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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

BAZI KNOEVENAGEL REAKSIYON URUNLERININ ELDESI VE HAZIR
KALIPLAMA BILESENLERININ (SMC) YUZEY GERILIMLERI UZERINDEKI
ETKILERININ INCELENMESI

Anll TEZ

Bursa Uludag Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dal1

Damisman: Prof. Dr. Necdet COSKUN

Bu ¢alismada bir seri aromatik amin, benzilidenmalononitril ve fulven bilesik serilerinin
SMC (hazir kaliplama bileseni) yiizeyindeki adhezyon promotor etkileri arastirildi.
Bilesiklerden aromatik aminler ticari olarak temin edilirken digerleri kendi
laboratuvarimizda gelistirilmis uygun yontemler ile sentezlendi. Bilesikler hidrofobik
SMC yiizeyine uygulandi ve ylizey karakteristiklerindeki degisimler ATR-FTIR
spektroskopisi ile incelendi. Yiizey yapisma promotorlari olarak kullanilan bilesiklerin
etkinliklerini degerlendirmek i¢in su damlasi temas agis1 Olgimleri gergeklestirildi.
Endiistride kullanilan standart prosediirlere uygun olarak boyanmis yiizeyler capraz
kesim  testi ile test edildi. Test edilen ikincil aminlerin @ %91°1,
benzilidenmalononitrillerin %50°s1 ve fulven bilesiklerinin %90’1 cam elyaf yiizeylere
tutunmada mitkemmel sonug verdi. Birincil aromatik aminler testi gegemedi. Adhezyon
artirma mekanizmasinin agiklanmasi i¢in, toluen (SMC’nin hodrofobik kismini temsil
eden) ve tereftalaldehit (SMC’nin polar di-ester kismini temsil eden) ile yiizey modifiye
edici bilesiklerin T1 durulma siireleri 6l¢iildii. Bu arastirmanin sunucunda, SMC’lerin
boyama on islemlerinde endiistriyel olarak uygulanan ydntemlerin dezavantajlarini
onlemeye hizmet edecekleri ortaya kondu.

Anahtar Kelimeler: Cam elyaf, yiizey modifikasyonu, ylizey tutunma promotori,
aromatik aminler, malononitril, fulven
2019, xiii + 119 sayfa.



ABSTRACT

MSc Thesis

SYNTHESIS OF SOME KNOEVENAGEL REACTION PRODUCTS AS SURFACE
ADHESION PROMOTORS FOR LOW SURFACE ENERGY SMC:s.

Anil TEZ

Bursa Uludag University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Organic Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. Necdet COSKUN

In this work series of aromatic amines, benzylidenemalononitriles and fulvenes were screened
for their efficiencies as adhesion promotors for sheet molding compound (SMC) surfaces. The
compounds from the aromatic amine series were commercially available while the others were
prepared according to appropriate methods developed in our laboratory. The compounds were
loaded on to the hydrophobic SMC surfaces and the surface characteristics changes were
measured first by ATR-FTIR spectroscopy. To assess the efficiencies of the compounds used as
surface adhesion promotors water droplet contact angle (WCAs) measurements were performed.
The surfaces painted according to standard procedures used in industry were subjected to cross-
cut tests. 91% of the secondary amines, 50 % of the benzylidenemalononitrile and 90% of the
fulvene series tested were found to be excellent surface adhesion enhancers of fiberglass
surfaces. The primary aromatic amines failed the test. To elucidate the mechanism of adhesion
enhancement spin-lattice relaxation time (T1) measurements for representative compounds in
contact with toluene (representing the hydrophobic part of SMC) and therephtalaldehyde
(representing the polar di-ester part of SMC) were performed. Thus the results of this
investigation will serve to avert the disadvantages of the industrially applied methods for pre-
painting surface treatments of SMCs.

Key words: Fiberglass, Surface Modification, Surface adhesion promotors, aromatic
amines, malononitrile, fulvene, SMC
2019, viii + 119 pages.
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1. GIRIS

SMC (Sheet Moulding Compound) son derece dolgulu, cam elyaf takviyeli termoset
malzemelerdir. Bu malzemeler otomotiv endiistrisi dahil pek ¢ok alanda kullanilirlar.
SMC malzemeler geleneksel ¢elik malzemelerden sadece daha hafif olmalar ile degil
aymi zamanda daha iyi sertlik ve kirilmaya karsi olan direngleri ile de {istiinliik
gosterirler; ancak SMC malzemelerin akrilat bazli boyalar ile boyanmalar1 sirasinda
bazi problemler ile karsilasilir. Sahip olduklar1 poroziteden dolay1 hapsetmis olduklari
bazi ugucu tilirler kurutma islemi sirasinda boya kabarciklar1 olusmasina sebep olurlar.
Bu tiirden kusurlarin giderilmesi ilave kaynak harcanmasini gerektirir (Trey ve ark.
2009).

Genel siire¢ olarak hamur halinde hazirlanan SMC istenen sekle uygun tasarlanmis
kalip igerisine Onceden belirlenen gramajda kesilip yerlestirilir. Planlanan siire ve
basincta kalip kapatilarak pisirme gerceklestirilir ve kaliptan ¢ikarilir. Boyama 6ncesi
ylizey gerilimi arttirmak ve boyaya tutunma ylizeyi olusturmak i¢in SMC yiizeyleri
zimparalanir. Zimpara sonrasi parcalar astarla kaplanir ve ardindan boyanir. Zimpara
islemleri el emegi ile yapildigindan isletmemin tiretim hizin1 belirleyen siiregtir (Trauth

ve Weidenmann 2018).

SMC yiizeyi UV kurutmali kaplamalar ile kaplanarak gaz cikis1 engellenebilmektedir
ancak SMC pargaya tutunmalar1 olduk¢a zayiftir. Bu zayif tutunma SMC yiizeyinin
diisiik yiizey geriliminden kaynaklanmaktadir. Bu yiizey geriliminin yiikseltilmesi i¢in

On yiizey islemleri uygulanmaktadir. (Trey ve ark. 2009).

SMC malzemelerin yiizeylerinin kimyasal korozyon, mekanik korozyon ve plazma ile
islenmesiyle apolar yiizeyde polar gruplar olusturulmaktadir (Park ve Mukherjee 1998).
Cokea kullanilan bu yontemler sonucu ortama ugucu parc¢aciklarin bulasmasinin 6niine

gecilememektedir.



Boyama sonrasi olusan yiizeydeki kabarmalar1 giderebilmek i¢in dolgu astari, zimpara
veya alevle yiizey yakma uygulanabilen yontemlerdendir (Gedan-Smolka ve ark. 2011)

ancak bu yontemler fazlaca enerji ve zaman harcanmasini gerektirmektedir.

SMC pargalarin dekoratif boyanmasinda elektrostatik boyalarin kullanilabilmesi i¢in
iletken yiizeye ihtiyag vardir. Yiizeye uygulanacak astarin ¢oziiciisiiz 0lmasi boyama
siireci agisindan son derece dnemlidir. Tasarlanan astarda polimerize edilebilir bilesen,
foto-baglatici bilesen ve iletken bilesen kullanilmaktadir ve akrilat icerisinde
karistirtlmaktadir. Polimerize edilebilir bilesen olarak monoakrilat, diakrilat, triakrilat,
poliakrilatlar, iirethan akrilatlar ve polyester akrilatlar kullanilabilmektedir. Bu
yontemin uygulanabilir olmasi i¢in par¢a yiizeylerinin olduk¢a temiz olmasi
gerekmektedir (WO01/45936) ancak sanayii ortaminda parga ylizeylerini temiz tutmak

oldukca zordur.

Yapilan tiim calismalarda soruna tam olarak ¢6ziim saglanamamistir. Sonuca ulasan
calismalarda kaynak kullanim1 ¢ok yiiksektir. Bu nedenle hizli ve ekonomik bir yontem

ile ¢oziim bulunmasi gerekliligi goriilmektedir.



2. KURAMSAL TEMELLER ve KAYNAK OZETLERI
2.1. Knoevenagel Reaksiyonlari
2.1.1. a,p-Doymamus dikarboksilik asit tiirevlerinin sentezleri ve uygulamalari

Knoevenagel reaksiyonu bir aldehit veya ketonun aktif bir metilen bilesigi ile

kondenzasyonudur (Knoevenagel 1894).

R CO,Et R CO,Et R CO,H
baz \ hidroliz .
— ——>» C—C — —
C O + H.C Co, /
R CO,Et R CO,Et R H
1 2 3 4

R=H, alkil yada aril

Sekil 2.1. Aldehit veya ketonlarla dietil malonatin kondenzasyon reaksiyonu

Knoevenagel yaptig1 caligmada bir aldehit veya keton (1) ile bir malonik ester (2)
reaksiyonu sonucunda o,-doymamus dikarboksilik ester (3) elde etmistir (Sekil 2.1.).
Reaksiyon devaminda ortama asit eklenmesi ya da ortamin isitilmasi ile hidroliz ve

dekarboksilasyon gergeklesmektedir (4).

Daha sonrasinda baska aldehitlerinde dietil malonat, etil benzoilasetat, etil
benzoilpurivat ve asetilaseton ile kondenzasyon reaksiyonu verdigi rapor edilmistir
(Jones 2011).

Knoevenagel, mekanizma onerisinde aldehit veya ketonlarin organik baz, amonyak
veya bunlarin tuzlar ile aktiflestirilmis metilen grubu iceren herhangi bir bilesik ile
reaksiyon vermesidir. Metilen grubunun aktivasyonu nitro, siyano veya acil gibi
elektron ¢ekici bir grubun dogrudan bulunmasiyla saglanmaktadir. Genelde tam
aktivasyon saglamak ic¢in siibstitiient olarak iki elektron cekici grubun bulunmasi

aktivasyon i¢in gerekmektedir. (Jones 2011).



Sonrasinda yapilan ¢aligmalarda alternatif bir mekanizma Onerilmistir. Bu oneri Sekil
2.2’te gosterildigi gibi metilen gurubunun baza proton vermesiyle olugsan karbanyon (2)
dogrudan aldehit karbonuna baglanmaktadir. Olusan ara iiriin proton alarak keto enol
olusturur (4). Su eliminasyonu ile Knoevenagel iiriinii olusmaktadir (5) (Hann ve

Lapworth 1904).

(¢}
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O@ (0]

OH (0]

/\ ®
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Sekil 2.2. Hann ve Lapworth Knoevenagel reaksiyon mekanizma onerisi
(E)/(Z)-nitro alken sentezi

Yapilan ¢aligmada alifatik aldehitin, piperidin veya benzeri bir katalizor varliginda nitro
alkan ile reaksiyonunun oldukc¢a verimli oldugu tartisilmistir. Reaksiyon kosullarinda
Sekil 2.3’te gosterildigi gibi (E)- ve (Z)-nitro alken sentezi stereo kimyasal olarak
kontrol edilebilmistir (Fioravanti ve ark. 2008).



H R' R R'

O . . .
\ / 4 A ME, piperidin 4 A ME, piperidin
- TN N/\R‘ -~ —_—
/ \ CH,Cl,, o0s, 30 dk. 2 PhCHj; geri sogutucu
R NO, R : 4sa. H
Z (86-95%) E (79-96%)

Sekil 2.3. Coziicii degisimi ile (E)/(Z)-nitro alken sentezlerinde diastereo kontrol
Fosfin katalizli aldehit ile malononitril reaksiyonu
Sekil 2.4’deki genel gosterimi verilen malononitril ve etil siyanoasetat gibi aktif metilen

grubu iceren bilesiklerin aromatik, heterosiklik ve alifatik aldehitler ile trifenilfosfin-

(TPP) katalizorliigiindeki reaksiyonu incelenmistir.

(0] CN
W / TPP - AN
? \ 75-80 °C

R H CN CN

Sekil 2.4. TPP katalizorliigiinde Knoevenagel reaksiyonu

Bu c¢alismada elektronca zengin ve eksik aldehitler denenmistir. Elektronca eksik
aldehitler durumunda reaksiyon daha verimli olmustur. Heterosiklik aldehitler aril ya da
alifatik aldehitlere gore daha yiiksek verim ile iiriin vermistir. En diisiikk verim alifatik
aldehitlerde elde edilmistir. Bu ¢alismada TPP’nin katalizor olarak gorevi semadaki
gibidir. TPP’nin aldehite (1) niikleofilik katilmas1 sonucu olusan dipolar ara {iriin (2) bir
baz olarak etilsiyano asetatin (3) hidrojenlerinden birisini koparir. Protonlanmis aldehit
(5) ve enolat (6) aldol reaksiyonu veririr (7). p eliminasyonu sonucu o,-doymamis

dikarbonil (8) olusturur.
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Sekil 2.5. TPP katalizorliiglinde gerceklesen reaksiyonun mekanizmasi

Prosediir olarak aldehit (5 mmol), malononitril (6,5 mmol) ve trifenilfosfin (molce %20)
karistirtlarak 75-80°C’ye 1sitilmistir. TLC ile takip edilen reaksiyon su ve etil asetat ile
ekstrakte edilmistir. Organik faz derisimi ¢oziicli ugurularak artirilmis ve silika jel
kolonu ile ayirma islemi gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda yapilan incelemeler
ile reaksiyon mekanizmasi Sekil 2.5’de gosterildigi gibi onerilmistir (Yadav ve ark.
2004).

Indium (111) katalizli Knoevenagel kondenzasyonu

Toluen igerisinde benzaldehit ile dimetil malonat reaksiyonu Sekil 2.6’de gosterildigi
gibidir. Reaksiyonda InBrs (molce %10) kullanildiginda ve reaksiyon 60 °C’de 8 saat
karistirilldiginda verim %3 olabilmektedir. Ortama birincil amin olan 2-aminoetanol

eklendiginde reaksiyon verimi %61, asetik anhidrit reaksiyon ortamina eklendiginde ise



reaksiyon verimi %89 olmustur. Katalizor olarak InCls en verimli katalizor olarak

bulunmustur.
MeOZC COzMe
O Asetik Anhidrit OAc
P InX; (molce %10) ‘ N )\
T MeOC COzMe Toluen, 60 °C, 8 sa.
Ph H Ph OAc
Ph

Sekil 2.6. indium katalizli Knoevenagel kondenzasyonu

Solvent olarak CHCI3, CH3CN, CH3OH ve THF denenmis ancak kayda deger bir
degisim tespit edilmemistir (Ogiwara ve ark. 2015).

Iyonik sivi icerisinde etilendiamonyum diasetat Kkatalizli Knoevenagel

kondenzasyonu

Yapilan ¢calismada Sekil 2.7°daki gibi benzaldehit ve etil siyanoasetat etilendiamonyum
diasetat (EDDA) iyonik sivi ([bmim]BF4 veya [bmim]PFs) icerisinde ¢oziilmiistiir.
Elektron ¢ekici grup burada -CO2Et, -COCHz3 veya -CN olabilmektedir. Reaksiyon oda
sicakliginda 1 saatte tamamlanmustir. Siire sonunda iirlin dietileter ile ekstrakte
edilmistir. Ekstrakte edilen {riin kristallendirme veya kolon kromotografisi ile
saflastirilmis ve vakum altinda kurutulmustur. Saflastirma sirasinda iyonik sivi ve

EDDA geri kazanilarak tekrar kullanilmigtir.

ECG' R ECG'

1
EDDA molce %20
[bmim]BF, g
1-10 sa.

ECG? R, ECG?

Sekil 2.7. Tyonik s1v1 icerisinde Knoevenagel kondenzasyonu

Reaksiyonlar geleneksel ¢oziiciiler (CH2Cl,, MeCN, PhMe, MeOH) igerisinde

gergeklestirildiginde reaksiyon siireleri iyonik sivilara oranla ¢ok daha uzun siirdiikleri



gosterilmistir. Cesitli siibstitiient tasiyan aromatik ve alifatik aldehitlerin gelistirilen

yontemde yer alabilecekleri gosterilmistir (Su ve ark. 2003).
gem-Dibromometilarenlerin a,p-doymamis karboksilik asitler ile kondenzasyonu

Calismada kolayca bulunabilen benzal bromiir ile baglanmistir. 1 mol benzal bromiire
karsilik ortama 2 mol malonik asit, susuz piridin katalizorliiglinde piperidin igerisine
eklenerek karistirilmistir (Sekil 2.8). 1,5 saat sonunda kristallendirme ile sinamik asit
%93 verimle izole edilmistir. Reaksiyon piperidin igerisinde sinamik asit tiirevleri ile
tekrar edildiginde piperidin igerisinde iiriinlerin yiiksek verimler ile elde edildigi rapor

edilmistir.

Br COOH
Piridin

Ar + > /\/COOH
Ar

Piperidin

Br COOH

Sekil 2.8. gem-dibromometilaren ile malonik asit kondenzasyonu

Reaksiyon igin Onerilen mekanizma Sekil 2.9’de gosterildigi gibidir. 1 mol
bromometilaren (1) ilk etapta izole edilemeyen piridinyum bromiir (2) ara {rliniine
doniistiigii, bunun iizerine malonik asit ilave edilmesiyle piridinyum gruplarindan birisi
tizerinden gergeklesen Sn2 reaksiyonu bu sekilde olusan ara {riiniin  (3)

dekarboksilasyonu sinamik asit (4) vermektedir.



W _ Malonik asit + Br
Br N 2Br piperidin N
B ——
)\ )\ -Piridin, HBr COOH
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Ar Br Ar N Ar
| P COOH
1 2 3
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Sekil 2.9. gem-dibromometilaren ile karboksilik asit kondenzasyonu mekanizmasi
Metil alkol/su karisiminda Knoevenagel kondenzasyonu

Yapilan ¢alismada kinetik ¢calismalar ile ylidenmalononitril ¢esitliliginin sentezi i¢in bir
yontemin yolunu agmistir. Bir dizi aromatik aldehitler MeOH/su karisimlarinda esdeger
miktarda malononitril ile reaksiyona sokulmustur. Uriinler reaksiyon ortamida
kristellenmektedir ve basitge vakum altinda siiziilerek vakumlu firinda kurutulmustur.

Reaksiyon iirlinleri yiiksek verimde izole edilmistir (Koz ve Coskun).

CH,(CN), NC CN
O
MeOH/H,O0, os
)J\ kat. (molce %1 -10)
R R’ %83-99 R R

Sekil 2.10. MeOH-H:0 igerisinde pirolidin katalizli ylidenmalononitril sentez semasi



Genel prosediir olarak (Sekil 2.10) aldehit (5 mmol) ve malononitril (5 mmol)
MeOH/H20 (4 mL 3/1) igerisine pirolidin (0,0355g, molce %10) ilave edilmistir.
Reaksiyon sonunda kati1 olarak ¢oken ftiriinler siiziilmiis ve soguk MeOH:H20 karigimi

ile yikanmis ve vakum altinda kurutulmustur.

Koz ve Coskun Sekil 2.11°de gosterilen katalizorsiiz aprotik solvent iginde

Knoevenagel reaksiyon mekanizmasi énermislerdir.

CN N CN
CN 5 H g / 4 /
H H
CN CN o/
% I -
NC CN | < (— |
R R? @/ N

Sekil 2.11. Aprotik solvent icerisinde katalizorsiiz Knoevenagel reaksiyonu

Reaksiyon ikincil amin katalizorliigiinde gergeklestirildiginde ise Sekil 2.12°te
gosterilen mekanizma Onerilmistir (Koz ve Coskun). Katalizér ilk olarak
iminoazetinyum (3) elde etmek igin karbonil ile iminyumun [2z-27t] siklizasyonu ile

iminyum olusturmaktadir. Sonrasinda deprotonlama ile halka agilmaktadir.
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Sekil 2.12. sec-Amin katalizorliigiinde Knoevenagel reaksiyonu

Knoevenagel reaksiyon iiriinlerinin 6nemi ve kullanim

Knoevenagel reaksiyonlari elektron eksikligi olan olefinlerin sentezlerinde 6nemli
sentetik yontemdir. Kozmetik ve ila¢ ara {riinlerinin eldesinde Knoevenagel
reaksiyonlart kullanilmaktadir. Reaksiyon {irtinlerinin 6nemli g¢ogunlugu biyolojik
aktiviteye sahip oldugundan Knoevenagel {liriinlerine ilgi her gegen giin daha da
artmaktadir. Reaksiyon iriinleri arasinda anyonik polimerizasyon i¢in Onemli
monomerlerin yani sira halkalasma reaksiyonlar1 i¢in faydali ara driinler de

bulunmaktadir (Kalbasi ve ark. 2011, Tahun 1949).

(2)-Nitro alkenler genelde ileri reaksiyonlarda kullanilmaktadir. Nitroalkenler
konformasyonlarina bagli olarak E bir kiral ligant (Sekil 2.14) beraberinde enantiyo
secici Michael katilmalar1 verdikleri (Sekil 2.14.) gosterilmistir (Zeng ve ark. 2014).

Burada R hidrojenken R? hidrojen harici herhangi bir siibtitiient olabilmektedir.

11
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Sekil 2.13. (Z)-nitro alkenlere enantiyo segici organo ¢inko (dimetil ¢inko) katilmasi

PPh,

OBn

Sekil 2.14. (R)-N-((S)-3-(4-(benzyloxy)phenyl)-1-(diethylamino)-1-oxopropan-2-yl)-2-
(((E)-2-(diphenylphosphaneyl)benzylidene)amino)-3,3-dimethylbutanamide (Ligant)

Kumarin (Sekil 2.15.); parfiim, kozmetik ve ilag endiistrisi i¢in olduk¢a 6nemli organik
yapidir. Birgok kumarin tiirevi PUVA (psoralen pozitif ultraviyole-A-radyasyon)
terapisinde kullanilmaktadir. Ayrica kumarin tiirevleri giines paneli malzemelerinde

kullanilmaktadir (Harishkumar ve ark. 2011).

X

Sekil 2.15. Kumarin yapisi

Metil-tieno-9-azokumarin sedef hastaligi, mikoz fungoidleri, liken planus ve benzeri cilt
hastaliklarinda lenfoma gibi T seklinde hiicrelerin immiin sistemiyle ilgili bozukluklarin

tedavisinde kullanilmaktadir (Via ve ark. 2002).
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2.1.2. Fulvenlerin sentezi ve uygulama alanlari

Fulvenler, benzersiz elektronik, spektroskopik ve kimyasal 6zelliklere sahip 6nemli bir
konjuge olefin sinifi olusturur. Fulven sentezleri Thiele tarafindan 1900 yilinda rapor
edilmistir. Calismada aldehit ve ketonlar alkoksit beraberinde siklopentadien ile aldol
kondensazyon reaksiyonuna girerek diisiik verim ile fulvenleri vermektedirler (Thiele
1900).

Fulvenler halkali ¢capraz konjuge sisteme sahip benzersiz n-elektron sistemi sergileyen
biiyiileyici organik bilesik smifidir. Halka sisteminin boyutuna gore tri, penta, hepta
veya doymamis olarak siniflandirilirlar. Penta fulven benzenin siklik izomeridir ancak
benzenoit olmayan aromatiklige sahiptir ve yiiksekge polarizedir. Kimyasal
dengesizliklerinden dolayi fulvenlerin bir siiredir aromatik olmadig1 kabul edilmektedir.
Pentafulven bilinen ilk renkli hidrokarbonlar arasindadir ve elektrofiller, niikleofiller,
siklokatilma kimyasallar1 ve metallere kars: reaktiviteleri bakiminda essizdirler. Ayrica
elektronik yapilari, optik ozellikleri ve ¢esitli alanlardaki uygulamalariyla da dikkat
cekmektedirler. Pentafulvenlerdeki atomlar ii¢ farkli sekilde numaralandirilmigtir. Genel
olarak en yaygm kullanilan sistem Sekil 2.16 a’daki gibidir. Baz1 arastirmacilar hala
Sekil 2.16 b’deki yontemi kullanmaktadir. Bazi durumlarda siklopentadien eklenen
gruplara gore isimlendirme yapilabilir. Ornegin dimetilfulven, isopropiliden

siklopentadien olarak isimlendirilebilir (Preethalayam ve ark. 2017).

a b

Sekil 2.16. Pentafulvenin atom numaralandirilmasi
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Pentafulvenlere olan teorik ilginin aksine, sentetik yonleri organik kimyagerlerin hayal
giiclinii ateslemis ve arastirmacilar bilesiklerin ortaya koydugu ¢esitli halka katilma
olanaklarindan yararlanmalar1 i¢in motive etmistir. Pentafulvenler, hirsuten, kapnelen -
vetivone ve aminosiklopentitoller gibi glikozidaz inhibitor etkisine sahip dogal ve dogal

olmayan bilesiklerin sentezinde kullanilmaktadir (Preethalayam ve ark. 2017).

Fulvenlerin sentez ¢calismalari

Sekil 2.17°da gosterildigi gibi pentafulvenlere ve fulven tiirevlerine erigmekte cok
sayida prosediir kullanilmaktadir. Siklopentadien aldehit veya keton ile reaksiyona
girerek kondenzasyon reaksiyonu iriinii olarak fulven elde edilebilmektedir.
Pentafulven hazirlanmasinda en yaygin kullanilan yontem Thiele’nin aldehit veya
ketonlar ile siklopentadienin sodyum etoksit varliginda etanol igerisindeki
reaksiyonudur. Burada baz hem deprotonlayict olarak hem de dehidrasyon asamasinda
bir katalizor olarak gorev yapar. Reaksiyon saridan kirmizi renge dogru hizli ve kolay
bir sekilde izlenebilir. Bu yontem alifatik ve alisiklik ketonlar1 iceren reaksiyonlar i¢in
uygundur. Diaril, aril alkil ketonlar ve alifatik aldehitler i¢in sonuglar tatmin edici
degildir (Thiele 1900).

Stone ve Little baz olarak sekonder amin, 6zellikle pirolidin kullanarak metodu 6nemli
Olciide gelistirmislerdir. Stone ve Little’in gelistirdigi yontem ile ¢ok cesitli alifatik ve
aromatik aldehitler ve ayrica alifatik ketonlar kullanilabilmektedir. Burada pirolidin
sadece bir baz olarak degil ayni zamanda iminium iyonunun ilave adimimi katilize
etmesi i¢in Onciil olarak islev goriir. Boylece karbonil karbonu daha elektrofil hale gelir

(Stone ve Little 1984).

Neuenschwander 1965°te alternatif bir yol gelistirerek a,f-doymamis, alifatik ve
aromatik aldehitler ile acil halojeniirlerin reaksiyonunu rapor etmistir. Lewis asidinin
varliginda ii¢iinciil aminlerin katalizorliigiinde siklopentadienden ¢ikilarak 1-asetoksi-1-

halometanlar iiretilmistir.
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Elektronca zengin diaminopentafulvenlerin sentezinde dimetilformamit dietilasetal ile
siklopentadien arasindaki reaksiyon Meerwein ve Hafner tarafindan rapor edilmistir

(Meerwein ve ark. 1961).

‘ Thiele sentezi

ketonlar

NaOR
won [ ()

2 1
R R H R
. ( 7 (e} f’é\:
Stone vte thtle ‘ e/ ‘ Neuenschwander
sentezi < T i
.. sentez1i
pirolidin/MeOH AcX/LA
R2 R!
X=Br, Cl
Et;N
ketonlar
aldehitler ~ R'=H, R?=N(CHj;), "(i)" )
[(C,Hs);0BF, O aldehitler
(HsC)N R!

Meerwein ve Hafner
sentezi

amitler

Sekil 2.17. Geleneksel Pentafulven sentezleri gosterimi

Pentafulvenlerin sentezinde goze carpan bir gelismede Erden ve Coskun tarafindan
rapor edilmistir. Calismada MeOH/H20 karisimi i¢inde katalitik miktarda pirolidin
kullanilarak fulven sentezine yeni bir yontem Onermislerdir. Rapora gore asiri
siklopentadien kullanim1 izolasyon islemlerinde zahmetli olan disiklopentadien
olusumuna neden olmaktadir. Ayrica, asirt pirolidin kullaniminin, aromatik aldehit
serisinde kat1 madde kristallenmesini 6nledigi tespit edilmistir. Bir dizi aromatik aldehit
ile reaksiyon gerceklestirildiginde, reaksiyon hizlariin Hammet sabitleri ile orantili
oldugu gozlemlenmistir. Elektron veren gruplar reaksiyonu hizlandirirken elektron

cekici gruplar bulunduran aldehitlerin reaksiyonu yavaslattigi rapor edilmistir.
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Calismada genel gosterimi Sekil 2.18’de verilen iki farkli yontem kullanilmistir.

Onerilen sentez mekanizmasi Sekil 2.19’de gosterildigi gibidir.
R R

O

N

R” "R!

-
bazik amin

Sekil 2.18. Fulven sentezi semasi

Yontem A’da aldehit ya da keton (5 mmol) ve siklopentadien (12,5 mmol, 0,8262 g,
1,025 mL) saf metanol (5 mL) icerisine molekiiler elek (3 A, 1,5 g) ile birlikte
eklenmistir. Sonrasinda NEtz (7,24 mmol, 0,733 g) igerisinde pirolidin (molce %10,
0,0355 g) ¢ozeltisi damla damla ilk ¢6zeltiye 10 dakika siirede eklenmistir. Reaksiyon
azot gaz1 atmosferinde gece boyunca karistirilmistir. Cozelti tasl huni ile vakumda filtre
edilmis ve ¢ozelti vakum altinda ugurulmustur. Yontem B’de aldehit ya da keton (5
mmol) ve siklopentadien (12,5 mmol, 0,8262 g, 1,025 mL) saf metanol (5 mL) igerisine
molekiiler elek (3 A, 1,5 g) ile birlikte eklenmistir. Cozeltiye damla damla pirolidin
(0,0355 g, molce %10) ilave edilmistir. Karigim tash huni ile stiziilmiis ve vakumda
kurutulmustur. Yontemler kiyaslandiginda pirolidin  katalizorliigiinde reaksiyon
verimlerinin daha yiiksek oldugu ve yontem B’nin daha etkili oldugu bildirilmistir

(Coskun ve Erden 2011).
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Sekil 2.19. Erden ve Coskun sentez mekanizmasi

Sekil 2.19°da verilen mekanizmada ilk olarak iminyum tuzu olugmakta ve ardindan
Sekil 2.20°de gosterildigi sekilde eliminasyon basamagi gergeklesmistir. Burada
reaksiyonun hizini belirleyen faktorlerden biri elektron ¢ekici gruplarin varligr olarak
bildirilmistir. Eliminasyon basamaginda ¢oziicii etkisi incelenerek molekiiler elek

kullaniminin reaksiyon verimini arttirdig: bildirilmistir.
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Sekil 2.20. Katalitik ¢cevrimde ¢oziicii etkisi

Fulvenlerin 6nemi ve kullanimi

Hemanjiyomlar bebeklik doneminde en sik goriilen neoplazmalardir. Bu lezyonlarin
kesin patojeni belirsiz kalsada, Onceki calismalar klonal neoplazmalar olduklarini
gostermistir. Bartonella basiliformis enfeksiyonu ile histolojik olarak benzer bir lezyon

olusmaktadir.
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Sekil 2.21. (E)-3,3'-di(cyclopenta-2,4-dien-1-ylidene)-2,2'-biindolinylidene sentezi

Nox4’iin bloke edilmesi hemanjiyomlar1 inhibe etmede etkin bir yontemdir. Bu
kapsamda (E)-3,3'-di(cyclopenta-2,4-dien-1-ylidene)-2,2'-biindolinylidene (3) Nox4’iin
inhibe edilmesinde yeni bir yontem olarak kullanilmistir. Calisma i¢in kullanilan
inhibitor, indigo (1) ve siklopentadienden (2) Sekil 2.21 semasmna uygun olarak

sentezlenmistir. (Berrios ve Arbiser 2011, Bhandarkar ve ark. 2009).

[lludinler, dogal olarak ABD, Kanada, Japonya, Norveg ve Ispanya’da ciiriimiis kaym
agaclar, aga¢ kabugu ve ¢iiriimiis meyvelerde bulunur. Ik kez 1958de illudin S
mantarladan izole edilmistir. Tlludin S (Sekil 2.22 a) toksisitesi ile iligkili sik goriilen
hayvan oliimlerinden dolay1 antikanser ajanlar1 olarak kullanimi sinirlandirilmistir. Agil
fulvenler (AF) terdpatik Ozelliklere sahip sitotoksik ajanlarin gelistirilmesi sirasinda
elde edilen illudin tiirevidir. Ana yap1 olan agil fulvenlerin hidroksimetilagilfulven
(HMAF) (Sekil 2.22 b) gibi daha ileri islevsellestirilmis analoglarin ¢esitli 6rnekleri
vardir. HMAF nin tiimdr biiytimesinde %91 oranina kadar inhibe ettigi tespit edilmistir

(Tanasova ve Sturla 2012).
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Sekil 2.22. {lludin ve fulven tiirevleri
2.2. SMC Yiizeylerinin Boyanabilmesi I¢in Yapilmis Calismalar

Yiizey islemi, sekillendirilmis malzemelerin cesitli sebeplerden dolayr ilave islem
yapilmasidir. Yiizey islem nedenleri;

-kirletici maddeler, oksitlenmis tabakalar,

-diisiik yiizey gerilimli malzemelerin 1slanabilirligini arttirmak,

-polar kimyasal gruplarin veya yapisma saglayici ajanlarin yiizeye eklenmesi,

-ylizey piiriizliiliigliniin arttirilarak baglanma alaninin arttirilmasidir.

Yiizey islemleri 3 ana grupta Sekil 2.1°de gosterildigi gibi toplanmaktadir. Mekanik
islemler, enerjik islemler ve kimyasal islemlerdir (Wingfield 1993).

Cizelge 2.1. Yiizey islemleri ¢izelgesi

Mekanik Islemler Enerjik Islemler Kimyasal Islemler
Alumina ile agindirma Elektrik desarj Solvent ile temizlik
Soda ile asindirma Plazma Deterjan ile temizlik
Zimparalama Yakma Asit ile yikama
Asir1 sogutulmus gazlar ile | Eximer laser Yapistirici-Astar
asindirma

Silisyum Karbiir
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2.3. Adhezyon

Adhezyon birbirinden farkli yiizeylerin birbirlerine yapisma egilimidir. Adhezyon ve
kohezyon kuvvetine sebep olan kuvvetler birkag¢ farkli sekilde incelenebilir. Molekiiller
arast kuvvetler yapisma sekillerindeki farklardan dolayr kimyasal adhezyon, dagitici
adhezyon ve diflizyon adhezyon gibi kategorilere ayrilabilir. Adhezyon kuvveti yiizey

gerilimi ile iliskilendirildiginde bu kuvvet Wa ile gosterilir;

Wa =Ysv+Yiv-YsL

Young denkleminden adhezyon hesaplanabilmektedir (Zisman 2009).

2.4. Kovalent Olmayan Etkilesimler
2.4.1. Hidrojen baglar:

Kiigiik ve kuvvetli elektronegatif atomlara (O, N ya da F) bagl hidrojen atomlariyla bu
tir diger elektronegatif atomlarin bag yapmayan elektron ciftleri arasinda oldukca
kuvvetli dipol-dipol ¢ekimleri olusur. Molekiiller arasi kuvvetlerin bu tiirline hidrojen
bag1 denir. Hidrojen bagi normal kovalent bagdan daha zayif ancak asetonda olusan

dipol-dipol etkilesimlerinden daha kuvvetlidir.

2.4.2. lyon-iyon etkilesimi

Bir maddenin erime noktasi, olduk¢a diizenli kristal haliyle daha gelisigiizel olan sivi
hali arasinda bir denge oldugu sicakliktir. Eger, madde sodyum asetat gibi iyonik bir
bilesikse, kristal halde iyonlar1 bir arada tutan kuvvetler, diizenli kristal yapidaki pozitif
ve negatif iyonlar arasindaki giiclii elektrostatik Orgii kuvvetleridir. Her bir sodyum
iyonu negatif yiiklii asetat iyonlar: tarafindan ve her bir asetat iyonu da pozitif sodyum
iyonlan tarafindan g¢evrilmistir. Kristalin diizenli yapisin1 parcalayip sivinin diizensiz
acik yapisina doniistiirmek i¢in fazla miktarda 1s1 enerjisi gerekir. Bunun sonucunda

sodyum asetatin eridigi sicaklik oldukca yiiksektir, 325 °C’dir. Iyonik bilesiklerin
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kaynama noktasi olduk¢a yliksektir, 0yle ki iyonik organik bilesiklerin pek ¢ogu

kaynamadan 6nce bozunurlar. Sodyum asetat da bdyle bir davranis gosterir.

2.4.3. Dipol-dipol etkilesimi

Bir¢ok organik molekiil tam iyonik degildir, fakat bag elektronlarinin diizenli
dagilmamasindan kaynaklanan kalic1 dipol momentlere sahiptirler. Icerdikleri karbonil
grubunun oldukg¢a polar olmasindan dolay1 aseton ve asetaldehit kalici dipolii olan
molekiillere 6rneklerdir. Bu bilesiklerde mollekiiller arasindaki ¢ekim kuvvetlerini géz
Online getirmek daha kolaydir. Sivi ya da kati halde dipol-dipol ¢ekimleri, bir

molekiiliin pozitif ucunun digerinin negatif ucuna gelecek sekilde yonelmesini saglar.

24.4. 7a-m etkilesimi

Supramolekiiler kimyada bir aromatik etkilesim veya (n-mt etkilesimi) aromatik kisimlar
iceren organik bilesikler arasindaki nonkovalent etkilesimlerdir. n-Konjiige sistemlerde
p-orbitallerin molekiiller arasinda Ortiismesi n-r etkilesimlerine neden olur, dolayisiyla
n-elektron sayis1 arttikga etkilesimler de daha giiclii olur. Diger nonkovalent
etkilesimler arasinda hidrojen baglari, van der Waals kuvvetleri, yiik transfer etkilesimi

ve dipol-dipol etkilesimleri sayilabilir (Zhao ve ark. 2017).

Aromatik bilesikler Sekil 2.23 a’da gosterildigi gibi yiiz yiize, kaymis yiiz yiize, kose
ylizey ve t-seklinde etkilesime girmektedir. Sekil 2.23 b’de ki gibi aromatik halka ile
katyonik yapida etkilesim i¢inde olabilmektedir.

Yz ylize Kaymis koge yiizey t-seklinde katyonik

yuz ylze
(a) (b)

Sekil 2.23. Aren-aren ve aren katyon etkilesimler
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Etkilesimin hangi sekli ile sonuglanacagi molekiiliin polarlanmasi ile ilgilidir. Pozitif
yikiin halka iginde veya halka disinda olusu (Sekil 2.23) etkilesim seklini

belirlemektedir.

Benzer sekilde kuadrupol olan benzen gibi bilesikler kose yiizey, kaymis yiiz yiize veya
t-seklinde etkilesime gireceklerdir. Kuadrupolleri ters olan bilesikle ise yliz yiize
seklinde etkilesime gireceklerdir (Sekil 2.24). Etkilesimler incelendiginde enerji
Olctimlerinden elektronca zenginlik ya da eksiklik etkilesimi etkilemektedir. Bu
durumun Hammet korelasyonu ile dogrudan baglantili oldugu enerji Ol¢timlerinden

belirlenmistir.

H (.____) H F {‘-_I:} F
EBenzen: negatif Helzaflorobenzen:
kmadmpol (a) positif luadmipol
H

W cso o3«
=, S S
H — I

(b)

Sekil 2.24. Halka kutuplanmas1 ve kutuplanma sonucu etkilesimler

Kovalent olmayan etkilesimlerin molekiillerin reaktivitelerini de etkiledigi tespit
edilmistir. Etkilesimlerden kaynakli sterik engeller olusabilmekte ve stereo segici

reaksiyonlari etkilemektedir (Prasanna 2013).
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2.5. NMR ve Durulma Siireci

Niikleer manyetik rezonans (NMR), hem molekiiler hem de atomik seviyelerde c¢ok
sayida bilimsel ve uygulamali gorevi hizli ve yeterli bir sekilde yerine getiren giiclii bir
enstriimantal analiz yontemidir. Bu yontem gaz, ¢ozelti, sivi, kati, kristal, homojen veya
heterojen amorf sistemlerde NMR sinyali tespit edilebildiginden fizik, kimya, gida
kimyasi, biyoloji, jeoloji, arkeoloji, eczacilik ve malzeme bilimi alanlarinda
kullanilabilmektedir. NMR’1mn ilging bir versiyonu olan manyetik goriintiileme (MRI),
ozellikle beyinde arastirma yapmak i¢in hem tipta insan hem de veterinerlik
bilimlerinde gilivenilir bir tani1 aracidir. MRI malzeme kimyas1 g¢alismalarinda da

uygulanabilir.

Niikleer manyetik rezonans (NMR) atom c¢ekirdeklerinin manyetik 6zelliklerine bagl
bir fiziksel olgudur. Tek sayili niikleon iceren tiim ¢ekirdekler ve ¢ift sayili olan bazi
diger cekirdeklerin bir manyetik momenti vardir. En yaygm kullanilan H ve ¥C
cekirdekleridir, ancak ¢ogu bagka elementin de bazi izotoplar1 da gdzlemlenebilir.
NMR, bir manyetik cekirdegi incelemek ig¢in onun manyetik momentini digaridan
uygulanan kuvvetli bir manyetik alan ile ayni1 dogrultuya sokar, sonra momentlerin
yonlenmesi bir elektromanyetik dalganin etkisiyle bozulur. Manyetik alan tarafindan
yonlendirilmis olan ¢ekirdegin momentinin yer alabilecegi iki enerji seviyesi vardir, biri
manyetik alanla ayni yonde olan diisiik enerjili bir seviye, digeri manyetik alana ters
yonde olan, yiiksek enerjili bir seviyedir. Bu iki seviye arasindaki enerji farkina karsilik
gelen frekansta bir foton sogurulursa moment bir an i¢in yon degistirir, dolayisiyla o

frekansta bir rezonans gozlemlenir.

Niikleer durulma, radyofrekansi (RF) 1simasi ile uyarilan c¢ekirdeklerin baslangictaki
denge konumlarina geri déonmesi ile sonu¢lanmasi olayidir. Bu durum NMR sinyalinin
gozlemlenmesini saglar. NMR uygulamalart NMR spektroskopisi ve NMR durulmasi
olarak iki kategoride incelenebilmektedir. NMR spektroskopisi yapisal analizler i¢in
NMR kullanan arastirmacilar arasinda en popiiler olanidir. Bununla birlikte en basit
NMR deneylerini yapmak ve sonuglar1 yorumlayabilmek i¢in niikleer durulma teorisi

hakkinda bilgiye ihtiya¢ vardir (Bakhmutov 2015).
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2.5.1. NMR Ti durulma siiresi

NMR durulma siiresi ¢ekirdegin uyarildiktan yani rezonansa girdikten sonra temel hale

donmesine kadar gegen siiredir (Sekil 2.25.).

Ornek Manyetik

Cekirdek temel
alana yetrlegtirilir

hale geri déner

Gegen siire
durulma siiresi

Sekil 2.25. Cekirdek durulma gosterimi

Uyarilmis ¢ekirdek z ekseninde komsu molekiillere enerjisinin fazlasini vererek
duruluyorsa, bu gecen siireye T1 durulma siiresi denmektedir. Uyarilmada fazla enerji
termal enerjiye donlisemediginden nispeten T siireleri uzundur. Gevseme molekiiler

hareketlilik ile orantilidir. Bu nedenle T1 siireleri sicaklik ile baglantilidir.

2.5.2. NMR T2 durulma siireci

Durulma xy ekseninde gerceklestiginde durulma igin gegen siire T2 enine durulma
olarak belirtilmektedir. T> durulma T ile iliskilidir. xy eksenindeki uyarilmada diisiis

olmadan z ekseninde artis olmas1 miimkiin degildir.

2.6. NMR T1 Deneyi Uygulamalar:

Niikleer durulma teorisi, niikleer ortamin simetrisi, bilesiklerin yapisal 6zellikleri ve
molekiiler mobilite karakteristiginin karakterizasyonu ile baglantili olarak kuadrupolar
ve dipolar eslesme sabitlerinin veya kimyasal kayma anizotropisinin dogru dl¢iimlerini
saglayan ¢esitli durulma uygulamalarinin temelidir. Hatta ¢ozelti igerisinde mesafelerin
Olclilmesi ve zayif molekiiler arasi etkilesimlerin tanimlanmasinda kullanilabilir bir

yontemdir.
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Yapilan bir ¢aligmada iyonik sivilarin katyonik ve anyonik kisimlarin kendi aralarindaki
ve ¢oziicii ile etkilesimleri incelenmistir. Katyonik ve anyonik kisimlarin kiimelenmesi

T1 NMR analizleri ile belirlenmistir. Katyon ve anyonlar Sekil 2.26’da verilmistir.

Katyonik Anyonik
O, Oe
© XN
N\ _CHy Br N
N N |
i\ o/ 0
—N @ N [Br]" NOAT
HaC A4 [NO;]
F
F F
[BisOct(MIM),] 2 seen® L
F
[SCNT [BF,J

Sekil 2.26. Iyonik s1v1 igerisindeki katyon ve anyonlar

Katyon ve anyonlarin kiimelenmesi 6l¢iimlerinde ¢esitli konsantrasyonlarda katyon ve
anyon ortama eklenerek Ti1 degisimleri tespit edilmistir. Bu durum igin
[BisOct(MIM),]*? iizerinde azot atomuna en yakin karbon atomu iizerindeki hidrojenin
T1 Olglimleri gerceklestirilmistir. Bu protonun seg¢ilmesinde temel sebep NMR
spektrumu igerisinde en c¢ok yeri degisen proton olmasidir. Kiimelenme
gerceklestiginde konsantrayon arttikga T1 siirelerinin azaldigini bildirilmistir (Frizzo ve
ark. 2016).

2.7. SMC ve Boyanma Sorunlari

UV kurutmali kaplamalar ile SMC ylizeyi kaplanarak gaz ¢ikislar1 engellenebilse de bu
kaplamalarin SMC yiizeyine tutunmast oldukca zayiftir. Bu zayif tutunma SMC
ylzeyinin diisiik ylizey geriliminden kaynaklanmaktadir. Bu yiizey geriliminin
yiikseltilmesi i¢in 6n ylizey islemleri uygulanmaktadir. En yaygin yiizey islemleri
zimparalama ve plazmadir. Uygulanan fiziksel islemlerden sonra yiizey alani da
degismektedir. Preslenme sonrasi formiilasyonu Cizelge 2.2°deki gibi olan SMC

pargalarin yiizey alan1 1,078 S, um?A pm?dir. Bu deger yiizeyi alevle isleme sonrasi
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1,134, zimpara sonrasi 2,168, alevle yakma ve ardindan zzimparalama sonrasi ise 2,085

olarak ol¢iilmiistiir (Trey ve ark. 2009).

Cizelge 2.2. Volvo Car SMC Formiilasyonu (Trey ve ark. 2009)

SMC Formiilasyonu Kiitlece %
Polyester regine/stiren regine 22,9
Termoplastik regine 15
MgO 0,5
CaCOs (7 um) 45,86
Cinko stearat 1,0
Katalizor 0,23
Cam elyaf 28,0

2.8. SMC Boyanma Sorunu Coziimleri

SMC malzemelerin ylizeylerinin kimyasal korozyon, mekanik korozyon ve plazma ile
islenmesi ile apolar yiizey polar fonksiyonel gruplara doniismektedir. Cok¢a kullanilan
bu yontemler sonucu ortama ugucu partikiillerin bulagsmasinin 6niine gecilememektedir

(Park ve Mukherjee 1998).

Yapilan temas agis1 Ol¢limlerinde uygulanan yiizey islemi sonrasi temas agisinin
diistiigii, buna bagl olarak 1slanabilirligin ve boyanabilirligin arttigi gozlenmistir (Trey
ve ark. 2009).

Korozyona kars1 direngli olan SMC pargalar elde edilmek istenen parcanin sekline ve
boyutuna bagli olarak belirli miktarda formiili Sekil 2.3’de verilen hamurun uygun
basing altinda ve sicaklikta 6nceden belirlenen siire preslenerek istenen form elde edilir.
Genel olarak pres parametreleri 140°C, 140 bar ve 12 saniyedir. Boya sonrasi olusan
boya yiizeyindeki kabarciklanmalar1 giderebilmek i¢in dolgu astari, zimpara veya alevle
ylizey yakma uygulanabilen yontemlerdendir. Presten sonra SMC parcalarin temas agisi

83° olarak Ol¢lilmiistiir. Yiizey elektron demeti ile muamele edildiginde temas agisi 67°
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olarak OSlciilmiistiir. Giiclii yikama sonrast 75°, CO: ile ylizey temizleme sonrast 83°

olarak olgilmiistiir (Gedan-Smolka ve ark. 2011) .

Cizelge 2.3. MAN-Truck LP-SMC Genel Formiilasyonu

SMC Formiilasyonu Kiitlece (%0)
Doymamis polyester (PES) recine 12,9
Doymus polyester (stren igerisinde) 10,3
Polistiren (stiren icerisinde) 2,6
Perester karisimi 0,3
Cinko streat 0,8
Diger katkilar 0,6
MgO 0,9
CaOo 49,0
Cam elyaf 22,5

SMC pargalarin dekoratif boyanmasinda elektrostatik boyalarin kullanilabilmesi i¢in
iletken ylizeye ihtiya¢ vardir. Yiizeye uygulanacak astarin ¢oziiclisiiz olmasi boyama
prosesi agisindan son derece dnemlidir. Tasarlanan astarda polimerize edilebilir bilesen,
foto baslatici bilesen ve iletken bilesen kullanilmistir. Polimerize edilebilir bilesen
akrilat igerisinde karistirilmigtir. Polimerize edilebilir bilesen olarak monoakrilat,
diakrilat, triakrilat, poliakrilatlar, {rethan akrilatlar ve polyester akrilatlar

kullanilabilmektedir (WO01/45936).

Yapilan calismada hidrolize edilen organo silanlar diisiik pH’ta es zamanli veya
sonradan ilave edilerek yiizey aktivasyonu gercgeklestirilebilmektedir. Tek basina su,
organo silanlarin hidrolizini %50 oraninda gerceklestirebilirken hidroklorik asit gibi
asitlerin seyreltik halleri %100 oraninda organo silanlar1 hidrolize etmektedir. Organo
silanlarin hirdolizi oraninda baglanmada giiglenmektedir. Sekil 2.27°te gosterildigi gibi
amino silanlarin uygulamasinda 3-(aminopropil)trimetoksisilan ve N-(2-aminoetil)-3-
amino-porpiltrimetoksisilan kullanilmaktadir. Metoksi gruplar1 hidrolize ugrayarak

onceden plazma ya da alevle yakma sonucu fonksiyonellestirilmis cam elyaf ile
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giiclendirilmis kompozit malzemeye tutunmayr saglamaktadir. Amino silanlar
tizerindeki amino gruplar1 ise boya veya yapistirict baglanmasini saglamaktadir

(W02010/149729).

OCHj3
| H, H, H, Hidroliz 2 Hy Hp
H3CO—S|i—C —C —C —NH;, g —C—cC
OCHj g
(3-aminopropil)trimetoksisilan
(3-aminopropil)trimetoksisilan

OCH,4 elyaflara kolay baglanti
|. H, Hy Hy H Hy H
H3CO—Si—C —C —C —N—C —C —NH,
Hidroli

Baglanma
grubu

Baglanma
grubu

Ho Hy Hp Hy Hp
C —C —C Cc —C @

OCH;

N-(2-aminoetil)-3-amino-propiltrimetoksisilan

Sekil 2.27. Organo silanlarin hidrolizi
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3. MATERYAL
3.1. Materyal
3.1.1. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi

Calismada sentezlenen ylidenmalanonitril bilesikleri *H, 3C ve T1 NMR spektrumlari
GFER TEKNOLOJI SANAYI VE TICARET A.S.’de Bruker 600 MHz Avance NEO
cihazinda Liquid Periodic Table Probe ile DMSO-ds igerisinde 90°’lik uyarim ile
kaydedilmistir. Yapilan Ty 6lgiimlerinde;

I(t) = 1(0) + p*exp(-t/T1)

Formiilii cihazin kendi yazilimi ile hesaplanmistir. 90°’lik uyarma ile 0,01 saniyeden 15

saniyeye kadar 10 adet 6l¢iim iizerinden hesaplama gergeklestirilmistir.

3.1.2. linfrared spektroskopisi

Calismada sentezlenen ylidenmalanonitril bilesikleri spektrumlar1 ve yiizeyi modifiye
edilmis SMC parga yiizeylerinin Infrared spektrumlart GFER TEKNOLOJI SANAYI
VE TICARET A.S.’de JASCO FT-IR 6800 spektrofotometresi ile kaydedilmistir.
Olgiimler elmas kristal {izerinden 45°’lik yansima olarak 6l¢iilmiistiir (ATR). 400 cm™
ile 4000 cm? araliginda 4 cm? araliklarla triglisin  siilfat dedektdr ile

gerceklestirilmistir.

3.1.3. Temas acis1 dl¢iimii

Calismada yiizeyi modifiye edilmis SMC parga yiizeylerinin ortalama temas agist
olgiimleri Uludag Universitesi Fen-Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimiinde optical
tensiometer ile kaydedilmistir. Hacmi belirlenen su damlasi standart mesafeden yiizeye
birakildi ve su damlas1 ile ylizey arasindaki aci yiiksek ¢oziiniirliiklii kamera ile
fotograflanarak cihaz yazilimi iizerinden 6l¢iildii. 3 adet dl¢limiin ortalamasi olarak ag1

degeri belirlenmistir.
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3.1.4. Adhezyon test cihazi

Bekleme siiresini tamamlayan pargalar lizerine adezyon testi i¢in 20 mm ¢apinda Dolly
parca lizerine c¢ift bilesenli yapistirici ile yapistirilarak 24 saat yapistiricinin kurumasi
beklenmistir. Siire sonunda yapisma test cihazi ile yapistirilan Dolly g¢ekilerek kopmasi

icin gerekli kuvvet psi biriminde 6l¢iilmiistiir.

3.1.5. Cross-Cut testi

ASTM c¢apraz kesim testi ile boya yapismasi test edildi. Capraz kesim i¢in falgata
kullanilarak kesim yapildi. 3M bant kesilen alana yapistirilarak yiizeye dik olarak
¢ekildi ve ylizeyden kalkan boya miktarina gére ASTM standardina uygun olarak
degerlendirme yapilmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Capraz kesim karsilastirma tablosu

Capraz kesim testinde ylizeyden boya kopmasi olmuyorsa sonug¢ 5B, kesilen yiizeyden
%35 oraninda boya kopmast gergeklesiyorsa 4B, %5-%15 arast boya kopmasi
gerceklesiyorsa 3B, %15-%35 aras1 kopma gerceklesiyorsa 2B, %35-%65 aras1 boya
kopmasi1 saglaniyorsa 1B ve %65°ten daha fazla boya kopmasi gerceklesiyorsa sonug

0B olarak yorumlanmustir.
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3.1.6. Cahsmada kullanilan kimyasallar

Madde Adi

Benzaldehit

p-Tolilaldehit
m-Tolilaldehit
p-Anisaldehit
m-Anisaldehit
4-Nitrobenzaldehit
3-Nitrobenzaldehit
p-Klorobenzaldehit
m-Bromobenzaldehit
Tereftalaldehit

Malononitril
Disiklopentadien

Pirolidin

Etil alkol

Dimetilstilfoksit
2,4-Dinitrofenilhidrazin
o-Toluidin

m-Anisidin
1,4-Fenilendiamin
2-Nitroanilin

3-Nitroanilin

4-Nitroanilin

m-Toluidin

0-Anisidin
2,3’,4,6-Tetranitrofenilamin
N-Pikril-1-naftilamine
N-(3,5-diklorofenil)- pikrilamin
N-(3-klorofenil)- pikrilamin
N-(2,4-diklorofenil)- pikrilamine

Firma Adi
Sigma-Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldirch
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Sigma-Aldrich
Aldrich
Alrdich
Aldrich

Sigma

Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
Aldrich
AldrichCPR
AldrichCPR
AldrichCPR
AldrichCPR
AldrichCPR
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Katalog No
B1334

T35602
T35505
A88107
129658
130176
N10845
112216
B57206
T2207
M1407
454338
83240

32205
D2650
D199303
466190
A88204
P6001
N9780
N9829
185310
511218
A88182
SI1S433632-1
S1S399027-2
S1S621218-2
SIS516740-2
SI1S504556-2



N-(3,4-diklorofenil)- pikrilamin AldrichCPR S1S558281-2
N-(3,5-ksilil)- pikrilamin AldrichCPR S1S589640-2
N-(2-klorofenil)- pikrilamin AldrichCPR S1S518328-2
2-(Pikrilamino)fenol AldrichCPR SIS560677-2
N-(4-piridil)pikrilamin AldrichCPR S1S559822-2
N-(2-piridil)pikrilamin AldrichCPR S1S533493-2
2-(Pikrilamino)tiazol AldrichCPR SI1S624462-2
Toluen Sigma-Aldrich 244511
CDCl3 Sigma-Aldrich 236896
DMSO-ds Sigma-Aldrich 424005

3.2. Yontem

Bu calisma kapsaminda 4 ana grup bilesik serisi denendi. Bunlar Arilamin, Diarilamin
Ylidenmalanonitril ve Fulven serileridir. Bilesik serilerinden ylidenmalanonitriller (Koz
ve Coskun) ve fulvenler (Coskun ve Erden 2011) laboratuvarda sentezlendi. Arilaminler

ve diarilaminler ticari olarak temin edilip dogrudan kullanildi.

3.2.1. Ylidenmalononitrillerin sentezleri:

0
CN N
H pirolidin X
+ ﬁ
-y EtOH/H,0 CN
R2 R2
R R

Sekil 3.2. Ylidenmalononitrillerin sentez semasi

Genel prosediirii Sekil 3.2°de verilen reaksiyon semasina uygun olarak aldehit (10
mmol) ve malononitril (10 mmol, 0,66 g) ve pirolidin (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik
vida kapakli vial sise igerisinde etil alkol-su karigiminda (8 mL EtOH/2 mL H>O)

¢Oziildii. Siire sonunda iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Tagli huni ile kat1 {iriin siiziildi
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ve soguk etil alkol su karigimi ile yikandi. Taslt hunide kalan iiriin vakum altinda

kurutuldu.

2-Benzilidenmalononitril sentezi (YM-11)

~CN Benzaldehit (10 mmol, 1,06 g), malononitril (10 mmol, 0,66 g) ve
m pirolidin (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida kapakli sise igerisinde etil

alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2 mL H20) ¢6ziildii. 3 saat sonunda iiriin reaksiyon
ortaminda ¢oktii. Tasl huni ile kat1 {iriin siizildii ve soguk etil alkol su karigimi ile

yikandi. Taslt hunide kalan iiriin vakum altinda kurutuldu.

Verim 1,0908 gr. %71. En. 83-85 °C. (Lit. 83-84 °C). IR (ATR) Vc=x 2222 cm’*; H
NMR (600 MHz, DMSO) & 8.57 (s, 1H), 7.96 (dd, J = 8.2, 0.9 Hz, 2H), 7.74 — 7.68 (m,
1H), 7.63 (dd, J = 10.6, 4.8 Hz, 2H). 3C NMR (151 MHz, DMSO) & 162.06; 134.86;
131.78; 130.97; 130.01; 114.68; 113.70; 82.10.

2-(3-Bromobenziliden)malononitril sentezi (YM-12)

~CN 3-Bromo benzaldehit (10 mmol, 1,85 g), malononitril (10 mmol,
CN 0,66 g) ve pirolidin (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida kapakl sise

Br icerisinde etil alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2 mL H20)
¢Oziildii. 3 saat sonunda iirlin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Taslt huni ile kati iiriin
stizlildii ve soguk etil alkol su karistmi ile yikandi. Tasli hunide kalan {iriin vakum

altinda kurutuldu.

Verim 1,8341 gr. %79. En. 110 °C. (Lit. 110-110,8 °C). IR (ATR) Ve=x 2222 cm™; 1H
NMR (600 MHz, DMSO) § 8.54 (s, 1H), 8.11 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 7.98 — 7.94 (m, 1H),
7.91 (ddd, J = 8.1, 2.0, 0.9 Hz, 1H), 7.60 (t, J = 8.0 Hz, 1H). 3C NMR (151 MHz,
DMSO) & 160.32; 136.99; 133.82; 133.32; 132.06; 129.40; 122.83; 114.33; 113.29;
84.06.
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2-(4-Klorobenziliden)malononitril (YM-13)

~CN 4-Kloro benzaldehit (10 mmol, 1,41 g), malononitril (10 mmol,
Clm 0,66 g) ve pirolidon (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida kapakli
sise icerisinde etil alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2 mL H20) ¢oziildi. 3 saat

sonunda iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Tasli huni ile kati tiriin siiziildii ve soguk etil

alkol su karisimu ile yikandi. Tash hunide kalan iirtin vakum altinda kurutuldu.

Verim 1,5654 gr. %83. En. 162-163 °C. (Lit. 162-164 °C). IR (ATR) Vc=y 2222 cm’?;
1IH NMR (600 MHz, DMSO) & 8.56 (s, 1H), 7.96 (d, J = 8.5 Hz, 2H), 7.74 (d, J = 8.5
Hz, 2H). 3C NMR (151 MHz, DMSO) & 160.61; 139.49; 132.62; 130.58; 130.22;
114.54; 113.50; 82.76.

2-(3-Metilbenziliden)malononitril sentezi (YM-14)

xCN  3-Metil benzaldehit (10 mmol, 1,20 g), malononitril (10 mmol, 0,66 g)

CN ve pirolidin (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida kapakl1 sise icerisinde

CH,4 etil alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2 mL H20) ¢oziildii. 3 saat
sonunda iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Taglt huni ile kati iirlin siiziildii ve soguk etil

alkol su karisimu ile yikandi. Tasli hunide kalan {iriin vakum altinda kurutuldu.

Verim 0,9072 gr. %54. En. 89 °C. (Lit. 90-92 °C). IR (ATR) Vc=x 2222 cm™; *H NMR
(600 MHz, DMSO) & 8.51 (s, 1H), 7.79 (d, J = 1.5 Hz, 1H), 7.75 (s, 1H), 7.53 (dd, J =
3.9, 2.0 Hz, 2H), 2.38 (s, 3H). 3C NMR (151 MHz, DMSO) & 162.10 (s), 139.44 (s),
135.60 (s), 131.80 (s), 131.46 (s), 130.60 — 130.31 (m), 129.94 (s), 128.04 (s), 114.73
(s), 21.27 (s).
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2-(4-Metilbenziliden)malononitril sentezi (YM-15)

N 4-Metil benzaldehit (10 mmol, 1,20 g), malononitril (10 mmol,
H;;Cm 0,66 g) ve pirolidin (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida kapakl
sise igerisinde etil alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2 mL H20)

¢Oziildii. 3 saat sonunda {iriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Tasli huni ile kati iiriin

stizlildii ve soguk etil alkol su karisimi ile yikandi. Tashi hunide kalan {iriin vakum

altinda kurutuldu.

Verim 1,4248 gr. %85. En. 135,3 °C. (Lit. 134-135 °C). IR (ATR) Vc=n 2222 cm'; 1H
NMR (600 MHz, DMSO) & 8.49 (s, 2H), 7.87 (d, J = 8.2 Hz, 4H), 7.45 (d, J = 8.1 Hz,
4H), 2.42 (s, 6H). 3C NMR (151 MHz, DMSO) § 161.79 (s), 146.15 (), 131.16 (s),
130.64 (s), 129.24 (s), 114.89 (s), 113.93 (), 80.42 (s), 21.95 (s).

2-(3-Nitrobenziliden)malononitril sentezi (Y M-16)

N 3-Nitro benzaldehit (10 mmol, 1,51 g), malononitril (10 mmol, 0,66 g)

CN ve pirolidon (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida kapakli sise icerisinde

NO, etil alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2 mL H20) ¢oziildii. 3 saat
sonunda iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Taglt huni ile kati iirlin siiziildii ve soguk etil

alkol su karigimi ile yikandi. Tagl hunide kalan iiriin vakum altinda kurutuldu.

Verim 1,4395 gr. %72. En. 105,8 °C. (Lit. 106,6-107 °C). IR (ATR) Vc=n2222 cm™; H
NMR (600 MHz, DMSO) & 8.78 (t, J = 1.8 Hz, 1H), 8.73 (s, 1H), 8.52 — 8.47 (m, 1H),
8.34 (d, J = 7.8 Hz, 1H), 7.93 (t, J = 8.1 Hz, 1H). ¥C NMR (151 MHz, DMSO) &
159.78 (s), 148.51 (s), 136.34 (s), 132.94 (s), 131.65 (s), 128.41 (), 125.32 (s), 114.15
(s), 113.10 (s), 85.43 (s).
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2-(4-Nitrobenziliden)malononitril sentezi (YM-17)

N 4-Nitro benzaldehit (10 mmol, 1,51 g), malononitril (10 mmol,
osz 0,66 g) ve pirolidin (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida kapakli
sise igerisinde etil alkol-su karigiminda (8 mL EtOH/2 mL H20)

¢Oziildii. 3 saat sonunda {iriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Tasli huni ile kati iiriin

stizlildii ve soguk etil alkol su karisimi ile yikandi. Tashi hunide kalan {iriin vakum

altinda kurutuldu.

Verim 1,5810 gr. %79. En. 160,4 °C. (Lit. 161-161,4 °C). IR (ATR) Vc=n2222 cm™; H
NMR (600 MHz, DMSO) 8 8.73 (s, 1H), 8.43 (t, J = 9.2 Hz, 2H), 8.14 (d, J = 8.8 Hz,
2H). 13C NMR (151 MHz, DMSO) 3 159.78 (), 150.18 (s), 137.16 (s), 131.92 (s),
124.87 (s), 114.10 (s), 113.00 (s), 86.44 (s).

2-(3-Metoksibenziliden)malononitril sentezi (Y M-18)

xCN  3-Metoksi benzaldehit (10 mmol, 1,36 g), malononitril (10 mmol,

CN 0,66 g) ve pirolidin (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida kapakli sise

OCHjs igerisinde etil alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2 mL H20) ¢oziildii.

3 saat sonunda iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Tash huni ile kat1 {iriin stiziildi ve
soguk etil alkol su karigimi ile yikandi. Taslh hunide kalan iirlin vakum altinda

kurutuldu.

Verim 1,3588 gr. %74. En. 105 °C. (Lit. 105,6-106,2 °C). IR (ATR) Vc=x 2222 cm't; IH
NMR (600 MHz, DMSO) § 8.51 (d, J = 7.0 Hz, 5H), 7.56 (s, 2H), 7.54 (s, 7H), 7.53 (d,
J =22 Hz, 6H), 7.29 (dt, J = 7.1, 2.4 Hz, 1H), 3.82 (s, 16H). 3C NMR (151 MHz,
DMSO) 5 161.88 (s), 159.94 (s), 132.92 (s), 131.19 (s), 123.43 (s), 120.72 (s), 115.65
(s), 114.61 (s), 113.68 (s), 82.37 (s), 55.89 (3).
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2-(4-Metoksibenziliden)malononitril sentezi (YM-19)

N 4-Metoksi benzaldehit (10 mmol, 1,36 g), malononitril (10
Hscom mmol, 0,66 g) ve pirolidin (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida
kapakli sise icerisinde etil alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2

mL H0) ¢oziildi. 3 saat sonunda {iriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Tagl huni ile kati

iirlin siiziildii ve soguk etil alkol su karisimi ile yikandi. Tasl hunide kalan iirtin vakum

altinda kurutuldu.

Verim 1,5516 gr. %84. En. 115,2 °C. (Lit. 113,6-114,2 °C). IR (ATR) Ve=x 2222 cm?;
IH NMR (600 MHz, DMSO) & 8.41 (s, 1H), 7.99 (d, J = 8.9 Hz, 2H), 7.23 — 7.16 (m,
2H), 3.89 (s, 3H). 13C NMR (151 MHz, DMSO) & 164.84 (s), 160.95 (s), 133.85 (s),
124.61 (s), 115.71 (s), 115.29 (s), 114.40 (s), 77.35 (s), 56.41 ().

2,2'-(1,4-Fenilenbis(metaniliden))dimalononitril sentezi (YM-20)

ail ~CN Tereftalaldehit (10 mmol, 1,34 g), malononitril (20 mmol,
Nc)\m 1,32 g) ve pirolidin (1 mmol, 0,0711 g) 12 mL’lik vida
kapakl sise icerisinde etil alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2 mL H2O) ¢6ziildii. 3 saat

sonunda iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii. Taglt huni ile kati iirlin siiziildii ve soguk etil

alkol su karigimi ile yikandi. Tagl hunide kalan iiriin vakum altinda kurutuldu.

Verim 1,9452 gr. %84. En. 212 °C. (Lit. 212 °C). IR (ATR) Ven 2222 cm’; 'H NMR
(600 MHz, DMSO) § 8.64 (s, 2H), 8.10 (s, 4H). 3C NMR (151 MHz, DMSO) § 160.32
(s), 135.83 (s), 131.34 (s), 114.31 (s), 113.24 (s), 85.21 ().

3.2.2. Fulvenlerin sentezleri,

Aldehit (10 mmol) ve malononitril (20 mmol, 0,66 g) ve pirolidin (1 mmol, 0,0711 g)
12 mL’lik vida kapakl sise igerisinde etil alkol-su karisiminda (8 mL EtOH/2 mL H20)

¢oziillir. Siire sonunda {iriin reaksiyon ortaminda ¢oker ve tasli huni ile kat1 tirlin siiziiliir
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ve soguk etil alkol su karisimi ile yikanir. Tasli hunide kalan {iriin vakum altinda

kurutulur.

Siklopentadien
kat (molce %10)

R2 EtOH/H0, os

Sekil 3.3. Fulven sentezi genel gosterimi

(Siklopenta-2,4-dien-1-ylidenmetil)benzen sentezi (YM-31)

Benzaldehit (5 mmol, 0,53 g), siklopentadien (5 mmol, 0,33 g) ve pirolidin

_ (0,5 mmol, 0,036 g) 12 mL’lik vida kapaklh sise icerisinde etil alkol-su
karisiminda (4 mL EtOH/1 mL H20) ¢6ziildii. 4 saat sonunda reaksiyon buz
O dolabina konularak gece boyu bekletildi. Cokelti siiziiliip kurutuldu.

1-Bromo-3-(siklopenta-2,4-dien-1-ylidenmetil)benzen sentezi (Y M-32)

/ 3-Bromo benzaldehit (5 mmol, 0,93 g), siklopentadien (5 mmol, 0,33 g) ve
O pirolidon (0,5 mmol, 0,036 g) 12 mL’lik vida kapakli sise igerisinde etil
gr alkol-su karisiminda (4 mL EtOH/1 mL Hz0) ¢oziildii. 3 saat sonunda iiriin

reaksiyon ortaminda ¢oktii ve ¢okelti siiziiliip kurutuldu.
1-Kloro-4-(siklopenta-2,4-dien-1-ylidenmetil)benzene sentezi (Y M-33)

O 4-Kloro benzaldehit (5 mmol, 0,70 g), siklopentadien (5 mmol, 0,33 g) ve
= pirolidin (0,5 mmol, 0,036 g) 12 mL’lik vida kapakl sise igerisinde etil
O alkol-su karigiminda (4 mL EtOH/1 mL H20) ¢6ziildii. 3 saat sonunda iiriin

reaksiyon ortaminda ¢oktii ve ¢okelti siiziiliip kurutuldu.
Cl

1-(Siklopenta-2,4-dien-1-ylidenmetil)-3-metilbenzen sentezi (Y M-34)
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3-Metil benzaldehit (5 mmol, 0,60 g), siklopentadien (5 mmol, 0,33 g) ve

= pirolidon (0,5 mmol, 0,036 g) 12 mL’lik vida kapakli vial sise igerisinde

O etil alkol-su karisiminda (4 mL EtOH/1 mL H20) ¢6ziildii. 3 saat sonunda
CHs

iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve ¢okelti siiziiliip kurutuldu.
1-(Siklopenta-2,4-dien-1-ylidenmetil)-4-metilbenzen sentezi (Y M-35)

4-Metil benzaldehit (5 mmol, 0,60 g), siklopentadien (5 mmol, 0,33 g) ve

= pirolidon (0,5 mmol, 0,036 g) 12 mL’lik vida kapakli sise igerisinde etil
O alkol-su karisiminda (4 mL EtOH/1 mL H20) ¢oziildii. 24 saat sonunda
iirlin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve ¢okelti siiziiliip kurutuldu.
CHj
Siklopenta-1,4-dien-1-yl(3-nitrofenil)metanol ve siklo-1,3-dien-1-yI(3-

OH o

nitrofenil)metanol (1:1) sentezi (YM-36)
|

OH
N N
- -

3-Nitro benzaldehit (5 mmol, 0,75 g), siklopentadien (5 mmol, 0,33 g) ve pirolidon (0,5

e

Z—0

mmol, 0,036 g) 12 mL’lik vida kapakl sise igerisinde etil alkol-su karigiminda (4 mL
EtOH/1 mL H20) ¢oziildii. 24 saat sonunda iiriin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve gokelti
stiziiliip kurutuldu. Burada olusan iiriin beklenen fulven bilesigi olusmamistir. Olusan
triinler  siklopenta-1,4-dien-1-yl(3-nitrofenil)metanol ~ ve  siklo-1,3-dien-1-yl(3-

nitrofenil)metanol 1:1 karigimidir (Coskun ve Erden 2011).

Siklopenta-1,4-dien-1-yl(4-nitrofenil)metanol ve siklo-1,3-dien-1-yl(4-
nitrofenil)metanol (1:1) sentezi (YM-37)
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o
N* N¢
O O - G ‘ -
OH OH

4-Nitro benzaldehit (5 mmol, 0,75 g), siklopentadien (5 mmol, 0,33 g) ve pirolidon (0,5

——e}

mmol, 0,036 g) 12 mL’lik vida kapakli vial sise igerisinde etil alkol-su karisiminda (4
mL EtOH/1 mL H0) ¢o6ziildii. 24 saat sonunda {irlin reaksiyon ortaminda ¢oktii ve
cokelti siiziiliip kurutuldu. Burada olusan iiriin beklenen fulven bilesigi olusmamustir.
Olusan iriinler siklopenta-1,4-dien-1-yl(4-nitrofenil)metanol ve siklo-1,3-dien-1-yl(4-
nitrofenil)metanol 1:1 karigimidir (Coskun ve Erden 2011).

1-(Siklopenta-2,4-dien-1-ylidenmetil)-3-metoksibenzen sentezi (Y M-38)

O 3-Metoksi benzaldehit (5 mmol, 0,68 g), siklopentadien (5 mmol, 0,33

~ g) ve pirolidon (0,5 mmol, 0,036 g) 12 mL’lik vida kapakli sise
O icerisinde etil alkol-su karisiminda (4 mL EtOH/1 mL H20) ¢oziildi. 24
OCH; saat sonunda iiriin reaksiyon ortaminda c¢oktii ve c¢okelti siiziiliip

kurutuldu.
1-(Siklopenta-2,4-dien-1-ylidenmetil)-4-metoksibenzen sentezi (Y M-39)
0 4-Metoksi benzaldehit (5 mmol, 0,68 g), siklopentadien (5 mmol, 0,33 g)
= ve pirolidon (0,5 mmol, 0,036 g) 12 mL’lik vida kapakli sise igerisinde etil

O alkol-su karisiminda (4 mL EtOH/1 mL H20) ¢6ziildii. 6 saat sonunda iiriin

reaksiyon ortaminda ¢oktii ve ¢okelti stiziiliip kurutuldu.
OCH,

3.3.  Yiizeylerin Hazirlanmasi ve Test Edilmesi
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Yapilan denemelerde her kimyasal i¢in 2 adet SMC par¢a uygulamas: gergeklestirildi.
Yiizeyi modifiye edilen pargalardan bir tanesi boyandi ve boya yapisma testleri
uygulandi. Yiizeyi modifiye edilen ikinci SMC parca iizerinden su damlasi temas agisi
odlgiimleri gergeklestirildi. Calismanin uygulama semas1 Sekil 3.4’de verilmistir. Islem
gérmemis SMC’nin su damlasi temas agis1 Sl¢timii 78,26° (£2,14) olarak ol¢iilmiistiir.
Su damlas1 temas agilari, adhezyon test sonuglar1 ve ¢apraz kesim sonuglari tablolarda

verilmistir. Denenen bilesiklerin SMC ile etkilesimi FTIR-ATR spektrumlari tizerinden

incelenmistir.
Su damlasi temas
agis1 6lglimi Boya yapisma testi
Fas
Adhezyon promotor Boyama
C you | [t = e ——
SMC Yiizeyi modifiye edilmis SMC Yiiksek kaliteli boya yapismast

Sekil 3.4. Calismada takip edilen uygulama semasi

4. BULGULAR VE TARTISMA
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[lk olarak Cizelge 4.1°de verilen bir seri arilamin bilesikleri ile deneme gergeklestirildi.

Cizelge 4.1. Arilamin bilesikleri formiil tablosu

H,oN
27 NH NH, NH, NH,
NOZ ©/CH3 H2N\©\ ©/N02
:f: “OCHj,4 NH;
NO,

YM-1 YM-2 YM-3 YM-4 YM-5
NH, NH, NH,
O "0 oL o™
NO, NO, CH;
YM-6 YM-7 YM-8 YM-9

Yapilan ¢apraz kesim testleri sonucunda arilamin grubu bilesik serisinden basarili sonug
elde edilmedi. Yapilan temas agisi Ol¢iimlerinde yeterli sonuglar alinsa da boya
tutunmasi saglanamadi (Cizelge 4.2.). Bu olumsuz durumun arilaminlerin boya ile

uyumsuzlugundan oldugu 6ngoriildii.

Cizelge 4.2. Arilamin grubu test sonuglar1 tablosu
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Bilesik Boya Yal-)lsmas1 Su Damlas1 Temas Cross-cLt
(psi) Agist (°)
YM-1 239 61,75(%3,51) 2B
YM-2 275 47,57(x£12,92) 2B
YM-3 185 56,36(+7,56) 0B
YM-4 337 75,82(£5,96) 0B
YM-5 227 61,54(+4,42) 0B
YM-6 74 59,44(+12,47) 0B
YM-7 291 43,35(%6,69) 0B
YM-8 188 61,75(+9,66) 2B
YM-9 322 63,94(£9,37) 2B

Yiizey modifikasyonu sonrast SMC yiizeyinden alman FTIR-ATR spektrumlari
kimyasallarin SMC yiizeyine basarili bir sekilde yiiklendigini gosterdi (Sekil 4.1.).

1004 YM 1

Transmittance
3
1
< <
2=
w0 {m
}

40-

4000 3000 2000
Wavenumbers

Sekil 4.1. Arilamin bilesiklerinin SMC iizerinden FTIR-ATR spektrumlari
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Alinan sonuglarda fenil hidrazin incelendiginde aromatik halka iizerinde giiglii elektron
cekici grup varliginda sonuglarin goreceli olarak daha iyi oldugu tespit edildi. Bu
durumun varlig1 bir dizi ikincil aromatik amin (diarilaminler) denemeleri i¢in Onciil
bilgi vermis oldu. Arilamin grubu serisi i¢in temas agis1 dl¢iimleri her bilesik icin islem
gormemis SMC yiizeyinden daha diisiik oldugunu gosterdi (Cizelge 4.2.). YM-1, YM-2,
YM-8 ve YM-9 capraz kesim sonuglar1 islem gérmemis SMC’den nispeten daha iyi

sonug vermesine ragmen basarili kabul edilmedi.

Sekil 4.2.’te islem gormemis SMC yiizeyinin ve Sekil 4.3.’te YM-1 ile modifiye edilmis
SMC yiizeylerin SEM goriintiileri verilmistir. SMC yiizeyinde modifikasyon sonrast

kimyasal birikme goriilmektedir.




Sekil 4.3. YM-1 ile modifiye edilmis SMC yiizeyinin SEM goriintiisii

Islem gérmemis SMC yiizeyinin EDS spektrumu alindiginda yiizeyde C, O ve Ca
atomlar1 goriilmektedir (Sekil 4.4.). YM-1 ile modifiye edilmis SMC yiizeyinin EDS
spektrumu alindiginda SMC piklerine ek olarak N atomuna ait pikin olusmasi yiizeyde

kimyasalin biriktigini dogrulamaktadir (Sekil 4.5.).
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Sekil 4.4. Islem gérmemis SMC yiizeyinin EDS spektrumu
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Sekil 4.5. YM-1 ile modifiye edilmis SMC yiizeyinin EDS spektrumu

Cizelge 4.3’te belirtilen ikincil aromatik aminlerin ayni sartlar altinda SMC ylizeyine
uygulanmasi saglandi. Uygulama sonrasi modifiye edilmis SMC yiizeylerinin FTIR-
ATR spektrumlar Sekil 4.6’da verilmistir.

b
100 \
vMm 22 ||
VM 23
M4 ... gt
VM 25 N
80 \
‘M 26 —\.‘,‘_ o U O
|
o YM 27 ba
2 Ty \
: L SRR, o MEN
& 60{vym29 N/
[ SN
= -
it N S R N P(,—ﬁuﬂ»wwﬁ
YM 308 v
40_
20_
4000 3000 2000 1000

Wavenumbers

Sekil 4.6. Diarilamin bilesiklerinin SMC iizerinden FTIR-ATR spektrumlari
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Cizelge 4.3. Diarilamin bilesikleri formiiller tablosu
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Spektrumlar incelendiginde YM-21, YM-23, YM-25 ve YM-26 uygulamalar1 sonrast
spektrumda 3290 cm™’de N-H pikleri belirgin olarak, aminden kaynakli C=C
titresimleri 1620 cm™ ve 1592 cm™’de gozlenmektedir. C=O bandinda herhangi bir

degisim gozlemlenmedi.

SMC matrisi igerisindeki elektronca zengin aromatik halkalar ile 2,4,6-trinitrofenil

gruplar arasinda etkilesim varsayimi ve niikleofilik NH grubu akrilat esasli otomotiv

boyast ile Michael katilmasi1 gerceklestirdigi Sekil 4.7°de gosterilmistir.
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Sekil 4.7. Diarilaminler ile SMC arasindaki m-rw etkilesim ve Boya ile Michael

Katilmasi

Diarilaminlerin tiimiiniin ¢apraz kesim testinden gectigi
goriilmektedir. YM-21, YM-22, YM-28 ve YM-29 hari¢ diger tiim diarilaminlerin su
damlas1 temas agisini arttirdigi goriildii. Su damlasi temas agisindaki degisimlere

ragmen her 6rnek Cizelge 4.2°de goriildiigii gibi esit kalitede boyandi ve iyi derecede

capraz kesim test sonucu verdi.

Cizelge 4.4. Diarilamin grubu test sonuglar1 tablosu

Cizelge 4.4’ten de

Bilesik Boya Ya[-)lsmaSI Su Damlas1 Temas Cross-cut
(psi) Agist (°)
YM-21 208 63,94(+9,37) SB
YM-22 227 60,5(£5,72) 5B
YM-23 226 83,4(£1,61) 5B
YM-24 247 92,65(%1,62) SB
YM-25 155 81,97(+3,07) 5B
YM-26 146 83,1(x0,62) 5B
YM-27 219 83,66(x1,44) 4B
YM-28 217 66,34(£27,4) SB
YM-29 176 76,79(£2,71) 4B
YM-30 193 93,39(+1,69) 4B
YM-30A 124 82,41(x6,57) 3B
YM-30B 208 83,79(+0,9) 5B
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Ylidenmalononitril (Cizelge 4.5) denemelerinde boya yapismasi bazi Orneklerde
saglanabildi. Boya yapigsmasi ile ylidenmalononitril bilesiginde bulunan fonksiyonel

gruplarin Hammet sabitleri arasinda bir korelasyon tespit edilemedi.

Cizelge 4.5. Ylidenmalanonitril bilesikleri formiil tablosu

mCN xCN WCN xCON
CN CN CN
CN Cl
Br CH3

YM-11 YM-12 YM-13 YM-14
CN CN CN
H3C 02N
NO,
YM-15 YM-16 YM-17
YGRS T,
CN CN
HsCO | CN
OCHj
NC CN
YM-18 YM-19 YM-20

Ylidenmalononitril serisi bilesikler SMC ylizeyine uygulandiklarinda yiizeyin
hidrofilitesini arttirdig1 su damlasi temas agis1 dlglimlerinden goriilmektedir (Cizelge
4.6.). Tim ylidenmalononitril bilesiklerinin uygulama sonrasi su damlasi temas agilar
islem gérmemis SMC yiizeyine gore daha diisiik sonu¢ vermistir. Fenil grubundaki
stibstitiientlerin para konumunda H (YM-11) ve Cl (YM-13) oldugunda yapisma
Ozelligi cross-cut testinden gecemedi. En iyi cross-cut sonuglari aromatik halka
tizerindeki siibstitiientlerin elektron ¢eken m-Br (YM-12), p-NO: (YM-17) ve p-
(CN)2CCH (YM-20) oldugu bilesiklerde elde edildi (Cizelge 4.6.).
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Cizelge 4.6. Ylidenmalononitril bilesik serisi test sonuglar1 ve Hammet sabitleri

- Boya Yapismasi Su Damlasi Hamr:n.et
Bilesik (psi) Temas Cross-cut Sabiti
Agisi (°) (o)
YM-11 147 63,4 0 0
YM-12 324 34,42 5 0,36
YM-13 297 47,88 0 0,21
YM-14 184 54,67 1 -0,11
YM-15 237 67,04 3 -0,19
YM-16 230 42,8 4 0,66
YM-17 250 60,65 5 0,75
YM-18 239 53,99 3 0,05
YM-19 244 59,02 4 0,4
YM-20 304 54,36 5 0,53

Su damlas1 temas agis1 degerleri ile boyanabilirlik arasinda tam bir koralesyon tespit
edilemedi. YM-12 (34,42°) en diisiik su damlasi temas agisina sahip iken YM-17
(60,65°) daha yiiksek su damlasi temas agisina sahip olmasina ragmen ayni cross-cut
sonucunu vermislerdir. Bu durum SMC yiizeyi ile akrilat bazli boyanin yiizey modifiye
edicilerin arasindaki molekiiller arasi etkilesimlerin varligi olarak yorumlanmigtir.
Gigcli elektron ¢ekici gruplarin varligi halkayr pozitif yiiklii hale getirdigi ve nitril
grubunun negatif yiikler kazandigi varsayilarak agiklanmaktadir. SMC matrisinde var
olan doymamis polyesterin ester gruplarindaki oksijen atomlarimin n-elektronlar1 ve
modifiye edicilerin elektron eksikligi olan aromatik halkalar1 arasinda kovalent olmayan
etkilesim olmaktadir (Sekil 4.8.). Kismen negatif yiikli azot atomlar1 yukar1 yonde
yonelerek akrilat bazli otomotiv boyasi ile dipol-dipol etkilesim ile giiclii yapisma

saglamaktadir.
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Sekil 4.8. Doymamis polyester ile YM-20 arasindaki etkilesimin gosterimi

Bu etkilesimlerin ispati i¢in DMSO-ds igerisinde farkli sicakliklarda YM-20,
tereftalaldehit ve bu ikisinin birlikte farkli sicakliklarda T: analizleri gerceklestirildi.
Tereftalik asit ile benzerligi ve hidrojene sahip olmasindan dolay1 Odlgiimler
tereftalaldehit ile gerceklestirildi. ilk olarak aldehit bilesiginin *H NMR spektrumu
farkli sicakliklarda 6l¢iildii, aldehit ve aromatik protonlart i¢in kimyasal kaymalar tespit
edildi. Ayni protonlar i¢in T1 durulma siireleri 6l¢iildii (Cizelge 4.7.). Benzer 6lciimler
YM-20 i¢inde gerceklestirildi (Cizelge 4.8.). Daha sonra esit miktarda aldehit ve YM-
20 DMSO-ds igerisinde karistirildi ve *H NMR 6l¢iimleri ile T1 durulma siireleri 6l¢iildii
(Cizelge 4.9.). Burada A aldehitin aldehit protonunu, B aldehitin aromatik protonunu

gostermektedir.

Cizelge 4.7. Farkli sicakliklardaki tereftalaldehit protonlarinin durulma siireleri

T (K) 54 5B T:A (s) T:%(s)
300 10,15 8,12 3,339 3,111
303 10,15 8,12 3,589 3,274
308 10,15 8,12 3,563 3,261
313 10,15 8,12 4,258 3,867

Karisimdaki bilesikler i¢in 6nemli bir kimyasal kayma tespit edilmedi. Buna ragmen
durulma stirelerinde ciddi degisimler goriildii. Aldehite ait protonlarin karigim
igerisindeki durulma siirelerinde artis tespit edildi (Cizelge 4.7.). Burada C
benzilidenmalononitrilin - vinilik protonunu, D benzilidenmalononitrilin aromatik

protonunu gostermektedir.
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Cizelge 4.8. Farkli sicakliklardaki YM-20 protonlarinin durulma stireleri

T (K) 8¢ &P T1(s) T1°(s)
300 8,64 8,10 2,463 1,884
303 8,63 8,10 2,509 1,932
308 8,63 8,10 2,639 2,008
313 8,62 8,10 2,803 2,121

Yapilan T; dl¢limlerinin sonuglarinin yorumlarina gore aldehit ile YM-20 arasinda Sekil
4.9.°da gosterildigi gibi bir etkilesim s6z konusu olabilmektedir. Aldehit ve YM-20’nin
vinilik protonlar1 aromatik protonlar ile karsilastirildiginda daha belirgin olmaktadir
(Cizelge 4.10) . Bu iki molekiil arasindaki etkilesimde aldehit oksijeni ile m-konjiige

sistemin vinilik kismina daha yakin olan noktalardan olmasi gerektigi varsayimina

neden olmaktadir.

N

|~

Sekil 4.9. Aldehit ile YM-20 arasindaki etkilesimin gosterimi
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Cizelge 4.9. Farkli sicakliklardaki YM-20 ve aldehit karisgtminin protonlart durulma

siireleri
T(K)| &~ o8 o¢ 0 | TA(S)| TiB(s) | Ti®(s) | TiP(s)
300 | 10,14 | 8,12 | 8,63 8,1 | 4,213 | 3,471 2,326 1,825
303 |10,14 | 8,12 | 8,63 8,1 | 4437 | 3,646 2,373 1,847
308 | 10,14 | 8,12 | 8,62 8,1 | 4854 | 3,911 2,478 1,92
313 |10,15| 8,12 | 8,62 8,1 | 5179 | 4,199 2,58 1,995

SMC’nin daldirildigt DMSO igerisindeki YM-20 ¢ozeltisi NMR’da incelendiginde

SMC pargadan ¢oziicliye herhangi bir geg¢is olmadig tespit edildi.

Cizelge 4.10. Aldehit ve YM-20 ile karisim halindeki pik kaymalari ve durulma stireleri

% degisimleri

T (K) TqA T8 T:€ ™
300 26,18 | 11,57 -5,56 -3,13
303 24,63 | 11,36 -5,42 -3,95
308 | 36,23 | 19,93 -6,10 -4,38
313 21,63 | 8,59 -7,96 -5,94

Aldehit ve YM-20 bilesiklerinin T1 analiz sonuglar1 incelendiginde NMR’in en temel

prensibi olan sicaklik ile siire uzamasi Sekil 4.10°de gosterildigi gibi dogrulanmaktadir.
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Sekil 4.10. Olgiimii yapilan protonlarin sicaklik ile Ti siiresi degisimleri grafigi

SMC’lerin doymamig ester ile stirenin kopolimerizasyonundan kaynaklanan nispeten
yiiksek apolar bilesenlere sahip oludugunu goz Oniine alarak DMSO-ds’da toluen
(Cizelge 4.11.) ve YM-20 (Cizelge 4.8.) icin Ty &lgiimleri yapildi. Olgiimler arasindaki
farklar Cizelge 4.12.’de, yiizde degisimler ¢izelge 4.13’da verilmistir. Her iki bilesik
icinde tiim protonlarin durulma siirelerindeki artis molekiiller arasindaki etkilesimi
kanitlamaktadir. Burada E toluenin m-aromatik protonunu, F toluenin o-aromatik
protonunu, G toluenin p-aromatik protonunu, H toluenin metil protonunu

gostermektedir.

Cizelge 4.11. Farkli sicakliklardaki toluen protonlarinin durulma stireleri

Sicakhik
(K)
300 727 78 718 7,51 | 7,15 8,1 2,31 | 485
303 727 865 |718| 829 | 715 | 884 | 231 | 529

308 727 927 |718| 890 |715| 95 |231| 5,63
313 727 991 (718 | 948 | 715 | 10,16 | 2,31 | 5,96

OF | TiB(s)| &F | TiF(s) | 8% | TG (s) | & | TiH (s)
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Cizelge 4.12 Saf toliien ve YM-20’nin karisim halinde durulma siireleri

Sicakhk
T1F T1F T16 TqH TP T1C
(K)
300 9,04 8,78 10,11 5,35 1,93 2,64
303 9,72 9,26 10,05 5,62 1,96 2,73
308 10,57 10,08 10,53 6,00 2,03 2,88
313 12,05 11,33 12,03 6,54 2,17 3,08

izelge 4.13. Saf toluen ve YM-20 ile karisim halindeki durulma stireleri % degisimleri
g $ g1

Sicakhik
T4E T4F T16 T.H T.P T1C
(K)
300 15,86 16,87 24,78 10,42 2,60 6,98
303 12,40 11,75 13,72 6,26 1,98 8,73
308 13,96 13,33 10,28 6,58 1,25 9,06
313 21,54 19,49 18,41 9,76 2,50 9,74

Sekil 4.11. Toluen ile YM-20 arasindaki etkilesimin gosterimi

Yapilan 6l¢timler sonucunda toluen ve YM-20 bilesiginin Sekil 4.11°de gdsterildigi gibi

etkilesimde olacagi tahmin edilmistir.



Benzer bir caligmada boya yapismasit zayif olan ve iizerinde fonksiyonel grup
bulundurmayan YM-11 bilesigi ile gerceklestirildi. Calismada YM-11 bilesiginin T1
stireleri Ol¢giilerek Cizelge 4.14°te verilmistir. Burada I YM-11’in vinilik protonunu, J o-
aromatik protonunu, K benzilidenmalononitrilin p-aromatik protonunu, L o-aromatik

protonunu gostermektedir.

Cizelge 4.14. Farkli sicakliklardaki YM-11 protonlarinin durulma siireleri

Sicakhk
(K)
300 856 | 3211 | 7,96 | 2,733 7,7 3,152 | 7,63 | 2,735

9! T1!' () o | TIG6)| oK |TiK(s)| o8- | Ti(s)

303 8,55 | 3,295 | 796 | 2,83 7,7 3,19 | 7,63 | 2,832

308 8,55 | 3,606 | 796 | 3,098 | 7,7 | 3,555 | 7,63 | 3,093

313 8,55 3863 | 796 |3345 | 7,7 | 3,816 | 7,63 | 3,343

F
O\VQA\O | o %
NS

K

Sekil 4.12. Aldehit ile YM-20 arasindaki etkilesimin gésterimi

YM-11 bilesigi ve aldehit arasindaki etkilesimin diger ornekler ile benzer sekilde Sekil
4.12’te gosterildigi gibi olmasi beklenmektedir. Cizelge 4.15°de YM-11 ve aldehitin
karisim halindeki 6l¢lim sonuglari ve ¢izelge 4.16’te Ol¢limlerin % degisimleri

verilmistir.
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Cizelge 4.15.

Farkli sicakliklardaki YM-11 ve aldehit karisiminin protonlari durulma

siireleri

Sicakhk
) 88 T8 (s) b T (s) 8 T () &’ T () 3K T (s) 8- T (s)
300 8,1218 3,638 | 10,1441 | 4,129 8,56 3,171 7,96 2,701 17,7 3,112 7,63 2,7
303 8,1219 3,811 | 10,1456 | 4,350 8,55 3,334 7,96 2,835 17,7 3,269 7,63 2,843
308 8,1221 4,171 |10,1458 | 4,736 8,55 3,617 7,96 3,077 17,7 3,552 7,63 3,089
313 8,1199 | 4,517 | 10,1483 | 5,185 8,55 3,888 7,96 3,334 7,7 3,86 7,63 3,341

Yapilan Ol¢lim sonuglar1 incelendiginde bilesiklerin T1 Ol¢limlerindeki degisimlerin

yonleri YM-20 ile ayn1 ancak oran olarak oldukca diisiik olmaktadir. Burada YM-20

bilesigindeki giiclii elektron ¢ekici gruplarin varliginin etkilesimi giiclendirdigini ispat

etmektedir. YM-11 gibi elektron gekici grubu bulunmayan ornekte de etkilesim var

oldugunu ancak boya yapismasina yetecek diizeyde olmadigini géstermistir.

Cizelge 4.16. Aldehit ve YM-11 ile karisim halindeki durulma siireleri % degisimleri

Sicakhik
(K). Ti2 (s) T1B(s) Ti' (s) T (s) T1K (s) Tit (s)
300 23,66 16,94 -1,25 -1,17 -1,27 -1,28
303 21,20 16,40 1,18 0,18 2,48 0,39
308 32,92 27,91 0,31 -0,68 -0,08 -0,13
313 21,77 16,81 0,65 -0,33 1,15 -0,06

Toluen (Sekil 4.13) ve YM-20 (Sekil 4.14) bilesikleri ig¢in DMSO-ds igerisinde DOSY

NMR deneyleri gerceklestirildi. Deney sonucunda piklerin hareketliliginin degistigi

PR

Sekil 4.15°de goriilmektedir. YM-20 bilesigine ait protonlar ¢oziicii icerisinde daha

yavas hareket etmeye baslamakta ve toliien bilesigine ait protonlar kismen

hizlanmaktadir.
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Sekil 4.13. YM-20 bilesiginin DMSO-ds igerisindeki DOSY sonucu
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Sekil 4.14. Toluen bilesiginin DMSO-ds igerisindeki DOSY sonucu
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Sekil 4.15. Toluen ve YM-20 bilesiklerinin DMSO-ds igerisindeki DOSY sonucu

Ayni zamanda SMC parga kesilip incelendiginde yiizey modifiye edici kimyasalin SMC
parcaya yiizeyden iceri dogru niifus ettifini gostermistir. i¢e difiizyon ile yiizey
modifiye edici daha genis bir ylizeyde kaplama yapmaktadir. Bu durumda boya i¢in

daha fazla tutunma alani olusturmaktadir.

Bir cam ylizeyine SMC parcalarin boyamasinda kullanilan boya siiriilerek kurutuldu ve
bu boya kapli cam levha ylizey modifiye edici kimyasala daldirilip SMC ylizeyi
modifiye edilir gibi ayni islemlere maruz birakildi. Uygulama sonrasi modifiye edici
kimyasal ile kapli boyanin FTIR-ATR spektrumlari alindi (Sekil 4.16). Bu spektrumlar
ylizey modifiye edici ile boya etkilesimin -CN gruplart iizerinden oldugunu
gostermistir. Spektrumlar incelendiginde yiizey modifiye edicide var olan -CN

gruplarinin sogurum bantlarinin uygulama sonrasi kayboldugu gézlenmistir.
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Sekil 4.16. YM-12 FTIR-ATR spektrumu

Spektrumda 2222 cm™’de sogurum band1 net bir sekilde goriilmektedir. Boya iizerine

ayn1 kimyasal uygulanip kurutuldugunda;
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Sekil 4.17. YM-12’nin boya lizerinden FTIR-ATR spektrumu

Sekil 4.17°de goriildiigii {izere 2222 cm™deki sogurum bandmin kayboldugu

goriilmektedir.
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Sekil 4.18. YM-13’nin SMC yiizeyindeki FTIR-ATR spektrumu

Sekil 4.18°de gosterildigi gibi -CN gruplarinin sogurum bandi basarisiz denemelerde

gbziikmeye devam etmektedir.

Fulven grubu bilesik serisinde tiim denemeler basarili kabul edilmektedir.
Siklopentadien kisim kuvvetli elektron ¢ekici bir yap1 oldugundan tiim sonuglart olumlu
olarak etkilemistir. Siklopentadien varlig1 ve diger elektron ¢ekici fonksiyonel gruplarin
varligi aromatik halka iizerindeki elektron yogunlugunu arttirdigindan kovalent
olmayan etkilesimleri daha kuvvetli olmaktadir. Fulven bilesikleri ile yapilan
denemelerde su damlas1 temas acis1 Olglimleri (Cizelge 4.17.) bilesiklerin SMC
yiizeyinin hidrofobikligini arttirdigin1 géstermistir. En iyi yapisma p-Cl (YM-33), p-
NO2 (YM-37) ve gibi elektron ¢eken gruplarin varliginda saglanmistir.
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Cizelge 4.17. Fulven bilesik serisi test sonuglari

Bilesik Boya Ya[-)lsmas1 Su Damlas1 Temas Cross-cut
(psi) Agist (°)
YM-31 208 96,00(£14,9) 4B
YM-32 188 93,71(£1,03) 4B
YM-33 259 86,60(+0,61) °B
YM-34 275 90,17(x0,8) 4B
YM-35 171 90,76(£1,2) 3B
YM-36 183 87,45(+0,88) 4B
YM-37 214 98,44(£1,45) oB
YM-38 160 83,44(+0,89) 5B
YM-39 226 81,36(£2,43) 4B
YM-40 321 57,45(£2,66) 0B

Fulven bilesiklerinin yapigsma kuvveti ylidenmalononitril bilesikleri ile benzer sekilde

aciklanabilmektedir (Sekil 4.19).

/OJ\OMOJ\ )WOMK d

O

Sekil 4.19. Doymamis polyester ile Fulven arasindaki etkilesimin gosterimi
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5. SONUC

Gergeklestirilen denemelerde arilamin grubu bilesik serisinden basarili sonug elde
edilememistir. Buna ragmen elektron ¢ekici gruplarin varliginda nispeten yapismanin
arttig1 gozlenmistir. Alinan SEM goriintiileri ve EDS spektrum sonuglart ile SMC
ylizeyinde tutunma saglandigi kanitlanmistir ancak ¢apraz kesim testi sonuglari boya ile

uyum saglamadigini gostermistir.

Diarilaminlerin tamaminda FTIR-ATR spektrumlari incelendiginde N-H piklerinin
varligi SMC yiizeyine tutunmanin saglandigini kanitlamistir. Yapilan ¢apraz kesim testi
sonuglart boya ile tutunmanmn kuvvetli bir sekilde saglandigini gostermistir. Burada
aromatik halka ile SMC igerisinde var olan elektronca zengin aromatik yapilar ile
etkilesim sonucu tutunma saglanmigtir. Boya ile NH {izerinden Michael katilmasi ile
tutunma saglandig varsayilmistir. Uygulama sonrasi SMC yiizeyinin hidrofobik 6zellik

kazandigi su damlasi temas agisi 6lgiimlerinden ortaya konmustur.

Ylidenmalononitril denemelerinde denenen Orneklerin %50 si basarili sonu¢ vermistir.
Bilesiklerdeki fonksiyonel gruplarin Hammet sabitleri ile tam bir korelasyon
saglanamamis olmasina ragmen aromatik halkaya elektron ¢ekici gruplarin bagli olmasi
capraz kesim testi sonuglarindan tutunmayi artirici etki gostermistir. Ylidenmalononitril
bilesiklerinin  SMC yiizeyinin hidrofilitesini arttirdigt su damlasi temas agisi
Olctimlerinden belirlenmistir. Yapilan T1 Sl¢iimleri ile SMC ile etkilesimin molekiiler
etkilesim oldugu ispatlanmistir. Ayrica alinan FTIR-ATR spektrumlar1 boya ile

tutunmanin nitril gruplari izerinden oldugunu gostermistir.

Fulven bilesikleri ile yapilan denemelerde g¢apraz kesim testine gore tiim sonuclar
olumlu sonu¢ vermistir. Bu durum fulven yapisindaki siklopentadien kismin elektron
cekici ozelligi ile aciklanmistir. Fulven bilesikleri su damlasi temas agis1 Ol¢limleri

sonucunda SMC yiizeyine hidrofobik 6zellik kazandirdig1 gériilmiistiir.
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Yapilan denemeler sonucunda optimum sartlarda YM-20 ile modifiye edilmis SMC
parca ve standart prosesle hazirlanmis SMC parga ayni1 anda boyanarak DYO firmasina

teste gonderildi.

Test sonuglarinda (Cizelge 5.1) UV lamba altinda deformasyon sonrasi yiizey
parlakliginin daha iyi oldugu goriildii. Su daldirma testi sonrasi yiizeyde kabarciklanma
oldugu ancak testin dogrulugu icin tekrarlanmasi gerektigi bildirildi. Laboratuvarimizda
yaptigimiz su daldirma testlerinde herhangi bir sorun tespit edilmedi. Yiizeyi modifiye
edilen SMC pargcanin geleneksel yontem ile boyanmis parcaya gore ylizeyin

parlakliginin daha iyi oldugu ve tag ¢arpma direncinin daha yiiksek oldugu bildirildi.

Cizelge 5.1. DYO boya yapisma test sonuglari

Ozellik Standart A El
Normal Proses Yiizey Modifikasyonlu
UV-COMN ASTM D4587 Parlaklik Kalicihgi. 60°: %98 Parlaklik Kahiciligi, 60°: %99
(480 saat) Method-D Parlaklik Kalicihgi, 20°: %30 Parlaklik Kahciligi. 20°: %94
AE=05 AE=0.4
Yapisma: AD-0 Yapisma: AD-0
hem Direnci ASTM D1735 Parlakhk Kalicihgi, 60°: %96 Parlakhik Kahciligi. 60°: %97
(600 saat) ASTM D523 Parlaklhk Kalicihgi, 20°:%95 Parlaklik Kahcihgi, 20°:%96
ASTM D1729 | Gozle goriilir degigim yok Gozle goriilir degisim yok
ASTM D714 AE= 0,23 AE= 0,20
Kaobarcik Boyutu: Yok Kabarcik Boyutu: Yok
Kabareik Yogunlugu: - Kabarcik Yojunlugu: -
Yapisma: AD-0 Yapigma: AD-0
Sertlik Dedisimi: %6 Sertlik Dedigimi: %4
Su Daldirma ASTM DBT0 Parlaklik Kalicihgi, 60°: %99 Parlaklik Kalicihgi, 60°: %99
(25°C/24 saat) ASTM D523 Parlaklik Kalicihgi, 20°: %98 Parlaklik Kalicihgi, 20°:%98
ASTM D1729 | Gézle gdrilir degigim yok Gozle giirilir degisim yok
ASTM D714 AE=0.1 AE=0.1
MTMO120 Kabarcik Boyutu: Yok Kabarcik Boyutu: No:8
ASTM D4366 | Kabarcik Yodunlugu: - Kabarcik Yogunludu: Medium
Yapisma: AD-0 Yapisma: AD-2
Sertlik Dedisimi: %5 Sertlik Degdigimi: %3
Dodgal Yapisma MTMO120 AD-D AD-0
Tag farpma ASTM D3170 5B &A
Parlaklik 60°—51.5 gloss 60°—91.6 gloss
ASTM D-523
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Bu c¢alisma sonucunda;

Ik kez diisiik molekiillii diarilamin, ylidenmalononitril ve fulven bilesiklerinin SMC
ylzeyine ve akrilik bazli boyalara tutunmalar1 saglanmistir. Endiistride yaygin olarak
kullanilan SMC’lerin boyanma problemlerine kalici bir ¢6ziim sunulmus ve boyama

kalitesi arttirilmistir.
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EK 2 BOYA UZERINDEN FTIR SPEKTRUMLARI
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