirildi. Kargilastirma amaciyla DMSO
emdirilmis bos diskler ve Chloramphenicol (30 pg), Nystatin (30 pg) standart
antibiyotik diskleri kullanildu.

Test icin kullanilan bakteri suslari Mueller-Hinton agara asilanarak 36+0,1°C’de,
mantar suslar1 ise Sabouraud Dextrose agara asilanarak 30+0,1 °C’de 24 saat siireyle
inkiibasyona birakildi. inkiibasyon sonrasi sterilize edilen besiyer sicakligi 45 C’ye
sogudugunda bakteri ve mantar suslari standart inokulumler ile sirasiyla 10° cfu mL™ ve
10° cfu mL™ olacak sekilde asilandi. Hazirlanan karisim yavasca karistirilarak sterilize
edilmis petri kaplarina dokiildii. Katilasan agar {izerine test edilecek monomer ve
polimerin DMSO’da hazilanan ¢ozeltileri emdirilmis diskler, steril mantar tipa
yardimiyla 6 mm capinda aralarinda 2 cm kalacak sekilde yiiklendi. Hazirlanan petri
kaplar1 4 °C’de 2 saat bekletildikten sonra bakteri asilananlar 36+0,1°C’de, mantar
asilananlar ise 30+0,1 °C’de 24 saat inkiibasyona birakildi. Inkﬁbasyon sonrasi disklerin

etrafin1 ¢evreleyen inhibisyon ¢capt mm olarak dl¢iildii.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

4.1 2-PMBDA Schiff Bazinin Sentezi

Organik ortamda p-fenilendiamin ve 2-piridinkarbaldehitin kondensasyon reaksiyonu
ile sentezlenen 2-PMBDA Schiff bazi monomeri ¢6zelti ortaminda, karakteristik sar1
renkli ve kristal yapida iiriin olarak ¢okerek ayrildi. 2-PMBDA’in yine organik ortamda
coziinmesiyle hazirlanan ¢6zeltiden monomerin polimerizasyonu ile olusan iiriin de
kahverengi renkli ve toz halinde ¢okerek ayrildi. Polimerin renginin, genel olarak,
Schiff bazi polimerlerinin (polimin polimeri i¢in) tanimlanmasinda kullanilan
karakteristik renk oldugu literatiir bilgileri ve onceki grup deneyimlerine dayanarak
sOylenebilir. Sentez sonrasi yapilan bu ilk gozlemlerden sonra 2-PMBDA’in ve
polimerinin erime sicakliklar1 &lgiildii ve sonuglar cizelge 4.1°de verildi. ilk anda renk
degisiminden baska erime sicakliklarinda gozlenen farkliliktan dolayr Schiff bazindan
cikilarak polimer sentezinde basariya ulasilabildigi ancak polimerin erime noktasinin
Schiff bazindan cok yiiksek olmamasi sebebiyle mol kiitlesinin diisiik olabilecegi

sonucu ¢ikarildi.

Cizelge 4.1 Sentezlenen 2-PMBDA Schiff bazi ve Poli(2-PMBDA) polimerinin erime
sicaklig1 degerleri

Madde Ad1 Erime Noktasi, °C
2-PMBDA 155
Poli(2-PMBDA) 195

4.1.1 Coziiniirliik

2-PMBDA Schiff bazi1 ve Poli(2-PMBDA) polimerinin ¢oziiniirliikleri, segilen bazi
organik coziiclilerde kalitatif olarak karsilastirildi ve ¢6ziinme davraniglarindan edinilen

gozlemler ¢izelge 4.2°de sunuldu.
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Cizelge 4.2 2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in farkli organik ¢oziiciilerdeki kalitatif
¢ozlnrlik test sonuglar: (Img/1mL)

- — =
S c @
c = =
8 c L 9) a 8 9 § p=
© S — = S = X o < O
< 3 o 3 =z g ¢ = ©°
< = i
+ + + + + + + o- +
2-PMBDA
Poli(2-
A+ — — A+
PMBDA) * * * * *
+: oda sicakliginda ¢oziiniir A+: 151 etkisiyle ¢oziliniir
0-: 1s1 etkisiyle kismen ¢oziiniir -: ¢0zlinmez

Bu sonuglara gore 2-PMBDA Schiff baz1 oda sicakliginda etil asetatta 1s1 etkisiyle
kismen ¢oziinlirken, diger ¢oziicillerde tamamen ¢oziindi. Poli(2-PMBDA); ise
asetonitril, DMF, DMSO, NMP ve DCM c¢oziiciilerinde oda sicakliginda ¢oziiniirken,
aseton ve etil asetat ¢oziiciilerinde 1s1 etkisiyle ¢oziindiigii ve dioksan ve heptan

¢oziiciilerinde hi¢ ¢oziinmedigi gozlendi.

Elde edilen bu ¢oziiniirliik verileri, sentez reaksiyonlari sonrasi ¢dken polimerin
temizlenmesinde yani reaksiyona girmeden kalan Schiff bazi monomerinin
uzaklagtirllmas1 i¢in Schiff bazim1 ¢6zen ve polimeri ¢dzmeyen ¢oziicliniin
belirlenmesinde kullanildi. Bu amacla reaksiyona girmemis 2-PMBDA Schiff bazinin
uzaklastirilmasi i¢in heptan ¢Oziiciisliniinii uygun olduguna karar verildi ve
polimerizasyonlar sonrasi polimer {irlin heptan ile ekstrakte edildikten sonra tartildi ve
diger islemler i¢in kullanildi. Monomerle polimerin farkli ¢oziiciilerde ¢oziinmesi de

polimer olusumunun gergeklestiginin bir kanit1 olarak ileri siirtilebilir.
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4.2 2-PMBDA Schiff Bazimin Oksidatif Polikondenzasyonu Uzerine Reaksiyon
Sartlarimin Etkisi

Bu c¢alismada, p-fenilendiamin’in  2-piridinkarbaldehit  ile  kondenzasyon
reaksiyonundan elde edilen 2-PMBDA Schiff bazmin polimerizasyonu oksidatif
polikondenzasyon reaksiyonu ile gergeklestirildi. Polimer verimi ve mol Kkiitlesi
degerlerinin yiikseltgen tiirii ve derisimi, polimerizasyon siire ve sicakligi gibi reaksiyon
sartlar1 ile degisimi incelendi. Onceki Schiif bazi polimerizasyonu calismalarimizda
Schiff bazi1 monomer derigiminin polimer verimi iizerine onemli bir etkisi olmadig1
gozlendigi igin bu degisken etkisi incelenmedi. Schiff bazinin sulu bazik ortamda da
¢ozinmemesi nedeniyle, polimerizasyonlar, 2-PMBDA’in iyi ¢06ziindiigli metanol

ortaminda gerceklestirildi.

4.2.1 Poli (2-PMBDA)’in verimi iizerine yiikseltgen tiiriiniin etkisi

Metanol ortaminda belli derisimde ¢oziilerek hazirlanan 2-PMBDA ¢6zeltisine NaOCl,
H20,, (NH4)2S,0g ve FeClj gibi 4 fakl yiikseltgenin Schiff bazinin mol sayisina gore
belirlenen derigimlerdeki ¢ozeltisinden ilave edilerek polimerizasyonlar baslatildi. 2-
PMBDA’in O; yiikseltgeni varliginda da polimerizasyonu denendi fakat bu
yiikseltgenin ~ metanol  ortaminda  polimerizasyonu  baslatamadigi  saptandi.
Polimerizasyonlar sonunda elde edilen {irlinlerin yilizde verim degerleri gravimetrik
olarak belirlendi. Ayrica yiikseltgen tiiriiniin polimerin mol kiitlesi iizerinde de etkili
oldugu bilinmektedir (Yilmaz Baran vd. 2015). Bu nedenle 6n denemeler ve onceki
Schiff bazi polimerizasyonu ¢aligmalar1 dikkate alinarak belirlenen sicaklik ve siirelerde
gerceklestirilen reaksiyonlar sonunda elde edilen {irliniin verim ve mol kiitlesi degerleri

cizelge 4.3’de verildi.
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Cizelge 4.3 Poli(2-PMBDA)’in verim ve mol kiitlesi {izerine ylikseltgen tiirtiniin etkisi

. . Verim
Polimer Yiikseltgen (%) Muw M, HI
(NH,4)2S204 5,10 4618 3492 1,32
FeCl; 22,48 4671 3665 1,27
Poli(2-PMBDA)
NaOClI 30,04 4557 3738 1,21
H,O, 80,13 17264 15471 1,11

{[2-PMBDA],: 0,1 M, [(NH4),S,0g]: 0,05 M, [FeCl;]: 0,1 M, [NaOCI]: 0,1 M, [H,0,]: 0,1 M, sicaklik:
70°C, siire: 5 saat}

Cizelgeden goriildiigii gibi, en yiiksek polimer verimi ve en yiiksek mol kiitleli polimer
H.0; ile elde edildi. Schiff baz1 polimerlerinde yiiksek mol kiitlesi aranilan bir 6zellik
oldugu i¢in deneylere H,O, ile devam edildi. O,’nin en uygun yiikseltgen olarak
belirlendigi oksidatif polikondensasyon sartlarinda en uygun kosullarin da
incelenmesiyle 4-(4-piridilmetilidenimino)fenol oligomerinin en yiiksek %52.4 verimle

sentezlenebildigi bildirilmistir (Demir vd. 2006).

4.2.2 Poli(2-PMBDA)’in verimi iizerine H,O, derisiminin etkisi

En yiiksek verimde ve mol kiitlesine sahip Poli(2-PMBDA) polimeri sentez kosullarinin
belirlenmesinde uygun polimerizasyon ortami ve yiikseltgen tiirii belirlendikten sonra
bu kosullarin kullanildig1 ortamda yiikseltgen derisiminin de etkisi incelendi. Ciinkii
literatiirde polimer verimi iizerinde yiikseltgen derisiminin etkili bir parametre oldugu

rapor edilmistir (Demir vd. 2006, Demir vd. 2008).

H.0, derisiminin 0,025 M’dan 0.4 M’a kadar arttirilmasi ile Poli(2-PMBDA)’in
veriminin degisimi sekil 4.1°de verildi. Artan yiikseltgen derisimi ile polimer veriminin
0,3 M’a kadar artt181 (%97) ve daha yiiksek derisimlerde degismedigi gozlendi. Belli bir
yiikseltgen derisimden sonra polimer veriminin sabit kalmasi bir¢ok calismada da rapor

edilmistir. Bu durum ortamda yiikseltgen miktarinin artmast ile polimerin
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depolimerizasyona ugramasi ile agiklanmaktadir ( Kaya ve Koga 2004, Demir vd. 2006,
Demir vd. 2008).

H,0, ylikseltgen derisiminin arttirilmasi ile verimin belli bir derisime kadar artmasi
literatiirle uyumludur. Ornegin O, yiikseltgeninin akis hiz1 0.1 L/st’den 3.6 L/st’e
arttirildiginda 2-[(4-piridilmetilen-imino]fenol polimer veriminin arttig1 daha yiiksek O,

derisimlerinde degismedigi gdzlenmistir (Demir vd. 2008).

= —2

Verim (%)

=0-60°C

=&—30°C

O T T
0 0,1 0,2 0,3 0,4
H,O, derigimi (M)

Sekil 4.1 Poli(2-PMBDA) veriminin H,O, derisimi ile degisimi
{[2-PMBDA]: 0,1 M, polimerizasyon siiresi: 1 saat}

4.2.3 Poli(2-PMBDA)’in verimi iizerine polimerizasyon siire ve sicakliginin etkisi

Polimerizasyon siire ve sicakliginin polimer verimi tizerinde etkili oldugu bilindiginden

(Kaya, | vd. 2006, Kaya vd. 2004, Kaya vd. 2008b) organik ortamda sentezlenen Poli(2-

47



PMBDA)’in verimi lizerine polimerizasyon siire sicakliginin etkisi incelenmis ve elde

edilen veriler sekil 4.2°de grafige gegirildi.

60 °C ve 80 °C sicakliklarda 4 saate kadar gerceklestirilen polimerizasyonlardan
gorildii ki her iki sicaklikta polimerizasyonun ¢ok hizli ilerledigi ve 5 dk gibi ¢ok kisa
stirede yaklasik % 50 dolaylarinda belirgin bir polimer olusumu goézlendi. 15. dk’da bu
deger 60 °C ve 80 °C sicakliklar igin siras1 ile % 78 ve % 70 olarak gozlenirken, 30
dakika sonunda verim degerlerinin % 80,9 ve % 75,2 oldugu bulundu. Bu da 1 saat’den
daha uzun siirdiiriilen polimerizasyonlarda verimin degismedigi gozlendi. 1lk 15 dk
icerisinde polimerizasyon sicakligi arttikga polimer verimi de artmistir. Elde edilen
sonugclar literatiirle uyum igerisindedir (Demir vd. 2008, Demir vd. 2006, Yilmaz Baran
vd. 2015).

60°C ve 80°C sicakliklarda sirasi ile en yiiksek %83,99 ve %78,18 olarak elde edilen
verim degerlerinden sicakligin verim tizerinde belirgin bir etkisinin olmadigin1 gosterdi.
Yine bu sicakliklarda polimerizasyon siiresinin arttirilmasi ile polimer veriminin
degismedigi ya da ¢ok az da olsa diistiigli sdylenebilir. Bu da 6nceki ¢alismalarda elde
edilen sonuglara dayanarak polimerizasyon sirasinda sicaklik ve siire artiginin az da olsa
depolimerizasyon tepkimelerine yol agtigi seklinde yorumlanabilir (Demir vd. 2008,
Demir vd. 2006, Kaya vd. 2004). Bu yorum, daha sonra ¢izelge 4.3’de verilen sicaklik
ve sirenin polimerin mol kiitlesi tizerindeki etkilerini gdsteren verilerle

desteklenmektedir.
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Sekil 4.2 Poli(2-PMBDA) veriminin polimerizasyon siire ve sicakligi ile degisimi
{[2-PMBDA],= [H,0,]= 0,1 M}

4.3 Reaksiyon Sartlarinin Poli(2-PMBDA)’in Mol Kiitlesi Uzerine Etkisi

Polimerlerin mol kiitlesi dagilimimin yikseltgen tiri ile degisim gosterdigi
bilindiginden, (Demir vd. 2006, Kaya and Bilici 2006, Yilmaz Baran vd. 2015) organik
ortamda sentezlenen polimerlerin polimerizasyonunda kullanilan yiikseltgen tiiriiniin

mol kiitlesi tizerine etkileri arastirild1 ve sonuglar ¢izelge 4.2’de verildi.

4.3.1 Yiikseltgen derisiminin etkisi

H20, derisimi degistirilerek (0,025- 0,2 M) farkli sicakliklarda sentezlenen Poli(2-
PMBDA)’in Mw, Mn ve HI degerlerinin degisimi ¢izelge 4.4’de verildi. Cizelgeden,
incelenen her iki sicaklikta da (60°C, 80°C) sentezlenen polimerlerin yiikseltgen

derisiminin artmasi ile mol kiitlesi degerlerinin 6nemli 6l¢iide degismedigi, ancak artan
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sicaklik ile az da olsa bir diisiis oldugu gozlendi. Bu sonuglar da literatiirdeki diger
caligmalar ile uyumludur (Kaya vd. 2004).

Cizelge 4.4 Poli(2-PMBDA)’in mol kiitlesi ve HI degerlerinin iki farkli sicaklikta H,O,
derisimi ile degisimi

60 °C 80 °C
H-0O;
Derisimi

(M) Mw Mn HI Mw Mn HI

0,025 17786 15984 1,11 17163 16682 1,03
0,05 17402 15549 1,11 16892 15229 1,11
0,1 18074 15905 1,13 17264 15471 1,11
0,2 17995 15887 1,13 16661 14993 1,11

{[2-PMBDA],= 0,1 M, siire: 1 saat}

4.3.2 Polimerizasyon siiresi ve sicakhiginin etkisi

Poli(2-PMBDA)’in Mw, Mn ve HI degerlerine polimerizasyon siiresi ve sicakliginin
etkisi incelendi ve 60°C ve 80°C sicakliklarda 4 saate kadar gergeklestirilen
polimerizasyonlar sonunda elde edilen polimerlerin Mw, Mn ve HI sonuglar ¢izelge
4.5°de wverildi. Veriler incelendiginde, 60°C’de 5 dk polimerizasyon siiresinde
sentezlenen polimerlerin mol kiitlesi degerleri My, M, ve HI siras1yla, 9876, 8560, 1,15
iken 30 dk’lik polimerizasyon siiresi sonunda mol kiitlesi degerlerinin artarak 17055,
15402 ve HI degerinin ise degismeyerek 1,1 degerinde oldugu belirlendi. 60°C’de 30
dk’dan daha uzun siirdiiriilen polimerizasyonlarda mol kiitlesi degerlerinin degismedigi
gozlendi. 80°C’de 1se 5 dk’lik polimerizasyon siiresi sonunda elde edilen M,, M, ve HI
sirastyla, 13220, 12500 ve 1,08 olarak belirlenirken, 60°C’e gére daha yiiksek mol
kiitlesine sahip polimerler elde edildi. 80°C’de ise 15 dk’dan daha uzun siirdiiriilen
polimerizasyonlarin mol kiitlesi iizerinde etkili olmadigi goézlendi. Polimerlerinin

sentezi ¢alismalarinda da polimerizasyon sicaklig arttikga polimer mol kiitlesinin arttig
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rapor edilmistir (Hyon vd. 1997, Kaya 2010). Hyon vd. 1997, polikondensasyon
tepkimesi ile poli(laktik asit) sentezlendigi ¢calismasinda mol kiitlesinin polimerizasyon
siiresi ile 6nemli bir sekilde arttigini, sicakligin ise polimer iiriin lizerinde dogrudan
etkili olmadigimi  belirtmislerdir. Bu durumu yiiksek sicakligin firiinlerin
depolimerizasyonuna yol actigi seklinde yorumlamislardir. [(2-
merkaptofenil)iminometil]-2-naftol’in  hava ve NaOCl yiiksletgenleri ile
polimerlestirildigi ¢alismada polimerizasyonlar 40°C ve 90°C araligindaki sicakliklarda
tamamlanmistir (Kaya 2010).

Cizelge 4.5 Poli(2-PMBDA)’in mol kiitlesi dagilimi iizerine polimerizasyon siire ve
sicakliginin etkisi

Sicakhik Siire Toplam
°O) (saat) Mw M, HI
0,083 9876 8560 1,15
0,25 13581 12770 1,06
0,5 17055 15402 1,10
60 °C
1 16969 15263 1,10
2 17068 15351 1,11
4 16894 15299 1,10
0,083 13220 12500 1,08
0,25 16967 15293 1,10
0,5 17088 15471 1,10
80 °C
1 17151 15486 1,05
2 17294 15778 1,11
4 16395 14876 1,09

{[2-PMBDA],=[H,0,] =0,1 M}
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4.4 Poli(2-PMBDA)’in iletkenligi

Sentezlendikten sonra pellet haline getirilen Poli(2-PMBDA)’in iletkenligi {izerine iyot
buhar1 ile doplanma siiresi ve doplama sicakliginin etkileri iki nokta teknigi ile
incelendi. Incelenen parametrelere gore elde edilen direng verileri iletkenlige cevrilerek
sekil 4.3’de doplama siiresi ve doplama sicakliginin fonksiyonu olarak grafige geg¢irildi.
Bu amagla iglemler 20 °C ve 60 °C sicakliklarda 7 giin siire ile (168 saat) iyot buhari
altinda tutularak gerceklestirildi.

Poli(2-PMBDA)’in baslangicta &lgiilen direng degerinden hesaplanan (1,27x10™
Mohm) iletkenliginin 1,22x10™® S/cm oldugu bulundu. iyotla doplama islemi
baglatildiktan sonra doplama siiresi arttikga iletkenlik degerlerinin sicakliga da bagh
olarak c¢ok hizl1 bir sekilde arttig1 goriildii ve 60 °C sicaklikta 96 saat’den sonra degisme
gdzlenmezken, 20 °C’de ise ¢ok az bir degisim oldu. Ornegin, 1 saat doplama siiresi
sonunda iletkenlik degerleri 20 °C’de 10° kat artarak 107 S/cm, 60 °C’de ise 10** kat
aratarak 10” S/cm degerlerine ulastigi gozlendi. 168 saat doplama sonunda rneklerin
iletkenlikleri baslangigtakine gore 20 °C’de 10" kat artarak 10 S/cm’e, 60°C’de ise ilk
iletkenlik degerine gore 10™ kat arttirarak 10 S/cm degerine ulasti. Poli(2-PMBDA)’in
iletkenliginin doplama stiresi ve sicakligi ile gosterdigi bu degisimin liletratiirdeki diger

caligmalar ile de uyumlu oldugu bulunmustur.

Poli(2-PMBDA)’in gosterdigi bu davranis iletken polimerlerin verdigi tepki ile ayni
olup, literatiirde ‘termal aktiflenmis davramis’ olarak tanimlanmaktadir. Bu durum
sicaklik arttikca polimer zinciri ve I3” anyonlar1 arasindaki yiik transfer verimliliginin

artmasi ile agiklanmistir (Gok vd. 2006, Sonawane vd. 2008).
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Sekil 4.3 Poli(2-PMBDA)’in elektriksel iletkenliginin 20°C ve 60°C sicakliklarda iyot
ile doplama stiresi ile degisimi

Diaz vd. (1999), Schiff bazi polimerlerinin iyot buhari ile doplanmast i¢in dnerdikleri
iletkenlik mekanizmasina dayanarak polimer zinciri boyunca tekrarlanan birimde yer
alan azometin gruplarindaki azotun elektronegatifliginin yiiksek olmasindan dolay: iyot
molekiilleriyle koordinasyona girdigi sdylenebilir (Sekil 4.4) (Diaz vd. 1999). Yapilan
diger calismalarda da Schiff bazi polimerlerinde bulanan azometin gruplarindaki azot
atomlarinin iyotla koordinasyona girdigi rapor edilmistir (Sakai vd. 1981, Tassaing ve
Besnard 1997, Satoh vd. 2005).

Sonug olarak, polimerin iletkenliginde gozlenen artis molekiil i¢i yiik transferinin I3
iyonlar ile kolayca saglanmasi ile agiklanabilir. Baslangictaki iletkenlik degerinin hizla
yiikselmesi, ilk anda molekiilde yer alan tiim azot atomlarinin iyot molekiilleri ile hizla
koordinasyona girdigi ve daha ileri doplama siiresi ile koordinasyon devam etse de
iletkenlige yaptig1 katkinin yavasladigi daha sonra tiim azot atomlarinin doymas ile

degismedigi sdylenebilir.
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Sekil 4.4 Poli(2-PMBDA)’in iyotla koordinasyon bilesigi

Sekil 4.6 ’da ise Poli(2-PMBDA) polimerinin 20 °C’de HCI ile doplama siiresine bagli
olarak iletkenlik degerlerinin degisimi iyot ile doplama islemindeki degisim ile
karsilastirmali olarak verildi. Poli(2-PMBDA)’in 20 °C’de iyot ve HCI ile doplama
sonucunda gosterdigi en yiiksek iletkenlik degerleri sirasiyla 6,68x107 ve 7,75x10™
olarak 6l¢iildii ve bu sonuglara gore Poli(2-PMBDA) bilesiginin iyotla doplanmasi ile
daha yiiksek iletkenlige sahip oldugu bulundu.

Gasiorowski vd. (2013), poliazometin polimerlerinin HCI ile doplanmasini hidrojenin
polimerde yer alan azometin grubunun azotunun eslenmemis elektronlari ile baglanarak
pozitif yiik olusturdugunu, kloriir anyonunun ise bu sekilde azotu stabilize ettigi sekil

4.5’de verilen mekanizmaya gore ileri siirmiislerdir (Gasiorowski vd. 2013).
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Sekil 4.5 Poli(2-PMBDA)’in HCI ile doplanma mekanizmasi

Imin polimerlerinin yapisinda bulunan azotun kuvvetli m elektron verici olmasi
sebebiyle doplama sirasinda iyot gibi elektron alicilara maruz kalmasi ile iletkenliginin
belirgin sekilde artigi agiklanmistir. HCI ile karsilastirildiginda da iletkenlikteki artigin
iyot da daha yiiksek olmasi nedeniyle iyotun en iyi dopant oldugu sonucuna varilmistir
(Diaz vd. 1999). Benzer sekilde, literatiirdeki diger c¢alismalarda da iyot ile
doplanmadan sonraki iletkenligin HCl’e gore daha yiiksek oldugu bulunmustur
(Paloheimo vd. 1996, Hosseini ve Pairovi 2005, Lim ve Choi 2006).
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Sekil 4.6 Poli(2-PMBDA)’in elektriksel iletkenliginin 20°C’de iyot ve HCI ile doplama
stiresine bagl olarak degisimi

4.5 2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in Antimikrobiyal Etkilerinin Arastirilmasi

Yapilarinda -CH=N-, -OH ve -COOH gibi kimyasal olarak aktif gruplar iceren
maddelerin biyolojik olarak aktif olduklart bilinmektedir (Ragimov vd. 1988,
Mustafayeva vd. 1992, Kaya vd. 2002b, Kaya vd. 2002c, Kaya vd. 2006). Bu nedenle,
yapilarinda -CH=N- gruplar1 bulunduran 2-PMBDA Schiff bazi ve Poli(2-PMBDA)’in

mikroorganizmalara kars1 aktifliklerinin incelemesi yapildi.

Bu amagla, sentezlenen Schiff bazi ve polimerinin S.lutea ATCC 9341NA,
A.baumannii, E.faecium, E.coli, B.subtilis ATCC 6633, S.cerevisiae, MRSA, E.faecalis
ATCC 29212, E.aerogenes ATCC 13048, E.cloacae ATCC 13047D, K.pneumoniae,

C.galabrata gibi mikroorganizmalara kars1t etkinlikleri incelendi. Sonu¢ olarak
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gosterdikleri antimikrobiyal aktiflikler mikroorganizma tiirii ile preparat dozuna bagh

olarak degisen zone ¢ap1 (mm) dikkate alinarak cizelge 4.6’da listelendi.

Cizelge 4.6 2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in bazi bakteri ve mantarlar karsisindaki
davranislarinin incelenmesi

2-PMBDA Poli(2-PMBDA)
Mikroorganizmalar a b a b
S.lutea ATCC 9341NA - 2 - -
A.baumannii* 8 9 - 4
E.faecium* - - - -
E.coli* 2 4 - -
B.subtilis ATCC 6633 4 6 2 2
S.cerevisiae - - - -
MRSA* 9 16 9 10
E.faecalis ATCC 29212 - - - -
E.aerogenes ATCC 13048 9 9 6 6
E.cloacae ATCC 13047D 6 4 - -
K.pneumoniae* 4 4 - -
C.galabrata* 4 4 4 4

Hazirlanan preparat dozlart a= 100 pg, b= 200 pg’dir.
*: klinik izolat

Cizelgedeki veriler incelendigi zaman mikroorganizmalarin en diisiik derisimdeki
degerleri dikkate alinarak degerlendirildigi zaman 2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in ikisi
birlikte Kklinik izolatlardan olan MRSA, E.aerogenes ATCC 13048 ve B.subtilis ATCC
6633 bakterilerine karsi kismen de olsa aktivite gosterdikleri en yiiksek aktiviteyi de
MRSA’a kars1 gosterdikleri goriildii (Sekil 4.7-4.10). Genel olarak incelendigi zaman
A.baumannii, E.cloacae ATCC 13047D, K.pneumoniae ve E.coli bakterilerine karsi
yalnizca 2-PMBDA’in kismen aktifligi olduguna da dikkat edilirse Schiff bazinin Poli(2-
PMBDA)’e gore daha yiiksek aktiflik gosterdigi anlasildi. Ornegin, E.cloacae ATCC
13047D, K.pneumoniae ve S.lutea ATCC 9341NA bakterilerine karsi Poli(2-PMBDA)

aktivite gostermezken, 2-PMBDA’in etkin oldugu belirlendi. Ayn1 zamanda incelenen

57



her iki maddenin E.faecium, S.cerevisiae ve E.faecalis ATCC 29212 bakterilerine karsi

hig aktivite gostermedigi belirlendi.

Schiff bazi ve polimerinin C.galabrata mantarina kars1 da az da olsa aktivite gosterdigi
belirlenmistir NO tip Schiff bazi ve polimer/oligomerlerinin antimikrobiyal
aktifliklerinin incelendigi bir ¢alisma da da polimerin Schiff bazindan daha diisiik aktiflik
gosterdigi rapor edilmistir (Kaya vd. 2009d).

Sekil 4.7 2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in MRSAya kars1 antimikrobiyal etkinliginin
zone ¢apt ile gésterimi

Sekil 4.8 2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in E.aerogenes ATCC 13048’ya Kkarsi
antimikrobiyal etkinliginin zone ¢api ile gosterimi
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Sekil 4.9 2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in B.subtilis ATCC 6633’ya Kkarst
antimikrobiyal etkinliginin zone ¢ap1 ile gosterimi

Sekil 4.10 2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in C.galabrata’ya karsi antimikrobiyal
etkinliginin zone ¢api ile gosterimi

4.6 2-PMBDA Schiff Baz1 ve Polimerinin Karakterizasyonu

4.6.1 UV-Visible spektrumlari

2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in DMSO’da hazirlanan ¢dzeltilerinin 260-760 nm
dalga boyu araliginda ¢ekilen UV spektrumlar1 sekil 4.11°de verildi. 2-PMBDA’in bu
aralikta kaydedilen UV-Vis spektrumunda 286 ve 364 nm dalga boyunda iki band
gozlendi (Cizelge 4.7). 286 nm’de gbzlenen band benzen halkasindaki (-C=C-) n—mn*
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gecislerine, 364 nm’de gozlenen band ise imin grubundaki (-CH=N-) n—n* gegislerine
karsilik gelmektedir. Poli(2-PMBDA)’in UV-Vis spektrumunda ise; ayni gegislere ait
pikler daha kisa dalga boyuna kayarak sirayla 265 ve 354 nm dalga boylarinda gozlendi
(Cizelge 4.7). Imin grubunun -CH=N- grup bandinin 364 nm’den 354 nm’ye kadar
kaymas1 ve bandda gozlenen genisleme polimer yapinin varligini ortaya koyan konjuge
7 sistemininin uzamasi ile agiklanabilir (Cazacu vd. 2004). Literatiirde sentezlenen 9
farkli yapidaki imin polimerlerinde de Schiff baz monomerlerine gore bandlarin daha
kisa dalga boylarina kaymasi konjuge azometin kromofor gruplarindan kaynakli olarak

yorumlanmistir (Khuhawar vd. 2007).

Ayn1 zamanda spektrumdan goriilmektedir ki -CH=N- grubunun n—zn* gecisine ait
band monomerinkine gére daha genistir. Monomer ve polimerin UV-Vis spektrumlari
arasinda gozlenen bir diger farklilik ise Poli(2-PMBDA)’in UV spektrumu 2-
PMBDA’in spektrumuna gore daha genis bir aralikta spektrum vermistir. Ornegin,
Schiff bazinin spektrumu 450 nm’de sonlanirken polimerinin ki 600 nm’e kadar devam

etmektedir.

1.0

0.5

Absorbans

0.0 T T
260 360 460 560 660 760

Dalga Boyu (nm)

Sekil 4.11.a. 2-PMBDA, b. Poli(2-PMBDA)’in UV-Vis spektrumlari
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Cizelge 4.7 2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in UV-Vis spektrumlarindan elde edilen

dalga boyu degerleri
Dalga Boyu Degerleri (nm)
Madde Ada n—7* gegisleri (-C=C-) n—7n* gegisleri (-CH=N-)
2-PMBDA 286 364
Poli(2-PMBDA) 265 354

4.6.2 FTIR spektrumlari

Sekil 4.12 2-PMBDA Schiff bazi ve Poli(2-PMBDA)’in 650-4000 cm™ arahiginda
kaydedilen ATR-FTIR spektrumlarin1 gosterir. 2-PMBDA’in  FTIR spektrumu
incelendiginde (Sekil 4.12.a); 1618 cm™ de azometin (-CH=N-) gerilme titresimine ait
pikin aromatik daiminler ile 4.,4’-diformiltrifenilamin reaksiyonu ile sentezlenen
aromatik poliazometinlerdeki C=N grubunun gerilme titresimi ile (1618 cm™) ile aym
bulunmustur (Kaczmarczyk 2013). 1140 cm™deki pik aromatik C=N pikine aittir.
3048-2919 cm™ arasinda gozlenen pikler aromatik C-H esneme titresimi ve alifatik C-H
gerilme titresimine aittir. 1583 cm™’de benzen halkasini gosteren piklere ilaveten. 1493,

1460, 1433 cm™ deki bandlar da aromatik C=C grubundan kaynaklanmaktadr.

Poli(2-PMBDA)’in FTIR spektrumu da Schiff bazininki ile karsilastirmali olarak
incelendiginde (Sekil 4.12.b) piklerin sayisinda g6zlenen azalma ve piklerin genislemesi
Schiff bazindan polimere gecisin gerceklestigi seklinde yorumlanabilir. Ciinkii
literatiirde de polimer yapisindaki piklerin yayvan bir goriintii almasinin bir polimer
zincirinde tekrarlanan birimlerin sayisinin artmast ve farkli kimyasal cevreye sahip
fonksiyonlu gruplarin birbirlerine yakin yerlerde IR sinyalleri vermelerinden
kaynaklandig1 agiklamalari yapilmaktadir. Bunun yaninda polimerin spektrumunda yine
Schiff bazinda da gozlenen 1618 cm™ deki azometin (-CH=N-) gerilme titresimi ile
birlikte aromatik C-H esneme titresimi ve alifatik C-H gerilme titresimlerine
rastlanmaktadir (3048-2923 cm™). Polimer spektrumunda monomere gore bazi
karakteristik piklerde gozlenebilecek yiiksek dalga sayisina kaymalar da polimerik
konjugasyonu dogrulamaktadir (Karakaplan vd. 2008). Ayrica, azometin (-CH=N-)
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grubuna ait bandlarin polimerde de gdzlenmesi, polimerlesme sonucunda Schiff bazi

yapisinin bozulmadigini gostermektedir.
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Sekil 4.12.a 2-PMBDA, b.Poli(2-PMBDA)’in FTIR spektrumlari
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4.6.3 'H-NMR spektrumlar

Molekiil yapilarinin aydinlatilmasinda kullanilan en yararli tekniklerden biri olan NMR
spektroskopisi ile 6rneklerin NMR sepktrumlari DMSO-dg’da hazirlanan ¢ozeltileri
kullanilarak kaydedildi. Sekil 4.14 ve sekil 4.16’da 2-PMBDA Schiff baz1 ve Poli(2-
PMBDA) H-NMR spektrumlari karsilastirilarak polimer yapinin olusup olusmadigi
tartisildi.

2-PMBDA’in *H-NMR spektrumu sekil 4.13’deki yap1 esas alinarak degerlendirildigi
zaman (Sekil 4.14) karakteristik -CH=N- ve aromatik protonlar1 aranarak
incelendiginde beklenildigi gibi 8,66 ppm’de -CH=N- (tekli, 2H) (Kaczmarczyk 2013)
ve organik molekiillerin aromatik protonlari genellikle 7 ppm araliginda gozlendi
(Karabacak vd. 2014). 7,55-8,74 ppm arasinda aromatik halkaya ait protonlar goriildii.
Bu araliktaki pikler sekil 4.14°deki 2-PMBDA’in spektrumunda ayrintili olarak
degerlendirildigi zaman 8,74 (d, 2H, Ar-Ha); 8,66 (s, 2H, -CH=N-); 8,18 (d, 2H, Ar-
Hc); 7,98 (t, 2H, Ar-HK); 7,55 (t, 2H, Ar-Hb) ve 7,45 (s, 4H, Ar-Hd) ppm’de pikler

goriildi.

Hy H, Hy Hy H, Hy

H, \ / CH=N N=CH \ / Hy,
H, Hy Hy H,
Sekil 4.13 2-PMBDA’in agik yapis1
Schiff bazinda 8,66 ppm’de gozlenen HC=N grubuna ait imine proton sinyallerinin

kimyasal kaymasinin Poli(2-PMBDA) yapisinda 8,69 ppm’de gozlendi. Burada belirgin

bir kayma gozlenmemesi imin grubu ile fenil halka sistemi arasindaki elektron
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yogunlugunu  arttiran  konjligasyonun  yeterince  yilksek = olmamasindan

kaynaklanmaktadir (Kaczmarczyk 2013).

-CH=N-

p He Ho

I A
-l Il I 85 8 7.5 ppm i

8 7 6 5 4 3 ppm

Sekil 4.14 2-PMBDA’in *H-NMR spektrumu

Poli(2-PMBDA)’in 'H-NMR spektrumunun (Sekil 4.16) incelemeleri dogrultusunda
8,707 (s, 1H, Ar-Ha); 8,69 (s, 2H, -CH=N-); 8,175 (d, 2H, Ar-Hc); 7,95 (d, 2H, Ar-HK)
ve 7,42 (s, 4H, Ar-Hd) ppm’de gozlenen pikler sekil 4.15°de oOnerilen yapiy1 ortaya
¢ikardi.

Poli(2-PMBDA) *H-NMR spektrumundaki verilerine gore; Poli(2-PMBDA) icin
onerilen yapida Hb degerinin goriinmemesi nedeniyle baglanmanin 2-PMBDA’in
aromatik -CH=N- gore para konumundan C-C baglanma sekli ger¢eklestigini gosterdi.
Ayrica Poli(2-PMBDA) 'H-NMR spektrumunda -CH=N- grubunun gézlenmesi de
oksidatif polikondenzasyon islemi sirasinda Schiff bazi yapisinin polimer yapida da

korundugunun bir gostergesidir.
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Ayrica ATR-FTIR spektrumlarindakine benzer sekilde monomer ve polimerin *H-NMR
spektrumlari sekilsel anlamda da karsilagtirildigi zaman monomerde daha keskin pikler
gozlenirken, polimerde daha yayvan ve genis pikler dikkat cekmektedir. Bu da polimer
olusumuna bir delil olarak sdylenebilir.

H, Hy Hy H, Hy
CH=N N=CH
\ 7/ ; é 2\ /g 3
N N
Hy Hy H,

Hy

Ha
Sekil 4.15 Poli(2-PMBDA)’in agik yapisi
Hq
\
-CH=N-
9.0 8.0 7.0 6.0 50 4.0 3.0 ppm

Sekil 4.16 Poli(2-PMBDA)’in *H-NMR spektrumu
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4.6.4 Termal bozunma prosesi

Aromatik konjuge bag sistemlerine sahip poli- ve oligomer yapilarin sicakliga karsi
direngli oldugu bilinmektedir. Bu durum = elektronlarinin yapi i¢ginde hareketli olmasi
ve gesitli rezonans durumlarina gegebilmesi ile iligkilidir (MART 1999). Bu nedenle o
bagl polimerler 250-300 °C’de tamamen parcalandig1 halde, konjuge bag sistem igeren
polimerler 500-600 °C’e kadar, hatta baz1 yapilarda 1000 °C’e kadar parcalanmanin
tamamen olmadigina dikkat g¢ekilmektedir. TGA-DTG teknigi kullanilarak, birgok
caligmada, poliazometinlerin yiiksek sicakliklara karst dayanimlarinin  oldugu
gosterilmistir (Gok vd. 2006, Kaya vd. 2009Db).

2-PMBDA ve Poli(2-PMBDA)’in termal bozunmasina ait TGA-DTG egrileri 30-950°C
araliginda N, atmosferinde kaydedildi ve elde edilen termogramlar monomer ve polimer
icin sirayla sekil 4.17-4.18’de verildi. 2-PMBDA’in termograminda Schiff bazinin
tamaminin tek basamakta karbon artigi birakmadan bozundugu goézlendi. Sekilden
goriildiigii gibi, Schiff bazinin 220°C’de bozunmaya basladigi 250 °C’den sonra ¢ok
hizli bir kiitle kaybina ugradigi ve keskin bir sekilde 380 °C’de tiim kiitlesini artik
birakmadan kaybettigi goriildi. DTG egrisinden de net olarak maksimum bozunma

sicakligmin ise 370 °C oldugu belirlendi.
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Sekil 4.17 2-PMBDA’in TGA ve DTG egrileri

Poli(2-PMBDA)’in 1s1l davramsini gosteren sekil 4.18°de ise polimerin 950 °C’e kadar
3 basamakta toplam kiitlesinin % 69’unu kaybettigi ve geriye artik biraktigi gozlendi
(%31). ilk basamakta kiitle kaybmin 140 °C’de basladigi ve 140-240 °C sicaklik
araliginda kiitlesinin %7,1’ini kaybettigi bulundu. Bu kiitle kaybinin yapidaki adsorbe
su molekiillerinin uzaklasmasindan kaynaklandig1 sdylenebilir. Tkinci basamakta 240-
560 °C sicaklik araliginda % 42,9’luk bir kiitle kayb1 gdzlendi. Bu basamakta polimerin
azometin gruplarinin ve aromatik C=C yapinin bozundugu diisiiniilmektedir. Ayrica
sekil 4.19°da verilen Termo-FTIR spektrumlar1 da bu disiinceyi desteklemektedir.
Ikinci basamagin sonunda polimer drneginin % 50’sinin bozundugu belirlendi. 544
°C’de baslayip cihazda son sicaklik olarak sabitlenen 950 °C’e kadar devam eden
ticlincli basamakta ise % 19’luk kiitle kayb1 verdi ve sonug da bu sicaklikta polimerin

kitlesinin % 31’1 artik olarak kaldi.

67



1036 4062
100

\ :
a0

&
S X
-2: 4 |4 | 4 8\01
g WWWWWMW o
2 =
= B0 O
= |
M \ 4

* \_Hhh"""‘--____

5
\
40 o 3
™~

30

%617 -11.58
iz 100 200 i} 400 00 600 700 800 400 430

Sicaklik (°C)

Sekil 4.18 Poli(2-PMBDA)’in TGA ve DTG egrileri

4.6.5 Termo- FTIR spektrumlari

Poli(2-PMBDA) &meginin 25-600 °C arahigindaki 1s1l bozunmasi her 100 °C’lik
sicaklik artislar1 sonrast FTIR spektrumlar1 cekilerek izlendi ve yapilan bu islem
sonunda ¢ekilen spektrumlar Termo-FTIR spektrumlar olarak tanimlanarak her sicaklik
icin c¢ekilen spektrumlar sekil 4.19 ’da verildi. Bu spektrumlarla segilen sicaklik
araligindaki her 100 °C’lik artislar sonunda polimerde olusacak yapisal degisiklikler
izlendi ve bozulan yapilar belirlenerek yorumlandi. Ornegin, 25-400 °C araliginda
sicakligin artmasi ile 1625 cm™ dalga boyu civarindaki -CH=N- fonksiyonel grubuna ait
pikin siddeti azaldi, en son 400°C’de gézlendi, Bu gozlem, bu fonksiyonel grubun bu
sicaklik araliginda bozunmadan korundugunu gosterdi. Bir bagka deyisle 500 °C’de -
CH=N- grubuna ait pikin arttk goézlenmemesi bu grubun 500°C sicaklikta yapida
kalmadigini tamamen bozundugunun belirtisidir. Ayrica yaklagik 1520 cm™deki
aromatik C=C gruplarindan kaynaklanan pikin de 500 C’de kayboldugu goriilmektedir.
500 °C’de azometin grubu, aromatik C=C’nin bozunmas1 TGA egrilerinin deki gézlemi

de dogrulamaktadir.
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Sekil 4.19 Poli(2-PMBDA)’in FTIR-KBr seklindeki 6rneklerinin 25-600 °C sicaklik

araligindaki 1s1l islem sirasinda her 100°C’lik sicaklik artis1 sonrasi ¢ekilen
FTIR- spektrumlari
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4.7 Metal Komplekslerinin Hazirlanmasi ve Karakterizasyonu

Yapisinda—OH, CH=N ve =N- gibi gruplar iceren kiiciik molekiiller ve polimerler, bir
takim metal iyonlar1 ile kompleks yapili bilesikler olusturmaya yatkindirlar. Bu tiir
komplekslerin  kimyasal ve biyolojik proseslerde Kkatalizor olarak kullanim
potansiyellerinin oldugu ve literatiirde de bu alanda bir¢ok uygulamasi oldugu rapor

edilmistir (Du ve Yu 1997, De Clercq vd. 2003, Gupta vd. 2003, Grigoras vd. 2004).

Calismamizda, sentezledigimiz 2-PMBDA Schiff bazinin ve polimerinin Zn(11), Cd(Il),
Ni(Il), Pb(Il), Mn(1l) ve Cr(lll), Co(ll) ve Cu(ll) tuzlar1 ile kompleks olusturma

tepkimeleri yardimiyla davraniglari incelendi.

2-PMBDA Schiff bazinin metanoldeki ¢6zeltisinin Zn, Cd, Ni, Pb, Mn ve Cr metal
tuzlart ile 65 °C’de 6 saat siire ile karigtirilmasi sonrasinda Schiff bazinin renginde
herhangi bir doniisiimiin olmamasi1 ve herhangi bir ¢dkmenin olmamasi sebebiyle
kompleks olusturmadigi sonucuna varildi. Ancak Co(Il) ve Cu(Il) asetat tuzlar ile
Schiff bazinin renginden farkli renklerde ¢okeleklerin ayrilmasi, Schiff bazinin bu metal
tuzlart ile kompleks yapi olusturdugunu disiiniildii. Karigimdan ayrilan ve yikanan
¢okelekler, kurutulduktan sonra tartildi. Schiff bazt monomerinin Co(ll) ve Cu(ll) metal

iyonlari ile sirasiyla % 34.0 ve % 25,5 verimle gravimetrik olarak bulundu.

Cizelge 4.8°de 2-PMBDA’in Co(Il) ve Cu(Il) metal iyonlar1 verdigi iriinlerin erime
noktasi tayin cihazinda okunan erime noktasi degerlerinin karsilagtirmas yapildi. Schiff

bazinin Cu ile vermis oldugu {iriiniin 1s1] dayanimin ¢ok daha yiiksek oldugu gozlendi.

Cizelge 4.8 2-PMBDA Schiff bazi ve metal tuzlarinin erime sicakliklar

Madde Ada Erime Noktasi, °C
2-PMBDA 155
2-PMBDA(Co) 197
2-PMBDA(Cu) >300
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4.7.1 Mol kiitlesi dagilimi

2-PMBDA Schiff bazmmin Cu(ll) ve Co(ll) metal tuzlar ile vermis oldugu iriinlerin
renklerindeki farklilik ve erime noktasi degerlerinin Schiff bazina gore yiiksek olmasi
sebebiyle mol kiitleleri hakkinda bilgi elde edebilmek icin DMF’de hazirlanan
¢ozeltilerinden mol kiitlesi Ol¢limleri gergeklestirildi ve elde edilen sonuglar cizelge
4.9’da verildi. Cizelgeden goriildiigii gibi Co ile vermis oldugu yapimnin oligomer
diizeyinde kalan bir yapiya doniistiigii, ancak Cu ile H;O; ile sentez sirasinda
ulagilabilen mol kiitlesi kadar yiliksek mol kiitlesinde polimer yapinin elde edildigi

gozlendi.

Cizelge 4.9 2-PMBDA Schiff bazinin mol kiitlesi lizerine metal tuzlarinin tiiriiniin etkisi

Madde Adi M Mn HI
2-PMBDA(Co) 1265 1245 1,06
2-PMBDA(CU) 16769 15369 1,09
Poli(2-PMBDA)-H.0, 17264 15471 1,11

4.7.2 UV-Vis spektrumlari

2-PMBDA Schiff bazinin Co ve Cu metal tuzlariyla vermis oldugu iiriinler DMSO
coziiciisiinde hazirlanan ¢ozeltilerinden kaydedilen UV-Vis spektrumlar1 da sekil
4.20°de verildi. UV-Vis spektrumlarindan okunan yapidaki ilgili gecislere karsilik gelen
dalga boyu degerleri ise gizelge 4.10°da listelendi.
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Sekil 4.20 2-PMBDA ve metal tuzlarinin UV-Vis spektrumlari

Cizelge 4.10 2-PMBDA ve metal tuzlarinin UV-Vis spektrumlarindan elde edilen dalga

boyu degerleri
Madde Ad1 n-n* (Benzen) nm N-n* (Azometin) nm
2-PMBDA(Co) 262 381
2-PMBDA(Cu) 266 363
Poli(2-PMBDA)-H,0, 265 354

2-PMBDA ve metal tuzlarmin UV-Vis spektrumlarinda gozlenen n-n* gecislerine ait
absorbsiyon degerleri karsilastirildigi zaman 2-PMBDA(Co0)’in n-n* (azometin) dalga
boyu degeri 381 nm iken, 2-PMBDA(Cu)’in n-n* ge¢isinin dalga boyu 363 nm olarak
gozlendi. Bu durumda Schiff bazi polimerine gore Cu tuzuyla elde edilen iiriiniin
azometin pikinin degerinde degisiklik fark edilmedi. 2-PMBDA(Cu) spektrumunda
piklerin daha genis ¢ikmasi ve Co’a gore maviye kaymasi kompleks olusumu sirasinda

Schiff bazinin polimerlestigini gdstermektedir (Y1lmaz Baran vd. 2015).
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4.7.3 FTIR spektrumlari

Schiff bazinin metal tuzlariyla hazirlanmasinda degisimlerin gozlendigi 2-PMBDA(Co)
ve 2-PMBDA(Cu) tuzlarmin kaydedilen FTIR spektrumlar1 sekil 4.20°de verildi.
Sekilden goriildiigii gibi her iki spektrumda da fiziksel olarak pik genislemeleri ve
sayist bakimindan Schiff bazindan farkli spektrumlar elde edildi. En karakteristik pik
olan CH=N grubunun titresimine ait pik yerlerinde ise Co’da daha biiyiik dalga boyuna,
Cu kompleksinde ise daha diisiik dalga boyuna kaymalar dikkat cekti. iki metal
iyonlartyla elde edilen iriinlerin birbirleri ile karsilastirildigi zaman da pik yerlerinde
belirgin degisiklikler gdzlendi. Ornegin alifatik C-H gerilme titresimine ait pikler 2-
PMBDA(Co0)’da 2918 cm™ iken, 2-PMBDA(Cu)’da 3059 cm™’ye kaymas: dikkat cekti.
Ayrica benzen halkasii gosteren pikler 2-PMBDA(Co)’da 1595 cm™ iken, 2-
PMBDA(Cu)’da 1583 cm™’ye kaydig1 gozlendi.
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Sekil 4.21 2-PMBDA ve metal tuzlarmin FTIR spektrumlari
a. 2-PMBDA(Co), b, 2-PMBDA(Cu)

Schiff bazi ile etkili bir metal kompleksi hazirlanamadigi i¢in Poli(2-PMBDA) igin

metal kompleks olusturma 6zelligi incelenmedi.
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5. TARTISMA ve SONUC

Bu c¢alismada, 2-piridinkarbaldehit ile p-fenilendiamin’in  organik ortamda
kondenzasyon reaksiyonu sonucunda 2-PMBDA Schiff bazi monomeri sentezlendi ve
degisik karakterizasyon teknikleri ile yapisi ispat edildi. Sentezlenen Schiff bazi
monomeri, organik ortamda, H,O; yiikseltgeni kullanilarak oksidatif polikondenzasyon
reaksiyon ile polimerlestirilebildi. Reaksiyon sartlarina bagl olarak ([2-PMBDA]o= 0,1
M, [H202]o= 0,30 M, 60 °C ve 1 saat polimerizasyon siiresiyle) en yiiksek % 97 Poli(2-
PMBDA) verimine ulasildi.

2-PMBDA Schiff bazinin metanoldeki ¢ozeltisinde NaOCI, H,0,, (NH,4),S,0g ve FeCl;
yiikseltgenleri kullanilarak gerceklestirilen polimerizasyonda en yiiksek verim H»O;

yiikseltgeni ile elde edildigi i¢cin deneylerde bu yiikseltgen kullanildi.

Sentezlenen polimerin mol kiitlesi degerleri tizerine yikseltgen tiirii, yiikseltgen
derisimi, polimerizasyon sicakligi ve siiresinin etkileri incelendi. Degisen kosullara
bagli olarak GPC ile Mw, Mn ve HI ol¢limleri kaydedildi. En yiiksek mol kiitlesine
[H20:]0= 0,025 M, 80°C, [2-PMBDA],: 0,1 M ve 1 saat polimerizasyon siiresi
kosullarinda ulasildi.

Elde edilen polimerin 1, ve HCI ile farkli sicakliklarda doplanmasi ile elektriksel
iletkenliklerinde 10*%-10" kat artis saglanarak 7,75x10 S/em-1,50x10 S/cm arasinda

iletkenlik degerleri verdigi gozlendi.

Sentezlenen monomer ve polimerin g¢esitli mikroorganizmalara karst aktivitesi
incelendiginde Schiff bazilarinin baz1 bakterilere karsi polimerinden daha iyi aktivite

gosterdigi bulundu.

Sentezlenen Schiff bazi ve polimerinin yapisal karakterizasyonu UV-Vis., FTIR ve 'H-

NMR spektrumlart ile yapildi.
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Schiff bazi ve polimerin TGA sonuglart incelendiginde; 2-PMBDA tek basamakta
bozunurken, Poli(2-PMBDA)’in 3 basamakta bozundugu gézlendi.

2-PMBDA Schiff bazi, Zn(II), Cd(II), Ni(II), Pb(II), Mn(II) ve Cr(Ill) metal tuzlar ile,
kompleks olusturma yoniinde herhangi bir degisim gostermezken, Cu(Il) ve Co(Il)
tuzlart ile tepki vermesinden dolay1r yapilan incelemelerde, kompleks olusumundan
ziyade, oligomer ve polimer olusumunun gergeklestigi gdzlendi. Bu nedenlerden dolay1

da polimerinin kompleks olusturma deneyleri yapilmadi.
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