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0ZET

Bu galigmada FeClB—propilen oksit katalizdr sistemi ile sabit sicaklik
ve sirede dejisik katalizGr konsantrasyonlarinda ig pelimer frnegdi hazir-
landi. farkl: molekil airlikta olan polimer “rnekleri izoaktan gdzel-
tisinden kristallenme yontemi ile fraksiyonlandirildi. Elde edilea frak-
siyonlarin gegitli fizikokimyasal dzellikleri &lgiilerek fraksiyonlannma

mekanizmasy ve zincir yapisi incelendi.

FRACTIONALIZING OF STEREO REGULAR PLOLY (PROPILEN OXIDE) PRODUCED

BY THE feEl3 CATALYSIS SYSTEM

SUMMARY

In this study, three samples of polymers were operated using Fe615A
propylene oxide catalyst system at the constant temperature and time,
with differant catalyst concentrations. The polymer samples which have
differant average moiecular weight were fractionated trom isoactane

solution by crystallization methed.

1. GIRIS

Propilen oksit stereospesifik polimeriesmesi ilk kez 1955 yilinda [ 1 3
gerceklestirildi. Daha sonraki yillarda propilen oksit'in stereospesifik
polimerlesmesi ile ilgili galigmalar yodunlasmaya basladi. Ornegin Price
ve arkadaslar: (+) L - propilen cksit'in KOH 1ile optikge aktif, kristallenen poii



288 1. OZDEN, H. GOLAK /STEREOGULER POLI*NIN FRAKSTIYONLANDIRILMASI

(propilen oksit) olusturdugunu saptadilar [2]1 . Bu alanda baglatilan

calismalar 1957 yilinda bir Ingiliz pantenti ile daha da ileri gdtiril-

di [3] . 1959 yilinda, FeC13—propilen oksit katalizor sisteminin bel-

1i 6lclide su 1le daha da etkin hale geldigi saptandi [ 4] . Ayrica FeC]3-
propilen oksit katalizor sisteminin, ylksek vakum kosullari altinda,

organometalik bilegiklere gbre kimyasal yapisinin daha dayanikl:i, kata-

litik etkisinin daha glicld oldufu ve yinelenebilir sonuglar verdigi

saptand:r [ 5]

Stereospesifik katalizor sistemleri ile elde edilen pelil {propilen oksit)
in fraksiyonlanma mekanizmas: ve bununla ilgili olarak zincir yapisi

hakkinda asagida Ozetlenenlerin disinda fazla sayida ¢alisma bulunmamak-

tadir. Bu alanda ilk ayrintili caligma Booth ve arkadaslar: tarafindan

yapildi [ 6] . Bu arastiricilar poli (propilen oksit)‘i sicak izooktan'

da cozup bu ¢ozeltiyi adim adim sodutarak fraksiyonlandirdilar. Elde
ettikleri denel sonug¢lara gbére faz ayrilmasinin 40°%C'a kadar sadece

taktisite, 40°C'1n altinda ise molekiil agirligr temeline gore oldugunu

ileri surduler [ 6]

Price ve arkadaslary L 71 , propilen oksiti ¢esitli stereospesifik ka-

talizorler ile polimerlestirdiler. Elde ettikleri drinl ¢odunlukla dimer-
glikollere bdlduler. Dimer giikoller1 gaz-sivi-kromatografisi (g-1-c)

ile Inceleyip, zincir lzerinde 6nemli miktarda bas-basa (B-B) ya da kuy-

ruk kuyruga (K-K) tilirtnde duzensizlik bulundugunu ileri sirdiler. Tani

ve arkadaglari [ 8] , propilen oksit-2-D'yi polimerlestirerek elde et-

tiklerl Urliniin NMR incelenmesini yaptilar. Sonugta amorf polimer fraksi-

yonunda ylksek oranda B-B (veya K-K) tirinde dizensizliklerin bulundu-

gunu kanitladilar.

Alyiruk ve arkadasiary [9 ] propilen oksiti yiiksek vakum kosullarinda
poli (metil aluminyum oksit) katalizérleri ile polimerlestirip elde
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ettikleri irini fraksiyonlandirdilar. Sonucta fraksiyonlanmanin Booth ve
arkadaslarinin dedigi gibi 40°C 10 altinda molekiil agirligl temeline gore
dedil, tim sicaklarda taktisite temeline gdre oldufunu saptadiiar.

Bu caligmada ise, FeCl3 (propilen oksit) katalizdr sistemiyle elde edilen
poli (propilen oksit)'in aym sekilde fraksiyonlanma mekanizmas: ve buna
bagli olarak zincir yapisi1 arastirildl.

2. DENEY
2.1. KATALIZORUN HAZIRLANMASI

FeC13, kuru azot atmosferi altinda ylksek vakum sistemine alindi1 ve Cl2
gazl atmosferinde siblimlestirildi. Tepkime tamamlandiktan sonra propilen
oksitin asiris1 pompalanarak uzaklastirildi. Clde edilen Fe013~propi1en
oksit katilma Urini, eterde coOzilerek olugan ¢@zeltinin analilzi yap:ldi
ve aclk havaya ¢ikarilmadan vakumda saklandi. Eterli cbzeltiden belli bir
hacim alinarak belli dlglde su kattildiktan sonra 40°C'ta 48 saat bekietil-
di. Olusan FeC13—ProDilen oksit-su (FeC13-propilen oksit katalizor siste-
mi) Urdni vakumda saklandi.

2.2. POLIMERLERIN HAZIRLANMASI

Sicaklik ve polimerlesme sureleri ayni olmak kosulu ile ayri katalizdr
konsantrasyonunda (mol Fe/litre monomer) yiksek vakum koguilarinda lg ayri
polimer hazirlandi. Polimeriere 1liskin toplu bilgi ¢izelge-1'de verilmis-

T
2.3. POLi (PROPILFN OKSiT)'IN IZOOKTANDAN FRAKSIYONLANDIRILMASI

Poli propilen oksit driind konsantrasyonu 1 g/Lt olacak sekilde, 65°C" taki
izooktanda &zel olarak dibi koniklestirilmig bir balonda ¢ozuldu. Gdzelta
459" a sofutulup bu sicakliktaki sabit sicaklik banyosunda 72 saat bekle-
tildi. Bu sire iginde oclugan beyaz kugtlyl gorundmindekl kati fazin Uze-
rindeki izooktan cozeitisi ozel bir diizenekle sifon yap:larak bagka bir
balcna aktarildir. Balondaki kat1 faz benzende ¢ozildd, suzuldd ve donduru-
larak kurutulduktan sonre tartilip, kullanilacadr an'a kadar buzdolabinda
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saklandi. Ayni islemler onceden saptanan 40%c, 30% ve 15°C sicakliklar:
icin tekrarlandi. Yukarida anlat:lan islemler, baslangi¢ta aliran ¢ozel-
tiyi 159" a ulasincaya dek sicaklik 59, 10% ve 15°% diistnilerek uygula-
nip Gizelge-2, Gizelge-3 ve Gizelge-4'de goriilen fraksiyonlar elde edildi.
Bu cizelgelerde grilen T, degerleri cozeltinin 72 saat bekletildigi

su banyosunun'l O,USOC kesinlikie olgiilebilen sicakligidar.

2.4, POLI (PROPILEN OKSIT) KRISTALLERININ ERIME NOKTALARININ 01 COMD

Poli {propilen oksit} kristallerinin erime noktalari Reichort Austria mar-
ka 1sitabilir tablali bir polarize isik mikroskobu ile digildi. Usulline
uygun sekilde hazirlanan oOrnekler mikroskobun 1sitabilen tablasi lzerine
yerlestirildi. Isitabilir tablanin sicaklig: 1/5 derece/dakika mzla art-
tirilarak, mikroskopta tim gérintinin karanlik iginde yitirildigi andaki
sicaklik, polimer kristallerinin erime sicaklig: olarak (Tm) not edildi.

2.5. INTRINSIK VISKOZITE OLGUMLERI

Elde edilen polimer fraksiyonlarinin 25°C'ta toluen ¢bzeltisindeki intrin-
sik viskoziteleri { n) bir Ubbelohde viskozimetresi kullamilarak Olcildi.
Olgilen intrinsik viskozite dederleri kullanilarak ( n) = 1,29;(1(]F4 MV0'75
esitliai (10 1 yardimi ile polimerlerin viskozite-crtalama molekil agir-
liklar: (Mv) hesaplandi. Incelenen her U¢ polimer igin, Tk degerleri, int-
rinsik ‘viskoziteleri ve viskozite ortalama molekil agdirliklar: (izelge

(2-4) te topluca verilmistir.
3. TARTISMA

Booth ve arkadaslari (61, ¢inko dietil katalizoru ile hazirlandigr poli
{propilen oksit)'in fraksiyonlanmasinin 40%C'a kadar taktisite temeline,
409" 1n altinda ise molekil adirli1gr temeline gbre oldugunu ileri surmis-
lerdir. Alylrik ve arkadaslar: [9 ] , poli {(metil-aliminyum oksit) kata-
lizorleri ile hazirladiklari peoli (propilen oksit)'in fraksiyonlanma meka-
nizmasint incelediler. Sonugta pol: (Preopilen cksit)'in Booth ve arkadas-
lart ileri sOrdikleri savin aksine tim sicakliklarda fraksiycnlanmanin
taktisite temeiine gdre oldugunu saptadilar.
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Bu calismada ise daha dedisik bir katalizér ile (FeClB—Propilen oksit sis-
temi, (izelge-1) hazirlanan poli (propilen oksit)'in fraksiyonlanma meka-
nizmasi incelendi ve asagida siralanan denel sonuglar ytiz Onine alindigin-
da fraksiyonlanma mekanizmasinin tim sicakliklarda taktisite temeline gbre
oldugu sonucuna varildi.

Molekiil agirligr temeline gdre ayrilan polimerce zengin fazlarin saydam,
renksiz ve jel gbruntill olmasi1 beklenir. Oysa bu arastirmada 45-15°C s1-
caklik bdlgesinde [zooktanca zengin ¢bzeltiden ayrilan fazlarin beyaz-kus-
tuyl gorinuminde oldugu gbzlendi.

40°C'1n altinda ayrilan fraksiyonlarin amorf olmayip kristal yapili olduk-
lar1 polarize 151k mikroskobu yardimi ile gbzlendi. Elde edilen tum frak-
siyonlar icin CGizelge (2-4} ve Sekil-1'den gbriulecedi gibi Im, Tk ile
dodrusal clarak dedismektedir. Dodaldirki 40°C"1n altinda da fraksiyonian-
ma olayinin temelde zincirlerinin taktisite ile denetlendidini savunurken
Cizelge (2-4) de Mv'lerde gérilen degisiklikler1 de aciklamak gerekir.
Poli (propilen oksit)'in kristallenme mekanizmasi temelde taktisite ile
denetlenmesi yaninda, difflizyon ve cekirdeklenme olaylarindan etkilenmesi
nedeni ile daha da karmasik olur. Ancak yinede Mv'lerde gorllen davranis-
lar yukarida sbz edildigi sekilde dedisik sicaklik bélgelerinde kristailen
menin diffizyon vada c¢ekirdeklenme ile denetlenmesine gdre agiklanabiiir.

Colclough ve Wilkinson (121 poli (propilen oksit) zincirlerinde izotak-
tik ve ataktik zincirlerinin biribirinden ayrilmis durumda yani Kisaca
stereoblok yapida oldugunu iddia etmektedir. Oysa Price (77 ve Tani
[8 ] gruplar: izotaktik zincirciklerde bile dnemli oranda B-B ve K-K tird
dizensizlikierin varligim saptadilar. Buna gdre Colclough ve Wilkinson
kurami [12] B-B ve K-K tirii diizensizlikleri gozdniine almayip tek basina
stereoblok bir yap: onermesi nedeniyle kusurlu gériilmektedir.

Bu calismada elde edilen sonuglar, ylksek molekiil afirlikl: amorf polimer-
lerin olusmadigini ve bunun sonucu olarak ta stereoblok bir yapy Gnermenin
gerekmedigini gbstermekiedir.

¥
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GIZELGE-1, Polimerlerin Hazirlanma Kosullari

Kat. Kons. . Siire Sicaklik
mol Fe/lit. | » Polim. (saat) %) fv.10
Polimer-1| 0,56x1072 11,40 24 80 3,50
Polimer-2| 1,70x1072 34,43 24 80 1,50
Polimer-3| 5,14x1072 68,67 24 80 0,82
T
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Sekil-l Tm‘in Ty ile Degigimi
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(1ZELGE-2 POLIMERT'in TmTk’ (n ) ve MV Degerleri
POLIMER-III
Fraksiyon T, T ( n) dl/g M .107°
1 45 68 0.652 1.3
2 40 ws s -
3 30 62 0.752 1.05
4 15 57 1.638 2.56
C1ZELGE-3 POLIMER-II'nin Tm, Tk’ (n )} ve MV Degerleri
POLIMER-II
T T (o) dl/g M .1070
Fraksiyon Tk m a v
1 45 64 3.125 7.0
2 40 6l 3.325 7.6
3 30 58 3.39 7.6
4 15 -- 1.792 3.3
{1ZELGE-24 POLIMER- III'in Tm’Tk’ {n ) ve MV Defierieri
POLIMER-1II
-5
Fraksiyon Ty T {n ) dl/g M, .10
1 45 70 0.692 0.54
2 40 65 0.570 0.72
3 30 6l 0.704 0.96
4 15 -- 0.504 0.62

--: Kristaller mikroskopta gereken nitelikte gérinmediklerinden erime nok-

talar: Kesin olarak tayin edilemedi.




296 &, H70EN, N. COLAK / STCREOGULER POLI'NIN FRAKSIYONLANDIRILMASI

KAYNAKLAR

1

Pruitt, M.E. and Baggett, J.M., U.S. Pat. 2.206.181 (April 12, 1955}.

Price, C.C., and Gsgan, M., The polymerization of l-propylene oxide.
J.Am. Chem.Soc., 78, 4787 (1956).

Borrours, E.T., and Stewart, D.G., Brit. Pat. 785, 053 {1957).

Colcluugh, R.0Q., Gee, G., Higginson, W.C.E., Jackson, J.B. and Litt, M.
The polymerization of epoxide by metal halide catalyts. J. Polimmer Sci.,
34, 171 (1959).

Golak, N., ve Alyiuruk, K., Pruitt-Baggett katalizdérii ile propilen
oksitin stereoreqgiiler polimerlegmesi. I1. Ulusal makromolekill simpozyumu
Bildiriler Kiiabi, Ankara S. 4%, 1985.

Booth, C., Higginsen, W.C.E., and Powell, E., The polymerization of
propylene oxide catalysed by zinc diethyl and water. Polymer 5, 479
1965.

. Price, C.C. and Spector, G. Partial head-to-head polymerization of

propylene oxide by stereospesifik catalyts. J.Am.Chem.Soc., 87, 2069
(1965).

Tani, H., Oguni, N., and Watanabe, S., Nuclear magnetic resonance
studies on poly (propylene oxide-2-D) polymer 6, 577 (1968).

Alyurik, XK., Ozden, T. and Golak, N., Fractionation stereoregular poly
{propylene oxide) polymer (Baskida).

. Allen, G., Booth, C., and Jones, M.N., Propylene oxide 1: An Intrinsic

Viscosity/molecular weight relationship. Polymer 5, 195 (1964).

. Booth, C., and Price, C., The fractional crytallization of poly

(ethylene oxide). Polymer 7, 85 {1966).

. Colelongh, R.0. and Wilkinson, K., Polymerization of propylene oxide

catalyzed by trimethyl aluminum. J. Polymer Sci. Part C, 4, 311 (1%64).



	1.pdf
	2.pdf
	3.pdf
	4.pdf
	5.pdf
	6.pdf
	7.pdf
	8.pdf

