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OZET

TRIMETILSILIL FONKSIYONLU ROMP POLIMERLERININ DiZAYNI VE
MODIFIYE EDILMIS ORGANOMETALIK KATALIZOR SENTEZ{

YASAR, Emine
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danigman: Dog. Dr. Sevil CETINKAY A
Mayis 2012, 122 sayfa

Halka agilimi metatez polimerizasyonu (ROMP), yiiksek degerli liriinlerin sentezi
icin basarili  bir sekilde kullanilmaktadir. Bu basar1 Grubbs 1. nesil
[(PCy3),CLRu=CHPh] katalizérii gibi iyi tanimlanmis rutenyum komplekslerinin
kesfine dayandirilabilir. Daha aktif katalitik tiirlerin sentezi i¢in sayisiz strateji

gelistirilmektedir.

Bu calismada yeni tipte aromatik grup siibstitiieli norbornen dikarboksimid (NDI)
tiirevleri sentezlendi. Polinorbornen dikarboksimid tiirevlert ROMP yontemi ile
[(PCy3),CLRu=CHPh] katalizérii kullanarak yiliksek verimle polimerlestirildi.
Hidroksi fonksiyonlu monotelekelik ROMP polimerlerinin eldesi, bir i¢ cis-olefin
sonlandirict ajan  (cis-2-biiten-1,4-diol) ilave edilerek dogrudan u¢ sonlandirma
metodu ile gerceklestirildi. Trimetilsilil-u¢ fonksiyonlu ROMP polimerleri, hidroksi
u¢ fonksiyonlu ROMP polimerlerinin trimetilsilil kloriir ile reaksiyonuyla
sentezlendi. Norbornen monomerleri ve ilgili ROMP polimerleri NMR, GPC, DSC,
TGA ile karakterize edilmistir. ik kez 3-metoksipiridin i¢eren havada kararli
rutenyum alkiliden katalizorii, [(PCy3)(3—OMe—Py),(Cl);Ru=CHPh], ticari olarak
elde edilebilir [(PCy3),C,Ru=CHPh] katalizorii kullanarak tek basamakta yiiksek
verimle sentezlendi. Katalizor model ROMP reaksiyonlarinda test edildi ve
[(PCy3),CLLRu=CHPh] katalizorii ile karsilastirildiginda elde edilen katalizoriin
ROMP reaksiyonlarinda daha yiiksek aktivite gosterdigi gozlendi.



Anahtar Kelimeler: ROMP, Rutenyum Alkiliden, Olefin Metatez, Norbornen
Dikarboksimid, Telekelik Polimer, Metatez Katalizorii.
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ABSTRACT

DESIGN OF THE TRIMETHYLSILYL FUNCTIONALIZED ROMP POLYMERS
AND SYNTHESIS OF MODIFIED ORGANOMETALLIC CATALYST

YASAR, Emine
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
May 2012, 122 pages

Ring opening metathesis polymerization (ROMP) has been succesfully used for the
synthesis of high value products. Much of this success can be attributed to the
discovery of well-defined ruthenium complexes such as Grubbs 1st generation
catalyst [(PCy3),Cl,Ru=CHPh]. The numerous strategies have been developed in

order to synthesize more active catalytic species.

In this study, new types of aromatic group substituted norbornene dicarboximides
(NDI) were synthesized. PNIs were polymerized with [(PCy3),CLLRu=CHPh] catalyst
in high yields via ROMP. A direct end-capping method was carried out by adding an
internal ( cis-2-butene-1,4-diol) cis-olefin terminating agent (TA) to obtain hydroxy-
functionalized monotelechelic polymers. Trimethylsilyl-end functionalized ROMP
polymers were synthesized by the reaction of hydroxy-functionalized ROMP
polymers with trimethylsilyl chloride. The norbornene monomers and the
corresponding ROMP polymers were characterized by NMR, GPC, DSC, TGA.
Air-stable ruthenium alkylidene catalyst bearing 3-methoxy pyridine, [(PCy3)(3—
OMe-Py),(Cl),Ru=CHPh], has been synthesized for the first time in one pot at high
yield using commercially available [(PCy;3),CLRu=CHPh] catalyst. The obtained
catalyst was tested in model ROMP reactions and found to be very effective for
ROMP. The catalyst showed high activity in ROMP as compared to
[(PCy3)2CLRu=CHPh].
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Keywords: ROMP, Ruthenium Alkylidene, Olefin Metathesis, Norbornene
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1.GiRiS

Olefin metatezi organik sentezlerdeki 1limli karbon-karbon bagi olusumunda
kullanilan en yaygin metotlardan biri olmustur [1,2]. Pek ¢ok arastirma alanlarinda
metatez, R.H. Grubbs’1n ikinci nesil katalizorleri gibi oldukc¢a aktif; fonksiyonel grup
toleransli katalizorlerin gelisimi ile basarili bir sekilde kullanilmaktadir [3-5].
Metatez reaksiyonu kimyasal bir doniisiim olarak tanimlanir. Bu doniistimde farkli
fonksiyonel gruplarin atomlar1 birbiri ile degisir. Bu degisim sonucunda her iki
molekiilde benzer bag olusumlar1 mevcuttur [6].

Olefin metatezde iki tane karbon-karbon ¢ift baglar1 reaksiyona girerek iki yeni
olefini olusturur. ilk kez 1967’de Calderon tarafindan olefin metatez terimi
tanimland1 [7-11]. O giinden beri olefin metatezi, polimerler ve kiiclik molekiillerin
sentezlerinde kullanilmaktadir.

Makromolekiiler kimyacilar olefin metatez reaksiyonlarmi, halka agilimi metatez
polimerizasyonu reaksiyonu (ROMP) ve asiklik dien metatez (ADMET) yontemiyle
fonksiyonel gruba sahip hidrokarbon polimerlerin sentezine olanak sagladigi i¢in

siklikla kullanilirlar [12-16].

1.1. Olefin Metatez Tarihi

Olefin metatez yiliksek oksidasyon basamakli metal tuzlar1 ve ¢esitli aktif metal
oksitleri ile 1y1 tanimlanmamis heterojen katalizorleri iceren endiistriyel bir siireg
olarak baslamistir [3]. Diisiik konsantrasyondaki aktif tiirler nedeniyle spektroskopik
kanit bulunamamis ve olduk¢a az mekanik veriler elde edilmistir. 1971°de Chauvin
tarafindan Onerilen mekanizmaya kadar metatez mekanizmasi {izerine olan
tartismalar devam etmistir [17-18]. Chauvin’in Onerisi bir metal karben ve bir
metalosiklobiitan ana {iriiniinii igermekteydi. Onerilen bu ilk mekanizma o giine
kadar yapilan tiim deneysel gozlemlerle uyumluydu. Daha sonra Grubbs ve
arkadaslar1 reaksiyon ara maddesi lizerine spektroskopik caligmalar yaparak onerilen
metal karbenin varligini dogruladilar. Reaksiyon karisimlarindan elde edilen cesitli
metal alkiliden kompleksin izolasyonuna ait sonugclar, tungsten ve molibdene dayali

1yl tamimlanmis metal karben katalizorlerinin kesfine olanak saglamistir [19-21].



Olefin metatez polimerizasyonu iizerindeki arastirmalardan onlarca y1l sonra polimer
kimyacilari, yeni polimer yapilar olusturmak icin bu iyi tanimlanmis katalizérleri
kullanmaya baslamistir. Bu uygulamalar yapilirken kiigiik molekiil kimyasinin
metatezi yeni bagliyordu. Metatez anlayisim1 bu gelismeler tamamlamisti. Fakat
katalizorlerin diisiik kararhiligi reaksiyonun kullanim alanmni biiylik 0Olgtide

engellemistir.

1.2. Halka A¢cilimn Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Halka agilimi1 metatez polimerizasyonu, metal alkiliden ile baglatilmig bir doniisiim
yontemidir. Bu yontemde tekli, ikili, ¢oklu halka iceren monomerlerin halkasi
acilarak polimer zincirini olusturur. Halka a¢ilimi metatez polimerizasyonu (ROMP)
zincir biiylime polimerizasyonudur. Halka ag¢ilimi metatez polimerizasyonuna ait

mekanizma asagida verilmistir.

R
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Sekil 1.1. ROMP mekanizmasi

Metatez polimerizasyonlarmin tiim basamaklar1 tersinirdir. Halka acilimi metatez
polimerizasyonu (ROMP), halka kapanmasi metatezi (RCM)’nin tersi olarak

diisiiniilebilir. Halka gerginliginin artmasi halka agilimi metatez polimerizasyonunu



hizlandirir. Genellikle 3, 4, 8 ve daha biiyiik iiyeli halkalar halka ac¢iliminda aktiftir
[22].

Yedi iiyeli halkalarin halka agilimi metatez polimerizasyonunun toplam AG degeri,
monomerin konsantrasyonu ve halkaya bagli siibstitiientlere baglidir. Sonucta
polimer, tekrarlayan birim basma ¢ift bag igerir. Molekiil i¢i zincir transfer
reaksiyonu olusur ve bunun yaninda halkali oligomer/polimer olusumuna yol acan

molekiil i¢i (intramolekiiler) zincir transfer reaksiyonlar1 olusabilir [23-26].

Bu yontemin basarisi sicaklik, monomer konsantrasyonu, polimer yapisi i¢indeki ¢ift
baglara, cis/trans oranina, ¢oziicliye, reaksiyon siiresi ve kullanilan monomerin sterik

yapisia baghdir.

[M]=CHR A
_ZCHR

Intramolekiiler
zincir
transferi

(B)

l Intermolekiiler zincir transferi (A)

_~CHR
RCH W/W
+
M] m

m + NS
N N . (M]

Sekil 1.2 Halka a¢ilimi1 metatez polimerizasyonundaki intermolekiiler (A) ve

intramolekiiler (B) zincir transfer reaksiyonlari.
1.2.1 Romp icin Iyi Tammmlanms Katalizorler

Glinlimiizde polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanilan katalizérlerin ya da
polimerizasyon baslaticilarmin dizaynindaki gelismelerin bir sonucu olarak ROMP,
polimer diinyasinda dnemli bir yer tutmaktadir. Pek ¢ok arastirma grubu bu alandaki

calismalartyla katki saglamistir [27-38]. Ozellikle 2005 yilinda Nobel Odiilii alan



R.H.Grubbs [39-42] ve R.R. Schrock’un [43-48] calismalar1 6nemlidir. Ayn1 y1l bu
iki bilim adamu ile birlikte Chauvin [49] metateze katkilarindan dolay1 Nobel Odiilii
ile odiillendirilmistir. R.H. Grubbs ve R.R. Schrock’un arastirmalari, iyi tanimlanmis
gecis metal alkillerinin gelismesine yol agmistir. Metal alkilidenler, geg¢is metal
tuzlari, alkol ve kalay alkilidenlerin karistmindan olusan baslatict sistemlerinden ¢ok
daha hizli tepkime verirler. Schrock ve Grubbs tipi baslaticilarin bazi ornekleri

asagidaki Sekil 1.3°de verilmektedir.
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Sekil 1.3 Grubbs ve Schrock tipi katalizorlerin se¢ilmis 6rnekleri X=Cl, R=C(CH,)3,
R=C(CH3)(CF3),, R'=C(CH3),Ph, C(CHs)3; R"= CHj3, 2-Pr,Cl

1.2.2. Schrock Tipi Baslaticilar

Iyi tanimlanmus, yiiksek oksidasyon basamakli molibden alkiliden sentezi ilk kez
Schrock ve arkadaglar1 tarafindan 1990°da gergeklestirilmistir [50]. Bu ve benzer
sistemler giintimiizde Schrock katalizorleri diye adlandirilmaktadir. Sistemlerin genel
formiili M(NAr')(OR"),(CHR)L, M=Mo, W; Ar'=fenil ya da siibstitlic fenil grubu;
R= etil, fenil, trimetilsilil, CMe,Ph ya da t-biitil; R'CMe;, CMe,CF3;, CMe(CF3)s,
C(CF3),, aril ve benzerleridir (L= kuinuklidin, trialkilfosfan ve tetrahidrofuran). En

yaygin kullanilan sistemler neopentiliden, 2,6-(2-Pr),-C¢Hs-imido ve t-biitoksit



hekzafloro-t-biitoksit ve (siibstitiie) binaftalat ve bifenolat ligandina dayanir.
MoCly(NAr'),.DME olusumu amonyum molibden [51] ya da sodyum molibden ile
trimetilklorosilan [52] ve inert amin (trietilamin) varliginda ilgili amin ile
gergeklestirilir. Dimetoksietan (DME) varliginda gerceklestirilen tiim reaksiyon
asagidaki gibi gosterilebilir.

(NH4)2MOO4 + 2Ar'NH; + 4NEt; + 8Me;SiCl (DME)

— MoCly(NAr'),.DME + 4HNEt;CI + 2NH4Cl1 + 4Me;Si0SiMe;

Ar' siibstitiie aril grubunu gostermektedir. Pek cok arilaminler kullanilmasina ragmen
ilgili alkil analogun kullanimi tersiyer biitilamin gibi sterik olarak talep edilen
aminleri smirlamistir. Hekzaflorotersiyerbiitilamin gibi elektron cekici grup igeren
alifatik aminlerin kullanim1 molibden monooksoamidoklorit komplekslerinin
sentezini saglar [53]. Genel formiili MoCL(NAr'),.DME olan molibden
bisimidodikloriir, neophyl veya neopentilmagnezyum kloriir gibi Grignard
reaktifleriyle reaksiyona girerek molibdenbisimidodialkil MoCL(NAr'),(CH2R)
komplekslerini olustururlar. U¢ esdeger molar triflikasitin (HOTf) DME’deki {iriinii
molibdenimidoalkiliden bistriflat Mo(NAr')(OTf)2(CHR).DME olusur. Bunun da
daha sonra iki esdeger molar lityumalkoksit reaksiyonu ile genel formiilii
Mo(NATr')(OR")2(CHR) olan ¢ok farkli Schrock tipi katalizorler sentezlenebilir. Bu
amacla t-biitoksit, trifloro-t-biitoksit, hekzafloro-t-biitoksit, perfloro-t-biitoksit,
fenoksitler gibi ¢esitli alkoksitler kullanilabilir.

1.2.3. Grubbs Tipi Baslaticilar

1992°de Grubbs ve arkadaslar1 iyi tanimlanmis rutenyum alkiliden katalizoriiniin
sentezini gerceklestirdi [54]. RuCL(PPH3); ve RuClL(PPHj)s’lin benzen ya da
metilen kloriirde 2,2-difenilsiklopropenin reaksiyonuyla istenen rutenyum karben
kompleksi sentezlenebilir. Elde edilen RuCly(PPh;),(CH=CH=CPh;) kompleksinin
alkiliden protonlarina ait NMR kayma degerleri C¢Dg icinde Ha ve Ca igin 6=17,94
ve 288,9 ppm’de gozlenmistir. ki/kp<l olmasina ragmen (kp= polimerizasyon hiz

sabiti; ki=baslatic1 hiz sabiti) bilesik NBE ve NBE siibstitiieli polimerizasyonu i¢in



etkin bir baglatici olmustur. Rutenyum alkiliden sentezine alternatif bir metot Grubbs
ve Schrock tarafindan 6nerilmistir [55]. Bu metot da RuCly(PPh;);’ iin diazoalkan ile

reaksiyonunu icermektedir.

PPh; PCy;
N,CHR _ Cly, 2 PCy; Cly,, ¢

RuCl,(PPh3); ——— Ru
-N; Cl/ T

ﬁ .
ol
PPh, PCy;

Sekil 1.4 Grubbs katalizoriiniin sentezi.

Bu yontem ile genel formiili RuCly(PR3),(CHPh) olan ve giinlimiizde Grubbs
katalizorii olarak isimlendirilen katalizor yiiksek verimle sentezlenmistir. Ilgili
bis(trifenilfosfan) sistemlerinden daha aktif bis(trifenilhekzilfosfan) sistemlerine
fosfan degisimi gerceklestirilebilir [56]. Diazo bilesiklerinin rutenyum aren
kompleksleri ile reaksiyonu, [RuCL(p-cymene)],, trisiklohekzilfosfan ve
trimetilsilildiazometan olan rutenyum alkilidenlerin olusumunda kullanilir [57].
Tamamen suda ¢0ziiniir benzerlerinin sentezleri kuaterner amonyum gruplar1 iceren

fosfanin kullanilmasiyla gerceklestirilmistir.
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Sekil 1.5 Birinci Nesil Grubbs tipi katalizorler

Bu suda c¢oziiniir sistemlerin, DCl gibi Bronsted asitlerine karsi kararliliklar:
arastirilmistir [58]. RuCls;.xH,O gibi klasik suda ¢6ziiniir sistemlerin davraniglarinin
tersine asit eklenmesi rutenyum alkilideni etkilemez. Etkin sekilde fosfan grubu
protonlanarak daha aktif monofosfan kompleksleri iiretilir. Ilgili monofosfan
iirtinlerinin kararl oldugu bulunmustur ve halkali olefinlerin ROMP reaksiyonlarini
baslattig1 gézlenmistir. Benzer monofosfan iirlinler gaz fazinda ROMP’ ta aktif tiirler
vermistir [59]. Sonu¢ olarak 2,3-difonksiyonel norbornen ve onlarin 7-oksa-

analoglarii polimerlestirdigi, yiiksek trans se¢imli iirlinler verdigi gézlenmistir [60].

RuCly(PPh3)2(CHR)’in imidazol-2-lidenler ile reaksiyonu, farkli tipte rutenyuma
dayal1 sistemlerin olusmasina yol agmistir. Bis(N-heterosiklik karben) kompleksleri
nispeten ROMP’ta diisiik aktivite gosterirken ilgili mono-N-heterosiklik karben-
monofosfan kompleksleri oldukca aktiftir [61].

1,3-bis(2,4,6-trimetilfenil)imidazol-2-liden (IMes), 1,3-bis(4-metilfenil)imidazol-2-
lidene (ITol) ve 1,3-bis(4-klorofenil)imidazol-2-lidin (IpCl) ligantlar1 genel formiili
RuCly(PR3)(IMes)(CHPh), (R=Cy, Ph), [62], RuCL(PR3)(IMes)(CHCHCPh,),
RuClL(PR3)(ITol)(CHPh) ve RuClL(PR3)(IpCl)(CHPh) olan rutenyum karben
kopleksleri hazirlamada basarili olarak kullanilmistir. IMes’den 1,3-dimesitil-4,5-

dihidroimidazolin-2-liden (IMesH») ligandina degisim katalizr aktivitesini dnemli



Olciide artirr [63]. RuCly(PCys)(IMesH,)(CHPh) katalizorii bugilin ikinci nesil

Grubbs katalizori olarak bilinmektedir.
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Sekil 1.6 Ikinci Nesil Grubbs ve Grubbs-Hoveyda katalizorii.

RuCly(PPhs), ile 2-(2-propoksi)fenildiazometan’in reaksiyonu RuCl(PCy;)(CH-2-
(2-PrO)-C¢Hy4) bilesiginin olusmasma yol acar. Alternatif olarak bu bilesik
RuCly(PCy3)2(CHPh)’in  2-(2-propoksi)stiren ile reaksiyonundan hazirlanabilir.
Buchmeiser ve arkadaslar1 rutenyum karboksilat [64] ve bis(trifloroasetat) tiirevini
iceren genel formiili Ru(CF;COQ),(NHC)(CHR) ve
Ru(CF;CO0),(PCy3)(NHC)(CHPh), (NHC=IMes, IMesH,, 1,3-dimetilsitil-3,4,5,6-
tetrahidroprimidin-2-liden; R=2-(2-PrO)-CsHs, 2-MeO-5-NO,-CsH3) olan bilesikleri
sentezlemiglerdir [65]. Bu bilesiklerin ROMP tepkimelerinin yani sira 6zellikle 1,6-
heptadienlerin kopolimerizasyonlarinda aktif oldugu gosterilmistir [66].

Genel formiilii [RuClL(C=CHR)L,] (L=PPhs, P(2-Pr)3;, PCys, Cp(CsHs), Cp*(CsMes)
IMes, IMesH;) olan kompleksler [RuCly(p-cymene)], ve bir ug alkinin reaksiyonuyla
kolaylikla hazirlanabilir.

1.3. Asiklik Dien Metatezi (ADMET)

a-o-Dienlerin asiklik dien metatez (ADMET) polimerizasyon mekanizmasi iki farklh
metal karben tiirlinii icerir; metal metiliden ve metal alkiliden. Ug¢ olefinin metal
metiliden kompleksleri ile metatezi sonucu, o-siibstitiie siklobiitan vasitasiyla bir
etilen molekiilii ve bir metal alkiliden olusur. Buradaki u¢ olefin; monomer, dimer
veya polimer olabilir. Etilenin polimer ortamindan ugurularak uzaklastirilmasi

reaksiyonu iirtinler yoniine kaydirir.
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Sekil 1.7 Asiklik Dien Metatezi

Rutenyum ve molibdenin yiiksek katalitik aktivitesi ve yiliksek polimerlesme
kabiliyeti nedeniyle ADMET endiistriyel uygulamalarda yeni polimer ve kopolimer

yapilarinin hazirlanmasinda kullanilan olduk¢a kullanigli bir yontemdir [67].
1.4 Halka Kapanmasi1 Metatezi (RCM)

Halka kapanmas1 metatez (RCM) reaksiyonlar1 ilk kez Villemin [68] ve Tsuji [69]
tarafindan hemen hemen ayni anda gerceklestirilmistir. W-T1 katalitik sistemleri
dialkenil ketonlarmn metatez reaksiyonlarinda basarisiz olurken, WCls/MesSn
katalizor sistemleri ile diolefinik esterlerin c¢ok halkali laktonlara doniisiim
reaksiyonlar1 olduk¢a basarilidir. Klasik metotlarla ¢ok basamakli olarak yiiriitiilen
sistemlere gore bu yontemde tek basamakla oldukca kullanisli ve yiiksek verimli

urtinler elde edilebilir.
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Sekil 1.8 Halka Kapanmas1 Metatezi

Son yillarda RCM reaksiyonlar1 olefin metatez reaksiyonlarindan en ¢ok ilgi géreni
olmustur. RCM ile kiigiik, orta ve biiyiik halkal1 sistemler tek basamakta elde edilir.

Ozellikle organik kimyacilar tarafindan ¢ok kullanilan bir yéntemdir.

1.5. Capraz Metatez (CM)

Olefin ¢apraz metatez (CM)’in pek ¢ok avantajlar1 vardir. Islem katalitik olarak
%1-5 aras1 katalizor kullanilarak gergeklestirilir. Reaksiyon ilimli sartlarda, kisa
sirede, yiikksek verimle gergeklesir. Cesitli fonksiyonel gruplu olefinlerde

kullanilabilir. Reaksiyon tersinirdir. Genellikle gaz etilen yan {iriin olarak elde edilir.



Bu da endiistriyel uygulamalarda kullanilmasina olanak saglar. Capraz metatez

reaksiyon cesitleri Sekil 1.9°da gosterilmektedir.

Olefinik tirtinler hidrojenasyon, epoksidasyon, halojenasyon, siklo katilma gibi

reaksiyonlarda kullanilabilir ve reaksiyon oldukga secimlidir [70].
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Sekil 1.9 Capraz Metatez Cesitleri

1.6. Telekelik ROMP Polimer Sentezi

Karbonyonik polimerizasyon, RAFT, ATRP, anyonik halka agilimi1 polimerizasyonu
gibi pek cok polimerizasyon teknikleri canli polimer zincir ucunu fonksiyonlagtirmak
veya aktif katalizorler ile polimerizasyonu baglatmak i¢in kullanilan basit

yontemlerdir.

Halka agilimi metatez polimerizasyonu (ROMP) hem endiistriyel alanda hem de
akademik olarak dikkat c¢ekici polimerlerin sentezinde biiyiik 6lciide kullanilan bir
metot olmustur. Blok [71], ¢ok dallanmis [72], dentronize [73], firca [74] ve halkali
polimerler [75] gibi ilging polimer yapilar1 elde edilebilir. Bu polimerler yiiksek
molekiil agirhigi kontrolii ile diisiik polidispersiteye sahip olarak elde edilebilir.
Polimer yapilarmin ve molekiil agirliklarinin kontrol edilebilmesi daha ¢ok rutenyum
ve molibden katalizorleri gibi olefin metatez katalizorlerindeki gelismelerin bir
sonucudur [76].  Diisiik polidispersiteye (PDI) sahip monotelekelik ROMP

polimerlerinin hazirlanmasi zordur.
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Telekelik polimerler ya zincir sonunda tek fonksiyonel grup tasiyan (monotelekelik)
ya da zincirinin iki ucunda fonksiyonel grup tasiyan (ditelekelik) lineer polimerlerdir.
Fonksiyonel grup tasiyan =zincir uglary, farkli polimerizasyon mekanizmalari
kullanarak baska polimer blogunun ya da biyomolekiillerin eklenmesi veya halkali
polimerlerin olusturulmasi gibi ¢ok farkli uygulamalarda kullanilabilir [77]. Hibrtit,
blok kopolimer, florosan polimer ve graft polimerleri gibi diisiik polidispersiteye
sahip monotelekelik ROMP polimerlerinin iretilmesi i¢in pek c¢ok strateji

gelistirilmistir [78].

Ditelekelik ROMP polimerleri klasik olarak norbornen veya siklookten gibi kiiciik
gergin olefinlerin, olefin metatez katalizorii varliginda u¢ olefin zincir transfer
ajanina (CTA) eklenmesiyle sentezlenir [79]. Her bir CTA molekiili polimer
zincirine eklenir ve molekiil agirligi, monomer/CTA mol oranmin degisimi ile
kontrol edilebilir. Polimerizasyon mekanizmasi zincir transferi ile gerceklestigi i¢in
dirtinlerin molekiil agirligi dagilimi (PDI) genellikle 2 civarindadir. Yiiksek PDI’lar
bircok amag i¢in kabul edilebilir. Spesifik 6zellikli blok kopolimerlerinde diisiik PDI
degerlerine ihtiyag duyulur. Bu metot tek ucunda fonksiyonel grup tasiyan
polimerlerin dizayninda yetersizdir. Zincir transfer ajanlar1 varliginda rutenyum
karben baslaticilar1 kullanilmasiyla u¢ fonksiyonlu telekelik polimerler kolaylikla
elde edilebilir. Hidroksil [80], amino, karboksilik asit gruplar1 [81] gibi pek ¢ok
fonksiyonel gruplar bu yontemle yapiya u¢ grup olarak eklenebilir. Bununla beraber
molekiil agirligr dagilimi iizerindeki tam kontrol kaybedilir. Biiyikk yapili
fonksiyonel gruplari u¢ grup olarak eklenmesi rutenyum katalizli olefin metatez
polimerizasyonlari1 smirlandirir. Cift fonksiyonel gruba sahip polimerler bu

yontemle asla elde edilemezler.

Cesitli arastirma gruplar1 son on yildir diisiik PDI’l telekelik ROMP polimerlerinin
sentezini gergeklestirdi. Ozel baslatict metodunda, &ncelikle ROMP baslatict
sentezlenip izole edilir ve monotelekelik polimer olusumunda polimerizasyonu
baslatmak i¢in kullanilir [82]. Bu metot etkilidir, fakat her bir yeni zincir sonu
fonksiyonelligi i¢in yeni bir katalizor dizayni yontemin dezavantajidir. Yeni olefin

metatez katalizorlerinin sentezi zordur ve diisiik tirtin verir [83].
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Rutenyum baslaticitli ROMP  reaksiyonlarinda biiyliyen polimer zincirini
sonlandirmak ve metatez katalizoriinii devre dis1 birakmak i¢in, fonksiyonel gruba
sahip vinil eterler kullanilir [78]. Akrilatlar, vinil lakton ve vinil karbonatlarin ug
sonlandirma ajami olarak kullanilmasiyla ROMP sonlandirilir. Molibden baslaticil
ROMP reaksiyonlarinda aldehitler etkin bir sekilde sonlandirici olarak kullanilabilir.
Metal karbenlerin yiiksek okzofilik 6zellige sahip olmasi, siibstitiie aldehitlerin
polimer karisimma eklenerek, u¢ fonksiyonellestirmeye olanak saglar. Rutenyum
katalizorli ROMP en c¢ok organik fonksiyonel gruplara karsi toleranshdir.
Literatiirde gosterilen fonksiyonlastirma reaksiyonlari, karben tiirlerini deaktive eden

olefinler lizerine yogunlagmustir.

Ozel fonksiyonel gruba sahip rutenyum baslaticilarinin kullanilmasi ile mono
fonksiyonel zincir sonuna sahip polimerlerin elde edilmesini saglanir. Molekiiler
oksijen kullanilarak da ug aldehit iceren polimerler elde edilebilir. Ancak bu yontem
ile fonksiyonlandirma reaksiyonlarmnin yavas olusu, diisiik u¢ grup dontistimii verdigi

ve genelde uygulanamaz bir yontem oldugu belirlenmistir [84].

Sakrifiyel monomer metodu olarak bilinen diger bir u¢ fonksiyonellendirme yontemi
de bir blok kopolimer sentezini igerir [85]. Bloklardan bir tanesi istenen monomeri,
digeri de kolaylikla degrade olabilen baska bir monomeri igerir. Sakrifiyel blogun
degradasyonu sonucu w-u¢ fonksiyonlu polimer elde edilir. Sakrifiyel monomer
metodu oldukca etkilidir. Ancak oldukca az fonksiyonel gruba uygulanabilirligi

nedeniyle sinirl olarak kullanilmaktadir.
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Sekil 1.10 Sakrifiyel Metotla Monotelekelik Polimer Sentezi

Bir baska yontemde de, cis-olefinin sonlandirma ajan1 olarak eklenmesiyle
monotelekelik ROMP  polimeri  sentezlenebilir (TA) [78].  Siibstitiieli
polioksonorbornenlerin iskelet yapisinin sterik etkisinin biiylik olmasi nedeniyle, TA
sadece polimerin tek ucuna eklenir. a-Bromoester grubu i¢eren sonlandirici ajanlarin
kullanilmasiyla oa-bromoester grubu iceren diisiik polidispersiteli monotelekelik

polimerler sentezlenir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1. Kullanilan Teknikler

2.1.1. '"H NMR Analizi

Sentezlenen maddelerin "H NMR analizleri CDCl; ¢oziisii kullamilarak Spectro-spin

Avance DPX-400 marka NMR cihazinda yapilmistir.

2.1.2. C NMR Analizi

Sentezlenen maddelerin >C NMR analizleri CDCl; ¢oziictisti kullanilarak Spectro-

spin Avance DPX-400 marka NMR cihazinda yapilmistir.

2.1.3. DSC Analizi

Sentezlenen polimerlerin DSC analizleri Perkin-Elmer DSC cihazinda N, gaz

ortaminda 10°C-300°C sicaklik araliginda 10 °C /dakika 1sitma hizinda yapilmistir.

2.1.4. GPC Analizi

Sentezlenen polimerlerin GPC analizi THF c¢oziiciisii kullanilarak Agilent 1100

marka GPC cihazinda 6lglilmiistiir.

2.1.5 Elementel Analiz

Sentezlenen monomerlerin elementel analizleri Elementar Varie Micro Cube marka

elementel analiz cihazi ile yapilmustir.

2.1.6 TGA Analizi

Sentezlenen polimerlerin TGA analizleri TA Q 500 markali cihazla yapilmistir.
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2.1.7. BET (Yiizey Analizi)

Yiizey alani tayini Micromeritics ASAP 2020 yiizey alani tayin cihazinda (BET)
yapilmistir.

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Maleik anhidrit (%99), 1,2-disiklopentadien (%95), trietilamin (%99), aseton
(%99.8), [(PCy3),CLRu=CHPh] (%98.5) katalizorii, Sigma Aldrich firmasindan;
benzilamin (%99), feniletilamin (%99), fenilpropilamin, fenilbiitilamin (%98),
etilvinil eter (%99), 3-metoksipiridin (%97), cis-2-biiten-1,4-diol (%97), Aldrich
firmasindan temin edilmistir. Hekzan (%95) Merck ve eter (%95) Fluka firmasimndan

temin edilmistir.

Sigma Aldrich firmasindan temin edilen diklorometan (%98), fosforpentoksit

iizerinden damitilarak saflastirildi.

2.3. Yontem

2.3.1. Monomer Sentezleri

2.3.1.1. Ekzo—Norbornen-5,6—dikarboksianhidrit (ekzo-NDA) Sentezi

Azot atmosferi altinda ii¢ boyunlu balonda, toz haline getirilen 2.0 mol (196.2 g)
maleik anhidrit 150 ml 1,2—diklorobenzen ile ¢oziildii. Sicaklik 180 °C’ ye gelinceye
kadar 1sitildi. Karisimm sicakligt 180 °C’ye gelince 1.00 mol (134.1 ml)
disiklopentadien (DCPD) reaksiyon kabina damla damla ilave edildi. Karisim geri
sogutucu altinda gece boyunca karistirildi ve kahverengimsi bir karisim elde edildi.
Uriine az miktarda hekzan ilave edildi ve siiziildii. Elde edilen karisim sicak asetonda
¢oziildii ve ekzo iirtin ayrildi. Elde edilen ekzo-—norbornen—5,6—dikarboksianhidrit

(ekzo-NDA) vakum etiivde kurutuldu (35.65g, %10.9).
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2.3.1.2. Ekzo-N—Fenil-Norbornen—5,6—dikarboksimid Sentezi (PhNDI)

Azot atmosferi altinda {i¢ boyunlu balonda, 0.03 mol (4.92g) ekzo—norbornen—5,6—
dikarboksianhidrit 45 ml toluen igerisinde ¢oziildii. Uzerine 35 ml buzlu asetik asit
ilave edildi. Karisim 120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucuda ve azot atmosferi
altinda 1sitildi. Sicaklik 120 °C’ ye gelince 0.03 mol (2,87 ml) anilin reaksiyon
kabina damla damla ilave edildi. Karisim 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi. 3
saatin sonunda karistm 120 ml buzlu saf su igerisine dokiildi. Katilasan karigim
diklorometan ilave edilerek ¢oziildii. Ortam ndtr olana kadar saf suyla yikand1. Uriin
ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi ve MgSOs iizerinde kurutuldu. Coziici

evaporator ile uzaklastirildi (3.59g, %73).

2.3.1.3. Ekzo—N-Benzil-Norbornen—5,6—dikarboksimid Sentezi (PhCNDI)

Azot atmosferi altinda {i¢ boyunlu balonda, 0.03 mol (4.92g) ekzo—norbornen—5,6—
dikarboksianhidrit 45 ml toluen igerisinde ¢oziildii. Uzerine 35 ml buzlu asetik asit
ilave edildi. Karisim 120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucuda ve azot atmosferi
altinda 1sit1ldi. Sicaklik 120 °C’ ye gelince 0.03 mol (3.28 ml) benzilamin reaksiyon
kabma damla damla ilave edildi. Karigim 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi. 3
saatin sonunda karistm 120 ml buzlu saf su igerisine dokiildi. Katilasan karigim
diklorometan ilave edilerek ¢oziildii. Ortam notr olana kadar saf suyla yikandi. Uriin
ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi ve MgSOs iizerinde kurutuldu. Coziici

evaporator ile uzaklastirildi (4.09g, %54).

2.3.1.4. Ekzo—N—Feniletil-Norbornen-5,6—dikarboksimid Sentezi (PhC,NDI)

Azot atmosferi altinda {i¢ boyunlu balonda, 0.03 mol (4.92g) ekzo—norbornen—5,6—
dikarboksianhidrit 45 ml toluen igerisinde ¢oziildii. Uzerine 35 ml buzlu asetik asit
ilave edildi. Karisim 120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucuda ve azot atmosferi
altinda 1sitildi. Sicaklik 120 °C’ ye gelince 0.03 mol (3.78 ml) feniletilamin
reaksiyon kabma damla damla ilave edildi. Karisim 3 saat geri sogutucu altinda
karistirildi. 3 saatin sonunda karigim 120 ml buzlu saf su icerisine dokiildii. Katilasan

karisim diklorometan ilave edilerek ¢oziildii. Ortam nétr olana kadar saf suyla
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yikand1. Uriin ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi ve MgSO; iizerinde kurutuldu.

Coziicii evaporator ile uzaklastirildi (3.79g, %47).

2.3.1.5. Ekzo—N—Fenilpropil-Norbornen—5,6—dikarboksimid Sentezi (PhC;NDI)

Azot atmosferi altinda {i¢ boyunlu balonda, 0.03 mol (4.92g) ekzo—norbornen—5,6—
dikarboksianhidrit 45 ml toluen icerisinde ¢oziildii. Uzerine 35 ml buzlu asetik asit
ilave edildi. Karisim 120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucuda ve azot atmosferi
altinda 1sitildi. Sicaklik 120 °C’ ye gelince 0.03 mol (4.14 ml) fenilpropilamin
reaksiyon kabma damla damla ilave edildi. Karisim 3 saat geri sogutucu altinda
karistirildi. 3 saatin sonunda karigim 120 ml buzlu saf su icerisine dokiildii. Katilasan
karisim diklorometan ilave edilerek c¢oziildii. Ortam notr olana kadar saf suyla
yikand1. Uriin ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi ve MgSO; iizerinde kurutuldu.

Coziicl evaporator ile uzaklastirildi (5.85g, %69).

2.3.1.6. Ekzo—N—Fenilbiitil-Norbornen—5,6—dikarboksimid Sentezi (PhCsNDI)

Azot atmosferi altinda {i¢ boyunlu balonda, 0.03 mol (4.92g) ekzo—norbornen—5,6—
dikarboksianhidrit 45 ml toluen igerisinde ¢oziildii. Uzerine 35 ml buzlu asetik asit
ilave edildi. Karisim 120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucuda ve azot atmosferi
altinda 1sitildi. Sicaklik 120 °C’ ye gelince 0.03 mol (4.84 ml) fenilbiitilamin
reaksiyon kabma damla damla ilave edildi. Karisim 3 saat geri sogutucu altinda
karistirildi. 3 saatin sonunda karigim 120 ml buzlu saf su icerisine dokiildii. Katilasan
karisim diklorometan ilave edilerek ¢oziildii. Ortam notr olana kadar saf suyla
yikand1. Uriin ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi ve MgSO; iizerinde kurutuldu.

Coziicli evaporator ile uzaklastirildi (6.23g, %70).
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2.3.2. Polimer Sentezleri

2.3.2.1. [(PCy3),CL,Ru=CHPh] Katalizorii ile Polimer Sentezi

2.3.2.1.1. Poli(Ekzo—N—Fenil-Norbornen-5,6—Dikarboksimid) (PPhNDI)

Azot atmosferi altinda reaksiyon kabinda 1.88 mmol (0.45g) ekzo—N—fenil-
norbornen—5,6—dikarboksimid monomeri 3 ml saf diklorometan ile ¢oziildii. Azot
atmosferinde katalizor/monomer orani 1/100 olacak sekilde [(PCy3),CLRu=CHPh]
kataliz6rii 0.019 mmol (0.016g) Iml saf diklorometanda c¢o6zildiikkten sonra
monomerin bulundugu reaksiyon kabma ilave edildi. Karisim 6 saat siire ile oda
sicakliginda karistirildi. Polimerizasyon 6 saatin sonunda 3-4 damla etil vinil eter
ilave edilerek sonlandirildi. Olusan polimer ¢ozeltisi 50 ml hekzana mikropipetle
damla damla eklenerek c¢oktiiriildii. Olusan polimerler siiziildii. Diklorometanda
tekrar ¢oziilerek hekzanda ¢oktiiriildii. Bu saflastirma islemi 2 kez daha tekrarland:.

Elde edilen polimer (PPhNDI) vakum etiivde kurutuldu (0.43g, %96).

2.3.2.1.2. Poli(Ekzo—N-Benzil-Norbornen—5,6—Dikarboksimid) (PPhCNDI)

Azot atmosferi altinda reaksiyon kabinda 1.88 mmol (0.48g) ekzo—N-benzil-
norbornen—5,6—dikarboksimid monomeri 3 ml saf diklorometan ile ¢oziildii. Azot
atmosferinde katalizor/monomer orani 1/100 olacak sekilde [(PCy3),CLRu=CHPh]
kataliz6rii 0.019 mmol (0.016g) Iml saf diklorometanda c¢oziildiikkten sonra
monomerin bulundugu reaksiyon kabma ilave edildi. Karigim 6 saat siire ile oda
sicakliginda karistirildi. Polimerizasyon 6 saatin sonunda 3-4 damla etil vinil eter
ilave edilerek sonlandirildi. Olusan polimer ¢ozeltisi 50 ml hekzana mikropipetle
damla damla eklenerek c¢oktiiriildii. Olusan polimerler siiziildii. Diklorometanda
tekrar ¢oziilerek hekzanda ¢oktiiriildii. Bu saflastirma islemi 2 kez daha tekrarlanda.

Elde edilen polimer (PPhCNDI) vakum etiivde kurutuldu (0.44g, %91).
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2.3.2.1.3. Poli(Ekzo—N—Feniletil-Norbornen—5,6—Dikarboksimid) (PPhC,NDI)

Azot atmosferi altinda reaksiyon kabinda 1.88 mmol (0.50g) ekzo—N-—feniletil-
norbornen—5,6—dikarboksimid monomeri 3 ml saf diklorometan ile ¢oziildii. Azot
atmosferinde katalizor/monomer oran1 1/100 olacak sekilde [(PCy3),CLRu=CHPh]
kataliz6rii 0.019 mmol (0.016g) Iml saf diklorometanda c¢o6zildiikten sonra
monomerin bulundugu reaksiyon kabma ilave edildi. Karigim 6 saat siire ile oda
sicakliginda karistirildi. Polimerizasyon 6 saatin sonunda 3-4 damla etil vinil eter
ilave edilerek sonlandirildi. Olusan polimer ¢6zeltisi 50 ml hekzana mikropipetle
damla damla eklenerek c¢oktiiriildii. Olusan polimerler siiziildii. Diklorometanda
tekrar ¢oziilerek hekzanda ¢oktiiriildii. Bu saflastirma islemi 2 kez daha tekrarlandi.

Elde edilen polimer (PPhC,NDI) vakum etiivde kurutuldu (0.45g, %90).

2.3.2.1.4. Poli(Ekzo—N—Fenilpropil-Norbornen-5,6—Dikarboksimid)
(PPhC;NDI)

Azot atmosferi altinda reaksiyon kabinda 1.88 mmol (0.53g) ekzo—N—fenilpropil—-
norbornen—5,6—dikarboksimid monomeri 3 ml saf diklorometan ile ¢ozildii. Azot
atmosferinde katalizor/monomer orani 1/100 olacak sekilde [(PCy3;),CLRu=CHPh]
katalizorii 0.019 mmol (0.016g) Iml saf diklorometanda c¢o6ziildiikkten sonra
monomerin bulundugu reaksiyon kabma ilave edildi. Karisim 6 saat siire ile oda
sicakliginda karistirildi. Polimerizasyon 6 saatin sonunda 3-4 damla etil vinil eter
ilave edilerek sonlandirildi. Olusan polimer ¢ozeltisi 50 ml hekzana mikropipetle
damla damla eklenerek c¢oktiiriildii. Olusan polimerler siiziildii. Diklorometanda
tekrar ¢oziilerek hekzanda ¢oktiiriildii. Bu saflastirma islemi 2 kez daha tekrarland:.

Elde edilen polimer (PPhC;sNDI) vakum etiivde kurutuldu (0.51g, %96).

2.3.2.1.5. Poli(Ekzo—N—Fenilbiitil-Norbornen—5,6—Dikarboksimid) (PPhC4NDI)
Azot atmosferi altinda reaksiyon kabinda 1.88 mmol (0.55g) ekzo—N—fenilbiitil-
norbornen—5,6—dikarboksimid monomeri 3 ml saf diklorometan ile ¢oziildii. Azot

atmosferinde katalizor/monomer orani 1/100 olacak sekilde [(PCy3),CLRu=CHPh]

kataliz6rii 0.019 mmol (0.016g) Iml saf diklorometanda c¢oziildiikkten sonra
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monomerin bulundugu reaksiyon kabma ilave edildi. Karigim 6 saat siire ile oda
sicakliginda karistirildi. Polimerizasyon 6 saatin sonunda 3-4 damla etil vinil eter
ilave edilerek sonlandirildi. Olusan polimer ¢6zeltisi 50 ml hekzana mikropipetle
damla damla eklenerek c¢oktiiriildii. Olusan polimerler siiziildii. Diklorometanda
tekrar ¢oziilerek hekzanda ¢oktiiriildii. Bu saflastirma islemi 2 kez daha tekrarlanda.

Elde edilen polimer (PPhC4NDI) vakum etiivde kurutuldu (0.50g, %90).

2.3.2.1.6. Hidroksi U¢ Gruplu Poli(Ekzo—N-Fenil-Norbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PPhNDI-OH)

Azot atmosferi altinda reaksiyon kabinda 2.07 mmol (0.50g) ekzo—N—fenil—-
norbornen—5,6—dikarboksimid (PhNDI) monomeri 3 ml saf diklorometan ile ¢oziildii.
Azot atmosferinde katalizor/monomer orani 1/25 olacak sekilde 0.083 mmol
(0.068g) [(PCy3),CLLRu=CHPh] katalizorii 1ml saf diklorometanda ¢o6ziildiikten
sonra monomerin bulundugu reaksiyon kabma ilave edildi. Karigim 15 dakika
karistirildiktan sonra 0.411 mmol (35 ml, %97’lik) cis—2-biiten—1,4—diol reaksiyon
kabina ilave edildi. Azot atmosferinde 6 saat daha karistirildiktan sonra 3-4 damla
etil vinil eter eklenerek sonlandirildi. Olusan polimer ¢ozeltisi 50 ml 1:1 eter-hekzan
karigiminda mikropipetle damla damla ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan polimerler
siizlildii. Diklorometanda tekrar ¢oziilerek eter-hekzan karisiminda ¢oktiiriildi. Bu
saflastirma islemi 2 kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimer (PPhNDI-OH) vakum
etiivde kurutuldu (0.40g, %80).

2.3.2.1.7. Hidroksi U¢ Gruplu Poli(Ekzo—N-Benzil-Norbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PPhCNDI-OH)

Azot atmosferi altinda reaksiyon kabinda 2.07 mmol (0.52g) ekzo—N-benzil-
norbornen—5,6—dikarboksimid monomeri (PhCNDI) 3 ml saf diklorometan ile
coziildli. Azot atmosferinde katalizor/monomer orani 1/25 olacak sekilde 0.083
mmol (0.068g) [(PCy3),C,Ru=CHPh] katalizorii 1ml saf diklorometanda
¢oziildiikten sonra monomerin bulundugu reaksiyon kabma ilave edildi. Karigim 15
dakika karistirildiktan sonra 0.411 mmol (35 ml, %97’lik) cis—2-biiten—1,4—diol

reaksiyon kabina ilave edildi. Azot atmosferinde 6 saat daha karistirildiktan sonra 3-
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4 damla etil vinil eter eklenerek sonlandirildi. Olusan polimer ¢ézeltisi 50 ml 1:1
eter-hekzan karisiminda mikropipetle damla damla ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan
polimerler siiziildii. Diklorometanda tekrar c¢oziilerek eter-hekzan karigiminda
coktiiriildii. Bu saflagtirma islemi 2 kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimer

(PPhCNDI-OH) vakum etiivde kurutuldu (0.51g, %98).

2.3.2.1.8. Hidroksi U¢ Gruplu Poli(Ekzo—N—-Feniletil-Norbornen—5,6—
Dikarboksimid) (PPhC,NDI-OH)

Azot atmosferi altinda reaksiyon kabinda 2.07 mmol (0.55g) ekzo—N—feniletil-
norbornen—5,6—dikarboksimid monomeri (PhC,NDI) 3 ml saf diklorometan ile
coziildli. Azot atmosferinde katalizor/monomer orani 1/25 olacak sekilde 0.083
mmol (0.068g) [(PCy3),CLLRu=CHPh] katalizorii 1ml saf diklorometanda
¢oziildiikten sonra monomerin bulundugu reaksiyon kabma ilave edildi. Karigim 15
dakika karistirildiktan sonra 0.411 mmol (35 ml, %97’lik) cis—2-biiten—1,4—diol
reaksiyon kabina ilave edildi. Azot atmosferinde 6 saat daha karistirildiktan sonra 3-
4 damla etil vinil eter eklenerek sonlandirildi. Olusan polimer ¢6ézeltisi 50 ml 1:1
eter-hekzan karisiminda mikropipetle damla damla ilave edilerek ¢oktiiriildii. Olusan
polimerler siiziildii. Diklorometanda tekrar c¢oziilerek eter-hekzan karigiminda
coktiiriildii. Bu saflagtirma islemi 2 kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimer

(PPhC,NDI-OH) vakum etiivde kurutuldu (0.53g, %96).

2.3.2.1.9. Hidroksi U¢ Gruplu Poli(Ekzo—N-Fenilpropil-Norbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PPhC;NDI-OH)

Azot atmosferi altinda reaksiyon kabinda 2.07 mmol (0.58g) ekzo—N—fenilpropil—-
norbornen—5,6—dikarboksimid monomeri (PhC;NDI) 3 ml saf diklorometan ile
¢Oziildii. Azot atmosferinde katalizor/monomer orani 1/25 olacak sekilde 0.083
mmol (0.068g) [(PCy3),CLRu=CHPh] katalizorii 1ml saf diklorometanda
¢oziildiikten sonra monomerin bulundugu reaksiyon kabma ilave edildi. Karigim 15
dakika karistirildiktan sonra 0.411 mmol (35 ml, %97’lik) cis—2-biiten—1,4—diol
reaksiyon kabina ilave edildi. Azot atmosferinde 6 saat daha karistirildiktan sonra 3-

4 damla etil vinil eter eklenerek sonlandirildi. Olusan polimer 