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KISALTMALAR

a-Si : Amorf silikon

BDGP : Boya duyarl giines pili

BMI : Bismaleimid

Br : Bromiir

BsubPc : Bor subftalosiyanin

C : Karbon

Cds : Kadmiyum siilfit

CdTe : Kadmiyum telliir

CFs : Trifloro metil

CH2Cl2 : Diklorometan

CH20 : Formaldehit

CHsOH : Metanol

CHCIs : Kloroform

CHACc : a-siyano-4-hidroksinnamik asit
CI-BSubPc : Klor bor subftalosiyanin

CN - Nitril

Co : Kobalt

COH : Aldehit

COOH - Karboksil

CulnSez : Bakir indiyum diselenid
DDA-K : 1,4-diamino-2,3-dicyano-9,10-antrakinon
DDA-M : 1-4 diamino, 2-3 dicyono-9-10 anthraquinane

DEA-BSubPc: Dietanolamin bor subftalosiyanin

DMAE : 2-dimetilaminoetanol

DMF : Dimetilformamid

DSC : Diferansiyel taramali kalorimetre
DSSC : Boyaya duyarl giines pili

Etac : Etil asetat

ETOH : Etanol

FL : Floresans
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: Siilfonik asit

. 2-(triflorometil)anilin
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uv
UV-Vis
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- Ultraviyole
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FONKSiYONEL POLIBENZOKSAZIN POLIMERLERININ SENTEZi VE
SPEKTROSKOPIK OZELLIKLERI

OZET

Polibenzoksazin (PBZ) polimerleri fenolik yapili bir bilesigin formaldehit varliginda
organik aminler ile reaksiyonu sonucunda sentezlenen ve yiiksek 1sil kararlilik
ozellikleri ile dikkat c¢eken fenolik recinelerdir. Farkli tiir baslangic maddeleri
secilerek  yeni  tlir  polibenzoksazinlerin  sentezlenmesi  gergeklestirildi.
Polibenzoksazin polimerleri polimerizasyon reaksiyonlar1 degisen sicaklik
kosullarinda iki asamal1 olarak meydana geldi. ilk asama halka kapanmas1 reaksiyonu
ile benzoksazin monomeri olusumudur. Sentez kosullarina gére olusan benzoksazin
monomer ve prepolimer zincir yapilar1 ayn1 anda reaksiyon ortaminda bulunur. ikinci
asama ise reaksiyon sicakligina ve polimerizasyon siiresine bagli olarak yiiksek
molekiil agirlikli  polibenzoksazin (PBZ) tiirli polimerlerin elde edilmesiyle
sonugland1. Polimerizasyon sonucu sentezlenen tiriinler katilasarak ¢okmiuistiir. Biitiin
bu islemler sonucunda elde edilen kat1 polimerik yapilar uygun ¢oziicii ile yikanmustir,
muhtemel safsizliklar uzaklastirilarak baslangic madde kalintilarinin uzaklastirilmasi
saglanmistir. Elde edilen PBZ polimerleri baslangigta oda sicakliginda ve sonra 105
°C de 3-4 saat siire ile kurutulmustur. Bu ¢alismada, termal kiirlenme ve mikrodalga
yontemleri kullanilmis ve baslangic maddeleri ile farkli fonsiyonel yan gruplarin
oldugu PBZ polimerleri iiretilmistir. Sentezlenen polibenzoksazinlerin genellikle sart,
turuncu ve kirmizimsi renklerde oldugu ve 200-300 nm ile 300-500 nm araliklarinda
151k sogurma 6zellikleri gosterdikleri goriilmiistiir. Calismada, PBZ polimerlerinin 151k
sogurma dzelliklerini artirmak ve 500-700 nm araliginda emilimlerini saglamak amaci
ile segilen bazi polimerlerin bor-subftalosiyanin, bodipy ve antrakinon bilesikleri ile
modifikasyon islemleri gergeklestirilmistir. Sentezlenen polibenzoksazin tirtinlerinin
yapisal analizleri, optik ve spektroskopik karakterizasyon iglemleri FT-IR, UV-Vis
absorpsiyon spektroskopisi, FL floresans emisyon spektroskopisi cihazi ile 6lgiilerek
yapilmistir. Elde edilen polibenzoksazin polimerlerin mikroyapisi, tanecik boyutu ve
yiizey morfolojileri SEM taramali elektron mikroskopu ile incelenmistir. Ayrica, THF
¢oziiciisiinde ¢oziiniirliigii iyi olup uygun olan PBZ polimerlerinin GPC teknigi ile
molekiil agirlig1 6l¢timleri yapilmistir. Bu tez ¢alismasi sonucunda sentezlenen PBZ
polimer boyalarin bir kismi igin ise DSSC giines pil performans degerleri 6l¢iilmiistiir.
Sonug olarak, elde edilen PBZ polimerlerin tasidiklar1 fonksiyonel gruplara bagl
olarak arastirmaya deger Ozgiin optik ve elektronik boya ozellikleri gosterdigi
sonucuna varilmistir.
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SYNTHESIS AND SPECTROSCOPIC PROPERTIES OF FUNCTIONAL
POLYBENZOXAZINE POLYMERS

SUMMARY

Polybenzoxazine (PBZ) polymers are phenolic resins that are synthesized by the
reaction of a phenolic compound with organic amines in the presence of formaldehyde
and attract attention with their high thermal stability properties. Within the scope of
this thesis, the synthesis of new types of polybenzoxazines has been carried out by
selecting different types of starting materials. Structural analyzes, optical and
spectroscopic characterization processes of synthesized polybenzoxazine polymers
were measured with FT-IR, UV-Vis absorption spectroscopy, FL fluorescence
emission spectroscopy devices. The microstructure, particle size and surface
morphologies of the obtained polybenzoxazine polymers were examined by SEM
scanning electron microscope. In addition, the molecular weights of polymers were
measured using the GPC chromatography for the selected PBZ polymers having good
solubility in THF solvent.

The basic synthesis of benzoxazine monomers occurs by the reaction of primary
amine, phenol, and formaldehyde. The methods include advantages such as reaction
conditions and raw materials, and disadvantages such as temperature and time. The
factor that has an important effect on the benzoxazine ring formation efficiency is the
solvent in the solution reactions. Polybenzoxazine polymers polymerization reactions
occur in two stages under varying temperature conditions. In the first step, the
formation of benzoxazine monomer by ring closure reaction is occurred. The
benzoxazine monomer and prepolymer chain structures formed according to the
synthesis conditions are simultaneously present in the reaction medium. In the second
step, depending on the reaction temperature and polymerization time, the reaction
results in the acquisition of high molecular weight polybenzoxazine (PBZ) type
polymers. The synthesized products solidify after polymerization and precipitate. The
suitable solvent is added to the medium for complete precipitation. The obtained solid
polymeric products were washed with the appropriate solvent and possible impurities
are removed and the residues of the starting materials were removed. The obtained
PBZ polymers were dried initially at room temperature and then at 105 °C for 3-4
hours.

For this study, thermal curing and microwave methods were used and PBZ polymers
with different functional side groups were produced by using different starting
materials. During the thermal curing method, the prepared polymers were cured for 3
hours. When the microwave method was used, the reaction was completed within 2
minutes. It was observed that the synthesized polybenzoxazines were generally
yellow, orange, and reddish in color and showed light absorption properties in the
range of 200-300 nm and 300-500 nm.

In this thesis, the syntheses of the PBZ polymers that have been carried out using
different starting materials with various functional groups are listed below. The main
PBZ polymer synthesis reactions were the synthesis of polybenzoxazine polymers
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containing different groups (—CFs, -COOH, -COH, -SOsH) and benzene ring; the
synthesis of polybenzoxazine polymers containing different groups (—CN, -COOH, -
COH, -C=C(CN)-COOH) and imidazole ring; the other groups (-NHz, -CF3, -COOH,
-N=CH-), 7-hydroxy 4-methyl coumarin and indole ring and the synthesis of
polybenzoxazine polymers containing different groups (—OH, -CFs) and thiazolo [3,4-
d] thiazole ring.

The synthesis and characterization of DEA-B-SubPc, HO-Bodipy and DDA-K dye
molecules constitute the second phase of the study. The subphthalocyanines show high
FL emission quantum yields and strong absorption bands with its cone shaped aromatic
structure. SubPcs have usage potentials in some industrial applications, such as,
organic photovoltaic solar cells, chemical sensors, photodynamic therapy, nonlinear
optics, and optical data storage. This synthesis method helps to introduce new water
soluble and fluorescent DEA-B-SubPc dye. DEA-B-SubPc was synthesized using
phthalonitrile (Pn) and boron nanoparticles. Phthalonitrile (Pn), boron microparticles,
and KCI was encapsulated into a Cu pipe and milled at room temperature to obtain the
boron nanoparticles. The reaction of Pn and boron nanoparticles was carried out at 120
°C in 50% DEA-toluene and under vacuum hence DEA-B-SubPc dye was synthesized.
UV-Vis absorption spectroscopy was used to characterize DEA-B-SubPc dye.
Solubility of DEA-B-SubPc dye is high for the H.O, DMSO, MeOH and EtOH
solvents.

HO-Bodipy dyes are aromatic compounds with strong fluorescence and light
absorption properties such as SubPcs. Synthesis reaction of HO-Bodipy dye molecules
was carried out in three steps. Trifluoroacetic acid was dropped onto 4-
hydroxybenzaldehyde as first step and the reaction carried out at room temperature for
12 hours. Appropriate solutions were used for dissolving of the compound as second
step. The solvent was removed under vacuum and the solid precipitation was obtained.
At the third step, the obtained compound at the second stage was added to the toluene,
and then ethyldiisopropylamine and ethyl ether boron fluoride were dropped and
mixed to the final solution at 70 °C for 2 hours. The purification of the product was
done by silica gel flash chromatography technique.

The synthesis of DDA-K dye molecules was carried out in one step by using 1,4-
diamino-2,3-dicyano-9,10-anthraquinone and 3-amino benzoic acid. The reaction was
completed with presence of ethanol and NaOH under vacuum at 80 °C for 24 hours.
Purification was carried out in the microcolumn. The starting material contamination
was removed by adding appropriate solution and washing process was performed.

At third part of this study, modification process of some polymers with boron
subphthalocyanine,HO-Bodipy and anthraquinone dyes were carried out to increase
the light absorption properties of PBZ polymers and to ensure their absorption in the
range of 500-700 nm. The synthesis and characterization of polybenzoxazines
containing Cl-Bsubpc, DEA-BSubPc, HO-Bodipy and DDA-M, DDA-K constitute the
third phase of the study.

At the last stage of the experimental studies, the characterizations of the synthesized
new types of polybenzoxazine polymers have been carried out. In this context,
scanning electron microscopy (SEM) analyses of polybenzoxazines were made, and
the polymer surface was visualized with different micron scales. The average
molecular weight determinations of the PBZ polymers were performed by using the
gel permeation chromatography GPC.
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The use of polybenzoxazines in DSSC dye-sensitized solar cells has been examined in
the last chapter. In the study, PBZ polymers were synthesized with starting materials
containing groups, such as, aldehyde, trifluoro methyl, organic acids, nitrile, dinitrile
and imidazole. Then, these polymer dyes were tested in photovoltaic solar cells. The
DSSC solar cell performance values were measured for some of the obtained PBZ
polymer dyes and the effects of functional groups on solar cell efficiency were
investigated. It has been observed that the presence of good anchor groups in polymers
increases the efficiency in solar cell applications.

By adding the high-cost dye molecules to the polybenzoxazine polymers,
polybenzoxazine polymers with better optical properties can be obtained, and their
usage areas can be expanded because they turned into more cost-effective dye
materials. In addition, according to the literature, in this study, diethanolamine boron
subphthalocyanine, HO-Bodipy and anthraquinone dye molecules were used for the
first time in the synthesis of polybenzoxazine polymers and their characterizations
were made and brought to the literature.

As a result, it has been concluded that the obtained PBZ polymers show unique optical
and electronic dye material properties that are worth researching depending on the
functional groups they carry.
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1. GIRIS

Enerji talebinin artmasi ve sinirh kiiresel fosil yakitlarla ihtiyaglarin karsilanmama
riski ~ oldugundan insanlar siirdiiriilebilir  enerji  kaynaklart  gelistirmek
mecburiyetindedir. Cesitli siirdiiriilebilir enerji kaynaklar1 arasinda giines enerjisi,
evrenselligi, yiiksek kapasitesi ve ¢evre dostu olmasi nedeniyle gelecekte alternatif

enerji kaynagi olarak goriilmektedir [1].

Fosil yakitlarina en az bagimli, cevre dostu alternatif enerji kaynaklari 6nem
kazanmaktadir. Giines enerjisi birgok nedenden dolay1r onemli bir alternatif enerji
kaynagidir. Maliyeti diger enerji kaynaklariyla karsilastirilabilir hale geldiginde daha
da fazla 6nem kazanmasi beklenmektedir. Fotovoltaik teknolojiler ile giinesin giiclinii
kullanmak enerji sorununa ¢oziim olarak goriinmektedir. Simdiye kadar mevcut
fotovoltaik teknolojilerde yiiksek maliyetli ve hazirlik asamasinda yiiksek enerji
tiiketen anorganik malzemeler kullanilmistir. Bu malzemelerin birgogu 6rnegin CdTe,
toksik ve dogada az bulunan bir malzeme olmasina ragmen organik fotovoltaik
hiicrelerin verimliligi heniiz en kotli anorganik fotovoltaik hiicrelerin verimliliginin
bile gerisindedir. Bu sebeple giines pillerinin verimliligini arttirmak igin gesitli

calismalar stirdiirilmektedir [2, 3].

Boya duyarl: giines pili (DSSC), esneklik ve seffaflig bir arada saglayabilen tek giines
pilidir. Verimliligi, amorf silikon giines pilleriyle karsilastirilabilir olmasia ragmen
maliyeti ¢ok daha diisiiktiir [4]. Glines pillerinin gelisim evreleri asagidaki gibi ii¢

gruba ayrilabilir.

a. Birinci nesil (kristal silikon, galyum, arsenik giines pilleri),

b. ikinci nesil (inorganik ince filmler: CulnSez, CdTe, CdS/PhS, a-Si solar hiicreler)
¢. Ugiincii nesil (boyaya duyarli giines pilleri, organik giines pilleri)

Bunlar arasinda, DSSC'ler, giines 151811 elektrik enerjisine doniistiiren {igiincii nesil
fotovoltaik hiicrelerdir [5]. Polibenzokzasin (PBZ) ilging &zelliklere sahip iyi bilinen

bir fenolik sistemdir. Belirtilen avantajlar1 sunlardir;



a. Kiirlenmede minimal hacim degigimi,

b. Kiirlenmede katalizor gerektirmemesi,

c. Kiirlenmede toksik yan iiriinlerin salinmamasi,

d. Diisiik su emme orani,

e. Distik dielektirk sabiti.

f. Miikemmel 1s1 direnci,

g. Iyi mekanik 6zellikler ve boyut kararlilig1 sergiler,

Polibenzokzasin (PBZ) elektrik izolasyonu, elektriksel kapstilleme, havacilik ve uzay
teknolojileri alanlarinda yaygin olarak kullanilirlar. PBZ’ler tek fonsiyonlu ve gift

fonksiyonlu benzoksazinlerin kiirlenme tepkimesi ile hazirlanabilirler [6].

PBZ, termal olarak indiiklenen halka a¢makl¢ polimerizasyonu yoluyla siklik
benzoksazinlerden hazirlanabilmektedir. Mono- veya diaminlerden ve mono- veya
bisfenollerden formaldehit ile ¢esitli benzoksazin monomerleri sentezlenebilir. Bu
durum geleneksel fenolik reginelerde bulunmamaktadir. PBZ’lerin dezavantajlar ise
tam sertlesme i¢in yiiksek sicaklik gerekmesi ve sertlestirilmis malzemelerin kirillgan
olmasidir. Termal 6zellikleri daha da iyilestirildiginde zorlu kosullardaki kullanim
alanlar1 genisletilebilir [7]. Termal olarak aktive edilmis halka agma benzoksazin
polimerizasyonu, gelismis termal ve mekanik 6zelliklere sahip yiiksek performansl

fenolik termosetlerin imalatinda 6nemli bir rol oynamaktadir [8].

Benzoksazin monomer sentezinde bir baska c¢ekici boyut, biiyiikk molekiiler
cesitliliktir. Herhangi bir uygun fenol, birincil amin ve formaldehit, monomer
sentezinin bilesenleridir. Bir¢ok sentez kosullarinda bozunmayan birincil aminler ve
fenoller piyasada mevcuttur. Boylece, fonksiyonel aminler veya fenoller secilerek
cesitli ozelliklere sahip polibenzoksazinler iiretilebilir. Ornegin reginenin capraz
baglama yogunlugu alil, proparjil veya kumarin fonksiyonlar1 kullanilarak
arttirilabilir ya da benzoksazin monomerlerinin akiskanligi, uzun zincirli alkil aminler
ve amino alkoller segilerek degistirilebilir. Boylece ¢esitli amaglara uygun yiizlerce
benzoksazin sentezlenebilir. Polibenzoksazinlerin 6zelliklerini ayarlamak icin diger

bir yaklasim ise benzoksazinle birlestirilmis polimerlerdir [9].

Bu yontemle capraz baglanma oran1 ve tokluk artar. Soguk akis azalir.

Polibenzoksazin  prepolimerlerin  sentezine  uyarlanabilir  birkag  yOntem
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bulunmaktadir. Ornegin hidroksilleme, baz1 baglanma reaksiyonlari, polieterlesme ve
poliesterlesme basarili olarak kullanilan yontemlerdir. Ayrica orto benzoksazin
kimyasi1 esasli benzoksazinin benzoksazole’e doniismesi, malzemelere yiiksek termal

stabilite saglamaktadir [9].

Polibenzoksazin polimerleri, fenol yapili bir bilesik, bir amin bilesigi ve formaldehit’in
reaksiyonu sonucunda meydana gelirler. Polimerizasyon reaksiyonu genellikle
degisen sicaklik kosullarinda olusur. Polimerizasyon reaksiyonlar1 iki asamalidir.
Birinci asamada halka kapanmasi reaksiyonu ile benzoksazin monomeri meydana
gelir. Tkinci asamada, reaksiyon sicakligina ve polimerizasyon siiresine bagl olarak

yiiksek molekiil agirlikli polibenzoksazin (PBZ) tiirii polimer iiriinler elde edilir.

Bu calismada, degisik monomerler ve baslangic maddeleri segilerek farkli fonksiyonel
yan gruplarin PBZ polimer zinciri lizerinde yer almasinin polimer 6zelliklerine etkileri
arastirilmistir. Bu amagcla, farkli gruplari igeren baslangic maddeleri, monomerlerin ve
polimerlerin  sentezinde kullanilmigtir. Elde edilen polimerlerin  yapisal
karakterizasyonu ve fizikokimyasal oOzellikleri incelenmistir. Ayrica bu

polibenzoksazinlerin giines pilinde uygulanbilirligi ve verimlilikleri incelenmistir.






2. POLIMER VE POLIMER ESASLI BOYALAR

2.1. Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler

1920’ da Staudinger, maddelerin molekiil biiyiikliiklerinin birbirinden farkli oldugunu
ve bazi maddelerin molekiillerinin daha biiyiik oldugunu savunmustur. 1930°da bu
goriis kabul gordi, bilim diinyasina “polimer” sézciigii ile kullanilmaya baglanmistir.

Bu olgu kimya biliminin bir kolu olarak geliserek énemli hale gelmistir [10].

Polimerler, bircok molekiilin kimyasal baglarla diizenli olarak birbirine
baglanmasiyla olusan bilesiklerdir. Monomer denilen kiiciik yap1 taglarinin biraraya
gelerek olusturduklart yiiksek molekiil agirlikli uzun zincirlerdir. Ucuz, hafif, mekanik
Ozelliklerinin iyi olmas1 ve kolay sekil alabilmeleri nedenleri ile tip, biyokimya ve
biyofizik gibi alanlarda kullanilmaktadirlar. Avantajli 6zelliklerinden dolay1 kimya
bilimi ile beraber tekstil, fizik, makine ve endiistri mithendisligi gibi alanlar da polimer
kullanimina yo6nelmeye baslamislardir [11, 12]. Bazi 6nemli polimerlerin ticari

tiretimlerinin basladig: yillar Tablo 2.1°de verilmistir.

Tablo 2.1. Bazi1 polimerlerin ticari iiretimlerinin basladigi yillar [13].

Polimer il
Poli (metil metakrilat) 1935
Poli (vinil asetat) ve poli (vinil butiral) 1936
Polistiren 1937
Naylon 6-6 1938
Algak yogunluklu polietilen 1939
Epoksi regineleri 1947
Poliester 1950
Yiiksek yogunluklu polietilen, polipropilen 1957
Poliimitler 1965
Aramitler 1971




2.1.1. Polimerlerin siniflandirilmasi

Polimerler asagidaki Olgiitlere gore siiflandirilabilir:

a.

Molekiil agirligt:

Yiiksek polimerler; mol kiitlesi> 20000,

Diisiik polimerler; mol kiitlesi 10000-20000,

Kimyasal karakter:

Organik polimerler; ana zinciri karbon atomlu,
Anorganik polimerler; ana zinciri karbon atomsuz,
Polimer zincirin kimyasal yapist:

Homopolimerler; zincirleri tek monomerden olusanlar,

Kopolimerler; zincirleri iki farklit monomerden olusanlar, kopolimerler ise;
rastgele diziligli, blok dizilisli, alternatif dizilisli ve graft dizilisli olmak {izere

dorde ayrilmaktadirlar.

Polimer zincirinin fizikokimyasal yapist:
Diiz zincirler,

Dallanmus zinciler,

Capraz baplanmis zincirler,

Sicakligin etkisi:

Termoplastik polimerler (¢apraz bagsiz); yumusar, sekillendirilebilir,

¢Ozlinebilir,

Termoset polimerler (yogun capraz bagl); sert, yumusamaz, erimez,

¢Oziinmez,

Bilesenlerinin kaynagi:

Dogal polimerler (seliiloz, nisasta...),

Yar1 sentetik polimerler (dontistiiriilmiis dogal polimerler),

Sentetik polimerler (monomerlerden yapilandirilanlar),



g. Sentezlenme yontemi:
Basamakl1 polimerizasyon,
Katilma polimerizasyonu [14].
Onemli polimerler ve kullanildiklar1 yerler Tablo 2.2’°de verilmistir.

Tablo 2.2. Onemli polimerler ve kullanildiklar yerler [15].

Uriin Polimer

CD, CD kabi, yalitkan malzeme, elektrik aletleri, fotograf|Polikarbonat

filmi, emniyet baretleri
Coraplar Pamuk
Teksit ve kagit endiistrisi, manyetik bant, kalinlastirici Seliiloz

Kap, kutular, oyun, mutfak esyalari, kaplamalar, boru ve|Polietilen

kablolarda yalitkan tabakalar, paketleme ve ambalaj filmi
Sise, lastik, ip, dikis ipligi, disli vana, misina Poliamit

Elektrik devreleri, yer ddsemesi, yapistiricilar, yiizey|Epoksi

kaplamalari

Goz lensleri Poliakrilamitler
Hortumlar Polibiitadien

Mutfak tezgahlari Melamin-formaldehit

Stiren-biitadien-stiren
Otomobil lastigi
kopolimeri,poliizopren, poliizobiiten
Sag spreyleri ve jole Poli(N-vinilpirolidon)

Roket yakit1 bileseni, izolasyon, kopiik ve elastomer Politiretan

Yap1 malzemeleri, levha ve plaka lif, dekoratif malzeme, kayak|Poliesterler

malzemesi

Su saati pargalari, vana ve pompa dislileri Polieter
Kauguk, su itici malzeme Silikon

Boru ve tiip, ingaat malzemesi, su tesisat malzemesi Polivinilkloriir

Izolasyon malzemesi, ince kenarli kaplar, sogutma kuleleri,|Polistiren

kaucuk, otomobil pargalari ve paneller

2.1.2. Polimerlerin sentez yontemleri
Ayni veya farklt monomerlerin kimyasal reaksiyonlarla biraraya gelerek uzun zincirler

olusturmasina “polimerizasyon” reaksiyonlar1 denir.



Olusturulan bu zincirler ise polimer yapilari meydana getirir. Polimerizasyon
reaksiyonlart mekanizmalarina gore katilma (zincir) ve basamakli (kondensasyon)

olmak tizere ikiye ayrilirlar [12].

2.1.2.1. Radikal katilma zincir polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda, monomer molekiilleri polimere tek tek katilarak
polimer zincirini olustururlar. Reaksiyon siiresince zincir biiyiimekte oldugundan
ortamda yliksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye girmemis serbest monomerler
bulunmaktadir. Polietilen, polistiren, poliakrilonitril ve polipropilen gibi polimerler
zincir polimerizasyonuyla iiretilen polimerlere 6rnek gosterilebilir [13]. Katilma

polimerizasyonunun 6zellikleri sdyle siralanabilir:

a. Reaksiyonun ilk asamalarinda uzun zincirler olusmaya baslar.

b. Monomerler uzun zincirlere katilir ve reaksiyon siiresince tiikenirler.
c. Kiiglik molekiillerin eliminasyon orani ¢ok diisiiktiir.

d. Oldukg¢a yiiksek molekiil agirlikli polimer zincirleri elde edilir (105 ile 2 x 106

arasinda)

e. Polimerizasyon siiresinin uzatilmasi zincir uzunlugunu degil sadece doniistimii

arttirir.

Katilma polimerizasyonunu baglatmanin iki yolu vardir. Birinci yol, serbest
radikallerden yararlanmaktir. Her bir monomer biriminde eslesmemis bir ¢ift elektron
bulunur (w-orbitalinde), ciftlesmemis elektronlardan birinin dis bir elektronla
reaksiyona girmesini ve m-elektronlarinin {izerinden monomerle birlesmesini saglar,
bdylece bir serbest radikalin olusmasina sebep olur. Bu yeni aktif radikalik merkez
ikinci bir monomeri benzer sekilde kendisine baglar ve zincir bu sekilde ilerler. Aktif
polimer zincirleri sonlanma tepkimeleri adi verilen reaksiyonlarla aktifliklerini
kaybederler. 1Ikinci yol, iyonik karakterli aktif merkezler aracihfi ile
polimerizasyonun baglatilmasidir. Bu yontemde bir tarafta elektron fazlaligi (anyon),
diger tarafta elektron eksikligi (katyon) olur ve iyonik polimerizasyon olusur.
Monomerin kimyasal dogasinin tercih edilen mekanizmay1 belirledigi polimerizasyon

i¢in gesitli polimerizasyon secenekleri vardir [16].



2.1.2.2. Basamakh kondensasyon polimerizasyonu

Kondensasyon polimerizasyonlarinda, fonksiyonel gruplu iki molekiiliin arasindan
kiigtik bir molekiil ayrilir, baska molekiillerle birlesir. Genellikle -OH, -NH3, -COOH
reaksiyona giren fonksiyonel gruplardir, tepkime sonunda H>O, HCI, NH3 gibi kii¢iik
molekiiller olusur. Bu yontemle, poliester, poliamit, poliiiretan ve polikarbonat {iretilir

[13].
Basamakli polimerizasyonunun 6zellikleri s0yle siralanabilir:

a. Reaksiyonun ilk asamalarinda karsit fonksiyonel grup ciftlerinin tepkimeye
girmesiyle dimerler, trimerler ve tetramerler olusur. Sonrasinda dimer, trimer ve
tetramerler monomerlerle tepkimeye girerek polimer zincirlerini biiyiitiirler. Boylece

biiylime asamalar halinde gelisir.
b. Monomerler reaksiyonun ilk asamalarinda tiikenirler.
c. Genellikle kii¢iik bir molekiiliin eliminasyonu vardir.

d. Olusan polimer zincirlerinin molekiil agirliklar diisiik ile orta arasindadir (normalde

50,000’in altinda)

e. Polimerizasyon siiresinin uzatilmast hem molekiiler agirligi hem de doniisiimi

arttirir.

Basamakl1 polimerizasyonlar ¢ogunlukla kondensasyon proseslerini igerirler, ancak
ayn1 zamanda halka agilmasini igeren bazi reaksiyonlari ve hatta ilave reaksiyonlar1 da
(bir di-izosiyanat ve bir di-alkolden poliliretan olusumu ile karakterize edilir)
igerebilirler. Viskozite, polimerin biiylimesinin hassas bir gostergesidir. Bu nedenle
basamakli polimerizasyonda sistemin viskozitesi yavagg¢a artar ve ancak reaksiyonun
sonuna dogru yiiksek seviyelere ulasir. Zincir polimerizasyonunda ise reaksiyonun ilk
asamalarinda yiiksek viskoziteli iirlin ortaya ¢ikar, bu durum heniiz polimerize
olmamis monomerler ile uzun zincirlerin bir karisiminin mevcut oldugunu gosterir

[16].

2.1.3. Polimer malzemeler
Polimerler, farkli davranislari, dogal ya da sentetik olarak bulunabilmeleri nedeniyle
cesitli sekillerde smiflandirilabilir. Sekil 2.1°de polimerlerin smiflandirilmasi

gosterilmistir [17].



Polimerlerin smiflandirilmasi

Mevydana geligine gore Yapisma gire Molekiler giiciine gére Termal davramgina gore
| Dogal [ Do_gmsal Flastomer Termoplastik
Polimerler Polimerler
L Sentetik | Dalk Lif Termoset Plastk
Polimerler Polimerler
|| YanSentetk Capraz Bagh L | Termoplastik
Polimerler | Polimerler
——— Termoset Plastik

Sekil 2.1. Polimerlerin siniflandirilmasi [17].

2.1.3.1. Termoset polimerler

Termoset polimerler, belirli sicaklikta katilasan, tekrar eritelemeyen, geri
dontisimleri olmayan, kalici, tersinmez bir polimer yapisina sahiptirler. Molekiil
zincirleri arasinda olusan ¢apraz baglar vardir. Polimerizasyon iki asamada olusur,
birincisinde lineer zincirlerden, ikincisi ise ¢apraz bagl yapidan olusan polimer ile

sonuglanir [18].

Bu polimerlere 6rnek olarak epoksi, doymamis polyester, fenolik, disyanat,
poliliretan, akrilat, bismaleimid ve diger bircok polimer verilebilir. Termoset
polimerler 1sitildiklarinda, daha yumusamaya baslamadan ayrisarak bozunurlar. Bu
polimerler yiiksek termal ayrisma sicakligina, mekanik dayanima ve zor tutugmak
ozelliklerine sahiptirler. Baslica uygulama alanlar1 ise havacilik, ugak, insaat ve

elektronik endiistrileridir [19].

2.1.3.2. Termoplastik polimerler

Termoplastik polimerler, belirli bir sicakligin lizerinde biikiilebilen, sogutulduklarinda
ise tekrar kati hale donebilen sekil alan malzemelerdir. Bu sebeple termoplastik
malzemeler geri doniisiimii olan polimerlerdir. Termoplastik polimerler defalarca
isitilip sogutulsa bile agir hasar almadan yeniden islenebilir veya geri doniisiimii

saglanabilir [20].
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Bu polimerler, ilk kez 1965 yilinda Shell Chemical Company (ABD) tarafindan
duyurulmustur. Termoplastikler, modern ve ¢abuk termoplastik isleme teknikleri ile
kolayca faydali riinler haline getirilebilir. Termoplastik polimerler, A-B-A genel
yapisinin sirali, blok kopolimerlerinden olusur. Burada A, bir termoplastik blok
polimer ve B, bir elastomerik blok polimerdir. Monomer se¢imi, blok uzunlugu ve A
ve B'nin agirlik fraksiyonlari, performans iizerinde ¢ok dnemlidir. Ornegin, S ve B'nin
molekiiler agirliklarinin ve S'min agirhik fraksiyonunun kisitlandigr polistiren-

polibiitadien-polistiren blok kopolimeridir (S-B-S) [21].

Bu polimerler lineer makromolekiillere sahiptirler ve makromolekiil zincirini
olusturan monomer molekiilleri arasinda kuvvetli kovalent baglar vardir. Bu durumda
1stya kars1 duyarli, makromolekiil zincirlerinin birbirlerine gore hareketini sinirlayan
bir kuvvet olur. Bundan dolay1r bu polimerler sitildiginda bu baglar zayiflar ve
polimerin gekil almasi kolaylasir. Malzeme tekrar sogudugunda da molekiil arasindaki

kuvvet arttig1 i¢cin malzeme eski haline geri doner [22].

Termoplastik  polimerlerden bazilar1 polistiren, polipropilen, polivinilkloriir,
akrilonitril biitadien stiren, stiren akrilonitril, polikarbonat, polimetilmetakrilat ve
polietilendir [23]. Bu polimerler otomotiv, bina-insaat sektorlerinde, ayakkabi, ev
aletleri ve ev esyalarinda, tibbi ve hijyen triinlerinde, kablo sektoriinde, sivi isleme
proseslerinde, elyaflar, filmler, spor malzemeleri, eglence iirlinleri, oyuncaklar,
paketleme iiriinleri, biyomedikal miihendisligi ve dis hekimligi sektdriinde

kullanilmaktadir [24-26].

2.1.3.3. Elastomerler

Elastomerler, on dokuzuncu ylizyilda icat edilmislerdir. Diger malzemelere kiyasla
diisik young modiiliine ve yiiksek akma gerilmesine sahip kauguk tiirii
malzemelerdir. Elastomer terimi, elastik polimerden tiiretilmistir. Elastikiyet, uzun
zincirlere (makromolekiiller) uygulanan bir gerilimi dagitmak i¢in kendilerini yeniden
yapilandirma yeteneginden kaynaklanir. Elastomerler, ancak cams1 gecis
sicakliklarmin tizerindeki sicakliklarda kullanilabilen amorf polimerlerdir. Kimyasal
(kovalent) veya fiziksel (hidrojen) ¢apraz baglar, stres kaldirildiginda elastomerin
deformasyondan onceki orijinal sekline donmesini saglar. Esnekligin bir sonucu
olarak, elastomerler, kimyasal ve fiziksel yapilarina bagl olarak, tersine ¢evrilebilir
bir sekilde boylarinin birkag katina kadar uzayabilirler [27]. Baslica elastomerler,

polibiitadien ve stiren biitadien’dir. Bu malzemeler bir blok kopolimer iizerinde ii¢
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blok igerir. Yiiksek elastikiyet gerektiren uygulamalarda 6rnegin bantlama, kablolar,
doseme, koruyucu kaplama ve ayakkabi tabani gibi uygulamalarda yaygin olarak

kullanilirlar [28]. Elastomer yapis1 Sekil 2.2°de verilmistir.

* ——————3 (Capraz bag

I an der Ifr'rrr{f.s' -
Kuvvetleri

Sekil 2.2. Elastomer yapisi [29].

2.1.4. Boyalar

Dogal ve sentetik boyalarin giinliik hayatimizda 6nemi artmaktadir, bu sebeple son
zamanlarda biliylik ilgi goren bilesikler haline gelmislerdir. Fonksiyonel
makromolekiiller arasinda, polimerlerin ve boyalarin kombinasyonu, yiiksek
performansh renkli polimerler elde etmeye imkéan saglamaktadir. Boya igeren
polimerler giiniimiizde tipta, boyama, enerji endistrilerinde, analitik-gaz ayirma

islemlerinde ve boya ile duyarlilastirilmis gilines pillerinde kullanilirlar [30].

Ornegin azo boyalar, basit bir diazotizasyon ve birlestirme ydnteminden sentezlenir.
Boyanin istenen renk 6zelliklerini, verimini ve partikiil boyutunu elde etmek i¢in farkli
yollar ve modifikasyonlar yapilmaktadir. Azo boyar maddeler en ¢ok kullanilan
boyalardir ve toplam boyalarin 60%'indan fazlasin1 olustururlar. Bu bilesikler, iki
simetrik ve/veya asimetrik 6zdes veya azo olmayan alkil veya aril radikalini birlestiren
fonksiyonel grup (-N=N-) icermektedirler. Azo boyar maddeler tekstil, baski, kagit
imalat1 vb. alanlarda yaygin olarak kullanilmaktadir [31]. Azo reaktif boyanin yapisi

Sekil 2.3’te verilmistir.

~_ ,SO,CH,CH,080;Na
NaO;SOH,CH,CO,S .~ MY

Sekil 2.3. Azo reaktif boyanin yapisi [31].
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Diiyodinli bir bodipy monomerinden baglayarak, tamamen konjuge bir omurgaya
sahip  homo-bodipy kopolimeri  sentezlenmektedir. Elde edilen bodipy
homopolimerinin floresans kuantum verimi oldukga yiiksektir, absorbsiyon ve
emisyon 6zelliklerinin bireysel bodipy ile benzer oldugu tespit edilmistir [32]. Giines
pillerinde kullanilan boyalar genellikle organometalik ve organik olmak {tizere iki
siifa ayrilirlar. Organometalik boyalar Rutenyum ve N719 kodlu boyalardir. Organik
boyalar bir molekiiler Oriintii, elektron verici, elektron alict ve bunlari birbirine
baglayan baglardan olusur. Elektron verici, uyarilmis elektronlarin TiO2'ye enjekte
edilmesi i¢in elektronlari iter. Polibenzoksazin ve ftolasiyaninler ise organik boyalara
ornek olarak verilebilir. Organik boyalarin nispeten diisiik maliyeti nedeniyle Ru
kompleks boyalara gore avantajlar1 olmasina ragmen, bazi organik boyalar N719'dan
daha diisiik fotovoltaj gdstermistir [33, 34]. Yapilan ¢alismalara gore, boya duyarl
giines pillerinde kullanilan boyanin enerji donisiimiinii  yiiksek verimlilikte
saglayabilmesi i¢in absorpsiyon spektrumunun goriiniir, yakin kizil 6tesi bolgede
olmas1 gerekmektedir. Ayrica, m konjugasyonunun iki tarafli eslenik uzantiya sahip
boyalarin 151k toplama kapasitelerinin ve elektron dmiirlerinin daha iyi oldugu boylece

boya duyarli giines pillerinin verimliligini olumlu etkiledigi tespit edilmistir [35].

Son yirmi yilda, boyaya duyarli giines pilleri (DSSC'ler), ekonomik fotovoltaik
cihazlara verimli bir alternatif olarak daha fazla dikkat ¢ekmeye baslamistir. Bu
sebeple giines pili pazarlarinda daha rekabetci olabilmek, hiicre verimliligini, hiicre
dayanikliligini arttirmak ve iiretim maliyetini azaltmak i¢in ¢esitli organik malzemeler

arastirilmaya baslanmistir ve bilimsel caligmalar devam etmektedir [36].

2.2. Polibenzoksazin Polimerleri

Polibenzoksazin, epoksi, siyanat esterleri, vinil esterler, poliimitler ve fenol-

formaldehitler yaygin olarak kullanilan termoset recine polimerleridir [37].

Benzoksazin kimyasi, tim polimer smiflari icerisinde en zengin molekiiler tasarim
esnekligini sunar, bu sebeple bircok alana uyarlanabilirler. Benzoksazinler, hidrofilik
gruba sahiptirler, fakat buna ragmen polimerizasyon sirasinda sifira yakin biiziilme,
dontistimler az olsa bile 6zelliklerin hizli gelisimi, hidrofobiklik ve diisiik dielektrik
sabitleri gibi farkli 6zellikler de gosterebilirler. Bisfenol-A ve anilin bazli monomerik
benzoksazin'den (BA-a) tiiretilen gapraz bagh polibenzoksazin, poli (BA-a) olarak

ifade edilir. Benzoksazinin, bir oksazin halkasinin bir benzen halkasina eklendigi bir
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molekiil oldugunu belirtir. Polibenzoksazinler, ¢apraz bagl olduklar1 i¢in amorf
yapilidirlar [38]. Bu polimerler, ¢esitli ilging ozellikleriyle geleneksel novolaklara
benzeyen, yeni gelistirilmis fenolik sistemlerdir. Bu malzemeler asagidaki 6zellikleri

sergiledikleri i¢in genis kullanim alanlarina sahiptirler.

a. Kiirlenme iizerine sifira yakin hacimsel degisim,

b. Diislik su emme,

c¢. Bazi polibenzoksazinler i¢in kiirleme sicakligindan ¢ok daha yiiksek Tg,
d. Yiiksek komiir verimi,

e. Kiirleme i¢in giiclii asit katalizorleri gerektirmemesi,

f. Kiirleme sirasinda higbir toksik yan tirliniin salinmamasi [39].

Benzoksazin, termal kiirleme ile halka acilma polimerizasyonuna maruz kalirsa sekil

2.3’teki polimerizasyon reaksiyonu meydana gelir ve polibenzoksazin elde edilir.

Polimerizasyon, benzen halkasina karbokatyon yoluyla elektrofilik siibstitiisyon
yoluyla ilerler. Bu transfer tercihen fenol grubunun serbest orto ve para pozisyonunda
meydana gelir, heteroatomlarin pozisyonuna gore cesitli polibenzoksazin yapilari
olusur. Benzoksazin monomerleri ise formaldehit, amin ve fenolik tirevli

bilesiklerden sentezlenmektedirler [40, 41].
Is1l kiirleme prosesi ile halka agilma PBZ polimerizasyonu Sekil 2.4’te verilmistir.

OH

Y,

Sekil 2.4. Isil kiirleme prosesi ile halka agilma PBZ polimerizasyonu [40].

Polibenzoksazinler iyi performans 6zelliklerine sahiptirler, fakat bir takim fonksiyonel
gruplar ilave ederek bu polimerlerin molekiiler yapilarinda, termal davraniglarinda ve
performanslarinda iyilestirmeler yapilmasi, kapsamlarinin genisletilmesi miimkiindiir.
Boylece camsi gecis sicakligi, komiir verimi gibi oOzellikleri arttirilabilir ve

sizdirmazlik gereken alanlarda kullanimi yayginlastirilabilir [42-47].
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Gilinlimiizde polibenzoksazin polimerler, havacilik sektorii, elektronik devreler,
kaplamalar, korozyon Onleyici, buzlanma 6nleyici, yapistiricilar, sivi manipiilasyonu,
yag/su ayrimi ve kendi kendini temizleme gibi birgok uygulama alanlarinda
kullanilmaktadirlar [48, 49]. Hem kullanim alanlarinin genisletilmesi hem de bazi
Ozelliklerinin iyilestirilmesi i¢in bilim insanlar1 tarafindan yogun bir sekilde ¢caligsmalar

yiritilmektedir [50].

2.2.1. Benzoksazin monomerlerinin sentezi

Holly ve Cope ilk olarak 1944 yilinda benzoksazin kimyasini ortaya koymuslardir.
Ancak 1980 yillarina kadar benzoksazinlerin termoset polimer sinifina ait oldugu
anlasilamamistir. Benzoksazin monomerleri, mono-diamin, bisfenol ve formaldehitten
sentezlenmektedirler. Benzoksazin monomerlerinin polimerizasyonu ilk kez Ning ve

Ishada tarafindan c¢alisilmistir [38].

Benzoksazin monomerlerinin, {listiin kimyasal 6zellikleri nedeniyle gelecekte elyaf
takviyeli kompozitler ve yapistiricilar igin epoksi, fenolik ve BMI reginelerine
alternatif olusturabilecekleri diisiiniilmektedir. Polibenzoksazin polimerlerinin diger

ticari reginelere gore iistiin ve zayif yonleri Tablo 2.3’te 6zetlenmistir [S1, 52].

Tablo 2.3. Polibenzoksazin polimerlerinin ticari regineler ile karsilagtiritlmasi [51].

Ozellik Benzoksazin  Epoksi Fenolik BMI

Ty Iyi Iyi Iyi Cok Iyi
Sertlik Cok lyi Iyi Iyi Tyi
Biiziigme Cok lyi Zayif Iyi Tyi
Tutusabilirlik Cok lyi Zayif Cok lyi Iyi
Kimyasal Dayanim Cok lIyi Orta Iyi Iyi
Tokluk Orta Iyi Orta Orta
Isil genlesme katsayst | Iyi Orta Orta Iyi
Islenebilirlik Iyi Iyi Zayif Orta
Depolama kararlilif Tyi Orta Zay1f Tyi

Gelecekte dnemli bir yere sahip olacak olan benzoksazin, azot bakimindan zengin
karbon malzemelerin sentezi i¢in Oncii, kendi nitrojen igerigi dolayisiyla yiiksek

komiir verimi olan, miilkemmel termal kararlilik ve iyi molekiiler tasarim esnekligi ile
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yiiksek performanshi fenolik bir recinedir [53]. Benzoksazinler, tagima ve isleme
performansi avantajlart olan diisik maliyetli malzemelerdir. Geleneksel kati
benzoksazinlere gore sivi benzoksazinlerin islenmesi daha kolaydir. Cogu
benzoksazin, diisilk erime noktasina sahiptir. Diigsiik erime noktasina sahip olan
benzoksazinler, bu avantajlar1 sebebiyle yapistiricilar ve toz kaplamalar gibi birgok
alanda yaygin kullanilmaktadirlar. Benzoksazin homopolimerizasyon reaksiyonunu

veya reaksiyonunu hizlandirmak igin katalizorler kullanilabilir [54].

Benzoksazin monomerlerinin temel sentezi, Sekil 2.5’te gosterildigi gibi birincil amin,
fenol ve formaldehit’in reaksiyonu ile olur. Monomer sentezi, homojen-heterojen
cozeltiler veya eriyik-yliksek kati yontemler gibi cesitli yontemlerden olusur. Bu
yontemlerin hepsi hammaddelere ve istenen reaksiyon kosullarina bagli olarak avantaj
ya da dezavantajlara sahiptir (sicaklik-zaman). Ozellikle, ¢ozelti reaksiyonlar: igin
¢bziicii, benzoksazin halkasi olusturma veriminde dnemli etkiye sahiptir. Ornegin,
daha distik dielektrik sabitlerine sahip dioksan, kloroform, diklorometan ve ksilen gibi
coziicliler ile yliksek verim saglanabilir. Reaksiyon sicakligi ve oranlari, fenol
tizerindeki maddelerin konumu gibi diger faktorler de oksazin halkasinin olusumunu
onemli Olgiide etkiler. Kullanilan reaktif ve yogunlagma kosullarmna bagli olarak
reaksiyon sirasinda benzoksazin disinda yan iiriinler de olusabilir. Olusan bu
safsizliklar, malzeme 6zelligini ve reaksiyon kinetigini etkileyebileceginden dolay1
polimerizasyon oOncesinde safsizliklarin uzaklagtirilmasi gerekmektedir. Molekiil
yapilarindaki esnek dizayn, monomerlerin diizgiin bir yapida biraraya gelmesini
saglar. Fakat monomer sentezi sirasinda meydana gelen kompleks reaksiyon ¢alismay1
zorlagtirmaktadir [55]. Benzoksazinlerin olaganiistii 6zellikleri olmasma ragmen
islenebilirliklerindeki baz1 olumsuzluklar benzoksazin monomerlerinin ve &n
polimerlerinin ticarilestirilmesinde en biiyiilk engeldir [56]. Genel benzoksazin

monomer sentezi ve 1s1l halka agilma polimerizasyonu Sekil 2.5’te verilmistir.

OH o ~nR OH
A N/\]‘
+ 2HCHO + H,NR' —> @2 —hUé n

R R

Sekil 2.5. Genel benzoksazin sentezi ve 1sil halka agilma polimerizasyonu [55].
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Sekil 2.6’da mekanizmasi gosterilen halka agma polimerizasyonu (ROP), 6 iyeli
oksazin halka agilmasimin neden oldugu itme sonucu halka stres rahatlamasi olarak
bilinmektedir. Benzoksazin monomerlerinde halka gerilimi ¢ok diisiik oldugu igin
halka ac¢ilma isleminde epoksi halkalara gore daha yiiksek sicakliklar gerekmektedir.
Bu sebeple katalizorler, baslaticilar ve yiiksek reaktivite gosteren sentezler

gelistirilmeye ¢alisilmaktadir [57].

Baslaticilar, daha diisik kiirleme sicakligi  avantaji  saglarlar, fakat
benzoksazin/baglatict karistminin raf dmrii iizerinde olumsuz etki yaparlar ve raf

omriinii azaltirlar [58, 59].

5 \) R ? o /\T R
»
NS A H\ /
O — OF U
N S N
Y T T
R R R
/ '
~ . ~
OH o onR o \H oArf R
N\ AN /J\ [/—‘\,/\N/\T%T/
J e — U & U
l Y I
R R R R
\J
OH OH

NS SIS N ~

|
SN /l R ‘\\ /‘ R'

R R

Sekil 2.6. Benzoksazin monomerinin katyonik halka agilma polimerizasyonu [56].

Sekil 2.7°de benzoksazin monomer sentezi ii¢ asamali gosterilmektedir. Amin, bir ara
tirlin olan aminometilol grubunu hizla iiretmek i¢in formaldehit ile reaksiyona girer.
Olusan aminometilol grubu reaksiyonun ilerleyen asamalarinda 1,3,5-triazo bilesigini
olusturmak i¢in reaksiyona katilir. Zaman igerisinde triazo, fenol ve formaldehit ile
reaksiyona girerek oksazin halkasini olusturur. Benzoksazin monomerleri, birincil
amin ve formaldehitin olusturdugu bir fenolik tiirevden sentezlenir. Sentez sirasinda
amin ve fenol, elektron veren ve ¢eken gruplarla yer degistirebilir. Ayrica sentez
cozelti veya eriyik teknikleri ile yapilabilir. Sentez sirasinda aromatik birincil amin
tizerindeki yer degisikliginin ya da baglanma yerinin etkisinin 6nemli oldugu tespit
edilmistir. Arastirmalara gore tek noktadan baglanan veya meta konumundaki
elektronu veren gruplar ile iki noktadan baglanmis birincil aromatik aminler, viskozite

verimlerinde 5,6-17,5 Pa.S'lik azalmaya sebep olurlar. Bir baska ¢aligmaya gore
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aromatik aminin meta pozisyonundaki elektron veren gruplar daha yiiksek sivi
monomer olusturma egilimindedir. Reaksiyon sonunda olusacak kimyasal yapiy1 ve
fiziksel durumu tahmin edebilmek galisilan benzoksazin monomerinin proses tasarim

verimi hakkinda fikir verecektir [55, 56].

T H H H Hz
L Asama  H-C-H === 3RgN-C O —= 3R-N;C OH

. H~—"
HoN-R l-on
R R-H=CH,
N N
HO + (Y =— u
N._N. HY .
R™” ™ "R R-N-CH,
R
N

III. Asama HO@ 9} - HO@ - HO@
;C.
H,C HpH HC H,C
N-H 2N ¢N-R
R H,C-0 HG>CH,
OH l
H,0
+ kH\ X
0 50 — D
N N /Hzc.
R R x N-R
2C

Sekil 2.7. Benzoksazin monomer sentez mekanizmasi [55].

Termal kiirlenme metodu benzoksazin monomer sentezi i¢in temel bir yontem olsa da
bu metota alternatif olarak ultrason ve mikrodalga yoOntemi gibi metotlar da
gelistirilmistir. Gelistirilen bu metotlar arasinda, mikrodalga yonteminde reaksiyon
stiresinin 6nemli bir sekilde azaldig1 bilinmektedir. Mikrodalga yontemi ile daha kisa
stirede ¢evre dostu bir sentez yapilabilir, ayrica viskozite degeri 1 Pa.S diisiik olabilir,
bdylece iyi bir proses islenebilirligi saglanir [60, 61]. Mikrodalga yontemi ile

benzoksazin sentezi Sekil 2.8’de gdsterilmistir.
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: > NH, + ))k Mikrodalga
4 dakika Q_\ —O
\\/

Sekil 2.8. Mikrodalga yontemi ile benzoksazin sentezi [62].

2.2.2. Polibenzoksazin polimerlerinin sentezi
Polibenzoksazin polimerlerinin 6zellikleri kimyasal metodolojilere gore su sekilde

smiflandirilir:

a) Monomerlerin sentezine gore,
b) Dolgu veya katki maddeleri eklenerek elde edilen kompozitlerin
olusturulmasina gore,

c) Polibenzoksazin dnciil polimerlerinin sentezine gore [63, 64].

Hidroksil, alkil, fenil, maleimid, propargil, nitril, alil, ve karboksil gruplarini igeren
bir¢ok benzoksazin monomer sentezi yapilmistir, bu konularda ¢alismalar devam

etmektedir [65-72].

Diger siiflandirma tiirii polibenzoksazin dnciil polimerlerinin hazirlanma agsamasina
dayanmaktadir. Onciil polimerler, ¢apraz baglanma derecesinin yiiksek olmasin,
soguk akisin azaltilmasini ve polimerin toklugunun arttirilmasini saglarlar. Eslesme
reaksiyonlari, alici-verici monomerlerin birbirini takip eden kopolimerizasyonu,
Diels-Alder, = Mannich  reaksiyonlari,  poliesterlestirme,  polieterlestirme,
hidroksilasyon gibi polibenzoksazin onciil polimer sentezleri yapilmaktadir. Bu
sentezler ile tasarim ozellikleri farkli olan polibenzoksazinlerin olusmasi saglanir [9,

73-75].

Istenilen 6zelliklerde polimerik malzemeler elde etmek icin, benzoksazin monomeri
farkli islevselliklere getirilerek ve uygun fenol, amin kullanilarak ¢esitli monomerler
elde edilebilir [39].

2.2.2.1. Mono-fonksiyonel benzoksazin sentezi

Holly ve Cope, benzoksazin monomerlerinin sentezi ig¢in birincil aminlerin
formaldehit ve siibstitiie edilmis fenollerle kondensasyon reaksiyonunu ilk kez tespit
etmislerdir. Bu prosediire gore, reaksiyon bir c¢oziicii i¢inde iki adimda

gerceklestirilmektedir [76]. Sonrasinda Burke, benzoksazin halkasinin tercihen bir
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fenolik bilesigin serbest orto pozisyonlari ile reaksiyona girdigini ve bir Mannich

kopriisii olusturdugunu kesfetti [77].

Mannich reaksiyonu ile iiretilen benzoksazin polimerinin 6zellikleri, monomerik tip
dibenzoksazinlere kiyasla ¢ok daha iyidir. Fakat Mannich reaksiyonu ile yapilan
polikondensasyonun bazi dezavantajlart da bulunmaktadir. Bu sekilde sentezlenen
benzoksazin polimerleri nispeten diisiik molekiil agirliklidir. Bunun nedeni,
benzoksazin yapisinin kismi halka agilmasinin neden oldugu dallanma ve bir¢ok yan
reaksiyon nedeniyle stokiyometriyi korumanin zor olmasidir. Ayrica bazi aromatik
diaminlerin ve bisfenollerin sentez i¢in kullanilan ¢oziiciilerdeki zayif ¢oziinirliigi,
spesifik molekiiler tasarimin1 veya daha yiiksek molekiiler agirliginin elde edilmesini
sinirlar. Bu zorluklarin listesinden gelmek i¢in, fenoller ve aminler disindaki reaktif ug
gruplarina sahip benzoksazin monomerleri, diger fonksiyonel gruplarla (6rnegin,
etinil, propargil, alil, alkol ve karboksil) kopolimerizasyon reaksiyonlarinda, dogrusal
polimerler olusturmak i¢in kullanilirlar [78]. Benzoksazin halkas1 tizerindeki
siibstitlient, halkanin stabilitesini etkiler. Baslangic iirlinlinde birden fazla reaktif orto
pozisyonunun bulunmasi, aminoalkilasyon reaksiyonuna yol acabilir [79].
Benzoksazin bir orto siibstitiientli fenolden tiiretildiginde verim Onemli oranda
ylukselir. Reaksiyon hizinin yavas olmasi, sentez icin fazla miktarda ¢oziicii gerekmesi
bu sentezin dezavantajlari arasindadir. Bunun iizerine Ishida H. tarafindan eriyik halde
¢oziiciisiiz sentez gelistirildi [80]. Coziiciisiiz sentez yonteminin avantajlari, reaksiyon
siirelerinin 1iyilestirilmesi, istenmeyen ara iirlin ve yan iiriiniin daha az olusmasidir

[39]. Mono-fonksiyonel benzoksazin monomerinin formiilii Sekil 2.9°da verilmistir.

CH
P 3
N/

Sekil 2.9. Mono-fonksiyonel benzoksazin monomerinin formiilii [80].

2.2.2.2. Di-fonksiyonel ve multifonksiyonel benzoksazin sentezi
Hemvichian K. ve ark. reaktivitenin azalmasmin hidrojen bagit olusumundan

kaynaklandigint  bildirmislerdir [81]. Bunun iizerine Ishida ve arkadaslari,
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difonksiyonel veya multifonksiyonel benzoksazin monomerlerinin yeni bir sinifini

gelistirdiler [67].

Bu prosese gore dimerler ve daha yiiksek oligomerler tarafindan baslatilan halka agma
reaksiyonlar1 ile fenolik malzeme kiirlenmeleri saglandi. Ortaya ¢ikan {iriinlerin ana
bileseni, bisfenol A'nin her iki ucunda iki islevli benzoksazin halka yapilarina sahip
bir monomerdi. Bilesimin geri kalaninin hem benzoksazin halkalar1 hem de serbest
fenol yapilari ile dimerler ve oligomerlerin bir karisimindan olustugu tespit edildi [82].

Di-fonksiyonel benzoksazin monomerinin formiilii, Sekil 2.10’da gésterilmistir.

R

N

)
AN

/

Ry

Sekil 2.10. Di-fonksiyonel benzoksazin monomerinin formiilii [80].

2.2.2.3. Ana zincir tipi polibenzoksazin sentezi

Oksazin halkalarinin bir polimerin ana zincirine dahil oldugu veya baska bir deyisle
ana zincir tipi polibenzoksazin kavrami, polibenzoksazin galismalarinin basladigi ilk
giinlerde tespit edilmis olsa da ana zincir tiplerinin faydalarina iligskin detaylar son
yillarda calisilmaya baglanmistir. Ana zincirde okzasin halkasini igeren polimerlerin
hazirlanmasi ile ilgili ilk ¢alismalar Liu ve arkadaslar1 tarafindan yapilmistir. Sekil
2.11°de gosterildigi gibi yiliksek molekiil agirlikli polibenzoksazin Onciilleri,
paraformaldehit ile aromatik-alifatik diamin ve bisfenol-A’dan sentezlenebilir [83].
Monomerik benzoksazinlerden tiiretilen polibenzoksazinler, ana zincirden daha kolay
bozunma egiliminde olan ana zincir uglar icerir. Bu sebeple ana zincir yaklasima,
sarkan zincir uglarinin konsantrasyonunu en aza indirdiginden dolay1 termal

stabilitenin artmasini saglar [84, 85].

e ™
e 1| |I
! \ I| I',Ix /'N\ )
o= s e, e Y
S/ A CHAOMHMRNH; S o o T Rd’,
. VA =0H: NN
b 0 ,,;}'—4{ S—CH - H
h ra \_—_,f‘ CHC |

Sekil 2.11. Polibenzoksazin esaslit PBZ zincirlerinin sentezi [86].
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Ana zincir polimerlerinin ¢apraz baglanmadan 6nce de saglam filimler olusturabilecek
kadar iyi mekanik oOzellikleri vardir. Ayrica ¢oziiciiler i¢inde kolayca ¢oziiniirler,
defalarca eritilerek islenebilirler. Bu nedenle, termoplastik polimerlerin temel
avantajlarina sahiptirler. Bahsedilen termoplastik/termoset ile sertlesen capraz
molekiiller, gelecekte elektronik, paketleme, havacilik, uzay ve membran teknolojisi

gibi birgok uygulama i¢in cazip malzemeler haline gelecektir [87].

Ana zincir benzoksazin 6ncii polimerlerinin hazirlanmasinda diisiik molekiiler agirlik
ve coklu fonksiyonel gruplarin Mannich reaksiyonlarindan kaynaklanan c¢apraz
baglanma gibi problemler meydana gelmektedir. Bu sebeple Mannich reaksiyonu igin
dogru kosullarin segilmesi, minimum yan reaksiyonlarla yiiksek verim elde etmek

onemlidir [78, 88].

2.2.2.4. Yan zincir tipi polibenzoksazin sentezi

Benzoksazin yan zincirleri ile modifiye edilmis iyi bilinen vinil polimerlerinde
calismalar yapilmistir. Elde edilen polimerlerin komiir veriminin, baglangic
polimerlerine gore ¢ok daha iyi oldugu ¢aligsmalarda tespit edilmistir [87]. Bir baska
raporlamaya gore yine benzoksazin yan zincirleri ile polifenilen yapisi iizerinde
caligmalar yiuriitiilmustiir. Oksidatif polimerizasyon sirasinda olusan kismen agik
halkal1 yapi, polimerlerin 1s1l sertlesme davranisini etkilemektedir. Kiirlenmis tirtinler,
Onclilere gore yiiksek termal kararlilik fakat diisiik iletkenlik sergilemislerdir [89].

Polibenzoksazin yan zincir 6rnegi Sekil 2.12°de gosterilmistir.

H—CH2 CH—CHZ]—FCH—CHZ]—
n | m

CcC——O

OC4HQ

DT

Sekil 2.12. Polibenzoksazin yan zincir 6rnegi [87].

pd
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2.2.2.5. Isil islem ile polibenzoksazin sentezi

Lewis asit-baz tanimina gore, oksazin halkasinin yiiksek bazikligi, halkaya katyonik
bir mekanizmayla acilabilirlik saglar. Kiirleme yontemi, katalizor olmadan termal
olarak halka agma polimerizasyonunu aktive eden ve ¢ok bilinen bir yontemdir. N ve
O atomlar1 arasindaki bagin heterolitik boliinmesiyle bir karbokatyon olusur.
Elektrofilik aromatik yer degistirme, karbokatyonun yeniden diizenlenmesinden sonra
fenoliin orto veya para konumundan gergeklesir. Yani karbokatyon, bir fenoksi yapisi
olusturmak i¢in fenolik oksijene saldirabilir. Benzoksazinlerin halka acilma
reaksiyonunu aktive etmek i¢in kullanilan en yaygin bilesik asidik fenollerdir. Fenolik
hidroksiller, polimerizasyon sirasinda firetilirler, polimerizasyon sirasinda bir oto
katalizor olarak kullanilirlar. Polimerizasyon sicakliklari, monomer yapisina gore
degismekte olup 160-260 °C arasindadir. Reaksiyona katalizorii olmayan reaksiyon
denmesine ragmen, gergekte reaksiyonun katalizor ile oldugu bulunmustur. Saf
benzoksazinler ¢ok yiiksek sicakliklarda polimerize olmasa bile saf olmayan
benzoksazinler, daha diisiik kiirleme sicakliklarinda polimerize olurlar [85, 90].

Polibenzoksazin 1s1l islem polimerizasyon mekanizmasi Sekil 2.13’te verilmistir.

I. Asama A, H+A, HR+/ \ \»GHz

O o=

5
o S
m e (Sry)

Fenolik vap

Sekil 2.13. Polibenzoksazin 1s1l islem polimerizasyon mekanizmasi [90].

Benzoksazinlerin 1s1l olarak aktiflestirilmis halka agilma polimerizasyonunun, iyi
termal ve mekanik ozellikleri olan yiiksek performansli fenolik termosetlerin

tiretiminde 6nemli bir yeri vardir [8].
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2.2.2.6. Asit katalizorii ile polibenzoksazin sentezi

Yiiksek halka acilma sicakliklarini diisiirmek i¢in c¢esitli asitlerin kullanimina
odaklanan arastirmalar yapilmistir. Asidik bir katalizor ile katyonik bir mekanizma
tizerinden benzoksazin halka agilma polimerizasyonu yapilabilmektedir. Boylece
diisiik sicakliklarda benzoksazin, polibenzoksazine doniisebilmektedir. Reaksiyon
sirasinda proton azottan oksijen atomuna ge¢mektedir. Sonu¢ olarak da zincir
formunda iminyum iyonu meydana gelmektedir. Sekil 2.14’te 3,4-dihidro-2H-1,3-
benzoksazin’in asit katalizorii ile halka agilma polimerizasyon reaksiyonu
gosterilmektedir. Boylece, halka agilma polimerizasyonu, elektrofilik yerdegistirme
reaksiyonu ile gergeklesmektedir [72, 90-91]. Adipik asit, sebasik asit ve 2,2'-
dihidroksibifenil’e kiyasla daha iyi performans gostermektedir. Asetik asit, p-kresol,
trifloroasetik asit ve trikloroasetik asit ile ilgili arastirmalar da yapilmistir. Zayif

karboksilik asitlerin giiglii karboksilik asitlerden daha iyi oldugu tespit edilmistir [71].

/\\ -CHjy _/'\-.. -CH;
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Sekil 2.14. 3,4-dihidro-2H-1,3-benzoksazinin katalizorii ile polimerizasyonu [72].

2.2.2.7. Baz katalizorii ile polibenzoksazin sentezi

NaOH gibi baz katalizorii fenol/formaldehit miktarin1 3-4 mol degistirebilir. Rezol
tiretiminde ¢ogunlukla NaOH kullanilirken, tr