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OZET

Bu caligsmada ikisi literatiirde bilinen sekiz tanesi yeni olan on adet optikce aktif kiral
monomer ve bu monomerlerin 2,2’-azobisizobiitironitril (AIBN) ile serbest radikal
polimerizasyonundan elde edilmis olan on yeni optikce aktif kiral polimer
sentezlenmistir. Bu amagla (S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)akrilamid, (S)-N-(1-(4-
metoksifenil)etil)metakrilamid, (R)-N-(1,2,3,4-tetrahidro naftalen-1-il)akrilamid, (R)-N-
(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)metakrilamid,  (R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)akrilamid,
(R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)metakrilamid, N-(((1S,2R,5S)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]
heptan-2-il)metil)akrilamid, N-(((1S,2R,5S)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)
metakrilamid,  (R)-N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid  ve  (R)-N-(3-metilbiitan-2-il)
metakrilamid monomerleri optikge aktif kiral (S)-(-)-4-metoksi-o-metilbenzilamin, (R)-
(-)-1,2,3,4-tetrahidro-1-naftilamin, (R)-3,3-dimetil-2-aminobutan, (-)-cis-mritanilamin
ve (R)-(-)-2-amino-3-metilbiitanin akriloil kloriir ve metakriloil kloriir ile reksiyonu
yoluyla elde edildi. Elde edilen monomerler, '"H-NMR, “C-NMR, elementel analiz, IR
teknikleri polimerler ise '"H-NMR, IR spektroskopik yontemleri ve Jel Gegirgenlik
Kromatografisi (GPC), Termal Gravimetrik Analiz (TGA) yontemleriyle karakterize
edilmistir. Ayrica elde edilen monomerlerin teorik 'H-NMR ve "“C-NMR degerleri
Gaussian GO3 programi kullanilarak hesaplanmistir. Caligmanin sonunda elde edilen
teorik "H-NMR ve *C-NMR degerleri ile deneysel NMR degerleri SigmaPlot programi
kullanilarak karsilastirilmistir. Ayrica deneysel ve teorik NMR degerlerinin regresyon

analizi yapilmistir.

2009, 198 sayfa

Anahtar Kelimeler: Optikce aktif kiral monomerler, optik¢e aktif kiral polimerler,

teorik 'H ve ’C-NMR, Gaussian Hesaplamalar1
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ABSTRACT

In this study we synthesized two known from literature and eight novel totally ten
optically active chiral monomers and we obtained ten novel optically active chiral
polymers from polymerization of these monomer’s free radical polymerization with
2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN) as initiator. For this purpose (S)-N-(1-(4-
methoxyphenyl)ethyl)acrylamide, (S)-N-(1-(4-methoxyphenyl)ethyl) methacrylamide,
(R)-N-(1,2,3,4-tetrahydro  naphthalen-1-yl) acrylamide, (R)-N-(1,2,3,4-tetrahydro
naphthalen-1-yl)methacrylamide, (R)-N-(3,3-dimethylbutan-2-yl)acrylamide, (R)-N-
(3,3-dimethylbutan-2-yl)methacrylamide, = N-(((1S,2R,55)-6,6-dimethylbicyclo[3.1.1]
heptan-2-yl)methyl)acrylamide, = N-(((1S,2R,5S)-6,6-dimethylbicyclo[3.1.1]heptan-2-
yl)methyl)methacrylamide, (R)-N-(3-methylbutan-2-yl)acrylamide and (R)-N-(3-
methylbutan-2-yl)methacrylamide monomers have been obtained by the reactions of
optically active chiral (S)-(-)-4-methoxy-a-methylbenzylamine, (R)-(-)-1,2,3,4-
tetrahydro-1-naphthylamine, (R)-3,3-dimethyl-2-aminobutane, (-)-cis-myrtanylamine
and (R)-(-)-2-amino-3-methylbutane with acryloyl chloride and methacryloyl chloride.
Synthesized monomers were characterized by lH—NMR, 13C—NMR, IR, elementel
analysis; polymers also were characterized by 'H-NMR, IR, Jel Permeation
Chromatgraphy (GPC) and Thermal Gravimetrical Analysis (TGA) techniques. In
addition, we used Gaussian GO3 programme to calculate theoretical 'H- and *C-NMR
values of some monomers. Last of the study theoretical '"H-NMR and ?C-NMR values
were compared with experimental values by SigmaPlot programme. Further regression

analysis of experimental and theoretical NMR values have been performed.

2009, 198 pages

Keywords: Optically active chiral monomers, and optically active chiral polymers,

theoretical 'H and C-NMR, Gaussian computations
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1. GIRiS

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢ok sayida ayni veya farkli molekiiliin kimyasal baglarla
baglanarak, olusturdugu uzun zincirli, baska bir ifadeyle yiiksek molekiil agirlikll

bilesiklerdir [1-4].

Dogal polimerler, islenmelerinde zorluklarin yami sira yetersiz mekaniksel ve fiziksel
ozellikleri nedeniyle yerlerini yar1 sentetik ve giderek sentetik polimerlere

birakmuslardir [1-4].

Polimer molekiillerini olusturmak iizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiigiik
molekiillere monomer denir. Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiilerinin

elde edilmesine yol acan reaksiyonlara ise polimerizasyon reaksiyonlar1 denir [2].

Yasantimizin hemen her safthasinda genis Olciide (polimerlere dayali) plastik malzeme
kullanmaktayiz. Politiretan kaucuk yataktan, polivinil kloriir (PVC) yer karolarina ve
polistiren dis fircalarina, akrilik veya polietilen tereftalat (poliester) gomlek ve elbiseye
kadar verilebilecek ve sayist olabildigince arttirilabilecek bu oOrnekleri c¢ogaltmak

miimkiindiir [3].

1.1. Polimer Tiirleri ve Polimerizasyon Reaksiyonlari

Sentetik polimerik maddeler, kondenzasyon polimerleri ve katilma polimerleri denilen
iki bolime ayrlirlar [2]. Esas olarak reaksiyonlarin tiiriine gore siniflandirilan sentetik
yiiksek molekiillii bilesiklerin olusum yontemleri zincir polmerizasyonu, halka agilmasi
polimerizasyonu, kademeli polimerizasyon, polikondenzasyon ve Onceden birlesme

reaksiyonu gerceklesmis polikondezasyon seklinde siniflandirilmaktadir [4].



1.1.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerik
maddelerdir. Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlar1 da denir. Bu reaksiyonlarda, iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplar
bulunan molekiiller kondenzasyon reaksiyonlar ile baglanarak daha biiyiik molekiilleri
olustururlar. Reaksiyon sirasinda ¢ogu kez su molekiilii gibi kiiciik bir molekiiliin
ayrildigr goriiliir. Polietilentereftalat poliesteri ve polihekzaetilenadipat (Naylon-66)’1n

olusmasi bu tiir reaksiyonlar i¢in iyi bir 6rnektir:

0
I
nHOOCOCOOH + nHO—CH,CHy-OH  —o™ wOCOCO—(CHg)z-OW

Teraftalik asit Etilen glikol Polietilentereftalat (Dakran)

Sema 1.1. Polietilentereftalat’in olusum reaksiyonu.

I I
nHOOC—(CH,);—COOH + nH,N—(CH,)¢—NH, —> " C—(CHp)4—C—NH—(CHy)g— NHm~

Adipik asit Hekzametilendiamin Polihekzaetilenadipat (Naylon-66)

Sema 1.2. Polihekzaetilenadipat (Naylon-66)’1n olusum reaksiyonu.

Bu reaksiyonlarda etilen glikol, tereftalik asit ve adipik asit, hekzaetilendiamin
monomerleri kondenzasyona ugramistir. Polimer birimlerini olusturan ve polimer
molekiilii icerisinde ayn1 sekilde tekrarlanan kisimlara yinelenen birim denir. Yinelenen
birim bilesimi reaksiyona giren iki monomerinkinden farklidir. Sema 1 ve sema 2 ile

gosterilen reaksiyonlar biitiin fonksiyonel gruplar tiikkeninceye kadar siirer.

1.1.2. Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerleri, zincir reaksiyonlarn ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleri ile olusur. Zincir tasityici bir iyon (anyon veya katyon)
olabildigi gibi ¢iftlesmemis bir elektronu bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir

madde de olabilir.



Kondenzasyon polimerizasyonlar ile zincir polimerizasyonlarinin mekanizmalar
arasinda onemli ayriliklar yoktur.
Kondenzasyon polimerizasyonlarda,
a) ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girebilir,
b) monomer daha reaksiyon baslangicinda tiikenir ve polimerizasyon derecesi 10
oldugunda %1’den az monomer kalir,
c) reaksiyon siiresince polimerin molekiil agirlig1 siirekli olarak artar.
d) yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek i¢in uzun reaksiyon siireleri
gereklidir.
e) reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her tiirli molekiillerin bir
karigimi bulunur.
Zincir reaksiyonlarinda ise;
a) monomer birimleri sadece biiytime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar,
b) monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir,
c) makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekill agirligi reaksiyon
siiresince pek az degisir,
d) reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirligi 6nemli bir degisme
gostermez,
e) reaksiyon karisiminda sadece monomer, yiiksek polimer ve cok az miktarda

biitytimekte olan radikal zincirleri bulunur [1].

1.1.2.1. Serbest Radikal Polimerizasyonu: Radikal zincir polimerlesmesinde
monomer katan aktif merkezler serbest radikal karakterindedir. Aktif merkezlerin
meydana gelisi, monomer katarak biiylimesi ve sonlanmas1 temel tepkimeleri yaninda

transfer tepkimeleri de radikal zincir polimerlesmesi mekanizmasinda yer alir [3, 4].

Serbest radikal polimerizasyonunda reaksiyonu baslatan ortaklanmamis tek elektronu
bulunan bir radikaldir. Serbest radikaller, genel olarak katalizor ya da baglatici denilen
ve bazi kosullarda kararsiz maddelerin par¢alanmasi ile olusur. Bu serbest radikal, bir
vinil monomerinin cifte bagi ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden
ciftlesmemis tek elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa bir siire i¢inde (birkag

saniye) cok sayida monomer molekiilii bilyiimekte olan zincire katilir. En sonunda iki



serbest radikal birbiri ile reaksiyona girer ve polimer molekiilleri olusur. Vinil
monomerlerinin benzoil peroksit ile baglatilan radikal zincir reaksiyonu katilma

polimerizasyonlarina 6rnek verilebilir:

Serbest radikal polimerizasyonunda olusan radikal miktarim1 kontrol etmek miimkiin

olamamakta istenen molekiil agirhgi dagilimina (HI) sahip polimerler elde

edilememektedir.
o (¢} o
Il Il A Il A
C—00—-C —> 2 c—O0 ——» 2 * + 2CO,
Dibenzoil peroksit Benzoil radikali Fenil radikali

Sema 1.3. Dibenzoil peroksit radikalinin par¢alanarak radikal olugturmasi.

nCH,=CHY
.+ H,C=CHY —> CH,-CHY: ——> CH2—CHYE|L
n

Fenil radikali Vinil monomer Biiyiiyen zincir Makromolekiil (Polimer)

Sema 1.4. Fenil radikalleriyle vinil monomerin serbest radikal polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyonunun baslama, ¢ogalma ve sonlanma mekanizmalari

asagida gosterildigi gibidir.

Baslama Reaksiyonu: Bu tepkimede bir tek monomer tasiyan M, radikalleri meydana
gelir. [I] bir baslatict molekiiliinii gostermek iizere, baslama reaksiyonu iki basamakli
bir tepkimedir:

] ——— R
R+ M— My

M,
R+ + H,C=CH —» R—CHz—(FH
|
X X

Sema 1.5. Serbest radikal polimerizasyonunda baslama basamagi.



Cogalma Reaksiyonu: Biiylime basamagi baslama basamaginda olusan iki polimerik

M, radikalinin monomer katarak zincirin uzamasidir.

Mx'+ M — 5 Mx+I

M,
R—CH2—CFH r HC=CH ——> R—CH2—$H-CH2—C|'IH
X X X X

Sema 1.6.

Sonlanma Reaksiyonu: Radikaller, bimolekiiler tepkime ile sonlanirlar.

Radikallerin sonlanmasi, yani iki tek elektronun ortaklanmasi ya “birleserek” veya

“ayrilarak” olmaktadir.

Birleserek sonlanma: Biiyiiyen iki zincir radikali karsilik birleserek doymus bir yap1

olusturmakta ve polimerizasyon ortaminda monomer katacak radikal kalmamaktadir.

. .kt
R'—(CH2—$H>H—CH2—<I:H + R"—(CHz-(IZH)n—CHz—(IZH — R'(CHzICH)n—CH2—$H—?H—CHz—(?HCHz)nR“
X X X X X X X X

Sema 1.7.

Ayrilarak sonlanma: Eger bir hidrojen atomu bir radikalin 6tekine gecer ve iki polimer
zincirinden birinin ucunda olefinik c¢ift bag, otekinde de doymus bir bag meydana
gelirse bu tip sonlanma olayina “disproporsiyonla sonlanma” denir. Bu tiir sonlanma ile

iki polimer molekiilii olusmaktadir.



R'— (CH,~CH),—~CH»~CH + R'—(CH,~CH),—CH—CH _Ma R'— (CH,~CH),—CH=CH
X X X X X X
+
R"— (CH,~CH),—CH,~CH,
X X
Sema 1.8.

Serbest Radikal Polimerizasyonunda Kullamilan Bashca Baslaticilar: Yapilan ve
parcalanma sekilleri asagida verilmis olan bu baslaticilar, 1s1 veya ultraviyole (UV) 151k

altinda parcalanarak radikal olusturmaktadirlar.

oo A i
Lol ) 2O ko s
Dibenzoil peroksit Benzoil radikali Fenil radikali
Sema 1.9.
H3C CH3 H3C
\ / hv
H3C / N=N \ CH3 _— 2 H3C e + N2
NC CN NC
Azobisizobutironitril (AIBN) Izobiitironitril radikali
Sema 7.
BrONZN—OH 4 Br@' + N, + HO®
p-Bromobenzendiazohidroksit Bromofenil radikali
Sema 1.10.



QC_N:NO A, QC. DN @

Trifenilmetilazobenzen Trifenilmetil radikali
Sema 1.11.
Z ; A
N
S CENeC
Tetrafenilsiiksinonitril Difenilsiyanometil radikali
Sema 1.12.
A
RS—SR  —— RS-
Dialkil siilfid AlKkil siilfid radikali
Sema 1.13.
i | i |
@—C—O—O—(ﬁ— — QC_O. + -O—(|j—
t-Biitilperbenzoat Benzoil radikali t-butoksi radikali
Sema 1.14.

Serbest Radikal Polimerizasyonunda Kullamlan Bashca Vinil Monomerler:
Asagida yapilan verilmis olan monomerler serbest radikal polimerizasyonlarinda sik

kullanilan monomerlerdir.



CH;

/
H,C=CH, H,C=CH H2C=$H H,C= C\
Etilen (lj: O (|j: o
OH OH
Stiren Akrilik Asit Metakrilik Asit
/CH3
H2C=$H H2C=$H H2C=$H H,C= C\
CN Cl (=0 =0
OCH; OCH;
Akrilonitril Vinil kloriir Metil akrilat Metil metakrilat
_ Cl /CH3
H,C= (llH H,C= C\Cl F,C=CF, H,C= C\
(=
NH, NH,
Akrilamid 1,1-Dikloreten Tetrafloretilen Metakrilamid
Hs CHs;
H,C=C H,C=CH—CH=CH, H,c=C_
\
CH;
1,3-Biitadien [zobiitilen

o-Metilstiren

Sema 1.15. Radikal polimerizasyonunda kullanilan vinil monomerler.

1.1.2.2. Redoks Polimerizasyonu: Bircok yiikseltgenme-indirgenme reaksiyonu
polimerizasyonu baslatabilecek radikaller olusturmaktadir. Bu tip baslamalara, redoks
baslamasi, redoks katalizi veya redoks aktivasyonu denilmektedir. Redoks baglatiminin
en Onemli avantaji ¢cok genis bir sicaklik aralifinda radikal iiretimi makul degerlerde
olmaktadir. Redoks baslaiminda diisiik sicakliklarda (0-50) veya daha diisiik
sicakliklarda baglatmanin miimkiin olmasindan dolay1r polimerizasyon sicakligi
tercihinde, termal olarak homoliz olan baslaticilara nazaran redoks baslaticilart daha
biiyiik bir secenek sunmaktadir [1, 5]. Redoks baslatici sistemlerinden bazilar1 asagida

gosterilmistir.



a) Peroksitlerle indirgeyici bir ajanin birlesiminden olusan sistem: Sik kullanilan
bir radikal kaynagidir buna ornek olarak hidrojen peroksitin Fe** iyonuyla olan
reaksiyonu ornek verilebilir. Fe** iyonlar1 yapisinda organik peroksitlerin cesitli tiplerini

iceren daha bircok bilesigin bozunmasini saglar [5].
H,0, + Fe* —» HO + HO- + Fe

2
ROOR _Fe . RO s RO-

2
ROOH ey HO + RO-
0 0
2
ROOCR' —¢“» R'CO +RO-

Sema 1.16. Fez+/per0ksit redoks sistemleri

Fe*? iyonlarmin yerine Cr**, V¥, Ti’*, Co*, ve Cu®* gibi bircok indirgen

kullanilabilmektedir [5].

b) Organik-inorganik redoks ciftleri: Her zaman olmasa da genellikle organik bilesen
yiikseltgenerek radikal olusumu saglanir buna 6rnek olarak bir alkoliin Ce™, V7, C* ve

Mn** iyonlariyla ile yiikseltgenmesi verilebilir.

R—CH,OH + Ce¥* — Ce¥ . H* + R—CH—OH

Sema 1.17.

1.1.2.3. Atom Transfer Radikal Polimerizayonu (ATRP): Radikal polimerizasyon

yontemlerinden biri de atom transfer radikal polimerizasyonudur.

Organik kimya literatiiriinde, halojen iceren organik bilesiklerden metal kataliz
yardimiyla olusturulan radikallerin olefinlere katilma (Atom Transfer Radikal Addition-
ATRA) reaksiyonlar1 1950’11 yillardan bu yana bircok arastirmaya konu olmustur. Ayni
yontemin polimer kimyasina uygulanmasi, diisiik molekiil agirligi dagilimimda, molekiil
agirligr kontrol edilebilen farkli molekiiller mimariye sahip polimerlerin, kontrolli

serbest radikal polimerizasyon yontemiyle gerceklestirilmesine olanak saglamistir.



1990’1ardan bu yana gelistirilen kontrollii serbest radikal polimerizasyon (ATRP), diger

metotlardan daha fazla uygulama alam bulmustur [5-7].

kakt

R—X + CuX(L) R* + CuXy(L) Burada;
Kgeakt R— X: Alkil halojeniir
CuX : Bakir(I)halojeniir
nM M : Monomer
L :Ligand
RMn*
CuX,(L)

RMn—X + CuX(L)

Sema 1.18. Bakir(I) esasli Atom Transfer Radikal Polimerizasyonunun Mekanizmasi

Atom transfer radikal polimerizasyonu, alkil halojeniirden Mt"/Amin komplekse halojen
transferi ile olusan radikalin monomere katilmasi ve halojen atomunun tersinir olarak
biiyliyen radikale geri transferi ile gerceklesir. ATRP’nin basaris1 aktivasyon ve
deaktivasyon reaksiyon hiz sabitlerinin arasindaki orana baghdir (K= kak/Kgeakt)
Genellikle K oldukca kiiciiktiir. Bu durum, polimerizasyon siiresince radikal
konsantrasyonun minimum olmasina ve boylece sonlanma reaksiyonlarinin en aza

indirgenmesine neden olmaktadir [6, 7].

1.1.2.4. iyonik Zincir (Katilma) Polimerlesmesi: Zincir reaksiyonu daha Once
belirtilen serbest radikal mekanizmasindan bagka iyonik mekanizma {iizerinden de
yiiriiyebilir. Iyonik karakterli zincir polimerlesmesinde, biiyiiyen zincirin monomer
katan ucu katyonik karakterde ise olaya “katyonik polimerlesme”, anyonik karakterde

ise “anyonik polimerlesme” denir [3, 4].

1.1.2.4.1. Katyonik Zincir Polimerlesmesi

Katyonik polimerlesmeye iyon ciftlerinin pozitif ucu katilir. Katyonik polimerizasyonda

baslatic1 olarak protonik asitler ve lewis asitleri kullanilmaktadir. Monomerlerin biiyiik

10



cogunlugu serbest radikal polimerlesmesine ugradigi halde, iyonik polimerlesmeye
ugrayan monomerlerin sayisi oldukca simirlidir. Katyonik polimerlesmeye ‘“alkoksi,
fenil, vinil, 1,1-dialkil” gibi elektron verici gruplar tasiyan monomerler yatkindir.
Bunlar; H,SO4, HC1O,4, HCI gibi kuvvetli asitler ve BF3;, BCl3;, BF3.Et;O (kompleksi),
AICls, TiCly ve SnCly gibi Lewis asitleridir. Vinil grubuna bagh elektron salici grup
iceren vinil monomerleri katyonik polimerizasyona ugramaktadir [3-5]. Katyonik
polimerizasyonda baglama basamagi kullanilan baslaticinin tiiriine gore asagidaki gibi

gerceklesmektedir.

H2504 ~—— H+ + SO4_
HCIO, —— H" + ClOy
H" + CI

HCI

Sema 1.19. Kuvvetli asit kullanilarak gerceklestirilen katyonik polimerizasyonda

baslama basamagi.

F;BOH + H'

BF; + HO —— F;B:0H,
BF; + CH;OH —» F;B:0CH;H ——= F;BOCH; + H'

SnCl; + H,O —> Cl4,Sn:OH, ——— CLSnOH + H’
Sema 1.20. Lewis asit kullanilarak sulu ortamda ve metanol ortaminda gerceklestirilen

katyonik polimerizasyonda baslama basamagi.

Sulu ortamda BF; katalizorliiglinde izobiitilenin katyonik polimerizasyonu asagida

gosterildigi gibi ger¢eklesmektedir.

Baslama:

F;BOH + H'

g g
H*(F;BOH)™ + Hzc—$ - > H3C—C|I®(BF3OH)'
CH; CH;

Sema 1.21. BF; katalizli baglama reaksiyonu
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Cogalma:

(|3H3 CH; (|3H3 (|3H3

H3C—(|1® (BF;0H) + HZC—(ll — H3C—(|3— HQC—(|Z®(BF3OH)’
CHU CH, CHj3 CH3
CH; CH; CH; CH; CH, CH,

| | . | | | |
H3C—(|:— HQC—(E@(BF3OH) + HZC—(lj E— H3C—(|:— (HZC—(lj)n— H2C—(|j®(BF3OH)_
CH; CHK/ CH; CHj; CHj; CH;

Sema 1.22. Katyonik polimerizasyonda ¢ogalma reaksiyonu

Sonlanma: Katyonik polimerizasyonda sonlanma, monomere zincir transferi ile

sonlanma ve kendiliginden sonlanma olmak iizere 2 sekilde olmaktadir.

Monomere zincir transferi ile sonlama:

(|:H3 CH; CH; <|:H3 (|3H3 CH; CH, <|:H3
ch—(I:— (HZC—(I:)H—HZC—(I:@(BF30H)' + HZC—<|3 - H;C—(IJ— (HZC—?n—HZC—? + H3C—(IJ@(BF3OH)'
CH; CH; CH; \_/CH3 CH; CH; CH; CH;

Sema 1.23. Katyonik polimerizasyonda monomere zincir transferi ile sonlanma.

Kendiliginden sonlanma:

CHy “H ClngA/_\H CH “H CH,
H3C—$—(HZC—|C)H—H2C—|CG9(BF30 )y —> H3C—C|I—(H2C—C|I)H—H2C—$ + H'(BF;0H)
CH; CH; CH; CH; CH; CH;

Sema 1.24. Katyonik polimerizasyonda kendiliginden sonlanma.

1.1.2.4.2. Anyonik Zincir Polimerizasyonu

Anyonik polimerlesmeleri baslatmak i¢in ¢esitli bazik baslaticilar kullanilir. Bunlar
kovalent veya metal amidler, alkoksitler, alkiller, ariller, hidroksitler, siyaniirlerdir. ,
Anyonik polimerlesmeye ‘“nitril, karboksil, fenil, vinil” gibi elektron c¢ekici gruplar

tasiyan monomerler daha yatkindir [3, 4].
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a) Niikleofilik baslaticilar ile anyonik polimerizasyon: Vinil monomerlerin n-biitil

lityum katalizorliigiinde anyonik polimerizasyonu asagidaki gibidir.

H
[
CiHoli + H,C=CHY ——> C4H9—CH2—$: (Li") Y: Elektron cekici bir grup
Y
H H

I [
C4H9—CH2—(|?:'(L1+) + nH,C=CHY —> C4H9'(CH2'CHY)n'CH2_(|:: (Li%)
Y Y

Sema 1.25. N-BuLi baslatimli anyonik polimerizasyon.

Tersiyer amin ve fosfin gibi notral niikleofiller baglatilan anyonik polimerizasyonlarin
cogalma asamasinda olusan tiirlerin bir zwitter iyon karakterinde oldugu belirtilmistir

[5].
H H
+ | nH,C=CHY |
R:N + H,C=CHY —> RIN—CHy-Ct' —————> RsN— (CH,CHY),— CHy-C

Y Y
Zwitter iyon

Sema 1.26. Tersiyer aminle baslatilan anyonik polimerizasyonda zwitter iyon olusumu.

b) Elektron transferi ile anyonik polimerizasyon: Sodyum/naftalen gibi aromatik

radikal anyonlarla anyonik polimerizasyon gerceklestirilebilmektedir [5].

Na+—>Na+

N v He—CH, “ Bty e HE—CH,

HC CH2 <> HC CH2 a+ —_— Na+ C CH2 CH2

S ETTIS

Sema 1.27. Sodyum/naftalen sistemiyle gerceklestirilen anyonik polimerizasyonun

baslama basamag1 ve radikal anyonun dimerleserek dikarbanyon olusturmasi.
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_ H H _
Na* C— CH,— CH2 Na* + (n+m)HC= CH,

_ H H _
Na* C—CH2 (CH—CH,),—(CH,—CH),—CH,—C:" [Na*

SETEE

Sema 1.28. Sodyum/naftalen sistemiyle gerceklestirilen anyonik polimerizasyonun

cogalma basamagi.

Anyonik polimerizasyonda sonlanma basamagi: Anyonik polimerizasyonda
sonlanma basamagi proton transfer edebilen maddelerin ilavesi veya kendiliginden
sonlanma olarak Orneklendirilebilir. Sonlandirma ajanlarinin yoklugunda karbanyon
merkezlerinin konsantrasyonu zamanla azalmaktadir [5]. Asagidaki reaksiyonda

biiyliyen zincir anyonuna su molekiilinden bir proton transferi ile sonlanma

gerceklesmektedir.
‘NW'CHZ_(E:_ + HO ——> WCH2—$—H + HO
H H

Sema 1.29. Proton transferi ile sonlanma.
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H H
| |
wwCHy-CH—CH,~C:'Na* ——» wwCH,~CH—CH=C + H:Na®

Sema 1.30. Biiyiiyen zincir anyonunda hidriir eliminasyonu.

Hidriir eliminasyonunu, olusan allilik hidrojenin biiyliyen zincir anyonuna transferi ile

reaktif olmayan 1,3-difenilallil anyonu ve polimer olusumu izlemektedir [5].

1.2. Molekiil Agirhig1 ve Molekiil Agirhiginin Dagilinm

Bir polimerin molekiil agirligi, polimerin elde edilmesinde veya endiistride
uygulanmasinda biiyiik 6nem tasir. Polimerik maddelerin ilging ve yararli mekanik
ozellikleri, bu tiir maddelerin yiiksek molekiil agirlikli olmalarina dayanir. Molekiil
agirlignt 5000-1000’in altinda ise mekanik kuvvet belirtisi yoktur. Bu biiyiikliiklerin
istlinde polimerin mekanik dayanikliligi, molekiil agirlig: ile hizla artar. Cok yiiksek
molekiil agirliklarinda ise mekanik davranislarda fazla bir degisme goriilmez. Polimerin
belirli bir amagla uygulamasinda, optimum yararli kosullarin saglandigi bir molekiil
agirlig bolgesi bulunabilir. Bu nedenle, pratik uygulamalarda polimerizasyon sirasinda

molekiil agirliginin denetlenmesi gereklidir [2, 5].

Bir polimer 6rneginin ortalama molekiil agirligini belirlemek icin cesitli fiziksel
yontemler gelistirilmistir. Bu yontemlerin hepsi aym1 molekiil agirligi ortalamasini

vermez. En 6nemli ortalama molekiil agirliklar asagida verilmistir.

Molekiil agirlig1 sayi-ortalamasi (Mn), donma noktas alcalmasi(kriyoskopi), kaynama

noktasi yiikselmesi (ebiiliyoskopi), osmotik basing, buhar basinc1 diismesi gibi kolligatif

ozelliklerin ol¢iilmesine dayanan yontemlerle elde edilir. (Mn), bir polimer drneginde

bulunan molekiillerin toplam agirligini, biitiin molekiillerin sayisina bolmekle bulunur.
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Bu tamimlamaya goére, molekiil agirligi say1 ortalamast,

Mn:zw :NI'M1+N2~M2+ .....
ZNi N1+N2+ .....

Molekiil agirhigr agirlik-ortalamasi (M_w ), 1s18in sacimasi, ultrasantrifiij ile

sedimentasyon gibi dagilimda biiyiik molekiillerin tasldlgle agirligl  yansitan

yontemlerle elde edilir. Molekiil agirligi agirlik-ortalamasi,

iy M, SINM N M N M
COD>W, DN.M, N.M+NM, ...

bagintilan ile verilir. Burada W;, My agirlikli molekiillerin agirlik kesrini, N; farkl

molekiil agirligina sahip polimer zincirlerinin say1 kesrini gosterir.

Molekiil agirligr viskozite-ortalamas1 (M, ), viskozite Ol¢iimlerinden elde edilir ve

asagidaki baginti ile tanimlanir:

ZMMW“
SN.M.,

MH{ZWAﬁW{

Burada a, bir sabiti gosterir. Molekiil agirligi agirlik ortalamasi ile viskozite-ortalamasi,

a=1 icin esittir. Genellikle, a=0,5-0,9 arasinda degerler aldigindan, M <Mw olur.

Molekiil agirligr sayi-, viskozite-, agirlik-ortalamasi icin yukarida verilen bagintilar
dikkatle incelendiginde, yiliksek molekiil agirlikli molekiillerin bu siraya gore giderek
onem kazandig1 goriiliir. Heterojen (polidispers) bir polimer i¢in,

Mw >M, > Mn
olur. Molekiil agirhigi dagilimi genislerse, cesitli molekiil agirligi ortalamalar

arasindaki farklar biiytir.

16



Molekiil agirhigi dagilimi gosteren bir polimer 6rneginde, My/M, orani, heterojenlik
indisi olarak tanimlanir. Monodispers bir polimer icin M,,/M,, oran1 birdir. Hemen biitiin
yapay polimerik maddelerde M,/M, birden biiyiik olup heterojenligin biiyiimesi ile
gittikce biiyliyen degerler alir.

1.3. Polimerlerin Erime Noktas1 (T¢) ve Cams1 Gegis Noktasi (Ty)

Dogrusal bir polimer, yeterince yiiksek sicakliklarda amorf, kaucuksu bir eriyiktir.
Zincirler birbiri igine giren yumak goriiniimiinde olup, bir konformasyondan obiiriine
rastgele donme ve biikiilme hareketleri yaparlar. Yeterince diisiik sicakliklarda ise ayn1
polimer sert bir katidir. Bir polimer sogutuldugu zaman birbirinden biisbiitiin ayr1 iki
mekanizma ile katilagabilir. Bunlardan biri kristallenme, 6biirii ise camsilagmadir. Bir
polimerik maddenin ne tiir pratik uygulamaya elverisli oldugu, bashica T, (kristal erime

noktasi) ve T, (cams1 gegis sicakligy) ile belirlenir.

T, sicakliginin iistiinde ve altinda, kristallenmis bir polimerin fiziksel 6zellikleri de
farklidir. Ty'nin altinda, polikristalin kiitle, camsi1 amorf bir ortamda dagilmis
kristallerden olusur. T, ve T. sicakliklar1 arasinda ise, kristaller yumusak amorf bir
ortam icinde bulunur. Amorf kiitlenin kesri biiyiikse, bu sistem, yumusak amorf bir
matris i¢ine daldirilmis kristaller gériiniimiindedir. Boyle bir madde, kirilgan olmaktan

¢ok saglam ve dayaniklidir.

Bir polimer 6rneginin her iki termal gecisi (T, ve T.) ya da bunlardan sadece birini
gostermesi bu polimerin morfolojisine baghdir. Tiimii ile amorf polimerler sadece T,,
tiimii ile kristal polimerle ise sadece T, ge¢isi gosterir. Polimerlerin ¢cogu T, sicakliginda

bir miktar kristallendigi icin, genellikle her iki ge¢is sicakligl da gbzlenmektedir [2, 5].

1.4. Polimerlerde Konfigiirasyon ve Konformasyon

Bir molekiilii olusturan atomlarin moekiil icinde diizenlenme sekline konfigiirasyon
denir. Etilen molekiilii ele alinirsa HyC=CH, yapisinda karbon-karbon bagi biri ¢ ve

digeri II bagi olan bir ¢ifte bagdir. Bu cifte bag etilen molekiiliiniin CH, gruplarinin

17



donmesini engelligi icin konfigiirasyonun diizlemsel olmasinmi gerektirir. Etilen

molekiiliiniin diizlemsel konfigiirasyonu yapidaki & bagi kirllmadan degismez.

Cifte bagl bilesiklere nazaran tekli bag iceren bilesiklerde bagl olan gruplar ¢ bagi
etrafinda donme hareketi yapabilecekleri ¢in bu bilesiklerde farkli konfigiirasyonlarin
meydana gelmektedir. Molekiillerdeki bu tiir degismeler konformasyonel degismeler

olarak adlandirilmaktadir.

Polimerlede ¢ok farkli konfigiirasyon ve konformasyonlarda bulunabilir. Yapilarinda
cifte bag iceren polimerlerde cis-trans izomerlesmesi gozlenir. Sentetik polimerlerde
zincir iizerinde gruplarin hepsi aymi tarafta oldugu stereoizomer “izotaktik”, diger
konfigiirasyon ise ‘“sindiotaktik” izomer olarak adlandirilmaktadir. Taksisite terimi

polimerlerdeki diizensizligi ifade eder [1-5].

1.5. Stereokimya ve Kiral Molekiiller

Aynt molekiil formiiliine sahip farkli bilesiklere izomer denir. Atomlarmn birbirine
farkli bir sira ile baglanmalar1i nedeniyle farklanan izomerlere yapi1 izomerleri

denmektedir. Tablo 1°de yap1 izomerleriyle ilgili ii¢ adet 6rnek verilmistir [8, 9].

Tablo 1.1. Yap1 izomerleri ile ilgili birka¢ 6rnek

Molekiil Formiilii Yap: izomerleri

C4Hio CH;CH,CH,CHj3 $H3
Biitan CH;CHCHj;
[zobiitan
C;H,Cl1 CH;CH,CH,C1 Cljl
1-Kloropropan CH;CHCHj;

2-Kloropropan

C,HecO

CH;CH,OH
Etil alkol

CH;0CH3

Dimetil eter
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Yalnizca atomlarin uzakdaki dizilisleri farkli olan izomerlere stereoizomerler denir.
Aklenlerin cis-ve trans izomerleri stereoizomerlerdir. Asagida cis-1,2-dikloreten ve

trans-1,2-dikloreten molekiillerinin yapisi gosterilmistir.

H H H Cl
N / N /
/C:C\ /C: C\
CI Cl CI H
(CoHoClp) (CH,Clp)
cis-1,2-dikloreten trans-1,2-dikloreten

Sema 1.31. cis-1,2-Dikloreten ve trans-1,2-dikloreten molekiillerinin yapisi

cis-1,2-Dikloreten ve trans-1,2,-dikloreten ayn1 molekiil formiiliine sahip olmalarina
karsin farkh bilesik olduklari i¢in izomerdirler. C=C bag1 diizlemsel oldugu i¢in ve bag
etrafinda dénme miimkiin olmadig1 i¢in her iki izomer kolaylikla birbirine doniisemez.
Her iki bilesikteki atomlarin baglanma sirasinin ayni olmasindan dolay1 stereoizomerler
yapt izomeri degildirler. Bu iki bilesikte yalmiz atomlarin uzaydaki diizenlenmeleri

farkhidir [8, 9].

Stereoizomerler, enantiyomerler ve ve diastereomerler olarak iki genel sinifa ayrilabilir.
Enantiyomerler, molekiilleri birbirinin ayna goriintiisii olan fakat birbiriyle cakismayan
stereoizomerlerdir. Diastereoizomerler ise molekiiller birbirinin ayna goriintiisii
olmayan stereoizomerlerdir. cis-1,2-Dikloreten ve trans-1,2,-dikloreten molekiilleri
birbirinin ayna goriintiisii olmay1p bunlardan herhangi biri aynaya kars1 tutulursa diger
izomer goriinmeyecektir. Bu nedenle cis-1,2-Dikloreten ve trans-1,2,-dikloreten
stereoizomer olup birbirlerinin ayna goriintiisii olmadiklarindan diastereomerdirler [8,

9].

Enantiyomerler yalmzca kiral olan bilesikler icin gegerli bir kavramdir. Kiral bir
molekiil ayna goriintiisii ile ayn1 olmayan bir molekiil olarak tanimlanir. Kiral molekiil
ile ayna gOriintiisii birbirinin enantiyomeridir. Organik kimyada ise kiralite bir
molekiilde karbon atomuna dort farkli grup baglanmigsa meydana gelir [8, 9]. Buna

ornek olarak bromokloroflorometan molekiilii 6rnek verilebilir.
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Sema 1.32. Bromokloroflorometanin ii¢ boyutlu ve ¢izgisel molekiil formiilii.

Bromokloroflorometanin kendisi ve ayna goriintiisii iist iiste cakismadig i¢in kiraldir [8,

9].

Her kiral molekiiliin ayna goriintiisii kendisinin enantiyomeridir. Enantiomerler ayni
erime ve kaynama noktasina, ayni kirma indisine, aymi ¢oziiciilerde aym ¢oziiniirliige,
ayni infrared spektrumlarina sahip olmalarina karsin diizlem polarize 15181 saga (+) veya

sola (-) cevirmeleri sayesinde farklanirlar [8, 9].

Isik bir polarlayicidan gegirildiginde, polarlayicinin elektriksel alanla etkilesimi;
polarlayicidan c¢ikan 1s181n elektriksel alani (ve ona dik olan manyetik alan) yalnizca bir
diizlemde titresirler. Bu 1518a diizlem polarize 151k denilmektedir
Bir enantiyomer c¢ozeltisi icinden 151k gecerken, diizlem polarize 15181n ¢evrilme
derecesi karsilastigi kiral molekiillerin sayisina baglidir. Bu cevrilme derecesi tiipiin
uzunluguna ve enantiyomerin derisimine baglidir. Tespit edilen cevrilmeleri, standart
temele dayali olarak vermek icin 0Ozgiill cevirme [« asagidaki bir esitlik ile
hesaplanmaktadir [8, 9].
[a] = o/c.]

Burada; [at] = 6zgiil ¢cevirme

oL = gbzlenen ¢evirme

¢ = g/mL cinsinden yogunluk

1 = desimetre cinsinden tiipiin uzunlugu (1 dm = 10cm)
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1.6. GAUSSIAN NMR Hesaplamalari

Gaussian bircok bilgisayarli teorik hesap programlarindan biridir. Gaussian programinin
bircok siiriimii olmakla beraber bu calismada teorik NMR hesaplamalarinda Gaussian

03 sirimiu kullanildi.

Gaussian 03 ile gaz fazda ve ¢ozeltide bircok molekiiliin reaksiyonlart ve asagida
belirtilen 6zellikleri tahmin edilebilmektedir [10, 11].

® Molekiiler enerjiler ve yapilar (striiktiirler)

¢ Enerjiler ve gecis hallerinin yapilan (striiktiirleri)

¢ IR ve Raman spektralari

® Bag ve reaksiyon enerjileri

e Reaksiyon gidis yolu (pathway)

® Molekiiler orbitaller

e Atomik yiikler

e Multipole momentler

® NMR ozellikleri

e Spin-spin kapling sabitleri

e Optik ¢evirmeler

e Titresim donme kapling

¢ FElektron ilgisi ve iyonlagma potansiyelleri

e Termokimyasal dzellikler

Hesaplamalar gaz faz1 veya cozelti faz1 sistemlerinde, temel veya uyarilmis hallerde

yapilabilmektedir [10, 11].

1.6.1. Hesaplama Kimyasi

Kimyacilarin ¢cogu model kullanmaktadir. Kimya 6grencileri molekiillerin yapilarini
anlamak ve gorsellestirmek i¢in plastik modellerden yararlanmaktadirlar. Son yillarda
hem oOgrenciler hem de deneyimli arastirmacilar ayni amagla kimyasal ¢izim

programlari kullanmaya baglamiglardir [11].
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Hesaplama (computational) kimyasinin icinde molekiillerin yapilar1 ve reaktiviteleri
icin, molekiiler mekanik (molecular mechanics) ve elektronik yapi teorisi (electronic
structure theory) olmak iizere iki genis alan bulunmaktadir. Her ikisi de aymi tip

hesaplamalar gergeklestirmektedir [11, 12].

1.6.2. Molekiiler Mekanik Metodlari: Molekiiler mekanik simiilasyonlar1
molekiillerin yapilarim1 ve Ozelliklerini tahmin etmek icin klasik fizik yasalarini
kullanmaktadir. Molekiiler mekanik metodlart MM3, HyperChem, Quanta, Sybyl gibi
cogu bilgisayar programinda bulunmaktadir [11, 12].

1.6.3. Elektronik Yap1 Metodlari: Elektronik yapr metodlari hesaplama temellerinde
klasik fizik yasalarindan ziyade kuantum mekanigi yasalarim kullanmaktadir. Bir
molekiiliin enerjisi ve bununla ilgili 6zellikleri gibi kuantum mekanikleri Schrodinger
esitliginin ¢oziimilyle miimkiin olmaktadir. Herhangi bir en kiiciik sistem igin
Schrodinger esitliginin hesaba dayali kesin ¢oziimleri pratik degildir. Elektronik yapi
metodlar1 ¢esitli matematiksel yaklagimlarla Schrodinger esitliginin  ¢oziimiinii
tammlamaktadir [11, 12]. iki 6nemli elektronik yap1 metodu bulunmaktadir:
¢  Yar1 Denel Metodlar (Semi Empirical Methods): Temel setleri AM1, MINDO/3
ve PM3’tiir. Hesaplamalarin basitlestirilmesi i¢in deneysel verilerden tiiretilmis
parametreleri kullanmaktadir [13].
¢ Baglangic Metodlar1 (Ab Initio Methods) : Yar1 denel metodlar ve
molekiiller mekanik metodlarinin  her ikisine de benzememektedir.

Hesaplamalarda deneysel parametreler kullanilmamaktadir [13].

1.6.4. Yogunluk Fonksiyonu Metodlar1 (DFT): DFT metodlari, son yillarda
elektronik yapt metodlarinin {iglincii bir sinifi olarak genis bir kullanim alani
bulmaktadir. Bu DFT metodlan bir¢ok yonden baslangic metodlarina benzemektedir.
DFT hesaplamalar1 en az baslangic metodu (ab initio) kadar Hatree-Fock teorisine

gereksinim duymaktadir [11, 12].
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1.6.5. Gaussian Programimin Kullandign Metodlar: Gaussian programi, farkh
yaklasim metodlarina (cogunlukla bagvurdugu teorinin farkli bir seviyesini iceren)
prosediirlerin bir hiyerarsisini icermektedir. [11, 13]. Gaussian metodlart bazi
hesaplama tiplerinde mitkemmel sonuglar vermektedir [12,14]. Gaussian programininda

sik kullanilan metodlar, bunlarin anahtar kelimeleri ve kullanilabilirlikleri verilmistir:

Tablo 1.2. Gaussian programininda sik kullanilan metodlar, bunlarin anahtar kelimeleri

Anahtar Kelimeler Metod Kullanilabilirlik
HF Hatree-Fock Istikrarli Alan 2. tiirev yoluyla
Becke-stili-3-Degisken Yogunluk | 2. tiirev yoluyla
B3LYP Fonksiyon Teorisi (Lee-Yang-Parr
korelasyon fonksiyonunu kullanir.)
MP2 2. Derece Mgller-Plesset Diizensizlik Teori | 2. tiirev yoluyla
MP4 4. Derece Mgller-Plesset Diizensizlik Teori | Yalnizca enerjiler

1.6.6. Tek Hedefli Enerji Hesaplamalari: Gaussian ile tek hedefli enerji
hesaplamalari, ele alinan molekiiliin belirlenmis geometrik yapisina iliskin bir enerji
hesabidir. Bu hesaplama sonuglarinin dogrulugu ele alinan molekiiliin giris (input) i¢in
kullanilan striiktiirlerine baghdir. Bulunan enerji degeri Hatree cinsindendir (1 Hatree

627,51 kcal/mol’diir.) [11].

1.6.7. Geometri Optimizasyonlar:: Bilindigi gibi bir molekiildeki farkli yapisal
degisiklikler genellikle enerji ve diger ozelliklerde farkliliklar meydana getirmektedir.
Bu nedenle bir molekiiliin en dogru hesaplamalariin yapilabilmesi i¢in o molekiiliin
uzaydaki en kararli (optimize) halinin yani en diisiik enerjili halinin tespit edilmesi

gerekmektedir [11].

1.6.8. Frekans Hesaplamalari: Frekans hesaplamalarn bir seri farkli amacla
kullanilmaktadir [11].

e Molekiillerin IR ve Raman spektralarinin tahmini,

¢ Bir geometri optimizasyonu i¢in gii¢ sabitlerinin hesabi,

e Potansiyel enerji yiizeylerinde duragan kisimlarin dogasinin tespit edilmesi.
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1.6.9. NMR Ogzelliklerinin Tahmini: Tek hedefli enerji hesaplamalar1 baglaminda,
NMR anahtar kelimesini i¢eren teorik 'H ve C NMR hesaplamalari yapilabilmektedir
[11].
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2. GENEL BIiLGIiLER

2.1. Kiral Vinil Polimerlerin Sentezi ve Polimerizasyonu

Dogal olarak olusan polimerlerin cogu optikge aktiftir. Kiralitelerinden kaynaklanan
fonksiyonlar1 ve ozelliklerinden dolayr sentetik optikce aktif polimerler iizerine ¢ok
fazla aragtirmalar yapilmaktadir. Son yirmi yildir, polimerik reaktif ve asimetrik
sentezlerde katalizor olarak, kromatografik destekler, kolesterik sivi kristal polimerlerin
hazirlanmasinda kiral materyaller olarak, lineer olmayan optik 6zellikli polimerler ve
ferroelektrik polimerlerin sentezi uygulamalarinda kiral polimerlerin kullanim1 gittikge
artmaktadir [15, 16, 18-20, 39, 40]. Ayrica sentetik optik¢e aktif polimerlerin yasayan
sistemlerde etkili olabilme olasiliklarindan dolayr giiniimiizde olduk¢a ilgi

cekmektedirler [15, 16, 18-20, 39, 40].

Optikge aktif polimerler, optikge aktivitenin kaynagina bagh olarak ii¢ kategoriye
ayrilabilir [15, 16, 18-20, 39, 40]:

® Yan zincir kiralite

® Ana zincir kiralite ve

¢ Konformasyonel kiralite

2.1.1. Yan Zincir Kiraliteye Sahip Polimerlerin Sentezi: Yan zincir kiral polimerler,
optikce aktif monomerlerin polimerizasyonu, kimyasal reaksiyonlar yoluyla optikge
inaktif polimerlerin yapisina optik¢e aktif gruplarin sokulmasi ve optikge aktif
katalizorler veya baslaticilar  kullanilarak rasemik monomerlerin  asimetrik

polimerizasyonu yoluyla elde edilebilmektedirler [15, 16, 18-20, 53].

2.1.2. Ana Zincir Kiraliteye Sahip Polimerlerin Sentezi: Ana zincirden kiraliteye
sahip optikge aktif vinil polimerler, optikce inaktif prokiral monomerlerin asimetrik
polimerizasyonu veya prokiral monomerlerin optik¢e aktif destekler kullanilarak

polimerlestirilmesi yoluyla hazirlanmaktadir [15, 16, 18-20, 39, 52, 53].
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2.1.3. Konformasyonel Kiraliteye Sahip Polimerlerin Sentezi: Konformasyonel
kiraliteye sahip polimerler, asimetrik heliks-duyarli-secici polimerizasyon yoluyla elde

edilmektedirler [15, 16, 52, 53].

Optikge aktif polimerlerin sentezi ya monomer, katalizor, baglatict ya da ayirma

ortaminin optikce aktif olmasimi gerektirmektedir [15, 16, 18-20, 39, 40, 52, 53].

Optikge aktif polimerler asimetrik elektrosentez, polarizasyon-secici elektro-optik

cihazlarda ve enantiyosecici ayirmada da kullamilmaktadir [17].

L. Angiolini ve digerleri yeni bir sinif kiral azo-polimerlerle protik asitler arasindaki
etkilesimi gostermislerdir. Deneyler spin kaplamayla (spin coating) olusturulan amorf

ince filmler iizerinde gergeklestirilmistir. Reaksiyon sema 2.1.”de gosterilmistir [18].

G
_fCHz'Qn_
c=0
5 H
N\
CH; $ N Nsy R
.I HY H
—CH,-Cl— + A
| o
¢
0
E3
+H* f $H% \
H* —(-CHZ-QH—
o=
0
ANES
T |
B /
o -
_('CHz'?n_
¢
o +
S = =N
T )
\ © )
Sema 2.1.
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Hem organik kimya hem polimer kimyasinda son yillarda yapilan yayinlarin artan
sayida bir boluimii mikrodalgalarin  kullanimi {izerine yogunlagmistir.  Vinil
monomerlerin radikalik olarak mikrodalga aktivasyonuyla polimerlestirilebilecegi rapor
edilmistir. Kiral polimerler iizerine yapilan ¢alismalar polimer kimyasinda etkileyici bir
alan olusturmaktadir. Optikce aktiflik tercihen kiral bir monomerin polimerizasyonu
yoluyla meydana gelmektedir. Kiral (R)-N-(1-feniletil)-akrilamid, ek bir aktivasyon
yapilmadan ve coziiciisiiz ortamda mikrodalga ismlamasiyla akrilik asit ve (R)-1-

feniletilamin’den dogrudan elde edilmistir [19]. Reaksiyon sema 2.2’de gosterilmistir.

NH
\)OJ\ ) A; ©)\
X OH -+

Sema 2.2.

Asetilenin, R-(+)-metil-1-naftil-fenilsilan (R-(+)-Me-Np-PhSi*H) gibi kiral bir silan ile
H,PtCls.xH,O katalizérliiginde hidrosililasyonu, konfigiirasyon retensiyonu ile
asimetrik silikon merkezli bir kiral vinil silan meydana getirmekte veya 1limhi kosullar
altinda (50°C) yiiksek verimlerde (85%) yiiksek optikge aktiflige sahip sililetilen (S-(+)-
MeNpPhSi*Vi) meydana getirmektedir. Kiral sililetilen monomerinin bir akiral baslatici
n-BuLi ile anyonik polimerizasyonu [a]p™ -28,1%nin iizerinde olan optikce aktif
polimerler vermektedir. Bu arada rasemik monomerin bir kiral baslatic1 n-BuLi/spartein
ile olan polimerizasyonlar [alp™ +275%nin iizerinde cevirme agisina sahip polimerler
meydana getirmektedir. Boylece polimerlerin optik¢e cevirme degerleri monomer ve
katalizoriin farkli kombinasyonlariyla kontrol edilebilmektedir [20]. Reaksiyon sema

2.3’te gosterildigi gibidir.
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H HC=—CH,

HO=—CH H,PtClg.xH,0 )
Si—CH; *+ _ Toluen, 50°C Si—CH;
[a]p® +31,4° [o]p?® +1,21°
R-(+)-MeNpPhSiH S(+)-MeNpPhSVi

Sema 2.3.

Penisilin gruplan iceren optikce aktif diizlemsel iki halkali dort yeni vinil monomer
sentezi ve bunlarin polimerizasyon davranislar incelenmistir. Baslangic maddesi olarak
kullanilan penisilin ana iskeleti, 6-aminopenisilik asit (1,6-APA, (2R, 5R, 6R)-6-amino-
1-aza-3,3-dimetil-7-okso-4-tiyabisiklo[3.2.0] = heptan-2-karboksilik  asittir. ~ Vinil
monomerler sema 2.4’e gore sentezlenmis ve bu vinil monomerler radikalik olarak
polimerlestirilmistir [21].

CH;
CH, X
/ AcCHZCOZMe/NE3 PhCHZ]iI‘ I””ICH';
"ICH;  cHycl, DMF \
iy
EO,H H,C 4 CO,CH,Ph
0
R CH,
"””CH:;
“CO,CH,Ph
TsoHHN S B o,
T am, CH,=CRCOCI/NELt 5a: R=H
TsOH.H,0 CH; —‘CHzClz 5b: R=Me
Aseton "1CO,CH,Ph 0
o]
H
3. X=S R
4. X=S0 CH;
"IICH,
“"c0O,CH,Ph
Sema 2.4.

28



Ug kisimlart (-)-mentil gruplan olan cesitli halkalara sahip, fotoizomerize olabilen
azobenzen (Azo-M) bilesigi ile monomerik kiral bilesiklerin bir serisi (M1-M4)
sentezlenmistir. Kiral monomerlerin homopolimerizasyonu gerceklestirilmistir [22].

Reaksiyon sema 2.5’te gosterildigi gibidir.

[0}

o
Hﬁ:CH—ﬂ—O-(—CHﬁ;o—@fﬂ—o
M1
(0] (o]
et OO

M2

O 0 0

| I I
HZC:CH—C—O%CHQ%OAQC—O Cc—o0
6
M3

I i 0
6
M4
I

Azo-M

Sema 2.5.
L. Angiolini ve digerleri yan zincirde azoaromatik gruplar igeren optikgce aktif

polimerler sentezlemek i¢in baslatic1 olarak allil-2-bromoizobutirat (ABIB) ve ligand

olarak 1,1,4,7,10,10-hekzametiltrietilenetetramin (HMTETA) kullanarak atom transfer
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radikal polimerizasyonu (ATRP) iizerine yeni bir yaklasim rapor etmislerdir. ATRP
teknigi kiral gruplar ihtiva eden bir seri homopolimer olan poli[(S)-3-metakriloiloksi-1-
(4-azobenzen)pirolidin] {poli[(S)-MAP]} polimerlerini sentezlemek igin basarili bir
sekilde kullanilmistir [23]. Reaksiyon sema 2.6’da gosterildigi gibidir.

TR T
HzCZCH—CHz_O_C—(l:—Br + nH2C=C—COO,//
CH3 /* //N
H N N
ABIB
(S)-MAP
/Y
CuBr CH, CH,
H,C~ “CH; H;C™ “CH,4
\/
O CH;, TH3
H,C=CH-CH,—0—C—C—{CH,—C B
: 2 |_( 2 |an_ :
CH, _
H &0

X

Sema 2.6.
N-metilpirolidon (NMP) veya n-butil lityum varliginda bir seri diol ile metakriloil

kloriiriin reaksiyonundan sema 2.7°de gosterilen bir seri vinil monomer elde edilmis ve

bu monomerler serbest radikal polimerizasyonuyla polimerlestirilmistir [24].
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><R' n-BuLi/THF ><R
(@] ,

Sema 2.7.

Bes disli kiral gruplara sahip, yan zincirde sivi kristalin poliakrilatlarin bir serisi
sentezlenmistir. Yan zincirde elektron salan —OC4Hy terminal gruplarinin varliginin sivi
kristalin fazlar ic¢in yararli oldugu tesbit edilmistir. Elde edilen monomerlerin
kopolimerizasyonu yapilmis ve kopolimerlerin fiziksel ozellikleri incelenmistir [25].

Sentez reaksiyonu sema 2.8’de gosterildigi gibidir.

CH,=CH— C—o— (CH,)n—-0 @c OH + Ho@
DCC DMAP
—cer—> CHy=CH— e o—(CHz)mo@

212

1-4 (M1-M4)

i i
CHZ:CH—C—O—(CHZ)G»O@C—OH + HO—@—
DCC DMAP \

¢y, > CH=CH—C—0—(CHy¢O

5-6(M5-M6)

Sema 2.8. M1-M6 monomerlerinin sentez asamalar1 (disiklohekzilkarbodiimid (DCC)/
4-dimetilaminopiridin (DMAP).

Aminoasit etkili optikge aktif gruplar iceren; kontrollii sayica molekiil agirligina sahip

ve bagil heterojenlik indeksi diigiik poli[N-metakriloil |-Losin ester] (PMALM)



poliakrilamidin senteziyle ilgili bir yontem rapor edilmistir [26]. Sentez reaksiyonu

asagida sema 2.9’da gosterildigi gibidir.

CH;

Sema 2.9. ATRP yoluyla amino asit gruplar iceren optikce aktif polimerin sentezi. (1)
SOCI,/CH30H, (2) metakriloil kloriit/EDC.HCI/Et:N/CH,Cl,, (3) CuBr/Tris(2-
dimetilaminoetil)amin (MesTREN)

DNA ve proteinler gibi biyolojik makromolekiiller, sagdan ¢ift sarmal veya tek a-sarmal
gibi essiz spesifik yapiya sahiptirler. Kimyacilar biyolojik sarmallardan ilham alarak
kontrollii sarmala sahip polimerler sentezlemeye caligmaktadirlar [27].

Lityum-(R)-N-(1-feniletil)anilid ve (-)-spartein-n-butillityum kompleksleri kiral
katalizorler olarak kullanilarak trifenilmetil metakrilat (TrMA)’in optikgce aktif

polimerleri hazirlanmistir [28]. Asagida elde edilen polimerin ve katalizorlerin yapilar

gosterilmistir.
NLi
CH,-C |
<7 ? I% CH—CH;
=0
7

Sema 2.10. Edilen polimerin ve katalizorlerin yapilari.
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(+)-Nikel alaninat’in kiral katalizor olarak kullanilmasi ile rasemik o-feniletil
izosiyanid’in 25 °C’de metanol igerisinde zayif bir asimetrik polimerizasyonu
gerceklestirilmistir. Reaksiyon sonucunda diisiik negatif optik¢e ¢evirme agis1 gosteren
polimer elde edilmistir ([0(]27578: -0,4° (c 2, benzen) [29]. Elde edilen izosiyanid

polimerlerinin yapilart sema 2.11°de gOsterilmistir.

[>C=NCR'R’R?], 1a, R;= R,=R;= CHj
1b, R1=H; R,=CHj3; R3= CeHs
IC, Rl:H; RZZCHS; R3: C2H5

Sema 2.11. Izosiyanid polimerlerinin yapisi.

4,4’ -oksidiftalik anhidrit (1) ile L-fenilalanin’in asetik asit igcerisindeki reaksiyonundan
yiikksek verimlerde imid asit elde edilmistir. Elde edilen imidasitin tiyonil kloriirle
reaksiyonundan da diasit kloriire cevrilmistir. Elde edilen bu diasit kloriiriin cesitli
aromatik diaminlerle polikondenzasyon reaksiyonundan karsin gelen polimerler elde

edilmitir [30]. Reaksiyon gidis yolu sema 2.12’de gosterilmistir.

COOH  scon
H CH2 o5
HOOC HN NH COOH
SOCl,

HZC

Sema 2.12. Diasit kloriir monomerinin sentezi.

1 mol 4,4’-Bifenildiol ile 1 mol 3-bromopropen arasindaki reaksiyondan 4-alliloksi-4’-
bifenilol elde edilmistir. Daha sonra elde edilen bu bilesigin Hekzandioik kloriir ile
reaksiyonundan karsin gelen ester elde edilmistir. Bu bilesikle kolesterol mentol
arasindaki reaksiyondan optikce aktif kiral monomerler elde edilmistir [31]. Monomerin

sentezi sema 2.13’te gosterildigi gibidir.
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CZHSOH/KOH/KIl H,C— CH— CH,Br

H,C= CH—CHZO OH

lClC0<CHz>zC0Cl

HZC:CH—CHZOOC(CH2)4C0C1

Kolesterol: ChO1-OH Mentol
sk
CH,=CHCH,O OO0OC(CH,)4CO0ChO1
CHp= CHCHZO OOC(CH,)4C0O0

ChOl=

Sema 2.13. Kolesterol (ChOIl-OH) ve mentol tiirevi optik¢e aktif kiral monomerlerin

sentezi.

2,5-di(4’-Karboksilfenil)stiren’in karboksil gruplari N,N-dimetilformamid varliginda
okzalil kloriirle reaksiyonunda karboksil gruplar1 oldukg¢a reaktif olan agil kloriirlere
doniistiiriilmiis ve elde edilen bu agil kloriiriin kiral bir alkolle reaksiyonundan karsin
gelen kiral ester monomerleri elde edilmistir. Elde edilen optikge aktif kiral monomerler
90°C’de anisol igerisinde baglatici  olarak benzoil peroksit kullanilarak

polimerlestirilmistir [32]. Reaksiyon sema 2.14’°te gosterildigi gibidir.

4 4
(0) OCH
3 xomcuon 9 OH
—_—
H;CO o HO o
< ﬁM;b

(cocn, 0 OR* R*=
—_— -
REOH, Piridin O O Q ?

Sema 2.14. Optikge aktif kiral monomerlerin sentezi.



Yan zincirde amino asit gruplan iceren, N-akriloil-L-fenilalanin metil ester (A-Phe-
OMe) monosiibstitiie akrilamid monomeri sentezlenmis ve Tersinir Kisim-Katilma
Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT) yoluyla homopolimerizasyonu yapilmistir

[33].

NH,.HCI j\ N V;E)ﬁ
o k o7 ~a NH AIBN _ 0 NH

Zincir Transfer Ajan - L
" >COOMe "N COOMe

Sema 2.15. Yan zincirde amino asit gruplari iceren monomerin polimerizasyonu

(1S)-(+)-10-kamforsiilfonik asit’in NaCNBH3/NH4OAc ile indirgeyici aminasyonu ile
diastereomerik ekso- ve endo-amino siilfonik asitler elde edilmis ve bu aminosiilfonik
asitlerin akriloil kloriir ile reaksiyonundan karsin gelen akrilamid monomerler elde
edilmistir. Elde edilen bu kiral monomerlerin AIBN ile serbest radikal polimerizasyonu

yoluyla suda ¢6ziinebilen optikce aktif polimerler elde edilmistir [34].

Amino asit esash akriloil kloriir tiirevi polimerlerin kontrollii Tersinir Kisim-Katilma

Zincir Transfer Polimerizasyonu (RAFT) yoluyla sentezi rapor edilmistir [35].

2-Metakriloiloksietil  izosiyanat (MOI)  ve (R)-(+)-1-(1-naftil)etilaminin
reaksiyonundan (R)-(-)-1-(1-Naftil)etil(2-metakriloiloksietil )iire (NEMOU)
sentezlenmis ve bu monomerin karsilik gelen kiral homopolimeri radikal

polimerizasyonu yoluyla elde edilmistir [36].

Kamfor tiirevi akrilamidler polimerlestirilmis ve elde edilen polimer bir indirgeme-

asetilasyon yoluyla poli(allil asetat)’a doniistiirtilmiistiir [37].
2-Metakriloiloksietil izosiyanat’tan kiral poli[(S)-metilbenzil akrilamid] ve poli(L-

fenilalanin etilester akrilamid, poli(akrilamid) makromonomerleri sentezlenmis ve bu

makromonomerlerin radikal homopolimerizasyonlar1 yapilmistir [38]
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Protein ve polisakkaritleri iceren dogal polimerlerin modifikasyonu yoluyla bir¢cok

kullanigh ve fonksiyonel polimer hazirlanabilmektedir [39, 40].

(+)-1(S)-p-nitrofenil-2(S)-amino-propan-1,3-dioliin metakrilik anhidrit ile
reaksiyonundan elde edilen vinil monomerin optikce aktif polimerleri rapor edilmistir

[41].

Imidazolidin iskeleti tastyan kiral guanidin polimerleri asimetrik Michael katilmalarinda

polimerik baz olarak kullanilmislardir [42].

N Ph
Naan
N OH

Ph’ Me

— - n

Sema 2.16. Asimetrik Michael katilma reaksiyonlarinda kullanilan kiral guanidin

polimerinin yapisi.

Ligand degisim kromatografisi i¢in yeni bir dolgu malzemesi olarak L-prolin igeren

vinil asetat-divilbenzen kopolimer mikrokiireleri hazirlanmis ve kullanmilmistir [43].
Terpen sinifindan olan [B-(-)pinenin y isinlanmasiyla, B-(-)pinenin polimerlesmesine

neden olmaktadir. Elde edilen bu polimerin polarimetrik dl¢iimlerinden optik¢e akivite

gosterdigi tespit edilmistir [44].
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(S)-3-metakriloiloksi-1-(4-azobenzen)pirolidin ve (S)-3-metakriloiloksi-1-(4’-nitro-4-
azobenzen)pirolidin monomerlerinin radikal polimerizasyonlari yoluyla optikce aktif

yeni homopolimerik polimetakrilatlar (sema 2.17) sentezlenmistir [45].

g
Fondeg,
0=C

D

Sema 2.17. Elde edilen homopolimerik polimetakrilatlarin genel yapisi

1,0 mol.dm™ (+)- veya (-)- kamforsiilfonik asit varliginda anilinin elektrohidrodinamik
polimerizasyonu yoluyla yiiksek verimlerde optikge aktif polianilin kolloidleri elde

edilmistir [46].

Mahdavian ve Khoee optikge aktif  poli(stiren-divinilbenzen) (PS-DVB)

kopolimerlerinin sentezi icin yeni ve etkili bir metod gelistirmislerdir [47].

Polimerik kiral | -prolinol tiirevleri sentezlenmis ve asimetrik Michael katilmalarinda

kullanilmustir [48].

Trans-azoaromatik kromofor gruplar tasiyan yan grup kiraliteye sahip optikce aktif yeni

polimetakrilatlar sentezlenmis ve yapilar1 aydinlatilmistir [49].

Coziiciisiiz  bir ortamda (R)-1-fenil-etilaminin metakrilik asit ile Mikrodalga
1sinlamasiyla  dogrudan reaksiyonundan, karsin gelen kiral (R)-N-(1-fenil-etil)-
metakrilamid monomeri sentezlenmis ve radikalik polimerizasyonla

polimerlestirilmistir [50].

(R)-3,3’-diiyodo-2,20-bisbiitoksi-1,1’-binaftalen ve (S)-3,3’-diiodo-2,2’-bisbiitoksi-
1,1’-binaftalenin Pd katalizli Heck kapling reaksiyonu sartlari atinda 2,5-bis(4-
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vinilfenil)-1,3,4-okzadiazol ile polimerizasyonu yoluyla kiral konjuge polimerler

sentezlenmistir [51].

Kiral polimerler, rasemik bilesiklerin ayrilmasinda, asimetrik sentezde polimerik
katalizor olarak kullanilmaktadirlar. Asimetrik polimerler, asimetrik Diels Alder, allil
silanin bir aldehite asimetrik katilmasi ve asimetrik Mukaiyama reaksiyonlar1 gibi

yollarla da sentezlenebilmektedirler [52-74].

38



3. MATERYAL VE METOT (ANALIZ VE HESAPLAMALAR)

Bu ¢aligma Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii Fizikokimya

Arastirma Laboratuarinda yapilmstir.

3.1. Calismanin Yapildigi Laboratuarin imkanlar1 ve Kullanilan Cihazlar:

1.

Magnetik Karistiricih Isitict (5 Adet)/Heidolph: Sentez islemlerinde
karistirma amaciyla ve reflux yapilmasi gereken islemlerde kullanildi.
Ultrasonik Banyo/Bandelin: Kullanilan ¢oziiciilerin icerisinde bulunabilecek
gazlart uzaklastirmak i¢in ve c¢oziinmesi zor olan maddeleri ¢ozmek igin
kullanildi.

GPC-HPLC/WATERS: Elde edilen polimerlerin molekil agirhig ve

heterojenlik indeksi tayininde kullanildi (Resim 3.1).

Resim 3.1. Kullanilan Waters marka GPC cihazi1 ve sistemi.

4. Analitik Terazi/KERN-ALS 220-4: Tartim islemlerinde kullanildi.
5. Yiiksek Vakum Sistemi/(RETTBERG Vacuum Line/Edwards

Turbomolecular pump): Polimerizasyon islemlerinde oksijeni uzaklastirmak
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icin ve elde edilen monomerlerde kalmis olabilecek eser miktardaki ¢oziiciiyii
tamamen uzaklastirmak i¢in kullanildi.

6. Kontakt Termometreli Isiticith Magnetik Karistirici-2-Adet/IKAMAG:
Polimerizasyon isleminde silikon yagi banyosu hazirlamak igin ve istenen
sicakliklarda reaksiyonlar1 yapabilmek i¢in kullanildi.

7. Vakum Etiiv/Heraeus : Elde edilecek polimerlerin vakumda kurutulmasinda
kullanildi.

8. Rotary Evaporator/Buchi: Buharlastirma igslemlerinde kullanildi.

9. Analog Polarimetre: Optik¢e aktif monomer ve polimerlerin ¢evirme agisi
Olclimiinde kullanildi.

10. Digital Polarimetre/Labart: Optikce aktif monomer ve polimerlerin cevirme

acis1 Ol¢iimiinde kullanildi (Resim 3.2.).

Resim 3.2. Kullanilan dijital polarimetre.

11. Erime Noktas1 Tayini Cihazi/Electrothermal: Elde edilen maddelerin erime

noktasini tayin etmek i¢in kullanildi.

3.2. Cahsmada Kullamlan Kimyasal Maddeler: Calismada kullanilan aminler (1-(4-

metoksifenil) etilamin, (S)-aminotetralin, R-(-)-3,3-dimetil-2-butilamin, (-)-cis-
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Mrytanylamin, (R)-2-amino-3-metil butan) Aldrich ve Fluka marka olup alindig1 gibi
kullanildi. Akriloil Merck, metakriloil kloriir de Aldrich marka olup alindigi gibi
kullanildi. Na,SO4 Merck marka olup 140°C’de etiivde kurutulduktan sonra kullanildi.
Coziicii olarak kullamilan kloroform yerli olup Oncelikle icerebilecegi etil alkol
uzaklastirmak i¢in su ile ekstraksiyon yapilarak kloroform fazi Na,SQO;, ile kurutuldu ve
ardindan destillenerek kullanildi. Trietilamin Merck marka olup alindig: gibi kullanildi.
Silikajel (60 A°), Sigma-Aldrich marka olup alindigi gibi kullanildi. ince tabaka
kromatografisi i¢in kullanilan plakalar (TLC aluminium sheets, silicagel 60 F»s4) Merck

marka 1di.

3.3. Elde Edilen Bilesiklerin Karakterizasyonu: Calisma kapsaminda elde edilen
monomer ve polimerlerin IR spektrumlarinin bir kism1 KTU Fen-Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimiinde, Perkin Elmer Instruments Spectrum One FT-IR Spektrometresinde
KBr diskleri veya bir miktar CHCl; igerisinde ¢oziinmiis olan numunenin kuvars cam
tizerine yayilmasi ve CHCl; ugurulduktan sonra alinmistir. IR spektrumlarinin bir kismi
da Gazi Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde THERMO NICOLET
6700 FT-IR SPECTROMETER marka cihazda alinmistir. '"H-NMR ve "“C-NMR
spektrumlarmin bir kismi KTU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimiinde bulunan 200
MHz’lik Varian Mercury marka NMR cihazinda almmistir. 'H-NMR ve "*C-NMR
spektrumlarmin bir kismu da Hacettepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiinde bulunan 400 MHz’lik Bruker marka NMR cihazinda alinmistir. Calismada
sentezlenen monomerlerin elementel analizleri KTU Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimii Elementel Analiz Laboratuarinda bulunan ECS Costech Elemental Combustion
System CHNS-O marka cihazda alinmistir. Elde edilen polimerlerin molekiil agirliklar
ve heterojenlik indeksleri Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
GPC Arastirma Laboratuarinda bulunan WATERS/GPC-HPLC marka GPC cihazinda
alindi. Elde edilen monomer ve polimerlerin optikge ¢evirme agilart Kafkas Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Bolimii GPC Laboratuarinda bulunan Labart/WZZ-2S-
(2SS)/Digital Polarimeter marka polarimetrede alindi. Elde edilen edilen monomerlerin
teorik 'H ve ""C-NMR hesaplamalar1 Kafkas Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi
Kimya Boliimii GPC Laboratuarinda bulunan IBM X-225 e-server’da Gaussian GO3
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paket programi kullanilarak yapildi. Deneysel ve teorik 'H ve '*C-NMR degerlerinin

uyumlulugu SigmaPlot program kullanilarak yapildi.

3.4. Yeni Vinil Monomerlerinin Sentezi

3.4.1. (S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)akrilamid (CH-1)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 5 g trietil amin (0,049 mol, d=0,73 g/ml)
varhiginda 7,5 g S-1-(4-metoksifenil) etilamin (0,049 mol, d=1,024 g/ml) alinip 40 ml
destile kloroform icerisinde c¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform
icerisinde 4,49g (0,049 mol, d=1,117g/ml) c¢oziinmesi saglanan akriloil kloriir damla
damla ilave edildi. Akriloil kloriiriin tamamu ilave edildikten sonra balon igerigi 24 saat
boyunca buz banyosunda karistirildi. Cokmesi beklenen trietilamin hidrojen kloriir tuzu
da (E;N.HCI) kloroform icerisinde ¢6ziindiigii i¢in bu tuzu uzaklastirmak i¢in kloform
evaparatorde 35°C’de buharlastirildi. Daha sonra EGN.HCI tuzunun ¢oziinmedigi
etilasetat ¢oziici olarak kullanilarak elde etmek istedigimiz (S)-N-(1-(4-
metoksifenil)etil)akrilamid’in ¢6ziinmesi sagland1 ve filtre edilerek Et;N.HCI tuzu
uzaklastirildi. Daha sonra reaksiyon ortaminda bulunabilecek sudan dolayr olugma
ihtimali olan akrilik asit, NaHCOs ile su fazina alinip kloroform ile ekstrakte edildi.
Organik faz susuz Na,SOy ile kurutuldu. Coziicii evaparatorde uzaklastirildi (Akrilamid
sentez yontemi). Elde edilen madde ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek
safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi ile saflastirildi (Rf= 0,60 (n-hekzan:Etil
asetat= 1:1)). en.: 107 °C. Verim = 6,2 g (% 60,9). Bu monomer amid baslangi¢
maddesi olarak kullanilarak kiral butenolaktam elde edilmistir ancak literatiirde [75] var
olan bu monomerin polimeri yapilmamistir. [a]p=-10,67 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu

sema 3.1°de gosterildigi gibidir.

mN, L EGN/CHCl; — ——
. O + 5
AN 4>:o 0°C 4>VNP£
o 0 ~< >—o\

(S)-1-(4-Metoksifenil)etilamin Akriloil Kloriir (S)-N-(1-(4-metoksifenil)-etil)metakrilamid

Sema 3.1. (S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)akrilamid monomerinin sentez semasi
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3.4.2. (S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)metakrilamid (MCH-1)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 2,08 g trietil amin (0,02 mol, d=0,73 g/ml)
varhiginda 3,07 g S-1-(4-metoksifenil) etilamin (0,02 mol, d=1,024 g/ml) alimip 20 ml
destile kloroform icerisinde c¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform
icerisinde 2,14 g (0,02 mol, d=1,07 g/ml) metakriloil kloriir alimip ¢6ziildii. Daha sonra
metakriloil kloriir damlatma hunisinde damla damla ilave edildi. Metakriloil kloriiriin
tamamu ilave edildikten sonra balon igerigi 24 saat boyunca buz banyosunda karigtirilda.
Cokmesi beklenen trietilamin hidrojen kloriir tuzu da (Et;N.HCI) kloroform igerisinde
¢oziindiigii icin bu tuzu uzaklagtirmak igin kloform evaparatorde 35°C’de
buharlastirildi. Daha sonra Et;N.HCI tuzunun ¢oziinmedigi etilasetat ¢oziicii olarak
kullanilarak elde etmek istedigimiz (S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)metakrilamid’in
coziinmesi sagland1 ve filtre edilerek Et;N.HCl tuzu uzaklastirildi. Daha sonra
reaksiyon ortaminda bulunabilecek sudan dolayr olugma ihtimali olan akrilik asit,
NaHCOs; ile su fazma alinip kloroform ile ekstrakte edildi. Organik faz Na,SO4 ile
kurutuldu. Coziicii evaparatorde uzaklastirildi (Metakrilamid sentez yontemi). Elde
edilen madde ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek safsizliklar tespit edildikten
sonra kolon kromatografisi ile saflastirildi (Rf= 0,55 (n-Hekzan:Etil asetat= 1:1)). e.n.:
126-127 °C (krem rengi kat1). Verim = 3,52 g (79 % ) [alp= -25,79 ml/g.dm. Sentez

reaksiyonu sema 3.2’de gosterilmistir.

HzN,,a Et;N/CHCl;
, o, + —  »
\ (o) 0°C / NH
o) ~< >—

Cl O\
(S)-1-(4-Metoksifenil)etilamin Metakriloil Kloriir (S)-N-(1-(4-metoksifenil)-etil)metakrilamid

Sema 3.2. (S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)metakrilamid monomerinin sentez semasi

3.4.3. (S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)akrilamid (CH-2)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 5 g trietil amin (0,049 mol, d=0,73 g/ml)
varhiginda 7,30 g S-aminotetralin (0,049 mol, d=1,026 g/ml) alinip 40 ml destile
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kloroform icerisinde ¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform igerisinde
4,49g (0,049 mol, d=1,117g/ml) akriloil kloriir alimp c¢oziildi. CH-2 kodlu(S)-N-
(1,2,3,4-tetrahidronaftalen- 1-il)akrilamid monomeri ‘““akrilamid sentez yontemine” gore
senezlendi. Elde edilen monomer ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek
safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi ile saflastirildi (Rf= 0,91 (n-
Hekzan:Etil asetat= 1:1)). e.n.: 120 °C (krem rengi kat1). Verim = 5,3 g (% 53,1) [at]p=
-86 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.3’te gosterildigi gibidir.

NH, Et;N/CHCl,
= ¢ - T
o "
) ) CQ
(S)-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-amin  Akriloilkloriir (S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)akrilamid

Sema 3.3. (S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)akrilamid monomerinin sentez semasi

3.4.4. (S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)metakrilamid (MCH-2)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 2,08 g trietil amin (0,02 mol, d=0,73 g/ml)
varhiginda 2,93 g S-aminotetralin (0,02 mol, d=1,026 g/ml) alinip 20 ml destile
kloroform igerisinde ¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform igerisinde
2,14 g (0,02 mol, d=1,07 g/ml) metakriloil kloriir alinip ¢6ziildii. MCH-2 kodlu, (S)-N-
(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)metakrilamid monomeri “metakrilamid sentez
yontemine” gore elde edildi. Elde edilen monomer ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edilerek safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi ile saflastirildi (Rf=
0,90 (n-Hekzan:Etil asetat= 1:1)). e.n.: 105 °C. Verim = 3,20 g (74 % ) [a]lp= -15,68

ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.4’te gosterildigi gibidir.

NH, Et;N/CHCl,
0 NH
cI 0 CQ

(S)-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-amin  Metakriloilkloriir (S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)metakrilamid
Sema 3.4. (S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)metakrilamid monomerinin sentez

semasi
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3.4.5. (R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)akrilamid (CH-3)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 5 g trietil amin (0,049 mol, d=0,73 g/ml)
varliginda 5,0 g R-(-)-3,3-dimetil-2-butilamin (0,049 mol, d=0,762 g/ml) alinmip 40 ml
destile kloroform icerisinde c¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform
icerisinde 4,49g (0,049 mol, d=1,117g/ml) akriloil kloriir alinip ¢oziildii. CH-3 kodlu,
(R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)akrilamid monomeri “akrilamid sentez y&ntemine” gore
sentezlendi. Elde edilen monomer ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek
safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi ile saflastirildi. Ag¢ik sar1 renkli viskoz
bir madde elde edildi (Rf= 0,62 (n-Hekzan:Etil asetat= 1:1)). Verim = 5,3 g (% 69,1)

[a]p=-7,55 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.5 te gosterildigi gibidir.

H,N Et;N/CHCl,
+ T’
> 7 4>:o 0 4>VNH
CI o) >—é
(R)-3,3-Dimetil2-aminobiitan Akriloil kloriir (R)-N-(3,3-dimetilbiitan2-il)akrilamid

Sema 3.5. (R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)akrilamid monomerinin sentez semasi

3.4.6. (R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)metakrilamid (MCH-3)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 2,08 g trietil amin (0,02 mol, d=0,73 g/ml)
varliginda 2,08 g R-(-)-3,3-dimetil-2-butilamin (0,02 mol, d=0,762 g/ml) alinip 20 ml
destile kloroform icerisinde c¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform
icerisinde 2,14 g (0,02 mol, d=1,07 g/ml) metakriloil kloriir alinip ¢6ziildi. MCH-3
kodlu, (R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)metakrilamid monomeri ‘“metakrilamid sentez
yontemine” gore sentezlendi. Elde edilen monomer ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edilerek safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi ile saflagtirildi. Acik
sar1 renkli viskoz bir madde elde edildi (Rf= 0,80 (n-Hekzan:Etil asetat= 1:1)). Verim =
2.45g (70 % ) [alp= -9,56 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.6’da gosterilmistir.
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H,N Et;N/CHCl,
’ 0°C
o NH
Cr 0
(R)-3,3-Dimetil2-aminobiitan Metakriloil kloriir (R)-N-(3,3-dimetilbiitan2-il)metakrilamid

Sema 3.6. (R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)metakrilamid monomerinin sentez semast

3.4.7. N-(((1S,2R,55)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)akrilamid (CH-4)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 5 g trietil amin (0,049 mol, d=0,73 g/ml)
varliginda 7,60 g (-)-cis-Mritanilamin (0,049 mol, d=0,915 g/ml) alinip 40 ml destile
kloroform igerisinde ¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform igerisinde
4,49g (0,049 mol, d=1,117g/ml) akriloil kloriir almip ¢o6zildii. CH-4 kodlu N-
(((1S,2R,55)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)akrilamid monomeri ‘“‘akrilamid
sentez yontemine” gore sentezlendi. Elde edilen madde ince tabaka kromatografisi ile
kontrol edilerek safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi ile saflagtinldi. (Rf=
0,72 (n-Hekzan:Etil asetat= 1:1)). e.n.: 74 °C (beyaz kat1). Verim =5,7g (% 55,4) [a]p=

-8,86 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.7’de gosterilmistir.

" Et;N/CHCl, _—\/ o H
\ — e
+ o 0°C g HN -
N\ W H

“ H

Cl
Akriloil kloriir N-(((1S,2R,58S)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)-
metil)akrilamid
(1S,2R,5S)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)-amin

Sema 3.7. N-(((1S, 2R, 5S5)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1] heptan-2-il) metil) akrilamid

monomerinin sentez semasi

3.4.8. N-(((1S,2R,55)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)metakrilamid
(MCH-4)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 2,08 g trietil amin (0,02 mol, d=0,73 g/ml)
varhiginda 3,11 g (-)-cis-Mrytanylamin (d=0,915 g/ml) alinip 20 ml destile kloroform
icerisinde ¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform igerisinde 2,14 g (0,02

mol, d=1,07 g/ml) metakriloil kloriir alinip ¢oziildii. MCH-4 kodlu, N-(((1S,2R,55)-6,6-
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dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)metakrilamid monomeri ‘“metakrilamid sentez
yontemine” gore sentezlendi. Elde edilen madde ince tabaka kromatografisi ile kontrol
edilerek safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi ile saflastirildi. Sarims1 viskoz
bir madde elde edildi (Rf= 0, 80 (n-Hekzan:Etil asetat= 1:1)). Literatiirde [76] var olan
bu monomerin polimeri yapilmamistir. A¢ik sar1 renkli bir madde elde edildi. Verim =

3,30 g (69 %) [olp=-17,03 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.8’da gosterilmistir.

H N\y%\ EtSN/CHCls ;— %\
2
-H H HH

(1S,2R,55)-Bisiklo[3.1.1]heptan-2-il)-amin Metakrlloll kloriir N-(((1S,2R,5S)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]
heptan-2-il)-metakrilamid

Sema 3.8. N-(((1S,2R,5S)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)metakrilamid

monomerinin sentez semast

3.4.9. (R)-N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid (CH-6)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 5 g trietil amin (0,049 mol, d=0,73 g/ml)
varliginda 4,23g (R)-2-amino-3-metil butan (0,049 mol, d=0,75 g/ml) alinip 40 ml
destile kloroform icerisinde c¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform
icerisinde 4,49¢g (0,049 mol, d=1,117g/ml)) akriloil kloriir alinip ¢oziildii. CH-6 kodlu
(R)-N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid monomeri “akrilamid sentez yontemine” gore
sentezlendi. Elde edilen madde ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek
safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi ile saflastirildi (Rf= 0,62, (n-
hekzan:Etil asetat= 1:1)). e.n.: 39-40 °C (Acik sar1). Verim = 4,68 g (% 68). [&t]p= -

8,3 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.9’da gosterilmistir.

H,oN Et;N/CHCl,
+ O ——> NH
0°C
CI o

2-Amino-3-metilbiitan Akriloil kloriir N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid

Sema 3.9. (R)-N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid monomerinin sentez semasi
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3.4.10. (R)-N-(3-metilbiitan-2-il)metakrilamid (MCH-6)

Buz banyosunda 100 ml’lik bir balona 2,08 g trietil amin (0,02 mol, d=0,73 g/ml)
varhiginda 1,74 g (R)-2-amino-3-metil butan (d=0,75 g/ml) almip 20 ml destile
kloroform icerisinde ¢oziildii. Damlatma hunisine 20 ml destile kloroform igerisinde
2,14 g (0,02 mol, d=1,07 g/ml) metakriloil kloriir alinip ¢6ziildii. MCH-6 kodlu (R)-N-
(3-metilbiitan-2-il)metakrilamid monomeri “metakrilamid sentez yOmtemine” gore
sentezlendi. Elde edilen madde ince tabaka kromatografisi ile kontrol edilerek
safsizliklar tespit edildi ve kolon kromatografisi ile saflastirildi. Ag¢ik sar1 renkli viskoz
madde elde edildi. (Rf= 0,87 (n-Hekzan:Etil asetat= 1:1)). Verim = 2,65 (85 %) [a]p=
-8,73ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.10°da gosterildigi gibidir.

H,N Et;N/CHCl4
+ O ——— NH
0°C
Cl (0]
2-Amino-3-metilbiitan Metakriloil kloriir N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid

Sema 3.10. (R)-N-(3-metilbiitan-2-il)metakrilamid monomerinin sentez semasi

3.5. Yan Zincirde Kiral Gruplar iceren Polimerlerin Sentezi

3.5.1. Poli((S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)akrilamid) (CH-1-P)

Bir Schlenk tiipii icerisindeki 2,5 ml destile kloroform igerisine 0,7 g (S)-N-(1-(4-
metoksifenil)etil)akrilamid ve 0,02 g 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) alinarak
¢Oziinme saglanana kadar oda sicakliginda karistirildi. Tiipiin icerisinden bir siire argon
gaz1 gecirildikten sonra tiip igerigi 60°C’de silikon yagi banyosunda 4 giin karigtirildi.
Elde edilen polimer dietileterde ¢oktiiriildii (sar1 renkli kat1). Verim: 0,68g. [alp=-52,6

ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.11."de gosterildigi gibidir.

48



- AIBN/CHCl;
Argon
60"C Nl,;l

)

E \\\\\ %
O
/

CHl P

Sema 3.11. Poli((S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)akrilamid)’in sentez semasi

3.5.2. Poli((S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)metakrilamid) (MCH-1-P)

Bir Schlenk tiipii icerisindeki 2 ml destile kloroform igerisine 1,09 g (S)-N-(1-(4-
metoksifenil)etil)metakrilamid ve 0,01 g 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) alinarak
¢cOziinme saglanana kadar oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra tiipiin igerisinden bir
siire argon gazi ge¢mesi saglandi. Tiip igerigi 60 °C’de silikon yagi banyosunda 4 giin
kanistirlldi. Elde edilen polimer dietileterde coktiiriildii (A¢ik kahve renkli). Verim:
0,90g. [alp=-25,27 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.12’de gosterilmistir.

AIBN/CHCl,
Argon o

60°C
(6) ',—< >— o\ ? J
MCH1-P

Sema 3.12. Poli((S)-N-(1-(4-metoksifenil)etil)metakrilamid)’in sentez semasi

Z
T

\\\\\

; NE
(@)
/

3.5.3. Poli((S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)akrilamid) (CH-2-P)

Bir Schlenk tiipii igerisindeki 2,5 ml destile kloroform igerisine 1,97 g (S)-N-(1,2,3,4-
tetrahidronaftalen-1-il)akrilamid ve 0,028 g 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) alinarak
¢cOziinme saglanana kadar oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra tiipiin icerisinden bir
siire argon gazi gegmesi saglandi. Tiip icerigi 60°C’de silikon yagi banyosunda 4 giin
karistirildi. Elde edilen polimer dietileterde ¢oktiiriildii (koyu kahve renkli). Verim:

0,933 g. [a]p=-9,2 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.13’te gosterilmistir.
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AIBN/CHCly
NH Argon
n
60°C NH
o}

(0]

CH2-P

Sema 3.13. Poli((S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)akrilamid)’in sentez semasi

3.5.4. Poli((S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)metakrilamid) (MCH-2-P)

Bir Schlenk tiipii igerisindeki 2 ml destile kloroform igerisine 1 g (S)-N-(1,2,3,4-
tetrahidronaftalen-1-il)metakrilamid ve 0,01 g 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN)
almarak coziinme saglanana kadar oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra tiipiin
icerisinden bir siire argon gazi ge¢mesi saglandi. Tiip igerigi 60°C’de silikon yagi
banyosunda 4 giin karistirildi. Elde edilen polimer dietileterde ¢oktiiriildii (A¢ik kahave
renkli). Verim: 0,75g. [a]p= -4,34 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.14’te

gosterilmistir.
AIBN/CHCly
NH Argon
n
60°C NH
o
0
MCH2-P

Sema 3.14. Poli((S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)metakrilamid)’in sentez semasi

3.5.5. Poli((R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)akrilamid) (CH-3-P)

Bir Schlenk tiipti icerisindeki 2,5 ml destile kloroform igerisine 2,1g (R)-N-(3,3-
dimetilbiitan-2-il)akrilamid ve 0,028 g 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) alinarak

50



¢cOziinme saglanana kadar oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra tiipiin igerisinden bir
siire argon gazi gegmesi saglandi. Tiip igerigi 60°C’de silikon yagi banyosunda 4 giin
karistirildi. Elde edilen polimer dietileterde ¢oktiiriildii (A¢ik kahve renkli). Verim: 1,46

g. [alp=-199,6 ml/g.dm.Sentez reaksiyonu sema 3.15’te gosterilmistir.

AIBN/CHCl,
- Argon )
o} O
CH3-P

Sema 3.15. Poli((R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)akrilamid)’in sentez semasi

3.5.6. Poli((R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)metakrilamid) (MCH-3-P)

Bir Schlenk tiipii igerisindeki 2 ml destile kloroform icerisine 1,1g (R)-N-(3,3-
dimetilbiitan-2-il)metakrilamid ve 0,01 g 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) alinarak
¢cOziinme saglanana kadar oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra tiipiin igerisinden bir
siire argon gazi gecmesi saglandi. Tiip icerigi 60°C’de silikon yagi banyosunda 4 giin
kanistirlldi. Elde edilen polimer dietileterde coktiiriildii (A¢ik kahve renkli). Verim:

0,95. [alp=-8,17 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.16’da gosterilmistir.

AIBN/CHCl;
Argon B
NH 60°C NH
O o} > <
MCH3-P

Sema 3.16. Poli((R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)metakrilamid)’in sentez semasi
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3.5.7. Poli(N-(((2R)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)akrilamid) (CH-4-P)

Bir Schlenk tiipii icerisindeki 2,5 ml destile kloroform icerisine 1,18g N-(((2R)-6,6-
dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)akrilamid ve 0,028 g 2,2’-azobisizobutironitril
(AIBN) alinarak ¢oziinme saglanana oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra tiipiin
icerisinden bir siire argon gazi gec¢mesi saglandi. Tiip igerigi 60 °C’de silikon yagi
banyosunda 4 giin kanstirildi. Elde edilen polimer dietileterde coktiiriildii (Beyaz
renkli). Verim: 0,92g. [dlp= -70 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.17°de

gosterilmistir.

AIBN/CHCl;
Argon

_60°C o

N
N
0 \\\

NH
o) \\\\“‘

CH4P y H
Sema 3.17.Poli(N-(((1S,2R,5S)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)akrilamid)’in

sentez gemasi

3.5.8.Poli(N-(((1S,2R,55)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)metakrilamid)
(MCH-4-P)

Bir Schlenk tiipii icerisine 2 ml destile kloroform icerisine 1,1 g N-(((1S,2R,55)-6,6-
dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)metil)metakrilamid ve 0,01 g 2,2’-azobisizobutironitril
(AIBN) alinarak ¢oziinme saglanana oda sicakliginda kadar karistirildi. Daha sonra
tiipiin icerisinden bir siire argon gazi ge¢mesi saglandi. Tiip igerigi 60°C’de silikon yagi
banyosunda 4 giin karistirildi. Elde edilen polimer dietileterde ¢oktiiriildii (Koyu kahve
renkli). Verim: 0,96g. [ap= -8,06 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.18de

gosterilmistir.

52



H
\\\\\

AIBN/CHCl,
NH Argon
O
4 \\\\\\\ 60°C_,
H o}

MCH4-P H H
Sema 3.18. Poli(N-(((1S,2R,55)-6,6-dimetilbisiklo  [3.1.1Theptan-2-il)  metil)

metakrilamid)’in sentez semasi

3.5.9. Poli((R)-N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid) (CH-6-P)

Bir Schlenk tiipii icerisindeki 2,5 ml destile kloroform icerisine 2,0 g (R)-N-(3-
metilbiitan-2-il)akrilamid ve 0,028 g 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) alinarak
¢cOziinme saglanana kadar oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra tiipiin igerisinden bir
siire argon gazi gegmesi saglandi. Tiip icerigi 60°C’de silikon yagi banyosunda 4 giin
karistirildi. Elde edilen polimer dietileterde ¢oktiiriildii (Ag¢ik kahve renkli). Verim:

0,68g. [alp=-34,6 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.19°da gosterilmistir.

AIBN/CHCl,
Argon
; : —60°C_ o : :

CHe-P

Sema 3.19. Poli((R)-N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid)’in sentez semasi

3.5.10. Poli ((R)-N-(3-metilbiitan-2-il)metakrilamid) (M CH-6-P)

Bir Schlenk tiipti icerisindeki 2 ml destile kloroform igerisine 1,0 g (R)-N-(3-
metilbiitan-2-il)metakrilamid ve 0,01 g 2,2’-azobisizobutironitril (AIBN) alinarak
¢cOziinme saglanana kadar oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra tiipiin icerisinden bir

siire argon gazi gegmesi saglandi. Tiip icerigi 60°C’de silikon yagi banyosunda 4 giin
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karistirildi. Elde edilen polimer dietileterde coktiiriildii (Sar renkli). Verim: 0,61g.

[alp=-3,39 ml/g.dm. Sentez reaksiyonu sema 3.20’de gosterilmistir.

AIBN/CHCly
Argon
NH ° n NH
_60°C o
(0]
O
MCHe-P

Sema 3.20. Poli ((R)-N-(3-metilbiitan-2-il)metakrilamid)’in sentez semasi

3.6. Vinil Monomerlerin Teorik "H-NMR ve *C-NMR Degerlerinin Hesaplanmasi

Yaptigimiz teorik hesaplamalar i¢in 2048 MB RAM’a sahip IBM X-225 e-server
(Resim 3.3.) bilgisayar kullanildi. Cikis dosyasindan NMR degerlerinin alinabilmesi
icin GaussView programi kullanildi. Elde edilen degerler B3LYP/6-311G metoduyla
tetrametilsilan (TMS) i¢in bulunan degerlerden c¢ikarilarak calisilan bilesigin teorik
NMR degerleri hesaplandi ve lineer regresyon (korelasyon) analizleri i¢in ise SigmaPlot

programi kullanildi.
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Resim 3.3. Teorik calismalarin yapildig: sistem (IBM X-225 e-server)
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4. BULGULAR

Elde ettigimiz monomerlerin, IR, 1H—NMR, BC-NMR ve polimerlerin IR, IH—NMR,
BC-NMR ve GPC sonuglart Tablo 4.1-Tablo 4.22 arasindaki tablolarda gdsterildigi
gibidir.

IR spektrumlari, elde edilen monomer ve polimerlerin beklenen spesifik piklerinden

yola cikilarak yapilarinin aydinlatiimasinda kullanmistir.

'H-.NMR ve "*C-NMR spekrumlar1 déterokloroformda (CDCls) alinmistir. Standart
olarak da tetrametilsilan kullanilmistir. CDCl5’ten kaynaklanan pik, 7 ppm civarinda

cikmaktadir.

Elde ettigimiz monomerlerin IR verileri tablo 4.8 ve tablo 4.9°da; "H-NMR verileri
tablo (4.1-4.3)’te; BC-NMR verileri tablo 4.1 ve tablo 4.2’de ve elementel analiz
sonuclar tablo 4.12°de gosterilmistir. Ayrica elde edilen polimerlerin IR verileri tablo
4.10 ve tablo 4.11°de; 'H-NMR verileri tablo 4,6 ve tablo 4.7’de; GPC sonuglar1 tablo
4.14’te ve TG-TGA analiz sonuglar1 da tablo 4.15’te gosterilmistir. Hem polimer hem

de monomerlerin optik¢ce ¢cevirme agilari tablo 4.13’te gosterilmistir.

Elde ettigimiz monomer ve polimerlerin optikce ¢evirme agilari, bu monomer ve
polimerlerin belli miktarlarinin kloroform (CHCl3) icerisinde ¢6ziinmesi saglanarak bu
numunelerin 10 ml hacimli ve 10 cm uzunluktaki tiiplere alinmasiyla sodyum
lambasinin 589 nm dalga boyunda alinmistir. Spesifik ¢evirme agilart ([ot]) asagidaki
formiile gére hesaplanmistir.
[a] = a/c.]

Burada; [at] = 6zgiil ¢cevirme

oL = gbzlenen ¢evirme

¢ = g/mL cinsinden yogunluk

1 = desimetre cinsinden tiipiin uzunlugu (1 dm = 10cm)
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Elde ettigimiz polimerlerin molekiil agirligi ortalamalar1 ve heterojenlik indekslerini
hesaplamak icin Oncelikle farkli molekiil agirhgina sahip standartlar tasiyic1 faz
tetrahidrofuran kullamilarak, 0,5 ml/dakika akis hizinda GPC cihazina enjekte edilerek
kalibrasyon egrisi ¢izildi. Daha sonra elde ettigimiz optikge aktif kiral polimerler

tasiyici faz tetrahidrofuran kullanilarak 0,5 ml/dakika akis hizinda GPC cihazina enjekte

edildi molekiil agirligi ortalamalar1 ve heterojenlik indeksleri hesaplandi.

Tablo 4.1. CH-1, MCH-1 ve CH-2 molekiillerinin "H-NMR degerleri

Monomerin Yapisi ve Kodu

"H-NMR (CDCl;) Verileri

Ek Sekil

d (ppm):1,4-1,5 (dublet 3H, e, J=6,314);
36,-38(singlet 3H, -OCHj3 (k)); 5,0-5,2
(pentet, 1H, d); 5,586-526 (Ha); 6,0-6,1
(He); 6,510-6,478 (Hb); 6,852-6,778
(dublet 2H, Aromatik-H, J= 8,729);
7,258-7,181 (dublet 2H, Aromatik-H, J=
8,728)

MCH-1

O (ppm):1,473-1,453 (dublet 3H, H4, J=
8)); 1,90-1,884 (singlet, 3H, H2); 3,762
(singlet, 3H, H7, -OCH3); 5,1-5,0
(pentet, 1H, H3); 5,243-5,240 (singlet,
1H, Ha); 5,736-5,665 (s, 1H, Hb); 5,830
(singlet, yayvan, -NH); 6,875-6,759
(Ar-H; HS’ler); 7,176-7,080 (Ar-H;
Hé6’lar).

O (ppm): 1,202-1,303 (pentet, a); 1,828-
1,826 (c); 2,6-2,8 (b); 3,724-3,702 (d)
5,3-5,2 (Ha); 5,688-5,629 (Hb); 6,378-
6,049 (Multiplet; Hec + N-H); 7,286-
7,08 (Aromatik-H)

10
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Tablo 4.2. MCH-2, CH-3 ve MCH-3, CH-4 bilesiklerinin 'H-NMR degerleri

Monomerin Yapisi ve Kodu

"H-NMR (CDCl;) Verileri

Ek Sekil

Hb 13

1 2

Ha

MCH-2

d (ppm): 1,277-1,114 (H4); 2,048-1,720
(H5+H13); 2,790-2,667 (H6); 3,408-
3,554 (quartet 1H, H3); 3,571 (singlet,
1H, Hb); 4,199-4,174 (Ha); 5,842
(yayvan singlet, 1H, N-H); 7,030-7,010
(dublet, Ar-H, HS8, J=4); 7,136-7,075
(Ar-H, H9+H7), 7,432-7,415 (Ar-H,
1H, dublet, H10, J=3.4).

14

S (ppm): 0,8-1,3 (i+h+g); 1,937-1,907
(dublet 3H, e, J=6,0); 3,388-3,309 (d);
5,654-5,606 (dublet, Hb , J=9,6); 6,331-
6,247 (dublet, Ha, J=16,8); 6,160-6,025
(He)

18

o (ppm): 1,5-1,0
H4+H5+H6); 1,9-1,8 (Singlet, 3H, H1);
1,490-1,469 (dublet, 3H, J=4,2; H3);
4,073-4,020 (quartet, 1H, H2); 5,233-
5,226 (Hb); 5,566-5,539 (dublet, 1H,
Ha, J= 5,4); 6,255 (yayvan singlet, 1H,
N-H).

(Multiplet,

22

d (ppm): 0,8-0,6 (m); 1,038 (h + i + k);
1,2-1,1 (j + £); 1,6-1,4 (1); 2,4-2,1 (e);
3,366-3,2844 (d); 5,572-5,631 (dublet,
Ha, J=11,8); 6,321-6,307 (Hb); 6,327-
6,087 (He); 6,423 (NH)

26
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Tablo 4.3. MCH-4, CH-6 ve MCH-6 bilesiklerinin '"H-NMR degerleri

Monomerin Yapisi ve Kodu

"H-NMR (CDCls) Verileri

Ek Sekil

d (ppm): 0,9-0,8 (quartet, H9); 1,0-0,9
(singlet, HS5+H6); 1,6-1,1 (multiplet,
H4+H7+H8+H10); 2,3-1,7 (multiplet,
H1+H3+H9’); 3,676-3,652 (triplet,
H4); 5,230-5,229 (Ha); 5,585 (Hb);
6,385-6,347 (yayvan, N-H);

30

S (ppm): 1,0-0,8 (6H, h + g); 1,8-1,6
(f); 1,137-1,103 (dublet 3H, e, J= 6,8);
4,0-3,8 (multiplet, d); 5,637-5,577 (Ha);
6,302-6,216 (2H, Hc + NH); 6,776-
6,735 (dublet, Hb, J= 8,2)

34

MCH-6

d (ppm): 1,1-0,83 (H4+H6); 1,4-1,3
(H3); 1,65-1,6 (HS); 1,9-1,8 (H1); 3,69-
3,64 (pentet, H2); 5,239-5,233 (Ha);
5,574 (Hb); 6,207 (yayvan singlet, N-
H);

38
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Tablo 4.4. CH-1, MCH-1, CH-2, MCH-2 ve CH-3 kodlu monomerlerin BC.NMR

verileri.

Monomerin Yapisi ve Kodu BC-NMR (CDCl) Verileri Ek Sekil

a—b 1 8 (ppm): 21,622 (e); 48,198 (d); 55,247
C m
O> N i, |00 113,892 (he: 126,384 (g+m):
AN \k | 127,472 (f); 131,015 (a); 135,317 (b); 3

CH-1 158,714 (i); 164,662 (¢, C=0).

" 8 (ppm): 18,675 (C11); 21,512 (C5);
:gi . 48238 (C4); 55311 (C9); 114,063;
4 N;_w©ro 113911 (Ar-C, C6+C6); 119,288 (C1);
5 o/ \v| 127418, 127214 (Ar-C, C7+CT).| 7
MCH-1 135,263 (Ar-C, C10); 140,258 (C2):
158,887 (Ar-C, C8). 167,402 (C3,
C=0).

o (ppm): 19,915 (a); 29,216 (c); 30,013
(b); 47,455 (d); 126,266; 126,666;
127,336; 128,845; 129,179; 130,916 11
(6C- Aromatik Karbonlar); 136,447 (g);
137,608 (f); 164,852 (e, C=0)

o (ppm): 18,894 (C-6); 22,657 (C-14);
29,025 (C-5); 29,700 (C-7); 49,114 (C-
4); 126,384 (C10+C11); 127,849
(C9+C12); 128,678 (C1); 129,398 (C- 15
8); 134,691 (C13); 137,317 (C2);
176,811 (C3; C=0).

o (ppm): 16,63 (e); 25,992 (g); 26,174
(h); 27,972 (i); 41,340 (f); 52,743 (d);
130,992 (a); 131,250 (b) 19
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Tablo 4.5. MCH-3, CH-4, MCH-4, CH-6 ve MCH-6 kodlu monomerlerin BC.NMR

verileri.
Monomerin Yapisi ve Kodu BC-NMR (CDCl) Verileri Ek Sekil
oL 3 (ppm): 16,170 (C-5); 18,721 (C-10);

3 0 26,562-26,304 (C6+C6+C9); 34,305

(C-7); 52,672 (C-4); 122,520 (C-1); 23
140,712 (C-2); 171,796 (C-3, C=0).

8 (ppm): 19,809 (k); 23,153 (i); 25,985
(h); 27,942 (m); 33,230 (I); 38,647 (e);
41,302 (j); 43,768 (g); 45270 (F;| 27
63,911 (d); 131,129 (b); 125,985 (b);
165,853 (c)

o (ppm): 18,271 (C14); 18,738 (C13);
19,802 (C9); 23,162 (C8); 25,984
(C12); 27,970 (C11); 33,258 (CS5); 31
38,705 (C4); 41,328 (C7); 43,825
(C10); 45,258 (C6); 119,070 (C1);
140,343 (C2); 168,550 (C3, C=0).

O (ppm): 18,512 (g); 17,412 (e); 18,853
(h); 33,025 (f); 50,209 (d); 125,765 (a);
131,508 (b); 165,277 (¢) 35

d (ppm): 18,471 (C7); 18,609 (C8);
18,665 (C9); 18,719 (C5); 33,012 (C6);
63,755 (C4); 118,922 (C1); 140,583 39
(C2): 168,018 (C3, C=0).

MCH-6
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Tablo 4.6. Elde edilen Polimerlerin 'H-NMR verileri (CDCl3)

Polimerin Yapisi ve Kodu "H-NMR (CDCl3) Verileri Ek Sekil
4 e O (ppm): 1,6-1,0 (multiplet, b+d+e);
E }O /;—NH . o 3,2-3,0 (quartet, a); 5,0-4,8 (singlet, 1H,
/ ::: \. |-OCH;3), 7,0-6,6 (4H, Aromatik-H); 42
CH-1-P 3,667-3603 (dublet, NH, J=12,8)
. ’ o (ppm): 1,50-1,35 (H1); 1,919-1,899
%Nﬂs — (dublet, H4; J= 4); 1,684 (singlet, H2);
© r@o\g 3,6 (singlet, O-CH3, H9); 4,984-4,912
MCHLLP (pentet, H3); 6,548 (yayvan singlet, N- 46
H); 6,822-6,753 (quartet, 2H, H5+HS);
7,3-7,0 (H6+H?7).
.t 6 (ppm): 1,2-1,1 (a+e); 2,0-1,5 (¢ + f);
%NHd 3,6-3,3 | (b); 5,248 (d); 7,6-6,8
(0] (Aromatik-H)
a—p
CH-2-P
. 2 O (ppm):  1,494-1,434 (quartet, H4);
%NH g 2,2-1,6 (multiplet, H1+H2+HS); 2,6-2,8
O 8 | (H6); 5,1-5,0 (H3); 5,926 (yayvan
! singlet, N-H); 7,4-6,9 (multiplet, 54
) ’ Aromatik-H)
MCH-2-P
W 3 (ppm): 1,4-0,6 (multiplet, a+e+f+g);
) NH>C_§f 3,093-3,055 (dublet, d, J=7,722); 4,063-
d e 3,644 (quartet, ¢) 58
CH-3-P
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Tablo 4.7. Elde edilen Polimerlerin 'H-NMR verileri (CDCl3)

Polimerin Yapisi ve Kodu "H-NMR (CDCl3) Verileri Ek Sekil
1 2 & (ppm): 0,78-1,1 (multiplet,
n NH . H1+H5+H6+H7); 1,1-1,2 (dublet, H5);
o > 3 é 6 | 1,42-1,39 (H2); 3,8-3,7 (H3); 6,285- 62
4 5 | 6,261 (yayvan dublet, N-H; J=4,8)
MCH-3-P
a_ ) i o (ppm): 1,0-0,8 (quartet, k+d); 1,031
} NH\ SB (singlet, i); 1,367-1,192 (e+f +a+b);
° ‘dH ' 1,893 (singlet, g+h); 2,4-2,0 (dublet, ¢); | 66
CH-4-P 3,2 (singlet, NH)
. 2 , S (ppm): 1,9-0,7 (multiplet,
i | H1+H5+H6+H7+H8+H10+H11); 1,5-
o \3,\“"' 5 1,4 (singlet, H2); 2,5-2,0 (H4); 3,1
MCH-4-;’H (H3); 6,454; 8,0601; 6,928-6,867 (yayvan 70
dublet); 5,759’daki  pikler N-H
pikleridir.
a_ b o (ppm):  1,022-0,862 (dublet, h+e,
[ L;—NH e | J=31,893); 1,378-1,146 (multiplet, f);
o >°—< 1,658 (d); 3,682-3,4 (c+NH) 74
d h
CH-6-P
) 2 S (ppm): 0,9-0,77 (H5+H6); 1,15-0,98
D NH . (H2); 1,203-1,186 (dublet, H4; J= 3,4);
& >3 <7 1,355 (singlet, H2); 2,5-2,3 (multiplet,
4 s | H7); 3,8-3,67 (multiplet, H3); 6,281 78
(yayvan singlet, N-H);
MCH-6-P
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Tablo 4.8. Elde edilen monomerlerin IR verileri (KBr, ve Kuvars cam iizerinde)

Monomerin Yapisi ve | oN-H | vAlifatik | vAromatik | vC=0 | vC=C Ek
Kodu (em™)| C-H C-H (cm™) | (em™) | Sekil
em™) | (em™)
v@ 3250 | 3000- |3100-3000| 1650 | 1600
0 /“—Ofo\ 2800 1
CH-1
3328,5 | 2974,76- | >3000 | 1652,5 | 1615,3
%ﬁNH 2836,19
/_O \ 5
MCH-1
vm 3250 | 2900 ~3000 1650 | 1600
K
9
CH-2
3452,1 | 2939,56 | 30102 | 1633,1 | 1572,0
e
% w
MCH-2
w“ 3250 | 3000- - 1650 | 1600
o>7> < 2800
17
CH-3
3342,8 | 2965,76- - 1677,3 | 1623,0
4- | 287223 8
NH
4 > { 3432,1
0 21
MCH-3
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Tablo 4.9. Elde edilen monomerlerin IR verileri (KBr, ve Kuvars cam iizerinde)

Monomerin Yapisi ve | oN-H | vAlifatik | vAromatik | vC=0 | vC=C Ek
Kodu (em™)| C-H C-H (cm™) | (em™) | Sekil
em™) | (em™)
3250 | 2900- - 1650 | 1600
vﬁ ; 2800
o 25
CH-4
=§> % 3428- | 2981,3- - 1656,3 | 1621,1
H
: 3339,7 | 2922,1 29
MCH-4
i/ﬁ 3250 | 2900- - 1650 | 1600
NH
4 > < 2800
33
3428- | 2964,6- - 1676,6 | 1622,6
3341,8 | 28744
NH
4 > < 37
MCH-6
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Tablo 4.10. Elde edilen polimerlerin IR verileri (KBr, ve Kuvars cam iizerinde)

Polimerin Yapisi ve N-H | Alifatik | Aromatik | C=0 | C=C Ek
Kodu (em™)| C-H C-H (cm™) | (em™) | Sekil
(cm'l) (cm'l)
W 3300- | 3000- >3000 1650 -
£ )= | 3200 | 2800 41
CH-1-P
N 4 3429- | 2972,7- | >3000 | 16744 | 1613,5
y ﬁ@ 3344,6 | 28373 45
\
MCH-1-P
W 3250 | <3000 >3000 1630 -
é 2 f ) 49
CH-2-P
3428- | 2930,7- | >3000 | 1674,5 -
TR 3343,3 | 2861,5
Rass :
MCH-2-P
3250 | 3000- - 1650 -
o} \ 2800
: < 57
CH-3-P
3431- | 2966,2- - 16786 | -
| 1*;7“ 3346,1 | 2873.9
¢ >—é 61
MCH-3-P
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Tablo 4.11. Elde edilen polimerlerin IR verileri (KBr, ve Kuvars cam iizerinde)

Polimerin Yapisi ve N-H | Alifatik | Aromatik | C=0 | C=C Ek
Kodu (em™)| C-H C-H (cm™) | (em™) | Sekil
em™) | (em™)
W 3300 | 2900- - 1650 -
; NH\w 2800
! 65
CH-4-P
3367,9 | 2922,79 - 16539 | -
H 69
MCH-4-P
3250 | 2950- - 1650 -
";*NH 2800
b .
CH-6-P
3391,0 | 2966,81- - 16458 | -
D —NH 2875,73
e w
MCH-6-P
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Tablo 4.12. Elde edilen monomerlerin elementel analiz sonuglart

Kodu, C H N (0] Ek Sekil
Formiilii
CH-1 Hesaplanan: | 70,22 7,27 6,82 15,59
Ci2HisNO, | Bulunan 70,00 7,34 6,69 15,96 4
MCH-1 Hesaplanan: | 71,21 7,81 6,39 14,59
Ci3Hi7NOz | Bulunan 71,13 6,14 6,70 16,03 8
CH-2 Hesaplanan: | 77,58 7,51 6,96 7,95
Ci;3HisNO | Bulunan 77,57 7,49 6,99 7,94 12
MCH-2 Hesaplanan: | 78,10 7,96 6,51 7,43
CisHisNO | Bulunan 77,05 7,16 7,78 8,01 16
CH-3 Hesaplanan: | 69,63 11,04 9,02 10,31
CoH;7NO | Bulunan 69,63 11,01 8,99 10,37 20
MCH-3 Hesaplanan: | 70,96 11,31 8,28 9,45
CioHioNO | Bulunan 70,80 11,44 8,51 9,25 24
CH-4 Hesaplanan: | 75,32 10,21 6,76 7,72
Ci3H,1NO | Bulunan 75,38 10,15 6,71 7,75 28
MCH-4 Hesaplanan: | 75,97 10,47 6,33 7,23
C14H23NO | Bulunan 75,70 10,60 6,61 7,09 32
CH-6 Hesaplanan: | 68,04 10,71 9,92 11,33 36
CsHisNO Bulunan 68,58 10,94 9,97 11,02
MCH-6 Hesaplanan: | 69,63 11,04 9,02 10,31
CoHi7NO | Bulunan 69,69 11,16 9,27 9,87 40

68




Tablo 4.13. Elde edilen monomer ve polimerlerin optik¢e ¢evirme agilari

Numunenin [olp m (g) Coziicii 1(dm) Ek Sekil
Kodu

CH-1 -10,67 0,46 CHCl; 1 81
CH-1-P -52,6 0,49 CHCI, 1 91
MCH-1 -25,79 1,23 CHCl; 1 86
MCH-1-P -25,27 0,90 CHCl; 1 96
CH-2 -86 0,50 CHCl; 1 82
CH-2-P -9,2 0,46 CHCl; 1 92
MCH-2 -15,68 0,13 CHCl; 1 87
MCH-2-P -4,34 0,75 CHCl; 1 97
CH-3 -7,55 0,61 CHCl; 1 83
CH-3-P -199,6 0,49 CHCl; 1 93
MCH-3 -9,56 1,051 CHCl; 1 88
MCH-3-P -8,17 0,355 CHCl; 1 98
CH-4 -8,86 0,610 CHCl; 1 84
CH-4-P -70 0,492 CHCl; 1 94
MCH-4 -17,03 0,310 CHCl; 1 89
MCH-4-P -8,06 0,96 CHCl; 1 99
CH-6 -8,3 0,49 CHCl; 1 85
CH-6-P -34,6 0,52 CHCl; 1 95
MCH-6 -8,73 0,93 CHCl; 1 90
MCH-6-P -3,39 0,61 CHCl; 1 100

Tablo 4.14. Elde edilen polimerlerin GPC sonuclar

Polimerin | Monomer | AIBN | Coziicii | Siire | Verim | Mn HI Ek

Kodu (gr) (gr) | (CHCL) | (giin) | (gr) Sekil
CH-1-P 0,7 0,02 2,5 ml 4 0,68 | 14391 | 1,139 | 43
MCH-1-P 1,09 0,01 2 ml 4 0,90 | 18967 | 1,079 | 47
CH-2-P 1,97 0,028 | 2,5ml 4 0,933 | 8922 | 1,008 | 51
MCH-2-P 1,0 0,01 2 ml 4 0,75 | 16877 | 1,121 | 55
CH-3-P 2,1 0,028 | 2,5ml 4 1,46 | 14157 | 1,138 | 59
MCH-3-P 1,1 0,01 2 ml 4 0,95 | 16502 | 1,127 | 63
CH-4-P 1,18 0,028 | 2,5ml 4 0,92 | 13253 | 1,138 | 67
MCH-4-P 1,1 0,01 2 ml 4 0,96 | 21631 | 1,037 | 71
CH-6-P 2 0,028 | 2,5ml 4 0,68 | 15338 | 1,139 | 75
MCH-6-P 1 0,01 2 ml 4 0,61 | 15841 | 1,134 | 79
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Tablo 4.15. Elde edilen polimerlerin TG-TGA sonuglar1

Polimerin Kiitle Kayh1 | Kiitle Kayb1 | Kalan
Kodu Tg (°C) (%) (%) Kiitle | Ek Sekil
(%)
<200°C 200-350°C

CH-1-P 150,3 - 67,4 32,6 44

CH-2-P 140,9 - 47,9 52,1 52

CH-3-P 143,7 11,4 74,3 25,7 60

CH-4-P 145,0 4,6 76,7 23,3 68

CH-6-P 150,0 13,0 65,5 34,5 76
MCH-1-P 121,3 4,80 62,2 37.8 48
MCH-2-P 125,6 - 63,8 36,2 56
MCH-3-P 122,5 10,6 62,2 37.8 64
MCH-4-P 118,7 4,20 58,0 42,0 72
MCH-6-P 118,4 - 78,4 21,6 80
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Tablo 4.16. CH-1 kodlu bilesigin deneysel ve teorik NMR degerleri ve aralarindaki
farklar

CH-1

Cekirdek B3LYP/6-311G Deneysel Fark
2C 54,911 48,198 6,713
3C 22,307 21,622 0,685
4C 142,0098 127,472 14,5378
5C 131,9224 126,364 5,5584
6C 124,2037 113,892 10,3117
7C 169,344 158,714 10,63
8C 115,3002 113,892 1,4082
9C 138,3984 126,364 12,0344
11C 57,521 55,247 2,274
12C 172,9323 164,662 8,2703
14 C 130,512 135,317 -4,805
15C 137,0816 131,015 6,0666
16 H 4,3474 6,293 -1,9456
17H 4,7504 5,103 -0,3526
18 H 1,4824 1,465 0,0174
19 H 1,5317 1,465 0,0667
20H 1,685 1,465 0,22
21 H 7,2102 6,837 0,3732
22 H 7,0113 7,240 -0,2287
23 H 6,4621 7,240 -0,7779
24 H 7,4836 6,837 0,6466
25 H 4,1108 3,741 0,3698
26 H 3,7694 3,741 0,0284
27H 3,747 3,741 0,006
28 H 6,5146 6,1 0,4146
29H 6,0089 5,58 0,4289
30H 7,0353 6,5 0,5353

&

Sekil 4.1. CH-1 Molekiiliiniin Optimize 3D (ii¢ boyutlu) Goriiniimii
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Tablo 4.17. CH-2 kodlu bilesigin deneysel ve teorik NMR degerleri ve aralarindaki
farklar

CH-2

Cekirdek B3LYP/6-311G Deneysel Fark
2C 55,222 47,455 7,767
3C 175,2682 164,852 10,4162
5C 131,553 137,608 -6,055
6C 137,3313 136,447 0,8843
7C 33,786 29,216 4,57
8C 23,525 19,915 3,61
9C 32,566 30,013 2,553
10C 146,187 130,916 15,271
11C 148,9262 129,179 19,7472
12C 133,0034 128,845 4,1584
13C 133,6193 127,336 6,2833
14 C 133,251 126,266 6,985
15C 130,3789 126,666 3,7129
16 H 4,2625 6,292 -2,0295
17H 4,2923 5,3 -1,0077
18 H 6,1892 6,183 0,0062
19 H 5,8782 5,688 0,1902
20H 6,9856 6,378 0,6076
21 H 2,2719 1,828 0,4439
22 H 1,3596 1,828 -0,4684
23 H 2,013 1,303 0,71
24 H 1,686 1,303 0,383
25 H 2,6674 2,020 0,6474
26 H 2,5674 2,020 0,5474
27 H 7,1155 7,251 -0,1355
28 H 7,2622 7,182 0,0802
29 H 7,3159 7,182 0,1339
30H 7,3175 7,251 0,0665

Sekil 4.2. CH-2 Molekiiliiniin Optimize 3D (ii¢ boyutlu) Goriiniimii
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Tablo 4.18. CH-3 kodlu bilesigin deneysel ve teorik NMR degerleri ve aralarindaki
farklar

CH-3

Cekirdek B3LYP/6-311G Deneysel Fark
2C 66,694 52,743 13,951
3C 176,6615 Gozlenmedi -
5C 135,2571 131,250 4,0071
6C 135,5056 130,992 4,5136
7C 19,347 16,137 3,21
8C 45,612 41,340 4,272
9C 30,204 26,174 4,03
10 C 31,674 27,972 3,702
11C 23,28 25,992 -2,712
12 H 5,0103 5,423 -0,4127
13 H 3,0913 3,388 -0,2967
14 H 6,2887 6,160 0,1287
15H 5,827 5,663 0,164
16 H 6,888 6,331 0,557
17H 1,4944 1,937 -0,4426
18 H 1,2973 1,937 -0,6397
19 H 1,6091 1,937 -0,3279
20 H 1,0146 0,922 0,0926
21H 1,2479 0,922 0,3259
22 H 0,8997 0,922 -0,0223
23 H 0,929 1,115 -0,186
24 H 1,7004 1,115 0,5854
25 H 0,874 1,115 -0,241
26 H 0,8404 1,249 -0,4086
27H 1,1289 1,249 -0,1201
28 H 1,0571 1,249 -0,1919

Sekil 4.3. CH-3 Molekiiliiniin Optimize 3D (ii¢ boyutlu goriiniimii) Goriiniimii
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Tablo 4.19. CH-6 kodlu bilesigin deneysel ve teorik NMR degerleri ve aralarindaki
farklar.

CH-6

Cekirdek B3LYP/6-311G Deneysel Fark
2C 61,043 50,209 10,834
3C 173,9208 165,277 8,6438
5C 130,5086 131,508 -0,9994
6C 136,7834 125,765 11,0184
7C 43,206 33,025 10,181
8C 23,908 17,412 6,496
9C 22,081 18,512 3,569
10C 23,205 18,853 4,352
11H 4,076 6,302 -2,226
12 H 3,0286 3,944 -0,9154
I13H 6,3334 6,302 0,0314
14 H 5,9236 5,637 0,2866
ISH 6,9654 6,776 0,1894
16 H 1,4566 1,766 -0,3094
17H 1,4588 0,913 0,5458
18 H 1,2665 0,913 0,3535
19H 1,0292 0,913 0,1162
20 H 1,1281 1,103 0,0251
21 H 1,3847 1,103 0,2817
22 H 0,7755 1,103 -0,3275
23 H 1,0225 1,137 -0,1145
24 H 1,7393 1,137 0,6023
25 H 0,7597 1,137 -0,3773

Sekil 4.4. CH-6 Molekiiliiniin Optimize 3D (ii¢ boyutlu) Goriiniimii
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Sekil 4.5. CH-1, CH-2, CH-3, CH-6 Bilesiklerinin B3LYP/6-311G temel serisi esas

almarak hesaplanan Be kayma degerlerinin deneysel degerlerle karsilastiriimasi.

Tablo 4.20. CH-1, CH-2, CH-3, CH-6 Bilesiklerinin Sigma Plot programiyla B3LYP/6-

311G temel serisi esas alinarak hesaplanan °C kayma degerlerinin Shesaplanan = a

ddeneysel + b esitligine karsilik gelen degerleri ve regresyon analizi.

Kod NMR R’ a B Standart
o) Hata
CH-1 V 0,9984 0,9470 0,0288 5,1672
CH-2 N 0,9973 0,9636 -2,1819 6,4301
CH-3 N 0,9967 0,9764 -2,9310 4,7419
CH-6 N 0,9981 0,9938 -6,2878 4,5690
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Sekil 4.6. CH-1, CH-2, CH-3, CH-6 Bilesiklerinin B3LYP/6-311G temel serisi esas

almarak hesaplanan 'H kayma degerlerinin deneysel degerlerle karsilastiriimasi.

Tablo 4.21. CH-1, CH-2, CH-3, CH-6 Bilesiklerinin B3LYP/6-311G temel serisi esas
almarak hesaplanan 'H kayma degerlerinin Shesaplanan = a 8deneysel + b esitligine

karsilik gelen degerleri ve regresyon analizi.

Kod NMR R’ a b Standart
('H) Hata
CH-1 N 0,9862 0,9545 0,2352 0,6692
CH-2 N 0,9819 1,0223 -0,1144 0,7510
CH-3 N 0,9902 0,9388 0,2329 0,3364
CH-6 v 0,9631 1,0331 0,0380 0,7260
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S. TARTISMA ve SONUC

Kiral vinil monomerlerin yapilart IR verileri, 'H-NMR verileri, BC-NMR verileri ve
elementel analiz verileri kullanilarak karakterize edilmis olup elde edilen veriler

sentezlenen bilesiklerin yapilarini1 tamamen desteklemekte ve dogrulamaktadir.

CH-1 monomeri (S)-1-(4-metoksifenil)etilamin ile akriloil kloriiriin reaksiyonundan

elde edilmistir. Elde edilis reaksiyonu agagidaki gibidir.

HZN% - EGN/CHCl; — ——
’ o + BiN/CHCL,
N 4>: o 0°C 4>—NH,
o) 0]
cI / < > N

(S)-1-(4-Metoksifenil)etilamin Akriloil Kloriir (S)-N-(1-(4-metoksifenil)-etil)metakrilamid

CH-1 monomeri i¢in Tablo 4.1’te verilen 'H-NMR degerleri asagida gibidir. Bu

spektrumda;
Ha Hc
a b
Hb “NH Y !
o ~d f 1 0
AN Ak
CH-1

O (ppm):1,4-1,5 (dublet 3H, e, J=6,314); 36,-38(singlet 3H, -OCHj; (k)); 5,0-5,2 (pentet,
1H, d); 5,586-526 (Ha); 6,0-6,1 (Hc); 6,510-6,478 (Hb); 6,852-6,778 (dublet 2H,
Aromatik-H, J= 8,729); 7,258-7,181 (dublet 2H, Aromatik-H, J= 8,728) degerleri

goriilmektedir.

CH-1 molekiilii icin Tablo 4.4’te gosterilen BC.NMR verilerinde,
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O (ppm): 21,622 (e); 48,198 (d); 55,247 (k); 113,892 (h+l); 126,384 (g+m); 127,472
(f); 131,015 (a); 135,317 (b); 158,714 (i); 164,662 (¢, C=0) degerleri goriilmektedir.

CH-1 monomerinin Tablo 4.9°daki IR verileri: 3250(cm™)’de N-H, 3000-2800 (cm
Y de alifatik C-H, 3100-3000 (cm-1)’de aromatik C-H, 1650 (cm™)’de C=0 ve 1600

(cm™y’de C=C gerilme titresimleri goriilmektedir.

Tablo 4.15’te CH-1 monomerine ait elementel analiz sonuglar asagidaki gibidir.

Kodu, C H N 0)
Formiilii
CH-1 Hesaplanan: 70,22 7,27 6,82 15,59
C2H5NO, Bulunan : 70,00 7,34 6,69 15,96

Tablo 4.16’da CH-1 monomerinin spesifik ¢cevirme acis1 gosterilmis olup [o]p=-10,67
(0,46g/10 ml CHCl3)dir.

CH-1 monomeri ic¢in yukarida verilen IR, 1H—NMR, BC.NMR ve elementel analiz
degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
oldugunu gostermektedir. Ayrica polarimetrede optikce cevirme agist da vermesi

optikce aktif kiral yapida oldugu goriilmektedir.

MCH-1 monomeri, (S)-1-(4-metoksifenil)etilamin  ile  metakriloil  kloriiriin

reaksiyonundan elde edilmistir. Elde edilis reaksiyonu asagidaki gibidir.

HzN,,a Et;N/CHCl;
3 o) + >
AN 0 0°C NH C

Cl o O\
(S)-1-(4-Metoksifenil)etilamin Metakriloil Kloriir (S)-N-(1-(4-metoksifenil)-etil)metakrilamid
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MCH-1 molekiilii i¢in Tablo 4.1°te gosterilen 'H-NMR verilerinde,

MCH-1

0 (ppm):1,473-1,453 (dublet 3H, H4, J= 8)); 1,90-1,884 (singlet, 3H, H2); 3,762
(singlet, 3H, H7, -OCH3); 5,1-5,0 (pentet, 1H, H3); 5,243-5,240 (singlet, 1H, Ha);
5,736-5,665 (s, 1H, Hb); 5,830 (singlet, yayvan, -NH); 6,875-6,759 (Ar-H; HS5’ler);
7,176-7,080 (Ar-H; H6’lar) degerleri goriilmektedir.

MCH-1 molekiilii i¢in Tablo 4.4 te gosterilen BC.NMR verilerinde,

11

3 6 7
NI;_-I__ 10
(0] 7 0
5 — \y
MCH-1

o (ppm): 18,675 (C11); 21,512 (C5); 48,238 (C4); 55,311 (C9); 114,063; 113,911 (Ar-
C, C6+C6); 119,288 (C1); 127,418; 127,214 (Ar-C, C7+C7); 135,263 (Ar-C, C10);
140,258 (C2); 158,887 (Ar-C, C8); 167,402 (C3, C=0) degerleri goriilmektedir.

MCH-1 monomerinin Tablo4.9’daki IR verilerinde: 3328,54(cm'1)’de N-H, 2974,76-

2836,19 (cm™)’de alifatik C-H, >3000 (cm™")’de aromatik C-H, 1652,55 (cm™)’de C=0

ve 1615,3 (cm™)’ de C=C gerilme titresimleri goriilmektedir.
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Tablo 4.15°te MCH-1 monomerine ait elementel analiz sonuclar asagidaki gibidir.

Kodu, C H N 0]
Formiilii
MCH-1 Hesaplanan: 71,21 7,81 6,39 14,59
CisHi7NO; | Bulunan : | 71,13 6,14 6,70 16,03

Tablo 4.16°’da MCH-1 monomerinin spesifik ¢evirme agist gosterilmis olup  [al]p=

-25,79 (1,23g/10 ml CHCls) dir.

MCH-1 monomeri i¢in yukarida verilen IR, 'H-NMR, BC-NMR ve elementel analiz
degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
oldugunu gostermektedir. Ayrica polarimetrede optikce cevirme agist da vermesi

optikce aktif kiral yapida oldugu goriilmektedir.

CH-2 monomeri, (S)-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-amin ile akriloil  kloriiriin

reaksiyonundan elde edilmistir. Elde edilis reaksiyonu asagidaki gibidir.

NH, Et;N/CHCIly
: YT 0°C -
Vo =
) ) CQ
(S)-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-amin  Akriloilkloriir (S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)akrilamid

CH-2 molekiilii i¢in Tablo 4.2’te gosterilen "H-NMR verilerinde,

CH-2
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o (ppm): 1,202-1,303 (pentet, a); 1,828-1,826 (¢); 2,6-2,8 (b); 3,724-3,702 (d) 5,3-5,2
(Ha); 5,688-5,629 (Hb); 6,378-6,049 (Multiplet; He + N-H); 7,286-7,08 (Aromatik-H)

degerleri goriilmektedir.

CH-2 molekiilii i¢in Tablo 4.4’te gosterilen C-NMR verilerinde,

CH-2
o (ppm): 19,915 (a); 29,216 (c); 30,013 (b); 47,455 (d); 126,266; 126,666; 127,336;
128,845; 129,179; 130,916 (6C- Aromatik Karbonlar); 136,447 (g); 137,608 (f);
164,852 (e, C=0) degerleri goriilmektedir.

CH-2 monomerinin Tablo 4.10°daki IR verilerinde: 3250 (cm™)’de N-H, 2900 (cm™)’de
alifatik C-H, >3000 (cm™')’de aromatik C-H, 1650 (cm™)’de C=0 ve 1600 (cm™')’de

C=C gerilme titresimleri goriilmektedir.

Tablo 4.15’te CH-2 monomerine ait elementel analiz sonuglarn asagidaki gibidir.

Kodu, C H N 0)
Formiilii
CH-2 Hesaplanan: 77,58 7,51 6,96 7,95
CI3HI5NO | Bulunan : | 77,57 7,49 6,99 7,94

Tablo 4.16’da CH-2 monomerinin spesifik ¢cevirme agis1 gosterilmis olup [o]p= -86

(0,50g/10 ml CHCl3)dir.

CH-2 monomeri i¢in yukarida verilen IR, lH—NMR, BC.NMR ve elementel analiz

degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
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oldugu goriilmektedir. Ayrica polarimetrede optikgce cevirme agis1 da vermesi optikge

aktif kiral yapida oldugunu gostermektedir.

MCH-2 monomeri, (S)-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-amin ile metakriloil kloriiriin

reaksiyonundan elde edilmistir. Elde edilis reaksiyonu asagidaki gibidir.

NH, Et;N/CHCl,
0 NH
cr o CQ

(S)-1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-amin  Metakriloilkloriir (S)-N-(1,2,3,4-tetrahidronaftalen-1-il)metakrilamid

MCH-2 molekiilii icin Tablo 4.2’te gosterilen 'H-NMR verilerinde,

Hb 13
1 2
Ha
@)
MCH-2

o (ppm): 1,277-1,114 (H4); 2,048-1,720 (H5+H13); 2,790-2,667 (H6); 3,408-3,554
(quartet 1H, H3); 3,571 (singlet, 1H, Hb); 4,199-4,174 (Ha); 5,842 (yayvan singlet,
1H, N-H); 7,030-7,010 (dublet, Ar-H, HS8, J=4); 7,136-7,075 (Ar-H, H9+H7); 7,432-
7,415 (Ar-H, 1H, dublet, H10, J= 3,4) degerleri goriilmektedir.

MCH-2 molekiilii i¢in Tablo 4.4’te gosterilen ?C-NMR verilerinde,
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o (ppm): 18,894 (C-6); 22,657 (C-14); 29,025 (C-5); 29,700 (C-7); 49,114 (C-4);
126,384 (C10+C11); 127,849 (C9+C12); 128,678 (C1); 129,398 (C-8); 134,691 (C13);
137,317 (C2); 176,811 (C3; C=0) degerleri goriilmektedir.

MCH-2 monomerinin Tablo 4.10’daki IR verilerinde: 3452,15 (cm'l)’de N-H, 2939,56
(cm™yde alifatik C-H, 3010,29 (cm')’de aromatik C-H, 1633,19 (cm”)’de C=0 ve

1572 (cm™)’de C=C gerilme titresimleri goriilmektedir.

Tablo 4.15’te MCH-2 monomerine ait elementel analiz sonuclarn asagidaki gibidir.

Kodu, C H N 0)
Formiilii
MCH-2 Hesaplanan: 78,10 7,96 6,51 7,43
CI4H17NO | Bulunan : | 77,05 7,16 7,78 8,01

Tablo 4.16’da MCH-2 monomerinin spesifik cevirme agis1 gosterilmis olup [al]p= -

15,68 (0,13g/10 ml CHCIs) dir.

MCH-2 monomeri i¢in yukarida verilen IR, 'H-NMR, BC-NMR ve elementel analiz
degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
oldugu goriilmektedir. Ayrica polarimetrede optikge ¢evirme acis1 da vermesi optikge

aktif kiral yapida oldugunu gostermektedir.

CH-3 monomeri, (R)-3,3-dimetil-2-aminobiitan ile akriloil kloriiriin reaksiyonundan

elde edilmistir. Elde edilis reaksiyonu asagidaki gibidir.

H,N Et;N/CHCl,
+ T’
¢} >—é

Cl

(R)-3,3-Dimetil-2-aminobiitan Akriloil kloriir (R)-N-(3,3-dimetilbiitan-2-il)akrilamid
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CH-3 molekiilii i¢in Tablo 4.2’te gosterilen "H-NMR verilerinde,

Hb Hc
>:§7
C
Ha NH !
d
O > f< h
é g
CH-3

& (ppm): 0,8-1,3 (i+h+g); 1,937-1,907 (dublet 3H, e, J=6,0); 3,388-3,309 (d); 5,654-
5,606 (dublet, Hb , J=9,6); 6,331-6,247 (dublet, Ha, J=16,8); 6,160-6,025 (Hc)

degerleri goriilmektedir.

CH-3 molekiilii icin Tablo 4.4 te gosterilen BC.NMR verilerinde,

CH-3
o (ppm): 16,63 (e); 25,992 (g); 26,174 (h); 27,972 (i); 41,340 (f); 52,743 (d); 130,992
(a); 131,250 (b) degerleri goriilmektedir.

CH-3 monomerinin Tablo 4.10’daki IR verilerinde: 3250 (cm™)’de N-H, 3000-2800
(cm™y de alifatik C-H, 1650 (cm™)’de C=0 ve 1600 (cm™)’de C=C gerilme titresimleri

goriilmektedir.

Tablo 4.15’te CH-3 monomerine ait elementel analiz sonuglar asagidaki gibidir.

Kodu, C H N 0)
Formiilii

CH-3 Hesaplanan: 69,63 11,04 9,02 10,31
COHI7NO | Bulunan : | 69,63 11,01 8,99 10,37
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Tablo 4.16’da CH-3 monomerinin spesifik ¢cevirme agist gosterilmis olup [o]p= -7,55

(0,61g/10 ml CHCI5) dir.

CH-3 monomeri i¢in yukarida verilen IR, lH—NMR, BC-NMR ve elementel analiz
degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
oldugu goriilmektedir. Ayrica polarimetrede optikge ¢evirme acis1 da vermesi optikge

aktif kiral yapida oldugunu gostermektedir.

MCH-3 monomeri, (R)-3,3-dimetil-2-aminobiitan  ile = metakriloil  kloriiriin

reaksiyonundan elde edilmistir. Elde edilis reaksiyonu asagidaki gibidir.

H,N Et;N/CHCl,
+ R
o 0°C NH
Cr Y >—é

(R)-3,3-Dimetil2-aminobiitan Metakriloil kloriir (R)-N-(3,3-dimetilbiitan2-il)metakrilamid

MCH-3 molekiilii i¢in Tablo 4.2’te gosterilen 'H-NMR verilerinde,

Hb !
6
Ha>:§7 NH
0 >2—é )
3 4
MCH-3

o (ppm): 1,5-1,0 (Multiplet, H4+H5+H6); 1,9-1,8 (Singlet, 3H, H1); 1,490-1,469
(dublet, 3H, J=4,2; H3); 4,073-4,020 (quartet, 1H, H2); 5,233-5,226 (Hb); 5,566-5,539
(dublet, 1H, Ha, J= 5,4); 6,255 (yayvan singlet, 1H, N-H) degerleri goriilmektedir.

85



MCH-3 molekiilii i¢in Tablo 4.5’te gosterilen ?C-NMR verilerinde,

10
1 2

3 9
NH
4 7 8
P
5 6
MCH-3

d (ppm): 16,170 (C-5); 18,721 (C-10); 26,562-26,304 (C6+C6+C9); 34,305 (C-7);
52,672 (C-4); 122,520 (C-1); 140,712 (C-2); 171,796 (C-3, C=0) degerleri

goriilmektedir.
MCH-3 monomerinin Tablo 4.10’daki IR verilerinde: 3342,84-3432,10 (cm'l)’de N-H,
2965,76-2872,23 (cm™')’de alifatik C-H, 1677,38 (cm™)’de C=0 ve 1623 (cm™')’de C=C

gerilme titresimleri goriilmektedir.

Tablo 4.15’te MCH-3 monomerine ait elementel analiz sonuclar asagidaki gibidir.

Kodu, C H N O
Formiilii
MCH-3 Hesaplanan: 70,96 11,31 8,28 9,45
CIOHI9NO | Bulunan : | 70,80 11,44 8,51 9,25

Tablo 4.16’da MCH-3 monomerinin spesifik ¢cevirme agis1 gosterilmis olup [0]p= -

9,56 (1,051g/10 ml CHCls) dir.

MCH-3 monomeri i¢in yukarida verilen IR, lH—NMR, BC.NMR ve elementel analiz
degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
oldugu goriilmektedir. Ayrica polarimetrede optikgce cevirme agisi da vermesi optikge

aktif kiral yapida oldugunu gostermektedir.
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CH-4 monomeri, (1S,2R,5S)-bisiklo[3.1.1]heptan-2-il)-amin ile akriloil Kkloriiriin

reaksiyonundan elde edilmistir. Elde edilis reaksiyonu asagidaki gibidir.

H -
Et;N/CHCly o H
N + 0°C NN
HH _>=0 o HH

Cl
(1S,2R,5S)-Bisiklo[3.1.1]heptan-2-il)-amin Akriloil kloriir N-(((1S,2R,5S)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]heptan-2-il)-
metil)akrilamid

CH-4 molekiilii i¢in Tablo 4.3’te gosterilen "H-NMR verilerinde,

CH+4
o (ppm): 0,8-0,6 (m); 1,038 (h + i + k); 1,2-1,1 (j + f); 1,6-1,4 (); 2,4-2,1 (e); 3,366-
3,2844 (d); 5,572-5,631 (dublet, Ha, J=11,8); 6,321-6,307 (Hb); 6,327-6,087 (Hc);
6,423 (NH) degerleri goriilmektedir

CH-4 molekiilii i¢in Tablo 4.5’te gosterilen >C-NMR verilerinde,

CH-4
d (ppm): 19,809 (k); 23,153 (i); 25,985 (h); 27,942 (m); 33,230 (1); 38,647 (e); 41,302
(j); 43,768 (g); 45,270 (f); 63,911 (d); 131,129 (b); 125,985 (b); 165,853 (c¢) degerleri

goriilmektedir.
CH-4 monomerinin Tablo 4.10’daki IR verilerinde: 3250 (cm™)’de N-H, 2900-2800

(cm™"y’de alifatik C-H, 1650 (cm™)’de C=0 ve 1600 (cm™)’de C=C gerilme titresimleri

goriilmektedir.
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Tablo 4.15’te CH-4 monomerine ait elementel analiz sonuglarn asagidaki gibidir.

Kodu, C H N 0]
Formiilii
CH-4 Hesaplanan: 75,32 10,21 6,76 7,72
CI3H2INO | Bulunan : | 75,38 10,15 6,71 7,75

Tablo 4.16’da CH-4 monomerinin spesifik cevirme acist gosterilmis olup [o]p= -8,86
(0,61 g/10 ml CHCl;) dir.

CH-4 monomeri icin yukarida verilen IR, 1H—NMR, BC.NMR ve elementel analiz
degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
oldugu goriilmektedir. Ayrica polarimetrede optikgce cevirme acisi da vermesi optikge

aktif kiral yapida oldugunu gostermektedir.

MCH-4 monomeri, (1S,2R,5S)-bisiklo[3.1.1]heptan-2-il)-amin ile metakriloil kloriiriin

reaksiyonundan elde edilmistir. Elde edilis reaksiyonu asagidaki gibidir.

Et;N/CHCl;
-H H H H

(1S,2R,55)-Bisiklo[3.1.1]heptan-2-il)-amin Metakrlloll kloriir N-(((1S,2R,5S)-6,6-dimetilbisiklo[3.1.1]
heptan-2-il)-metakrilamid

MCH-4 molekiilii i¢in Tablo 4.3’te gosterilen 'H-NMR verilerinde,
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o (ppm): 0,9-0,8 (quartet, H9); 1,0-0,9 (singlet, H5+H6); 1,6-1,1 (multiplet,
H4+H7+H8+H10); 2,3-1,7 (multiplet, H1+H3+H9’); 3,676-3,652 (triplet, H4); 5,230-
5,229 (Ha); 5,585 (Hb); 6,385-6,347 (yayvan, N-H) degerleri goriilmektedir.

MCH-4 molekiilii i¢in Tablo 4.5’te gosterilen BC.NMR verilerinde,

1
14

1 13 12 10
3
NH )
\1\\\\\‘ 5
(0)

MCH-4

o (ppm): 18,271 (C14); 18,738 (C13); 19,802 (C9); 23,162 (C8); 25,984 (C12); 27,970
(C11); 33,258 (C5); 38,705 (C4); 41,328 (C7); 43,825 (C10); 45,258 (C6); 119,070
(C1); 140,343 (C2); 168,550 (C3, C=0) degerleri goriilmektedir.

MCH-4 monomerinin Tablo 4.11°daki IR verilerinde: 3428,57-3339,76 (cm'l)’de N-H,
2981,39-2922,10 (cm™')’de alifatik C-H, 1656,32 (cm™)’de C=0 ve 1621,13 (cm™)’de

C=C gerilme titresimleri goriilmektedir.

Tablo 4.15’te MCH-4 monomerine ait elementel analiz sonuclan asagidaki gibidir.

Kodu, C H N o
Formiilii
MCH-4 Hesaplanan: 75,97 10,47 6,33 7,23
CI14H23NO | Bulunan : | 75,70 10,60 6,61 7,09

Tablo 4.16°’da MCH-4 monomerinin spesfik cevirme acis1 gosterilmis olup [alp= -

17,03 (0,310 g/10 ml CHCls) dir.

MCH-4 monomeri i¢in yukarida verilen IR, lH—NMR, BC.NMR ve elementel analiz

degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
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oldugu goriilmektedir. Ayrica polarimetrede optikge cevirme acisi da vermesi optikge

aktif kiral yapida oldugunu gostermektedir.

CH-6 monomeri, 2-amino-3-metil-biitan ile akriloil kloriiriin reaksiyonundan elde

edilmistir. Elde edilis reaksiyonu asagidaki gibidir.

H,N Et;N/CHCl,
0O —» NH
* 0°C
CI ¢ )}—%<

2-Amino-3-metilbiitan Akriloil kloriir N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid

CH-6 molekiilii icin Tablo 4.3’te gosterilen "H-NMR verilerinde,

Ha Hc
a b
Hb “NH h
e g
CH-6

o (ppm): 1,0-0,8 (6H, h + g); 1,8-1,6 (f); 1,137-1,103 (dublet 3H, e, J= 6,8); 4,0-3,8
(multiplet, d); 5,637-5,577 (Ha); 6,302-6,216 (2H, He + NH); 6,776-6,735 (dublet, Hb,
J=8,2) degerleri goriilmektedir.

CH-6 molekiilii i¢in Tablo 4.5’te gosterilen >C-NMR verilerinde,

a b
>£NH h
g

e

CH-6
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O (ppm): 18,512 (g); 17,412 (e); 18,853 (h); 33,025 (f); 50,209 (d); 125,765 (a);
131,508 (b); 165,277 (c¢) degerleri goriilmektedir.

CH-6 monomerinin Tablo 4.11’daki IR verilerinde: 3250 (cm'l)’de N-H, 2900-2800
(cm™)’de alifatik C-H, 1650 (cm™)’de C=0 ve 1600 (cm™)’de C=C gerilme titresimleri

goriilmektedir.

Tablo 4.15’te CH-6 monomerine ait elementel analiz sonuglar asagidaki gibidir.

Kodu, C H N 0)
Formiilii
CH-6 Hesaplanan: 68,04 10,71 9,92 11,33
C8HI5NO | Bulunan 68,58 10,94 9,97 11,02

Tablo 4.16’da CH-6 monomerinin spesfik ¢cevirme agis1 gosterilmis olup [a]p= -8,3
(0,49 g/10 ml CHCl3) dir.

CH-6 monomeri icin yukarida verilen IR, '"H-NMR, PC-NMR ve elementel analiz
degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
oldugu goriilmektedir. Ayrica polarimetrede optikge ¢evirme acis1 da vermesi optikge

aktif kiral yapida oldugunu gostermektedir.

MCH-6 monomeri, 2-amino-3-metil-biitan ile metakriloil kloriiriin reaksiyonundan elde

edilmistir. Elde edilis reaksiyonu asagidaki gibidir.

HoN E;N/CHCl,
+ 0O —F%—>
0°C
Cl

Metakriloil kloriir

NH :
O
2-Amino-3-metilbiitan N-(3-metilbiitan-2-il)akrilamid
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MCH-6 molekiilii i¢in Tablo 4.3’te gosterilen 'H-NMR verilerinde,
Ha 1

NH 6

2
O >—<
3 4

MCH-6

Hb

6 (ppm): 1,1-0,83 (H4+H6); 1,4-1,3 (H3); 1,65-1,6 (H5); 1,9-1,8 (H1); 3,69-3,64
(pentet, H2); 5,239-5,233 (Ha); 5,574 (Hb); 6,207 (yayvan singlet, N-H) degerleri

goriilmektedir.

MCH-6 molekiilii i¢in Tablo 4.5’te gosterilen BC.NMR verilerinde,

1 2
3
NH 8
0] 6
7
MCH-6

o (ppm): 18,471 (C7); 18,609 (C8); 18,665 (C9); 18,719 (C5); 33,012 (C6); 63,755
(C4); 118,922 (C1); 140,583 (C2); 168,018 (C3, C=0) degerleri goriilmektedir.

MCH-6 monomerinin Tablo 4.11°daki IR verilerinde: 3428,57-3341,80 (cm'l)’de N-H,
2964,67-2874,42 (cm™')’de alifatik C-H, 1676,63 (cm™)’de C=0 ve 1622,62 (cm™)’de

C=C gerilme titresimleri goriilmektedir.

Tablo 4.15’te MCH-6 monomerine ait elementel analiz sonuclan asagidaki gibidir.

Kodu, C H N 0)
Formiilii
MCH-6 Hesaplanan: 69,63 11,04 9,02 10,31
C9H17NO | Bulunan : | 69,69 11,16 9,27 9,87
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Tablo 4.16’da MCH-6 monomerinin spesfik cevirme agis1 gosterilmis olup [a]p=-8,73
(0,93 g/10 ml CHCl3) dir.

MCH-6 monomeri i¢in yukarida verilen IR, lH—NMR, BC.NMR ve elementel analiz
degerlerinin hepsi dikkate alindiginda sentezlenen monomerin dogru yapida ve saf
oldugu goriilmektedir. Ayrica polarimetrede optikge ¢evirme agis1 da vermesi optikge

aktif kiral yapida oldugunu gostermektedir.

Bu monomerlerin AIBN ile polimerlestirilmesinden elde edilen polimerlerin yapilar

IR, "H-NMR ve GPC verileri kullanilarak karakterize edilmistir.

Elde edilen polimerlerin tablo 4.6, tablo 4.7 ve tablo 4.8 deki veriler yapilar
desteklemektedir. GPC verileri de elde edilen maddelerin polimer oldugunu
kanitlamaktadir. Monomerlerin  polimerelere  doniistiigii  polimerlerin  molekiil
agirliklarimn yani sira, IR piklerindeki 1600 cm™ civarindaki karakteristik C=C
piklerinin yok olmasindan, polimerlerin IR piklerindeki genislemeden, 'H-NMR
piklerindeki genislemeden ve elde ettigimiz polimerlerde vinil monomerlere ait 'H-
NMR spektrumunda goriilen karakteristik piklerin olmamasindan da anlasilmaktadir.
Ancak MCH-(1,2,3,4,6)-P kodlu polimerlerde safsizliklar oldugu tespit edilmistir. Bu

nedenle;

MCH-1-P kodlu polimerin tablo 4.6’daki 'H-NMR verileri incelendiginde, 5,820ppm ve
5,593 ppm’deki pikler monomerdeki vinilik protonlara ait karakteristik piklerdir ve
tablo 4.12°deki IR verilerinde 1613,54 cm-1’deki pik C=C gerilme titresimini
gostermekte olup ve bu da polimerin i¢ine hapsolmus ve polimerlesmemis monomerin

oldugunu gostermektedir.

MCH-2-P kodlu polimerin 'H-NMR verileri incelendiginde 5,615 ve 5,260’taki pikler
monomerdeki vinilik protonlara ait karakteristik pikler olup polimerin i¢ine hapsolmus

ve polimerlesmemis monomerin oldugunu gostermektedir.
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MCH-3-P kodlu polimerin "H-NMR verileri incelendiginde, 5,245 ve 5,575’teki pikler
monomerdeki vinilik protonlara ait karakteristik pikler olup polimerin i¢ine hapsolmus

ve polimerlesmemis monomerin oldugunu gostermektedir.

MCH-4-P kodlu polimerin "H-NMR verileri incelendiginde, 5,583-5,563 (dublet) ve
5,271-5,235 (dublet)’teki pikler monomerdeki vinilik protonlara ait karakteristik pikler
olup polimerin icine hapsolmus veya polimerlesmemis monomerin oldugunu
gostermektedir. Ayrica, 8,061; 6,928-6,867 (yayvan dublet); 5,759’daki pikler N-H
pikleridir. Bu da zincirdeki N-H grubunun zincirin altinda ve iistiinde simetrik bir

dagilim gostermedigini gostermektedir.

MCH-6-P kodlu polimerin "H-NMR verileri incelendiginde, 1,92’deki singlet pik
MCH-6 kodlu monomerdeki karakteristik vinil grubuna bagh metil grubunu; 5,589 ve
5,249’taki pikler de monomerdeki vinilik protonlara ait karakteristik pikler olup

polimerin i¢ine hapsolmus ve polimerlesmemis monomerin oldugunu gostermektedir.

Tablo 4.16°da elde edilen polimerlerin optikge aktivite gosterdigi goriilmektedir.

Tablo 4.17°deki veriler elde edilen optikge aktif polimerlerin molekiil agirlig

ortalamalarin1 gostermektedir.

Tablo 4.18’de elde edilen polimerlerin TG-TGA analizleri incelendiginde ve
polimerlerin kalan kiitlelerine bakildiginda amid grubunda hidrojenlerin yerine alkil

gruplarinin girmesi polimerin termal kararliligini arttirmaktadir.

Poliakrilamid (PAA) 340°C’nin iizerinde sicakliklarda yapisinda amonyak ayrilmasiyla
asagida gosterildigi gibi bir imid yapiya doniistiigii tespit edilmistir. Poliakrilamidlerde
hidrojenlerin kademeli olarak alkil gruplariyla siibstitiisyonu polimerlerin daha yiiksek

bir bozunma sicakligina sahip olmalarim saglamaktadir. Poliakrilamid (PAA) bozunma
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sicakligi icin bahsedildigi gibi N-alkil siibstitiie polimerler, bir amonyak tiirevinin

ayrilmasiyla imid grubunun olusumu seklinde bozunmaktadirlar [77].

ww CH, CH, CHpw ——» CH, CH CHpwm
~ -NH N ST
New” \(liH ’ cH e
|
C C\ 7, C /C\\
o’ NH, O NH 0’ \171 0
H

Sema S5.1. Poliakrilamid molekiiliinden amonyak molekiiliiniin ayrilmasiyla imid

olusumu.

Diger yandan yaptigimiz diger bir calismada ise 4 adet farkli bilesigin (CH1, CH2,
CH3, CH6) 6nce B3ALYP metoduna gére optimizasyonlari yapildi. Daha sonra Gaussian
GO03 programinda B3LYP/6-311G temel seti kullanilarak GIAO metoduna gore teorik
NMR degerleri hesaplandi. Hesaplanan bu teorik nmr degerleri deneysel degerlerle
karsilastirilarak SigmaPlot programi yardimiyla regresyon analizleri yapildi. B3BLYP/6-
311G metoduyla hesaplanmis olan teorik NMR degerlerinin deneysel degerlerle
uyumlulugu karsilastirilmis ve degerlerin birbiriyle uyumlu oldugu gézlenmistir (Tablo

4.16-4.19)

Hesaplanan ve deneysel 'H ve °C NMR degerleri arasinda uygulanan lineer regresyon
analiz sonuglarina gore teorik ve deneysel degerler arasinda bir uyum oldugu
gbzlenmistir. BC-NMR degerleri icin Shesaplanan = a ddeneysel + b esitligi dikkate
almirsa a degerinin 1 ve b degerinin 0’a yakin olmasi gerekirdi. Tablo 4.(16-19)’te
goriildiigii gibi deneysel BC-NMR degerleri ile hesaplanan BC.NMR degerleri arasinda
sapma oldugu goriilmektedir. Bunun nedeni oksijen, azotun ve ¢ifte baga bagl karbon
atomlarinda meydana gelen biiyiik farklardir. Bunun boyle oldugu ¢esitli literatiirlerde

de ifade edilmektedir [78-81].
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6. ONERILER

Elde edilen kiral akrilamid bilesiklerinin, enantiyometrik asirilik(ee) degerleri ve
verimi iizerine etki eden parametreler incelenenememistir. Bunun bir nedeni kullanilan
kimyasal malzemelerin yliksek meblag tutmasi digeri ise kiral kolon ihtiva eden HPLC
cihazinin mevcut olmamasidir. Ancak spektroskopik yontemler ile elde edilen
monomerlerin yapilar1 dogrulandiktan sonra dijital polarimetre cihazi ile de optikge
aktif ve kiral olduklar1 gdozlenmistir. Vinil asit kloriir ve kiral amin reaksiyonundan elde
edilmeye calisilan optikce aktif kiral monomerlerin dogrudan bu bilesiklerin karboksilli
asitlerinden de elde edilebilecegi bu calismada g6z Oniine alinmamustir. Literatiirde
akrilik asit ve kiral aminlerden bu tiir bilesiklerin sentezlendigi belirtilmektedir.
Mikrodalga enerjisiyle bu tiir bilesiklerin elde edilmesi kolay olsa da yan {iriin olugsma

ihtimali ¢ok yiiksektir.

Elde edilen vinil monomerler bir ¢apraz baglayct monomer ile polimerlestirilmek
suretiyle elde edilebilecek capraz bagh kiral polimer; kiral monomeri elde etmek igin
kullanilan kiral aminin rasemik karisiminin birbirinden ayrilmasinda kullanilabilir ve bu

sekilde enatiyomerik saf iiriinler elde edilebilir.

Elde ettigimiz CH-(1,2,3,4,6) kodlu vinil monomerlerin yapisinda elektron ¢ceken amid
grubu oldugundan dolayr bu monomerlerin polimerlestirilmesinde serbest radikal
polimzerizasyouna nazaran anyonik polimerizasyon tercih edilebilir. MCH-(1,2,3,4,6)
vinil momerlerinin yapisinda hem elektron salan metil grubunun hem de elektron ¢eken
amid grubunun varligt hem anyonik hem de katyonik polimerizasyonun tercih

edilebilecegini gostermektedir.
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21.03.2008 15:13 Chromatogram 001 Page 10f 1
Created - 13.03.200820:05:14 " Nuran
Project : WORK1 Style : Chromatogram
Weight 1 4,842 mg
Sample : osman CH-1 Chromatogram  : C:\EAS32\WORKT\DATA\001
Calibration C:\EAS32\WORK1\CALIB\06-01-08\ahmet-17-01-07
Method : Instrument canan By : Nuran
Description : standart
Created . 08.12.2006 17:20 Modified : 13.03.2008 20:05
Column 1 3m dolgulu
Flow Rate : 101.01cc/dkl
Detection 1 L3G
Left Furnace Temp : 1050
Right Furnace Temp ~ : 0000 .
Oven Temperature : 85
Note p
Range : Bipolar, 1250 mV, 25 Samp. per Sec. Autostop : 20,00, min
Detector : Channel 1 External Start  : Down
Peak Width : 0,300 min Threshold : 0,600 mV
Integration Start : 0,00 min
.
Base : Area Calibration File : ahmet-17-01-07 Calculation  : ESTD
[mV]
i
| )
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Time [min.]
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten. Time Area Area Weight Weight Carbon Peak Compound
[min} [mV.s] [%] [mg] [%] Ratio Type Name
2,546 4227575 13,6 0,324 6,692 ?7? Ordnr NO2
2,885: 24048,589 77,2 3,389 70,002 ?9? Ordnr  (CO2
17,881 2865,549 9,2 0,356 7,345 ??? Free H20
Total 31141,713 100,0 4,842 84,038
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Left Furnace Temp : 1050

Fight Furnace Temp . 0000

Oven Temperature 85

Note

Ranga . Ripolar. 1250 mV, 25 Samp. per Sec

Channel 1

Chromatogram 018

EAS32 Station

Costech 2002

www.costechanalytical.com

0,300 min Threshold
0.00 min
Base : Area Calibration File
Imv]
250
o~
|
Q
<]
@
5]
"y
jeel
o
o
=
100 &
=4
£
Q
0
50 b
; A
|
0
0 5

By © Nuran
Style : Chromatogram
Chromatogram CAFASI2Z\WORK AT A
By © Nuran
Modified © 06.11.2008 00:00
Autostop 1 20,00, min
External Start  : Down
10,010 mv
1 16-09-08 Caleuiation £
NH
%,
o >
MCH-1
el
c
0
o
2
T
>
I
<
&
=)
e 5
10 16
Time

Result Table - Calculation Method ESTD

Reten Area Area | Weight Weight : Carbon: Peak ' Compou;

Time [mV.s] [%] [mq] [%] Ratio | Type d
2,316 332469: 48: 0,086 6,702 0,0525; Ordnr :Nitrogen
3,085 '6334,180; 9197 0913 71,4291 71,0000 Ordnr : Carbon”
10214 225,116 331 0,079 6,142%0,0355¢ Ordnr :Hydrogen
Total 68917651 100,07 1283 83,973 T

tof1
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SEVILAY

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT CHes
1 1456.998 7.286 51.8 cDeL3
2 1453.305 7.268 39.7 18.12.07
3 1449.348 7.251 53.2 )
4 1441.220 7.207 40.0 Pulse Sequence: s2pul e
5 1439.205 7.197 57.3
6 1435.512 7.179 118.7
7 1432.155 7.162 80.5
8 1430.141 7.152 71.7
L] 1426.112 7.132 65.2
10 1423.091 7.116 43.3
11 1258.256 6.292 71.8
12 1256.577 6.284 81.9
13 1236.434 6.183 72.5
14 1226.698 6.134 85.0
15 1137.399 5.688 52.9
16 1135.720 5.679 61.2 CH2
17 1127.663 5.639 14.2
18 1125.648 5.628 a8.9
19 740.249 3.702 95.7
20 558.299 2.797 57.8
21 408.898 2.045 45.5
22 375.664 1.879 62.8
23 371.871 1.860 86.1
24 370.292 1.852 76.7
25 368.950 1.845 76.3
26 365.592 1.828 59.7
27 253.464 1.268 39.8
T T e — T L p— 7
8 7 5 2 1 ppm
e e R ] rJL
23.57 17.17
5.48 7.91 3.95
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21.032008 15:17 Chromatogram 002

EAS32 Station

Nuran

Created -'13.03.2008 20:25:16

Project : WORK1 Style : Chromatogram

Weight : 3,712mg

Sample : osman CH-2 Chromatogram  : C\EAS32\WORK1\DATA\002

Calibration  : C:\EAS32\WORK1\CALIB\06-01-08\ahmet-18-01-07

Method . Instrument canan By : Nuran
Description : standart
Created 1 08.12.2006 17:20 Modified ' 1 13.03.2008 20:25
Column : 3m dolgulu
Flow Rate 1 101.01cc/dki
Detection 1 L3G
Left Furnace Temp : 1050
Right Furnace Temp : 0000
QOven Temperature : 85
Note
Range : Bipolar, 1250 mV, 25 Samp. per Sec. Autostop : 20,00, min
Detector : Channel 1 External Start . Down
Peak Width £ 0,300 min
Integration Start  : 0,00 min
Base : Area : ESTD
NH
[mv] O
800 ¢
}
600 | oy CH2
§'\
5
o™
[ Loy
I_E 400 i
5} i
P to
i 1
: | 5 ]
200 S || o
z l d ¢
©
© | ~
~N | B
S| <

o T [t — [
I . -
0 .5 10 15
Time
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten. Time Area Area Weight Weight Carbon Peak Compound
{min] [mV.s] [%]) [mg] %] Ratio Type Name
2,266 1249,060 53 0,260 6,993 27?7 Ordnr NO2
2,925 19329,994 82,5 2,879 77,572 ??7? Ordnr €02
14,577 2864,719 12,2 0,278 7,497 27?7 Ordnr H20
Total 23443773 100,0 3,712 92,062

Page 1 of 1

20
[min.]
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06 112008 1110 Chromatogram 016
EAS32 Station
Costech 2002
__ www.costechanalytical.com
Created 05.11.2008 23 20.34 ' By : Nuran
Project : WORK1 Style : Chromatogram
Weight : 1,149 myg
Sampie HACI_MCH 2 Chromatogram  : C:\EAS32\WWORKNDATAY 14
Calibration CAEAS32\WORK 1\CALIB\ESKYLER\16-09-08
Method Instrument canan By : Nuran
Description : standan
Created 08.12.2006 17:20 Modified £ 05.11.2008 23720
Calumn 3m dotgulu
Flow Rite 9% 67cerdk!
Detection
Left Furnace Temp
Right Fumace Temp
QOven Temperature
Note
Range Bipolar. 1250 mV, 25 Samp. per Sec. Autostop : 20,00, min
Detector Channel 1 External Start  : Down
Peak Wdth 0,300 min Threshold : 0,100 mV
integration Start © 0,00 min
Base : Area Calibration File : 16-09-08 Calcutation ST
[mv}
250
NH
o
200 S o}
2
@
S
0w
B
o 150 ™
I MCH-2
£
>
- o
c
100 5 )
i=) o
c k<]
= >
4 I
w ©
o w0
50 ] .
o (=]
|
‘ |
2 -
0 5 10 15
Time
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten. Area Area : Weight Weight {Carbon: Peak i Compour:
Time [mV.s} [%] [mg) [%] Ratio | Type d
2,326 345746: 59! 0,089 7,783 0,0655: Ordnr Nxtrogcn
3.085 5274,622 894: 0,885 77,054 1,0000: Ordnr :Carbon
10,553 279,031 4,7: 0,082 7,157 0,0529: Ordnr :Hydrogen
Total 5899,398: 100,0; 1,149 91,994 ]
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HACU

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT CH-3
1 1249.191 6.247 20.3 COCL3
2 252.121 1.261 21.8 18.02.08
3 239.364 1.187 4.8 an
a4 222.914 1.115 37.9 Pulse Sequence: s2pul N
5 216.200 1.081 37.5
6 210.157 1.051 44.0
7 184.307 -0.822 228.2
8 183.300 0.917 209.4 O
9 1.007 0.005 1386.2
10 0.000 0.000 1358.7
11 -1.679 -0.008 61.8
12 ~2.686 <-0.013 52.3 O:u
—— T T T T T T T T T T T T
8 5 4 3 2 1 ppm
[E— [ [E— T
3.80 3.01 13.69 32.37
3.74 10.30 16.40
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21.03.2008 15:38 Chromatogram 003 Page 1 of 1
Created  : 13.03.2008 20:45:18 :
Project : WORK1 Style : Chromatogram
Weight : 4,061 mg
Sample : osman CH-3 Chromatogram  : C:\EAS32\WORK1\DATA\003
Calibration  : C\EAS32\WORK1\CALIB\06-01-08\ahmet-18-01-07
Method : Instrument canan By : Nuran
Description : standart
Created 0 08.12.2006 17:20 Modified © 13.03.2008 20:45
Column : 3m dolgulu
Flow Rate : 101.01cc/dkl
Detection 1 L3G
Left Furnace Temp : 1050
Right Furnace Temp : 0000
Oven Temperature : 85
Note :
Range : Bipolar, 1250 mV, 25 Samp. per Sec. Autostop : 20,00, min
Detector : Channel 1 External Start  : Down
Peak Width : 0,300 min Threshold : 2,000 mvV
Integration Start : 0,00 min
Base : Area Calibration File : ahmet-18-01-07 Calculation  : ESTD
[mv],
o
600- \
O
(5]
o NH
T
L
N
o |4 (@)
2 400 |
o -
> [
v‘l
= ‘ CH3 o
200 o | o]
o i
z | e
o o
e | A
0 I i - D —
| T ! j
0 5 10 15 20
Time [min.]
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten. Time Area Area Weight Weight Carbon Peak Compound
[min] [mV.s] (%) [mg] [%] Ratio Type Name
2,246 1047,788 4,4 0,365 8,993 ??? Ordnr NO2
2,915 18981,395 79,1 2,828 69,626 ??7? Ordnr CO2
15,136 3982,156 16,6 0,447 11,013 ?7? Ordnr H20
Total 24011,339 100,0 4,061 89,633
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0611.2008 1057

Chromatogram 012

EAS32 Station
Costech 2002
www.costechanalytical.com
Created 05.11.2008 22:00.25 By Nuran
Preject WORK1 Style : Chromatogram
Weight 1.317 mg
Sampte I MCH_ 3 Chromatogram  : CAEAS32ZWORK
Calibration 2AWORKI\CALIB\ESKYLER\V16-09-08
Method : instrument canan By : Nuran
Description standart
Created 1 08.12.2006 17:20 Modified 1 06.11.2008 10:33
Column 3m dolgulu
Ftow Rate 99 67¢c/dkl
Detection T L3G
Left Furnace Temp : 1050
Right Furnace Temp 0000
Oven Temperature : 85
Note 4
Range . Bipolar, 1250 mV, 25 Samp. per Sec. Autostop : 20.00, min
Detector : Channel 1 External Start  : Down
Peak Widlh 0,300 min Threshold : 0,050 mv
integration Start 0.0 min
Base Area Calibration Fite : 16-09-08 Calculation 5T
[mV]
250 .
~
; [=
200 g NH
Y
[&]
2 ¢
%, 150 2
=
©°
>
.- el
- =
100 . ® )
g 3
= >
z xr
2 3
50 e S
1 ; ) :
i
0 5 10 15
Time
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten. Area Area  Weight Weight  iCarbon ! Peak | Compoun
Time [mV s] [%)] [mg] [%] Ratio | Type : d
2,386 433,634 6,7: 0112 8,516 0,0785: Ordnr
3,115 5521,028 854: 0,932 70.795: 1,0000: Ordnr o
10,493 511,351 79: 0,151 11,443: 0,0926: Ordnr :Hydrogen
Total 6466,012: 100,0; 1,317 90,754 i
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131

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT HACU Z.
1 1247.177 6.237 28.9 Shols
2 1244.491 §6.223 29.3 18.02.08
3 667.399 3.337 18.7 W'
a 665.049 3.326 21.3 Pulse Sequence: s2pul o \\!
5 396.478 1.988 18.7
6 386.071 1.931 45.5
7 381.035 1.905 49.7
8 237.014 1.185 112.0
9 207.807 1.039 110.3 CH4
10 181.621 0.808 24.8
11 172.221 0.861 21.7
12 0.000 0.000 200.0
13 -3.021 -0.015 8.4
e e s e e B s e e A B e e T S e e T s o R A
7 6 5 4 3 2 1 ppm
[ P — R . N o e
5.10 3.22 7.95 21.69 14.89  6.55
6.43 2.76 12.12 7.42 11.87
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21.03.2008 15:25

: 13.03.2008 20:45:18

Chromatogram 003

Created “Nuran
Project : WORK1 Style : Chromatogram
Weight : 3,751 mg
Sample : osman CH-4 Chromatogram  : C\EAS32\WORK1\DATA\003
Calibration C:\EAS32\WORK1\CALIB\06-01-08\ahmet-18-01-07
Method . Instrument canan By . Nuran
Description . standart
Created : 08.12.2006 17:20 Modified : 13.03.2008 20:45
Column . 3m doigulu
Flow Rate : 101.01cc/dkl
Detection 1 L3G
Left Furnace Temp : 1050
Right Furnace Temp : 0000
Oven Temperature : 85
Note 3
Range . Bipolar, 1250 mV, 25 Samp. per Sec. Autostop : 20,00, min
Detector : Channel 1 External Start  : Down
Peak Width : 0,300 min Threshold 1 2,000 mv
Integration Start  : 0,00 min
Base : Area Calibration File : ahmet-18-01-07 Calculation  : ESTD
[mv]
y\
| ~
600-1 8l' NH
g‘ o) \\\\\“‘
% :
% 400-] P H
& | o3
s | L CH4
i
s i l\ (]
200 o ! o
o :
g g
© : ©
S | b
o~ : w
| o« |
0 ‘ ‘, i — r .
- ‘ - — ; ¢ -
0 5 10 15
Time
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten. Time Area Area Weight Weight Carbon Peak Compound
[min] [mV.s] %] [mg] [%] Ratio Type Name
2,246 1047,788 4,5 0,252 6,715 2?7 Ordnr NO2
2,915 18981395 - 82,1 2,828 75,381 2?7 Ordnr CO2
15,136 3103,944 13,4 0,381 10,149 ?7? Ordnr Ho
Total 23133,128 100,0 3,751 92,244

Page 1 of

20
{min.]
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05,11 2008 11.01 Chromatogram 013
EAS32 Station
Costech 2002
wwwco(s!ec‘hanalylical‘com
Created 0511 2008 22:20:27 By : Nuran
Project WORK1 Style : Chromatogram
Weight 1,344 mg
Sample © HACI_MCH_4 Chromatogram @ CAEAS32AWORKTIDATAN 3
Calibration CAEASI2AWORKI\CALIB\ESKYLER\16-09-08
Method © Instrument canan By Nuran
Description - standart
Created 0 08.12.2006 17:20 Modified 1 06.11.2008 10:38
Column : 3m dolgulu
Flow Rate 99 67cc/dki
Detection T L3G
Left Furnace Temp 1 1050
Right Furnace Temp 0000
Qven Temperature 85
Note
Range rpolar. 1250 mV, 25 Samp. per Sec Autostop : 20,00, min
Detector Channel 1 External Start  : Down
Peak Width 0,300 min Threshold 10,200 mv
Integration Start : 0,00 min
Base : Area Calibration File : 16-09-08 Calculation EETD
[mV]
250
&~
5
200 € NH
S \ \
0 [} W
=]
iy o«
& 150
2 MCH-4
- )
- =
1= o)
100 g g
e k<]
= >
z I
; 8 8
50 3 S
: . .
0 5 10 15
Time
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten Area Area | Weight Weight :Carbon: Peak : Comy
Time [mV.s] [%] [mg] (%) Ratio : Type : d 4
2,396 343,447 50: 0,089 6,610: 0.0570: Ordny :Nitrogen
3,095 6024,200 87,9: 1,017 75,695: 1,0000 Ordnr’C‘e_jmo‘rw B
10,403 483,633 71 0,143 10,605 0,0803: Ordnr Hyd;‘qgg(}_
Total 6851,280; 100,0i 1,344 92,910
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SEVILAY

INDEX FREQUENCY PPM HEXGHT TS

1 1354.841 6.776 7.2 SpoLs

2 1346.884 6.735 7.9 18.12.07 H

3 1260.270 6.302 37.1

4 1258.927 6.296 38.3 Pulse Sequence: s2pul Z

5 1253.556 6.269 74.4

6 1250.534 6.254 1.7

7 1127.327 5.637 18.7 o

8 1121.856 5.611 18.7

9 1120.613 5.604 19.6

10 1115.241 5.577 17.6

11 797.320 3.987 6.7

12 790.606 3.954 10.8

13 788.592 3.944 8.9 CH6

14 784.228 3.822 9.6

15 781.878 3.910 11.5

16 775.163 3.876 7.8

17 751.663 3.759 6.1

18 439.785 2.199 14.4

19 358.885 1.800 7.3

20 353.171 1.766 12.4

21 346.457 1.733 13.8

22 338.742 1.699 3.9

23 255.814 1.279 3.7

24 227.278 1.137 92.0

25 220.564 1.108 96.2

26 210.493 ~1.053 9.2

27 189.678 0.949 101.

28 187.664 0.938 112.0

29 182.628 0.913 109.5

30 180.950 0.905 113.7

A
T T T — T T T — — T
9 8 7 S 4 3 1 ppm
[ [ S —— [
6.21 6.07 7.09 40.46
12.83 6.48 20.87
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21.03.2008 15:30

- 13.03.2008 21:25:21

Chromatogram 005

Page 1 of 1

Nuran

Created
Project : WORK1 : Chromatogram
Weight : 3,692 mg
Sample : osman CH-6 Chromatogram  : CAEAS32\WORK1\DATA\005
Calibration  : C\EAS32\WORK1\CALIB\06-01-08\ahmet-18-01-07
Method . Instrument canan By : Nuran
Description : standart
Created : 08.12.2006 17:20 Modified 1 13.03.2008 21:25
Column : 3m dolgulu
Flow Rate : 101.01cc/dkl
Detection 1 L3G
Left Furnace Temp : 1050
Right Furnace Temp : 0000
Oven Temperature : 85
Note :
Range : Bipolar, 1250 mV, 25 Samp. per Sec. Autostop 1 20,00, min
Detector : Channel 1 External Start  : Down
Peak Width : 0,300 min Threshold : 2,000 mV
Integration Start  : 0,00 min
Base : Area Calibration File : ahmet-18-01-07 Calculation  : ESTD
[mV]
600 L
& NH
S
O
[Xe]
8. o}
4001 Al
@
j<}
| i
G
S ! CH6
|
i - ! o
200 N i o
| g 11 q
5| | 2
~ g
1 - (Y |
0 \ i T
! T 1 Y
0 5 10 15 20
Time [min.]
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten. Time: ~ Area Area Weight Weight Carbon Peak Compound
[min] [mV.s] [%] {mg] [%] Ratio Type Name
2,216 1247877 54 0,368 9,976 2?7 Ordnr NO2
2,905: 16868,066 72,5 2,513 68,058 27?7 Ordnr CO2
13,608 5165,237 22,2 0,404 10,942 27?7 Ordnr H20
Total 23281,179 100,0 3,692 88,977
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06.11.2008 11.04

Chromatogram 014

EAS32 Station
Costech 2002
www.costechanalytical.com
Created 05.11.2008 22:40 29 By : Nuran
Project T WORKT Style . Chromatogiam
Weight 1.403 mg
Sample : HACI_MCH_6 Chromatogram  : CAEAS32WORKNDATAW 4
Calibration . CAEAS32AWORKI\CALIB\ESKYLER\16-09-08
Method Instrument canan By : Nuran
Description standart
Created 0 08122006 17:20 Modified 0 05.11.2008 22:40
Column 3m dolguiu
Flow Rate : 99.67cc/dkl
Detection 2 L3G
Left Furnace Temp : 1050
Right Furnace Temp 0000
Oven Temperature : 85
Note
Range : Bipolar, 1250 mV, 25 Samp. per Sec. Autostop 20,00, min
Detector : Charinel 1 External Start  : Down
Peak Width 0.300 min Threshold £ 0.200 mv
Integration Start : 0.00 min
Base Area Calibration File : 16-09-08 Calculation p
Imv]
250
NH
o~
g
b o
200 5
)
o
o MCH-6
g) )
£ 150
A
- ©
- =
i @
100 2 <3
i) °
& >
z I
3 &
50 o~ o
i T
1] ; . )
0 5 10 15
Time
Result Table - Calculation Method ESTD
Reten. Area Area | Weight! Weight :Carbon
Time [mV.s] [%] [mg] [%] Ratio
2,346 377,091 56: 0,130 9,276} 0,0647
..3.095 5825,205 86,5: 0,978 69,692: 1,0000
| 10,234 531,602 7,9: 0,157 11,167: 0,0913
Total 6733,899: 100,0; 1,403 90,135
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KAFKAS

Project Name:
Reported by User:  System

lowmalecular

SAMPLE

INFORMATION

Vial:
Injection #:

Sample Name: CH-1-P
Sample Type:

Broad Unknown

4
1

Injection Volume:  10.00 ul

Acquired By:
Date Acquired:
Acg. Method:
Date Processed:
Channel Name:

System
21612008 11:38:10 AM
cakmaklowmolacular

2/6/2008 11:50:48 AM
410

Run Time: 12.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
4.00
3.004
2.0
1.004 %
=
=
0.0+ (— il
-1.004
-2.00
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 5.00 9.00 10.00 11.00 12.00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dizt Mame | Volume Time RT Mn Mo MP Mz | Mz+1 | Mz/lw
iml} {rmin) {miang
1 7.969 7.969 7969 | 14391 | 16399 | 16962 | 18481 | 20362 | 1.126978
GPC Results
) ; Start
Area Height Integration | Peak Poinis )
o a5
Mz= 1/ (M*sec) % Area (1) # Height Type Codes | Across Peak J_:r‘:ﬁ
111241624 | 288879 | 100.00 | 2790 100.00 [EV 207 | 6867
GPC Results
End Bassline Bazeline
Time | Stan End (E;I;::) c:”ﬁ.?"
(min | (min) {min) ! "
1110117 B.66T 10,117 | 2.157262e-001 | -1.227536e+000

Report Method: Untitled

Printed 2:18:37 PM 2/6/2008

Page: 10fb

Ek Sekil 43. CH1-P Kodlu Bilesigin GPC Sonuglar1

148




294.5Ce]
1460mg,/min
674 %
309.4Cel
0. 30 g/min
150.3Cel
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KAFKAS ’
Project Name: lowmolecular i)fff[f
Reported by User: System
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: MCH-1-P Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 572008 4:33:56 PM
Vial: 4 Acq. Method: cakmaklowmolecular
Injection #: 1 Date Processed:  5/7/2008 4:46:33 PM
Injection Yolume:  10.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
10.004
8.00
6.00
= i
= 4
4.004 .
4 =]
(=)
1 @
2,00+ B
g
i m
0.0 iy
o I'I.;ZIDI o I2.;ZIDI o IS.E]GI o IA.E]GI o IS.bZI o IB.bZI o I?.;JDI o IB.;JDI o IE.E]GI I I‘1IZ.E]GI I I1I1.i2)3| I |1|2.E)3
Minutes
GPC Results
Elution Retention | Adjusted
Dist Mame | Volume Time RT Mn Mw |MP| Mz Mz+1 | Mzw
(i} (min) (min)
1 6867 6.567 6.867 | 18967 | 20484 21806 | 22396 | 1.064541
GPC Results
) Start
Mz 1w fi\.rea % Area He.mT:ht % Height Integration Peak Paoints Time
(I%*sec) (%) Type Codes | Across Pesk .
(i
11117733 58693 [ 100.00 G596 100.00 | bb 108 G11 165 | S.682
GPC Results
End | Baseline | Baseline
Time | Stan End  Stope Cffset
L - L (MWisec) (%)
{min} {min} {min}
18450 5683 8450 | 6.425121e-002 | -3.4155418-001
Report Method: Untitled Printed 5:54:01 PM 5/7/2008 Page: 1of5b
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Temp Cel
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SEVILAY

INDEX  FREQUENCY PPM HEIGHT
1 1456.898 7.286 75.2 Choeor
2 1437.862 7.190 37.4 18.12.07
3 1434.841 7.175 40.3
a 1424.434 7.123 48.9 Pulse Sequence: s2pul
s 1421.748  7.110 51.2
3 1415.370 7.078 4.1
7 1020.570 S.104 14.0
8 1015.189 §5.077 14.0
3 701.978 3.510 30.2
10 694.928 3.475 32.8 =
11 §85.528 3.428 50.2 A Z
12 550.806 2.755 29.5
13 434.743 2.174 378.4
14 422.328 2.112 20.6 ©
15 418.635 2.093 23.3
16 410.242 2.052 41.4
17 404.199 2.021 25.1
18 390.099 1.851 24.7
19 357.200 1.786 42.1 CH2-P
20 339.071 1.696 26.8
21 310.535 1.553 14.3
22 265.885 1.330 13.6
23 260.850 1.304 14.4
24 253.800 1.269 26.8
25 251.450 1.257 38.5
26 246.750 © 1.234 17.8
27 244.400 1.222 60.6
28 237.685 1.18% 32.7
29 62.107 0.311, 14.9
L
— — ———— — T T : T —
8 7 5 4 2 ppm
et Y _— T ot ! e
24.97 5.91 10.99 6.68
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KAFKAS ’
Project Mame: lowmolecular i))’ffj"f
Reported by User:  System
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: CH-2-P Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 2/6/2008 11:53:07 AM
Vial: 4 Acq. Method: cakmaklowmolecular
Injection #: 2 Date Processed:  2/6/2008 12:05:50 PM
Injection Volume:  10.00 ul Channel Mame: 410
Run Time: 12.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
9.0
5.004
7.004
6.004
o
(==
5.004 “!
= o
=
4.004 2
=
3.007 n
2.0
1.004
0.0
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII
2,00 3.00 4.00 5.00 8.00 7.00 &.00 9.00 10.00 11.00 12.00
Minutes
GPC Results
Elution Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT M| Mw | MP| Mz | Mz+1| Mz
(ml} (min} {min)
1 9.200 5.200 9.200 | 5922 | 5000 5085 | 9176 | 1.008403
GPC Results
. Start
Mzt | TS | o area | PO o gy | (EOTEON | Peak ) Ponts
(N*sec) (%) Type Codes | Across Peak -
(min}
1|1.019535 Q4670 | 100,00 | 1554 100.00 | bV 108 G11 125 | B.0ET
GPC Results
End Baseline Baseline -
Tme | Start End ( ;’r':;ce) Ot“fﬁ?‘
(min) | (min) {min) ' "
1| 10167 B.0ET 10.167 | 8.053896e-001 | -6.209335e+000
Report Method: Untitled Printed 2:18:22 PM 2/6/2008 Page: 1ofb
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KAFKAS 7/ /
Project Name: lowmolecular i/’fff
Reported by User:  System
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: MCH-2-F Acqguired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/7/2008 4.52:39 PM
Vial: 4 Acg. Method: cakmaklowmolecular
Injection #: 2 Date Processed:  5/7/2008 5:05:18 PM
Injection Volume:  10.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
10.004
B.OO—_
6.004
z ] 8
= 400 ®
4 ~
o
@
7 [=]
2004 o
0.00+
"Uod T 200 0 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 12.00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP| Mz Mz+1 | Mz/Nw
(ml) (min) (min)
1 7.186 7.186 7.186 | 16877 | 18922 20729 | 22182 | 1.095480
GPC Results
] . Start
| Area | Height | . Integration | Peak Points 8
Mz 1/ (V*sec) % Area (v) % Height Type Codes | Across Peak ;LTS
1| 1.972242 | 143867 | 100,00 [ 1716 100.00 | Bb G11 172 | 5867
GPC Results
End | Baseline | Baseline
Time Start End ( 3}22:} O:E'}at
{min) (min) (min)
18833 5.967 8.833 | 1.289955e-001 | -1.153503e+000
Report Method: Untitled Printed 5:54:59 PM 5/7/2008 Page: 10f5
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SEVILAY

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT SEVILA
1 1643.489 8.218 6.9 cpoiLs
® 1450.454 7.253 3.6 18.12.07
3 1385.661 6.929 6.8
a 1237.275 6.187 6.4 Pulse Sequence: s2pul
5 1234.925 6.176 5.6
6 813.604 4.068 16.4
7 806.554 4.033 19.3
8 751.497 3.758 49.0
9 728.668 3.644 27.5
10 682.676 3.414 17.3
11 676.297 3.382 14.3
12 618.555 3.093 11.9 e
13 610.833 3.055 12.2 n Z
14 514.148 2.571 6.2
15 421.491 2.108 257.7
16 395.541 1.978 31.5 o
17 381.612 1.958 24.5
18 385.234 1.926 17.7
13 325.141  1.626 27.5
20 295.934 1.480 40.7 CH3-P
21 275.119 1.376 38.7
22 267.734 1.338 58.6
23 260.684 1.304 72.8
24 255.984 1.280 72.8
25 245.241 1.226 51.8
26 238.191 "1.191 71.9
27 230.805 1.154 65.6
28 207.977 1.040 187.4
29 198.577 0.993 293.6
30 169.370 0.847 546.9
31 165.677 0.829 525.7
32 85.441 0.427 17.4
33 44.820 0.224 24.9
— P
——r— T T 7 I e L S T L e e e
9 8 6 S 4 3 1 ppm
0.98 10.03 1.28 7.386
3.74 1.82 5.55 69.25

Ek Sekil 58. CH3-P Kodlu Bilesigin 'H-NMR (CDCl3) Spektrumu

163



KAFKAS ’
Project Name: lowmolecular i)}’fﬁji
Reported by User:  System
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: CH-3-P Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 2/6/2008 12:55:57 PM
Vial: 4 Acq. Method: cakmaklowmolecular
Injection #: 3 Date Processed:  2/6/2008 1:16:01 PM
Injection Velume:  10.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
16.00
14,00
12,00
10.00
= 800
= ]
6.00]
] o
400 ¥
4 'g]
200
0.0
IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|III-.I|IIII|IIII|IIII
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 5.00 8.00 10.00 11.00 12.00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time: RT Mn W MF Mz | Mz+1 | MzNw
(mi) {rmin} {rnin)
1 8.050 8.050 8050 | 14157 | 16111 | 15140 | 18175 | 20084 | 1.128351
GPC Results
- p Start
Area |, Height | . Integration | Peak Faintzs )
Mz =11t (W*sec) % Area (%) % Height Type Codes | Across Peak J_Il_n:ﬁ
111.248800 | 151271 | 100,00 | 1627 100.00 | Bk 08 16% | 6.733
GPC Results
End | Baselinge | Baseling .
Time | Start End Siope Offast
- . L (Wisec) (%)
] {mir) {min)
1| 9.600 6.783 9.600 | 2.452761e-001 | -1.260235e+000
Report Method: Untitled Printed 2:18:03 PM 2/6/2008 Page: 10of5
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KAFKAS

1/
Project Name: lowmolecular i/‘ff/f
Reported by User:  System
SAMPLE INFORMATION

Sample Name: MCH-3-P Acquired By: System

Sample Type: Broad Unknown Date Acquired 5/7/2008 5:08:16 PM

Vial: 4 Acg. Method: cakmaklowmolecular

Injection #: 3 Date Processed:  5/7/2008 5:21:17 PM

Injection Volume:  10.00 ul Channel Name: 410

Run Time 12 00 Minutes Sample Set Name

Autoscaled Chromatogram

4.004
3.004
2.00
1.004
0.00H
2 100
200 =
]
[4e]
-3.004 -
@
2
-4.004 m
-5.00] /\
L o e LY 7 NL S Bt g A
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw [MP| Mz Mz+1 | Maz/Nhw
(ml) (min) (min)
1 6917 6.917 6917 | 16502 | 18611 20503 | 22032 | 1101675
GPC Resuits
. . . Start
| Area |, Height |,, , . Integration Peak Points :
Mz+ 1/ (Vsec) | Area (W) % Height Type Codes | Across Peak (T’_:_ITS
1] 1.183856 46083 | 100.00 478 100.00 | BB 108 G11 203 | V17
GPC Results
End | Baseline | Baseline Siope Offst
Time Start End (Visec) I
(min) {min) (min) !
1(9.100 5717 9.100 | -2.767006e-002 | -4 653734e+000
Report Method: Untitled Printed 5.55:19 PM 5(7/2008 Page. 10of 5

Ek Sekil 63. MCH3-P Kodlu Bilesigin GPC Sonuglari

168




220.5Ce|

[.6% 0.9¥9mag,/min
L22.5Cel
0:455mg/min n2.2 %
| | | | l J
50.0 100.0 150.0 200.0 2500 300.0
Temp Cel

169

Ek Sekil 64. MCH3-P Kodlu Bilesigin TG-TGA Analizi



3IULIIAUEH %

H
)
HN <
ol
Q
e}
R R R B £

'
1000

'
1500

2000

!
2500

3000

3500

Wavenumbers (cm-1)

Ek Sekil 65. CH4-P Kodlu Bilesigin IR Spektrumu

170




171

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT HACU
1 1453.641 7.269 22.1 mHmmmv
2 745.956 3.730 40.3 18.02.08
3 470.335 2.352 28.1
4 434.414 2.172 31.2 Pulse Seguence: s2pul
s 411.585 &.058 39.1
6 409.235 2.046 40.3
7 379.692 1.899 131.2
8 312.214 1.561 46.3
9 309.528 1.548 49.3
10 298.450 1.492 26.6
11 261.521 1.308 23.8 =
12 258.835 1.284 26.5 Z
13 251.785 1.259 62.9
14 247.421 1.237 38.7
15 238.357 1.192 208.3 o e =
16 206.128 1.031 154.5 m
17 185.314 0.927 52.2 =
18 180.278 0.902 a8.1 == =
19 177.928 0.890 52.0 CH4-P v
20 173.228 0.866 a5.7 [5)
21 166.514 0.833 22.9 (=¥
9]
~
.
QO
A
<
&
T
=
o p—
etl]
. p—
|20
5]
=
as}
=
p—
o)
m
n
T
" o
T T T T T T T T T T T T T T T T T °
9 8 7 6 5 4 pp “
oo e . L L p—
1.61 1.19 10.65 10.52 21.37 iv|
2.18 7.45 26.07 18.34 w
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KAFKAS ’
Project Name: lowmolecular iffijff
Reported by User:  System
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: CH-4-P Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 1/27/2008 5:09:07 PM
Vial: 4 Acq. Method: cakmaklowmolecular
Injection #: 2 Date Processed:  1/27/2008 5:22:01 PM
Injection Velume:  10.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
14.00-]
1 's]
u
12,00 n
7 =
o
1 2
10,00+ m
8.0
2 ]
= sood
4.00]
200
0.0
-IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIIIIIIIIIIIII|IIInI|IIII|IIII|IIII
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 £.00 7.00 .00 900 10,00 1100 12.00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dizt Name | Yolume Time RT Mn Mw |MP| Mz | Mz+1| MzMw
(i} (min) {rin)
1 8.550 8550 8550 | 13253 | 15034 17179 | 19244 | 1.138903
GPC Results
) Start
Mz=ttw| o g | MO o gy | TSI | Peak Fomts | fie
(*sec) (%) Type Codes | Across Peak )
(min}
1| 1.2757598 | 1414275 | 100.00 | 11493 100.00 | bl 108 G11 232 | 6582
GPC Results
End | Baseline | Baseline - .
Time | Stan End {:’J'g;z] Ofest
{min} {miny {miny : s
1] 10.450 B.582 10.450 | 1.298936e+000 | -8.270479e+000
Report Method: Untitled Printed 2:18:48 PM 2/6/2008 Page: 10ofb
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KAFKAS 7/ /
Project Name lowmolecular i/‘ffi
Reported by User: System
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: MCH-4-P (08.05.2008) Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5/8/2008 6:44:24 PM
Vial: 4 Acqg. Method: cakmaklowmolecular
Injection #: 8 Date Processed:  11/8/2008 2:22:45 PM
Injection Volume:  10.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 11.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
1.204
100
0.80]
0.60] ®
ER 8
w
0.401 3
1 =
i}
0.20]
0.00—-
" 0d T T2ed T T3od T T40d " Tsod O Tsod 0 700 0 Csod 900
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw | MP| Mz Mz+1 | MzMw
(ml) (min) (min})
1 6.833 6.833 £.833 | 21631 | 22445 23187 | 23843 | 1.033060
GPC Results
Mz+1/Mw Area | A Height o Height Integration Peak Points ?tart
2N (yrgeey | AR () |07 Type Codes | Across Peak (nlmﬁ
11062302 | 12132 100.00 135| 100.00 | bb 108 G11 180 | 5.167
GPC Results
End | Baseline | Baseline
Time Start End ( 3}225} O(H\??t
(min) (min}) (min)
18167 5167 8.167 | 3.432624e-002 | -1.165012e-001
Report Method: Untitled Printed 2:23:00 PM 11/8/2008 Page: 10of 5
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SEVILAY

INDEX FREQUENCY PPM HEIGHT SEVILA
1 1451.461 7.258 21.1 ehois

2 736.390 3.682 38.3 18.12.07

3 428.212 2.146 77.%

q 403.698 2.019 21.2 Pulse Sequence: s2pul -

5 331.519 1.658 26.8

6 275.791 1.379 23.4

7 268.405 1.342 23.7 T

8 263.705 1.319 28.5 In 4

[ 257.327 1.287 25.6

10 245.577 1.228 30.8 d

11 239.869 1.200 22.7

12 229.127 1.146 20.1

13 204.284 1.022 78.8

14 172.381 0.862 157.8

CHG6-P
—— T ————— — — T
9 8 5 3 1 ppm
N P — e a
0.56 2.61 12.85 18.77
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KAFKAS g/
Project Name: lowmalecular i)}’fﬁ’/{
Reported by User:  System
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: CH-6-P Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 2/6/2008 1:42:20 PM
Vial: 4 Acq. Method: cakmaklowmalecular
Injection #: 5 Date Processed:  2/6/2008 2:02:36 PM
Injection Velume:  10.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
4.004
3.50H
o
w0
3.00H =
=
2.50] 2
2
2.004 m
-~ 154
=
1.00H
0.504
0.00
-0.504
1'DD_IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIIIIIIII|IIII|IIII|IIII|IIII
1.00 2.00 3.00 4.00 5.00 6.00 7.00 8.00 9.00 10.00 11.00 12.00
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusied
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw [MP[ Mz [ Mz+1| MzMw
(i) {min} {min}
1 7468 7469 7465 | 15338 | 17472 19528 | 29270 | 1.117716
GPC Results
- Start
Mz 1w }.rea % Area Hellf_:ht % Height Integration Peak Points Time
(*sec) (1) Type Codes | Across Peak .
(i
11217413 | 188726 | 100.00 | 1580 100.00 | bb 108 G11 244 | 5733
GPC Results
End | Baseline | Baseling
Time | Start End Slope Offsat
o . - (Wi=ec) (%)
{min {min) (min)
1]9.800 5733 9.800 | 1.312173e-001 | -6.633763e-001
Report Method: Untitled Printed 2:16:50 PM 2/6/2008 Page: 10of5
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KAFKAS

by
Project Name lowmolecular i/‘ffji
Reported by User:  System
SAMPLE INFORMATION
Sample Name: MCH-6-P Acquired By: System
Sample Type: Broad Unknown Date Acquired: 5712008 5:40:26 PM
Vial: 4 Acq. Method: cakmaklowmolecular
Injection #: 5 Date Processed:  5/7/2008 5:53:03 PM
Injection Volume:  10.00 ul Channel Name: 410
Run Time: 12.00 Minutes Sample Set Name:
Autoscaled Chromatogram
6.0
5.004
4.004
3.004
=
=
2.004
3
(Y]
1.004 ~
o
o
2
o~
iy Fi
"Thod T 20d U300 T wod T sp0 k00 7o sod 800 1000 1100 1200
Minutes
GPC Results
Elution | Retention | Adjusted
Dist Name | Volume Time RT Mn Mw |MP| Mz | Mz+1| MzMw
(ml) (min) (min)
1 7.283 7.283 7.283 | 15841 | 17978 19973 | 21625 | 1.110966
GPC Results
Mzt 1w Area | A Height %, Height Integration Peak Points 18_:tart
ZHUW (rsecy | TR () | TR Type Codes | Across Peak (r_:_lr;:;
1[1.202855 | 29975 | 10000 | 297 | 100.00 |bB 108 G11 199 | 5950
GPC Results
End | Baseline | Baseline
Time Start End ( S}zg; OFS?‘
(min) (min) (min)
1]9.283 5.950 9.283 | -8.425532e-003 | -5.443362e-001
Report Method: Untitled Printed 5:55:51 PM 5/7/2008 Page: 10f5

Ek Sekil 79. MCH6-P Kodlu Bilesigin GPC Sonuglari

184




225.9Cel
1.080mg/min

3.4%

50.0

100.0

150.0 200.0 250.0 300.0
Temp Cel

11

10

aC

Gt

#L

BL

aC

4C

3C

2C

10

0l

Ek Sekil 80. MCH6-P Kodlu Bilesigin TG-TGA Analizi.

185



B[(=1ET

LOAD ‘ FPRINT ‘ SAVE EXIT ‘

name of zample:CH-1 operaterHaci BAYKARA

operate date: 02-16-2008 operate time: 14:03:04

first measuning-value=-0,586second meazuring-value=-0,493
third meazunng-value=-0,337value of average =-0.433

Ek Sekil 81. CH-1 kodlu bilesigin polarimetrede 6l¢iilen ¢cevirme agisi

CBEX

- SAMPLING LOAD FRINT SAVE ExIT |

name of sample:CH-2  operater:Haci BAYFEARA

operate date: 02-12-2008 operate time: 05:58: 40

firzt meazuring-value=-4,243zecond measuring-value=-4,328
third measuring-value=-4, 328value of average =-4 300

Ek Sekil 82. CH-2 kodlu bilesigin polarimetrede 6l¢iilen ¢cevirme agisi
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AmEE]

© SAMPLING : LOA&D PRINT SAVE EIT |

name of zample:CH-3  operaterHaci BAYVFARA

operate date: 02-12-2008 aperate tirne:11:48:38

firzt measuning-value=-0.442zecond measuring-value=-0,445
third measuring-value=-0.498value of average =-0,462

Ek Sekil 83. CH-3 kodlu bilesigin polarimetrede 6l¢iilen ¢cevirme agisi

SaMPLING ‘ LOAD ‘ FRINT ‘ senE ‘ E=IT ‘

name of zample:CH-4  operater:Haci BAYFARS

operate date:02-12-2008 operate time:11:32:46

first measunng-value=-0,554second measunng-value=-0547
third measuring-value=-0520value of average =-0,541

Ek Sekil 84. CH-4 kodlu bilesigin polarimetrede dl¢iilen cevirme agisi
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- SAMPLING | LOAD ‘ PRINT ‘

name of zample:CH-6  operaterHaci BAYFARA

operate date:02-12-2003 operate time: 16:40:43

firgt measzuring-value=-0.414zecond measunng-value=-0,418
third measuring-value=-0.417value of average =-0417

Ek Sekil 85. CH-6 kodlu bilesigin polarimetrede dl¢iilen cevirme agisi

B[=1E3

SAMPLIMNG ‘ LOAD ‘ FRINT ‘ SAWE ‘ ExIT ‘

name of zample:MCH-1 operaterHaci BATFEARA

operate date:12-21-2008 operate time:14:50:23

first measuring-value=-3,197second measuring-value=-3,165
third measuring-value=-3.195value of average =-3.184

Ek Sekil 86. MCH-1 kodlu bilesigin polarimetrede dlciilen ¢cevirme acisi
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=1

SAMPLIMNG LOAD FRINT SAVE EXIT |

name of sample:MCH-2  operater:Haci BAYEARA

operate date:12-21-2008 cperate time:15:27:38

first measzuning-valie=-0,313zecand measuring-value=-0,212
third measuring-value=-0,08%value of average =-0,207

Ek Sekil 87. MCH-2 kodlu bilesigin polarimetrede 6lciilen ¢cevirme acisi

o — ~ P
| WZ7-9B |.-_| rEl El

SaMPLING ‘ LOAD ‘ PRINT ‘ SAWE ‘ EXIT ‘

name of zample:MCH-3 operater. Haci BAYFARA
operate date: 20,12 2008 operate time: 18:36:33

first measunng-value=-1,088zecond measuring-value=-0,976
third rmeazuring-value=-0,950value of average =-1,005

Ek Sekil 88. MCH-3 kodlu bilesigin polarimetrede 6lciilen ¢cevirme acisi
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DER

SAVE ‘ EXIT ‘

FRINT

SaMPLING ‘ LOAD ‘

name of zample:CH-4  operater:Haci BAYKARA

operate date:12-20-2008 operate time:18:41:09

first measuring-value=-0,7 33zecond meazuring-value=-0522
third measuring-value=-0,322value of average =-0,528

Ek Sekil 89. MCH-4 kodlu bilesigin polarimetrede dlciilen ¢cevirme acisi

SaMPLING LOAD FPRIMT S&NE

name of sample:MCH-6  operater:Haci BayKAaRA

operate dake:12-21-2008 operate time:14:04.22

firzt measuring-value=-0,834second measuring-value=-0,730
third meazuring-value=-0,831value of average =-0,816

Ek Sekil 90. MCH-6 kodlu bilesigin polarimetrede dlciilen ¢cevirme acisi
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= WZ77Z-2B E]E]

i SaMPLING LOAD ‘ FRINT ‘ SévE ‘ EXIT ‘

name of zample:CH-1-P  operaterHaci BAYKARS

operate date:02-11-2008 operate time:15:56:28

first measuring-value=-2 S84zecond measuring-value=-2 554
third measuring-value=-2 557 value of average =-2 566

Ek Sekil 91. CH-1-P kodlu bilesigin polarimetrede dlciilen ¢cevirme acisi

O

ESAMF‘LING% LOAD ‘ PRINT ‘ SAWE ‘ EXIT ‘

name of zample:CH-2-F  operater:Haci BAYKARS

i operate date:02-11-2008 operate time:15:1:3:38

firzt measunng-value=-0,429zecond measzuring-value=-0,408
third meazuring-value=-0426value of average =-0.422

Ek Sekil 92. CH-2-P kodlu bilesigin polarimetrede dlciilen ¢cevirme acisi
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w WiZ-28

| SAMPLING |

LO&D ‘

PRINT ‘

SavE ‘

EEX

Ex=IT ‘

name of sample:CH-3-P  operaterHaci BATEARA
operate date:02-11-2008 operate time:09:59:51
firgt measunng-value=-3,054zecond measunng-value=-8,344
third measuring-value=-8 942value of average =-8,981

Ek Sekil 93. CH-3-P kodlu bilesigin polarimetrede dlciilen ¢cevirme acisi

. WI7-28

LOAD ‘

FRINT ‘

senE ‘

B

E=IT ‘

name of zample:CH-4-F  operaterHaci BATKARA
operate date:02-10-2008 operate time: 16:46:53
first measuring-value=-3 509second meazuring-value=-3,454
third measuring-value=-3,369alue of average =-3,445

Ek Sekil 94. CH-4-P kodlu bilesigin polarimetrede dlciilen ¢cevirme acisi
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= W77-28B E]E]

| SAMPLING LOAD ‘ PRINT ‘ SAVE ‘ ExIT ‘

name of zample:CH-B-P operater:Haci BATFARA

operate date:02-10-2008 operate time: 14:33.16

firzt measuning-value=-1,819zecond meazuring-value=-1,820
third meazuring-value=-1,822value of average =-1.821

Ek Sekil 95. CH-6-P kodlu bilesigin polarimetrede 6lciilen ¢cevirme acisi

= WF7-2B EE]

SAMPLING ‘ LOAD ‘ FRINT ‘ SeE ‘ EXIT ‘

name of zample:MCH-1-F  operater:Haci BATFARA
operate date:12-23-2008 operate time:18:57:00

firzt measuring-value=-2,265zecond measzuring-value=-2,281
third reazunng-value=-2,278value of average =-2,275

Ek Sekil 96. MCH-1-P kodlu bilesigin polarimetrede 6lciilen ¢cevirme acist
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B=1ES

S&MPLIMG ‘ LOAD ‘ PRINT ‘ S&NE ‘ EXIT ‘

narme of zamplecCH-2-F  operater:Haci BAYFARA
operate date;12-23-2008 operate bme;18:43:03

firgk measuning-value=-0,325zecond meazuring-value=-0,326
third measuring-value=0,000value of average =-0.326

Ek Sekil 97. MCH-2-P kodlu bilesigin polarimetrede 6lciilen ¢evirme agist

SAMPLING ‘ LOAD ‘ PRIMT ‘ SavE ‘

name of zample:MCH-3-P  operater:Haci BavEARA,
operate date;12-232008 operate time: 2001328

firzt measuring-value=-0,791 second measuring-value=-0,781
third meazuring-value=-0,757value of average =-0,777

Ek Sekil 98. MCH-3-P kodlu bilesigin polarimetrede 6lciilen ¢evirme agist
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LOAD | FRINT | SaWE ‘ ExIT

name of zample:MCH4-P  operaterHaci BATEARA
operate date:12-21-2008 operate time: 18:26:59

first meazuning-vwalue=-0,902zecond measuring-value=-0,758
third meazuring-value=-0661value of average =-0.774

Ek Sekil 99. MCH-4-P kodlu bilesigin polarimetrede 6lciilen ¢cevirme acist

SAMPLING ‘ LOAD ‘ FRINT ‘ S&YE ‘ EXIT ‘

name of sample:MCH-E-P operater;Haci BATRARA
operate date:12-23-2008 operate time:19:15:27

first measuning-value=-0,217second measuring-value=-0,217
third meazuring-value=-0,186value of average =-0,207

Ek Sekil 100. MCH-6-P kodlu bilesigin polarimetrede 6l¢iilen ¢cevirme agisi
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