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OZET

TEZIN BASLIGI: YENI  POLISPIROASETALLERIN  SENTEZI,
KARAKTERIZASYONU VE OZELLIKLERININ INCELENMESI

YAZAR ADI: Gokhan AKBULUT

Spiropolimerler; olduke¢a rigid olmalari, kimyasal ve termal stabilitelerinin yiiksek
olusu sebebiyle ilgi c¢ekmektedirler ve yiiksek performansli polimerler olarak
adlandirilmaktadirlar. Bunun sebebi ise molekiil agirliginda azalma meydana

gelebilmesi i¢in ayn1 halkali yapida iki kovalent bagin kirilmasi gerekmektedir.

Genel olarak, spiroasetal iinitesine sahip olan polimerler; miikemmel
transparanlik ve mekanik dayanikliliga, iyi sertlige, suya ve 1siya kars1 dayanikliliga
sahip polimerlerdir. Boylece bu tip polimerler c¢ok fonksiyonlu olarak
degerlendirilmekte, 1s1 ve gerilmeye dayanikli materyaller olarak pek ¢ok uygulama

alani bulabilmektedirler.

Bu tez c¢alismasinin amaci; merdiven polimerlerin alt basamagi olan
spiropolimerlerden yeni bir seri sentezlenmesi ve sentezlenen bu polimerlerin
karakterizasyonlarinin yapilmasidir. Bu amagcla 6ncelikle multi hidroksi fonksiyonlu
monomerler sentezlenerek karakterize edildi ve monomerlerin siklohekzandikarbaldehit
ile kondenzasyonundan yeni polispiroasetaller sentezlendi. Polimerlerin yapisini
anlamak amaciyla ayrica model bilesikler de sentezlenerek karakterize edildi.
Sentezlenen polimerler; FTIR, kati hal Bc NMR, TGA ve DSC yontemleri ile

karakterize edildi.

Bu proje kapsaminda sentezlenen polimerler 1sisal ve kimyasal olarak oldukca

stabildirler. Polimerler hekzafloroizopropanolde (HFIP) ¢oziinebilmektedirler.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF
NEW POLYSPIROACETALS INVESTIGATION OF THEIR PROPERTIES

NAME OF AUTHOR: Goékhan AKBULUT

Spiro polymers are of interest as high performance materials due to their great
rigidity and high thermal and chemical stability which arises because mass deterioration

requires the scission of two covalent bonds within the same cyclic subunit.

In general, polymers having spiroacetal units exhibit excellent transparency,
excellent mechanical strength, good hardness and heat and water resistance. Therefore,
the class of polymers is considered to be multi-functional, and they can be used as heat

and strain resistant materials in many applications.

The main goal of this thesis is synthesizing and characterization of new series
spiropolymers which are subclass of ladder polymers. For this purpose, new
multihydroxy functional monomers have been synthesized and the condensation of
these monomers with cyclohexanedicarbaldehyde to give new spiropolymers. In order
to understand polymer structure, the model compounds of each polymer have been
synthesized and characterized. Synthesized polymers have been characterized by FTIR,

solid-state '>°C NMR, TGA and DSC methods.

Synthesized spiropolymers are thermally stable and have high degree of chemical

stability. They are soluble in hexafluoroisopropanol (HFIP).
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1. GIRIS

Merdiven polimerler; tekrar eden birimlerden olusan paralel zincirlerin
birbirlerine baglanmasi1 ve boylelikle merdiven yapi goriiniimiinde olmasindan

dolay1 “merdiven” olarak adlandirilir.

Merdiven polimerler; sert yapilari, diisiik rotasyon 6zelligi ve yiiksek termal
dayanikliligr ile biiyiik ilgi ¢ekmekte ve bu konudaki arastirmalarin 6nemi giderek
daha da artmaktadir. Polimer ve kopolimerleri madde kaplamada, kompozit
yapiminda, enjeksiyon maddelerinde, dolgu maddesi olarak tipta, discilikte ve ayrica

boya-yapistirict gibi maddelerde kullanilabilinir.

Spiropolimerler, merdiven polimerlerin alt sinifi olup komsu halkali yapilar
ortak bir atom paylasirlar. Bununla birlikte molekiiler agirliginda azalma olmasi igin
iki farkli bag kirmimina gerek oldugundan kimyasal ve termal dayanikliklar1 diger

polimerlerle karsilastirildiklarinda daha iyidir.

Merdiven polimerler ilk kez 1954 yilinda Bailey ve calisma arkadaslar
tarafindan sentezlenmistir. Olusan spiro polimer 2 vinil 1,3 biitadien benzokinonun
reaksiyonu ile elde edilmistir. Baglangigta hicbir ¢oziiciide ¢oziinmedigi icin ilgi
cekmemistir. Daha sonra siklohekzandion ve pentaeritritoliin kondenzasyon
polimerizasyonu ile beyaz renkte spiropolimerler elde edilmistir. Reaksiyon
sirasinda aciga ¢ikan su, reaksiyon ortamindan azeotropik distilasyon teknigi
kullanilarak ortamdan uzaklastirtlmistir. Olusan polimer 350°C’nin altinda erimis ve
yapisinda bozunma godzlenmemistir. Polimer hekzafloroizopropanol (HFIP) haric
hicbir organik ¢oziicliide ¢ozliinmezken, derisik siilfirik asit igeriside degradasyon ile

¢Ozilindligli gézlenmistir.

Grubumuzun daha Onceki c¢alismasinda teraftalaldehit ile 1,1,4,4
tetrakishidroksimetilsiklohekzanin asit katalizorliigiinde toluendeki reaksiyonundan
termal olarak stabil yeni spiropolimer sentezlenmistir [Sonmez, 2004]. Bu
polimerin ayrica model bilesigi de sentezlenmis ve X-ray yapi analizi ile bilesik

aydmlatilmistir. Elde edilen bu polimerin karakterizasyonu sirasinda polimerin



higbir klasik organik solventte c¢oziinmez iken HFIP igerisinde ¢oziindiigi
gbzlenmistir. Termal incelemeler yapildiginda erime noktast (Tm) ve camsi gecis
sicakligi (Tg) gozlenemezken, olduk¢a kararli olan polimerde 360 °C’de sadece

%?3’liik bir agirlik azalmasi gézlenmistir.

Bu tez caligmasinda yeni bir seri spiro modeller ve bu modellerin polimerleri
sentezlenmistir. Sentezlenen modeller FTIR, Bc NMR, 'H NMR ve kiitle
spektroskopisi ile yapilar1 aydinlatilmig, boylelikle polimerlerin yapilar1 ve
molekiillerin diziligleri hakkinda 6n bilgi edinilmistir. Sentezlenen polimerler ise
yiiksek termal ve kimyasal dayanikliliga sahiptir ve ¢oziiciilerde ¢oziinmedigi
gozlenmistir. Diger taraftan HFIP spiro polimerler i¢in karakteristik ¢oziicli
oldugundan, sentezlenen biitiin spiro polimerler bu ¢oziicii icerisinde ¢oziinmiistiir.
Sentezlenen polimerler; FTIR ve kati hal >C NMR &l¢iim teknikleri ile yapilari

aydinlatilmis, TGA ve DSC ile termal 6zellikleri incelenmistir.



2. GENEL BIiLGILER

2.1 Polimer Hakkinda Genel Bilgi

Polimerler zamanin baglangici ile birlikte bizimle birliktedir ve yasamin
temelini olustururlar. Tiim yasayan organizmalar polimerlerden olusur. Ancak
polimerlerin tam olarak anlasilmasi 20. yy’da plastigin sentezlenmesi ile baglamistir.
Bugiin polimerik maddeler ile hayatimizin her yerinde karsilasmaktayiz.
Polimerlerin bulunmadig1 bir diinyada, sahip oldugumuz liikks ve rahatligi hayal

edebilmek giictiir [Ebewele, 2000].

Polimer kelimesi, Klasik Yunancadaki ¢ok anlamina gelen poly ve parca
anlamina gelen meros kelimelerinden tiiretilmistir [Seymour and Carraher, 1981].
Polimerler ¢ok sayida kiiclik molekiillerin bag olusturup bir araya gelmesi sonucu
olusan makromolekiillerdir. Polimerleri olusturan kii¢iik molekiillere monomer, bu
sirada gergeklesen reaksiyona ise polimerizasyon denir. Bir polimer molekiiliinde
yiizlerce, binlerce veya daha fazla monomer birleserek bulunabilinir [Odian, 2004].

Polimerler kovalent 6zellik gosteren molekiillerdir.

Polimerlerin makromolekiillerden olustugunu ilk kez 1920 yilinda Herman
Staudinger, polistiren ve polioksimetilen i¢in uzun zincirli molekiil formiilleri ile
iddia etti. Ayrica Staudinger ilk defa polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu
tizerindeki etkisini tanimlamistir [Baysal, 1981]. Staudinger bu ¢alismalar1 ile 1953

yilinda kimya dalinda Nobel ddiiliinti almistir.

2.2 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerler birgok metot ile siniflandirilabilinir. Kabul edilmis yaklagimlardan
bazilar1 termal uygulamalara yatkinliklari, polimerizasyondaki kimyasal reaksiyonun
uygulanma sekli [Nicholson, 1997], polimerlerin dogal veya sentetik yapilarina gore

ve ayrica polimer yapisina gore de siniflandirma yapilir [Ebewele, 2000].



2.2.1 Termal Davramislarina Gore Siiflandirma

Bazi polimerler sicakta, basing altinda yumusar ve yeni bir bicime sokulabilir.
Bu tiir polimerlere termoplastik denir [Baysal, 1981]. Termoplastik polimerlerin
zincirleri dogrusal veya dallanmig yapida olabilir, zincirler arasi ¢apraz bag
gozlenmez. Polimer zincirlerini kii¢iik molekiiller i¢in de gecerli olan London

kuvvetleri, polar etkilesimler ve hidrojen baglar1 bir arada tutar [Sacak, 2004].

Termosetler  yapilarinda  bulundurduklar1  ¢apraz  baglar  sayesinde
isitildiklarinda erimezler ancak yeterli yiiksek sicakliklarda geri dontlistimii olmayan
bozunmalara maruz kalirlar [Nicholson, 1997]. Termosetler genellikle baslangicta
onpolimer olarak bulunur ve istenilen sekle sicaklik, basing ve ¢apraz bag yapici

maddeler ile doniistiiriiliir [Ebewele, 2000].

Elastomerler, kauguk 6zellikleri gosterebilen maddelere verilen genel isimdir.
Cekme ile yiiksek oranda uzarlar, ¢ekme kuvveti kalktiginda hizla ilk boyutlarina
donerler. Elastomer 6zelligin diger kosullari; zor kristallenme, camsi gecis sicaklig

tizerinde olma ve amorf yapidir [Sacak, 2004].

2.2.2 Dogada Bulunslarina Gore Siniflandirma

Dogal polimerik maddeler, yiyeceklerin, giyeceklerin, yapt ve tasit
malzemelerinin temel 6gesidir. Insanin giinliik gereksinmeleri ya da uygarlik diizeni
icinde yararlandigi, biitiin maddeler dogal organik iiriinlerden saglanir [Baysal,
1981]. Bitki ve agaclarin temel yapisini olusturan seliiloz dogada en bol bulunan
polimerdir, pamugun temel bileseni de seliillozdur. Canlilarda ayrica polimerik
yapida olan karbonhidrat, RNA ve DNA bulunur. Canlilarda hareketlilik, yaglanma,

duyu gibi 6zelliklerden sorumlu olan bu polimerlere biyopolimerler denir.

Dogal polimerlerden yola ¢ikilarak yapilarimin degistirilmesiyle elde edilen
polimerlere yari-sentetik polimerler adi verilir. Sentetik polimerler ise uygun
monomer veya ¢ikis maddeleri kullanilarak insanlar tarafindan hazirlanir [Sagak,

2004].



2.2.3 Polimerizasyon Teknigine Gore Siniflandirma

Sentetik polimerler ilk Once Carothers’in yaptigi bir boliimlemeye gore

kondenzasyon polimerleri ve katilma polimerleri denilen iki boliime ayrilir.

Kondenzasyon polimerleri, kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen
polimerik maddelerdir. Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli
polimerizasyon reaksiyonlari da denir [Baysal, 1981]. Kondenzasyon polimerleri
reaksiyon serileri ile olusur ve herhangi iki tiir (monomer, dimer, trimer...) reaksiyon
siiresince daha biiyiik molekiilii olustururlar. Islem sirasinda genellikle su veya
amonyak gibi kii¢iik molekiillii yapilar yan iiriin olarak aciga ¢ikar [Ebewele, 2000].
Basamakli reaksiyonlarinda, poliliretan sentezinde 6nemli bir farklilik gbze carpar.
[zosiyanat ve hidroksi bilesiklerinin reaksiyonlari sonucu kiigiik molekiil agiga

¢ikmaz [Odian, 2004].

Katilma polimerizasyonu, zincir reaksiyonlari ile monomerlerin dogrudan
dogruya polimer molekiillerine girmeleriyle olusur. Zincir tasiyici bir iyon (anyon
veya katyon) olabildigi gibi, ¢iftlesmemis bir elektronu bulunduran ve serbest radikal
denilen etkin bir madde de olabilir [Baysal, 1981]. Bu sistem P. J. Flory tarafindan

yeniden yapilandirilmis ve polimerizasyon reaksiyonunun onemini aciga ¢ikarmistir.

Kondenzasyon ve katilma polimerizasyonlarinin mekanizmalar1 arasinda

onemli farkliliklar vardir.

Basamakl1 polimerizasyonlarda;

a) ortamda bulunan herhangi iki molekdil tiirii reaksiyona girebilir,

b) monomer daha reaksiyonun baglangicinda tiikenir ve polimerizasyon derecesi 10

oldugunda %1’den az monomer kalir,

c¢) reaksiyon siiresince polimerin molekiil agirlig1 stirekli artar,



d)

d)

yiksek molekiil agirlikli polimer elde etmek i¢in uzun reaksiyon sliresi

gereklidir,

reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her tiirlii molekiillerin bir karigimi

bulunur.
Zincir polimerizasyonunda ise;
monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir,

makromolekiiller bir anda olusurlar, polimerin molekiil agirlig1 reaksiyon

siiresince pek az degisir,

reaksiyon sliresi uzatilirsa verim artar, fakat molekiil agirligi 6nemli bir degisme

gostermez,
reaksiyon karisiminda sadece monomer, yiiksek polimer ve ¢ok az miktarda
(incelenen 6rnegin 10™ kadar) biiyiimekte olan radikal zincirleri bulunur [Baysal,

1981].

monomer birimleri sadece biiyltime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar,

2.2.4 Zincir Yapilarina Gore Smiflandirma

Polimerler zincir yapilarina gore dogrusal, dallanmis ve ¢capraz bagli olarak {i¢

ana gruba ayrilirlar.

Monomer molekiilleri bir araya gelerek diizenli ve devamli bir polimer zinciri

olustururlar. Bu polimerlere dogrusal polimerler ad1 verilir [Odian, 2004]. Ana zincir

tizerindeki atomlarda yalniz yan gruplar bulunur. Bu polimerlerin ana zincirleri

kovalent baglarla baska zincirlere bagh degildir. Uygun coziiciilerde ¢oziiniirler ve

eritilerek defalarca sekillendirilebilinirler [Sacak, 2004].
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Sema 2.1: Dogrusal polimer

Polifonksiyonel molekiillerin reaksiyonlar1 dogrusal olmayan bir yap1
sonucununu verebilir. Polimer zincirlerinin yan gruplarinin biiyiimesi sonucunda,
polimer zinciri diger zincir ile birlesmeden 6nce sonlanabilir. Bu seklide meydana
gelen polimer zincirlerine dallanmis polimerler denir [Ebewele, 2000]. Polimerde
dallanmanin bulunmasi genellikle polimer 6zelliklerini 6nemli derecede etkiler. En
onemli degisim polimerin kristalligindeki azalmadir. Dallanmis polimerler dogrusal

polimerler kadar kolayca paketlenemezler [Odian, 2004].

Sema 2.2: Dallanmis polimer

Capraz bagli polimerler dogrusal olmayan tiirler i¢in bir baska Ornek
olustururlar [Baysal, 1981]. Biiyliyen polimer zincirleri diger polimer zincirlerine
kimyasal baglarla baglanabilirler. Bu sekilde olusan polimerlere capraz bagh
polimerler denir [Ebewele, 2000]. Capraz baglanma polimerizasyon siiresince uygun
monomer kullanma ile elde edilir. Bunun yaninda ¢esitli kimyasal reaksiyonlar ile de
capraz bagl polimerler olugur [Odian, 2004]. Capraz bagli polimerler ¢oziinmezler,
ancak uygun c¢oziiciilerde belli oranda sisebilirler. Sisme orani, capraz bag
yogunluguyla yakindan iligkilidir. Capraz bag yogunlugu polimerin c¢oziiclideki

sisme derecesi ile ters orantilidir [Sacak, 2004].



Sema 2.3: Capraz bagl polimer

2.3. Merdiven Polimerler

Halkalarin arka arkaya siralamada bozukluk olmadan iki veya daha fazla ortak
atom ile birlesmelerine merdiven polimer denir [Metanomski, 1993]. Bu polimerler
biiyilk olgiide tekrar eden birimlerin paralel zincirleri birbirlerine bagli olup

merdiven yap1 goriiniimiinde bulunmaktadir [Rinehart, 1970].

Sema 2.4: Merdiven polimerlerin basit gosterimi

Merdiven polimerler smirli rotasyon 6zelliginin getirdigi yiiksek kimyasal,
termal dayanikliklar1 yiiziinden ilgi c¢ekmektedir. Bu polimerlerin molekiil
agirhiginda azalma olmasi i¢in iki farkli tekli bag kirilimi gerekmektedir [Bailey,
1970]. Diger taraftan merdiven tipi yapi, polimerin ¢oziintirliiginii de diistriir.

Merdiven polimerler vinil gruplar iceren vinil monomerlerinin polimerizasyonu ile
elde edilir.



Sema 2.5’te merdiven tipi polimerlerin yapisi temel olarak gdsterilmistir.

Folitterizasyon
@Lfﬂ — ﬂ%]’lﬂ“ —
Coklu-wind monomeri Ierdiven dizeninde Berdiven polimer

blok kopolimer

Sema 2.5: Merdiven polimerlerin temel yapisi

Merdiven tipi polimerlerin 6zellikleri halkali birimlerin boyutlarina baghdir
[Saito, 2008]. Merdiven tipi polimerler, sert-sopa (rigid-rod) konjugasyonlu
polimerler gibi dogrusal sistemler arasinda gegisi olan iki boyutlu materyallerin alt
simifidir. Merdiven tipi poli(para-fenilen) (LPPPs) polimeri, ¢ok iyi optoelektronik
ozelliklerinden dolay1r ilgi ¢ekicidir [Miillen, 2004]. Merdiven polimerlerinin
karakteri; polimerdeki baglarin dogasina ve uzunluguna, polimerizasyon ¢dzeltisine

ve polimer molekiillerinin etkilesimlerine baglidir [Abdelaal, 2002].

Onceki yillarda parcali merdiven yapisinda polimerler sentezlenmesine
ragmen, 1954 yilinda Bailey ve takim arkadaglar1 tarafidan tam bir merdiven polimer
rapor edilmistir. Bu polimer i¢in 2 vinil 1,3 biitadien ve benzokinon kullanilmistir

[Bailey, 1970].

o )
N -H,O X
O

Sema 2.6: 2 vinil 1,3 biitadien ve hidrokinon arasindaki reaksiyon

Son 40 yilda, merdiven polimerleri geri doniisimlii Diels-Alder tipi
polimerizasyon ile yapilmaktadir. Bdylelikle halka-zincir dengesi ile halkali
oligomerler olusur. Budd ve calisma arkadaslart merdiven polimerlerini, tetrafenol

ve aktiflestirilmis tetrafloronun doniisiimii olmayan polikondenzasyonu ile sentezini
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raporl etmislerdir. Bu polimerlerin en ¢ok incelenen 6rnegi 5,5,6,6 tetrahidroksi
3,3,3,3 tetrametilspirobisindane (TTSBI) ve 1,4 disiyanotetraflorobenzen (DCTB)
dir. Bu sinifa ait olan polimerler oldukga sert tekrar eden birimleri, ana zincirde O
baglarinin etrafinda serbestge donebilen standart membran materyallerden daha fazla

serbest hacime sahip oldugundan ilgi ¢ekmektedir [Schwarz, 2006].

Merdiven polimerlerle ilgili ¢aligmalarda kiiclik molekiillerin adsorpsiyonu
veya yiiksek mikroporlarindan dolay1 heterojen katalizor i¢in gaz ayirict membran
olarak kullanilabilinirligine odaklanilmistir. Bu amacla Budd ve calisma arkadaslari
TTSBI ve DCTB’nin polikondenzasyonu ile merdiven polimerleri elde etmistir. Bu
calismalar merdiven polimerlerin gaz ayirma membranlari, kiigiik molekiillerin
adsorpsiyonlar1 veya heterojen kataliz olarak kullanilmasi amaciyla yapilmistir

[Kricheldorf, 2006].

2.3.1. Spiro Polimerler

Molekiiler ¢ubuklar (molecular rods) sert yapili uzun molekiillerdir ve
kimyada malzeme biliminde ve biyokimyada giderek ilgi ¢ekici hale gelmektedir. Bu
ozelliginden dolay1 yiik ve enerji transferlerinde, 6zel optik ve elektronik yapilarda

kullanilmakadir.

Molekiiler gubuklarin yapisi ii¢ farkli prensibe dayanabilir;
a) bloklar tek bag ile baglanirlar,
b) bloklar iki veya daha fazla bag ile baglanirlar,
c) bloklar spiro atomlar ile baglanirlar (oligospiran).

1900 yilinda Bayer ilk spiran yapiy1 bisiklik hidrokarbonlarin tek bir atom ile
birbirlerine baglanmasi olarak agiklamistir. Spirosiklan bu aileden olan
hidrokarbonlarin genel ismi olarak kullanilmistir. Spirobagl karbonlarin tetrahedral

yapilarindan dolayi, siklik halkalar birbirlerine dik bir sekilde bulunurlar. Spiro

polimerler birbirlerine komsu olan iki halkanin ortak tek atom ile birbirlerine
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baglanmas1 ile olusur. Merdiven ve spiro polimerler diger polimerlerle
karsilagtirildiklarinda her ¢esit bozunmaya daha dayaniklidir [Wudl, S6nmez, 2004].
Spiro polimerler dayaniklikta merdiven polimerlerle ayni 6zellikleri gosterir. ideal
olarak en kararli merdiven veya spiro polimerler, yiiksek molekiil agirlikli ve
polimer zincirinde herhangi bir kirilim gozlenmeyen yapidadir. Polimerlerin
kararliligini arttirmak i¢in zincirde olusabilecek tekli bag kirilim olasiliklarinin en
aza indirebilmek ve karmasik yapilarda zincirin bazi parcalarinin tekli bag ile bir

arada tutulmasi ihtimalini diistirmektir [Rinehart, 1970].

[lk spiro polimer pentaeritritol ve 1,4 siklohekzandion arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu ile sentezlenmistir. Bu sekilde siklik diketon ile olusan
spiro  polimerler polispiroketaldir. 1,4 siklohekzandion benzen igerisinde
pentaeritritol ve cok az miktarda p-toluen stilfonik asit ile birlikte 1sitilmis, olusan su
azeotropik distilasyon ile ortamdan uzaklastirilmis ve beyaz renkli polimer elde

edilmistir [Bailey, 1970].

HO OH . 0 0O
C HO oH -~HO oj Co
Sema 2.7: 1,4 siklohekzandion ve pentaeritritol arasindaki polimerizasyon

Daha sonra pentaeritritil tetratiyol ve siklik siilfiir diketonun polimerizasyonu
ile siilfiir iceren spiro polimerler elde edilmistir. Bu maddeler, test edilen biitiin
coziiciiler igerisinde ¢oziinmemesine ragmen ¢oziinme 6zelligi olan polisiilfoksit ve
polisiilfonlara yiikseltgenebilinirler. Bunlarin disinda polispirobenzotiyoazolin, spiro
poliallen, spirotetrasiilfitler ve dianhidritin tetraaminlerle olusturdugu spiro

polimerler rapor edilmistir [Bailey, 1970].

Spiro  bilesikler konformasyonel yapilart ve biyolojik sistemlerde
uygulanabilinir olmalarindan dolayi ilgi ¢ekmektedir. Kiral spiro karbon sayesinde
molekiillerin asimetrik karakteristik 6zellikleri biyolojik aktiviteler i¢in en dnemli

kriterlerden biridir [Pradhan, 2005].
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Spiroasetal metabolitler dogada birgok bocek tiirleri, mikrop, mantar ve deniz
canlilar1 tarafindan {iretilmektedir. Dogal {iretilen spiroasetallerin farmakolojik
Onemi, spiroasetallerin sentetik olarak {iretilmesini ve gelistirilmesini tetiklemigtir.
1910°dan beri spiroasetaller karbonilli bilesiklerin polioller ile reaksiyonu ile
sentezlenmektedir. Spiroasetaller ¢ok iyi dayamiklilik gibi mekanik 6zelligin

yaninda, sertlik, 1s1 ve suya kars1 direng 6zellikleri de tasir [Lee, 1991].

Polispiroasetallerin sentezi i¢in transasetilasyon reaksiyonlari ile esit mol
sayida tetrol ve diasetal monomeri benzene eklenir ve katalizor olarak
p - toluensiilfonik asit kullanilir. Deneyde kisa siire sonra olusan yan iiriin azeotropik
distilasyon ile ortamdan uzaklastirilir. Reaksiyon azeotropik iiriiniin olugsmasi bitene
kadar devam ettirilir. Olusan polimer ortamdan siiziilerek ayirilir ve yikanir. Olugan

tirlinler polimerik film ve fiber olarak kullanilmasi i¢in uygundur [Cohen, 1962].

O—\X /*O
o— ¢

Sema 2.8: Polispiroasetallerin genel yapisi

Spiroasetal gruplar igeren polimerler ¢ok iyi transparans ozellik gosterirler.
Bunun yaninda mekanik kuvvet, sertlik, 1s1 ve suya karst dayaniklilik ve diisiik
kiritlim 6zellikleri vardir. Bu yiizden bu polimerler multi fonksiyonel ve 1s1-gerinim

dayanikli madde olarak kullanilabilinir [Lee, 1991].

Pentaeritritol ve glioksial ile sentezlenen polispiroasetaller seliiloz asetat igin
uygun bir plastifiyandir. Kress, deneyinde dialdehit miktarini fazla almis ve terminal
gruplarin aldehit olmasim1 saglamistir. Kress {iriinii olarak bilinen bu tir

spiroasetaller tekstilde sertlestirme ajani olarak kullanilmaktadir [Cohen, 1962].

Eger iki oligospirohekzanlarda siklohekzan halkalarindaki spiro atoma komsu
olan iki karbon atomu oksijen ile yer degistirilirse spiroketaller elde edilmis olur. Ilk
oligospiroketal 1928 yilinda pentaeritritol ve 4-okzosiklohekzan karboksilik asit

tiirevi ile sentezlenmistir [Eiserbeck, 2007].
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Sema 2.9: Polispiroketallerin genel yapisi

R—Y

2,7 dihidroksinaftalin ve siklik diketon ile sentezlenen spiroketalin kristallik
Ozelligi tetroliin asimetrik oOzelliginden dolayr daha diisiiktiir. Bunun disinda
cOziiniirlik ve yiiksek sicakliga dayanim gibi diger 6zellikleri spiroketaller ile aym

ozellikleri tasimaktadir [Bailey, 1970].

Spiroortokarbonatlar ortokarboksilik asitin esterleridir ve dort oksijen atomu iki
komsu halka sistemini baglayan tek bir karbon atomuna baglhdir.
Spiroortokarbonatlarin polimerizasyon sirasinda geniglemesi spiroortokarbonatlarin
ikili spiro siklik halka acilmasina dayandirilabilinir. Bdylece iki kovalent bagin

kirilmasi ile tek bir bag olugsmus olur [Chappelow, 1997].

Spiroortokarbonatlar polimerizasyon siiresince genisleme yapan monomerler
olarak bilinmektedir ve halka agilma polimerizasyonlar1 genellikle bortriflorit gibi

Lewis asitler ile katyonik polimerizasyonla elde edilir [Bailey, 1975].

R O O R

R O O R

Sema 2.10: Spiroortokarbonatlarin genel yapisi

Spiroortokarbonatlar bisiklik yapida olup halka acilma polimerizasyonlarinda
hacmi arttirmak i¢in  bulunmustur. Bailey ve arkadaslar1 tarafindan
spiroortokarbonatin ¢esitli sentezleri ve epoksi regineleri, dis dolgusu ve

elastromerler gibi uygulamalar1 rapor edilmistir [No, 1988].
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3. DENEYSEL KISIM

3.1. Kullanilan Maddeler

Deney siiresince kullanilan malzemeler, ek olarak herhangi bir saflastirma
islemi  yapilmadan  kullanilmistir.  Sentez  amaghi  kullanilan  maddeler;
Siklohekzankarbaldehit ~ (>90, Fluka), @ TEMPO  (Sigma-Aldrich), 1,4
Siklohekzandimetanol cis ve trans karigimi (%99, Acros Organic), Sodyum bisiilfit
(Sigma-Aldrich), Sodyum hipoklorit (% 10-13 klor aktif, Sigma-Aldrich), Potasyum
bromiir (Sigma-Aldrich), Potasyum iyodiir (Sigma-Aldrich), Formaldehit (%37,
Sigma-Aldrich). Coziinme testi amaci ile kullanilan maddeler; Aseton (Tekkim),
Dietil eter (Merck), THF (Riedel-de Haen), Diklorometan (Tekkim), DMSO (Sigma-
Aldrich), NMP (Sigma-Aldrich), Etil alkol (Tekkim), Hekzan (Sigma-Aldrich),
Benzen (Riedel-de Haen), DMF (Fluka), Metil alkol (Tekkim), 1,1,1,3,3,3
hekzafloro 2 propanol (HFIP) (Sigma-Aldrich).

3.2. Kullanilan Cihazlar

Deney siiresince sentezlenen monomer, model ve polimerlerin FTIR
spektrumlar1 i¢in Bio-Rad FTS 175 C spektrofotometresi KBr pelet kullanilarak
yapilmustir. Monomer ve modellerin yapilarmi aydimlatmak amaci ile °C ve 'H
NMR spektrumlar1 igin Varian UNITY INOVA 500 MHz NMR spektrometresi
kullanilmustir. Polimerlerin kat1 hal *C NMR spektrumlari 500 MHz Varian Inova
spektrometresinde Olclilmiistiir. Polimerlerin termal analizleri i¢cin Mettler Toledo

cihazlart kullanilmistir (DSC 822, TGA/SDTA 851).

3.3. Monomerlerin Sentezlenmesi

Tez calismasinda monomer olarak siklohekzan 1,4 dikarbaldehit (DKA),
2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanol (TMCOL), 2,2,5,5 Tetrakis
(hidroksimetil)  siklopentanon (TMCP), 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil)
siklohekzanon (TMCO), 1,1,4,4 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzan (TMC)

sentezlenmistir.
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3.3.1. Siklohekzan 1,4 Dikarbaldehit Monomerinin (DKA)

Sentezi

TEMPO
NaOCI 0 0

Kl

Sema 3.1: DKA monomerinin sentezlenmesi

Literatiire gore [Vogtle F., 1998]; 500 mL’lik balonda 4.05 g
siklohekzandimetanol, 45 mL diklorometan igerisinde ¢dziindii. 0.17 g TEMPO
katalizor olarak ve 0.17 g potasyum bromiir 10 mL suda ¢6ziiniip balona eklendi.
Alkoliin yiikseltgenmesi i¢in 56 mL sodyum hipoklorit ve 2.15 g sodyum bikarbonat
70 mL su icerisinde hazirlanip damla damla balona eklendi. Ilk damla ile birlikte
siyaha doniisen ¢Ozelti zamanla turuncu renge doniistii ve bu arada 1s1 ¢ikist
gbzlendi. Sodyum hipoklorit ¢ozeltisinin tamami eklendikten sonra karistirma
islemine bir saat daha devam edildi. Ayirma hunisi ile organik faz su fazindan
ayrildi. 20 mL %10 hidroklorik asit icerisinde 0.396 g potasyum iyodiir ¢6ziindii,
diklorometan fazina eklendi ve ¢ozelti rengi kirmiziya doniistii. Doymus sodyum
tiyostilfat ¢ozeltisi eklenerek iyodiiriin fazlasi ortamdan uzaklastirildi. Cozeltinin
rengi organik fazda sar1 iken su fazinda agik sar1 oldu. Ayirma hunisi ile organik faz
su fazindan ayrildi ve su ile iki kere yikanarak organik fazda kalabilecek reaksiyona
girmemis maddeler ortamdan uzaklastirildi. Saflagtirma amacli olarak; 8 g sodyum
bisiilfit 50 mL suda ¢oziindiikten sonra diklorometan fazina eklendi ve 10 dakika
boyunca 50 °C’de, 1 saat boyunca 0-5 °C’de karistirmaya devam edildi. Bu sayede
organik fazda bulunan aldehit bisiilfit tuzuna doniistiiriildii ve aldehitin tuz halinde
su fazina gegmesi saglandi. Bisiilfit tuzu iceren ¢ozelti 40°C’deki metanole yavas

yavas eklenerek tuzun ¢okmesi saglandi ve siiziilerek ayrildi. (m= 4.5 g)

Elde edilen tuz 80 mL su igerisinde ¢oziindii. Seyreltik sodyum hidroksit
cozeltisi ile pH 12’ye yiikseltildi ve ¢ozelti 30 dakika boyunca karistirildi. Boylece

tuz tekrar aldehite doniistiiriilmiis oldu. Olusan aldehit diklorometan ile ekstraksiyon
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yapildi ve diklorometan vakum ile ortamdan uzaklastirildi. Balonda renksiz, kokusuz
ve vizkositesi yiiksek siklohekzan 1,4 dikarbaldehit elde edildi. (m= 1.5 g) [Vogel,
1956].

O O
NaHSO3
H ———=Na03S SO3Na
NaOH

Sema 3.2: Aldehitin saflastirilmasi

3.3.2. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) Siklohekzanol (TMCOL)

Monomerinin Sentezi

o) OH

HO OH
CaO
—_—

HO OH

+ 5CH,0 + H,O

Sema 3.3: TMCOL monomerinin sentezlenmesi

Literatiire gore [Wittcoff, H., 1951]; 39 g siklohekzanol (0.5 mol), 66.4 g
formaldehit (2.2 mol) ve 360 mL su manyetik karistiric ile birlikte 1 It’lik balona
alindi. Buz banyosunda bulunan balona 14 g CaO (0.25 mol) 10-15 dakikalik siirede
eklendi. Sicaklik 40 °C’ye yiikseltildi ve ekleme tamamlanincaya kadar bu sicaklikta
30 dakika boyunca tutuldu. Oda sicakliginda reaksiyon ortamia 2.6 mL formik asit
(%87) eklendi ve reaksiyon karisiminin pH degeri 6-6.5 oldu. Karistirmaya 30
dakika daha devam edildi ve reaksiyondaki tiim partikiillerin nétralize olmasi
saglandi. Buharlastirilan ve konsantrasyonu arttirilan karistm 200 mL metanol ile
karigtirildi ve lirlinlin organik faza ge¢cmesi saglandi. Siizme ile iiriin metanol ve
kalsiyum tuzundan ayrildi. Bir miktar metanol buharlastirilarak ¢6zeltinin derigimi
arttirildi. Cozelti buz banyosunda bir gece kristallenmeye birakildi. Ayrilan kristaller
metanolle yikandi, saflastirmak i¢in aseton ile muamele edildi, siiziildi ve kurutuldu.

(m=51.6 g).
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3.3.3. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) Siklopentanon (TMCP)

Monomerinin Sentezi

0 0
HO OH

+ 4 CH,0 + H,0 ﬂ»

HO OH

Sema 3.4: TMCP monomerinin sentezlenmesi

Literatiire gore [Ray, G. C., 1950]; 1 1t’lik balona 3.75 g hekzan, 9 g
siklopentanon (0.1 mol), 39 g formaldehit (1.3 mol), 2 g Ca(OH); (0.036 mol), 25 g
su ve az miktarda fenolftalein konuldu, sogutucu takilarak reaksiyon baslatildi.
Olusan karigim 1sitildiginda ¢ozeltinin rengi mora doniistii. Bu renk fenolftaleinin
asidik ortamdaki karakteristik rengidir. 2 saat sonra pH 7 olarak 6l¢iildii (Eger ortam
bazik olsaydi HCI ile nétrallestirme yapilacakti). Reaksiyon ortamina su eklendikten
sonra ayirma hunisi ile su hekzandan ayrildi. Suyun buharlastirilmasi ile geride kalan
beyaz renkli iiriin metanolde kristallendirildi. Kristaller metanolden siiziilerek

ayrildi, kurutuldu ve tartildi (m=15 g).

3.3.4. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) Siklohekzanon (TMCO)

Monomerinin Sentezi

O]

HO OH

CaO
+ 4CH,O0 + HO ——>

HO OH

Sema 3.5: TMCO monomerinin sentezlenmesi

Literatiire gore [Mannich, C. 1923]; 1 It’lik balona 20 g siklohekzanon (0.2
mol), 66 g formaldehit ¢ozeltisi (2.2 mol) ve 200 mL saf su manyetik karistirici ile

konuldu. Balona 1 g CaO (0.018 mol) yavas yavas eklenerek ortamin alkali olmasi
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sagland1 (~pH 11). 8 giin boyunca karistirilmaya devam edildi ve siirenin sonunda
seyreltik H,SOy4 ile ortamin nétr olmasi saglandi. Asit ilavesiyle ¢ozeltide kalsiyum
stilfat ¢oktii, siiziilerek ortamdan uzaklagtirildi. Buharlastirma ile konsantrasyonu
arttirilan ¢ozelti buz banyosu igerisinde bir gece bekletilerek kristallenmesi saglandi.

Kristaller stiziildii, kurutuldu ve tartildi (m= 6.0 g).

3.35. 1,144 Tetrakis (hidroksimetil) Siklohekzan (TMC)

Monomerinin Sentezi

@) @)

H H +2CH,0 + Hy0 _NaOH_ >< ><

Sema 3.6: TMC monomerinin sentezlenmesi

Literatiire gore [Herwig, W.]; 8 g 1,4 siklohekzandial (57 mmol), 18 g
formaldehit (0.6 mol) ve 30 mL H,O 15 °C’ye kadar sogutulduktan sonra 4.6 g
NaOH’in (0.115 mol) 10 mL sudaki ¢ozeltisi 4 saatte yavasca ilave edildi. NaOH
eklenmeye baslandig1 zaman ¢ozeltinin rengi krem-beyaza doniistii. Cozeltiye oda
sicakliginda pH 7.5 olana kadar seyreltik HCI eklendi. Olusan ¢ozelti metanolde
1s1t1ld1 ve vakum altinda hizli bir sekilde siiziildii. Stizme islemi sonunda kalan kati
madde ayn1 sekilde bir ka¢ kere daha metanol ile 1sitild1 ve siiziildii. Siizlintiiler bir
balonda toplandi ve metanol vakum ile uzaklastirildi. Balonda kalan beyaz {iriin

etanol ile tekrar kristallendirildi, siiziildii, kurutuldu ve tartildi (m= 4 g).

3.4. Modellerin Sentezlenmesi

Tez g¢alismasinda ticari monomer olan siklohekzankarbaldehit ile TMCOL,
TMCP, TMCO, TMC ve ticari monomer olan pentaeritritol (ERYT) kondenzasyon

reaksiyonuna ugratilarak 5 farkli model bilesik sentezlenmistir.
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3.4.1. 3,11 Disiklohekzil 2,4,10,12 Tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 ol Model Bilesiginin (Model 1) Sentezi

OH
HO OH

HO OH

: : @) @) : :
@) O
Sema 3.7: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan

7 ol model bilesiginin (Model 1) sentez reaksiyonu

3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan 7 ol model
bilesiginin sentezi literatiire gore su sekilde gercgeklestirildi: 0.5 g (2.27 mmol)
TMCOL, 0.55 mL (4.53 mmol) siklohekzankarbaldehit, 50 mL benzen, 1 mL NMP
ve katalizor olarakta 4-5 damla metansiilfonik asit ile reaksiyon baslatildi. Reaksiyon
esnasinda olusan su azeotropik distilasyonla ortamdan uzaklagtirildi. Reaksiyon
sonucu toplanan ¢ozelti berrak olarak gelmeye baslayinca reaksiyona son verildi.
Acik sar1 renkli bir karisim elde edildi. Benzen, doner tipli buharlastiricida
uzaklagtirildi ve sar1 renkteki madde sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile notrallestirildi
ve su ile yikandi. Olusan ¢ozelti, diklorometanla ekstrakte edildi. Diklorometan
fazinda bulunan su, sodyum siilfat ile kurutulduktan sonra doner tipli buharlastiricida
ucuruldu. Elde edilen madde; etanol-benzen (%95+5) karisiminda kristallendirildi ve
beyaz renkli toz halinde madde elde edildi (m=0.22 g).
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3.4.2. 3,11 Disiklohekzil 2,4,10,12 Tetraokzadispiro [5.1.5.2]
pentadekan 7 on Model Bilesiginin (Model 2) Sentezi

O 0

HO OH
+ 2 H
HO OH

Sema 3.8: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]

pentadekan 7 on model bilesiginin (Model 2) sentez reaksiyonu

3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] pentadekan 7 on model
bilesiginin sentezi su sekilde gerceklestirildi: 0.5 g (2.45 mmol) TMCP, 0.59 mL
(4.89 mmol) siklohekzankarbaldehit, 50 mL benzen, 1 mL NMP ve katalizor
olarakta 4-5 damla metansiilfonik asit ile reaksiyon baglatildi. Reaksiyon esnasinda
olusan su azeotropik distilasyonla ortamdan uzaklastirildi. Reaksiyon sonucu
toplanan c¢ozelti berrak olarak gelmeye baslayinca kesildi. Acik sari renkli bir
karisim elde edildi. Benzen, doner tipli buharlastiricida uzaklastirildi. Sar1 renkteki
madde sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile notrallestirildi ve su ile yikandi. Olusan
coOzelti, diklorometanla ekstrakte edildi. Diklorometan fazinda bulunan su, sodyum
siilfat ile kurutulduktan sonra doémer tipli buharlastiricida uguruldu. Elde edilen
madde; etanol-benzen (%95+5) karisiminda kristallendirildi ve beyaz renkli toz
halinde madde elde edildi (m= 0.35 g).
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3.4.3. 3,11 Disiklohekzil 2,4,10,12 Tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 on Model Bilesiginin (Model 3) Sentezi

0O 0O
HO OH
t 2 H
HO OH

H* | -H,0

@)
O=ONGB-O
O O
Sema 3.9: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan

7 on model bilesiginin (Model 3) sentez reaksiyonu

3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan 7 on model
bilesiginin sentezi su sekilde gerceklestirildi: 0.5 g (2.3 mmol) TMCO, 0.55 mL
(4.53 mmol) siklohekzankarbaldehit, 50 mL benzen, 1 mL NMP ve katalizor
olarakta 4-5 damla metansiilfonik asit ile reaksiyon baslatildi. Reaksiyon esnasinda
olusan su azeotropik distilasyonla ortamdan uzaklastirildi. Reaksiyon sonucu
toplanan ¢ozelti berrak olarak gelmeye baslayinca reaksiyona son verildi. A¢ik sar1
renkli bir karigim elde edildi. Benzen, doner tipli buharlastiricida uzaklastirilds,
madde sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile notrallestirildi ve su ile yikandi. Olusan
coOzelti, diklorometanla ekstrakte edildi. Diklorometan fazinda bulunan su, sodyum
siilfat ile kurutulduktan sonra doémer tipli buharlastiricida uguruldu. Elde edilen
madde; etanol-benzen (%95+5) karisiminda kristallendirildi ve beyaz renkli toz
halinde madde elde edildi (m= 0.31 g).
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3.4.4. 3,12 Disiklohekzil 2,4,11,13 Tetraoksadispiro [5.2.5.2]
hekzadekan Model Bilesiginin (Model 4) Sentezi

o
HO OH
HO OH

H* | -H,0

: @] O :
Sema 3.10: 3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2]

hekzadekan model molekiiliiniin (Model 4) sentez reaksiyonu

3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2] hekzadekan model
bilesiginin sentezi literatiire gore su sekilde gerceklestirildi: 0.5 g (2.45 mmol) TMC,
0.593 mL (4.9 mmol) siklohekzankarbaldehit, 50 mL benzen, 1 mL NMP ve
katalizor olarakta 4-5 damla metansiilfonik asit ile reaksiyon baslatildi. Reaksiyon
esnasinda olusan su azeotropik distilasyonla ortamdan uzaklastirildi. Reaksiyon
sonucu toplanan ¢ozelti berrak olarak gelmeye baslayinca reaksiyona son verildi.
Acik sar1 renkli bir karisim elde edildi. Benzen, doner tipli buharlastiricida
uzaklastirildi, madde sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile notrallestirildi ve su ile
yikandi. Olusan c¢ozelti, diklorometanla ekstrakte edildi. Diklorometan fazinda
bulunan su, sodyum siilfat ile kurutulduktan sonra doéner tipli buharlastiricida
ucuruldu. Elde edilen madde; etanol-benzen (%95+5) karisiminda kristallendirildi ve

beyaz renkli toz halinde madde elde edildi (m=0.26 g).
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3.4.5. 3,9 Disiklohekzil 2,4,8,10 Tetraoksadispiro [5.5] undekan
Model Bilesiginin (Model 5)Sentezi

HO OH
HO OH

@] @)
Sema 3.11: 3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5.5] undekan model

molekiiliiniin (Model 5) sentez reaksiyonu

3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5.5] undekan model bilesiginin
sentezi literatiire gore su sekilde gergeklestirildi: 0.5 g (3.67 mmol) ERYT, 0.89 mL
(7.31 mmol) siklohekzankarbaldehit, 50 mL benzen, 1 mL NMP ve katalizor
olarakta 4-5 damla metansiilfonik asit alinarak reaksiyon baslatildi. Reaksiyon
esnasinda olusan su azeotropik distilasyonla ortamdan uzaklastirildi. Reaksiyon
sonucu toplanan ¢ozelti berrak olarak gelmeye baslayinca reaksiyona son verildi.
Acik sar1 renkli bir karisim elde edildi. Benzen, doner tipli buharlastiricida
uzaklastirildi, madde sodyum bikarbonat c¢ozeltisi ile notrallestirildi ve su ile
yikandi. Olusan c¢ozelti, diklorometanla ekstrakte edildi. Diklorometan fazinda
bulunan su, sodyum siilfat ile kurutulduktan sonra doéner tipli buharlastiricida
ucuruldu. Elde edilen madde; etanol-benzen (%95+5) karisiminda kristallendirildi ve

beyaz renkli toz halinde madde elde edildi (m= 0.3 g).



24

3.5 Polimerlerin Sentezlenmesi

Tez ¢alismasinda siklohekzan 1,4 dikarbaldehit (DKA) ile TMCOL, TMCP,
TMCO, TMC ve ticari monomer olan ERYT kondenzasyon polimerizasyonuna

ugratilarak 5 farkli polimer sentezlenmistir.

3.5.1. TMCOL - DKA Polimerinin (Pol 1) Sentezlenmesi

OH
HO OH . ? Q
HO OH HJ\O/LH

H* | -H,O

OH OH
Ok e-Orde-

Sema 3.12: TMCOL — DKA (Pol 1) polimerizasyon reaksiyonu

0.5 g (2.27 mmol) TMCOL, 0.32 g (2.27 mmol) DKA ve 1 mL NMP 250
mL’lik bir balona alindi1 ve {izerine 50 mL benzen ve katalizér olarak 4-5 damla
metansiilfonik asit ilave edildi. Polimerizasyon 110 °C’de gerceklestirildi. Aciga
¢ikan su, azeotropik distilasyon ile ortamdan uzaklastirildi ve su ¢ikisi bitene kadar
reaksiyon devam ettirildi. Polimerler olustuk¢a reaksiyon ortaminda ¢oktii. Polimer
stiziilerek ortamdan uzaklastirildiktan sonra sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile yikandi,

ardindan su ile yikama yapildi ve kurutuldu (m= 0.32 g).

3.5.2. TMCP - DKA Polimerinin (Pol 2) Sentezlenmesi

0.5 g (2.45 mmol) TMCP, 0.34 g (2.45 mmol) DKA ve 1 mL NMP 250
mL’lik bir balona alind1 ve iizerine 50 mL benzen ve katalizor olarak 4-5 damla
metansiilfonik asit ilave edildi. Polimerizasyon 110 °C’de gerceklestirildi. Agiga
cikan su, azeotropik distilasyon ile ortamdan uzaklastirildi ve su ¢ikis1 bitene kadar

reaksiyon devam ettirildi. Polimerler olustuk¢a reaksiyon ortaminda ¢oktii. Polimer
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stizlilerek ortamdan uzaklastirildiktan sonra sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile yikand,

ardindan su ile yikama yapildi ve kurutuldu (m= 0.27g).

0O
HO OH HWH
H+\ -H,0
0O 0O

0O @) @) @)
O OO e

@) @) n O O
Sema 3.13: TMCP — DKA (Pol 2) polimerizasyon reaksiyonu

3.5.3. TMCO - DKA Polimerinin (Pol 3) Sentezlenmesi

@) o) 0

@%<Z>ij< OO

Sema 3.14: TMCO — DKA (Pol 3) polimerizasyon reaksiyonu

0.5 g (2.3 mmol) TMCO, 0.32 g (2.3 mmol) DKA ve 1 mL NMP 250 mL’lik
bir balona alindi ve ilizerine 50 mL benzen ve katalizor olarak 4-5 damla
metansiilfonik asit ilave edildi. Polimerizasyon 110 °C’de gergeklestirildi. Agiga
¢ikan su, azeotropik distilasyon ile ortamdan uzaklastirild1 ve su ¢ikis1 bitene kadar
reaksiyon devam ettirildi. Polimerler olustuk¢a reaksiyon ortaminda ¢oktii. Polimer
stizlilerek ortamdan uzaklastirildiktan sonra sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile yikandi,

ardindan su ile yikama yapildi ve kurutuldu (m= 0.31 g).
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3.5.4. TMC - DKA Polimerinin (Pol 4) Sentezlenmesi

O
HO OH Q
T OH
HO OH H
H* | -H,0
~ A Ko~ O A X o
O O n O @)
Sema 3.15: TMC — DKA (Pol 4) polimerizasyon reaksiyonu

0.5 g (2.45 mmol) TMC, 0.34 g (2.44 mmol) DKA ve 1 mL NMP 250 mL’lik
bir balona alindi ve {lizerine 50 mL toluen ve katalizor olarak 4-5 damla
metansiilfonik asit ilave edildi. Polimerizasyon 110 °C’de gergeklestirildi. Agiga
¢ikan su, azeotropik distilasyon ile ortamdan uzaklastirild1 ve su ¢ikis1 bitene kadar
reaksiyon devam ettirildi. Polimerler olustuk¢a reaksiyon ortaminda ¢oktii. Polimer
stizlilerek ortamdan uzaklastirildiktan sonra sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile yikandi,

ardindan su ile yikama yapildi ve kurutuldu (m= 0.28 g).

3.5.5. ERYT - DKA Polimerinin (Pol 5) Sentezlenmesi

0

HO OH W
X T H

HO H

“H,0

@KXZ@X%

Sema 3.16: ERYT — DKA (Pol 5) polimerizasyon reaksiyonu
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0.5 g (3.67 mmol) ERYT, 0.515 g (3.7 mmol) DKA ve 1 mL NMP 250 mL’lik
bir balona alindi ve tlizerine 50 mL benzen ve katalizor olarak 4-5 damla
metansiilfonik asit ilave edildi. Polimerizasyon 110 °C’de gerceklestirildi. A¢iga
¢ikan su, azeotropik distilasyon ile ortamdan uzaklastirildi ve su ¢ikisi bitene kadar
reaksiyon devam ettirildi. Polimerler olustuk¢a reaksiyon ortaminda ¢oktii. Polimer
stizlilerek ortamdan uzaklastirildiktan sonra sodyum bikarbonat ¢ozeltisi ile yikandi,

ardindan su ile yikama yapildi ve kurutuldu (m= 0.34 g).
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4. SONUC VE TARTISMA

4.1 Monomerlerin Karakterizasyonu

Monomerlerin karakterizasyonu; erime noktalari, FTIR, "H NMR, “C NMR,

kiitle spektrumlar1 ve ¢oziintirliikleri incelenerek yapildi.
4.1.1. DKA Monomerinin Karakterizasyonu

Elde edilen monomer viskoz yapida oldugu i¢in erime noktasi 6l¢iilmemistir.

100

80

o Uk

40 -

Gecirgenlik (%)

20

0 U

T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.1: DKA monomerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.1°de; DKA monomerinin FTIR spektrumu incelendiginde; 2784-2981
cm™"de alifatik C-H gerilmesi, 2711 cm™’de aldehit grubunun karakteristik C-H
gerilmesi, 1720 cm™’de C=0, 1450 cm’de alifatik C-H diizlem i¢i egilmesi, 917

cm*de alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.2: DKA monomerinin 'H NMR spektrumu (CDCls)

Sekil 4.2°de; DKA monomerinin 'H NMR spektrumu incelendiginde; 9.58
ppm’de a protonunun -CO-H, 1.94 ppm’de b protonunun —CH-, 1.71-1.31 ppm’de ¢

protonunun —CH,- pikleri gézlenmektedir.

| J_l PR O TR Y

! T ! T ! ! T 1

200 150 100 50 0
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.3: DKA monomerinin *C NMR spektrumu (CDCl3)

Sekil 4.3’te; DKA monomerinin *C NMR spektrumu incelendiginde; 201
ppm'de a karbonunun —CO-, 47.4 ppm’de b karbonunun -CH-, 21-23 ppm’de ¢

karbonunun -CH;- pikleri gézlenmektedir.
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4.1.2. TMCOL Monomerinin Karakterizasyonu

Erime noktasi1 polarize mikroskop cihazinda dlgiilerek 127-132°C araliginda

bulundu.
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Sekil 4.4: TMCOL monomerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.4’te; TMCOL monomerinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3100-
3500 cm™’de O-H gerilmesi, 2890-2948 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1057-1069
ecm’de C-O gerilmesi, 934 cm’de alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi pikleri

gozlenmektedir.

Sekil 4.5°te; TMCOL monomerinin 'H NMR spektrumu incelendiginde; 4.66
ppm’de f protonunun -OH, 4.48-4.4 ppm’de g protonunun -OH, 3.71 ppm’de e
protonunun -CH-OH, 3.63-3.55 ppm’de ¢ protonunun -CH,-OH, 3.48-3.45 ppm’de
d protonunun -CH,-OH, 1.5-1.2 ppm’de b protonunun -CH,- ve 1-0.93 ppm’de d

protonunun -CHb- pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.5: TMCOL monomerinin 'H NMR spektrumu (DMSO)

Sekil 4.6’da; TMCOL monomerinin °C NMR spektrumu incelendiginde; 76
ppm'de f karbonunun -CH-OH, 67 ppm’de e karbonunun -CH,-OH, 62 ppm’de d
karbonunun -CH,-OH, 43 ppm’de ¢ karbonunun, 27 ppm’de b karbonunun -CH,-,

16 ppm’de a karbonunun -CH,- pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.6: TMCOL monomerinin °C NMR spektrumu (DMSO)
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Sekil 4.7°de 243 m/z’de molekiile ait M+Na piki gozlenmektedir (MA: 220

g/mol).
gt NS, 010 2in B(724)
X0 2431
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2-
E 1671
100 200 300 400 500 600 700 e

Sekil 4.7: TMCOL monomerinin kiitle spektrumu

4.1.3. TMCP Monomerinin Karakterizasyonu

Erime noktasi polarize mikroskop cihazinda 6lgiilerek 146-147.5 °C araliginda

bulundu.
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Sekil 4.8: TMCP monomerinin FTIR spektrumu
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Sekil 4.8’de; TMCP molekiiliiniin FTIR spektrumu incelendiginde; 3200-
3450 cm™’de genis -OH gegis pikleri, 2880-2960 cm™’de alifatik C-H gerilmesi,
1725 em™’de C=0 gerilmesi, 1045 cm™’de C-O gerilmesi gzlenmektedir.
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Sekil 4.9: TMCP monomerinin 'H NMR spektrumu (DMSO)
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Sekil 4.10: TMCP monomerinin *C NMR spektrumu (DMSO)
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Sekil 4.9°7da TMCP monomerinin '"H NMR spektrumu incelendiginde; 4.59
ppm’de ¢ protonunun -OH, 3.43-3.24 ppm’de b protonunun -CH,-OH, 1.97 ppm’de

a protonunun -CH;- pikleri gézlenmektedir.

Sekil 4.10°da TMCP monomerinin °C NMR spektrumu incelendiginde; 222
ppm’de d karbonunun C=0, 62 ppm’de ¢ karbonunun -CH,-OH, 59 ppm’de b

karbonunun tersiyer C, 24 ppm’de a karbonunun -CH,- pikleri gézlenmektedir.

Sekil 4.11’de TMCP molekiiliiniin 227 m/z’de M+Na piki gozlenmektedir
(M:204 g/mol).
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2271
30004

20004

10004

ol iy

‘s00 o0 180 200 X0 omz

Sekil 4.11: TMCP monomerinin kiitle spektrumu

4.1.4. TMCO Monomerinin Karakterizasyonu

Erime noktast polarize mikroskop cihazinda oOlgiilerek 142.6-143.5°C

araliginda bulundu.

Sekil 4.12°’de TMCO monomerinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3200-
3400 cm™’de -OH gecis pikleri, 2875-2940 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1690
cm’de C=0 piki, 1042-1061 cm™’de C-O gerilmesi ve 1000 cm™’de alifatik C-H

pikleri gbzlenmektedir.
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Sekil 4.12: TMCO monomerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.13’te; TMCO monomerinin 'H NMR spektrumu incelendiginde; 4.46
ppm’de e protonunun -OH, 3.5 ve 3.31-3.27 ppm’de -CH,-OH, 1.81-1.79 ppm’de b

protonunun -CHj,- ve 1.73-1.68 ppm’de a protonunun -CH,- pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 4.13: TMCO monomerinin 'H NMR spektrumu (DMSO)
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Sekil 4.14: TMCO monomerinin >C NMR spektrumu (DMSO)

Sekil 4.14’te TMCO monomerin C NMR spektrumu incelendiginde; 218
ppm’de f karbonunun C=0O, 64 ppm’de d ve e karbonlariin -CH,-OH, 55 ppm’de ¢
karbonunun tersiyer C, 28 ppm’de b karbonunun -CH,-, 17 ppm‘de a karbonunun

CHs;- pikleri gozlenmektedir.

Sekil 4.15’te TMCO monomerin 241 m/z’de M+Na piki gozlenmektedir
(M:218 g/mol).

Intens. +MS, 0.1-0.3min £(14-41)
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Sekil 4.15: TMCO monomerinin kiitle spektrumu

4.1.5. TMC Monomerinin Karakterizasyonu

Erime noktas1 polarize mikroskop cihazinda 6dlgiilerek 226 °C olarak bulundu.
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Sekil 4.16: TMC monomerinin FTIR spektrumu

Sekil 4.16’da TMC monomerinin FTIR spektrumu incelendiginde; 3100- 3450
ecm’de -OH gerilmesi, 2830-2985 cm’de alifatik C-H gerilmesi, 1057-1070
ecm’de C-O gerilmesi, 1031 cm™’de alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi pikleri

gozlenmektedir.

Sekil 4.17°de; TMC monomerinin '"H NMR spektrumu incelendiginde; 3.23
ppm’de a protonunun CH,-OH, 2.50 ppm’de b protonunun -OH, 1.20 ppm’de ¢

protonunun —CHj,- pikleri gdzlenmektedir.
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Sekil 4.17: TMC monomerinin 'H NMR spektrumu (DMSO)
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Sekil 4.18°de; TMC monomerinin °C NMR spektrumu incelendiginde; 65.17

ppm'de a karbonunun —CH,-OH, 39.1 ppm’de b karbonunun tersiyer C, 24.44

ppm’de ¢ karbonunun -CH,- pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 4.18: TMC monomerinin °C NMR spektrumu (DMSO)

Sekil 4.19°da; TMC monomerinin 227 m/z’de molekiile ait M+Na piki

gozlenmektedir (M:204 g/mol).
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Sekil 4.19: TMC monomerinin kiitle spektrumu

4.2. Model Bilesiklerin Karakterizasyonu

Modellerin karakterizasyonu; erime noktalar1 dlgiilerek, FTIR, 'H NMR, Bc
NMR ve kiitle spektrumlar1 incelenerek yapildi.

4.2.1. 3,11 Disiklohekzil 2,4,10,12 Tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 ol Model Bilesiginin (Model 1) Karakterizasyonu

Erime noktas1 polarize mikroskop cihazinda 6l¢iildii ve 165°C olarak bulundu.
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Sekil 4.20: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan
7 ol model bilesiginin (Model 1) FTIR spektrumu
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Sekil 4.20°de; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 ol model bilesiginin FTIR spektrumu incelendiginde; 3250-3680
cm’de assosiye olmamus -OH gecis pikleri, 2800-3020 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri, 2580-2780 cm™’de alifatik siklohekzan gerilmesi, 1075-1175 cm™’de

C-O gerilmesine ait pikler gézlenmektedir.
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Sekil 4.21: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan

7 ol model bilesiginin (Model 1) "H NMR spektrumu (CDCl5)

Sekil 4.21°de; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 ol model bilesiginin (Model 1) 'H NMR spektrumu incelendiginde;
4.15 ppm’de a protonunun —CH-O-, 3.90 ppm’de b protonunun —CH-OH, 3.62
ppm’de ¢ protonunun —CH;-O-, 2,20 ppm’de d protonunun —CH-, 1.68, 1.56, 1.45,
1.13 ve 1 ppm’de e,f,g,h,i protonlarinin —CH;-, 0 ppm’de j protonunun —OH pikleri

gbzlenmektedir.
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Sekil 4.22: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan
7 ol model bilesiginin (Model 1) *C NMR spektrumu (CDCls)

Sekil 4.22°de; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 ol model bilesiginin *C NMR spektrumu incelendiginde; 105.5
ppm’de a karbonunun —CH-O-, 71.3 ppm’de b karbonunun —CH-OH, 52.9 ppm’de ¢
karbonunun —CH,-O, 48 ppm’de d karbonunun tersiyer C, 42.5 ppm’de e
karbonunun —CH-, siras1 ile 37.12 ppm, 28.96 ppm, 27.35 ppm, 26.80 ppm, 26.00
ppm’de f, g, h, i, j karbonlarinin —CHs- pikleri gézlenmektedir.

Sekil 4.23°te; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzdekan 7 ol model bilesiginin 431 m/z’de molekiile ait M+Na piki
gozlenmektedir (M: 408g/mol).
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Sekil 4.23: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 ol model bilesiginin (Model 1) kiitle spektrumu
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4.2.2. 3,11 Disiklohekzil 2,4,10,12 Tetraoksadispiro [5.1.5.2]
pentadekan 7 on Model Bilesiginin (Model 2) Karakterizasyonu

Erime noktasi polarize mikroskop cihazinda 6l¢iildii ve 200°C olarak bulundu.
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Sekil 4.24: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.2] pentadekan
7 on model molekiiliiniin (Model 2) FTIR spektrumu

Sekil 4.24°te; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.2]
pentadekan 7 on model bilesiginin (Model 2) FTIR spektrumu incelendiginde; 2800
-3020 cm’de alifatik C-H gerilmeleri, 2640-2780 cm™’de alifatik siklohekzan
gerilmesi, 1712 cm™’de C=0 piki, 1180-1062 c¢m™’de C-O gerilmesine ait pikler

gbzlenmektedir.
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Sekil 4.25: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.2] pentadekan
7 on model molekiiliiniin (Model 2) "H NMR spektrumu (CDCls)

Sekil 4.25’te; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.2]
pentadekan 7 on model bilesiginin '"H NMR spektrumu incelendiginde; 4.16 ppm’de
a protonunun —CH-O, 3.63 ppm’de b protonunun —CH,-O-, 2.19 ppm’de ¢
protonunun —CHj-, 1.67 ppm’de d protonunun —CH-, sirasi ile 1.57-1.45 ppm, 1.1
ppm, 0.97 ppm’de e, f, g protonlarinin —CHj,- pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.26: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.2] pentadekan
7 on model molekiiliiniin (Model 2) >C NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 4.26’da; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.2]
pentadekan 7 on model bilesiginin *C NMR spektrumu incelendiginde; 215.86
ppm’de a karbonunun —C=0, 104.34 ppm’de b karbonunun —CH-O-, 72.19 ppm’de
¢ karbonunun —CH,-O, 51.69 ppm’de d karbonunun tersiyer C, 41.04 ppm’de e
karbonunun —CH-, sirast1 ile 27.60 ppm, 25.95 ppm, 25.36 ppm, 24.82 ppm’de f, g,

h, i karbonlarinin —CHj,- pikleri gozlenmektedir.

Sekil 4.27°de; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]

pentadekan 7on model bilesiginin 392 m/z’de molekiile ait M piki gézlenmektedir.
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Sekil 4.27: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5,1,5,3] pentadekan

7 on model molekiiliiniin (Model 2) kiitle spektrumu

Sekil 4.28’de 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.2]
pentadekan 7 on model bilesiginin asetonda elde edilen tek kristalinin XRD ile
incelendiginde, model yapmin beklenilen molekiil dizilisine sahip oldugu
gozlenmistir. Bunun yaninda XRD sonucuna gore model bilesik, monoklinik kristalin
yapida, yogunlugu 1.230 g/cm’ ve birim hiicrede 4 molekiilin bulundugu rapor
edilmistir. Raporda belirtilen R faktoriine gore kristalin yansima (reflection) degeri
%3.80 olup, bu deger kristalin yapisinin ve analiz sonuglarinin kesin oldugunun

gostermektedir.
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Sekil 4.28: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5,1,5,3] pentadekan
7 on model molekiiliiniin (Model 2) XRD spektrumu

4.2.3. 3,11 Disiklohekzil 2,4,10,12 Tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 on Model Bilesiginin (Model 3) Karakterizasyonu

Erime noktasi polarize mikroskop cihazinda 6l¢iildii ve erime noktasi 179 °C

olarak bulundu.

Sekil 4.29°da; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 on model bilesiginin FTIR spektrumu incelendiginde; 2810-3000
cm ’de alifatik C-H gerilmeleri, 2585-2780 cm™*de alifatik siklohekzan gerilmesi,
1695 cm'’de C=0 piki, 1056-1190 cm’de C-O gerilmesine ait pikler

gbzlenmektedir.

Sekil 4.30°da; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 on model bilesiginin 'H NMR spektrumu incelendiginde; 4.09 ppm’de
a protonunun —CH-O-, 3.74 ppm’de b protonunun —CH,-O-, 2.05 ppm’de ¢
protonunun —CH-, sirast ile d, e, f, g, h protonlarinin 1.67 ppm, 1.57 ppm, 1.48 ppm,
1.10 ppm ve 1.00 ppm’de —CHj,- pikleri gézlenmistir.
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Sekil 4.29: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 on model bilesiginin (Model 3) FTIR spektrumu
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Sekil 4.30: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan
7 on model bilesigin (Model 3) '"H NMR spektrumu (CDCI3)
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Sekil 4.31°de; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]
hekzadekan 7 on bilesiginin (Model 3) °C NMR spektrumu incelendiginde; 211.94
ppm’de a karbonunun —C=0, 104.47 ppm’de b karbonunun —CH-O-, 70.31 ppm’de
¢ karbonunun —CH,-O-, 47.90 ppm’de d karbonunun tersiyer C, 40.98 ppm’de e
karbonunun —CH-, sirast ile 29.57 ppm, 25.94 ppm, 25.50 ppm, 24.68 ppm, 16.16
ppm’de f, g, h, i, j karbonlarinin —CH,- pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 4.31: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan 7
on model bilesiginin (Model 3) *C NMR spektrumu (CDCls)

Sekil 4.32°de; 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3]

hekzadekan 7 on model bilesiginin 429 m/z’de molekiile ait M+Na piki
gozlenmektedir (M: 406 g/mol).
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Sekil 4.32: 3,11 disiklohekzil 2,4,10,12 tetraoksadispiro [5.1.5.3] hekzadekan
7 on model bilesiginin (Model 3) kiitle spektrumu



48

4.2.4. 3,12 Disiklohekzil 2,4,11,13 Tetraoksadispiro [5.2.5.2]
hekzadekan Model Bilesiginin (Model 4) Karakterizasyonu

Erime noktasi polarize mikroskop cihazinda 6l¢iildii ve 188°C olarak bulundu.
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Sekil 4.33: 3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2] hekzadekan
model bilesiginin (Model 4) FTIR spektrumu

Sekil 4.33’de; 3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2]
hekzadekan model bilesiginin FTIR spektrumu incelendiginde; 2810-3010 cm™’de
alifatik C-H gerilmeleri, 2576-2766 cm™"’de alifatik siklohekzan gerilmesi, 1191-

1152 em™’de C-O gerilmesine ait pikler gozlenmektedir.

Sekil 4.34’de; 3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2]
hekzadekan model bilesiginin (Model 4) "H NMR spektrumu incelendiginde; 4.09
ppm’de a protonunun —CH-O-, 3.28 ppm’de b protonunun —CH,-O-, 1.67 ppm’de ¢
protonunun —CH-, sirast ile 1.57 ppm, 1.44 ppm, 1.08 ppm, 1.00 ppm’de d, e, f, g

protonlarinin —CH,- pikleri gozlenmektedir.



49

0 0 d
a/ b f
g
o—, 0
b c
g
e
5 4 3 2 1 0

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.34: 3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2]
hekzadekan model bilesiginin (Model 4) 'H NMR spektrumu (CDCl3)

Sekil 4.35’de; 3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2]
hekzadekan model bilesiginin °C NMR spektrumu incelendiginde; 106 ppm’de a
karbonunun —CH-O-, 75.08 ppm’de b karbonunun —CH,-O-, 42.61 ppm’de ¢
karbonunun tersiyer C, 32.89 ppm’de —CH-, siras1 ile 27.59 ppm, 26.73 ppm, 26.04
ppm, 25.29 ppm’de e, f, g, h karbonlarinin —CH,- pikleri gozlenmektedir.

OO0,

I T T y T T T T
125 100 75 50 25
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.35: 3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2] hekzadekan
model bilesiginin (Model 4) >C NMR spektrumu (CDCl5)
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Sekil 4.36’da; 3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2]
hekzadekan model bilesiginin 415 m/z’de molekiile ait M+Na piki gozlenmektedir
(M: 392 g/mol).

Intens ] +MS, 0.1-0.3min #{17-34), 100%=1150
12509 415.2250
10001
7501
500
3561580
250 2423316  268.3421
‘ 316.3765 |
50 100 150 200 250 300 350 400 450 m/z

Sekil 4.36: 3,12 disiklohekzil 2,4,11,13 tetraoksadispiro [5.2.5.2] hekzadekan
model bilesiginin (Model 4) kiitle spektrumu

4.2.5. 3,9 Disiklohekzil 2,4,8,10 Tetraoksadispiro [5.5] undekan
Model Bilesiginin (Model S) Karakterizasyonu

Erime noktas1 polarize mikroskop cihazinda 6l¢iildii ve 143°C olarak bulundu.

Sekil 4.37°de; 3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5.5] undekan model
bilesiginin FTIR spektrumu incelendiginde; 2800-3015 cm™’de alifatik C-H
gerilmeleri, 2580-2780 cm™de alifatik siklohekzan gerilmesi, 1135-1050 cm™’de C-

O gerilmesine ait pikler gézlenmektedir.

Sekil 4.38’de; 3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5.5] undekan model
bilesiginin 'H NMR spektrumu incelendiginde; 4.54 ppm’de a protonunun —CH-O,
3.55-3.32 ppm’de b protonunun —CH,-O, 1.75 ppm’de ¢ protonunun —CH-, sirasi ile
1.52,1.21, 1.08 ppm’de d, e, f protonlarinin —CHj,- pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.37: 3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5.5] undekan model
bilesiginin (Model 5) FTIR spektrumu

J
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Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.38: 3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5.5] undekan model
molekiiliiniin (Model 5) 'H NMR spektrumu (CDCls)
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Sekil 4.39: 3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5.5] undekan model
molekiiliiniin (Model 5) *C NMR spektrumu (CDCl5)

Sekil 4.39°da; 3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5,5] undekan model
bilesiginin (Model 5) C NMR spektrumu incelendiginde; 105.84 ppm’de a
karbonunun —CH-O-, 70.43 ppm’de b karbonunun —CH,-O-, 42.62 ppm’de c
karbonunun —CH-, 32.80 ppm’de d karbonunun tersiyer C, sirasi ile 27.48 ppm,
26.80 ppm, 26.13 ppm’de d, e, f karbonlarinin —CH,- karbonlarinin pikleri

gbzlenmektedir.

Sekil 4.40°da; 3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5.5] undekan model
bilesiginin 347 m/z’de molekiile ait M+Na piki gézlenmektedir (M: 324 g/mol).

ntens.] +MAZ, 0.1-0 Zmin S[15-20), 100%=5058
5300
43003
e 2532040 2822182 347 7050

23004

1200 1281486

I | L
e

Sekil 4.40: 3,9 disiklohekzil 2,4,8,10 tetraoksadispiro [5.5] undekan model
bilesiginin (Model 5) kiitle spektrumu
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Tablo 4.1°de bu tez calismasi kapsaminda sentezlenen model bilesiklerinin

oda sicakliginda ve 60 °C’de ¢oziiclilerdeki ¢oziinme davranislar gosterilmistir.

Model bilesiklerin ¢oziiniirliik tablosu incelendiginde su hari¢c hemen hemen

biitlin ¢oziiclilerde kismen ya da tamamen ¢oziindiikleri goriilmektedir. Yapilarinda

hidrojen bag1 bulunduran ¢éziiciilerin model bilesikler iizerinde ¢6zme 6zelligi diger

coziicliler ile karsilastirildiginda olduk¢a azdir. Biitliin model bilesikler igin

¢Oziiniirliiglin en yiiksek oldugu ¢oziiciiler; CH,Cl,, THF, benzen ve eter sayilabilir.

Tablo 4.1: Modellerin Coziiniirliik Testi

Model 1 Model 2 Model 3 Model 4 Model 5
Soguk | 60°C | Soguk | 60°C | Soguk | 60°C | Soguk | 60°C | Soguk | 60°C

Su - - - - - - - - - -
Aseton + + + + - + - + + +
Eter* + + + + + +

THF + + + + + + + + + +
CH,CL* | + + + + +

DMSO + + - s } . ) + ) N
NMP + + + + - + - + + +
Etanol - - - + - - - - - +
Hekzan + + + + - + - + + +
Benzen + + + + + + + + + +
DMF + + + + - + - + + +
Metanol - - - + - - - - - -

+ = Tamamen ¢oziindii, - = Coziinmedi, 6 = Kismen ¢oziindii

* CH,Cl, ve Eter ile 60°C de ¢oziinme denemesi yapilmanugstir.
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4.3. Polimerlerin Karakterizasyonu

Polimerlerin  karakterizasyonu; c¢oziiniirliik testleri incelenerek, yapisal
karakterizasyonlar1 FTIR ve kati hal >C NMR ile termal 6zellikleri ise TGA ve DSC

Olctimleri incelenerek yapildi.
4.3.1. TMCOL - DKA Polimerinin (Pol 1) Karakterizasyonu

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢6ziiniirliik denemeleri sonucunda polimerin
soguk NMP ve DMF’te seffaflasarak kismen; DMSQO’da ise tamamen ¢oziindiigi
gozlenmistir. Sicak ¢oziiclilerde ise; THF te seffaflasarak kismen, DMSO, NMP,

DMF’te ise tamamen ¢6zlindligii gdzlenmistir.

100
S
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Sekil 4.41: TMCOL - DKA polimerinin (Pol 1) FTIR spektrumu

Sekil 4.41°de; TMCOL - DKA polimerinin (Pol 1) FTIR spektrumu
incelendiginde; 3081-3700 cm’de genis —OH, 2796-3030 cm’de alifatik C-H
gerilmesi, 1675 cm™’de C=0 gerilmesi ve 1028-1117 cm™’de C-O gerilmesi pikleri

goriilmektedir.
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Sekil 4.42: TMCOL — DKA polimerinin (Pol 1) ve HFIP ile ¢oziindiikten
sonraki FTIR spektrumlari

Sekil 4.42°de; TMCOL - DKA polimerinin ve polimerin HFIP ile tamamen

coziindiikten sonraki FTIR  spektrumlar1  verilmistir. FTIR  spektrumlari

karsilagtirildiginda; polimerin yapisinda asit 6zelligi tasiyan ¢oziiciilerde ¢oziindiikten
(hekzafloroisopropanoliin pK, = 9.3) sonra herhangi bir degisiklik meydana

gelmedigi anlagilmaktadir. Bu sonu¢ Pol 1’in asidik ¢oziiciilere karsi dayanikli

oldugunun gostergesidir.

150 1(I)O 50 6
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.43: TMCOL — DKA polimerinin (Pol 1) kati hal *C NMR
spektrumu
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Sekil 4.43°de TMCOL - DKA polimerinin (Pol 1) kati hal >C NMR
spektrumu incelendiginde; 104.4 ppm’de —CH-O-, 75.32 ppm’de —CH-OH, 51.7
ppm’de —CH,-O, 43.8 ppm’de tersiyer C, 38.40-18.04 ppm araliginda —CH,-

pikleri gozlenmektedir.

Sekil 4.44’te polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla yapilan
Ol¢tim sonucu TGA grafiginden goriilmektedir. Polimer 1sisal olarak stabildir ve
171 °C’de %5’lik bir kiitle kaybma ugramaktadir. DSC ile yapilan dlgiimlerde,
polimerin kristal yapisindan dolayr camsi gegis sicakligt (Tg) ve yiiksek

sicakliklarda bozundugu icin erime noktasi (Tm) gézlenilmemistir.
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Sekil 4.44: TMCOL — DKA polimerinin (Pol 1) TGA termogrami

4.3.2. TMCP-DKA Polimerinin (Pol 2) Karakterizasyonu

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢dziiniirliik denemeleri sonucunda polimerin

herhangi bir karakteristik ¢oziiclide ¢ozlinmedigi gozlenmistir.

Sekil 4.45’te; TMCP - DKA polimerinin (Pol 2) FTIR spektrumu
incelendiginde; 3176-3689 cm™’de genis —OH, 2796-3043 cm’de alifatik C-H
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gerilmesi, 1725 cm™’de C=0 gerilmesi ve 1186-1079 cm'’de C-O gerilmesi

piklerini gérmekteyiz.
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Sekil 4.45: TMCP - DKA polimerinin (Pol 2) FTIR spektrumu

Polimerin FTIR spektrumunda karbonil grubu 1725 cm™’de belirgin olarak

goriilmektedir. Bu sonug¢ polimerizasyonun karbonil {izerinden ilerlemediginin bir

gostergesidir.
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Sekil 4.46: TMCP - DKA polimerinin (Pol 2) ve HFIP ile ¢oziindiikten

sonraki FTIR spektrumlari

500
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Sekil 4.46’da; TMCP - DKA polimerinin ve polimerin HFIP’te tamamen
cOziindiikten sonraki FTIR  spektrumlar1  verilmistir. FTIR  spektrumlar
karsilastirildiginda; polimerin yapisinda asit 6zelligi tastyan HFIP ile ¢oziindiikten
sonra herhangi bir degisiklik meydana gelmedigi anlasilmaktadir. Bu sonug

polimerin asidik ¢oziiciilere karst dayanikli oldugunun bir gostergesidir.

I T T T T T T T
250 200 150 100 50 0
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.47: TMCP — DKA polimerinin (Pol 2) kati hal *C NMR spektrumu

Sekil 4.47°de TMCP - DKA polimerinin (Pol 2) kati hal >C NMR spektrumu
incelendiginde; 235.09 ppm’de —C=0, 103.81 ppm’de —CH-O, 85.75 ppm’de —CH5,-
0, 51.69 ppm’de tersiyer C, 41.04 ppm’de —CH-, sirasi ile 27.60 ppm, 25.95 ppm,
25.36 ppm, 24.82 ppm’de —CHs- pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 4.48: TMCP — DKA polimerinin (Pol 2) TGA termogrami1
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Sekil 4.48’de polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla yapilan 6l¢iim
sonucu TGA grafiginden goriilmektedir. Polimer 1sisal olarak stabildir ve 232.2
°C’de %5’lik bir kiitle kaybina ugramaktadir. DSC ile yapilan odlgiimlerde,
polimerin kristal yapisindan dolayr camsi gecis sicaklign (Tg) ve yiiksek

sicakliklarda bozundugu i¢in erime noktast (Tm) gozlenilmemistir.

4.3.3. TMCO - DKA Polimerinin (Pol 3) Karakterizasyonu

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢oziiniirliik denemeleri sonucunda polimerin

hicbir karakteristik ¢oziiciide ¢oziinmedigi gdzlenmistir.
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Sekil 4.49: TMCO — DKA polimerinin (Pol 3) FTIR spektrumu

Sekil 4.49°da; TMCO - DKA polimerinin FTIR spektrumu incelendiginde;
3695-3055 cm’de genis —OH, 3004-2821 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1712
cm ’de C=0 gerilmesi ve 1104-1142 cm™*de C-O gerilmesi piklerini gormekteyiz.

Sekil 4.50°de; TMCO - DKA polimerinin ve polimerin HFIP ile tamamen
coziindiikten sonraki FTIR  spektrumlart  verilmistir. FTIR  spektrumlari
karsilagtirildiginda;  polimerin  yapisinda asit Ozelligi tasiyan c¢oziiciilerde
¢cOziindiikten sonra herhangi bir degisiklik meydana gelmedigi anlasilmaktadir.

Polimer asidik ¢oziiciilere kars1 dayaniklidir.
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Sekil 4.50: TMCO - DKA polimerinin (Pol 3) ve HFIP ile ¢6ziindiikten
sonraki FTIR spektrumlari
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Sekil 4.51: TMCO — DKA polimerinin (Pol 3) kat1 hal >C NMR spektrumu

Sekil 4.51°de TMCO - DKA polimerinin (Pol 3) kat1 hal >*C NMR spektrumu
incelendiginde; 215.5 ppm’de —C=0, 106 ppm’de —CH-O, 69-74.5 ppm arasinda
O-CHj; halka karbonlari, 50 ppm’de tersiyer C, 38 ppm’de siklohekzan halkasindaki

—CH- ve siras1 ile 32-17 ppm arasinda —CH;- karbonlar1 goriilmektedir.

Sekil 4.52°de polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla yapilan 6l¢iim
sonucu TGA grafiginden goriilmektedir. Polimer 1sisal olarak stabildir ve 165.2
°C’de %5’lik bir kiitle kaybina ugramaktadir. DSC ile yapilan dlgiimlerde, polimerin
kristal yapisindan dolayr camsi gecis sicakligr (Tg) ve yiiksek sicakliklarda

bozundugu i¢in erime noktasi (Tm) gozlenilmemistir.

60
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Sekil 4.52: TMCO - DKA polimerinin (Pol 3) TGA termogrami

4.3.4. TMC - DKA Polimerinin (Pol 4) Karakterizasyonu

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢oziiniirliik denemeleri sonucunda polimerin

hicbir ¢oziiclide ¢oziinmedigi gdzlenmistir.

Sekil 4.53’de; TMC - DKA polimerinin (Pol 4) FTIR spektrumu
incelendignde; 3631-3296 cm™’de genis —OH, 3011-2796 cm’de alifatik C-H

gerilmesi ve 1149-1180 cm™’de C-O gerilmesi piklerini gormekteyiz.
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Sekil 4.53: TMC — DKA polimerinin (Pol 4) FTIR spektrumu



62

I w”

Gecgirgenlik (%)

Pol 4
— Pol 4 ¢6ziindukten sonra

I I T I
3000 2000 1000
Dalgaboyu (cm™)

Sekil 4.54: TMC — DKA polimerinin (Pol 4) HFIP ile ¢oziindiikten sonra
FTIR spektrumlari

Sekil 4.54’de; TMC - DKA polimerinin ve polimerin HFIP ile tamamen
coziindiikten sonraki FTIR spektrumlart verilmistir. FTIR  spektrumlari
karsilagtirildiginda; polimerin yapisinda asit Ozelligi tasiyan c¢oziiciilerde
cozlindiikten sonra herhangi bir degisiklik meydana gelmedigi anlasilmaktadir. Bu

sonug polimerin asidik ¢oziiciilere kars1 dayanikli oldugunun bir gostergesidir.

150 I lOIO I 5I0 I 0
Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 4.55: TMC — DKA polimerinin (Pol 4) kat: hal °C NMR spektrumu
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Sekil 4.55°de TMC - DKA polimerinin (Pol 4) kat1 hal >C NMR spektrumu
incelendiginde; 108.17 ppm’de —CH-O- karbonu, 79.14 ppm’de —CH,-O-, 42.47
ppm’de tersiyer C, 33.50 ppm’de —CH- gbzlenmektedir.

Sekil 4.56’da polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla yapilan 6l¢iim
sonucu TGA termogramindan goriilmektedir. Polimer 1sisal olarak stabildir ve
242°C’de %3’lik bir kiitle kaybma ugramaktadir. DSC ile yapilan olgiimlerde,
polimerin kristal yapisindan dolayr camsi gec¢is sicakligt (Tg) ve yiiksek

sicakliklarda bozundugu i¢in erime noktast (Tm) gozlenilmemistir.
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Sekil 4.56: TMC — DKA polimerinin (Pol 4) TGA termogrami

4.3.5. ERYT - DKA Polimerinin (Pol 5) Karakterizasyonu

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢dziiniirlilk denemeleri sonucunda polimerin
DMSO’da seffaflagsarak kismen; NMP’de ise tamamen ¢ozlindiigi gozlenmistir.
Sicak ¢oziiciilerde ise; DMF’te seffaflasarak kismen; DMSO ve NMP’de tamamen

¢ozlindiigii gozlenmistir.
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Sekil 4.57: ERYT — DKA polimerinin (Pol 5) FTIR spektrumu

Sekil 4.57°de; ERYT-DKA polimerinin (Pol 5) FTIR spektrumu
incelendignde; 3683-3036 cm’de genis —OH, 2998-2815 cm™’de alifatik C-H

gerilmesi ve 1117-1180 cm™’de C-O gerilmesi piklerini gormekteyiz.
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Sekil 4.58: ERYT - DKA polimerinin (Pol 5) ve HFIP ile ¢oziindiikten
sonraki FTIR spektrumlar1
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Sekil 4.58’de; ERYT - DKA polimerinin ve polimerin HFIP ile tamamen
cOziindiikten sonraki FTIR  spektrumlar1  verilmistir. FTIR  spektrumlar
karsilagtirildiginda; polimerin  yapisinda asit Ozelligi tasiyan c¢oziicililerde
coziindiikten sonra herhangi bir degisiklik meydana gelmedigi anlagiimaktadir.

Polimer asidik ¢oziiciilere kars1 dayaniklidir.

Sekil 4.59°da ERYT - DKA polimerinin (Pol 5) kat1 hal *C NMR spektrumu
incelendiginde; 105.72 ppm’de -CH-O- karbonu, 70.96 ppm’de -CH,-O-, 43.56
ppm’de —CH-, 32.79 ppm’de tersiyer C gézlenmektedir.
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Sekil 4.59: ERYT — DKA polimerinin (Pol 5) kat1 hal >C NMR spektrumu
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Sekil 4.60: ERYT - DKA polimerinin (Pol 5) TGA termogranu
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Sekil 4.60’da polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla yapilan 6l¢iim
sonucu TGA termogramindan goriilmektedir. Polimer 1s1sal olarak stabildir ve 213
°C’de %3’liik bir kiitle kaybina ugramaktadir. DSC ile yapilan 6l¢iimlerde, polimerin
kristal yapisindan dolayr camsi gecis sicakligi (Tg) ve yliksek sicakliklarda

bozundugu i¢in erime noktasi (Tm) gozlenilmemistir.
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5. SONUC

Bu tez calismasinda merdiven polimerlerin alt basamagi olan spiro polimer ve
bu polimerlerin modelleri sentezlenmistir. Bu amacla yapilan deneylerde; 5 farkl
tetrakis monomeri, siklohekzankarbaldehit ile kondenzasyon reaksiyonuna

ugratilmis ve model bilesikler elde edilmistir.

Model 1

Model 2

OH
HO OH
HO OH
>
(@)
HO OH
O
HO: f :OH
HO OH
» Model 3
HO OH
o
X
HO OH

Model 4

- Model 35

Sema 5.1: Sentezlenen spiro modellerin genel reaksiyon semast

Model bilesiklerin eldesinde; proje kapsaminda sentezlenen 4 multihidroksi
monomer ve ticari bir monomer olan pentaeritritol ile siklohekzankarbaldehit ayri
ayr1 reaksiyona sokulmus ve asit katalizorliiglinde hedef model bilesikler
sentezlenmistir  (Sema  5.1).  Siklohekzankarbaldehitiny TMCOL  ile
kondenzasyonundan Model 1, TMCP ile kondenzasyonundan Model 2, TMCO ile
kondenzasyonundan Model 3, TMC ile kondenzasyonundan Model 4 ve ERYT ile
kondenzasyonundan Model 5 bilesikleri sentezlenmistir. Model bilesiklerin

sentezlenebilmesi polimerlerin sentezlenip sentezlenemeyecegi hakkinda 6n bilgi
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vermesi ac¢isindan c¢ok oOnemlidir. Sema 5.1°de sentezlenen modellerin genel
reaksiyonlart gosterilmistir. Ayrica 1,2,3,4 siklohekzantetraol monomeri de bu tez
kapsaminda sentezlenmistir. Ancak bu monomerin siklohekzankarbaldehit ile
kondenzasyonu ile model bilesik sentezlenememistir. Polimerizasyon denemesinde
de basarili sonu¢ elde edilememistir. Asetilasyon reaksiyonun sterik engellemeler

nedeniyle basarili olmadig: diisiiniilmektedir.

Modellerin ¢o6ziiniirliik testleri incelendiginde; model bilesiklerinin suda
coziinmedigi hidrofobik yapida olduklari, diger taraftan eter, THF, CH,Cl, ve
benzen igerisinde tamamen c¢oziindiigli gozlenmistir. Yapilarinda karbonil grubu
bulunduran Model 2 ve Model 3 karsilastirildiginda Model 3’iin Model 2’ye gore
daha az ¢oziiciide ¢6ziindiigii ve bunun nedeni olarak Model 3’iin daha yiiksek

molekiil agirligina sahip oldugu sdylenebilinir.

Model 2 tek kristal halinde elde edilmis olunup, XRD yontemi ile yapisi
aydinlatilmistir. XRD sonucuna gore kristalin yapist beklenildigi gibi elde edilmis

ve R degeri sayesinde kristalin yapis1 kesinlik kazanmustir.

OH
HO OH
> Pol 1
0

HOMOH

Ho ot Pol 2
0O O HO—. 1 ,—OH

HO>©<OH Pol 3
HO OH

Pol 4

- Pol 5

Sema 5.2: Sentezlenen spiro polimerlerin genel reaksiyon semast
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Ayn1 yontem kullanilarak 5 farkli tetrakis monomeri siklohekzan 1,4
dikarbaldehit ile kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilmis ve polimerler
sentezlenmistir. Multihidroksi fonksiyonel monomerlerin degisimi ile sentezlenen
polimerlerdeki hem fiziksel hem de kimyasal degisimler incelenmistir. Sema 5.2°de

sentezlenen polimerlerin genel reaksiyonlar1 gdsterilmistir.

Sentezlenen polimerlerin yapilari FTIR ve kati hal ?C NMR yontemi ile
aydinlatilmis olup, ¢6ziinme deneyleri ile kimyasal maddelere karsi, TGA ve DSC

ile termal bozunmaya kars1 gosterdigi degisimler incelenmistir.

5.1. Polimerlerin Coziiniirliikleri

Pol 1 siklohekzan 1,4 dikarbaldehitin 2,2,6,6 tetrakis (hidroksimetil)
siklohekzanol (TMCOL) ile, Pol 2 2,2,6,6 tetrakis (hdroksimetil) siklopentanon
(TMCP) ile, Pol 3 2,2,6,6 tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanon (TMCO) ile, Pol 4
1,1,4,4 tetrakis (hidroksimetil) siklohekzan (TMC) ile ve Pol 5 pentaeritritol
(ERYT) ile kondenzasyon polimerizasyonuna ugratilmalar1 ile elde edilmistir.
Cozlinme deneyleri sonucunda Pol 2, Pol 3, Pol 4 polimerleri hicbir ¢dziiciide
¢Oziinmezken, Pol 1 ve Pol 5 polimerlerinin DMSO, DMF, NMP igerisinde
¢oziindiigli gozlenmistir. Pol 1’de bulunan hidrojen bagmin giiglii ¢oziiciiler ile
etkilesim yaparak polimerin ¢dzliinmesine neden oldugu anlasilmaktadir. Pol S ise
diger polimerlerden farkli olarak polimer yapisinin halkali yapida kesinti oldugu ve
boylece rotasyon 6zelliginin artmasindan dolay1 ¢oziinmenin meydana geldigi ile

aciklanabilinir.

Sentezlenen biitiin polimerler spiropolimerler i¢in 6zel bir solvent olan
hekzafloroizopropanolde (HFIP) ¢oziinme oOzelligine sahiptir. Bu solventin
asiditesinin yiiksek olmasma ragmen yapilan deneysel c¢alismalar sonucunda
sentezlenen tiim polimerlerin bu solventten rahatlikla ve yapilarinda hi¢ bir degisim
olmadan geri kazanilabildigi FTIR spektrumlari incelenerek belirlenmistir. Ayrica
polimerlerimizin bu solventte ¢dziiniiyor olmasi onlarin ¢apraz bagli olmadig1 ama
oldukca rigid ve dogrusal bir yapiya sahip olmalar1 nedeniyle diger solventlerde

¢Oziinmediklerinin de birer gostergesidir.
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Pol 1 Pol 2 Pol 3 Pol 4 Pol 5
Soguk | 60°C | Soguk | 60°C | Soguk | 60°C | Soguk | 60°C | Soguk | 60°C
Su - - - - - - - - - -
Aseton - - - - - - - - - -
Eter - - - - -
THF - o - - - - - - - -
CH,Cl; - - - - -
DMSO + + - - - - - - + +
NMP ) + - - - - - - + +
Etanol - - - - - - - - - -
Hekzan - - - - - - - - - -
Benzen - - - - - - - - - -
DMF ) + - - - - - - - +
Metanol - - - - - - - - - -
HFIP + + + + + + + + + +

+ = Tamamen ¢oziindii, - = Coziinmedi, 0 = Kismen ¢oziindii

5.2. Polimerlerin Isisal Ozellikleri

Sentezlenen polimerlerin

1s1sal

stabilitelerini

gozlemek amaciyla da

termogravimetrik analizleri gergeklestirilmistir. Sekil 5.1°de elde edilen polimerlerin

TGA

egrileri

karsilastirilmali

olarak

gosterilmektedir.
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1,4 siklohekzandikarbaldehitin multihidroksi monomerler ile kondenzasyonu
sonucunda elde edilen polimerleri kendi aralarinda karsilastiracak olursak termal
stabilitesi en yiiksek olan polimerin 1,1,4,4 tetrakis (hidroksimetil) siklohekzan
(TMC) ile siklohekzandikarbaldehitin (DKA) kondenzasyonundan elde edilen Pol 4
oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi sentezlenen spiropolimerin digerlerine goére
daha dogrusal olmasidir. Bu seride sentezlenen polimerler igersinde stabilitesi en
diisiik olan polimer ise Pol 1 kodu ile verilen, tetrakishidroksimetil siklohekzanol

(TMCOL) ve siklohekzandikarbaldehitin (DKA) kondenzasyonundan elde edilen

polimerdir.
X
~— 80
S
=
£ 604
<)
o
3
s 40+ Poll
Pol2 .
20 Pol3
] Pol4
Pol5 E
0 T T T T T T T T
100 200 300 400 500
Sicaklik ("C)

Sekil 5.1: Polimerlerin TGA termogramlarinin karsilastirilmasi

Ayrica bu tez kapsaminda sentezledigimiz polimerlerin toz XRD o6l¢iimlerini
de gergeklestirerek kristaliniteleri hakkinda bilgi sahibi olmaya calistik. Yapilan
Ol¢iimler sonucunda sentezledigimiz polimerlerin kismi kristaliniteye sahip olduklari
gozlenilmistir. Asagidaki sekilde en iyi sonuclari elde ettigimiz polimerlerden Pol 4
ve Pol 5 i¢in elde edilen 6l¢iim sonuglar1 goriilmektedir. Bu iki polimerin daha

diizenli yapida olmasi kristalinitelerinin de yiiksek olmasina sebep olmaktadir.
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Sekil 5.2 : Pol 4(a) ve Pol 5(b)’nin XRD spektrumlari

Sonug olarak yapilan bu tez ¢alismasinda; disiklohekzankarbaldehit ve 5 farkli
tetrakis monomerinin kondenzasyona ugratilarak sentezlenen polimerlerin sicaklik
ve coziciilere karst dayanikli olduklar1 gdzlenmistir. Bu polimerler, kimya ve
malzeme bilimlerinde 1s1 ve c¢oziicliye karst dayamikli maddeler olarak

kullanilabilinir.
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