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Yiiksek Lisans Tezi

METOKSI SUBSTITUE TiYAZOL ARILAMIT
YAN GRUPLUBIR METAKRILAT POLIMERININ
SENTEZI VE KOPOLIMERIZASYONU

Ahmet GULDIKEN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Ibrahim EROL

Bu c¢alismanin ilk basamaginda 2-amino-6-metoksi benzatiyazol, sodyum metakrilat
varhi@inda, asetonitril ¢oziiciisiinde, 70-80 °C’de etkilestirilerekyer degistirme
tepkimeleri yardimiyla 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)Jamino]-2-oksoetil metakrilat
(MBAOM) monomeri sentezlendi ve karakterize edildi. Daha sonra MBAOM
monomerinin homopolimeri, cam ampul igerisinde, azot atmosferi altinda,
azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisi ile 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde 65 °C sicaklikta
sentezlendi. Glisidilmetakriklat (GMA) ve 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-
oksoetil metakrilat (MBAOM) monomerlerinin AIBN baslaticis1 ile 1,4-dioksan
¢ozilictisit varhiginda 65 °C sicaklikta kopolimerleri sentezlendi. Monomerin,
homopolimerin ve kopolimerlerin yapilar;, IR, H-NMR ve ¥C-NMR teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. Kopolimerdeki monomer bilesimi *H-NMR analiz ile
belirlendi. Homopolimer ve kopolimerlerin termal davranislari, termogravimetrik analiz

(TGA), diferansiyel taramal1 kalorimetre (DSC) yontemleri kullanilarak belirlendi.

2017, x + 54 sayfa

Anahtar Kelimeler: Glisidilmetakrilat (GMA), monomer reaktivite oranlari, 2-amino-
6-metoksi benzatiyazol, 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil metakrilat
(MBAOM) monomeri



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A NEW
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In the first step of this study, 2-[(methoxy-1,3-benzothiazole-2-il)amino]-2-
oxoethylmethacrylate (MBAOM) monomers were synthesized by the interaction 2-
amino-6-methoxy benzothiazole of in the presence of sodium methacrylate in
acetonitrile at 70-80°C via displacement reaction. homopolymer of MBAOM monomer
was then synthesized in a glass bulb under nitrogen atmosphere with
azobisisobutyronitrile (AIBN) initiator at a temperature of 65°C in a 1,4-dioxane
solvent. Copolymers of glycidylmethacrylate (GMA) MBAOM monomers with AIBN
initiator in the presence of 1,4-dioxane solvent at 65° C were synthesized. The
structures of the monomers, homopolymers and copolymers were characterized by
using IR, *H-NMR and **C-NMR techniques. The monomer structure in copolymer was
determined by H-NMR analysis. The thermal behaviors of homopolymers and
copolymers were determined by using thermogravimetric analysis(TGA) and

differential scanning calorimetry(DSC) methods.
2017, x + 54 pages
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SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

f Baslaticinin Etkinlik Faktorii

kd Baslatic1 Parcalanmasina Iliskin Hiz Sabiti

M Monomer

M. Monomer Radikali

Re Ortamdaki Her Tiir Radikalin Konsantrasyonu
Tg Polimerlerin Yumusama Sicakliklar

Tm Kristal Erime Sicakliklari

[12] Baglatic1 Konsantrasyonu

k Reaksiyon Hiz Sabiti

Mn Sayica Ortalama Molekiil Agirlig

Mw Agirlikga Ortalama Molekiil Agirlig

Iq Radikal Ureme Hizt

ri Monomerlerin Radikal Cogalma Hizi

It Sonlanma Hizina Ait Kinetik Esitlik

K Polimerizasyon Hiz Sabiti

r Monomer Reaktivite Orant

Kisaltmalar

AIBN Azobisizobiitironitril

BBS Baslangi¢c bozunma sicakligi

GMA Glisidilmetakrilat

DSC Diferansiyel taramal1 kalorimetre

DTA Diferansiyel termal analiz

TGA Termogravimetrik analiz

BC-NMR 13C Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
H-NMR 'H Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
F-R Fineman- Ross Yontemi

K-T Kelen-Tiidos Yo6ntemi

FTIR Infrared Spektroskopisi

KBr Potasyum Bromiir

KMBA 2-kloro-N-(6-metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)asetamid
MBAOM 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil metakrilat

vii



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 2.1 Polivinilkloriir (PVC) HOmOPOIMETT ....ccvviiiiiiiiiieiiiie e 4
Sekil 2.2 Poli(etilenglikoltereftalat) KOPOIMEri........ccccovevveviiiiiiicececeee e 4
Sekil 2.3 Benzoilperoksit(a) ve Bisfenilasetilperoksit(b) Baslaticilari ...........c.cccceeveneee. 6
Sekil 2.4 (BPO) Baslaticisinin Par¢alanma Reaksiyonu...........cccocoeiiiiiiiiinnicnicccn 6
Sekil 2.5 Azobisizobiitironitril (AIBN) Baglaticisinin Par¢alanma Reaksiyonu ............. 7
Sekil 2.6 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler.............c.ccocovvviniiiennnnnn. 7
Sekil 2.7 Radikallerin Monomere Katilma ReaksiyOonu............cccooveviriinieiiiicnicnecn 9
Sekil 2.8 Birlesme ile Sonlanma ReakSiyonu .........ccocceeriiiiiiiiiniiienie e 10
Sekil 2.9 Orantisiz Sonlanma ReakSiyonu ..........cocveviiiiiiiiiiiinieee e 10
Sekil 2.10 Radikalik Sonlama ReakSIYONU ...........ccceviiiiiiiniiiiceeee s 10
Sekil 3.1 Benzotiyazoliin Kimyasal yapiSl.........cccovvverieiiiiiinieiiieseeic e 20
Sekil 3.2 1,2-benzoizotiyazol ve 2,1-benzoizotiyazol Yapilart........cccooovveniieiinnninnne. 21
Sekil 3.3 Benzotiyazol ve Tiyazol Asitlik Sabitleri ..o, 21
Sekil 3.4 2-(4-aminofenil)benzotiyazol TUrevIeri......ocooviveiierieiieieere e 22
Sekil 5.1 8-[(6-Siibstitiie benzotiyazol-2-il)aminometil] siibstitiie
NIArokSiKUMArin TUIEVIET .......ocveviiiiiiiiciiiic e 24
Sekil 5.2 2-(4-Amino/asetamido fenilsiilfonamido) benzotiyazol Tiirevleri ................. 24
Sekil 5.3 2-(Siibstitiie fenilsiilfonamido)-6-siibstitiic benzotiyazol Tiirevleri ............... 25
Sekil 5.4 2-[(benzotiyazol-2-il)tiyoasetilamino] siibstitiie tiyazol Bilesigi.................... 25
Sekil 5.5 4-(benzotiyazol-2-il-fenoksimetil)kromen-2-on Tiirevi Bilesikler ................. 26
Sekil 5.6 Benzotiyazol Tiirevi CP-123,457 Bilesiginin Kimyasal Yapisi .........ccccoeeueee 27
Sekil 5.7 Benzotiyazol Tiirevi UK-362,091 Bilesiginin Kimyasal Yapist ........c...c....... 27
Sekil 5.8 Benzotiyazol Tiirevi UK-370,485 Bilesiginin Kimyasal Yapist ...........c....... 28
Sekil 5.9 Benzotiyazol Tiirevi UK-370,753 Bilesiginin Kimyasal Yapist ........c...co...... 28

Sekil 5.10 5,6-Disiibstitiie-2-(siibstitiie-fenilkarboksamido)benzotiyazol Tiirevleri..... 28
Sekil 5.11 AlKkil, halo, siyano, alkoksi ve hidroksi-substitiiye 2-(4-aminofenil)

benzotiyazol Tiirevlerinin EIAeSI ... 29
Sekil 5.12 2-benzotiyazol formamidoksimlerin EIdesi..........ccccovvieiiiiiiiiinciecies 29
Sekil 5.13 6-substitiiye 2-aminobenzotiyazol Tiirevlerinin EIdesi ...............c.ccocevvinne. 30
Sekil 5.14 Florlanmig 2-(4-aminofenil)benzotiyazollerin EldesSi ............cccoceveieniennns 30

viii



Sekil 6.1 2-kloro-N-(6-metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)asetamid Bilesigi Sentezi ......... 33

Sekil 6.2 MBAOM MONOMEN SENTEZI.......cucciiiiirieiiie i eiteeeire e ctie e e sree s ere e sreesveesreesree s 33
SeKil 6.3 POII(MBAOM) SENEEZI ....c.eeivieieiieiieecie et sna e 34
Sekil 6.4 Poli(MBAOM -ko-GMA) Kopolimer Sentezi.........cccocevveerviiniiveneniieseennns 35
Sekil 7.1 2-kloro-N-(6-metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)asetamid (KMBA)

Bilesiginin FTIR SPeKtruUMU........cccooiiiiiiiiiie e 36
Sekil 7.2 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)Jamino]-2-oksoetil metakrilat

(MBAOM) Monomerine ait FTIR SPektrumu ..........cccovvevrrinneniie e 37
Sekil 7.3 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil metakrilat

(MBAOM) Monomerine ait IH-NMR SpeKtrumu............ccccevevviveivenieennnn, 38
Sekil 7.4 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil metakrilat

(MBAOM) Monomerine ait 13C-NMR SpeKtrumu ..........c.cccevvevieivenneennenn 38
Sekil 7.5 Poli(MBAOM)' ya ait FTIR Spektrumu .........ccoooviiiiniiiice e 39
Sekil 7.6 Poli(MBAOM)' ya ait IH-NMR Spektrumu...........ccoovviviiiiiiiiicienesce 40
Sekil 7.7 Poli(MBAOM)' ya ait 13C-NMR Spektrumu..........c.cccovvvvriiineniienencsee 41
Sekil 7.8 Poli(MBAOM-ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait FTIR Spektrumu...... 42
Sekil 7.9 Poli(MBAOM-ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait 1IH-NMR(A)

Ve 13C-NMR(B) SPeKLrUMU.......ccveiiiiiiiieiee e 42
Sekil 7.2.1.1 Poli(MBAOM -ko-GMA) Kopolimer Sistemi Igin (g -n) Grafigi ............ 45
Sekil 7.2.1.2 Poli(MBAOM -ko-GMA\) Sistemi I¢in (G-H) Grafigi .........ccccvevevvnnnee. 46
Sekil 7.3.1 PoliMBAOM)'ya ait TGA EZIiS1......cccovviiriiiiiiiieiie e 48
Sekil 7.3.2 Poli(MBAOM-ko-GMA) (%51 GMA) ya ait TGA EZrisi ......ccccceevrvrvrienns 48



CIZELGELER DIiZiNi

Sayfa
Cizelge 6.1 Sentezlenen Poli(MBAOM -ko-GMA) Kopolimerlerinin Baslangig
Monomer, Baslatici, Coziicli Bilesimleri...... ...ccccocooeviviiniieeeeeee, 35
Cizelge 7.1 Kopolimerde Monomerlerin Karisim ve Bilesim Oranlart..........cccccceceeenee. 44
Cizelge 7.2 Poli(MBAOM-ko-GMA) Sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos
Parametreleri.......o.eii e 45

Cizelge 7.3 MBAOM ile GMA’ in Serbest Radikal Kopolimerizasyonu I¢in
Monomer Reaktivite Oranlari a r1 MBAOM Monomerinin Reaktiflik
OFANT. ...ttt es 47



1. GIRIS

Polimerler ¢evremizde ¢ok yaygin olarak bulunan maddelerdir. Bu maddelerin tarihi,
yerkiirenin olusumu, kullanimi1 ise insanlik tarihi kadar eskidir. Cilink{i insanlar
yiizyillardir bu maddelerin bilesimi ve yapist hakkinda en basit bir bilgiye bile sahip
olmadan onlardan cesitli amaglarla yararlanmiglardir. Yillarca, yiin, pamuk, deri ve
agaclar insanlarin yasamlarinda temel gereksinimleri karsilayan dogal araglar olmuslar

ve halen de olmaktadirlar.

Polimerler her seyden dnce insanlarin temel gereksinimlerini karsilarlar. Bunun yan
sira insan, hayvan ve bitki organizmalarinin yasaminda da Onemli roller
oynamaktadirlar. Bitkilerde bulunan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, lignin,
protein, pektin vb. maddeler birer dogal polimerlerdir. Ornegin, niikleikasitler
organizmada protein sentezi ve irsiyet ile ilgili prosesleri diizenler. Niikleikasitlerin
birer polimeri olan proteinlerin insan ve hayvan organizmalarinda ¢ok 6dnemli biyolojik
gorevleri vardir. 3000 den fazla glikoz molekiiliinden olusan ve bitkilerde hiicre
¢eperinin temel bileseni olan seliiloz, patates, piring gibi bitkilerde bulunan nisasta

polimerik yapidaki dogal polimerlerden biridir.

Polimerler cansiz dogada da ¢ok yaygindirlar. Yer kabugunun biiyiik bir kism1 polimer
seklinde bulunan silisyum—4-oksit ve aliiminyum oksitten ibarettir. Kuvars ve dag
kristali olarak bilinen ametist silisyum—4-oksitten meydana gelmistir. Elmas ve grafitte
saf karbondan olusmus olan diger inorganik polimerlere birer 6rnektir. Polimerlerin
dogada bu kadar ¢ok yaygin olarak bulunmalarina ve insanlar tarafindan asirlardir her
firsatta kullanilmalarina karsin, yiizyillardir onlarin polimerik O6zelliklerinin farkina

varilamamustir.

XX. Yiizyilin baglarinda bu maddeleri sentezlemek ve ozelliklerini incelemek igin
gerekli yontemlerin bulunmasiyla polimerler bagimsiz bir madde grubu olarak kabul

edilmislerdir.



XX. Yiizyilin olaganiisti maddeleri olarak kabul edilen polimerler neredeyse tiim
pozitif bilim dallarinda, giindelik yasamin hemen her kesitinde, bozulan sagligimizi
yeniden kazanmak i¢in yapilan tiim ¢alismalarda bir enjektor, bir saydam plastik boru,
bir rontgen filmi ve hatta suni bir organ olarak bir polimer maddeyle karsilasabiliriz.
Hatta son zamanlarda canli organizmaya uyumlu bazi polimerlerden mavi kan adiyla
yapay kan yapma, hiicre gelistirme caligsmalar1 bile vardir. Polimerik biyomateryallerin
basariyla iiretilmesiyle birlikte yapay organ yapimindaki basarili ¢aligmalar polimer

kimyasinin hizli bir gelisim ig¢inde oldugunu gostermektedir.



2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BIiLGILER

2.1 Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek i¢in siniflandirilmalart gerekir. Amaca uygun olarak
asagidaki siiflandirmalar yapilmistir.

a. Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

b. Dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal, yapay)

c. Organik ya da anorganik olmalarina gore (organik, anorganik)

d. Istya kars1 gosterdikleri davranisa gore (termoplastik, termosetting)

e. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (diiz, dallanmis, capraz bagli)

f. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

g. Sentezlenme sekillerine gore (kondenzasyon, katilma) (Erol 2002).

2.2 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi i¢in degisik prosesler kullanilir. Bu
prosesler baslica dort grupta incelenebilir:

1. Cozelti Polimerizasyon.

2. Kiitle (Y1gn veya Blok) Polimerizasyon.

3. Siispansiyon Polimerizasyon.

4. Emiilsiyon Polimerizasyon.

2.2.1 Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢dziicli, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme seklidir. Bu
polimerlestirme sisteminde segilen ¢oziicide hem monomer hem de polimer iyice
¢oziinebilmelidir. Bu prosesin en 6nemli avantaji, ¢oziicii veya seyreltici etkisi ile ortam
viskozitesinin ~ diisiik  kalmasi, dolayistyla sicaklik  kontroliiniin  kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda o6lii polimerlere radikal polimeri transferi ile
olusabilecek ¢apraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak

¢oziiciiniin varlig1 nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar, hem de ¢oziiciiye zincir



transfer reaksiyonlart sonucu molekiil agirliginda 6nemli bir oranda diisme gozlenir.

Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda gore polimerlestirilebilir.
2.3 Homopolimer ve Kopolimer

Ayni monomer birimlerinin birbirlerine baglanmasi ile olusan polimere homopolimer
adi verilir. Ornegin polietilen, polistiren, polivinilkloriir (PVC), polimerleri birer

homopolimerdirler.

anan HoC—CH—CH;-CH—C Hz—f_FH—C HZ_{FH_CHE_(I:H ARAN
| 1
Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.1 Polivinilkloriir (PVC) Homopolimeri

iki veya daha ¢ok monomerden meydana gelen yani yinelenen birimi birden fazla olan
polimere kopolimer denir. Kopolimer iki ¢esit homopolimerin bir karisimi olmayip her
kopolimer molekiiliinde, farklt monomer birimleri kimyasal baglarla baglanmislardir.
Ug farkli monomerin birbirine baglanmasiyla olusan polimere ise terpolimer denir.
Etilen glikol ve tereftalik asit reaksiyonunda olusan poli(etilenglikol tereftalat) polimeri

bir kopolimeridir (Baysal 1994).

AMADNA G—I|CI: g—D —CH,- cﬁz—o—ﬁ [ ARAAAR
Sekil 2.2 Poli(etilenglikoltereftalat) Kopolimeri
2.4 Polimerlesme Reaksiyonlari
Monomerlerin polimerlere doniismesi iki yolla yapilir. Bunlar;

1-Kondenzasyon polimerizasyonu.

2-Katilma polimerizasyonu.



Katilma polimerizasyonu farkli iki mekanizma iizerinden yiiriir.Bunlar;
A) Serbest radikal polimerizasyonu.

B) Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu (Erol 2002).

2.4.1 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel monomerlerin,
genellikle kiiciik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en
onemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH, NH2: gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amitlesme, vb.
gibi reaksiyonlarla, kiigiik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini
olustururlar. Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlar1 da denir. Bu reaksiyonlarda iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplari
bulunan molekiiller kondenzasyon reaksiyonlari ile baglanarak daha biiyiik molekiilleri

olustururlar.

2.4.2 Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, serbest radikal ve iyonik olmak tizere iki sekilde yapilabilir.

2.4.3 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiliriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiylik bir
molekiillii olustururlar. Serbest radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron
iceren atom ya da atom gruplarma denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yik
tasimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet’den dolay1 ¢cok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢cok etkin kisa omiirlii, izole edilmeyen
ara uriinlerdir (Fessenden ve Fessenden 2001). Bu proseste her bir makromolekiiliin
meydana gelmesi birkag basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu igin kullanilan
katalizor uygun bir sartta (1s1 veya 1sik yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra
bunlar monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer

molekiileri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiyiimesine sebep



olur. Makromolekiillerin biiylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda
serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yliksek molekiillii birlesmelerin meydana
gelmesinde son basamak biiylimekte olan polimer zincirinin tamamlanmasidir (Baysal
1994).

2.4.3.1 Baslaticilar

En c¢ok kullanilan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik
baslaticilar;

A) Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda {istiin
kimyasal baglaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan
benzoilperoksit ve bisfenilasetilperoksit peroksitlere birer Ornektir. Bisfenilasetil

peroksit bilesigi 0 °C de parcalanirken, benzoilperoksit 70 °C de pargalanir.

Sekil 2.3 Benzoilperoksit(a) ve Bisfenilasetilperoksit(b) Baslaticilart

Benzoilperoksit yagda ¢oziinebilir baglaticilarla calisilirken kullanilir. Benzoilperoksit
en basit diarilperoksit olup, 60-70 °C sicaklikta 1sitildiginda, fenil radikallerini

olusturarak parcalanir.

O

— = 2 "+ 2CO0,

Sekil 2.4 (BPO) Baslaticisinin Pargalanma Reaksiyonu



B) Azobisizobiitironitril (AIBN); 60-70°C arasinda 1sitilinca iki esdeger radikal

Verir.
T i s
- o
HiC—(—N=N—C—Ct, 080°C o pc—cCe + N
CM CN CN

Sekil 2.5 Azobisizobiitironitril (AIBN) Baslaticisinin Par¢alanma Reaksiyonu

C) Dikiimil peroksit.

D) N — Nitrosoakrilanilit.

E) p-Brombenzen diazo hidroksit.
F) Trifenilmetil azobenzen.

G) Tetrafenil siiksinonitril.

H) Persiilfatlar.

2.4.3.2 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,
monosiibstitiie alkenler, 1,1-distiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde olabilirler.

0
H R a'tl: O0—R
P o CH=CH-
HaC=C_ Hzﬂzﬂ\ HiC=C__ H,C——C
R
Rz CH; CHs

R: H, CI, metil, fenil, pridinil, vb.
Sekil 2.6 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
tic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayni diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi,
digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar daha zayiftir (Fessenden

1992). Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan bir serbest



radikaldeki tek elektron, c¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun
spinine ters olan elektronu) ¢ekerek, normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur. Bu sirada,
ayni spine sahip olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve bdylece yeni bir radikal

meydana gelmis olur.

2.4.4 Radikalik Polimerizasyon Kinetigi
2.4.4.1 Baslama Basamag

Radikalik polimerizasyonun baslamasi icin gerekli olan radikaller termal olarak ortaya
cikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak da olusturulabilir. Radikal

baslatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur.

Bu merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin
olusmasii saglarlar. Serbest radikal iireten maddelerle baslatilan polimerizasyonlar
termal polimerizasyonlardan daima ¢ok daha hizlidir. Serbest radikaller, ¢ift bagdaki
elektronlarindan biri ile monomere baglanirken, diger elektronun ¢iftlesmemis olarak
ayrildig1 kabul edilmistir. I> seklindeki bir baslatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin
dogasina bagli olarak, asagidaki sekilde parcalanabilir.

|, — 2]

Baglaticinin pargalanmast ile radikal ireme hiz1 (rq);

r, = 2k,f[l,] (2.1)

kq: Baslatici pargalanmasina iliskin hiz sabiti.
f: Baglaticinin etkinlik faktori.
[I2]: Baslatic1 konsantrasyonu.

Olusan baglatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi;

le+M—X 5IMe

Monomer radikallerin cogalma hizina (ri) ait kinetik esitlik;

r =ki.[le][M] (2.2)



Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisini da dikkate alacak olursa,

=rg =2K L1+ roma (2.3)

2.4.4.2 Cogalma Basamag

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde goriildiigii gibi
Bag-Kuyruk, Bag-Bas veya Kuyruk-Kuyruk birlesmesiyle ilerleyebilir. Her iki tip zincir

i¢erisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

Bag Euyrule Bag Euyruk

_FH:T rl'nw m{T T"“ ﬂﬁ’—fl"l{—
o X X X

FJ.,'-'fLI-':.Ea; _f_,-’f
—CH;—CH. + [CHp}f CH
— Y

BasKuyrukEaz Bag Euyrul

CHy- CH I'i'I-[ CH3-{ CHaf !'.I'H CH
[
X |X X X

Sekil 2.7 Radikallerin Monomere Katilma Reaksiyonu

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi asamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz

sabitinin degeri, pek ¢cok kimyasal reaksiyon hiz sabitine gore oldukca fazladir.
kp

IM,e+M—>1IM, e
kp

IM, e +M—>1M; e

kp
IM; e +M—>1M, o

kp
IM, e+M—>1IM_,, o

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama omrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir
1072 - 10°3 saniyede olusur (Akar 1981). Cogalma basamagina ait kinetik esitlik;
r, =k, [M][R o] (2.4)

Buradaki [R-] terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur.



2.4.4.3 Sonlanma Basamag@

Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise, sonlanma basamagi olarak adlandirilir.

Sonlanma i¢in iki olas1 yol s6z konusu olabilir (Baysal 1994).

a) Birlesme ile sonlanma

Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir.

H H ky H H

| | o | |
—CHg(lj' + -(leHg— — —CHg(lj—(leHg—

b i XX

Sekil 2.8 Birlesme ile Sonlanma Reaksiyonu

H H ky H I-|I
| | d |

—CHzliI?- + -?CHQ— — —CHg(lj—H + (lj:CH—
X X X X

Sekil 2.9 Orantisiz Sonlanma Reaksiyonu

Sonlanma nasil olursa olsun, sonugta 6lii polimerler meydana gelir.

H H )
 CHC- + -CCH— — »  Ola Polimer
e “CE
X X

Sekil 2.10 Radikalik Sonlama Reaksiyonu

Sonlanma hizina (ry) ait kinetik esitlik;

ki= K + K (25)

r=2k¢[R ‘]2 (2.6)

10



Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal molekiillerin sonlanma
hizlart o derece fazla olacaktir. Boylece bu olusacak polimerin mol tartis1 radikal
konsantrasyonunun artmasi ile azalir. Kararli hal kosulu nedenle radikallerin olusumu
ile tilkenme hizinin degismeyeceginden.

re = rg= 2k t[R‘]2 (2.7)
r = 2kaf [12] (2.8)

Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu igin;

o 2D
[Re]= Tk (2.9)

r, =k, [M][Re] (2.10)

r, = kp\/kkj[lz]%[M] 2.11)

Polimerizasyon hiz sabiti K;

k, f
K=k, li— (2.12)
t

Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;

rp = K [12)°[M] (2.13)
2.5.Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerlerin fiziksel o6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin 6lgiisii
kopolimerin bilesimine baglidir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiyiik 6nem
tasir. Polimer kimyaci, istenilen 6zeliklerdeki bir polimerik {iriinii daha genis bir hareket
serbestligi i¢inde tasarlayip hazirlayabilir. Ciinkii kopolimere giren monomerlerin
cesitleri ile goreceli miktarlarinin degistirilebilmesi, hemen hemen sinirsiz sayida farkl

ozelikteki polimerlerin yapilmasi olanagini getirmektedir (Baysal 1994).

11



Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer

yaninda kopolimerde meydana gelir.

Kopolimerizasyonun mekanizmasi homopolimerizasyonunkine benzer fakat cesitli
monomerlerin reaktifliklerininmonomerden monomere gore ¢ok degistigi hesaba
katilmalidir. M1+ ve M- radikalleri agagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M, e +M, —2 5M, o

M, e+M, —25M, o

M, e +M, —X25M, o

M,e+M, —2 M, e

k k
_ 1 _ 22
L =—-ver,=—=
12 21

Genel olarak bu iki oranin farkli olacaklar1 sdylenebilir. Ciinkii kullanilan monomerler
aktiflikleri farklidir. r1 ve rz terimleri monomer reaktiflik oranlar1 olarak adlandirilir ve
goreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya kopolimerize olma egilimlerini
verir. Eger 11> 1 ise M1 homopolimerize olma egiliminde, ri< 1 ise kopolimerize

olmay1 tercih eder.

Monomerlerin dizilis sirasina goére dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon

ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer olsun.

1) Iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmasiyla olusmus
kopolimer

A-B-A-A-A-B-B-A
2) A ve B monomerlerin, polimer zinciri boyunca ardi ardina siralanarak
olusturdugu polimerler:

A-B-A-B-A-B-A-B
3) A monomerinden olugmus polimer bloklarinin B monomerinden olusmus

polimer bloklarina baglanmasiyla meydana gelen blok polimerler.
A-A-A-A-B-B-B-B

12



4) A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden

olusmus oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dalli kopolimerler denir (Sagak

2002).
A—?—?—A
B B

2.5.1 Kopolimerzasyon Cesitleri

2.5.1.1 ideal Kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiyiimekte olan Mi- ve M;- radikal tiirlerinin iki
monomerden birini veya Obiiriinii katmak i¢in ayni ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Burada

Bu sistemde, biiyiimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkisi
bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baslangic
bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktiflifine bagli olmak {izere rastgele

siralanirlar.

Ideal kopolimerizasyona drnek olarak stiren ve 2-viniltiyofen monomerlerinden olusan
bir kopolimerizasyon karisimi hemen hemen ideal bir sistemdir (r1=0.35 ve r2=3.10,

r1.r=1.09).

2.5.1.2 Se¢enekli Kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda, biiylimekte olan her radikal 6zelikle 6blir monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer igcinde monomerler diizgiin bir bigimde secenekli

olarak siralanirlar. Segenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar

arasinda r1=r>=0, r1.r,=0 iligkisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri

13



O<ri.rp<larasinda yer alir. r1.r; carpimi sifira yaklastikca secenekli, bire yaklastikca
ideal polimer olusturma egilimini gosterir. ri.r> ¢arpiminin kiiciilmesi ile segenekli
kopolimere yaklasildig1 ve bunun sonucu olarakta monomer bilesiminin giderek daha
fazlasinin her iki bilesiminide igeren kopolimer verdigi goriilmiistiir. Monomerden
birinin reaktifligi Obiiriinden ¢ok daha biiyiikse, ilk Once olusan kopolimer baglica
reaktifligi bliylik monomeri icerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu monomer harcanacagi

icin daha sonra, olusan kopolimerde reaktifligi diisiik olan monomerin fazlasi bulunur.

M,e+M,—2 M, e

M, e+M, —2>M, o

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki2>> ki1, K21>> ko2 iliskisi vardir. Boylece M1
ve M2 temel molekiillerinin arka arkaya siralandigi, bir makromolekiil olusur. Se¢enekli
kopolimerizasyona 6rnek olarak stiren ve dietil fumarat monomerlerinin karigimi i¢in

hesaplanan monomer reaktivite oranlari ( r1=0.30 ve r,=0.07, r1.r. = 0.021).
2.5.1.3 Blok Kopolimerizasyonu
Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlar1 arasinda r1.r>>1 bagintis1 vardir.

Blok kopolimerizasyonuna ender rastlanir. Eger r1 ve r2 birden c¢ok biliylikse her iki

monomer, aynt zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

M, e+M, —2 M, o

M, e+M, —25M, o

Buna gore M1 monomeri ve Mzeradikali ile M2 monomeri ve Mgeradikali ile birleserek
yalmiz M1 ve M2 temel molekiillerinden olusan bir blok kopolimeri elde edilir. Blok

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda k11>> K12 ve K22>> Koy iliskisi vardir.

14



Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan r1 ve r2 degerleri su sekilde

kiyaslanir.

i.  ri=rzhali
ki1 = K12 =k22=k21 oldugundan polimerdeki M1 ve My’ nin siralanisi istatiksel olmakla
birlikte oranlar1 bunlarin baslangictaki oranlarina esittir. Bu sekilde ideal veya
gelisigiizel kopolimerelde edilir.

I. ri<lvery<1hali
kKii<  Ki2 ve ko< k21 oldugundan her biiyiiyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye ¢alisir. r1 ve r2 birden ne kadar kiigiik ise M1 ve M2 nin
polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece alternatif kopolimerler olusur.

iii. ri>1lvery>1hali

k11> k12 ve k22> ko1 oldugundan ayni monomerlerin ard arda katilmasiyla zincir biiyiir.

Bunun sonucu blok kopolimerler elde edilir.
iv. rn<lver,=0hali

Bu durumda M: monomeri bulundugu siirece kopolimer olusur. M1 bitince tepkime

durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi:

d[Ml] _ [Ml] _ rz -1
dM,] [M,] r-1

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani baslangi¢ctaki monomerlerin oranina esit
olur. Buna azeotropik bilesim denir. Bunun disindaki noktalarda bir monomer digerine
kiyasla daha ¢abuk azaldigindan ortamdaki monomer derisimleri devamli degisir. Bu

nedenle polimerdeki monomerlerin oranlari ve siralanisi da degisir.

15



2.6. Monomer Reaktiflik Oranlarini hesaplama Yontemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisiik dontistimlii (pratikte % 15 kadar doniisiimliiler
kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlar tayin edilebilir (Erol
1997). Iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimi
farkl1 olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli aktiviteye sahip
olmalarindandir. Genel olarak iyi kopolimerlesme olmasi i¢cin monomerlerin aktiflikleri

birbirine yakin olmalidir (Akar 1981).

Reaktiflik parametrelerinin (r1 ve r2) deneysel olarak belirlenebilmesi igin monomerlerin
cesitli  oranlardaki  baslangic  karisimlart  hazirlanarak  diisiik  dontisimli
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz,
reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi,
fiziksel ol¢timler, UV, IR ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle kopolimer i¢indeki
monomerlerin birlesim orani tespit edilir. Reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir.

2.6.1.Kelen —Tudos (K-T) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde diisiik doniisimlii (% 15) kopolimerler hazirlanir.
Kopolimer bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Burada Kelen-Tudos

parametreleri;

M1: Baslangic monomer karisimi i¢indeki birinci monomerin mol sayisi.
M2: Baslangic monomer karisimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayisi.
m1: Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayist.

mz: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayist olmak iizere,

Monomer reaktiflik oranlar1 Kelen-Tudos yonteminde su formiiller yardimiyla

hesaplanir.
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2 -
f:ml’ F:Ml, H:F, G:F(f 1)
m, M, f f
H G
o= H H iN € = ) =
max- T TMiN Hea n H+ o

n degerine karsi € degeri grafige gecirilirse asagidaki ifadeye gore bir dogru elde edilir.

P

;
n=(n+2)e-
a a

r . . . r .
Bu dogrunun egimi ( r,+—=)’yi ve koordinat eksenleri kesen nokta (—-% )yi
o o
verecektir. Bu veriler kullanilarak r1 ve r2 degerleri hesaplanir.
2.6.2 Fineman-Ross (F-R) Yontemi
Kelen-Tudos parametreleri i¢in hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilirse (2.17)
ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogtunun egimi ri’i koordinat
eksenleri kesen nokta ise r2’yi verir.
G=Hr-r, (2.17)
2.6.3.inverted Fineman-Ross Yontemi
Kelen-Tudos parametreleri kullanilarak (G/F) degerine karsi (1/F) degerleri grafige

gecirilirse (2.18) ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu grafigin egimi —r2’yi

koordinat eksenlerini kesen nokta ise r1’ i verir (Baysal, 1994).

Z-n(pn (218)
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2.7 Polimerlerin Termal Ozellikleri

Genelde polimerlerde kristal ve amorf bolgeler bir arada bulunmaktadir. Kristal bolgeler
malzemeye sertlik ve kirilganliklik, buna karsilik amorf bdlgeler malzemeye tokluk
verir. Dolayisiyla malzemenin kristalinite derecesi mekanik Ozelliklerinde ¢ok
onemlidir. Diizenli yapilar ya da linear zincirler kristal olusumunu kolaylastirir.
Molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleride kristaliniteyi arttirmaktadir. Polimerlerin termal
Ozellikleri onlarin erime ve camsi gecis sicakliklari ile tanimlanir. Polimer zincirleri
camsi gecis sicakligt Tg (camsi gegis sicakligl)’nin altinda donmus bir yapida Tg’nin
tizerinde ise kauguksu durumdadir. Bu sicakliklart yan gruplar ya da zincirin sertligi

belirlemektedir.

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklart Tm(kristal erime
noktas1) bu maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiytikliiklerdir.
Kismen kristal bir polimerin kati bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in c¢alisma
sicakligi hem Tg hemde Tm’nin altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik
olarak kullanilacaksa Tg’nin {izerinde Tm’nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime
sicakligt Tm’de polimer kat1 halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligr Tg’de ise
kat1 halden elastik hale ge¢is olur. Isisal gegisleri belirlemek amaciyla polimerlerin
cesitli 6zelliklerinin sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm’nin
cabuk ve kolay sonu¢ alan termal yoOntemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz

(DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.

2.7.1 Termogravimetrik Metot (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesiyle agirligindaki degisimin

Olclimiine termogravimetri denir.

Bir TG deneyinde 6l¢iilen degiskenler; agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal
kararliliginin  Olclilmesinde genellikle termogravimetrik analiz teknigi kullanilir.
Termogravimetri, bir polimer O6rneginin agirlik kaybini, zamanm ve sicakligin bir

fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik
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kayb1 incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit sicaklikda zamanin bir
fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir.
Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig: sicaklik ve % 50
agirlik kaybiin meydana geldigi sicaklik (yar1 Omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir.
Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma

tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

2.7.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek bir polimer ile
referans maddenin sicaklig1 arasindaki farklar Slgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicaklifi referansin sicakligindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana

gelir.DTA o6lgiimnde kat1 veya sivi numune kullanilabilir.

2.7.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen oOrnege, digeri digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilar1 elektrik giic ilavesi ile yaklastk ayni programlanmis
sicakliklarda tutulur. Iki kalorimetreye baglanmis giigler arasindaki fark, ornekteki

enerji degisim hizin1 Olger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.
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3. BENZATIYAZOL

Benzotiyazoller C7HsNS molekiiler formiiliine sahip, benzen ve tiyazol halkalarinin
kondanse olmasiyla olugsmus aromatik organik bilesiklerdir. Benzotiyazol halkasinin

kimyasal yapist sekil 3.1° de gosterilmistir.

N

>

S

Sekil 3.1 Benzotiyazoliin kimyasal yapisi

Benzotiyazoller, yapilarinda elektronca zengin kiikiirt ve azot atomlar1 tasiyan
antibakteriyel, antifungal ve antiviral 6zellikler gibi ¢ok genis biyolojik aktiviteye sahip
molekiillerdir (Brantley 2004).

Benzotiyazol iskeleti biyolojik olarak aktif bir sekilde kullanilan bir¢ok bilesik i¢in
Oonemli bir sablon olusturmaktadir. Bu molekiil ve tiirevlerinin giiclii antitiimoral
ajanlar, kalmodulin antagonistleri, ndrotransmisyonu bloke eden ve ndroprotektif ajan
olduklar1 bilinmektedir. Benzotiyazol tipi bilesiklerin antikanser ilag¢ gelistirilmesinde
onemli bir rol oynadigi disiiniilmektedir. Ek fonksiyonel gruplarmn eklenmesiyle
modifiye edilen benzotiyazol tiirevlerinin biiyiik olasilikla bu bilesiklerin biyolojik

potansiyellerini arttirdig: diislintilmektedir.

Yapilan calismalar benzotiyazol halka sisteminin en fazla 2. konumundan siibstitiie
edildigini ortaya koymaktadir.2 siibstitiie benzotiyazol ilk olarak 1887 yilinda A.
Wilhelm Hofmann tarafindan sentezlenmis olup sonrasinda biyolojik aktivitelerinin
cesitliliginden ve siklizasyon mekanizmasinin basitliginden dolayi ¢esitlendirilmistir.

Bazi1 2-amino benzotiyazol tiirevlerinin tiimdr hiicreleri lizerinde sisplatin ile benzer bir
sekilde etki eden sitotoksisiteye sahip oldugu belirtilmistir. Ayrica sentetik olarak elde
edilebilen 2-arilbenzotiyazol iskeletinin son yillarda farkli etki mekanizmalarina sahip

antitlimoral ajanlarin gelistirilmesine olanak sagladigi bilinmektedir (Khan 2011).
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3.1. 2-Substititye Benzotiyazoller Hakkinda Genel Bilgiler

Benzotiyazoller, bisiklik halka sistemleri olup benzen halkasmin 1,3-tiyazollerle
kaynagmasi olarak ifade edilebilir. Benzotiyazollerin, 1,2-azol i¢in olasi iki ayr1 izomeri,

1,2-benzoizotiyazol ve 2,1-benzoizotiyazoldiir (Joule et al. 2000) (Sekil 3.2).

4 3 T 1
3 ‘\ L] MN\
‘ M2 52
[ S/ 3 —
7 1 4 3

Sekil 3.2 1,2-benzoizotiyazol ve 2,1-benzoizotiyazol Yapilari

Benzoazoller gibi bisiklik sistemler uygun tek halkali heterosiklik bilesiklerden daha

zayif bazlardir (Sekil 3.3).
N N
> ()
5 B

pK,=1.84 pK.=2.53

Sekil 3.3 Benzotiyazol ve Tiyazol Asitlik Sabitleri

Azot atomu igeren heteroaromatik bir bilesik olan benzotiyazol ve tiirevleri ilag etkin
maddesi eldesinde Onemli yapilardir. Benzotiyazoller, ozellikle fenil-substitiiye
benzotiyazoller, pirimido benzotiyazol ve benzotiyazol kinolin,imidazobenzotiyazoller,

polimerlesmis benzotiyazoller,antitiimor aktivite gosterirler.

Benzotiyazol bilesiklerinin amino tiirevleri de antikanser ve sitotoksik ajanlar olarak
onemli bir yere sahiptir. Alkil-, halo-, siyano-, alkoksi- ve hidroksi-substitiiye 2-(4-
aminofenil)benzotiyazolllerin in vitro antikanser aktivite ¢aligmalar1 yapilmis olup,

timor hiicrelerine kars1 etkili oldugu bulunmustur ( Choi et al. 2006) (Sekil 3.4).
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Sekil 3.4 2-(4-aminofenil) benzotiyazol Tirevleri (X=H, Me, Cl, Br, I; R=H, F)

Benzotiyazoller antikanser aktivite gOstermesinin yani sira, antiiilser), antibakteriyel
enzim inhibisyonu, antitimor, antiparazit, antikonviilsif, antiglutamat / parkinsonizm
Onleyici, birgok enzim inhibitorii, monoamin oksidaz, lipooksigenaz, siklooksijenaz,
asetilkolin esteraz, trombin, proteaz, bitki biliyiime diizenleyicileri gibi biyolojik

aktivite gosterirler (Giingor vd. 1992).
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4. METAKRILAT POLIMERLERI

Metakrilat polimerleri endiistride ve tip alaninda en ¢ok kullanilan polimerlerdir.
Ozellikle 2-hidroksi etil metakrilat 1936 yilinda sentezlendikten sonra giiniimiize kadar
cesitli 6zelliklerini igeren 2500’ {in {lizerinde c¢aligma yapilmistir. Bu a¢idan sodyum

metakrilat, 2-hidroksi etilmetakrilat ve tiirevleri ¢ok onemli ve kullanishi polimerlerdir.
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5. BENZOTIYAZOL HAKLASI ICEREN METAKRILAT POLIMERLERI iLE ILGILI
CALISMALAR

Benzotiyazol tiirevleri lzerindeki c¢alismalar, onemli fizikokimyasal ve biyolojik
Ozellikleri nedeniyle oldukca yaygin olup Oellikle 2-aminobenzotiyazol tiirevleriyle
ilgili yapilan kaynak taramasinda en ¢ok caligilan farmakolojik etkinin antikanser etki
oldugu goriilmiis olup bazi 6nemli caligmalara ait bilgiler asagida 6zet olarak

verilmistir.

Bhawsar ve vd. (1996) bazi1 8-[(6'-siibstitiie benzotiyazol-2'-il)aminometil] siibstitiie
hidroksikumarin tiirevlerini sentezlemisler (Sekil 5.1) ve S. aureus ve E. coli’ye kars1
antibakteriyel aktivitelerini incelemislerdir. Tiim bilesiklerin 1liml 6lglide antibakteriyel

etki gosterdikleri belirlenmistir.

3
%NH“CH
: R: -H;-Cl;-CHy;
HO 0. z° -OC;Hs; -NO;
-

HzCOOCH;

Sekil 5.1 8-[(6'-Siibstitiie benzotiyazol-2'-il)aminometil] siibstitiie hidroksikumarin Tiirevleri

Bhusari ve vd. (2000) farkli fonksiyonel gruplar iceren 2-(4-amino/asetamido
fenilsiilfonamido)benzotiyazol tiirevlerini sentezlemisler (Sekil 5.2) ve tiim bilesiklerin
in vitro antitiiberkiiloz aktivitelerini streptomisin ve izoniazid ile karsilastirarak
incelemislerdir. Incelenen bilesiklerin arasinda, yapida Ri konumunda -CHs; ve R;
konumunda -Br olan bilesigin en iyi antitiiberkiiloz etkiyi gosterdigini belirtmislerdir.
Arastirilan bilesikler i¢erisinde elektron-gekici siibstitiient (-NO2, -COOH ve halojenler)

tasiyan bilesiklerin tasimayanlara oranla daha iyi aktivite gosterdikleri gozlenmistir.
Ri
5 O Ry : -H: -CHs -COOH
@: }—NH—# NHR; R,: -H:-Cl: -Br -NO,
M O R3 . —H; —CDCH:}
Rz

Sekil 5.2 2-(4-Amino/asetamido fenilsiilfonamido) benzotiyazol Tiirevleri
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Bhusari vd. (2001) bazi yeni 2-(siibstitiiefenilsiilfonamido)-6-siibstitiie benzotiyazol
tirevlerini sentezlemis ve antibakteriyel aktivitesini incelemislerdir. Test edilen bu
bilesikler igerisinde R konumunda -Br ve Ry konumunda -1, -CHzs, -NH> siibstitiisyonu
tastyan bilesikler c¢ok aktif, diger tiirevlerde daha az veya 1limli Olgiide etkili
bulunmustur (Sekil 5.3).

R
5 R: -CI;-Br; -CH3; -OCH3
}—NHSDE COOH
M Rq: -I; -CHa; -MNH-

Sekil 5.3 2-(Siibstitiie fenilsiilfonamido)-6-siibstitiie benzotiyazol Tiirevleri

R

Turan-Zitouni ve vd. (2004) baz1 2-[(benzotiyazol-2-il)tiyoasetilamino]tiyazol
tiirevlerini sentezleyerek, bilesiklerin antibakteriyel aktivitesini ve toksisitesini test
etmiglerdir (Tablo 5.1). Bilesiklerin incelenen mikroorganizmalara karst 3,90-62,5

pg/ml MiK araliginda antibakteriyel etkiye sahip olduklari tespit edilmistir (Sekil 5.4).

R

S s
@im}—SCHEGDNH{NjECHS

Sekil 5.4 2-[(benzotiyazol-2-il)tiyoasetilamino] siibstitiie tiyazol Bilesigi

Tablo 5.1 MiK (pg/ml) degerleri

Bil. no R 5.a. E.c. B.s. 5.F 5.0
1 -CH4 3,90 625 625 31,25 7.81

2 -CO0OCsHs | 31.25 625 625 31,25 625
Kloramfenikol 7,81 625 31,25 31,25 1.95

S.a.: Staphylococcus aureus (B-767);

E.c.: Escherichia coli (B-3704);

B.s.: Bacillus subtilis (NRS-744);

S.f.: Streptococcus faecium (B-3502);

S.e.: Staphylococcus epidermidis (B-4268).
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Shivashankar ve vd. (2006) 4-(benzotiyazol-2-il-fenoksimetil)kromen-2-on tiirevi
bilesikleri (Sekil 5.5) sentezlemisler ve antibakteriyel aktivitelerini incelemislerdir.
6. konumda klor, brom ve metoksi grubu tasiyan tiirevlerin diger bilesiklerden daha
etkili oldugunu saptamiglardir. Bunun yani sira konum izomerlerinden; para

izomerlerin, meta izomerlerden daha etkili olduklarini bildirmislerdir.

N
o2ate
S
TR

R
P
0 0 '7
5aqg 5
0]
| S X
R
",,./
0O O
6ag
Bilesik R
5a, Ba 6-CHs
5b, 8b 7-CH;
5¢c, 8c 5,6-CeHy
5d, 8d 7.8-CeHa
Se, 8e 6-0OCH;
5f, &f 6-Cl
5q, 8g G-Br

Sekil 5.5 4-(benzotiyazol-2-il-fenoksimetil)kromen-2-on Tiirevi Bilesikler
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Georgopapadakou (2002) bir ¢alismasinda, 2-amino benzotiyazol tiirevleri, Metil-2-
[2((1R,3R)-3-amino siklohekzil) asetil amino] benzotiyazol-6-karboksilat (CP-123,457)
(Sekil5.6)

2-[(1R,3R)-3-((2-naftilmetil) amino)  siklohekzil]-N-[6-(N,N-dimetil  karbamoil)
benzotiyazol-2-il] asetamid (UK-362,091) (Sekil 5.7)

N-[6-(N,N-dimetil karbamoil) benzotiyazol-2-il](4-etilsiklohekzil) karboksamid (UK-
370,485) (Sekil 5.8)

[(3S,1R)-3-((2-naftilmetil) amino) siklohekzil]-N-[6-(N,Ndimetilkarbamoil)
benzotiyazol-2-il] karboksamid (UK-370,753) (Sekil 5.9) bilesiklerinin Nmt(9) enzim

inhibitorii etkileri ile Aspergillus tiirleri lizerine fungustatik, Candida albicans {izerine

yiikksek fungusid ve Cryptococcus tiirleri ilizerine ise, limitli aktivite gosterdigini

0
H3C‘~D)k,@:5 MNH,
MNH
N%
o

Sekil 5.6 Benzotiyazol Tiirevi CP-123,457 Bilesiginin Kimyasal Yapisi

I O
HaC. 5 NH
| }—NH
CH; N
0

Sekil 5.7 Benzotiyazol Tiirevi UK-362,091 Bilesiginin Kimyasal Yapis1

bulmuslardir.
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| »—NH
CH3 N %C> IIIIIIII \
0 CHs

Sekil 5.8 Benzotiyazol Tiirevi UK-370,485 Bilesiginin Kimyasal Yapisi

O

éHS s% N;ON
.

Sekil 5.9 Benzotiyazol Tiirevi UK-370,753 Bilesiginin Kimyasal Yapisi

HaC._

Barde ve vd. (1998), birkag 5,6-distibstitiie-2-(siibstitiiefenilkarboksamido) benzotiyazol
tiirevlerini sentezlemisler (Sekil 5.10) ve Mycobacterium tuberculosis, Salmonella typhi

ve Staphylococcus aureus’a karsi antibakteriyel etkili oldugunu saptamislardir.

R: 5&-Cl &-F; 5 6-diCl
5 R,
R,: -H; 2-F; 3-F; 4-F;
%NHCG 2-CF5: 3-CFy 2,6-diF
N
Sekil 5.10 5,6-Disiibstitiie-2-(siibstitiie-fenilkarboksamido)benzotiyazol Tiirevleri

Shi  vd. (1996) alkil, halo, siyano, alkoksi ve hidroksi-substitiiye 2-
(4aminofenil)benzotiyazolleri, gogiis kanser hiicrelerine kars1 canlilardaki aktivitelerini

degerlendirmislerdir (Sekil 5.11)
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e

Laweszon's reakiifi
HNPA veya
klorobenzen

EFe(CN),
NaDH

QF @

X:0,NY:OH, N, OMe

R1=H, 6-Me, 6-OMe, 4,6-di-OMe, 5,6-di-OMe, 5,7-di-OMe, 4-OMe, 5-OMe,
5-benziloksi7-OMe,

6-OH, 5,7-di-OH, 5-OH, 7-OMe

R2=H, 3-Me, 3-Et, 3-Br, 3,5-di-Br, 3-1, 2-Cl, 3-Cl, 3,5-di-Cl, 3-CN, 3-OH

Sekil 5.11 Alkil, halo, siyano, alkoksi ve hidroksi-substitiiye 2-(4-aminofenil)benzotiyazol
tiirevlerinin eldesi

Golomba vd. (2012) 2-benzotiyazol formamidokzimlerin sentezini yaparak, kanser

hiicrelerine kars1 yiiksek aktivitede bulundugunu tespit etmislerdir (Sekil 5.12).

X N RN N
R_: \> g, _UDMEDMA I \: N/\\NDH
2)NH,OH HCl H
// § 2 / g

Sekil 5.12 2-benzotiyazol formamidoksimlerin Eldesi
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Catalano vd. (2013) 6-substitiiye 2-aminobenzotiyazol tiirevlerini sentezlemis ve

antimikrobiyallere karsi etkilerini arastirmislardir (Sekil 5.13).

OH OH
i
H.H

4 5

oN
Sekil 5.13 6-substitiiye 2-aminobenzotiyazol Tiirevlerinin Eldesi

Hutchinson vd. (2001) ¢esitli  florlanmis  nitrobenzanilidlerle, florlanmig

aminofenilbenzotiyazolleri elde etmislerdir (Sekil 5.14).

2-(4-Amino-3-metilfenil)-6-hidroksi benzotiyazoliin mutajenik aktivitesi arastirilmig

olup, florlanmis 2-(4-aminofenil)benzotiyazollerin sitotoksiteleri arastirilmistir.

R.- E.I
H Laweszon's E
N NO, | reaktifi = MO,
| HMPA B |
ST nse [
P 0 P §

RE=1-F,4F, 1,3-diF, 2.4-diF, 3,3-diF
i-F, 3 4-diF; R'=H, Me K Fe(CM),
MaOH

{ag)

B!
‘-\_\ N \\ N
/’ 3 / B

R=4-F, 6-F, 4,5-diF, 4,6-diF, 5,7-diF
5F,7-F, 5,6-diF R'=H, Me, §7-diF

Sekil 5.14 Florlanmis 2-(4-aminofenil)benzotiyazollerin Eldesi
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6. MATERYAL ve YONTEM
6.1 Materyal
6.1.1 Kullanilan aracg ve gerecler

e Cam Malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, geri sogutucular, damlatma
hunileri, ayirma hunileri, erlenmayerler, beherler, kilcal borular, pipetler, pastor
pipetleri.

e Isitma igin; su banyosu, 1siticili mantolar, 1siticilar ve yag banyosu.

e Karistirma i¢in; manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

e Sicaklik dlgtimleri igin; -10 ile 200 °C arasin1 gésteren termometre.

e Sogutucu olarak; su-buz banyosu, buzdolab1

e (oziicii uzaklastirmak i¢in; evaporator, vakum pompasi.

e Spor, kiskag.

e Siizgec kagidi

6.1.2 Kullamlan Kimyasallar

e 14-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak
kullanilan maddedir. Merck firmasindan temin edildi.

e Azobisizobiitironitril (AIBN): Homopolimerlerin, kopolimerlerin hazirlanmasi
sirasinda baslatici olarak kullanilan maddedir.

e Azot gazi: Polimerizasyon isleminde ortamdaki havayr uzaklastirmak i¢in
kullanildi.

e Diklor metan(CH2Cl2): Monomer olusumunda kullanilan ¢oziictidiir. Aldrich
firmasindan temin edildi.

e Etil alkol: Polimerlerin ¢oktiiriilmesinde ve cam malzemelerin temizlenmesinde
kullanildi.

e Kloroasetil kloriir: KMBA bilesiginin eldesinde kullanildi.

e Potasyum karbonat (K2COgz): Agil bilesiginin ve monomerin sentezinde

kullanilan maddedir. Aldrich firmasindan temin edildi.
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e Sodyum metakrilat: Monomerinin sentezinde kullanilan maddedir. Aldrich
firmasindan temin edildi.
e 2-amino-6-metoksi benzatiyazol: MBAOM monomerinin sentezinde kullanildi,

Aldrich firmasindan temin edildi.
6.1.3 Kullanilan Cihazlar

e H-NMR ve ®C-NMR: Bruker GmbH DPX-200, 200 Mhz yiiksek performansli
FT-NMR spektrometre kullanilmistir. Sakarya Universitesi

e DSC: Shimadzu DSC-60H marka cihaz kullanilmistir. Afyon Kocatepe
Universitesi.

e FTIR: Perkin Elmer spektrum BXII FT-IR spektrometre cihazi kullanilmistir.
Afyon Kocatepe Universitesi

e TGA: Shimadzu DTG-60H marka cihaz kullanilmigtir. Afyon Kocatepe

Universitesi.
6.2 Yontem

Monomerler ve ara reaktiflerin sentezinde genellikle yer degistirme tepkimeleri
kullanilmistir. Metakrilat monomerinin sentezi iki asamada gergeklestirilmistir.
Oncelikle 2-amino-6-metoksi benzatiyazol bilesigi ile kloroasetilkloriir arasimdaki

tepkime acil yer degistime tepkimesi olup, elde edilen bilesik a-kloro ester bilesigidir.

Ikinci asamada ise sodyum metakrilatla olan tepkime bir asit tuzuyla halojen bilesigi
arasindaki niikleofilik yerdegistirme tepkimesidir. Elde edilen monomer radikalik
¢ozelti polimerizasyonu yoluyla polimerlestirilerek homopolimerleri sentezlenmistir.
Burada baslatic1 olarak azobisizobiitironitril (AIBN) ve ¢oziicii olarak 1,4-dioksan

kullanilmastr.
6.3 Sentez
6.3.1.2-kloro-N-(6-metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)asetamid (KMBA) Bilesigi Sentezi

250 ml” lik bir reaksiyon balonuna (0.0277 mol, 5 g) 2-amino-6-metoksi benzatiyazol

bilesigi ile potasyum karbonat (0.0277 mol, 3.82 g) ve 50 ml diklorometan ¢oziiciisii
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kondu. Daha sonra 0 °C’ de kloroasetilkloriir (0.0305 mol, 3.44 g ) damla damla
karigima ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat siireyle reaksiyona devam etti.
Reaksiyon sonunda karisim siiziilerek inorganik maddeler ortamdan uzaklastirildi.
Stiziintliden ¢oziicii déner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen madde

FTIR ile karakterize edildi. Tepkimeye ait denklem asagida goriillmektedir.

O CHLCI \ Q
N\>,N|_| cl—« 2~ Ji>i\>—NH—H\\
. S 2 + K2CO3 H,C—O S Cl
,C—

cl
Sekil 6.1 2-kloro-N-(6-metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)asetamid Bilesigi Sentezi

6.3.2 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)Jamino]-2-oksoetil metakrilat (MBAOM)

Monomer Sentezi

250 ml’ lik bir reaksiyon balonuna (0.022 mol, 5.707 g) KMBA, sodyum metakrilat
(0.022 mol, 2.40 g) ve 80 ml asetonitril ¢dziictsii ilave edildi. Karisim 80 °C’de (reflux)
12 saat silireyle reaksiyona birakildi. Reaksiyon kati karisimdan siiziilerek ayrildi.
Siiziintii eterle li¢ defa ekstrakte edilerek MgSO4 {izerinden kurutuldu. Monomer
stiziilerek ¢oziicli rotary evaporatdr yardimiyla uzaklastirildi ve elde edilen kati saf

suyla yikand1. Sentez semas1 sekil 6.2°de goriilmektedir.

NaO
N 0
SO W
HsC—O S Cl HC=
CHs
CH4CN, 80

N O]
St g
H;C—0O S OJ&/CH3
CH,

Sekil 6.2 MBAOM Monomer Sentezi
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6.3.3 Poli(MBAOM )’ in Sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine (1g, 0.0032 mol) MBAOM monomeri, 3 ml 1,4-dioksan
¢Oziiciisii eklenerek monomerin ¢dziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticis1 olarak,
kullanilan monomerin % 2’i oraninda 0.02 gr azobisizobiitironitril (AIBN) kullanildi.
Polimerizasyon tiipiindeki oksijeni ve diger gazlar uzaklastirmak i¢in ¢ozeltiye 5 dk
siire ile azot gazi gonderildi. Daha Onceden hazirlanan 65+1 °C sicakliktaki yag
banyosunda 24 saat siire ile polimerizasyon gerceklestirildi (Sekil 6.3). Polimerizasyon
sonunda ¢ozeltinin vizkositesinde artis goriildii. Olusan polimer etil alkolde ¢oktiiriildi

ve siiziildii. Saf suyla yikandi. Polimer 24 saat siire ile 45 °C sicaklikta vakumlu ettivde

kurutuldu.
CHy
‘ CHj
HC=C . e
| H,Cswwww——Cww CH,
C—_0O
| c—o0
o |
AIBN, 24 h O
——O0 Dioksan
——QO
HN
)\ HN
S \N N
S N
H5CO

H,CO

Sekil 6.3 Poli(MBAOM) Sentezi

6.3.4 Poli(MBAOM -ko-GMA) Kopolimer Sentezi

MBAOM ve GMA monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik kopolimerler
hazirlandi. Alinan monomer, baslatict ve ¢oziicii miktarlar1 ¢izelge 6.1’de verilmistir.
Cizelge 6.1°de verilen miktarlar kullanilarak alti degisik kopolimer hazirlandi.

MBAOM ve GMA monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu ve daha sonra

34



toplam monomer miktarinin kiitlece % 2’si kadar AIBN baslaticis1 ve ortamdaki

monomer miktarmin ti¢ kati kadar 1,4-dioksan ¢oziiciisii ilave edildi. Polimerizasyon

tiiplerinden 5 dakika siire ile azot gaz1 gegirilip agizlar1 kapatildi ve 65 °C sicakliga

ayarh

yag banyosunda polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirildi

(Sekil  6.4).

Polimerizasyon tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi etil alkolde c¢oktiiriildii.

Coken iiriin siiziilip agik havada kurutulduktan saf suyla yikandi.

kurutuldu.

S

N

CHs

CH,
H,C=
—0
o)
LT(’

H

A

N

H,C=

CH,

AIBN

Sekil 6.4 Poli(MBAOM -ko-GMA) Kopolimer Sentezi

wn

0O-0O

Acik havada

WCHZJY
"

N

A

Hj

H 0

N

Cizelge 6.1 Sentezlenen Poli (MBAOM -ko-GMA) Kopolimerlerinin, Baslangig, Monomer,
Baslatici, Coziicli Bilesimleri

Ornek MBAOM | GMA MBAOM | GMA AIBN 1-4-
(%) (mol) | (%)(mol) | (gr) (ml) (mg) dioksan

(ml)
1 15 85 0.2 0.49 0.014 2.17
2 30 70 0.4 0.40 0.016 2.5
3 50 50 0.6 0.26 0.0175 2.61
4 60 40 0.8 0.23 0.020 3.14
5 75 25 1 0.14 0.023 3.45
6 90 10 1.2 0.06 0.025 3.75
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7. BULGULAR ve TARTISMALAR

7.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

7.1.1 2-kloro-N-(6-metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)asetamid (KMBA) Bilesiginin

Karakterizasyonu

KMBA bilesigi sadece FTIR ile karakterize edilmis olup bilesige ait spektrum sekil

7.1°de goriilmektedir.
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Sekil 7.1 2-kloro-N-(6-metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)asetamid (KMBA) Bilesiginin FTIR
Spektrumu

KMBA bilesigine ait FTIR spektrumunda goriilen karakteristik piklerin degerlendirmesi

sOyledir;
e 1681 cm™ amit karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri
e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi
e 3105 cm™ Aromatik C-H gerilme titregimi
e 3235-3240 cm™ NH gerilme titresimi
e 1625 C=C cm gerilme titresimi
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7.1.2 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil metakrilat (MBAOM)

Monomerinin Karakterizasyonu

MBAOM monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FTIR spektrumu

Sekil 7.2°de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmistir.

58.4
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50
45
40
35
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Sekil 7.2 2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil  metakrilat (MBAOM)
Monomerine ait FTIR Spektrumu

Monomere ait FTIR Spektrumunda goriilen karakteristik piklerin degerlendirmesi
sOyledir;

e 1682 cm amit karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri

e 1724 cm! ester karbonil (OC=0) gerilme titresimleri

e 2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi

e 3235-3240 cm™ NH gerilme titresimi

e 1633 cm™ (H2,C=C-) gerilme titresim bandi

e 1620 C=C cm gerilme titresimi
MBAOM monomerine ait *H-NMR spektrumu sekil 7.3'de goriilmektedir.

37



ppm

Sekil 7.3  2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil  metakrilat (MBAOM)
Monomerine ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR spektrumunda gériilen karakteristik piklerin degerlendirmesi sdyledir;
e 5.6 ve 6.2 (CH.=, 2H) protonlari
e 6.5-7.2 ppm (2H, Ar-H) protonlari
e 9.8 ppm NH protonlar1
e 1.9 ppm CHs protonlar1
e 3.65 ppm OCHjsprotonlart
e 4.8 ppm metilenoksi(OCH2) protonlari

Asagida MBAOM monomerine ait 3C-NMR spektrumu (Sekil 7.4)’da goriilmektedir.

I T O O O

170 160 150 140 130 120 110 100 9% 8 70 e 5 40 b 2 10
PPmM

Sekil 7.4  2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil  metakrilat (MBAOM)

Monomerine ait BC-NMR Spektrumu

13C-NMR spektrum degerlendirmesi asagidaki gibidir;
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e 104-158 ppm aromatik karbonlara ait pikler

e 132 ve 125 ppm (HC=) ve (CH2>=) karbonlar1

e 65 ppm metilenoksi(OCH2) karbonlar1

e 165-168 ppm amit ve ester karbonil karbonlarna ait pikler

e 19 ppm metil karbonlar1

e 55 ppm OCHs karbonlari
7.1.3 PolilMBAOM) Bilesiginin Karakterizasyonu

Poli(2-[(metoksi-1,3-benzatiyazol-2-il)amino]-2-oksoetil metakrilat (MBAOM)'a ait
FTIR spektrumu sekil 7.5' de goriilmektedir.
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Sekil 7.5 Poli (MBAOM)'ya ait FTIR Spektrumu

Polimere ait FTIR Spektrumunda goriilen karakteristik piklerin degerlendirmesi
sOyledir;

e 1682 cm™ amit karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri

e 1737 cm ester karbonil (OC=0) gerilme titresimleri

e 2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi
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FTIR' de monomere ait 1634 cm™ de goriilen -C=C- gerilme titresim bandinin ortadan
kaybolmasi polimerin sentezlendigine dair en 6nemli gostergedir. Diger dnemli bir
bulgu da ester karboniline ait gerilme titresim bandinin polimerlesmeyle birlikte
konjugasyonun ortadan kalkmasi sonucu daha yiiksek enerji bolgesine (1742 cm™)

kaymasidir.

MBAOM homopolimerine ait tH-NMR spektrumu Sekil 7.6' de goriilmektedir.

~ .JLMJL“"“‘J‘“

12 1 10 9 8 [ 6 ] 4 3 2 1
ppm

Sekil 7.6 Poli(MBAOM)'ya ait *H-NMR Spektrumu

'H-NMR spektrumunda goriilen karakteristik piklerin degerlendirmesi sdyledir;
e 6.5-7.2 ppm (2H, Ar-H) protonlari
e 10.1 ppm NH protonlari
e 2.5 ppm ana zincirdeki CH> protonlari
e 1.9 ppm CHs protonlari
e 3.5 ppm OCHgs protonlari
e 4.7 ppm metilenoksi(OCHy) protonlari
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MBAOM homopolimerine ait 3C-NMR spektrumu Sekil 7.7' de goriilmektedir.

"""" L i R I it B ) BN RARARRARE) RAMAAAA
170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 &0 50 40 30 20 10 ppm

Sekil 7.7 Poli(MBAOM)' ya ait *C-NMR Spektrumu

13C-NMR spektrumunda gériilen karakteristik piklerin degerlendirmesi sdyledir;

e 104-158 ppm aromatik karbonlara ait pikler

e 65 ppm metilenoksi (OCH>) karbonlari

e 165-168 ppm amit ve ester karbonil karbonlarna ait pikler
e 19 ppm metil karbonlar1

e 25 pmm ana zincirdeki CH; protonlari

e 55 ppm OCHs karbonlari

7.1.4 Poli(MBAOM-ko-GMA) Kopolimerin Karakterizasyonu

Kopolimerler FTIR, *H ve 13C NMR teknikleri kullanilarak sentezlenmistir. Sekil 7.8°de
Poli(MBAOM-ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait FTIR spektrumu goriilmektedir.
FTIR spektrumunda 1740-1682 cm'bolgesinde goriilen pikler ester ve amit karbonil
titresimlerini, 3093 cm™ deki pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini, 2905 cm™ deki
pikler ise alifatik C-H gerilme titresimlerini gdstermektedir. Ayrica 1242 cm™ de

goriilen pik GMA birimlerindeki epoksit halkasi gerilme titresim bandlarina aittir.
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Sekil 7.8 Poli(MBAOM-ko-GMA\) (0.53:0.47) kopolimerine ait FTIR Spektrumu

Sekil 7.9°da Poli(MBAOM-ko-GMA)(0.53:0.47) kopolimerine ait H(a) ve *C(b)-
NMR spektrumlart goriilmektedir.
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Sekil 7.9 Poli(MBAOM-ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait *H-NMR(A) ve *C-NMR(B)
Spektrumu
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'H-NMR degerlendirmesi;
e 6.87.7 ppm (Ar-H) protonlari
e 9.8 ppm NH protonlari
e 1.8 ppm CHs protonlari
e 2.2 ppm ana zincirdeki CH> protonlari
e 4.9 ppm metilenoksi(OCH>) protonlari
e 4.2 ve3.5 ppm epokist halkasina bagli OCH»
e 3.3 ppm OCHj3 prtotnlari
e 3.2 ppm epoksit halkasi i¢gindeki -OCH- protonlar1
e 2.6 ppm epoksit halkasi i¢indeki -OCHo3- protonlari

13C-NMR degerlendirmesi;
e 161 ve 163 ppm ester karbonilleri
e 170 ppm amit karbonili
e 50-60 ppm epoksit halka karbonlari
e 68-72 ppm OCH: karbonlar1
e 55 ppm OCHs karbonlari
e 120-135 ppm aromatik halka karbonlar1

7.2 Monomer Reaktivite Oranlarimin Belirlenmesi

7.2.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik

Oranlarinin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer oOrneklerinin elementel analiz sonuglarindan yararlanilarak
bilesimleri belirlendi. MBAOM birimlerinde bulunan azot degerlerinden yararlanarak
kopolimer bilesimindeki MBAOM ve GMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol yiizdeleri

hesaplandi. Baslangi¢ ve bilesim oranlari ile N degerleri ¢izelge 7,1' de goriilmektedir.
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Cizelge 7.1 Kopolimerde Monomerlerin Karigim ve Bilesim Oranlari

Karisim Bilesim

(%o mol oran) Don. | % N | (% mol orani)
No | MBAOM(M:) | GMA (M) | (%) MBAOM(m1) | GMA(m2)
1 15 85 9.50 3.02 19 81
2 30 70 9.25 451 31 69
3|50 50 950 | 587 |40 s
4 65 35 10.25 | 6.94 59 a1
5|75 25 995 729 | g, .
6 90 10 10.70 | 8.05 77 93

Baslangic ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tiidos ve

Finemann-Ross paremetreleri hesaplandi. Poli(MBAOM-ko-GMA) kopolimeri igin

ilgili paremetreler asagida verilen formiillerle hesaplanmustir.

2 ) 3
Mmoo M P R
) M, f f >
H
a: H H Ny 8: , =
\/ MAX T TMiN Hto n Hto |

Hesaplamalardan elde edilen degerler ¢izelge 7.2' de goriilmektedir.

44




Cizelge 7.2 Poli(MBAOM-ko-GMA) Sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos
Parametreleri

F f G H 1 £

1 0,1765 0,2346 0576 |0,1328  |-0,299 0,069
2 0,4286 0,4493 0,525  |0,4088  |-0,239 0,1857
3 1 0,8182 0,222 [1,2222  |-0,074 0,4055
4 1,8571 1,439 05666  |2,3967  |0,1353 0,5722
5 3 1,7778 13125  |50625 |0,1915 0,7385
6 9 3,3478 6,3117  |24,195  |0,2609 0,931

o = (Hmax. Hmin)*? =1.7923

Bu verilerden yararlanarak (e -n) grafigi elde edilmis olup ve Sekil 7.2.1.1” de verilmistir.

y=0,701x-0,343
04 R2=0,9653

0,3
0,2
0,1

-0,1
-0,2

-0,3

0,05 0,25 0,45 0,65 0,85 1,05

Sekil 7.2.1.1 Poli(MBAOM -ko-GMA) Kopolimer Sistemi I¢in (g -n) Grafigi
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Kelen-Tiidos  parametrelerinden  (n)’ye  karsihk  (¢)  grafigi  ¢izildiginde

n=(r, Jrr—z).g—r—2 denklemine gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru
a

a
denkleminden yaralanilarak monomer reaktiflik oranlari hesaplandi. Kelen-Tiidos

yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari;

MBAOM monomeri i¢in rmgaom= 0,36

GMA monomeri i¢in rema= 0,61 olarak bulunmustur.

Hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilerek (G) degerine karsi (H) grafigi cizilerek,
Finemann-Ross (F-R) yontemi ile monomerlerin reaktiflik oranlart hesaplandi. G-H

grafigi Sekil 7.2.1.2° de verilmistir.

y =0,282x - 0,4259
R?=0,9912

25 30

Sekil 7.2.1.2 Poli(MBAOM -ko-GMA\) Sistemi i¢in (G-H) Grafigi

Hesaplanan G degerleri ile H degerleri grafige gecirildiginde G=Hr1-r2 ifadesine gore
bir dogru elde edildi. Bu dogru denkleminden yararlanilarak rmeaom Ve rema hesaplandi.

F-R metoduyla hesaplanan reaktiflik orant;

MBAOM monomeri i¢in rmgaom= 0,28

GMA monomeri i¢in rema= 0,43 olarak bulunmustur.
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Her iki yontemle hesaplanan r1.r. degerleri 0.22 ve 0.12’ dir. Bu durumda bu monomer
karigimlart ideal (ri.r2 =1) ve segenekli (r1.r.=0) kopolimerizasyon arasinda olup
secenekliye daha yakin davranig gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiirliniin
alternatif egilimli oldugu gorilmektedir. MBAOM’ nin reaktiflik orani ortalama
(r1o.=0.32) ve GMA’ nin reaktiflik oran1 ortalama (r20t.=0.52)" dir. Buradan MBAOM
monomerinin daha az aktif oldugu sonucuna varilabilir ve bu yiizden kopolimer, GMA
bakimindan daha zengindir. Bu durum MBAOM monomerinin yan dali olan hacimli
metoksi aril grubunun sterik etkisinden dolayi MBAOM uglu radikallerin kendi
monomerinden ziyade GMA uclu radikallere katilma egiliminde oldugu seklinde

yorumlanabilir. Reaktiflik oranlariyla ilgili bilgiler ¢izelge 7.3’de goriilmektedir.

Cizelge 7.3 MBAOM ile GMA’ 1 Serbest Radikal Kopolimerizasyonu Igin Monomer
Reaktivite Oranlar1 a r1 MBAOM Monomerinin Reaktiflik Orani

Metod r2 rz rirz 1/r1 1/r2
F-R 0.28 0.43 0.12 357 2.33
K-T 0.36 0.61 0.22 2.77 1.64
ortalama 0.32 0.52 0.16 3.12 1.92

4, MBAOM monomerinin reaktiflik orani

7.3 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

7.3.1 PoliMBAOM) ve Poli(MBAOM-ko-GMA) Polimerlerinin Termal Kararhhklar:

Poli(MBAOM) ve Poli(MBAOM-ko-GMA) kopolimerlerinin termal kararliliklar1 ve
sicaklikla agirliklarmin degisimi termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlendi. Bu
amagcla alinan 5-7 mg polimer 6rnekleri 500 °C’ye kadar 20 °C/ dk 1sitma hiziyla 1sitilarak TGA
grafikleri elde edildi. Homopolimer ve kopolimerlerin TGA egrilerinden hesaplanan

baslangi¢c bozunma sicakliklar1 belirlendi.

Poli(MBAOM)'ya ait TGA grafigi sekil 7.3.1'de goriilmektedir. Homopolimer iki
basamakli bir bozunma egrisi vermistir. 1. bozunma basamagi 280 °C' de baslamis olup
300 °C civarinda sonlanmaktadir. 2. bozunma ise 340 °C 'de baslayip 440 °C civarinda

birmektedir. Homopolimere ait termogramdan %350 kiitle kaybinin oldugu sicaklik
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degeri ise 385 °C olarak belirlenmistir. Ayrica homopolimerin 500 °C' de birakmig
oldugu artik miktar1 ise % 24 civarindadir. Poli(GMA) i¢in baslangi¢ bozunma sicakligi
184 °C ve 500 °C'de birakmis oldugu artik miktari ise % 2 olarak o6lgiilmiistiir.

100.00- —

30.00-

TGA

50.00 .

40.00 A

20000 . . .
0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00 600.00

Temp [C]

Sekil 7.3.1 Poli(MBAOM)'ya ait TGA Egrisi

Poli(MBAOM-ko-GMA)(49:51) kopolimerlerinin termal kararliliklar1 da ayni sartlarda
belirlenmis olup karisimda % 51 GMA iceren kopolimere ait termogram sekil 7.3.2'de
goriilmektedir.
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%

100.00r

80.00r
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Sekil 7.3.2 Poli(MBAOM-ko-GMA) (%51 GMA) ya ait TGA Egrisi

48



Bu kopolimer 6rneginin baslangi¢ bozunma sicakliginin 265 °C oldugu ve %50 kiitle
kaybinin ise 380 °C civarinda gergeklestigi goriilmektedir. Ayrica 6rnek % 19 civarinda
artik birakmaktadir. Diger kopolimer ornekleri de incelendiginde baslangic bozunma
sicakliklarimin ~ beklendigi iizere homopolimerlerin degerleri arasinda oldugu
goriilmiistiir. Literatiirdeki bir ¢ok kopolimer Orneginde de mevcut durum
gozlemlenmektedir. Bir kopolimer 6rneginin termal davranis karakteristigi genellikle

homopolimerinkine benzemektedir.
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8. SONUC

Calismamizda oncelikle yan dalda tiyazol halkasi ve metoksi grubu igeren yeni bir
metakrilat monomer (MBAOM) ve homopolimeri sentezlendi. Yapilan literatiir
aragtirmasinda tiyazol halkasi iceren benzer metakrilamit monomer ve polimerlerinin
sentezlendigi goriilmistiir. Ancak hem tiyazol halkasi hemde metoksi grubu ihtiva eden
metakrilatlar mevcut degildir. Bizim ¢alismamizda ise ilk defa metoksi subsitiite aril
amit bazl tiyazol halkas1 tasiyan bir metakrilat sentezlenmistir. Monomer ve
polimerlerin yapist IR ve NMR gibi spektroskopik metodlarla karakterize edilmistir.
MBAOM monomerinin kopolimerizasyon 06zelliklerini incelemek {izere cesitli
bilesimlerde MBAOM monomeri ile ticari bir monomer olan glisidil metakrilat (GMA)
monomeri’nin 65 °C’de 1,4 dioksanda serbest radikal polimerizasyonuyla kopolimerleri
sentezlendi. Kopolimer bilesimi elementel analiz yardimi ile MBAOM monomerinde
bulunan azot oranindan yararlanarak belirlendi. Kopolimerlerin reaktivite oranlar1 FR ve
KT metodlar ile tayin edildi. MBAOM monomerinin daha reaktif oldugu bu yiizden
kopolimerlerin MBAOM yoniinden zengin oldugu sonucuna varildi. GMA
monomerinin 1/r1 degerine bakildiginda daha ¢ok diger monomeri katma egiliminde
oldugu goriilmektedir. r1.r2 degerinin sifira yakin olmasi bu kopolimerizasyon tiiriiniin
secenekli oldugunu gostermektedir. TGA egrilerinden MBAOM homopolimerinin
GMA homopolimerinden daha stabil oldugu goriildii. Bunun nedeni yine MBAOM
molekiilleri arasinda NH gruplarindan kaynaklanan hidrojen baglar1 oldugu sdylenebilir.
Ayrica kopolimerdeki MBAOM igerigi arttikca beklendigi gibi kopolimerlerin termal
karaliligmin arttig1 goriilmiistiir. Elde edilen tiim sonuclarin litaratiirdeki metakrilat
kopolimeri i¢in elde edilen gerek monomer reaktivite oranlar1 gerekse termal kararlilik

degerleri ve yorumlariyla ortiistiigli goriilmektedir.
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