T.C.

KIRIKKALE UNIVERSITESI

FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KiIMYA ANABILIM DALI

YUKSEK LISANS TEZi

OKSANORBORNEN TUREVLERININ

RUTENYUM KOMPLEKS-KATALIZLI HALKA ACILIMI METATEZ

TEPKIMELERININ INCELENMESI

RIFAT BAYRAM

OCAK 2009



Fen Bilimleri Enstitist Mudirindn onay.

29.01.2009

Dog. Dr. Burak BIRGOREN

Maddr V.

Bu tezin Yiksek Lisans tezi olarak Kimya Anabilim Dali standartlarina uygun

oldugunu onaylarim.

Prof. Dr. Zeki OKTEM

Anabilim Dali Bagkani

Bu tezi okudugumuzu ve Yiksek Lisans tezi olarak butlin gerekKliliklerini

yerine getirdigini onaylariz.

Dog. Dr. Sevil CETINKAYA EREN

Danigsman

Jiri Uyeleri

Dog. Dr. Sevil CETINKAYA EREN

Dog. Dr. Adnan BULUT

Yrd. Dog. Dr. Mustafa TOMBUL




OZET

OKSANORBORNEN TUREVLERININ
RUTENYUM KOMPLEKS-KATALIZLI HALKA ACILIMI METATEZ

TEPKIMELERININ INCELENMESI

BAYRAM, Rifat
Kirikkale Universitesi
Fen Bilimleri Enstitlist
Kimya Anabilim Dali, Yiksek Lisans Tezi
Danigman: Dog. Dr. Sevil CETINKAYA EREN

Ocak 2009, 103 sayfa

Son on yildir olefin metatez katalizérleri ve uygulamalarn etkileyici
gelismeler gdstermistir. Ozellikle rutenyum alkiliden komplekslerinin kesfi

metatez alaninda blyUk etki yaratmistir.

Bu calismada, rutenyuma dayali Grubbs tipi katalizérlerin (birinci ve
ikinci aretim) ekzo-N-substitue-fenil-oksanorbornen threvlerine
uygulanabilirligi arastirildi. Oksanorbornen tirevlerinin sentezi ve bunlarin

halka agilimi ydntemi ile polimerizasyonu (ROMP) gerceklestirildi. Elde edilen



polimerler SEM, NMR, DSC ve GPC ile karakterize edildi. Monomerlerin
halka acilimi metatez polimerizasyonu yiksek molekdl agirhkli ve trans

karakterli ¢ift baglara sahip polimerlerin olusumunu saglamistir.

Anahtar Kelimeler: Metatez, ROMP, Rutenyum alkiliden, Polinorbornen

dikarboksimid
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE RUTHENIUM COMPLEXES-CATALYZED
RING OPENING METATHESIS REACTIONS
OF OXANORBORNENE DERIVATIVES

BAYRAM, Rifat
Graduate School Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sevil CETINKAYA EREN

January 2009, 103 pages

In the past decade impressive development of olefin metathesis
catalysts and their applications has taken place. Especially, the discovery of
ruthenium alkylidene complexes has had a profound impact on the

metathesis field.

In this study, the application of the ruthenium based Grubbs-typed
catalysts (First generation and second generation) to polymerization
reactions of exo-N-subtituted-phenyl-oxanorbornene derivatives was

investigated. The synthesis of oxanorbornene derivatives and their

iii



polymerization by ring opening polymerization (ROMP) were carried out. The
resulting polymers were characterized by SEM, NMR, DSC and GPC. Ring-
opening metathesis polymerization of the monomers proceeded to give the
polymers with high molecular weights and predominantly trans configuration

of the double bonds.

Key Words: Metathesis, ROMP, Ruthenium alkylidene, Polynorbornene

dicarboximide
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1. GIRIS

1.1  Metatez Tepkimelerinin Bazi Ozellikleri

Yunancada meta (degisim) ve tithemi (yer) kelimelerinden tiremis olan
metatez terimi ilk kez Calderon tarafindan kullaniimigtir. Olefin kimyasinda
metatez, olefinlerin ¢ift badi ¢evresindeki alkil gruplarinin yer degistirerek
tekrar olefinler olusturacak bicimde birlesmesiyle yeni olefinlerin olusturdugu

tepkimeler olarak bilinir'").

Olefin metatez ile ilgili proseslerin ilk raporlarini Eleuterio hazirlamis
ve sikloolefinlerin MoOs - AlOs; katalizérleri tarafindan halka agilimi

polimerizasyonlarini agiklamistir®.

Olefin metatez tepkimeleri kendiliginden meydana gelmediginden
tepkimelerin ylrtyebilmesi icin gecis metalleri iceren katalizér sistemleri
gerekmektedir. KatalizOr sistemleri genellikle gecis metal bilesiklerini igerir.
Katalizér sistemlerinde en ¢ok ve yaygin olarak W, Mo, Re’ un yani sira Ru,
Rh, Os, Ir bazli gecis metallerinin klortrleri, oksitleri, oksiklorirleri ve olefin
kompleksleri kullanilir. Bu katalizérler homojen ve heterojen olarak

siniflandirilir®®,

Natta ve arkadaslari 1963 yillinda MoCls veya WClg'dan tireyen
homojen  katalizérlerin ~ kullanimi ve  sikloolefinlerin  halka acilimi
polimerizasyonlari i¢in organoaliminyum bilesiklerin metal klortrle birlikte

kullanimi hakkinda raporlar hazirlamislardir®.



Metatez tepkimelerinin uygulama alanlari, tepkime yapisinin
aydinlatildigr 1967 yilindan zamanimiza kadar olan gelismelerle oldukca

artmigtir.

1.2 Metatez Tepkimelerinin Uygulamalari

Metatez tepkimelerinin  uygulamalari degisik gruplar halinde

siniflandirilabilir. Bu tlr tepkimelerden bazilari asagida kisaca 6zetlenmigtir.

1.2.1 Olefin Metatez (OM)

Olefin metatez tepkimeleri Grline yoénelik veya baslangi¢c olefinleri
verecek sekilde olabilir. iki farkl olefinin metatez tepkimesine érnek, Sekil

1.1°de gdsteriimektedir”.

PhCH——=CHPh PhCH CHPh

. I

CH2 e CH2 CH2 CH2

Y

Sekil 1.1 Olefin Metatez Mekanizmasi

1.2.2 Degratatif Metatez (DM)

Degratatif metatez molekdl i¢ci metatez tepkimesidir. Bu tlrden
doénusumler 1,7 oktadien gibi dienlerde meydana gelir. Bu halkal oligomerler,
halkal olefinlerin disuk monomer konsantrasyonlarindaki

polimerizasyonlarinda olusur. Bu tlrden tepkimeler doymamis polimer ve



kopolimerlerin degredasyona ugratilarak yeni Grtnlerin eldesi ve polimerlerin

daha kiciik molekiil agirliklarina pargalanmasi seklinde uygulanmaktadir®.

CH,

N NN

CH, CH CH,

CH,

U /CHz CH, CH\ /CH2

Chi, CH,

‘ ‘

CHp—— CH

Sekil 1.2 Degratatif Metatez Mekanizmasi

1.2.3 Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET)

Organometalik polimerler metalik ve organik bilesiklerin her ikisini de
icermesi nedeniyle akademik ve endustriyel acidan Ustin &6zellikler iceren
malzemelerin hazirlanmasinda kullanilimaktadir. Ozellikle germanyum bazli
polimerler polielekirot ve seramik malzemelerin hazirlanmasinda ¢ok
6nemlidir. ADMET polimerizasyonlariyla ve farklh katalizorlerle bu tlr

polimerler sentezlenebilmektedir (Sekil 1.3) 9.

Son yillarda metal iceren polimerlerin sentezi genis bir arastirma alani
ve verimli bir endlstri kolu haline gelmistir. Bu polimerlerin yiksek termal
kararlilik, elektrik ve fotoiletkenlik gibi 6zellikleri nedeniyle film, fiber, kaplama
dretiminde kullaniimalari ilgi c¢ekicidir. Bu polimerler asiklik dien metatez
polimerizasyonu (ADMET) ile baz1 katalizér sistemleri varliginda

sentezlenebilmektedir'?.



R R
2, x=2,3
/"Ge n=1,2...
/ R=CH3, C2H5
X X
[ 1N

Sekil 1.3 ADMET Polimeri

1.2.4 Halka Kapanmasi Metatezi (RCM)

Halka kapanmasi metatezi (RCM) 6nceleri Tsuji (1980) ve Villemin
(1980) tarafindan sentetik amaclh kullaniimasina ragmen bir metot olarak
sayllmamigtir. ilerleyen zamanlarda orta ve biyiik halkalar igin halka
kapanmasi metatezine (RCM) blylUk bir énem verilmigtir. Halka kapanmasi
metatezi iyi tanimlanmis  katalizérlerin  gelismesine  bagli  olarak

gelismistir 12,

Son vyillarda gecis metal alkiliden kompleksleri ile yapilan halka

kapanmasi reaksiyonlari organik sentezlerde ¢ok énemli bir ydéntem olarak

kullaniimaya baglanmistir (Sekil 1.4) 134,



< X +[M]=CH, < K
- GHy / \
/ f
-C,H,

: X: -[M]=CH, X

[M]j—

Sekil 1.4 Halka Kapanmasi Metatez Mekanizmasi

1.2.5 Halka Acilimi Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Olefin metatezinin gecgis metali katalizérleriyle katalizienmesinde
blylk arastirma ve caba gosterilmesinde, Ziegler ve Natta‘nin etilen ve
propilenin polimerizasyonunu kesfetmesi sinir tasi olarak kabul edilir'>19.

Gosterilen yogun arastirma ve cgabalar halka agilimi polimerizasyonunun

kesfine neden olmustur”.

Banks ve Balley‘in buldugu oransiz asiklik olefinlerinden bagimsiz
olarak calisan Calderon, halka acilimi metatez reaksiyonuna benzer bir

reaksiyon gelistirmistir®.

Halka acilimi metatez polimerizasyonu ile ilgili ¢caligmalar son on yildir
her gecen gln artmaktadir. CUnku ticari agidan énem kazanan Grtinler halka

acihmi metatez polimerizasyonu sayesinde elde edilebilmektedir.



Polioktilen, polinorbornen, polidisiklopenten halka agilimi metatez
polimerizasyonuyla elde edilen en énemli polimerlerdendir. Bunlarin 6nem
kazanmasinin sebebi ise halka acilimi polimerizasyonu sayesinde tamamen

ucuz ve kolayca elde edilebilir olmasidir'®.

Halka acihmi metatez polimerizasyonu (ROMP) bilinen diger
polimerizasyon proseslerinden bazi farkliliklar gésterir. Halka acilimi metatez
polimerizasyonu, halka acilimi sirasinda cift bagin korunmasiyla gerceklesen
tepkimelerdir. Tepkime 1hmh sartlarda olusabilmektedir. Halka acilimi
metatez polimerizasyonunda genellikle bir seri oligomer ve lineer yapida

ylksek molekl agirlikli polimerler olusur®®2",

Birka¢ durum hari¢ reaksiyon polialkenamer olusumuna kadar devam
eder. Bu polialkenamerlerden polipentenamer ve polioktenamer gibi bazi
alkenamerler, kaucuk benzeri 06zelliklere sahip elastonamerlerdir.

Polinorbornen ve tiirevleri ise plastik 6zellik gdsterirler®.

Halka ag¢ihmi metatez polimerizasyon prosesinde, Sekil 1.5de

gosterildigi gibi, halkalar agilarak polimerizasyonun ilerlemesini saglar®.

Sekil 1.5 Romp Prosesi Genel Gosterimi




Halka acilimi metatez polimerizasyonu mekanizmasi Sekil 1.6’ daki gibidir.

LM koordinasyon =
+ _— =

LM

R \ LM

R
+ X=Y —_— L,M=X + v
LM
m+2

Sekil 1.6 ROMP Mekanizmasi

Halka acilimi metatez polimerizasyonunu, gecis metallerinden (Ti, V,
Ta, Cr, Mo, W, Re, Co, Ir, Ru, ve Os ) olusan genis bir dizi katalizér

katalizleyebilir?*2%),

1987 yilinda Schrock ve Wallece tantalyuma dayanan bir katalizér
kullanarak, halka acgilim metatez yOntemi ile norbornen bilegigini
polimerlestirmislerdir®. Yine ayni yil Grubbs, Schrock ve calisma

arkadaslari halka agilimi polimerizasyon yontemi ile norbornen bilegigini



tungstene dayall bir katalizor kullanarak polimerlestirmislerdir®”. 1988 yilinda
Novak ve Grubbs oksanorbornen tirevlerini halka agilimi polimerizasyon
ybntemi ile poIimerlestirmislerdir(%). 1991 yilinda Bazan, Schrock ve calisma
arkadaglari oksanorbornenin degisik bir tirevini molibdene dayali bir katalizér
kullanarak ROMP yéntemi ile polimerlestirmislerdir®®. 1992 yilinda Grubbs
ve calisma arkadaslari oksanorbornenin bir tlrevini ROMP yéntemi ile
poIimerlestirmislerdir(e’o). Yine 1992 yilinda Zenk ve Stelzer oksanorbornenin
bir tirevini ROMP ydntemi ile polimerlestirmislerdir®”. 1993 yilinda Grubbs
ve calisma arkadaslari oksanorborneni ayni ybntemle
polimerlestirmislerdir®. 1995 vyilinda Grubbs, Kanoaka ve calisma
arkadaslari norbornen bilesigini rutenyuma dayal bir katalizérle ayni
yontemle polimerlestirmislerdir®. 1996 yilinda Weck, Schwab ve Grubbs
oksanorbornen bilesigini poIimerlestirmislerdir(34). 2001 yilinda Grubbs ve
calisma arkadaglan polinorbornenin degisik bir tdrevini halka acilimi
polimerizasyon yontemi ile sentezlemislerdir(ss). 2007 yihinda Ezat Khosravi
ve caligma arkadaslari Grubbs I katalizérli kullanarak oksanorbornenin bir

tiirevini polimerlestirmislerdir®®.

Metatez tepkimeleri akademik alanlarda ilgi ¢ekmenin yani sira
endustride de uygulama alani bulmustur. Metatez tepkimeleri ile endtstrinin
ihtiyac duydugu degisik 6zelliklere sahip polimerler, bazi dogal bilesikler, ilag
hammaddeleri ve insektisitler gibi bilegiklerin sentezi daha ilimli kosullarda
gerceklestiriimektedir. Halka acilma metatez polimerizasyonu ile siklik
olefinlerden lineer makromolekuler yapiya sahip bilesiklerin daha az maliyetle

kisa slirede elde edilme olanagi dogmustur®”®.



1.3 Metatez Katalizor Sistemleri

Metatez reaksiyonlari kendiliginden olusmazlar. Tim bu tepkimelerin
gerceklesebilmesi icin gecis metali iceren katalizér sistemleri gerekmektedir.
Cogu kez gecis metal bilesigi ile birlikte bir ikinci bilesen, kokatalizér ve
bazen de bir G¢unci bilesik kullanilir. Bu sistemlerde aktif merkez genellikle
bir gecis metalidir. Tungsten ve molibdenden tiremis bilesikler en aktif
katalizorleri olusturmakla birlikte titanyum, niobyum, tantal, renyum,

rutenyum, osmiyum ve iridyum esasl katalizérler de vardir.

Olefin metatezi ile polimer sentezinin gizemini Truet ve c¢alisma
arkadaglari Dupont ve Natta kesfetmislerdir. Truet, Dupont ve Natta titanyum,
tungsten, molibdenin heterojen karisimlarini katalizér olarak kullanarak
norbornen monomerini polimerlestirmiglerdir. Norbornen bilegiginin  romp

mekanizmasi Sekil 1.7'de gésterilmektedir®®.

ROMP

Sekil 1.7.  Norbornen Bilesiginin ROMP Mekanizmasi

Daha sonra ise 1963 yilinda Natta ve calisma arkadasi Ziegler nikel
tuzlan ile halka agihmi metatez polimerizasyonunu katalize etmislerdir. Bu
gerceklestirdikleri polimerizasyonla Ziegler ve Natta 1963 yilinda Nobel

Odiili kazanmislardir.



Bilinen ¢ok sayida katalizor sistemleri metatez tepkimelerini
baslatmaktadir. Tek bir bilesik bazen etkin olmamakla birlikte ¢cogu sistemde
iki, U¢ veya daha fazla bilesenden olusan katalizr sistemleri kullaniimaktadir.

Bu sistemler homojen veya heterojen olabilir.

Once Banks ve Bailey tarafindan heterojen sonra Calderon tarafindan
homojen katalizér sistemlerinin bulunmasi metatezin disik sicakliklarda ve
ihmh sartlarda, yan tepkimelerin azaltilarak yapilabilmesini saglamigtir.
Katalizér sistemlerinin geligtirilebilmesi igin yapilan galismalar ¢ok sayida
degisik gecis metali iceren Kkatalizérlerin  kullanilabilir  oldugunu

gostermektedir*?.

Homojen ve heterojen Kkatalizér sistemleri metatez tepkimelerinin
gerceklesmesini saglamaktadir. Heterojen katalizér sistemleri genellikle
tepkimeyi yiksek sicakliklarda katalizlese de endUstriyel uygulamalarda en
cok kullanilan sistemlerdir. Homojen katalizdér sistemleri ise dusuk
sicakliklarda aktivasyon gdstermektedir ve mekanizma tespiti calismalarinda

daha fazla kullaniimaktadir.

Molibden, renyum ve tantal Ozellikle halka acllmasi
polimerizasyonlarinda; titan, zirkonyum, vanadyum ve niyobyum ise bazi 6zel

hallerde katalitik aktiviteye sahiptir.

Yiksek numarali gegis element bilesikleri, IV. Gruptan titanyumun (Ti)
ve VIII. Gruptan iridyumun (Ir) yalniz ikisi veya kokatalizérlerle birlesimi veya

bir ticlincl bileseni metatez tepkimelerini katalizleyebilmektedir®®.

10



Cizelge 1.1 Metatez Katalizér Sistemlerinde Aktif Gegis Metalleri

IVB VB VIiB ViIB VilIB
Ti V Cr

Zr Nb Mo Tc Ru Rh
Hf Ta w Re Os Ir

Bu katalizérler arasinda en ¢ok bilinen tungsten, molibden ve renyuma

bagl bilesiklerdir.

Gecis metali olmayan metallerden olusmus bazi bilesiklerin metatez
reaksiyonlarini katalizlemeleri ¢ok istisnai bir durumdur. Bunlara 6rnek olarak

Al,O5 ve EtAICI, verilebilir*"4?).

Metatez tepkimelerinin literatire girmesinden gunimize gelinceye
kadar bircok etkin ve secimli katalizér sistemleri gelistirilmis ve halen bu
alanda yogun caligmalar yapilmaktadir. Bu katalizér sistemlerinden bazilari

asagida kisaca 6zetlenmigtir.

1.3.1 Klasik Katalizorler

ilk katalizérler genellikle iki veya daha fazla bilesenden meydana
geliyordu. Bu sistemler homojen ve heterojen katalizérler olarak iki sinifa
ayrilmakla birlikte kesin bir ayrimi saptamak her zaman mUimkin

olmamaktadir.

11



Katalizér sisteminde gecis metalinin halojentrl, oksihalojentri ve
olefin kompleksi ile I-IV A grup metallerinin bir organometalik bilesigi ya da
elektron eksigi olan metal halojentri birlikte kullanilir. Literatirde bu ttrden
bircok homojen katalizér sistemleri mevcuttur. Bunlardan bir kagina 6rnek
olarak WCly EtAICly EtOH"), Mo(NO),Lo.Cls/ RsAl:Cls (L=Py, PPhg;
R=Me,Et)®4*3) WOCI4/ SnMe,**, MeReOs/ AICI5*®, Re(CO)sCl/ EtAICI,*®)

verilebilir.

Daha ¢ok endustriyel alanda kullanilan heterojen sistemler, genellikle
gaz fazi metatez tepkimelerinde kullaniimaktadir. Genel olarak W, Mo ve
Re’un oksitlerinin veya karbonillerinin Al,O3; ve SiO gibi bir destek lzerine
tutturulmasiyla heterojen katalizérler olusturulur. Heterojen katalizorlere
ornek olarak Re;O; / Al,Os*", MoOs; / CoO / Al,0s, WO3 / SiO,, W(CO)g /

SiO,/ Al,O;*® verilebilir.

1.3.2 iyi Tanimlanmis Katalizérler

ilk tanimlanmis katalizér sistemleri hava ve rutubete agiri duyarli
olmasiyla beraber karakterizasyonu zor ve sistematik calismalarda

kullanilmasi neredeyse imkansizdi.

Metatez tepkimeleri hakkinda batin bilinmeyenlere ulagmak icin bir an
6nce iyi tanimlanmis yapida katalizérlerin gerekli oldugunun farkina varildi.
Bilim adamlari metatez tepkimelerinin zengin ve bulyulleyici tarihinin derin
analizlerinin dogrulugunu tekrar gbézden gegirdiler. Daha kullanigh ve iyi

tanimlanmis katalizérler elde etmek igin daha dnceki katalizor sistemlerinden
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6nemli ve uygun olanlari secerek bu parcalardan bir butiin olusturmak igin

bliyiik caba harcadilar®.

lyi tanimlanmis katalizérlerden ilkini Schrock tungstenden elde

etmistir®?.

ipf ipr
N
| Ph
R O0— W:><
O
+ R
R 2a: R=Me
2b: R=CF5

Sekil 1.8 Schrock’'un Tungstenden Elde Ettigi Katalizér

1988 yilinda Osborn yine tungstene dayali bir katalizér elde etmigtir.

Sekil 1.9 Osborn’'un Tungstenden Elde Ettigi Katalizér
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Daha sonra Schrock ve calisma arkadaslari 1990 yilinda molibdenden

olusan cok dnemli bir katalizor elde etmislerdir®'2.

ipy | pr
(F:C),MeCO,, N
,/’/// y | Ph
Me

M
/ \X
(F3C),MeCO Me

Sekil 1.10  Schrock’'un Molibdenden Elde Ettigi Katalizér

lyi tanimlanmis katalizérlerden bazilari agagida kisaca 6zetlenmistir.

1.3.2.1 Titanyum

lyi tanimlanmis katalizérlerden olan titanyumlu yapilar halka agilhimi

polimerizasyonunun(ROMP) ilerlemesine yatkindir(Sekil 1.11)®2).

R2
3
P R\/( R! Al(Me),Cl

Cpy T AlMe, > I

cl N
N X

AN ‘
| -
=

Sekil 1.11 Tebbe Reaktifinden Titanasiklobiitan Sentezi
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1.3.2.2 Tantalyum

Titanyum katalizériinden kisa bir slire sonra Schrock ve arkadaslari

tantalyumlu bir katalizor elde etmislerdi®*%®.

ArQy ", /

Ta

Ar = 2,6 diizopropilbenzen

ArS ny, ISAI‘ \ > .

Ta
ArS / o)

Y ) - (ArS);Ta :b(

Ar = 2,4,6 triizopropilbenzen

Ta(OAr)3

Sekil 1.12 Tantalyum Katalizéru ile Norbornen Polimerizasyonu

1.3.2.3 Tungsten

Tantalyum katalizériinden sonra bilim adamlari olefin metatezinde aktif

katalizérlerden tungsten Uzerine yarim asiri agkin bir stre ¢calismiglardir.

Bu ¢alismalar sonunda Fischer ve Gasey tungstenden iyi tanimlanmig

katalizor elde etmigtir. Bu katalizér halka olefinine egilimlidir.

Schrock ve Osborn Fischer ve Gasey’in tungstenden elde ettigi

katalizorii gelistirmislerdir (Sekil 1.8, Sekil 1.9)5¢%®).
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1.3.2.4 Molibden
Tungstenden elde edilen katalizor iyi tanimlanmis ve gugli bir katalizor
iken Schrock ve c¢alisma arkadaslari molibdene bagh yeni bir alkiliden

katalizorii elde etmislerdir (Sekil 1.10) ©9.

1.3.2.5 Rutenyum

Rutenyuma bagli katalizérlere ait ilk raporlara 1960’ yillarda rastlanir.
Bu raporlarda RuCl; tuzlarinin  ¢ogunun  norbornen  bilesiginin

polimerizasyonunu gergeklestirdigi ortaya konmaktadir®®6",

1990’larin baslarinda Robert Grubbs farkli bir rutenyum katalizéri

gelistirmistir®?.

Onceleri bu katalizér yiiksek oksidasyon halinde degildi. Sonra yapilan
calismalarla bu katalizorler fonksiyonel gruba Oyle uyum sagladilar ki
bunlardan bazilari suyun icinde pirtizsuz isleyebilmeleri bakimindan énemli

bir yer tutarlar®®6¥.

Grubbs ve calisma arkadaslarinin Ru'dan elde ettikleri katalizérle
lineer makromolekller yapiya sahip Dbilegiklerin sentezlenmesinde,
Schrock’'un elde ettigi katalizérle yapilan sentezlere nispeten daha az

maliyetle ve kisa slrede elde etme olanagi sunmustur.

Rutenyumun N-heterosiklik karben kompleksleri, birgok organik
tepkimeyi katalizlediklerinden dolayr son vyillarda artan bir ilgiyle
calisiimaktadir. Bu tir tepkimelere halka acilma metatezi (ROM), halka

kapanma metatezi (RCM), halka agilma metatez polimerizasyonu (ROMP),
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siklizasyon ve furanizasyon Ornek olarak verilebilir. Metatez tepkimeleri
akademik alanlarda ilgi ¢cekmenin yani sira endustride de uygulama alani

bulmustur®.

Grubbs ve calisma arkadaslari Ru’dan sentezledikleri katalizérle 2005

yilhinda Nobel Kimya Odiili'ne layik gériilmislerdir.

O 8 /__\ HsC
SN | O N

CHz| HsC
| el Wl
Ru—— Ru=

Ph c?”

O/SO oo

Sekil 1.13 Grubbs 1 Kataliz6ru Sekil 1.14 Grubbs II Kataliz6ri

S\

Ph

lyi tamimlanmis gecis metali katalizérlerinden Grubbs 1 katalizérd,
Ru(=CHPh)(PCys).Cl,, polimer ve sentetik organik kimya alaninda bayuk bir
etki yaratmistir. Ancak katalizérin bazi dezavantajlan vardir. Katalizor tekrar
kullaniimaz, reaksiyon sirasinda bozulur ve Grin karigiminda oldukga renkili

rutenyum atiklarina yol acar®®.

17



1.4 Calismanin Amaci

Halka acgilimi metatez polimerizasyonu (ROMP), norbornen ve
trevleri gibi siklik ve bisiklik monomerlerden, doymamis polimer Uretimini
saglayan iyi tanimlanmis bir polimerizasyon teknigidir. Son zamanlarda
tungsten, molibden ve rutenyuma dayali ROMP baglaticilari gelistiriimistir,
bunlar halka agilimi polimerizasyonunun baslama ve ilerleme asamasinda
yuksek kontrol saglamasina ragmen suya, oksijene ve fonksiyonel gruplara
duyarhdir. Bu duyarlilik bu katalizérlerin aprotik ¢éziculerdeki kullanimini
sinirlar ve laboratuar sartlarinda yapilan uygulamalarin endistriyel alana

taginmasini engeller.

Bu calismada; Robert H. Grubbs tarafindan gelistirilen rutenyum bazli
katalizor sistemi (Grubbs I katalizérii (Benziliden - bis (trisiklohekzilfosfin)
diklororutenyum), Grubbs II katalizéri (1, 3 - bis - (2, 4, 6 - trimetilfenil) - 2 -
(imidazolidin)(diklorofenilmetilen)(trisiklohekzilfosfin) rutenyum) kullanilarak,
halka acilimi polimerizasyonu (ROMP) yoéntemi ile N - substitue - fenil
oksanorbornen tlrevlerinden ROMP polimerleri Uretilmesi ve elde edilen
polimerlerin 'H NMR, '*C NMR, DSC ve SEM analizleri yapilarak

karakterizasyonlarinin arastiriimasi amaclanmigtir.
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2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Teknikler

2.1.1 'H NMR Analizi

Sentezlenen monomerlerin '"H NMR analizleri CDCl, ¢6zlcusu
kullanilarak, sentezlenen polimerlerin '"H NMR analizleri DMSO - ds
¢6zlcusU kullanillarak Bruker Avance DPX — 400 marka NMR cihazinda

yapimistir.

2.1.2 3C NMR Analizi

Sentezlenen polimerlerin '*C NMR analizleri DMSO — ds ¢6ziicisii

kullanilarak Bruker Avance DPX — 400 marka NMR cihazinda yapilmistir.

2.1.3 DSC Analizi

Sentezlenen polimerlerin DSC analizleri Perkin ElImer marka Diamond
DSC’de, N2 gaz ortaminda, (20°C — 280°C ) sicaklik araliinda, 40 ‘C/dakika

Isitma hizinda yapilmigtir.
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2.1.4 GPC Analizi

Sentezlenen polimerlerin GPC analizleri THF ¢6zicisi kullanilarak

Agilent 1100 GPC cihazinda yapilmistir.

2.1.5 Elektron Mikroskobu (SEM)

Grubbs 1 katalizérii ile sentezlenen polimerlerin SEM analizleri,
Polaron SC 500 kaplama cihazinda altin kaplandiktan sonra JOL JSB 5600

SEM cihazinda yapilmistir.

2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Maleik anhidrit (%99), furan (%99), 4 - floroanilin (%99), 4 - kloroanilin,
(%98) 4 - bromoanilin (%97), 4 - iyodoanilin (%98), 4 - metoksianilin
(anisidin) (%99), mangan asetat (%98), trietilamin (%99.5), etilvinil eter
(%99), Grubbs I (%98.5), Grubbs II (%98.5) katalizérleri, aseton (%99.8),
metanol (%99.9) Sigma Aldrich firmasindan, hekzan (%95) Riedel — de Halen
firmasindan, eter (%95) Fluka firmasindan, asetik anhidrit (%98.5) Merck

firmasindan temin edildi.

Sigma Aldrich firmasindan temin edilen diklorometan (%98) (zerine
fosforpentaoksit eklendi ve damitildi. Saflastirilan ¢6zlcli azot atmosferinde

saklandi.
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2.3 Yontem

2.3.1 Monomer Sentezleri

2.3.1.1 Ekzo - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksilik Anhidrit

Uc boyunlu balonda, toz haline getirilen 0.1 mol (9.81 g) maleik
anhidrit 60 mL eterde ¢6zuldi. Uzerine 0.11 mol (8 mL) furan eklendi.
Tepkime azot atmosferinde gerceklestirildi ve tepkime karigimi geri
sogutucuda 48 saat karistirildi. 48 saat sonunda 3 boyunlu balon igindeki
karigim filtre edildi. Filtrasyon 15 mL eterle yikandi. Filtrasyon (ekzo - 7 -
oksanorbornen - 5, 6 - dikarboksilik anhidrit) behere alinip vakum etivde

kurutuldu®”. Verim: 8.88 g (% 60).

2.3.1.2 Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksimid

(FPhONDI)

Ug boyunlu balonda 10 mmol (1.66 g) ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksilik anhidrit ve 10 mmol 4 - floroanilin (0.96 mL) 30 mL asetonda
¢6zuldl. Ortamdan azot gecirildi. Geri sogutucuda 1 saat karistirildi. 1 saatin
sonunda beyaz bir ¢okelek olustu. Olusan beyaz ¢Okelegin Uzerine 0.1 g
mangan asetat (Mn(OAc).), 7 mL trietilamin (EtzN) ve 60 mL asetik anhidrit
((Ac0)20) eklendi. Karisim 60°C’ye kadar isitildi ve 60°C’'de 2 saat siire ile

karistirildi. 2 saatin sonunda karigim sogutuldu ve 50 mL’deki buzlu suya
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doékalda. Goken kati kristaller karisimdan sizllerek ayrildi. Ayrilan kristaller
35 mL metanolden tekrar kristallendirildi. Olugsan kristallere bu saflastirma
islemi U¢ kez daha uygulandi. Elde edilen kristaller behere alinip oda

sicakliginda vakum etiivde kurutuldu®®. Verim: 1.91 g (% 73)

2.3.1.3 Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (CIPhONDI)

Ug boyunlu balonda 10 mmol (1.66 g) ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksilik anhidrit ve 10 mmol 4 - kloroanilin (1.28 g) 30 mL asetonda
¢6zuldl. Ortamdan azot gecirildi. Geri sogutucuda 1 saat karistirildi. 1 saatin
sonunda beyaz bir ¢okelek olustu. Olusan beyaz ¢Okelegin Uzerine 0.1 g
mangan asetat, 7 mL trietilamin ve 60 mL asetik anhidrit eklendi. Karigim
60°C’ye kadar 1sitildi ve 60°C’de 2 saat siire ile karistirildi. 2 saatin sonunda
karisim sogutuldu ve 50 mL’deki buzlu suya dékildi. Coken kati kristaller
karisgimdan siUzulerek ayrildi. Ayrilan kristaller 35 mL metanolden tekrar
kristallendirildi. Olusan kristallere bu saflastirma islemi ¢ kez daha
uygulandi. Elde edilen kristaller behere alinip oda sicakliginda vakum etlvde

kurutuldu. Verim: 1.82 g (% 67).

23.14 Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (BrPhONDI)

Ug boyunlu balonda 10 mmol (1.66 g) ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 -

dikarboksilik anhidrit ve 10 mmol 4 - bromoanilin (1.72 g) 30 mL asetonda
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¢6zuldl. Ortamdan azot gecirildi. Geri sogutucuda 1 saat karistirildi. 1 saatin
sonunda beyaz bir ¢okelek olustu. Olusan beyaz ¢Okelegin Uzerine 0.1 g
mangan asetat, 7 mL trietilamin ve 60 mL asetik anhidrit eklendi. Karigim
60°C’ye kadar isitildi ve 60°C’de 2 saat siire ile karistirildi. 2 saatin sonunda
karisim sogutuldu ve 50 mL’deki buzlu suya dékildi. Coken kati kristaller
karisgimdan sizulerek ayrildi. Ayrilan kristaller 35 mL metanolden tekrar
kristallendirildi. Olusan kristallere bu saflastirma islemi (¢ kez daha
uygulandi. Elde edilen kristaller behere alinip oda sicakliginda vakum etivde

kurutuldu. Verim: 2.95 g (% 92)

2.3.1.5 Ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksimid

(IPhONDI)

Ug boyunlu balonda 10 mmol (1.66 g) ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksilik anhidrit ve 10 mmol 4 - iyodoanilin (2.19 g) 30 mL asetonda
¢6zuldl. Ortamdan azot gecirildi. Geri sogutucuda 1 saat karistirildi. 1 saatin
sonunda beyaz bir ¢okelek olustu. Olusan beyaz ¢Okelegin Uzerine 0.1 g
mangan asetat, 7 mL trietilamin ve 60 mL asetik anhidrit eklendi. Karigim
60°C’ye kadar 1sitildi ve 60°C’de 2 saat siire ile karistirildi. 2 saatin sonunda
karisim sogutuldu ve 50 mL’deki buzlu suya dékildi. Coken kati kristaller
karisgimdan sozulerek ayrildi. Ayrilan kristaller 35 mL metanolden tekrar
kristallendirildi. Olusan kristallere bu saflastirma islemi U¢ kez daha
uygulandi. Elde edilen kristaller behere alinip oda sicakliginda vakum etiivde

kurutuldu. Verim: 2.21 g (% 61)
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2.3.1.6 Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (CH;OPhONDI)

Ug boyunlu balonda 10 mmol (1.66 g) ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksilik anhidrit ve 10 mmol 4 - metoksianilin (anisidin) (1.23 g) 30 mL
asetonda c¢o6zildd. Ortamdan azot gecirildi. Geri sogutucuda 1 saat
karistirlldi. 1 saatin sonunda beyaz bir ¢békelek olustu. Olusan beyaz
cokelegin Uzerine 0.1 g mangan asetat, 7 mL trietilamin ve 60 mL asetik
anhidrit eklendi. Karisim 60°C’ye kadar isitildi ve 60 C’de 2 saat siire ile
karistirildi. 2 saatin sonunda karigim sogutuldu ve 50 mL’deki buzlu suya
doékalda. Goken kati kristaller karisimdan sizllerek ayrildi. Ayrilan kristaller
35 mL metanolden tekrar kristallendirildi. Olugsan kristallere bu saflastirma
islemi G¢ kez daha uygulandi. Elde edilen kristaller behere alinip oda

sicakliginda vakum etlivde kurutuldu. Verim: 2.03 g (% 75)

2.4 Polimer Sentezleri

2.4.1 Grubbs I Katalizori ile Polimer Sentezleri

2411 Poli(Ekzo - N - 4- Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6-

Dikarboksimid) (PFPhONDI)

Azot gegisi saglanan polimer reaksiyon kabinda. 0.2 g (0.78 mmol)

ekzo - N - 4 - florofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
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diklorometanda c¢o6zlildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizdr/monomer orani 1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizérii (3.9x102
mmol, 0.003 g) 0.5 mL saf diklorometanda ¢6zuldikten sonra polimer
reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer reaksiyon kabindan tekrar azot gegisi
saglanip manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. 24 saatin sonunda polimer
kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karistinldi ve bdylece
reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana mikropipetle
damlatilarak c¢oktirtldid. Coktirme isleminden sonra polimerler filtre edildi.
Elde edilen polimer tekrar diklorometanda ¢6zulip hekzanda ¢oktiruldi ve
filtre edildi. Bu saflagtirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu islemler
sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30°C’de vakum etiivde

kurutuldu.

2.4.1.2 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI)

Azot gecisi saglanan polimer reaksiyon kabinda, 0.2 g (0.7 mmol)
ekzo - N - 4 - klorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
diklorometanda c¢o6zildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizér/monomer orani 1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizérii (3.5x10
mmol, 0.003 g) 0.5 mL saf diklorometanda ¢6zuldukten sonra polimer
reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer reaksiyon kabindan tekrar azot gegisi
saglanip manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. 24 saatin sonunda polimer
reaksiyon kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karigtirildi ve

bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana
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mikropipetle damlatilarak ¢oktirildi. Coéktirme igleminden sonra polimerler
filtre edildi. Elde edilen polimer tekrar diklorometanda c¢6zlllp hekzanda
¢coktlralda ve filtre edildi. Bu saflastirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu
islemler sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30C'de

vakum etlivde kurutuldu.

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

Dikarboksimid) (PBrPhONDI)

Azot gecisi saglanan polimer reaksiyon kabinda, 0.2 g (0.62 mmol)
ekzo - N - 4 - bromofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
diklorometanda c¢o6zlildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizér/monomer orani 1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizérii (3.0x10°
mmol, 0.0025 g) 0.5 mL saf diklorometanda ¢6zuldikten sonra polimer
reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer reaksiyon kabindan tekrar azot gegisi
saglanip manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. 24 saatin sonunda polimer
reaksiyon kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karigtirildi ve
bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktlrildi. Coktlirme isleminden sonra polimerler
filtre edildi. Elde edilen polimer tekrar diklorometanda c¢6zlllp hekzanda
¢coktlralda ve filtre edildi. Bu saflastirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu
islemler sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30°C'de

vakum etlivde kurutuldu.
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2.4.1.4 Poli(Ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI)

Azot gegisi saglanan polimer reaksiyon kabinda, 0.2 g (0.55 mmol)
ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
diklorometanda c¢o6zlildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizér/monomer orani 1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizérii (2.7x10°
mmol, 0.0022 g) 0.5 mL saf diklorometanda ¢6zuldikten sonra polimer
reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer kabindan tekrar azot gegisi saglanip
manyetik karistiricida 24 saat karigtirildi. 24 saatin sonunda polimer
reaksiyon kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karigtirildi ve
bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktlrildi. Coktlirme isleminden sonra polimerler
filtre edildi. Elde edilen polimer tekrar diklorometanda c¢6zlllp hekzanda
¢coktlralda ve filtre edildi. Bu saflastirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu
islemler sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30°C'de

vakum etlivde kurutuldu.

2.4.1.5 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCH30OPhONDI)

Azot gecisi saglanan polimer reaksiyon kabinda, 0.2 g (0.7 mmol)
ekzo - N - 4 - metoksifenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
diklorometanda c¢o6zildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizér/monomer orani 1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizérii (3.6x10°

mmol, 0.003 g) 0.5 mL saf diklorometanda ¢6zuldukten sonra polimer
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reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer reaksiyon kabindan tekrar azot gegisi
saglanip manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. 24 saatin sonunda polimer
reaksiyon kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karigtirildi ve
bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktlrildi. Coktlirme isleminden sonra polimerler
filtre edildi. Elde edilen polimer tekrar diklorometanda c¢6zlllp hekzanda
¢coktlralda ve filtre edildi. Bu saflastirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu
islemler sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30 C'de

vakum etlivde kurutuldu.

2.4.2 Grubbs II Katalizorii ile Polimer Sentezleri

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

Dikarboksimid) (PFPhONDI)

Azot gecisi saglanan polimer reaksiyon kabinda 0.2 g (0.78 mmol)
ekzo - N - 4 - florofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
diklorometanda c¢o6zildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizdr/monomer orani 1/1000 olacak sekilde Grubbs II katalizérii (7.8x10™
mmol, 6.0x10* g) 0.5 mL saf diklorometanda ¢ézilldilkten sonra polimer
reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer reaksiyon kabindan tekrar azot gegisi
saglanip manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. 24 saatin sonunda polimer
reaksiyon kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karigtirildi ve

bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana
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mikropipetle damlatilarak ¢oktirildi. Coéktirme igleminden sonra polimerler
filtre edildi. Elde edilen polimer tekrar diklorometanda c¢ézllip hekzanda
¢coktlralda ve filtre edildi. Bu saflastirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu
islemler sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30C'de

vakum etlivde kurutuldu.

2.4.2.2 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI)

Azot gecisi saglanan polimer reaksiyon kabinda, 0.2 g (0.7 mmol)
ekzo - N - 4 - klorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
diklorometanda c¢o6zlildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizdr/monomer orani 1/1000 olacak sekilde Grubbs II katalizérii (7.0x10™
mmol, 6.0x10* g) 0.5 mL saf diklorometanda ¢ézilldilkten sonra polimer
reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer reaksiyon kabindan tekrar azot gegisi
saglanip manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. 24 saatin sonunda polimer
reaksiyon kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karigtirildi ve
bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktlrildi. Coktlirme isleminden sonra polimerler
filtre edildi. Elde edilen polimer tekrar diklorometanda c¢6zllip hekzanda
¢coktlralda ve filtre edildi. Bu saflagtirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu
islemler sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30 C'de

vakum etlivde kurutuldu.
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2.4.2.3 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI)

Azot gegisi saglanan polimer reaksiyon kabinda, 0.2 g (0.62 mmol)
ekzo - N - 4 - bromofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
diklorometanda c¢o6zildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizér/monomer orani 1/1000 olacak sekilde Grubbs II katalizéri (6.2x10™
mmol, 5.0x10%g) 0.5 mL saf diklorometanda ¢6ziildiikten sonra polimer
reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer reaksiyon kabindan tekrar azot gegisi
saglanip manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. 24 saatin sonunda polimer
reaksiyon kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karigtirildi ve
bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktlrildi. Coktlirme isleminden sonra polimerler
filtre edildi. Elde edilen polimer tekrar diklorometanda c¢6zlllp hekzanda
¢coktlralda ve filtre edildi. Bu saflagtirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu
islemler sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30C'de

vakum etlivde kurutuldu.

2.4.2.4 Poli(Ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI)

Azot gecisi saglanan polimer reaksiyon kabinda, 0.2 g (0.55 mmol)
ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
diklorometanda c¢o6zildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizr/monomer orani 1/1000 olacak sekilde Grubbs 1I katalizéri (5.5x10™

mmol, 4.7x10"g) 0.5 mL saf diklorometanda c¢dziildilkten sonra polimer
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reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer reaksiyon kabindan tekrar azot gegisi
saglanip manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. 24 saatin sonunda polimer
reaksiyon kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karigtirildi ve
bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktlrildi. Coktlirme isleminden sonra polimerler
filtre edildi. Elde edilen polimer tekrar diklorometanda c¢6zlllp hekzanda
¢coktlralda ve filtre edildi. Bu saflastirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu
islemler sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30 C'de

vakum etlivde kurutuldu.

2.4.2.5 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCH;OPhONDI)

Azot gegisi saglanan polimer reaksiyon kabinda, 0.2 g (0.7 mmol)
ekzo - N - 4 - metoksifenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid 7 mL saf
diklorometanda c¢o6zlildi. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta
katalizdr/monomer orani 1/1000 olacak sekilde Grubbs II katalizérii (7.0x10™
mmol, 6.0x10* g) 0.5 mL saf diklorometanda ¢dziildiikten sonra polimer
reaksiyon kabina ilave edildi. Polimer reaksiyon kabindan tekrar azot gegisi
saglanip manyetik karistiricida 24 saat karistirildi. 24 saatin sonunda polimer
reaksiyon kabina 4 damla etilvinil eter damlatilarak 1 saat karigtirildi ve
bdylece reaksiyon sonlandirildi. Elde edilen polimer 70 mL hekzana
mikropipetle damlatilarak ¢oktlrildi. Coktlirme isleminden sonra polimerler
filtre edildi. Elde edilen polimer tekrar diklorometanda c¢6zlllp hekzanda

¢coktlralda ve filtre edildi. Bu saflagtirma islemi iki kez daha tekrarlandi. Bu

31



islemler sonunda elde edilen polimer behere alinip 700 bar ve 30°C'de

vakum etlivde kurutuldu.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1 Monomer Sentezlerine Ait Bulgular

Elde edilen monomerlerin '"H NMR analizleri Bruker Avance DPX —

400 cihazinda yapilmistir.

3.1.1 Ekzo - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksilik Anhidrit Sentezi

Furan ile maleik anhidritin Diels - Alder reaksiyonu sonucu ekzo -7 -
oksanorbornen - 5,6 - dikarboksilik anhidrit % 73 verimle elde edilmistir. Ekzo
- 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksilik anhidrit sentez mekanizmasi Sekil
3.1'de verilmistir. Sentezlenen bilesigin yapisi 'H NMR ile analiz
edilmistir(Sekil 3.2). Analizler sonunda elde edilen veriler literatirde belirtilen
degerler ile uyumludur. Bu sonuglar sentezlenen monomer igin édngérulen

yaply! dogrulamaktadir(Cizelge 3.1).

<o 4
O Q—d

Ha

Sekil 3.1 Ekzo - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksilik Anhidrit Sentez

Mekanizmasi

33



Cizelge 3.1 Ekzo - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksilik Anhidrit

Monomerinin '"H NMR Analizi Verileri

H gesitleri Pik Degerleri(ppm)
Ha 6.54
Hb 5.47
Hc 3.12
|
IR Ll - —_— S 1LLI_ e

T I I I I T I I

T | i T 1 : T | B
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 00 ppm

Sekil 3.2 Ekzo - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksilik Anhidrit Monomerine

ait 'H NMR Spektrumu
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3.1.2 Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksimid

(FPhONDI) Sentezi

Ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksilik anhidrite 4 - floroanilin
katilmasi ile (Sekil 3.3) ekzo - N - 4 - florofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -

dikarboksimid (FPhONDI) monomeri sentezlendi.

Elde edilen ekzo - N - 4 - florofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid (FPhONDI) monomerinin 'H NMR analizi yapilmigtir.
Sentezlenen monomere ait H turleri ve pik degerleri Cizelge 3.2'de
Ozetlenmistir. Monomere ait olefinik pik degerleri 6.58 ppm’de gbzlenmigtir.

Fenil grubuna ait H pikleri 7.30 — 7.14 ppm arasindadir($ekil 3.4).

Bu sonuglar sentezlenen monomer igin  Ongdrilen  yapiyi

dogrulamaktadir.

<O

O+ NHZQ— ﬁ“;&f )Et3N —F
N C

o : _Hb He

Sekil 3.3 Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

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

Dikarboksimid (FPhONDI) Monomerinin '"H NMR Analiz Verileri

H gesitleri Pik Degerleri(ppm)

Ha 6.58

Hb 5.40

He 3.02

Hd 7.30-7.14

i ¢ RIS _J\_. Jl. HIT VLN 11

"I':I|'||'|I':"I"'|_|_-|_|-'|'III‘II'I||III--1--|II"|"'-_|'_-'I_|'_'|"'|"'TI:I'I'T';"l_._|_|__|_'_|"|'l'-l'lIIIII||III'III|
i B ] b 5 4 3 i | 0

Sekil 3.4 Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (FPhONDI) Monomerine Ait '"H NMR Spektrumu
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3.1.3 Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksimid
(CIPhONDI) Sentezi
Ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksilik anhidrite, 4 - kloroanilin
katilmasi ile (Sekil 3.5) ekzo - N - 4 - klorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -

dikarboksimid (CIPhONDI) monomeri sentezlendi.

Elde edilen ekzo - N - 4 - klorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid (CIPhONDI) monomerinin '"H NMR analizi yapiimistir(Sekil
3.6). Sentezlenen monomere ait H tirleri ve pik degerleri Cizelge 3.3'de
Ozetlenmistir. Monomer yapisinda bulunan H gesitleri ve gbézlendikleri pik

degerleri sentezlenen bilesigin yapisini dogrulamaktadir.

Hd Hd
0
0
/ £
>o + NH, —q JAOOEEN <oN —l
Mn(OA
o n(OAC) | Hb He
a

Sekil 3.5 Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (CIPhONDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.3 Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (CIPhRONDI) Monomerinin '"H NMR Analiz Verileri

H cesitleri Pik Degerleri(ppm)
Ha 6.57
Hb 5.39
Hc 3.01
Hd 7.43 - 7.21
|
|]\., l L TERDYR | R e TS __}_ '.'k.__

T

B0 75 TI.IJ 65 60 65 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0 ppm

Sekil 3.6 Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (CIPhONDI) Monomerine Ait '"H NMR Spektrumu
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3.1.4 Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (BrPhONDI) Sentezi

Ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksilik anhidrite, 4 - bromoanilin
katilmasi ile (Sekil 3.7) ekzo - N - 4 - bromofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -

dikarboksimid (BrPhONDI) monomeri yiksek verimle (%92) sentezlendi.

Elde edilen ekzo - N - 4 - bromofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid (BrPhONDI) monomeri 'H NMR ile analiz edilmistir(Sekil 3.8).
Sentezlenen monomere ait H tirleri ve pik degerleri Cizelge 3.4’'de verilmistir.

Olefinik H'lere ait pikler 6.59 ppm’de gdzlenmistir.

Sekil 3.7'de isimlendirilen H’ler ve gobzlendikleri pik degerleri

literatGrdeki degerler ile uyum igindedir.

(0]
Mn(OAc
o ( )2 Hb He

Sekil 3.7 Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid (BrPhONDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.4 Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (BrPhONDI) Monomerinin '"H NMR Analiz Verileri

H gesitleri Pik Degerleri(ppm)
Ha 6.59
Hb 5.41
Hc 3.03
Hd 7.62-7.20
coale ) ; f gy R
R R L R R |I'I"I"I|I‘II"III\II‘\'l"\"FIIII-|'III'I'IIH'|“F"\I\ ||||||||||||||H-Hwrl'l]l-"lTTT'."l‘r|'1
pon "8 7 b ] 4 3 ? i 0

Sekil 3.8 Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (BrPhONDI) Monomerine Ait 'H NMR Spektrumu
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3.1.5 Ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 - Dikarboksimid

(IPhONDI) Sentezi

Ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksilik anhidrite, 4 - iyodoanilin
katilmasi ile (Sekil 3.9) ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -

dikarboksimid (IPhONDI) monomeri % 61 verimle sentezlendi.

Elde edilen Ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid (IPhONDI) monomerinin mikroyapisi 'H NMR ile analiz
edildi(Sekil 3.10). Sentezlenen monomere ait H tirleri ve pik degerleri
Cizelge 3.5’de verilmistir. Norbornene ait olefinik H’ler diger monomerlerdeki

gibi yaklasik 6.59 ppm’de gbzlendi.

Monomer yapisindaki fenil grubuna bagl substitue gruplarin flordan
iyota degistikce, fenil gruplarina ait H pik degerleri farki da gittikce

artmaktadir.

Hd Hd
0 0

/ L
>0 + NH, — (Ac0),0,Et;N <N —1
Mn(OAc
a

Sekil 3.9 Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid (IPhONDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.5 Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid (IPhRONDI) Monomerinin '"H NMR Analiz Verileri

H cesitleri Pik Degerleri(ppm)
Ha 6.59
Hb 5.41
Hc 3.03
Hd 7.83—-7.06

J\ L b L_._ ) L ; -

TTTTT T T T T T T T T T T ||||||r|||'||I|||'||||['|||||||'I"-|II"||| '||'|I'III"‘"||-'||I""';_T

LR T |
ppn g 7 b 5 4 3 d ! 0

Sekil 3.10 Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid (IPhONDI) Monomerine Ait '"H NMR Spektrumu
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3.1.6 Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (CH;OPhONDI) Sentezi

Ekzo - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksilik anhidrite, 4 —
metoksianilin (anisidin) katilmasi ile (Sekil 3.11) ekzo - N - 4 - metoksifenil - 7
- oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid (CH3;OPhONDI) monomeri %75

verimle sentezlendi.

Elde edilen ekzo - N - 4 - metoksifenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid (CHsOPhONDI) monomerinin "H NMR analizi yapilmistir(Sekil
3.12). Sentezlenen monomere ait H tlrleri ve pik degerleri (Cizelge 3.6)

monomerin mikroyapisini dogrulamaktadir.

Fenil grubuna bagl bulunan metoksi ( -OCH3 ) protonlari 3.83 ppm’de

gbzlenmistir.

h 0 + NH, _(AOROBEN %V@_ OCG
b moae, (OAc),

Sekil 3.11  Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (CH3;OPhONDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.6 Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (CHzOPhONDI) Monomerinin '"H NMR Analiz Verileri

H cesitleri Pik Degerleri(ppm)
Ha 6.57
Hb 5.39
Hc 3.00
Hd 7.21 -6.97
He 3.83
| J ] J
-,-,-|-,-|-|-,-,-,-:-||-|-|-||...-,.-......-1-”----........||T-|-|....|.|-||||||:-|||||||'|.:'r'|||| .|]'I||||||-I|I
oo B ] b 5 ! 3 Eoad 0

Sekil 3.12 Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid (CHsOPhONDI) Monomerine Ait '"H NMR Spektrumu
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3.2 Polimer Sentezlerine Ait Bulgular

Monomerlerin halka acgihimi metatez polimerizasyonu Grubbs I ve
Grubbs 1I katalizérleri kullanilarak gergeklestirildi. Her bir monomer igin iki
ayr1 polimerizasyon yapildi. Halka agihmi metatez polimerizasyonu (ROMP)
optimum sartlarda(katalizGr / monomer orani, tepkime suresi) gerceklestirildi.
Elde edilen her bir polimerin '"H NMR, *C NMR, DSC, GPC ve Elektron
Mikroskobu(SEM) analizi yapilarak karakterize edilmistir. Polimerlere ait GPC

grafikleri ise ekte verilmigtir.

Grubbs 1 katalizérinin yapisi Sekil 1.13'de, Grubbs II katalizériniin

yapisi Sekil 1.14°de gobsterilmistir.

3.2.1 Grubbs I Katalizéri ile Sentezlenen Polimerlere Ait Bulgular

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

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - florofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin rutenyum bazli Grubbs I katalizéri ile halka acilimi metatez
polimerizasyonu sonucu poli(ekzo - N - 4 - florofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6
- dikarboksimid) (PFPhONDI) polimeri %71 verimle sentezlendi. Sentez
mekanizmasi Sekil 3.13'de gbsterilmektedir. Elde edilen polimer H
NMR(Sekil 3.14), *C NMR(Sekil 3.15), DSC(Sekil 3.16), GPC ve Elektron
Mikroskobu(SEM)(Sekil 3.17) ile karakterize edildi. Bu polimere ait

karakterizasyon sonuglari Cizelge 3.7'de verilmigtir. DSC ile karakterize
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edilen PFPhONDI polimerinin camsi gecis sicakliginin oldukg¢a yuksek

degerde oldugu bulunmustur.

Bu polimere ait monomerde olefinik pik 6.58 ppm'de gbézlenmisti.
Polimerde ise olefinik hidrojenlere ait pikler 6.03 ppm (trans) ve 5.81 ppm
(cis)’de gbzlenmistir(Cizelge 3.8). Bu piklerin alan oranlarindan sentezlenen

polimerin trans karakterde (%72) oldugu belirlendi.

0
M Ru(=CHPh)(PCy3),Cl
n N —F
< CH,Cl,

Sekil 3.13 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Sentez Mekanizmasi

Cizelge 3.7 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonugclari

% trans 72

PDI 1.4
Tg (C) 227

Mw 4.17x10* g/mol
% Verim 71
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Cizelge 3.8 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Ait '"H NMR ve *C NMR Analiz Verileri

'H NMR *C NMR
N-Ph, 4H, m, 6=7.34 - 7.38 ppm | -C
-HC=C, trans, 2H, s, 6=6.03 ppm | -C=
N-
-N-

-HC=C, cis, 2H, s, 6=5.81 ppm -N-Ph, 6=129.9 ppm
-HC-0O, 2H,s, 6=5.08 ppm Ph, 6=128.7 ppm
-HC-O, 2H,s, 6=4.66 ppm -N-Ph, 6=116.3 ppm
-HC-C, 2H,s, 6=3.52 ppm. -N-Ph, 6=116.1 ppm

-C-O, trans 6=80.2 ppm
-C-0O, cis 6=76.6 ppm
-C-C, 6=52.8 ppm

\ﬂ’\ |
_JJ - J J&Jk ) LL N .

LR R L R R R IR AU L TTTTT I|||1'|'|—|'r ||||||l""*r| T T FT TP T TTT7 :I"I'r!‘!‘r'.':'-l'l‘r‘

oo 8 7 B 4 ] 2 | 0

Sekil 3.14 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.15  Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Polimerine Ait *C NMR Spektrumu

-1023 4

Delta Cp =0.323 Jig*°C

@

Ty Half Cp Extrapolated = 227 46 °C

Heat Flow Endo Up (m\\) — —

~2084
160 180 200 220 240 260 =0

180
Temperature (*C}

Sekil 3.16  Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

25 40 &0 80 100 120

Dikarboksimid) (PFPhONDI) DSC Termogrami
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Sekil 3.17 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Polimerine Ait SEM Fotografi

3.2.1.2 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - klorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin Grubbs T katalizérliyle halka acilimi metatez polimerizasyonu
(ROMP) sonucunda poli(ekzo - N - 4 - klorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid) (PCIPhONDI) polimeri elde edilmistir. Sentez mekanizmasi
Sekil 3.18'de gdsterilmektedir. Elde edilen polimerin 'H NMR(Sekil 3.19), *C
NMR(Sekil 3.20), DSC(Sekil 3.21), GPC ve Elektron Mikroskobu(SEM) (Sekil
3.22) analizleri yapilmistir. Bu polimere ait karakterizasyon sonuglari Cizelge
3.9'da verilmistir. Sentezlenen polimerin camsi gegcis sicakhigi (Tg) 183 C ve

yaklasik molekiil agirhgr 6.30x10* g/mol olarak bulundu.
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0
4 Ru(=CHPh)(PCys).Cl,
n N —l
< CH,Cl,

Sekil 3.18 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Sentez Mekanizmasi

Cizelge 3.9 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% trans 74

PDI 2.8
Tg (C) 183

Mw 6.30x10* g/mol
% Verim 88

'"H NMR analiz spektrumunda polimere ait trans ve cis cift baglarina
ait olefinik sinyaller sirasiyla 6.04 ppm ve 5.82 ppm’de gdzlendi. Fenil
grubundaki hidrojenlere ait pikler 7.20 — 7.58 ppm arasinda gézlendi. '*C
NMR analizi sonucu gézlenen pik degerleri ve ait oldugu gruplar Cizelge
3.10°da verilmistir. '"H NMR ve '*C NMR analiz sonuclari sentezlenen

bilesigin yapisini dogrulamaktadir.
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Cizelge 3.10 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR ve '*C NMR Analiz

Verileri
"H NMR C NMR

N-Ph, 4H, m, =7.20 - 7.58 ppm -C=0, 6=175.1 ppm

-HC=C, trans, 2H, s, 6=6.04 ppm -C=C, 6=133.4 ppm

-HC=C, cis, 2H, s, 6=5.82 ppm -N-Ph, 6=131.4 ppm

-HC-0, 2H,s, 6=5.08 ppm -N-Ph, 6=129.5 ppm

-HC-O, 2H,s, 6=4.67 ppm -N-Ph, 6=129.4 ppm

-HC-C, 2H,s, 6=3.53 ppm. -N-Ph, 6=129.0 ppm
-C-0, trans, 6=80.1 ppm
-C-0O, cis, 6=76.6 ppm
-C-C, 6=52.8 ppm.
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Sekil 3.19 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.20 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait *C NMR Spektrumu

Delta Cp = 0.373 Jig™C k

Ty Half Cp Extrapolated = 18313 °C

Heat Flow Endo Up (mW) — —

5
]

22

-2342
25 140 160
Temperature (°C)

Sekil 3.21 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.22 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait SEM Fotografi

Ayrica ekzo - N - 4 - klorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid monomerinin Grubbs I katalizérliyle polimerlestirme isleminde
katalizér/monomer oraninin ve reaksiyon suresinin polimer verimine etkisi
incelenmistir. Degdisik kataliz6r/monomer oranlarinin polimer verimine etkisi
Sekil 23’'deki grafikte, degdisik reaksiyon strelerinin polimer verimine etkisi

Sekil 24°deki grafikte gbsterilmektedir.
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kataliz6r/monomer orani

Sekil 3.23 Katalizér/Monomer Oraninin Polimer Verimine Etkisi

Cizelge 3.11 Kataliz6r/Monomer Oraninin Polimer Verimine Etki Degerleri

Katalizér/Monomer Orani Verim (%)
1/50 74
1/100 75
1/150 92
1/200 89
1/300 70

Cizelge 3.11’deki degerlere bakildiginda maksimum polimer degerleri
1/150 ve 1/200 monomer oranlarinda gozlenmigtir. Farkli sirelerde
gerceklestirilen polimerizasyon tepkimeleri sonucu 24 saat sonra maksimum
polimer verimine ulasildigi gbézlenmistir (Cizelge 3.12). Literatlirde ayni

katalizérle farkli monomerlerin polimerizasyonlari yapilmig ve optimum
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sartlarin bu katalizér icin 1/200 katalizér/monomer orani oldugu bulunmustur.
Bu nedenle Grubbs 1 katalizérii ile gergeklestirdigimiz tim polimerizasyon

tepkimelerinde 1/200 katalizér/monomer orani kullanildi.

0 T T T T
0,08 0,5 4 16 24 32

zaman(saat)

Sekil 3.24 Tepkime Siresinin Polimer Verimine Etkisi

Cizelge 3.12 Tepkime Siresinin Polimer Verimine Etki Degerleri

Tepkime Siresi (saat) Verim (%)
0.08 75
0.5 82
4 84
16 85
24 87
32 87
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3.2.1.3 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - bromofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin Grubbs I katalizérliyle halka acilimi polimerizasyonu sonunda
% 68 verimle poli(ekzo - N - 4 - bromofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid) (PBrPhONDI) polimeri elde edilmigtir. Polimerin sentez
mekanizmasi Sekil 3.25'de gosterilmektedir. Elde edilen polimerin 'H
NMR(Sekil 3.26), *C NMR(Sekil 3.27), DSC(Sekil 3.28), GPC ve Elektron
Mikroskobu(SEM) (Sekil 3.29) analizleri yapilmistir. Bu polimere ait
karakterizasyon sonuglari Cizelge 3.13’de verilmigtir. PBrPhONDI polimerinin
193 'C camsi gegis sicakligina sahip oldugu DSC termogramindan

belirlenmigtir.

<O
Ru(=CHPh)(PC Cl
N N g ( )(PCy3)2Clo
{ CH,Cl,
O

Sekil 3.25 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.13 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% trans 59

PDI 4.8
Tg (C) 193

Mw 4.53x10* g/mol
% Verim 68

Cizelge 3.14 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait 'H NMR ve '*C NMR Analiz

Verileri
"H NMR “C NMR

-N-Ph, 4H, m, 6=7.18 - 7.68 ppm | -C=0, 6=175.5 ppm

-HC=C, trans 2H, s, 6=6.04 ppm -C=C, 6=131.3 ppm

-HC=C, cis 2H, s, 6=5.80 ppm -N-Ph, 6=131.1 ppm

-HC-0, 2H,s, 6=5.08 ppm -N-Ph, 6=129.8 ppm

-HC-O, 2H,s, 6=4.60 ppm -N-Ph, 6=121.9 ppm

-HC-C, 2H,s, 6=3.54 ppm -C-0, trans 6=80.1 ppm
-C-0, cis 6=76.6 ppm
-C-C, 6=52.8 ppm.
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Sekil 3.26 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu

T T T T T I T T T T T T T
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200 190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 S0 8 70 60 50 40 30 20 10 ppm

Sekil 3.27 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait '*C NMR Spektrumu
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Delta Cp =10.293 Jg™C

Ta: Half Cp Extrapolated = 193.30 *C

Heat Flow Endo Up (mW) — —

120 140 160
Temperature (*C)

Sekil 3.28 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait DSC Termogrami

HZ. BE8 18km BHEEA

Sekil 3.29 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait SEM Fotografi
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3.2.1.4 Poli(Ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin Grubbs 1 katalizéri ile halka agilimi polimerizasyonu sonunda
poli(lekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid)
(PIPhONDI) polimeri elde edilmigtir. Polimerin sentez mekanizmasi Sekil
3.30'da godsterilmektedir. Elde edilen polimerin 'H NMR(Sekil 3.31), *C
NMR(Sekil 3.32), DSC(Sekil 3.33), GPC ve Elekiron Mikroskobu(SEM) (Sekil
3.34) analizleri yapilmistir. GPC analizi sonuclarindan polimerin molekil
agirhginin diger Grubbs I katalizdérii ile sentezlenen polimerlerdeki gibi 10*
mertebesinde oldugu belirlenmigtir. DSC termogramindan polimerin ylksek

camsi gegis sicakhigina sahip oldugu saptanmistir.

0
M Ru(=CHPh)(PCyj;),Cl,
n N —1
<o CH,Cl,

Sekil 3.30 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.15Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% trans 58

PDI 2.2
Tg (C) 227

Mw 5.12x10* g/mol
% Verim 72

PIPhONDI polimerine ait '"H NMR spektrumu incelendiginde 6.02 ppm
(trans) ve 5.78 ppm (cis) olefinik pik sinyalleri gézlenmistir(Cizelge 3.16). Bu

piklerin oranindan polimerin trans karakterde oldugu belirlenmistir.

Cizelge 3.16 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR ve 'C NMR Analiz

Verileri

"H NMR C NMR
N-Ph, 4H, m, =7.21 - 7.66 ppm -C=0, 6=175.1 ppm
-HC=C, trans 2H, s, 6=6.02 ppm -C=C, 6=132.3 ppm
-HC=C, cis 2H, s, 6=5.78 ppm -N-Ph, 6=131.8 ppm

-HC-0, 2H,s, 6=5.08 ppm -N-Ph, 6=131.5 ppm
-HC-0, 2H,s, 6=4.61 ppm -N-Ph, 6=129.7 ppm
-HC-C, 2H,s, 6=3.60 ppm. -N-Ph,6=122.0 ppm

-C-0O, trans 6=80.2 ppm
-C-0, cis 6=76.6 ppm
-C-C, 8=52.9 ppm.
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Sekil 3.31  Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.32 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Polimerine Ait *C NMR Spektrumu
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Delta Cp = 0.338 Jg™=

To: Half Cp Extrapolated = 22656 °C

Heat Flow Endo Up (mW) — —

.‘u
15

140 160
Temperature (°C)

Sekil 3.33 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid)(PIPhONDI) Polimerine Ait DSC Termogrami

Za. HEER 18 rm BBEEE

Sekil 3.34 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid)(PIPhONDI) Polimerine Ait SEM Fotografi
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3.2.1.5 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCH;OPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - metoksifenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin rutenyum bazli Grubbs 1 katalizéri ile halka agilimi
polimerizasyonu sonunda poli(ekzo - N - 4 - metoksifenil - 7 - oksanorbornen
- 5,6 - dikarboksimid)(PCH3;OPhONDI) polimeri %66 verimle elde edilmigstir.
Polimerin sentez mekanizmasi $ekil 3.35°de gdsterilmektedir. Elde edilen
polimerin "H NMR(Sekil 3.36), '>*C NMR(Sekil 3.37), DSC(Sekil 3.38) ve GPC
analizleri yapilmistir. Bu polimere ait karakterizasyon sonuglari Cizelge
3.17’de verilmigtir. PCH3;OPhONDI polimerinin yaklasik molekdl agirhgi
2.47x10° g / moldir. Polimerin camsi gegis sicakliginin 211 C oldugu

belirlenmigtir.

I
n <N©_ OGH, _RUECHPR(PCY;),Cl
CHCI
o) 2vi2

OCH3;

Sekil 3.35 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid)(PCH3sOPhONDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.17 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCH3sOPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% trans 76
PDI 2.5
Tg (C) 211 (°C)
Mw 2.47x10° g/mol
% Verim 66

Polimere ait '"H NMR spekirumu incelendiginde fenil grubuna ait
hidrojenlere ait pik dederlerinin 6.94 —7.23 ppm arasinda oldugu gbzlenmistir.
Olefinik ¢ift baglara ait trans ve cis yapidaki hidrojen pikleri 6.03 ppm ve 5.81
ppm’de goérilmektedir. Sentezlenen polimerin trans karakterde oldugu
belirlenmigtir. Metoksi grubuna ait CHjz hidrojenlerine ait pik 3.76 ppm’de
gdzlenmistir. "*C NMR spektrumu incelendiginde, yapidaki tiim karbonlar ve

bunlara ait pik maksimumlari belirlenmis ve Cizelge 3.18'de verilmigtir.
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Cizelge 3.18 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -
Dikarboksimid)(PCHsOPhONDI) Polimerine Ait 'H NMR ve *C NMR Analiz

Verileri

"H NMR “C NMR
N-Ph, 4H, m, 6=6.94 - 7.23 ppm -C=0, 6=175.6 ppm
-HC=C, trans 2H, s, 6=6.03 ppm -C=C, 6=131.8 ppm
-HC=C, cis 2H, s, 6=5.81 ppm -N-Ph, 6=131.5 ppm
-HC-O, 2H,s, 6=5.07 ppm -N-Ph, 6=128.9 ppm
-HC-0, 2H,s, 6=4.64 ppm -N-Ph, 6=125.1 ppm
-HC-C, 2H,s, 6=3.50 ppm -N-Ph, 6=114.1 ppm
-CH30-C, 3H,s, 6=3.76ppm -C-OCHgs, 6=55.8 ppm
-C-0, trans, 6=80.3 ppm
-C-0O, cis, 6=76.8 ppm
-C-C, 8=52.7 ppm

Sekil 3.36  Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid)(PCHsOPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.37 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid)(PCHsOPhONDI) Polimerine Ait '*C NMR Spektrumu

Delta Cp = 0.518 Jfg*°C

Heat Flow Endo Up (W) — —

Tg: Half Cp Extrapolated = 210.77 °C

T1ear?nperatur1e5ﬂ(°C)
Sekil 3.38 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid)(PCH3;OPhONDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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3.2.2 Grubbs II Katalizéru ile Sentezlenen Polimerlere ait Bulgular

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

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - florofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin rutenyum bazli Grubbs 1I katalizéri ile halka agihmi
polimerizasyonu sonunda poli(ekzo - N - 4 - florofenil - 7 - oksanorbornen -
5,6 - dikarboksimid) (PFPhONDI) polimeri %89 verimle elde edilmigstir.
Sentez mekanizmasi Sekil 3.39'da gésterilmektedir. Elde edilen polimerin 'H
NMR(Sekil 3.40), *C NMR(Sekil 3.41), DSC(Sekil 3.42) ve GPC analizleri
yapiimistir. Bu polimere ait karakterizasyon sonuglari Cizelge 3.19'da
verilmistir. Elde edilen veriler, sentezlenen polimer igin 6ngoérilen yapiyi

dogrulamaktadir.

0]
< Grubbs 1I Katalizor(
n N —F
< CH,Cl,

Sekil 3.39 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.19 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonugclari

% trans 58

PDI 3.5
Tg ('C) 223

Mw 4.95x10° g/mol
% Verim 89

Cizelge 3.20 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Ait '"H NMR ve '*C NMR Analiz Verileri

'H NMR *C NMR
-N-Ph, 4H, m, 6=7.26 - 7.39 ppm -C=0, 6=175.4 ppm
-HC=C, trans, 2H, s, 6=6.01 ppm | -C=C, 6=134.2 ppm
-HC=C, cis, 2H, s, 8=5.78 ppm -N-Ph, 6=131.2 ppm
-HC-O, 2H,s, 6=5.09 ppm -N-Ph, 6=129.8 ppm
-HC-0, 2H,s, 6=4.64 ppm -N-Ph, 6=116.3 ppm

-HC-C, 2H,s, 6=3.52 ppm. -N-Ph, 6=116.1 ppm
-C-0, trans, 6=80.1 ppm
-C-0O, cis, 6=76.5 ppm
-C-C, 6=52.8 ppm

'"H NMR spektrumunda Grubbs 1I katalizériiyle sentezlenen polimere
ait olefinik pik degerleri 6.01 ppm ve 5.78 ppm’de gbzlenmistir(Cizelge 3.20).
Polimerin %58 trans karakterde oldugu hesaplanmistir. Polimerin camsi

gecis sicakliginin 223 C oldugu belirlendi.
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Sekil 3.40 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Polimerine Ait 'H NMR Spektrumu

ppm 200 125 104 75 50 25

Sekil 3.41 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) Polimerine Ait '*C NMR Spektrumu
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Heat Flow Endo Up (mW) -

Delta Cp = 0.281 Jg™C

Tg: Half Cp Extrapolated = 22273 °C

= 40 80 a0 100 120 180 200 0 240 260 =0

140 160
Temperature ("C)

Sekil 3.42 Poli(Ekzo - N - 4 - Florofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PFPhONDI) DSC Termogrami

3.2.2.2 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - klorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin Grubbs II katalizérlyle halka acilimi polimerizasyonu sonunda
polilekzo - N - 4 - klorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid)
(PCIPhONDI) polimeri yiksek verimle elde edilmistir. Sentez mekanizmasi
Sekil 3.43'de gdsterilmektedir. Elde edilen polimerin 'H NMR(Sekil 3.44), *C
NMR(Sekil 3.45), DSC(Sekil 3.46) ve GPC analizleri yapiimistir. Bu polimere
ait karakterizasyon sonuclari Cizelge 3.21'de verilmistir. PCIPhONDI

polimerinin yaklasik molekil agirhginin 1.87x10° g/mol oldugu belirlendi.
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O
< Grubbs II Katalizort
n < N —Cl

. CH,Cl,

Sekil 3.43 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -
Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Sentez Mekanizmasi

Cizelge 3.21 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% trans 57
PDI 3.8
Tg (C) 182
Mw 1.87x10° g/mol
% Verim 99

PCIPhONDI polimerine ait '"H NMR ve *C NMR spektrumlari Sekil

3.44 ve 3.45’ de verilmigtir. Polimer yapisinda bulunan hidrojen gesitleri ve

bunlara ait pik maksimumlari Cizelge 3.22’de 6zetlenmigtir.
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Cizelge 3.22 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR ve '*C NMR Analiz

Verileri

"H NMR *C NMR
N-Ph, 4H, m, =7.21 - 7.66 ppm -C=0, 6=175.2 ppm
=C, trans, 2H, s, 6=6.02 ppm | -C=C, 6=135.1 ppm
=C, cis, 2H, s, 6=5.78 ppm -N-Ph, 6=133.4 ppm

-0, 2H,s, 6=5.08 ppm
-0, 2H,s, 6=4.61 ppm

-HC
-HC
-HC
-HC
-HC-C, 2H,s, 6=3.53 ppm.

-N-Ph, 6=131.8 ppm
-N-Ph, 6=131.3 ppm
-N-Ph,5=129.3 ppm

-C-0O, trans, 6=80.2 ppm
-C-0O, cis, 6=77.8 ppm
-C-C, 6=52.8 ppm

Sekil 3.44 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.45 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait *C NMR Spektrumu

Delta Cp = 2.166 J/g™C
)

Heat Flow Endo Up (mW) — —

Tg: Half Cp Extrapolated = 181.54 °C

140 160
Temperature (*C)

Sekil 3.46 Poli(Ekzo - N - 4 - Klorofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCIPhONDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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Elde edilen veriler, sentezlenen polimer igin 6ngoérilen yapiyi

dogrulamaktadir.

Ayrica ekzo - N - 4 - Kklorofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid ~ monomerinin ~ Grubbs 1T  katalizéri  ile  ROMP
polimerizasyonunda kataliz6r/monomer oraninin ve reaksiyon sdresinin
polimer verimine etkisi incelenmigtir. Degisik kataliz6r/monomer oranlarinin
polimer verimine etkisi Sekil 3.47°deki grafikte, dedisik reaksiyon slrelerinin

polimer verimine etkisi Sekil 3.48'deki grafikte gosterilmektedir.

100 7’/.',
[
;\-o\ 80 ] \
=4 60 -
S 40 -
> 20 -
0 T T T ]

1/600 1/800 1/1000 1/1500 1./2000 1./3000
katalizor/monomer orani

Sekil 3.47 Katalizér/Monomer Oraninin Polimer Verimine Etkisi
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Cizelge 3.23 Katalizér/Monomer Oraninin Polimer Verimine Etki Degerleri

Katalizé6r/Monomer Orani Verim (%)
1/600 85
1/800 94
1/1000 99
1/1500 98
1/2000 79
1/3000 65

100 -

[
60 -
40 ~

20 -

0 T T T T ]
0,08 0,5 4 16 24 32

zaman(saat)

verim(%)

Sekil 3.48 Tepkime Siresinin Polimer Verimine Etkisi
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Cizelge 3.24 Tepkime Siresinin Polimer Verimine Etki Degerleri

Tepkime Siresi (saat) Verim (%)
0.08 73
0.5 76
4 88
16 91
24 99
32 99

Grubbs 1II ile katalizlenen halka a¢ihmi metatez polimerizasyonu igin
maksimum polimer verimi, 1/1000 katalizér/monomer oraninda ve 24 saat
tepkime siresinde elde edilmistir(Cizelge 3.23, Cizelge 3.24). Bu degerler
optimum sartlar olarak kabul edilip, diger monomerlerin halka agilimi metatez

tepkimelerinde kullaniimistir.

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

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - bromofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin rutenyum bazh Grubbs II katalizér( ile halka agilimi metatez
polimerizasyonu sonucu poli(ekzo - N - 4 - bromofenil - 7 - oksanorbornen -
5,6 - dikarboksimid) (PBrPhONDI) polimeri elde edilmistir. Polimerin sentez
mekanizmas! Sekil 3.49'da gdsterimektedir. Elde edilen polimerin 'H

NMR(Sekil 3.50), *C NMR(Sekil 3.51), DSC ve GPC analizleri yapilmistir.
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Bu polimere ait karakterizasyon sonuglari Cizelge 3.25’de verilmistir. Elde

edilen veriler, sentezlenen polimer i¢in 6ngdrulen yapiy1 dogrulamaktadir.

0]
< Grubbs II Kataliz6r
n N —Br
<o CH,Cl,

Sekil 3.49 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Sentez Mekanizmasi

PBrPhONDI polimerinin molekiil agirhginin yaklasik 8.31x10* g / mol
oldugu belirlenmistir. Polimerin camsi gecis sicakhigi 233 C olarak gézlendi

(Sekil 3.52).

Cizelge 3.25 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% trans 76

PDI 2.2
Tg (C) 233

Mw 8.31x10 g/mol
% Verim 77
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Cizelge 3.26 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -
Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR ve '*C NMR Analiz

Verileri

'H NMR *C NMR
N-Ph, 4H, m, 8=7.22 - 7.66 ppm -C=0, 6=174.8 ppm
-HC=C, trans, 2H, s, 6=6.04 ppm -C=C, 6=132.9 ppm
-HC=C, cis, 2H, s, 6=5.81 ppm -N-Ph, 6=132.3 ppm
-HC-0, 2H,s, 6=5.07 ppm -N-Ph, 6=131.5 ppm
-HC-0, 2H,s, 6=4.66 ppm -N-Ph, 6=129.8 ppm
-HC-C, 2H,s, 8=3.54 ppm -N-Ph,5=121.8 ppm

-C-0, trans, 6=80.1 ppm
-C-0, cis, 6=76.7 ppm
-C-C, 8=52.2 ppm

PBrPhONDI polimerine ait 'H NMR spektrumu incelendiginde olefinik
hidrojenlere ait pik maksimumlarinin 6.04 ppm (trans) ve 5.81 (cis)’de oldugu
belirlendi(Cizelge 3.26). 'H NMR verilerinden polimerin trans karakterde

oldugu saptand..
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d U\L ‘bu[ f . e

80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05  ppm
Sekil 3.50 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu

Sekil 3.51 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait '*C NMR Spektrumu
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6561 -
55

4
o

Delta Cp = 0.265 Jg™C

Heat Flow Endo Up (mW) -

Tg: Half Cp Extrapolated = 233 34 °C

-B.ass

o 40 &0 a0 100 120 160 180 200 z:0 240 260 80

140
Temperature (“C)

Sekil 3.52 Poli(Ekzo - N - 4 - Bromofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PBrPhONDI) Polimerine Ait DSC Termogrami

3.2.2.4 Poli(Ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin Grubbs II katalizér( ile halka acilimi metatez polimerizasyonu
sonucu %83 verimle poli(ekzo - N - 4 - iyodofenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 -
dikarboksimid) (PIPhONDI) polimeri elde edilmistir. Polimerin sentez
mekanizmasi Sekil 3.53'de gdsterilmektedir. Elde edilen polimerin 'H
NMR(Sekil 3.54), *C NMR(Sekil 3.55), DSC(Sekil 3.56) ve GPC analizleri
yapiimistir. Bu polimere ait karakterizasyon sonuglari Cizelge 3.27’de
verilmigtir. Elde edilen polimerin camsi gecis sicakliginin beklendigi gibi

yuksek oldugu belirlendi.
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0
L Grubbs II Katalizérii
n N —1
< CH,Cl,

Sekil 3.53 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Sentez Mekanizmasi

Cizelge 3.27 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% trans 55

PDI 2.0
Tg (C) 237

Mw 1.7x10* g/mol
% Verim 83

Polimere ait 'H NMR ve *C NMR spektrumlarinda beklenen tim H ve
C cesitleri ve bunlara ait pik degerleri Cizelge 3.28’de verilmistir. NMR verileri

beklenen mikroyapiyr dogrulamaktadir.
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Cizelge 3.28 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -
Dikarboksimid) (PIPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR ve 'C NMR Analiz

Verileri

"H NMR C NMR
N-Ph, 4H, m, =7.21 - 7.66 ppm -C=0, 6=175.1 ppm
-HC=C, trans, 2H, s, 6=6.01 ppm | -C=C, 8=133.3 ppm
-HC=C, cis, 2H, s, 8=5.78 ppm -N-Ph, 6=132.1ppm
-HC-O, 2H,s, 6=5.08 ppm -N-Ph, 6=131.7 ppm
-HC-0, 2H,s, 6=4.62 ppm -N-Ph, 6=131.2 ppm
-HC-C, 2H,s, 6=3.52 ppm. -N-Ph,8=129.2 ppm

-C-0, trans, 6=80.1 ppm
-C-0, cis, 6=76.9 ppm
-C-C, 6=52.8 ppm

11—
(-

|
|

iy 4 | ,1'
Jﬂh , JULmﬁlJtmmﬂﬁ S - oxcon

T T 1 TTTTT T

5 ) e PP R T TTT 77 T

ppm B J: B g 4 3 2 i 0

Sekil 3.54 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.55 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Polimerine Ait '*C NMR Spektrumu

Delta Cp = 1,622 Jig™C

Ty Half Cp Extrapolated = 236 8

Heat Flow Endo Up (mW) — —

9
2

158

T;nr;peratu;egn(nC)
Sekil 3.56 Poli(Ekzo - N - 4 - lyodofenil - 7 - Oksanorbornen - 56 -

Dikarboksimid) (PIPhONDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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3.2.2.5 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid) (PCH;OPhONDI) Sentezi

Ekzo - N - 4 - metoksifenil - 7 - oksanorbornen - 5,6 - dikarboksimid
monomerinin Grubbs II katalizér( ile halka agilimi metatez polimerizasyonu
sonucu trans karakterde poli(ekzo - N - 4 - metoksifenil - 7 - oksanorbornen -
5,6 - dikarboksimid)(PCH;OPhONDI) elde edilmigtir. Polimerin sentez
mekanizmasi Sekil 3.57'de gosterilmektedir. Elde edilen polimerin 'H
NMR(Sekil 3.58), *C NMR(Sekil 3.59), DSC(Sekil 3.60) ve GPC analizleri
yapilmistir. Bu polimere ait karakterizasyon sonuglari Cizelge 3.29'da
verilmistir. Polimerin molekiil agirhgi 2.82x10° g/mol olarak belirlendi. Grubbs
I katalizérii ile elde edilen polimerin camsi gecis sicakligi 211 C iken Grubbs
1 ile sentezlenen polimerin camsi gegis sicakliginin 219 C oldugu saptandi.
Elde edilen veriler, sentezlenen polimer igin 6ngdrulen yapiyi

dogrulamaktadir.

<O
n <N©—OCH3 Grubbs 11 Katalizori
CH,CI
(0] 2Llp

OCHj

Sekil 3.57 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid)(PCH3;OPhONDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.29 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid)(PCHsOPhONDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% trans 60

PDI 2.2
Tg (C) 219

Mw 2.82x10° g/mol
% Verim 88

PCHsOPhONDI polimerine ait '"H NMR ve '*C NMR spektrumlari
incelendiginde, Grubbs 1II ile sentezlenen diger polimerlere ek olarak -OCHjs
grubuna ait yeni pikler saptanmistir. 'H NMR’da 3.77 ppm’de metil protonuna
ait ve 'C NMRda 55.8 ppmde metil karbonuna ait yeni pikler

gb6zlenmistir(Cizelge 3.30).

Cizelge 3.30 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -
Dikarboksimid)(PCHsOPhONDI) Polimerine Ait 'H NMR ve *C NMR Analiz

Verileri

'H NMR C NMR
N-Ph, 4H, m, =6.92 - 7.23 ppm -C
=C, trans, 2H,s, 6=6.01 ppm -C=C, 6=131.9 ppm
=C, cis, 2H,s, 8=5.77 ppm -N-Ph, 6=132.1ppm
N-Ph

_HC
_HC

-HC-0, 2H,s, 6=5.07 ppm -N-Ph, 6=128.8 ppm
-HC-0, 2H,s, 6=4.63 ppm -N-Ph, 6=114.5 ppm
-HC-C, 2H,s, 6=3.49 ppm C-OCHj3, 6=55.8 ppm
CH30-C, 3H,s, 6=3.77 ppm -C-0, trans, 6=80.1 ppm

-C-0O, cis, 6=77.5 ppm
-C-C, 6=52.8 ppm
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Sekil 3.58 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid)(PCHsOPhONDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu

Sekil 3.59 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid)(PCHsOPhONDI) Polimerine Ait '>*C NMR Spektrumu
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-5.553

-an Delta Cp = 0.240 Jg™C

Heat Flow Endo Up (m\W) — —

Tg- Helf Cp Extrapolated = 218.51 °C

25 40 B0 &0 100 120 140 180 180 200 20 240 260 z80
Temperature ("C)

Sekil 3.60 Poli(Ekzo - N - 4 - Metoksifenil - 7 - Oksanorbornen - 5,6 -

Dikarboksimid)(P CH3;OPhONDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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4. SONUG

Bu c¢alismada; N-substitue-fenil oksanorbornen tdrevleri (flor, klor,
brom, iyot, metoksi) ylksek verimle sentezlenmistir. Sentezlenen
monomerlere ait '"H NMR analiz sonuglari elde edilen monomerlerin yapisini
dogrulamaktadir.

Sentezlenen monomerlerden, Grubbs 1 ve Grubbs II katalizbrleri
kullanilarak halka acilimi polimerizasyonu (ROMP) yoéntemi ile ylksek
verimle ROMP polimerleri elde edilmistir. Elde edilen tim polimerlerin trans

karakterde oldugu belirlenmigtir.

Sentezlenen polimerlere ait '"H NMR, '*C NMR, DSC, GPC ve SEM

analiz sonuglari polimerlerin yapisinin dogrulugunu ispatlamistir.

Grubbs T katalizérii kullanilarak polimerizasyonu gergeklestirilen
polimerlerin;

e Tgdegerleri 183 C - 227 C,

e Molekiil agirhklari (Mw) 4.17x10* g/mol - 2.47x10° g/mol,

e PDldegerleri 1.4 — 4.8 araligindadir.

Grubbs I katalizéri kullanilarak polimerizasyonu gerceklestirilen
polimerlerin;

e Tgdegerleri 182°C - 236°C,

e Molekiil agirhklari (Mw)1.7x10* g/mol - 4.95x10° g/mol,

e PDldegerleri 2.0 - 3.8 araligindadir.
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Elde edilen polimerler, Grubbs I ve Grubbs II katalizérlerinin N -
substitue-fenil oksanorbornen tarevlerinin polimerizasyonunda

kullanilabilirligini ispatlamaktadir.
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