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Bu arastirmada, propilen oksitin stereoregiiler poli-
merlesmesinde etkin oclan Pruitt-Baggett katalizdrii demir
(ITI) klorlir ve propilen oksitten hazirlandi. Bu katali-
z6r yliksek vakum gsartlarinda hazirlandi, depolandi ve
deneylerde havaya ag¢ilmadan kullanildi. Taze hazirlanan
katalizdr ¢bzeltisinin elektriksel iletkenlik gbsterdi-
gi, ancak bu iletkenlidin ¢&zeltinin yaslanmasi ile yiti-
rildigi gdzlendi. Ancak ¢Bzeltinin cdziiciisdi buharlagti-
rildiginda ilk gbzlenen iletkenlidin yeniden kazanildigi
gbzlendi. Katalizdriin molekiil agirlig§i izopiyestik y&n-
temle &l¢iildii. Ayrica katalizor spektrofotometrik teknik-

lerle incelendi.
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ABSTRACT

In the present study, the Pruitt-Baggett catalyst
known to be active in the stereoreguler polymerization
of propylene oxide was prepared from ferric chloride and
propylene oxide. The catalyst was prepared under high
vacuum conditions and stored and used in experiments
without exposing to atmosphere. The electrical conductivity
which was observed in freshly prepared solutions fainted
a way as the solution aged. However the orginal conducti-
vity can be regenerated if the solvent of the aged solu-
tions evaporated. The moleculer weight of catalyst was
measured by isopiestic method. The catalyst also briefly

was characterized by spectroscopic techniques.
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BOLUM 1

GIRrRIGS

l1.1. Polimerlesme Kimyasi

Polimerler g¢ok sayida kiiglik molekiilin birbiri ile
baglanmasindan olugan biliyiik molekiillerdir. Birbiri ile
baglanan kiiglik molekilillere monomer ve bu molekiilleri bir
digerine baélayan reaksiyonlara polimerlesme reaksiyon-
lari denir. Polimerik maddelerin makromolekiillerden olug-
tudu varsayimi 1920 yilinda Staudinger (1) tarafindan
ileri siiriildli. Bu kuramin ileri siirtilmesini izleven yil-~
larda polimer kimyasinda biiylik gelismeler oldu. Polimer
kimyasinin gelismesi ile polimerler orijinal olarak ilk
kez 1929 yilinda Carothers (2) tarafindan kondensasyon

ve katilma polimerleri olarak siniflandiraildi.

Kondensasyon polimerleri, su gibi kiiglik molekiille-
rin ayrilmasi ile ¢ok fonksiyonlu grup igeren monomerler-
den olusurlar. Ornedin poliamidler, diaminler ve diasit-
lerden su ayrilmasi ile asagidaki reaksiyona gére olusur-

lar.

n H,N-R-NH, + n HOOC - R' - COOH -~
(1.1)

H[ NH-R-NHCO-R'-CO]l A OH + (2n-1)H20
Burada R ve R' alifatik ya da aromatik bir grup olabi-

lirler. Poliamid formiiliinde parantez ig¢indeki birim, po-

—1- T. C,
YikseLigretim Furuln
Dokiiman lasyon Merkezi



limer zincirinde ¢&k sayida tekrarlanir ve tekrarlanan
birim ya da temel birim adini alir (3). Tekrarlanan bi-
rimin bilegimi, reaksiyona giren iki monomerinkinden fark-

ladar.

Katilma polimerleri, zincir reaksiyonlari ile mono-
merlerin dogrudan dodruya polimer molekiillerine eklenme-—
si ile olusur. Reaksiyonlarin olusum sliresinde su, amon-
yak gibi kiliglik molekiiller ayrilmaz. Katilma polimerlerin-
de tekrarlanan birimin kaba formiilli, monomerin kaba formii-
liintin aynidir. Vinil monomerlerinden olugan polimerler,
{({l.2) katilma polimerlerine &rnek olarak gdsterilebilir.
Ancak bu reaksiyonlarin olugabilmesi ig¢in, etkin (aktif)
bir merkeze (Rf) gerek vardir. Bu etken merkez serbest

bir radikal, katyon ya da anyon olabilir.

H
* [
R + CH,= CHY — R—CHZ—('Z
Y
H ? (1.2)
L) . ¥ - r . _ - r
K-CH, +n CH, = CHY - R-CH, CHY[ CH, ~CHY}—— CH, c':
Y H

Burada Y hidroijen, alkil, aril, nitril, ester, asid, ke-
ton, eter, halojen gibi- bir grup ya da atom olabilir. Bu
reaksiyonda polimer zinceirlerinin biliylimesi, ancak etkin
merkez yok olursa ya da bir bagka zincire aktarilirsa du-

rur.

Polimer kimyasinin geligmesi ve polimerler tlizerin-
de yapilan yeni- galigmalar, Carothers tarafindan yapilan
siniflandirmanin yetersiz oldugunu ortaya koydu. Ornedin

hicbir kiliclik molekiil ayrilmaksizin, diizosiyanatlar ve



diollerden olusan poliliretanlarin (1.3) bilegimi, mono-
merlerin ayni oldudgundan Carothers'in orijinal siniflan-
dirmasina gdre katilma polimerleri olarak siniflandiril-
mas1i gerekirdi. Oysa olusumundaki reaksiyonlarin kinetik
6zellikleri y&nilinden poliliretanlar, katilma polimerlerin-
den daha fazla kondensasyon polimerlerine benzerler.

n HO - R - OH + n OCN - R' - NCO —>
(1.3)

HOF R-00C-NH-R' ~NH-COO}= R-OOC-NH-R'=-NCO

Polimerlerin yapisina ve bilegimine dayanarak yapi-
lan siniflandirmaya ek olarak Flory (4), polimerlerin
olusturduklari mekanizmalar arasindaki farklara dayanarak,
polimerleri basamakli ve zincir polimerleri olarak sinif-
landirdsi. Basamakl; polimerler, basamak-basamak ilerleyen
polimerlesme ile, zincir polimerleri de zincir reaksiyonla-

r1 ile olusur. Bu iki polimerlegsmenin 6zellikleri birbi-

rinden oldukg¢a farklidir.

Basamakli polimerler, (1.1) denkleminde ag¢iklandig:
gibi, monomerlerin fonksiyonel gruplari arasinda basamak-
basamak seklinde geligen reaksiyon ile ve g&receli olarak
diigiik bir haizla olusurlar. Monomerden dimer, trimer, tet-
ramer, pentamer,... ve sonunda ¢ok sayida monomeri igeren
bliylik bir polimer molekiilii olusuncaya kadar réaksiyon sti-

rer.
Basamakli polimerlegsmede;

a. Ortamda bulunan hefhangi iki molekiil tiirii reak-

siyona girebilir.



b. Monomer, reaksiyonun baglamasindan hemen sonra

tiikenir.

c. Reaksiyon sliresince polimerin molekiil agirliga

slirekli olarak artar.

d. Yiliksek moleklil adirlikli polimerler elde etmek

igin uzun reaksiyon slireleri gereklidir.

e. Reaksiyonun herhangi bir agamasinda sistemde,

her tiir biiyiikliikteki molekiillerin bir karisimi bulunur.

Zincir polimerlesmesinde (l1.2) ise durum timii ile

farklidir. Bu polimerlesmede;

a. Monomerler bliylimekte olan zincire tek, tek wve

¢ok biliytik bir hizla katilirlar.

b. Monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince gide-

rek azalair.

c. Makromolekiiller bir anda olusurlar. Polimerin

molekll adirlidi reaksiyon siiresince pek az dedisgir.

d. Reaksiyon siliresi uzatilirsa verim artar, fakat

molekiil agirligi Snemli bir deéigme gbstermez.

e. Reaksiyon karisiminda sadece monomer, yliksek po-
. " -8 . .
limer ve c¢ok az miktarda (incelenen 8rnedgin 10 ;i kadar)

biiyimekte olan radikal zincirleri bulunur.
1.2. Polimer Zincirinde Diizenlilik (Taktisite)

Bir polimer molekiiliinlin ana zinciri lizerinde tekrar-
lanan tek ya da ¢ift takili (substituent) karbon atomu,

birbirinden farkli yan gruplar tasiyor ise, bu atom yapi

) '—4-



olarak asimetriktir.
¥
~AAMMAAAA— CH 5 - c|:* ~ CH, "¥¥5¥omo— (1.4)
H

Yukardaki gekilde -avMi-ve o~ farkli iki Yan gru-
bu, R ise bir takiyi gOsterir. Polimer iskeleti {izerinde-
ki bu asimetrik merkezin diizenli tekrarlanmasi, polimer
zincirinde belirli bir yapi diizenini olusturur. Asimetrik
merkez {izerindeki R gruplarinin birbirine g&re durumu,
térsiyer karbon atomunun farkli tipteki konfigilirasyonla-

rini gfsterir.

EJer birbirini izleyen asimetrik karbon atomlara
lizerindeki R gruplari geligigiizel dadilmis ise polimerin
bir dlizeni yoktur.- Bdyle polimerler ataktiktir. Efer zin-
cir boyunca asimetrik karbon atomlarinin konfiglirasyonu
ayni ise yapi izotaktiktir. EJer asimetrik karbon atom-
larinin konfigilirasyonu bir atlayarak dedisiyor ise yapi
sindiyotaktiktir. Bu farkli yapilar gekil 1. de g8steril-
migtir (5). Polimerlerin farkli sterik yapilarinin adlan-
dirilmasi IUPAC'in (6) (Uluslararasi Teorik ve Uygulama-

11 Kimya Dernedi) kurallari ile belirlenmigtir.

Yukarida s&zii edilen diizenler diginda, halkali ya da
¢ift bagli monomerlerin polimerlegmesi sirasinda, apayri
nitelikte bir dlizende ortaya g¢ikar. Bu diizen, takilarin
sterik ve elektronik etkisi altinda, halkanin bir agilma
y6nlinlin Stekine g&re enerji bakimindan daha elverigli ol-
mas: nedeni ile ortaya g¢ikar. Bu enerji farki yeteri ka-

dar bliyllkk ise, halkalar hep ayni yerden agilacak ve bag-
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lantilar hep kafadan-kuyruga olacaktir. EJer yukarida
szl edilen enerji farki yeteri kadar biylik dedil ise,
yva da polimer yiiksek sicakliklarda hazirlanir ise, hal-
kanin ters tarafindan ag¢ilmalarida milmkiindlir. Bu ters
agiliglar, kafa-kafaya ya da kuyruk-kuyruda diye adlan-
dirilan baglantilara ve dolayisi ile diizensizliklere ne-

den olacaktir. Bu yapilar asadida g&sterilmigtir.

-CHX-CH,~CHX-CH, -CHX~CH, -CHX-CH, -CHX~- (1.5)
Kafadan-kuyruga baglantilar.
~CHX~CH,~CH, ~CHX~CH, ~CHX~-CHX-CH, —-CH, - (1.6)

Kafa-kafaya ve kuyruk-kuyruga baglantilar.

Polimer zinciri lizerinde bulunan yan gruplar poli-
merin fiziksel 6zellikleri izerinde biiylik etkiler yapar-
lar. Ana zincir {izerinde bulunan yan gruplarin geligigi-
zel dagildigi polimerler ve kafa-kafaya ya da kuyruk-kuy-
.HfGQa rastgele badlantili polimerler kristallenemez. Bu-
nunla birlikte yan gruplari oldudu halde yapisal bir dili-

zen g8steren polimerler kristallenebilir. Sterik diizenin

S8nemi burada daha iyi anlasilmaktadir.
1.3. Sterospesifik Polimerlegme

Geligiglizel bir polimerlesme reaksiyonunda geligigli-
zel dizilmeler olacadindan, elde edilen polimer ataktik
yapida olacaktir. Diizenli yapida polimerler elde etmek
igin &zel gartlar gerekir. Bu 6zel gartlari baglica mono-
mer ve katalizdriin yapilari saglar. Dlizenli yapida poli-
merler elde etmek ic¢in, agsagidaki gartlarin gergeklesme-

si gerekir.



1. Baglantilarin kafadan-kuyruga tiiriinden olmasz,

2. Zincir aktarma reaksiyonlari nedeni ile ana zin-

cirde dallanmalarin olmamasi,

3. Monomerlerin bliyliyen zincire belirli y&nden yak-
lagmasi ve belirli konfiglirasyondaki badlari olusturarak

katilmasai.

Yukaridaki gartlar:i gergeklegtiren katalizdrlere ste-
reospesifik ya da koordinasyon katalizdrleri denir. Bu
katalizdrler ile elde edilen sterik diizenli polimerlere
de stereoregliler polimerler denir. S8z konusu katalizdr-
lerin geligimi hakkinda "stereospesifik katalizdrler”
bagligi altinda ayrintili bilgi verilmigtir. Burada de-
ginilmek istenen,.aﬁzenli polimer yapisi olugturabilen

monomerlerin baglanma mekanizmasidir.

Koordinasyon katalizdrleri, reaksiyon silirecinde

agsagida belirlenen gdrevleri gergeklegtirirler.

1. Kataliz6r monomeri (belkide diger optik enanti-
yomerin yanindan segerek) zincirin biiyillyen ucunun yani

basinda koordine edip uyarir.

2. Uyarilmis monomer katalizdriin siki denetimi al-
tinda zincirin bliylilyen ucuna belirlenen konfiglirasyonla

katilar.

Koordinasyon katalizdrleri, (6,7,8,9,10,11) ile el-
dd edilen izotaktik polimerlesmeyi agiklamak ig¢in, bir
¢ok mekanizma Snerilir. Reaksiyon (1.7) anyonik koordi-

nasyon polimerlegmesi ig¢in genel bir durumu simgeler.
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Bu polimerlegsmede polimerin zincir ucunun kismi bir
negatif ylik ve katalizdriin ise kismi bir pozitif ylik ta-
s1di1g1 varsayilmaktadir (Katyonik koordinasyon polimer-
legmesi de kismi yiliklerin isareti degigmesi garti ile
benzer sekilde agiklanir). Katalizdr hem biliylime halinde-
ki zincir ucunu hem de monomer molekiiliinii’’koordine eder.
Sonugcta y®nlendirilmis monomer biiyliyven zincire belirli
geometrik gartlari saglayarak katilir. Zincirin ucu ile
katalizodr arasindaki koordinasyon badi karildidgi anda,
katalizdr ile monomer ve monomer ile zincir ucu arasinda-
ki baglar olusur. lzotaktik baglantilar igin siiriicli kuv-
vet , G pargaciglr ile simgelenen kataliz&r ve monomerin
R takisi arasindaki uzaklagstirici etkidir. Bu etki, mono-
merin reaksiyon b8lgesine iki y8nden yaklasmasi miimkiin
iken, yalniz bir ve ayni ydnden yaklasmasi i¢in baski ya-

par. lgte bu baski, izotaktik baglanmalara neden olur.



l.4. Stereospesifik Katalizorler

Stéreospesifik katalizdr sistemi ilk kez Ziegler
tarafindan geligtirildi (12,13) ve etilenin polimerleg-
mesinde kullanildi. Bu katalizdr sisteminin diger doyma-
mig monomerlerin stereospesifik polimerlesmesinde kulla-
nilmasini ise Natta gergeklestirdi (14,15). Bu neden ile
bu tiir stereospesifik katalizdrlere Ziegler-Natta kata-
lizdrleri de denir. Ziegler-Natta katalizdrleri, I-IIT.
grup metallerinin organometalik bilegikleri ile IV-VIII.
grup metallerin halojeniirleri etkilegtirilerek hazirla-
nir. Ticari Snemi olan ve vinil polimerlegmesinde oladan
listli etkinlik g&steren bu katalizdrlerin yapisi ve katali-
tik etkinligi #izerinde, binlerce arastirma yapildi ve ya-
pilmaktadir. Ancag.bﬁtﬁn bu c¢alisgmalara radmen, Ziegler-
Natta katalizdrleri bilimsel olarak yeterince aydinlati-

lamamistair.

Ziegler-Natta katalizdrlerine paralel olarak, 1955
yi1linda Pruitt ve Baggett (16) yeni bir katalizdr siste-
mi gelistirdiler. Demir (III) klorilir-propilen oksit ka-
tilma iirlini olan bu katalizdr ile propilen oksitin ste-—
reospesifik olarak polimerlegtigini ve biiyiik molekiil
agairlikli kismen kristallenebilen bir iiriin verdigini g&s-
terdiler. Ertesi yil Price ve Osgan (17) L-propilen ok-
siti, potasyum hidroksit ile polimerlegtirdiler ve optik-
ce aktif polimer elde ettiler. Buna kargsilik DL-propilen
oksitin potasyum hidroksit ile ayni sartlarda yalniz
amorf polimer verdidini buldular. Ayrica optikge aktif

poli (propilen oksit) ile Pruitt ve Baggett tarafindan
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elde edilen optikge inaktif poli (propilen oksit) in ay-

ni tlir X isinlari difraksiyonu gdsterdidgini bildirdiler.

1957 yilinda bir 1Ingiliz patenti (18) AlEty, Et,AlCl,
EtAlCl,, Al(t-Bu)j;,ZnEt,,CdMe, gibi bazi organometalik bi-
legiklerin, stereospesifik katalizdr olduklarini belirt-
ti. Fakat sonralari bunlarain bir diizenleyici (modifier)
ya da bir kokataliz®r olmadan stereospesifik kataliz®r

olmadiklari g&sterildi (19,20,21).

Bir ka¢ yil sonra propilen oksitin stereospesifik
polimerlegmesi ig¢in Japonya'da ve Birlegik Devletler'de
hemen hemen ayni ylliarda farkli katalizérler bulundu ve
geligtirildi. Price ve Osgan (22) aliiminyum izopropoksit-
¢inko kloriir, Furukawa ve arkadastari:(20); c¢inko alkil-
su, ¢inko alkil-alkol, ¢inko alkil-oksijen, Vandenberg 2
(23), aliiminyum alkil-su-asetilaseton sistemlerini arag-
tirdilar. Ayrica bir ¢ok metal alkoksitleri, metal oksit-
leri, toprak alkali alkoksitleri, toprak alkali amid al-
koksitleri (24) gibi kataliz®6r tilirleride arastirildi. Fa-
kat yalniz li¢ katalizdr sistemi ve onlarin tilirevleri ay-

rintili olarak incelendi. Bunlar:

1. Dpemir (III) klorlir-propilen oksit katilma Urind

(Prutt-Baggett katalizdri),

2. (Cinko alkil-su katalizdr sistemi,

3. Aliiminyum alkil-su katalizdr sistemi.

Bu katalizdrler de susuz ortamda etkin degildirler.
Ancak bu tilir kataliz®rlere belli oranda su katildigi za-

man, stereospesifik etkinlik gdstermektedirler. (Suyun bu
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katalizérler ile verdidi reaksiyonlar ilgili bé&éliimlerde

- verilmistir). Iste stereospesifik katalizdrleri etkinlesg-
tiren su gibi kiligik molek{illii maddelere dlizenleyici (mo-
difier) denir. Sudan bagka oksijen (19), hidrojen silfiir
(24), kiiclik molekiil agirlikli alkoller (20,25), aminler
ve dimetilsiilfoksit gibi maddelerinde diizenleyici olduk-
lari bildirildi. Ancak yiiksek vakum gartlarinda (26,27)
yvapilan ¢aligmalarda yukarida s&zli edilen maddelerin bir

kisminin diizenleyici olmadiklari saptandi.

Bu geligki, bu tilir galigmalarda, kapali ve saf sis-
temler kullanilmasi geredini kuvvetle wvurgulamaktadir.

1.4.1. Demir (III) kloriir-propilen oksit katilma

rin{i- (Pruitt-Baggett katalizdrii)

Demir (III) kloriir-propilen oksit katilma ﬁrﬁnﬁ ilk
kez 1955 yilinda Pruitt ve Baggett (16,28,29) tarafindan
bulundugu ig¢in, bu katilma Urlini "Pruitt-Baggett katali-
zOri" olarak adlandirildi. Pruitt ve Baggett geligtirdik-
leri bu katalizdr ile propilen oksiti stereospesifik ola-
rak polimerlestirdiklerini ve elde ettikleri {riiniin kis-
men kristal yapida oldudunu bildirdiler. Ayrica bu kata-
liz6riin, propilen oksitten bagka etilen oksit, stiren ok-
sit ve epiklorhidrinler ig¢inde etkin oldudu bildirildi

(29,34,35).

Price ve Osgan (17) hem L-propilen oksiti, hem de
DL—-propilen oksiti kati potasyum hidroksit ile ayni gart-
larda polimerlegtirdiler. L-propilen oksitten diigiik mole-

kiil agirlikli optikge aktif kristal (e.n. 55.5-56.5°C)
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polimer elde ettiler, buna karsi DL-propilen oksit ayni
molekiil agirlidinda fakat amorf ve sivi polimer verdi. Bu
kez demir (III) kloriir-propilen oksit katilma liriind ile
hem L-propilen oksiti, hem de DL-propilen oksiti polimer-
legtirdiler ve yliksek molekiil adirlikli kristal (e.n.70°C)
ve amorf polimer elde ettiler. Gerek potasyum hidroksit
gerekse demir (IITI) klorlir-propilen oksit katilma Uriind
ile eide ettikleri kristal polimerlerin, ayni tilir X igsin-

lari difraksiyonu g&sterdiklerini bildirdiler.

Price ve Osgan (17) demir (III) kloriir-propilen ok-

sit katilma Urlinlinli iki gsekilde hazirladilar.

1. Ticari demir (III) klorilirlin eterdeki ¢bzeltisine
damla damla propilgn oksiti tuz-buz banyosunda karigtira-
rak kattilar. Karigimi oda sicakligina kadar isittilar ve
vakumda kuruttular. Kirmizi-kahverengi yapiskan, yagimsi

bir madde elde ettiler. Bu maddeye "Pasta" adini verdiler.

2. Bu kez ticari demir (III) kloriliriin eterdeki ¢&-
zeltisine propilen oksiti yukaridaki gartlarda kattilar.
Sonra {izerine aseton ve petrol eteri eklediler. Petrol
eterinde ¢&zilinmeyen yodun adir yadi ayirdilar. Tekrar ase-~
tonda ¢&zdiiler, siizdiiler ve vakumda kuruttular. Koyu kah-

verengi renkte bir toz elde ettiler.

Birinci y6ntem ile elde ettikleri pasta ile propi-
len oksitin polimerlegmesini incelediler. Ancak bu ¢alig-
mada Price ve arkadaslari, demir (III) kloriir-propilen
oksit katilma Uriinlinlin katalitik etkinligine suyun etki-

sinin olup olmadidinin farkina varamadilar. Ustelik bu
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¢aligmada sonuglarain tekrarlanabilir nitelikte olup ol-
madidida bildirilmedi. Ornedin bu galigmada benzer gart-
larda yapilan iki polimerlegmede, egit silirede olugan po-
limer Uriinlerinin miktarlara arasinda 1.7 kat fark bulun-
maktadlr. (Anilan makalede Tablo I ve Tablo III. de veri-

len 20 saatteki yiizde déniisiimler .)

Price ve arkadaglari yine 1. ydntemle elde ettikle-
ri pasta ile L-propilen oksiti (% 1 kataliz8r derisimin-
de, 80°C te 265 saat) polimerlegtirdiler. Ylizde 28 amorf
ve ylizde 24 kristal polimer (ylizde 52) elde ettiler. Esgit
sartlarda gergeklegtirilen diéer.bir deneyde bu kez, 2.
ybntemle elde ettikleri toz ile DL- propilen oksiti poli-
merlegtirdiler. Yiizde 71 amorf ve ylizde 29 kristal (yiiz-

de 90) polimer elde ettiler.

L-propilen oksitten elde edilen kristal polimer optik-
¢e aktif olmasina kargin, DL-propilen oksitten elde edi-
len kristal polimerin optikge aktif olmadig: bildirildi.
Oysa her iki deneyden elde edilen amorf polimerler ayni

Ozellikte idi.

En son olarak pastayir L-propilen oksitten hazirla-
dilar ve bu pasta ile DL-propilen oksiti 80°C ta 55 saat
polimerlegtirdiler. Bu deneyden elde ettikleri, kristal

polimerin, optikge aktif olmadigini bildirdiler. Bunun

* Yiizde donilisiim : Monomerden polimere doniigen miktarin

agirlikcga ylizdesi anlaminda kullanilmigtair.
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tizerine demir (III) klorilirlin optikg¢e aktif monomeri asa-

Jirdaki reaksiyona gdre rasemlestirdigini ileri slirdiiler.

»
CHCH—CH) + FeXym—== CHBH—CH, =

0 0

v
FeX; (1.8)

X
c HB?H‘,:HZ — CH3éH?H2
? 0
]
Fex3 Fex,

Yukarlaaki deneylerden elde ettikleri verilere daya-
narak, propilen oksitin polimerlegmesinin SN, reaksiyonu-
na gére ilerledigini ve epoksit halkasinin sekonder kar-
bon atomunda agildigdini savundular. Onerdikleri polimer-

legme mekanizmasi (1.9) reaksiyonu ile verilmigtir.

Bu mekanizmada monomer katalizdre koordine edilin-
ce, epoksit halkasindaki sekonder karbon atomunun katyo-
nik karakteri ve alkolat oksijeninin anyonik karakteri
belirginlegir. Epoksit halkasi sekonder karbon atomunda
agilarak alkolat monomere katilir. L-propilen oksitten
elde edilen amorf polimer olugumunu agiklamak ig¢in rasem-
lesmenin gerekli oldudunu bildirdiler. Ayrica gerek L-pro-
pilen oksitten, gerekse DL-propilen oksitten kristal po-
limer olusumu, heterojen katalizdr ylizeyinin geometrisi

ile denetlendidini savundular.
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—> DFe

(1.9)

Borkovec (21,30,31,32) demir (III) kloriir ile etilen

oksit ve propilen oksit arasindaki reaksiyonu inceledi.

Demir (III) klorilirlin {i¢ ya da daha fazla mol etilen oksit

ile reaksiyona girmesi halinde, yadimsi bir madde elde

edildigini, bu maddedeki klorlarin ilicte bir kadari hidro-

lizlenebilir iyonik karakterde oldugunu bildirdi. Demir

(III) kloriir ile etilen oksit arasindaki reaksiyonlari

asagidaki gibi formiillendirdi.

FeCl3+ 0 [ ——>|Cl.fe:0 l —>ClFeOCH.,CH,Cl
\ 3 \ C&F 272 ( 1.10 )
CHZ CHZ
CICH.CH..0 CH
| 2 272 2
azFeCCHZCHZCl + 0< rﬂ _ C}Fe -'0/
CH, cl CH
(1.11)

/ CIFe[OCHz CHzCl]2
4

C_lz I~'u;-OCH2Cl"lz‘OCH2CH2

.

Cl’
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H
O/C 7 /[OCHZCHZImCl -.
FeCl+ (m+n) —> (lfe 2

) [0CH,CHICL |
x

{1.12)

Re;ksiyon (1.12)'da (m + n) > 3 olmasi gerektidini
ve liglincl klor ¢ikarilmadan etilen oksitin zincirciklere
katildidini bildirdi. Yukarida olugan {iriinii, yiiksek si-
caklikta lLewis asitleri ile epoksitler arasinda olusan
lirinden ayirmak i¢in bu reaksiyon "i¢ polimerlegme” ola-
rak adlandirilda (30,33). Borkovec demir (III) kloriiri
etilen oksit ve propilen oksit ile etkilegtirdikten son-
ra, elde ettigi irlinleri hidrolizledi. cl(CHZCHZO)nH ve
Cl(CHZCHZMeO)nH tirlinde klorhid:inler eldg etti. Bu ge-
nel formiildeki n deéeriniﬁ n =1,2,3,4 civarinda yodunlag-

t1d1 saptandi.

Osgan ve Price (22) propilen oksiti polimerlegtir-
mek ig¢in, bir g¢ok metal alkoksiti ya da metal alkoksit |
ile metal halojeniiri karigstirarak denediler. Bir c¢ok ok-
sit, alkoksit ya da alkoksit-halojeniir karisimi polimer
vermez iken, bazilari ile ¢ok yavag ta olsa bir polimer-
lesmenin gdzlendigi, buna kargin bazi sistemlerin Pruitt-
Baggett katalizoriinden daha etkin olduklarini bildirdi-
ler. 80°C ta propilen oksitin polimerlegmesinde etkin ol-
dudgunu bildirdikleri katalizdr tlirleri asagidaki Tablo-

da g6riilmektedir.

Burada etken olduklari bildirilen biitlin sistemlerin
heterojen olduklari ve kristal polimer olugumu, katalizd-
riin ylizey geometrisi ile denetlendidini bildirildi.
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Colclough ve arkadaglari (19,36), propilen oksit,
etilen oksit ve stirenin polimerlegsmesinde metal haloje-—

nlirleri denediler ve metal halojeniirleri {i¢ gruba ayairdi-

lar.
1. Monomerde g¢dziinen ve katalitik etkin olanlar,
2. Monomerde ¢&ziinen ve katalitik etkin olmayanlar,
3. Monomerde ¢Oziinmeyen ve katalitik etkin olmayan-—
lar.

Katalitik etkin olduklarini bildirdikleri metal halo-
jenlirlerden elde ettikleri polimerlerin g¢odunludu, ya da
tliimliniin amorf oldugu bildirildi. Propilen oksitin demir
(ITI) klorilir ile polimerlesmesinde, reaksiyon ortamina
suyun bulagmasi ile kristal polimer olugsumunun artti-
gini ve deneylerde kullandiklari maddelerin dikkatlice
kurutulmalari halinde, kristal polimer elde edilmedigini
fark ettiler. Bunun ilizerine, demir (III) kloriirii, vakum-
da belli tartimdaki demiri klor gazi ile yakarak elde
ettiler ve bunu deneylerde kullandilar. Ayflca ¢Oziiclile—-

ri kalsiyum hidriir lizerinde kuruttular.

Demir (III) kloriir—-propilen oksit katilma lrini lze-
rine suyun etkisini ilk kez Colclough ve arkadaglari asa-
grdaki tabloda toplu olarak verilen deneyler ile ince-
lediler.

tleride nasil hazirlandigi agiklanan demir (III)

kloriir-propilen oksit katilma {iriinline gerekli su, siklo-

hekzanda kargtirilarak reaksiyon ortamina katildi. H,0/Fe

mol orani < 1 oldudu zaman polimerlegme sisteminin biitli-
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ni ile homojen oldugunu, H,0/Fe mol orani = 1 olmasi ha-

linde ¢tkelmelerin g8zlendi&ini bildirdiler.

Colclough ve arkadaglari demir (III) kloriir-propi-
len oksit katilma {irlinlinlin yapisini, ayri olarak incele-
diler. Yukarida anlatildigi gekilde demiri klor gazi ile
vakumda Yakarak elde ettikleri demir (III) klorilir lizeri-
ne propilen oksitin agsirisini kattilar ve oda sicaklidin-
da bir saat bekledikten sonra, propilen oksitin fazlasini
vakumda ugurdular. Katilan ve uzaklagtirilan propilen ok-
sit farkindan, demir (III) kloriiriin yaklaslk olarak besg
mol propilen oksit bagladigini buldular. Kalintiyi ase-
tonda ¢6zdiiler ve ¢8zeltiyi bir katyon dedigtiricisinden
(IR-20) gegirerek demiri uzaklastlrdilar. C8zeltiye su
kattiktan sonra asetunun ¢odunu ugurdular ve organik kis-
m1 benzen ile ekstrakte ettiler. Sulu fazda kloru titras-
yon ile saptadilar. Kullandiklari demir (III) kloriirdeki
klor miktarinin ligte birinden biraz daha fazlasinin iyo-
nik karakterde oldudunu bildirdiler. Elde ettiklerivve-
rilere dayanarak katilma {riinlinlil asagidaki gibi formiil-
lendirdiler.

[ OCH,CHMe] _C1
Cl-Fe~ X (1.13)

[OCHZCHMe]yCl

Yukardaki formiilde (x + y) = 5 oldugunu bildirdiler.
Worsfold ve Eastham (37) kalay (IV) kloriir-propilen ok-

sit ig¢in ayni sonucu bulmuglardi.

Demir (III) kloriir ile propilen oksit arasindaki

reaksiyonun, katyonik bir mekanizma 6zelligi gdsterdigi
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ve biiyliyen zincirin, aktarilan (transfer) bir klorla
sonlandigi bildirildi. Bnerilen mekanizma (1.14) denkle-

nminde gdriilmektedir.

0 H

A 2

HMe
{ 4 nonomer) ( 1.14 )

. QfelCHLHMel Ol e ClaFe 0CHChMel, ; (OCH.CHMe "

Yukaridaki reaksiyon (1.14) formiild ile gOsterilen
ve ClFe(OR); ile simgelenen katilma {lirtini oluguncaya ka-
dar slirer. Temel polimerlesme reaksiyonunda ise, monomer
ile katilma lriini arasinda bir kompleks olugtudunu bil-

dirdiler ve asagidaki reaksiyonu &nerdiler.

Cl a
CIFe(0R), + ——R0fe0R— o 'Fe A , (1.15)
CHs—CHM ,
g /O\c CH,CHMe
CHr—Hme

Katilma {iriini, su ile isitilmasi halinde demir (III)
kloriirdeki liglinci kloriin uzaklastirildigini, ancak olu-
san lrilinlin HOFe(OR);,Fe(OR)3 ya da (RO)3FeOFe(OR), bile-
giklerinden hangisinin oldudunun bilinmedidini, buna kar-
sin demir (III) kloriir-propilen oksit katilma {iriintine su-
yun katilmasi ile kristal polimer olugumunun arttiginin

g6zlendigini bildirdiler.

Bakalo ve arkadaslari (39) demir (III) kloriir-pro-

pilen oksit katilma {iriintindeki baglarin yapisini, formiil

bilegimini wve katilma {irtini olugurken, epoksit halkasi-

-22-



nin hangi karbon atomunda ag¢ildidini aydinlatmak amaci
ile bir c¢alisma yaptilar. Demir (III) klorilir-propilen ok-
sit katilma {rlinlinli asadida anlatildidi sekilde hazirla-
dilar. Ticari demir (III) kloriiriin karbontetrakloriirdeki
suspansiyonuna propilen oksitin karbontetrakloriirdeki
¢Bzeltisi katildiktan sonra, ¢Bziiclileri buharlastirdilar
ve vakumda kuruttular. Organik kismi ayirmak i¢in, katail-
ma Urlinlini asetonda ¢&zdiiler, lizerine su ve doymus sod-
yum hidroksit ¢&zeltisi kattiktan sonra, ¢dken demir (III)
hidroksiti slizdliler ve ¢8zeltiden organik kismi eter ile

ekstrakte ettiler.

Yukarida anlati1ldigi sekilde elde edilen demir (III)
klorlir-propilen oksit katilma lriinlinin molekiil adirlidini
Rast ySntemi ile 8lg¢tiiler ve 397 buldular. Buna dayanarak,
demir (III) kloriire katilan propilen oksit miktarainin 4
mol oldugunu (4 mol propilen oksit ig¢in katailma iriiniiniin

teorik molekiil adirlidgi 394 tiir) savundular.

Organik kisim lizerinde IR spektroskopisi ile yap-
tiklari arastirmada, yukarida anlatildidi sekilde elde
ettikleri organik kismin ug¢larinda -OH grubunun bulunma-
sina dayanarak, propilen oksitin demirle alkolat tipi
baglar ile bagli oldudunu ileri silirdiiler. Organik fazdan
elde ettikleri alkollerin, teorik olarak asagida verilen
dért ayri yapidan hangisinin yapisinda oldudunu arastir-
dilar (39,40).

1. HO-?H—CH2-0—$H—CH2-C1 (A¢ilma, her iki halkada pri-

CHg3 CHj mer karbon atomunda)

-23-



2. HO—CHZ-?H-O-CHZ-?H—ClM‘ (Acilma, her iki halkada
CHj CHq

sekonder karbon atomunda)
3. HO-?H—CHZ-O—CHZ-?H—Cl (Agilma, birinci halkada
CHj CHgs primer, ikinci halkada se-
konder karbon atomunda)
4. HO—CH2—$H-O—$H-CH2-C1 (Agilma, birinci halkada
CHy CHs sekonder, ikinci halkada

primer karbon atomunda)

Bakalo ve arkadaglari (39) bu alkoller lizerinde yap-
tiklari IR ¢alismalarinda, 2. ve 3. yapida gdriilen se-
konder klor bandinin g&zlenmedidini, buna kargin 743,701

! de -CH,-Cl grup bandinin gtzlendigini bildir-

ve 664 cm
diler. Ayrica 1100 ve 1070 cm | de gériilen diizopropil
eterdeki C-O bandinin g&zlenmedigini, dolayisi ile alko-
lin 1. Ornekteki yapida oldudu ve epoksit halkasinin pri-
mer karbon atomunda a¢ildidini savundular. Bu verilere

dayanarak katilma {rilinlinin yapisini, ag¢ik olarak asagida-

ki formiillendirdiler.

0-(':H - CHZ-O‘C.:H - CHZ-C].

Cl-Fe CH, CH,4 (1.16)
O-CH - CHZ-O-?H - CH,-Cl
CHj, CH,

Ayrica demir (III) kloriir-epiklorhidrinden elde edi-
len katilma lrilinlindeki organik kisimda da ayni eter bag-
larinin olugtudunu vurguladilar. Bakalo ve arkadaglarinin
denel sonug¢ ve yorumlari Price (17), Colclough ve arka-
daglarinin (19) yorum ve denel sonuglari ile agikga ge-

ligsmektedirs
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Kazanskii ve arkadaglari (41l) demir (III) klorilir-
propilen oksit katilma {irliniinlin yapisi ve bilegimi ya-
ninda, 6zellikle bu {irliniin hidrolizatlarinin ne oldudunu
arastirdilar. Elde ettikleri hidroliz {irlinleri ile yap-
tiklari polimerlegmelerde, kullandiklari monomer ve ¢dzii-
clileri potasyum hidroksit ve kaléiyum hidriir ile kurut-
tuklarini ve damittiklarini bildirdiler. Katilma drilniind
ticari demir (III) kloriir kullanarak hazirladilar. Kuru
azot atmosferinde ya da vakumda demir (III) kloriirlin eter-
deki ¢dzeltisine, propilen oksitin agirisini kattiktan =
sonra, propilen oksitin fazlasini pompalayarak sabit agir-
li1da kadar kuruttuklarini ve viskoz koyu kahverengi renk-

te bir yad elde ettiklerini bildirdiler.

Katilma {irtiniinii 40°C ta aseton ¢6zeltisinde ﬁidro—
lizlediler. Hidroliz derecesini iletkenlik 8l¢limli ile iz-
lediler. Hidroliz iriinlerini reaksiyon ortamina kuru hep-
tan katarak c¢oktlirdliler. GQ8keltiyi ayirip sabit adirliga
kadar pompalayarak kuruttular. Monomerde timi ile ¢dzi-

nen ince bir toz elde ettiler.

Yukarida anlatildigi gibi elde ettikleri katilma
'ﬁrﬁnﬁnﬁn, demir (III) kloriir moli bagina dort mol propi-
len oksit bagladidini ve olusgan iiriiniin yapisinin
Clre[ (0C3Hg),C1l]l , gseklinde oldujunu savundular. Bu {iriini
hidrolizledikleri zaman, Fe-Cl badinin hidroliz ile Fe-OH
bagina donligtiiglini IR bulgularina ve olugan HC1 mikta-
rina dayanarak ileri siirdliler. Hidroliz derecesinin iler-
lemesi ile zayif alkolat badlarindan birinin kirildidina

ve yerine -OH grubunun baglandigini, dolayisi ile olusan
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hidroliz Uriinlerinin, HOFe[ (OC3Hg) ,Cl] , Ve (CH),Fe(OC3Hg),Cl
yapisinda olduklarini, molekiil afirlik &Slc¢limlerine ve

IR  gpekturumundaki —-OH bandinin bliyiimesine dayanarak
ileri siirdliler. Ayrica hidroliz derecesinin artmasi ile
demir (III) kloriir-propilen oksit katilma Uriinliniin daha
fazla stereoregiiler polimer {irettidini wve hidroksil grup
sayisinin artmasi ile katilma Uriinlinlin daha kolay konfi-

glirasyon seg¢imi yaptigini bildirdiler.

Gurgiolo (42,43), demir (III) klorilir-propilen oksit
katilma {iriinlinlin olugsum mekanizmasini, hidrolizat {iriinle-
rini ve uyaricilarin etkisini inceledi. Katilma iHriiniind
asadida agiklandigi gibi hazirladi. Demir (III) kloriirin
karbontetrakloriirdeki suspansiyonuna propilen oksiti so-
Jutarak damla damla katti. Reaksiyon ortamina hekzan ve
hidroliz ig¢in gerekli miktardaki suyu propilen oksit ig¢in-
de ¢bzerek ekledi. Hidroliz reaksiyonunun hafif ekzotermik
oldudunu bildirdi. Reaksiyonun 60°C ta bir saat bekleme-
sinden sonra, olugan kahverengi ¢Skeltiyi siizdli, hekzan

ile yikadi ve kuruttu.

Yukarida acgiklandigi sekilde hazirlanan, demir (III)
kloriir-propilen oksit katilma {irlini ve hidrolizatlari
lizerinde yaptidi cgaligmalara dayanarak, katilma lriiniinlin

agsadida verilen mekanizma ile olugtudunu bildirdi.

Bu mekanizmada birinci klorun propilen oksite giddet-
li bir reaksiyon ile, ikincinin yavasg, {li¢clinclislinin ise

ancak 80°C ta ve ¢ok yavag katildidini bildirdi.
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C\—Fe-Cl + C—C—C » C—C—~0
| N/ T\
a 0 o .
Cl—fl-'e-Cl
ol
'C—(lZ-C— C—C—C
L
ti—fe:ef” i |
: ,°-°\| ———>  (l—Fe—0—C ,
l - 4
CmC—o (@*b)RO.
—C o

C‘-Fe-O-J; @+b)R Q. Cl[C—%Z-OlaFeIO"C‘C]bCI
l

Gurgiélo (42) katilma {irliniiniin hidroliz Urinleri
dzerinde yaptidi c¢aligmada, hidroliz {irliinlerinin, bir
ucunda klor diger hcunda hidroksil grubu bulunan, iki
ile ddrt birim uzunlukta polieterler oldufunu bildirdi.
Katilma lrilinlinin seyreltik fosforik asitteki hidroliz
iriinleri, yalniz propilen glikoller verdiéi; oysa katil-
ma Urliniinlin pirolizinden magnetik demir oksit yaninda
Fe,03 da elde edildigini bildirdi. Hidroliz #rind igin
kaba formiild Fe,C3H;30g olan ve yapisi agsagida verilen

bir formiil Onexrdi.

CHy - O\
{(1.18)

CH; - CH -0

Bu formiilde iki demir atomuna bir mol su ve bir mol
halkasal propilen glikoliin koordine oldudunu ve bu biri-
min katilma Urlinlinin bir monomeri olmasi gerektigini bil-
dirdi. Katilma {irlinliniin polimerik yapisini da asagidaki

gibi formiillendirdi.
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e——0——Fe—0—Fe Qs
NEZA N o
/D

¢C o o6 oH q\

L f CH—CH,

Cr—Cx, | (1.19)
i CH

CHy 3

1.4.2. Cinko-alkil-su katalizdr sistemi

Dietilginko yalniz basina etkin bir katalizdr degil-
dir. Fakat dietilg¢inkonun hidroliz lirinleri, propilen ok-
sitin stereospesifik polimerlegmesinde etkin bir katali-

zBrdiir.

Furukawa ve arkadaslari (44,45,46), dietilg¢inko-su
katalizdr sistemini ayrintili olarak incelediler. Katali-
z8r etkinliginin H,0/ZnEt, mol orani ile dedistigini g&s-
terdiler ve su ile dietilg¢inko arasindaki reaksiyonlari

asagidaki gibi formiillendirdiler.
CyH5ZnCyHs + H,0 = C,H5ZnOH + C,oHg (1.20)
CoH5ZnOH + C,H5ZnCyHs = C,Hs5Zn0ZnC,Hs + CoHg  (1.21)
C,H5Zn0ZnC,Hs + H,0 = C,H5Zn0ZnOH + C,Hg (1.22)
C,H5Zn0ZnOH + C,HsZnC,Hs > CyH5Zn0Zn0ZnC,Hs + C,Hg
(1.23)

Yukaridaki ve benzeri reaksiyonlarda Csz(OZn)nchs

genel formiilii ile tanimlanabilecek {iriinler olugur.

Daha sonralari Alylriik (47), iki mol su ile {ig mol.
dietil¢inko arasinda belirli bir reaksiyonun oldugunu ve
bu oranin altinda kataliz&r etkinlidinin su miktarindan
bagimsiz oldudunu g&sterdi. Temel reaksiyon asagida ve-
rilmigtir.
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3ZnEt, + 2H,0 - EtZnOZnOZnEt + 4C,Hg (1.24)

1.4.3. Aliiminyum alkil-su-katalizdr sistemi

Alliminyum alkil-su katalizdr sistemi, propilen ok-
sitin stereospesifik polimerlegmesinde etkin bir katali-
zdrdir. En ¢ok incelenen aliiminyum alkilleri AlMe;, AlEt;
ve Al3(i-Bu) 3 bilesgsikleridir. Bunlardan ilk inceleneni
‘AlMes3 dlir (18,48). Colclough ve arkadaglari (49) AlMe;
in yliksek vakum sartlari altinda ve susuz ortamda yalniz
kiiclik molekiil agirlikli ataktik polimerler verdigini bul-
dular. Daha sonralari aliiminyum alkillerin, ancak bir
dlizenleyici ile birlikte biliylik molekil agirlikli izotak-
tik polimerler verdikleri ve en etkili diizenleyicinin de

su oldudu bulundu (50).

Alliminyum alkillerin hidroliz kinetigi Amdurski (51),
Colclough wve arkadaglari (48,49) ve Tani ve arkadaslari
(53,54), tarafindan ayrintili olarak incelendi. Aliminyum
alkillerinin su ile olan reaksiyonunda saf bir bilegik ye-
rine, bir hidroliz lriin karisimi elde edildigini ve bu
karisimi ayirmanin biliylik deneysel glicliikler g8sterdigini
bildirdiler. Sonralari Alyliriikk ve arkadaslari (54,55),
her tilirld safsizliktan (H,0, 0,,C0, v.b) sakinmak igin
katalizdrii yiksek vakum sartlari altinda ve polimerlegme
ortamindan ayri bir yerde hazirladilar ve en kararli al-

kil altiminyum olan trimetilaliiminyumu kullandilar.

Trimetilalliiminyumun dioksandaki seyreltik ¢ozelti-
sl suyun dicksandaki seyreltik ¢8zeltisi ile yiiksek

AlMe3/H,0 mol oraninda hidrolizlendi. Elde edilen veri-
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lere dayanarak asagidaki reaksiyonlar Onerildi.

AlME3 + H0 —~ MezAlOH + CHy (1.25)
Me,AlOH + AlMe3 —> Me,AlOAlMe, *+ CH, (1.26)
2Me,Al0H - Me,Al0AlMeOH + CH, (1.27)

Me,Al0Al1MeOH + AlMe; —> Me,AlOAlMeOAlMe, + CH, (1.28)
Analiz sonug¢lari trimetilalliminyumun asirisinin kullanil-
d1§1 reaksiyonda, elde edilen Uriinlin yapisi (1.29) formii-
1d ile g&sterilmigtir.

[Me,AlO0AlMe.1/2 G 0 tis (1.29)

1.5. Propilen Oksitin Polimerlegme Mekanizmalari

Propilen oksit (1.2 epoksi propan ya da metil oksi-
ran) U¢ lUyeli halkali bir eterdir. Propilen oksitin ger-
gin {igld halkasi nedeni ile kolaylikla polimerlesmesi,
asimetrik karbon icermesi, rasemik bir karisim olmasi
ve ucuz olmasi gibi &zellikleri nddeniyle, stereospesifik
polimerlesme mekanizmalarinin ve stereospesifik katali-

zOrlerin arastirlamasinda kullanilmaktadir.

*
CH,- CH - CHj (1.30)
o)

Ayrica, propilen oksitin polimeri ve kopolimerlerinin
endiistride biiylik 6lgﬁde kullanilmasi nedeni ilede &nemli-

dir.

Propilen oksit basit anyonik ve basit katyonik kata-
lizérler ile kiiglik molekiil adirlikli (1.103-5.103) yagim-

s1 ataktik polimerler verirken, stereospesifik katalizdér-
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ler ile molekill adirliga 2-3.10° ya varan taktik polimer-
ler vermektedir. Propilen oksitin radikal polimerlesmesi
bilinmemektedir. Propilen oksitin dedisik polimerlesgme

mekanizmalari asagida verilmigtir.
1.5.1. Propilen oksitin basit ayonik polimerlegmesi

Propilen oksitin polimerlesmesi hidroksitler,alkok-
sitler ve dider bazlar (56,57) ile baglatilabilir. Tep-
kime, nlikleofilin epoksit halkasina saldirmasi ve polar
C=0 baginin kirilmasi ile baglar. Olusan alkoksitler po-
limerlesmeyi siirdiiriir. Nikleofilik saldiri epoksit hal-

kasinin primer karbon atomunda olur.

RO + CHy—CH - CH3 — ROCH,CH(CH )0 (1.31)
s"\J r
ROCH2CH(CH3)O + n CH, - CH - CH
{ / 3
o}
RO CH, CH (CH, ) 0%; CH,CH(CH,_ )0 (1.32)

Price ve Osgan (58) L-propilen oksiti kati potasyum
hidroksit ile polimerlestirdiler. Kii¢iik moleklil agirlik-
11 optikge aktif polimer elde ettiler. Oysaki rasemik mo-
nomer ayni sartlarda, optikge aktif olmayan polimer ver-
di. BOylece aktif merkezin konfiglirasyonunun dedismedi-
gi (niikleofilik katilmanin primer-karbon atomunda olma-
s1 nedeni ile) sonucuna varildi. Bu caligmada ortaya ¢i-
kan ilging¢ bir sonuc¢ta, optikg¢e aktif polimerin kati ol-
masidir. Oysa rasemik monomerden sentezlenen ataktik po-
limer ayni molekiil afirlikta olmasina karsin kristallen-

meyen bir sividar.

Propilen oksitin anyonik polimerlesmesinde kinetik
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sonlanma reaksiyonu yoktur. Fakat ¢&ziicliden ya da mono-
merden zincir ucuna aktarilan bir proton ile polimer mo-
lekiiliinlin bliylimesi durur. Monomerden proton aktarima,
kuvvetli niikleofil olan bir alliloksit anyonu (59,60)
olugturur. Bu iyon ise, yeni bir zincir baglatabilir.
ROFCH,CH (CH ;) 04 CH ,CH(CH,)0 + CHy=CGH-CH, =
0

RO-[CH, CH (CH3 )07 CH,CH (CH,4) OH + EHZ—CHjFHZ (1.33)
0
1CH2-—CE-/CH2 < CH,= CH-CH,O (1.34)

CH, = CH-CH,0 + CH,-CH-CH, — CH, = CHCH,OCH,CH(CH,)0
0 (1.35)

Cozlicli olarak alkol kullanilir ise, ¢6zliclinlin pro-
ton aktarimi oldukg¢a Snemlidir. Clinkli alkoliin asitligi
artinca (5), elde edilen lrlinlin molekiil agirlik dagilimi

genisgler.

RO[ CH,CH (CH ;) O] CH,CH(CH,)O + ROH - ROFCH,CH(CH,;)0};  H
(1.36)

Her ne kadar polimerlesmenin kinetik sonlanmasi yok ise
de, bu bu proton aktarmalari nedeni ile elde edilen poli
(propilen oksit)'in molekiil agairligi belli bir dederin
istline ¢ikamaz (3.10°-6.10%)

1.5.2. Propilen oksitin basit katyonik polimerleg-

mesi

Propilen oksitin katyonik polimerlesmesi HBFy, HBF30H,
HSbClg (61) gibi Brdnsted ya da SnCly (19) gibi Friedel-
Crafts tipi ve AlMes; (49) gibi metal alkil katalizdrleri
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ile baglatilabilir. Polimerlegme, bliylime silirecinde etkin

merkezi olan bir oksonyum iyonunun (48) olugsumu ile bas-

lar.
HBF, + CH,-CH/~ CH3 ~ CH,-CH-CHg + BF} (1.37)
NS/ N\ /
) ?4.
H
H
+ A2
CH,-CH-CHq4 + CH,-CH-CH 3~ HOCH,CHO ‘ (1.38)
N/ N ; é N
o o} Hy ~CH
! I
H CHj4

Worsfold ve Eastham (37) SnCl, ile gergeklegtirdik-
leri polimerlegsmede g®zledikleri reaksiyon kinetigini agik-
lamak ig¢in, karbonyum ile oksonyum iyonlari arasinda bir
dengenin oldugunu kabul ettiler. Daha sonrali Bruce ve
Hurst (62), t-butil etilen oksitin katyonik polimerlegme-
sinde, metil kayma31h1 gdsteren bir kanait bulamadilar.

Bu da oksonyum iyonu olusumunu destekler. Oksonyum iyonu
zi1t yiklli bir iyon ile birlegir ise polimerlegme kinetik-

¢e biter.

CH
4 2
\\OCHZC,:H -5 4 HBFL0H -

CH3 CH‘-CH3
AN~~~ OCH, CH (CH3 )OCH,CH(CH3)OH + BF,;0H (1:39)

Ote yandan oksonyum iyonu olusumu, polieter zincirinin -

oksijenleri lizerinde olabilir.
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3 Hy
CHTCH CHZ—-CH
L”!«-gu—o/ c/\o*\ -—-———L:kcr-lio\ \) + (1.40)
CH, 'H——CH LH3 in—cﬁz
CHy Hy
"y :
?% H-Ct, E& Sk
CHy—CH — O + ?H—O\l (1.41)
o C”T?é) CHy  CH—CH,
CH,

Bu "kuyruk-isirma" reaksiyonu halkali polieter olusturur.
Sonugta polimerin molekiil adirligi belli bir sinir dede-
rinin {izerine g¢ikamaz. Propilen oksitin polimerlesmesin-
de halka tiirlinde lirlinlerin olugmasi, reaksiyonun katyo-
nik bir mekanizma ile ilerledidini kanitlar (37,63).

1.5.3. Propilen oksitin stereospesifik polimerleg-

mesi

Propilen oksitin stereospesifik polimerlesmesi homo-

jen ortamda mi, yoksa heterojen ortamda mi gergeklegtigi

konusunda birbirine karsgit iki sav ileri siiriilmiistiir.
Bazi1i arastirmacilar;

a. Polimerlegme sisteminde ¢8kelmelerin gdzlenme-
si (64,65),

b. Katalizdr etkinlidinin c¢ok diisiik olmasi (49,65),

c. GCGiplak gdzle saydam ve duru gdriinen polimerleg-
me karigiminin, 1gik sag¢ilmasi ile kolloid yapida oldugu-
nun gbzlenmesi (65),

d. Monomere gOre, sifirinci dereceden hiz kanununa

uygun polimerlegme reaksiyonlarinin olmasz,
gibli deneysel bulgulara dayanarak polimerlesmenin hetero-
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jen sistemde oldudunu savundular.

Ote yandam

a. Yiliksek vakum gsartlarinda HzOQO ve Oy gibi saf-
sizliklarin kesin olarak uzaklagtirilmasi halinde hete-
rojen olduklari bildirilen sistemlerin gergekte homojen
olmasi,

b. Polimerlesme reaksiyonlarinda g&zlenen kinetik
sonug¢larin, heterojen sistemlerin tersine tekrarlanabi-
lir olmasi (55,58,65,66).

c. Monomerée ¢ozlinen katalitik tilirlerin kristal-

lendirilip saflastirilabilmesi (64,66),

gibi g&zlemler ise, polimerlegmenin homojen sistemde ol-
dudunu savunan aragstirmacilar ic¢in dayanak noktalara

olusturdu.

Bu neden ile farkli savlari savunan arastirmacilar,
farkli mekanizmalar Snerdiler. Demir (III) klorilir kata-
liz8r sistemi ile, propilen oksitin stereospesifik poli-
merlesmesi iizerinde yapilan ilk galigmalarin kinetik so-
nuglari, monomerin koordinasyonu ve polimerin bliylimesi-
nin bir tek metal atomu {izerinde olduduna dayanan meka-
nizmalar (17,19,67) Onerilmesine néden oldu. Price ve
Osgan (17), (1.42) reaksiyonu ile verilen mekanizmayi One-
rirken, Cram ve Copecky (67), (l1.43) reaksiyonunda g&rii-

len "koordine anyonik kurami” &Snerdiler.

Bu arastirmacilara gbre, stereospesifik polimerlesme
ig¢in uygun konfiglirasyonundaki monomerin sec¢imi, katali-

zOrilin kati ylizeyinin geometrisi ile denetlenir.
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CH3CH OCHCH
>Fe Hy + cHz—/’c‘HcH3 ==k CHy
o 'T——‘EH
CH
¢,
(1.42)
. OR
x/
>Fe /ocHEH
ocné‘c{ CH,
CH,
[ b
0 H H
\o__CHZ e cﬁz o/C \(:ZH—poli (1.43)
poli —C-—~CH, CH,

Bu mekanizmalar,

a. Epoksitlerin koordinasyonu ve polimerin biliyiime-
sinin bir tek metal atomu {izerinde olmasi,

b. Epoksit halkasinin sekonder karbon atomunda agil-
maszi,

c. Saldairinin dn tarafta olmasi nedeni ile asimet-
rik karbon atomunda konfigiirasyonun korunmasi,

d. Amorf fraksiyonu ag¢iklamak ig¢in, serbest karbon-
yum iyonu olugsumundan dolayi, halka agilmasi sirasinda

asimetrik karbon atomunun rasemlegme imkaninin olmaszi,
gibi varsayaimlara dayanir.

Bununla birlikte kimyasal y&ntemler ile monomer, di-
mer ve trimere parcgalanan poliepoksitler lizerinde yapi-

lan incelemeler (50,68), tek takili ve simetrik ¢ift ta-
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ki1li epoksitlerin, asimetrik karbon atomunda ters kon-
figlirasyon ile polimerlestigini ve koordine olmug mono-
mere zincirin niikleofilik saldirisi, oksijenin bulundudu
yerin ters tarafinda olmasi gerektigini g&sterdi. Bu so-
nuclarin tek merkezli bir kataliz&r {izerinde agiklanmasi
izerine Colclough ve arkadaglari (49,69), etkin merkezin
bir oksijen atomu ile baglanmigs iki metal atomundan (bi-
metalik katalizdrler) olustudunu ileri siirdliler ve trime-
tilaliiminyum-su kataliz®r sistemi ile bu kurami geligti-
rerek "koordine katyonik" mekanizmayi Snerdiler. Bu me-

kanizmanin dayandidi varsayimlar asafida Ozetlenmigtir.

a. Bu kuramda hiz saptama adimi epoksitlerin koor-
dinasyonu degdil, epoksit halkasinda "oksonyum iyonu" olug-
masidair.

b. Oksonyum iyonu olugmasi, koordine edilmis durum-
daki monomer ile, biliyliyen polieterin katalizdre bagli ucun-
daki metil grubu arasindaki sterik etkilegmenin niceligi-
ne gore kolay.ya'da glic olabilir.

c. Katalizdr, birbirine bir ocksijen atomu ile bagli

iki metal atomundan olugmustur.

d. Stereoregliler polimerler, "stereoblok" yapida-
dir. Bagka bir deyim ile stereoregiiler polimerler, izo-
taktik ve ataktik zincirciklerin rastgele baglanmasi ile

olusgur.

Bu varsayimlarin isiginda (1l.44) reaksiyonu O6neril-

migtir.
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-zoli _ oli-CH-CH,, C—CH cH
I-? l-c:H-c<2§\ /CHzll'P 2? 2 \ 3 . (1.44)
H \O g H i_% OCH.CH-polil
///O : //' A \ :
>M\ : < —> DM M< —‘>>M\ ',M<
" \b// )T,
CHZ—TH—POH-I (]:HZ—CH—Pc’h‘l CHTCH°P°“'I

CH3 Hy

Bu reaksiyonda koordine olmus monomer, uygun bir
enantiyomer ise, reaksiyonun ikinci basamafinda g8rildii-
gli gibi, oksonyum iyonu lizerinden izotaktik bir yapi olug-
turacak gekilde polimer-I1'ye katilir. Uygun bir enanti-
yomer dedil ise, polimer-I'e ya da polimer-II ye rastge-
le katilir. Bu rastgele katilma, polimer-II. ye olmus ise,
izotaktik zincirciklere ataktik zincirler de baglandidin-—-
dan stereoblok yapida polimerler olusur. Katilma, poli-
mer-I'e olursa, sterik engel olmadigdi ig¢in ataktik poli-

merler olusurlar.

Bimetalik katalizSrler ile koordine anyonik mekaniz-—
malar (56,68) da Onerilmistir. Bu mekanizmada, yiliklerin
polarlanmasi ¢ok hizl:i oldudundan monomerin metal atomu-
na koordinasyonu hiz saptama adimi olarak kabul edilir
ve stereoregiileritenin koordinasyonu etkileyen sterik
etkenler ile denetlendigi savunulur. Koordine anyonik
mekanizmanin reaksiyonuda (1.45) denklemi ile verilmig-

tir (70,71).
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1.6. Bu Caligmanin Amaci

Stereoregiiler polimerlegmede etkin olan katalizdr-
lerin kimyasal yapisi ve stergoregﬁler polimerlesme reak-
siyonlara aydlnlatllamamlstié. Proéilen oksitin stereore-
gliler polimerlesmesinde de ayni belirsizlidin varlidi bu
bdlimiin Snceki paragraflarinda anlatilmigtir. Bu konuda
bilimsel ¢&8zimiin gecikmesi, kataliz®&r olarak kullanilan
metal bilesiklerinin kararsiz olusu ve bu bilegikler ile
yapilan denel galigmalarin gligliigli ylizindendir. Bu konu-
daki yapilan aragstirmalar, genellikle ¢inko ve alliminyum-
alkil bilegikleri lizerinde yodunlasmigtir. Oysa metal al-
kil gibi kararsiz bir bad igcermeyen, &teki katalizdr sis-
temlerine kiyasla sterik etkisi daha gilicli olan ve daha
hizli polimerlesme ile daha yliksek verim veren demir (III)
kloriir sistemi, bu bdliimde &zetlenen bir kag¢ calisma ve
en son Colak (73), tarafindan yapilan galigmalar disinda
ayrintili olarak incelenmemigtir. Daha &6nceki caligsmalar-
da,kullanilan denel ydntemlerin kusurlu olugu nedeniyle
geligkili ve tekrarlanamaz sonuglar elde edilmigtir. Bu
celiskili sonug¢lar sistemin heterojen olusundan kaynak-
lanmaktadir. Daha sonra Colak (73), yliksek vakum gartla-
r1i altinda caligmak suretiyle tekrarlanabilir sonug¢lar

alinabilecedini ortaya koymustur.
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Bu arastirmada demir (III) kloriir ve bundan tiireti-
len katalizdriin, kimyasal olarak etkin olan safsizliklar-
dan korunmasi amaci ile yliksek vakum sartlari altinda in-
celenmesi ve bu konunun gerektirdi@i denel y&ntemlerin

bzenle seg¢ilmesi tasarlandi.

Bu gartlarda {iretilen demir (IIT) kloriir-propilen ok-
sit katilma iUriiniiniin ve bu {irliniin su ile reaksiyona gir-
mesiyle olugan lirlinlerin ve propilen oksitin stereoregi-
ler polimerlesmesinde etkin olan maddenin (ya da madde-

lerin) saptanmasi amaci ile yapilmigtar.
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BOLUM 2

DENEL YONTEMLER

2.1. Maddelerin Saflagtirilmasi

Deneylerde kullanilan biitiin maddeler, standart y&n-
temler ile saflagtirildi. (GOzliciler saflastirma iglemin-—
den sonra, bir metre boyunda, yaklasik olarak yirmibesg
teorik tepsilik ayirma giliclinde bir fraksiyonlandirma ko-

lonunda fraksiyonlandirilarak damitildi.

Calismanin 6z?llikleri nedeni ile kataliz®r hazir-
lanmasinda ve polimerlesme reaksiyonlarinda kullanilan
biitiin maddeler yukarida anlatildigi gibi saflastirildik-
tan sonra rotaflo, teflon diyaframli yiliksek vakum musluk-
lari ile kapatilan balonlar ig¢inde , yliksek vakum sart-
larinda saklandi. Gerektidinde bu maddeler, yiiksek vakum
sisteminde (Sekil 2) sivi azotla damitma ySntemi ile
reaksiyon kaplarina volimetrik Sl¢lim ile belirli miktar-
larda aktaraldi. Yiiksek vakum sisteminde sivi azotla da-

mitma ybntemi ileride agiklanmigtar.

Eter : (dietileter, yerli mali) 1 litre eter 110 ml
suda 6 mi’derisik H,S0, ve 6.9 g FeSO, igeren bir ¢dzelti
ile 4-5 saat galkalandi. Eter, ayirma hunisi ile ayrilds:,
su ile yikandi, 24 saat CaCl, lizerinde kurutuldu, siiziildid
ve sodyum lzerinde iki giin kaynatildiktan sonra fraksiyon-

landirilarak CaH, lizerine damitildi. Yiiksek vakum gartla-
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rinda CaHj lizerinde saklandi (685 torr'dak.n. 32-32,5%%).

Propilen oksit : (Merck) CaH, lizerinde bir-iki giin
kaynatildiktan sonra fraksiyonlandirilarak yine CaH, lize-
rine damitildi ve yillksek vakum sartlarinda saklandi (685

torr'da k.n. 32-32,5°¢).

t

Dicksan : (1,4 dioksan, Fluka) sodyum iizerinde
iki-ii¢ giin kaynatildiktan sonra fraksiyonlandairailarak CaH,

lizerine damitildyr (685 torr'da k.n. 980C).
Su : tki kez damitilda.

Azobenzen s (Fluka) once damitildi, sonra iki kez

etanolden kristallendirilerek saflandiraildi.

Piridin : (Fluka) CaH, lizerinde iki gilin kaynatildik-

tan sonra yine CaH, lzerine damitildi.

Siklohekzan : éMerck) derisik H,S0, ile renksiz
oluncaya kadar yikandi. Ug¢ kez saf su ile yikandiktan
sonra Na,COj3; ¢6zeltisi ile yikandi, tekrar su ile yikan-
diktan sonra CaCl, izerinde iki giin bekletildi ve slizlildi.
tki gilin P,05 lizerinde bekletildi. Sodyum {izerinden frak-

siyonlandirilarak damitilda.

Karbontetrakloriir : (Merck) doymugs KOH ¢&zeltisi ile
doért saat galkalandi. Sonra sirasi ile su, % 5 lik H,S0y,
ve tekrar su ile lig-d6rt kez yikandi. CaCl, {izerinde bir-
iki giin bekletildikten sonra P,05 ilizerinde fraksiyonlan-

dirilarak damitildi (685 torr'da k.n. 74-74,5°C).
2.2. Yiksek Vakum Sisteminde GCalisma ¥Y&ntemi
Yiiksek vakum sistemi, bor-silikat camindan yapil-
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mig, ylksek vakum sartlarina dayanikli musluklari olan
kapali bir sistemdir (Sekil 2). Bu sisteme ayni cam tiirlin-
den bir aygit (balon, meziir, tlip gibi) baglanabilecegi
gibi, bu aygit sistemden ayrilabilir. Ancak bu aygita
sisteme baglamak ya da sistemden ayirmak &zel bir teknik

ile yapilmaktadair.
Sisteme Cam Bir Aygitin Badlanmasi :

Bir cam aygit 800°C taki havagazi-oksijen alevi
(camci hamlaci ile) yardimi ile, cam eritilerek wvakum
sistemine kaynatilir. Sistem pompalanir ve kaynak yapilan
yerde ©zel bir dedektdr ile delik olup olmadidi kontrol
edilir. Metinde "sisteme baglandi" terimi bu iglemi an-

latmak igin kullanilmaktadir.

Sistemden Cam Bir Aygitin Igindeki Vakum Sartlarini

Koruyarak Ayrilmasi :

Cam bir aygiti sistemden ayirmak igin "bogum" adini
verdigimiz 6zel kisimlar (Sekil 4 de X;,X, ve X3 bogumla-
ri) alev ile eritilir. Erimig olan cam birbirine yapisa-
rak kapanir (atmosfer ba51nc;, erimis halde ve ic¢i vakum
olan cami birbirine yaklastirir). Kapanmis ve erimis hal-
de olan cam hafifge gekilerek sistem ayrilir. Bu gekilde
yapilan ayirmada hem cam aygit, hem de wvakum sistemi wva-
kum gartlarini korur. Bu islem "alev ile kesme" diye be-

lirtilecektir.

Bojum : Bir cam borunun i¢ g¢api dar fakat cidarla-

rinin etli oldudu kisimdir.
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Sivi Azotla Damitma ¥Y&ntemi :

Vakum gartlarinda bir kabin igin:de bulunan sivi (gd-
zlici v.b.) bir bagka kaba sivi azotla damitma ydntemi
ile aktarilabilir. Bu ydntem ile aktarma sirasinda sivi,
dis atmosferden korundudgu ig¢in, kimyasal saflidini kaybet-
mez. Bu iglemde ig¢ine sivai aktarilacak kap, sivi azotla
sogutulur ve iginde sivi bulunan balonun musludu agilir.
Buharlari soduk balonun ¢eperlerinde donarak toplanir.
Damitma sonunda musluklar kapatilir ve kati haldeki mad-
de, karbontetraklorilir banyosu ile 1isitilarak (gatlamala-

ri1 engellemek ig¢in) eritilir.

Ampiil : Bir cam boruyu iki ayri bdlgeye bdlen ince
bir cam zardair (sékil 4 de A ampilili). Bu zar 2,5-3 atmos-
fer dig basinca dayaniklidir. Gerektiginde ampiil, cam bo-
runun disindaki bir miknatis yardimi ile, borunun ig¢inde
bulunan ve camla kapli bir demir g¢ubuk ile kirailabilir.
B&ylelikle cam borunun iki ayri bélgesi arasindaki sinir
kaldirilabilir.

2.3. Yiliksek Vakum Sartlarinda Demir (III) Kloriir

ile Calisma ¥Y6ntemi

Demir (III) kloriir suyu ¢ok kuvvetli ve tersinmez
olarak koordine etmektedir. Demir (III) klorilirden tilireti-
lecek bir katalizdriin, tekrarlanabilir sonuglar vermesi,
ancak saf demir (III) kloriirlin susuz ortamda kullanima
ile bagarilabilir. B&yle bir ortam ise ancak yliksek va-

kum teknidi ile gergeklestirilebilir.
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2.3.1. Demir (III) kloriiriin yiiksek vakum sistemine
alinmasi

Sekil 3 de g&riilen B; balonuna demir (III) kloriiriin
kuru (nemsiz) ortamda doldurulmasi ig¢in, "kuru azot kutu-
su" kullanildi. Kuru azot kutusu, ig¢ine arag¢-gereg¢ koya-
bilmek ig¢in ig¢ige izole edilmis iki kapisi, kapilari ka-
pandiktan sonra digaridan calisabilmek igin plastik el-
divenleri ve kutunun i¢ini kurutabilmek i¢in gaz giris
ve gikisg musluklari olan kapali bir sistemdir. Azot gazi
kutuya sirasi ile derigik H,S0, (% 98) tuzagindan, kati
KOH ve P,0; kayikgiklarindan gegirilerek verildi. Cikig-
ta ise kutunun basinci diigtligli zaman, havanin kutuya gir-
mesini engellemek amaci ile yag§ tuzadi kullanildi. Ayri-
ca kutunun iginde nem tutucu olarak P,0q tabaklari bulun-
duruldu. Azot kutusuna daha Once kullanilmamis bir demir
(III) kloriir (Riedel-De Haen, Eisen (III) chlorid subli-
miert) sigsesi, Sekil 3 de A ile g&sterilen aygit ve ge-
rekli arag-gereg¢ler konduktan sonra kapilari kapatildi.
Kutuya verilen kuru azot, ince bir hortum yardimi ile
Sekil 3 de A ile gdsterilen aygitin iginden dolagtirila-
rak gegirildi. Kutudan 7-8 saat siirekli kuru azot gegi-
rildikten sonra B1 balonuna demir (III) kloriir doldurul-
du. Balonun R rodaji silikon yagla yaglanarak kapatilda
ve A ile gbsterilen aygit Sekil 3 de goriildiigi gibi yiik-

sek vakum sistemine badlandi.
2.3.2. Demir (III) kloririin siiblimlegtirilmesi

Kuru azot atmosferi altinda yliksek vakum sistemine

alinan ticari demir (III) klorilir, bir kez de klor gazi
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atmosferi altinda ve dlislik basingta siiblimlegtirilerek
saflandirildi. Bu amaci gergeklestirmek ig¢in Sekil 3 de

gbriilen sistem kullanildi.
Bu sistemde bulunan maddeler :

1. T; ve T, tuzaklarinda su, T3 tuzadinda derigik

2. B; balonunda demir (III) kloriir, B3 balonunda

derigik HCl ve B, balonunda kati KMnOy,
3. K kayik¢idinda P,0s.

Sistem hazirlandiktan sonra sirasi ile gu iglemler yapil-

di.

a. M; muslugu kapali M;,M,; ve Mg musluklari agik
iken sistem pompalandl*. M, musludgu da ara sira agilarak
B, balonu ve tuzaklardaki gazlar pompalandi. Sonra A, am-
plili d demir gubudu ile kirilarak B, ve B, balonlarindaki

gazlar bosaltildi ve sistem timi ile pompalandi.

b. M, ve M3 musluklari kapali M, musludu agik iken
M; musludu yardimi ile B3 balonundan ig¢inde kati KMnO,
olan B, balonuna yavag yavas HCl ¢Szeltisi akitildi. Olu-
gsan klor gazi sirasi ile T,,T, ve T3 tuzaklarindan gegi-
rildi ve K kayik¢igi lizerinde toplanmasina izin verildi.
Sonra M; musludu da kapatilarak klor gazi, K kayik¢ida

tizerinde hapsedilerek kurumasi jcin bir gece bekletildi.

* Sistemin pompalanmasi:. Vakum sisteminin vakum pompa-

s1 ve civali diflizyon pompasi ile camlar hafif alevle
i1sitilarak en az 3-4 saat pompalanmasidir.
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c. T, tuzagi sivi azota daldirildi ve M; muslugu

agilarak kurumus olan klor gazi T, tuzadina dolduruldu.

d. Mj; ve Mg musluklari kapandiktan sonra, M, mus-
ludu agildi ve T, tuzadi altindan sivi azot gekilerek
klor gazi yavag yavas buharlastirilarak B; ve B, balon-
larina dolmasina izin verildi. Klor gazi tiimii ile buhar-
lagmadan 8nce, bir iki damla sivi klor kaldigi zaman My

musludu kapatildi ve M3 musludu ag¢ilda.

e. B; balonu isitici manto, L borusu ise sarmal
bir 1sitici ile isitilarak demir (TII) kloriir, klor ga-
z1 atmosferi altinda diisiik basingta sliblimlestirildi.
Stiblime demir (III) klorilir N kabinda toplandi.

2.3.3. Demir (III) klorlir-propilen oksit katali-

z6riniin hazirlanmasi

Siiblimlegtirme iglemi tamamlandiktan sonra, Mg mus-
ludu agilarak klor gazi pompalandi. N kabinda toplanmig
olan siiblime demir (III) kloriir lizerine, propilen oksitin
agirisi damitildi. Ekzotermik bir reaksiyon ile demir (III)
klorir ve propilen oksit, eterde ve propilen oksitte ¢dzii-
nen bir katalizdr verdi. Olusan katalizdr propilen oksit-
te ¢bzililerek By balonunda toplandi. C8zelti siva azot ile
dondurularak X bodumundan alev ile kesildi. Daha sonra
Sekil 4 de gOriilen sistem hazirlandi. Sekil 4 deki M, ve
M, musluklari agilarak sistem poﬁpalandl. Sonra A ampiilii
kirilarak propilen: oksitin_fazlasi uguruldu. Erimig zift
kivaminda ve renginde bir madde elde edildi. Magnetik ka-
rigtairici ile siirekli karigtirilarak 80°c 11k su banyosun-
da birer saat ara ile her keresinde 5-10 ml eter katali-

-47-



z0r iizerine damitildi ve tekrar uguruldu. Bu gekilde ka-
talizdr lig-ddrt kez eter ile yikandiktan sonra sistem

80°C ta 3 saat daha pompalanda.

Kurutma isleminden sonra katalizdr lizerine 150 ml
kadar eter damitildi. C&zelti sivi azotla donduruldu ve
Sekil 4 de gdrinen X;,X, ve X3 bodumlarindan alev ile
kesildi. COzelti magnetik karigtirici ile karaigtirildsa,
ters gevrildi ve S siizgecinden siiziilerek B; balonuna dol-
duruldu. M; ve M, rotaflo musluklari kapatilarak Sekil
2 de g6riildiidli gibi yliksek vakum sistemine baglandi. Ge-
rektiginde B; balonunda depolanan katalizdr c¢dzeltisi,

B bilireti ve M;,M; musluklari yardimi ile &lg¢iilerek, yik-
sek vakum sartlarinda analiz kaplarina veya iletkenlik

hiicresine alinda.
2.4. KatalizSrden Ornek Alinmasi ve Ornedin Analizi

Katalizdr ileride g&sterildigi gibi su (dolayisi ile
havanin nemi) ile tersinmez ve hizli bir reaksiyona gir-
mektedir. Katalizdriin havaya ag¢ilmadan tartilabilmesi

ig¢in, asagida agiklanan y&ntem uygulandi.

Hacimleri yaklasik olarak 10-15 cm? arasinda dedi-
sen, bofumu ve bu boJumun ortasinda isaret ¢izgisi olan
6zel analiz balonlari hazirlandi (Sekil 2 ve Sekil 6).
Bu balonlar agikken ve A isaret ¢izgisine kadar saf su

ile doluyken tartildilar.

(Balon + su) = My

tartima

(Balon + hava) msy

tartima =

(Su) (m1= my)

tartimi
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(Havanin kiitlesi, suyun kiitlesi yaninda Onemsizdir).

Icine Ornek alinacak balon vakuma takilarak (Sekil
6 ve Sekil 2) pompalandi. Belli bir hacim katalizdr ¢Szel-
tisi, B biliretinden akitilarak balona alindi. Eteri ugu-
ruldu ve 80°C ta ii¢ saat pompalandi. Sonra analiz balonu

A boJumundan alev ile kesildi ve tartildi.

+ .. —
(Balon katallzor)tartlml mg

Balon B3 g¢izgisinden g¢atlatilarak agildi. Katalizdr ¢dzi-
lerek bagka bir kaba alindi. Analiz balonu temizlenip ku-

rutulduktan sonra pargalari tartildi.

+ = mi
(Balon pargalarai hava)tartlml mi

Son iki tartimin fgrkl, katalizdr ile havanin kiitleleri

arasindaki farka esittir.

(Kataliz8r - hava) = (m3-my)

tartima
Analiz edilen madde miktarlari, az oldudu ig¢in havanin
klitlesinin biiinmesi gerekir (havanin kiitlesi, katalizor
kiitlesinin yaklasik % 10'u kadardi). Bu neden ile katali-
z8r klitlesi hesaplanirken "hava dlizeltmesi" yapildi. Bu
dlizeltme igin m; ve m, tartimlarindan ve havanin tartim
anindaki yodunludundan yararlanildi. m; ve m, tartimlari
arasindaki fark, suyun 8l¢iim sicakligindaki yoJunluguna
bdliinerek balonun bodum b&lgesine kadar olan hacmi (V)
bulundu. Havanin 8l¢iim anindaki yodunludu ise eg biiylik-
liikkte olan ve hacmi bilinen (Vy) bir balonun, wvakumda

(mv) ve kirildiktan sonraki ‘I,(mk) tartaimlari arasindaki

fark yardimi ile hesaplandai.
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Havanin 8lgiim anindaki yodunlugu = dh = (2.46)

Kataliz6r Ornedinin kiitlesi ise agagidaki egitlik yardi-

m1 ile hesaplandi.

(Ornek) (m3g-my) = V x 4 (2.47)

tartimi
{rintin kiitlesi, bliretten alinan ¢&zeltinin hacmine b&li-
nerek, balonda depolanmis katalizdr ¢6zeltisinin konsan-
trasyonu hesaplandi. C8zeltinin konsantrasyonunu saptamak
igin yapilan 8lg¢iim sonuglari Tablo 3'de verilmigtir.

Tablo 3. Katalizdr derigimini saptamak ig¢in yapilan
&lglim sonuglarz

Blglim i Konsantrasyon (g/cm3)
Birinci Slgtim 0.0894
Tkinci &lgim 0.0883
Ortalama : 0.0888

Yukarida anlatildi§i gibi alinan kataliz&r Srnekle-—
ri, derigik H,S0,'te glicliikle ¢&ziildii. Belli bir hacime
seyreltildi. Bu g¢6zeltiden alinan 6rneklerdeki demir mik-
tari . "O-fenantrolin ydntemi" (72) ile kolorimetrik ola-

rak 6lg¢iildd.
2.5. Katalizbre Su Katilmasi

Yukarida nasil hazirlandigi anlatilan katalizére
belirli oranlarda su katilmasi ile kataliz&riin katalitik
etkinlik kazandidi ve propilen oksiti stereoregiiler ola-

rak katarak polimerlegtidi daha &nce Colak (73) tarafin-

-50— 1



dan gSzlenmisti. Kataliz&re belirli oranda su katilmasi,
asagida anlatilan y&ntem ile gergeklestirildi. Bu yd&n-
temde su buhari belli hacim, sicaklik ve basingta Slglile-

rek katalizdre belirli mol sayilarinda katildi.

Katalizdre su katilmasini saglamak amaci ile Sekil
5 de A ile g&sterilen iletkenlik hilicresi vakum sistemi-
ne baflandi (Sekil 2 ve Sekil 5). Sistem pompalandiktan
sonra, belirli bir hacim katalizdr ¢Szeltisi iletkenlik
hiicresine alindi. Hiicre sivi azota daldirilarak ¢dzelti
donduruldu. Alinan katalizdr ¢dzeltisindeki demir ig¢in
gerekli su mol sayisi hesaplandi (H,0/Fe mol orani) va-
kum sistemine (Sekil 2) iginde saf su olan rodajli bir
balon takildi M; wve M;; musluklari agilarak su igindeki
gazlar pompalanarak uzaklastirildi. M, musludu kapatila-
rak vakum sistemi pompalandi. Degaz islemi 5-~6 kez tek-
rarlandi. M;; musludu kapatildi . M; musludu yavas yavas
agilarak, vakum sistemine su buharinin dolmasina izin
verildi. Vakum sistemine verilen su buharinin basinca
M civa manometresinden katodometre yardimi ile 0.1 -torr
hassasiyette okundu. Su buhari basinci istenen diizeye ula-
sinca M; musludu kapatildi. M, musluguda kapatilarak bel-
li bir sicaklikta ve belli basing¢taki su buhari hacmi bi-
linen B, balonuna hapsedildi. M;; musludu a¢ilarak sis-
tem pompalandi. Sivi azot yardimi ile 10 ml kadar eter
B3 rodajli balonuna alindi. M6 muslugu kapatildi. M3 ve
M, musluklari agilarak B2 balonundaki su buhari, sivi azot
iginde dondu?ulmus olan eter iizerine alindi. M3 muslugu

kapatlldl.-Karbontetraklorﬁrjjﬁaeritildikten sonra rodaj
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déndiirlilerek balon ters gevrildi. Eter, iginde kondanse
olmus su buhari ile birlikte iletkenlik hiicresine bogal-
ti1ldi. Hiicre sivi azot yardim:i ile donduruldu. 86lgiild
miktarda (elektrotlari &rtecek kadar) eter daha hiicreye
damitilarak alindi. Hiicre sivi azot igerisinden ¢ikaril-
madan X; bodumundan (Sekil 5) alev ile kesilerek sistem-
den ayrildi. Karaisim karbontetraklorlir ile eritildikten
sonra iletkenlik hiicresi sabit sicaklik banyosuna daldi-
rildi (40°C). Bir gece bekletildi. Bu gartlarda su buha-
r1 ideal gaz varsayildi ve basinci asagida verilen ideal

gaz denkleminden hesaplandi.

P.V=n.R.T (2.48)

2.6. Katalizdriin Iletkenlik Ol¢ilimi Ig¢in Hazirlan-
masi

Tletkenlik hiicresindeki kataliz®r {izerine su buhari
alinarak su ile etkilegmesi saglandiktan sonra bir gece
40°c 1lik sabit sicaklik banyosunda bekletildi. Iletken-
lik hiicresi (Sekil 2 ve $ekil 5) vakum sistemine yan ko--
lundan tekrar badlandi. Vakum sistemi pompalandi. A; am-
plild 4 demir magneti ile kirildi. Katalizdr ¢8ziliclisli ve
eter ucgurulduktan sonra sistem defisik sicaklik ve silire-
lerde 1sitilarak pompalandi. Sivi azot yardimi ile Slgli—
1l4i miktarda (elektrotlari Ortecek kadar) eter katalizdr
izerine damatildi. Katalizdr eter igerisinde.eritildi.
(karbontetrakloriir banyosunda) ve sabit sicaklikta ilet~-

kinlik &Sl¢ilimleri alaindi.
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2.7. ZKatalizOriin Molekiil Agirliginin Tayini

2.7.1. Su katilmis ve firainlanmis katalizdriin

molekiil agirliginin tayini

Molekiil agirligi tayinleri asagida ag¢iklanan izopi-
yestik yO6ntemle yaélldl. Sekil 7 deki sistemin A bdlimi-
ne referans olarak konsantrasyonu belirli azobenzenin
eterdeki ¢&zeltisi alindi. Sistem R rodajindan yliksek va-
kum sistemine baglandi (Sekil 2 ve Sekil 7). Gozliclisi
(eter) uguruldu ve sistem pompalandi. X; bodJumundan alev -
ile kesildi. Sistem B bélﬁmﬁnden tekrar vakum sistemine
baglandi. Sistem pompalandl belirli hacimde katalizdr ve
H,0/Fe orani 0,67 mol olmak lizere daha &nce 2.5 b&Gliimiin-
de anlatildiga sek}lde su buhari alinarak katalizdrle et-
kilegmesi saglandi. Sistem sivi azot igerisinden g¢ikaril-
madan X, boJumundan alev ile kesilerek sistemden ayrildai.
Kataliz6r g¢6zeltisi karbontetrakloriir banyosunda eritil-
dikten sonra sabit sicaklik banyosuna (40°C) alindi. Bir
gece sabit sicaklik bényosunda bekletildi. Sistem ampililiin
bulundudu yan kolundan tekrar vakum sistemine baglandi.
Sistem pompalandi, A; amplili d demir magneti ile kiraildai.
Katalizdriin ¢oziliclisi buharlagtirildiktan sonra sistem
3 saat 80°C de 1sitilarak pompalandi. Sivi azot yardima
ile daha OSnce alinan katalizdr hacminin iki kata eter
damitildi. Sivi azot igerisinden g¢ikarilmadan X; bogumun-
dan alev ile kesildi. Karigim karbontetrakloriir banyosun-
da eritildi. Sistemdeki A, ampiili d demir magneti ile ki-
rildi. Sistem sabit sicaklik banyosuna daldirilda (37°c).

Katalizdr ve azobenzen bd&lmelerindeki ¢&zeltilerin hacim-
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leri aralikli olarak &1l¢iildli. Her iki b&lmedeki hacimle-
rin sabitrkaldlél andaki hacimler okundu. Dengenin ger-
cek oldudunu kontrol etmek amaci ile eterin buharléslp
yodunlasmakta oldugu b&lme sivi azotla sodutularak, bu
b&lmeye eterin asirisi alindi. Tekrar sabit sicaklik ban-
yosuna alinan sistemde eterin bu kez ters y&nde distil-
lendigi wve ilk g&zlenen denge durumuna varildigi gdzlen-
di. Denge durumunda, azobenzen ve katalizdr molaritesi-
nin egit oldudu varsayilarak (2.49) formiilé yardimi ile

katalizdriin molekiil agirligdi hesaplandi.

my . VA
= M. . (2.49)
K A my - VK

Bu egitlikte MK ve MA katalizdriin ve azobenzenin

molekiil agirlidini my ve mA katalizdrin ve azobenzenin

kiitlelerini, VK ve VA ise katalizdr ve azobenzen bdlme-

lerinin denge hacimlerini simgeler.

2.7.2. Su katilmamig ve firinlanmamig katalizdrin
molekiil agirlidinin tayini

Sekil 7 deki sistemin A b&llmine referans olarak “z2-
konsantrasyonu belirli azobenzenin eterdeki ¢dzeltesi
alindi. R rodajindan ylksek vakum sistemine baglandi
(sekil 2 ve Sekil 7). gézﬁcﬁsﬁ (eter) uguruldu ve sistem
pompalandi. X; bogumundan alev ile kesildi. Sistem B bd-
liimiinden tekrar vakum sistemine baglandi. Sistem pompa-
landiktan sonra belirli hacimde katalizdr sivi azot yar-
dimi ile B bdliimiine alindi. Sivi azot igerisinden g¢ika-
rilmadan X3 bodumundan kesildi. C&zelti karbontetrakloriir

banyosunda eritildikten sonra A, amplili d demir magneti
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ile kiraildi. Sistem sabit sicaklik banyosuna alindi
(17°c). Ratalizdr ve azobenzen bdlmelerindeki ¢odzeltile-
rin hacimleri aralikli olarak 81¢lildli. Her iki bdlmedeki
hacimlerin sabit kaldigi andaki hacimler okundu. Denge=-
nin gergek oldudunu kontrol etmek amaci ile eterin buhar-
lagsip yodunlasmakta oldudu bSlme sivi azotla sodutularak,
bu btlmeye eterin asirisi alindi. Tekrar sabit sicaklik
banyosuna alinan sistemde eterin bu kez ters ySnde distil-
lendigi ve ilk g&zlenen denge durumuna varildigi gdzlen-
di. Denge durumunda, azobenzen ve katalizdriin molaritesi-
nin egit oldudu varsayilarak (2.49) formiilli vardimi ile

katalizdriin molekiil agirligi hesaplandi.
2.8. Katalizdriin Spektrofometrik Incelenmesi

Sekil 8 deki tiip vakum sistemine baélandl (Sekil 2
ve Sekil 8). Sistem pompalandiktan sonra tiipe belirli kon-
santrasyonda katalizdr alindi. G&ziiclisi (eter) buharlag-
tirildiktan sonra karbontetrakloriir damitilip X1 bodumun-
dan alev ile kesildi. Tiip IR hlicresi, enjektdr ve - ge-
rekli aygitlarla birlikte kuru azot kutusuna yerlegtiril-
di. Kuru azot kutusundan 7-8 saat azot gazi gecgirildik-
tén sonra A amplili kiraildi. C8zelti enjektdrle gekilerek

IR hiicresine alindi ve IR spekturumu ¢ekildi.

UV spekturumlari igin yliksek vakum gsartlarinda &lg¢im
yapabilecek rodajli &zel UV hiicresi kullanildi. ¥zel UV
hiicresi vakum sistemine badglandi. Sistem pompalandlktan
sonra belirli konsantrasyonda katalizdr hiicreye alindi.
COzelti saiva azotla dondurulduktan sonra bodjumdan alev
ile kesildi. C¢6zelti karbontetrakloriir banyosunda eritil-
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dikten sonra UV spekturumu gekildi.

Firinlanmis ve hidrolizlenmis kataliz&riin UV spektu=-
rumunun incelenmesinde de yine ayni sekilde &zel UV hilcre-
si vakum sistemine badlandi. Sistem pompalandiktan sonra
belirli konsantrasyonda katalizdr UV hlicresine alindai.
H,0/Fe = 0.67 mol olacak gekilde su buhari alinarak ka-
talizdrle etkilesmesi sadlandi. Hiicre vakum sistemine bag-
11 olarak bir gece bekletildi. C&zliclisi (eter) uguruldu
30 dakika 80°C da isitilarak pompalandi. Sivi azot yardi-
mi ile tekrar O1l¢lild miktarda eter distillendi sivi azot
igerisinden c¢ikarilmadan boGumdan alev ile kesildi. C&zel-
ti karbontetrakloriir banyosunda eritildikten sonra UV

spekturumu ¢ekildi.
2.9. Kullanilan Aletler

2.9.1. 1Iletkenlik k&priisii

R.C. 16.B.2 model iletkenlik k&priisii kullanildi.

2.9.2. Iletkenlik hiicresi

Sekil 5 de A ile g&sterilen yliksek wvakum gsartlarinda
Olc¢lim yapabilecek platin elektrotlu 8zel iletkenlik hiic-

resi kullanildx.

Iletkenlik hiicresinin hiicre sabiti, li¢ kez damitil-
mi$ su ile hazirlanan dedisik konsantrasyonlardaki KC1
¢b6zeltileri kullanilarak tesbit edildi. Her konsantrasyon
i¢in sabit sicaklikta direng &l¢ilimi yapildi. Belirli sai-
caklikta verilen (38) 6z iletkenlik degerlerinden yafar-
lanarak k = ¢ .R formiili yardami ile iletkenlik hiicre sa-
biti tesbit edildi.
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2.9.3. 1Izopiyestik molekiil agirligi tayin aleti:

Sekil 7 de gb&riilen yiliksek vakum sartlarinda galiga-

*

bilir cam amptillii izopiyestik molekiil agirligi &lgtim ci-

hazi kullanild:.
2.9.4. UV gbriinlir bSlge spektrofotometresi:

Bausch y Lomb spectronic 2000 model spektrofotomet-—

re kullanildi,
2.9.5. IR spektrofotometresi :

Perkin Elmer 1330 model spektrofometre kullanildi.
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Sekil 6. Katalizdrden analiz igin &r-
) nek almak amaciyla analiz ba-
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BOLUM 3

DENEL SONUGLAR ve SONUCLARIN TARTISILMASI

3.1. Pruitt-Baggett Kalatildzlirlinin Su ile Reak-
siyonu
Colak (73), su ile etkilestirilmig Pruitt-Baggett

katalizOrlini birbirini izleyen li¢ agsamada hazirlamigti:

a. Esmer-kahverengi Pruitt-Baggett kataliz&riiniin
eter ¢bzeltisine molar oranlarda su katilmasi ve hidro-
liz reaksiyonunun tamamlanmasi ig¢in karigiman 40°¢ s1-

caklikta 48 saat bekletilmesi,

b. 48 saatlik bekleme siliresi sonunda ¢oziicli ve
olugabilecek ugucu hidrolizat Urlinlerinin uzaklagtiril-
mas1i amaci ile kalintinin 80°C da 3 saat siire ile firin-

lanarak yiiksek vakumda pompalanmasi,

c. Kalintiya propilen oksit katilarak, polimerleg-

menin baslatilmasi.

Bu arastirmada yukardaki agsamalarda olugsan reaksi-
yon, iletkenlik &lg¢limleri, molekiil agirlik dlgilimleri ve
spektroskopik dlglimler yardimi ile ayrlntlll olarak ince-

lendi.

a. Pruitt-Baggett katalizdriiniin eter ¢dzeltisinin
Slglilebilir bir iletkenlik g&stermedigi ve sayi ortalama

molekiil agirliginin 438 g/mol oldugu bulundu.Bu sayi or-
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talama molekiil adirlidinin denel ySntemler b8liimiinde ve-~
rilen analiz sonuglari ile kabul edilebilir bir uyum igin-

de oldugdu gbzlendi (Tablo 4).

Tablo 4. Katalizdriin analiz ve molekiil adirlidir tayin

sonug¢lari

Analiz sonucu (% Fe) + 11.28
Analiz sonucu bekienen molekiil
agirliga : 495.n
Izopiyestik molekiil adirliga : 438

Molekiil bagina demir atomu (n) 438 : 495 = 0.89

Pruitt-Baggett katalizoriinlin eter ¢dzeltisine su
katilmas: ile, 48 saat siliresince (4OOC da) Colak (73) 1n
gbzlemleri ile uyumlu olarak, slirekli olarak artan esmer
bir ¢dkelti dlusumu gSzlendi. Bu g&zlem, Golak (73)) 1.1n
ileri siirdiigi (3.50) ya da (3.51) nolu denklemde olusan

hidrolizat olusumu ile agiklanabilir.

OR :OH
cl - Fe”” + Hy0 ® cl - Fe/ + ROH (3.50)
\ )
OR OR!
{
cl OH
RO-Fe ~~ 4 H,0 - RO-Fe” + HCL ‘ (3.51)
~ ~
OR OR,

GCbkelek olugumu sliresince, karigimda Slgililebilir bir

iletkenlik g&zlenmedi.

b. Hidrolizatin firainlanmasi : Colak (73) in, ¢O-

zlici ve ugucu hidrolizat iriinlerini uzaklagtirmak amaci
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ile uyguladidi, kalintainin 80°C da 3 saat silire ile yik-
sek vakumda firinlanarak pompalanmasi iglemi siiresinde
"kalintinin kurumasi" amacini agan kimyasal bir degisim
oldudu bu arastirmada saptandi. Firinlama siliresinde olan

bu reaksiyonu kanitlayan gdzlemler asadida siralanmigstir.

1. Yukarda agiklanan a agsamasinda, eter ig¢inde olu-
san esmer ¢O6kelti, firinlama sonunda, yine eter iginde
kolaylikla ¢dzilinen kizil-kahve renkte bir maddeye donilig-

mektedir.

2. Gerek Pruitt-Baggett kataliz&riinlin eterdeki ¢&-
zeltisi gerekse a agamasi boyunca olugan heterojen kari-
sim elektriksel iletkenlik g&stermedikleri halde firinla-
ma islemi sonucu elde edilen eter ¢8zeltisinin iletken ol-
dugu saptandi (Tablo 5). Firinlanmig hidrolizatin iyo-
nik iletkenlik gOstermesi firinlama islemi siiresinde

Fe-0O-Fe baglarinin olustugu sekliinde yorumlanabilir:
ZFe-OH + RO-Fel - _Fe-0-FeZ + ROH (3.52)

SFe-OH + Cl-Fe{ — “Fe-O-Fe + HCl (3.53)

“~ ! - ~ ! ; -~
-0-Fe- + - - -0-Fe- - +
~Fe(-0-Fe )nOR HO-Fe _Fe(-0-Fe ) p0 Fe\ ROH

(3.54)

Yukardaki yorum _Zn-0-zZn7 (47) ve _Al-0-AlT
(26,74) gibi metal-oksijen—-metal baglarinin iyonik ilet-
kenlik gdstermeleri ve bu tilir bilegiklerin stereoregiiler

kataliz8r olmalari ile desteklenmektedir.
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3. Pruitt-Baggett katalizdriinlin mcl H,0/mol Fe(r):
0.67 oraninda hidrolizi ve hidrolizatin firinlanmasi ig-
lemlerinden sonra, Pruitt-Baggett katalizdriinden olusan
irliniin g6rlinlir say1 ortalama molekiil adirlidi 438 g/mol
den yaklasik 10 kat artarak 4410 g/mol deferine yiliksel-
mektedir. Bu bulguda (3.52, 3.53, 3.54) nolu denklemler-

le uyum ig¢indedir.

Bu nedenle bu tezde Pruitt-Baggett katalizdriiniin
firinlanmig hidrolizatlari Poli (alkoksi demir oksit)
(PADO) olarak adlandirilmigtir. Gerek _Zn-0-Znl ve ge-
rek ::Al—O~Al:: bilegikleri eterik ¢8zeltide molekiiller
arasi assosiasyonlar nedeni ile polimolekiiler kompleks-—
ler halindedirler (47,75). Bu nedenle &8lgiilen sayi orta-
lama molekiil aélniiélnln PADO'nun (3.54) nolu esitlikte
gbstarilen polimerlesme derecesini, dodru olarak simgele-

digi kuskuludur.

Tleriki tartigmalara bir zemin saglamak amaci ile

PADO'nun olasi trimerlesmesi, (3.55) nolu egitlikte ve-

rilmigtir.
R
|
(RO) 2 Fe ©
RO OR | -
3 “re-0-Fe — O-Fé-OR  RO-Fe-0-Fe (OR) ,
RO~ ~Sor
R-0 _?R/Q—R
‘Fe
})- Fe (OR)2

(3.55)
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Tablo 5. Firinlanmis ve hidrolizlenmig katalizdrilin
iletkenliginin zamanla dedfisimi

Zaman (dk) (Q‘lci?mol-l)
1 0.0546
2 ‘ 0.0479
3 0.0439
4 0.0406
5 0.0377
6 0.0359
7 0.0344
8 0.0329
9 0.0316

10 ) 0.0304
15 0.0273

H,0/Fe : 0,75, firinlama siiresi : 3¢ dakika, firin-
lama sicakligi 80°c, ¢zelti hacmi : 20 cm?, &lglm si-

cakligi : 15°%

3.2. PADO'nun lyonlagmasi ve C&ziicli Molekiili ile
Baglanmis Iyon Ciftlerinin Olugmasi
Pruitt-Baggett katalizdriinin, r = 0.67 ve r = 0.75
oranlarinda hidrolizlenmesi ve 30 dakika 80°C da firin-
lanmasi geklinde hazirlanan PADO Ornekleri siirpriz ilet-
kenlik Ozellikler g&sterdiler. Firinlanmigs (kuru) PADO
drnekleri, eter (g¢gdziicli) katilmasi ile elektriksel ilet-

kenlik gO&steren g¢Gzeltiler verdiler. Ancak ¢dzeltinin
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bekletilmesi ile elektriksel iletkenligin zamanla silirek-
1i olarak azalip, sonug¢ta bu arastirmada kullandigimiz
Wheastone kaprﬁsﬁnﬁn 8lclim sinirlari altina disgtligli gdz-
lendi. Ancak, Olglilebilecek bir iletkenlik gdstermeyen
"békletilmis bir ¢&zeltinin" buharlagtirilip kalintinin
40°C da 30 dakika siire ile pompalanip kurutulmasindan
sonra elde edilen PADO kalintisinin eter katilmasi ile
yvine iletken 8zellik kazandidi ve bu 8zellidin bekleti-
lince bir Onceki ¢&zeltidekine esit hizla azalip kayboldu=
gu gbzlendi. DiJer bir deyigle PADO Grneklerinin iletken-
likleri eter ¢bzeltisinin bekletilmesi ile kayboluyor,
eterin buharlastirilip, kalintinin kurutulmasi ile tekrar

yeniden kazaniliyordu.

Tablo 6 ve Sekil 9, Tablo 7 ve Sekil 10, Tablo 8 ve
Sekil 11, Tablo 9 ve Sekil 12, Tablo 10 ve Sekil 13, Tab-
lo 11 ve Sekil 14, Tablo 12 ve Sekil 15, Tablo 13 ve Se-
kil 16 ve Tablo 14 ve Sekil 17 de eter igindeki PADO'nun
iletkenliginin kinetikge ikinci dereceden bir degigimle
azalip yok oldudu gOriilmektedir. Bu dedigimin gegitli
PADO konsantrasyonlarinda Glgiilen hiz sabitleri ve Sekil
9,10,11,...16,17 den ekstropolasyon ile elde edilen bag-
langi¢ molar iletkenlikler (mol demir atomu basina) Tablo

15 de verilmigtir.

Iletkenligin kaybolmasi ve ¢&zliglinlin uzaklagtirila-
rak kurutulmasi sonucu yeniden kazanilmasini ¢8zilicli mole-
kiili ile baglanmig iyon ¢iftlerinin olusmasi ve kurutma
iglemi siliresince baglayici ¢8ziicli molekiillerinin sistem~

den uzaklastirilmasi ile agiklayabiliriz. Bu modele g&re:
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a) Kuru PADO'da polarize badlar, ya da iyon gift-
leri eterin katilmasi ile serbest iyonlar verir. Agagai-
daki (3.56) nolu egltlikte, polarize bagli iyonlar ve
serbest iyonlar arasinda, hizla kuruldudu varsayilan den-

ge gbsterilmigtir.

R R
(RO)zFe //// \\\‘5 5 (RO)ZFe //// \\\\\ )
O— e-OR RO-Fe-0-Fe (OR) » -Fe-OR RO- Fe O-Fe (OR) »
. I |
R-G OR ' OR R-0 OR 0-R
|‘/) \\\ ! ////
Fe Fe
O-Fe (OR}) 3 O-Fe (OR) ,
Polarize baglar tyon ¢iftleri
ORI .
A-B A" BT (3.56)
R
(RO)ZFe / \
o Fe-OR  RO- Te + O-Fe(OR),
l
R-0O ?R OR
Fe////
0—Fe(0R)2

Serbest iyonlar

A+ + BT
~ + N
Olugan __Fe" iyonlari, Lewis bazi olan ¢dzucu i.e
Et (
+.- +
::Fe’——O\\Et (ya da A0 Et,) oksonyum iyonlarini ve-

rirler. Oksonyum iyonu olugmasi, polarize baglarin, iyon
¢ifti olusturmasindan sonra ya da Once olabilir. Denge-

lerin hizla kurulmasi garti olmaksizin ya da oksonyum
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iyonlarainin bir ya da daha ¢ok adimda olugmasi durumla-
rinda da agadida tartigilan kinetik analiz gecgerli ola-
caktir. (C6zeltinin beklemesi ble bir ¢Skelme olmaksizin
iyonik iletkenlidin azalmasi, (3.57) nolu egitlikte ta-

nimlanan, yavag bir reaksiyonun oldufunu g8sterir.

+_-CHy-CHjy ' CHp~-CHj3
A+ 0 + - K, A—$i:: -
CH,~-CH;, CH,—CHj (3.57)
+

A~ 0O - Et, B

Yukardaki reaksiyonun iiriinli olan eter molekiilleri
+ -
ile bagli iyon g¢giftleri A-O-Et,; B elektriksel iletken-
lik g8stermeyecek, ancak sistem kurutulursa, (3.56) nolu

85_B7%) ya da

+

esitlikte goriildiigli gibi polarize badlar (A
I -

iyon giftleri (A B ) olugarak iletkenlik yeniden kazani-

lacaktir. Beklemekte olan eter g¢dzeltisinde herhangi bir

anda gtzlenen iletkenlik, oksonyum iyonu ve anyonun ilet-

kenlikleri toplamidir.

N=2xr, +t A (3.58)

Anyon ve katyonun gdzlenen derlgim bS8lgesinde tagi-
ma sayilarini sabit varsayarak, (3.59) nolu egitlik ya-

zilabilir.

A
< = t+ ve x = t (3.59)

bte yandan iyonik iletkenlikler anyon ve katyonun
ani derigimleri ile orantili olduduna gre (3.60) nolu

egitligl yazabiliriz.
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= C [BT]

>
It

>

t
I

+ (3.60)
AL, = Aty = C[A~0 Ety]
Sistemin iletkenliginin kaybloma hizi (3.57) nolu
reaksiyonun hizina egit olacagi ‘igin (3.61) ve (3.62) no-

lu egitlikleri yazabiliriz.

-dA _ d[a-0TEte-B71 _ + -

at [ dc L - k'[A~-0-Et,][B ] (3.61)
k't t

=-dA _ = 2 2

=t o A2 = k.A (3.62)

(3.62) nolu egitlik denel olarak gbzlendigi gibi,
iletkenligin kinetikge ikinci dereceden bir hizla azal-

masini ag¢iklar.
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Tablo 6. PADO 1'in eter g¢8zeltisinin 20 cm?® hacimde
iletkenliginin zamanla dedisimi

A 1/Aq
Zaman (dk) (2" 'em 2 mo1™ ) (2 em™? mol)
15 0.0520 19.23
22 0.0450 22.22
29 0.0390 25.64
36 0.0350 28.57
41 0.0310 32.26
48 0.0290 34.48
55 0.0260 38.46
62 0.0240 41.67
69 4 0.0220 45.45
76 0.0210 47.62
83 0.0200 50.00
90 0.0180 55.55
97 0.0170 58.82
104 0.0160 62.50
111 0.0157 63.69
118 0.0150 66.66
125 0.0140 71.43
132 0.0136 73.53
139 0.0130 76.92
146 0.0125 80.00

PADO 1 : HZO/Fe : 0.67, firinlama siiresi : 30 dakika,
firinlama sicakligi 80°c. Glgtim 51cak11§1:25°c.
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Tablo 7. PADO 1'in eter ¢Szeltisinin 30 cm3 hacimde
iletkenli@inin zamanla dedgigimi

A 1/A

Zaman (dk) (Q-lcmz'mmol-l) (Q cm"Iél mol)
1 0.0784 12.75
2 0.0735 13.60
3 0.0692 14.44
4 0.0654 15.29
5 0.0619 16.15
6 0.0588 17.00
7 0.0560 17.86
8 0.0535 18.69
9 0.0512 19.53

10 ) 0.0490 20.41
11 0.0471 21.23
12 0.0453 22.07
13 0.0436 22.94
14 0.0420 23.81
15 0.0406 24.63
16 0.0392 25.51
17 0.0379 26.39
18 : 0.0367 27.25
19 0.0357 28.01
20 0.0346 28.90
21 0.0336 29.76
22 0.0327 30.58
23 0.0318 31.45
24 0.0309 32.36
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Tablo 7'nin devami

Zaman (dk) -1 A’; - }gAm
(Q "cm mol *) (2 cm mol)
25 0.0302 33.11
26 0.0294 34.01
27 0.0287 34.84
28 0.0280 35.71
29 0.0274 36.49
30 0.0267 37.45
31 0.0261 38.31
32 0.0256 39.06
33 0.0250 40.00
34 4 0.0245 40.82
35 0.0240 41.67
36 0.0235 42,55
37 0.0230 43.48
38 0.0226 44,25
39 0.0222 45.04
40 0.0218 45,87
41 0.0214 46.73
42 0.0210 47.62
43 0.0206 48.54
44 0.0208 49.26
45 0.0199 50.25
46 0.0196 51.02
47 0.0193 51.81
48 0.0189 52.91
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Tablo 8. PADO l'in eter g¢&zeltisinin 40 cm3 hacimde
iletkenliginin zamanla degigimi

Zaman (dk) M “l/Am
(2" 'em2 mol™?) (2 cm™2 mol)
1 0.0697 14.35
2 0.0627 15.95
3 0.0570 17.54
4 0.0523 19.12
5 0.0483 20.70
6 0.0448 22.32
7 ~ 0.0418 23.92
8 0.0392 25.51
9 0.0369 27.10
10 0.0349 28.65
11 0.0330 30.30
12 0.0314 31.85
13 0.0299 33.44
14 0.0285 35.08
15 0.0273 26.63
16 0.0262 38.17
17 0.0251 39.83
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Tablo 9. PADO l'in eter ¢&zeltisinin 50 cm3 hacimde
iletkenliginin zamanla dedigimi '

zaman (dk) An /Aq
(27 lem2 mol™l) (2 cm™2 mol)
2 0.052 19.23
4 0.046 21.74
6 0.041 24.34
8 0.037 27.02
10 0.034 29.41
12 0.031 32.26
Tablo 10. PADO 2'nin eter g¢8zeltisinin 20 cm?® hacimde
iletkenlidinin zamanla degigimi
zaman (dk) A LAy
(27! em? mol”l) (@ cm™? mol)
1 0.044 22.72
2 0.040 25.00
2 0.035 28.57
4 0.033 30.30
5 0.030 33.33
7 0.027 327.04
8 0.025 40.00
10 0.022 45.45
12 0.020 50.00
14 0.018 55.55
16 0.017 58.82
18 0.016 62.50

PADO 2 : Hy0/Fe : 0,75, firinlama siiresi : 30 dakika,
firinlama sicakligi : 80°cC. Blglim sicakligy :
25°%c.
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Tablo 11. PADO 2'nin eter ¢8zeltisinin 20 cm?® hacim-
de iletkenliginin zamanla degisimi (tekrar)

A 1/A,
Zaman (dk) Q! cmIél mol™}) (2 em™? mol)

1 0.0482 20.24

2 0.0435 22.98

3 0.0397 25.21

4 0.0364 27.45

5 0.0333 29.99

6 0.0307 32.55

7 0.0285 35.10

8 0.0268 37.34

10 0.0237 42.13

12 0.0211 47.23

14 0.0191 52.34

16 . 0.0174 62.23

18 0.0161 62.11
Tablo 12. PADO 2'nin eter ¢dzeltisinin 30 cm?® hacim-

de iletkenliginin zamanla de§igimi

Zaman (dk) Am -1 l/Am

("1 cm? mol ) (@ cm~2 mol)

1 0.0546 18.29

2 0.0489 20.43

3 0.0443 22.55

4 0.0405 24.68

6 0.0294 34.04

8 0.0247 40.43

9 0.0229 43.62
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Tablo 13. PADO 2'nin eter ¢&zeltisinin 30 cm? hacim-
de iletkenliginin zamanla degigimi (tekrar)

zaman (dk) M Y/ Aq
(9! cm? mol”!) (2 em™? mol)
1 0.056 17.85
2 0.050 20.00
3 0.046 7 21.73
4 0.041 24.39
6 0.034 29.41
8 0.027 37.03
10 0.024 41.66
Tablo 14. PADO 2'nin eter ¢dzeltisinin 40 cm’ hacim-
de iletkenlifinin zamanla degigimi
Zaman (dk) i " o | li‘;m
(2 " cm? mol™ ") (Q em™“ mol)
1 0.053 18.87
2 0.045 22,22
3 0.038 26.32
4 0.034 29.41
5 0.031 32.65
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Tablo 15. PADO 1 ve PADO 2'nin eter ¢&zeltilérinin
20,30,40,50 cm® hacimlerde bulunan baslan-
gi¢c molar iletkenlikleri ve hiz sabitleri

C6zelti hacmi Baglangi¢ molar Hiz sabiti
(cm3) iletkenlik .
(2~! cm? mol”l) (dm?, mol™" s71)
PADO 1 :
20 0.0785 0.487
30 0.0860 0.869
40 0.0782 1.590
50 0.0599 1.287
PADO 2 :
20 0.0479 2.39
20 0.0559 2.46
30 0.0740 3.32
30 0.0705 2.73
40 0.0646 3.48
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3.3. PADO'nun Propilen Oksit ve Bagka C&ziiciilerde-
ki Iletkenligi

Pruitt-Baggett katalizdriinlin r =0.75 ve r =0.67
mol oranlarinda hidrolizi ile elde edilen PADO iriinleri
propilen oksit iginde ¢&zilinlip benzer iletkenlik &zellik-
ler gtsterdiler. Tablo 16 ve Sekil 18 de iletkenligin
propilen oksit iginde zamanla dedisimi verilmektedir. Ilet-
kenligin (oldukg¢a kisa siirede bekletilmig ¢bzeltilerde)
yeniden kazanilmasi, iletkenlikteki diiglisiin polimerlegme
reaksiyonu nedeni ile olmadidini, (deney sicakliginda
polimerlesme reaksiyonu g¢ok yavas oldudu igin) propilen
oksit molekiilleri ile baglanmig iyon ¢iftleri nedeni ile
oldudunu gdstermektedir. Nitekim bu karisimdan propilen
oksitin buharlastfrlllp, PADO nun kurutulmasindan sonra
ilk kez g®zlenen iletkenlidin geri kazanilmasi Tablo
17 ve gekil 19 da gdrilmektedir. Bu sonuglar stereore-
gliler katalizériin monomere koordinasyonu konusunda yeni
bilgiler vermektedir. Simdiye kadar literatiirde stereore-
gliler katalizdriin monomeri bir Lewis asid/Lewis baz et-
kilesimi sonucu koordine ettidi varsayilmistir. Bu sonug-
lar ise monomerin, iyon ¢iftlerinin arasina sikigip on-

lari bagladidini g&stermektedir (formiil 3.63).

(3.63)

Kurutma islemi sliresince monomerin buharlasgtirila-
rak g¢ikartilabilmesi, bu baglanmanin g¢ok kuvvetli olma-
digini gbstermektedir. Dedigik ¢8zilicliler kullanilarak

yvapilan iletkenlik &lglimleri de yukardaki yorumlari des-
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teklemektedir.

a. Siklohekzan : Siklohekzan, dielektrik sabiti di-
sk bir ¢Ozlici oldugu igin (D = 2.2), PADO'nun bu ¢Szilicl
iginde iletken o~lmadi§ir g&zlendi. Ancak PADO'da siklohek=
zan +eter karigimlarinda baglangig¢ta var olan iletkenli-
gin, saf eter ¢ozeltilerine kiyasla ¢ok biliylik hizla aza-
lip kayboldugu gbzlendi. Sonuglar Tablo 18 ve Sekil 20
de verilmigtir. Siklohekzan ig¢inde, ¢8zlici bagli iyon
¢iftlerinin daha hizli olusumu, ortamin dligiik olan di-
elektrik sabitine badglanabilir. Diligiik dielektrik sabit-
1li ortamda serbest iyonlar kararsiz olacaklari i¢in, eter
bagli iyon ¢iftlerinin daha kolay ve hizli olmalari bek-

lenir.

-

Tablo 19 ve Sekil 21 de ¢dzlicll bagli iyon ¢iftle-
rinin olugsumu ile ilgili aktiflegme enerjisi nedeni ile
serbest iyonlarin sodukta (OQC) daha kararli olduklari

gtzlenmektedir.

b. Diocksan : Diocksan, siklohekzan gibi diligiik di-
elektrik sabitli bir ¢&ziliclidlir. Bu nedenle saf dioksan
iginde bir iyonik iletkenlik gdzlenemedi. Ancak 20 cm?
eter +5 cm?® dioksan karigiminda biliylik bir hizla kaybolan
iletkenlik g&zlendi. Sonuglar Tablo 20 ve Sekil 22 de
gbsterilmigtir. Ancak bu karigim iginde sadece eterin mi

yoksa dioksanin mi iyon giftlerini bagladiklari belli
degildir.

c. Piridin : Piridinin PADO'da gbzlenen iyonik

iletkenligi biliylik &lglide artirdigi ve serbest iyonlara
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kararli hale getirdigil gdzlendi; her mol demir igin 0.50
mol piridin katilmak suretiyle eter igindeki PADO'nun
iletkenligi ile 11gili sonuglar Tablo 21 ve Sekil 23 de
verilmigtir. G8riildiigl gibi 0.5 mol Pr/mol Fe oraninda
piridin katilmasi gerek iyonik iletkenligin. yitkselmesi=
ne gerekse serbest iyonlarin kararlilidinin artmasina

yol agmaktadir.

Bu sonu¢lar, sistemin dielektrik sabitesindeki bir
dedigim ile agiklanamaz (bu deneyler 25 cm3 dietileter

icine yalnizca 8.4.107°

mol piridin katilmasi ile gergek-
legtirilmigtir). 1letkenligin artisi, etere gdre gok

daha kuvvetli bir Lewis bazi olan piridinin, ::Fe+ iyon-
larini etere gdre daha kuvvetli koordine ett%@i bu neden-
le 3.56 nolu dengenin {iriin y6niine kaymasi nedeni ile
agiklanabilir. Serbest iyonlarin kararlilidinain artmasa,
piridinin iyon ¢iftlerini baglayamamasi ile agiklanabi-
lir. Ancak, iletkenligin yavas da olsa diigligli piridin mo-

lekiilleri ve eter molekiilleri arasinda bir rekabetin var-

11§in1 gbsterir.

&
B at 4+ 8 (3.64)

: N //Et__-’ +///Et
A —..+ ol = 2o+ @ (3.66)

'+t/Et
A-0
TSRt

8+,
A -

+ B > (a & Ety)E : (3.67)
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Tablo 21 ve Sekil 23'de, bir kez 0.5 mol Pr/mol Fe
oraninda piridin kataldiktan sonra ¢&ziiciisi ugurulup 40°c
de 30 dakika pompalanip kurutulduktan sonra éeri kazani—
lan iletkenligin, saf eter i¢inde azalmasi g&riilmekte-
dir. lletkenlidin pompalamadan sonr; vine yavag diiglisil
sistemden piridinin pompalanarak uzaklastirailamadidinai
gbsterir. Bu sonug¢ ise (3.66) ve (3.67) nolu denklemler-

de g8sterildigi gibi, iletkenligin yine eter bagli iyon

giftleri olugumu ile dligtiiglinli gbsterir.

Fe atomu bagina 1 mol piridin katilarak yapalan de-

neyde Tablo 22 ve Sekil 24 de g&riildiiglit gibi iletkenlik-
teki diigsmenin g¢ok yavag ve ¢ok az oldugu: gézlenmigtir.
Goziicll olarak piridin kullanildiginda ise Tablo 23 de
gOoriildigi gibi iletkenlikte diisme gdzlenememigtir. Bu
sonug¢larda, Fe - Ni@éi} katyonunun, piridin badli iyon

¢lifti olugturamadidini desteklemektedir.

Tablo 16. PADO 3'lin propilen oksitteki c¢dzeltisinde
iletkenligin zamanla dedigimi

A 1/A

Zaman (dk) B m -1 o m
(27" cm?2 mol ') (2 cm mol)

0.870 1.15
5 0.580 1.72
10 0.497 2.01
15 - 0.435 2.29
20 0.387 2.58
25 0.348 2.87
30 0.348 2.87
35 0.316 3.16

PADO 3: H0/Fe : 0.75, firinlama siiresi: 30 dakika, fi-
rinlama sicakli§1:80°C, ¢&zelti hacmi : 20 cmd.

Blgtim sicakligi : 25°c.
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Tablo 17. PADO 3'lin propilen oksitteki ¢&zeltisinde
iletkenlidin zamanla dedigimi (tekrar)

Zaman (dk) Am l/Am
(! em? mo1™l) (2 em™2 mol)
1 0.87 1.15
5 0.58 1.75
10 0.49 2.01
15 0.44 2.29
20 0.39 2.58
25 0.35 2.85
Tablo 18. 208 de PADO 4'iin siklohekzan + eter kari-

siminda, iletkenlidin zamanla degisimi

A 1/A
Zaman (dk) " -1 - "
(7! em? mol™") (2 cm™? mol)
1 10.0357 28.00
2 0.0232 43.08
2.66 0.0186 53.85

PADO 4 : H,0/Fe : 0,67, ¢Szelti hacmi : 25 cm3, ¢dziicl

karigimi : 20 cm3 eter + 5 cm3 siklohekzan.
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Tablo 19. 0°c de PADO 4'iin siklohekzan + eter karigi-
minda iletkenligin zamanla dedisimi

AL /A,
zaman  (dk) (2! em? mol™!) (@ cm™2 mol)
1 0.0320 31.23
2 0.0290 34.46
3 0.0273 36.61
4 0.0265 37.74
5 0.0257 38.76
6 0.0259 39.85
7 0.0244 40.92
8 0.0238 42.00
9 0.0232 43.08
10 0.0226 44.25
11 ‘ 0.0221 45.23
12 T 0.0211 47.38
13 0.0202 49.54
14 0.0193 51.69
15 0.0186 53.85
Tablo 20. 20°C de PADO 4'iin dioksan + eter karigimin-
da iletkenligin zamanla degigimi
Am Am
Zaman (dk) _1 ) -1 -
(Q cm© mol ) (2 cm mol)
1 0.030¢9 32.31
2 0.0211 47.39
3 0.0186 53.85

Coziicli karigimi : 20 cm3 eter + 5 cm3 dioksan.
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Tablo 21. Piridin katki maddeli PADQ 4'iin eterdeki
¢bzeltisinde iletkenligin zamanla degigi-

mi
Zaman (dk) Am 1/Am
oo ! em? mol”h) (q cm” 2 mol)

1 0;0703 14.22

2 0.0774 12.92

3 0.0844 11.85

4 0.0829 12.06
13 0.0814 12.28
14 0.0800 12.49
15 0.0787 12.71
16 _ 0.0774 12.92
24 0.0749 13.35
30 ©0.0731 13.68
33 0.0725 13.78
37 0.0714 14.00
41 0.0703 14.22
48 0.0682 14.65
54 0.0663 15.08
60 0.0654 15.29
74 . 0.627 15.94
85 0.0611 16.37
110 0.0566 17.66
130 0.0540 18.52
156 0.0515 19.38
170 0.0494 20.25

C8zelti hacmi : 25 cm® , katki maddesi: Piridin/demir:
0.50 oraninda piridin.
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Tablo 22. Piridin katki maddeli PADO 4'ilin eterdeki
¢6zeltisinde iletkenlidin zamanla defigimi
Zaman (dk) Am l/Am
(! em?2 mo1™ ) (@ cm™ 2 mol)
1 0.0703 14.22
2 0.0663 15.08
3 0.0645 15.51
4 0.0636 15,72
5 0.0627 15.94
12 0.0580 17.23
25 0.0516 19.38
42 0.0464 21.54

GCozelti hacmi : 25 cm?, katky maddesi

oraninda piridin.

Piridin/demir : 1

Tablo 23. Piridin katki maddeli PADO 4'lin piridindeki
¢bzeltisindeliletkenlidin zamanla dedisi-
mi
Zaman (dk)
) A,m N l/Am
(@ ° cm? mol ) (@ cm™2 mol)
1 0.464 2.15
6 0.515 1.94
16 0.515 1.94
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3.4. Firainlama Sartlarinin Iletkenlide Etkisi

Firinlama (80°C da 30 dakika) igleminin, PADO bile-
siklerinin olusumundaki ®nemi daha &nce ag¢iklanmigti. Fi-
rinlama sartlari degistirilerek (daha uzun siirelerde ve
daha yiliksek sicakliklarda firinlanarak) bu gartlarin
PADO'nun iletkenlidine etkileri incelendi, £firinlama sii-
resi 30 dakikadan, 3 saafa ¢ikarilinca (80°C da) Yine,
eter iginde bekledikc¢e diisen ve eter buharlastirilip ku-
rutulunca tekrar kazanilan bir iletkenlik g8zlendi. An-
cak 3 saat ve daha uzun silirelerdeki firinlamalar sonucu
PADO'nun iletkenliginin kinetikg¢e ikinci dereceden bir
diisme g&sterecedi yerde, kinetikc¢e daha karmasik bir dav-
ranig gbsterdigi gdzlendi. Uzun silireli isitmalarda gdz-
lenen dikkat g¢ekici baska bir davranis ise bekletilen ¢&-
zeltilerde iletkenlikteki diismenin aniden durmasi ve
sistemin az-¢ok sabit bir iletkenlide ulasmasi idi. Sonug-
lar Tablo 24 ve $ekil 25, Tablo 25 ve Sekil 26,

Tablo 26 ve Sekil 27, Tablo 27 ve Sekil 28 ve Sekil 29
da g8sterilmigtir. DiJer taraftan ulasilan sabit iletken-
lik ve sabit iletkenlide ulagma slireleri, (eterin buhar-
lagtairilip kurutulmasi ile iletkenlidin kazanilmasi so-
nucunda) tekrarlanabilir sonuc¢lar vermedi. Bu sonuglar,
firinlama sliresinde dedigik sayida anyon ve katyonlarin
olusumu ile agiklanabilir. Diger taraftan 95 saat 80°¢c

de firinlanmis PADO Ornedginin 160°C de iki saat daha 1si-
tilmasi sonucu elde edilen 8rnegin,’ iletkenlik g&sterme-

digi gbzlendi.
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Tablo 24. PADO 5'in eterdeki ¢dzeltisinin 3 saat fi-
rinlanma durumunda iletkenliginin zamanla

degigimi
Zaman (dk) Am l/Am
(2! cm? mo1™?) (2 em” 2 mol)
2 0.0729 13.32
0.0581 17.21
10 0.0461 21.69
18 0.0373 26.81
22 0.0348 28.74
26 0.0341 29.35
30 0.0327 30.58
40 0.0313 31.95
50 0.0296 33.78
90 0.0285 35.08
120 y 0.0270 37.03
130 0.0257 : 38.91
240 0.0257 38.91

PADO 5 : .GCOzelti hacmi : 20 cm® , firinlama sicakligi :

80°c. Olglim sicakligdi : 15°c.

Tablo 25. PADO 5'in eterdeki ¢Ozeltisinin 5 saat
firinlama durumunda iletkenliginin zamanla
defigimi

Zaman (dk) A 1/ An

(9! cm? mo1™?) (@ cm” 2 mol)

5 0.0559 17.87
10 0.0505 19.78
20 0.0419 23.83
30 0.0379 26.38
60 0.0379 26.38
70 0.0379 ' 26.38
80 0.0379 26 .38
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Tablo 26. PADO 5'in eterdeki ¢&zeltisinin 60 saat
firinlanma durumunda iletkenliginin zaman-

la dedigimi

Zaman (dk) Am 1/Am
(2 ! em?2 mol™ %) (o cm” % mol)

2 0.0296 33.83

3 0.0265 37.66

4 0.0253 39.57

6 0.0215 46.59

8 0.0196 51.06

10 0.0196 51.06

40 0.0196 51.06

50 0.0184 54.25

60 0.0122 58.08

70 " 0.0167 62.23

80 0.0149° 67.02
170 0.0149 67.02

Tablo 27. PADO 5"'in eterdeki ¢&zeltisinin 60 saat

firinlanma durumunda iletkenliginin zamanla

degisimi (tekrar)

Zaman (dk) Am l/Ain
(@' em2mol™t ) (g cm” % mol)
3 0.0290 34.47
6 0.0237 42.13
8 0.0206 48.51
109 0.0202 49,47
14 0.0202 49.47
22 0.0202 49.47
40 0.0196 51.06
140 0.0174 57.45
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Tablo 28. PADO 5'in eterdeki ¢&zeltisinin 95 saat
firinlama durumunda iletkenlidinin zamanla

degigimi.
Zaman (dk) Am l/Am
("' em? mo1”t) (2 cm™? mol)
1 0.0216 46.28
3 0.0161 62.23
4 0.0136 73.40
5 0.0125 79.78

3.5. Pruitt-Baggett Katalizdriinin r=0.20 ve r=0.50
mol Hy,Q/mol Fe Oranlarinda Hidrolizlenmesi
ile Elde Edilen PADO Srneklerinin fletkenlik-
leri
Golak (73), r = 0.67 ve r = 0.75 oranlarinda elde
edilen PADO bilesgiklerinin en yliksek stereoregiiler kata-
1liz8r etkisi g&sterdidini buldu. Daha yiiksek mol oran-
larinda yapilan hidrolizlerde olugan ilriiniin propilen ok-
sit ve eter iginde ¢8zlinmedigi, diger taraftan daha di-
slik oranlarda H,0 katilmasi durumunda ise toplam polimer-
lesmenin diigti{i§i buna kargi stereoregiiler polimer/amorf
polimer kiitle oraninin diigtiiglini belirtmisti. Bu nedenle
r = 0.20 ve r = 0.50 oranlarinda elde edilen PADO Or-
neklerinin iletkenlik &zellikleri incelendi. r = 0.20 ora-
ninda hidrolizlenen {liriinde hem molar iletkenligin yiiksek
0ldudu hem de eter iginde beklemekle iletkenlikte gdzle-
nebilir bir diismenin olmadigdi g&zlendi. Sonuglar Tablo

29 da gbsterilmistir.
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r = 0.50 oraninda hidrolizlenmig Pruitt-Baggett ka-
katalizdriiniin 30 dakika 80°C da firinlanmasi ile elde
edilen PADO bilegiklerinin eter ¢&zeltisindeki iletkenli-
gin bekleme siliresince azalmasi Tablo 30 ve $Sekil 30 da
gbsterilmigtir. Bu sonuglara gdre 30 dakika 80°c da fi-
rinlanmig PADO bilesiklerinin eter ¢&zeltisindeki ilet-
kenliginin kinetikge karmasik bir iglemle sabit bir de-

gdere ulasana kadar diistiigli goriilmektedir.

Tablo 29. PADO 6'nin eterdeki ¢Bzeltisinin 20 cm3
hacimde iletkenlidinin zamanla de§igimi

Zaman (dk) Am l/Am
! em? mo1”t) (2 em™? mol)
1 0.0174 5.47
2 0.0174 5.47
3 0.0174 5.47
4 0.0174 5.47
5 0.0174 5.47
35 0.0139 7.19
45 0.0139 7.19

PADO 6 : HyO/Fe : 0.20, firinlama siiresi: 30 dakika,
firinlama sicakligy : 80°c. Olgiim sicakliga:

15°c.
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Tablo 30. PADO 7.'nin eterdeki ¢®zeltisinin 20 cm3 ha-
cimde iletkenliginin zamanla degisimi

A 1/A

zaman (dk) m m
(2! em?2 mo1”h) (@ cm 2 mol)
1 0.0484 20.60
2 0.0415 24.13
3 0.0335 29.87
4 0.0335 29.87
5 0.0322 31.02
6 0.0305 32.74
7 0.0290 34.44
8 0.0281 35.62
9 0.0272 36.76
10 0.0264 37.91
12 ) 0.0256 39.06
14 0.0249 40.21
16 0.0242 41.36
18 0.0235 42.51
20 0.0235 42.51
22 0.0229 43.66
30 0.0229 43.66
56 0.0229 43.66
60 0.0229 43.66
70 0.0229 43.66
80 0.0229 43.66

PADO 7 : H,0/Fe : 0.50, firinlama sfiresi: 30 dakika,
firinlama sicakligil : 80°C, Olglim sicakligi :
o
15-¢C.
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3.6. Pruitt-Baggett Katalizdriinlin ve Firinlanmig
Hidrolizatin Spektrofotometrik Kérakterizas—
yonu

Sekil 31 de Pruitt-Baggett katalizdrliniin karbontet-

rakloriirdeki IR spekturumu gdriilmektedir. Bu spekturum,
temelde propilen oksitin spekturumu ile aynidir (Sekil
32). Bu bulgu Pruitt-Baggett kataliz®riinde poli (propi-
len oksit) zincirciklerinin varli§ini gdstermektedir.
Pruitt-Baggett katalizdriinliin hidrolizlenip firinlanmasin-
da, Sekil 31 de goriilen spekturumda belirgin bir degisi-

me neden olmamaktadir.

Pruitt-Baggett katalizbrili ve hidrolizlenip firinlan-
mig tlirevi ayrica UV spektrofotometresi ile incelendi.
Bir karsilagtirma ‘salamak amaci ile ¢8ziicli olarak kulla-
nilan dietileter (Sekil 33), demir (III) kloriiriin eter
igindeki ¢&zeltisi (Sekil 34) ve Pruitt-Baggett katali-
zOrlinlin hidrolizlenmeden Snce ve sonra UV spekturumla-
ri 8lgiildii. Firinlanmis hidrolizatin UV spekturumu (Se-
kil 35) demir (III) klorlirden belirgin farkliliklar gd&s-—-

termektedir.

Firinlanmis hidrolizatin [Fe] = 7.9 mol/cm?® deri-
gimindeki spekturum g&riinlir b6lgede, silirekli ve yodun bir
absorbans g8stermekte ve hmax = 240.5 nm de bir maximum
absorbans vermektedir. OUte yandan FeClj ¢dzeltisi, bu
derigimde g&riinlir bd6lgede ¢ok zayif bir absorbans gdster-
mekte ancak kmax = 338.9 nm ve kmax = 232 nm de iki pik
vermektedir. Ote yandan hidrolizlenmis Pruitt-Baggett bi-

legigi [Fe] = 3,94.10_6vmol/cm3 derigsimde bile hem g&-
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riinlir hem de UV b8lgesinde ¢ok yodun bir absorbans ver-
mektedir. Denel gligliikler nedeni ile Pruitt-Baggett bi-
legiginin daha diisik derigimlerdeki ¢&zeltileri hazirla-
namadidi ig¢in Pruitt-Baggett'in UV spekturumu ayrintila
olarak incelenemedi. Ama bu bulgularda hidrolizlenme so-

nucunda yapisal dedisimler oldudunu g&stermektedir.
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