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2009, 38 Sayfa

Juri: Dog. Dr. Ahmet GULCE
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Yrd. Dog¢. Dr. Ayhan Abdullah CEYHAN

Bu tez kapsaminda norbornadien kisimlari icerenapol temelli giga hassas
polimerlerin sentezlenmesi amagclandi. Bu amagc¢ dmee dimetil 2,5-norbornadien-2,3-
dikarboksilat sentezlendi. Dimetil 2,5-norbornadizB-dikarboksilat aromatik ve alifatik
diaminlerle kopolimerlgme reaksiyonuna sokuldu. Alifatik amin olan 1,2rdinoeten ile
kopolimer olgturuldu. Olgan polimerin gikla etkilestirilerek valas izomerkgnesi sglandi.
Aromatik aminlerle bir kopolimer oklwmu baarilamadi.

Sentezlenen biiklerin karakterizasyontH-NMR, ve FT-IR spektroskopisi ile TGA
yontemleri ile gercekkgirilmi stir.

Anahtar Kelimeler: norbornadien, kuadrisiklan, enerji depolamasi, rs@aerji,
fotokimyasal dgerlik izomerlgmesi, poliamit, giga duyarh polimer
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In this thesisjt has been aimed the synthesis of new photoresmopslymer based
on polyamide containing norbornadiene (NBD) mogtiEor this aim, first, dimethyl 2,5-
norbornadiene-2,3-dicarboxylate is synthesized. nTha#imethyl 2,5-norbornadiene-2,3-
dicarboxylate is reacted with aromatic and aliphdiamines. It is made a copolymer with
1,2-diaminoethan that is aliphatic amine. Syntrexbizhis copolymer is given valance
isomerization with light. It isn’t made any copolgmwiht aromatic diamines.

Synthesized compounds are characterizedHbi{MR and FT-IR spectroscopy, and
TGA.

Keywords: norbornadiene, quadricyclane, stored energy, sslargy, photochemical
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ONSOZ

Dunya artan ihtiyaclar nedeniyle surekli olarak aafazla enerjiye gereksinim
duymaktadir. Artan enerji ihtiyacini kdiamak tzere alternatif kaynaklar tizerinde gahlar
yapiimaktadir. Bu caimalar icinde gunge enerjisinin kullanimi énemli yer tutmaktadir.
Gune enerjisinin daha verimli kullaniimasi veya depalaak farkli enerji tarlerine
donisturilerek amaca uygun kullaniimasi galalari artarak devam etmektedir.
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Bu ama¢ kapsaminda 1,2-diaminoetan/Dimetil  2,5-owrddien-2,3-dikarboksilat
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1. GIRIS

Dunya artan ihtiyaclar nedeniyle surekli olarak @d&zla enerjiye gereksinim
duymaktadir. Dinyada enerji kaynaklarinin sinidi ga sonlu olmasi nedeniyle,
argtirmacilar mevcut kaynaklarin daha verimli kullamalsi icin neler yapiimasi
gerektginin yaninda, yeni enerji kaynaklari bulmanin yolta da argtirmaktadirlar.
Bu yollardan birisi de diinyanin gal enerji kayngi olan gingten alinan enerjinin,

daha verimli ve 24 saat kesintisiz kullanimina yiarastirmalardir.

Gune enerjisinin daha verimli kullaniimasi veya depalaak farkli eneriji
turlerine dongturilerek amaca uygun kullaniimasi ealalari artarak devam
etmektedir. Bu caymalardan birisi de guge enerjisinin kimyasal enerjiye
donisturilerek depolanmasi ve tersinir bir reaksiyonklpaanan enerjinin geri
kazanilip, amaca uygun kullaniimasidir. Kimyasalarak depolama icin

norbornadien (NBD) molekull, yapisi itibari ile ggreamacilarin ilgisini cekmektedir.

NBD fotokimyasal olarak molekul i¢i 2+2 siklokatim reaksiyonu ile
kuadrisiklana (QC) domniir (Sekil 1.1.). QC molekili NBD’e gére daha enerijilr bi
molekil olmasina gamen, tersinir reaksiyon katalitik veya termal olara
gerceklamektedir. QC'in NBD’e déngmesi icin 33,5 kcal/mol aktivasyon enerjisine
gereksinim vardir. Bu reaksiyonun sonucunda ise +k8@l/mol enerji aga
ctkmaktadir (Nishikubo 1994). Bdyle bir durum gnanacilarin ilgisinin 6tesinde
istahlarini kabartmaktadir. Dunyaninsige yerlerinde bircok argtirma grubu bu

konu Uzerinde ¢calmalar yapmaktadir.

by &

Bu tez kapsamindagiga duyarli norbornadien kisimlari iceren poliamimhédi
polimerlerin sentezlenmesi vesikla NBD-QC do6nglminin incelenmesi

amaclanmytir.



2. KAYNAK ARA STIRMASI

2.1. Polimerlerin Genel Tanitimi

Yuzlerce ve binlerce atom veya atom gruplari icgreiimer molekulleri kiigik
molekullt bilssiklerin molekillerinden daha buylik boyutlara sakigt. Bu nedenle,
polimer molekullerine makromolekiller de denir. Wyg fonksiyonel gruplari
sayesinde kimyasal pir ile birbirlerine bglanarak polimerleri olgturan kiguk
basit molekillere ise monomer denir. Monomer bienmden bglayarak dev
polimer molekullerinin olgmasina yol acan tepkimelerin timune ise polingerke
tepkimesi ya da sadece polimgnee denir. Buyidk boyutlu, uzun polimer zincirleri
cok sayida ayni atom veya gruplardansatutekrarlanan birimlerden meydana gelir

(Basan 2001).

2.2. Isiga Duyarli Polimerler

Isiga duyarh veren polimerler, kimyasal yapilari veadiziksel ozelliklerinde
tersinir dgisimler meydana getirerekik isinlarina cevap verme yetetiede olan
maddelerdir. Polimerlerirgiga yanit verme yeteneklerinin izlenebilmesi igincbk
yol vardir. Bu yollardan biri polimerik c¢oOzeltileri viskozitelerinde, polimerik
zincirlerinin buzulmelerinde ve sol-jel gelgrde elektriksel iletkenlik ya da uygun
dalga boyu gik yayiliminin sonucu olarak renk gigimlerinin izlenmesidir. Dieri,
bazi 6zel polimerlerdekisiga yanit verme yeteneklerinin ilging gdsterimi olan
filmlerde gazlara kar secimli gecirgenlikteki d&simin incelenmesidir. Bu
degisimler bircok sekilde kullanilir. Orngin, izomerlgmeden dolay! olan yapisal

degisimler sivi kristallerin dizene sokulmasi i¢in kuliar. Son 20 yilda, siga



duyarli materyallerin pratik ve bilimsel 6nemi, bgibi materyallerin bircok

uygulama icin kullarsii olmasindan dolay artrtir.

2.3. Gung Enerjisinin Absorplanmasi Igin Polimerler

Istk enerjisinin absorplanmasinin amaci, fotosentailit edebilen polimerik
materyalleri gelitirmektir. Bu gibi materyallerde kromoforlarin segi en Kkritik
degisken niceliktir. Polimerik zincirler Uzerindeki krasforlarin yerlgimi ve
polimerlerin yonlenmesi de ¢cok 6nemlidir. Son zalkaada goruntt cihazlari v.b.
icin elektro cevap veren bircok polimerik matergall uzaktan algilama ve bilgi
depolama gibi pek ¢ok alanda kullaniimaktadir. Rave arkadgdari bu polimerlerin
fotosentez icin dgal yolla olwan foton absorplayan polimerlerin etkiiliile

karsilastirilamayacgl sonucuna varngiardir (Ravve 2006).

2.4. Enerjinin Korunumu ve Onemi

Dunyamiza bir ginde gelen gignenerjisi, Gungin toplam saldg enerjinin
yaklasik on milyarda biridir. Bunun deri, 1,5 x 16% Joule’diir. Diinya’ya bir yilda
disen gune enerjisi yaklaik 200 trilyon ton kdmure selegerdir. Bu dger
ginimuizde Dunya'da kullanilan toplam enerjinin B64in katina kanlik gelir.
Sadece Turkiye Uzerine bir yilda s@in gune enerjisi, 80 milyar ton petrole
esdeserdir. Bu sayilar, gigeenerjisinin biyiklgini tanimada yararlidirin@n

2001).



2.5. Enerji Depolamanin Onemi

Insanlik tarihi boyunca gdaslasma alaninda en énemli ggtieler, artan enerji
tuketimiyle sg&lanmstir. GUnimuzde enerji tiketimi, $@m standartlarinin duzeyi
ve Ulkelerin endustrilgne derecesiyle goudan ilgkili olarak gorilmektedir. Diinya
niafusunun ygam dizeyini artirmak igin, mevcut enerji tiketiommbnemli oranda
artinlmasi gerekmektedir. Bu nedenle, artan enggjieksiniminden dolayi enerji

depolama yontemleri uygulanmasi gerekir.

Gunumiuzde yeni ve yenilenebilir enerji kaynaklde etkin ve ucuz enerji
depolama sistemlerinin ggtirilmesine yonelik ygun argtirmalar surdartlmektedir.
Gece surelerinde gugeenerjisi bulunmagandan, bu surelerde olan enerji
gereksinimini kagilamak icin giindiz surelerinde dnemli miktarda gragpolanir.
Enerji kaynginin biyukligu, gundiz siurelerinde alan gereksinimi karlamak ve
gece surelerinde kullanilmak tzere depolanmak ayleageterince fazla olmalidir

(Ozturk 2002).

2.6. Gung Enerjisinin Depolanmasi

Gune enerjisinin uygulamada kullaniimasi igin gemlanh kolektorlere ve
enerjiyi depolayici buyuk sistemlere gerek var@iing enerjisi tipki fotosentezde
oldugu gibi fotokimyasal tepkimelerle kimyasal olarakpd&nabilir. Fotokimyasal
tepkimelerle kimyasal olarak depolanabilmektedirg&nik kimyada kullanilan

guneg spektrumu 300-700 nm dalga boyunda, gortnir béldied



Guneg enerjisinin organik bilgklerde fotokimyasal yolla istenildi zaman 1siya
donistirilmek tUzere depolanmasingksyacak uygun bir A-B sisteminin (burada A
bir fotokimyasal yakit, glineenerjisini absorplayarak B'ye dégiir, B ise depolanan
enerjiyi 1s1 olarak veriryu nitelikleri tasimasi gerekmektedir:

» Yararlanilacak tepkime endotermik olmali ve yukdakantum verimiyle

yarameli,

« B guneg sigini sgurmamali ve B— A yeterince hizli olmali, ancak

Isinlanma sirasinda timuyle geri donecek kadar dliziamali,
e GUns 1s1gInin buydk kismi uzun dalga boylarinda (%50 gorigadl IR,
%9 UV bolgesinde) oldiu icin A, uzun dalga boylwinlari sgurabilmeli,
« B'de gram baina depolanmsienerji yeterince yiiksek (50-100 caf)@lmali,
* B uzun sure kararl kalabilmelidir,

« Maddeler ucuz ve zararsiz olmalidir.

Sekil 2.6.1’de gung enerjisini absorplayan A maddesinin Aktsiheis kompleks
A" izerinden B maddesine d&miesi sematik olarak gésteriimektedir. Burada A
maddesinde absorplanan gginenerjisi B maddesinde kimyasal enerji olarak
depolanmaktadir. Depolanan kimyasal enexil ile gosteriimgtir. Depolanan
enerjinin geri kazanilmasi T Uzerinden 1s1 ya dé#alkar etkisiyle B’'nin A'ya
donistaralmesi ile gercekigiriimektedir. A tarafindan saurulmus enerjinin tamami
kimyasal enerjiye dontiirilemez. Dén§meyen enerji A ve A, ile gdsterilen Is

olarak ortamdan ayrilacaktir.
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Sekil 2.6.1. Cevrimsel olarak enerji depolayan-AB sisteminin enerji diyagrami
(Ozlli 1995)

2.7. Norbornadienin Kuadrisiklana izomerlesme Tepkimesi

Norbornadien-kuadrisiklan izomeglaesinin enerji depolama yoninden 6zellikle

ilgi cekmesinin nedenlegunlardir:

Her iki madde sividir.

Norbornadien, disiklopentadien ve asetilen gibi zaicubglangic
maddelerinden kolaylikla elde edilebilir.

Enerji depolama kapasitesi yiiksektir (1200%).g

Her iki yondeki tepkime verimi ¢ok yiksektir.

Fotokimyasal tepkime havadan fazla etkilenmemektedi

Kuadrisiklan, gerginfiin buyik olmasina kam oldukca kararh bir bilgktir.
Geck metalleri norbornadien-kuadrisiklan tepkimesini aodicakiginda

katalizler.

Bunun yaninda norbornadienin ggreerjisinin depolanmasinda kullaniimasinin

bazi dezavantajlar vardir:

* Gung 1s1gIn1 gorundr bélgede garmamaktadir.



» Ters yondeki tepkime hizi yeterince yuksekilbkr.

* Ters yondeki tepkime hizinin artiriimasi igin ket kullanildginda,
katalizérin bozunma tehlikesi vardir.

» Sdlbstitient takilarak garma bandinin gorinir boélgeye kaydiriimasi
olasi olmakla birlikte gram bijgk basina depolanan enerji miktarinin

yuksek olmasi gerekir.

Bu nedenle secilecek bsi& kicik molekul kitlesine sahip olmali ve yuksek
enerji depolayabilmelidir. Molekdl kitlesinin kiciddmasi ana bilege takilacak

substitientlerin buyukEini kisitlamaktadir.

Norbornadienin kuadrisiklana doguiiminde fotohassastaicilar
kullanildiginda verim daha da artmaktadir. Qtime asetofenon kullanildinda
verim, ®=0,91'dir. Norbornadien-kuadrisiklan d&giimiinde, asetofenon, o-
benzilioksibenzaldehit ve 4-(N,N-dimetilamino)befeamon son derece etkili

hassaskdiricilardir.

Son yillarda katalizér olarak ZnO, ZnS, CdS ve @ gari iletken maddeler
de kullaniimaktadir. Bunlarin kolay bulunabilgli ucuzlysu, kimyasal olarak
kararlliklari, ¢ozunmeyleri ve de kuadrisiklan ile norbornadienden Kkolkigi
ayrilabilmeleri ©6nemlerini artirmaktadir. Cu(l) dilkleri de oldukca fazla

kullaniimaktadir.



Geck metali bilsiklerinin  yakin UV-gorinir dalga boyu bélgelerinde
kuvvetlice s@urma yapmalari, bu bg&klerin fotohassaskturici  olarak

kullanimlarini daha da ilgin¢ kilmaktadir.

Norbornadien, 300 nm’den buylk dalga boylarindai ygime 1siginin etkin
oldugu bdlgede sgurma yapmaz. Bu nedenle gatalar;
* Norbornadienin kuadrisiklana gingigiyla fotoizomerlgmesini destekleyen
Cu(l) katalizérlerinin, polimerlerin, organik fotabsaslgtiricilarin kullanimi,
* Dimetoksikarbonil tirevleri gibi uygun kromofor grar iceren norbornadien

turevlerinin fotoizomerlgmesi konularinda ygunlastiriimistir.

Her ne kadar oldukca basit substitiie norbornadigavlerinin fotokimyasal
olarak kuadrisiklan ttrevlerine izomeglileri bilinse de, bunlarin higbiri 350 nm
Uzerindeki ginlart s@urmazlar. Bu problemi ¢6zmek amaciyla norbornadien
iskeletine dimetoksikarbonil, arilkarbamil ya daliarit gruplari eklenmgtir. Daha
sonralari alici-verici gruplarin, norbornadien-krsitlan sistemi Gzerindeki etkileri

argtinlmistir (OzIli 1995).

2.8. Norbornadien Kisimlariiceren Polimerler

Istk enerjisini absorplamaya farkli bir yakim, stk enerjisini tersinir olarak
absorplayan, daha sonra orjinal yapiya tekrar adnebsorplanmi bu enerjiyi
serbest birakan gruplari kullanmaktirsigl kimyasal enerjiye domtirebilen
polimerik materyalleri sistematik olarak gglimek icin, c¢aitli laboratuarlarda

argtirmalar devam etmektedir. Bunlar arasinda norliemalen kuadrisiklana



tersinir fotodizenlenmesi buyuk ilgi cekmektedirinRi fotoenerji kuadrisiklan
molekilinde gerilme enerjisi olarak depolanmakta waha sonra geri

alinabilmektedir.

Elektron dgisiminin meydana geldi bir reaksiyon olan bu fotoizomesime
reaksiyonu dgerlik izomerlemesi olarak da adlandirilir. Bu 6zellik nedeniyieckr
yapisina bgh asili (pendant) gruplar olarak norbornadienrkiarina sahip bircok
polimer hazirlanngtir. Bunlar arasinda 5-(4-metoksifenil)-1,4,6,7 &@pametil-2,5-
norbornadien-2,3-dikarboksilik asit ya da 5,6-bis{étoksifenil)-7,7-dimetil-2,5-
norbornadien-2,3-dikarboksilik asitin bisepoksiempolikatiima ile ana zincirde
alici-verici norbornadien kisimlariyla sentezlenqeiesterler bulunur. Polimerlerin

hazirlanmasiggida gosterilmytir.

R

. "
,
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i { A /O\]/\O/R'"LO/\]/jL
D n
(8] (8] OH OH
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of Y

Sekil 2.8.1. 5-(4-metoksifenil)-1,4,6,7,7-pentam&jb-norbornadien-2,3-
dikarboksilik asit ya da 5,6-bis(4-metoksifenil)f®jimetil-2,5-norbornadien-2,3-
dikarboksilik asitin bisepoksitlerle polikatilmaaksiyonu (Ravve 2006)
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Sonucta poliesterlerdeki norbornadien kisimlarinfiotodiizenlenmeyle
kuadrisiklan gruplarina dosiiig gbzlemlenmtir. Bu poliesterlerdeki norbornadien

kisimlarinin tekrarlanan dongilerde diren¢ gosgetalilunmustur.

Solar enerji toplama ve depolama icin kuadrisikkemorbornadien arasindaki
fotokimyasal dgerlik izomerlgmesi pek c¢ok agwrmaci tarafindan
kullaniimaktadir. Nagai ve arkadari ana zincirde ve yan zincirlerde triflurometil

substitue norbornadien kisimlarina sahipflaekli polimer sentezlenglierdir.

o~ .,

Sekil 2.8.2. Triflurometil stbstitue norbornadiersknlarina bazi polimerler (Ravve
2006)

Bu polimerler gortundar spektra bdlgelerinde gerabsorpsiyon bantlari
gostermgler ve bu polimerlerdeki norbornadien kisimlari ¢aokli izomerlgmistir.

Ayrica norbornadien kisimlari etkin direng gosteterdir.
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Kawatsuki ve arkad#ari amit zincirine eklenmi pendant norbornadien

gruplariyla stiren polimerleri sentezlegerdir.

{—(“HJ—(?H ]n )

\_/ P Y
NN g (__@

Sekil 2.8.3. Amit zincirine eklenmi pendant norbornadien gruplariyla stiren
polimerleri (Ravve 2006)

Burada R metoksi ya da azot veygetipozisyon lUzerinden eklergratibstitue
anilin grubu halkasidir. Bu pendant gruplar ikikladalga boyunda UVsiga maruz

birakildiklari zaman polimer filmlerinde kuadrisakl birimlerine tersinir donirler.

Sampei ve arkagkri pendant gruplarda ve polimer zincirinde noraalien
kisimlari iceren poliester veren adipoyl klortr&-8prbornadien-2,3-dikarboksilik
asit diglisidil ester birimleri polikatiimay! gerglestirmislerdir. Norbornadien
kisimlarinin fotokimyasal duzenlemesi polimeriknfde gercekligirildi gi zaman
polimer 6zelliklerinde fotokimyasal reaksiyonladmzinin yan zincirde olanlardan

daha yuksek oldiunun bulmuglardir.

Kawashima  ve arkadiari dipropilkarbomil, metilfenilkarbomil,
propilkarbomil ve fenil karbomil gibi karbomil grigriyla alici-verici tip
norbornadien karboksilik asit bgienlerinin hazirlanmasini gercektemistir. Benzil
esterler de boyle hazirlangtir. Polistirenlere bu gruplarin eklenmesi pendarnti-

verici tip norbornadiene sahip polimerler glurmwstur. Bazilari %100 verimle
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olusmustur. Ozellikle fenilkarbomoil gruplari iceren polarierin yiksek fotoaktivite
sergiledikleri bulunmgtur. Ek olarak bu norbornadien polimerlerin filmheteki
fotokimyasal reaksiyon hizi, 4,4’-bisdietilaminolzefenon fotohassajtiricisinin
eklenmesiyle etkin olarak artmaktadir. Sonu¢ olgsakmerin bitiin norbornadien
gruplari 20 saniye kadar az bir stirede kuadrisiglaplarina izomertgr. Isinlanms

polimerlerin depolanmiisi enerjisi 32-52 kJ/mol olarak bulungtwr (Ravve 2006).

Nishimura ve arkad#arli norbornadien kisimlari iceren sg& epoksi
monomerleri, faz transfer katalizorli olarak tettdainonyum (TBAP) kullanilarak
epiklorhidrin  girnisiyla  norbornadien  tlrevlerinin  potasyum  tuziam

reaksiyonlariyla hazirlargiardir.

Tamamen yanmayan maddelerden dolayl asimysu ve CQ Uretiminden
kaynaklanan kuresel isinma gibi ciddi cevresel lemobere sebep olan petrol,
dogalgaz ve komir gibi fosil yakitlarin sinirli olglw gosterilmgtir. Bu yizden,
temiz ve sinirsiz enerjiye sahip olmak igin giinggl kullaniminin ¢ok 6nemli

oldugu s6ylenmektedir (Nishimura 1996).

Kuadrisiklanin norbornadiene izomeyeesi solar enerji depolamadaki

roliinden dolay! dikkat cekmektedir (Qin 2005).

Foto-enerji bir QC molekilinde gerilme enerjisi rala depolanabilmektedir.
Daha sonra QC molekiliu uygun katalizérle temasritigeyaklgik 96 kJ/mol termal

enerjiyi serbest birakmaktadir. Ancak, NBD gorungigi absorplamad igin
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NBD’nin fotokimyasal reaksiyonu gugeisigl 1simasi Uzerine fotohassagiaici
olmaksizin genellikle okmaz. Bu problemi ¢6zmek icin, bu hilderin
fotokimyasal reaksiyonu ve gigneigini etkili absorplamak icin uygun kromoforlar
ve caitli fotohassaslgtiricilar kullaniimgtir (Nishikubo 1994; Kawashima 2001;
Maruyama 1985; lkeda 1999; Konno 2001; Tsubata 1990 2008; Nishimura

1996).

Kassaee ve arkaglari norbornadien-kuadrisiklan sisteminde solar rigne
depolamada hesaplamalar argcyla argtirmislardir. Norbornadien kuadrisiklan
sisteminde solar enerji depolamadaki elektroniklatlcesitli metotlar kullanilarak

uygulanmgtir (Kassaee 2004).

Konno ve arkadgari norbornadien dikarboksilik asit (NDC) polikatasiyla
ana zincirde NBD kisimlari iceren polimerlerin sahi gostermilerdir. Daha
sonra, diagilklorurlerle 2,5-norbornadien-2,3-dikaksilik asit diglisidil esterin
(NDGE) polieklenmesiyle, ana zincirde NBD kisimlggeren bir pendant klorometil
grupla reaktif poliesterlerin sentezi gostergtmi ve pendant klorometil gruplarin
substitiisyon reaksiyonlari bu polimerlerde buluntadk. Ancak bu polimerlerin
fotoreaktiviteleri yan zincirde NBD kisimlari ice&re polimerlerinki ile
karsilastirilmaktadir. Bu polimerlerin fotoreaktiviteleriniartirmak igcin onceki
calisma da NDC turevlerinin polieklenmesiyle ana zineirMBD kisimlari alici-
verici (D-A) iceren poliesterler sentezleterdir ve bu poliesterlerin ylksek
fotoreaktiviteye sahip olduklarini  bulglardir. Bunun vyaninda, yan 0rln

olusumunun 6nlenmesi, QC kisimlari ve NBD’nin inhibieilmis NBD iskeleti
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etkilesimi icinde ortaya konulan substitiienin sterik atikien dolayl ara ¢evirtimin
tekrar edilen dongeri icin iyi dayaniklilga sahiptirler. Bir alici-verici norbornadien
trevini, 5-(4-metoksifenil)-1,4,6,7,7-pentametjbzhorbornadien-2,3-dikarboksilik
asit diglisidil ester (D-A NDGE), N-metilpirolidorad (NMP) epibromohidrinle
5-(4-metoksifenil)-1,4,6,7,7-pentametil-2,5-norbadiren-2,3-dikarboksilik asitin
sezyum tuzunun reaksiyonuyla senteziéendir. Polimerde alici-verici NBD
kisminin fotoreaktivitesi tetrahidrofurandakilerd&® kat daha yuksek ve film
halindeki NBD kisimlarininkinden 50 kat daha yikselPolimerlerin kuadrisiklan
gruplarinda depolanmienerji sinlanmg polimer filmlerinin diferansiyel tarama

kalorimetre analizlerine gorgagl yukari 45-55 kJ/mol olmgiur (Konno, 2001).

QC, hidrokarbon-esash roket ydirittcileri ya da sgkk potansiyel enerji
degisimi olarak da tespit edilngiir. Clnku olganistl yiksek gerilmenerjisi, cok

yuksek itici gli¢ gostermektedir (Zou 2008).

Laine ve arkadgari disiyanonorbornadienin bis(pentaaminrutenyuft)) (
kompleksi hazirlamglardir ve karakterize etgierdir. Metanolde gimayla bir
disiyanokuadrisiklan kompleksinde fotokimyasal dgiimiti, dongimlu voltametri,
'H-NMR spektroskopisi, IR spektroskopisi ve UV spekkopisiyle takip
etmislerdir. Disiyanonorbornadien kompleksi rutenyum)-¢litenyum (Ill) haline
yukseltgendii zaman 1000-1600 nm ar@inda bir ara dgerlik gegkini gosterdgi
bulmulardir. Bu, 0,023 eV olarak bulunan disiyanonorlaaiien ligandi etkili
baglanmasinin,  \ynin, tespitine izin vermstir. BOyle hichir b&

disiyanokuadrisiklan  kompleksi halinde go6zlemlenmgim Bu sonuglar
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fotoizomerize edilebilir koépri ligandi kullaniimgta bir molekdl ici elektron

transfer prosesi gestirmenin mimkin oldgunu goésternstir (Laine 1996).

Ford ve arkadgdari bir heterojen kataliz reaksiyonu takibi icifbdr optik
Raman spektroskopisinin yararindan bahsgémdir. Kloroformda CuS@in
varhiginda kuadrisiklanin norbornadiene déaknt bir otomatiklgtiriimis islemle
izlenmistir. Her iki triin degimi standart bir ¢coztcunin kullanimiyla birkac sa&t
dakikada bir olculmgtir. Islemin kolaylikla gercekigirilebilecesi gosterilmitir.

Tespit sinirlarl yakkak 0,003 M’dir (Ford 1994).

Phillppopoulos ve arkadiari deneysel verilerle norbornadienin kuadrisildan
fotokimyasal dongiminid gostermglerdir. DOngum  kinetikleri ve etkinlik
parametreleri, fotohassaglaucilar ve c¢o6zicllerin vagiinda degim etkileri
incelenmgtir. Bir kesikli, duz-ylizey fotokimyasal kolektotigese maruz birakilarak,
deneysel veriler dgrlendiriimistir. Sistemin ilk ekonomik deerlendirmesi ve
proses analizleri sonucunda teknik olarak uygurugld fakat ekonomik olarak

rekabetci olmagi gosterilmgtir. (Phillppopoulos 1983).

Ikeda ve arkadgar N,N’-Bis[(3-karboksinorbornadien-2-yl) karbdjaN,N’-
difeniletiliendiamin  (BNPE), N,N’-difeniletilendiamle  2,5-norbornadien-2,3-
dikarboksilik asitin reaksiyonuyla %70 verimle ssziemsglerdir. N,N’-distbstitlie
olmus amit gruplarina sahip norbornadien (NBD) coOkaitilaceren dger

dikarboksilik asit tuirevleri, belirli ikincil dianmlerle 2,5-NBD-2,3-dikarboksilik asit
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anhidritin reaksiyonuyla da hazirlangtm. Bisfenol A diglisidil eter (BGGE) ile
BNPE'nin polieklenmesi 12 saat 100°C’de N-metiligsfidonda bir katalizor olarak
tetrabdtilaliminyum bromdar kullanarak uygulagidzaman, ortalama 69.800 molekl
katleli bir polimeri %98 verimle elde edilgtir. BPGE ile N,N’-distbstitiie olmu
amit gruplari iceren der NBD dikarboksilik asit ttrevlerinin polieklenmege ayni
kosullar altinda gercekigirilmistir. Reaksiyon iyi verimle NBD poliester-amitleri
vermek icin kolaylikla ilerlemektedir. NBD c¢okekilinde N,N’-distbstitiie olnyu
amit gruplariyla elde edilrgi polimerlerin fotokimyasal reaksiyonlari gézden
gecirilmistir ve film halinde 4-(N,N-dimetilamino)benzofenowe 4,4’-bis(N,N-
dietilamino)benzofenon gibi uygun fotohasssistecilar ilavesiyle duyarli hale

getirilmis bu polimerler bulunmgiur (Ikeda 1999).

Ristic ve arkadgdar fotoizomerik norbornadien-kuadrisiklan sisteah bir
organik hassasjairici olanpropiyofenonun duyarlgnin artan degimle desisimini
arggtirmiglardir. Artan propiyofenon defmlerinde de NBD-QC dongimunin

arttigini bulmylardir (Ristic 1992).

Nishikubo ve grubu N,N-distbstitie olgwuamit gruplariyla pendant
sentezlenglerdir. Polimerlerin yaklgk 80-86 kJ/mol enerji depolayabifini

bulmulardir. (Nishikubo 1994).
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Sekil 2.8.4. Nishikubo ve ark. catigi yapilar (Nishikubo 1994)

Kawashima ve arkader elektron alici-verici tip norbornadien olan
1,4,5,6-tetrametil-3-fenil-2,5-norbornadien-2-kakbitik asidi 1,2,3,4-tetrametil-1,3-
siklopentadienle metil-3-fenilprop-2-inoatin Dieddder reaksiyonuyla
hazirlamglardir. 1,4,5,6,7-pentametil-3-fenil-2,5- norborimead?2-karboksilik asidi
de ayni yolla sentezlengtir. Butin NBD polimerlerinin fotokimyasal gerlik
izomerlgmeleri film halinde ya da tetrahidrofuran c¢ozetide UV simasiyla
kolaylikla yuradigiund, NBD polimerlerinin fotokimyasal reaksiyon mm, foto-
hassaskdirici olarak 4,4’bis(dietilamino)benzofenon eklegsiyle etkili sekilde
arttigini ifade etmglerdir. Isinlanmg polimerlerin depolanmgitermal enerjisini de
55-74 kJ/mol olarak diferansiyel tarama kalorimsyte bulmylardir (Kawashima

2001).
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Nishimura ve grubu karboksilik anhidritlerle bealilNBD kisimlari iceren
cesitli epoksi monomerlerinin  kopolimerizasyonlari ilgtiiksek verimle NBD
poliesterlerini elde etrglierdir. Polimerlerdeki NBD kisimlarinin  NBD-QC
dongimlerini, c¢ozelti ortaminda veya film halinde gedgstirmislerdir.
Polimerlerdeki  NBD  kisimlarinin  izomegime  oranlarinin,  4-(N,N-
dimetilamino)benzofenon (DABP) fotouyaricisininviaiyle 6nemli élctide arfini
bulmuwlardir. NBD kisimlarina sahip poliesterleriryl@ri ve polimerlerde bulunan
QC gruplarinda depolangitermal enerji DSC analizleriyle olcrgiérdir. NBD
polimerlerinin Ty'si 45-93°C’dir. Fotosinlamadan sonra elde edilen QC gruplarina
sahip poliesterler depoladiklari enerjilerini (yakk 90 kJ/mol), kagilik gelen NBD
polimerlerinin  Tyleri  Gstundeki sicakliklarda saliverdiklerini  bultardir

(Nishimura 1996).

Alupei ve grubu U¢ norbornadien turevinin serbestlikal polimerlgme
davranglarini calgmiglardir. Metil metakrilata oranla norbornadien tdeginin
serbest radikal polimegme davrarglari Uzerinde cagmiglardir. Argstirdiklar
bilesikler etil trisiklo[3.2.1.0"*|oct-6-en-3-karboksilat  1siv1), etil
bisiklo[2.2.1]hepta-2,5-dien-2-karboksila2/§ivi) ve bisiklo[2.2.1]-2,5-heptadien-2-
karboksilik asittir 8/katr). Argtirmacilar kitle polimerizasyonunu benzen
cOzeltilerinde gercekigirmislerdir. Polimerizasyon sonuclari metil metakrilatin
geleneksel ¢ozelti polimerizasyonu igin elde eddde kasilastirmiglardir. Radikal
baslaticilar varlginda 3etoksikarbonil-trisiklo[3.2.120Joct-6en kararli bir polimere

donistaralmstar. (Alupei 2004).
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Sekil 2.8.5. Monomerlerin Sentez Reaksiyonlari (Aup004)

Tsubata ve grubu N,N’-Bis[(3-karboksinorbornadien-2
il)karbonilimetilendianilini (BNMA), 4,4’-metilendanilinle 2,5-norbornadien-2,3-
dikarboksilik anhidritten %87 verimle sentezlghardir. Norbornadien kisimlari
iceren dger dikarboksilik asit turevleri belirli diaminlerl®,5-norbornadien-2,3-
dikarboksilik anhidritin reaksiyonuyla hazirlaglardir. Bisfenol A diglisidil eterle
(BPGE) BNMA'nin polikatilmasi tetrabutilamonyum Iondr Kkatalizorliglinde
gerceklatiriimis ve ortalama 18.000 molekdil kutleli bir polimer %9érimle elde
edilmistir. BPGE ile dger NBD dikarboksilik asit tlrevlerinin polieklenmesayni
sartlar altinda gercekyarmislerdir. Reaksiyonu yiksek verimle NBD poli(ester-
amit)leri elde etmek icin kolaylikla uygulaghardir. Ayrica, NBD poli(ester-
amit)lerin fotokimyasal reaksiyonlari film halindga da co6zeltide yapmiardir.
Polimer filmlerde NBD kisimlarinin fotokimyasal ggxlik izomerlgmesi ging 1s1g|
altinda gimayla QC gruplarindan kolaylikla surduardlebilirolimer filmlerde QC
gruplarinin fotokimyasal dogimiu 272 nm dalga boyundaimasiyla etkili bir

sekilde gerceklgirmislerdir. Polimerlerin QC gruplarinda depolanan ewger|
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isinlanmg  polimer filmlerinin DSC d&lcimiyle yakisk 84 kJ/mol olarak

olcmislerdir (Tsubata 1997).

Takahashi ve arkaglari yakin-alan optik mikroskopi (NSOM) taramasiyla
tekli polimer nanopatrtiktlleri ve kicik alanlardatdkimyasini argtirmiglardir.
Daha sonra lGicsama uygulangiardir:

* ince polimer filminde p-nitrobenzil 9,10-dimetoksteasen-2-stilfonattan
(NAS) fotoasit Uretiminin kontroll ve gbzlemlemesi

o 3-fenil-2,5-norbornadien-2-karboksilik asitin (PNTCA
fotoizomerlgmesiyle sapma ggsimleri

« Kkati/sivi ara ylzeyde hareketli nanopartikilleri®®M gozlemlenmesi

(Takahashi 2001).

Maruyama ve grubu norbornadien tudrevlerinin kuaklas tlrevlerine
fotoizomerlgmesi aratirmiglardir. Gung isig1 altinda hava vaginda reaksiyon
ortami su olmasina gmenla-g 2a-gye izomerize olmgtur. Hattalh-j aynisartlar
altinda gimayla istenmeyen bieler olusturmustur. Depolanny enerjinin miktarini
ve ¢Ozundrlgd artirmak icin ayni molekilde iki norbornadien kraforuna sahip
olan bileikler sentezlemsierdir. Sentezledikleri bikeklerin solar enerji depolama

icin umut vaat etfiini 6ne surmglerdir (Maruyama 1985).
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Sekil 2.8.6. Maruyama ve arkagdarinin calgtigl yapilar (Maruyama 1985)
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3. MATERYAL VE METOT

Calsmalarinda kullanilan ¢dztculer uygun yontemlerldlasariimiglardir
(Perrin and Armarego, 1988). Reaksiyon takibice Tabaka Kromatografisi,
irinlerin birbirinden ayrilmasi ise Kolon Kromatefisi ile yapiimstir. *H-NMR
analizleri Varian 400 MR cihazi, IR analizleri PerElmer 1600 Series cihazi,

Termal Gravimetri Analizleri SETARAM Instrumentatiacihazi ile yapilmtir.

3.2. Sentez Cagmalari

3.2.1. Disiklopentadienden Siklopentadien Eldesi

e ()
— 2

Sekil 3.2.1.1. Disiklopentadienden Siklopentadieddsi Reaksiyonu

Boyunlarindan biri termometre, biri ayrimsh@ ve digeri de bir damlatma
hunisi ile donatilmyg 500 mL’lik bir balon igerisine 200 mL mineral g&onulur.
Balon igerginin sicaklgt 220°C’a cikarlir. Ayirma hunisinden balona
disiklopentadien damla damla ilave edilir. Disikéopadienin aysmasiyla olgan
siklopentadien damitilarak alinir (k.n.: 43°C). filas iyi sogutulan bir kapta

biriktirilir ve derin dondurucuda (-20°C) saklanir.
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3.2.2. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilatinSentezi

H,CO,C CO,CH,

Sekil 3.2.2.1. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikakisdatin Sentez Reaksiyonu

Boyunlarindan biri bir geri gmtucu ve dgeri basing dengeli bir damlatma
hunisi ile donatilmy 250 mL’lik bir balon icerisine 17 g siklopentadiee 50 mL
kuru benzen konulur. Balon buz banyosu ile harsggutulur. Ayirma hunisine 30
mL kuru benzen ve 25 ml dimetil asetilendikarbasdn olgan kargim konulur.
Balon icergi haricen sg@utulurken ve bir magnetik katirici ile kargtirihken,
damlatma hunisindeki karm balona azot atmosferi altinda damla damla ikdiér.
flave bittikten sonra balon i¢ginin sicaklgl bir yag banyosu yardimiyla haricen
Isitilarak, 60-65°C’a cikarilir. Bu sicaklikta azatimosferinde 24 saat kstrrilir.
Benzen evaporasyonla uzadtlalir. Artik vakum damitmasiyla fraksiyonlarina
ayrilir. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksitatrenksiz bir trin olarak elde

edilir (KN: 118°C, 1 mmHg).

Not: Dietil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat, benzegekilde dimetil

asetilendikarboksilat yerine dietil asetilendikadtbibat kullanilarak hazirlandi.
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3.2.3. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat e diaminobenzofenonlarin

kopolimerlesme reaksiyonlari

O — —
o o
CO,CHjs HaN NH, HN NH
oS
o
Sekil 3.2.3.1. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarlsdét ile diaminobenzofenonlarin
kopolimerlgme reaksiyonlari
Polimer drinleri elde edebilmek icin 6nce dimeti)5-horbornadien-2,3-
dikarboksilat (2 g, 8,5 mmol) ya dadeger miktar dietil norbornadien-2,3-
dikarboksilat ile 4,4’-diaminobenzofenon (4 g, 18yénol) ve ya gdeger miktar 3,4-
diaminobenzofenon ayri ayr toluen c¢ozicusu igades N atmosferi altinda 40°C
sicaklikta muamele edilmeye diendi. Bir hafta slreyle ince tabaka kromatografisi
(ITK) yontemiyle bir reaksiyon olup olmagi kontrol edildi. Bir dgisim
g6zlenmediinden sicaklik kademeli olarak 60°C, 80°C, 1009Gkarildi. YinelTK
ile reaksiyon takip edildi ve her bir sicakhkgdei icin U¢ gin slreyle reaksiyon
devam ettirildi ancak bir dogimuin olmadil gozlendi. Her bir deney seti etil alkol,
dimetilsulfoksit ve dimetilformamit ¢ozuculeri igade, ayni sicaklik dgerlerinde

yapildi ama yine bir dogim kaydedilemedi. Sonucta uygulanan yonteme gore

polimerlesmenin olmayacana karar verildi.
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3.2.4. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat e diaminoantrakinonlarin

kopolimerlesme reaksiyonlari

H,

o)
CO,Et NH,
QOO —
CO,Et
0
COEt N Q \ _,
o H H "o o
COEt * o . o

i i~
COEt o O
COEt O O
O N ’
H n

Sekil 3.2.4.1. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarlsd&t ile diaminoantrakinonlarin
kopolimerlgme reaksiyonlari

*
ZT
ZT
S
*

Polimer drldnleri elde edebilmek icin 6nce dimeti)5-horbornadien-2,3-
dikarboksilat (2 g, 8,5 mmol) ya dadeger miktar dietil 2,5-norbornadien-2,3-
dikarboksilat ile 1,2-diaminoantrakinon (4 g, 19v®nol) veya g¢deger miktar 1,4-
diaminoantrakinon ya da 1,5-diaminoantrakinon ayri toluen ¢6zucusu igerisinde,
N, atmosferi altinda 40°C sicaklikta, kanlarak muamele edilmeye @dandi. Bir
hafta sureyle ince tabaka kromatografi§TK) yontemiyle bir reaksiyon olup

olmadgl kontrol edildi. Bir dgisim gbzlenmediinden sicaklik kademeli olarak
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60°C, 80°C, 100°C’a cikarildi. Yiri@K ile reaksiyon takip edildi ve her bir sicaklik
degeri icin U¢ gun sdreyle reaksiyon devam ettirildcak bir dongimin olmadi
gozlendi. Her bir deney seti etil alkol, dimetiliKsit ve dimetilformamit ¢oztculeri
icerinde, ayni sicaklik gerlerinde yapildi ama yine bir dgiiim kaydedilemedi.

Sonucta uygulanan yonteme gére polimgrienin olmayacana karar verildi.

3.2.5. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat e 1,2-diaminoetanin

kopolimerlesme reaksiyonu

H,N 1 1
+ 2 ONH, —’*‘gr\n\ N
H, 0 O H H

Sekil 3.2.5.1. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikakisdat ile 1,2-diaminoetanin
kopolimerlgme reaksiyonu

HC,0 oc
o o

2

1,2-diaminoetan (10 mL) ile dimetil 2,5-norbornadi 3-dikarboksilat (2 g,
8,5 mmol) geri sgutucu altinda, manyetik katirici ile kargtirilarak N> atmosferi
altinda reaksiyona sokuldu. Reaksiyon 7 gin boyuoda sicakfiinda devam
ettirildi ve dimetil norbornadien-2,3-dikarboksilat tamamen tiukengi ITK ile
5’lik HCl'in asinsi ilave edilerek reaksiyona girmeyen etilendi@m tamaminin
sulu faza gecmesi gandi. Kargimin Uzerine etil asetat ilave edilerek ¢cokmi
katinin ¢c6zinmesi gandi. Su ve etil asetat fazlari ayrildi. Etil asdtz! ile birkac
kez yikandl. Susuz MgSQOlzerinde 24 saat kurutuldu. Sutzulda ve etil asetat
evaporatorde uzakiarildi. Sarimtirak kati toz halinde bir triin elddildi. Urtintin

173-187°C ara@nda eridgi gozlendi.
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3.2.6. 2,5-Norbornadien-2,5-dikarboksilik Asitin Hdesi

CO,CHjs hidroliz COzH

CO,CHz CO,H

Sekil 3.2.6.1. 2,5-Norbornadien-2,5-dikarboksilikiths Eldesi Reaksiyonu

2,3-norbornadiendikarboksilat (5 g, 0,022 mol) 160. %10’ luk NaOH
¢Ozeltisi ile geri sgutucu atinda, yamsi madde kalmayincaya kadar kaynatildi.
Reaksiyon kagimina pH 7 olana kadar %5’lik HCI ilave edildi. 2,3

Norbornadiendikarboksilik asit beyaz kati trtin akaayrildi (EN: 175°C, bozunma)

3.2.7. 2,5-Norbornadien-2,3-dikarboksilik asidin ahidrite dontsturtlmesi ile

ilgili denemeler

2,5-Norbornadien-2,3-dikarboksilik asidin 2,5-Nombadien-2,3-dikarboksilik
anhidrite dongttrtalmesi icgin disikloheksilkarbodiimit, tiyonil kkar/trietilamin ve
asetik anhidrit ile yapilan anhidrite d@mie reaksiyonlarinda anhidrit glumu

gozlenmenmtir.

3.2.8. 1,2-diaminoetan-Dimetil 2,5-Norbornadien-2;8likarboksilat Kopolimeri-

nin Isikla Etkile simi

1 g 1,2-Diaminoetan-dimetil 2,5-norbornadien-2,Bagboksilat kopolimeri

asetonitrilde ¢ozildu. Yuksefddetli uzun dalgaE=365 nm) UV lambasiyla 1 saat
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sureyle ginlandi. Asetonitril evaporatérde uzatiailarak acik sari renkli kati madde

elde edildi (EN: 127-136°C).
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4. DENEY SONUCLARI VE TARTI SMA

4.1. Dimetil norbornadien-2,3-dikarboksilatin sentei ile ilgili bulgular ve
tart smalar

Tez calgmamizin banda sentezledimiz bu bileik, hedefledgimiz poliamit
temelli polimerler i¢cin anahtar biendir. Clnki gikla etkilesip eneri depolanmasi
bu bilesikteki norbornadien cekirgg Gzerinde olacaktir. Bikegin MS spektrumu
Sekil 4.1.1.'de verilmektedir. Spektrumda gozlenédep sentezlenmesi hedeflenen
yap! ile uyum icerisindedir. Bifgin hesaplanan molekdl kutlesi 208,
sentezlediimiz bilesigin en yuksek kutle dgrine sahip pik (molekdler iyon piki)
degeri de 208'dir. Ayrica dier pikler de yapidan beklenen parcalanma sonucu
olusacak iyon pikleri ile uyumludur (Orge; 193: yapidan metil ayriimasi, 175:
yapidan metoksi ayrilmasi, 66: norbornadien hatkasipargalanmasi sonucu

siklopentadien katyonu adjumu gibi).

d n L2 2

L4

04 a L1

1§ 20
111

] L&l
"
“ ‘ ‘ ‘
L1
il ||||||| Il‘”l I||‘|. i |‘| .||| | || ] ||. |||. ! || | [ . !
T
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T
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Sekil 4.1.1.: Dimetil norbornadien-2,3-dikarboksitaMS spektrumu

4.2. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat ile diaminobenzofenonlarin

kopolimerlesme reaksiyonlari denemesi ile ilgili bulgular ve tati smalar
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Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat ile Iddaminobenzofenon v4,4'-
diaminobenzofenon sirasiyla 40°C, 60°C, 80°C veQOcakliklarda toluen, etil
alkol, dimetilstlfoksit ve dimetilformamit ¢ozUciildcerisinde uzun sareli (7 gun)
muamele edilmgier, ancak aralarinda bir reaksiyonun olngadTK ile reaksiyonun

takibi sirasinda belirlenrstir.

4.3. Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat ile diaminoantrakinonlarin

kopolimerlesme reaksiyonlari denemesi ile ilgili bulgular ve tat smalar

Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat ile 2&minoantrakinon, 1,4-
diaminoantrakinon ve 1,5-diaminoantrakinon siras#0°C, 60°C, 80°C ve 100°C
sicakliklarda toluen, etil alkol, dimetilsilfoksite dimetilformamit c¢oziculeri
icerisinde uzun sureli (7 gin) muamele edjler, ancak aralarinda bir reaksiyonun

olmadg iTK ile reaksiyonun takibi sirasinda belirlertin

4.4, 1,2-Diaminoetan ile Dimetil 2,3-Norbornadien-3-dikarboksilat

Kopolimerinin Senteziilgili Bulgular ve Tarti smalar

1,2-Diaminoetan ile dimetil 2,3-norbornadien-2,8atboksilat ile oda
sicaklginda azot atmosferinde etljteilmis ve koyu kirli sari bir Grin elde
edilmistir. Uriiniin IR spektrumi$ekil 4.4.1."de ve UV spektrum@ekil 4.4.2.de

verilmektedir.
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Sekil 4.4.1.. 1,2-Diaminoetan-dimetil 2,5-norbornawti2,3-dikarboksilat
kopolimerinin IR spektrumu
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Sekil 4.4.2.: 1,2-Diaminoetan-dimetil norbornadief3-@ikarboksilat kopolimerinin
UV spektrumu

IR spektrumunda 3187 ¢m(N-H geriime, sekonder amide ait), 3066 tm
(alken, C-H gerilme), 2940-2877 &nalifatik C-H gerilme), 1683 cth (C=0O
geriime, amit karbonili) ve 1641 chde (C=C gerilme, alken) gériilen bantlar,
yapidan beklenen karakteristik bantlardir. UV spgkiunda da yapidan beklengn
n* (~230 nm) ve nat* (~320 nm) gegilerine ait absorpsiyon bantlari kopolimerin

olustuguna destek vermektedir.
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4.5. Dimetil 2,5-Norbornadien-2,3-dikarboksilatin Hdrolizi ile 2,5-Norborna-

dien-2,3-Dikarboksilik Asidin Eldesi ile ilgili Bulgular ve Tarti smalar

Dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat ile aratik diaminlerin reaksiyon
vermemesi sonucunda, ¢&@a bir yénteme bavurulmustur. Bu yontem cercevesinde
dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat 6nce -Bdbornadien-2,3-dikarboksilik
aside dongturilecek, sonra bu asitten anhidriti elde edilesek daha sonra da
anhidrit ile aromatik diaminlerin kopolimerleri ededilecekti. Bu amaca ylaak
icin dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilat iB10’'luk NaOH geri sgutucu
altinda reaksiyona sokularak hidroliz edignvie 2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilik
asit baarili bir sekilde elde edilntir. Urtiiniin IR spektrumuSgkil 4.5.1.) hidrolizin
gerceklatigini gostermektedir. IR spektrumunda 3500-2100'cmalgindaki geng
bant (karboksilik asitlerde gozlenen OH geriime dijile1760 crit (C=0O gerilme)

vel250 crit'deki (C-O gerilme) bantlari asit vaginin kanitidir.

Sekil 4.5.1. : 2,3-Norbornadiendikarboksilik asidit spektrumu
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4.6. 2,5-Norbornadien-2,3-Dikarboksilik Asidin Anhdritine Donu stirdimesi ile

Ilgili Bulgular ve Tarti smalar

2,5-norbornadien-2,3-dikarboksilik  asit,  siklohdkarbodiimit, tiyonil
klorur/trietilamin ve asetik anhidrit gibi anhidgapici reaktiflerle muamele edilgni

ancak anhidrit olgumu g6zlenmengtir.

4.7. Norbornadien-Kuadrisiklan Doénusiimiyle 1Tlgili Yapilan Calismalarin

Bulgulari ve Tartismalari

Elde edilen katinin IR spektrumgkil 4.7.1.) alindi. dinlanmamg (Sekil
4.7.1.) ve ginlanms (Sekil 4.4.1.) kopolimerin IR spektrumlari kaestirildiginda,
Istkla muamele edilmemi polimerde var olan C=C Bkrina ait bantlarin yok
oldugu gorilmektedir. Bu nedenlgikla muamele sonucu norbornadien-kuadrisiklan
donlsimU gerceklgmistir diyebiliriz.

8271+ X: 1sean 4.0eml

Yl

-17.29

4000 3000 2000 1000 em!

Sekil 4.7.1. : inlanmg 1,2-Diaminoetan-dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dba@ksilat
kopolimerinin IR spektrumu
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5. SONUC VE ONER

Yaptigimiz calsma sonucunda dimetil 2,5-norbornadien-2,3-dikartbaksle
bir alifatik amin olan 1,2-diaminoetan kopolimeuglrmus, ancak aromatik aminler

bu kopolimerlgme reaksiyonunu vermesgherdir.

Alifatik aminle elde edilen kopolimerin 365 nm dalpoyundakigikla valans
izomerlame reaksiyonu vermesi umut verici olghwr. Aromatik aminlerle
kopolimer olgmasi, olgacak polimerin gorinir bdlgedsikla etkilesebilecegi
umudunu guclendirngiir. Cunkld  bglanacak aromatik yapilar iyi  bir
fotouyaricidirlar. Aromatik aminlerle bir polimerlugumu gozlenemergj ancak
diaminoetanla polimer ofmasi, ayni aromatik yapilara sahip benzilik aminler

polimerlggme reaksiyonuna girmesi umutlarini gticlendgtmi

Elde edilen deneysel bulgular ileriki gathalarimiz i¢cin umut verrgiir.
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