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Poliiiretanlar, dioller ve izosiyanatlarin tepkimelerinden elde edilen ve otomotivden
biyomedikal malzemeye, tekstilden, bina yalitim malzemesine kadar ¢ok farkli alanda
kullanilan bir polimer tiiriidiir. Poliliretanlar genelde petrol esasli malzemelerden
tiretilmekle birlikte, poliiliretanlarin iiretiminde petrol bazli hammaddelere alternatif olarak
sekerler, yag asitleri, amino asitler gibi daha siirdiiriilebilir maddelerin kullanilmasi
konusundaki ¢alismalar devam etmektedir.

Tez calismasinda, yenilenebilir bir diol kaynagi ve karbohidrat tiirevi olan 1,4:3,6-
dianhydro-p-mannitol (izomannit) (1), once tosil kloriir ile tepkimeye sokularak ditosilat
esteri olan 1,4;3,6-dianhidro-2,5-di-O-tosil-b-mannitol (3) sentezlendi. Sonra, bilesik 3
sodyum azit ile Sn2 tepkimesine sokularak 2,5-diazido-2,5-dideoksi-1,4;3,6-dianhidro-L-
iditol (4) elde edildi. Bilesik 4 aktif metilen grubu igeren asetilaseton ile K>COs
varligindaki tepkimesinden {1-[2',5’-Dideoksi-1',4";3’,6’-dianhidro-L-iditol-2’,5"-diil]bis[5-
metil-1H-1,2,3-triazol-1,4-diil]} dietanon (5) sentezlendi. Bilesik 5 ile hidroksilaminle
tepkimesinden elde edilen ve FTIR, NMR, LC-ESI-MS gibi modern spektroskopik
yontemlerle  karakterize edilen  {1-[2',5'-dideoksi-1',4";3',6'-dianhidro-L-iditol-2’,5'-
diil]bis[5-metil-1H-1,2,3-triazol-1,4-diil] }dietanon ~ dioksim  (6), swrasiyla  1,6-
hekzametilendiizosiyanat ve 1,4-fenilendiizosiyanat bilesikleriyle ayri ayr1 tepkimeye
sokularak 2 adet iki bilesenli poliiiretan (PU-1 ve PU-2) sentezlendi. Ayrica, diol kaynagi
olarak bilesik 6 ile izomannit bilesigi de farkli mol oranlarinda kullanilarak ti¢ bilesenli
politiretanlarin  (PU-3, PU-4, PU-5, PU-7, PU-8, PU-9 ve PU-10) sentezleri de
gerceklestirildi. Elde edilen yeni poliiiretanlarin yapi tayinleri FTIR, NMR yontemleriyle
yapildiktan sonra, uygun olanlarinin TGA, DSC, GPC, SEM gibi yontemler kullanilarak
fiziksel 6zellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler: izomannit, anhidrohekzitol, 1,2,3-triazol, oksim, poliiiretan
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Polyurethanes (PU), which are produced by the reaction of diols and isocyanates,
are being used in wide range such as automotive, biomedicals, textiles, insulation material.
Although, PUs are being produced from mainly petrochemicals, in recent years scientist
are focused on to find out alternative/renewable materials in PUs production- such as
carbohydrates, fatty acids, amino acids.

In this thesis project, firstly ditosylate ester of 1,4;3,6-dianydro-2,5-di-O-tosyl-p-
mannitol (3) was synthesized from 1,4;3,6-dianhydro-b-mannitol (1), which is
carbohydrate and renewable diol source, and tosyl chloride. Then compound 3 was reacted
with sodium azide via Sn2 mechanism to obtain 2,5-diazido-2,5-dideoxy-1,4;3,6-
dianhydro-L-iditol (4). In the next step, 1-[2',5'-Dideoxy-1',4";3",6’-dianhydro-L-iditol-2",5'-
diyl]bis[5-methyl-1H-1,2,3-triazol-1,4-diyl]} (5) was synthesized from the reaction
between compound 4 and acetylacetone in the presence of KoCOzs. In the final step of
monomer synthesis, compound 5 was reacted with hydroxylamine and {1-[2',5’-dideoxy-
1',4";3',6'-dianhydro-L-iditol-2’,5'-diyl]bis[5-methyl-1H-1,2,3-triazol-1,4-diyl] } dietanone
dioxime (6) was obtained. Structural elucidation of compound 6 was performed by
spectroscopic techniques such as FTIR, NMR, LC-ESI-MS. To synthesize two-
components polymers (PU-1 and PU-2), compound 6 was reacted with 1,6-
hexamethylenediisocynate and 1,4-phenylenediisocyanete. Besides, compound 6 was
reacted with isomannitol in different mole ratio to obtained three-components polymers
(PU-3, PU-4, PU-5, PU-7, PU-8, PU-9 and PU-10). The structural elucidation of all
synthesized PUs was performed by FTIR and NMR. In addition to this, the physical
properties (such as TGA, DSC, GPC and SEM) of synthesized polyurethanes were also
done.

Keywords: Isomannide, anhydrohexitol, 1,2,3-triazole, oxime, polyurethane
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1. GIRIS

Poliiiretanlar epoksitler, doymamis poliesterler ve fenolikleri iceren reaksiyon
polimerleri olarak adlandirilan bilesiklerin sinifindadir. Uretan bagi, izosiyanat (-
N=C=0) ve hidroksil (-OH) gruplarinin reaksiyona girmesi ile sentezlenir.
Poliiiretanlar ise poliizosiyanatin katalizor ve diger katki maddelerinin varliginda

polialkol (poliol) ile polikatilma reaksiyonu yoluyla elde edilir[1-3].

Politiretanlar ilk defa Otto Bayer (1902-1982) ve arkadaslar1 tarafindan
Leverkusen Almanya’daki I.G. Farben laboratuvarlarinda sentezlenmis ve patenti

alinmistir[4, 5].

Ik olarak Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda yapilan arastirmalar, elyaf
olarak oriilmek i¢in yapiskan bir regine yaparak, Amerika'da iiretilen naylon
elyaflar ile rekabet edebilmekti. Arastirmalara II. Diinya Savasi sebebiyle ara
verilse de 1945 yilindan itibaren kimyacilar farkli hammaddeler ve stokiyometrik
karisimlar ile bugiin evlerimizde, arabalarimizda, kiyafet ve ayakkabilarimizda da
bildigimiz c¢ok cesitli sekillerde poliliretanlar iiretmeyi bagsarmiglardir. Politliretan
sert kopuk tretim amach kopiik haline getirilebilip, tipik olarak binalarda ve
buzdolaplarinda yalittim malzemesi olarak da kullanilabilmekteler. Ayn1 zamanda
yatak siingerlerinde, dogsemeli mobilyalarda, araba koltuklarinda ve tekstilde de

esnek kopiik olarak kullanildigi 6rnekleri de bulunmaktadir[6].

Polimer kimyasinda petrol tiirevlerinin kullanimi cevresel sebeplerden ve
petroliin kisitli olmasindan dolay1 bilim insanlarini farkli yeni kaynaklar aramaya
yonlendirmistir. Bu kaynaklarin en 6nemlisi diinyada her yil yenilenen, bitki ve
mikroorganizmalardan elde edilen karbohidratlardir. Poliiiretan (PU) iiretimi, ¢ok
sayida yeni bulus ve lriinlerin ¢ok hizli bir seklide gelismesiyle artmaktadir ve
giinlimiizde, biyobazli sistemler geleneksel petrokimyasal poliiiretan sistemlerine
kiyasla ¢gevresel avantajlar sunmaktadir. Artan biyo igerigi ile poliiiretan sistemleri
formiile etmek icin hala yogun arastirmalara ihtiyag vardir. Bu c¢aligmalar
poliiiretanlarin maliyetini azaltmaya, mukavemetini ve ¢evre dostu O6zelligini

1



arttirmaya yardimei olmasi i¢in lignin gibi malzemelerin polimerin bilesimine
katilmasi tlizerindedir. Soya yagi, sorbitol, hekzitol gibi biyolojik kaynaklardan
elde edilen maddeler de yesil poliiiretanlarin {iretiminde kullanilmaktadir.
Poliiiretan malzemelerin bazilar1 doku miihendisligi, ortopedik implantlar,
transdermal yamalar, ilag salinim tastyicilart gibi biyomedikal uygulamalari

bulunmaktadir[7-9].
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Sekil 1.1. Diol kaynag1 olarak izomannitten (1) 1,2,3-triazol dioksim (6) tiirevinin eldesi

Calismamizda, biyoyenilenebilir olarak bilinen mannoz sekerinden iiretilen ve
ticari olarak satilan izomannit (1) bilesigi, tosilleme (3), azitleme (4), triazol
halkasinin olusturulmasi (5) ve oksim basamagi olmak iizere 4 basamakli
kimyasal sentez yoluyla bis-(triazol oksim) (6) molekiiliine doniistiirildi (Sekil
1.1). Diol yapisindaki  {iriin, 1,4-fenilendiizosiyanat  ve 1,6-
hekzametilendiizosiyanat yardimiyla ayri ayri tepkimeye sokularak, literatiirde
ornegi bulunmayan poliiiretanlar elde edildi. Ayrica farkli oranlarda izomannit (1)
ve bis-(triazol oksim) (6) kullanilarak elde edilen diol karisimlarindan sentezlenen
yeni poliiiretanlarin (Sekil 1.2 ve Sekil 1.3) *H ve 3C NMR, FTIR gibi modern

yontemlerle yapi tayinleri yapildiktan sonra, fiziksel 6zelliklerinde olusan



degisimleri de TGA, DSC, GPC, SEM gibi yontemler kullanilarak karsilagtirmali

olarak incelenmistir.
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Sekil 1.2. iki bilesenli poliiiretanlarin sentezi
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PU-9= 0,25 esdeger Bilesik 6, 0,75 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI

Sekil 1.3. Ug bilesenli poliiiretanlarin sentezinin genel gosterilisi



2.GENEL BIiLGILER

2.1. Poliiiretanlar

+NOCHO—R—NHCOO—R'+
n

Poliiiretanlar, ,  heterozincire  sahip

polimerlerin 6zel bir grubudur.

Uretan gruplart (-NH-COO-) karbamik asit (R-NH-COOH) esterleridir.
Uretan gruplarmin ¢ok farkli sentez yontemleri bulunmakla birlikte, en dnemli

yontemlerden biri izosiyanat ve alkol ile olan tepkimesidir[2, 5, 10-12].

R-N=C=0 + HO-R' R—NHCOO-R'
izosiyanat alkol Uretan

[lk iiretan sentezini 1849 yilimin baslarinda Wurtz yapmustir. Ilk poliiiretan
ise, 1937°de Almanya’da 1.G. Farbenindustrie’de Dr. Otto Bayer tarafindan
diizosiyanat ile iki u¢ hidroksil grubuna sahip poliester ile tepkimesi yoluyla

sentezlenmistir[4, 10, 12, 13].

n O0=C=N—-R-N=C=0 + nOHmmmmmmmmmmmmmOH—»‘{*NOCHO*R*NHCOOMO_

n
Diizosiyanat Poliester diol Politiretan

Aslinda, Bayer poliiiretan elde ederek makromolekiiler bilesikler i¢in yeni bir
sentez yontemi de kesfetmistir. Polikondensasyon tepkimesinin 6zel bir tiirii olan
polikatilma tepkimesinin {iriinii sadece polimerdir. Klasik polikondensasyon
sinifina ait tepkimelerde polikondensasyon sonunda polimer ve su, alkol vb. gibi
kiiciik molekiil agirlikli bilesikler olusur. Polikatilma tepkimelerinde iirtiniin
sadece polimer olmasi, 6zellikle sonu¢ makromolekiiler bilesigin morfolojisi ve

saflig1 biiytik bir teknolojik 6neme sahiptir[10, 14].



Plastiklerin 6nemli bir smifi olan PUlar, esnek ve esnek olmayan kopiikler,
dayanikli elastomerler ve yiiksek performansh yapistiricilar, sentetik fiberler,
contalar, doku miihendisliginde, halilarin alt kisimlar1 ve sert plastik iiretiminde

kullanilirlar[10, 15-22].

2.1.1. Poliiiretanlarin Siniflandirilmasi: Termoplastik ya da Termoset

PUlarin ozellikleri, uygun yap1 taslarmi segilerek biyo-kimlik, biyo-
uyumluluk ve biyo-bozunabilirlik gibi 6zel fiziksel-mekanik davranmis ve
ozellikleri olan bir malzeme elde etmek igin uyarlanabilir. PUlarin tim bu
ozellikleri, polimerin bilesimine biiylik o6l¢iide bagimhidir ve polimerin
kompozisyona dayanarak, PUIar termoplastik ve termoset olmak ftizere iki ana
gruba ayrilir (Sekil 2.1).

- 1IN

— =

Termoplastik PU Termoset PU
Sekil 2.1. Termoplastik ve termoset poliiiretanlarin yapilar

Termoplastik PUlar, sert segment (SS) ve yumusak segmentten (YS) olusan
lineer ve esnek zincirlere sahip elastomerlerdir (Sekil 2.2). SS genellikle bir
diizosiyanat ve bir zincir genisletici (genellikle diisiikk molekiiler agirlikli bir
diamin veya diol) birlestirir. SS'de kullanilan en yaygin bilesikler, 4,4'-
difenilmetan diizosiyanat (MDI) ve 1,4-biitandiol veya 1,2-etilen diamindir[12,
14].
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Sekil 2.2. Politiretanlarin yapilarindaki yumusak segment ve sert segmentler

YS genellikle bir polioldiir (polyester, polieter, polikarbonat, vb.). YS
genellikle elastomerik Ozellikler saglayan diisiik camsi gegis sicakligina (Tg)
sahipken, SS tipik olarak malzemeye mekanik mukavemet saglayan yiiksek bir Ty
degeri sunar. Segmentler arasindaki bu fark, bir PU'in fiziksel 6zelliklerini ve
biyouyumluluk gibi 6zelliklerde etkisini agiklamak i¢in olduk¢a dnemlidir. HS ve
SS, ilgili alanlara ayrilma egilimindedir. Ayrilma derecesi, her iki boliimiin
bilesimine ve molekiil agirligina baglidir. Sert ve yumusak segmentler arasindaki
termodinamik karismazlik, faz ayrismasimi indiikler ve bu boliinmiis blok
kopolimerlerde iki fazli bir morfoloji olusturur. Pargali poliiiretanlarda faz ayrimu,

malzemenin 6zelliklerini etkileyen 6nemli bir olgudur.
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Sekil 2.3. Poliiliretan grubunun sentezi, yumusak/sert segmentler ve PU aglarina capraz
baglanmasi

Termoset PUlar, sert veya yumusak segmentlerde veya her ikisinde kimyasal
olarak capraz baglanmis polimerlerdir ve bu durumda, daha az bir faz ayrimi
beklenir (Sekil 2.3). Daha 6nce de belirtildigi gibi, faz ayrimi derecesi (HS'den
gelen mekanik direng ve SS'den elastomerik davranig) istenen 6zelligi elde etmek
icin uygun ara maddeleri segerek uyarlanabilir. Farkli sertlik/yumusaklik
ozellikleri, 6rnegin tibbi cihazlarda kullanilan politiretanlar igin, istenen hedefe

sahip olacak sekilde dikkate alinmahdir[14, 23, 24].



2.1.2. Poliiiretanlarin sentezi: Uretan grubunun olusumu

PUlarin sentezi i¢in klasik yontem bir diizosiyanat ile bir diol ya da poliol
grubunun hidroksil grubu arasinda polikatilma tepkimesidir. Tek fonksiyonlu
alkol, amin, tiyol vb ile karsilastirildiginda, izosiyanat gruplarinin kimyasinin
kendi kendine katilma ve trans-kondensasyon tepkimelerinden dolay1 daha
kompleks oldugu diisiiniilebilir. Poliiiretan kimyasinda kullanilan bazi genel

tepkimeler Sekil 2.4’te gosterilmistir[12-14, 16].
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Sekil 2.4. Poliiiretan kimyasinda baz1 genel tepkimeler

Alkoliin hidroksil grubunun izosiyanatin elektrofilik karbonuna niikleofilik
saldiris1 iiretan1 (@) olusturur; tiyol ile tiyotiretan (b), amin ile de bir iire (C)

meydana gelir. Su (d) ile tepkimede ise kararsiz karbamik asit, karbondioksit ve



primer amine parcalanir. Bu son tepkime PUlarin sentezi sirasinda ortamda su
bulundugu zaman iire baglarinin olusumuna neden olabilir. Ayrica, liretan ya da
iire fonksiyonel gruplari gibi reaktif hidrojen-igeren bilesikler de izosiyanat ile
tepkimeye girerek sirasiyla bitiret (e), ya da allofanat (f) yan firtinleri olusturur.
Onceki tepkimelere ek olarak, izosiyanatlar kullanilan katalizore bagl olarak
homodimerizasyon ya da homotrimerizasyon (g) tepkimeleri  de
gerceklesebilir[12-14, 16].

Polimerlerin baslangi¢ maddesi olarak biyomolekiillerin kullanimina ilgi, son
yillarda olduk¢a fazla miktarda artmistir. Yenilenebilir bazli PU bloklari, fosil
yakiti bazli hammaddelere alternatif olarak daha siirdiiriilebilir sekerlerden, yag
asitlerinden, amino asitlerden vb. gelistirilmistir. PUlarin onciilleri arasinda en
¢ok kullanilan biyomolekiiller, coklu fonksiyonel gruplari, degisik stereokimyasi
ve biiyiik miktarlarda (~10* kg/y1l) yenilenebilir kaynaklardan iiretimi ile
karbohidratlardir [14].

Poliiiretan sentezinde kullanilan ana bilesenler, polioller, izosiyanatlar ve
zincir uzaticilar olmak iizere ii¢ ana gruba ayrilir. Ayrica, sentez sirasinda ¢oziicii,
capraz baglama ajan1 ve katalizor gibi malzemeler de se¢imli olarak kullanilabilir.
Uretan grubu, alkol ve izosiyanat gruplari arasinda gerceklesen reaksiyon sonucu
olusur. Boylece, politiretan da iki veya daha fazla hidroksil grubu tasiyan diol
veya poliol ile iki veya daha fazla izosiyanat grup tasiyan diizosiyanat veya
poliizosiyanat arasindaki reaksiyon sonucu olusur. Poliiiretan reaksiyonu Sekil

2.5’te verilmistir [25].

diol/poliol

o or o o
———>  OCN NH——C—OO—C——NH NCO
n

OCN—CD—NCO

diizosiyanat NCO ug kisimll polimer

Sekil 2.5. Poliiiretanlarin sentezinin genel gosterimi



2.1.3. izosiyanatlar

Izosiyanatlar PUlarn sentezi igin ana bilesenlerdendir. Her molekiilde iki ya
da daha fazla -NCO grubunu iceren di- ya da polifonksiyonel izosiyanatlar da
mevcuttur. izosiyanatlar alifatik, sikloalifatik, polisiklik ya da aromatik sekillerde
bulunabilir. Genel olarak kullanilan bazi izosiyanat oOrnekleri Sekil 2.6°da
verilmistir. Aromatik yapili izosiyanatlar, diger iki gruba gore daha aktif olmalari
ve ticari olarak daha kolay bulunabilmelerinden dolayr en Onemli grubu
olustururlar. Son iiriinde 151k haslig1 yliksek poliiiretanlar elde etmek isteniyorsa
alifatik izosiyanatlar kullanilmalidir. Izosiyanat grubu, R-N=C=0 olarak kiimiile
edilmis ¢ift bag dizisini tasir; izosiyanatin reaktivitesi, karbon atomunun pozitif
karakteriyle yonetilir, niikleofiller tarafindan saldiriya ve elektrofillerle oksijen ve
azota kars1 hassastir (Tablo 2.1). Izosiyanat gruplarm yiiklii yapis1 birkag sekilde
gosterilebilir [11-14, 25]. Rezonans yapilarinda karbon atomu tizerindeki pozitif
yik Sekil 2.6’da acik¢a goriilmektedir. Diger taraftan, negatif yiik, oksijen
atomuna, azot atomuna ve eger R aromatik grup ise R grubuna delokalize olabilir.

Bu da bize aromatik izosiyanatlarin alifatik izosiyanatlardan aktif olma nedenini

aciklamaktadir [11, 25].
.0

R—N=—C=—=0 <> R—N:c—él ©) l

|

R N—om§ <> R .

Sekil 2.6. izosiyanat ve aromatik izosiyanatta rezonans
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Tablo 2.1. Ticari olarak kullanilan baz1 diizosiyanatlar

Diizosiyanat

Molekiil Yapisi

4. 4'-Metilendifenil diizosiyanat (MDI)

2,4- ve 2,6-Toluen diizosiyanat (TDI)

1,5-Naftalin diizosiyanat (NDI)

1,6-Hekzametilen diizosiyanat (HDI ya da HMDI)

4,4 -Disiklohekzilmetan diizosiyanat (H;,MDI)

3-1zosiyanatometil-3,5,5-trimetilsiklohekzil
izosiyanat (izoforon diizosiyanat, IPDI)

p-Fenilen diizosiyanat

1,4-Siklohekzil diizosiyanat

L-lizin diizosiyanatin metil veya etil esteri
EELDI (R=Et)
MELDI (R=Me)

dimer yag asidi bazh diizosiyanat DDI

11
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2.1.4. Polioller

Polioller, poliliretanin en genis kapsamli hammadde grubudur. En yaygin

kullanilan glikolik bilesikler polieter ve poliester tipinde olan bilesiklerdir.

Polieterler: Poliiiretanlarin hazirlanmasinda kullanilan en 6nemli polihidroksi
bilesikleridir. Bu amagcla diizenlenmis ilk polieter, tetrahidrofurandan olusturulan
poli(oksitetrametilen) glikol’diir. Giinlimiizde, flexible (esnek) poliliretan
kopiiklerin tiretimi i¢in kullanilan polieterlerin ¢ogu propilen oksit ve/veya etilen
oksitten iiretilmektedir. Ayrica bu amaca yonelik olarak polieter iiretiminde,
gliserin, trimetilol propan, 1,2,6-hekzantriol, pentaeritritol, sorbitol gibi pek ¢ok
tipte di- ve tri-polioller kullanilmaktadir.

Poliesterler: Policterlerle karsilastirildiginda 1s18a ve 1siya karsi dayaniklilik
gosterirler. Bunlardan olusmus poliliretanlar lak ve kaplama malzemeleri i¢in
kullanilir. Siklikla kullanilan poliolerler; etilen glikol, 1,2-propandiol, 1,4-
butandiol, 1,6-hekzandiol, dietilen glikol, gliserin, trimetilol propan,
hekzantrioldiir. Dikarboksilik asit veya anhidritleri; adipik asit, ftalik anhidrit ve

izoftalik asittir [25]. Tipik olarak kullanilan polioller Tablo 2.2’de verilmistir.

12



Tablo 2.2. Tipik yumusak segment polioliiniin kimyasal yapilari

Paoliol Kisaltmasi Kimyasal Yapisi
Polietilen oksit PEO HO%CHqCHjo} H
- - 1
Polipropilen oksit PPO HO‘GC‘H}?‘HEC)%H
CH;
Politetrametilen oksit PTMO Hoe CH,CH,CH,CH, Oii H
Poliizobutilen PIB HO-ECl‘—(‘Hzﬂ-lOH
CH;
1,4-Polibitandien diol PBD HO{ C'HjC'H:('H—CHLsA} OH
- 1
O 0
- [ [l
Polietilen adipat PEA H()—GCHQ)—EO—C—(Cngr C'—Of C'Hzﬂ OH
—1n
i i
Politetrametilen adipat 14 ‘ —C —
olitetrametilen adipa PIMA  HO—C H%E) C{CH}C ofcm%tm
0
[l
Palikaprolakton PCL HO*ECHQ%—C—O}{CHQ%—OH
: 3 :
CH;, C1'Hs
|
Polidimetilsiloksan PDMS ' i— i >
H()%Csz{?l Oh?l{CHAiOH
CH; CH;

2.1.5. Zincir Uzaticilar

Poliiiretan sentezinde poliol ve izosiyanatlarin yaninda diisiik molekiil
agirlikli diol ve diaminler zincir uzatict olarak onemli bir role sahiptirler. Zincir
uzatict kullanilmayarak yapilan poliliretan, genellikle cok diisiik fiziksel
ozelliklere sahip olmakta ve siklikla mikrofaz ayirimi gézlenmemektedir. Senteze
zincir uzaticiin katilmasi ile sert kistm uzunlugu artmakta, bu da sert kisim
ayrimina izin vermektedir. Bunun sonucunda modiiliis ve sert kisim gecis
sicakligmin artmasi ile miikemmel mekanik 6zelliklerin olugmasi saglanmaktadir.
Poliol ve zincir uzatic1 arasindaki oran degistirilerek, politiretanin formu sert ve

gevrek bir hale veya yumusak bir elastomer haline sokulabilir. Tablo 2.3’te

ornekleri verilen politiretan zincir uzaticilar iki sinifa ayrilabilir;
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-Aromatik diol/diamin

-Alifatik diol/diamin

Genellikle alifatik diol veya diaminler ile elde edilen poliiiretan, aromatik
zincir uzaticilarla elde edilenlerden daha yumusaktir. Diamin zincir uzaticilar, diol
zincir uzaticilardan daha aktif olup, diaminlerle {iretilen polimerler esdeger diol
zincir uzaticilarla hazirlanmig polimerlerden daha {istiin Ozelliklere sahip
olmaktadirlar. Bunun sebebi sert kismin (iire zinciri) hidrojen bagi yogunlugunun
daha fazla olmasidir ki bu da yiiksek Tq ve yiiksek termal dayanimi saglamaktadir

(Sekil 2.7).

| (I
—O—C—I‘I\I— —N—C—N—
I ,'a
monodentate bidentate
| T
—O0—C—N— —N—C—N—
'g 'g

Sekil 2.7. Uretan ve iire zincirlerinin molekiiller aras1 hidrojen baglari

Ancak, ayn1 sebepten dolayi, diamin zincir uzaticilarla yapilmis poliiiretanlar
yaygin olarak kullanilan ¢d6ziiciiler icinde daha az c¢oziiniirler. Bu da eritme
proseslerini zorlastirir. Ayrica, elektron delokalizasyonundan dolayi, aromatik

zincir uzaticilarin aktifligi alifatiklerden daha diistiktiir[25].
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Tablo 2.3. Poliiiretan zincir uzaticilarinin kimyasal yapilari

Zincir Uzatici Yapisi

1.4-Butandiol HO—CH,CH,CH,CH,—OH

1,6-Hexandiol HO—CH,CH,CH,CH,CH,CH,—OH
Etilen gilikol HO—CH,CH,—OH
Etilen diamin NH,—CH,CH,—NH;,

Cl Cl

4 4'-Metilen bis(2- .
k\oroaﬁillir?}n ! NH;@CH:@NHE

2.2. Karbohidrat Tiirevi Poliiiretanlar

PUlarin biiylik bir kismi petrol tiirevlerinden elde edilir, fakat giiniimiizde
biyoyenilenebilir poliollerin kullaniminda biiyiik bir artis vardir. Ancak,
biyoyenilenebilir poliizosiyanatlarin kullaniminda ise bu artis oldukca
kiiciiktiir[20]. Karbohidratlar ve polisakkaritler siirdiiriilebilir kimya temelinde
polimerlerin sentezine ¢ok ilgi ¢ekici maddelerdir. Bitkiler ve mikroorganizmalar
tarafindan her yil genis miktarda iretilmekte ve tarimsal atiklardan da elde
edilebilmektedirler[26-28]. Ek olarak, c¢ok zengin yapisal ve sterokimyasal
cesitlilige sahiptirler. Ancak, ne yazik ki, monomer olarak sekerlerin kullanilmasi
yapilarindaki islevsel gruplarin c¢oklugu sebebiyle kolay degildir, koruyucu
gruplarmin  takilmast  ve ¢ikarilmasi gibi ekstra tepkimelere ihtiyag
duyulmaktadir[26, 27]. Karbohidratlar ve bitkisel yaglar petrol tiirevi Onciil
maddelerin yerini almaya baglamistir. Politliretan ve polilire kopliklerde baslica
karbohidratlar olmak iizere yenilenebilir kaynaklarin kullanilmasinin kopma
dayanimi ve alev direncinde artis ve biyobozunabilirlikte iyilesme gibi avantajlari
vardir[22, 29].

Dioller ve diizosiyanatlar arasindaki polikondensasyon reaksiyonunun
simirlamalarina ragmen [m,n]-poliiiretanlar (ayn1 zamanda [AA, BB]-poliiiretanlar
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olarak da adlandirilir) bu tip polimerizasyon karbonhidrat tiirevli monomerlere
yaygin olarak uygulanmustir. Iki reaktif hidroksil grubuna sahip segici olarak
korunan gesitli sekerler, diizosiyanatlarla reaksiyona giren diol monomerler olarak
kullanmilmistir. Daha yaygm kullanilan diizosiyanatlar, 1,6-hekzametilen
diizosiyanat (HMDI) ve 4,4'-difenilmetan diizosiyanattir (MDI) (Tablo 2.1). Bu
iki islevli monomerlerdeki her iki izosiyanat grubu da ayni reaktiviteye sahiptir.
Bununla birlikte, baz1 diizosiyanatlar, her bir izosiyanat grubu i¢in farkli bir
reaktivite sergiler. Ornegin, L-lizin diizosiyanatin metil veya etil esterleri
(swrastyla MELDI veya EELDI), amino asit L-lizinden tiiretilen biyokiitle bazli
molekiillerdir. Asimetrik alifatik yapi, amorf bir yapiya sahip PUlarin olusumunu
kolaylastirabilir. MELDI veya EELDI'nin izosiyanat gruplarindan biri, a-NCO,
bir ikincil karbon atomuna baglanirken, €-NCO bir birincil karbon atomuna
baglanir. o-izosiyanat grubu, ikincil karbona bagli ester grubundan sterik
engellemeye neden olabilmektedir. Diger taraftan, bu bitisik karboksil grubu,
izosiyanat karbon atomunda arttirilmis bir pozitif yilkii indiikleyen ve
reaktivitesini artiran elektron g¢eken bir karaktere sahiptir. Bu iki faktoriin

kombine etkisi, genel reaktiviteyi belirlemektedir.

PUlarin sentezinde en ¢ok kullanilan karbohidrat polioller 1,4;3,6-dianhidro
seker bilesikleridir. En bilineni, biyokaynakli 6nciil bir madde olan ve diinyada
yaklastk yillik 1 milyon ton {iretime sahip olan sorbitol ile onun
dehidratasyonuyla tiretilen izosorbittir (7). Benzer yapidaki diger bir 6nciil madde
izomannit (1) de mannitolden kolaylikla elde edilebilmekle birlikte izoidit (8)
eldesi ise olduk¢a azdir. Sertligi ve termal kararlilifi nedeniyle bu molekiiller

termoplastiklerin eldesinde kullaniimaktadir[20, 22].

HO o HO
0 0=
H OH H OH

7: izosorbit 1: izomannit 8: izoidit

1,4;3,6-Dianhydro-D-mannitol (izomannit) endiistriyel olarak D-mannozun
hidrojenasyonu ve asidik dehidratasyonu yoluyla elde dilmektedir (Sekil 2.8.). D-
16



glukozdan elde edilen izosorbit, hem eldesinin kolay olusu hem de
stereokimyasinin uygunlugu sebebiyle diinyadaki polimer {iretimlerinde en fazla
kullanilan anhidroseker olarak kullanilmaktadir.[22, 30]. Anhidrosekerler
genellikle doku miihendisliginde kullanilan biyomalzemelerin {iretiminde

kullanilmaktadir[31].

OH OH OH OH OH OH
OH A_OH OH
OH OH OH OH OH OH
D-sorbitol D-mannitol L-iditol
l-ZHzo l-ZH;O l-ZHZO
HO 4 HO 4 HO 4
O™ 0~; 05§ ™4
H OH H OH H OH
isosorbide isomannide isoidide
O—H O—H HO,
vy JLY W
OH OH

Sekil 2.8. Izosorbit, izomannit ve izoiditin eldesi

Diger yaygin olarak kullanilan biyokiitle bazli diizosiyanatlar, simetrik dimer
yag asidi bazli diizosiyanat (DDI) ve halkal1 izoforon diizosiyanattir (IPDI). DDI,
C36 dimer yag asitlerinden (C18 doymamis yag asitlerinin dimerizasyon tirtinleri)
elde edilir. Olast molekiiler yapisi, Tablo 2.1'de gosterilmistir. Bu diizosiyanat,
yiiksek UV stabilitesinin yani sira yiiksek polar olmayan karakter ve esneklik
avantajina sahiptir. Ote yandan, IPDI, benzer reaktiviteye sahip iki stereoizomer,
cis- ve trans- olarak bulunmaktadir. Yapisindaki bozulmalarin olmamasi
nedeniyle, IPDI, UV 15181 ile aginmaya ve bozulmaya kars1 direnclidir ve boya
veya vernikler gibi PU bazli kaplama formiilasyonlarinda yaygin olarak
kullanilmaktadir[14].

Alifatik diizosiyanat HMDI (a) ve lizin tiirevi diizosiyanat MELDI (b)
karbonhidrat tiirevli PUlarin 6nciileri olarak kullanilmistir. Boylelikle, Yamanaka

ve Hashimoto 2002°de, diol monomer olarak kismen korunmus L-gulonolakton
17



tiirevleri LGulL1 ve LGulL2 kullanilarak, polimer lakton gruplariyla (LPPU) veya
polimer zincirine (LIPU) dahil edilmis bu tiir gruplarla PUlar1 hazirlamistir (Sekil
2.9). LPPUa, b ve LIPUa'nin b'nin hidrolitik stabilitesi ¢alisilmis ve PU analoglari
GLPUa ve GAPUa ile karsilastirilmistir (Sekil 2.10)[32].

OH , -
. \ |
HO\/\Y)/ETD + OCN-R-NCO —— °vno
a R= (CHy)g g N-R-N
0_0 - CH- 0 T H Jn
<! b R= (CH_).-CH I
LGulL1 (CO,CH3)
o)
a ‘ LPPUa R= (CH,)g
EOH LPPUb R= (CH,),~CH-
O N-R- |
Xo) g (CO,CHa)
Q
|
~L T
79 5 OO0 o
O A0 + OCN-RNCO — _ e
™0 O._N-R-N
HO OH L( H “n
LGulL2
OHO
HO._- _
—_— “‘*””‘\; O|  LIPUa R= (CHy)g
0 N LIPUb R= (CH,);=CH=
\H,N RNT |
5 (CO,CHy)

Sekil 2.9. L-Gulonolakton tiirevlerinden politiretanlarin eldesi
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OH HO _8

Dl‘

=1 _% OCN-R-NCO ..-1;] Q

HO o M
’\-“?xé O’\( -,_ N-R—

HO ‘DH I H n
(OH / D=Glucarie Acid GlcDL GLPUa R = (CH;)g
Hgm GLPUD R= (CH;)ChH-
SHOH {CO,CHy)
D-Glucose \
OH '
O=
0. WOCH,

_ o e}

HINC A oot | ..Lf |
. OQN-R-N{ o} ,N R- N

W "

D-Glucuranic Acid GlcUL GAPUQ R = (CHylg

GAPUb R= [CH,)y-CH-
(CO,CH,)

Sekil 2.10. Glukarik ve glukuronik asitlerden poliiiretan tiirevleri

Bu PUlar daha once glukarik veya glukuronik asitlerden, ilgili laktonlar
GlcDL veya GIcUL ve aym diizosiyanatlar arasindaki tepkimlerle
sentezlenmislerdir[33-37]. Lakton halkasi polimerin ana zincirine sokuldugunda
arttirtlmig  bir hidrolizlenebilirlik gozlenmis ve bu durum, iiretan kisminin

kirilmasmin ardindan laktonun halka a¢ilma mekanizmasi ile agiklanmistir[14,

34].

PUlarin sert segmenti, diizosiyanatin yapist ve hidrojen bagi veya molekiiler
etkilesimler yoluyla c¢ekicilik ile smirli degildir. Biyo-temelli bisiklik dioller
izosorbit ve izomannid (sirasiyla, sorbitol ve mannitoliin 1,4: 3,6-dianhidriti) sert
yapilar1 nedeniyle sert bir segment olarak islev gormekte [22, 38] ve boylece,
izosorbit sertligi 1siya, UV 1sinlarina ve kimyasallara kars1 direnci artirmakta,

tiretilen malzemelere mitkemmel optik ve mekanik 6zellikler saglamaktadir[14].

Izosorbit, iki kaynasik eter halkasina baglanan iki endo- veya ekso-
yonelimine sahip iki hidroksil grubuna sahiptir ve ekso-y6nelimli hidroksil grubu,
alkilasyon veya asilasyon reaksiyonlarina karsi daha erisilebilirdir (Sekil 2.8).
Tersine, endo-OH grubu, komsu tetrahidrofuran halkasinin oksijeniyle molekiil igi

H-baglanmasinda rol oynar. Sterik engellemeye ragmen, bu molekiil i¢i hidrojen
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bagi, endo-hidroksil grubunu elektronik olarak yonlendirilmis reaksiyonlarda

tercih edilen bir reaktif merkez yapar[39, 40].

Monomer olarak 1,4: 3,6-dianhidroalditoller kullanilarak dogrusal PUlarin
sentezi 1984 yilinda Dirlikov ve Schneider tarafindan patentlenmistir[41] ve bu
tip PUlar tizerindeki ilk c¢alismadan kisa bir siire sonra yenileri ortaya
cikmistir[42] ve daha sonra 1990'larda devam etmistir[43]. Orijinal patentli
prosediirle uyumlu olarak, dianhidroalditoller (tek basina veya bir ikinci diol ile
birlikte) ¢esitli diizosiyanatlarla, dibiitilkalay laurat [44, 45] veya n-biitilkalay
oksit katalizorleri kullanilarak PUIS gibi PUlarn elde etmek igin
polimerlestirilmistir[46](Sekil 2.11).

O 0
Il I
HO, H o 1O—CNH—-R-NHC—
m + OCN-RNCO — H
O 4 oH n
IS (p-Isosorbide) B PUIS -n

Sekil 2.11. D-izosorbitten PU eldesinin genel gosterimi

Literatiirde genellikle, ucuz ve endiistriyel bir iiriin olmasi sebebiyle
izosorbit tiirevi poliliretan  bilesiklerine diger tlirevlerden daha c¢ok
rastlanmaktadir[27, 47, 48]. Marin ve c¢alisma arkadaslar tarafindan, diol kaynagi
olarak sadece izosorbitin HDI ve MDI ile lineer poliiiretanlarin sentezi
bildirilmistir. Elde edilen poliiiretanlarin fiziksel ve kimyasal oOzellikleri de

incelenmistir[27].
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H
c° o P H o
NSNS  "0— ’N\/\/\/\N’b
0”C’ O H ! H
HDI
Ho s /° n
ada g
y * oy “OH

izosorbit

politretanlar

Hekzametilen diizosiyanat (HDI) ile diol olarak farkli oranlarda izosorbit ve
poli(tetrametilen glikol) (PTMG) iin katalizdrsiiz polimerlesme tepkimesi yoluyla
yiiksek esneklige sahip poliliretanlar hazirlandig1 bildirilmistir. Elde edilen
poliliretanin cams1 gecis sicakhigimin -47,8 °C olarak bulunmasi, elde edilen
termoplastik politiretan elastomerin sadece miikemmel gerilme-deformasyon
Ozelliklerine sahip olmadigini, ayrica {iistiin esneklik o6zelliklerine de sahip
oldugunu gdostermektedir. Yapilan biyouyumluluk hiicre ¢alismalar1 sonucunda,

bu poliiiretanlarin  biyomedikal malzeme olarak da kullanilabilecegini

gostermektedir[48].
HO, H

Ho Ho Ho Ho Ho CHI_O

X H X+ C.__.C___C.___NCO /CT
H'{’O\C’C\C’C\Of LY oen e OO . Vhg P

Ho Ho n Hz  Hz Hz 07 HC
H ‘oH

FTMG HDI Isosorbide

l 120 °C

xly = 5/5, 4/6, 317, 2/8
PU1 PU2 PU3 PU4

Benzer sekilde, izosorbit bilesigi ile birlikte diol kaynagi olarak [N,N'-etan-
1,2-diil ~ bis(6-hidroksi  hekzanamit), = N,N’-biitan-1,4-diil  bis(6-hidroksi
hekzanamit) ve N,N’-hekzan-1,6-diil bis(6-hidroksi hekzanamit) bilesikleri
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toluendiizosiyanat ile poliiiretanlarin yeni bir sinifi elde edildigi rapor edilmistir.

Elde edilen poliiiretanlarin termal ve optik 6zellikleri de incelenmistir[47].

CH, OH
" WM W H NCO {. ’>
1 2 1
HO {C }s_ﬁ_" —(rc nn—g—(vc ;‘;on * + ._,I;
HO
NCO
where n=2,4,6 (TDI) as
o 0 n
HN-8
0, ¥
0-¢-N ChHy

0
-{O;E%?Q_H—LEE)EH_Q_(E*)? 0-&-“—@4:}43 08’
0 0
NH
0=c':}x—{o" n

Proje calismamizda c¢alismamizda, literatiirde izosorbite gore daha az
calisilmis olan izomannit bilesigi baslangic maddesi olarak kullanilmistir.
[zomannit tiirevi PU olarak sadece bis(4-izosiyanatofenil)metan (MDI) ve 1,6-

diizosiyanatohekzan (HDI) ile lineer polimerizasyonu ve fiziksel Ozellikleri

literatiirde mevcuttur[21, 41].

HO
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Hexamethylene diisocyanate

PCL diol (Mw 2000)
H

Isomannide
150°C

OL/\/\/ﬂqp«/O\/\MEEINH\/\/\/\”j:

Klasik yontemle seker bazli PUlarin hazirlanmasinda yaygin olarak kullanilan
¢oziiclilerin  ¢ogu  N,N-dimetilformamit (DMF)[32], N,N-dimetilasetamit
(DMAC)[44], tetrahidrofuran (THF)[49] ve daha az Oolgiide biitanon [50],
dimetilsiilfoksit (DMSO) ve  hekzametilfosforamit (HMPA) olarak
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raporlanmistir[51]. Polimerlesme tepkimesini katalizleyebilen en yaygin olarak

kullanilan metal katalizor ise organokalay katalizorii olan dibiitilkalay dilaurattir.

(DBTDL, Sekil 2.12)[52]. Bu amagla kullanilan diger metal katalizorleri, Metatin

™ adiyla tescil edilmis ticari kalay merkaptit esterleri [28] ve tetrabiitil titanattir

(TBT)[53]. Tersiyer aminler de polimerlesme siirecini hizlandirabilir ve aralarinda
en ¢ok tercih edilen katalizorler 1,4-diazabisiklo [2.2.2] oktan (DABCO)[54] ve
N,N-dimetilsiklohekzilamindir (DMCHA)[55]. Segmentlenmis ve capraz bagh

PU hazirlanmasinda trietilamin (TEA) yardimci katalizor olarak tercih

edilmektedir.
h ﬁ) . 0
)J\ Sn )J\ o/ N/
VRN S S
CitHzs™ TO" 07 “CyqHyg R)J\O’ "o~ n\OJ\R
Dibutyltin dilaurate (DBTDL) Metatin™

L7 O/NK

1.4 diazabicyclo[2.2.2]octane N, N dimethylcyclohexylamine
(DABCO) (DMCHA)

/\/\o/ \O/\/\

Tetrabutyl titanate (TBT)

\

~_-N._~

Triethylamine
(TEA)

Sekil 2.12. Diizosiyanat bazli polimerlesme yoluyla PUlarin sentezi i¢in katalizorler
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3. GEREC VE YONTEM

3.1. Genel Yontemler

Bilesiklerin erime noktalari, BI 9200 Branstead Electrothermal erime noktasi
tayin cihazinda agik kapiler tiip kullanilarak belirlendi ve diizeltilme yapilmadi.
IR spektrumlar1 Perkin Elmer Spectrum 100 FTIR spektrometresi ile KBr disk
yontemi kullanilarak alindi. Optik ¢evirme acilari, Ege Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimiinde Rudolph Research Analytical Autopol II otomatik polarimetre
ile 0,5 dm tiipte verilen sicakliklarda élgiildii. *H NMR (400 MHz), *C NMR
(100 MHz), NOESY, COSY, HSQC ve HMBC spektrumlart Ege Universitesi
EBILTEM NMR Uydu Laboratuvarinda Varian AS 400 NMR spektrometresi ile
kaydedildi. LC-MS (ESI) spektrumlar1 Giresun Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvar1 Uygulama ve Arastirma Merkezinde (GRUMLAB) Agilent LC/MS-
TOF Spektrometresi (HPLC Unitesi: 1260 Infinity Series ve TOF-MS Unitesi:
Agilent 6230) kullanilarak kaydedildi. Ince tabaka kromatografisi (i.t.k.) ve kolon
kromatografisi sirastyla aliminyum iizerine silika jel kaplanmis tabakalar G-60
Fos4 (Merck 5554) ve 70-230 mesh silika jel (Merck 7734) ile yapildi. Tabaka
tizerinde maddelerin olusturdugu noktalar siilfiirik asitin etanollii ¢ozeltisi
(%5°1ik) kullanilarak ve 100 °C’de 1sitilarak ya da UV-254 lamba 15181 altinda

goriildil.

Baslangi¢c maddeleri, ¢oziicii ve diger kimyasallar; Merck, Carlo Erba, Fluka,
Alfa Aesar, Glycon Biochemicals ve Sigma-Aldrich markalarindan saglanmis
olup, toluen, hekzan, metanol, diklorometan gibi teknik (endiistriyel) saflikta
temin edilen ¢oziiciiler kullanilmadan 6nce damitildi. Gerek yiiksek safliktaki
gerekse teknikten damitilmis ¢oziiciiler kullanilmadan énce 3 A veya 4 A tipteki

molekiiler elek ile kurutuldu.
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3.2. 1,4;3,6-Dianhidro-2,5-di-O-tosil-D-mannitol (3) bilesiginin sentezi

10,0 g (0,0684 mol) 1,4;3,6-dianhidro-p-mannitol (izomannit) bilesiginin (1)
30 mL piridindeki ¢ozeltisine, 70 mL piridindeki 45,5 g tosil kloriiriin (2) (3,5
esdeger) ¢ozeltisi buz banyosunda karistirilarak damla damla ilave edildi. Oda
sicakligina ¢ikmasina izin verilen karisim, bir gece boyunca karigtirildi. Tepkime
ince tabaka kromatografisiyle (i.t.k.) toluen-metanol (5:1) ¢oziicii karigimiyla
takip edildi. Bir gecenin sonunda, 10 mL 2 N HCI eklenmis 250 mL lik buzlu-
suya karisimin dokiilmesiyle tepkime bitirildi. 2 saat kadar magnetik karistirici ile
karigtirildi. Baglangicta surup kivaminda olan karisim daha sonra kati beyaz tosil
iriin sekline doniistii. Siizlildii ve acik havada oda sicakliginda kurutuldu. Olusan
kat1 sicak metanolden (MeOH) kristallendirilerek saflastirildi. 1,4;3,6-Dianhidro-
2,5-di-O-tosil-pD-mannitol (3) beyaz kristaller seklinde elde edildi, verim %84,
erime noktasi (e.n.) 92-93 °C (lit. 91-92°C)[60]. IR (KBr disk iginde, cm™)
(Spektrum 1); 3006 (Aromatik C-H), 2936-2876 (Alifatik C-H), 1562, 1680
(Aromatik, -C=C-), 1368, 1192 (-SO>-), 1086 (C-O-C).

3.3. 2,5-Diazido-2,5-dideoksi-1,4;3,6-dianhidro-L-iditol (4) bilesiginin

sentezi

:(I/):o
@]
n_I

N
2 H
° =0 DMF O,
+ 2NaN;, ———>
O - 0 0] B -
: i =
1
H 0~§©\ N3
1l
0 4
3

15,0 g 1,4;3,6-dianhidro-2,5-di-O-tosil-D-mannitoliin (3) (0,027 mol) 80 mL
DMF igindeki ¢ozeltisine, DMF i¢inde ¢oziinmiis 14,0 g NaN3 (8,0 esd.) eklendi.
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100 °C de geri sogutucu altinda bir gece boyunca magnetik karistiricida
karistirildi. Tepkime i.t.k ile (diklorometan (DCM)-MeOH, 5:0.3) takip edildi.
Karisim yaklasik 400 mL lik buzlu-suya dokiilerek tepkime bitirildi. 2 saat kadar
magnetik karistiricida karistirildi. Olusan ¢ozelti, 50 mLx3 defa DCM ile
ekstrakte edildi. Ayrilan organik faz, suyla yikandi. Ekstraksiyon sonrasinda
birlestirilen organik faz susuz NaSOyj ile kurutuldu, siiziildii, diisiik basing altinda
doner buharlastiricida uguruldu. Surup kalinti safsizlik icerdiginden silika jel
kolon kromatografisi yontemiyle DCM eliienti kullanilarak saflastirildi. I.t.k.lere
gore birlestirilen fraksiyonlarin ¢oziiciisii uguruldu. Seffaf surup iriin (4) elde
edildi, verim %72 [60, 61]. IR (KBr disk, cm™) (Spektrum 2); 2950, 2882
(Alifatik C-H), 2104 (-N3), 1094 (C-O-C).

3.4. {1-]2',5'-Dideoksi-1',4';3',6'-dianhidro-L-iditol-2',5'-diil]bis[5-metil-
1H-1,2,3-triazol-1,4-diil]} dietanon (5) bilesiginin sentezi

(0]
4 N3
sl N2
N3 H % H
A o 0 OME 40
(L +2 A 2 o e
0T K2COs 072
H ?\13 H f\l1
2N, [[°
4 2,4-pentandion 5 N3 4

60 mL DMF i¢indeki 5,0 g 2,5-diazido-2,5-dideoksi-1,4;3,6-dianhidro-L-
iditoliin (4) (0,0255 mol) ¢o6zeltisine, 7,9 mL 2,4-pentandion (0,0764 mol, 3,0
esd.) ve 8,80 g susuz K2CO3 (0,0637 mol, 2,5 esd.) eklendi. Karisim 80 °C de geri
sogutucu altinda 4 saat manyetik karistiricidda karistirlldi. Tepkime itk ile
(Toluen-MeOH, 9:1) takip edildi. Tepkime karigim1 yaklasik 300 mL lik buzlu-
suya dokiildiikten sonra 2 saat kadar manyetik karistiricida karistirildi. Coken
krem rengi kati siizge¢ kagidindan siiziildii, oda sicakliginda acik havada
kurutuldu. Kat1 kaynar DCM da ¢6ziildii ve siiziildii, iizerine buz banyosunda n-
hekzan eklendi. Beyaz kati kristaller seklinde elde edilen firiin (5) siiziildi,
kurutuldu ve safligr i.t.k. (Toluen-MeOH, 9:1) ile kontrol edildi. Verim % 89, e.n.
181,5-182 °C. IR (KBr disk, cm™) (Spektrum 3); 2958, 2884 (Alifatik C-H),
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1680 (C=0), 1560, 1422 (aromatik triazol halkas1), 1080 (C-O-C).*H NMR (400
MHz, CDClz) (Spektrum 4-7): 6 5,22 (s, 2H, H-3" ve H-4"), 4,94 (dd, 2H, J;q 2 =
Jsi6a =5,8 Hz, J;,2 = Jsi6» =2,8 Hz, H-2" ve H-5"), 4,42 (dd, 2H, J;41% = Jsasn
=10,0 Hz, H-1'a ve H-6'a), 4,27 (dd, 2H, H-1'b ve H-6'b), 2,58 (s, 12H, 2xtriazol-
CHs ve 2xasetil-CH3); *C NMR (100 MHz, CDCls) (Spektrum 8): § 194,1
(2xC=0), 143,6 (2xC-4), 136,6 (2xC-5), 88,2 (C-3' ve C-4'), 72,3 (C-1' ve C-6"),
62,8 (C-2' ve C-5'), 27,6 (2xasetil-CH3), 9,0 (2xtriazol-CH3); Ayrica, molekiildeki
H ve C atomlarmm H NMR ve ®C NMR spektrumunda yerlerini tam
belirleyebilmek i¢in, H ve C atomlarinin etkilesimlerini incelemek amaciyla
COSY (Spektrum 9-10), NOESY (Spektrum 11-12), HSQC (Spektrum 13-14),
ve HMBC(Spektrum 15-17) spektrumlari alinip yorumlandi. LC-MS (ESI-pozitif
mod) (Spektrum 18): CisH21NeéOs [M+H] hesaplanan 361,1624, bulunan
361,1597; C16H20NsOsNa [M+Na] hesaplanan 383,1444, bulunan 383,1413.

3.5. {1-]2',5'-Dideoksi-1',4';3',6'-dianhidro-L-iditol-2’,5'-diil]bis[5-metil-
1H-1,2,3-triazol-1,4-diil] }dietanon dioksim (6) bilesiginin sentezi

N/OH
4 N ! 4 N
s N2 sl N2
Y H N
'—5.4'5 Ie) :I4-§ o
e(j?\.)? Etanol, geri kaynatma 6%1.
o-~%2 * 2 NH,0OH.HCI o 2 4
EI :, NaOAc S
/N 5 H /N1
2N, | 2N |[®
N4 N~g
3 i 3 |
5 6 o

5,0 g Bilesik 5 (0,0139 mol) 60 mL susuz etanol igerisindeki ¢ozeltisine 4,82
g NH20H.HCI (5,0 esd., 0,0693 mol) ve 5,66 g CH3COONa.3H20 (3,0 esd.,
0,0416 mol) eklendi. Elde edilen ¢ozelti, karistirilarak 4 saat geri kaynatma
yapildi. Tepkime i.tk. (Toluen:MeOH, 8:2) ile takip edildi. Tepkime
tamamlaninca ¢oziicii diisiik basing altinda ucuruldu. Elde edilen katiya
tritiirasyon islemi yapildi yani kaynar su ile isitilarak manyetik karistirict
yardimiyla karigtirilarak safsizliklarindan uzaklastirildi ve siiziildii. Bu tritlirasyon
islemi 3 defa tekrarlandi. Siiziilen {iriin oda sicakliginda kurutuldu. %83 verimle

beyaz kati kristaller (6) olustu. 1.t.k. ile saflig1 kontrol edildi. e.n. 234-235 °C. IR
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(KBr disk, cm™) (Spektrum 19-20); 3350 (-OH), 2958-2864 (Alifatik C-H), 1628
(C=N), 1560 ve 1422 (aromatik triazol halkasi, C=C), 1094 (C-O-C). 'H NMR
(400 MHz, DMSO-d6) (Spektrum 21-23): ¢ 11,10 (s, 2H, =N-OH), 5,21 (s, 2H,
H-3" ve H-4"), 5,20 (dd, 2H, J;4,2= Js5162=5,6 Hz, J;%2:= J5:61 =3,2 Hz, H-2' ve H-
5", 4,37 (dd, 2H, J;4 1 = Jsa6 =10,2 Hz, H-1'a ve H-6"a), 4,16 (dd, 2H, H-1'b ve
H-6'b), 2,50 (s, 6H, 2xAsetil-CH3), 2,21(s, 6H, 2xtriazol-CHs); *C NMR (100
MHz, DMSO-d6) (Spektrum 24): 6 149,6 (2xC=N-), 141,4 (2xC-4), 131,6 (2xC-
5), 87,8 (C-3' ve C-4'), 72,5 (C-1' ve C-6'), 63,1 (C-2' ve C-5"), 12,3 (2xtriazol-
CH3), 9,7 (2xCH3-C=N-); LC-MS (ESI-pozitif mod) (Spektrum 25): C16H23NgO4
[M+H] hesaplanan 391,1842, bulunan 391,1961.

3.6. izomannit tiirevi iki bilesenli poliiiretanlar (PU-1 ve PU-2) icin genel

sentez yontemi

Kuru DMF te ¢oziillen 1,00 esdeger izomannit tiirevi olan dioksim bilesik
6’nin iizerine 1,00 esdeger diizosiyanatlar (1,4-FDI ya da 1,6-HMDI) ayri ayri
eklenerek argon atmosferi ve geri sogutucu altinda 80 °C de 6 saat 1sitilarak
karistirildi. Sonra tepkime karisimi sogukta metanol i¢ine ddkiilerek olusan kati
stizlildii, sicak metanol ile yikandi. Kati maddeler oda sicakliginda ve agik havada
kurutuldu. Sonra benzer sekilde, bu kat1 polimerler DMF-metanolden bir kez daha
coktiirerek saflastirma islemi yapilarak oda sicakliginda kurutuldu. Elde edilen
polimerik maddeler kuruyunca, son olarak vakum etiiviinde 50 °C’de 2 giin
boyunca kurutuldu. Ekler béliimiinde her bir polimer i¢in verilen FTIR, H ve 3C
NMR spektrumlari elde edildi ve polimerlerin yapi tayinleri yapildi.

3.6.1. 1,4-Fenilen diizosiyanat ile bilesik 6’dan poliiiretan (PU-1) sentezi

H
N DMF )ﬁ)\m ~cN o
7\ b H 0. — > N [¢) n=N, Ha il 0
HO—1 N, ~ & o oN N Niv ) N=N (o} C
O=C=N—©—N=C=O * —, N—OH N"TPO7 TR
I H NN H
Ns,
N

1,4-Fenilen diizosiyanat Bilesik 6 PU-1
(1,4-FDI)

3,0 g bilesik 6 (0,0077 mol) 1,23 g 1,4-FDI (1,0 esd.) ve 15 mL DMF iginde
sentez yontemi 3.6’ya gore tepkimeye sokuldu ve tepkime sonunda 3,51 g beyaz

kat1 poliiiretan PU-1 elde edildi. IR (KBr disk) (Spektrum 26), *H NMR (400
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MHz, DMSO-d6) (Spektrum 27), 3C NMR (100 MHz, DMSO-d6) (Spektrum
28) alindi.

3.6.2. 1,6-Hekzametilen diizosiyanat ile bilesik 6’dan poliiiretan (PU-2)

o
H 0
N DMF S

o M o . o ] N&/LNOCN\/\/\/\”,C

~o~~N HO-N N [gj H N N=N o

N - N-OH N~~~y -Cha N A H
o d N/\é—< g NS ©
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Hekzametilen diizosiyanat Bilesik 6 PU-2
(HMDI)

3,0 g bilesik 6 (0,0077 mol) 1,30 g 1,6-HMDI (1,0 esd.) ve 15 mL DMF
igcinde sentez yontemi 3.6 ya tepkimeye sokuldu ve tepkime sonunda 3,06 g beyaz
kat1 poliiiretan PU-2 elde edildi. IR (KBr disk) (Spektrum 29), *H NMR (400
MHz, DMSO-d6) (Spektrum 30-31), C NMR (100 MHz, DMSO-d6)
(Spektrum 32) alindi.

3.7. Izomannit Tiirevi U¢ Bilesenli Poliiiretanlar (PU-3-5, PU-7-9) i¢in
Genel Elde Edilis Yontemi:

[zomannit ve izomannit tiirevi olan dioksim (Bilesik 6) bilesikleri farkli
oranlarda karistirilarak farkli diol karisimlart (%25, %50 ve %75 gibi ii¢ farkh

esdeger mol oranlarinda) hazirlanarak, tepkimeler asagida verilen sekilde yapildi.
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* Bilesik 6
HO\KJ\ PU-3= 0,75 esdeger Bilesik 6, 0,25 esd. izomannit,1,00 esd. 1,4-FDI
. "OH
ooon PU-4= 0,50 esdeger Bilesik 6, 0,50 esd. izomannit, 1,00 esd. 1,4-FDI
Izomannit

PU-5= 0,25 esdeger Bilesik 6, 0,75 esd. izomannit,1,00 esd. 1,4-FDI
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HO,
\Q%LOH PU-7= 0,75 esdeger Bilesik 6, 0,25 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI
izomannit PU-8= 0,50 esdeger Bilesik 6, 0,50 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI

PU-9= 0,25 esdeger Bilesik 6, 0,75 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI
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HMDI izomannit

PU-10= 1,00 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI

Kuru DMF te ¢oziilen toplamda 1,00 esdeger olacak sekilde bilesik 6’nin ve
izomannit karisiminin tizerine (bkz.: Tablo 2.1) 1,00 esdeger diizosiyanatlar (1,4-
FDI veya HMDI) ayr1 ayr eklenerek argon atmosferi ve geri sogutucu altinda 80
°C’de 6 saat 1sitilarak karistirildi. Sonra tepkime karigimi sogukta metanol igine
dokiilerek olusan kati siiziildii, sicak metanol ile yikandi. Kati maddeler oda
sicakliginda kurutuldu. Bu kat1 polimerler benzer sekilde, DMF-metanolden iKi
defa daha coktiiriilerek saflagtirma islemi yapildiktan sonra oda sicakliginda
kurutuldu. Elde edilen polimerik maddeler kuruyunca, son olarak vakum etiiviinde

50 °C’de 2 giin boyunca kurutuldu. Yiizde verimleri hesaplandiktan sonra, her bir

3.8. Sentezlenen PUlarin TG, DSC, GPC ve SEM analizleri

Termogravimetrik analizler (TG), Ege Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya
Boliimii biinyesinde bulunan Perkin Elmer Diamond TG/DTG cihazinda 200
mL-dak? akis hizindaki azot atmosferi altinda ve dakikada 10 °C 1sitma hizi ile

600 °C son sicaklik olacak sekilde gergeklestirilmistir.

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) analizleri Manisa Celal Bayar
Universitesi Deneysel Fen Bilimleri Arastirma Merkezi’nde bulunan Mettler
Toledo cihazinda 50 mL-dak™ akis hizindaki azot atmosferi altinda baslangic
sicakligr -20 °C, bitis sicakligi +140 °C ve dakikada 10 °C isitilacak sekilde
gerceklestirilmistir.

Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) analizleri TUBITAK Gebze-MAM’da
Kimyasal Teknoloji Enstitiisii bulunan Agilent 1100 Series Gel Permeation
Kromatografi model cihaz ile hizmet alimi seklinde gerceklestirilmistir. Gelen
analiz raporunda bildirildigi sekilde; 6 adet poliiiretan numunesi (PU-1, PU-2,
PU-3, PU-4, PU-7, PU-8) DMF iginde ultrasonik banyoda 50 °C’de ¢6ziiliip daha

sonra ¢Ozeltinin 0,45 pm gozenek ¢apli teflon filtreden gegirilmesi ile
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hazirlanmistir. Mobil faz 0,01 M LiBr/DMF (akis belirteci olarak toluen ilave
edilmistir), mobil faz akis hiz1 0,7 mL-dak?, kolon firm sicaklign 50 °C olarak
ayarlanan kosullarda, refraktif indeks dedektor varliginda, kalibrasyon i¢in lineer
poli(metil metakrilat) standartlari, kalibrasyon araligi; Mp= 2500-270000 g/mol)

kullanilmustir.

SEM goriintiileri ise Canakkale Onsekiz Mart Universitesi Bilim ve Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezi’nde bulunan JEOL SEM-7100-EDX cihaz ile

alinmustir.
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4. BULGULAR

Hedeflenen poliiiretanlarin sentezi i¢in diol kaynagi olarak kullanilacak olan

dioksimin sentezi Sekil 4.1.’de verilen sentez semasina gore yapildi.

HO H TosO N3 H
: 0 Q piridin -0 DMF ~3-0 o9
+ 2 @§—Cl S + 2NaNg ——>= (I) .2 A
(elgs 0 (Slgs O7: )
H H OTos H % 4-
OH N3 pentandion
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2NHOHHCI + N A
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6 “OH %89

Sekil 4.1. izomannitten (1) 1,2,3-triazol dioksim (6) tiirevinin eldesi ve yiizde verimleri

Once, literatiirde bilinen ditosilat esteri 1,4;3,6-dianhidro-2,5-di-O-tosil-D-
mannitol (3) %84 verimle sentezlenip saflagtirildiktan sonra, sodyum azit ile Sn2
tepkimesi yoluyla azitlenerek %72 verimle 2,5-diazido-2,5-dideoksi-1,4;3,6-
dianhidro-L-iditol (4) elde edildi [60, 61]. b-Mannitol olarak adlandirilan seker
iskeletinin adi SN2 yer degistirmesinden dolay1 L-iditole doniistii ve literatiirde
bulunan bir bilesik oldugundan yapi tayinlerinde erime noktasi ve FTIR

spektrumlari kullanildu.

Ekler boliimiinde verilen bilesik 3’e ait IR spektrumunda tosil grubuna ait
3006 cm™ (Aromatik C-H), 1562 cm™, 1680 cm™ (Aromatik, -C=C-), 1368 cm™,
1192 cm? (-SOy-) piklerinin varligi, tosilleme tepkimesinin gergeklestiginin

kanitidir (Spektrum 2).
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Renksiz surup seklinde elde edilen bilesik 4’tin IR spektrumunda tepkimenin
gerceklestigini gosteren, tosil grubunun ayrilip yenide azit grubunun baglandigini
kanitlayan- en belirgin pik, 2104 cm™ de keskin ve siddetli goriilen -N3’e ait en
gerilme pikidir (Spektrum 2). Ayrica, bilesik 3’tin Spektrum 1’de verilen tosil
grubuna ait pikler de ortadan kaybolmustur.

Bis triazol bilesigi olan bilesik 5, diazit bilesigi 4’ten 2,4-pentandion ile
potasyum karbonat varliginda isitilarak %89 verimle, beyaz kat1 olarak elde edildi
(Sekil 4.1). Yapi tayini icin FTIR, 'H- ve !¥C-NMR’sinin yaninda COSY,
NOESY, HSQC, HMBC gibi 2 boyutlu NMR ve kiitle spektrumu analizleri de
yapildi. FTIR spektrumunda tepkimenin gerceklestigine dair en belirgin isaret,
baslangi¢c maddesine ait 2104 cm™°de keskin ve siddetli goriilen -N3 piki tepkime
sonucunda triinde (5) gozlenmemis olmasidir (Spektrum 3). Ayrica, Spektrum
3’te 1680 cm™’de gdzlenen keskin keton karbonil (C=0) piki de tepkimenin
gergeklestigini gostermektedir. 3124 cm™’deki aromatik halkaya ait pik ise triazol
halkasinin tanimlayici pikidir ve i.tk. ile de safligi kontrol edilen bilesik 5

literatiirde bulunmamaktadir.

Bilesik 5

Bilesik 5’in molekiil yapis1 dikkatle incelendiginde her gruptan iki adet
bulundugu goriilmektedir, molekiiliin iki tarafi da birbirinin aynisidir. Bu yilizden
'H- ve ¥C-NMR kimyasal kayma degerleri aym yerde ¢ikmaktadir. Bilesik 5’in
'H NMR spektrumu (Spektrum 4-7) incelendiginde, yapidaki bisiklik halkaya ait
protonlarin disinda olusan iki triazol halkasina bagli durumdaki asetil ve metil
piklerine ait 12 protonluk keskin singlet 2,58 ppm de ortaya ¢ikmistir. 4,44-4,26
ppm arasinda gozlenen ABX sisteminde, J~10 Hz lik yarilma sabiti degeri,

halkadaki geminal diastereotopik -CH»>- protonlart arasindaki etkilesimi
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gostermektedir. 5,22 ppm’de singlet 2 protonun H-3' ve H-4' ait oldugu
belirlenmistir, bu protonlarin kendi aralarinda ve visinal diger protonlarla da
etkilesiminin gézlenmesi oldukca ilgingtir. H-2'/H-3" ve H-4'/H-5" protonlarinin
trans-konumda olmasi durumundan dolayi1 etkilesim gézlenmemistir (Sekil 4.2).
H-3" ve H-4' arasinda ise; dihedral ag1 sifira ¢cok yakin ya da sifir oldugunda
yarilma sabiti gézlenmeyebilir. Bu durumu daha da iyi agiklayabilmek igin 2

boyutlu NMR spektroskopisine basvuruldu.

5

Jtranszo Hz
Sekil 4.2. *H NMR ile dogrulanmis Bilesik 5’in konformasyonu

COSY spektrumu sadece visinal ya da geminal proton etkilesimlerini gosterir.
Bilesik 5’in COSY spektrumda H-3' ve H-4' protonlarina ait 5,22 ppm’deki
singlet iki proton degerindeki pikin molekiildeki herhangi bir proton ile etkilesimi
gozlenmedi (Spektrum 9-10). 4,94 ppm’de dd olarak gbzlenen iki protonun (H-2'
ya da H-5') sirasiyla hem 4,42 ppm’deki H-1'a ya da H-6'a ile hem de 4,27
ppm’deki H-1'b ya da H-6'b protonlariyla etkilesimi gézlenmektedir. H-1’ ve H-6

protonlarinin kendi aralarindaki etkilesimi de ¢ok belirgin olarak gdzlemlenmistir.

NOESY iligkileri »—x
HMBC iligkileri »~~«

Bilesik 5

Sekil 4.3. Bilesik 5’in gézlenen spesifik NOESY, HMBC iligkileri

Bilesik 5’e ait NOESY spektrumunda ise molekiiliin Sekil 4.3’teki yapist goz
onitinde bulunduruldugunda, 5,22 ppm’deki H-3'/H-4' protonlari, sirastyla H-2'/H-
5', H-1'/H-6" ve 2,58 ppm deki triazol-CH3 protonlariyla NOESY etkilesimleri
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belirgin bir sekilde ortaya ¢ikmistir (Spektrum 11-12). H-2'/H-5" protonlar1 H-
1'/H-6" ile etkilesimleri ve H-1/H-6" protonlarinin kendi aralarindaki NOESY
etkilesimleri de bulunmaktadir (Sekil 4.3).

Proton ile karbon atomu etkilesimleri yardimiyla yapidaki H-C baglarinin
yerlerini tam olarak bulabilmek icin HSQC ve HMBC etkilesimleri
incelendiginde; 4,42 ve 4,27 ppm’deki ABX protonlarinin 72,3 ppm’deki karbon
atomlariyla iliskisi HSQC de goriilmektedir, ayrica spektrumda CH etkilesim
renkleri CH’lerden farklidir (Spektrum 13-14). Yine aymi spektrumda 62,8
ppm’deki karbon atomlart 4,94 ppm’deki protonlarla iligkisi C-2' ve C-5'
karbonlarimi isaret etmektedir ve benzer sekilde diger proton karbon etkilesimleri
de bulunmustur (Sekil 4.2). Triazol halkasindaki protonsuz karbon atomlar1 143,6
(2xC-4) ve 136,6 (2xC-5) ppm’de gbzlenmektedir. HMBC spektrumunda ise ¢ok
iyi bir spektrum olmamakla birlikte HSQC, NOESY ve *C NMR’den elde edilen
baz1 verileri dogrulamaktadir (Spektrum 15-17). 13C NMR’de ise en belirgin pik
karbonil piki 194,1 ppm’de, C-4 ve C-5 ise sirasiyla 143,6 ve 136,6 ppm’de
gozlenmistir (Spektrum 8). 136,6 ppm’de triazol halkasina metilin bagl oldugu C-
5 atomuna ait oldugu daha yukari alana kaymasindan anlagilmaktadir. 143,6
ppm’de ise triazol halkasma asetil grubu baglanmistir ki halkadan elektron
cekeceginden daha asagi alana kaymustir. Bilesik 5°te bulunan 4 adet metil
karbonu yaklasik 9,0 ve 27,6 ppm’de rezonans olmustur. 9,0 ppm de bulunan
triazol halkasina bagli CH3z grubuna, 27,6 ppm de triazol halkasina bagl 2 adet
asetil grubuna bagli metil grubuna aittir. Kiitle spektrumunda M+H ve M+Na
pikleri goriildii. ESI yontemi kullanildigindan M+H pikinin gézlenmesi normaldir
(Spektrum 18). Analiz i¢in LC-MS spektrometresi kullanildigindan dolay1

kullanilan tampon ¢ozeltilerdeki Na ve K atomlari bazen piklerde goriilmektedir.

5 numaral1 bilesik, hidroksilamin hidrokloriir ile sodyum asetat varliginda
etanolde 4 geri kaynatma yapilarak % 83 verimle beyaz renkli bilesik 6 elde edildi
(Sekil 4.1). FTIR spektrumunda oksim oldugunun kanit1 olarak 3350 cm™’deki
keskin pik —OH grubuna, 1628 cm™’de gozlenen ise imin (C=N-) grubuna aittir
(Spektrum 19). Elde edilen iiriiniin monooksim mi dioksim mi oldugunu

anlayabilmek i¢in FTIR spektrumlari iist iiste ¢akistirildiginda, 1680 cm™’deki
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keskin karbonil pikinin gdézlenmemesi hedeflenen dioksim bilesiginin

sentezlendigini gostermektedir (Spektrum 20).

N’OH
| 4 N3
5 N2
o
4
5 0 .
o =2
H j\l1 .
2N, |
N4
3 |
N
Bilesik 6 OoH

Bilesik 6’nin yap1 tayininde bilesik 5’ten farkli olanlar iizerinde yorum
yapmak gerekirse, *H NMR spektrumunda 11,10 ppm’deki keskin singlet pik,
yapidaki oksim —OH gruplarma aittir (Spektrum 21-23). Ayrica, *C NMR
spektrumunda 149,6 ppm’de imin (C=N-) karbon pikleri gézlenmesi, yapidaki
oksim gruplariin kanitidir (Spektrum 24). 9,7 ppm’deki imin grubuna komsu
metil grubu, bilesik 5’teki asetil metilinin kimyasal kayma degeriyle
karsilagtirildiginda daha yukar1 alana kaydigi gozlenmektedir. Bunlara ek olarak
ESI yontemiyle alinan kiitle spektrumunda [M+H] pikinin gozlenmesi de
hedeflenen bilesigin yap1 tayininin tam olarak gerceklestirildigi ispatlanmistir

(Spektrum 25).

Bilesik 5 ve 6 literatiirde bulunmayan yeni bilesik oldugundan erime noktalari

ve optik cevirme agilar1 da 6l¢iilmiistiir.

Poliiiretan tiirevi oldugu diistiniilen toplamda 10 adet polimerik maddenin
(PU-1-10) sentezi gergeklestirildi. Elde edilen poliiiretanlardan PU-6 ve PU-10
disinda kalanlarin tamamu ilk defa sentezlendi. PU-6 ve PU-10 ise izomannit ile
diizosiyanatlardan, oksim tiirevi bilesik 6’dan elde edilen PU’larda kullanilan
yontemle sentezlendi. PU-6 ve PU-10 o&zellikle NMR yapr tayinlerinde
izomannite ait piklerin yerlerini karsilastirmak igin sentezlenmistir. U¢ bilesenli
politiretanlarin  (PU-3-5, PU-7-9) sentezinde ise diol kaynagi bilesik 6 ve
izomannit bilesiginin Tablo 4.1°de verilen farkli mol esdegerler oranlarda
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hazirlanan diolleri ile diizosiyatlar (1,4-FDI ve HDMI) ile iki bilesenli
poliiiretanlarin sentezindeki yontemler kullamlarak iyi verimlerle elde edildi. Ug
bilesenli olan 6 yeni poliiiretan bilesiklerinin de yapi tayinlerinde FTIR ve NMR

spektroskopisi yontemlerinden yararlanildi.

Yiizde verim olarak en diislik olarak sentezlenen yap1 alifatik zincirli HDMI
tirevlerinde gozlendi (Tablo 4.1). Saflastirma esnasinda molekiil agirligi daha
diisiik olan PUlar (PU-2,7-10) ¢6ziinmesinden kaynaklandigi diistiniilmektedir.
Aromatik halka i¢eren 1,4-FDI ve 2,4-TDI yapilarindan ¢lde edilen PU-3-6 ise
daha yiiksek verimlerle elde edildi.

Tablo 4.1. iki ve ii¢ bilesenli poliiiretanlarin baslangic madde oranlar1 ve verimleri

Polimerin Bilesik 6’nin 1,4-FDI HMDI izomannit Verim
Kodu Miktar1 Miktar1 Miktar Miktari (%)
(esdeg.) (esdeg.) (esdeg.) (esdeg.)
PU-1 1,00 1,00 - - 83
PU-2 1,00 - 1,00 - 71
PU-3 0,75 1,00 - 0,25 78
PU-4 0,50 1,00 - 0,50 81
PU-5 0,25 1,00 - 0,75 84
PU-6 - 1,00 - 1,00 79
PU-7 0,75 - 1,00 0,25 68
PU-8 0,50 - 1,00 0,50 62
PU-9 0,25 - 1,00 0,75 72
PU-10 - - 1,00 1,00 64

4.1. Yeni Poliiiretanlarin FTIR Spektrumlarmin Bulgulari ve Yorumlari

Dioksim yapisinda bulunan bilesik 6 ve ticari olarak satilan g
diizosiyanatdan elde edilen bu ki bilesenleri poliiiretan tiirevlerinin (PU-1, ve
PU-2) FTIR spektrumlar1 incelendiginde, 2250 cm™ civarinda pik gézlenmemesi

diizosiyanat baglangi¢ maddelerinin tamaminin tepkimeye girdigini gosterdi
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(Spektrum 26 ve 29). Spektrumlarda 3298-3240 cm™ arasinda degisen degerlerde
iiretanlarm -NH- gerilme pikleri, 2860-2936 cm™"de sp® hibritlesmesi yapmis C-H
asimetrik ve simetrik gerilme pikleri, 1740-1744 cm™ ve 1662-1668 cm™’de
dioksim tarafindan olusan iiretandaki amit karbonilinin gerilmesine ait kuvvetli
pikler, 1502-1530 cm™’de hidrojen bag yapmis N-H egilmesi ve 1092-1094 cm™
araliginda ise izomannit halkasinda bulunan eterik C-O-C ye ait pikler gozlendi.
Bu pikler bize iki bilesenli poliiiretan molekiiliiniin olustugunu gostermektedir. Bu
bilesikler icin NMR spektroskopisi yontemi kullanarak daha ileri seviyede yap1
tayinleri de yapildu.

H
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1,4-Fenilen diizosiyanat Bilesik 6 PU-1
(1,4-FDI)
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Hekzametilen diizosiyanat Bilesik 6 PU-2
(HMDI)

Uc bilesenli yapilarin FTIR spektrumlarinda da benzer sekilde pikler
gozlendi. Tablo 4.1’de verilen oranlarda bilesik 6, izomannit ile 1,4-fenilen
diizosiyanatin tepkimesinden elde edilen poliiiretanlar PU-3-5 ait spektrumlarda,
3304-3390 cm™ arasinda degisen degerlerde iiretanlarm -NH- gerilme pikleri,
2880-2982 cm™’de sp® hibritlesmesi yapmis C-H asimetrik ve simetrik gerilme
pikleri, 1724-1744 cm™ ve 1662 cm™’de dioksim tarafindan olusan iiretandaki
amit karbonilinin gerilmesine ait kuvvetli pikler, 1522-1538 cm™’de hidrojen bag1
yapmis N-H egilmesi ve 1070-1092 cm™ araliginda ise izomannit halkasinda
bulunan eterik C-O-C ye ait pikler gozlendi (Spektrum 33, 36, 39).

H O. H
Ney DMF O~ H o )ﬁ)\\N,O‘C,N o
" H O E— ~No—c N o NN Hol PN 5 a
Vam' L L L
+ HO-N N, O H 8 L N oy NEN o} N
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I .

1,4-FDI
Bilesik 6 PU-3= 0,75 esdeger Bilesik 6, 0,25 esd. izomannit,1,00 esd. 1,4-FDI
HO_~.
\EQOH PU-4= 0,50 esdeger Bilesik 6, 0,50 esd. izomannit,1,00 esd. 1,4-FDI
o H

PU-5= ger Bilegik 6, i i .1,4-FDI
izomannit U-5= 0,25 esdeger Bilesik 6, 0,75 esd. izomannit,1,00 esd
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Ug bilesenli yapilara ait bilesik 6, izomannit ile hekzametilen diizosiyanatin
Tablo 4.1°de verilen oranlarda tepkimesinden elde edilen son bilesik sinifi
poliiiretan PU-7-9 bilesiklerinin FTIR spektrumlarda 3332-3418 cm™ arasinda
degisen degerlerde iiretanlarm -NH- gerilme pikleri, 2858-2938 cm™’de sp®
hibritlesmesi yapmis C-H asimetrik ve simetrik gerilme pikleri, 1722-1738 cm
ve 1658-1662 cm™¥’de dioksim tarafindan olusan iiretandaki amit karbonilinin
gerilmesine ait kuvvetli pikler, 1510-1538 cm™’de hidrojen bagi yapmis N-H
egilmesi ve 1094-1096 cm™ araliginda ise izomannit halkasinda bulunan eterik C-

O-C ye ait pikler gozlendi (Spektrum 47, 51, 55).

Bilesik 6 o o H ﬁc?
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HO\E’SJ\ PU-7= 0,75 esdeger Bilegik 6, 0,25 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI
d i PU-8= 0,50 esdeger Bilesik 6, 0,50 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI
Izomannit PU-9= 0,25 esdeger Bilesik 6, 0,75 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI

4.2. Yeni Poliiiretanlarin 'H ve 3C NMR Spektrumlarinin Bulgulari ve

Yorumlari

Ekler boliimiinde verilen ve poliiiretanlara ait tim 'H ve C-NMR
spektrumlarinda ¢oziicii olarak DMSO-ds kullanilmig, ancak polimerlerin
¢oziiniirliikleri ¢ok diisiik olmasindan dolay1 ana pikler belirlenebilmesine ragmen
iyi spektrumlar elde edilememistir. Polimerlerin NMR spektrumlari aralarindaki
farklilik ve benzerlikleri anlayabilmek igin spektrumlar karsilastirmali olarak
verilmistir (Sekil 4.4-4.7).

Iki bilesenli poliiiretan olan PU-1 ve PU-2’nin *H-NMR spektrumlarinin

karsilastirmali olarak incelenmesi sonucunda asagidaki sonuclar elde edilmistir

(Sekil 4.4) (Spektrum 27, 30, 31).

Ilgili spektrumda baslangic maddesi olan izomannit tiirevi dioksim bilesigi 6,
polimer zinciri igindeki piklerinin daha kolay goézlenebilmesi igin verilmistir.
11,10 ppm civarindaki pikler =N-OH grubuna aittir ve polimerlerin

spektrumlarinda gozlenmesi, terminal kisimlarinda -OH gruplarimin kaldigini
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gostermektedir.  4,00-5,50 ppm arasindaki pikler dioksim bilesigindeki
izomannitten gelen bisiklik halkanin protonlari1  gostermektedir. PU-1
bilesiginde 1,4-fenilen diizosiyanat kismindan gelen aromatik protonlar 7,00-8,00
ppm araliginda goézlenirken, poliiiretanlarin yapisindaki -NH- pikleri ise 8,00-
10,00 ppm araliginda gézlemlenmistir. 2,00-3,00 ppm arasinda ise monomer ve
polimerde de goriilen 2 farkli metil grubu belirlendi. PU-2 de ise bilesik 6’dan
gelenlerden baska 1,00-1,50 ppm civarinda alifatik hekzametilen diizosiyanat
grubundan gelen -CH,- grubuna ait protonlar goézlendi. 7,00-8,00 ppm’de
civarinda alifatik tiretan grubunun NH piki goriildii. 3,20 ppm’deki pik amit

grubuna komsu metilen gruplarini (-CH2-NH-) gosterir.

1,4- Fenilen diizosiyanattan tiiretilen {i¢ bilesenli poliiiretanlar olan PU-3,
PU-4, PU-5 ile iki bilesenli PU-1 ve izomannit ile elde edilen PU-6’in *H NMR
spektrumlar1 karsilastirmali olarak incelendiginde; Sekil 4.4’ten elde edilen ve
aciklamalarda verilen dioksim diizosiyanata ait pikler ¢ikarildiginda farkli esdeger
oranlarda karnstirilarak elde edilen t¢ bilesenli PU-3, PU-4, PU-5’in
poliiiretanlarin spektrumlarinda yaklasik 3,40, 4,00 ve 5,00 ppm deki pikler
izomannitin bisiklik halkasina ait protonlar oldugu goriilmektedir (Sekil 4.5)
(Spektrum 34, 37, 40). Bu durum izomannit ve diizosiyanat ile iki bilesenli PU-
6’nin  spektrumundan ¢ikarilabilmektedir. PU-3, PU-4, PU-5’in olusturan
diollerin esdeger olarak farkli olmasinda dolay1 spektrumlarda ¢ok keskin bir
degisiklikler gézlemlenmedi. Ayrica PU-6’nin spektrumunda oksim grubuna ait
OH piki de goriilmedi.(Spektrum 44, 45)

Hekzametilen diizosiyanattan (HMDI) tiiretilen ii¢ bilesenli poliiiretanlar olan
PU-7, PU-8, PU-9 ile iki bilesenli polimer olan PU-2 ve izomannit ile elde edilen
PU-10’un 'H NMR spektrumlari karsilastirmali olarak incelendiginde; Sekil
4.4.’ten elde edilen ve agiklamalarda verilen dioksim hekzametilen diizosiyanata
ait pikler ¢ikarildiginda farkli esdeger oranlarda karistirilarak elde edilen iig
bilesenli PU-7, PU-8, PU-9’un poliiiretanlarin spektrumlarinda yaklasik 3,50-3,90
ppm arasinda ve 4,90 ppm civarinda goriilen piklerin izomannitin bisiklik
halkasina ait oldugu goriilmektedir (Sekil 4.7) (Spektrum 30, 31, 48, 49, 52, 53,
56, 57, 60, 61). Ilgili spektrumlarda 1,00-1,50 ppm arasinda HMDI’nin metilen
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protonlart goriilmiistiir ve bu durum izomannit ve diizosiyanat ile iki bilesenli PU-
10 un spektrumundan ¢ikarilabilmektedir. PU-7, PU-8, PU-9’ii olusturan diollerin
esdeger olarak farkli olmasi spektrumlarda ¢ok keskin bir degisiklikler

gbdzlenmesine neden olmamustir.

Ayrica PU-10’da oksim grubuna ait 11,00 ppm civarindaki OH piki
goriilmez. (Spektrum 60, 61)
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Sekil 4.4. Bilesik 6, PU-1 ve PU-2’in karsilastirmali 'H NMR spektrumlar1 (400 MHz, DMSO-ds)
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Sekil 4.5. PU-1, PU-3, PU-4, PU-5, PU-6’nin karsilagtirmali *H NMR spektrumlari (400 MHz, DMSO-ds)
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Sekil 4.6. PU-2, PU-7, PU-8, PU-9, PU-10’un karsilastirmali *H NMR spektrumlari (400 MHz, DMSO-ds)



Iki bilesenli poliiiretan olan PU-1 ve PU-2’nin 3C NMR spektrumlarmin
karsilastirmali olarak incelendiginde; baslangic maddesi izomannit tiirevi dioksim bilesigi
6’ya ait triazol halkasinin ve -C=N- pikleri 130-150 ppm’de, bisiklik izomannit halkasinin
karbon atomlarinin sinyalleri 60-90 ppm’de, metil pikleri ise 10-15 ppm’de
gozlemlenmistir. 160-165 ppm arasinda amid karbonil karbonlarina ait pikler, 120-140
ppm araliginda ise PU-1 de bilesiklerinde aromatik diizosiyanatlardan gelen benzen
halkasiin protonlari, 30-40 ppm araliginda PU-2 bilesigi i¢in 20-40 ppm’de HMDI dan
kaynakli metilen (-CH2-) karbonlar1 gozlemlenmistir (Sekil 4.7.) (Spektrum 28, 32).

Iki bilesenli poliiiretanlara benzer sekilde ii¢ bilesenli poliiiretanlarda da fazladan
izomannit grubuna ait pikler gorilmiistir. 1,4-Fenilen diizosiyanatlardan ve farkli
oranlarda diol karisimindan elde edilen PU-3, PU-4, PU-5’in 13C NMR spektrumlarinin
karsilastirmali olarak incelenmesi sonucunda, 163 ppm civarinda amide karbonili, 120-150
ppm araliginda karmagsik da olsa hem triazolin hem de benzen halkasina ait aromatik
karbon pikleri, 60-90 ppm araliginda hem izomannit hem de dioksimdeki bisiklik gruplarin
pikleri, 10-15 ppm arasinda dioksime iki metil piki gortildi (Sekil 4.8) (Spektrum 35, 38,
42).

Ug bilesenli {iriin grubunun son {iyesi hekzametilen diizosiyanat grubu tiirevi
poliiiretanlar olan PU-7, PU-8, PU-9 ve karsilastirma yapabilmek igin incelenen PU-2 ve
PU-10’un Sekil 4.9°da verilen *C NMR spektrumlarinda; Sekil 4.7°deki verilere gok
benzer sekilde 162 ppm civarinda iiretan karbonil piki, ve 120-150 ppm araliginda
aromatik karbonlar, 60-90 ppm araliginda bisiklik halka karbonlari, 10-15 ppm aras1 metil
pikleri, 25-30 ppm araliginda ise hekzametilen diizosiyanatin metilen gruplarina ait pikler
gortldii (Spektrum 32, 50, 54, 58, 62, 86).
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Sekil 4.7. Bilesik 6, PU-1 ve PU-2nin karsilastirmali *C NMR spektrumlar1 (10 MHz, DMSO-ds)
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Sekil 4.8. Bilesik PU-1, PU-3, PU-4, PU-5, PU-6’nin karsilastirmali **C NMR spektrumlar1 (100 MHz, DMSO-ds)
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Sekil 4.9. Bilesik PU-2, PU-7, PU-8, PU-9, PU-10’un karsilastirmali **C NMR spektrumlari (100 MHz, DMSO-ds)
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4.3. Yeni Poliiiretanlarin GPC Analizlerinin Yorumlari

Poliiiretanlardan bazilarinin GPC (Jel Dagilim Kromatografisi) kromatogramlar1 ve bu
kromatogramlardan elde edilen molekiil agirligi dagilimi sonuglar1 ekte verilmistir (GPC 1-
9) (Tablo 4.2).

Tablo 4.2. DMF eliient ile alinmis GPC analiz sonuglari

Kodu Ortalama Ortalama PDI
molekiil molekiil (Polidispersite
agirhg agirh@ indeksi)
(Mw) sayisl (Mw/Mn)

(Mn)

PU-1 7900 6300 1,254

PU-2 34000 18000 1,889

PU-3 19000 11000 1,727

PU-4 5100 4400 1,159

PU-7 32000 20000 1,600

PU-8 9700 7000 1,386

Iki bilesenli polimerik sistemlerin mol kiitleleri kiyaslandig1 zaman ise en yiiksek mol

kiitlesinin PU-2 en diisiik PU-1 goriinmektedir.

PU-1 i¢in mol kiitlesi 7900 iken yapiya izomannitin girdigi 3’li sistemlerde bilesik
6’nin oram1 0,75 esdegere diisiiriildiiglinde mol kiitlesi 1900°e ¢ikmis ve oran 0,50’ye

diisiiriildiiglinde ise 5900°e diismiistiir.

PU-2 i¢cin mol kiitlesi 34000 iken yapiya izomannitin girdigi 3’li sistemlerde bilesik
6’nin orani 0,75 esdegere diisiiriildiigiinde mol kiitlesi azalarak 32000’e diismiis ve oran

0,50’ye diisiirtildiiglinde ise ciddi bir azalma ile 9700°e diismiistiir.

Polidispersite indeksi (PDI) degerlerinin hepsinde >1 ¢ikmasi; polimerleri olusturan
monomer sayilarinin farklt oldugunu, dolayisiyla da zincir uzunluklarmin da farkl

oldugunu gostermektedir.
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4.4. Yeni Poliiiretanlarin TGA ve dTG Grafikleri ve Yorumlar:
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Sekil 4.11. PU-1" in TGA ve dTG grafigi

PU-1’e ait TGA ve dTG grafikleri incelendiginde (Sekil 4.11), matriks igerisinde az
miktarda ¢o6ziicii kaldigi ve bunun yaklagik 49 °C’da uzaklastigi, 139 °C civarinda
reaksiyona girmeyen bilesenlerin ve 234-369 °C araliginda ise ana polimerik yapinin

bozunarak yaklasik %31 kalint1 ile bozunmanin tamamlandig1 goriinmektedir.
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Sekil 4.12. PU-2’nin TGA ve dTG grafigi

PU-2’ye ait TGA ve dTG grafiklerine bakildigi zaman matriks igerisinde kalan
¢oziiciiniin 6nce 31-90 °C araliginda uzaklastigi, 151°C ve 211 °C’de maksimuma sahip
safsizliklara iliskin bozunma, polimerik matrikse ait olarak da 286 °C ve 431 °C’de
maksimum bozunma gdstererek yapi bozunmus ve yaklasik %25 kalint1 ile bozunmanin

tamamlandig1 gériinmektedir (Sekil 4.12).
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PU-3= 0,75 esdeger Bilesik 6, 0,25 esd. izomannit,1,00 esd. 1,4-FDI

n

PU-4= 0,50 esdeger Bilesik 6, 0,50 esd. izomannit,1,00 esd. 1,4-FDI

PU-5= 0,25 esdeger Bilesik 6, 0,75 esd. izomannit,1,00 esd. 1,4-FDI
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Sekil 4.13. PU-3’tiin TGA ve dTG grafigi

PU-3’ye ait TGA ve dTG grafiklerine bakildig1 zaman matriks igerisinde az miktarda
¢oziicii kaldig1 ve bunun yaklagik 70 °C’da uzaklastig1, ana polimerik yapinin 250 °C ve
355 °C’lerde maksimum vererek iki basamakta bozundugu ve yaklasik %36 kalinti ile

bozunmanin tamamlandigi goriinmektedir (Sekil 4.13).

PU-4
100 0
80 A
r -2
o
8 60 &
0 =
g 4
- =
= 40 <
£ (]
=) o
E s 8
20 A
Weight, %
0 T T T T T T '8
0 100 200 300 400 500 600

Temperature, °C

Sekil 4.14. PU-4’iin TGA ve dTG grafigi
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PU-4’e ait TGA ve dTG grafiklerine bakildig1 zaman matriks icerisinde az miktarda
¢oziicli kaldig1 ve bunun yaklasik 58 °C’da uzaklastigi, 263 °C, 313 °C ve 368 °C’de
maksimum bozunmaya sahip 3 bozunma ile ana polimerik yap1 bozunmus ve yaklasik %26

kalint1 ile bozunmanin tamamlandig1 goriinmektedir (Sekil 4.14).
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Sekil 4.15. PU-5’in TGA ve dTG grafigi

PU-5’e ait TGA ve dTG grafiklerine bakildig1 zaman matriks icerisinde az miktarda
¢oziicii kaldig1 ve bunun yaklasik 43 °C’da uzaklastigi, 263 °C, 302 °C ve 333 °C’de
maksimum bozunmaya sahip 3 bozunma ile ana polimerik yap1 bozunmus ve yaklasik %17

kalint1 ile bozunmanin tamamlandig1 goriinmektedir (Sekil 4.15).
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Sekil 4.16. PU-6’nin TGA ve dTG grafigi

PU-6’ya ait TGA ve dTG grafiklerine bakildig1 zaman, polimerik matriks 347 °C’de
maksimum bozunma gostererek yapr bozunmus ve yaklasik %1 kalinti ile bozunmanin

tamamlandig1 goriinmektedir (Sekil 4.16).
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Sekil 4.17. PU-7"nin TGA ve dTG grafigi

PU-7"ye ait TGA ve dTG grafiklerine bakildigi zaman matriks igerisinde kalan
¢oOziiclinlin uzaklastigi, 206 °C ve 236 °C’de maksimuma sahip safsizliklara iliskin
bozunma, polimerik matrikse ait olarak da 286 °C ve 451 °C’de maksimum bozunma

gostererek yapr bozunmus ve yaklasik %24 kalinti ile bozunmanin tamamlandigi

goriinmektedir (Sekil 4.17).
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Sekil 4.18. PU-8’in TGA ve dTG grafigi
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PU-8’¢ ait TGA ve dTG grafiklerine bakildigi zaman matriks igerisinde kalan
¢oOziiclinlin once 80 °C civarinda uzaklastigi, 192 °C ve 232 °C’de maksimuma sahip
safsizliklara iliskin bozunma, polimerik matrikse ait olarak da 362 °C ve 452 °C’de
maksimum bozunma gdstererek yapi bozunmus ve yaklasik %17 kalint1 ile bozunmanin

tamamlandig1 goriinmektedir (Sekil 4.18).
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Sekil 4.19. PU-9’un TGA ve dTG grafigi

PU-9’e ait TGA ve dTG grafiklerine bakildig1 zaman polimerik matrikse ait olarak da
283 °C, 353 °C ve 453 °C’de maksimum bozunma gostererek yapi bozunmus ve yaklagik

%9 kalint1 ile bozunmanin tamamlandig1 goriinmektedir (Sekil 4.19).
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Sekil 4.20. PU-10’un TGA ve dTG grafigi

PU-10’a ait TGA ve dTG grafiklerine bakildig1 zaman polimerik matrikse ait olarak da

298 °C, 318 °C, 368 °C ve 463 °C’de maksimum bozunma gdstererek yapi bozunmus ve

yaklasik %2 kalint1 ile bozunmanin tamamlandigi goriinmektedir (Sekil 4.20).
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Sekil 4.21. PU-3-6 polimerlerin TGA egrilerinin karsilagtirmali grafigi
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Polimerik sisteme katilan 6 numarali bilesik miktar1 arttikca polimerik sistemin
kararlilig1 artmakta, 600 °C’deki kalinti miktar1 artmakta ve %50’sinin bozunma sicakligi

artmaktadir (Sekil 4.21).

Kod %50 Bozunma  Kalint1 Miktari

PU-6 326 36
PU-5 326 26
PU-4 368 17
PU-3 390 1
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Sekil 4.22. PU-2, 7, 8, 9, 10 polimerlerin TGA egrilerinin karsilastirmali grafigi

Kod % 50 Bozunma  Kalint1 Miktari

PU-2 411 25
PU-7 391 24
PU-8 402 17
PU-9 363 9
PU-10 348 2
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Polimerik sisteme katilan 6 numarali bilesik miktar1 arttikca polimerik sistemin

kararlilig1 artmakta, 600 °C’deki kalint1 miktar1 artmakta ve % 50’sinin bozunma sicakligi

artmaktadir (Sekil 4.22).
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Sekil 4.23. PU-1 ve PU-2’nin TGA egrilerinin karsilagtirmali grafigi

Kod %50 Bozunma  Kalint1 Miktari

PU-1 379 31

PU-2 411 25

Sekil 4.30°da verilen iki bilesenli polimerik sistemlerin termal kararliliklarina bakildigi

zaman ise en yiiksek kararliligin PU-2 ve en diisiilk PU-1 goriinmektedir.

Elde edilen polimerik malzemelerin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

analizlerinde edilen grafikler ekler boliimiinde olarak verilmistir (DSC 1-16).

Iki bilesenli polimerik sistemlerden PU-1’in DSC (Diferansiyel Taramali Kalorimetre)

grafigine (DSC 1) bakildigi zaman TGA’da da goriinen 60 °C civarindaki kiitle kaybina

iliskin (muhtemel ¢oziicii) goriinmektedir. PU-2"nin DSC grafigine bakildigi zaman (DSC

12) 10 °C civarinda bir gegis ve TGA’da da goriinen 28 °C civarinda kiitle kaybina iliskin

(muhtemel ¢6ziicii) goriinmektedir.
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PU-1 i¢in DSC grafigine bakildig1 zaman TGA’da da goriinen 60 °C civarindaki kiitle
kaybina iliskin (muhtemel ¢oziicii) goriinmekte iken yapiya izomannitin girdigi 3’li
sistemlerde bilesik 6’nin oran1 0,75 esdegere diisiiriildiigiinde mol kiitlesi artisina da bagl
olarak -5 °C ve 105 °C civarinda faz degisimi goriinmektedir. Oran 0,50’ye

diisiiriildiigiinde ise 105 °C civarindaki degisimin siddeti artmistir.

PU2’nin DSC grafigine bakildigi zaman 10 °C civarinda bir ge¢is ve TGA’da da
goriinen 28 °C civarinda kiitle kaybina iliskin (muhtemel ¢oziicli) goriinmektedir iken
yapiya izomannitin girdigi 3’lii sistemlerde bilesik 6’nin oran1 0,75 esdegere
disiiriildiigiinde mol kiitlesi artisina da bagli olarak -5 °C ve 133 °C civarinda faz degisimi
goriinmektedir ve oran 0,50’ye diisiiriildiigiinde ise -5 °C ve 140 °C civarinda faz degisimi

gorlinmektedir.

4.4. Baz1 Yeni Poliiiretanlarin SEM Goriintiileri ve Yorumlar

Sentezlenen polimerlerden bazilarmin taramali elektron mikroskobu (SEM)

goriintiileri incelendiginde polimerlerin yiizey olusumlari ile bazi bilgiler vermektedir.
PU-1’in 1,4-FDI ile 1 esdeger bilesik 6’nin polimerlestirilmesi ile elde edilen yapiya

ait Sekil 4.24-4.26°da verilen SEM goriintiilerinde, yaklagik 1pm capa sahip kiirecikler

seklinde polimerik matriksi goriilmektedir.
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— 10pm COMU 30/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 14:39:13

Sekil 4.24. PU-1"in 800 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

)

30/7/201

Sekil 4.25. PU-1’in 5000 kat bilyiitiilmiis SEM gériintiisii
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O R
lpm COMU 30/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm  14:41:21

Sekil 4.26. PU-1’in 10000 kat biiyiitilmiis SEM goriintiisii

HDMI ile esdeger bilesik 6’nin polimerlestirilmesi ile elde edilen PU 2’nin SEM
goriintiilerinde iizerinde gozeneklerin bulundugu yogun bir matriks ortaya ¢cikmistir (Sekil
4.27-4.29). Gozenek yogunlugu disik ve boyutlar1 1-3 pm civarlarinda olarak

gdzlenmistir.

— 100pm COMU 31/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 09:28:28

Sekil 4.27. PU-2’nin 200 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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1lpm COMU 31/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 09:23:01

Sekil 4.28. PU-2’nin 5000 kat biiyiitiilmiis SEM gdriintiisii

— 1lpm COMU 31/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 09:22:06

Sekil 4.29. PU-2’nin 10000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiisii

PU-4’tiin 1,4-FDI ile 0,5 esdeger izomannit ve 0,5 esdeger bilesik 6’nin
polimerlestirilmesi ile elde edilen yapida, polimerik matriksin daha siki istiflenmis kat1 bir

sekilde oldugu Sekil 4.31-4.32’da verilen SEM goriintiilerinden anlasilmaktadir.
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- 10pum COMU 30/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 15:07:50

Sekil 4.30. PU-4"{in 300 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

_— lpm COMU 30/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 14:54:50

Sekil 4.31. PU-4’{in 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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— 1pm COoMU 30/7/2018
x10,000 15.0kV LED SEM WD 10mm  14:53:40

Sekil 4.32. PU-4’tin 10000 kat biiytitiilmiis SEM goriintiisii

1,4-FDI ile 1 esdeger izomannit’in polimerlestirilmesi ile elde edilen PU-6’ya ait SEM
goriintiilerinde (Sekil 4.37-4.39) ise, polimerik matriksin ince filmler seklinde tabakalarin
bir merkez ¢evresinde birlesmesi seklinde polimerik matriksi gérmekteyiz. Bu tabakalarin
bir araya gelmesi ile olusan yapilarin biiytikliiklerinin ortalama birbirine yakin oldugu

goriinmektedir.

- 10pm COMU 31/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm  11:14:03

Sekil 4.37. PU-6"nin 400 kat biiylitiilmiis SEM goriintiisii
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— 1lpm COoMU 31/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 11:07:06

Sekil 4.38. PU-6" nin 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

— lpm COMU 31/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 11:11:01

Sekil 4.39. PU-6"nin 10000 kat biiyiitiilmiis SEM gériintiisii

1,6-HMDI ile 0,5 esdeger izomannit ve 0,5 esdeger bilesik 6’nin polimerlestirilmesi
ile PU-8in siki, bulk polimerik matriksler elde edildigi SEM goriintiilerinden
anlasilmaktadir (Sekil 4.40-4.41).
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— 100pm COMU 31/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 09:37:50

Sekil 4.40. PU-8’in 65 kat biiyiitilmiis SEM goriintiisii

=
= lpum COMU 31/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm  09:43:36

Sekil 4.41. PU-8in 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

1,6-HMDI ile esdeger izomannit’in polimerlestirilmesi ile daha siki, bulk polimerik
matriksler elde edildigi PU-10 un Sekil 4.42-4.43’te verilen SEM goérintiilerinde

goriilmektedir.
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- 10pm COMU 31/7/2018
15.0kV LED SEM WD 10mm 10:08:56

Sekil 4.42. PU-10’un 300 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii

lpm CcoMU 31/7/2018
SEM WD 10mm 10:10:18

Sekil 4.43. PU-10"un 5000 kat biiyiitiilmiis SEM goriintiisii
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5. SONUCLAR ve TARTISMA

Projenin amaglarina uygun olarak poliliretan sentezinde kullanilan diol kaynag1 olarak
literatiirde bulunmayan yenilebilir kaynaklardan elde edilebilen izomannitten baslanarak, 4
basamakta bis(triazol oksim) bilesiginin sentezlenmesi (Sekil 5.1) ve ticari olarak alinan
diizosiyanat bilesikleri ile politiretanlarin eldesi, saflagtirilmasi, yap1 tayinlerine (FTIR,
NMR) ek olarak SEM, TGA, DSC ve GPC gibi analizler ile fiziksel Ozellikleri de
incelenmistir. Ayrica, yukarida agiklanan iki bilesenli (diol ve diizosiyanat) sistemlere ek
olarak, diol kaynagi olarak farkli mol oranlarinda bis(triazol oksim) ve izomannit
kullanilarak ti¢ bilesenli poliiiretanlar sentezlenerek gerekli analizler yapilmistir. Toplamda
10 adet PU tiirevi sentezlenmistir. Bu yeni PUlarn 2 tanesi (PU-1, PU-2) iki bilesenli
olarak; 6 tanesi de ii¢ bilesenli (PU-3, 4, 5, 7, 8 ve 9) olarak elde edilmistir.
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Sekil 5.1. PUlarin sentezinde kullanilan diol bilesiginin eldesi

Sekil 5.1°de verilen ve PU sentezinde diol kaynagi olarak kullanilan bilesik 6’nin
eldesinde; izomannitten baslangi¢ maddesi Once tosilat esterine (3) doniistiiriildii, sonra
azitleme tepkimesi ile diazit bilesigi (4) elde edildi. Azit bilesigi (4) asetil aseton bilesigi
ile tepkimeye sokularak halkalanma tepkimesi yapilarak 1,2,3-triazol bilesigi (5) elde
edildi. Diketon bilesigi (5) dioksim bilesigine (6) doniistiiriilerek poliiiretanlar igin farkli
bir diol kaynagi elde edildi. Oksimlerin —OH gruplar1 {izerinden PUlarin sentezine iliskin

ornegine literatiirde rastlanilmamustir.

Elde edilen {1-[2',5'-dideoksi-1',4";3',6'-dianhidro-L-iditol-2",5'-diil]bis[5-metil-1H-
1,2,3-triazol-1,4-diil] }dietanon dioksim (6) once iki bilesenli olarak ayri ayri
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diizosiyanatlar (1,4-FDI ve HMDI) ile tepkimeye sokularak PU-1 ve PU-2 bilesikleri elde
edildi (Sekil 5.2). Bilesiklerin yapr tayinleri, *H ve *3C NMR ile yapilmstir.
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Hekzametilen diizosiyanat Bilesik 6 PU-2 n
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\l\/g;l\orﬁ PU-4= 0,50 esdeger Bilesik 6, 0,50 esd. izomannit,1,00 esd. 1,4-FDI
o H
jzomannit PU-5= 0,25 esdeger Bilesik 6, 0,75 esd. izomannit,1,00 esd. 1,4-FDI
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\[Og%‘or-a PU-7= 0,75 esdeger Bilesik 6, 0,25 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI
izomannit PU-8= 0,50 esdeger Bilesik 6, 0,50 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI
PU-9= 0,25 esdeger Bilesik 6, 0,75 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI
© Ho M DMF
NSNS + \[g,J\OH
. -
o 0 H
HMDI izomannit

PU-10= 1,00 esd. izomannit,1,00 esd. HMDI

Sekil 5.2. iki ve ii¢ bilesenli PUlarmn sentez semalari

Uzun zincirli yapiya sahip poliliretanin, 6zellikle biyolojik yapilar i¢in
biyouyumlulugu ve dayanimi agisindan 6nemli oldugu bilinmektedir. Polimerik zinciri

daha da uzatmak igin en uygun Kkatalizorlerden olan dibiitilkalay laurat (DBTL),
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dibiitilkalay dioktanat ve kalay (II)2-etil-hekzanoat (SnOct;) kullanilarak daha biiyiik
molekiil agirlikli PUlarin sentezini yapmak miimkiindiir[62, 63]. DBTL gibi katalizorler
yardimiyla ve diol kaynagi olarak da bilesik 6 ve PEG (Polietilen glikol gibi) kullanilarak
tepkimeler tekrarlanarak, c¢alismanin biyomalzeme tasarimi yapilarak daha da ileriye
gotiirilebilme potansiyelinin oldugunu diisiinmekteyiz: Ciinkii, 1,2,3-triazol bilesiklerinin
metabolik yollara kars1 dayanimi oldukga yiiksektir ve tiretanin hidrojeniyle intramolekiiler

hidrojen bag1 yapabilme 6zelligi de bulunmaktadir.
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Spektrum 4. Bilesik 5’in CDCls igindeki 1H NMR spektrumu

79

100 3
CERE
% 4
E |
R S
94 3 N} ||
3 Toony
E [
92 1 @5
[} E
2 E
£ 790 4§
E 3
2 E 0
S 788 1
= E N
xR E | “N
8 3 N
R ot~
3 H N
82 § N, |
E 5 N
80 1 0
78 4 >
= o]
o
— T T T T T T T T T T e T T T T T
3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Wavenumber (cm-1)
Spektrum 3. Bilesik 5’in KBr disk igindeki FTIR spektrumu
7 [RPSISYSSEE R Y
o]
4 N3
sl N2
N
1z H
T4
5—~—0 .
6 3 1
o 2
AR
H N
2N' | 5
N74
3
(o]
oy o [
T T T T T T T T T T bl \r\i \r\i(\i T T T —‘\ T T T T T
10.0 9.5 9.0 8.5 8.0 7.5 7.0 6.5 6.0 5.5 5.0 4.5 4.0 3.5 3.0 2.5 2.0 1.5 1.0 0.5 0.0
f1 (ppm)



185°C
€89°C v

ST

YT /
[T
687~
POb'h ~_

m;.w.\
wwv.v\
by

126’y
9€6'% /
W6’y W
056’

0TT's —

LSTL—

//

FEoer

F e
TFee

F80c

F 00T

f1 (ppm)

Spektrum 5. Bilesik 5’in CDCls igindeki genisletilmis *H NMR spektrumu

LSTY~_
YTy —
8Ty —
68Ty~

POb'y —
8TH'y —
8ty —
by —

26
9E6p
Th6h —
0s6v

0TTs —

\—waD.N

WOQ.N

530 525 520 515 510 5.05 5.00 4.95 490 4.85 4flS((J 4).75 470 465 460 455 450 445 440 435 430 425 4.2
ppm

5.35

Spektrum 6. Bilesik 5’in CDCl; igindeki genisletilmis *H NMR spektrumu

80



12.03+

T T T T T T T
2.615 2.605 2.595 2.585 2.575 2.565 2.555 2.545 2.535

2.665 2.655
f1 (ppm)

Spektrum 7. Bilesik 5’in CDCls igindeki genisletilmis *H NMR spektrumu

( T PN Y :

2;0 2‘20 2‘10 zbo ! ! i T T T T T T : . ; , :

150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10
f1 (ppm)

Spektrum 8. Bilesik 5’in CDCls igindeki *CNMR spektrumu

81



% gt
50, .

(7 [3 )1
0 2

A
2N

3
N
s
3 -~
o}

Yo

"
N

\
\
)

r2.5

r3.0

3.5

r4.0

r4.5

5.0

55

6.0

T T T
5.8 5.6 5.4 52 5.0 4.8 4.6 4.4

Spektrum 9. Bilesik 5’in CDCls igindeki genisletilmis COSY spektrumu

A

T T T T
57 56 55 54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40
f2 (ppm)

Spektrum 10. Bilesik 5’in CDCls i¢indeki genisletilmis COSY spektrumu

82

f1 (ppm)

f1 (ppm)



T T T T T T T

4.0
2 (ppm)

Spektrum 11. Bilesik 5’in CDCls i¢indeki NOESY spektrumu

ﬁ | -

T T T T T T
4 5.3 52 51 5.0 4.9 4.8

r4.2

r4.3

Fa.4

r4.5

r4.6

r4.7

r4.8

r4.9

5.0

5.1

a0 —— = 52

r5.3

r5.4

T T T T T T
4.7 4.6 4.5 4.4 4.3 4.2 4.1 4.0
f2 (ppm)

Spektrum 12. Bilesik 5’in CDCls i¢indeki genisletilmis NOESY spektrumu

83

2.6

r2.8

3.0

r3.2

r3.4

3.6

3.8

4.0

r4.2

F4.4

r4.6

r4.8

5.0

5.2

r5.4

f1 (ppm)

f1 (ppm)



54 53 52 51 50 49 48 47 46 45 44 43 42 41 40 39
f2 (ppm)

Spektrum 14. Bilesik 5’in CDCls i¢indeki genisletilmis HSQC spektrumu
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Spektrum 15. Bilesik 5’in CDCls i¢indeki HMBC spektrumu
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Spektrum 16. Bilesik 5’in CDCls i¢indeki genisletilmis HMBC spektrumu
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Spektrum 17. Bilesik 5’in CDCls i¢indeki genisletilmis HMBC spektrumu
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Spektrum 18. Bilesik 5’in LC-MS spektrumu
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7.2. JEL GECIRGENLIK KROMATOGRAMLARI (GPC)
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7.3. DIFERANSIYEL TARAMALI KALORIMETRE (DSC) GRAFIKLERI

Mexo

_—
7] Fos 31082008 1e3een
1 ros 1.3100ma

120 130 140 <

STAR® SW 8.10

Lab: AKDENIZ

DSC 1. PU-1’in DSC grafigi

Aexo
=

FDS, 24.08.2016 02-18:08
4 Fos1s30mg
1 Il
2 i
) /\\_,_,\_\
| |
|
&
|
/
|
|
- l |
|
|
|
4o o [} ] @ 0 & ] = E 100 m 120 120 140 <
Ay
....................................................................................
1 4 L] -] 0 1 2 13 14 15 k] n
e
STAR® SW 8.10

Lab- AKDENIZ

DSC 2. PU-2’nin DSC grafigi

112



Aexo

W J

] mom.moszmersen
Feq Fov.0smome

!

o

== -0 [
L e e e

T &
Y
o
nt &
a
o
o1
B
E]
8
H
B

10 “o <
-+

at

L LB o B B B B e
10 n 2 13 14 15 3% mn

Lab: AKDENIZ STAR® SW 8.10

DSC 3. PU-3iin DSC grafigi

DS, 31.0020% 15:55-19
4] moscimomg

0 -10 ]
b

® 2 E ] @ = ] ™ -] L ] 100 1 120 130 “o <

A4 : PP I AT N L Ly P i f -l ' PP IR B AT S AP A A TR
e 1 t ++ -+ t ++ + t -+

1 2 3 4 5 [ 1 2 | ] ] k-] 1" 2 12 14 15 » mn

Lab: AKDENIZ STAR® SW 8.10

DSC 4. PU-4’iin DSC grafigi

113



300

TA Instruments. Trios V4.1

200

Temperaturs T (*C)

0.600

o
¥ ¥
o
885
g
E82
a8 8@
E E &
EE
mam
PP
2 oo /
- = @
55 F ]
T oo K_l\\__
[ -
T T T T T T
] 5 g 2 & ] =
i & 8 8 & o 8

(Bia) (pomieuuon ) s esH

ExoUp

DSC 5. PU-4’tin farkli cihazla DSC grafigi

Aexo

W

FD18, 19.092016 151515

<2 0 & b L £ 100 1w 120 10 148
|

k]

@

0

-1
B TS N T T T A T T T T T S S S T S S ST S T S U S T T T S T T S S S S S AN A S S T A

] STAR® SW 8.10

++-+++—+++++++++++t+t+r+++t+ -+ -+ttt
1 =

Lab: AKDENIZ

DSC 6. PU-5’in DSC grafigi

114



Aexo

FDI17, 15032018 1345:00
FOI7, 1,6400 mg

30 <1 0 0 70 80 S0 100 1m0 120 130 1&o c

20

0

PRI ST SN SR S S S TN SN S S ST S ST S ST S S T S ST S TSNS SR U TS SR SRS T SRS S S S SN S S N T S S ST S SN TS ST A A S ST S S ST ST A Y

w

STAR® SW 8.10

Lab: AKDENIZ

DSC 7. PU-6’nin DSC grafigi

1 ron.oroecos 12w
] roi3 1.5500mg

1
i

10

-1

i

n

i

4

n

PR

4

PR A A O S T S NS ST U T U S TS T S S S S T T U S TS S S T U S S TS S S A S S T S S S S A S S AN S A
++-++—+++++++++++++++++++r—++++++++r++++ -+t

P PR

n

Aexo

STAR® SW 8.10

B

1

2 13 ACS

2 3 4 - [} 4 ] -] 10 1 X

1

Lab: AKDENIZ

DSC 8. PU-7’nin DSC grafigi
115



Aexo

jw -
] rFow.c7os20m6 ox2een
J FDM.21000mg
be
kol
ke
ko]
s
2]
hs] |
ho] |
o] E
] |
B: |
=]
kol
';D -8 c " = 2 =3 0 8 T aC < 100 1 120 10 1sc <
o e e } -+ } A } ]
1 2 3 £ 5 13 7 | ] S 10 1" 12 13 A 15 % mn
Lab: AKDENIZ STAR® SW 8.10
DSC 9. PU-8’in DSC grafigi
Aexo
—
-_ FD12, 20092096 14:20:29
1 FD12.28200mg
1N
s{\
‘ |
7\
1!
1 |
|
o
<]
] |
o I
o] |
<]
] -10 o [ 0 - = ] k) -] k) 100 1 120 10 140 <
A t ++ t -+ } + A
4 s ] 4 8 ;] 10 i1 12 13 14 LH % min

Lab- AKDENIZ

DSC 10. PU-9’un DSC grafigi

116

STAR® SW 8.1



Aexo
—

7 Fot1,07.08.2005 102851
0 FD11,02200mg

b,u-'

4
?
—

P -10 ] 0 k- k] e -] & b E:] ) 100 m 120 130 140 i
PEL f 1 I f N ! P f P ! PR IR B
Tt T L T T T T T T T L) et
[} 1 2 3 4 s 0 7 U] ] 1 1 12 13 i) 15 % min

Lab: AKDENIZ STAR® SW 8.10

DSC 11. PU-10’nun DSC grafigi

117



