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OZET

KALKON ESASLI FOTODUYARLI POLIMERLERIN SENTEZIi, ELEKTRIKSEL
VE FOTOKROMIK DAVRANISLARININ INCELENMESI

Bu calismada 6nce, hidroksil grubu tasiyan kalkon bilesikleri klorasetilkloriir ile
modifiye edildikten sonra sodyum metakrilat ile bir seri metakrilat monomerleri hazirlandi.
Sentezlenen monomerlerin serbest radikal polimerizasyon teknigi ile 6nce homopolimerleri
sonra ticari bir monomer olan benzil metakrilat ile kopolimeri sentezlendi. Ticari olarak satin
alan Spiropiran tiireviyle metakriloil kloriir reaksiyonu ile yeni bir monomer elde edildi.
Elde edilen bu monomer ile kalkon igerikli bir monomer kullanilarak kopolimeri hazirlandi.

Sentezlenen polimerlerin yap1 karakterizasyonunda agirhikli olarak FT-IR, *H ve **C-
NMR teknikleri kullanildi. Polimerlerin termal davranislart DSC ve TGA ile incelendi ve
sonuglar birbiriyle karsilastirildi. Sentezlenen polimerlerin tasidigi polar fonksiyonel gruplarin
bazi1 dielektrik davraniglarina olan katkis1 frekansa bagli olarak impedans analizorle incelendi.

Farkl1 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden yararlanilarak polimerlerin Flyn-Wall-
Ozawa metoduna gore termal bozunmasina yonelik aktivasyon enerjileri hesaplandi.

Kalkon iceren polimerlerin fotokimyasal davraniglart 300 nm {iizerindeki dalga
boylarinda arastirildi ve foto-siklokatilmalarina yonelik calismalar UV teknikleri ile
karakterize edildi. Kalkon esasl polimerlerin fotokromik davranis gdsteren spiropiran boyar
maddesiyle %10 ve %?20’lik kompozitleri hazirlandi ve ¢o6zelti ortaminda fotokromik

davraniglar1 UV ile incelendi.

Anahtar Kelimeler: Serbest Radikal Polimerizasyonu, Kalkon, Termal Ozellikler,
Fotokromik Davranis, Dielektrik Ozellikler



SUMMARY

SYNTHESIS, ELECTRICAL, AND INVESTIGATION OF PHOTOCHROMIC
BEHAVIORS OF CHALCONE BASED PHOTOSENSITIVED POLYMERS

In this study, firstly a series of methacrylate monomers were prepared with sodium
methacrylate after the modification with chloroacetylchloride and chalcone compounds that
contains the hydroxyl group.The synthesized monomers were firstly synthesized by free
radical polymerization technique with homopolymers and then copolymerized with
benzylmethacrylate which is a commercial monomer.A new monomer was obtained through
the reaction of commercially bought spiropyran derivation and methacryloyl chloride. And
with this monomer, copolymer was prepared by using a monomer that contains chalcone.

FT-IR, H-NMR and “C-NMR techniques were used predominantly in the
characterization of the synthesized polymers. The thermal behaviors of the polymers were
measured by DSC and TGA and the results were compared with each other. The contribution
of the synthesized polymers to some dielectric behavior of the polar functional groups carried
by the polymer was investigated by impedance analyzer depending on the frequency.

The activation energies for thermal degradation of the polymers according to the Flyn-
Wall-Ozawa method were calculated by using the distortion curves at different heating rates.

Photochemical behaviors of polymers that contains chalcone were investigated
wavelengths over 300 nm and the studies for photo-cyclo addition were characterized by UV
techniques. Composites of 10% and 20% were prepared by using coloring agent spiropyran
which behaves photochromic based polymers chalcone and photochromic behaviors in

solution was investigated by UV.

Keywords : Free Radical Polymerization, Chalcone, Thermal Features, Photochromic

Behavior, Dielectric Features.
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1. GIRIS

1.1. Polimer Kimyas1 Hakkinda Genel Bilgi

Polimerler, ¢cok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal baglarla, az ya da
¢ok diizenli bir sekilde baglanarak olusturdugu uzun zincirli bagka bir tanimla yiiksek molekiil
kiitleli yapilardir. Polimerler, ¢ok sayida tekrarlanan mer veya monomer denilen basit
birimlerden olusur [1].

Polimerler; ucuz, hafif, dekoratif, mekanik agidan iyi, kolay biikiilebilinen, kimyasal
acidan 6nemli ayn1 zamanda korozyona ugramayan maddelerdir. Bu 6nemli 6zelliklerinden
dolay1 kimya, makine, tekstil, tip, biyokimya, biyofizik, molekiiler biyoloji, endiistri ve fizik
mithendisligi gibi alanlarda polimerin 6nemi ¢ok biiyiiktiir. Son elli yildan beri naylon,
plastik, poliester gibi isimlerle karsimiza ¢ikan polimer igerikli maddeler yasantimizin énemli
birer pargasi haline gelmislerdir.

Bugiin gomlekten yapistiriciya, yatak siingerinden dis fircasina, plastik torbadan
otomobillerin i¢ aksamlarina kadar yasantimiza giren bu sentetik polimerler bash basina bir is
alani olusturarak ekonomilere biiyiik bir katki saglarlar.

Bu sentetik polimerin yaninda tabiatta olusmakta olan dogal polimerler de vardir.
Bunlara 6rnek olarak seliiloz, nisasta, dogal kauguk gibi dogal polimerler insanlarin yiyecek,
giyim ve barmma gibi kisacas1 giinliik yasamlarimin ihtiyaglarint ¢ok eskiden beri

karsilamaktadir [2].

1.2. Kalkonlar

Hem dogal hem de sentetik olarak elde edilebilen kalkonlar, flavonoid ailesine iiye
bilesikler olup genis bir biyolojik aktivite spektrumuna sahiptirler [3]. Flavonoidler dogada
bitkilerin biinyelerinde (yaprak, meyve, tohum, cicek ve dallarinda) bol miktarda bulunan ve
biyolojik olarak aktivite gosterdikleri belirlenen bilesiklerdir. Kalkon tiirevleri flavonoidlerin
heterosiklik C halkasina sahip olmayan {iyelerinden biridir. Flavonoidlerin temel yapisindaki
propan zinciri {izerinde a,B-doymamig karbonil grubunun bulunmasi yeni bir ¢ift bag ve keton
grubunun yer almasi ile kalkonlar olusur. Bu durumda 1,3-diaril-2-propen-1-on yapisi i¢eren

biitiin bilesiklere kalkon diyebiliriz.



Kalkonlar ¢esitli sekillerde adlandirilabilir. Eger kalkon ekini kullanarak adlandirirsak;
Kalkon yapisindaki iki halkadan keton gurubuna komsu olan guruba A simgesi ile gosterilir
ve karbonlar numaralandirilirken tissii (') numaralar verilir. Diger aromatik halkaya ise B
simgesi verilir ve karbonlar numaralandirilirken normal numara verilir ve adlandirma yapilir
[4]. Bu adlandirma sekline gore ve 1,3-diaril-2-propen-1-on olan bilesiklere kalkon denildigi

icin bir de bu sekle gore adlandirmaya asagidaki 6rnekleri verebiliriz.

Kalkon tiirevleri UV 1s1nin1 ¢ok iyi gecirmelerinden ve iyi kristallenme 6zelliklerinden
dolay1 fark edilmislerdir. Yapisinda kalkon grubu igeren polimerler UV 1sinlarina maruz
kaldig1 zaman capraz bagli polimerlere doniisiirler ve bu polimerler negatif fotorezist
malzemeler olarak kullanilirlar. Ayrica kalkon gruplu fonksiyonel polimerler iyi bir
¢Oziiniirlige, film olusturma yetenegine, yiiksek fotoduyarliliga, fotokrosslink olduktan sonra
coziiciilere kars1 dirence ve termal kararliliga sahiptir [5-6].

Kalkon ve tiirevleri fotofiziksel ve fotokimyasal 6zelliginden dolayi organik ve tip
alaninda biiyiik Onleme sahiptir. Dogal ve sentetik kalkon halkasi iceren ¢ok sayida
bilesiklerin goriinlir bolgede genis bir floresans ve biyolojik aktiviteye sahip oldugu ortaya
cikmigtir. Kalkon ve tiirevleri UV ve goriiniir bolgede giiglii floresans 6zelliginden dolayi
genis bir uygulama alanina sahip olup ticari agidan mavi 151k bdlgesi olarak bilinirler. Kalkon
tiirevlerini igeren metakrilat polimerlerinin 250-400 nm araliginda iyi bir UV absorplayici

olarak ticari bir 6neme sahiptir.



Bogdal D. ve arkadaslar1 mikrodalga destekli ve c¢oziiciisiiz gergeklestirilen faz
transfer katalitik reaksiyonlarina 6rnek olarak verilebilecek bir ¢alisma yapmuslardir [7].

Maddali, L.N. ve arkadaslar1 Bis-Arilaldehit (1) ve bis-arilmetil keton (2)’un aldol
reaksiyonu sonucu, merkezde izobutenil eter baglar1 bulunan ve kalkon yapisi igeren yeni
biiyiik molekiiller hazirlamiglardir. Makro halkali yapilardaki kalkon kismindan dolayi bu
bilesikler miikkemmel bir uygulama potansiyeline sahiptir. Ciinkii kalkonlarin foto fiziksel

ozellikleri cesitli optik uygulamalar icin kullanilmaktadir [8].

1.3. Fotokromik Ozellik

Fotokromizm bir kimyasal tiirin A ve B gibi iki forum arasinda absorpsiyon
spektrumlar farkli olacak sekilde, bir yonde veya her iki yonde de elektromanyetik radyasyon
(hv) ile tersinir doniisiimde bulunmasi seklinde tanimlanabilinir. Kisaca rengin 1s18a duyarh
(UV) tersinir doniisiimii olarak fotokromizmi agiklayabiliriz. Bunu gosteren tiirlere
fotokromik madde ,bu duruma da fotokromizm denir. Fotokromizim asagidaki sekilde
gosterilmektedir (Sekil 1.1) [9].

uv
A - B

VIS veya A

Sekil 1.1. Fotokromizmin genel gosterimi.

Genellikle A maddesi renksiz veya hafif sar1 renkli (Amax< 400 nm) ve B maddesi ise
renklidir (Amax>400 nm) (Sekil 1.2). Termodinamik bakimindan daha kararli olan A
elektromanyetik radyasyon (hv) ile B’ye, tersine reaksiyon ise (B’den A’ya) termal yolla veya

fotokimyasal (hv) yolla olabilir.

A

Absorbans

400 800 Dalgaboyu (nm)

Sekil 1.2. Fotokromik bilesigin UV ve VIS absorpsiyon bandlarinin genel gosterimi.



Fotokromizm yakin zamanlarda ¢ok insan tarafindan bilinmeye baslanmistir. Insanlar
giines 15181yla koyulasip, gozleri zararl 1s1klara kars1 koruyan, giines 15181n1n etkileri kalkinca
da eski, renksiz yapiya geri donen fotokromik camli gozliiklerle tanistilar. Son yillarda diinya

da organik fotokromik lenslerin 6nemi artmistir [10].

1.4. Fotokromik Bilesiklerin Siniflandiriimasi

Genel olarak geometrik izomerizm, heterolitik ve homolitik bag kirtlmasi, proton ve
valens bag tautomerizmi olarak siniflandirilir. Bunlar arasinda en popiiler olanlar1 ve {izerinde
en ¢ok calisilan grup Valens bag tautomerizmine dayanan fotokromik bilesiklerdir. Valens
bag tautomerizmine dayanan tiirler 5 ana grupta simiflandirilabilinir. Bunlar spiropiranlar,
spirooksazinler, kromenler, diariletenler ve fulgidlerdir. Spiropiranlar, diariletenler ve
fulgidler en fazla 6neme sahip fotokromik bilesiklerdir.

Diariletenler ve fulgidlerde uygun dalgaboylarinda her iki yondeki reaksiyonda 151k ile
ilerlerken, spiropiranlar, spirooksazinler ve kromenler de halka agilma reaksiyonu 1s1k ile (hv)

aksi yondeki reaksiyon ile termal yolla gergeklesir [9].

1.4.1. Spiropiranlar

Kapah Form Acik Form

( C-Form) (O-Form)

Sekil 1.3. Spiropiranlara ait fotokromizm

1.4.2. Spirooksazinler

Kapal Form Acik Form

( C-Form) (O-Form)

Sekil 1.4. Spirooksazinlere ait fotokromizm



1.4.3. Kromenler
DN
— DU ()
C —————————

@]
Kapali Form Acik Form
( C-Form) (O-Form)
Sekil 1.5. Kromenlere ait fotokromizm
1.4.4. Diariletenler ve ilgili Bilesenler
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Sekil 1.6. Diariletenler ve ilgili bilesenlere ait fotokromizm

1.4.5. Fulgidler
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Sekil 1.7. Fulgidlere ait fotokromizm

Tiim reaksiyonlarda hv2 < hvl durumundadir.
Mani ve ark. [11] kalkon uglu poliakrilamidlerin >C=C< gruplarin [2n+2x]
siklokatilmasi iizerine yaptigi ¢alismalada uv 1sik ile foto ¢apraz reaksiyonunda siklobiitan

halkas1 olusur. Reaksiyonu asagida verilmistir.
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Sekil 1.8. Kalkon uglu poliakrilamidlerin uv 151k ile halkalagma reaksiyonu

Organik materyallerde fotokimyasal reaksiyonlar ¢oziiniirliik, optik 6zellik, dielektrik
sabiti ve refraktif indeks gibi fiziksel 6zelliklerde pekcok degisiklige neden olmaktadir [12-
15]. Bu nedenle, bu reaksiyonlar optik hafiza sistemi, optoelektronik devre, goriintiileme
cihazlari, optik ve elektro-optik bilesen gibi ¢esitli fotoaktif cihazlarda kullanilabilmektedir.
Pek cok fotoreaktif materyal arasinda ozellikle organik fotokromik bilesikler, molekiiler
elektronikte pek ¢ok teknolojik uygulamada molekiiler optik anahtar ve optik hafiza cihazlar
uygulamalarina yonelik potansiyel yetenekleri nedeniyle olduk¢a ilgi ¢ekmistir [16-20].
Fotokromik materyalleri pek¢ok uygulamada kullanabilmemize ragmen, renkli tiirlerin
kararliliklar1 genellikle zayiftir. Pek ¢ok boyada fotokromik ozelligin dayanikliligini
iyilestirmeye yonelik kapsamli caligmalar yapilmis olmakla birlikte kararli bilesik, heniiz
pratik uygulamalarda oldukga sinirlidir [21].

En 1yi bilinen organik fotokromik bilesik siniflarindan biri olarak spiropiran tiirevleri,
optik anahtarlama, yeniden yazilabilir veri saklama ve biyolojik etiketleme alanlarindaki
potansiyel uygulamalar1 nedeniyle on yillar boyunca biiyiik ilgi ¢ekmistir [22-24]. Bununla
birlikte, spiropiranin merosiyanin formunun zayif stabilitesi genellikle pratikteki
uygulamalarini kisitlamaktadir [25]. Fotokromik 6zelliginin dayanikliliginin iyilestirilmesi
amaciyla kapsamli ¢alismalar yapilmistir. Ornegin, Oda [26] spiropiranin seliiloz {izerindeki
dekolorizasyon reaksiyonuna karsi koruyucu etkisini, amfoterik karsi-iyonik komplekslerle
incelemistir. Lin [27] ve Tork ve ark. [28] farkli polimer matrikslerde spiropiranin
fotokromik karakterlerini ¢aligmistir. Bununla birlikte spiropiran tiirevleri pratik cihazlar

olarak kullanilmak i¢in heniiz yoldadir. o, B-doymamis karbonil gruplar (kalkon veya
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sinamoil birimleri olarak adlandirilan) arasindaki fotokroslinking reaksiyonunun [27+27]
mekanizmasina uydugu bilinmektedir [29]. Choi [25,30], ana zincir ve yan zincirde
fotokroslinklenebilir parcalarin fotokromik polimerlere girisinden sonra fotosiklokatilimin,
merosiyanin parcasinin g¢evresindeki serbest hacmi kontrol edebildigini ve sonrasinda da
relaksasyonu geciktigini saptamistir. Bu islem c¢ok daha komplike bir sentez ve
polimerizasyon siireci i¢erdiginden, bu durum uygulanmasini siirlar. Spiropyran boyasinin
fotokromik 6zelliginin kalkon sisteminde boyay1 ¢evreleyen molekiiler yapinin degismesiyle
kontrol edilebilecegi ileri stiriilmektedir.

Diger taraftan, kalkon igeren polimerlerin fotoreaksiyon 6zelligi ¢alisilmis olup, film
durumunda [2n+27] fotosiklokatilimin etkili bir sekilde olustugu ortaya ¢ikarilmistir [31-33].
Boylelikle polimerlerdeki kalkon birimleri arasinda yer alan molekiiller arasi siklokatilim,
spiropiran ve merosiyanin molekiillerini ¢evreleyen hari¢ tutulan hacmi azaltabilir ki bu
durum fotokimyasal olarak duragan ortama kiyasla fotokromik siirecin hizini anlaml sekilde
distirtr.

Fotokromik parcanin molekiiler cevresini degistiren c¢esitli yollarla spiropiranin
dekolorizasyon siirecinin hizini1 kontrol etmeye calisilmistir [34]. Spiropiran parg¢a kimyasal
yapisini (halka agikligi ve cis-trans izomerizasyon) merosinin kromoforuna degistirdiginde,
belirli kapsamdaki serbest hacim de molekiiler yapisin1 ve seklini degistirecektir. Kalkon
parcasinin fotokroslinkinin fotokromizm esnasinda sterik engeli indiikleyebilecegini ve ayni
zamanda fotokromik dekolorizasyon siirecinin hizint da etkili bir sekilde geciktirebilecegini
diistiniilmektedir. Polimerin ana zincirindeki kalkon gruplarimin fotosiklo katiliminin, yan
zincirdekine kiyasla fotokromik boya dekolorizasyonunu etkin bir sekilde etkiledigi
kanitlanmustir.

Son zamanlarda organik fotokromik molekiiller olduk¢a fazla dikkat ¢ekmistir [35-
41]. Optik hafiza, organik fotokromik molekiillerin beklenen uygulamalarindan biridir.
Yiiksek yogunluklu bir optik hafiza i¢in foton modlu yazma, disa okuma ve silme, 1s1 modlu
olanlardan daha fazla istenilmektedir [40] ¢linkii bunlarin konumsal ¢o6ziiniirligii daha
fazladir. Iki bilesenden olusan normal fotokimyasal olarak geri dondiiriilebilir sistemlerde
Sekil 1.9(a), disa okuma icin kayit bilgileri 151k irradyasyonuyla kolaylikla yok edilebilir.
Boylece optik hafiza cihazlar1 uygulamasi igin, fotokromik sistemde hem yikict olmayan disa
okuma hem de foton modlu silinebilme yetenekleri bulunmalidir. Her iki yetenegin temin
edilmesi i¢in bir strateji olarak Sekil 1.9(b)’de gortldiigi gibi ligten fazla bilesenden olusan
fotokromik sistem Onerilebilir [40,42-43]. B fotokromik araci(lar) olup, C ile dengelenmistir.

Eger C fotokimyasal olarak stabil ise ve B fotokimyasal olarak A’ya donerse bu durumda
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yikict olmayan disa okuma yetenegi foton modlu silinebilirlik yetenegiyle tutarli olacaktir.
Bildigimiz kadartyla hem foton modlu silme hem de disa okuma yetenekleri olan yalnizca az
sayida sistem bildirilmistir [40,42-43].

writing
hv
(a) A = —_ B
hv
erasing
readout

writing readout
hv equilibrium

hv"'
hv'
eras ing Intermediate(s) (photochemically stable)

R
R 4
© =

trans-2-hydroxychalcone

!
‘k OH O R w/mo 5 O I

flav-3-en-2-ol flavylium cation
(photochemically stable)

cis-2-hydroxychalcone

Sekil 1.9. Trans-2 hidroksi kalkon tiirevleri ve tahribatsiz okuma yetenegine sahip foton-mod yeniden yazilabilir

optik bellek sistemi modelinin Fotokromik reaksiyon mekanizmasi

2-Hidroksikalkon tiirevlerinin organik fotokromik bilesiklerden biri oldugu
bilinmektedir [44]. Sekil 1.9 (c)’de gorildigi gibi, asidik kosullar altinda trans-2-
hidroksikalkonlarina 11k irradyasyonuyla, fotokromik aracilar (cis-2-hidroksikalkonlar
ve/veya flav-3-en-2-ol) iizerinden flavilyum katyonlar1 dretilir. Yazarlardan biri bu
fotokromik reaksiyonun kimyasal bir aktinometre igin elverisli oldugunu [45-47] ve
fotokromik sistemin yalnizca ¢ozeltide degil, ayn1 zamanda polimer gibi kati durumda [48]
ve hidrojelde [49] de ise yaradigini bildirmistir. Pina ve ark. bu sistemin 151k degistirilebilir
bir pH indikatorii i¢in kullanilabilecegini gdstermistir. Yazarlar ayni zamanda flavilyum
katyonlarinin fotokimyasal olarak stabil oldugunu ve bu nedenle de bu fotokromik sistemin
“Yaz-Kilitle-Oku-Kilidi Ag¢-Sil” molekiiler anahtarlama sistemi igin gegerli oldugunu
bildirmistir. Yazarlarin degerlendirmesine gore “Kilitle” ve “Kilidi A¢” asit veya baz
eklenerek indiiklenebilir. Yazma veya silme prosesinde asit veya baz eklenmesinin, optik
hafiza gibi cihazlara uygulanmasinda pratik degeri diisiiktiir. Flavilyum katyonlarinin, flav-3-
en-2-ol (ve cis-2-hidroksikalkonlari) asit-baz dengesinde oldugu bilinmektedir. Flav-3-en-2-
ol’un iyi bir kuantum verimiyle birlikte (0.29) fotokimyasal olarak trans-2-hidroksikalkona

degisebilecegini bildirilmistir [50]. Bu nedenle trans-2-hidroksikalkon ile flavilum katyonu



arasindaki fotokromik sistemde yikici olmayan disa okuma yetenegi foton modlu silinebilme
yetenegiyle uyumlu olabilir. Sulu ¢6zeltide fotokimyasal olarak stabil 4-metoksiflavilyum
katyonunun dolayli foton modlu silinmesinin miimkiin olduguna iligkin ilk sonuglar1 bildirdik
[51]. Hem 2-hidroksikalkonlar hem de flavliyum katyonlarinin absorpsiyon spektrumlari gibi
fotokromik ozelliklerinin 4 pozisyonundaki yer degisene giiglii bir sekilde bagli oldugu
bildirilmektedir [48,52].

Fotokromik bir sistem, denge dis1 agik bir sistem olarak diisiiniilmelidir. Fotokromik
reaksiyon mekanizmasinin iyi anlasilmasi i¢in gecici tiirlerin listesi ile bunlarin baglanma
prosesleri tamimlanmalidir. Bu kosullar altinda ¢iftlesmis diferansiyel denklemlerin tam seti
yazilmali, analitik veya sayisal olarak sistemin dinamiklerini simiile etmek amaciyla entegre
edilmelidir. Bir tiir kimyasal olarak tanimlanmis herhangi bir yap1 olabilirken, bir proses ise
herhangi bir tanimlanabilir araci olmaksizin ya temel bir adim veya daha komplike bir
reaksiyon olabilir.

Fotokromik bir reaksiyonun tetiklenmesi i¢in sistem i1sinlanmalidir. Daha sonra tiim
tirlerin (uyarilmig durumlar, radikaller, kisa Oomiirlii izomerler, uzun Omiirlii izomerler...)
konsantrasyonlar1 dengelenmis degerlerinden orantisal olarak hem 11k akisina (I,) hem de
yasam siirelerine gecis yaparlar. Boylelikle kisa omiirlii tiirlerin gdzlemlenmesi i¢in yliksek
yogunluklu bir 151k akis1 gerekir. Flas fotoliz deneyleri yiiksek yogunluklu bir kisa akimi hizli
saptama yontemleriyle birlestirir. Ote yandan siirekli irradyasyon teknigi diisiik yogunluklu
151k akilar1 saglar ve sonugta bunlar yalnizca uzun omiirlii tiirler biriktirebilir. Bu, gbzlenen
tirlerin deneyin zaman Olgegini belirleyen Omriidiir. Saptama tekniginin zaman
karakteristikleri hesaba katilarak kisa Omiirlii tiirler ancak hizli saptama metotlariyla
izlenebilir.

Kinetik ¢aligmalarin amaci, temel fotokromik parametrelerin belirlenmesidir. Ornegin
bir dizi spiro indolin naftoksazinde absorpsiyon dalga boylar1 ilizerinde kantitatif yerine
gecenlerle solvent etkilerinin (polar ve polar olmayan), molar absorpsiyon katsayilarinin,
termal dengelenmenin, ara ¢evrim hiz sabitinin, aktivasyon enerjilerinin ve quantum
verimlerinin gosterilmesi miimkiin olmustur [53]. Yapisal degisikliklerin reaktiviteyi nasil
etkilediginin arastirilmasi da ilgi ¢ekicidir. Yap1 6zelliklerinin iliskilerinin belirlenmesi, belirli
bir seride fotokromik performans iyilestirmenin bir yoludur. En uygun bilesiklerin secilmesi
amactyla fotokromik parametrelerin tiimiiniin dogru bilinmesi 6nemli olup, bunlarin arasinda
fotoizomerlerin kuantum verimleri ile UV/goriiniir spektrumlari da yer almaktadir [54].

Isik ve termal islem, ambiyant bir durumda geri dondiiriilebilir fotokromik

ozelliklerini yoOnetecektir. Spiropiran, ultraviyole (UV) 1sik illiminasyonu altinda renkli
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merosiyaninler iireten organik fotokromlarin muhtemelen en ¢ok bilinen sinifidir [55-56].
Merosiyaninler arasindaki elektrostatik ¢ekim siklikla bir araya gelmeyi indiikler ve kapali
form yapinin kesintiye ugramasina neden olabilir.

Merosiyanin yapisi genel olarak kendiliginden zayif fotokromizm stabilitesi gosterir.
Merosiyanin stabilitesi pratik uygulamasi i¢in esas olarak iyilestirilmelidir [57].

Fotokromizmin dinamik gevseme davranisini incelerken, polimer matrikste iki tiirde
merosiyanin saptayabiliriz. Bazi merosiyaninler kapali forma kolaylikla donmek iizere
biribirinden son derece izole olup, geri kalanlar ise kiimelenmis molekiiler alanda yer almak
amaciyla molekiiller aras1 sikistirilmis durumdadir. Bu iki farkli tiirde merosiyanin, goriiniir
15182 maruz kaldiginda fotokromizmin farkli gevseme davranislarini gosterir.

Dendritik makromolekiil, konvansiyonel organik uzun zincirli lineer polimerlerden
farkli benzersiz karakteristikler gosteren nispeten yeni bir materyal sinifi olarak
benimsenmektedir. Dendrimerler son zamanlarda ¢ok fonksiyonlu materyaller olarak biiyiik
ilgi ¢ekmistir. Iyi tanimlanmis yapilandirilmis makromolekiiller konvansiyonel lineer
polimerlerinkinden farkli olan ¢ok sayida ilging 6zellikler saglarlar [58-61].

Fotokromik kromoforu g¢ekirdek molekiile dentritik bir kama olarak bagladigimizda,
globiiler sekilli demet kromofor elde edilebilir. Ayrica periferdeki kromoforlar intermolekiiler
olarak kendi aralarinda 6z-iliskiyi indiiklemek {izere birbiriyle etkilesimde kararsizdir.

Fotokromizmin yani sira fotokroslinking de yiiksek performansli polimer matriksi i¢in
kullanilan bir diger iyi bilinen fotokimyasal fenomendir. Pek¢ok umut veren fotoduyarli grup
arasinda kalkon tiirevleri, UV 1g18na yiiksek duyarliklart (k = 310 — 350 nm) ve yiiksek
capraz baglama etkinlikleri nedeniyle siklikla fotokroslinklenebilir  polimerlerin
sentezlenmesinde kullanilmistir [62-64].

Fotokroslinkin fotokromizm stabilitesi {izerindeki etkisi yan zincir fonksiyonel
polimerleri kullanilarak hassas bir sekilde arastirilmistir [65-66].

Polimerlerin fotosertlesmesi, boya ve baski endiistrilerinde biiyiikk 6neme sahip bir
alandir ve s6z konusu monofonksiyonel monomerlerin fotopolimerizasyonu ile polimerlerin
fotokroslinkini igerir. Polimerlerin fotosertlesmesi, fotokroslinklenebilen fonksiyonel
gruplarin yardimiyla polimer aglarin olusumuyla gergeklesir. Polimer matriksin dansitesini
artirmak i¢in genellikle fotokromizmi dahil etmek amaciyla yararlanilan ayn1 151k kaynaginin
irradyasyonu altinda indiiklenebilir.

Pekgok umut veren fotokroslinklenebilir grup arasinda bir kalkon grubu iyi ¢aligilmig

olup, fotokroslinklenebilen yan zincir polimerlerinde kullanilabilir.
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1.5. Polimerizasyon Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir.
1. Kondenzasyon Polimerizasyonu
2. Katilma Polimerizasyonu
a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu
b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu
¢) Kontrollii Radikalik Polimerizasyonu (CRP)

1.5.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik igeren yapilardir. Bu tiir
polimerizasyonlar temel olarak basamakli polimerizasyon reaksiyonlari olarak bilinir. Bu tiir
yapilarda iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplart bulunan molekiiller birbirlerine
kondenzasyon reaksiyonu ile baglanarak daha biiyiik molekiil yapilar1 meydana getirirler. Bu
reaksiyon esnasinda ¢ogu kez su molekiilii gibi kiigiik bir molekiiliin ayrildig1 goriilmektedir.
Buna Poli (etilen adipat) poliesterinin olugsmasi bu tiir reaksiyonlara iyi bir Ornek

olusturmaktadir.

n HO CHpCHy0H + n HOC (CHz), COH —
0 0

HO [-CHoCH-- O 'ﬁ ﬂGHZ:l‘:"% -0 1L H + (0 1) HyO
0 o

Bu reaksiyonda etilen glikol ve adipik asit monomerleri polikondenzasyona maruz
kalmistir. Bu Poliester formiiliinde koseli parantez igindeki birim polimer zincirinde
tekrarlanmaktadir. Buna “tekrarlanan birim” denir. Tekrarlanan birimin bilesimi reaksiyona
giren iki monomerinkinden daha degisiktir. Yukarida gosterilen reaksiyon biitiin fonksiyonlu
gruplar tiikeninceye kadar devam eder. Bu bir denge reaksiyonu olup daha {ist sicakliklarda
reaksiyona giren maddelerin ve reaksiyon iirlinlerinin miktarlarini belirlemekle istenilen yone

gotiiriilebilir.
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1.5.2. Katilma Polimerizasyonu

1.5.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyon reaksiyonlar: zincir (katilma) reaksiyonu seklinde
olusurlar. Burada temel adim bir radikalin (aktif varlik) akrilatin ¢ifte bagma katilmasidir.
Formiilasyonlardaki polimerlesen bilesenler fotoaktif olmadigi ig¢in, 15181 absorplayarak
uyarilmig halden reaksiyonu baslatacak bir bilesene ihtiya¢ duyulur. Bu komponent 151k veya
1s1 etkisiyle pargalanarak radikalleri tretir. Zincir reaksiyonunda radikalin cifte baga
katilmasi, bir bagka c¢ifte baga katilacak yeni radikallerin olusmasini saglar. Daha sonra
aktiflesmis molekiile arka arkaya monomer molekiilleri katilir ve zincir biiyiir. Monomer
molekiillerinin aktiflesmis molekiile hizla katilmas1 agamasina “yiiriime asamas1” denir. Aktif
zincirlerin aktifligi bitince veya ortamda monomer kalmayinca polimerizasyon durur ve sona

erer ki buna “sonlanma asamasi” denir.

1.5.2.1.1. Baslama

Uyarilmis molekiil radikalleri ve radikal iyonlar, radyasyonla baslatilmis radikal
polimerizasyonunun baslaticilar: olarak bilinir.

Serbest radikal parcaciklarin simetrik olmayan siibstitiiye alkene katilimi1 en kararh
radikalin olusumuna katkida bulunur. Radikallerin kararliligi; primer>sekonder >tersiyer
seklindedir, baglama isleminin ikinci kisminda radikal pargacik monomerin ¢ifte bagina
katilarak, monomer {izerinde yeni bir radikal merkezi olusturur.

H
|
R.+ HC=CHY ——= R—-CH,—C.
Y

Sekil 1.10. Monomer iizerinde bir radikal merkezi olusumu
1.5.2.1.2. Biiyiime

Bu agamada monomer birimleri aktif radikallere baglanirlar.
H

H
|
R_CHZ_(F. + HZC:CHY —_— R_CH24|>CH2‘|'
Y Y Y

Y Y

H H H H
R—CH2+CH2—I- +nH,C=CHY —  R{CH, CH2~|-
Y Y

n+1
Sekil 1.11. Monomer birimlerinin aktif radikallere baglanmasi
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1.5.2.1.3. Sonlanma

Biiyiiyen bir polimer zincirinin sonlanmasi, iki polimer radikalinin bimolekiiler bir

reaksiyonunu kapsar. Sonlanma adimi, iki mekanizma yolu ile ilerler.

1.5.2.1.3.1. Birlesme ile sonlanma

Bir polimer zincirini olusturmak icin iki radikal ¢ifti icindeki katilmalardir.

H H H H
Y Y Y Y

Sekil 1.12. Birlesme ile sonlanma

1.5.2.1.3.2. Orantisiz sonlanma

Doymamis sonlu bir grubun doymus sonlu bir grup ile birlikte, iki polimer zincirinin

icindeki hidrojen transferi sonucu olusur.

|
H oG HoCH, Y HyCC o
WWWHBC—I- +H,C=CHY
Y H
erH;C-CHY + HaC—I .
Y

i T .
wmezc~|- + I—Cszwm ————> e HyCoCH 4= CHpee
Y Y Y Y

Sekil 1.13. Hidrojen transferi ile orantisiz sonlanma

Bu zincir polimerizasyonu baslama, ¢ogalma ve sonlanma asamalarindan olusmasina
ragmen, diger reaksiyonlar da olusabilir ve bu durum da polimerizasyon islemi etkilenir. Bu
reaksiyonlar esnasinda zincir transferi, engelleyici ve geciktirici reaksiyonlar meydana
gelmektedir. Genel olarak transfer reaksiyonlar1 ¢oziiciiden, reaksiyona girmeden kalan

monomerden veya bir polimer zincirinden proton alinimini kapsamaktadir [67].

H h
NWMHEC—|' + CCly ——= ~CHy=CCl + *CCly
Y Y

Sekil 1.14. Coziiciiye transfer ile orantisiz sonlanma
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o CHRCHY  + CHy =C
|
Y

,-.MMHZC#' + CH,==CHX <
Y

v CH=CHY Hzc:CIZH
v

Sekil 1.15. Monomere transfer ile orantisiz sonlanma

1.5.2.2. Kontrollii Radikal Polimerizasyonu (CRP)

Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyiik 6neme sahiptir. Yasayan /
kontrollii polimerizasyon su kriterlere uymalidir.

» Tim monomerler tiikense bile {iriin polimerinde aktif u¢ olmali.

* Molekiil agirligi (Mn), doniisiim ile dogru orantili olmali. Monomer ilave edildiginde
tekrar polimerlesme olmali ve mol agirlig1 artmali.

* Polimerlerin molekiil agirligi reaksiyon stokiyometrisi ile kontrol edilebilmeli.

* Dar molekiil agirlig1 dagilimina sahip polimerler iiretilebilmeli.

« Ikinci monomer ilavesi ile blok kopolimer hazirlanabilmeli.

Son yillarda yeni kontrollii /yasayan polimerlerin sentez yontemleri gelistirilmistir
(CRP). Polimer kimyasinda kontrollii/yasayan polimerler biiyiikk 6éneme sahiptir. Son yillarda
daha etkin kontrollii/yasayan serbest radikal polimerizasyon yontemleri gelistirilmistir [68-
72].

Baslica kontrollii radikal polimerizasyon (CRP) yontemleri sunlardir:

+ Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) [67-68].

« Tersinir Ilave Kirilma Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu

» Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu (SFRP)

Nitroksit Ortamli Polimerizasyonu

* Dejeneratif Transfer ( DT ) Polimerizasyonu

1.6. Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

1995 Yilindan beri ATRP ile ilgili calismalar hizla devam etmektedir. Baslatic1 olarak
aktif halojen bilesikleri kullanilmaktadir. Bu baslaticilar bir katalizorle birlikte etkindirler.
Katalizorler iki yiikseltgenme basamagina sahip ve bu yiikseltgenme basamaklari arasindaki
gecislerin radikallerle olabildigi metallerin baz1 ligandlarla verdigi komplekslerdir. Bu amacla

kullanilan metaller Cu, Fe, Ru, Ni, Pd ve Pt dir. Ik ikisi belki de ucuzlugundan dolay1 daha
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yaygin kullanilmaktadir. Bunlarin CuBr, CuCl ve FeCl; bilesikleri kullanilmaktadir. Bu bakir
bilesikleri i¢in daha ¢ok tersiyer amin tiirii bilesikler ligand olarak kullanilmakta, demir
bilesikleri i¢in siiksinik asit izofitalik asit, iminodiasetik asit gibi bilesikler tercih
edilmektedir.

Metal / ligand (M¢"-X / L) kompleksi katalizorliigiinde ¢esitli monomerlerin atom
transfer radikal polimerizasyonun nasil yiiriidiigii asagida sematik olarak gosterilmistir. M;"-X
/ L kompleksi baslaticidan bir halojeni radikal olarak koparir ve halojen radikaline elektron
vererek bagladigi i¢cin kompleksdeki metal yiikseltgenir. X-M""*-X / L kompleksi olusur [68-
69].

n _fa A N3
e — X 4 MXI L= wvoonBe + My Xy

SR

k,

Sekil 1.16. Cesitli monomerlerin ATRP mekanizmasi

Halojeni kaybeden alkil halojentir bilesigi bir alkil radikali olusturur. Bu basamaga
aktivasyon basamagi denir. Polimerizasyonun baslarinda bu basamakta baslatici tiikkenmelidir.
Bu alkil radikali ortamda bulunan monomere katilarak polimerizasyonu baslatir [70]. Birkag
monomeri kattiktan sonra bu monomerik radikal X-Cu- Il / L kompleksinden tekrar halojeni
kopararak aktifligini kaybeder. Bu basamaga da deaktivasyon basamagi denir. Halojeni
radikalik olarak kaydeden kompleksteki metal Onceki elektronu geri aldigi igin tekrar
indirgenerek Cu-I/L kompleksine doniisiir. Birkag monomer katarak halojeni alip aktifligini
kaybetmis olan tiirlerden Cu-I/L Kompleksinin tekrar halojeni onceki gibi kopararak
monomerik ucu aktiflestirmesiyle tekrar monomer katmaya devam eder. Reaksiyon,
aktivasyon, monomer katma ve deaktivasyon basamaklari lizerinden monomer bitinceye
kadar devam eder. Atom transfer radikal polimerizasyonunda geleneksel radikal
polimerizasyonundaki gibi sonlanma reaksiyonlari yok denecek kadar azdir. Polimerik
radikallerin en fazla %10 kadarinin sonlanma ile ortadan kalkabilecegi ile ilgili bilgiler elde
edilmistir. Buna gore elde edilen polimer reaksiyon ortamindaki deaktive olmus tiirlerdir.
Bunlar aktif halojen tasidiklari i¢in her an bir basaltict gibi etki ederek yeni monomer katma
ozelligine sahiptirler. Bu nedenle bu tiir polimerlere yasayan polimer denir. Bu yolla elde
edilen polimerlerin zamanla ortalama molekiil agirliklar1 artar ve baslatict polimerizasyonun
basinda tiikenip monomer katmaga basladig1 icin yaklasik biitiin zincirler kisa bir zaman

araliginda biliylimeye baslar. Sonlanma da olmadigr i¢in polimerik zincir boylar1 birbirine
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yakindir yani olusan polimerin molekiil agirligir dagilimi dar ve heterojenlik indisi kii¢iik olur
(H.1=1,05-1,7). Teorik olarak DP = A [M]/ [I,] yazilabilir. Burada A [M], donlisen monomer
derisimi; [I] baslangictaki baslatici derisimidir.

Genel olarak atom transfer radikal polimerizasyon yonteminden faydalanilarak
random, blok, graft, star [70-71] gibi ¢esitli bilesenli ve geometrik yapili kopolimerlerin
hazirlanmas1 ve ortaya ¢ikarilmasin da basarili bir sekilde kullanilmig ve bu yapili

monomerlerin ug fonksiyonaliteleri ¢ok iyi bir sekilde kontrol altina alinabilmistir.

1.7. Polimerlerin Dielektrik Ozellikleri

Dielektrik malzemeler elektrik alana magruz kaldiklarinda biinyesinde bir enerji
depolarlar. Bu 6zelligi gdsteren maddeler dielektrik adi altinda siniflandirilirlar. Dielektrik
sabiti elektrik alan etkisinde bir malzeme ig¢inde depolanan ve kaybedilen enerjinin
biyiikligiiniin bir Olglisiidiir. Malzemenin dielektrik sabiti, pozitif ve negatif iki yiik
arasindaki elektrostatik kuvveti azaltir. Boylece dielektrik sabiti bir malzemenin
polarlanabilme kapasitesinin bir derecesi olarak bilinir.

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler, fakat uygulanan elektrik alandan fazlaca
etkilenirler. Bir malzemeye elektrik alan uygulandiginda atomlar ve elektron yer degistirir. Bu
yer degistirmenin neticesinde yiik merkezleri kaymakta elektriksel polarlanma olugsmaktadir.
Meydana gelen bu elektriksel dipoller sayesinde dielektrik malzemenin yiizeyinde elektriksel
yiik birikimi olusur. Polarlanabilme, malzemenin elektrik alana kars1 gosterdigi bir direncgtir.
Dielektrik sabiti ise polarlanabilirligin bir dl¢tisiidiir [74].

Dielektrik maddeler {izerinde bir dig elektrik alanin etkileri polarlanabilme, dielektrik
sabiti ve elektriksel kutuplanma gibi terimlerle ifade edilir. Bir malzemenin elektriksel agidan
hangi oranda yalitkan oldugunun bir 6l¢iisii dielektrik sabiti olarak bilinir.

Bir dielektrik madde sabit bir potansiyel altinda yiliklenen kondansatoriin levhalar
arasina yerlestirildiginde potansiyel farki diiser ¢iinkii dielektrik malzemenin kutuplanmasi
sonucu olusan kutuplanma alani, uygulanan dis alana zit yonliidiir. Bu durumda uygulanan dig
alan1 zayiflatacaktir.

Boslukta iki elektriksel yiik arasindaki elektrostatik kuvvetin ayni yiiklerin maddesel
bir ortamda iken aralarindaki elektrostatik kuvvete oranina dielektrik sabiti denir.

Dielektrik ortamin kutuplanmasi etki eden elektrik alana bagli olmasina ragmen
kutuplanmanin derecesi yalnizca elektrik alan siddetine bagli degildir. Ortamdaki

molekiillerin 6zellikleri de kutuplanmanin derecesinde 6nemli bir rol aynar [75].
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Son yillarda polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile 1ilgili detayli ¢alismalar
yapilmaktadir. Yapilan bu g¢alismalarda dielektrik 6zelliklerin genellikle artan frekans ve
sicakliga bagl olarak degisimleri arastirilmistir. Polimerlerin dielektrik sabiti genelde, 1.9-
2.0’den biiyiiktiir ve uygulanan sicakliktan ve frekanstan etkilenmektedir. Bu konuda yapilan
caligmalardan ve arastirmalardan elde edilen sonuglara gore frekans ylikseldikge dielektrik
sabiti azalmakta, yiiksek frekanslarda sabit kaldigi goriilmektedir [76].

Kat1 maddelerin dielektrik sabitlerinin 6l¢timii, C (kapasitans) ve DF (Kayip faktorii)
degerleriyle bulunmaktadir. Dielektrik sabitinin hesaplanmasi asagidaki sekilde gosterilmistir
[77].

e=¢gp&=(t/A).C [F/m]

t.C t.C

& = =

A&, 7(d/2) &,

Burada ¢ : Dielektrik sabiti

12
g,: Boslugun dielektrik sabiti (8.854x10 )

g : Test cihazinin bagil dielektrik sabiti, t : Numunenin kalinligi(m), A : Numunenin

2
alani(m ), C : Numunenin kapasitansi (F), d : Numunenin ¢ap1 (m).

1 7Elektrotlar

Test Cihaz1

Sekil 1.17. Elektrotlu test cihazi

Dielektrik ozellikleri ifade etmekte kullanilan diger bir kavram ise kayip tanjanti

olarakda bilinen dielektrik kayip faktoriidiir.

"

tand=D= ——
&

¢’ Dielektrik sabitinin reel kismi, ¢”: Dielektrik sabitinin sanal kismi, tan §: Dagilim (Kayip)

faktorii, D: Test edilen numunenin dagilim faktoriidiir.

17



1.8. Bozunma Aktivasyon Enerjisinin Belirlenmesi

Kinetik veriler temelinde polimerlerin aktivasyon enerjilerini belirleyebilmek ig¢in
Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa, Friedman, Coats-Redfern yontemleri gibi pek ¢ok yontem
gelistirilmistir. Flyn-Wall-Ozawa (F-W-O) integral yontemi aktivasyon enerjisi belirlemek
icin kullanilan yaygin bir yontemdir.

Bu yontemde doniisiim degerleri kullanilarak aktivasyon enerjisi belirlenir. Farkli
dontistim degerleri i¢in 1/T’ye kars1 logP degerlerinin grafige gecirilmesi sonucu aktivasyon
enerjisi hesaplanir [78].

logh = log AE38 545 0.457Fa

ERIR RT
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2. MATERYAL VE METOT

2.1. Kullamilan Cihazlar

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

o 'H -NMR spektrumlarinin alinmast igin Bruker 400 MHz NMR spektroskopisi
e IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektrometresi

e DSC olgtimleri igin SHIMADZU marka DSC-50 termobalans

e TGA olgtimleri igin SHIMADZU marka TGA-50 termobalans

e UVG-54 Model 254 nm UV lamp

e UV ol¢timleri i¢in T80 UV/VIS spektrometresi

e Elektro- Mag M 50 model etiiv

e Jubbo ET401 marka magnetik karistirict

e Yag banyosu, sivi yag (motor yagi) ve termostat

e Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre, meziir,

huni, erlen, beher, baget, pipet, damlalik, petri kabu, siizge¢ kagidi .

2.2, Kullanilan Kimyasal Maddeler

e Kurutucular  : Magnezyum siilfat (MgSQy,), kalsiyum kloriir (CaCly)

¢ Baslatici . Radikalik polimerizasyon i¢in AIBN, ATRP i¢in 4-(klormetil)-2-
okso-2H-kromen-7-il klorasetat

e Durdurucu : Hidrokinon

e Monomer : Benzil metakrilat

e Coziiciiler . 1,4-Dioksan, tetrahidrofuran, diklorometan, kloroform ve NMR

spektrumlari igin doterolanmis kloroform (d-kloroform)

e Coktiiriiciiler : Etil alkol, n- hekzan, Eter

o Katalist Sistem : CuBr ve 2,2 - bipiridin

e inert Gaz : Argon gazi

¢ Kimyasallar : Tebax, Nal, NaHCO3, BF;.Et,0, 3-hidroksi benzaldehit,
4-hidroksi benzaldehit, Klor asetil kloriir, Vanilin, Spiropiran

turevleri, Metakriloil klorur
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2.3. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (3a)’un Sentezi

Ug agizli 100 mL lik reaksiyon balonuna 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon maddesinden
2,187 g (0,0136 mol), 3-hidroksibenzaldehitten 1,667 g (0,0136 mol) ve 25 ml metanol ilave
edildi. Elde edilen karisim bir siire karistirildiktan sonra 0 °C ye buz ile sogutuldu. Daha sonra
1 M NaOH c¢ozeltisinden 18 mL damla damla ilave edilerek karistirildi. NaOH ilavesi
bittikten sonra karisim, oda sicakliginda 3 saat karistirildi ve daha sonra buzdolabinda 1 gece
bekletildi. 250 mL suda ¢oktiiriildii ve % 5 lik HCI ile notiirlestirildi. Coken kat1 siiziiliip
kurutulduktan sonra etanolde kristallendirildi. %WVerim: 40. E.n: 189 °C. Yap
karakterizasyonu FT-IR, *H-NMR ve **C-NMR spektroskopi teknikleriyle yapildi.

Sekil 2.1. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on(3a) un sentez semasi

2.4. 3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil klorasetat (3b)’in Sentezi

Ug agizli 100 mL lik bir reaksiyon balonuna (3a) nolu bilesikten 0,7 g (0,00265 mol);
Trietilamin den 0,28 g (0,39 mL, 0,0028 mol) ve 15 ml THF konuldu. Daha sonra 0 °C ye
sogutulan reaksiyon karisimina damla damla Klorasetilkloriir 0,34 g (0,24 ml, 0,003 mol)
ilave edildi. Reaksiyon 25 °C’de 24 saat siirdiiriildii. Karisim suda ¢oktiiriildii ve siiziildii.
Kurutulduktan sonra etanolde kristallendirildi. %Verim:60, E.n.: 159 °C.

o
|

o o”
e O
+ EtgN \ O
cl cl ° X

|
(]

Sekil 2.2. 3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (30)’n sentez Semas1
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2.5. 2-{3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
Sentezi (3c)

Ug agizli 100 mL lik bir reaksiyon balonuna (3b) nolu bilesikten 1 g almip
asetonitril’de ¢oziildii. Daha sonra iizerine molce 1,2 kati sodyum metakrilat ilave edildi.
Uzerine hidrokinon konuldu. Faz transfer ajanlari olarak Tebaks ve Nal ilave edildi.
Reaksiyon 36 saat boyunca reflaks edildi. Karigim siiziildii, siiziintiideki ¢oziicii uzaklastirildi
ve madde diklor metan fazina alindi. Ik 6nce %5°lik NaOH c¢ozeltisi ile yikand1 ve daha
sonra NaHCO3 ve saf su ile 3 kere yikandi. Oganik fazdaki madde icerisine MgSO, ilave

edilerek 1 gece bekletildi. Daha sonra ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi.

CHg

HZC:(‘Z
(0]
L (‘::O
Cl
CH
0 2 Nal, TEBAKS o
H,C—C
+ ‘ °
\ CcC=—0 85 °C, 36 saat
\
o) X ONa

Sekil 2.3. 2-{3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (3c)’in sentez
semast
2.6. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-
metakrilat) Sentezi (3P)

1 g 2-{3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat)
monomeri hassas bir sekilde tartildi ve THF de ¢oziilerek polimerizasyon tiipiine alindu.
Monomerin kiitlece %1°1 kadar AIBN baslatici tartildi ve tiipe ilave edildi. Reaksiyon azot
gazindan gecirildi. 60 °C’deki yag banyosunda 24 saat polimerlestirildi. Polimerizasyon
sonlandiktan sonra, etil alkolde polimer ¢oktiiriildii ve siizlildii. Elde edilen sar1 renkli iiriin
vakum altinda 40 °C’de 1 giin kurutuldu. Yap karakterizasyonu FT-IR ve NMR teknikleriyle
yapildi. Polimerin termal o&zellikleri DSC ve TGA sistemleriyle incelendi. Polimerin
fotokromik 6zellikleri UV ve UV-VIS teknikleriyle incelendi.
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AIBN, 60 °C

y

THF, 24 saat

Sekil 2.4. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’1n
sentez semasi

2.7. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a)’nin Sentezi

Uc agizli 100 mL lik reaksiyon balonuna 1-(1-Benzofuran-2-il) etanon maddesinden 2
g (0,0125 mol) ve 4-hidroksi benzaldehit 1,525 g (0,0125 mol) konuldu. Hazirlanan karisima
10 ml kuru 1,4-dioksan ilave edilerek bir siire oda sicakliginda karigtirildi. Sonra karigima
1,77 g (1,56 ml, 0,0125 mol) BF3.Et,0 damla damla birakildi. Karisim oda sicakliginda 3 saat
karigtirilarak devam etti. Daha sonra 500 mL suda ¢oktiiriildii, eterle yikand1 ve siiziilerek

kurutuldu. %Verim:40. E.n: 254 °C.

OH
OH
0 " 7
(0]

Sekil 2.5. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a) nin sentez semast
2.8. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoproplen-1-il] fenil klorasetat’in Sentezi (4b)

Ug agizli 100 mL lik bir reaksiyon balonuna (4a) nolu bilesikten 0,7 g (0,00265 mol);
trietil aminden 0,28 g (0,39 ml, 0,0028 mol) ve 15 mL THF konuldu. Daha sonra 0 °C ye
sogutulan reaksiyon karisimina damla damla klorasetilkloriir 0,34 g (0,24 mL, 0,003 mol)
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ilave edildi. Reaksiyon 25 °C de 24 saat siirdiiriildii. Karisim suda ¢oktiiriildii ve siiziildii.
Kurutulduktan sonra etanolde kristallendirildi. % Verim:58, E.n.: 152 °C.

0o
S o N
PYSEE
6] || X cl Cl
O

Sekil 2.6. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat’ in sentez (4b) semasi

2.9. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
Sentezi (4c)

Ug agizli 100 mL lik bir reaksiyon balonuna (4b) nolu bilesikten (1 g) alinip
asetonitril’de ¢oziildii. Daha sonra iizerine molce 1,2 katt sodyum metakrilat ilave edildi.
Uzerine hidrokinon konuldu. Faz transfer ajanlari olarak Tebaks ve Nal ilave edildi.
Reaksiyon 36 saat boyunca reflaks edildi. Karigim siiziildii, stiziintiideki ¢oziicti uzaklastirildi
ve madde diklor metan fazina alindi. ilk once %5°lik NaOH c¢ozeltisi ile yikandi ve daha
sonra NaHCOs; ve saf su ile 3 kere yikandi. Oganik fazdaki madde igerisine MgSO, ilave

edilerek 1 gece bekletildi. Daha sonra ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi.

Q o o (|3H3 Nal, TEBAKS FHs
N H,C—C
\ \E + Hzc_(I: - 2 i
o S C—o0 85°C, 36 saat
Cl I
o ONa

Sekil 2.7. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilatin sentez (4c)
semast
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2.10. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-
metakrilat) Sentezi (4P)

1 g 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
monomeri hassas bir sekilde tartildi ve THF de ¢dziilerek polimerizasyon tiipiine alindi.
Monomerin kiitlece % 1’1 kadar AIBN baslatici tartildi ve tiipe ilave edildi. Reaksiyon azot
gazindan gegirildi. 60 °C’deki yag banyosunda 24 saat polimerlestirildi. Polimerizasyon
sonlandiktan sonra, etil alkolde polimer ¢oktiiriildii ve siiziildii. Elde edilen sar1 renkli iiriin
vakum altinda 40 °C’de 1 giin kurutuldu. Yap1 karakterizasyonu FT-IR ve NMR teknikleriyle
yapildi. Polimerin termal ozellikleri DSC ve TGA sistemleriyle incelendi. Polimerin
fotokromik o6zellikleri UV ve UV-VIS teknikleriyle incelendi.

AIBN, 60 °C /

-

> o=—cC
\

THF, 24 saat

Sekil 2.8. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)’mn

sentez semast

2.11. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on’un Sentezi
(5a)

Iki agizli 250 mL lik reaksiyon balonunal-(1-Benzofuran-2-il) etanon maddesinden
(Asetil benzofuran) 2 g (0,0125 mol) ve 1,9 g Vanilin (0,0125 mol); ilave edildi. Yapilan
karisima 10 mL kuru 1,4-dioksan ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda bir siire karigtirildi.
Elde edilen ¢ozeltiye 1,77 g (1,56 mL, 0,0125 mol) BF3.Et,O damla damla ilave edildi ve oda
sicakliginda 3 saat karigtirildi. Daha sonra 250 mL suda ¢oktiiriildii. Coken kisim siiziilerek

kurutuldu ve eterle yikand1. %Verim:41. E.n: 177 °C.
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Sekil 2.9. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on’un sentez (5a) semasi

2.12. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenilklorasetat’in
Sentezi (5b)

Ug agizli 100 mL lik bir reaksiyon balonuna (5a) nolu bilesikten 0,7 g (0,00265 mol),
trietilen aminden 0,28 g (0,39 mL, 0,0028 mol) ve 15 ml THF konuldu. Daha sonra 0 °C ye
sogutulan reaksiyon karisimina damla damla Klorasetilkloriir 0,34 g (0,24 mL, 0,003 mol
Jilave edildi. Reaksiyon 25 °C de 24 saat siirdiiriildii. Karisim suda ¢oktiiriildii ve siiziildii.
Kurutulduktan sonra etanolde kristallendirildi. %Verim:63, E.n.: 178 °C.

Et,N

Sekil 2.10. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat’in sentez (5b) semasi

2.13. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil }-2-oxoetil 2-
metakrilat Sentezi (5c)

Ug agizli 100 mL lik bir reaksiyon balonuna (5b) nolu bilesikten (1 g) alinip
asetonitril’de ¢ziildii. Daha sonra iizerine molce 1,2 kat1 sodyum metakrilat alindi. Uzerine
hidrokinon konuldu Faz transfer ajanlar olarak Tebaks ve Nal ilave edildi. Reaksiyon 36 saat
boyunca reflaks edildi. Karigim siiziildii, stiziintiideki ¢oziicii uzaklastirildi ve madde diklor
metan fazina alindi. {lk 6nce %5°lik NaOH ¢ozeltisi ile yikand1 ve daha sonra NaHCOs ve saf

su ile 3 kere yikand.
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Sekil 2.11. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil }-2-oxoetil 2-metakrilatin

sentez (5c) semasi

2.14. Poli(2-{4-[(1E)-3(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil -
2-metakrilat) Sentezi (5P)

1 g 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil }-2-oxoetil 2-
metakrilat monomeri hassas bir sekilde tartildi ve THF de ¢oziilerek polimerizasyon tiipiine
alindi. Monomerin kiitlece % 1°i kadar AIBN baslatici tartildi ve tiipe ilave edildi. Reaksiyon
azot gazindan gegirildi. 60 °C’deki yag banyosunda 24 saat polimerlestirildi. Polimerizasyon
sonlandiktan sonra, etil alkolde polimer ¢oktiiriildii ve siiziildii. Elde edilen sar1 renkli iiriin
vakum altinda 40 °C’de 1 giin kurutuldu. Yap karakterizasyonu FT-IR ve NMR teknikleriyle
yapildi. Polimerin termal ozellikleri DSC ve TGA sistemleriyle incelendi. Polimerin
fotokromik 6zellikleri UV ve UV-VIS teknikleriyle incelendi.
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THF, 24 saat

P

AIBN, 60 °C

Sekil 2.12. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-yl)-3-oxoprop-1-en-1-yl]-2-methoxyphenoxy}-2-oxoetil 2-
metakrilat)’in sentez (5P) Semasi

2.15. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat

ve Benzil metakrilat Kopolimerin Sentezi (KP1)

Sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan (4¢) monomeri ve ticari olark kullanilan benzil
metakrilat monomeri 1:1 oraninda tartildi ve THF de ¢oziilerek polimerizasyon tiipiine alind1.
Monomerin kiitlece % 1°i kadar AIBN baslatic1 tartildi ve tiipe ilave edildi. Reaksiyon azot
gazindan gegirildi. 60 °C’deki yag banyosunda 24 saat polimerlestirildi. Polimerizasyon
sonlandiktan sonra, etil alkolde polimer ¢oktiiriildii ve siiziildii. Elde edilen sar1 renkli iiriin
vakum altinda 40 °C’de 1 giin kurutuldu. Yap1 karakterizasyonu FT-IR ve NMR teknikleriyle
yapildi. Polimerin termal o6zellikleri DSC ve TGA sistemleriyle incelendi. Kopolimerin
fotokromik 6zellikleri UV ve UV-VIS teknikleriyle incelendi.
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H,C=C
2 | THF, 24 saat ?
+ c=o0 c=0
| AIBN, 60 °C |
0 0

Sekil 2.13. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve benzil
metakrilatin kopolimerin sentez semast

2.16. 2-(3',3'-Dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il) etil metakrilat

Monomerinin Sentezi

1 Gram 2-(3',3'-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etan-1-ol hassas bir
sekilde tartilip alimunyum folyo ile kaplanan 50 mL lik balonda diklormetan (15 mL) ile
¢6ziildii.Uzerine 0.285 gram trietil amin konuldu. Reaksiyon azot gazi ortaminda 0-5 °C’ye
sogutuldu ve iizerine 0.296 gram metakriloil kloriir damla damla ilave edildi. Reaksiyon 24
saat sonra sonlandirildi ve olusan tuz silizlildii. Coziicli uzaklastirildiktan sonra 2:1

diklormetan-petrol eteri karigiminda kolon ile ayrildi.

CH,

3 Hyo=C
CH, }E ?
|
+ Hol =1
O o Q " |=v 0-5 °C/TEA

Sekil 2.14. 2-(3',3-Dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il) etil metakrilat monomerinin sentezi
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2.17.  2-(3',3'-Dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2*-indolin]-1'-il) etil metakrilat ve 2-{4-
[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil-2-metakrilat
Kopolimerin Sentezi (KP2)

Sentezlenen ve karakterizasyonu yapilan monomerler 1:4 oraninda tartildi ve THF de
coziilerek polimerizasyon tiipline alindi. Monomerin kiitlece % 1’1 kadar AIBN baslatici
tart1ld1 ve tiipe ilave edildi. Reaksiyon azot gazindan gegirildi. 60 °C’deki yag banyosunda 24
saat polimerlestirildi. Polimerizasyon sonlandiktan sonra, etil alkolde polimer ¢oktiiriildii ve

siiziildii. Elde edilen sar1 renkli iiriin vakum altinda 40 °C’de 1 giin kurutuldu. Yapi

karakterizasyonu FT-IR ve NMR teknikleriyle yapildi. Polimerin fotokromik &zellikleri UV
ve UV-VIS teknikleriyle incelendi.

Sekil 2.15. 2-(3',3'-Dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etil metakrilat ve 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-

2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat kopolimerin sentez semasi
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3. BULGULAR

3.1. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (3a)’un Sentezi

OH
\ N NaOH Q
—_—
5 CHjz N | O
| \ 0 X
(0]

71
70|
68|
66|
641
62|
60|
58]
561

'—

S 54
52|
50|
48]
46
44
4
40]
$00 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

Name  Description
yeni2-1

Sekil 3.1. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (3a)un FT-IR spektrumu

cm-1

Tablo 3.1. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (3a)’un bazi karakteristik FT-IR

spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3063-3041 ve 2929-2882 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1640 -C=0 Keton karbonili

1588-1599 Aromatik C=C gift bag gerilmesi

1456-1320 Alifatik C-H egilmesi
1130 C-O asimetrik gerilme
3250 OH gerilmesi
1609 Alifatik C=C ¢ift bag gerilmesi
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Sekil 3.2. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on(3a)’un *H-NMR spektrumu

Tablo 3.2. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on(3a)’un bazi karakteristik "H-NMR
spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,74- 6,89 Aromatik halka protonlar1
(3a) 9,27 -OH protonu
2,5ve 3,2 DMSO-d6 proton kalintist ve su piki
& ERY HEBLEILTHNRBRERRR]
2 RARB INRINANIRLIELESE
| SO 1 s A

g Ay iy Voiin? uJ

210 190 170 150 130 110 90 80 70 60 50 40 30 20 10 O
ppm

Sekil 3.3. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on"un **C-NMR spektrumu
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Tablo 3.3. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on’un baz1 karakteristik **C-NMR
spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

128,66-121,56-114,32 Aromatik halka karbonlar1

179,47 (-C=0) keton karbonu

3a

(32) 158,00 Oksijene bagli aromatik karbon (ipso karbonu)
136,08 —C=0 grubuna bagli vinil karbon

3.2. 3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil klorasetat (3b)’in Sentezi

|

Cl
O O/\/

\ THF
+ — >
EtgN \
Cl Cl o i SN
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Sekil 3.4. 3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (30)’1in FT-IR spektrumu
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Tablo 3.4. 3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-

spektrum degerlendirmesi

3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (30)’mn baz1 karakteristik FT-IR

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3065-3030 ve 2991-2924 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1656 -C=0 Keton karbonili

1582-1596 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1433-1332 Alifatik C-H egilmesi
1130 C-O asimetrik gerilme
1763 -OC=0 Ester
1608 Alifatik C=C g¢ift bag gerilmesi

427
= #4.07

T T T T T T T T T
84 82 80 78 76 74 72 70 6

.8

11.0 10.0 9.0 8.0

Sekil 3.5. 3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-

7.0 6.0 5.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0
ppm

3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat(3b)’m *H-NMR spektrumu

Tablo 3.5. 3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat(3b)’in bazi karakteristik *H-
NMR spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
(3b) 7,22-7,94 Aromatik halka protonlar
4,37 -CH,-Cl protonlar1
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Sekil 3.6. 3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (3b)’mn **C-NMR Spektrumu

Tablo 3.6. 3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (3b)’1n baz1 karakteristik **C-
NMR Spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
128,77-122,12-113,33 Aromatik halka karbonlar1

165,65 Ester (—~C=0) karbonu

155,87 Oksijene bagli aromatik karbon (ipso karbonu)
(3b) 136,35 —C=0 grubuna bagli vinil karbon

179,82 Keton karbonil karbonu

40,48 Klor atomuna bagh CH; karbonu

65,88-15,29 Dietil eter pikleri
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3.3. 2-{3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
Sentezi (3c)

cl
CH,
\ Nal, TEBAKS
H,C=—C T
+ | .
c—o 85 °C, 36 saat
\
ONa
75
701
65+
604 \
2852
%) 29194
'_
S 50
451
1548.2
A 17743
- 17213 207
16656
30 115471137
27 T T T T T T —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1

Sekil 3.7. 2-{3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (3c)’in FT-IR
spektrumu
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Tablo 3.7. 2-{3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil }-2-oxoetil 2-metakrilat (3¢)’mn bazi
karakteristik FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm'l) Titresim Tiirii
3043-3021 ve 2919-2852 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1667 -C=0 Keton karbonili

1548-1599 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1456-1320 Alifatik C-H egilmesi
1137 C-O asimetrik gerilme
1774 -OC=0 (ester karbonili Ar-O-C=0)
1727 -OC=0 (ester karbonili)
1607 Alifatik C=C ¢ift bag gerilmesi

TREFE % % F § T

CHy

.
(o]
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R - M‘ *‘Jﬁ B
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Sekil 3.8. 2-{3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (3¢)’in *H-NMR
spektrumu

Tablo 3.8. 2-{3-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (3c)’in baz1
karakteristik "H-NMR spektrum degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,29- 7,96 Aromatik halka protonlari
6,32 CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
(3c) 5,75 CH, =C protonlar1 (C=O’ye gore trans hidrojen)
5,01 -O CH; protonlari
2,03 Vinil grubuna bagli -CHj protonlari
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Sekil 3.9. 2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat(3c)’in *C-NMR

spektrumu

Tablo 3.9. 2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (3¢)’in bazi
karakteristik **C-NMR spektrum degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
130,22-120,70-113,71 Aromatik halka karbonlari
166,30 Ester (—~C=0) karbonu
166,80 Ester (Ar-O-C=0) karbonu
179,39 Keton (-C=0) karbonu
(3¢) 136,35 —C=0 grubuna bagli vinil karbon
155,83 Oksijene bagli aromatik karbon (ipso karbonu)
60,21 -O CH, karbonu
17,75 Vinil grubuna bagli —CH3 karbonu
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3.4. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-
metakrilat) Karakterizasyonu (3P)

CHs CHg
H,C——C \,Hz—(|3““ oy
=0 (|:=o
| AIBN, 60 °C |
o] > o]
Cé THF, 24 saat /
2 CH,
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tpolimer2 - Sample 128 By User Date Monday, July 18 2016

Sekil 3.10. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’in FT-
IR spektrumu
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Tablo 3.10. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’in
bazi karakteristik FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm'l) Titresim Tiirii
3071-3037 ve 2975-2866 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1662 -C=0 Keton karbonili

1551-1588 Aromatik C=C gift bag gerilmesi

1446-1320 Alifatik C-H egilmesi
1129 C-O asimetrik gerilme
1780 -OC=0 (Ar-0-C=0)
1742 -OC=0 (ester karbonili)

125 1o 95 8.5 75 65 55 45 35 25 15 05 -05
ppm

Sekil 3.11. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’m 'H-
NMR spektrumu
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Tablo 3.11. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’in
bazi karakteristik "H-NMR spektrum degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,88-6,77 Aromatik halka protonlar
4,99-4,34 Alifatik protonlar

(3P) 1,81-0,91 Ana zincirdeki alifatik gruplar
2,5 DMSO-d6 sinyali
3,5 DMSO-d6 su sinyali

3.4.1. Termal ézellikleri
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Endo |

1
0.00 100.00 200.00

Sicaklik (°C)

Sekil 3.12. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil }-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’in
DSC egrisi
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Sekil 3.13.Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’mn farkli
1sitma hizlarindaki karsilastirmali TGA egrileri
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1000/T

Sekil 3.14. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’in
Flywnn-Ozawa egrileri
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3.4.2. Dielektrik ozellikleri
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Sekil 3.15. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil }-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’nin
dielektrik sabitinin frekansla degisimi
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Sekil 3.16. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)’nin
dielektrik kayip faktoriiniin frekansla degisimi
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Sekil 3.17. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil }-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P) nin
iletkenlik degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.18. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.19. Polimerlerin empedans degerlerinin frekansla degisimi
3.4.3. Fotokromik ozellikleri
1.000
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Sekil 3.20. (3P)’nin THF igerisindeki (~1x10™*M) fotoreaksiyon éncesi ve fotoreaksiyon sonrasi alnmis UV ve
UV-VIS spektrumlart (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60 sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn,

Koyu Yesil; 240 sn.)

44



1.000

0750

0500
Abs

0250

0000

250,00 300,00 400.00 500.00 £00.00 E7E

Dalgaboyu(nm)

Sekil 3.21. (3P)’nin %10 Spiropiran katkili ¢ézeltisinin THF igerisindeki (~1x10*M) fotoreaksiyon éncesi ve

1.000

0750

0.500
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0250 |-

0.000

295.00 400.00

fotoreaksiyon sonrast alinmig UV ve UV-VIS spektrumlar1 (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60
sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn, Koyu Yesil; 240 sn.)
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Sekil 3.22. (3P)’nin %20 Spiropiran katkili ¢ézeltisinin THF igerisindeki (~1x10*M) fotoreaksiyon éncesi ve

3.5.

OH
BF5.Et,O
0 3ElL
\ + —_—
CH,3
(6] | H
O

fotoreaksiyon sonrast alinmig UV ve UV-VIS spektrumlar1 (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60
sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn, Koyu Yesil; 240 sn.)

(2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a)’un Sentezi
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Sekil 3.23. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a)’un IR spektrumu

Tablo 3.12.  (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a)’un bazi Kkarakteristik IR
spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3065-3012 ve 2909-2842 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1643 -C=0 Keton karbonili

1579-1590 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1437-1370 Alifatik C-H egilmesi
1150 C-0O asimetrik gerilme
3256 OH gerilmesi
1610 Alifatik C=C ¢ift bag gerilmesi

|

ppm

Sekil 3.24. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a)’un *H-NMR spektrumu
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Tablo 3.13. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a)’un bazi karakteristik "H-NMR

spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,88- 6,79 Aromatik halka protonlari
(4a) 9,60 —OH protonu
25ve 35 DMSO-d6 proton kalintisi ve su piki
] D28 BAPHELEBRERER
g 2hR IexRSyINgedr
T DRVttt

| WMW W Mm‘mwmmmwwmm

210 190 170 150 130 110

90 80 70 60 50 40 30 20 1

Sekil 3.25. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a)’un **C-NMR spektrumu

Tablo 3.14. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a)’un bazi karakteristik 13C-NMR

spektrum degerlenmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Sinyal Tiirii

128,48-123,21-116,34

Aromatik halka karbonlari

(42) 179,38 Keton karbonil (-C=0) karbonu
4a
160,52 Oksijene baglh aromatik karbon (ipso karbonu)
130,91 —C=0 grubuna bagli vinil karbon
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3.6. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil klorasetat (4b)’in Sentezi

THF
—_—
EtN
7"
75
701
651
601
5
L 55
501
451
401
“4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1
Name Description
yeni3-2 agil

Sekil 3.26. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (4b)’in IR Spektrumu

Tablo 3.15. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-ilJfenil klorasetat (4b)’in bazi karakteristik IR
Spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3118-3001 ve 29662863 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1660 -C=0 Keton karbonili

1557-1589 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi

1437-1363 Alifatik C-H egilmesi
1172 C-O asimetrik gerilme
1777 -OC=0 Ester
1607 Alifatik C=C ¢ift bag gerilmesi
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Sekil 3.27. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (4b)’1n *H-NMR Spektrumu

Tablo 3.16. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (4b)’in bazi karakteristik *H-
NMR Spektrumu

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,96- 7,20 Aromatik halka protonlar1
(4b)
4,36 Klor atomuna bagli CH, protonlari

< Z 328 SSRBTRIIRKRA N
g g 880 48898559 S
~— ~— — o R B B B e B B B B B e B e B | <
| N e |

Dietil eter pikleri

Dietil eter pikleri

T Illll ||

190 170 150 130 110 90 80 70 60 50 40 30 20 10
ppm

Sekil 3.28. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (4b)’m "*C-NMR Spektrumu
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Tablo 3.17. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (4b)’in baz1 karakteristik **C-

NMR Spektrumu
Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
129,99-121,75-112,26 Aromatik halka karbonlar1
165,69 Ester (—-C=0) karbonu
179,46 Keton karbonil (-C=0) karbonu
(4b) 156,03 Oksijene bagli aromatik karbon (ipso karbonu)
143,01 —C=0 grubuna bagl vinil karbon
40,77 Klor atomuna bagli CH; karbonu

3.7. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(4c)’mm Sentezi

CH;  Nal, TEBAKS CHy

4 /O | |
\[ + HZC—_Cl: H2C_C|:
X o &—o0 85°C, 36 saat c—o
|

ONa o
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Sekil 3.29. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (4c)’in IR

spektrumu

Tablo 3.18. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (4c)’in bazi
karakteristik IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3072-3057 ve 2930-2892

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1665 -C=0 Keton karbonili
1590-1597 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1426-1390 Alifatik C-H egilmesi
1154 C-O asimetrik gerilme
1775 -OC=0 (ester karbonili Ar-O-C=0)
1731 -OC=0 (ester karbonili)
1607 Alifatik C=C ¢ift bag gerilmesi
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Sekil 3.30. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (4c)’mn *H-NMR
Spektrumu

Tablo 3.19. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (4c)’in bazi
karakteristik "H-NMR spektrum degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,98-7,23 Aromatik halka protonlari
6,29 CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
(4c) 5,73 CH, =C protonlar1 (C=O’ye gore trans hidrojen)
4,96 -O CH,; protonlar1
2,03 Vinil grubuna bagli -CHj protonlari
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Sekil 3.31. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (4c)’m *C-
NMR spektrumu

Tablo 3.20. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (4c)’in bazi
karakteristik **C- NMR spektrum degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
129,63-122,45-113,22 Aromatik halka karbonlari
166,06 Ester (—~C=0) karbonu
166,72 Ester (Ar-O-C=0) karbonu
179,59 Keton (-C=0) karbonu
(4c) 155,69 Oksijene bagli aromatik karbon (ipso karbonu)

143,36 —C=0 grubuna bagl vinil karbon
60,79 -O CH; atomuna bagli karbon
18,31 Vinil grubuna baglh —CHj3 karbonu
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3.8. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-
metakrilat) Sentezi (4P)

AIBN, 60 °C /

> o=—c¢C

THF, 24 saat

8
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57 T T T 7 T T —
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450
cm-1
Name Description

tpolimer3_1 Sample 129 By User Date Monday, July 18 2016

Sekil 3.32. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)’m IR
spektrumu

54



Tablo 3.21. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)’in
bazi karakteristik IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm'l) Titresim Tiirii
3119-3060 ve 2931-2846 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1659 -C=0 Keton karbonili

1596-1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi

1491-1380 Alifatik C-H egilmesi
1163 C-O asimetrik gerilme
1780 -OC=0 (Ar-0-C=0)
1736 -OC=0 (ester karbonili)

\ \ \ \ \
li.O 16.0 9‘.0 é.O 7‘.0 é.O 5‘.0 4‘.0 3‘.0 2.0 1‘.0 0‘.0
ppm

Sekil 3.33. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)’in
'H-NMR spektrumu

Tablo 3.22. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)’in
baz1 karakteristik "H-NMR spektrum (4c) degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,87- 6,92 Aromatik halka protonlari
4,30-5,01 Alifatik protonlar

(4p) 1,01-1,79 Ana zincirdeki alifatik gruplar
2,52 DMSO-d6 sinyali
3,32 DMSO-d6 su sinyali
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3.8.1. Termal ozellikleri
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Sekil 3.34. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (4P)’1in
polimerinin TGA egrisi
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@ 131.87C
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Sekil 3.35. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)’in
polimerinin DSC egrisi
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Sekil 3.36. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)’in
polimerinin farkli 1sitma hizlarindaki karsilagtirmali TGA egrisi
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Sekil 3.37. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)’m
Flywnn-Ozawa egrileri
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3.8.2. Dielektrik analizleri
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Sekil 3.38. Homopolimerin dielektrik sabitinin frekansa bagli degisimi
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Sekil 3.39. Homopolimerin dielektrik kayip faktoriiniin frekansa bagli degisimi
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Sekil 3.40. Homopolimerin iletkenlik degerinin frekansa bagli degisimi
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Sekil 3.41. Polimerlerin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.42. Polimerlerin empedans degerlerinin frekansla degisimi

3.8.3. Fotokromik ozellikleri
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Sekil 3.43. (4P)’nin THF igerisindeki (~1x10™*M) fotoreaksiyon éncesi ve fotoreaksiyon sonrasi alnmis UV ve
UV-VIS spektrumlart (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60 sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn,
Koyu Yesil; 240 sn.)
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Sekil 3.44. (4P)’nin %10 Spiropiran katkili ¢ézeltisinin THF igerisindeki (~1x10*M) fotoreaksiyon éncesi ve
fotoreaksiyon sonrast alinmis UV ve UV-VIS spektrumlar1 (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60
sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn, Koyu Yesil; 240 sn.)
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Sekil 3.45. (4P)’nin %20 Spiropiran katkili ¢ézeltisinin THF igerisindeki (~1x10*M) fotoreaksiyon éncesi ve
fotoreaksiyon sonrast alinmig UV ve UV-VIS spektrumlari (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60
sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn, Koyu Yesil; 240 sn.)
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3.9. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on (5a)’un

Sentezi
CH
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Sekil 3.46. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on (5a)’un IR spektrumu

Tablo 3.23. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on (5a)’un bazi karakteristik
IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3086-3040 ve 29802840 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1650 -C=0 Keton karbonili

1582-1590 Aromatik C=C gift bag gerilmesi

1476-1366 Alifatik C-H egilmesi
1133 C-O asimetrik gerilme
3249 OH gerilmesi
1610 Alifatik C=C ¢ift bag gerilmesi
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Sekil 3.47. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on (5a)’un *H-NMR

spektrumu

Tablo 3.24. (2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on (5a)’un bazi karakteristik
'"H-NMR spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,70- 6,82 Aromatik halka protonlari
Ea 3,91 Metoksi( —OCHj; )protonlart
9,44 —OH protonu
2,52 ve 3,30 DMSO-d6 proton kalintist ve su piki
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Sekil 3.48. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on (5a)’un *C-NMR
spektrumu

Tablo 3.25. (2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on (5a)’un bazi karakteristik
BC-NMR spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

128,06-123,44-115,98 Aromatik halka karbonlar1

178,98 (-C=0) karbonu

(5a) 155,43 Oksijene bagli aromatik karbon (ipso karbonu)
145,14 —C=0 grubuna bagli vinil karbon
56,27 Metoksi( —OCHs) karbonu
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3.10. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5b)

’n Sentezi
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Sekil 3.49. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5b)’in FT-IR

spektrumu

Tablo 3.26. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5b)’in bazi
karakteristik FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3125-3047 ve 2977-2860 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1653 -C=0 Keton karbonili

1589-1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi

1441-1334 Alifatik C-H egilmesi
1129 C-O asimetrik gerilme
1780 -OC=0 Ester
1605 Alifatik C=C ¢ift bag gerilmesi
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Sekil 3.50. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5b)’mn *H-NMR
spektrumu

Tablo 3.27. 4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5b)’in bazi
karakteristik "H-NMR spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
8,00-7,13 Aromatik halka protonlar1
(5b) 3,97 Metoksi (-OCHs) protonlart
4,41 Cl’a bagli —CHj; protonlar1

179.82
5.
5.
3.
1,
3
1.
65.71
55.99
39.97
14.95
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Sekil 3.51. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5b)’in *C-NMR
spektrumu
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Tablo 3.28. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5b)’1n bazi
karakteristik **C-NMR spektrum degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
128,49-121,92-113,76 Aromatik halka karbonlar1
165,37 Ester (—-C=0) karbonu
179,82 Keton karbonil (-C=0) karbonu
155,72 Oksijene bagl aromatik karbon (ipso karbonu)
(50) 141,63 —C=0 grubuna bagl vinil karbon
55,99 Klor atomuna bagli karbon
39,97 Metoksi (-OCHjs) karbonu
65,71-14,95 Dietil eter pikleri

3.11. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil }-2-oxoetil 2-
metakrilat (5¢)’in Sentezi

(|3H3 Nal, TEBAKS

+ HZC:C|I -
C—o0 85°C, 36 saat

I
ONa

67



82
801

751

101

651

604

551

501

%T

451

401

351

30

251

1783

/

1510
17213 —
1554
1662.7 | 15922
1609.8
11342
20 T T T T T T —

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500450

cm-1

Sekil 3.52. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5¢)’in FT-IR

spektrumu

Tablo 3.29. 4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5¢)’in bazi
karakteristik FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

3093-3042 ve 2932-2871

Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri

1663 -C=0 Keton karbonili
1589-1592 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1475-1340 Alifatik C-H egilmesi
1134 C-0O asimetrik gerilme
1783 -OC=0 (ester karbonili Ar-O-C=0)
1727 -OC=0 (ester karbonili)
1610 Alifatik C=C c¢ift bag gerilmesi
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Sekil 3.53. 2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil }-2-oxoetil 2-metakrilat (5¢)’1n

"H-NMR spektrumu

Tablo 3.30. 2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil }-2-oxoetil 2-metakrilat
(5¢)’1n bazi karakteristik "H-NMR spektrum degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,96- 6,99 Aromatik halka protonlari
3,95 Metoksi (-OCHs) protonlari
(50) 6,31 CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
5,72 CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore trans hidrojen)
5,03 -O CH; protonlari
2,04 Vinil grubuna bagli -CHj; protonlart
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Sekil 3.54. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (5¢)’1n
BC-NMR (APT) spektrumu

Tablo 3.31. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5¢)’1n bazi karakteristik **C-NMR spektrum degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
128,70-121,19-112,46 Aromatik halka karbonlar1
165,60 Ester (—C=0) karbonu
166,45 Ester (Ar-O-C=0) karbonu
179,39 Keton (-C=0) karbonu
(5¢) 156,15 Oksijene bagli aromatik karbon (ipso karbonu)

143,66 —C=0 grubuna bagl vinil karbon
60,21 -O CH, karbonu
56,26 Metoksi karbonu
18,25 Vinil grubuna bagli —CH3 karbonu

70



3.12. Poli{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil }-2-oxoetil 2-
metakrilat (5P)’1n Sentezi

CH,
HC=C

THF, 24 saat

P

AIBN, 60 °C

T

Sekil 3.55. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’in IR spektrumu
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Tablo 3.32. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil }-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’1n baz1 karakteristik IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm'l) Titresim Tiirii
3161-3082 ve 2961-2845 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1655 -C=0 Keton karbonili
1588-1599 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1456-1344 Alifatik C-H egilmesi
1135 C-O asimetrik gerilme
1775 -OC=0 (ester karbonili Ar-O-C=0)
1727 -OC=0 (ester karbonili)
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Sekil 3.56. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’m 'H-NMR Spektrumu

Tablo 3.33. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil }-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’mn bazi karakteristik *H-NMR spektrum degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,99- 6,93 Aromatik halka protonlari
4,53-5,06 Alifatik protonlar

(5P) 3,81 Metoksi protonlari
0,91-1,60 Ana zincirdeki alifatik gruplar
2,52 DMSO-d6 sinyali
3,33 DMSO-d6 su sinyali
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3.12.1. Termal ozellikleri

Exo

Endo
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L L
0.00 100.00 200.00

Sicaklik ('C)
Sekil 3.57. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’1n polimerinin DSC egrisi

0.00

26 Agirhik kaybi

100.00

‘ ZI]I]‘.I]I] ‘ I ‘ ‘ 3I]I]‘.I]I] ‘ I I ‘ 4I]I]‘.I]I] ‘ ‘ ‘ I 5I]I]I.I]I]
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Sekil 3.58. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’1n polimerinin TGA egrisi

1 . . . . 1 L
0.00 100.00
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3.12.2. Dielktrik ozellikleri
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Sekil 3.59. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’1n dielektrik sabitinin frekansla degisimi
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Sekil 3.60. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’1n dielektrik kayip faktoriiniin frekansla degisimi
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Sekil 3.61. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’1n iletkenlik degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.62. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’1n susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.63. Poli(4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat
(5P)’1in empedans degerlerinin frekansla degisimi

3.12.3. Fotokromik ozellikleri
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Sekil 3.64. (5P)’nin THF igerisindeki (~1x10™M) fotoreaksiyon 6ncesi ve fotoreaksiyon sonrasi alinmis UV ve
UV-VIS spektrumlart (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60 sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn,

Koyu Yesil; 240 sn.)
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Sekil 3.65. (5P)’nin %10 Spiropiran katkili ¢ozeltisinin THF igerisindeki (~1x10™*M) fotoreaksiyon dncesi ve

fotoreaksiyon sonrast alinmis UV ve UV-VIS spektrumlar1 (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60
sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn, Koyu Yesil; 240 sn.)
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Sekil 3.66. (5P)’nin %20 Spiropiran katkili ¢ozeltisinin THF igerisindeki (~1x10™M) fotoreaksiyon dncesi ve
fotoreaksiyon sonrasi alinmig UV ve UV-VIS spektrumlar1 (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60
sn, Kirmiz1; 120 sn, Mavi; 180 sn, Koyu Yesil; 240 sn.)
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3.13. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat

ve Benzil metakrilat Kopolimerin (KP1) Sentezi

CHs ?H3 H3?
H,C=—C CH;—C CH C
2 THF, 24 saat z 2 |
cC=—0O
+ cC—oO 5 C—O0
| AIBN, 60 °C |
(@] (@]
%,
90
o0l 3063.3
70 3031 2872.5
1786
60{ |
20517
E 50
X
\
m 1662.7
30|
17302
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Sekil 3.67. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilat kopolimerin (KP1) IR spektrumu
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Tablo 3.34. 2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve benzil
metakrilat kopolimerin (KP1) bazi karakteristik IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm'l) Titresim Tiirii
3063-3031 ve 2951-2872 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1662 -C=0 Keton Kkarbonili
1579-1592 Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
1446-1347 Alifatik C-H egilmesi
1152 C-O asimetrik gerilme
1786 -OC=0 (ester karbonili Ar-O-C=0)
1730 -OC=0 (ester karbonili)
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Sekil 3.68. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilat kopolimerin (KP1) "H-NMR spektrumu

Tablo 3.35. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilat kopolimerin (KP1) bazi karakteristik "H-NMR spektrum degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,88- 7,50 Aromatik halka protonlari
7,29 Benzil metakrilat aromatik halka protonlar
(KP1)
0,98-1,93 Ana zincirdeki alifatik gruplar
4,93 —OCH, protonlari
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Sekil 3.69. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilat kopolimerin (KP1) *C-NMR (APT) spektrumu

Tablo 3.36. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilat kopolimerin (KP1) bazi1 karakteristik *C-NMR spektrum degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
129,96-121,22-112,45 Aromatik halka karbonlari
166,01 Ester (—C=0) karbonu
176,37 Ester (Ar-O-C=0) karbonu
178,53 Keton (-C=0) karbonu
(KP1) 156,23 Oksijene bagl aromatik karbon (ipso karbonu)
142,94 —C=0 grubuna bagl vinil karbon
66,64 Ana zincirdeki —CHj; karbonu
44,26 Ana zincirdeki —CHj; karbonu
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3.13.1. Termal ozellikleri
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Sekil 3.70. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilatin kopolimerinin DSC egrisi
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Sekil 3.71 . 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il}fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilatin kopolimerinin TGA egrisi
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3.13.2 Dielektrik ozellikler
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Sekil 3.72. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il}fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilatin kopolimerinin dielektrik sabitinin frekansla degisimi
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Sekil 3.73. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilatin kopolimerinin dielektrik kayip faktoriiniin frekansla degisimi
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Sekil 3.74. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilatin kopolimerinin iletkenlik degerlerinin frekansla degisimi

8.00E-07
7.00E-07
6.00E-07
5.00E-07
& 4.00E-07
3.00E-07
2.00E-07

1.00E-07

0.00E+00
0 5000 10000 15000 20000

Frekans (Hz)

Sekil 3.75. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilatin kopolimerinin susseptans degerlerinin frekansla degisimi
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Sekil 3.76. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil

metakrilatin kopolimerinin empedans degerlerinin frekansla degisimi

3.13.3. Fotokromik ozellikleri
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Sekil 3.77. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil

metakrilat kopolimerinin THF igerisindeki (~1x10™*M) fotoreaksiyon éncesi ve fotoreaksiyon
sonrasi alinmis UV ve UV-VIS spektrumlart (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60 sn, Kirmizi,
120 sn, Mavi; 180 sn, Koyu Yesil; 240 sn.)
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Sekil 3.78. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilat kopolimerinin %10 Spiropiran katkil ¢6zeltisinin THF icerisindeki (~1x10™*M)
fotoreaksiyon oncesi ve fotoreaksiyon sonrast alinmig UV ve UV-VIS spektrumlar1 (Siyah ; O sn,
Turuncu; 30 sn, Yesil; 60 sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn, Koyu Yesil; 240 sn.)
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Sekil 3.79. 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve Benzil
metakrilat kopolimerinin %20 Spiropiran katkili ¢ozeltisinin THF igerisindeki (~1x10™*M)
fotoreaksiyon oncesi ve fotoreaksiyon sonrasi alinmis UV ve UV-VIS spektrumlar1 (Siyah ; 0 sn,
Turuncu; 30 sn, Yesil; 60 sn, Kirmizi; 120 sn, Mavi; 180 sn, Koyu Yesil; 240 sn.)
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3.14. 2-(3',3'-Dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il) etil metakrilat (KP2)

Monomerinin Karakterizasyonu

+ Hyl =0
—_—n
o O Helz |=c 01-5 °C/TEA

il
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Sekil 3.80. 2-(3',3"-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etil metakrilat monomerinin (KP2) FT-IR

spektrumu

Tablo 3.37. 2-(3',3'-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2"-indolin]-1"-il)etil metakrilat monomerinin (KP2) bazi
karakteristik FT-IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™)

Titresim Tiirii

2996 ve 2863 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1612 -Vinil grubu C=C ¢ift bag gerilmesi
1476-1340 Alifatik C-H egilmesi
1518-1339 -NO, simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri
1718 -OC=0 (ester karbonili)
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Sekil 3.81. 2-(3',3-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1"-il)etil metakrilat monomerinin (KP2) 'H-NMR

spektrumu

Tablo 3.38. 2-(3',3'-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1"-il)etil metakrilat monomerinin (KP2) bazi
karakteristik "H-NMR spektrum degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
8,06- 6,75 Aromatik halka protonlari
1,31-1,20 Metil protonlar1
KP2 1,95 Vinil grubuna bagli -CHj protonlart
6,11-5,60 Vinil grubundaki trans, cis —CH protonlar1
4,32 -OCHj, protonlar1
3,56 -N-CH,, protonlari
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Sekil 3.82. 2-(3',3"-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etil metakrilat monomerinin (KP2) *C-NMR
spektrumu

Tablo 3.39. 2-(3',3'-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'"-il)etil metakrilat monomerinin (KP2) bazi
karakteristik **C-NMR spektrum degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii

127,88-121,56-114,89 Aromatik halka karbonlar1

KP2 166,95 Ester (—~C=0) karbonu
159,64 Oksijene bagl aromatik karbon (ipso karbonu)
140,42 Azot grubuna bagli karbon

88




3.15. 2-(3',3'-Dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etil metakrilat ve 2-{4-[(1E)-
3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il] fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat

Kopolimerin (KP2) Sentezi

CH5 CHy

TH, é H, l
1 THF w50 —( ———— ———"tnan
H L=l =0
+ —
T0°C, 24 saat
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Sekil 3.83. 2-(3',3'-Dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etil metakrilat ve 2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-
2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat kopolimerinin (KP2) IR spektrum
degerlendirmesi
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Tablo 3.40. 2-(3',3'-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etil metakrilat ve 2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-
2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat kopolimerinin (KP2) bazi karakteristik FT-
IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm'l) Titresim Tiirii
3057 ve 2963-2891 Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1662 -C=0 keton
1581-1600 Aromatik C=C gift bag gerilmesi
1481-1331 Alifatik C-H egilmesi
1157 C-O asimetrik gerilme
1772 -OC=0 (ester karbonili Ar-O-C=0)
1742 -OC=0 (ester karbonili)
R R 5 g g 3
N v Ty D T
i —E : ;
5.5 é.5 7‘.5 7‘.0 é.O 5‘.0 | 4.0 3‘.0 2.0 1‘.0 6.0
ppm

Sekil 3.84. 2-(3',3"-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etil metakrilat ve 2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-
2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat kopolimerinin (KP2) *H-NMR spektrum
degerlendirmesi

Tablo 3.41. 2-(3',3'-dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etil metakrilat ve 2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-
2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat kopolimerinin (KP2) bazi karakteristik 'H-
NMR spektrum degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) Sinyal Tiirii
7,93- 6,93 Aromatik halka protonlari
KP2 4.94-4,62 -O-CH, protonlari(2 tane)
1.00-2,41 Ana zincirdeki alifatik gruplar
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3.15.1. Fotokromik ozellikleri
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Sekil 3.85. Kopolimerin (KP2) THF igerisindeki (~1x10™M) fotoreaksiyon éncesi ve fotoreaksiyon sonrasi
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Sekil 3.86. Ticari olarak satin alinan Spiropiran Tiirevinin THF igerisindeki (~1x10™*M) fotoreaksiyon éncesi ve

fotoreaksiyon sonrasi alinmig UV ve UV-VIS spektrumlar1 (Siyah ; 0 sn, Turuncu; 30 sn, Yesil; 60
sn, Mavi; 120 sn, Kahverengi; 180 sn.)
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4. SONUC ve TARTISMA

(2E)-1-(1-benzofuran-2-il)-3-(3-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (3a)’nin IR spektrumunda
3063-3041 cm™de aromatik C-H gerilmesi, 3250 cm™de -OH piki, 2929-2882 cm™de
alifatik C-H gerilmesi, 1640 cm™’de keton karbonili —C=0 titresimi, 1588-1599 cm™bde
Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi yapmin karakteristik pikleridir. Ayrica *H-NMR
spektrumunda 7,74- 6,89 ppm aromatik protonlari, 9,27 ppm —OH protonunu gostermektedir.
BC-NMR spektrumunda 128,66-121,56-114,32 ppm araligindaki pikler aromatik karbonlari,
179,47 ppm’deki keton karbonil karbonunu, 136,08 ppm’deki karbonil grubuna bagl vinil
karbon, 158,00 ppm’deki pik oksijene bagl aromatik karbon (ipso karbonu) gostermektedir.

3a bilesigi ile klor asetil kloriiriin reaksiyonu ile agilleme yapilmistir. 3-[(1E)-3-(1-
benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (3b)’in Sekil 3.4’de gozlenen IR
spektrumunda 3250 cm™*deki -OH pikinin kaybolarak ve 3065-3030 cm™’de aromatik C-H
gerilmesi, 29912924 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1656 cm™de keton karbonili -C=0
titresimi, 1763 cm™de ester karbonili, 1582-1596 cm™ de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
yapmnin karakteristik pikleridir. Ayrica Sekil 3.5°te verilen 'H-NMR spektrumunda —OH
protonu kaybolmus, 7,94-7,22 ppm aromatik protonlar1 ve klor’a bagli CH,-Cl protonlar1 da
4.37 ppm’de gozlenmistir. *C-NMR spektrumunda 128,77-122,12-113,33 ppm araligindaki
pikler aromatik karbonlari, 179,82 ppm’deki keton karbonil karbonunu, 165,65 ppm’ deki
sinyal ise olusan ester karbonil karbonunu, 40,48 ppm ‘deki klor’a bagli CH,-Cl karbonu
gostermektedir [79].

Elde edilen 3b bilesigi ve sodyum metakrilatin reaksiyonu ile monomer 3¢ bilesigi
sentezlenmistir. Sekil 3.7°de gozlenen IR spektrumunda 3043-3021 cm™de aromatik C-H
gerilmesi, 2919-2852 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1667 cm™de keton karbonili —-C=0
titresimi, 1774 cm™de -OC=0 (ester karbonili Ar-O-C=0) karbonili, 1727 cm™de yeni
olusan ester karbonili, 1548-1599 cm™’de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi yapimmn
karakteristik pikleridir. Sekil 3.8’de verilen *"H-NMR spektrumunda vinil grunda bulunan 6,32
ppm’de —CH,=C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen), 5,75 ppm de —CH; =C protonlar1
(C=0’e gore trans hidrojen), 7,96- 7,29 ppm aromatik halka protonlari, 2,03 ppm’de gbzlenen
vinil grubuna bagh -CHj; protonlari, 5,01 ppm’de —OCH, protonlari yapiy1 karakterize eder.
B3C-NMR spektrumunda 130,22-120,70-113,71 ppm araligindaki pikler aromatik karbonlari,
179,39 ppm’deki keton karbonil karbonunu, 166,80 ppm’deki ester (Ar-O-C=0) karbonil
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karbonu, 166,30 ester karbonil karbonunu, 60,21 ppm’deki —OCH;, karbonunu, 17,75
ppm’deki sinyal vinil grubuna bagli -CH3 metil karbonunu gostermektedir.

Sentezlenen monomer serbest radikalik yontemle polimerlestirilmistir. Bu amagla
baslatici olarak AIBN kullanilmustir. Poli(2-{3-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-
il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (3P)‘nin IR spektrumunda monomerinkinden farkli olarak
vinil grubuna ait C=C cift baglarin varligina isaret eden yaklasik 1620 cm™deki sinyal
kaybolmustur. Ayrica Sekil 3.11°de verilen *H-NMR spektrumunda pikler yayvanlasmis ve
vinil grubuna ait sinyaller burada da kaybolmustur. Bunun yerine 1,81-0,91 ppm civarlarinda
ana zincirdeki alifatik protonlar gozlenmistir. Ayrica 7,88-6,77 ppm’de aromatik halka
protonlari, 4,99-4,34 ppm civarlarinda alifatik proton sinyalleri gozlenmistir.

(2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksifenil)prop-2-en-1-on (4a)’nin IR
spektrumunda 3065-3012 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 3256 cm™’de -OH piki, 2909-2842
cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1643 cm™de keton Karbonili -C=0 titresimi, 1579-1590
cm™’de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi yapmin karakteristik pikleridir. Ayrica "H-NMR
spektrumunda 7,88- 6,79 ppm aromatik protonlari, 9,60 ppm —OH protonunu gostermektedir.
BC-NMR spektrumunda 128,48-123,21-116,34 ppm araligindaki pikler aromatik karbonlari,
179,38 ppm’deki keton karbonil karbonunu, 130,91 ppm’deki karbonil grubuna bagli vinil
karbon, 160,52 ppm’deki pik oksijene bagli aromatik karbon (ipso karbonu) gostermektedir.

4a bilesigi ile klor asetil kloriiriin reaksiyonu ile agilleme yapilmistir. 4-[(1E)-3-(1-
Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil klorasetat (4b)’in Sekil 3.26’da gbzlenen IR
spektrumunda 3256 cm™*deki -OH pikinin kayboldugu ve 3118-3001 cm™de aromatik C-H
gerilmesi, 2966-2863 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1660 cm™’de keton karbonili -C=0
titresimi, 1777 cm™de ester karbonili, 1557-1589 cm ™ de Aromatik C=C cift bag gerilmesi
yapin karakteristik pikleridir. Ayrica Sekil 3.27°de verilen 'H-NMR spektrumunda —OH
protonu kaybolmus, 7,96-7,20 ppm’de aromatik halka protonlar1 ve klor’a bagli CH,-Cl
protonlari da 4.36 ppm’de gozlenmistir. *C-NMR spektrumunda 129,99-121,75-112,26 ppm
araligindaki pikler aromatik karbonlari, 179,46 ppm’deki keton karbonil karbonunu, 165,69
ppm’deki sinyal ise olusan ester karbonil karbonunu, 40,77 ppm’deki klor’a bagli CH,-Cl
karbonu gostermektedir.

Elde edilen 4b bilesigi ve sodyum metakrilatin reaksiyonu ile monomer 4c bilesigi
sentezlenmistir. Sekil 3.29°da gozlenen IR spektrumunda 3072-3057 cm™’de aromatik C-H
gerilmesi, 2930-2892 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1665 cm™’de keton karbonili -C=0
titresimi, 1775 cm™de -OC=0 (ester karbonili Ar-O-C=0) karbonili, 1731 cm™de yeni
olusan ester karbonili, 1590-1597 cm™’de aromatik C=C gift bag gerilmesi yapinn
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karakteristik pikleridir. Sekil 3.30’da verilen *H-NMR spektrumunda vinil grunda bulunan
6,29 ppm’de —CH; =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen), 5,73 ppm de —CH, =C
protonlart (C=0O’e gore trans hidrojen), 2,03 ppm’de gozlenen Vvinil grubuna bagli -CHs
protonlari, 7,98-7,23 ppm aromatik halka protonlari, 4,96 ppm’de —OCH, protonlar1 yapiy1
karakterize eder. C-NMR spektrumunda 129,63-122,45-113,22 ppm araligindaki pikler
aromatik karbonlari, 179,59 ppm’deki keton karbonil karbonunu, 166,72 ester (Ar-O-C=0)
karbonil karbonu, 166,06 ppm’deki ester karbonil karbonunu, 60,79 ppm’deki —OCH,
karbonunu, 18,31 ppm’deki sinyal vinil grubuna bagli metil karbonunu géstermektedir.
Sentezlenen monomer serbest radikalik yontemle polimerlestirilmistir. Bu amagla
baslatict olarak AIBN kullanilmistir. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-
il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)‘nin IR spektrumunda monomerinkinden farkli olarak
vinil grubuna ait C=C cift baglarin varligma isaret eden yaklasik 1620 cm™ deki sinyal
kaybolmustur. Ayrica Sekil 3.33’de verilen "H-NMR spektrumunda pikler yayvanlasmis ve
vinil grubuna ait sinyaller burada da kaybolmustur. Bunun yerine 1,01-1,79 ppm civarlarinda
ana zincirdeki alifatik protonlar gozlenmistir. Ayrica 7,87-6,92 ppm’de aromatik halka
protonlari, 4,30-5,01 ppm civarlarinda alifatik proton sinyalleri gézlenmistir.
(2E)-1-(1-Benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on  (5a)’nin IR
spektrumunda 3086-3040 cm™*de aromatik C-H gerilmesi, 3249 cm™’de -OH piki, 2980-
2840 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1650 cm™de keton karbonili ~C=0 titresimi, 1582-1590
cm™’de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi yapmin karakteristik pikleridir. Ayrica "H-NMR
spektrumunda 7,70-6,82 ppm aromatik protonlari, 3,91 ppm metoksi (-OCH3) protonlari,
9,44 ppm —OH protonunu gostermektedir. *C-NMR spektrumunda 128,06-123,44-115,98
ppm araligindaki pikler aromatik karbonlari, 178,98 ppm’deki keton karbonil karbonunu,
145,14 ppm’deki Karbonil grubuna bagli vinil karbon, 155,43 ppm’deki pik oksijene bagl
aromatik karbon (ipso karbonu), 56,27 ppm’de ise metoksi (-OCHj3) karbonu gostermektedir.
5a bilesigi ile klor asetil kloriiriin reaksiyonu ile agilleme yapilmistir. 4-[(1E)-3-(1-
Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]-2-metoksifenil klorasetat (5b)’in Sekil 49° da gbzlenen
IR spektrumunda 3249 cm™’deki -OH pikinin kayboldugu ve 3125-3047 cm™*de aromatik C-
H gerilmesi, 2977-2860 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1653 cm™de keton karbonili -C=0
titresimi, 1780 cm™’de ester karbonili, 1589-1600 cm™’de Aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi
yapinin karakteristik pikleridir. Ayrica Sekil 3.50°de verilen *H-NMR spektrumunda —OH
protonu kaybolmus, klor’a bagli CH,-Cl protonlar1 da 4,41 ppm’de ve 3,97 ppm’de metoksi
(-OCHpg) protonlari, 8,00-7,13 ppm civarlarinda ise aromatik halka protonlar1 gdzlenmistir.

BC-NMR spektrumunda 128,49-121,92-113,76 ppm araligindaki pikler aromatik karbonlari,
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179,82 ppm’deki keton karbonil karbonunu, 165,37 ppm deki sinyal ise olusan ester karbonil
karbonunu, 55,99 ppm’de klor’a bagli CH; karbonu, 39,97 ppm’de ise metoksi (-OCHj3)
karbonu gostermektedir.

Elde edilen 5b bilesigi ve sodyum metakrilatin reaksiyonu ile monomer Sc bilesigi
sentezlenmistir. Sekil 3.52°de gozlenen IR spektrumunda 3093-3042 cm™’de aromatik C-H
gerilmesi, 2932-2871 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1663 cm™’de keton karbonili -C=0
titresimi, 1783 cm™de -OC=0 (ester karbonili Ar-O-C=0) karbonili, 1727 cm™de yeni
olusan ester karbonili, 1589-1592 cm™de Aromatik C=C cift bag gerilmesi yapinin
karakteristik pikleridir. Sekil 3.53’de verilen *H-NMR spektrumunda vinil grunda bulunan
6,31 ppm’de —CH; =C protonlar1 (C=0’ye goére cis hidrojen), 5,72 ppm de —CH, =C
protonlart (C=0’e gore trans hidrojen), 5,03 ppm’de —OCH; protonlari, 7,96-6,99 ppm
arasinda aromatik halka protonlari, 2,04 ppm’de gozlenen Vinil grubuna bagli -CH3 protonlari
ve 3,95 ppm’de metoksi (-OCHj) protonlar1 yapiy1 karakterize eder. *C-NMR spektrumunda
128,70-121,19-112,46 ppm araligindaki pikler aromatik karbonlari, 179,39 ppm’deki keton
karbonil karbonunu, 166,45 ppm’deki ester (Ar-O-C=0) karbonil karbonu, 165,60 ppm’deki
ester karbonil karbonunu, 18,25 ppm’deki sinyal vinil grubuna bagli metil (—CHs) karbonunu,
56,26 ppm’deki sinyal metoksi (-OCHs) karbonunu gostermektedir.

Sentezlenen monomer serbest radikalik yontemle polimerlestirilmistir. Bu amacla
basglatict olarak AIBN kullanilmistir. Poli{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-
il]-2-metoksifenil}-2-oxoetil 2-metakrilat (5P)‘nin IR spektrumunda monomerinkinden farkli
olarak vinil grubuna ait C=C ¢ift baglarin varligina isaret eden yaklasik 1620 cm™ deki sinyal
kaybolmustur. Ayrica Sekil 3.56’da verilen 'H-NMR spektrumunda pikler yayvanlasmis ve
vinil grubuna ait sinyaller burada da kaybolmustur. Bunun yerine 0,91-1,60 ppm civarlarinda
ana zincirdeki alifatik protonlar gézlenmistir. Buna ek olarak 3,81 ppm’de metoksi (-OCHs)
protonlari, 7,99-6,93 ppm’de aromatik halka protonlari, 4,53-5,06 ppm civarlarinda alifatik
proton sinyalleri gézlenmistir.

2-{4-[(1E)-3-(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat ve
Benzil metakrilatin Kopolimeri (KP1) serbest radikalik yontemle polimerlestirilmistir. Bu
amagla baslatict olarak AIBN kullanilmistir. IR spektrumunda monomerinkinden farkli olarak
vinil grubuna ait C=C cift baglarin varligma isaret eden yaklasik 1620 cm™ deki sinyal
kaybolmustur. IR spektrumunda 3063-3031 cm™de aromatik C-H gerilmesi, 2951-2872
cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1662 cm™de keton karbonili —C=0 titresimi, 1786 cm™de
ester karbonili (Ar-O-C=0), 1730 cm™de ester karbonili, 1579-1592 cm™*de aromatik C=C
¢ift bag gerilmesi yapmin karakteristik pikleridir. Ayrica "H-NMR spektrumunda 7,88-7,50
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ppm’de aromatik halka protonlari, 7,29 ppm’de benzil metakrilat aromatik halka protonlari,
0,98-1,93 ppm’de ana zincirdeki alifatik grup protonlari, 4,93 ppm’de metakrilat birimindeki
—OCH, protonlari yapiy1 karakterize eder. **C-NMR spektrumunda 129,96-121,22-112,45
ppm araligindaki pikler aromatik karbonlari, 178,53 ppm’deki keton karbonil karbonunu,
176,37 ppm’deki ester karbonil karbonunu (Ar-O-C=0), 166,01 ppm’deki ester karbonil
karbonunu, 66,64 ve 44,26 ppm’deki ana zincirdeki —CHj; karbonlarini1 géstermektedir.

2-(3',3'-Dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1'-il)etil metakrilat monomerinin IR
spektrumunda 2996 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2863 cm™de alifatik C-H gerilmesi,
1612 cm™de vinil grubu —C=C-¢ift bag gerilmesi, 1718 cm™de ester karbonili, 1518-1339
cm’de —~NO, simetrik ve asimetrik gerilme titresimleri, 1476-1340 cm™de Alifatik C-H
gerilmesi yapimin karakteristik pikleridir. Ayrica 'H-NMR spektrumunda 8,06-6,75 ppm’de
aromatik halka protonlari, 6,11-5,60 ppm’de vinil grubundaki trans, cis -CH protonlari, 1,31-
1,20 ppm’de metil protonlari, 1,95 ppm’de vinil grubuna bagli —CHj protonlar1 yapiyi
karakterize eder. *C-NMR spektrumunda 127,88-121,56-114,89 ppm arahigindaki pikler
aromatik karbonlari, 166,95 ppm’deki ester karbonil karbonunu, 159,64 ppm’de oksijene
bagli aromatik karbon (ipso karbon), 140,42 ppm’de azot grubuna bagli karbonu
gostermektedir.

2-(3',3'-Dimetil-6-nitrospiro[kromen-2,2'-indolin]-1"-il)etil metakrilat ve 2-{4-[(1E)-3-
(1-Benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil  2-metakrilat kopolimeri (KP2)
serbest radikalik yontemle polimerlestirilmistir. Bu amagla baslatict olarak AIBN
kullanilmistir. IR spektrumunda monomerinkinden farkli olarak vinil grubuna ait C=C cift
baglarin varligma isaret eden 1612 cm™ deki sinyal kaybolmustur. IR spektrumunda 3057
cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2963-2891 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1662 cm™’de
keton Kkarbonili —C=0 titresimi, 1772 cm™de -OC=0 ester karbonili (Ar-O-C=0), 1742
cm™’de ester karbonili, 1581-1600 cm™’de aromatik C=C ¢ift bag gerilmesi, 1481-1331
cm™’de Alifatik C-H egilmesi yapinin karakteristik pikleridir. Ayrica *H-NMR spektrumunda
7,93-6,93 ppm’de aromatik halka protonlari, 4,94-4,62 ppm’de —OCH; protonlari, 1,0-2,41
ppm’de ana zincirdeki alifatik gruplar yapiy1 karakterize eder.

Polimerlerin termal davranislarint azot atmosferinde 10°C/dk 1sitma hiziyla 500 °C‘ye
isitilarak TGA 6l¢iimleri alindi. 3P polimerin bozunmaya basladigi sicakligi 240 °C’dir ve
500 °C ye kadar % 33 atik birakmistir. 4P polimerin bozunmaya basladig1 sicakligi 245 °C’dir
ve 500 °C ye kadar % 32 atik birakmigtir. 5P polimerin bozunmaya basladigi sicakligi 275
°C’dir ve 500 °C ye kadar % 35 atik birakmistir. KP1 kopolimerin bozunmaya basladig
sicakligr 280 °C’dir ve 500 °C ye kadar % 5 atik birakmustir. 3P, 4P, 5P polimerinin ve KP1
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kopolimerinin cams1 gecis sicakhigi sirasiyla 128 °C, 131 °C, 137 °C ve 90 °C olarak
gozlenmistir. Yan grupta hacimli kalkon gruplarin varlig1 serbest hacimi azaltic1 yonde etki
gostermis ve ticari olarak kullanilan diger metakrilat polimerlerine gore 3P, 4P ve 5P

polimerinin Tg daha yiiksek ¢ikmustir.

Tablo 4.1. Polimerinin TGA analiz sonuglarinin karsilastirmali 6zeti

Polimer Tg (°C) Thas (°C) Toeso %Atk
3P 128 240 410 33
4P 131 245 385 32
5P 137 275 390 35

KP1 90 280 380 3)

3P ve 4P polimerlerinin termal bozunmasimi arastirmak i¢in TGA-50 sisteminden
yararlanildi. Bu TGA egrilerinden, polimerin bozunma sicakliklari aragtirildi. Bunun igin
azot atmosferinde, belirli miktarlarda 1sitilan polimer &rnekleri 5, 10, 20, 30 ve 40 °C/dk
1sitma hizlarinda oda sicakliindan 500 °C’ye kadar olgiildii. Elde edilen termogramlarin
sonuclart Tablo 4.1°de verilmistir. Farkli 1sitma hizlarindaki bozunma egrilerinden
yararlanarak, Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore polimerin bozunmasina yonelik aktivasyon
enerjileri belirlendi [80]. Bu amagla farkli 1sitma hizlarindaki TG egrilerinden 1/T degerlerine
karsilik logP grafigi cizildi. Flynn-Wall-Ozawa egrileri olarak tanimlanan bu egriler
karsilagtirmali olarak Sekil 3.14 ve Sekil 3.37°da gosterildi. Bu egrilerin dogru denklemleri
kullanilarak hesaplanan bozunma aktivasyon enerjileri ortalamasi 3P i¢in 220 kJ/mol 4P i¢in
210 kJ/mol olarak hesaplandi.

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

d
YR E
Burada, C=kapasitans degeri, d=kalinlik, A=etki alani, g,=boslugun gecirgenligi,
e= dielektrik sabitidir.
Polimerlerin dielektrik kayiplari; €” = Df . & formiiliiyle hesaplandi. 25°C’de 1 kHz

de homo ve kopolimerlerin dielektrik sabiti ve kayip faktorleri Tablo 4.2°de 6zetlendi.
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Tablo 4.2. 25°C’de 1 kHz de homopolimerlerin dielektrik sabiti, dielektrik kayip ve sigma degerleri 6zeti

Polimer &' g" c
3P 2,75 0,011 1.52 X 10
4p 3,33 0,030 1,32 X 10%
5P 3,74 0,031 4,12 X 10
KP1 3,25 0,035 2,13X10%

Polimerlerin dielektrik sabitinin artan frekansla azaldigi goriildii. Dielektrik sabiti ve
dielektrik kayip diisiik frekans araliginda belirgin diizeydedir. Yiiksek frekans degerlerine
yaklastikca dielektrik sabitindeki diisme egilimi azalmakta fakat diisis halen devam
etmektedir. Diisiik frekans bolgelerindeki ani azalmalar muhtemelen bu frekans bolgesinde
uygulanan elektriksel alan yoniinde, polimerde yer alan yiiklii dipollerin kendi ekseni
etrafinda ve alan yoniinde hareket etme egilimlerinin daha yiiksek olmasindan
kaynaklanmaktadir. Polimerlerin iletkenlik degerlerinin frekans ile birlikte arttigi gozlendi.
[letkenlik sonuglar1 10% dan kiigiik oldugu i¢in bu polimerler yalitkan 6zelligi gosterirler.

Polimerinin fotokromik o6zelliklerini incelemek amaciyla UV ve UV-VIS cihazi
kullanildi. Bu amagla homopolimerlerin ve kopolimerlerin THF igerisindeki (~1x10*M)
cozeltisi hazirlandi. Daha sonra bu ¢ozelti 0, 30, 60, 120, 180 ve 240 sn siire ile UV 15181
altinda bekletildi ve her defasinda UV ol¢iimleri alindi. Daha sonra homopolimerin % 10 ve
% 20 spiropiran katkili hazirlanan ¢ozeltileri i¢in bu islemler tekrar edildi. Bu 6l¢iim sonuglari
3P, 4P, 5P polimerleri ve KP1, KP2 kopolimerleri i¢in ayrica ticari olarak satin alinan
spiropiran tiirevinin sirasiyla Sekil 3.20-21-22, Sekil 3.43-44-45, Sekil 3.64-65-66, Sekil 3.77-
78-79, Sekil 3.85, Sekil 3.86°da karsilagtirmali olarak grafige gegirildi.

Kalkon esasli polimerlerin UV spektrumlarinda, UV 1s1gimma maruz kaldikca yaklagik
340 nm dalgaboyundaki pikin siddetinde bir azalma oldugu goriilmistir. Bu azalma
polimerlerin UV 1ginlarina duyarli olmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.2°de gosterildigi
gibi kalkon esasli polimerlerin halkalagma reaksiyonu vermekte ve siklobiitan halkasi
olusturmaktadir. Ticari olarak satin alinan spiropiran malzemesi ile kalkon esasli polimerlerin
fiziksel olarak kompozit c¢ozeltileri hazirlandi. Ayrica spiropiran tiirevinin monomeri
sentezlenerek kopolimeri yapildi. Bunlarin fotokromik &zellikleri incelendiginde, yaklasik

590 nm dalgaboyunda yeni bir pik gériilmistiir. Bu pik UV goriiniir bolgeye kaymaktadir.
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UV 1s1gina maruz kalma siiresiyle pik siddeti azalmaktadir. Bu 6zellik kullanilarak 3P, 4P, 5P

polimerleri ve KP1, KP2 kopolimerleri fotosensor olarak kullanilabilinir.

a €

Sekil 4.1. a) Kalkon igerikli (3P, 4P ve 5P) homopolimerlerin THF igerisindeki UV 15181 altinda beklemeden
onceki ve bekletildikten sonraki degisim fotograflari b) %10 spiropiran katkili kalkon polimerlerin
(3P, 4P ve 5P) THF igerisindeki UV 15181 altinda beklemeden 6nceki ve bekletildikten sonraki
degisim fotograflari ¢) %20 spiropiran katkili kalkon polimerlerin (3P, 4P ve 5P) THF icerisindeki
UV 15181 altinda beklemeden 6nceki ve bekletildikten sonraki degisim fotograflart d) KP1’in THF
icerisinde UV 15181 altinda beklemeden 6nceki ve bekletildikten sonraki degisim fotograflar
e) KP2’nin THF igerisinde UV 15181 altinda beklemeden 6nceki ve bekletildikten sonraki degisim
fotograflar

Kalkon ug¢lu homopolimerlerin >C=C< gruplarin [2n+2x] siklokatilmasinda uv 1sik ile
halkalasma reaksiyonu vermekte ve siklobiitan halkasi olusturmaktadir. Kalkon birimindeki

konjugasyon z- elektron sistemini yok etmektedir. Reaksiyonu asagida verilmistir.

CH
g .
Hz—? AW C H, — C e
c=—/oO /C=O

Sekil 4.2. Poli(2-{4-[(1E)-3-(1-benzofuran-2-il)-3-oxoprop-1-en-1-il]fenil}-2-oxoetil 2-metakrilat) (4P)’in uv

151k ile siklobiitan halkas1 olusturma reaksiyonu
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