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OZET

TEZ BASLIGI: TERMAL OLARAK STABIL
SPIROPOLIMERLERIN SENTEZI VE
KARAKTERIZASYONU

YAZAR ADI: FIGEN GONUL KULOGLU

Spiropolimerler  yliksek performansa sahip polimerler olarak ilgi
cekmektedirler. Oldukea rigid molekiillerdir, kimyasal ve termal stabiliteleri de ¢cok
yiiksektir. Bunun sebebi ise molekiil agirliginda azalma meydana gelebilmesi i¢in

ayni halkal1 yapida iki kovalent bagin kirilmasi gerekmektedir.

Bu tezin amaci yeni tip spiropolimerlerin sentezlenmesi ve bunlarin karakterize
edilmesidir. Tez {ic asamadan olugmaktadir: 1) Monomerlerin sentezlenmesi 2)
Model bilesiklerin sentezi ve karakterizasyonu 3) Polimerlerin sentezi,
karakterizasyonu ve 0Ozelliklerinin incelenmesi. Model bilesikler multihidroksi
monomerlerin benzaldehit ile reaksiyonundan elde edilmistir. Polimerler ise hidroksil
monomerlerinin  teraftalaldehit veya izoftalaldehit ile kondenzasyonundan
sentezlenmistir. Polimerlerin yapisi FTIR, kati hal C NMR, TGA ve DSC

yontemleri ile aydinlatilmistir.

Bu tez kapsaminda sentezlenen polimerler 1sisal ve kimyasal olarak oldukca

stabildirler ve polimerler hekzafloroizopropanolde ¢6ziinebilmektedirler.



SUMMARY

TITLE OF THE THESIS: SYNTHESIS AND
CHARACTERIZATION OF THERMALLY
STABLE SPIROPOLYMERS

AUTHOR: FiGEN GONUL KULOGLU

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.

Aim of this thesis is the synthesis and characterization of a new series of
spiropolymers. The thesis has three stages that 1) Synthesis of monomers 2)
Synthesis and characterization of model compounds, and 3) Synthesis,
characterization and properties of polymers. Model compounds have been
synthesized by the condensation of multihydroxyl monomers with benzaldehyde.
Condensations of the hydroxyl monomers with teraphtalaldehyde or
isophtalaladehyde give the polyspiroacetals. Characterization of polymers conducted
with FTIR, NMR, TGA, and DSC.

Synthesized spiropolymers are thermally stable and have high degree of

chemical stability. They are soluble in hexafluoroisopropanol.
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DCM : Diklorometan

TEMPO : 2,2,6,6 tetrametil piperidin

TMCO : 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanon
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1. GIRIS

Merdiven polimerlerde diger dogrusal polimerlerin yapilarmin aksine ana
omurga yapist iki paralel zincirden meydan gelmistir. Merdiven polimerler ¢apraz
baglarin diizenli siralandig1 iki paralel diziden olusurlar. Bu nedenle merdiven
polimerlere ¢ift zincirli ya da ¢ift dizili (double strand) polimerler de denir. Bu
polimer tiirii yalnizca halkali birimlerden olugsmustur ve sterik engellemerden dolay1
zincir hareketi sinirhidir. Dogrusal polimerlerde ayrilma reaksiyonlarinda bagin tek
bir noktadan kopmasit yeterli olurken, merdiven polimerlerde bunun
gergeklesebilmesi igin  aynmi zincir Tlizerinden iki noktadan kopma olmasi
gerekmektedir. Dogrusal polimerlerde; molekiil agirliginin kolay degisebilmesi
sebebiyle kimyasal 6zelliklerinde bozulma meydana gelir, merdiven polimerlerde ise
yapinin kolay bozunabilir olmamasi yapiya kimyasal ve termal dayaniklilik

kazandirir [Ebewele, 2000].

Merdiven polimerler bu 6zelliklerinden dolay1 pek ¢ok arastirmacinin ilgisini
cekerler ve yiiksek performansli  materyaller olarak  degerlendirilirler

[Bertrand,1993].

1954 yilinda Bailey ve Economy tarafindan 2-vinil-1,3-biitadien ve benzokinon
kullanilarak sentezlenen polimer ilk merdiven polimer olarak kabul edilmektedir

[Bailey and Volpe, 1970].

Komsu halkalarin tekbir ortak atom kullanarak birbirine baglandig1 yapilar,
merdiven polimerlerin bir alt gurubu olan spiropolimerlerdir [Makhseed and

McKeown, 1988].

Spiropolimelerde de bag yapisinin bozulabilmesi i¢in ayni zincirdeki iki
noktadan kirilma meydana gelmesi gerekir. Merdiven polimerlerde oldugu gibi

yiiksek termal ve kimyasal karaliliga sahiptirler [Rinehart and Wayne, 1968].

Bailey ve arkadaglari tarafindan yapilan ¢aligmalarda ilk kez organik spiro

polimerlere rastlanmaktadir. Yapilan bu c¢alismada 1,4 siklohekzadion ve



pentaeritritol’iin kondenzasyonu ile organik spiropolimer sentezlenmistir. Elde edilen
bu polimerin oldukg¢a kararli oldugu ve yanlizca spiropolimerler i¢in 6nemli bir

¢ozgen olan hekzafloroizopropanolde ¢oziindiigii gézlenmistir [Bailey, 1970].

Merdiven ve spiro polimerler yliksek performans materyallerinin kullanildig:
uzay, otomobil, spor malzemeleri, enerji sektorii gibi bircok Onemli alanda

kullanilirlar [Wiley, 1993].

Bu tez kapsaminda; literatiirden yararlanarak multihidroksi monomerler, bu
monomerlerin monoaldehit ile reaksiyonundan yeni bir seri spiromodel bilesikler ve
model bilesiklerin polimerleri sentezlenmistir. Sentezlenen model bilesiklerin
karakterize edilmesiyle polimerlerin yapilari ve molekiillerinin dizilisleri hakkinda
on bilgiler elde edilmistir. Bu polimerlerin yiiksek termal ve kimyasal dayanikliliga
sahip olduklar1 ve bilinen pek ¢ok ¢oziiclide ¢oziinmedikleri tespit edilmistir. Diger
taraftan hekzafloroizopropanol spiropolimerler i¢in karakteristik bir ¢oziicii
oldugundan, sentezlenen biitliin spiropolimerler bu c¢oziicii icerisinde ¢6ziindiigii
gozlenmistir. Polimerlerin yapisal 6zellikleri FTIR, kati hal C NMR &l¢iim
teknikleri ile termal 6zellikleri de TGA ve DSC ile incelemistir.

Tablo 1.1: Sentezlenen polimerlerin adlar1 ve kodlari

Polimerin ad1 Polimerin kodu
TMCO ve TFA Polimeri Pol 1

TMCOL ve TFA Polimeri | Pol 2
TMCP ve TFA Polimeri | Pol 3
TMC ve TFA Polimeri Pol 4
TMCO ve IFA Polimeri Pol 5
TMCOL ve IFA Polimeri | Pol 6
TMCP ve IFA Polimeri Pol 7
TMC ve IFA Polimeri Pol 8




2.GENEL BILGILER

2.1. Polimer Kimyasi

Polimerler monomer adi verilen, birbirleri ile etkileserek uzun zincirler
olusturabilen kiiciik birimlerden meydana gelir. Polimerler makromolekiiller olarak

da adlandirilirlar [Scott, 1999].

Polimerler ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak

olusturdugu yapilardir. Monomerler polimerizasyon tepkimeleri iizerinden

)
]

polimerlere doniisiirler [Sacak, 2004].
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Sema 2.1: Etilen monomeri ve polietilen polimeri

Polimerlerin molekiil agirliklar1 10.000—1.000 000 g/mol den daha fazladir.
Polimer molekiilleri uzun, ipliksi zincirler halinde, bazen de kimyasal olarak ¢apraz

bagli ve birbirleri ile ag olusturacak sekildedirler [Vegt, 1999].

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekil
verilebilen, degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve

cogunlugunun korozyona ugramadigi maddelerdir [Sagak, 2004].

Polimerik iirinlerden biri olup, bugiinde c¢ok kullanilan maddelerden biri
kaucuktur. Kauguk kullanimi 5000 yil Oncesinde dayanir. 1849 yilinda Charles
Goodyear‘in kaugukdan yola ¢ikarak elde ettigi {iriin bugiin hala araba lastiklerinde

kullanilmaktadir [Hazaryan, 1999].

Polimerlerin ikinci biiylik grubu olan plastiklerin ilk iirlinii 1868’de Amerika'da

John Wesley Hyatt tarafindan, hayata gecirilmistir. Amerikali bilim adami Leo



Hendrick Baekeland, 1907°de tamamen sentetik ilk polimer olan fenol-formaldehit
recinelerinin  iiretimini  bagsarmistir.  1924°de ise Hermann Staudinger'in
Makromolekiil Hipotezini ileri siirmesiyle, polimer teknolojisi 6nemli bir ufuk

kazanmustir [Pigkin, 1987].

Polimer bilimi gecmisten giiniimiize kadar meydana gelen bir¢ok gelisme ile
bugiinkii halini almistir ve gelismeye devam etmektedir. Bunun sonucu olarak
glinlimiizde sayisiz polimer tiiri genis bir uygulama alaninda ¢esitli amagclar igin

kullanilmaktadir.

2.2. Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri pek cok acgidan simiflandirmak miimkiindiir. Sekil 2.1°de bu

siiflandirmaya 6rnek olarak toplu halde gdsterilmistir.

Termoset
Termal Davramglar Termoplastik
Elastomer
Sentetik
Sentezlenme Yintemleri Polimerler Kaynak <,
Katilma pol. Kondenzasyon pol. vgal
Yapi
Monomer yapisi Zincir Yapisi

Dogrusal, Dallanmg, Capraz Bagh

Kopolimer Homopolimer
Dendrimer, Y1ldiz, Merdiven-Spire polimerler

Sekil 2.1: Polimerlerin siiflandirilmasi



2.2.1. Polimerleri Kaynaklarima Gore Simiflandirma

Polimerler dogada bitki ve hayvan dokularinda olmak {izere bol miktarda
bulunur. Cesitli teknik materyaller olarak kullanilan polimerlerden bazilari dogal
kokenlidir. Bunlara dogal polimerler denir. Bitkilerden elde edilen pamuk, keten;

hayvanlardan elde edilen yiin ve ipek en bilinen ¢esitleridir.

Diger polimerler kismi olarak dogal kokenlidir. Yasayan doku igerisinde
molekiil zinciri gelistirilip kimyasal olarak modifiye edilir. Bunlara yarisentetik
polimerler denir. Seliillozdan elde edilen seliiloit, selofan, seliiloz triasetatseliiloz
plastik; siitten elde edilen kasein ve kasein plastikler; kauguktan elde edilen teknik

kauguk 6rnek olarak verilebilir.

H OCOCH;
OH H
— H
H o ! | oH OCOCH;
!7 H
o H —o——
o
L CH,OH_l n n
CH,OCOCH;
a
b

Sema 2.2: Seliiloz (a) ve Seliiloz triasetat (b)

Bazi polimerler de herhangi bir dogal yap1 kullanilmayarak kiigiik
molekiillerden kimyasal proseslerle elde edilirler. Bunlara sentetik polimerler denir.
Sentetik polimerler genellikle organik molekiillerdir ve yakit fosillerinden elde
edilirler. Bu polimerler komiir, petrol veya dogalgaz kokenlidir. Yakitlarin islenmesi
sonucu olusan monomerlerden yola cikilarak polimerler elde edilir (polietilen,

polibiitadien gibi) [Vegt, 1999].



2.2.2. Polimerleri Yapilarina Gore Simiflandirma

Polimerleri yapisinda bulunan monomer c¢esidine gore homopolimer ve
kopolimer olarak ayirmak miimkiindiir. Homopolimerler; en basit polimer tiiriidiir
[Baysal, 1981]. Tek tip monomerden ¢ikilarak sentezlenen polimerlerdir. Saf haldeki
polietilen, polivinil klorlir gibi polimerler 6rnek olarak verilebilir. Kopolimerler;
zincirlerinde kimyasal yapisi1 farkli birden fazla monomer bulunan polimerlerdir.
Kopolimerler daha ¢ok katilma polimerizasyonu ile elde edilirler. Stiren ve

akrilonitril kopolimeri 6rnek olarak verilebilir.

— Ha
N HC==CH +n HZC—T” — CH,—CH——C——CH ]
ox ]
CN In
Sema 2.3: Stiren-akrilonitril Kopolimeri

Yapisinda bulunan monomerlerin siralanisina gore; ardisik, blok, rastgele ve

as1 kopolimerleri olarak adlandirilirlar.

Ardisik Kopolimer -A-A-A-A-A-A-A-A-A-
Blok Kopolimer -A-B-A-B-A-B-A-B-A-B-
Rastgele Kopolimer -A-B-B-A-B-A-A-A-B-A-B-
—A—B—B—A—A—
As1 Kopolimeri (I;
:
|

Sekil 2.2: Kopolimer tiirleri



Polimerler zincir yapisina gore; dogrusal, dallanmis, ¢apraz bagli, dendrimer,

yildiz, merdiven ve spiropolimerler olarak siniflandirilabilirler.

Dogrusal polimerlerde; ana zincir iizerinde sadece monomere ait alt gruplar
bulunur. Zincirler arast kovalent bag ile bir etkilesim yoktur. Uygun ¢oziiciilerde

¢Oziiniip yeniden sekillendirilebilirler.

Dallanmis polimerlerde; ana zincire kendi kimyasal yapisiyla 6zdes dal
goriintiistinde baska zincirler kovalent baglarla baglanmistir. Polimerizasyon
sirasindaki ikincil tepkimeler sonucu olusabilir. Yan dallarin boylar1 birbirinde farkli

olabilir.

Capraz bagh polimerlerde; ana zincirler birbirlerine degisik uzunluktaki
zincir pargalariyla kovalent baglar iizerinden baghdir. Capraz bagin yogun olmasi ag
yapili polimer yapisina yol agar. Bu yapida polimer bir zincirin ¢ekilmesi, tiim

polimerin harekete zorlanmasi anlamina gelir.

Dendrimerler, bir merkezden baslayarak dallanmalar tizerinden sentezlenen
polimerlerdir. Dendrimer sentezinin belli bir asamasinda polimerin yiizeyi

fonksiyonel uglarla tamamen ortiiliir ve bu noktada biiyiime durur.

Yildiz polimerlerde; birden fazla polimer zinciri tekbir noktada birbirlerine

baglanmislardir.

Merdiven polimerler; halkali guruplarin iki noktadan birbirine baglanmasiyla

olusur ve zincirlerinin merdiven goriintsii sebebi ile bu adi alir.

Spiropolimerler; merdiven polimerlerin bir alt grubudur. Merdiven
polimerlerden farkli olarak ana zincirdeki halkali yapilar bir tek atomu paylasirlar

[Sacak, 2004].
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Sema 2.4: Zincir yapisina gore siniflandirilan polimerler
2.2.3. Polimerleri Termal Davramislarina Gore Siniflandirma

Polimerleri termal davraniglarina gore termoplastik, elastomer ve termoset

yapilar olarak siniflandirabiliriz.

Termoplastikler 1sitildiklarinda akigkanlik gosterirler ve sekillendirilebilirler.
Polimerlerin yapisinda ¢apraz bag bulunmaz [Vegt, 1999]. Polimerlerin zincirleri
dogrusal veya dallanmis yapida olabilir. Polimer zincirlerini London kuvvetleri,
polar etkilesimler ve hidrojen baglar1 bir arada tutar. Plastik polimer grubunu
olusturur ve kullanim alani genistir. En ¢ok bilinen 6rnekleri polietilen, polistiren

gibi ticari polimerlerdir [Sagak, 2004].

Sentetik elastomer polimerler, termoplastiklere benzerler. Yapisinda az
miktarda bulunan c¢apraz baglardan dolay1 islemlerden sonra eski sekillerini korurlar
[Vegt, 1999]. Elastomerler kauguk 6zelligi gosteren maddelere verilen genel addir.

Bu polimerlerin zincileri kuvvet etkisi ile sekil degistirirler ve kuvvetin ortadan



kalkmasi ile absorpladiklart enerjiyi birakarak entropinin yiiksek oldugu rastgele
biikiilmiis duruma geri donerler. Bu polimer yapisinda ana zincir iizerindeki baglar

etrefinda donme kolaydir [Sacak, 2004].

Termoset polimerlerde yiiksek oranda capraz bag bulunur. Capraz bag
olusumu reaksiyon sirasinda yiiksek sicakliklarda gozlenir. Elastomerlere gére daha
sik1 bir yapiya sahiptir. Yiiksek sicakliklarda akiskanlik gostermezler [Vegt, 1999].
Capraz bagli yapilar1 nedeniyle serttirler. Fenol-formaldehit, melamin-formaldehit

regineleri 6rnek olarak verilebilir [Sagak, 2004].

2.2.4. Polimerleri Sentezleme Yontemine Gore Siniflandirma

Polimerlerin sentezinde gerceklestirilen kimyasal tepkimeler genel isleyis
mekanizmalar1 agisindan iki temel polimerizasyon yontemine ayrilabilir. Birincisi
basamakli polimerizasyondur ki bu yontemle elde edilen polimerlere basamakli
polimerler denir. ikincisi katilma polimerizasyonudur. Bu yontemle elde edilen

polimerlere katilma polimerleri denir [Besergil, 2003].

Basamakli polimerleri kondenzasyon, ester degisimi, iiretan olusumu, Diels-
Alder katilmasi, aromatik niikleofilik yerdegistirme tepkimeleri gibi tepkimelerle
sentezlemek miimkiindlir. Bunlar arasinda kondenzasyon tepkimeleri basamakli
polimerlerin laboratuarlarda sentezine ve flretimine en uygunudur. Bu yiizden
basamakli polimerizasyon yerine kondenzasyon polimerizasyonu ve basamakli
polimer yerine de kondenzasyon polimeri kavramlar1 kullanilir. Kondenzasyon
tepkimelerinde -OH, -COOH, —NH; vb. fonksiyonel gruplar tastyan iki ayr1 molekiil
birlesir; bu esnada H,O, NHj gibi kiigiik molekiiller ayrilir.

Basamakli polimerizasyonda zincir biiylimesi adim adim ve yavastir.
Basamakli polimerizasyonda ilk tepkime iki monomerin birlesmesi seklindedir.
Sonra olusan bu dimer ya kendisi gibi baska bir dimerle ya da monomerle tepkimeye
girebilir ve polimerizasyon benzer tepkimelerin yinelenmesiyle ilerler.
Polimerizasyonun hemen baslarinda ortamda monomer kalmaz, yiiksek mol kiitleli

iiriin ancak polimerizasyonun sonlarina dogru elde edilir.
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n HOOC—Q—COOH +n HO——CH,—CH,——OH

etilen glikol
teraftalik asit

H 0C4©7C0_0_CH2 CH; 0} H + (2n-1) H,0

polietilen teraftalat n

Sema 2.5: Basamakli1 polimerizasyon mekanizmast

Katilma polimerizasyonunda monomer molekiilleri polimer zincirlerine birer
birer ve hizla katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolayr her asamada tepkime
ortaminda yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.
Katilma polimerizasyonu ¢iftlesmemis elektronu bulunan serbest radikallerden

yararlanilarak baslatilabilir. Bu radikalik katilma polimerizasyonudur.

=
I!. ) | EBaslam a reaksivonu
hu veya 15

I'+M —=IM'
IM'+nM —— I-(M)H-M* Buyiime reaksiyonu

I‘(M)n_M* s I-(M)M—M* —» [-(M), 1, 21 Sonlanma reaksiyonu

Sema 2.6: Katilma polimerizasyonu asamalari

Basamakli polimerizasyonda polimerizasyon ortaminda bulunan her boy
molekiil  birbirleriyle  tepkimeye  girerek  zinciri  biiyiitebilir. ~ Katilma
polimerizasyonunda ise biiyiime tepkimeleri yalniz aktif zincirler ve monomer
molekiilleri arasindadir. Aktif polimer =zincirleri sonlanma tepkimeleriyle
aktifliklerini yitirirler. Polimerizasyon ortamindaki degisik tepkimeler aktif
zincirlerin sonlanmasina neden olabilir. Doymamis baglar tasiyan bilesikler genelde

katilma polimerizasyonuyla polimerlesirler.
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Katilma polimerizasyonunu radikaller disinda iyonik karakterdeki aktif
merkezler lizerinden ilerletmek miimkiindiir ki buna iyonik katilma polimerizasyonu
denir. Bu tiir polimerizasyon zincir biiylimesini saglayan aktif merkezin tiiriine gore
ayrica katyonik katilma polimerizasyonu ve anyonik katilma polimerizasyonu

seklinde incelenir [Besergil, 2003 ve Sacak, 2004].

2.3. Merdiven polimerler

Yinelenen birimlerin paralel alt zincirler halinde merdiven yapisina benzer
sekilde iki noktadan diizenli olarak birbirine baglanmasi ile olusan yapilardir. Sekil

2.3’te merdiven polimerlerin sentez yontemleri gosterilmektedir [Scherf, 1999].

Merdiven polimer
Sentez yintemleri

i 1
Halka Cok fonksiyonlu
olusum reaksivonlar monomer kondenzasyonu

di asetilenin konjuge ladder x N0 ¥
polimerizasyonii j@: + ECE
H:N X Y [4]
¢ — 000X ¢ | |
EDescos GNP
=
* z N

X -NHg, -OH, -5H, -CI
Y -0H, -Cl, -CO.CH;
L NH--0-. -5

n

Sekil 2.3: Merdiven polimerlerin sentez yontemleri

Merdiven polimerler iki boyutludur, hareket 6zgiirliigli sterik engellemeler ve
elektron delokalizasyon ile simirlandirilir. Yalnizca bir bagin kopmasi molekiil
agirhigini etkilemez, molekiil agirhig degisimi igin ayni zincir iizerinde iki noktadan

kopma olmalidir. Yapilarinin diizgiinliigii ve sertliginden dolayr yliksek termal
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kararlilik, diisiik duman {iretimi gosterirler. Yipranmaya, oksitlenmeye, elektriksel
radyasyona ve neme dayanikhidirlar. Konjugasyon varsa yiiksek elektron
delokalizasyonu ve dielektrik etki gosterirler. Doplama sonucunda iletken ya da
yalitkan olarak kullanilabilirler. Metallere eklenmesi ile erime noktalarinda azalma,
¢oOziiniirliiklerinde artma olur [Wiley,1993]. Sekil 2.4’te merdiven polimerlerin tek,

iki ve li¢ boyutlu yapist gosterilmektedir.

[ ]

Gl

Sekil 2.4: Merdiven polimerlerin tek, iki ve {i¢ boyutlu gésterimi

Tamamen merdiven polimer yapisina sahip ilk polimer 1954 yilinda Bailey ve
Economy tarafindan sentezlenmistir. Bu ¢alismada 2-vinil-1,3-biitadien ve
benzokinondan yola ¢ikilarak merdiven polimer sentezlenmistir (Sema 2.7). Elde
edilen bu polimerin erimedigi ve pek c¢ok ¢oziiclide ¢oziinmedigi gozlenmistir

[Bailey, 1970].

HC/
+ — = HZC\_\

Sema 2.7: Sentezlenen ilk merdiven polimer
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2.3.1. Spiro polimerler

Merdiven polimerlerin bir alt grubudur. Yapisinda bulunan halkalar birbirlerine
tek bir atom ile baglanir [Sonmez and Wudl, 2004]. Spiro polimerlerin zincirlerinin
kirilmas1 merdiven polimerlerde oldugu gibi iki bagin kopmasmi gerektirir bu
nedenle 1s1l dayanimlar iyidir, sert gruplardir ve ¢oziiniirliikleri diisiiktiir [Rinehart

and Wayne, 1968].

Spiro polimerler, yiiksek erime noktalari, siirli rotasyon ozellikleri, yiiksek
termal ve kimyasal dayanikliliklari, molekiil agirliginin azalmasi i¢in en az iki bagin
kopmast gerekliligi gibi 6zelliklerinden dolay1 yiiksek performans materyalleri

olarak degerlendirilirler ve ilgi ¢ekerler [Bailey, 1970].

Merdiven ve spiropolimerler yiiksek dayaniklilik 6zelliklerinden dolay1 uzay
teknolojisi, gemi yapimi, spor malzemeleri, otomobil sektorii, optik depolama
cihazlari, ip, halat, kablo elektrik devresi, yangindan korunma gibi pek ¢ok alanda

yiiksek performans materyalleri olarak kullanilirlar [Wiley, 1993].

Ik organik spiropolimer Bailey ve ¢alisma arkadaslari tarafindan sentezlenen
1,4 siklohekzadien ve pentaeritritol’den sentezlenen spiroketal yapisindaki
spiropolimerdir (Sema 2.8). Bu calismada 1,4 siklohekzadien ve pentaeritritol’iin
benzendeki karisimlarina  p-toluensiilfonik asit katalizoérii  eklenmistir  ve
polimerizasyon sonucunda olusan su ortamdan distilasyon ile ayrilmistir. Elde edilen
polimer reaksiyon ortaminda beyaz renkli olarak ¢okmiistiir. Bu polimer karakterize
edildiginde erimedigi, 350 °C de bozunmaya ugradigi, X-RD sonuglarma gore
yiiksek kristalin oldugu, pek cok organik ¢oziiclide ¢oziinmedigi gozlenmistir

[Bailey, 1970].
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HO OH

O:<:>:O +
HO OH
PTSA l -H,0
:><O 0
(0] (0]

Sema 2.8: ilk organik spiropolimer ¢alismasi

Spiropolimerlerin  monomerlerinin  tiirline  gore  spiroortokarbonatlar,

spiroketaller, spiroasetaller gibi pek ¢ok ¢esidi vardir.

Spiroortokarbonatlar (SOC); katyonik polimerizasyonla elde edilebilirler.
Polimerizasyon sirasinda monomerde hacim degisimi olmaz. Termal olarak
kararhidirlar, alkalilerle reaktif degillerdir. Elektrofilik ajanlara karsi duyarhdirlar.
Yiiksek yapisma Ozelligi gosterirler. Suya ve asitlere duyarli olmast ve smirh
¢Oziinme oOzellikleri nedeni ile kompozit formiilasyonuna eklemek zordur. UV
stabilitesi az oldugu i¢in renklerde bozunma olabilir. Serbest radikalik

polimerizasyonlarda diisiik kararlilik gosterirler. [Moszner and Salz, 2001]

o O

Sema 2.9: Genel polispiroortokarbonat yapisi

1991 yilinda yapilan ¢alismaya gére SOC yapisina sahip polimer elde edilmis,
karakterizasyonu yapilmis, alkalilerle etkilesimi, c¢oziiniirliigli gibi 06zellikleri

incelenmistir.
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0 or O 0- O o}
0=< >=0
o ol o o| o o

n
Sema 2.10: Sentezlenen polimerin yapisi

Yapilan bu caligmalarin sonucunda Sema 2.10°da gosterilen yap1 elde
edilmistir. Polimer yapisina gecilmeden dnce model bilesik sentezlenmistir. Model
bilesik i¢in benzo[1,2-d:4,5-d’]bis[1,3]dioksol’iin asir1 PCls reaksiyonu sonucunda
2,2,6,6-tetraklorobenzo[1,2-d:4,5-d’]bis[1,3]dioksol monomeri elde edimistir. Bu

monomerin katekol ile reaksiyonu sonucu model bilesik sentezlenmistir (Sema 2.11).

cl (o} (o) Cl
4PC15
< > PCls, ref. 10 sa.
Cl o (o) Cl

benzo[l 2-d:4,5-d'|bis[1 3]d10ksol
2,2,6,6- tetraklorobenzo[l 2-d:4,5-

d']bis[1,3]dioksol

CEXOOE "

model bilesik (R=H veya t-but.)
Sema 2.11: Monomer ve model bilesik sentez reaksiyonlari

Bir sonraki asamada monomerin 1,2,4,5-tetrahidroksibenzen ile karigimi THF
ile 10 saat reflaks edilmis ve sonugta sentezlenen polimer, reaksiyon ortamindan
beyaz c¢okelekler seklinde ayrilmistir. Bu polimerin FTIR spekturumu ile zincir
sonunun -OH olmadig1 anlasilmistir. Sentezlenen polimer ve model bilesigin FTIR
spekturumu karbonat absorpsiyonu hari¢ uyumlu oldugu, NMR yapilarinin da
birbirini destekledigi goriilmiistiir. NMR spekturumundaki veriler ile u¢ grup analizi
yapilabilirligi anlasilmistir. Bdylece yapmnin Sema 2.10°daki gibi oldugu
anlasilmistir. Yapilan incelemeler sonucunda bu polimerin yiiksek kristaliteye sahip
oldugu, elektrofilik ajanlara kars1 dayanikli oldugu ve termal olarak kararli oldugu

(TGA 400 °C de % 10 madde kayb1) sonucuna varilmistir [Macromolecules, 1991].
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Spiroasetaller; 1910°dan beri karbonil bilesikleri ve poliollerin reaksiyonu
sonucunda sentezlenmistir. Cohen ve Lavin, Bailey ve Volpe dialdehit veya
siklohekzadion ve pentaeritritol den spiroasetal sentezlemislerdir. Son zamanlarda
Aker ve Talinli 1,3 dihidroksi-asetondan homospiroasetaller sentezlemislerdir.
Spiroasetal yapisinda asetal kismi direkt olarak fenilen grup ile baghdir,
coziinmezler. Genel olarak yiiksek transparanlik, miikkemmel mekanik 6zelikler, iyi
sertlik ve suya dayaniklilik gosterirler. Multifonksiyoneller olarak degerlendirilir.
Sicak ve gerginlige dayanan materyallerde, fonksiyonlandirmadan sonra epoksi

recinelerde,  fotomemory disk, yiliksek performans fiberlerinin yapilmasinda

o}
O

Sema 2.12: Genel polispiroasetal yapisi

kullanilirlar.

Spiroasetallerle ile ilgili yapilan bir ¢alismada spiroasetalin sert yapisindan
dolay1 ¢6ziinmeme ve erimeme gibi durumlar1 degistirmek amaci ile monomer olarak
spiroasetal yapisi sentezlenmis ve polimerizasyonu yapilmis ve yapilar incelenmistir.
Bu calismada ilk olarak pentaeritritolden ve 4-hidroksi benzaldehitden spiroasetal
yapisinda monomer sentezlenmistir (Sema 2.13). NMR ve FTIR spektrumlar ile

yap1 dogrulanmuistir.

i 0
Dowes Tegine, HO CH CH CH
—H DHSO, benzen A o

4,4"(2,4,8,10-tetraoksasp iro [5.5|umdelsan- 3,9-dildifnol
spiroasetal yap1 (onomer)

CH
0
I “‘1 pmMacicHe, C10C _{C CH&
OO
HC
HaC f" A€ } 3 11-1 cocl

n-l 2 5- dialkok siterafiadel dilorin

polimer

Sema 2.13: Spiroasetal monomer ve polimer reaksiyonlari
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Sentezlenen bu monomer ve 2,5-dialkoksiteraftalol dikloriir,
benziltrimetilamonyum klorir (BTMAC) ve kloroform ile kondenzasyon
polimerizasyonu sonucunda Sema 2.13’deki polimer yapis1 sentezlenir. Bu polimerin

yap1 ve termal 6zellikleri incelenmesi amaciyla FTIR ve NMR kullanilmistir.

Polimerde bulunan alkil zincirlerinin uzunluklar1 n sayirist ile belirtilmis ve
degisen n sayilar1 Sema 2.13’de gosterilmistir. Yapilan denemeler sonucunda zincir
uzunlugu arttikga molekiil agirhiginin  azaldigi gozlenmistir.  Coziiniirliik
denemelerinde polimerlerin aseton ve metanolde ¢oziinmedigi, tetrahidrofuran,
kloroform ve fenol / karbontetrakloriir 1:1 ¢oziiciilerinde ¢oziindiigii, siilfiirik asitte
de bozundugu belirlenmistir. Polimerin termal 6zelliklerinde zincir uzunlugunun en
kisa oldugu polimer hari¢ digerlerinde erime noktas1 (Tm) ve 350 °C civarinda % 5
madde kayb1 gozlenmistir. Bu c¢alisma sonucunda genel olarak aromatik
spiropolimerlere gore daha esnek ve coziinebilen bir yapiya sahip polimer elde

edilmistir [Lee et al., 1991].

Spiroketaller; oligospirohekzanlarda siklohekzan halkalarindaki spiro atoma
komsu olan iki karbon atomu, oksijen ile yer degistirdiginde meydana gelir. Ketal
formlar1 diol ve diketon gibi orta, mono keton gibi u¢ kisimlardan olusur. Spiroketal
yapisina ilk olarak Pfeiffer ve calisma arkadaslar1 tarafindan 1928 yilinda
pentaeritritol ve 4-oksasiklohekzan karboksilik asit’ten elde edilen yapida

rastlanmaktadir [Wessig et al, 2007].

~ XX

Sema 2.14: Genel polispiroketal yapisi

Sema 2.15’de gosterilen spiroketal yapisi iki halkali ketal baglanmasi ile
kolayca elde edilebilir. Fakat bu polimer oldukga sert yapidadir ve birgok ¢oziiclide
¢Ozlinemedigi icin ¢oziicii bazli karakterizasyon yontemleri ile karakterize
edilemezler. Bu nedenlerden dolayr yapilan bu c¢alismada ¢oziinebilen
polispiroketaller sentezlenmistir. Sentezlemek i¢in iki yol izlenmistir. Birincisi;
¢Oziinebilen uzun zincirli alkil yapisina sahip olan diketonlarin kullanimi, ikincisi

ise; dogrusal olmayan yapilara sahip diketonlarin kullanimidir.
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D - {000

-n

Sema 2.15: Ilk sentezlenen spiroketal yapisi.

Yapilan c¢alisma sonucunda ¢oziinebilen uzun alkil zincirler yapisina sahip
polimerin THF ve DCM gibi aprotik ¢oziiciilerde ¢6ziindiigii gézlenmistir.
0

C1aHas B Ci2Hzs

AT - ( X XX

C12HZ5

(o)

C12H25 -n
Sema 2.16: Uzun alkil zincirlerine sahip diketonla elde edilen polimer

Dogrusal olmayan yapiya sahip diketonlarla elde edilen polimerde yapisinda
uzun alkil zinciri olmamasina ragmen c¢izgisel olmayan yapis1 ve diizensiz rastgele

biikiilmesi sebebiyle aprotik ¢ozgenlerde c¢oziindiigii gézlenmistir [Makhseed and
McKeown, 1998]

Et
Et HO OH 0: :0
0%0 + X 3
HO OH o Y
Et Et
n
a

Sema 2.17: Dogrusal olmayan diketonlarla sentezlenen polispiroketal yapisi (a) ve

iki boyutlu gosterimi (b).
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3. KULLANILAN MADDELER VE CIHAZLAR

3.1. Kullanilan Maddeler

Tez calismasinda; 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanon (TMCO),
2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanol (TMCOL), 2,2,5,5 Tetrakis
(hidroksimetil) siklopentanon (TMCP) ve 1,1,4,4 Tetrakis (hidroksimetil)

siklohekzan (TMC) monomerleri literatiire gére sentezlenmistir.

Diger monomerler; Benzaldehit (C¢HsO, 106.12 g/mol, Aldrich),
Teraftalaldehit (% 99, CgHeO,, 134.13 g/mol, Sigma) ve izoftalaldehit (% 97,
CsHgO,, 134.13 g/mol, Aldrich) ticari olarak satin alinmigtir. Tablo 3.1 de

monomerlerin 6zellikleri ile ilgili bilgiler verilmektedir.

Monomerlerin sentezi sirasinda; TEMPO (Sigma-Aldrich), Sodyum bisiilfit
(Sigma-Aldrich), Sodyum hipoklorit (% 10-13 klor aktif, Sigma-Aldrich), Potasyum
bromiir (Sigma-Aldrich), Potasyum iyodiir (Sigma-Aldrich), Formaldehit (% 37,
Sigma-Aldrich) kimyasallar1 kullanilmistir.

Calismalarda kullanilan; Aseton (Tekkim), Dietil eter (Merck), Tetrahidrofuran
(THF) (Riedel-de Haen), Diklorometan (DCM) (Tekkim), Dimetilsiilfoksit (DMSO)
(Sigma-Aldrich), N-metil-prolidon (NMP) (Sigma-Aldrich), Etil alkol (Tekkim),
Hekzan (Sigma-Aldrich), Benzen (Riedel-de Haen), Dimetil formamit (DMF)
(Fluka), Metil alkol (Tekkim), 1,1,1,3,3,3 hekzafloro-2-propanol (Sigma-Aldrich)

gibi ¢oziiciiler saflagtirma yapilmadan kullanilmiglardir.



Tablo 3.1: Kullanilan monomerler ve Ozellikleri
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Monomerin 0 0 e
No Kodu Yapisi EN (7C) KN("C) | Goriinlis
i
HO OH
1 | ™CO 142.6-143.5 - E‘?ytazl
HO oH rista
OH
OH OH
2 | TMCOL 127-132 ] E‘?ytazl
OH OH fista
i
HO OH
3 | TMCP M 146-147.5 - Beyaz
kristal
HO OH
HO OH
4 TMC :><:><: 226 - Beyaz
HO OH
Benzaldehit Q Sivi
5 </_\>7(|:H -26 177179 | Cttag
Tereftalaldehit Q @ Krem
6 Jd70N 114-116 - kristal
[e) — [e)
[zoftalaldehit H(l;l |CH Krem-
7 87 -
Sar1 mat

3.2. Kullanilan Cihazlar

Elde edilen monomer ve modellerin >C ve "H NMR’lar1 i¢cin Varian UNITY
INOVA 500 MHz NMR spektrometresi kullanilmistir. Polimerlerinin kat: hal *C
NMR’lar1 500 MHz Varian Inova NMR cihazinda 6l¢iildii. Monomer, model ve
polimer FTIR spektrumlari Bio-Rad FTS 175C spektrofotometresi ile KBr pelet

hazirlanarak c¢ekildi. Polimerlerin DSC analizleri Mettler Toledo cihazinda, azot

atmosferinde, 10 °C/dk 1sitma/sogutma hizinda alindi. Termogravimetrik analiz, azot

gazi akisi altinda, 25 °C’den 900 °C’ye kadar ve 10 °C/dk 1sitma hizinda ol¢tldii.
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4. DENEYSEL BOLUM

4.1. Monomerlerin Sentezlenmesi

Tez g¢aligmasinda 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanon (TMCO),
2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanol (TMCOL), 2,2,5,5 Tetrakis
(hidroksimetil) siklopentanon (TMCP) ve 1,1,4,4 Tetrakis (hidroksimetil)

siklohekzan (TMC) monomerleri sentezlenmistir.

4.1.1. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) Siklohekzanon Monomerinin
Sentezi (TMCO)

O
O
HO OH
HCHO CaO
+ + H2O a :
8 gilin HO OH

Sema 4.1: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon (TMCO) monomerinin sentez

reaksiyonu

2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanon (TMCQO) monomeri literatiire
gore sentezlendi [Mannich, 1923]. 20 g siklohekzanon, 66 g formaldehit ¢ozeltisi (%
37) ve 200 mL saf su balona alinip karistirildi ve 1 g CaO kiigiik porsiyonlar halinde
ilave edilerek ortam alkali yapildi (yaklagik pH:11). Karistirma islemi 8 giin
sirdiiriildii (Sema 4.1). Bu islem sonunda formaldehit kalmamis ¢ozelti, seyreltik
stilfiirik asit ilave edilerek notralize edildi (¢ozeltideki formaldehitin varligr anilin
asetat ile kontrol edilebilir). Siilfiirik asit ilavesiyle ¢ozeltide kalsiyum siilfat ¢oktii,
sonrasinda c¢ozelti siiziilerek kalsiyum siilfat ortamdan ayrildi. Cozelti sicak su
banyosunda vakum altinda buharlastirildi, ardindan sogutularak kristallenmesi igin
bir giin bekletildi. Olusan kristaller asetonla yikanarak, vakumda siiziildii. Etanol ile

yeniden kristallendirilerek saflastirildi ve kurutuldu (m: 6.0 g).
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4.1.2. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) Siklohekzanol Monomerinin
Sentezi (TMCOL)

OH
OH

HO OH
+ 5CH,0 + H,0 €20
HO OH

Sema 4.2: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL) monomerinin sentez

reaksiyonu

2,2,6,6 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL) monomeri literatiire
gore sentezlendi [Wittcoff, 1951]. 39 g siklohekzanol (0.5 mol), 66.4 g (2.2 mol)
paraformaldehit ve 360 mL su karisimi 1 L’lik bir balona alinarak termometreli etkili
bir karistiriciya konuldu. 10—15 °C su-buz banyosunda sogutuldu ve 14 g CaO (0.25
mol) 10-15 dakikada kii¢iik porsiyonlar halinde ilave edildi. Sicaklik yavasca 40
°C’ye yiikseltildi ve boylece ekleme tamamlanincaya kadar, sogutulmus banyo 40
°C’de muhafaza edildi ve reaksiyon karigimi ilave bir 30 dakika daha karistirildi
(Sicaklik 35 °C’ye diisiiriiliinceye kadar). Reaksiyon karisimi 2.6 mL formik asitin
(% 87) eklenmesi ile ¢ozelti asidik oldu (pH: 6-6.5). Nétralizasyondan sonra 30
dakika daha kanstirilarak, karigimdaki asili tiim partikiillerin nétralize olmasi
saglandi. Daha sonra reaksiyon karigiminin ¢oziiclisii doner buharlastiricida vakum
altinda uzaklastirildi. Uriiniin ve kalsiyum formatin bir karisimini iceren tortu 200
mL metanol ile karistirildi. Isitma ile organik madde metanolde ¢oziiniirken kalsiyum
format balonun dibinde ¢oktii. Filtrasyon ile {iriiniin renksiz ¢ozeltisi elde edildi.
Kalsiyum format yaklasik 100 mL metanol ile yikandi ve siiziintiiler birlestirildi.
Metanol’iin yaklasik yaris1 vakum altinda uzaklastirildi ve kalan surupsu ¢ozelti bir
buz banyosu i¢inde 24 saat kristallenmeye birakildi. Sonrasinda {iriin siiziildii ve 10
mL metanol ile yikandi. Kristaller 40-60 mL aseton ile muamele edildi, vakumda

stiziildii ve kurutuldu (m: 51.6 g).
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4.1.3. 2,2,5,5 Tetrakis (hidroksimetil) Siklopentanon Monomerinin
Sentezi (TMCP)

O

Ca(OH), OH
+ HCHO + H,0 — =

OH OH

Sema 4.3: 2,2,5,5 tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon (TMCP) monomerinin sentez

reaksiyonu

Monomer literatiire gore su sekilde sentezlendi [Ray, 1950]: 57 mL hekzan, 9.5
mL siklopentanon, 39 mL formaldehit, 0.2 g Ca(OH),, 25 mL su ve az miktarda
fenolftalein bir balona konuldu, sogutucu takilarak reaksiyon vermesi i¢in beklenildi.
Isitilip karistirilldiginda ¢ozeltinin rengi eflatun oldu. 2 saat sonra ¢ozeltinin pH: 7
olarak olgiildii (Eger pH >7 olsaydi, HCI ile nétralize edilecekti). Karisima su
eklendi ve ayirma hunisinde fazlar ayrildi. Hekzan igeren faz bir balona alindi. Su
faz1 ise doner buharlastirici ile uzaklastirildi. Coken beyaz madde alindi ve

metanolde kristallendirildi. Daha sonra madde kurutularak tartildi (m: 15 g).

4.1.4. 1,1,4,4 Tetrakis (hidroksimetil) Siklohekzan Monomerinin
Sentezi (TMC)

1,1,4,4 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzan monomeri literatiire gore
sentezlendi [Herwig]. Oncelikle birinci basamak olarak siklohekzan-1,4-
dikarbaldehit  sentezlendi [Vogtle, 1999]. Buna gore: 4.05 g 14
siklohekzandimetanol ve 45 mL diklorometan balona alinip karistirildi. 0.1715 g
2,2,6,6, Tetrametilpiperidin-1-oksit (TEMPO), 0.17 g KBr ve 5.7 mL su baska bir
balonda hazirlanarak eklendi. 2.15 g NaHCOs3, 56.5 mL NaHCl1Oy4 (% 13 Cl aktif) 70
mL su bir erlende karistirilarak ayirma hunisine konuldu ve damla damla reaksiyon
balonuna eklendi ve 1 saat karigtirildi. Bu sirada siyah alt faz olusmu ve zamanla
rengin agilip faz ayriminin olustugu goézlenmistir. 1 saat sonunda balondaki karigim

iki defa diklorometan (DCM) ile ayirma hunisinde yikanarak alt faz (DCM fazi)
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almir. 2 g HCI ve 18 g su ile % 10’luk asit ¢ozeltisi hazirlanip 0.37 g KI ilave
edildikten sonra reaksiyon balonuna eklenir. Bu ekleme sonrasinda karigim kirmizi
renk olur. Asir1 iyotun ayrilmasi amaciyla Na,S,05’lin doygun ¢ozeltisi hazirlanip
balona eklenir ve bunun sonucunda iist faz sar1 mat ve alt faz seffaf sar1 renkli olarak
fazlar ayrilir. Su ile {i¢ defa yikanarak alt faz alinir. Aldehitin su fazina gegmesi igin
8 g NaHSO; 50 mL suda ¢oziiniir eklenir. Karisim ayirma hunisine alinir ve iist faz
(su faz1) alinir ve 10 dakika 45-50 °C’de ve 1 saat buz banyosunda karistirilir. Tuz
halindeki aldehiti ¢oktiirmek i¢in bir behere metanol alinir biraz isitilir karisan
metanole yavas yavas balondaki karisim eklenir. Coken aldehit siiziiliir. Elde edilen
beyaz kati madde 25 mL suda ¢dziiniir. 20 mL akrilonitril ilave edilir. 5 M NaOH
¢oOzeltisi ile pH: 12°e ayarlanir. Oda sicakliginda 20 dakika karigtirilir. Diklorometan
(DCM) ile ekstrakte edilir ve Na;SOj ile kurutlur ve DCM uzaklastirilir. Renksiz
surup kivaminda siklohekzan-1,4-dikarbaldehit elde edilir.

Elde edilen 8 g siklohekzan-1,4—dikarbaldehit, 18 g % 40’lik formaldehit ve 32
g su balona eklenerek 15 °C’de karistirildi. 4.6 g NaOH’in 10 g sudaki ¢ozeltisi
hazirlanip 4 saat icerisinde balona ilave edildi ve sicaklik 20 °C’de tutuldu (pH <11
olmali). pH: 7.5’a ayarlandi. 4 saat sonunda metanolde ¢oktiiriildii. Etanolde yeniden

kristallenerek beyaz toz madde elde edildi (m: 4 g).

TEMPO/KBr
HOH,C CH,OH > OHC CHO
NaOCI

NaHSO;

O HO OH
I NaOH/H,0
—  (— >
OHC CHO + H—C—H— =
HO OH

Sema 4.4: 1,1,4,4 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan (TMC) monomerinin sentezi
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4.2. Model Bilesiklerin Sentezlenmesi

4.2.1. 3,11 Difenil 2,4,10,12 tetraoksa dispiro [5.1.5.3] hekzadekan-7-
on Model Bilesiginin Sentezi (Model 1)

OH

OH

‘H,0 | H

O

Sema 4.5: 3,11 difenil 2,4,10,12 tetraoksa dispiro [5.1.5.3] hekzadekan-7-on model

bilesiginin sentez reaksiyonu

Model bilesigin sentezinde; 0.5 g 2,2,6,6 tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanon
(TMCO), 2 mL NMP, 0.46 mL benzaldehit ve 50 mL benzen, 250 mL’lik bir balona
alindi. 34 damla metansiilfonik asit katalizor olarak eklendi ve balon karistirici
tizerinde, sogutucu ve “Dean Stark Trap” takilarak 100 °C civarinda 1sitildi. Dean
Stark traptan daha fazla su gelmeyene kadar reflaksa devam edildi. Sogutulduktan
sonra ¢Oziici vakum altinda uzaklastirildi. Agik sar1 renkte elde edilen madde
sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ile yikandi. Eter ile yikama yapilarak vakumda stiziildii.
Etanol: benzen (% 95 : % 5) karisimi ile yeniden kristallandirme yapildi ve 0.4 g
beyaz renkli toz halde madde elde edildi.
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4.2.2. 3,11 Difenil 2,4,10,12 tetraoksa dispiro [5.1.5.3] heptadekan-7-
ol Model Bilesiginin Sentezi (Model 2)

Bu model bilesigin sentezi i¢in 1 g (4.54 mmol) 2,2,6,6 tetrakis
(hidroksimetil) siklohekzanol (TMCOL), 0.92 mL (9.08 mmol) benzaldehit ve 50
mL toluen, 1 mL NMP ve katalizor olarak da 4-5 damla metansiilfonik asit alinarak
reaksiyon baglatildi. Reaksiyon esnasinda olusan su azeotropik distilasyonla
ortamdan uzaklastirildi. Reaksiyon yaklagik 6 saat sonra, daha fazla su gelmeyince
kesildi. Koyu sar1 renkli bir karisim elde edildi. Toluen doner tipli buharlastiricida
uzaklagtirildi ve koyu sar1 renkteki madde elde edilerek su ile ¢oktiiriilmeye calisildi.
Fakat madde yapiskan bir forma doniistii. Yapiskan madde iceren sulu ¢ozelti,
diklorometanla ekstrakte edildi. Diklorometan ¢6zeltisi sodyum bikarbonat ¢ozeltisi
ve ardindan su ile yikandi. Diklorometan fazi sodyum siilfat ile kurutulduktan sonra
doner tipli buharlastiricida uguruldu. Elde edilen madde; etanol: benzen (% 95: %5 )
karistminda yeniden kristallendirildi ve beyaz renkli toz halinde madde elde edildi

(m: 0.37 g).

OH
HO OH Cﬁ
+ 2 C—H
HO OH
H,0 | H'

-0

Sema 4.6: 3,11 difenil 2,4,10,12 tetraoksa dispiro [5.1.5.3] heptadekan-7-ol model

bilesiginin sentez reaksiyonu
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4.2.3. 3,11 Difenil 2,4,10,12 tetraoksa dispiro [5.1.5.2] pentadecan-7-
on Model Bilesiginin Sentezi (Model 3)

1 g (4.9 mmol) 2,2,5,5 tetrakis (hidroksimetil) siklopentanon (TMCP), 1 mL
benzaldehit (9.8 mmol), 1 mL NMP ve 50 mL benzen, 250 mL‘lik bir balona alindi.
3—4 damla metansiilfonik asit katalizor olarak eklendi ve geri sogutucu altinda, ve
“Dean Stark Trap” takilarak 100-120 °C’ye 1sitild1. Reaksiyon devam ederken 30 mL
ilave benzen daha eklendi. Azeotropik distilasyon ile ortamdan su gelmeyinceye
kadar reaksiyon devam ettirildi. Reaksiyon karisimi sogutuldugunda agik sar1 renkli
madde ve ¢ozelti elde edildi. Reaksiyon ¢oziiciisiinii vakum altinda uzaklastirdiktan
sonra kalan madde sulu sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ile yikandi. Ardindan su ile
yikama yapild1 ve sar1 yapiskan bir madde elde edildi. Etanol: benzen (% 95 : % 5)
karisimiyla kristallendirilerek 0.56 g beyaz toz halde madde elde edildi.

O

HO OH I
+ 2 C—H

HO OH
-H,0 | H'

O-ON-O

Sema 4.7: 3,11 difenil 2,4,10,12 tetraoksa dispiro [5.1.5.2] pentadecan-7-on model

bilesiginin sentez reaksiyonu
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4.2.4. 3,12 Difenil 2,4,11,13 tetraoksa- dispiro[5.2.5.2]hekzadekan
Model Bilesiginin Sentezi (Model 4)

HO OH Q
XK g 0
HO OH
-H,0 [H"
OO0
O O

Sema 4.8: 3,12 difenil 2,4,11,13 tetraoksa dispiro [5.2.5.2] hekzadekan model

bilesiginin sentez reaksiyonu

0.5 g (1.9 mmol) 1,1,4,4 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzan monomeri, 0.386
mL benzaldehit (3.8 mmol), | mL DMSO ve 50 mL toluen, 250 mL‘lik bir balona
alindi. 3—4 damla metansiilfonik asit katalizor olarak eklendi ve geri sogutucu altinda
ve “Dean Stark Trap” takilarak 100—120 °C’ye 1s1tildi. Reaksiyon devam ederken 20
mL ilave toluen eklendi. Azeotropik distilasyon ile ortamdan su gelmeyinceye kadar
reaksiyon devam ettirildi. Reaksiyon sonunda renksiz berrak sivi elde edildi.
Reaksiyon sonlandirildiktan sonra ¢oziicii uzaklastirildi. Sonra kalan madde sulu
sodyumbikarbonat c¢ozeltisi ile yikandi. Ardindan su ile yikama yapildi.
Diklorometan ilave edilerek maddenin diklorometan fazina ge¢mesi saglandi.
Ayirma hunisinde alt faz alinarak sodyum stilfat anhidrat ile suyu alind1 ve stiziilerek

ayrildi. Diklorometan ucuruldu. Elde edilen madde etanol de yeniden

kristallendirildi. 0.34 g madde elde edildi.
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4.3. Polimerlerin Sentezlenmesi

4.3.1. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil)siklohekzanon Teraftalaldehit
Polimerinin sentezi (TMCO-TFA ) (Pol 1)

0
HO OH (|? (|?
+ H—C C—H
HO OH
-H,O|H"
0] O
@) Q O Q
@) o) @) @)

Sema 4.9: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon ve teraftalaldehit arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu (TMCO-TFA) (Pol 1)

0.5 g (2.29 mmol) 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon (TMCO) ve
0.3 g teraftalaldehit (TFA), 1 mL NMP ve 30 mL benzen 250 mL’lik balona alindi
ve 4-5 damla metansiilfonik asit katalizér olarak ilave edildi. Polimerizasyon 100-
110 °C arasinda gergeklestirildi ve reaksiyon esnasinda agiga ¢ikan su Dean Stark
Trap ile toplandi, daha fazla su gelmeyinceye kadar polimerizasyon devam ettirildi
ve bu arada 20 mL daha benzen ortama ilave edildi. Benzen vakum altinda donerli
buharlastiricida uzaklastirildi ve kalan madde sulu sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ile bir
ka¢ defa yikandi. Ardindan bol su ve etanol ile yikama yapildi. Vakum altinda
kurutuldu ve 0.33 g madde elde edildi.
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4.3.2. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil)siklohekzanol Teraftalaldehit
Polimerinin Sentezi (TMCOL-TFA) (Pol 2)

OH
HO OH 7 7
+ H—C C—H
HO OH
-HZOlH+
OH OH
O Q O Q
@) O (@) O

Sema 4.10: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol ve teraftalaldehit arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu (TMCOL-TFA) (Pol 2)

1 g (4.55 mmol) 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL), 0.61 g
(4.55 mmol) teraftalaldehit (TFA) ve 1 mL NMP 250 mL’lik bir balona alind1 ve
tizerine 50 mL benzen ve katalitik miktarda 4-5 damla metansiilfonik asit ilave
edildi. Polimerizasyon 110 °C’de gergeklestirildi. Agiga ¢ikan su, azeotropik
distilasyon ile ortamdan uzaklastirildi ve daha fazla su gelmeyene kadar reaksiyon
devam ettirildi. Polimerler olustukc¢a reaksiyon ortaminda ¢oktii. Polimer stiziilerek
ortamdan uzaklastirildiktan sonra sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ile yikandi, ardindan

su ile yikama yapildiktan sonra vakum altinda kurutuldu ve 1.36 g polimer elde

edildi.

4.3.3. 2,2,5,5 Tetrakis (hidroksimetil)siklopentanon Teraftalaldehit
Polimerinin Sentezi (TMCP-TFA) (Pol 3)

1 g (4.90 mmol) 2,2,5,5 tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon (TMCP), 0.657 g
(4.9 mmol) teraftalaldehit (TFA), 1 mL N-metil-2-Pirolidon (NMP) ve 30 mL benzen

250 mL’lik balona alindi ve reaksiyon 4-5 damla metansiilfonik asit
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katalizorliigiinde geri sogutucu altinda baglatildi. Reaksiyon 100-110 °C civarinda
gerceklestirildi. Polimerler reaksiyon ortaminda ¢dkmeye basladi ve Dean Stark
traptan daha fazla su gelmeyene kadar polimerizasyon devam ettirildi. Polimer
stizlilerek ortamdan ayrildi, sulu NaHCOj; ¢ozeltisi ve ardindan bol su ile yikandiktan

sonra vakum altinda 45 °C’de kurutuldu ve 0.82 g polimer elde edildi

HO OH ﬁ ﬁ
. H—C C—H

HO OH
H,0 H*

otodaokndo-

Sema 4.11: 2,2,5,5 tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon ve teraftalaldehit arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu (TMCP-TFA) (Pol 3)

4.3.4. 1,1,4,4 Tetrakis (hidroksimetil)siklohekzan Teraftalaldehit
Polimerinin Sentezi (TMC-TFA) (Pol 4)

0.4 g (1.9 mmol) 1,1,4,4 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan (TMC), 0.254 g
(1.9 mmol) teraftalaldehit (TFA), 4 mL DMSO ve 50 mL toluen 250 mL’lik balona
alind1 ve reaksiyon 4-5 damla metanstilfonik asit katalizorliigiinde geri sogutucu
altinda baslatildi. Reaksiyon 100-110 °C civarinda gergeklestirildi. Polimerler
reaksiyon ortaminda ¢okmeye basladi ve Dean Stark Traptan daha fazla su
gelmeyene kadar polimerizasyon devam ettirildi. Polimer stiziilerek ortamdan ayrildi,
sulu NaHCOj; ¢ozeltisi ve ardindan bol su ile yikandiktan sonra vakum altinda 45

°C’de kurutuldu ve 0.51 g polimer elde edildi.
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HO OH (”3 (”)
HO OH
-H zol H*
XOC XX
O O O O
Sema 4.12: 1,1,4,4 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan ve teraftalaldehit arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu (TMC-TFA) (Pol 4)

4.3.5. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil)siklohekzanon Izoftalaldehit
Polimerinin Sentezi (TMCO-IFA) (Pol 5)

0.5 g (2.38 mmol) 2,2,5,5 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon (TMCO), 0.32
g (2.38 mmol) izoftalaldehit, ] mL NMP ve 50 mL benzen ii¢ boyunlu 250 mL’lik
reaksiyon balonuna alindi. Katalitik miktarda metansiilfonik asit katalizorliiglinde
reaksiyon baslatild1 ve reaksiyon sicakligi 100-110 °C civarinda tutuldu. Polimerler
reaksiyon ortaminda olustukca ¢oktii. A¢iga ¢ikan su Dean Stark Trap ile toplandi ve
daha fazla bulaniklik gézlenmeyinceye kadar reaksiyon devam ettirildi. Reaksiyon
karigimi siiztildii. Sodyumbikarbonat ¢ozeltisi ve bol su ile yikama yapildiktan sonra
en son eter ile yikandi ve vakum etliviinde kurutma sonucunda acik sari renkli

polimer elde edildi (m: 0.3 g).

% o)

HO OH I (||)
+ H—C C—H
HO OH

Sema 4.13: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon ve izoftalaldehit arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu (TMCO-IFA) (Pol 5)
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4.3.6. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil)siklohekzanol Izoftalaldehit
Polimerinin Sentezi (TMCOL-IFA ) (Pol 6)

OH
HO oH 0 T

+ H—C C—H
HO OH

Sema 4.14: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol ve izoftalaldehit arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu (TMCOL-IFA) (Pol 6)

0.5 g (2.3 mmol) 2,2,6,6, tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol (TMCOL), 0.30
g (2.3 mmol) izoftalaldehit (IFA), 4 mL DMSO ve 50 mL benzen 250 mL’lik balona
alind1 ve reaksiyon 4-5 damla metanstilfonik asit katalizorliigiinde geri sogutucu
altinda baslatildi. Reaksiyon 100-110 °C civarinda gerceklestirildi. Polimerler
reaksiyon ortaminda ¢Okmeye basladi. Dean Stark trapa berrak ¢oziicli gegisi
gozleninceye kadar reaksiyona devam edildi. Polimer siiziilerek ortamdan ayrilds,
sulu NaHCOj; ¢ozeltisi ve ardindan bol su ile yikandiktan sonra vakum altinda 45

°C’de kurutuldu ve 0.52 g polimer elde edildi.

4.3.7. 22,55 Tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon izoftalaldehit
Polimerinin Sentezi (TMCP-IFA ) (Pol 7)

1 g. 2,2,5,5 tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon (TMCP) (204 g/mol), 0.32¢g
izoftalaldehit (134 g /mol), 1 mL NMP, 50 mL benzen ve katalitik miktarda
metansiilfonik asit 250 mL’lik balona eklendi. Geri sogutucu ve Dean Stark adaptorii
ile reaksiyon 100-110 °C civarinda baslatildi ve polimer olustuk¢a reaksiyon
ortaminda ¢okmeye basladi. Polimer reaksiyon ortamindan siiziilerek ayrildi ve sulu
NaHCO;j; ile yikama yapildi. Ardinda su ve eter ile yikandi ve vakum etiiviinde

kurutuldu. Ac¢ik sar1 renkli polimer elde edildi (0.5 g ).
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Sema 4.15: 2,2,5,5 tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon ve izoftalaldehit arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu (TMCP-IFA) (Pol 7)

4.3.8. 1,144 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzan Izoftalaldehit
Polimerinin Sentezi (TMC-IFA ) (Pol 8)

0.4 g (1.9 mmol) 1,1,4,4 Tetrakis(hidroksimetil) siklohekzan (TMC), 0.254 g
(1.9 mmol) izoftalaldehit (IFA), 4 mL DMSO ve 50 mL toluen 250 mL’lik balona
alind1 ve reaksiyon 4-5 damla metanstilfonik asit katalizorliigiinde geri sogutucu
altinda baslatildi. Reaksiyon 140-150 °C civarinda gergeklestirildi. Polimerler
reaksiyon ortaminda ¢Okmeye basladi. Dean Stark trapa berrak ¢oziicli gegisi
gozleninceye kadar reaksiyona devam edildi. Polimer siiziilerek ortamdan ayrildi,
sulu NaHCOj; ¢ozeltisi ve ardindan bol su ile yikandiktan sonra vakum altinda 45

°C’de kurutuldu ve 0.45 g polimer elde edildi

HO OH Q :
HO OH
-H,0 l H*
OGO
0 O o) O
Sema 4.16: 1,1,4,4 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan ve izoftalaldehit arasindaki
polimerizasyon reaksiyonu (TMC-IFA) (Pol 8)
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5. BULGULAR VE TARTISMA

5.1. Sentezlenen Monomerlerin Karakterizasyonu

Elde edilen monomerlerin karakterizasyonu erime noktalar1 dlgiilerek, FTIR,

GC-MS, 'H ve "> C NMR spektrumlart incelenerek yapilmustr.

Tablo 5.1: Sentezlenen multifonksiyonlu monomerlerin 6zellikleri

Monomerin 0 0 v e e
No Kodu Yapis1 EN (CO) KN(CO) Goriiniis
i
HO OH
1 | TMCcO 142.6-143.5 ] E?’ytazl
HO OH rista
OH
OH OH
2 | TMCOL 127-132 ; Er‘jyf‘zl
OH OH sta
i
HO OH
3 | ™vcp 146-147.5 ] Beyaz
kristal
HO OH
O OH
HO OH

5.1.1. 2,2,6,6 Tetrakis(hidroksimetil) Siklohekzanon Monomerinin
Karakterizasyonu (TMCO)

Erime noktas: polarize mikroskop cihazinda dlciildi ve 142.6-143.5 °C

araliginda bulundu.

FTIR spektrumundan da goriilebilecegi gibi; 3200-3400 cm™’de OH gegis
pikleri, 2940-2875 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1690 cm™’de C=0O piki, 1061-
1042 cm™de C-O gerilmesi ve 1000 cm™ de alifatik C-H pikleri gézlenmektedir.
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Sekil 5.1: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil) siklohekzanon (TMCO) monomerinin FTIR

spektrumu

Monomerin '"H NMR spekturumu incelendiginde; 4.46 ppm’de OH protonun
piki, 3.5 ve 3.31-3.27 ppm’de (-CH,-OH) pikleri, 1.81-1.79 ppm’de b protonun (-
CHs»-) piki ve 1.73-1.68 ppm’de a protonun (-CH,-) piki gozlenmektedir.

su

e b
OH
\ c| DMSO-d6 \
d a
T T T T T T T T 1
6 5 4 3 2 1 0
ppm

Sekil 5.2: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil) siklohekzanon (TMCO) monomerinin 'H
NMR spektrumu
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Sekil 5.3: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil) siklohekzanon (TMCQO) monomerinin
C NMR spektrumu

Monomerin *C NMR spektrumu incelendiginde karbonil karbonu 218 ppm’de,
(-CH,-OH) karbonlarina ait pik 64 ppm’de, tersiyer karbon atomuna ait pik 55 ppm
ve (-CHz-) karbonlarina ait pikler de 28 ve 17 ppm‘de gézlenmektedir.

Intens, +WS, 0.1-0.3min & 1441)
XTﬁg_ 2411
1.0
05
00 T byl L y T y T T T
100 200 300 400 500 600 700 miz

Sekil 5.4: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil) siklohekzanon (TMCO) monomerinin kiitle

spektrumu

Kiitle spekturumunda 241 m/z de molekiile ait M+Na piki (Ma: 218 g/mol)

gozlenmektedir.

5.1.2. 2,2,6,6 Tetrakis (hidroksimetil) Siklohekzanol Monomerinin
Karakterizasyonu (TMCOL)

Erime noktasi polarize mikroskop cihazinda &lgiilerek 127-132 °C arahiginda

bulundu.
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FTIR spektrumu incelendiginde; 3500-3300 cm™‘de O-H gerilmesi, 2948
2890 cm™"’de alifatik C-H gerilmesi, 1069-1057 cm™’de C-O gerilmesi, 934 cm™’de
alifatik C-H diizlem dis1 egilmesi pikleri gozlenmektedir.

100

80

60

Gegirgenlik (%)

40-

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

Sekil 5.5: 2,2,6,6 tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanol (TMCOL) monomerinin
FTIR Spektrumu

Monomerin 'H NMR spektrumu incelendiginde; 4.66 ppm’de f protonun (-
OH), 4.48-4.4 ppm’de g protonun (-OH), 3.71 ppm’de e protonun (-CH-OH), 3.63-
3.55 ppm’de ¢ protonun (-CH,-OH), 3.48-3.45 ppm’de d protonun (-CH,-OH), 1.5-
1.2 ppm’de b protonun (-CH-) ve 1-0.93 ppm’de a protonun (-CH,-) pikleri

gozlenmektedir.

su

DM3D-dB

ppm (t1)

Sekil 5.6: 2,2,6,6, tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol monomerinin (TMCOL) 'H
NMR spektrumu
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Sekil 5.7: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol monomerinin (TMCOL) Bc
NMR spektrumu

Monomere ait *C NMR spektrumunda f karbonu 76 ppm'de (-CH-OH), e
karbonu 67 ppm (-CH,-OH), d karbonu 62 ppm (-CH,-OH), ¢ karbonu 43 ppm, b
karbonu 27 ppm (-CH;-), a karbonu 16 ppm’de (-CH,-) gdozlenmektedir.

Intens. +MS, 0.1-0 2min #{7-24)
x10% 2431

212

! 167.1

0 L1 Ill 2 ' : . :
100 200 300 400 500 600 700 mz

Sekil 5.8: 2,2,6,6 tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanol (TMCOL) monomerine ait

kiitle spektrumu

Kiitle spekturumunda 243 m/z’ de molekiile ait M+Na piki (M4: 220 g/mol)

gozlenmektedir
5.1.3. 2,2,5,5 Tetrakis (hidroksimetil) Siklopentanon Monomerinin

Karakterizasyonu (TMCP)

Erime noktasi polarize mikroskop cihazinda olgiilerek 145.9-147.5 °C

araliginda bulundu.



40

FTIR spektrumu incelendiginde; 3200-3450 cm™’de genis -OH gegis pikleri,
2960-2888 cm™’de alifatik C-H gerilmesi, 1725 cm™’de C=0 gerilmesi, 1045 cm’

"de C-O gerilmesi pikleri gozlenmektedir.

90 4
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60
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40

T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalgaboyu (cm™)

Sekil 5.9: 2,2,5,5 tetrakis (hidroksimetil) siklopentanon (TMCP) monomerinin FTIR

spektrumu

Monomerin 'H NMR spektrumu incelendiginde; -OH proton piki 4.59 ppm’de,
-CH,-OH protonlarina ait pikler ise 3.43-3.24 ppm’de, -CH,-CH,- protonlarina ait
pik ise 1.97 ppm’de gozlenmektedir.
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(2]

b b

l

T T T T T 1
6 5 4 3 2 1

Kimyasal kayma (ppm)

Sekil 5.10: 2,2,5,5 tetrakis (hidroksimetil) siklopentanon (TMCP) monomerinin 'H-
NMR spektrumu

Monomerin *C NMR spektrumu incelendiginde; karbonil piki 222 ppm’de, -
CH,-OH karbonlarina ait pik 62 ppm’de, tersiyer karbon atomuna ait pik 59 ppm’de,
-CHy-karbonlarina ait pik 24 ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 5.11: 2,2,5,5 tetrakis (hidroksimetil) siklopentanon (TMCP) monomerinin *C-
NMR spektrumu

Kiitle spekturumunda monomerin 227 m/z de M+Na piki gozlenmektedir (M:
204 g/mol).

Imens._ +MS, 0.0-0.1min #{3-5)
2274

30004
2000+

10004

Sekil 5.12: 2,2,5,5 tetrakis (hidroksimetil) siklopentanon (TMCP) monomerinin kiitle

spektrumu

5.14. 1,144 Tetrakis (hidroksimetil) Siklohekzan Monomerinin
Karakterizasyonu (TMC)

Erime noktas1 polarize mikroskop cihazinda 6l¢iilerek 226 °C olarak bulundu.

FTIR spektrumu incelendiginde; 3208-3405 cm™’de OH gegis pikleri, 2949-
2842 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1070-1017 cm™’de C-O gerilmesi ve 1000 cm™
de alifatik C-H pikleri gozlenmektedir.



Sekil 5.13: 1,1,4,4

spektrumu
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tetrakis(hidroksimetil) siklohekzan (TMC) monomerinin FTIR

Sekil 5.14: 1,1,4,4 tetrakis(hidroksimetil) siklohekzan (TMC) monomerinin "H NMR

spektrumu

Monomerin '"H-NMR spektrumu incelendiginde; 4.26 ppm’de OH protonun

piki, 3.38-3.23 ppm’de (-CH,-OH) pikleri ve 1.26-1.1 ppm’de

gozlenmektedir.

(-CH,-) pikleri

Monomerin *C NMR spektrumu incelendiginde ise, sekilde gosterildigi gibi -

CH,-OH karbonlarina ait pik 65.2 ppm’de, tersiyer karbon atomuna ait pik 39.8, (-

CH;-) karbonlarina ait pikler de 24.2 ppm‘de gézlenmektedir.
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ekil 5.15: 1,1,4,4 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan (TMC) monomerinin BC NMR
S

spektrumu
Intens. +MS, 0.3-0 6min #(38-67), 100%=1870
20007 227 1691
1500
1000
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Sekil 5.16: 1,1,4,4 tetrakis (hidroksimetil) siklohekzan (TMC) monomerine ait kiitle

spektrumu

Kiitle spekturumunda monomerin 227 m/z’de M+Na piki gézlenmektedir (Max:

204 gr/mol).

5.2. Sentezlenen Modellerin Karakterizasyonu

Tez caligmasinda sentezlenmesi planlanan polimerlerin yapisi1 hakkinda fikir
sahibi olmak, polimerlerin sentezlenebildigini gérmek ve polimerlerin durusu ve
yonlenisini anlamak adina model bilesikler de sentezlenmistir. Bu amacla
sentezlenen multihidroksi monomerler ile monofonksiyonel aldehit olan
benzaldehitin asit katalizliginde reaksiyonu gerceklestirilmistir. Elde edilen model

bilesikler; erime noktalar1 Olgiilerek, FTIR, GC-MS, 'H ve *C NMR spektrumlari
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incelenerek ve c¢esitli ¢oziicliler ile sicak ve sogukta c¢oziniirlikkleri gozlenerek

karakterize edilmistir.

5.2.1. 3,11 Difenil 2,4,10,12 tetraoksa dispiro [5.1.5.3] hekzadekan—
7-on Model Bilesiginin Karakterizasyonu (Model 1)

FTIR spektrumu incelendiginde; 3040 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2961
ve 2884 cm™*de alifatik C-H gerilmesi, 1666 cm™’de C=0 gerilmesi, 1448 cm™’de
aromatik C=C gerilmesi, 1119 cm ' de C-O gerilmesi, 760 cm™ ve 690 cm™’de
monosiibstitiie benzen i¢in aromatik C-H dizlem dis1 egilmesi piklerini
gozlenmektedir. Monomer FTIR spektrurumunda gézlenen OH piki, model bilesikde

OH bulunmamasi nedeni ile gozlenmemektedir.

TMCO model

TMCO
monomer

Gegirgenlik (%)

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

Sekil 5.17: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.3]Thekzadekan-7-on model

bilesiginin ve TMCO monomerinin FTIR spektrumu
c @@&?@

benzen H b
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r T T T T
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Sekil 5.18: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.3]hekzadekan-7-on model
bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Model bilesigin 'H NMR spektrumu incelendiginde; benzen halkasma ait
aromatik halka protonlar1 7.3-7.6 ppm’de, 5.3 — 5.5 ppm’de d protonu (CH-O), 4.0-
4.1 ppm’de ¢ protonlar1 (CH,-O), 2.2-2.4 ppm’de b protonlar1 (-CH,-) ve 1.9-2.0

ppm’de a protonlar1 (-CH,-) gozlenmektedir.

00 50

T T T T
200 150 pom1

Sekil 5.19: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.3]hekzadekan-7-on model
bilesiginin *C NMR spektrumu

Model bilesigin >C NMR spektrumu incelendiginde; C=0 karbonu 213
ppm’de, aromatik karbonlara ait pikler 126-130 ppm ve 138 ppm’de, asetal
karbonlar1 102 ppm’de, (CH»-O) karbonlar1 piki 72 ppm’de, kuarterner karbonlara ait
pik 49 ppm’de, (-CH»-) karbonlarina ait pikler de 31 ve 17 ppm’de gozlenmektedir.

Intens +MS, 0.1-0.3min #7-19)
X105
1ol 4172

0.8
0.6
0.4
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Sekil 5.20: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.3]Thekzadekan-7-on model

bilesiginin kiitle spektrumu
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Kiitle spekturumunda model bilesiginin 417 m/z’de M+Na piki gozlenmektedir
(Ma: 394 g/mol).

Erime noktas1 polarize mikroskop cihazinda oOlgiilerek 241.1 °C  olarak

bulundu.

5.2.2. 3,11 Difenil 2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.3]heptadekan—7-
ol Model Bilesiginin Karakterizasyonu (Model 2)

Erime noktast polarize mikroskop cihazinda dlgiilerek 187.5-189 °C araliginda

bulundu.

FTIR spektrumu incelendiginde; model bilesigin monomere goére OH
yogunlugu daha az oldugundan ve eslesmemis OH gurubunu gdsteren keskin
siddetteki OH piki 3580-3400 cm™’de, 3095-3025 cm™’de aromatik C-H gerilmeleri,
2998-2820 cm’de alifatik C-H gerilmesi, 1115-1011 cm™’de C-O gerilmesine ait

pikler gozlenmektedir.

TMCOL model

TMCOL
monomer

Gegirgenlik (%)

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

Sekil 5.21: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.3]heptadekan-7-ol model

bilesiginin ve TMCOL monomerinin FTIR spektrumu

Model bilesigin '"H NMR spektrumu incelendiginde; 7.52-7.42 ppm’de

aromatik protonlar, 5.4 ppm civari asetal protonlari, 4.40 ppm’de siklohekzanoliin —



47

OH protonu, 4.26 ppm’de CH-OH protonlari, 4-3.24 ppm’de CH,-O protonu, 2.44-
1.19 ppm’de de —CH,-CH,- protonlar (siklohekzanol halkasina ait) gézlenmektedir.

c

|

Sekil 5.22:  3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.3]heptadekan-7-ol model
bilesiginin 'H NMR spektrumu

Model bilesigin >*C NMR spektrumu incelendiginde; 138.7-126.35 ppm’de
fenil grubu karbonlari, asetal karbonu 101.8-100.7 ppm’de, 79.08 ppm’de (—-CH-
OH) siklohekzanol halkas1 karbonu, 76.67-64.58 ppm’de -CH,-O- karbonlar1, 37.92-
37.23 ppm’de siklohekzanol halkasinin tersiyer karbonlarini, 26.33-17.89 ppm’de de
-CH,-CH,;- karbonlar1 gozlenmektedir.

h e
OH ¢
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f
e d ¢
T T 7| T T T T T |7
100 80 60 40

ppm

20

Sekil 5.23: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.3]heptadekan-7-ol model
bilesiginin >C NMR spektrumu
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Kiitle spekturumunda modelin 419 m/z’de M+Na piki gozlenmektedir (Ma:
396 g/mol).

Intens.

5]
X0 4192
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4]

2
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Sekil 5.24: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.3]heptadekan-7-ol model

bilesiginin kiitle spektrumu

5.2.3. 3,11 Difenil 2,4,10,12 tetraoksadispiro[5.1.5.2]pentadekan—7-
on Model Bilesiginin Karakterizasyonu (Model 3)

FTIR spektrumu incelendiginde; 3040 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2975
ve 2860 cm’de alifatik C-H gerilmesi, 1715 cm™’de C=0 gerilmesi, 1465 cm™’de
aromatik C-C gerilmesi, 1105 cm’de C-O gerilmesi, 760 ve 690 cm’de
monosubstitiie benzen i¢in aromatik C-H diizlemdis1 egilmesi pikleri
gozlenmektedir. Model  bilesigin  FTIR  spektrumu ile = monomerinki

karsilastirildiginda, modelde OH bulunmamasi nedeniyle pik gézlenmemektedir.

TMCP model

I N T

monomer

Gegirgenlik (%)
—

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
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Sekil 5.25: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.2]pentadekan-7-on model

bilesiginin ve TMCP monomerinin FTIR spektrumu
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Sekil 5.26: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksa-dispiro[5.1.5.2]pentadekan-7-on model
bilesiginin 'H NMR spektrumu

Model bilesigin 'H NMR spektrumu incelendiginde; 7.3-7.6 ppm’de aromatik
halka protonlari, 5.5 ppm’de asetal karbonuna bagli ¢ protonunu (CH-O), 3.9-4.0
ppm’de b protonlarina ait (CH,-O) pikleri, 2.4-2.5 ppm’de de siklopentan halkasina
(-CH;-) ait pikler gézlenmektedir.

i
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Sekil 5.27: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksadispiro[5.1.5.2]pentadekan-7-on model
bilesiginin °C NMR spektrumu
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Model bilesigin °C NMR spektrumu incelendiginde; C=0 karbonuna ait pik
217 ppm’de, aromatik karbonlara ait pikler 125-130 ppm ve 138 ppm’de, asetal
karbonlar1 101 ppm’de, (CH,-O) karbonlarina ait pik 71.5 ppm’de, kuaterner
karbonlara ait pik 53 ppm’de, (-CH;-) karbonlarina ait pikler de 29.5 ppm’de

gozlenmektedir.

Itens, NS, 0.1-0.2min #{0-14)
X10 4032

Sekil 5.28: 3,11-difenil-2,4,10,12-tetraoksadispiro[5.1.5.2]pentadekan-7-on model

bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spekturumunda model bilesiginin 403 m/z’de M piki gézlenmektedir.

Erime noktas1 polarize mikroskop cihazinda dl¢iilerek 203-203.6 °C araliginda

bulundu.

5.2.4. 3,12 Difenil 2,4,11,13 tetraoksa dispiro[5.2.5.2] hekzadekan
Model Bilesiginin Karakterizasyonu (Model 4)

Erime noktas1 polarize mikroskop cihazinda o6lgiilerek 208-210 °C

araliginda bulundu.

FTIR spektrumu incelendiginde; 3164-3018 cm™’de OH gegis pikleri, 2978-
2808 cm™de alifatik C-H gerilmesi, 1123-1034 cm™’de C-O gerilmesi ve 1010 cm™
de alifatik C-H pikleri gozlenmektedir. Sekil 5.29°da model bilesikde OH

bulunmadigi i¢in monomer FTIR yapisindaki OH piki gozlenmemektedir.
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TMC model

TMC monomer

Gegirgenlik (%)
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Sekil 5.29:  3,12-difenil-2,4,11,13-tetraoksa-dispiro[5.2.5.2]hekzadekan =~ model

bilesiginin ve TMC monomerinin FTIR spektrumu

Modelin '"H NMR spektrumu incelendiginde; 7.07-7.87 ppm’de aromatik
protonlar, 5.32 ppm’de asetal protonlari, 3.9-3.54 ppm’de CH,-O protonu, 1.80-1.23
ppm’de siklohekzan halkasina ait —CH,-CH,- protonlar1 gézlenmektedir.

a o) N O,
X XX A
o d ()

Cc

ppm

Sekil  5.30:  3,12-difenil-2,4,11,13-tetraoksa-dispiro[5.2.5.2]hekzadekan = model
bilesiginin 'H NMR spektrumu
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Sekil  5.31: 3,12-difenil-2,4,11,13-tetraoksa-dispiro[5.2.5.2]hekzadekan  model
bilesiginin >C NMR spektrumu

Model bilesigin *C NMR spektrumu incelendiginde siklohekzan halkasindaki
-CH;- karbonlarina ait pikler 25.57 ppm ve 26.95 ppm’de, halkadaki tersiyer karbon
atomuna ait pik 33.2 ppm’de, -CH,-O- karbonlar1 74.3 ve 76.1 ppm’de, asetal
karbonu 102.8 ppm’de, fenil grubu karbonlar1 ise 126.11-139.3 ppm’de

gozlenmektedir.
Intens { TS, 0.1-04min #13-42), 1
1501 325.2024
] 2331734
100
507
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Sekil 5.32: 3,12-difenil-2,4,11,13-tetraoksa-dispiro[5.2.5.2]-hekzadekan model

bilesiginin kiitle spektrumu

Kiitle spekturumunda model bilesiginin 381 m/z’de M piki gozlenmektedir
(Ma:381 g/mol).
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5.2.5. Sentezlenen Model Bilesiklerin Coziiniirliikleri

Tablo 5.2: Model bilesiklerin ¢oziintirliikleri

TMCO & TMCOL & TMCP& TMC&

BENZALDEHIT | BENZALDEHIT | BENZALDEHIT | BENZALDEHIT

SOGUK | SICAK [SOGUK |SICAK |SOGUK |SICAK |SOGUK |SICAK
Su - - - - - - - -
Aseton + + + +
Etanol - - - - - - - +
Eter - + +
Metanol - - + + - - - 0
Hekzan - - - - - - - -
Benzen + + + + + + + +
Toluen + + 0 0 + + + +
DMSO 0 + + + + + + +
THF + + + + + + + +
DMF + + + + + + + +
DCM + + + +
Kloroform + + + + + + + +

(9] Kismi ¢oziiniiyor
- (Coziinmiiyor
+ Coziiniiyor

** DCM, ETER ve ASETON c¢oziiciilerinin kaynama noktalar1 diisiik oldugu

i¢in yiiksek sicakliklarda ¢oziiniirliiklerine bakilmadi.

Yukaridaki tablo’da sentezlenen model bilesiklerin gesitli ¢oziiclilerle hem
sicak hem de normal oda kosullarinda denenmis ¢Oziiniirlik denemeleri
verilmektedir. Sentezlenen model bilesiklerin ¢oziiniirliik tablosu incelendiginde su
haric hemen hemen biitiin ¢oziiciilerde kismen ya da tamamen c¢oziindiikleri

goriilmektedir.

5.3. Sentezlenen Polimerlerin Karakterizasyonu

Polimerlerin karakterizasyonu; ¢oziiniirliik testleri, FTIR, kat1 hal BC NMR

yontemleri kullanilarak ve termal 6zellikleride TGA ve DSC ile belirlenmistir.
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5.3.1. 2,2,6,6 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon Teraftalaldehit
Polimerinin Karakterizasyonu (TMCO-TFA) (Pol 1)

TMCO Pol

Gegirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu (cm™)
Sekil 5.33: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon ve teraftalaldehit polimerinin

ve modelinin FTIR spektrumu (TMCO-TFA) (Pol 1)

Polimerin FTIR spektrumunda; 3040 cm™’de aromatik C-H gerilmesi, 2980 ve
2835 cmde alifatik C-H gerilmesi, 1693 cm™’de C=0 gerilmesi, 1119 cm ' de C-
O gerilmesi ve 3500 cm™’de ug gruplara ait hidroksil piklerini gérmekteyiz. Model
bilesikten farkli olarak gozlenilen genis hidroksil piki, sentezlenen polimerdeki ug
gruplardan en az bir tanesinin hidroksil fonksiyonuna sahip oldugunu
gostermektedir. Hem model bilesikte hemde polimerde gozlenilen karbonil grubu,
polimerizasyonun buradan ilerlemediginin ve polimerizasyona bu grubun bir

etkisinin olmadiginin gostergesidir.

300 250 200 150 pptA0 50 0  -50
Sekil 5.34: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon ve teraftalaldehit polimerinin
kat1 hal *C NMR spektrumu (TMCO-TFA) (Pol 1)
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Polimere ait °C NMR spektrumunda; C=0 karbonuna ait pik 200 ppm’de,
aromatik karbonlara ait pikler 120-140 ppm’de, asetal karbonlar1 101 ppm’de, (CH,-
O) karbonlarina ait pik 60-80 ppm’de, kuaterner karbonlara ait pik 50-60 ppm’de, (-
CH»-) karbonlarina ait pikler de 20-32 ppm’de gézlenmektedir.

Polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla; yapilan TGA o6l¢limi
sonucunda; polimer 1sisal olarak kararlidir ve 157 °C’de % 3’liik bir kiitle kayb1 ile
bozunmaya baglamaktadir. DSC ile yapilan 6l¢limlerde ise camsi gegis sicakligi (Tg)

ve erime noktast (Tm) gézlenmemistir.

100

80

kiitle kayb1 (%)
o
o
1

' 1(I)0 ' 260 ' 360 ' 4(I)0 ' 5(I)0 ' G(I)O ' 760
sicakhik (OC)
Sekil 5.35: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon ve teraftalaldehit polimerinin
TGA termogrami (TMCO-TFA) (Pol 1)

Sentezlenen  polimere yapilan  ¢oziiniirlik  denemeleri  sonucunda;
tetrahidrofuran, dimetilformamit, dimetilsiilfoksit ve N-Metilpirolidon gibi
¢oziiclilerde ¢Oziinmedigi ama spiropolimerler i¢cin Onemli bir ¢oziici olan

hekzafloroizopropanol’de ¢oziiniirliige sahip oldugu gozlendi.

Sekil 5.36’da; 2,2,6,6 tetrakis (hidroksimetil) siklohekzanon ve
tereftalaldehitin  reaksiyonundan elde edilen polimerin ve bu polimerin
hekzafloroizopropanol ile tamamen ¢oziindiikten sonraki FTIR spektrumlari
verilmistir. FTIR spektrumlar1 karsilagtirildiginda; polimerin yapisinda, asit 6zelligi
tastyan c¢oziiclilerde (hekzafloroizopropanol pK,: 9.3 ) ¢oziindiikten sonra herhangi

bir degisiklik meydana gelmedigi anlagilmaktadir.
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Pol 1

Gegirgenlik (%)
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Sekil 5.36: Pol 1’in hekzafloroizopropanolde ¢oziinmeden oOnce (Pol 1) ve

¢Oziindiikten sonra (Pol 1°) FTIR spektrumu

5.3.2. 2,2,6,6 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol Teraftalaldehit
Polimerinin Karakterizasyonu (TMCOL-TFA) (Pol 2)

TMCOL model

Gegirgenlik (%)

g

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

Sekil 5.37: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol ve teraftalaldehit polimerinin
ve modelinin FTIR spektrumu (TMCOL-TFA) (Pol 2)
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Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3500 cm™’de genis OH piki, 2950
cm*de alifatik CH gerilmesi, 1707-1633 cm™’de CH gerilmesi ve 1126-967 cm™*de
C-O gerilmesi pikleri gozlenmektedir. Polimerde, model bilesikten farkli olarak
gbzlenen hidroksil ve karbonil gruplar1 polimerin u¢ grup fonksiyonelitesini
gostermektedir. Bu gruplar model bilesikte goézlenmemektedir. Polimer FTIR
yapisinda OH yogunlugunun artmasi nedeniyle daha genis OH pikleri

gozlenmektedir.

I v 1 v 1 v ] T T T
250 200 150 100 50 0 -50
ppm

Sekil 5.38: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol ve teraftaldehit polimerinin
kat1 hal *C NMR spektrumu (TMCOL-TFA) (Pol 2)

Polimere ait kat1 hal >C NMR spektrumunda; u¢ gruptaki C=0 karbonuna ait
pik 200 ppm civarinda, aromatik karbonlara ait pikler 127-140 ppm’de, asetal
karbonlar1 103 ppm’de, CH-OH piki 88 ppm’de, (CH,-O) karbonlarina ait pik 75
ppm’de, siklohekzan halkasina ait karbonlar da 15-38 ppm’de gozlenmektedir.

Polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla; yapilan TGA Ol¢liimii
sonucunda; polimer 1s1sal olarak kararlidir ve 212 °C’de % 3’liik bir kiitle kayb1 ile
bozunmaya baglamaktadir. DSC ile yapilan 6l¢iimlerde ise camsi gecis sicakligi (Tg)

ve erime noktas1 (Tm) gézlenmemistir.
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Sekil 5.39: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol ve teraftalaldehit polimerinin
TGA termogrami (TMCOL-TFA) (Pol 2)

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢oziniirliik denemeleri sonucunda polimerin
diklorometan, benzen, hekzan, dimetilsiilfoksit gibi ¢oziiciilerde ¢6ziinmezken, THF,
NMP, DMF ve polispiro yapilart ic¢in karakteristik bir ¢oziicii olan
hekzafloroizopropanol (HFIP) ¢oziiciilerinde ¢oziindiigli gdzlenmistir. Sekil 5.40°de
polimerin HFIP’de ¢6ziinmeden Onceki ve sonraki FTIR spektrumlar1 verilmistir. Bu
yapilarda goriildiigii gibi asidik karakterdeki c¢oziicii ile etkilesimden sonra bile

polimerin yapisinda herhangi bir degisim olmamaktadir.

Pol 2

Pol 2'

Gegirgenlik (%)

4000 ' 35I00 ' 30I00 ' 25IOO ' 20I00 ' 15IOO ' 10I00 '

Dalgaboyu (cm'1)
Sekil 5.40: Pol 2’nin hekzafloroizopropanalle etkilesimden 6nceki (Pol 2) ve sonraki
(Pol 2°) FTIR spektrumlari



59

5.3.3. 2,2,5,5 Tetrakis (hidroksimetil) siklopentanon Teraftalaldehit
Polimerinin Karakterizasyonu (TMCP-TFA) (Pol 3)

Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 2990 ve 2828 cm™’de alifatik C-H
gerilmesi, 1693 cm™’de C=0 gerilmesi, 1465 cm™’de aromatik C-C gerilmesi, 1105
cm™’de C-O gerilmesi ve 3610-3226 cm™’de u¢ gruplara ait hidroksil gerilmeleri
gozlenmektedir. Model bilesikte ise polimerden farkli olarak hidroksil gruplar yer
almamaktadir. Karbonil grubunun hem model bilesikte hem de polimerde

gbzlenmesi de polimerizasyonun buradan gerceklesmediginin bir kanitidir.

¥
i

THMCP model

AL

THMCP Pol

T

Gecgirgenlik (%)

Sekil 5.41: 22,55 tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon ve teraftalaldehit
polimerinin ve modelinin FTIR spektrumu (TMCP-TFA) (Pol 3)

Polimere ait >C NMR spektrumunda; C=0 karbonuna ait pik 200 ppm
civarinda, fenil halkasinin kuaterner karbonlar1 140-150 ppm’de, aromatik
karbonlara ait pikler 110-140 ppm’de, asetal karbonlar1 100 ppm’de, (CH,-O)
karbonlarina ait pik 60-80 ppm’de, siklopentanon halkasinin tersiyer karbonlar1 50-
60 ppm’de, siklopentanon halkasinin (-CH,-) karbonlarma ait pikler de 10-50

ppm’de gozlenmektedir.
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Sekil 5.42: 2,2,5,5 tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon ve teraftalaldehit polimerinin
kat1 hal *C NMR spektrumu (TMCP-TFA) (Pol 3)
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Sekil 5.43: 2,2,5,5 tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon ve teraftalaldehit polimerinin
TGA termogrami1 (TMCP-TFA) (Pol 3)

Polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla; yapilan TGA Ol¢liimii
sonucunda; polimer 1sisal olarak stabildir ve 218 °C’de % 2’liik bir kiitle kayb1 ile
bozunmaya baslamaktadir. DSC ile yapilan Olciimlerde ise Tg ve Tm

gozlenmemistir.
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Yapilan  ¢Oziiniirlik denemeleri sonucunda elde edilen polimerin
tetrahidrofuran (THF),  diklorometan (DCM), dimetilformamit (DMF), N-
metilpirolidon (NMP), benzen, hekzan gibi ¢oziiciilerde c¢oziinmedigi ama
spiropolimerler i¢in 6nemli bir ¢oziicii olan hekzafloroizopropanolde c¢oziindiigi
gozlendi. Sekil 5.44’de polimerin hekzafloroizopropanolde ¢oziinmeden onceki ve
sonraki FTIR spektrumlar1 verilmistir. Polimerin bu ¢dziiciide ¢oziinmeden 6nceki ve
sonraki spektrumlar1  karsilastirildiginda, bu ¢oziiciiden bozunmadan geri

kazanilabildigi gozlenmektedir.

Pol 3’

et -

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

Gegirgenlik (%)

Sekil 5.44: Pol 3’iin FTIR spektrumu ve hekzafloroizopropanolde ¢oziindiikten
sonraki (Pol 3’) FTIR spektrumu karsilagtirmasi

5.3.4. 1,1,4,4 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan Teraftalaldehit
Polimerinin Karakterizasyonu (TMC-TFA) (Pol4)

Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3608—3342 cm™’de genis OH piki,
2987-2808 ¢cmde alifatik C-H gerilmesi, 1700 cm™’de C=0 gerilmesi, 1137-1073
cm’de C-O gerilmesi pikleri gozlenmektedir. Polimerde, model bilesikten farkli
olarak karbonil ve hidroksil pikleri gbzlenmekte ve u¢ grup fonksiyonalitesine isaret

etmektedir.
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Sekil 5.45: 1,1,4,4 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan ve teraftalaldehit polimerinin
ve modelinin FTIR spektrumu (TMC-TFA) (Pol 4)
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Sekil 5.46: 1,1,4,4 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan ve teraftalaldehit polimerinin
kat1 hal *C NMR spektrumu (TMC-TFA) (Pol 4)

Polimere ait ’C NMR spektrumunda, fenil halkasiin kuaterner karbonlari
176-190 ppm’de, aromatik karbonlara ait pikler 140-125 ppm’de, asetal karbonlar
101 ppm’de, (CH;,-O) karbonlarina ait pik 81-71 ppm’de, halkadaki tersiyer karbon
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atomuna ait pik 41.3 ppm’de ve siklohekzan halkasinin (-CH,-) karbonlarina ait

pikler de 21-35 ppm’de gozlenmektedir.

Polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla; yapilan TGA 6l¢limii
sonucunda; polimer 1sisal olarak stabildir ve 210 °C’de % 2’lik bir kiitle kaybi ile
bozunmaya bagslamaktadir. DSC ile yapilan Olglimlerde ise Tg ve Tm

gozlenmemistir.
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Sekil 5.47: 1,1,4,4 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan ve teraftalaldehit polimerinin

TGA termogrami (TMC-TFA) (Pol 4)
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Sekil 5.48: Pol 4’iin hekzafloroizopropanol ile etkilesmeden onceki (Pol 4) ve
sonraki (Pol 4°) FTIR spektrumlar1



64

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢Oziiniirlik denemeleri sonucunda
tetrahidrofuran (THF), diklorometan, dimetilformamit (DMF), toluen, benzen,
hekzan gibi ¢oziiclilerde ¢oziinmedigi gézlendi. Polimerin spiropolimerler i¢in 6zel
bir ¢oziici olan hekzafloroizopropanol’de ise kolaylikla ¢6zilindiigii ve asidik
karakterdeki bu ¢oziicli etkilesimden sonra herhangi bir degisim gostermedigi

gozlenmistir.

5.3.5. 2,2,6,6 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon-izoftalaldehit
Polimerinin Karakterizasyonu (TMCO-iFA ) (Pol 5)
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Sekil 5.49: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon ve izoftalaldehit polimerinin
FTIR spektrumu (TMCO-IFA) (Pol 5)

Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 2985 cm™*de alifatik CH gerilmesi,
1118 em™*de C-O gerilmesi, 1700 cm™’de C=0 gerilmesi ve 3350-3500 cm™*de ug

gruplara ait OH gerilmesi pikleri gézlenmektedir.

Polimere ait °C NMR spektrumunda; C=0 karbonu 190-193 ppm’de, 177-183
ppm’de fenil halkasinin kuaterner karbonlari, aromatik karbonlar 125-141 ppm’de,
asetal karbonlar1 98-103 ppm’de, 65-76.5 ppm’de (CH,-O) karbonlari, siklohekzan
halkasindaki kuaterner karbonlar1 48-49 ppm’de, siklohekzan halkasindaki (-CH,-)
karbonlar1 da 12-35 ppm’de gézlenmektedir.
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Sekil 5.50: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon ve izoftalaldehit polimerinin

kat1 hal *C NMR spektrumu (TMCO-IFA) (Pol 5)
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Sekil 5.51: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanon ve izoftalaldehit polimerinin

TGA termogrami (TMCO-IFA) (Pol 5)

Polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla; yapilan TGA 6l¢limii
sonucunda; polimer 1sisal olarak kararlidir ve 212 °C’de % 4’liik bir kiitle kayb1 ile
bozunmaya baglamaktadir. DSC ile yapilan Olglimlerde ise Tg ve Tm

gozlenmemistir.

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢6ziiniirliik denemeleri sonucunda; polimerin
diklorometan, hekzan, NMP, benzen, eter gibi ¢oziiciilerde ¢oziinmedigi; THF,

DMSO ve DMF’te kismen ¢6ziindiigii; asidik karakerterdeki HFIP’de de tamamen
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¢Oziindiigli  gozlenmistir ve polimer bu ¢oziiciden kolaylikla  geri

kazanilabilmektedir.

Pol 5

Pol 5'

Gegirgenlik (%)

4000 ' 35|00 ' 30|00 ' 25|00 ' 20|00 ' 15|00 ' 10|00 '
Dalgaboyu (cm'1)
Sekil 5.52: Pol 5’in hekzafloroizopropanolde ¢éziinmeden dnceki (Pol 5) ve sonraki
(Pol 5°) FTIR spektrumu

5.3.6. 2,2,6,6 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol izoftalaldehit
Polimerinin Karakterizasyonu (TMCOL-IFA ) (Pol 6)

Gegirgenlik (%)
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Sekil 5.53: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol ve izoftalaldehit polimerinin
FTIR spektrumu (TMCOL-IFA ) (Pol 6)
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Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3631-3171 cm™’de genis OH piki,
alifatik C-H gerilmesi 2988-2804 cm ' ’de, 1720-1678 cm™>de CH gerilmesi, 1120—
1071 cm™de C-O gerilmesi pikleri gozlenmektedir.

Polimere ait °C NMR spektrumunda, fenil halkasinin kuaterner karbonlari
184-165 ppm’de, aromatik karbonlara ait pikler 130-123 ppm’de, asetal karbonlari
96-108 ppm’de, (CH,-O) karbonlarina ait pik 88-71 ppm’de, halkadaki tersiyer
karbon atomuna ait pik 49-40 ppm’de ve siklohekzan halkasinin (-CH;-)
karbonlarina ait pikler de 35-40 ppm’de gozlenmektedir.

AT~
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Sekil 5.54: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol ve izoftalaldehit polimerinin
kat1 hal *C NMR spektrumu (TMCOL-IFA ) (Pol 6)

Polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla; yapilan TGA Ol¢limii
sonucunda; polimer 1s1sal olarak stabildir ve 206 °C’de % 6’lik bir kiitle kaybr ile
bozunmaya baglamaktadir. DSC ile yapilan Olglimlerde ise Tg ve Tm

gozlenmemistir.
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Sekil 5.55: 2,2,6,6 tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol ve izoftalaldehit polimerinin
TGA termogrami (TMCOL-IFA ) (Pol 6)
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Sekil 5.56: Pol 6’nin hekzafloroizopropanolde ¢éziinmeden onceki (Pol 6) ve sonraki

(Pol 6’) FTIR spektrumlari

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢oziiniirlik denemeleri sonucunda; toluen,
benzen, hekzan, diklorometan, kloroform gibi c¢oziiciilerde ¢6zlinmedigi ama
dimetilstilfoksit, tetrahidrofuran (THF) de tamamen, dimetilformamit (DMF)’de ise
kismi ¢oziindiigii gozlendi ve polimerin kimyasal dayanimimi 6l¢gmek amaciyla

kullanilan HFIP’de de tamamen ¢6ziindiigli ve geri kazanilabildigi gézlenmistir.
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5.3.7. 2,2,5,5 Tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon Izoftalaldehit
Polimerinin Karakterizasyonu (TMCP-IFA ) (Pol 7)

Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 2985 cm™*de alifatik CH gerilmesi,
1180 cm™*de C-O gerilmesi, 1720 cm™’de C=0 gerilmesi ve 3350-3500 cm™’de u¢

gruplara ait OH gerilmesi pikleri gozlenmektedir.
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Sekil 5.57: 2,2,5,5 Tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon ve izoftalaldehit polimerinin
FTIR spektrumu (TMCP-iFA) (Pol 7)

Polimere ait >’C NMR spektrumunda; C=O karbonuna ait pik 217-221 ppm
civarinda, fenil halkasinin kuaterner karbonlar1 192-188 ppm’de, aromatik
karbonlara ait pikler 125-181 ppm’de, asetal karbonlar1 100-103 ppm’de, (CH,-O)
karbonlarina ait pik 69-74 ppm’de, siklopentanon halkasinin tersiyer karbonlar1 50-

53 ppm’de, siklopentanon halkasinin (-CH,-) karbonlarina ait pikler de 25-29

ppm’de gozlenmektedir.



70

W

T T T T T T T T T T T 1
250 200 150 100 50 0 -50
ppm

Sekil 5.58: 2,2,5,5 Tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon ve izoftalaldehit polimerinin
kat1 hal *C NMR spektrumu (TMCP-iFA) (Pol 7)
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Sekil 5.59: 2,2,5,5 Tetrakis(hidroksimetil)siklopentanon ve izoftalaldehit polimerinin
TGA termogrami (TMCP-IFA) (Pol 7)

Polimerin termal stabilitesini incelemek amaciyla; yapilan TGA 6l¢limii
sonucunda; polimer 1sisal olarak stabildir ve 232 °C’de % 4’lik bir kiitle kaybr ile
bozunmaya baslamaktadir. DSC ile yapilan Olciimlerde ise Tg ve Tm

gozlenmemistir.
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Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢ozilniirlik denemeleri sonucunda benzen,
hekzan, diklorometan, NMP gibi ¢oziiciilerde ¢6ziinmedigi ama THF ve DMF’te
kismen ¢oziindiigi ve HFIP’de tamamen ¢6zilindiigii gozlenmistir. Polimer asidik

Ozellikte olan bu ¢6ziiciiden yapisal olarak etkilenmemistir.

Pol 7'

Pol 7

Gegirgenlik (%)

4000 | 35IOO | 30I00 | 25IOO | 20I00 | 15IOO | 10I00 |
Dalgaboyu (cm™)
Sekil 5.60: Pol 7’nin hekzafloroizopropanolde ¢éziinmeden onceki (Pol 7) ve sonraki

(Pol 7°) FTIR spektrumlari

5.3.8. 1,1,4,4 Tetrakis (hidroksimetil) siklohekzan izoftalaldehit
Polimerinin Karakterizasyonu (TMC-IFA ) (Pol 8)
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Sekil 5.61: 1,1,4,4 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan ve izoftalaldehit polimerinin
FTIR spektrumu (TMC-IFA) (Pol 8)
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Polimerin FTIR spektrumu incelendiginde; 3674-3374 c¢m™’de genis OH piki,
alifatik C-H gerilmesi 29942810 cm ™' *de, 17141690 cm™’de CH gerilmesi, 1114—
1059 cm™de C-O gerilmesi pikleri gézlenmektedir

360 ' 2%0 ' 260 ' 15|0 ' 160 ' 5|0 ' (I) ' -50

ppm
Sekil 5.62: 1,1,4,4 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan ve izoftalaldehit polimerinin
kat1 hal *C NMR spektrumu (TMC-IFA) (Pol 8)

Polimere ait ’C NMR spektrumunda, fenil halkasiin kuaterner karbonlari
181-162 ppm’de, aromatik karbonlara ait pikler 141-117 ppm’de, asetal karbonlari
91-100 ppm’de, (CH,-O) karbonlarina ait pik 85-66 ppm’de, halkadaki tersiyer
karbon atomuna ait pik 43-37 ppm’de ve siklohekzan halkasinin (-CH;-)
karbonlarina ait pikler de 25-29 ppm’de gézlenmektedir.
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Sekil 5.63: 1,1,4,4 Tetrakis(hidroksimetil)siklohekzan ve izoftalaldehit polimerinin

TGA termogrami (TMC-IFA) (Pol 8)
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Polimerin TGA dl¢iimii sonucunda; polimer 1sisal olarak stabildir ve 240 °C’de

% 3’liik bir kiitle kaybi ile bozunmaya baglamaktadir. DSC ile yapilan dlgiimlerde ise

Tg ve Tm gozlenmemistir.

Sentezlenen polimer i¢in yapilan ¢oziiniirlilk denemeleri sonucunda polimerin

tetrahidrofuran (THF), diklorometan, dimetilformamit (DMF), toluen, benzen,

hekzan gibi ¢oziiclilerde ¢oziinmedigi gozlendi. Polimerin spiropolimerler igin

onemli bir ¢oOziicii olan hekzafloroizopropanolde de tamamen ¢oziindigi

gozlenmistir ve Pol 8 asidik olan bu ¢6ziiciiden rahatlikla geri kazanilabilmektedir.
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Sekil 5.64: Pol 8’in hekzafloroizopropanol ile etkilesimden 6nceki (Pol 8) ve sonraki
(Pol 8) FTIR spektrumlari
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6. SONUCLAR

Tezin amaci yeni bir seri spiropolimerler sentezlemek ve bunlar1 karakterize
ederek ozelliklerini incelemektir. Bu amagla 7 tane yeni polispiroasetal sentezine ek
olarak daha 6nce 6n denemeleri basilmis olan bir polimer, Pol 4’de sentezlenerek
hepsinin 6zellikleri incelenip karsilagtirllmigtir [Sonmez and Wudl, 2004].
Polimerlerin sentezinden dnce model bilesikler sentezlenmis ve karakterizasyonlari
tamamlanmistir. Model bilesiklerin eldesinde; sentezlenen 4 multihidroksi monomer
ile benzaldehit reaksiyona sokulmus ve asit katalizorliigiinde hedef model bilesikler
sentezlenmistir (Sema 6.1). Model bilesiklerin sentezlenebilmesi polimerlerin

sentezlenip/sentezlenemeyecegi hakkinda bilgi vermesi agisindan ¢ok dnemlidir.

Model 1

[0}
: o] | (0] :
(0] [0}
H i OH ™
o}é{ . HO: :OH
[0}
OH OH
OO0 €<—— e WtV
e )
(o}
0 O [0}
Model 3
HO OH

Model 2

v
OHO0

Model 4

Sema 6.1: Model bilesiklerin sentez reaksiyonu

Model bilesiklerin sentezinden sonra, sentezlenen multihidroksi monomerler,
teraftalaldehit ve izoftalaldehit ile reaksiyona sokularak polimerizasyon reaksiyonlari
gergeklestirilmistir. Hem multihidroksi fonksiyonel monomerlerin degisimi hem de
dialdehitin degisimi ile sentezlenen polimerlerdeki hem fiziksel hem de kimyasal

degisimler incelenmistir.
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Sema 6.2: Polimerlerin sentez reaksiyonu

6.1. Polimerlerin Coziinurlikleri

Sentezlenen polimerlerin ¢oziiniirliikleri ile ilgili veriler Tablo 6.1°de toplu
olarak gosterilmektedir. Tez ¢alismalar1 sonucunda sentezlenen Pol 1 ve Pol 3, daha
once rapor edilen Pol 4 gibi hekzafloroizopropanol disinda hi¢ bir ¢oziiciide
¢Ooziinmez  iken, tetrakis(hidroksimetil)siklohekzanol  ve  teraftalaldehit’in
polikondenzasyonundan elde edilen Pol 2; THF, NMP ve DMF’te kismi ¢6zlinme
gostermekte, HFIP’de ise tamamen coOziinmektedir. Siklohekzan halkasina bagh
hidroksil ~ gruplarinin ~ polimerin  ¢oziinlirliiglini.  olumlu  yonde etkiledigi

distintilmektedir.

Multifonksiyonlu 4 monomerin izoftalaldehitle kondanse edilmesi ile elde
edilen polimerlerin ¢oziiniirlikkleri karsilastirildiginda; tablodan da goriilebilecegi
gibi teraftalaldehitle elde edilen polimerlere gore c¢oziinmede bir artig
gozlenmektedir. Bunun sebebi ise teraftalaldehitten elde edilen polimerlerin daha sert
ve dogrusal yapida olmasi ¢bziinmeyi zorlastirirken, izoftalaldehitten sentezlenen

polispiroasetallerin ¢oziiniirliikleri nispeten daha kolay olmaktadir.

Sentezlenen multifonsiyonlu monomerlerin hem IFA hem de TFA ile
kondenzasyonundan polimerler elde edilmistir. Bu sebeple tabloda her

multifonksiyonlu monomerin TFA ve IFA polimerleri bir arada belirtilmistir.
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Tablo 6.1: Sentezlenen polimerlerin ¢oziiniirliik tablosu

TMCO TMCOL TMCP TMC
Pol 1 Pol5 | Pol2 | Pol6 | Pol3 Pol7 | Pol4 | Pol8

Su - - - - - - - -
Aseton - - - - - - - -
Etanol - - - - - - - -
Eter - - - - - - - -
Metanol - - - - - - - -
Hekzan - - - - - - - -
Benzen - - - - - - - -
Toluen - - - - - - - -
DMSO - 0 - + - - - 0
THF - 0 0 + - 0 - -
DMF - 0 0 0 - 0 - -
DCM - - - - - - - -
Kloroform - - - - - - - -
NMP - - + + - 0 - 0
HFIP + + + + + + + +

0 Kismi ¢oziiniiyor

- Coziinmiiyor

+ Coziiniiyor

Pol
Pol
Pol
Pol
Pol
Pol
Pol
Pol

Gegirgenlik %)
i Sl B T

SIS PPV S P S S S S S
4000 1500 J0o00 2%00 2000 1500 1000 500
Dalgaboyu {cm™ )

Sekil 6.1: Monomerlerin teraftalaldehit ile polimerlerinin hekzafloroizopropanolde

¢oziinmeden Onceki ve sonraki () FTIR spektrumlarinin karsilatirmasi.
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Hekzafloroizopropanol spiro polimerler icin karakteristik bir ¢oziictidiir. Ciinkii
spiropolimerlerin genel yapisi sert ve ¢oziinme egilimi azdir. Ayni1 zamanda asidik de
olan bu c¢ozici ile (pKa= 9.3) polimer yapilarinin kimyasal dayaniklilig:

Olciilebilmektedir.

OH

F F

/ "‘—, / ."':
FFFF

Sema 6.3: 1,1,1,3,3,3 hekzafloro-2-propanol (HFIP) yapisi

Sentezlenen biitlin polimerler spiropolimerler i¢in 6zel bir ¢oziicii olan
hekzafloroizopropanolde c¢oziinme o6zelligine sahiptir. Bu ¢dzgenin asiditesinin
yiiksek olmasina ragmen yapilan deneysel calismalar sonucunda sentezlenen tiim
polimerlerin bu ¢6ziiciiden rahatlikla ve yapilarinda hi¢ bir degisim olmadan geri
kazanilabildigi FTIR spektrumlar1 incelenerek belirlenmistir ve bununla ilgili

sonuclar Sekil 6.1 ve Sekil 6.2’ den rahatlikla goriilmektedir.

Asagidaki sekilde sentezlenen multihidroksi monomerlerin izoftalaldehit ile
reaksiyonundan elde edilen polimerlerin hekzafloroizopropanolden geri kazanimlari
sonucu elde edilen FTIR spektrumlarinin karsilastirmalar1 verilmektedir. Burada da
yine polimerler asidik karakterdeki bu ¢6zliciiden rahatlikla geri kazanilabilmektedir.
Bu sonuglar bize polimerlerimizin asidik ¢oziiciilere kars1 kimyasal olarak ne kadar
dayanikli oldugunu gdstermektedir. Ayrica polimerlerimizin bu ¢6ziiclide ¢oziinliyor
olmast onlarin ¢apraz bagli olmadigi ama oldukga rigid ve dogrusal bir yapiya sahip

olmalar1 nedeniyle diger ¢oziiclilerde ¢oziinmediklerinin de birer gostergesidir.
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Sekil 6.2: Monomerlerin izoftalaldehit ile polimerlerinin hekzafloroizopropanolde

¢oziinmeden Onceki ve sonraki (‘) FTIR spektrumlarinin karsilagtirmasi

6.2. Polimerlerin Isisal Ozellikleri

Sentezlenen polimerlerin 1sisal stabilitelerini gozlemek amaciyla da
termogravimetrik analizleri gerceklestirilmistir. Teraftalaldehitin multihidroksi
monomerler ile kondenzasyonu sonucunda elde edilen polimerleri kendi aralarinda
karsilastiracak olursak termal stabilitesi en yiiksek olan polimerin 1,1,4,4
tetrakishidroksimetil siklohekzan ile teraftalaldehitin kondenzasyonundan elde edilen
Pol 4 oldugu goriilmektedir. Bunun sebebi sentezlenen spiropolimerin digerlerine
gore daha dogrusal olmasidir. Bu seride sentezlenen polimerler icersinde stabilitesi
en diisiik olan polimer ise Pol 2 kodu ile verilen, tetrakishidroksimetil siklohekzanol
ve teraftalaldehitin kondenzasyonundan elde edilen polimerdir. Pol 1 ve Pol 3’iin ise

1s1 karsisindaki davranislari birbirine ¢ok benzemektedir.
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Sekil 6.3: Multhidroksimonomerlerin teraftalaldehit ile kondenzasyonundan elde

edilen polimerlerin TGA termogramlari

Sekil 6.4’ te ise multihidroksi monomerlerin izoftalaldehitle reaksiyonundan
elde edilen polimerlerinin TGA termogramlar1 verilmektedir. Bu seride de en stabil
olan polimer Pol 8 kodu ile verilen polimerdir. 300 °C’de % 4’lik bir kayba

ugramaktadir. Polimerlerin termal kararlilik siralar1 Pol 8> Pol 7> Pol 5> Pol 6

seklindedir.

100 200 200 400 500
1ienk ik :HEJ

Sekil 6.4: Multhidroksimonomerlerin izoftalaladehit ile kondenzasyonundan elde

edilen polimerlerin TGA termogramlari
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Spiropolimerlerin yiiksek kristaliteye sahip oldugu bilinmektedir. Bunu
gozlemleyebilmek i¢in elde edilen polimerlerin X-RD dSl¢timleri yapilmistir. Sonugcta
Pol 4 ve Pol 8 in spektrumlarinda keskin ve siddetli pikler ile kristaliteye sahip

oldugu anlasilmaktadir.

TMC+TFA
(POL 4)

R

| Wﬂ -
WA
W\W’i A TRV ST ¥ i R,

2-Thek
zv0s. e 2008 0. T SEI 300001, ENd 0000, Step: D20 . Stap Bma 033 Tamp 26 TR Time
Operstenc: 23 g

rowad 10001000 | mpea

Ntk 10000 % Thaa: 5000 o

TMC + IFA

Pol 8

BEEB3 2B BELY
Vetitatenataiit L

Lin (Counts)
Aot

cz¥B&BBIEEBFH
P S T

Sekil 6.5: Sentezlenen polimerlerden Pol 4 ve Pol 8 i¢cin X-RD sonuglari

Sonugta bu tez calismasinda hem termal hem de kimyasal olarak stabil yeni

polispiroasetaller sentezlenerek ozellikleri incelenip karsilastirilmistir.
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