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ONUR SOZU

Yiiksek Lisans Tezi olarak sundugum “Polibenzoksazinlerin Sentezi ve Sol-
Jel Uygulamalar1” baslikli bu calismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykir
diisecek bir yardima bagvurmaksizin tarafimdan yazildigin1 ve yararlandigim biitiin
kaynaklarin hem metin i¢inde hem de kaynakc¢ada yOntemine uygun big¢imde

gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu onurumla dogrularim.
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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

POLIBENZOKSAZINLERIN SENTEZI VE SOL-JEL UYGULAMALARI

Biisra Aksoy

Inonii Universitesi
Fen Bilimleri Enstittist

Kimya Anabilim Dali

104 + xii sayfa

2013
Danigman: Prof. Dr. Turgay SECKIN

Bu calismanin amaci, polibenzoksazinleri sentezlemek ve farkli oranlarda
tetraetil ortotitanat i¢ceren sol-jel hibrit polimerleri hazirlamak ve bu polimerleri 1sisal
olarak incelemek ve bunlar ileri uygulamalar i¢in 6ncii olarak kullanmaktir. Bu
calismada oncelikle bisfenol-A, paraformaldehit ve 1,2-diaminoetan, 1,4-
diaminobitan, 1,6-diaminohekzan, 1,8-diaminooktan, 1,10-diaminodekan ve 1,12-
diaminododekan kullanilarak farkl polibenzoksazinler kondenzasyon
polimerizasyonu ile ¢oziicli varliginda sentezlendi. Sentez kloroform i¢inde ve oda
sicakliginda gergeklestirildi. Daha sonra bu polimerler 120 °C ve 240 °C sicaklikta
islendikten sonra halka agilma tepkimesi sonucu ¢apraz bagli polimerler elde edildi.
1,12-diaminododekan kullanilarak sentezlenen polimerler hacimce dort esit parcaya
ayrildi. Son olarak bu polimerlere hidroklorik asit ortaminda hacimce %1, %3, %5 ve
%10 oraninda tetraetilortotitanat (TEOT) eklendi ve hibrit polimerler sol-jel yontemi
ile hazirlandi. Eklenen hidroklorik asit hacimce TEOT ile esdeger miktarda tercih
edildi.

ANAHTAR KELIMELER: Benzoksazin, polibenzoksazin, sol-jel hibrit.



ABSTRACT

Ms. C. Thesis

SYNTHESIS AND SOL-GEL APPLICATIONS OF POLYBENZOXAZINES

Biigra Aksoy

Inonu University
Graduate School of Science and Engineering
Department of Chemistry

104 + xii pages

2013
Supervisor: Prof. Dr. Turgay SECKIN

The aim of this thesis is to synthesize polybenzoxazines and to prepare sol-
gel hybrid polymers containing different proportions of tetraethylorhotitanate
(TEOT) and thermally investigate these polymers and use them as precursor for
further applications. In this study, at first, different polybenzoxazines were
synthesized from bisphenol-A, paraformaldehyde, 1,2-diaminoethane, 1,4-
diaminobutane, 1,6-diaminohexane, 1,8-diaminooctane, 1,10-diaminodecane and
1,12-diaminododecane by condensation polymerization in the presence of solvent.
Synthesis was performed in chloroform at room temperature. Then, cross-linked
polymers were obtained as a result of ring opening reaction after curing these
polymers at 120 °C and 240 °C. Synthesized polymers using 1,12-diaminododecane
were divided into four equal parts by volume. Finally, in the hydrochloric acid
medium, different proportions of TEOT 1%, 3%, 5% and 10% by volume were
added these polymers and hybrid polymers were obtained at room temperature with
sol-gel method. Added hydrochloric acid was preferred an equivalent amount of by
volume with TEOT.

KEYWORDS: Benzoxazine, polybenzoxazine, sol-gel hybrid.
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1. GIRIS

Modern diinya siirekli olarak degiserek, teknolojik gelismelerin
gergeklesmesini  saglamaktadir. Bu  gelismelere  bagli  olarak, malzeme
teknolojisindeki ilerleme ile birlikte ortaya ¢ikan yeni iriinler, sagliktan endiistriye
birgok alanda kullanilmaktadir. Ozellikle son 20 yildir giderek énem kazanan ileri
teknoloji alan1 olarak “Ileri Malzemeler” belirtilen 6zelliklerini daha agirlikli sekilde
hissettirmektedir. Etkinligi ve giivenilirligi gelistirilmis fiziksel, kimyasal ve
mekanik 6zellikleri daha istiin, 6rnegin hafif, az yer kaplayan, ucuz ve yeni islevlere
daha uygun, yiiksek performans gosteren malzemelere ihtiyag artmaktadir. Bu ileri
malzemeler alaninda 6nemli bir yere sahip olan yiiksek sicaklik polimerleri,
havacilik alaninda yapistiricilar ve yap1 malzemeleri olarak, elektronik alaninda ise
baskili devre kartlari, iletken polimer pargalar1 ve kaplama malzemeleri olarak ¢esitli
uygulama alanlarinda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir [1]. Ucak ve uzay
endiistrisi, bunlarin 1s1 ve oksijene kars1t milkemmel kararlilik, ytiksek iirlin ytizdesi,
iyl kimyasal inertlik, asinma direnci ve alev geciktirme gibi 6zelliklerinden dolay1
yiiksek sicaklik polimerleri i¢in yeni gereksinimler olusturmustur. Yiiksek sicaklik
polimerleri olarak termoset sinifinin bilinen iiyeleri; polibenzimidazoller, poliimidler,
poliaramitler, poliokzalolinler, fenolik recineler, epoksi regineler, capraz bagh
poliesterler, izosiyanat tiirevli polimerler, bismaleimitler, akrilatlar ve siyanat
esterlerdir [2]. Bu polimerik malzemeler 500 °C ve iizeri sicakliklarda kullanilabilir
Olmasina ragmen c¢ogunlukla belirgin bir erime sicakligina sahip olmadiklarindan
dolay islenebilmeleri biiyilik bir problem teskil eder. Bu malzemelerin islenmesi ile
ilgili. bu tir zorluklarin tstesinden gelinmesi gerekmektedir [3]. Bu nedenle
eritilebilir, islenebilir ve daha yiiksek sicakliklara dayanikli polimerik malzemelerin
gelistirilmesi i¢in gerekli calismalar her gegen giin artan bir hizla devam etmektedir.

Yiiksek sicaklik polimerleri arasinda yer alan fenolik regineler, oldukca
yiikksek bir kullanim oranma sahiptir ve yirminci yiizyilin baglarindan itibaren
termoset regine olarak ticari anlamda kullanilmaktadir. Bu regineler iyi elektriksel
ozellikler, mekanik dayanim, boyutsal kararlilik, kimyasal ve 1si1l direng, alev
geciktirme ve diisiik duman {iretimi gibi ¢ogu istenilen Ozelliklere sahiptir. Bu
nedenle fenolik regineler yapi endiistrisi, malzeme endiistrisi, elektronik ve ucgak

endiistrisinde yliksek teknolojik uygulamalarindan dolayr yaygin bir sekilde



kullanilmaktadir. Ancak bu regineler temel polimerlesme mekanizmas: ile ilgili
olarak bazi énemli dezavantajlara sahiptir. Ornegin bu regineler kirilgandir ve
bunlarin raf Omiirleri kisadir. Bu recinelerin sentezleri esnasinda oldukg¢a sik
kullanilan asit ve baz katalizorleri kullanilan cihazlarin oksitlenmesine neden olur.
Ayrica kiirleme esnasinda ugucularin agiga ¢ikmasi ile yapisal bir kusur olan ig¢
mikro bosluklar olusturarak kiirlenen reginelerin 6zelliklerini etkileyen yan iiriinler
olusturur [4, 5]. Bu nedenle bu reginelerin fiziksel ve mekanik o&zelliklerinin
korunmasinin yaninda, geleneksel fenolik reginelerin dezavantajlariin iistesinden
gelebilen yeni bir malzeme smifi gelistirme arayisina girilmistir. Bu reginelere
alternatif recineler gelistirmek amaciyla ¢ogu girisim arasinda polibenzoksazinler
olduk¢a 6nemli bir polimer sinifi olusturur. Fenol, formaldehit ve farkli kimyasal
yapilardaki amin bilesiklerinden elde edilen polibenzoksazinler, geleneksel fenolik,
epoksi, bismaleimit ve poliimit reginelerden daha fstiin fiziksel ve mekanik
ozelliklere sahip olarak 6nemli bir ticari potansiyel edinmistir [6].

Fenolik reginelerin bu smifi kondenzasyon yan {iriinii olusturmaz,
polimerlesme esnasinda boyutsal bir kiigiilme gostermez ve sentezleri esnasinda
polikondenzasyon tepkimeleri i¢in pahali katalizorler gerektirmez. Geleneksel
fenolik reginelerin aksine, polibenzoksazinler bir fenol ve primer amin tiirevi ile
formaldehit kullanilarak ¢ok iyi molekiiler yap1 esnekligi saglar. Benzoksazin
recinelerinin diger dikkat cekici oOzellikleri, doniisiim fonksiyonu, diisiik erime
viskozitesi, iyi mekanik Ozellikler ve dstiin elektriksel oOzelliklerdir. Ayrica
endiistriyel olarak isleme kolayligi, ticari olarak onem kazanmasSini saglayan en
onemli 6zelligidir [7].

Ustiinliiklerinden dolay1 polibenzoksazin kimyasinda yapilan ¢ok sayida
calisma temelde iki kisma ayrilir. Birincisi polibenzoksazinlerin yapis1 ve dikkat
cekici ozellikleri arasindaki temel iliskiyi anlamak ve ikincisi ise monomer yapisinin
parcasi olarak veya karisim yapilarak yeni fonksiyonel gruplarin ortaya ¢ikmasi ile
yiiksek performans malzemelerinin 6zel uygulamalari i¢in 6zellik gelistirmektir [8,
9]. Ayrica polibenzoksazin  yapisi, monofonksiyonel benzoksazinlerden
difonksiyonel monomerlere ve hatta ana zincir oligomerlerine kadar genisletilerek

cok farkli dzelliklere sahip malzeme tasarimlari yapilabilir [10].



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Benzoksazinler

Benzoksazinler yapisinda azot ve oksijen atomlar1 bulunduran, alt1 iyeli ve
aromatik olmayan halkali grup tasiyan molekiiler yapilara verilen genel isimdir. Bu
tiir bilesikler 1sitildiklarinda halka acilmasi tepkimesi vererek polibenzoksazinlere
dontstirler. Olusan polibenzoksazin termoset 6zellik gosteren bir yiiksek sicaklik
polimeridir. Isiya karst oldukca dayanikli olmalari, yanmazlik ve su tutmama gibi
pek ¢ok oOzelligi nedeni ile oldukga Onemli ticari polimerlerdir. Genel olarak,
benzoksazin ve polibenzoksazinlerin kimyasal yapisi Sekil 2.1°de gosterilmistir.
Sekilde goriildiigii gibi mono benzoksazinlerin 1sisal acilmasi ile lineer karakterli ve
kolay islenebilir polibenzoksazinler elde edilebilirken, dibenzoksazinlerin acilmasi
ile ag yapili polibenzoksazinler hazirlanabilir. Bu tiir yapilarin islenmesi bazi

zorluklar igermesine ragmen, 1sisal ve mekanik dayanimlari ytiksektir.

R
OH o N7 OH OH
A N
+2HCHO + R-NH, ——= - !
(a)
R
OH o N7 OH OH
R R
A
HsC CH3t4HCHO + 2R-NH, ——H,C CHg H3C CHs HsC CHs
| )
N Nj
OH N 0 OH OH
R/ ~
(b)

Sekil 2.1. Mono (a), dibenzoksazin (b) ve bu yapilardan elde edilebilecek

polibenzoksazinlerin genel molekiiler yapilari



2.1.1. Benzoksazinlerin adlandirilmasi

Benzoksazin bir benzen halkasina bir oksazin halkasinin (oksijen ve azot
atomu ile birlikte alt1 {iyeli heterosiklik bir halka) baglandigi bir molekiildiir.
Heteroatomun konumuna bagli olarak 4 farkli benzoksazin yapisi verilebilir. (Sekil
2.2.)

O
O
0}
) @O @Ej S
N N
N\ | | )
CHs CHs CH, 0
(a) 1, 3-Benzoksazin (b) 3, 1-Benzoksazin (c) 1, 4-Benzoksazin (d) 1, 3-Benzoksazin

Sekil 2.2. Cesitli yapilarda benzoksazin molekiilleri, (a) 3-metil-2H, 4H-benzol[e]1,3-
oksazin; (b) 1-metil-2H,4H-benzo[d]1,3-0ksazin; (c) 4-metil-2H,3H-benzo[e]1,4-

oksazin; ve (d) 2H-benzo[e]1,3-o0ksazin

Ornegin, Sekil 2.2'de a ile gosterilen benzoksazin yapisiin geleneksel adi
1,3-benzoksazin (3,4-dihidro-3-metil-2H-1,3-benzoksazin ) olmasinin aksine, b ile
gosterilen benzoksazin yapisinin adi 3,1-benzoksazindir. Numaralandirma, oksijen
atomu azot atomundan once gelecek sekilde yapilir. Bu nedenle c¢ ile gosterilen
benzoksazin yapisi 1,4-benzoksazin olarak adlandirilir. Bu tiirden bir adlandirma,
benzoksazinin baslangita d yapisindaki gibi bir ¢ift bag ile birlesmesinden kaynakli
olarak yapilir. Dihidro kelimesi, d yapisindaki benzoksazinin hidrojenlenmis
oldugunu gosterir.

Benzoksazinlerin bu simifi katyonik halka agilma polimerizasyonu ile
kolaylikla polimerlestigi i¢in 1,3-benzoksazinler, polimerik malzemelerin gelismesi
icin ilging bir konu olmustur. [UPAC adi a yapisindan b yapisina, 3,1-benzoksazinin
1,3- benzoksazin olarak bir karisikliga yol agmasini 6nler. Bunun yerine, oksijenin
konumu, oksazin halkasindaki atomlar sayilarak alfabetik olarak bir adlandirma
olanagi saglanir. Dogru adlandirma i¢in [TUPAC gosterimi izlenmelidir. Fakat bu

gosterim ¢ok karisiktir ve siradan kullanim igin pratik degildir. Bu nedenle



benzoksazin adin1 kisaltmak igin farkli ve kolay bir yol gelistirilmistir. Biiyiik harfler
kisaltilmig fenolik bilesikler i¢in kullanilirken, kiiciik harfler ise kisaltilmis amin
bilesikleri i¢in kullanilir. Benzoksazin adini1 tanimlamak i¢in bu iki kKisaltilmis adlar
bir tire ile baglanir. Aldehitin esnekligi fazla olmadigi i¢in ve formaldehitten baska
aldehit kullanmak olagandisi oldugu icin, formaldehit adin1 ihmal etmek genellikle
karigikliga yol agmayacaktir. Bu nedenle, bisfenol-A (BA olarak kisaltilmig) ve
anilin (a olarak kisaltilmis) den sentezlenen popiiler bir benzoksazin monomeri BA-a
olarak kisaltilmistir. Bu monomer polimerlestigi zaman sadece poli(BA-a) olarak
adlandirilabilir. PBA’nin yerine poli(BA-a) kisaltmasi kullanilarak, PBA olarak
kisaltilabilen bir bilesikten kaynaklanan fenolik bilesenin yanlis anlasilmasi onlenir

[11].
2.1.2. Benzoksazin kimyasi ve benzoksazinlerin sentez yontemleri

Benzoksazin monomerleri tipik olarak fenol, formaldehit ve alifatik veya
aromatik aminler kullanilarak, hem ¢6zgenli hem de ¢ozgensiz metotlar yardimiyla
sentezlenmektedir. Cesitli benzoksazin monomerleri farkli siibstitiisyon gruplari
bagli fenol ve amin tiirleri kullanilarak sentezlenebilir. Ayn1 zamanda bu siibstitliye
gruplar, monomerin polimerlesebilir yerlerinden katilma polimerlesmesi ile
polimerlesmesini saglayabilir ve kiirleme siirecini etkileyebilir. Sonu¢ olarak
istenilen 6zellikteki polimerik malzemeler benzoksazin monomerleri degistirilerek
elde edilebilir.

Benzoksazinlere ait temel molekiil yapis1 Sekil 2.3’de gosterilmistir.

R
O/\ N/

+2HCO+H,N-R —» +2H,0

Sekil 2.3. Benzoksazin molekiiliiniin sentezi



Bu gosterimde aromatik ve alifatik olarak R ve R' ile simgelenmis olan
stibstiitiyent gruplarin degismesiyle benzoksazinlerin temel kimyasal &zellikleride
degisir. R' grubu genellikle benzen, metil ve etil grubu igerir. R grubu ise
benzoksazinin mono, di veya multifonksiyonel olmasini saglar. Mono, di ve

polifonksiyonel benzoksazin yapilar1 Sekil 2.4’de gosterilmistir.

{ Q}Q
) (b) N?
%N R
e
:\< )
(© \R

A
Sekil 2.4. Mono, di ve polifonksiyonel benzoksazin yapilari

Benzoksazin 6zellikleri temel olarak Sekil 2.4’deki molekiiler yapilara bagh
olarak degismesine ragmen, baz1 temel 6zellikleri genel olarak sdylenebilir. Ornegin
benzoksazin monomerleri yeteri kadar saflastirilirsa kristallenebilirler ve ¢ok az
miktar ¢Oziiciide ¢oOziinebilirler. Bu nedenle c¢ogunlukla saflastirilmalari oldukca
zordur. Polimerize olduklari ve capraz baglandiklar1 zaman amorf bir yapi
gosterirler. Polimerizasyonlart 6 iiyeli bir halka tasidiklar1 igin epoksitler ile
kiyaslandiginda yiiksek bir sicaklik gerektirir. Genel olarak 150-220 °C arasinda
halka acilma reaksiyonu verir. Bu sicaklik aralifi genel organik bilesiklere gore
yapinin 1s1sal ve kimyasal olarak kararli oldugunu gostermektedir.

Yaygin fenolik recinelerde ve epoksi polimerizasyonunda katalizor
kullanimiin aksine benzoksazinin halka agilma polimerizasyonunda bir baslatici
veya katalizor kullanimima gereksinim duyulmaz. Isisal olarak benzoksazinin belirli

bir sicakligin iizerine 1sitilmasi polimerizasyon icin yeterlidir. Ancak diisiik
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sicakliklarda bu islemin gergeklestirilebilmesi i¢in Lewis asidi gibi katalizorler de
kullanilabilir. Bu sayede oda sicakliginda bile benzoksazinlerden polibenzoksazinler
elde edilebilir.

Benzoksazin reginelerinin mekanik ve fiziksel Ozellikleri yaygin olarak
secilen bilesenlere baglidir. Genellikle bisfenol-A temelli polibenzoksazin gibi
performans temelli materyaller geleneksel fenolik ve ileri epoksi reginelerle
kiyaslanir. Ancak bazen kullanim yerinde aranacak bazi ileri Ozellikler igin
bismaleimitler ve poliimitlerle de kiyaslanabilir. Bu tiir bir kiyaslama yapildiginda
benzoksazinin mekanik 6zelliklerinin epoksi recineler ile poliimitler arasinda kaldig
goriilmektedir. Ancak yaygin olarak kullanilan fenolik reginelerden oldukga iistiin
ozellik gosterirler. Tim bu smif polimerler arasinda benzoksazinlerin su tutma
kapasitesi oldukg¢a diisiiktiir. Bu nedenle bu tiirden malzemelerin kullanimi oldukga

cazip hale gelmektedir.

Tablo 2.1. Epoksi ve fenolik regineler ile ¢apraz bagli polibenzoksazinlerin fiziksel

ve kimyasal 6zelliklerinin karsilastirilmasi

Ozellik BA-m BA-a Epoksi  Fenolik
benzoksazin benzoksazin

Gerilme o6zellikleri

Modiil (GPa) 4.3 5.2 2.7 3.8

Dayaniklilik (MPa) 44 64 59 48

Kopmadaki uzama (%) 1.0 1.3 4.5 1.8

Esneklik 6zellikleri

Modiil (GPa) 3.8 45 2.9

Dayaniklilik (MPa) 103 126 119

Kopmadaki uzama (%) 2.6 2.9 4.5

Yogunluk

Monomer (g/cm®) 1.159 1.2 1.16

Polimer (g/cm®) 1.122 1.195 1.26 1.28

Camsi gecis sicakligi 180 170 165 170

(O

Isleme sonras1 biiziilme 2.9/0 45

(%)

Su absorpsiyonu (%,

oda sicakligi)

24 saat 0.17 0.11 0.12 0.23

7 glin 0.4 0.28 0.62

120 giin 1.15 0.98 1.8

Doygunluk 1.3 1.9




2.1.2.1. Mono-fonksiyonel benzoksazin yapilarinin sentezi

Holly ve Cope [12] ilk benzoksazin monomerlerinin sentezini siibstitiiye
fenollerin paraformaldehit ile primer aminlerin kondenzasyon reaksiyonu ile
gerceklestirmistir. Bu sentez reaksiyonu iki adimda ve ¢ozgen kullanilarak
gerceklestirilmistir. Ilerleyen yillarda Burke ve arkadaslari, benzoksazin halkasimnin
fenolik bir bilesenin tercihen serbest orto konumu ile etkilestigini ve Mannich
koprisiiniin - olustugunu  bulmustur [13]. Bir ¢oziicii iginde gergeklestirilen
benzoksazin sentezi i¢in Mannich kondenzasyonunun sentez yonteminde ilk olarak
bir N,N-dihidroksimetilamin tiirevi olusturmak i¢in diisiik sicaklikta formaldehite
aminin katilmasi gerceklesir. Daha sonra oksazin halkasi olusturmak igin bu ara {iriin
yiiksek sicaklikta fenoliin orto konumundaki hidroksil grubunun hidrojeni ile

etkilestirilmistir [13].

OH

R O

o2 h

2CH,0 + R-NH—>HO N
2 N 7 N

Sekil 2.5. Benzoksazinlerin olusum reaksiyonu

Burke ve arkadaslari, benzoksazin hazirlamak i¢in iki yOntem
kullanmiglardir. Birinci yontemde siklohekzilamin dioksanda paraformaldehit ile
karistirilmis ve p-biitil fenoliin ilavesinden sonra karisim iki saat reflaks edilmistir.
Bu karisim oda sicakligina sogutulduktan sonra %78 verimle kristal iiriin elde
edilmistir. Ikinci ydntemde ise paraformaldehit ilik metanol-KOH ¢ozeltisinde
coziildiikten sonra, c¢oOzelti siklohekzilaminin par¢a parca ilavesi sirasinda
sogutulmustur. 4-t-biitil fenoliin eklenmesinden sonra %92 verimle {iriin elde
edilmistir. p-krezol temelli benzoksazin sentezinde ¢oziicii olarak dioksan, baslangi¢
malzemesi olarak anilin, formaldehit ve p-krezol kullanilmistir [14].

Bazi mono benzoksazin bilesikleri, baslangi¢c bilesik olarak naftol, indol,

karbazol, imit, alifatik nitro bilesikleri ve fenol gibi hidrojence aktif bilesiklerden



sentezlenmistir. Temel olarak tiim monobenzoksazin bilesikleri polibenzoksazin
sentezi i¢in bir Onciil monomer olarak hazirlanmistir. Polibenzoksazin sentezinde,
monobenzoksazinlerin halka agilmasi reaksiyonlar1 sirasinda yan iiriin olarak kii¢iik
oligomerlerin olustugu goézlenmistir [15]. Asidik ortamdaki benzoksazinin halka
acilmasindan dolayr Mannich koprii yapisinin olusumu Sekil 2.6°da gosterilmistir

[16].

OH

0] N/Y
L»
N
N R
R

Sekil 2.6. Asidik ortamda benzoksazinin halka agilmasi

Kuvvetli bazik bir amin ve daha az asidik bir fenolden olusan benzoksazinler
sicak alkollerde daha kararhidir [17]. Benzoksazin halkasindaki siibstitiiyent
halkanin kararliligini etkiler. Baslangi¢ tirtindeki bir reaktif orto konumundan daha
fazlasinin varligir bagka bir aminoalkilasyon reaksiyonunun olusmasina yol agabilir
[18]. Benzoksazin bir orto siibstitiiyente sahip fenolden olustugu zaman 6nemli
derecede yiiksek verim elde edilir. Yavas reaksiyon hizi, sentez igin gerekli
¢Oziiclinlin a1 miktar1 ve bazi durumlarda baslangic malzemelerinin
¢Oziiniirliigliniin az olmasi, bu yontemin 6nemli dezavantajlaridir. Organik bir
¢oziiclinlin kullanim1 ayn1 zamanda tiriiniin maliyetini artirir ve gevresel problemlere
sebep olur. Ayrica, baslangic malzemelerindeki ¢oziicii kalintis1 benzoksazin
recinelerinin islenmesi esnasinda problemlere de yol acabilir. Bu dezavantajlarin
iistesinden gelmek i¢in Ishida ve arkadaslari erime halinde ¢oziiciisiiz bir sentez
gelistirmistir [19]. Bu ¢oziiciisiiz sentezin reaksiyon mekanizmasi ve kinetigi Liu
tarafindan Onerilmistir [20]. Tipik bir sentezde aldehit, amin ve fenolik 6nciiler gibi
tepkenler fiziksel olarak birlikte karistirilir. Sonra bu karigim Onciilerin erime
sicakligina kadar 1sitilir ve daha sonra istenilen benzoksazin molekiiliinii sentezlemek
igin tepkenlerin etkilesimini tamamlamasi igin yeterli bir sicaklikta tutulur. Bu sentez
sirasinda formaldehitin kolaylikla buharlastig1 ve hizlica sitokiyometrisini kaybettigi

icin oldukga dikkatli olunmalidir. Bazen endiistriyel uygulamalarda bu problemin
9



istesinden gelmek icin formaldehit yerine paraformaldehit kullanilir. Fenol ve
aminlerin se¢imi polibenzoksazin ozelliklerini degistirerek tasarlanan monomerin
yapisinda esneklik saglar.

Benzoksazin sentezinde ¢oOziicilii ve ¢Oziiclisiiz sentez yOntemleri
karsilagtirlidiginda, ¢oziiciili sentez yonteminin baglica istiinliikleri reaksiyon
stiresindeki kisalma ve daha az yan {irlin olusumudur. Bu nedenle o6zellikle
endiistriyel uygulamalarda, ¢oziiciiniin ayr1 bir maliyeti olmasina ragmen elde edilen
polimerin saflastirma problemi bulunmadigi icin ¢oziicllii sentez yontemi tercih
edilmeye baslanmustir.

Benzoksazinlerin genel endiistriyel uygulamalarinda genellikle baslatici
bilesen olarak fenol, formaldehit ve primer aminler kullanilmasina ragmen akademik
denemelerde pek cok farkli sentez yontemi denenmistir. Ornegin, Aversa ve
arkadaglar1 [21] 2,4-dimetilfenol, sulu formaldehit ve 3-aminopropanoik asidin
etanoldeki ¢ozeltisi arasindaki baglanma reaksiyonu araciligiyla benzoksazin
halkasin1 %93 verimle elde etmislerdir. Bir ara halka olusumu ile gerceklesen bu

reaksiyonun basamaklar1 Sekil 2.7°de gosterilmistir.

| =], O T

¥
CH,

/@iOH
HsC CH
CH, CH,
oW HO
N
HyC CH,

Sekil 2.7. 3-Aminopropanoik asit tiirevinden 1,3-benzoksazin halkasinin olusumu

CH3

HsC \/\COOH

+

H

3

Diger bir yontemde alkilleme ajani asit ile indiiklenen fenolik Mannich
bazinin deaminasyonu sonucu ortaya c¢ikar. Bu nedenle bu tiirden benzoksazin
sentezinde halkanin 3 konumundaki siibstitiiyentin gesitliligi sinirlidir [12]. Bu tiir
benzoksazin sentezinde benzoksazin molekiiliiniin modifikasyonu genellikle fenoliin

yapisinin degistirilmesi ile elde edilir (Sekil 2.8).
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OH

OH
0
OH N~ N7 CH,O ﬁ 0
+ CHyO—» k J e, I
NH, NN
HaC

+ CgHs
- NH(CH,CgHs),

Sekil 2.8. 2-hidroksibenzilaminden 1,3-oksazin halkasinin olusumu

HO

Oldukga 6nemli bir benzoksazin sentezi ise 20 °C’den daha diisiik sicaklikta
organometalik bir lityum bilesigi kullanilarak gergeklestirilen sentez yontemidir.
Sekil 2.9°da bu tiirden bir benzoksazin sentezi gosterilmistir. Orto-metalasyon
yontemi olarak bilinen bu sentez yonteminin en Onemli dezavantaji dig atmosfer
acisindan oldukg¢a duyarli sentez yontemi olmasidir [22]. Sentez sirasinda olusan
organo lityum bilesigi havanin oksijeni ile kolayca bozunabilir. Bu nedenle sentezin

inert atmosfer sartlarinda ve kuru ¢ézgenlerde gerceklestirilmesi gerekir.

~N
(0] O/\ N/

2.2 sekBuL i Li| 1.1 znBr,

sﬂZIoﬁeIZzaﬁL R >
|
N Bt

L _ \/
R: -C4H9 Bt
-CoH4CeHs

Sekil 2.9. Organo lityum bilesikleri yolu ile benzoksazin sentezi
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2.1.2.2. Difonksiyonel ve multifonksiyonel benzoksazin yapilarinin sentezi

Literatiirde monofonksiyonel benzoksazin yapilarimin yaninda birden fazla
sayida benzoksazin halkasi igceren pek c¢ok di ve multifonksiyonel benzoksazin
bilesigi sentezlenmistir. Bu bilesikler birim hiicre basma diisen benzoksazin
initesinin ¢oklugu nedeniyle uygulamalar agisindan ilgi c¢ekici bilesiklerdir.
Monofonksiyonel benzoksazinler ile kiyaslandiginda di ve multifonksiyonel
benzoksazin yapilarmimn belirgin bazi {istiinliikleri bulunmaktadir. Oncelikle
dogrudan fenoller ile kiirlenmesi sirasinda monofonksiyonel benzoksazinler diisiik
molekiil agirligina sahip oligomerler verirler. Ancak di ve multifonksiyonel
benzoksazin yapilar1 fenoller ile oldukg¢a yiiksek molekiil agirlikli yapilarin eldesi
icin daha uygundur. Bu sayede yiiksek 1sisal ve mekanik dayanima erigsmis termoset
malzemeler elde edilebilir. Ayrica di ve multifonksiyonel benzoksazinlerin
monofonksiyonel benzoksazinlere karsi diger bir avantaji ise molekiiler reaktivite
probleminin asilmis olmasidir. Monofonksiyonel benzoksazinler genelde daha diisiik
reaktivite gosteren bilesiklerdir. Hemvichian ve arkadaslar1 gergeklestirdikleri bir
calismada ayni tiirden bilesiklerin mono, di ve polifonksiyonel yapilarin
hazirlamiglardir. Monofonksiyonel bilesiklerde hidrojen bagi olusumundan kaynakli
olarak diger tiirlere gore oldukea diisiik reaktivite oldugunu belirtmislerdir [23].

Di ve multifonksiyonel benzoksazinlerin gerek yapisal gekiciligi, gerekse
yiiksek reaktivitelerinden dolay1 her gegen giin yeni yapilar sentezlenmektedir. Ishida
ve arkadaslari tarafindan bu sekilde pek ¢ok di ve multifonksiyonel benzoksazin
smifi gelistirilmistir [7]. Bu tip bilesiklerde genellikle benzoksazin onciil {initelerinin
hazirlanmasinda dimerler ve daha yiiksek molekiil agirlikli  oligomerler
kullanilmistir.

Difonksiyonel polibenzoksazinlerin en basit sekli bisfenol-A, formaldehit ve
metil aminden elde edilen difonksiyonel yapilardir. Bu yapida kolay erisilebilir
benzoksazin ug¢ gruplu basit bir dimer elde edilmistir. Bu yapilar molekiiler olarak
¢Oziiniir karakterli oldugundan Niikleer Manyetik Rezonans, Fourier Transform
Infrared Spektrofotometre ve Harici Boyut Kromatografisi ile yapisal olarak
tanimlanabilir. Ancak sentezlerinde mono ve di iiriin birarada elde edildiginden
dolay1 ileri bir ayirma teknigi gereklidir. Oziinde karmasik goriinmesine ragmen bu
tip bilesiklerin sentezi reaksiyon siiresinin uzatilmasi gibi birkag¢ basit adimla tek tip
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tirtin verecek sekilde diizenlenebilir ve sentez sirasinda dogacak problemler ortadan
kaldirilabilir.

Difonksiyonel benzoksazinin benzer bir diger tiirii metil amin yerine anilin
kullanilarak hazirlanmistir [24]. Elde edilen monomerik yapida B-a oligomerleri ile
monomerler *H-NMR él¢iimleri ile analiz edilmistir. Bu senteze ait sentez semasi

Sekil 2.10°da verilmistir.

<N
e
CHs NH >
B-a
CHs reflaks @
+
OH OH

(T
HyC cm@ HyC CH,
: N._0O OH

Sekil 2.10. Anilin ve bisfenol-A temelli benzoksazin (B-a) monomerinin sentezi

Sekil 2.10 incelendiginde monomerik ve oligomerik benzoksazinlerin 1,4-
dioksan ¢oOziicii igerisinde sentezinin miimkiin oldugu goriliir. Elde edilen
monomerik tinitelerin kiirlenmesi camsi bir yap1 olusana kadar otokatalizli olarak
devam eder. Bu islemde elde edilcek iiriiniin kiirleme siiresinin kontrolii ile
gergeklestirilir [25]. Literatiirde farkli 6zellikte yapilar elde etmek i¢in sentezlenmis

olan difonksiyonel benzoksazin bilesikleri Sekil 2.11°de verilmistir.
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Sekil 2.11. Difonksiyonel benzoksazin monomerleri

Bu sekilde elde edilen bilesikler i¢cin molekiiler simetri, sterik engel oldukca
onemlidir. En yiiksek molekiil agirligina sahip olan polibenzoksazinler diisiik sterik
engelli monomerik {iinitelerden elde edilir. Ayrica sterik engel adim adim kontrollii
bir sentez olanag: saglar. Sekil 2.12°de elde edilen yapi sterik engelin benzoksazin

sentezindeki 6nemini vurgulamaktadir.
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Sekil 2.12. Model benzoksazin oligomerlerinin sentezi

Sterik engelli baslangic fenolii difonksiyonel benzoksazin olusumunu
engellemektedir. Sonug olarak Sekil 2.12deki molekiiler yapt *H-NMR, *C-NMR
ve FTIR spektroskopik teknikleri ile incelendiginde molekil i¢ci O-H...O tiirii
hidrojen baglar1 olusumu tespit edilir. Ayrica molekiiller aras1 O-H...N tiirii hidrojen
baglarinin da olustugu gozlemlenir. Bu hidrojen baglarindan kaynakli olarak
benzoksazin oligomerlerinde sarmal bir yapi s6z konusu olur. Zincirler arasi
etkilesimler yapinin daha saglam ve daha kararli olmasini saglar [26]. Laobuthee ve
arkadaslar1 benzoksazin reaksiyonlarin1 kontrol etmek i¢in tepken molekiiliiniin stero
yapisinin nasil 6nemli rol oynadigmi bir dizi asimetrik baslangic malzemesi
kullanarak ac¢iklamiglardir [27]. Gergeklestirdikleri ¢alismalarda farkli asimetrik
fenoller kullanarak elde ettikleri benzoksazinleri sertlik, kirilganlik, kiirleme
sicakligl, camsi gecis sicakligi ve molekiil agirlig1 gibi 6zelliklerini belirlemisler ve
molekiiller aras1 etkilesimleri diisiik olanlarin  daha kirilgan olduklarim
belirlemislerdir. Ayrica molekiil asimetrisi yiiksek kiirleme sicakligi gerektirir. Buda
onemli bir dezavantaj olusturur. Ileri benzoksazin calismalarinda genellikle iki
onemli yaklasim distiniiliir. Bunlar; yeni monomer yapilarinin tasarlanmasi ve
yiiksek performansli polimerler elde edilmesidir.

Bu ozellikler benzoksazin yapisinin  Mannich kopriisiinde  bulunan
fonksiyonel R gruplarina (CH2-NR-CHy) biiyiik oranda baglidir. Capraz baglt ag

yapisindaki en zayif nokta olan bu R gruplar1 molekiiller arasi etkilesimleri biiyiik
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oranda etkilediginden dolayr bu tiir ¢alismalarda hedef molekiildiir. Bu nedenle
polibenzoksazinlerin 1sisal kararliligmmin iyilestirilmesi Mannich kdpriisiiniin
saglamlastirilmasi ile saglanabilir. Bu islem i¢in diger bir yol ise polimerlesebilir ug
gruplart  benzoksazinin azot grubu iizerine baglayarak polimerlestirmektir.
Benzoksazin ya da polibenzoksazinlerin isisal kararliliklarini artirmak igin yapilan
iki temel yaklasimda Mannich kopriisii iizerindeki R gruplari iizerinedir. Ilk
yaklasimda etinil veya feniletinil [28], nitril [29], propargil [30] gibi gruplar
polimerlesme esnasinda ¢apraz baglanmaya katki saglayabilir. Ikinci yaklasimda ise
digardan bir etki ile polibenzoksazinin mekanik ve isisal dayanimi artirilabilir. Bu tiir
bir islem kopolimerler, polimer karisimlari, kompozitler ve nanokompozitler

hazirlanarak saglanabilir [31].

2.1.2.3. Allil iceren benzoksazin yapilarinin sentezi

Allil grubu benzoksazinlere modifikasyon olanag saglayan Onemli bir
gruptur [32]. Ozellikle benzoksazin gruplarinin ileri kiirlemelerde ¢apraz baglanabilir
bir Ozellik kazanmasina neden olur. Bu tiirden bir capraz baglanma diisiik
sicakliklarda gergeklestigi igin allil grubu igeren benzoksazin yapilarinin kiirleme
sicakliklart oldukga diisiiktiir. Ayrica allil grubu polimerlesebilir bir grup oldugundan
dolay1 farkli kopolimer ve homopolimerlerin elde edilmesini saglar. Allil grubu
iceren monomerler kiirlenmis reginelerin dayanikliligini gelistirmek amaciyla
bismaleimitler ile beraber kullanilirlar. Bismaleimitlerin yapisinda bulunan cift
baglar {lizerine Michael tiiri bir reaksiyonla capraz baglama gerceklesir ve 1sisal
dayanimi yiiksek bir malzeme elde edilir [33]. Literatiirdeki pek ¢ok ¢alismada, allil
grubunun modifikasyonundan faydalanilarak yiiksek kararli capraz bagh
polibenzoksazinler hazirlanmistir. Ishida ve arkadaslari, allil fenol, anilin ve
paraformaldehit igeren yapilar hazirlamistir. Bu tiirden yapilarda fenoliin para
konumundaki allil grubu kiirleme esnasinda agilarak polibenzoksazin yapisini
gliclendirmektedir [19]. Ayrica benzoksazinlerin kompozit ¢alismalarinda yine allil
gruplart matriks ile katki maddesi aras1 bag: giiclendirmek i¢in kullanilmistir. Cam
ve karbon fiber takviyeli kompozitlerde katki maddesi ve fiber arasindaki bagi

giiclendirmek i¢in allil gruplarinin silasyonu gerceklestirilmistir [34].
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Allil grubu igeren benzoksazin tiirlerinin yaygin olarak kullanilmasinin
nedeni, monomerlerinin endiistriyel olarak diisiik maliyetli ve kolay elde edilebilir
olmasidir. Bunlara Sekil 2.13’de gosterilen benzoksazin yapist 6rnek olarak
verilebilir. Bu yapidaki benzoksazinler 150 °C’nin altindaki sicakliklarda islenebilir.
Bu isleme sirasinda gerceklesen capraz baglanma ile yiliksek performans elde
edilebilir [35].

CH,

CHs /J

N
_~CHz+ CH,0 <
NH;

CHj
N

OH
o
0)
e
Mo,

Sekil 2.13. Allil igeren benzoksazin monomerlerinin sentezi

2.1.2.4. Asetilen iceren benzoksazin yapilarinin sentezi

Asetilen grubu, allil grubu igeren yapilara benzer olarak benzoksazin ug
gruplarinda kullanilmistir. Benzoksazin molekiillerinin islenmesi sirasinda ¢apraz
baglanmas1 veya modifikasyonu i¢in kullanilan asetilen gruplar1 elde edilecek olan
polibenzoksazin yapilarimin  mekanik dayanimlarini  artirmaktadir.  Asetilen
fonksiyonelligi ile kolaylikla islenebilir benzoksazin monomerlerinin sentezi Ishida
ve arkadaglar1 tarafindan belirtilmistir [36]. Bu siif monomerlerden olusan
polibenzoksazinlerin yiiksek 1sisal kararliliginin asetilen u¢ fonksiyonel grubun
polimerlesmesi ve oksazinin halka a¢ilma polimerizasyonu sonucu birlestirildigi
gozlenmistir. Bu ¢alismalarda bir yada daha fazla asetilen grubu bulunduran
benzoksazin yapilar1 hazirlanmistir. Monomerik benzoksazin iinitesi bagina ¢ok
sayida asetilen grubu bulunduran monomerler ¢oziiciisiiz yontem kullanilarak elde

edilmesine ragmen, tek asetilen bulunduran monomerlerin ¢ogu ¢oziiciilii yontem
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kullanilarak sentezlenmistir. Cesitli difonksiyonel monomerlerin sentezi Sekil 2.14°te

</ »—=cH
p
0 xdo
HOOX—QOH +4CH,0 + {
N
cH
HC=
HOOOH
0
o T e
(I ° 108

HC\\
) ~0
N
: O
x  —0—  —C— o \
CH

gosterilmistir.

NH,

CFy CHs
CF3 CHs
—s—

Sekil 2.14. Etinil igeren benzoksazin monomerlerinin sentezi

Propargil eter grubu asetilen grubunun 6zel bir halidir. Istya duyarli olarak
propargil eter grubu pek cok calismada dikkat ¢ekmistir. Clinkii bu monomerler
diisiik verimli ve yiiksek maliyetli hazirlama yontemi olan etinil igeren monomerlerin
aksine, yliksek verimli ve diisiik maliyetli olarak sentezlenebilir [37]. Agag ve
Takeichi Sekil 2.15°de gosterildigi lizere ¢apraz baglanabilir fonksiyonel grup olarak,
propargil eter grubu igeren yeni benzoksazin monomerlerini hazirlamig ve istenilen

1s1sal ozellikleri ile yeni polibenzoksazinleri elde etmistir [30].
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Sekil 2.15. Propargil eter iceren benzoksazin monomerlerinin sentezi

Oksazin halkasinin halka ag¢ilma polimerizasyonu ve propargil eter grubunun
capraz baglanmasi monofonksiyonel monomerler icin 230 °C, bifonksiyonel
monomerler i¢in 249 °C sicaklikta meydana gelir. Bu monomerlerden olusan
polibenzoksazinler, tipik polibenzoksazinlerden 6nemli 6lgiide daha gelismis 1sisal

ozellikler sergilemektedir.

2.1.2.5. Nitril iceren benzoksazin yapilarimin sentezi

Nitril gruplu bilesikler genellikle benzoksazinlerin modifiye yapilarinin
eldesinde kullanilmaktadir. Bu nedenle yiiksek performasli polimerlerin sentezinde
tercih edilirler. Bu tiir polibenzoksazin sentezinde Ishida ve arkadaglari yiiksek
performansl fitalonitril fonksiyonel bilesikler kullanmistir [29]. Bu ¢alismada 1s1sal
kararl1 yapilarin sentezinde yan fonksiyonel gruplarin etkinligi incelenmistir. Sonug
olarak c¢apraz bagli polibenzoksazinler 1sisal kiirleme ile hazirlanir. Bu 1sisal
polimerlesmenin nitril gruplarina saldiran niikleofilik tiirler tarafindan baglatilabildigi
ve —C=N"aktif tiirlerin olustugu belirtildi. Aktif tiirler komsu nitril gruplarn ile
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reaksiyonu devam ettirir ve tetrahidronaftiridin halka yapisi ile merdiven benzeri bir
polimer elde edilebilir [38]. Sekil 2.16’da birkag¢ fenilnitril i¢eren benzoksazin

monomerleri gosterilmistir.
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Sekil 2.16. Fenil nitril igeren benzoksazin monomerleri

Ozellikle iki veya daha fazla fenil nitril grubu tasiyan benzoksazin
monomerleri, daha yiiksek 1sisal kararli polibenzoksazinlerin  sentezinde

kullanilmigtir [9].

2.1.2.6. Maleimit ve norbornan iceren benzoksazin yapilarinin sentezi

Maleimit bagli benzoksazin bilesigi cazip isleme ve 1sisal Ozellikler elde
etmek i¢in hazirlanmistir. Dioksan i¢inde N-(4-hidroksifenil) maleimit (HPM),
formaldehit ve anilin kullanilarak %30 verim ile hazirlanmistir ve yiiksek mekanik
dayanima sahip kiirlenmis polibenzoksazinler elde edilmistir. Bu tepkime ¢oziiciisiiz

sentez yontemi ile gergeklestirilmis ve 170 °C’ye dayanabilen yapilar saglanmistir
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[39]. Benzer sekilde, DMF’de 90 °C’de p-hidroksifenilinadimit, p-formaldehit ve
anilin kullanilarak norbornan fonksiyonelligi ile mono-fonksiyonel benzoksazin
sentezlenmistir [40]. Polibenzoksazin reginenin 1sisal 6zelliklerini gelistirmek igin bir
nitril gubu igeren maleimit temelli benzoksazin de sentezlenmistir [41]. Maleimit ve

norbornan fonksiyonaliteye sahip olan benzoksazin monomerlerin yapis1 Sekil

e S
Ao s

2.17°de gosterilmistir.

Sekil 2.17. Maleimit ve norbornan fonksiyonel benzoksazinler

2.1.2.7. Diger onemli benzoksazin yapilarinin sentezi

Dioksan igerisinde 4-(1-adamantil)-fenol, formaldehit ve anilin (veya
metilamin) kullanilarak yapilan adamantil modifiye benzoksazin monomerlerinin

sentezi Sekil 2.18’de belirtilmistir [42].

R
O/\N/

R: -CHj3 ( 3-benzoksazin )
-CgHs5 ( 2-benzoksazin ')

Sekil 2.18. Adamantil fonksiyonel benzoksazin
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Adamantantilin sert yapisi zincir hareketini engelleyecegi icin, elde edilen
polimerin kiirleme sicakligt ve bozunma sicakligi dahil olmak iizere 1sisal
Ozelliklerini 6nemli Ol¢iide arttirmaktadir. Ancak bu tiir sistemlerde camsi gegis
sicakligi Oonemli Olgiide diismektedir. Bu diisiisiin nedeni, capraz baglanma
yogunlugunun diismesi ile aciklanabilir. Adamantil gruplari, fenil ve metil
gruplarindan daha hacimli oldugu i¢in kiirleme islemi sirasinda baglant1 noktalar
arasinda, molekiiler zincirin hareketini engellemektedir. Bu olay, yine fenil ve metil
grubu tastyan diger benzoksazinler ile kiyaslandiginda daha diisiik bir capraz
baglanmaya yol agar.

Literatiirde elde edilen diger bir benzoksazin yapisida kumarin tasiyan
benzoksazinlerdir. Bu tiir benzoksazinler 6zellikle metal iyon sensoér yapiminda ve
iyon degistirici kolonlarda genis uygulamalar bulmaktadir. Yapisal olarak kumarin
iceren benzoksazinler kumarinin aktif hidroksil gruplari iizerinden hazirlanirlar. Bu
monomerler genellikle Sekil 2.19°da gosterildigi gibi [2ns+2 ns] siklokatilma
reaksiyonu yoluyla dimerlesmeye ugrar. Bu dimerlesme siireci ultraviyole goriiniir
bolge spektroskopisi ile izlenebilir. Dalga boyuna karsilik UV sogurumu, 320 nm
dalga boyundaki sogurumda kumarin grubunun dimerlesmesinden kaynaklanan bir
azalma gostermistir. Kumarin dimerlestikce, siklobiitan halkasi olusumundan dolay1
doymamiglik seviyesi azalir. Bu benzoksazin molekiiliinde gerceklesen dimerlesme
siirecinin diger bir takip yontemide "H-NMR teknigidir. "H-NMR spektrumlarinin
incelenmesi ile kumarin monoiinitesinin zamanla azaldigi, alifatik karakterli halkal
bir yapmin olustugu goriilmektedir. Yine bu NMR spektrumlarinda metil
gruplarindan kaynaklanan cis-trans yapilara ilaveten sin ve anti izomerleri ile bag-bas

ve bas-kuyruk konfigiirasyonlari tespit edilmistir [43].
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Sekil 2.19. Kumarin i¢eren benzoksazin monomerlerinin sentezi

Glinlimiizde genel olarak kullanilan polimerik termoset recinelerin basinda
epoksi, maleimit ve fenolik recineler gelmektedir. Benzoksazin yapilarini epoksi
recinelerine benzetmek i¢in Andreu ve arkadaslar1 Sekil 2.20’de gosterildigi gibi,
fenol ile 4-aminobenzoik asitten ve anilin ile 4-hidroksibenzoik asitten
benzoksazinlerin glisidilik tlirevlerinin sentezini gergeklestirmistir [44]. Bu
calismada benzoksazinin molekiiler yapisina epoksi gruplart katilarak sonug
polibenzoksazinlerin 1sisal kararliligi ve camsi gegis sicakliklarii gelistirmenin bir

diger cazip yontemi elde edildi.
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Sekil 2.20. Epoksi igeren benzoksazin monomerlerinin sentezi

Literatiirde bulunan diger Onemli benzoksazinler ise naftalin tasiyan
benzoksazinler ve naftoksazinlerdir. Naftalin tarafindan benzen halkasinin yer
degistirmesiyle olusan oksazin bir naftoksazin olur. Naftoksazinler naftol,
formaldehit ve primer aminlerin reaksiyonu sonucu sentezlenmistir. Bu tiir yapilar

Sekil 2.21°de gosterilmistir [15].

R

|
N

OH 0
CH,0
—_ +
R-NH2

Naftoksazin

Sekil 2.21. Naftoksazinlerin sentezi
Coziicli, sicaklik ve aminlerin bazikligi olusan naftoksazin monomerinin

verimi iizerinde dnemli rol oynar [45]. Difonksiyonel naftoksazinler Sekil 2.22°de

gosterilmistir.
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Sekil 2.22. Difonksiyonel naftoksazinler

Naftoksazinden baska florlanmis benzoksazin [46] ve furan igeren

benzoksazin de literatiirde belirtilmistir [47].

2.2. Polibenzoksazinler

Polibenzoksazinler yeni tip fenolik regineler olup fenol-formaldehit
recinesinin bir¢ok 6zelligini barindirmakla beraber, ¢cok az su tutmasi, isleme ve
sentez esnasinda boyutsal kararliliga sahip olmas1 ve yliksek 1sisal kararliliga sahip
olmasindan dolay1 ozellikle ileri teknolojik malzemelerin hazirlanmasinda, steril
edilebilir tibbi aletlerin yapiminda, elektronik endiistrisinde ve insaat sanayiinde
uygulama alan1 bulmustur. Bu malzemeler yalitkan 6zelliktedir ve elektronik devre
kartlarmin yapiminda ¢ok genis bir kullanima sahiptir. Ayrica film, fiber, yapistirict
ve kopiik olarak uygulama alanlar1 da mevcuttur.

Polibenzoksazinlerin adlandirilmasi, benzer ham maddelerden cok zengin
cesitlilige sahip yapilar elde edildiginden dolay1 ¢ok karmasiktir. Bisfenol-A ve
anilin temelli monomerik benzoksazin (BA-a)’den elde edilen capraz bagh

polibenzoksazin poli(BA-a) olarak ifade edilir. Ancak, bu kisaltma ana zincir tipi

25



benzoksazin polimerlerini (MCBP) tanimlamak i¢in kullanilamaz. Bunun yerine,
capraz bagli olmayan, bisfenol-A (BA) ve metilendianilin (mda)’den elde edilen ana
zincir tipi polibenzoksazin, poli(BA-a)’dan ayirmak i¢in MCBP (BA-mda) olarak
kisaltilir.

2.2.1. Polibenzoksazinlerin tarihi gelisimi

Diistik molekiil agirlikli benzoksazinlerin tarihi 1950’lerden 6ncesine dayanir.
Benzoksazin monomerleri formaldehit ve aminler ile fenollerin Mannich
kondenzasyonu sonucu ilk olarak Holly ve Cope tarafindan sentezlenen heterosiklik
bilesiklerdir [12]. Sonra Burke ve arkadaslar1 birkag¢ degisiklik yaparak benzoksazin
monomerlerini hazirlamak i¢in yontem gelistirmistir [13]. Daha sonra dimerik
yapilar olusturmak i¢in bir fenol grubu tarafindan benzoksazin halkalarinin agildig
bildirilmistir [48]. Daha sonra Reiss ve arkadaslar1 1sisal olarak baslatilan ve fenol
katalizli sistemler ile oligomerik tiirler i¢in Oncii olarak monosiklik benzoksazinlerin
kullanimini ortaya koymustur [49].

Benzoksazin halka yapisinin olusum mekanizmas: 1970’li yillarda One
siiriildii. *H-NMR ile gergeklestirilen bu calismada, dncelikle aminin formaldehit ile
etkilestigi ve karistirmadan sonra aniden ara {riin olarak triazo yapisinda
aminometilol grubu olustugu belirlenmistir. Daha sonra bu triazo grubu, fenol ve
formaldehit ile etkileserek oksazin halkasimin olustugu tespit edilmistir [8]. Yiiksek
sicaklikta benzoksazin monomeri baslatict veya katalizor olmadan katyonik halka
acilma polimerizasyonuna ugrar ve birimler tekrar ederek Mannich kondenzasyonu

ile baglanan fenolik gruplar igeren polimer olusur [17].

2.2.2. Polibenzoksazinlerin kimyasal 6zellikleri

Geleneksel fenolik regineler yiiksek 1s1 direnci ve alev geciktirme, iyi
elektriksel ve kimyasal direng, diisik su absorpsiyonu ve diisiik maliyet gibi
miitkemmel 6zelliklere sahiptir. Bu yiizden, bunlar fiber katkil1 plastikler i¢in matriks,
yapt malzemeleri, yapistiricilar ve boyalar gibi cesitli alanlarda kullanilirlar.
Geleneksel fenolik re¢inelerin dezavantajlart kirilganlik, polimerlesme igin katalizor

gerektirmesi, kiirleme esnasinda olusan uguculardan dolay1 bosluklarin olugmasi ve
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kiirleme sirasinda biiyilk hacimsel kiiciilmedir. Ayni1 zamanda kiirleme siireci
esnasinda havaya fenol ve formaldehitin buharlagmasi bazi saglik sorunlarina neden
olur. Bu gibi dezavantajlarar1 gidermek i¢in hazirlanmis olan polibenzoksazinlerin
temel ozellikleri;

a) yiiksek mekanik dayanim,

b) yiiksek 1s1sal dayanim,

¢) yanmazlik,

d) diisiik su tutma kapasitesi,

e) boyutsal kararlilik,

f) yiiksek yalitkanlik,

g) yapisal cesitlilik,

h) diger 1s1l kararli polimerlere gore diisiik maliyettir.

2.2.3. Polibenzoksazinlerin sentezi

Daha 6ncede bahsedildigi gibi polibenzoksazinler, formaldehit, alifatik veya
aromatik mono ya da diaminler, dianhidritler ve aromatik mono yada diollerden
sentezlenebilirler. Polibenzoksazinlerin yapisal cesitliligi diol ya da diaminlere
dogrudan baghdir. Literatiirde ticari olarak 20’ye yakin diamin ve 30’a yakin diol
bulunmasi oldukga fazla yapida polibenzoksazin sentezine olanak saglamaktadir.
Buna ragmen, endiistriyel uygulamalarda kullanilan ve ticari 6nemi bulunan
polibenzoksazin sayisi yaklasik on civarindadir. Bu sayinin az olmasmin nedeni
yiiksek molekiil kiitlesinde polibenzoksazin sentezi ve maliyettir. Ticari olarak
sentezlenen en yaygin polibenzoksazinler, diol olarak bisfenol-A kullanilarak
hazirlanmaktadir. Bu tiirden yiiksek molekiil agirlikli polibenzoksazin Sekil 2.23°de
gosterildigi gibi bisfenol-A, paraformaldehit ve aromatik veya alifatik diaminlerden

sentezlenebilir.

CH;
awo_ =4 )LL)
HOOH+ H,;N—R——NH, —> CH, >
R
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n

Sekil 2.23. Polibenzoksazin Onciilerinin sentezi
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Bu tir bir polimerizasyonun genel mekanizmasi, genel olarak
aydinlatilmamis olmasina ragmen, literatiirde Onerilmis ii¢ farkli mekanizma s6z

konusudur. Bu mekanizmalar. Sekil. 2.24’te verilmistir.
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Sekil 2.24. Polibenzoksazin sentez mekanizmalari
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Benzoksazinlerin polimerizasyonunun reaksiyon mekanizmasini anlamak
icin, oksazin halkasiin kimyasal yapisinin anlasilmasi ¢ok dnemlidir. Tek kristal X
1sinlart kristalografik ¢alismalarinda, mono-oksazin halkasi iceren bir benzoksazinin
konformasyonunun sirasiyla, yukar1 ve asagi benzen halka diizlemindeki oksazin
halkasi tizerinde oksijen ve azot arasindaki karbon ve azot ile bigimi bozulmus bir
yar1 sandalye yapisi oldugu sdylenebilir. Bu molekiiler konformasyondan gelen halka
gerginligi, alti iiyeli halkanin bu tiirlinlin O6zel sartlar altinda halka agilma
reaksiyonuna ugramasini saglar. Buna ilaveten, oksazin halkasinin oksijen ve azot
atomunun her ikiside yiiksek bazliklarindan dolayr (Lewis tanimi geregi) olasi
katyonik polimerizasyon baslama yeri olarak rol oynar [50]. Benzoksazinin halka
acilma reaksiyonu ilk olarak Burke ve arkadaslari tarafindan bildirilmistir [48]. 1,3-
dihidrobenzoksazinin serbest orto ve para konumunun her ikisine de sahip olan fenol
ile reaksiyonunda az miktarda para konumunun reaksiyonu ile birlikte Mannich
temelli bir koprii olusturmak i¢in tercihen serbest orto konumunda aminoalkilasyon
oldugu bulunmustur. Bu orto konumunun tercihini agiklamak i¢in molekiiller arasi
hidrojen bagli ara iiriin tiirlerinin olusumu Onerilmis ve ayni zamanda Riese ve
arkadaglar1 tarafindan 2,4-di-tersiyer-bitilfenol katalizorliigiinde monofonksiyonel
benzoksazinlerin kinetigi izlendiginde, orto konumunun reaktivitesinin yiiksek
oldugu gozlenmistir [51]. Benzoksazin monomerlerinin tipik polimerlesme yontemi
herhangi bir katalizor kullanilmadan 1sisal olarak islenmesidir [52]. Benzoksazin
recinelerin polimerlesme mekanizmalari i¢in pek ¢ok model Onerilmesine ragmen,
giiniimiizde tam olarak gegerli bir mekanizma kabul edilmemistir. Bu mekanizmaya
bagli olarak polibenzoksazin sentezi li¢ farkli yontem ile gerceklestirilebilir. Bu
yontemler;

a) Benzoksazinin katyonik polimerizasyonu

b) Benzoksazinin fotopolimerizasyonu

¢) Benzoksazinin 1sisal polimerizasyonu

2.2.3.1. Benzoksazinin katyonik polimerizasyonu ile polibenzoksazin sentezi

Benzoksazin monomerik {initelerinden polibenzoksazinlerin eldesi siirecinde
Sekil 2.24°de gosterilen genel mekanizmalar incelendiginde temel olarak iki ¢esit

mekanizmanin olduk¢a sik kullanildig:r goriilmektedir. Bunlardan en sik kullanilan

29



yontem benzoksazinin 1sisal polimerizasyonu olmasina ragmen, katalizér destekli
olarak gerceklesen katyonik polimerizasyondur. Bu yontemle katalizor varligi
benzoksazin halkasinin uyarilmasinda etkilidir ve reaksiyon hizimi artirir. Katalizor
kullanimindan dolay1 polimerlesme 1s1s1 100 °C’nin altina hatta 60 °C’lere bile diiser.
Bu oldukc¢a verimli ve etkili bir polibenzoksazin eldesi ve olanagi sunar. Katalizor
destekli benzoksazinlerin kiirlenmesi iizerine yapilan bazi arastirmalar katalizor
varliginin, indiikleme zamanini azaltmada etkili oldugunu ve reaksiyon hizini
artirdigin1 gostermistir [53]. Ancak 100 °C’nin altinda polimerlesme gézlenmemistir.
Ishida ve Rodriguez kuvvetli asitlerden zayif karboksilik asitlere ve fenollere kadar
degisen cesitli asitleri bu tiir polimerlesme reaksiyonu icin katalizor olarak
incelemistir [25]. Kuvvetli karboksilik asitler ile kiirlenen polibenzoksazinlerin zayif
karboksilik asitler ile kiirlenenlere gére daha diisiik molekiil agirliginda oldugu tespit
edilmistir [54] Aynm1 zamanda PCls, PCl3, POCI3, TiCly, AlICI; ve MeOTTf gibi bazi
baslaticilar, polibenzoksazinlere yiiksek Tg ve verim saglayan polimerlesme igin
etkili katalizorler olarak belirtilmistir [50]. Cesitli katyonik, anyonik ve radikal
baslaticilarin kullanimi {izerine yapilan arastirmalarda, benzoksazinin halka ac¢ilma
reaksiyonunun katyonik bir mekanizma araciligiyla ilerledigi belirlenmistir [55]. Bu
tiir bir mekanizmada, benzoksazinin azot atomundan oksijen atomuna proton gogiiyle
protonlandig1 zaman, halka/zincir tautomerlesmesi gosterdigi ve dolayisiyla zincir
seklinde iminyum iyonlar1 olusturdugu belirtilmistir [18].

Sekil 2.24’te gosterildigi gibi, elektrofilik aromatik siibstitiisyon sonucu bir
iminyum iyonu olusturmak icin oksijen atomunun protonlanmasi ile gerceklesen
halka ac¢ilma mekanizmasi Dunkers ve Ishida tarafindan Onerilmistir. Fakat bu
mekanizmada reaktif ara {irlinlin yapisin1 kontrol eden asidin pKa’smin etkisi goz
Oniine alinamaz [54]. Kiirleme reaksiyonunun en basit ve dogru tespiti i¢in Fourier
transform infrared spektroskopisi kullanilarak in situ bir analiz gergeklestirilmistir.
Kiirleme reaksiyonunu degerlendirmek i¢in kullanilan IR bandlari, 1050 cm™°de
oksazin halkasini, 813 cm ™’ de monomerik benzenin 1,2,4 siibstitiisyonu ile
birlesmesini ve 1030 cm™de benzen halkasmin para konumundaki metil
sallanmasini temsil eder ve bu piklerin takibi ile benzoksazin olusum mekanizmasi
kolayca izlenebilir.

Trifloroasetikasit gibi kuvvetli organik asit varliginda, benzoksazin
monomerleri halka acildiktan sonra diisiik sicakliklarda aniden polibenzoksazinlere
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doniigiirler. Ara {irlin olarak iminyum iyonu olusumu Onerilmistir, ¢iinki
trifloroasetikasit kovalent yapidan ziyade iyonik yapida olma yeteneginde olan bir
kars1 iyon saglayabilir ve ara tirliniin kararliligini verebilir.

Isleme sicakhigi arttikca yan reaksiyonlarda meydana gelir ve bu aym
zamanda kiirlemeye yol acar. Fakat zayif bir asit olan sebasik asit katalizoér olarak
kullanildigit zaman polimerlesme reaksiyonu, reaksiyonun ilk basamaginda
yavaslamaktadir. Zayif bir karboksilik asit tarafindan katalizlendigi zaman,
benzoksazinlerin halka agilma polimerizasyonunun, aminometil ester tiirlerinin
baslangigta ara iiriin olarak olustugu reaksiyonu otomatik olarak hizlandirabilecegi
Onerilmistir. Reaksiyonun baglangicinda, kovalent olarak bagli aminometil tiirleri ara
iriinlin  iminyum iyonu formu ile dengededir. Bu denge, reaksiyonun ilk
basamaklarinda goriilen biiyiik farki agiklamaktadir.

Ortamin dielektrik sabiti halka agilmasindan dolayr hidroksil gruplarinin
ortaya cikmasi ile arttig1 icin denge, reaktif karbokatyon yoniine dogru degisir.
Boylece trisiibstitiiye benzenin harcanmasi, dengedeki bu degisim tarafindan
hizlandirilir. Daha sonra elektrofilik aromatik siibstitiisyon reaksiyonu meydana
gelir.

Halka agilmasi ve Mannich kopriisii olusumu bir benzoksazin halkasinin
harcanmas1 ve bir trislibstitiiye benzen halkasinin es zamanli olarak olusmasi
aracilifiyla gerceklesen ardisik reaksiyonlardir. Saf benzoksazin 160 ve 170 °C’de
katalizorsiiz olarak kiir edildigi zaman, kiirleme safsizliklarin halka acilmasi yoluyla
olusabilen fenoller tarafindan katalizlenebilir.

Siibstitiye mono benzoksazinlerin olusumu ile ilgili olarak, PCls ile
baslatilan polimerizasyonundan elde edilen sonuclara dayanarak, Wang ve Ishida ii¢
farkli mekanizma Onermistir [55] ve monomerin benzen halkasindaki
stibstitlisyonlarin konumu ve sayis1 tizerinde farkli polimerik yapilarin olusumunun
bagimliligini agiklamistir. Bu ¢alismada elde edilen benzoksazin tiirleri Sekil 2.25de

gosterilmistir.
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Sekil 2.25. Metil siibstitiiye benzoksazinler

Yukarida bahsedilen monomerlerin PCls ile baslatilan polimerizasyonu
sonucu elde edilen polimerlerin *H-NMR, *C-NMR ve FTIR incelemesi (i) Mannich
temelli fenoksi-tip yapiya sahip olan polimerlerin 2 ve 3 ile gosterilen monomerlerin
polimerizasyonu ile olustugunu, (ii) Mannich temelli fenolik-tip yapiya sahip olan
polimerlerin 1 ile gosterilen monomerden olustugunu, (iii) Polimer karigimlarinin
ana bilesen olarak fenoksi ve 4 ile gosterilen monomerden olustugunu ortaya

koymustur.
2.2.3.2. Benzoksazinin fotokimyasal polimerizasyonu ile polibenzoksazin sentezi

Benzoksazinlerden polibenzoksazin sentezinde etkili ve pratik diger bir
yontem fotopolimerizasyondur. Herhangi bir baglatict ya da katalizore ihtiyag
duyulmadig i¢in olduk¢a ekonomiktir. Ancak her monomer tiirline uygulanamadig:
icin bu yontem yaygin olarak kullanilamaz. Katalizor kullanilmamasina ragmen bazi
fotokimyasal uyaricilara ihtiyag duyulabilir. Ornegin, Sekil 2.26°da yapis1 verilen
benzoksazinin  fotopolimerizasyonunda, uyarict  olarak  difeniliyodonyum
hekzaflorofosfat ve trifenilsiilfonyum hekzaflorofosfat gibi onyum tuzlar1 Kasapoglu

ve arkadaslari tarafindan kullanilmigstir [56].
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'H-NMR ve FTIR analizleri ile hem oksijen hem azot atomlarindaki
protonlanmig monomerin es zamanli halka agilma stireci ile iligkili olarak onemli
bilgiler edinilebilir. Bu analizler ile benzoksazinin fotopolimerizasyonunun, fenolik
mekanizma tizerinden yiiriidiigli yani fenoliin 6nemli roli oldugu goriilebilir. Fakat
bunun etkisi monomer derisiminin azalmasi ile azalmaktadir. Aslinda
fotopolimerizasyon da katyonik bir polimerizasyondur. Bu nedenle benzoksazinlerin
katyonik polimerizasyonunu saglayan serbest radikal de izlenebilir ve mekanizma bu

radikallerin takibi ile aydinlatilabilir.

A~

S ol
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Sekil 2.26. Benzoksazinin fotokimyasal polimerizasyonu
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2.2.3.3. Benzoksazinlerin 1sisal polimerizasyonu ile polibenzoksazin sentezi

Polibenzoksazinlerin endiistriyel uygulamalarinda en c¢ok kullanilan
polimerizasyon tiirti 1sisal polimerizasyondur. Difonksiyonel ve multifonksiyonel
benzoksazinler polimerizasyona ugradigi zaman, capraz baglanmis ag yapili
polibenzoksazinler daha yiiksek Tg ve bozunma sicakligi ile elde edilmektedir.
Monofonksiyonel ve difonksiyonel benzoksazinlerin kiirlenmesinden dolay1 olusan

polimerik yapilar Sekil 2.27’de gosterilmistir [57].
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Sekil 2.27. Monofonksiyonel ve difonksiyonel benzoksazinlerin kiir edilmesi

R:-CH3
-C6H5

Benzoksazinlerin 1sisal polimerizasyonunda, diamin tiirevli difonksiyonel
benzoksazinlerin de benzer ¢apraz baglanmaya ugramasi beklenir [58]. Sonug olarak
polibenzoksazin sentezi kondenzasyon ve halka agilmasi olmak {izere iki temel adim
icerir. Ancak kondenzasyon benzoksazinin olusumunda s6z konusu oldugu igin,
polibenzoksazinin olusumundaki en 6nemli adimin benzoksazin halkasinin agilma

adimi oldugu sdylenebilir.
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2.3. Halka a¢ilma polimerizasyonu

Halka agilma polimerizasyonu siklik monomerlerin polimerlesmesini ifade
eden bir terimdir. Bu mekanizma ile tepkimeye giren ve polimer olusturan halkasal
monomerlere 6rnek olarak; halkali eterler, halkaliesterler , halkali asetaller, halkali
amitler, halkali aminler ve siloksanlar verilebilir. Halka agilma polimerizasyonu
kullanilarak sentezlenen ticari polimerlere 6rnek olarak poli(biitilen oksit), poli(etilen
oksit), poli(etilen imin) ve polikaprolaktam (Naylon 6) verilebilir.

Bir halkali monomerin polimerlesebilmesi termodinamik ve kinetik faktorlere
baglidir. Polimerlesebilme i¢in en 6nemli etkenlerden biri termodinamik faktordiir ve
bu faktor basit¢ce halkali monomerle dogrusal polimerin goreceli kararlhiliklarinin
oranidir. Polimer kararli ise polimerizasyon goriiliir, monomer Kkararlt ise
polimerizasyon goriilmez. Bu faktér goz Oniline alindiginda, 6 iiyeli halkal
monomerler (siklohekzan) haricindeki halkali monomerlerin polimerlesmesi olasidir.
Bunun yaninda 3 (siklopropan) ve 4 (siklobiitan) iiyeli monomerler 8 iyeli
halkalardan (siklooktan), 8 tiyeli halkalarda 5 (siklopentan) ve 7 (sikloheptan) tiyeli
halkalardan daha yiiksek polimerlesme istegine sahiptirler. Bu siralamay1 etkileyen
en 6nemli etmenler, halkay1 olusturan atomlarin birbirleriyle yaptig1 ac1 ve atomlarin
arasindaki agmin olusturdugu halkadaki gerginliktir. Ancak her ne kadar
termodinamik acidan polimerizasyon tepkimesi olagan goriinse bile, eger halkanin
acilmast i¢in kinetik bir reaksiyon mekanizmast miimkiin degilse polimerlesme
imkansizdir.

Laktam, lakton, siklik eter ve asetal gibi heterosiklik bilesiklerin halkasindaki
hetero-atomun (O, S, N) varligi niikleofilik ya da elektrofilik baslatict saldirisina
neden olur ve hem termodinamik hem de kinetik faktdrler olumlu oldugu igin

polimerlesme olasidir.
2.3.1. Katyonik halka ac¢ilma polimerizasyonu
Halka acilma polimerizasyonlar1 genelde anyonik ve katyonik

polimerizasyonda kullanilan baslaticilarla  baglatilir. Baslaticitya ek olarak,

monomerin reaksiyona girebilirligini artirmak igin bu tip sistemlerde katalizor
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kullanim1 da yaygindir. Halkali bilesiklerin bazilar1 metatez ya da radikalik halka
acilma gibi mekanizmalarla da polimerlestirilebilir.

Halka agilma polimerizasyonunu tetiklemek i¢in hangi baslaticilarin
kullanilacagi bilinmesine ragmen, kullanilan baslaticinin nasil bir tepkime yolu
cizdigi tam olarak anlagilamamistir. Literatiirde halka agilma polimerizasyonunun
ilerleyisinin iki farkli mekanizmayla gergeklestigi disiiniiliir. Birinci mekanizmada
halkanin agilmadig1, monomer ve katalizoriin etkilesimi sonucu baslaticinin olustugu
disliniiliir. Olusan bu baglaticinin bir ara {iriin olduguna inanilir. Genellikle
oksonyum iyonu olarak olusan bu ara {riin baglatici gorevi yaparak
polimerizasyonun baglamasini saglar.

Ikinci mekanizmada ise, baslatict ve katalizoriin dogrudan halkay: actig1 ve
olusan iyonik merkezin baska bir monomerle tepkimeye girerek polimerizasyon
reaksiyonunu gergeklestirdigi diisiiniiliir. Her iki mekanizmanin baslama adimlari
Sekil 2.28°de etilen oksit monomeri {izerinde gosterilmistir.

Alkenlerin polimerlesmesinde kullanilan baglaticilar oksonyum iyonu
yaratmak igin kullanilabilir. Ornek olarak kuvvetli protonik asitlerden siilfiirik asidi
verebiliriz. Protonik asit dnce bir monomerle reaksiyona girerek ikincil oksonyum
iyonunu olusturur, bir sonraki basamakta bir baska monomerde bu yapiyla
reaksiyona girer ve tlgilinciil oksonyum iyonu olusturulur. Monomer katilmasina
benzer sekilde tepkime ilerlemeye devam eder. Siilfiirik asit gibi protonik asitlerdeki
anyonun niikleofilikligi baslama basamagini sinirlar ve genelde diisilk molekiil
agirh@inda  polimerler olusur.  Alkil halojen ve Lewis asidi ikilisi

de karbokatyon olusturur ve polimerlesme baslatilabilir.

X
1. Mekanizma ;0\/?)(+y- ,(I)T Y’
2 +X-Y —— H,C-CH, ——=  H,C—CH,
H,C—CH, Oksonyum katyonu
X
103 v 2. Mekanizma
H2C_CH2 B X_O_CHZCH2+ Y"

Sekil 2.28. Etilen oksit monomerinin halka agilma polimerizasyonu
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Birinci mekanizmanin takip edildigi varsayildiginda, polimerin biiyiime
asamasi baglama basamaginda olusan oksonyum iyonunun monomerlerini biinyesine
ekleyip yayilmasi ile devam eder. Bu basamakta olusan oksonyum iyonundaki a-
karbonu art1 yiiklii oksijene komsu oldugu i¢in elektronca fakirdir. Bu eksiklik,
monomerdeki eksi yiiklii oksijenin oksonyum iyonundaki a-karbonuna saldirmasina
sebep olur. Reaksiyon bdlge-segici bir reaksiyondur ve olusan polimerdeki
monomerlerin diziliminin ¢ogunlugunun bas-kuyruk-bas-kuyruk seklinde dizilimine

sebep olur (Sekil 2.29).

Hzc—cn.

:0; CH
N R A X—0—CH,—CH,=0 [ © ¥
C|1+ H,C—CH, CH;,
X 0
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Sekil 2.29. Etilen oksitin halka agilma polimerizasyonunda biiyiime basamagi

Ayni biiyime adiminin ikinci mekanizmayi takip ettigi varsayildiginda Sekil

2.30°da orneklendirilen tepkime goriiliir.

0
+ H2C_CH2 "
X—O0—CH,—CH, Y ——————— > X+O—CH2—CH2-]-O—CH2—CH2 Y-
n

n

Sekil 2.30. Tek basamakl1 biiylime reaksiyonu

Baz1 kosullar altinda, ayn1 katyonik halka agilma polimerizasyonunda goriilen
yasayan polimerizasyondaki gibi, halka agilma polimerizasyonunda da uzun 6miirli
aktif zincirler gozlemlenir. Buna ek olarak, diisiikk molekiil agirligi dagilimi, yani

daha monodispers bir mol kiitlesi dagilimi gozlemlenir. Bdyle durumlarin
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gozlemlenebilmesi i¢in baslama basamagmin yayillma basamagina gore ¢ok daha
hizli olmasi ve ortamda sonlanmaya sebep olacak kimyasallarin olmamasi gerekir.

Bazi1 durumlarda ise biiyiiyen polimer zinciri, bir bagka polimer zincirindeki
eter oksijeninin niikleofilik saldirisi ile aktif yayilan zincir 6zelligini kaybeder ama
kinetik zincir bu durumdan etkilenmez. Bu reaksiyonun etkisi, polimer zinciri
segmentlerinin degis tokusudur ve bu durum molekiiler agirlik dagiliminin
genislemesine sebep olur. Bazen zincir transferi ayni zincir Tlzerinde de
gerceklesebilir, bu durumda ise biiyiik polimer zincirleri degil halkasal oligomerler
olusur. Yukarida bahsedilen her iki durumda da biiyiime ile zincir transferi arasinda
bir yaris s6z konusudur. Biiyiime sterik sebeplerden dolay: zincir transferine gore
daha avantajlidir. Ortamda monomer konsantrasyonu azaldikca, 6zellikle aynm zincir
tizerindeki transfer daha ¢ok 6nem kazanmaya baglar.

Halka agilma polimerizasyonunda sonlanma, genelde oksonyum iyonunun ya
karsit iyonla ya da karsit iyondan olusan bir anyonla reaksiyona girmesiyle

gerceklesir (Sekil 2.31).

e b H H
CH, BF; OH 2 0 2

+ C C
Jw—o—CHZ—CHZ—ogcl:H —» sw—0" cHy \ﬁ/ SOH + BF;
2 2

Sekil 2.31. Halka acilma polimerizasyonunda sonlanma reaksiyonu

Sonlanma, baglaticiya zincir transferi seklinde de olabilir. Kasitli olarak
eklenen zincir transferi eleman1 da sonlanmaya sebep olabilir. Istenilen belirli bir
zincir sonu fonksiyonelligi ya da istenilen molekiil agirliginin elde edilmesi igin
kasitl olarak sonlanma saglanir. Su veya amonyak kullanilarak sonlanan zincir ile,
hidroksil veya amin zincir sonu fonksiyonelligi elde edilebilir. Istege gore zincir
sonunda karboksil foksiyonel grubu kazanmakta miimkiindiir. Sisteme su katilarak

sonlanan polimer zincirinin sonlanma tepkimesi Sekil 2.32’de verilmistir.
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Sekil 2.32. Halka ag¢ilma polimerizasyonunda su ile sonlanma reaksiyonu

Bazi durumlarda polimerlesmenin sonlanmasi, polimerin ic¢inde oldugu
cozeltideki ¢Ozliniirligiiniin giderek azalmasi ve yayilan oksonyum merkezinin

polimerin ¢6kmekte olan kat1 kisminin igine gémiilmesi ile de gergeklesebilir [59].
2.4. Sol-Jel Kimyasi

Sol-jel yontemi, bir metal oksitin M-O-M ag yapist olusturarak metal
hidroksite doniismesi ve bu esnada su ve alkol olusmas1 seklinde gergeklesen bir dizi
tepkimeyi igerir. Bu metaller Al, Sn, Cs, Ti, Zr ve Si olabilir. Silikon alkoksitler
diger metal alkoksitlere gore daha yavas ve diisiik reaktivite gosterirler. Bu nedenle
sol-jel reaksiyonlarinin agiklanmasinda g¢ogunlukla silikon tiirevi alkoksitler
kullanilir.

Sol-jel tepkimesi hidroliz ve kondenzasyon olmak {iizere iki basamakta
gerceklesir.

Hidroliz basamagy;
Si(OR)4 + 4 HOH —Si(OH),4 + 4 ROH
seklinde gosterilebilir.

Tepkimede R; metil, etil, izopropil, tert-biitil gibi alkil gruplarim
gostermektedir. Bu gruplarin yapisi hidroliz reaksiyonunun hizin1 énemli derecede
etkiler. Ornegin tepkime sartlar1 ayn1 olmak kosuluyla, tetrametoksi silan (TMOS)
tetraetoksi silan (TEOS)’dan daha hizli tepkime verir. Ayrica R grubunun biiyiik
olmast kiir etme asamasinda daha fazla hacim kaybina neden olur. Reaksiyon
mekanizmas: {i¢c asamada incelenebilir. Oncelikle Si atomuna su molekiiliindeki
oksijenler tarafindan niikleofilik saldir1 gerceklesir. Silisyum bu bes koordinasyonlu
yapidayken, ayni silikon iizerindeki OR gruplarina su molekiiliinden proton transferi

gerceklesir. Son olarak da silisyum iizerinden ROH molekiilii ayrilir.
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Kondenzasyon basamagi;

=Si-OH + HO-Si=—»=Si-0-Si= + HOH

=Si-OR + HO-Si=—=Si-0-Si= + ROH
seklinde gosterilebilir.

Hidroliz basamaginda olusan firiinler Si-O-Si ag yapisi olusturmak iizere
tepkime verirler. Yukarida verilen ornekte silisyum atomu reaksiyon boyunca
koordinasyon sayisini bese ¢ikarmaktadir. Bu durumda kullanilan metal oksitin
koordinasyon sayisin1 arttirabilme yetenegi reaksiyonu etkiler. Ayrica metal
alkoksitin tepkinligi metalin elektronegativitesine ve niikleofile de baglidir. Genel bir
kural olarak metal atomunun elektronegativitesinin artmasi metal alkoksitin
tepkinligini azaltir. Ornegin silisyum atomunun elektronegativitesinin yiiksek olmasi
sol-jel reaksiyonunun yavas ger¢eklesmesine neden olur.

Bir¢ok organik oksit camlar (soda cami, bor silikat camlar ve kuvars gibi)
sonsuz ag yapilaridir. Sol-jel islemi bulunmadan oOnce, bu tir malzemelerin
hazirlanmast karigimlarin yiiksek sicakliklarda eritilmesi seklindeydi. Bu tiir
malzemelere katki olarak kum, sodyum karbonat veya sodyum stilfat ya da kirec tasi
katilir ve karistm 1000 °C’nin tizerinde 1sitilarak eritilirdi. Eriyikteki hava
kabarciklar1 uzaklagtirilir ve hizli bir sekilde vitrifikasyon islemine ugratilarak
istenilen malzeme elde edilirdi. Benzer sekilde ama daha saf camlar sol-jel islemi
ile metal alkoksitler, su ve katalizor ile elde edilmektedir. Polikondenzasyon
tepkimesi ile ag yap1 oda kosullarindaki sicakliklarda daha kontrollii bir sekilde
olusmaktadir. Sol-jel islemlerinin klasik yontemlere karsi avantajlari olmasina
ragmen, bazi istenmeyen durumlari bu islemin kullanimini kisitlamaktadir. Bu
kisitlamalarin en Onemlisi yapida meydana gelen c¢ekmelerdir. Sol-jel isleminde
kullanilan ¢6ziiciilerin uzaklastirilmasi sirasinda yapida kirilmalar ve son iiriinde
¢cekmeler meydana gelmektedir. Bu durum tepkimelerin kontroliiyle ve yan iirlinlerin
uzaklastirilmasi sirasinda gerekli kosullarin saglanmasiyla giderilmektedir. Ancak bu
islemler uzun zaman almaktadir bu zaman araligi bazen haftalar bazen ise aylar
stirmektedir. Sol-jel isleminin en 6nemli avantaji ise ¢ok saf cam malzemelerin elde
edilmesine imkan vermesidir. Sol-jel tepkimeleri oda sicakliginda sivi igerisinde

gergeklestigi i¢in, bu tiir malzemeler kolaylikla saflastirilmakta ve son iiriin istenilen
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yiiksek saflikta elde edilebilmektedir. Ancak erime islemlerinde var olan kirlilikler

saf tirtin elde edilmesini imkansiz hale getirebilmektedir.

2.4.1. Metal alkoksitlerin tepkinligi

Sol-jel igslemlerinde silikon atomu penta-koordinasyon gostermektedir. Bunun
nedeni, metal alkoksitlerin tepkinliginin koordinasyon sayisi “n” ile dogrudan ilgili
olmasidir. Metal alkoksitler farkli tepkinlik gosterdiklerinden ag yapi igerisinde
koordinasyonlarinda ve baglanmalarinda farklilik meydana gelebilmektedir. Alkoksit
icerisindeki metal atomunun yiikseltgenme basamagi “z” ise, metal atomunun
doygunluk derecesi “n-z” olarak tanimlanabilir. Bu niceligin artmasiyla ag yap1
igerisinde metal alkoksitlerin koordinasyon sayis1 “n” de artmaktadir. Ornegin, tetra
islevsel Ti(IV)biitoksit’in kondenzasyonu ile elde edilen TiO; igerisinde titanyum
hekza-koordinelidir. Yani “n-z” degeri “6-4=2"dir. Metal alksoksitlerin tepkinligi
ayni zamanda niikleofilin (su ve silanol gibi) kuvveti ve metal atomunun
elektronegativitesi ile ilgilidir. Elektronegativite kovalent bagdaki elektronlarin
cekim kuvveti olarak tanimlandigindan ve her atom i¢in degistiginden bu kural genel
olmamakla birlikte metal alkoksitlerde de kullanilabilmektedir. Elektronegativite
artti@1 zaman, metal alkoksitlerde tepkinlik bu 6l¢iide azalmaktadir [60]. Ayn1 “R”

grubuna sahip metal alkoksitler i¢in tepkinlik sirasi;

Ce(OR)s> Zr(OR)4>Ti(OR)4=Sn(OR)4>Si(OR)4
seklindedir.

Kalaym elektronegativitesi silisyumdan fazla olmasina ragmen, tepkinligi
silisyum alkoksite gore daha fazladir. Bu durum doygunluk derecesinin metal
alkoksit tepkinliginde onemini gostermektedir. Silikat olmayan metal oksitlerde
stiriikleyici kuvvetin niikleofilik kuvvet oldugu bilinmektedir [61]. Bu tiir metal
alkoksitler hizli tepkimeye girdiklerinden dolayi, tepkimeyi yavaslatarak kontrol
altina alabilmek i¢in tepkime ortamma baz1 kimyasallar katilir. Ornegin, inorganik
asitler, B-diketonlar, karboksilik asitler gibi ligandlardir [62].

Komplekslestirici maddelerin kullanim1 silikon disindaki metal alkoksitler
i¢in genellikle basvurulan bir ydntemdir. Ornegin etilasetoasetat (EAcAc), metal

alkoksitler ile metal-AcAc bagini yaparak komplekslesir ve bu bilesigin hidroliz hizi
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yavaglar. Bu yavaglatma etkisi, bu gruplarin sterik olarak etki etmesi ve metal-ACAc
baglarinin kuvveti olarak diisiiniilebilir. Burada unutulmamasi gereken nokta bu tiir
komplekslestirici maddelerin malzemenin nihai kullaniminda 6nemli degisikliklere

sebep olabilmesidir.
2.4.2. Katalizoriin etkisi

Sol-jel tepkimelerinde tepkime hizimi artirmak igin g¢ogunlukla katalizOr
kullanilir. Bu katalizor asit ve baz olabildigi gibi, farkli katalizérlerde bu amag igin
kullanilmaktadir. Genellikle kullanilan asit veya baz katalizori sol-jel tepkimesini
farkli yonde etkilemektedir (Sekil 2.33 ve Sekil 2.34). Asitler hidroliz basamagini
hizlandirir, alkoksi (OR) grubunun protonlanmasina neden olur ve polikondenzasyon
basamagina pek etki etmez [63]. Diger taraftan baz kullanimi ile hem hidroliz
tepkimesi hem de polikondenzasyon tepkimeleri hizlanir [64]. Hidroksil gruplarinin
ortamda bulunmasi ile bu gruplar su ve silanol gruplarma gore daha iyi niikleofil
olduklarindan silikona hizla saldirir ve tepkimeyi hizlandirabilirler. Bu kosullar

altinda, hidroliz basamagini polikondenzasyon basamag: takip eder.

HIZLI ‘ N

—Si—OR + Hf —— —Si—T—R

| H

— _ 4+
R H

" ! vN\/ |
——Si—O0—R + HOH =—== o—s.—o\ —————=———Gi——OH +ROH + H*
| H
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Sekil 2.33. Asit katalizorlii mekanizma
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Sekil 2.34. Baz katalizorlii mekanizma

Sol-jel islemi ile elde edilen son iiriiniin 6zellikleri kullanilan katalizoriin
cinsine, Oncll maddelere, derisime ve sicakliga baghidir. Asit ve baz katalizori
kullanildiginda elde edilen son iiriiniin yapisi baz katalizorl kullanilan isleme gore
onemli oranda farklilik gostermektedir. Baz katalizorii kullanilarak gergeklestirilen
tepkimelerde yiiksek dallanmis ve daha yogun yapilar elde edilmektedir. Asit
katalizorii kullanilarak gerceklestirilen tepkimelerde ise daha dogrusal yapilar elde
edilmektedir. Farkli asitler kullanildiginda hidroliz ve kondenzasyon tepkime
mekanizmalar1 degismektedir. Bu, sadece hidrojen iyonu derisiminin (pH) tepkime
hizint etkilemedigini gdstermektedir. Tetraetoksisilan (TEOS) i¢in jellesme siiresi
farkli asit katalizorleri kullanilarak incelendiginde, aynmi katalizor derisimlerinde
(0.05 mol H* / bir mol TEOS) farklilik gdstermektedir. Asit katalizrlerin yapisi sol-
jel mekanizmasimi degistirmekte ve daha kompleks tepkime mekanizmalar1 ortaya
cikmaktadir [65]. Asit ve baz katalizoriiniin son iiriin morfolojisi ve yogunlugu
degismektedir. Sadece asit kullanildiginda daha yogun kaplamalar elde edilirken,
sadece baz kullanildiginda gozenekli kaplamalar elde edilmektedir. Baz ve asitin
ardigik kullanildigi sol-jel tepkimelerinde ise son polimerik iiriiniin kirilma indeksi

diger katalizorlere gore daha diisiik olmaktadir.
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2.4.3. Suyun etkisi

Su sol-jel tepkimelerinde tepken oldugundan, son iriiniin morfolojisi ve
tepkime kinetigi tizerinde 6nemli rol oynar. Suyun hidroliz tepkimesine etkisi birinci
derece kinetigine uymaktadir. Su miktarinin yeterli oranda katilmasi ile lineer yapilar
elde edilirken, su miktar1 artirilinca son iiriin daha yogun olmaktadir [66].

Sol-jel tepkimelerinde gereken su miktari, hidroliz orani “h” H,O:metal
alkoksit terimi ile verilmektedir. Eger “h” ikiden kiiciikse alkol salan tepkimeler
polikondenzasyonda etkindir, eger “h” ikiden biiyiikse su olusum kondenzasyon

tepkimeleri etkinlik gosterirler.

2.4.4. Coziiciiniin etkisi

Sol-jel  tepkimelerinde ¢Oziiciinin  degistirilmesi  etkilesim  tiiriini
degistirmektedir. Bu olayin sonucunda tepkime hiz1 degismektedir. Polar olmayan
¢oziicii (dioksan) kullanildiginda c¢ok hizli, polar aprotik ¢oziicii kullanildiginda
(dimetilformamit, DMEF, asetonitril) orta hizli ve polar protik ¢oziiciiler
kullanildiginda ise (metanol, formamit) yavas tepkime hizlari elde edilmistir [66].
Polar protik ¢ozgenler kullanildiginda, ¢oziiciinlin dipol momenti kuvvetli oldugu
i¢in tepken-yiik etkilesimi fazlalasir ve metal alkoksitler solvalize olurlar ve tepkime
hiz1 yavaslar. Eger hidrojen bagi polar ¢oziicii ile metal alkoksit arasinda etkilesim

olursa sterik etkiden dolay1 tepkime yavaglar.

2.5. Hibrit Sol-Jel Malzemeler

Sol-jel tepkimeleri ile kristalin ve kristalin olmayan seramik oksitler elde
edilmistir. Bu teknigin 6zellikleri diistintildiigiinde, organik gruplar capraz bagli sol-
jel ag yapist igerisine konularak hibrit sol-jel malzemeler elde edilebilir. Bu tiir
malzemelerin elde edilmesi igin bir¢ok yontem uygulanmaktadir [67].

Oksit cam yapilarin gbzenekli 6zelliklerinden dolayi, organik gruplar bu
bosluklara sokularak hibrit malzeme olusturulur. Bu yontemde seramik yapi ile
organik yapi arasinda kovalent bag bulunmamaktadir. Pope ve Mackenzie [68] silika

jelin por6z bosuklarina sivi metilmetakrilat yerlestirmis ve daha sonra polimerlesme
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yaparak gegirgen hibrid filmler elde etmislerdir. Diger bir yontemde ise organik
malzeme sol-jel tepkimelerinde jellesmeden once sivi halde ilave edilir. Anorganik
ag yapmin jellesmesi ile organik grup bu ag yapi igerisinde tuzakta kalir ve {i¢
boyutlu ag yapi olusur. Bu yontemle hazirlanan hibritlerde organik malzeme ile iki
faz arasinda kovalent bag bulunmaz. Sekil 2.35’de bu tiir malzemelerin

hazirlanmasinda kullanilan islevsel grup iceren metal alkoksitler verilmektedir.

' .
(R",Si (OR),,, =13 =
R': islevsel grup \ . -OH
Si-C bagh ligandlar . o— % g
g R -/ [ , OH
AT &
0O MPTES-Merkaptopropil-trietoksisilan Si CJ) Si
H
OCH,CH, / \ ol
HS—(CH,)y—Si—OCH,CH, o) o] /
H,CH i
CHiHs \ S~ —si
. o sil_ R -/ \
0 APS-Aminopropil-trietoksisilan / ~~ o— Si—o R'
CaHs R' \
HaN—(CH3)3—Si—0OC;Hs R'
2Hs R' grubu iceren silikon cati,
0 Tridekafloro-tetrahidrooktil-trietoksisilan QO PhTES (Fenil-trietoksisilan)
FF FF FF
d LY ol
FFj \i/ A \CHZ——-CHJ—EI:—OCZHS Q_i“‘xz”s
fe f OCaHs Hs

Sekil 2.35. Tip | hibrit sol-jel malzeme hazirlamada kullanilan islevsel metal

alkoksitler

Oksit jeller igerisine pigmentler, polimetilmetakrilat [69], polikarbonat [70],
poli(akrilonitril) [71], poli(vinilalkol) [72] ve poli(etilokzalin) [60] bu yontemle
yerlestirilmistir. Uglincii yontemde ise, hibrit sol-jel malzemeler hazirlanirken
islevsel organik gruplar dogrudan anorganik ag yapi icerisine katilirlar. Bu yontemde
anorganik ve organik yapi arasinda kovalent baglanmalar olusur. Bu teknikle elde
edilen hibritler daha c¢ok kiigiik molekiil agirlikli organik gruplar igerdiginden

“ormoser” veya “ormosil” olarak isimlendirilirler [55, 73]. Benzer sol-jel yaklagim1
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metal alkoksitler ve islevsel polimerler veya oligomerler i¢in uygulanmis ve

“seramer” yapilar elde edilmistir [74].

2.6. Polibenzoksazinlerin Analiz Yontemleri

Polibenzoksazinler ¢ogunlukla ag yapili ve ¢éziinmez molekiiller olmalari ve
yapilarinin karmagsik olmasi nedeni ile basit molekiillere gore analizleri ve fiziksel
Ozelliklerinin tespiti daha zordur. Bu nedenle bilinen pek c¢ok enstriimental analiz
teknigi, bu polimerlerin yapi analizlerinde ve fiziksel Ozelliklerinin tespitinde
kullanilmaktadir [11]. Polibenzoksazinlerin analizinde kullanilalan cihazlar ve bu

cihazlarin kullanildig1 analitik amaglar Tablo 2.2°de 6zetlenmistir.

Tablo 2.2. Polibenzoksazinlerin analizinde kullanilan analitik cihazlar ve kullanim
amaglari

Amag Cihaz ve Teknik

Molekiiler etkilesim ve termodinamik NMR, DSC, BET, viskozimetre,
reometre

Yapisal analiz NMR, FTIR, XRD, MALDI-TOF, MS

Yiizey ve tekstiir analizi SEM, TEM, AFM, XPS

Isisal Ozellikler DTA, TGA, DSC, TMA

2.6.1. Fourier transform infrared spektrofotometresi (FTIR)

Molekiiller tizerlerine belirli dalga boyunda bir 15 disiiriildiigli zaman
molekiilde titresim, donme veya elektronik 6zeliklerinde degisimler meydana gelir.
Elektronik gecisleri UV spektroskopisi incelerken, titresim ve donme seviyelerindeki
degisimleri infrared spektroskopisi inceler. Titresim ve donme gegislerinin enerjisi
elektronik gecislerden ¢ok daha diisiiktiir. Bu nedenle bu geg¢islere neden olan 1sinlar
IR 1gmnlandir. IR spektrofotometreleri dalga boyuna veya dalga sayisina karsi
absorpsiyonu veya gecirgenligi kaydeder. Standart spektrofotometreler 2.5-25 um
araligini kapsar ve 400-4000 nm araliginda bir spektrum elde edilir. Bu spektrumun
400-1200 nm arasina parmak izi bolgesi denir ve bu bolgede molekiiliin kendine has
titresimleri gozlenir. 1200-4000 arasinda ise molekiildeki gruplarin ayr1 ayn
titresimleri gozlenir. IR 151 {i¢ ayn kisma ayrilir. Bunlar: 12500-4000 cm™
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bélgesine yakin IR, 4000-400 cm™ bélgesine orta IR ve 400-40 cm™ bolgesine de
uzak IR denilir. Bunlardan yakin ve uzak IR bdlgeleri yap1 analizi i¢in pek fazla
kullanilmaz, genellikle orta IR kullanilir. Madde IR 1simnin1 absorpladik¢a iki tiir
molekiiler titresim hareketi gozlenir. Bu titresimler gerilme titresmesi ve egilme
titresmesidir. Gerilme titresimi molekiilde eksenleri boyunca uzama ve kisalmalarin
oldugu titresimdir. Simetrik ve asimetrik gerilme olarak iki tipi mevcuttur. Egilme
titresimlerinden ise ayni atoma dogru olan baglar arasindaki a¢inin degismesi ve
atom grubunun molekiil i¢indeki hareketleri anlagilir. Egilme titresimleri diizlem i¢i
ve diizlem dis1 olmak iizere iki tiirliidiir. Bunlardan diizlem igi egilme titresimleri
makaslama ve sallanmadir. Diizlem dis1 egilme titresimleri ise dalgalanma ve
burkulmadir.

Infrared absorpsiyon spektroskopisi yapisal analizde evrensel olarak
uygulanan hizli, ekonomik ve fazla 6rnek gerektirmeyen bir yontemdir. Bu teknik o
kadar ¢ok yonlidiir ki hem kristal yap1 ¢aligmalarinin fiziksel parametrelerinin
incelenmesinde hem de iki madde arasindaki iligkiyi ve safligi kontrol etmede
olduk¢a yaygin olarak kullanilir. Her bir maddenin IR spektrumu o madde icin
karakteristiktir. Bu nedenle erime noktasi, kaynama noktasi, kirilma indisi gibi
maddenin taninmasinda kullanilir. IR nin kullanim alanlar1 sunlardir:

a) Yapi tayini: IR spektrumu o madde i¢in karakteristik pikler verir. Boylece
spektrumu alinan maddede hangi gruplarin oldugu, dolayist ile maddenin
yapisinin  anlasilmas1 kolaydir. Ayrica madde yapisinin degismesi ile
karakteristik piklerin yerinin de degismesi énemlidir. Ornegin C=0 grubuna ait
pik 1900-1600 cm™ arasindadir. Bu pikin nerede gelecegi tam olarak
molekiiliin yapisina baghidir.

b) Kalitatif analiz: Toplam IR spektrumu her bir madde i¢in karakteristiktir ve
simdiye kadar binlerce maddenin spektrumu alinarak kataloglar hazirlanmistir.
Maddenin spektrumu bu kataloglardaki ile karsilastirilarak tanimi yapilabilir.

¢) Hidrojen baginin bulunmasi: Karakteristik grup pikleri, eger molekiilde
hidrojen baglar1 mevcut ise daha yiiksek dalga boylarina kayar. Ayrica pikin
kalinlig1 da artar. Cogu zaman pik ince bir ¢izgiden kalin bir banda doniisiir.

d) Atomlar arasindaki bag a¢i ve uzunluklarmin belirlenmesi: IR teorisinde
oldugu gibi titresim hareketinin frekansi kuvvet sabitleri ile orantilidir. Kuvvet
sabitlerinden ise bag uzunluklarini ve bag agilarini hesaplama olanag: vardir.
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e) Safsizhik kontroli: Madde safsizlik igerdigi zaman saf maddenin
spektrumundan farkli bir spektrum verir. Bazi piklerin sivriligi kaybolur ve
bazi yeni pikler gozlenir [75].

Infrared spektrofotometrelerinin  kayit hizi  diisiikliigi, dalga boyu
kalibrasyonu ve duyarliligin azlig1 gibi baz1 dezavantajlar1 s6z konusudur. Spektrum
kaydi dakikalar aldig1 i¢in hizli islemlere, 6rnegin kromotografi kolonu ¢ikisindaki
maddelere uygulanamaz. Giliniimiizde infrared spektrum kaydi i¢in yeni bir yontem
olan Michelson interferometresi kullanilir. Interferogramin fourier ddniisiimiinii
yapmak amaci ile bir bilgisayardan faydalanilir. Fourier transform infrared
spektrofotometrelerinin eski yonteme gore pek cok faydalari vardir. Her dalga
boyunu tek tek taramadigi icin spektrum saniyelerde alinir. Yiiksek ayirmali bir
spektrum elde edilir. Spektrum dijital olarak kaydedildigi i¢in spektrumlar
cakistirilarak kiyaslama yapilabilir [76].

2.6.2. Isisal analiz yontemleri

Isisal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal ozelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak o6l¢iildiigii teknik yontemleri ifade eder. Isisal analiz cihazlarinin
Ol¢iim prensibi, analiz edilmek istenen madde {izerine sicakligin belli bir program
altinda verilmesi, verilen sicakliga bagl olarak madde {lizerindeki degismelerin belli
tayin sistemleri ile 6lgiilmesi ve sicakliga karsi bu degisimin grafige gecirilmesidir

[77].
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Sekil 2.36. Isisal analiz egrileri (termogramlar)

Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda gesitli degismelere maruz
kalirlar. Bu degisimler; maddenin hal degisimleri, maddenin entalpisindeki
degismeler, yapidaki ucucu bilesenlerin belli sicaklikta sistemden uzaklagsmasindan
dolay1r maddenin agirligindaki azalmalar, belli sicaklikta maddenin ortam gazlari ile
reaksiyonu sonucu olusan agirhk degisimleri, belli sicakliklarda maddenin
boyutlarindaki degismeler ve yine sicakliga bagli olarak maddenin elektriksel
direncindeki degismeler olarak belirtilebilir. Yaygin olarak kullanilan 1sisal analiz
metotlart ve bu metotlarla Olgiilen niceliklerden bazilar1 bir ¢izelge halinde

gosterilebilir (Tablo 2.3).

Tablo 2.3. Isisal analiz metotlar1 ve dlgiilen nicelikler

Olciilen Nicelik Isisal Metot Simgesi
Ornegin agirhgidaki degisme Termogravimetri TGA
Ornekte olusan 1s1 alisverisi Diferansiyel Isisal Analiz DTA
Kalorimetrik dl¢iim Diferansiyel Taramali Kalorimetre DSC
Ornegin boyuntundaki degisim Isisal Mekaniksel Analizor TMA
Sicaklik ile direng degis. Olg. Elektro Isisal Analiz ETA
Sicaklik ile 1s1 ilet. degs. Olg. Is1 iletkenlik Analizi TCA
Ornekten uzaklasan gazlarn analizi  Aciga Cikan Gaz Analizi EGA

49



2.6.2.1. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetri yonteminde sicaklik artisina karsilik ornegin kiitlesindeki
degisim olgiiliir. Sonugta bir sicaklik kiitle egrisi veya sicaklik-%kiitle kayb1 egrisi
elde edilir. Bu sicaklik-kiitle egrilerine termogram adi verilir. Kiitle degisiminin
oldugu herhangi bir olay termogravimetri ile incelenebilir. Genel olarak kiitle
degisiminin nedeni su ve etanol gibi ucucu bilesenlerin maddenin yapisindan
uzaklagmasi, maddenin belirli bir sicaklikta ayrismasi, maddenin belirli bir sicaklikta
ortam gazlari ile reaksiyonu ve ortamda kalan ¢oziiciilerin uzaklagmasi gibi
etmenlerdir. Ancak erime gibi kiitle degisimine neden olmayan faz degisimleri TG
ile incelenemez. Termogravimetrik analiz cihazlar1 bes ana kisimdan olusur. Bunlar
terazi, 1sitma cihazi, sicaklik 6l¢iim ve kontrol birimi, kiitle ve sicaklik degisimlerini
kaydeden sistem ve atmosfer kontrol diizenegidir. Termogravimetrik analizde madde
wsitilirken 6rnegin kiitlesi de bir mikro terazi ile stirekli 6lgiiliir. Bu islem herhangi bir

atmosfer (azot ve argon gibi) kosulunda da yapilabilir [78].

Sekil 2.37. Termogravimetri cihazinin gematik gosterimi

2.6.2.2. Diferansiyel 1sisal analiz (DTA)

Diferansiyel 1sisal analizde 6rnek ile 1sisal olarak inert olan bir referans
maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de aymi sicaklik programi
uygulanarak &lgiiliir. Ornek ile referans maddesi arasindaki sicaklik farki, drnekte bir

kimyasal tepkime, faz degisimi veya yapisal degisim gibi bir olay gergeklestigi
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zaman gozlenecektir. Eger bu olayda 6rnek maddesinden bir 1s1 agia cikiyorsa,
ornegin sicakligi referans maddesine gore gegici olarak yiikselecek ve bu da DTA
egrisinde ekzotermik pik meydana getirecektir. Eger 6rnek maddesi 1s1 soguruyorsa,
ornegin sicaklig gecici olarak referans maddesinin sicakliginin altinda kalacak ve bu
da endotermik bir pikin olusmasina yol agacaktir.

DTA’nin kullanimi TGA’dan daha yaygindir, ¢iinkii sadece kiitle degisimini
iceren tepkimelerle sinirli degildir. Isinin absorplandigr veya verildigi her olaya
uygulanabilir. Endotermik olaylara 6rnek olarak erime, buharlagma, siiblimlesme,
absorpsiyon ve desorpsiyon sayilabilir. Adsorpsiyon olay1 genellikle ekzotermik bir
degismedir, buna karsilik kristal faz degisimleri ekzotermik veya endotermik olabilir.
Kimyasal tepkimeler ise hem endotermik hem ekzotermik pikler olusturur.

DTA egrileri hem nitel hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi
sicaklikta gozlendigi ve sekli, 6rnek bilesiminin tayininde kullanilabilir. Pik alani ise
tepkime 1s1s1 ve madde miktar1 ile dogru orantilidir. Oranti katsayisi, firmin ilk
sicakligl, 1sitma hizi ve Ornegin tanecik boyutu gibi deneysel parametrelerden
etkilenir. Ayrica egrinin sekli tepkime kinetiginin degerlendirilmesine de yardimci

olur.

Referans | “*{:-—BaEi‘ L Bimek

Dedelktor ——

Sekil 2.38. DTA cihazinin sematik gosterimi

Ormek ve referans maddeleri ayni firmn iginde ayri kaplara konur. Kaplar

cogunlukla platinden yapilmigtir ve birbirine miimkiin oldugu kadar yakin
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yerlestirilir. Sicaklik degisimi Ornek kaplarina yakin yerlestirilmis termogiftler ile

izlenir [79].

2.6.2.3. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri yonteminde, drnek ile referans maddesinde
ayni sicaklik programi uygulanirken 0rnekte veya referansta bir degisiklik olmasi
durumunda 6rnege veya referansa disaridan sicaklik eklenerek her iki maddenin de
ayni sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri bu eklenen 1sinin sicakliga karsi
cizilmesi ile elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan alan, tepkimede
absorplanan veya acgiga ¢ikan 1s1 ile dogru orantilidir. Pik yiiksekligi ise tepkime hizi
ile dogru orantilidir. DSC yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylara kars1 degil, ayn1
zamanda Ornek ile referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karsida ¢ok duyarhidir.
Ornek maddesi ile referansin 1s1 kapasitesi arasindaki fark taban ¢izgisinin yer

degismesi seklinde goriilecektir.

Giimiis
kapak

Referans Ornek

Pratamne

Sabitleyici E

Sekil 2.39. DSC cihazinin firmn boliimiiniin sematik gosterimi

Firm

DTA egrilerini etkileyen faktorler 1sitma hizi, 1s1 iletkenligi, 6rnek boyutlari
ve ornek miktar1 gibi faktorlerdir ve bunlar DSC egrileri iizerinde ¢ok az etki
gosterirler. Boylece DSC’de daha hassas ve daha net sonuglar elde edilir. DSC’de bir
madde i¢in cams1 gegis, kristallenme, erime, oksitlenme ve bozunma gibi olaylarin
tamamint gorebiliriz. Ayrica bir maddenin safliginin belirlenmesi gibi 6zel

analizlerde rahatlikla yapilabilir.
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Bu yontemde 6rnek ile referans maddesi birbirlerinden yalitilmis ayr1 kaplara
yerlestirilir. Isiticilar 6rnek ile referans hiicrelerine miimkiin oldugu kadar yakin
konulmustur. Termogift bir sicaklik farki gosterdiginde, soguk olan tarafa sicaklik
farki esitleninceye kadar 1s1 eklenir. Sicakliklar esit tutabilmek i¢in uygulanan 1sitma
hizi 6rnek sicakliginin fonksiyonu olarak kaydedilir. Diferansiyel termogramin y
ekseni milivat/s ya da milikalori/s birimleri ile verilir.

DSC’nin kullanim alanlart:

a) Erime noktasi ve erime enerjisinin Ol¢iimii: Sadece erime noktalarinin
Ol¢iimiinde DTA yeterli olmakla birlikte, bunu sadece kalori bazinda yapabilmekte
ve buda yeterli olmamaktadir. DSC ise Olgiimlerin ham Kalori hem de sicaklik
bazinda olmasina olanak verir.

b) Kristalizasyon 6l¢timleri: Bazi polimerler kismi olarak kristalize olurlar ve
bu kristalizasyon 1sisal analiz ile kolayca belirlenebilir. Ayrica yaglarinda
kristalizasyonlar1 bu yontemle kolayca belirlenebilir.

¢) Is1 kapasitesi Ol¢imii: DSC ile erime ve reaksiyon isilarmin tayini
yapilabildigi gibi, numunelerin 1s1 kapasitelerinin Ol¢limiinde yapilabilmektedir.
DSC’deki taban ¢izgisinin durumu numunenin 1s1 kapasitesi ile orantili oldugu i¢in,
maddenin 1s1 kapasitesi bilinen standart madde ile zemin ¢izgileri karsilastirilarak
bulunabilir.

d) Polimerizasyon ol¢iimii: DSC, polimerizasyonun reaksiyon sicakligi
boliimiinli, reaksiyon 1sisin1 ve reaksiyon hizin1t dlgmede kullanilir. Ayrica
reaksiyonun bir ya da birka¢ adimda meydana geldigini tespit etmek i¢in de kullanilir
[75].

2.7. Amag

Bu calismada amag polibenzoksazinlerin sentezi, bu polibenzoksazinlerin sol-
jel yontemi ile farkli oranlarda tetraetil ortotitanat igeren hibrit polimerlerinin
hazirlanmas1 ve bu polimerlerin yapisal ve 1sisal 6zelliklerinin incelenmesidir. Bu
amagla gergeklestirilecek olan ¢alisma dort ana kisimdan olusmaktadir. Bunlar:

e Bisfenol-A, paraformaldehit ve 1,2-diaminoetan, 1,4-diaminobiitan, 1,6-
diaminohekzan,  1,8-diaminooktan,  1,10-diaminodekan  ve  1,12-
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diaminododekan kullanilarak kondenzasyon tepkimesi sonucu alt1 farkl
polibenzoksazin sentezi
e Bu polimerlerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenerek halka agilma
tepkimesi sonucu ¢apraz bagl polimerlerin elde edilmesi
e Bu polimerlerden 1,12-diaminododekan kullanilarak hazirlanan polimerin
sol-jel yontemi ile farkli oranlarda tetraetil ortotitanat igeren hibrit
polimerlerinin hazirlanmasi
e Elde edilen tiim polimerlerin yapisal ve 1s1sal 6zelliklerinin incelenmesidir.
Calismada elde edilen polimerlerin yapisal 6zelliklerinin incelenmesinde Fourier
Transform Infrared Spektrofotometre, 1sisal ozelliklerin incelenmesinde ise

Termogravimetrik Analiz ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre kullanildi.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Calismada Kullanilan Ara¢-Gere¢ ve Kimyasal Maddeler

3.1.1. Deneysel calismada kullamilan kimyasal maddeler

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal maddeler ve 6zellikleri

Ad1

Formiilii

Kullanim Amaci

Fenol

% 99, MA: 94.114 g/mol
E.N.: 40-42°C

Anilin

% 99.5, MA: 93.13 g/mol
d: 1.02 g/ml K.N.: 184°C
Bisfenol-A

% 99, MA: 228.29 g/mol
E.N.: 158-159°C
1,2-diaminoetan

%99.5, MA:60.10 g/mol
d:0.897 g/mIK.N.: 118°C

1,4-diaminobiitan

% 99, MA: 88.15 g/mol
d:0.877g/molE.N.:25-
28°C

1,6-diaminohekzan

% 98, MA: 116.20 g/mol
d: 0.89 g/mIE.N.: 42-45°C
1,8-diaminooktan

% 98, MA: 144.26 g/mol
E.N.: 50-52°C
1,10-diaminodekan

% 97, MA: 172.31 g/mol
E.N.: 59-61°C
1,12-diaminododekan

% 98, MA: 200.36 g/mol
E.N.: 67-69°C
Paraformaldenhit

% 95, MA: 30.03 g/mol
E.N.: 120-170°C

Tetraetilortotitanat(TEOT)
% 95, MA: 228.11 g/mol
d: 1.08 g/ ml
K.N.:150-152°C

CHj3

CHg

NH,
HzN/\/

CH,0

OCH,CHs,
HyCH,CO—— Ti ——OCH,CH,

OCH,CH,

Tepken

Tepken

Tepken

Tepken

Tepken

Tepken

Tepken

Tepken

Tepken

Tepken

Tepken
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3.1.2. Deneysel calismada kullanilan arac-gerecler

Sentezlenen monomer ve polimerlerin yapisal karakterizasyonu i¢in Perkin
Elmer 283 model FTIR ve Bruker 300 NMR spektroskopisi cihazlar1 kullanildi.
Hibrit polimerlerin karakterizasyonu i¢in Perkin Elmer 283 model FTIR ve yiizey
ozellikleri i¢in Leo EV40 SEM cihaz1 kullanildi. Yapilan ¢aligmada sentezlenen
polimerlerin 1sisal analizleri Shimadzu 60 Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve
Shimadzu 50 Termogravimetrik Analizor ile gergeklestirildi.

Bu analizler sirasinda FTIR dl¢iimleri 400-4000 cm-! dalga sayis araliginda
ve ATR ylizey tarama sistemi ile gergeklestirildi. Bazi malzemeler i¢in ise KBr
peletleri hazirlanarak analiz gergeklestirildi.

Isisal analizler 10 °C/dak. 1sitma hizinda TGA ile belirlendi. Polimerlerin
DSC 1sisal analizleri, diger Ol¢iimlerden farkli olarak 5 °C/dak. 1sitma hizinda
gerceklestiridi. DSC kalibrasyonu indiyum ve ¢inko standartlari ile yapildi. DSC
analizlerinde referans olarak a-Al,05 kullanildi. Ornek miktar: ise TGA’da 10 mg,
DSC analizlerinde 5 mg olacak sekilde tartim yapildi. isleme Niive MF 100 kiil
firminda gerceklestirildi.

3.2. Polimerler icin Diger islemler

3.2.1. Film hazirlama

Sentezlenen iriinleri saflastirma islemleri yapildiktan sonra film haline
getirmek icin Oncelikle ¢oziiciiniin bir kism1 vakum altinda ugurularak kivamli bir
sivi elde edildi. Sonra bu sivi cam levhalara yayilarak dokiildii ve oda sicakliginda
¢oziictiniin kendi kendine buharlagsmasi i¢in birakildi. Kuruyan filmler sicak su ile
yumusatilarak cam levhalardan ¢ikarildi. Sonug olarak esnek yapida, sar1 renkli ve
seffaf filmler elde edildi.

3.2.2. isleme

Baslangicta kondenzasyon polimerizasyonu ile elde edilen polimerlerden

capraz bagli polimerler elde etmek icin driinlerin kiil firininda islenmesi
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gerekmektedir. Elde edilen malzemeler kiirlenmeden 6nce, krozeler deterjanli su ile
yikandi, asitten gegirildi, saf su ile yikandi ve kurutuldu. Sonra krozeler kiil firininda
100 °C’de 1 saat, 300 °C’de 1 saat, 500 °C’de 1 saat ve 900 °C’de 1 saat bekletildi.
Bu krozeler nem kapmamasi icin desikatorde saklandi. Isleme, sicaklik asamali
olarak 50 °C’den 100 °C’ye ¢ikarildiktan sonra 120 °C’de 1 saat ve 240 °C’de 1 saat
olarak gerceklestirildi.
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4. ARASTIRMA BULGULARI

Calisma kapsam olarak polibenzoksazinlerin sentezi ve bu polimerlerin sol-

jel yontemi ile TEOT igeren hibrit polimerlerinin sentezini igermektedir. Calismada

oncelikle bir 6n deneme olarak fenol, anilin ve paraformaldehit kullanilarak klasik

bir monofonksiyonel benzoksazin monomeri sentezlendi. Sonra difonksiyonel

hidroksi grubu igeren bisfenol-A, paraformaldehit ve 1,2-diaminoetandan baslayarak

1,12-diaminododekana kadar farkli zincir uzunluklarina sahip alt1 alifatik diaminolu

bilesik kullanilarak alti farkli lineer yapili polimerler sentezlendi. Daha sonra bu

polimerler 120 °C ve 240 °C olmak iizere iki farkli sicaklikta islenerek ¢apraz bagl

polimerler elde edildi.

Son olarak bu polimerlerin sol-jel yontemi ile farkli oranlarda TEOT igeren

hibrit polimerleri sentezlendi.

Tablo 4.1. Deneysel ¢alismada kullanilan monomerler, polimerler ve kisa kodlar1

Monomer  Kodu Monomer Kodu Benzoksazin Polibenzoksazin
Fenol f Anilin a B-a
Bisfenol-A bfa Etilendiamin eda P-eda
(1,2-diaminoetan)
Bisfenol-A bfa Bitilendiamin bda P-bda
(1,4-diaminobiitan)
Bisfenol-A bfa Hekzametilendiamin hda P-hda
(1,6-diaminohekzan)
Bisfenol-A bfa Oktametilendiamin oda P-oda
(1,8-diaminooktan)
Bisfenol-A bfa Dekametilendiamin dda P-dda
(1,10-diaminodekan)
Bisfenol-A bfa  Dodekametilendiamin  doda P-doda
(1,12diaminododekan)
Bisfenol-A bfa Dodekametilendiamin  doda P-doda-Ti-1
% 1 TEOT, HCI
Bisfenol-A bfa  Dodekametilendiamin  doda P-doda-Ti-3
%3 TEOT, HCI
Bisfenol-A bfa Dodekametilendiamin  doda P-doda-Ti-5
% 5 TEOT, HCI
Bisfenol-A bfa  Dodekametilendiamin  doda P-doda-Ti-10

% 10 TEOT, HCI
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4.1. Monofonksiyonel Benzoksazin Sentezi

Monofonksiyonel benzoksazin sentezi 1,4-dioksan igerisinde fenol, anilin ve
paraformaldehit kullanilarak gergeklestirildi. Sentezlenen monomer FTIR, NMR ve

element analizi ile karakterize edildi.
4.1.1. Fenol-anilin kullanilarak B-a monomerinin elde edilmesi

50 ml 1,4-dioksan igerisine 0.2 mol (18.1 ml) anilin eklenerek manyetik
karistirict ile balonda karistirildi ve buz banyosunda sogutuldu. Uzerine yavasca 0.4
mol (12 g) paraformaldehit eklendi. 2 saat buz banyosunda karistirildiktan sonra
tizerine 0.2 mol (18.8 g) fenol eklendi. Karigim yag banyosuna alinarak 110 °C’de 3
saat reflaks edildi. Tepkime siiresi tamamlandiktan sonra 1,4-dioksan vakum altinda
ucurulduktan sonra turuncu-sari renkli yagli {iriin elde edildi. Bu iiriin 25 ml
dietileterde ¢oziildii. 25 ml IN NaOH ¢ozeltisi ile 3 kez, saf su ile 1 kez yikand1 ve
susuz Na,SO, ile kurutuldu. Uriin siiziilerek Na,SO,’tan ayrildi, buzdolabinda
kristallenmeye birakildi. Olusan kristaller sivisindan siiziilerek ayrildi ve siiziintii

tekrar kristallenmeye birakildi. Beyaz renkli iiriin (B-a) siiziilerek kurutuldu.

CHZO 110°C Ow
1,4- dloksan N@
B-a

Sekil 4.1. Fenol-anilin kullanilarak sentezlenen benzoksazin (B-a)’in olusum

reaksiyonu
4.2. Polibenzoksazinlerin Sentezi

Lineer yapili polibenzoksazinlerin sentezinde diol olarak bisfenol-A ayni
tutulup, diamin olarak 1,2-diaminoetan, 1,4-diaminobiitan, 1,6-diaminohekzan, 1,8-

diaminooktan, 1,10-diaminodekan ve 1,12-diaminododekan olmak tzere 6 farkli
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zincir uzunluguna sahip diamin ve paraformaldehit kullanildi. Sonug iiriin olarak elde
edilen kivamli ve sar1 renkli sivi cam levhalara dokiilerek film seklinde polimerler
hazirlandi. Daha sonra bu polimerler 120 °C ve 240 °C’de islenerek ¢apraz baglh
polimerler elde edildi. Elde edilen polimerler FTIR, TGA ve DSC analizleri ile
karakterize edildi.

4.2.1. Bisfenol-A-1,2-diaminoetan kullanilarak P-eda polimerinin elde edilmesi

20 ml kloroform igerisine 0.008 mol (0.53 ml) 1,2-diaminoetan eklendi ve
manyetik karistirict ile erlende karistirildi.Uzerine yavas yavas 0.008 mol (1.83 g)
bisfenol-A eklendi ve karistirildi. 5 ml kloroform daha eklendi. Uzerine yavasca
0.0344 mol (1.03 g) paraformaldehit eklendi. 5 ml kloroform daha eklenerek oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Beyaz renkli {iriin siiziildii. Stiziinti 40 ml 1IN
NaHCOj; ¢ozeltisi ile 1 kez yikandi. Susuz Na,SO, ile bir gece kurutuldu, tekrar
stizildii. Siiziintlinlin ¢6ziictisii kivamli bir sivi elde edilene kadar vakum altinda
ucuruldu. Bu kivamli sivi cam levhalara dokiildii, kurutuldu ve agik sar1 renkli film
seklinde polimerler elde edildi. Daha sonra bu polimerler 120 °C ve 240 °C’de
islenerek ¢apraz bagli polimerler (P-eda) elde edildi.

CHj

CHs CH,O o) O O o
NH .
HOOH + N7 CHCI < cHa >
N N
CHj 3 e

OH

P-eda

Sekil 4.2. Bisfenol-A-1,2-diaminoetan kullanilarak sentezlenen polibenzoksazin

(P-eda)’in olusum reaksiyonu
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4.2.2. Bisfenol-A-1,4-diaminobiitan kullanilarak P-bda polimerinin elde edilmesi

20 ml kloroform igerisine 0.008 mol (0.8 ml) 1,4-diaminobiitan eklendi ve
manyetik karistiric1 ile erlende karistirildi.Uzerine yavas yavas 0.008 mol (1.83 g)
bisfenol-A eklendi ve karistirildi. 5 ml kloroform daha eklendi. Uzerine yavasca
0.0344 mol (1.03 g) paraformaldehit eklendi. 5 ml kloroform daha eklenerek oda
sicakliginda 1 giin karigtirildi. Beyaz renkli {iriin siiziildii. Siziinti 40 ml 1IN
NaHCOj ¢ozeltisi ile 1 kez yikandi. Susuz Na,SO4 ile bir gece kurutuldu, tekrar
siiziildii. Siiziintliniin ¢6ziiciisii kivamli bir sivi elde edilene kadar vakum altinda
ucuruldu. Bu kivamli sivi cam levhalara dokiildii, kurutuldu ve acgik sar1 renkli film
seklinde polimerler elde edildi. Daha sonra bu polimerler 120 °C ve 240 °C’de
islenerek ¢apraz bagli polimerler (P-bda) elde edildi.

4.2.3. Bisfenol-A-1,6-diaminohekzan kullanmilarak P-hda polimerinin elde

edilmesi

25 ml kloroform igerisine 0.008 mol (0.93 g) 1,6-diaminohekzan eklendi ve
manyetik karistirict ile erlende karistirildi. Uzerine yavas yavas 0.008 mol (1.83 g)
bisfenol-A eklendi ve karistirildi. 5 ml kloroform daha eklendi. Uzerine yavasca
0.0344 mol (1.03 g) paraformaldehit eklendi. 5 ml kloroform daha eklenerek oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Beyaz renkli iirlin siiziildii. Siiziinti 40 ml 1IN
NaHCOj3 ¢ozeltisi ile 1 kez yikandi. Susuz Na,SO, ile bir gece kurutuldu, tekrar
siiziildii. Siiziintliniin ¢oziiciisii kivamli bir sivi elde edilene kadar vakum altinda
ucuruldu. Bu kivamli sivi cam levhalara dokiildi, kurutuldu ve sar1 renkli film
seklinde polimerler elde edildi. Daha sonra bu polimerler 120 °C ve 240 °C’de
islenerek ¢apraz bagli polimerler (P-hda) elde edildi.

4.2.4. Bisfenol-A-1,8-diaminooktan kullamlarak P-oda polimerinin elde edilmesi

25 ml kloroform igerisine 0.008 mol (1.15 g) 1,8-diaminooktan eklendi ve
manyetik karistirict ile erlende karistirildi.Uzerine yavas yavas 0.008 mol (1.83 g)
bisfenol-A eklendi ve karistirildi. 5 ml kloroform daha eklendi. Uzerine yavasca

0.0344 mol (1.03 g) paraformaldehit eklendi. 5 ml kloroform daha eklenerek oda
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sicakliginda 1 giin karigtirildi. Beyaz renkli {iriin siiziildii. Siiziinti 40 ml 1IN
NaHCOj; ¢ozeltisi ile 1 kez yikandi. Susuz Na,SO4 ile bir gece kurutuldu, tekrar
siiziildii. Siiziintliniin ¢oziiciisii kivamli bir sivi elde edilene kadar vakum altinda
ucuruldu. Bu kivamli sivi cam levhalara dokiildii, kurutuldu ve sar1t renkli film
seklinde polimerler elde edildi. Daha sonra bu polimerler 120 °C ve 240 °C’de
islenerek ¢apraz baglh polimerler (P-oda) elde edildi.

4.2.5. Bisfenol-A-1,10-diaminodekan kullamlarak P-dda polimerinin elde
edilmesi

30 ml kloroform igerisine 0.008 mol (1.38 g) 1,10-diaminodekan eklendi ve
manyetik karistiric ile erlende karistirildi.Uzerine yavas yavas 0.008 mol (1.83 g)
bisfenol-A eklendi ve karistirildi. 5 ml kloroform daha eklendi. Uzerine yavasca
0.0344 mol (1.03 g) paraformaldehit eklendi. 5 ml kloroform daha eklenerek oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Beyaz renkli {iriin siiziildii. Stiziinti 40 ml 1IN
NaHCOj3 ¢ozeltisi ile 1 kez yikandi. Susuz Na,SO, ile bir gece kurutuldu, tekrar
stizildii. Siiziintlinlin ¢6ziictisii kivamli bir sivi elde edilene kadar vakum altinda
ucuruldu. Bu kivamli sivi cam levhalara dokiildii, kurutuldu ve sar1 renkli film
seklinde polimerler elde edildi. Daha sonra bu polimerler 120 °C ve 240 °C’de
islenerek ¢apraz bagli polimerler (P-dda) elde edildi.

4.2.6. Bisfenol-A-1,12-diaminododekan kullamilarak P-doda polimerinin elde

edilmesi

30 ml kloroform igerisine 0.008 mol (1.6 g) 1,12-diaminododekan eklendi ve
manyetik karistirict ile erlende karistirildi.Uzerine yavas yavas 0.008 mol (1.83 g)
bisfenol-A eklendi ve karistirildi. 5 ml kloroform daha eklendi. Uzerine yavasca
0.0344 mol (1.03 g) paraformaldehit eklendi. 5 ml kloroform daha eklenerek oda
sicakliginda 1 giin karistirildi. Beyaz renkli iirlin siiziildii. Siiziinti 40 ml 1IN
NaHCOj3 ¢ozeltisi ile 1 kez yikandi. Susuz Na,SO, ile bir gece kurutuldu, tekrar
siiziildii. Siiziintiiniin ¢6ziiciisii kivamli bir sivi elde edilene kadar vakum altinda

ucuruldu. Bu kivamli sivi cam levhalara dokiildi, kurutuldu ve sart renkli film
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seklinde polimerler elde edildi. Daha sonra bu polimerler 120 °C ve 240 °C’de
islenerek ¢apraz baglh polimerler (P-doda) elde edildi.

4.3. Tetraetoksi ortotitanat iceren Hibrit Polimerlerin Sentezi

Tetraetoksi ortotitanat iceren hibrit polimerlerin sentezi igin elde edilen
polimerlerden sonuncusu olan P-doda, TEOT ve HCI kullanildi. P-doda sentezinden
sonra bu polimere hacimce %1, %3, %5 ve %10 oraninda TEOT ve esdeger miktarda
HCI eklenerek P-doda’nin hibrit polimerleri hazirlandi. Daha sonra bu hibrit
polimerler 120 °C ve 240 °C’de islenerek ¢apraz bagli polimerler elde edildi. Elde
edilen hibrit polimerler FTIR, TGA, DSC ve SEM-EDX ile karakterize edildi.

4.3.1. Bisfenol-A-1,12-diaminododekan kullanilarak sentezlenen P-doda

polimerinin TEOT igeren hibrit polimerlerinin elde edilmesi

30 ml kloroform igerisine 0.008 mol 1,12-diaminododekan eklendi ve
manyetik karistirici ile erlende karistirildi. Uzerine yavas yavas 0.01 mol bisfenol-A
eklendi ve karistirildi. 5 ml kloroform daha eklendi. Uzerine yavasca 0.0344 mol
paraformaldehit eklendi. 5 ml kloroform daha eklenerek oda sicakliginda 1 giin
karistirildi. Beyaz renkli iirlin siiziildii. Siiziintii 40 ml 1IN NaHCOj3 ¢ozeltisi ile 1 kez
yikandi. Susuz Na,SO;, ile bir gece kurutuldu, tekrar siiziildii. Coziiciiniin bir kismi
ucuruldu ve kivamli sar1 renkli siv1 elde edildi. Bu kivamli s1vi hacimce 4 esit parca
(3 ml)’ya ayrildi. Her bir parcaya hacimce %1, %3, %5 ve %10 olacak sekilde
strasiyla 30 pl, 90 pl, 150 pl ve 300 ul TEOT ve TEOT miktart ile esdeger miktarda
2N HCI eklendi ve vorteksde karistirildi. Elde edilen turuncu renkli hibrit polimerler
kurutuldu. Daha sonra bu iriinler 120 °C ve 240 °C’de islenerek capraz bagli
polimerler elde edildi.
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Sekil 4.3. Bisfenol-A-1,12-diaminododekan kullanilarak sentezlenen P-doda

polimerinin TEOT igeren hibrit polimerlerinin olusum reaksiyonu

64



5. TARTISMA VE SONUC
5.1. Monofonksiyonel Benzoksazinin Karakterizasyonu
5.1.1. Fenol-anilin kullamlarak elde edilen B-a monomerinin karakterizasyonu

Sekil 5.1°’de anilin (a), fenol (f) ve B-a monomeri i¢in FTIR spektrumu
gosterilmistir.  Spektrum incelendiginde oksazin halkasina ait C-O-C baginin
asimetrik gerilme piki 1220 cm™, C-N-C baginin asimetrik gerilme piki 1145 cm™,
CH, sallanma piki 1359 cm™de ve buna ek olarak, benzoksazin yapisi elde
edildigini gosteren trisiibstitiiye benzen halkasinin karakteristik absorpsiyonlarina ait
pik 1486 cm™ ve C-H egilme titresimlerine ait pik 929 cm™de goriilmektedir. Bu

pikler benzoksazin olustugunu desteklemektedir.
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Dalga sayis1 (cm™?)
Sekil 5.1. Anilin(a), fenol(f) ve B-a monomeri i¢in FTIR spektrumu

Sekil 5.2°de B-a monomeri i¢in "H-NMR spektrumu gosterilmistir. Sekil
incelendiginde oksazin halkasinin karakteristik Ar-CH,-N- ve N-CH,-O- proton
rezonanslar1 sirasiyla 4.7 ppm ve 5.4 ppm’de ve ayrica 6.8-7.3 ppm araliginda
goriilen multipletin ise aromatik halkanin protonlarina ait oldugu goriilmektedir.

NMR spektrumlar1 benzoksazin yapisinin olustugunu desteklemektedir. Elementel
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analiz: C14H13NO (211 g/mol), Hesaplanan: C, 78.9; H, 6.2; N, 6.6., Bulunan: C,
79.0; H,6.2; N, 6.6
Element analizi sonucu hesaplanan ve teorik olarak bulunan C, H ve N

yiizdeleri birbirleriyle uyumludur.

B A R I N I M IR | I T | [P T
11 .10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 5.2. B-a monomeri icin *H-NMR spektrumu
5.2. Polibenzoksazinlerin Karakterizasyonu

5.2.1. Bisfenol-A-1,2-diaminoetan kullamlarak elde edilen P-eda polimerinin

karakterizasyonu ve isisal 6zelliklerinin incelenmesi

Sekil 5.3’de 1,2-diaminoetan (eda), bisfenol-A (bfa) ve P-eda polimeri i¢in
FTIR spektrumu gosterilmistir. Spektrum incelendiginde oksazin halkasina ait C-O-
C bagmim asimetrik gerilme piki 1234 cm™, C-N-C bagmin asimetrik gerilme piki
1125 cm™, CH, sallanma piki 1362 cm™de ve benzoksazin yapisi elde edildigini
gosteren trisiibstitiilye benzen halkasinin karakteristik absorpsiyonlarina ait pik 1499
cm™? ve C-H egilme titresimlerine ait pik 935 cm™’de goriilmektedir. Bu pikler

benzoksazin olustugunu desteklemektedir.
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Ote yandan, Sekil 5.4’de P-eda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C
sicaklikta islenmis hali i¢in FTIR spektrumu gosterilmistir. Bu IR spektrumu
incelendiginde siklik benzoksazinlerden dolayr 1234 cm™de oksazinin C-O-C
asimetrik gerilme piki, 1125 cm™’de C-N-C’ nin asimetrik gerilme piki, 1362 cm™
de CH, sallanma piki, 1499 cm™de trisiibstitiiye benzen halkasmnin gerilme piki ve
935 cm™*de C-H egilme titresimlerine ait karakteristik absorpsiyon piklerinin 1sitma
sonucu halka agilmasindan dolayr azaldig1 goriilmektedir. Ayrica 240 °C’de 1sitilan
malzemenin yaklagik olarak 3300-3600 cm™ arasinda genis bir spektrumda goriilen

hidroksil pikinin artmasi da halkanin agildigini géstermektedir.
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Sekil 5.3. 1,2-diaminoetan (eda), bisfenol-A (bfa) ve P-eda polimeri i¢in FTIR

spektrumu
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Sekil 5.4. P-eda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis hali
icin FTIR spektrumu

Sekil 5.5’de P-eda polimeri igin TGA termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde iki asamali bir bozunma gergeklestigi, yaklagik 310 °C’de
bozunmanin bagladigi ve yapida %47’lik bir kiitle kayb1 oldugu goériilmektedir.
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Sekil 5.5. P-eda polimeri i¢in TGA termogrami
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Sekil 5.6’da P-eda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta
islenmis hali i¢gin DSC termogrami gosterilmistir. Sekil incelendiginde oda
sicakligindaki P-bda’nin baslangic ekzotermi olan 151.88 °C’de halka agilmasi
baglamistir. 120 °C’ye islenen P-bda’nin halka agilmasinin devam ettigi ve ekzoterm
pikinin kiiglildigii goriilmektedir. 240 °C’ye islenen P-eda’nin ekzoterm pikinin
kaybolmasi halka agilmasinin tamamlandigini géstermektedir.
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Sekil 5.6. P-eda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis hali
icin DSC termogrami

P-eda polimerinin film goriintisii Sekil 5.7°de gosterilmistir. P-eda filmi
diger sentezlenen polimer filmler ile kiyaslandiginda en sert ve esnekligi en az olan

filmdi.

Sekil 5.7. P-eda goriintiisii
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5.2.2. Bisfenol-A-1,4-diaminobiitan kullanilarak elde edilen P-bda polimerinin

karaktrizasyonu ve 1sisal 6zelliklerinin incelenmesi

Sekil 5.8’de 1,4-diaminobiitan (bda), bisfenol-A (bfa) ve P-bda polimeri igin
FTIR spektrumu gosterilmistir. Spektrum incelendiginde oksazin halkasina ait C-O-
C bagmn asimetrik gerilme piki 1234 cm™, C-N-C bagmimn asimetrik gerilme piki
1125 cm™, CH, sallanma piki 1363 cm™de ve benzoksazin yapisi elde edildigini
gosteren trisiibstitiiye benzen halkasinin karakteristik absorpsiyonlarina ait pik 1499
cm™ ve C-H egilme titresimlerine ait pik 937 cm™de goriilmektedir. Bu pikler
benzoksazin olustugunu desteklemektedir.

Ote yandan, Sekil 5.9°da P-bda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C
sicaklikta islenmis hali i¢cin FTIR spektrumu gdsterilmistir. Bu IR spektrumu
incelendiginde siklik benzoksazinlerden dolayr 1234 cm™de oksazinin C-O-C
asimetrik gerilme piki, 1125 cm™de C-N-C’ nin asimetrik gerilme piki, 1363 cm™
’de CH, sallanma piki, 1499 cm™de trisiibstitiiye benzen halkasmin gerilme piki ve
937 cm™*de C-H egilme titresimlerine ait karakteristik absorpsiyon piklerinin 1sitma
sonucu halka acilmasindan dolayr azaldigi gortilmektedir. Ayrica 240 °C’de 1sitilan
malzemenin yaklasik olarak 3300-3600 cm™ arasinda genis bir spektrumda goriilen

hidroksil pikinin artmasi da halkanin agildigini géstermektedir.
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Sekil 5.8. 1,4-diaminobiitan (bda), bisfenol-A (bfa) ve P-bda polimeri ve i¢in FTIR
spektrumu
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Sekil 5.9. P-bda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis hali

icin FTIR spektrumu

Sekil 5.10’da P-bda polimeri i¢in TGA termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde tek asamali bir bozunma gerceklesmistir. Yaklasik 365 °C’de
bozunmanin basladig ve yapida %68’lik bir kiitle kayb1 oldugu goériilmektedir.
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Sekil 5.10. P-bda polimeri i¢in TGA termogrami

Sekil 5.11°de P-bda polimeri i¢in DSC termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde oda sicakligindaki P-bda’nin baslangic ekzotermi olan 151.48 °C’de
halka agilmasi baglamistir. 120 °C’ye islenen P-bda’nin halka agilmasinin devam
ettigi ve ekzoterm pikinin kiigtildiigii goriillmektedir. 240 °C’ye islenen P-bda’nin

ekzoterm pikinin kaybolmas1 halka agilmasinin tamamlandigint géstermektedir.

72



mwW

P.bda.240

23858C

100.00 200 00 300.00
Scaklik [C]

Sekil 5.11. P-bda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta iglenmis hali
icin DSC termogrami

P-bda polimerinin film goriintiisii Sekil 5.12°de gosterilmistir.

Sekil 5.12. P-bda goriintiisii

5.2.3. Bisfenol-A-1,6-diaminohekzan kullamlarak elde edilen P-hda polimerinin

karakterizasyonu ve isisal ozelliklerinin incelenmesi

Sekil 5.13’de 1,6-diaminohekzan (bda), bisfenol-A (bfa) ve P-hda polimeri

icin FTIR spektrumu gosterilmistir. Spektrum incelendiginde oksazin halkasina ait
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C-O-C bagmn asimetrik gerilme piki 1233 cm™, C-N-C bagmnin asimetrik gerilme
piki 1128 cm™, CH, sallanma piki 1363 cm™de ve buna ek olarak, benzoksazin
yapist elde edildigini gosteren trisiibstitiiye benzen halkasinin karakteristik
absorpsiyonlarina ait pik 1500 cm™ve C-H egilme titresimlerine ait pik 937 cm™ de
goriilmektedir. Bu pikler benzoksazin olustugunu desteklemektedir.

Ote yandan, Sekil 5.14’de P-hda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C
sicaklikta islenmis hali i¢in FTIR spektrumu gosterilmistir. Bu IR spektrumu
incelendiginde siklik benzoksazinlerden dolayr 1233 cm™’de oksazinin C-O-C
asimetrik gerilme piki, 1128 cm™de C-N-C’nin asimetrik gerilme piki, 1363 cm™
de CH, sallanma piki, 1500 cm™de trisiibstitiiye benzen halkasmnin gerilme piki ve
937 cm™de C-H egilme titresimlerine ait karakteristik absorpsiyon piklerinin 1sitma
sonucu halka acilmasindan dolayr azaldigi goriilmektedir. Ayrica 240 °C’de 1sitilan
malzemenin yaklasik olarak 3300-3600 cm™ arasinda genis bir spektrumda goriilen

hidroksil pikinin artmasi da halkanin agildigini géstermektedir.
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Sekil 5.13. 1,6-diaminohekzan (hda), bisfenol-A (bfa) ve P-hda polimeri ve igin
FTIR spektrumu
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Sekil 5.14. P-hda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis hali
icin FTIR spektrumu

Sekil 5.15’de P-hda polimeri i¢in TGA termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde 250 °C’de bozunmanin bagladig1 ve yapida yaklasik %60’k bir kiitle
kayb1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.15. P-hda polimeri igin TGA termogrami

Sekil 5.16’da P-hda polimeri i¢cin DSC termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde oda sicakligindaki P-hda’nin baslangi¢ ekzotermi olan 182.62 °C’de
halka agilmasi baglamistir. 120 °C’ye islenen P-hda’nin halka agilmasinin devam
ettigi ve ekzoterm pikinin kiigtildiigii goriillmektedir. 240 °C’ye islenen P-hda’nin

ekzoterm pikinin kaybolmas1 halka agilmasinin tamamlandigint géstermektedir.
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Sekil 5.16. P-hda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis hali
icin DSC termogrami

P-hda polimerinin film gériintiisii Sekil 5.17°de gosterilmistir.

Sekil 5.17. P-hda goriintiisii

5.2.4. Bisfenol-A-1,8-diaminooktan kullanilarak elde edilen P-oda polimerinin

karakterizasyonu ve isisal ézelliklerinin incelenmesi

Sekil 5.18’de 1,8-diaminoktan (oda), bisfenol-A (bfa) ve P-oda polimeri igin
FTIR spektrumu gosterilmistir. Spektrum incelendiginde oksazin halkasina ait C-O-

C bagmmn asimetrik gerilme piki 1231 cm™, C-N-C bagmimn asimetrik gerilme piki
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1125 cm™, CHj, sallanma piki 1363 cm™*de ve buna ek olarak, benzoksazin yapisi
elde edildigini  gosteren trisiibstitiiye benzen  halkasinin  karakteristik
absorpsiyonlarina ait pik 1500 cm™ve C-H egilme titresimlerine ait pik 935 cm™ de
goriilmektedir. Bu pikler benzoksazin olustugunu desteklemektedir.

Ote yandan, Sekil 5.19°da P-oda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C
sicaklikta islenmis hali i¢in FTIR spektrumu gosterilmistir. Bu IR spektrumu
incelendiginde siklik benzoksazinlerden dolayr 1231 cm™’de oksazinin C-O-C
asimetrik gerilme piki, 1125 cm™de C-N-C’nin asimetrik gerilme piki, 1363 cm™
de CH, sallanma piki, 1500 cm™de trisiibstitiiye benzen halkasmnin gerilme piki ve
935 cm™*de C-H egilme titresimlerine ait karakteristik absorpsiyon piklerinin 1sitma
sonucu halka acilmasindan dolayr azaldigi goriilmektedir. Ayrica 240 °C’de 1sitilan
malzemenin yaklasik olarak 3300-3600 cm™ arasinda genis bir spektrumda goriilen

hidroksil pikinin artmasi da halkanin agildigini géstermektedir.
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Sekil 5.18. 1,8-diaminooktan (oda), bisfenol-A (bfa) ve P-oda polimeri ve igin FTIR
spektrumu
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Sekil 5.19. P-oda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis hali
icin FTIR spektrumu

Sekil 5.20°de P-oda polimeri i¢in TGA termogrami gosterilmistir. Sekil

incelendiginde yaklagik 260 °C’den sonra bozunmanin basladig1 ve yapida %80’lik
bir kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.20. P-oda polimeri i¢in TGA termogrami

Sekil 5.21°de P-oda polimeri i¢in DSC termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde oda sicakligindaki P-oda’nin baslangic ekzotermi olan 156.36 °C’de
halka agilmasi baslamistir. 120 °C’ye islenen P-oda’nin halka agilmasmin devam
ettigi ve ekzoterm pikinin goriilmektedir. 240 °C’ye islenen P-oda’nin ekzoterm

pikinin kaybolmasi halka agilmasinin tamamlandigini gostermektedir.
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Sekil 5.21. P-oda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis hali
icin DSC termogrami

P-oda polimerinin film goriintiisii Sekil 5.22°de gosterilmistir.

Sekil 5.22. P-oda goriintiisii

5.2.5. Bisfenol-A-1,10-diaminodekan kullanilarak elde edilen P-dda polimerinin

karakterizasyonu ve isisal ozelliklerinin incelenmesi

Sekil 5.23’de 1,10-diaminodekan (dda), bisfenol-A (bfa) ve P-dda polimeri
icin FTIR spektrumu gosterilmistir. Spektrum incelendiginde oksazin halkasina ait

C-O-C bagmin asimetrik gerilme piki 1232 cm™, C-N-C bagmn asimetrik gerilme
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piki 1126 cm™, CH, sallanma piki 1363 cm™de ve buna ek olarak, benzoksazin
yapist elde edildigini gosteren trislibstitiiye benzen halkasinin karakteristik
absorpsiyonlarina ait pik 1499 cm™ ve C-H egilme titresimlerine ait pik 935 cm™de
goriilmektedir. Bu pikler benzoksazin olustugunu desteklemektedir.

Ote yandan, Sekil 5.24’de P-dda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C
sicaklikta islenmis hali i¢in FTIR spektrumu gosterilmistir. Bu IR spektrumu
incelendiginde siklik benzoksazinlerden dolayr 1232 cm™deki oksazinin C-O-C
asimetrik gerilme piki, 1126 cm™de C-N-C’nin asimetrik gerilme piki, 1363 cm™
de CH, sallanma piki, 1499 cm™de trisiibstitiiye benzen halkasmnin gerilme piki ve
935 cm™*de C-H egilme titresimlerine ait karakteristik absorpsiyon piklerinin 1sitma
sonucu halka acilmasindan dolayr azaldigi goriilmektedir. Ayrica 240 °C’de 1sitilan
malzemenin yaklasik olarak 3300-3600 cm™ arasinda genis bir spektrumda goriilen

hidroksil pikinin artmasi da halkanin agildigini géstermektedir.
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Sekil 5.23. 1,10-diaminodekan (dda), bisfenol-A (bfa) ve P-dda polimeri ve igin
FTIR spektrumu



P-dda

P-dda-120

Gegirgenlik (% T)

P-dda-240

3900 3400 2900 2400 1900 1400 900 400
Dalga sayis1 (cm™)

Sekil 5.24. P-dda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta iglenmis hali

icin FTIR spektrumu

Sekil 5.25’de P-dda polimeri igin TGA termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde yaklagik 200 °C’den sonra bozunmanin basladig1 ve yapida yaklasik

%353 liik bir kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.25. P-dda polimeri i¢in TGA termogrami

Sekil 5.26’da P-dda polimeri i¢in DSC termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde oda sicakligindaki P-dda’nin baslangic ekzotermi olan 158.68 °C’de
halka agilmasi baglamigtir. 120 °C’ye islenen P-dda’nin halka agilmasinin devam
ettigi ve ekzoterm pikinin kiigiildiigii goriilmektedir. 240 °C’ye islenen P-dda’nin
ekzoterm pikinin gittikce azaldigr fakat kaybolmadigi goriilmektedir. Bu halka

acilmasinin tamamlanmayip hala devam ettigini gostermektedir.
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Sekil 5.26. P-dda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis hali
icin DSC termogrami

P-dda polimerinin film goriintiisii Sekil 5.27°de gosterilmistir.

Sekil 5.27. P-dda goriintiisii

5.2.6. Bisfenol-A-1,12-diaminododekan kullamlarak elde edilen P-doda

polimerinin karakterizasyonu ve isisal 6zelliklerinin incelenmesi

Sekil 5.28’de 1,12-diaminododekan (doda), bisfenol-A (bfa) ve P-dda
polimeri i¢in FTIR spektrumu gosterilmistir. Spektrum incelendiginde oksazin
halkasina ait C-O-C bagmin asimetrik gerilme piki 1233 cm™, C-N-C baginmn
asimetrik gerilme piki 1125 cm™, CH, sallanma piki 1363 cm™de ve buna ek olarak,
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benzoksazin yapist elde edildigini gosteren trisiibstitiiye benzen halkasinin
karakteristik absorpsiyonlarina ait pik 1499 cm™ ve C-H egilme titresimlerine ait pik
937 cm ™ de griilmektedir. Bu pikler benzoksazin olustugunu desteklemektedir.

Ote yandan, Sekil 5.29°de P-doda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C
sicaklikta islenmis hali i¢in FTIR spektrumu gosterilmistir. Bu IR spektrumu
incelendiginde siklik benzoksazinlerden dolayr 1233 cm™de oksazinin C-O-C
asimetrik gerilme piki, 1125 cm™de C-N-C’nin asimetrik gerilme piki, 1363 cm™
de CH, sallanma piki, 1499 cm™ de trisiibstitiiye benzen halkasmnimn gerilme piki ve
937 cm™*de C-H egilme titresimlerine ait karakteristik absorpsiyon piklerinin 1sitma
sonucu halka agilmasindan dolay:1 azaldigi ve ayrica 240 °C’ de 1sitilan malzemenin
yaklasik olarak 3300-3600 cm™ arasinda genis bir spektrumda goriilen hidroksil

pikinin artmast da halkanin agildigin1 géstermektedir.
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Sekil 5.28. 1,12-diaminododekan (doda), bisfenol-A (bfa) ve P-doda polimeri ve igin
FTIR spektrumu
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Sekil 5.29. P-doda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis
hali i¢in FTIR spektrumu

Sekil 5.30°da P-doda polimeri i¢in TGA termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde iki asamali bir bozunmanin gergeklestigi, yaklasik 260 °C’den sonra

bozunmanin bagladigi ve yapida yaklasik %80’lik bir kiitle kaybi oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 5.30. P-doda polimeri i¢in TGA termogrami

Sekil 5.31°de P-doda polimeri i¢cin DSC termogrami gosterilmistir. Sekil
incelendiginde oda sicakligindaki P-doda’nin baglangi¢ ekzotermi olan 268.81 °C’de
halka agilmasi baglamistir. 120 °C’ye islenen P-doda’nin halka agilmasinin devam
ettigi ve ekzoterm pikinin kiigiildiigii goriilmektedir. 240 °C’ye islenen P-doda’nin

ekzoterm pikinin kaybolmasi halka agilmasinin tamamlandigini gostermektedir.
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Sekil 5.31. P-doda polimeri ve bu polimerin 120 °C ve 240 °C sicaklikta islenmis

hali i¢in DSC termogrami

P-doda polimerinin film goriintiisii Sekil 5.32’de gosterilmistir. P-doda filmi
diger sentezlenen polimer filmler ile kiyaslandiginda en yumusak ve esnekligi en

fazla olan filmdi.

Sekil 5.32. P-doda goriintiisii
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5.3. Tetraetoksi Ortotitanat iceren Hibrit Polimerlerin Karakterizasyonu

5.3.1. Bisfenol-A-1,12-diaminododekan  kullanilaraksentezlenen P-doda
polimerinin TEOT iceren hibrit polimerlerinin karakterizasyonu ve isisal

ozelliklerinin incelenmesi

Sekil 5.33’de 1,12-diaminododekan (doda), %1, %3, %5 ve %10 TEOT
igeren hibrit polimerler i¢in FTIR spektrumu gosterilmistir. P-doda’ya ait spektrum
incelendiginde oksazin halkasina ait C-O-C baginin asimetrik gerilme piki 1268 cm*
*de, C-N-C bagimin asimetrik gerilme piki 1170 cm™, CH, sallanma piki 1385 cm™
ve benzoksazin yapisi elde edildigini gosteren trisiibstitiiye benzen halkasinin
karakteristik absorpsiyonlarina ait pik 1496 cm™ve C-H egilme titresimlerine ait pik
936 cm” de goriilmektedir. Farkli oranlarda TEOT igeren dort polimerde de bu
titresimlerin hepsi goriilmektedir. Bu titresimlere ilaveten, bu polimerlerde P-doda
bilesiginden farkli olarak 834 cm™’de Ti-O-C bagi ve 660 cm™*de Ti-O-Ti bagmmn
titresimi ortaya c¢ikmigtir. Ayrica P-doda bilesigine ait piklerde asidik ortamda
eklenen TEOT oran1 %]1’den %10’a dogru gittikce benzoksazine ait piklerde
azalmalar Ti-O-C bagina ait piklerde artmalar goriilmektedir. Ti-O-C bagina ait
piklerdeki artmalar TEOT oraninin artmasindan dolayidir. Benzoksazin piklerindeki
azalmalarin ise TEOT un ilavesi sirasinda asidik ortamda halkanin agilmasindan
kaynaklandig1 sylenebilir. Ayrica P-doda bilesiginden farkli olarak goriilen bir diger
pik ise 3300-3600 cm™de genis bir spektrum veren hidroksil gruplarma ait
titresimlerdir. Bu hidroksil grubuna ait pikler hem halkanin agildiginin bir géstergesi
olarak hem de hidrolize ugrayan Ti-OH grubunun hidroksil pikleri olarak

yorumlanabilir.
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Sekil 5.33. P-doda, %1, %3, %5 ve %10 TEOT igeren hibrit polimerler i¢in FTIR

spektrumu

Sekil 5.34°de P-doda, %1, %3, %5 ve %10 TEOT igeren hibrit polimerler i¢in
TGA termogrami gosterilmistir. Sekil incelendiginde polimerlerde iki ve li¢c asamali
bir bozunma gerg¢eklesmistir. Bozunma sirasinda yapidan ilk olarak nemin, ikinci
olarak organik gruplarin ve iigiincii olarak inorganik gruplarin ayrildig1 sdylenebilir.
Termogramda yukaridan asagiya dogru sirastyla yaklasik olarak %48, %58, %90,
%95 ve %100’k bir kiitle kayb1 oldugu goriilmektedir.
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Sekil 5.34. P-doda, %1, %3, %5 ve %10 TEOT igeren hibrit polimerler i¢gin TGA

termogrami

Sekil 5.35’de P-doda, %1, %3, %5 ve %10 TEOT igeren hibrit polimerler
icin DSC termogrami gosterilmistir. Sekil incelendiginde P-doda bilesiginde
ekzoterm piki gorilmemektedir. P-doda-Ti-1 bilesiginde kiigiik bir ekzoterm
goriilmektedir.  P-doda-Ti-3, P-doda-Ti-5 ve P-doda-Ti-10 bilesiklerinde
genisleyerek giden ekzoterm pikleri goriilmektedir. Ekzoterm pikinin goriilmesi
halka acilmasinin basladigini, ekzoterm pikinin goériilmemesi ise halka agilmasinin

tamamlandigini gostermektedir.
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Sekil 5.35. P-doda, %1, %3, %5 ve %10 TEOT igeren hibrit polimerler i¢in DSC

termogrami

Sekil 5.36°da %1, %3, %5 ve %10 TEOT igeren hibrit polimerler i¢cin SEM
goriintiileri gosterilmistir. Sekil incelendiginde polimerler farkli oranlarda TEOT

icerdigi i¢in farkli morfolojilerde yapilar goriillmektedir.
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Sekil 5.36. %1, %3, %5 ve %10 TEOT igeren hibrit polimerler igin SEM goriintiileri
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psjel. sl

Sekil 5.37. %1, %3, %5 ve %10 TEOT igeren hibrit polimerler icin EDX sonuglari

Sekil 5.37°de %1, %3, %5 ve %10 TEOT igeren hibrit polimerler i¢in EDX
sonuglar1 gosterilmistir. Yapidaki Ti oranlari sirasiyla %0.64, %4.63, %4.73 ve
%3.17 olarak bulunmustur. EDX sonuclar1 yapida Ti oldugunu desteklemektedir.
Yapidaki Ti artmasi istenilen diizeyde baglanmanin gerceklestigini gostermektedir.
Ti oram1 %3.17 olarak bulunan Ornekte istenilen diizeyde baglanmanin
gerceklesmedigi diistiniilmektedir.

Sonug olarak, elde edilen polimerlerin 1sisal analizleri sonucunda en ge¢
bozunmaya baglayan polimerin P-bda, en erken bozunmaya baslayan polimerin ise P-

dda oldugu belirlenmistir. En fazla kiitle kaybina sahip olan polimerin P-oda ve P-
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dda, en az kiitle kaybina sahip olan polimerin ise P-eda oldugu belirlenmistir. Bu
sonuglara bagli olarak elde edilen polimerlerin 1siya dayanikli oldugu
anlasilmaktadir. Elde edilen polimerler lineer yapili diaminler kullanilarak
sentezlendiginden dolay1 uygulama alani olarak daha az yer bulabilir. Fakat bu
polimerler lineer yapili diaminler yerine aromatik diaminler kullanmak gibi baslangic
maddeleri degistirilerek ya da kullanilan monomerler modifiye edilerek daha farkli

ve daha genis kapsamli uygulama alanlarinda kullanilabilir.

96



6. KAYNAKCA

[1]

[2]

[3]

[4]
[5]

[6]

[7]

[8]

[9]

[10]

[11]

[12]

S.C. Lin and E.M. Pearce, High-performance thermosets: Chemistry,
Properties, Applications, Hanser publishers, Munich, 1993.

H.H. Winter, Can the gel point of a cross-/inking polymer be detected by the G’
— G" crossover?, Polymer Engineering & Science, 27:22 (1987) 1698-1702.
K.S. Santhosh Kumar and C.P. Reghunadhan Nair, Polybenzoxazines:
Chemistry and Properties, Smithers Rapra Technology, United Kingdom,
2010.

L.A. Pilato and A.G. Knop, Phenolic Resins, Springer-Verlag, Berlin, 1985.
N.N. Ghosh, B. Kiskan and Y. Yagci, Polybenzoxazines—New high
performance thermosetting resins: Synthesis and properties, Progress in
Polymer Science, 32:11 (2007) 1344-1391.

Lin Jin. "Applications of polybenzoxazines for improvement in processability
and property” PhD Thesis, Case Western Reserve University, Cleveland, USA,
2010.

X. Ning and H. Ishida, Phenolic Materials Via Ring-Opening Polymerization -
Synthesis and Characterization of Bisphenol-a Based Benzoxazines and Their
Polymers, J Polym Sci Pol Chem, 32:6 (1994) 1121-1129.

Z. Brunovska, J.P. Liu and H. Ishida, 1,3,5-triphenylhexahydro-1,3,5-triazine -
active intermediate and precursor in the novel synthesis of benzoxazine
monomers and oligomers, Macromol Chem Physic, 200:7 (1999) 1745-1752.
Z. Brunovska, R. Lyon and H. Ishida, Thermal properties of phthalonitrile
functional polybenzoxazines, Thermochim Acta, 357:(2000) 195-203.

Y.X. Wang and H. Ishida, Development of low-viscosity benzoxazine resins
and their polymers, J Appl Polym Sci, 86:12 (2002) 2953-2966.

H. Ishida and T. Agag, Handbook of Benzoxazine Resins, Elsevier, United
Kingdom, 2011.

F.W. Holly and A.C. Cope, Condensation Products of Aldehydes and Ketones
with o-Aminobenzyl Alcohol and o-Hydroxybenzylamine, Journal of the
American Chemical Society, 66:11 (1944) 1875-1879.

97



[13]

[14]

[15]

[16]

[17]

[18]

[19]

[20]

[21]

[22]

[23]

W.J. Burke, 3,4-Dihydro-1,3,2H-Benzoxazines. Reaction of p-Substituted
Phenols with N,N-Dimethylolamines, Journal of the American Chemical
Society, 71:2 (1949) 609-612.
H. Kimura, A. Matsumoto, K. Hasegawa, K. Ohtsuka and A. Fukuda, Epoxy
resin cured by bisphenol A based benzoxazine, J Appl Polym Sci, 68:12
(1998) 1903-1910.
W.J. Burke, M.J. Kolbezen and StephensC.W., Condensation of naphthols with
formaldehyde and primary amines, The Journal of Organic Chemistry,
74:(1952) 3601-3605.
J. Liu and H. Ishida, A new class of phenolic resins with ring-opening
polymerization. The polymeric materials encyclopedia., CRC Press, Florida,
USA, 1996.
W.J. Burke, E.L. Glennie and C. Weatherbee, Condensation of halophenols
with formaldehyde and primary amines, The Journal of Organic Chemistry,
29:(1964) 909-912.
A.F. McDonagh and H.E. Smith, Ring-chain tautomerism of derivatives of o-
hydroxybenzylamine with aldehydes and ketones, The Journal of Organic
Chemistry, 33:1 (1968) 1-8.
H. Ishida, Assigned to Edison Polymer Innovation Corporation, US Patent,
1992.
Jingping Liu. "Synthesis, characterization, reaction mechanism and kinetics of
3,4-dihydro-2H-1,3-benzoxazine and its polymer” PhD Thesis, Case Western
Reserve University, Cleveland, USA, 1995.
M.C. Aversa, P. Giannetto, C. Caristi and A. Ferlazzo, Behavior of an N-
(Ortho-Hydroxybenzyl)-Beta-Amino-Acid in the Presence of Dehydrating
Agents - Synthesis of a 3,4-Dihydro-2h-1,3-Benzoxazine, J Chem Soc Chem
Comm, 8 (1982) 469-470.
AR. Katritzky, Y.J. Xu and R. Jain, A novel dilithiation approach to 3,4-
dihydro-2H-1,3-benzothiazines, 3,4-dihydro-2H-1,3-benzoxazines, and 2,3,4,5-
tetrahydro-1,3-benzothiazepines, J Org Chem, 67:23 (2002) 8234-8236.
K. Hemvichian, A. Laobuthee, S. Chirachanchai and H. Ishida, Thermal
decomposition processes in polybenzoxazine model dimers investigated by
TGA-FTIR and GC-MS, Polym Degrad Stabil, 76:1 (2002) 1-15.

98



[24]

[25]

[26]

[27]

[28]

[29]

[30]

[31]

[32]

[33]

[34]

H. Kimura, S. Taguchi and A. Matsumoto, Studies on new type of phenolic
resin (IX) curing reaction of bisphenol A-based benzoxazine with bisoxazoline
and the properties of the cured resin. Il. Cure reactivity of benzoxazine, J Appl
Polym Sci, 79:13 (2001) 2331-2339.
H. Ishida and Y. Rodriguez, Curing Kinetics of a New Benzoxazine-Based
Phenolic Resin by Differential Scanning Calorimetry, Polymer, 36:16 (1995)
3151-3158.
H.D. Kim and H. Ishida, A study on hydrogen bonding in controlled-structure
benzoxazine model oligomers, Macromol Symp, 195:(2003) 123-146.
A. Laobuthee, S. Chirachanchai, H. Ishida and K. Tashiro, Asymmetric mono-
oxazine: An inevitable product from Mannich reaction of benzoxazine dimers,
Journal of the American Chemical Society, 123:41 (2001) 9947-9955.
H.J. Kim, Z. Brunovska and H. Ishida, Molecular characterization of the
polymerization of acetylene-functional benzoxazine resins, Polymer, 40:7
(1999) 1815-1822.
Z. Brunovska and H. Ishida, Thermal study on the copolymers of phthalonitrile
and phenylnitrile-functional benzoxazines, J Appl Polym Sci, 73:14 (1999)
2937-2949.
T. Agag and T. Takeichi, Novel benzoxazine monomers containing p-phenyl
propargyl ether: Polymerization of monomers and properties of
polybenzoxazines, Macromolecules, 34:21 (2001) 7257-7263.
H. Lu and S.X. Zheng, Miscibility and phase behavior in thermosetting blends
of polybenzoxazine and poly(ethylene oxide), Polymer, 44:16 (2003) 4689-
4698.
S. Andre, F. Guida-Pietrasanta, A. Rousseau, B. Boutevin and G. Caporiccio,
Synthesis, characterization, and thermal properties of anhydride terminated
and allyl terminated oligoimides, Journal of Polymer Science Part A:
Polymer Chemistry, 38:16 (2000) 2993-3003.
G.Z. Liang and A.J. Gu, Toughening bismaleimide resins by N-allyl aromatic
amine, Polym J, 29:7 (1997) 553-556.
H. Ishida and H.Y. Low, Synthesis of benzoxazine functional silane and
adhesion properties of glass-fiber-reinforced polybenzoxazine composites, J
Appl Polym Sci, 69:13 (1998) 2559-2567.

99



[35]

[36]

[37]

[38]

[39]

[40]

[41]

[42]

[43]

[44]

[45]

T. Takeichi, K. Nakamura, T. Agag and H. Muto, Synthesis of cresol-based
benzoxazine monomers containing allyl groups and the properties of the
polymers therefrom, Des Monomers Polym, 7:6 (2004) 727-740.

H.J. Kim, Z. Brunovska and H. Ishida, Dynamic mechanical analysis on highly
thermally stable polybenzoxazines with an acetylene functional group, J Appl
Polym Sci, 73:6 (1999) 857-862.

W.E. Douglas and A.S. Overend, Curing reactions in acetylene terminated
resins—I. Uncatalyzed cure of arylpropargyl ether terminated monomers,
European Polymer Journal, 27:11 (1991) 1279-1287.

D. Wohrle, Thermische umwandlung der 1,3,5-triazine in polynitrile,
Tetrahedron Letters, 22:(1971) 1969-1970.

Y.L. Liu, JM. Yu and C.l. Chou, Preparation and properties of novel
benzoxazine and polybenzoxazine with maleimide groups, J Polym Sci Pol
Chem, 42:23 (2004) 5954-5963.

H. Ishida and S. Ohba, Synthesis and characterization of maleimide and
norbornene functionalized benzoxazines, Polymer, 46:15 (2005) 5588-5595.

T. Chaisuwan and H. Ishida, High-performance maleimide and nitrile-
functionalized benzoxazines with good processibility for advanced composites
applications, J Appl Polym Sci, 101:1 (2006) 548-558.

Y.C. Su, W.C. Chen and F.C. Chang, Investigation of the thermal properties of
novel adamantane-modified polybenzoxazine, J Appl Polym Sci, 94:3 (2004)
932-940.

B. Kiskan and Y. Yagci, Thermally curable benzoxazine monomer with a
photodimerizable coumarin group, J Polym Sci Pol Chem, 45:9 (2007) 1670-
1676.

R. Andreu, M.A. Espinosa, M. Galia, V. Cadiz, J.C. Ronda and J.A. Reina,
Synthesis of novel benzoxazines containing glycidyl groups: A study of the
crosslinking behavior, Journal of Polymer Science Part A: Polymer
Chemistry, 44:4 (2006) 1529-1540.

W.J. Burke and C. Weatherbee, 3,4-Dihydro-1,3,2H-Benzoxazines. Reaction of
Polyhydroxybenzenes with N-Methylolaminesl, Journal of the American
Chemical Society, 72:10 (1950) 4691-4694.

100



[46]

[47]

[48]

[49]

[50]

[51]

[52]

[53]

[54]

[55]

[56]

J.P. Liu and H. Ishida, High yield synthesis of fluorinated benzoxazine
monomers and their molecular characterization, Polym Polym Compos, 10:3
(2002) 191-203.
Y.L. Liu and C.I. Chou, High performance benzoxazine monomers and
polymers containing furan groups, J Polym Sci Pol Chem, 43:21 (2005) 5267-
5282.
W.J. Burke, J.L. Bishop, E.L.M. Glennie and W.N. Bauer, A New
Aminoalkylation Reaction. Condensation of Phenols with Dihydro-1,3-
aroxazinesl, The Journal of Organic Chemistry, 30:10 (1965) 3423-3427.
G. Riess, J.M. Schwob, G. Guth, M. Roche and B. Laude, Ring Opening
Polymerization of Benzoxazines — A New Route to Phenolic Resins, in: B.
Culbertson, J. McGrath (Eds.) Advances in Polymer Synthesis, Springer US,
1986, pp. 27-49.
Y.X. Wang and H. Ishida, Cationic ring-opening polymerization of
benzoxazines, Polymer, 40:16 (1999) 4563-4570.
G. Reiss, G. Schwob, M. Guth, M. Roche and B. Laud, Advances in Polymer
Synthesis, Plenum, New York, USA, 1985.
X. Ning and H. Ishida, Phenolic materials via ring-opening polymerization of
benzoxazines: Effect of molecular structure on mechanical and dynamic
mechanical properties, Journal of Polymer Science Part B: Polymer
Physics, 32:5 (1994) 921-927.
H. Ishida and Y. Rodriguez, Catalyzing the Curing Reaction of a New
Benzoxazine-Based Phenolic Resin, J Appl Polym Sci, 58:10 (1995) 1751-
1760.
J. Dunkers and H. Ishida, Reaction of benzoxazine-based phenolic resins with
strong and weak carboxylic acids and phenols as catalysts, Journal of
Polymer Science Part A: Polymer Chemistry, 37:13 (1999) 1913-1921.
J. Wang, G. Wu, J. Shen, T. Yang, Q. Zhang, B. Zhou, Z. Deng, B. Fan, D.
Zhou and F. Zhang, Scratch-Resistant Improvement of Sol-Gel Derived Nano-
Porous Silica Films, J Sol-Gel Sci Technol, 18:3 (2000) 219-224.
F. Kasapoglu, I. Cianga, Y. Yagci and T. Takeichi, Photoinitiated cationic
polymerization of monofunctional benzoxazine, J Polym Sci Pol Chem, 41:21
(2003) 3320-3328.

101



[57]

[58]

[59]

[60]

[61]

[62]

[63]

[64]

[65]

[66]

[67]

[68]

[69]

T. Agag and T. Takeichi, Synthesis and characterization of novel benzoxazine
monomers containing allyl groups and their high performance thermosets,
Macromolecules, 36:16 (2003) 6010-6017.

H. Xiang, H. Ling, J. Wang, L. Song and Y. Gu, A novel high performance
RTM resin based on benzoxazine, Polym Composite, 26:5 (2005) 563-571.

M. Sacak, Polimer Kimyasi, Gazi Kitabevi, Ankara, Tiirkiye, 2010.

C.J. Brinker and G.W. Scherer, Sol-Gel Science: The Physics and Chemistry of
Sol-Gel Processing, Academic Press, London, United Kingdom, 1990.

N.Y. Turova, E.P. Turevskaya, V.G. Kessler and M.l. Yanovskaya, The
Chemistry of Metal Alkoxides, Kluwer Academic Publishers, Boston, USA,
2002.

A. Nabok, Organic and Inorganic Nanostructures, Artech House INC,
London, UK, 2005.

J. Kron, S. Amberg-schwab and G. Schottner, Functional coatings on glass
using ORMOCER®-systems, J Sol-Gel Sci Technol, 2:1-3 (1994) 189-192.

D. Pal, A.K. Chakraborty, S. Sen and S.K. Sen, The synthesis, characterization
and sintering of sol-gel derived cordierite ceramics for electronic applications,
J Mater Sci, 31:15 (1996) 3995-4005.

Siileyman Kartaca. "Silan Tiirevli Islevsel Gruplari Kullamlarak Metal-
Polimer Malzemelerinin Sentezi ve Uygulamalarimin Aragtirilmasi™ Doktora
Tezi, Inonii Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2001.

Mehmet Galip Igduygu. "Ormoser Nanokompozitlerin In-situ Polimerizasyon
Yontemiyle Hazirlanmasi ve Fizikokimyasal Karakterizasyonu" Doktora Tezi,
Inoénii Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2005.

H. Schmidt, H. Scholze and A. Kaiser, Principles of hydrolysis and
condensation reaction of alkoxysilanes, Journal of Non-Crystalline Solids,
63:1-2 (1984) 1-11.

E.J.A. Pope and J.D. Mackenzie, Sol-gel processing of silica: Il. The role of the
catalyst, Journal of Non-Crystalline Solids, 87:1-2 (1986) 185-198.

A. Usuki, Y. Kojima, M. Kawasumi, A. Okada, Y. Fukushima, T. Kurauchi
and O. Kamigaito, Synthesis of Nylon 6-Clay Hybrid, J Mater Res, 8:5 (1993)
1179-1184.

102



[70]

[71]

[72]

[73]

[74]

[75]

[76]

[77]

[78]
[79]

Y. Kojima, T. Matsuoka, H. Takahashi and T. Kurauchi, Crystallization of
Nylon 6-Clay Hybrid by Annealing under Elevated Pressure, J Appl Polym
Sci, 51:4 (1994) 683-687.

Y. Kojima, T. Matsuoka, H. Takahashi and T. Kurauchi, Crystallization of a
Nylon-6-Clay Hybrid by Injection-Molding under Elevated Pressure, J Mater
Sci Lett, 12:21 (1993) 1714-1715.

K. Yano, A. Usuki, A. Okada, T. Kurauchi and O. Kamigaito, Synthesis and
Properties of Polyimide Clay Hybrid, J Polym Sci Pol Chem, 31:10 (1993)
2493-2498.

W. Stéber, A. Fink and E. Bohn, Controlled growth of monodisperse silica
spheres in the micron size range, Journal of Colloid and Interface Science,
26:1 (1968) 62-69.

H.S. Mansur, W.L. Vasconcelos, R.S. Lenza, R.L. Oréfice, E.F. Reis and Z.P.
Lobato, Sol-gel silica based networks with controlled chemical properties,
Journal of Non-Crystalline Solids, 273:1-3 (2000) 109-115.

Siileyman  Koytepe. "Poliimit-kil  hibrit materyallerinin  sentezi ve
fizikokimyasal ~ ézelliklerinin  incelenmesi" Yiiksek Lisans Tezi, Inonii
Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, 2000.

E. Erdik, Organik Kimyada Spektroskopik Yontemler, Gazi Kitabevi, Ankara,
Tiirkiye, 1998.

Anonymous, Shimadzu Stand Alone Thermal Analysis Instruments.

Anonim, Incekara Grubu Isisal Analiz Seminer Notlar.

C.J. Keattch and D. Dollimore, An Introduction to Thermogravimetry,
Whitefriars Press, United Kingdom, 1975.

103



7. OZGECMIS

Ad Soyad : Biisra AKSOY

Dogum Yeri ve Tarihi: Malatya ve 28.01.1987

Adres : In6nii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii /
Malatya

E-Posta : mbusraaksoy@gmail.com

Lisans : Inonii Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Béliimii

Mesleki Deneyim ve Odiiller:

e International Conference on Polymer Synthesis Congress (Warwick Universitesi,
Ingiltere 2012)

e Congress of the European Polymer Federation (Pisa, Italya 2013)

104



