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OZET

STEREOOZGUL POLIMERIZASYONDAN BIR 1,4-CIS/SINDIYOTAKTIK 1,2
YAPISINA SAHIP STEREODUZENLI DIBLOK POLIBUTADIYENLER

Bir 1,4-cis yaplslnh sahip bir polibltadiyen blok ve bir sindiyotaktik 1,2 yapsloh sahip bir
polibltadiyen bloktan olusturulan stereodiizenli diblok polibitadiyen. S6z konusu
stereodiizenli diblok polibiitadiyen, avantajlCbir sekilde hem ayakkabl[&ndiistrisinde (6rnegin
ayakkabl@r igin tabanlar@ Uretiminde) hem de motorlu tasilar ve/veya kamyonlar igin

tekerleklerin Gretiminde kullanI3bilmektedir.
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ISTEMLER

1. Bir I,4-cis yapklnh sahip bir polibltadiyen blok ve bir 1,2 sindiyotaktik yaplsinh sahip bir

polibiitadiyen bloktan olusturulan stereodiizenli diblok polibiitadiyen olup, asagldaki

form(l (I)'e sahiptir

PB;-PB, @0

burada:

- PBy, bir 1,4-cis yaplslnh sahip polibiitadiyen bloga karslkl gelmektedir;
- PBsy, bir 1,2 sindiyotaktik yapsInh sahip polibiitadiyen bloga karslklgelmektedir;

%3 molardan daha diisiik bir 1,4-frans birim icerigine sahiptir.

Istem 1e gdre stereodiizenli diblok polibiitadiyen olup, burada séz konusu stereodiizenli

diblok polibiitadiyen, asagdaki 6zelliklere sahiptir:

- kEZBtesi analiz (FT-IR) sonrashda, shasila 737 cm! ve 911 cmde
merkezlenen 1,4-cis ve 1,2 dizilimlerine tipik bantlar;

- BC-NMR analizi sonrasda, 30.7 ppm, 25.5 ppm ve 41.6 ppm'de bir 1,4-cis
yapSlnh sahip polibltadiyen blok ve bir 1,2 yapBha sahip polibitadiyen blok
arasbdaki baglantl3r(nl sinyal ézellikleri.

istem 1 veya 2'ye gdre stereodiizenli diblok polibiitadiyen olup, burada séz konusu

stereodiizenli diblok polibiitadiyende:

- bir 1,4-cis yaplslnh sahip blok, -100°C'den daha disik veya buna esit bir cam
gegis slEhkIGT,), -2°C'den daha disik veya buna esit bir kaynama noktas{Tm)
ve -25°C'den daha diisiik veya buna esit bir kristallesme sichkl@lnb (T.) sahiptir;

- bir 1,2 sindiyotaktik yapEInk sahip blok, -10°C'den daha dlsiik veya buna esit bir
cam gegis sEAKIG(T,), 70°C'den daha yiiksek veya buna esit bir kaynama
noktas[{T,) ve 55°C'den daha yiiksek veya buna esit bir kristallesme slcaklglna
(T.) sahiptir.
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Stz konusu stereodiizenli diblok polibiitadiyenin, 1.9 ila 2.2 araslida dedisim gdsteren
bir M,,/M,, oranlnb (M,, = agIdkl ortalamalCinolekil agIdIg;IM, = saylsal ag[dk ortalamal
molekill agdgkars[k gelen bir polidispersiyon endeksine {PDI) sahip oldugu, énceki

istemlerden herhangi birine gére stereodizenli diblok polibltadiyen.

S6z konusu stereodlizenli diblok polibitadiyende, bir 1,4-cis yapSnka sahip polibltadiyen
blogun, gerilime tabi tutulmayan durgun kosular altibda oda sicakl@inda amorf oldugu
ve bir 1,4-cis yaplklnh sahip s6z konusu polibitadiyen blokta bulunan bitadiven
birimlerin toplam molar miktarfla gdre, %96 molardan daha yliksek veya buna esit bir
1,4-cis icerigine sahip oldudu, dnceki istemlerden herhangi birine gbre stereodiizenli
diblok polibiitadiyen.

Soz konusu stereodlizenli diblok polibitadiyende, bir 1,2 sindiyotaktik yapEhk sahip
polibiitadiyen blodun, %15ten daha yiiksek veya buna esit bir sindiyotaktik triad
igerigine [%(rr)] sahip oldudu, énceki istemlerden herhangi birine gére stereodizenli
diblok polibitadiyen.

Soz konusu stereoduzenli diblok polibiitadiyende 1,4-¢isf1,2 molar oraninl 15:85 ila 80:20
aralldinda oldudu, O6nceki istemlerden herhangi birine gére stereodiizenli diblok

polibiitadiyen.

S6z konusu stereodizenli diblok polibitadiyenin, 100,000 g/mol ila 800,000 g/mol
aralldinda bir ad[dk ortalamalCinolekill addidnk (M,) sahip oldugu, énceki istemlerden

herhangi birine gére stereodiizenli diblok polibiitadiyen.

Onceki istemlerden herhangi birine gore bir stereodiizenli diblok polibiitadiyenin
preparasyonuna yonelik bir proses olup, asagdakileri icermektedir:

- bir1,4-cis canlyaplgh sahip polibiitadiyenin elde edilmesi igin, engellenmis alifatik
fosfinler veya iki digli fosfinlerden segilen en az bir fosfin ligandOgeren bir katalitik
sistemin mevcudiyetinde 1,3-butadiyenin tamamen veya kkmen sterecdzgll
polimerizasyona tabi tutulmas(]

- bir 1,4-cis yapEInk sahip bir polibiitadiyen blok ve bir 1,2 sindiyotaktik yap[Sloa
sahip bir polibiitadiyen blokta olusturulan séz konusu stereodlzenli diblok

polibiitadiyenin elde edilmesi igin, en az bir tek disli aromatik fosfinin ve istede badl

60



olarak 1,3-bitadiyenin eklenmesi ve sdz konusu stereodzglil polimerizasyona devam

edilmesi.

10. Istem 9'a gdre proses olup, engellenmis alifatik fosfinler veya iki disli fosfinlerden secilen
en az bir fosfin ligandda sahip séz konusu kobalt kompleksi, asagldaki genel formiiller

(I} veya (II)'ye sahip kobalt komplekslerinden secilmektedir:

R.
R, - R
N
\?-—(0 Rl (h
T
b ‘ R,
R;
4 R.
e
P C i
R/ ((‘-\j (I
TR, X

burada:

- aynreya fark[dlan R; ve R, lineer veya dallanmigl bir C;-Cy; alkil gruplar[JCs-Csg
sikloalkil gruplarindan secilmektedir;

- R, lineer veya dallanmlsl bir C;-Cyy alkil gruplar[1C;-Cy sikloalkil gruplarindan
secilmektedir;

- ayn[leya fark[blan R, ve Rs, lineer veya dallanmisl C;-C;y alkil gruplar[dCs-Csg
sikloalkil gruplar(JCs-Csp aril gruplarindan secilmektedir, daha da tercihen metil, etil,
n-propil, izo-propil, fert-biitil, siklopentil, sikloheksil, fenilden secilmektedir;

- Y, bir cift dederli grubu -(CH,),- temsil etmektedir, burada n, 1 ila 5 aralldinda olan
bir tamsay(dlrj veya bir cift degerli grubu -NRe- temsil etmektedir, burada Re, bir
hirojen atomunu veya lineer veya dallanmll bir C;-Cy alkil grubunu temsil
etmektedir, daha da tercihen bir hidrojen atomudur; veya bir cift dederli gurubu -
(CH2)-R™-(CH,)- temsil etmektedir, burada R’, isteje baglCdlarka ikame edilmis bir
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11.

12,

13.

aril grubunu temsil etmektedir;

- aynveya farklColan X; ve X;, bir halojen atomunu temsil etmektedir; veya lineer
veya dallanmlsl C;-C;p alkil gruplarl] -OCOR; gruplarClveya -OR; gruplarindan
secilmektedir, burada Rj;, lineer veya dallanmlgl C;-Cyy alkil gruplariodan

secilmektedir.

S6z konusu katalitik sistemin, karbondan farklCbir element M’ organik bilesiklerinden
secilen en az bir ko-katalizér icerdigi, s6z konusu elementin M’, Elementlerin Periyodik
Tablosunun gruplarC®, 12, 13 veya 14%e ait elementlerden secildigi, Istem 9 veya 10%a

gdre proses.

Istem 11'e gére proses olup, burada sz konusu ko-katalizér, genel formiil (III)’e sahip

aliminyum alkillerden segilmektedir:

Al(X")r(Rs)3-n (11I)

burada X', klor, brom, iyot, flor gibi bir halojen atomu temsil etmektedir; Rg, lineer veya
dallanm[glC;-Cyo alkil gruplarJsikloalkil gruplar, aril gruplardan secilmektedir, s6z konusu
gruplar, istede baglCblarak bir veya daha fazla silikon veya germanyum atom ile ikame
edilmektedir; ve n, 0 ila 2 aralllnda olan bir tamsay Il

Istem 11‘e gore proses olup, stz konusu ko-katalizér, Elementlerin Periyodik Tablosunun
gruplarC]13 veya 14’e ait olan karbondan, 6rnedin genel formil (IV)'e sahip
allminoksanlardan farkl( bir element M"nin organo-oksijenlenmis bilesiklerinden

secilmektedir:

(Rg)2-Al-O-[-Al(R10)-O-1,-Al-{(R11),  (IV)

burada aynQ¥eya farklCblan Rg, Ry ve Ry, bir hidrojen atomu, &rnegin klor, brom, iyot,
flor gibi bir halojen atomunu temsil etmektedir; veya bunlar, lineer veya dallanm(&C;-Caq
alkil gruplarldsikloalkil gruplar, aril gruplardan secilmektedir, stz konusu gruplar, istede
baglCblarak bir veya daha fazla silikon veya germanyum atomu ile ikame edilmektedir;
ve p, 0 ila 1,000 aralldlnda bir tamsay (dIrl

14. istem 11'e gére proses olup, burada soz konusu ko-katalizér, Istem 10a gore
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engellenmis alifatik fosfinler veya cift digli fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandnk
sahip kobalt kompleksi ile reaksiyona girebilen, bir yandan en az bir nétr bilesigi ve ote
yandan ligand ile koordine metal (Co) bardlran bir katyon ve metal M’ bardrhn
koordine olmayan organik anyondan olusan bir iyonik bilesigi olusturmasUCicin bir tek-
veya gok-dederli anyonu buradan c¢kbrl@bilen karbondan farklObir element M"nin
organometalik  bilesikleri veya  organometalik  bilesiklerinin  karfgImlaribdan
secilebilmektedir, burada negatif ylkdn, aliminyum ve ozellikle bor bilesikleri gibi,
asagldbki genel formdller (V), (VI} veya (VII) ile temsil edilenler gibi bir gockmerkezli yap[d
zerinde dag i Cdenisletilebilmektedir:

[(Rc)wHaw]*[B(Rp)4]; B(Ro)s; Al(Rp)s; B(Ro)sP; [PhsCl ¢[B(Rp)q] V)
[(Rc)sPH] *[B(Rp)a] (VI)
[Li]"[B(Ro)4]; [Lil"*[Al{(Rp)s] (VII)

burada w, 0 ila 3 arall@da bir tamsay(dlr]) her bir grup Rc, baglmsz olarak, 1 ila 10
karbon atomuna sahip bir alkil grubu veya bir aril grubu temsil etmektedir ve her bir
grup Rp, bagmsZlolarak, 6 ila 20 karbon atomuna sahip kSmen veya tamamen, tercihen
tamamen florinlenmis bir aril grubu temsil etmektedir, P, istede badlldlarak ikame edilen
bir pirol radikali temsil etmektedir.

15. Istemler 9 ila 14ten herhangi birine gére proses olup, burada sz konusu tek disli

aromatik fosfin, genel formal (VIII)'e sahip aromatik fosfinlerden segilmektedir:

P(R)m(Ph), (VIII)

burada:

- R, lineer veya dallanm[glC;-C;¢ alkil gruplarJistege baglCblarak ikameli C3-Cyg
sikloalkil gruplarld allil gruplar, isteje bagdld olarak ikameli fenilden
secilmektedir;

- Ph, istede baglColarak ikameli fenildir;

- birbirinden farklCdlan m ve n, 1 veya 2'dir, m+n = 3'tlr.

16. Istemler 9 ila 15%en herhangi birine gére proses olup, burada sdz konusu proses,
asagldbkilerden  segilen bir  inert  organik  ¢oziciniin mevcudiyetinde
gerceklestiriimektedir:
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butan, pentan, heksan, heptan veya bunlar@ karElmlarClgibi doymus alifatik
hidrokarbonlar;

siklopentan, sikloheksan veya bunlaril karEImlar(] gibi doymus sikloalifatik
hidrokarbonlar;

1-baten, 2-bliten veya bunlarid kargmlarCgibi mono-olefinler; benzen, tolien,
ksilen veya bunlarld karlsImlarClgibi aromatik hidrokarbonlar; metilen klordr,
kloroform gibi halojenlenmis hidrokarbonlar,

karbon tetraklor(irli, trikloroetilen, perkloroetilen, 1,2-diklorcetan, klorobenzen,
bromobenzen, klorotoliien veya bunlarl karslmlard

17. S0z konusu inert organik c¢dziclde polimerize edilecek 1,3-batadiyen
konsantrasyonunun, 1,3-blitadiyven ve inert organik ¢ézicl kar(sIomDinl toplam ad ok

gore agEKlcinsinden %S5 ila %50 aral@fda oldudu, Istem 16%a gére proses.

18. S6z konusu prosesin, -70°C ila +120°C aral@fda bir sChklKta gerceklestirildigi, Istemler
9 ila 17'den herhangi birine g6re proses.
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TARIFNAME

STEREOOZGUL POLIMERIZASYONDAN BIR 1,4-CIS/SINDIYOTAKTIK 1,2
YAPISINA SAHIP STEREODUZENLI DIBLOK POLIBUTADIYENLER

Mevcut bulus, bir 1,4-cis/sindiyotaktik 1,2 yapllbk sahip bir stereodiizenli diblok
polibitadiyen ile ilgilidir.

Daha da spesifik olarak mevcut bulus, bir 1,4-¢/s yapBSink sahip olan bir polibltadiyen ve bir
sindiyotaktik 1,2 yap[slnla sahip olan bir polibiitadiyenden olusturulan bir stereodiizenli diblok
polibiitadiyen ile ilgilidir.

Mevcut bulus, ayrlch, engellenmis alifatik fosfinler veya iki digli fosfinlerden secilen en az bir
fosfin ligandik sahip en az bir kobalt kompleksi iceren bir katalitik sistemin mevcudiyetinde
1,3 biltadiyenin tim veya klsin[stereodzgil polimerizasyona maruz blrhk[hashLl] ve
sonrasida en az bir tek digli aromatik fosfinin ve istede baglTolarak 1,3-biitadiyenin
eklenmesini ve s6z konusu stereodzglll polimerizasyona devam edilmesini iceren, bir 1,4-cis
yaplslnh sahip olan bir polibltadiyen ve bir sindiyotaktik 1,2 yapBIna sahip olan bir
polibltadiyenden olusturulan bir stereodiizenli diblok polibltadiyenin preparasyonuna yénelik

bir proses ile ilgilidir.

S0z konusu stereodiizenli diblok polibiitadiyen, hem ayakkabOendUstrisinde (Grnegin
ayakkabl3r i¢in tabanlarl retiminde) ve motorlu tasibr ve/veya kamyonlar icin tekerlerin

uretiminde avantajl[hir sekilde kullanl3dbilmektedir.

Konjuge dienlerin stereodzgill polimerizasyonunun, en yaygll gekilde kullanldn kauguklar
araslnda olan drunlerin elde edilmesi icin kimyasal endustride son derece 6nemli bir proses

oldugu bilinmektedir.

Ayrlch, 1,3-biitadienin (baska bir deyisle 1,4-cis;’ 1,4-frans; sindiyotaktik 1,2; izotaktik 1,2;
ataktik 1,2; degisken bir 1,2 birim igeridine sahip bir karskl 1,4-cis/1,2 yap[s} sterectzgiil
polimerizasyonundan elde edilebilen gesitli polimerler arasiidan yalnlzta 1,4-cis polibltadiyen
ve sindiyotaktik 1,2 polibiitadiyenin endistriyel olarak Gretildigi ve ticari olarak kullanIdIgC
bilinmektedir. S6z konusu polimerler ile ilgili ilave ayriokldr, Grnedin su dokimanlarda

bulunabilmektedir: Takeuchi Y. ve ark., "New Industrial Polymers”, "American Chemical
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Society Symposium Series" (1974), Cilt 4, sayfa 15-25; Halasa A. F. ve ark., "Kirk-Othmer
Encyclopedia of Chemical Technology" (1989), 4lincl Bask[IKroschwitz J. I. Ed., John Wiley
ve Sons, New York, Cilt 8, sayfa 1031-1045; Tate D. ve ark., "Encyclopedia of Polymer
Science and Engineering (1989), 2nci Bask[IMark H. F. Ed., John Wiley ve Sons, New York,
Cilt 2, sayfa 537-590; Kerns M. ve ark., "Butadiene Polymers", "Encyclopedia of Polymer
Science and Technology” (2003} icinde, Mark H. F. Ed., Wiley, Cilt 5, sayfa 317-356.

1,4-cis polibiitadiyen, 6zellikleri, dogal kaugugun 6zelliklerine son derece benzer olan ve ana
kullanmOCmotorlu tasflar ve/veya kamyonlar igin tekerleklerin Uretiminde olan, genellikle
%96-%97 oranlb esit bir 1,4-cis birim igeridine, yaklagkl -2°C'lik bir erime noktasida (T),
yaklaslkl -25°C'lik bir kristallesme slkchkli@ng (T.) ve -100°C'nin altlda bir camsClgecis
sichki@nk (T,) sahip olan bir sentetik elastomerdir. Ozellikle tekerleklerin Gretiminde, yliksek
bir 1,4-cis birim igeridine sahip polibitadiyen kullanItaktad L

1,4-cis polibiitadiyen, genellikle, titanyum (Ti), kobalt (Co), nikel {Ni), neodimiyum (Nd) bazl[]
katalizérler iceren gesitli katalitik sistemleri kullanan polimerizasyon prosesleri vasfaslyla
hazanmaktadlel Kobalt bazlOkatalizérleri iceren katalitik sistemler, yiksek bir katalitik
aktiviteye ve stereodzgllliige sahiptir ve bunlaril formiilasyonlarCdegistirilerek, yukar(da
listelenenler arasibdan en ok yonli oldudu distindlebilmektedir, bunlar, 6rnedin Porri L. ve
ark., "Comprehensive Polymer Science" (1989), Eastmond G.C. ve ark.. Eds., Pergamon
Press, Oxford, UK, Cilt 4, KsIm II, sayfa 53-108; Thiele S. K. H. ve ark., "Macromolecular
Science. KBIm C: Polymer Reviews" (2003), C43, sayfa 581-628; Osakada, K. ve ark,,
"Advanced Polymer Science" (2004), Cilt 171, sayfa 137-194; Ricci G. ve ark., "Advances in
Organometallic Chemistry Research" (2007), Yamamoto K. Ed., Nova Science Publisher, Inc.,
ABD, sayfa 1-36; Ricci G. ve ark., "Coordination Chemistry Reviews" (2010), Cilt 254, sayfa
661-676; Ricci G. ve ark., "Cobalt: Characteristics, Compounds, and Applications" (2011),
Lucas J. Vidmar Ed., Nova Science Publisher, Inc.,, ABD, sayfa 39-81 dokimanlar(nka
acKland@lliizere, yukarida gosterilen polibltadiyenin tim muhtemel stereoizomerlerini

verebilmektedir.

Katalitik sistem kobalt bis-asetilasetonat/dietilaliminyum klortr/su [Co(acac),/AlELCl/H,0],
ornedin, yaklaslkl %97 oranl esit bir Z,4-cis iceridine sahip bir polibiitadiyen saglamaktadIc]
ve ornegin Racanelli P. ve ark., "European Polymer Journal" (1970), Cilt 6, sayfa 751-761
dokimanida ag¢Kand@ lzere normalde bu polimerin endustriyel {retimi igin
kullanlhaktadlr] Katalitik sistem kobalt tris-asetilasetonat/metilaliimoksan [Co(acac);/MAQ],
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ayrlch, yaklaskl %97 oranh esit bir 1, 4-cis icerigine sahip bir polibitadiyen saglamaktadtive
ornedin Ricci G. ve ark, "Polymer Communication" {(1991), Cilt 32, sayfa 514-517
dokiimaninda agkland(@[] lzere normalde bu polimerin endustriyel dretimi igin
kullanIhaktadlr]

Katalitik kobalt bis-asetilasetonat/tri-etilaliminyum/su [Co(acac)s/AlEt;/H,Q], 6te yandan,
ornedin su dokimanda aglkland(glkere bir karlsIkl 1,4-cis/1,2 equibinary yaplg sahip bir
polibiitadiyen saglamaktad(dd Furukawa J. ve ark., "Polymer Journal" (1971), Cilt 2, sayfa
371-378. Ancak s¢z konusu katalitik sistem, karbon disulfir (CS;) mevcudiyetinde, yliksek
derecede kristalli sindiyotaktik 1,2-poliblitadiyenin endustriyel Gretimine ydnelik proseslerde
kullan(thaktadlcl Bu prosesler ile ilgili ilave ayrkl@r, &rnedin su dokiimanlarda
bulunabilmektedir: Ashitaka H. ve ark., "Journal of Polymer Science: Polymer Chemistry
Edition" (1983), Cilt 21, sayfa 1853-1860; Ashitaka H. ve ark., "Journal of Polymer Science:
Polymer Chemistry Edition" (1983), Cilt 21, sayfa 1951-1972; Ashitaka H. ve ark., "Journal of
Polymer Science: Polymer Chemistry Edition” (1983), Cilt 21, sayfa 1973-1988; Ashitaka H.
ve ark., "Journal of Polymer Science: Polymer Chemistry Edition" (1983), Cilt 21, sayfa 1989-
1995.

Sindiyotaktik 1,2-poliblitadiyenin preparasyonuna yonelik son derece aktif ve stereotzgiil bir
katalitik sistem, ornegin, Ricci G. ve ark., "Polymer Communication” (1988), Cilt 29, sayfa
305-307 dokiimannda agklandigliizere karbon disiilfiir (CS;) ile 6rnegin, Natta G. ve ark.,
"Chemical Communications" (1967), Say[R4, sayfa 1263-1265 dokiimaninda a¢Klanan allil
kobalt kompleksi (n*-C4He) (1°-CgHi3) Co kombinasyonundan elde edilebilmektedir. Bu allil
kobalt kompleksi, érnedin US 5,879,805 sayllAmerika patent dokiimanhda acKklandgllizere
oda skchklginda 1,3-bitadiyeni dimer olusturabilmektedir ancak 6rnedin Ricci G. ve ark.,
"Polymer Communication" (1988), Cilt 29, sayfa 305-307 dokiimanhda agKland@lizere
disuk bir sichkllkta {(-30°C) callshn sindiyotaktik 1,2-bltadiyen verebilmektedir.

Bir sindiyotaktik 1,2- yaplEleya polimerik zincir boyunca rastgele dagl@n 1,4-cis ve 1,2
birimine sahip bir karBIK 1,4-¢is/1,2 yapBShlbulunduran polibiitadiyenler, ayr(ca, drnedin su
Amerika patent dokiimanlarbia agKkland@lizere fosfinlerin (baska bir deyisle trifenilfosfin)
mevcudiyetinde kobalt diklortiriin (COCl,) veya kobalt dibromiriin {(CoBr;) organik aliminyum
bilesikleri (6rnegin, alliminyumun veya aliiminoksanlarml alkil bilesikleri) ile kombinasyonu ile
elde edilen katalitik sistemler kullan3rak tretilebilmektedir. US 5,879,805, US 4,324,939, US
3,966,697, US 4,285,833, US 3,498,963, US 3,522,332, US 4,182,813, US 5,548,045, US
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7,009,013 say[Ipatent dokimanlar(Jveya Shiono T. ve ark., "Macromolecular Chemistry and
Physics" (2002), Cilt 203, sayfa 1171-1177, 'Applied Catalysis A: General" (2003), Cilt 238,
sayfa 193-199, 'Macro-molecular Chemistry and Physics" (2003), Cilt 204, sayfa 2017-2022,
'Macromolecules” (2009), Cilt 42, sayfa 7642-7643. S6z konusu katalitik sistemler ile elde
edilen polibiitadiyenlerin regiodiizenliligi ve kristallidi, yukarlda gdsterilen Ricci G. ve ark.,
"Polymer Communication" (1988), Cilt 29, sayfa 305-307 dokimanlba agKklanan katalitik
sistem ile elde edilen polibltadivenlerinkine goére cok daha disiktir (6rnegin %80 - %90
oran(noda 1,2 birimleri, 75°C ila 90°C aral(dnda olan kaynama noktas[{T,)).

Cesitli fosfinler ile kobalt@ énceden olusturulmug komplekslerini iceren katalitik sistemler ile
1,3-biitadiyenin polimerizasyonuna iliskin ilave ayrinkldr, érnegin IT 1,349,141, 1T 1,349,142,
IT 1,349,143 sayllltalya patent dokiimanlarbbda ve WO 2003/018649 sayllUluslararas]
patent basvurusunda sadlanmaktadl FarklOfosfinlerin  kullanmm(d fosfinlerin  sterik ve
elektronik &zelliklerinin, ornedin su dokiimanlarda agKand@iiizere, biyik odlglice fosfor
atomundaki ikamelerin tiirine baglColdugunun iyi bilinmesinden kaynaklanmaktadti Dierkes
P. ve ark., "Journal of Chemical Society, Dalton Transactions" (1999), sayfa 1519-1530; van
Leeuwen P. ve ark., "Chemical Reviews" (2000), Cilt 100, sayfa 2741-2769; Freixa Z. ve ark.,
"Dalton Transactions" (2003), sayfa 1890-1901; Tolman C., "Chemical Reviews" (1977}, Cilt
77, sayfa 313-348.

Yukarida gdsterilen fosfinlerin kullanmnb iliskin dokiimanlar, metilaliiminoksan (MAQO) ile
birlestirilen  kobaltll &nceden  olusturulmus  fosfin  komplekslerinin - kullan [m [lR,
polibutadiyenin mikroyapslnlnl yonetilmesine nas olanak sadlad@nl] dolaylsila kobalt
atomu ile koordine fosfin tlriine baglCblarak, cesitli yapldra sahip polibiitadiyenlerin elde

edilmesinin naslkagland(gnl géstermektedir.

Engellenmis tek digli alifatik fosfinlere (6rnedin PBus, PPrs, PBu,Pr, PBu;Me, PBu,Cy,
PBuCy,, PCys, PCyp; burada P = fosfor, Bu = tert-biitil, Pr = izopropil, Cy = sikloheksil ve
Cyp = siklopentil) sahip kobalt komplekslerini iceren katalitik sistemler ile 1,3-biitadiyenin
stereofzgul polimerizasyonu, yaygldl olarak bir 1,4-¢/s yapBEhb sahip polibltadiyenleri
saglamaktadt] oysa bir karlslkl 1,4-c¢is/1,2 yaplslnb sahip polibiitadiyenler, 6rnedin WO
2003/1018649 saylIlluslararasCpatent basvurusunda ackland(dl lizere daha az bir sterik
engele sahip fosfinleri (6rnedin, PCy.H; PBu,H; PEt;; P"Pr; burada P = fosfor, Cy =
sikloheksil, Bu = tert-biitil, Et = etil ve "Pr = rpropil) bulunduran kobalt komplekslerini

iceren katalitik sistemler kullanldrak elde edilmistir.

4



10

15

20

25

30

35

Yiksek bir 1,4-cis birim igerigine {=%96) sahip polibiitadiyenler, érnegin Ricci G. ve ark.,
"Coordination Chemistry Reviews" (2010), Cilt 254, sayfa 661-676; Ricci G. ve ark., "Cobalt:
Characteristics, Compounds, and Applications” (2011}, Lucas J. Vidmar Ed., Nova Science
Publisher, Inc., ABD, sayfa 39-81 dokiimanhda agklanddliizere, kobalt atomu ile koordine
iki disli fosfinin tiiriine baklmaksEIn, iki disli fosfinlere sahip kobalt komplekslerini [6rnegin,
CoCl;[R,P(CH,)nPR.] /MAO, burada Co = kobalt, Cl = klor, R = metil, etil, fenil, n = 1 veya 2,

P = fosfor ve MAO = metilaliiminoksan} iceren katalitik sistemler ile elde edilmistir.

Aromatik fosfinlerden secilen ligandlara sahip kompleksleri e.g., COCl;(PRPh,),,MAQ (burada
Co = kobalt, Cl = klor, P = fosfor, R = metil, n-propil, etil, izo-propil, sikloheksil, Ph = fenil,
MAO = metilaliminoksan] iceren katalitik sistemler, 6te yandan, IT 1,349,142, IT 1,349,143
sayltalya patent dokiimanlar@da acKlandGdzere 1,3-biitadiyenin 1,2 polimerizasyonu igin
son derecede aktif oldugunu kanflamIgtr] S6z konusu katalitik sistemler kullanl3rak, aslda,
esasen bir 1,2 yaplhb (%70 ila %90 aral@nda) sahip polibiitadiyenler elde edilmistir,
boylelikle bunlar, kompleks tiirine ve polimerizasyon kosullaribb gore bir dedisken 1,2 birim
icerigine sahip olmaktad[tl Ayrich, elde edilen polibiitadiyenlerin yénlenmesinin, biiylik dlclide
kompleks tiiriine, bagka bir deyisle kobalt atomuna badlosfin tiriine badlCbldudu, ve °C-
NMR spektrumlar(tarafioidan belirlenen, sindiyotaktik triad [% (rr)] icerigi (baska bir deyisle
ylizdesi) olarak ifade edilen sindiyotaktik endeks, fosfor atomuna baglCalkil grubunun sterik

gereksiniminde bir artlslile artmaktad (]

Daha az sterik olarak engellenmis fosfin ligandlarbb (6rnedin PMePh,; PEtPh,; P”PrPh;
burada P = fosfor, Me = metil, Et = etil, Ph = fenil, "Pr = n-propil) sahip sistemler ile elde
edilen 1,2 polibiitadiyenler, diigiik bir kristallije ve %20 ila %50 arallinda olan bir
sindiyotaktik triad igeridine [%(rr)] sahip oldugunu kanflam[Etk) oysa daha yiiksek sterik
engele sahip fosfin ligandlarfdérmedin, P'PrPh;, PCyPh, burada P = fosfor, 'Pr = izo-propil, Ph
= fenil, Cy = sikloheksil) kullanan katalitik sistemler ile elde edilen polibitadiyenler,
polimerizasyon kosullaribb baglColarak 100°C ila 140°C aral@nda olan bir kaynama
noktashb (T.,) sahip olarak ve %60 ila %80 aral@nida olan bir sindiyotaktik triad icerigine
[%(rr)] sahip olarak kristalli oldugunu kanam st

Ornegin IT 1,349,141, IT 1,349,142 sayllitalya patent dokiimanlarfda acklandjLizere
CoCl,(PR,Ph),/MAQ formiiliine (burada Co = kobalt, Cl = klor, R = metil, etil, sikloheksil, Ph

= fenil, MAO = metilaliiminoksan) sahip aromatik fosfinlere sahip kobalt kompleksleri igeren
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katalitik sistemler ile 1,3-bitadiyenin polimerizasyonu ayrich acklanmstlcl Sz konusu
katalitik sistemler kullanl3drak esasen 1,2-polibltadiyenler elde edilmistir, ancak polimerlerin
sindiyotaktik endeksi, ayn[] polimerizasyon kosullar(] altlhda, vyukarlda agklanan
CoCly(PRPh;),/MAQO formiiline sahip aromatik fosfinler bulunduran kobalt komplekslerini
iceren katalitik sistemler ile elde edilen 1,2-polibltadiyenlerinkine gdre genellikle nispeten
daha disik oldugunu kanflbmstd aslida sindiyotaktik triad igeridi [%(rr)] %15 ila %45
aral@indad|(r]

Ancak, hem bilesim hem de mikroyap[dve ayrica (retim ydntemi bakmhtan, mevcut
bulusun kapsamdaki stereodzglil diblok polibltadiyenden farklColan butadiyen bazlC3imetrik
veya asimetrik, diblok veya triblok polimerler de teknikte bilinmektedir. Teknikte bilinen
diblok veya triblok polimerler, aslloda, esasen gesitli homopolimerlerin post-modifikasyon
reaksiyonlard 6rnedin, aslldma) ile, veya reaktifler olarak lityumalkiller kullanl@rak anyonik
polimerizasyon ile, veya radikal baslaticlidr kullan@@rak emiilsiyon polimerizasyon ile elde
edilmektedir. S0z konusu diblok veya triblok polimerler, sklkla, poliizopren, stiren veya
stiren-bitadiyen bloklarbd sahip farklOvyaplara (bitadivenin anyonik veya radikalik
polimerizasyonunda baskdl oldugundan dolayOlyaygll olarak bir 1,4-frans yapd sahip
polibiitadiyen bloklar@ birlestirilmesinden olusmaktadE Ozellikle, bir 1, 4-trans yaplyh sahip
bir poliblitadiyen blogunda ana zincir boyunca cift badlard oldugu, oysa mevcut bulusun
kapsamdaki stereodiizenli diblok polibitadiyenin bir sindiyotaktik 1,2 yaplnh sahip
polibiitadiyen blogunda ana zincirin disinda cift baglarnl oldugu belirtiimelidir.

Yukarldiki diblok veya triblok polimerler ile ilgili ilave ayriok@r, érnedin su dokimanlarda
bulunabilmektedir: Szwark M. ve ark., "Journal of the American Chemical Society" (1956),
Cilt 78, para. 2656; Hsieh H. L. ve ark., "Anionic polymerization: principles and practical
applications" (1996), linci Bask[IMarcel Dekker, New York; Lovell P. A. ve ark., "Emulsion
polymerization and emulsion polymers” (1997}, Wiley New York; Xie H. ve ark., "Journal of
Macromolecular Science: Part A -Chemistry" (1985), Cilt 22 (10), sayfa 1333-1346; Wang Y.
ve ark., "Journal of Applied Polymer Science"(2003), Cilt 88, sayfa 1049-1054.

Ayrlch, anyonik veya radikalik polimerizasyonlar, elde edilen diblok veya triblok polimerin
bilesiminin kontrol edilmesine (baska bir deyisle, mevcut komonomerlerin ylzdesi) olanak
saglamasib ragmen bunlarl], stereodzglil polimerizasyonunda olan seye kargUbloklar(nl
stereodiizenli tlirlinde (6rnegin, bitadiyen olmasCdurumunda 1,4-cis'e kars(1,2'ye kars[¥, 4-
trans segicilik) yeterli bir kontrol uygulayamad @i bilinmektedir.
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Zhang X. ve ark., "Polymer" (2009), Cilt 50, sayfa 5427-5433, ornegin, kristallesebilir yiksek
1,4-trans polibiitadiyenin bir blogunu barbdirdn triblok polibitadiyenlerin sentezini ve
karakterizasyonunu aclklamaktadlr] S6z konusu sentez, baglatlicl 1 olarak
di(etilenglikol)etileter/tri- Zo-btil-aliiminyum/-dilityumun (BaDEGEE/TIBA/DLi) baryum tuzu
mevcudiyetinde butadiyenin dizil anyonik polimerizasyonu vasfashda gerceklestiriimistir. Bu
sekilde elde edilen triblok polibitadiyenler analiz edilmistir ve asagldaki bilesimi géstermigtir:
yuksek 1,4-trans-b-distik 1,4-cis-b-yuksek 1,4-trans (HTPB-5-LCPB-6-HTPB'ler). S6z konusu
triblok polibltadiyenler, yiiksek bir igerikte kristallesebilir 1,4-frans birimlerine sahip badlara
kimyasal olarak badlanan dusik bir icerikte 1,4-cis birimine sahip bir elastik bloktan
olugmustur. (HTPB:LCPB:HTPB'ler) bloklarChrasnkaki oran su sekilde olmustur: 25:50:25.
Elde edilen triblok polibiitadiyenler HTPB-£-LCPB-6-HTPB'ler, %52.5'e esit bir 1,4-trans
iceridine sahip LCPB blogundan ve %55.9 ila %85.8 aralldida olan bir 1,4-trans icerigine
sahip HTPB bloklarfdan olugmustur. Bu dederler, bloklarld stereodlzenliliginin  yliksek
olmad@nlkckl bir sekilde gostermektedir. Elde edilen triblok polibiitadiyenler, yaklagkl -
92°C'ye esit bir cams[Chegis slcakiGI{T,) ve valnlzta >%70 oranida bir 1,4-trans igerik
mevcudiyetinde yaklaskl-66°C'ye esit bir kristallesme slcaklQL{T.) gdstermistir.

Benzer sekilde Zhang X. ve ark., "Polymer Bulletin" (2010), Cilt 65, sayfa 201-213, 6rnegin,
kristallesebilir yliiksek 1,4-trans polibiitadiyenin bir blogunu bardcan triblok kopolimerlerin
sentezini ve karakterizasyonunu aclklamaktadlc]l Bir kristallesebilir yuksek 1, 4-frans
polibiitadiyen  blogunu  barlddidn  ¢esitli  triblok  kopolimerler,  baslaticI] olarak
di(etilenglikol)etileter/tri-izo-bdtil-aliminyum/- dilityumun (BaDEGEE/TIBA/DLi} baryum tuzu
mevcudiyetinde, izopren (Ip) veya stiren (5t) ile 1,3-bitadivenin (Bd) dizil anyonik
polimerizasyonu vasfaslyla sentezlenmistir. S6z konusu triblok kopolimerin analizinden elde
edilen sonuglar, orta-3,4-poliizopren-£-yiiksek-1,4-frans-polibUtadiyen-6-orta 3,4-poliizopren
kopolimerler ve polistiren-£-ylksek-1,4-trans-poliblitadiyen-£-polistiren kopolimerinin, ylksek
bir igerikte 1,4-trans birimlerine (%83'e esit maksimum igerik} sahip bir polibltadiyen
bloduna, bir orta icerikte 3,4 birimlerine (%22 ila %27 araldnda icerik) ve %72 ila %80
aral@nda olan bir toplam igerikte 1,4 (cis + trans) birimlerine sahip poliizopren bloklaria
sahip oldudu, oysa polistiren bloklarinl ataktik oldudunun kanfand@nlJgéstermistir. Stz
konusu kopolimerler, yaklaskl-80°C'ye esit bir cams[gegis skcakl@nh (T,) ve yaklask 3°C'ye
esit bir kaynama noktaslob (T,,) sahip olmustur.

Yukarida gosterilenlerin kapsamlnda, dolaySlyla, bitadiyen bazl[(diblok veya triblok
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polimerlerin stereodizenliliginin gelistiriimesine/kontrol edilmesine yonelik gerceklestirilen
gesitli callsmalarnl tatmin edici olmad(dininl kanfBndglRolay bir sekilde anlagldbilmektedir.

Yine bitadiyen bazl[0 diblok veya triblok polimerlerin  stereodiizenliliginin
geligtiriimesine/kontrol edilmesi amacCkapsambda kabul edilen bagka bir yol, gegis metalleri

bazl[koordinasyon katalizérlerinin kullanm Colmustur.

Bu baglamda, &rnedin, Naga N. ve ark. "Journal of Polymer Science Part A: Polymer
Chemistry” (2003), Cilt 41 (7), sayfa 939-946 ve EP 1,013,683 saylllAvrupa patent
basvurusu, bir 1,4-cis yaplnb sahip polibiitadiyen bloklaril¥e bir sindiyotaktik yaplyh sahip
polistiren bloklarbbariddn blok kopolimerleri sentezlemek igin, katalizdr olarak katalitik
kompleks CpTiCls;/MAO'nun (burada Cp = siklopentadienil, Ti = titanyum, Cl = klortir, MAQO =
metilaliminoksan) kullanm D hdstermektedir. Ancak, bu durumda blok kopolimerleri elde
edilmemistir, fakat bunun yerine polimerizasyonun canlChniteliginde bir kay@ yliziinden,
rastgele coklu dizilimlere sahip kopolimerler elde edilmistir.

Katalitik kompleks Cp*TiMes/B(CsFs)s/AlIR5'l (burada Cp = siklopentadienil, Ti = titanyum, Me
= metil, B(CsFs); = tris(pentaflorofenil)boran, AlR; = trialkilaliminyum) kullanan Ban H. T. ve
ark. "Journal of Polymer Science Part A: Polymer Chemistry" (2005), Cilt 43, sayfa 1188-1195
ve benzer bir katalitik kompleksi, baska bir deyisle CpTiClz/Ti(OR4)/MAQ'yu {burada Cp =
siklopentadienil, Ti = titanyum, Cl = klor, R = alkil, MAO = metilaliminoksan) kullanan
Caprio M. ve ark. "Macromolecules” (2002), Cilt 35, sayfa 9315-9322, spesifik polimerizasyon
kosullarChltinkla callshrak, bir sindiyotaktik yaplh sahip polistiren bloklarblive bir 1,4-cis
yapslnh sahip polibitadiyen bloklarlCbarindran ¢oklu blok kopolimerleri elde etmistir. Sert
kosullar altiida callsarak, &zellikle, polimerizasyonun canlChiteligini strdiirmek icin, diisiik
polimerizasyon slchklKlariida (sindiyotaktik polistiren blogu icin -20°C ve 1,4-cis
polibltadiyen blogu igin -40°C) Ban H. T. ve ark., bir sindiyotaktik polistirene (>%95
oranoda sindiyotaktik birim igeridi) ve bir 1,4-cis polibiitadiyen bloguna (=%70 oranioda 1,4-
cis birim igerigi) sahip bir kopolimeri diisiik verimliliklere sahip olarak elde etmistir, boylelikle
sindiyotaktik polistiren bloguna atfedilen, 270°C'ye esit bir kaynama noktasld(T.)
gbstermistir. Caprio M. ve ark., 6te yandan, 25°C ila 70°C aralldlnda olan bir polimerizasyon
sichkl@bda callshrak, yayg bir sekilde bir 1,4-cis yapBIbulunduran sindiyotaktik
polistiren, amorf polistiren ve polibltadiyenin dizilimlerine sahip bir multi-blok kopolimeri
disuk verimliliklere sahip olarak elde etmistir. Ancak yukarldaki katalitik kompleksler
kullan@rak, nihai kopolimer bilesiminin kontrolli zayflolmustur, béylelikle dider seylerin yanO
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slcd, ilgili kopolimeri geri kazanmak igin polimerizasyonun sonunda elde edilen bir Grin

fraksiyonunu gerektirmektedir.

US 4,255,296 sayllllAmerika patent dokiiman[Jdmikroyaplsinin, aglrlkl cinsinden %78 ila
agkl cinsinden %93 aralldinda olan bir igerikte 1,4-¢is birimini ve sz konusu sindiyotaktikin
agdgginsinden %6 ila agdkl cinsinden %20 aralldinda, aglKl cinsinden en az %40 olan bir
icerikte sindiyotaktik 1,2 birimini igerdigi, sindiyotaktik 1,2-polibitadiyen ile 1,4-cis
polibltadiyenin blok polimerizasyonu veya greft polimerizasyonu vasltaslyla elde edilen bir
polimeri barld@an bir polibiitadiyen kauguk iceren bir bilesimi acklamaktadl) 1,2-
polibitadiyen kristallestiriimektedir ve 0.05 um ila 1 um aral@nka olan bir ortalama capa ve
0.8 um ila 10 um aral@bda olan bir ortalama uzunluga sahip bir kSa-fiber tiiriinde forma
sahip olmaktadlt] Bloklarm birlegtirilmesi sentez araclliflyla gergeklestiriimediginden ancak
1,4-cis polibitadiyen Uzerinde ve 1,2 polibltadiyen lzerinde post-modifikasyon reaksiyonu
{baska bir deyigle, greft polimerizasyonu) vaslaskla gerceklestirildidinden dolay[Jelde edilen
polimer, muhtemel olarak c¢oklu birlestirme noktasil sahiptir: s6z konusu polimer,
nihayetinde, stereodzgll polimerizasyon vasfasida elde edilen, mevcut bulusun
kapsamIndaki diblok polibiitadiyenden tamamen farkl(dirlve burada iki blok, baska bir deyisle
bir 1,4-cis yapEInk sahip blok ve bir sindiyotaktik 1,2 yapnh sahip blok, bir tek baglant(]
vaslfaslyla birbirine birlestirilmektedir ve yaylthamaktadl(r]

US 3,817,968 sayMlAmerika patent dokiiman[Jagagdldakilerin reaksiyonundan elde edilen bir
katalizorin mevcudiyetinde, bir sulu olmayan ortamda, bir inert atmosferde -80°C ila 100°C
aralldinda olan bir sichklkta biitadiyenin polimerlestiriimesini iceren, equibinary 1,4-cis/1,2

polibiitadiyenin preparasyonuna ydnelik bir yéntemi agklamaktadlr]
(a) asagdldaki genel formiile sahip trialkilaliminyum:
Al(R)s
burada R, 1 ila 6 karbon atomuna sahip bir lineer hidrokarbon radikali temsil etmektedir;
ve

(b) asagldiki formiile sahip diakloksi molibdenum trikloriir:

MoCl3(OR");
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burada R', 1 ila 6 karbon atomuna sahip bir hidrokarbon radikali temsil etmektedir;

molar oran {a)/(b) 6'dan daha dusiik olmamaktaditl Bu sekilde elde edilen polibitadiyen, bir
1,4-cis yap/sInk sahip polibiitadiyen bloklarinh ve polimerik zincir boyunca rastgele daglan bir
1,2 yaplslnh sahip polibutadiyen bloklarhi sahiptir, bu da ne bir 1,4-cis yapshb sahip amorf
polibiitadiyenin ne de bir 1,2 yaplsinb sahip kristalli polibiitadiyen bloklar@ bulundugu
anlamnb gelmektedir. Ayrich bu durumda, bundan dolayl] bu polimerler, stereodzgill
polimerizasyon vasltaskyla elde edilen, mevcut bulusun kapsamlndaki diblok polibitadiyenden
tamamen farklldilve burada iki blok, bagka bir deyisle bir 1,4-cis yapBnh sahip blok ve bir
sindiyotaktik 1,2 yapEIna sahip blok, bir tek baglantC¥asEasila birbirine birlestirilmektedir ve
yay [hamaktadltl

Yukarlda belirtildidi Gzere, polibitadiyen, endustriyel olarak, 6zellikle tekerleklerin Uretimi icin
en yaygh sekilde kullan@@n polimerler arashidan oldudundan dolay[Jdyeni polibitadiyenlere
dair callSma hala biyiik ilgi odagbHadiEl Ozellikle avantajlCbir sekilde hem ayakkab[d
endistrisinde (&rnedin ayakkabOtabanlarlnl Gretiminde) ve motorlu tasflar ve/veya
kamyonlar icin tekerlerin Gretiminde avantajl[bir sekilde kullanI3bilen bir 1,4-cis-sindiyotaktik

1,2 yaplsInb sahip stereodiizenli diblok poliblitadiyene dair ¢allsina biiyiik ilgi odagndad[r]

Bundan dolay[JBasvuru Sahibi, bir 1,4-cis/sindiyotaktik 1,2 yapklnb sahip bir sterecdizenli
diblok polibitadiyenin bulunmasinb yonelik sorunu diglinmiistiir. Daha da spesifik olarak
Basvuru Sahibi, bir 1,4-cis yaplslnk sahip olan bir poliblitadiyen ve bir sindiyotaktik 1,2
yapsInh sahip olan bir polibltadiyenden olusturulan bir stereodiizenli diblok polibtadiyenin

bulunmashb yodnelik sorunu disutnmustir,

Bagvuru Sahibi, ayrich, bir 7,4-¢is yaplslnla sahip olan bir polibltadiyen ve bir sindiyotaktik
1,2 vyaplsibkh sahip olan bir polibdtadiyenden olusturulan bir stereodizenli diblok
polibltadiyenin preparasyonunun, engellenmis alifatik fosfinler veya iki disli fosfinlerden
secilen en az bir fosfin ligandh sahip en az bir kobalt kompleksi iceren bir katalitik sistemin
mevcudiyetinde 1,3 butadiyenin tim veya klsmstereodzgil polimerizasyona maruz
blrakIfhaslIve sonrasiida en az bir tek digli aromatik fosfinin ve istege baglCblarak 1,3-
butadiyenin eklenmesini ve sdz konusu sterecdzgil polimerizasyona devam edilmesini iceren
bir proses ile avantajlCbir sekilde gerceklestirilebildigini bulmustur. Ozellikle, Bagvuru Sahibi,
engellenmis alifatik fosfinler veya iki digli fosfinler araslhdan secilen en az bir fosfin ligandnb
sahip s6z konusu kobalt kompleksinin kullaninlnl bir canl(1,4-cis yapsina sahip bir
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poliblitadiyenin elde edilmesine olanak saglad@nlve séz konusu tek disli aromatik fosfin
mevcudiyetinde kallnkmlnl veya istee badldolarak eklenen 1,3-biitadiyenin sonraki
stereodzgiil polimerizasyonunun, yukar(dbki stereodiizenli diblok polibiitadiyeni verebildigini
bulmustur. Ayrica Basvuru Sahibi, s6z konusu tek disli aromatik fosfinin eklenme siresinin
veya 1,3-bltadiyen miktarinl degistirilmesiyle sdz konusu prosesin, iki blogun (baska bir
deyisle, bir 1,4-cis yaplslnk sahip blok ve bir sindiyotaktik 1,2 yaploh sahip blok)
uzunlugunun, elde edilecek nihai-Uriiniin 6zelliklerine baglCblarak, elde edilen stereodiizenli
diblok polibiitadiyende modiile edilmesine olanak saglad@nIbulmustur. Ayrich Basvuru
Sahibi, sz konusu tek digli aromatik fosfinin eklenme stiresinin veya 1,3-biitadiyen miktarninl
dedistiriimesiyle stz konusu prosesin, iki blogun (baska bir deyisle, bir 1,4-cis yapKnh sahip
blok ve bir 1,2-cis yaplslfh sahip blok) uzunlugunun, elde edilecek nihai-triiniin ézelliklerine
baglClolarak, elde edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyende modiile edilmesine olanak
sadlad@ni bulmustur. Basvuru sahibi, ayrich, tek disli aromatik fosfinin tlrlinin
dedistiriimesiyle séz konusu prosesin, bir sindyotaktik 1,2 yaplhh sahip blogun [yani
sindiyotaktik blok igerigi [%(rr)] kristalliinin ve nihai olarak elde edilenecek nihai-lriiniin
dzelliklerine baglCdlarak elde edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyende kaynama noktashinl

(T) modiile edilmesine olanak sadlad@Cbulmustur.

Mevcut bulusun bir amaclddolayslvla, bir 1,4-cis yaplslok sahip bir poliblitadiyen ve bir
sindiyotaktik 1,2 yapllnh sahip bir polibiitadiyenden olusturulan bir sterecdiizenli diblok
polibiitadiyen ile ilgili olup, asagldeki formiil (I)'e sahiptir:

PB;-PB; D

burada:

- PBy, bir 1,4-cis yapElnk sahip polibitadiyen bloguna karsIKl gelmektedir;
- PB,, bir sindiyotaktik 1,2-cis yapElnk sahip polibiitadiyen bloguna karslkl gelmektedir;

ayrlca %3 molardan daha az bir 1,4-frans birim igeridine sahiptir.

Mevcut tarifnamenin ve asadldeki istemlerin amacCJdodrultusunda "stereodiizenli diblok
polibiitadiyen" terimi, bir tek baglantt¥asEaslyla birbirine birlestirilen ve yaylihayan, farklChir
yaplyh sahip yalnizta iki polibltadiyen blogunun, baska bir deyisle bir 1,4-cis yap/snlnl ve bir
sindiyotaktik 1,2 yapEinl bulundugu anlamia gelmektedir.

11



10

15

20

25

30

35

Mevcut tarifnamenin ve asagdiki istemlerin amacCdlogrultusunda say[sal aral Klarnl tanmhlar(J

aksi belirtiimedigi siirece daima en ug sayldrlda igermektedir.

Mevcut tarifnamenin ve asadldbki istemlerin amacCdogrultusunda "igeren" terimi, ayr(ca,

"esasen -dan olusan" veya "-dan olusan" terimlerini kapsamaktadIr]

Mevcut bulusun tercih edilen bir yaplandlinasibk gobre s6z konusu stereodlzenli diblok

polibitadiyen, asadldbki 6zelliklere sahiptir:

- kEZBtesi analiz (FT-IR) sonrasda sEashda 737 cm™ ve 911 cm™'de merkezlenen 1,4-cis
ve 1,2 birimlerine tipik bantlar;

- BC-NMR analizi sonrasida, 30.7 ppm (her milyondaki partikiil miktarly 25.5 ppm ve 41.6
ppm'de bir 1,4-¢is yapllnh sahip polibltadiyen blok ve bir 1,2 yapklhh sahip
polibiitadiyen blok arasdaki baglantI3rnl sinyal ézellikleri.

KEZIBtesi analiz (FT-IR) ve '*C-NMR analizi, "Analiz ve karakterizasyon yéntemleri"

paragraflolil altlka gosterildidi Uzere gerceklestirilmistir.

Mevcut bulusun tercih edilen ilave bir yaplandinasob gére séz konusu stereodizenli diblok

polibiitadiyende:

— bir 1,4-cis yaplslnh sahip blok, -100°C'den az veya buna esit, tercihen -104°C ila -
113°C arallginda olan bir camsChegis skcakli@ina (T,), -2°C'den az veya buna esit,
tercihen -5°C ila -20°C aralldnda olan bir kaynama noktasloh (T.,), ve -25°C'den az
veya buna esit, tercihen -30°C ila -54°C araliginda olan bir kristallesme sicaklIgink
{T.) sahip olabilmektedir;

- bir sindiyotaktik 1,2 yaplsnk sahip blok, -10°C'den az veya buna esit, tercihen -14°C
ila -24°C arall@Inda olan bir camsCgegis slchkl@ing (Ty), 70°C'den yiiksek veya buna
esit, tercihen 95°C ila 140°C arallgiida olan bir kaynama noktasih (T,,), ve 55°C'den
yliksek veya buna esit, tercihen 60°C ila 130°C aralldinda olan bir kristallesme
slchkl@nk (T.) sahip olabilmektedir.

Bir 1,2 yapEnh sahip blodun kaynama noktashlnl (T,) ve kristallesme sicaklGininl (T.)
dediskenlik gosterdigi genis aral@n], polimerizasyonda kullanl@n fosfin tiriine haglTolan
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farklOcerikte sindiyotaktik triadlara [%(rr)] atfedilebilecedi belirtiimelidir [baska bir deyisle,
stereodiizenlilik derecesi, yani sindiyotaktik triadlar icerigi [%{rr)], kullanldn aromatik
fosfinin sterik engelinde bir artglile birlikte artmaktad(r].

Soz konusu cams[igecis sicbkIGA(T,), s6z konusu kaynama noktas[AT.) ve s6z konusu

kristallesme s[chkI@{T.), "Analiz ve karakterizasyon yontemleri" paragraffil altiida

gosterildigi Uzere gergeklestiriimis DSC termal analiz ("Diferansiyel Taramal(Kalorimetri")

vaslaskyla belirlenmigtir.

Mevcut bulusun tercih edilen ilave bir yaplandimaslok gore s6z konusu stereodizenli diblok
polibiitadiyende, 1.9 ila 2.2 aral@Inda olan bir M,,/M, oran(nh (M,, = ag [kl ortalamalCinolekiil
ag@rIM, = saylshl ortalama molekil agli@iy karslkl gelen bir polidispersiyon endeksine
{PDI) sahip olabilmektedir.

S6z konusu polidispersivon endeksi (PDI), "Analiz ve karakterizasyon ybntemleri"

paragrafioll altioda gosterildigi Gzere gerceklestirilmis GPC ("Jel Gegirim Kromatografisi") v

asffashya belirlenmistir.

1.9 ila 2.2 aralldnda olan dar ve monomodal bir zirvenin, bir polidispersiyon endeksinin (PDI)
mevcudiyetinin, bir homojen polimerik tlriin mevcudiyetini gosterdigi, ayn2amanda iki farklCl
homopolimerin (baska bir deyigle bir 1,4-cis ve 1,2 yapklnh sahip homopolimerler)
mevcudiyetini harig tuttugu anlaslmaldirl

Ayrlch, mevcut bulusun amacBapsam daki stereodiizenli diblok polibiitadivenin kesintisiz bir
sekilde 4 saat boyunca kaynama noktaslnda dietileter ile ekstraksiyona tabi tutulmasCile elde
edilen izole fraksiyonlarl (baska bir deyisle, eterde ¢oziinlr ekstrakt ve eterde ¢dziinmez
kallnkD)) daima, "acldh ¢kmaya" baslayan polimerinkine tamamlyla benzer bir bilesime/yaplyh
sahiptir.

Mevcut bulusun amacCkapsamidaki stereodizenli diblok polibitadiyen, Atomsal Kuvvet
Mikroskopisine (AFM} tabi tutuldugunda, bir 1,4-cis yapEnh sahip blok ve bir sindiyotaktik
1,2 yaplslnb sahip bir blok ile ilgili iki aclkl bir sekilde farklChlanlar[dve &zellikle, burada
saglanan Sekiller 19 ve 20'de gbsterildigi (izere s6z konusu alanlaril bir homojen dag I bl

gostermektedir.
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S8z konusu Atomsal Kuvvet Mikroskopisine (AFM), "Analiz ve karakterizasyon yéntemleri”

paragrafinlnl althda gosterildigi Uzere gerceklestirilmistir.

Ayrich, mevcut bulusun amaclkapsamindaki stereodiizenli diblok polibltadiyen, Dinamik
Mekanik Analize (DMA) tabi tutuldugunda, burada sadlanan Sekil 15te gdsterildidi Uzere
ticari polibltadiyenlerinkinden (baska bir deyisle, Versalis Spa'ndl Europrene NEOCIS® BR
40'ldaha yiiksek bir elastik modiilis degerini (G') gostermektedir.

S&z konusu Dinamik Mekanik Analiz (DMA), "Analiz ve karakterizasyon ydntemleri"

paragraf il altbida gosterildidi lizere gergeklestirilmistir.

Mevcut bulusun tercih edilen bir yapl@ndlomasink gére, séz konusu stereodiizenli diblok
polibUtadiyende, hir 1,4-c/s yapEInh sahip polibltadiyen blok, durgun kosullar altida (baska
bir deyisle gerilime tabi tutuimad@nda) oda sicaklginda amorftur ve bir 1,4-cis yapSha
sahip soz konusu polibiitadiyen blogunda bulunan biitadiyen birimlerin toplam molar
miktarh gbre, %96'dan yiiksek veya buna esit, tercihen %97 ila %99 aral@nda bir 1,4-cis

icerigine sahip olabilmektedir.

Bir 1,4-cis yaplsInh sahip sz konusu polibitadiyen blogunda, 100'e tamamlama, bagka bir
deyisle, %4 molardan daha diisiik veya buna esit, tercihen %1 molar ila %3 molar aral@hda
olan bir icerik, yukarlda gosterilen miktarlarda bir 1,2 yaplsing, veya mevcut oldugu takdirde
bir 1,4-trans yap(slnh sahip olabilmektedir.

Mevcut bulusun amaclkapsaminda stereodiizenli diblok poliblitadiyende, bir sindiyotaktik 1,2
yapslnb sahip polibiitadiyen blok, sindiyotaktik triadlarl igerigine [%(rr)], baska bir deyisle
kullan@@n tek disli aromatik fosfinin tiirline baglCdlarak dedisken bir derecede kristallige sahip
olabilmektedir: 6zellikle kristallik derecesi, sindiyotaktik triadlaril iceridindeki [%(rr)] artBlile
birlikte artmaktad[c] Sinsiyotaktik triadlarl s6z konusu igerigi [%(rr}], tercihen %15'ten daha
yliksek veya buna esittir, tercihen %60 ila %80 aralldlndadic]

Mevcut bulusun amaclkapsambklaki stereodlzenli diblok polibltadiyende, ayricd bir 1,2
yapslnh sahip polibitadiyen blok, dlslk icerikte bir sindiyotaktik triad [%(rr)] [baska bir
deyisle, %15 ila %20 aralldinda bir igerik] ile karakterize edildiginde ve bundan dolaydiisiik
kristallikte oldugunu kanflad@inda 1,2 birimlerinin iceridinin daima %80'den yilksek veya
buna esit kald @l belirtiimelidir.
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Sindiyotaktik triadlarm igeridi [%(rr)], "Analiz ve karakterizasyon yontemleri" paragrafninl

altbda gosterildigi Uzere gerceklestirilmis *C-NMR  spektroskopi analizi vasFasiya

belirlenmistir.

Mevcut bulusun tercih edilen ilave bir yapl@ndirinasioh gore soz konusu stereodiizenli diblok
polibiitadiyende 1,4-cis/1,2 molar oran, 15:85 ila 80:20 arall@lnda, tercihen 25:75 ila 70:30
aralidinda olabilmektedir.

Mevcut bulusun tercih edilen ilave bir yaplandimaslok gore s6z konusu stereodizenli diblok
polibutadiyen, 100,000 g/mol ila 800,000 g/mol aral@nda, tercihen 150,000 g/mol ila
600,000 g/mol aralldinda olan bir agkl ortalamalC] molekil agl@rl(M,)  sahip
olabilmektedir.

Mevcut bulusun amaclkapsamblaki stereodiizenli diblok polibiitadiyenin maruz blakId@]

analizler ve karakterizasyon, asagldaki 6zelliklere sahip olabildidini géstermektedir:

- bir sindiyotaktik 1,2 yapEhk sahip polibltadiyen blok (sert blok}, bir 1,4-cis yapSihh
sahip polibltadiyenin amorf (yumusak blok) oldugu kosullar altiia, baska bir deyisle
durgun kosullar altbda odak skchklGInda kristalli formda bulundudunda, bir sert dolgu
olarak hareket edebilmektedir (0rnedin Eggers E. ve ark., "Rubber Chemistry and
Technology™ (1996), Cilt 69, No. 2, sayfa 253-265 ve burada gosterilen referanslarda
acKkland(dl Tizere Guth-Gold ve Thomas yasalarOle gosterilen kuramsal egilimler ile bir
karsI3stlrina saglayan Sekil 15'e bakniz);

- Ozellikle 130°C'de vyiilksek-sichklkita Dinamik Mekanik Analiz (DMA) sonrasinda
stereodiizenli diblok poliblitadiyenler, sert blok ve yumusak blok arasiida faz aylCle
karakterize edilen dallanmislsistemlere tipik bir davranlglgéstermektedir; bir sindiyotaktik
1,2 vaplsloh sahip blok (sert blok), aslioda, yiiksek-slcaklkl faz aylrimhnda, 6zellikle bir
azlk yiizdesinde bulundugu durumlarda, slcaklk] sterecdiizenli diblok polibitadiyenin
diizenlilik-diizensizlik derecesinden (ODT) daha diisiik kald@3lrece bir dallanma noktas(d
olarak islev gormektedir; ayrich dizenlilik-diizensizlik skchkli@indan (ODT} daha diislik bir
slchklkta, ve hatta bir sindiyotaktik 1,2 yapEInk sahip polibitadiyen blogunun (sert blok)
kaynama noktaslodan (T.,) daha disiik bir skchklikia faz aymDln mevcudiyeti, bir
termolastik elastomere tipik stereodizenli diblok polibltadiyen niteliklerini vermektedir

[bu badlamda, drnedin su dokiimanda acklanan atffla bulunulmaldirl "Thermoplastic
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Elastomers” (2004), 3inci bask[JHolden, G., Kricheldorf., H. R., ve Quirk, R. P., Eds.,
Hanser Publishers, Munich; I.W. Hamley, "The Physics of Block Copolymers" (1998),
Hamley I. W., Oxford University Press], 6zellikle bir 1,4-cis yapklnh sahip poliblitadiyen
blok (yumusak blok) daha yiiksek bir ylizdede bulundugunda &zellikle belli olmaktadr}
digik-sicakikta Dinamik Mekanik Analiz (DMA) sonrasiidda, baska bir deyigle bir
sindiyotaktik 1,2 yapslnk sahip poliblitadiyenin kaynama noktashbidan (T,,) daha duslk bir
slcaklkta, stereodiizenli diblok polibiitadiyen, godunlukla, kristalli fomda bulunan bir
sindiyotaktik 1,2 yapEnh sahip poliblitadiyen blogun (sert blok) sertlidi yiiziinden, bir
yliksek 1,4-cis igerigine sahip ticari poliblitadiyenlere gére ¢ok daha yiiksek bir elastik
modiilis degeri (G") gostermektedir {bakmlzISekil 15).

Ayrlch, mevcut bulusun amaclkapsamnidaki stereodiizenli diblok polibitadiyenin, hem bir

yliksek 1,4-cis yapEloa hem de ornedin sunlar gibi asadldaki drneklerde agklandgllizere

elde edilen referans homopolimerlerine gore birgok farka sahiptir:

bir sindiyotaktik 1,2 yapElnh sahip sdz konusu polibiitadiyen blogun (sert blok) faz gegisi
(birinci diizenlilik gecisi) ylziinden, stereodlizenli diblok poliblitadiyenin Dinamik Mekanik
Analize (DMA) vyanfl] s6z konusu stereoduzenli diblok poliblitadiyende (gesitli
polibiitadiyenlerin Van Gurp-Palmen’in divagramlariida gosterildigi Gzere) bulunan bir
sindiyotatktik 1,2 yapSIoa sahip polibUtadiyen blogun (sert blok) ylizdesindeki bir artilile
birlikte (6rnegin zaman-sichklkl (ist {iste binememesi gibi bir termo-reolojik nokta bakIsl
aclEndan artan bir sekilde daha karmaslkl olmaktad[rj s6z konusu faz gegisi, sterecdizenli
diblok polibitadiyenin dinamik-mekanik 6zelliklerinin skchklkl bakmbdan bir varyasyon ile
biylik &lclide dediskenlik gdstermesine olanak saglamaktadlt] b&ylelikle bunlarip, nihai
uygulamaya gore diizenlenmelerine olanak saglamaktadlrj ayrich stz konusu gegis fazl]
valnzta bir sindiyotaktik 1,2 yaplInh sahip polibiitadiyen blogun stereodiizenlilidini
dizenleyerek dedil (baska bir deyigle sindiyotaktik triadlarfl icerigini degistirerek degil
[(rr)%] degil) ayn[(Zamanda bir sindiyotaktik 1,2 yapBElnk sahip séz konusu polibiitadiyen
blogun (sert blok) molekiil agHg¥e de séz konusu stereodiizenli diblok polibiitadiyende
bulunan bir sindiyotaktik 1,2 yapSInk sahip poliblitadiyen bldjun {sert blok) yiizdesi
degistirilerek, soz konusu stereodiizenli diblok polibiitadiyenin bir termo-reolojik baklsl
acEindan karmaskl@[] ve ayrlch genel olarak bunun mekanik performanslar(]
dizenlenebilmektedir [bu diyagramlara iliskin ilave ayrkl@r, O6rnedin suarada
bulunabilmektedir: Van Gurp M. ve ark. "Rheological Bulletin" (1998), Cilt. 67, sayfa 5-8;
Trinckle S. ve ark., "Rheological Acta" (2001), Cilt 40, sayfa 322-328; Trinckle S. ve ark.,
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"Rheological Acta" (2002), Cilt 41, sayfa 103-113];

bir sindiyotaktik 1,2 yaplklnk sahip polibUtadiyen blokta (sert blok) stz konusu igerik
maddelerinin dispersiyonunu azaltmak veya hatta onlemek icin, bir sindiyotaktik 1,2
yaplsinh sahip polibiitadiyen blogun (sert blok) erime noktasindan (T.,) daha diisiik bir
sichklkta stereodiizenli diblok polibiitadiyen ile gapraz badlama igerik maddelerinin
kartirimhasvasfasia, iki bloktan yalnzta birinin, Ozellikle bir 1,4-c/s yaplsinh sahip
polibiitadiyen blogun (yumusak blok) sterecdiizenli diblok polibiitadiyenin (&rnegin
peroksitler ve/veya silfir ve iste§e baglOolarak adjuvan ajanlarld mevcudiyetinde)
stereodiizenli diblok polibiitadiyende segici bir sekilde ¢apraz baglanma ihtimali;

- dgarlden empoze edil en bir deformasyon veya gerilim etkisi altlda, durgun kosullar
altlmda sz konusu blogun erime noktasidan (T,,) daha yiiksek bir slcaklkta, bir 1,4-cis
yaplslnk sahip polibiitadiyen blogun (yumusak blok) kristallesemeye y&nelik egiliminin, bir
1,4-cis yap&ldha sahip bir homopolimere gdre artma ihtimali; bir dallanma noktasCblarak
hareket eden ve sonug olarak stereodizenli diblok polibltadiyenin viskoelastik hafzashl
{(deformasyon dolayllya indiiklenen kristalleseme (izerinde viskoelastik hafzhnnl pozitif
etkisine iliskin olarak drnegdin Coppola S. ve ark., "Macromolecules" (2001), Cilt 34, sayfa
5030-5036'va atfia bulunulmald) arttfadn bir sindiyotaktik 1,2 yaplha sahip
polibtitadiyen blodun (sert blok) mevcudiyeti sayesinde; bu ihtimal, stereo diblok
polibiitadiyenin, tercihen 1,4-cis polibitadiyen vefveya dogal kaucuk mevcudiyetinde
elastomerik harmanlarda, 6zellikl tekerlek yan duvarlarnln elastomerik harmanlarinda
kullanlthasink olanak sadlamaktadlr! (aslinda, disariden empoze edilen bir deformasyon
ve/veya gerilim ylziinden kristallesme ihtimaline sahip olan kauguklari, elastomerik
harmanlarfl yorulma direncine pozitif bir sekilde katk[(3adlad@J6rmedin Santangelo P. G.
ve ark. taraflbdan "Rubber Chemistry & Technology" (2003), Cilt76, No. 4, sayfa 892-
898'de aclkland(gllizere literatiirde bilinmektedir).

Ayrlch, 6rnegdin teknikte bilinen, polistiren blodun, izole kallbk[gift baglarnl yoklugu yiiziinden
capraz baglama ajanColarak yalnzta sllfiriin mevcudiyetinde capraz baglanamad(@i]
polistiren-polidien kopolimerlerinden farklColarak, mevcut bulusun amacClkapsam bdaki
stereodiizenli diblok polibiitadiyende her iki blok, baska bir deyisle bir sindiyotaktik 1,2
yaplnb sahip polibUtadiyen blok (sert blok) hem de bir 1,4-¢/s yaplslnk sahip polibltadiyen
blok (yumusak blok), dien polimerlerinin capraz baglanmaslg y6nelik literatiirde bilinen
prosedirlere gore calltl@rak (6rnedin peroksitlerin ve/veya silfiiriin, istege bagl[blarak
adjuvan ajanlarl mevcudiyetinde) capraz baglanabilmektedir {(bu badlamda, 6rnegin su
dokiimanlarda atffia bulunulmalidlri "Science and Technology of Rubber" (2005), Mark 1. E.,
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Erman B., Eirich F. R., Eds., 3lncl Bask[JElsevier; "Rubber Technology" (1987), Morton M.
Ed., 3lncl Bask[d Van Nostrand Reinhold; "Rubber Compounding - Chemistry and
Applications" (2004), Rodgers B. Ed., Marcel Dekker; ASTM D3189; ASTM D3186; ISO 2476:

2009, ve sonraki glincellemeler).

Yukarlda goterildidi Uzere mevcut bulu, ayrich, bir 1,4-¢is yaplsinla sahip bir poliblitadiyen ve
bir sindiyotaktik 1,2 yaplslnk sahip polibitadyon bloktan olusturulan bir stereodiizenli diblok

polibutadiyenin preparasyonuna yénelik bir proses ile ilgilidir.

Bir 1-4-cis yap[Slna sahip bir poliblitadiyen blok ve bir sindiyotaktik 1,2 yapklnk sahip bir
polibutadiyen bloktan olugturulan bir stereodiizenli diblok polibitadiyenin preparasyonuna

yonelik bir proses ile ilgili olup, asagldaki icermektedir:

- bir canl1,4-ci yapElnk sahip polibitadiyeni elde etmek igin, engellenmis alifatik fosfinler
veya cift disli fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandinb sahip en az bir kobalt
kompleksini iceren bir katalitik sistem mevcudiyetinde 1,3-biitadiyenin, tam veya klsmO
stereodzglil polimerizasyona tabi tutulmas[

- en az bir tek digli aromatik fosfin ve istede badlColarak 1,3-bitadiyenin eklenmesi, ve bir
1,4-cis yaplsnh sahip bir poliblitadiyen blok ve bir 1,2 yaplnk sahip bir polibiitadiyen
bloktan olusturulan sz konusu stereodiizenli diblok polibiitadiveni elde etmek icin stz

konusu stereodzgll polimerizasyona devam edilmesi.

Mevcut bulusun tercih edilen bir yaplandrinasinh gore, engellenmis alifatik fosfinler veya iki
disli fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandlnb sahip kobalt kopleksi, genel formi (I) veya

{IT)'ye sahip kobalt komplekslerinden secilebilmektedir:

R,
R, |7
N
P
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burada:

ayn[lveya fark(Jolan R; ve R;, lineer veya dallanmlsl bir C;-Cy, tercihen C;-Cyis alkil
gruplar[JCs-Csq, tercihen C4-Cys sikloalkil gruplaridan segilmektedir, daha da tercihen izo-
propil, fer&biitil, siklopentil, sikloheksilden secilmektedir;

Rs, lineer veya dallanmlsl bir C;-Cyq, tercihen C;-Cis alkil gruplarldCs-Cs, tercihen Cy4-Cys
sikloalkil gruplaribdan secilmektedir, daha da tercihen metil, etil, »-propil, izo-propil, fert
biitil, siklopentil, sikloheksilden secilmektedir;

Ayn[Veya fark[dlan R4 ve Rs, lineer veya dallanmigl C;-Cy, tercihen Ci-Cys alkil gruplarl]
C3-Cso, tercihen C4-Cis sikloalkil gruplar(d Ce-Csg, tercihen Cg-Cis aril gruplariidan
secilmektedir, daha da tercihen metil, etil, #propil, /zo-propil, tertbiitil, siklopentil,
sikloheksil, fenilden secilmektedir;

Y, bir cift degerli grubu -(CH,),- temsil etmektedir, burada n, 1 ila 5 aralldlnda olan bir
tamsayldl] veya bir ¢ift dederli grubu -NRs- temsil etmektedir, burada Re, bir hirojen
atomunu veya lineer veya dallanm(g bir C;-Cy, tercihen C;-Cis alkil grubunu temsil
etmektedir, daha da tercihen bir hidrojen atomudur; veya bir cift dederli gurubu -(CHy),-
R’-(CHy)n,- temsil etmektedir, burada R’, istede bagl[blarka ikamelik bir aril grubunu,
tercihen istede badlColarak ikameli bir fenil grubunu temsil etmektedir, ve m, 0, 1 vea
2'dir;

AynCveya farkiCblan X; ve X;, ornedin klor, brom, iyot, tercihen klor gibi bir halojen
atomu temsil etmektedir; veya bunlar, lineer veya dallanm& C;-C;q, tercihen C;-Cis alkil
gruplarl] tercihen metil, etil, -OCOR; gruplarCveya -OR; gruplarindan secilmektedir,
burada R;, lineer veya dallanmls] Ci-Cyo, tercihen C;-Cis alkil gruplarldtercihen metil,

etilden secilmektedir.

Genel formil (I) veya (II)ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya cift disli fosfinlerden
secilen en az bir fosfin ligandih sahip s6z konusu kobalt kompleksine ve bunun

preparasyonuna iliskin ilave ayrmkldr, icerigi burada referans olarak dahil edilen su
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dokiimanlarda bhulunabilmektedir: WO 2003/018649 saylllUluslararasCpatent basvurusu; IT
1,349,143, IT 1,349,142, IT 1,349,141 saylIitalya patent dokiimanlar[IRicci G. ve ark.,
"Journal of Molecular Catalysis A: Chemical" (2005), Cilt 226, sayfa 235-241; Ricci G. ve ark.,
"Macromolecules” (2005), Cilt 38, sayfa 1064-1070; Ricci G. ve ark.,, "Journal of
Organometallic Chemistry" (2005), Cilt 690, sayfa 1845-1854; Ricci G. ve ark., "Advanced in
Organometallic Chemistry Research” (2007), K. Yamamoto Ed., Nova Science Publisher, Inc.
ABD, sayfa 1-36; Ricci G. ve ark., "Coordination Chemistry Reviews" (2010}, Cilt 254, sayfa
661-676; Ricci G. ve ark., "Cobalt: Characteristics, Compounds, and Applications" (2011),
Lucas J. Vidmar Ed., Nova Science Publisher, Inc., ABD, sayfa 39-81; Ricci G. ve ark.,
"Phosphorus: Properties, Health effects and the Environment" (2012), Ming Yue Chen and
Da-Xia Yang Eds., Nova Science Publisher, Inc., ABD, sayfa 53-94.

Genel formdl (I) veya (II)'ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya cift digli fosfinlerden
secilen en az bir fosfin ligandifl sahip kobalt kompleksi, érnedin izole veya saflastifIms] kat[]
form, uygun bir ¢oziicl ile ¢dziinls form veya uygun organik veya inorganik katldrda
desteklenmis form gibi, tercihen bir graniler veya toz fiziksel formuna sahip herhangi bir

fiziksel formda, mevcut bulusa goére oldugu disiniiimelidir.

Ayrich, genel formil (I) veya (II)'e sahip engellenmis alifatik fosfinler veya cift digli
fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandnb sahip stz konusu kobalt kompleksi, /7 situ,
baska bir deyisle dogrudan polimerizasyon ortaminda hazlfanabilmektedir. Bu baglamda,
genel formil (I) veya (II)ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya cift digli fosfinlerden
secilen en az bir fosfin ligandnb sahip s6z konusu kobalt kompleksi, ligadidl (6rnedin
asagdeki Ornekte acKland@ gibi elde edilen) ayrO bir sekilde indUklenmesiyle
hazlrlanabilmektedir, bilesik, kobaltll [6Grnedin kobalt klortir (COCl,)] ve dnceden segilen 1,3-
biitadiyenin, polimerizasyonun gergeklestirildigi kosullar altlida ¢alGarak polimerlestirilmesini
icermektedir.

Mevcut bulusun tercih edilen bir yaplandlbnasibl gdre sdz konusu katalitik sistem,
karbondan farklObir element M’ organik bilesiklerinden secilen en az bir ko-katalizor
icerebilmektedir, s6z konusu eleman M’, tercihen sunlardan olan Elementlerin Periyodik
Tablonun gruplarld2, 12, 13 veya 14%e ait olan elementlerinden secilmektedir: bor,

aliminyum, ¢inko, magnezyum, galyum, kalay, daha da tercihen aliminyum, bor.

Genel formidl (I) veya (II)ye sahip engellenmis alifatik fosfinlerinden veya cift disli

20



10

15

20

25

30

35

fosfinlerden secilen en az bir fosfin liganda ve ko-katalizbre sahip kobalt kompleksini iceren
katalitik sistemin formasyonu, genellikle ve tercihen bir inert s brtamda, daha da tercihen
bir hidrokarbon ¢oziicide gerceklestiriimektedir. Genel formiul (I) veya (II)'ye sahip
engellenmis alifatik fosfinlerden veya cift disli fosfinlerden secilen en az bir fosfine sahip
kobalt kompleksinin ve ko-katalizGrin segimi, ayrich kullanIdn belirli ydntem, molekl
yapldrng ve istenilen sonuca gore degiskenlik gosterebilmektedir. Mevcut bulusun tercih
edilen ilave yapl@ndlinasibh goére s6z konusu ko-katalizér, genel formil (III)" e sahip

aliminyum alkillerden secilebilmektedir:

AI(XIn(Rs)3-n (11T}

burada X', 6rnedin klorir, bromiir, iyoddr, floriir gibi bir halojen atomunu temsil etmektedir;
Rs, lineer veya dallanmgl C;-Cyo alkil gruplardsikloalkil gruplar, aril gruplardan segilmektedir,
stz konusu gruplar, istege baglColarak, bir veya daha fazla silikon veya germanyum atomlar(]
ile ikame edilmektedir; ve n, 0 ila 2 arall@lnda olan bir tamsay dIr]

Mevcut bulusun tercih edilen ilave bir yapl@ndkmashh gdre stz konusu ko-katalizér,
Elementlerin Periyodik Tablosunun gruplar 13 veya 14°Une ait karbondan farkl[hir element M’
organo-oksijenlenmis bilesikleri, tercihen alliminyum, galyum, kalayll organo-oksijenlenmis
bilesiklerinden secilebilmektedir. S6z konusu organc-oksijenlenmis bilesikler, M"nin organik
bilesikleri olarak tanimlanabilmektedir, burada ikinicisi, en az bir oksijen atomuna, ve 1 ila 6
karbon atomuna, tercihen metile sahip bir alkil grubundan clusan en az bir organik gruba
baglanmaktadi(rl

Mevcut bulusun tercih edilen ilave bir yapldndltinasinb gére s6z konusu ko-katalizbr, genel
formil (I) veya (II)'ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya cift digli fosfinlerden secilen en
az bir fosfin ligandnh sahip kobalt kompleksi ile reaksiyona girebilen, bir yandan en az bir
notr bilesigi ve 6te yandan ligand ile koordine metal {(Co) barlodiran bir katyon ve metal M’
barndtdn koordine olmayan organik anyondan olusan bir iyenik bilesidi olusturmak igin bir
tek- wveya cok-degerli anyondan ¢Khrl@bilen karbondan farklO bir element M“nin
organometalik bilesikleri veya organometalik bilesiklerinin karlglmlarindan segilebilmektedir,
burada negatif yik, bir cokmerkezli yapLiizerinde dad i [genisletilebilmektedir.

Mevcut bulusun ve asagldeki istemlerin amacOdogrultusunda, “Elementlerin Periyodik

Tablosu” teriminin, su Internet adresinde www.iupac.org/fileadmin/user upload/news/IUPAC
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Periodic Table-1Juni2.pdf sadlanan, 22 Haziran 2007 tarihli “Elementlerin Periyodik

Tablosu”nun IUPAC versiyonuna atffla bulunmaktadlrl

Mevcut tarifname ve bunu izleyen istemlerin amacHogrultusunda, “oda slchklgI™] ifadesi
20°C ila 25°C arasda degisen bir sichklidh atfa bulunmaktad(r]

Mevcut bulusun amacCldogrultusunda ozellikle kullanglClolan genel formiil (III)'e sahip
aliminyum alkillerine dair spesifik érnekler, sunlardld tri-metil-aliminyum, tri-(2,3,3-tri-metil-
bitil)-aliminyum, tri-(2,3-di-metilheksil}-alliiminyum, tri-(2,3-di-metil-bitil)-aliminyum, tri-
{2,3-di-metil-pentil)-aliminyum, tri-(2,3-di-metilheptil)-aliiminyum, tri-(2-metil-3-etil-pentil)-
aliminyum, tri-(2-metil-3-etil-heksil}-alliminyum, tri-(2-metil-3-etil-heptil)-aliminyum, tri-(2-
metil-3-propil-heksil)-alliminyum, tri-etil-aliminyum, tri-(2-etil-3-metil-bitil)-aliminyum, tri-
{2-etil-3-metil-pentil)-alliminyum, tri-(2,3-di-etil-pentil-aliminyum), tri-n-propil-aliiminyum,
tri-zo-propil-aliminyum, tri-(2-propil-3-metil-butil)-aliminyum, tri-(2-Zzo-propil-3-metil-bitil)-
aliminyum, tri-p-bitil-aliminyum, tri-izo-btil-aliminyum (TI-BA), tri-ferf-biitil-aliminyum,
tri-(2-izo-bitil-3-metil-pentil}-aliminyum, tri-(2,3,3-tri-metil-pentil}-aliminyum, tri-(2,3,3-tri-
metil-heksil)-aliminyum,  tri-(2-etil-3,3-di-metil-bdtil)-aliminyum,  tri-(2-etil-3,3-di-metil-
pentil)-aliminyum,  tri-(2-izopropil-3,3-dimetil-bitil)-aliminyum,  tri-(2-trimetilsilil-propil)-
aliminyum, tri-2-metil-3-fenil-bdtil)-aliminyum, tri-(2-etil-3-fenil-batil)-alliminyum, tri-(2,3-
di-metil-3-fenil-bditil)-aliminyum, tri-(2-fenil-propil}-aliminyum, tri-[2-(4-floro-fenil)-propil]-
aluminyum, tri-[2-(4-kloro-fenil)-propil]-aliminyum, tri-[2-(3-izo-propil-fenil-tri-(2-fenilbuitil)-
aliiminyum, tri-(3-metil-2-fenil-bdtil)-aliminyum, tri-(2-fenil-pentil)-aliminyum, tri-[2-(penta-
floro-fenil)-propil]-aliiminyum, tri-(2,2-difenil-etil]-aliminyum, tri-(2-fenil-metil-propil)-
aliminyum, tri-pentil-aliminyum, tri-heksil-alliminyum, tri-sikloheksil-aliminyum, tri-oktil-
aliminyum, di-etil-aliminyum hidrir, di-npropil-aliminyum hidrir, di-n-bitil-aliminyum
hidriir, di-izo-batil-aliminyum hidrir (DIBAH), di-heksil-aliiminyum hidriir, di-izo-heksil-
aliminyum hidrar, di-oktil-aliminyum hidrir, di-izooktil-aliminyum hidrir, etil-aliminyum di-
hidriir, #propil-aliminyum di-hidrir, izo-bitil-aliminyum di-hidrir, di-etil-aliminyum klorir
{DEAC), mono-etil-aliminyum diklorlir (EADC), di-metil-aliminyum klordr, di-izo-biitil-
aliminyum klorar, zo-bitil-aliminyum diklorir, etilaliminyum seskuiklortr (EASC), ve ayrlch
hidrokarbon ikamelerinden birinin, bir hidrojen atomu ile ikame edildigi karslKl gelen
bilesikler ve hidrokarbon ikamelerinden biri veya ikisinin Zzo-biitil grubu ile ikame edildigi
karslkl gelen bilesikler. Di-etil-aliminyum klorlirti (DEAC), monoetil aliminyum diklorir

{EADC), etilaldminyum seskuikloriri (EASC) dzellikle tercih edilmektedir.
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Mevcut bulusa gore bir katalitik polimerizasyon sisteminin formasyonu icin kullanIdinda
genel formil (III)’e sahip alliminyum alkiller, tercihen, genel formul (I) veya (II)'ye sahip
engellenmig alifatik fosfinler veya cift digli fosfinlerden segilen en az bir fosfin ligandnh sahip
kobalt kompleksinde bulunan kobalt ve genel formdil (III)'e sahip aliminyum alkillerinde
bulunan alliminyum arashtaki molar oran 5 ila 5,000 araldntda, tercihen 10 ila 1,000
aralldinda olabilecek gekilde orantl@rda genel formil (I) veya (II)'ye sahip engellenmis
alifatik fosfinler veya cift disli fosfinlerden segilen en az bir fosfin ligandink sahip bir kobalt
kompleksi ile tercihen temasa getirilebilmektedir. Genel formil (I) veya (II)ye sahip
engellenmis alifatik fosfinler veya cift disli fosfinlerden ve genel formil (III)'e sahip
aliminyum alkilden segilen en az bir fosfin ligandbl sahip kobalt kompleksinin, birbiriyle
temasa getirildigi dizilim 6zellikle Snemli olmamaktad(cl

Genel formil (III)'e sahip alUminyum alkillerde iliskin ilave ayrmx@r, WO 2011/061151 sayll
UluslararasCpatent basvurusunda bulunabilmektedir.

Mevcut bulusun oOzellikle tercih edilen bir yaplandlonasibk gére sdz konusu organo-

oksijenlenmis bilesikler, genel formdl (IV)ye sahip aliminoksanlardan secilebilmektedir:

{Ra)>-AlI-O-[-Al(R10)-O-]p-Al-(R11).  (IV)

burada aynlkeya farklCblan Rg, Ry ve Ry;, bir hidrojen atomu, érnedin kloriir, bromiir,
iyodur, flor(r gibi bir halojen atomunu temsil etmektedir; veya bunlar, lineer veya dallanm
Ci-Cyo alkil gruplarldsikloalkil gruplar, aril gruplardan segilmektedir, s6z konusu gruplar,
istege baglCblarak bir veya daha fazla silikon veya germanyum atomu ile ikame edilmektedir;
ve p, 0 ila 1,000 aralldlnda bir tamsay/(dir]

Bilindigi Uzere aliminoksanlar, érnegin kontrolli kosullar altiida bir aliminyum alkilin veya
bir aliminyum alkil halojentiriin, 6rnedin aliminyum trimetilin aliminyum sulfat heksahidrat,
bak[clsilfat pentahidrat veya demir siilfat pentahidrat ile reaksiyonu olmasCdurumunda su ile
veya Onceden belirlenmis miktarlarda bulunan su barbdan dider bilesikler ile reaksiyonu
vaslfasiyla gibi teknikte bilinen prosesler vasfaslyla elde edilebilen bir dedisken O/Al oraninh
sahip Al-O-Al baglar(arid[can bilesiklerdir.

Soz konusu alliiminoksanlar ve 6&zellikle metil aliminoksan (MAQO), drnegdin aliminyum

trimetilin, aliminyum silfat hidratinl heksaninida bir slispansiyona eklenmesi vasfaslyla gibi

23



10

15

20

25

30

35

bilinen organometalik kimyasal prosesler vasfaslyla elde edilebilen bilesiklerdir.

Mevcut bulusa gbre bir katalitik polimerizasyon sisteminin formasyonu icin kullanId(gInda
genel formil (IV)'e sahip aliminoksanlar, tercihen, genel formdil (IV)'e sahip aliiminoksanda
bulunan aliminyum (Al) ve genel formdl (I} veya (II)’ye sahip engellenmig alifatik fosfinler
veya ¢ift disli fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandmla sahip kobalt kompleksinde
bulunan kobalt arasldaki molar oran 10 ila 10,000 aral@inda, tercihen 100 ila 5,000
aralidinda olacak sekilde orantl@rda genel formiil (I) veya (II)'ye sahip engellenmis alifatik
fosfinler veya cift digli fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandfl sahip bir kobalt kompleksi
ile tercihen temasa getirilebilmektedir. Genel formul (I) veya (II)'ye sahip engellenmig alifatik
fosfinler veya cift disli fosfinlerden ve genel formdl (IV)'e sahip aliminoksandan segilen en az
bir fosfin ligandba sahip kobalt kompleksinin, birbiriyle temasa getirildigi dizilim zellikle

onemli olmamaktadldl

Genel formil (IV)'e sahip yukarlda tercih edilen alliminoksanlara ek olarak, mevcut bulusa
gore bilesidin tanim[Jayrich genel formil (IV)te aliiminyum ikamesinde galyumun bulundugu
galloksanlar[dve genel formil (IV)'te, metallosen komplekslerin mevcudiyetinde olefinlerin
polimerizasyonunda kokatalizérler olarak kullanimbinl bilindigi aliiminyum ikamesinde kalayl
bulundugu stannoksanlarCkapsayabilmektedir. S6z konusu galloksanlara ve stannoksanlara
iliskin ilave ayrmk@@r, 6rnedin US 5,128,295 ve US 5,258,475 saylldAmerika patent

dokimanlarioda bulunabilmektedir.

Mevcut bulusun amacCdodrultusunda ozellikle kullanSlColan genel formdil (IV)'e sahip
aliminoksanlar(dl spesifik drnekleri, sunlardld metilaliminoksan (MAO), ethyl-aliiminoksan, n-
butil-aliminoksan, tetra-izo-bitil-aliiminoksan {TIBAQ), tert-biitil-aliminoksan, tetra-(2,4,4-
tri-metil-pentil)-aliminoksan  (TIOAQ), tetra-(2,3-di-metil-biitil)-aluminoksan (TDMBAQ),
tetra-(2,3,3-tri-metil-bitil)-aliminoksan {TTMBAQ). Metilaliminoksan (MAQ) dzellikle tercih

edilmektedir.

Genel formil (IV)'e sahip aliminoksanlara iliskin ilave ayrmkldr, WO 2011/061151 sayll

Uluslararas[patent basvurusunda bulunabilmektedir.

Mevcut bulusun tercih edilen bir yapl@ndtmashb gbre séz konusu bilesikler veya bilesiklerin
karlsImlar[1ornedin asagldbki genel formdiller (V), (VI) veya (VII) ile temsil edilenler gibi

aliminyum ve &zellikle borun organik bilesiklerinden segilebilmektedir:
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[(RwHa-w] * [B(Rp)4]; B(Rp)s; Al(Rp)s; B(Rp)sP;

[PhsC]™*[B(Ro)s] V)

[(Rc)sPH]" «[B(Ro)4T (VI)

[Li]"*[B(Ro)al; [Lil"*[Al(Rp)a]  (VII)

burada w, 0 ila 3 aral@bda bir tamsayl(dlr) her bir grup Re, bagmsZlolarak, 1 ila 10 karbon
atomuna sahip bir alkil grubu veya bir aril grubu temsil etmektedir ve her bir grup Rp,
bagmsz olarak, 6 ila 20 karbon atomuna sahip kismen veya tamamen, tercihen tamamen
florinlenmis bir aril grubu temsil etmektedir, P, istede bagllblarak ikame edilen bir pirol

radikali temsil etmektedir.

Mevcut bulusa gére bir katalitik polimerizasyon sisteminin formasyonu icin kullanId(dlnda,
genel formdller (V), (VI) veya (VII)'ye sahip bilesikler veya bilesiklerin karSIoh[Jtercihen,
genel formdler (V), (VI) veya (VII)'e sahip bilesiklerde veya bilesiklerin kargimlarida
bulunan metal (M) ve genel formil (I) veya (II)'ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya
cift disli fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandlDb sahip kobalt kompleksinde bulunan
kobalt arasindaki molar oran 0.1 ila 15 arallginda, tercihen 0.5 ila 10 aralldlnda, daha da
tercihen 1 ila 6 aral@nda olacak sekilde orant@@rda genel formiil (I) veya (II)'ye sahip
engellenmis alifatik fosfinler veya cift digli fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandnb sahip
bir kobalt kompleksi ile tercihen temasa getirilebilmektedir. Genel formil (I) veya (II)'ye
sahip engellenmisg alifatik fosfinler veya cift disli fosfinlerden ve genel formiiller (V), (VI) veya
{VIT)Y'e sahip bilesikler veya bilesiklerin karlsimlariln] birbiriyle temasa getirildidi dizilim
Ozellikle 6nemli olmamaktad(c]

Ozellikle genel formiiller (I) veya (II)deki X, ve X, alkilden farklCbldugunda genel formiiller
V), (VI) veya (VII)e sahip sdz konusu bilesikler veya bilesiklerin karlsimlar(] érnedin
metilaliminoksan (MAQ) gibi genel formdl (IV)'e shaip bir aliminoksan ile, veya tercihen,
genel formul (IlI)’e sahip bir aliminyum alkil ile, daha da tercihen &rnegin tri-metil-
aliminyum, tri-etil-alliminyum, tri-izo-butilaliminyum (TIBA) gibi her bir alkil kallotidb 1 ila 8
karbon atomuna sahip bir aliminyum trialkil ile kombinasyon halinde kullanIthal(dlr]

25



10

15

20

25

30

35

Genel formdller (V), (VI) veya (VII)ye sahip bilesikler veya bilesiklerin kargmlarC
kullanId@inda, mevcut bulusa gore bir katalitik polimerizasyon sisteminin formasyonuna
yonelik genellikle kullanlan yontemlere dair ornekler, asagldiki listede niteliksel olarak
sematize edilmektedir, ancak bunlar, hicbir sekilde mevcut bulusun genel kapsaminl]
shlflandfmamaktad el

{my) X; ve X;'den en az birinin bir alkil grubu oldugu genel formdiller (I) veya (II)ye
sahip engellenmis alifatik fosfinler veya cift digli fosfinlerden secilen en az bir fosfin
ligandinb sahip bir kobalt kompleksinin, bir ndtr bilesigi olusturmak igin katyonu séz
konusu alkil grup ile reaksiyona girebilen ve anyonu, hacimli oldugu, koordine olmad@r]
ve negatif yikin dagllmnCyenisletebildigi genel formiiller (V}, (VI) veya (VII)'ye sahip
en az bir bilesik veya bilegiklerin karlslmlar[ile temas[;]

{(my) ornedin neredeyse stokiyometrik miktarda veya kobalta (Co} gére biraz aslld
miktarda tris (pentaflorofenil)bor gibi genel formiller (V), (VI) veya (VII)'ye sahip
bilesiklerden veya bilesiklerin karlslmlariidan secilen bir glcli  Lewis asidi ile
reaksiyonunun oncesinde gelen, genel formiller (I) veya (II)'ye sahip engellenmis
alifatik fosfinler veya c¢ift disli fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandinb sahip bir
kobalt kompleksinin, bir 10/1 ila 300/1 arasiida bir molar fazlallkta kullanldn, genel
formil (III)'e sahip en az bir alliminyum alkil, tercihen bir aliminyum trialkil ile
reaksiyonu;

{m3) genel formiller (V), {(VI) veya (VII)'ye sahip s6z konusu bilesik veya bilesiklerin
karSImveya genel formiiller (V), (VI) veya (VII)ye sahip sdz konusu bilesigin veya
bilegiklerin kar(sIm [Olnl aliminyumu, ve genel formiller (I) veya (II)ye sahip engellenmis
alifatik fosfinler veya cift disli fosfinlerden secilen en az bir fosfin ligandnk sahip kobalt
kompleksinin kobalt(larasindaki cran 0.1 ila 15, tercihen 1 ila 6 araldinda olacak
miktarlarda, genel formiiller (V), (VI) veya (VII)'ye sahip en az bir bilesigin veya
bilegiklerin karisim(nlnl bu sekilde elde edilen bilesime eklenmesinden once gelen, 10/1
ila 1,000/1, tercihen 100/1 ila 500/1 araldnda bir molar fazlal@a sahip, formiller (I)
veya {II)'ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya cift disli fosfinlerden secilen en az bir
fosfin ligandbl sahip bir kobalt kompleksinin, R™ nin bir linner veya dallanm&l C,;-Cg alkil
grubu veya bunun karGmColdudu, Z'nin bir halojen, tercihen klorirli veya bromiir
oldugu, ve m'nin 1 ila 3 aralldinda bir ondalkl sayCbldudu AIR™Zs., formdli ile temsil
edilen en az bir aliminyum alkil veya bir alkil aliiminyum halojeniir ile temas[live

reaksiyonu.
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Mevcut bulusa gére genel formil (I) veya (II)'yve sahip engellenmis alifatik fosfinler veya cift
disli fosfinlerden segilen en az bir fosfin ligandibh sahip bir kobalt kompleksi ile reaksiyon
vasltaslyla bir iyonik katalitik sistemi Uretebilen genel formiiller (V), {VI) veya (VII)'ye sahip
bilesiklere veya bilesiklerin karlsIohlarink dair érnekler acklanmaktadlr] ancak burada icerikleri
referans olarak dahil edilen asadldeki yayhlarda iyonik metallosen komplekslerinin

formasyonuna atfa bulunulmaktadI(ri

W. Beck ve ark., "Chemical Reviews" (1988), Cilt 88, sayfa 1405-1421;

S. H. Stares, "Chemical Reviews" (1993), Cilt 93, sayfa 927-942;

- EP 277 003, EP 495 375, EP 520 732, EP 427 697, EP 421 659, EP 418044 say[TAvrupa
patent yaynlar(

- WO 92/00333, WO 92/05208 sayllyayhlanmslUluslararaspatent bagvurusu.

Ozellikle mevcut bulusun amacC#odrultusunda kullanBlCdlan, genel formiiller (V), (VI) veya
{VIIYye sahip bilesikler veya bilegiklerin karslmlarbb dair spesifik ornekler, sunlardld
tributilammonyum-tetrakis-pentaflorofenil-borat tribitilamonyum-tetrakis-pentaflorofenil-
aliminat, tribiitilamonyum-tetrakis-[(3,5-di-{triflorofenil)]-borat, tribiitilamonyum-tetrakis-(4-
florofenil}]-borat, N,N-dimetilbenzil-amonyum-tetrakis-pentaflorofenil-borat, N,N-di-metil-
heksilamonyum-tetrakis-pentaflorofenil-borat, N,N-dimetilanilinyum-tetrakis-(pentaflorofenil)-
borat, N,N-dimetilanilinyum-tetrakis-(pentafloro-fenil)-aliiminat, di-(propil)-amonyum-
tetrakis-{ pentaflorofenil)-borat, di-(siklcheksil)-amonyum-tetrakis-{pentaflorofenil)-borat, tri-
fenil-karbenyum-tetrakis-(pentaflorofenil)-borat, tri-fenilkarbenyum-tetrakis-(penta-
florofenil}-aliminat, tris(pentaflorofenil)bor, tris(penta-florofenil)-alliminyum, veya bunlar(nl

karsImlar [dTetrakis-pentaflorofenil-boratlar tercih edilmektedir.

Mevcut tarifnamenin ve asagldaki istemlerin amacCHodrultusunda “mol” ve “molar oran”
terimi, molekullerden clusan bilesiklere atfla bulunularak ve ayrich molar oran igin bilimsel
olarak daha dogru olsa bile gram atom veya atomik oran terimlerini haric tutan, atomlara ve

iyonlara atffia bulunularak kullanloaktad[cl

Diger katkOOmaddeleri veya bilesenler, spesifik uygulama gerekliliklerini yerine getirecek
sekilde bunu uyarlamas[ikin yukarldiki katalitik sisteme istege badl[dlarak eklenebilmektedir.
Bu sekilde elde edilen katalitik sistemler, dolayBhda, mevcut bulusun kapsamldahilinde
kapsand(@[] disindlmelidir.  Yukarldaki  katalitik sistemin  preparasyonunda ve/veya

formiilasyonunda eklenebilen katkCImaddeleri ve/veya bilesenler, 6rnedin sunlardldd inert

27



10

15

20

25

30

35

¢ozlcller, ornedin alifatik ve/veya aromatik hidrokarbonlar; alifatik ve/veya aromatik eterler;
ornegdin polimerize edilemeyen olefinlerden secilen zay[lbir sekilde koordine eden katk[d
maddeleri (6rnedin Lewis bazlar(}] sterik olarak engellenmis veya elektronik olarak zay[]
eterler; halojenlestirici ajanlar, ©6rnedin silikon halojenlrler, tercihen klorinlenmis

halojenlesmig hidrokarbonlar; veya bunlar@l karSlmlarJ

Yukarlde halihazlrdla belirtildigi Gzere stz konusu katalitik sistem, teknikte bilinen yontemlere

gdre hazltlanabilmektedir.

Soz konusu katalitik sistem, ornedin, ayrd bir sekilde hazHanabilmektedir
{gerceklestirilebilmektedir) ve sonrasibda polimerizasyon ortamlnk dahil edilebilmektedir. Bu
baglamda séz konusu katailitik sistem, 10 saniye ila 10 saat aral@lnda, tercihen 30 saniye ila
5 saat aralldlinda olan bir siire boyunca 20°C ila 60°C araldinda olan bir skchklkta, érnedin
tollien, heptan gibi bir ¢oziicinin mevcudiyetinde, istede bagdldolarak dider katk[d
maddelerinin ve yukarldhki listeden segilen bilesenlerin mevcudiyetinde, en az bir ko-katalizér
ile genel formil (I) veya (II)'ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya iki disli fsfinlerden
secilen en az bir fosfin ligandbb sahip en az bir kobalt kompleksinin reaksiyona girmesi ile
hazltlanabilmektedir. S6z konusu katalitik sistemin preparasyonuna dair ilave ayrbkl3r,
asadlda sadlanan orneklerde bulunabilmektedir.

Alternatif olarak sz konusu katalitik sistem, in situ, baska bir deyisle dogrudan
polimerizasyon ortamida haz[lanabilmektedir. Bu baglamda stz konusu katalitik sistem,
genel formil (I) veya (II)'ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya iki disli fosfinlerden
secilen en az bir fosfin ligandlbk sahip kobalt kompleksinin, ko-katalizériin ve polimerize
edilecek énceden secilmis 1,3-blitadiyenin ayr[bir sekilde, polimerizasyonun gerceklestirildigi

kosullar altlhida dahil edilmesiyle haz[flanabilmektedir.

Mevcut bulusun amaclkapsamioda s6z konusu katalitik sistemler, ayrlch, tercihen silikon
ve/veya aliminyum oksitlerden, 6rnegdin silika, aliimina veya silikc-alliminatlardan olusan
inert katl@rda desteklenebilmektedir. Genellikle, uygun bir inert skl Jortamda, 200°C'den
daha yuksek slcaklklara [SKldrak aktiflestirilen taglylcl Ve her iki bilesen, baska bir deyisle,
mevcut bulusun amaclkapsamlnda katalitik sistemin, genel formil (I) veya (II)'ve sahip
engellenmig alifatik fosfinler veya iki digli fosfinlerden segilen en az bir fosfin ligandbh sahip
kobalt kempleksi ve ko-katalizér arasinda temaslCIceren bilinen destekleme teknikleri, soz
konusu katalitik sistemlerin desteklenmesi i¢in kullan@@bilmektedir. Mevcut bulusun amacll
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dodrultusunda, her iki bilesenin de desteklenmesi zorunlu degildir, ¢linkli genel formil (I)
veya (II)'ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya iki disli fosfinlerden segilen en az bir
fosfin ligandimh sahip kobalt kompleksi yalnlzta, veya ko-katalizor, taslylcnlnl yizeyinde
bulunabilmektedir. ikinci durumda yiizeyde eksik bilesen, sonrasita, polimerizasyon icin

aktif katalizér(in olusturulacagCanda desteklenmis bilesen ile temasa getirilmektedir.

Genel formdl (I) veya (II)'ye sahip engellenmis alifatik fosfinler veya iki disli fosfinlerden
secilen en az bir fosfin ligandlmh sahip kobalt kompleksi, ve kat[dre genel formul (I) veya
{IT)'ye sahip engellenmig alifatik fosfinler veya iki digli fosfinlerden secilen en az bir fosfin
ligandib sahip kobalt kompleksi arasiida ikincinin fonksiyonellestiriimesi ve bir es dederli
bagnl formasyonu vasfaskya bir katlda desteklenen burada temelli katalitik sistemler, ayrich

mevcut bulusun kapsamCdahilinde kapsanmaktadltl

Mevcut bulusun amacCkapsamdaki proseste kullanldbilen genel formil (I) veya (II)ye
sahip engellenmis alifatik fosfinler veya iki digli fosfinlerden segilen en az bir fosfin ligandh
sahip kobalt kompleksinin ve ko-katalizérin miktar[] gerceklestirilecek polimerizasyon
prosesine gore dedismektedir. S6z konusu miktar, genel formdl (I) veya (II)Yye sahip
engellenmis alifatik fosfinler veya iki disli fosfinlerden segilen en az bir fosfin ligandBk sahip
kobalt kompleksi, ve ko-katalizérde bulunan metal, 6rnedin ko-katalizériin genel formdil
(III)'e sahip aliminyum alkiller veya genel formdil (IV)'e sahip aliiminoksanlardan secildiginde
aliminyum veya yukarlda goésterilen dederler dahilinde kapsanan, genel formdiller (V), (VI)
veya (VII)ye sahip hilesiklerde veya bilesiklerin karlsImlarihidan secildijinde bor arasihida bir
molar oranl&lde etmek igin herhangi bir durumda olmaktadIrl

Mevcut bulusun tercih edilen bir yaplandnasib gére séz konusu tek digli aromatik fosfin,

genel formil (VIII)'e sahip aromatik fosfinlerden segilebilmektedir:

P(R)m(Ph)n (VIII)

burada:

- R, lineer veya dallanmlgl C;-Cyg, tercihen C;-Cg alkil gruplarld Cs-Cig, tercihen C3-Cg
sikloalkil gruplardistede bagl[blarak ikameli, allil gruplar, iste§e badlCblarak ikameli
fenilden segilmektedir;

—  Ph, istede badl[dlarak ikameli fenildir;
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—  birbirinden farklCdlan m ve n 1 veya 2'dir, m+n = 3'tdr,

Mevcut bulusun tercih edilen bir yapldndlrinasiob gore s6z konusu tek digli aromatik fosfin,
sunlardan secilebilmektedir: sikloheksil-difenilfosfin (PCyPh,), izo-propil-difenilfosfin (PPrPh;),
metil-difenilfosfin (PMePh;), etil-difenilfosfin (PEtPh,), n-propil-difenilfosfin (P"PrPh;), dimetil-
fenilfosfin (PMe,Ph), dietil-fenilfosfin (PEt,Ph), disikoheksil-fenilfosfin (PCy,Ph), trifenilfosfin
(PPhs). Sikloheksil-difenilfosfin (PCyPh;,), izo-propil-difenilfosfin (PPrPh;) tercih edilmektedir.

Yiiksek bir sterik engele sahip bir tek disgli aromatik fosfin, drnedin 153°ye esit bir koni
aclslnb (B) sahip sikloheksil-difenilfosfin {PCyPh;), 150°'yve esit bir koni a¢lslnh (8) sahip izo-
propil-difenilfosfin (PPrPh,) kullanId@nda, bir 1,2 yapEia sahip polibiitadiyen blogun daha
ylksek bir kristallik derecesine sahip oldugu, baska bir deyisle %50'den daha yiiksek veya
buna esit, tercihen %60 ila %80 aralldinda bir sindiyotaktik triad icerigine [% (rr)] sahip
oldugu ve 70°C'den daha yiksek veya buna esit, tercihen 95°C ila 140°C arasida olan bir
kaynama noktasa ™ sahip oldugu, bir stereod(izenli diblok polibiitadiyen elde edilmektedir,
daha dislk bir sterik engele sahip bir tek disli aromatik fosfin, drnegin 136°'ye esit bir koni
aclklnk (B8) sahip metil-difenilfosfin (PMePh,), 141°'ve esit bir koni agklnh (B) sahip etil-
difenilfosfin (PEtPh;), 142°'ye esit bir koni agSnh (B) sahip propil-difenilfosfin (P"PrPh,),
127°'ye esit bir koni aglslng (B) sahip dimetil-fenilfosfin (PMe.Ph), 136°'ye esit bir koni agsng
{0) sahip dietil-fenilfosfin (PEt,Ph) kullanId@nkla, bir 1,2 yapEhh sahip poliblitadiyen blogun
daha disik bir kristallik derecesine sahip oldugu, baska bir deyisle, %50'den daha diisik
veya buna esit, tercihen %30 ila %40 aralldinda bir sindiyotaktik triadlaril icerigine [% (rr)]
sahip oldugu ve 50°C ila 70°C aralidnda bir kaynama noktaslhb (T} sahip oldugu bir
stereodiizenli diblok polibiitadiyen elde edilmektedir. Koni aglsL{8), Tolman C. A. "Chemical
Reviews" (1977), Cilt 77, sayfa 313-348 taraflddan gosterilmektedir.

Mevcut bulusun tercih edilen bir yaplandlrinasinb gore soz konusu proses, drnedin sunlardan
secilen bir inert organik ¢tzicli mevcudiyetinde gerceklestirilebilmektedir: doymus alifatik
hidrokarbonlar, 6rnedin biitan, pentan, heksan, heptan veya bunlar karkInlari]doymus
sikloalifatik hidrokarbonlar, 6rnegin siklopentan, siklcheksan veya bunlarnl karsImlar[IJmono-
olefinler, &rnegin 1-blten, 2-biiten veya bunlarfl karGmlar[] aromatik hidrokarbonlar,
ornedin benzen, tollen, ksilen veya bunlar karImlar] halojenlenmis hidrokarbonlar
ornedgin metilen klorir, kloroform, karbon tetrakloriir, trikloroetilen, perkloroetilen, 1,2-
dikloroetan, klorobenzen, bromobenzen, klorotoliien veya bunlari karslmlarldS6z konusu

solvent, tercihen doymus alifatik hidrokarbonlardan segilmektedir.
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Alternatif olarak soz konusu proses, “y[@Inl prosesi” olarak bilinen prosese goére, ¢ozucl olarak

polimerize edilecek ayn(1,3-bitadiyen kullanldrak gergeklestirilebilmektedir.

Mevcut bulusun tercih edilen bir yaplandfnasihl gore s6z konusu inert organik g¢dzlclde
polimerize edilecek 1,3-bltadivenin konsantrasyonu, 1,3-bltadiyen ve inert organik
goziiciniin karlsloh ol toplam agd@ng gére, agldlkl cinsinden %5 ila agdkl cinsinden %50,

tercihen agiklcinsinden %10 ila ag[tlkl cinsinden %20 aral(dinda clabilmektedir.

Mevcut bulusun tercih edilen bir yapldndlrmashh gdre sz konusu proses -70°C ila +120°C,
tercihen -20°C ila +100°C aral(dnda bir sichkikta gergeklestirilebilmektedir.

Basok ile ilgili oldugu siirece, polimerize edilecek kar(sim bilesenlerinin basbkbda gallshmas]
tercih edilebilir olmaktadlr) sz konusu baslg, kullanl@n polimerizasyon slchkllging gore
dedismektedir.

Soz konusu proses, kesintisiz veya kesikli olarak gerceklestirilebilmektedir.

Baz[drnekleyici ve klsihylcldimayan drnekler, mevcut bulusun daha iyi anlaslmashie bunun
pratik yapllandlria icin sagdlanmaktadir]

ORNEKLER

Reaktifler ve malzemeler

Bulusun asagldaki orneklerinde kullanldn reaktifler ve malzemeler, istege baglLénislemleri ve

bunlarnl tedarikgileri ile birlikte asagldaki listede gésterilmektedir:

- kobalt diklortir (CoCly) (Strem Chemicals): bu sekilde kullanItaktad c}

- di-fert-bitilfosfin (Strem Chemicals): bu sekilde kullanIthaktadlIr}

- di-fert-butilmetilfosfin (Strem Chemicals): bu gekilde kullanlraktadIr}

- di-tert-bitilsikloheksilfosfin (Strem Chemicals): bu sekilde kullanfhaktad(r}

- di-siklcheksil- fer&biitilfosfin {(Strem Chemicals): bu sekilde kullanlthaktad [t}

- 1,2-bis-(difenilfosfin)etan (Strem Chemicals): bu sekilde kullanlthaktadlc}

- etanol (Carlo Erba, RPE): bu sekilde kullanlmaktadlr] veya magnezyum (Mg) Uzerinde
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damna ile anhidritlenmis;

- pentan {Aldrich): saf, > %99.5, bir inert atmosferde sdyumda (Na) dam[Elm(s]

- 1,3-bitadiyen (Air Liquide): saf, = %99.5, her bir lretimden 6nce buharlagtlrlhlis)
molek(ler elekler ile paketlenen bir kalonun icinden gecirilerek kurutulmustur, ve -20°C'ye
onceden sodutulmus reaktdrde yodunlastFlih st

- tolten (Aldrich): saf, = %99.5, bir inert ortamda sodyumda (Na) dam £l st}

- metilaliminoksan (MAQO) (tolien ¢ozelti 10% aglkl cinsiden) (Aldrich): bu sekilde

kullanmaktadlr}

- sulu ¢ozeltide %37'de hidroklorik asit (Aldrich): bu gekilde kullanlImhaktad(c}

- izo-propil-difenilfosfin (PPrPh,) (Strem Chemicals): bu sekilde kullanThaktad [}

- metil-difenilfosfin (PMePh;) (Strem Chemicals): bu sekilde kullanItaktad I}

- tetrahidrofuran (THF) (Carlo Erba, RPE): potasyum/benzofenonda ak[slchkl@Inda
korunmustur ve sonrasida azot altida damEIh St

- dotoryumlanmigltetrakloroetan (C,D.Cls) (Acros): bu sekilde kullanIthaktad(t}

- dotoryumlanmlslkloroform (CDCls) (Acros): bu gekilde kullanIthaktadlrl

Analiz ve karakterizasyon yontemleri

Asagdbki analiz ve karakterizasyon yontemleri kullan(th st

Elementsel analiz

a) Co'nun Belirlenmesi

Mevcut bulusun amacCdogrultusunda kullanlan kobalt komplekslerinde kobaltlnl (Co) ag[Hik]
miktarl@l belirlenmesi icin, yaklagkl 30-50 mg’lK bir numunenin, bir azot akiS[hltkda bir
kuru-kutuda callsdn tam olarak agidklandrlIm(slbir alikuot[1%40ta 1 ml hidroflorik asit (HF),
%96'da 0.25 ml silfirik asit (H.SO4) ve %70te 1 ml nitric asit (HNO;) karsIm[le birlikte,
yaklasim 30 mllik platin krozeye vyerlestirilmistir. Kroze, sonrasida bir plakada SEImStE)
boylelikle beyaz siilfirik dumanlar (yaklaskl 200°C) gériinene kadar skchkl@ChrttFinaktad ]
Bu sekilde elde edilen karlsIm, oda slcakl@nk (20°C-25°C) sogutulmustur, %70te 1 ml nitrik
asit (HNO3) eklenmistir ve karslm, sonrasiida dumanlar yeniden gorinene kadar [SEImst(cl]
Bir ilave iki kere dizilim tekrarlandlktan sonra bir saydam, neredeyse renksiz c¢ozelti elde
edilmistir. 1 ml nitrik asit (HNOs) ve yaklaskl 15 ml su, sonrasihida soguk eklenmistir ve
sonrasinda karlsim, yaklagkl 30 dakika boyunca 80°C'ye [EImistir] Bu sekilde hazlrlanan
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numune, bilinen bir konsantrasyonda c¢otzeltiler ile kiyhslama vasEaskyla, bir ICP-CES (optik
tespit plazmas(l Thermo Optek IRIS Advantage Duo spektrometresikullanld@rak bir analitik
enstrimantel belirlemenin gergeklestirildigi bir ¢ozeltiyi elde etmek icin tam olarak
agrKlandFlIm(slyaklaskl 50 g'lik bir aglrikta bir MilliQ safll§lnk sahip sui le seyreltilmistir. Bu
amag dodrultusunda bir kalibrasyon hatt[Jonayldozeltiler ile seyreltme vasEasila elde edilen
bilinen bir titreye sahip ¢ozeltiler odlgllere, 0 ppm — 10 ppm aral@noda her bir analit icin
hazllanmlst[c]

Yukarida ackland@ (izere hazlflanan numunenin ¢ozeltisi, spektrofotometrik analiz
gereklestiriimeden 6énce, referans olarak kullan@@nlara yakinl konsantrasyonlarCklde etmek
icin yeniden agldklandldrak seyreltilmistir. Tim numuneler, iki kere hazianmistc]
Sonuglar, ikinci testlerin tek verisi, ortalama degere goére %2'den daha fazla oranda

farkl@smad(dakdirde kabul edilebilir olarak dislintlmistir.

b) Klor belirleme

Bu amac dogrultusunda, mevcut bulusun amacO dogrultusunda kullanldn kobalt
komplekslerinin yaklaskl 30 mg-50 mg’lik numuneleri, bir azot akimChltbda bir kuru-kutuda
100 ml camlarda tam olarak agklandfIhist] 2 g sodyum karbonat (Na,COs) ve kuru-
kutunun disinda 50 ml MillQ su eklenmistir. Karlslmh, yaklaskl 30 dakika boyunca manyetik
calkalama ile bir plakada kaynama ncktashb getirilmistir. Sogumaya blraklistlc) seyreltilmis
sulfirik asit (H,S04) 1/5, reaksiyon asit olana kadar eklenmistir ve kar(glm, bir
potensiyometre titratér ile 0.1 N glimis nitrat (AgNQ,) ile titratlanmlst(c]

¢) Karbon, hidrojen ve fosforun belirlenmesi

Mevcut bulusun amacCdogrultusunda kullanldn kobalt komplekslerinde karbon, hidrojen ve
fosforun ve ayrich mevcut bulusun amacCHogdrultusunda kullanl@n ligandlar@ belirlenmesi,

bir Carlo Erba otomatik analiz cihazMod. 1106 kullanl3rak gerceklestirilmistir.

13C-HMR ve 'H-HMR spektrumlar]

BC-HMR ve 'H-HMR spektrumlarl] dahili standart olarak 103°C'de détoryumlanmis]
tetrakloroetan (C,D-Cls) ve heksametildisiloksan (HDMS) kullanldrak veya dahili standart
olarak 25°C'de ddtoryumlanmis! kloroform (CDCls) ve tetrametilsilan (TMS) kullanldrak bir
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Polimerik gozeltinin toplam agMigng gore agldkl cinsinden %10 esit konsantrasyonlarhi
sahip polimerik ¢zeltiler bu amag dodrultusunda kullanlthstr]

Polimerlerin mikroyaplSllbaska bir deyisle, 1,4-cis birim icerigi (%), 1,2 birim igerigi (%) ve
sindiyotaktik triad icerigi [(%) (rr)], Mochel, V. D., "Journal of Polymer Science Part A-1:
Polymer Chemistry" (1972), Cilt 10, Say[J4, sayfa 1009-1018 taraflodan literatiirde

gdsterilene dayanarak yukarldbki spektraninl analizi ile belirlenmistir.

Iki boyutlu “*C-NMR spektrumlar(d

iki boyutlu *C-NMR spektrumlar[] dahili standart olarak 103°C'de d&toryumlanmB
tetrakloroetan (C,D,Cly) ve heksametildisiloksan (HDMS) kullanldrka bir niikleer manyetik

rezonans spektormetre mod. Bruker Avance 400 vasfaslyla kaydedilmistir.

Sinyallerin  katkB[J uzun siireli proton-karbon korelasyonlar@@ ("'H-*C uzun siireli
korelasyonlar") kurulmasiih olanak sadlayan iki boyutlu HSQC ("HeteroniikleerSingle
Kuantum Koralasyonu") ve HMBC ("Heteroniikleer Coklu Bag Korelasyonu") NMR teknikleri,
vaslaslyla gerceklestirilmistir: bu sekilde bir 1,4-cis yaplslnk sahip polibitadiyen blok ve bir
1,2 vyapElnh sahip polibiitadien blok arasdaki badlantldr sinyal Ozellikleri
tanmlanabilmektedir (bak@Zlsekil A).

30,7 41.6

o
N
g

NN h\

Sekil A

Ayrica, iki boyutlu 'H-'H COSY ("Korelasyon Spektroskopisi®) NMR teknidi, bir 1,4-cis ve 1,2
birimlerine atfedilebilir olanlardan “farkl”] olan bitisik 1,4-cis ve 1,2 birimlerin (baska bir
deyisle, * ile gosterilen baglantChirimleri) protonlarlnl kimyasal kaymalar tanmlanmas(a
olanak sagdlam[Stic] S6z konusu 'H-'H COSY teknik ile elde edilen veriler, yukarlda bahsedilen
HSQC ve HMBC teknikleri ile elde edilen veriler ile carpl@rak farklClbirimler arashkaki

badlantl@ra gore sinyalleri tanhlamasinimkiin olmustur.
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I.R. Spektrumlar™

L.R. spektrumlarl{FT-IR), Thermo Nicolet Nexus 670 ve Bruker IFS 48 spektrofotometreler
vaslaslyla kaydedilmistir.

Mevcut bulusta kullanldn ligandlaril I.R. spektrumlar]FT-IR), anhidroz potasyum bromiirde
{KBr) (KBr'nin diskleri) veya nujolun bir sispasyonunda analiz edilmesi icin ligandnl

daglithaslyla elde edilmistir.

Mevcut bulusta kullanl@dn kobalt komplekslerinin I.R. spektrumlarJ(FT-IR), anhidroz
potasyum bromdirde (KBr) (KBr'nin diskleri} veya nujolun bir slispansiyonunda anliz edilmesi
icin kobaltnl kompleksinin dagImhaskla elde edilmistir.

Polimerlerin I.R. (FT-IR) spektrumlar[d potasyum bromirin (KBr) tabletlerde polimerik
filmlerden elde edilmigtir, s6z konusu filmler, slchk o-diklorobenzende analiz edilmesi icin
polimerin bir ¢ozeltisinin bkt lelde edilmektedir. Analiz edilen polimerik ¢dzeltilerin
konsantrasyonu, polimerik c¢ozeltinin toplam adllna gore agkl cinsinden %10e esit

olmustur.

Termal Analiz (DSC)

DSC (Differansiyel TaramalCKalorimetrisi”) termal analizi, elde edilen polimerlerin kaynama
noktasldl (Tr,), cam gecis slchkI@InIAl (T,) ve kristallesme slcakl@InlAl (T.) belirlenmesi igin,
TA Aletlerinin  bir diferansiyel taramalld kalorimetrisi DSC Q1000 kullan@rak
gergeklestirilmistir.

Standart DSC ("Diferansivel Taramal(Kalorimetri” — DSC STD) termal analizi, tam ¢lgim
aralld] Gzerinden slchklkia izotermal kosullarll veya sabit varyasyonun kullanimnlC]
ongdrmektedir. Bu kosullar altihda birkag donlstirmelerin  yorumlanmas veya baz[J
proseslerin burada kapsanan enerjinin nicellestiriimesi, skikla karmaskl ve bazen
imkansztlr] Bu zorluklarUgézmek icin Slichklkl Modiile Diferansiyel TaramallJKalorimetri”
teknigi (TMDSC) getirilmistir, burada zaman ile ilgili modilasyon olarak adlandl@n bir
varyasyon, klasik slchklk profiline uygulanmaktadltl DSC STD ve TMDSC arasdaki temel
fark, dolaylsiyla, anlk [sfia hEZnlnl sonugta olan kesintisiz varyasyon ile, slchkl@nl basit

lineer varyasyonuna gbére (st Uste bindirilen bir modile sichklkl profilin uygulamasihda
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bulunmaktadd Bu, L kapasitesi (Cp) gibi Elina hizInda (baska bir deyisle ters B bk
varyasyon ile ilgili olan olay ile verilen [S[laklSnk katkdld tanimlanmashb ve ters

evrisiimesine olanak saglamaktad(r] Toplam [ AksI[{sabit bir hizila 6lciilen) ve ter [S[AkIs[]
aras[ndaki fark ile, Bl kapasitesi (baska bir deyisle ters [S[akIsIMilgili olmayan olay ile verilen

katk@yrldbilmektedir.

Uygulamada bu ayldm, asadldeki denkleme gére ayn[Hichklkl aral@Hahilinde gergeklesen

cam gegis/erime/kristallesme tlriinde proseslerini ayld edilebilmesinden olusmaktad i

dH/dt = Cp (dT/dt) + f(T.t)

burada:

-dH/dt, toplam ELakISIdI)

-Cp, s[Rapasitesir;

-(dT/dt), EEina hzdlr]
-Cp(dT/dt), ters ELAKISIAI]
-f(T,t), ters olmayan SLakEIdIr]

Bu nedenlerden 6&tirli, Sichklk Modlle Diferansiyel TaramalCKalorimetrisinin {TMDSC), cam
gegis slchklgndan (s) (T,) kristallesme olayniClayf® edebilmek igin sogutma donguleri
slfasnta uyguland@asaddaki termal dongiiler uygulanmstirl

Dongller, Urinin slcdklkl yizinden dismedidini (Tmas = 155°C) temin etmek icin

yinelenmistir.

Bu amag dogrultusunda numunelere uygulanan termal doéngil asadldbki gibi olmustur (T =
slchkllkt v = tarama hzDJd

- TMDSC (baska bir deyisle, Modile DSC) ile her 60 saniye bir +/-0.47°C'de bir
modulasyonda v = 3°C/dk'de T = 155°Cila T = -130°C araslnoda bir sogutma profilinden
dnce gelen standart taramada v = 10°C/dk'de T = 25°C ila T = 155°C araslnb [Sklohas[]
(linci dongi);

-v = 10°C/dk'de T = -130°C ila T= 155°C araslhh sonradan [lfImas({standart tarama)
{2nci dongil);
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-2 dakika boyunca T = 155°C'de numunenin korunmas¥e 1inci déngi (TMDSC) ile ayn
prosedir ile sonradan sogutulmas{3dnci dongl);

-2nci déngl ile aynCprosedir {standart tarama) ile T = -130°C ila T = 155°C'ye kuyruk
[siElhas[{4inci déngl).

Molekiil agdgelirleme

Elde edilen polimerlerin molekil agiliGinlnl (MW) belirlenmesi, asagldbeki kosullar altinda
calGhn GPC ("Jel Gecirim Kromatografisi”) vasEashida gerceklestirilmigtir:

- Agilent 1100 pompa;

- LL.R. Agilen 1100 detektor;

- PL KarGIGA kolonlard

- ¢oziicli/eluent: tetrahidrofuran (THF);
- aklglhZ1 ml/dk

- sichklkt 25°C;

- molekil kiltlesi hesaplama: Evrensel Kalibrason yéntemi.

AGIdK ortalamal Cimolekill agdgM,) ve My/M, oranlbh (M, = saylsal ortalamalCholekdl
ag G karsIK gelen polidispersiyon Indeksi” (PDI) raporlanmaktadd

Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)

Bu amag dodrultusunda, analiz edilecek stereodiizenli diblok polibitadiyenin bir ince filmi, bir
silikon substrat (izerinde déndiirmeli kaplama vasfaslla sbéz konusu stereodiizenli diblok

polibiitadiyenin kloroform veya tollien formunda bir ¢dzeltinin brdkImasila hazflanmsti]

Analiz, N-MDT'nin bir NTEGRA SpektrumlarChtomik kuvvet mikroskobu (AFM) kullanl@rak
dinamik temas olmadan (temashl olmaddlinod veya dékme modu) gerceklestirilmistir. Soz
konusu ince filmin yizeyinin taranmasO stashida ucun salmlar@nl genligindeki
varyasyonlar, bunun yiizeyi ile ilgili topografik bilgileri saglamaktad EI{YUKSEKLIK gériintiisii).
Ayrlch ucun salllohlarilnl faz varyasyonlar[Jséz konusu filmin ylzeyinde bulunan farkl(Riirde
malzemeler (malzemenin farklFazlar(l arasiida ayld etmeye ydnelik kullan@@bilmektedir.
Sekiller 19 ve 20, 8rnedin burada, Ornek 27'de elde edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyen
iin elde edilen veriyi gostermektedir (MM71).
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Dinamik Mekanik Analiz (DMA)

Dinamik Mekanik Analiz (DMA), 8 mm paralel plaka geometrisi ile donatl@dn Rheometrics

Scientificin bir RMS 800 kullanl@rak gergeklestirilmistir.

Analiz edilecek numuneler, analiz edilmeden &nce reometreye sarj edilmistir ve 130°C'de
termostat-dizenlenmistir. Dort ardSlkl frekans etki alan{dplakalar arasbdaki numunenin sarj
edilmesi ve slklsmas[ile baglantlIderilimin tam gevsemesine ulagsmak icin 100 rad/s ve 0.01
rad/s'de 130°C'de her bir numune icin gergeklestirilmistir. Bir ilave frekans etki alanCdizisi,
hem frekans hem de sicbklKl ile ilgili numunenin yanEhltallsimak igin 110°C, 90°C, 70°C,
50°C ve 30°C'de 100 rad/s ila 01 rad/s arasloda bu frekans etki alan[dizisinin asagyoniinde

aynChumunede gergeklestirilmistir.

Bir kars[@stEina olarak, Ornek 19'da elde edilen polipiitadiyen numunesine (G1168) [1,4-c¢is
polibitadiyen (referans homopolimeri)] ek olarak ylksek bir 1,4-cis icerigine sahip ticari
polibutadiyenlerden elde edilen bir numune, baska bir deyisle Europrene NEOCIS® BR 40
{BR40) ayn[analize tabi tutulmustur.

Bir drnek olarak burada sadlanan Sekil 15, Ornekler 20 (MM59), ve 21in (MM57)
stereodiizenli diblok polibiitadiyenleri icin ve Ornek 19 (G1168) ve Europrene NEOCIS® BR
40 (BR40) icin poliblitadiyen rederans numuneleri igin elastic modilis degerleri (G")
gdstermektedir.

ORNEK 1

CoCly'nin sentezi (P'Bus);

Etanolde (20 ml) bir tri-tert-bitilfosfin ¢ézeltisi {1.14 g, 5.6 mmol), etanoldeki {30 ml) bir
anhidroz kobalt dikloriir (CoCl;) ¢ozeltisine (0.293 g, 2.26 mmol) galkalanarak damla haline

eklenmistir.

Elde edilen siispansiyon, 20 saat boyunca calkalanarak oda sicakl@inda (25°C) korunmustur
ve hemen sonrasda bir vakum filtresinde filtrelenmistir. Filtrede kalan kalnk[vakum altinda

kurutulmustur, fazla ve reaksiyona girmemis kobalt kloriirde (CoCl,) tri-tert-biitilfosfinin
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izlerini kaldcnak icin disik bir slchklkta (-50°C) pentan (2 x 15 ml) ve etanol (2 x 10 ml) ile
ykbnmlst (]

Elde edilen kat[kallnk[dvakumun altlnda gece boyunca kurutulmustur, béylelikle 0.75 g bir
a¢kimavi kat[elde edilmigtir (sarj edilen kobalt klorlirde (CoCl,) temeli %62.1'e esit verim).
Elementsel analiz [bulunan (hesaplanan)]: Co: %11.09 (%11.03); Cl: %13.01 (%13.27); P:
%11.41 (%11.59)).

FT-IR (KBr): v (cm™) 2954 (m) ; 2924 (s); 2854 (m); 1465 (s); 1378 (m).

ORNEK 2

COCl,'nin sentezi (PBu;Me),

Etanclde (10 ml) bir di-tert-bltilmetilfosfin ¢ozeltisi (1.35 g, 8.4 mmol), etanolde (25 ml) bir
anhidroz kobalt diklortr (CoCl;) c¢ozeltisine (0.37 g, 2.8 mmol) eklenmisgtir. Mavi bir
suspansiyon hemen olusturulmustur, bu, 24 saat boyunca calkalanarak oda slcaklGinda

{25°C) korunmustur ve sonrasta bir vakum filtresinde filtrelenmistir.

Filtrede kalan mavi kallmk[dkiiclik miktarlarda etanol ve pentan ile ykhnmistdve hemen
sonrasida kaynama noktasiida pentan ile kesintisiz olarak ekstraksiyona tabi tutulmus bir
mavi kat[Clelde edilmistir, béylelikle kristal formunde bir katClelde edilmigtir. Séz konusu
kristaller, bu amagla kullan@@n sisenin tabanhdaki ekstraksiyon prosesi slrhsihida dogrudan
olusturulmustur, ilave kristaller, hemen sonrasinda, pentan c¢ozeltisinin kaldtIihasClve -
30°C'yve unun sogutulmasYaskaslyla elde edilmistir, boylelikle mavi renkli kristal formunda
bir 0.88 g kat[&lde edilmistir (sarj edilen kobalt klorlr {CoCl,) temelli %70.3'e esit verim).
Elementsel analiz [bulunan {hesaplanan]): )]: Co: %13.70 (%13.09); Cl: %16.30 (%15.75);
P: %13.50 (%15.75).

FT-IR (KBr): v (em™) 2963 (s), 2949 (s), 2905 (m), 2873 (m), 1475 (s), 1396 (m), 1372 (s),
1304 (s), 1182 (w), 1127 (s), 1101 (s), 1047 (m), 1025 {(m), 943 {m), 886 (s), 818 (s), 759
{m), 726 (w), 641 (m), 485 (w), 471 (w), 455 {(m), 414 (w).

ORNEK 3

COCl,'nin sentezi (PCyBu,);
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Etanolde (20 ml) bir di-tert-bitilsikloheksilfosfin ¢ézeltisi {2.0 g, 8.8 mmol), etanolde (40 ml)
anhidroz kobalt diklorlr ¢ozeltisine (CoCly) (0.53 g, 4.1 mmol) eklenmistir. 48 saat boyunca
calkalanarak oda slchkl@inda (25°C)} korunmus bir mavi siispansiyon olusturulmustur, ve

hemen sonraslnda bir vakum filtresinde filtrelenmistir.

Filtrede kalan mavi kallmk[kliclik miktarlarda etanol ve pentan ile ykanmist] vakum altinda
kurutulmustur ve hemen sonraslbbda kaynama noktasiida pentan ile kesintisiz bir sekilde
ekstraksiyona tabi tutulmustur, bdylelikle 1.84 g mavi mikrokristalli katL&lde edilmistir (sarj
edilen kobalt dikloriir (CoCl,) temelli %76.5%e egit verim).

Elementsel analiz [bulunan (hesaplanan)]: Co: %10.20 (%10.05); Cl: %12.30 (%12.09); P:
%10.80 (%10.56).

ORNEK 4

COCl,'nin sentezi (PCy,Bu),

Di-sikloheksil-tert-biitilfosfin (2.0 g, 7.9 mmol), etanolde (40 ml) bir anhidroz kobalt diklorir
{CoCl,) cozeltisine (0.49 g, 3.8 mmol) eklenmistir.

Birkac dakikadan sonra, 48 saat boyunca calkalanarak oda slchklinda (25°C) korunmus
mavi bir ¢bzelti olusturulmustur. Elde edilen kallbk[detanol (3 x 10 ml} ile ykhnmist ve
vakum altlida yeniden kurutulmustur, bdylelikle 2.1 g mavi mikrokristalli kat[(Isarj edilen
kobalt diklorir {CoCl;) temelli %86.5%¢ esit verim).

Elementsel analiz [bulunan (hesaplanan)]: Co: %9.10 (%9.23); Cl: %11.30 (%11.10); P; %
9.90 (%9.70).

ORNEK 5

COCl,'nin sentezi (dppe)

Etanclde (50 ml} bir 1,2-bis(difenilfosfin)etan sispansiyonu (2.1 g, 5 mmol), etanolde (25
ml) bir anhidroz kobalt diklorir (CoCl;) cbzeltisine (0.55 g, 4.2 mmol) eklenmistir:

suspansiyonun rengi, koyu mavi renginden turkuaza degismistir.

Elde edilen siispansiyon, 3 saat boyunca ak[klcakldine (25°C) EEImStE] oda slcaklidng
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sogutulmustur ve hemen sonrasiiida bir vakum filtresinde filtrelenmistir,

Filtrede kalan kallnt[letanol ve sonrasinida pentan ile birkag kere ykhnmlstk] ve sonrasinba
gece boyunca oda slchkldinda (25°C) vakum altinda kurutulmustur, boylelikle, 1.96 g kat[]
urlin elde edilmistir (sarj edilen kobalt dikloriir (CoCly) temelli %88'e esit verim).

Elementsel analiz [bulunan (hesaplanan)]: Co: %11.20 (%10.87); Cl: %13.25 (%13.08); P:
%11.30 (%11.42).

FT-IR (KBr): v (cm™) 3053 (m) ; 1485 (m) ; 1435 (s) ; 1159 (m) ; 1104 (s) ; 998 (m) ; 966
{m) ; 744 (s) ; 694 (s); 546 (m); 509 (sm).

ORNEK 6 (MM46)

1,4-cfs poliblitadiyenin sentezi (referans homopolimeri)

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-butadiyen, bir 25 ml test tlpiinde diistik bir sichklikta (-20°)
yogunlastEmmstE]7.0 ml tolien hemen sonrasida eklenmistir ve bu sekilde elde edilen
cozeltinin sIchklG20°C'ye getirilmistir. Bir tollien cozeltisindeki metilaliminoksan (MAO) (6.3
ml; 1x10? mol, yaklasKl 0.58 g’ye esit) eklenmistir ve hemen sonrasfda kompleks
CoCl(PBus), (2.68 ml tolilen ¢bzeltisi, 2 mg/ml konsantrasyon; 1x10” mol, yaklasK 5.4
mg've esit) Ornek 1'de acKand@gibi elde edilmistir. Tim karEm, 40 dakika boyunca
manyetik calkalama ile 20°C'de korunmustur. Sonraslida polimerizasyona, birkac damla
hidroklorik asit baridran 2 ml metanoliin eklenmesi ile su verilmektedir. Elde edilen polimer,
sonrasloda, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barbkcadn bir 40 ml metanol ¢ozeltisinin
eklenmesi ile koagiile edilmistir, boylelikle %96.8'e esit bir 1,4-cis birim iceridine sahip 1,4 g
poliblitadiyen elde edilmistir: prosesin ve elde edilen polibiitadiyenin ilave &zellikleri Tablo

1'de gosterilmektedir.

Sekil 1(a), elde edilen polibitadiyenin FT-IR spektrumunu géstermektedir.

ORNEK 7 (MM48)

Bir 1,4-cis/sindiyotaktik 1,2 vapls[ile stereodiizenli diblok polibiitadivenin sentezi (bulus)

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-biitadiyen, bir 25 ml test tiipiinde dusiik bir sichkllda (-20°)
yodunlasteliinStir] 7.0 ml toliien, hemen sonrasinda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti slchkIG
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20°C’ye getirilmistir. Bir tollien c¢ézeltisindeki (6.3 ml; 1x102 mol, yaklask 0.58 g'ye
esit)metil-aliminoksan (MAQ) sonrasiida eklenmistir ve hemen sonrasioida kompleks CoCl;
(PBus); (2.68 ml tolilen ¢ozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklaskl 5.4 mg'ye
esit), Ornek 1'de acKland [ @ibi elde edilmistir. Tim kar5Im, bir toliien ¢ézeltisinde (0.55 ml;
1.2x10” mol, yaklagKl2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin (PPrPhy)
eklendikten sonra 5 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 100 dakika daha devam etmistir ve sonrasioda birkag damla
hidroklorik asit barlndicdn 2 ml metanolin eklenmesiye suverilmektedir. Sonrasinda elde
edilen polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barmtan bir 40 ml metaol ¢dzeltisinin
eklenmesi ile koaglle edilmistir, boylelikle bir 1,4-cis yapBInga sahip bir poliblitadiyen bloguna
ve bir sindiyotaktik 1,2 yapBoa sahip bir polibiitadiyen bloguna sahip 1,4 g stereodiizenli
diblok polibitadiyen elde edilmistir (molar oran 35.9/64.1): prosesin ve elde edilen

stereodiizenli diblok pelibltadiyenin ilave ¢zellikler Tablo 1'de gosterilmektedir.

Sekil 1 (b), elde edilen stereodlizenli diblok polibiitadiyenin FT-IR spektrumunu

gdstermektedir.

Sekil 2, elde edilen stereodiizenli diblok polibitadiyenin DSC diyagram bl gdstermektedir.

ORNEK 8 (MM49)

Bir 1,4-cis/sindivotaktik 1,2 vya sahip stereodiizenli diblok polibiitadivenin sentezi

{bulus)

Yaklagkl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bitadiyen, bir 25 ml test tlpiinde dlisik bir sichkllkta (-20°)
yodunlastFImEtEl 7.0 ml tolilen hemen sonraslfda eklenmigtir ve elde edilen ¢ozelti sichkl@d
20°C'ye getirilmigtir. Bir tolilen ¢bzeltisindeki (6.3 ml; 1x10? mol, yaklasK 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAO) sonrasida eklenmistir ve hemen sonrasibbda kompleks CoCl,
(PBus); (2.68 ml tollien ¢dzeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10®° mol, yaklaskl 5.4 mg'ye
esit), Ornek 1'de acKland@@ibi elde edilmistir. Tim karEIm, bir toliien ¢ézeltisinde (0.55 ml;
1.2x10” mol, yaklagkl 2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin (PPrPh;)
eklendikten sonra 12 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 93 dakika daha devam etmistir ve sonrasibda birkac damla
hidroklorik asit bariidlkan 2 ml metanoliin eklenmesiyle suveriimektedir. Sonrashia elde
edilen polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) baribdiran bir 40 ml metanol
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¢ozeltisinin eklenmesi ile koaglle edilmistir, béylelikle bir 1,4-cis yapl&nb sahip bir
polibutadiyen bloguna ve bir sindiyotaktik 1,2 yaplsink sahip bir polibltadiyen bloguna sahip
1,4 g stereodiizenli diblok polibtitadiyen elde edilmistir (molar oran 54.5/45.5): prosesin ve

elde edilen stereodlizenli diblok polibitadiyenin ilave dzellikler Tablo 1'de gdsterilmektedir.

Sekil 1(c), elde edilen stereodizenli diblok polibitadiyenin  FT-IR  spektrumunu

gbstermektedir.

Sekil 3, elde edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyenin 'H-NMR ve C-NMR spektrumlarf]
gdstermektedir.

ORNEK 9 (MM47)

Bir 1,4-cis/sindiyotaktik 1,2 vaplslnh sahip stereodizenli diblok polibiitadiyenin sentezi
{bulus)

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bitadiyen, bir 25 ml test tlpiinde dlsik bir sichklta (-20°)
yodunlastFlmstEl 7.0 ml tolien hemen sonrasifkla eklenmigtir ve elde edilen ¢ozelti sichklg]
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, yaklask 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan {MAQ) sonrasibbda eklenmistir ve hemen sonrasiibda kompleks CoCl»
(PBus), (2.68 ml tolilen ¢ozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklaskl 5.4 mg'ye
esit), Ornek 1'de a¢Kland@@ibi elde edilmistir. Tim karEIm, bir toliien ¢ozeltisinde (0.55 ml;
1.2x10° mol, yaklaskl 2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) jzo-propil-difenilfosfin (PPrPh,)
eklendikten sonra 25 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 80 dakika daha devam etmistir ve sonrasiida birkag damla
hidroklorik asit barldfan 2 ml metanocliin eklenmesiyle suverilmektedir. Sonrashia elde
edilen polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barbdian bir 40 ml metanol
gozeltisinin eklenmesi ile koaglle edilmigtir, bdylelikle bir 1,4-cis yapllnh sahip bir
polibiitadiyen bloguna ve bir sindiyotaktik 1,2 yaplslnb sahip bir polibiitadiyen bloguna sahip
1,4 g stereodiizenli diblok poliblitadiyen elde edilmistir {molar oran 68/32): prosesin ve elde
edilen stereodiizenli diblok polibltadiyenin ilave dzellikler Tablo 1'de gdsterilmektedir.

Sekil 1(d), elde edilen stereodlzenli diblok polibltadiyenin FT-IR spektrumunu
gostermektedir.
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Sekil 4, elde edilen stereodiizenli diblok polibitadiyenin H-NMR ve C-NMR spektrumlar@d

gostermektedir.

Sekil 5, elde edilen stereodiizenli diblok polibitadiyenin DSC divagramInlLgéstermektedir.

ORNEK 10 (MM53)

1, 4-cis polibiitadiyenin sentezi (referans homopolimer)

Yaklaslkl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-blitadiyen, bir 25 ml test tliplinde dlslk bir sichklkta (-20°)
yogunlastdit(stlr] 7.5 ml tollien hemen sonrasloda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti slcakIG]
20°C’ye getirilmistir. Bir toliilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, yaklask 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan {MAO) sonrasiia eklenmistir ve hemen sonrasibbda kompleks CoCl;
(PBuMe), (2.25 ml toliien cézeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x107° mol, yaklasKl 4.5
mg'ye esit), Ornek 2'de agKland@Libi elde edilmistir. Tim karlSlm, 40 dakika boyunca
20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur. Polimerizasyona, birkag damla hidroklorik asit
barbdEan 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmektedir. Sonrasinda elde edilen polimer, %4
antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barbidirdn bir 40 ml metanol ¢dzeltisinin eklenmesi ile
koagiile edilmistir, bdylelikle %96.9'a esit bir 1,4-cis yapEInh sahip bir polibiitadiyen bloguna
sahip 1.035 g stereodiizenli diblok polibitadiyen elde edilmistir: prosesin ve elde edilen

stereodiizenli diblok polibltadiyenin ilave ézellikler Tablo 1'de gbsterilmektedir.

Sekil 6(a), elde edilen polibiitadiyenin FT-IR diyagramblLgdstermektedir.

Sekil 7, elde edilen polibltadiyenin DSC diyagrambLgdstermektedir.

ORNEK 11 (MM54)

Bir 1,4-ci/sindiyotaktik 1,2 ya sahip stereodiizenli diblok polibiitadiyenin sentezi {bulu

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bltadiyen, bir 25 ml test tlpunde disuk bir sichkikta (-20°)
yodunlastlhsti] 7.5 ml tolien hemen sonrasiida eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti slchki@]
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, vaklaskl 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAO) sonrasloda eklenmistir ve hemen sonrasibda kompleks CoCl;
(PBu;Me), (2.25 ml toliien cozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklasK 4.5
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mg'ye esit), Ornek 2'de acKlandGgibi elde edilmistir. Tim karGIm, bir toliien ¢dzeltisinde
(0.55 ml; 1.2x10®° mol, yaklasKl2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin
(PPrPh;,) eklendikten sonra 12 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 93 dakika daha devam etmistir ve sonrasiibda birkac damla
hidroklorik asit barldEan 2 ml metanolin eklenmesiyle suverilmektedir. Sonrasia elde
edilen polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barbdidn bir 40 ml metanol
¢ozeltisinin eklenmesi ile koagile edilmigtir, bdylelikle bir 1,4-c¢is yaplklnh sahip bir
polibitadiyen bloguna ve bir sindiyotaktik 1,2 yaplsnk sahip bir polibitadiyen bloguna sahip
1,4 g stereodiizenli diblok polibitadiyen elde edilmistir (molar oran 39.4/60.6): prosesin ve
elde edilen sterecdiizenli diblok polibitadiyenin ilave dzellikler Tablo 1'de gosterilmektedir.

Sekil 8, elde edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyenin H-NMR ve *C-NMR spektrumlarfl

gdstermektedir,

ORNEK 12 (G1173)

Bir 1,4-cis/sindiyotaktik 1,2 va sahip stereodiizenli diblok polibiitadivenin sentezi

{bulus)

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-blitadiyen, bir 25 ml test tiipiinde dustik bir sichklkta (-20°)
yogunlastelitn(stlr] 7.5 ml tollien hemen sonrasinda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti sichklIG
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10™ mol, yaklasK 0.58 g'ye esit)
metil-alliminoksan {MAQ) sonraslikla eklenmistir ve hemen sonrasiibla kompleks CoCl,
(PBu,Me), (2.25 ml tollien cozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10” mol, yaklasK 4.5
mg'ye esit), Ornek 2'de aclklandEJgibi elde edilmistir. Tim karsIm, bir tolien ctzeltisinde
(0.55 ml; 1.2x10” mol, yaklasKl2.7 mg’ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin
(PPrPh;) eklendikten sonra 25 dakika boyunca 20°C’de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 30 dakika daha devam etmistir ve sonrasioda birka¢g damla
hidroklorik asit barlmdikdn 2 ml metanclin eklenmesiyle suverilmektedir. Sonrasibda elde
edilen polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barbdian bir 40 ml metanol
gozeltisinin eklenmesi ile koaglle edilmistir, béylelikle bir 1,4-c¢is yaplslnk sahip bir
poliblitadiyen bloguna ve bir sindiyotaktik 1,2 yaplsink sahip bir polibltadiyen bloguna sahip
1,4 g stereodizenli diblok polibiitadiyen elde edilmistir {molar oran 48/52): prosesin ve elde

edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyenin ilave dzellikler Tablo 1'de gdsterilmektedir.
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Sekil 6(b), elde edilen stereodizenli diblok polibitadiyenin  FT-IR spektrumunu

gostermektedir.

Sekil 9, elde edilen stereodiizenli diblok polibitadiyenin DSC divagramInLgéstermektedir.

ORNEK 13 (MM64)

Bir _1,4-cgis/sindivotaktik 1,2 sahip stereodizenli _diblok

{bulus)

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bitadiyen, bir 25 ml test tlpinde diistik bir sichkikta (-20°)
yogunlastEmstiE] 7.5 ml tolilen hemen sonrasida eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti slchklg]
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml: 1x102 mol, vaklask 0.58 g've esit)
metil-aliiminoksan {MAO) sonrasiida eklenmistir ve hemen sonrasibba kompleks CoCl,
(PBu;Me), (2.25 ml toliien gozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10” mol, yaklagkl 4.5
mg'ye esit), Ornek 2’de acKland@gibi elde edilmistir. Tim karSIm, bir tolien cozeltisinde
(0.48 ml; 1.2x10” mol, yaklaskl 2.4 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) metitdifenilfosfin
{PMePh;,) eklendikten sonra 25 dakika boyunca 20°C'de manyetik ¢alkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 360 dakika daha devam etmistir ve sonrasika birkac damla
hidroklorik asit barmdlrdn 2 ml metanolin eklenmesiyle suveriimektedir. Sonrasihta elde
edilen polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barmdian bir 40 ml metanol
¢ozeltisinin eklenmesi ile koagiile edilmigtir, bdylelikle bir 1,4-¢is yaplnh sahip bir
polibutadiyen blojuna ve bir sindiyotaktik 1,2 yaplsink sahip bir poliblitadiyen bloguna sahip
1,4 g stereoduiizenli diblok polibltadiven elde edilmistir (molar oran 45.4/54.6); prosesin ve

elde edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyenin ilave dzellikler Tablo 1'de gésterilmektedir.

ORNEK 14 (MM50)

1.4-cis-polibitadivenin sentezi (referans homopclimer)

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bltadiyen, bir 25 ml test tlpunde disuk bir sichkikta (-20°)
yodunlastlhst] 6.5 ml tolien hemen sonrasiida eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti skchki@IT]
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, vaklaskl 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAO) sonrasloda eklenmistir ve hemen sonrasibda kompleks CoCl;
(PCy>Bu), (3.2 ml toliien ¢tizeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklask 6.4 mg‘ye
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esit), Ornek 4'te a¢KlandGgibi elde edilmistir. Tim karEIm, bir tolilen cdzeltisinde (0.48 ml;
1.2x10” mol, yaklasKl 1.4 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) metitdifenilfosfin (PMePh,)
eklendikten sonra 180 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, birkac damla hidroklorik asit barlndidn 2 ml metanoliin eklenmesiyle
suverilmektedir. Sonrashida elde edilen polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 {Ciba)
barbddn bir 40 ml metanol ¢ozeltisinin eklenmesi ile koaglle edilmistir, boylelikle %97.1'e
egit bir 1,4-c¢is birim igerigine sahip sahip 1,4 g stereodizenli diblok polibiitadiyen elde
edilmistir: prosesin ve elde edilen stereodiizenli diblok polibltadiyenin ilave ozellikler Tablo

1'de gdsterilmektedir.

Sekil 6(c), elde edilen polibitadiyenin FT-IR spektrumunu géstermektedir.

ORNEK 15 (MM60)

Bir 1,4-c/s/sindiyotaktik 1,2 va sahip sindiyotaktik diblok poliblitadiyvenin sentezi (bulu

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bitadiyen, bir 25 ml test tlpiinde dlsik bir sichklta (-20°)
yogunlastFlimStlr] 6.5 ml tollien hemen sonrasiioda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti sichklIIg
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, yaklask 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan {MAQ) sonrasibbda eklenmistir ve hemen sonrasiibda kompleks CoCl»
(PCy,Bu), (3.2 ml toliien ¢dzeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10” mol, yaklaskl 6.4 mg'ye
esit), Ornek 4'te acKland@gibi elde edilmistir. Tim karSIm, bir tolilen ¢ézeltisinde (0.55 ml;
1.2x10 mol, yaklask 2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin (PPrPh,)
eklendikten sonra 5 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 10 dakika daha devam etmistir ve sonrasida birkac damla
hidroklorik asit baridlfan 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasida elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barlkldn bir 40 ml metanol ¢ozeltisinin
eklenmesi ile koagiile edilmistir, bir 1,4-cis yaplslnh sahip bir polibiitadiyen blogu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yapElnb sahip bir polibiitadiyen blojuna sahip 1,4 g stereodizenli diblok
poliblitadiyen elde edilmistir (molar oran 26.7/73.3): prosesin ve elde edilen stereodiizenli
diblok poliblitadiyenin ilave &zellikler Tablo 1'de gosterilmektedir.

Sekil 6(d), elde edilen stereodlzenli diblok polibltadiyenin FT-IR spektrumunu
gostermektedir.
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ORNEK 16 (G1174)

Bir 1,4-c/s/sindiyotaktik 1,2 va sahip sindiyotaktik diblok poliblitadivenin sentezi (bulu

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bltadiyen, bir 25 ml test tlipunde dlisik bir sichklkta (-20°)
yogunlastFlImStE] 6.5 ml tollien hemen sonrasioda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti sichkIGO
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cbzeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, yaklask 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan {MAQ) sonrasioda eklenmigtir ve hemen sonrasinbda kompleks CoCl;
(PCy,Bu), (3.2 ml tollien ¢ozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklask 6.4 mg’ye
esit), Ornek 4'te agKland@@ibi elde edilmistir. Tim karSIm, bir tolilen ¢ézeltisinde (0.55 ml;
1.2x10™ mol, yaklagkl 2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin (PPrPh;)
eklendikten sonra 25 dakika boyunca 20°C'de manyetik c¢alkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 25 dakika daha devam etmistir ve sonrasibda birkac damla
hidroklorik asit bardfan 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonraslida elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barldlran bir 40 ml metanol cézeltisinin
eklenmesi ile koaglle edilmistir, bir 1,4-cis yaplslnk sahip bir polibiitadiyen blogu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yapEInh sahip bir polibiitadiyen bloduna sahip 1,4 g stereodiizenli diblok
poliblitadiyen elde edilmistir (molar oran 58.7/41.3): prosesin ve elde edilen stereodiizenli
diblok polibltadiyenin ilave &zellikler Tablo 1'de gosterilmektedir.

Sekil 10(a), elde edilen stereodiizenli diblok polibitadiyenin FT-IR spektrumunu

gostermektedir.

ORNEK 17 (MM65)

Bir 1,4-cis/sindiyotaktik 1,2 va sahip sindivotaktik diblok polibiitadiyenin sentezi (bulu

Yaklagkl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bitadiyen, bir 25 ml test tipunde disuk bir sichkikta (-20°)
yogunlasttit(stlcl 6.5 ml tolien hemen sonrasioda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti sichklIGT
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10° mol, yaklasK 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan {MAQ) sonrasloka eklenmistir ve hemen sonrasibbla kompleks CoCl;
(PCy,Bu), (3.2 ml toliien cozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™° mol, yaklask 6.4 mg'ye
esit), Ornek 4'te agkland§gibi elde edilmistir. Tiim kars, bir tollien cozeltisinde (0.48 ml;
1.2x10”° mol, yaklasKl 2.4 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) metil-difenilfosfin (PMePh,)

eklendikten sonra 5 dakika boyunca 20°C'de manyetik c¢alkalama ile korunmustur.
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Polimerizasyon, ilave bir 247 dakika daha devam etmistir ve sonrasiida birkac damla
hidroklorik asit barmdlrdan 2 ml metanolin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasiida elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barlndlran bir 40 ml metanol ¢ézeltisinin
eklenmesi ile koagiile edilmistir, bir 1,4-cis yaplslnk sahip bir polibitadiyen blogu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yapsng sahip bir polibiitadiyen bloduna sahip 1,4 g stereodiizenli diblok
polibitadiyen elde edilmistir (molar oran 28.4/71.6): prosesin ve elde edilen stereodizenli

diblok polibitadiyenin ilave 6zellikler Tablo 1'de gdsterilmektedir.

Sekil 10{b), elde edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyenin FT-IR spektrumunu
gdstermektedir.

ORNEK 18 (MM66)

Bir 1,4-c/s/sindiyotaktik 1,2 vapsing sahip sindiyotaktik diblok polibltadivenin sentezi (bulus)

Yaklagkl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bitadiyen, bir 25 ml test tlpinde disuk bir sichklkta (-20°)
yogunlastElltnStle]l 6.5 ml tollien hemen sonrasloda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti sichklGx
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10° mol, yaklask 0.58 g'ye esit)
metil-alliminoksan {MAQ) sonrasiibda eklenmistir ve hemen sonrasiibla kompleks CoCl,
(PCy,Bu); (3.2 ml tollien ¢bzeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklask 6.4 mg‘ye
esit), Ornek 4'te ackland§lgibi elde edilmistir. Tiim kar[sm, bir tollien cézeltisinde (0.48 ml;
1.2x10” mol, yaklasK 2.4 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) metil-difenilfosfin (PMePh,)
eklendikten sonra 25 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 227 dakika daha devam etmistir ve sonrasiida birkac damla
hidroklorik asit barbdtan 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasoda elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barbfltan bir 40 ml metanol ¢bzeltisinin
eklenmesi ile koagiile edilmistir, bir 1,4-cis yapElnk sahip bir polibitadiyen blogu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yapInk sahip bir polibltadiyen bloguna sahip 1,4 g stereodiizenli diblok
polibitadiyen elde edilmistir (molar oran 75/25): prosesin ve elde edilen stereodiizenli diblok

poliblitadiyenin ilave &zellikler Tablo 1'de gdsteriimektedir.

Sekil 10(c), elde edilen stereodizenli diblok polibltadiyenin FT-IR spektrumunu

gdstermektedir.

ORNEK 19 (G1168)
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1,4-c¢is polibitadiyenin sentezi (referans homopolimer)

Yaklaglkl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bltadiyen, bir 25 ml test tiipiinde dastik bir sichklkta (-20°)
yogunlastElidn(Stlr] 6.5 ml tollien hemen sonraslioda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti sichklIG
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, yaklasK 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAO) sonrasloda eklenmistir ve hemen sonrasibda kompleks
COCI,{PCyBu,); (2.9 ml toliien cdzeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10 mol, yaklagkl 5.9
mg'ye esit), Ornek 3'te acland@hibi elde edilmistir. Tim karSm, 200 dakika boyunca
20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur. Polimerizasyon, sonrasida birka¢ damla
hidroklorik asit barbklcdn 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmigtir. Sonraska elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barlndlrdn bir 40 ml metanol cdzeltisinin
eklenmesi ile koagile edilmistir, %97've esit bir 1,4-cis birim icerigine sahip bir 1.4 ¢
poliblitadiyen elde edilmistir: prosesin ve elde edilen polibltadiyenin ilave ozellikler Tablo
1'de gdsterilmektedir.

Sekil 15, elde edilen polibiitadiyenin elastik modilisiini (G") gdstermektedir.

Sekil 16, elde edilen poliblitadiyenin DSC divagramblLgéstermektedir.

ORNEK 20 (MM59)

Bir 1,4-cis-sindiyotaktik 1,2 vaplsinh sahip sindiyotaktik diblok polibiitadiyenin sentezi (bulu

Yaklagkl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bitadiyen, bir 25 ml test tlpiinde dlisik bir sichkllkta (-20°)
yodunlastFImEtE] 6.5 ml toliien hemen sonrasfda eklenmigtir ve elde edilen ¢ozelti sichkl@d
20°C'ye getirilmigtir. Bir tolilen ¢bzeltisindeki (6.3 ml; 1x10? mol, yaklasK 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAO) sonrasida eklenmistir ve hemen sonrasbda kompleks
COCI{PCyBu,), (2.9 ml tollien ¢dzeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklaskl 5.9
mg'ye esit), Omek 3'te a¢Kland@yibi elde edilmistir. Tim karGIm, bir tolien ¢ozeltisinde
(0.55 ml; 1.2x10° mol, yaklasKl2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin
(PPrPh,) eklendikten sonra 5 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 10 dakika daha devam etmistir ve sonrasibda birkac damla
hidroklorik asit barlndrdn 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasloda elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barndlrdn bir 40 ml metanol ¢dzeltisinin
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eklenmesi ile koagile edilmistir, bir 1,4-cis yaplElnh sahip bir polibitadiyen blogu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yapklnbk sahip bir polibitadiyen bloguna sahip 1,4 g stereodizenli diblok
poliblitadiyen elde edilmistir (molar oran 31.4/68.6): prosesin ve elde edilen stereodiizenli

diblok polibitadiyenin ilave dzellikler Tablo 1'de gosterilmektedir.

Sekil 13(a), elde edilen stereodiizenli diblok polibutadiyenin  FT-IR spektrumunu

gbstermektedir.

Sekil 14, elde edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyenin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlarf]
gdstermektedir.

Sekil 15, elde edilen sterecdizenli diblok polibitadiyenin elastik modillsani (G")

gdstermektedir,

ORNEK 21 (MM57)

Bir 1,4-cis/sindiyotaktik 1,2 va sahip sindiyotaktik diblok polibiitadiyenin sentezi (bulu

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bltadiyen, bir 25 ml test tlpilinde disik bir sichklkta (-20°)
yogunlasttdihhistE] 6.5 ml tolien hemen sonrasioda eklenmistir ve elde edilen cozelti sicaklGIx
20°C’ye getirilmistir. Bir tolilen cdzeltisindeki (6.3 ml; 1x10” mol, yaklaskl 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAQ) sonraslda eklenmistir ve hemen sonrasiida kompleks
COCl{PCyBu), (2.9 ml tollien ¢ozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x107° mol, yaklaskl 5.9
mg've esit), Ornek 3'te acKland@§Hibi elde edilmistir. Tiim karEIm, bir toliilen ¢dzeltisinde
(0.55 ml; 1.2x10®° moal, yaklaglkl2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin
(PPrPh,) eklendikten sonra 25 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 80 dakika daha devam etmistir ve sonrasibda birka¢ damla
hidroklorik asit barlndlrdn 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasnda elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barbmdlan bir 40 ml metanol cozeltisinin
eklenmesi ile koagiile edilmistir, bir 1,4-¢/s yaplslnh sahip bir poliblitadiyen blodu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yaplsnB sahip bir polibiitadiyen bloguna sahip 1,4 g stereodiizenli diblok
polibutadiyen elde edilmistir (molar oran 62.5/37.5): prosesin ve elde edilen stereodizenli

diblok polibitadiyenin ilave 6zellikler Tablo 1'de gdsterilmektedir.

Sekil 15, elde edilen stereodizenli diblok poliblitadiyenin elastik modillsind (G')
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gdstermektedir.

Sekil 10{(d), elde edilen stereodiizenli diblok polibutadiyenin FT-IR spektrumunu

gOstermektedir.

Sekil 11, elde edilen stereodlizenli diblok polibitadiyenin DSC diyagram [l gdstermektedir.

ORNEK 22 (MM58)

Bir 1,4-c/s/sindiyotaktik 1,2 va sahip sindivotaktik diblok polibltadiyenin sentezi (bulu

Yaklagkl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bitadiyen, bir 25 ml test tpinde disuk bir sichklkta (-20°)
yogunlastElt Stle] 6.5 ml tolien hemen sonrasloda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti skchklGO
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, yaklasK 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAO) sonrasloda eklenmistir ve hemen sonrasiila kompleks
COCI(PCyBu,), (2.9 ml toliien c¢dzeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x107° mol, yaklaskl 5.9
mg'ye esit), Ornek 3'te acKland@yibi elde edilmistir. Tim karEIm, bir tolilen cozeltisinde
(0.55 ml; 1.2x10° mol, yaklagKi2.7 mg’ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin
(PPrPh;) eklendikten sonra 45 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 60 dakika daha devam etmistir ve sonrasibba birkac damla
hidroklorik asit barbdtan 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasida elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barbfltan bir 40 ml metanol ¢bzeltisinin
eklenmesi ile koaglle edilmistir, bir 1,4-cis yaplnk sahip bir polibtadiyen blogu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yvapslnk sahip bir polibitadiyen bloguna sahip 1,4 g stereodizenli diblok
polibiitadiyen elde edilmistir (molar oran 85.1/14.9): prosesin ve elde edilen stereodiizenli

diblok polibiitadiyenin ilave §zellikler Tablo 1'de gdsterilmektedir.

Sekil 13(b), elde edilen stereoduzenli diblok polibutadiyenin FT-IR spektrumunu

gdstermektedir.

Sekil 12, elde edilen stereodizenli diblok polibiitadiyenin DSC diyagramnlgéstermektedir.

ORNEK 23 (MM68)

sindiyotaktik diblok polibiitadivenin sentezi (bulu
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Yaklaslkl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bltadiyen, bir 25 ml test tlplinde dlslk bir sicaklkta (-20°)
yogunlastdit(stlr] 6.5 ml toliien hemen sonraslda eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti slcakIGO
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, yaklask 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAQ) sonraslda eklenmisgtir ve hemen sonrashida kompleks
COCl{PCyBus), (2.9 ml toliien ¢ozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklask 5.9
mg'ye esit), Ornek 3'te acKland@ibi elde edilmistir. Tim karSIm, bir tolien cozeltisinde
(0.48 ml; 1.2x10” mol, yaklaskl 2.4 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) metil-difenilfosfin
{PMePh,) eklendikten sonra 5 dakika boyunca 20°C'de manyetik ¢alkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 145 dakika daha devam etmistir ve sonrasida birkac damla
hidroklorik asit barbklcdn 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmigtir. Sonraska elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barlndlrdn bir 40 ml metanol cdzeltisinin
eklenmesi ile koaqgiile edilmistir, bir 1,4-cis yapElnh sahip bir polibUtadiyen blogu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yaplsng sahip bir polibiitadiyen bloguna sahip 1,4 g stereodizenli diblok
polibiitadiyen elde edilmistir (molar oran 33.9/66.1): prosesin ve elde edilen stereodiizenli

diblok polibiitadiyenin ilave 6zellikler Tablo 1'de gdsterilmektedir.

Sekil 13(c), elde edilen stereodiizenli diblok polibitadiyenin FT-IR spektrumunu
gdstermektedir.

ORNEK 24 (MM69)

Bir 1,4-c/s/sindiyotaktik 1,2 va sahip sindiyotaktik diblok polibitadiyenin sentezi (bulu

Yaklagkl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bitadiyen, bir 25 ml test tlpiinde dlisik bir sichkllkta (-20°)
yodunlastFImEtE] 6.5 ml toliien hemen sonrasfda eklenmigtir ve elde edilen ¢ozelti sichkl@d
20°C'ye getirilmigtir. Bir tolilen ¢bzeltisindeki (6.3 ml; 1x10? mol, yaklasK 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAO) sonrasida eklenmistir ve hemen sonrasbda kompleks
COCI{PCyBu,), (2.9 ml tolilen ¢dzeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklaskl 5.9
mg'ye esit), Omek 3'te a¢Kland@yibi elde edilmistir. Tim karGIm, bir tolien ¢ozeltisinde
(0.48 ml; 1.2x10” mol, yaklaskl 2.4 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) metil-difenilfosfin
{PMePh;) eklendikten sonra 20 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 130 dakika daha devam etmistir ve sonrasida birkac damla
hidroklorik asit barlndrdn 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasloda elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barindlrdn bir 40 ml metanol ¢dzeltisinin
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eklenmesi ile koagile edilmistir, bir 1,4-cis yaplElnh sahip bir polibitadiyen blogu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yapklnbk sahip bir polibitadiyen bloguna sahip 1,4 g stereodizenli diblok
poliblitadiyen elde edilmistir (molar oran 84/16): prosesin ve elde edilen stereodiizenli diblok

polibltadiyenin ilave &zellikler Tablo 1'de gésterilmektedir.

Sekil 13{d), elde edilen stereodiizenli diblok polibatadiyenin FT-IR spektrumunu

gbstermektedir.

ORNEK 25 (MM67)

1,4-¢is polibiitadivenin sentezi (referans homopolimer)

YaklasKl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bltadiyen, bir 25 ml test tlplinde dlsik bir sichkllda (-20°)
yogunlastflimstE]l 7 mi tollien hemen sonrasita eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti sichklig@O
20°C'ye getirilmistir, Bir toliien ¢dzeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, yaklask 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAO) sonrasinda eklenmistir ve hemen sonrasinda kompleks CoCly(dppe)
(2.65 ml tollien c¢ézeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10 mol, yaklask 5.3 mg'ye esit),
Ornek 5te acKand@gibi elde edilmistir. Tiim kargm, 120 dakika boyunca 20°C'de
manyetik ¢alkalama ile korunmustur. Polimerizasyon, sonrasibda birka¢ damla hidroklorik asit
barmdtdn 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasbda elde edilen polimer, %4
antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barldldn bir 40 ml metanol ¢ozeltisinin eklenmesi ile
koagiile edilmigtir, %97.2'lik bir 1,4-cis birim igerigine sahip bir 0.765 g polibiitadiyen elde
edilmistir: prosesin ve elde edilen polibitadiyenin ilave 6zellikler Tablo 1'de gésterilmektedir.

Sekil 17(a), elde edilen poliblitadiyenin FT-IR spektrumunu gdstermektedir.

ORNEK 26 (MM70)

Bir 1,4-cis/sindiyotaktik 1,2 va sahip sindiyotaktik diblok polibiitadiyenin sentezi (bulu

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bltadiyen, bir 25 ml test tlpunde disuk bir sichkikta (-20°)
yodunlastlitstikl 7 ml toliien hemen sonrasiida eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti slchkIG]
20°C'ye getirilmistir. Bir tolilen cozeltisindeki (6.3 ml; 1x10 mol, vaklaskl 0.58 g'ye esit)
metil-aliminoksan (MAQ) sonrasiida eklenmistir ve hemen sonraslioida kompleks CoCl,(dppe)
(2.65 ml tolien gbzeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10™ mol, yaklasKl 5.3 mg'ye esit),
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Ornek 5%e acEand@ibi elde edilmistir. Tim karSIm, bir toliilen ¢dzeltisinde (0.55 ml;
1.2x10™ mol, yaklasKl2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin (PPrPh,)
eklendikten sonra 12 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 138 dakika daha devam etmistir ve sonrasioda birkac damla
hidroklorik asit bartdfan 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasida elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barimdlran bir 40 ml metanol ¢ozeltisinin
eklenmesi ile koagiile edilmistir, bir 1,4-cis yaplslnh sahip bir polibitadiyen blogu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yaplslnl sahip bir polibiitadiyen bloguna sahip 1,4 g stereodiizenli diblok
polibiitadiyen elde edilmistir (molar oran 35.9/64.1): prosesin ve elde edilen stereodiizenli
diblok poliblitadiyenin ilave &zellikler Tablo 1'de gosterilmektedir.

Sekil 17(b), elde edilen stereodizenli diblok polibutadiyenin FT-IR spektrumunu
gdstermektedir,

ORNEK 27 (MM71)

Bir 1,4-cis-sindiyotaktik 1,2 yapEInh sahip sindiyotaktik diblok poliblitadiyenin sentezi (bulus)

Yaklaskl 1.4 g'ye esit 2 ml 1,3-bltadiyen, bir 25 ml test tlpilinde disik bir sichklkta (-20°)
yogunlastdithistkE] 7 ml tollien hemen sonrasiiida eklenmistir ve elde edilen ¢ozelti skcaklGm
20°C’ye getirilmistir. Bir tolilen cdzeltisindeki (6.3 ml; 1x10” mol, yaklaskl 0.58 g'ye esit)
metil-aliiminoksan (MAQ) sonrasiida eklenmistir ve hemen sonrasiiida kompleks CoCl(dppe)
(2.65 ml tolien cozeltisi, 2 mg/ml konsantrasyonda; 1x10~ mol, yaklask 5.3 mg’ye esit),
Ornek 5te acKand@ibi elde edilmistir. Tiim karSIm, bir tolilen cozeltisinde (0.55 ml;
1.2x10” mol, yaklaskl2.7 mg'ye esit; molar oran P/Co = 1.2) izo-propil-difenilfosfin (PPrPh,)
eklendikten sonra 30 dakika boyunca 20°C'de manyetik calkalama ile korunmustur.
Polimerizasyon, ilave bir 120 dakika daha devam etmistir ve sonrasiida birkac damla
hidroklorik asit barlndlrdn 2 ml metanoliin eklenmesiyle suverilmistir. Sonrasnda elde edilen
polimer, %4 antioksidan Irganox® 1076 (Ciba) barbmdlan bir 40 ml metanol cézeltisinin
eklenmesi ile koagiile edilmistir, bir 1,4-¢/s yaplslnh sahip bir poliblitadiyen blodu ve bir
sindiyotaktik 1,2 yaplsnB sahip bir polibiitadiyen bloguna sahip 1,4 g stereodiizenli diblok
polibutadiyen elde edilmistir (molar oran 55.5/44.5): prosesin ve elde edilen stereodizenli

diblok polibitadiyenin ilave 6zellikler Tablo 1'de gdsterilmektedir.

Sekil 17(c), elde edilen stereodiizenli diblok polibltadiyenin  FT-IR spektrumunu
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gdstermektedir.

Sekil 18, elde edilen stereodiizenli diblok polibiitadiyenin *H-NMR ve *C-NMR spektrumlarf@l’]

gOstermektedir.
Sekil 19 ve Sekil 20, elde edilen stereodiizenli diblok polibitadiyenin, Atomik Kuvvet

Mikroskopisi (AFM) ile elde edilen yiikseklik goriintiising ("YUKSEKLIK GORUNTUSU") ve faz
gbriintiisind ("FAZ GORUNTUSU") gdstermektedir.
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TABLC 1

Engellenmis alifatik fosfinler veya cift digli fosfinlerden secilen en az bir fosfin
ligandioh ve aromatik fosfinlere sahip kobalt komplekslerini iceren katalitik
sistemler ile 1,3-biitadiyenin polimerizasyonu

Omek | T(°C) | Sire | Verim | Déniigtirme |1.4-cis/1.2| (m)® T T T.® M,
{dk) (9) (%) (molar (%) (°0) (°0) (°C) | (g/mol)
oran}

6 (MM46) | 20 40 1.04 74 96.8@ - -11.1 -33.5 | -108.0 | 220000

7 (MM48) | 20 105 1.4 100 35.9/64.1 | 727 | -12.8%) | -42.499) | -107%%9)- | 187000
121.9¢0 | g3,20@M | 15 g

8(MM49) | 20 105 1.4 100 54.5/455 | 692 |-14.9° | 4769 |-107.5| 125000
116.1%M | 90,1@M | -2p,2(N

9 (MM47) | 20 105 1.4 100 68/32 68.5 | -16.5 [ -56.51 |-106.8® | 130500
112.5¢0 | 86,30 | 19 gt

10 (MM53)| 20 40 1.035 73.9 96.9%@ - -14.7 -38.4 -109 | 300500

11 (MM54}| 20 105 1.4 100 39.4/60.6 | 70.9 | -13.1% | -45.89) |-108.0°5 | 226800
113.8%M | gg gl | 17 gl

12 (G1173)| 20 55 1.4 100 48/52 68.5 | -10.7° [ -50.01 [-108.259| 230000
107.0¢M | 77190 | -19 gl

13 (MM64) | 20 385 1.4 100 45.4/54.6 | 179 [ -14.1¢ [ -37.21% |-107.6"| 215500
nd.® | nd@ | -23.960

14 (MM50) | 20 180 1.4 100 97.1 - -10.6 -29.9 -110 | 170000

15 (MM60) | 20 15 1.4 100 26.7/73.3 | 747 | -11.8® [ -32,199) 1.106.8®)| 157000
126,50 | 110.4“" | -16.8N

16 (G1174)| 20 50 1.4 100 58.7/41.3 | 72,9 | -12 7 [ -35.31@) |-107.0®| 152000
118.4¢M | 103,5€M | -15 4N

17 (MM65) | 20 252 1.4 100 28.4/71.6 | 187 |-125 [ -34.89) | nd.® | 165000
nd® | n.g@ | nglen

18 (MM66) | 20 252 1.4 100 75/25 20.3 | -13.0% | -37.019) |-108.9"| 160000
nd< | nd.@ | -23.9EN

19 (G1168)| 20 200 1.4 100 97 - -8.2 -32.8 | -109.5 | 145700

20 (MM59) | 20 15 1.4 100 31.4/68.6 | 73.9 9.4 | -32. 69 | -107.9%9| 139500
122,14 | 105,34 | 16,460

21 (MM57) | 20 105 1.4 100 62.5/37.5 | 718 | -12.6° [ -41.21%) [-108.5®| 137000
115.9¢M | g9 8@ | 18 6N

22 (MM58) | 20 105 1.4 100 85.1/149 | 703 | -14.8¢ | -49.3"%) [-109.0| 150000
112.0°W | 86.0@W | -19 36N

23 (MM68) | 20 150 1.4 100 33.9/66.1 | 20.1 |-10.6° [ -31.59 [-108.4®| 160000
nd. | nd.@ | .22 76N

24 (MM69) | 20 150 1.4 100 84/16 19.5 [ -10.3® | -30.8 |-108.7°| 165000
nd. @ | nd@ | -233E0

25 (MM67) | 20 120 0.765 54.6 97.2 - -8.8 -28.7 | -111.0 | 350000

26 (MM70) | 20 150 1.4 100 35.9/64.1 | 76.4 | -9.5° [ -29.8%) [-110.2)| 330000
130.8M | 114,647 | -14,1¢EN

27 (MM71) | 20 150 1.4 100 55.5/44,5 | 75,7 9.4 [ -29,5@) | 110,89 | 328000
129.31M | 114,147 | _14 glen

@ o4 1,4-cis;

BC-NMR analizi ile belirflenen bir 1,2 sindiyotaktik yapBIok sahip
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poliblitadiyen blokta sindiyortatik triad icerigi [%(rr)];
©:  erime noktas]

@:  kristallesme slchkl G

) cam gecis slcaklgl]

©): bir 1,4-cis yapSInk sahip blogun erime noktask]
‘h: bir 1,2 sindiyotaktik yapEIia sahip blogun erime noktas[]

‘9): bir 1,4-cis yapEh sahip blogun kristallesme schkI G

‘") bir 1,2 sindiyotaktik yapEIRh sahip blogun kristallesme sicakIG]
): bir 1,4-cis yapsng sahip blogun cam gecis schkI G

©: bir 1,2 sindiyotaktik yapEIha sahip blogun cam gegis scak| B

n.d.: belirlenmemistir.
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Sekil 1

Elde edilen polibiitadiyenlerin FT-IR spektrumlaril(a) MM46 (Ornek 6); (b) MM48 (Ornek

7); (c) MM49 (Ornek 8); (d) MM47 (Ornek 9)
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Sekil 2

Ornek 7’'nin stereodiizenli diblok polibiitadiyeninin (MM48) DSC diyagramO
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Sekil 3

Ornek 8'in stereodiizenli diblok polibiitadiyeninin (MM49) 3C-NMR spektrumu
(yukarfda) ve 'H-NMR spektrumu (asagdh)
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Sekil 4

Ornek 9'un stereodiizenli diblok polibiitadiyeninin (MM47) *C-NMR spektrumu (yukar(da) ve

'H-NMR spektrumu (asadda)
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Sekil 5

Ornek 9'un stereodiizenli diblok polibiitadiyeninin (MM47) DSC diyagram[]
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Sekil 6

Elde edilen polibitadiyenlerin FT-IR spektrumlari{a) MM53 (Ornek 10); (b) G1173
(Ornek 12); (c) MM50 (Ornek 14); (d) MM60 (Ornek 15)
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sekil 7
Ornek 10°un stereodiizenli diblok polibiitayenin

{(MM53) DSC diyagramU
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Sekil 8

Ornek 11‘in stereodiizenli diblok polibiitadiyeninin (MM54) *C-NMR spektrumu (yukaridg) ve
'H-NMR spektrumu (asagdh)
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Sekil 9

Ornek 12'nin stereodiizenli diblok polibiitadiyeninin

(G1173) DSC diyagram[J
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Sekil 10

Elde edilen polibiitadiyenlerin FT-IR spektrumlari(a) G1174 (Ornek 16); (b) MM65
(Ornek 17); (c) MM66 (Ornek 18); (d) MM57 (Ornek 21)
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Sekil 11
Ornek 21'in stereodiizenli diblok polibiitadiyeninin

(MM57) DSC diyagram[]
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Sekil 12
Omek 22'nin stereodiizenli diblok polibiitadiyeninin

(MM58) DSC diyagramd



13/20

(®)

A

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 300C 2500 260G 1500 1000 500
Dalga sayBL{cm™) Dalga sayBLcm™)

Absorbans

Absorbans

{c) (d)

/

Absorbans
Absorbans

3500 3000 2500 2000 1500 1000 500 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500
Dalga sayBicm™) Dalga sayEcm™)

Sekil 13

Elde edilen polibiitadiyenlerin FT-IR spektrumlar(a) MM59 (Ornek 20); (b) MM58
(Ornek 22); (c) MM68 (Ornek 23); (d) MM69 (Ornek 24)
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Sekil 14
Ornek 20'nin diblok polibiitadiyeninin (MM59) 1*C-NMR spektrumu (yukarida) ve H-NMR

spektrumu (asagldh)
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Sekil 15
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Ornek 19'un (G1168) referans polibiitadiyeni icin sichklgh gére 100 rad/s'te elastik

modauillsler (G")
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Sekil 16
Ornek 19'un stereodiizenli diblok polibiitadiyeninin

(G1168) DSC diyagraml
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Sekil 17

Elde edilen polibiitadiyenlerin FT-IR spektrumlarid(a) MM67 (Ornek 25); (b) MM70
(Ornek 26); (c) MM71 (Ornek 27)
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Sekil 18

Ornek 27'nin stereodtizenli diblok polibiitadiyeninin (MM71) **C-NMR spektrumu
(yukarida) ve 'H-NMR spektrumu (asagldg)
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Sekil 19

Ornek 27'nin stereodiizenli diblok polibiitediyenin (MM71) Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)
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Sekil 20

Ornek 27'nin stereodiizenli diblok polibiitediyenin {(MM71) Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM)



