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OZET

Bu calismada, 1sik duyarl gruplar olarak o,f-doymamis karbonil (kalkonlar) ve
azobenzen igeren bilesikler sentezlendi. Bu yapilardan da vinil polimerlerinin ug
gruplarin1 ve yan dallarin1 olusturacak sekilde ATRP yontemiyle polimerler sentezlendi.
Yap: karakterizasyonunda agirhikli olarak FT-IR, 'H ve *C-NMR teknikleri kullanild:.
Sentezlenen bu polimerlerden bazilariin goriiniir ve ultraviole 1s1ga karst davranislar
incelendi. IR spektrumunda kalkonlardaki -C=C- bdlgesinde azalma, ester karbonilinde de
kayma gozlemlenmistir. Azobenzen yapisinda 1s1k etkisiyle cis - trans doniisiimii UV’deki
absorbans degerindeki kaymayla go6zlenmistir. Ortalama molekil agirhiklar ve
polidispersiteleri GPC ile 6lgiildii. Kopolimerlerin polidispersiteleri sirasiyla 1.05 ve 1.31
olarak bulundu. Sicaklik ve frekansin bir fonksiyonu olarak polimerlerin dielektrik
davraniglari incelendi ve yapilariyla iliskilendirildi. Camsi gecis sicakliginda kopolimerin
dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerlerinin sicaklikla birlikte hizla arttigi ,artan
frekansla azaldig1 goriildi.Kopolimerin  kapasitans degerlerinin artan frekansla once
arttigi, bir maksimumdan gectikten sonra azalmaya basladigi ve yiiksek frekanslarda
sabitlendigi goriildii. Kopolimerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerinin artan

frekansla azaldig1 ve bir noktadan sonra degismedigi goriildii.

Anahtar Kelimeler: Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu, Dielektrik

Ozellikler; Kalkon, Azobenzen, Isik Duyarli Polimer, Fotodimerlesme,

Vi



SUMMARY

SYNTHESIS OF SOME VINYL POLYMERS CONTAINING LIGHT-SENSITIVE
GROUPS AND INVESTIGATION OF BEHAVIOR AGAINST THE LIGHT

In this study, compounds containing o , p - unsaturated carbonyl compounds
(chalcones) and azo groups as the light sensitive groups were synthesized. The polymers
was prepaed by ATRP method manner to form the end groups and side branch of the vinyl
polymer from above mentioned structures. The FT-IR, *H and **C-NMR techniques were
used for characterization of the structures. Their behaviors against ultraviolet light for
some of these polymers were examined. The decrease in intensitive of the -C=C- band and
the shift in the ester carbonyl band of chalcones in the IR spectrum were observed. The
conversion of cis-trans in the azobenzene structure with light effect was observed by shift
in UV absorbance value. The average molecular weights and polydispersities were
measured by GPC techique. The polydispersities of the copolymers were found as 1.05 and
1.31, respectively. The dielectric behaviors of polymers were examined as a function of
temperature and frequency. The results were associated with the structures. In region of
glass transition temperature of the copolymer while the dielectric loss values increased
rapidly with increasing temperature, they decraesed with increasing frequancy. The
capacitance values of the copolymers increasing with frequency, after passing through first
a maximum they decreased, and they were fixed at a high frequencies. The dielectric
constant and dielectic loss values of the copolymer decreased first with increasing

frequency, then they remained by unchancing.

Key words: Atom Transfer Radical Polymerization, Dielectric Properties,

Chalcone, Azobenzene, Photodimerization, Light -Sensitive Polymers
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1.GIRIS

Kimyanin en 6énemli alanlarindan biri polimer kimyasidir. 1800°lii yillarda organik
kimya canli varliklardan elde edilen bilesiklerin kimyasi olarak tanimlanmis ve bu tanim
1900’Li yillara kadar kullanilmigtir. Kimyagerler o zamanlarda rastgele yiiksek molekiil
agirliklt maddeler sentelezmislerdir. 1850 yilindan sonra bu konudaki aragtirmalar gelismis
ve birgok yeni polimer tiirii de sentezlenmeye baslanmistir. Sentezlenen bu bilesiklerin
bircogunun canli varliklarla bir baglantisinin oldugu tespit edilmis ve bu durum
gelecekteki caligmalara yon vermistir. Bu alanin 6nciisii 1953 yilinda Nobel 6diiliinii alan
tinlii Alman kimyager Herman Stauding’dir. 1926 yilinda Staudinger selilloz ve
proteinlerin bir makromolekiil oldugunu ileri siirmiis ve polistireni sentezlemistir [1]. Bu
alanda ilk kez calisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve 1930
yilinda Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi basarmustir. ikinci diinya savasindan bu
yana bir¢ok polimer laboratuvarlari da endiistriyel 6l¢ekte iiretilmeye baslamistir [2].
Polimerlerin ¢ikis maddesine monomer denir. Polimer zincirindeki her bir monomer birimi
“mer” olarak adlandirilir. Bir polimer zincirindeki mer sayisit en az iki en ¢ok sonsuz
olabilir. “Poli” Latince bir sozciik olup ¢ok sayida anlamina gelir. Cok sayida monomerin
kovalent baglarla birbirlerine baglanmasiyla polimerler olusur. Polimerlerin molekiil
agirliklart binlerden milyonlara kadar degisebilmektedir. Hizla ilerleyen bilim sayesinde
simdiye kadar sentezlenmis binlerce polimere hergiin yenileri eklenmektedir. Giinliik
hayatimizda polimerik malzemeler ¢ok fazla 6nem arz etmektedir. Yapilarinda heteroatom
bulunduran halkali bilesikler ve tilirevlerinin giiniimiizde 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Bunun
sebebi gerek ziraat gerek tip alani olsun bir ¢cok yerde kullanilabilmesidir. Bu yapilar

biyolojik aktiviteye sahip polifonksiyonel bilesiklerdir.

1.1. Ultraviyole ve Goriiniir Bolge Spektroskopisi

Isig1 boslukta dalgalar halinde yayilan bir enerji sekli olarak tanimlamamiz
mimkindir. Burada sozii edilen 1sik magnetik alan bileseni de olan isiktir. Yani
elektromanyetik olan isiktir. Isik dalga boyu veya frekansla belirlenir. Elektromanyetik 1sin
foton denilen enerji paketleri halindedir. Yani taneciklidir. Elektromanyetik 1s1gin enerjisi

frekans ve dalga sayisi ile dogru, dalga boyu ile de ters orantilidir.



Organik analizlerde organik bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda ultraviyole
ve goriiniir bolge spektroskopisinden oldukea fazla faydalanilir. Dalga boylart 100-800 nm
arasinda isinlarin kullanildig:r spektroskopi UV-vis spektroskopisidir. 100-400 nm arasi
ultraviyole, 400-800 nm aras1 goriiniir bolgedir. Bu bolgeye diisen isinlarin enerjisi 40-300
kkal/mol arasindadir. Bu biyiikliikteki enerji molekiiliin temel hal orbitallerindeki
elektronlarin uyarilmasina yani uyarilmig hal orbitallerine gegmesine neden olur. Bu olaya
elektronik gecis denir. Molekiil orbitalleri o ,x ve n orbitalleridir. o ,m orbitallerinin bag
yapmayan sekilleri de vardir. Bunlara anti bag orbitalleri denir [3]. Bunlar yiiksek enerjili
orbitallerdir. Molekiil orbitallerden n orbitalleri bag yapmayan elektron cifti tasiyan
molekiillerde goriiliir [3]. Molekiil orbitallerinin enerji diizeyleri ¢ ,m, n, n* ve o* sirasiyla
artar. 6— ¢* , o0— ©* ve n— o* gegisleri yiiksek enerjili gecislerdir. Bu gecislere karsi
gelen dalga boylart genellikle 200 nm’nin altindadir ve genel olarak kullanilan UV
cihazlar tarafindan kaydedilmezler. Ancak havasiz ortamlarda c¢alisan spektrofotometreler
tarafindan kaydedilir. Bu durumda diisiik enerjili gegisler olan n— n*, n— o* ve 1 — n*
gecisleri karakteristiktir. Bunlardan ilk ikisinin ihtimali diisiik oldugundan enerjileri
olduk¢a azdir. 1 — m* gecislerinin ihtimali daha yiiksek oldugundan siddetleri daha
fazladir. Cogu zaman izole ¢ift bagdaki 1 — ©* gegislerinin dalga boyu 200 nm’nin altina
diiser. Ancak bir cift bag bagka bir ¢ift bagla konjuge durumdaysa absorbsiyon 200
nm’nin iizerinde olur. Konjuge c¢ift bag sayisi arttikca 1 — n* gegisinin enerjisi diiser dalga
boyu artar. Konjuge cift bag durumunda rezonansla m elektronlar1 daha oynak hale
gelmektedir. Her enerji seviyesinde ¢ok sayida alt enerji seviyesi bulundugu ig¢in UV ve
goriiniir  bolge spektrumlart  yayvan pikler halindedir. Boyle yayvan piklerin
maksimumlarina kars1 gelen dalga boylar: verilir.

Goriiniir bolgede absorbsiyon yapan bilesikler renkli goriintirler. Sogurulan dalga
boyuna denk gelen renk degilde bunun tamamlayicist renk goriiliir. Tablo 1.1° de dalga

boylaria gore renk ve tamamlayici renk verilmistir.



Tablo 1.1. Dalga boylarina gore tamamlayici ve gergek renkler

Dalga boyu (nm) Renk Tamamlayici renk
400-424 Mor Yesil-Sari
424-491 Mavi Sari

491-570 Yesil Kirmizi

570-585 Sarn Mavi

585-647 Portakal Yesil-Mavi
647-700 Kirmizi Mavi

Herhangi bir molekiilde , belli bir dalga boyu araligindaki 1s1g1n absorpsiyonundan
sorumlu olan fonksiyonel gruba kromofor denir [3]. Kromoforlar renkli maddelerde

renklilige sebep olan gruplardir. Bunlara 6rnekler Sekil 1.1’ de verilmistir.
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Sekil 1.1. Ornek kromofor yapilar

Isig1 absorplamadigi halde kromofor gruplarin absorpladigr 1s1gin dalga boyunu
daha biiyiik degerlere kaydiran gruplar da oksokrom gruplar denir[3]. Oksokrom gruplar
kromofor yaninda bulunduklari zaman renge katkida bulunurlar. Oksokrom gruplarda = —
n* gecisi yoktur. Ancak n— o* gegisi vardir. Juglon (Ceviz kabugunda ) , Lavson (Hint
kinasinda ), Karminik Asit ( Kirmizi bocekte ) gibi naftokinonlar ve antrakinonlar dogada

bulunan cesitli renk maddeleridir.
1.2. Isik Duyarh Polimerler
Isik duyarli polimerler 151k duyarli fonksiyonel grup igeren polimerlerdir [4]. Isik

duyarli polimerler 1518a kars1 konformasyonel degisme gosterirler. Boyle polimerler 151k

enerjisini konformasyonda bir degisiklige aktarabilen kromoforlarin baglanmasiyla




olusturulabilirler. Kromofor, izomerizasyon sirasinda polimer zincirindeki bir
konformasyonel degismeye sebep olacak yeterlilikte bir 6zellik degisimi gostermelidir. Pek
¢ok molekiiliin foto 1s1mnlama altinda termal veya fotokimyasal olarak baglangi¢ haline
donebilen diger izomerlere doniistiiriilebildigi bilinir:
ho
A==B
hv’,A

Bu izomerizasyonlar fotoizomerizasyon olarak adlandirilir. Izomerizasyon olay:
sirasinda cesitli fiziksel ve kimyasal 6zellikler kromoforlarda degisir. Boyle degisiklikleri
olusturmak i¢in polimer zincirinin konformasyonel degisimini saglayacak asagidaki
karakteristik bir etkinin ortaya ¢ikmasi gerekir:

(1) Geometrik yapida bir degisme

(2) Dipol momentinde bir degisme

(3) Yiiklerin ortaya ¢ikisi

Isik duyarli fonksiyonel gruplara kalkonlar gibi a,f-doymamis Karbonil yapilari [5],
shift bazlar1 gibi azometin grubu [6], substitue kumarin grubu [7], azo grubu,
spirobenzopiran grubu, triaril metan [8] grubu gibi gruplar 6rnek olarak verilebilir. Bu
gruplardan kalkonlar m+rn katilmasiyla foto c¢apraz baglanma olustururken, siibstitiie
kumarinler fluoresans 6zellik gosterirler. Azometin grubu da capraz baglanmaya sebep
olur. Diger ii¢ grup ise 1518n tiirline (dalga boyuna) bagli olarak tersinir davranis
gosterirler.

Isiga duyarli polimer malzemelerin 151n kaynaginin tiirline gore ugradig kimyasal
tepkimelere ve organik c¢oziiclilerde ¢oziinebilen ve ¢oziilmeyen hale gelmesi dikkate
alinarak negatif ve pozitif 1518a duyarli malzemelere ayrilmaktadir. Isin etkisiyle capraz
baglanabilen ince polimerik film ve kaplamalar, genellikle negatif 1518a duyarh
malzemelerdir. Cesitli 1sinlarin etkisiyle parcalanabilen ince film ve kaplamalarin ise
pozitif 1518a duyarli malzeme olduklar1 bilinmektedir. Isin etkisi ile makromolekiillerde
olusabilen tepkimeler genelde capraz baglanma ve parcalanma tepkimeleri olarak
bilinmektedir. Bu tepkimelerin baslamasinda makromolekiillerin yapisi ve 1s1maya duyarl
fonksiyonlu gruplarin polimer zincirinde dagilim sekli onemli rol oynamaktadir. Isigin
etkisiyle polimer parcalanma, capraz baglanma gibi ¢evrilmelere ugramaktadir. Bu
tepkimelerin hiz oranlari, kullanilan 151n1in yogunlugu ve fonksiyonlu kromofor gruplarin

tirtine; C=0, C=C, NO,, SO;, R-Si, R-Sn vb. gruplara bagli olarak degisebilmektedir.



Fenil gruplart igeren polimerler 1518a daha dayanikli iken, C=C igerenler fotokimyasal
olarak ¢ok kolaylikla ¢capraz baglanabilmektedirler [9-15].

Son yillarda 151k duyarli polimerlerin entegre devrelerde, baski islerinde, siv1 kristal
ekranlarda, enerji takas malzemelerinde, foto kaydedicilerde, ileri mikro elektronikte,
farmokolojide, lineer olmayan optik malzemelerde, kaplamada, boyacilikta, kompakt
disklerde, katot 1g1n1 tiipii gibi malzemelerde endiistriyel olarak kullanilmasi bu konudaki
calismalar1 yogunlastirmistir [16,17]. Mikro elektronik uygulamalarda submikron
Olctilerde integral devreler kullanilmaktadir. Bu devrelerde kullanilan 1s18a duyarl polimer
malzemelerin (rezistlerin) kalitesi, bu dl¢tiler kiigiildiik¢e daha da 6nemli hale gelmektedir.
Her gegen giin hizla ilerleyen teknolojiye paralel olarak 151k duyarli polimerler iizerindeki

calismalarda artmaktadir.

1.2.1.Kalkonlar Hakkinda Genel Bilgiler

Bitkiler diger canhlar tarafindan sentezlenemeyen bir¢ok bilesigi biyosentetik
olarak sentezlemektedirler. Ilaglarin temeli de bilindigi gibi bitkisel kokenli oldugundan
sentezlenen bu bilesikler ilag yapiminda etken maddesi olarak kullanilmaktadirlar. Ancak
bitkilerde bu etken maddelerin olduk¢a kisitli olmasindan dolayr bu maddelerin
tiirevlerinin sentetik olarak iiretilme ihtiyaci ortaya c¢ikmistir. Ornegin, Taksol, Taxus
brevifolia Nutt.” in (Taxaceae) kabuklarindan elde edilen ve kuvvetli antikanser etkisi olan
bir bilesiktir. 1 kg kuru aga¢ kabugundan 50-150 mg saf taksol elde edilmektedir [18].
Bitkilerin sentezledikleri bilesiklerin biiyiik kismini olusturan ve pek c¢ok biyolojik
aktiviteye sahip olduklar1 bilinen flavonoid ailesinin {iyesi olan kalkonlar da genis
farmakolojik 6zelliklerinden dolay: son donemlerde ilgi odag: haline gelmislerdir [19,20].

Kalkon kelimesi 1,3-diarilprop-2-en-1-on karbon iskeleti bulunduran yapilardur.

3' 3

Sekil 1.2. Kalkonun temel yapist



Kalkon yapisindaki iki halkadan keton grubuna komsu olan: A simgesi ile gosterilir
ve karbonlar numaralandirilirken issii (‘) numaralar verilir. Diger aromatik halka ise B ile
simgelenir ve normal numaralandirma yapihir (Sekil 1.2.).

Kalkonlar ve tiirevleri fotokimyasal ve fotofiziksel davranislarindan dolay: organik
ve tipta oldukc¢a 6nemli bir yere sahiptir. Yapilan ¢alismalarda kalkonlarin; antibakteriyel
[21], antisitma [22], antihelminitik, antitlser, antiviral [23], antiprotozoal, antiinflamatuar
[24], antitiberkiloz [25], antiinvasiv ve antifungal [26], antioksidant, antimalarial,
antileishmanyal [27], antioksidan [28], iltihap kurutucu [29,30], agr Kkesici, ates diisiiriicii
[31], mikrop oldiiriicii [32], sitotoksik ve anti-HIV [33-35], antikanser [36-38], antitiimor
[39-43] ozellikleri ortaya ¢ikmistir. Kalkonlar ayni zamanda giines kremlerinde, bocek
ilaglarinda, ilaglarda tatlandirici olarak da kullanilmaktadir [44].

Kalkonlar biyolojik aktivitelerinin yan1 sira floresans o6zelliklerinden dolay: da
oldukga ilgi gormustir [24]. Tibbi tedavide kullanildiklart kadar polimerlerde UV-
absorbsiyon filtreleri olarak farkli tirdeki optik materyallerde, yiyecek endiistrisinde,
holografik kayit teknolojileri gibi birgok uygulama alaninda da kullanilirlar. Cift baglara
yada konjuge cift baglara sahip molekiiller 1s1 yada 1s1g1n etkisiyle perisiklik reaksiyonlar
verirler. Perisiklik reaksiyonlar da eski baglar kopup yenileri olusur ve bu olay es zamanlh
ve tek basamakta gerceklesir. Kalkonlarda bu reaksiyonlar: yapilart geregi
gerceklestirmektedirler. Perisiklik reaksiyonlar da = baglarimn katilimiyla halkal: bir

yapinin ortaya ¢ikmasi ve tam tersi olarak da halkali bir yapinin ortaya ¢ikmasidir [45].
1.2.2. Azobenzen Hakkinda Genel Bilgiler

Endiistride kullanilan boyar maddelerin bilyiikk bir ¢ogunlugu azo grubu boyar
maddelerdir. Kiikiirt ve kiipe boyarmaddeleri disinda, diger tiim boyar maddelerin
yapisinda bulunan azo grubu sp? hibritlesmesi yapmus karbon atomlar: arasinda koprii
gorevi ile konjuge sistemin bir parcasini olusturan kromofor grup gorevi de goriir. Azo
grubu yani -N=N- iceren bilesikler, igerdikleri azo grubunun sayisina gére mono, bis, tris
yada tetrakis azo boyarmaddeleri olarak adlandirilirlar [46]. Azo grubunun yan taraflarina
cesitli aromatik gruplarin girmesiyle veya farkli sayida azo grubunun bulunmasiyla hemen
hemen tiim renklerin olusmas: saglanabilmektedir. Giiniimiizde boyar maddeler sadece bir

malzemenin boyanmas: amaciyla kullanilmazlar. Fonksiyonel boyalar, optik anahtarlar,



fotodiyotlar, fotovoltatik aygitlar ve boya lazerleri olarak kullaniimakta ve fotodinamik
tedavi, reprografi gibi bir¢ok alanda da kendisine yer edinmislerdir [47,48].

Birgok azo bilesiginin temel molekiilii olan azobenzen, birbirine -N=N- ¢ift bagi ile
bagl: iki fenil halkasindan olusur. Azobenzen ya da kisaca azo terimi azobenzen yapisiyla
beraber fenil halkasinda bir fonksiyonel grup igeren oldukca fazla sayida molekiil yerine
kullanilir.

Azobenzen yapilarn 1181 giiclii bir sekilde sogurma o6zelligine sahiptirler. Bu
ozellikleri sayesinde tekstil, basim ve matbaa, kimyasal ve ila¢ endiistrisi olmak ftizere
bircok alanda renklendirici ve boya olarak kullaniimaktadirlar [88]. Azobenzen boyalar
¢ok onemli fotoduyarl: maddelerdir. Bu yiizden elektrografi, lazerle yazdirma, hologram,
organik p-n hetero eklemli giines pillerinin tiretimi gibi bir¢ok alanda kullanilirlar [49-55].

Azobenzenin  en  belirgin  karakteristik ~ 6zelligi ~ tamamen  tersinir
fotoizomerizasyonudur. Azobenzenlerin 1sik ile uyariimalart hizli ve etkin olarak
molekiiliin yapisinda degisiklige sebep olur. Azobenzenin fotoizomerizasyon 6zelligi tim
optiksel yiizeylerin topografya sablonun  foto anahtarla olarak kullanilma yada
kromoforlarin sekillendirilmesinde kullanilmasini saglar. Azobenzenler kararli olan trans
ve yar1 kararli olan cis olmak iizere iki izomere sahiptirler. Azobenzenler foton sogurarak
bu iki izomer arasinda doniisiim gosterirler. Birgogu trans—-cis izomerisazyonu yapar ve
molekiil sonradan tekrar termal olarak kararli oldugu trans durumuna gecer. Azo bagi, azo
aromatik bilesiklerin cis veya trans konumda bulunmalarina izin verir. Kromofor,
maksimum sogurmanin gergeklestigi dalga boyuna yakin bir 1sikla uyarildiginda, cis ve
trans izomerler arasinda olduk¢a hizli bir tersinir doniisiim gergeklesir. Bu durum Sekil

1.3’ de gosterilmistir.
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Sekil 1.3. Azo aromatiklerin izomerizasyonu



Azo benzen ve tiirevlerinin izomerizasyon mekanizmast ile ilgili calismalar ilk defa
1955 yilinda Wyman  tarafindan yapilmig, giinimiize kadar da bir ¢ok calisma
gerceklesmistir [56-65]. Azo aromatik bilesiklerden azo polimerler sentezlenebilmekte ve
azo aromatik molekiller polimerik bilesikler kapsaminda yer aldiklarinda
fotoizomerizasyonlarina bagl olduklart makromolekiillerin fiziksel &zelliklerini ve
yapisini degistirebilir [66]. Azo katkili polimerler kolay tretimleri, diisiik maliyetleri,
emniyetli islenebilmeleri, nispi 1s11 ve foto Kkararliliklarindan dolayr oldukca ilgi
gormektedirler. Bu ozelliklerinden dolay:r azobenzen ve tiirevileri son yillarda optik
anahtarlama, foto-depolama ve optik sensoérler gibi alanlara uygulanabilen 1s1k duyarh
polimerlerin elde edilmesinde oldukga fazla kullaniimistir [67,68].

1.3. Literatiir Calismalari

P.M. Sivakumar ve arkadaglarinin 2010 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Yiiksek
yogunluklu polietilen, diisitk yogunlukta polietilen, polipropilen ve poliiiretan ile
kaplanmis bakteriler belirlenip, yiizeydeki kalkonun varligi IR, taramali elektron
mikroskobu ve enerji dagilim spektroskobu ile belirlemislerdir. Kapli ylizeylerde
bakterinin baglanmasimnin olduk¢a az oldugunu kaydetmis, bakterinin baglanmasi
politiretan yiizeyinde en yliksek, yiiksek yogunluklu polietilen yiizeyinde en diisiik
oldugunu gozlemlemislerdir. Yani kalkonlarin bakteri membranma zarar verdigini ve
antibakteriyel olduklarin1 gérmiiglerdir [69].

K. Singha ve arkadaslarimin 2002 yilinda yaptiklar1 bir calismada; M-
aminoacetanilide tiirevlerine dayali ¢ift bilesenler ve thiazolyl diazonium tuzlarindan
hazirlanan yeni disperse boyalar sentezlenmistir. Sentezlenen bu boyalarin kromosfor grup
tizerindeki farkli substituentlere bagli olarak farkli ¢oziiciilerdeki absorpsiyonlarinin 495
ile 591 nm arasinda degistigi goriilmiistiir [70].

P. Selvam ve S.Nanjundan’in 2004 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Serbest radikal
polimerizasyon guruplarina ve 1sikla ¢aprazbaglanabilen fonksiyonel gruplara sahip yeni
monomerler ve bunlardan da trietil amin varliginda akriloilkloridle birlikte amino
kalkonlar sentezlemislerdir. Polimerlerin yapilar1 UV, IR, 'H ve *C-NMR spektroskopisi
ile karakterize edilmis ve polimerlerin bir¢ok polar aprotik coziiciilerde ve klorlu
coziiclilerde ¢ozilindiigiinli, ancak alifatik ve aromatik hidrokarbonlarda ve alkollerde

¢oziinmedigini gormiislerdir [71].



R. Divyesh ve arkadaglarinin 2011 yilinda yaptiklart bir ¢alismada; On yeni
monoazo quinazolinone temelli reaktif boya sentezlemistir. Sentezlenen boyar maddelerin
yapisi elementel analiz ve spektroskopik metodlarla karakterize edilmistir. Ayrica bu boyar
maddelerin antimikrobiyal aktivileri, kolorimetrik verileri, ¢oziicii etkileri ve sertlik
ozellikleri arastirilmistir [72].

D.H.Choi ve arkadaslarinin 2002 yilinda yaptiklari bir ¢alismada; Metakrilik asit ile
diepoksit bilesiginin reaksiyonu ile ana zincirinde bir kalkon hidroksi grubu igeren yeni bir
1518a duyarli oligomer sentezlemislerdir. Yeni sentezlenmis kalkon oligomerinin 1s18a
duyarliligt UV isinlarina maruz birakilarak UV-vis emme ve infrared spektroskopisi
kullanilarak yapilmis, UV 1s1n1 altinda fotodimerlesme davranisi incelenmistir [73].

D. Hyun Song ve arkadaslarinin 2007 yilinda yaptiklari bir ¢alismada; Stilben bazli
azo boyalar sentezlendi ve bu boyalar kullanilarak poli (vinil alkol) polarize filmler
hazirlandi. Sentezlenen boyalarin spektral o6zelliklerinin, ikili halkadaki molekil igi
hidrojen bagi ve amino gruplan tarafindan etkilendigi goriildi. Film {izerindeki boya
molekiillerinin adsorpsiyonun temelde hidrojen bagi etkilesiminden kaynaklandig: goriildii.
Daha sonra boya ¢ozeltisine sodyum siilfat eklenerek boya anyonlar1 arasindaki itme
azaltildi ve bdylece filmler iizerinde polarizasyon derecesi artirildi. Bu sayede polarize
olan filmlerin optik 6zellikleri gelistirildi [74].

B.Hoo.Lee ve arkadaglarinin 2003 yilinda yaptiklari bir ¢alismada; Spiropyran
boyasiyla kalkon igeren polimerlerin fotokromik renk giderimi orani kalkon birimleri
arasinda [2p +2 p] foto- siklokatilma sayesinde basarili bir sekilde saglanmigtir. Kinetik
6l¢tim spiropyran tiirlerinin renkli merocyanine kromofor fotostabilitesini kanitlamak igin
yapilmis, kalkon grubunu igeren kalkon-epoksi polimer sisteminin en etkili UV 1sinlama
sonra sterik engelden kaynaklanan bozunma davranisini geciktirirligi kanitlanmistir [75].

A. S. Abd-El-Aziz ve arkadaglarinin 2006 yilinda yaptiklart bir ¢alismada; Bir seri
kirmizi-mor bolgede sagilma yapan thienyl-2-azo ve thienyl-5-azo boyalar Gewald’s
methodolojisi kullanilarak sentezlendi. Sentezlenen boyalarin yapisi IR, NMR ve Kkiitle
spektroskopisi ile karakterize edildi. Bu boyar maddelerin bir seri polar ¢oziiciideki UV-vis
calismast boyar maddelerin Amax’larinda c¢ok farklilik oldugu goriildii. Bu bilesiklere
farkli substituentlerin baglanmasinin yanisira ¢oziicli polaritesinin etkisinin goriiniir

bolgede absorpsiyonun 461 ile 555 nm arasinda degismesiyle sonuglandi [76].



Zhicheng Xu ve arkadaslarinin 2005 yilinda yaptiklart bir ¢alismada; 4-dimetil
amino-2,5-dihidroksikalkon (DMADHC) olarak adlandirilan bilesigin molekiilleraras1 yiik
transfer (ICT) proplarinin spektral ve fotofiziksel 6zellikleri kararli durum absorpsiyon ve
emisyon spektroskopisi kullanarak farkli ¢6ziictilerde incelenmistir [77].

A.Rehab ve arkadaslarmin 1988 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Kalkon yan grup
iceren hekzametilen homo- ve kopolimerlerin foto-reaktivitesi arastirmiglardir. Hazirlanan
polimerlerin ¢apraz baglanma oranlart omurga yapilari, kopolimerizasyon, farkl
¢oziiciilerde, farkli konsantrasyonlarda ve farkli sicakliklarda ¢oziimlerinde farkli kosullar
altinda incelenmistir. Hazirlanan monomer ve polimerlerin yapilari farkli spektroskopik
yontemleri ve temel analitik metodlar tarafindan dogrulanmistir. Polimerlerin ortalama
molekiil agirliklari jel gegirgenlik kromatografisi ile belirlenmistir [78].

A. Rehab ve arkadaglarinin 1999 yilinda yaptiklari bir ¢aligmada; Polimer ana
zinciri ve fotoduyarli grup arast hexamethylene grubu ile birlestirilen kalkon u¢lu homo ve
ko-1sikduyarli polimerlerin fotoreaktivitesi c¢alisildi. Hazirlanan polimerlerin ¢apraz
baglanma oranlar1 zincir yapisi, kopolimerizasyon, farkli ¢oziicli, farkli konstrasyon ve
farkli sicaklik gibi farkli sartlar altindaki durumlarda arastirildi. Hazirlanan monomer ve
polimerlerin yapis1 farkli spektroskopik metodlar ve elementel mikroanaliz yontemleri ile
karakterize edildi. Polimerlerin molekiil agirhigi GPC ile, termal kararliliklart ise azot
atmosferi altinda termal analiz yontemleri ile belirlendi [6].

S.Hoon Kima ve arkadaglarinin 2004 yilinda yaptiklari bir caligmada; Kalkon grup
iceren  yeni  spiroxazine polimer hazirlanmis ve  fotokromik  davranmigini
aragtirtlmistir. Bu polimer fotogaprazbaglanmasi nedeniyle renksizlesmesinde etkili
yavaslama gosterdigi kaydedilmistir [79].

Susana, A.Z. ve arkadaslart 1999 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Uygun aldehit
ve asetofenon tirevlerinin NaOH varliginda Claisen-Schmidt kondenzasyonuyla yeni
kalkon tiirevlerini sentezlemisler ve bunlarin antifungal 6zelliklerini incelemislerdir [80].

Mishra, N. ve arkadaslari, 2008 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; substitue metil
ketonlar ile substitue aldehitlerin Claisen-Schmidt kondenzasyonu ile kalgon tiirevlerini
sentezlemislerdir ve sitma parazitine karsi etkisini aragtirmislardir [81].

Kotesware, R. ve arkadaslari 1991 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada; Claisen-
Schmidt kondenzasyonu ile etanolde % 60 KOH ¢ozeltisi varliginda uygun asetofenon ve

benzaldehit tiirevlerinin reaksiyonu sonucunda hidroksi ya da metoksi grubu tasiyan
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kalkon tiirevlerini sentezlemislerdir. Sentezledikleri bu kalkonlarin timérli  insan

hiicresine kars1 etkisini aragtirmislardir [82].

1.4. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu

Sentetik polimerlerin elde edilmesinde serbest radikal polimerizasyonu oldukga
elverigli bir yontem olmustur [83]. Ciinkii ¢ok sayida monomer radikalik yolla
polimerlesebilir. Hemen hemen biitiin olefinik monomerler radikalik yolla homopolimer
ve kopolimer olusturabilmektedir. Ayrica radikal polimerizasyon sulu siispansiyonda, saf
monomer icinde, emiilsiyonda, dispersiyonda ve baska ortamlarda yapilabilir. Ancak
baslama, ¢ogalma ve sonlanma polimerizasyon boyunca miimkiin oldugundan bu tir
polimerlerde molekiil agirligi ve polidispersitinin kontrolii zordur. Bu nedenle son
zamanlarda kontrolii polimerizasyon tizerindeki ¢alismalar yogunlasmistir [89,90].

Kontrolli radikal polimerizasyonu, kontrollii yasayan polimerizasyon olarak da
adlandirilir [91]. Kontrolli /yasayan polimerizasyon teknikleri genel olarak zincir transfer
ve zincir sonlanma reaksiyonlarimin  olmadigi  polimerizasyon  proseslerinde
kullaniimaktadir [84,85,92]. Kontrollii radikal polimerizasyonu ilk olarak 1969 da Borsig
ve arkadaslar tarafindan calisildi. Metil metakrilat monomeri tizerine diaril ve triaril ester
gruplar1 kullanarak polimerizasyonun olmasini sagladilar ve polimerizasyon sirasinda blok
kopolimer olusumunun yapisint ve molekiil agirhgindaki artis degisimini incelediler [93].

Yapilan bir¢ok arastirmalar sonucunda anyonik, katyonik, koordinasyon ve halka
acilmasi polimerizasyonu teknikleri yasayan polimerizasyon tiirleri olarak tanimlanmistir.
Kontrollii /yasayan polimerizasyon (CRP) metotlarinin gelistirilmesi i¢in uzun zamandir
calismalar yapilmaktadir. Bu ¢alismalarin bu kadar énemli olmasinin sebebi, radikal
proseslerin fonksiyonel gruplar, karisimlar ve endiistriyel metotla iretilen polimerler igin
daha uygun olmasidir [86]. Son yillarda yapilan ¢alismalar sonucunda yeni birkag CRP
metodu tamamland1 [87,88]. Biitiin bu metotlarin temelinde yavas biiyiiyen serbest
radikallerle cansiz tiirler arasindaki dinamik denge vardir. Atom Transfer Radikal
Polimerizasyonunda (ATRP) ve Dejeneratif Transferde (DT) cansiz tirler alkil
halojeniirler, Tersinir Zincir Transfer Polimerizasyonunda (RAFT) tiyoesterler, Nitroksit
Ortaml1 Polimerizasyonda (NMP) aminlerdir.
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1.5. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu ( ATRP)

ATRP ile ilgili ¢alismalar 1995 yilinda Matyjaszewski ve Sawamoto tarafindan
yapilan ¢alismalardan itibaren yogunlasmistir [15]. Matyjaszewski ve arkadaslarinin
yaptig1 calismalara gore gelistirilen CRP metodlarindan biri de bir alkil halojniir (RX),
Bakar(l) halojeniir (CuX), 2,2’-bipiridin ve tiirevlerinin varliginda gerceklestirilen atom
transfer radikal polimerizasyon (ATRP) metodudur [99,100].

Gunimiizde Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun oldukga ilgi gérmesinin
sebebi baslica katalizorlerine kolaylikla ulasilabilmesi ve ticari olarak mevcut ve
hazirlanmas: basit baglaticilarin kullaniimasidir [95,97]. ATRP de baglatict olarak bir
katalizorle birlikte aktif olan halojen bilesikleri kullanilmaktadir. Katalizor olarak ise
yiikseltgenme basamagina sahip ve bu yiikseltgenme basamaklari arasindaki gegislerin
radikallerle olabildigi metallerin bazi ligandlarla verdigi kompleksler kullaniimaktadir. Bu
amagla kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni, Pd ve Pt’dir. Cu, Fe ucuzlugundan dolay: daha
yaygin olarak kullanilmaktadir. Bunlarin  CuBr, CuCl, ve FeCl, bilesikleri
kullaniimaktadir. Kontrollii molkeiil agirligina dagilimina ve diisiik polidispersiteye sahip
polimerlerin  sentezlenmesi ATRP’nin basglhica avantajlaridir. Ayrica ATRP ile
heterojenligin ve ug grup fonksiyonelligi de kontrol edilebilmektedir.

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun (ATRP nin) mekanizmasi Sekil 1.4’ de

verilmistir.
ka
A m EE— g m+1
Pﬂ_}: + Mt/l—z T_ F:h ~__+ }{—Mt I.H"rLE
l{p +M h RTL £

Atom transfer radikal polimerizasyon(ATRF)(M=monomer)
My =rmetal, m=metalin yuki, L=ligant, z=ligantin sayisi]

ka: sltivazyon basamad hiz sabiti | kd deaktivasyon bazamad) hiz sabiti

Sekil 1.4. ATRP’ nin mekanizmasi

Atom transfer radikal polimerizasyonunda M,"/Ligant sistemleri katalizér, RX gibi
bir alkil halojentir ise baslatici olarak kullanilir. Burada kullanilan gecis metali radikalik
yolla yiikseltgenme ozelligine sahip  bir gegis metalidir. Burada M{"/L seklindeki
kompleks RX baslaticisindan homolitik olarak ayrilan X radikalini transfer eder ve gecis

metalinin bir elektronluk oksidasyonu saglanarak M™**/L sekline déniisiir [94,95].

12



Boylece olusan R ° radikal bagslaticisi ortama ilave edilen monomere katilir ve
boylece R-M ° radikali olusur. Bu radikale birkag monomer birimi baglandiktan sonra
kompleksteki gegis metali indirgenir ve X " halojen atomunun R-M ° radikaline geri
transferi saglanir. Reaksiyonun bu kismina deaktivasyon basamag: denir. Deaktive olmus
turler katalizére X ° radikalini vererek aktive olmus tiirler ( =Py’ haline tekrar doniisiir.
Reaksiyonun bu kismina da aktivasyon basamag: denir. Polimerizasyonun baslarinda bu
basamakta baslatici1 tiikenmelidir. Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak
polimerizasyonu baslatir [18]. Aktive olmus tiirler tekrar birkag monomer birimi kattiktan
sonra deaktive olabilirler. Ortamda bulunan X *halojen radikalinin kompleks ile biiyiiyen
polimer zinciri arasindaki transferi ortamda bulunan monomer tiikenene kadar devam
eder. Basarili bir ATRP de baslama basamag: ve deaktivasyon oldukga hizli, sonlanma ise

oldukga azdir. Buradaki zincirlerin biiyiimesi yaklasik es zamanli olur [96, 97].

1.5.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Mekanik incelemesi

1.5.1.1.Monomerler

ATRP yontemi ile yapilan polimerizasyonlarda kullanilan monomerlerlerin
cesitliligi oldukga fazladir. Stiren, akrilonitril, metilakrilat, dienler, metilakrilamit gibi ¢ok
sayida monomer ATRP de kullanilan monomerlere 6rnek olarak verilebilir [101-104].
Ayrica halka agilmasi polimerizasyonu da ATRP’de basaril olarak kullanilmaktadir [105].
a- Olefinlerin, vinil asetatlarin ve vinil Klorirlerin ATRP ile polimerlesmesi oldukea
zordur.

Her monomerin kendine ait bir radikal biiyiime dengesi oldugundan dolay:
polimerizasyonun kontrolli bir sekilde ilerleyebilmesi icin, radikallerin konsantrasyonun
ve radikal deaktivasyon dengesinin iyi ayarlanmas: gerekir [106]. Orantisiz veya birlesme
ile radikal sonlanmalarinin haricindeki herhangi bir yan reaksiyon ve reaksiyonlarinin
yoklugundaki denge sabiti, polimerizasyonun denge sabitini vermektedir (Kgenge =
Kact/Kaeact). Eger denge sabiti ¢ok biiyiik olursa yiiksek radikal konsantrasyonlarindan
dolay1 sonlanmalarin oraminin artmasina neden olacaktir. Bu durum, deaktivasyon
ozelliginin ve gegis metalinin oksidasyonunun artmasiyla sonuglanacaktir. Ciinkii denge
deaktif tiirlere dogru kayacak ve bu ozelliginden dolay: da daha yavas gercgeklesen bir

polimerizasyonla sonuglanabilecektir. Bu durumun aksine eger denge sabiti ¢ok kiigiik
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olursa, ATRP ya gerceklesmez ya da ¢ok yavas gergeklesir. Her bir monomer kendisine
0zgii bir radikal biiyiime dengesine sahiptir. ATRP bir katalitik sistem oldugundan dolays,
dengenin toplam pozisyonu, sadece monomer radikallerine ve aktif olmayan tiirlere
degildir. Ayn1 zamanda ilave edilen gecis metal katalizériiniin reaktivitesine ve miktarina

da baglidir.

1.5.1.2. ATRP Baslaticilar:

ATRP’de baglaticinin temel  gorevi biiyiiyen polimer zincirlerinin  sayisin
belirlemektir. Eger baslama hizli, transfer ve sonlanma reaksiyonlari az ise biiyiiyen
zincirlerin sayisi sabit ve baslaticinin baslangi¢ konsantrasyonuna esittir.

Polimerin teorik molekiil agirhg: veya polimerizasyon derecesi (DP), bir yasayan
polimerizasyonda baslaticinin baslangig¢ konsantrasyonuna baglidir.  Polimerizasyon
derecesi de asagidaki formiille hesaplanabilir [107].

DP = [M]o/[Baslatici]oxDontiisiim

Burada [M]o monomerin baslangi¢ konsantrasyonudur.

ATRP’de RX gibi bir alkil halojeniir bagslatici olarak kullanilr [108]. lyi
tanimlanmis bir polimerde molekiil agirhigi dagiliminin birbirine yakin olmas: alkil
halojeniirdeki halojen atomunun biiyiiyen zincirler ile gecgis metali arasindaki hizli ve
secici transferine baghdir. Simdiye kadar yapilan ¢aligmalarda X halojen grubunun brom
ya da klor olmasi durumunda molekiil agirligi kontroliiniin en iyi oldugu gérialmiistir. Flor
kullanilmamaktadir. Bunun sebebi C-F baginin kuvvetli olmasindan dolayr homolitik
olarak ayrilmasi zordur. Tiyosiyanat, tiyosemikarbamatlardaki pésedo halojenler, akrilat ve
stirenin polimerizasyonunda basariyla kullanilmiglardir [109,110].

ATRP baglaticilarin1 halojenlenmis alkanlar ( CCl, ve CHCI; gibi), a-halokarbonil
bilesikleri, a-halonitriller benzilik, halojentirler ve siilfonil Kloriirler olarak gruplandirmak
mumkiindiir [111]. Bunlarin genel yapilar: Sekil 1.5’ te verilmistir.

i S i
HC—x R—CH-C—F R—CH-CHN Ar——50,C
R . .
| R - Bir alkil R alkil Ar: fenil, naftil vs.
= R Bir alkil veya ®: Cl, Br
R H, alkil ws. alkok=zit, M-alkil
X2l Br H: I Br

Sekil 1.5. ATRP baslaticilar

14



ATREP ile elde edilen polimerlerin zincir uglarinda aktif halojen atomlar1 oldugu
icin  bu polimerler birer makrobaslatici olarak da kullanilabilirler. Boylece
makrobaslaticilar yeni blok/graft kopolimerler olusturmak i¢in ATRP’de zincir uzatmada

basariyla kullanilmiglardir [112].

1.5.1.3. Katalizor/Ligant

Katalizorler belki de ATRP’nin en onemli bilesenleridir. Ciinkii atom transfer
dengesinin pozisyonunu ve deaktif tiirler ile aktif tiirler arasindaki dinamik dengenin
yoniinii belirlerler.

Hizli ve kantitatif baslatic1 temin etmek, alkil halojentir ve gecis metali arasinda 6lii
tirlerin olusmas1 yoniinde dengeyi kurarak polimerizasyon boyunca radikallerin
sonlanmasin1 minimuma indirmek, deaktivasyondan daha yavas hale gecen 6lii polimer
zincirlerinin ~ polimerizasyon hizlarinin  orta biiyilikliikte olmasin1 saglamak, f-
konumundaki hidrojenin ve rediiksiyon/oksidasyon radikallerinin yan reaksiyonlarini
engellemek, halojen transferi ile aktif radikallerin deaktivasyonunu saglayarak biitiin
polimer zincirlerinin yaklasik ayni biiyiikliikte olmasini ve polidispersitenin dar olmasini
saglamak bir gecis metal katalizoriiniin temel gorevleridir. Gegis metali katalizoriiniin bu
gorevlerini yerine gatirebilmesi igin gerekli olan birkag husus vardir.

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca doldurulabilecek en az iki

oksidasyon basamagina sahip olmahdir.

2. Metal merkezinin bir halojene kars ilgisi olmalidur.
3. Kullanilan Ligand, metal ile giiglii bir kompleks olusturmalidir.
4, Metalin  koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen

barindirabilecek kadar genis olmaldir.

Atom transfer radikal polimerizasyonunda Bakir (Cu), Demir (Fe),Rutenyum (Ru),
Nikel (Ni), Kobalt (Co), Renyum (Re), Rodyum (Rh), Paladyum (Pd) gibi en az iki
oksidasyon basamagina sahip metaller gecis metalleri olarak kullaniimaktadirlar.

Bakir esasli ATRP de ligand olarak cift disli bir ligand olan bipiridin (bpy) olduk¢a
yaygin  kullanilmaktadir. Boyle bir katalizor kullanildiginda polimerlerin heterojenlik
indisinin olduk¢a kii¢iik oldugu gorialmistir (My/M, < 1.1). Bipiridinin yam sira

piridiniminler ve fenantrolinler gibi diger ¢ift disli ligantlar ile pentametildietilentriamin
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(PMDETA) ve permetillenmis tetraminler gibi ¢ok digli ligantlar da benzer olarak
kullanilabilmektedir.
Giinimiizde bakir esasli ATRP halen en 6nemli Kkatalist sistem olarak goriilmesine

ragmen Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi diger gegis metalleri de basariyla kullaniimaktadir.

1.5.1.4.Céziicii

ATRP’de elde edilen polimer kendi monomerinde ¢oziinmiiyorsa ¢oziicii gereklidir.
Benzen, toluen, anisol, difenil eter, etil asetat, aseton, dimetil formamit (DMF), etilen
karbonat, alkol, su, karbon dioksit, vb. gibi c¢ok sayidaki degisik coziiciiler, farkli
monomerler i¢in kullanilmaktadir. Atom transfer radikal polimerizasyonunda ¢doziicii
seciminde dikkat edilecek bazi noktalar vardir. Bunlar; Katalizoriin yapis1 ve raktivitesi
¢ozliciden etkilenmemelidir. Yani kullanilan ¢6ziicii; ligand katalizor sistemini

¢ozmemelidir. Ayrica ¢dziiciiniin zincir transfer sabiti kiigiik olmalidir.

1.5.1.5.S1caklik ve Reaksiyon Zamani

Atom transfer radikal polimerizasyonunda  sicakhigin  yiikseltilmesiyle
polimerizasyon hizi artar. Bunun sebebi radikal ¢ogalma hiz sabiti ve atom transfer denge
sabiti btyimesidir. Polimerizasyon hizimin  artmasiyla diger yan reaksiyonlarin
olusumunda da bir artis olur [115,116]. Katalizériin ¢ozinirligi sicaklikla artmaktadir.
Ancak sicakhigin artmasiyla katalizériin bozunmasida olabilir [117]. Bu sebepten dolayi
sicakhik artisinin  avantaj ve dezavantajlari géz oniinde bulunduruldugunda, optimal
sicaklik ¢ogunlukla monomere, katalizore ve hedeflenen molekil agirligina bagl olarak

degisir.
1.5.1.6. Molekiil Agirhik Dagilim

Molekiil agirhik dagilimi veya polidispersite (My/M,), polimer zincir uzunlugu
dagilimi ile endekslidir. Kontrollii bir polimerizasyonda M,,/M, degeri genellikle 1.0’e ¢ok

yakindir. ATRP’de heterojenlik indisi (M\/M,) asagidaki esitlikle ifade edilir.
Mw/Mn = 1 + [([RX]o. kp) / (Kdeact - [D])] - (2/p-1)
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[RX]o= Baslatictnin derigimi, [D]= Deaktivatoriin derisimi, kp = Cogalma hiz
sabiti,

Kgeact = Deaktivasyon hiz sabiti, p= Monomer dontisimiinii gostermektedir [118].

Iyi kontrollii bir ATRP ile sentezlenmis bir polimerin ortalama molekiil agirlig,
harcanan baslaticinin ve monomerin birbirine oranlanmasindan teorik olarak bulunabilir.
DP,= A[M]/[1]o, burada DP,, polimerizasyon derecesidir.Ayn monomer igi_n biiyiiyen
zinciri daha hizli deaktive eden bir Kkatalizériin kullanilmas: durumunda, disiik
polidispersiteli polimerler elde edilebilir. Ya da deaktivatoriin konsantrasyonu arttirilarak
yavas polimerizasyon hizinda da polidispersiti diismektedir [122]. Molekil agirlig:
1000’den 150.000’e olan iyi taniml: polimerler sentezlenmistir. Eger ¢ok yiiksek molekiil
agirlikl polimerler hedeflenirse, sonlanma ve diger yan reaksiyonlar ATRP’de baskin rol

oynamaktadir [119].
1.6. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Materyale, disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman o materyal enerji depolama
yetenegine sahipse “dielektrik™ olarak siniflandirilir.

Dielektrik sabiti (permitivite ya da elektriksel gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda
dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigin1 ve malzeme igerisinde ne kadar enerji
kayboldugunu gosterir. Materyalin dielektrik sabiti iki elektrik yilik arasindaki elektrostatik
kuvveti azaltan bir miktardir.

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, ancak uygulanan elektrik alandan
etkilenirler. Elektrik alan etkisinde, elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda
elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller,
dielektrik malzeme ylizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Bu ozelliklerinden dolay1
kondansatér yapiminda kullanilirlar. Yalitkan olarak kulanilmalarinin nedeni, elektrik
devresinde yiik transferini engellemeleridir.

Polarizasyon, elektrik izolasyon malzemelerinin bir o6zelligidir ve onlarin
yapisindan kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulunan her polimer, belirli derecede
polarize olmaktadir. Bir malzemede, polarizasyon olayinin derecesini, € ( dielektrik sabiti)
gostermektedir.

Polimerlerin dielektrik &zellikleri ile ilgili yapilan c¢alismalarda genellikle,

dielektrik sabitinin ve dielektrik kayiplarin, sicakliga ve frekansa bagli degisimleri
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incelenmistir. Polimerlerin dielektrik sabiti genelde, 1.9-2.0’dan biiyiiktiir ve frekanstan ve
sicakliktan etkilenmektedir. Bu konuda yapilan arastirmalara gore dielektrik sabiti, frekans
yiikseldik¢e azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir [120].

1.7. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Polimer molekdllerini biyiikliklerine gore ayirmak amaciyla kullanilan bir
fraksiyonlama teknigidir. Degisik gozenek biyiikliklerine sahip, mekanik olarak kararli ve
bir tiir eleme 6zelligine sahip, iyonik olmayan yiiksek capraz bagl polistiren, gézenekli
silika, gozenekli aliimina, dekstran jelleri, lignin jelleri gibi kolon dolgu maddeleri
kullanilir.  Polimer c¢ozeltisindeki biiyiik molekiiller dolgudaki kiigiik gozeneklere
giremezler ve jel tanecikleri arasindaki kanallardan kolonu cabucak terkederler. Yani
alikonma hacimleri (siireleri) kiigiik olur. Polimer molekiillerinin biyiikligii azaldik¢a
jelde girecekleri gozenek sayisi artacagi i¢in kolonda kalma siireleri artar. Bu diisiinceye
gore kolonu en son terk eden molekiiller en kiigiik molekiillerdir. Alikonma hacmi V,,

V2=V +Kx Vs

bagintisiyla verilebilir. Burada V, jel taneciklerinin arasindaki bosluk hacmi, K ise
dagilma katsayisidir. Higbir gézenege girmeden kanallardan akarak c¢ikan c¢ok biiyiik
molekiillerde V.=V, ‘dir . Dagilma katsayisi ,

K=Vi/Vs

seklinde olup, Vs belli bir molekiil biiyiikliigiine sahip i bileseninin gegmesine izin
veren jel taneceginin gozenek hacmi, Vs ise durucu fazin yani toplam gézenegin hacmidir.
Cok biiyiik molekiiller i¢in K=0 ve biitiin gozeneklerden gegme 6zelligine sahip ¢ok kiigiik
molekiiller igin de K=1 olur. V<V, oldugunda ( yani molekiil biyiikligii n* den biiyiik
olan) ve V2> Vo+V; oldugunda ( yani molekiil biyikligi n* den kiigiik ) GPC teknigi

kullanilamaz.
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1.8. Diazolama Reaksiyonu

Aromatik aminlerin 6nemli bir reaksiyonu, asitli ortamda ve sogukta nitroz asitle
diazonyum tuzlarina doniismeleridir. Diazonyum tuzlari, bircok aromatik bilesigin
sentezinde Onemli ara Urlinlerdir. Diazonyum tuzlar1 kararsiz bir yapiya sahiptirler.
Alifatik diazonyum tuzlar1 cok daha kararsiz olduklari i¢in diisiik sicakliklarda bile hemen
bozunurlar. Arendiazonyum tuzlar1 da ¢ok kararli olmamakla birlikte, alifatik diazonyum
tuzlarina gore daha kararhdirlar [121].

Bir aromatik birincil aminin diazolanmasi, pratik olarak biitiin azo boyalarinin
tiretildigi iki reaksiyon adiminin ilkidir. Diazolama reaksiyonu sulu ortamlarda yapilan bir
reaksiyondur. Aromatik aminler suda ¢6ziinmediginden, sulu asitte ¢oziilerek tuzlarina
doniistiiriilir ve sogukta doymus NaNO; ¢ozeltisiyle etkilestirilerek diazonyum tuzlarina

donistiirtiliirler. Reaksiyonun genel denklemi asagida verilmistir;

Ar-NH, + 2 HX + NaNO; — Ar-Np+ X- + NaX + H,0
(X=ClI, Br, NOs, HSO, vb.)

Bu reaksiyonda amin iki esdeger asitte ¢oziinmelidir. Bunlardan birincisi aromatik
aminlerin tuz olusturmasi, digeri nitritten nitrdz asit olusturmasi icindir. Ancak
uygulamada, yan reaksiyonlar1 dnlemek icin asidin biraz asirisi, 6rnegin 2.5 kati1 alinir.
Aromatik aminlerin diazolama reaksiyon mekanizmasi aslinda Hughes, Ingold ve Ridd
tarafindan 1958 yilinda agiklanmistir [122]. Birincil aminin diazolanmasi bir dizi
basamakta gerceklesir. Amino gruplarinin nitrozasyonu diazolamada temel basamaktir.
Nitroz asit, giilii bir asit etkisiyle nitrozonyum iyonlarma (NO")’ya déniisiir. Bu iyonlar
aminin azot atomuyla reaksiyona girer ve bir ara tiriin olarak kararsiz N-nitrozoamonyum
iyonunu verir. Bu ara iiriin de bir proton kaybeder ve N-nitrozoamine doniisiir. Sonra, N-
nitrozoamin, keto-enol tautomerlesmesine benzer sekilde diazohidroksite tautomerlesir.
Diazohidroksit de asit varliginda bir su molekiilii kaybederek diazonyum iyonunu

olusturur.Reaksiyon mekanizmasi Sekil 1.6° da gosterilmistir:
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Sekil 1.6. Diazolama reaksiyon mekanizmasi

1.9. Kenetlenme Reaksiyonu

Diazonyum katyonu elektrofildir. —OH, -NH,, -NHR, —NR; gibi elektron salic1
gruplarin bagl oldugu bir aromatik halka elektronca zenginleseceginden, niikleofilik giicii
artar ve buna diazonyum tuzu baglanabilir. Yapida proton ayrilmasiyla azo bilesikleri
meydana gelir. Buna kenetleme reaksiyonu denir. Reaksiyon notr veya zayif asitli ortamda

meydana gelir [122].

Genel bir azo kenetlenme reaksiyonu Sekil 1.7 de gosterilmistir:
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Sekil 1.7.Azo kenetleme reaksiyonu mekanizmasi

Yapilan bir ¢alismada, azo sentezinin herhangi bir elektron verici (—OH, —-NH gibi)
grup tasimayan azo kenetlenme bileseni ile gergeklestirilebilecegi gosterilmistir [24].

Elektrofilin yani diazonyum katyonunun kenetleme giicii, halkaya baglanmis olan —NO3,
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—S03, —COOH gibi pozitiflestirici gruplarla artar. Kenetlenen bilesenin kenetlenebilme
yetenegi ise iizerine baglanmis olan —OH, —NH;, —NR; gibi aromatik halkay1 aktiflestirici

gruplarin baglanmasiyla artar.
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2. MATERYAL METOD

2.1.Kullanilan Ara¢ ve Cihazlar

o 0o > w

10.
11.

Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

Polimerizasyon igin yag banyosu, sivi yag (silikon veya motor yagi) ve
termostat

Karistirma islemi igin Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici

Kurutma iglemleri i¢in Elektro-Mag M50 ve Niive Ev 018 model vakumlu etiiv
IR spektrumlar i¢in Perkin EImer Spectrum One FT-IR spektrometresi
'H-NMR spektrumlarinin alinmas: icin AVENCE 111 Bruker marka 400 MHz
'H ve 100 MHz *C-NMR spektroskopisi

Polimerlerin ortalama molekil agirliklarinin tayini icin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Adsorpsiyon ¢alismast igin Isolde marka Cleo performans 40W-R UV lambasi
Cam malzeme olarak; polimerizasyon tiipleri, termometre, havan, meziir, huni,
erlen, beher, baget, pipet, damlalik, siizge¢ kagidi, ayirma hunisi, reaksiyon
balonu

Molekiil gizimleri ve adlandirmalar i¢cin Chem Sketch ¢izim programi
Dielektrik 6zelligi i¢in Quandtech 7600 Precision LCR meter Empedans

Analizor Cihazi

2.2.Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Susuz magnezyum siilfat, difosforpentaoksit

inert gaz: Argon gazi

Coktiiriiciiler: Etil alkol , n-hekzan, dietil eter

Reaktifler: Salisil aldehit, metakriloilkloriir, klorasetilkloriir,potasyum karbonat,

monokloraseton, a-bromopropiyonil bromiir, 4-Hidroksibenzaldehit trietilamin,

sodyumnitrit, fenol,sodyum hidroksit, sodyum karbonat



e Coziiciiler: 1,4-dioksan, tetrahidrofuran, monoklor aseton, diklormetan, N,N
dimetil formamid, aseton, difenil eter, hidroklorik asit ve NMR spektrumlar

igin doteryumlanmis kloroform (CDCls) ve dimetil siilfoksit(Dg-DMSO)

e Katalist sistem: 2,2’- bipiridin, CuBr , N,N,N’,N’,N’* penta metil dietilen
triamin

e Baslatici: Bromasetonitril

e Monomerler: Metilmetakrilat (monomer Merck olup %5’lik sodyum hidroksit

cozeltisi ile yikanip vakum altinda damitilarak kullanildi).

2.3. Deneysel Kisim

2.3.1. 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon Sentezi (A)

3 Agizli reaksiyon balonuna 500 mL aseton ve 96.70 g (700 mmol) K,CO;
konularak karistirildi. Daha sonra 61 g (500 mmol) salisil aldehit damla damla ilave edildi.
Bu karisim 30 °C de 2 saat karistinildiktan sonra 0-5 °C de damla damla 46.30 g (500
mmol) monoklor aseton ilave edildi. ilave islemi bittikten sonra 30 dk oda sicakliginda
karistirildi ve geri sogutucu takilarak 5 saat kaynatildi. Daha sonra karisim sogutulup 500
mL suya dokiildii ve ¢oken kati siiziillerek bol su ile yikandi. Ham iriin etanolde

kristallendirildi. Sentez reaksiyonu Sekil 2.1’ de gosterilmistir.

0
HaC CH
K2CO
- o = o N\ 3
Aseton
oH i o Y
(A)

Sekil 2.1. A maddesinin sentez reaksiyonu
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2.3.2. (2E)-1-(1-benzofuran-2-yl)-3-(4-hydrokxyphenyl)prop-2-en-1-on (Kalkon 1)
Sentezi

3 Agizli 100 mL’lik reaksiyon balonuna (A) maddesinden 4 g (25 mmol) ve 4-
hidroksi benzaldehitten 3.05 g (25 mmol) ilave edildi. Bu karisima 10 mL kuru 1,4-
dioksan ilave edilerek oda sicakliginda bir siire karistirildi. Elde edilen karisima 1.77 ¢
(1.56 mL, 12.50 mmol) BF3.Et,O damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 3 saat
karistirildi. Daha sonra 250 mL suda ¢oktiiriildii. Coken kisim siiziilerek kurutuldu ve

eterle yikandi. Sentez reaksiyonu Sekil 2.2” de gosterilmistir.

0
et OLIWaNN Y §
0 (e} 0 O

p-hidroksibenzaldehit ~ 2-asetilbenzofuran kalkon-1

Sekil 2.2. Kalkon 1 maddesinin sentez reaksiyonu

2.3.3. (E)-4(-3(benzofuran-2-yl)-3-oxoprop-1-en-1-yl)phenyl-2-bromopropanoate’ un
(Kalkon 2) Sentezi

3 Agizli 100 mL’lik reaksiyon balonuna Kalkon 1’den 1.94 g (7.30 mmol) ve 20
mL CH,CIl, eklendi. Oda sicaklginda ¢6ziildiikten sonra damla damla 1.01 mL N(C;Hs)3

(7.30 mmol) eklendi. B maddesinin % 6 fazlasi olacak sekilde a-bromopropiyonil bromiir

(0.82 mL) damla damla eklendi ve 23 saat sonra 1 damla daha «-bromopropiyonil bromiir

eklendi. 24 saat sonunda reaksiyon sonlandirildi. Olusan tuz siiziildii ve ¢6ziiciiyle yikandi.
Siiziintii vakumda uzaklastrildi. Kalintt suyla yikandi ve 1:1 alkol su karsiminda
kristallendirildi. Sentez reaksiyonu Sekil 2.3’ de gdsterilmistir.

2.3.4. (E)-4-(3-(benzofuran-2-yl)-3-oxoprop-1-en-1-yl)phenyl methacrylate’in (Kalkon
3) Sentezi

3 Agizli 100 mL’lik reaksiyon balonuna Kalkon 1°den 2.62 g (9.90 mmol) alnd1 ve
tistline 25 mL CH,CI; eklendi. Oda sicaklignda ¢oziindiiriildiikten sonra ¢ozeltinin {istiine

damla damla 1.38 mL (9.9 mmol) N(C,Hs)s eklendi. Sonra Kalkon 1’in %5 fazlasi olacak
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sekilde 1 mL metakriloil kloriir damla damla ilave edildi. 24 saat sonra ¢dzelti ayirma
hunisine alinarak suyla iyice yikandi. Uriiniin bulundugu c¢ozeltideki ¢oziicii vakumda

uzaklastirildt ve kalinti asetonda kristallendirildi. Sentez reaksiyonu Sekil 2.3° de

gosterilmistir
I|3r @)
]
-CH-C- I
cHycHCer | L Co/ |
kalkon-1 — CHso kalkon-2
H,C=C— c—cl ?He'ﬁ |
e A
5 ©
kalkon-3

Sekil 2.3. Kalkon 2 ve Kalkon 3 maddelerinin sentez reaksiyonu

2.3.5. Diazolama Reaksiyonu

3 Agizli 100 mL’lik reaksiyon balonuna 2.97 g ( 22 mmol) P-amino asetofenon
birakildi ve 9 mL % 35’lik HCI (66 mmol) damla damla ilave edildi. P-amino
asetofenonun ¢oziinmesi i¢in biraz 1sitilarak karistirildi. Cozelti buz banyosuna alindi ve
icerisine 10 g buz ve 15 mL su eklendi. 1.60 g (22 mmol) sodyum nitrit 2 mL suda ¢6ziildi
ve sogutulduktan sonra ¢ozeltiye damla damla ilave edildi. Olusan ¢ozelti 15 dakika buz
banyosunda karistirildi. Sentez reaksiyonu Sekil 2.4’ de gésterilmistir.

2.3.6. Fenolle Kenetleme Reaksiyonu ile (E)-1-(4((4-hydroxyphenyl) diazenyl) phenyl)

ethanone’un (Azo 1) Sentezi

2.63 mL (30 mmol) fenol, 0.16 g NaOH, 0.80 g Na,CO3 ve 60 mL su bir beher
igerisinde karistirildi. Diazonyum tuzu karistmi karistirilarak buz banyosunda damla
damla ilave edildi. Sogutularak 0-5° C de 2 saat karistirildi. Sonra siiziildii ve iiriin suyla

yikanip kurutuldu. Sentez reaksiyonu Sekil 2.4’ de gosterilmistir.
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2.3.7. (E)-4-((4-acetylphenyl)diazenyl)phenyl-2-bromopropanoate’ 1n (Azo 2) Sentezi

3 Agizli 250 mL’lik reaksiyon balonuna kenetleme reaksiyonu sonucunda elde
edilen Azo 1’den 3.10 g ( 14.60 mmol ), 78 mL kuru THF, 2.02 mL ( 14.6 mmol )

N(C2Hs)s ve %6 fazla olacak sekilde o-bromopropiyonil bromiirden 1.19 mL eklendi.

Cozelti 23 saat karigtiktan sonra 1 damla daha a-bromopropiyonil bromiir eklendi. Cozelti

1 saat karistiktan sonra siiziillip suyla yikandi ve ¢6ziiciisii uzaklastirildi. Sentez reaksiyonu

Sekil 2.4’ de gosterilmistir.
2.3.8. (E)-4-((4-acetylphenyl) diazenyl)phenyl methacrylate’ n (Azo 3) Sentezi

3 Agizli 250 mL’lik reaksiyon balonuna kenetleme reaksiyonu sonucunda elde
edilen Azo 1’den 4.20 g ( 19.90 mmol ), 100 mL kuru THF, 2.75 mL ( 19.90 mmol )
N(C,Hs)3 ve %6 fazla olacak sekilde metakriloil kloriirden 2.04 mL eklendi. Cozelti 24
saat karistiktan sonra siiziildii ve asetonda kristallendirildi. Sentez reaksiyonu Sekil 2.4’ de

gosterilmistir.

- 0 1. diazolama
=T CH3 2 fenolle

Azol
kenetlenme
B
| 0 Br
HaC - C—ﬂ\ /—\
H Br > H3C C—umo_@N—N_\_\/\_k
3
Azo 2
Azol
CH3O
| CH3
HC=C L, & 0
e ™ ON—N F\>—ﬁ\
-\203 — Chs

Sekil 2.4 Azol, Azo 2, Azo 3 maddelerinin sentez reaksiyonu
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2.3.9. Kalkon 2 U¢ Gruplu Polimerin ATRP Y ontemiyle Sentezi

Kauguk kapakli polimerizasyon tiipiine 0.20 mmol CuBr 0.40 mmol N,N,N’,N’’N”’
penta metil dietilen triamin ligantindan sirasiyla konulduktan sonra argon gazindan
gecirildi. Baglatici olarak 0.2 mmol Kalkon 2 konuldu ve iizerine 20 mmol MMA konuldu,
karisim tekrar argon gazindan yaklasik 10 dakika gecirildi. Tiipiin agz1 kapatilip 120 °C’ye
ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak polimerizasyon baslatild:.

60 saat siiren polimerizasyon sonunda, polimer diklorometanda ¢oziiliip, etil alkol
icinde damla damla ¢oktiiriildii. Saflastirma amaciyla, ayni sekilde iki kez ¢oziip-¢oktiirme
islemi tekrarlandi. Stiziilen polimer 6nce oda sicaklhiginda agikta kurutuldu, sonra vakum
altinda 40°C’de 36 saat kurutuldu. Polimer H-NMR teknigi ile karakterize edildi.

Polimerin yapist Sekil 2.5° de gosterilmistir.

o) Q CH
O CH3 T 3
| = O RN ~CH,—C—Br
H
OA\O'CH3

Sekil 2.5 Kalkon ug¢ gruplu polimerin yapisi

2.3.10. ATRP Yontemiyle Metil Metakrilattan Homopolimer Sentezi

Kauguk kapakli polimerizasyon tiipiine 0.40 mmol CuBr 1.20 mmol Dipiridin
ligantindan sirasiyla konulduktan sonra argon gazindan gegirildi. Baslatici olarak 0.4 mmol
bromasetonitril konuldu ve tizerine 20 mmol MMA konuldu, karigim argon gazindan
yaklasik 10 dakika gegirildi ve 20 mmol difenil eter ¢oziiciisii eklendi. Tiipiin agz1 kapatilip
100 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirilarak polimerizasyon baslatildi.48 saat siiren
polimerizasyon sonunda, polimer diklorometanda ¢6ziiliip, hekzanda i¢inde damla damla
cokturildi. Saflastirma amaciyla, ayni sekilde iki kez ¢oziip-¢oktiirme islemi tekrarlandi.
Siiziilen polimer 6nce oda sicakhiginda agikta kurutuldu, sonra vakum altinda 40 °C’de 36

saat kurutuldu. Elde edilen bu makrobaslatici Kalkon 3 ve Azo 3 monomerlerinden ATRP
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yontemiyle diblok polimer sentezinde kullanilmistir. Polimer IR ve GPC teknigi ile
karakterize edildi.

2.3.11. ATRP Yontemiyle Kalkon 3 Monomeri ve Metil Metakrilat
Makrobaslaticisiyla Diblok Kopolimer (Kalkon Diblok Kopolimer) Sentezi

Kauguk kapakli polimerizasyon tiipiine 1.35 mmol Kalkon 3 monomeri 0.03 mmol
CuBr 0.09 mmol Dipiridin ligantindan sirasiyla konulduktan sonra argon gazindan
gecirildi. Komplekste renklenme gozlemlendikten sonta tiipe 0.03 mmol metilmetakrilatl
makrobaslatict ve 1.35 mmol difenil eter ¢oziiclisii konuldu karigim tekrar argon gazindan
yaklasik 10 dakika gecirildi.Tiipiin agz1 kapatilip 100 0C’ye ayarlanmis yag banyosuna
daldirillarak polimerizasyon baslatildi.72 saat siiren polimerizasyon sonunda, kopolimer
diklorometanda ¢oziiliip, hekzanda iginde damla damla ¢oktiiriildii. Saflastirma amaciyla,
ayni sekilde iki kez ¢oziip-¢oktiirme islemi tekrarlandi. Siiziilen kopolimer 6nce oda
sicakliginda acikta kurutuldu, sonra vakum altinda 40 %C’de 36 saat kurutuldu. Kopolimer
GPC, FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleriyle karakterize edildi. Polimerin yapis1 Sekil
2.6’ da gosterilmistir.

Sekil 2.6 Kalkon diblok kopolimerin yapist
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2.3.12. ATRP Yontemiyle Azo Monomeri ve Metil Metakrilat Makrobaslaticisiyla
Diblok (Azo Diblok KoPolimer ) Kopolimer Sentezi

Kauguk kapakli polimerizasyon tiiptine 2.59 mmol Azo 3 monomeri 0.05 mmol
CuBr 0.02 mmol dipiridin ligantindan sirasiyla konulduktan sonra argon gazindan
gecirildi. Komplekste renklenme gozlemlendikten sonta tiipe 0.03 mmol metilmetakrilatli
makrobaglatici ve 2.59 mmol difenil eter ¢oziiciisii konuldu karisim argon gazindan
yaklasik 10 dakika gecirildi. Tiipiin agz1 kapatilip 100 0C’ye ayarlanmis yag banyosuna
daldirilarak polimerizasyon baslatildi.72 saat siiren polimerizasyon sonunda, polimer
diklorometanda ¢oziiliip, hekzanda iginde damla damla ¢oktiiriildii. Saflastirma amaciyla,
ayni sekilde iki kez ¢ozlip-¢Oktiirme islemi tekrarlandi. Siiziilen kopolimer &nce oda
sicakliginda agikta kurutuldu, sonra vakum altinda 40 %C’de 36 saat kurutuldu.

Kopolimer GPC, FT-IR, 'H-NMR ve 3C-NMR teknikleriyle karakterize edildi.
Kopolimerin yapis1 Sekil 2.7’ de gosterilmistir

CH, CH
| [
N_C-CHZ{ CH,— %CHz— %Br
I m | z
=0 =0
O—CH,4 o)
N
[
N
Hac” O

Sekil 2.7. Azo diblok kopolimerin yapist

2.3.13. Kalkon 2 U¢ Gruplu Polimerin UV Isigina Karsi Davramisimin incelenmesi

Kolkon 2 ug¢ gruplu polimerden 0.05 g alinip, diklor metanda ¢o6ziildi. Bu

¢ozeltiden oldukga ince bir film hazirland:r ve UV-vis lambasinin altinda toplam 24 saat
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tutuldu. Isiga karsi davranist UV ile incelendi. Polimerin 1sikla etkilesimden sonraki yapisi

Sekil 2.8 de gosterilmistir

Sekil 2.8 Kalkon ug gruplu polimerin UV 1gikla etkilesiminden sonraki yapisi

2.3.14. Kalkon Diblok Kopolimerinin UV Isigina Karsi Davramsimin Incelenmesi

0.02 g kalkon diblok kopolimer 25 mL N-N Dimetil Formamid igerisinde ¢6ziildii
ve toplam 24 saat UV-vis lambasi altinda tutuldu. 1., 3., 12. ve 24. saatteki 1518a kars1
davranisi UV ile arastirildi .Ayrica polimerin 1., 6. ve 24. saatteki 1s18a kars1 davranisi IR’

de incelendi . Kopolimerin 1sikla etkilesimden sonraki yapist Sekil 2.9” da gosterilmistir
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Sekil 2.9. Kalkon diblok kopolimerin UV 1sikla etkilesiminden sonraki yapisi
2.3.15. Azo Diblok Kopolimerin UV Isigina Kars1 Davramsimin incelenmesi

0.02 g azo diblok kopolimer 40 mL N-N Dimetil Formamid igerisinde ¢6ziildii ve
toplam 24 saat UV-vis lambasi altinda tutuldu ve sonra tekrar 4 saat giines 1s1gina maruz
birakildi. Isiga karsi davranmist UV de incelendi. Polimerin 1sikla etkilesimden sonraki

yapist Sekil 2.10° da gosterilmistir
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Sekil 2.10. Azo diblok kopolimerin UV 1sikla etkilesiminden sonraki yapisi ( Cis yapinin olusumu )
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3. BULGULAR

Calismada sentezlenen polimerlerin karakterizasyonu; IR, *H-NMR ve *C-NMR
analiz yontemleri ile yapildi. Ayrica GPC ve dielektrik 6l¢timleri yapildi. Polimerlerin IR

spektrumlart NaCl penceresi iizerine CH,Cl, ile film olusturularak, kati numunelerin IR

spektrumlar: ise KBr disk ile alindi. 1H NMR spektrumlarinda ¢éziicii olarak, DMSO-dsg
ve CDCI; kullanildi. Polimerlerin yapilari gosterilerek, spektrumlarin degerlendirilmesi
tablolar halinde verildi.

Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar: ile molekiil agirlik dagilhimlarinin tayini
jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile 25 °C’de, refraktif-indeks (RI) dedektsr
kullanilarak, 1mL/dk. ¢oziicii akis hizinda olgiildii. Standart madde olarak polistiren,
¢oziicti olarak da THF kullanild:.

Sentezlenen kalkondiblok kopolimerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun igin 0,1
g tartilan toz halindeki kopolimer, 4 ton basing altinda disk haline getirilerek disk kalinligi
oleiildii. Disk yiizeyleri giimiis boyast ile boyandi. Impedans analizorle farkli frekanslarda
ve sicakliklarda kapasitans (Cp) ve dielektrik kayip faktorii (Df),) parametrelerinin
Olgtimleri yapildi. Bu Ol¢iimlerden gerekli formiiller yardimi ile dielektrik sabiti (g”),

dielektrik kayp (€°), iletkenlik (o) ve Ino degerlerinden aktivasyon enerjileri hesaplandi.



3.1. (2E)-1-(1-benzofuran-2-yl)-3-(4-hydrokxyphenyl)prop-2-en-1-on (Kalkon 1) ’

un Karakterizasyonu

Kalkon 1 bilesiginin IR spektrumu; Sekil 3.1 ve degerlendirmesi Tablo 3.1 de

verildi.
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Sekil 3.1. Kalkon 1’ in IR spektrumu

Tablo 3.1. Kalkon 1’in IR spektrum sonuglart

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3247 —OH gerilmesi

3015 Aromatik C-H gerilmeleri

1644 -C=0 gerilmesi

1609 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1571 Olefinik C=C gerilmesi

1200 Esterdeki C-O-C asimetrik gerilmesi
1164 Esterdeki C-O-C simetrik gerilmesi
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3.2.  (E)-4(-3(benzofuran-2-yl)-3-oxoprop-1-en-1-yl)phenyl-2-bromopropanoate’ un

(Kalkon 2) Karakterizasyonu

Kalkon 2 bilesiginin IR spektrumu; Sekil 3.2 ve degerlendirmesi Tablo 3.2’ de; *H-
NMR spektrumu; Sekil 3. 3 ve degerlendirmesi Tablo 3.3” de verildi.

B O
Il 1b
HL—CH—C-0 —
a 1 0
0

Sekil 3.2. Kalkon 2’ nin IR spektrumu

Tablo 3.2. Kalkon 2’nin IR spektrum sonuglari

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3080 Aromatik C-H gerilmeleri

2900 Olefinik C-H gerilmeleri

1762 anolu -C=0 gerilmesi

1657 b nolu -C=0 gerilmesi

1547 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1203 Esterdeki C-O-C asimetrik gerilmesi
1163 Esterdeki C-O-C simetrik gerilmesi
658 C-Br gerilmesi
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Sekil 3.3. Kalkon 2 nin *H-NMR spektrumu

Tablo 3.3. Kalkon 2’nin "H-NMR spektrum sonuglar:

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirl

7.96-7.24 Aromatik halka protonlar1
7.49 2 nolu C’a bagl proton
7.22 1 nolu C’a bagl proton
4.63 Br a bagli —CH protonu
1.98 - CH3 protonlari
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3.3.  (E)-4-(3-(benzofuran  -2-yl)-3-oxoprop-1-en-1-yl)phenyl  methacrylate’ n

(Kalkon 3) Karakterizasyonu

Kalkon 3 bilesiginin IR spektrumu; Sekil 3.4 ve degerlendirmesi Tablo 3.4’ de; *H-
NMR spektrumu; Sekil 3.5 ve degerlendirmesi Tablo 3.5’ de verildi.

T g T T —
4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0
cm-1

Sekil 3.4. Kalkon 3’iin IR spektrumu

Tablo 3.4. Kalkon 3’iin IR spektrum sonuglari

Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii

3118 Aromatik C-H gerilmeleri

2927 Olefinik C-H gerilmeleri

1725 anolu -C=0 gerilmesi

1658 b nolu -C=0 gerilmesi

1547 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1212 Esterdeki C-O-C asimetrik gerilmesi
1167 Esterdeki C-O-C simetrik gerilmesi
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Sekil 3.5. Kalkon 3’iin *H-NMR spektrumu

Tablo 3.5. Kalkon 3’iin *H-NMR spektrum sonuglar

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiirli

7.94-7.20 Aromatik halka protonlar1
7.91 2 nolu C’a bagli proton
7.74 3 nolu C’a bagl proton
6.37;5.79 1 nolu C’a bagli protonlar
2.07 - CH3 protonlari
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3.4. (E)-1-(4((4-hydroxyphenyl)diazenyl)phenyl)ethanone’un

Karakterizasyonu

(Azo

1)

Az0 1 bilesiginin IR spektrumu; Sekil 3.6 ve degerlendirmesi Tablo 3.6” da verildi.

76.2

70|
65
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55

%T 45
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20

16.0 | !
4000.0

Sekil 3.6. Azo 1’in IR spektrumu

Tablo 3.6. Azo 1’in IR spektrum sonuglari

3000

em-1

1500 1000 :

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiiri

3325

O-H gerilmesi

3006 Aromatik C-H gerilmeleri

2892 Olefinik C-H gerilmeleri

1657 -C=0 gerilme titresimi

1590 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1469 N=N asimetrik gerilmesi

1272 C-N bag gerilmesi
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3.5. (E)-4-((4-acetylphenyl)diazenyl)phenyl-2-bromopropanoate’in (Azo 2)
Karakterizasyonu

Az0 2 bilesiginin IR spektrumu; Sekil 3.7 ve degerlendirmesi Tablo 3.7’ de; H-
NMR spektrumu; Sekil 3.8 ve degerlendirmesi Tablo 3.8 de verildi.

o 4 R
Heem i
a h d B H3

4000.0 30‘067 2 2000 1500 1000 450.0
cm-1

Sekil 3.7. Azo 2’nin IR spektrumu

Tablo 3.7. Azo 2’nin IR spektrum sonuglari

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3050 Aromatik C-H gerilmeleri

2888 Olefinik C-H gerilmeleri

1755 1 nolu -C=0 gerilmesi

1682 2 nolu -C=0 gerilmesi

1590 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1461 N=N asimetrik gerilmesi

761 C-Br gerilmesi
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Sekil 3.8. Azo 2’nin *H-NMR spektrumu

Tablo 3.8. Azo 2’nin 'H-NMR spektrum sonuglart

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirl

8.12-7.25 Aromatik halka protonlar1

8.51 d nolu C’a komsu protonlar
8.03;7.96 b ve ¢ nolu C’a komsu protonlar
7.32 a nolu C’a komsu protonlar
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3.6. (E)-4-((4-acetylphenyl) diazenyl)phenyl methacrylate’in (Azo 3)

Karakterizasyonu

Az0 3 bilesiginin IR spektrumu; Sekil 3.9 ve degerlendirmesi Tablo 3.9’ da; ‘H-
NMR spektrumu; Sekil 3.10 ve degerlendirmesi Tablo 3.10° da verildi.
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Sekil 3.9. Azo 3’iin IR spektrumu

Tablo 3.9. Azo 3’iin IR spektrum sonuglari

Dalga Sayist (cm™) Titresim Tiirii

3108 Aromatik C-H gerilmeleri

2927 Olefinik C-H gerilmeleri

1768 1 nolu —C=0 ¢ift bag gerilmesi

1676 2 nolu —C=0 gift bag gerilmesi

1637 Olefinik C=C ¢ift bag gerilmesi
1598 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1455 N=N asimetrik gerilmesi

1359 ; 1259 C-N bag gerilmesi

1216 Esterdeki -C-O-C- asimetrik gerilmesi
1186 Esterdeki -C-O-C- simetrik gerilmesi
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Sekil 3.10. Azo 3’iin "H-NMR spektrumu

Tablo 3.10. Azo 3’iin *H-NMR spektrum sonuglart

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirl

8.12 -7.27 Aromatik halka protonlar1

6.40 ; 5.81 -CH, deki protonlar

2.67 b nolu —-C=0’ e komsu CHj3 protonlar1
2.09 a nolu —C=0’ e komsu CHj protonlari
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3.7. PMMA’nin Karakterizasyonu

PMMA ° 1n IR spektrumu; Sekil 3.11 ve degerlendirmesi Tablo 3.11” de; GPC
spektrumu; Sekil 3.12 ve degerlendirmesi Tablo 3.12° de verildi.

4000.0 3000 2000 1500 1000 4500

Sekil 3.11. PMMA” 1n IR spektrumu

Tablo 3.11. PMMA’ m IR spektrum sonuglari

3068 - 3040 Aromatik C-H gerilme titresimi

2995 : 2951 Olefinik C-H gerilme titresimi

1730 MMA birimindeki -OC=0 metakrilat ester
karbonili

1619 ; 1599 Aromatik C=C ¢ift bag gerilme titresimi

1448 ; 1387 Olefinik C-H diizlem igi egilme titresimi

1239 C-O-C asimetrik gerilmesi

1148 C-O-C simetrik gerilmesi
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Sekil 3.12. PMMA’ in GPC spektrumu

Tablo 3.12. PMMA’ in GPC sonuglar1

Polimer Mn Mw Mz Mv HI

PMMA 2791 3202 3734 3202 1.15
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3.8. Kalkon U¢ Gruplu Polimerin Karakterizasyonu

Kalkon wug

gruplu polimerin 1ilk

halinin IR spektrumu; Sekil 3.13 ve

degerlendirmesi Tablo 3.13° de; UV-vis 1s18ina tutulmadan 6nceki ve 24 saat UV-Vis

1s181na tutulduktan sonraki UV goriintiist Sekil 3.14° de verildi.
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Sekil 3.13. Kalkon ug gruplu polimerin IR spektrumu

Tablo 3.13. Kalkon ug gruplu polimerin IR spektrum sonuglar:

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3010 Aromatik C-H gerilmeleri

2952 Olefinik C-H gerilmeleri

1783 a nolu esterdeki -C=0 gerilme titresimi
1447 Aromatik C=C cift bag gerilmesi

1272 Esterdeki C-O-C asimetrik titresimi
1163 Esterdeki C-O-C simetrik titresimi

841 C-Br gerilmesi
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Sekil 3.14. Kalkon ug gruplu polimerin UV-Vis 1s1gina karsi davramginin UV gériintiisii ( a; {1k hal,
b; 24 saat sonraki hali )

3.9. Kalkon Diblok Kopolimerin Karakterizasyonu

Kalkon diblok kopolimerinin IR spektrumu; Sekil 3.15 ve degerlendirmesi Tablo
3.14° de; GPC olgtimii; Sekil 3.16 ve degerlendirmesi Tablo 3.15° de; 'H-NMR
spektrumu; Sekil 3.17 ve degerlendirmesi Tablo 3.16° da; *C-NMR spektrumu; Sekil 3.18
ve degerlendirmesi Tablo 3.17” de; UV-vis 1s18ina tutulmadan 6nceki ve 24 saat UV-vis
1s181na tutulduktan sonraki UV goriintiisti Sekil 3.19° da; UV-vis 1s181ina tutulmadan 6nceki
ve 24 saat UV-vis 1g1gna tutulduktan sonraki IR spektrumu; Sekil 3.20” de verildi.

48



a C=0

I I
N:C-CH;%CH;—TA)—GCHg—Tﬁ—Br
m
CI:=O n

O-CHg

Sekil 3.15. Kalkon diblok kopolimerinin IR spektrumu

Tablo 3.14. Kalkon diblok kopolimerinin IR spektrum sonuglar:

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3245 Aromatik C-H gerilmeleri

2993 Olefinik C-H gerilmeleri

1731 a nolu -C=0’ deki gerilme titresimi
1644 b nolu -C=0’ deki gerilme titresimi
1547

Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
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Sekil 3.16. Kalkon diblok kopohmer in GPC spektrumu
Tablo 3.15. Kalkon diblok kopolimer’ in GPC sonuglar
Polimer Mn Mw Mz Mv HI
Kalkon Diblok | 3522 4630 6547 4630 131
Kopolimer
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Sekil 3.17. Kalkon diblok kopolimer’ in *H-NMR spektrumu

Tablo 3.16. Kalkon diblok kopolimer’ in *H-NMR spektrum sonuglari

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirt

7.27 3 nolu aromatik halka protonu
7.90-7.76 Diger aromatik halka protonlari
6.43 1 nolu C’daki protonlar

5.83 4 nolu C’daki protonlar

3.60 -OCHj; protonlari

1.80-1.20 Ana zincirdeki CH, protonlar1
1.10:0.90 -CH3 protonlari
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Sekil 3.18. Kalkon diblok kopolimer’ in **C-NMR spektrumu
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Tablo 3.17. Kalkon diblok kopolimer’ in **C-NMR spektrum sonuglar:

Kimyasal kayma Karbon numarasi
118.87 1
12.65 2
33.40 3
38.16 4
24.45 5
177.89 6
51.87 7
45.85 8
54.84 9
25.00 10
170.02 11
150.36 12
121.45 13
129.74 14
129.91 15
130.75 16
122.34 17
179.42 18
118.87 19
127.32 20
155.82 21
127.61 22
112.51 23
124.02 24
123.33 25
127.32 26
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Sekil 3.19. a)Kalkon diblok kopolimerin UV-vis 1s131na kars1 davramisinin UV gdriintiisii ( a; 11k hal,

b; 1 saat sonraki hali, ¢; 3 saat sonraki hali, d; 12 saat tutulduktan sonraki hali )

4000.0 3000 2000 1500 1000 450.0

cm-1

Sekil 3.20. a) Kalkon diblok kopolimerin UV-vis 1s18ma kars1 davranigmin IR goriintiisii ( a; ilk

hali, b; 6 saat sonraki hali, ¢; 24 saat sonraki hali )
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3.10. Azo Diblok Kopolimerin Karakterizasyonu

Azo diblok kopolimerinin IR spektrumu; Sekil 3.21 ve degerlendirmesi Tablo 3.18.

de; GPC olgtimii; Sekil 3.22 ve degerlendirmesi Tablo 3.19” da; 'H-NMR spektrumu;
Sekil 3.23 ve degerlendirmesi Tablo 3.20° de; *C-NMR spektrumu; Sekil 3.24 ve
degerlendirmesi Tablo 3.21° de; UV-vis 1s1gmma tutulmadan onceki ve 24 saat UV-vis

15181na tutulduktan sonraki ve 6 saat giineis 1s181na tutulduktan sonraki UV goriintiisii Sekil

3.25’ de verildi.
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Sekil 3.21. Azo diblok kopolimerinin IR spektrumu
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Tablo 3.18. Azo diblok kopolimerinin IR spektrum sonuglar:

Dalga Sayis1 (cm™) Titresim Tiirii
3059 Aromatik C-H gerilmeleri
2950 Alifatik C-H gerilmeleri
1731 Ester -C=0 gerilmesi
1680 Keton -C=0 gerilmesi
1597 Aromatik C=C cift bag gerilmesi
1445 N=N asimetrik gerilmesi
1358 C=N ¢ift bag gerilmesi
1268 Esterdeki -C-O-C- asimetrik titregimi
1198 Esterdeki -C-O-C- simetrik titresimi
1140 C-N bag gerilmesi
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Sekil 3.22. Azo diblok kopolimerin GPC spektrumu
Tablo 3.19. Azo diblok kopolimerin GPC sonuglar:
Polimer Mn Mw Mz Mv HI
Azo Diblok | 2520 2638 2777 2638 1.05

Kopolimer

56




Sekil 3.23. Azo diblok kopolimerin *H-NMR spektrumu

Tablo 3.20. Azo diblok kopolimerin *H-NMR spektrum sonuglari

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiirli

8.90-6.90

Aromatik halka protonlar1

3.63 -OCHgs protonlari
2.10;1.88 -CHj; protonlar:
1.06;0.90 -CHs protonlar:
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Sekil 3.24. Azo diblok kopolimerin *C-NMR spektrumu
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Tablo 3.21. Azo diblok kopolimerin **C-NMR spektrum sonuglar:

Kimyasal Karbon
kayma numarasi
116.08 1
12.45 2
34.20 3
35.16 4
29.91 5
177.92 6
51.92 7
46.16 8
54.41 9
26.91 10
177.03 11
155.28 12
122.47 13
122.60 14
150.10 15
156.65 16
129.82 17
136.34 18
129.43 19
197.79 20
138.43 21
26.90 22
112.51 23
124.02 24
123.33 25
127.32 26
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Sekil 3.25. Azo diblok kopolimerin UV-vis 1s1g1na karsi davramgmin UV gbriintiisii (a; 11k hali, b;

24 saat UV-vis 1s1g1na tutulduktan sonraki hali ve c; 6 saat giines 1s1g1na tutulduktan sonraki hali)

3.11. Kalkon Diblok Kopolimerin Dielektrik Ol¢iimii

Dielekttrik 6l¢timii igin toz halindeki kopolimerden 0,1 g tartildi1 ve kopolimer, 4

ton basing

altinda disk haline getirilerek disk kalinlig1 ol¢iildii. Disk yiizeyleri giimiis

boyasi ile boyandi. Impedans analizorle farkli frekanslarda ve sicakliklarda kapasitans

(Cp), dielektrik kayip faktorii (Df), parametrelerinin 6lgiimleri yapildi. Bu dlgiimlerden

gerekli formiiller yardimi ile dielektrik sabiti (¢”), dielektrik kayip (¢””), hesaplanda.

Dieletrik sabiti (g")

5
4.5
4
3
2,5
0 500 1000 1500 2000
Frekans

Sekil 3.26. Kalkon diblok kopolimer’inin dielektrik sabitlerinin frekans ile degisim grafigi
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Sekil 3.27. Kalkon diblok kopolimer’inin dielektrik sabitlerinin sicaklik ile degisim grafigi
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Sekil 3.28. Kalkon diblok kopolimer’inin dielektrik kaybinin frekans ile degisim grafigi
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Dielektrik kayip
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Sekil 3.29. Kalkon diblok kopolimer’inin dielektrik kaybinin sicaklik ile degisim grafigi
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

Bu calismada ilk olarak 1-Benzofuran-2-il etanonun 4-hidroksi benzaldehitle
reaksiyonundan Kalkon 1 sentezlendi. Olusan iiriin eter ile yikandi. Olusan Kalkon 1’ in IR
spektrumunda (Sekil 3.1); 3247 cm™’de OH gerilmesi, 3015 cm™ aromatik C-H gerilmesi,
1644 cm™ -C=0, 1609 cm™ aromatik C=C cift bag gerilmesi,1164 cm™ esterdeki C-O-C

gerilmesi en karakteristik bandlardir.

Kalkon 2’ yi sentezlemek i¢in Kalkon 1 ve a-bromopropiyonil bromiir reaksiyona

sokuldu ve olusan tiriin 1:1 alkol su karsiminda kristallendirildi. Olusan Kalkon 2’ nin IR
spektrumunda (Sekil 3.2); 3080 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 1762 cm™ ester yapisindaki
-C=0’i simetrik gerilmesi, 1657 cm™ kalkon yapisindaki -C=O gerilmesi, 1547 cm™
aromatik C=C ¢ift bag ve 658 cm™ C-Br gerilmesi en karakteristik bandlardir. *H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.3); 7.96,7.24 ppm aromatik halka protonlarini, 7.49 ve 7.22 ppm
kalkon yapisinda bulunan C=C ¢ift bagindaki protonlarin1 ve 4.63 ppm deki —CHBr
protonunu karakterize etmektedir.

Kalkon 3’ i sentezlemek i¢in Kalkon 1 ve metakriloil kloriir reaksiyona sokuldu ve
olusan iiriin asetonda kristallendirildi. Olusan Kalkon 3’ iin IR spektrumunda (Sekil 3.4)
:3118 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 1725 cm™ esterdeki -C=O simetrik gerilmesi, 1658
cm' kalkon yapisindaki -C=0O gerilmesi, 1547 cm™ aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi en
karakteristik bandlardir."H-NMR spektrumunda (Sekil 3.5); 7.94,7.20 ppm aromatik halka
protonlari, 7.91, 7.74 ppm kalkon yapisinda bulunan C=C ¢ift bagindaki protonlar1 ve 2.07
ppm deki —CH3 protonlarini karakterize etmektedir.

Diazolama ve fenolle kenetleme reaksiyonlari ile Azo 1 bilesigi elde edildi. Olusan
iiriiniin IR spektrumunun (Sekil 3.6); 3325 cm™ -OH gerilmesi, 1657 cm™ -C=0 gerilmesi,
1590 cm™ Aromatik C=C cift bag gerilmesi, 1469 cm™ N=N asimetrik gerilmesi en
karakteristik bandlaridir.

Azo 2 sentezi i¢in Azo 1 a-bromopropiyonil bromiirle reaksiyona sokuldu.Olusan

iiriiniin IR spektrumunun (Sekil 3.7); 3050 cm™ aromatik C-H gerilmesi, 1755 cm™ Br’a ve
1682 cm™ CHas’e yakmn olan -C=0O gerilmeleri , 1590 cm™ aromatik C=C ift bag
gerilmesi, 1461 cm™ N=N asimetrik gerilmesi, 761 cm™ C-Br gerilmesi en karakteristik
bandlardir. *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.8); 8.12,7.25 ppm aromatik halka protonlari,
8.03-7.96 ppm —N a komsu protonlar: karakterize etmektedir.
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Azo 3 sentezi i¢in Azo 1 metakriloil kloriirle reaksiyona sokuldu. Olusan {irtiniin IR
spektrumun (Sekil 3.9); 1676 cm™ -C=0 gerilmesi, 1598 cm™ Aromatik C=C cift bag
gerilmesi,1455 cm™ N=N asimetrik gerilmesi en karakteristik bandlardir. ‘H-NMR
spektrumunda (Sekil 3.10); 8.12-7.27 ppm aromatik halka protonlari, 6.40, 5.81 ppm -CH,
deki protonlari, 2.67, 2.09 ppm deki sinyallerde -CHs teki protonlari karakterize
etmektedir.

ATRP yontemiyle metilmetakrilat monomerinden polimeri elde edilmistir. Bu
polimerin IR spektrumu (Sekil 3.11); 1730 cm™ MMA birimindeki —OC=0 metakrilat
ester karbonili, 1619 ve 1599 cm™ aromatik C=C gerilimesi karakteristik bandlaridir. Sekil
3.12° de gosterilen GPC egrisinde kopolimerinin sayica ortalama molekiil agirligi 2791
g/mol polidispersite ise HI(=Mw/Mn)=1.15 olarak ol¢iildii.

Kalkon 2 den kalkon ug¢ gruplu polimer sentezi gergeklestirildi ve olusan polimerin
IR spektrumu (Sekil 3.13); 1783 cm™ ester yapisindaki—-C=0 gerilmesi, 1447 cm™ aromatik
C=C gerilimesi ve 841 cm™ —CBr gerilmesi karakteristik bandlaridir. Polimerin UV-vis
1s181na karst davranigi (Sekil 3.14); absorbans degerleri UV 1s1n1 altinda zamanla azaldigi
gozlendi. Bu dalga boylari1 kopolimer bilesimindeki kalkon halkasindan
kaynaklanmaktadir.

Kalkon 3 ve PMMA 1n reaksiyonundan kalkon diblok polimer elde edildi.
Polimerin IR spektrumu (Sekil 3.15); 1731 cm™ MMA yapisindaki —~C=0 gerilmesi, 1644
cm™? kalkon yapisindaki —C=O gerilmesi ve 1547 cm™ aromatik C=C gerilmesi
karakteristik bandlaridir. Sekil 3.16° da gosterilen GPC egrisinde kopolimerinin sayica
ortalama molekiil agirlig1 3522 g/mol ve polidispersite HI(=Mw/Mn)=1.31 olarak 6l¢iildii.
Baglanma orani %20.76 olarak hesaplandi. *H-NMR spektrumunda (Sekil 3.17); 7.90-7.27
ppm aromatik halka protonlari, 6.43, 5.83 ppm kalkon yapisindaki C=C cift bagdaki
hidrojenleri, 3.60 ppm OCHj; protonlar1 ve 0.90;1.10 ppm deki —CHjs protonlarini
karakterize etmektedir. Polimerin UV-vis 1s18ina kars1 davranist Sekil 3.19 ve Sekil 4.1°
de verilmistir. Absorbans degerleri UV 111 altinda zamanla azaldig1 gézlendi ve IR deki
bandlarin yerlerinin degistigi gozlendi. Bu dalga boylar1 kopolimer bilesimindeki kalkon
halkasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.1. Kalkon diblok kopolimerin; a) ilk hali, b) UV-vis 1511 altinda 6 saat tutulduktan sonra, c)

UV-vis 15181 altinda 24 saat tutulduktan sonraki halinin IR spektrumu .

Polimerlerde dielektrik oOzelliklerin degisimi; elektronik, iyonik ve molekiiler
polarlanabilirligin bir sonucudur. Bu 06zellikler polimerlerin fiziksel ve kimyasal
yapilariyla iligkilidir. Polimerlerin morfolojik davranislar1 teknolojik agidan son derece
onemli oldugu da bir gercektir. Polimerlerde dielektrik 6zellikler frekansla degisir. Ornegin
seri ve paralel kapasitans, dielektrik sabiti, kondiiktans ve admittans gibi parametreler
dielektrik parametreleri olarak tanimlananlar arasindadir [40]. Dielektrik deneyleri
alternatif (AC) ve dogru akim deneyleriyle (DC) yapilmaktadir. Dielektrik deneyinde AC
kat1 bir malzemeye uygulandiginda alternatif bir elektriksel polarlagma meydana gelir.
Kapasitans degerinin ve dielektrik sabitinin artan frekansla azaldig1 ve yliksek frekanslarda
sabit kaldig1 goriiliir. Bunun sebebinin polarizasyon etkisi oldugu diisiiniilebilir. Frekans
arttikca dipollerin etkisi artacagindan polarizasyon meydana gelir. Bu ¢alismada, dnce 4
ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline getirilerek altin kondaktdrler yardimiyla
kapasitans degerleri (Cp), Dielektrik faktorii (DF) gibi parametreler ol¢iildii. Dielektrik

sabitleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

Burada,

C = kapasitans degeri,
d = kalinlik,

A = etki alani,

€0 = boslugun gecirgenligi
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e= dielektrik sabitidir.

29

Polimerlerin dielektrik kayiplari; €’ =Df.¢’ formiiliiyle hesaplandi.

Sekil 3.27’ de polimerinin dielektrik sabitlerinin artan frekansla azaldigi goriildii.
Polimerlerin kapasitans degerlerinin artan frekansla once arttii, bir maksimumdan
gectikten sonra azalmaya basladigt ve yliksek frekanslarda sabitlendigi goriildii. Bu,
muhtemelen ara yiizeylerin polarlanabilirliginin bir gostergesidir. Sekil 3.28de polimerin
dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerinin artan frekansla azaldig1 ve bir noktadan sonra
degismedigi goriildii Cams1 gecis sicakliginin altinda hareketsiz ve donuk olan polimer
molekiillerinde polimer zincirlerinin bir kapasitor olarak hareket etmesi icin alternatif
alanda polarlagsma olur. Sekil 3.26 ve Sekil 3.29” da cams1 gegis sicakliginda polimerlerin
dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerlerinin sicaklikla birlikte hizla arttig1 goriildii. Bu,
sicaklikla polimer molekiillerindeki segmentlerde polarlasmanint bir sonugu oldugu
sOylenebilir.

Azo 3 ve PMMA’ 1n reaksiyonundan azo diblok polimer elde edildi. Polimerin IR
spektrumu (Sekil 3.21); 1680cm™ ester yapisindaki —~C=0 gerilmesi, 1597 cm™ aromatik
C=C gerilmesi ve 1445 —N=N- gerilmesi karakteristik bandlaridir. Sekil 3.22” de gosterilen
GPC egrisinde kopolimerinin sayica ortalama molekiil agirligi 2520 g/mol polidispersite
ise HI(=Mw/Mn)=1.05 olarak 6lgiildii. ‘H-NMR spektrumunda (Sekil 3.23); 8.13,7.31 ppm
aromatik halka protonlar1 ve 2.72 ve 2.10 ppm deki —CHgs protonlarin1 karakterize
etmektedir.Polimerin UV-vis 1s1g1ina kars1 davranisi Sekil 3.25° de verilmistir. UV-Vis 15181
uygulandiginda absorbans degeri diismekte, tekrar glines 1s181na birakildiginda tekrar eski

degere gelmektedir. Bunun sebebi cis-trans doniistimiidiir.
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