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ABSTRACT

Today, halojenated compounds for flame retardancy are mainly used in the industry. Until very recently, especially polybrominated
diphenyl ethers (PBDEs) were on the main materials used to plastic components. Europe banned the use of two formulations, PBDe
pentaBDE and octaBDE in 2004. A third compound, decaBDE, was banned 1 April 2008 by the European Court of Justice. The use of
decaBDE, the only PBDE still on the market in North America, in mattresses and residential upholstered furniture produced and sold
in that state, and extended the ban to electronics in 2010. Due to health and environmental reasons new flame retardant compounds
are necessary. There are many inorganic filler for flame retardancy present in the industry. Zinc borate is one of the example for
inorganic filler that can be used in polymers (PET, polyamide, polyethylene, rubber etc) and paint formulations. However, Zinc borate
can aggregate in the polymer matrix and effect the polymer properties. Meanwhile, groving interest for flame test and retardancy
behaviour studies for new additives will be important. In this study, phosphonate ester and phosphonic acid based homo and block
copolymers, derivated with ROMP method, synthesized and their flame retardant properties were investigated. Flame retardant
properties of the synthesized polymers were also tested by TGA and LOI analysis.

Keywords: Inflammable, ROMP, phosphonate ester, phosphonic acid, block copolymer, homopolymer.

FOSFONAT ICEREN POLINORBORNEN TUREVLERININ ROMP (HALKA ACILMA METATEZ
POLIMERIZASYONU) METODU iLE SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE ALEV GECIKTIiRiCi
OZELLIKLERININ INCELENMESI

0z

Guiniimiizde yanmazlik seviyesini artirmak i¢in ¢ogunlukla halojen bazli katki maddeleri kullanilmaktadir. Halojenli alev
geciktiricilerden olan polibrom difenil ether (PBDE)’lerden pentaBDE ve octaBDE 2004 yilinda kullanimi yasaklanmustir. Ugiincii
bilesik olan decaBDE Avrupa Yiiksek Mahkemesinin karari ile 1 Nisan 2008 de yasaklanmustir. Bu bilesiklerin, Kuzey Amerika’da
2010 yilina kadar kullanilmasina ragmen yatak ve elektronik pazarinda kullanilmasi yasaklanmistir. Giiniimiizde inorganik esash katki
maddeleri de alev geciktirici 6zellik kazandirmak igin polimerlere katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Ornegin ginko borat
polimerlerde (PET, poliamid, polietilen, kauguk gibi) ve boyalarda katki maddesi olarak kullanilmaktadir. Cinko boratin polimer
matriksi igerisinde kiimelenmesi ve agregatlarin olugmasi, iyi bir sekilde matriks igerisinde dagitilmasinda problem teskil etmektedir.
Ayrica zamanla ylizeyden salinim yapmasi ile ¢evreye atik olarak etki etmektedir. Bu problem sadece ¢inko borat igin degil, disiik
molekiil agirlikli, inorganik ve organik esasl katki maddeleri igin de gegerli olan bir problemdir. Halojen esash katkilarin da gevre ve
insan sagligina etkilerinden dolay1 yeni alev geciktirici maddelere ihtiyag duyulmaktadir. Ulkelerin 6zellikle gevre sartlarini, insan
saghgini dikkate alarak yanmazlik seviyesindeki yeni standartlarin gelistirmesi ve bu kapsamda yeni yonetmeliklerin ¢ikarilmasi alev
geciktiricilerin tizerine ¢alismalarin artarak devam etmesine sebep olmustur. Polimerin alev geciktirici katki maddesi olmaksizin
kendisinin yanmazhk 6zelligine sahip olmas: tercih edilmektedir. Calismamz kapsaminda; kontrollii polimerizasyon tekniklerinden
ROMP (Halka agilma metatez polimerizasyonu) metodu kullamilarak fosfonat esteri ve fosfonik asit igerikli polimerlerin homo ve blok
kopolimerleri elde edilmis ve bunlarm alev geciktirici 6zellikleri incelenmistir. Yanmazlik testleri kapsaminda TGA analizlerinin yan
sira, LOI ( limit oksijen indeksi ) degerleri de incelenmistir.

Anahtar Sozciikler: Yanmazlik, ROMP, fosfonat ester, fosfonik asit, blok kopolimer, homopolimer.
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1. GiRiS

Avrupa da her y1l 4000 kisi yangin sonucu dlmekte ve 80 000 kisi yaralanmaktadir. Amerika
da benzer sekilde 4000 kisi 6lmekte 260 000 kisi yaralanmaktadir. Amerika’da yanginin sebep
oldugu masraf ve maliyet 200 milyar dolar1 bulmakta bu da Amerika’da gayri safi milli hasilanin
% 2’sine karsilik gelmektedir. Bu veriler 6zellikle alev geciktiricilerin ve malzemenin yanmazlik
ozelliklerinin 6nemini acik¢a ortaya koymaktadir. Birgok iilke, yangindan korunma amaciyla
kabul edilebilir minimum seviyeyi olusturmak icin cesitli yonergeler gelistirmistir. Ozellikle yap
malzemelerinin temel gereklerinden biri yangin durumunda emniyet tedbirlerine yardimei olacak
sekilde alev geciktirici Ozelliginin olmasidir. Bugiine dek Ulkemizde iizerinde fazlaca
durulmayan yangin mevzuati, Avrupa Birligi tarafindan oldukg¢a Onemsenmekte olup ¢esitli
yonetmelikler gelistirilmistir. (Yapr malzemeleri yo6netmeligi 89/106/EEC) [1]. Bu
yonetmeliklere gore Ozellikle malzemenin; insa edilen yapinin yiik tasima kapasitesi belli bir
stirede azalmamasi, yapi i¢inde yangin ¢ikmasi halinde yanginin ve dumanin yayilmasinin sinirli
olmasi, yangmin g¢evredeki yapilara yayilmasinin sinirli olmasi, yapi sakinlerinin binay terk
edebilmesi veya baska yollarla kurtarilabilmesinin yani sira kurtarma ekiplerinin emniyeti g6z
Oniine alinmasi gibi isterler bulunmaktadir. Bu kapsamda uygulamada cesitli alev geciktiricler
kullanilarak malzemelerde yanmazlik seviyesinin artirilmasmna c¢alisilmaktadir.  Alev
geciktiricilerin pazart yillik % 5 oraninda artis gostermektedir. Bunun en onemli sebebi
plastiklerin kullaniminin giiniimiizde artis gdstermesidir [2]. 11k kullanilan alev geciktiricilerden
PCB (polychlorinated biphenyls) 1977 yilinda toksik etkisinden dolayr yasaklanmistir.
Giintimiizde o6zellikle brom esasli alev geciktiriciler kullanilmakla birlikte yan etkileri
gozlendiginden dolay1 kullanimlar kisitlanmaktadir. Avrupa birligi 2008 yili itibar1 ile PDBE
(polybrominated diphenyl ethers) nin birgogunun kullanimini yasaklamistir. Diinya genelinde,
alev geciktiriciler ile alakali sorunlar, cevreye etkileri, organizmada inorganik madde birikmesi
ve uzun vadede bu birikmenin insan ve gevreyi zehirleme olasilig1 ve yanma sonucu ortaya ¢ikan
istenmeyen gazlardir. Klor ve brom bazli alev geciktirici igeren malzemelerin kullanimi, yanma
sonucu ¢evreye ve insana zararli gaz olusumuna sebep oldugu i¢in periyodik olarak 2000 yilindan
sonra kisitlanmig veya yasaklanmig, bu durum da kimya sanayini, dagilimi polimerde iyi, yanma
sonucu toksik atik yaratma ihtimali diisiik yeni nesil alev geciktirici malzemeler aramaya itmistir.
Bu kapsamda yapilan g¢alismalarda en Onemli ¢6ziim olarak polimerlerin katki maddesi
konulmadan kendiliginden alev geciktirici 0Ozellik gostermesi hedeflenmektedir. Katki
maddesinin kovalent olarak polimer matriksine baglanmasi ya da monomerlerin alev geciktirici
yapilar icermesi ve polimerizasyonda kullanilmas: “yanmaz polimerler” icin yeni stratejilerin
basinda gelmektedir Fosfor igerikli bilesikler uzun zamandir polimer malzemelerinde alev
geciktirici olarak kullanilmaktadir. Kullanilan fosfor bilesiklerine 6rnek olarak kirmizi fosfor,
fosfine, fosfine oksit, fosfit, fosfonat ve fosfatlar alev geciktirici olarak verilebilir [3-7]. Fosfor
icerikli alev geciktiriciler polimer matriksine inorganik katki maddesi olarak katilabilir ya da
polimer ana zincirine kovalent olarak baglanarak malzemeye alev geciktirici 6zelligi kazandirir
[8]. Kat1 fazda fosfor icerikli alev geciktirici 1sitma veya yanma sirasinda polimer zincirinde ya
da matriksinde bulunan oksijen ile reaksiyona girer [9]. Polimerin alev ile etkilesmesi sonucu
fosfor bilesikleri fosforik asit olugturur ve bu molekiillerin dimerlesmesi sonucu su molekiilleri
aciga cikar ve pirofosfat yapilari olusur [10]. A¢iga cikan su molekiilii gaz fazimi seyrelterek
yanmaya sebep olan oksitleyicilerin konsantrasyonunu azaltir. Fosforik asit ve pirofosfonik asit
ayrica karbon-karbon ¢ift bagi olusum reaksiyonunu katalist ederek aromatik yapilarin
olusmasma yardimci olur. Yiiksek sicaklikta ortho- ve pirofosforik asit metafosforik aside
[(O)P(O)(OH)] ve bunlarin oligomerlerine [(POs;H),] doner. Fosforun kovalent olarak polimer
zincirine katilmasi, baska bir katki maddesi (yilizeyden akmayan, buhar basinct yiiksek)
kullanilmamast ile kendiliginden yanmazlik 6zelligine sahip polimerler gelistirilmis olunacaktir
[11,12]. Emrick ve grubu 6zellikle okzabenzoin yapisinda arilpolifosfonatlart sentezlemislerdir
[13-17]. Hidroksibenzoin ve fenilfosfonik diklorit kondensasyon reaksiyonuna sokularak
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arilfosfonat yapilar1 elde edilmistir. Stackman benzer sekilde fenilfosfonikdiklorit kullanarak
difenol ile kondensasyon polimeri sonucu farkli molekiil agirliginda polifosfonat sentezlemistir
[18]. Bu polimerler daha sonra polietilenteraftalat (PET) ve polibutilen teraftalat ile karigtirilarak
poliesterlerin alev geciktirici ozellikleri incelenmistir. Difenolik monomer olarak resorsinol,
hidrokinon, bisphenol A kullanilmistir. Hidrokinon ve resorsinol esasli malzemelerin daha iyi
alev geciktirici 6zelligine sahip oldugu belirtilmistir. Balabanovich polisulfonildifenilin fenil
fosfonatin polibutilen tereftalat i¢ine katilmasi sonucu alev geciktirici 6zelligini incelemistir [19].
UL testinde V-0 6zelligi, agirlik¢a %10 polisulfonildifenil fenil sulfonat, %10 polifenilin oksit ve
%10 okzafosfoline oksit ekleyerek elde edilmistir.

Calismamizda fosfor gruplart igeren ROMP (halka agilma metatez polimerziasyonu)
polimerleri sentezlenmis ve alev geciktirici Ozellikleri incelenmistir. Polimerlerin termal
ozellikleri TGA analizleri ile yapilmig, molekiil agirliginin yanisira polimer zincirinde bulunan
fosfonik asit ve fosfornat esterlerinin 1s1l dayanima etkisi kargilastirmali incelenmistir.

2. DENEYSEL CALISMALAR
2.1. Materyal ve Yontem

(Trisiklohekzilfosfin)  (1,3-dimesitilmidazolidin-2-lidin)  benzilideneruthenyum  kloriir
(Grubbs ikinci jenerasyon katalisti), Aldrich Sigma firmasindan satin alindi. Grubbs {igilincii
jenerasyon Kkatalisti literatiirdeki prosediirlere uygun sekilde, kullanimindan hemen Once
hazirlandi [20]. Furan, maleimid, dietil (hidroksimetil)fosfonat, trifenilfosfin, diizopropil
azodikarboksilat, bromotrimetilsilan, siklooktadien, etilvinileter ve ¢oziiciiler Aldrich’ten satin
alind1. TLC plaka analizinde “Camag 254 / 366 nm” UV lamba kullanildi. Infrared spektrumlari
ATR cihaz1 ile “Perkin-Elmer, FT-IR” spektrofotometresinde, Yildiz Teknik Universitesi
Enstriimantel Analiz Laboratuvari’nda alind1. Niikleer magnetik rezonans spektrumlart ("H NMR
500 MHz ve '*C NMR 75 MHz spektrumlari), Yildiz Teknik Universitesi NMR Laboratuarinda
Bruker-500 MHz NMR cihaz1 ile, ¢oziicii olarak DMSO, CDCl; ve standart olarak TMS
kullanilarak alindi.  Molekiil agirliklar1 ve polidispersite indisleri (PDI), Yildiz Teknik
Universitesi Merkez Laboratuvari ve Bogazigi Universitesi Analiz Laboratuvari’nda jel
gegirgenlik kromotografisi (GPC) cihazinda 6lgiildi. Termal analizler TA-SDTQ 600 marka
TGA cihazinda azot, hava ortammnda yapildi. *'P NMR’ lar Bogazi¢i Universitesi NMR
Laboratuarinda Varian 400 MHz NMR ile ¢ekildi.

2.1.1. Furan Maleimid Diels Alder iiriiniiniin {exo-oxabicyclo-[2.2.1] hept-5-ene-2,3-
dicarboximide} Sentezi ( Bilesik 1)

Maleimid (5.36 gram, 55.2 mmol) 30 mL etilasetat igerisinde ¢oziildli. Coziinme esnasinda
¢ozeltiden argon gazi gecirildi. Yine argon altinda tizerine furan (3.8 ml, 61.3 mmol) ilave edildi.
90 °C sicaklikta 24 saat karistirildi. Reaksiyon basinca dayanikli cam bir reaktdrde yapildi. Bir
gece karigtiktan sonra furan maleimid iriintiniin beyaz kristaller halinde c¢oktiigii gozlendi.
Kristaller siiziiliip soguk eter ile birkag defa yikandi ve vakumda kurutuldu. "H NMR (500 MHz,
CDCls, 8): 2.89 (s, 2H), 5.31 (d, 2H), 6.52 (d, 2H), 8.10 (br, 1H). *C NMR (600 MHz, CDCl;,
8): 175.91, 136.55, 80.95, 48.68. FTIR (cm™): 3185, 3089, 3029, 2995, 1705, 1356, 1258, 1189,
856, 822.

2.1.2. Fosfonat Monomerinin  {3,5-Dioxo-10-oxa-4-aza-tricyclo[5.2.1.0>°]dec-8-en-4-
ylmethyl)-phosphonic acid diethyl ester} Sentezlenmesi ( Bilesik 2 )

Bilesik 1 (4 gram, 24.1 mmol) 60 mL kuru THF icerisinde azot atmosferinde 60 °C sicaklikta
tamamen ¢0ziinlinceye kadar karistirildi. Karisim biraz soguduktan sonra iizerine (5.6 mL, 33.3
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mmol ) dietil (hidroksimetil) fosfonat ilave edildi ve karisim oda sicakligna sogutuldu.
Trifenilfosfin (9.5 gram, 24.2 mmol) karigima yavasga ilave edilerek ¢oziildii. Karigim buz
banyosuna alind1 ve iizerine diizopropil azodikarboksilat (7.2 mL, 36.7 mmol) damla damla ilave
edildikten sonra 2 gece oda sicakliginda karistirildi. Coziicii vakum altinda uguruldu ve kalan
viskoz kisim soguk hekzanda ¢oktiiriildii. Cokelti hekzan ve eter ile birkag defa yikandi. Uriinii
saflagtirmak igin etilasetat : hekzan (4:1, v/v) ¢oziicli karigimi kullanilarak kolon kromatografisi
yapildi.

'H NMR (500 MHz, CDCls, 9): 6.52 (s, 2H), 5.25 (s, 2H) , 4.10-4.20 (m, 4H), 3.90 (d,2H),
2.91 (s, 2H), 1.32 (t, 6H). *C NMR (600 MHz, CDCl; 3): 174.7 (C=0), 136.5 (C=C), 80.9 (C-
0), 62.9 ve 62.8 (O-CH,-CH;-fosfonat), 47.5 [CH-C(=0)], 35.09 ve 35.03 (d, CH,P), 16.32 ve
16.24 (CH;-fosfonat) *'P NMR (8): 18.15 ppm. FTIR (cm™): 703 (s), 725 (s), 807 (m), 835 (s),
881 (s), 955 (s), 1007 (s), 1053 (m), 1094 (m), 1241 (s), 1319 (s), 1378 (m), 1399 (s), 1699 (s),
1769 (w), 2985 (w).

2.1.3. Farkh Molekiil Agirhginda Fosfonat Homopolimerlerinin ROMP Metodu ile
Sentezlenmesi

5000 g/mol molekiil agirlikli fosfonat polimerinin sentezi i¢in fosfonat monomeri, bilesik 2,
(0.2 gram, 0.63 mmol) 1 mL kuru diklorometan icerisinde ¢oziildii. Uzerine 0.5 mL kuru
diklorometan igerisinde ¢oziilmiis (0.0352 gram, 0.04 mmol) 3. jenerasyon Grubbs katalist azot
altinda eklendi ve 20 dakika oda sicakliginda azot altinda karistirilidi. Reaksiyon sonucu TLC ile
kontrol edildi. Monomer kalmadig: gozlendikten sonra, lizerine 2 mL etilvinileter/diklorometan
soliisyonu eklenip oda sicakliginda 2 saat daha karistirildi. Ardindan karisim soguk petrol
eterinde ¢oktiiriildii ve vakumda kurutuldu. "H NMR (500 MHz, CDCl;,6 ): 6.1 (br s, 2H, trans),
5.58 (br s, 2H, cis), 5.0 (br t, 2H, cis), 4.5 (br s, 2H, trans), 4.2 (br t, 4H), 3.9 (m, 2H), 3.4 (m,
2H), 1.35 (m, 6H). *'P NMR (3): 18.87 ppm. FTIR (cm™): 3475.80, 2983.91, 1782.10, 1720,
1402.78, 1318.60, 1243.08, 1154.40, 1009.40, 963.70, 844.91.

Not: 10000, 20000 ve 40000 g/mol molekiil agirlikli fosfonat homopolimerleri ayni metod
kullanilarak sentezlenmistir.

2.1.4. Farkh Molekiil Agirhginda Fosfonat Homopolimerlerinin Fosfonik Asit Hallerine
Doniistiiriilmesi

Fosfonat polimeri (0.1 gram, 0.02 mmol) 5 mL kuru diklorometan igerisinde ¢oziildi.
Uzerine 2 mL bromotrimetilsilan ilave edilerek 40 °C de 3 saat azot altinda kaynatildi. Ardindan
¢oziicli azot kullanilarak uguruldu ve olusan viskoz kahverengi fazin iizerine 6 mL metanol ilave
edildi. 3 gece oda sicakliginda karistirmaya devam edildikten sonra metanol fazi diskarte edilip
kat1 kistim THF ile yikamp vakumda kurutuldu. "H NMR [500 MHz, DMF-d,:D,0 (1:1), §]: 6.09
(br s, 2H, trans), 5.86 (br s, 2H, cis), 5.00 (br s, 2H, cis), 4.71 (br s, 2H, trans), 3.63 (br s, 2H),
3.50 (br t, 2H), 3.32 (br s, 2H). *'P NMR (8): 13.60 ppm. FTIR (cm™): 2963.01, 1704.92,
1403.97, 1319.19, 1259.85, 1153.21.

Not: 10000, 20000 ve 40000 g/mol molekiil agirlikli fosfonik asit polimerleri aynt metod
kullanilarak sentezlenmistir.

2.1.5. Fosfonat Esash ROMP Blok Kopolimeri Sentezlenmesi

10000-10000 g/mol molekiil agirlikih ROMP Fosfonat-Siklooktadien blok kopolimerinin
sentezi i¢in; fosfonat monomeri, bilesik 2, (0.1 gram, 0.31 mmol) 1 mL kuru diklorometan
ierisinde ¢oziildii. Uzerine 0.5 mL kuru diklorometan igerisinde ¢oziilmiis (0.00884 gram,
0.0099 mmol) 3. jenerasyon Grubbs katalist azot altinda eklendi ve 20 dakika oda sicakliginda
azot altinda karistirildi. Ardindan iizerine 1 mL kuru diklorometan igerisinde ¢oziilmiis (0.1 gram,
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0.92 mmol) siklooktadien monomeri azot altinda ilave edildi ve 20 dakika daha oda sicakliginda
azot altinda karistirlmaya devam edildi. Uzerine 2.5 mL etilvinileter/diklorometan soliisyonu
eklendikten sonra oda sicakliginda 2 saat karistirildi. Ardindan karisim soguk petrol eterinde
¢oktiiriiliip kati, azot kullanilarak kurutuldu. "H NMR (500 MHz, CDCl;, 8): 6.1 (m), 5.8 (m), 5.4
(s), 5.0 (m), 4.5 (s), 4.15 (m), 3.9 (m), 3.4 (d), 2.03 (s), 1.65 (s), 1.34 (m). *'P NMR (3): 18.87
ppm. FTIR (cm™): 2923.02, 2852.92, 1781.80, 1706.90, 1403.21, 1318.93, 1243.87, 1155.18,
1011.86, 964.05, 845.62. GPC (THF, polistiren kalibrasyonuna gore): M, = 11,750 g/mol, PDI
=1.239.

2.1.6. Termal Analizler

TGA Analizi. Sentezlenen polimerlerin termal o&zelliklerinin incelenmesi igin termal
taramalar, termal analiz cihazi ( TA-SDTQ 600 markal1 ) ile hava,oksijen ve azot atmosferinde, 1
ile 10 mg arasinda 6rnekler hazirlanarak, 10 °C/dk 1sinma hizlarinda 25-800 °C tarama araliginda
yapildi.

LOI (Limiting oxygen index) Analizi. Sentezlenen fosfonat ve fosfonik asit esash polimerler
hem saf olarak hem de ticari termoplastik poliiiretana cesitli oranlarda katk: yapilarak ince filmler
olusturuldu ve LOI analizleri yapildi. 10 mL DMF igerisinde 1 gram poliiiretan ve agirlikga %1,
%20 ve %30 fosfonat esasli polimer ile beraber ¢oziildii ve 1 cm-10 cm ebatli teflon kaliba
dakiilerek 80 °C de bir gece bekletilerek film olusturuldu.

3. DENEYSEL VERILERIN DEGERLENDIRILMESi VE TARTISMA
3.1. Monomer ve Polimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu

Sentez sirasinda Oncelikle Furan ile Maleimid Diels-Alder reaksiyonu sonucu exo-
oxabicyclo-[2.2.1] hept-5-ene-2,3-dicarboximide (bilesik 1, Sekil 1) olusturulmustur ve beyaz
kristaller elde edilmistir. Karakterizasyon kapsamuinda 'H NMR ve *C NMR analizi yapilmus ve
NMR analizi sonucu elde edilen {irliniin ekzo yapida oldugu ve norbornen halkasmnin
protonlarmim 2.9, 5.3 ve 6.5 ppm de oldugu goriilmiistiir. Fosfonat monomerinin (bilesik 2)
sentezi i¢in Mitsunobu katilmasi prosediirii uygulanmugtir. (Sekil 1) Uriin, silikajel iizerinden
etilasetat/metanol/hekzan (4:1:1, v/v) karigimi ile kolon kromotografisi yapilarak saflastirilmistir.
Beyaz kristal halinde saf iiriin elde edilmistir. 'H ve *C NMR spektroskopisi yapilarak iiriin
karakterize edilmistir. "H NMR spektrumunda karakteristik fosfonat ester sinyalleri 1.35 ve 3.90
ppm’ de, *C NMR spektrumunda da 27.0 ve 42.1 ppm’ de gozlenmistir.

3.1.1. Fosfonat esash ROMP polimeri Sentezi

Fosfonat monomeri ROMP metodu ile, {iglincii jenerasyon Grubbs katalizorii kullanilarak
polimerlestirilmistir. (Sekil 2) Polimerizasyon TLC, GPC ve NMR analizleriyle takip edilmistir.
TLC ile polimerizasyon sonunda ortamda monomer kalmadigi gdzlenmistir. 'H NMR
spektrumunda 6.2 ppm’deki monomere ait karakteristik olefin proton piklerinin kayboldugu ve
5.15-5.25 ppm’ de genis bir sinyalin (cis/trans) olustugu gdzlenmistir. Kontrollii polimerizasyon
yontemlerinden biri olan ROMP metodu ile, elde etmek istedigimiz molekiil agirliklarinda ve
1.06 ile 1.16 araliginda polidispersiteye sahip polimerler elde edilmistir. Bu c¢alismada;
monomer/katalizor oranlar1 hesaplanarak dort farkli molekiil agirliginda (5,000-10,000-20,000 ve
40,000 g/mol) polimerler sentezlenmistir. Molekiil agirliklar1 GPC ile analiz (¢6ziicii DMF)
edilerek polimerlerin, hesaplanan molekiil agirliklarina yakin degerlerde molekiil agirliklarina
sahip olduklart ve PDI’larinin yaklasik 1 civarinda oldugu goézlenmistir. Molekiil agirligi hesabi
'H NMR analizinde son grup metodu ile de yapilmustir. [21] Grubbs katalisten gelen stiren son
grubu 7.3 ppm de gelmekte, fosfonat esterini ise yaklasik 4.2 ppm de gelmektedir. Bu protonlarin
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integrasyonu oranlandiktan sonra monomerin meokiil agirligi carpilarak biz zincirin molekiil
agirligi bulunmustur.

o] 9/0/_ 0 J
0 Ho P — 0 o
i w7 o
0 DIAD, TPhP 5 O
Bilesik 1 Bilesik 2

1. Trimethylsilylbromide, CH,Cl,

{ 2. MeOH
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\ /o \
OH (0
Fosfonik asit iceren homopolimer Fosfonat esteri igeren homopolimer
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Blok Kopolimer

Sekil 1. Fosfonat esasli monomer ve polimerlerin sentezi
3.1.2. Fosfonat Esterlerinden Fosfonik asit Eldesi

Fosfonat esterlerinin fosfonik asite doniisimii, trimetilsililbromiir ile kaynatilip sonrasinda da
metanol ilavesiyle gerceklestirilmistir. (Sekil 1) Déniisim 'H NMR ve FTIR analizleriyle
gozlenmistir. Fosfonat esterinin FTIR spektrumunda 1243.4 cm™ deki karakteristik IR bandinin
kaybolmas1 ve 3500 cm’! civarinda genis bir bandin (asidik OH gerilme band1) olusmasi, esterin
tamamen asite doniistiigiinii  gostermistir. 'H NMR  spektrumundaki-P-O-CH,-CH; ester
karbonlarina ait protonlarin 4.1 ve 1.2 ppmdeki verdigi piklerin tamamen kaybolmasi ile %100
verim ile doniisiimiin gerceklestigi gozlenmistir. Ayrica fosfonat esterinin  *'P NMR
spektrumunda fosfor piki 19 ppm civarinda, buna karsin fosfonik asit ise 12 ppm civarinda
oldugu gozlenerek polimerde fosfonik aside doniisiim oldugu gézlenmistir.

3.1.3. Blok Kopolimer Sentezi

Oncelikle ilk monomer (fosfonat) genel prosediirle homopolimerlestirilerek , ilk monomerin
tamamen tiikendigi TLC, NMR veya GPC ile analiz edildikten sonra ikinci monomer
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(siklooktadien) ortama eklenerek blok kopolimer sentezi gerceklestirilmistir. (Sekil 1) Teorik
hesaplamalar yapilarak 10000-10000, 10000-20000, ve 10000-40000 g/mol molekiil agirlikli ti¢
farkl1 blok kopolimer sentezlenmistir. Polimerin FTIR spektrumu alinarak 1011 cm™ civarinda P-
O-C gerilme bandi ,1243 em’! civarinda C-O gerilme bandi, 1706 cem’! civarinda C=0 bandi
gozlenmistir. GPC analizi yapilarak polimerlerin molekiil agirliklari ile PDI degerleri
dl¢iilmiistiir. PDI degerlerinin 1.2-1.4 arasinda oldugu bulunmustir. '"H NMR  spektrumu almarak
blok kopolimerin yapis1 aydmlatilmistir. (Sekil 2).

Fosh :
ﬁ .

J k
0N O
€
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— 0
b
N
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|
hfi ‘ |
hoc d
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Sekil 2. Fosfonat esteri-siklooktadien blok kopolimerinin '"H NMR  spektrumu

Blok kopolimerin asit haline doniisiimii ise yine trimetilsililbromiir ve metanol kullanilarak
gergeklestirilmistir. FTIR analizi yapilarak 1240 cm™ civarindaki ester pikinin kayboldugu , 2500
- 3500 cm™ arahgmnda genis bir bandin (asidik OH gerilme bandi) olustugu goézlemlenerek
déniisiimiin gerceklestigi anlagilmistir. '"H NMR  spektrumunda da estere ait 4.2 ppm deki pikin
kayboldugu goézlemlenmistir. Fosfonik asit gruplarinin kolon malzemelerine iyi bir sekilde
baglanmasindan dolay1 GPC analizi yapilamamistir.

3.1.4. Termal Analizler

TGA analizleri azot ve oksijen atmosferi altinda, 25-800 °C sicaklik araliginda yapilmustir.
Fosfonat esasli homopoimerlerin azot atmosferi altinda yapilan TGA caligmalarinda bozunma
yaklasik olarak 300 °C de baslamaktadir. 600 °C sonunda yaklasik %40 karbon atigi (char)
biraktig1 gozlemlenmistir. 5000 g/mol molekiil agirlikli ROMP fosfonat esteri homopolimerinin
daha fazla bozundugu ve daha az karbon atig1 biraktigi (yaklasik %50) goriilmiistiir. 40000 g/mol
molekiil agirlikli ROMP fosfonat esteri homopolimerinin ise %60 karbon atig1 biraktigi
goriilmiistiir. Bunun nedeni zincir sonlarinin daha fazla olmasidir. Zincir sonlarinda bulunan fenil
halkasi ile C=C arasindaki tek baglarin kopmasi sonucunda bozunma daha fazla olmaktadir. Azot
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atmosferi altinda bazi fosfonik asit esasli ROMP homopolimerleri ile fosfonat esasli ROMP
homopolimerlerinin termal kararhiliklar1  karsilagtirilarak, fosfonik asit esash ROMP
homopolimerlerinin termal karaliliklarimin daha yiiksek oldugu gériilmiistiir. Ornegin; 20000
g/mol molekiil agirlikli fosfonat esteri esasli homopolimer 800 °C sonunda %40 karbon atigi
birakirken, ayni molekiil agirhiginda fosfonik asit esasli homopolimerin %50 oraninda karbon
at1g1 biraktig1 goriilmiistiir. ROMP fosfonat esteri polimerlerinin TGA analizleri hava ortaminda
da gergeklestirilmistir. Polimerlerin, yaklasik 300 °C de agirhginda kayiba (bozulmaya) bagladig
gozlemlenmistir. 5000 g/mol ve 40000 g/mol molekiil agirlikli polimerlerin 650 °C civarinda
tamamen bozuldugu, 10000 g/mol ve 20000 g/mol molekiil agirhkli polimerlerin ise 800 °C de
tamamen bozuldugu gézlemlenmistir. Hava ortaminda fosfonik asit esasli ROMP polimerlerinin
hepsinin yaklagtk 800 °C civarinda tamamen yandigi ve fosfonat esteri esasli ROMP
polimerlerine gore 1sil dayaniminin daha fazla oldugu gozlenmistir. 10000 g/mol molekiil
agirlikli fosfonik asit esasli homopolimerin 800 °C de yaklasik %10 karbon atigi biraktigt
goriilmiistiir. (Sekil 3) Fosfonat esasli polimerlerin oksijen atmosferi altinda da TGA ¢aligmalart
yapilmistir. Fosfonik asit esasli polimerlerin fosfonat esteri esasli polimerlere gore 1sil
kararhligimin (karbon atig1 bakimindan) daha yiiksek oldugu goriilmiistiir. Ornegin 10000 g/mol
molekiil agirlikli fosfonat esteri esasli homopolimer yaklasik % 3 karbon atig1 birakirken, ayni
molekiil agirlikli fosfonik asit esaslt homopolimer yaklasik %10 karbon atig1 birakmustir.

120
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- Ty ROMP Fosfonik
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D
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Sekil 3. Hava ortaminda fosfonik esasli homopolimerlerin TGA grafikleri

o
’

Fosfonat esasli ROMP blok kopolimerinin (10,000-10,000) azot atmosferi altinda yapilan
TGA c¢ahsmalarinda yaklasik 300 °C de bozulmaya basladigi ve 800 °C de % 40’ mmn
bozulmadan kaldigi gdzlenmistir. Hava ortaminda yapilan calismada ise yine 300 °C de
bozunmaya basladig1 ancak yaklasik 700 °C de tamaminin bozuldugu goriilmiistiir. (Sekil 4)
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Sekil 4. Azot atmosferi altinda ve hava ortaminda blok kopolimerlerin TGA grafikleri

Gii¢ tutusurluk, bitim islemi gérmiis numunelere uygulanan LOI (Limit oksijen indeksi)
testinin esasi gii¢ tutusurluk bitim islemi gérmiis iiriin i¢in, yanmay1 devam ettirmede gerekli olan
en az oksijen miktarinin belirlenmesidir. Numune dik konumdadir ve istten tutusturulmaktadir.
Oksijen/azot karigimi1 7 L/dak hiz ile yakma odacigina gonderilir. Oksijen orani diisiikten baglanir
ve gittikge yiikseltilir. Testin degerlendirilmesi sdyle yapilir: Yanma gazindaki oksijen orant %
21 ise, iiriin normal kosullarda iyi bir yanma o6zelligine sahiptir; % 27-28 ise, gii¢ tutusurluk
iyidir. Caligma kapsaminda sentezlenen fosfonat ROMP polimerleri uygun ¢oziiciide ¢oziildiikten
sonra ¢oziicliniin vakum altinda uzaklastirilmasi sonucu ince film elde edilmistir. Ayni zamanda
sentezlenen polimerler ticari polimerlere (poliliretan ve ABS) belli oranda (1 grama polimere
agirlikga %1 fosfonat polimeri) katilarak ince film yapilmistir. LOI degerlerinin 28 in altinda
ciktigt gdzlenmistir. Ince film yapilmasinda, ¢oziicii olarak THF ve DMF kullanilmis bu
¢oziiciilerin polimer matriksinden tam uzaklastirlamamasi sonucu yanma deneyine etki ettigi
diistiniilmektedir. Ayrica, katilan madde miktarinin diisiik oldugu, yiiksek miktarda (%10, 20
gibi) katilm saglanmasi gerektigi de diisiiniilmektedir. Ornek hazirlarken daha yiiksek
konsantrasyonda polimer soliisyonu hazirlanmast ve kalin film olusturma g¢alismalar1 devam
etmektedir.

4. SONUC VE ONERILER

Bu c¢alismada, fosfonat grubu igeren monomer sentezlenereck ROMP metodu ile
homopolimerleri ve blok kopolimeri sentezlenip, bunlarmn ester gruplari asite doniistiiriilerek
fosfor gruplart iceren polimerler sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin alev geciktirici
ozellikleri incelenmistir. TGA analizleri sonucuna gére bu polimerlerin 600 °C sicaklikta
yaklagik %350 sininin bozunmadan kaldigi gozlenmistir. Ozellikle fosfonik asit esasli
polimerlerin, fosfonat esteri esasli olanlara gore 1sil kararhiliginin daha yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Glintimiizde alev geciktirici katki maddelerinin 6énemli bir kismi yasaklanmakta,
yerine yeni nesil, ¢evre dostu, alev geciktirici katki maddelerinin aragtirilmas: ve gelistirilmesi
iizerine 6nemli galismalar yapilmaktadir. Ozellikle salimm yapmayan, polimer ana zincirine
kovalent olarak bagl alev geciktirici yapilarmn gelistirilmesi igin yapilan arastirmalar
desteklenmektedir. Bu g¢alisma kapsaminda fosfor igerikli polimerler sentezlenmis ve alev
geciktirici bagka bir katki koymadan polimerlerin kendiliginden yanmaz 06zellik kazandigi
goriilmiigtiir. Bu polimerlerin;  koltuk, perde, elektronik esya, kablo yapimi gibi alanlarda
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kullanilan polimerlerde katki olarak kullanilabilecegi gibi uygulama alanina gore katma degeri
yiiksek kompozit malzemelerin gelistirilmesinde de kullanilabilecegi dngdriilmektedir.
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