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OZET

TEZ BASLIGI: REDOKS YONTEMIYLE CALISAN BiR BASLATICI

SISTEMINDEKI BILESENLERIN EPOKSI HALKASININ KATYONIK
POLIMERIZASYON HIZINA ETKIiSININ INCELENMESI

YAZAR ADI: ZEYNEP MUNTEHA SAHIN

Bu tez ¢alismasinda, redoks yontemi ile ¢alisan yeni bir baslatici sistemindeki
bilesenlerin epoksi halkasinin katyonik polimerizasyon hizina etkisi incelendi. Model
monomer olarak siklohekzenoksit (CHO) kullanildi. Bu sistem ile CHO
monomerinin hizl katyonik polimerizasyonu ortam sicakliginda birka¢ dakika i¢inde
tamamlandi. Baslatic1 formiilasyonu dort bilesenden olusmaktadir: Yiikseltgeyici ve
indirgeyici ajanlar, redoks sistemi i¢in katalizor ve radikali aside doniistiiriicii olarak
alilik tuz. Sistemde katalizor varlifinda once radikaller olusur. Daha sonra bu
radikaller, alilik tuz tarafindan yakalanir ve tuzun par¢alanmasina sebebiyet verir. Bu
esnada olusan siiper asit polimerizasyonu baglatir. Formiilasyondaki bilesenlerin
polimerizasyon hizina etkisini incelemek icin literatiirde sentezleri verilmis
alilsilfonyum (Tuz 1), aliloksi izokinolin (Tuz 2) ve N-aliloksipiridinyum (Tuz 3)
alilik tuzlar1 hazirland1 ve karakterize edildi. Ayrica, olusturulan formiilasyonlarda
yiikseltgeyici, indirgeyici ve katalizor olarak sirasi ile dort, iki ve dort farklh bilesik
denenerek her bir formiilasyonun polimerizasyon hizina etkisi arastirildi. En hizh
polimerizasyon alil sulfonyum tuzunun bulundugu formiilasyonda gozlemlendi. Son
olarak, en hizli polimerizasyonun gergeklestigi formiilasyon, epoksi soya yagi
(ESO), akrilath epoksili soya yagi (AESO) ve epoksi recinesinin (ER)

kiirlestirilmesinde kullanildi.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: INVESTIGATION OF EFFECT OF THE

COMPONENTS OF A REDOX INITIOTION SYSTEM ON THE RATE OF
CATIONIC POLYMERIZATION OF EPOXIDE RING

AUTHOR: ZEYNEP MUNTEHA SAHIN

In this thesis, the effect of the components of a redox initaiton system on the
rate of cationic polymerization of epoxide ring has been examined.
Cyclohexeneoxide (CHO) was used as the model monomer. A rapid cationic
polymerization of CHO that completed within a few minutes at ambient temperature
was achieved by this initiation system. Initiation formulation involves four
compenents: Reducing and oxidizing agents, catalyst for redox system and allylic
salt that converts radicals into acids. In this system, radicals generated in the
presence of the catalyst are captured by allylic salt which is able to go fragmentation.
Super acid that formed simultaneously initiates the polymerization. The effect of
each component in the initiation system on the rate of polymerization was
investigated. For this purpose, three different allylic salts (allyl sulfonium (Salt 1),
allyloxy isoquiniolinium (Salt 2), and N-allyloxypridinium (Salt 3)) reported in the
literature were prepared and characterized. Different oxidizing (four) and reducing
agents (two), and catalysts (four) were also employed in the formulations together
with allylic salts to examine their effect on the rate of cationic polymerization. The
fastest polymerization was observed when the system included allyl sulfonium salt
(Salt 1). Finally, the formulation which gave the fastest polymerization was used for
the curing of epoxide soybean oil (ESO), acrylated epoxidized soybean oil (AESO),
and epoxide resin (ER).
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CHO Siklohekzenoksit

ESO Epoksi Soya Yagi
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1. GIRIS

Bilim ve teknolojinin ilerlemesiyle epoksitlerin katyonik polimerizasyonuna
olan ilgi onlarin kaplama, yapistirici, boya ve fotorezistler gibi ¢esitli materyallerin
gelistirilmesindeki stratejik dneminden dolayr artmaktadir [Dietliker et al, 1991]. Bu
durum arastirmacilar1 katyonik polimerizasyonda kullanilacak baslatici sistemlerinin
gelistirilmesine tesvik etmistir. Ozellikle onyum tuzlarinin i¢inde bulundugu baslatict
sistemleri yaygin olarak arastirilmistir. Ciinkii bu tuzlardan bazilar1 makul
sicakliklarda epoksi formiilasyonlarinda stabilitesini korurlar, fakat 1s1 ya da 151k
etkisiyle Bronsted veya Lewis asitleri olusturmasiyla epoksitlerin katyonik
polimerizasyonunu baslatirlar. Bu reaksiyon davramislari disaridan etkilendirilmis
baslaticilarla baglatilan polimerizasyonlarin hem uzun siire depolandiginda stabil
olmast hem de veriminin yiiksek olmasiyla genis alanda pratik uygulama alanlar
bulmustur. Onyum tuzlarina 6rnek olarak siilfonyum, iyodonyum [Crivello, 1980],
fosfonyum [Takata et al, 1993], pridinyum [Lee et al, 1993] ve N-alkoksi
pridinyumlart [Yagc1 et al, 1996] verebiliriz. Diger bir taraftan onyum tuzlar
potansiyel yiikseltgenlerdir ve metal bilesikleri ya da askorbik asit tiirevleri
tarafindan kolayca indirgenebilirler. Diariliyodonyum [Crivello et al, 1981],
pridinyum ve siilfonyum [Onen et al, 1997] tuzlarinin indirgenmesi katyonik tiirlerin
olusmasina sebep agar ve bunlar katyonik polimerizasyonu baglatirlar. Cogu
durumda bu redoks sistemlerini gelistirmek icin bakir(Il) ve demir(Ill) tuzlart da

sisteme ilave edilir.

Allilik onyum tuzlari digerlerinden tamamen farkli reaksiyon davranisi
gostermesiyle merak uyandirmistir. Bu tuzlarin gdze carpan karakteri radikali kabul
etme davranislaridir [Yager et al,1998]. Sekil 1.1°de gosterildigi gibi radikalin allil
fonksiyonlu C-C ¢ift bagmna katilmasi radikal tiir A’nin olusumuna yol agar. Bu
tirlerin pargalanmayla vinilik bilesik B’ye ve katyonik polimerizasyonu
baslatabilecek radikal katyon Z'’ye parcalanir. Bu tarz allilik tuzlara érnek olarak
allilsiilfonyum, allilpridinyum [Denizligil et al, 1995], alliloksipridinyum [Reetz et
al,1997] ve allilfosfonyum [Bottcher et al, 1991] verilebilir.
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Sekil 1.1. Allilonyum tuzlarinin katilma-pargalanma reaksiyonuyla radikali katyona
doniistiirme mekanizmasi

HPFs ve HSbFg gibi kuvvetli asit iiretebilen ve onlar1 epoksitlerin katyonik
halka agma polimerizasyonunda kullanilan yeni bir redoks sistemi gelistirilmistir
[Yilmaz et al, 2010]. Bu sistemde oOnce bakir(Il) benzoat katalizorliigiindeki L-
askorbik asit palmitat (AscP) ve benzoil peroksit (BPO)’ten olusan redoks sistemi ile
radikal tretilir. Daha sonra iiretilen radikaller allilik tuzlar tarafindan yakalanip
polimerizasyonu baslatan siiper asitler olusturulur. Bu yeni sistemin dort bileseni
vardir:  AscP (=indirgen) , BPO (=ylikseltgen) , bakir benzoat (=redoks
polimerizasonu i¢in katalizor) ve allilik siilfonyum tuzu (=radikal-asit doniistiiriicii)
dur. Sekil 1.2°de bu yeni baglatic1 sistemiyle olusturulan siklohekzenoksit (CHO)’ in
polimerizasyonunun mekanizmasi gosterilmektedir. Mekanizmaya gore bakir
katalizli ortamda BPO, AscP tarafindan indirgenip radikal olusturur ve bu radikal
allil siilfonyum tuzu tarafindan yakalanip katilma-pargalanma reaksiyonu ile radikal
katyon C’yi olusturur. Bu radikal ortamda var olan hidrojenle birleserek seri

polimerizasyonu baslatacak H" X" siiper asitini olusturur.



AscP, Cu(0,CPh),

BPO, 1 OAI
n

Sekil 1.2. Siklohekzenoksit (CHO)’in radikal iireten ve radikal-asit doniisiimii yapan
sistemle katyonik polimerizasyonu

Siiper asit olusturabilen allil stilfonyum tuzlarinin allilik grubuna elektron
cekici ester gruplarinin takilmasiyla tuzun radikali yakalamasi kolaylasir ayrica kars1
iyonun niikleofilik olmamas1 katyonik biiyliyen zincir sonlarinin karsi iyonlarla
etkilesiminin zayif olmasina dolayisiyla daha hizli polimerizasyon olusmasina izin
verir. Sekil 1.3°deki tuzlar karsilastirildiginda en hizli polimerizasyon Y grubu en

elektron ¢ekici ve X grubu zayif niikleofil olan SbFg" oldugunda gozlenir.




"

Y

la: Y=C(O)OC,H;s, X=SbFg
1b: Y=H, X=SbF¢

lc: Y=CH;3, X=SbF,

1d: Y=COOC,Hs, X=PFg

Sekil 1.3. Alilsiilfonyum tuzlarinin yapisi

Bu tez calismasinda yukarida bahsedilen redoks baslaticili sistemi olusturan
her bir bilesenin epoksi halkasinin katyonik polimerizasyon hizi iizerine etkisi
incelendi. Bu baglamda, farkli allilik tuzlar, yiikseltgenler, indirgenler ve
katalizorleri igeren formiilasyonlar denenerek polimerizasyon hizlar arastirildi.
Model monomer olarak siklohekzenoksit (CHO) kullanildi. Ayrica, en hizli
polimerizasyonu veren formiilasyon epoksi soya yagi (ESO), akrilatli epoksili soya

yag1 (AESO) ve epoksi reginesinin (ER) kiirlestirilmesinde denendi.



2. GENEL BILGILER

2.1 Polimerler

Cok sayida kiigiik molekiillerin birbirine baglanarak olusturduklar
makromolekiillerdir. Polimer molekiillerini olusturmak {izere birbirlerine baglanan
bu kiiciik molekiiller monomer olarak tanimlanirken, bu baglanma sirasindaki
reaksiyonlar ise polimerizasyon olarak tanimlanir. Bir polimer molekiiliinde
yiizlerce, binlerce, onbinlerce veya daha fazla monomer molekiilii bir arada
baglanmis bulunabilir. Polimer Kimyasinin gelismesiyle smniflandirma polimerin
yapisina bagli olarak kondenzasyon ve katilma; mekanizmasina bagli olarak
basamakli ve zincir olarak yapilmistir. Fakat smiflandirma dikkate alinmadan
kondenzasyon ve basamakli kelimeleri birbirinin yerine ve katilma ile de zincir

kelimeleri birbirinin yerine es anlamli olarak kullanilmaktadirlar [Odian, 2004].
2.2  Polimerizasyon Cesitleri

2.2.1 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Yinelenen birimleri birbirine ester, amit, iiretan, siilfit, eter gibi fonksiyonel

gruplarla baglanan polimerizasyon seklidir. Kondenzasyon polimerizasyonunun

yapisi
-R-Z-R-Z-R-Z-R-Z-R-Z-R-Z- olarak tanimlanirsa ;

R alifatik ya da aromatik gruplari, Z; -OCO-, -NCHO, -S-, -OCONH, -O-, -OCOO-

ve —SO,- gibi fonksiyonel birimleri ifade eder.

Bu polimerizasyona diamin ve diasitlerin su eliminasyonu sonucu olusturdugu

poliamitleri 6rnek olarak verebiliriz.

NHaN-R-NH; + nHO,C-R-CO,H — H-(NH-R-NHCO-R'-CO)-OH + (2n-1)H,0



2.2.2 Katilma Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerizasyonun aksine, olusurken iglerinden kiiglik bir
molekiiliin ayrilmadig1 ve yinelenen birimleri monomerle ayni bilesime sahip olan
polimerizasyon c¢esididir. Bu yontemle olusturulmus polimer zincirleri arasinda

fonksiyonel gruplar gozlenmez.

Cogunlukla katilma polimerleri karbon-karbon ¢ift bagina sahip monomerlerin
polimerizasyonu ile olusur. Bu tarz monomerlere vinil monomerleri ismi de
verilmektedir.  Vinil monomerleri ¢ift baglarinin  agilmasiyla  birbirlerine

baglanabilirler.

H,C——CHY ——> + HZC—CHY%
n

Sekil 2.1. Vinil monomerlerinde ¢ift bagin agilmasi

Y; Hidrojen, alkil, aril, nitril, ester, asit, keton, eter ve halojen gibi siibstitiic grup

olabilir.

Zincir polimerizasyonlari baslatici (I) olarak bilinen bilesiklerden aciga ¢ikan reaktif
tiirler ( R*) ile baslatilir. - R* R* =(R’, R'veyaR)

R*, serbest radikal, katyon ya da anyon olabilir. Bunlar pi bagmi agip
monomeri katarak yeni radikalik, anyonik ya da katyonik merkezler olustururlar.
Polimerizasyon bu reaktif tiirlerle olusturulan aktif merkezlere ¢ok sayida monomer
molekiillerinin bir zincir reaksiyonuyla katilmasiyla olusur. Bu polimerizasyonda
monomer molekiilleri sadece aktif merkezlerle etkilesir. Aktif merkezler radikal ise,
serbest radikal polimerizasyonu, anyon ise anyonik polimerizasyon, katyon ise

katyonik polimerizasyon olarak isimlendirilir.



% H,C=——=CHY CH,=CHY
R* — » RCH,CH, ———> RCH,CHY——CH,

% sonlanma
R CH,CHY- CHy ——CHY¥------------ > CH,CHY
n n

Sekil 2.2. Katilma polimerizasyonu reaksiyonu

*=+ - . olabilir.

2.2.3 Katyonik Polimerizasyon

Cogu katyonik polimerizasyon biiyliyen zincir sonlarinda + yiiklii elektrofilik
aktif merkezlerin bulundugu zincir reaksiyonlarini igerirler. Hem alkenler hem
heterohalkalt monomerler katyonik yolla polimerlesebilirler. Alkenlerde aktif tiirler
karbenyum iyonlar1 iken, heterohalkali monomerlerin polimerlesmesinde ise onyum

iyonlardir.

T

H
| : :
wwnC—C T A" JVV(CH2)4 O, A
H R
Karbenyum Oksonyum

Sekil 2.3. Karbenyum ve Oksonyum Iyonlari

Katyonik polimerizasyonlar endiistride butil kauguk (izobiitan ve izoprenin
kopolimeri), bircok halka agilma polimerizasyonu (trioksan vb.), yapistirict
sektoriinde kullanilmaktadirlar. Son yillarda yasayan katyonik polimerizasyonun
gelismesiyle molekiil agirliklar1 kontrollii, diisiik polidispersitede polimerler elde

edilmektedir.



2.2.3.1  Vinil monomerlerinin katyonik polimerizasyonu
Katyonik polimerizasyon karbenyum aktif merkezlerinden ilerledigi i¢in bu
yolla polimerlesecek monomerlerin ¢ift bag tizerindeki elektron yogunlugunu artirip

karbenyum tarafini elektrofilik ataga uygun hale getirmesi gerekir.

PN

N VaVaVs C_CH+ . H2C:CH — \N\NN

Sekil 2.4. Vinil monomerlerinin katyonik polimerizasyonu

Katyonik polimerizasyona uygun monomerler sekil 2.2°de verilmistir. Bu
polimerizasyonda solvent se¢imine dikkat edilmelidir. Solvent asitlere karsi
dayanikli olmali, elektrofillerle reaksiyon vermemelidir. Genelde diklorometan,

karbontetrakloriir , nitrometan veya dioksan gibi halojen igeren solventler kullanilir



CHs

izobiitilen H,C=—=C

CH3

a i

alkil vinil eterler H,C=—=C H,C=—=C
OR OR

/ N\

OR'

.. / R=metil, etil vb.
vinil asetaller H,C—=C

OR

benzofuran ve tiirevleri
' ‘ : o

stiren, metil stiren ve tiirevleri

g / H,C—¢C
H,C——CH H.C=C

O T

N-vinil karbazol

OR

~NN—

CHCH;

Sekil 2.5. Katyonik yolla polimerlesen vinil monomerleri

2.2.3.2 Heterohalkali monomerlerin katyonik polimerizasyonu

Heterohalkali monomerler halka icerisinde O, S, N, P gibi heteroatomlar
bulunduran halkali bilesiklerdir. Katyonik polimerizasyon halkanin acilmasiyla
gerceklesir. Vinil polimerizasyonunda oldugu gibi heterohalkali monomerlerin

polimerizasyonu da katyonlar ya da kismi pozitif yilike sahip elektronca fakir tiirlerle
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ilerler. Boylece her iki durumda da biiylime elektrofilik aktif merkezlere niikleofilin (

cift bag ya da heteroatom) saldiristyla olur.

X~ *
- + /\/
. R—O

R™X +0O —>» R—O

Sekil 2.6. Heterohalkali monomerlerin katyonik polimerizasyonu

Vinil ve halka acilma katyonik polimerizasyonu arasindaki fark wvinil
monomerlerinin polimerlesmesinde ana zincirde sadece karbon atomlar1 goziikiirken,
heterohalkali monomerlerin  polimerlesmesinde ana  zincirde heteroatom
goziikmesidir. Halkali bir monomerde bircok kombinasyon gozlendigi i¢in bu
halkanin acilmasiyla degisik siralarda ana zincirde karbon ve heteroatomlarin
bulundugu polimerler hazirlanabilir. Vinil monomerlerinin katyonlar1 karbenyum
iyonlar1 iken heterohalkalt monomerlerin katyonlari onyum iyonlaridir. Dolayisiyla
vinil polimerizasyonu karbenyum aktif merkezlerinden gergeklesirken halka acilma
polimerizasyonu onyum aktif merkezlerde gergeklesir. Onyum iyonlar1 karbenyum
iyonlarindan daha az reaktiftirler. Ciinkii yan tepkimelerin (transfer ve terminasyon
vb.) gerceklesmesi daha kolaydir. Diger bir 6nemli fark da vinil polimerizasyonunda
niikleofilik kisim olan c¢ift bag biiyiime asamasinda tiikenirken halka acilma

polimerizasyonunda niikleofilik kisim olan heteroatom olusan zincirde kalir.
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epoksitler  oksetanlar

</ []

—O0

trioksan

THF dioksolan /\
o PN o
1 L
(VAN

\/

N

R

aziridinler

Sekil 2.7. Katyonik halka agilma polimerizasyonuna uygun heterohalkali
monomerler

2.2.3.3  Katyonik Polimerizasyonda Baslatma Sistemleri

Kuvvetli elektrofilik katyon (R") ve diisiik niikleofilik giicte anyon (X) iceren
bir iyon c¢ifti ile eter oksijeni arasindaki reaksiyon heterohalkali monomerlerin

polimerizasyonunda baglama asamasini olusturur.

Baslama hem protonlama hem alkilleme reaksiyonlari ile gerceklesebilir. Bazi
durumlarda hidrojen iyonu transferiyle de olur. Ornegin AIlClz, BF3, SnCl, gibi
Lewis asitleri baz1 niikelofilik bilesiklerle reaksiyona girdikleri zaman katyonik

polimerizasyonu baslatabilirler.

Siilfirik asit (H,SO4), perklorik asit (HCIO,), trifloro asetik asit (CF;COOH)
protonik asitleri de katyonik polimerizasyonu baslatilabilir. Baglama protonlama ile
gerceklesir. Bu asitlerin anyonlarinin eksi yiikii tolere edebilecek biiyiik (bulky) ve
anyonun bdoliinmesini engelleyecek simetrik yapidan olugmasi gerekir. Trifenilmetil
(PhsC") gibi karbokatyon tuzlar1 da hidrojen transferi mekanizmasiyla katyonik
polimerizasyonu baslatma da etkin yontemlerden biridir. Bunun disinda asit klortirler

ile Friedel Crafts halojeniirlerinin reaksiyonu sonucu olusan agilyum iyonu tuzlari da
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halkali eterlerin polimerizasyonunu kolaylikla baglatabilir. AgPFs, AgASFs gibi
giimiis tuzlar1 da serbest radikal baglatici varliginda katyonik polimerlesmeyi daha

1yi hale getirmek i¢in kullanilabilir.

Protonlama :

o} /
® )
BF;,H,0 + | | N H—O , BF30H

Sekil 2.8. Tetrahidrofuran (THF)’1n katyonik polimerizasyonunun protonlama ile

baslatilmasi

Agilleme:

© o
5 ®
R-CO, SbF, + — > R——0C—0Q . SPFs

Sekil 2.9. THF in katyonik polimerizasyonunun agilleme ile baslatilmasi

Alkilleme :

O
o [ ] ® / ©

Sekil 2.10. THF in katyonik polimerizasyonunun alkilleme ile baglatilmasi
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Hidrojen transferi :

Sekil 2.11. THF in katyonik polimerizasyonunun hidrojen transferi ile
baslatilmasi

2.2.3.3.1 Allil onyum tuzlari ile baslatma

Onyum tuzlar1 (pridinyum, siilfonyum, tiyofenyum vb.) organik katyonlar
icerdigi i¢in sterik engellerden dolay:r disaridan bir etki olmadan kendi kendilerine
polimerizasyonu nadiren baslatirlar. Bu tuzlarin baslatici etkinligini artirmak i¢in
serbest radikaller ile reaksiyona sokulurlar. Yani polimerizasyon katyonik olarak
gerceklesir fakat en basta radikallerin olusturulmasi gerekir. Is1 ya da 1sik ile
olusturulan radikaller allil onyum tuzlarinmn ¢ift bagina saldirarak, onyum radikal
katyonunu olustururlar. Bu radikal katyon katilma-parcalanma reaksiyonu ile
polimerizasyonu baslatir. Sekil 2.11°de metil-alil pridinyum tuzu G6rnegi tizerinde

baslatma mekanizmasi agiklanmastir.
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Radikal kaynagi

SbF4 P Katilma s ‘ Pargalanma SbF,- o
R- . | — I ) .
Xt N
N N
|\/K |\/k/ |
o o . R \
polimer

Sekil 2.12. Metil-allil pridinyum tuzunun katilma-pargalanma reaksiyonuyla
polimerizasyonu baglatmasi

23  YAGLAR

Yaglar, trigleserid olarak bilinen gliserol’iin triesterleridir. Cift sayida karbon
atomlarindan olusurlar. Karbon atomlar1 birbirine tekli baglarla baglanmigsa doymus
yaglar olarak adlandirilirlar. Eger karbon zincirlerinin bazilarinin arasinda ¢ift bag
gozlenirse sivi yag olarak bilinen doymamis yaglar olarak isimlendirilir. Doymamis
yaglardan bitkisel kaynakli olanlar yenilenebilir 6zelligi biinyesinde barindirarak son

yillarin en ¢ok arastirilan konular arasina yerlesmistir.

Doymamus bitkisel yaglarla hazirlanan termoset polimerlerin biinyesindeki
bitkisel yaglar elde edilen polimeri esnek yapar. Polimer kompozitin i¢ine belli
oranlarda eklenen akrilatlanmis bitkisel yaglar maddenin mukavemetini artirir.
Bitkisel yagin siirekli zincir yapisini ¢apraz baglh hale getirmek de miimkiindiir. Bu

da yapiskanlik ve caprazlagmay artirict epoksileme iglemleriyle olur.

Su an endiistride en ¢ok kullanilan ve soya fasulyesinden elde edilen soya
yagidir. Bir ¢ok uygulamada plastifiyan (plastiklestirici) olarak kullanilan epoksi
soya yagl ise soya yagmin hidrojen peroksit ile katalitik olarak oksidasyona
ugratilmasiyla olusur. Epoksi soya yagi onyum tuzlar1 gibi fotobaslaticilarla da

polimerlestirilebilir.

Epoksi halkasinin tamami ya da bir kismi akrilat ile fonksiyonlandirilip

viskozite arttirilabilir. Eger sadece epoksi halkalarinin bir kismi akrilatlandirilirsa
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hem radikal hem katyonik yolla polimerlesme saglanabilir. Bunun i¢in bifonksiyonlu

baslaticilar kullanilarak her iki mekanizma kombine edilebilir.

Akrilath epoksi soya yagt (AESO) yapisinda bulundurdugu c¢ift baglar
sayesinde, stiren gibi monomerler ile serbest radikalik polimerizasyon vererek
poliesterler ve vinil ester regineleri gibi mekanik dayanimi yiiksek malzemelerin
eldesinde kullanilir. AESO’nun metil metakrilat ile emiilsiyon polimerizasyonu

sonucunda basing duyarli yapistiricilarda elde edilebilir.
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3. MATERYAL ve METOD

3.1 Kullanilan Kimyasallar

3.1.1 Monomerler

Siklohekzenoksit (CHO, %95 saflikta) (Fluka), 3,4 epoksisiklohekzilmetil 3,4
epoksisiklohekzan (Aldrich) satin alindig: gibi kullanildi.

3.1.2 Regineler ve Yaglar

Akrilatli epoksi soya yag1 (AESO) (Sigma-Aldrich), epoksi soya yag1 (ESO) (ildes
Kimya Sanayi) ve epoksi regine (ER) (Kukdo Chemicals) satin alindigi gibi
kullanilda.

3.1.3 Coziiciiler

Dietil eter (Fluka), Aseton (Merck), Tetrahidrofuran (Sigma-Aldrich) satin alindig
gibi kullanilda.

3.1.4 Diger Kimyasallar

Glimiis nitrat (AgNO3, %99 saflikta), Benzoil peroksit (BPO), Etil-2-(bromometil)
akrilat (%98 saflikta) tetrahidrotiyofen (%99 saflikta), sodyum hekzafloroantimonat
(NaSbFg), L-askorbik asit palmitat (AscP, %95 saflikta), bakir(I)benzoat Alfa Aesar
firmasindan alindiklar1 gibi kullanilmistir. Benzopinakol, samaryum (II) iyodiir,
trifenilamin (TFA), Kiimen hidroperoksit (KHP), 2-Pikolin N —oksit, izokinolin N-
oksit, 3-bromo-2-metilpropen (Aldrich) satin alindig: gibi kullanildu.

3.2 Cihazlar

3.2.1 Manyetik Karistirici

Reaksiyonlarin gerceklestirilmesinde kullanildi.
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3.2.2 Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)

Sentezlenen maddelerin yapi tayin g¢alismalarinda 500 MHz Varian Inova
NMR Spektrometre kullanildi.

3.2.3 Infrared Spektrometresi (ATR-IR)

Sentezlenen maddelerin ATR-IR spektrumlar1 Perkin—Elmer Paragon 1000 ATR-IR

spektrofotometresi ile alindi.

3.2.4 Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC)

Jel gecirgenlik kromatografisi analizleri GPC Agilent 1100 cihaz1 ile
yaptlmistir. Molekiil agirligt hesaplamalari polistiren standartlariyla hazirlanan

kalibrasyon egrisine gore hesaplandi.
3.2.5 Erime Noktasi Tayin Cihazi

Sentezlenen tuzlarin erime noktalarini belirlemek i¢in kullanildi.
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4. DENEYSEL KISIM

Tez calismasinda kullanilan monomerlerin, epoksi soya yagmin, akrilath
epoksi soya yagmin, reginenin, allilik tuzlarin, katalizorlerin, indirgenme ve
yiikseltgenme ajanlarinin (peroksitler) kimyasal yapilari, isimleri ve kisaltmalari
sirast ile Sekil 4.1, 2, 3, 4 ve 5’te verilmistir. Ilk dnce tuzlar sentezlendi. Daha sonra
formiilasyondaki bilesenlerin polimerizasyon hizina etkisi incelendi. Bu etki
incelenirken radikal asit doniistiiriicli olarak allil siilfonyum tuzu (tuz 1) ve model
monomer olarak siklohekzenoksit (CHO) kullanildi. En son olarak da tespit edilen en

hizli formiilasyon epoksi gruplari igeren recine ve yaglara uygulanmastir.
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> 7

Siklohekzenoksit 3,4 epoksisiklohekzilmetil 3,4 epoksisiklohekzankarboksilat
(CHO) (ECHO)
Q )
] /\/\/\/\1)\/\/\/\/
o
o/\/o
o o

(o}

Epoksi Soya Yagi
(ESO)

Akrilatli Epoksili Soya Yagi

(AESO)
OH
Sio¥oasrolons
Epoksi Regine (ER)

Sekil 4.1. Formiilasyonlarda kullanilan monomerler, yaglar ve recginenin kimyasal
yapilari



Y SQ SbF,-

C—OCH,CH,
o)

2-Etoksikarbonil-2-propeniltetratiyofenyum, hekzafloroantimonat
(Tuz 1)

W SbF"
~N
\/\O \ /
CHj;

2-(2-Metil-aliloksi)-izokinolin, hekzafloroantimonat
(Tuz2)

Y\O’N </ SbF¢”

C—OCH,CH;
o)

N-(2 (etoksi karbonil) aliloksi)- a pikolinyum, hekzafloroantimonat
(Tuz 3)

Sekil 4.2. Formiilasyonlarda kullanilan alilik tuzlarin ( radikal-asit doniistiiriiciiler)
kimyasal yapilari

Cu(C¢H5CO0), [CH;COCH=C(O-)CH;];Fe
Cu(IT) Fe(III)
[CH;COCH=C(0O-)CH;3]5Mn [CH;COCH=C(0O-)CH;]5Co
Mn(I1I) Co(III)

Sekil 4.3. Formiilasyonda kullanilan katalizérlerin kimyasal yapilari

20
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HQ OH
— ﬁ F|’h I|3h (l)H
CHCH,0C(CH,)14CH3 Ph—N Ph_?_?_Ph Sml,
© ° ! | OH Ph
OH Ph
L-askorbik asit palmitat (AscP) Trifenilamin (TFA)  Benzopinakol Samaryum (IT) Tyodiir

(BPL)

Sekil 4.4. Formiilasyonda kullanilan yiikseltgenme ajanlarinin kimyasal yapilari

0 TH3
) T
CH
Benzoil peroksit
(BPO) Kiimen Hidroperoksit
(KHP)

Sekil 4.5. Formiilasyonda kullanilan indirgenme ajanlarinin (peroksitler) kimyasal
yapilari

4.1 Tuzlarin Sentezi

4.1.1 Allil siilfonyum tuzunun sentezi (Tuz 1)

Etil-2-(bromometil) akrilat (1.1 g, 5.7 mmol) ve tetrahidrotiyofen (0.5 g, 5.7
mmol) 1 saat oda sicakliginda karistirildi. Olusan beyaz cokelek siiziilerek
ayrildiktan sonra dietil eter ile yikanip kurutuldu. Daha sonra 3 mL distile suda
¢oziinerek iizerine AgNO; (0.97 g, 5.7 mmol) eklendi. 1 saat karanlik ortamda
karistirildiktan sonra, AgBr slizme ile ayrildi. Siiziintiiye 2mL NaSbFe (1.47 g, 5.7
mmol) sulu ¢ozeltisi eklendi. Bu iki ¢ozeltinin karigtirllmasiyla Tuz 1 Kristaller
halinde ¢oktii. Kristaller su ve dietil eter ile yikanip kurutuldu. Elde edilen tuzun

erime noktasi tayin edildikten sonra ATR-IR, *H-NMR spektroskopik yontemleriyle



22

karakterize edildi. Tuz 1’in sentez semasi asagida gosterilmistir (Sekil 4.6) [Yilmaz
et al, 2010].

CH,Br
25°C, lsa & -
S —_— Br

(l,‘I—OCH2CH3 *

0 c|:| — OCH,CHj
. . . . . e}
Etil-2-(bromometil) akrilat tetrahidrotiyofen
AgNO3
- AgBr

e

C—OCH,CHs
o}
NaSbF~
-NaNO,

~+

Cli—OCHZCHg,

)

2-Etoksikarbonil-2-propeniltetratiyofenyum, hekzafloroantimonat

Sekil 4.6. Allil siilfonyum tuzunun (Tuz 1) sentez reaksiyonu

4.1.2 Alliloksi izokinolin tuzunun sentezi (Tuz 2)

3-bromo-2-metilpropen (0.260 g, 2.15 mmol) ve izokinolin N-oksit (0.312 g,
2.15 mmol) oda sicakliginda 1 saat karistirildi. Olusan ¢okelek siizme ile ayrildiktan
sonra siiziintiiye NaSbFg (0.556 ¢, 2.15 mmol) eklenmesiyle Tuz 2 kristaller halinde
¢oktii. Uriin su ile yikandi ve vakumda kurutuldu. Elde edilen tuzun erime noktasi
tayin edildikten sonra ATR-IR, 'H-NMR spektroskopik yontemleriyle karakterize
edildi. Tuz 2’nin sentez semasi1 asagida gosterilmistir (Sekil 4.2) [Atmaca et al,
2000].
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CHoBr S 25°C, 1sa o Br
: T2 NNy
0—N
\ / CH,

CH;
+ NaSbFé'
3-bromo-2-metilpropen izokinolin N-oksit
- NaBr
SbF6_

NN/
CH,

2-(2-Metil-aliloksi)-izokinolin, hekzafloroantimonat

Sekil 4.7. Alliloksi izokinolin tuzunun (Tuz 2) sentez reaksiyonu

4.1.3 N-Alliloksi pridinyum tuzunun sentezi (Tuz 3)

Etil-2-(bromometil) akrilat (1.1 g, 5.7 mmol) ve 2-Pikolin N-oksit (0.28 g, 2.6
mmol) karistirildi. Olusan ¢okelek siiziilerek karisimdan ayrildi. Dietil eter ile
yikanip kurutuldu. Daha sonra 3 mL distile suda ¢6ziinerek tizerine AgNO;3; (0.42 g,
2.5 mmol) eklendi. 1 saat karanlik ortamda karistiktan sonra, AgBr siizme ile ayrildi.
Siiziintiiye NaSbFg (0.9 g, 3.5 mmol) sulu ¢6zeltisinin eklenmesiyle Tuz 3 kristaller
halinde ¢oktii. Kristaller su ve dietil eter ile yikanip kurutuldu. Elde edilen tuzun
erime noktas1 tayin edildikten sonra ATR-IR, *H-NMR spektroskopik yontemleriyle
karakterize edildi. Tuz 3’lin sentez semasi asagida gosterilmistir (Sekil 4.3) [Reetz et
al, 1997].
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\[/CHZBF . 25°C, 1sa b )
N
+ _ —_— o— Br
(ﬁ—OCHZCH3 © N\ / \‘/\ \_/

C|)|—OCH2CH3
© o}
Etil-2-(bromometil) akrilat 2-pikolin N-Oksit
AgN 03
-AgBr
_N NO;
Y\ o D

(ﬁ—OCHZCH;,
NaSbF6_
-NaNO;”

C—OCH,CHj

N-{2-(Etoksikarbonil)aliloksi}-a-pikolinyum, hekzafloroantimonat

Sekil 4.8. N-Alliloksi pridinyum tuzunun (Tuz 3) sentez reaksiyonu

4.2  Formiilasyondaki bilesenlerin polimerizasyon hizina

etkisi

4.2.1 Farkh Kkatalizorler kullamlarak siklohekzenoksit (CHO)
monomerinin polimerizasyonu

CHO (970 mg, 9.88 mmol), Benzoil peroksit (BPO) (9.1 mg, 0.038 mmol), L-
Askorbik Asit Palmitat (AscP) (15.5 mg, 0.037 mmol) ve tuz 1 (2.4 mg, 0.005 mmol)
cam tiip icinde manyetik karigtict ile oda sicakliginda karistirildi ve tamamen
¢oziindiikten sonra bakir (II) benzoat (Cu(ll)) (0.915 mg, 0.003 mmol) eklendi.
Reaksiyon siiresince karigimdan ornekler alinarak 'H-NMR ile zamana karsi CHO
dontistimii hesaplandi. Ayni prosediir diger katalizérler Fe(III), Mn(III) ve Co(III)
i¢in de uygulandi.
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4.2.2 Farkh yiikseltgenme ajanlar1 kullamlarak siklohekzenoksit
(CHO) monomerinin katyonik polimerizasyonu

CHO (970 mg, 9.88 mmol), BPO(9.1 mg, 0.038 mmol), AscP (15.5 mg, 0.037
mmol) ve tuz 1 (2.4 mg, 0.005 mmol) cam tiip iginde manyetik karistici ile oda
sicakliginda karistirildi ve tamamen ¢6ziindiikten sonra bakir (I1) benzoat (0.915 mg
0.003 mmol) eklendi. Reaksiyon siiresince karisimdan rnekler alinarak *H-NMR ile
zamana karst CHO doniistimii hesaplandi. Ayn1 prosediir diger yilikseltgenme ajanlari

Trifenilamin (TPA), Benzopinakol (BPL) ve Sml, i¢in de uygulandi.

4.2.3 Farkhh indirgenme ajanlarn (peroksitler) kullanmilarak
siklohekzenoksit (CHO) monomerinin katyonik
polimerizasyonu

CHO (970 mg, 9.88 mmol), BPO (9.1 mg, 0.038 mmol), AscP (15.5 mg, 0.037
mmol) ve tuz 1 (2.4 mg, 0.005 mmol) cam tiip i¢cinde manyetik karistict ile oda
sicakliginda karistirildi ve tamamen ¢6ziindiikten sonra bakir (I1) benzoat (0.915 mg,
0.003 mmol) eklendi. Reaksiyon siiresince karisimdan Srnekler alinarak "H-NMR ile
zamana karst CHO doniisiimii hesaplandi. Ayni prosediir diger peroksit kiimen

hidroperoksit (KHP) igin de uygulandi.

424 Farkh tuzlar Kkullanilarak siklohekzenoksit (CHO)
monomerinin katyonik polimerizasyonu

CHO (970 mg, 9.88 mmol), BPO (9.1 mg, 0.038 mmol), AscP (15.5 mg, 0.037
mmol) ve tuz 1 (2.4 mg, 0.005 mmol) cam tiip i¢cinde manyetik karistict ile oda
sicakliginda karistirildi ve tamamen ¢6ziindiikten sonra bakir (I1) benzoat (0.915 mg,
0.003 mmol) eklendi. Reaksiyon siiresince karisimdan Srnekler alinarak "H-NMR ile
zamana karst CHO doniisiimii hesaplandi. Ayni1 prosediir tuz 2 ve tuz 3 icin de

uygulandi.
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425 iki epoksi grubuna sahip 3,4 epoksisiklohekzilmetil 3,4
epoksisiklohekzan (ECHQO) monomerin polimerizasyonu

ECHO (980 mg, 19.76 mmol), BPO (18.2 mg, 0.076 mmol), AscP (31 mg,
0.074 mmol) ve tuz 1 (4.8 mg, 0.01 mmol) cam tiip i¢cinde manyetik karistict ile
karistirildi ve tamamen ¢6ziindiikten sonra bakir (11) benzoat (1.83 mg, 0.006 mmol)

eklendi ve oda sicakliginda 1 giin karistirildi.

4.3  Yapistirici formiilasyonunun recineye ve yaglara

uygulanmasi

4.3.1 Epoksi Recine (ER)’nin polimerizasyonu
ER(0.5 mL), ECHO (0.5 mL), BPO (0.9 mg, 0,0037 mmol), AscP (1.55 mg,
0.0037 mmol) ve tuz 1 (0.436 mg, 0.0009 mmol) cam tiip i¢inde manyetik karistic
ile karistirildi ve tamamen ¢oziindiikten sonra bakir (I1) benzoat (0.3 mg, 0.0009

mmol) eklendi ve oda sicakliginda 1 giin karigtirildi.

4.3.2 Epoksi Soya Yag (ESO)’min polimerizasyonu
ESO (1 mL), ECHO (1 mL), BPO (1.8 mg, 0.0074 mmol), AscP (3.1 mg,
0.0074 mmol) ve tuz 1 (0.872 mg, 0.0018 mmol) cam tiip icinde manyetik karistici
ile karistirildi ve tamamen ¢oziindiikten sonra bakir (I1) benzoat (0.6 mg, 0.0018
mmol) eklendi ve oda sicakliginda 1 hafta karigtirildi.

4.3.3 Akrilath Epoksi Soya Yag (AESO)’min polimerizasyonu
AESO (1 mL), ECHO (1 mL), BPO (1.8 mg, 0.0074 mmol), AscP (3.1 mg,
0.0074 mmol) ve tuz 1 (0.872 mg, 0.0018 mmol) cam sisede manyetik karistict ile
karistirildi ve tamamen ¢6ziindiikten sonra bakir (1) benzoat (0.6 mg, 0.0018 mmol)

eklendi ve oda sicakliginda 1 hafta karigtirildi
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1 Tuzlarnn ( Radikal-asit doniistiiriicii) sentezi ve

karakterizasyonu

Allil siilfonyum tuzu (Tuz 1), Etil-2-bromometil akrilat ve tetrahidrotiyofen’in
reaksiyonu ile hazirlandi. SbFs ile Br iyon degisimi direkt olarak yapilamadig igin,
Br 6nce AgNO; sonra NaSbFg ile reaksiyona sokuldu. Elde edilen tuz 'H NMR ile

karakterize edildi.
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Sekil 5.1 Tuz 1’in *H NMR spektrumu
p

Sekilde 5.1de tuz 1’in ddteroasetonda almmis ‘H NMR  spektrumu
goriilmektedir. Tetrahidrotiyofen halkasina ait protonlar Hyyo (C) ve (d) 3.6-3.9 ppm
ve 2.3-2.6 ppm arasinda, CH; (a) protonlar1 6.4-6.6 ppm, CH,CHjs () protonlari 4.2-
4.3 ppm, CH,CHg (f) protonlar1 1.2-1.4 ppm arasinda ve tetrahidrotiyofen halkasina
komsu CH,S (b) protonlar1 ise 4.4 ppm de rezonans olmuslardir. 2.05 ppm’de
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gozlenen pik doteroasetonun dterolanmadan kalmis protonlaridir ve 2.84 ppm’de su

piki gorillmektedir. 'H NMR analizi maddenin basariyla sentezlendigini

gostermektedir.

Alliloksi izokinolin (Tuz 2), 3-bromo-2-metilpropen ve izokinolin N-oksit’in
reaksiyonu ile hazirlandi. SbFg ile Br iyon degisimi NaSbFg ile saglandi. Elde edilen
tuz "H NMR ile karakterize edildi. Sekil 5.2°de tuz 2’ye ait 'H NMR spektrumu

goriilmektedir.

a b = SbE

™S

5 4
1 (ppm)

ekil 5.2. Tuz 2’nin *H NMR spektrumu
p

N-alliloksi pridinyum (Tuz 3) , Etil-2-(bromometil) akrilat ve 2-Pikolin N —
oksit’in reaksiyonuyla hazirlandi. SbFg ile Br iyon degisimi direkt olarak
yapilamadigi igin, Br 6nce AgNO3 sonra NaSbFs ile reaksiyona sokuldu. Elde edilen
tuz *H NMR ile karakterize edildi. Sekil 5.3’te tuz 3’e ait "H NMR spektrumu

goriilmektedir.

Tuz 1,2 ve 3’lin karakterizasyon sonuclari tablo 5.1°de Ozetlenmistir. Bu

sonuglara gore tuzlar basariyla sentezlenmistir.
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Sekil 5.3. Tuz 3’iin *H NMR spektrumu

5
f1 (ppm)



Tablo 5.1. Tuz 1,2 ve 3’iin karakterizasyon tablosu

30

1 FTIR Erime
H-NMR
TUZ (frekans Cm-l) noktaSl(OC)
(Doteroaseton, ppm) 2900, 1709, 659 72-74°C
. Hiiyo: 3.6-3.9 ve 2.3-2.6
CH,=: 6.4-6.6, -CH,CHjs: 4.2-4.3,
CH,CH3: 1.2-1.4, -CH,S-: 4.4
(Doteroaseton, ppm) 3104, 2950, 656 79-81°C
2 Haro: 8.2-9.2, CH,=:5.2-5.3
-CCHs: 2.0, -CH,ON-: 5.4
(Déterokloroform, ppm) 3105,2950,1718, 82-84°C
658
Haro: 8.0-9.0, CH,=: 6.4-6.7
3 -CH,CH3: 4.3-4 4,
-CH2CH3: 1.2-1.4,
-CH,ON-:5.4; -CH3: 2.8
5.2  Formiilasyondaki bilesenlerin polimerizasyon hizina

etkisinin incelenmesi

Formiilasyondaki bilesenlerin polimerizasyon hizina etkisi incelenirken radikal

asit doniistiirticli olarak tuz 1 ve model monomer olarak CHO kullanilmistir. Tiim

reaksiyonlarda polimere doniisim CHO’nun oksijenin yanindaki iki metin
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protonlarmin (Ha) 3.10-3.20 ppm’den polimerizasyon olusumu sirasinda (Ha') 3.24-
3.90 ppm’e kaymasi ile integral alanlar1 karsilastirilarak sekil 5.2°deki gibi

hesaplanmustir.
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Sekil 5.4. Polimerizasyon karisimmim CDCl3 solventinde *H NMR spektrumu

5.2.1 Katalizorlerin polimerizasyon hizina etkisinin incelenmesi

CHO’nun tuz 1, AscP, BPO kullanilarak farkli katalizorlerle (Cu(ll), Fe(lll),
Mn(I11), Co(lll)) katyonik polimerizasyonunun zamana bagl polimer doniisiimii
sekil 5.5’te verilmistir. Buna gore Cu(Il) kullanildiginda CHO monomerinin 1
dakikada %67’si, 180 dakika igerisinde %80’i polimere déniismiistiir. Indirgenme
potansiyelleri de Tablo 5.5’te gosterilmistir. Cu(Il) ve Fe(Ill) katalizorlerinin,
Mn(Ill) ve Co(Ill) katalizorlerinden daha etkili oldugu goriilmiistiir. En yiiksek
dontisim Cu(Il) katalizori  kullanildiginda ve en diisilk dontisim Co(III)

kullanildiginda elde edilmistir. Tablo 5.2°de katalizorlerin indirgenme degerleri
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verilmigtir [Dekker, 1985]. Buna gore indirgenme potansiyel degeri diistiikce

polimerizasyon daha hizli gergeklesmektedir.

80 -
)
—u—Cu(ll)
60 —eo—Fe(lll)
—A—Mn(lll)
-~ —v—Co(lll)
g
40
£
7
2
=
Q
a
20 4
0 4
T T T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600

Zaman/dakika

Sekil 5.5. CHO’nun tuz 1, AscP, BPO kullanilarak farkli katalizérlerle (Cu(lIl),
Fe(l11), Mn(l11), Co(lll)) polimerizasyonu

Tablo 5.2. Katalizérlerin 25 °C’de Standart Elektrod Potansiyelleri

Reaksiyon Potansiyel, V
Cu®* +¢ =—= Cu* 0.159
Fe3t +¢ =——= Fe** 0771
Mnd*t +e =—= Mn?* 150

Cod* +e Co?* 1.92
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5.2.2 indirgenme ajanlarimin polimerizasyon hizina etkisinin

incelenmesi

CHO’nun tuz 1, Cu(ll), BPO kullanilarak, farkli indirgenme ajanlar
(AscP,BPL, TFA, Smly) ile katyonik polimerizasyonunun zamana bagli polimer
dontisimii  sekil 5.6°da verilmistir. Buna gore en hizli polimerizasyon AscP
kullanildiginda gozlemlendi. BPL kullanildiginda bakir tuzunda renk degisimi
gozlenmemistir. TFA kullanildiginda reaksiyonda bakir tuzunun renginde doniisme
goriilmesine ragmen polimerizasyon siiresince Ol¢iilebilir bir oran yakalanmadi. Bu
durum nitrojenin ortaklanmamis elektronlarinin ortamdaki katyonlar1 yok etmesi ile
polimerlesmeyi geciktirmesi ya da tamamen engellemesine yol agmis olmasi ile
aciklanabilir. Divalent samaryum bilesikleri iki elektron indirgenme prosesiyle
katyonik biiyiiyen zincir sonlarimi anyonik tiirlere doniistiriip, blok kopolimer
eldesinde kullanilirlar [Nomura et al, 1994]. Sml, uygulandiginda ise; Cu(Il)’den
kaynaklanan mavi renk agik kahverengiye doniismiistiir yani indirgenme olmustur
fakat polimerizasyon gdzlenmemistir. Bu durum katyonik tiirlerin sistemde Sml,

tarafindan anyonik tlirlere doniistiirmesi ve polimerizasyonu engellemesiyle

aciklanabilir.
90 - indirgeyici ajanlar
80 -
70
60 -
. ] —m— AscP
& 504 —e—BPL
E —A—TFA
Z 40 ] —v—sml,
0
D 30
20
10 ~
] . A Ay
04

T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Zaman/dakika

Sekil 5.6. CHO’nun tuz 1, Cu(ll), BPO kullanilarak farkli indirgenme ajanlari
(AscP,BPL, TFA, Sml,) ile polimerizasyonu
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5.2.3 Yiikseltgeyici ajanlarin polimerizasyon hizina etkisinin incelenmesi

CHO’nun tuz 1, Cu(ll), AscP kullanilarak farkli yiikseltgenme ajanlart BPO ve
KHP ile katyonik polimerizasyonunun zamana bagli polimer doniisiimii sekil 5.7’de

verilmistir. Polimer doniisiimii BPO ve KHP icin benzer etkiyi gostermistir.

100

Peroksitler

80 o

60

40 -

Doniigtim (%)

20

T T T T T T T T T T 1
0 100 200 300 400 500 600
Zaman/dakika

Sekil 5.7. CHO’nun tuz 1, Cu(Il), AscP kullanilarak farkli yilikseltgenme ajanlar
(BPO ve KHP) ile polimerizasyonu

5.2.4 Farkl tuzlarin polimerizasyon hizina etkisinin incelenmesi

CHO’nun BPO, Cu(Il), AscP kullanilarak farkli tuzlar (1, 2, 3) ile katyonik
polimerizasyonunun zamana bagli polimer donisiimii sekil 5.8’de verilmistir. En
yiiksek doniisiim tuz 1 (allilsiilfonyum tuzu) ile elde edilmistir. Polimerlerin molekiil
agirliklart ve polidispersiteleri asagida tabloda gosterilmistir. Tablo5.3’ten gortildigi

gibi polimerizasyon hiz1 arttik¢a polidispersite diismektedir.
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Sekil 5.8 CHO’nun BPO, Cu(II), AscP kullanilarak Tuz (1, 2, 3) ile polimerizasyonu

Tablo 5.3. Redoks katyonik polimerizasyonu ile CHO nun polimerizasyonu (25 °C)

Déniigiim®”
Mw°© Mw/Mn
Tuz (%)
1 73 18.000 1.93
2 73 42.000 241
3 50 30.500 3.15

% Polimerizasyon karism1 ¢ok viskozlastigindan karistirma 1,4 ve 60. Dakikalarda

sirastyla tuz 1, 2 ve 3 i¢in durduruldu.

°*’H NMR. CHO nun oksijenin yanindaki iki metin protonlarmin 3.10-3.20 ppm’ den

polimerizasyon sirasinda 3.24-3.90 ppm’e kaymasi ile integral alanlari
karsilastirilarak hesaplandi.

¢ Polistiren standartina gore GPC ile hesaplandh.
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Bu sonugclara gore baglatic1 formiilasyonunda en etkili sonuglari veren bilesenler;
Radikal asit doniistiiriiciisii olarak; Tuz 1 (Allilsiilfonyum tuzu)

Yiikseltgeyici ajan olarak; Askorbik Asit (AscP)

Indirgeyici ajan olarak; Benzoil Peroksit (BPO)

Katalizor olarak; Bakir (II) benzoat’tir.

Bu dort ana bilesen CHO’nun katyonik polimerizasyonu igin redoks baslatma
sistemini olustururlar. Bu baglatma sistemi re¢ine ve yaglarin polimerlestirilmesinde

model baglatici sistemi olmustur.

5.2.5 En etkili formiilasyonu olusturan bilesenlerin farklh kombinasyonlarla

denenmesi

Allilik Tuz 1 radikal-katyon doniisiimiinde temel rolii oynamistir. Tablo 5.4’de
yapistirict formiilasyonundaki bilesenlerin farkli kombinasyonlart ve sonuglari
verilmistir. CHO monomerinin zamana gére polimere déniisiimii "H NMR teknigi ile
hesaplanmistir. Tabloya gore en hizli polimerizasyon 4 bilesenin de (L-askorbik asit
palmitat, benzoil peroksit, bakir benzoat ve tuz 1) i¢inde yer aldig1 deneme 15°te

gozlemlenmistir [Yilmaz et al, 2010].
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Tablo 5.4. CHO® monomerinin polimerizasyonu

Deneme AscP®  BPO° Cu(ID)® Tuz1® Polimerizasyon hizt'
1 + - - - Polimerizasyon yok
2 - + - - Polimerizasyon yok
3 - - + - Polimerizasyon yok
4 - - - + Polimerizasyon yok
5 + + - - Polimerizasyon yok
6 + - + - Polimerizasyon yok
7 + - - + Yavas
8 - + + - Polimerizasyon yok
9 - + - + Cok yavas
(79% doniistim, 11 giinde)
10 - - + + Cok yavas
(83% doniisiim, 11 giinde)
11 + + + - Polimerizasyon yok
12 + + - + Hizl
13 + - + + Hizli
14 - + + + Cok yavas
(57% doniisiim, 11 giinde)
15 + + + + En hizl

2 Siklohekzenoksit (9.88 mmol). ° L-Askorbik asit Palmitat (0.037 mmol). © Benzoil
peroksit (0.038 mmol). ° Bakir (II) benzoat (3.0 umol). ® Allilik tuz (5.5 pmol).

" CHO monomerinin *H NMR ile dontigiimiiniin hesaplanmasi (CDCl3 ¢oziiciisii

igerisinde, ortam sicakliginda).
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5.3  Yapistirici formiilasyonunun regine ve yaglara

uygulanmasi

Formiilasyon ilk once iki epoksi grubuna sahip monomerde (ECHO) denendi.
Sekil 5.9°da goriildiigii gibi ortam sicakliginda akigkan olan ECHO formiilasyon
uygulandiktan sonra viskozlasti. Bu da bize polimerizasyonun gergeklestigini
gosterir. ECHO ayrica Epoksi Soya Yagi (ESO), Akrilath epoksi soya yagi (AESO)
ve Epoksi Recine (ER)’nin kiirlestirilmesinde capraz baglayict ve ¢oziiniirligi
artirict olarak kullanildi. Kiirlesmeden o6nce ve sonra ESO, AESO ve ER’nin
fotograflart sekil 5.10, 11°de goriildiigii gibidir. Formiilasyon uygulandiktan sonra
yaglar ve recine de kiirlesti ancak kiirlesme hizi model monomerin polimerlesme
hizina gore oldukga yavas olarak saptandi. Bu deneylerin karakterizasyon g¢alismalari

devam etmektedir.

Sekil 5.9. 1ki epoksi grubuna sahip monomerin (ECHO) a) polimerizasyondan
onceki, b) sonraki goriintiisii



Sekil 5.10. a) Akrilatli Soya Yagi (AESO), b) Epoksi Soya Yag1 (ESO), ¢) Epoksi
Recine (ER)’nin polimerizasyondan dnceki goriintiisti

Sekil 5.11. a) Akrilatli Soya Yagi (AESO), b) Epoksi Soya Yagi (ESO), c¢) Epoksi
Regine (ER) nin polimerizasyondan sonraki goriintiisii
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SONUCLAR

Bu tez caligmasinda redoks yontemi ile calisan bir sistemdeki bilesenlerin
epoksi halkasiin katyonik polimerizasyon hizina etkisi arastirildi. Model monomer
olarak CHO kullanildi. Sistem, yiikseltgeyici ve indirgeyici ajanlar, katalizér ve
allilik tuz olmak tizere dort bilesenden olusmaktadir. Allilik tuzlarin etkisini
incelemek igin literatiirde var olan ti¢ farkli tuz; allil siilfonyum (Tuz 1), alliloksi
izokinolin (Tuz 2), N-alliloksi pridinyum (Tuz 3) sentezlendi ve karakterize edildi.
Ayrica, farkli yiikseltgenme ve indirgenme ajanlart ve katalizorlerin de
polimerizasyon hizina etkileri arastirildi. Bu baglamda, L-askorbik asit palmitat
(AscP), Trifenilamin (TFA), Benzopinakol (BPL), Samaryum(Il) Iyodiir
yiikseltgenme ajani; Benzoil peroksit (BPO), Kiimen hidroperoksit (KHP)
indirgenme ajani1 ve Cu(ll), Fe(Ill), Mn(I1I), Co(lll) katalizér olarak kullanildi. En
hizli polimerizasyon, formiilasyonunda Tuz 1, AscP, BPO, Cu(Il) bilesenleri
oldugunda gergeklesti. En hizli formiilasyonda CHO monomerinin bir kag¢ dakika
icinde ve ortam sicakliginda % 80 oraninda polimerlestigi hesaplandi.
Formiilasyonlardaki CHO monomerinin zamana gore polimere dontlisiimi '"H NMR
teknigi ile belirlendi. Sistemin baslatma mekanizmasi soyle calisir: Bakir katalizor
varhginda peroksit (yiikseltgen), AscP (indirgen) tarafindan indirgenip radikal
olusturur ve bu radikal alil stilfonyum tuzu tarafindan yakalanip katilma-pargalanma
reaksiyonu ile radikal katyon olusturur. Bu ortamda olusan siiper asit katyonik

polimerizasyonu baglatir.

Ayrica, en hizli polimerizasyonu veren formulasyon epoksi gruplari igeren
soya yagi ve epoksi reginesinin kiirlestirilmesinde kullanildi. Bu formulasyon ile
yaglar (ESO ve AESOQO) ve epoksi reginesinin (ER) kiirlestigi gozlemlendi. Fakat,
yaglarin ve epoksi re¢inesinin kiirlesme hizinin model monomerin polimerlesme

hizina gére oldukga yavas oldugu saptandi.
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Two-armed poly(e-caprolactone) (TAPCL) polymers were successfully synthesized via the ring open-
ing polymerization (ROP) of e-caprolactone (e-CL) using the Schiff’'s base complexes [Cu(SAEE);] (1)
and [Ni(SAEE),] (2), which have two hydroxyl functional groups, as the two-site initiators and tin(II)
2-ethylhexanoate (Sn(Oct),) as the catalyst in bulk at 115°C. The Schiff's base complexes (1 and 2)
were synthesized by utilizing the concentrated template synthesis method starting from salicyl alde-
hyde, 2-(2-aminoethoxy) ethanol and related metal acetate salts. The synthesized TAPCL polymers were
characterized by GPC, FTIR, UV-vis, and electron paramagnetic resonance (EPR). The molecular weights
of TAPCL polymers linearly increased with increasing molar ratio of the monomer to the initiator. The
results obtained from FTIR, UV-vis, and EPR studies indicated that TAPCL polymers had the Schiff’s base
complexes at the junction point of PCL arms. The crystallization behavior of TAPCL was studied by using
differential scanning calorimetry (DSC) and polarizing optical microscopy (POM). Thermal behavior of

Keywords:

Poly(e-caprolactone)
Ring-opening polymerization
Schiff's base initiator

Electron paramagnetic resonance

TAPCL was also investigated by thermogravimetrical analysis (TGA).

© 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.

1. Introduction

Aliphatic polyesters have been the subject of both empirical
and theoretical study due to their biodegradable, biocompatible,
and permeable characters. Among these biodegradable materials,
poly(e-caprolactone) (PCL) has attracted much interest for their
potential use as biomedical material [1,2]. Besides, other character-
istics of PCL, such as miscibility with different commercial polymers
(SAN, ABS, PVC, and nitrocellulose), ability to disperse pigments
and its low-temperature adhesiveness, make it useful for a variety
of industrial applications [3,4].

Taking into the consideration the control over molecular weight,
conversion rate, and low PDI, ring opening polymerization (ROP),
which is a kind of living polymerization technique [5,6], is a very
convenient method. Besides, the selection of the catalyst is very
important. Tin, magnesium and zinc derivatives besides enzymes
have been effectively utilized as catalysts for the preparation
of aliphatic polyesters [7-10]. However, bis(2-ethylhexanoate)tin

* Corresponding author. Tel.: +90 264 295 61 36; fax: +90 264 295 59 50.
** Corresponding author. Tel.: +90 262 605 31 33; fax: +90 262 605 31 01.
E-mail addresses: szy@sakarya.edu.tr (S.Z. Yildiz), fyilmaz@gyte.edu.tr
(F. Yilmaz).

0379-6779/$ - see front matter © 2010 Elsevier B.V. All rights reserved.
doi:10.1016/j.synthmet.2010.07.018

(stannous octoate, Sn(Oct), ) is the most widely used catalyst when
hydroxy-functional compounds are used as initiators. Since, it can
yield polymers with high yields, controlled molecular weights,
and narrow molecular weight distributions [11]. Additionally,
tin octoate can hinder transesterification reaction and has lower
bio-toxicity [12]. Catalytic mechanism of tin octoate is generally
accepted as “coordination-insertion” catalyst system [13].

PCL is also a semi-crystalline aliphatic polyester having excel-
lent thermal properties. It is degradable both hydrolytically and
enzymatically, however, it has not been utilized as frequently as
other biodegradable aliphatic polyesters due to its low degra-
dation rate and high crystallinity. Significantly, the promising
approaches to solve these problems are mainly investigated
from several aspects, for example, the adjustment of polymer
hydrophilicity-hydrophobicity balance, the copolymer or poly-
mer blend with polylactides and polylactones, and the control of
branched macromolecular architectures [14-17]. The systematic
investigation on the physical properties, isothermal and non-
isothermal crystallization kinetics, and spherulitic growth and
morphology of well-defined PCL with different arms have been
reported by Wan [18].

Compared to organic molecules, metal complexes offer a larger
variety of structures, the possibility of high environmental stability
and a diversity of electronic properties by virtue of the coordi-
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ABSTRACT: Novel hexa-armed and pyrene (Pyr) end-capped
phosphazene dendrimer [N3Ps-(Pyr)g] and star polymer with
poly(e-caprolactone) (PCL) arms [N3P3-(PCL-Pyr)g] were pre-
pared via two series of reactions. In these series, core-first
approach was used starting from a hexa-hydroxy functional
phosphazene derivative (N3P3-(OH)g). It was used as an initiator
in the ring-opening polymerization of ¢-caprolactone to prepare
a hexa-armed PCL star polymer (N3Ps-(PCL-OH)g). Hydroxyl
functionalities of N3zP3-(OH)s and N3P3-(PCL-OH)s were then
successfully converted into bromide and azide, in turn. Further
end-group modifications of azide functional dendrimer precur-

sor (N3Ps-(N3)g) and star polymer (N3P3-(PCL-N3)g) were
achieved quantitatively via the Cu(l) catalyzed click reaction
between azide functional groups and 1-ethynyl pyrene in the
final step. Moreover, the pyrene end-capped phosphazene
dendrimer and star polymer were used in noncovalent func-
tionalization of multiwalled carbon nanotubes. © 2011 Wiley
Periodicals, Inc. J Polym Sci Part A: Polym Chem 49: 3193-
3206, 2011

KEYWORDS: click chemistry; dendrimers; noncovalent functional-
ization; polyphosphazenes; pyrene; star polymers

INTRODUCTION Phosphazenes, having the repeating unit
—[N=PR;]— with trivalent nitrogen and pentavalent phos-
phorus atoms, are in the form of linear short-chain, cyclic, or
high-molecular weight polymers and constitute one of the
most important compound families in inorganic chemistry.
When “R” is the halogen moiety, it can be substituted swim-
mingly by alkoxy, aryloxy, or amino groups via nucleophilic
substitution reactions.’ Linear high polymers are the most
widely studied phosphazene macromolecules?; besides cyclo-
linear,® star,* dendrimeric,® and cyclomatrix® phosphonitrilic
macromolecules have also been synthesized. Moreover, cyclic
phosphazenes substituted with organic compounds were
attached as pendant groups to organic polymers.” Depending
on the nature of the substituents, small-molecule phospha-
zene derivatives and macromolecules display distinctive
properties suitable for wide range of applications; such as,
light emitting diodes,>*® advanced elastomers,” flame retard-
ant materials,'® biodegradable polymers,*! biologically inert
polymers,'* anticancer agents,13 tissue engineering,14 ion
conductive layers,‘""15 fuel cell membranes,'® nonlinear
optics,'” liquid crystalline materials,'® hydraulic fluids,'® and
lubricants.?® Moreover, phosphazene derivatives show high
chemical and thermal stabilities. Thus, phosphonitrilic chlo-
ride trimer can function as a useful platform for the synthe-
sis of variety of molecules and star polymers.

Materials with controlled molecular architecture and compo-
sition have been the focus of polymer research for many
years. Star-shaped polymers intrigued scientists due to their

unique shape and possible processing advantages resulting
from their compact structure.?’ The branched structure of
the star polymers resulted in lower solution and melt viscos-
ities compared with those of their linear counterparts of the
same molecular weight.*> Moreover, their higher degree of
end-group functionalization makes them convenient for
many specialized applications.?®> There are two major
approaches for the synthesis of star-shaped polymers: Core-
first (divergent) and arm-first (convergent). The core-first
method requires a multifunctional initiator molecule, and the
number of arms of the star polymer is defined by the num-
ber of initiating functional groups on the initiator?* On the
contrary, the arm-first method involves the use of previously
synthesized polymer arms and a multifunctional coupling or
terminating agent.25

The functional group modification of the polymers with a
high conversion rate subsequent to the accomplishment of
polymerization is a very important task in macromolecular
science. In this connection, “click chemistry” technique is a
versatile tool to carry out reactions in quantitative yields
without side reactions and time-consuming purification proc-
esses.?® The method invented by Huisgen, which includes
thermally induced 1,3-dipolar cycloaddition reaction between
alkynes and azides, is accepted as the premier example of
“click” chemistry.?” However, Huisgen-type cycloadditon
reactions generally give mixtures of 1,4- and 1,5-triazole ste-
reoisomers (nearly 1:1). Later, Sharpless?® developed this
method and used Cu(I) salt catalysts to promote the reaction

Additional Supporting Information may be found in the online version of this article. Correspondence to: F. Yilmaz (E-mail: fyilmaz@gyte.edu.tr)
Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, Vol. 49, 3193-3206 (2011) © 2011 Wiley Periodicals, Inc.
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SYNTHESIS OF VARIOUS END CAPPED STAR POLYMERS WITH
HEXAFUNCTIONAL CYCLOTRIPHOSPHAZENE CORE VIA “CLICK CHEMISTRY”
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ROP and ATRP Initiators «+ Hexa functional cyclotriphosphazene core can serve as a useful
/ \ platform for the synthesis of variety of molecules and star
o o 2o polymers. Star-shaped polymers having high degree of end-
'”*“‘ :ﬁ group functionalization makes them convenient for many
ey - LD specialized applications.
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B "%%} <+ Hexa-hydroxy and bromine functional phosphazene
= = ¥ derivatives, (N;P;-(OH); and N;Ps-(Br)s), were used as the
multisite initiators for ring-opening polymerization (ROP) of &-
A —e= PCL or PMMA caprolactone (e-CL) and atom tranfer radical polymerization
o C e (ATRP) of methyl methacrylate (MMA), respectively. The star
-

polymers with different chain end functional groups were

O — @ - COOO - @ achieved quantitatively via the Cu(l) catalyzed “click

chemistry” technique.
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Scheme 1: Synthesis of hexa-armed thiophene end-capped Figure 1: FTIR spectra of N,P,(OC,H,-p-CH,0H), (P1), N,P,- Figure 2: 'H NMR spectra of a) the initiator (in DMSO-d,), b)
poly(e-caprolactone) star polymer (N,Py-(PCL-Thi)) (P4) (PCL-OH) (P2), NyP,-(PCL-Br);, N,P,-(PCL-N,), (P3), and N,P,- N.P.-(PCL-OH), (P1), €) N,P,-(PCL-Br), (P2), d) N,P-(PCL-N,),
(PCL-Thi), (P4). (P3), and e) N.P.-(PCL-Thi), (P4) in CDCI, at room temperature.
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Scheme 2: Synthesis of hexa-armed pyrene end-capped Figure 3: FTIR spectra of (a) N,P,(PCL-OH), (P1), (b) N,P,-(PCL- ::‘:"P:L 5 H ’;;M sp;c;ra :('1(;) N,:;—(PCI."-OSI)?‘(:I),P((:I:)
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Scheme 3: Synthesis of hexa-armed fullerene end-capped Figure 5: 'H NMR spectra of a) ATRP initiator (2) and b) Flgum 6: 13C NMR spectra of hexa-armed PMMA star polymer
poly(methyl methacrylate) star polymer (N;Ps-(PMMA-C60);) (P3) hexa-armed PMMA star polymer (P1), with a) azide) and b) C;, end-functional groups

We synthesized hexa-armed and various end-capped star polymers with phosphazene core via core first approach. The star polymers have a central
phosphazene surrounded by six PCL and PMMA arms. ROP and ATRP techniques were employed for polymerization of &-CL and MMA monomers,
respectivley [1-3]. On the other hand, conversion of the chain ends of the polymer arms into various functional groups were accomplished via the “click”
chemistry . FTIR, 'H NMR and 3C NMR analysis clearly indicated that functionalization of the polymer arm ends of the star polymers were quantitative.

1) M. Gorur, FYilmaz, A.Kilic, A.Demirci, Y.Ozdemir, A.Kosemen, S.San, Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 2010, 48, 3668.
2) M.Gorur, FYilmaz,A.Kilic, Z.M.Sahin, A.Demirci, Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 2011, 49, 3193.
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