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1,2-POLIBUTADIENE FOSFIT GRUPLARI VE TUREVLERININ UV ISIK iLE
MODIFIKASYONU

OZET

Polibutadien ilk olarak 20. vyiizyilin basinda bitadienin  sodyum katalizli
polimerizasyonu ile hazirlanmistir. Bununla birlikte, bu yontemlerle ve daha sonra
serbest radikal emulsiyon polimerizasyon teknikleri ile Uretilen polimerler, istenilen
onlar1 kauguk yapan ozelliklere sahip degildi. Poliblitadienler, yiiksek cis igerigi yizde
95 ila ylzde 97 veya sadece yiizde 35 cis igerigi ile birlikte yiizde 55 trans ve yiizde 10
"yan vinil" icerirler. Bu iki polimerin ozellikleri olduk¢a farklidir. Cogu sentetik
fonksiyonel polimer, olefinik polimer turevlerinin fonksiyonel monomerlerin serbest
radikalik veya iyonik polimerizasyonuyla smirlidir veya olefinik polimerlerin
hazirlandiktan sonra fonksiyonel gruplarin polimer zincirlerine eklenmesiyle meydana
gelirler. Olefinik yapilar, sahip oldugu C=C g¢ift baglar1 sebebiyle katilma tepkimeleri
icin ideal oganik bilesiklerdir. Yeni polimerik malzemelerin sentezinde olefinik
yapilardan yola ¢ikilarak meydana getirilebilir. Birgogu dialkil H-fosfonatlarin tiirevleri
olan organofosfor bilesikleri, su anda kullanilmakta olan en biiyiik pestisit siniflarindan
birini temsil etmektedir. Esas olarak bdcek olduriculer, fungisitler, herbisitler,
bakterisitler olarak ve ayrica bitki biiylime diizenleyicileri olarak endistride
kullanilirlar. H-fosfonatlar ve bunlarin tiirevleri tarim, sanayi, ilag vb. gibi farkli pratik
alanlarda ¢ok sayida uygulamaya sahiptir. Bu sebeplerle biiyiik oOlgiide, ¢esitli
substratlar i¢in fosforilasyon ajanlar1 olarak kullanilmalarina yol agan bu ¢ok yonliliik
bilesigin yapisindan kaynaklanmaktadir. Radikalik olarak meydana getirilen sentezler
hem endiistride hem de laboratuvar dlgegine rahatca uygulanabilir oldugundan tercih
edilir. Radikalik polimerizasyonla birka¢ adimda yapiya istenilen fonksiyonel grup
baglanabilir. Cogu sentetik fonksiyonel polimer, fonksiyonel monomerlerle serbest
radikal veya iyonik polimerizasyon yontemleri kullanilarak  Uretilen olefinik
polimerlerlerle sinirlidir. UV-15181 absorbsiyonu ile kimyasal reaksiyonlar kisa siirede
biiyiikk enerji engellerini asarak meydana gelirler. Termal olarak meydana gelmesi
zahmetli olan reaksiyonlarin daha kolay ve verimli gergeklesmesi fotokimyasal yolun
daha cok tercih edilmesine sebep olur. Foto-katilma reaksiyonlarinda, UV 15181 ile
molekile fonksiyonel grup katilir. Bu tezde UV 15181 altinda 1,2-Polibiitadien yapisinin
fosforilizasyonuna odaklanildi. Tlgimiz UV 1s1k yardimiyla polimerin fonksiyonel grup
kazanmasimi saglamak. Endustriyel ve akademik alanda yeni malzemelerin
sentezlenmesi amaglanmistir. Bu ¢alismada H-Fosfonat ve tlrevleri, 1,2-Polibitadien
yapisa fonksiyonlandirildi. TUm  karakterizasyon islemleri GPC ve 'H NMR
kullanilarak yapildi.
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PHOSPHITE AND THEIR DERIVATIVE MODIFICATION OF
1,2-POLYBUTADIENE WITH UV LIGHT

SUMMARY

Polybutadiene is a synthetic rubber. Russian chemist Sergei Vasilyevich Lebedev was
the first to polymerise butadiene in 1910. In 1926 he invented a process for producing
from ethanol and 1928 he developed a method for producing polybutadiene using
sodium as a catalyst. 1,3-Butadiene, CH2=CH-CH=CH2 is a simple diene structure.
Because of the rich chemistry assoiated with conjugated diene strucruture, the reactivity
butadiene has been investigated. As a result at this the hundreds of polymers defined in
the literature represent by butadiene. Butadiene polymerizes by addition. Double bonds
allows to be formed with many types of polymers. One of these, known as the vinyl or
1,2 type. Actually tthree vinyl structures possible depending on theposition of bonds;
isotactic polybutadiene, syndiotactic polybutadiene and atactic polybutadiene. Several
methods an be followed to carry out the polymerization. Due to the reactants of the
radical species, the formation of polymerization products with high branching takes
place by free radical polymerization method. Ziegler-Natta polymerization, since the
polymer moleules obtainedby this technique contain a stereospeific order, this method is
called stereospeifi polymerization. Coordination catalysts that lead to stereospecific or
Ziegler-Natta catalysts. Coordination catalysts achieve stereospeific settlement. Lastly,
anionic polymerization based on alkali metal alkyl initiating systems can also afford a
wide range of macrostructural possibilities for polybutadiene products. Most functional
polymers are synthesized by ionic or free radical polymerization of functional polymers
or by adding functional groups to the chains of olefinic polymers. However, there is not
much work on the synthesis of condensation polymers. The reason of this because the
polymerization of monomers with functional groups by thermal methods is difficult and
problems such as dissolution in solvent are encountered. One main approach to develop
high performance plastics is based on polymer blending. The properties of different
polymers are combined to result in a new material with enhanced mechanical
properties1,2-PB can be performed at low or ambient temperature employing UV light
or sunlight for a generation of thiyl radicals (in the absence of photoinitiator) and
minimal amounts of solvent. A recent achievement in synthetic chemistry is the
preparation of large, well-defined polymeric systems which carry tailored functional
groups and have been shown to be critical for a range of potential applications in
microelectronics and biomedical systems. Reent research in synthetic chemistry is
allowed well-defined, functional materials to become ubiquitous in both academic and
industrial settings.

H-phosphonate and its derivatives are groups of compounds that have applications in
many industrial areas such as agriculture, industry and medicine. They are used in
various fields because they are used as phosphorylation agents with various substrates.
Organophosphorus compounds are one of the pesticide classes, most of which are
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dialkyl H-phosphonates and their derivatives. They are applied in fields such as
insecticide, fungicide, herbicides, bactericides and plant growth regulators.The
properties of polymers are hardly affected by the incorporation of phosphorus. Diesters
of H-phosphonic acid and their immediate derivatives have found a number of
applications in polymer synthesis such as flame retardants, antioxidants, heat and light
stabilizers, catalysts, degrading agents, and alkylating agents. They are also used as
corrosion inhibitors, scale inhibitors, and lubricants (antiwear and load-carrying
additives). Synthetic methods for synthesizing C-phosphonates and related compounds
are of great importance in contemporary bioorganic phosphorus chemistry, as
phosphorus compounds containing P-C bonds have important uses in the medical,
biological and industrial fields. In this respect, H-phosphonate diesters, with their ability
to act as nucleophiles, electrophiles, and P-centered free radicals, provide a plethora of
mechanistic ways in which the phosphorus—carbon bond can be formed; they are
unrivalled phosphorus substrates. Currently, classical methods for the formation of the
P-C bond (the Michaelis — Arbuzov, the Michaelis — Becker, the Pudovik, the Abramov,
and the Kabachnik — Fields reactions) and organocatalysis or transition metal catalyzed
cross couplings are preferable methods. The development of new synthetic methods for
synthesizing phosphorus-containing oligomers is of great importance for phosphorus
chemistry, because these oligomers are used to add functional groups to polymers. It is
of great importance for the synthesis and development of new polymers. Functional
polymers are macromolecules that have unique properties or uses. The chemical
properties of polymers with functional groups are determined by the functional group,
which is largely bound to the main chain.The ability of functional polymers to form
self-assemblies or supramolecular structures is a further incentive. When the formation
or dissociation of the self-assemblies is triggered by chemical or physical stimuli so
called "smart" materials can result. One of the most important types of addition
polymerization is polymerization initiated by electrically neutral free radicals containing
unpaired electrons. In this type of polymerization, unsaturated monomers give the
typical chain reaction. Due to the relatively low stability of the carbon-carbon double
bond, it can react particularly easily with free radicals. Chain growth reactions of
unsaturated molecules are initiated by radicals or ions. It acts on an initiator monomer
unit, forming an actively centered intermediate compound that can be linked with
another monomer; By adding a new monomer to this intermediate compound, a larger
active center compound is formed and so on, the chain grows rapidly. The free radical
in the growing chain can pass to a monomer molecule, a chain transferer, or a polymer
molecule. Desired controls of molecular weight can be achieved by using transfer
agents in a polymerization. Growing free-radical chains may end up association or
disproportionately. Controlled / living radical polymerization (CRP) was performed by
Michael Szwarc and the discovery enabled the production of designable molecular
structures and nanostructured morphologies, and this discovery had a huge positive
impact on polymer science. In this method, the block length distribution in the
copolymers obtained due to the high initiation speed and the relatively slow chain
elongation (propagation) is controllable. The basic logic of these methods; The balance
established between the growing chains and the passive species causes the
polymerization rate to decrease and therefore the life of the growing chains increases
from milliseconds to minutes or hours. Thus, it is possible to produce polymers with
adjustable molecular weight and polydispersity without being affected by chain transfer
processes. In photoaddition reactions, the Woodward-Hoffmann rule of conservation of
orbital symmetry applies. This rule explains that when reactants are converted into
products, their arbital symmetries will not change. In other words, during the adiabatic
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transformation of the molecular orbitals ofreactants to the molecular orbitals of
products, no change in symmetry occurs. Based on this rule,photochemical reactions
differ from reactions which are thermally induced. In thermally induced reactions, the
contrarotatory mode is more energetically favored. But in photochemical reactions
thedisrotatory mode is more favored. In most cases, this rule has been confirmed by
experiment.Some of the most common photoaddition reactions involve acondensation
mechanism that forms cyclic compounds, hydroperoxides, dioxetanes, and the addition
of aldehydes and ketones. When a molecule absorbs UV light, it enters an excited state.
The molecule in the siglet state can lose energy with a photon or heat emission and
becomes triplet state or directly into the ground state. In the triplet state, the molecule
may have a diradical character that undergoes chemical processes such as
photoaddition/substitution reactions including hydrogen and electron abstractions,
cycloadditons, isomerizations, and fragmentation. Many molecules are considered to be
acceptor and operate as the singlet and triplet excited state of donors. In photoaddition
reactions, a molecule funtionalized with UV light. In this thesis, we have focused
phosphorylation on the structure of 1,2-Polybutadiene under UV Light. Our interest in
photoinitiation polymerization to polymer functionalization. We add H-Phosphonate
and Their Derivatives of 1,2-Polybutadiene. All characterization processes are made by
using GPC and *H NMR.
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1.GIRIS

Polimerlere fonksiyonel grup kazandirilmasinda, genellikle olefinik polimerler
kullanilir. Fonksiyonel gruplarin polimer zincirlerine dahil edilmeleri ile elde
edilirler. Geleneksel methodlarla fonksiyonel gruplara sahip olan polimerlerin
iretilmesi, yaygin organik ¢oziiclilerde ¢6zme zorlugu ve yiiksek sicakliklarda eritme
yontemlerinin zorlugu gibi problemler nedeniyle kondenzasyon polimerlerinin
sentezi smirhidir. Cift baga sahip olan yapilar, fonksiyonel grup baglamak icin
kullanighdi, ¢ift baglara katilma reaksiyonlar1 yaygin olarak kullanilan birgok
organik solvent icinde kolaylikla meydana gelir. Bu sebeple c¢ift baga sahip olan
yapilar, yeni fonksiyonlandirilmis polimerlerin tiretilmesinde kullanmak icin ideal
yapilardir [25].

Polibutadien, ilk defa bitadienin sodyum katalizér kullanilarak polimerlestirilmesi
sonucunda elde edilmistir. Ancak iiretilmis olan polimerin amaglanan 6zelliklere
sahip olmadig1 ve istedikleri yapiya tam olarak sahip olmadig1 gézlemlendi. Zaman
ilerledikce yeni ¢ozumler Uretildi ve Ziegler-Natta katalizor sisteminin
kullanilmasiyla artik istenilen dizenlemelere ve 6zelliklere sahip olan polimerler
sentezlenmeye baslandi. Ziegler-Natta katalizor sistemi ile % 90-98 oraninda cis-l,4
yapist (Sekill.1) iceren polimer elde edilebilir ancak titanyum, kobalt veya nikel
bilesiklerinin aliiminyum alkiller veya alkil halojeniirler gibi indirgeyici etmenlerle

birlesebilmelerine baghdir.

H H
|
CH,=CH—CH =CH, —> Cc=cC
~ cn_./ \‘cu,
l \ cis-1,4
— CH,—CH— — CH —CH— F[i CH,
| | AN
CH CH C=cC
~N
u u e |
CH, CH,
1.2 3.4 trans-1,4

Sekil 1.1 : 1,4-Polibiitadien'in cis trans yapisi.



Polibiitadien bilesikleri, oda sicakliginda yiiksek esneklik ozelligi gosteren, zayif
yapisma ve zayif gerilme mukavemeti gosteren maddelerdir. Bu 6zellikleride onlarin

daha ¢ok baska maddelerle birlikte kullanilmasina yol agar [15].

H-fosfonatlar ve tiirevleri hem bilimsel hem de endiistriyel acidan birgok farkl
alanda uygulamasi bulunan bilesikler oldugundan biiyiik 6nem arz etmektedir.
Bunun sebebi H-fosfonatlarin ve tiirevlerinin ¢ok yonli 6zelliklere sahip olmasidir,
cok yonliliikleri ve genis uygulama alanlari sebebiyle bilimde yeni gelismelerin
gerceklesmesini saglayabilirler. Polimerler fosfat gruplarmin katilmasindan ¢ok az
etkilenir. H-fosfanatlar ve tiirevleri, antioksidan, 1s1 ve 1s1k stabilizatori, katalizor,
alev geciktirici, korozyon onleyici ve alkilleyici etki yapma gibi bircok 6zellik

gosteren yeni polimerlerin sentezlenmesi saglarlar [30].

Fotosentez olayi, dogada 1s1k varliginda gergeklesen kimyasal bir olaydir. Bilim
insanlart bu olaydan etkilenerek 15181 labaratuvarda gergeklestirdikleri kimyasal
tepkimeler i¢in kullandilar. Calismalar sonunda 1s18in kimyasal reaksiyonlarin
gerceklesmesinde  kullanigli  bir  yontem  olduguna ulasildi.  Radikalik
polimerizasyonlarin ger¢eklesmesinde 1s1k kullanilabilmektedir. Bu yontem ile daha
iyi islevsel 6zelliklere sahip, istenen fiziksel ve kimyasal 6zellikte molekdler yapilar
inga edilebilir. Foto-CRP ile potansiyel olarak mikroelektronik, nanoparcaciklarin
fonksiyonlandirilmasi, ilag taginimi ve jel tiretimi gibi birgok alanda yeni {riinler
elde edilebilir [22].

Fonksiyonel polimerlerin tretilmesi, kendi kendini onarabilen veya supramolekuler
yaptya sahip maddelerin iiretimi anlaminada gelmektedir. Bu yapilarin elde
edilmesiyle akilli materyallerin ortaya ¢ikmasi saglanir. Boylelikle fonksiyonel
polimerlerin sentezi, benzersiz 6zelliklere ve kullanimlara sahip makromolekiillerin
sentezi anlamina gelir. Sentezlenen malzemenin Ozelliklerini genellikle ana zincire

bagli olan fonksiyonel gruplar belirler [6].

Mikroelektronik ve biyomedikal gibi kritik 6neme sahip cesitli alanlar igin yeni
tasarlanmis polimerik sistemler gelecekteki basarilarinda yolunu agmaktadir.
Kontrollii radikal polimerizasyonu ve diger bir¢ok teknigin ortaya g¢ikmasi ile
istenilen 6zelliklere ve yapiya sahip fonksiyonlandirilmis materyaller iiretilebilir. Bu

tekniklerin gelistirilmesi daha iyi teknolojik malzemelerinde ortaya ¢ikmasina izin



verecektir. Hem sanayi hem de akademik basarilara onderlik edebilecek gelismeler

ortaya ¢ikabilmektedir [21].

Bu tezde 1,2-Polibiitadien yapisinin fosfit gruplari ile fonksiyonlandirilmasi {izerine
odaklanildi. Sekil 1.2’de tepkimenin genel semasi goriilmektedir. Modifikasyon
yaparken kimyasal reaksiyonu gergeklestirmek i¢in UV 15181 kullanildi. Difenilfosfit,
Dibdtilfosfit, Dimetilfosfit, Diizobiitilfosfit gruplar1 1,2-Polibiitadien yapisina UV

15181 altinda baglandi ve yeni yapilar sentezlendi.

0
DMPA,THF
+ |R,0—P—oOR >
" ? | uv
N |
CH,
n

RzO_P:O
OR

Sekil 1.2 : Tepkimelerin Genel Semasi.






2. TEORIK BOLUM

2.1 Polibutadien

1955 yilinda bilim insanlar1 biitadienenin (CH2=CH-CH=CH2) gelecekte sentetik
kaugukta Onemli gelismelere oOnciilik edecegini 6ngordiler. Sahip oldugu yapi
sayesinde ylksek potansiyele sahip olan diolefinik hidrokarbondur butadien.
Ozellikle diisiik maliyeti, kimyasal aktivitesi ve kolaylikla bulunabilir olmasi
bltadieni bilim adamlarinin arastirmalarinda tercih ettigi yapilardan biri haline
getirdi. Bultadien, monomerlerle kopolimerize edilebilir, kolaylikla reaksiyon
verebilir ve ticari degeri yiiksek kimyasallarin sentezlenmesinde kullanilir. 1998
yilinda ABD’de iiretilen biitadien yaklasik 4 milyar pound degerinde ticari genislige
sahipken gunimiuzde ise diinya genelinde 20 milyar pound civarindadir bu miktar
[28].

1,3-Biitadien karbon karbon ¢ift bagina sahip olan bir hidrokarbondur. Polibutadien,
monomerleri birgok izomere sahiptir (Sekil 2.1). Cift bagmn yeri 1 ve 2 numarali
karbonlar arasinda olabilir yada 3 ve 4 numarali karbonlar arasinda bulunabilir. Cift
bagin konumunda ki farklilik farkli izomerlerin meydana gelmesini saglar.
Polibiitadien sahip oldugu 6zellikler sebebiyle polyolefin ambalaj filmleri, basingh
kaplar, mimaride kullanilan malzemelerin iiretimi ve otomobil lastikleri gibi birgok

alanda kullanima sahiptir.

1,2-addition

cis 1,4-addition

N/
C
14 ™
. trans] - trans 1,4
1.3-butadiene addition addition

Sekil 2.1 : Polibiitadien'in yap1 izomerleri [21].



Yapmin sindiyotaktik indeksi, 112 ppm civarindaki piklerin indeksi ile
degerlendirilmistir. Sekil 2.2°de 1,2-Polibiitadien’in ¥C NMR spekturumu

gorulmektedir.

Cl c2 Lok ] C4

39.13 3699 | 141.56 | 11230

ci_ C2
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c3
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C3 ~
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140 120 100 8 60 40 20 0
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Sekil 2.2 : 1,2- Polibitadien'in 3C NMR spekturumu [7].

1,3-Bitadien grubu kullanarak 3 stereoizomer elde edilebilir. Bunlar izotaktik,
sindiyotaktik, ataktiktir. Sindiyotaktik yapi, dogal yada sentetik kaucukla
karistirtlabilir. Sindiyotaktik yap1 termoplastik reginedir ve film, elyaf, kaplama gibi
benzersiz birgok kullanim alanina sahiptir. 1,3-Polibiitadien yapisina katilacak olan
yapimin baglanabilmesi igin sicaklik, kullanilan solvent, Kkataliz6r, reaksiyonun
gerceklestigi  kosullar ¢ok oOnemlidir. Kobalt, krom, vanadyum katalizorleri
kullanilarak fosfin gruplari selektif olarak 1,2-Polibiitadien’e baglanabilir. Piyasada
bircok yapiya katilabilecek reaktif bulunuyor, bu katki maddeleri hakkinda
aragtirmalar yapilirken daha az mesakkatli prosediirler elde edilebilir. Bilim
insanlarmin 6nemli c¢alismalart ve arastirma faliyetleri var. Son yillarda Ki
aragtirmalar yapilara katabilecekleri yeni maddelerin kesfedilmesi Uzerine
yogunlagmistir. Boyleliklede, yeni methodlar ve daha iyi, farkli 6zelliklere sahip,

endistriyel acidan degerli Urlnler sentezlenebilir. Sentezlenen bu polimerler



akademik ve endistriyel alanda birgok potansiyel uygulamalara onculiik edebilir
[33].

Elektrofilik, radikalik ve niikleofilik katilma reaksiyonlar1 olefinik yapilar tizerinde
kolaylikla meydana gelebilir. Bunun sebebi c¢ift baglarin yiiksek reaktivite
gostermesidir. Yeni polimerler ve polimerik maddelerin Gretilmesinde kaucguk ve

tirevleri, kimyasal modifikasyon i¢in uygun bir yol olmustur [3].

2.2 H-Fosfonat ve Tirevleri

Dialkil H-fosfonatlar, kloroform, THF, aseton ve benzen gibi bircok organik
solventde ve alkolde ¢oziinebilen sivilardir (Sekil 2.3). Dialkil fosfonatlar kararl

bilesiklerdir. Ancak yiiksek sicakliklarda kararli kalamazlar.

Compound Boiling point Np (20°) Wt p(g/cm?)
(°C/mm Hg) (D)

(CH,0),P(O)H 56-58/10 1.4036 2.98 1.1944
(C,H;0),P(O)H 68.7-70/10 1.4080 3.11 1.0756
(C;H,0),P(O)H 87.0/6 1.4183 1.0179
(i-C;H;0),P(O)H 80-81/16 1.4090 3.14 0.9981
(C,H,0),P(O)H 115/10 1.4240 0.9898
(i-C,H,0),P(O)H 105/9 1.4210 0.9766
(C,HO)CH,OPO)H  104-105/3.5 1.4268 0.9883
(CH,,0),P(O)H 102-105/1-2 1.4306

(CICH,CH,0),P(O)H 119-120/3.54 1.4708 1.4025
(C,H;0),P(O)H 100/0.008 15570 1.2268

Sekil 2.3 : Baz1 H-fosfonik asit diesterlerinin fiziksel sabitleri [18].

Dialkil H-fosfonatlarm, fosfor atomu sp® hibritlesmesi yapar (Sekil 2.4). sp®
hibritinde, fosforil grubu 3s’teki elektronlarini oksijen atomuna aktarir ve hibritlegsme

gerceklesir.
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H/ \O/
O——R
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Sekil 2.4 : Dialkil H-fosfonatlarin hibritlesmesi.

Fosfor, 4 bag yapar ve pozitif yiikle yiikliidiir. Fosforil gruplarinin sahip oldugu
kimyasal bagin yapisi, fosfor grubuna bagl olan siibstitiiente baglidir. Bu yapinin
tam olarak nasil bir kimyasal yapiya sahip oldugunu anlamak i¢in fosfondz oksit

grubu (Sekil 2.5) incelenmelidir [16].

+ = .
P—O. P=—=0: P=0"
111

I I1

Sekil 2.5 : Fosfon0z oksit grubunun yapisi.

1.yapida oksijen fosfor ile tekli bag icerir ve 3 tane serbest elektron ciftine sahiptir.
Fosfor grubunun d orbitalleri baga katilmaz. 2.yapida fosfor grubu oksijen ile = bagi
kurar. 3.yapida 2 m bagi ve bir sigma bagi kurulmustur oksijen atomu ile. Birgok
biyoaktif maddenin sentezlenmesinde H-fosfonik asit diesterleri organofosfor ailesi
icin blyuk o6nem arz eder. Fosfatlar, nikleosit H-fosfonatlar, P-C fosfonatlar,
hidroksialkil fosfonatlar ve fosfor iceren polyester bunlardan bazilardir. H-
fosfonatlarin, fosforil grubunun polar olmasi1 sebebiyle yiksek reaksiyon aktivitesi
gosterirler. Bu gibi 6zellikleri onlar1 gesitli sentetik uygulamalara agik hale getiriyor.
P-H gruplar1 oldukga reaktiftir ve C=C ¢ift bagina katilma oksidasyon, kondenzasyon

reaksiyonlart verilebilir [11].



2.2.1 Katilma reaksiyonlari

P-O bagin1 P-C bagi ile degistirmek pKa, H- baglama gibi karakter 6zelliklerini
degisikler meydana getirir (Sekil 2.6).

Sekil 2.6 : Organofosfor bilesiklerinin baglari.

Ik defa dogal olarak bulunan fosfonatin varligi Horiguchi ve Kandatsu tarafindan
belirlenmistir [24]. Ruman protozol lipidin  hidrolizatin ayiklanmasiyla, 06zl
cikarilarak elde edilen bir amino asitdeki 2-aminoetilfosfonikasiti belirlemislerdir.
Organofosfor bilesiklerinde P-C bagina sahip olanlarin sentezlenmesi igin yeni ve
verimli methodlarin iiretilmesi biiylik bir ihtiyagtir. Fosfonatlar, fosfat esterlerinden
daha reaktiftirlerdir bunun sebebi C-P bagindaki karbon atomunun p-d’ye katacagi
eslesmemis elektronlart olmamasidir [23]. Bu durum, fosfat esterlerden daha
elektrofilik olmalarini saglar. Bir alkil varliginda P-C bagi parcalanarak, yeniden
duzenleme ile fosfat verir. H-fosfonat diesterleri, dialkilfosfonik asitlerin olusturmak

i¢in, bazik ortamda elekrofilik doymamis bilesiklerle reaksiyona girer [1,2].
OH

B:
(RO),P(O)H + H,C=CH-C(0)X —» H,C-CH,-C(0)X + H,C=CH-C-X

(RO),P=0 (RO),P=0

Sekil 2.7 : Pudovik reaksiyonu.

Bu reaksiyon, ¢ift baglara H-fosfonat katilmasidir ve Pudovik reaksiyonu olarak
bilinir (Sekil 2.7). Yapilan deneyler sonucunda, bazin eklenmesi ile reaksiyonun
hizinin arttig1 ama reaksiyonun tamamlanma derecesini artirmadigi gozlemlenmistir.
Buna bakilarak reaksiyonun zinCirleme olarak gergeklestigi varsayimi ortaya
¢ikmustir [31,32].



2.2.2 Abromov reaksiyonu

a-Hidroksi alkenfosfonik esterler, medikal ve biyolojik uygulamalara sahip
bilesiklerdir, EPSP sentezi, biyofosfat benzerleri, antitimor aktiviteleri, antivinaller,
antibiyotikler, HIV proteaz, inositol monofosfotaz, reninin engellenmesi gibi
uygulamalara sahiptir. Abromov reaksiyonu, aldehit ve ketonlara dialkil H-

fosfonatlarin katilma reaksiyonudur (Sekil 2.8).

O R!

RI
(RO),POH + Nc—o -B%¢, (RO),P —C
R2/ | \ R2
OH

Sekil 2.8 : Abromov reaksiyonu.

Reaksiyon genellikle bazik ortamda meydana gelir. Baz miktarin artirilmasi ile

reaksiyon ortaminda sicakligin biiyiik oranda arttig1 gézlemlenmistir (Sekil 2.9).

(RO),P(O)H + NaOR' = (RO),PONa + R'OH

(RO),PONa + R!'R2C=0 ——>» R'R’C——ONa

(RO),P=0

R'R2C — OH (RO),P(O)H
(RO),PONa +

(RO),P=0

Sekil 2.9 : Abromov mekanizmasi [19].
2.2.3 Polialkil H-fosfonatlar

Polimer kimyasinin ilerlemesi i¢in yeni polimerler sentezlenmelidir. Yeni polimerler
uretmek icin izlenebilecek yollardan biri, poli(alkilen fosfat) ana zinciri igeren
yapilarin sentezidir (Sekil 2.10). Bu yeni sentezler, biyoloji, biyokimya ve tip gibi
bircok alana katkida bulunabilir ve yeni malzemeler uretilebilir. Poli(alkilen H-

fosfonatlar) kullanilarak Poli(alikilen fosfatlar) sentezlenebilir.
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Sekil 2.10 : Poli(alkilen H-fosfonatlar).

Poli(alkilen fosfonatlar), sahip oldugu P-H gruplar1 dolayisiyla yeni fonksiyonel
gruba sahip materyallerin sentezlenmesi agisindan bilim adamlarinin ilgisini
cekmektedir. Ozelllikle farmasétik kimya, ilag tasmimi ve biyolojik arastirmalarin
gelisimi i¢in yeni bir polimer alanidir. Poli(alkilen H-fosfonatlar), polikondenzasyon
ile sentezlenebilir (Sekil 2.11). Baslangic maddesi olarak H-fosfonat diesterleri
kullanilarak polikondenzasyon ile yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde edilebilir.
Reaksiyon 2 asamada gerceklesir, ilk asama reaksiyonda 120-125 °C ‘de hidroksil
iceren bilesikler dialkil H-fosfonatlar ile reaksiyon vererek ug alkil fosfonat gruplu

oligomerler elde edilir.

0 0 0 0

| e I |
mRo—|P—0R+ n HO-R'-OH —Cm R0—|P—O—R' 0—|P—0—R' 0—|P—OR

H H H H

X
160-180 °C

- (m-n) (RO),P(O)H

I I i
RO—i’—O—R‘ 0—|p—0—R1 0—||||J—0R

H H H

Sekil 2.11 : Poli(alkilen H-fosfonatlar)'in sentezi.

Ikinci asamada, ilk asamada elde edilen oligomerler 160-180 °C’de 1sitilarak molekiil
agirh@ yiiksek olan poli(alkilen H-fosfonat) dialkil hidrojen fosfonat eliminasyonu

esliginde meydana gelir [18].
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2.2.4 Fizyolojik olarak aktif maddeler

Organofosforlar, pestisit kullaniminda kullanilan en biiyiik siniflardandir. Bitki
blylmesi icin, bocek 6ldiricl, mantarlanmaya karsi ilaglar ve bakteri yok edici
olarak kullanilirlar. Biyokimyasal proseslerde, yapisinda birden fazla ester bag
bulunan organofosfor bilesikleri onemli rol oynar. Fosfonik asit ve tdrevleri

fizyolojik olarak birgok uygulamaya sahiptir [12,4].

2.2.5 Herbisitler

Herbisitler yabani ot gibi istenmeyen bitkilerin yok edilmesi iginde kullanilir.
Glifosfat-N-(fosfonometil)glisin kullanilan 6nemli fosfonat herbisitlerindedir. (Sekil
2.12 ). Bu herbisit segici degil birgok yabani otlar, yillik otlar ve genis yaprakl

yabani otlar Uzerinde etkilidir [5].

(o}
HO
\P - CH,-NH-CH,-COOH
HO/
Sekil 2.12 : Glifosfat-N-(fosfonometil)glisin.
2.2.6 Bitki buydmesi icin dizenleyiciler

Ciceklenmeyi saglamak, meyveyi olgunlastirmayr hizlandirmak veya geciktirmek
gibi sebeplerle buyiime diizenleyiciler kullanilir. Glifosin (N,N-bis(fosfometil)glisin
(Sekil 2.13) bir glifosfat anyonudur, olgunlasma i¢in kullanilir seker kamisinda
stikroz seviyesini artirmak igin glifosinde kullanilabilir ancak yiiksek bir etkiye
sebebiyet vermez [27].

(H)

[. HO),P - CHQ] , N-CH,-COOH

Sekil 2.13 : Glifosfin(N,N-bis(fosfometil) glisin.
2.2.7 Mantar 6ldurict ve bakterisitler

Mantar oOldurtct ve bakterisit 6zelligi gosteren fosforik asit diesterleri silikon

iceririrler (Sekil 2.14). Birgok avantaja sahip olan bu 6ldurdculer, toksik olmayan
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maddelere ayrisirlar ve diisiik toksitiye sahiptirler. Ayrica H-fosfonatlarin

tiirevlerinin bazilar bitkileri bakteriyel hastaliklardan korumak i¢in kullanilir [17].

O
|

R! Si—0 1|> OR

L H Ik,
n=1-4; R Alkyl or iso-Alkyl (C, to Cg), Ph, Ar

Sekil 2.14 : Silikon iceren fosfonik asit diesterleri.
2.2.8 Bocek olduruculer
Dimetil-2,2,2-trikloro-1-hidroksietil fosfonat, bocek ilaci olarak kullanilir. Ticari
olarak klorofos adi kullanilir (Sekil 2.15) [18].
I

(CH;0),P- CH- CCl;

OH

Sekil 2.15 : Dimetil-2,2,2-trikloro-1-hidroksietil fosfonat.
2.2.9 Anti-HIV ilaglan

Amerika’da AIDS tedavisi i¢in 3’-azido-3’-deoksitimin (AZT) (Sekil 2.16) antiviral
ajan olarak kullanilmaktadir. AZT-5’-H-fosfonat 6nemli bilesiklerdendir AZT den az
toksikdir. Yulksek asidik karaktere sahip olan nikleosit 5 ’fosfat hiicrelere
giremez,5’-AZT H-fosfonat ise hiicre zarina girebilir ¢linkii niikleosit 5’-fosfat gibi

yuksek asidik karakter gostermez [13,26].
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N; N;

Sekil 2.16 : AZT gosterimi.
2.2.10 Kanser, timor, virus veya parazitlerin buyamesini 6nleyen ilaglar

Aminofosfonik asit ve peptit gruplart kanserli hlcrelere 4 ila 5 kat daha kolay gecer
(membranlardan) normal hirelere goére. N-(fosfonometil) glisinlerin (Sekil 2.17)
kanser, timor, virls veya bakterilerin biiyiimesini engellemede biiyiik etki gosterdigi
kesfedilmistir. [8,29].

R 0
|

X-C-CH,-N-CH,-P-0Y

|
O oz

Sekil 2.17 : N-(fosfonometil)glisin gruplari.

2.2.11 Polimerlere katilmalari

Polimerlere fosfor gruplarini ekledigimizde yapilari bundan ¢ok az etkilenir. Birgok

uygulama alanina sahip olan bilesik gruplaridir fosfor gruplar.

2.2.12 Alev geciktiriciler ve antioksidanlar

Bir¢ok organik madde yanma acgisindan termodinamik olarak kararsizlik gosterir.
Hava belli oranda oksijen igerdiginden dolay1 hassastirlar ve alev alabilir. Bu sebeple
alev geciktirici malzemelerin gelistirilmesi ihtiyaci ortaya cikar. Alev geciktiriciler,
oksijenle iligkiyi kesebilir, 1s1y1 emerek su {iiretir veya sicakligr diisiirerek caligirlar.

Organofosfor bilesikleride alev geciktirici olarak caligir.
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2.2.13 Polietilen teraftalat

H-fosfonatlar termal olarak kararsizlardir. Dimetil-H.fosfonat, etilen glikol ve dimetil
teraftalat arasindaki gerceklesen esterlenme siirecini baskiladiklari 6grenilmistir ve
etilen glikol dehidrasyonu yan reaksiyonlari hizlandirir. Bu problemi ¢ézmek igin
dialkil fosfitlerin sodyum tuzlar1 (RO)2P-ONa veya 1,2-bis(metoksi karbonil)etan
fosfonik asidin disodyum tuzu kullanilabilir. Poli(etilen teraftalat) (Sekil 2.18),

sodyum tuzunu kullanarak elde edilir.

H;COC CH CH, COCH;

|

o
O P=0 (0]
NaO/ \ONa

Sekil 2.18 : Polietilen teraftalat gdsterimi.
2.2.14 Politretanlar

Dietonolaminin ve dietil H-fosfonatin kullanilarak dietil-bis(2-
hidroksietil)aminofosfonat hazirlandi ve endiistride ‘Fyrol 6’ olarak bilinir. Buyik
Olcude sert politretan (Sekil 2.19) kopukler icin reaktif alev geciktirici olarak

kullanilir.

HOCH,CH, O
\
N-CH, — P—OEt
HOCH,CH, / |
22 OEt

Sekil 2.19 : Polilretan gosterimi.
2.2.15 Polistiren

Kloronetile veya bromonetile polistirenin sodyumdialkil fosfit ile reaksiyonu sonucu

yanmaya direncli trtin elde edilir (Sekil 2.20).
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) 7  (RO),P-ON - |
1+ CH,—CH—} ()-—a, — CH,—CH —+
| - NaX |
AN | N
L | Z dn l/ = 1
i L
CH,X CH,-P(O)(OR),

Sekil 2.20 : Polistiren gosterimi.
2.2.16 Poliakrolin

Dialkil H-fosfonatlar abromov reaksiyonu ile elde edilir. Yanmaya direncli boya,
poliiiretan ve epoksi re¢ine tiretiminde kullanilir. AKrolinin akrilonitril ile kopolimeri

poliakrolin (Sekil 2.21) ile ayn1 yontemle fosforile edilir.

CH,—CH— + (RO),POH ———— %cnz—cn}
n

n
CHO HOCH-P(O)(OR),

Sekil 2.21: Poliakrolin gésterimi.
2.2.17 Kaucuk

Yanmaya kars1 direngli kauguk (Sekil 2.22) elde etmek icin allil parcasina dialkil
fosfonatlarin, anti Markovnikov katilmasi ile bir radikal baslatici varliginda

reaksiyona girmesi gerekir.

m (C,H:0),P(O)H
CH,—C=—=CH—CH,;
| Bz,0,
CH;, n
*[CH:—CH —— CH—CH, CH,— C=—=CH—CH, -—
CH;, O=P(OCHy); | CH, (n-m)

Sekil 2.22 : Kauguk gosterimi.
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2.2.18 Polietilen

Dialkil H-fosfonat ile polietilen 151k altinda Sekil 2.23°de ki reaksiyon ile pargalanir.

(RO)P(O)H ——3» (R0O),P(0) —
_H*

—— -[-CH,-CH-]p-

[-CH,-CHy-lp- —™ 3 -[-CH,-CH-]p- — (RO),P(0)

-H"*
Sekil 2.23 : Polietilen gdsterimi.

2.2.19 Doymamus poliesterler

Adipik asit ve cis-2-buten-1,4-diol’tin fosforilasyonu, dibenzoil peroksit yada UV
151k varhiginda dietil H-fosfonat ile reaksiyon verir (Sekil 2.24).

(C,H50),P(O)H
C - (CH,)4-C -O-CH,CH == CHCH,0
Bz,0, or UV
O O n
T|I - (CH,),-C -O-CH,CH, — CHCH,0 -
0O O (C,Hs0),P =0 n

Sekil 2.24 : Doymamis poliesterler.
2.2.20 Epoksit recine

Schiff bazlarina, dialkil H-fosfonat eklenmesiyle bis(aminofosfonatlar) meydana
gelir. C=C cift baglar sebebiyle polimerlesir. Epoksit recineye eklenmesiyle yanmaya
kars1 daha direngli malzemeler meydana gelir [18].

2.3 Radikalik Polimerizasyon

Radikal polimerizasyon ile hem laboratuvar 6l¢eginde hem de endistriyel 6lgekte
sentezler yapilabilmesi onun bu kadar ¢ok kullanilan bir yontem olmasina sebep

olmustur. Polimerizasyon mekanizmasi, ¢ift bagin ucuna radikallerin baglanmasidir.
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Baslatma, ¢ogalma ve sonlanma olarak 3 adim igerir. Orantisiz bir sekilde yada belli

bir kombinasyonda zincir biiytimesi gerceklesir (Sekil 2.25).

Initiation:
initiator initiator-derived radical
primary radical
|2 — |

X . - )
1 initiating radical
CHp=C 9

1
Y X

I+ —— I-CHpC+

Y
Propagation:
>.( propagating radical
ﬁCHQ:(?

X Y X X
I-CHp-C+  — —» ITCH—=C1CH-C-

|

Y Y

Y n
Termination.

combination [ X X X X
| I 1 |
T CHo—C1CHa~C—C—CHo1C—CHa Tl
)]( )I( x )[( / | Y n Y Y Y n
I+CH,~C1CH,=C+ *C—CH,1C~CHy I

Y Y Y Y n [ X X X X
N |—-CH2—¢}CH2—¢—H (:3=CH*{(;':—CH%—I
I Y, Y Y Y

n

disproportionation n

Sekil 2.25 : Radikal polimerizasyon mekanizmas.

Radikal polimerizasyon ile tahmin edilebilir 6zelliklere sahip polimerler Uretilebilir.
Eger radikal polimerizasyonu ve mekanizmasini daha iyi anlayabilirsek olusacak

olan polimerlerin kimyasal yapisi hakkinda daha detayli bilgiler edinebiliriz.

2.3.1 Radikal polimerizasyonunda reaksiyonlar

1-Karbon karbon ¢ift bagina katilma (Sekil 2.26),

kr or ky
e 3

Sekil 2.26 : Karbon karbon ¢ift bagina katilma.
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2-Karbon merkezli radikallerin kendi kendine reaksiyonu (Sekil 2.27),

kKAFH_’»
o
I

3

Sekil 2.27 : Karbon merkezli radikallerin kendi kendine reaksiyonu.

3-Hidrojen atom transferi (Sekil 2.28),
ky
X« H i tr s X—H >_

Sekil 2.28 : Hidrojen atom transferi.

Radikaller, eslesmemis elektrona sahip olan kimyasal tiirlerdir. Doymus baglarda
bulunan radikallerin ¢ogu, planar konfigiirasyon gdsterirler ve p orbitalinde serbest
doniis yaparken tasvir edilirler. Radikaller polar gruplardir. Cift baglardaki yada
aromatik sistemlerdeki ¢ogu radikal sigma radikalidir (Sekil 2.29). Serbest donebilen
vinil radikalleri ¢ift bagin {izerindeki yapilara bagli olarak cis- veya trans- yapida

olabilir.

b N

Sekil 2.29 : Baglarda bulunan radikaller.
2.3.2 Karbon karbon cift bagina katilma

Radikaller, genellikle daha az asimetrik olefinlere katilirlar. Sterik engellerin az

olmasi sebebiyle reaksiyon daha kolay meydana gelir.
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2.3.3 Baslangi¢ basamag

Birinci radikaller olusmasi igin gergeklesen birtakim reaksiyonlar dizisidir, baslangig
basamagi ve baslatici radikalleri olusturmak i¢in monomer karbon karbon ¢ift bagina

katilir (Sekil 2.30).

—_— primary
initiator veclica) v
o —» |+ —» |-M+ —» |—M-M+ —»
initiating propagating
radicals radicals
secondary , _M - M e M
radical | =M —> I'=M-M —>

Sekil 2.30 : Baslangic basamagi.

Bir radikalin monomer ile reaksiyona meydana getirirken izleyebilecegi bir kag¢ yol
mevcuttur (Sekil 2.31).

Ph—C-0O-CHy-CH>

/ @ tail addition 80%

o)
Ph-C-O0.  ——— Ph-C-O-CH-CHy-

\ @ head addition 6%
H,C=CH

-CO, p.
O .- || aromatic subsitution 14%

B-scission 1%

Sekil 2.31 : Radikalin monomer ile reaksiyonu.

Ornek resime bakildiginda, reaksiyonun izleyecegi yolun radikal ve monomerin

yapilasina bagli oldugu sonucu ¢ikar.
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2.3.4 Fotobaslatici

Isigin emilimiyle gergeklesen olaylar1 Jablonski diyagramiyla agiklanir. Temel
haldeki molekiil (So) 15181 emerek singlet duruma uyarilir (Si). Molekiil, elektronik ,

titresimsel ve rotasyonel olarak 3 bigimde uyarilir (Sekil 2.32).

—— intersystem

reaction A3 —  crossing
- S AN

1 reaction
absorption| |fluorescence T4 >

phosphorescence
Y
So

Sekil 2.32 : Jablonski diyagrami.

Belli sirecten sonra daha yiksek enerjiye sahip olan triplet duruma gececek
bulundugu daha diisiik enerjiye sahip olan singlet durumdan. Eger monomer
fotobaslatict degilse UV 1s1gin belli spektrumunun belli bir bélgede absorblayacak
bagka baslatic1 kullanilmalidir. Numune tarafindan absorbe edilen 151k miktarinin az
olmasi 6nemlidir ¢linkii baslama hiz1 1518 girdigi derinlige gore degisir (Sekil

2.33).

1, _hv o ore

lo+M —K ., pe

Sekil 2.33 : Isik etkisiyle radikal olugumu.
2.3.5 Cogalma Basamagi

Cogalma asamasi karbon karbon ¢ift bagina radikaller eklemeyi icerir. Cift baglara

yapilar1 eklerken tamamen bolgeye 6zgii katilma olmayabilir (Sekil 2.34).
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tail-to-tail linkage

IX 1 ¥ ¥ y ¥
HC=C — — CHQ'Q WCHZ'(F_CI:_CH2'CH2'9M
Y Yln YIY Y
chiral center head-to-head linkage

Sekil 2.34 : Cogalma basamagi.

2.3.6 Sonlanma Basamag
combination -'CH2-(I3H—(13H—CH2M
Ph Ph
~CHz=CH +  CH-CHp

Ph
Ph \;\"CH=?H + QHZ-CHZM

disproportionation Ph Ph

Sekil 2.35 : Sonlanma basamagi.

Sonlanma reaksiyonu 2 bigimde ayirt edilebilir. Yayilan radikallerin kendi iginde

diizenlenmesi yada orantisiz bir sekilde diizenlenmesi ile fark edilir (Sekil 2.35).

Sonlanma, baslaticidan tiiretilmis bir radilalle yada transfer ajan tiirevli radikalle

olur. Radikalin yapisi 6nem arz eder.

. combination
"‘"CHQ‘QH + [ E— ““CHQ‘?H_I
Ph Ph
’Asproportionatiok\
~CH=CH . wCH,-CH,
th + I|—H Fl’h 1 (-H)

Sekil 2.36 : Polimerlesmenin durmasi.

Inhibitdr, yayilan bir radikalin diger turler ile reaksiyonu 6l bir polimer zincirinin
olusmasini sebep olur (Sekil 2.36). Inhibitér drnekleri stabil radikaller (nitroksitler,
oksijen gibi), kararl radikaller vermek (zere reaksiyona giren radikal olmayan tirler

(fenoller, kinonlar, nitroso-bilesikler) ve gegis metali tuzlaridir [10, 20].

22



2.4 Polimerlerin Fotokimyasal Yolla Fonksiyonlandirilmasi

UV-15181 ile kimyasal modifikasyon daha az siklikla kullanilan bir tekniktir. UV-
151810 kullanilmasi, polimerlerin yiiksek absorbsiyonu sebebiyle yiiksek verim saglar.
Molekiil yiizey morfolojisini degistirmeden kimyasal modifikasyon yapmak ve yeni
urunler sentezlemek 6nemlidir. Polimerik malzemelerin sentezlenmesi ile baska bir
malzemeye yapisma yada baska bir malzemeden ayrilma yetenegi gibi bir¢ok

ozellige sahip olan malzemeler elde edilir [14].

Fonksiyonel polimerler, fonksiyonel monomerlerin serbest radikal veya iyonik
polimerizasyonlarla yada olefinik polimer zincirlerine fonksiyonel gruplarin

baglanmasiyla elde edilirler [34].

Isik altinda gergeklesen katilma reaksiyonlarinda Woodward-Hoffman kurali
gecerlidir. Bu kurala gore iirinler meydana gelirken orbitalde simetri degisikligi
meydana gelmez. Bu kurala gore fotokimyasal reaksiyonlar termokimyasal
reaksiyonlardan farklidir. Fotokimyasal reaksiyonlarin en yaygin olanlar
dioksosetanlar, hidroperoksitler, siklik bilesikler, aldehit ve ketonlarin kondenzasyon
katilmalaridir. Molekil UV-1s181 absorbladiginda, uyarilmis singlet duruma yikselir.
Bu durum foton yada 1s1 emisyonu ile kaybedebilir. Triplet duruma gegis yapabilir ya
da temel halinde geri doner. Triplet durumda iken, molekil diradikal karakter
gosterebilir  ve  foto-katilma,  siibstitisyon  gibi  kimyasal reaksiyonlar
gerceklestirebilir. Birgok molekiil alic1 olarak kabul edilir ve singlet, triplet halleri

dondr gorevi gordr [9].
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3. DENEYSEL BOLUM

3.1. Kimyasallar

Polibitadien agirlikli olarak 1,2-katkili [CH2CH (CH = CH2)] n yaklasik % 90
1,2-vinil, Sigma-Aldrich), Tetrahidrofuran (CsHsO, % 99.9, Aldrich), DMPA (2,2-
Dimetoksi-2-fenilasetofenon CeHsCOC (OCHz3)2CeHs, 99%, Aldrich), Difenilfosfit
((CeHs0)2P (O) H, % 95, Aldrich), Dibutil fosfit (CHsCH2CH2CH20)2P (O) H,% 96,
Aldrich), Dimetil fosfit (CH3O)2P (O) H, % 98, Aldrih), Diizobitil fosfit
(CsH1903P,% 95.0 Aldrich), hekzan (% 95 Sigma-Aldrich), dietileter (% 99.9 Sigma-
Aldrich) ve metanol (% 99.9, Sigma-Aldrich) alindigi gibi kullanildi. Diger tiim
reaktifler Aldrich'ten satin alindi ve daha fazla saflagtirnllmadan alindig1r gibi

kullanildi.

3.2. Enstrimantasyon

'H (500 MHz) NMR spektrumlari, CDCI3 iginde bir Agilent VNMRS 500 cihaz
kullanilarak kaydedildi. Geleneksel jel permetasyon kromatografisi (GPC) dlgumleri,
Agilent cihazi ile (Model 1100) gerceklestirildi.UV dedektorii, dort Waters Styragel
kolonu (HR 5E, HR 4E, HR 3, HR 2), (4.6 mm i¢ ¢ap, 300 mm uzunlukta, 5um
biylklikte parcacikla dolu) kullanilmistir. Siitunlarin etkili kullanildigi molekiil
agirlik araliklari sirastyla 2000—4.000.000, 50-100.000, 500-30.000 ve 500-20.000 g
/ mol'dur. Eluent olarak 30 °C'de 0.3 mL / dk akis hizinda THF ve dahili standart
olarak toluen kullanilmistir. Polimerlerin molekiiler agirliklar lineer polistiren (PS)
standartlarina (Polymer Laboratories) gore hesaplandi. Fotoreaktdr, Pyrex Schlenk
tipd, 8 W 14 UV lamba ve 365 nm UV 15181 igerir.

3.3. Sentetik Prosediirler

3.3.1. Polibiitadien’in UV-i51k altinda DMPA ile reaksiyonu

Polibiitadien 1,2 katkist (162 mg, 3 mmol), DMPA (1540 mg, 6 mmol), 6 mL THF
icerisinde ¢ozundurildu. . Cozelti sivi nitrojen i¢inde dondurulup vakum uygulandi,
vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi, islem 2 defa tekrar edildi.
Reaksiyon 4 saat boyunca UV — 1sik altinda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti UV

reaktorden alind1 ve 2 kez metanolde ¢oktiiriildii ardindan doner buharlastirici ile
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safsizliklar uguruldu, vakumda kurutularak madde elde edildi. (Mn, GPC = 5750 g /
mol, Mw / Mn = 1,34 PS standartlarina gore)

3.3.2. Difenilfosfit ile fonksiyonlandirilmis polibiitandien’in UV-1is1k altinda

sentezi (1)

Polibutadien 1,2 katkis1 (108 mg, 2 mmol), Difenilfosfit (766 uL, 4 mmol), DMPA
(256 mg, 1 mmol), 4 mL THF igerisinde ¢ozunduruldi. Cozelti sivi nitrojen iginde
dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi,
islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 2 saat boyunca UV — 1sik altinda karistirildi.
Daha sonra ¢ozelti UV reaktorden alindi ve 2 kez metanolde ¢oktiiriildii ardindan
doner buharlastirici ile safsizliklar uguruldu, vakumda kurutularak madde elde edildi.
(Mn, GPC = 7470 g/ mol, Mw / Mn = 1,52 PS standartlarina gore)

3.3.3. Difenilfosfit ile fonksiyonlandirilmis polibitandien’in UV-is1k altinda

sentezi (2)

Polibitadien 1,2 ilavesi (108 mg, 2 mmol), Difenilfosfit (1900 pL, 10 mmol), DMPA
(256 mg, 1 mmol), 3 mL THF igerisinde ¢ozindurildu. Cozelti sivi nitrojen iginde
dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi,
islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 6 saat boyunca UV- 1sik altinda karigtirild.
Daha sonra ¢ozelti UV reaktorden alindi ve 2 kez metanolde ¢oktiiriildii ardindan
doner buharlastirici ile safsizliklar uguruldu sonra vakumda kurutularak madde elde
edildi. (Mn, GPC =9340 g/ mol, Mw / Mn = 1,41 PS standartlarina gore)

3.3.4. Difenilfosfit ile fonksiyonlandirilms polibitandien’in UV-isik altinda
sentezi (3)

Polibutadien 1,2 ilavesi (108 mg, 2 mmol), Difenilfosfit (3800 uL, 20 mmol), DMPA
(256 pL, 1 mmol), 4 mL THF igerisinde ¢ozunduruldi. Cozelti sivi nitrojen iginde
dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi,
islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 6 saat boyunca UV-isik altinda karigtirildi.
Daha sonra ¢ozelti UV reaktérden alindi ve 2 kez metanolde ¢oktiiriildii ardindan
doner buharlastirict ile safsizliklar uguruldu vakumda kurutularak madde elde edildi.
(Mn, GPC = 18400 g / mol, Mw / Mn = 1,44 PS standartlarina gore)
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3.3.5. Difenilfosfit ile fonksiyonlandirilmis polibitandien’in UV-isik altinda
sentezi (4)

Polibutadien 1,2 ilavesi (162 mg, 3 mmol), Difenilfosfit (1148uL, 6mmol),
benzofenon (54.6 mg, 0.3 mmol), 4 mL THF icerisinde ¢ozinduruldi. Cozelti sivi
nitrojen i¢inde dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale
gelmesi saglandi, islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 5,5 saat boyunca UV-1sik
altinda kanistirildi. Daha sonra c¢ozelti UV reaktorden alindi ve 2 kez metanolde
¢oktiriildiic ardindan doner buharlasturict ile safsizliklar uguruldu vakumda
kurutularak madde elde edildi. (Mn, GPC = 9400 g / mol, Mw / Mn = 1,87 PS

standartlarina gore)

3.3.6. Difenilfosfit ile fonksiyonlandirilmus polibitandien’in UV-isik altinda

sentezi (5)

Polibitadien 1,2 ilavesi (162 mg, 2 mmol), Difenilfosfit (2870 pL, 15 mmol),
benzofenon (273 mg, 1,5 mmol), 4 mL THF igerisinde ¢ozindiruldu. Cozelti sivi
nitrojen icinde dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale
gelmesi saglandi, islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 5 saat boyunca UV-isik
altinda karistirildi. Daha sonra ¢6zelti UV reaktorden alindi ve 2 kez metanolde
coOktliriildii ardindan doner buharlastirict ile safsizliklar uguruldu vakumda
kurutularak madde elde edildi. (Mn, GPC = 12625 g / mol, Mw / Mn = 1,37 PS

standartlarina gore)

3.3.7. Dibutil fosfit ile fonksiyonlandirilmis polibiitadien’in UV-i151k altinda
sentezi (6)

Polibutadien 1,2-ilavesi (162 mg, 3 mmol), Dibitil fosfit (2927 uL, 15 mmol),
benzofenon (109.33mg, 0.6 mmol), 4 mL THF icerisinde ¢ozindurildi. Cozelti sivi
nitrojen i¢inde dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale
gelmesi saglandi, islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 5 saat boyunca UV-isik
altinda karistirildi. Daha sonra ¢ozelti UV reaktorden alindi ve 2 kez metanolde
cokturildl, ardindan doner buharlastirict ile safsizliklar uguruldu vakumda
kurutularak madde elde edildi. (Mn, GPC = 11865 g / mol, Mw / Mn = 1,40 PS

standartlarina gore)
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3.3.8. Dibutil fosfit ile fonksiyonlandirilmis polibitadien’in UV 1sik altinda
sentezi (7)

Polibutadien 1,2-ilavesi (162 mg, 3 mmol), Dibitil fosfit (2930 uL, 15 mmol),
DMPA (154 mg, 0.6 mmol), 3 mL THF icerisinde ¢ozinduruldu. Cozelti sivi
nitrojen icinde dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale
gelmesi saglandi, islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 5 saat boyunca karigtirildi.
Daha sonra ¢ozelti UV dedektérinden alindi ve 2 kez hekzanda ¢oktirildi ardindan
doner buharlastirici ile safsizliklar uguruldu vakumda kurutularak madde elde edildi.
(Mn, GPC = 14015 g/ mol, Mw / Mn = 1,50 PS standartlarina gore)

3.3.9. Dibutil fosfit ile fonksiyonlandirilmis polibitadien’in UV-i151k altinda

sentezi (8)

Polibutadien 1,2-ilavesi (162 mg, 3 mmol), Dibdtil fosfit (2930 pL, 15 mmol),
DMPA (385 mg, 1,5 mmol), 3 mL THF icerisinde ¢ozindirildi. Cozelti sivi
nitrojen i¢inde dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale
gelmesi saglandi, islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 5 saat boyunca karistirildi.
Daha sonra c¢ozelti UV reaktdrden alindi ve 2 kez hekzanda ¢oktiiriildii, ardindan
doner buharlastirici ile safsizliklar uguruldu vakumda kurutularak madde elde edildi.
(Mn, GPC = 10650 g/ mol, Mw / Mn = 1,38 PS standartlarina gore)

3.3.10. Dimetil fosfit fonksiyonlandirilmis polibltadien’in UV-isik altinda

sentezi (9)

Polibitadien 1,2-ilavesi (162 mg, 3 mmol), Dimetil fosfit (1375 pL, 15 mmol)
DMPA (385 mg, 1,5 mmol), 3 mL THF igerisinde ¢Ozindurildi. Cozelti sivi
nitrojen i¢inde dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale
gelmesi saglandi, islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 5 saat boyunca karigtirildi.
Daha sonra ¢ozelti UV reaktorden alindi ve 2 kez dietileterde ¢oktirildii ardindan
doner buharlastiric1 ile safsizliklar u¢uruldu ve vakumda kurutularak madde elde
edildi. (Mn, GPC =2030 g/ mol, Mw / Mn = 1,41 PS standartlarina gore)

3.3.11. Diizobdutilfosfit fonksiyonlandirilmis polibitadien’in UV-is1k altinda
sentezi (10)

Polibitadien 1,2 ilavesi (108 mg, 2 mmol), Diizobutil fosfit (1971 uL, 10 mmol)
DMPA (256,3 mg, 1 mmol), 2 mL THF icerisinde ¢ozindurildi. Cozelti sivi

28



nitrojen i¢inde dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale
gelmesi saglandi, islem 2 defa tekrar edildi. Reaksiyon 5 saat boyunca karigtirildi.
Daha sonra ¢ozelti UV reaktérden alindi ve 2 kez hekzanda ¢oktiiriildii ardindan
doner buharlastiric ile safsizliklar uguruldu ve vakumda kurutularak madde elde
edildi. (Mn, GPC = 2030 g/ mol, Mw / Mn = 1,41 PS standartlarina gore)
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4. BULGULAR
4.1. UV Isik Altinda DMPA ile Polibiitadien’in Reaksiyonu

1,2 katkili polibiitadien DMPA ile THF i¢inde UV reaktére alindi ve homojen
goriinlim kazanana kadar karistirildi. Cozelti sivi nitrojen i¢inde dondurulup vakum
uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi, islem 2 defa tekrar
edildi daha sonra 4 saat boyuna UV reaktérinde reaksiyonun 1sik altnda
gerceklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez metanol ile ¢oktiiriildii,

safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.1) ve GPC sonuglari ile analiz edildi.
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Sekil 4.1 : DMPA'nin polibiitadiene katilimi sonucu olusan *H NMR spektrumu.

Sentezlenen, DMPA katilmis polibitadienin *H NMR spektrumu incelendigine
aromatik grubun 7-8 ppm civarinda ve b grubunun 4.5-5.5 ppm civarinda bulundugu
tespit edildi. Integrasyon hesaplanip birbirine oranlanarak reaksiyonda DMPA’nin ne

oranda polibiitadiene katildig1 hesaplandi (Sekil 4.2).

"
0
O o + QYO + -3
X+ THF
*\E\‘\ uv o
CHy H,CO  OCH,

Sekil 4.2 : DMPA'nin polibiitadiene katiliminin sematik gosterimi.
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4.2. UV Isik Altinda Difenilfosfit ile Polibiitadien’in Fonksiyonellenme

Sentezinin Hazirlanmasi (1)

1,2 katkili polibiitadien, DMPA ve THEF i¢inde Difenilfosfit ile UV reaktore alindi
ve homojen goriiniim kazanana kadar karistirildi. Cozelti sivi nitrojen iginde
dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi,
islem 2 defa tekrar edildi daha sonra 2 saat boyuna UV reaktoriinde reaksiyonun 11k
altnda gerceklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez metanol ile
¢oktiriildi, safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.3) ve GPC sonuglar ile analiz
edildi.
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Sekil 4.3 : Difenilfosfit fonksiyonlandirilmis polibiitadienin (PP1) *H NMR
spektrumu.

Sentezlenen difenilfosfit ile fonksiyonellestirilmis polibltadienin *H NMR
spektrumu incelendigine aromatik gruplar 7-8 ppm civarinda ve b grubunun 5 ppm
civarinda bulundugu tespit edildi. Integrasyon hesaplanip birbirine oranlanarak

reaksiyonda ne oranda doniisiimiin gergeklestigi hesaplandi (Sekil 4.4).
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Sekil 4.4 : Sentez PP1'in sematik gosterimi.

4.3. UV Isik Altinda Difenilfosfit ile PolibUtadien’in Fonksiyonellenme

Sentezinin Hazirlanmasi (2)

1,2 katkili polibitadien, DMPA ile THF icinde Difenilfosfit ile UV reaktdre alindi
ve homojen goriiniim kazanana kadar karistirildi. Cozelti sivi nitrojen iginde
dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi,
islem 2 defa tekrar edildi daha sonra UV reaktoriinde 6 saat boyunca reaksiyonun
151k altnda gergeklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez metanol ile
coktiiriildd, safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.5) ve GPC sonuglari ile analiz
edildi.
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Sekil 4.5 : Difenilfosfit fonksiyonlandirilmis polibiitadienin (PP2) *H NMR
spektrumu.

Sentezlenen difenilfosfit ile fonksiyonellestirilmis polibiitadienin 'H NMR

spektrumu, inelendigine aromatik gruplarin 7-8 ppm civarinda ve b grubunun 4.5-5.5
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ppm civarida bulundugu tespit edildi. Integrasyon hesaplanip birbirine oranlanarak

reaksiyonda ne oranda doniisiimiin gerceklestigi hesaplandi.

4.4. UV lIsik Altinda Difenilfosfit ile Polibutadien Fonksiyonellenme

Sentezinin Hazirlanmasi (3)

1,2 katkili polibitadien, DMPA ile THF iginde Difenilfosfit ile UV reaktore alindi ve
homojen goriiniim kazanana kadar karistirildi. Cozelti sivi nitrojen i¢inde dondurulup
vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi, islem 2 defa
tekrar edildi daha sonra UV reaktoériinde 6 saat boyunca reaksiyonun i1sik altnda
gerceklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez metanol ile ¢okturildd,
safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.6) ve GPC sonuglari ile analiz edildi.
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Sekil 4.6 : Difenilfosfit fonksiyonlandirilmis polibiitadienin (PP3) H NMR
spektrumu.

Sentezlenen difenilfosfit ile fonksiyonellestirilmis polibiitadienin *H NMR
incelendigine aromatik gruplarin 7-8 ppm civarinda ve b grubunun 4.5-5.5 ppm
civarinda bulundugu tespit edildi. Integrasyon hesaplanip birbirine oranlanarak

reaksiyonda ne oranda doniisiimiin gerceklestigi hesaplandi.
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4.5. UV Isik Altinda Difenilfosfit ile Polibltadien’in Fonksiyonellenme

Sentezinin Hazirlanmasi (4)

1,2 katkili polibiitadien, Difenilfosfit ve THF i¢inde benzofenon ile UV reaktore
alind1 ve homojen goriinlim kazanana kadar karistirildi. Cozelti sivi nitrojen iginde
dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi,
islem 2 defa tekrar edildi daha sonra UV reaktériinde 5,5 saat boyunca reaksiyonun
151k altnda gergeklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez metanol ile
cokturildd, safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.7) ve GPC sonuglar ile analiz
edildi.
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Sekil 4.7 : Difenilfosfit fonksiyonlandirilmis polibiitadienin (PP4) *H NMR
spektrumu.

Sentezlenen difenilfosfit ile fonksiyonellestirilmis polibiitadienin *H NMR
incelendigine aromatik gruplarin 7-8 ppm civarinda ve b grubunun 5 ppm civarinda
bulundugu tespit edildi. integrasyon hesaplanip birbirine oranlanarak reaksiyonda ne

oranda doniigiimiin gerceklestigi hesaplandi.
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4.6. UV Isik Altinda Difenilfosfit ile Polibltadien’in fonksiyonellenme
Sentezinin Hazirlanmasi (5)

1,2 katkili polibitadien, Difenilfosfit ve THF iginde benzofenon ile UV reaktore
alind1 ve homojen goriinlim kazanana kadar karistirildi. Cozelti s1vi nitrojen iginde
dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi,
islem 2 defa tekrar edildi daha sonra UV reaktdriinde 5 saat boyunca reaksiyonun
151k altnda gerceklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez metanol ile
¢oktiiriildii, safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.8 ) ve GPC sonuglari ile analiz
edildi.
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Sekil 4.8 : Difenilfosfit fonksiyonlandirilmis polibiitadienin (PP5) *H NMR

spektrumu.

13 12 11 10 9 8

Sentezlenen difenilfosfit ile fonksiyonellestirilmis polibiitadienin *H NMR
incelendigine aromatik gruplarin 7-8 ppm civarinda ve b grubunun 5 ppm civarinda
bulundugu tespit edildi. integrasyon hesaplanip birbirine oranlanarak reaksiyonda ne

oranda doniisiimiin gergeklestigi hesaplandi (Sekil 4.9).
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Sekil 4.9 : Sentez PP5'in sematik gosterimi.

4.7. UV Isik Altinda Dibatil Fosfit ile Polibltadien’in Fonksiyonellenme

Sentezinin Hazirlanmasi (6)

1,2 katkili polibiitadien, Dibiitilfosfit ve THF'de benzofenon ile UV reaktore alindi
ve homojen gorlinlim kazanana kadar karistirildi. Cozelti sivi nitrojen iginde
dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi,
islem 2 defa tekrar edildi daha sonra UV reaktdriinde 5 saat boyunca reaksiyonun
151k altnda gergeklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez metanol ile
¢oktiiriildii, safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.10) ve GPC sonuglari ile analiz
edildi.
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Sekil 4.10 : Dibiitil fosfit fonksiyonlandirilmis polibiitadienin (PP6) *H
NMR spektrumu.
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Sentezlenen dibutilfosfit fonksiyonellestirilmis polibutadienin *H NMR spektrumu
incelendiginde b grubunun 5 ppm civarinda ve ¢ grubunun 4 ppm civarina bulundugu

tespit edildi. integrasyon almip oranlanarak reaksiyonun déniisiimiiniin ne oranda
gerceklestigi hesaplandi (Sekil 4.11).
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Sekil 4.11 : Sentez PP6'nin sematik gosterimi.

4.8. UV Isik Altinda Dibiitil Fosfit ile Polibutadien’in Fonksiyonellenme

Sentezinin Hazirlanmasi (7)

1,2 katkili polibutadien, DMPA ile THF iginde dibutilfosfit ile UV reaktore alindi ve
homojen goriiniim kazanana kadar karistirildi. Cozelti s1vi nitrojen iginde dondurulup
vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi, islem 2 defa
tekrar edildi daha sonra UV reaktorinde 5 saat boyunca reaksiyonun 1sik altnda
gerceklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez hekzanda ile ¢okturuldu,
safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.12) ve GPC sonuglari ile analiz edildi.
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Sekil 4.12 : Dibiitil fosfit fonksiyonlandirilmis polibiitadienin (PP7) 'H
NMR spektrumu.
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Sentezlenen dibitilfosfit fonksiyonellestirilmis polibiitadienin *H NMR pektrumu
incelendiginde b grubunun 5 ppm civarinda ve ¢ grubunun 4 ppm civarinda
bulundugu tespit edildi. Integrasyon alinip oranlanarak reaksiyonun doniisiimiiniin ne

oranda gerceklestigi hesaplandi.

4.9. UV Isik Altinda Dibiitil Fosfit ile Polibutadien’in Fonksiyonellenme

Sentezinin Hazirlanmasi (8)

1,2 katkil1 polibiitadien, DMPA ile THF icinde dibutilfosfit ile UV reaktore alindi ve
homojen goriiniim kazanana kadar karistirildi. Cozelti s1vi nitrojen i¢inde dondurulup
vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi, islem 2 defa
tekrar edildi daha sonra UV reaktériinde 5 saat boyunca reaksiyonun 1sik altnda
gerceklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez hekzanda ile ¢okturaldd,
safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.13) ve GPC sonuglari ile analiz edildi.
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Sekil 4.13 : Dibitil fosfit fonksiyonlandirilmis polibiitadienin (PP8) *H NMR
spektrumu.

Sentezlenen dibitilfosfit fonksiyonellestirilmis polibiitadienin *H NMR pektrumu
inelendiginde b grubunun 5 ppm civarinda ve ¢ grubunun 4 ppm civarina bulundugu
tespit edildi. Integrasyon almip oranlanarak reaksiyonun doniisiimiiniin ne oranda

gerceklestigi hesaplandi (Sekil 4.14).
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Sekil 4.14 : Sentez PP8'in sematik gosterimi.

4.10. UV Isik Altinda Dimetilfosfit ile Polibutadien’in Fonksiyonellenme

Sentezinin Hazirlanmasi (9)

1,2 katkili polibutadien, DMPA ile THF icinde dimetilfosfit ile UV reaktore alindi ve
homojen gorinim kazanana kadar karistirildi. Cozelti sivi nitrojen i¢inde dondurulup
vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi, islem 2 defa
tekrar edildi daha sonra UV reaktoriinde 5 saat boyunca reaksiyonun 1sik altnda
gerceklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez dietileter ile ¢okturuldu,
safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.15) ve GPC sonuglart ile analiz edildi.
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Sekil 4.15 : Dimetil fosfit fonksiyonlandirilmis polibttadienin (PP9) *H NMR
spektrumu.

Sentezlenen dimetilfosfit fonksiyonellestirilmis polibutadienin *H NMR spektrumun

incelendiginde b grubunun 5 ppm civarinda d grubunun ise 4 ppm civarinda
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bulundugu tespit edildi. Integrasyon alinip oranlanarak reaksiyonun doniisiimiiniin ne
oranda gergeklestigi hesaplandi (Sekil 4.16).
n
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X OCH,4
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Sekil 4.16 : Sentez PP9 'un sematik gosterimi.

4.11. UV Isik Altinda diizobiitilfosfit ile Polibutadien’in Fonksiyonellenme

Sentezinin Hazirlanmasi (10)

1,2 katkili polibutadien, DMPA ile THF icinde diizobutilfosfit ile UV reaktore alindi
ve homojen gOruniim kazanana kadar karistirildi. Cozelti sivi nitrojen iginde
dondurulup vakum uygulandi, vakumdan alinip tekrar sivi hale gelmesi saglandi,
islem 2 defa tekrar edildi daha sonra UV reaktdriinde 5 saat boyunca reaksiyonun
151k altnda gergeklesmesi beklenildi. Reaksiyon alindiktan sonra 2 kez hekzanda ile
¢oktiriildi, safsizliklar uzaklastirildi. NMR (Sekil 4.17) ve GPC sonuglari ile analiz
edildi.
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Sekil 4.17 : Diizobiitil fosfit fonksiyonlandirilmis polibiitadienin (PP10) H
NMR spektrumu.
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Sentezlenen diizobiitilfosfit ~fonksiyonellestirilmis polibttadienin  *H NMR
spektrumu incelendiginde b grubunun 5.5 ppm civarinda ve e grubunun 3.5-4 ppm
civarinda bulundugu tespit edildi. Integrasyon alinip oranlanarak reaksiyonun

doniistimiiniin ne oranda gerceklestigi hesaplandi (Sekil 4.18).
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Sekil 4.18 : Sentez PP10 'un sematik gosterimi.
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Polimer Nmr Mw Mn PDI
Doéniisiimii(%) (g/mol)b  (g/mol)b

Polibiitadien | 19 7730 5750 1.34
PP1 84 11400 7470 1.52
PP2 96 13250 9340 1.41
PP3 52 26760 18400 1.44
PP4 100 17420 12625 1.37
PP5 56 17400 9400 1.87
PP6 85.5 16675 11865 1.40
PP7 100 14770 10650 1.38
PP8 76 21145 14015 1.50
PP9 100 2870 2030 1.41
PP10 61 15870 10920 1.45

_Qizelge 4.1 : Deneylerin NMR Déniisiimii, Mw, Mn, ve PDI Verileri.
Integral oranlarma goére hesaplanir; GPC, 30°C'de THF'de dogrusal PS
standartlar1 temelinde kalibre edilmistir.

GPC, polimerin yapisinin anlasilmasi i¢in kullanilan yontemlerdendir (Cizelge 4.1).
Polimerin karakterinin anlasilmasinda birka¢ parametrenin tanimlanmasi ve bunlarin
oranlarindan yola ¢ikilir. Bu degerler bulunarak polimerin karakteristik 6zellikleri

saptanir ¢iinkii degerler bir¢ok fiziksel karakteristik 6zelligi etkiler; gerilme direnci,
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yapigma giicii, dayaniklilik, elastomer esnekligi, kirilganlik, kiirlenme siiresi, darbe

dayanimi, yirtilma dayanim, sertlik gibi 6zellikleri.
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Sekil 4.19 : 30 °C'de Polibltadien'in GPC sonucu.
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Sekil 4.20 : 30°C'de PP1-PP5 sentezlerinin GPC sonuglarinin birlesimi.

= e S L A T = - B =

PP6 PP7 PP8 PP9 PP10

Sekil 4.21 : 30°C'de PP6-PP10 sentezlerinin GPC sonuglarinin birlesimi.
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GPC egrilerinin dagilim sekilleri, (Sekil 4.19, Sekil 4.20, Sekil 4.21) aym tiir
polimerler i¢in bile farkli davranir ve polimerlerin tanimlanmasini saglar. Egrinin
dagiliminin genisligi azaldik¢a polimerin giicii ve dayaniklilig1 artar. Ancak
dagilimin genisliginin azalmasida polimerin islenmesinin zor hale geldigi anlamina
gelir. (Cizelge 4.2)

Dayaniklilik | Kirilganlik Cozlnurluk | Kimyasal

Direng
Artan Mw + + 3 +
Azalan + + +

Dagilim

Cizelge 4.2 : GPC sonuglarinin fiziksel 6zelliklere etkisi.
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5. SONUC VE TARTISMA

Bu c¢aligmada, polibiitadiene fosfit gruplarinin fotokimyasal yolla baglanmasini
gerceklestirdik. Polibltadiene, difenilfosfit, dibutilfosfit, dimetilfosfit,
diizobitilfosfit gruplar1 365 nm UV 15181 altinda baglandi. Polibutadiene, DMPA
veya benzofenon baslaticilar1 kullanarak THF solvent icinde fonksiyonel grup
kazandirildi. PP1°de 2 saatde gergeklestirilen reaksiyonun NMR’1 incelendiginde %
84 oraninda iyi bir donlisim oranina sahip oldugu bulunmustur. PP2’de UV
dedektorde birakilma siiresi 2’den 6’ya ¢ikarilmis ve doniisim oraninin % 96’ya
ciktig1 gézlemlenmistir. PP3’de difenilfosfit miktar1 10 eq miktarina ¢ikarildiginda
reaksiyon % 52 oraninda ger¢eklesmistir. PP4 ve PP5’de DMPA yerine benzofenon
kullanildiginda, 0.5 eq benzofenonda % 100 0.1 eq benzofenonda ise oran% 56’ya
gerilemistir. PP6’da dibiitilfosfit yapiya baglanmaya ¢alisiimis ve % 85.5 oran elde
edilmistir. PP7°de DMPA kullanildiginda % 100 dontisim gercgeklestirilmistir.
PP8’de DMPA miktar1 azaltiginda bu oran % 76’ya gerilemistir. PP9°da dimetilfosfit
PP10’da diizobutilfosfit % 100 ve % 61 oraninda katilim gercelesmistirler. Bu
sonuclara bakildiginda fosfit gruplarinin iyi oranda yapiya katilim gergeklestirdikleri
sonucuna ulasabiliriz. Kullanilan baglatict  ve miktarlar1  belli oranlarda
degistirdigimizde doniisiimiin ger¢ceklesme oraninida ayaralanabildi ve yiiksek
oranlar elde edildi. Bu ¢aligmada fonksiyonel gruba sahip olan polimerlerin kolay ve
diisiik maliyetli yollardan tiretilmesi i¢in c¢alisildi, bu amag¢ dogrultusunda sentezler
151k etkisi ile gergeklestirilerek enerji, zaman ve 1s1 gibi etmenler verimli bir sekilde
kullanildi. Yapilan c¢alismalarin daha avantajli olmasminin sebebi daha kolay
metodla, az zamanda, az maliyetle, az miktarda ¢oziiciiniin kullanilmas: ile

sentezlerin basariyla gerceklestirilmesidir.
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