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BENZODIOKSINONLARIN FOTOKIMYASAL REAKSIYONLARI iLE DEGISIK
MAKROMOLEKULER YAPILARIN SENTEZi

OZET

Yapilan literatiir arastirmalari sonucunda, benzodioksinonlar (zerinden fotoliz ile
olusan a-oksoketen arayapilarinin ¢ok reaktif oldugu, ortamdaki nikleofil karakter
tasiyan hidroksil ve amin grubu igeren bilesiklerle kolaylikla reaksiyona girip, ester
ya da amid yapilarinin sentezinde kullanildigr anlasilmistir (1).

Ri_Ro
<0 0 o OH O
o _hv ¢ 0 R'OH OR'
he L Ron, )
R Ry
a—oksoketen (kinoketen) salisilat tiirevieri

a-Oksoketen arayapilarinin benzodioksinonlardan olusumu igin iki alternatif yol
Onerilmektedir (2). Olasi yollardan biri uyariimis bir singlet halden dogrudan a-
oksoketen olusturmak Uzere retro [4+2] halka agilmasidir (yol 1). Digeri ise uyariimig
bir triplet halden homolitik C-O bagi kiriimasidir. Bu kirilma bir biradikal arayapi
Uretmekte ve yapi isisal parcalanmayla a-oksoketen olusturmaktadir (yol 2).

R @] R @]
@d L %m — LY
—Ph < —Ph
on2 Q bn O pbh
retro )
l4+2l EEE Ph)J\Ph
yol 1

Slbstitlie benzodioksinonlarin diger agilleme ydntemlerine cevap vermeyen sterik
engelli alkol, fenol ve anilinlerin varigindaki fotolizleri sonucunda, birgok dogal
bilesigin yapi iskeletinde yer alan salisilik asit esterleri ve amidleri ylksek verimle
elde edilebilmektedir. Ancak, bugline kadar benzodioksinonlar kullanilarak
makromolekillerin sentezine rastlanmamistir.

(2)

Bu c¢alismada; benzodioksinonlarin 1ginlanma ile a-oksoketen arayapisi
olusturmasindan yararlanilip, katalitik yontemlerle sentez edilen poliester ya da
poliamid gruplarn tasiyan makromolekillerin ilk kez fotoliz ile elde edimesi
gergeklestiriimistir.  Bdylelikle, benzodioksinon ve naftodioksinon bilesikleri
kullanilarak fotokimyasal anlamda bir basamakli polimerizasyon, poliesterlestirme,
ilk kez basarimistir.

ilk olarak, benzo ve naftodioksinon tiirevlerinin fotolizi ile olusturulan ketenler
Uzerinden ylrlyen esterlesme reaksiyonlari, kendi kendine reaksiyon ve molekiller
arasi reaksiyon olacak sekilde iki kisimda incelenmistir.
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Birinci kisimda, fenolik hidroksil grubu tasiyan benzo ve naftodioksinon tirevleri
sentezlenmistir. Ardindan, eterlesme reaksiyonu ile alifatik hidroksil grubu igeren
benzo ve naftodioksinonlar elde edilmistir (3).

OH O )

o)
o o HO (@)
T o (L 2

0" “ph HO O 'ph 0" “ph

©)

HO/‘\V/”\O o o o
dko do HO\/\/O OO /(I)<
_L-Ph JTPh Ph
/\/\
0" pp HO © O b 0" “pn

Daha sonra, hem hidroksil grubu hem de kromoforik grup igeren bu bilesikler kendi
kendilerine cesitli sartlarda 1sinlarak, kinoketen arayapisi (zerinden oligoester
tirevlerinin  sentezi gergeklestirilmistir (4). Fotokimyasal olarak elde edilen
oligoesterlerin yapilari spektroskopik yodntemlerle ispatlanmistir. Naftodioksinon
kullanildigi durumda, naftalen halkasinin kuvvetli absorpsiyonundan dolay! fotoliz
daha yliksek (A=350 nm) dalgaboyunda geceklestirilmistir.

NN
HO o O HO

@f:i;h = “*é&%

HDPD

HOL~0O /\/ﬁx OO
OO )(Ph 300 nm B OO

HDNP

Cahsmanin ikinci kisminda, bisbenzodioksinon bilesigi sentezlenmis ve
bisbenzodioksinon ile dihidroksi veya diamin grubu tasiyan bilesiklerin fotolizi
sonucu oligomerler elde edilmistir (5).

phﬁ/jg@/ /@fﬁgph *+ HO-R-OH /H)N-R-NH,
o ®)
o{ E>—<
~ X)R,
OH M OH

-Ph,CO 1300 nm
0o 0
0 o
0 — x{»R—x
¢ OH HO
o
o

Ph™ o X=0/ N

Calsmanin devaminda benzodioksinon kimyasini polimerler {izerine uygulamaya
karar verilmistir. Bunun igin yan grubunda hiroksil fonksiyonu igeren polimerlerin
sentezlenmesi ve bu polimerlerin benzodioksinonlarla fotoliz reaksiyonlari sonucu
hem capraz bagli polimerler elde edilmesi, hem de polimerlerin modifiye edilmesi
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hedeflenmistir. Bunun i¢in énce, serbest radikal polimerizasyonu ile yan grubunda
gesitli oranlarda hidroksil grubu iceren hidroksietil metakrilat (HEMA) ve metil
metakrilat (MMA) kopolimerleri, P(HEMA-ko-MMA), sentezlenmistir. Ayrica, fotoliz
ile capraz bagh polimer elde edebilmek icin bisbenzodioksinon bilesigi elde
edilmistir. Bu kopolimerlerin ve bisbenzodioksinonun cam ylizeyde ve ¢ozelti icinde
fotolitik reaksiyona sokulmasi ile gapraz bagl polimerler elde edilmistir (6).
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Daha sonra, hidroksil grubu igeren kopolimerler benzodioksinonlarla ve
naftodioksinonlarla iginlanarak yan gruplarda meydana gelen esterlesme
reaksiyonlar sonucu modifiye kopolipolimerlerin eldesi gergeklestiriimistir (7).

A ool

E ; i (0] 300 nm, hv 9]
OH  OH <§)H "R P pnco OO 038H (7)

Ph \|/ \|/

R R

Uglincii calismada benzodioksinon bilesiklerinin polimerler iizerine uygulanmasinin
devami olarak, u¢ grubunda benzodioksinon tiirevi igeren polimer ile hidroksi uglu
polimerin iginlanmasi sonucu blok kopolimer sentezlenmistir. ilk asamada, ATRP
yontemi ile sentezlenen polistiren (PS), benzodioksinon ile reaksiyona sokularak
benzodioksinon uclu polimer (P») elde edilmistir. Daha sonra, bu polimer ile hidroksil
u¢ grubuna sahip bir baska polimerin (P,) fotolitik reaksiyonu sonucu blok
kopolimerler elde edilmistir (8). Hidroksil uglu polimer olarak, poli(etilenglikol
monometileter) ve ATRP ile sentezlenen hidroksil uglu poli(metil metakrilat) ayri ayn
kullaniimistir. Blok polimerizasyon isinlama sonucu basariyla gergeklestirilmistir,
ancak ikincisi ile yapilan blok kopolimerizasyonda homopolimerin farkli ¢dztn0rlik
6zelliginden dolayl ayrim rahatlikla yapilabilmis ve blok kopolimer saf olarak elde
edilebilmigstir.

Q 300 nm, hv o
P.—OH + O0-P; —m 0-P,
_PhQCO P1_O (8)

g
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Calismanin  son asamasinda ise polimerizasyon, yukarida bahsedilen
yaklasimlardan farkl olarak, keten arayapisi tzerinden degil, fotolizle agida g¢ikan
benzofenon tirevi Gzerinden gergeklestirilmistir.

Bilindigi gibi, bimolekiler proses (Tip /l) ile baslatici serbest radikalleri olusturan
fotobaslatici sistemler ¢cok yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Bu sistemler genellikle
bir aromatik karbonil bilesigi ve bir hidrojen donér bilesiginden olusmaktadir.
Aromatik karbonil bilesigi olarak 6zellikle aminlerle hidrojen koparmada ylksek
kuantum verimine sahip olan benzofenon, serbest radikal polimerizasyonunda
yayginca kullanilan bir Tip Il fotobaslaticidir. Bu sistemde 1sinla uyarilan benzofenon
triplet hale gecger ve hidrojen donérden hidrojen koparir. Hidrojen dondr Gzerinde
olusan radikal de monomere hiicum ederek polimerlesmeyi baslatir (9). Bu tip
fotobaslaticilar arasinda diger sik kullanilanlar benzofenon tiirevleri, tiyoksanton, ve
kinonlardir. Hidrojen donér olarak ise alkoller, aminler, eterler ve tioller sik olarak
kullanilmaktadir.

h 3 *
Ar,C=0 —- = [Ar,C=0]

3 . .
[Ar,C=0]" + R-H —— Ar,6-OH + R (9)

R + Monomer —— Polimer

Polimerlesmede benzo veya naftodioksinonlardan baslatici olarak faydalaniimak
istenirse, bu bilesiklerin 1sinlanmasi yéntemi kullanilabilir. Agida ¢ikacak benzofenon
tirevi ayni zamanda hidrojen donér gibi davranabilirse ayrica bir hidrojen donér
ilavesine de gerek kalmayacaktir. Yani, fotolizle agiga ¢ikacak benzofenon tlrevi
hem fotobaslatici hem de hidrojen dondr 6zellijine sahip olacaktir. Bu amaca
uygun bir benzofenon tirevi sentezlenmesi igin yapilan literatiir arastirmalarinda, 5-
benzoil-1,3-benzodioksol’'un istenen ozelliklere sahip oldugu ve serbest radikal
polimerizasyonunda iyi bir baslatici oldugu gérilmastir. 5-Benzoil-1,3-benzodioksol,
herhangi bir hidrojen donér gerektirmeden, hem akrilatlari hem de ¢ok fonksiyonlu
monomerlerin polimerizasyonunu baslatabilmektedir.

9-Hidroksi-2-fenil-2-(5-benzodioksonil)naftodioksinon  sentezi igin  3,5-dihidroksi
naftoik asit, 5-benzoil-1,3-benzodioksol ile reaksiyona sokulmus ve hedeflenen
naftodioksinon bilesigi sentezlenmistir. Naftodioksinon ve metil metakrilatin
Isinlanmasi ile agiga g¢ikan 5-Benzoil-1,3-benzodioksol polimerlesmeyi baslatarak
72000 molekdl agirhdinda poli(metil metakrilat) ilave bir hidrojen donére gerek
kalmadan sentezlenmistir (10).

300 nm MMA (10)

3
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SYNTHESIS OF DIFFERENT MACROMOLECULAR STRUCTURES BY THE
PHOTOCHEMICAL REACTIONS OF BENZODIOXINONES

SUMMARY

It is seen in the literature that the intermediate a-oxoketenes, which formed by the
photolysis of benzodioxinones, are very reactive species and can undergo reactions
with nucleophilic groups, such as hydroxyl and amine groups to form ester and
amide structures (1).

Ry Rz
o)<o O 0 OH O
hv c D R'OH OR' (1)
o_™, R G
Ri™ R
a—oxoketen salicylate derivatives

Two general ways are suggested for the formation of a-oxoketene intermediate
which is derived from the photolysis of benzodioxinones (2). The first way is the
retro [4+2] ring opening from an excited singlet state to form directly an a-oxoketene
(way 1). The other is a C-O bond cleavage from an excited triplet state. This
cleavage forms a biradical intermediate which then yield a-oxoketene by thermolysis
(way 2).

0 R O R
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(L CL % - CX %
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O % W2 Q Pn O Bn
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[4+2] i:i Ph” “Ph
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way 1

The photolysis of benzodioxinone in the presence of sterically hindered alcohols,
phenols and anilines which do not work with the other acylating methods, yielded
sterically hindered salicylic acid esters and amides. However, by this time,
macromolecular synthesis has not been achieved by using benzodioxinones.

In this work on benzodioxinone chemistry, the a-oxoketene formation is achieved by
the photolysis of benzodioxinones, and by using these intermediates, polyester and
polyamide containing macromolecules synthesized at first time, instead of using
catalytical methods. For the first time, a step-growth polimerization i.e.
polyesterification, was achieved by photochemical means.

Initial effort was to produce bifunctional monomers and various types of benzo and
naphtodioxinone derivatives were synthesized. Then, aliphatic hydroxyl group

XiX



containing benzo and naphtodioxinones were obtained by the etherification
reactions (3).
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After that, these compounds possesing both hydroxyl and chromophoric group, were
irradiated at different reaction conditions, and oligoester derivatives with narrow
molecular weight distrubition were obtained from the ketene intermediates (4). The
structures of the photochemically formed oligoesters were confirmed by
spectroscopic methods. In the naphthodioxinone case, photolysis was performed at
higher wavelenghts (A=350 nm), because of the extended absorption introduced by
the naphthalen ring.
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In the second part, the compound bisbenzodioxinone was synthesized and by the
photolysis of this compound with dihydroxyl (aliphatic and aromatic) or diamine
(aliphatic and aromatic ) functionalized compounds, oligomers were obtained (5).
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Secondly, it has been shown that polymers containing pendant hydroxyl groups
could undergo photoinitiated crosslinking upon irridation in the presence of
bisbenzodioxinones. Hydroxyethyl metacrylate (HEMA) and metyl metacrylate
(MMA) copolymers including pendant hydroxyl groups were synthesized by free
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radical polymerization. These copolymers were irradiated with bisbenzodioxinone on
glass surface or in solution to form crosslinking polymers (6).
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Becasue of the insolubility of the network, in order to reveal the crosslinking proses
modification of copolymer P(HEMA-co-MMA) was achieved as model compound
with the monofunctional naphtodioxinone (7).
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In the third step of the study, the block copolymers were synthesized by photolysis
of benzodioxinone ending polymer with hydroxy ending polymers. Polystyrene which
obtained by ATRP method was reacted with benzodioxinone to give benzodioxinone
ending polystyrene. The photolytic reaction of this polymer with the hydroxy ending
polymer vyielded block copolymers (8). As, hydroxyl ending group polymers,
poly(ethyleneglycol monomethylether) and hydroxy ending poly(methyl metacrylate)
which was synthesized by ATRP, was used seperately. The polimerization was
achieved photochemically, but the latter was much more successive because of the
better solubility features.

Q op 300 nm, hv o}
P,—OH + >—</ } -, — 0-P,
Ph,CO
© 2 Py—0 (8)

Ph—Y © HO

OH OH

The first three work is about the esterification reactions of ketenes which derived
from the photolysis of benzodioxinones. In the last step of the work, the
polymerization is achieved in a very different way. The benzophenone derivative
which formed by the photolysis of benzodioxinone was used in polymerization
instead of the other photolysis product, ketene intermediate.
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As known, the photoinitiating systems in which the initiating free radicals formed by
bimolecular process (Type Il) are widely used. These systems generally include an
aromatic carbonyl compound with a hydrogen donor. As an aromatic carbonyl
compound, benzophenone is a very useful Type Il photoinitiator in free radical
polymerization because it has a good quantum yield in abstraction hydrogen from
amines. In this system, the photoinduced benzophenone transfer to the triplet state
and abstract hydrogen from the hydrogen donor. The radical which formed by this
hydrogen abstraction, react with monomer to initiate the polymerization (9). In this
system benzophenone derivatives, thioxanthon and quinones are mostly used Type
Il photoinitiators and alcohols, amines, ethers, thiols are mostly used hydrogen
donors.

hy 3 .
Ar,C=0 —> | Ar,C=0|

3 PRL . (9)
| Ar,C=0]" + RH — ArRC-OH + R
R + Monomer —= Polymer

If the benzophenone derivative can act as a hydrogen donor, there would not be any
need of an extra hydrogen donor in the system. As seen in literature, 5-benzoyl-1,3-
benzodioxole has the desirable features and is a good initiator for free radical
polymerization. 5-benzoyl-1,3-benzodioxole, can initiate the polymerization of
acrylates and multifunctional monomers without an extra hydrogen donor in the
mixture. This benzophenone derivative formed photochemically is both a
photoinitiator and a hydrogen donor.

In order to synthesize 9-hydroxy-2-phenyl-2-(5-benzodioxanyl)naphtodioxinone, 3,5-
diydroxynaphthoic acid was reacted with 5-benzoyl-1,3-benzodioxole. Irridation of
methylmetacrylate with the synthesized naphthodioxinone formed poly(methyl
metacrylate) with 72000 molecular weight, without any extra hidrogen donors (10).

o
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1. GIRiS VE AMAC

Son on yildir benzodioksinonlar birgok organik reaksiyonda kullaniimaktadir.
Benzodioksinonlarin fotolizi ile olusan a-oksoketenler (kinoketenler) g¢ok reaktif
arayapilardir ve bu arayapilarin fotokimyasal yolla elde edilmesi benzodioksinon
kimyasinin énemini arttirmaktadir. Bunun nedeni islemin daha temiz olmasi ve az
enerji gerektirmesidir. Benzodioksinonlar, baska acilleme ydntemleri ile sentez
edilmesi mimkin olamayan sterik engelli ndkleofillerin kullanildigi esterlesme
reaksiyonlarinda, 6zellikle salisilatlarin sentezinde kullaniimaktadirlar. Salisilat
yapilari da bazi dogal ilagc etken maddelerinin ve enzimlerin yapilarinda
bulunmaktadir. Sterik engelli azot nlkledfilleri ile de salisilamidlerin sentezi
yapilabilmektedir. Benzodioksinonlar, ayrica a-hidroksi karboksilli asitlerin

korunmasi icin de kullanilmaktadirlar.

o) o Me_Me o Me
0 hv ° + A&—» O/%Me (1.1)
Ph Me

Bu tez c¢alismasinin amaci, benzodioksinon kimyasinin polimer alanina
uygulanmasidir. Poliesterler, polikondenzasyon reaksiyonlari uyarinca katalitik
olarak sentez edilmektedir. Bu galismada ise poliesterler ve poliamidlerin ilk kez
fotolitik olarak sentezlenmesi ve benzodioksinon kimyasinin polimerlerin
modifikasyonunda, blok kopolimer ve g¢apraz bagli polimer sentezinde kullaniimasi
amaglanmaktadir. Ayrica fotoliz sirasinda kinoketen arayapisi ile eszamanl olarak
olusan benzofenon tirevlerinin, polimerlesme reaksiyonlarinda baslatici olarak
kullanilmasi da incelenecektir.






2. TEORIK KISIM

2.1 Ketenler

Tezin  ana konusu olan benzodioksinonlarin  kullanildigi  reaksiyonlar,
benzodioksinonlarin termoliz veya fotolizinden olusan reaktif keten arayapilari
Uzerinden yurdr. Bu nedenle benzodioksinonlarin fotokimyasal davraniglarina
deginmeden 6nce, keten kimyasinin &zelliklerinin gbzden gegirilmesi gerekir.
Ketenler sahip olduklari 6zellikler sayesinde oldukga reaktif arayapilardir. Lineer bir
molekill olan ketenler, karbon-karbon c¢ift bagina ve bu cift baga bagh dogrusal
acida ekstra bir T bagina (C=0) sahip yapilardir. Ortadaki karbon atomu sp
hibritlesmistir. a-1r Etkilesimi ile elektron sunan elektropozitif stibstitlientlerle ve acil
grubu gibi ™ —akseptér sibstitientlerle kararli hale gelebilirler. Oksijen ve halojenler

gibi -dondrler ketenleri kararsiz kilarlar.

>:C:O /gFgfm (2.1)

>~
keten

Ketenlerin rezonans vyapilari incelendiginde, elektrofilik &6zellik gdsterdikleri

gOrilebilir.
Noece0 <= ‘ooczG <= =C-0 <—» Y-C=o (2.2)
/ / /

Ketenler birgok farkli yolla hazirlanabilirler ve genellikle reaksiyon ortaminda (in situ)
diger reaktiflerle etkileserek yeni bilesiklerin sentezlenmesine olanak verirler [1].

2.1.1 Ketenlerin hazirlanmasi

Ketenler organik sentezlerde ¢ok yonli ve iyi bilinen yapilardir. Kimdle gift baglari
sayesinde ¢ok farkli mekanizmalar UOzerinden, ¢ok sayida farkli Grinler
olusturabilirler. Ketenleri termolitik ve fotolitik reaksiyonlarla sentezlemek igin gok
sayida yontem vardir (Cizelge 2.1) [1]. Bircok keten ylksek reaktivitelerinden dolayi
izole edilemez, ancak olusumlar genellikle, alkol ve siklopenten ile reaksiyonlari



sonucu olusan GrlOnlerin izolasyonu ile kanitlanir. Bdylece, olusan Urlinden keten

arayapisinin varhgi ispatlanir [2].

Aktive edilmis ¢inko varliginda 2-haloagil halojenilrlerin dehalojenasyonu ketenlerin
olusturulmasinda en eski [3] ve en cok kullanilan ydntemdir [4-6]. Hermann
Staudinger bilinen en eski keten olan difenil keteni, a-bromodifenilasetil bromurin
dehalojenasyonu ile sentezlemistir. Bu yéntem kararli ketenlerin sentezinde ylksek
verim saglar. Mangan pentakarbonil ve krom tetrakarbonil nitrozil gibi metal
anyonlarinin da dehalojenasyonda etkili olduklar belirtilmistir [7-9].

Cizelge 2.1 : Keten olusumu igin farkli yollar [1].

Reaksiyon tirleri Reaksiyonlar
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Acil halojenUrlerin dehidrohalojenasyonlari, bir tersiyer aminle hidrojen halojentr
eliminasyonunu igerir [10,11]. Reaksiyonun ilk asamasi, bir agilamonyum tuzunun
olusmasidir [12-14]. Ama tersiyer aminin kullaniimasi baska 0Orinlerin olusmasina

da sebep olabilir [12,15]. Trietilamin hidroklorir varliinda dimerlestiklerinden,



monoalkilketenler bu yéntemle sentezlenemezler. Acil klorlriin dehidroklorinasyonu
metal kataliz ile de saglanabilir [16,17].

Yapilarinda a-diazokarbonil igeren bilesiklerin Wolff c¢evrilme reaksiyonuna
girmesiyle keten arayapilar olusturulabilir. Cevrilme isisal [18], fotokimyasal [19,20]
veya metal katalizoér ile basglatilabilir. Ancak, isisal ve katalizérli reaksiyonlar,
fotokimyasal olanlara gore karben arayapisina C-H katilmasi veya ketenin
parcalanmasi [21,22] gibi yan reaksiyonlara sebebiyet verebilirler. Wolff ¢cevrilmesi
ketenlerin hazirlanmasinda ¢ok yonli bir ydntemdir. Clnk( cevrilme sirasindaki gég
sayesinde farkl yapilardaki ketenlerin sentezlenmesine olanak saglar. Bunlarin
disinda bazi 6zel durumlarda karboksilli asitlerin dogrudan dehidrasyonlari ile kararli
ketenler elde edilebilir [23]. Asit anhidritlerin pirolizi [24] ve halkali yapidaki
ketonlarin fotokimyasal bozunmalar [25,26] yoluyla da ketenler elde edilebilir. Bu
reaksiyonlarin ¢ogu alkol tlrevi ¢dzliclilerde gergeklestirildiginden ketenler esterlere
dénusir [27-29].

Ketenler ayni zamanda alkinil eterlerin termoliziyle de elde edilebilirler [30-32]. Bu
yontemdeki en blylk engel, alkinil eterlerin reaksiyon kosullarinda kararli
kalamamasidir [31].

Ketenler retro [2+2] ve retro [4+2] halka agllmasi reaksiyonlari ile de elde
edilebilirler. Siklobutan 1,3-dionun (keten dimeri) Isisal parcalanmasi keten
olusturur. Fotokimyasal parcalanma da keten olusturur ama yan reaksiyonlar

yO0zUnden verim disdk olur [33].

2.1.2 Ketenlerin reaksiyonlari

Ketenler doymamis bilesikler ve nulkleofiller karsisinda oldukga reaktiftirler [34].
Bununla beraber, [2+2] siklokatiima reaksiyonlari ketenlerin en ¢ok kullanildiklari
reaksiyonlar arasindadir. Ketenlerin alkol, amin ve asit ile yapilan reaksiyonlari;
sonu¢ UrOnleri olan ester, amid ve anhidritlerin daha basit yollarla da
sentezlenebilmelerinden dolayi ¢ok kullaniimazlar.

2.1.3 Siklokatilma reaksiyonu

Ketenler [2+2] siklokatilma Grind vermek (zere doymamis bilesiklerle reaksiyona
girerler. Karbon-karbon c¢ift bag [35-37] ve Ug¢li bag [38-40] ile reaksiyona girerek,
siraslyla, siklobutanon ve siklobutenon verirler. Ornegin haloketenin alkin ile
reaksiyonu ve reaksiyon sonrasi asitli ortamda hidroliz ile dehalojenasyon sonrasi

siklobutenon sentezlenir [39]. Ketenler ayrica karbonil [41], imin [42,43] ve azo



bilesikleri [44,45] ile reaksiyona girerek, sirasiyla, 2-oksetanon, 2-azetidinon ve
diazetidinon verirler (Cizelge 2.2).

Cizelge 2.2 : Ketenlerin doymamis bilesiklerle [2+2] siklokatiimalari [1].

Bilesikler Reaksiyonlari
NC 0O
tBu op tBusk
Alkenler ile >:c:o = 180°C J:/I/\
NC <z
< H
- R 0] R @)
i R—="R; ™ HpSO;
Alkinler ile =C=0 o —+
Cl
R Cl R (0]
@) O
Karbonil bilesikleri ile \CZC:O + CI*CI — g
/ |
Cl
Ph Ph o
imin bilesikleri ile Y=c=0 — Ph
$ + /_/ - . N
P Ph Ph "Ph
Ph Ph
il ot | Ph, Ph =R Ph ° °
Azo bilesikleri ile £=C=0 + N°N — +
PH RITN-N, © Ph NN

[2+2] Siklokatiima reaksiyonlari ketenlerin baskin olan siklokatiima reaksiyonlaridir.
Ancak, bazi durumlarda [4+2] siklokatiima reaksiyonun bir pargasi olabilir. a-

Oksoketenin [4+2] siklokatilma reaksiyonu bunun en bilinen érneklerindendir [46].

0 0O
/Ec//o ij /fko (2.3)
o 5o

2.1.3.1 Elektrofilik katilma reaksiyonlar

Ketenlere elektrofilik katilma, proton ve metal alkoksitlerle gergeklesir [47,48].

H3C H* H3C

Y=c=0 ——>= H»—Cc=0' (2.4)

H H

2.1.3.2 Niikleofilik katilma reaksiyonlari

Ketenler hidrir [49], su [50], alkoller [51,52], aminler [53,54] ve amidlerle [55],
reaksiyon verirler (Cizelge 2.3).



Cizelge 2.3 : Ketenlere niikleofilik katilma reaksiyonlar [1].

Bilesikler Reaksiyonlari
Hidriir Ph 1.LAH, Ph OLi  cpcocl  Ph O,CCHs
/C:C:O _— — —_— el
PH Ph H Ph H
O
Su Ph, H,O Ph _OH Ph
/C:C:O —_— - — —_— %
H H OH OH
o Ph (0]
Alkol Ph 2 o
N OH
OCHjs H5CO

o)
Amin E:ZC Et,NH @:CONBZ
O OH

2.1.3.3 Radikalik katilma reaksiyonlari

Ketenlere radikalik katilma reaksiyonlari hidroksil, hidrojen, metil, florir ve klorQr
radikalleri ile denenmistir [56]. Radikali ketendeki her iki karbona da atak edebilir ve

sonrasinda bag kirilmasi meydana gelir.

R . . 9 o H .
H,C=C=0 —> RH,C-C=0 + H,C-C-R =~—> HQC:< + H>=C\OR (2.5)
R

2.1.3.4 Ketenlerin polimerlesmeleri

Ketenlerin yiksek gesitlilikteki reaktiviteleri onlari polimerik reaksiyonlar igin cazip
adaylar haline getirmektedir. Bu tip reaksiyonlarda en cok rastlanan baslangig
maddelerinden biri bisketendir. Ornegin uzun &miirlii bisketen, polimer destekli
keten olusturmak Uzere, poli(etilenglikol monometileter) (MPEGOH) gibi nlkleofilik
bir polimerle cabucak reaksiyon verir.

.0 Be;
Me;Si c~ MPEGOH Me;Si c”
_—
I MPEGO . (2.6)
SiMe3

_C” " SiMe,
O/
O

Ketenlerin polimerlesmesine, 2-diazo-1,3-diketonlarin dietil eter icinde fotolizi ile
olusan ketoketenlerin, poliester vermek iizere polimerlesmeleri drnek verilebilir [57].



O O O
A G — e
O

2.2 Dioksinonlardan a-Oksoketen Olusumu ve Benzodioksinonlarin
Fotokimyasi

a-Oksoketenler siradisi yeniden dlUzenlenme ve birlesik katilma reaksiyonlari
verebilen, c¢ok reaktif tlrlerdir. Dioksinonlar, bir a-oksoketen olan asetilketen
olusumu igin ¢ok uygun 6ncli maddelerdir [58]. Dioksinon, diketen ve asetonun
reaksiyonuyla olusur ve isisal olarak parcalandiginda asetilketen ve aseton verir.
Diketenin aseton iginde hazirlanmasi endistride genisge kullanilan bir yéntem
olmasina karsin, keton olusumu uzun sire farkedilememistir [59].

@]
o) o)
o) A A _C o)
_t, o 4, (2.8)
S ﬁ JERP
H,C 0 o)

Dioksinonun 180-240 °C’deki pirolizi ile olusan Griinlin argon atmosferi altinda 5-12
K’de tutulmasiyla, asetilketen ve asetonun yapisi FT-IR ile anlasilabilir [60]. 2135 ve
2142 cm™"deki olusan bantlar s-cis ve s-trans konformasyonlarinin her ikisinin de
varligini kanitlar. Asetilketenin dimerlesmesi [4+2] siklokatiima ile aromatik bir Gr(in

c*°

& r © N (2.9)
Loee —

O o} 0~ o

Substitiie asetilketenlerin birgok cesidi dioksinonlardan sentezlenmistir. Ornegin,

olusturur (60).

haloagilketen halodioksinonlardan olusturulmus ve yapinin olusumunun ispati igin
dimetilsiyanamid ile halooksazinon vermek (zere reaksiyona sokulmustur [61,62].
Kloroketenin floroketene gére daha kolay olustugu bildiriimistir ki bu, ketenlerin
florrlerle kararli hale getirildigi bilinen yéntemle uyumludur. Triflorometil dioksinon,
triflorometil keten verir ve bu da benzil alkol ile reaksiyona girer, bdylece arayapi
olusumu ispatlanir [63]. Yan zincirlerinde nikleofilik gruplar tasiyan dioksinonlardan
olusan acilketenler, bu gruplarla molekdlici nikleofilik atakla halkali yapidaki Grln

verirler.
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Bu reaksiyon ayrica orta blyUklUkteki laktonlarin sentezinde de kullanilir [52,64,65].

@)
| |

e

Agildioksinonlarin termolizi ile olusan diasetilketenler, fenilizosiyanat varliginda [4+2]
siklokatiima reaksiyonuyla oksazinon olustururlar [66].

O O (0] o O O
)Kfj\% A )t/EC Ph—NCO | /I\Lph (2.12)

o o 00
0
o o)
oA (:/J; N O (2.13)
O/%Ph o
Ph
_hva P T 9
v MPEGO
JEE RS
CH3QCO o
2.14
o o (2.14)
o 0 O NHR ~o
e —_—
MPEGOM MPEGOM\ — |N|
R

a-Oksoketenlerin  bir baska tlrli benzodioksinonlardan olusan kinoketenlerdir.
Kinonmetit arayapilari 77 K’'de benzodioksinonlarin fotolizi ile olusturulmus ve IR’de
2118 cmde bant olusumu ile gdzlenmistir. Ayrica, kinonmetit arayapilari ftalil
peroksit ve furan-2,3-dion yapilarinin fotolizi sonucu da olusturulmustur.



o o Q o
O e O, e L8 <
ph— -~ [ veya o) 2.15)
O/th 77K o 17K o g
O

kinon metit

Cok ylUksek reaktivitedeki bu a-oksoketen, oda sicakliginda benzodioksinonlar
Uzerinden ¢dzelti icinde olusturulabilir ve bu arayapilar infrared spektroskopi (IR
2118 cm™) kullanilarak tanimlanabilir. Bu arayapilarin su, metanol ve dietilaminle
olan reaksiyonlarinin kinetigi ayrintih olarak incelenmistir. Metanolle yapilan
reaksiyon Orininin salisilat esteri oldugu agikga gosterilmistir.

0
c*© i
CH4OH -
- 0 e
" bn © OH

2.3 Benzodioksinonlarin Organik Kimyadaki Uygulamalari

2.3.1 Fonksiyonel salisilik asit esterlerin fotokimyasal yolla sentezi

orto-Slbstitlie salisilat esterleri ¢esitli dogal trtnlerin énemli alt birimleridir. Agilleme
islemi Ozerinden Uretilmeleri girisimlerinin cogu, hem artan elekton yogunlugu, hem
de karbon merkezindeki sterik engel (orto sUbstitisyon) ylzinden basarisiz
olmustur. Mitsunobu reaksiyonu ile sadece sinirli bir basari elde edilmis ve islem
daha cok slbstitiie olmamis alkoller icin uygun bulunmustur [67,68].

Mitsunobu reaksiyonu birincil ve ikincil alkollerin ester, fenil eter ve tiyoeter gibi
cesitli bilesiklere dénisimini saglar. Alkolle reaksiyona girecek olan nikleofilin
asidik olmasi, verebilecegi bir hidrojeninin olmasi gerekir.

OH NuH

—_—

R{” "R, DEAD,PPH; R

(2.17)

>|||Z
[y

A

N

Mitsunobu reaksiyonunda ilk asamada, dietil azodikarboksilat (DEAD) bilesigi trifenil
fosfin ile N-fosfonyum tuzunu olusturur. Bu asamadan sonraki kisim karmasik
olmakla birlikte temel olarak nUkleofil ve elektrofilin ayri ayri aktiflestirilerek
reaksiyona sokulmasidir. Reaksiyon mekanizmasi asagida verilmistir.
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By ® PPhg Rz O

+ PION - + PhyP=0
R "R, © HO"Ph  DEAD R0 Cph °
Nikleofil atagi sonucu ikincil alkollerde inversiyon gergeklesir. Eger ikincil alkol
enantiyosaf ise reaksiyon inversiyonla stereospesifik gergeklesir. Bu &zellidi

sayesinde Mitsunobu reaksiyonu bircok sentezde tercih edilen bir ydntemdir.

Alternatif yaklasimlar olarak alkoksit olusumu ile alkol aktivasyonu ve salisilat
siyanometil esteri ile ylksek sicaklikta trans esterlesme dnerilmistir. Trost—-Chisholm
laktonizasyonu [69,70] veya gec asama de novo aril sentezi [71,72] de denenmistir.
Ancak, son yillarda yapilan ¢alismalarda, sterik engelli orto-stibstitiie salisilatlar,
sObstitle benzodioksinonlardan olusan kinoketenler (zerinden ylksek verimle

sentezlenmektedir.

Benzodioksinonlarin fotolizi ile orto-sUbstitle salisilatlarin sentezlenmesi yeni bir
yontemdir.  SiUbstitle benzodioksinonlarin, diger acilleme yéntemlerine cevap
vermeyen sterik engelli alkol, fenol ve anilinlerin varliginda fotolizi sonucu,
fonksiyonel salisilat ester ve amidleri ylksek verimle elde edilmistir [73]. Sterik
engelli alkollere érnek olarak 1-adamantol verilebilir. 1-adamantolden yola gikilarak,
2-fenil-benzo-[1,3]dioksin-4-on’'un fotolizi ile oda sicakliginda %77 verimle 1-

adamantil salisilat elde edilmistir.

Kinoketen arayapilarinin benzodioksinonlardan olusumu igin iki alternatif yol
Onerilmistir. Olasi yollardan biri uyariimis bir singlet halden, dogrudan kinoketen
olusturmak Uzere retro [4+2] ile halka agilmasidir (yol 1). Digeri ise uyarilmis bir
triplet halden homolitik C-O bag kirlmasidir. Bu kirnlma bir biradikal arayapi Gretir
ve yapl Isisal pargalanmayla kinoketene gider (yol 2).
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o Lrh o Me (2.19)

Ph R

Me 0)
N
-
N H * Ph)J\Ph
e
Me OHpe M
HoN (79%)
Me Me

2,6-diisopropilanilin

2,2-Dialkil benzodioksinon bilesikleri gok zayif fotoliz substratlaridir. 2,2-Difenil
sUbstitisyonu 2,2-dialkil slbstitisyonuna gére biradikal arayapiyr daha kararl hale
getirdiginden, reaksiyonlar muhtemelen bu arayapinin olusumu {zerinden ilerler

(yol 2).

R

R O R O o
Lt o |CG%n — QL%
Ph —— -Ph =— —Ph
S T Q Pn O bn
retro )(i
[4+2] @ Ph”” Ph

yol 1

(2.20)

2.3.2 Dogal bilesiklerin sentezinde benzodioksinonlarin kullanimi

Biyolojik olarak akitif olan bircok dogal Urtin orto-fonksiyonel salisilik veya rezorsinilik
yap! icerir. Ornegin, radisisol gibi rezorsinilik makrolidler molekiiler koruyucu Hsp90'i
[74] inhibe ederlerken, makrohalkali salisilat ailesinin Gyeleri [75,76], yeni bir
potansiyel etki sekliyle memelilere 6zel, bosluklu ATPazin gigli inhibitéridurler.
Rezorsinilik dogal bilesiklerin benzer ya da farkl diz alkil veya 2-okso-alkil zinciri
tasiyan bir baska sinifi, rezorsinilik asit tlrevlerinden olusan orsinol tipi bilesiklerdir.
Brezilya findik agaci Gustavia hekzaapetalanin kbk ve dallarindan, Pettit ve grubu
tarafindan izole edilip karakterize edilen gustastatin bu yapilara bir érnektir [77]. Bu
tlr depsidler genis biyolojik aktiviteye sahiptirler ama hen(iz iyilestirici etkileri tam
olarak kesfedilememigtir.
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OMe
OH O o4 O CO,Me
X R\_) MeO O (2.21)
X= H makrosiklik salisilatlar (a) O
X= OH rezorsinilik makrolitler (b)

gustastatin

Rezorsinilik ester sentezinde, bilinen klasik yéntemlerle sentezin zor olmasindan
dolayi, yeni bir yéntem olan benzodioksinonlarin fotolizi kullanilmistir. Nétral sartlar
altinda benzodioksinonlarin fotolizi ile fonksiyonel salisilat ester sentezinin
yapilabildigi daha ©6nce incelenmigtir. Gustastatin molekill, 2005 yilinda
benzodioksinon turQ bilesiklerin fotolizi ile sentezlenmistir [78].

2000 yilinda, Schering-Plough Arastirma Enstitiisii ve Duke Universitesindeki
arastirmacilar, SCH 351448 olarak isimlendirdikleri bir dimerik poliketidin
izolasyonunu ve yapi aydinlatmasini bildirmislerdir (79). SCH 351448’in disik
yogunluklu lipoprotein (LDL) reseptdr diizenleyicisinden koplayamayi aktive etme
yetenegi, mekanistik ve biyomedikal dnem tasir. Bu sasirtici biyolojik aktivite ve yeni
yapinin birlikteligi sentetik camiadan ilgi gérmistir. Yapisal yenilige ve potansiyel
biyolojik 6neme sahip olmasi, dogal olarak Uretilen kiigiik molekdller konusundaki
ilginin, Micromonospora turinin fermantasyon besi yerinden saflastiriimis,
hekzanda ¢o6ziinebilen SCH 351448 maddesine ydnelmesini saglamistir [79]. Bu
bilesik hakkinda iki total sentez rapor edilmistir [80,81].

(2.22)

SCH 351448'in tek kristal yapisi lstiin bir topoloji gdsterir. Iyonize ve iyonize
olmamis karboksil gruplar molekul i¢i hidrojen bagi yaparlar, fenol ve hidroksi
gruplari ile birlikte hidrofobik kire yapisinin i¢ bosluguna heptakoordine edilmis
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sodyum iyonunu yerlestirirler [79]. SCH 351448’in sodyum veya diger iyonlarin
hiicre igine gecisinde nasil bir rol oynadigi acik degildir. Ayrica, SCH 351448
bilesiginin, hiicre reseptdri icin hidrofobik kiicik molekdl ligandi olarak davranip
davranmadidi net degildir. Bu sorulan cevaplayabilmek igin; yapisal, fizikokimyasal
ve biyolojik incelemeler gereklidir ve bu incelemelere materyal saglayabilmek igin
SCH 351448 bilesiginin kisa bir sentezi bildiriimistir [80,82]. C11-C29 karbonlari
arasinda benzer yapilar laktonizasyon/esterifikasyon ile birlestirmek dimerik yapi

icin umut olmustur.

(2.23)

A2 (R = alkil) (+)-SCH351448 (1)

Sterik olarak engelli salisilat esterlerinin sentezi zor olmasina ragmen, bu bilesikler
2-fenil-benzo[1,3]dioksinon bilesiklerinin alkol varliinda fotolizi ile rahatlkla
sentezlenmistir. Ancak 2-metilbenzodioksinon kullanildiginda, kinoketen arayapisi

vermek Uizere fotoliz gegeklesmemistir [73].

Fotoduyarli parcalarin serbest bir alkol ile fotokimyasal homodimerlesmesinden
dilaktonlar sentezlenebilmistir. Bu prosediirde, benzodioksinonun fotolizi ile dilakton

ana Uriin olarak elde edilmistir [83].

R ROH . .
XR ! Salisilat esteri OH O
o~ "o hv o N\ 5
o — O(CH,);0
@\/&O (300nm) ﬁ:/EC R'=-O(CH,);OH (CHa)y (2.24)
-Ph,CO O(H,C),0
R (-Ph,CO) R (HC),

O OH

Yukarida bahsedilen dimerlesme stratejilerini gergeklestirmek igin gesitli korunmus
gruplar hazirlanip hedef molekile ulasilmistir [81].
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Bu yontemle sentezlenmesi hedeflenmis baska dogal bilesikler de vardir. Deniz
stingerleri cok cesitli molekiler yapida ve farmokolojik 6zellikte bilesikler saglarlar.
Avustralya kiyilarinda Rottnest adasi sularindan toplanan Haliclona tiriindeki
slingerden elde edilen salisilhalamid A ve B bilesikleri, sentezlenmesi hedeflenen bu
bilesiklere drnektir [84,85].

(2.25)

Salisilhalamid A Sallisilhalamid B

Bu bilesikler, yeni doymamis 12 (yeli benzlakton halka sistemine ve sira digi
enamid yan zincirine sahip olan yeni ve oldukca sitotoksik makrolitler olarak
tanimlanirlar. iki bilesik arasindaki fark, 17. ve 18. karbonlar arasindaki enamid cift
baginin geometrisidir. Amerikan Ulusal Kanser Enstitlisinin yaptigi incelemeler,
Salisilhalamid A bilesiginin, bilinen antitimér ajanlarindan daha farkli davrandigini
gostermistir. Bu durum antitimaér ajanlarinin yeni sinifinin potansiyel gelisimi icin, bu
bilesikleri ilgi ¢ekici sentetik hedef haline getirmistir. Bunun disinda, biyolojik
degerlendirmeler salisilhalamid A’nin memelilere 6zel bosluklu tip (H*)-ATPaz

inhibitérindn yeni bir tGrGnin ilki oldugunu géstermistir [86].

Bu bilesiklerin lakton cekirdegini sentezlemek igin birgok yol &nerilmistir [87-91].
Salisilhalamid A’'nin ilk total sentezi De Brabander ve ekibi tarafindan yapilmistir [92-
94]. Salisilhalamid A’nin sentezinde benzodioksinon bilesiklerinden salisilik asit
tirevinin korunmasinda faydalanilmis, ardindan isisal reaksiyonla lakton halkasi
elde edilmistir [95].

2.3.3 Benzodioksinonlarin katalitik reaksiyonlari

Uygun baslangic maddelerinin kompleks molekillere hizli dénlisimleri, modern
organik kimyadaki degismez istektir. Bu amagla gecis metal katalizli ¢cok sayida
reaksiyon gelistiriimistir ve gelistiiimeye devam edilmektedir. Gegis metal
katalizérliginde karbon-karbon doymamis bagdinin, oksijen iceren heterohalkali
bilesiklerdeki C-O baginin arasina girmesi ile daha karmasik yapidaki heterohalkali

bilesikler tek basamakta elde edilebilir.
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Ftalik anhidritlerin, Ni(0) komplekslerine oksidatif katilmasi ve takip eden
dekarbonilasyon ile, alkinlerin araya girmesine imkan veren oksanikel halkalar (A)

olusmus ve alkinlerin bu araya girme reaksiyonu ile izokumarin bilesiklerinin

-CO ©j[<| -N| (2 26)

ftalik anhidrit izokumarin

olusumu saglanmistir [96].

Bu sonug, A halkasinin izomeri olan B halkasinin sentezlenmesi ve bu sayede
alkinlerin araya girme reaksiyonu ile izokumarinlerin izomerik bir bilesigi olan
kromonlarin elde edilebilmesi fikrini dogurmustur. Salisilik asit ve ketondan
hazirlanan, altt Oyeli salisilik asit ketaline (benzodioksinon) Ni(0)'in oksidatif
katilmasi, yedi Oyeli oksanikel halkali bilesigini verir [97]. Yedi GOyeli halkali gergin
yapidan, ketonun beta-eliminasyonu ile A’'nin izomeri olan oksanikel B halkasi
olusur [98]. B oksanikel halkasina alkinlerin araya girmesi reaksiyonuyla kromon
sentezi basariimistir [99]. Bu, alkinle ketonun benzeri gériilmemis bir yer degistirme
reaksiyonudur.

o O = (b G e
- Ni(0

kromon

Benzodioksinonlarla katalitik ortamda kromon sentezi icin kullanilan bu yéntemde
optimum sartlarin saglanmasi igin Ry, Rz ve ligant degistirilerek birgok deneme
yapiimistir. Ry ve Ry'nin fenil, ligantin PCy; oldugu ve katki maddesi olarak 1
ekivalent piridinin kullanildigi optimum kosullarda, kromon tirevi % 99 verimle
sentezlenmistir [99].

i Ligant (0ol ) i
igan mol % o
0 pr_— py _Katk _ Pr )J\ (2.28)
Jr T T T T toluen 120°C L+ ROR,
0 %, ! o~ Pr

Benzodioksinonlarla katalitik ortamda kromon sentezi igin genel reaksiyon

mekanizmasi asagida verilmistir.
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2.4 Polimerlesme Reaksiyonlari

1929 Yilinda Carothers [100-102], polimerleri kondenzasyon ve katilma polimerleri
olarak iki sinifa ayirmayi énermistir. Kondenzasyon polimerlerini reaksiyona giren
monomerlerden kiglk bir molekdlin ayriimasi ile olusmus polimerler olarak
tanimlamistir. Bu polimerlerin birimleri, kendilerini olusturan monomer birimlerinden
daha az sayida atom icerirler. Katilma polimerleri ise, tekrarlanan birimlerin benzer
yapilarinin tiretilmis monomerlere katilmasi ile elde edilen polimerler olarak
tanimlanmistir. Bu tanimlara gére, diasit klorGiriin diamin ile hidrojenklorir ¢ikarip

reaksiyona girmesi, kondenzasyon polimerlerine 6rnek olarak verilebilir.

o O

(¢} (@]
I R, — (\N,RW)kRJK) + Hel (2.30)

cI”  R” cl
H H

Katilma polimerlerine de stirenin radikalik polimerizasyonu érnek olarak verilebilir.

X n
Ej - (2.31)

monomer polimer
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Tanimlamada cift bagin kaybolmasi dikkate alinmaz. Carothers tanimi,
kondenzasyon polimerleri sinifina giren tim polimerler icin gecerli degildir. Ornek

olarak glisol ile diisosiyanatin poliGiretan olusturmasi verilebilir.

o) o)
nO=C=N-R-N=C=0 + HO-R'-OH —= ()J\NR\NJKO/R'\@’ (2.32)
| n

H H

Reaksiyon mekanizmalarini inceleyerek iki tip polimerin olusumunu géren Flory
[103] bu konuda daha iyi bir tanimlama &nermistir. Birinci kategori tim
kondenzasyon polimerlerini igerir. Bunlar basamakh reaksiyonlar vasitasiyla olusan
makromolekullerdir. Bu ylzden bu tip polimerlesme basamakli polimerlesme diye
adlandirilir. Her bir makromolekdili olusturmak igin genellikle uzun zaman araliklari
gerekir. ikinci kategori zincir biylime reaksiyonlari ile olusan polimerleri igerir.
Bunlar katilma polimerleri olarak adlandirilirlar. Bu tir reaksiyonlar blylyen zincirin
sonunda aktif merkezin varligina baglidir. Bu reaktif bdlgelere, monomerlerin
katilarak gogalmasiyla zincirler buyir. Bu katilma ¢ok hizli olur ve zincir bliyimesi,
zincirler monomerlere eklenirken bir saniyenin altinda meydana gelebilir [104].

Katilma polimerizasyonun énemli ézellikleri syledir:

Reaktif boélgelerde, monomerlerin biylyen zincirlere tekrarlanan eklenmeleriyle

zincir blyimesi meydana gelir.
Monomerler yavasga tiikenir ve tiim polimerlesme slirecinde ortamda bulunurlar.

Polimer olusumu siresince iki farklh mekanizma vardir. Bunlar baslama ve

cogalmadir.
Cogdu kez, ayrica sonlanma basamagi vardir.
Basamakli polimerizasyonun énemli dzellikleri ise sbyledir:

Molekdl agirhgi artmasi yavasca olurken, reaksiyonun baslangicinda monomerler
tlkenir.

Monomerlerden, oligomerler ve polimerler ile polimerik zincirlerin blylmesi

meydana gelir.

Polimerlerlerin u¢ gruplari veya polimerlesmenin sonlanma basamag! yoktur.

Polimerler tim polimerlesme siirecinde reaktiflerdir.

Tdm polimerlesme siirecinde ayni fonksiyonel gruplarin reaksiyonlari bulunur.
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2.4.1 Basamakl polimerlesme

iki tip monomer basamakli polimerizasyona gidebilir. Bunlardan ilki, birden fazla
fakat tek tir fonksiyonel grup iceren monomerlerdir [105,106]. iki adet fonksiyonel
karboksil grubu tasiyan adipik asit ve fonksiyonel iki amin grubuna sahip

heksametilen diamin bunlara érnek verilebilir.

ikincisi ise kondenzasyon yapabilecek iki farkli grubun ayni molekil (zerinde
bulundugu monomerlerdir. Amino ve karboksilik asit grubunu ayni molekil tGzerinde
ihtiva eden p-aminobenzoik asit bunlara drnek verilebilir. iki farkli fonksiyonel gruba

sahip monomerlerin reaksiyonlarindan zincir blylimesi gergeklesir.

Zincir reaksiyonlari aralikli basamaklardan meydana gelir. Her basamak iki grup
arasindaki reaksiyondan olusur. Ornegin poliesterlesme reaksiyonu -COOH ve —OH
gruplari arasindaki reaksiyondur. Molekil agiriginin artmasi yavas olur. ilk
basamakta dimer olusur.

o O o O

- 2.33

Dimer diger monomerle reaksiyona girerek trimer olusturur ve bu reaksiyon devam

eder.

0 o0 o 0 o 0 0 0 034
: , . H20 .
oA R+ ook Lo AR A A+ RO (2:34)

Her basamak polimerin molekil agirliklarinin yavasga artmasiyla devam eder.
Bircok basamakli polimerlesmede, ortalama zincir uzunlugu on tane birlesmis
monomerik birimin blytkligine ulasana kadar, %1’den daha az monomerik tlrler
geriye kalir [106,107].

Basamakli polimerlesmenin énemli bir 6zelligi, herhangi bir molekil Gzerinde
bulunan fonksiyonel grup ile herhangi bir karsit molekil Gzerindeki fonksiyonel
grubun reaksiyon verebiliyor olmasidir. Boylelikle, 6rnegin poliesterlesme
reaksiyonunda herhangi bir karboksilik asit grubu herhangi bir molekll Ustlinde,
boyutu disinilmeden herhangi bir hidroksi ile reaksiyon verebilir. Bunun anlami,
basamakli polimerizasyonun derecesi, ¢esitli blyUklikteki molekuller arasindaki tim
reaksiyonlarin toplamidir. Buradan, molekil boyutu d&nemsenmeksizin, birbirine
eklenen fonksiyonel gruplarin timinin reaktivitesinin ayni oldugu tahmini yapilabilir.
Genel fikir, blydk molekillere eklenen fonksiyonel gruplarin reaktivitesinin daha
yavas oldugudur. Bu durum genellikle blylk molekillerin daha kicik difiizyon
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oranina sahip olmasindan dolayidir. Bliylk molekdllerin ucu zerindeki fonksiyonel
gruplar, molekiliin geri kalan kismina gére daha biylk hareket kabiliyetine
sahiptirler. Ayrica, bifonksiyonel molekildeki fonksiyonel grubun reaktivitesi, diger
gruplarin reaksiyonu ile degismez (komsu grup etkisi yok ise). Bu da fonksiyonel
gruplarin reaktivitesinin polimerlesme sliresince degismedigine isarettir.

Basamakli polimerizasyonla poliesterler, poliamidler, polisilfonlar, politiretanlar,
fenol formaldehit regineleri, polisilanlar ve aminopolimerler gibi ¢ok ¢esitli polimerler

sentezlenebilmektedir.

2.4.1.1 Poliesterler

Bu galismada ester fonksiyonlu makromolekil sentezi yapildigindan, poliesterler
hakkinda 6zet bilgi verilmistir. Poliester olarak isimlendirilen bilesikler ana
iskeletinde, tekrarlanan karboksilik asit esteri gruplarini tasiyan makromolekiler
bilesiklerdir. Ornegin; akrilik ve metakrilik polimerler, poli(vinil esterler) ve ester
selllozlar veya nigastalar gibi yan grubunda ester fonksiyonu tasiyan polimerler bu
gruba dahil degildir [104]. CUnkl bu bilesiklerin ana zincirlerinde ester fonksiyonu
yoktur.

Lineer poliesterler bu yiizyilin basinda ticari 6neme sahip materyalller olmuslardir ve
ginimiizde bu énemlerini endistrinin bircok alaninda halen siirdiirmektedirler. ilk
calismalarda etilen, trimetilen, heksametilen ve dekametilen glikollerin; malonik,
adipik, sebasoik ve orto-ftalik asitlerle kondenzasyonlari yapilmigtir [100,108-110].
Ancak bu tip polimerler kolay hidroliz olabilirer ve disik erime sicakligina
sahiptirler. Sonradan, aromatik dikarboksilli asitlerin verdigi ylksek erime
sicaklikhgina (265 °C) sahip poli(etilen tereftalat) gibi ticari énem poliesterler
bulunmustur. Alifatik esterler disik erime noktali katilar veya viskoz sivilar
olurlarken, aromatik esterler ylksek erime noktali poliesterler olabilirler. Ayrica,
hidrojen baglari, dipol etkilesimleri, polarizasyonlar, zincirler arasi siki baglar,
molekdler simetri ve polimerik zincirlerin yakin dizilimi erime noktasini arttirir. Buna
karsin, hacimli yan zincirler ve esnek zincirler arasi baglar olanlar daha disik erime

noktasina sahiptirler [104].
2.4.1.2 Poliesterlerin sentezi

Lineer poliesterlerin sentezi asagidaki gibi 6zetlenebilir [104].

1) Glikollerle dibazikasitlerin reaksiyonlari ile elde edilebilirler. Disik kaynama
noktali glikoller kullanildiginda, monomerlerin bir kisimi vakum altinda ¢alismada ve
inert gaz ¢bzeltiden gegirilirken kaybedilir. Stokiometrik dengenin korunmasi igin,
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disik kaynama noktalilarin baslangicta biraz fazlasi alinir. Bu yéntem, dikarboksilli
asitlerle kullanmighdir [100,108,109,111]. Aksi takdirde ylksek sicakhk ve gicli
katalizérler gerekmektedir. Yliksek sicaklikta galismak glikollerin eterlere kondanse

olmasina ve dikarboksilli asitlerin bozunmasina yol agmaktadir.
2) Asitlerin; amin tuzlarinin veya dikarboksilli asitlerin diesterleri veya esterlerinin

glikollerle reaksiyonlari ile elde edilebilirler.

o O o O

M+ nHoO—R'—OH —= £ J ,J\O/R"\}n + ROH (2.35)

nRO™ R OR 0O R

(2.35)’teki reaksiyon, yiksek erime sicakligina sahip ve az ¢ézinen dikarboksilli
asitler igin kullaniglidir. Ayrica alkoli ortamdan uzaklastirmak suya gdre daha

kolaydir.

3) p-Hidroksibenzoik asitler veya w-dekanoik asitler gibi hidroksi asitler kendi

kendilerine kondenzasyon yaparak poliesterler olusturabilirler [112].

O O

4) Ticari olarak pratik uygulamasi olmasa da, poliesterler, dibazik asitlerin giimiis
tuzlanyla alifatik dibromurlerin ile reaksiyonlari ile de hazirlanabilirler [100,108,109].

o O

o O
(2.37)
Br—R-Br + Al o oAl J(R\O/U\R'/mo)fn
5) Dikarboksilli asit anhidritlerin glikoller ile reaksiyonundan da elde edilirler [112].

O

n O * HO-R-OH —
2.38
CC O 2o

O 0 O R—O%\

6) Glikol karbonatlarin, dibazik asitlerle ester degisimi ile poliester sentezi
mUmkandar [113].

O O
O
2.39
Lm0 v n K g Foro e oo, @9
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7) Glikol asetatlar veya difenol diasetatlarin dikarboksilli asitler arasinda ester
degisim reaksiyonlariyla sentezleri rapor edilmistir [114,115].

o] 0O o 0O o o
n )'LO/\/OY + HO)]\R)J\OH—’ %O\/\O)J\R)q\n +n )LOH (240)
o]
8) Asit klorUrler ve difenollerin reaksiyonlariyla poliester olusur. HCI tutacak madde
(tert-amin gibi) sulu faza eklendiginde reaksiyon oldukga verimli olur [116].
Dikarboksilli asit olarak fosgenler kullanildiginda polikarbonatlar olusur.

o O o O

n MW+ nHO—Ar—OH — i )LRJKO/R'\} (2.41)

Cl R™ CI O

9) Poliesterler, laktonlarin halka agilma polimerizasyonuyla da sentezlenebilirler.
Laktonlarin halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen poliesterlerin ticari 6nemi
pek yoktur. Fakat bu alandaki ilgi, bu poliesterlerin suyla hidrolize kargi dayanikli
olmalarindan dolay! yogun olarak devam etmektedir. Polipivalillakton bunlara érnek
gosterilebilir.

@]
AO ﬁ* (2.42)

Ticari poliesterlerin kaliplamada naylonlar ile rahathkla kiyaslanacak kadar iyi
mekanik &zellikler goésterdidi iddia edilmistir. Ayrica polikaprolaktonun medikal
uygulamalarda kullanildigi da bildirilmistir [117].

Yukarida bahsedilen sentez ydntemlerine ek olarak, literatirde bulunan fakat
yaygin olarak kullanilmayan bircok poliester sentezi daha vardir. Ornegin,

dikarboksilli asitlerin divinil eterlere katiimasi ile poliesterler olusur [118].

o O

0 L L 0
n HOJ\RJ\OH tn /\O/R\o/\ —’\fRJ\o oo o)ﬂ\ (2.43)
n

Ayrica poliesterler, tipik bazlarla katalizlenen, tipik molekdl igi hidrir transferi ile
dialdehitlerden Tiscenko reaksiyonuyla olusurlar [119].

0]

79 i 2.44
HJ\R)J\H M +OAR)J\1\ (2.44)
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Bir baska raporda, nitriller ile glikollerin kondenzasyonu ile olusan polimerin hidrolizi
ile poliester olusturuldugu yer almaktadir [120].

o @ @ O
CIH;N NH,CI

O O
n NC-R-CN + nHO—R'—OH —— >—O\ 0 E. >\"O\ /O‘(}\ 2.45
4R R )\ +rR R (2.45)

n

n

Ayrica, sikloheksen ve formik asidin serbest radikal katilma polimerizasyonuyla,
donér akseptér kompleksleri, muhtemelen yik transfer araciligiyla poliester

n C> + n HCOOH —>® }\ (2.46)
ROOH

Halkali karbonatlar, oksalatlar ve glikolatlar halka agilma polimerizasyonuyla

olusturur [121].

poliester olustururlar. Halkali karbonatin disik molektl agirlikli bir polimere
dénusmesi 6rnek olarak verilebilir [117,122].

O

o 22 Ko

250 OC n

Bir diger 6rnek, oksalatin halka agilma polimerizasyonudur [117].

0._0 /ﬁ\
n[OIO—> o OJ(n (2.48)

Laktidler lewis asitleri varhiginda yiksek molekll agirlikli poliesterler olustururlar
[123]. Ayrica, a-hidroksikarboksilik asitler, anhidrosilfitlerin olusumu Uzerinden,

yOksek molekil agirlikli polimerler olusturulabilirler [124].

OTOL \F)OJ\ + (2.49)
" 0~ o O
o)
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2.4.2 Serbest radikal katilma polimerizasyonu

Serbest radikal zincir polimerizasyonu; radikallerin olustugu baslangig, GrGnlerin
molekdl agirliklarinin  arttigi ¢odalma ve radikallerin yok oldugu sonlanma
asamalarindan olusur. Polimerizasyonda, ¢ogalma zincir reaksiyonlaridir. Tek
harekette baslayan ve hizli tekrarlanan basamaklar serisi, binlerce monomerin
katilimina neden olur. Baslaticilar tarafindan gerceklestirilen polimerizasyonda,
baslatici radikallerin olusumu hiz belirleyen basamakir.

Peroksitler ve diazo bilesikleri gibi baslaticilarin bag kirilmasiyla islem baslar ve
bunlar polimerizasyonu baslatan radikalleri olustururlar. Bunun gibi bir¢ok reaksiyon
serbest radikalin olugsmasina neden olabilir. Ancak bu olusan radikallerin vinil
bilesiklerine atak edebilecek enerjiye sahip olmasi gerekir [125].

Katilma polimerizasyonunun baslama kisminda cesitli kimyasallar baslatici olarak
kullanilabilir. Bu kullanilan kimyasallardan baslatici olusturulmasi asamasi ¢ok cesitli
yollarla yapilabilmektedir. Bu calismada baslaticilarin sentezlenmesi fotoduyarli
bilesiklerin i1sinlanmasi yoluyla yapildigindan, bu konu fotopolimerizasyon bashgi
altinda detaylandirilacaktir.

2.5 Fotopolimerizasyon

Fotopolimerlesme ticari 6neme sahip ¢ok hizh gelisen islemlerden biridir.
Geleneksel termal polimerlesme ydntemleri ile karsilastinldiginda fotopolimerlesme
ybntemi, daha ekonomik, daha verimli ve daha cevreci bir ydntemdir. Isigin
kullanimi 1silya g6re c¢esiti  avantajlar saglar. Codziclt  kullaniimadan
gerceklestirilebilme, oda sicakliginda ylksek oranda dénlsim, polimerlesme sinirini
kontrol edebilme ve diisik enerji gereksinimi bu avantajlardan birkagidir. Bu sayede
fotopolimerlesme, agag, metal ve kagit Gizerine kaplamanin kirlenmesi, lazer video
disklerinin Uretimi, yazici murekkepleri, dis dolgularinin kirlenmesi gibi cesitli
uygulama alanlarinda kullanilabilir.

Fotopolimerizasyon, ultraviyole veya gorinir bdlgede 1sinla baglatilan basit
polimerlesme reaksiyonlaridir. Elektromanyetik spektrumun belirli bir kisminda 15131
absorplayabilen belirli tip bilesikler ile fotopolimerlesmeler baslatilir. Isikla baglama
hususunda, polimer karisimini olusturacak bir veya birka¢ bilesik tarafindan 1s1gin
absorplanmasi zorunludur. Foton enerjisi dogrudan fotoduyarli bilesik (monomerin
kendisi veya baslaticl) tarafindan absorplanirsa, fotoduyarli madde homolitik bag
kirilmasi ile polimerlesmeyi baslatip radikal olusumunu gerceklestirir. Ancak bazi
durumlarda, i1sin absorplayan madde radikal olusturmaya yatkin degildir. Bunlar da
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elektronik uyarilma enerjilerini  polimerizasyon karigsiminin reaktif bilesenlerine
aktararak radikal olusturan baslaticilar olarak bilinir. Uygun sartlar altinda olugsmus
serbest radikaller polimerlesmeyi baslatabilir. Fotoklrlenebilir karisimlar genellikle
¢6z0cU icermezler ve hava kirliligine sebep olmadan, isinla katiya veya reginelere
dénasurler. Ultraviyole prosesleri genellikle yukarida bahsedildigi gibi, hizli ve 1si
gerektirmeyen yéntemlerdir [126].

2.5.1 Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonu

Isigin fotopolimerizasyondaki rolli, sadece absorpsiyonun ve basglatici radikallerin
olustugu ilk asama ile sinirhdir. Bu radikallerin monomerle reaksiyonlari, gogalma,

transfer ve sonlanma asamalari 1sisal islemlerdir ve i1siktan etkilenmezler [126].

hv .
Pl —— pI* (Absorpsiyon)
PF—— R, + R,  (Radikal Olusumu) (2.51)

Ry + M — R—M’ (Fotobaslama)

Fotobaslatiimis serbest radikal polimerizasyonu dort ayri basamaktan olusur (2.52):

R—M + M — R—MM’

¢ogalma
R—MM  + (n2)M —= Ry—Mn’
R—Mn" + R-H —— R;Mn-H + R’
. transfer
R+M — RM (2.52)
Ri—Mn" + R—Mnmi ——— Ry—M iRy
R»]_Mn. + R.z — R»]_Mn'Rz

sonlanma

R1—Mn° + R»]_Mrﬁ - R1_Mn + R1_Mn

R—Mn" + R} — Ri—Mn + R,
Fotobaslama: Fotoduyarli bir bilesik tarafindan 1sigin absorpsiyonu veya isik

absorplayan duyarlayicidan, fotoduyarl bilesige elektronik uyarim enerjisinin
transferiyle gerceklesir.

Cogalma: Monomer birimlerinin zincir radikallerine tekrarlanan katilmalari polimer

ana iskeletini olusturur.
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Zincir transferi: Cesitli tlrlerden hidrojen kopariimasi ile blylyen zincirlerin
sonlanmasi ve bir baska zincir reaksiyonunu baslatabilecek yeni radikallerin

eszamanli Uretimi seklinde gergeklesir.

Sonlanma: Zincir radikalleri, birlesme reaksiyonlariyla veya orantisiz sonlanma ile
tikenirler. Ayrica sonlanmalar fotoreaksiyon ile Uretilen, primer radikaller igeren

herhangi bir radikal ile birleserek de olabilir.

2.5.1.1 Isigin absorpsiyonu

Fotokimya, optik 1sinimlarin sebep oldugu kimyasal reaksiyonlar ile ilgilidir [127-
129]. En ¢ok kullanilan i1simalar, ultraviyole UV (200-400nm) veya gorinir 1sik (400-
800 nm), bazi zamanlarda da infrared isinidir (800-2500 nm).

Herhangi bir bilesik tarafindan bir 1sinin fotonunun absorplanmasi bilesigin
uyarilmasina sebep olur. Uyariimaya sebep olan enerji, E, E=hc/A, h Planck sabiti, ¢
Isik hizi, A ise uyarici 1sigin dalga boyudur. Isik absorpsiyonu A=¢.C.I form0lU ile
ifade edilir. €, molar absorpsiyon katsayisi (sénim katsayisi), C konsantrasyon, | ise
Isik yolunun uzunlugudur.

Bir bilesik icin belirli dalga boyundaki bir sabit olan tikenme katsayisi, o dalga
boyundaki absorpsiyonun deneysel dlcimuadir. Tikenim katsayisinin blyGkliga,
bilesiklerin 15131 absorplamasindan sorumlu kisim olan kromofor gruplarlara baghdir.
Tipik kromoforlar, C=C, C=0, NO, veya N=N gibi doymamis fonksiyonel gruplari
igerirler [127-130].

Cizelge 2.4 : Tipik kromoforlar i¢in maksimum absorpsiyonun bdlgesel dalgaboyu
ve ilgili sénim katsayisi.

Kromofor Amax €max Kromofor Amax €max
V= e
— 195 10.000 205 60
R OH
D 190 900
e 195 2.000
R)LR 280 15
—N=N— 345 10 S\ /2 215 20.000
185 60.000
NO, 270 18.6 200 8.000
255 200
S=0 210 1500
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Cizelge 2.3'te bazi kromoforlar, onlarin maksimum absorpsiyon dalgaboylari ve o
dalga boyundaki tikenim katsayilar listelenmistir. Kromofor absorpsiyonu, yiliksek
oranda komsu s(ibstitlientlere bagh oldugundan bu veriler niteldir. Ornegin, konjuge
dienlerin tikenim katsayilarinin ve maksimum absorpsiyonlarinin, konjuge dienlerin
¢ift bag sayisina, alkil sibstitientlerine ve halka yapisina bagl oldugu bilinir [127-
129].

2.5.1.2 Fotobaslama

a) Monomer isinlanmasi ile radikal olusumu

Bazi monomerler 1sinin absorpsiyonu ile radikal Gretebilirler. Fotoduyarli
monomerler ile polimerizasyonun fotobaslamasi icin asagida gésterilen iki olasi yol
onerilir. Reaksiyon (2.53)’'te goérildagi gibi bir biradikal veya monomerin basit alfa
yarilmasi polimerizasyonun baglamasina sebep olabilir.

[t
M\
™[R+ [Re]

Olusan radikaller, monomer molekilleri ile reaksiyon vererek zincirlerin blyimesine

(2.53)

neden olurlar. UV 1sinlanmasi ile polimerlesebilen, ticari olarak hazir bazi
monomerler Gizelge 2.5'te listelenmistir [126,131].

Cizelge 2.5 : Fotoduyarli monomerler.

Allil metakrilat 2-Hidroksietil metakrilat Tetraetilen glikol dimetakrilat
Baryum akrilat 2-Hidroksipropil akrilat Tetrafloroetilen

Sinamil metakrilat  N,N’-Metilenbisakrilamid N-Vinilkarbazol

Diallil ftalat Metil metakrilat Vinil sinnamat

Diallil izoftalat 1,6-heksandiol diakrilat Vinil 2-furoat

Diallil tereftalat Pentaeritol tetrametakrilat  Vinil 2-furilakrilat

2-Etilheksil akrilat Stiren

Ancak, vinil monomerlerin 1sinlanmasi ile radikal olusumu, radikal olusumunun
yetersizligi ve genellikle tatmin edici olmayan absorpsiyon &6zelliklerinden dolayi,
teknik uygulamalar agisindan 6nemli rol oynamazlar [128].

b) Fotobaslaticilar ile Radikal Olugsumu

Cogu kez, fotouyariimis polimerlesmede, basglaticilar radikal olusturmak icin
kullanilir. Baglatici radikaller, olusum ydntemlerine gére ikiye aynlirlar [132].
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2.5.1.3 Tip I fotobaslaticilar

Baslaticilar, 15131 absorplama ile bag yarilmasina ugrarlar. Radikallerin olusumuna
neden olan bu parcalanma, kimyasal kinetik acidan bakildiginda monomolekiler bir
reaksiyondur. Tip I fotobaslaticilar, oldukca reaktif UV fotobaglaticilar olmalarina
ragmen, goérianir bolge kirleme sistemlerinde daha az kullanilirlar [126].

Pl e pr—= R, + R
Fotobaslatici  uyariimig serbest radikaller
fotobaslatici
(2.54)
d[R d[R
[ 1]= [Ro] - KPP
dt dt

Bir fotonun absorpsiyonu ile olusan baslatici radikallerin sayisi, radikal olusumunun

quantum verimi (®g.) olarak tanimlanir.

olusan baslatici radikallerin sayisi

(PR) =

fotobaslatici tarafindan absorplanan (2.55)
fotonlarin sayisi

Teorik olarak, yarilma tipi fotobaslaticilarinin ®g. degerinin, fotokimyasal reaksiyon
ile iki radikal olustugundan, iki olmasi gerekir. Fakat, cesitli deaktivasyon yollarindan
6tard bu degerin beklenenden az oldugu gérdlir. Bunlar, floresans, 1simasiz
sonlanma, séndlirme ve diger enerji transferleri gibi fiziksel deaktivasyon yollari
icerirler. Polimerlesebilen monomerler ile 1sikla olusmus radikallerin reaktivitesi
ayrica dikkate alinir. Bircok basglatici sistemde, olusan iki radikalden yalniz biri
monomere katilir ve bu yolla polimerlesme baslar. Diger radikal ya birlesmeye ya
sonlanmaya gider. Fotouyariimis radikallerin baglama verimliligi (f,) asagidaki
formille hesaplanir.

olusan zincir radikallerinin sayisi (2.56)
fp= olusan primer radikallerin sayisi )

Esitlik (2.57)’de tUm bu anlatilan fotobaslama verimliligi, fotobaslamanin quantum

verimi (®,) olarak tanimlanir.
Dp = Dr.xfy (2.57)

Bagin kopmasi icin ihtiyac duyulan enerji distnildiginde, fotobaslaticilarin
uyariima enerijisi, bagin kopma enerjisinden daha blyik olmaldir. Buna karsilik,
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bagin kopma enerjisi, uzun raf 6mrl igin yeterince ylUksek olmalidir. Isidin
absorpsiyonu ile dogrudan fotopargalanma (a, daha az 8 yariima) islemi yapan Tip /
fotobaglaticilar, baslatici radikallerin olusumu ile polimerlesmeyi baslatabilirler.
Reaksiyon (2.58)’de gosterildigi gibi, ultraviyole 1sigin absorpsiyonu ile
fotobaslaticilar uyarilir ve fotobaslatici hizli bir sekilde sistemler arasi gegis ile triplet
hale gecer. Aktif benzoil grubu ve diger parcay! bir arada tutan bag, aktif merkezler
olusturmak Uzere bolinir. Cogunlukla benzoil grubu baslatici tlrdlir ancak bazi
durumlarda diger parca da baslatici gérevi gorebilir.

0 * 0 1 sistemler « 0 3
0L o = [0L A B[O
() ()| = )
R OR, R OR, R OR,

parcalanma

‘ monomolekuler (2.58)

Cizelge 2.6’da gorlldigu gibi benzoin eter tirevleri, benzil ketaller, hidroksialkil

fenonlar, a-aminoketonlar ve acilfosfin oksitler en verimli Tip | baslaticilardir [133-
136].

Cizelge 2.6 : Tip I fotobaslaticilar.

Fotobaslaticilar Bilesikler Amax (NM)

Benzoin eter

leri // > OR
tirevleri O O
Benzil ketal O RO O 323 365
tarevleri
H alkil R= CHS, 03H7

R2— H, substitiye alkil

0
R, 0H4
R =N R,
Asetofenon R, R
tirevleri // Benzil Rs 0O 340 335

oksim tlrevleri

R1— OCH3 OC2H5 R1= H, SCGH5
Rz— OCH3 H R2= CH::,Y CGH13
R3=CgHs OH R3= CgHs, OC5Hs
. . . R,
Agil fosfinoksid /&P’ M
tirevleri// n
Aminoalkil fenon 0 380 320
threvleri = 8CH; morfohn
R= CgHs OCHj Rz— CHj5. CH,Ph veya C,Hs

Rs= N(CH3)3Y morfolin
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2.5.1.4 Tip Il fotobaslaticilar (Bimolekiiler Fotobasglaticilar)

Tip Il fotoduyarlayicilar arasinda benzofenonlar, tiyoksantonlar, kamforkinonlar,

benziller ve ketokumarinler gdsterilebilir (Cizelge 2.7).

Cizelge 2.7 : Tip Il fotobaslaticilar.

Fotoduyarlayicilar

Benzofenon tlrevleri Tioksanton tirevleri Kumarin tlrevleri
R

o o
L " CCCe
R R S R 0" o

1
R=H, OH, N(C;Hs), CgHs

Amax >335 R=H, Cl, isopropil R4= N(C,Hs), N(CHs),
Amax> 390 R,= CHj siklopentan
R3= benzotiazol, H
Amax >370
Benzil turevleri Kamforkinon tlrevleri
‘o Ri=CH3 H
Ro= H, CH;
Amax > 340 Amax>470

Uyariimis halde ikinci bir molekille etkileserek radikal olusturan fotobaslaticilardir.
Bazi bilesikler, uyariimis hal enerjilerinin bag kopma enerjilerinden daha disik
olmasindan dolayl pargalanamazlar ve Tip | seklinde reaksiyon vermezler. Fakat,
uyarilmis molekil, baslatici radikali olusturmak igin, esbaslatici olarak anilan,
polimerizasyon karisimindaki baska bir bilesenle reaksiyona girebilir. Bu durumda,

radikal olusumu ikinci derece kinetik izler [126].

h k
Pl — pI* + es baglaticc — R + R,
. . (2.59)
diR4  dRJl
= = k[PI*][es baslatici
pm pm [PI*]les baslatici]

Tip Il baslatici sisteminde radikal olusumu igin iki ayri yol vardir.

1) Hidrojen koparma: Uygun hidrojen dondriinden hidrojen koparma igin,
izopropanol ile benzofenonun foto indirgenmesi 6rnek olarak gésterilebilir [137].
Termodinamik olarak bakildiginda, diaril ketonun triplet enerijisi, hidrojen atomunun

bag kopma enerjisinden yiksek ise hidrojen koparma gergeklesebilir.
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2 O | Yo O

o — o — >—0OH + »>—OH (2.60)

Burada olusan semipinakol radikali polimerlesmeyi baslatamaz. Buna karsilik,
sonlandirici tiir olarak sistem icindeki diger radikaller ile reaksiyon vererek

polimerizasyon oraninin azalmasina sebep olur.

2) Fotouyariimis elektron transfer reaksiyonlari ve takip eden parcalanmalar

Elektron transfer reaksiyonlarinda, fotouyariimis molekll, esbaslaticinin  ve
duyarlayicinin niteligine gore, ya elekiron verici ya da elektron alici olarak hareket
edebilir. Pargalanma, genellikle dogrudan baslatici pargacik olarak davranmayan,
ama baslatici serbest radikali olusturmak (izere reaksiyona giren radikal anyon ve
radikal katyonlar olusturur [126].

h
PS — > PS*

PS4 A = PS'+ AR + R, (2.61)

PS* +D — PS"+D"" ——R) + R}

2.5.2 Foto capraz baglama

Monomer, oligomer ve polimerlerin foto ¢capraz baglama alaninda kullanimi, polimer
biliminin énemli bir dah haline gelmistir. Foto capraz bagh polimerler sadece
kaplamalar, murekkepler, vyapistiricilar, fotolitografi gibi alanlarda kaplama
malzemesi olarak degil, ayni zamanda kablo, tel ve sicak su borularinin
izolasyonunda, blzulebilir tip, boru ve kdplklerde de kullaniimaktadir. Bu alandaki
arastirma sayisi hizla artmaktadir [138,139].

Polimerlerin, ¢apraz baglanmasini saglamak igin 1s1gin (UV, gérinlr, veya lazer
Isint) kullanildidi yéntem foto capraz baglama olarak tanimlanmistir. Isinlanan
polimerler ayni zincir (zerinde iki veya daha fazla reaktif gruplar icerirler ve bu
gruplar capraz baglanmayi baslatarak ic boyutlu ag yapisini olustururlar. Reaksiyon
ayrica, ayni molekulde iki veya daha fazla fonksiyonel grubu igceren capraz baglama
reaktiflerinin eklenmesi ile de gergeklesebilir. Poli ve di fonksiyonel monomerler
gapraz baglayici olarak davranabilirler. Alkinglikol, trimetilolpropan, pentaeritrol,

triallil siyandrat ve triallil izosiyanGratin akrilatlari en ¢ok kullanilanlardir.
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Foto kiirleme ve foto capraz baglama birbirinden farkli terimlerdir. Foto kirleme,
Ozellikle foto c¢apraz baglama yapabilecek fonksiyonel grup igermeyen
monofonksiyonel monomerlerin polimerlesmesini kapsar. Calismanin perspekiifi
acisindan bu fark énemli degildir. Cézlnebilir polimeri ¢6zlinemeyen yapan veya
sivlyl katiya dénlstlren herhangi bir fotoiglem, fotoklrleme adi altinda incelenir.
Fotokurleme alani, polimerlerin foto ¢apraz baglanmasinin énemli bir dah olarak
gelismistir. Bu konu Fouassier ve Rabek tarafindan tarama ve degerlendirme

makalesi olarak da ele alinmistir [140].

2.5.2.1 Foto capraz baglanabilen polimerler

Foto ¢apraz baglanabilir polimerler, dodrudan ¢apraz bagl polimer olusturabilmek
icin 1sinla uyanlmis reaksiyonlar verebilen fonksiyonel gruplara sahiptirler. Foto
¢apraz baglanabilir polimerler asagidaki gibi siniflandiriimistir:

a) Fotoliz aninda kendi kendine gapraz baglama yapabilecek fonksiyonel gruplara
sahip polimerler.

b) Fotobaslatici ile karistirilan polimerler.
c) Capraz baglayici ile karistirilan polimerler.

d) Polifonksiyonel monomerler varliginda, radikalik, iyonik veya polikatiima

reaksiyonlari Gzerinden polimerlerin sentezi.

Dort islemin uygulanabilirligi  fotogaprazbaglanabilir  polimerik materyallerin
kendilerine baglidir. Ornegin, polietilenin  (PE) zincirinde kromoforik grup

olmadigindan dolayi, foto capraz baglanmada benzofenon gibi bir baglatici eklenir.

Fotoduyarli gruplara sahip iki makromolekll zinciri arasinda c¢apraz baglarin
olusumu alternatif bir islemdir. Fakat bu ydntem, ylksek ¢apraz baglama
verimliligine neden olacak fotoaktif gruplarin fazla olmamasi nedeniyle daha az
kullanilir [141].

2.5.2.2 Fotobaslatilmis capraz bagl reaksiyonlar

Foto capraz baglama kademeli bir yéntemdir. Baslangic basamagi, serbest
makromolekiiler zincirin gapraz baglanarak molekiler kitleyi arttirmasidir. islem jel
olusumu ve ¢apraz baglar arasindaki zincir uzunluklarinin azalmasi ile devam eder.
Sinnamat [142,143], kalkon [142,144], stilben [145,146], maleimid veya antrasen
[147] yan gruplarina sahip polietilen, fotouyariimis siklokatiima reaksiyonlari ile

capraz bag yapabilen polimerler, bunlara 6érnek olarak verilebilir.
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O
@)
NH
7 Os__NH
(2.62)
=

\ @]

sinnemat OR

kalkon sinnemat uretan sinnamid

GUnumizde, sinnamat grubunun ¢apraz bagl reaksiyonu gibi [148,149], ticari olarak
[2+2] katilmasiyla siklobutan halkalasma (dimerlesme) reaksiyonlan siklkla
kullaniimaktadir. Bu malzemeler, fotorezist teknolojisinde, fotolitografi alaninda ve
birgok UV kirlenebilir malzemenin kullanilmasinin istendigi alanda kullanilabilirler
[150]. Poli(vinil sinnemat) ve poli(naftilvinil akrilat)'in ¢apraz baglanma reaksiyonu

denklem (2.63)’te gdsterilmistir.

/(/\()/}/no i o
ZNn hy 2 O
5 g0

n

(2.63)

Bazi durumlarda, baslatici polimere eklenir ya da polimer zincirine asilanir [151-
158]. Fotobaglaticinin 1sik altinda uyarilmasi, polimer iceren ortamda alt
reaksiyonlari baslatan reaktif radikaller olusturur ve bu radikaller iki makromolekiil
zinciri arasinda c¢apraz baglar Uretirler. Bazen polimerin kendisi fotogapraz
baglanabilir. Sinirli miktarda fotobaslaticinin polimere karistirimasi ya da polimer
zincirine asilanmasi sonucu c¢apraz baglanma reaksiyonlarinda kayda deger bir
artma tespit edilmistir.

Capraz baglama hizinin fotoduyarlayicilarin eklenmesi ile arttigi rapor edilmistir. Bu
fotoduyarlayicilar 1sigin absorpsiyonundan sonra triplet hale gecer ve diger
molekillere enerji transfer ederler [104]. Polivinil sinnematin reaksiyon hizina

fotoduyarlayicinin etkisi Cizelge 2.8'de gésterilmistir [159,160] .

Fotoliz ile, gok reaktif nitren grubuna ve azota dénlsen azidler, diger fotoduyarh
gruplardan biridir [161-163]. Yan azid grubunun polimere eklenmesi birgok yolla
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mUmkindir. Bu konuda birgok g¢alisma yapilmistir. Novalaklara azid grubunun

eklenmesi buna 6rnek olarak verilebilir [164].

OH
o NO,
+
O
H

OH OH

NO,
H,NNH,
l HNO, (2.64)
OH OH
N3
Cizelge 2.8 : Capraz baglanma hizina duyarlayicinin etkisi.
Duyarlayici Goreceli Duyarlayici Goreceli
hiz hiz
- 1 2-nitrofloren 113
Naftalen 3 4-nitrometilanilin 137
Benzantron 7 4-nitrobifenil 200
Fenantren 14 Pikramid 400
Krisen 18 4-nitro-2,6-diklorodimetilanilin 561
Benzofenon 20 Michler ketonu 640
Antron 31 4-nitro-2,6-dibromodimetil anilin 797
5-nitroasetonaftalen 84 N-agil-4-nitro-1-naftilamin 1100
4-nitroanilin 100

Fotoduyarli grup igeren birgok polimer 260 nm dalga boyunda isinlandiginda, hizlica

¢apraz baglanma reaksiyonu verir. Yan grubunda azido fonksiyonel grubu tasiyan

ana polimer zinciri elde edebilmek igin p-azido-benzoil klorir ile polivinil alkol

esterlestirilmistir. Sonrasinda, polimerin foto ¢gapraz baglanmasi IR ile incelenmis ve

denklem (2.65)’te gérilen mekanizma 6énerilmistir [165].
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2.6 Benzodioksinon Fotokimyasinin Polimer Kimyasinda Kullanimi

2.6.1 Fotokimyasal maskelenmis benzofenon ile fotobaslama

Cevresel katkilari, disuk enerji harcamalari, oda sicakliginda gerceklestiriimeleri
gibi bircok nedenden dolayi, fotobaslatiimis polimerizasyonlar énemli oranda ilgi
cekmektedirler. Aromatik karbonil bilesiginin triplet uyarilmis halini, esbaslatici
olarak hidrojen dondr bilesigi iceren ve bimolekller proses ile baslatici serbest
radikalleri olusturan fotobaslatici sistemler ¢ok yaygin olarak kullaniimaktadir.
Bunlar iginde, 6zellikle aminlerle hidrojen koparmada yiiksek quantum verimine
sahip olan benzofenon, serbest radikal polimerizasyonunda yayginca kullanilan Tip
Il fotobasglaticidir. Hidrojen dondr olarak alkoller, aminler, eterler ve tioller; bu tip
fotobaslaticilar olarak benzofenon tlrevleri, tiyoksanton, kinonlar yayginca
kullanilirlar. Benzofenon tipi baslaticilar kullanilirken baslama bimolekiler esasli
oldugundan, yarilma tipi fotobaslaticilara goére daha yavas reaksiyonu baslatirlar. Bu
ylzden isikla uyarilmis baslamanin reaktif 6n maddesi olan bu maddeler, uyariimis
triplet halde séndlriimeye daha duyarhdirlar.

hv 3 .
Ar,C=0 ——= [Ar,C=0]

3 T . . (2.66)
[Ar,C=0] + R-H —— ARC-OH + R

R + Monomer —— Polimer

Benzodioksinonlarin  fotolizi sirasinda, ketenlerle birlikte eszamanli olarak
benzofenon Uretilir. Benzofenonlarin, benzodioksinonlarla maskelenmis fotobaslatici
olarak Uretimi, baslatici kabiliyeti olarak raf émrini uzatabilir. Bu sistemde [166],
asll fotobaslatici olan benzofenon, sadece benzodioksinonlarin foto bozunmasi ile
olusur. Sonraki asama, fotouyarilmis benzofenonun aminler ve eterler gibi hidrojen
donérlerinden hidrojen koparmasiyla meydana gelen olagan radikal olusumudur.
Benzodioksinon kullanilarak  maskelenmis  benzofenonla, serbest radikal
polimerizasyonu igin yeni bir fotobaslatici sistem gelistirildigi gdsterilmigtir.
Benzodioksinonun 350 nm’'de diklormetan icinde iginlanmasi ile UV spekiral
degisimi incelendiginde, benzodioksinonun hizla azalmasina ait 325 nm’deki
absorpsiyon ve benzofenon artisina tekabll eden 360 nm civarindaki absorpsiyonu
gOrilmektedir (Sekil 2.1, a). Bu durum, benzodioksinonun tikendigini, ayni zamanda
da benzofenonun arttigi GC-MS analizi ile de géstermektedir (Sekil 2.1, b).
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Sekil 2.1 : (a) Benzodioksinonun 350 nm’de 1sinlanmasiyla elde edilen tipik UV (a)
ve GC-Ms (b) kromatogramlari.

Trietilamin (TEA), N,N-dimetil etanol amin (DMEA) ve tetrahidrofuran (THF)den
birini ve benzodioksinonu iceren karisima, metil metakrilat (MMA), eklenip Ay =
350 nm’de isinlandiginda poli(metil metakrilat) olustugu goérilmektedir. Isinlanma
sonucu ortaya cikan temel haldeki benzofenonun, hidrojen dondrinden (TEA)
hidrojen koparmasiyla baslatici radikal olusmus ve polimer elde edilmistir. Aminler
vasitasiyla olusan karbon merkezli radikaller, MMA’nin serbest radikal
polimerlesmesini baslatabilirler (2.67). a-Amino radikaller 6zellikle akrilat ve
metakrilatlarin polimerlesmeleri igin uygun hidrojen donérlerdir [167].

e O

@)
@)
oH I (2.67)

Polimer <—Monomer /\NJ

~

Bu basglatici sisteminde, baslatici ekleme ve gercek baslama arasindaki zaman farki

OH

segilebilir. Bu durum, bu tarz baglaticilarin, kaplamanin kirlenmesinin istenen
zamanda baslatildigi ve kirleme (polimerizasyon veya gaprazbaglama) oraninin
istenen diizeyde oldugu kirleme formilasyonlarinda kullanilabilmesini saglar.

2.6.2 Monofonksiyonel monomerlerin fotobaslatici ve bilinen ¢capraz
baglayicilar olmadan fotouyariimis capraz baglanmalari

Yan zincirlerinde hidroksil gruplari igceren monovinil monomerlerinin, 6zel olarak
tasarlanmis benzodioksinonlar kullanilarak, eszamanli fotouyariimis
polimerizasyonu ve ¢apraz baglanmasi &énerilmistir [168]. Bu moleklller, hem
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baslatici maddeyi, hem de fotouyarimis polimer ag olusumunu yapan g¢apraz

baglama reaktifini Gretme yetenegine sahiptirler.

o ot o o ™Mo o
7 hv 0¢c 7 C"O )L
o o —_— + 2 ph” “Ph
Ph+ A-Ph
pl © °" b HO OH
hv, 300 nm
o
HO ™ R-H
o}

(2.68)

>

o o"(v);\o o)
‘(o)k/© @:‘Lo*
HO OH

poli ( hidroksietil metakrilat)

2

Bisbenzodioksinonlarin isinlanmasi ile, bisketen ve benzofenon birlikte olusurlar. ilk
asamada olusan temel haldeki benzofenonun absorpsiyonu ile olusan,
benzofenonun uyariimis tripleti, hidrojen dondrlerinden hidrojen koparmistir.
Boylelikle, aminler vasitasiyla olusan karbon merkezli radikaller, HEMA’nin serbest
radikal polimerizasyonunu baslatabilmislerdir. Ayni zamanda, bisketenin HEMA’nin
hidroksil gruplariyla veya eszamanli bir sekilde blytyen polimerle reaksiyonu (2.68)

ve zircirlerarasi ester olusturmasi yoluyla fotogcapraz baglama gergeklesmistir.

2.6.3 Benzodioksinonlar kullanilarak fotobaslaticili katyonik polimerizasyon

Serbest radikal sistemlerinden elde edilen bilgilere dayanarak, benzodioksinon ve
naftodioksinonun, katyonik polimerizasyonun baslatiimasi igin asit Gretimini
saglamada kullanilan difeniliyodinyum tuzlan igin, hapsolmus duyarlayici olarak
davranabilmeleri uygundur. Bu durumda fotoliz aninda, absorplanan ilk foton
duyarlayiciyl serbest birakmalidir [169]. Agida ¢ikan duyarlayici iyodinyum tuzunu
indirgemek icin ikinci fotonu absorplar. Bdylece katyonik polimerizasyonun

baslamasi igin protonik asit tretilmis olur.

Deneysel olarak, sikloheksenoksit (CHO) iyodinyum tuzu varliginda, benzofenon,
benzodioksinon ve naftadioksinonla etkili bir sekilde polimerlestirilmistir. Isin
absorplanmasi (zerine, benzodioksinon reaksiyon (2.69)'a goére fotoliz olmustur.
Benzofenonun ikinci fotonu absorplamasi, ¢dzlici veya monomerden hemen
hidrojen koparan triplet benzofenonun olusumunu saglamistir (2.70). (2.72)’deki
reaksiyonun ispati igin lazer flag fotoliz denemeleri yapiimistir. Benzofenonun triplet
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hal formunun hidrojen koparmasinda, k, = 1.2 x 10° M" s™ olan bimolekler bir hiz
sabiti gozlenmistir. Bu islemde, glgll indirgeyici ajan olarak bilinen (E;,.™ ~ -0.7 V
(SCE)) difenilketil radikalleri olusturulmus [170] ve difenilketil radikallerinin
iyodinyum tuzlarini indirgedigi rapor edilmistir (2.71) [171-173]. Oksokarbenyum
iyonu benzofenon ve aside pargalandigindan (2.72) geri elektron transfer reaksiyonu
g6z ardi edilebilir [174]. Ardindan gelen protonik asit, CHO’nun katyonik
polimerizasyonunu baslatir (2.73).

o e} HO
I LS g
v .
Ph” “Ph e (2.69)
(0]
Ph><Ph
(e} OH
ﬂ» . R- (270)
OH pFs OH
+ Phol* PFg - +pho+ ppe (2.71)
o)

PFs O PRy OH

) n o@ HFOQ 6@
HPFg + o@ — H;;O . [{:g[ (2.73)

2.6.4 Benzodioksinonlarin ve ATRP’nin birlegimi ile agi kopolimer eldesi

o
|

Son yillarda temel bilimsel ve wuygulamali ilgi, polimerik meteryallerin
kompozisyonunun, molekller yapisinin, fonksiyonalitesinin ve molekller agirlik
dagihminin kontrolline izin veren yeni sentetik ydntemlerin gelisimine odaklanmistir.
Son on yil boyunca, kontrolli yasayan radikal polimerizasyonu [175-178], blok
[179], asI [180], yildiz [181] ve fonksiyonel polimerler gibi, polimerlerin yeni
kompleks yapilarini hazirlamak igin ¢ok kullanilan sentetik yontem olmustur. Bu
konuda, Nitroksid araciligiyla polimerizasyon (NMP) [182,183], kararli radikal
aracihgiyla serbest radikal polimerizasyonu (SFRP) , atom transfer radikal
polimerizasyonu (ATRP) [175,177,184-187], tersinir katilma ayrima zincir transfer
polimerizasyonu (RAFT) [188,189] yontemleri ilgi cekmislerdir. Bu ybntemler
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makromolekiler yapilarin sentezinde basarili bir sekilde kullaniimislardir. Bunlarin
arasinda, molekiler agirhgi ve yapiyl kontrol edebilme kabiliyeti, isleme kolayhgdi ve
genis araliktaki monomerlere uygulanabilirligi sayesinde ATRP en cok kullanilan
yontem olmustur. ATRP (Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu), cesitli
monomerlerin, katalizérlerin, ¢dziicilerin ve sicakliklarin kullanilabildigi elverisli bir
yontemdir. Uygun Kkatalizérlerin tasarlanmasiyla, baslatici yapilarin  uygun
secilmesiyle ve polimerlesme sartlarinin ayarlanmasi ile ATRP gelistirilebilir. Molekl
agirhigi lineer olarak artar ve yasayan polimerlesme ydntemlerinde oldugu gibi diisik
polidisperiteye sahip polimerler elde edilir [186,187]. Baslatici olarak genellikle
halojen igeren organik bilesikler segilir. Bu bilesiklerin a-karbonunda karbonil, siyano
ve halojenler gibi, olusacak serbest radikali kararli kilacak elektron ¢ekici gruplar
bulunur.

Katalizorler, ATRP’deki en 6nemli bilesiklerdir. Aktif ve hareketsiz tirler arasindaki
degisim dinamiginin ve atom transfer dengesinin pozisyonunu belirler. ATRP’de ¢ok
cesitli metal kompleksleri ve ligandlar denenmistir. Ancak, en ¢ok kullanilan gegis
metali bakirdir. Ligandlarin ana roll, gegis metal tuzlarini organik ortamda
¢6zmektir. Bipiridin (BPY) ve pentametildietilentriamin (PMDETA) en ¢ok kullanilan
ligandlar arasindadir. ATRP’de temel reaksiyonlar baslangic, cogalma ve sonlanma
asamalarini icermektedir. Genel ATRP reaksiyonu gdsterimi  Sekil 2.2'te
gOrilmektedir.

A. R—Br 4 CuBrlLligand @ ~———=—=— R 4 CuBr/Ligand

M| Sonlanma

B. P-Br , CuBrlLliggnd —=—=— P . CuBrjlLigand

C. Y

M Sonlanma

A. Baslama, B. hareketsiz turler ile denge, C. Cogalma
Sekil 2.2 : Genel ATRP reaksiyonu gdsterimi.

Benzodioksinonlarin fotolizi ile olusan keten arayapilarinin, hidroksil gruplariyla
kemosegici reaksiyonlarinin avantajlarini kullanan fotouyariimis asi polimerizasyonu
elde edilebildigi gérilmektedir [190].

39



A A
o) + o)
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\
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P(HEMA-ko-MMA)-g-PS

(2.74)

0

//O

Metil metakrilat (MMA) ve 2-hidroksietil metakrilatin (HEMA) metanol icinde,
baslatici olarak etil-2-bromopropionat ve katalizér olarak CuCl/2,2’-bipiridin
kullanilarak ATRP yontemi ile 10°C'de sentezlenmis lineer kopolimerleri, asi
polimerizasyonunda kullanilarak, fotoliz ile esterlesme sonucu hidroksi yan
gruplarindan asilanmistir.

Fotokimyasal olarak aktif benzodioksinon fonksiyonlu polistirenin (PS-B)'nin iki
basamakta sentezlendigi gdsterilmistir. ik olarak, CuBr/PMDETA (N,N,N’,N” N”-
pentametildietilentriamin) kullanilarak, ATRP yéntemi ile stirenin
polimerlestiriimesinde u¢ grubunda Br olan bir éncll polimer elde edilmis, ardindan
elde edilen polimerin (PS-Br), aseton icinde, K.,CO; varliginda benzodioksinon ile
reaksiyonu sunucu, u¢ biriminde benzodioksinon grubu tasiyan polistirenin elde
edildigi gdsterilmigtir.

X
CuBr/PMDETA 0 0
Ph
/\o J\% Ph
9000 e vd%f’g 5 . @
o © O\(f)\Ph

PS-B

ATRP ydntemi ile sentezlenmis ve hidroksil fonksiyonuna sahip ana zincir ile
benzodioksinon ug¢ gruplu yan zincir segmentlerinin fotolizi sonucu olusan keten ve
hidroksil gruplarinin esterlesme reaksiyonlari vermesi sonucu asilanmig kopolimerin
elde edilmis oldugu gdésterilmistir [190].
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1 Kullanilan Cihaz ve Teknikler

Erime noktasi 6lgiimleri Gallenkamp marka elektrotermal cam banyolu diizenekte
gerceklestiriimistir. Sentezlenen driinlerin "H-NMR spektrumlari Bruker 250.133
MHz cihazinda, *C-NMR spektrumlari Varian Unity 300MHz cihazinda alinmistir.
Kimyasal kaymalar TMS i¢ standartina gére & (ppm) cinsinden, etkilesme sabitleri
('H- icin 250 ve *C igin 75 MHz) J ise Hz cinsinden verilmistir. Gaz kutle
spektrumlari Thermo Finnigan Trace DSQ cihazinda, Zebron ZB-5MS (5% silarilen,
95% polidimetilsiloksan) kolonu kullanilarak alinmis, ayrica cihaza entegre prob
kullanilarak da dogrudan kitle spektrumlari alinmistir. UV spektrumlari Schimadzu
UV-1601 spektrometre ile o6l¢llmistir. Polimerlerin molekil agirhklann GPC'de
Waters Styragel kolon (HR series 2, 3 and 5E), Waters 410 Differensiyal
Refraktometre dedektdr ve polistiren standardi ile 0.3 mL/dk akis hizinda, THF
veya DMF eliienti ile alinmistir. FT-IR spektrumlari Perkin Elmer FT-IR Spectrum
One B spektrometresinde o6lglimistir. T, élcimleri Perkin Elmer Diamond DSC
cihazinda, 10 °C dk' 1sitma orani ve azot akis altinda gerceklestirilmistir. Fotoliz
deneyleri Rayonet fotoreaktérde, A > 300 nm ve A >350 nm i1sik yayan ve isik
siddeti, Delta ohm HD-9021 gii¢c metresi ile 2.3 10° mW cm™ olarak di¢iilen 16 adet
lamba ile gergeklestiriimistir. Reaksiyonlar Merck marka analitik ince tabaka
kromatografi (TLC) (Silicagel HF2s4) ile izlenmis, zonlar 254 nm UV 1sik altinda,
vanilin sdlfirik asit spreyi ile veya iyot buhar ile renklendirilerek goérinir hale
getirilmistir. Kolon kromatografisi igin E. Merck marka silikajel (Silicagel 60, 230-400
mesh) kullaniimistir. Preparatif ince tabaka kromatografisi igin Merck marka Silicagel
60 HF 254 kullaniimistir. Reaksiyonlarda kullanilan kimyasal maddeler Aldrich, Acros,
Merck firmalarindan saglanmis ve dogrudan kullaniimistir. Susuz reaksiyonlarda
kullanilan tim cam malzemeler 110 °C’de 5 saat sireyle etlivde kurutulmus, azot
atmosferinde ortam sicakhigina getirilerek kullanilmistir. THF, benzen, toluen
sodyum teli (zerinden; diklormetan CaH, U(zerinden; aseton 4 A molekiler sieve
Uzerinden; etilasetat ve hekzan damitilarak; dietileter ise dogrudan kullaniimistir.
MMA ve HEMA bazik alimina kolondan gegirilip, AIBN ise etilalkolden
kristallendirilip kullaniimistir.
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3.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Etilenglikol dimetileter,
2,6-Dihidroksibenzoik asit,
4-Dimetilaminopridin,
Benzofenon,

Tiyonil klordr,

Triflorasetik asit,
Triflorasetik anhidrit,
2,4-Dihidroksibenzoik asit,
3,7-Dihidroksi-2-naftoik asit,
1,4-Dihidroksi-2-naftoik asit,
3,5-Dihidroksi-2-naftoik asit,
Potasyum karbonat,
3-Bromo-1-propanol,
1,2-Dibromoetan,
1,9-Dibromononan,
1,3-Benzodioksolan,
Benzoil klordr,
Demir(lll)klordr,
1,2-Benzendimetanol,
1,4-Benzendimetanol,
Bifenil-4,4'diol,
1,6-Hekzametilendiamin,
Benzidin,

Metil metakrilat,

Hidroksietil metakrilat,

2,2'-Azobis(2-metilpropionitril),

Trimetilolpropan triakrilat

3.3 Benzo ve Naftodioksinonlar icin Genel Sentez Yéntemleri

Yéntem 1: iki boyunlu bir balona azot altinda 2-hidroksi benzoik asit veya 2-hidroksi
naftoikasit (1 ek.) tirevleri ve benzofenon (1.5 ek.) konur. Balon distan sogutularak
0°C'ye getirilir. Uzerine, azot atmosferi altinda, triflorasetik asit (12 mmol asit igin 10

mL) ve

yavasca oda sicakligina getirilir ve 24 saat karistirilir. Reaksiyon sonunda TFA ve
TFAA dobnel buharlastiricida ucurulur. Ham (rlin etilasetatta ¢ézilir ve NaHCO;

(Acros, %99+),
(Acros, %97),

(Acros, %99),

(Acros, %99),

(Acros, %99.7),
(Acros, %99),

(Acros, %99),

(Acros, %97),
(Aldrich, %95),
(Aldrich, %98),
(Aldrich, %97),
(Aldrich, >%99),
(Aldrich, %97),
(Acros, %99),

(Acros, %99),

(Acros),

(Acros, %99),

(susuz, Fluka, >% 97),
(Aldrich, >%95),
(Aldrich, >%97),
(Merck, >%96),
(Aldrich, %98),

(Fluka, >%98),
(Aldrich, %99),
(Aldrich, %96),
(Aldrich, %98),
(Aldrich, %95).

triflorasetik anhidrit (12 mmol asit igin 11 mL) eklenir. Hazirlanan ¢ézelti
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¢Ozeltisi ile asitligi giderilene kadar yikanir. Organik faz MgSQ; ile kurutulduktan
sonra ¢6zlctsh ucurulur. Geriye kalan ham Uriin kolon kromatografisi (Etilasetat-
hekzan) ile saflastinlir [191].

Yéntem 2: Bir balona 2-hidroksibenzoik asit tirevleri (1ek.) ve DMAP (0.1 ek)
konur. Etilenglikol dimetileter (0.1mol asit icin 125 mL) ve benzofenon (1.5 ek.)
karisima eklenir. Karisim 0°C’ye sogutulur ve (izerine azot atmosferi altinda damla
damla tiyonil klortr (1.5 ek) eklenir. Karisim oda sicakhdinda 18 saat karistirilir. Bu
slire sonunda, ugucu bilesikler vakum altinda karisim (zerinden azot gazi gegirilerek
giderilir. Ham Or0in kolon kromatografisi (Etilasetat-hekzan) ile saflastirilir [192].

3.4 Benzo ve Naftodioksinon Turevlerinin Sentezleri

3.4.1 5-Hidroksi-2,2-difenil-4h-benzo[d][1,3]dioksin-4-on (1) sentezi

OH O OH O
(0]
OH DMAP, SOCl, (0]
+ Ph)J\ Ph a kPh (31 )
OH etilenglikol o
dimetileter Ph

1

2,6-Dihidroksibenzoik asit (5.0 g, 32 mmol), DMAP (0.38 g, 3.2 mmol), etilenglikol
dimetileter (20 mL) ve benzofenon (8.8 g, 24 mmol) yéntem 2’ye gbre, reaksiyona
konulur. 0°C’deki karisima, damla damla tiyonil klorir (5.6 g, 48 mmol) eklenir. Ele
gecen ham Urin kolon kromatografisi (5/95, Etilasetat/Hekzan) ile saflastirilir.
Verim, 3.6 g (% 35).

'"H-NMR (CDCls): 8= 10.12 (s, 1H, OH), 7.58-7.53 (m, 4H, Ar), 7.42-7.30 (m, 7H, Ar),
6.64 (d, J=8.23, 1H, Ar), 6.54 (d, J=8.20, 1H, A). FT-IR (cm™): 3260, 3063, 1696,
1629, 1589, 1200, 1056, 810, 754. UV (CH2Cl2): Amax, nm (g, L mol™ cm™); 327
(3295), 259 (5544), 230 (9802).

3.4.2 7-Hidroksi-2,2-difenil-4H-benzo[d][1,3]dioksin-4-on (2) sentezi

o)

0
OH Q o
" ooy ph (3.2)
HO OH HO 0 bh

@

2,4-Dihidroksibenzoik asit (2.5 g, 16 mmol), benzofenon (4.4 g, 24 mmol),
triflorasetik asit (13 mL) ve triflorasetik anhidrit (14 mL) yontem 1’e gbre reaksiyona
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konulur. Ele gecen ham Urin kolon kromatografisi (20/80, Etilasetat/Hekzan) ile
saflastirilir. Verim, 0.9 g (17 %). E.n.: 63-65 °C.

'H-NMR (CDCly): 5= 10.43 (s, 1H, OH), 7.60-7.54 (dd, J=7.4, 1.4, 4H, Ar), 7.35-7.31
(m, 6H, Ar), 7.71 (d, J=8.7, 1H, Ar), 6.63 (s, 1H, Ar), 6.52 (d, J=8.6, 1H, Ar). FT-IR
(cm™): 3230, 2975, 1687, 1612, 1594, 1491, 1447, 1240, 1121, 960, 750. UV
(CH2Cl): Amax., nm (g, Lmol™ cm™); 303 (8932), 263(18470), 229 (21869). MS (El)
m/z (%): 318(60), 273(7), 241(8), 183(80), 136(100), 105(67), 77(47), 71(42),
43(27).

3.4.3 7-Hidroksi-2,2-difenil-4H-nafto[2,3-d][1,3]dioksin-4-on (3) sentezi

o o
RSO & & T
Ph -
oy  Ph7Ph o e
Ph
©)

3,7-Dihidroksi-2-naftoik asit (5.0 g, 24 mmol), benzofenon (6.7 g, 37 mmol),
triflorasetik asit (21 mL) ve triflorasetik anhidrit (23 mL) yontem 1’e gdre reaksiyona
konulur. Ele gecen ham Urin kolon kromatografisi (10/90, Etilasetat/Hekzan) ile
saflagtinhr. Verim, 1.6 g (%18), E.n.: 267-270 °C.

'H-NMR (CDCls): 5= 9.82 (s, 1H, OH), 8.29 (s, 1H, Ar-H-1), 7.88-7.12 ( m, 12H, Ar),
7.45 (s, 1H, Ar), 7.11 (s, 1H, Ar). FT-IR (cm™): 3462, 3065, 1717, 1615, 1353, 1249,
1203, 1143, 950, 760 UV (CH2Cl2): Amax., nm (g, Lmol™ cm™); 386 (2814), 299
(12486) "*C-NMR (CDCl;,75 MHz): 161.50, 155.80, 149.29, 140.48, 132.46, 131.10,
130.39, 129.96, 129.49, 129.22, 126.79, 123.87, 115.38, 114.29, 110.71. MS (EI)
m/z (%): 368(22), 323(3), 186(100), 158(65), 130(55), 105(45), 102(25), 77(45),
42(23).

3.5 Benzodioksinonlarin Alkilbromiir ile Genel Eterlesme Reaksiyonu

Yontem 3: Dibi yuvarlak bir balonda fenolik hidroksi iceren benzo veya nafto
dioksinon bilesigi (1 ek), aseton (1.5 mmol dioksinon icin 15 mL) ile ¢bzilir ve
Ozerine susuz potasyum karbonat (10 ek) eklenir. 2 Saat oda sicakhidinda karistirilr.
Sonra, karigsima bromo-alkan (3 ek) eklenir ve karisim 4 saat sireyle kaynatilir. TLC
ile reaksiyonun takibi yapilir. Cikis bilesigi tikenmemisse kaynatmaya devam edilir.
Kaynatma sonrasi oda sicakligina gelen karisim s0z0lir. Aseton donel
buharlastiricida ugurulduktan sonra ham run dietileterde ¢6z0lir. Cozelti Na,SO,ile
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kurutulur. Dietileter ¢dzelti hacminin yarisina kadar ugurulduktan sonra, kolon
kromatografisi (Etilasetat-Hekzan) uygulanarak saf (iriin elde edilir.

3.5.1 5-(3-Hidroksipropoksi)-2,2-difenil-4H-benzo[d][1,3]dioksin-4-on (HDPD)
(4) sentezi

CEU\ KZCO3 Aseton o
Ph Br CHy);0H Ph
)V 2)s o, (3.4)

HDPD
(4)

Hidroksi-benzodioksinon bilesigi, (1), (0.5 g, 1.6 mmol), susuz potasyum karbonat
(2.2 g, 16 mmol), aseton (15 mL) ve 3-bromo-1-propanol (0.40 mL, 4.8 mmol)
yontem 3’ e gore reaksiyona konulur. Elde edilen ham Grlin kolon kromatografisi ile
(10/90, Etilasetat -Hekzan) saflastirilir. Verim, 0.47 g (% 80), E.N.; 155-158°C.

'H-NMR (CDCls): 5=7.57-7.26 ( m, 11H, Ar), 6.76 ( d, J=8.2, 1H, Ar), 6.51 ( d, J=
8.3, 1H, Ar), 417 (s, 1H, OH), 4.12 (t, J= 5.6, 2H, OCH.), 3.85 (t, J= 6.1, 2H,
CH,OH), 2.11-2.02 (m, 2H, CH,). "®C-NMR (CDCls, 75 MHz): 8= 159.50, 156.98,
138.55, 135.87, 128.09, 127.49, 125.44, 108.62, 104.97, 68.35, 64.84, 60.75, 30.62,
14.25. FT-IR (cm™): 3400, 2948, 2800, 1728, 1608, 1460, 1250, 1208, 1100, 705.
UV (CH:Cl2): Amax, NM (€, L mol" cm™); 320 (4482), 258 (6105), 230(10283). MS
(El) m/z (%): 378 (2), 377 (6), 273 (3), 195 (32), 194 (100), 136 (87), 110 (40), 105
(48), 77 (32), 41 (11).

3.5.2 5-(3-Hidroksipropoksi)-2,2-difenil-4H-benzo[d][1,3]dioksin-4-on (HDPD2)
(5) sentezi

@ K,CO;3 Aseton d
/H’h BrCH)OH Ho~ o )vPh (3.5)

()
HDPD2
Hidroksi-benzodioksinon bilesigi, (2), (0.27 g, 0.85 mmol), susuz potasyum karbonat
(1.3 g, 9.4 mmol), aseton (10 mL) ve 3-bromo-1-propanol (0.22 mL, 2.6 mmol)
yontem 3’e gore reaksiyona konulur. Elde edilen ham Urlin, kolon kromatografisi ile
(30/70, % Etilasetat-Hekzan) saflastirilir. Verim, 0.15 g ( % 47).

'H-NMR (CDCly): 8= 7.69 (d, J=8.75, 1H, Ar), 7.59-7.55 (m, 4H, Ar), 7.35-7.26 ( m
6H, Ar), 6.60 (s, 1H, Ar), 6.50 (dd, J= 8.81, 2.3, 1H, Ar), 4.14 (s, 1H, OH), 4.10 (1,
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-6.12, 2H, OCH,), 3.81 (t, J= 5.89, 2H, CH.OH), 2.02 (m, 2H, CHz). FT-IR (cm™):
3421, 3065, 2952, 1737, 1617, 1583, 1498, 1447, 1274, 1175, 1124, 1019, 838,
764. UV (CHoCla): Amax., NM (g, | mol™ cm™"); 296 (8308), 266 (20101), 232 (25800).
MS (El) m/z (%): 378 (1), 376 (15), 273 (3), 194 (63), 137 (100), 105 (42), 77 (21),
43 (22).

3.5.3 7-(3-Hidroksipropoksi)-2,2-difenil-4H-nafto[2,3-d][1,3]dioksin-4-on (HDNP)
(6) sentezi

o
HO KaCO; Aseton HO_~_© o
/%Ph Br(CH,)sOH o/%Ph (3.6)
Ph

(6)
HDNP
Naftodioksinon bilesigi, (3), (0.15 g, 0.41 mmol), susuz potasyum karbonat (0.57 g,
4.1 mmol), aseton (10 mL) ve 3-bromo-1-propanol (0.10 mL, 1.2 mmol) ydntem 3’e
gOre reaksiyona konulur. Elde edilen ham {riin kolon kromatografisi ile (30/70,
Etilasetat-Hekzan) saflastirilir. Sari renkte (riin, 0.15 g (% 85), E.n.: 127-130 °C.

'H-NMR (CDCls): 8.29 (s, 1H, Ar), 7.65-7.60 ( m, 4H, Ar), 7.42 (s, 1H, Ar), 7.36-7.17
(m, 8H, Ar), 7.03 (s, 1H, Ar), 4.11 (t, J=6.0, OCHz, 2H), 3.86 (t, J= 5.9, CH,OH, 2H),
2.10-2.04 (m, 2H, CH,), 1.93 (br.s, 1H, OH). *C-NMR (CDCls, 75 MHz): 162.03,
156.59, 150.44, 140.11, 133.49, 130.88, 129.39, 128.78, 128.61, 126.91, 123.41,
115.58, 113.60, 107.79, 65.88, 60.42, 32.08. FT-IR: 3426, 3061, 2949, 2880, 1741,
1614, 1248, 1132, 701 cm™. UV (CH,Cly): Amax., nM (€, | mol cm™); 382 (1678), 299
(8730), 240 (7521). MS (El) m/z (%): 426 (3), 286 (3), 244 (100), 186 (20), 158 (28),
105 (30), 77 (7), 28 (12).

3.5.4 1,2-Bis-(4-okso0-2,2-difenil-[1,3]-dioksin-7-il-oksi) etan (7) sentezi
0
o, 201
—_ Ph
mph Br Aseton ng\o O/\/O\CQO(\%Ph (3.7)
0
0

Hidroksi-benzodioksinon, (2), (1.0 g, 3.1 mmol) ve susuz potasyum karbonat (4.3 g,
31 mmol) aseton (25 mL) icerisinde 3 saat sireyle karistirilir. Sonra, karigima 1,2-
dibrometan (0.3 g, 1.6 mmol) eklenir ve 16 saat boyunca kaynatilir. Bu stre
sonunda karisim oda isisina getirilir ve diklormetan (100 mL) ile seyreltilir. Karigim
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s0z0lir ve doénel buharlastiricida ¢éziciler ugurulur. Kalan kati petrol eteri ile
yikanir.  Sonra, karisim kolon kromatografisi ile saflastinlir (30/70, Etilasetat-
Hekzan). Verim, 0.18 g (17 %), E.n.: 246-248 °C.

'H-NMR (CDCl): 8= 7.79-7.76 (d, J= 8.7, 2H, Ar), 7.59-7.55 (m, 8H, Ar), 7.38-7.30
(m, 12H, Ar), 6.65 (s, 1H, Ar), 6.64 (s, 1H, Ar), 6.61-6.58 (d, J= 8.7, 1H, Ar), 6.60-
6.57 (d, J=8.7, 1H, Ar), 4.35 (s, 4H, CHz0). FT-IR (cm™"): 3090, 1728, 1613, 1449,
1263, 1179, 1124, 1020, 956, 700. *C-NMR (CDCls): 5=165, 161, 158, 140, 132,
130,129, 126, 110, 108, 107, 102, 67. MS (El) m/z (%): 662 (1), 480 (10), 298 (55),
270 (20), 253 (15), 182 (100), 152 (5), 106 (7), 105 (85), 77 (25), 71 (27), 43 (8), 42
(25). UV (CH2Cl2): Amax., nm (g, | mol™ cm™); 296.5 (8748), 267 (21763), 231
(30468).

3.5.5 7-(2-Bromoetoksi)-2,2-difenil-4H-benzo[d][1,3]dioksin-4-on (8) sentezi

0 0
o6 IR 6 Py
HO o)TPEh Br Br B0 0 Pﬁh
(2) (8)

Aseton

Hidroksi-benzodioksinon, (2), (0.70 g, 2.2 mmol), aseton (20 mL), potasyum
karbonat (3.4 g, 22 mmol), 1,2-dibromoetan (1.2 g, 6.4 mmol) yéntem 3’e gbre
reaksiyona konulur. Reaksiyon sona erdiginde karisim kolon kromatografisi ile
saflastinlir (30/70,Etilasetat-Hekzan). Elde edilen bromo-benzodioksinon (8),
tetraklorometan ile tekrar kristallendirilir. Verim, 0.2 g (% 21), E.n.:143-145°C.

'H-NMR (CDCls): 8= 7.76 (d, J=8.7, 1H, Ar), 7.59 -7.56 (m, 4H, Ar), 7.36-7.31 (m,
6H, Ar), 6.62 (s, 1H, Ar), 6.57 (d, J = 8.6, 1H, Ar), 4.31 (t, J= 6.2, 2H, CH:0), 3.63
(t, J= 6.1, 2H, CHzBr). FT-IR (cm™): 3059, 2920, 1723, 1615, 1581, 1444, 1263,
1165, 959, 760. UV (CH.Cl,): Amax., NM (g, | mol™ cm™); 296 (5110), 263 (13122),
229 (20055). MS (El) m/z (%): 427 (10), 424 (10), 244 (72), 242 (80), 136 (80), 105
(65), 77 (45), 51 (10).

3.5.6 5-(9-Bromononiloksi)-2,2-difenil-4H-benzo[d][1,3]dioksin-4-on (9) sentezi

O OH o o ™ er
o K,CO3
+ Br 7B ———— o (3.9)
Ph Aseton Ph%\
O ¢
Ph (1) Ph
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Hidroksi-benzodioksinon, (1), (0.60 g, 1.9 mmol), aseton (20 mL), potasyum
karbonat (2.6 g, 19 mmol), 1,9-dibromononan (1.6 g, 5.6 mmol) yéntem 3’e goére
reaksiyona konulur. Reaksiyon sona erdiginde, ham 0riin kolon kromatografisi ile
saflastirilir (20/80, Etilasetat-Hekzan). Verim, 0.70 g (% 71), E.n.: 80-83 °C.

'H-NMR (CDCly): 8= 7.59-7.58 (dd, J= 8.1, 2.3, 4H, Ar), 7.56-7.55 (m, 1H, Ar), 7.38-
7.28 (m, 6H, Ar), 6.72-6.69 (d, J= 8.1, 1H, Ar), 6.50-6.47 (d, J=8.3, 1H, Ar), 3.95 (1,
J= 6.7, 2H, CH.0), 3.39 (t, J= 6.6, 2H, CH.Br), 1.86-1.64 (m, 4H, CH,), 1.43-1.25
(m, 10H, CH.). FT-IR (cm™): 3064, 2924, 2847, 1742, 1609, 1580, 1242, 1090, 850,
750 cm™. UV (CH2Cly): Amax., nm (g, | mol™ cm™); 320 (5523), 258 (6887), 230
(13284). MS (El) m/z (%): 524 (1), 396 (2), 340 (71), 182 (15), 136 (100), 105 (55),
77 (12), 55 (25).

3.5.7 1,9-Bis-(4-okso0-2,2-difenil-[1,3]-dioksin-5-il-oksi) nhonan (10) sentezi

OH O

@% cor ©fm
O/%Ph Aseton /%Ph
Ph
1) o o M (3.10)

K2003
Aseton Ph‘)\ /%Ph

(1)
(10)

Hidroksi-benzodioksinon, (1), (0.6 g, 1.9 mmol) ve susuz potasyum karbonat (5.0 g,
36 mmol) aseton (25 mL) icerisinde 3 saat silreyle kanstirihr. Sonra, 5-(9-
bromononiloksi)-2,2-difenil-4H-benzo[d][1,3]dioksin-4-on, (9), (0.7 g, 1.3 mmol)
karisima eklenir ve 16 saat boyunca kaynatilir. Sonra karisim oda isisina getirilir ve
eter (100 mL) ile seyreltilir. Karisgim s0z0lir ve dénel buharlastiricida ¢éziiciler
ucurulur. Kalan kati petrol eteri ile yikanir. Sonra kolon kromatografisi ile saflastirilir
(20/80, Etilasetat-Hekzan). Verim, 0.6 g (% 59), E.n.: 138-141 °C.

'H-NMR (CDCly): 5= 7.59-7.58 (dd, J= 8.1, 2.3, 8H, Ar), 7.41-7.28 (m, 10H, Ar),
6.72-6.69 (d, J= 8.3, 2H, Ar), 6.52-6.49 (d, J= 8.7, 2H, Ar), 3.96 (t, J= 6.7, 4H,
CH;0), 1.86-1.74 (m, 4H, CH,), 1.43-1.22 (m, 10H, CH,). "*C-NMR (CDCl,): 160.2,
156.9, 138.8, 135.4, 127.9, 127.7, 127.6, 127.4, 125.4, 107.9, 105.8, 104.7, 103.6,
68.5, 68.3, 52.7, 30.7, 28.3, 28.2, 28.0, 27.7, 24.6. FT-IR (cm’'): 3059, 2927, 2853,
1749, 1608, 1508, 1247, 1083, 694. UV (THF): Anax., M (¢, | mol™' cm™); 318 (8780),
256 (10760), 232 (15180). MS (El) m/z (%): 761 (1), 396 (15), 331 (10), 244 (5),
182 (73), 152 (15), 105 (100), 77 (65), 51 (37).
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3.6 Naftodioksinon ile Maskelenmis Fotobaslatici Sentezi

3.6.1 5-Benzoil-1,3-Benzodioksol (BBDO) sentezi

(@] (@]
Cl O FeCls “o
+ — (3.11)
e O e (YU
BBDO

Dibi yuvarlak balon icerisine, azot altinda 1,3-benzodioksol (6.0 g, 49 mmol), 50 mL
CH.CI, ve benzoil klorlr (7.5 g, 54 mmol) konulur. 0-5 °C’ ye sogutulan karisimin
Ozerine kuru FeCl; (9.0 g, 55 mmol) eklenir. Karisim oda sicakliinda iki saat
karistirildiktan sonra, buza dokdlir ve HCI ile asitlendirilir. Diklormetan ile ekstrakte
edilir. Organik faz suyla notrallesene kadar yikanir ve Na,SOy ile kurutulur. Géziicu
doénel buharlastiricida ugurulduktan sonra kahverengi ham Grin elde edilir. Kolon
kromatografisi (10/90, Etilasetat/Hekzan) ile saflastirilir. Verim, 4.0 g, (% 36).

'H-NMR (CDCly): 8= 7.74-7.71 (d, J= 7.5, 2H), 7.52-7.42 (m, 2H), 7.55 (t, J=7.5,
1H), 7.37-7.35 (m, 1H), 7.35 (s, 1H), 6.85 (d, J= 7.5, 1H), 6.05 (s, CH. ,2H). FT-IR
(cm™): 3065, 3025, 2903, 1746, 1651, 1601, 1578,1503, 1485, 1445, 1352. UV
(CH.CL,): Amax., nm (g, | mol™ cm™); 316 (9050), 279 (6492), 238 (20941).

3.6.2 2-(Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-2-fenil)-9-hidroksi-4H-nafto [2,3-d] [1,3]-
dioksin-4-on (NBDO) (11) sentezi

@] (@] O
COC - OO 2 CULO
OH o TFAA 0
OH OH Q (3.12)
O\/O

NBDO
(1)

3,5-Dihidroksi-2-naftoikasit (1.5 g, 7.4 mmol) ve 5-benzoil-1,3-benzodioksol (BBDO)
(2.5 g, 11 mmol), triflorasetik asit (10 mL) ve triflorasetik anhidrit (11 mL) yéntem

1’e gore reaksiyona konulur. Ele gecen ham (rin kolon kromatografisi (10/90,
Etilasetat/ Hekzan) ile saflastirilir. Verim, 0.16 g, (% 5), E.n.:245-247 °C.

'H-NMR (CDCls): 8= 8.44 (s, 1H), 7.86 (s, 1H), 7.62 (d, J=6.5, 1H), 7.42-7.18 (m,
7H), 7.08 (s, 1H), 6.89 (d, J= 7.5, 1H), 6.71 (d, J="7.5, 1H), 5.91 (s, CH>, 2H). FT-IR
(cm™): 3447, 3359, 1702, 1628, 1579, 1504, 1484, 1282, 1240, 1103, 1070, 1036,
830. UV (CHCl2): Amax., N (g, | mol™" cm™"); 376 (3458), 291 (12933), 263 (52391).
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3.7 Heterobifonksiyonel Benzodioksinonlarin Fotolizi ile Oligoester Sentezi

Yoéntem 4: Hidroksi-benzo veya hidroksi-naftodioksinonlar kuvartz tlip igerisine
konur. Uzerine ¢dziicUsii eklendikten sonra, septumla agzi hava almayacak sekilde
kapatilir. Cdzelti iginden kuru azot gegirilerek oksijen ve nem giderilir. Hazirlanan
cozelti fotoreaktdérde isinlanir. Reaksiyon sonucu olusan makromolekiller, hacimce
en az 10 kat fazla hekzanda coktdrdlir. Stzllerek alinan katilar vakum altinda 3-4
saat kurutulur. Fotolitik reaksiyonda kullanilan sartlar ve sonuglar Cizelge 4.2 ve

Cizelge 4.3’te verilmistir.
3.7.1 HDPD’nin fotolizi ile oligoester sentezi

HO/\/\O o

O
Ph
O

HDPD hv 300 nm
3.13
o] o 0
OH O

Ph

OkPh
Cizelge 4.2, sira 1: '"H-NMR (CDCls): 6= 12.08-11.19 (Ar-OH, 7H), 7.80-6.35 (Ar,
34H), 4.57-4.45 (m, OCHy, 14H), 4.07 (m, CH-O, 16H), 3.86-3.73 (m, CH-OH, 2H),
3.49-3.51 (m, OH, 1H), 2.40-1.66 (br, CHz, 16H). FT-IR (cm™): 3430, 2959, 1730,
1650, 1606, 1581, 1454, 1395, 1351, 1298, 1254, 1225, 1176, 1073, 969, 811, 757,

701.

3.7.2 HDPD2’nin fotolizi ile oligoester sentezi

o)

Ph
Homod
hv 300 nm (3.14)
HDPD2 M )(Ph

Cizelge 4.3, sira 1: '"H-NMR (CDCls): = 10.94-10.92 (Ar-OH), 7.76-6.40 (Ar-H),
4.57-4.45 (t, J=6.07, OCH,), 4.17-4.10 (m, CHX0), 3.84 (t, J=5.95, CH-.OH), 2.26-
2.24 (m, CH:OH), 2.06-2.01 (m, CHy). FT-IR (cm™): 3430, 2956, 1737,1665, 1618,
1582, 1504, 1449, 1398, 1340, 1252, 1144, 1049, 838, 767.
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3.7.3 HDNP’nin fotolizi ile oligoester sentezi

o)
HO._~_0 o
UL

Ph
HDNP PPy o
\330/350 m O O O\ﬁph
HO\/\,QOO/\/?:O/“: 0
OH ©

Cizelge 4.2, sira 5: '"H-NMR (CDCls): = 10.32-10.26 (Ar-OH), 8.33-8.30 (s, 3H, Ar-
H), 7.66-7.07 ( m, 25H, Ar-H), 4.62 (t, J= 6.10, 1H, CH,OH), 4.22 (t, J=6.0, 2H,
CH:0), 4.16 (m, 4H, CH.0), 3.89 (m, 4H, OCH,), 2.36 (t, J=6.0, 2H, CH,OH), 2.12-
2.03 (m, 6H, CH,). FT-IR (cm™): 3436, 3060, 2953, 2880, 1741, 1681, 1635, 1614,
1578, 1512, 1451, 1395, 1273, 1225, 1150, 1132, 1053, 970, 867, 766, 700.

3.8 Bishenzodioksinon ile Dihidroksi ve Diamin Bilesiklerinin Fotolizi

Yéntem 5: Bisbenzodioksinon (7), dihidroksi veya diamin grubu igeren bilesik ve
¢6z0cU kuvartz tipe konur. Gozelti icinden kuru azot gazi gegirilerek oksijen ve nem
giderilir ve tipln agzi hava almayacak sekilde septumla kapatilir. Hazirlanan ¢ozelti
fotoreaktérde 300 nm’de isinlanir. Reaksiyon sonucu olugsan makromolekiller,
hacimce en az 10 kat fazla hekzanda ¢oktirilir ve vakum altinda 3-4 saatte
kurutulur.

3.8.1 Bisbenzodioksinon (7) ile 1,2-benzendimetanol’lin fotolitik reaksiyonu

0
300 nm, h ©
@ + @ng 300 nm, frv. S — oI
-Ph,CO HO O‘Q_§ n (3.16)
n=2 O
Re) OH
H

Bisbenzodioksinon (1ek) ve 1,2-benzendimetanol (1ek) alinip Cizelge 4.4. Sira 1’ de
belirtilen kosullarda ydntem 5’e gére reaksiyona konmus ve yukarida gésterilen Griin
elde edilmistir. T4: 66 °C.

'H-NMR (CDCls): 8= 10.78-10.41 (s, Ar-OH, 4H), 7.97-6.53 (m, Ar, 20H), 5.44 (s,
CH;OAr, 2H), 4.64 (s, CH,OH, 2H), 4.41 (s, CH,OAr, 4H), 4.37 (m, OCH,, 8H). FT-
IR (cm™): 3253, 3094, 2880, 1715, 1653, 1648, 1621, 1580, 1500, 1447, 1337,
1246, 1182, 1152, 1093, 1055, 986, 833, 775.
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3.8.2 Bisbenzodioksinon (7) ile bifenil-4,4’diol’iin fotolitik reaksiyonu

OH

5 :< OF-H
HO, o
300 nm. hy O@é (3.17)
@ +HOOH oo HOO
n=2

Bisbenzodioksinon (1ek) ve Bifenil-4,4'diol (1ek) alinip Cizelge 4.4. Sira 2'de
belirtilen kosullarda yontem 5'e gbre reaksiyona konmus ve yukarida gésterilen Griin
elde edilmistir. T,: 69 °C.

'H-NMR (DMSO): 8= 9.4 (s, Ar-OH, 1H), 7.71-6.49 (m, Ar, 28H), 4.35 (s, OCHp, 8H).
FT-IR (cm™): 3400, 2958, 2542, 1654, 1622, 1590, 1502, 1437, 1380, 1245, 1188,
1156, 1100, 1040, 820, 773, 690.

3.8.3 Bisbenzodioksinon (7) ile 1,4-benzendimetanol’iin fotolitik reaksiyonu

(7) +HOL@O 300nm, hy ﬁ )KQ I \@( (3.18)

H PhZCO
n=3

Bisbenzodioksinon (1ek) ve 1,4-benzendimetanol (1ek) alinip Cizelge 4.4. Sira 4'de
belirtilen kosullarda yéntem 5’e gbre reaksiyona konmus ve yukarida gésterilen Griin
elde edilmistir. T,: 54 °C.

'H-NMR (DMSO): 5= 10.80-10.42 (Ar-OH), 7.94-6.59 (Ar, 34H), 5.38-5.16 (m
CH.OAr, 12H), 4.50-4.37 (m, CH;OH, OCH,, 16H). FT-IR (cm™): 3322, 2860, 1668,
1618, 1580, 1504, 1336 1245, 1134, 1050, 770, 690.

3.8.4 Bisbenzodioksinon(7) ile 1,6-hekzametilendiamin’in fotolitik reaksiyonu

300 nm, hv

7) +HoN-(CH,)NH
(7) +HN~( 2)6 2 ph,cO
O OH

0 OH
0 0
2 L1 g o
0 0 OH
HO o> \@r
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Bisbenzodioksinon (1ek) ve 1,6-hekzametilendiamin (1ek) alinip Cizelge 4.4. Sira 8
da belirtilen kosullarda yontem 5’e gére reaksiyona konmus ve yukarida gdésterilen
urtin elde edilmistir. T,: 69 °C

"H-NMR (CDCly): 8= 7.79-6.45 (Ar, NH, 22H), 4.33-4.36 (br, OCH,, 8H), 3.44-3.33
(br, NHCH,, 6H), 3.30 (t, J= 6.75, CHoNH,, 2H), 1.58 (CH,, 16H). FT-IR (cm™):
3364, 3060, 2933, 1735, 1615, 1587, 1502, 1448, 1370, 1255, 1165, 1119, 1060,
1019, 990, 836, 758, 700, 658.

3.8.5 Bisbenzodioksinon (7) ile benzidin’in fotolitik reaksiyonu

300 nm, hv
(N Q Ly W

(@)
P o j @\H/NH
o (3.20)
S T
OH O
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Bisbenzodioksinon (1ek) ve benzidin (1ek) alinip Cizelge 4.4, Sira 9'da belirtilen
kosullarda yéntem 5’e gore reaksiyona konmus ve yukarida gdésterilen Oriin elde
edilmistir. Ty: 145 °C.

'H-NMR (DMSO): 8= 10.35-10.15 (br, Ar-OH), 8.04-6.51 (m, Ar, NH, 38 H), 5.76 (s,
NHy, 2H), 4,37-4.35 (br, OCHz, 8H). FT-IR (cm™): 3364, 2950, 2868, 1728, 1591,
1615, 1501, 148, 1263, 1178, 1145, 1054, 987, 817, 766, 702 cm™".

3.9 HEMA ve MMA’nin Serbest Radikal Polimerizasyonu

MMA (4.0 mL, 37 mmol), HEMA (0.75 mL, 6.0 mmol), toluen (0.60 mL) ve AIBN (3.5
mg, 0.021 mmol) bir Schlenk tipiline konur ve karisimdan azot gazi gegirilerek
cozelti oksijensizlestirilir. Tup, 6nceden 60 °C’ye Isitilmis yag banyosuna konularak
jellesme baslayana kadar karigtirilir. Reaksiyon sonunda Schlenk tlipli oda isisina
getirilir. THF ile seyreltilir, hekzanda ¢okturilerek kopolimer geri kazanilir. Kopolimer
12 saat vakum etliviinde 40 °C’de kurutulur. Sentezlenen kopolimerlerin sartlari ve
sonuclar Cizelge 4.5'de gosterilmektedir.

'H-NMR (CDCls): 8= 4.10 (br, s, COOCH), 3.84 (br, CH,OH), 3.58 (s, OCHj),
1.90-1.85 (br, OH), 1.95-1.70 (br, CHz), 1.2-1.0 (br, CHs), 0.95-0.75 (br, CHs). FT-
IR (cm™): 3524, 2950, 1726, 1448, 1147, 750.
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3.10 Bisbenzodioksinonlar Kullanilarak Fotolizle Capraz Bagl Polimer Sentezi

3.10.1 Bisbenzodioksinon (10) ile P(HEMA-ko-MMA)’nin ¢6zeltide fotolizi

hv,3000m  wa \ T/ |
4 o\ 2Ph,CO o 4};0 JO o
/O/(OO 50 /L 7 0© 50 \ O ye
¢t T e
OH R s~ 2 %o
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Bisbenzodioksinon (35 mM), HEMA ve MMA kopolimerinin (33 g/L) diklorometan
veya THF icerisinde hazirlanmis ¢ozeltisi bir Pyrex tlipe konur ve ¢bzeltiden azot
gegcirilerek tlpln agz hava almayacak sekilde septumla kapatilir. Sonra, Rayonet,
fotoreaktdérde, 16 adet A > 300 nm isik yayan ve isik siddeti 2.3 10° mW cm™® (Isik
siddeti Delta ohm HD-9021 gii¢ metresi ile élglilmUstir) olan lambalarla aydinlatilir.
Aydinlatma zamani sonunda, ¢6zlcl vakumda ucurularak capraz bagl polimer
elde edilir.

FT-IR (cm™): 3431, 2987, 2948, 1726, 1653, 1608, 1581, 1453, 1382, 1241, 1145,
1086, 965, 806, 750, 702.

3.10.2 Bisbenzodioksinon (10)’un P(HEMA-ko-MMA)-2 kopolimeri ile cam
ylizeyde film olusturmasi ve fotolizi

Cam yiizeyde film olusturmak icin, bisbenzodioksinon (30 mg), HEMA ve MMA
kopolimeri, (50 mg), THF (1 ml) iceren cbézelti, cam yiizeye birkac damla olacak
sekilde damlatilir, cam Uzerine beher kapatilarak hava ile temasi kesilir. Bu sekilde
bekletilen cam Uzerindeki beher 24 saat sonra kaldirilir. Kendi halinde 1-2 saat
tamamen kuruyuncaya kadar bekletilir. Bu slire sonunda yaklasik 6 um kalinhginda
film cam ylzeyinde olusturulur. Bu film bir maske ile kapatilarak, Rayonet,
fotoreaktdriinde, 16 adet A > 300 nm isik yayan ve isik siddeti 2.3 10° mW cm™
(Istk siddeti Delta ohm HD-9021 gli¢ metresi ile 6l¢limUstlr) olan lambalarla 4 saat
aydinlatiir. Sonra, cam THF ve diklormetan ile ykanir. Cam yiizeyde
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aydinlanmayan kisimlar kolaylikla ¢6zin(r, diger kisimlarda elde edilmis olan
¢6zlinmeyen capraz bagli polimerler kalir.

FT-IR (cm™): 3406, 2994, 2949, 1723, 1650, 1607, 1584, 1479, 1435, 1386, 1265,
1239, 1146, 1062, 987, 965, 843, 750, 696.

3.11 P(HEMA-ko-MMA) Kopolimerlerinin Nafto ve Benzodioksinonlarla Fotolizi

Yéntem 6: HEMA ve MMA kopolimeri, (1 g / 25 mL THF veya CH,Cl,), kuvartz tiip
icerisine konulur. Benzo veya naftodioksinon (OH grubuna gbére en az 3 ek.)
karisima eklenir. Cdzelti igcinden kuru azot gazi gegirilerek, oksijen ve nem giderilir.
TlpUn agzi hava almayacak sekilde septumla kapatilir. Hazirlanan ¢ézelti, Rayonet
fotoreaktérde A > 300 nm isik altinda 4 saat slreyle i1sinlanir. Reaksiyon sonucu
olusan modifiye polimer, hacimce en az 10 kat fazla hekzanda ¢oktlrilir. Coken
katilar metanolle yikanir ve vakum altinda 24 saat tutularak kurutulur.

3.11.1 Naftodioksinon (3) ile modifiye P(HEMA-ko-MMA) kopolimerin eldesi

o o)
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n m " /th -Ph,CO
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7 od © Ph OH
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o oh (3.22)
on @
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P(MMA-ko-HEMA)-2

HO

1. Kuvartz tip igerisinde kopolimer P(MMA-ko-PHEMA)-1 40 mg, 50 mg
naftodioksinon ve 1 mL THF Yéntem 6’ ya gbére reaksiyona konulur ve modifiye
polimer elde edilir. T4: 133 °C.

2. Kuvartz tOp igerisinde kopolimer P(MMA-ko-PHEMA)-2 40 mg, 105 mg
naftodioksinon ve 1 mL THF Yéntem 6 ya gbére reaksiyona konulur ve modifiye
polimer elde edilir. Ty: 124 °C.

'H-NMR (CDCly): 5= 8.4-6.7 (Ar), 4.10 (br, s, CH:OCOA), 4.1 (br, s, COOCH.), 3.8
(br, CH:OH), 3.6 (s, OCHs), 1.9 (br, OH), 1.9-1.5 (br, CHz), 1.2-0.9 (br, CHs), 0.9-
0.7 (br, CHy). FT-IR (cm™): 3421, 2986, 2950, 1719, 1649, 1638, 1612, 1577, 1448,
1242, 1148, 1076, 1024, 748.
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3.11.2 Bromo-benzodioksinon (8) ile modifiye P(HEMA-ko-MMA)-3 eldesi

Ph  hv, 300nm @) o
*ﬂiﬁi me 0%
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o}

Br

Kuvartz tlp igerisine kopolimer P(MMA-ko-PHEMA)-3, 40 mg, 30 mg bromo-
benzodioksinon (10) ve 1 mL THF yéntem 6’ya gbre reaksiyona konulur ve modifiye
polimer elde edilir. T4:106 °C’dir.

'H-NMR (CDCly): 5=10.84, 10.46, 10.84 (br.s, Ar-OH), 6.30-8.20 (Ar), 4.37 (br.s,
2H, CH,OCOAr), 4.33 (br.s, 4H, CH,0), 4.12 (br.s, 2H, OCH.), 3.87 (br.s, 2H,
CH,OH), 3.67 (br, 2H, CH.Br ), 3.58 (s, OCHs), 1.90-1.50 (br.s, CH.), 1.20-0.90
(br.s, CHs), 0.90-0.70 (br.s, CHs). FT-IR (cm™): 3421, 2986, 2950, 1719, 1649, 1638,
1612, 1577, 1448, 1242, 1148, 1076, 1024, 748.

3.12 ATRP Metodu ile Sentezlenen Kopolimerler
3.12.1 Polistiren sentezi (PS-Br)

X

0
CUBPMDETA -~ Br
- = p
0 (3.24)
/\OJ\r Br
90°C PS-Br

Bir Schlenk tiiptine, CuBr (0.25 g, 1.72 mmol), PMDETA (361 pL 1.72 mmol),
baslatici olarak etil-2-bromopropionat (225 uL, 1.72 mmol) ve stiren (20 mL, 172
mmol) konur. Daha sonra reaksiyon karisimi vakum altinda dondurup ¢dzme
ybntemiyle (¢ kere deoksijene edilir ve vakum altinda birakilir. TOp yag
banyosunda 90 °C’de isitilir ve 46 dakika karistirilir. Karisim THF ile seyreltilir ve
kompleks tuzlarin uzaklasmasi igin alimina kolondan gegirilir. Polimer hacimce on
kat metanolden c¢oktirilir. Kati stzilerek alinir (190). (donisim: %32, Mteo :
3500, M, nwr : 3630, M gec : 3470, M,/M, : 1.08)
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3.12.2 2-Hidroksietil-2-brom-2-metil-propanoat Sentezi (baslatici 1)

o 0
HO\/\OH + Br —»TEA HO\/\O (325)
BI’ CH2C|2 Br

2-Hidroksietil-2-brom-2-metil-propanoat, diklorometan (45 mL) iginde, 2-brom-2-
metil-propanoilbromir (4.0 mL, 32 mmol) ve etilen glikolin (2.0 mL, 36 mmol),
trietilamin (TEA, 5 mL, 36 mmol) varhginda 0°C’ de azot atmosferi altindaki
reaksiyonuyla sentezlenir. Sekiz saat sonra, stizlilen ¢ozelti su ile ekstrakte edilir ve
Na,SQ, ile kurutulur. G6zlclh donel buharlastiricida ugurulur ve ham 0riin kolon
kromatografisi (2/5, Etilasetat/Hekzan) ile saflastirilir. Renksiz sivi Griin elde edilir
(verim: 2.7 g, 39 %).

"H-NMR (CDCls): 5= 1.93 (s, 6H), 2.12 (b, 1H, OH), 3.86 (bs, 2H, HOCH.), 4.29 (bs,
2H, CH.0CO).

3.12.3 a-Hidroksi-w-bromo-uc¢lu poli(metil metakrilat) (HO-PMMA) sentezi

(o]
CuCI/PMDETA
. HO Br
o ~o .
© o /So 3.26)
d Moo S d 3.

Br \ \

70°C HO-PMMA

CuCl (0.037 g, 0.373 mmol), N,N,N’,N”,N” pentametildietilentriamin (PMDETA) (78
pL, 0.373 mmol), baslatici 1 (0.079 g, 0.373 mmol), metil metakrilat (4mL, 37.3
mmol) ve ¢bzlcl olarak 4 mL toluen bir Schlenk tlplne konur. Vakum altinda
dondurup ¢dzdiirme yéntemi (¢ kez tekrarlanir ve tlip yag banyosunda 70 °C'de 18
dakika karistirilir. Reaksiyon sonunda, karisim THF ile seyreltilir ve bakir
kompleksinin uzaklastiriimasi icin nétral aliminadan gegirilir. Seyreltiimis karisim

hekzanda ¢okturdlir ve sizilerek alinir ve oda sicakhiginda vakumda kurutulur.

3.13 Fotoliz ile Blok Kopolimer Sentezi

3.13.1 Benzodioksinon uglu polistirenin sentezlenmesi (PS-B)

o 9 Q Ph
K,CO O (0]
RrpEe 0L o S22 oo
p HO o Aseton O
Ph I (3.27)
PS-B

PS-Br
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HDPD (0.19 g, 0.6 mmol) ve susuz potasyum karbonatin (1.3 g, 9.4 mmol) 25 mL
aseton icerisindeki ¢ozeltisi 3 saat karistirildi. Bu sireden sonra, PS-Br (0.83 g, 0.24
mmol) eklenir ve karisim kaynama sicakliginda 16 saat isitilir. Reaksiyon karigimi
stzllerek tuz uzaklastinlir. Sonra, karigsim dénel buharlastirici ile konsantre edilir ve
metanolde ¢oktlrdlir. Sizme ile fonksiyonel polimer elde edilir, 0.8 g (% 96).

'H NMR (CDCly): 8= 7.51 (s, 1H, Ar), 7.25-6.51 (m, 15H, Ar), 6.20-6.05 (m, 2H, Ar),
4.50 (s, 1H, Ar-CH-0), 3.94 (m, 2H, CH;CH-OCO), 1.85-0.92 (m, 10H, CH-CH-Ar,
CHsCH,-OCO, COCHCHj). ®*C-NMR (CDCl,): 5=176.7, 176.6, 162.8, 161.6, 146.0,
145.7.

3.13.2 Fotoliz ile blok kopolimerlerin hazirlanmasi

0 o Ph hv o OH
o 300 nm
o, (3.28)
2
@)

Pi=PS  P,= PEG °
PMMA
PS-B (1.2 ek.), HO-PEG veya HO-PMMA (1.5 ek.)’)nin 3 mL CHClI, igerisindeki
¢Ozeltisi bir kuvartz tlp igerisine yerlestirilir, ¢ozelti icinden kuru azot gegirilerek,
¢Ozelti icerisindeki oksijen ve nem giderilir ve septumla adzi hava almayacak
sekilde kapatilir. Hazirlanan ¢ozelti fotoreaktérde 300 nm'de 20 saat isinlanir. Bu
slire sonunda, blok kopolimer dncelikle metanolde ¢oktlrilir. Dénlsim gravimetrik

olarak belirlenir. Kosullar ve sonuglar Gizelge 4.8.de 6zetlenmistir.

3.14 Fotokalorimetri (Foto-DSC)

Foto-diferansiyel taramali kalorimetri (Photo-DSC) &lgimleri, Polilight PL400
Forensic Plus 350 nm 1sik kaynag: ile modifiye Perkin-Elmer DSC vasitasiyla
yapilmistir. UV 1sik yodunlugu DSC hiicresi boyunca 6rnek ve numune kabina tek
bir yodunlukta dagilmistir. Isik yodunlugu genis UV araliini kapsayan bir UV
radyometresi ile 67 mW cm™ olarak dlgiilmistiir. Numuneler 3 mg alinmistir ve
dlcimler 30 °Cde, 20 mL dk' azot akisi altinda izotermal yapilmistir.
Polimerizasyonda serbest kalan reaksiyon isisi sistemde reaksiyona giren akrilat gift
baglan ile dogrudan alakalidir. Ekzotermik pik altindaki alanin integrasyonu ile,
akrilat ve metakrilat gruplarinin dénisimd (C) veya reaksiyonun bUyUkIG§U
(3.29)'de gosteridigi gibi belirlenir.
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C = AH,/AH, (3.29)

Burada AH; t zamaninda olusan reaksiyon isisini, AH, ise tam dénlisim igin gerekli
olan teorik 1siy1 ifade eder. Akrilik bir gift bag icin AH, = 86 kJ mol™"dir (193).
Polimerizasyon hizi (R,), (3.30)de gbsterildigi gibi dogrudan s akigina (dH/d?)
baghdir.

R, = dC/dt = (dH/df) /AH, (3.30)

Fotokalorimetri deneyi igin 3 farkli karisim hazirlanmisgtir:

Karisim 1: 1 mL TMPTA (0.0037 mol), % 0.1 mol BP (0.0000037 mol), % 1 mol
TEA 13.8 uL TEA (0.000037 mol)

Karisim 2: 1 mL TMPTA (0.0037 mol), % 0.1 mol, 0.8 mg (0.0000037 mol) BBDO
Karisim 3: 1 mL TMPTA (0.0037 mol), % 0.1 mol 1.5 mg NBDO (0.0000037 mol)
Olctimler her bir karisimdan 3’er mg alinarak gerceklestirilmistir (Sekil 4.34).

3.14.1 2-(Benzo[d][1,3]dioksol-5-il-2-fenil)-9-hidroksi-4H-nafto [2,3-d] [1,3]-
dioksin-4-on (NBDO) ile metil metakrilatin fotopolimerizasyonu

1mL diklormetan, 1.5 mL (0.014 mol) MMA, 5 mg NBDO (1.2 x10”° mol), kuvartz

tlpte azot altinda ¢dzelti halinde hazirlanip septumla agzi kapatildiktan sonra, 300

nm’de Rayonet fotoreaktdriinde 4 saat aydinlatilir. Reaksiyon sonunda elde edilen
PMMA metanolde ¢okturdlir. Elde edilen polimer vakum altinda 24 saat kurutulur.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA

GUndmazde, bircok yararli ve teknolojik Gneme sahip polimerik malzemeler temel
organik reaksiyonlarin sentetik polimer kimyasinda kullaniimasi ile elde edilmektedir.
Ayrica dogal ya da sentetik bircok polimerin temel organik reaksiyonlarin
kullanilmasi ile modifiye edildigi ve tekstil malzemesi, kaplama malzemesi olarak
kullanildiklari bilinmektedir [194]. Modifikasyonun yaninda, yine temel organik
reaksiyonlar kullanilarak, blok polimerler, graft polimerler ya da c¢apraz bagli
polimerler sentez edilerek istenilen niteliklere sahip malzemeler elde edilmektedir
[126].

Bu calismadaki organik reaksiyonlarin blytk bir kismi keten arayapilari {izerinden
yurllyen esterlesme reaksiyonlaridir. Ketenler, organik reaksiyonlarda siklikla
kullanilan arayapilardir ve guncelliklerini yitirmemislerdir. Ketenlerin bu kadar
kullanilir olmasinin nedeni hem alken hem de karbonil grubunu ortak karbonda
bulusturmalar ve dolayisiyla ¢ok reaktif olmalaridir. Ketenlerin ortadaki karbonu sp
hibritlesmisken u¢ atomu sp® hibritlesmistir (4.1). Ketenler, elektrofilik karakterde
olduklarindan nikleofillerle ¢cok kolaylikla reaksiyona girerler. - Donérl olan gruplar
(oksijen ve halojenler gibi) ketenleri kararsiz hale getirirken, 1-akseptorler kararli

/89?& (a.1)

~

kilarlar.

)—c-0

keten

Haloketenler, bisketenler ve a-oksoketenler gibi ¢ok cesitli keten tirleri vardir. Bu
arayapilar gerek sentetik organik kimyada gerekse de polimer kimyasinda
kullanilmaktadiriar. Ornegin, uzun émiirlii bisketenler, niikleofilik karakterli polimerik
malzemelerle tepkimeye sokularak polimer bagh ketenler elde edilmektedir (4.2)
[195,196].

a-Oksoketenler de cok reaktif ara taneciklerdir ve benzeri reaksiyonlari verirler (4.3)
[197].
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MesSI~ €™ pEGOH MegSis -C”
o//CISiMes MPEGO—C ™ ~SiMeq (4.2)
o)
i o o
/fj\o hV/ISI L >: MPEGOH MPEGO)I\/U\CH?’ (4.3)
HsC o

a-Oksoketenlerin diger bir tir( ise kinoketenlerdir ve benzodioksinonlarin fotolizi ile
oda sicakliginda, c¢ozelti ortaminda olusurlar. Fotoliz ile olusan kinoketen
arayapilarinin benzodioksinonlardan olusumu igin iki alternatif yol énerilmistir (4.4).
Olasi yollardan biri uyariimis bir singlet halden dogrudan kinoketen olusturmak
Uzere retro [4+2] halka agllmasidir (yol 1). Digeri ise, uyariimis bir triplet halden
homolitik C-O bag! kinlmasidir. Bu kirllma bir biradikal arayapi Uretir ve yapi 1sisal
pargcalanmayla kinoketen olusturur (yol 2).

R O R O
— Ph Ph
o)(Ph yol 2 (0] k - %
Ph * Ph Ph (4.4)
retro )J\
[4+2l i;i Ph” “Ph
yol 1

Yapilan literatlr arastirmalari sonucunda, benzodioksinonlar Uzerinden fotoliz ile
olusan a-oksoketen arayapilarinin cok reaktif oldugu, ortamdaki niikleofil karakter
tasiyan hidroksil ve amin grubu igeren bilesiklerle kolaylikla reaksiyona girip, ester
ya da amid yapilarinin sentezinde kullanildigi anlasiimistir (4.5) [73].

Ri1 R,
o)< 0] OH O

o 0
o hv E:/r . RoH OR' (4.5)
R R, >

salisilat threvleri

O

o—oksoketen (kinoketen)

Ozellikle diger acilleme ydntemleri ile elde edilemeyen o-siibstitile salisilat ester ve
amidleri sUbstitlie benzodioksinonlarin, sterik engelli alkol, fenol veya anilin tirevleri

ile fotoliz kosullarinda reaksiyona sokulmasi ile ylksek verimle elde edilebilmektedir
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[73]. Ornegin, 5-allil-2,2-difenil-benzo[1,3]dioksin-4-on’un fotolizi ile oda sicakhgin

da % 76 verimle salisilat esteri elde edilmistir (4.6).

e

Me_ Me
|
i @)
Me Me
OH @)
| 5 — M%ﬁwe " e e
OH

i hv
Ph >
O bh J Me (4.6)
o Me
NH
Me
Me Me
OH
HoN Me
Me

Me

Goraldugu gibi substitle benzodioksinonlarla birgok dogal bilesigin yapi iskeletinde
yer alan salisilik asit esterleri ve amidleri ylksek verimle elde edilebilmektedir.
Ancak, bugline kadar benzodioksinonlar kullanilarak makromolekillerin sentezine

rastlanmamigtir.

Bu g¢alismada, benzodioksinonun isinlanma ile kinoketen arayapisi olusturmasindan
yararlanilip, katalitk ydntemlerle sentez edilen poliester gruplari tasiyan
makromolekillerin ilk kez fotopolimerizasyon ile elde edilmesi amaglanmistir.
Ayrica, benzodioksinon kimyasinin, polimerlerin modifikasyonunda, blok kopolimer

ve capraz bagl polimer sentezinde kullaniimasi planlanmistir.

ik olarak, fotokimyasal anlamda ilk kez gercek bir basamakli polimerizasyon,
poliesterlestirme hedeflenmistir. Fotobaslatilmis polimerizasyon, genellikle 1sikla
baslatilan bir zincir proses olarak anilir. Hem baslatici yapi hem de blylyen zincirin
ucu radikal veya katyon ve bazi durumlarda anyondur [126]. Bununla beraber, buna
denk gelen, bir makromolekllin dusik molekdl agirikli malzemelerin kademeli
katilmasiyla elde edildigi polikondenzasyon prosesi, fotopolimerizasyon olarak anilir.
Bircok durumda, fotopolimerizasyon iglemi, konjuge olmayan olefinlerin, singlet ve
triplet uyanlmis halleri (zerinden dimerlesmesine dayanir. Elde edilen
makromolekiller, poliester, poliamid ve poliiretan gibi klasik polikondanse yapi
gostermezler. Bu ydndeki tek girisim (4.7) , alkoksipiridinyum uglarinin toluen
diizosiyanat varliginda fotolizi Gizerinden in situ politretan olusumu ile ilgilidir [198].
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Ancak, bu proses kontrol edilememektedir ve isinlama sonucunda ¢éziinmeyen bir

(4.7)

poliliretan elde edilmektedir.

Son dénemde, Yokozawa ve calisma arkadaslari [199, 200], polikondenzasyon
reaksiyonlarinda, polidispersite ve molekil agirhdi Gzerinde kontrole izin veren yeni
bir teknik sunmuslardir. Teknikleri polikondenzasyon reaksiyonlarinin zincir-blyime
reaksiyonlarina dénUstlrilmesine dayanir. Bu, monomerlerin, baslaticilarin ve
segilmis reaksiyon kosullarinin kullanimi yoluyla, blylmenin sadece polimer
zincirlerinin  u¢c grubundan olmasi saglanarak basariimistir. Goérildigia gibi
basamakli polimerlesme ile ylrilyen polikondenzasyon prosesleri cogunlukla
katalitik olarak ylrimektedir.

Tez kapsaminda yapilan ilk ¢alismada, Gzerinde hem kromoforik grup hem de
hidroksil grubu bulunan benzodioksinon bilesiklerinin isinlanmasi ile, ilk kez fotolitik
olarak poliester sentezinin gerceklestiriimesi amaclanmaktadir. Bu nedenle,
oncelikle, hidroksil fonksiyonu iceren gesitli benzodioksinonlar sentezlenip,
fotokimyasal davraniglari incelenmistir. Hidroksibenzodioksinon bilesiklerinin sentezi
literatrdeki yontemler kullanilarak gergeklestirilmistir. Birinci yéntem, ortama baska
¢6zicl eklemeden, triflorasetik asit (TFA) ve trifloroasetik anhidrit (TFAA)
kullanilarak salisilik asit tlrevinin ketonla halka kapatmasi sonucunda dioksinon
bilesiginin elde edilmesidir [191]. Ikinci ydntemde ise, etilenglikol dimetileter
¢6z0cUsU esliginde katalitik oranda N,N-dimetilamino piridin (DMAP) kullanarak,
keton ve salisilik asit tlirevi ortama konulur ve tiyonil klorir eklenir. Olusan asit
klorlr arayapisi Uzerinden dioksinon sentezlenir (4.8) [192].

Naftodioksinon bilesiklerinin sentezi igin her iki ydntem de denenmis ancak tiyonil
klorir ve benzofenon kullanilarak yapilan denemede verim diger yénteme gore daha
dislk bulunmus ve Urinin izolasyon asamasi daha zor olmustur. Dolayisiyla, iki
yéntemden agirlikh olarak triflorasetik asidin kullanildigr yéntem siklikla kullanilarak
sentezler gergeklestiriimistir.

64



0
o Yéntem1 XN
R;\ OH )J\ ontem R—: 0]
I + Ph” "Ph Yontem 2 A o \h
OH Ph
0

O
OH o Yéntem1 = 0 (4.8)
R_ + M P Rm%
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R: H, OH
Ydntem 1: TFA, TFAA

Yoéntem 2: Etilenglikol dimetileter,
DMAP,SOCI,

Asagidaki bilesikler, sentezlenen hidroksibenzo ve naftodioksinonlardan bazilari
olup, fotokimyasal yolla poliester grubu tasiyan makromolekil sentezlerinde
kullaniimiglardir (4.9).

OH © o O
HO
LY 3 O o
O)(pphh HO O Ph O Ph
(1) 2) (3)

Oncelikle fenolik hidroksil fonksiyonu iceren benzo ve naftodioksinon bilesiklerinin
kendi kendilerine reaksiyon verip vermediklerini arastirmak (zere fotolitik
reaksiyonlari incelenmistir (4.10). Yapilan literatlir calismasindan fenolik bilesiklerin
de benzodioksinonlarla ylksek verimle salisilat UOrevleri olusturduklari rapor
edilmesine ragmen [73], 2 ve 3 numarali bilesikler fotoliz reaksiyonuna kondugunda
FT-IR’de karbonil grubuna ait bantlarda bir degisim olmadigi, yani bu yapilarin kendi

kendilerine esterlesme reaksiyonu vermedikleri belirlenmistir.

0
; B!
O hv e} @) 9] Ph
/{*Ph 300 " Ph
HO o7}, nm EI to OH (4.10)
HO OH

Beklenen Grun
Reaksiyon gerceklesmedi

Fenolik hidroksi igeren benzo (2) ve naftodioksinonlarin (3) fotolizinde esterlesme
reaksiyonlarinin gerceklesmemesinin nedeni nikleofil glcli ya da molekildeki
esneklik ile ilgili olabileceginden, benzo ve naftodioksinonlar Uzerindeki fenolik
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hidroksil gruplari eterlesme reaksiyonu ile alifatik hidroksile dénistariltp nikleofilik
glcl arttinlmistir. 1,2,3 Numarali bilesikler K,COs varliginda, 3-bromo-1-propanol ile
alifatik hidroksil grubu iceren benzo ve naftodioksinon tiirevlerine dénastiriimastir
(4.11).

OH 0 HO "0 o
@O K,CO5 Aseton o
Ph ———
O/I< Br(CH,)s0H _Ph (4.11)
Ph 0™ P
M
HDPD

4)

Ayni yolla sentezlenen, alifatik hidroksil grubu tasiyan diger benzo ve
naftodioksinon bilesikleri asagida verilmistir (4.12). Bu bilesiklerden benzodioksinon
olanlar HDPD ve HDPD2, naftodioksinon yapisindakiler ise HDNP ile kisaca
belirtiimektedir.

Hidroksil grubu iceren benzo/naftodioksinon bilesiklerinin spektral verileri Cizelge
4.1’de gosterilmigtir.

Cizelge 4.1 : Hidroksibenzo ve naftodioksinon tiirevlerinin spektral verileri.

Bilesik "H-NMR FT-IR uv
numarasi  Grup o(ppm) %T (cm™) Amax (NM) //
Emax(Lmol'cm™)
1 OH 10.13 (s,1H) 3260, 3063, 1696, 327 // 3295
Ar-H 7.59-6.54 (13H) 1629, 1589

2 OH 10.43 (s, 1H) 3230, 2975, 1687, 303 // 8932
Ar-H 7.60-6.52 (13H) 1612, 1594, 1491,
1447, 1240, 1121

3 OH 9.79 (s, 1H) 3462, 3065, 1717, 386 // 2814
Ar-H 8.30-7.12 (15H) 1615, 1353, 1249

4 Ar-H 7.57-6.52 (13H) 3400, 2948, 2800, 320 // 4482
OH 417 (s, 1H) 1728, 1608, 1460,

CH,-CHz-O 4.14-410 (1, J=5.6, 2H) 1250
CH»-CH»OH  3.87-3.84 (t, J=6.1, 2H)
CHp-CH-CH,  2.11-2.02 (m, 2H)

5 Ar-H 7.69-6.50 (13H), 3421, 3065, 2952, 296 // 8308
OH 4.14 (s, 1H), 1737, 1617, 1583,
OCH: 410 (1, J=6.12,2H), 1498, 1447, 1274
CH,OH 3.81 (t, J=5.89, 2H),
CH: 2.02 (m, 2H).
6 Ar-H-1 8.29 -7.03(15H) 3426, 3061, 2949,  382// 1678

CH,-CH.-O 4.16-4.11 (t, J=6.0, 2H) 2880, 1741, 1614,
CH»-CH-OH  3.88-3.83 (1, J=5.9, 2H) 1248

OH 3.50 (br.s, 1H)

CHp-CH-CH,  2.10-2.04 (m, 2H)
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Sentezlenen  bilesiklerin UV spektrumlari  (Sekil  4.1)  incelendiginde,
benzodioksinonlarin 320 nm civarinda olan absorpsiyon maksimumlarinin,
naftodioksinon bilesiklerinde hem 380 nm’'de, hem de 300 nm'de oldugu
belirlenmistir. Bu 06zellik de naftodioksinonla yapilacak fotoliz reaksiyonlarinin
yUksek dalga boyunda gerceklesebilecedinin gostergesidir. Boylelikle, reaksiyonlarin
daha disOk enerji ile yapilmasi mimkin olacak ve yan Urlnlerin olusumu

azalacaktir.
@ 2,54 24
g HO”™>"0 o o o)
a (o]
8204 o E HO_~_0 o
o —Pn 2 oAPh
1,54 Ph Ph
14
1,0
0,5
a
G0 (a)
T v T . 0 T .
300 dalgaboyu (nm) 400 300 dalgaboyu (nm) 400

Sekil 4.1 : HDPD (a) ve HDNP (b)’nin UV spektrumlari.

HDPD ve HDNP oda sicakliginda, diklormetan iginde, 300 nm’de kendi kendilerine
cesitli konsantrasyonlarda oligoester elde etmek Gzere i1sinlanmigtir. HDPD (4.13)
ve HDNP’nin (4.14) kendi kendilerine gergeklestirilen fotoliz reaksiyonu sonucunda,
tekrarlanan birim sayisi 3'den 8’e kadar olan, disUk polidispersiteli oligoesterler

sentezlenmigtir [201].

HO” "0 o© Ho~~1o o
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HDPD ve HDNP’nin diklormetan iginde kendi kendilerine 1sinlanma reaksiyonlarinin
kosullan, déntstim oranlari ve elde edilen oligoesterlerin molekil agirliklari Cizelge
4.2°de verilmistir.

Cizelge 4.2 : HDPD ve HDNP’nin oda sicakliginda, kendi kendilerine isinlanmasi.

Deney  Dioksinon [M] Ainc. Zaman Donlsim M2 M,/M,?
sira no (mol.L'Yy  (nm)  (saat) (%)
1 HDPD 0.20 300 16 40 1445 1.03
2 HDPD 0.35 300 16 45 1354 1.01
3 HDPD 0.35 300 45 50 1482 1.01
4 HDPD 1.00 300 16 60 <900 -
5 HDNP 0,20 300 16 60 1333 1.01
6 HDNP 0,20 350 16 55 1312 1.01

? Polistiren standartinda GPC ile élgiilen degerler

Cizelgeden g6rildagld gibi monomer konsantrasyonu arttikga, polimerizasyon
derecesi oldukga disik olmakta, sadece dimer ve trimer Grlinler olusmaktadir
(Cizelge4.2,sira 4).

HDPD’nin fotoliz Grini (Cizelge 4.2, sira 1) olan oligoesterlerin GPC analizi,
oligoesterin monomodel agirlik dagilimi gésterdigini ortaya ¢ikarmistir (Sekil 4.2).

Mn: 1445

T e e
25.00 30.00 35.00
akis zamani (dk)

Sekil 4.2 : HDPD’nin fotolizi sonucu elde edilen oligoesterin Jel Gegirgenlik
kromatogrami (GPC).
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Benzer sekilde yapilan literatlr ¢calismalarinda da benzodioksinon konsantrasyonu
nun 0.2 mol.L”" oldugu durumlarda yiiksek verimle salisilat tiirevleri elde edildigi
belirtiimektedir [73]. Cizelge 4.2’deki verilerin literatlr verileri ile uyumlu oldugu
gorilmektedir. Cikis benzodioksinon bilesiginin (HDPD) 'H-NMR Spektrumu Sekil
4.3'te, oligoesterinki Sekil 4.4'te verilmigtir.

Ph, f
a b d
HO” ™ 0 O
e o)
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d
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Sekil 4.3 : HDPD’nin "H-NMR spektrumu (CDCl5).
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Sekil 4.4 : HDPD'nin fotolizi ile elde edilen oligoesterin 'H-NMR spektrumu (CDCls).
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Ayrica, FT-IR analizinde (Gizelge 4.2 sira 1), 1728 cm™ de (Sekil 4.5) dioksinon
yapisindaki karbonil bandinin azaldigi ve 1650 cm™ de molekiil ici hidrojen bagi
yapan yeni ester karbonil bandinin olustugu gérilmektedir (Sekil 4.6). Bodylelikle,
FT-IR spektrumu polikondenzasyon reaksiyonunun gergeklestigini ve oligomerik

yapinin olustugunu desteklemektedir.
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Sekil 4.5 : HDPD’nin FT-IR spektrumu.

% T3
1

90 3457 ”

80 —
1728

70 +

GOi //

1648

50

-1
cm
40 T J T Y T

T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 4.6 : HDPD’nin fotolizi ile elde edilen oligoesterin FT-IR spektrumu.

Sentez edilmis olan alifatik hidroksil grubu iceren naftodioksinon bilesidi de benzer
sekilde 1sinlanmistir. Elde edilen oligoesterin 'H-NMR spektrumlari (Sekil 4.7),
sirasiyla oligoester yapi (c), c¢ikis bilesikleri alifatik hidroksil grubu igeren
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naftodioksinon (b), naftodioksinon (a) ile birlikte verilmistir. '"H-NMR spektrumunda,
fotoliz sonrasi (Sekil 4.7, ¢) 10.2-10.3 ppm arasi fenolik hidroksillerin, 4.61 ppm de
triplet uc hidroksil grubunun, 2.36 da u¢ CH, grubunun c¢ikmasi oligoester yapiyi
dogrulamistir.

o Ph
““ (0]
OH

T

475 4.50 4.25 4.00 3.75
HO _~_0
‘e /l\*F"h

0 i
0
Y
Ph
l ‘M O)vPh

@ ')L . i

ppm 110 10.0 9.0 g.0 7.0 6.0 3.0 4.0 3.0 2.0 1.0 0.0

Sekil 4.7 : Naftodioksinonun fotolizi ile elde edilen oligoesterin (c), HDNP (b) ve

naftodioksinonun (3) (a) 'H-NMR spektrumlari (CDCls).
Alifatik hidroksil grubunun halkadaki yerinin kondenzasyon reaksiyonuna olan
etkisini incelemek amaci ile sterik olarak daha rahat olan ve 2,4-dihidroksibenzoik
asitten baslayarak sentez edilen HDPD2 bilesigi, sabit konsantrasyonda, farkli
¢6z0culerde kendi kendine fotoliz reaksiyonuna tabi tutulmustur (4.15). Kullanilan
¢Ozlculer, elde edilen oligoesterlerin dénlisim orani ve molekil agirliklarn Cizelge
4.3’de verilmigtir.

Yapilan fotoliz reaksiyonlarinda, oligoesterlerin molekll agirhgr 1600 civarinda
kalmis, daha fazla zincir bilylimesi olmamistir. '"H-NMR ve FT-IR ile sentezlenen
oligomerlerin yapilari dogrulanmistir. Buradan hidroksil grubunun yerinin gok énemli
olmadidi sonucu gikmistir.
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Cizelge 4.3 : HDPD2'nin oda sicakliginda kendi kendine isinlanmasi.

Deney Bilesik [M] CoOzlcli Zaman  Donislim M2 M,/M,?

sirano (mol.L™" (saat) (%)
1 HDPD2  0.20  CHCl, 8 14 1616 1,103
2 HDPD2  0.20  CHsCN 3 16 1430 1,021

? Polistiren standartinda GPC ile élgiilen degerler

Sonuc olarak ilk kez, fotokimyasal yolla, alifatik hidroksil grubu tasiyan
benzodioksinonlarin  oligoester olusturabilecegi  goésterilmistir.  Ancak, zincir
blylimesi sinirli olmus, sadece oligomerler sentezlenebilmistir. Fakat yéntem, oda
sicakliginda, ilave reaktif gerektirmeksizin gergeklesen ve 0rlin izolasyonunun kolay
olmasi acilarindan 6nemlidir. Ayrica, elde edilen oligoesterlerin polidispersitesi
oldukga dar bir aralikta olup, bire ¢ok yakindir. Bu 6zel bir durumdur, ¢linkd, klasik
kondenzasyon reaksiyonlari ile daha blylk molekil agirligi dagilimina sahip Griinler
olusmaktadir. Polidispersitenin kontrol edilebilmesinin nedeni, zincir uzamasinin
sinirh olmasi veya blylyen zincir ucunun fotokimyasal olarak aktiflenmesi olabilir.
Bu konu ayrica incelenebilir, ancak tez kapsaminda irdelenmemistir.

Galismanin ikinci adiminda bisbenzodioksinon ile dihidroksil ve diamin grubu igeren
bilesiklerin fotoliz reaksiyonlari sonucu oligoester veya oligoamid sentezleri
yapiimistir. ik olarak, 2,4-dihidroksibenzoik asitten yola cikilarak, benzofenon ile
halka kapatmasi sonucu (2) numarali benzodioksinon bilesigi sentezlenmis, sonra
bu bilesik, 1,2-dibromo etan ile K.CO3 ve aseton varlijinda eterlesme reaksiyonu ile
bisbenzodioksinon (7) ve yan Urin olarak bromoetoksi-benzodioksinon (8)
bilesikleri elde edilmistir (4.16).

Uriin kangimi kolon kromotorafisi (Etilasetat/Hekzan) ile ayrilmistir. (7) Numarali bis-
benzodioksinon bilesiginin FT-IR (Sekil 4.8) ve 'H-NMR (Sekil 4.9) spektrumlari
asagida verilmistir.
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Sekil 4.8 : Bisbenzodioksinon (7) bilesiginin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.9 : Bisbenzodioksinon (7) bilesiginin '"H-NMR spektrumu (CDCls).

Daha sonra, 7 numarali bisbenzodioksinonun, dihidroksil ve diamin grubu igeren
bilesiklerle, 300 nm’de farkh kosullarda fotoliz reaksiyonlari incelenmistir (4.17).
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Reaksiyon sonrasi, ¢ozelti hekzanda ¢oktirallp, oligoester ve oligoamid tlrevleri

elde edilmistir. Kullanilan kosullar Cizelge 4.4’te verilmistir.
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Cizelge 4.4 : Bisbenzodioksinonun dihidroksi ve diaminlerle farkli kosullarda 300

nm’de fotolizi.
Sira B/C Coziici M] Don. M2 M,
1 ©C°H THF 0,04 30 791 906
OH
2 HOOH THF 0,04 34 816 986
HO
3 THF 0,01 50 - 906
R
HO
4 \_<:>_ CH,Cl, 0,03 34 1200 1441
OH
Propilenkarbonat/
HO
5 0,03 11 2650 2714
L@WDH CH.Cl5 (1/1)
Propilenkarbonat/
6 HO\_Q_\ P 0,03 <3 - -
oH CH.Cl, (2/1)
Propilenkarbonat/
7 " <:> P 0,04 - . .
oH CH.Cl, (2/1)
8 H2N4CH2tNH2 THF 0,01 42 1044 1026
THF 0,04 17 - 1146

& Polistiren standartina gére hesaplanan GPC degeri

® "TH-NMR’dan hesaplanan deger

Konsantrasyonlar secilirken bisbenzodioksinon bilesiginin ¢dzinlrligine bagl

kalinmistir. Bisbenzodioksinonun en iyi ¢dzlctisti CH,Cl, ve THF olmasina ragmen,

¢Ozelti yaklasik olarak 0.04 M’'dan daha derisik hazirlanamamistir. Coziicl olarak

tek basina diklormetan ve THF kullanildiginda fotoliz reaksiyonu sirasinda,

oligomerler belirli molekdl agirhgina ulastiginda ¢ékme gergeklesmistir. Bunu

engelleyip daha fazla molekdlin birbirine baglanmasini saglamak igin ¢6zicu
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karisimlari kullaniimigtir. GézUcu karisimlari olarak propilenkarbonat/CH.Cl, karigimi
tercih edilmistir. Cizelge 4.4, sira 5'de 1sinlanan ¢6zelti, metanolde ¢oktiriimis ve
elde edilen polimerin molekiil agirhiginin M,: 2650 oldugu GPC ile bulunmus, 'H-
NMR ve FT-IR analiz ile polimerik yapi dogrulanmistir. Fakat dénisim disUk
olmustur. Bunun sonucunda CHxCl,, THF ve propilen karbonat'in kullanildigi cesitli
denemeler yapilmistir. Karisimdaki propilen karbonat miktarinin artmasi ile fotoliz
sonrasi donldsim orani ¢ok azalmistir (Cizelge 4.4, sira 6). Propilen karbonat
fazlasinda reaksiyon hi¢ gergeklesmemistir (Cizelge 4.4, sira 7). Ayrica, yukarida
anlatilan heterobifonksiyonel benzodioksinonlar (izerinden fotolizle oligoester
sentezinde oldugu gibi, alifatik hidroksi grubu iceren bilesiklerden fenolik bilesiklere
kiyasla daha buyltk molekll agirhdina sahip oligoesterler elde edilmistir. 1,4-
Dihidroksimetilboenzen ve bisbenzodioksinonun fotoliz reaksiyonu sonucunda elde
edilen oligomerin (Cizelge 4.4, sira 4) FT-IR (Sekil 4.10) ve 'H-NMR (Sekil 4.11)
spektrumu asagida verilmistir. FT-IR spekirumunda benzodioksinona ait yaklasik
1730 cm™ de cikan karbonil bandinin tamamen yok olmasi oligomerin u¢ gubunda

dioksinon yapisinin olmadigini, ug gruplarin alkol ile bittigini géstermektedir.
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Sekil 4.10 : Bisbenzodioksinon (7) ve 1,4-dihidroksimetilbenzenin fotolizi ile olusan
oligomerin FT-IR spektrumu.

Dihidroksil grubu iceren bilesiklerin reaksiyonlarin incelenmesinden sonra diamin

gruplu bilesiklerin bisbenzodioksinonlarla fotolitik reaksiyonlarinin incelenmesine

karar verilmistir.

Nikleofil olarak hidroksil grubu yerine amino grubu kullanildiginda fotoliz sonrasi
molekdl agirhginda degisim olup olmadigina bakilmistir. Diamin fonksiyonlu bilesik

olarak, heksametilendiamin ve benzidin kullaniimistir. Heksametilendiamin
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kullanildiginda Cizelge 4.4, sira 8'de gosterilen sartlarda fotoliz sonucu molekl

agirligr M,:1044 olan oligomerik yapi sentezlenmistir.
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Sekil 4.11 : Bisbenzodioksinon (7) ve dihidroksimetil benzenin fotolizi ile olugsan
oligomerin "H-NMR spektrumu (d-DMSO).

Sentezlenen oligooamidin FT-IR (Sekil 4.12) ve 'H-NMR (Sekil 4.13) Spektrumu
asagida verilmistir. Oligomer yapinin u¢ grubunda benzodioksinon oldugu 1728 cm’™

deki karbonil bandinin varolmasi ancak siddetinin azalmasi ile anlasiimaktadir.
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Sekil 4.12 : Bisbenzodioksinon (7) ve 1,6-heksametilendiaminin fotolizi sonucu
olusan oligoamidin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.13 : Bisbenzodioksinon (7) ve 1,6-heksametilendiaminin fotolizi ile olusan
oligoamidin 'H-NMR spektrumu (CDCls).

Sonrasinda, amin degistiriimis; alifatik amin yerine aromatik amin olan benzidin
kullanilarak yapilan fotoliz sonrasi, molekil agirhg 1146 olan oligoamid
sentezlenmistir. Oligoamidin 'H-NMR spektrumu (Sekil 4.14) asagida verilmistir.
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Sekil 4.14 : Bisbenzodioksinon (7) ve benzidinin fotolizi sonucu olusan oligoamidin
"H-NMR spektrumu (d-DMSO).
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Sonug olarak, fotokimyasal yolla dihidroksil ve diamin grubu igeren bilesiklerle bis-
benzodioksinon kullanilarak poliester ve poliamid sentezlenmeye c¢alisilmistir.
Hidrojen verebilen c¢oézicl varhdinda reaksiyon veriminin ¢ok distigld ya da
reaksiyonun gerceklesmedigi anlasiimistir. Bu durumda, hazirlanan c¢b6zeltilerin
konsantrasyonlarinin ylksek olmamasi ve olusan oligomerik yapinin, segilen
¢6zUculerde belirli bir molekul agirhgina ulastiginda ¢ékmesi, zincir blylimesini
engellemistir. NUkleofil olarak hidroksil yerine amin kullaniimasi, fotoliz sonrasi

sentezlenen oligomerik yapinin molekll agirhdini degistirmemistir.

Benzodioksinon bilesikleri ile hidroksil grubu igeren bilesiklerin fotolitik reaksiyonlari
ile makromolekillerin sentezinden sonra, polimer zincirleri (izerinde benzodioksinon
kimyasinin nasil kullanilabilecegi distnilmuistir. Galismanin bu kisminda hidroksil
grubu igeren polimerlerin bisbenzodioksinon tlrevi ile 1sinlanmasi sonucu fotoresist
teknolojisinde yeni bir yéntem olabilecek, isikla poliester olusumuna dayali ¢gapraz

bagl polimer sentezi yapilmasi amaglanmistir.

Capraz bagl polimer elde etmek icin kullanilacak olan bisbenzodioksinon (10),
daha Once vyapilan bisbenzodioksinon bilesiginden farkh olarak (¢ asamada
sentezlenmistir. ilk asamada, (1) nolu benzodioksinon bilesigi sentezlenmis, ikinci
asamada bu bilesik, asirn oranda 1,9-dibromnonan ile reaksiyona sokularak
eterlesme reaksiyonu ile (9) nolu bilesik sentezlenmistir (4.18). (9) nolu bilesik ve
(1) nolu bilesigin K>CO; esliginde eterlesme reaksiyonu ile (10) nolu bis-

benzodioksinon bilesigi elde edilmistir (4.19).

OH O B ™70 o

s6 NN ¢! w
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O n O n

) ©)

K,CO3
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SejeGIE
Phlj\ o o Ph

Molekdliin rahat hareket ederek polimerdeki hidroksil gruplari ile kolay reaksiyon
verebilmesi i¢in benzodioksinon bilesiklerini baglayan alkil grubu uzun segilmistir.
Sekil 4.15'de, araliriin olan bromobenzodioksinon (9) ve bisbenzodioksinon (10)
bilesiginin "H-NMR spektrumu (Sekil 4.16) verilmistir.
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Bromobenzodioksinon (9) bilesiginde ug grup karbona ait protonlar 3.4 ppm de
¢ikarken, bisbenzodioksinon yapisi olustugunda bu protonlara ait pik kaybolarak,

3.9 ppmde oksijene komsu karbonlara ait protonlar tek pik olarak gériilmektedir.
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Sekil 4.15 : Bromobenzodioksinon (9) bilesiginin 'H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 4.16 : Bisbenzodioksinon (10) bilesiginin "H-NMR spektrumu (CDCls).

Bisbenzodioksinon bilesiginin sentezlenmesinin ardindan yan grubunda hidroksil
grubu iceren polimerin sentezlenmesi gerekmistir. Yan grubunda hidroksil grubu
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iceren polimer olarak, ¢6zUnUrlik ve absorpsiyon &zelliklerinden dolayl metil
metakrilat (MMA) ve 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) kopolimeri segilmistir. Serbest
radikal polimerizasyonu ile toluen icinde, 60 °C’de ve baslatici olarak 2,2'-
azobisizobutironitril (AIBN) kullanilarak, degisik oranlarda 2-hidroksietil metakrilat
(HEMA) ve metil metakrilat (MMA) igeren, (¢ tip kopolimer P(HEMA-ko-MMA)
sentezlenmistir. Polimerlesme sartlari, amaglanan oranlarda hidroksil grubu iceren
kopolimerleri sentezlemek Uzere secilmistir. Sentezlen polimerlerin sartlan ve

sonuclar Cizelge 4.5'de gosterilmektedir.

Cizelge 4.5 : HEMA ile MMA’nin toluen iginde 60 °C'de serbest radikal
polimerizasyonu.

fuema®  [AIBN] Zaman Dénisim®  Fuema® /M,°x10°  Kopolimer

(mol L (dakika) (%) (g mol™)
0.16 1.32x10% 60 30 0.15 1.74 P(HEMA-ko-MMA)-1
0.33  4.92x10° 120 13 031  1.70 P(HEMA-ko-MMA)-2
0.05 14 x 10 35 7 0.07 0.8 P(HEMA-ko-MMA)-3

#HEMA’nin mol olarak besleme orani.

® Agirlikga hesaplanan dénlsim.

°HEMA’nin kopolimerdeki 'H-NMR ile hesaplanan mol orani.
9 Polistiren standartina gore hesaplanan GPC degeri.

P(HEMA-ko-MMA)-1, P(HEMA-ko-MMA)-2 ve P(HEMA-ko-MMA)-3 ile bis-
benzodioksinonun ¢apraz baglanma reaksiyonlari, 300 nm UV isini altinda, hem
¢6zelti halinde hem de cam ylzeyinde incelenmistir (4.20). Her iki sistemde de
polimer zincirlerindeki hidroksil fonksiyonlarinin, bisbenzodioksinondan fotoliz ile
olusan diketenle ester olusturmasi sonucu, zincirleri arasi gapraz baglanmalar

olusmustur [202].

|
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0 P/O X o
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ilk olarak % 16 hidroksil grubu iceren P(HEMA-ko-MMA)-1 (33g/L) ve bis-
benzodioksinon (35 mM) diklormetan igerisinde A>300 nm de isinlanmistir. Fotoliz
sirasinda, gbzle gorinlr jellesme baslamistir. Olusan capraz bagh polimer CH,Cl,
icinde sisme yapmistir. Capraz baglanma olusumu, FT-IR spektroskopide, 1655,
1608 ve 1580 cm™' deki bantlarin degisimi ile takip edilmistir. Bantlarin olusumu ve
bu bantlardaki artis hidroksil ile diketenin reaksiyona girdigini (capraz baglanmanin
olustugunu) goéstermistir. Capraz bagh polimerin FT-IR spektrumu Sekil 4.17'de

verilmistir.

100

% T

98 +

%1 16551

1 1608
94
| 1580
92

90

88

T T T T T T T T T T T T QI’T1-1I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Sekil 4.17 : P(HEMA-ko-MMA)-1 ve bisbenzodioksinonun (10) i1sinlanmasi ile elde
edilen ¢apraz bagl polimerin FT-IR spektrumu.

Farkli slrelerde fotolitik reaksiyon tekrarlanip, FT-IR spektroskopisinde, esterlesme
sirasinda olusan 1655,1608,1580 cm™ deki bantlardaki degisim dlgilmistir (Sekil
4.18). Ayrica i¢c sekilde, 1608 cm™ bandinin siddetinin zamanla degisim grafigi
incelenmistir. Olusan ¢apraz bagh polimerin jelleserek hareket Kkabiliyetini
yitirmesinden dolayi, 1sinlanma zamani arttinldiginda, ester olusum oraninda énemli
bir degisiklik olusmadigi gérilmustiir. Bu ¢apraz baglanma hizinin durma noktasina

geldigini gdstermektedir.

P(HEMA-ko-MMA)-1’in, termal gegis sicakliginin (T,) degeri, baslangigta 108 °C
olctlmigken, fotoliz sonrasi olusan capraz bagli polimerin, 30-400 °C arasi
6lciminde Ty degerinin olmadigi gbzlenmistir, bu da capraz bag olusumunu

desteklemektedir.
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Sekil 4.18 : P(HEMA-ko-MMA)-1’nin ve bisbenzodioksinon (10)’un fotolizi sirasinda
Olgtlen FT-IR spektral degisim grafigi.
Sonraki denemede, kopolimerdeki HEMA orani % 33 olan, P(HEMA-ko-MMA)-2 ile
yapllmis ve gapraz baglanma oraninin nasil degisim gosterdigi arastirilmistir.
P(HEMA-ko-MMA)-2 diklormetan iginde ¢dziinmediginden, ¢dzlcu olarak THF
segilmistir. P(HEMA-ko-MMA)-2'de hidroksil grubu igeren monomer orani artmasina
ragmen, ¢apraz baglanma hizinin digerine goére artmadigi, hemen hemen ayni
oldugu gérilmdstir. Yapilan literatlir arastirmasinda da THF ile yapilan fotoliz
reaksiyonlarinin, diklormetana gére daha disik verimle gergeklestiginin rapor
edildigi gortlmektedir [73]. Bunun nedeni de THF in hidrojen donér olarak
davranabilmesinden kaynaklandidi, fotoliz sirasinda radikalik yolla keten olusum

asamasinda (4.4), reaksiyonu bir miktar inhibe ettigi diisiinGimektedir.

Benzodioksinon (izerinden fotoliz ile ¢apraz bagl polimer elde etme yd&nteminin,
ylzey kaplama ve fotoresist teknolojisinde kullanilip kullanilamayacagini arastirmak
icin cam ylOzeyde film olusturulmustur. Film olusturmak icin, bisbenzodioksinon (30
mg) iceren P(HEMA-ko-MMA)-1 (50 mg) THF (1 mL) ¢bzeltisi cam ylzeye birkag
damla olacak sekilde damlatiimistir. Sonra ¢dzliclsl 24 saatte giderilerek 6 um
kalinliginda film olusturulmustur. Bu film bir maske ile kapatilarak aydinlatilmistir.
Sonra cam yuzey, THF ve diklormetan ile yikanmis, aydinlanmayan kisimlar
kolaylikla ¢c6zinmus, diger kisimlarda ¢éziinmeyen capraz bagli polimer olusmustur
(Sekil 4.19).

Bu durumda, bisbenzodioksinonlar kullanilarak OH grubu tasiyan dogal veya
sentetik polimerlerden fotolitik olarak ¢apraz bagl polimerler elde edilmesi

mUmkdanddr.
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Sekil 4.19 : Cam ylzeyde olusturulan filmin i1ginlandiktan sonraki gérintisd.

Ayrica daha sonra suda c¢o6ziinebilen bisbenzodioksinonlarin sentez edilmesi
durumunda sulu ortamda kirleme ile kaplama yapilabilir ve bu da gevreye duyarli bir
prosesin gerceklesmesi demektir.

Capraz bagli polimerin ¢6zinirl0gh olmadigindan, capraz baglanma oranini
incelemek igin ¢dzinUrlige sahip modifiye kopolimerler elde edilmesine karar
verilmistir. Bunun igin, P(HEMA-ko-MMA)-1 ve P(HEMA-ko-MMA)-2 kopolimerleri
naftodioksinonla (3) ayni sartlarda isinlanarak, yan gruplarinda ester olugmasi
sonucu nafto yapilarinin polimerlere baglanmasi ile modifiye polimerler elde
edilmistir. Ayrica, daha kisa zincir uzunluguna sahip P(HEMA-ko-MMA)-3 ise
bromobenzodioksinon (10) ile isinlanip modifiye edilmigtir.

Bunun igin ilk olarak, naftodioksinon (3) ile P(HEMA-ko-MMA)-1 ve P(HEMA-ko-
MMA)-2 kopolimerleri ayri ayrt THF igerisinde ¢b6zllerek, c¢apraz baglanma

reaksiyonlarinda kullanilan sartlarda fotolitik reaksiyona konulmustur (4.21).

0]
VIS 5 & @
Ojgj})/&g% 2\:0%00\ oJ™° s O b
\

LY VWO VOO ST OV W
-Ph,CO 0499’&8:{ QZO%OO/LOO © (4.21)
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FT-IR spektrumunda 1580 ve 1680 cm™ arasi yeni bandlarin olusmasi, Ayrica 'H-
NMR spektrumlarinda (Sekil 4.21) 7-8.2 ppm de aromatik protonlarin ¢ikmasi

polimer zincirlerinin modifiye oldugunu gdéstermistir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.20 : P(HEMA-ko-MMA)-2 kopolimerin ve naftodioksinon (3) bilesiginin fotoliz
sonucu elde edilen modifiye polimerin FT-IR spektrumu.
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Sekil 4.21 : Modifiye P(HEMA-ko-MMA)-2 polimerin 'H-NMR spektrumu (CDCls).

Naftodioksinon ve hidroksil gruplarinin reaksiyonuyla modifiye olan P(HEMA-ko-
MMA)-1 ve P(HEMA-ko-MMA)-2 kopolimerlerinde, sirasiyla %7 ve %20 oraninda
hidroksil grubunun modifiye oldugu 'H-NMR spektrumunda integral alanlarindan
hesaplanmistir.
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Daha sonra, daha kisa polimer zincirlerinin 1sinlanmasinda esterlesme veriminin
nasil degisim g0sterdigini incelemek (zere P(HEMA-ko-MMA)-3, bromo-

benzodioksinon (8) ile diklormetan igerisinde ayni sartlarda isinlanmistir (4.22).

Voo N N o
TR R
! S‘e\\ h300\\\///
HO OH 4>—P’h200 O;§) 9/%9:(0 g\=og=oo\)§oo o]
S 2 ‘o (4.22)
HO O

P(HEMA-ko-MMA)-3’tin  benzodioksinonla fotolizi sonrasi, FT-IR spektrumunda
1670 cm”, 1608 cm', 1580 cm™ de karbonile ve aromatik yapiya ait bantlarin
¢lkmasi, kopolimerin modifikasyonunun gergeklestigini ayrica desteklemektedir.
Asagida, baslangi¢ kopolimeri P(HEMA-ko-MMA)-3 ve bromo-benzodioksinon (8) ile
fotolizi sonrasi elde edilen modifiye polimer (b) FT-IR spektrumu verilmistir (Sekil
4.22).
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Sekil 4.22 : P(HEMA-ko-MMA)-3 (a) ve modifiye P(HEMA-ko-MMA)-3 (b) nin FT-IR
spektrumlari.

P(HEMA-ko-MMA)-3 kopolimeri diger kopolimerler P(HEMA-ko-MMA)-1 ve 2'ye
gb6re daha distik molekidl agiriginda olup, igerdigi HEMA miktari digerlerine goére
daha azdir. HEMA miktarinin az olmasi diklormetan igindeki ¢ozinrlGgind iyi

yonde etkilemektedir. Daha disik molekdl agirlikli polimer oldugundan, elde edilen
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modifiye kopolimerde yeni olusan FT-IR Bantlari ve 'H-NMR spektrumundaki pikler
daha net bir sekilde gorilmektedir. '"H-NMR spektrumunda (Sekil 4.23) integral
alanlarindan yapilan hesapla fotoliz sonrasi polimer Gstlindeki hidroksil gruplarinin

% 55'inin esterlesmis oldugu hesaplanmistir.

'H-NMR spektrumunda, 6-8 ppm arasi aromatik yapiya ait protonlar, 10-11 ppm de
fenolik hidroksil protonlari, 4.5 ppm de modifiye OCH;, 4.35 ppm de OCH, ve CH-Br
protonlari, 4.1 ppm'de HEMA’ya ait olan OCH- ve 3.8 ppm de CH-OH protonlari
gorilmektedir (168) (Sekil 4.23).
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Sekil 4.23 : Bromobenzodioksinon (8) bilesiginin '"H-NMR spektrumu (CDCls) (A),
P(HEMA-ko-MMA)-3 (B) ve ikisinin fotoliz Grinu (C).

Fotoliz ile polimerlerin yan zincirlerinde ester olusturulmasi, polimer zincirlerinin

termal 6zelliklerinde bazi degisiklikler meydan getirmistir. P(HEMA-ko-MMA)-1 ve

2’nin naftodioksinon (3) ile, P(HEMA-ko-MMA)-3’iin benzodioksinon (8) ile fotolitik

reaksiyonlari sonrasi olusan polimerlerin camsi gegis sicakliklar (Tg) Cizelge 4.6'da

gosterilmektedir.
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Cizelge 4.6 : Modifiye polimerlerin camsi gegis sicakliklart (7).

Polimer Fotoliz dncesi  Fotoliz sonrasi modifikasyon °
T5°(°C) T4(°C) (mol %)
P(HEMA-ko-MMA)-1 108 133 7
P(HEMA-ko-MMA)-2 112 124 20
P(HEMA-ko-MMA)-3 126 106 55

4DSC ile bulunan deger.
® "H-NMR'dan hesaplanan % oran.

P(HEMA-ko-MMA)-1 ve P(HEMA-ko-MMA)-2 de kopolimer zincirleri naftodioksinon
ile modifiye edildiklerinde ortaya ¢ikan fenolik hidroksiller ve alifatik hidroksiller
arasindaki zincirler arasi hidrojen baglarn nedeniyle Ty degeri fotoliz dncesine gore
artmistir. P(HEMA-ko-MMA)-2 de ise modifikasyon oraninin artmasi nedeniyle daha
fazla naftalen halkasi polimere katildigindan, hacimli grup etkisi ile T, degeri,
digerine gore biraz diusmuistir. P(HEMA-ko-MMA)-3’de ise fotoliz éncesi HEMA
orani %7 dir. GCézinarlik 6zelliginin farkh olmasi ve zincir boyunun daha kisa
olmasindan dolayi, diger kopolimerlere gbére daha verimli bir sekilde bromo-
benzodioksinon ile modifikasyon reaksiyonu vermistir. Reaksiyon sonucunda
P(HEMA-ko-MMA)-3 kopolimerinde %55 oraninda HEMA modifiye olmustur.
Hacimli gruplarin fazla oranda yapiya girmis olmasi nedeniyle T, degeri
baslangictaki degerine goére daha diisik oranda ¢ikmistir. Dolayisiyla, sonug olarak
modifikasyon orani arttikga T, degerlerinde diigme saptanmistir.

Simdiye kadar olan polimerler (izerine benzodioksinon kimyasinin uygulanmasi
galismalarinda, polimer zincirleri izerindeki hidroksil gruplarinin, benzodoksinonun
fotolizi sonrasi olusan keten arayapisi ile ester olusturmasi sonucunda modifiye
polimer sentezlenmesi veya iki polimer zinciri arasinda bisbenzodioksinonlar

kullanarak caprazbagl polimer elde edilmesine ydneliktir.

Prof.Dr.Yusuf Yagci ve Dr. Yasemin Durmaz ile yapilan bir calismada, daha énce
yapilan modifiye polimer sentezi ile benzer bir yaklagimla, yan grubunda hidroksi
fonksiyonu igeren polimer, bir baska benzodioksinon uglu polimer ile 1sinlanarak, asi
polimerleri elde edilmistir (4.23) [190].

OH OH OH

i/\)LO]\ hv 0 OH OH 0
= O ’ O OH
seosguonnooosssnsgons 4 ook ] —> 0 OH
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Asagida gosterilen, ATRP yéntemi kullanilarak elde edilen kopolimerler Dr. Yasemin
Durmaz tarafindan sentezlenmistir. Gergeklestiriimis asi kopolimerizasyonunda, ana
ve yan zincir polimerleri ayri ayn ATRP yéntemiyle sentezlenmis, ayrica yan zincir
polimerine eterlesme ile benzodioksinon eklenmistir. Genel ATRP reaksiyonu
gOsterimi (4.24) asagidaki gibidir.

L]
A. R-Br 4 CuBrlLigand ~—=—=— R  CuBr,/lLigand

\
M| Sonlanma

B. P-Br , CuBrliggnd ~——=— P ., CuBr,lLigand (4.24)

C. Y

M Sonlanma

A. Baslama, B. hareketsiz turler ile denge, C. Codalma

Hidroksil grubu iceren ana P(HEMA-ko-MMA) kopolimeri ise dogrudan ATRP ile
sentezlenmistir (4.25).

0
/\OJ\(Br 0
:§: + :§: - = /\O mBI’
o o  CuClibpy 0 )=0 (4.25)

o 0 metanol
2 \ 10°C o0 Q
0

H OH

p(HEMA-ko-MMA)

Fotoaktif olan yan zincir polimeri ise iki basamakta sentezlenmistir. Once stirenin
ATRP polimerizasyonu sonucunda brom uclu polistiren elde edilmis (4.26) ve

fotoaktif ug grup olan benzodioksinon yapisi eterlesme yoluyla baglanmistir (4.27).

O O
CuBr/PMDETA 0 pBI’ o
o + Ph (4.26)
HO (0] Ph

X

/\OkrBr

o]
e0°C PS-Br K,COs
Aseton
o)
Ph
o o
o ; “fpn
o (4.27)
o)
PS-B
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Uygun dalga boyunu bulmak ve ayni zamanda PS’e benzodioksinon bilesiginin
eklendigini ispatlamak icin, benzodioksinon uclu polistiren (PS-B), brom ugclu
polistiren (PS-Br) ve benzodioksinon (HDPD)nin UV absorpsiyon spektrumlari
incelenmis, UV bantlarindan 310 nm civarinda benzodioksinonun kuvvetli
absorpsiyon yaptigi, PS-B'nin de ayni bdlgede absorpsiyona sahip oldugu
gOsterilmistir.  Dolayisiyla, fotoliz reaksiyonunda 300 nm dalgaboyunun

kullanilmasinin uygun olduguna karar verilmistir (Sekil 4.24).
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Sekil 4.24 : PS-B, PS-Br ve HDPD nin UV spektrumlari.
Daha sonra, bu iki polimer isinlanarak, ana P(HEMA-ko-MMA) polimer zincirine
polistiren basarili bir sekilde asilanarak, P(HEMA-ko-MMA)-g-PS polimerinin elde
edildigi gosterilmistir (4.28).

(@]
Br
+ o n m
O =0
o O
\
CH,Cl,
300 nm, hv P(HEMA-ko-MMA)
o OH
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P(HEMA-ko-MMA)-g-PS
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Bu calismalarin devami olarak da bu tez galismasi kapsaminda, benzeri yaklagimin
blok kopolimer sentezinde uygulanabilecegi disinilmis ve (4.27)'de sentezlenen
benzodioksinon uclu polistiren PS-B ile hidroksil uglu polimer zincirlerinin fotolitik

reaksiyonu ile genel formill asagida gosterilen blok kopolimer sentezi yapilmistir

(4.29).
e O\ﬁph +Hop, o P ° on
\Q;(O i © s00nm \CE'(O\P (4.29)
) :
0
P,=PS

0]

1= P P2= PEG
PMMA

Hidroksi ucglu polimerler olarak, hidroksi-poli(etilenglikol monometileter) (HO-PEG)
ve ATRP ybntemiyle sentezlenen hidroksi poli(metiimetakrilat) (HO-PMMA)
kullaniimigtir (4.30).

0O

CuCIPMDETA | |
:gzo o \/\OMCHQ—C%QHQ—C—&
-

S HO\/\O)H(B ?/&O ?AO (4.30)
r

HO-PMMA

Blok kopolimer sentezinde kullanilacak olan &ncil hidroksil uglu polimerlerin
Ozellikleri ve reaksiyon kosullari Cizelge 4.7°de verilmistir.

Cizelge 4.7 : Onciil polimerlerin sentez kosullari ve 6zellikleri

. Sicaklik Zaman D6n.d MnNMRe MnGpCf f
Polimer (C) (dk) (%) (g/mol)  (g/mol) MM
HO-PEG® . . . . 5440 1.02
HO-PMMAP 70 18 20 2870 3650 1.16
PS-Br° 90 30 33 3630 3470 1.08
PS-B - - 96' - 4130 1.07

2 Ticari olarak satin alinabilen Griin.

® Toluende, [M]o/[l1]¢/ [CuCl]o/[PMDETA]o = 100/1/1/1
°Buiyik kisimda, [M]o/[l2]o/ [CuBr]o/[PMDETA], = 100/1/1/1
9 Gravimetrik olarak belirlendi.

¢ 'H NMR spektrumu ile belirlenir.

" Polistiren standartlarina dayanan GPC ile belirlenmistir.

Sonra, 1sinlama ile blok kopolimer elde etmek igin, polistiren (PS-B) ile poli(etilen
glikol monometileter) (HO-PEG) isinlanmistir (4.31). Yirmi saat slren isinlamanin

ardindan ¢6zelti metanolde ¢oktlrilmustir. Elde edilen ham blok kopolimerin (PS-b-
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PEG) molekdl agirlik dagilimi GPC ile 6lgilmls ve dider ¢ikis polimerleri ile ayni
grafikte gakisik olarak verilmistir (Sekil 4.25).

0 o)
o) o) Ph hv,300nm
AP T "RAaSa0e
) O—PEG (4.31)
o o)
PS-B PS-b-PEG

GPC kromatograminda molekdl agirlk dagilimlari blok kopolimerin yaninda
homopolimerin varligini da gdstermektedir. '"H-NMR spektrumundan (Sekil 4.26)
yapilan hesapla dénisim orani disik bulunmustur. Reaksiyon veriminin disik
olmasinin nedeni, HO-PEG'in hidrofilik karakterinden dolayi su icerebilir olmasina
baglanmistir. Ayrica, ¢o6zlnUrlik &zelliklerinden dolayr homopolimeri kopolimerden

ayirmada zorluk yasanmigtir.

PS-b-PEG

u T g T u T u T u 1
20 22 24 26 28 30
alikonma zamani (dk)

Sekil 4.25 : PS-B, HO-PEG ve PS-b-PEG'’in Jel Gecirgenlik Kromatogramlari.

Elde edilen PS-b-PEG blok kopolimerinin 'H-NMR spektrumunda 3.85 ppm’de HO-
PEG'in OCH- protonlarina ait pik, iki polimer zincirinin birbirine baglandiginin
kanitidir (Sekil 4.26).

PS-b-PEG kopolimerinde homopolimerin karisim igerisinden giderilememesinden
dolay;, HO-PEG vyerine farkh ¢6zindrlik o6zelliklerine sahip HO-PMMA
kullanilmasina karar verilmis ve PS ile ayni sartlarda blok polimer olusturmak Uzere
aydinlatildiginda, belirgin bir kopolimer olusumu gdézlenmistir (4.32). Bunun nedeni,
daha 6nce belirtildigi gibi, gerek su icermemesi gerekse de farkli ¢dzinirik

6zelligine sahip olmasindan dolayi ham karisimdan ayrilabilmis olmasidir.
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Sekil 4.26 : PS-b-PEG blok kopolimerinin '"H NMR spektrumu (CDCly).

Isinlama sonrasi olusan blok kopolimer igerisindeki reaksiyona girmemis PS fazlasi
blok kopolimerin siklohekzanda c¢oktlrilmesiyle ayriimistir. Soldan saga dogru blok
kopolimer PS-b-PMMA, HO-PMMA ve PS’in ¢cakisik GPC kromatogramlari asagida
gOsterilmistir (Sekil 4.27).

o} 0
o é)\@go(\ﬁihh hv, 300nm ~o ‘9\@[’0;
o] HO-PMMA O—PMMA (4.32)
0 o}
PS-B PS-b-PMMA
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Sekil 4.27 : PS-b-PMMA, HO-PMMA ve PS-B’in Jel Gegirgenlik Kromatogramlari.

'H-NMR spektrumlarindaki degisim PS-b-PMMA kopolimer (a), (PS-B) (b), HO-
PMMA (c) olarak Sekil 4.28'de gésterilmistir.
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Sekil 4.28 : PS-b-PMMA kopolimer (a), (PS-B) (b) ve HO-PMMA (c)'nin 'H-NMR
spektrumlan (CDClj).

Blok kopolimerin "H-NMR (Sekil 4.28, a) spektrumunda 7 ppm civarindan aromatik
pikler c¢ikmistir. Ayrica, 4.2 ppm'de HO-PMMA’'daki CH,OHa ait pik, blok
kopolimerin olusmasi nedeniyle ester karboniline komsu hale geldiginden yok
olmus, ayni bdlgede baslaticiya ait ester CH, ise omuz vermistir. '"H-NMR verileri

blok kopolimerin basarili bir sekilde oldugunu gdstermistir.

Yapilan ¢alismada elde edilen blok kopolimerlerin verimi ve M,gpc dederleri Cizelge

4.8’de gOsterilmistir.

Cizelge 4.8 : Blok kopolimerlerin ddnlisiim oranlari ve molekdl agirhiklari.

Blok Kopolimer ~ Verim®  Mugpc®  Mu/My*  Xestertesme’

(%) (g/mol) (%)
PS-b-PEG 35 7450 1.03 5
PS-b-PMMA 42 8450 1.05 40

#Reaksiyonlar [PS-B]/[OH] : 1/1.5 mol orani ile oda sicakliginda CH.Cl, iginde, 300 nm’de 20
saatte gergeklestiriimistir; Mygpcps-s: 4130, My/M,:1.07.

®Verim ilk goktlirmeden sonra gravimetrik olarak belirlenmistir.

Pollstren standardlna dayanan GPC &lgimlerinden belirlenir.

9 Asilama verimi '"H NMR spektrumundan hesaplanir.
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Tez calismasinin son asamasi, yukarida bahsedilen yaklagsimlardan farkli olarak
polimerlesme reaksiyonunun keten arayapisi Uizerinden degil, fotolizle acija ¢ikan

benzofenon tirevi Gzerinden gergeklestiriimesine yoneliktir.

Bilindigi gibi, bimolekiler proses (Tip /l) ile baslatici serbest radikalleri olusturan
fotobaslatici sistemler ¢cok yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Bu sistemler genellikle
bir aromatik karbonil bilesigi ve bir hidrojen donér bilesiginden olusmaktadir.
Aromatik karbonil bilesigi olarak &zellikle aminlerle hidrojen koparmada ylksek
quantum verimine sahip olan benzofenon, serbest radikal polimerizasyonunda
yayginca kullanilan bir Tip /I fotobaslaticidir (4.33). Bu sistemde 1sinla uyarilan
benzofenon triplet hale gecer ve hidrojen donérden hidrojen koparir. Hidrojen donér
Uzerinde olusan radikal de monomere hiicum ederek polimerlesmeyi baslatir (4.24).
Bu tip fotobaslaticilar arasinda diger sik kullanilanlar benzofenon tirevleri,
tiyoksanton, ve kinonlardir. Hidrojen donér olarak ise alkoller, aminler, eterler ve

tioller sik olarak kullaniimaktadir.

h 3 *
Ar,C=0 — = [Ar,C=0]

3 *
[Ar,C=0]" + RH — ArC-OH + R (4.33)

R + Monomer —— Polimer

Benzodioksinonun fotolitik parcalanmasi ile agiga ¢ikan benzofenon trietilamin
varliginda fotobaslatici olarak davrandigi 2006 yilinda yapilan bir calisma ile
ispatlanmistir (4.34) [166].

Ph)(Ph
0~ "o 0
= L
SO
., .
OH OH o

N hv

N
Polimer M /\NJ +
K OH

Bu sistem serbest radikal polimerlesmesi igin yeni bir fotobaglatma sistemi olmustur.

(4.34)

GUnkl, benzofenonun benzodioksinonun isinlanmasi ile agiga g¢ikmasi, aslinda,
benzodioksinonun fotokimyasal olarak maskelenmis baslatici 6zelligi gdstermesini

saglar. Benzofenonun aciga c¢ikmasi ve uyarilmis benzofenonun olugsmasindan
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sonraki adim normal radikal polimerlesmelerinde oldugu gibi fotouyariimig
benzofenonun bir hidrojen dondrinden radikal olusturma asamasidir. Bu yeni
sisteminin olagan radikal polimerlesme reaksiyonlarindan farki, baslaticinin ilavesi
ve baslaticinin reaksiyonu baglatma zamanlan arasindaki slrenin kontrol
edilebilmesidir. Yani, capraz bagla kaplama (kirleme) yapilmak istendiginde,
kiirleme isleminin istenen zamanda ve istenen hizla gergeklestirilebilir olmasidir.
Bilindigi gibi serbest radikal polimerlesmeleri gok hizla yurliyen reaksiyonlardir,

kiirleme hizinin kontrol edilmesi gok zordur.

Reaksiyonun ylrimesi icin mutlaka bir hidrojen donériin eklenmesi gerekmektedir.
Ancak, agida cikacak olan benzofenon tlrevi ayni zamanda hidrojen dondr gibi
davranabilirse, ayrica bir hidrojen donér ilavesine gerek kalmayacaktir. Yani,
benzofenon hem fotobaslatici hem de hidrojen donér &zelligine sahip olacaktir. Bu
amaca uygun bir benzofenon tlrevi sentezlenmesi icin vyapilan literatir
arastirmalarinda, 5-benzoil-1,3-benzodioksoliin istenen 6zelliklere sahip oldugu ve
serbest radikal polimerizasyonunda iyi bir baslatici gérevi yaptigi belirlenmistir
(4.35). 5-benzoil-1,3-benzodioksol, herhangi bir hidrojen dondr gerektirmeden, hem
akrilattann  hem de ¢ok fonksiyonlu monomerlerin  polimerizasyonunu
baslatabilmektedir [203]. Bu baslaticinin en blyilk avantajlarindan biri de hava
varliginda galisilabilmesidir.

o]

o
BBDO = >
o

hv
BBDO — 3 BBDO*

OH (@]
o o) O
3BBDO* + BBDO — O >+ O O >
(@] (@]
OH
OH ‘EO; O>‘
. O, Monomer O
>‘ —>  Polimer
(@]

T Monomer

(4.35)

Ayni anlayisin benzodioksinon sistemi (zerinde uygulanabilecedi dislndlerek,

naftodioksinon sentezinde benzofenon vyerine 5-benzoil-1,3-benzodioksoliin
kullaniimasi planlanmistir. 5-benzoil-1,3-benzodioksol asagidaki reaksiyon denklemi
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uyarinca, Friedel-Crafts Agilleme Reaksiyonu ile demir(lll)klorlr varlhiginda elde
edilmistir (4.36).

QO QO
cl, oy FeClh “O 4.36
PR Nonos T
BBDO

Sonra, BBDO ile 3,5-dihidroksi-2-naftoikasit, trifloroasetikasit ve trifloroasetikanhidrit

varligina reaksiyona konularak naftodioksinon tiirevi olan NBDO sentezlenmistir

(4.37).
o
Lo, 5 m COLIO
(L ;
+ O —
”\)OLH TFAA  OH Q (4.37)
on - ;
\_0
0._0

NBDO
(13)
Elde edilen 5-benzoil-1,3-benzodioksoliin ve naftodioksinon tiirevinin (NBDO) 'H-
NMR spektrumlari  Sekil 4.29 ve Sekil 4.30de veriimektedir. 'H-NMR
spektrumlarinda 6 ppm civarinda OCHO protonlarina ait pik gérilmektedir. Ayrica,
8.5 ppm ile 6 ppm arasi aromatik C-H protonlari gérilmektedir.

ppm 9.0 8.0 70 6.0 5.0 4.0 30 20 1.0 0.0

Sekil 4.29 : 5-Benzoil-1,3-benzodioksol’iin (BBDO) 'H-NMR spektrumu (CDCls).
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Sekil 4.30 : Naftodioksinonun (13) (NBDO) 'H-NMR spektrumu (CDCls).

Elde edilen BBDO ve NBDO bilesiklerinin UV spektrumlari élcildiginde (Sekil
4.31), BBDO'nun 315 ve 280 nm’de maksimum absorpsiyon yaptigi ve NBDO’'da
naftalen halkasindan kaynakli daha uzun dalgaboyunda da yaklasik 380 nm’de

absorpsiyon yaptigi gérilmastir.

1,04

Absorbans

0,8
0,6 1

0,4

BBDO

0,24 / NBDO
| /

T T T T T T T T 1
250 300 350 400 450
Dalgaboyu (nm)

Sekil 4.31 : BBDO ve NBDO’nun UV spektrumlari.

0,0

NBDO ile metilmetakrilat 300 nm’de 4 saat sureyle diklorometan iginde 1sinlanmistir.
Fotoliz sonrasi ham karisim metanolde ¢oktlrilmis, %10 dénistmle, M,: 72000
olan polimer elde edilmigtir. NBDO’nun fotolizi ile agiga ¢ikan BBDO molekdili
uyarilmis triplet halde hem kendisinden (4.35) hemde NBDO (izerindeki asetalik
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karbondan hidrojen alarak radikalik baslaticilari meydana getirmistir. Ardindan

baslaticilarin etkisiyle ile metilmetakrilatin polimerlesmesini saglamistir (4.38).

o
o

o
L0 w ° m .

o — ) — = *BBDO*

300 nm (e}

OH Q

oL o

NBDO l BBDO

o o
NBDO O O . Z>_ (4.38)
OH Q
o J

MMA

PMMA

Elde edilen PMMA’in UV spekirumunda (Sekil 4.32)da 400 nm civarinda
absorpsiyonun olmasi polimerlesmeyi NBDO’nun da baslattigini gdstermektedir.

-
o
J

Absorbans

o
[oe]
1

0,64

0,4+

0,2+

0,0

T T T T T T T v T v 1
250 300 350 400 450 500
dalgaboyu (nm)

Sekil 4.32 : PMMA’in UV spektrumu.

PMMA'in, '"H-NMR spektrumunda (Sekil 4.33) elde edilen polimerde aromatik
boélgede piklerin gbzikmesi baslatici olarak polimere NBDO ve BBDO’nun

baglandigini goéstermektedir.

NBDO sistemini kullanarak PMMA elde etmek igin farkl kosullarda dikormetan
icinde yapilan polimerlesme denemeleri Cizelge 4.9'da gdsterilmistir. Reaksiyonlar

sonrasi istenilen amaca uygun olacak sekilde polimerlesme gergeklesmistir.
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ppm 90 80 70 6.0 5.0 4.0 3.0 20 1.0 00

Sekil 4.33 : PMMA’in "H-NMR spektrumu (CDCls).

Reaksiyondaki amac¢ ortama herhangi bir hidrojen dondr eklemeden istenildigi
zamanda 1sinlanma ile polimerlesmeyi gergeklestirmektir. Bodylelikle ortama
baslaticinin eklenmesi ile degil, istenildigi zamanda isinlanma ile polimerlesme
gerceklestirilebilecektir.

Cizelge 4.9 : MMA’nin NBDO ile 1sinlanmasi sonucu PMMA sentezi.

Deney sira Ainc. Zaman Donisim®  M,° x 10° [M] x 10°
numarasi (nm) (saat) (%) (@ mol™) (mol.L™
1 300 4 0 0 4.85
2 350 16 13 61 4.85
3 300 4 10 72 4.85

@ Agirlikga hesaplanan déniisim.
®Polistiren standartina gbre hesaplanan GPC degeri.

Ayrica, bu calismayl desteklemek Uzere, ¢ fonksiyonlu akrilat monomeri olan
trimetilolpropan  triakrilat (TMPTA)  kullanilarak  foto DSC  ¢alismalari
gerceklestiriimistir (Sekil 4.34). ik olarak TMPTA klasik benzofenon-TEA ikilisi, 5-
benzoil-1,3-benzodioksol ve naftodioksinon (NBDO) ile ayn ayrn hazirlanmig
¢Ozeltiler isinlanarak, foto DSC ile degisim incelenmistir. Sonug olarak Sekil
4.34'ten, klasik benzofenon-TEA ikilisinin en verimli sistem oldugu gorlilmektedir.
Ayrica, BBDO sisteminde herhangi bir hidrojen donére ihtiyag olmaksizin, sistemin
calistigi gorilmektedir. NBDO sisteminde ise, naftodioksinonun isinlanmasinda
BBDO’nun aciga cikma gerekliliginden dolayi géreceli olarak daha az déntustimler
elde edilmistir. Ancak, maskelenmis yapisi ve hidrojen donér verme &zelliginin
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bulunmasi nedeni ile NBDO’nun pratik uygulamalarda kullanilabilecedi ortaya
konmustur.

60 -
0.1 mol % BP - 1 mol % TEA
20+ 0.1 mol % BP- 1 mol % TEA
g
S16- 0.1 mol % BBDO
= 40+
= g
z &
iy £ 0.1 mol % NBDO
E 2
kel
8 0.1 mol % BBDO O 50
4] 0.1 mol % NBDO
0 T T T 1 0 T T T 1
0 100 200 300 400 0 100 200 300 400
Zaman (sn) Zaman (sn)

Sekil 4.34 : TMPTA’nin A= 315 - 400 nm’'de i1sinlanmasi ile gapraz bagh polimer
eldesinde foto-DSC grafikleri.

Bilindigi gibi kirleme formullasyonlarinda hidrojen donér olarak yer alan aminler
plastifiyan etkilerinden dolayi kaplamanin sertliginin az olmasina sebep olmaktadir ki
bu istenmeyen bir dzelliktir, bu sorun NBDO kullanilarak giderilebilir.
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5. SONUCLAR

ik olarak, yapilarinda hem kromoforik hem de alifatik hidroksil gruplarina sahip
benzodioksinon ve naftodioksinon bilesikleri kullanilarak fotokimyasal anlamda
gercek bir basamakli polimerizasyon, poliesterlestirme, ilk kez gergeklestirilmistir.
Sentezlenen alifatik hidroksil grubu igeren bilesiklerin, kendi kendilerine Ai,c > 300
nm’de fotolizi sonucu oldukca dislk polidispersiteye sahip oligoesterler
sentezlenmistir. Naftodioksinonlarda naftalen halkasinin yiiksek absorpsiyonundan
dolayi, fotoliz A, > 350 nm gibi daha ylksek dalga boylarinda da yapilabilmigtir.
Fotokimyasal olarak olusturulmus oligoesterin yapisi FT-IR ve 'H-NMR spektral
Olgiimlerle dogrulanmistir. Farkli deneysel kosullar altinda yapilan ¢alismalar, her
durumda, 3 ile 8 arasi tekrarlayan birime ve disUk polidispersiteye sahip
oligoesterlerin olustugunu ortaya gikarmistir. Ancak zincir blyUimesi sinirli olmus,
sadece oligomerler sentezlenebilmistir. Bununla birlikte yéntem, oda sicakliginda
ilave reaktif gerektirmeksizin gergeklesen ve Urlin izolasyonunun kolay olmasi

acilarindan 6nemlidir.

ikinci olarak, benzodioksinon bilesiklerinin fotolizi ile capraz bagl polimer elde
edebilmek igin bisbenzodioksinon bilesigi sentezlenmistir. Capraz baglanmada
kullanilacak yan grubunda cesitli oranlarda hidroksil grubu iceren kopolimerler
P(HEMA-ko-MMA), 2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ve metil metakrilat (MMA)
monomerlerinin serbest radikal polimerizasyonu ile elde edilmistir. Ardindan,
hidroksil yan grubu igeren kopolimer P(HEMA-ko-MMA) ile bisbenzodioksinon
Isinlanarak ¢apraz bagh polimer elde edilmistir. Bu islem hem ¢6zelti igindeki halin,
hem de cam ylzeyde olusturulan filmin isinlanmasi ile basanli bir sekilde
gergeklestiriimistir. Bu durum, bisbenzodioksinonlarin kullanimi ile OH grubu tasiyan
dogal veya sentetik polimerler lizerinden fotolitik yolla gapraz bagh polimerlerin elde

edilebilmesinin mimkin oldugunu géstermistir.

Ayrica, c¢esitli oranlarda hidroksil grubu igeren kopolimerlerin benzo ve
naftodioksinonla iginlanmasi sonucu, kopolimerin yan gruplarinda meydana gelen
esterlesme reaksiyonlari ile modifiye polimerler elde edilmistir.

Uglincii olarak, ug grubunda benzodioksinon tiirevi iceren polimer ile hidroksi uglu
polimerin 1sinlanmasi sonucu blok kopolimer sentezlenmistir. ATRP ydntemi ile
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sentezlenen polistiren (PS), benzodioksinon ile reaksiyona sokularak
benzodioksinon uglu polimer elde edilmistir. Bu polimer ile hidroksil u¢ grubuna

sahip bir baska polimerin fotolitik reaksiyonu ile blok kopolimer elde edilmistir.

Tez calismasinin son asamasi, yukarida bahsedilen yaklasimlardan farkli olarak
polimerlesme reaksiyonunun keten arayapisi Uizerinden degil, fotolizle acija ¢ikan
benzofenon tlrevi (zerinden gerceklestiriimesine yoéneliktir. Bu amaca yo6nelik
olarak, Friedel Crafts reaksiyonu ile bezodioksalan sentezlenmis ve keton olarak bu
yapinin kullaniimasiyla naftodioksinon sentezi gergeklestiriimistir. Benzofenon tirevi
olarak 5-benzoil-1,3-benzodioksoliin segimiyle ortama ilave bir hidrojen dondér
koymaya gerek kalmamistir, ¢linkli 5-benzoil-1,3-benzodioksol hem bir fotobaslatici
hem de bir hidrojen dondrdir. 5-benzoil-1,3-benzodioksol kullanilarak sentezlenen
naftodioksinonun uygun bir monomer varliginda isinlanmasiyla polimerlesme
gerceklestiriimistir. Burada benzodioksalan naftodioksinon ile maskelenmis haldedir
ve fotolizle yavasga agida cikmaktadir. Bu da sistemin pratik uygulamalarda

kullanilabilecegini gdstermektedir.
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