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KATALIZOR OLARAK YANLIZ BUTIL DIMETIL SULFONYUM BENZEN
SULFONAT KULLANILARAK SIKLOHEKZENOKSIT-OKSAZOLIN
BLOK KOPOLIMERLERININ SENTEZLENMESI

OZET

Bu tezde, benzensiilfonik asidin butil esteri ile dimetil siilfiirlin reaksiyonundan elde
edilen oda sicakhiginda sivi olan tuzun, 110-120 °C ve ¢oziiciisiiz ortamda,
siklohekzenoksit (CHO) ve 2-metil,2-oksazolinin (MOX) halka agilma
polimerlesmelerini  (ROP)  katalizledigi  ortaya konulmaktadir. CHO’in
polimerizasyonu bu sartlarda yavas, fakat monomere gore birinci mertebeden bir
kinetikle (1,6x 10° s™) yiiriimektedir. Elde edilen polimerin benzen sulfonat ug
gruplart ayni reaksiyon sartlarinda 2-metil,2-oksazolinin (MOX) halka agilmasi
polimerlesmesini baslatabilmekte ve yiiksek verimlerle (% 98’e kadar) PCHO-blok-
PMOX yapili amfifilik blok kopolimerleri vermektedir. Bu reaksiyonda daha reaktif
olan siilfonyum siilfonat gruplar1 CHO’in polimerlesmesinde islev gérmekte olup
polimerin ayrilip saflastirilmasi sirasindaki suyla muamele esnasinda dimetil siilfiir
(dimetil tiyoeter) ayrilarak siilfonat ester grubuna doniismektedir. Elde edilen
polimerin (PCHO) zincir ucundaki benzenesulfonat grubu MOX’in katyonik
polimerlesmesini baslatarak blok kopolimer vermektedir. Bir baska deyisle bu
kademede siilfonat ester grubu katyonik baslatici olarak yer almakta, CHO’in
polimerlestirildigi birinci kademede ise bu grubun dimetilsiilfonyum tuzu islev
gormektedir.

Kopolimerdeki PMOX blogunun hidrolizi, GPC, 'HNMR ve FT-IR yontemleri ile
kanitlandigr gibi, reaktif polietilenimin (PEI) blogu iceren amlfifilik blok
kopolimerleri vermektedir.

Bir biitiin olarak bu g¢alismanin sonucu, u¢ grup donilisimii yapmadan epoksi ve
oksazolin monomerlerinin ardarda katyonik polimerlesmesiyle siklohekzen oksit-
oksazolin blok kopolimerlerinin sentezlenebilecegidir. Burada ortaya konan yontem
ayni zamanda reaktif PEI blogu iceren amfifilik blok kopolimerlerin kolayca elde
edilmesine imkan vermektedir.
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BUTYL DIMETHYLSULFONIUM BENZENESULFONATE AS SINGLE
CATALYST FOR SYNTHESIS OF CYCLOHEXENEOXIDE-OXAZOLINE
BLOCK COPOLYMERS

SUMMARY

A liquid sulfonium salt derived from butyl ester of benzenesulfonic acid with
dimethyl sulfide is presented as useful catalyst for cationic ring opening
polymerization (ROP) of cyclohexeneoxide (CHO) and 2-methyl,2-oxazoline
(MOX) in bulk conditions at 110-120 °C. Polymerization of CHO is slow and
proceeds with first order kinetics (1,6x 10° s) with respect to the monomer
conceration in these conditions. Benzenesulfonate end-groups of the resulting
polymer is able to initiate ROP of 2-methyl,2-oxazoline (MOX) in the same
conditions to give amphyphilic block copolymers, PCHO-block- PMOX in high
yields up to 98 % within 10 h. In this process, a more active sulfonium sulfonate
moiety involves in the polymerization of CHO and turns into sulfonate ester group
by replacement of dimethyl sulphide while treating with water in isolation of the
polymer. Benzenesulfonate end groups of the polymer acts as cationic initiation sites
for the block polymerization with MOX. In another words, the initition species
involved in this step is sulphonate ester group, whereas its dimethylsulphonium salt
involves for the CHO polymerization in the first step. Following hydrolysis of
PMOX block gave amphyphilic copolymers with reactive polyethyleneimine (PEI)
block, as evidenced by GPC, *HNMR and FT-IR techniques. The overall result is
synthesis of PCHO-PMOX and PCHO-PEI block copolymers via sequential cationic
polymerization of epoxy and oxazoline monomers, using single catalyst end-group
transformation. The procedure presented allows also an easy acces to amphiphilic
block copolymers with a reactive PEI block.
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1. GIRIS ve AMAC

Polioksazolinler ve kopolimerleri giiniimiizde kaplama formulasyonlarinda, gen ve
ilag salinim sistemlerinde, yiiksek derecede kararli pigment dispersiyonlarinin elde
edilmesinde, biyouyumluluk saglamada, basinca duyarli su salinim sistemlerinde

kullanilmaktadir ve gitgide artan bir 5nem kazanmaktadir [1-3]

2-oksazolinler alkil halojeniir, asit, siilfat ve siilfonat esterleri varliginda katyonik
halka a¢ilma mekanizmasi ile polimerlerlesirler. Calismamizda da ele aldigimiz
tizere epoksitler ve oksazolinler aynmi sekilde katyonik halka agilma mekanizmasi
tizerinden polimerlesirler ve polimerlesme sonlandirma islemine kadar yasayan
‘living’ uc¢ grup tasirlar. Her iki monomer de aynt mekanizma {izerinden
polimerlesebiliyorsa da bu monomerlerin her ikisini birden polimerlestirerek blok
kopolimer elde edilmesine iliskin literatiirde heniiz bir yayin bulunmamaktadir.
Literatiirde kaydedilen caligmalarda, daha 6ne bagka yolla sentezlenmis bir polimerin
uc grubu modifiye edilerek fonksiyonlandirildiktan sonra bunun makro baglatici
olarak kullanilmasiyla oksazolinlerle blok kopolimerlestirilme gerceklestirilmistir.
Ornegin Miyamoto vd. iki ucu tosillenmis polietilenoksit’in (a,m-ditosilat) makro
baslatict olarak kullanarak 2-metil,2-oksazolini polimerlestirmis ve bu yolla ABA

tipi triblok kopolimerler elde etmistir [4].

Siilfonat ester grubunun vinil eterlerin, epoksitlerin ve oksazolinlerin
polimerlesmesinde katyonik baslatici olarak kullanildigi literatiirce bilinmektedir.
Pappasve Crivello gruplart siilfonik asit anyonlu olan ¢ok sayida onyum tuzu
sentezlemis ve bunlar katyonik fotobaslatict olarak etkinliklerini denemislerdir [5-
6]. Endo ve grubu ise vinil eter, epoksit ve oksazolinlerin katyonik
polimerlesmesinde siilfonat esterlerin etkili bir baslatici oldugunu gosteren bir dizi
arastirma yapmistir. Bu arastiricinin sonuglarina gore elektron ¢ekici gruplar igeren
siilfonatlar daha yiiksek termal baslatma etkinligi gostermekte ve latent o6zellik

tagimaktadirlar [7-9].



Bu tez calismasinda katyonik olarak polimerlesen iki monomerin tek bir baglatici ile
arka arkaya u¢ grup donilisiimii yapmadan polimerlestirilmesi hedef alinmistir. Bu
amacla laboratuarimizda sentezlenen ve bu tiirden ilk iyonik likit olan, butil di metil
siilfonyum benzen siilfonat baglaticiliginda 6nce siklohekzenoksit polimerlestirilmis
ve bunu miitakiben oksazolin halka agilmasi polimerlesmesi ile poli(siklohekzen
oksit)-b-poli(2-metil-2-oksazolin) (PCHO-blok-PMOX) sentezi gergeklestirilmistir.
Literatiirde poli(etilen oksit)in oksazolinlerle blok kopolimerleri elde edildigine
iliskin yaymlar bulunmaktadir [10]. Ancak bu calismalarda 6nceden hazir olan
poli(etilen oksit)in u¢ grubu siilfonat ester grubuna doniistiiriilerek 2-metil-2-
oksazolin polimerlestirilmistir. Dolayisiyla literatiirde u¢ grup modifikasyonu
yapilmadan epoksi-oksazolin blok kopolimerlerinin elde edilebilirligine iliskin bir
kayit bulunmamaktadir. Bu tezde sunulan ve u¢ grup modifikasyonu gerekmeksizin

epoksi-oksazolin blok kopolimer sentez yontemi bu anlamda ilk 6rnek olacaktir.

Burada elde edilen PCHO-blok-PMOX’in ikinci blogunun hidrolizi ile PCHO-blok-
PEI yapilarina doniistiiriilebilecegi gosterilmistir. Bu blok kopolimerlerin hem
amfifilik hem de bloklardan birinin reaktif (amin fonksiyonlu) olmasi nedeniyle

genis bir alanda uygulama potansiyeline sahip oldugu disiiniilmektedir.



2. TEORIK KISIM

2.1 Halka Acilma Polimerizasyonu

Genellikle en az bir hetero atom igeren halkali (siklik) bilesikler iyonik halka agilma
mekanizmasi tizerinden polimerlesmektedirler (2.1). Bu smifin 3 ve 4 iyeli
bilesiklerinin sahip oldugu gerginliklerin 5 ve 6 iiyelilere kiyasla biiyiik olmasi
nedeniyle daha kolay polimerlesirler. Iyonik halka agilma polimerizasyonda
kullanilan katalizorleri biiylime basamaginda gosterdikleri mekanizma acgisindan
elektrofilik, niikleofilik ve ¢ift yiiklii iyonik (zwitterionic) olmak iizere ii¢ farkl
kategoride  smiflandirilabiliriz.  2-oksazolinlerin ~ katyonik  halka  ac¢ilma
polimerizasyonu katyonun azot atomuna elektrofilik saldiris1 ile gergeklesen

polimerlesmedir [11].

o
H NH
N o) (2.1)
L\ /\
etilen imin etilen oksit e-kaprolaktam

Siklo pentadien ve etenin Diels-Alder katilma iiriinii olan 2-nonbornen (bisiklo
[2.2.1] 2-hepten) RuCl; katalizorligii varliginda halka ac¢ilma metatez
polimerlesmesi (ROMP) ile %90 trans-polimer {iriiniinii verir. poli-nonbornenleri
[12].

2.2 Oksazolinlerin Halka A¢ilma Polimerizasyonu

2-oksazolinlerin halka agilma polimerizasyonu ilk kez Kayiga tarafindan 1966’da
yayinlanmig olup, 2-metil ve 2-fenil oksazolin {izerinde hem asetonitrilde hem de

¢Oziiclistiz kosullarda basarili sonuglar alinmistir [13-15].

Bir c¢ok arastiricinin ¢alismalart sonucu ortak kani polimerlesmenin yasayan

tiirden’living’” oldugudur. Ideal ‘living’ polimerizasyon serbest monomerdeki azot



atomunun bag yapmamis elektron ¢iftleri nedeniyle niikleofilik saldirtya ugramasi
sonucu halka agilmasi polimerlesmesi gergeklestirmektedir ve her bir polimer

zincirinin ucu ayni zamanda bir baslatict konumundadir (2.3) [16].

2 D o _@Q
l "Q (2.3)
R_,ﬂ@

2-oksazolinlerin halka agilma polimerizasyonunun genel semasi (2.4)’de verilmistir.
Reaksiyon baslaticinin karakterine bagl olarak ugtaki aktif grup zincire kovalent

veya iyonik sekilde bagli olabilir.

N N (o) katyonik baglatici -(_ N— CHZCHZ) (2 4)
—_—T
CH, 0” 'CH,

Eger baglatici olarak metil tosilat (MeOTs) veya siilfonat tiirevleri secilmis ise
reaksiyon, siilfonat bilesiginin kismi pozitif yiikli karbon atomunun oksazolin
halkasindaki azot atomunun bag yapmamis elektronlarina saldirmasiyla baglar (2.5).
Bunu takip eden zincir biiylime basamaginda ise olusan bu pozitif yiiklii okzasolin
halkasimna diger monomerlerin sirayla SN, mekanizmas1 ilizerinden niikleofilik
ataklar ile gergeklesir (2.6). Polimer sonu ‘living’ ugludur. Yani her bir polimer
zinciri sonlandirma islemine kadar ayni zamanda bir baslatic1 6zelligine sahip olarak

kalir (2.7) [17].
Iyonik tip;

Baslangic

K _
MeOTs + NVO —_— Me—Ng:/'O (OTs) (2.5)



Yayilma

[\ ky /\\
— B Me—NCH,CH,N .F. -
H 'O
Genel
[ [ /1
vwN +. OH (0Ts)” + NG O —> Me—NCH,CH;N 7.5 (OTs)”
A N >0 @2.7)
H 'O

Eger metil iyodiir (Mel) gibi bir alkil halojentir baglatici olarak secilmigse biiylime
alkil-iyot kovalent bagi lizerinden gergeklesir ve polimer ucu S-(N-agil amino)etilen

iyodiir olarak kalir (2.8).
Kovalent tip;

Baslangic

[\ yavas
_>

|+ - - hizh
Me—NvO I —< 3 Me—NCH,CH,l

Mel + N
0 2.8)

H O

Yayilma

/' \ vyavas
Me—NCH,CH,l + NWO R Me—NCHZCHzN/.\;\) I~
H O H O

hizh (2.9)

Me —NCH,CH,NCH,CHol

H o H Yo



Genel

Me—NCH,CH N/,+\\ - /\ Me+{NCH,CH,—}I
RGO [+ N O — (2.10)

H O H O

2.3 Halkali Eterlerin Polimerlesmesi

Bugiine kadarki literatiir bilgileri halkal1 eterlerin polimerizasyon mekanizmasinin da

2-oksazolinlerde oldugu gibi bu iki yolla yiiriidiigiinii géstermektedir.

Halkal1 eterlerde katyonik polimerizasyonun ilerlemesi aktif zincir ucu iizerinden
gerceklesir. Bu basamak zincir ucundaki tersiyer okzonyum iyonunun elektronca
fakir o pozisyonundaki karbon atomuna monomerin oksijeninin saldirisiyla
gerceklesir [18]. Kuvvetli protonik asitler, alkil halojentirler veya lewis asitleri gibi
katalizorlerin epoksit ile etkileserek ara iirlin olan okzonyum iyonu olusturma

polimer olusumunun birinci basamagidir (2.11).

|
o.o+ Y_

/\ (2.11)

Okzonyum katyonu

Burada da goriildiigli gibi epoksitlerin polimerlesme mekanizmasi igin yaygin goriis

yine katyonik halka acilma polimerizasyon mekanizmasi lizerinden gergeklestigidir.

2.4 Oksazolin ve Siklo Hekzen Oksitin Kimyasi

2.4.1 Oksazolinler ve kullanim alanlari

Oksazolinler bir ¢ift baga sahip 5 iliyeli heterosiklik bilesiklerdir. Cift bagin
pozisyonuna gore 2-oksazolinler, 3-oksazolinler ve 4-oksazolinler olarak
adlandirilmaktadir (2.12). Bu ii¢ oksazolin tiirevinden 2-oksazolinler en yaygin
olanmidir. 3- ve 4-oksazolinler daha ¢ok laboratuar arastirmalarinda kullanilmaktadir

[19].



R R R R R R

/
Noy 1 >R I\
3N N\C/O HN\C/O
2 \
lla " R R R (2.12)
2-Oksazolin 3-Oksazolin 4-Oksazolin

Ik kez 1884’te allil iirenin dehidrohalojenasyonu yolu ile sentezlenen oksazolin, bu
calisma sonunda elde edilen maddenin halkali yapida oldugu belirtilmis fakat yapisi
tam olarak aydinlatilamamistir [20]. Bes yil sonrasinda Gabriel tarafindan ilk kez
basarili sekilde elde edilmis, yapist aydinlatilmis ve oksazolin kimyasinin hizlica

yayilmasina 6n ayak olunmustur[21].

Gilinlimiizde ise pekcok yoldan ve farkli bilesiklerden yola ¢ikilarak elde edilmesi
miimkiin hale gelmistir. Bunlar arasinda grubumuz tarafindan ortaya konulan ve
hidroksietil amidlerin bor esterleri {izerinden ger¢eklesen sentez yolu hem
maliyetinin diisik olusu hem de yliksek verim saglamasi sebebiyle Onem bir
yontemdir. Temeli bor esterinin pirolizi esasina dayanan bu metot son zamanlarda

gergeklestirilen en iyi oksazolin sentez yontemlerinden biridir (2.13) [22].

HN Piroliz N
<0=< _\_0>B > C2H5—</ ] + H;BO; (2.13)
o)
3

C,H; CaO

Baz1 oksazolin tiirevlerinin biyolojik aktiflie sahip oldugu ve amino tiirevlerinin
anestezide etkin olarak kullanildigi bilinmektedir [23-24]. Ayrica farkli substitiient
tasityan oksazolinlerin emiilsifiye edici olarak ve dispersiyon ajani olarak kullanildig:
da bilinmektedir. Organik kimyada asimetrik sentezlerde kullanildigi, bagzi
oksazolin ve bis-oksazolin tiirevlerinin ligant olarak kullanildigi metal

komplekslerinin kiral katalizor rolii oynadigi bilinmektedir [25-26].

2.4.2 Siklo hekzen oksit ve uygulama alanlari

Siklo hekzen oksit halka yapili bir eterdir. Es anlamli diger adlar1 ise 1,2 epoksi siklo
hekzan ve 7-oksa bisiklo [4.1.0] heptan’ dir. Elde edilis yontemleri ile ilgili ¢ok
sayida yayin ve patent bulunmustur [27-28]

Bu bilesigin sentezi ilk kez 1974 de Madden tarafindan siklohekzenin perbenzoik

asit ve perasetik asitle epoksitlenmesiyle miimkiin olmustur [29].



L = CDO (2.14)

Genel olarak epoksitler alkenlerden itibaren iki temel yontemle elde edilirler.
Birincisi Madden’nin de yaptig1 gibi alken ¢ift baginin peroksi asitler ve hidrojen

peroksitlerle oksitlenmesidir (2.14).

_H0,
Mo(CO)6

Ikinci yolda ise alkenler hipohalojeniirlerle visinal halohidrinlere gevrilir ve bunu
takiben baz ile muamele edilir (2.15). Bu yontem etilen oksidin sentezinde kullanilan
ilk yontemdir. Bu yontemlerden birincisi sanayide daha ¢ok tercih edilen yontem
olmakla birlikte bazi epoksitlerin {iretiminde ikinci yolun da kullanildig1

bilinmektedir [30].

H = H
= LOH -
y NaOH 3
H
. —>H20 y — 0 (2.16)
Br H (’I§r= |_~|'

Viicudumuzda yasamsa ©nemi olan bazi epoksitler biyolojik epoksidasyon ile
iiretilirler.  Ornegin canllarda kolestrol, squalene molekiiliiniin enzimatik
epoksidasyonuyla meydana gelir. Burada yer alan katalizor monooksijenaz enzimi
olup havanin oksijenini kullanarak squalenenin ucundaki ¢ift bagi epoksitlemektedir

(2.17) [31].

N N N squalene
0, NADH (217)
Monooksijenaz
NS NS
! N S Y  Kolestrol



Siklo hekzan oksidin en genis uygulamasi organik sentez alanindadir. Bu epoksi
bilesigi pestisid, ilag, parfiim ve boya iiretiminde ara iiriin olarak kullanilan ¢ok
sayida alisiklik bilesigin iiretiminde yeralmaktadir. Diger bir kullanim alami ise
termal ve fotokimyasal yollarla halka ac¢ilma polimerizasyonlarinda monomer olarak
kullanilmasidir. Bunlardan bagka siklo hekzan oksit  arastirma ve analiz
laboratuarlarinda reaktif olarak kullanilmaktadir. Ornegin ¢ok sayida metabolizma-
enzim aktivitesi arastirmalarinda mikrobiyolojik substrat ve biyokimyasal reaktif

olarak kullanilmaktadir [32].
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3. OKSAZOLIN VE SIKLO HEKZEN OKSIT POLIMERLERI

3.1 Poli(oksazolin) ve Hidrolizi Sonucu Elde Edilen Poli(etilen imin)

Halkali imino eterlerin katyonik halka agilma polimerizasyonu ile elde edilen
polimerlerinin en 6nemli olan1 5°li halka yapili 2-metil,2-oksazolinin polimeri olan

ve poli(2-oksazolin) ya da diger adiyla poli (N-agil etilenimin) olarak bilinen

$/L/\%§ o1
He” Yo

2-oksazolinlerin polimerlestirilmesinde icin lewis asitler, kararli katyonik tuzlar,

polimerdir.(3.1).

giiclli protonik asitler ve tuzlari, asit anhidritler ve alkil halojeniirler v.b. gibi ¢ok

sayida bilesik katyonik baglatici olarak kullanilmistir.

2-oksazolinlerin  polimerlesebilmesi i¢in  ortamin susuz olmasma 0zen
gosterilmelidir. Bunun isin yiikksek vakum uygulamasina ihtiyag yoktur. Reaktiflerin
dikkatlice kurutulmus olmasi ve azot ortaminin saglanmasit diisiik molekiil agirlig:

dagilimina sahip polimerler elde etmek i¢in yeterlidir.

Dort ve bes pozisyoununda subsititiient tasiyan oksazolinler ise sterik engel
sebebiyle ¢ok daha zor polimerlesen monomer olduklarindan literatiirde pek

rastlanmazlar [33]

Poli(N-asetil etilen imin)ler girdikleri yapilara hem hidrofilik hem de reaktiflik
getirdiklerinden kopolimer olarak, blok ve star-blok kopolimerin yapisinin elde
edilmesininden yaygin olarak kullanilmaktadirlar [34]. Amfifilik 6zelligi olan
oksazolin blok kopolimerlerinin kararli misel ve kabarcik (vecycles) olusturmak

tizere kullanilmasina iliskin literatiirde ¢ok sayida yayin mevcuttur [35].
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3.2 PMOX Hidrolizi ile Lineer PEI Eldesi

Etilen iminin (aziridin) asit katalizorler veya katyonik Dbaslaticilarla
polimerlestirilmesiyle lineer ve dallanmis yapida PEI elde edilmektedir. Bu yolla
elde edilen polimer biiyiik ¢cogunlukla dallanmis yapili olup yaklasik % 25 oraninda

primer amino gruplari ve bir o kadar da tersiyer amino gruplarimi igerir (3.2) [36]

Dallanmis poli(etilen imin)

H —N —_—
| katyonik baslatici

amin dagihimi; %25 lgiinciil, %50

ikincil, %25 birincil

NH,

PMOX, ilk kez Seagusa tarafindan tam olarak karakterize edilmis ve oksazolin
polimerlesmesinin katyonik halka agilma mekanizmasi iizerinden yliriidiigii ortaya
konmustur (3.3). Bu c¢alismanin devaminda bu polimerin bazik hidrolizi ile her
tekrarlanan iinitede tersiyer amin bulunan lineer polietilenimini elde etmeyi
basarmustir. Sonraki yillarda poli(2-metil,2-oksazolin)’in hem asidik hem de bazik
ortamda hidrolize edilebilecegi gosterilmistir [37]. Her iki uygulama i¢in de notralize
isleminden sonra deiyonize sofuk suda coktiiriilerek saf, beyaz polimer elde
edilmistir [38]. Ayrica Wang tarafindan bu yontemlerden farkli olarak poli(2-etil-2-
oksazolin) enzimatik hidrolizi yoluyla da lineer PEI elde edilmistir [39]. Buradan da
goriilecegi gibi lineer PEI elde edilmesinde PMOX’in hidrolizi yegane verimli

yoldur.

Dallanmamus poli(etilen imin)

N‘YO\ katyonik baglatici ‘(CHQCHQN—)—
CH
’ HyC N, (3.3)
+
S
{ CH,CH,NH)
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Poli(etilenimin) suda ¢oziinebilen amin foksiyonlu polimerlerin en 6nemlilerinden
biridir. Bu 6zelligi nedeniyle genis uygulama alanlarna sahiptir. Ancak 2-metil,2-
oksazolin monomerinin olukca pahali olmasi lineer PEI’in fiyatinin yiiksek olmasina
da sebep olmaktadir. Fiyatinin yiiksek olmasi da endiistride genis 6l¢iide kullanimin

engellemektedir.

3.3 Poli(siklohekzen oksit)

Endo epoksitleri polimerlestirebilmek i¢in birgo onyum tuzu sentezlemistir. Bunlarin
arasinda benzil siilfonyum ve amonyum tuzlar1 epoksitleri katyonik latent baslatic
olarak polimerlestirirken, aminimid tiirii tuzlar anyonik latent baslatic1 olarak

polimerlesmeye On ayak olurlar [40-42]

Epoksitlerin polimerlesmesi konusundaki ¢aligmalar bu monomerlerin stereospesifik
olarak da polimerlestirilebilecegini gostermektedir. 1994’de Kuran ve Listos dietil-
cinko/su kataliz sistemi ile diisiik sicaklikta siklohekzen oksidi polimerlestirerek %
80 oraninda sindiotaktik diyadlardan meydana gelen polisiklohekzenoksidi elde
etmistir (3.4) [42].

o)

HO Me OH o o) * 0 04\
ZnEt, a ( yada H\ N / 4 d
Ph  NHMe $ R Z i ’;
OMe

sindiyotaktik isotaktik (3 _ 4)

fraksiyonasyon toluen-MeOH
sindiyotaktik fazla isotaktik fazla

Sepulchere ve grubu su, alkoller ve kiral alkoller varliginda dietil-¢inko (Et2-Zn)
kullanarak siklo hekzen oksit polimerlesmesini gergeklestirmistir. Bu c¢aligmalar
¢inko katalizin yani sira (1S,2R)-efedrin kullanildiginda meydana gelen polimerin

isotaktik ve sindiyotaktik diyatlardan i¢eren yapida oldugunu gostermistir [43-44]

Nozaki grubu kiral alkol olarak (S)- a, a-difenilpirolidin-2-yl-metanoliin Et2-Zn ile
2+2 katilma bilesikleri verdigini ve bu katalizin tamamen isotaktik yapida
siklohekzen oksit-karbondioksit tekrarli (alternating) kopolimerleri verdigini ortaya

koymustur [45].
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4. AMFIFILIK BLOK KOPOLIMERLER

4.1 Kullanim Alanlar1

Blok kopolimerler endiistriyel alanda yiizey aktif malzeme olarak uzun bir ge¢mise
sahiptir. Bunlarin arasinda en fazla dikkat ¢eken etilen oksit(EO), propilen oksit (PO)
yada EO ve stiren blok kopolimerleridir. EO-PO blok kopolimerleri genis pH
araliginda kararli ve diger yiizey aktiflerle uyumlu olusu, dahasi fiyatinin uygun

olmas1 ¢ok kullanilmasinin baslica sebeplerindendir

Amfifilik blok kopolimerlerin uygulama alanlar1 son yillarda hizli bir sekilde
genislemektedir. Bunun nedeni emiilsiyonda fazlar arasinda bir tiir karigma
saglamasidir. Bunlarin yani sira fonksiyonal nanoporoz materyallerin elde
edilmesinde, kaplama, boyama, ila¢ ve kozmetik formulasyonlarinda koruyucu ve

kararl kilici kolloid olarak kullanim alani bulmaktadirlar.

4.1.1 Amfifilik polimerlerin ayirma sistemlerinde kullanimi

Son yillarda blok kopolimerler, ayirma sistemlerinde giderek fazla 6nem kazanmaya
baslamistir. Bunun en 6nemli nedeni ise ¢oziicli sistemindeki blok kopolimerlerin
fiziksel-kimyasal karakterizasyonundaki gelismelerdir. Bu bilgiler polimerin nasil bir
uygulama alanina sahip olacagi hakkindaki bilgilerin kapisin1 agmaktadir. Amfifilik
blok kopolimerler hidrofobik molekiillerin hidrofobik i¢ kisminda ¢ozerek hidrofilik
ortamda kiiglik soliisyonlar halinde dagilmasin1 saglamaktadir. Bu da demek oluyor
ki sudaki amfifilik polimerler ortamdaki organik molekiillerin ekstraksiyonu igin
organik solventlere potansiyel bir alternatiftir. Bunun yani sira ayrilmasi istenilen
molekiile 6zel segici kromotografi ve ¢oktiirme sistemlerinde de kullanilmaktadir.
Baz1 polimerler ortam sicakligi ve pH gibi dig etkilerden etkilenirler. Bu amfifilik
kopolimerin ve poli-amfolitlerin belirgin 6zellikleridir. Sicaklik artistyla amfifilik
kopolimerlerin  ¢oziiniirliikklerinde, kendi aralarindaki etkilesimlerde ve faz
ayirimlarinda inanilmaz farkliliklar gozlenir. Bu polimerlerin ¢o6zeltideki
karakteristik davraniglar1 disaridan kontrol edilebilinen yeni ayirma ve saflastirma

sistemlerin gelistirilmesinde imit vaadetmektedir. Bu yiizden bu tiir polimerler
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‘digardan etkilenen’ (stimuly responsive) olarak da adlandirilirlar.

Etilen oksit (EO) ve propilen oksitin (PO) rastgele kopolimerleri sicaklik etkisiyle
faz ayirmui sagladigindan kullanimlar gittikge artmaktadir. Bu uygulamanin temeli
polimerin, ‘cloud point’ bulutlanma noktas1 sicakliginin {izerindeki bir sicaklikta su
fazinda dagilimina son vererek ¢okmesine dayanir. Coken kopolimer sogukta tekrar
dispers hale gelmektedir yani ¢okme ve dispers olma geri doniistimlii bir prosestir.
Bulutlanma noktasinin iistiindeki sicakliklarda polimer ¢dziicli ortamdan ayrilarak

kabin dibine yonelir. Bu durumun sekilsel gosterimi asagidaki gibidir (4.1).

noktasi (4.1)

Bulutlanma noktasini diisiirmek ve daha keskin bir ayirim elde edebilmek ig¢in
ortama ya hidrofilikyapili tuz, glisin ve seker gibi mazemeler eklenmeli ya da

polimer fazinda ¢oziinen hidrofobik fenol ve butirik asit eklenmelidir.

Miseller morfolojik olarak hidrofobik kistmdan meydana gelen bir ¢ekirdek ve bir
hidrofilik kisimdan olusan koronadan (kabuk kisim) meydana gelirler. Bu yapida
¢oziicii sisteminin oranina gore hidrofob ve hidrofillik kisimlarin yer degistirmesiyle
ise(invers) ters miseller olusur. Ayrica yapilan arastirmalar gostermistir ki blok
kopolimer agregatlar1 kiire, hegzagonal, cubuk, kabarcik (vecycles) gibi ¢ok farkl
yapida miseller olusturabilmektedir [46-47].

4.1.2 Eczacilikta Kullanimi

Amfifilik blok kopolimerler hidrofilik ve hidrofobik bloklarin uzunluklarina gore 10-
200 nm arasindaki biiylikliiklere sahip misel olusturabilirle [48-49]. Misellere ilag
yiiklemenin en kolay yolu ilagla polimerin sulu dispersiyonun dogrudan
karistirtlmasidir.  Ancak bu yolla yiiksek konsantrasyonda ilag yiikleme
gerceklestirilememektedir. Ilag ve polimer karigiminin ortak coziiciisiindeki
¢Ozeltisinden buharlastirma veya diyalizle ¢Oziiciinliin uzaklastirilmasi diger bir

yoldur.

Son yillarda amfifilik blok kopolimer miselleri ilag tasima sistemlerinde kullanimi1

gittikce artmaktadir. Kiigiik ¢ap, 1yi ¢oziiniirliik, kolay temizlenme, kontrollii olarak
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ve hedeflenebilinir etken madde salinimi, diigiik konsantrasyonda bile misel
olusturma gibi ¢ok 6nemli 6zelliklere sahip olmasi amfifilik blok kopolimerlerinin

tercih edilmesinin sebeplerinden birkagidir [50].

Misellere yliklenmis ilaglarin belirgin farklar1 ve uygulama alanlar1 kisaca sOyle

Ozetlenebilir;

1. Hastalik teshisinde 6nemli olan goriintiileme sistemlerinde

2. Ilaglarm kimyasal veya fiziksel yonlendirilmesinde (vektor olarak)
3. Agizdan alinan ilaglarda tastyici olarak

4. Gen terapisinde ve imminolojide.

Hedeflenen yerde istenilen siirede ilag salimimin gerceklestirilmesi polimer
bloklarinin dzelliklerine baglidir. Ilacin uzun siirede salinmasini saglamak igin uzun
hidrofobik blokla ilacin kristalizasyonunu gerceklestirmek gerekir. Ayrica kritik

misel konsantrasyonunun diisiik olmas1 aranan bir 6zelliktir.

4.1.3 Emulsiye Sistemlerde Kullanim

Emiilsiye sistemlerde blok kopolimerler hem emiilsiye ajan1 hem de emiilsiyon
kararlilig1 saglayabilmek amaglariyla kullanilmaktadir [51]. Emulsiyon ajani olarak
kullanildiklarinda  genellikle yiiksek molekiil agirlikli  maddelerin  kararh
dispersiyonlarini elde etmek zorlagsmaktadir. Bu zorlugu asmanin yollarindan biri
diisiik molekiil agirligina sahip blok kopolimerlerin (molekiil agirligit 2000

civarinda) kullanilmasi 6nerilmektedir.

Etilen oksit ve propilen oksit monomerlerinin 2:1 ve 4:1 arasindaki mol oranina
sahip blok kopolimerlerinin kullanilmasi pek c¢ok monomerin emiilsiyon
polimerizasyonda ¢ok iyi sonuglar vermektedir. Hidrofoblogu yiiksek olan amfifilik

blok kopolimer ters emiilsiyon sistemlerinde basariyla kullanilabilmektedirler.

Iyonik olmayan diger yiizey aktif maddelere kiyasla amfifilik blok kopolimerler
diisiik toksisiteye sahip olup c¢evreyle daha uyumludurlar ve hem aerobik hem de

anaerobik ortamlarda yavas biyo-bozunmaya ugrarlar.
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5. iYONIK LiKIT KIMYASI

Iyonik likit diger adiyla erimis (stvilasmis) tuz, ortam kosullarinda 6zellikle oda
sicakliginda s1v1 olan organik tuzlardir [52]. Iyonik likitler ¢ok ¢esitli organik katyon
grubuna ancak sayili inorganik veya organik anyon cesitliligine sahip bilesiklerdir.
Iyonik likitlerin 6rnek olarak en gok kullanilan anyonik ve katyonik bilesenleri (5.1)

ve (5.2) de gosterilmistir.

En ¢ok kullanilan katyonlar

R
R/Nl:~_o'lN\ R/AQR
N R L (5.1)
imidazolyum piridinyum fosfonyum
En ¢ok kullanilan anyonlar
BF.. PF CF4S0Y, (CF5S0,),N- CI®Bro cHyceH,s05 62

Iyonik likitler sahip olduklari belirgin ve 6nemli 6zellikleri dolayisiyla cok genis
alanda kullanilabirlige sahip bilesiklerdir [53]. Bu kullanim alanlarindan bazilarini

sOyle siniflayabiliriz.

Iyonik likitler kimyasal kararliligi, termal kararliligi, diisiik buhar basinci, yiiksek
iyon iletkenlik, parlamaz o6zelliklerini tasimasindan dolay1 yesil kimyada (green
chemistry) c¢oziicii olarak c¢esitli reaksiyonlarda kullanilirlar. Gazlar1 ve metal
kloriirleri bile ¢ozebilmeleri nedeniyle iyonik sivilar faz transfer ajani kullanmak
gerekmeksizin simdiye kadar ¢oziiniirlik sinirlamasi nedeniyle miimkiin olmayan

pek ¢ok reaksiyonun gergeklestirmesine imkan vermektedirler [54].

IL’Ier son yillarda polimer kimyada da kullanim alan1 bulmaktadir. Tyonik likitlerde

gerceklestirilen polimerlesme yontemleri arasinda geleneksel serbest radikal
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polimerizasyonu, yasayan/kontrollii radikal polimerizasyon atom transfer radikal
polimerizasyon (ATRP) gibi tersinir katilma-dagilma transfer (RAFT) ve dahasi

iyonik ve koordinasyon polimerizasyonu sayabiliriz.

Radikalik polimerlesme reaksiyonlarinda kullanildiginda diger iyonik/koordine
¢oziiclilere kiyasla kp/kt oraninin 6nemli 6l¢iide arttig1 saptanmistir. ATRP ve RAFT
polimerizasyonlarinda kullanilan ILlerin hem polimeri hem de katalizorii ortamdan
almada kolaylik sagladigi, yan tiriin veren bazi reaksiyonlar1 engelledigi
belirtilmektedir. Coziici olarak kullanildigi gibi baslatici olarak ve hatta vinilli
tirevlerinin monomer olarak da polimerizasyon reaksiyonlarinda kullanildigi

yoniinde yayinlar bulunmaktadir [55]
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6. SONUC VE ONERILER

6.1 Kullanilan Aletler

6.1.1 Niikleer manyetik rezonans (NMR) spektrometre

'H-NMR 250 MHz - Bruker DPX 250 spektrofotometre CDCl; c¢oziiciisiiyle

alinmustir.

6.1.2 infrared spektrofotometre (IR)

FT-IR spektrumlart Perkin Elmer FT-IR Spectrum One B spektrofotometre ile

alinmustir.

6.1.3 Kademeli tarama kalorimetresi (DSC)

DSC (Kademeli Tarama Kalorimetri) ol¢limleri azot atmosferi altinda (20 mL/dk)
10 °C/dk 1sitma hiziyla ¢alisan ve Perkin-Elmer Diamond DSC cihazi ile yapilmustir.

6.1.4 Kullanilan kimyasallar

Benzen sulfonil kloriir (Fluka), sodyum metali, dimetil siilfiir (Merck), 2-metil-2-
oksazolin (Across), hidroklorik asit (Merck), sodyum hidroksit (Merck), tetrahidro
furan (Sigma-Aldrich), kalsiyum hidriir (Aldrich), dimetil eter (Merck), sodyum
hidroksit (Merck), n-biitanol (Merck), metanol (Merck), asetonitril (Lab-Scan),
sikloheksen oksit (Alfa-Cesar), silika gel (Merck), kalsiyum kloriir (J.T. Baker), bu

bilesikler herhangi bir ileri saflagtirilmaya tabi tutulmadan kullanilmiglardir.

2-metil-2-oksazolin, siklohekzen oksit ve asetonitril, CaH; iizerinden destillenerek
saflastirildiktan sonra kullanilmistir. Dimetil siilfiir CaCl, ile 2 saat karistirilip

siiziildiikten sonra kullanilmustir.

6.1.5 Butil benzen siilfonat sentezi

100 ml’ lik bir erlene sirasiyla 20 ml dietil eter, 3.7 gr (0.05 mol) n-biitanol ve 0.05
mol (1.4 gr.) sodyum metali konur. Reaksiyon kabi CaCl, koruma basligiyla

kapatilarak hem H, gazi ¢ikmasi saglanir hem de reaksiyon ortami nemden korunmus
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olusturur, soydum metalinin tamamen ¢6ziinmesi yaklagik 2 saat siirmektedir. Bu
islemden sonra sodyum biitoksit karisimimin bulundugu erlen, sogukta damlatma
yapilmak lizere buz + aseton karisimi bulunan bir kaba oturtulur ve 8.83 gr (0.05
mol) benzen siilfonyum kloriir damla damla ilave edilir. Bir saat sonra elde edilen
heterojen karigim siiziilerek olusan NaCl uzaklastirilir ve ¢oziicli olarak ilave edilen
dietil eter doner buharlastiricida ucurulur. Viskoz ve renksiz olan iiriin, 300 °C’de 3

saat kurutulmus, silika kolondan gegirilir. Uriin % 82 verimle elde edilir.

6.1.6 Katyonik baslatici iyonik likit - biitil dimetil siilfonyum benzen siilfonat
(BUDBOS) sentezi

50 ml’lik silifli bir erlene 0.565 gr (9.1 mmol) dimetil siilfiir ve 1.944 gr (9.1 mmol)
biitil benzensiilfonat eklenir ve agzi kapali bir sekilde oda sicakliginda 12 saat
karistirilir.Elde edilen siilfonyum tuzunun oda sicaklifinda sivi oldugu, yani iyonik
likit yapisinda oldugu, uzun siire bekletmekle veya 50 °C’ye kadar isitmakla
katilasmadig1 gozlenmistir. Elde edilen BUDBOS un erime sicakligt DSC’den -28.7

°C olarak bulunmustur.

6.1.7 Siklohekzen oksit polimerlesmesi

Hamlaglanarak nemden arindirilmis 50 ml’lik iki boyunlu yuvarlak dipli bir balona
4.9 gr (0.05 mol) destillenmis siklohekzen oksit, baslatic1 olarak 0.139 gr. (5x10-4
mol) BUDBOS konur ve 15 dk azot gegirilip sistem kapatilir. Polimerlesme 110 °C
‘ye ayarlanmis yag banyosunda 48 saat siireyle gerceklestirilir. Olusan viskoz,
renksiz sivi 40 ml kuru metanolde ¢oktiiriiliip vakum etiiviinde 6 saat kurutulur.

Poli(siklohekzene oksit) (PCHO) % 28 verimle beyaz toz halinde elde edilir.

6.1.8 2-metil-2-oksazolin polimerlesmesi

Hamlaglanip nemi alinmig 50 ml’lik iki boyunlu yuvarlak dipli bir balona 4 gr (47
mmol) 2-metil-2-oksazolin (MOX), 0.130 gr (0.47 mmol) BUDBOS ve ¢oziicii
olarak 5 ml destillenmis asetonitril konur. Reaksiyon azot atmosferi altinda 110 °C’
de 10 saat siireyle gerceklestirilir. Elde edilen olduk¢a viskoz {iriin 15 ml metanolde
¢oziiliip 50 ml dietil eterde ¢oktiiriiliir. Uriin vakum etiiviinde 6 saat kurutulur. Beyaz

renkli poli(2-metil-2-oksazolin) (PMOX) % 98 verimle toz halinde elde edilir.
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6.1.9 PCHO-blok-PMOX elde edilmesi

0.5 PCHO hamlaglanan 50 ml’lik yuvarlak dipli bir balon igerisinde 20 ml
asetonitrilde ¢oziiliip, 5 gr MOX ilave edilir ve reaksiyon 110 °C’ye ayarlanmis yag
banyosunda 10 saat siireyle gerceklestirilir. Elde edilen iiriin 50 ml’lik %70 MeOH,
%30 dimetil eter karigiminda ¢oktiiriiliip siiziiliir. Etiivde 6 saat siireyle kurtulur, blok

kopolimer beyaz toz halide % 30 verimle elde edilir.

6.1.10 PCHO-blok-PEI elde edilmesi

0.5 gr PCHO-b-PMOX blok kopolimeri, % 70 THF % 30 MecOH karisimi ile
hazirlanan 4 ml 6 M’ Iik HCI ¢ozeltisiyle, 60 °C’de 24 saat refluks yapilarak, asidik
hidroliz gerceklestirilir. Sonrasinda meydana gelen heterojen karisim sicak iken
stiziiliir. Stiziintli 2 ml 1M NaOH ¢ozeltisiyle notrallestirildikten sonra reaksiyon
ortamindaki ¢6ziicli rotariyle uzaklastirilir. Elde edilen katt madde 2x10 ml su ile
yikandiktan sonra 30 °C etiivde 2 saat boyunca kurutulur. Hidroliz sonucu
indirgenmis amin birimleri igeren krem-beyaz renkli blok kopolimer % 65 verimle

elde edilir.
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7. SONUC VE TARTISMA

7.1 Katyonik Baslaticinin Sentezi ve Karakterizasyonu

Bu caligmada baslatici olarak yeni sentezlenen ve literatiirde bilinmeyen siilfonyum
siilffonat tuzu kullanilmistir. Siilfonyum siilfonat tuzu, literatiirde tarif edilen yolla
(benzen siilfonil kloriirle n-butanoliin reaksiyonu ile) edilmis olan butil benzen
stilffonatin dimetil siilfiirle 24 saat oda sicakliginda bekletilmesiyle sentezlenmistir
(Sekil 7.1). Elde edilen iiriiniin oda sicakliginda sivi olmasi bu yapinin iyonik likit
karakterinde oldugunu gostermektedir. Ancak literatiirde sililfonyum tuzu esash
iyonik likitlerin varligina iliskin bir kayit bulunmamaktadir. Bu yonde yaptigimiz 6n
denemelerde de dimetil siilfiirle dimetil siilfatin olusturdugu tuzun oda sicakliginda
kat1 oldugu, butil ve daha uzun alkil zincirli siilfat ve siilfonat esterlerinin ise siv1

oldugunu goézlemledik.

CiHg-OH + Nay, —— 3 C4Hy-O *Na + H,

0
o)

@—%—o—cmg + NaCl
0

Sekil 7.1 : Biitil benzen siilfonatsentezi

Siilfonyum tuzlarimin amonyum ve fosfonyum gibi diger onyum tuzlarinin aksine
suda kolayca bozunduklari bilinmektedir. Bu anlamda siilfonyum tuzlar1 Gteki
onyum tuzlarindan 6nemli bir farklilik gdstermektedir. Burada elde edilen siilfonyum
stilfonat ve stilfatlarin sivi olusu bu grup bilesiklerin yeni bir tiir iyonik likit olarak

apayr1 incelenmelerini gerektirmektedir.

Bu tez kapsami igerisinde boyle bir ¢alisma yapilmamig olup bu konu daha sonra

ayrintili bir ¢alismanin kapsaminda ele alinacaktir.
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Sekil 7.2 : BUDBOS sentezi

Burada elde edilmis olan butil dimetil siilfonyum benzen siilfonatin (BUDBOS)
buzdolabinin buzlugunda (yaklasik -20 °C) bir gece bekletmekle katilasmadig
gbzlendi. Bu sonu¢ bu maddenin erime noktasinin sifirin altindaki sicakliklarda
oldugunu gostermektedir. DSC &lgiimleri bu maddenin erime sicakliginin - 29 °C
oldugunu gosterdi. Bu maddenin  1H-NMR spektrumu (CDClI;z ¢6ziiciide) Sekil

7.3’de verilmistir.

00 =
o=
Y
N
<

10
ppm

Sekil 7.3 : Butil dimetil stilfonyum benzen siilfonatin (BODBOS)
'H-NMR spektrumu

Bu spektrumda benzen halkasina ait proton sinyalleri 7,5-8,2 ppm araliginda
multiplet olarak gozlenmektedir. Butil grubunun birinci karbonuna ait proton
sinyalleri ise 4,1 ppm de ortaya ¢ikmistir. Dimetil siilfiirden gelen iki metil grubunun
protonlart 2,2 ppm de keskin bir singlet gostermektedir. N-butil grubunun metilenik

proton sinyalleri 1,2-1,8 ppm araliginda multipletler vermekte, ugtaki metil grubu ise

0,9 ppm de bir triplet vermektedir. Bu sinyallerin integral oranlari, 6ngériilen

yapidaki proton oranlariyla uyusmaktadir.
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Uriiniin yeterince saf oldugu, 3-3,5 ppm araliginda goriilmesi beklenen butanole ait

CH,-0 grubuna ait proton sinyalinin bulunmamasindan anlasilmaktadir.

Bu maddenin DSC termogramidaki 55 °C’de goriilen endoterm, solventten ileri
gelmekte olup birisi 190 °C digeri 230 °C’da olan iki ekzoterm bulunmaktadir.
Birinci ekzotermin siilfonyum tuz yapisinin termal bozunmasindan, ikincinin ise
benzen siilfonatin bozunmasindan ileri geldigi diisiiniilebilir. 190 °C deki ekzotermin
gosterdigi bozunma entalpisi AH = Cp AT = 9.013 k J/ mol = 2.15 kCal/mol olarak
bulunmustur. Dogal olarak 190 °C bozunma sicaklifi polimerlesme sicakligi olan
110 °C’ den daha yukarida ise de, polimerlesme bu sicaklikta yapilmistir. Ciinkii 130
°C’ de yapilan CHO ile yapilan polimerlesme denemelerinde polimer iiriinde
renklenmelerin meydana geldigi goriilmiistiir. Bu renklenmenin nedeni muhtemelen

polimer ug¢ grubundaki siilfonat esterinin B-eliminasyonundan ileri gelmektedir.

7.2 Siklo hekzen oksidin katyonik halka acilmasi polimerlesmesi

Yukarda nasil elde edildigi agiklanan ve oda sicakliginda sivi olan BUDBOS
baslatici olarak kullanilarak siklo hekzen oksidin ¢oziiciisiiz ortamda polimerlesmesi
incelenmistir. Sekil 7.5’de siklo hekzen oksidin katyonik halka agilmasi

polimerlesme reaksiyonu gosterilmistir.

CH; O CH;
_ o] I
C4Hg—?* O—ISI + ———3 C4Hy—1O0 . ISI + ?
no—
CH; O Il CH;
9 (o]

Sekil 7.4 : BUDBOS ile siklo hekzen oksitin polimerlestirilmesi

Buradaki polimerlesme mekanizmasi literatiirde oOnerildigi gibi katyonik halka
acilma reaksiyonu iizerinden yiiriimektedir. Basit olarak Sekil 7.5°’de goriilen
reaksiyon siklo hekzenoksit molekiindeki oksijenin bag yapmamis elektronlarinin
katyonik baslaticida bulunan kismi pozitif yiiklii karbonuna saldirmasi ve buna
takiben oksonyum katyonu ara iiriiniiniin meydana getirmesi, monomerlerin halkaya

SN, mekanizmasi lizerinden elektrofilik katilmasi ile gergeklesmektedir.
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Sekil 7.5 : BUDBOS ile CHO’in katyonik halka agilma
polimerlesmesinin mekanizmasi

(¢ Jme

o=

Diisiik sicakliklarda (100 °C’1n altinda) yapilan polimerlesme denemelerinde 30 saate
varan reaksiyon stirelerinde bile verimlerin % 0,1’leri asmadigi goériilmiis bu nedenle
polimerlesme sicakligi olarak 110 °c secilmistir. Bu sartlarda polimerlesmenin
monomer konsantrasyonuna gore birinci mertebeden oldugu goriilmiistiir. Sekil 7.7
deki yar1 logaritmik grafigin lineer olmasi (R= 0,992) reaksiyonun birinci merteben
oldugunu gostermekdeyse de dogrunun sifirdan gecmedigi goriilmektedir. Bunun
nedeni polimerlesmede bir gecikme siiresinin (induction period) bulunmasidir.

Gecikme siiresi muhtemelen kisa zincirli polimerlerin metanolde ¢okmeyisinden ileri

gelmektedir.
0,154
:‘E 0,104
= k=16x10%s"1
= R = 0.992
0,054
0,00 . : v Y T
0 4 8 12 16 20

Time (h)

Sekil 7.6 : Siklo hekzen oksidin ( 110 °C de BUDBOS ile
baslatilan ) birinci mertebe polimerlesme kinetigi.
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Dogal olarak, buradaki CHO ya gore birinci mertebe kinetigi, bu calisilan zaman

araliginda toplam katyon konsantrasyonunun degismedigini ortaya koymaktadir.

Cizelge A.1 : Siklo hekzen oksidin BUDBOS ile polimerlesmesinde molekiil
agirlinin reaksiyon siiresiyle degisimi.

Reaksiyon )
Verim (%) Mn Mw Mw/Mn
Siiresi (saat)
4 57 750 960 1.28
17 12,4 10300 11900 1,15
21 16,0 10400 12000 1,14

Coziciisiiz sartlarda gerceklestirilen kinetik denemeler, bu sartlarda CHO
polimerlesmesinin olduk¢a yavas yiiriidiigiinii gostermistir. Oyle ki 21 saatlik
reaksiyon siiresinde bile verimin % 16 larda kaldigi, 48 saatte ise % 28 oldugu
goriilmiistiir. Ancak bu sartlarda elde edilen polimer {iriin beyaz toz halinde olup

molekiil agirlig: 16,000 civarinda kalmaktadir.

Mn: 10400

Mn: 10300 \

Mn: 960

m
35 40 45

Retention time (min)

Sekil 7.7 : 4, 17, 21 saatlik reaksiyon siirelerinde (130 0Cde,
¢oziiclisiiz ortamda) elde edilen siklohekzen oksit polimerlerinin
GPC egrileri
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7.3 2-metil-2-oksazolin polimerlesmesi

Bu monomerin polimerlesmesi CHO’in aksine % 50 asetonitril ¢oziiciide bile
olduk¢a hizli yiirlimekte, 16 saatlik reaksiyon siiresi sonunda verim % 98 lere
ulagmaktadir. Katyonik halka agilmast mekanizmasina gore yiirliyen

polimerizasyonun semasi asagida goriilmektedir

CH; 0O
A\ l,_ 1 kq +f
‘N O + C4Hg_? o—|s| — CHy—Ngy O
\r Lol Y
CH, CH,
ka :NYO
CH,

Sekil 7.8 : 2-metil-2-oksazolinin katyonik halka agilmasi
polimerlesmesi (BUDBOS baslaticiyla)

Ayni sartlarda yapilan kinetik denemeler, reaksiyonun  birininci mertebeden
oldugunu gostermistir. Sekil 7.10°da goriilen yar1 logaritmik grafik bir dogru
vermekte (R=0.993), fakat yine 1.5 saat civarinda bir gecikme siiresi (induction
period) goriilmektedir. Dogrunun egiminden birinci mertebe polimerlesme hiz sabiti
k =3,313x10°® s bulunmustur. Ancak bu kez polimerlesme siklohekzen okside gore

daha hizl yilirimektedir.

0,054

0,044 k=3313x10% ¢
R =0.993

0,034

In (111-p)

0,024

0,014

0,004

Time (h)

Sekil 7.9 : Oksazolin polimerlesme kinetigi
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16 saatlik reaksiyon siiresi sonunda ele gegen polimerin sulu ¢ozeltide yapilan
viskozite Ol¢iimleri (Ubelohhde viskozimetresi ile referans ¢oziicii su alinarak)

intrinsic viskozitenin, [n] =2.,55 x 10 2 dL g™ oldugunu gdstermistir.

0,154

0,104

/C

cp

0,054

0,00 v T v T v T v T v T
0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 1,0

C (gr mi™
Sekil 7.10 : PMOX’un Mark-Houwink grafigi.

2-oksazolin polimeri molekiil agirligi hesaplamasi i¢in Mark-Houwink bagintisindan

faydalanilir.
[n] =K My* (7.1)

Buradaki K ve o sabitleri polimerin cinsine, sicakliga ve ¢oziicliye gore degisen
sabitlerdir. Literatiirde polioksazolinin sulu ¢ozeltisi i¢in verilen Mark-Houwink
sabitleri (25 °C’de K=2,5x107 dL g* ve a = 0,7) [56] kullamlarak yapilan

hesaplamadan; molekiil agirligt Mw =32200 olarak hesaplanmistir

7.4 Siklohekzen oksit-oksazolin blok kopolimerlerinin sentezi

Budbos baglatict kullanilarak elde edilen polisiklohekzen oksidin u¢ grubunda
benzene siilfonat bulunup bulunmadigini ve bunun 2-metil-2-oksazolini
polimerlestirebilirligini incelemek i¢in molekiil agirligt Mn: 10400 olan PCHO
asetonitril ¢oziiciide 2-metil-2-oksazolinle 110 °C’de polimerlestirildi. Bu
reaksiyonda PCHO monomerde ¢oziinmediginden ¢oziicii olarak asetonitril
kullanilmistir. Metanol-dietil eter (70:30) karisimindan c¢oktiiriilerek izole edilen
driiniin  Sekil 7.12’de goriilen 1HNMR spekturumu yapida CHO ve MOX

segmentlerinin bulundugunu gostermektedir. CHO tekrarlanan birimlerine ait O-CH-
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proton sinyalleri 3.5 ppm’de oksazolin bloguna ait CH; proton sinyalleri ise 3.0 ppm
civarinda ortaya c¢ikmaktadir. Yine MOX bloguna ait metal grubu protonlar1 2.3

ppm’de zayif bir pik vermektedir.

10 8 6 4 2 0
ppm

Sekil 7.11 : PCHO-blok-PMOX *H-NMR spektrumu

CHO bloguna ait diger alifatik proton sinyalleri 1.0-2.0 ppm araliginda
gozlenmektedir. 2.3 ve 3.5 ppm’deki sinyallerin integral orani (0,23) PCHO
blogunun tekrarlanan birim sayisinin PMOX blogununkinin yaklasgik 6,5 misli
oldugunu ortaya koymaktadir. Bu sonu¢ elde edilen blok kopolimerin molekiil

agirliginin 11800 olduguna isaret etmektedir.

Elde edilen blok kopolimerin THF-metanol karisiminda (70:30) derisik HCI
cozeltisiyle yapilan 24 saat hidroliziyle elde edilen {iriiniin 'HNMR spektrumunda
(Sekil 7.13) yukarda s6z edilen 3.0 ppm’deki PMOX bloguna ait —CH,- sinyalleri ile
2.3 ppm’deki metil protonona ait sinyaller kaybolmaktadir. Asetil grubu hidroliz
oldugu i¢in MOX blogunun CH; protonlar1 bukez 2.1 ppm civarinda yeni bir pik

vermektedir.

Bu sonu¢ MOX blogunun uygulanan reaksiyon sartlarinda hidrolize ugrayarak

polietilen imin (PEI) bloguna doniistiigiinii gdstermektedir.
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Sekil 7.12 : PCHO-blok-PMOX ‘in asit hidrolizi ile elde edilen
iiriiniin "H-NMR spektrumu

PCHO-b-PMOX

PCHO-b-PEI

W

NH streching

L] L] L] ) L} L] L]
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000

cm'1

Sekil 7.13 : PCHO-blok-PMOX ‘in asit hidrolizinden 6nce ve
sonraki FT-IR spektrumlari

Blok kopolimerin hidroliz 6ncesi ve sonrasiinin Sekil 7.14’deki FT-IR spektrumlari
kiyaslandiginda kopolimerdeki MOX orani az olmasi nedeniyle zayif siddetle
gozlenen karbonil vibrosyon bandmin kayboldugu, dolayisiyla hidrolizin

gerceklestigi anlagilmaktadir.

32



7.5 Yorumlar

Bu c¢aligmanin ortaya koydugu sonuglar sdyle 6zetlenebilir.

Yalniz BUDBOS un baslatici olarak kullanilmasiyla CHO ve MOX mononerlerinin

ararda katyonik halka acilmasi polimerlesmelerinin yapilabilecegi goriilmiistiir.

Katyonik baslatic1 olan siilfonyum tuzu yapisindaki BUDBOS’un oda sicakliginda
stvi olmasi (iyonik likit karakterinde olmasi) ¢oziinme problemi olmadan hemen

pekcok organik ¢6ziicli ortamindaki polimerlesmelerde kullanilabilecegini gosterir.

Ancak bu tiir siilfonyum tuzlarinin sudan ¢ok kolay etkilenerek bozunmasi nedeniyle

reaksiyon ortaminin tamamen susuz olmasini gerektirir.

Coziiciisiiz sartlarda 130°C’de gerceklestirilen CHO polimerlesmesi oksazoline
kiyasla ¢ok yavas ylirlimektedir. Ancak uzun siiredede olsa bu sartlarda beyaz bir

polimer elde edilebilmektedir.

Elde edilen PCHO zincir ucundaki siilfonyum siilfonat gruplar1 polimer izole
edilirken siilfonat gruplarma doniisiir. Olusan siilfonat u¢ gruplarindan oksazolin
polimerlesmesi olduk¢a iyi verimlerle yiirimekte ve bir amfifilik blok kopolimer
olan PCHO-blok-PMOX meydana gelmektedir.

Polioksazolin blogunun asit hidrolizi yine amfifilik bir blok kopolimer olan PCHO-

blok-PEI’inin elde edilmesini miimkiin hale getirmektedir.

Burada ortaya konan yontemle epoksi ve oksazolin monomerlerinden itibaren ug

grup doniisiimii yapmadan bunlarin blok kopolimerleri elde edilebilmektedir.
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