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Rutenyum alkiliden katalizorleri olefin metatezinde yiliksek aktivite gosterir ve
sadece halka-kapanmas1 metatezi (RCM) ve g¢apraz-metatez (CM) gibi organik
reaksiyonlara degil ayn1 zamanda halka-agilimi metatez polimerizasyonu (ROMP)
ve asiklik dien metatez polimerizasyonu (ADMET) igeren polimer sentezlerine de
genis Olclide uygulanmaktadir. Birinci ve ikinci nesil Grubbs katalizérlerinin
kesfi, metatezin inorganik, organik ve polimer kimyasinda yaygm olarak

kullanimini saglamistir.

Bu ¢aligmada, rutenyum alkiliden katalizorlerinin ekzo-N-para siibstitiiyeli fenil
norbornen dikarboksimidlerin halka ag¢ilimi metatez polimerizasyonlarinda
baslatict olarak kullanilabilirligi arastirilmistir. Ekzo-N-4-florofenil-norbornen-
5,6-dikarboksimid (FPhNDI), ekzo-N-4-klorofenil-norbornen-5,6-dikarboksimid
(CIPhNDI),  ekzo-N-4-bromofenil-norbornen-5,6-dikarboksimid  (BrPhNDI),
ekzo-N-4-iyodofenil-norbornen-5,6-dikarboksimid (IPhNDI), exo-N-4-
metoksifenil-norbornen-5,6-dikarboksimid (MeOPhNDI) monomerleri
sentezlendi. ROMP yontemi ile yiiksek molekiil agirlikli termoplastik polimerler
elde edildi. Olusan polimerlerin stereokimyasi 'H NMR ve C NMR ile



belirlendi. Polinorbornen dikarboksimidlerin camsi gecis sicakliklarmnin 183 °C

den yiiksek oldugu gozlendi. ROMP polimerlerinin yiizey 6zellikleri SEM ile

arastirildi.

Anahtar Kelimeler: Olefin Metatezi, ROMP, Norbornen Dikarboksimid,
Rutenyum Alkiliden, Katalizor
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ABSTRACT
THE SYNTHESIS OF N - SUBSTITUTED PHENYL NORBORNENE
DICARBOXIMIDE DERIVATIVES AND RUTHENIUM
ALKYLIDENE CATALYZED METATHESIS REACTIONS

OZKER, Taner
Kirikkale Universty
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry, M. Sc. Thesis
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Sevil CETINKAYA
February 2010, 90 Pages

Ru alkylidene catalysts show high activity for olefin metathesis, and they are
widely applied not only to organic reactions such as ring-closing metathesis
(RCM) and cross-metathesis (CM) but also to polymer syntheses including ring-
opening metathesis polymerization (ROMP) and acyclic diene metathesis
(ADMET) polymerization. The discovery of the first- and second-generation
Grubbs catalysts have allowed for the widespread use of metathesis in inorganic,

organic and polymer chemistry.

In this study, the applicability of ruthenium alkylidene catalysts as initiators in
the ring opening metathesis polymerization of exo-N-para substituted phenyl
norbornene dicarboximides has been investigated. Exo-N-4-fluorophenyl-
norbornene-5,6-dicarboximide (FPhNDI), exo-N-4-chlorophenyl-norbornene-5,6-
dicarboximide (CIPhNDI), exo-N-4-bromophenyl-norbornene-5,6-dicarboximide
(BrPhNDI), exo-N-4-iodophenyl-norbornene-5,6-dicarboximide (IPhNDI), exo-
N-4-methoxyphenyl-norbornene-5,6-dicarboximide ~ (MeOPhNDI) monomers
were synthesized. High-molecular —weight thermoplastic polymers were obtained
via ROMP. The stereochemistry of the polymers formed was determined by 'H
NMR and ""C NMR. The glass transition temperatures of polynorbornene
dicarboximides were observed to be higher than 183 °C. The surface properties of

ROMP polymers were investigated by SEM.
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Keywords: Olefin Metathesis, ROMP, Norbornene Dicarboximide, Ruthenium
Alkylidene, Catalyst
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1. GIRiS

1.1 Metatez Tepkimelerinin Baz1 Ozellikleri

Gegcis elementlerinin kullanildig1 olefin metatez tepkimeleri, polimer alaninda ve
kiigiik molekiil agirlikli iirlinlerin sentezinde birgok uygulama alani olan organik
reaksiyonlar olarak kabul edilir. 1960 yilinda norbornenin polimerizasyonuyla
literatiire giren bu tepkimeler, daha sonra metatez olarak amilmustir(1). Ilk kez
Calderon tarafindan kullanilan metatez terimi Yunanca’ da meta (degisimmeta) ve
tithemi (yer) kelimelerinden tiiremis bir kelimedir. Metatez, olefin kimyasinda iki
molekiil arasindaki atomlarm i¢ degisimi, yani olefinlerin ¢ift bag: etrafindaki alkil

gruplarmin yer degistirerek yeni olefinlerin olustugu tepkimelerdir(2).

Olefin metatez tepkimeleri genellikle tersinirdir ve dogru bir katalizor sistemiyle
dengeye kisa siirede ulasilir. Kullanilan katalizor sistemleri genellikle gegis metal
bilesiklerini igerir. Bu bilesiklerin bazen sadece kendileri etkindir (karben, karbin
kompleksleri vb.), fakat yardimci katalizor olarak kullanilan ikinci bilesiklerle
aktiviteleri daha da yiikselir. Bazen de bir iicilincii bilesikle kullanilirlar. Katalizor
sistemlerinde en ¢ok ve yaygin olarak W, Mo, Re’ un yani sira Ru, Rh, Os, Ir bazl
gecis metallerinin  kloriirleri, oksitleri, oksikloriirleri ve olefin kompleksleri
kullanilir. Ugiincii bilesik olarak da genellikle O,, EtOH ve PhOH gibi oksijen igeren
bilesikler kullanilir(3-9).

Tungsten (VI) ve molibden (VI)’ in, alken metatezinde ve alkin polimerizasyonu
tepkimelerinde  kullanilan, ilging aktivite gdsteren karbin kompleksleri

bulunmustur(10).

WCls ve MoCls gibi geg¢is metal tuzlarinin sabit bir potansiyelde Pt elektrotta

indirgenmesi ile metatez tepkimelerinde aktif katalizor olusturulmustur(11).



1.2. Metatez Tepkimelerinin Uygulamalan

Yayinlanan ilk metatez katalizorlerinden beri olefin metatezi, sentetik organik

kimyada ve polimer kimyasinda énemli bir yer almustir. Ozellikle iyi tanimlanmis

Molibden ve rutenyum katalizorlerinin gelisimiyle organik molekiillerin sentezinde

cesitli uygulama alanlar1 olugsmustur(12-14).

Metatez tepkimelerinin uygulamalar1 ve bazi 6zellikleri asagida kisaca dzetlenmistir.

1.2.1 Olefin Metatez (OM)

Bu tiirden tepkimeler iiriine yonelik ya da baslangic olefinleri verecek sekilde

olabilir. Iki farkli olefinin ¢apraz metatezine drnek, Sekil 1.1° de ve Sekil 1.2° de

gosterilmistir(15).

CH,CH=CH, CH;CH CH,
co— |

CH3 CH:CHZ CH3 CH CHz

Sekil 1.1 Olefin Metatez Mekanizmasi |

CH;CH=CH, CH;CH (Ho
[+ |
CH, CH;CH

+ _— >

CH,CH=CH,

Sekil 1.2 Olefin Metatez Mekanizmasi 11

Yapilan c¢alismalara gore olefin metatez tepkimeleri lriinler yoniinde ¢ok daha

hizlidir(16).



1.2.2 Degradatif Metatez (DM)

Degradatif metatez molekiil i¢i metatez tepkimesidir. Bu tiirden doniigiimler 1,7 —

oktadien gibi dienlerde rahatlikla meydana gelir. Bu halkali oligomerler, halkali

olefinlerin diisiik monomer konsantrasyonlarindaki polimerizasyonlarinda olusur. Bu

tiirden tepkimeler doymamis polimer ve kopolimerlerin degradasyona ugratilarak

yeni iirlinlerin elde edilmesi ve polimerlerin daha kiiciik molekiil agirliklarina

parcalanmasi i¢in uygulanmaktadir(15,17). Degradatif metatez tepkimesine Ornek

Sekil 1.3’ de gosterilmistir.

CH,
CH,=CH \(I;HZ CH, CH
CH,=CH.____CH,

H, CHs”

Sekil 1.3 Degradatif Metatez Mekanizmasi

1.2.3 Asiklik Dien Metatez Polimerizasyonu (ADMET)

ADMET mekanizmast hem polimerizasyon i¢in hem de depolimerizasyon i¢in ¢ok

yonlii bir metatez polimerizasyonudur. ADMET’ in teknigi diger polimerizasyon

tekniklerinden daha {stiindiir ve bircok uygulama alani sunar(18). ADMET

polimerizasyonunun mekanizmasi Sekil 1.4” de verilmistir(19).

N (CHn~x~(CHyn _—~

Katalizor (CH,)
-N C2H4

n\x/(CHz)n i

n=2ve3; X=N-Ph

Sekil 1.4 ADMET Polimerizasyon Mekanizmasi



ADMET polimerizasyonu sirasinda olusan etilen karisimdan uzaklastirilir. Bunun
sebebi polimerizasyon — depolimerizasyon dengesini korumak amaciyla fonksiyonel
dienlerin kullanimmi saglamaktir(20). ADMET polimerizasyonu Mo, W ve Ru bazli

1yl tammmlanmis katalizor sistemleri ile gergeklestirilebilir(21).

1.2.4 Halka Kapanmasi1 Metatezi (RCM)

Son yillarda gecis metal alkiliden kompleksleriyle yapilan halka kapanmasi
reaksiyonlar1 organik sentezlerde cok Onemli bir yontem olarak kullanilmaya

baslanmistir(22-24). Halka kapanmasi metatezinin genel mekanizmast Sekil 1.5°de

gosterilmistir.

R_ R R_ R R_ R
Sl O (O
\ - _

Sekil 1.5 Halka Kapanmas1 Metatez Mekanizmasi

1.2.5 Halka Acilimi Metatez Polimerizasyonu (ROMP)

Polimer kimya alaninda yeni bir yontem olmasina ragmen halka a¢ilimi metatez
polimerizasyonu (ROMP), makro molekiiler materyallerin sentezinde genis
uygulama alanma sahip etkili bir yontemdir(25). Olefin reaksiyonlarmi kapsayan ve
yeni doniisiimlerin meydana geldigi ROMP, 1950’lerin ortalarinda bulunmustur.
Bununla beraber hizla yilikselen popularitesi ve polimerizasyon tekniklerine olan
faydasi, karmagsik olefin metatez reaksiyonlarinin ayrilmasina ve genis ¢alisma alani
belirlemesine yer a¢mistir. Ayrica halka agilimi metatez polimerizasyonu, iyi
tanimlanmis ROMP katalizorlerinin gelisimine ve yardimci fonksiyonlarla genis
aralikta polimer sentezine olanak tanir(26). ROMP, zincirleme biiyliyen
polimerizasyon metoduyla halkali olefin karigimlarin1 polimerik materyallere
dontstiiriir(17). Halka acilimi metatez polimerizasyonu, halka agilimi sirasinda

karbon karbon ¢ift bagmin korunmasiyla olefin metatezine dayanan bir



polimerizasyon yOntemidir. Genel mekanizmasit Sekil 1.6’da gosterilmektedir.
Sonugta doymamis bag, monomerin polimere doniisiimii esnasinda korunur ( etilen
—polietilen). Bu 6nemli 6zelligi ile ROMP diger tipik olefin polimerizasyonlarindan

ayrilir(27).

( ) ROMP

n

Sekil 1.6 ROMP Mekanizmasi1 Genel Gosterimi I

ROMP’ un genel mekanizmas1 Sekil 1.7°de gosterilen Chauvin’ in ilk Onerisine
dayanir(28). Baslatma, metal alkil bilesiginin siklik olefine koordinasyonuyla baslar.
Sonra 2+2 — siklo’ nun katilmasiyla metal siklobiitanin olustugu ve gittik¢e biiyiiyen
polimer zincirinin etkin olan yapisi olusur ve yeni metal alkiliden bilesigi meydana
gelir. Olusan bilesigin boyutunun artmasina ragmen, bilesigin reaksiyona girme
kabiliyeti siklik olefinlere karsi baslatici gibidir. Bu nedenle, ¢ogalma kademesi

esnasinda benzer adimlar polimerizasyon durana kadar tekrarlanir(29).

Baslangic:
koordinasyon 2+2
e Qe () MO ()
R = = e L= =/
LM
L\M=—=_
R
Biiyiime:
OO0 NN A0
R R
LM=— =/ — LM= &= &~ —., LM
1 n m+2
Sonlandirma:
R R
+  X=Y LM=X + Yy
LnM 2 m+2



Sekil 1.7 ROMP Mekanizmas1 Genel Gosterimi 11

Ziegler ve Natta’nin etilen ve propilen polimerizasyonlarmi kesfi, olefin
polimerizasyonlarinda ve bu reaksiyonlarin mekanizmalarini iceren gecis metal
katalizOrlerinin arastirilmasinda smir tagi olmustur(30). Gosterilen bu ¢abalar halka

acilimi metatez polimerizasyonun kesfine yol agmistir(31).

Gegis metallerinden, Ti, V, Nb, Ta, Cr, Mo, W, Re, Co, Ir, Ru ve Os’ a bagl genis
araliktaki katalizor bilesimleri, halka agilim1 metatez polimerizasyonunu etkin hale
getirir(32). Bununla beraber, iki veya ii¢ par¢adan olusan tanimlanmamis katalizor
karigimlarmin ¢ogu, olefin metatez kimyasmin ilk yirmi yilinda gelistirilmistir.
Gelistirilen bu katalizorler, polimerizasyonda 1yi kontrol saglayamamis ve polimer

olusumunu kolaylastrramamistir(33).

Polimerik maddelerin sentezini iceren olas1 olefin metatez reaksiyonlarinin kesfini,
Truett, Dupent ve Natta’min ayn1 donemde yayinladiklar1  bildirileri
desteklemistir(34). Truett, Dupent ve Natta birbirlerinden bagimsiz olarak bulduklar1
cesitli Ti, W, Mo halojeniirlerinin heterojen karigimlarini katalizor olarak, Lewis
asidi olan Al’da ko-katalizor olarak kullanip, norborneni polimerlestirmislerdir (Sekil

1.8).

o (ROMP) \Qf n

Sekil 1.8 Norbornen Bilesiginin Halka A¢ilma Metatez Polimerizasyonu

Norbornenin degisimini igeren benzer yaymlarin ¢ikmasindan hemen sonra,
doymamis siklik olefinlerin polimerleri sentezlenmeye baslanmistir. Calderon ve

Goodyear, WClg, EtAICI, ve etanol karisimdan olusan yeni bir katalizor sistemini



yayinlamistir. Homojen katalizor sistemi igeren bu karisimin tekrar kullanilabilir
olmasi, ticari alanda firsatlar olusturmustur(35).

Genis araliga sahip gecis metallerine dayanan katalizOr sistemlerinin bliyiik bir
cogunlugu, Natta, Michelotti, Dallasta, Banks, Rinehart gibi bilim adamlar1
tarafindan kesfedilmistir. Buna ragmen, homojen veya heterojen katalizorlerin
kullanildig1 halka agilim1 metatez polimerizasyonu reaksiyonlari, asir1 derecede kuru
ve havasiz ortamlara gerek duyar. Bu gereksinim sonucu 1yi tanimlanmis katalizorler

kesfedilmis ve kullanilmaya baslanmistir.

Bir dizi tungsten bilesiklerinden olusan iyi tanimlanmis katalizorlerin ilkini Katz
1976 yilinda yaymladi. Daha sonra Casey ve Fischer tarafindan gelistirilen bu
katalizOr, ko-katalizore ihtiyac duymadan siklobiiten, siklohepten, siklookten ve
norbornen dahil bir¢ok siklo olefinlerin polimerizasyonunda katalizor olarak

kullanildi (Sekil 1.9) (36).

Ph
ocw=_ + HQ _ROMP) 3 Ph
R A

n

Sekil 1.9 Tungsten Katalizorii ile Siklo Olefinlerin ROMP Polimerizasyonu
1.3 Metatez Katalizor Sistemleri

Metatez tepkimeleri kendiliginden olusmazlar. Bu nedenle, bu tepkimelerin
gerceklesmesi icin bir katalizor sistemine ihtiyac vardir. {lk katalizor sistemleri iki
veya daha fazla bilesenden (6rnegin; Lewis asitleri ve alkil metal ko-katalizérleri)
meydana geliyordu. Bu sistemler homojen veya heterojen sistemler olabilir.
Tungsten, molibden ve renyumdan tiiremis bilesikler en aktif katalizérlerdir. Ayrica
titanyum, niobyum, tantal, rutenyum, osmiyum ve iridyumdan tiiremis katalizorler de

vardir(37).



Katalizor sistemlerinden bazilar1 asagida kisaca 6zetlenmistir.

1.3.1 Titanyum

Halka ag¢ilimi metatez polimerizasyonunun olusumunu saglayan iyi tanimlanmis
katalizOr sisteminin ilk Ornekleri Ti metaline dayanir. Sekil 1.10° da, Tebbe
reaktifiyle piridin yapisindaki olefinlerin metatezi sonucu titansiklobiitan yapisinin
olusumu gosterilmektedir(38-39). Ti katalizorii asir1 derecede aktif degildir fakat
norbornenin halka ag¢ilimi metatez polimerizasyonu haricinde de zincir transfer

reaksiyonu gostermez(40).

R2
/?1(Me)2c1 ,
N R3\)\ R
CpTi{ JAMe, N g NG o
Cl —>N ‘ R!
‘ N =
/

Sekil 1.10 Tebbe Reaktifi ile Titansiklobiitan Sentezi

Daha sonralarda 1y1 tanimlanmis Ti katalizoriiyle yapilan sentezlerin,
metalsiklobiitan halkalarindaki yan gruplarin degisimi boyunca uygun sicaklikta ve

hizl1 baslayan bir kinetikte olmasi nedeni ile ilgi odagi olmasini sagladi(41).

1.3.2 Tantal

Halka ac¢ilimi metatez polimerizasyonunu aktive eden 1iyi tanimlanmis
katalizorlerden titanyum’un yaymlanmasindan kisa bir siire sonra tantal’a dayali
katalizor sistemi Schrock tarafindan yayinlandi (Sekil 1.11)(42). Bu katalizor
sistemi, ticari olarak bulunan TaCls bilesiginin Zn(CH,Mes),, THF ve ariloksit ile

ardi ardina gelen islemleri sonucu elde edilir. Ta katalizorii norbornenin



polimerizasyonunda iyi kontrolii saglayan ve aktivasyonu Ti katalizriinden daha

yiiksek olan bir katalizordiir(43).

\j
=

:0: / (SAr);Ta

Ar=2.,4,6 — triizopropilbenzen

OAr

ArS /. + o n-1
ArSY a
0) n
)
- (OAr)3Ta

Ar= 2,6 — diizopropilbenzen

Sekil 1.11 Bazi Ta katalizorleri ile Norbornenin Halka Acilimi Metatez

Polimerizasyonu

1.3.3 Tungsten

Olefin metatezinde tungstene dayali katalizr sistemi {izerinde yarim asirdan daha
fazla siirede calisgilmistir. Aslinda bazi ticari yontemlerde metatez katalizor
sistemlerinde tungsten kullanildi. Ancak kullamilan bu katalizorler, 1yi
tanimlanmamis veya heterojen karisimlardan olusmakta idi. Bu katalizor
sistemlerinden bazilar1 halka acilim1 metatez polimerizasyonunda aktiflik gostermis
fakat karakterize edilememistir. Bazilar1 ise ¢ok fazla Lewis asidi 6zelligi gostermis

ve igerdigi yan gruplar baska atomlara duyarlilik gostermistir.



Daha sonra Fischer ve Casey ilk iy1 tanimlanmis tungsten katalizoriinii elde etmistir.
Elde ettikleri bu katalizor siklik olefinlerin polimerizasyonuna egilimlidir fakat
uygun degildir. 1970’lerin sonunda Schrock ve Osborn genel yapisi
W(=CHC(CH3)3)(OCH;-t-Bu),Br; olan iyi tanimlanmis yeni tungsten - alkiliden
katalizoriinii gelistirdi (Sekil 1.12)(44,45).

N

|
RO W.
¢ XX

RO

R=tBu
R= C(CH3),(CF3)
R=C(CH;)(CF;),

Sekil 1.12 Tungsten — Alkiliden katalizorii
1.3.4 Molibden

Metatez katalizorlerinde organik fonksiyonel gruplarmin genel dizilimi, olefin
metatez reaksiyonlarinin baslamasinda dnemli bir yere sahiptir. Iyi tanimlanmis
tungsten - alkiliden katalizorleri tizerinde sonuca ulasan Schrock, ilk 1yi tanimlanmig
Mo - alkiliden katalizoriinii de gelistirmistir(46). Bu katalizor yap1 olarak W —
alkiliden katalizériine benzedigi halde, ester, amid, imid, ketal, eter, siyano,
triflorometil ve primer halojen gibi fonksiyonel gruplar1 iceren monomerlerin
polimerizasyonunda kullanilir. Bu katalizor sistemi, tungsten katalizor sistemine gore
fonksiyonel gruplarin sentezlerinde daha fazla uygunluk gosterir. Suya, oksijene,
diger safsizliklara kars1 daha dayanikhidir. Ayrica bu katalizor, ayrisma ve reaksiyon

dengesini 1yi saglar(47). Sekil 1.13’de Mo - alkiliden katalizoriinlin yapis1

10



gosterilmistir. Sekil 1.14°de ise Mo — alkiliden katalizorii kullanilarak N — alkil ekzo
— endo — norbornen dikarboksimid monomerinin halka ag¢ilimi metatez

polimerizasyonu gosterilmistir(48).

|
RO!"Mo R

RO

1a, R=tBu

1b, R= C(CHj3)2(CF3)

1¢, R= C(CHj3)(CF3),
(R= CHj3; veya Ph)

Sekil 1.13 Mo — alkiliden katalizorii

R
O
/ la veya lc
T n
N
~
(CH,),,CH;
)

(CH,),CH3

Sekil 1.14 Mo — alkiliden katalizoérii i1le N — alkil ekzo — endo — norbornen

dikarboksimidin halka a¢ilimi metatez polimerizsyonu

11



1.3.5 Rutenyum

Gecis metallerinde en son ilgi goren rutenyum diisiik okzofilik 6zellik gosterir ve
polar fonksiyonel gruplara karsi dogal bir denge gosterir. Ru karbon arasindaki
baglar1 kolaylikla acar ve olefin metatez reaksiyonlarmmin olusmasi i¢in uygun bir
durum olusturur. Bu avantajlarindan dolayr rutenyumun popularitesi ve olefin

metatezine olan faydasi son yillarda gittikce artmaktadir(49).

Rutenyuma dayali ilk katalizér sistemi 1960’11 yillarda kesfedildiginde, RuCl;
tuzlarinn  bazi  norbornen tiirevlerinin  polimerizasyonunu  kolaylastirdigi
kesfedilmistir(50). Son yirmi yildir bu metalin kullanimiyla halka a¢ilim1 metatez
polimerizasyonu yontemi ile yeni polimerler hazirlandi(51). Bazi ¢alismalar
esnasinda, RuCl; ve Ru(p — toluensiilfonat), ’nin hidratlarmin kullaniminda sulu veya
protik Ozellikli okzanorbornenin halka acilimi metatez polimerizasyonunu
gerceklestirmedigi, susuz ortam veya organik coziiciilerin kullanildigi reaksiyon
sirasinda uzun baslama siiresine ihtiya¢ duydugu kesfedilmistir(52). Yine de bu
olumsuz sartlara ragmen rutenyum igerikli katalizOr sistemi norbornen,
oksanorbornen ve norbornedienlerin halka acilimi metatez polimerizasyonlarini
gergeklestirir. Daha da onemlisi, sulu veya protik ortamlardaki polimerizasyonun
olusma yetenegi, polar islevsellige karsi olaganiistii toleransa sahip oldugunu
gosterir. Ik kullanilan metallerin mekanizmalarina benzer mekanizmalarla ilerletilen
rutenyuma dayali katalizor sistemlerinin halka acilimi metatez polimerizasyon
reaksiyonlarindan sonra 1yi tamimlanmis Ru — alkiliden katalizor sistemi
gelistirildi(53). Ornegin, asiklik olefinlerin halka acilimi metatez polimerizasyon
reaksiyonu sonucunda olefinlere eklenmis fonksiyonel gruplar iceren son gruplar ile

polimerik materyaller elde edildi(54).

12



Halka acilimi metatez polimerizasyonunda aktivite gosteren ilk tek parca iyi
tanimlanmis Ru katalizér sisteminin genel yapist (PPhs),CLRu=CH-CH=CPh,
seklindedir (Sekil 1.15)(55).

PPh,
Cl. |

4Ru_ Ph
| ¥<
C1 pph,

Ph

Sekil 1.15 ilk sentezlenen Ru katalizorii

Daha sonra bu bilesige PCys eklenip PPhs’lerin ayrilmasiyla, ilk elde edilen
katalizOre gore daha fazla toleransa sahip ve daha dengeli olan Sekil 1.16’daki

katalizor elde edildi(56).

PCy3

I
Cl ///,Ru_ Ph
Cl( Il’Cy
: Ph

Sekil 1.16 Ru katalizorii

Daha sonra 1990’larin basinda Robert Grubbs ve ¢alisma arkadaslar1 rutenyum bazli
farkl bir katalizor elde etti (Sekil 1.17, Sekil 1.18)(54). Elde ettikleri bu yeni iyi
tanimlanmis katalizor ile Grubbs ve arkadaslar1 2005 yilinda Nobel Kimya Odiilii’nii

kazanmuiglardir.
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Sekil 1.17 Grubbs I Katalizori

CH, CH,
ﬁj ”
HyC CH; H;C

R \\Cl
c1'
Sekil 1.18 Grubbs II Katalizori
Gecis metal katalizorlerinden rutenyum alkiliden (Grubbs I) katalizoriiyle halka
acilimi metatez tepkimelerinde yiiksek verim elde edilir ve bu katalizorler

fonksiyonel gruplara kars1 oldukca duyarlhidir. Ayrica iiriinden kolay bir sekilde

uzaklastirilmasindan dolayi siklikla tercih edilen bir katalizordiir.
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1.3 Cahsmanin Amaci

Gecis metal katalizli halka agilimi metatez polimerizasyonu ile endiistriyel agidan
kullanishh pek ¢cok malzeme hazirlanabilir. Bu yontem ile norbornen dikarboksimid
monomerlerinden yliksek camsi1 ge¢is sicakligina sahip doymamis olefin polimerleri
sentezlenebilir. Bu polimerler termoplastik 6zellik gosterir. Olusan polimerlerin en
onemli Ozellikleri yiliksek sicakliga dayanikli olmasi, diisik nem adsorpsiyonu ve

diisiik dielektrik gecirgenligidir.

Bu calismada, rutenyum alkiliden katalizorlerinin ekzo - N - 4 - siibstitiie fenil
norbornen dikarboksimidlerin halka a¢ilimi1 metatez polimerizasyonlarinda baslatici

olarak kullanilabilirligi aragtirilmistir.

Bu nedenle bir seri ekzo — N - 4 — siibstitiie fenil norbornen dikarboksimid
monomerlerini sentezlenmesi, sentezlenen bu monomerlerden rutenyum bazli
Grubbs I ve Grubbs II katalizorleri kullanilarak,  halka ag¢ilimi metatez
polimerizasyonu (ROMP) yontemiyle yiiksek camsi gec¢is sicakligma sahip
polimerlerin hazirlanmasi, monomer ve polimer yapilarmm 'H NMR, *C NMR,

DSC, GPC ve SEM analizleriyle karakterizasyonu amac¢lanmistir.

15



2. MATERYAL VE YONTEM

2.1 Kullanilan Teknikler

2.1.1 "H NMR Analizi

Sentezlenen monomerlerin 'H NMR analizleri CDCl; ¢oziiciisii kullanilarak,
sentezlenen polimerlerin '"H NMR analizleri DMSO — ds ¢ziiciisii kullamlarak
Bruker Avance DPX — 400 marka NMR cihazinda yapilmistir.

2.1.2 3C NMR Analizi

Sentezlenen polimerlerin BC NMR analizleri DMSO — dg ¢dziiciisii kullanilarak

Bruker Avance DPX — 400 marka NMR cihazinda yapilmstir.

2.1.3 DSC Analizi

Sentezlenen polimerlerin DSC analizleri Perkin Elmer marka Diamond DSC’de, N,
gaz ortaminda, (20 °C — 280 °C ) sicaklik araliginda, 40 °C/dakika 1sitma hizinda
yapilmistir.

2.1.4 GPC Analizi

Sentezlenen polimerlerin GPC analizleri THF ¢oziciisii kullanilarak Agilent 1100

GPC cihazinda yapilmistir.
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2.1.5 Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

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

2.2 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Maleik anhidrit (%99), furan (%99), 4 — floroanilin (%99), 4 — kloroanilin (%98), 4 —
bromoanilin (%97), 4 — iyodoanilin (%98), 4 — metoksianilin (anisidin) (%98),
etilvinil eter (%99), Grubbs I (%98.5) ve Grubbs II (%98.5) katalizorleri, aseton
(%99.8), metanol (%99.9) Sigma Aldrich firmasindan, hekzan (%95) Riedel — de
Helen firmasindan, eter (%95) Fluka firmasindan, 1,2 — disiklopentadien (%95)

Sigma Aldrich firmasindan temin edilmistir.

Sigma Aldrich firmasindan temin edilen diklorometan (%98) {izerine

fosforpentaoksit eklendi ve damaitildi.

2.3 Yontem

2.3.1 Monomer Sentezleri

2.3.1.1 Ekzo — Norbornen — 5,6 — dikarboksianhidrit Sentezi

Azot atmosferi altinda ii¢ boyunlu balonda, toz haline getirilen 1.00 mol (98.1 g)
maleik anhidrit 100 ml 1,2 — diklorobenzen ile ¢oziildii ve sicaklik 180 °C’ ye gelene
kadar 1sitildi. Karigimin sicaklign 180 °C’ ye gelince 0.25 mol (33.5 ml)
disiklopentadien (DCPD) reaksiyon kabina damla damla ilave edildi. Karigim 24 saat
geri sogutucu altinda karistirildi. 24 saatin sonunda kahverengimsi bir karisim elde
edildi. Uriine az miktarda hekzan ¢ozeltisi ilave edildi ve siiziildii. Elde edilen
karisim asetonda ¢6ziildii ve ekzo iiriin ayrildi. Elde edilen ekzo — norbornen 5,6 —

dikarboksianhidrit vakum etiivde kurutuldu. Verim: 7 g (%85).
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2.3.1.2 Ekzo — N — 4 - Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (FPhNDI)

Azot atmosferi altinda ii¢ boyunlu balonda, 10 mmol (1.3 g) ekzo — norbornen — 5,6
— dikarboksianhidrit 15 ml toluen igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0.5 ml buzlu asetik asit
ilave edildi. Karisim 120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucu altinda ve azot
atmosferinde 1sitild1. Sicaklik 120 °C’ ye gelince 10 mmol (1.16 ml) 4 - floroanilin
reaksiyon kabina ilave edildi. Karigim 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi ve 3
saatin sonunda tepkime sonlandirildi. Sicak olan ¢6zelti 40 ml buzlu saf su igerisine
dokiildii. Katilasan karisim diklorometan ilave edilerek ¢oziildii. Ortamin pH’ s1 7
olana kadar saf suyla yikandi. Coziilen {iriin, ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi.
Uriin, MgSOj iizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporatdr ile uzaklastirildl. Verim: 0.75

g (% 86).

2.3.1.3 Ekzo — N — 4 - Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (CIPhNDI)

Azot atmosferi altinda li¢ boyunlu balonda, 10 mmol (1.3 g) ekzo — norbornen — 5,6
— dikarboksianhidrit 15 ml toluen igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0.5 ml buzlu asetik asit
ilave edildi. Karisim 120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucu altinda ve azot
atmosferinde 1sitildi. Sicaklik 120 °C’ ye gelince 10 mmol (1.02 g) 4 - kloroanilin
reaksiyon kabina ilave edildi. Karigim 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi ve 3
saatin sonunda tepkime sonlandirildi. Sicak olan ¢6zelti 40 ml buzlu saf su igerisine
dokiildii. Katilasan karisim diklorometan ilave edilerek ¢6ziildi. Ortamin pH’ s1 7
olana kadar saf suyla yikandi. Coziilen {iriin, ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi.
Uriin, MgSOy iizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporator ile uzaklastirildi. Verim: 0.82

2 (% 80).

2.3.14 Ekzo — N - 4 - Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid
(BrPhNDI)

Azot atmosferi altinda ii¢ boyunlu balonda, 10 mmol (1.3 g) ekzo — norbornen — 5,6
— dikarboksianhidrit 15 ml toluen igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0.5 ml buzlu asetik asit
ilave edildi. Karisim 120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucu altinda ve azot

atmosferinde 1sitildi. Sicaklik 120 °C’ ye gelince 10 mmol (1.36 g) 4 - bromoanilin

18



reaksiyon kabina ilave edildi. Karigim 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi ve 3
saatin sonunda tepkime sonlandirildi. Sicak olan ¢6zelti 40 ml buzlu saf su igerisine
dokiildii. Katilasan karisim diklorometan ilave edilerek ¢6ziildi. Ortamin pH’ s1 7
olana kadar saf suyla yikandi. Coziilen iirlin, ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi.
Uriin, MgSOy iizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporator ile uzaklastirildi. Verim: 1.22

2 (% 90).

2.3.1.5 Ekzo — N - 4 - Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (IPhNDI)

Azot atmosferi altinda ii¢ boyunlu balonda, 10 mmol (1.3 g) ekzo — norbornen — 5,6
— dikarboksianhidrit 15 ml toluen igerisinde ¢oziildii. Uzerine 0.5 ml buzlu asetik asit
ilave edildi. Karisim 120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucu altinda ve azot
atmosferinde 1sitildi. Sicaklik 120 °C’* ye gelince 10 mmol (1.73 g) 4 - iyodoanilin
reaksiyon kabina ilave edildi. Karisim 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi ve 3
saatin sonunda tepkime sonlandirildi. Sicak olan ¢6zelti 40 ml buzlu saf su igerisine
dokiildii. Katilasan karisim diklorometan ilave edilerek ¢6ziildi. Ortamin pH’ s1 7
olana kadar saf suyla yikandi. Coziilen {iriin, ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi.
Uriin, MgSOy iizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporator ile uzaklastirildi. Verim: 1.34

g(% 78).

2.3.1.6 Ekzo — N — 4 - Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid
(MeOPhNDI)

Ug boyunlu balonda, 10 mmol (1.3 g) ekzo — norbornen — 5,6 — dikarboksianhidrit 15
ml toluen icerisinde ¢oziildii. Uzerine 0.5 ml buzlu asetik asit ilave edildi. Karisim
120 °C’ ye gelinceye kadar geri sogutucu altinda ve azot atmosferinde isitildi.
Sicaklik 120 °C’ ye gelince 10 mmol (0.97 g) 4 - metoksianilin (anisidin) reaksiyon
kabmna ilave edildi. Karisim 3 saat geri sogutucu altinda karistirildi ve 3 saatin
sonunda tepkime sonlandirildi. Sicak olan ¢ozelti 40 ml buzlu saf su igerisine
dokiildii. Katilasan karisim diklorometan ilave edilerek ¢oziildi. Ortamin pH’ s1 7
olana kadar saf suyla yikandi. Coziilen {iriin, ayirma hunisiyle sulu fazdan ayrildi.
Uriin, MgSOy iizerinde kurutuldu ve ¢oziicii evaporator ile uzaklastirildi. Verim: 0.86

g (% 89).
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2.4 Polimer Sentezleri

2.4.1 Grubbs I Katalizorii ile Polimer Sentezi

2.4.1.1 Poli(Ekzo — N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabmda 0.25 mmol ( 0.68 g) ekzo — N — 4 —
florofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildi. Azot ge¢isi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer orani
1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizori (0.125 mmol 0.01 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gazi altinda tutuldu. Karigim 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirildi. Polimerizasyon 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢6zeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla
damla eklenerek c¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler siiziildii. Elde
edilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip saflastirildi. Bu saflagtirma iglemi 2
kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PFPhNDI) 700 bar ve 30 °C’ de vakum

etiivde kurutuldu.

2.4.1.2 Poli(Ekzo — N — 4 — Klorofenil- Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabinda 0.25 mmol ( 0.72 g) ekzo - N-4 —
klorofenil- norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildii. Azot ge¢isi saglanan baska bir kapta katalizér/monomer orani
1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizori (0.125 mmol 0.01 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gazi altinda tutuldu. Karigim 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirildi. Tepkime 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢6zeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla
damla eklenerek c¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler siiziildi. Elde

edilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip saflastirildi. Bu saflagtirma islemi 2
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kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PCIPhNDI) 700 bar ve 30 °C’ de vakum

etiivde kurutuldu.

2.4.1.3 Poli(Ekzo — N — 4 — Bromofenil — norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabinda 0.25 mmol ( 0.83 g) ekzo-N-4 —
bromofenil- norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildii. Azot gecisi saglanan bagka bir kapta katalizor/monomer orani
1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizori (0.125 mmol 0.01 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gazi altinda tutuldu. Cozelti 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirildi. Tepkime 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢6zeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla
damla eklenerek c¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler siiziildi. Elde
edilen polimerler tekrar diklorometanda c¢oziliip hekzanda saflastirildi. Bu
saflagtirma islemi 2 kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PBrPhNDI) 700 bar

ve 30 °C’ de vakum etuvde kurutuldu.

2.4.1.4 Poli(Ekzo — N — 4 — Iyodofenil- Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabinda 0.25 mmol ( 0.95 g) ekzo - N-4 —
iyodofenil- norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildi. Azot ge¢isi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer orani
1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizori (0.125 mmol 0.01 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gazi altinda tutuldu. Cozelti 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirildi. Tepkime 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢ozeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla
damla eklenerek c¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler siiziildi. Elde

edilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip saflastirildi. Bu saflagtirma iglemi 2
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kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PIPhNDI) 700 bar ve 30 °C’ de vakum

etiivde kurutuldu.

2.4.1.5 Poli(Ekzo — N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabinda 0.25 mmol ( 0.71 g) ekzo - N-4 —
metoksifenil-norbornen— 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildi. Azot ge¢isi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer orani
1/200 olacak sekilde Grubbs I katalizori (0.125 mmol 0.01 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gazi altinda tutuldu. Cozelti 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirilldi. Tepkime 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢6zeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla
damla eklenerek c¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler siiziildi. Elde
edilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip saflastirildi. Bu saflagtirma iglemi 2
kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PMeOPhNDI) 700 bar ve 30 °C’ de

vakum etiivde kurutuldu.

2.4.2 Grubbs II Katalizorii ile Polimer Sentezleri

2.4.2.1 Poli(Ekzo — N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabmda 0.25 mmol ( 0.68 g) ekzo — N — 4 —
florofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildii. Azot ge¢isi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer orani
1/1000 olacak sekilde Grubbs II katalizori (0.025 mmol 0.002 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gazi altinda tutuldu. Cozelti 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirildi. Tepkime 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢6zeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla

damla eklenerek c¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler siiziildii. Elde
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edilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip saflastirildi. Bu saflagtirma iglemi 2
kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PFPhNDI) 700 bar ve 30 °C’ de vakum

etiivde kurutuldu.

2.4.2.2 Poli(Ekzo — N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabmda 0.25 mmol ( 0.72 g) ekzo — N — 4 —
klorofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildi. Azot ge¢isi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer orani
1/1000 olacak sekilde Grubbs II katalizorii (0.025 mmol 0.002 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gazi altinda tutuldu. Cozelti 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirildi. Tepkime 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢6zeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla
damla eklenerek c¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler siiziildi. Elde
edilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip safastirildi. Bu saflastirma islemi 2
kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PCIPhNDI) 700 bar ve 30 °C’ de vakum

etiivde kurutuldu.

2.4.2.3 Poli(Ekzo — N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabmda 0.25 mmol ( 0.83 g) ekzo — N — 4 —
bromofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildi. Azot ge¢isi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer orani
1/1000 olacak sekilde Grubbs II katalizorii (0.025 mmol 0.002 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gazi altinda tutuldu. Cozelti 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirildi. Tepkime 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢ozeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla
damla eklenerek c¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler siiziildi. Elde

edilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip saflastirildi. Bu saflagtirma islemi 2
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kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PBrPhNDI) 700 bar ve 30 °C’ de

vakum etiivde kurutuldu.

2.4.2.4 Poli(Ekzo — N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabmda 0.25 mmol ( 0.95 g) ekzo — N — 4 —
iyodofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildi. Azot ge¢isi saglanan baska bir kapta katalizor/monomer orani
1/1000 olacak sekilde Grubbs II katalizori (0.025 mmol 0.002 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gazi altinda tutuldu. Cozelti 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirilldi. Tepkime 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢6zeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla
damla eklenerek c¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler siiziildi. Elde
edilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip saflastirildi. Bu saflagtirma iglemi 2
kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PIPhNDI) 700 bar ve 30 °C’ de vakum

etiivde kurutuldu.

2.4.2.5 Poli(Ekzo — N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI)

Azot atmosferi altindaki reaksiyon kabmda 0.25 mmol ( 0.71 g) ekzo — N — 4 —
metoksifenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomeri 6 ml saf diklorometan
icerisinde ¢oziildii. Azot gegisi saglanan baska bir kapta katalizér/monomer orani
1/1000 olacak sekilde Grubbs II katalizorii (0.025 mmol 0.002 g) 1 ml saf
diklorometanda c¢oziildiikten sonra polimerin bulundugu reaksiyon kabina ilave
edildi ve ortam azot gaz1 altinda tutuldu. Cozelti 24 saat siire ile oda sicakliginda
karigtirildi. Tepkime 24 saatin sonunda 3 - 4 damla etilvinil eter ilave edilerek
sonlandirildi. Olusan polimer ¢ozeltisi yaklasik 50 ml hekzana mikropipetle damla
damla eklenerek ¢oktiiriildii. Coktiirme isleminden sonra polimerler filtre edildi. Elde

edilen polimerler tekrar diklorometanda ¢oziiliip saflastirildi. Bu saflagtirma iglemi 2
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kez daha tekrarlandi. Elde edilen polimerler (PMeOPhNDI) 700 bar ve 30 °C’ de

vakum etiivde kurutuldu.
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3. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

3.1 Monomer Sentezlerine Ait Bulgular

N — siibstitiie fenil norbornen dikarbosimid monomerleri sentezlendi. Elde edilen

monomerlerin karakterizasyonu "H NMR analizi ile yapildi.

3.1.1 Ekzo — Norbornen — 5,6 — dikarboksianhidrit Sentezi

Disiklopentadien (DCPD) ile maleik anhidridin yiiksek sicaklikta ve azot atmosferi
altinda reaksiyonu sonucu ekzo — norbornen — 5,6 — dikarboksianhidrit % 85 verimle
elde edildi. Ekzo — norbornen — 5,6 — dikarboksimid sentez mekanizmasi Sekil 3.1°

de verilmistir. Sentezlenen bilesigin yapisi ve safligi, 'H NMR analizi ile dogrulandi

(Sekil 3.2). "H NMR sonuglari Tablo 3.1°de verildi.

O H7a,b
CeHgCl, O
o + - Hj
| A / h Hs O
O
H, H, Hy 0]

Sekil 3.1 Ekzo — Norbornen — 5,6 — Dikarboksianhidrit Sentez Mekanizmasi

Cizelge 3.1 Ekzo — Norbornen — 5,6 — Dikarboksianhidrit Monomerinin 'H NMR

Analizi Verileri

"H NMR (400 MHz, CDCl;)
H, Hy: 3.01 (2H, s)
H, Hs: 6.36 (2H, s)
Hs, He: 3.45 (2H, s)
Hyap: 1.48 —1.70 (2H, m)
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B5 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0 ppm

Sekil 3.2 Ekzo — Norbornen — 5,6 — Dikarboksianhidrit Monomerine ait '"H NMR

3.1.2 Ekzo — N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (FPhINDI)

Ekzo — norbornen — 5,6 — dikarboksianhidritin 4 — floroanilin ile reaksiyonu sonucu
(Sekil 3.3) ekzo — N — 4 — florofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid (FPhNDI)
monomeri ylksek verimle (% 86) sentezlendi.

Elde edilen FPhNDI monomerinin '"H NMR analizi yapilmustir (Sekil 3.4). "H NMR

Spektrumu

analiz sonuclar1 Tablo 3.2’ de 6zetlenmistir.

Bu sonuglar sentezlenen monomerin beklenen yapisiyla uyum i¢indedir ve 6ngoriilen

yap1iy1 dogrulamaktadir.
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H7a b

0 NH, o Hsap
Toluen
o v ) T e

Sekil 3.3 Ekzo — N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (FPhNDI)

Sentez Mekanizmasi

Cizelge 3.2 Ekzo — N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (FPhNDI)
Monomerinin '"H NMR Analiz Verileri
"H NMR (400 MHz, CDCl5)

H], H4I 3.27 (2H, S)

H,, Hs: 6.38 (2H, s)
H5, H6: 2.85 (2H, S)
Hiop: 1.48 -1.42 (2H, m)

Hsap: 7.36 -7.31 (4H, m)

M..._. S

Sekil 3.4 Ekzo — N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (FPhNDI)
Monomerine Ait '"H NMR Spektrumu
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3.1.3 Ekzo — N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (CIPhNDI)

Sentezi

Ekzo — norbornen — 5,6 — dikarboksianhidrite 4 — kloroanilin katilmasi ile (Sekil 3.5)
ekzo — N — 4 — klorofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid (CIPhNDI) monomeri

% 80 verimle sentezlendi.

Elde edilen CIPhNDI monomerinin '"H NMR analizi yapilmustir (Sekil 3.6). '"H NMR

analiz sonuclar1 Tablo 3.3’ de 6zetlenmistir.

Bu sonuglar monomerin yapisint dogrulamaktadir.

H7ab
0 NH, 0 Hg, b
Toluen
/ o + s / H: N Cl

Cl

Sekil 3.5 Ekzo — N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (CIPhNDI)

Sentez Mekanizmasi

Cizelge 3.3 Ekzo — N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid
(CIPhNDI) Monomerinin "H NMR Analiz Verileri

"H NMR (400 MHz, CDCl;)

Hi, Hq: 3.38 (2H, s)

Hz, H3I 6.34 (2H, d)
H5, H6: 2.85 (2H, S)
Hrap: 1.64 -1.40 (2H, m)

Hsap: 7.45 -7.22 (4H, m)
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Sekil 3.6 Ekzo — N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (CIPhNDI)
Monomerinin "H NMR Spektrumu

3.1.4 Ekzo — N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (BrPhNDI)

Sentezi

Ekzo — norbornen — 5,6 — dikarboksianhidrite 4 — bromoanilin katilmas: ile (Sekil
3.7) ekzo — N — 4 — bromofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid (BrPhNDI)
monomeri sentezlendi.

Elde edilen BrPhNDI monomerinin 'H NMR analizi yapilmustir (Sekil 3.8). '"H NMR

analiz sonuglar1 Tablo 3.4’ de Ozetlenmistir. Bu sonuglar sentezlenen monomerin

yapisin1 dogrulamkatadir.
H7ap
0 NH, o Hsap
/ o t+ To_luef H / h H N@‘ Br
© H, H; g

Br
Sekil 3.7 Ekzo — N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (BrPhNDI)

Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.4 Ekzo — N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid
(BrPhNDI) Monomerinin "H NMR Analiz Verileri

"H NMR (400 MHz, CDCl5)

Hi, Hq: 3.38 (2H, s)

Ha, Hs: 6.35 (2H, d)
H5, H6: 2.85 (2H, S)
Hrap: 1.66 -1.40 (2H, m)

Hsap: 7.63 -7.15 (4H, m)

| LJ L ,«U RN

BT T ' T T T T T 1 T T KR A LTt M Lt
80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0 ppm

Sekil 3.8 Ekzo — N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (BrPhNDI)
Monomerinin "H NMR Spektrumu
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3.1.5 Ekzo — N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (IPhNDI)

Sentezi
Ekzo — norbornen — 5,6 — dikarboksianhidrite 4 — iyodoanilin katilmasi ile (Sekil 3.9)
ekzo — N — 4 — iyodofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid (IPhNDI) monomeri

sentezlendi (% 78).

Elde edilen IPhANDI monomerinin '"H NMR analizi yapilmustir (Sekil 3.10). "H NMR

analiz sonuclar1 Tablo 3.5’ de 6zetlenmistir.

Sentezlenen monomerin yapist bu sonuglarla uyumludur.

H7ab
O NH2 O H8a,b
Toluen
/ o + o H / H< N [
0 H, H y°

I
Sekil 3.9 Ekzo — N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (IPhNDI)

Sentez Mekanizmasi

Cizelge 3.5 Ekzo — N — 4 — [yodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (IPhNDI)
Monomerinin '"H NMR Analiz Verileri

"H NMR (400 MHz, CDCl5)

H], H4I 3.40 (2H, S)

Ha, Hs: 6.35 (2H, d)
H5, H6: 2.85 (2H, S)
Hrap: 1.66 -1.40 (2H, m)

Hsap: 7.83 -7.01 (4H, m)
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Sekil 3.10 Ekzo — N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid (IPhNDI)
Monomerinin "H NMR Spektrumu

3.1.6 Ekzo — N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid
(MeOPhNDI) Sentezi

Ekzo — norbornen — 5,6 — dikarboksianhidrite 4 — metoksianilin (anisidin) katilmasi1
ile (Sekil 3.11) ekzo — N — 4 — metoksifenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid
(MeOPhNDI) monomeri % 89 gibi yiiksek bir verimle sentezlendi.

Elde edilen MeOPhNDI monomerinin '"H NMR analizi yapilmustir (Sekil 3.12). 'H
NMR analiz sonuglar1 Tablo 3.6’ de 6zetlenmistir.

Elde edilen bu sonuglar monomerin 6ngdriilen yapisini dogrulamaktadir.

H7ab
@) NHZ e} H8a,b
Toluen gy
/ o + — = 3 / Hs N OC§I3
O H2 Hl H6O H9

OCH,

Sekil 3.11 Ekzo — N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid
(MeOPhNDI) Sentez Mekanizmasi
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Cizelge 3.6 Ekzo — N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid
(MeOPhNDI) Monomerinin "H NMR Analiz Verileri
"H NMR (400 MHz, CDCl;)

Hi, Hq: 3.38 (2H, s)

Ha, Hs: 6.35 (2H, d)

Hs, He: 2.82 (2H, s)
Hrap: 1.60 -1.45 (2H, m)

Hsap: 7.20 -6.97 (4H, m)

Hy:3.83 (3H, s)

0 75 70 65 60 55 50 45 40 35 3.0 25 20 15 10 05 0.0 ppm

Sekil 3.12 Ekzo — N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid
(MeOPhNDI) Monomerinin '"H NMR Spektrumu

3.2 Polimer Sentezlerine Ait Bulgular

Monomerlerin halka agilim1 metatez polimerizasyonu Grubbs I katalizorii ve Grubbs
I katalizorii kullanilarak gerceklestirildi. Her bir monomer i¢in iki ayr1
polimerizasyon yapildi. Biitlin sentezler oda sicakliginda ve azot atmosferi altinda
gergeklestirildi. Elde edilen polimerler '"H NMR, C NMR, DSC, GPC ve Elektron
Mikroskobu (SEM) analizi yapilarak karakterize edilmistir. Polimere ait GPC

grafikleri ise ekte verilmistir.
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3.2.1 Grubbs I Katalizorii ile Sentezlenen Polimerlere Ait Bulgular

3.2.1.1 Poli(Ekzo — N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — florofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonunda (ROMP) baslatic1 olarak Ru(=CHPh)(PCys3),Cl,
(Grubbs I) katalizorii (monomer/katalizér oran1 = 200/1) kullanildi. Poli(ekzo— N — 4
— florofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid) (PFPhNDI) polimeri % 86 verimle
sentezlendi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.13” de gosterilmektedir. Elde edilen polimer
"H NMR (Sekil 3.14), C NMR (Sekil3.15), DSC (Sekil3.16), GPC ve Elektron
Mikroskobu (SEM) (Sekil 3.17) ile karakterize edildi. Bu polimere ait
karakterizasyon sonuglar1 Tablo 3.7 de verilmistir. Sentezlenen PFPhNDI
polimerinin sayica ortalama molekiil agirhg: yaklasik 2.80x10* g/mol’ diir. Bu

polimere ait olefinik hidrojen pikleri 5.73 ppm (trans) ve 5.52 ppm (cis)’ de, fenil
grubuna ait pikler 7.40 — 7.20 ppm arasinda goézlenmistir. Elde edilen polimer % 89

oraninda trans karakterdedir ve yiiksek verimle sentezlenmistir.

O Ru(CHPh)(PCy;),Cl, h
n NH)F
CH,Cl,
5)
F

Sekil 3.13 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Sentez Mekanizmast

Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid) (PFPhNDI)
Polimerine Ait "H NMR ve ?’C NMR Analiz Verileri: 'H NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0= 7.40-7.20 (4H, m), 5.73 (2H, d, trans), 5.52 (2H, d, cis), 3.16 (2H, s), 2.05

- 1.59 (2H, s).
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C NMR (400 MHz, DMSO-dq): 9= 177.8, 177.3, 160.6, 132.3, 132.1, 129.9, 129.8,

129.2,116.2,116.0, 115.8, 51.1, 45.5, 45.3, 42.6, 41 .4.

Cizelge 3.7 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% Trans 89

PDI 1.51

Tg (°C) 183
Mn (g/mol) 2.80x10°

% Verim 86

Sekil 3.14 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Polimerine Ait "H NMR Spektrumu
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Sekil 3.15 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PEPhNDI) Polimerine Ait °C NMR Spektrumu

Peak =24043°C

Area =-4.446 mJ
Delta H=-1.7785 J/g

Heat Flow Endo Up (mW) — —

140 160
Temperature (°C)

Sekil 3.16 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.17 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Polimerine Ait SEM Fotografi

3.2.1.2 Poli(Ekzo — N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — klorofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilim1 metatez polimerizasyonunda (ROMP) baglatici olarak Ru(=CHPh)(PCys3),Cl,
(Grubbs I) katalizorii (monomer/katalizér oran1 = 200/1) kullanildi. Poli(ekzo— N — 4
— klorofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid) (PCIPhNDI) polimeri % 96 verimle
sentezlendi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.18” de gosterilmektedir. Elde edilen polimer
"H NMR (Sekil 3.19), >C NMR (Sekil 3.20), DSC (Sekil 3.21), GPC ve Elektron
Mikroskobu (SEM) (Sekil 3.22) ile karakterize edildi. Bu polimere ait
karakterizasyon sonuclar1 Tablo 3.8’ de verilmistir. Sentezlenen PCIPhNDI

polimerinin sayica ortalama molekiil agirlig1 yaklasik 1.34x10* g/mol’ diir.
Yapilan analizler elde edilen polimerin yapisini dogrulamaktadir. Yiiksek camsi

gecis sicakligma ait bu polimerin PDI degeri PFPhNDI polimerine gore daha
yiiksektir.
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@)
CH,Cl,

Cl

Sekil 3.18 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Sentez Mekanizmas1

Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid) (PCIPhNDI)
Polimerine Ait "H NMR ve C NMR Analiz Verileri: '"H NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0=7.60-7.22 (4H, m), 5.74 (2H, d, trans), 5.53 (2H, d, cis), 3.17 (2H, s), 2.86
(2H, s), 2.05-1.58 (2H, s).

C NMR (400 MHz, DMSO-de): 5= 177.6, 172.5, 133.1, 132.3, 132.1, 129.4, 129.3,

129.1,51.2,45.5,45.3,42.5, 41 4.

Cizelge 3.8 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% Trans 86
PDI 1.99
Tg (°C) 212
Mn (g/mol) 1.34x10°
% Verim 96
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Sekil 3.19 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Polimerine Ait "H NMR Spektrumu

e —
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cpn 175 160 125 ian 75 a0 20

Sekil 3.20 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Polimerine Ait >C NMR Spektrumu

40



Delta Cp = .186 Jig™C

Heat Flow Endo Up (mW) — —

Tg: Half Cp Extrapolated = 211.90 *C

150
Temperature ("C)

Sekil 3.21 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogrami

28k

Sekil 3.22 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Polimerine Ait SEM Fotografi
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3.2.1.3 Poli(Ekzo — N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — bromofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonunda (ROMP) baslatic1 olarak Ru(=CHPh)(PCys3),Cl,
(Grubbs I) katalizorii (monomer/katalizér oran1 = 200/1) kullanildi. Poli(ekzo— N — 4
— bromofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid) (PBrPhNDI) polimeri % 88 verimle
sentezlendi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.23” de gosterilmektedir. Elde edilen polimer
"H NMR (Sekil 3.24), >C NMR (Sekil 3.25), DSC (Sekil 3.26), GPC ve Elektron
Mikroskobu (SEM) (Sekil 3.27) ile karakterize edildi. Bu polimere ait
karakterizasyon sonuglar1 Tablo 3.9 da verilmistir. Sentezlenen PBrPhNDI

polimerinin sayica ortalama molekiil agirhg: yaklasik 1.18x10* g/mol’ diir.

Elde polimerin camsi gecis sicakligi diger Grubbs I katalizorii ile sentezlenen

PFPhNDI ve PCIPhNDI polimerlerine gore daha yiiksektir.

° Ru(CHPh)(PCy3),Cl, h
0] N @ Br -
S CH,Cl,

Br

Sekil 3.23 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Sentez Mekanizmasi

Poli(Ekzo — N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)(PBrPhNDI)
Polimerine Ait '"H NMR ve *C NMR Analiz Verileri: "H NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0= 7.72-7.18 (4H, m), 5.73 (2H, d, trans), 5.54 (2H, d, cis), 3.17 (2H, s), 2.87
(2H, s), 2.04 - 1.59 (2H, s).

C NMR (400 MHz, DMSO-de): 5= 177.6, 172.5, 132.3, 132.2, 132.1, 129.8, 129.7,

121.6,51.2,45.5,45.3,42.5, 41 .4.
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Cizelge 3.9 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% Trans 88
PDI 1.52
Tg (°C) 239
Mn (g/mol) 1.18x10°
% Verim 88

Sekil 3.24 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.25 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Polimerine Ait *C NMR Spektrumu

Delta Cp = 0079 Jg™°C

Heat Flow Endo Up (mW\) — —

Tg: Half Cp Extrapolated = 238.64 °C

15

7698 50 100 150 200 250 78,

Temperature (*C)

Sekil 3.26 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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Sekil 3.27 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Polimerine Ait SEM Fotografi

3.2.1.4 Poli(Ekzo — N — 4 — lyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — iyodofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilim1 metatez polimerizasyonunda (ROMP) baglatici olarak Ru(=CHPh)(PCys3),Cl,
(Grubbs I) katalizorii (monomer/katalizér oran1 = 200/1) kullanildi. Poli(ekzo— N — 4
— iyodofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid) (PIPhNDI) polimeri % 77 verimle
sentezlendi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.28” de gosterilmektedir. Elde edilen polimer
"H NMR (Sekil 3.29), >C NMR (Sekil 3.30), DSC (Sekil 3.31), GPC ve Elektron
Mikroskobu (SEM) (Sekil 3.32) ile karakterize edildi. Bu polimere ait
karakterizasyon sonucglar1 Tablo 3.10° da verilmistir. Sentezlenen PIPhNDI

polimerinin sayica ortalama molekiil agirlig1 yaklasik 1.65%10% g/mol’ diir.
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Bu polimere ait olefinik hidrojen pikleri 5.73 ppm (trans) ve 5.53 ppm (cis)’ de,
fenil grubuna ait pikler 7.86 — 7.04 ppm arasinda goézlenmistir. Elde edilen bu
polimer % 87 trans karakterdedir. Yiiksek verimle elde edilen bu polimerin yapisi,

yapilan analizler sonucunda dogrulanmaktadir.

O
n / N O 1 >
CH,Cl,

O N O
1

Sekil 3.28 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Sentez Mekanizmasi

Poli(Ekzo — N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid) (PIPhNDI)
Polimerine Ait "H NMR ve '°C NMR Analiz Verileri: '"H NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0= 7.86-7.04 (4H, m), 5.73 (2H, d, trans), 5.53 (2H, d, cis), 3.16 (2H, s), 2.86
(2H, s), 2.04 - 1.58 (2H, s).

C NMR (400 MHz, DMSO-de): 5= 177.6, 172.5, 138.2, 138.0, 132.3, 132.2, 132.1,

129.8, 129.7, 121.6, 51.2, 45.5, 45.3, 42.5, 41 4.

Cizelge 3.10 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglar1

% Trans 87
PDI 1.79
Tg (°C) 186
Mn (g/mol) 1.65x10°
% Verim 77
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Sekil 3.29 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu

e ——
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180 160 140 120 109 an 80 40 20

Sekil 3.30 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Polimerine Ait *C NMR Spektrumu
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Tg: Half Cp Extrapolated = 186.78 °C

Heat Flow Endo Up (mW) — —

140 160 180
Temperature (°C)

Sekil 3.31 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogrami

T —————————
2B kL FE . DBE 18mm BEBE

Sekil 3.32 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Polimerine Ait SEM Fotografi
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3.2.1.5 Poli(Ekzo — N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — metoksifenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonunda (ROMP) baslatic1 olarak Ru(=CHPh)(PCys3),Cl,
(Grubbs I) katalizorii (monomer/katalizér oran1 = 200/1) kullanilarak poli(ekzo— N —
4 — metoksifenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid) (PMeOPhNDI) polimeri % 78
verimle sentezlendi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.33” de gosterilmektedir. Elde edilen
polimer 'H NMR (Sekil 3.34), *C NMR (Sekil 3.35), DSC (Sekil 3.36), GPC ve
Elektron Mikroskobu (SEM) (Sekil 3.37) ile karakterize edildi. Bu polimere ait

karakterizasyon sonuglar1 Tablo 3.11° de verilmistir.

Yiiksek verimle elde edilen polimerin sayica ortalama molekiil agirlig1 yaklasik
olarak 2.90x10* g/mol’ diir. Bu polimerin mol kiitlesi dagilimi indeksi (PDI) Grubbs

I katalizoriiyle elde edilen diger polimerlere gére daha diisiiktiir.

0 Ru(CHPh)(PCy;),Cl, n
i NOOCH3 -
S CH,Cl,

ONI©

s

OCHj

Sekil 3.33 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Sentez Mekanizmasi

Poli(Ekzo — N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait '"H NMR ve ?C NMR Analiz Verileri: 'H NMR (400
MHz, DMSO-d¢): 0= 7.20-6.91 (4H, m), 5.73 (2H, d, trans), 5.51 (2H, d, cis), 3.77
(3H, d), 3.14 (2H, s), 2.84 (2H,s), 2.05 - 1.58 (2H, s).

C NMR (400 MHz, DMSO-dg): d= 178.1, 159.3, 132.4, 128.9, 125.5, 114.4, 55.8,

51.1, 455, 21.5.
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Cizelge 3.11 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglar1

% Trans 86

PDI 1.3

Tg (°C) 225
Mn (g/mol) 2.90x10°

% Verim 78

|

Sekil 3.34 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.35 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait °*C NMR Spektrumu

Heat Flow Endlo Up (mW) — —

Delta Cp = 0,155 Jfg™C

Tg: Half Cp Extrapolated = 225.30 °C

200 250 78,

150
Temperature (°C)

Sekil 3.36 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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3.2.2 Gruubs II Katalizorii ile Sentezlenen Polimerlere Ait Bulgular

3.2.2.1 Poli(Ekzo — N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — florofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonunda (ROMP) baglatici olarak
Ru(=CHPh)(PCy3)Cly(H2IMes) (Grubbs II) katalizorii (monomer/katalizér orani =
1000/1) kullanildi. Poli(ekzo— N — 4 — florofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid)
(PFPhNDI) polimeri % 89 verimle sentezlendi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.37° de
gosterilmektedir. Elde edilen polimer "H NMR (Sekil 3.38), *C NMR (Sekil 3.39),
DSC (Sekil 3.40), GPC ile karakterize edildi. Bu polimere ait karakterizasyon
sonuclar1 Tablo 3.12° de verilmistir. Sentezlenen PFPhNDI polimerinin sayica

ortalama molekiil agirhig1 yaklasik 8.83x10° g/mol’ diir.

Elde edilen polimer yiiksek camsi gecis sicakligina sahiptir.

(6]
m . Ru(CHPh)(PCy;)Cly(H,IMes) n
N- < >
/ < CH,Cl,

.

F

Sekil 3.37 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Sentez Mekanizmast

Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid) (PFPhNDI)
Polimerine Ait "H NMR ve >C NMR Analiz Verileri: '"H NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0=7.38-7.10 (4H, m), 5.72 (2H, d, trans), 5.52 (2H, d, cis), 3.17 (2H, s),
2.85(2H, s), 2.02-1.53 (2H, s)

3C NMR (400 MHz, DMSO-de): 5= 177.8, 160.6, 132.3, 130.1, 129.8, 129.2, 116.2,

116.0, 115.8, 51.1, 45.5, 42.6, 41 4.
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Cizelge 3.12 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% Trans 51
PDI 4.02
Tg (°C) 205
Mn (g/mol) 8.83x10°
% Verim 89

-

Sekil 3.38 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PEPhNDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.39 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Polimerine Ait *C NMR Spektrumu

a
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o
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5
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(=]
L 16 ‘ }
T t
2 Area = 0.360 mJ Are:;_\']sm mJ
Delta H=0.3268 J/g DeltaH =-1.3796 J/g
140 150
Temperature (°C)

Sekil 3.40 Poli(Ekzo— N — 4 — Florofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PFPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogram
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3.2.2.2 Poli(Ekzo — N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — klorofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonunda (ROMP) baglatici olarak
Ru(=CHPh)(PCy3)Cl(H2IMes) (Grubbs II) katalizorii (monomer/katalizér oran1 =
1000/1) kullanild1. Poli(ekzo— N — 4 — klorofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid)
(PCIPhNDI) polimeri sentezlendi. Sentez mekanizmas1 Sekil 3.41° de
gosterilmektedir. Elde edilen polimer '"H NMR (Sekil 3.42), *C NMR (Sekil 3.43),
DSC (Sekil 3.44), GPC ile karakterize edildi. Bu polimere ait karakterizasyon
sonuclart Tablo 3.13” de verilmistir. Sentezlenen PCIPhNDI polimerinin sayica

ortalama molekiil agirhig: yaklasik 7.12x10° g/mol’ diir.

% 92 verimle sentezlenen bu polimer ile PFPhNDI polimerinin molekiil agirliklar1

birbirine ¢ok yakindir ve bu polimerde yliksek camsi gecis sicakligina sahiptir.

0 Ru(CHPh)(PCy;)Cl,(H,IMes) n
[ NH)o !
S CH,Cl, 0P 0
Cl

Sekil 3.41 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Sentez Mekanizmas1

Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid) (PCIPhNDI)
Polimerine Ait "H NMR ve >C NMR Analiz Verileri: '"H NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0=7.60-7.18 (4H, m), 5.72 (2H, d, trans), 5.53 (2H, d, cis),

3.17 (2H, s), 2.86 (2H, s), 2.01 - 1.53 (2H, s)

C NMR (400 MHz, DMSO-de): 6= 177.6, 177.1, 172.5, 133.1, 133.0, 132.1, 131.8,

129.5,129.3, 129.1, 52.3, 51.2,45.5, 45.3, 42.5, 41 4.
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Cizelge 3.13 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% Trans 51
PDI 3.45
Tg (CC) 215
Mn (g/mol) 7.12x10°
% Verim 92

.MMMJJM

g [ 4 2 s

Sekil 3.42 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Polimerine Ait 'H NMR Spektrumu
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Sekil 3.43 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Polimerine Ait >C NMR Spektrumu

Delta Cp = 0.183 Jg™C

Heat Flow Endlo Up (mW) — —

Tg: Half Cp Extrapolated =214.72°C

768 50 100 150 200 250 78,

Temperature (°C)

Sekil 3.44 Poli(Ekzo— N — 4 — Klorofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PCIPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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3.2.2.3 Poli(Ekzo — N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — bromofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonunda (ROMP) baslatict olarak
Ru(=CHPh)(PCy3)Cly(H2IMes) (Grubbs II) katalizorii (monomer/katalizér oran1 =
1000/1) kullanild1 Poli(ekzo— N — 4 — bromofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid)
(PBrPhNDI) polimeri % 86 verimle sentezlendi. Sentez mekanizmasi Sekil 3.45” de
gosterilmektedir. Elde edilen polimer "H NMR (Sekil 3.46), °C NMR (Sekil 3.47),
DSC (Sekil 3.48), GPC ile karakterize edildi. Bu polimere ait karakterizasyon

sonuglar1 Tablo 3.14° de verilmistir.

O
Ru(CHPh)(PCy;)Cl,(H,IMes) n
[ N B -
5 CH,Cl,

Br
Sekil 3.45 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Sentez Mekanizmast

Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid) (PBrPhNDI)
Polimerine Ait '"H NMR ve °C NMR Analiz Verileri: 'H NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0= 7.72-7.08 (4H, m), 5.70 (2H, d, trans), 5.51 (2H, d, cis), 3.16 (2H, s), 2.86
(2H, s), 2.00 - 1.52 (2H, s).

C NMR (400 MHz, DMSO-de): 5= 177.6, 172.5, 132.3, 132.2, 129.8, 129.7, 121.6,

51.2,45.5,45.3,42.5, 41.4.
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Cizelge 3.14 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglari

% Trans 51
PDI -
Tg (°C) 237

Mn -
% Verim 86

W Wb

Sekil 3.46 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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s

Sekil 3.47 Poli(Ekzo— N — 4 — Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Polimerine Ait ?C NMR Spektrumu

Heat Flow Endo Up (mW) — ——

P WT/

14 T

Tg: Half Cp Extrapolated = 236.63 °C

15
7736 50 100 150 200 250 276

Temperature (“°C)

Sekil 3.48 Poli(Ekzo— N — 4 Bromofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PBrPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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3.2.2.4 Poli(Ekzo — N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — 1yodofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonunda (ROMP) baglatici olarak
Ru(=CHPh)(PCy3)Cl(H2IMes) (Grubbs II) katalizorii (monomer/katalizér oran1 =
1000/1) kullanild1. Poli(ekzo— N — 4 — iyodofenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid)
(PIPhNDI) polimeri % 83 verimle sentezlendi. Sentez mekanizmas1 Sekil 3.49° da
gosterilmektedir. Elde edilen polimer 'H NMR (Sekil 3.50), >C NMR (Sekil 3.51),
DSC (Sekil 3.52), GPC ile karakterize edildi. Bu polimere ait karakterizasyon
sonuglar1 Tablo 3.15° de verilmistir.

Yiiksek verimle sentezlenen bu polimer Grubbs II katalizoriiyle sentezlenen

polimerler arasinda en diisiik cams1 gegis sicakligina sahiptir.

O
MN OI Ru(CHPh)(PCy;)Cl,(H,IMes) n
/ X CH,Cl, i

I
Sekil 3.49 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Sentez Mekanizmasi

Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid) (PIPhNDI)
Polimerine Ait "H NMR ve >C NMR Analiz Verileri: '"H NMR (400 MHz, DMSO-
de): 0= 7.90-6.94 (4H, m), 5.71 (2H, d, trans), 5.51 (2H, d, cis), 3.15 (2H, s), 2.85
(2H, s), 2.00 - 1.52 (2H, s).

C NMR (400 MHz, DMSO-de): 5= 177.6, 172.5, 138.2, 138.0, 132.3, 132.2, 132.1,

129.8, 129.7, 121.6, 51.2, 45.5, 42.5, 41.4.
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Cizelge 3.15 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglar1

% Trans 51
PDI -
Tg (°C) 189
Mn -
% Verim 83
y

Sekil 3.50 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.51 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Polimerine Ait *C NMR Spektrumu

Heat Flow Endo Up (mW) — —

Area=-41.620mJ

DeltaH=-12.6120 J/g

0 \/\_’\J\q Peak =260.12°C

140 160
Temperature (°C)

Sekil 3.52 Poli(Ekzo— N — 4 — Iyodofenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PIPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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3.2.2.5 Poli(Ekzo — N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Sentezi

Ekzo — N — 4 — metoksifenil — norbornen — 5,6 — dikarboksimid monomerinin halka
acilimi metatez polimerizasyonunda (ROMP) baslatici olarak
Ru(=CHPh)(PCy3)Cly(H2IMes) (Grubbs II) katalizorii (monomer/katalizér oran1 =
1000/1) kullanilarak poli(ekzo— N — 4 — iyodofenil — norbornen — 5,6 —
dikarboksimid) (PMeOPhNDI) polimeri % 72 verimle sentezlendi. Sentez
mekanizmasi Sekil 3.53’ de gosterilmektedir. Elde edilen polimer 'H NMR (Sekil
3.54), PC NMR (Sekil 3.55), DSC (Sekil 3.56), GPC ile karakterize edildi. Bu
polimere ait karakterizasyon sonuglar1 Tablo 3.16° da verilmistir. Sentezlenen
(PMeOPhNDI) polimerinin sayica ortalama molekiil agirhgi yaklasik 1.14x10*
g/mol’ diir.

Elde edilen bu polimer Grubbs II katalizoriiyle sentezlenen diger polimerlere gore en

diisiik PDI degerine ve en yiiksek trans karaktere sahiptir.

O
Ru(CHPh)(PCy»)Cl,(H,IMes n
MNOO% (CHPh)(PCy;)Cly(H,IMes)
O CH,Cl,

0" 'N O

.

OCH,

Sekil 3.53 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Sentez Mekanizmasi

Poli(Ekzo- N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait '"H NMR ve ?C NMR Analiz Verileri: 'H NMR (400
MHz, DMSO-d¢): 6= 7.17-6.85 (4H, m), 5.72 (2H, d, trans), 5.51 (2H, d, cis), 3.76
(3H, s), 3.14 (2H, s), 2.83 (2H, s), 2.03 (2H, s), 1.53 (2H, s).

C NMR (400 MHz, DMSO-dg): d= 178.0, 159.3, 132.4, 128.9, 125.5, 114.4, 55.8,

51.1, 455, 21.5.
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Cizelge 3.16 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait Karakterizasyon Sonuglar1

% Trans 55

PDI 1.4

Tg (°C) 220
Mn (g/mol) 1.14x10°

% Verim 72

Sekil 3.54 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait '"H NMR Spektrumu
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Sekil 3.55 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait °C NMR Spektrumu

Delta Cp = 0,163 J/g™C

Heat Flow Endo Up (mW) — —

Tg: Half Cp Extrapolated = 219.56 “C

150
Temperature (“C)

Sekil 3.56 Poli(Ekzo— N — 4 — Metoksifenil — Norbornen — 5,6 — Dikarboksimid)
(PMeOPhNDI) Polimerine Ait DSC Termogrami
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4. SONUC

1. Bu c¢alismada; ekzo — N - 4 - florofenil — norbornen - 5,6 — dikarboksimid
(FPhNDI), ekzo — N - 4 - klorofenil — norbornen - 5,6 — dikarboksimid (CIPhNDI),
ekzo — N - 4 - bromofenil — norbornen - 5,6 — dikarboksimid (BrPhNDI), ekzo — N -
4 - iyodofenil — norbornen - 5,6 — dikarboksimid (IPhNDI), ekzo — N - 4 -
metoksifenil — norbornen - 5,6 — dikarboksimid (MeOPhNDI) monomerleri yiiksek

verimle sentezlendi. Sentezlenen monomerlerin mikroyapilart "H NMR ile incelendi.

2. Sentezlenen N — 4 - siibstitiie fenil norbornen dikarboksimid monomerlerinden,
Grubbs 1 katalizérii, Ru(=CHPh)(PCys3),Cl,, kullanilarak halka acilimi metatez
polimerizasyonu (ROMP) yontemi ile yliksek verimle (% 77 - 96) ROMP polimerleri
elde edildi. Sentezlenen polimerlere ait '"H NMR ve '*C NMR analiz sonuglar1
polimerlerin yapisint dogruladi. Polimerler ayrica DSC, GPC ve SEM analizleri ile

incelendi.

3. Sentezlenen monomerlerden, Grubbs II katalizorii,
Ru(=CHPh)(PCy3)Cl(H2IMes), kullanilarak halka acilimi metatez polimerizasyonu
(ROMP) yontemi ile yiiksek verimle (%72 - 92) ROMP polimerleri elde edildi.
Sentezlenen polimerlere ait '"H NMR ve 'C NMR analiz sonuglar1 polimerlerin

yapismni dogruladi. Polimerler ayrica DSC, GPC ve SEM analizleri ile incelendi.

4. Grubbs I katalizorii kullanilarak elde edilen polimerlerin; Tg degerleri 183 °C —
239 °C, sayica ortalama molekiil agirliklari (Mn = 1.18x10* — 2.90x10* g/mol), PDI
degerleri 1.30 — 1.99 arasindadir.

5. Grubbs II katalizérii kullanilarak elde edilen polimerlerin Tg degerleri 186 °C —
237 °C, sayica ortalama molekiil agirliklart (Mn= 7.12x10° — 1.15x10* g/mol), PDI
degerleri 1.40 — 4.02 arasindadir.
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6. Bu calismada yiliksek camsi gec¢is sicakligina sahip metatez polimerleri
tiretilmistir. Uretilen bu polimerler elektronik endiistrisinde uygulama alanlarina

sahiptir.
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