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OZET

Bu ¢alismada, ilk olarak 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon (S1) sentezlendi. Daha sonra
S1 bilesigi ile 4-hidroksi benzaldehit in reaksiyonu ile 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-
hidroksifenil)prop-2-en-1-on (S2) sentezlendi. Sentezlenen S2 bilesigi, klorasetil kloriir ve
bromasetil bromiir kullanilarak agillendi ve 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-
il]fenilbromasetat (S3) ve 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilklorasetat (S4)
bilesikleri elde edildi. Sentezlenen (S3) ve (S4) bilesikleri, atom transfer radikal
polimerizasyonunda  baslatici  olarak  kullanildi.  Sentezlenen  bilesiklerin  yap1
karakterizasyonunda FT-IR, 'H ve ¥C-NMR teknikleri kullamldi. Polimerlerin termal
davraniglart DSC ve TGA ile belirlendi. Ortalama molekiil agirliklart ve polidispersiteleri
GPC ile dlgiildii.
Frekansin bir fonksiyonu olarak polimerlerin dielektrik davranislart incelendi ve
yapilariyla iliskilendirildi. Son asamada sentezlenen polimerlerin fotokimyasal 6zellikleri

UV-VIS spektrofotometre ile dl¢iildii.

Anahtar Kelimeler: Kalkon, Atom tansfer radikal polimerizasyon, Termal 6zellikler,
Dielektrik 6zellikler, Spektroskopik 6zellikler.



SUMMARY

INVESTIGATION OF SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, DIELECTRIC AND
SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF POLYMER WITH CHALCONE
INITIATORS
In this work, 1- (1-Benzofuran-2-yl) ethanone (S1) was synthesized first. Then, 1- (1-
benzofuran-2-yl) -3- (4-hydroxyphenyl) prop-2-en-1-one (S2) synthesized by reaction of

compound S1 with 4-hydroxy benzaldehyde.

Compound S2 was acylated using chloroacetyl chloride and bromacetyl bromide to give 4-
[3- (1-benzofuran-2-yl) -3-oxoprop- 1 -en- 1 -yl] phenylbromoacetate (S3) and 4-[3-( 1-
benzofuran-2-yl) -3-oxoprop-1-en-1-yl] phenyl chloroacetate (S4). The synthesized (S3)
and (S4) compounds were used as initiators in atom transfer radical polymerization. FT-IR,
'H and **C-NMR techniques were used for characterization of the synthesized compounds.
The thermal behaviors of the polymers were determined by DSC and TGA. The average
molecular weights and polydispersities were measured by GPC.

The dielectric behavior of polymers was examined as a function of frequency and
associated with the structures. Finally, the photochemical properties of the synthesized

polymers were measured by UV-VIS spectrophotometer.

Anahtar Kelimeler: Chalcone, Atom transfer radical polymerization, Thermal properties,

Dielectrik properties, Spectroscopic properties.
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1.GIRIS

Polimer birgok molekiiliin kimyasal baglar ile diizenli bir sekilde baglanarak
meydana getirdikleri yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. Polimer Latince bir sdziik olan
“Poly”: ¢ok “meros”: birim kelimelerinin bir araya gelmesi ile tiiretilmistir. Polimer ¢ok
sayida monomer’in bir araya gelmesi ile olusan biiyiik molekiillerdir. Polimerik malzemler
giinlimiizde insan hayati i¢in énemli bir gorev almaktadir. Polimerik malzemelerin iiretimi
giinden giine ¢ogalmaktadir. Polimerler oyuncak malzemeleri, tekstil malzemeleri, yalitim
malzemeleri, uzay araglari, otomobil pargalari, atik ve temiz su borulari, kap1 pencere
malzemeleri, elastomerler, kopiikler, yapistiricilar ve pek ¢ok ambalaj malzemeleri gibi
bir¢ok alanda temel madde olarak kullanilmaktadir. Polimerler ve davranis yapilar1 basta
kimya, tip, fizik, biyoloji, biyoteknoloji, biyomiihendislik, matematik, elektronik
miihendisligi gibi bir¢ok alanda etkisini hizla hissettirmektedir. Polimerler o6zellikleri
bakimindan, kimyasal yapilarina gore, 1sisal davraniglarina gore, bilesiklerin kaynagina
gore, tekrar eden birimin bilesimine goére, polimerlesme yontemlerine gore, mekanik
ozelliklerine gore, polimer =zincirinin sekline gére ve monomer cesitlerine gore

smiflandirilirlar [1].

1.1. Kalkonlar ve Kalkon icerikli Polimer Hakkinda Genel Bilgi

Kalkon bilesikleri flavonoid ailesinin heterosiklik C halkasina sahip olmayan
tiyelerinden bir tanesidir. Flavonoidlerin ana yapisindaki propan zinciri iizerinde a,f3-
doymamis karbonil grubunun bulunmasi veya diger bir ifade ile bir ¢ift bag ve bir keton
grubunun bulunmasi kalkonlar1 meydana getirir. Kalkon 1,3-diaril-2-propen-1-on
yapisinda olan biitiin bilesikler i¢cin kullanilir. Kalkon bilesiklerinin yapisindaki iki
halkadan keton grubuna komsu olan halka A ile simgelenir ve karbonlar
numaralandirilirken  {issii() numaralar kullanilir. Oteki aromatik halka ise Bile

simgelenirve normal numaralandirilir [2].

Sekil 1.1. Kalkonun yapist ve gosterimi



Kalkonlarin dogada bulunan yenilebilir bitkilerde ve meyvelerde bulundugu ve
saglik acisindan ¢ok yararli bilesikler oldugu bilinmektedir. Bitkilerden ve meyvelerden
ekstraksiyon  gibi  yontemler ile alinabildikleri gibi kimyasal olarak da
sentezlenebilmektedir. iceriklerinde heteroatom ihtiva eden halkali bilesikler ve tiirevleri
ziraat ve tip gibi birgok alanda kullanilmaktadir.

Reaktif fonksiyonel gruplar igeren polimerler endiistriyel ve akademik olarak biiyiik
Oneme sahiptirler. Nedeni ise sentezlerinin spesifik uygulamalarda arzu edilen
makromolekiillere sahip olmak i¢in polimer yapisi temelde modifikasyona uyumludur.
Fotopolimerler, fotoduyarli ve makromolekiiler grubun o6zellikleri g6z Oniinde
bulundurularak kullanilirlar. Kalkon, timin, ve kumarin gibi fotokrosslink olabilen
fonksiyonel gruplara sahip polimerler, fotolitografi, non-lineer optik materyal,
mikroelektronik, likit kristal materyaller ve elektrofotografik kaplama alanlarinda
teknolojik onemleriden dolay1 polimer diinyasinda aktif bir arastirma alani olmustur [3].

Kalkon bilesikleri ve tiirevleri fotokimyasal ve fotofiziksel davranislarindan &tiirii tip
ve organik alanlarinda dikkat ¢cekmektedir. Kalkon halkasi ihtiva eden bir ¢ok dogal ve
sentetik bilesik goriiniir bolgede oldukga genis bir floresans ve biyolojik aktiviteye sahiptir.
Kalkon ve tiirevleri UV ve goriiniir bolgede ¢ok giiclii floresans 6zellik gosterdiklerinden
dolay1 ticari olarak da mavi 1s1k bolgesinde kullanilir. Kalkon ve tiirevlerini igeren
polimerler 250-400 nm dalga boyu araliinda UV absorplayict 6zelliklerinden dolayi
onemli ticari bir potansiyele sahip olabilecegi tahmin edilmektedir [3].

Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile alakali yapilmis olan ¢aligmalarda genel olarak
dielektrik kayiplarin ve dielektrik sabitinin frekansa ve sicakliga bagli degisimleri
Olciilmektedir. Polimerlerin dielektrik sabitleri genel olarak 2’den biiylik ol¢iilmiistiir,
frekans ve sicaklikla degismektedir. Polar grup igeren polimerler genellikle dielektrik
ozellik gosterirler. Polimerlerin dielektrik 6zellkikleri dielektrik sabiti ile karakterize edilir.
Dielektrik kavrami bir malzemenin polarizasyon derecesini de gostermektedir.
Polarizasyon derecesi malzemede meydana gelen ve diselektrik alanin etkisiyle yonlenen

dipollerin yogunlugu ve biiytikliigii ile baglantilidir [3].

1.2. Kalkon Bilesikleri ve Kalkon I¢erikli Polimerlerle Ilgili Literatiir Calismalar

Lunardi ve arkadaslar tarafindan 2003 yilinda yapilan bir ¢alismada kalkon ve

tirevlerinin dogada bulunan yenilebilir birgok faydali bitkinin yapisinda bulundugu ve



dogal ve sentetik olan kalkonlarin genis bir biyolojik aktiviteye sahip olduklari sonucuna
varmislardir [4].

Fayed, Awad ve grubunun 2004 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada ki sonuglara gore
kalkonlar tibbi tedavilerde kullanim alanlarinin yaninda polimerlerde UV-absorpsiyon
filtreleri olarak, farkli tiirelerdeki optik materyallerde, yiyecek sanayisinde, holografik
kayit teknolojileri gibi daha bir ¢ok farkli alanlarda da kullanilmaktadir [5].

Lin ve grubu tarafindan 2002 yilinda yapilan bir ¢alismada bir dizi kalkon ve
flavonoid tiirevlerinin bulasici ve 6ldiirticli bir hastalik olan tiiberkiiloza kars1 aktivitelerini
incelemisglerdir. Yaptiklar1 ¢aligma sonunda iki kalkon tiirevinin (A ve B)ve dort kalkon
tipi bilesigin(C, D, E ve F) tiiberkiiloz bakterisine karsi % 90’dan fazla ibhibisyon
gosterdigi tespit edilmistir [6].

Sekil 1.2. Kalkon tiirevi molekiiliin gosterimi

Tablo 1.1.Tiiberkiiloz bakterisine kars1 inhibisyon gdsteren bazi kalkon tiirevleri
Bilesik R R2 12.5 mg/ml’de %
Inhibisyon aktivitesi
A 4-Florofenil 3-piridin-3-yl 98
B 3-Hidroksifenil Fenantren-9-yl 97
C Furan-2-yl 3-Fenil 96
D Piridin-3-yl Fenantren-9-yl 96
E 2-Hidroksifenil 3-Iyodofenil 92
F 2-Hidroksifenil 3-Klorofenil 90

Indira ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklar1 bir ¢alismada kalkon tiirevlerinin UV
151 ¢ok 1iyi gecirdiklerini ve iyi kristallenme ozelliklerini farketmislerdir. Yapisinda
kalkon grubu igeren polimerler UV 1518a maruz kaldiklarinda capraz bagli polimerlere
dontigiirler ve bu polimerler negatif fotorezist malzeme olarak kullanilir. Kalkon grubu

iceren polimerler iyi bir ¢ozilniirliige, film olusturma yetenegine, yiiksek fotoduyarliliga,




fotokrosslink olduktan sonra c¢oziiclilere karsi dirence ve termal olarak kararliliga
sahiptirler [7].

Koteswara ve arkadaslar1 2004 yilinda yapmis olduklar1 bir calismada 2'-
oksijenlenmis kalkon tiirevlerinin labaratuvar ortaminda insan tiimor hiicrelerine ( Jurkat,
U937 ) ve saglikli hiicrelere (PHA uyarilmis birincil ¢evresel tek ¢ekirdekli kan hiicreleri)
kars1 sitotoksik etkilerini incelemislerdir. Incelenen kalkon tiirevleri arasinda Tablo 1.2.
‘de goriilenlerin Jurkat hiicre kiiltiirtine karst ve U937 hiicre kiiltiirtine karsi onemli
derecede inhibitor etkisi gosterdigi belirlenmistir. Bu kalkon tiirevlerinin saglikli hiicreler
tizerinde de inhibisyon etkisi gosterdigi belirlenmis fakat tiimor hiicreleri ile 1Cso ( %50
inhibisyon konsantrasyonu) sonuclari karsilastirildiginda saglikli hiicreler igin bu

degerindaha fazla oldugu goriilmiistiir [8].

Sekil 1.3. 2'- Oksijenlenmis Kalkon Tiirevlerinin gésterimi

Tablol.2. 2'- Oksijenlenmis Kalkon Tiirevlerinin Jurkat ve U037 Tiimér Hiicrelerine Kars1 Inhibisyon
Aktiviteleri

X Y 1Cso(Jurkat) 1C50(U937)
2,4,6-OCHj - 2,5 uM 6,7uM
2-OH-4, 6-OCHj 2,3-OCHs 1,7 pM 1,5 uM
2-OH-4-OCHj 2,5-OCHj 3,2 uM 16 uM
2-OH-3,4-OCHj 2,3,4-OCHj 53 uM 53 uM

Nam ve arkadaslarinin 2003 yilinda yapmis olduklari ¢alismada kalkon bilesiklerinin
pek cok farmokolojij Ozellikleri yaninda sitotoksik (hiicre iizerindeki zehir -etkisi)
etkilerinin de oldugu gozlenmistir. Yapilan bu c¢alismada birkag¢ 2',5'-dihidroksikalkon
tiirevinin tiimorlii hiicre kiiltiirlerine (B16 Fare Cilt Tiimérii, HCT 116 Insan Kalin
Bagirsak Kanser Hiicresi, A31 Insan Epitelyum Tiimorii) karst ve insan gébegine ait
damarli endotel hiicrelerine (HUVEC) kars1 sitotoksik etkileri incelenmistir. Incelenen
kalkon bilesikleri arasindan bir kaginin diisiik mikromolarda ICsy degerleri sadece timorli

hiicrelere karsi degil aym1 zamanda HUVEC’ e karsi da onemli sitotoksik segicilik



gosterdigi  belirlenmistir.  Yeni kan damarlarimin endotel hiicrelerinden olusumu
(anjiyogenez) kati tiimor gelisiminin bir 6n kosuludur. Anjiyogenezin inhibisyonu
gelismeyi ve kanserli tiimorlerin artmasini engelleyecektir. Bu sonuglardan yola ¢ikarak
kalkonlarin potansiyel anjiyogenez inhibitorii olabilecegi anlasilmistir [9, 10].

R. Santhi ve arkadaslar1 2006 yilinda yaptiklari bir ¢aligmada, 3-metakriloil-okso-
stiren-4-metilfenil keton (MSMPK) ve metilmetakrilatin farkli oranlarda kopolimerleri
70°C’ de serbest radikalik polimerizasyon metodu ile baglatici olarak da benzoil peroksit
kullanmak sureti ile etilmetil keton ¢oziiciisiinde sentezlemislerdir. Reaksiyonlar soucunda
meydana gelen polimerleri Karalterizasyonunda UV, FT-IR, *H NMR ve *C NMR
spektroskopik yontemleri kullanilmistir. Kopolimer bilesimleri *H NMR spektroskopisi
kullanilarak tespit edilmistir. Monomer reaktivite oranlar1 Finemann-Ross (r;: 0,9439 ve
r2: 0,.3656), Kelen-Tudos (r1:0,9726 ve r,:0,4172), dogrusallagtirma oranlar1 kullanilarak
hesaplanmistir. RREVM (r1:0,9043 ve r,:0,3901) programi kullanililarak degiskenleri
dogrusal olmayan bir hata modu (EVM)’ nin yaninda Kelen-Tudos ( ri: 0,9731 ve ry:
0,4055) genisletilmistir. Jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) kullanililarak polimerlerin
molekiil agirligt (Mw ve Mn) ve polidispertiside degerleri hesaplanmistir. Koplimer
cozeltilerinin termal kararliligiin MSMPK’nin  derisimiinin artist ile ytikseldigi
gozlenmigstir. Polimerlerin camsi gecis sicakliklari azot atmosferi altinda DSC ile
Ol¢iilmiistiir. Pendant kalkon kisimlarina sahip polimerlerin fotoreaktiviteleri kloroform
cozeltisinde incelenmistir [11].

Selvam P. ve Nandunjan S. 2004 yilinda yapmis oldukalri ¢alismada yeni akrilamit
monomeri olan 4-akrilamidfenil-2,3-benzostiril keton (APBSK) ve 4-akrilamidfenil-4-
N,N-Dimetilstiril keton (APDSK)’ nin serbest radikalik polimerizasyon gruplarina ve 151k
ile capraz baglanabilme oOzelikli fonksiyonel gruplara sahip oldugu belirlenmistir. Bu
fonksiyonel gruplar trietil amin ortaminda akriloilklorit ile birlikte amino kalkonlar ile
ilgili reaktiflerle sentezlenmistir. Monomerler serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile
benzoil peroksit baglaticis1 kullanililarak 70°C* de metil etil keton ¢doziiciisiinde
polimerlestirilmistir. Polimerlerin kimyasal yapilarimin karakterizasyonunda UV, FT-IR,
'H NMR ve *C NMR spektroskopik yontemleri kullamlnustir. Polimerlerin bir ¢ok polar
aprotik ve klorlu ¢oziiciilerde ¢6ziinebilirligi tespit edilmistir. Fakat alfatik ve aromatik
hidrokarbonlarda ve alkollerde ¢6ziinemedigi tespit edilmistir. Polimerlerin molekiil

agirhigr jel gegirgenlik kromotografisi ile belirlenmigtir. Polimerlerin camsi gegis



sicakliklart DCS ile belirenmistir. Polimelerin 1s1k duyarliliklart farkli ¢oziiciiler varliginda
ve farkli konsantrasyonlarda kros olmaya kars1 incelenmistir [12].

Tamilvanan ve grubu 2007 yilinda yaptiklar1 bir ¢calismada metakrilat monomerleri,
4-metakriloil-ox-fenil-4-florosteroil keton ve 4-metakriloil-oso-fenil-4-etilsteroil ketonun
fotocapraz bagli reaksiyonlar1 serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile olusan
reaksiyonlar ftrietilamin  varliinda metakriloil klorlir ile hidroksi kalkonlar
sentezlemislerdir. Monomerler, 70°C’de etilmetil keton (EMK) ¢oziiciisii ile benzoil
peroksit baslaticis1 ile polimerlestirilmislerdir. Polimerlerin kimyasal yapilarinin
karakterizasyonunda UV, FT-IR, 'H NMR ve *C NMR spektroskopik yontemleri
kullanilmistir. Polimerlerin termal kararliliklar1 azot atmosferinde TGA ile Ol¢iilmiistiir.
DSC ile de polimerlerin camsi gecis sicakliklar1 Olciilmiistiir. Sentezlenen polimerlerin
fotocapraz baglanmasi c¢ozeltilerde incelenmistir ve polimerler 10-15 dk igerisinde ¢apraz
baglanmustir [13].

Rehab ve Salahuddin tarafindan 1988 yilinda yapilan bir ¢alismada kalkon yan
gruplar1 iceren hekzametilen homopolimer ve kopolimerlerin fotoreaktivitesi incelenmistir.
Sentezlenen polimerlerin ¢apraz baglanma oranlar1 ve kimyasal omurga yapilar1 farkli
cozeltilerde, farkli derisimlerde, farkli sicakliklarda ve farkli kosullar altinda 6l¢iilmiistiir.
Sentezlenen monomer ve polimerlerin kimyasal yapilarinin karakterizasyonunda UV, FT-
IR, '"H NMR ve *C NMR spektroskopik yontemleri kullanilmistir. Polimerlerin molekiil
agirliklan jel gegirgenlik kromotografisi ile dl¢lilmiistiir. Polimerlerin termal kararliliklar
TGA ile azot atmosferi altinda dl¢iilmiistiir [ 14].

Zhicheung Xu ve arkadaslar1 2004 yilinda yaptiklar1 ¢alismada 4-dimetilamino-2,5-
dihidroksikalkon (DMADHC) bilesiginin molekiiler arasi yiik transfer (ICT) proplarinin
spektral ve fotofiziksel 6zellikleri incelenmistir. Ayni zamanda kararli durum absorpsiyon
ve emisyon spektroskopisi kullanililarak farkli ¢6ziiciilerde de incelenmistir [15].

B. Hoo. Lee ve arkadaslari tarafndan 2003 yilinda yapilan bir ¢alismada spiropiran
boyasi ile kalkon igerikli polimerlerin fotokromik renk giderimi orami kalkon birimleri
arasinda [2p+2p] fotosiklokatilma sayesinde basarili bir sekilde saglanmistir. Kinetik
6l¢iim, sipiropiran tiirlerinin renkli merokyanin kromofor fotostabilitesini 1spatlamak icin
yapilmistir. Kalkon grubu ihtiva eden kalkon-epoksi polimer sisteminin en etkili UV
1sinlama ve daha sonra sterik engelden dolayr bozunma davraniglart geciktirdigi ispat

edilmistir [16].



Choi ve Joon Oh tarafindan 2002 yilinda yapilan bir ¢alismaya gore metakrilik asit
ile diepokside bilesiginin reaksiyonu ile ana zincirinde bir kalkon hidroksi grubu igeren
1s18a duyarl oligomer sentezlenmistir. Kalkon, epoksi oligomerik bilesik 4,4-dihidroksi
kalkon ve epiklorhidrin ile sentezlenmistir. Yeni sentezlenen kalkon oligomerinin 1s18a
kars1 duyarliligi UV isinlarina maruz birakilarak UV-Vis emme ve infrared spektroskopisi
kullanilarak incelenmistir. UV 151k altinda fotodimerlesme davranislar1 arastirilmistir [17].

Koon Hima ve arkadagslar1 tarafindan 1998 yilinda yapilmis olan bir ¢alismaya gore
kalkon grup igeren yeni spiroxazine polimer hazirlanmis olup fotokromik davranislart UV-
Vis emme ve infrared spektroskopisi kullanilarak incelenmistir. Sentezlenen bu
polimerlerde fotocapraz baglanma sebebi ile dekolarizasyon etili yavaslama gosterdigi
anlasilmstir [18].

Sivakumar ve arkadaslar1 2010 yilinda yaptiklart bir calismada kalkon igerikli
yiikksek yogunluklu polietilen, diisiik yogunluklu polietilen, polipropilen ve poliiiretan ile
kaplanmis bakteriler tiretmistir. Yiizeydeki kalkonun varligi taramali elektron mikroskobu
ve enerji dagilim spektroskobu ile belirlenmistir. Kapli yiizeylerde bakterilerin baglanma
ozelliklerinin azaldig1 incelenmistir. Bakterilerin politliretan yiizeyinde en yiiksek, diisiik
yogunluklu polietilen yilizeyinde en diisilk oldugu belirlenmistir. Kalkonlarin bakteri
membranina zarar verdigi tespit edilmistir. 24 saat igerisinde her iki mikroorganizmanin
hidrofobititesi va kaplanmis polimerik ylizeyin piriizsiizligi arasinda ki iliski
aciklanabilmigtir.  Polimerin  ylizeyindeki piiriizsiizliigiin ve mikroorganizmanin
hidrofobisitesindeki artis, CFU oranlar ile birlikte pozitif ve negatif olarak agiklanmistir.
Kalkon igerikli polimerlerin daha yeni biyolojik materyallerin kesfinde kullanilabilecegi

belirlenmistir [19].

1.3. Kalkonlarin Sentez Yontemleri

Kalkonlarin sentezlenmesinde kullanilan en geleneksel yontem Claisen-Schmidt
kondenzasyonudur. Bu yontemin temelinde bazik ortamda asetofenon ve benzaldehit
tiirevlerinin reaksiyonuna dayanir. Aldehit ve ketonun etanol veya metanol igerisinde

coziilerek NaOH veya KOH gibi bir baz etkilesmesi ile yapilan sentez yontemidir.
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Sekil 1.4. Claisen-Schmidt kondenzasyonu genel reaksiyon semasi gosterimi

Babu ve arkadaslar1 1997 yilinda yaptiklart bir ¢alismada, furaldehit ve asetofenonu
kuru etanol iginde katalitik 6l¢iide NaOH varliginda mikrodalga 1sin1 (210 watt) altinda

% 88 ile % 95 arasinda verimle 2 dk gibi kisa bir siirede sentezlenmistir [20].

(0]
P
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e
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X:H,Cl, OCH;, CHs
Sekil 1.5. Kalkon tiirevlerinin mikrodalga ile sentezinin gésterimi

Sebti ve arkadaslar1 yapmis oldukalar1 iki adet ¢alismadan birincisinde, asetofenon
ve benzaldehit bilesiklerini metanol igerisinde ve katalitik miktarda dogal fostaf katkili
NaNO3z/NP ile reaksiyona sokarak ikincisinde ise dogal fosfat katkili LiNO3s/NP ile
reaksiyona sokarak yeni bir sentez yontemi ile yiiksk verimli kalkon bilesikleri

sentezlemislerdir [21].

NaNO3/NP
“MeoH

Sekil 1.6. Kalkon tiirevlerinin dogal fosfat katkili kataliz ile sentezi

Lin ve arkadaslar1 yaptiklart caligmada alkol igerisinde karistirilmakta olan
asetofenon ve benzaldehit bilesiklerine % 60’lik KOH ¢ozeltisi damla damla ilave ettikten
sonra, olusan karigim 2 giin boyunca 0 °C’de reaksiyon yiiriitiilmiistiir. Daha sonra bu
karisim su ile seyreltilerek asetik asit ile asitlendirilmistir. Coken kalkonlar etanolde

kristallendirilmej sureti ile saflagtirtlmistir [6,22].
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Yadav ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada bir tiazonyum tuzu, DBU ve
Al;Oz’den olusan kati destekli reaktif sistemi yardimi ile o, p doymamis karbonil

bilesiklerine mikro dalga 151k altinda aldehit bilesiklerini baglamay1 bagsarmistir [23].

(0] 0] Ar

‘ Tiazlyum tuzu, DBU/AJO4 /‘U\/R'
R/\/\Ar 4+ R—CHO R

Mikrodalga H
O

Y

Sekil 1.7. Mikrodalga yontemi ilel,5-diketon sentezi gésterimi

1.4. Polimerler

Cok sayida monomerin kovalent baglarla birbirlerine bagli ¢esitli yap1 birimlerinden
olusan, molekiil agirliklar1 binlerden milyonlara kadar degisebilen biiyiik molekiillerden

(makromolekiiller) meydana gelen maddeler polimer denir.

Polimerlerin ¢ikis maddeleri monomer olarak adlandirilir. Polimerlerin tekrar eden
birimlerine mer adi verilir. 10 ile 15 arasinda mer tasiyan maddelere oligomer denilir. Ayni
cins monomerlerin bir araya gelerek olusturduklar1 polimerlere homopolimer denilir.
Polietilen, polivinilkloriir, polimetilmetakrilat, polistiren birer homopolimer drnegidir. iki

farklt monomerin bir araya gelerek olusturduklar1 polimerlere kopolimer denilir.
1.4.1. Homopolimer ve Kopolimer

Homopolimer, sadece bir cins monomerin polimerlestirilmesi ile meydana gelen
polimerlerdir.

Polimetilmetakrilat, polietilmetakrilat, polistiren, polivinil kloriir benzeri polimerler
homopolimerdir.

Kopolimer, birbirinden farkli iki veya daha fazla monomerinpolimerlestirilmesi
sonucunda olusan polimerlerdir [24].

Kopolimerler, monomerlerin dizilis siralarina gére doért gruba ayrilirlar. Ornek

olarak;
A ve B iki ayni cins monomer olmak iizere;

1. Gelisi giizel kopolimer iki farkli cins olan A ve B monomerlerinin polimerzinciri

boyunca daginik bir sekilde siralanmalari ile olusan kopolimer:

A-B-A-A-A-B-B-B-A-A-B



2. Ardisik(alternatif) kopolimerA ve B monomerlerinin polimer zinciri boyunca
ard1 ardina dizilerek olusan polimerler;

A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

3. Blok kopolimerler, yani A monomerlerinden olusan polimer bloklarinin B
monomerlerinden olusan polimer bloklarina baglanmas1 seklinde sentezlenmis
polimerlerdir.

A-A-A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B-B

4. Blok kopolimerlesmenin farkli bir sekli de Asi(Graft) Polimerizasyonu’dur. A
monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden meydana gelen
oligomerlerin asilanmasi ile olusur. Boylece “dalli kopolimer” meydana gelmis olur.

B-B

|
B-B B-B B-B-B

I I |
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A

| I
B-B-B B

|
B-B-B

1.5. Polimerlerin Siiflandirilmasi

Polimerler, farkli 6zelliklere sahip olduklarindan dolayr siiflandirmalari da farkl
sekillerde yapilabilir. Bunlardan en 6nemli siniflandirma sekilleri asagidaki gibidir [24].

a) Dogada bulunabilirligi ve sentez yontemine gore (dogal - yapay)

b) Organik ve inorganik oluslarina gore (organik - inorganik polimerler)

c) Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

d) Isisal davranis bigimlerine gore polimerler (termoplastik - termosetting)

e) Sentezleme tepkimelerinin sekillerine gore (basamakli - zincir)

) Zincirlerin fiziksel ve kimyasal yapilarina gore (lineer, dallanmis, ¢apraz bagli,
kristal, amorf polimerler)

g) Zincirlerin yapilarina gére (homopolimer - kopolimer)

1.6. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiillerinin sentezlenmesi i¢in degisik prosesler
kullanilir [24]. Bu prosesler asagida siralandigi gibidir;

A. Cozelti Polimerizasyonu
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B. Kiitle (Y1g1n veya Blok) Polimerizasyonu
C. Siispansiyon Polimerizasyonu
D. Emiilsiyon Polimerizasyonu

1.6.1. Cozelti polimerizasyonu

Ortamda monomer, baslatict ve ¢ozilicii bulunmasi ile baglayan polimerlesme
seklidir. Cozelti polimerizasyonunda ¢oziicii se¢cimi ¢ok Onemlidir. Coziiciiniin se¢imi
yapilirken hem monomeri hem de olusan polimeri iyice ¢oziinebilecek sekilde
yapilmalidir. Polimerlesme islemi kondensasyon veya katilma bigiminde yiritiilebilir.
Cozelti polimerizasyonundagdziiciiniin siirekli hareket etmesi nedeni ile 1s1 transferi
olduk¢a kolay gergeklesir ve polimerlesme 1sis1 reaksiyon ortamindan kolaylikla
uzaklastirilip ortam sicakliginin yiikselmesi engellenmis olur. Fakat reaksiyonda kullanilan
¢oziicli, polimerik radikal ile transfere gergeklestiriyorsa, polimerin ortalama molekiil
agirlig: kiigiilmis olacagindan bu yonden bir sikint1 ortaya cikar. Boyle bir durumdagéziicii
tercih ederken ¢Oziicliniin transfer sabitinin diisiik olmasina 6zellikle dzen gosterilmesi

gerekmektedir.

1.6.2. Kiitle (y181n veya blok) polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonda monomer ortamina uygun bir baslatict koyulduktan sonra,
belirli birsicaklik ve basing altinda polimerlestirme yapilir. Kiitle polimerizasyonunun
kendince en onemli 6zelligi oldukga saf polimerlerin meydana gelebiliyor olmasidir.

Kiitle polimerizasyonu sonucunda meydana gelen {iriin, {iretim sonrasi ayirma,
saflagtirma vb. islemleri gerektirmez direk olarak satisa sunulacak durumdadir. Ayrica
diger polimerizasyon yontemlerine gore daha ucuz bir yontemdir. Bu yontem ekonomik
olan makine ve techizat ile yapilabildiginden dolayr basit ve ucuz bir proses olarak
degerlendirilmektedir. Kiitle polimerizasyonunun olumsuz bir yonii ise ortamda agiga
¢ikan 1smin kolaylikla uzaklastirilamamasidir, dolayis1 ile sicaklik kontroliiniin zor
olmasidir. Bu duruma o6zellikle radikal polimerizasyonunda 6zen gosterilmelidir. Bu tarz
polimerizasyon reaksiyonlari ekzotermiktir. Yiiksek molekiil agirligina sahip polimer
molekiillerinin hemen olusmasindan dolayr ortamm viskozitesinin hizli bir sekilde

artmasina neden olur. Sicakligikontrol edebilmekoldukea zorlasir.
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1.6.3. Siispansiyon (boncuk) polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonun da ilkdnce baslatici monomerin igerisinde ¢oziliir daha
sonra su eklenir ve hizlaca karistirma islemi yapilarak monomerin suda siispansiyonu
olusturulur. Olusan damlalarin boyutlar1 0.01-0,5 cm ¢apindadir. Partikiillerin boyutlar
kullanilan stabilizatoriin cinsine ve ortamin karistirtlma hizindan etkilenerek degisir.
Siispansiyon polimerizasyonunda monomerde ¢6ziilebilecek 6zellikte baslaticilar (benzoil
peroksit, Azobisisobutiironitril (AIBN)) kullanilir. Stispansiyonun kararli olmasi ve olusan
polimer molekiillerinin birbirlerine yapigsmasini engellemek i¢in ortama suda ¢oziilebilen
(karboksimetil/seliiloz, toz seklinde potasyum karbonat, polivinil alkol gibi) stabilizatorler
kullanilir. Bu yontemde polimerizasyon 1sis1 ortamda bulunan su tarafindan emilir ve
kolaylikla sicaklik kontrolii saglanmis olur. Polimerler ¢ok kiiciik pargaciklar halinde elde
edildiginden dolay1r paketlenmeye, islemeye c¢ok misaittir. Bu yonlerinden dolay1
siispansiyon polimerizasyonu diger polimerizasyon yontemlerinden istiinliik gosterir ve
sanayide yogun bir sekilde kullanilir. Stiren, vinil kloriir, vinil asetat, metilmetakrilat,

etilmetakrilat gibi monomerler bu yontemle polimerlestirilebilir [25].

1.6.4. Emiilsiyon polimerizasyonu

Kauguk tilirline benzere bazi bitkilerinin 6z sular1 (lateks) dogal bir emiilsiyon
sistemine Ornektir. Kauguk 6zsuyunda, poliizopren molekiilleri, su icerisinde bulunan siit
gibi kolloidal bir dispersiyon halinde daginik vaziyettedir. Bu polimerizasyon yonteminde,
emiilsiyon ortami (dispersiyon fazi) olarak, genel olarak su kullanilir. Monomerler
emiilsiyon etkisi gosteren bir madde yardimi ile bu ortam igerisinde dagilir. Baslatici
secimi yapilirken suda ¢6ziinen bir madde tercih edilir. Baglatici emiilsiyon saglayici ylizey
aktif bir madde olarak, molekiil yapisinda hidrofil ve hidrofob gruplar icermektedir. Ornek
olarak polimerlerin molekiil agirliklarini denetlemeyi saglamak amaci ile zincir transfer
yapict olarak hidroperoksit-demir (II) iyonlarmin redoks sisteminden yararlanilabilir.
Emiilsiyon yapicit olarak kullanilan maddenin molekiillerinin ¢ogunlugu, misel diye
adlandirilan kiigiik kolloidal tanecikler olusturmak i¢in toplanir. Kii¢iik bir kimi ise suyun
igerisinde molekiiler halde ¢oziiniir. Cozeltideki bulunan emiilsiyon yapict molekiiller ile
misel tanecikleri arasinda dinamik olarak bir denge bulunur. Emiilsiyon yapici madde
miktar1 monomere oranla arttirilir ise daha ufak boyutlarda fakat ¢ok daha fazla sayida

misel tanecikleri olusur [25]
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1.7. Polimerizasyon Reaksiyonlari
Monomerlerin polimerizasyon reaksiyonlari iKi farkli yolla yapilir.
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katilma Polimerizasyonu
a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu
b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu
¢) Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu (CRP)

1.7.1. Kondenzasyon polimerizasyonu

Bu tarz polimerizasyonlara basamakli polimerizasyon reaksiyonlart da denilir. Bu
tarz reaksiyonlarda iki ya da daha ¢ok fonksiyonel gruba sahip molekiiller birbirlerine
kondenzasyon polimerizasyonu yontemi ile baglanarak daha biiyiik molekiilleri meydana
getirirler. Reaksiyon esnasinda genel olarak su molekiilii gibi kii¢iik bir molekiiliin
ayrildigr gortliir. Kondenzasyon Polimerizasyonunda zincirler basamak basamak biiyiir.
Adim adim polimerin ortalama molekiil agirlig1 yiikselir. Polimerizasyon reaksiyonunun
sonlanmasina yaklagirken zincir boylari son halini alir. Kondenzasyon polimerizasyonunda
yiirliyen reaksiyonlar ¢ift yonkiidiir yani tersinir reaksyionlardir. Reaksiyon esnasinda
triinlerin  ortamdan uzaklastirilmast reaksiyonu polimer yoniine dogru kaydirir.
Kondenzasyon Polimerizasyonunda fonksiyonel gruplar esdeger miktarlarda kullanilirsak
yiiksek molekiil agirliklarina ulagabiliriz  (50.000-60.000). Bazen de ara yiizey
kondenzasyonu ile ¢ok daha biiyiik molekiil agirliklarina ulagsmak miimkiin olmaktadir.

Poli (etilen adipat) poliesterinin meydana gelmesi bu tarz reaksiyonlara bir 6rnek

olarak gosterilebilir.

n HO CHzCHzOH +n HOC {(CH), COH —
o o

HO [CHp0H 0 (00 - O [ H + (n-1) HpO
O o

Sekil 1.8.Kondenzasyon polimerizasyonu 6rnek sentezi gosterimi

Bu reaksiyon sonucunda etilen glikol ile adipik asit monomerleri

polikondenzasyona ugramislardir. Poliester koseli parantez igindeki birim polimer
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zincirinde tekrarlanmaktadir. Ayni zamanda buna “tekrarlanan birim” de denir.
Tekrarlanan birimin formiili reaksiyona giren monomerlerinkinden farklidir. Yukarida
yiiriiyen reaksiyon biitiin fonksiyonel gruplar tiikeninceye kadar devam. Ayni zamandabu
reaksiyon bir denge reaksiyonudur. Yiiksek sicakliklarda reaksiyona girenler ile reaksiyon

tirlinlerinin miktarlar ayarlanarak reaksiyon istenilen yone yiirtitiilebilir.

1.7.2. Katilma polimerizasyonu
1.7.2.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal ya da radikal, bir veya daha fazla sayida g¢iftlesmemis elektron
ciftine sahip atom ya da atom gruplara denir. Radikaller pozitif veya negatif yiik
bulundurmamalarina ragmen, ortaklanmamis elektron ¢ifti ve tamamlanmayan oktetden
otiirti cok etkin molekiillerdir. Radikaller yiiksek enerjili, fazlaca etkin, az 6miirli ve izole
olmayan ara triinlerdir [26].

Serbest radikal polimerizasyonu baslama, biiytime ve sonlanma basamaklarini
iceren bir zincir reaksiyonudur. Reaksiyonun baslamasi i¢in bir radikal baslatict yardimi

gereklidir.
1.7.2.1.1. Baslama basamag

Reaksiyon radikal baslaticinin bir monomer ile reaksiyona girerek aktif merkez
olusturmasi ile baslar. Bu merkez aktivitesini belirli bir siire devam ettirerek bir polimer
zincirinin olugmasini saglar.

[1] bir baslatict molekiiliinii temsil etmek tizere baglama reaksiyonu,

|—ki—rZR°

Re + M —2, RM-
Seklinde olur. Burada I ve Re sirasiyla baslatict ve radikali temsil eder, M ve RMe
sirastyla monomer ve radikali temsil eder, kj ve kp de ilgili hiz sabitlerini temsil eder.

Ik radikalin olusum hizi; rj = 2 Kj [I] ve ilk polimerik radikalin olusum hiz1 ise; p

=kp [Re] . [M] formiilleri ile hesap edilebilir.

14



1.7.2.1.1.1. Baslaticilar

Serbest radikalik polimerizasyon yonteminde genel olarak kullanilan baslaticilar
organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik baslaticilardan bazilar1 asagidaki
gibidir.

A. Benzoil peroksit: Benzoil peroksit 60°C sicaklikda 1sitilinca iki radikal verir.

B. Azo-bis-izobiitironitril (AIBN) : 60-70°Csicakliklari arasinda isitilinca iki

radikal verir.

C. Dikiimil peroksit,

D. N - Nitrosoakrilanilit,

E. p-Brombenzen diazo hidroksit,

F. Trifenilmetil azobenzen,

G. Tetrafenil siiksinonitril,

H. Persiilfatlar

1.7.2.1.1.2. Baslaticinin etkinligi

Serbest radikalik polimerizasyonda baslaticilar tamamen paglanmalarina ragmen
polimer zincirinde ki baslatma etkileri daha diisiik olur. Bunun sebebi ise, meydana gelen
radikallerin bir boliimiiniin ¢6ziiciiniin etkisiyle oldugu yerden daha ileriye yeterince ¢abuk
difiize olamay1p birbirleri ile reaksiyona girme egilimindendir.

Baslaticilarin pargalanabilme olasiliklari, ¢oziiciiniin tiirii ve reaksiyon ortamindaki

aktif merkezler tarafindan pargalanmasina baghdir.

1.7.2.2. Gelisme basamag
Serbest radikalik polimerizasyonunda gelisme basamag: bir serbest radikalin bir
monomer molekiilii ile birliktereaksiyona girmesinden aktif merkez olusur. Monomerin

hizlica aktif merkeze katilmasi ile lineer bir polimer zinciri meydana gelir.
Re+M —E, RMye

RMye+ M —F, RM,»

RM ‘-t M ﬂr RMno
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Reaksiyonda biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama olarak émrii ¢ok kisadir. Bin

monomer igeren bir zincir 10-2 - 10-3 saniyede olusur. Stiren monomerleri 373°K'de
sicakligin etkisi ile kendi kendine polimerlesir. 1650 monomerli bir zincirin 1.24 saniyede
olusabildigi hesap edilmistir.

1.7.2.3. Sonlanma basamag

Serbest radikaller, bimolekiiler reaksiyon ile sonlanirlar. Clinki serbest radikallerin
radikal karekterlerininortadan kalkmasi, ortaklanmamis elektron ¢iftlerini baska bir
elektron ile ortaklasa kullanmasi ile saglanir. Bu yonii ile sonlanma basamaginda iki aktif
merkezin katilmasi1 gerekir. Serbest radikallerin sonlanmasi farkli bir deyisle iki tek
elektronun ortaklanmasi1 ya "kombinasyonla” ya da "disproporsiyonasyonla” meydana

gelir.
| - " +« kKic | "
R - CHg- CH+ R"- CHp- CHY —= R - CHz- CH - CH - CHp - R
| | | |

X & n &

Sekil 1.9.Kombinasyon ile sonlanma 6rnek gosterimi

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden diger radikale geger ve iki polimer
zincirinden bir tanesinin ucunda olefinik ¢ift bag, digerinde ise doymus bir bag meydana
gelir ise “disproporsiyonasyon” sonlanma meydana gelir. Bu tarz sonlanma ile iki tane

polimer molekiilii olusur.

H H H
I v ol ktd | |
R - CHa- CH+ II:—EHE-F:" —bR-CH=I}i+R“-EH2-I|:-H
|
N X * A

Sekil 1.10.Zincir transfer tepkimesi ile olan sonlanma 6rnek gosterimi

Burada R' ve R" c¢ok sayida tekrar eden birim igeren polimerik bir zincirdir.
Kombinasyon ile sonlanma basamaginda olusan her bir polimer molekiiliiniin, baslaticidan
gelen iki adet son grup tasimasina karsin, disproporsiyonla sonlanmada her bir polimer
molekiilii baglaticidan bir adet son grup ihtiva eder. Genel olarak bir polimerizasyon
reaksiyonunda her iki sonlanma da beraberce meydana gelir. Fakat bunlardan

hangisinindigerine baskin oldugu her iki reaksiyonun etkinlesme enerjileri farki ve
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sicakliklart ile belirlenir. Bunlardan farkli bir sekilde asagidaki gibi sonlanma tiirleri de
goriilebilir.
A) Bir aktif biiyliyen zincirin, baslatici radikali ile tepkimeye girmesiyle olan
sonlanma big¢imi
B) Zincir transfer tepkimesi ile olan sonlanma bigimleri;
* Monomere Transfer
* Polimer zincirine transfer
* Baglaticiya transfer
* Coziicliye transfer seklinde olabilir.

C) Safsizliklarla sonlanma big¢imi,

1.8. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler ¢ok biiyiik bir 6neme sahiptir.

Yasayan / kontrollii polimerizasyon asagida ki kriterlere uygun olmalidir.

* Tim monomerler kullanilsa bile {iriin olarak olusan polimer aktif uca sahip

olmalidir.

* Molekill agirhigi (Mn), doniisim ile dogru orantili olmali. Monomer ilave
edildik¢e polimerlesme tekrardan baslamalidir ve molekiil agirligi artmalidir.

* Polimerlerin molekiil agirligi tepkime stokimyametrisi ile kontrol edilebilmelidir.

* Dar molekiil agirligi dagilimina sahip polimerler iiretilebilmelidir.

* Tkinci bir monomer eklenmesi ile blok kopolimer olusturulabilmelidir.

Teknolojinin geligmesi ile son yillarda yeni kontrollii /yasayan polimerlerin sentez
sekilleri gelistirilmistir (CRP). Bununla birlikte son yillarda daha etkin kontrollii/yagayan
serbest radikal polimerizasyon yontemleri gelistirilmistir [27].

Baslica kontrollii radikal polimerizasyon (CRP) yontemleri asagidaki gibidir:

* Atom Transfer Radikal Polimerizasyon Yontemi (ATRP) [28,29]

* Tersinir {lave Kirilma Zincir Transfer (RAFT) PolimerizasyonY éntemi [30]

*

Kararli Serbest Radikal Polimerizasyon Yontemi (SFRP)

*

Nitroksit Ortamli PolimerizasyonY 6ntemi [31]

*Dejeneratif Transfer ( DT ) Polimerizasyon Y 6ntemi
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1.8.1. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyonu ile alakali uygulamalar 1995 yilindan
sonra artmaya baslamistir. Atom transfer radikal polimerizasyonu yonteminde baslatici
olarak aktif halojen bilesikleri tercih edilmektedir. Bu tarz baslaticilar bir katalizorle
birlikte kullanildiginda aktif olurlar. Bu Katalizorler iki yiikseltgenme basamagina sahip ve
bu ylikseltgenme basamaklar1 arasindaki gegislerin radikallerle gergeklestigi metallerin
bazi ligandlarla olusturdugukomplekslerdir. Bu gaye ile kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni,
Pd ve Pt dir. Cu ve Fe belki de ucuz olduklarindan dolayr daha ¢ok kullanilmaktadir. Genel
olarak bunlarin CuBr, CuCl ve FeCl; bilesikleri kullanilmaktadir. Cu bilesikleri igin genel
olarak tersiyer amin tiirii bilesikler ligand olarak Fe bilesikleri igin ise siiksinik asit
izofitalik asit, iminodiasetik asit gibi bilesikler tercih edilmektedir.

Metal / ligand (M;"-X / L) kompleksi katalizorliigiinde farkli monomerler ile atom
transfer radikal polimerizasyonunun nasil yiiriidiigii asagida sema seklinde gosterilmistir.
M;"-X / L kompleksi baslaticidan bir halojeni radikal olarak alir ve halojen radikaline
elektron vererek birlestirdigi i¢in kompleksdeki metal yiikseltgenir. X-M{"*-X / L
kompleksi meydana gelir [32,33].

ka n+1
n .
MAMNPm— X + MtX/ L - MwwwPe o+ My X/ L

Sekil 1.11. Cesitli monomerlerin ATRP mekanizmasi

Halojeni giden alkil halojeniir bilesigi bir alkil radikali olusturmus olur. Bu
asamaya aktivasyon basamagi denir. Polimerizasyonun baslarindaki asamada baslatici
tilkkenmelidir. Bu alkil radikali reaksiyon ortaminda bulunan monomerlepolimerizasyonu
baslatir[33].Birka¢ tane monomeri kattiktan sonra bu monomerik radikal X-Cu- Il / L
kompleksindenbir daha halojeni alarak aktifligini kaybeder. Bu asamaya ise deaktivasyon
basamagi denir. Halojeni radikalik olarak kaybeden kompleksteki metal 6nceki elektronu
geri aldig1 i¢in tekrar indirgenerek Cu-l /L kompleksine doniisiim saglar. Birkag monomer
daha katarak halojeni alip aktifligini yitirmis olan tiirlerden Cu-I/L Kompleksinin tekrar

halojeni Onceki gibi kopararak monomerik ucu aktif hale getirmesi ileyine monomer
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katmayisiirdiiriir. Atom transfer radikal polimerizasyon tepkimesi, aktivasyon, monomer
katma ve deaktivasyon basamaklari tizerinden monomer tiikkeninceye kadar siirer. Atom
transfer radikal polimerizasyon tepkimelerinde, geleneksel radikal polimerizasyona benzer
sekilde sonlanma reaksiyonlari yok denilebilecek kadar azdir. Polimerik radikallerin
maksimum % 10 kadarinin sonlanma ile yok olacag: ile alakali bilgiler izlenmistir. Buna
gore sentezlenen polimerler tepkime ortamindaki deaktive olmus polimerlerdir. Bunlar
aktif halojenesahip olduklart i¢in her daim bir basaltict gibi etki gostererek yeni
monomerler katabilme 6zelligine sahiptirler. Bu nedenledir ki bu tarz polimerlere yasayan
polimer de denilir. Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ile elde edilen
polimerlerin zamanla ortalama molekiil agirliklar1 yiikselir ve baslatici, polimerizasyonun
baslama basamaginda tiikenip monomer katmaya basladigindan dolayigenel olarak biitiin
zincirler kisa bir zaman igerisinde biiylimeye baglar. Sonlanma da olmadigindan dolay:
polimerik zincir boylart birbirlerine yakindir yani meydana gelen polimerlerin molekiil
agirhig dagilimi dar ve heterojenlik indisi kii¢iik olur (H.I. = 1.05-1.7). Teorik olarak;

DP =A [M]/ [1]o
Denklemi vyazilabilir. Burada A [M], doniisime ugrayan monomer derisimi; [I]o
baslangigtaki baslatici derisimidir.

Atom transfer radikal polimerizasyon yonteminden faydalanilarak random, blok,
graft, star [34] gibi degisik bilesenli ve topolojik yapili kopolimerlerin sentezlenmesinde
basarili bir sekilde kullanilmis ve monomerlerin u¢ fonksiyonaliteleri miikemmel bir

sekilde kontrol edilebilmistir.

1.8.2. ATRP’de kullanilan bilesikler
1.8.2.1. Monomerler

Cesitli monomerler Atom transfer radikal polimerizasyonu yontemi ile yiiksek bir
basar1 ile polimerlesir. Sentezlenen radikalleri olusturan siibstitiientlere stiren, metilakrilat,
etilmetakrilat, metilakrilamit, dienler, akrilonitril vb farkli monomerler 6rnek olarak
verilebilir. Halka acgilma polimerizasyonun olmast da muhtemeldir. Son dénemlerde
kullanilan kataliz sistemi, diislik aktiviteye sahip a-olefin, vinil kloriir ve vinilasetat gibi
yapilardaki monomerlerin polimerlesmesinde yeterli olmamaktadir. Atom transfer
polimerizasyonu yontemi ile kopolimerizasyon reaksiyonlarinda da basar1 elde edilmistir
[35]. Atom transfer radikal polimerizasyonunda en siklikla kullanilan monomerler stiren ve

metilmetakrilat tirevleridir.

19



1.8.2.2. Baslaticilar

Baslaticinin etkisi ATRP’nin basarisi i¢in 6nemlidir. Nedeni ise baslatici, baslatilan
zincirlerin sayisini belirlemede 6nemli rol oynar. Polimerizasyonun baslama basamaginda
organik halojeniir R-X’den halojeniir koparak gecis kompleksine gecer. Aktarilan atom ile
R* radikali meydana gelir ve bundan sonra alkene katilma basamagi gergeklesir. Daha
sonra ki adim da geg¢is metalinden bir tiriin radikale son iiriinii olusturmak amaci ile geriye

transfer olur. Bu islem asagida ki sekilde gosterilmistir.

R X
K
R X mtﬂ a L(
| mtn+1X Y
. —_—
R 2 R

O\

Y
Y

Sekil 1.12. Atom transfer radikal katilma

Atom transfer radikal polimerizasyonuna uygun tip baslaticilarda baslama hiz
degerinin biliylime hiz degerinden daha biiyiik olmasigereklidir. Ayrica olusabilecek yan
reaksiyonlara izin vermeyecek yapida olmalidir. Ayrilan X ve R alkilinin arasindaki R-X
baginin P,-X bagindan giicsiiz olmasi gerekir. ATRP’de kullanilan baglaticinin hizli olmasi
istenir. Genel olarak indiiktif ve rezonans stabil siibstitiientlerle alkil halojeniir R-X’ler
ATRP i¢in 1iyi baslaticilar olarak  Dbelirlenmistir.  Aslinda bu  belirleme
metilmetakrilat(MMA)’1in polimerlesmesinde ispatlandigi gibi tersiyer radikaller icin
genellikle gecgerli olmaz. ATRP mekanizmasinda bir polimer zinciri ucunda R alkil
grubunun olmasi diger ucunda ise halojenin olmasidir. Fonksiyonel polimerler sentezlemek
i¢in kesin yol fonksiyonel gruplar ihtiva eden baslaticilarin kullanilmasidir.

ATRP yonteminin kataliz sistemi ile reaktif olabilen halojen grup sonlu polimer
zincirlerin de makro baslatici olarak da kullanilabilir. Anlatildigi sekilde blok ve graft
polimerler sentezi yapilmigtir. ATRP yontemi ile hazirlanan polimerler disinda uygun
geleneksel polimerler veya diger polimerizasyon yontemleri ile sentezlenen polimerler de

makro baslatict olarak kullanilabilmistir. Ornek verecek olursak katyonik olarak polimerize
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edilen kloriir zincir sonlu polistiren bir B segment metakrilat ile AB tipi bir blok
kopolimerin sentezlenmesi i¢in kullanilmistir [36].

Geleneksel uygun difonksiyonel polimetilsiloksan (DMS) polimerinin zincirinin
sonuna benzil kloriir baglanmasi ile modifiye edilmis ve bir termoplastik elastomer iiriin
olusturan bir poli DMS merkez blok ve polistiren terminal bloklarindan meydana
gelentriblok kopolimer sentezlenmistir [37]. Yine benzer bir sekilde asili benzil kloriir
gruplari ile poli DMS graft kopolimerler sentezlemek i¢in kullanilmistir [38].

Tiirevlenen siklodekstrin metilmetakrilat(MMA)’in polimerizasyonunu baslatmak
icin kullanilmistir. Sonucunda heterojenlik indisi 1.89, molekiil agirligi 61.200 olan 21

kollu bir yildiz polimer sentezlenmistir.

1.8.2.3. Ligandlar

Metal ve ligandlar atom transfer dengesinde dogal olarak birbirine bagimli olarak ¢alisirlar.
Genel olarak daha fazla elektron vererek metallerin yiikseltgenmesini saglayan ligandlar
polimerizasyonu da hizlandirirlar.

Genel olarak metalin etrafin1 saran ve alkil halojen radikalinin yakinlagmasina
girisim yapan ligandlar atom transfer radikal polimerizasyonu igin zayif olarak
nitelendirilen ligandlardir.

Yaygin olarak kullanilan ligandlar ve tiirevleri: 2,2-bipiridin ve azot bagh ligandlar
ornegin N, N, N, N N" pentametil dietilen etil amin (PMDETA), tetrametil etilen daimin
(TMEDA), 1,14,7,10,10-hekzametil trietilentetraamin (HMTETA), tris [2-diametilamino
etil amin (Me-TERN)] ve alkil piridil metanimin gibi ligandlardir [39].

1.8.2.4. Katalizorler

Katalizorler, ATRP’de atom transfer dengesinin olusabilmesiadina ATRP’nin kilit
noktasini teskil etmektedir. Bu yiizdendir ki ATRP’nin en 6nemli 68esi katalizorlerdir
denilebilir. Bir gegis metal katalizorliniin etkili olabilmesi i¢in gerekli olan birkag¢ 6nemli

nokta vardir. Bunlar1 asagidaki sekilde siralayabiliriz;

1. Metal merkez, bir elektron tarafindan kolayca ulasilabilir olmali ve en az iki
oksidasyon basamagina sahip olmalidir.

2. Metal merkezinin bir halojene kars1 ¢ok ilgisi olmalidir.
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3. Metalin  koordinasyon kiiresi, oksidasyon sonucunda bir halojen
barindirabilecek kadar genis olmalidir.

4. Ligand, metaller ile gii¢lii bir kompleks olusturabilecek durumda olmalidir.

Atom transfer radikal polimerizasyonunda yaygin bir sekilde ligand olarak genelde
bakir esasl ¢ift digli bir ligand olan bipiridin (Bpy) tercih edilir. Polimerizasyonda hizli
deaktivasyonu saglamak ve CuBr’{in bipiridin ile olan ¢oziiniirliiglinii yiikseltmek icin alkil
dallanmis bipiridinler de tercih edilebilir. Bu durum ¢ok diisiik heterojenlik indisine sahip
polimerlerin sentezlenmesini saglar (My /M, <1.1) Piridiniminler ve fenantrolinler benzeri
yapida olan diger ¢ift disli ligantlar ile pentametildietilentriamin (PMDETA) ve
permetillenmis tetraminler benzeri ¢ok disli ligantlar da benzer bir sekilde
kullanilabilmektedir.

Giiniimiizde bakir esasli katalizorler ATRP’de halen en 6nemli katalist Sistem
olarak goriilmesine karsin Ru, Fe, Ni, Pd ve Pt gibi farkli ge¢is metalleri de basariyla
kullanilabilmektedir.

1.8.2.5. Céziicii

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi ¢oziicii etkilerine iyonik tepkimelere
gore daha az duyarlidir. Bununla birlikte katalizoriin kimyasal yapis1 ve reaktivitesi ¢oziicii
tarafindan kuvvetlice etkilenir. Ornek olarak, etilen karbonat benzeripolar katilarin Snemli
etkilerinin oldugubelirlenmistir. Ayrica dimetil formamit CuBr / bpy Kkatalizleme
sistemlerini homojenlestirdigi tespit edilmistir. Bazi katilarin katalizorlin yapisin1 ve
reaktivitesini 6zel ¢ozme mekanizmasiyla kuvvetlice etkilemesi beklenen bir durumdur.

Su hem homojen hem de heterojen sartlarda kullanilabilen bir ¢oziictidiir. Her iki
halde de uygun bir katalizor sistemi kullanilmasi gereklidir. Aktive edici ve deaktive edici
monomerin bol miktarda bulundugu ve polimerizasyonun da oldugu uygun derisimlerde

olmalidir.
1.8.2.6. Molekiil agirhik dagilimi

Molekiil agirligi dagilimi veya polidispersite (Myw/M,) polimer zincir uzunlugu
dagilimi ile alakali bir degerdir. Iyi bir kontrollii polimerizasyon reaksiyonunda My/M;
degeri ¢ogunlukla 1.10’dan daha digsiiktiir seviyelerdedir. Atom transfer radikal

polimerizasyonun’da heterojenlik indisi asagidaki formiil ile tanimlanir.
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Mw/M, = 1+ [([RX]o . kp)/(Kgeact - [D])] - (2/p - 1)

[RX]o = Baslaticinin derisimi temsil eder.

[D] = Deaktivatoriin derisimi temsil eder.

ko  =Cogalma hiz sabiti temsil eder.

Kgeact = Deaktivasyon hiz sabiti temsil eder.

p = Monomer doniisiimiinii temsil eder.

Ayn1 monomer kullanildiginda biiyliyen zinciri ¢ok daha hizli deaktive eden bir
katalizoriin kullanilildig: halde, daha diisiik polidispersiteli polimerler sentezlenir (Ko / Kgeact
kiiciik oldugu i¢in). Bu duruma alternatif olarak daha yavas polimerizasyon hizlarinda
deaktivatoriin derisiminin yiikselmesiyle de polidispersite azalmaktadir. Ornegin Cu esasl
ATRP’de az miktarda bakir (II) halojeniiriin eklenmesi ile polimerizasyon hizlarinda
azalmameydana geleceginden, polimerizasyon daha iyi bir sekilde kontrol edilmis olur.
Poliakrilatlar, polimetakrilatlar ve polistirenler gibi polimerler daha yiiksek k, degerlerine
sahip olduklarindan dolay1 polidispersiteler yiiksek Ol¢iilmektedir. Alkil halojeniiriin
reaksiyonun baslangicindakiderisimi yiikseltildigi hallerde daha kisa zincirler meydana
geleceginden polidispersite artar [35]. Ote yandan monomer doniisiimiiniin artmasi ile de
polidispersitenin diisecegi belirlenmistir.

Atom transfer radikal polimerizasyonun’da deaktivatoriin derisimi polimerizasyon
baslangicinda ani bir sekilde yiikselir ve daha sonra yavas yavas yiikselir. Polimerizasyon
reaksiyonunun baslangicinda diisiik miktarda bakir (II) halojeniiriin eklenmesi sonucunda
sonlanmig olan zincirlerin ¢ogalmasi yavaslatilabilir. Boylelikle atom transfer dengesi
kontrol edilebilirken, tersi bir durumda bakir esasli ATRP’de az miktarda bakir (I)
halojeniireklenmesi sonucunda daha hizli bir polimerizasyon reaksiyonu meydana

geleceginden polidispersitenin yukarida anlatildigr sekilde yiikseldigi belirlenmistir.

1.8.2.7. Sicaklik ve reaksiyon zamani

Atom transfer radikal polimerizasyonun’da sicakligin artmasi ile radikal ¢ogalma
hiz sabiti ve atom transfer denge sabiti artacagindan polimerizasyon hizi da artar.
Polimerizasyon hizinin yiikselmesi ile diger yan reaksiyonlarin olusumunda da bir artig
meydana gelir [33,35]. Bir yandansicakligin yiikselmesi ile katalizoriin ¢oziiniirligii
artarken diger bir yandan da katalizoriin bozunmasi gibi bir durum meydana gelebilir [36].

Bundan dolay1 sicaklik artisinin pozitif ve negatif yonleri goz 6niinde bulunduruldugunda
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optimal sicaklik ¢ogunlukla monomere, katalizore ve hedeflenen molekiil agirligina bagh

olarak degisiklik gosterir.

1.9. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

1.9.1. Isisal gecisler

Polimerlerin camsi1 gegis (yumusama) sicakliklart Tg ve kristal erime sicakliklar
Tm bu maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen ¢ok énemli 6zelliklerdir. Kismen
kristal yapiya sahip bir polimer molekiiliiniin kat1 bir madde olarak kullanilabilir olmas1
icin ¢alisma sicakligit hem Tg hem de Tm' in altinda olmasi gereklidir. Diger yandan bir
polimer molekiilii plastik olarak kullanilacak isesiirekli Tg'nin tizerinde Tm'in altinda bir
sicaklikta olmalidir. Erime sicakligi olan Tm'de polimer molekiilii kat1 halden sivi hale
gecer. Camsi gegis sicakligi Tg'de ise kat1 halden elastik hale gecis meydana gelir.

Isisal gegisleri belirleyebilmek amaci ile polimerler molekiillerininfarkll
ozelliklerinin sicaklik ile degisimini gdzlemlemek gerekir. Ornek olarakspesifik hacmin,
kirtlma indisinin, dielektrik sabitinin sicaklik ile degisimi incelendigi zaman camlasma ve
erime sicakliklarinda kesiklikler meydana geldigi gozlenir ve bdylece bu iki biiyiikliik
belirlenmis olur. Bununla beraber gerek Tg gerek ise Tm'in belirlenmesinde hizli ve basit
sonu¢ alman (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi durumlarda) termal tekniklerigerisinde
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok
tercih edilen iki tekniktir.

1.9.1.1. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda bulunan bir ¢ift mikro kalorimetreden olusmaktadir.
Bunlardan bir tanesi incelenen numuneye digeri ise referans maddeye ait olanidir. Numune
ve referans kalorimetrelerinin isiticilar1 elektrik giic ilavesi ile yaklasik olarak ayni
programlanmus sicaklikta sabit tutulur. iki kalorimetreye baglanmis giigler arasindaki fark
numunedeki enerji degisim hizin1 dlger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder. Bu

sekilde grafikler elde edilir. Bu grafiklere termogram ad1 verilir.

Referans madde olarakgenel olarak aliiminyum oksit, magnezyum oksit gibi
verilen 1s1 ile sadece sicaklig1 artan baska higbir fiziksel ve kimyasal degisimin olmadigi
maddeler tercih edilir. Bu amagla DSC egrileri daha yaygin olup 10 mg civarinda 6rnekle

10-20°C/dk hizla 1sitma ile elde edilirler. Bir polimerde yukaridaki sematik olarak
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gosterilen gegislerin hepsinin olacagi anlamina almmamalidir. Isimleri verilmeyen bazi
homo ve kopolimerlerin DSC egrilerinden Tg lerin Ol¢limiinii gdsteren termogramlar

asagidaki sekilde gosterilmistir.
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Sekil 1.13. Ornek DSC termogrami

1.9.1.2. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu teknikte, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer
molekiilii ile referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Slgiiliir. Polimerik numune
isitilirken  ekzotermik bir olay meydana geliyor ise numunenin sicakligi referansin
sicakligindan daha fazla artacaktir. Endotermik bir olay ise digerinin aksine ters yonde bir
sicaklik farki olacaktir. DTA Olgiimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir. Asagidaki

sekilde temsili olarak DSC ve DTA egrileri gosterilmistir.
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Sekil 1.14. Ornek DTA termogrami
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1.9.1.3. Termogravimetrik metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliklarinin degistirilmesi ile agirliklarindaki
degisimin Ol¢iilmesi olayma “termogravimetri” adi verilir. Bir TG 6l¢iimiinde Olgiilen
degiskenler; agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimer molekiillerinin termal kararliliklarinin
Ol¢iilmesinde genel olarak termogravimetrik analiz teknigi tercih edilir. Termogravimetri,
bir polimer molekiiliiniin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir foksiyonu olarak
inceleme yapilan bir tekniktir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi
incelenecek ise buna “dinamik termogravimetri”” ad1 verilir, sabit bir sicaklikta zamanin bir
fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyor ise buna “izotermal termogravimetri” adi verilir.
Termogravimetrik analiz neticesinde bir polimer molekliiniin bozunmaya basladig sicaklik
ve % 50 agirhk kaybmin oldugu sicaklik (yar1 Omiir sicakligil) rahatlikla
belirlenebilmektedir Ayrica degerlendirme tekniklerinden faydalanilarak polimer
molekiillerinin termal bozunma reaksiyonunun derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi farkl

degerleri de hesaplanabilmektedir.

1.10. PolimerlerinDielektrik Ozellikleri

Bir materyale disardan elektrik alan uygulanmasi halinde enerji depolama
ozelligine sahip ise “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite veya
elektriksel gegirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne Glgiide enerji
saklandigint ve malzeme igerisinde ne Olgiide enerji kaybi oldugunu gostermektedir.
Materyalin dielektrik sabiti iki elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti diigiiren bir
miktardir.

Dielektrik malzemeler elektrigi iletme O6zelligine sahip degildirfakat uygulanan
elektrik alandan etkilenirler. Elektrik alan icerisinde elektron ve atomlar yer degistirir. Bu
olaym sonucunda elektrik yiik merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma meydana gelir.
Olusan elektriksel dipoller dielektrik malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimi meydana
getirir.  Bu neden ile kondansatér yapiminda kullanilabilirler. Yalitkan olarak
kulanilmalarinin sebebi, elektrik devresinde yiik transferini engellemeleri olayidir [40].

Polarizasyon, elektrik yalitma malzemelerinin bir 6zelligidir ve onlarin yapisindan

kaynaklanmaktadir. Bir elektrik alani igerisinde bulunan her polimer molekiilii belirli
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derecede polarizasyona ugramaktadir. Bir malzemeninpolarizasyon olayinin derecesi, €
(Dielektrik sabiti) olarak gosterilmektedir. Polarizasyon derecesi malzemede meydana
gelen ve dis elektrik alanin etkisi yardimi ile yonlenen dipollerin yogunluguna ve
bliytikliigline bagl olarak degiskenlik gosterir.

Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile alakali yapilan c¢aligmalarda genel olarak
dielektrik sabitinin ve dielektrik kayiplarinin frekansa ve sicakliga bagli degisimleri ele
almmustir. Polimerlerin dielektrik sabiti genelde 1.9-2.0°dan biiyiiktiir. Frekanstan ve
sicakliktan etkilenmektedir. Bu konuda yapilan ¢alismalara gore dielektrik sabiti frekans

yiikseldikge diismekte yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir [41].
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2.MATERYAL VE METOD

2.1 Kullanilan Cihazlar

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

'H-NMR ve ®*C-NMR spektrumlarinin alinmasi i¢in AVENCE III Bruker marka
400 MHz spektroskopi cihazi

IR spektrumlari i¢in Perkin EImer Spectrum One FT-IR spektrometre cihazi
Polimerlerin UV 6l¢timleri igin Perkin Elmer LS55 Floresans spektrometre cihazi
Polimerlerin DSC 6l¢timleri i¢in SHIMADZU marka DSC-50 termobalans cihazi
Polimerlerin TGA 6l¢iimleri i¢in SHIMADZU marka TGA-50 termobalans cihazi
Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin Agilent 1100 series, Gel
Permeation Chromatography (GPC) cihazi

Kurutma islemleri i¢in Nuve EV-018 marka vakumlu etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistiric

Polimerizasyon icin yag banyosu, s1v1 yag (silikon veya motor yagi) ve termostat
Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, 3 agizli
reaksiyon balonu, geri sogutucu, termometre, havan, meziir, huni, erlen, beher,
pipet, piset, baget, damlalik, petri kabu, slizge¢ kagidi ve kiigiik numune siseleri
Dielektrik 6l¢timler i¢in Quadtech 7600 Precision LCR metercihazi

2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kimyasal maddeler: K,COs, Salisil aldehit, Monoklor aseton, 4-Hidroksi
benzaldehit, BF3.Et,0, Trietilen amin, Klorasetil kloriir, Bromasetil bromiir
Baslaticilar: Serbest radikalik polimerizasyon i¢cin AIBN(Azobisisobutiironitrile).
Atom transfer radikalik polimerizasyonu igin 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-
1-en-1-il]fenil Klorasetat, 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil
bromasetat, CuBr, 2-2’bipiridin

Monomerler: Metilmetakrilat, Etilmetakrilat, N-biitilmetakrilat, {zo-biitilmetakrilat.
Biitin monomerler %5’lik NaOH ile yikanip vakum altinda damitilarak
kullanilmistir

Cozuciiler: 1,4-dioksan, aseton, tetrahidrofuran, diklorometan ve NMR

spektrumlart i¢in doterolanmis kloroform (d-kloroform)
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e Cokturiiciiler: Etil alkol, n-hekzan, metil alkol

e Inert gaz: Argon gazi

2.3.1-(1-Benzofuran-2-il) etanon (S1)’un Sentezi

3 agizli reaksiyon balonuna 6nce 500 ml kuru aseton ve 96.7 gr (0.7 mol) K,CO3
konularak karistirildi. Daha sonra ise karisima 61 gr (0.5 mol) salisil aldehit damla damla
ilave edildi. Bu karisim 30 °C de 2 saat karistirildi. Sonra karisim buz banyosunda 0-5 °C
araligina kadar sogutuldu ve bu ortamda damla damla 46.3 gr (0.5 mol) monoklor aseton
ilave edildi. lave islemi bittikten sonra 30 dk oda sicakliginda karistirildi ve geri sogutucu
baglanarak 5 saat siiresince kaynatildi. Daha sonra karigim sogutulup 500 ml suya dokiildii
ve ¢oken kati siiziilerek bol su ile yikandi. Ham {irin etanolde kristallendirildi [42,43].
Uriiniin  yapist FT-IR ve 'H-NMR teknikleri kullanilarak Kkarakterize edildi.1-(1-

Benzofuran-2-il) etanon’un sentezreaksiyonu Sekil 2.1.” de gésterildi.
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Sekil 2.1. 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon’unSentez Reaksiyonu

2.4.1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (S2)’un Sentezi

3 agizli 100 ml lik reaksiyon balonuna S1 maddesinden 4 gr (0.025 mol) ve 3.05 gr
(0.025 mol) 4-Hidroksi benzaldehit ilave edildi. Bu karisima 10 ml kuru 1,4-dioksan ilave
edilerek oda sicakliginda birkag¢ dakika karistirildi. Elde edilen karisima 1.77 gr (1.56 ml,
0.0125 mol) BF3.Et,0 damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 3 saat karigtirildi. Daha
sonra 250 ml suda ¢oktiiriildii. Coken kisim siiziilerek kurutuldu ve eterle yikandi [42].
Uriiniin yapis1 FT-IR ve 'H-NMR teknikleri kullanililarak karakterize edildi.
1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un sentez reaksiyonu Sekil 2.2.’de

gosterildi.
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Sekil 2.2. 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un Sentez Reaksiyonu

2.5.4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil bromasetat (S3)’1n Sentezi

3 agizli 100 ml lik bir reaksiyon balonuna S2maddesinden 1.06 gr (0.004 mol),
trietilen aminden 0.45 gr (0.0045 mol) ve 15 ml THF konuldu. Daha sonra 0 °C ye
sogutulan reaksiyon karisimina damla damla 0.91 gr (0.0045 mol) bromasetilbromiir ilave
edildi. Reaksiyon 25 °C de 24 saat siirdiiriildii. Karistm suda ¢oktiiriildii ve siiziildii.
Kurutulduktan sonra etanolde kristallendirildi [42]. Uriiniin karakterizasyonu FT-IR, *H-
NMR  teknikleri  ile  yapildi.  4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil

bromasetat’in sentez reaksiyonu Sekil 2.3’de verildi.
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Sekil 2.3. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil bromasetat’ in Sentez Reaksiyonu

2. 6. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (S4)’ inSentezi

3 agizli 100 ml lik bir reaksiyon balonuna S2 maddesinden 0.7 gr (0.00265 mol),
trietilen aminden 0.29 gr (0.0028 mol) ve 15 ml THF konuldu. Daha sonra 0 °C ye
sogutulan reaksiyon karigimina damla damla 0.34 gr (0.003 mol) klorasetilkloriir ilave
edildi. Reaksiyon 25 °C de 24 saat siirdiiriildii. Karisim suda ¢oktiiriildii ve siiziildii.
Kurutulduktan sonra etanolde kristallendirildi [42]. Uriiniin karakterizasyonu FT-IR, *H-
NMR teknikleriyle yapildi. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat’

msentez reaksiyonu Sekil 2.4.’de verildi.
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Sekil 2.4. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat’ in Sentez Reaksiyonu

2.7.P(MMA)Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 1 gr metilmetakrilat monomeri
konuldu tizerine 1 ml 1,4 dioksan ¢oziicii ilave edildi, ardindan baslatic1 olarak 0.01 gr
AIBN (agirlik¢a %1) konuldu. Hazirlanan polimer tiipii bes dakika boyunca argon
gazindan gecirildi ve daha sonra 60°C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 6 saat
bekletildi. Polimer ¢ozeltisinde kivamlagsma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢ozeltisi diklorometanda ¢oziiliip etilalkolde
¢oktiriildi. Coktirme islemi iki defa tekrarlandi. Coktiiriilen polimer Once oda
sicakliginda kurumaya birakildi ve sonra vakum altinda 40°C‘de 24 saat siiresince
kurutuldu. Boylelikle serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi.
Polimerin Kkarakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi.
P(MMA)’n sentez reaksiyonu Sekil 2.5.’de verildi.

- o B
HC=C 60 C, AIBN CH— Gy
CcC—O = cC—0O
I 1, 4-Dioksan |
D T
|
CHg CHj

Sekil 2.5. P(MMA)’1n Sentez Reaksiyonu
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2.8. P(EMA)Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 1 gr etilmetakrilat monomeri konuldu
tizerine 1 ml 1,4 dioksan ¢oziicii ilave edildi, ardindan baglatic1 olarak 0.01 gr AIBN
(agirlik¢a %1) konuldu. Hazirlanan polimer tiipii bes dakika boyunca argon gazindan
gecirildi ve daha sonra 60°C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 6 saat bekletildi. Polimer
cozeltisinde kivamlasma meydana geldikten sonra polimerizasyon sonlandirildi. Ardindan
kivamlasan polimer ¢ozeltisi diklorometanda ¢oziiliip n-hekzanda ¢oktiiriildii. Coktiirme
islemi iki defa tekrarlandi. Coktiiriilen polimer once oda sicakliginda kurumaya birakild
ve sonra vakum altinda 40°C‘de 24 saat siiresince kurutuldu. Boylelikle serbest radikalik
polimerizasyon ydntemi ile polimer elde edildi. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, *H-
NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi. P(EMA)’1n sentez reaksiyonu Sekil
2.6.”de verildi.

(|3H3 <|3H3
HC=C 60 C, AIBN —(LCHZ_?#

G C 1, 4-Dioksan T—©°

(@) o

é2H5 |C2H5

Sekil 2.6. P(EMA)’1in Sentez Reaksiyonu

2.9. P(hBMA)Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 1 gr n-biitilmetakrilat monomeri
konuldu tizerine 1 ml 1,4 dioksan ¢oziicii ilave edildi, ardindan baslatic1 olarak 0.01 gr
AIBN (agirlik¢a %1) konuldu. Hazirlanan polimer tiipii bes dakika boyunca argon
gazindan gecirildi ve daha sonra 60°C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 6 saat
bekletildi. Polimer ¢6zeltisinde kivamlagsma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢ozeltisi diklorometanda ¢oziiliip etilalkolde
¢oktirildi. Coktirme islemi iki defa tekrarlandi. Coktiiriilen polimer Once oda
sicakliginda kurumaya birakildi ve sonra vakum altinda 40°C‘de 24 saat siiresince
kurutuldu. Boylelikle serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi.
Polimerin karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi.
P(nBMA)’1n sentez reaksiyonu Sekil 2.7.”de verildi.
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Sekil 2.7. P(nBMA)’1n Sentez Reaksiyonu

2.10. P(iIBMA)Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, 1 gr izobiitilmetakrilat monomeri
konuldu tizerine 1 ml 1,4 dioksan ¢oziicii ilave edildi, ardindan baslatic1 olarak 0.01 gr
AIBN (agirlikga %]1) konuldu. Hazirlanan polimer tiipi bes dakika boyunca argon
gazindan gecirildi ve daha sonra 60°C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 6 saat
bekletildi. Polimer ¢ozeltisinde kivamlagsma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢ozeltisi diklorometanda ¢6ziiliip metilalkolde
coktiirtildii. Coktiirme islemi iki defa tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda
sicakliginda kurumaya birakildi ve sonra vakum altinda 40°C‘de 24 saat siiresince
kurutuldu. Boylelikle serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi.
Polimerin karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapild:.
P(iBMA)’1n sentez reaksiyonu Sekil 2.8.’de verildi.

- o 5
HC=C 60 C, AIBN CH—C
CcC—O - CcC—=0
| 1, 4-Dioksan |
? T
|
o+ "
/CH\ CH
H3C CH, H3C CHs

Sekil 2.8. PIBMA’1n Sentez Reaksiyonu
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2.11. P(MMA)-CI Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, baslatici olarak 0.014 gr (0.00001
mol) CuBr, 0.03 gr (0.00002 mol) Bpy, 0.034 gr (0.00001mol) S4 maddesinden konuldu
ve lizerine kompleks olusumunun baslamasi i¢in 1 damla 1,4 dioksan ¢oziicii damlatildi.
Daha sonra polimerizasyon tiipiine 1 gr (0.01mol) metilmetakrilat monomeri konuldu
tizerine 0.5 ml 1,4 dioksan ¢oziicii ilave edildi. Hazirlanan polimer tiipii on dakika boyunca
argon gazindan gegirildi ve daha sonra 110°C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 72 saat
bekletildi. Polimer ¢ozeltisinde kivamlasma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢ozeltisi diklorometanda ¢oziiliip etilalkolde
coktiiriildii. Coktiirme islemi ti¢ kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda sicakliginda
kurumaya birakildi ve sonra vakum altinda 40°C‘de 48 saat siiresince kurutuldu. Boylelikle
atom transfer radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi. Polimerin
karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi. P(MMA)-

CI’1n sentez reaksiyonu Sekil 2.9.’de verildi.

0 (|:H3
o I
C=0

CH |
o=t !
+ ?:o 3
i
CH,

Sekil 2.9. P(MMA)-CI’1n Sentez Reaksiyonu

2.12. P(EMA)-CI Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, baslatici olarak 0.013 gr (0.000087
mol) CuBr, 0.03 gr (0.000174 mol) Bpy, 0.03 gr (0.000087 mol) S4 maddesinden konuldu
ve lizerine kompleks olusumunun baglamasi i¢in 1 damla 1,4-dioksan ¢dziicii damlatildi.
Daha sonra polimerizasyon tiipiine 1 gr (0.087 mol) etilmetakrilat monomeri konuldu

tizerine 0.5 ml 1,4-dioksan ¢6ziicii ilave edildi. Hazirlanan polimer tiipii on dakika boyunca
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argon gazindan gegirildi ve daha sonra 110 °C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 72 saat
bekletildi. Polimer ¢o6zeltisinde kivamlasma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢ozeltisi diklorometanda ¢6ziiliip n-hekzanda
¢oktirildi. Coktiirme islemi ti¢ kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda sicakliginda
kurumaya birakild: ve sonra vakum altinda 40°C‘de 48 saat siiresince kurutuldu. Boylelikle
atom transfer radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi. Polimerin
karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi. P(EMA)-

ClI’1n sentez reaksiyonu Sekil 2.10.’de verildi.

0 |CH3

>qCH24CH2—C—>—CI

0 | n
c=0

CH, (I)
HZC:|C 110C/ 1, 4-Dioksin C|:H
+ ?:O Bpy/CuBr -
0
CI32"‘5

Sekil 2.10. P(EMA)-CI’in Sentez Reaksiyonu

2.13. P(nBMA)-CI Sentezi

Kauguk kapakl1 bir polimerizasyon tiipiine, baslatic1 olarak 0.01 gr (0.00007 mol)
CuBr, 0.021 gr (0.00014 mol) Bpy, 0.023 gr (0.00007 mol) S4 maddesinden konuldu ve
tizerine kompleks olusumunun baslamasi i¢in 1 damla 1,4-dioksan ¢oziicii damlatildi. Daha
sonra polimerizasyon tiiptine 1 gr (0.007 mol) n-biitilmetakrilat monomeri konuldu iizerine
0.5 ml 1,4-dioksan ¢oziicii ilave edildi. Hazirlanan polimer tiipti on dakika boyunca argon
gazindan gegirildi ve daha sonra 110 °C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 48 saat
bekletildi. Polimer ¢ozeltisinde kivamlagsma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢6zeltisi diklorometanda ¢oziiliip etilalkolde
coktiiriildii. Coktlirme islemi ii¢ kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda sicakliginda
kurumaya birakildi ve sonra vakum altinda 40°C‘de 48 saat siiresince kurutuldu. Boylelikle

atom transfer radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi.
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Polimerin Kkarakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi.
P(nBMA)-CI’1n sentez reaksiyonu Sekil 2.11.”de verildi.

T
H2C2C|: 110 C/ 1, 4-Dioksan
+ ?_O Bpy/CuBr
7
CH,
HZC/
CH,
H3C/

Sekil 2.11. P(nBMA)-CI’1n Sentez Reaksiyonu

2.14. P(iBMA)-CI Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiline, baslatict olarak 0.01 gr (0.00007 mol)
CuBr, 0.021 gr (0.00014 mol) Bpy, 0.023 gr (0.00007 mol) S4 maddesinden konuldu ve
tizerine kompleks olusumunun baslamasi i¢in 1 damla 1,4-dioksan ¢6ziicii damlatildi. Daha
sonra polimerizasyon tiipiine 1 gr (0.007 mol) izo-biitilmetakrilat monomeri konuldu
tizerine 0.5 ml 1,4-dioksan ¢oziicii ilave edildi. Hazirlanan polimer tiipii on dakika boyunca
argon gazindan gegirildi ve daha sonra 110 °C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 48 saat
bekletildi. Polimer ¢ozeltisinde kivamlagsma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢ozeltisi diklorometanda ¢oziiliip metilalkolde
¢oktiiriildii. Coktiirme islemi ti¢ kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer dnce oda sicakliginda
kurumaya birakild: ve sonra vakum altinda 40°C*de 48 saat siiresince kurutuldu. Boylelikle
atom transfer radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi. Polimerin
karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi. P(iBMA)-

CI’1n sentez reaksiyonu Sekil 2.12.’de verildi.

36



CH
|3 110C/ 1, 4-Dioksan

H,C=C N
|
+ c|::o Bpy/CuBr
1
CH,
HsC CHs

Sekil 2.12. P(iBMA)-CI’in Sentez Reaksiyonu

2.15. P(MMA)-Br Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, baslatic1 olarak 0.015 gr (0.0001 mol)
CuBr, 0.031 gr (0.0002 mol) Bpy, 0.04 gr (0.0001 mol) S3 maddesinden konuldu ve
tizerine kompleks olusumunun baslamasi i¢in 1 damla 1,4-dioksan ¢6ziicii damlatildi. Daha
sonra polimerizasyon tiiptine 1 gr (0.01 mol) metilmetakrilat monomeri konuldu tizerine
0.5 ml 1,4-dioksan ¢6ziicii ilave edildi. Hazirlanan polimer tiipii on dakika boyunca argon
gazindan gecirildi ve daha sonra 110 °C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 72 saat
bekletildi. Polimer ¢6zeltisinde kivamlagma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢6zeltisi diklorometanda ¢oziiliip metilalkolde
coktiirtildii. Coktiirme islemi ii¢ kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda sicakliginda
kurumaya birakild: ve sonra vakum altinda 40°C*de 48 saat siiresince kurutuldu. Boylelikle
atom transfer radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi. Polimerin
karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi. P(MMA)-

Br’in sentez reaksiyonu Sekil 2.13.’de verildi.
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Sekil 2.13. P(MMA)-Br’in Sentez Reaksiyonu

2.16. P(EMA)-Br Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, baslatict olarak 0.013 gr (0.000087
mol) CuBr, 0.031 gr (0.000174 mol) Bpy, 0.04 gr (0.000087 mol) S3 maddesinden
konuldu ve iizerine kompleks olusumunun baslamasi i¢in 1 damla 1,4-dioksan ¢oziicii
damlatildi. Daha sonra polimerizasyon tiipiine 1 gr (0.0087 mol) metilmetakrilat monomeri
konuldu tizerine 0.5 ml 1,4-dioksan ¢dziicii ilave edildi. Hazirlanan polimer tiipii on dakika
boyunca argon gazindan gegirildi ve daha sonra 110 °C’ye ayarli yag banyosuna konuldu
ve 72 saat bekletildi. Polimer ¢o6zeltisinde kivamlasma meydana geldikten sonra
polimerizasyon sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢ozeltisi diklorometanda
¢oOziiliip metilalkolde ¢oktiiriildii. Coktiirme islemi ii¢ kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer
once oda sicakliginda kurumaya birakildi ve sonra vakum altinda 40°C‘de 48 saat
stiresince kurutuldu. Boylelikle atom transfer radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer
elde edildi. Polimerin karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile
yapildi. P(EMA)-Br’in sentez reaksiyonu Sekil 2.14.’de verildi.
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Sekil 2.14. P(EMA)-Br’1n Sentez Reaksiyonu

2.17. P(hBMA)-Br Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, baslatici olarak 0.01 gr (0.00007 mol)
CuBr, 0.021 gr (0.00014 mol) Bpy, 0.027 gr (0.00007 mol) S3 maddesinden konuldu ve
tizerine kompleks olusumunun baslamasi i¢in 1 damla 1,4-dioksan ¢6ziicii damlatildi. Daha
sonra polimerizasyon tiiptine 1 gr (0.007 mol) n-biitilmetakrilat monomeri konuldu tizerine
0,5 ml 1,4-dioksan ¢6ziicii ilave edildi. Hazirlanan polimer tiipii on dakika boyunca argon
gazindan gecirildi ve daha sonra 110 °C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 48 saat
bekletildi. Polimer ¢ozeltisinde kivamlagma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlagan polimer ¢6zeltisi diklorometanda ¢oziiliip metilalkolde
coktiiriildii. Coktlirme islemi ii¢ kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda sicakliginda
kurumaya birakild: ve sonra vakum altinda 40°C*de 48 saat siiresince kurutuldu. Boylelikle
atom transfer radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi. Polimerin
karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi. P(nBMA)-

Br’in sentez reaksiyonu Sekil 2.15.”de verildi.
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Sekil 2.15. P(hnBMA)-Br’in Sentez Reaksiyonu

2.18. P(iBMA)-Br Sentezi

Kauguk kapakli bir polimerizasyon tiipiine, baslatict olarak 0.01 gr (0.00007 mol)
CuBr, 0.021 gr (0.00014 mol) Bpy, 0.027 gr (0.00007 mol) S3 maddesinden konuldu ve
tizerine kompleks olusumunun baslamasi i¢in 1 damla 1,4-dioksan ¢6ziicii damlatildi. Daha
sonra polimerizasyon tiiptine 1 gr (0.007 mol) n-biitilmetakrilat monomeri konuldu tizerine
0.5 ml 1,4-dioksan ¢6ziicii ilave edildi. Hazirlanan polimer tiipii on dakika boyunca argon
gazindan gecirildi ve daha sonra 110 °C’ye ayarli yag banyosuna konuldu ve 48 saat
bekletildi. Polimer ¢ozeltisinde kivamlagma meydana geldikten sonra polimerizasyon
sonlandirildi. Ardindan kivamlasan polimer ¢ozeltisi diklorometanda ¢oziiliip metilalkolde
coktiiriildii. Coktlirme islemi ii¢ kez tekrarlandi. Coktiiriilen polimer 6nce oda sicakliginda
kurumaya birakild: ve sonra vakum altinda 40°C*de 48 saat siiresince kurutuldu. Boylelikle
atom transfer radikalik polimerizasyon yontemi ile polimer elde edildi. Polimerin
karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR, TGA, DSC ve GPC teknikleri ile yapildi. P(iBMA)-

Br’in sentez reaksiyonu Sekil 2.15.”de verildi.
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Sekil 2.16. P(iBMA)-Br’in Sentez Reaksiyonu
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3.BULGULAR

3.1. 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon’unKarakterizasyonu

1-(1-Benzofuran-2-il) etanon’unIR spektrumu Sekil 3.1’de ve degerlendirilmesi
Tablo 3.1°de verildi."H NMR spektrumu Sekil 3.2°de ve degerlendirilmesi Tablo 3.2°de

verildi.

Dalga sayis1 cm-1

Sekil 3.1.1-(1-Benzofuran-2-il) etanon’un IR Spektrumu

Tablo 3.1. 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon’un IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
1673 C=0 gerilme titresimi
1609 Aromatik C=C gerilme
1575-1547 Alifatik C=C gerilme
1077 C-O-C benzofuran gerilme titresim

‘U@U& “L i,

4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 o5 0.0

0.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5
f1 (ppm)

Sekil 3.2. 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon’unlH-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.2. 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon’un'H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Madde

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiirii

1-(1-Benzofuran-2-

il) etanon

7.68-7.23

Aromatik halka protonlar

2.57

-CHj; protonlari

3.2. 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’unKarakterizasyonu

1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’unIR

spektrumu

Sekil

3.3.’de ve degerlendirilmesi Tablo 3.3°de verildi."H-NMR spektrumu Sekil 3.4.’de ve

degerlendirilmesiTablo 3.4’deverildi.
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Dalga sayis1 cm-1

1000 500450

Sekil 3.3. 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on” unlR Spektrumu

Tablo 3.3. 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’ unlR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm™)

Titresim Tiirii

3246 -OH gerilmesi
3100-3000 =CH gerilmesi
1643 C=0 gerilmesi
1609 Aromatik C=C gerilme
1575-1547 Alifatik C=C gerilme
1164 C-0O-C asimetrik gerilme
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Sekil 3.4. 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on” unlH-NMR Spektrumu

(DMSO d6-400Mhz)

Tablo 3.4. 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un'H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Madde Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
1-(1-benzofuran-2- 10.17 -OH protonu
il)-3-(4- 7.86-7.39 Aromatik halka protonlari
hidroksifenil)prop- 6.89 -OH bagli halka protonlari
2-en-1-on 2.56 Coziict sinyali

3.3.4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilbromasetat’in Karakterizasyonu

4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilbromasetat’inIR  Spektrumu Sekil
3.5.°deve degerlendirilmesi Tablo 3.5.°de verildi."H-NMR spektrumu Sekil 3.6.’da ve
degerlendirilmesi Tablo 3.6.’daverildi.
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Sekil 3.5. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilbromasetat’in IR Spektrumu

Tablo 3.5. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilbromasetat’in IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm'l) Titresim Tiirii
3114-3000 Aromatik C-H gerilme
1763 C=0 gerilme
1663 C=0 gerilme (C=C-C=0)
1609 Aromatik C=C gerilme
1166 C-0O-C asimetrik gerilme
1135 C-O-C simetrik gerilme
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Sekil 3.6. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilbromasetat’in 1H-NMR Spektrumu

(DMSO d6-400Mhz)

Tablo3.6.4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilbromasetat’in*H-NMR Spektrumu
Degerlendirmesi
Madde Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
4-[3-(1-benzofuran- 8.33-7.31 Aromatik halka protonlari
2-il)-3-oxoprop-1- 4.36 -Br’ye bagli protonlar
en-1-
173 5iicii sinvali
illfenilbromasetat (Ozlicd sinyali

3.4. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilklorasetat’in Karakterizasyonu

4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilklorasetat’inIR  Spektrumu Sekil
3.7.°de ve degerlendirilmesi Tablo 3.7.°de verildi."H-NMR spektrumu Sekil 3.8.’deve

degerlendirilmesi Tablo 3.8.’de verildi.
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Sekil 3.7. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilklorasetat’in IR Spektrumu

Tablo 3.7. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilklorasetat’in IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm'l)

Titresim Tiirii

3082- 3026 ve 2924-2850

Stirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1601-1583 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1452 -CH; egilmesi
700 -C-Br egilmesi

faR 38F

436
173

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Sekil 3.8. 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilklorasetat’m 1H-NMR Spektrumu

(d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.8.4-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenilklorasetat’m "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Madde

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiirii

en-1-

4-[3-(1-benzofuran-
2-il)-3-oxoprop-1-

illfenilklorasetat

8.33-7.33 Aromatik halka protonlari
4.36 -Cl’ye bagli protonlar
1.73 Cozici sinyali

3.5. P(MMA)’nin Karakterizasyonu

P(MMA)’ninIR Spektrumu Sekil 3.9.’da ve degerlendirilmesi Tablo 3.9’da
verildi. P(MMA)’ nin'H-NMR  spektrumu  Sekil 3.10.’da ve degerlendirmesi Tablo
3.10°da,’*C-NMR SpektrumuSekil 3.11°de ve degerlendirmesi Tablo 3.11°de verildi.

98,

901
801
707
%T *|
507
401
304
201

104

4000

Tablo 3.9. P(MMA)’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

3500

3000 2500

2000 1500 1000 500450

Dalga sayis1 (cm-1)

Sekil3.9. P(MMA)’ nin IR Spektrumu

Dalga sayisi (cm™

)

Titresim Tiirii

2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1160-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi




363
1.93
—161
~148
—1.05
—0.89

—(_C Hz_CI: n
G=—0
7
CH,
0.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 o.c
ppm

Sekil 3.10. P(MMA) nin *H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.10. P(MMA)’nin *H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)

7.32 Coziicii sinyali
P(MMA) 3.63 -O-CH3; protonlari

1.93 -CH, Ana zincir protonlar1

1.05-0.89 C-CHj protonlari
S 5:\, ;E = S
P
i

. o "

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 20 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Sekil 3.11. P(MMA) ni *C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.11. P(MMA)’nin **C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
177.9 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicii sinyali
54.45 (O-CHa) karbonu

PIMMA) 51.89 -C- Ana zincir karbonu
4457 -CH, Ana zincir karbonu
16.51 C-CHgskarbonu

3.6. P(EMA)’nin Karakterizasyonu

P(EMA)'ninIR Spektrumu Sekil 3.12.°de ve degerlendirilmesi Tablo 3.12.’de
verildi. P(EMA)’nin'H-NMR spektrumu  Sekil 3.13.°de ve degerlendirmesi Tablo
3.13°da,*C-NMR Spektrumu Sekil 3.14.’deve degerlendirmesi Tablo 3.14.’de verildi.

73
70

651
601
55
501
45
40,
%T
30]
25
20
15]

10

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

Dalga sayis1 (cm-1)

Sekil 3.12. P(EMA)’ nin IR Spektrumu
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Tablo 3.12. P(EMA)’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayis1 (cm'l) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1370-1390 C-H gerilmesi
1160-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
—cH 7EH3
C:]f

Sekil 3.13. P(EMA)’nin *H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.13. P(EMA)’nin "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.32 Coziicii sinyali
4.07 -O-CH2 protonlart
P(EMA) 1.95-1.85 -CH; Ana zincir protonlari
1.29 C-CHgprotonlari
1.06-0.9 CH,-CHj; protonlari
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—177.54
60.77
—4.72
1841
~16.60
1382

190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 o

Sekil 3.14. P(EMA)’nin 13C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.14. P(EMA)’nin 13C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
177.54 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicli sinyali
P(EMA) 60.77 O-CH, karbonu
44,72 -C-Ana zincir karbonu
18.41-13.82 CHs; ve CH, karbonlar1

3.7. P(nBMA)’min Karakterizasyonu

P(nBMA) ninIR Spektrumu Sekil 3.15’de ve degerlendirilmesi Tablo 3.15°de
verildi. P(MBMA) nin *H-NMR spektrumu Sekil 3.16.°da ve degerlendirmesi Tablo
3.16°da,"*C-NMR Spektrumu Sekil 3.17°de ve degerlendirmesi Tablo 3.17’de verildi.
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Sekil 3.15. P(nBMA)’nin IR Spektrumu

Tablo 3.15. P(nBMA)’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1732 Ester C=0 gerilmesi
1370-1390 C-H gerilmesi
1150-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
\(THz
H2C

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Sekil 3.16. P(nBMA) nin 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.16. P(NBMA)’nin "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.32 Coziicii sinyali
3.98 O-CH; protonlari
P(nBMA) —
1.93 -CH; Ana zincir protonlar1
1.84-0.93 CHj; ve CH; protonlari
| SO <
—fcH, ‘%jgni
i
HC oy,
) L LJ

Sekil 3.17. P(nBMA)’nin *C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.17. P(NBMA)’nin *C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
177.60 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicii sinyali
P(NBMA) 64.78 O-CH;karbonu
45.11-44.73 -C- Ana zincir karbonu
19.30-13.80 CH; ve CH; karbonlari

3.8. P(IBMA)’min Karakterizasyonu

P(iBMA)’ninIR Spektrumu Sekil 3.18’de ve degerlendirilmesi Tablo 3.18’de
verildi. P(iBMA)'min *H-NMR spektrumu Sekil 3.19.°da ve degerlendirmesi Tablo
3.19’da,13C-NMR Spektrumu Sekil 3.20°de ve degerlendirmesi Tablo 3.20’de verildi.
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Sekil 3.18. P(iIBMA)’nin IR Spektrumu

Tablo 3.18. P(iIBMA) nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1730 Ester C=0 gerilmesi
1370-1390 C-H gerilmesi
1150-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
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Sekil 3.19. P(iBMA) min 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.19. P(iBMA)’nin "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

T
0.0

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.32 Coziici sinyali
) 3.72 O-CH;
P(iBMA) .
1.95-1.85 -CH; Ana zincir protonlart
1.04-0.90 Esdeger -CHj protonlart
= = €3 5 =
)(_CHZ_(:;:)SH_
:
L
nae” e
| | I l L

Sekil 3.20. P(iBMA)’nin **C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.20. P(iBMA)’nin *C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii
(Ppm)
177.50 C=0 ester karbonu

76.4 Coziicii sinyali

P(IBMA) 71.19 “O-CH- Karbonu

45.10 -C- Ana zincir karbonu
27.33-19.35 -CH,-CHj5 karbonlari

3.9. P(MMA)-CI’nin Karakterizasyonu

P(MMA)-CI’ninIR Spektrumu Sekil 3.21°de ve degerlendirilmesi Tablo 3.21°de
verildi. P(MMA)-CI’'nin'H-NMR  spektrumu Sekil 3.22.°da ve degerlendirmesi Tablo
3.22°da,"*C-NMR Spektrumu Sekil 3.23°de ve degerlendirmesi Tablo 3.23’de verildi.

%T

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

Dalga sayisi (cm-1)

Sekil 3.21. P(MMA)-CI’nin IR Spektrumu

57



Tablo 3.21. P(MMA)-CI’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayis1 (cm'l) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1160-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
770-710 C-Cl gerilmesi

363
—1.84
—161
~124
—1.05
087

Ha

° I
B—c H24(70H27C —)—m
o T n

Cf:o
o
|
CHa
Vi

o

o

9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Sekil 3.22. P(MMA)-CI’nin 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.22. P(MMA)-CI’nin *H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

0.0

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)

7.50-7.0 Aromatik protonlar ve ¢oziicii sinyalleri

3.63 O-CHj; protonlari
P(MMA)-CI —
1.84-1.61 -CH; Ana zincir protonalari
1.24-0.87 C-CHjprotonlart
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Sekil 3.23. P(MMA)-CI’nin *C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.23. P(MMA)-CI’nin "*C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
176.96 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicti sinyali

P(MMA)-CI 51.88 -O-C- karbonu

44.53 -C- Ana zincir karbonu
18.73-16.31 -CH,-CHj; karbonlari

3.10. P(EMA)-CP’nin Karakterizasyonu

P(EMA)-CI’ninn IR Spektrumu Sekil 3.24’de ve degerlendirilmesi Tablo 3.24’de
verildi. P(EMA)-CI’'nin'H-NMR spektrumu  Sekil 3.25.°de ve degerlendirmesi Tablo
3.25°de,"*C-NMR Spektrumu Sekil 3.26’da ve degerlendirmesi Tablo 3.26°da verildi.
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Sekil 3.24. P(EMA)-CI'nin IR Spektrumu

Tablo 3.24. P(EMA)-CI’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1370-1390 C-H gerilmesi
1160-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
770-710 C-ClI gerilmesi

—4.06
~1.94
~1.84
~1.28
~1.05
~0.90

o s
cH A(—CH — +c\
D% 2 2y n
o

|
]
<2 |

8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Sekil 3.25. P(EMA)-CI’nin 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.25. P(EMA)-CI’nin "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma ]
Polimer Sinyal Tiirii
(pPm)
7.50-7.0 Aromatik protonlar ve Coziicii sinyali
4.06 O-CHj, protonlar1
P(EMA)-CI 1.94-1.84 -CH; Ana zincir protonlari
1.28 -C-CHj protonlari
1.05-0.90 -CH,-CHgprotonlari

177.54
60.81
54.16
4.71

1850
~16.46
1382

cH

o ‘ 2
%CH24€CH27C%CI
o 1 n

G=o

o

I

Vi

CaHe

o

m e
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Sekil 3.26. P(EMA)-CI’nin 13C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.26.P(EMA)-Cl’nin *C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
177.54 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicii sinyali

P(EMA)-CI 60.81 -O-C- karbonu

44,53 -C- Ana zincir karbonu
18.50-13.82 -CH,-CHj karbonlari
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3.11. P(nBMA)-CI’nin Karakterizasyonu

P(nBMA)-CI’ninIR Spektrumu Sekil 3.27.’de ve degerlendirilmesi Tablo 3.27.’de
verildi. P(nBMA)-CI’nin*H-NMR spektrumu Sekil 3.28.°de ve degerlendirmesi Tablo
3.28.°de,*C-NMR Spektrumu Sekil 3.29.’da ve degerlendirmesi Tablo 3.29.’da verildi.

8L
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Dalga sayis1 (cm-1)

Sekil 3.27. P(nBMA)-CI’nin IR Spektrumu

Tablo 3.27. P(hnBMA)-CI’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1370-1390 C-H gerilmesi
1150-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
770-710 C-Cl gerilmesi
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Sekil 3.28. P(hBMA)-CI’nin 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.28. P(NBMA)-CI’nin "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.50-7.0 Aromatik protonlar ve Coziicii sinyali
4.01 O-CH,
P(nBMA)-CI _
1.96 -CH, Ana zincir
1.86-1.01 CH3 ve CH;, ler
| | | N
Z%CH2£CH272T;TC\
-
<2
7 Fena
o |
_ HZC\CH3
I i | ‘ J

Sekil 3.29. P(NBMA)-CI’nin"*C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.29.P(NnBMA)-CI’nin **C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
177.65 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicii sinyali

P(nBMA)-CI 64.78 -O-C- karbonu

44.76 -C- Ana zincir karbonu
30.32-13.82 -CH,-CHj5 karbonlar1

3.12. P(iIBMA)-CI’nin Karakterizasyonu

P(iBMA)-CI’nin IR Spektrumu Sekil 3.30.’da ve degerlendirilmesi Tablo 3.30.’da
verildi. P(iBMA)-CI’nin*H-NMR spektrumu Sekil 3.31.’de ve degerlendirmesi Tablo
3.31.de,*C-NMR Spektrumu Sekil 3.32.’de ve degerlendirmesi Tablo 3.32.’de verildi.
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Sekil 3.30. P(iBMA)-CI’nin IR Spektrumu
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Tablo 3.30. P(iBMA)-CI’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayis1 (cm'l) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1370-1390 C-H gerilmesi
1150-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
770-710 C-ClI gerilmesi

TN n o

P = ==+

-3
—194
M85
—164
0:
0.
9
9
9

«p \
CH»
y: Ecl\
o HsC CHa
—
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 4.5 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5

Sekil 3.31. P(iBMA)-CI’nin 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.31. P(iBMA)-CI’nin "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

0.0

Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.32 Aromatik protonlar ve Coziicii sinyali
) 3.72 O-CH,
P(iBMA)-CI
1.94 -CH, Ana zincir protonlar1
1.04-0.90

Esdeger -CHj protonlari
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Sekil 3.32. P(iBMA)-CI’'nin**C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.32.P(iBMA)-CI’nin **C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
177.65 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicli sinyali

P(iBMA)-CI 71.24 -O-CH,- karbonu

44.76 -C- Ana zincir karbonu
27.33-19.35 - CHj; karbonlar1

3.13. P(MMA)-Br’nin Karakterizasyonu

P(MMA)-Br’ninIR Spektrumu Sekil 3.33.’de ve degerlendirilmesi Tablo 3.33.’de
verildi. P(MMA)-Br’'nin'H-NMR spektrumu Sekil 3.34.’de ve degerlendirmesi Tablo
3.34.°de,’*C-NMR Spektrumu Sekil 3.35.’de ve degerlendirmesi Tablo 3.35.’de verildi.
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Sekil 3.33. P(MMA)-Br’nin IR Spektrumu

Tablo 3.33. P(MMA)-Br’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1160-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
670-500 C-Br gerilmesi
TR LS 7RSS

ek Jjﬁ

< i

%

Sekil 3.34. P(MMA)-Br’nin 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.34.P(MMA)-Br’nin "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(pPpm)
7.5-7.0 Aromatik protonlar ve Coziicti sinyali
P(MMA)-Br 3.63 O-CH3
1.92-1.84 -CH,
1.29-0.87 C-CH;

177.93
5438
~51.89
/44,89
4454
1873
~16.50
~1383

CcH
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%CHZ{CHzfc—)—Br
o 1 n
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Sekil 3.35. P(MMA)-Br’nin"3*C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.35. P(MMA)-Br’nin **C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
177.93 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicii sinyali

P(MMA)-Br 51.89 -O-C- karbonu

44.89 -C- Ana zincir karbonu
18.73-13.83 -CH,-CHj; karbonlari

3.14. P(EMA)-Br’nin Karakterizasyonu

P(EMA)-Br’ninIR Spektrumu Sekil 3.36.’da ve degerlendirilmesi Tablo 3.36.’da
verildi. P(EMA)-Br’nin*H-NMR spektrumu Sekil 3.37.’de ve degerlendirmesi Tablo
3.37.’de,*C-NMR Spektrumu Sekil 3.38.’de ve degerlendirmesi Tablo 3.38.’de verildi.
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Sekil 3.36. P(EMA)-Br’nin IR Spektrumu

Tablo 3.36. P(EMA)-Br’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1370-1390 C-H gerilmesi
1160-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
670-500 C-Br gerilmesi

4.08
—~1.9
~1.86
~131
107
091

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0

Sekil 3.37. P(EMA)-Br’nin 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.37. P(EMA)-Br’nin ‘H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma )
Polimer Sinyal Tiirii
(pPpm)
7.5-7.0 Aromatik protonlar ve Coziicti sinyali
4.08 O-CH,
P(EMA)-Br 1.96 “CH, Ana zincir
1.31 -C-CHjs
1.07-0.91 -CH,-CH3;
| Vol
D e
V4
g L-JWWJ A

Sekil 3.38. P(EMA)-Br’nin13C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.38.P(EMA)-Br’nin *C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
177.60 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicii sinyali

P(EMA)-Br 60.77 -O-C- karbonu

44,74 -C- Ana zincir karbonu
16.67-13.83 -CH,-CHj karbonlari

3.15. P(nBMA)-Br’nin Karakterizasyonu

P(nBMA)-Br’ninIR Spektrumu Sekil 3.39.’da ve degerlendirilmesi Tablo 3.39.’da
verildi. P(NBMA)-Br’nin'H-NMR spektrumu Sekil 3.40.°da ve degerlendirmesi Tablo
3.40.’da,®*C-NMR Spektrumu Sekil 3.41.’de ve degerlendirmesi Tablo 3.41.’de verildi.
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Sekil 3.39. P(nBMA)-Br’nin IR Spektrumu

Tablo 3.39. P(hBMA)-Br’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1370-1390 C-H gerilmesi
1150-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
670-500 C-Br gerilmesi

o C‘“B
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o T n
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S« 7
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& \THz
o
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O B CH5
9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
ppm

Sekil 3.40. P(NBMA)-Br’nin'H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.40.P(NnBMA)-Br’nin "H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

. Kimyasal Kayma )
Polimer Sinyal Tiirii
(pPpm)
7.32 Aromatik protonlar ve Coziicti sinyali
3.96 O-CH; protonl
P(nBMA)-Br zprofon‘ant
1.90 -CH; Ana zincir protonlar1
1.82-0.95 CH; ve CH; protonlari

177.55

64.73
45.08
N44.70
30.29
3020
19.33
13.73

<
° GHe
S—cn4cH—c—)—ar
o d_gn
|
W ¥
HzC
4 \THZ
5
HoC
— ~
O o CH3
. |
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10

ppm

Sekil 3.41. P(nBMA)-Br’nin®*C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)

Tablo 3.41. P(NBMA)-Br’nin *C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

) Kimyasal Kayma
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
177.95 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicii sinyali
P(NBMA)-Br 64.73 -O-C- karbonu
45.08-44.70 -C- Ana zincir karbonu
30.29-13.73 -CH,-CHj karbonlari

3.16. P(iIBMA)-Br’nin Karakterizasyonu

P(iBMA)-Br’ninIR Spektrumu Sekil 3.42.’de ve degerlendirilmesi Tablo 3.42.’de
verildi. P(iBMA)-Brnin'H-NMR spektrumu Sekil 3.43.’de ve degerlendirmesi Tablo
3.43.°de,**C-NMR Spektrumu Sekil 3.44.de ve degerlendirmesi Tablo 3.44.’de verildi.
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Sekil 3.42. P(iBMA)-Br’nin IR Spektrumu

Tablo 3.42.P(iBMA)-Br’nin IR Spektrumu Degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
2950-2850 Alifatik C-H gerilmeleri
1735 Ester C=0 gerilmesi
1370-1390 C-H gerilmesi
1150-1050 -C-O-C Simetrik gerilmesi
670-500 C-Br gerilmesi
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Sekil 3.43. P(iBMA)-Br’nin 1H-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
Tablo 3.43. P(iBMA)-Br’nin *H-NMR Spektrumu Degerlendirmesi
) Kimyasal Kayma ]
Polimer Sinyal Tiirii
(ppm)
7.32 Aromatik protonlar ve CDCl; kalintilari
) 3.72 0O-CH,
P(iBMA)-Br
1.94-1.66 -CH, Ana zincir protonlar1
1.04-0.89 Esdeger -CHj; protonlari
I | N |
:%CHZ%CHZ*E[?)T v
|70
W o
p Wl
o H3C/ \CH3
M n,,.,J “ WA
190 180 170 160 150 140 130 120 110 1‘ooppm % s 70 6 5o 4 30 20 10 o0

Sekil 3.44. P(iIBMA)-Br’nin13C-NMR Spektrumu (d-kloroform-400Mhz)
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Tablo 3.44.P(iBMA)-Br’nin ®*C-NMR Spektrumu Degerlendirmesi

Kimyasal Kayma

Polimer Sinyal Tiirii
(pPpm)
177.49 C=0 ester karbonu
76.4 Coziicii sinyali
P(iBMA)-Br 71.18 -O-CH,- karbonu
4474 -C- Ana zincir karbonu
27.33-19.34 - CH; karbonlari

3.17. Polimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri

Sentezlenen polimerlerin camsi gegis sicakliklart DSC ile 6l¢iildii. Polimerlerin
termal bozunmasi da TGA o6lglimleri ile belirlendi. Bu amagla belirli miktarlardaki polimer
ornekleri azot gaz1 atmosferinde DSC de 20°C/dk 1s1tma hiziyla TGA da ise 10°C/dk 1sitma
hiziyla siras1 ile 200°C ve 500°C’ye kadar isitilarak DSC ve TGA egrileri olgiildii ve
kaydedildi. Sonuglar Sekil 3.45. — Sekil 3.52. arasinda ve degerlendirmeler Tablo 3.45-

Tablo 3.52 arasinda verilmistir.

3.17.1. P(MMA), P(MMA)-CI ve P(MMA)-Br’nin TGA ve DSCél¢iimleri
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50.00|

Agirhk Kaybr (%)
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P{MMA) Br
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100.00

L
200.00

L
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Sekil 3.45. P(MMA), P(MMA)-CI ve P(MMA)-Br’nin TGA Egrileri




Tablo 3.45.P(MMA), P(MMA)-CI ve P(MMA)-Br’nin TGA Egrilerinin Degerlendirilmesi

Ornek Thas (°C) Tson (°C) 730 kitle %Atik
kaybi
P(MMA) 270 423 339 3.50
P(MMA)-CI 281 425 375 1.80
P(MMA)-Br 295 417 372 8.37
000 F{MALA)
Exa P{MMA)-C1
T 000 FQOMMA} Er

-30.00|

-40.00|

I
100.00

Sicaklik (°C)

200.00

Sekil 3.46.P(MMA), P(MMA)-CI ve P(MMA)-Br’nin DSC Egrileri

Tablo 3.46. P(MMA), P(MMA)-CI ve P(MMA)-Br’ninTg Degerleri

I
300.00

Polimer Tg(°C)

P(MMA) 82
P(MMA)-CI 86
P(MMA)-Br 88
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3.17.2. P(EMA), P(EMA)-CI ve P(EMA)-Br’nin TGA ve DSC Olgiimleri

e PEMY)

PEMA)-C1

—
50.00)

Agirhk Kaybi (%)

— Pf[)L{jBI‘

0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Sicakhk (°C)

Sekil 3.47. P(EMA), P(EMA)-CI ve P(EMA)-Br’nin TGA Egrileri

Tablo 3.47.P(EMA), P(EMA)-CI ve P(EMA)-Br’nin TGA Egrilerinin Degerlendirilmesi

r Tons %50 Kiitle

Ornek Tson (°C) %Atk
(°C) kayb1

PEMA) 221 | 406 372 5.80

PEMA)CI 288 | 399 356 2.72

P(EMA)-Br 309 | 415 348 350

10.00]

e PEMA)
Exo e P(EMA)-C1
10.00
— (N Br
l -20.00

-30.00|

-40.00|

. . . .
0.00 100.00 200.00 300.00
Sicaklik (°€)

Sekil 3.48. P(EMA), P(EMA)-CI ve P(EMA)-Br’nin DSC Egrileri
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Tablo 3.48.P(EMA), P(EMA)-CI ve P(EMA)-Br’nin Tg Degerleri

Polimer Tg(°C)

P(EMA) 87
P(EMA)-CI 89
P(EMA)-Br 91

3.17.3. P(nBMA), P(nBMA)-CI ve P(hBMA)-Br’nin TGA ve DSC ol¢iimleri
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Sekil 3.49. P(NnBMA), P(nBMA)-Cl ve P(\BMA)-Br’nin TGA Egrisi
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Tablo 3.49.P(nBMA), P(nBMA)-CI ve P(hnBMA)-Br’nin TGA egrilerinin Degerlendirilmesi

] Tons %50 kiitle
Ornek Tson (°C) %Atik
(°C) kaybi
P(nBMA) 226 379 294 2.58
P(nBMA)-CI 231 378 308 2.47
P(nBMA)-Br 259 400 317 1.32
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Sekil 3.50.P(NBMA), P(nBMA)-Cl ve P(nBMA)-Br’nin DSC Egrileri

Tablo 3.50. P(NBMA), P(nBMA)-CI ve P("BMA)-Br’nin Tg Degerleri

Polimer Tg(*C)
P(NBMA) 44
P(NBMA)-CI 46
P(NBMA)-Br 47

3.17.4. P(IBMA), P(iBMA)-CI ve P(iIBMA)-Br’nin TGA ve DSC odl¢iimleri
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£

Q 50.00

E —— P({BMA)-CL
B

2

— P (iBMLA)-Br

0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Sicakhk (°C)

Sekil 3.51. P(iBMA), P(iBMA)-CI ve P(iBMA)-Br’nin TGA Egrisi



Tablo 3.51. P(iBMA), P(iBMA)-CI ve P(iBMA)-Br’nin TGA egrilerinin Degerlendirilmesi

Ornek Toa Tson (°C) 7030 kitle %Atk
(°C) kaybi
P(iBMA) 231 357 275 0.6
P(iBMA)-CI 236 375 299 9.19
P(iBMA)-Br 238 376 277 1.8
o0 e P{EVA)
Exo S PTM)-C1
T —

-40.00

I I L I
0.00 100.00 200.00 300.00
Sicakhk (°C)

Sekil 3.52. P(iBMA), P(iBMA)-Cl ve P(iIBMA)-Br’nin DSC Egrileri

Tablo 3.52. P(iBMA), P(iBMA)-CI ve P(iBMA)-Br’nin Tg Degerleri

Polimer Tg(’C)
P(BMA) 84
P(iBMA)-CI 86
P(BMA)-Br 87

3.18. Polimerlerin GPC Ol¢iimleri

Sentezlenen polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 ile molekil agirlik
dagilimlarmin tayini jel gegirgenlik kromotografisi (GPC) cihazi ile 25°C’de, refraktif-
indeks (RI) dedektor kullanilarak, 1ml/dk ¢6ziicli akis hizinda 6l¢iildii. Standart madde
olarak polistiren, ¢oziicii olarak da THF kullanildi. Sentezlenen polimerlerinin GPC

Ol¢timleri Tablo.3.53.”da verildi.
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Tablo 3.53.Polimerlerin GPC Sonuglari

Polimerler Mn Mw Mz HI(Mw/Mn)
P(MMA) 13181 20523 33606 1.55
P(MMA)-CI 16999 23290 32008 1.37
P(MMA)-Br 26958 42202 58045 1.56
P(EMA) 12956 21220 35854 1.63
P(EMA)-CI 17709 27478 43221 1.55
P(EMA)-Br 13123 19146 28927 1.45
P(nBMA) 14871 24999 42162 1.68
P(nBMA)-CI 14434 24103 42347 1.66
P(nBMA)-Br 10613 16285 27008 1.53
P(iIBMA) 13604 22991 39967 1.68
P(iBMA)-CI 18496 30377 50795 1.64
P(iBMA)-Br 14626 21335 32308 1.45

3.19. Polimerlerin Dielektrik Olciimleri

Sentezlenen polimerlerin dielektrik dzellikleri incelendi. Polimerler uygun basing
uygulanarakpelet haline dondstiiriildii ve pelet kalinligi 6lgiildii. Pelet yiizeyleri giimiis
boyasi ile boyandi. impedans analizor cihazi ile farkli frekanslarda kapasitans dlgiimleri

yapildi. Polimerlerin frekansa karsi dielektrik Ol¢iimleri Sekil 3.53.— Sekil 3.116.’de

gosterildi.

3.19.1. P(MMA), P(MMA)-CI ve P(MMA)-Br”’ nin dielektrik ol¢iimleri
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Sekil 3.53. P(MMA)’ nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.54. P(MMA) nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi

1,E-08
1,E-08
8,E-09
6,E-09
4,E-09
2,E-09
0,E+00

Iletkenlik (sac S/cm)

0 1000 2000 3000 4000 5000
Frekans (Hz)

Sekil.3.55. P(MMA) nin Iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.56. P(MMA) nin {letkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.57. P(MMA)-CI’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.58. P(MMA)-CI’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.59. P(MMA)-CI’nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.60. P(MMA)-CI’nin {letkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.61. P(MMA)-Br’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.62. P(MMA)-Br’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.63. P(MMA)-Br’nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.64. P(MMA)-Br’nin Iletkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.65. P(MMA), P(MMA)-CI, P(MMA)-Br’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil.3.66. P(MMA), P(MMA)-CI, P(MMA)-Br’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil.3.67. P(MMA), P(MMA)-CI, P(MMA)-Br’nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil.3.68. P(MMA), P(MMA)-CI, P(MMA)-Br’nin iletkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim
Grafigi
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3.19.2. P(EMA), P(EMA)-CI, P(EMA)-Br’nin dielektrik él¢iimleri

Dielektrik sabiti (g')
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Sekil 3.69. P(EMA) nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.70. P(EMA)’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.71. P(EMA) nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.72. P(EMA)’nin {letkenlik Degeri Logaritmasmin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.73. P(EMA)-CI’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.74. P(EMA)-CI’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.75. P(EMA)-CI’nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.76. P(EMA)-Cl’nin iletkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.77. P(EMA)-Br’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.78. P(EMA)-Br’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.79. P(EMA)-Br’nin {letkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.80. P(EMA)-Br’nin [letkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil.3.81. P(EMA), P(EMA)-CI, P(EMA)-Br’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil.3.82. P(EMA), P(EMA)-CI, P(EMA)-Br’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degigim Grafigi
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Sekil.3.83. P(EMA), P(EMA)-CI, P(EMA)-Br’nin Iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil.3.84. P(EMA), P(EMA)-CI, P(EMA)-Br’nin iletkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim

Grafigi
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Sekil 3.86. P(nBMA) nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi

92




1,E-08

( ]
9,E-09 ° ...
F{J
8,E-09 °®
_ o®®
IS 7,E-09 o®®
(&) ...
» 6,09 °®®
Q ..
&  5,E-09 o®®
O o®
Z  4E09 o®’
T 3,E-09 0®®
Q ...
< 2,E-09 o®®
= 0@
= 1,E-09 o®®
0,E+00 @@
0 1000 2000 3000 4000 5000
Frekans (Hz)
Sekil 3.87. P(NBMA) nin Iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.89. P(nBMA)-CI’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.90. P(nBMA)-CI’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.91. P(NBMA)-CI’nin Iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.92. P(NBMA)-CI'nin Iletkenlik Degeri Logaritmasimin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.93. P(nBMA)-Br’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.94. P(nBMA)-Br’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.95. P(NBMA)-Br’nin letkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.96. P(NBMA)-Br’nin iletkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.97. P(nBMA), P(nBMA)-CI, P(hnBMA)-Br’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degigsim Grafigi
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Sekil 3.98. P(nBMA), P(nBMA)-CI, P(nBMA)-Br’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.99. P(nBMA), P(nBMA)-Cl, P(nBMA)-Br’nin Iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi

-7,8 T T T T !
0

1000 2000 3000 4.0.0.0....00 0

-8,3 -

e P(nBMA)-Br
oP(nBMA)-CI
e P(nBMA)

iletkenlik (log (sac) S/cm)
o
[0l

Frekans (Hz)

Sekil 3.100. P(nBMA), P(nBMA)-Cl, P(nBMA)-Br’nin Iletkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim
Grafigi
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Sekil 3.101. P(iBMA)’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.102. P(iBMA) nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.103.P(iBMA)’nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.104.

P(iBMA)’nin [letkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.105. P(iBMA)-CI’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.106. P(iBMA)-CI’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
1,E-08
1,E-08 °
—_ o“...
8,E-09
5~ J000**°
% 6,09 09°°°
g 00®®
= 4,E-09 o0®®
= .00...
§ 2,609 o00®®
= o
2 0000’
= 0,E+00
0 1000 2000 3000 4000 5000
Frekans (Hz)
Sekil 3.107.P(iBMA)-CI’nin {letkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.108. P(iBMA)-CI’nin Iletkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.109.P(iBMA)-Br’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.110. P(iBMA)-Br’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.111.P(iBMA)-Br’nin iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.112.P(iBMA)-Br’nin iletkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.113. P(iBMA), P(iBMA)-CI, P(iBMA)-Br’nin Dielektrik Sabitinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.114. P(iBMA), P(iBMA)-CI, P(iBMA)-Br’nin Dielektrik Kaybinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.115. P(iBMA), P(iBMA)-CI, P(iBMA)-Br’nin Iletkenlik Degerinin Frekansla Degisim Grafigi
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Sekil 3.116. P(iBMA), P(iBMA)-CI, P(iBMA)-Br’nin Iletkenlik Degeri Logaritmasinin Frekansla Degisim
Grafigi
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3.20. Kopolimerlerin UV Olgiimleri

Sentezlenen polimerlerin THF icerisinde 1.10* mol/L ¢ozeltileri hazirlandi. Once
UV isigamaruz kalmadan hazirlanan ¢ozeltinin UV-VIS (200-600 nm) oSlgliimii yapildi
daha sonra 15 dakika ara ile numuneler UV 1s18a maruz birakildi. Bu dlglimler 120 dk’da
sonlandirildi. Polimerlerin UV-VIS spektrumlart Sekil 3.117. — Sekil 3.124. arasinda

verildi.
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Sekil.3.118. P(MMA)-Br’nin UV dl¢imii
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Sekil.3.122. P(iIBMA)-Br’nin UV 6l¢iimil

1000
0dk Sk
T [ 90 dk
304k - 108dk
45dk
: e 60 dk
QTS0 revererrccreersrrrenenensrsneneressnnnesrresnssnaasenesansesrrasnsnen R

Dalga Boyu (am)

T 9% Dalga Boyu (sm)

Sekil.3.124. P(NBMA)-Br’nin UV 6lciimii
105




4. SONUC VE TARTISMA

Bu ¢alismada ilk olarak, 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon (S1) sentezlendi. Sentezlenen
S1’in IR spektrumunda; (Sekil.3.1), 1670 cm™de C=0 gerilme titresimleri, 1609 cm™de
aromatik C=C ¢ift bag gerilmeleri,1575-1547cm'1 araliginda alifatik C=C ¢ift bag
gerilmeleri ve 1077 cm™’de aromatikC-O-C benzofuran gerilme titresimi karakteristik
bandlardir. *H-NMR spektrumunda; (Sekil.3.2), 7.68-7.23 ppm’deki sinyaller aromatik
halka protonlarini, 2.57 ppm’deki sinyaller ise -CHj protonlarini1 karakterize etmektedir.

S1 bilesigi ile 4-hidroksi benzaldehit in reaksiyonundan 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-
hidroksifenil)prop-2-en-1-on (S2) sentezlendi. Sentezlenen S2’nin IR spektrumunda;
(Sekil.3.3), 3246 cm™®’de —OH gerilmesi, 3100-3000 Cm'larahgmda =CH gerilmeleri, 1643
cm™de C=0 gerilmesi, 1609 cm™ de aromatik C=C gerilmesi, 1575-1547 cm™ araliginda
alifatik C=C gerilmeleri, 1164 cm™de C-O-C asimetrik gerilme titresimleri ve 650 cm™de
—C-Br egilme titresimleri karakteristik bandlardir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.4),
10.17 ppm’deki sinyaller -OH protonunu, 7.86-7.39 ppm’deki sinyaller aromatik halka
protonlarini, 6.89 ppm’deki sinyaller -OH’a bagli halka protonlarini, 2.56 ppm’deki
sinyaller¢oziicti sinyallerini karakterize etmektedir.

S2 bilesigi, bromasetil bromiir kullanilarak agillendi ve 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-
oxoprop-1-en-1-il]fenilbromasetat (S3) elde edildi. Elde edilen S3’iin IR spektrumunda;
(Sekil.3.5), 3114-3000 cm™araliginda aromatik C-H gerilmesi, 1763 cm™de C=0
gerilmesi, 1663 cm™¥’de C=0O(C=C-C=0) gerilmesi, 1609 cm™de aromatik C=C
gerilmeleri ve 1166 cm™’de C-O-C asimetrik gerilme titresimleri karakteristik bandlardr.
'"H-NMR spektrumunda; (Sekil.3.6), 8.33-7.31 ppm’deki sinyaller aromatik halka
protonlarini, 4.49 ppm sinyalleri —Br’ye baglh halka protonlarini, 2.56 ppm’deki sinyaller
¢oziicii sinyallerini karakterize etmektedir.

S3 bilesigi, klorasetil kloriir kullanilarak agillendi ve 4-[3-(1-benzofuran-2-il)-3-
oxoprop-1-en-1-il]fenilklorasetat (S4) elde edildi. Elde edilen S4’tiin IR spektrumunda;
(Sekil.3.7), 3082- 3026 ve 2924-2850cm'1ara11g1nda sirast ile aromatik ve alifatik C-H
gerilmeleri, 1601-1583 cm™ araliginda aromatik C=C gift bag gerilmesi, 1452 cm™’de CH
egilmesi ve 750 cm™de —C-Cl egilme titresimleri karakteristik bandlardir. 'H-NMR
spektrumunda; (Sekil.3.8), 8.33-7.33ppm’deki sinyaller aromatik halka protonlarini, 4.74
ppm’deki sinyaller —Cl’ye bagli halka protonlarmi, 2.56 ppm’deki sinyaller ¢oziicii
sinyallerini karakterize etmektedir.
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Serbest radikalik polimerizasyon metoduyla ile P(MMA) polimeri sentezlendi.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.9), 2950-2850 cm™*de alifatik C-H gerilmeleri, 1735
cm'de ester C=O gerilmesi, 1160-1050 cm™ araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri
karakteristik bantlardir. *H-NMR spektrumunda; (Sekil.3.10), 7.32 ppm’deki sinyaller
¢oziict sinyali, 3.63 ppm sinyalleri O-CH3 protonlarini, 1.93 ppm sinyalleri CH, Ana zincir
protonlarmi ve 1.05-0.89 ppm sinyalleri C-CHs protonlarimi karakterize etmektedir. **C
NMR spektrumunda; (Sekil.3.11), 177.9 ppm’deki sinyaller C=0 ester karbonunu, 76.4
ppm sinyalleri ¢6ziicii sinyalini, 54.45 ppm’deki sinyaller O-CHs karbonunu, 51.89
ppm’deki sinyaller -C- Ana zincir karbonunu, 44.57 ppm’deki sinyaller -CH, Ana zincir
karbonunu ve 16.51 ppm’deki sinyaller C-CH3 karbonunu karakterize etmektedir.

Serbest radikalik polimerizasyon metoduyla ile P(EMA) polimeri elde edildi.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.12), 2950-2850 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri,
1732 cmde ester C=0 gerilmesi, 1370-1390 cm™de C-H gerilmesi ve 1160-1050 cm™
araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri karakteristik bantlardir. *H-NMR spektrumunda;
(Sekil.3.13), 7.32 ppm’deki sinyaller ¢6ziicii sinyallerini, 4.07 ppm sinyalleri O-CH,
protonlarmni, 1.95 ppm sinyalleri CH; Ana zincir protonlarini, 1.29 ppm sinyalleri C-CHs
protonlar: ve 1.06-0.89 ppm sinyalleri CH,-CH3 protonlarini karakterize etmektedir. **C
NMR spektrumunda; (Sekil.3.14), 177.54 ppm’deki sinyaller C=0 ester karbonunu, 76.4
ppm sinyalleri ¢oziicli sinyallerini, 60.77 ppm’deki sinyaller O-CH, karbonunu, 44.72
ppm’deki sinyaller -C- Ana zincir karbonunu ve 18.41-13.82 ppm’deki sinyaller CH3 ve
CH; karbonlarini karakterize etmektedir.

Serbest radikalik polimerizasyon metoduyla ile P(nBMA) polimeri hazirlandi.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.15), 2950-2850 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri,
1732 cm™de ester C=0 gerilmesi,1370-1390 cm™’de C-H gerilmesi ve 1150-1050 cm™
araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri karakteristik bantlardir. *H-NMR spektrumunda;
(Sekil.3.16), 7.32 ppm’deki sinyaller ¢oziicii sinyallerini, 3.98 ppm sinyalleri O-CH,
protonlarini, 1.95 ppm sinyalleri CH; Ana zincir protonlariive 1.84-0.93 ppm sinyalleri
CH,-CH3 protonlarimi1 karakterize etmektedir. 3C NMR spektrumunda; (Sekil.3.17),
177.60 ppm’deki sinyaller C=0 ester karbonunu, 76.4 ppm sinyalleri ¢dziicli sinyallerini,
64.78 ppm’deki sinyaller O-CH, karbonunu, 45.11-44.73 ppm’deki sinyaller -C- Ana
zincir karbonunu ve 19.30-13.80 ppm’deki sinyaller CH3 ve CH; karbonlarini karakterize

etmektedir.
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Serbest radikalik polimerizasyon metoduyla ile P(iBMA) polimeri hazirlandi.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.18), 2950-2850 cm™de alifatik C-H gerilmeleri,
1730 cm™'de ester C=0 gerilmesi,1370-1390 cm™de C-H gerilmesi ve 1150-1050 cm™
araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri karakteristik bantlardir. *H-NMR spektrumunda;
(Sekil.3.19), 7.32 ppm’deki sinyaller ¢oziicii sinyallerini, 3.72 ppm’deki sinyaller O-CH,
protonlarini, 1.95-1.85 ppm sinyalleri CH; Ana zincir protonlarin1 ve 1.04-0.90 ppm
sinyalleri CH,-CH3; protonlarini  karakterize etmektedir. *C NMR  spektrumunda;
(Sekil.3.20), 177.50 ppm’deki sinyaller C=0 ester karbonunu, 76.4 ppm sinyalleri ¢oziicii
sinyallerini, 71.19 ppm’deki sinyaller O-C karbonunu, 45.10 ppm’deki sinyaller -C- Ana
zincir karbonunu ve 27.33-19.35 ppm’deki sinyaller CH3 ve CH; karbonlarini karakterize
etmektedir.

Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla ile P(MMA)-CI polimeri hazirlandi.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.21), 2950-2850 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri,
1735 cm™ de ester C=0 gerilmesi, 1150-1050 cm™arahiginda C-O-C simetrik gerilmeleri
ve 770-710 cm™de C-Cl gerilmesikarakteristik bantlardir. *H-NMR spektrumunda;
(Sekil.3.22), 7.50-7.00 ppm’deki sinyalleraromatik halka protonlarii ve ¢oziici
sinyalerini, 3.63 ppm sinyalleri O-CHj3 protonlarini, 1.84-1.61 ppm sinyalleri CH, Ana
zincir protonlarmi ve 1.24-0.87 ppm sinyalleri C-CHj; protonlarini karakterize etmektedir.
B3C NMR spektrumunda; (Sekil.3.23), 176.96 ppm’deki sinyaller C=O ester karbonunu,
76,4 ppm sinyalleri ¢6ziicii sinyallerini, 51.88 ppm’deki sinyaller O-CH3 karbonunu, 44.53
ppm’deki sinyaller -C- Ana zincir karbonunu ve 18.73-16.31 ppm’deki sinyaller CH3 ve
CH; karbonlarini karakterize etmektedir.

Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla ile P(EMA)-CI polimeri hazirlandi.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.24), 2950-2850 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri,
1735 cm de ester C=0 gerilmesi, 1370-1390 cm™de C-H gerilmesi, 1160-1050 cm™
araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri ve 770-710 cm™de C-Cl gerilmesi karakteristik
bantlardir. *H-NMR spektrumunda; (Sekil.3.25), 7.50-7.00 ppm’deki sinyaller aromatik
halka protonlar1 ve ¢oziicli sinyallerini, 4.06 ppm sinyalleri O-CHs; protonlarini, 1.94-1.84
ppm sinyalleri CH; Ana zincir protonlarini, 1.28 ppm sinyalleri -C-CHj3 protonlarini ve
1.84-0.93 ppm sinyalleri CH,-CH; protonlarini karakterize etmektedir. *C NMR
spektrumunda; (Sekil.3.26), 177.54 ppm’deki sinyaller C=0 ester karbonunu, 76.4 ppm
sinyalleri ¢6ziicii sinyallerini, 60.81 ppm’deki sinyaller O-CH; karbonunu, 44.53 ppm’deki
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sinyaller -C- Ana zincir karbonunu ve 18.50-13.82 ppm’deki sinyaller CH3; ve CH,
karbonlarin1 karakterize etmektedir.

Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla ile P(nBMA)-CI polimeri
hazirlandi. Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.27), 2950-2850 cm™®de alifatik C-H
gerilmeleri, 1732 cm™ de ester C=0 gerilmesi, 1370-1390 cm™’de C-H gerilmesi, 1150-
1050 cm™ araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri ve 770-710 cm™de C-Cl karakteristik
bantlardir. *H-NMR spektrumunda; (Sekil.3.28), 7.50-7.00 ppm’deki sinyaller aromatik
halka protonlar1 ve ¢oziicii sinyallerini, 4.01 ppm sinyalleri O-CH; protonlarini, 1.96 ppm
sinyalleri CH, Ana zincir protonlarini ve 1.86-1.01 ppm sinyalleri CH,-CHj3 protonlarini
karakterize etmektedir. *C NMR spektrumunda; (Sekil.3.29), 177.65 ppm’deki sinyaller
C=0 ester karbonunu, 76.4 ppm sinyalleri ¢6ziicii sinyallerini, 64.78 ppm’deki sinyaller O-
CH, karbonunu, 44.76 ppm’deki sinyaller -C- Ana zincir karbonunu ve 30.32-13.82
ppm’deki sinyaller CH3 ve CH; karbonlarini karakterize etmektedir.

Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla ile P(iIBMA)-CI polimeri hazirlandk.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.30), 2950-2850 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri,
1735 cm™ de ester C=0 gerilmesi, 1370-1390 cm™de C-H gerilmesi ve 1150-1050 cm™
araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri ve 770-710 cm™’de C-Cl karakteristik bantlardur.
'"H-NMR spektrumunda; (Sekil.3.31), 7.32 ppm’deki sinyaller aromatik halka protonlari ve
¢oziicl sinyallerini, 3.72 ppm’deki sinyaller O-CH, protonlarini, 1.94 ppm sinyalleri CH,
Ana zincir protonlarini ve 1.04-0.90 ppm sinyalleri esdeger CH; protonlarini karakterize
etmektedir. *C NMR spektrumunda; (Sekil.3.32), 177.65 ppm’deki sinyaller C=0 ester
karbonunu, 76.4 ppm sinyalleri ¢oziicii sinyallerini, 71.24 ppm’deki sinyaller O-CH;
karbonunu, 44.76 ppm’deki sinyaller -C- Ana zincir karbonunu ve 27.33-19.35 ppm’deki
sinyaller CH3 karbonlarini karakterize etmektedir.

Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla ile P(MMA)-Br polimeri hazirlandi.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.33), 2950-2850 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri,
1735 cm™ de ester C=0 gerilmesi, 1150-1050 cm™ araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri
ve 670-500 cm™’de C-Br gerilmesi karakteristik bantlardir. *H-NMR spektrumunda;
(Sekil.3.34), 7.50-7.00 ppm’deki sinyaller aromatik halka protonlar1 ve ¢dziicii sinyallerini,
3.63 ppm sinyalleri O-CH; protonlarini, 1.92 ppm sinyalleri CH; Ana zincir protonlarini ve
1.84-0.87 ppm sinyalleri -CHs; protonlarini karakterize etmektedir. *C NMR
spektrumunda; (Sekil.3.35), 177.93 ppm’deki sinyaller C=0O ester karbonunu, 76.4 ppm
sinyalleri ¢oziicii sinyallerini, 51.89 ppm’deki sinyaller O-C karbonunu, 44.89 ppm’deki
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sinyaller -C- Ana zincir karbonunu ve 18.73-13.83ppm’deki sinyaller CH3z ve CH,
karbonlarin1 karakterize etmektedir.

Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla ile P(EMA)-Br polimeri hazirlandi.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.36), 2950-2850 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri,
1735 cm™'de ester C=0 gerilmesi, 1370-1390 cm™de C-H gerilmesi, 1150-1050 cm™
araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri ve 670-500 cm™’de C-Br gerilmesi karakteristik
bantlardir. *H-NMR spektrumunda; (Sekil.3.37), 7.50-7.00 ppm’deki sinyaller aromatik
halka protonlarin1 ve ¢oziicii sinyallerini, 4.08 ppm sinyalleri O-CH, protonlarini, 1.92
ppm sinyalleri CH; Ana zincir protonlarmi ve 1.31-0.91 ppm sinyalleri CH,-CHj
protonlarim  karakterize etmektedir. *C NMR spektrumunda; (Sekil.3.38), 177.60
ppm’deki sinyaller C=0 ester karbonunu, 76.4 ppm sinyalleri ¢oziicii sinyallerini, 60.77
ppm’deki sinyaller O-CH, karbonunu, 44.74 ppm’deki sinyaller -C- Ana zincir karbonunu
ve 16.67-13.83 ppm’deki sinyaller CH3 ve CH; karbonlarini karakterize etmektedir.

Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla ile P(nBMA)-Br polimeri
hazirlandi. Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.39), 2950-2850 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri, 1730 cm™ de ester C=0 gerilmesi,1370-1390 cm™’de C-H gerilmesi ve 1150-
1050 cm™ araliginda C-O-C simetrik gerilmeleri ve 670-500 cm™’de C-Br gerilmesi
karakteristik bantlardir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil.3.40), 7.50-7.32 ppm’deki sinyaller
aromatik halka protonlarin1 ve ¢6ziicii sinyallerini, 3.96 ppm sinyalleri O-CH, protonlarini,
1.90 ppm sinyalleri CH, Ana zincir protonlarim1 ve 1.82-0.95 ppm sinyalleri CH,-CHj3
protonlarin1  karakterize etmektedir. B¢ NMR spektrumunda; (Sekil.3.41), 177.95
ppm’deki sinyaller C=0 ester karbonunu, 76.4 ppm sinyalleri ¢dziicii sinyallerini, 64.73
ppm’deki sinyaller O-CH, karbonunu, 45.08-44.70 ppm’deki sinyaller -C- Ana zincir
karbonunu ve 30.29-13.73 ppm’deki sinyaller CH; ve CH, karbonlarin1 karakterize
etmektedir.

Atom transfer radikal polimerizasyon metoduyla ile P(iIBMA)-Br polimeri hazirlandi.
Polimerin IR spektrumunda; (Sekil.3.42), 2950-2850 cm™’de alifatik C-H gerilmeleri,
1735 cm™'de ester C=0 gerilmesi,1370-1390 cm™de C-H gerilmesi ve 1150-1050 cm’
laraliginda C-O-C simetrik gerilmeleri ve 670-500 cm™de C-Br gerilmesi karakteristik
bantlardir. "H-NMR spektrumunda; (Sekil 3.43), 7.50-7.00 ppm’deki sinyaller aromatik
halka protonlarini ve ¢6ziicii sinyallerini, 3.72 ppm’deki sinyaller O-CH; protonlarini, 1.94
ppm sinyalleri CH; Ana zincir protonlarin1 ve 1.66-0.93 ppm sinyalleri CH,-CHj3
protonlarin1  karakterize etmektedir. BCc NMR spektrumunda; (Sekil.3.44), 177.49
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ppm’deki sinyaller C=0 ester karbonunu, 76.4 ppm sinyalleri ¢dziicii sinyallerini, 71.18
ppm’deki sinyaller O-CH, karbonunu, 44.74 ppm’deki sinyaller -C- Ana zincir karbonunu
ve 27.33-19.34 ppm’deki sinyaller CH3 karbonlarini karakterize etmektedir.

P(MMA), P(EMA), P(nBMA), P(iBMA), P(MMA)-CI, P(EMA)-CI, P(nBMA)-Cl,
P(iBMA)-CI, P(MMA)-Br, P(EMA)-Br, P(nBMA)-Br, P(iIBMA)-Br polimerlerinin TGA
ve DSC egrileri Sekil 3.45 — Sekil 3.52 arasinda karsilastirilmali olarak verilmistir. Bu
egrilere gore bozunma sicakliklari, atik miktarlar1 ve camsi gegis sicakliklar1 (Tg) Tablo

4.1. de Ozetlenmistir.

Tablo 4.1.Polimerlerin TGA ve DSC Egrilerinin Degerlendirilmesi

Ornek Thas (°C) Teon (°C) st %Atk Tg(°C)
kaybi(°C)

P(MMA) 270 423 339 3.50 82
P(MMA)-CI 281 425 375 1.80 86
P(MMA)-Br 295 417 372 8.37 88

P(EMA) 221 406 372 5.80 87
P(EMA)-CI 288 399 356 2.72 89
P(EMA)-Br 309 415 348 3.50 91

P(nBMA) 226 379 294 2.58 44
P(nBMA)-CI 231 378 308 2.47 46
P(nBMA)-Br 259 400 317 1.32 47

P(iBMA) 231 357 275 0.6 84
P(iBMA)-CI 236 375 299 9.19 86
P(iBMA)-Br 238 376 277 1.8 87

Sentezi yapilan polimerlerin camsi gecis sicakliklart karsilastirildiginda, en diisiik Tg
degerlerinin PnBMA polimerlerinde oldugu gézlemlenmistir. Bunun nedeni, yan dallarin

artmasi ile serbest hacimin artmasidir. Serbest hacim artmasi ile Tg degerlerinin diistiigii

bilinmektedir [44-45].
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Polimerlerin ortalama molekiil agirlik dagilimlari, jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) ile olgiildii. Polimerlerin GPC oOlgiimleri Tablo 4.2.’de 6zetlenmistir.

Tablo 4.2.Polimerlerin GPC Sonuglar1

Polimerler Mn Mw Mz HI(Mw/Mn)
P(MMA) 13181 20523 33606 1.55
P(MMA)-CI 16999 23290 32008 1.37
P(MMA)-Br 26958 42202 58045 1.56
P(EMA) 12956 21220 35854 1.63
P(EMA)-CI 17709 27478 43221 1.55
P(EMA)-Br 13123 19146 28927 1.45
P(NBMA) 14871 24999 42162 1.68
P(nBMA)-CI 14434 24103 42347 1.66
P(nBMA)-Br 10613 16285 27008 1.53
P(iIBMA) 13604 22991 39967 1.68
P(iBMA)-CI 18496 30377 50795 1.64
P(iBMA)-Br 14626 21335 32308 1.45

Sentezlenen polimerlerin dielektrik davraniglarini incelemek amaciyla polimerler
4 ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline getirilerek altin kondaktorler yardimryla
kapasitans degerleri (Cp), dielektrik kayip faktorii (DF) gibi parametreler olgiildii.
Dielektrik sabitleri asagidaki formiil yardimiyla hesaplandi.

g =1

T, A&

Burada, C=Kkapasitans degeri, d=kalinlik, A=etki alani, g,=boslugun gecirgenligi,
e= dielektrik sabitidir. Polimerlerin dielektrik kayiplari; e"=Df . ¢ formiiliiyle

hesaplandi.

25°C’de 1000 Hz’de polimerlerin dielektrik sabiti, dielektrik kayip faktorleri,

iletkenlik degerleri ve iletkenlik degeri logaritmalar1 Tablo 4.3.’de 6zetlendi.
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Tablo 4.3. 25°C’de 1000 Hz’de Polimerlerin Dielektrik Sabiti, Dielektrik Kayip Faktorleri, iletkenlik
Degerleri ve Iletkenlik Degerleri Logaritmalari’nin dlgiilen degerleri

Polimer g' g" cac log (6ac)
P(MMA) 3.59 0.055 2.19%10° -8.69
P(MMA)-CI 3.26 0.032 1.77*107 -8.78
P(MMA)-Br 3.06 0.030 1.66*107 -8.81
P(EMA) 3.96 0.107 2.23*107 -8.65
P(EMA)-CI 3.65 0.056 2.08*107 -8.68
P(EMA)-Br 3.42 0.038 1.91*10° -8.71
P(NBMA) 3.43 0.045 2.09*107 -8.70
P(nBMA)-CI 3.23 0.038 1.97*107 -8.74
P(NRBMA)-Br 3.09 0.034 1.88*10° -8.76
P(iBMA) 3.87 0.079 2.44%10° -8.61
P(iBMA)-CI 3.56 0.071 2.13*10° -8.67
P(iBMA)-Br 3.35 0.067 2.01%10° -8.69

Polimerlerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktorii frekans arttirildiginda
azaldig1 gozlemlenmistir. Dielektrik sabiti ve dielektrik kayip faktorii diisiik frekans
araliginda gozle goriiliir bir azalma egilimindedir. Yiiksek frekans degerlerine yaklastikca
dielektrik sabitindeki diisme egilimi azalmakta fakat diisiis azda olsa devam etmektedir.
Diisiik frekans bolgelerindeki ani azalmalarin sebebi bu frekans bolgesinde uygulanan
elektriksel alan yoniinde, polimerde yer alan yiikli dipollerin kendi alan yoniinde hareket
etme egilimlerinin daha yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir [46]. Polimerlerin
iletkenlik degerlerinin ve iletkenlik degeri logaritmalarinin artan frekans ile birlikte arttig
gozlemlenmisir. Iletkenlik degerleri 10 dan kiigiik oldugundan dolayr bu polimerlerin

yalitkan 6zellik gosterdigini sdyleyebiliriz.
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ATRP ile sentezlenen polimerlerin UV 1sik altinda davranislarini incelemek
amactyla UV ve UV-VIS cihazi kullanilmistir. Bu amagla polimerlerin THF’de (1x10™M)
cozeltileri hazirlandi. Bu ¢ozeltiler farkli siirelerde UV 1s1k altinda bekletildi. Sonuglar
Sekil 3.117. — Sekil 3.124. arasinda verilmistir.

Kalkon u¢ gruplu polimerlerin UV spektrumlarinda, UV 1s1k altinda maruz
birakildik¢a yaklasik 340 nm dalgaboyu civarindaki pikin siddetinde azalma meydana
gelmistir. Bu azalma, kalkon gruplarinda fotodimerlesme oldugunun 6nemli bir kanitidir
[47].

ATRP metodu ile sentezlenen polimer zincirlerinin ucunda bulunan kalkon
yapilarindaki >C=C< gruplari, UV 1s1k altinda siklokatilmaile halkalagsma reaksiyonu
vermektedir. Halkalagma reaksiyonu sonucu siklobiitan halkasi olusmaktadir. Reaksiyon

semasi Sekil 4.1.°de verilmistir.

O\>-CH2—(—P—)—X O\>-CH2—(-P—}—X

P : PMMA , PEMA , PnBMA , PiBMA

X:Cl, Br

Sekil 4.1. Sentezlenen polimerlerin UV 1sik altinda siklobiitan halkasi olugturma reaksiyonu
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