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ONSOz

Bu projede isisal kararliliklari yiiksek polibenzoksazinler hazirlanmistir. ilk boliimde iki
ucunda fenol tagiyan tek fonksiyonlu benzoksazin monomeri iki asamali sentez yontemi ile
hazirlanmis ve 1sisal davranislari incelenmistir. ikinci bélimde ise iki fonksiyonlu ve alilik
grup tasiyan benzoksazin monomeri yine iki asamall olarak sentezlenmis ve yuksek isisal
karaliliklari gosterilmistir. 1137267 numarali bu proje Turkiye Bilimsel ve Teknolojik
Arastirma Kurumu (TUBITAK) tarafindan desteklenmistir.
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OZET

Benzoksazinler isiyla aktive olarak halka acilma reaksiyonuyla yeni gelismis polimerik
recinelere donusmektedir. Polibenzoksazinler yiiksek mekaniksel, boyutsal ve isisal
kararhlik, kimyasal ve isisal dayanikhlik gibi pek ¢ok avantaja sahiptir. Benkzoksazin
monomerlerinde baslangi¢c maddesi olarak fenol, formaldehit ve amin (alifatik ya da aromatik)
kullanilmasi ¢ok iyi bir dizayn esnekligi sunmaktadir. Bu 6zellik farkli fonksiyonel gruplar
sayesinde benzoksazine monomerlerinin yuksek kirlenme sicakhgi(~200 °C ya da daha
yiksek), isleme zorlugu ve kirilganhk gibi bazi sinirlandirlandirici 6zelliklerinin Ustesinden
gelinmesine imkan saglar. Sunulan bu c¢alismada, polibenzoksazin termosetlerinin isisal
dayanikhliklar asimetrik bisbenzoksazin monomeri ve fenolik u¢ grup fonksiyonlanmasi ile
gelistirilmistir.

Fenol fonksiyonel benzoksazin monomeri geleneksel sentez yontemlerinin disina ¢ikarak iki
asamall olarak sentezlendi ve molekiler yapi tayini FT-IR ve *H-NMR spektrum analizleriyle
gerceklestirildi. Yeni monomerdeki fenol gruplarinin katalizér gibi davranmasi sebebiyle,
endustriyel uygulamay! kolaylastiran 95 °C'ye kadar disiuk polimerlesmeye baslama sicakligi
elde edilmistir. Ayrica bu monomerde bulunan fenol gruplarinin, kirlenirken ek capraz
baglanti noktalari olusturarak polibenzoksazin termosetlerinde 1sisal kararliligi % 60’a kadar
arttirdig1 termogravimetrik élcimlerle saptanmistir.

Bu calismada ayrica biz bisfenol ya da bisamin turevleri kullanilmaksizin 6zgiin asimetrik iki
fonksiyonlu benzoksazin hazirlamak icin sentetik bir strateji gelistirdik. Difenol gibi gruplar
bulundurmadigindan daha kisa baglarla yapilar capraz baglandijindan bu da bozulacak bag
sayisini azaltarak 1sisal kararliliga katki saglamistir. DSC ve TGA analizleri ile 1sisal
polimerizasyon ve dayaniklilk arastiriimistir. Bu malzemenin Uretimi ile amaglanan yiksek
Isisal dayaniklilik ise 900 °C’de % 70 oraninda kutlesini korumasi ile 1sisal analizler sonucu

ortaya gikmistir.

Anahtar Kelimeler: Benzoksazin, Polibenzoksazin, Termoset, Fenolik Racine, Isisal

Dayaniklilk, Yuksek Performansli Polimerler, Isisal Kiurlenme, Capraz-bagl Polimer



ABSTRACT

Benzoxazines are converted to newly developed polymeric resins by means of thermally
activated ring-opening reactions. Polybenzoxazines have numerous advantageous
properties such as good mechanical, dimensional and thermal stability, chemical and flame
resistivity, enhancing their applications. Benzoxazine monomers offer enormous design
flexibility because of using phenol, formaldehyde, and amine (aliphatic or aromatic) as
starting materials. This property provides as a head start through different functional groups
to overcome some limitations of benzoxazine monomers in terms of high curing temperature
(~200°C or higher), difficulty in processing and poor mechanical strength (brittleness). In the
present research, we improved thermal resistance of polybenzoxazine thermosets by
asymmetric bisbenzoxazine monomer and functionalization with phenolic end groups.

Out of the traditional synthetic routes, phenol functional benzoxazine monomer was
synthesized in two step and molecular structure was investigated by FT-IR and ‘H-NMR
spectral analysis. Because the phenol groups on this new monomer behaves as a catalyst,
until 95 °C low curing onset temperature was obtained which availes in the industrial
application. Furthermore, the phenol groups in this monomer provided additional
crosslinkable points during curing thus presumably caused an increment as 60% in the
thermal resistance of polybenzoxazine proved by thermogravimetric analysis.

Herein, we improved also a synthetic strategy to prepare novel asymmetric bisbenzoxazine
without using bisphenols or bisamines. Due to absence of diphenolic groups, the structures
were cross-linked via shorter bonds thus the decomposable bonds were decreased by
causing increment in thermal resistance. Thermal polymerization and resistance was
investigated by DSC and TGA analysis. High themal resistivity which proposed with the
production of this material was appeared by thermal analysis at 900 °C and 70% the char

yield

Keywords: Benzoxazine, Polybenzoxazine, Thermoset, Phenolic Resin, Thermal

Resistance, High Performance Polymer, Thermal Curing, Cross-linked polymer
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1. GIRiS

Mekanik ve isisal olarak dayanikli polibenzoksazinlerin kesfedilmesinden sonra 6¢zellikle
fenolik recineler endistriyel ve ticari termoset uygulamalarinda 6nemli bir yer tutmaya
baslamistir. Son yillarda polibenzoksazinlerin kimyasallara ve suya dayanikliligi, kirleme
sirasinda hacimsel kigulme olmayisi, uzun raf 6mri, katalize ihtiyagc duymadan ve yan uriin
olusturmadan hazirlanabilmesi gibi cazip Ozellikleri kesfedilmistir.  Benzoksazin
monomerlerinin dizayn cesitliligi, ticari baslangic malzemeleri olan fenol ve aminin
fonksiyonlarini degistirerek saglanabilmektedir. Saf polibenzoksazinler termosetik regine
ailesini genisletmesine ragmen, bu termosetlerin endustriyel uygulamalarda, kirilgan olmalari
ve raf émrinldn az olmasi sebebiyle kullanimini daraltan sinirlamalar bulunmaktadir. Ayrica
recinelerin hazirlanmasi sirasinda asit ve bazlarin kullaniimasi, kullanilan ekipmanlarda
korozyona sebep olmasinin yani sira kirlenme sirasinda yan Urdnlerin olusmasina (su,
amonyak vb.) ve zaman zaman kirlenen reginede kiguk bosluklarin (micro voids)
olusumuna sebep olmaktadir.

Kirlenme sicakhgini (=200 °C ve Ustll) ve kirllganhgl azaltmak ve uygulamada kolaylk
saglamak amaciyla bircok kimyager farkh stratejiler gelistirmeye ¢alismistir. Bir kismi 1sisal
islem ile capraz bagh termosetik recineler olusturan benzoksazin monomerinin farkl
sekillerde fonksiyonlandiriimasina yogunlasirken diger bazi calismalar ise benzoksazin
monomerini baska bir polimerlesebilen bilesige veya polimer zincirinin ucuna baglamistir.
Dayanikli polibenzoksazin kompozitleri Uretmek icin benzoksazin Unitelerini inorganik
maddelerle harmanlayarak kompozit olusturmak da birgok arastirmada uygulanmigtir.
Bunlarin yaninda, ana zincirde veya yan zincirde benzoksazin halkasi bulunduran 6ncu
polimerlerin hazirlanmasi stratejisi de, kurlenmis polibenzoksazine esneklik, Isisal ve
mekanik direng gibi bircok avantajlar saglamistir.

Benzoksazin halkasi bir aminin formaldehit ve fenol ile Mannich kondensasyon reaksiyonu
sonucu olusur. Bu reaksiyon iki basamakta gerceklesir: ilkk basamakta aminle formaldehit
reaksiyona girerek N,N-dihidroksimetilamin bilesigini olusturur, daha sonra bu bilesik fenoliin
hidroksil grubu ve orto pozisyonu ile reaksiyona girerek oksazin halkasini olusturur.

Fenol tirevlerinden hazirlanan tek-fonksiyonlu benzoksazinlerin termal kirlenmesi sonucu
sadece oligomerik yapilar olusmaktadir. Bu yaklasimla yola ¢ikildiginda monomerin termal
ayrismasl sonucu zincir sonlanma reaksiyonu vermesi, yiksek molekil agirhkli lineer
polibenzoksazinlerin olusumuna engel olmaktadir. Bu durumun Ustesinden gelebilmek icin
bisfenol-A, formaldehit ve amin kullanilarak iki fonksiyonlu benzoksazin monomerleri

gelistirilmistir (Sekil 1).
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Sekil 1. iki fonksiyonlu benzoksazin sentezi

Yapisinda tek oksazin halkasi bulunduran benzoksazin monomerleri kirlendiginde uzun
zincirler olusturamadigi icin bu alandaki ¢alismalar iki fonksiyonlu benzoksazinler Uzerine
yogunlastinimistir. Ancak bu malzemenin sentezi asamasinda simdiye kadar hep diamin
veya difenol kullanildiindan simetrik yapilya sahip bisbenzoksazinler elde edilmistir.
Asimetrik iki fonksiyonlu bir benzoksazin monomeri ilk defa bu projede hazirlanmistir.
Yapilan bu calismada elde edilen iminlerin indirgenmesinden sonra tekrar aminler ile
Mannich tipi kondenzasyonu saglanarak asimetrik iki fonksiyonlu benzoksazin yapisi elde
edilmistir. Bu yeni benzoksazinden elde edilen polibenzoksazin termosetlerinin her
Unitesinde fenol, tersiyer amin ve benzen gruplarinin molar dagiimi arttigr igin, simetrik
yapllardan daha kararh oldugu gozlemlenmistir. Ayrica aralarinda difenol gibi gruplar
bulundurmadigindan daha kisa baglarla yapilar ¢capraz baglanmis ve bu da bozulan bag
sayisini azaltarak i1sisal kararliliga katki saglamistir.

Capraz bagh yapilari artirmak icin tek asamali Mannich kondenzasyon ile hazirlanan
benzoksazin monomerine birgok fonksiyonel grup takilmistir. Ancak bu metotta fenol
baslangi¢c maddesi olarak kullanildigi i¢in Griinde bu grubun bulunmasi mimkin degildir. Bu
calismanin bir bolumuinde iki ucunda fenol bulunan benzoksazin monomerleri asamal olarak
sentezlenmistir. Bu yeni monomerdeki fenol gruplarinin katalizér gibi davranmasi sebebiyle,
literatirde genellikle 200°C olarak bilinenin aksine daha disuk sicaklkta kirlenme sicakligi
elde edilmistir. Ayrica bu monomerlerde bulunan fenol gruplarinin, kirlenirken ek capraz
baglanma noktalari sunarak polibenzoksazin termosetlerinde 1sisal kararliigr artirdig
gozlenmigstir. Bu 6ncu polimerlerin 1sisal halka agilma reaksiyonlari birgok noktadan capraz
bagl yapilar sundugu icgin, sonugta elde edilen polibenzoksazin termosetinin yiksek isilarda

yanma Urind yizdesi artmistir.



2. LITERATUR OZETI

Yuksek performansh polimerik malzemeler dinyada arastirma ve gelistirme calismalari
acisindan oldukca ilgi ¢ekici bir konudur. Bu konuda birgok polimer tipi ge¢cmiste incelenmis
ve uygulama alanlari bulmustur. Fakat bu polimerlerin bircogu Uretimden uygulamaya kadar
olan sireclerde bazi sorunlara neden olmaktadirlar. Bu polimerlerin sentezi ve
turevlendiriimeleri zor ya da sentezleri sirasinda bazi zararli kimyasal maddeler agiga
cikarmaktadirlar. Ya da sonu¢ malzemeler bazi problemlere sahip olabilmektedirler. Ornegin
¢cokca kullanilan bir polimer sinifi olan fenolik recineler 1sisal dayanim gosterdikleri 6lgtide
mekanik 6zelliklerinde azalmalar goérulmektedir. Ucuz ve kolay Uretilirler ama Uretimlerinde
alkali ortam gerekmektedir ve fazlaca zararli maddeler ortamda kalmaktadir (Nair, 2004).
Fenolik recinelerin bircok 6zelligini barindiran ve onlara gore tirevlendirme acisindan ¢ok
avantajl, dretimi sirasinda zararl kimyasal olusumu olduk¢a az olan, su tutmayan, mekanik
direncleri yiksek ve 1sisal dayanimi bilinen isisal dayanikli polimerlere kiyasla yiksek olan,
yanmaya diregli, aleve maruz kaldiginda duman olusumu oldukca az olan, ¢ozlculere, asit
ve bazlara karsi dayanikli, sertlestirme islemleri sirasinda hemen hemen sifir hacim
degisikligine ugrayan bir polimer tipi olan alternatif olarak ortaya ¢cikmistir (Ghosh vd., 2007;
Ishida, 2011). Polibenzoksazinler bu 6zellikleri nedeniyle kisa zamanda fenolik recineler,
poliesterler, vinil esterler, epoksitler, siyanat esterleri ve poliimidlerin yerine bircok alanda
kullanilacag! distnulmektedir.

Polibenzoksazinlerin Uretildigi benzoksazinler 1940l yillarda sentezlenmistir (Holly ve Cope,
1944; Burke, 1949). 1950 ve 1960’larda benzoksazin kimyasi organik kimya acisindan
calisilmis (Burke ve Weatherbee, 1950; Burke ve Kolbezen, 1952) ve oksazin grubunun
potensiyel anti-kanser etki gostermesi tzerine ilgi bu alanda sirmustur (Zheng vd., 2011).
Anti-kanser 6zellikleri ilag olarak piyasaya ¢ikmasina yetmemistir fakat hala daha bu alanda
calismalar yurimektedir (El-Ansary vd., 2014). 1970’lerde bu molekiller epoksi recinelerinin
modifikasyonu icin kullaniimistir (Schreiber, 1973). Bu c¢alisma bu maddelerin malzeme
kimyasinda ilk kullanimidir. 1980’lerde ilk defa ¢apraz bagl polibenzoksazinleri gelistirmistir
(Higginbottom, 1985). Ayni zamanda, Riese ve arkadaslarn cogunlukla tek fonksiyonlu
benzoksazin monomerlerini kullanarak benzoksazin oligomerlerinin olusumunda reaksiyon
kinetigini incelemis ve yuksek molekul agirlikh polibenzoksazinlerin tek fonksiyonlu
benzoksazinlerden elde edilemeyecegdini gostermistir (Riess vd., 1984). Bu molekillerin
potansiyel malzeme 6zellikleri anlasiimaya baslayinca polibenzoksazinlerin 6zellikleri ilk defa
1994 yihinda Ning ve Ishida’nin arastirmalari sonucu temel bilimsel anlamda ortaya konmaya
baslanmistir. Bu c¢alismada polibenzoksazinlerin fenolik reginelerle yarisabilecegine dair

ipuclari elde edilmistir (Ning ve Ishida, 1994a, 1994b). Bdylece bu konuda arastirmalar bazi



firmalarin kiglk capli arastirma sahasi olmaktan c¢ikip Universitelerin de ilgilendigi ve artik
birgok arastirma grubunun calistigi bir kimyaya dénasmustur.

Temelde, polibenzoksazinler gekici 6zelliklerinin birgogunu yapisindaki kompleks hidrojen
baglari ve amino metil kdprilerine borcludur. Hidrojen baglarinin bilinen hemen hemen biitiin
formlari (molekul i¢i OH----OH, molekul i¢ci OH----N 6’li halka hidrojen baglari ve OH----1t
iliskileri) polibenzoksazinlerde mevcuttur. Molekiler modellemeler, X-i1sini, kati hal proton
NMR, FTIR calismalari hem molekil i¢ci hem molekil disi hidrojen baglarinin olusumunu
desteklemistir (Gu ve Li, 2011; Ishida ve Lee, 2001; Kim ve Ishida, 2011; Wirasate vd.,
1998).

Polibenzoksazinler icin temelde sentez yontemi dogrudan dogruya 180-250°C civarinda
monomerini 1sitmaktir. Monomer, halka agilma polimerizasyonuna ugramakta ve ¢tziinmez
polimer ele gecmektedir (Sekil 2). Bu polimerizasyon Lewis asitleri ile
katalanizlenebilmektedir ve bdylece nispeten daha distk sicakliklarda polimer olusmaktadir
(Jubsilp vd., 2011; Sudo vd., 2010; Cid vd., 1999).

/\NfR H
A /3\
—
n

Monofonksiyonel
Benzoksazin

0-Z

Polibenzoksazin

Sekil 2. Polibenzoksazin Sentezi

Monomerlerin sentezi genellikle fenoller, birincil aminler ve formaldehitten elde edilmektedir.
Baska yontemlerde gdsterilmis olsa da bu method en kolay olanidir (Andreu ve Ronda, 2008;
Liu vd., 2007; Takeichi vd., 2004; Espinosa vd., 2004; Agag ve Takechi, 2001). Fakat bu
metodla bazi monomer yapilarina ulasmak moimkin degildir. Bu nedenle alternatif
yontemlere zaman zaman ihtiya¢ duyulmaktadir. Bunlardan bazilari Schiff bazi eldesi ve
indirgeyerek halka kapatmadir. Ya da amin yerine triazinlerin kullaniimasi gibidir. Schiff bazi
yontemi ile serbest fenoller iceren benzoksazinler sentezlenebilmistir (Oie vd. 2011).

Bu projede Schiff bazi metoduyla asimetrik ve fonksiyonel grup tasiyan benzoksazin
monomerleri ilk defa hazirlanmis ve literatiire kazandinimigir. Yapisinda tek oksazin halkasi
bulunduran ancak iki ucundaki fenol fonksiyonlarindan reaksiyon verebilecek benzoksazin
monomerleri poliesterlesmeden, polieterlesmeye kadar birgok polimerizasyon yontemi igin
elveriglidir. Ayrica iki fonksiyonlu ve yapisi Asimetrik benzoksazin monomeri de ilk defa bu
calismada uretilen yeni yuksek performansl bir termosete donusturdlmistir. Bu sekilde elde
edilen polibenzoksazinlerde capraz baglanma noktalarinin c¢oklugu ve boylece isisal

kararhhiginin yiksek olmasi nedeniyle d6nem arzetmektedir



3.1

3. GEREG VE YONTEM

Kimyasal Malzemeler: 2,5-Dihidroksibenzaldenhit (Alfa Aesar, % 98), 2,4-
dihidroksibenzaldehit (Alfa Aesar, % 98), 4-aminofenol (Merck, % 99), sodyum borhidrur
(Merck, % 98), paraformaldehit (Alfa Aesar, % 97), sodyum hidroksit (Merck, % 99),
magnezyum silfat (Acros Organics, % 97) anilin (Merck, % 99,5) ve alilamin (Alfa Aesar,
% 98) kullanildi. Cozuculer Merck isimli markadan temin edildi ve ileri bir saflastirma
asamasina gerek gortlmeden kullanildi.

Karakterizasyon: 'H NMR ve spektrumu DMSO-d°® ¢ozeltisi ile birlikte tetramethil silan’in
[Si(CHs)4] dahili standart olarak kullaniimasiyla Varian UNITY INOVA 500 MHz spektrometre
cihazinda olculdi. Monomerlerin ve kirlenmis filmlerin FT-IR spektrumlari Perkin-Elmer
Paragon 1000 Spektrometre cihazi ile elde edildi. Monomerlerin kirlenmesi Pelkin Elmer
DSC 8500 cihazinda azot akisi (20 ml.dk™) ile birlikte saglandi. Thermogravimetrik analiz
(TGA) Mettler Toledo TGA/SDTA 851 cihazi ile sicaklik hizi 10 °C dk* olarak oda
sicakligindan 900 °C ‘ye kadar azot ortaminda kaydedildi.

iki Asamali iki Ucunda Fenol Tasiyan Benzoksazin Sentezi
3.1.1 2-((4-hydroxyphenylamino)methyl)benzene-1,4-diol Sentezi

50 ml'lik yuvarlak dipli balon icerisine 2,5-dihidroksibenzaldehit (2 gr, 14.4mmol) ve 4-
aminofenol (1.5 gr, 14.4 mmol) eklendi ve 30 ml etanol ile azot atmosferinde ¢6zuld.
Reflaks sistemi ile 72°C de 5 saat sonunda kirmizi renkli imin olustu. Oda sicakligina
gelmesi beklendikten sonra sodyum borhidrir (0.54 gr, 14.4 mmol) ilavesi ile 3 saatte
indirgendi. Reaksiyon ¢ozucusu 20 ml'ye kadar azaltildiktan sonra ayirma hunisine alindi ve
tzerine 40 ml su eklenerek 120 ml eter ile U¢ defa da ekstraksiyon yapildi. Toplanan agik
renkli organik faz magnezyum silfat ile kurutulduktan sonra karisimin ¢ozicusu
uzaklastirildi. Elde edilen kahverengi kati malzemeyi saflastirmak icin kolon kromatografisi
yontemi kullanildi. 3:1 oraninda hekzan:etilasetat karisimi ile %45 verimle beyaz renkli

benzilamin toplandi.



3.1.2

3.2

3.2.2

3.2.3

3-(4-hydroxyphenyl)-3,4-dihydro-2H-benzo[e][1,3]oxazin-6-ol Sentezi

Benzoksazin sentezi icin 100 ml'lik balonda benzilamin (1.5 gr, 6.5 mmol), formaldehit (0.39
gr, 13 mmol) ile 75 ml etanol:toluen (1:2) karisiminda ¢6zuldi. Azot atmosferinde 18 saat
siresince 102 °C sicaklikta reflaks edildi. Olusan reaksiyon karisiminin ¢6zlcusi
uzaklastirildiktan sonra eterde ¢okturtldi. Coken kisim santrifij yardimiyla ayrildiktan sonra
sivi kisim hekzanda ¢oktirulerek saflastirma asamasi tamamlandi. % 90 verimle siyah renkli
kati benzoksazin [3-(4-hydroxyphenyl)-3,4-dihydro-2Hbenzo[e][1,3]oxazin-6-0l] elde edildi.

Asimetrik iki Fonksiyonlu Benzoksazin Sentezi
2-((fenilamino)metil)benzen-1,4-diol Sentezi

100 ml hacimli yuvarlak dipli balon icerisine 2,5-dihidroksibenzaldehit (3 gr, 21.7 mmol) ve
anilin (2.02 gr, 21.7 mmol) azot atmosferinde 90 ml etanol ile ¢ozuldikten sonra
kondenzasyon tepkimesi kuruldu. Olusan kirmizi renkli imin sodyum borhidrtr (0.82 gr, 21.7
mmol) ile oda sicakhdinda 3 saatte indirgendi. Cozlcust 30 ml’ ye azaltilip Gzerine 60 ml su
ilavesinden sonar 180 ml eterle 3 kez ekstrakte edildi Magnezyum silfat ile kurutularak
¢bziicisu doner buharlastiricida uguruldu. Koyu kirmizi renkli olarak % 83 verimle 2-

((phenylamino)methyl)benzene-1,4-diol sentezlendi.

(3-allyl-8-phenyl-2,3,4,7,8,9-hexahydrobenzo[1,2-e:4,5-e']bis([1,3]oxazine)) Sentezi

Benzilamin (3.95 gr, 18 mmol), alilamin (1.05 gr, 18 mmol) ve paraformaldehit (1.66 gr, 55
mmol) ile 270 ml etanol:toluene (1:2) karisiminda azot atmosferinde ¢ozildi. 102°C’ de 18
saatte reflaks edildi. Rengi siyaha dénik olan reaksiyon karisiminin ¢ézictsi ucurulduktan
sonra 200 ml kloroformda ¢6zuldu ve 5 kez 0,1 molarlik sodyum hidroksit ile ekstraksiyon
yapildi. Ardindan kloroform ucgurulup malzeme hekzanda ¢oktirildi. Sentezlenen malzeme
kolon kromatografisi yontemi ile saflastirildi. Hekzan : Etilasetat (3:1) karisimi ile yapilan
kromatografi sonucu asimetrik iki fonksiyonlu benzoksazin (3-allyl-8-phenyl-2,3,4,7,8,9-

hexahydrobenzo[1,2-e:4,5-e'lbis([1,3]oxazine)) %30 verimle koyu renkli olarak elde edildi.



4. BULGULAR VE TARTISMA
4.1 iki Ucunda Fenol Tasiyan Benzoksazin Monomeri

Polibenzoksazinlerin isisal kararliliklarini artirmak igin farkh sentez yontemleri kullanarak
yeni benzoksazin monomerlerinin planlandigi bu projenin ilk boéluminde iki ucunda fenol
grubu tasiyan tek fonksiyonlu benzoksazin hazirlanmistir. Geleneksel yontemlerle
benzoksazin sentezi amin, fenol ve formaldehitin Mannich kondenzasyonu sonucunda elde
edilir. Ancak benzoksazinin iki ucunu fenol ile fonksiyonlandirmak, projede sunuldugu gibi iki
asamall bir yontem gerektirmektedir. Ayrica bu yeni benzoksazin monomerinin isisal halka

acllma reaksiyonu incelenmis ve kondenzasyon ile polikarbonat eldesi denenmistir.

4.1.1 iki Ucunda Fenol Tasiyan Benzoksazin Monomerinin Sentezi

2,5-dihidroksibenzaldehit ve 4-aminofenol'in argon atmosferinde kondenzasyonundan
olusan imin sodyum borhidrir ile indirgendi. Reaksiyon karisimi eter ve etanol ile
ekstraksiyon yapildiktan sonra benzoksazin sentezi icin formaldehit ile reaksiyona sokuldu.
Elde edilen reaksiyon karisimi hekzanda c¢okturtldiginde iki ucunda fenol tasiyan

benzoksazin monomeri tek halkal olarak sentezlendi (Sekil 3).

OH
OH 1) EtOH, H,80, OH /©/
5 Saat, Reflux
/O:/ /©/ : = /@HN
2) NaBH,, 3 Saat HO

2.5-dihidroksibenzaldehit 4 aminofenol Oda Sicakliginda 2-(((4-

hydroxyphenyl)amino)methyl)
benzene-1,4-diol

N
CH,0, 18 saat, reflux \@\
o OH

Toluen/Etanol
3-(4-hidroksifenil)-3,4-
dihidro-2H -
benzo[¢][1,3]oksazin-6-o0l

Sekil 3. Fenol uglu benzoksazin sentezi

4.1.2 iki Ucunda Fenol Tasiyan Benzoksazin Monomerinin Karakterizasyonu

Bu yeni benzoksazinin [3-(4-hydroxyphenyl)-3,4-dihydro-2H-benzo[e][1,3]oxazin-6-0l] yapisal
karakterizasyonu 'H-NMR ve IR analizleri (Sekil 4 ve Sekil 5) ile yapilmistir. 4.40 ve
5.17 ppm’deki tipik benzoksazin pikleri ve 8.84 ve 8.91 ppm’deki hidroksil pikleri hedeflenen

iki ucu fenol tasiyan benzoksazin monomer yapisina ulasildigini gostermektedir.
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Sekil 5. Fenol uglu benzoksazinin IR spektrumu



4.1.3 iki Ucunda Fenol Tasiyan Benzoksazin Monomerinin Isisal Polimerizasyonunun

incelenmesi

lki ucunda fenol tasiyan benzoksazin monomeri [3-(4-hydroxyphenyl)-3,4-dihydro-2H-
benzo[e][1,3]oxazin-6-0l], degisik sicakliklarda kurlenerek isisal polimerlesme davranisi
incelendi (Sekil 6).

Fenol uclu benzoksazinin kirlenmemis ve 110 °C, 130 °C, 150 °C, 170 °C, 190 °C, 210 °C,
230 °C ve 250 °C'de 5 dk isitilarak kismen veya tamamen polimerlestirilmis hallerinin IR
spektrumlari Sekil 6'da gorulmektedir. 3300 cm™¥'deki O-H absorpsiyon bandinin varlig
sicaklhk arttikga kalinlasarak devam etmektedir. Benzoksazinin halka agilma reaksiyonun
sonucu olusan yeni yogun aromatik yapilara isaret eden 1609 cm™deki absorpsiyon bandi
110 °C'deki isitmadan itibaren kendini gostermektedir. 1512 ve 1495 cm™deki iki ve (¢
substitisyonlu benzen halkasini gosteren bandlar da sicakhk arttikga genislemektedir.
110 °C'den itibaren benzoksazindeki oksiran halkasinin agiimasi ile 935 cm™deki duizlem
disi tipik oksazin baglanmis benzen modu, 1245 cm™deki asimetrik Ar-O-C ve 1364 cm

Ydeki CH. dalgalanma absorbanslari tamamen kaybolmaktadir.

250°

Gegirgenlik (%)

I I

T T T T T
3500 3000 1600 1400 1200 1000 800

Dalga Sayisi (cm™)

Sekil 6. Farkh sicakliklarda isitilmis fenol uglu benzoksazinin IR spektrumlari

Alisiimis polibenzoksazinlerde dort substitiisyonlu benzen halkasi olusumu sebebiyle IR

spektrumlarinda genellikle gozlenen 1478 cm™ civarindaki absorbansa bu yeni fenol uclu



benzoksazinin kurlenmesi esnasinda rastlanmamistir. Ayrica 1495 cm™deki 1,2,4-
Ucsubstitiisyonlu  fenili isaret eden bandin azalmasina ragmen kaybolmadigi da
gorulmektedir. Bu davranis Sekil 7°'da isaretlendigi gibi benzoksazin halkasinin agiimasindan
sonra yeni bir 1,2 4-G¢substitiisyonlu fenil olusumunu isaret etmektedir. Benzoksazin
halkasinda 1si ile agilan azot koprusu, tipik benzoksazinlerde goérildigi gibi yeni olusan
fenole baglanmak yerine, monomerin ucunda halka acilmadan ©nce bulunan fenollere

baglanarak (¢ substitiisyonlu benzen varligini devam ettirmektedir.

Boe : J@L'@ NN e Y
N b/on

HO

Sekil 7. Fenol uclu benzoksazinden elde edilen polibenzoksazinin muhtemel yapisi

Fenol uglu benzoksazinin kirlenmemis ve 110 °C, 130 °C, 150 °C, 170 °C, 190 °C, 210 °C
ve 230°C'de 5dk isitilarak kismen veya tamamen polimerlestiriimis hallerinin DSC
termogramlari Sekil 8'de gorulmektedir. Sicaklik uygulanmamis benzoksazin monomeri
95 °C’'den baslayan ve 193 °C’de maksimuma ulasan 2615 j/g’'lik bir ekzoterm sunmaktadir.
Fenol uclu benzoksazin dretimi ile bu calismada amaclanan ve alisiimis benzoksazinlere
kiyasla daha erken baslayan polimerlesme sicakhgdi hidroksil grubunun halka agiimaya
katalizor etkisi gostermesinden kaynaklanmaktadir. Tablo 1'de literatiirdeki yapisal olarak
benzerlik tasiyan benzoksazin monomerlerinin kirlenme sicakhdl bu projede sentezlenen
malzeme ile karsilastirmall olarak verilmistir. Ayrica para pozisyonundaki hidroksil gibi bir
elektron verici grubun polimerlesme sirasinda olusan Zwitter iyon olusumunu destekleyerek
reaktiviteyi artirdigi bilinmektedir. 110 °C 5 dk kuirlendikten sonra ise bu ekzotermin
maksimumu 194 °C ve isisi 375 j/lg olarak gortlmektedir. Kurleme sicakhigi yikseldikce

beklendigi gibi ekzotermin maksimum degerinin artmakta ve isisiI ise azalmaktadir.
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Sekil 8. Farkli sicakliklarda i1sitilmis fenol uclu benzoksazinin DSC termogramlari

Tablo 1. iki ucunda fenol bulunduran benzoksazin monomerinin kiirlenme sicakiginin

literatlirdeki benzer benzoksazin monomerleri ile karsilastiriimasi.

TAHonset TAHmax . .
No Madde o o Literatiir
(9] (°O)
OAN—QCHz—Q—NAO
”SC‘C: —CHs “3°_°: —GH 153 215 Men vd., 2008
1
OH OH
o
0 N
5 100 195 Andreu vd., 2008
o
//[:ﬁ:I:»:l
3 @ - 285,6 | Ishida vd., 2011
o
o
4 @ ; 257 | Ishida vd., 2011
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i )
0 o
( O H O 165 213 Lin vd., 2013
N
: j©
HO
o
/@QJN Projede
HO \©\ 95 193 Sentezlenen
OH

iki ucunda fenol bulunduran bu yeni benzoksazin monomeri azot ortaminda 250 °C’de 5 dk

Isitilarak polibenzoksazine doénusturilda.

goruldigu gibi DSC termogramindan 259 °C olarak hesaplandi.

Ekzoterm

/N

Sicaklik (°C)

Sekil 9. Fenol uclu benzoksazinin 250 °C'de 5dk kirlenmesi

polibenzoksazinin DSC termogrami

L I L I L I L I
50 100 150 200 250

300

Elde edilen polimerin Tg degeri Sekil 9'de

ile elde edilen

Kirlenmeden sonra elde edilen polibenzoksazinin $ekil 10°'da goérilen TGA termograminda

ise 900 °C’de % 60 oraninda maddenin varligi bu malzemenin isisal dayaniklihginin yiksek

oldugunu goéstermektedir. Bu yeni polibenzoksazinin % 5 kitle kaybi 302 °C’'de, % 10 kitle

kaybi ise 356 °C’de gorulmektedir.
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Sekil 10. Fenol ucglu benzoksazinin 250 °C'de 5dk kurlenmesi ile elde edilen

polibenzoksazinin TGA termogrami

4.1.4 iki Ucunda Fenol Tasiyan Benzoksazinin Kondenzasyonu

Bu calismanin son asamasinda fenol uclu benzoksazin ana zincirde benzoksazin bulunduran
oncul polimerlere donustirulmesi amaciyla terefitaloil klordr ile reaksiyonu denendi (Sekil 11).
3-(4-hydroxyphenyl)-3,4-dihydro-2H-benzo[e][1,3]oxazin-6-o0l THF ile ¢dzulip 6:1 oraninda
piridin ilavesinden sonra 0° C'de 1:1 oraninda terefitaloil klorir azar azar reaksiyon
karisimina eklendi ve hemen ardindan kahverengi c¢okelti olusumu g6zlemlendi. Oda
sicakligina getirildikten sonra iki giin bekletilen reaksiyon karisimi stizildiikten sonra suzuntu
metanolde coktirilmeye calisildi. Bir gece c¢okmesi icin bekletildikten sonra farkedilen
bulutsu c¢okeltiler santriflij yardimiyla ayrildi ve bu malzemenin GPC o6lgiimlerine bakildi.
GPC d6lgumlerinde herhangi bir polimerik yapi tayin edilemedi.

Bu reaksiyonda c¢o6zicl olarak DMF kullanarak ayni kosullarda denendi ancak yine
¢Ozulmeyen kati olusumu go6zlendi. Stziintd kisminda ise polimerik yapiya rastlanmadi. Bu
asamada ortamdaki bazi degistirip trietilamin kullanarak yapilan deneyde de yine hizlica

¢6zilmeyen kati olustu.
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o (o]
\I THF, Pyridine
N cl 0° = oda sicakligi 0
HO’ + ——
cl 24 saat
OH

o}
3-(4-hydroxyphenyl)-3,4-dihydro-2H -

. f i Oncii Benzoksazin Polimeri
benzolel[1,3]oxazin-6-ol Terefitaloil Kloriir

Sekil 11. Oncii polimer sentez semasi

Benzoksazin monomerlerinin molekiil yapisindaki metil koéprusii protona duyarhdir. ki
ucunda fenol tasiyan benzoksazinin polikondenzasyonu sirasinda olusan hidroklorik asit
oksazin halkasinin acilmasina sebep olmaktadir. Monomerin halka aciimasini kondenzasyon

polimerinin olusumu yerine capraz baglanma takip ettigi icin ¢ézilemeyen kati olugsmaktadir.

4.2 Asimetrik iki Fonksiyonlu Benzoksazin Monomeri

Bu projenin ikinci bélumande iki fonksiyonlu benzoksazin alisiimisin disinda asimetrik yapida
sentezlenmistir. Daha sonra bu benzoksazin monomerinin Isisal polimerizasyonu

incelenmistir. Ayrica elde edilen polibenzoksazinin 1sisal dayaniklihgi da dlgilmustar.

4.2.1 Asimetrik iki Fonksiyonlu Benzoksazin Monomerinin Sentezi

Asimetrik iki fonksiyonlu benzoksazin sentezi icin 2,5-dihidroksibenzaldehit ve anilin
kondenzasyonundan olusan imin reaksiyon ortaminda sodyum borhidrir ile indirgendi.
Reaksiyon karisiminin eter ve su ile ekstraksiyonundan sonra elde edilen kirmizi kati [2-
((phenylamino)methyl)benzene-1,4-diol], daha sonra formaldehit ve alil amin ile asimetrik iki
fonksiyonlu benzoksazine donusturildi (Sekil 12). 2,5-dihidroksibenzaldehit ve anilinden
baslayarak elde edilen benzilaminin daha sonra formaldehit ve alil amin ile kondenzasyonu
sonucu olusan benzoksazin Hekzan : Etilasetat (3:1) karisimi ile yapilan kolon kromatografi

yontemi ile saflastiriimistir.
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OH 1) EtOH, H,S0,
Oi . 5 Saat, Reflux OH O
HO CHO 2) NaBH,, 3 Saat /@/HN
NH, Oda Sicakliginda HO
2,5-Dihidroksi

benzaldehit Aniline 2-((phenylamino)methyl)benzene-1,4-diol
XN O
OH 18 saat, reflux |\ \|
+ 3 CHZO + /\/ NH, - o N
HN Toluen/Etanol
HO
2-((phenylamino)methyl)benzene-1,4-diol ki fonksiyonlu Asimetrik
Benzoksazin

Sekil 12. iki fonksiyonlu asimetrik benzoksazin monomeri sentezi

4.2.2 Asimetrik iki Fonksiyonlu Benzoksazin Monomerinin Karakterizasyonu

iki fonksiyonlu asimetrik benzoksazin monomerinin *H-NMR spektrumu Sekil 13'te
gorulmektedir. 4.53, 4.54 ve 5.32, 5.34 ppm’de gorilen pikler hedeflenen yapidaki iki ayri
benzoksazin halkasinin olusumunu kanitlamaktadir. 5.88, 6.50 ve 6.53 ppm’deki pikler ise
alil grubunun varligini gostermektedir. Ayrica 'H-NMR spektrumunda 6.82-7.21 ppm
arasinda gorilen aromatik piklerin tayini de seklin Uzerindedir. Elde edilen bu vyeni

benzoksazin monomerinin yapisal karakterizasyonu igin IR spektrumu Sekil 14’te verilmigtir.
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Sekil 13. Asimetrik benzoksazin monomerinin *H-NMR spektrumu (DMSO- d°)
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Sekil 14. Asimetrik benzoksazin monomerinin IR spektrumu

4.2.3 Asimetrik iki Fonksiyonlu Benzoksazin Monomerinin Isisal Polimerizasyonunun

incelenmesi

Asimetrik benzoksazin monomerinin kirlenmemis ve 180 °C, 190 °C, 200 °C, 210 °C ve
220 °C’de 5 dk isitilarak kismen veya tamamen polimerlestirilmis hallerinin IR spektrumlari
Sekil 15'te gorulmektedir. Isisal halka acilma reaksiyonu sonucu agiga ¢ikan fenol, 3350 cm-
Ydeki O-H absorpsiyonu ile 180 °C'den baslayarak 220 °C’ye kadar artmaktadir. 1476 cm™
dort substitiisyonlu benzen halkasina isaret eden absorbans bandi polimerlesme isisi
ylkseldikgce azalmakta ve 220 °C’den sonra tamamen kaybolmaktadir. 875 cm™de gorilen
bes substitisyonlu benzen halkasini isaret eden bant 180 °C’de azalmasina ragmen isi
arttikca kalinlasarak varligini strdirmektedir. Bu davranis benzoksazin halkasinin acgiimasi
ile olusan azot koprusunin oksazinin bagh oldugu benzen halkasina baglanarak bes
substitisyonlu fenil olusumunu gostermektedir. 933 cm™de benzoksazin halkasina ait tipik
dizlem disi C-H egilmesi 1sI arttikca azalmakta ve 220 °C’den sonra kaybolmaktadir. Yine
benzoksazinlere ait tipik 1245 cm™deki asimetrik Ar-O-C ve 1364 cm™deki CH, dalgalanma

absorbanslarindaki degisim de spektrumlarda gézlenmektedir.
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Sekil 15. Farkh sicakliklarda isitilmis asimetrik benzoksazinin IR spektrumlari

Asimetrik benzoksazindeki alil grubunun isisal davranisini incelemek icin spektrumlar
buydtuldugunde (Sekil 16) 3006 cm™deki C-H gerilme absorbans bandinin 210 °C’ye kadar
azaldigi ve 220 °C'de tamamen kayboldugu gorilmektedir. 1639 cm™deki C=C gerilme piki
ise 180 °C'deki 1sitmadan itibaren azalmakta ve polibenzoksazin olusumundaki yogdun
aromatik yapilarin 1643 cm™'deki absorbansi ile birlesmektedir. Bu gozlemler dogrultusunda
alilik grubun polimerlesmesinin ve halka acilma reaksiyonu ayni sicakliklarda baslayip yine
ayni sicaklikta tamamlandigi soylenebilir.
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Sekil 16. Asimetrik benzoksazindeki allil grubunun polimerlesmesinin IR ile incelenmesi

Asimetrik iki fonksiyonlu benzoksazin monomerinin kirlenmemis ve 180 °C, 190 °C, 200 °C,
210 °C ve 220 °C’de 5 dk isitilarak kismen veya tamamen polimerlestirilmis hallerinin DSC
spektrumlari Sekil 17'da gorilmektedir. Isitilmamis monomerde 201 °C'de baslayan ve
maksimumu 231 °C’de goérilen 301 j/g’'lik ekzoterm isitiimis érneklerde giderek azalmaktadir.

220 °C'deki kiurlenmeden sonra polibenzoksazinin son hali tamamlanmaktadir.
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Sekil 17. Farkh sicakliklarda isitilmis asimetrik benzoksazinin DSC termogramlari

Asimetrik iki fonksiyonlu benzoksazinin halka agiima reaksiyonu ve alil grubunun kirlenmesi

sonucu olusmasi muhtemel polibenzoksazin yapisi Sekil 18’de verilmistir.

Sekil 18. Asimetrik iki fonksiyonlu benzoksazinden elde edilen polibenzoksazinin muhtemel

yapisi

Asimetrik  benzoksazin monomerinin 220 °C’'de 5dk isitimasi ile elde edilen
polibenzoksazinin TGA termogrami $ekil 19'de sunulmustur. 280°C’de bagslayan 1sisal
bozulmanin 500 °C’den sonra yavasladigi gortlmektedir. 900 °C'de % 70 oraninda
maddenin varhgi ylksek capraz baglanma kapasitesi bulunan bu malzemenin isisal
dayanikliiginin yiksek oldugunu gostermektedir. Polibenzoksazinin % 5 kutle kaybi

331 °C’'de, %10 kitle kaybi ise 371 °C’de gorulmektedir.
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Sekil 19. Asimetrik benzoksazinin 220 °C'de 5dk kirlenmesi ile elde edilen

polibenzoksazinin TGA termogrami

Alil grubu tasiyan asimetrik iki fonksiyonu benzoksazin monomerinin isisal kararlligr Tablo
2'de literatiirdeki benzer molekiller ile karsilastinlmistir. iki fonksiyonlu benzoksazin
monomeri asimetrik olarak ilk defa bu ¢alismada sentezlendigi icin tabloda alilik grup tasiyan
tek fonksiyonlu ve simetrik iki fonksiyonlu yapilar bulunmaktadir. Tabloda goruldigu Uzere bu

calismada sentezlenen polbenzoksazin 800 °C’de en yiksek kitle oranina sahiptir.

Tablo 2. Asimetrik iki fonksiyonlu benzoksazin monomerinin isisal kararliliginin benzer

molekdller ile kargilastiriimasi

i ] Kiitle
Benzoksazin | Alil grubu | Tos | Tomn Oram Literatiir

No Madde ° °
grubu Sayisi Sayisi (°C) | (°O) (800°C)

1 K@M 1 1 288 | 356 45

9 Aga
2 / 1 1 348 | 374 44 8ag

”5 vd.,2003
/
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CHs
(: - CHa. :>
3 {\ 2 2 343 | 387 28

N0

Kumar vd.,
4 2 2 395 425 42 2007

DVN—O

o -

5 ”TCC

! Projede
1® 2 1 331 | 371 | 72 | Sentezlenen

Asimetrik benzoksazin monomerleri literatirde bir 6érnek haric mevcut degildir. Bu 6érnekte
daha cok sentez Uzerine odakhdir ve fiziksel karakterizasyon sinirlidir. Bu projede elde
edilen asimetrik benzoksazin farkl bir metodla kinonik bir fenol Gizerine sentezlenmistir. Yapi
icerisindeki oksazin gruplari siki capraz baglanmaya yol acabilecek sekilde birbirine yakin
pozisyondadir. Ayrica allilik grubun kendi icinde yapacad! capraz baglanma kurlenme
islemine katki yapmistir. Asimetrik yapinin diger tarafi olan benzen ise toplam aromatikligi
artirmakta boéylece 1sisal bozunmay! zorlastirmaktadir ve kitle oranini yikseltmektedir.
Literatirdeki benzer benzoksazinlere gére daha iyi kitle orani verdigi sonuclardan
gorulmektedir.
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5. SONUC

Son yillarda fenolik recgineler arasinda ustin Ozellikleri farkedilen polibenzoksazinlerin
endustriyel uygulamalarini  kolaylastirmaya katki saglamak icin bu projede iki yeni
benzoksazin  monomeri  hazirlanmis ve davraniglart  incelenmistir.  Monomerik
benzoksazinlerin polimerlesme isisini disurmek icin katalizor kullanmak veya yapisal
degisiklikler yapmak gibi calismalar mevcuttur. Fenolik yapilarin polimerlesmeye katalitik
etkisi bilinse de geleneksel tek asamali sentez ydntemleri monobenzoksazinde fenol
fonksiyonuna izin vermektedir. Bu projede iki asamali sentez yontemi kullanilarak ilk defa iki
ucunda fenol bulunduran benzoksazin monomeri, [3-(4-hydroxyphenyl)-3,4-dihydro-2H-
benzole][1,3]oxazin-6-0l], sentezlenmis ve karakterizasyonu yapilmistir. Isisal kirlenmesi
sirasinda yapisal degisiklikleri incelenmis ve elde edilen sonuglar 1siginda olusan
polibenzoksazin termosetinin  muhtemel yapisi sunulmustur. Isisal analizler sonucu
hazirlanan bu yeni benzoksazin monomerinin 95 °C kadar dusik bir sicaklikta
polimerlesmeye basladigi gorilmustir. Fenol ucglu benzoksazin uretimi ile bu ¢alismada
amaclanan ve alisiimis benzoksazinlere kiyasla daha erken baslayan polimerlesme hidroksil
grubunun halka acilmaya katalizor etkisi gdstermesinden kaynaklanmaktadir. Bu yeni
benzoksazinin halka acilma polimerizasyonundan elde edilen polibenzoksazin termosetleri
ise 1sisal olarak alisiimis benzoksazinlerden ¢ok daha kararlidir. Kitlesi 900 °C'de % 60’'a
kadar korunmustur.

Polibenzoksazin termosetleri Uzerine yapilan calismalarda molekul agirligini yikseltmek
amaclyla iki fonksiyonlu benzoksazin monomerleri kullaniimaktadir. Ancak bunun igin
simdiye kadar geleneksel tek asamali sentez yontemi ile diamin veya difenolden baslayarak
simetrik yapida iki fonksiyonlu benzoksazinler sentezlenmistir. Bu projede ise isisal
performansi yukseltmek icin iki asamali sentez yontemi ile iki fonksiyonlu ama Asimetrik bir
monomer ilk defa hazirlanmis ve karakterizasyonu yapilmistir. Bu monomerin asamali olarak
Isisal kirlenmesi sirasinda yapisindaki oksazin halkasinin ve alilik grubun davranislari
incelenerek muhtemel polibenzoksazin yapisi sunulmustur. Polimerlesmenin 201 °C’'de
baslayarak 250 °C civarinda tamamlandigi gorilmistir. Bu malzemenin dretimi ile
amaclanan yilksek isisal dayaniklilik ise 900 °C’'de % 70 oraninda kitlesini korumasi ile
Isisal analizler sonucu ortaya cikmistir. Yapi icerisindeki oksazin gruplari siki ¢apraz
baglanmaya yol acabilecek sekilde birbirine yakin pozisyondadir. Ayrica allilik grubun kendi
icinde yapacag! ¢apraz baglanma kirlenme islemine katki yapmistir. Asimetrik yapinin diger
taraft olan benzen ise toplam aromatikligi artirmakta bdylece Isisal bozunmayi
zorlastirmaktadir ve kitle oranini yikseltmektedir. Literattirdeki benzer benzoksazinlere gore

daha iyi kitle orani verdigi gorilmektedir.
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