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OZET

PIRiDIN BAZLI RUTENYUM METATEZ KATALIZOR SENTEZI VE
KATALITIK UYGULAMALARI

KAYA BUYUN, Pembe Hiilya
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali, Yiiksek Lisans Tezi
Danisman: Dog. Dr. Sevil CETINKAYA
Haziran 2012, 135 sayfa

Bu tezde, piridin siibstitiieli rutenyum alkiliden katalizori,
[(PCys3)(Py).Cl,Ru=CHPh], sentezlendi ve gesitli ROMP reaksiyonlarindaki katalitik
performansi arastirildi. Fonsiyonel gruplu oksanorbornen monomerleri sentezlendi
(ekzo-PhONDI, ekzo-FPhONDI, ekzo-CIPhONDI, ekzo-BrPhONDI, ekzo-
IPhONDI). Fonksiyonel gruplu monomerlerin halka agilimi metatez polimerizasyonu
(ROMP) ve rutenyum Kkatalizorii, [(PCys)(py)Cl,Ru=CHPh], kullanarak ekzo-N-
metil-oksanorbornen-5,6-dikarboksimid ile kopolimerizasyonlari gerceklestirilerek
yeni poli(ekzo-N-halofenil-oksanorbornen-5,6-dikarboksimid-ko-ekzo-N-metil-
okzanorbornen-5,6-dikarboksimid)  polimerleri edildi. Elde edilen homo- ve
kopolimerler jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), *H NMR, **C NMR, diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC) ile karakterize edildi. ROMP kopolimerleri dimetil
formamidde ¢6ziildii, nanoiletken kopolimer elde etmek igin LIBF,4 tuzu eklendi ve
yiizeyleri SEM ile incelendi. Iletkenlik &lciimleri LiBF; tuzu igeren ROMP

kopolimerlerinin ince filmleri ile yapildi.

Anahtar Kelimeler: Rutenyum alkiliden, ROMP, kopolimer, LiBF,, iletken

polimer.



ABSTRACT

SYNTHESIS AND CATALYTIC APPLICATIONS OF PYRIDINE BASED
RUTHENIUM METATHESIS CATALYST

KAYA BUYUN, Pembe Hiilya
Kirikkale University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
June 2012, 135 pages

In this thesis, pyridine substituted ruthenium alkylidene catalyst,
[(PCy3)(Py).Cl,Ru=CHPh], was synthesized and its catalytic performance was
investigated in several ROMP reactions. Functionalized oxanorbornene monomers
were synhesized (exo-PhONDI, exo-FPhONDI, exo-CIPhONDI, exo-BrPhONDI,
exo-IPhONDI). The ring-opening metathesis polymerization (ROMP) and
copolymerization of these functionalized monomers with exo-N-methyl-
oxanorbornene-5,6-dicarboximide were carried out with ruthenium catalyst,
[(PCy3)(py).Cl,Ru=CHPh] to yield novel poly(exo-N-halophenyl-oxanorbornene-
5,6-dicarboximide-co-exo-N-methyl-oxanorbornene-5,6-dicarboximide)s. The
resulting homo- and co-polymers were characterized by means of gel permeation
chromatography (GPC), *H NMR, *C NMR, differential scanning calorimetry
(DSC). The ROMP copolymers were dissolved in dimethyl formamide, doped with
LiBF, salt to obtain nanoconductive copolymers and their surfaces were investigated
by SEM. The conductivity measurements were carried out on thin films of the

ROMP copolymers containing LiBF, salts.

Keywords: Ruthenium alkylidene, ROMP, copolymer, LiBF,, conductive polymer.



TESEKKUR

Tez ¢alismamin hazirlanmasi esnasinda bilgi ve birikimleriyle daima destek olan

hocam Sayin Dog. Dr. Sevil Cetinkaya’ya, tesekkiir ederim.

Calismalarim boyunca yardimini gordiigiim Sayin Dog¢. Dr. Adnan Bulut’a tesekkiir

ederim.
Ayrica tim O6grenim hayatim boyunca higbir fedakarliktan kaginmayan, maddi ve

manevi destek saglayan babam Mehmet Kaya, annem Kadin Kaya, esim Salih

Buyun, kardeslerim Koray Kaya ve Furkan Kaya’ya sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

Sayfa
OZET ..o i
AB S T R A C T .. ii
TESEKKUR . ..o iii
ICINDEKILER ... iv
SEKILLER DIZINI ...t Xi
CIZELGELERDIZINI. ... XVi
KISALTMALAR DIZINT «eeeeeiiie s xvii
L GERES .. 1
1.1. Alken Metatez Tepkimeleri ve Ozellikleri ...............cccoooiviiieiiiei, 1
1.2. Metatez Tepkime Cesitleri ve Yontemleri................coooeiiiiiiiiin.... 3
1.2.1Capraz MEtatez. .........ouinerieeii e 3
1.2.2 Asiklik Dien Metatez (ADMET) Polimerizasyonu ................... 5
1.2.3 Halka Ac¢ilim1 Metatez Polimerizasyonu (ROMP).................... 7
1.3 Rutenyum Katalizorleri ..........coooiiiiii e 11
1.4 Metatez KatalizOrleri ............ooeiiiiiii e 17
1.4.1 Tantal Kompleksleri...........ooooiiiii 18
1.4.2 Tungsten Kompleksleri.............ocooiiiii e, 18
1.4.3 Molibden KompleksIeri...........ccooviiiiiiiiiceeeeee 19
1.4.4 Rutenyum KompleKsIeri..........ooooviiiiii e, 21
1.5 Katalizor Aktivitesi ve Etkinligi .............cooooiiiiiiiiiiiiiie, 23
1.5.1 Karben Modifikasyonlari..............ccooiiiiiiiiiiiiiiiiii e, 24
1.6 KOPOIMENIZASYON .. .ottt e e, 26
1.6.1 Rastgele KOpOliMErizasyon............ccooevuiiriniiiiiiininieeinennnns. 26
1.6.2 Blok Kopolimerizasyon............cooviiiiiiiiiiiiiceeeee e, 27
1.7 Kat1 Polimer Elektrolit Sentezi (SPE) ..........cccooiiiiiiiiiiiiiin 28



2. MATERYAL VE YONTEM.......c.cov i e e e eee e s eee e e aen s 33

2.1. Kullanilan TeknikIer..............oooiiiiiii i, 33
2.1 L T HNMR ANAlZi....ooe e 33
2.12. BCNMR ANAliZi......covvieieeec e 33
2.1.3. DSC ANAIZI. . ..vtitiiii e 33
2.1.4. GPC ANAlIZI....vvitiii e 33
2.1.5. Element Analiz.........coooiiiiiiiii i, 34
2.1.6. SEM Analizleri........ccoooiiiiiiii 34
2.1.7. letkenlik OlGHMICTL. ......vuee it 34

2.2. Kullanilan Kimyasal Maddeler...................coooiiiiiiiiiiiiiiiienn, 34

2.3 Y OM O, ..o 35

2.3.1. MONOMEr SentezIert .......c..ooviriiiiiie i e e 35
2.3.1.1. Ekzo—7-Oksonorbornen-5,6—-Dikarboksianhidrit
(EKZO—ONDA). ...t 35
2.3.1.2. Ekzo-N-4—Florofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid (FPhONDI)............cooviiiiiii, 35
2.3.1.3. Ekzo-N-4—Klorofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid (CIPRONDI)..........cccooiiiiiiiiiiie, 36
2.3.1.4. Ekzo-N-4-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid (BrPhONDI)..........ccoeviviiiiiinne. 36

2.3.1.5. Ekzo-N-4-iyodofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid (IPNONDI)..........cccooeviiiiiiiiieieeen. 37
2.3.1.6. Ekzo—N—Metil-7—Oksanorbornen-5,6—Dikarboksimid

(MEONDI). .o 37
2.3.1.7. Ekzo—N—Fenil-7-Oksanorbornen-5,6—-Dikorboksimid
(PRONDI) . .ceie e 37
2.3.2. Benzil(trisiklohekzilfosfin)bispiridindiklororutenyum
[(PCy3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] Katalizor Sentezi..................... 38
2.3.3 Homopolimer Sentezleri...........c.oooiiiiiiiiiii e, 38
2.3.3.1 Poli (Ekzo—N—-4—Florofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PFPhONDI)..........cccovviiiiiiiieee, 38
2.3.3.2 Poli (Ekzo—N—4—Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PCIPhONDI)..........cccovviiiiiiene, 39



2.3.3.3 Poli (Ekzo—N—-4-Bromofenil-7—Oksanorbornen-5,6—

Dikarboksimid) (PBrPhONDI)............coeovivininnn.. 39
2.3.3.4 Poli (Ekzo—N—4—iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PIPNONDI).............ccoooiiiiinini, 40
2.3.3.5 Poli (Ekzo—N—Metil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PMeONDD)............ccooiiiiiiiiin, 40
2.3.3.6 Poli (Ekzo—N—Fenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PPhONDI)...........ccooiiiiiiiiiii, 41
2.3.4 Blok Kopolimer Sentezleri ...........ccoeiiiiiiiiiiiiiiiinn, 41

2.3.4.1 Poli (Ekzo—N—4—Florofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—Metil-7—Oksanorbornen—
5,6-Dikarboksimid) (PFPhONDI-ko-PMeONDI)........ 41
2.3.4.2 Poli (Ekzo—N—-4—Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen—
5,6— Dikarboksimid) (PCIPhONDI-ko-PMeONDI)...... 42
2.3.4.3 Poli (Ekzo—N-4-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen—
5,6-Dikarboksimid) (PBrPhONDI-ko—PMeONDI)...... 42
2.3.4.4 Poli (Ekzo-N—4-Iyodofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen—
5,6-Dikarboksimid) (PIPRONDI-ko—PMeONDI)........ 43
2.3.4.5 Poli (Ekzo—N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen—
5,6-Dikarboksimid) (PPhONDI-ko-PMeONDI)......... 44
2.3.5 Rastgele Kopolimer Sentezleri.................ooviiiininn.. 44
2.3.5.1 Poli (Ekzo—N—4—Florofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N-Metil-7— Oksanorbornen—
5,6-Dikarboksimid) (PFPhONDI-ko-PMeONDI)....... 44
2.3.5.2 Poli(Ekzo—N-4—Klorofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid— ko—Ekzo—N—Metil-7—Oksanorbornen—
5,6-Dikarboksimid) (PCIPhONDI-ko—-PMeONDI)....... 45
2.3.5.3 Poli(Ekzo—N—-4—-Bromofenil-7—Oksanorbornen—5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen—

Vi



5,6-Dikarboksimid) (PBrPhONDI-ko—PMeONDI).....
2.3.5.4 Poli (Ekzo-N—4-iyodofenil-7—Oksanorbornen—
5,6-Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—
Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PIPhRONDI-ko—
PMEONDI). ...ttt
2.3.5.5 Poli (Ekzo—N—Fenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—
Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PPhONDI-ko—
PMEONDI).....oniiiiie e
2.3.6 Ekzo—N—4—Klorofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid (CIPhONDI) ve Ekzo—N-Metil-7—
Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (MeONDI)
Monomerlerinin Yiizdelik Kopolimerizasyonlari...............
2.3.7 Blok Kopolimerlerine Dayali Kati Polimer Elektrolit
SeNntezi (SPE) ..o
2.3.8 Rastgele Kopolimerlerine Dayali Kat1 Polimer Elektrolit
SeNtezZi (SPE).....oiiiii

vii

45



3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA ..., 49

3.1 Ekzo—7-Oksanorbornen-5,6—-Dikarboksianhidrit (Ekzo-ONDA)........... 49
3.2 Ekzo—N—4—Florofenil-7—-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid

(FPNONDI) SENEZI. .. .o vt e, 50
3.3 Ekzo—N-4—Klorofenil-7—Oksanorbornen-5,6—Dikarboksimid

(CIPNONDI) SENEEZI....uveeei e, 52
3.4 Ekzo—N—4-Bromofenil-7—Oksanorbornen-5,6—Dikarboksimid

(BrPNONDI) SENEZI... . 54
3.5 Ekzo—N—4-Iyodofenil-7—Oksanorbornen-5,6—-Dikarboksimid

(IPNONDI) SENEEZI. . .vvieie e e, 56
3.6 Ekzo—N—Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (MeONDI)

S]] 74 PR PPPP 58
3.7 Ekzo—N-Fenil-7—Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (PhONDI)

N 15311174 PSP 60

3.8 Benzil(trisiklohekzilfosfin)bispiridindiklororutenyum
[(PCys3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] KatalizOr Sentezi................ceceuvnnnn... 62
3.9 Benzil(trisiklohekzilfosfin)bispiridindiklororutenyum Katalizorii

ile Sentezlenen Polimerlere Ait Bulgular................................l. 65
3.9.1 Homopolimer Sentezleri...........cocooiiiiiiiiiiiii e 65
3.9.1.1 Poli (Ekzo—N-4—Florofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PFPhONDI) Sentezi.................ccceueee.ne. 65
3.9.1.2 Poli (Ekzo—N-4—Klorofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Sentezi...............c.ccevenenn.. 68
3.9.1.3 Poli (Ekzo—N-4-Bromofenil-7—-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Sentezi.................ccceuenn.n. 71
3.9.1.4 Poli (Ekzo—N—4—-Iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PIPhONDI) Sentezi................c.ceeuenennne. 75
3.9.1.5 Poli (Ekzo—N—Metil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PMeONDI) Sentezi ................ceevvveveveee.. 78
3.9.1.6 Poli (Ekzo—N-Fenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PPhONDI) Sentezi............c.cccovvvvnnnnn.. 82
3.9.2 Blok Kopolimer Sentezleri...........cooveiiiiiiiiiiiiii e, 85

3.9.2.1 Poli (Ekzo—N—4—Florofenil-7—Oksanorbornen-5,6—

viii



Dikarboksimid—ko—Ekzo— N-Metil-7—Oksanorbornen—
5,6-Dikarboksimid) (PFPhONDI-ko—PMeONDI)
N 153111572 F 85
3.9.2.2 Poli (Ekzo—N-4—Klorofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N-Metil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PCIPhnONDI-ko—PMeONDI) Sentezi........ 89
3.9.2.3 Poli (Ekzo—N-4-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo— N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PBrPhONDI-ko—PMeONDI) Sentezi........ 93
3.9.2.4 Poli (Ekzo-N—-4-lyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N-Metil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PIPhONDI-ko-PMeONDI) Sentezi.......... 96
3.9.2.5 Poli (Ekzo—N-Fenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PPhONDI-ko—-PMeONDI) Sentezi........... 100
3.9.3 Rastgele Kopolimer Sentezleri............ccoooviiiiiiiiiiiiiii, 104
3.9.3.1 Poli (Ekzo—N-4—Florofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PFPhONDI-ko-PMeONDI) Sentezi......... 104
3.9.3.2 Poli (Ekzo—N-4—Klorofenil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PCIPhONDI-ko-PMeONDI) Sentezi........ 105
3.9.3.3 Poli (Ekzo—N-4-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N-Metil-7—-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PBrPhONDI-ko—-PMeONDI) Sentezi........ 107
3.9.3.4 Poli (Ekzo—N-4—iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PIPhONDI-ko—-PMeONDI) Sentezi.......... 108
3.9.3.5 Poli (Ekzo—N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid—ko—Ekzo—N—-Metil-7—Oksanorbornen-5,6—
Dikarboksimid) (PPhONDI-ko-PMeONDI) Sentezi........... 110
3.10 Kat1 Polimer Elektrolit Sentezine (SPE) Ait Bulgular ..................... 111



4. SONUCLAR
KAYNAKLAR



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
EKIL
1.1.Yaygin Olarak Kullanilan Alken Metatez Reaksiyonlart .................... 1
1.2 Cesitli Capraz Metatez Reaksiyonlari..............c.coeeviiiiiiiiiiiiinnannn... 3
1.3 Son Yillarda Sentezlenen Oldukga Etkili Rutenyum-Bazli Metatez
KatalizOrleri. ..o 4
1.4 Olefin Metatez MeKanizmasi...........c.ooveuiiniiiiiiiieiiieiieieieeannns 5
1.5 o, w—Dienlerin ADMET Polimerizasyonunun Sistematik Gosterimi....... 5
1.6 ADMET Polimerizasyon Mekanizmasi................cooveiiniiiiiininnnnn. 5
1.7 Halka A¢ilim1 Metatez Polimerizasyonu ................ccooviiiiiiinnnnn. 8
1.8 Klasik ROMP Reaksiyonu igin Genel Mekanizma............................ 9
1.9 ROMP Reaksiyonlarinda Gézlenen ikincil Metatez Reaksiyonlari......... 10
1.10 Rutenyum—Bazli Metatez Katalizorleri................cooiviiiiiiiiiniinnn 12
1.11 PROMP I¢in Rutenyum—Bazl Katalizorler...................c.ocooeiinns 13
1.12 lyi Karakterize Edilmis Olefin Metatez Katalizorii......................... 13
1.13 Grubbs | Katalizorii Kullanilarak Gergeklesen Metatezin Sistematik
TIN5 51111 P 14
1.14 Suda Coziinebilen Grubbs Tipi Katalizorler............................... 15
1.15 NHC Igeren Mononiikleer Metatez Baslaticilari........................... 16
1.16 Alken Metatezinde Chauvin Mekanizmasi.................c.coceveinennnn. 17
1.17 Tantal ve Tungsten Kompleks Katalizorleri.................c.cocovevenenn... 19
1.18 Molibden Bazli Metatez Katalizor Sentezi..................cccovviininnn. 20
1.19 Ilk Aktif ve Kararli Rutenyum Karben Metatez Katalizorleri............ 21
1.20 N—Heterosiklik Karben Metatez Katalizorleri.................cooevveninn.n. 23
1.21 Izoproksistirenil-Bazli Metatez Katalizorleri............................... 24
1.22 Rutenyum Bazli Metatez Katalizorleri ve Reaksiyon Sirasinda Olusan
AKET TUIIer. ..o o5
3.1 EKZO—ONDA SENTEZI. .. uiuitiie et 49
3.2.a Ekzo-ONDA’e Ait *H NMR Spektrumu. ... 49

Xi



3.2.b Ekzo-ONDA’e Ait *C NMR Spektrumu............ccovvueeeeeineeeee,
3.3 FPhONDI M0ONOMEr SENEZI ........cuvuiiiniiiiiaiieeeeeeeeen
3.4 FPhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu................ccoeeeee...
3.5 FPhONDI Monomerine Ait *C NMR Spektrumu...........c.oeeeeevvvnnn..
3.6 CIPNONDI MONOMEr SENEZI ......evineeeeiieie e
3.7 CIPhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu...........................
3.8 CIPhONDI Monomerine Ait *C NMR Spektrumu..................cccee....
3.9 BrPhONDI MONOMEr SENEZI ..cevvvivieeieieeeee e
3.10 BrPhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu.........................
3.11 BrPhONDI Monomerine Ait *C NMR Spektrumu........................
3.12 IPRONDI MONOMEr SENEZI ....vvveeiiieeieieeeee e e
3.13 IPhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu...............cceeeevenn...
3.14 IPhONDI Monomerine Ait *C NMR Spektrumu..........................
3.15 MeONDI MONOMEr SENEZI ....vvveeineeeeeieeee e
3.16 MeONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu...........................
3.17 MeONDI Monomerine Ait *C NMR Spektrumu..........................
3.18 PhONDI MONOMEr SENEZI .....oveeeiiieeeiie e
3.19 PhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu..............ccceevvenn...
3.20 PhONDI Monomerine Ait *C NMR Spektrumu...........................
3.21 [(PCys3)(Py)2(Cl),Ru=CH=Ph] Katalizoriiniin Sentezi......................
3.22 [(PCys)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] Katalizériine Ait "H NMR Spektrumu....
3.23 [(PCys)(Py)2(Cl),;Ru=CHPh] Katalizériine Ait *C NMR Spektrumu...
3.24 PFPhONDI Homopolimer Sentezi..........c.ooveviiiiiiniiiniiiiiiennnn.
3.25 PFPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu...................
3.26 PFPhONDI Homopolimerine Ait *C NMR Spektrumu..................
3.27 PFPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami......................
3.28 PFPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi............................
3.29 PCIPhONDI Homopolimer Sentezi .............ccoevviiiiniiiiiiiininnannnn..
3.30 PCIPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu..................
3.31 PCIPhONDI Homopolimerine Ait **C NMR Spektrumu.................
3.32 PCIPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami......................
3.33 PCIPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi...................c..oene...
3.34 PBrPhONDI Homopolimer Sentezi............oovvvviiniiiiiiiinenieenne.

Xii



3.35 PBrPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu.................
3.36 PBrPhONDI Homopolimerine Ait **C NMR Spektrumu.................
3.37 PBrPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami.....................
3.38 PBrPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi...........................
3.39 PIPNONDI Homopolimer SENtezi..........ooevviviiiiiiiiiiiieieieeeen,
3.40 PIPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu....................
3.41 PIPhONDI Homopolimerine Ait **C NMR Spektrumu...................
3.42 PIPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami........................
3.42 PIPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi..............cccoevienn.n.
3.44 PMeONDI Homopolimer SeNtezi............cooveviiiiiiiiiiiiiiiieieen,
3.45 PMeONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu....................
3.46 PMeONDI Homopolimerine Ait *C NMR Spektrumu...................
3.47 PMeONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami.......................
3.48 PMeONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi..................cooeenaee
3.49 PPhONDI Homopolimer Sentezi...........c.c.vueviiirerinineananennanannns.
3.50 PPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu.....................
3.51 PPhONDI Homopolimerine Ait **C NMR Spektrumu.....................

3.52 PPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami..........................
3.53 PPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi................ccccoeeiinn.e
3.54 PFPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi........................

3.55 PFPhONDI-ko—-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR

SPEKITUMUL ... e

3.56 PFPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *C NMR

SPEKEIUMU. ..o e
3.57 PFPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC Termogramt...

3.58 PFPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi........

3.59 PCIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi......................

3.60 PCIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR

SPEKITUMUL ... e

3.61 PCIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait **C NMR
SPEKITUMUL ..
3.62 PCIPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC

TeIMOZIAMI. ..ttt

Xiii

73
74
74
75
76
77
77
78
78
79
80
81
81
82
83
84
84
85
85
86

87

88

88

89

90

91

92



3.63 PCIPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi.......
3.64 PBrPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi.......................
3.65 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR
SPEKITUMUL .. e
3.66 PBrPhONDI-ko—-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *C NMR
SPEKITUMUL .. e
3.67 PBrPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC
0500 o 4 )
3.68 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi......
3.69 PIPNONDI—ko—PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi.......................
3.70 PIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR
SPEKITUMIUL .. e e
3.71 PIPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait **C NMR
SPEKITUMUL ... e e
3.72 PIPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC Termogrami..
3.73 PIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi.......
3.74 PPhONDI-ko—-PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi........................
3.75 PPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR
SPEKEIUMU. ...t
3.76 PPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *C NMR
SPEKITUMUL ...
3.77 PPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC Termogrami...
3.78 PPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi.........
3.79 PFPhONDI-ko—PMeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *H NMR
SPEKEIUMUL ..
3.80 PCIPhONDI-ko-MeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *"H NMR
SPEKITUMUL .. e
3.81 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *H NMR
SPEKEIUMU. ...
3.82 PIPhONDI-ko-PMeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *H NMR
SPEKtruUMUL ... e
3.83 PPhONDI-ko—PMeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *H NMR
SPEKEIUMU. ...

Xiv



3.84 Degisik Oranda LiBF; Tuzu iceren PFPhONDI-ko—-PMeONDI Blok

Kopolimerine Ait Goriintiiler................

3.85 Blok Kopolimerlere Ait SEM Fotograflari
3.86 Rastgele Kopolimere Ait SEM Fotografi..

XV



CIZELGELER DiZiNi

CIZELGE Sayfa
3.1 PFPhONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglart............. 66
3.2 PCIPhONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari............ 69
3.3 PBrPhONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari............ 72
3.4 PIPhNONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglart .............. 76
3.5 PMeONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari............. 79
3.6 PPhONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglart............... 83
3.7 PFPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon
SONUGIATT. .. .e e 87
3.8 PCIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon
SONUGIATT. ...t 90
3.9 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon
SONMUGIATT. ...\ e 94
3.10 PIPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon
SONUGIATL. . ...t 98
3.11 PPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon
SONMUGIATT. ...t e e 101
3.12 CIPhONDI Miktarinin Kopolimer Bilesimine Etkisi..................... 107
3.13 Kat1 Polimer Elektrolitlerine Ait Iletkenlik Degerleri .................... 112

XVi



CM
DCM
DMF
DMSO
DSC
GPC
NMR
Mw
PDI

Tg

KISALTMALAR DIiZiNi

Capraz Metatez

Diklorometan

Dimetilformamid

Dimetilsiilfoksit

Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre
Jel Gegirgenlik Kromatografisi
Niikleer Magnetik Rezonans
Kiitlece Ortalama Mol Kiitlesi
Mol Kiitlesi Dagilim indeksi

Camsi1 Gegis Sicakligi

XVii



1. GIRIS

1.1 Alken Metatez Tepkimeleri ve Ozellikleri

Alken metatezi dogal iiriin sentezi, medikal kimya, makromolekiiler yapilar, kati
fazli kimyada kompleks molekiil sentezi gibi uygulamalarda kullanilan organik

molekiil sentezi i¢in 6nemli bir yontemdir [1].
Cift bag olusum/ayrilma reaksiyonlari 6nemli Grlinlerin tretilmesini saglar. Sekil
1.1°de halka kapanma metatezi (RCM), ¢apraz metatez (CM), halka agilim metatez

polimerizasyonu (ROMP), asiklik (zincir bi¢iminde olan) dien metatezi, son

zamanlarda kullanilan halka yeniden diizenlenme metatezi (RRM) verilmistir.

1 (Y)\/

Sekil 1.1 Yaygin Olarak Kullanilan Alken Metatez Reaksiyonlari

Bu reaksiyonlarin ii¢lii baglara uygulanmasiyla alkin metatezi gergeklesir [2]. Bu

alandaki ilerleme etkin katalizoriin gelistirilmesine baglidir.



Bu katalizorlerin gelistirilmesinde asagidaki 6zellikler nemli rol oynar:

a) Katalizor aktivitesi ve etkinligi:

[Ik reaksiyon sirasinda katalizoriin molii basmna {iriine doniistiiriilen substratin
maksimum mol sayisin1 gosterir. Bu reaksiyon sartlar1 altinda katalizoriin
kullanilmas1 dayaniklili§1 ve parcalanmasi ile ilgilidir. Zaman basina etkin turnover-
numarast (TON) olarak bilinen etkin siklik miktar1 (TOF) olefin metatezinin hizini
Olger [3]. Aktif tiirler ile katalizor hiz1 ve katalizin baslama hizi/derecesi kontrol
edilir. TON ve TOF degerleri katalizériin molii basgina tiim metatez reaksiyonlarina

uygulandigi i¢in, bu degerler pratik degildir.

b) Substrat kapsamu ve seciciligi:

Yaygin olarak kullanilan metatez katalizorleri, koordine atom iceren pek cok
fonksiyonel grup i¢in (alkoller, asitler, esterler, ketonlar, gibi) tolerans gosterir.
Molibden ve rutenyum kompleksler kullanilarak kiral metatez katalizorleri
gelistirilmistir. Katalizorler dia stereo se¢imli metatez reaksiyonlarindan etkilenir ve

bu alken capraz metatez reaksiyonlarinin E/Z seciligi vardir.

c) Rutenyumdaki safsizh@ giderme ve katalizor geri doniisiimii:

Kimyasal triinlerdeki metal safsizhigin varligi, izole edilmis ara iiriinler ve
farmasotikal baglantinin diizenli bilesigi 6nemli bir konudur ve metal safsizligini
azaltmak ya da geri doniisimiinii kolaylastirmak i¢in metatez reaksiyonunda
uygulanmistir. Degerli ve farmasotik kimyasallarin i¢indeki metal safsizliklarin
uzaklastirilmasi, olefin metatezinde 6nemli bir konudur. Literatiirdeki kaynaklarin
pek cogu rutenyum degerlerinin azaltilmasi i¢in kullanilan saflastirma teknikleri ile

ilgilidir [4].



1.2 Metatez Tepkime Cesitleri ve Yontemleri

Metatez tepkimeleri ve uygulamalarindan bazilar1 asagida kisaca 6zetlenmistir.

1.2.1 Capraz Metatez (CM)

Olefin capraz metatezi metal karben kompleksi varliginda iki olefin arasindaki

alkiliden degisimi olarak tanimlanir [5].
Olefin capraz metatezi ii¢ farkli sekilde gerceklesebilir [6] (Sekil 1.2) :
a) Capraz metatez

b) Halka a¢ilim ¢apraz metatezi

c) Inter molekiiler alkin metatezi

2
Rl R2 Rl R
N\ - =+ ==
Rl R2 R2 R

c) RIE + = R2 le + VMRl

Sekil 1.2 Cesitli Capraz Metatez Reaksiyonlar1

Capraz metatezin pek cok avantaji vardir:

1) Proses katalitiktir, tipik olarak % 1-5 arasinda katalizér kullanimini

gerektirir.



2) Ihmli kosullarda ve kisa reaksiyon siirelerinde yiiksek verim elde
edilebilir.

3) Pek ¢ok fonksiyonel gruplar kullanilabilir.

4) Reaksiyon tersinirdir, genellikle gaz etilen reaksiyonda yan iiriin
olarak olusur ve bu da endiistriyel uygulamada kullanilir.

5) Olefin substratlart hazirlamak diger genel katalitik C-C bag olusum
reaksiyonlaria gore genellikle daha kolay ve daha az pahalidir.

6) Olefinik triinler daha ileri yapisal reaksiyonlar igin kullanighdir.

7) Yiiksek kemo, regio ve stereo secicilik elde edilebilir.

Capraz metatezin ¢cok sayida endiistriyel kullanimi bulunmustur. Capraz metatez,
heniiz entropik olarak daha avantajli olan RCM kadar yaygin olarak
kullanilmamaktadir. Rutenyum katalizorleri diger molibdene dayali katalizorlere

gore daha avantajlidir (Sekil 1.3).

PCy; MesN NMes MesN NMes
Cly, |
CI/P\U— cly, cl,,
“RU—— “RU——
PriO c|/ | \ c|/ | \
Ph Ph
PCys PCy3

MesN NMes MesN NMes

MesN NMes Y Y
CI/,, Cly,
S\ p\ P\

PriO

Sekil 1.3 Son Yillarda Sentezlenen Oldukga Etkili Rutenyum-Bazli Metatez

Katalizorleri



Mekanizma;

Iki simetrik siibstitiie—olefinlerin ¢apraz metatezinin genel mekanizmas:1 Sekil 1.4’de
verilmistir [6]. Katalitik doniisiimiin ilk basamagi, olefin b ile geg¢is metali karben
arasindaki [2+2] siklo katilma reaksiyonu ile metalosiklobiitan C fiiriinii vermesidir.
Ikinci basamak, yeni olefin iiriinii D ve yeni metal karben E’nin olusumudur. Benzer
sekilde E, G vasitastyla F molekiiliiyle reaksiyona girerek D ve A {iriinii olusturur ve

bu da tekrar katalitik dongiiye dahil olur. Net sonu¢ D’nin olusumudur.

Rl
—[M]

-
Rl Rl RY

c R?
R! R
B ¢=/
D
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2
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Sekil 1.4 Olefin Metatez Mekanizmasi

1.2.2 Asiklik Dien Metatez (ADMET) Polimerizasyonu

Asiklik dien metatez (ADMET) polimerizasyonu genellikle etilenin aciga ¢ikmasiyla
ilerleyen basamakli bir polimerizasyondur. ADMET genellikle a ve w—dienlerden
Sekil 1.5°de gosterildigi gibi doymamis polietilen yapilarini igeren iyi tanimlanmig

lineer polimerleri olusturur. ADMET polimerizasyonunda, tiim geleneksel



yogunlagma polimerizasyonlarinda oldugu gibi yiiksek monomer doniisiimii saglanir

ve yiiksek molekiil agirlikli polimerler olusur.

metatez CH2 = CH;
/\R/\ katalizori, A %\ /$

Sekil 1.5 a, w—Dienlerin ADMET Polimerizasyonunun Sistematik Gosterimi

= 1
/_R/_ 7R

e W

[M] 3
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S K
/R /\

[M]=CH,

Sekil 1.6 ADMET Polimerizasyon Mekanizmasi



Sekil 1.6°’da ADMET polimerizasyon mekanizmasi verilmistir [7]. 1’de olefin metal
merkezine koordine olarak, metalosiklobiitan ara tiriniinii olusturur. 2’de bu noktada
1’in ara tirtinliniin kirilmas1 metatez aktif alkiliden kompleks 2’nin olusumunu saglar.
Olusan kompleks dien ¢ift bagi ile metalosiklobiitan halkasi olusturarak iiriin (3)
polimer olusumuna yol agar. Bu doniisiim bir bagka dienin koordinasyonu ve
polimerin biiylimesiyle ilerlerken, sonugta etilen agiga ¢ikar. Ancak polimerizasyon
ilerledikge yiiksek molekiil agirliklarina ulasilir ve viskozite artar, etilenin

uzaklastirilmasini zorlastirir.

Bu katalitik dongiide tiim tiirler denge halindedir. Polimer olusumunu saglamak i¢in
etilen genellikle vakum uygulayarak veya azot, argon gibi inert gaz akisini
saglayarak reaksiyon karisimindan uzaklagtirilir. Yiiksek dontisiimleri saglamak icin
monomer Ozelliklerine bagh olarak ¢oziicti kullanilmasi gerekebilir. Bu durumlarda
ucucu olmayan solventler; drnegin toluen ve o-ksilen tercih edilir. Ik ADMET
lizerine yapilan ¢aligmalarda, fonksiyonel grup igermeyen o ve w-—dienlerin
polimerizasyonlarinda iliml1 reaksiyon kosullarina ihtiya¢ duyulmasi, bu yontemin
Oonemli avantajlarindan birisi sayilmistir. Giliniimiizde iyi tanimlanmis metatez
katalizorleri ¢ok cesitli fonksiyonel grup igeren a ve w—dienlerin diisiik sicaklikta

polimerizasyonunu saglar.

1.2.3 Halka A¢ilimi1 Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Polimer kimyasinda yeni bir yontem olan halka agilimi metatez polimerizasyonu
(ROMP) makro molekiiler materyallerin sentezi i¢in giiclii ve genis uygulanabilir
metot olarak belirmistir [8]. ROMP un baslangic1 1950 yillarinin ortalarina dayanir.
Iyi tanimlanmis ROMP katalizorleri pek cok kompleks yapili polimerlerin sentezine
olanak sagladi. Bununla birlikte, bu polimerizasyon tekniginin fayda ve
poplileritesindeki diizenli yiikselis, genel olefin metatez reaksiyonuna katilan ara

iirtin izolasyon ve tanimlama ¢aligsmalarinin sonucudur [9].

ROMP halkal1 olefin karisimlarin polimerik metaryale gevrildigi bir zincir biiyiime

polimerizasyon islemidir [7]. Polimerizasyon mekanizmas: bir metal aracilig: ile



karbon—karbon ¢ift bag degisim siireci olan olefin metatezine dayanir [10]. Sonugta
da monomerdeki doymamislik polimerde de korunur. Bu ozellik, olefin katilma
polimerizasyonlarindan ROMP’u ayiran bir O6zelliktir. Sekil 1.7°de Chuavin’in

orjinal Onerisine dayanan genel ROMP mekanizmasi verilmistir [11].

n | ) ROMP “ )!
- n

Sekil 1.7 Halka A¢ilim1 Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Baslama metal alkiliden kompleksinin siklik olefine koordinasyonu ile baslar. Daha
sonra [2+2] siklo katilmayla, 4 iiyeli metalosiklobiitan ara iiriinii olusur, bu da
biiyliyen polimer zincirin baglangicidir. Olugsan bu madde yeni bir alkiliden saglamak
icin bir ¢evrimsel geri doniisiim reaksiyonu gecirir, olusan kompleksin biiyiikligi
artmasina ragmen halkali olefinlere karsi reaktifligi baslatici ile benzerdir. Benzer
basamaklar polimerizasyon durana kadar tekrarlanir. ROMP reaksiyonlar1 &zel
reaktiflerin ilavesiyle sonlandirilir. Bu reaktifin fonksiyonu ise biiyiiyen polimer

zincirinin ucundan gegis metalini deaktivite edip uzaklagtirmaktir [12].
Metal baglaticili ROMP reaksiyonlarinin 3 6nemli 6zelligi vardir;

1) Biiyiliyen polimer zincirindeki metal merkezler, ya metalosiklobiitan ya da metal
alkiliden formda olusur. Bu fark hem gegis metaline ve onunla iligkili ligantlarina,

hem de reaksiyon kosullarina baghdir.

2) Pek cok olefin metatez reaksiyonlar1 gibi ROMP reaksiyonlar1 da genellikle
tersinirdir. Boylece temel mekanizmada (Sekil 1.8) gosterildigi gibi ters yonde

ilerler.



3) Muhtemelen tim ROMP reaksiyonlart tersinir olmasina ragmen denge (monomer,
polimer) kontrolliidiir ve dengenin yonii polimerizasyonun termodinamigi

diisiiniilerek 6ngoriilebilir.

> > —_— L M=
- ML=\ LM
Metil alkiliden metalosiklobitan
D ( ) R m@ mR
|_n|\/|_ :\R;> LnM_ 1 —— —/ " . LnM m+2
R @R
LM RGp *OXY T LMY m+2

Sekil 1.8 Klasik ROMP Reaksiyonu I¢in Genel Mekanizma

ROMP’ta kullanilan en yaygin monomerler, siklobiiten, siklopenten, cis—siklookten
ve norbornen gibi halka gerginligine sahip halkali olefinlerdir [13]. Halkali olefinin
halkasinin acilmasiyla monomerden polimere doniigiim olur. Halka gerginliginin az
olmast nedeniyle siklohekzen ROMP reaksiyonlarinda polimerlesmez. ROMP’la
gerceklestirilen reaksiyonlarin ilerleyisini, sicaklik ve konsantrasyon énemli dlglide
etkiler. Gibbs serbest enerji esitligini kullanarak azami sicaklik ve polimerizasyon
olusmayacagi konsantrasyon tiiretilebilir [14]. Her yeni halkali olefinin ROMP
polimerizasyonunda bu diistinceler 6nemlidir. Basarili bir ROMP reaksiyonu igin en
iyi kosullar en diisiik sicaklik altinda en yliksek monomer konsantrasyon
kullanimidir. Ek olarak Sekil 1.8’de goriilen genel ROMP mekanizmasina (iliskili
oldugu depolimerizasyon mekanizmasi) ilaveten denge kurulabilir, molekiiller arasi
ve molekiiller i¢i zincir transferini iceren diger metatik yollar ile denge kurulur.

Ikinci derece metatez reaksiyonlarinin drnekleri Sekil 1.9°da gosterilmistir.
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Sekil 1.9 ROMP Reaksiyonlarinda Gozlenen ikincil Metatez Reaksiyonlari

Bir molekiiller arasi zincir transfer reaksiyonunda, ucunda aktif metal alkiliden
kapsayan bir polimer zinciri, dirsegi boyunca reaksiyona girebilir. Toplam polimer
zincirinin sayist ayni kalmasina ragmen, polimerlerin molekiil agirliklart artip
azalabilir. Polimer zincirinin aktif uglar1 kendisiyle reaksiyona girerek bir halkali tiir
ve diisiik molekiil agirlikli bir polimer olusturur. Bu zincir transfer reaksiyonlari
sistemin molekiil agirlig1 dagilimim etkili bir sekilde genisletir. Bagka bir ¢ikarimda,
ROMP gibi denge kontrollii polimerizasyonlar, siklik oligomerlerini kurma
egilimidir. Halka zincir dengelerinden Jacobson—Stockmayer teorisine gore, Siklik
oligomerlerin olusumu her zaman yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin olusumuna
eslik eder [15]. Var olan halkali tiirlerin toplam miktar1; ¢6ziicii, polimer yapisindaki
cis/trans orani, monomerin sertligi, reaksiyon siiresi, konsantrasyon gibi faktorlere
baghdir. Siklik tiirlerinin olusumu yiiksek sicaklik ve diisiik konsantrasyonla verilen

faktorlere dayanan bir kritik degere gore tercih edilir [16].

10



1.3 Rutenyum Katalizorleri

RuClj3 hidrat1 uzun bir siiredir metatez baslaticis1 olarak bilinmektedir [17]. RuCl;
hidratinin, oksijen, su ve fonksiyonel gruplara karsi olaganiistii toleransi alkoller ya
da su i¢inde polimerlesmesini miimkiin kilar. Buna ek olarak bu ¢oziiciiler katalizor
olarak gorev yapabilir ve indiiksiyon siiresini kisaltabilir [18]. Yine de indiiksiyon
stireleri ¢ogunlukla uzundur ve kullanilan rutenyumun az bir miktar: katalitik olarak
aktif olur [19]. Cogunlukla polimer verimleri olduk¢a diisiiktiir. RuClz’tin kullanimi
norbornen (NBE) veya siklobiiten ve onlarin tiirevleri gibi yiiksek olciide gergin
halkalarin polimerizasyonlart i¢in sinirhdir. Biitanol i¢indeki RuCl3—HCI NBE’den
Norsorex hazirlanmasi, endiistride ilk metatez polimerizasyonu olarak kullanilmistir.
Genelde yiiksek trans igerikli polimerler RuCls ile elde edilir. Ancak selat
diolefinlerin  kiiciik miktarlarinin  eklenmesi, Ornegin; NBE veya endo—
disiklopentadien ile yiiksek cis polimerleri olusturur [20]. Bu selat yapici
bidentatlarin varliginda rutenyum merkezinin sterik etkisi artar ve eger cis—
metalosiklobiitan olusursa daha diigiikk sterik etki meydana gelir [21,22]. Ru
katalizorlerin gelisimi [Ru(tos),(H2O0)s] ilerlemesiyle devam etmistir. Bu baslatici,
RuCl3’e gore daha yiiksek etkinlik gosterir ve gergin monomerlerin polimerlesmesi
icin oldukga aktiftir. Ancak bazi olefin—rutenyum(ll) kompleks karakterizasyonu
yapilmasina [19,22] ragmen, bu sistem halen iyi tanimlanamamuis (ill defined) olarak
bilinir [23] ve rutenesiklobiitan tiirleri izole edilememistir. Su [19,22] ve
karbondioksit [24] i¢inde bu katalizorlerle ROMP gergeklestirilmistir. Ayrica su
katalizor olarak etki edebilir ve katalitik aktivitesi tizerine olumlu etkisi vardir[19].
Katalizor geri doniisiimii onemli Olgiide indiiksiyon siiresini kisaltir [19,22]. NBE
veya daha az aktif sikloolefin gibi olduk¢a gergin monomerlerin kopolimerizasyonu
RuCl3; Ru(tos),(H,0)e ve diger rutenyuma dayali sistemler ile yapilmistir. Ayrica etil
diazoasetatin  Ru(tos),(H,O)s ile birlesimi, az gerginlikteki sikloolefinlerin
ROMP’una olanak saglar [25]. Noels ve arkadaslari Ru,(O,CCF3),4 gibi galistirilan
cesitli rutenyum kompleksleri, trimetilsiklodiazometan (TMSD) veya etil diazoasetat
birlesimini diisilk gergin sikloolefin polimeri olusturmasinda katalizor olarak

kullanmislardir [26].
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X X, Ar X, Ar
Ry Rul “Rul
Ar_:p-Cymen, benzen, vs. Ar=p-cymen, benzen
X=Cl, Br L=PPh,, PCys, Vs
X=Cl, Br
1

Sekil 1.10 Rutenyum—Bazli Metatez Katalizorleri

Sekil 1.10’daki 1 ve 2. yapilarda, ¢esitli monomerik ve dimerik aren metatez
polimerizasyon kompleksleri kullanildi. Ozellikle uygun diazo bilesiklerinin
kombinasyonu ile, oldukga diisiik dispersiteye sahip kopolimerlerden yiiksek verim
elde edilmistir. 2. yapida fosfin ve halojeniir iceren p—cymene substitieli
kompleksler test edildi. Fakat en iyi sonuglar -Cl ve -PCyj; substitiieli baslaticilar ile
alinmigtir. RuCly(p—cymene),PCys/TMSD sisteminde, NMR spektroskopisiyle
oldukga aktif baslangi¢ tiirii olan Cl(PCys)(L)Ru=CHR monofosfin kompleksi
belirlenmistir [27]. Ne yazik ki kullanilan rutenyumun sadece % 15-20’si Kkatalitik
olarak aktif haldedir [28,29]. Hiraki ve arkadaslar1 cesitli rutenyum bisallil
kompleksleri (6r: 3 ve 4) ROMP’ta gergeklestirmislerdir [30]. 3. yapinin Klorlu
ligantlar1 ayn1 zamanda trifloroasetat ile yerdegistirmistir. 3. yapinin veya onun
analoglarinin aktifligi, hidrojen ilavesiyle artirilabilir; diisiik gerginlige sahip
siklopentenin polimerizasyonunda bile kullanilabilir [31]. Herrman ve arkadaglari
tarafindan anlatildig1 gibi, Sekil 1.10°daki 3-6 komplekslerinin TMSD gibi uygun
diazo bilesiklerinin eklenmesiyle aktifligi artirilabilir [32]. Karlen ve arkadaslar
tarafindan sentezlenen rutenyum kompleksleri (Sekil 1.11) foto baslaticili ROMP

(PROMP) polimerizasyonunda kullanilmastir.
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7 8 9

Sekil 1.11 PROMP I¢in Rutenyum-Bazl1 Katalizorler

[RU(RCN)s]*? (9) ve rutenyum (II)’in yar1 sandvi¢ veya sandvi¢c kompleksleri (7 ve
8) (Sekil 1.11) NBE ve 7-oksanorbornen tiirevleri gibi son derece gergin
sikloolefinlerin foto baslaticili PROMP i¢in kullanilmistir. Kompleks 9 igin aktif
tirlerin olusumundaki ilk basamagin Ru-nitril baglarmin fotokimyasal olarak

kirtlmasi ve ligantlarin ¢oziiciilerle yer degistirilmesi oldugu diistiniliir [33].

PCy
PRs ¢ PR, ’ POy o
J“\‘\\ | ‘\\\ \\\ Br
i=cph, RU=CHPh u\ Ru_\\o\ 0N
o | o . o |
PR3 ’|v| PCy3
10a R=Ph 11a R=Ph
10b R=Cy 11b R=Cy

11c PR3=PCy2(CHZSI Me3)

Sekil 1.12 Iyi Karakterize Edilmis Olefin Metatez Katalizorleri

Rutenyum katalizorleri i¢indeki en bilyiik gelisme Grubbs ve arkadaglarinin 1992°de
sentezledikleri (PPhs),Cl,Ru=CH-CH=CPh, (10a) kompleksini sentezlemesidir [34].
(PPhs3),Cl,Ru=CH-CH=CPh, kompleksi RuCl,(PPh)s ile 3,3-
bis(fenil)siklopropenden elde edilir. ilk iyi tanimlanmis rutenyuma dayali olefin
metatez katalizori olarak bilinir. Benziliden kompleksleri (PPh3),Cl,Ru=CHPh (11a)
daha kolay sentezlenir ve (PPhs),Cl,Ru=CH-CH=CPh;, (10a)’ya gére énemli olgiide
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daha iyi baslaticilardir [35]. Her iki baslaticinin aktifligi, PPhs ligantlar1 yerine PCys
ligantlarinin degistirilmesiyle artirilmistir. 10a ve 11a sistemlerinin aksine, ROMP’ta
diisiik gerginlikteki sikloolefin ve asiklik olefinlerin metatezinde oldukga aktif
katalizorlerdir [36]. Diger pek ¢ok fosfin test edilmistir ancak PCyjs siibstitiieli
baglaticilarin en uygun olduklar1 kanitlanmistir [26,37,38]. Maalesef molekiiler
agirh@  dagilimi  11b’den biraz daha genistir. Bunun sebebi, 11c’deki
PCy,(CH,SiMe3) ligantlarinin yiiksek baslatma/yayilim orani géstermesidir, fakat tist
Grubbs komplekslerinden ¢ok daha yavas ilerlerler [39]. Bu sonug, fosfin
Ozelliklerinden elde edilen baslaticinin karakteristigini oldukga etkiledigini gosterir.
Bu, PCys; substitiieli sistemlerin bu yiiksek aktifliginin agiklamasi yiiksek elektron
verme kabiliyeti nedeniyledir. Bu fosfin stabil (dengeli) izole edilebilir kompleksler
olusturan bir ligandin ayrigmasi ile ilerleyen bir tiiriin olusumuna neden olur. Bu
katalizorler monofosfin kompleksleri araciligiyla tepkimeyi katalizlerler [37,5].

Cu (I) tuzunun eklenmesi katalitik aktiviteyi artirir. Ekstra PCys; varlifi metatez
faaliyetini azaltir [33,40]. Snapper ve arkadaslari monofosfin Ru (12) kompleksini

sentezleyip karakterize etmislerdir [41].

PCyﬁCI PCys PCy;
a) SR R | \R! -PCyz | R
=" <—=== ChRu=" ——== CLRu="
o | R L o]
Y3 R? PCys Rz’ -
PCYec| PCYa, PCy;
- Rl \\\\\ 1+ = Rl
b) — _PCya RU=— R Cl.Ru=—-"
—~———— =~__— 2 I
/ | +PCy3 / R2 l
Cl Cl
PCy; RZ/—

Sekil 1.13 Grubbs | Katalizorii Kullanilarak Gergeklesen Metatezin Sistematik

Gosterimi
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Grubbs ve arkadaslari, bu komplekste, baslangicin fosfin ligandinin ayrismasiyla
ilerledigini gosterdiler. Sekil 1.13b’de gosterildigi gibi, reaksiyon PCys’lin
ayrismasiyla olusan 14 elektronlu ara hal tizerinden ilerler [42]. Halojen ligantlarin
ve alkali fonksiyonel gruplarin metatez aktivitesine etkisi detayli olarak incelendi.
NBE polimerizasyon reaksiyonlarinda karbondioksit ortaminda siiperkritik sonuglar
vermistir [37,43]. Ayrica iyonik sivilar RCM reaksiyonunda basariyla kullanilmistir
[44]. Kompleks 11’deki atomik transfer radikal polimerizasyon (ATRP)’da CCl,4 ve
CHCIz’tin  Kharasch’a ilavesi kullanildi. Kompleks (13) metilmetakrilat ve
siklooktadienin, ROMP ve ATRP ile kopolimerizasyon sentezinde kullanildi [45].
Nguyen ve Grubbs, polistiren destekli Grubbs tipi katalizorler kullanarak ROMP’ta
polisitiren reaksiyonu gerceklestirdiler. Homojen sistemler ile karsilastirildiginda
reaksiyon hizi daha diisiik, molekiil agirligi dagilimi daha yiiksektir [46]. Grubbs tipi
katalizorler ayn1 zamanda mezo gozenekli bir destek lizerine immobilize edilip,

NBE’nin ROMP ve RCM reaksiyonlarinda ¢aligilmistir [47].

¢
| wCl | WCl cl szi<::>>4¢ﬁu\0|
RU=—CHPh N 14 PCy,

RU=—CcCHph
c:|/ Fl) CI/ Fl, cl” |
of H\DO of fj\/\ N(Me)s'Cl- Y3
N'cr-
14 15 16

Sekil 1.14 Suda Coziinebilen Grubbs Tipi Katalizorler

Iyonik Grubbs tipi kompleks (6r:14,15) alkollii ve sulu ortamda metatez sentezleri
icin kullamld: [48]. Ornek 16°daki iki ayr1 islevi olan baslaticilar, diisiik
polidispersitiye sahip polimerler ile simetrik 3 bloklu kopolimerlerin sentezinde etkin

olarak kullanildi [49]. Van der ve Schaaf arkadaslari, Fischer tipi rutenyum
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kompleksleriyle DCPD’nin  ROMP sonuglarin1 rapor ettiler [50]. Ozawa ve
arkadaglar1 diger hususlara ilaveten, heteroatom ilaveli katalizérleri ROMP’da
calistirdilar (Sekil 1.14) [51]. Son birkag yilda heterosiklokarben (NHC) siibstitiieli
rutenyum alkiliden, metatezde kullanildi (Sekil 1.15) [52]. NHC metatez katalizor
ligand1 ilk kez 1998’de Herrmann tarafindan kullanildi ve ¢ok dikkat cekti.
Kompleks 17 olarak gosterilen katalizoriin aktivitesi birinci nesil katalizorii (11b) ile
kiyaslanabilir [53].

N g N o N N
R ~R N N— — ~
T R Y af R Y R
Ru=CHPh RU=CHPh Ru=CHPh
4 7 7 |
C c” | c’ L
\—/

R=i-Pr, Cy, R-CH(Ph)Me  R=Cy, mes, R-CH(Ph)Me R=Cy, mes
R'=Cy, siklopentil
17 18 19

Sekil 1.15 NHC iceren Mononiikleer Metatez Baslaticilart

Bununla birlikte sentezlenen NHC/fosfin karisik sistem 6rneklerinde, Sekil 1.15deki
kompleks 18 ve 19 biyiik ilerleme gostermistir [54]. Kompleks 17 ile
karsilastirildigindaki biiyiik ilerleme, NHC nin daha labil (¢cabuk reaksiyona giren)
PCys ligandi ile birlestirilmesidir [55]. Bu karisik sistemin ilgili Grubbs katalizorleri
ile karsilastirildigindaki yiiksek aktifligi, o—verici fosfinler yerine IT-asidik substrat
baglanmasiyla daha yiiksek segicilik kazanmasiyla agiklanir [56]. Bielawski ve
Grubbs tarafindan belirtildigi gibi, yiiksek sicakliklarda kompleks 18 ve 19,
Schrock’un iyi tanimli Mo—bazli katalizorlerinden daha yiiksek aktiflik gostermistir.
Geleneksel ROMP reaksiyonlari bu katalizorlerle gergeklestirilmistir [57].
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1.4 Metatez Katalizorleri

Alken metatezi polimer kimya arastirmalarindan ortaya ¢ikmistir ve ilk katalizorler
Ziegler polimerizasyonu igin tiiretilmistir [58]. Calderon ve arkadaslar tarafindan
gerceklestirilen halka a¢ilimi polimerizasyonu ve asiklik olefinlerin  kimyasal

tepkimesi olefin metatezlerinin tiiremesini saglamistir [59].

1950’lerin ortasinda ilk metatez katalizorii ilk ge¢is metal serilerinden temel
elementlere dayanir, ya silika lizerine ya da ana grup alkilleri ile kombine edilmistir.
Ornegin tungsten katalizdrleri siklopentadienin polimerizasyonu igin kullanislidir.
Diger sistemler bir¢ok endiistriyel siiregte kullanilan WClg/BusSn, WOCI4/EtAICI,,
MoO3/SiO; temel heterojen molibden katalizorleri igerirler [60]. Bu katalizorlerin
kullanimlar1 zorlu reaksiyon kosullari ve uzun baslama periyotlarindan dolayi
stnirlidir. Organik reaksiyonlarda kullanilan katalizorlerde hava, nem ve ozellikle
asidik protonlar1 tasiyan fonksiyonel gruplar etkilidir. Bu katalizérlerin mekanizmasi
hakkinda ¢ok az sey bilinir, kara kutu sistemler olarak anilirlar. Bu konuda birgok
mekanik oneri sunulmustur. 1971°de Herrison ve Chauvin giiniimiizde kabul goren
metalosiklobiitan ara tirtintinii 6nermistir (3). Bu mekanizmada [2+2] siklo katilmas1
gerceklesir ve yeni bir karben ara iriinii (4) ve yeni bir olefin {irin olusur (Sekil
1.16) [61].

X R
X//, | R _|_ X//h, | R ARl /I; |
X7 | X x
L Rl
1 2 3

Sekil 1.16 Alken Metatezinde Chauvin Mekanizmasi
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1.4.1 Tantal Kompleksleri

Tantala dayali ilk iyi tanimlanmis metiliden kompleksleri 1970’lerin ortalarindadir.
Ilk calisma TaMe,Cls.,’in kararl tiirlerinin sentezine dayanmusti, bu kompleksteki
n=3 kararli kompleksler i¢in maksimum metil gruplarin sayisini verir [62]. Tantal
alkiliden ilk kez [(Me3CCH;)sTa=CHCMe;] Schrock tarafindan izole edildi [63]. Bu
tir elektron eksikligi fakat kararli tirlerin izalasyonu, alkenlerle birlikte
reaksiyonlarimi1 detaylica arastirmayi saglar [64]. Gozlenemez tantalsiklobiitan
komplekslerin yeniden diizenlenme iriinlerinin diizenlenmelerine yol agarlar.
Alkoksi ligantlar1 igeren kompleksler, cis-2-penten gibi basit olefinlerin metatezine

yol agar [65].

1.4.2 Tungsten Kompleksler

Ayni zamanda, o yillarda tungsten komplekslerine olan ilgi de ortaya ¢ikmistir.

Bunlar tantal kimyasindaki gozleme dayalidir.

a) Yiiksek oksidasyon basamakli alkiliden kompleksler stabilize edilebilirler.
b) Alkoksit ligantlar1 ile siibstitiie edilmis metatez reaksiyonlarinda kompleks

olarak kullanilir.

Tungsten ile ilgili olan ilerlemeler sonucunda alkoksi ligand1 iceren Sekil 1.17°de alt1

kompleks sentezlenmistir [66].

AICI3 eklenmesi Lewis asitlerinin, katyonik tungsten kompleksler olarak
tanimlanmalarina sebep oldu. Goézlenebilir alkiliden ara iiriin olusumu, olefinlerin
hizli metatez aktifligini saglamistir. Bir aril imido grubunun yapiya girmesi ile bu
tungsten katalizorlerinin yliksek TOF degerlerinin sabit kalmasina ragmen,
biyomolekiiler ayrisimmin hizim énemli 6l¢iide yavaslatmistir. 2,6- Izopropil fenil
imido grup siibstitiieli katalizorler daha kararh tiirler olusturarak molekiilleri

sintrlandirmistir [67].
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Sekil 1.17 Tantal ve Tungsten Kompleks Katalizorleri

1.4.3 Molibden Kompleksleri

Daha fazla fonksiyonel grup toleransli katalizorlerin sentezlenmesi amaciyla,

merkezi metal olarak molibden ¢aligmalarina olan ilgi artmistir [68].
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Sekil 1.18 Molibden Bazli Metatez Katalizor Sentezi

DME (1,2- dimetoksimetan)’nin varliginda bisimidonun (11) trifilik asit ile hidrojen
kayb1 ve RME’nin (Alkil metil) kaybi ile kararli 18 elektronlu imido alkiliden (12)
kompleksi olusur. Bu komplekslerin ¢esitli lityum alkoksitlerle etkilesimi ile
tungsten (10) kompleksinin analogu olan bilesik (13) olusur. Bu yaklasimla gesitli
komplekslerin sentezlenmesi ve ¢alisilmast saglandi [69]. 1980’lerin sonlarinda
bunlar arasinda en aktif ve en yaygin kullanilan Schrock katalizorii (Ar=2,6-
izopropilfenil, R=C(CH3)2Ph ve R'=C(CH3)(CF3)2) 14’diir.  Bu Kkatalizor
niikleofilik fosfinler ve siilfit gibi fonksiyonel grup iceren elektronca fakir ya da
elektronca zengin substratlarin olefin metatezinde ilk kez uygulanmistir [70]. Onceki
nesil molibden ve tungstene dayali katalizérlerde oldugu gibi, M(CHR)(NATr)(OR);
genel formiiliindeki birgok katalizor okzofiliktir ve kullaniminda Schlenk sartlarina
ihtiyag duyulur. Giinlimiizde Schlenk sartlarina ihtiya¢ duyulmayan pek ¢ok

molibden katalizorleri sentezlenmistir [71].
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1.4.4 Rutenyum Kompleksleri

Rutenyum komplekslerde 1980°lerin sonlarinda RuClz(H,0), gibi rutenyum klorirler
ve tosilatlar bulunmustur. Ru(H,0)(tos), degisen reaksiyon siireciyle halka agilimi
metatez polimerizasyonunu katalizlemistir [72]. Ayn1 zamanlarda alken metatezini
katalizleyen bir rutenyum karben tiirii bilinmemekteydi. Oldukc¢a yiiksek metatez
aktifligi gOsteren tungsten ve molibden alkiliden c¢alismalar1 rutenyuma benzer
katalizor sentezlenmesine yol agmustir [73]. Gergekte bu bulus ilk metatez aktif

rutenyum karben sentezini sagladu.

R
ph CIY o\
PPhy PPhy
15 16 17
Ligant degisimi PPhy Ph
— — C""'Fl ﬁ
shu= Ph
cl? |
PPh, 17a
PPhj PCy;
1.
Cla, | o’ N, Cla |
(RU_PPh:; P EE— (RUﬁ
Cl 2.2e0.PCy; (] | Ph
PPhj PCy;
16 18

Sekil 1.19 Ilk Aktif ve Kararli Rutenyum Karben Metatez Katalizorleri

Diklorotris(trifenilfosfin)rutenyum(Il)’nin  siklopropen ile etkilesimi dogrudan

kompleks 17°yi verir [74]. Bu tiirler ilk aktif iyi tanimlamig Ru-metatez katalizorii
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olarak bilinir ve katalizoriin aktifligi norbornedienin ROMP polimerizasyonunda
gosterilmigtir. Ayni zamanda protik sulu ortam varligi veya yoklugunda
gerceklestirilen polimerizasyon sirasinda biiyliyen tiirlerin belirlenebildigi ilk iyi
tanimlanmis rutenyum kompleksleridir. Biiylik ve daha bazik fosfin ligantlarinin
daha yiiksek metatez aktifligi gosterdigi bulunmustur (PCys;>P(i-Pr); >>PPhs
(Cy=siklohekzil) [75]. ROMP polimerizasyonuna ilaveten asiklik olefine karsi
aktiflik gdsteren rutenyum karbendir. Daha bazik fosfin eklenmesiyle katalizoriin
kararliligindaki artig, fonksiyonel gruplu hidrokarbonlarin RCM’sini kolaylagtirmistir
[74]. 16 bilesiginin fenildiazometan ile reaksiyonu ve bunu izleyen PCyjs ile tek
basamakli ligant degisimi Grubbs I. nesil katalizorii 18’1 verir [76]. Hava ve nemde
bozunmaya karsi dayanikli olmasinin yani sira, bu ozellikler olefin metatezinde
ozellikle alkin RCM’de ilgi uyandirmistir. Giiniimiizde ticari olarak elde edilebilen
bu katalizor organik sentezlerde genis uygulama alani bulmustur ve hala metatez
reaksiyonlarinda siklikla kullanilir [1,2]. N-heterosiklik karben gibi daha gii¢lii o-
verici ligantlarin aktif tiirlerinin daha kararli oldugunu 6nermislerdir [77]. Herrmann
ve arkadaslari kararli N-heterosiklik karben ligantlarinin metatezdeki kullanimini ilk
kez rapor etmislerdir. Her iki fosfin ligantlariin N,N’-disiibstitiieli 2,3-dihidro-1H-
imidazol-2-lidin birimleriyle yerdegistirdigi kompleks 19 oldukg¢a kararlidir. Ancak
oldukca diisiik baslatict hizi nedeniyle, olefin metatez aktifliginde herhangi bir
gelisme gostermemistir. Bagimsiz olarak, Nolan ve arkadaglari, hizli metatez
baglaticisi i¢in labil fosfin gruplarinin inert stabilize NHC ligantlar1 birlesimiyle 20,

23 komplekslerini sentezlemislerdir.

Ozellikle ikinci nesil Grubbs katalizérii (21) biiyiik fonksiyonel grup toleransiyla
beraber olduk¢a yliksek aktiflik ve kararlilik gostermistir [78]. Katalizoér 21, daha
giiclii o-verici karben dahil edilerek, NHC heterosiklikde aromatiklik kaybindan
dolay1, daha iistlin katalizor oldugunu kanitlamistir. Aslinda 21°in aktivitesi ii¢ ve
dort stibstitiieli alkenlerin olusumunu saglar. Vinil karbenil tiirleri gibi deaktive
olmus elektronu eksik olefinlerin reaksiyonu ilk kez Ru katalizorleriyle
gerceklesmistir. 1950°lerden 1990’larin ortasina kadar olan bu gelismeler alken
metatezinde avantaj sagladi ve ozellikle 1990°lar boyunca katalizér gelisimi halka
acilimi, ¢apraz metatez gibi karbon-karbon bagi olusumu saglayan reaksiyon ile

dogal ve kompleks molekiil sentezi gibi sentetik reaksiyonlar ile paralellik
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gostermistir. Dogal iiriin olarak gergin olmayan orta ve biiyiik halkalarin sentezinde
RCM o6nemli bir reaksiyon secenegi olmustur. Bununla birlikte, 6zellikle katalizriin
analizi, geri kazanabilirligi gibi temel konularda devam eden arastirmalarda

odaklanilan alanlar olarak devam etmektedir.
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Sekil 1.20 N-Heterosiklik Karben Metatez Katalizorleri

1.5 Katalizor Aktivitesi ve Etkinligi

Alken metatez reaksiyon olusumu katalizor, substrat ve reaksiyon ¢esidine baghdir.
Her katalizor her reaksiyon i¢in uygun degildir ve katalizor aktiflik siralamasini
yapmak zordur. Katalizoriin aktifligini ve etkinligini 6lgmek icin basit substratlar
kullanilarak pek ¢ok ilerleme saglanmistir. Son yillarda rutenyum katalizorleri igin
karben Dbirimlerini, nétral NHC ligandi ve bunlarin sterik, elektronik
modifikasyonlari, anyonik ligantlarin modifikasyonu yolu ile katalizériin baslatma

hiz1 artisina odaklanilmistir.
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1.5.1 Karben Modifikasyonlar:

Belirli stiren eterlerin Grubbs tipi sistemler ile kararli halkali rutenekarben
olusturdugu ilk kez 1997°de gozlenmistir [79]. Daha sonra izopropoksistiren ligandi
iceren katalizor 24a, hava ve suya toleransh silikajel kromotografisine kararli

olmasiyla birlikte, iyi metatez aktifligi gosterdi [80].

2000 yilinda Hoveyda ve Blechert grubu, 24a’daki fosfin gruplariin bismesitil NHC
ligandiyla yer degistirdigi fosfin icermeyen katalizor 24b’yi sentezlediler. Hoveyda-
Grubbs katalizorii olarak isimlendirilen bu katalizor, akrilonitril, flor igeren alkenler
gibi elektron eksikligi olan alkenlerde oldugu kadar, tri-siibstitiieli alken metatezinde
de yiiksek aktivite gostermistir. Hava ve neme Kkarsi kararliligi, kullanim kolaylig,
immobilizasyon olasiligt 24b’ye ilave avantajlar saglamistir. Bu katalizorde,

katalizor 21°e gore baglama hiz1 artmustir.

X
CI//

l
/N N Mes
CI/R| \\'( Mes CI//,,,\(
i-Pro CI/, CI,'Rlu—
! i-PrO
i-Pro NO,
Ph

24 a: X=PCy; 25 26
24 b: X=SIMes
MeS/N\_/N\MeS / \
NN~ Mes NN~
Mes \( Mes C|// | \( es
Clo., ar Cl-,

Sekil 1.21 izopropoksistirenil-Bazl1 Metatez Katalizorleri
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2 metoksi siibstitiient igeren katalizor 29, Grela ve arkadaslari tarafindan
sentezlenmis ve metatez aktifligi, benzer 24b katalizorii ile karsilastirilmistir [81].
Ayni zamanda katalizor 25 de sentezlenmis ve yliksek aktivite elde edilmistir. Bu
katalizr securinine sentezinde kullanilmistir [82]. Daha sonra, yeni oldukg¢a aktif
bifenil katalizor 26, orto metoksi katalizor 27 ve binaftil katalizor 28 kesfedildi. Bu
katalizorlerin ilgili 24b katalizoriinden daha hizli reaksiyon baslattigi belirlendi.
Ozellikle ROMP reaksiyonlarinda kullanmak i¢in Grubbs ve arkadaslar1 daha diisiik
baslatma hizina sahip fakat daha uniform polimer sentezinde yliksek aktiflige sahip
katalizor 30’u gelistirdiler [83]. Bu davranig piridin koordinasyonu ile kararli 6 tiyeli

halka olusumuyla agiklanabilir. Ancak Grubbs II (21) ile ayn aktif tiirlere sahiptir.

Mes/N\\-(N\Mes MesNSN>Mes  MesN

R2 Br 32a: X=B(C6F5)4
32h: X=BF,
30 31 32c: X=0Tf 33
32d: X=BPh,

Sekil 1.22 Rutenyum Bazli Metatez Katalizorleri ve Reaksiyon Sirasinda Olusan
Aktif Tirler

2 noétral bromopiridil ligandi iceren 31 kompleksi, hizli katalizorlerden bir tanesi
olarak bilinmektedir ve katalizor baslatma hiz1 Grubbs II katalizériinden en az 6 kat
daha fazladir [84]. Akrilonitril gibi elektron eksikligi igeren olefinlerin etkili ¢apraz
metatezinde bu katalizor kullanilmistir. Piers ve arkadagslari daha sonra aktivasyon
icin herhangi bir ligant kaybini1 gerektirmeyen bir seri metatez katalizorleri
yayinladilar  [85]. 14 elektrona sahip 32 (a-d) kompleksleri metatez
reaksiyonlarindaki aktif metiliden tiirleri ile izoelektroniktir. Bu kompleksler aktif 14

elektronlu rutenesiklobiitan 33’iin g6zlendigi ilk komplekstir [86].
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1.6 Kopolimerizasyon

Makromolekiiler yap1 ve elde edilen maddenin kontrol edilmesi 6zellikleri polimer
kimyasinda 6nemli yer tutar. Yeni bilesimli kopolimerlerin hazirlanmas1 i¢in yeni
sentetik yontemlerin gelistirilmesi polimer kimyasinda biiyiik ilgi uyandirmigtir.
Kopolimerizasyon olduk¢a oOnemli bir yontemdir ve kopolimeri olusturan
bilesenlerin oranlarinin ayarlanmasi ile polimere ait mekanik ve elektronik
Ozelliklerin  degisimi saglanir. Halka ac¢ilimi metatez polimerizasyonu iyi
tanimlanmis baslatict sistemin gelistirilmesiyle son zamanlarda biiyiik ilgi
uyandirmistir. Iyi tamimlanmis baslatict kullamlan ROMP canli bir prosestir ve
kontrollii yapt molekiil agirhigi, polidispersite ve u¢ fonksiyonele sahip iyi
tanimlanmis polimerin sentezini saglar. Kopolimer sentezi rastgele ve blok

kopolimerizasyon yontemiyle gerceklesebilir.

1.6.1 Rastgele Kopolimerizasyon

Rastgele kopolimerler monomer karigimlarinin ROMP’u ile hazirlanir. Bu tip
polimerizasyonda monomerlerin aktifligi 6zellikle son kopolimer iiriiniindeki her bir
monomerin bilesiminde olduk¢a 6nemli rol oynar [87]. Yasayan sistemde eger M,
My’den daha aktifse ve polimerizasyonun tanimlanmasi i¢in devam etmesine izin
verilirse, son iriin sadece orta bolimde her iki monomer birimini i¢eren blok

kopolimerdir.

5 siibstitiieli norbornenlerde, ekzo izomer genellikle endo izomerden daha reaktiftir.
Farkli bir durum disiklopentadien ve maleik anhidritin Diels-Alder reaksiyonu ile
elde edilen ekzo ve endo izomerlerinde goriiliir. Tungsten siklopentiliden kompleksi
ekzo izomerlerin se¢imli halka agilim metatez polimerizasyonuna neden olur. Fakat
tamamen tiikendiginde, endo izomerin eklenmesi ile ilgili karben proton sinyali

goziikmeye baslar ve bu izomer daha sonra zincire yavasga katilmaya baslar [88].
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1.6.2 Blok Kopolimerizasyon

A-B veya A-B-A tipinde blok kopolimerlerin hazirlanmasi i¢in en uygun yol
monomerlerin sirastyla eklenmesidir [89]. Canli veya kontrollii canli polimerizasyon
teknikleri, kontrolli molekiil agirligt ve u¢ grup fonksiyonlu iyi tanimlanmig
polimerlerin sentezine olanak saglar. Bu sistemlerde sonlandirma reaksiyonlarinin
katkis1 yoktur veya onemsizdir. Polimerizasyon monomerin tiimii bitene kadar
ilerler, 2. monomerin ilavesi polimerizasyonun devam etmesiyle sonuglanir. Canli
veya kontrollii canli polimerizasyon anyonik, katyonik grup transferi, Zeigler—Natta
veya radikalik mekanizmalarla ilerleyebilir [90]. Iyi tanimlanmamus ilk klasik ROMP
baslaticilar1, blok kopolimerlerin baglatilmasina uygun degildi. Bu alandaki biiyiik
gelisme 1iyi tanimlanmig ROMP baglaticilarin - gelisimi  ile olmustur. Blok
kopolimerlerin ilk ornekleri, ¢ogu ilk gecis metal katalizorleriyle elde edilen polar
fonksiyonel gruba sahip canli polimerlerin hazirlanmasindaki zorluklar nedeniyle,
polar olmayan gruplart igermektedir. Polar fonksiyonel grup iceren blok
kopolimerler, pek c¢ok fonksiyonel gruba toleransh iyi tanimlanmis baslaticilar
kullanilarak son zamanlarda sentezlenmistir. Monomerlerin sirali eklenmesiyle blok
kopolimerlerin olusumunda ilk 6nce hangi monomerin polimerlestigi énemli degildir
ve diisiik polidispersiteye, arzu edilen zincir uzunluguna sahip 2 bloklu veya ¢ok
bloklu kopolimerler kolaylikla hazirlanir [91]. Arasira baglamanin ikinci basamaktaki
ilerleme ile kiyaslandiginda yavas olmasi sikinti yaratabilir ve molekiil agirliginin
genislemesine neden olur. Fakat bu zorluklar ligantlara dikkat edilmesiyle {istesinden
gelinebilir. Kopolimerin ikincil metatez reaksiyonlari da molekiil agirliginin
genislemesine neden olabilir. Eger her iki bilesen benzer polariteye sahipse, blok
kopolimerlerde faz ayrimi gézlenmez ve DSC tek bir camsi gegis sicakligi gosterir.
Eger polaritede biiyiik bir fark varsa bir veya daha ¢ok teknik kullanilarak mikro faz

ayrimi belirlenebilir.

Polimerler Schrock iyi tanimlanmis molibden baslatic1 kullanilarak monomerlerin
sirali eklenmesiyle elde edilmistir [92]. Bu sistemlerin avantaji kopolimerizasyon
reaksiyonlarimin tanimlanmasinin 'H NMR ile izlenmesidir. ilk monomer
polimerlestiginde karakteristik alkiliden rezonanslart 'H NMR spektrumunda

goriiliir. Ik monomerin polimerizasyonu tamamlandiktan ve sonra ikinci monomer
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eklendikten sonra, ikinci monomerin yeni ilerleme alkiliden sinyali goriiliir. Blok
kopolimerlerin GPC analizleri diisiik molekiil agirligt dagilimi gosterir. Silikon
igeren homo polimerler, blok kopolimerler ve u¢ fonksiyonel gruba sahip polimerler
gaz gecirgenligi gibi ilging Ozellige sahiptirler ve yari iletkenlerde, foto iletkenlerde,
lineer olmayan optik malzemelerde kullanilirlar. Diisitk molekiil agirligi dagilimina
sahip silikon igeren blok kopolimerler, rutenyum baslaticilari kullanilarak norbornen
tiirevi ve 7-ekzo norbornen tiirevine silikon i¢eren norbornen tiirevinin eklenmesi ile

ve sirali polimerizasyonu ile hazirlanabilir [93].

1.7 Kat1 Polimer Elektrolit Sentezi (SPE)

Polietilen oksit (PEO) 6zel bir yapist ve metal iyonlar1 ¢6zme kabiliyeti nedeniyle
polimer elektrolit metaryali olarak kullanilir. Bu arada en elektropozitif ve hafif
metal olan lityum, yiiksek yogunluklu enerji depolayan aletlerin dizayninda siklikla
kullanilir. Katt polimer elektrolitlerine dayali PEO lityum tuzlar1 enerji depolayan
malzemelerin kombinasyonunda tercih edilir ve siklikla kullanilir. PEO’e dayali
polimer iletkenliklerindeki iyonik iletkenlik Li*’nin tasmmasiyla yakindan ilgilidir.
Li* iyonlar1 eter oksijen atomlariyla koordine olur. PEO’in amorf fazinda olusan
iletkenlik onun kristal fazindan genellikle daha yiiksektir [94]. Yiiksek polaritesi
nedeniyle PEO’in kristalligi ortam sicakliginda genellikle yiiksektir. Oda
sicakliginda iyonik iletkenlik diisiiktiir. Bu da PEO’e dayali kat1 polimer elektrolitin
olas1 uygulamasini simnirlar. Kristal polimer elektrolitin yalitkan oldugu geleneksel
goriisli, cesitli aragtirma gruplarinin yeni bulusuyla degismeye baslamistir. Lityum
tuzlart ile koordine edilmis glyme ligantlarina dayali, kristal, kiigiik molekiillii
elektrolitleri umut verici iyon hareketliligi ve iletkenligi gosterir. P(EO):Li(X=PFj,
AsFs, SbFg), P(EO)s: NaAsFs. gibi belirli kristal PEO’leri ilgili amorf fazdan daha
yiiksek iyonik iletkenlige sahiptir [95]. Kristalizasyon davraniglari {izerine olan
caligma ile Li tuzu ile PEO arasindaki komplekslerin kristal yapisi, iyon transfer
mekanizmasinin anlasilmasi ve ortam sicakliginda PEO’e dayali kati polimer

oksitlerin iletkenligin artirilmasina yardime1 olur.
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Dimetoksi etan gauze konformasyonu nedeniyle PEO, genellikle heliks
konformasyonu (%70-75) ve diger konformasyonlarin bir karisimini igeren kati
yapida bulunur [96]. PEO genellikle sphrulite formunda kristallenir ve bunlar PEO
helikslerinden olusur. PEO-LiX bazli polimer elektrolitlerinin kristalizasyon
morfolojisi ile ilgili bilgi, kristalizasyon sirasindaki iletkenlik degisiminin
yorumlanmasina yardimci olur. Polarize mikroskop gozlemleri ile Kristalizasyon
olayinin PEO-Li tuz kompleksinin elektriksel 6zelligine etkisinin arastirilmasinda,
genellikle kullanilan iyonik iletkenliginin morfolojik degisimlerle direk iliskili
oldugu arastirmalarla gosterilmistir [97]. Bilgisayar simiilasyonu ve sagilma
deneyleri  kombinasyonu, polimer elektrolitlerinin  etki ~ mekanizmasinin
anlasilmasinda kullanilabilir. Miiller-Plathe ve arkadaslar1, Li* iyonu ile polimerdeki
ev sahibi PEO’in eter oksijenleri arasindaki giiclii ya da kolombik etkilesimlerinin
etkisinin molekiiler simiilasyonunu arastirdi. Sonuglar tuz eklenmesinin O-C-C-O
dihidral acilarinin gauche popilasyonunu artirdigini ve konformasyon gegis
dinamiklerinin azaltildigin1 gosterdi. Frech ve Huang Raman spektroskopisiyle
polimerdeki CH, sallama titresimlerini arastirdi [98]. O-C-C-O dihidral agilarinin,
tuz eklenmesiyle gauch popilasyonu artirildiginda benzer etkiler gozlediler. PEO’nin
PEO-LiX (X=I, CIO%, TFSI, BETI") sistemlerindeki hareketliligi, quasi-elastik
notron sagilmasi Qens kullanilarak incelendi [99]. Bu sistemlerde tuz eklendiginde,
Li* iyonlarmin eter oksijen atomlar1 koordinasyonu ile PEO’in segmantal
hareketliligi  azalir. LiCIO, katkih PEO sisteminde tuz konsantrasyonu
diisiiriildiigiinde saf PEO’nin kristal faz1 baskin kristal faz olabilir. Li* iyonlar1 ve
eter oksijen atomlar1 arasindaki kuvvetli etkilesim nedeniyle PEO’y1 sekillendirme,
biliyiime hizinda azalmalar gozlenebilir, yavas sekillendirici bliylime hizlar1 tuzun
eklenmesi ¢ekirdeklenme merkezinin artis yoluyla kristalizasyon islemini
gerceklestirebilir. Bunun yaninda tuzun eklenmesi iyon ve PEO polimer zincirleri
arasindaki kuvvetli etkilesimler nedeniyle kristalizasyon davranigini engeller ve bu
da biiyiime i¢in gerekli polimer zincir hareketliligini azaltir. PEO’nin Kristalizasyon
kinetiginin, Li tuzu katilmasiyla yavasladigi bazi arastirmacilar tarafindan

belirlenmistir [100].

4C markette (bilgisayar, cep telefonlari, video kamera, kablosuz araglar) ve elektrikli

araglarda kullanilan lityum pilleri,
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1) Giivenlik diizeyinin artirilmasi (yanma, toksitise)

2) Pek c¢ok bileseninin tekrar kullanilabilmesini saglayan akilli batarya
doniisiimiine ihtiya¢ duyar.

3) Giiniimiizde lityum iyon pillerinde en iyi performansi gosteren tuz LiPFg

(Lityum florofosfat)’dr.

Ikincisi bir koordine veya dipolar bag iceren LiXF,, tuzlaridir. Bu bagin olusumundan
sonra, biitiin X—F baglan fark edilemez, fakat koordine bag anyonun kimyasal olarak
zayiflamasma neden olur. BF,, AsFg, PFs, SbFs iceren bu grup anyonlar XFp
Lewis asidinin iginde orantisiz sekilde dagilir [101]. Bu ilgili lityum tuzlari arasinda
en uygun olani LiPFg’dir. Gergekte LiBF, daha diisiik elektrolit iletkenligine neden
olur. LiAsFs’nin kanserojen olduguna dair siiphe vardir. LiSbFg nin sinirlt kararlilig:
vardir. Buna ilave olarak, son yillardaki raporlara gore, LiPFg’nin termal kararlilig
oldukg¢a smirlidir, (50°C ve ¢ozeltilerde yaklasik 80°C) bu da tehlikeli degradasyon
tirtinlerinin olusumuna neden olur [102]. Bu termal kararlilik, pilin 1sinmasindan
kaginilmas1 olduk¢a zor ve maliyetli olmasi nedeniyle hayati onem tasir. Geri
dontisim LiPFg’nin yeniden kullanilmasina izin vermez. Onceki tuzlara alternatif
olarak lityum bis(diokzalata borat) (LiBOB) en {iinliilerindendir. Sentezi maliyetli
degildir ve lityum grafiti tizerinde iyi iletkenlik saglar, fakat aprotik karbonat
cozeltilerdeki ¢oziiniirligli simirlidir ve bu da elektrolitlerdeki oldukca diisiik tuz
konsantrasyonuna sebep olur. Florometilsiilfonilmetan LiC(CF3SO,); ve lityum
bistriflorosiilfonilamid ~ LiN(CF3SO;), (LiTFSI) termal ve kimyasal; ve
elektrokimyasal olarak kararli tuzlardir. Onceki tuzlarmn icinde oldugu gibi (LiXF,)
ilgili anyonlar siiper asitlerin konjuge bazlaridir. Birincisi sivi ve polimer elektrolit
icinde disiik iletkenlige neden olurken, molekiil agirligi 400’den fazla olan ikincisi
polimer elektrolitlerde yiiksek iletkenlik saglar. LiTFSI PEO’e dayali elektrolitlerde
yiiksek iletkenlik gosterir [103]. Olduke¢a sert anyon olan TFSI™ elektrik yiikiiniin
yiiksek delokalizasyonuna yarar. Bu sonug ab initio hesaplamalarindan ¢ikarilmistir
ve konformasyonel analizler, azot atomu c¢evresindeki rotasyon igin hesaplanan
toplam enerjinin oldukg¢a diisiik oldugunu gostermistir [104]. Negatif yiikiin yiiksek
delokalizasyonu, anyonun yiiksek esnekligine ilaveten yiiksek iletkenlige yol agan
susuz ortamda iyon ¢ifti ayrismasinin sonucudur. Diger bir dnemi, TFSI” anyonunun

oldukga yiiksek sertligi ile uyumlu olan yiiksek oksidatif kararliligidi [105]. Katyonik
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transfer sayist pek c¢ok lityum tuzundan daha diigiiktiir. Bu, anyon biiyiikligiine
ragmen, PEO bazli polimerlerde diisiik katyonik transfer sayisina lityum methidin

sebep olmasiyla agiklanabilir [106].

Lityum pillerindeki gelisme son 20 yilda tasinabilir telekominikasyon cihazlari,
bilgisayarlar hibrit elektrikli araglardaki artis nedeniyle 6nem kazandi. Elektrolitteki
sizint1 0lmamasi, yiiksek enerji yogunlugu, esnek yapi gibi avantajlar lityum polimer

pillerinin gelistirilmesinde pek ¢ok arastirmacinin ilgisini ¢ekmistir [107].
Polimer elektroliti 3 farkli sekilde hazirlanir:

1) Kuru kat1 polimer elektrolit
2) Jel polimer elektrolit
3) Kompozit polimer elektrolit

Kuru kat1 polimer elektrolitte, polimerin kendisi lityum tuzuyla birlikte kat1 solvent
olarak kullanilabilir ve herhangi bir organik sivi icermez. Ancak bu kuru polimer
elektrolit sistemleri, (PEO-LiX) ¢ok diisiik iyonik iletkenlik saglamaktadir. Ilimli
sicakliklarda 10° Scm™de iletkenlik gosterir [108]. PEO-LiX matriksin operasyon
smirlarint ortam sicakligini diisiirmek icin pek ¢ok arastirma yapilmistir. En yaygin
yaklasim halkali karbonik asit esterleri ve zincir yapili esterlerin (propilen karbonat,
dimetil karbonat, dietil karbonat vb.) disiik molekiil agirlikli sivi plastiklerine
eklenmesidir. PEO ilk ve en fazla ¢alisilan sistemdir. PEO sistemli iyonik iletkenlik
1973 yilinda Fenton ve arkadaglari tarafindan kesfedilmesine ragmen, 1980’lerin
baslarindan itibaren teknolojik dnemi artmistir. Fakat bu elektrolitler oldukca diisiik
iyonik iletkenlik gdsterir. Diger bir taraftan poliakrilonitrile dayali elektrolitler 1limh
kosullarda 10 Scm™ iyonik iletkenlik gosterir [109]. lijima, Appetecchi, Feuillede,
Zhou ve arkadaslar1 lityum pilleri i¢in olasi elektrolitlerde polimetilmetakrilatin
(PMMA) ev sahibi grup olarak kullanabilecegi gostermistir. Fakat plastik haline
getirilmis PMMA’nin zayif mekanik kuvveti, bu elektrolitlerin pratik kullanimini
sinirlandirmigtir.  Calismalar polivinil kloriire (PVC) dayanan elektrolitlerde
yapilmistir. Bu elektrolitler diisiik iyonik iletkenlik ve lityum metal anot igin

uygundur. PMMA’ nin diisiik mekanik kuvvetini gelistirmek i¢in PVC ile karisimi
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kullanilmigtir. PCV’nin eklenmesiyle de PMMA elektrolitlerin mekanik 6zellikleri
artmasma ragmen, lityum pillerinde 1limhi kosullarda pratik olarak kullanigh
olmamustir [110]. Son zamanlarda poli (viniliden floriir-hekzafloropropilen) (PVdF-
HFP) (88:12) pek ¢ok arastirmaci tarafindan ilgi uyandirmistir. HFP’nin amorf fazini
iceren bu kopolimer biiyiik miktar sivi elektrolitin tutulmasina yardimci olur ve
PVdF kristal faz1 polimer matriksinde mekanik destekleyici olarak rol alir [111].
Polimer elektrolitlerin morfolojik ve elektrokimyasal ozelliklerini gelistirmek igin
uygun yollardan bir tanesi de seramik dolgu maddesi eklenmesidir. Elektriksel nétral
seramik katki malzemeler oldugu kadar, oldukga iletken seramik katki malzemeler
(zeolitler, iyonitler) yaygin olarak arastirilmistir. Seramik katki malzemelerinin
eklenmesi polimerin iletkenligini ve lityum elektrot ile etkilesen ara yiizeyin
ozelliklerini artirir. Iyoniklikteki bu artis, polimer zincirlerinin amorf derecesinin
artirtlmas1 ve kristal ozelliklerin azaltilmasi ile agiklanir. Genellikle polimer
matriksinde kullanilan seramik katki malzemeleri iki katogoride siniflandirilir: aktif
ve pasif. LioN, LiAl,O3 gibi aktif komponent malzemeler iletkenlikte yer alirken,
Al,O3, SiO;, MgO gibi inaktif malzemeler lityum tasima isleminde yer almazlar.
Aktif ve pasif bilesenler arasindaki katki se¢imi istege bagli olarak degisebilir.
Weston ve Steele, PEO sisteminde inert doplama malzemesi a-aliimina’nin etkisini
ilk kez gdstermistir. Inert pargaciklarin polimer kompozit sistemine ilavesi, mekanik
kuvvet ve iyonik iletkenligi Onemli oOlgiide artirir. Ayrica iyonik iletkenlik
calismalarinda alliminyum katki maddelerinin entropisindeki degisim, PEO
sistemlerinde rapor edilmistir. PEO’in iyonik iletkenliginde, kristal yap1 6nemli rol
oynar ve PEO, Wieczorek ve arkadaslar1 tarafindan seramik katki malzemelerinin

ilave edilmesi ile modifiye edilmistir [112].
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Teknikler

2.1.1 '"H NMR Analizi

Sentezlenen monomerlerin *H NMR analizleri CDCls ¢oziiciisii kullanilarak,
sentezlenen polimerlerin 'H NMR analizleri DMSO-dg ¢oziiciisii kullamlarak
Spectro-spin Avance DPX-400 marka NMR cihazinda yapilmistir.

2.1.2 °C NMR Analizi

Sentezlenen polimerlerin BC NMR analizleri DMSO-dg ¢oziicisii kullanilarak
Spectro-spin Avance DPX-400 marka NMR cihazinda yapilmistir.

2.1.3 DSC Analizi

Sentezlenen polimerlerin DSC analizleri Perkin Elmer Pyris 1 DSC’de, N, gazi
ortaminda, (10-300°C) sicaklik araliginda, 10°C/dakika 1sitma hizinda yapilmustir.

2.1.4 GPC Analizi

Sentezlenen polimerlerin GPC analizleri DMF ¢6ziiciisii kullanilarak Agilent 1100

GPC cihazinda yapilmistir.

33



2.1.5 Elementel Analiz

Monomerlerin ve katalizoriin element analizi, Elementer Varie Micro Cube marka

cihazla yapilmstir.

2.1.6 SEM Analizleri

5 nm kalinliginda altin—palladyum ile kaplanan film haline getirilmis polimer

elektrolitlerin SEM analizleri Fei Quanta 400F SEM cihazi ile yapilmustir.

2.1.7 iletkenlik Ol¢iimleri

Polimerlerin iletkenlik 6l¢iimleri 4—problu ENTEK marka iletkenlik 6l¢iim sistemi

ile gerceklestirilmistir.

2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Maleik anhidrit (%99), furan (%99), 4-floroanilin (%99), 4-kloroanilin (%98), 4-
bromoanilin (%97), 4-iyodoanilin (%98), mangan (I1) asetat (%98), trietilamin
(9%99.5), etilvinil eter (%99), Grubbs I (%98.5) katalizorii, aseton (%99.8), metanol
(%99.9), diklorometan (%99), N-N, Dimetilformamid (DMF) (%99.9), N-
metilmaleimid (%97), N-fenilmaleimid (%97), toluen (%99.9), Sigma Aldrich
firmasindan, hekzan (%95), eter (%95), asetik anhidrit (%98.5), pentan (%95),
Merck firmasindan, piridin (%99.5) Riedel-de Haen firmasindan temin edildi.

Sigma Aldrich firmasindan temin edilen diklorometan (%99) {izerine fosforpentoksit

eklendi ve damitildi. Saflastirilan ¢oziicli azot atmosferinde saklandi.
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2.3 Yontem

2.3.1 Monomer Sentezleri

2.3.1.1 Ekzo—7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksianhidrit (Ekzo-ONDA)

Ug boyunlu balonda, toz haline getirilen 0.1 mol (9.81g) maleik anhidrit 60 ml eterde
¢oziildii. Uzerine 0.11 mol (8ml) furan eklendi. Tepkime azot atmosferinde
gerceklestirildi ve tepkime karisimi geri sogutucuda 48 saat karistirildi. 48 saat’in
sonunda ii¢ boyunlu balon igindeki karisim filtre edildi. Filtrasyon 15 ml eterle
yikandi. Filtrasyon sonunda ekzo—ONDA behere alinip vakum etiivde kurutuldu.
Verim: 11.5g (%86)

2.3.1.2 Ekzo—N—4—Florofenil-7—Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid
(FPhONDI)

Uc boyunlu balonda 10 mmol (1.66g) ekzo-ONDA ve 10 mmol 4—floroanilin
(0.96ml) 30 ml asetonda ¢o6ziildii. Ortamdan azot gecirildi. Geri sogutucuda 1 saat
karistirildi. 1 saatin sonunda beyaz bir ¢okelek olustu. Olusan beyaz ¢okelegin
tizerine 0.1g mangan asetat (Mn(Ac),). 7 ml trietilamin (EtzN) ve 60 ml asetik
anhidrit (Ac,0) eklendi. Karigim 60°C’ye kadar 1sitildi ve 60°C’de 2 saat siire ile
karistirildi. 2 saatin sonunda karigim sogutuldu ve 50 ml’deki buzlu suya dokiildii.
Coken katt kristaller karigimdan siiziilerek ayrildi. Ayrilan kristaller 35 ml
metanolden tekrar kristallendirildi. Olusan kristallere bu saflastirma islemi ii¢ kez
daha uygulandi. Elde edilen FPhONDI monomeri behere alinip oda sicakliginda
vakum etiivde kurutuldu. Verim: 2.28g (%88)
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2.3.1.3 Ekzo—N-4—Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6—Dikarboksimid
(CIPhONDI)

Ug boyunlu balonda 10 mmol (1.66g) ekzo-ONDA ve 10 mmol 4—kloroanilin
(1.28g) 30 ml asetonda ¢oziildii. Ortamdan azot gegirildi. Geri sogutucuda 1 saat
karigtirildi. 1 saatin sonunda beyaz bir ¢okelek olustu. Olusan beyaz g¢okelegin
tizerine 0.1g mangan asetat (Mn(Ac),). 7 ml trietilamin (EtzN) ve 60 ml asetik
anhidrit (Ac,0) eklendi. Karisim 60°C’ye kadar 1sitild1 ve 60°C’de 2 saat siire ile
karigtirildi. 2 saatin sonunda karisim sogutuldu ve 50 ml’deki buzlu suya dokiildii.
Coken kati kristaller karisimdan siiziilerek ayrildi. Ayrilan kristaller 35 ml
metanolden tekrar kristallendirildi. Olusan kristallere bu saflastirma islemi ii¢ kez
daha uygulandi. Elde edilen CIPhONDI monomeri behere alinip oda sicakliginda
vakum etiivde kurutuldu. Verim: 2.03g (%74)

2.3.1.4 Ekzo—N—4—-Bromofenil-7—-Oksanorbornen-5,6—-Dikarboksimid
(BrPhONDI)

Ucg boyunlu balonda 10 mmol (1.66g) ekzo—-ONDA ve 10 mmol 4-bromoanilin
(1.72g) 30 ml asetonda ¢oziildii. Ortamdan azot gegirildi. Geri sogutucuda 1 saat
karnigtirildi. 1 saatin sonunda beyaz bir ¢okelek olustu. Olusan beyaz c¢okelegin
tizerine 0.1g mangan asetat (Mn(Ac),). 7 ml trietilamin (EtsN) ve 60 ml asetik
anhidrit (Ac,0) eklendi. Karistm 60°C’ye kadar 1sitild1 ve 60°C’de 2 saat siire ile
karistirildi. 2 saatin sonunda karisim sogutuldu ve 50 ml’deki buzlu suya dokiildi.
Coken katt kristaller karigimdan siiziilerek ayrildi. Ayrilan kristaller 35 ml
metanolden tekrar kristallendirildi. Olusan kristallere bu saflagtirma islemi ii¢ kez
daha uygulandi. Elde edilen BrPhONDI monomeri behere alinip oda sicakliginda
vakum etiivde kurutuldu. Verim: 3.04g (%95)
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2.3.1.5 Ekzo-N—4-Iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid
(IPhONDI)

Ug boyunlu balonda 10 mmol (1.66g) ekzo-ONDA ve 10 mmol 4—iyodoanilin
(2.199g) 30 ml asetonda ¢oziildii. Ortamdan azot gegirildi. Geri sogutucuda 1 saat
karigtirildi. 1 saatin sonunda beyaz bir ¢okelek olustu. Olusan beyaz g¢okelegin
tizerine 0.1g mangan asetat (Mn(Ac),). 7 ml trietilamin (EtzN) ve 60 ml asetik
anhidrit (Ac,0) eklendi. Karisim 60°C’ye kadar 1sitild1 ve 60°C’de 2 saat siire ile
karistirildi. 2 saatin sonunda karisim sogutuldu ve 50 ml’deki buzlu suya dokiildii.
Coken kati kristaller karisimdan siiziilerek ayrildi. Ayrilan kristaller 35 ml
metanolden tekrar kristallendirildi. Olusan kristallere bu saflastirma islemi ii¢ kez
daha uygulandi. Elde edilen IPhRONDI monomeri behere alinip oda sicakliginda
vakum etiivde kurutuldu. Verim: 2.16g (%59)

2.3.1.6 Ekzo—N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (MeONDI)

Uc boyunlu balonda 37.5 mmol (4.3g) N-metilmaleimid ve 240 mmol furan
(17.6ml) 62.5 ml toluende ¢oziildii. Ortamdan azot gegirildi. Geri sogutucuda 15 saat
karistirlldi ve evaporatérde c¢oziiciisii uguruldu, beyaz kristaller olustu. Olusan
kristaller dietil eterde yikandi ve tekrar kristallendirildi. Olusan kristallere bu
saflagtirma islemi ii¢ kez daha uygulandi. Elde edilen MeONDI monomeri behere
alinip oda sicakliginda vakum etiivde kurutuldu. Verim: 4.90g (%73)

2.3.1.7 Ekzo—N—Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (PhONDI)

Uc boyunlu balonda 20 mmol (3.46g) N-fenilmaleimid ve 200 mmol furan
(14.5ml) 62.5 ml toluende ¢oziildii. Ortamdan azot gegirildi. Geri sogutucuda 15 saat
kanistirildi ve evaporatérde ¢oziiciisii uguruldu, beyaz kristaller olustu. Olusan
kristaller dietil eterde yikandi ve tekrar kristallendirildi. Olusan kristallere bu
saflagtirma islemi {i¢ kez daha uygulandi. Elde edilen PhONDI monomeri behere

alinip oda sicakliginda vakum etiivde kurutuldu. Verim: 4.38g (%91)
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2.3.2 Benzil(trisiklohekzilfosfin)bispiridindiklororutenyum
[(PCys3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] Katalizor Sentezi

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabina 0.25 mmol [(PCys3),Cl,Ru=CHPh)] katalizorii
ve 25 mmol (2ml) piridin konulup, 10 dk karistirildi. 10 dakikanin sonunda yesil
renk olusumu gozlendi. Yesil renk olusunca, 15 ml pentan eklenip ¢okelek olusumu
saglandi. Elde edilen ¢okelek bir gece boyu -25°C’de bekletildi. Gece boyunca
bekletilen ¢okelek 5 ml pentanla yikandi. Bu yikama islemi 4 kez daha tekrarlandi.
Bu islemler sonucunda elde edilen katalizér 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde

kurutuldu. Verim: 0.157g (%90)

2.3.3 Homopolimer Sentezleri

2.3.3.1 Poli (Ekzo-N—4-Florofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PFPhONDI)

Azot gegisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.530g) ekzo—N-4—florofenil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid 7 ml saf diklorometanda ¢6ziildii. Azot gegisi
saglanan bagka bir kapta katalizor/monomer oran1 1/200 olacak sekilde
[(PCy3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] katalizorii  (1x10° mmol, 0.007g) 1 ml saf
diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve 3 saat karistirildi.
3 saatin sonunda reaksiyon kabma 6 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat
karigtirlldt ve bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 ml hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler
stiziildii. Siiziilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip hekzanla ¢oktiiriildii ve
siiziildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde
edilen PFPhONDI polimeri behere almip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde
kurutuldu. Verim: 0.40g (%76)
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2.3.3.2 Poli (Ekzo-N—4—-Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PCIPhONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.563g) ekzo—N—4—klorofenil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid 7 ml saf diklorometanda ¢oziildii. Azot gegisi
saglanan baska bir kapta katalizor/monomer orant 1/200 olacak sekilde
[(PCy3)(Py)2(Cl);RU=CHPh] katalizorii (1x10? mmol, 0.007g) 1 ml saf
diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve 3 saat karistirildi.
3 saatin sonunda reaksiyon kabina 6 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat
karistirildi ve boylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 ml hekzana
mikropipetle damlatilarak c¢oktiiriildii. Coktlirme isleminden sonra polimerler
stiziildii. Siiziilen polimerler tekrar diklorometanda coziiliip hekzanla ¢oktiiriildii ve
stizildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde
edilen PCIPhONDI polimeri behere alinip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde
kurutuldu. Verim: 0.45g (%80)

2.3.3.3 Poli (Ekzo—N—-4—-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PBrPhONDI)

Azot gegisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.652g) ekzo—N—-4—bromofenil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid 7 ml saf diklorometanda ¢oziildii. Azot gegisi
saglanan baska bir kapta katalizor/monomer orant 1/200 olacak sekilde
[(PCys)(Py)2(Cl);RU=CHPh] Kkatalizérii (1x102 mmol, 0.007g) 1 ml saf
diklorometanda ¢6ziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve 3 saat karigtirildi.
3 saatin sonunda reaksiyon kabma 6 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat
karistirildi ve boylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 ml hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler
stiziildii. Siizlilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip hekzanla ¢oktiiriildii ve
siiziildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde
edilen polimerler behere almip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu. Verim:
0.479 (%72)
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2.3.3.4 Poli (Ekzo—N—4-Iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PIPhONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.7469) ekzo—N-4—iyodofenil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid 7 ml saf diklorometanda ¢oziildii. Azot gegisi
saglanan bagka bir kapta katalizor/monomer orant 1/200 olacak sekilde
[(PCy3)(Py)2(Cl);RU=CHPh] katalizorii (1x10? mmol, 0.007g) 1 ml saf
diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve 3 saat karigtirildi.
3 saatin sonunda reaksiyon kabina 6 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat
karistirildi ve boylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 ml hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler
stiziildii. Siiziilen polimerler tekrar diklorometanda coziiliip hekzanla ¢oktiiriildii ve
stizildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde
edilen PIPhONDI polimeri behere alinip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde
kurutuldu. Verim: 0.51g (%68)

2.3.3.5 Poli (Ekzo—N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PMeONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.358g) ekzo—N-metil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid 7 ml saf diklorometanda ¢oziildii. Azot gegisi
saglanan baska bir kapta Kkatalizor/monomer oran1 1/200 olacak sekilde
[(PCys)(Py)2(Cl);RU=CHPh] Kkatalizérii (1x102 mmol, 0.007g) 1 ml saf
diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve 24 saat
karistirildi. 24 saatin sonunda reaksiyon kabina 6 damla etilvinil eter damlatilarak 1
saat karistirlldi ve boylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 ml
hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktlirme isleminden sonra
polimerler siiziildii. Siiziilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip hekzanla
¢Oktiiriildii ve siiziildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler
sonucunda elde edilen PMeONDI polimeri behere alinip 800 bar ve 40 °C’de vakum
etiivde kurutuldu. Verim: 0.30g (%84)
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2.3.3.6 Poli (Ekzo—N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PPhONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.46g) ekzo—N-fenil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid 7 mL saf diklorometanda ¢6ziildi. Azot gegisi
saglanan bagka bir kapta katalizor/monomer orani 1/200 olacak sekilde
[(PCy3)(Py)2(Cl);RU=CHPh] katalizorii (1x10? mmol, 0.007g) 1 ml saf
diklorometanda ¢o6ziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve 24 saat
karistirildi. 3 saatin sonunda polimer kabina 6 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat
karistirildi ve boylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 ml hekzana
mikropipetle damlatilarak c¢oktiiriildii. Coktlirme isleminden sonra polimerler
stiziildii. Siiziilen polimerler tekrar diklorometanda coziiliip hekzanla ¢oktiiriildii ve
stizildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda eclde
edilen PPhONDI polimeri behere alinip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde
kurutuldu. Verim: 0.42g (%91)

2.3.4 Blok Kopolimer Sentezleri

2.3.4.1 Poli (Ekzo—-N-4-Florofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)  (PFPhONDI-
ko—-PMeONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.530g) FPhONDI monomeri 7 ml
saf diklorometanda ¢6ziildii. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta katalizor/monomer
orant 1/200 olacak sekilde [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizérii (2x10% mmol,
0.014g) 1 ml saf diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve
1 saat karistirildi. 1 saatin sonunda reaksiyon kabina 2 mmol (0.358g) MeONDI
monomeri ilave edildi ve 2 saat daha karistirildi. 3 saatin sonunda reaksiyon kabina 6
damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karistirild1 ve boylece reaksiyon sonlandirildi.
Elde edilen kopolimer 70 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiirtildii.
Coktirme isleminden sonra polimer siiziildi. Siizillen kopolimer tekrar

diklorometanda ¢6ziillip hekzanla ¢oktiiriildii ve siiziildii. Bu saflagtirma islemi 4 kez
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daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen PFPhONDI-ko—PMeONDI blok
kopolimeri behere alinip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu. Verim: 0.71g
(%80)

2.3.4.2 Poli (Ekzo—-N-4—-Klorofenil-7—-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo—N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PCIPhONDI-
ko—-PMeONDI)

Azot gegisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.563g) CIPhONDI monomeri 7
mL saf diklorometanda ¢oziildii. Azot gegisi saglanan bagka bir kapta
katalizor/monomer orant 1/200 olacak sekilde [(PCys3)(Py)2(Cl);Ru=CHPh]
katalizorii (2x102 mmol 0.014g) 1 ml saf diklorometanda ¢ozildiikten sonra
reaksiyon kabina ilave edildi ve 1 saat karigtirtldi. 1 saatin sonunda reaksiyon kabina
2 mmol (0.358 g) MeONDI monomeri ilave edildi ve 2 saat daha karistirildi. 3 saatin
sonunda polimer kabma 6 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karistirildi ve
boylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen kopolimer 70 ml hekzana mikropipetle
damlatilarak ¢oOktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimer siiziildii. Siiziilen
kopolimer tekrar diklorometanda ¢oziiliip hekzanla ¢oktiirildii ve siiziildi. Bu
saflagtirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen
PCIPhONDI-ko-PMeONDI blok kopolimer behere almip 800 bar ve 40 °C’de
vakum etiivde kurutuldu. Verim: 0.70g (%76)

2.3.4.3 Poli (Ekzo—-N-4-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PBrPhONDI-
ko—-PMeONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.652g) BrPhONDI monomeri 7 ml
saf diklorometanda ¢oziildii. Azot ge¢isi saglanan baska bir kapta katalizér/monomer
oran1 1/200 olacak sekilde [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizérii (2x10% mmol
0.014g) 1 ml saf diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve

1 saat karistirildi. 1 saatin sonunda reaksiyon kabina 2 mmol (0.358g) MeONDI
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monomeri ilave edildi ve 2 saat daha karistirildi. 3 saatin sonunda reaksiyon kabina 6
damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karistirildi ve boylece reaksiyon sonlandirildi.
Elde edilen kopolimer 70 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiirtildii.
Coktirme isleminden sonra kopolimerler siiziildii. Siiziilen kopolimer tekrar
diklorometanda ¢oziiliip hekzanla ¢oktiiriildii ve siiziildii. Bu saflagtirma islemi 4 kez
daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen PBrPhONDI-ko—PMeONDI
kopolimeri behere almip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu. Verim: 0.80g
(%79)

2.3.4.4 Poli (Ekzo-N-4-Iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo—N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)  (PIPhONDI-
ko—-PMeONDI)

Azot gegisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.746g) IPhRONDI monomeri 7 ml
saf diklorometanda ¢6ziildii. Azot ge¢isi saglanan bagka bir kapta katalizér/monomer
oran1 1/200 olacak sekilde [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizérii (2x10% mmol
0.0149) 1 ml saf diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve
1 saat karistirildi. 1 saatin sonunda reaksiyon kabina 2 mmol (0.358g) MeONDI
monomeri ilave edildi ve 2 saat daha karistirtldi. 3 saatin sonunda polimer kabina 6
damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karistirild1 ve boylece reaksiyon sonlandirildi.
Elde edilen kopolimer 70 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiirtildii.
Coktiirme isleminden sonra kopolimer siiziildii. Siiziilen kopolimer tekrar
diklorometanda ¢6ziillip hekzanla ¢oktiiriildii ve siiziildii. Bu saflagtirma islemi 4 kez
daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen PIPhRONDI-ko-PMeONDI blok
kopolimeri behere alinip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu. Verim: 0.62g
(%56)
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2.3.4.5 Poli (Ekzo—N—-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko-Ekzo-N—
Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PPhONDI-ko-
PMeONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.46g) PARONDI monomeri 7 ml saf
diklorometanda ¢6ziildii. Azot gecisi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer
orant 1/200 olacak sekilde [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizérii (2x10% mmol
0.014g) 1 ml saf diklorometanda ¢6ziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve
1 saat karigtirildi. 1 saatin sonunda reaksiyon kabina 2 mmol (0.358g9) MeONDI
monomeri ilave edildi ve 2 saat daha karistirildi. 3 saatin sonunda reaksiyon kabina 6
damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karistirild1 ve boylece reaksiyon sonlandirildi.
Elde edilen kopolimer 70 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiirtildii.
Coktirme isleminden sonra kopolimer siiziildi. Siiziilen kopolimer tekrar
diklorometanda ¢oziiliip hekzanla ¢oktiiriildii ve siiziildii. Bu saflagtirma islemi 4 kez
daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen PPhONDI-ko-PMeONDI blok
kopolimeri behere alinip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu. Verim: 0.66g
(%81)

2.3.5 Rastgele Kopolimer Sentezleri

2.3.5.1 Poli (Ekzo-N-4—Florofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo—N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)  (PFPhONDI-
ko—-PMeONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.530g) FPhONDI ve 2 mmol
(0.358g) MeONDI monomerleri 7 ml saf diklorometanda ¢ozildi ve 1 saat
karistirildi. 1 saatin sonunda azot gegisi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer
oran1 1/200 olacak sekilde [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] Katalizérii (2x10 mmol
0.014g) 1 ml saf diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve
3 saat kanstirildi. 3 saatin sonunda reaksiyon kabina 6 damla etilvinil eter
damlatilarak 1 saat karistirildi ve bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen

rastgele kopolimer 70 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktiirme
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isleminden sonra kopolimer siiziildii. Siiziilen kopolimer tekrar diklorometanda
¢oziiliip hekzanla ¢oktiiriildii ve siiziildi. Bu saflagtirma islemi 4 kez daha
tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen PFPhONDI-ko—PMeONDI rastgele
kopolimeri behere almip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu. Verim: 0.67g
(%76)

2.3.5.2 Poli (Ekzo—N-4—Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid— ko—
Ekzo—N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)  (PCIPhONDI-
ko—-PMeONDI)

Azot gegisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.563g) CIPhONDI ve 2 mmol
(0.358g) MeONDI monomerleri 7 ml saf diklorometanda ¢6ziildii ve 1 saat magnetik
karistiricida karistirildi. 1 saatin sonunda azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizor/monomer orant 1/200 olacak sekilde [(PCys3)(Py)2(Cl);Ru=CHPh]
katalizoriic (2x10% mmol 0.014g) 1 ml saf diklorometanda ¢oziildiikten sonra
reaksiyon kabina ilave edildi ve 3 saat karigtirildi. 3 saatin sonunda polimer kabina 6
damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karistirild1 ve bdylece reaksiyon sonlandirildi.
Elde edilen rastgele kopolimer 70 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii.
Coktiirme isleminden sonra kopolimer siiziildii. Siiziilen kopolimer tekrar
diklorometanda ¢6ziiliip hekzanla ¢oktiiriildii ve siiziildii. Bu saflagtirma islemi 4 kez
daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen PCIPhONDI-ko-PMeONDI
rastgele kopolimeri behere alinip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu.
Verim: 0.66g (%72)

2.3.5.3 Poli (Ekzo—-N—4-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PBrPhONDI-
ko-PMeONDI)

Azot gecisi saglanan polimer reaksiyon kabinda 2 mmol (0.652g) BrPhONDI ve 2

mmol (0.358g) MeONDI monomerleri 7 ml saf diklorometanda ¢oziildii ve 1 saat

karistirildi. 1 saatin sonunda azot gegisi saglanan bagka bir kapta katalizér/monomer
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oran1 1/200 olacak sekilde [(PCys)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] katalizérii (2x10 mmol
0.014g) 1 ml saf diklorometanda ¢6ziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve
3 saat kanistirildi. 3 saatin sonunda reaksiyon kabma 6 damla etilvinil eter
damlatilarak 1 saat karistirildi ve boylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen
rastgele kopolimer 70 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktiirme
isleminden sonra kopolimerler siiziildii. Siiziilen kopolimer tekrar diklorometanda
¢cOziiliip hekzanla c¢oktiiriildii ve siiziildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha
tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen PBrPhONDI-ko—PMeONDI rastgele
kopolimeri behere almip 800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu. Verim: 0.75g
(%75)

2.3.5.4 Poli (Ekzo-N-4-iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)  (PIPhONDI-
ko—-PMeONDI)

Azot gegisi saglanan polimer reaksiyon kabinda 2 mmol (0.746g) IPhONDI ve 2
mmol (0.358g) MeONDI monomerleri 7 ml saf diklorometanda ¢6ziildii ve 1 saat
karistirildi. 1 saatin sonunda azot gegisi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer
oram1 1/200 olacak sekilde [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizérii (2x102 mmol
0.0149) 1 ml saf diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve
3 saat karistirildi. 3 saatin sonunda polimer kabina 6 damla etilvinil eter damlatilarak
1 saat karistirildi ve boylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen rastgele kopolimeri
70 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra
polimer siiziildii. Siiziilen kopolimer tekrar diklorometanda ¢6ziiliip hekzanla
¢Oktiiriildii ve siiziildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler
sonucunda elde edilen PIPNONDI-ko—PMeONDI rastgele kopolimeri behere alinip
800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu. Verim: 0.60g (%55)
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2.35.5 Poli (Ekzo-N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—Ekzo—
N-Metil-7—Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PPhONDI-ko—
PMeONDI)

Azot gecisi saglanan reaksiyon kabinda 2 mmol (0.46g) PhONDI ve 2 mmol
(0.358g) MeONDI monomerleri 7 ml saf diklorometanda ¢oziildii ve 1 saat
kanistirildi. 1 saatin sonunda azot ge¢isi saglanan bagka bir kapta katalizor/monomer
orani 1/200 olacak sekilde [(PCys)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] Kkatalizérii (2x10% mmol
0.014 g) 1 ml saf diklorometanda ¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve
3 saat karistirildi. 3 saatin sonunda polimer kabina 6 damla etilvinil eter damlatilarak
1 saat karistirildi ve béylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen rastgele kopolimer
70 ml hekzana mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra
polimer siiziildi. Siziilen kopolimer tekrar diklorometanda ¢oziiliip hekzanla
¢oktiiriildii ve siizlildii. Bu saflastirma islemi 4 kez daha tekrarlandi. Bu islemler
sonucunda elde edilen PPhONDI-ko-PMeONDI rastgele kopolimeri behere alinip
800 bar ve 40 °C’de vakum etiivde kurutuldu. Verim: 0.65g (%80)

2.3.6 Ekzo—-N-4—Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6—-Dikarboksimid (CIPhONDI)
ve Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (MeONDI)

Monomerlerinin Yiizdelik Kopolimerizasyonlari

Azot gegisi saglanan reaksiyon kabinda CIPhONDI monomerinin mol orant %20
olacak sekilde ayarlandi ve 7 ml saf diklorometanda ¢oziildii. Azot gegisi saglanan
bagka  bir  kapta  katalizor/monomer orani  1/200  olacak  sekilde
[(PCys)(Py)2(Cl);RU=CHPh]  katalizérii (1x10”mmol 0.007g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra reaksiyon kabina ilave edildi ve 15 dakika
karistirildi. 15 dakikanin sonunda polimer kabina 6 damla etilvinil eter damlatilarak
10 dakika karistirildi ve boylece reaksiyon sonlandirildi. PCIPhONDI-ko—
PMeONDI kopolimeri sentezlendi. Elde edilen kopolimer 70 ml hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimer siiziildii.
Bu saflastirma islemi 1 kez daha tekrarlandi. Bu islemler sonucunda elde edilen

PCIPhONDI-ko-PMeONDI kopolimeri behere alinip 800 bar ve 40 °C’de vakum
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etiivde kurutuldu. Ayni1 igslemler CIPhONDI monomer mol oranlar1 %40, %60, %80
olacak sekilde tekrarlandi. Verim: 0.30g (%75)

2.3.7 Blok Kopolimerlerine Dayal Kati Polimer Elektrolit Sentezi (SPE)

Reaksiyon kabinda 0.1g alinan blok kopolimerler (PFPhONDI-ko—-PMeONDI,
PCIPhONDI-ko-PMeONDI, PBrPhONDI-ko—-PMeONDI, PIPhONDI—ko—
PMeONDI, PPhONDI-ko-PMeONDI) N,N-DMF’de ¢oziildii ve her bir blok
kopolimere Lityum Tetrafloraborat (LiBF,;) tuzu agirlikca %5, %10, %20, %40
oraninda olacak sckilde ayarlanarak eklendi. Magnetik Kkaristiricida 24 saat
karistirlldi ve teflon yiizeye dokiildi. Coziiciisii vakum etiiv altinda yavasca

ucurularak film haline getirildi.

2.3.8 Rastgele Kopolimerlerine Dayah Kati Polimer Elektrolit Sentezi (SPE)

Reaksiyon kabinda 0.1g alinan rastgele kopolimerleri (PFPhONDI-ko—PMeONDI,
PCIPhONDI-ko-PMeONDI) N,N-DMF’de ¢6ziildii ve her bir rastgele kopolimere
Lityum Tetrafloraborat (LiBF,) tuzu %5, %10, %20, %40 oraninda olacak sekilde
ayarlanarak eklendi. Magnetik karigtiricida 24 saat karistirildi ve teflon yizeye

dokiildii. Coziiciisii vakum etiiv altinda yavasca ugurularak film haline getirildi.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1 Ekzo-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksianhidrit (Ekzo—-ONDA)

Literatiirdeki yontemlere gore, eterde ¢oOzillen maleik anhidritin  furan ile
reaksiyonuyla %90 verimle ekzo—-ONDA elde edildi. Ekzo-ONDA sentez yontemi
Sekil 3.1°de gosterilmistir. Elde edilen ekzo-ONDA *H NMR (Sekil 3.2a) ve *C
NMR (Sekil 3.2b) ile karakterize edildi.

0] Q (@]
|+ ] oE- g
(@]
o (@] Ha Hb Hc
Furan Maleik anhidrit Ekzo - ONDA

Sekil 3.1 Ekzo-ONDA Sentezi

'H NMR: 6.57 (s, 2H, Ha), 5.36 (s, 2H, Hb), 3.31 (s, 2H, Hc).

BC NMR: 171.42, 136.76, 79.81, 49.10.

I 1

Sekil 3.2a Ekzo-ONDA’e Ait ' H NMR Spektrumu
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Sekil 3.2b Ekzo-ONDA’¢ Ait *C NMR Spektrumu

3.2 Ekzo-N-4-Florofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (FPhONDI)

Sentezi

Ekzo-ONDA, 4-floroanilin katilmasi ile ekzo—N-4—florofenil-7—oksanorbornen—
5,6—dikarboksimid (FPhONDI) monomeri tek basamakta %88 verimle sentezlendi.
FPhONDI monomerinin sentezi Sekil 3.3’de verilmistir. Elde edilen FPhONDI
monomerinin *H NMR (Sekil 3.4) ve **C NMR (Sekil 3.5) analizleri yapilmustr.
Sentezlenen monomere ait "H NMR’da belirlenen hidrojen tiirleri ve pik degerleri
listelendi. Monomere ait olefinik hidrojen sinyalleri 6.57 ppm’de gozlenmistir. Fenil
grubuna ait hidrojen pikleri 7.27 ve 7.15 ppm’de gozlenmistir. *H ve C NMR

sonuglar1 sentezlenen monomer i¢in dngoriilen yapiy1 dogrulamaktadir.

0]
O
+H, (ACZO) EtzN O
/ < “Mn(Ac)
Ekzo-ONDA Floroanilin FPhONDI

Sekil 3.3 FPhONDI Monomer Sentezi
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Element analiz sonuclari
Deneysel (% Hesaplanan): C= 64.55 (64.92), H=3.90 (3.89), N=5.46 (5.41).

'H NMR: 7.27 (m, 2H, Hd), 7.15 (m, 2H, Hd), 6.57 (s, 2H, Ha), 5.39 (s, 2H, Hb),
3.01(s, 2H, Hc).

3C NMR: 175.43, 163.46, 161.12, 136.72, 128.41, 127.52, 116.22, 81.44, 47.53.
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Sekil 3.4 FPhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.5 FPhONDI Monomerine Ait **C NMR Spektrumu

3.3 Ekzo-N-4-Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6—-Dikarboksimid (CIPhONDI)
Sentezi

FPhONDI sentezindeki ayn1 yontem kullanilarak ekzo—N—4—klorofenil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid (CIPhONDI) monomeri sentezlendi. CIPhONDI
monomerinin sentezi Sekil 3.6’da gosterildigi gibi ekzo-ONDA’ya 4—kloroanilin
katilarak CIPhONDI monomeri %74 verimle sentezlendi. Elde edilen CIPhONDI
monomerinin *H NMR (Sekil 3.7) ve **C NMR (Sekil 3.8) analizleri yapilmustr.
Sentezlenen monomere ait hidrojen gesitleri ve gozlendikleri pik degerleri *H NMR
analiz degerlerinde verilmistir. Monomere ait *H NMR spektrumunda 6.57 ppm’de
gozlenen sinyal monomerin olefinik hidrojenlerine aittir. ~ Aromatik fenil grubuna
ait hidrojen sinyalleri 7.44 ppm ve 7.25 ppm’de sirasiyla multiplet ve dublet olarak
gozlenmistir. Sekil 3.6’da harflendirilen Hb hidrojen atomlarina ait sinyaller 5.39
ppm’de belirlendi. *C NMR spektrumunda 175.20 ppm’de belirlenen sinyal karbonil
karbonuna aittir. Aromatik ve olefinik karbon atomlarina ait sinyaller 136.74-127.75
ppm bolgesinde, alifatik karbon atomlarina ait sinyaller ise 81.46 ve 47.56 ppm’de

gozlenmektedir.
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Sekil 3.6 CIPhnONDI Monomer Sentezi

Element analiz sonuclari:
Deneysel (% Hesaplanan): C=61.41 (61.04), H=4.50 (3.66), N=4.76 (5.08)

'H NMR: 7.44 (m, 2H, Hd), 7.25 (m, 2H, Hd), 6.57 (s, 2H, Ha), 5.39 (s, 2H, Hb),
3.01 (s, 2H, Hc)

B3C NMR: 175.20, 136.74, 134.68, 130.24, 129.37, 127.75, 81.46, 47.56.

; . . . . . . . . . . . . . . . .
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ppm

Sekil 3.7 CIPhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.8 CIPhONDI Monomerine Ait *C NMR Spektrumu

3.4 Ekzo—N-4-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (BrPhONDI)

Sentezi

Ekzo-ONDA’in, 4-bromoanilin ile tepkimesi sonucu ekzo—N-4-bromofenil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid (BrPhONDI) monomeri yiiksek verimle (%95)
sentezlendi. BrPhONDI monomer sentezi Sekil 3.9’da gosterildigi gibidir.
BrPhONDI monomerinin mikro yapist *H NMR (Sekil 3.10) ve *C NMR (Sekil
3.11) analizleri ile agiklandi. Monomerdeki olefinik hidrojen atomlar1 (Ha) 6.58
ppm’de, norbornen halkasindaki Hb ve Hc atomlar1 5.40 ppm ve 3.02 ppm’de,
aromatik fenil halkasindaki Hd hidrojen atomlar1 7.56 ve 7.19 ppm’de karakterize
edildi. Karbonil atomlarina ait sinyaller 174.98 ppm’de belirlendi. Aromatik karbon
atomlar ile olefinik karbon atomlarina ait sinyaller 136.74—122.71 ppm bolgesinde,

alifatik karbon atomlar1 81.46 ppm ve 47.54 ppm’de goriildii.
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Sekil 3.9 BrPhONDI Monomer Sentezi

Element analiz sonuclar:
Deneysel (% Hesaplanan): C=52.51 (52.56), H= 3.20 (3.15), N=4.17 (4.38).

'H NMR: 7.59 (m, 2H, Hd), 7.19 (m, 2H, Hd), 6.58 (s, 2H, Ha), 5.40 (s, 2H, Hb),
3.02 (s, 2H, Hc).

13C NMR: 174.98, 136.74, 132.35, 130.54, 127.96, 122.71, 81.46, 47.54.
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Sekil 3.10 BrPhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.11 BrPhONDI Monomerine Ait **C NMR Spektrumu

3.5 Ekzo-N-4—-Iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (IPhONDI)

Sentezi

Sekil 3.12°de sentez mekanizmasi verilen IPhONDI monomeri %59 verimle, tek
basamakta ekzo-ONDA’ya 4—iyodoanilin katilmasiyla sentezlendi. Monomerin
mikro yapist NMR analizleri ile incelendi. Sekil 3.13 ve Sekil 3.14°de sirasiyla
monomere ait '"H NMR ve *C NMR spektrumlar1 verilmistir. Monomerdeki olefinik
hidrojen atomlart Ha, norbornen halkasindaki hidrojen atomlar1t Hb ve Hc, alifatik
hidrojen atomlar1 ise Hd olarak simgelendirildi. Karakteristik olefinik hidrojen
atomlar1 "H NMR spektrumunda 6.58 ppm’de belirlendi. Diger hidrojen atomlar1 Hb,
Hc ve Hd sirasiyla 5.40, 3.01 ve 7.80-7.05 ppm bolgesinde goriilmektedir. ‘H NMR
ve ®C NMR analizlerinin birbiri ile uyumlu oldugu belirlendi. *C NMR
spektrumunda karbonil karbonu 174.56 ppm’de rezonans olmustur. 138.32-128.20
ppm arasinda olefinik ve aromatik karbon atomlarina ait sinyaller, 81.45 ve 47.55

ppm’de norbornen halkasina ait karbon atom sinyalleri belirlendi.
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Sekil 3.12 IPNONDI Monomer Sentezi

Element analiz sonuglari:
Deneysel (% Hesaplanan): C= 46.40 (45.83), H=3.20 (2.75), N= 3.52 (3.82).

'H NMR: 7.80 (m, 2H, Hd), 7.05(m, 2H, Hd), 6.58 (s, 2H, Ha), 5.40 (s, 2H, Hb),
3.01 (s, 2H, Hc).

3C NMR: 174.96, 138.32, 136.49, 131.43, 129.80, 128.20, 81.45, 47.55,
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Sekil 3.13 IPhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.14 IPhONDI Monomerine Ait **C NMR Spektrumu

3.6 Ekzo—N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (MeONDI) Sentezi

N—-Metil maleimite, furan eklenmesiyle ekzo—N-metil-7—oksanorbornen-5,6—
dikarboksimid (MeONDI) monomeri %73 verimle Sekil 3.15’de gosterildigi sekilde
sentezlendi. Elde edilen MeONDI monomerinin *H NMR (Sekil 3.15) ve *C NMR
(Sekil 3.16) analizleri yapilmistir. Sentezlenen monomere ait H tiirii ve pik degerleri

'H NMR analiz sonucu halinde listelendi.

Norbornen halkasindaki olefinik hidrojenlere ait sinyaller 6.53 ppm’de
goriilmektedir. Sekil 3.15 belirtilen Hb ve Hc hidrojen atomlar1 5.27 ppm ve 2.89
ppm’de azota bagli metil grubuna ait proton sinyalleri ise 2.97 ppm’de singlet olarak
belirlendi. Monomere ait **C NMR spektrumunda metil karbon atomuna ait sinyal
24.72 ppm’de ¢ikmistir. Olefinik karbon atomu ve ona komsu olan karbon sinyali
80.99 ppm’de, diger alifatik karbon atomuna ait sinyal 47.88 ppm’de tespit edildi.
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Sekil 3.15 MeONDI Monomer Sentezi

Element analiz sonuclari:

Deneysel (% Hesaplanan): C=60.15 (60.34), H=5.10 (5.03), N=7.79 (7.81).

IH NMR: 6.53 (s, 2H, Ha), 5.27 (s, 2H, Hb), 2.97 (s, 3H, Hd), 2.89 (s, 2H, Hc).

13C NMR: 176.33, 136.49, 80.99, 47.48, 24.72.
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ppm

ekil 3.16 MeONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu
p
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Sekil 3.17 MeONDI Monomerine Ait **C NMR Spektrumu

3.7 Ekzo—N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid (PhONDI) Sentezi

N-Fenil maleimide, furan eklenmesiyle ekzo—N-fenil-7—oksanorbornen-5,6—
dikarboksimid (PhONDI) monomeri %91 verimle sentezlendi. PhONDI monomeri
NMR ve element analizi ile karakterize edildi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.18
verildigi gibidir. PhONDI monomerine ait "H NMR spektrumu Sekil 3.19°da verildi.
Fenil grubundaki hidrojen atomlarina ait pikler 7.47-7.27 ppm bolgesinde multiplet
olarak goriilmektedir. Olefinik hidrojen atomlar1 6.55 ppm’de, Hb ve Hc hidrojen
atomlar1 5.36 ppm ve 3.00 ppm’de belirlendi. *C NMR spektrumu incelendiginde
(Sekil 3.20), tiim karbon atomuna ait pik degerlerinin monomerin yapisi ile uyum

icinde oldugu goriildii.
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Sekil 3.18 PhONDI Monomer Sentezi

Element analiz sonuclari:
Deneysel (% Hesaplanan): C=69.79 (69.70), H= 4.59 (4.56), N=5.85 (5.80).

'H NMR: 7.47-7.27 (m, 5H, Hd), 6.55 (t, J=0.9 Hz, 2H, Ha), 5.38 (m, 2H, Hb), 3.00
(s, 2H, Hc).

BC NMR: 175.40, 136.72, 131.72,129.18, 128.81, 126.59, 81.20, 47.56.
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ppm

Sekil 3.19 PhONDI Monomerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.20 PhONDI Monomerine Ait *C NMR Spektrumu

3.8 Benzil(trisiklohekzilfosfin)bispiridindiklororutenyum
[(PCys)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] Katalizor Sentezi

Son yillarda alken metatez katalizorlerinin kullanimlar1 hizla artmaktadir. Metatez
katalizorlerinin dizayninda, katalizor etkinligi ve aktivitesi, lrliin segiciligi ve
katalizor reaksiyon ortamindan kolaylikla uzaklastirilmasi biiylik 6nem kazanmustir.
Bu  tezde, homo ve  kopolimerizasyon  ¢alismalarinda  kullanilan
[(PCys3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] katalizorii %90 verimle Grubbs | katalizoriine piridin
katilmasiyla sentezlendi. [(PCys)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] katalizorii element analiz ve
NMR spektroskopisiyle karakterize edildi ("H NMR Sekil 3.22, *C NMR Sekil
3.23). Element analiz sonuglart teorik degerler ile uyum ig¢indedir. NMR analiz
sonuglart liste halinde verildi, yapidaki her bir hidrojen atomu belirlendi. Piridine ait
hidrojen atom sinyalleri 8.81, 8.36, 7.66, 7.30 ve 7.07 ppm’de gozlendi. Fenil
grubuna ait hidrojen sinyalleri 7.96, 7.54 ve 7.18 ppm’de belirlendi. =CHPh
grubundaki hidrojen atomuna ait sinyal 19.98 ppm’de dublet olarak ¢ikmistir. PCy3
grubundaki 33 H atomuna ait sinyaller 2.40-1.02 ppm bolgesinde multiplet olarak
goziikmektedir. 3C NMR analiz sonuglari liste halinde 6zetlendi.
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Sekil 3.21 [(PCys3)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] Katalizor Sentezi

Element analiz sonuclari:
Deneysel (% Hesaplanan): C=61.60 (60.06), H= 7.40 (7.06), N= 3.97 (4.00).

'H NMR: 19.98 (d, 1H, CHPh, Jup=12.0Hz), 8.81 (br, s, 2H, piridin), 8.36 (br, s, 2H,
piridin), 7.96 (d, 2H, orto CH, Juy=7.3 Hz), 7.66 (br, s, 2H, piridin), 7.54 (t, 1H, para
CH, Jun=7.4 Hz), 7.30 (br, s, 2H, piridin), 7.18 (t, 2H, meta CH, Jy4=7.8 Hz), 7.07
(br, s, 2H, piridin), 2.40-1.02 (m, 33H).

13C NMR: 192.53, 159.00, 158.19, 154.94, 153.60, 150.78, 136.61, 134.68, 130.09,

129.03, 128.87, 123.91, 122.94, 35.36, 35.20, 34.44, 32.33, 30.03, 29.51, 29.36,
28.62, 28.22, 28.14, 26.79, 22.85, 14.25.
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Sekil 3.22 [(PCys)(Py)2(Cl);RU=CHPh] Katalizsriine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.23 [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] Katalizériine Ait *C NMR Spektrumu
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3.9 Benzil(trisiklohekzilfosfin)bispiridindiklororutenyum Katalizorii ile
Sentezlenen Polimerlere Ait Bulgular

Monomerlerin halka agilimi metatez polimerizasyonu [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh]
katalizoérii kullanilarak sentezlendi. Elde edilen her bir polimer 'H NMR, *C NMR
ile, kopolimer ve homopolimerler ayrica DSC, GPC ve Taramali Elektron

Mikroskobu (SEM) analizi yapilarak karakterize edilmistir.

3.9.1 Homopolimer Sentezleri

3.9.1.1 Poli (Ekzo—N—-4—Florofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PFPhONDI) Sentezi

FPhONDI monomerinin ROMP reaksiyonu piridin bazli ge¢is metal katalizori
[(PCy3)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] kullanilarak ger¢eklestirildi. Polimerizasyona ait
mekanizma Sekil 3.24’de gosterildi. Uriin verimi % 76 olarak hesaplandi. Polimerin
mikro yapist 'H NMR (Sekil 3.25) ve *C NMR (Sekil 3.26) analizleri ile agiklandi.
Polimer zincirindeki olefenik yapilardaki hidrojen atomlarina ait sinyaller 6.03 ppm
(trans) ve 5.82 ppm (cis)’de singlet olarak goéziikmektedir. Pik alan oranlari
polimerin %67 trans karakterde oldugunu dogrulamaktadir. Sekil 3.24°de polimer
yapisindaki her bir hidrojen atomu simgelendirildi. Polimer yapisindaki Hb
atomlarina ait cis ve trans sinyalleri 5.08 ppm ve 4.66 ppm’de belirlendi. Fenil
halkasindaki hidrojen atomlar1 (Hd) 7.82—7.05 ppm araliginda ve Hc protonlart 3.52
ppm’de goziikmektedir. Polimere ait DSC egrisi (Sekil 3.27) incelendiginde
polimerin 300°C’ye kadar tek bir gegis hali gdsterdigi, 223°C cams1 gecis sicakligina
sahip oldugu gozlendi. Polimerin GPC analizlerinden (S$ekil 3.28), kiitlece ortalama
molekiil agirhig ve PDI degeri sirasiyla 9.70x10* g/mol ve 1.31 olarak tespit edildi.
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Sekil 3.24 PFPhONDI Homopolimer Sentezi

Cizelge 3.1 PFPhONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

Trans (%) 67
PDI 131
Tg (°C) 223
M,, (g/mol) 9.70x10"
Verim (%) 76

'H NMR: 7.46-7.05 (m, 4H, Hd), 6.03 (s, 2H, trans, Ha), 5.82 (s, 2H, cis, Ha), 5.08
(d, J=24.6 Hz, 2H, cis, Hb), 4.66 (s, 2H, trans, Hb), 3.52 (s, 2H, Hc).

3C NMR: 180.00, 165.56, 157.18, 137.91, 137.11, 136.57, 136.17, 134.65, 133.45,
121.05, 85.34, 81.43, 58.61, 57.48.
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Sekil 3.25 PFPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu

r T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm

Sekil 3.26 PFPhONDI Homopolimerine Ait **C NMR Spektrumu
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Sekil 3.27 PFPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami

Sekil 3.28 PFPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.1.2 Poli (Ekzo—-N-4—Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PCIPhONDI) Sentezi

Ekzo—N-4—klorofenil-7—oksanorbornen—5,6—dikarboksimid (CIPhONDI)
monomerinin [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizérii kullanilarak halka ag¢ilim1
metatez  polimerizasyonu  (ROMP)  sonucu  poli(ekzo—N-4—klorofenil—7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid)  (PCIPhONDI)  polimeri %80  verimle
sentezlendi. Sekil 3.32 ve Sekil 3.33 incelendiginde alifatik hidrojen atomlarina ait

pikler 4.98, 4.59 ve 3.45 ppm’de belirlendi. Trans ve cis olefinik hidrojen atomlarina
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ait pik alan oranlarinda polimerin yaklasik %69 trans karakterde oldugu belirlendi.
Rutenyum alkiliden katalizorlerinin ¢ogu trans karakterde polimer elde edilmesini
saglamaktadir. Bu sonug literatiirle uyumludur. Polimere ait BC NMR spektrumu
incelendiginde 174.68 ppm’de karbonil karbonuna ait sinyal belirlendi. Olefinik ve
aromatik yapilara ait karbon pikleri 132.92—-128.85 ppm arasinda yapiyla uyumlu
olarak ¢ikmistir. Alifatik karbon atomlart 79.80-52.29 ppm’de goziikmektedir.
Sentezlenen polimerin camsi gegis sicaklign (Tg) 231 °C ve yaklasik kiitlece molekiil

agirhig 8.31x10* g/mol olarak bulundu.
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Sekil 3.29 PCIPhONDI Homopolimer Sentezi

Cizelge 3.2 PCIPhONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

Trans (%) 69
PDI 1.64
Tg (°C) 231
M,, (g/mol) 8.31x10*
Verim (%) 80
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'H NMR: 7.62-7.14 (m, 4H, Hd), 5.96 (s, 2H, trans, Ha), 5.71 (d, J=22.8 Hz, 2H,
cis, Ha) 4.98 (d, J=21.9 Hz, 2H, cis, Hb), 4.59 (s, 2H, trans, Hb), 3.45 (s, 2H, Hc).

3C NMR: 174.68, 132.92, 131.85, 131.33, 130.95, 128.85, 79.80, 76.11, 52.29.
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Sekil 3.30 PCIPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.31 PCIPhONDI Homopolimerine Ait *C NMR Spektrumu
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Sekil 3.32 PCIPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami

Wik M

l;!-- / \

3 FTry 4 I I ol !IIII| 5 I |
0 L& L
Madar rass

. C

Sekil 3.33 PCIPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.1.3 Poli (Ekzo—N-4-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PBrPhONDI) Sentezi

ROMP yontemi ile sentezi gerceklestirilen poli(ekzo—N—4-bromofenil-7—

(PBrPhONDI) polimeri % 72 verimle elde
edildi, spektral ve termal yoOntemlerle karakterize edilerek yapisi aydinlatilmaya

calisildi. Polimerin *H NMR C NMR spektrumu Sekil 3.35 ve Sekil 3.36°da

oksanorbornen-5,6—dikarboksimid)

verilmektedir. Polimerdeki tiim hidrojen atomlarina ait sinyaller yap1 ile eslestirilerek
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liste halinde verildi. BrPhONDI monomerinin *H NMR spektrumunda 6.58 ppm’de
belirlenen olefinik hidrojen atomuna ait sinyallerin kayboldugu, 6.00 ppm (trans) ve
5.78 ppm (cis) olefinik hidrojen atomlarina ait sinyallerin olustugu belirlendi. Bu da
polimerizasyonun tamamlandigini ve ROMP mekanizmasina gore yiirtidiglni
dogrulamaktadir. *C NMR spektrumuna bakildiginda ise, C=O grubuna ait karbon
sinyali 174.02 ppm’de, olefinik HC=CH ve aromatik karbon atomlarina ait sinyaller
131.30-120.89 ppm’de, alifatik karbon atomlarina ait sinyaller 75.5 ppm ve 51.75
ppm’de belirlendi. Polimere ait DSC termogrami Sekil 3.37°de verildi. Polimerin
camst gegis sicaklign 238°C olarak belirlendi. Dimetil formamid c¢oziiciisiinde
¢oziilerek GPC grafigi alinan polimerin kiitlece ortalama molekiil agirlig 2.10x10*

g/mol olarak bulundu. Polimerin polidispersite indeksi 1.77 olarak hesaplandi.
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Sekil 3.34 PBrPhONDI Homopolimer Sentezi

Cizelge 3.3 PBrPhONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

Trans (%) 68
PDI 1.77
Tg (°C) 238
M., (g/mol) 2.10x10"
Verim (%) 72
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'H NMR: 7.65 (m, 2H, Hd), 7.29 (m, 2H, Hd), 6.00 (s, 2H, trans, Ha), 5.78 (d,
J=22.6 Hz, 2H, cis, Ha), 5.05 (d, J=23.1 Hz, 2H, cis, Hb), 4.66 (s, 2H, trans, Hb),
3.52 (s, 2H, Hc).

13C NMR: 174.02, 131.30, 130.70, 128.72, 120.89, 79.2, 75.5, 51.75.
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Sekil 3.35 PBrPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.36 PBrPhONDI Homopolimerine Ait **C NMR Spektrumu
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Sekil 3.37 PBrPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.38 PBrPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.1.4 Poli (Ekzo—-N—4—Iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PIPhONDI) Sentezi

Ekzo—N-4—iyodofenil-7—oksanorbornen-5,6—dikarboksimid (IPhONDI)
monomerinin [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizérii kullanilarak halka ag¢ilim1
metatez  polimerizasyonu  (ROMP)  sonucu  poli(ekzo—N—4—iyodofenil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid) (PIPhONDI) polimeri % 68 verimle sentezlendi.
Polimerin sentezi Sekil 3.39°da gosterilmektedir. Elde edilen polimer *H NMR (Sekil
3.40), 3C NMR (Sekil 3.41), DSC (Sekil 3.42), GPC (Sekil 3.43) analizi yapilarak
karakterize edildi. Sentezlenen polimere ait hidrojen cesitleri ve pik degerleri 'H
NMR analiz degerlerinde verilmistir. Bu polimerde olefinik hidrojenlere ait pikler
6.02 ppm (trans), 5.76 ppm (cis)’de gozlenirken, fenil grubundaki hidrojenlere ait
pikler 7.89-7.10 ppm arasinda gozlendi. DSC termogramindan polimerin yiiksek
cams1 gegis sicakligia sahip oldugu saptanmistir. Bu polimerin yaklasik molekiil

agirhigr 1.31x10* g/mol olarak bulundu.
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Sekil 3.39 PIPhONDI Homopolimer Sentezi

Cizelge 3.4 PIPNONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

Trans (%) 56
PDI 1.70
Tg (°C) 218
M,, (g/mol) 1.31x10*
Verim (%) 68

'H NMR: 7.89 (m, 2H, Hd), 7.10 (m, 2H, Hd), 6.02 (s, 2H, trans, Ha), 5.76 (s, 2H,
cis, Ha), 5.06 (s, 2H, cis, Hb), 4.65 (s, 2H, trans, Hb), 3.51 (s, 2H, Hc).

3C NMR: 174.76, 137.80, 136.67, 129.60, 128.93, 81.15, 78.20, 52.75.
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Sekil 3.40 PIPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.41 PIPhONDI Homopolimerine Ait **C NMR Spektrumu
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Sekil 3.42 PIPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami

Sekil 3.42 PIPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.1.5 Poli (Ekzo—-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)
(PMeONDI) Sentezi

Ekzo—N-metil-7—oksanorbornen-5,6—dikarboksimid (MeONDI) monomerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonu [(PCys3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] katalizorii kullanilarak
gerceklestirildi  (Sekil 3.44). Polimer verimi %84 olarak hesaplandi. N-metil
siibstitiie oksanorbornen dikarboksimid polimerinin (PMeONDI) mikro yapisi ‘H
NMR (Sekil 3.45) ve **C NMR (Sekil 3.46) spektrumlari ile agiklandi. Polimere ait
'"H NMR spektrumu incelendiginde MeONDI monomerine ait olefinik pik (6.53
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ppm) kaybolmasi, olefinik hidrojene ait piklerin 5.89 ppm (trans) ve 5.66 ppm
(cis)’de  gozlenmesi  polimerizasyonun ROMP  {izerinden  gergeklestigini
dogrulamistir. Ayrica 2.76 ppm’de metil grubuna ait hidrojen sinyali, 4.79, 4.38 ve
3.30 ppm’de —CH proton sinyalleri goziikmektedir. **C NMR spektrumunda karbonil
karbonuna ait sinyal 175.84 ppm’de, olefinik karbon atomuna ait sinyaller 131.26 ve
131.00 ppm’de, —CH karbon atom sinyalleri 79.52—52.07 ppm arasinda, metil karbon
atomuna ait sinyal ise 24.64 ppm’de belirlendi. Polimere ait 6zellikler Cizelge 3.5’de
verildi. Polimere ait trans ve cis olefinik pik sinyallerinin alan oranlari polimerin %
73 trans karakterde oldugunu gosterdi. Polimerin GPC analizlerinden (Sekil 3.48),
polimerin ortalama kiitlece molekiil agirhigmin 1.43x10° g/mol ve PDI degerinin 1.72
oldugu belirlendi. DSC egrisi (Sekil 3.47) incelendiginde ise, polimerin 233°C camsi
gecis sicakligina sahip oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.44 PMeONDI Homopolimer Sentezi

Cizelge 3.5 PMeONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

Trans (%) 73
PDI 1.72
Tg (°C) 233
M,, (g/mol) 1.43x10°
Verim (%) 84
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'H NMR: 5.89 (s, 2H, trans, Ha), 5.66 (s, 2H, cis, Ha), 4.79 (s, 2H, cis, Hb), 4.38 (s,
2H, trans, Hb), 3.30 (s, 2H, Hc), 2.76 (s, 3H, Hd).

13C NMR: 175.84, 131.00, 79.52, 75.87, 52.07, 24.64.
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Sekil 3.45 PMeONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.46 PMeONDI Homopolimerine Ait *C NMR Spektrumu
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Sekil 3.47 PMeONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.48 PMeONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.1.6 Poli (Ekzo—N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PPhONDI)
Sentezi

Ekzo—N-fenil-7—oksanorbornen-5,6—dikarboksimid (PhONDI) monomerinin
[(PCy3)(Py)2(CI),Ru=CHPh] katalizoérii  kullanilarak  ger¢eklestirilen ROMP
polimerizasyonu ile PPhONDI polimeri % 91 verimle elde edildi (Sekil 3.49).
Polimere ait 6zellikler Cizelge 3.6’da verildi. Polimere ait ‘"H NMR spektrumunda
5.95 ppm ve 5.73 ppm’de gozlenen sinyaller, sirasiyla trans ve cis olefinik proton
sinyalleridir. Bu sinyallerin alan oranlart polimerin %67 trans karakterde oldugunu
gosterdi. Polimere siibstitiie fenil grubundaki hidrojen atom sinyalleri 7.48—7.12
ppm arasinda multiplet olarak goziikmektedir. —CH proton sinyalleri 4.98, 4.57 ve
3.44 ppm’de belirlendi. Diger karbon sinyalleri polimerin mikro yapisi ile
uyumludur. Polimere ait GPC grafigi (Sekil 3.53) ve DSC termogramlari (Sekil 3.52)
incelendiginde polimerin ortalama kiitlece molekiil agirligmm 8.00x10* g/mol, PDI

degerinin 1.21 ve cams1 gegis sicakligimim 235°C oldugu belirlendi.
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Sekil 3.49 PPhONDI Homopolimer Sentezi

Cizelge 3.6 PPhONDI Homopolimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

Trans (%) 67
PDI 1.21
Tg (°C) 235
M,, (g/mol) 8.00x10*
Verim (%) 91

'H NMR: 7.48-7.12 (m, 5H, Hd), 5.95 (s, 2H, trans, Ha) 5.73 (s, 2H, cis, Ha), 4.98
(d, J=27.2 Hz, 2H, cis, Hb), 4.57 (s, 2H, trans, Hb), 3.44 (s, 2H, Hc).

3C NMR: 180.11, 137.26, 136.23, 134.05, 133.69, 132.39, 84.88, 81.67, 57.46.

83



r T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
ppm

Sekil 3.50 PPhONDI Homopolimerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.51 PPhONDI Homopolimerine Ait **C NMR Spektrumu
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Sekil 3.52 PPhONDI Homopolimerine Ait DSC Termogrami

Sekil 3.53 PPhONDI Homopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.2 Blok Kopolimer Sentezleri

3.9.2.1 Poli (Ekzo—N-4-Florofenil-7—Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)  (PFPhONDI-

ko—PMeONDI) Sentezi
Ekzo—N-4—florofenil-7—oksanorbornen-5,6—dikarboksimid (FPhONDI) ile ekzo—N—
metil-7—oksanorbornen—5,6—dikarboksimid (MeONDI) monomerlerinin
[(PCys3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] katalizorii  kullanilarak, halka agilimi metatez

polimerizasyonu (ROMP) yontemi ile % 80 verimle poli(ekzo—N—4—florofenil—7—
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oksanorbornen-5,6—dikarboksimid—ko—ekzo—N-metil-7—oksanorbornen-5,6—

dikarboksimid) blok kopolimerizasyonu gergeklestirildi. PFPhONDI-ko—PMeONDI
ile gosterilen bu polimere ait sentez mekanizmasi1 Sekil 3.49’da gdosterilmektedir.
Elde edilen polimer *H NMR (Sekil 3.55), *C NMR (Sekil 3.56), DSC (Sekil 3.57),
GPC (Sekil 3.58) analizleri yapilarak karakterize edildi. Sentezlenen polimerin camsi
gecis sicaklign (Tg) 229°C ve yaklasik ortalama kiitlece molekiil agirlig 9.70x10"
g/mol olarak bulundu. *H NMR analiz spektrumunda polimere ait trans ve cis
olefinik sinyaller sirasiyla 6.00 ppm ve 5.76 ppm’de gozlendi. Fenil grubundaki
hidrojenlere ait pikler 7.55-7.19 ppm arasinda multiplet olarak, metil grubuna ait
hidrojen piki ise 2.83 ppm’de singlet olarak gozlendi. Polimer yapisindaki diger tim
protonlar Sekil 3.54’de gosterildigi gibi simgelendirilerek, "H NMR analiz sonuglar
halinde verildi. Yapidaki tiim proton sinyalleri belirlendi. 'H NMR ve ®*C NMR
analiz sonuglar1 sentezlenen bilesigin yapisint dogrulamaktadir. Kopolimerdeki

FPhONDI biriminin oran1 % 52.20°dir.

(0] o O 0
[(PCy3)(Py)(Cl),Ru=CHPh]
N—C
nMN_QF A A CH,C, g
5 o)

FPhONDI MeONDI

Hd

F
PFPhONDI-ko-PMeONDI

Sekil 3.54 PFPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi
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Cizelge 3.7 PFPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon

Sonuglart
Trans (%) 71
PDI 1.25
Tg (°C) 229
M,, (g/mol) 9.70x10*
Verim (%) 80

'H NMR: 7.55-7.19 (m, 4H, Hd), 6.00 (d, J=27.7 Hz, 4H, trans, Ha, He), 5.76 (m,
4H, cis, Ha, He), 5.08 (s, 2H, cis, Hb), 4.86 (s, 2H, cis, Hf), 4.65 (s, 2H, trans, Hb),
4.45 (s, 2H, trans, Hf), 3.51 (s, 2H, Hc), 3.39 (s, 2H, Hg), 2.83 (s, 3H, Hh).

BC NMR: 175.87, 174.77, 162.80, 160.30, 132.15, 131.66, 130.95, 129.33, 128.22,
115.82, 115.60, 79.84, 76.10, 52.31, 24.67.

UUL B

Sekil 3.55 PFPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR Spektrumu

87



p—

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0
ppm

Sekil 3.56 PFPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait **C NMR Spektrumu
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Sekil 3.57 PFPhONDI-ko—-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.58 PFPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.2.2 Poli (Ekzo-N—4-Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PCIPhONDI-
ko—PMeONDI) Sentezi

Ekzo—CIPhONDI monomerinin halka agilimi metatez polimerizasyonu, Ssentezi
gerceklestirilen [(PCys3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] katalizorii ile baslatilip, 1 saat sonunda
MeONDI monomeri eklenmesiyle blok poli(ekzo—N—4—klorofenil-7—
oksanorbornen-5,6—dikarboksimid—ko—ekzo—N-metil-7—oksanorbornen-5,6—

dikarboksimid) kopolimeri %76 verimle sentezlendi. Elde edilen kopolimerin mikro
yapist 'H NMR (Sekil 3.60) ve 3C NMR (Sekil 3.61) analizleri ile agikland:. Sekil
3.59°da acik yapisi gosterilen PCIPhONDI-ko—PMeONDI kopolimerindeki her bir
hidrojen atomu a-h harfleri ile simgelendirildi. "H NMR analiz sonuglar1 liste
halinde verildi. Kopolimerizasyonun gergeklestigi her bir monomere ait olefinik pik
sinyallerinin kaybolmasi, polimere ait yeni olefinik pik sinyallerinin gézlenmesiyle
anlasilmaktadir. Ayrica Hb, Hc, Hf ve Hg ile simgelendirilen —CH gruplarina ait
hidrojen atom sinyalleri 5.05 ppm ve 4.55 ppm’de dublet olarak goziikmektedir.
Kopolimerdeki PCIPhONDI birimine 6zgii fenil proton sinyalleri 7.63-6.97 ppm
arasinda multiplet, PMeONDI birimine 6zgii metil proton sinyalleri ise 2.97 ppm’de
singlet olarak gozikkmektedir. Bu iki pik alan oranlarinda kopolimerdeki
PCIPhONDI biriminin % 55.85 oldugu belirlendi. **C NMR spektrumunda 175.83 ve
17479 ppm’de iki ayr1 karbonil karbonuna ait sinyallerin godzlenmesi

kopolimerizasyonun gerceklestigini gostermektedir. Ayrica PMeONDI birimine ait
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metil karbon sinyalleri beklendigi gibi 24.54 ppm’de gozlenmistir. DSC
termogramina bakildiginda (Sekil 3.62) 228 ppm’de tek bir gegisin gozlendigi ve
bunun polimere ait camsi geg¢is sicakligi oldugu sonucuna varilabilir. Her bir
monomere ait homopolimerizasyon ¢alismalarinda, PCIPhONDI ve PMeONDI
homopolimerlerinin cams: gecis sicakliklarmm 231°C  ve 233°C oldugu
belirlenmistir. Kopolimerin ortalama kiitlece molekiil agirhgmm 1.00x10° g/mol ve

PDI degerinin 1.27 oldugu, GPC analiz sonug¢larindan bulunmustur (Sekil 3.63).

0] o O 0
[(PCy3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh]
N—C
nMNOCI A S & CH,Cl, >

0
CIPhONDI MeONDI

Hd

Cl
PCIPhONDI-ko-PMeONDI

Sekil 3.59 PCIPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi

Cizelge 3.8 PCIPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon

Sonuglari
Trans (%) 69
PDI 1.27
Tg (°C) 228
M,, (g/mol) 1.00x10°
Verim (%) 76

90



'H NMR: 7.63-7.24 (m, 4H, Hd), 5.99 (d, J=26.3 Hz, 4H, trans, Ha, He), 5.76 (d,
J=18.5 Hz, 4H, cis, Ha, He), 5.07 (s, 2H, cis, Hb), 4.86 (s, 2H, cis, Hf), 4.66 (s, 4H,
trans, Hb), 4.45 (s, 2H, trans, Hf), 3.52 (s, 2H, Hc), 3.39 (s, 2H, Hg), 2.83 (s, 3H,
Hh).

BC NMR: 176.13, 174.56, 133.20, 131.18, 130.75, 128.86, 79.57, 76.10, 52.01,
24.73.
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Sekil 3.60 PCIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.61 PCIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait **C NMR Spektrumu
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Sekil 3.62 PCIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.63 PCIPhONDI-ko—-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.2.3 Poli (Ekzo-N—-4-Bromofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo- N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PBrPhONDI-
ko—PMeONDI) Sentezi

Blok  kopolimerizasyon c¢alismalar1  [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizori
varliginda, BrPhONDI ve MeONDI monomerlerinin ard arda eklenmesiyle
gerceklestirildi. Blok PBrPhONDI-co-PMeONDI kopolimeri %79 verimle
sentezlendi. Sekil 3.64’de sentezi gergeklestirilen kopolimer verilmistir. Yapidaki her
bir hidrojen atomu belirlenip, *H NMR spektrumundaki kimyasal kayma degerleri, J
degeri ile birlikte liste halinde verildi. *H NMR spektrumunun (Sekil 3.65) beklenen
yapt ile uyumlu oldugu her bir pikin karakterizasyonu ile gosterildi. Her bir
monomere 0zgli olan fenil ve metil grubuna ait hidrojen sinyalleri kopolimerde
sirastyla 7.68—7.27 ppm ve 2.83 ppm’de goziikmektedir. Ayrica her bir birime 6zgii
olan cis—CH grubuna ait hidrojen atom sinyalleri 4.66 ppm ve 4.45 ppm’de
belirlendi. Polimeri olusturan her bir monomer birimine 6zgii karbonil karbon
sinyalleri ise 174.83 ppm ve 174.23 ppm’de iki ayr1 yerde gozlendi (Sekil 3.66).
Metil karbonuna ait sinyal ise 24.52 ppm’de belirlendi. Elde edilen blok kopolimere
ait Tg degeri 229°C olarak gozlendi (Sekil 3.67). GPC analiz sonuglarinda
kopolimerin molekiil agirligi (kiitlece) 5.95x10" g/mol ve PDI degeri 1.66 olarak
belirlendi. Ayrica kopolimere ait trans ve cis olefinik pik sinyallerinin alan oranlar1
polimerin yaklasik %66 trans karakterde oldugunu gostermistir. Blok kopolimerdeki
PBrPhONDI birimi % 66.00’dr.
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Sekil 3.64 PBrPhONDI-ko—-PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi

Cizelge 3.9 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon

Sonuglari
Trans (%) 66
PDI 1.66
Tg (°C) 229
M,, (g/mol) 5.95x10"
Verim (%) 79

'H NMR: 7.68 (m, 2H, Hd), 7.27 (m, 2H, Hd), 5.99 (d, J=25.5 Hz, 4H, trans, Ha,
He), 5.76 (m, 4H, cis, Ha, He), 5.07 (s, 2H, cis, Hb), 4.86 (s, 2H, cis, Hf), 4.66 (s,
2H, trans, Hb), 4.45 (s, 2H, trans Hf), 3.52 (s, 2H, Hc), 3.39 (s, 2H, Hg), 2.83 (s, 3H,
Hh).

BC NMR: 176.12, 174.78, 131.81, 131.37, 129.35, 121.53, 79.81, 76.11, 52.53,
24.52.
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Sekil 3.65 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR Spektrumu

Sekil 3.66 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait **C NMR Spektrumu
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Sekil 3.67 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.68 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.2.4 Poli (Ekzo-N-4-iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)  (PIPhONDI-
ko—PMeONDI) Sentezi

IPhONDI ve MeONDI monomerlerinden [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizorii

kullanilarak ROMP yéntemi ile %56 verimle PIPhONDI-ko—PMeONDI blok
kopolimeri sentezlendi (Sekil 3.69). Elde edilen polimer *H NMR (Sekil3.70), **C
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NMR (Sekil 3.71), DSC (Sekil 3.72), GPC (Sekil 3.73) analizi yapilarak karakterize
edildi. PIPhONDI—ko—PMeONDI polimerine ait "H NMR spektrumu incelendiginde
5.99 ppm’de (trans) ve 5.76 ppm’de (cis) olefinik pik sinyalleri gézlenmistir. Bu
piklerin oranindan polimerin %71 trans karakterde oldugu belirlenmistir. Hb ve Hf
olarak simgelendirilen trans O—CH proton sinyalleri 4.65 ppm ve 4.45 ppm’de
belirlenirken, ayni hidrojen atomlarina ait cis proton sinyalleri 5.06 ve 4.86 ppm’de
belirlendi. Fenil grubuna ait hidrojen atomlar1 7.81 ppm ve 7.14 ppm’de multiplet
olarak rezonans olurken, PMeONDI birimine ait metil proton sinyalleri 2.83 ppm’de
singlet olarak rezonans olmustur. *C NMR spektrumunda 175.88 ppm ve 174.48
ppm’de her iki polimer birimine ait karbonil karbonuna ait sinyaller goziikmektedir.
B3C NMR spektrumunda gbzlenen 175.88 ppm ve diger sinyaller beklenen yapi ile
uyumludur. GPC analizi sonucunda polimerin molekiil agirhigmm 1.17x10° g/mol ve
PDI degerinin yaklasik 1.62 oldugu belirlendi. Elde edilen kopolimerin cams1 gecis
sicaklin DSC termograminda yaklastk 141°C olarak bulunmustur. Blok
kopolimerdeki PIPhONDI birimi % 47.62°dir.

)
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Sekil 3.69 PIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi
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Cizelge 3.10 PIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon

Sonuglart
Trans (%) 71
PDI 1.62
Tg (°C) 141
M,, (g/mol) 1.17x10°
Verim (%) 56

'H NMR: 7.81 (m, 2H, Hd), 7.14 (m, 2H, Hd), 5.99 (d, J=23.5 Hz, 4H, trans, Ha,
He), 5.76 (m, 4H, cis, Ha, He), 5.06 (s, 2H, cis, Hb), 4.86 (s, 2H, cis, Hf), 4.65 (s,
2H, trans, Hb), 4.45 (s, 2H, trans Hf), 3.55 (s, 2H, Hc), 3.39 (s, 2H, Hg), 2.83 (s, 3H,
Hh).

BC NMR: 175.83, 174.48, 137.66, 131.61, 130.93, 129.27, 79.78, 76.11, 52.8,
24.66.

----------------------------------

Sekil 3.70 PIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR Spektrumu
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Sekil 3.71 PIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait **C NMR Spektrumu
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Sekil 3.72 PIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.73 PIPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi

3.9.25 Poli (Ekzo-N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid-ko-Ekzo-
N—-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PPhONDI-ko-
PMeONDI) Sentezi

PhONDI ve MeONDI monomerlerinin polimerizasyonu,
[(PCy3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] katalizorti varliginda ~ ROMP yontemiyle
gerceklestirildi, %81 verimle ilk kez PPhONDI-ko—PMeONDI blok kopolimeri
sentezlendi. Sentez mekanizmast Sekil 3.74’de verilen kopolimere ait
karakterizasyon calismalari, 'H NMR (Sekil 3.75), BC NMR (Sekil 3.76), DSC
(Sekil 3.77) ve GPC (Sekil 3.78) analizleri ile yapildi. Kopolimerdeki fenil grubuna
ait hidrojen atom sinyalleri 7.69—-7.20 ppm bélgesinde multiplet; metil gruplarina ait
hidrojen atom sinyali ise 2.89 ppm’de singlet olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Ayrica
ROMP polimerizasyonun gerceklestigini dogrulayan, trans ve cis olefinik hidrojen
atom sinyalleri 6.03 ppm ve 5.78 ppm’de gbzlenmistir. Pik alan oranlar1 elde edilen
kopolimerin %69 trans karakterde oldugunu gostermistir. OC—H grubuna ait cis ve
trans Hb ve Hf olarak simgelendirilen hidrojen atomlarina ait sinyaller sirastyla 5.09
ppm ve 4.65 ppm’de belirlendi. Yapidaki diger He, Hg hidrojen atomlarina ait
sinyaller 3.52 ppm’de singlet olarak goriilmiistiir. Kopolimerdeki fenil grubuna ait
pik alan oranlari ile metil grubuna ait alan oranlar1 polimerdeki PPhONDI biriminin

yaklagik 9%96.54 oldugunu gostermisti. PPhONDI-ko—PMeONDI polimerinin
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yiiksek camsi gecis sicakligl (Tg) gosterdigi DSC termogramu ile belirlenmistir ve
polimerin yaklasik molekiil agirligi 5.96x10* g/mol olarak bulunmustur.

o]
T O 0 [(PCy3)(Py),(Cl),Ru=CHPh]
Y3)(FY)o(Ll)oRU=
N—C
O O

PhONDI MeONDI

Ha He

Hd

Hd
PPhONDI-ko-PMeONDI

Sekil 3.74 PPhONDI-ko—-PMeONDI Blok Kopolimer Sentezi

Cizelge 3.11 PPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait Karakterizasyon

Sonuglari
Trans (%) 69
PDI 1.19
Tg (°C) 236
M,, (g/mol) 5.96x10"
Verim (%) 81

'H NMR: 7.69— 7.20 (m, 5H, Hd), 6.03 (s, 4H, trans, Ha, He), 5.78 (d, J=20.0 Hz,
4H, cis, Ha, He), 5.09 (s, 4H, cis, Hb, Hf), 4.65 (s, 4H, trans, Hb, Hf), 3.52 (s, 4H,
Hc, Hg), 2.89 (s, 3H, Hh).
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BC NMR: 176.13, 174.77, 132.05, 131.14, 128.92, 127.07, 79.80, 76.33, 52.24,
24.74.

A ed

r T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
ppm

Sekil 3.75 PPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait *H NMR Spektrumu

----------------------------------------

Sekil 3.76 PPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait **C NMR Spektrumu
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T
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Temperature (*C1

Sekil 3.77 PPhONDI-ko—PMeONDI Blok Kopolimerine Ait DSC Termogrami

250 300

Sekil 3.78 PPhONDI-ko-PMeONDI Blok Kopolimerine Ait GPC Grafigi
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3.9.3 Rastgele Kopolimer Sentezleri

3.9.3.1 Poli(Ekzo-N-4-Florofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo—N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PFPhONDI-
ko—PMeONDI) Sentezi

1:1 mol oranlarinda, FFhONDI ve MeONDI monomerlerinin ayni1 anda reaksiyon
kabmna konularak  [(PCy3)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] baslaticisiyla baglattlan ROMP
polimerizasyonu ile rastgele PFPhONDI-ko—PMeONDI kopolimeri sentezi
gerceklestirildi. Polimerizasyon verimi %76 olarak hesaplandi. Elde edilen polimer
'H NMR (Sekil 3.79), *C NMR analizleri ile karakterize edildi. PFPhONDI-ko—
PMeONDI'ne ait ‘H NMR spektrumu incelendiginde tim sinyallerin blok
kopolimerizasyonda elde edilen degerlerle uyum iginde oldugu belirlendi. Elde
edilen kopolimerin 5.93 ppm’de (trans) ve 5.72 ppm’de (cis) olefinik hidrojen
atomlarina ait pik sinyallerinin alan oranlarindan kopolimerin %71 trans karakterde
oldugu goriilmiistliir. Ayrica fenil grubuna ait hidrojen atom sinyalleri ile metil
grubuna ait hidrojen atom sinyallerinin alan oranlarindan, rastgele kopolimerdeki
PFPhONDI biriminin degeri %56.35 olarak bulunmustur.

'H NMR: 7.44-7.14 (d, J=20.5 Hz, 4H, Hd), 5.93 (t, J=15.9 Hz, 4H, trans, Ha, He),
5.72 (d, J=16.9 Hz, 4H, cis, Ha, He), 5.00 (s, 2H, cis, Hb), 4.81 (s, 2H, cis, Hf), 4.58
(s, 2H, trans, Hb), 4.38 (s, 2H, trans Hf), 3.45 (s, 2H, Hc), 3.29 (s, 2H, Hg), 2.75 (s,
3H, Hh).

BC NMR: 175.82, 174.93, 130.94, 129.35, 128.23, 115.84, 115.64, 79.71, 76.10,
52.30, 24.67.
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r T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 35 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5
ppm

Sekil 3.79 PFPhONDI-ko—PMeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *H NMR
Spektrumu

3.9.3.2 Poli (Ekzo-N—4-Klorofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PCIPhONDI-
ko—-PMeONDI) Sentezi

CIPhONDI monomeri ile MeONDI monomerinin ayni anda
[(PCy3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] Katalizorii kullanilip, ROMP yontemi ile rastgele
PCIPhONDI-ko-PMeONDI kopolimeri %72 verimle sentezlendi. Elde edilen
polimer 'H NMR (Sekil 3.80), *C NMR analizleri yapilarak karakterize edildi.
Sentezlenen kopolimere ait olefinik hidrojen atomlarina ait hidrojen gesitleri ve pik
degerleri '"H NMR kisminda belirlenmistir. Piklerin oranindan polimerin %72 trans
karakterde oldugu belirlenmistir. Ayrica %50 oranlarinda kullanilarak baglatilan
kopolimerizasyon sonucu elde edilen kopolimerdeki CIPhONDI birimi yiizdesi
%51.10 olarak belirlendi.

'H NMR: 7.67-7.26 (m, 4H, Hd), 6.00 (t, J=14.1 Hz, 4H, trans, Ha, He), 5.77 (d,
J=6.8 Hz, 4H, cis, Ha, He), 5.09 (d, J=22.8 Hz, 2H, cis, Hb), 4.88 (s, 2H, cis, Hf),
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4.65 (s, 2H, trans, Hb), 4.45 (s, 2H, trans Hf), 3.50 (s, 2H, Hc), 3.39 (s, 2H, Hg), 2.80
(s, 3H, Hh).

C NMR: 175.83, 174.70, 132.90, 131.00, 128.80, 79.80, 76.10, 73.13, 52.31,
24.44.

r T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 15 1.0 0.5
ppm

Sekil 3.80 PCIPhONDI-ko-PMeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *H NMR
Spektrumu

Kopolimerizasyonda kullanilan CIPNONDI monomer orani degistirilerek kopolimer
verimine ve bilesimine etkisi incelendi. CIPNONDI monomer orani degistirildiginde
elde edilen kopolimer veriminin ¢ok fazla degismedigi ve polimer verimlerinin %75—
89 oldugu gozlenmistir. Monomer bilesimi %20’den %380’e artirildigi zaman
kopolimerdeki CIPhONDI bilesiminin ¢ok fazla degismedigi ve baslangictaki

miktarla hemen hemen ayni oldugu gozlenmistir.
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Cizelge 3.12 CIPhONDI Miktarinin Kopolimer Bilesimine Etkisi

% (agirhk) %(mol) Kopolimerdeki | Polimerizasyon
CIPhONDI CIPhONDI % CIPhONDI Verimi (%)
0.28 20 24 75
0.52 40 45 82
0.70 60 62 83
0.86 80 83 89

3.9.3.3 Poli (Ekzo—N—4-Bromofenil-7—Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo—N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PBrPhONDI-
ko—PMeONDI) Sentezi

DCM i¢inde ¢ozilen ekzo—BrPhONDI ve ekzo-MeONDI monomerlerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonu [(PCys3)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizérii varliginda
1/200 katalizor/monomer mol oranmi kullanilarak gerceklestirildi. Her iki monomerin
aynt anda kullanilmasiyla baslatilan polimerizasyon etil vinil eter eklenmesiyle
sonlandirilip, %78 verimle rastgele poli (ekzo—N—4-bromofenil-7—oksanorbornen—
5,6—dikarboksimid—ko—ekzo—N-metil-7—oksanorbornen-5,6—dikarboksimid)

kopolimeri elde edilmistir. Rastgele kopolimerin mikro yapisi 'H NMR ve C NMR
ile analiz edildi. Yapinin blok kopolimer yapisi ile uyumlu oldugu gézlendi. Rastgele
kopolimerin olefinik hidrojen atomlarina ait sinyaller 6.00 ppm (trans) ve 5.77 ppm
(cis)’de gorilmektedir. Her iki monomer birimine ait O—CH proton sinyalleri cis ve
trans olmak tizere 5.05, 4.87, 4.65 ve 4.45 ppm’de gozlenmistir. PMeONDI birimde
bulunan metil hidrojen sinyalleri ise 2.81 ppm’de goriilmektedir. BC NMR
spektrumunda her iki monomer birimine ait olan karbon atomlarina ait sinyaller
17583 ve 17423 ppm’de belirlendi. PBrPhONDI-ko-PMeONDI rastgele
kopolimerdeki her bir monomer biriminin yiizdesi BrPhONDI birimi igin

%50.01°dir.
'H NMR: 7.70 (s, 2H, Hd), 7.31 (s, 2H, Hd), 6.00 (s, trans, 4H, Ha, He), 5.77 (s, 4H,

cis, Ha, He), 5.05 (s, 2H, cis, Hb), 4.87 (s, 2H, cis, Hf), 4.65 (s, 2H, trans, Hb), 4.45
(s, 2H, trans Hf), 3.52 (s, 2H, Hc), 3.36 (s, 2H, Hg), 2.81 (m, 3H, Hh).
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BC NMR: 175.83, 174.23, 131.81, 131.36, 129.28, 121.41, 79.78, 76.56, 52.08,
24.66.

r T T T T T T T T T T T T T T T T
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 55 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 25 2.0 15 1.0 0.5

Sekil 3.81 PBrPhONDI-ko—PMeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *H NMR
Spektrumu

3.9.3.4 Poli (Ekzo-N-4-iyodofenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid—ko—
Ekzo-N-Metil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid)  (PIPhONDI-
ko—-PMeONDI) Sentezi

Ekzo—IPhONDI ve ekzo-MeONDI monomerlerinin ROMP’u, piridin bazli
[(PCy3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh] katalizorii ile gergeklestirildi. Elde edilen rastgele
kopolimer yiizdesi %55’dir. Kopolimerin karakterizasyonu *H NMR (Sekil 3.82) ve
B3C NMR ile yapildi. Rastgele kopolimerde bulunan fenil grubuna ait iki farkl
cevreye sahip hidrojen atomlart beklendigi gibi 7.91 ve 7.26 ppm’de gozlendi.
Yapidaki olefinik hidrojen atomlarina ait sinyaller 5.98 ppm (trans) ve 5.76 ppm (cis)
gbzlendi. Bu sinyallerin alan oranlar1 polimerin %71 trans karakterde oldugunu
gostermistir. Geriye kalan tiim sinyaller karakterize edilip, asagidaki liste halinde

yazilmstir. BCc NMR spektrumunda 175.83 ppm ve 174.47 ppm’de gozlenen
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sinyaller yapida iki farkli ¢evreye sahip karbonil karbon atomlarini oldugunu
dogrulamaktadir. PIPhONDI-ko—PMeONDI rastgele kopolimerdeki her bir

monomer biriminin yiizdesi IPNONDI birimi igin %52.2dir.

'H NMR: 7.91 (d, J=36.1 Hz, 2H, Hd), 7.26 (d, J=7.2 Hz, 2H, Hd), 5.98 (d, J=14.4
Hz, 4H, trans, Ha, He), 5.76 (d, J=6.7 Hz, 4H, cis, Ha, He), 5.05 (s, 2H, cis, Hb),
4.88 (s, 2H, cis, Hf), 4.64 (s, 2H, trans, Hb), 4.40 (s, 2H, trans Hf), 3.52 (s, 2H, Hc),
3.39 (s, 2H, Hg), 2.80 (s, 3H, Hh).

BC NMR: 175.83, 174.47, 137.67, 131.61, 130.95, 129.29, 79.81, 76.10, 52.31,
24.66.

JU\JMM L

i . . . . . . . . . . . . . . . .
8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5
ppm

Sekil 3.82 PIPhONDI-ko—-PMeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *H NMR
Spektrumu
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3.9.35 Poli (Ekzo-N-Fenil-7-Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid-ko-Ekzo—
N—-Metil-7—Oksanorbornen-5,6-Dikarboksimid) (PPhONDI—ko-
PMeONDI) Sentezi

[(PCy3)(Py)2(Cl),;Ru=CHPh] Kkatalizorii baslaticitli  ROMP polimerizasyonunda,
ekzo-PhONDI ve ekzo—-MeONDI monomerlerinin karisimi 1:1 mol oraninda
kullanildi ve elde edilen rastgele poli(ekzo-N-fenil-7—oksanorbornen-5,6—
dikarboksimid—ko—ekzo—N-metil-7—oksanorbornen-5,6-dikarboksimid) kopolimer
yiizdesi %66 olarak hesaplandi. Kopolimerdeki olefinik hidrojen atomlart 6.00 ppm
ve 5.79 ppm’de rezonans olmustur. Sirasiyla trans ve cis olefinik hidrojen atomlarina
ait olan bu sinyallerin alan oranlarinda polimerin %72.2 trans karakterde oldugunu
gostermistir. 50:50 mol orani kullanilarak baslatilan polimerdeki her bir monomer
biriminin yiizdesi PAONDI birimi i¢in %52 olarak bulundu. *H NMR (Sekil 3.83) ve
3C NMR spekturumunda bulunan her bir sinyal karakterize edildi ve liste halinde

verildi. Polimerin yapis1 beklenen yap1 ile uyumludur.
'H NMR: 7.61-7.24 (m, 4H, Hd), 6.00 (t, J=18.7 Hz, 4H, trans, Ha, He), 5.79 (m,
4H, cis, Ha, He), 5.05 (s, 2H, cis, Hb), 4.86 (s, 2H, cis, Hf), 4.65 (s, 2H, trans, Hb),

4.45 (s, 2H, trans Hf), 3.53 (s, 2H, Hc) 3.30 (s, 2H, Hg), 2.82 (s, 3H, Hh).

1BC NMR: 173.48, 172.58, 129.51, 128.82, 126.50, 124.80, 79.49, 77.16, 51.10,
24.43.
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Sekil 3.83 PPhONDI-ko—PMeONDI Rastgele Kopolimerine Ait *H NMR
Spektrumu

3.10 Kat1 Polimer Elektrolit Sentezine (SPE) Ait Bulgular

Kati polimer elektrolitler, ev sahibi olan bir polimer ve tuzdan olusan sistemlerdir.
Literatiirde giiniimiize kadar hazirlanan polimer elektrolitlerdeki ev sahibi polimerin
cogu polietilen oksittir (PEO). Kat1 polimer elektrolitler 6zellikle lityum pillerindeki
kullanimlart nedeniyle biiyilk ©Onem kazanmistir. Ancak bu kati polimer
elektolitlerdeki iyonik iletkenliklerin oda sicakhiginda diisiik olmast (yaklagik 10
Scm™) pratik kullanimi siirlamaktadir. Oda sicakligindaki iletkenlik degerlerinin
artirllmasina yonelik caligmalar hizla artmistir. Daha 6nce Cetinkaya tarafindan yeni
bir kat1 polimer elektrolit sentezi gerceklestirildi [113] ve PMeONDI ve PPhONDI
ev sahibi polimerinin kullanildigi LiBF,4 katkili polimer elektrolitin iletkenlik degeri
oda sicakliginda yaklasik 2.55x10° Sem™ ve 3.27x10° Scm™ olarak bulunmustur.
Bu tez kapsaminda ev sahibi polimer olarak, ilk kez bizim tarafimizdan sentezlenen
blok (PFPhONDI-ko-PMeONDI, PCIPhONDI-ko—-PMeONDI, PBrPhONDI—ko—
PMeONDI, PIPhONDI-ko—PMeONDI, PPhONDI-ko-PMeONDI) kopolimerleri

kullanild1 ve LiBF, tuzu katildi. Polimer elektolitlerdeki iletkenlik 6l¢iimleri i¢in ince
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polimer filmleri hazirland1 ve 6l¢iimler 4—problu iletkenlik Ol¢lim sistemi ile oda
sicakliginda yapildi. Farkli zamanlarda eklenen monomer birimleri ile hazirlanan
blok ve rastgele kopolimerlerin iletkenlik degeri iizerindeki etkisini incelemek igin,
iletkenlik Gl¢timleri, hazirlanan LiBF, katkili rastgele PPhONDI-ko—-PMeONDI ve
PCIPhONDI-ko—PMeONDI polimer elektrolitleri i¢in tekrarlandi. Tuz oraninin, kati
polimer elektrolitlerdeki iletkenlik verimine etkisini incelemek i¢in agirlikea %5,
%10, %20 ve %40 LiBF; tuz oranlar1 degistirilerek kati polimer elektrolitleri

hazirlandi. Iletkenlik degerleri Cizelge 3.12’de verilmektedir.

Cizelge 3.13 Kat1 Polimer Elektrolitlerine Ait Iletkenlik Degerleri

Romp Kopolimerler fletkenlik (Scm™)

Blok Kopolimer /LiBF4 %5 %10 %20 %40
PFPhONDI-ko—PMeONDI 5.58x10° | 1.27x10> | 3.04x10° | 5.80x10”
Rastgele Kopolimer /LiBF,4 %5 %10 %20 %40
PFPhONDI-ko—PMeONDI 2.37x10” | 2.46x10° | 7.34x10° | 4.07x10°

%10 LiBF, blok kopolimerler PCIPhONDI-ko—-PMeONDI,
PBrPhONDI-ko-PMeONDI, PIPhONDI-ko—PMeONDI, PPhONDI—ko—
PMeOND/I’e ait iletkenlik degerleri sirasiyla 2.22x10'6, 1.67X10’7, 1.40X10'7,

2.41x10° Scm™ olarak 8lgiilmiistiir.

tuzu igeren

lletkenlik degerlerine bakildiginda, LiBF4 tuz oraninin artmasinin iletkenlik degerini
artirdig1 gozlenmistir. En fazla iletkenlik PFPhONDI-ko—PMeONDI kopolimerinin
ev sahibi grup olarak kullanilmasiyla hazirlanan polimer elektrolit sisteminde
saglanmistir. %10 LiBF4 katkili elektrolit oda sicakliginda yaklagik 1.27x10-5 Scm-
1 iletkenlik gosterirken, %40 katkili elektrolitin 5.80x10-7 Scm-1 iletkenlik
elektrolitin  uygulama alanim

gosterdigi Bu durum polimer

kisitlayabilir. Sekil 3.84’de %10-%40 LiBF4 katkili PFPhONDI-ko—PMeONDI

saptanmistir.

polimer elektrolitlerine ait fotograflar verilmistir. Polimer elektrolit filmlerine ait

112



fotograflar incelendiginde her bir polimer filmin transparan oldugu goriilmektedir.
Ayni polimer elektrolitlere ait SEM fotograflar1 Sekil 3.85°de (a—d) verilmektedir.
%5-%10 katkili polimer elektrolitlerde yiizeyde tuz birikimi gozlenmezken, 6zellikle
%20 ve %40 katkili polimerde yiizeyde lityum tuz birikimi gdzlenmistir. Sekil
3.85’de (e-h) %10 LiBF4 katkili PCIPhONDI-ko-PMeONDI, PBrPhONDI—ko—
PMeONDI, PIPhONDI-ko—-PMeONDI, PPhONDI-ko—PMeONDI  kopolimer
elektrolitlerine ait SEM fotograflart verilmektedir. PCIPhONDI-ko—-PMeONDI ve
PPhONDI-ko—PMeONDI kopolimerlerinin kullanildig1 elektrolit sistemlerine ait
SEM fotograflarinda yiizeyde lityum tuz birikimi oldugu ve iletkenlik degerlerinin
de diger PBrPhONDI-ko—PMeONDI ve PIPhONDI-ko—PMeONDI sistemlerinden

daha yiiksek oldugu gozlenmistir.

a) %5 LiBF,4 tuzu igeren b) %10 LiBF, tuzu iceren

) %20 LiBF, tuzu iceren d) %40 LiBF, tuzu iceren

Sekil 3.84 Degisik Oranda LiBF, Tuzu iceren PFPhONDI-ko—-PMeONDI Blok
Kopolimerine Ait Goriintiiler
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Sekil 3.85

.

WD det |spot 20 ym
0.2mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

a) PFPhONDI—ko-PMeONDI/LiBF; (%5)

WD det | spot [E—0) pm

0.0mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

b) PFPhONDI-ko-PMeONDI/LiBF,4 (%10)

Blok Kopolimerlere ait SEM Fotograflar1 a) PFPhONDI-ko—
PMeONDI/LiBF4 (%5) b) PFPhONDI-ko-PMeONDI/LiBF4 (%10)
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HV mag WD det | spot — 20 ym
M 120.00 kV|5 000 x|10.1 mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

c) PFPhONDI-ko-PMeONDI/LiBF, (%20)

mag WD det |spot 20 ym
20.00 kV |5 000 x[{10.1 mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

d) PFPhONDI-ko—PMeONDI/LiBF4 (%40)

Sekil 3.85 (devam) Blok Kopolimerlere ait SEM Fotograflari ¢) PFPhONDI-ko—
PMeONDI/LiBF4 (%20) d) PFPhONDI-ko—PMeONDI/LiBF4
(%40)
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det |spot| ——— pm'
20.00 kV|5 000 x| 10.0 mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

e) PCIPhONDI-ko-PMeONDI/LiBF, (%10)

HV m WD det |spot| ~——20pm
M |20.00 kV|5 x|10.2 mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

f) PBrPhONDI-ko-PMeONDI/LiBF,4 (%10)

Sekil 3.85 (devam) Blok Kopolimerlere ait SEM Fotograflar1 €) PCIPhONDI-ko—
PMeONDI/LiBF4 (%10) f) PBrPhONDI-ko—
PMeONDI/LiBF4 (%10)
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WD det |spot| ———20pym ——

2mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

g) PIPhONDI-ko-PMeONDI/LiBF4 (%10)

ND det | spot 20 ym
10.2mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

h) PPhONDI-ko—-PMeONDI/LiBF, (%10)
Sekil 3.85 (devam) Blok Kopolimerlere ait SEM Fotograflari g) PIPhRONDI-ko—

PMeONDI/LiBF4 (%10) h) PPhONDI-ko-PMeONDI/LiBF4
(%10)
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3/30/2012 Y mag | WD | det |spot 20 um :
10:44:35 AM | 20.00 kV|5 000 x|10.1 mm|ETD| 5.0 Central Laboratory

PFPhONDI-ko—PMeONDI/LiBF,4 (%10)

Sekil 3.86 Rastgele Kopolimere ait SEM Fotografi
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1)

2)

3)

4)

5)

6)

SONUCLAR

Grubbs 1. nesil katalizorii olarak bilinen (PCys)Cl,Ru=CHPh kompleksinin
asirt  miktarda piridin ile reaksiyonundan [(PCys)(Py)2(Cl),Ru=CHPh]

katalizoru %90 verimle sentezlendi.

Ekzo-FPhONDI, ekzo-CIPhONDI, ekzo-BrPhONDI, ekzo-IPhONDI,
ekzo—-MeONDI, ekzo-PhONDI monomerleri yiiksek verimle (%59-95)

sentezlendi. *H NMR, *C NMR ve elementel analiz ile karakterize edildi.

Sentezi gergeklestirilen tiim monomerlerin  [(PCy3)(Py)2(Cl),Ru=CHPh]
katalizori  kullanilarak, halka a¢ilimi metatez homopolimerizasyonu
gerceklestirildi. Elde edilen homopolimerlerin camsi gegis sicakliklar1 218—
235°C arasinda, kiitlece ortalama molekiil agirhklar 1.31x10%-1.43x10°

g/mol arasinda ve polidispersite indeksleri 1.21-1.77 arasindadir.

Ekzo—-MeONDI monomerinin sirasiyla ekzo—-FPhONDI, ekzo—CIPhONDI,
ekzo-BrPhONDI, ekzo—-IPhONDI, ekzo-PhONDI monomerleri ile halka
acilimi blok kopolimerizasyonu [(PCys)(Py)2(Cl);Ru=CHPh] katalizorii
kullanilarak gergeklestirildi. Yiiksek verimlerle (%56-81) elde edilen blok
kopolimerler NMR, DSC, GPC analizleri ile karakterize edildi. Blok
kopolimerlerin camsi gecis sicakliklar1 141-236°C arasinda, kiitlece ortalama
molekiil agirliklar 5.95x10%-1.17x10° g/mol arasinda ve PDI degerleri 1.19—

1.66 arasinda bulunmustur.

Ayn1 monomerlerin rastgele kopolimerizasyon g¢aligmalar1 gergeklestirildi ve

tiim polimerler spektroskopik yontemlerle karakterize edildi.
Rastgele kopolimerizasyon ¢alismalarinda kullanilan ekzo—CIPhONDI

miktarmin degistirilmesinin kopolimerizasyon igerigine etkisi olmadig1

gozlendi.
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7) Blok  kopolimerlere  (PFPhONDI-ko—-PMeONDI,  PCIPhONDI-ko—
PMeONDI, PBrPhONDI-ko—PMeONDI, PIPhONDI-ko—-PMeONDI,
PPhONDI-ko-PMeONDI) ve rastgele kopolimerlere (PFPhONDI-ko—
PMeONDI, PCIPhONDI-ko-PMeONDI) degisik oranda LiBF, tuzunun
ilavesiyle kopolimerlerdeki iletkenlik olgiimleri gergeklestirildi. %10’luk
LiBF, tuzu igeren kopolimerlerin kat1 polimer elektrolitler i¢in daha uygun
oldugu bulunmustur. Tuz oran1 %20’den daha yiiksek degerlere cikildikca

polimer elektrolitlerdeki iletkenlik degerlerinin azaldig1 gozlenmistir.
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