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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

YAN DALDA ESTER TASIYAN BiR METAKRILAT POLIMERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

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

Bu ¢alismanin ilk basamaginda metil-4-hidroksi benzoat bilesigi, kloroasetil kloriir ile
potasyum karbonat varliginda CH3CN ¢oziiciisiinde, 70-80°C’de etkilestirilerck Metil 4-
(2-kloroasetoksi)benzoat elde edildi. Daha sonra bu bilesik sodyum metakrilat ile
asetonitril ¢oziiclisiinde 80°C’de etkilestirilerek yer degistirme tepkimeleri yardimiyla
Metil-4-{[(metakriloiloksi)asetil]oksi}benzoat (MMOAB) monomeri sentezlendi ve
karakterize edildi. Daha sonra MMOAB monomerinin homopolimeri, cam ampul
igerisinde, azot atmosferi altinda, azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticis1 ile 1,4-
dioksan ¢oziiclisinde 65°C sicaklikta sentezlendi. Glisidil metakriklat (GMA) ve
MMOAB monomerleri, AIBN baslaticist ile 1,4-dioksan ¢oziicilisii varliginda 65°C
sicaklikta kopolimerleri sentezlendi. Monomerin, homopolimerin ve kopolimerlerin
yapilar;, IR, 'H-NMR ve BBC-NMR teknikleri kullamlarak karakterize edildi.
Kopolimerdeki monomer bilesimi *H-NMR analiz ile belirlendi. Homopolimer ve
kopolimerlerin termal davraniglari, termogravimetrik analiz (TGA), diferansiyel

taramal1 kalorimetre (DSC) yontemleri kullanilarak belirlendi.
2019, xi + 70 sayfa

Anahtar Kelimeler: Glisidil metakrilat (GMA), Monomer Reaktivite Oranlari, Metil-
4-Hidroksi  Benzoat,  Metil-4-{[(metakriloiloksi)asetil]oksi}benzoat (MMOAB)

Monomeri.



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF A NEW METHACRYLATE
POLYMERS HAVING PENDANT ESTERS

Hatice AKBIYIK
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. ibrahim EROL

In the first step of this study, methyl-4-hydroxy benzoate compound was reacted in the
presence of chloroacetyl chloride and potassium carbonate in CH3CN solvent at 70-
80°C to give methyl 4-(2-chloroacetoxy) benzoate. This compound was then reacted
with sodium methacrylate in acetonitrile solvent at 80°C and the methyl-4-
{[(methacryloyloxy)acetyl]oxy}benzoate (MMOAB) monomer was synthesized and
characterized by displacement reactions. Homopolymer of MMOAB 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
glycidyl methacrylate (GMA) with MMOAB monomersby 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 1H-
NMR analysis. The thermal behaviors of homopolymers and copolymers were
determined by using thermogravimetric analysis (TGA) and differential scanning

calorimetry (DSC) methods.

2019, xi + 70 pages

Keywords: Glycidyl methacrylate (GMA), Monomer Reactivity Ratios, Methyl-4-
Hydroxybenzoate, = Methyl-4-{[(methacryloyloxy)acetyl]Joxy}benzoate = (MMOAB)

Monomers.



TESEKKUR

Yiiksek lisans ¢alismamin se¢imi, planlanmasi ve yiiriitiilmesi sirasinda ilgi ve alakasini
destegini hep siirdiiren, bilgi ve hosgoriisiinii hi¢bir zaman esirgemeyen Sayin hocam

Prof. Dr. ibrahim EROL’a sonsuz sayg1 ve siikranlarimi sunuyorum.

Tez ¢alismam ve 6grenim hayatim boyunca maddi ve manevi destekleri ile her zaman

yanimda olan aileme Ve esime ayrica ¢ok tesekkiir ederim.

Arastirma siiresince yardimlarin1 esirgemeyen her konuda Oneri ve elestirileriyle
yardimlarint gordiigiim tez asamasi sirasinda desteklerini esirgemeyen arkadaslarim
Tiirker DEVECI’ye, Ahmet GULDIKEN’e ve Mehmet Onur HOSSOZ’e ¢ok tesekkiir

ederim.

Hatice AKBIYIK
AFYONKARAHISAR, 2019



ICINDEKILER

Sayfa

OZET oottt [
ABSTRACT .o i
TESEKKUR ..ottt ettt ettt ettt n st ss et s s e iii
ICINDEKILER .....cocviiiiitceeetee ettt st sae et s s e iv
SIMGELER ve KISALTMALAR DIZINI .....cccooviiiiiiicciicese e viii
SEKILLER DIZINT ..ottt ettt ettt s iX
CIZELGELER DIZINT.....ooviiiiiiiiieeeeeeeee ettt Xi
L GIRIS oottt 1
2. POLIMERLER ..ottt 4
2.1 Polimerlerin Siflandirtlmast .........cccooiiiiiiiiiiiic e 4
2.1.1 Polimerlerin Molekiil Kiitlelerinin Biiyiikliigiine Gore Siniflandirilmast..... 4

2.1 11 OlGOMEIIEI ..o 4

2.1.1.2 MakromoleKUIIET .......cccoeiiiiiiiiiieie e 5

2.1.1.3  JElEr i 5

2.1.2 Polimerlerin Olusumuna Gore Siniflandirtlmast........ccocceveeeninnieiiiciieenenn. 5)
2.1.2.1  Dogal POIMETIET .........coiiiiiiiiiiiic s 5

2.1.2.2 Yapay (Yar1 Sentetik) Polimerler ..........cccooevviiiiiniiiiiciiccee 5

2.1.2.3  Sentetik POlIMErIEr ..o 5

2.1.3 Polimerlerin Kaynagina Gore Smiflandirilmast .........ccccoviiiiiiiiiiiiiiinnn, 6
2.1.3.1  Organik POlMErIEr ......cooiiiiieeee s 6

2.1.3.2  Inorganik POIMETIET ..........ccccoeveviiirireieteiccceie e 6

2.1.4 Polimerlesme Tepkimelerine Gore Siiflandirilmast ..o 6
2.1.4.1 Basamakli (Kondenzasyon) Polimerler ...........c.ccceviiiiininiicnnnn 6

2.1.4.2 Zincir (Katilma) Polimerleri ...........ccooveiiiiiiiiiciciec e 7

2.1.5 Ana Zincirin Kimyasal Yapisina Gore Smiflandirtlmast ........ccoccooeviiennenne. 7
2.1.5.1 Homozincirli Doymus Polimerler............cccoviiiiiiiiiiiiiiien, 7

2.1.5.2 Heterozincirli Doymug Polimerler...........cocuviviiiiiiiniiiiciiicien, 7

2.1.5.3 Doymamis Baglar Igeren Polimerler ..........ccccccovvvievererineecrnrerennnns 8

2.1.6 Zincirin Fiziksel Yapisina Gore Siniflandirtlmast.........ccoceiveiiiiiiicnennnn 8



2.1.6.1 DUz ZINCirli POIMETIET .. .cooeeeeeeeeee et 8

2.1.6.2 Dallanmis Zincirli Polimerler ..........cooooiiiiiiiiiiiiiiieeee e 9
2.1.6.3 Capraz Bagli Polimerler...........ccoooviiiiiiiiiiiiiicic e 9

2.1.7 Yigilisma Sekline Gore Siniflandirtlmast........coocevvevieiiiiieniiienniee e, 10
2.1.8 Polimerlerin Igerdikleri Fonksiyonel Gruplara Gére Siniflandirilmasi....... 10
2.1.9 Tekrarlanan Birimlerin Kimyasal Bilesimine Gore Siiflandirilmast......... 10
2.1.9.1  HOMOPOIMEIIEN ..o 11
2.1.9.2  KOPOIMEIIEL ....cvieiece et 11

2.1.10 Polimerlerin Isisal Davraniglarina Gore Siniflandirilmast..........c.cceeeeee 12
2.1.10.1 Termoplastik POIMErIEr .........ccoeiiiiiiiiicee e 12
2.1.10.2 Termoset POIMErIEr ........cccccviiiiiiiiic 13

2.1.11 Polimerlerin Teknolojik Ozelliklerine Gére Siniflandiriimast.................. 13
2.2 Polimerlesme MeKanizmalart ..........ccceeiuiiiiriiiiiie e 13
2.2.1 Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu............c.cccocvvvvvnveniniicnnenne. 14
2.2.2 Katilma (Zincir) POlIMEriZasyonu.........cccocveiieiieeniieiiiesie e 14
2.2.2.1 Radikalik Katilma Polimerizasyonu ...........ccccceviiiiieiiiniiesennene 15
2.2.2.2 lyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu............... 18

2.2.3 Radikalik Polimerizasyon Kinetigi ...........cccovveriiiriiieiieninieseee e 18
2.2.3.1 Baslama Basamagi........ccccceoiiiiiiiiiiiieiieee e 18
2.2.3.2 Biiyiime Basamagi ........ccccceviiiiiiiiiiiiii 19
2.2.3.3 Sonlanma Basamagi..........ccccceviiiiniiiiiiiiie e 20
2.2.3.4  Zincir Transfer TepKimeleri..........cccooooiiiiiiiiiiie e 21

2.3 Monomer Reaktiflik Oranlarinin Hesaplama Yontemleri .........c.ccoooveviiienennnns 22
2.3.1  Kelen-Tidos (K-T) YONtemi......cccouivereerierierieriesiesieseseeeeseeseeseesiesiessensens 22
2.3.2  Fineman-RosS (F-R) YONTEMI ......cuivriiiiieieiie e 23
2.3.3 Inverted FINeEMaN-ROSS YONtEMI ........cceivrirrerieinirieiseneeeesesre e 23
2.4 Polimerlerde Molekiil Agirlig1 Kavrami ........cccccovveiiiiiiiiniciiiic e 24
2.5 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi ............cccovevericveiiicrerieriiiienans 25
2.5.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) .....cooiiiiiiieieece e 25
2.5.2 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ........ccooiiviiieiiniinicicc e 26
2.5.3  Termogravimetrik Metod (TG) .....ccouvieririerieienieriseseeeeee e 26



3. ESTERLER . ... 27

3.1 Esterlerin Genel OZellKIETi ..........ccoevevevevrceeieeeeeeeeeeie e eeesesie e, 27
3.2 Esterlerin Elde Edilis YONtemIeri.........ccocvvviiiiiiee e 28
3.2.1 Karboksilli Asit ve Alkollerin Tepkimesi ile Ester Eldesi (Esterlesme)... 28
3.2.2  Karboksilli Asit Kloriirler ve Alkollerin Tepkimesi ile Ester Eldesi......... 29
3.2.3  Karboksilli Asit Anhidritleri ve Alkollerin Tepkimesi ile Ester Eldesi.... 29
3.2.4  Asit Tuzlariin Alkil Halojeniirlerle Tepkimesi ile Ester Eldesi............... 30
3.2.5 Karboksilli Asitlerin Glimiis Tuzlarinin Alkil Halojentirlerle Tepkimesi ile
ESter EIEST ..o 30
3.3 Esterlesme MeKaniZmast .........coeeiuieiiiiiieiie i 31
3.3.1 Asit Katalizli ESterleSme.........ccccveeiiiiiiiiiiiiiec e 31
3.3.2 Baz-Destekli Ester HIdrolizi .........cccoovviiiiiiiiiiiiicncec 31
3.4 Esterlerin Fiziksel OZelliKIEri ........covvvrvveveeeieieeeeeeeeie e eseseese e en s en s, 32
3.5 Esterlerin TePKIMEIEIT ....cc.ooviiiiiiiiiicceee e 33
3.5.1  Hidroliz TEPKIMEIETT ...cveiveeiiieeceeceee e 33
3.5.2 Sabunlasma TepKimeleri........cccceiiiiiiiiiiiiiie e 33
3.5.3  Amonyak ile TePKIMEIErT........ccooiiiiiiiee e 33
3.5.4 Indirgenme TepKimeleri.......cccoovivivereriiiririrereiiieceeietesee e 34
3.5.5 Esterlerin Grignard Bilesikleri ile TepKimesi ........c.cooooverviiiniieniniicnnenn, 34
3.6 Esterlesme Hizina Etki Eden Faktorler.........ccccovvviiiiiiiiiiiiiiiic e 34
3.6.1 Indiiktif Etkinin Esterlesme Hizina EtKiSi.......c.ccoooveeverereeeieeeeeeeeeeeenens 34
3.6.2 Mezomerik Etkinin Esterlesme Hizina EtKisi ..........cccovveiiiiiniiiinienies 35
3.6.3  Sterik Etkinin Esterlesme Hizina EtKisi........c.cccovviiiiiniiiiiiniieiiece 35
4, METAKRILAT POLIMERLERI ......ociuiiiiiiiiiiinisrinecieeieee e 36
5. GLISIDIL METAKRILAT ..ottt 37
6. YAPISINDA ESTER ve METAKRILAT iCEREN POLIMERLER iLE YAPILAN
CALISMALAR ..ottt ettt ettt et r e be e sneeanbeenneas 38
7. MATERYAL VE YONTEM ....coooutiiiiiiniiiieiniinsieiseesiss et 48
T.1 MALEIYAL.....eiieiece e e e 48
7.1.1 Kullanilan Cam Malzemeler ...........cccoooiiiiiiiiiiiii e 48
7.1.2  Kullanilan Cihazlar ..........ccccoiiiiiiiiieiieiee e e 48
7.1.3  Kullanilan Kimyasallar ...........ccccoviiiiiiiiiiieee s 49

Vi



T2 SBNMECZIOT e 49

7.2.1  Metil 4-(2-kloroasetoksi) benzoat SENEZi .........ccccevvvvierenieiieneiie e 49
7.2.2  Metil-4-{[(metakriloiloksi)asetil]oksi} benzoat (MMOAB) Sentezi........ 50
7.2.3 Poli (MMOAB) Homopolimerinin SeNntezi...........ccceevvevveveieenieaieseenes 51
7.2.4  Poli(MMOAB-co-GMA) Kopolimerinin SeNtezi ........ccccvvvvvvvenvnienienne. 51

8. BULGULAR Ve TARTISMALAR .....ooiiiiieiie et 53
8.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu........... 53
8.1.1 MMOAB Monomerinin Karakterizasyonu ...........cccccevvvevveivesivesiesseeseennns 53
8.1.2 Poli(MMOAB)’nin Karakterizasyonu...........ccoecveruereeiveresieeseenieseeseenees 55
8.1.3  Kopolimerin KarakterizaSyOnu ...........ccccuererieriererinininieniesiesie e 56

8.2 Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi ............ccocceeiiiieiiiiiee e 58

8.2.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik

Oranlarinin Hesaplanmasi...........ccoceieeiieiiiieiieiese e 58

8.3 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal OzelliKIeri............c.ccccevrvrrverrrerinennnss 62
8.3.1 Poli(MMOAB) ve Poli(MMOAB -ko-GMA) Polimerlerinin Termal

KararliliKIar .......coooii e 62

0. SONUC ..ttt bbbttt bbb bbbttt h st e et bbbt b b 64

KAYNAKLAR ...ttt bbbttt n b bbb ene s 65

OZGECMIS ..ottt bbbttt 70

vii



SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler

f Baglaticinin Etkinlik Faktorii

kd Baslatici Parcalanmasina iliskin Hiz Sabiti
M Monomer

Me Monomer Radikali

Re Ortamdaki Her Tiir Radikalin Konsantrasyonu
Tg Polimerlerin Yumusama Sicakliklari
Tm Kristal Erime Sicakliklar

[12] Baglatic1 Konsantrasyonu

k Reaksiyon Hiz Sabiti

Mn Sayica Ortalama Molekiil Agirlig
Mw Agirlikga Ortalama Molekiil Agirligi
Iq Radikal Ureme Hiz1

ri Monomerlerin Radikal Cogalma Hiz1
It Sonlanma Hizina Ait Kinetik Esitlik
K Polimerizasyon Hiz Sabiti

r Monomer Reaktivite Orani
Kisaltmalar

AIBN Azobisizobiitironitril

BBS Baslangic Bozunma Sicaklig

GMA Glisidil metakrilat

DSC Diferansiyel Taramali Kalorimetre
DTA Diferansiyel Termal Analiz

TGA Termogravimetrik Analiz

BC-NMR  C Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
'H-NMR 'H Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi

F-R Fineman- Ross Yontemi
K-T Kelen-Tiidos Yo6ntemi
FTIR Infrared Spektroskopisi
CH3CN Asetonitril

MMOAB Metil-4-{[(metakriloiloksi)asetil]oksi}benzoat

viii



Sekil 2.1
Sekil 2.2
Sekil 2.3
Sekil 2.4
Sekil 2.5
Sekil 2.6
Sekil 2.7
Sekil 2.8
Sekil 2.9
Sekil 2.10
Sekil 2.11
Sekil 2.12
Sekil 2.13
Sekil 2.14
Sekil 2.15
Sekil 2.16
Sekil 2.17
Sekil 2.18
Sekil 2.19
Sekil 2.20
Sekil 2.21
Sekil 2.22
Sekil 2.23
Sekil 2.24
Sekil 2.25
Sekil 3.1
Sekil 3.2
Sekil 3.3
Sekil 3.4

SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Poli(etilen tereftalat) .........cccoveeiiiii i 6
Tipik katilma polimeTi......cccviiiiiieiiiie e 7
POl @SEHHEN......oiicc 8
Rastgele dizilise sahip pOlien..........cccoriiiiiiiiiiiii 8
Allen dizilisli POLEN ....viiviiiiiiic i 8
POIN dIZILIST...uvvee e 8
POIIELHEN ... e 9
Dallanmis poletilen.........ccviiiiiiiiiiiriece s 9
Capraz bagli pOIEtIIEn.........ooviiiiiiiieie e 9
Tek bir polimer molekiiliiniin amorf ve kristal bolgeleri.............cccocvennenne. 10
POIIELHEN ... 11
Poli (VINIL KIOTTI) ¢ 11
Poli (etilen-co-vinil @Setat) ..........ccccecveieiieeiiec e 11
Poli (vinil Klortir-Co-Vinil @setat) ..........ccceovevieieeieiie e 11
Rastgele kolopimer diZili§i .......ooovvveieiiiiiciic e 12
Ardisik kopolimer diziliSi.......ooevviiiiiiiiiiiiei e 12
ASTKOPOIIMET ... 12
Capraz bagli bir POIMET ........cccviiiiiiiiiii 13
Kondenzasyon (basamakl) tepkime...........ccooerveininiiiniineieseseecnea 14
Is1 ile baglatilan radikal zincir polimerlesmesi .........cccocvevvieeiiiiiiiiieiiieene 15
Fotokimyasal olarak baslatilan radikal zincir polimerlesmesi..................... 15
BeNZOil PErOKSIL........ccvieieiiccieee e 16
Ter-bUtil PErOKSIt ........oceieeee e 16
Azobisizobutironitril (AIBN) ... 17
DiazoaminODENZEN .........cooiiiiiiee e 17
Esterlesme tePKIMEST ......ccviiiiiiiiii e 29
Karboksilli asit kloriirler ve alkollerin tepkimesi ile ester eldesi ................ 29
Karboksilli asit anhidritleri ve alkollerin tepkimesi ile ester eldesi ............ 30
Asit tuzlan ve alkil halojentirlerin tepkimesi ile ester eldesi.............cc.e.... 30



Sekil 3.5

Sekil 3.6
Sekil 3.7
Sekil 3.8
Sekil 3.9
Sekil 3.10
Sekil 3.11
Sekil 3.12
Sekil 7.1
Sekil 7.2
Sekil 7.3
Sekil 7.4
Sekil 8.1
Sekil 8.2
Sekil 8.3
Sekil 8.4
Sekil 8.5
Sekil 8.6
Sekil 8.7

Sekil 8.8
Sekil 8.9
Sekil 8.10

Karboksilli asitlerin giimiis tuzlariin alkil halojeniirlerle tepkimesi ile ester

BIABST 1ttt 30
Asit katalizli esterleSme........cccoocveveiiiiiee e 31
Baz destekli eSter NArolizZi..........coovvieiiiiiiece s 31
HIdroliz tepKIMES .....cveiiiiiiie s 33
Sabunlagma tePKIMEST ......covveiviiiiiiiiiie e 33
AMONYaK 118 tEPKIME.......coiiieic e 33
INdirgenme tePKIMES ....c.vevevveeerrrreereeseseseseses s s s s s eseseses s s s s s s esennes 34
Esterlerin grignard bilesikleri ile tepKimesi..........ccocveriiiiiieninicnicnccn 34
Metil 4-(2-kloroasetoksi) benzoat Sentezi .........c.cocvveviiiiiiieiise 50
Metil-4-{[(metakriloiloksi)asetil]Joksi} benzoat sentezi...........c..cccccverueenee 50
Poli (MMOAB) homopolimerinin sentez reaksiyonu ............cccceevevverueenne. 51
Kopoli(MMOAB-GMA) SENTEZI .....c.eeuieiiiiiiiiiesesieseee s 52
MMOAB MONOMEITNIN SENTEZI ....veevveiieiiieieeie et 53
MMOAB monomerine ait "H-NMR Spektrumu ............ccovvereeeeeeerreerns 54
MMOAB Monomerine ait **C-NMR SPektrumu ............coeovvevrerrrerennene. 54
Poli(MMOAB) homopolimerinin FTIR Spektrumu ...........ccccoeveninirennnn 55
Poli(MMOAB)’ya ait "H-NMR SPeKtrUMU ............coververernreneeriseeeseesniene. 56
Poli(MMOAB -ko-GMA)(0.53:0.47) kopolimerinin FTIR spektrumu....... 57
Poli(MMOAB -ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait *H-NMR(a) ve ‘*C-

NMR (D) SPEKIIUMUL.....ccviiiiiiece et 57
Poli(MMOAB -ko-GMA) kopolimer sistemi i¢in (€ -1) grafigi ................. 60
Poli(MMOAB -ko-GMA) sistemi i¢in (G-H) grafigi........ccccccoeveniinnnnnne 61
PolitMMOAB) ve bazi kopolimerlere ait TGA €grisi.........cccevvvvvvriveriinnnn 63



Cizelge 3.1
Cizelge 7.1

Cizelge 8.1
Cizelge 8.2

Cizelge 8.3

CIZELGELER DIiZiNi

................................................................................................................... 52
Kopolimerde monomerlerin karigim ve bilesim oranlart .............cccccueeneee. 59
Poli(MMOAB -ko-GMA) sistemi i¢in Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos

O L Te] (=] =T o SO SSRRN 60
MMOAB ile GMA’in serbest radikal kopolimerizasyonu i¢in monomer
1€AKEIVIEE OTANIATT ..eovviiiiiiiie e 62

Xi



1. GIRIS

Yunancada “polus” (¢ok) ve “meros” (parga) anlamina gelen kelimelerin
birlestirilmesiyle tiiretilen polimer kelimesi, ¢ok par¢a anlamina gelmektedir. Polimer
molekiilleri, bilesim ve yap1 agisindan birbirine es bir¢ok grubun kendi aralarinda
kovalent baglar ile baglanmasiyla olusurlar. Polimerler “makro molekiil” veya “yiiksek
molekiillii bilesik” olarak da adlandirilmaktadir. Bunlarin temelinde polimer molekiil
kiitlelerinin on binler, yiizbinler ve bazi durumlarda milyonlarla ifade edilecek kadar

biiyiik olmasi yatmaktadir (Basan 2013).

Aslinda, polimerler dogada yaygin olarak bulunan, c¢evremizdeki canli ve cansiz
maddelerdir. Bu maddelerin tarihi yer kiirenin olusumu, kullanim1 ise insan toplumunun
tarihi kadar eskidir. Yillarca, yiin, pamuk, deri ve agaglar insanlarin yagamlarinda temel
gereksinimleri karsilayan dogal araclar olmuslar ve halen de olmaktadirlar. Polimerler,
insan, hayvan ve bitki yasam1 agisindan 6nemli roller oynamaktadir. Bitkilerde bulunan
nigasta, seliiloz, lignin, protein, pektin vb. maddeler dogal polimer &rnekleridir (Basan

2013).

Cansiz dogada da polimerler yaygindir. Yer kabugunun biiyiik ¢ogunlugu silisyum-4-
oksit ve aliiminyum oksitten meydana gelen polimer seklinde bulunur. Dogal inorganik
polimer olan ametist, silisyum-4-oksitten olusmustur. Ametist, dag ve kuvars kristali
olarak bilinir. Saf karbondan olusan elmas ve grafit de inorganik polimerlere 6rnektir
(Basan 2013).

Polimerleri sentezlemek ve polimerlerin 6zelliklerini incelemek icin gerekli yontemler
XX. ylizyilin baglarinda bulunmustur. Polimerlerin kendilerine 6zgii 6zellikleri olan ayri
madde grubu olarak kabul edilmesi, polimerlerin ¢ok biiyiik molekiil kiitlelerine sahip
olmalarindan kaynaklanmaktadir. Polimerlerin o6zellikleri kiigiik molekiil kiitleli
maddelerden farklidir. Uzun zincir yapisina sahip yiiksek molekiil kiitleli polimerlerin
en seyreltik ¢ozeltileri, kiigiik molekiil kiitleli bilesik ¢ozeltilerinden biiyiik viskozitelere

sahiptirler. Polimerler biiyiik molekiil kiitleli yapida oldugundan, ¢oziiciilerde zor



¢Oziiniirler ve polimerlerin saflastirilmalarinda damitma ve kristallestirme yontemleri

kullanilamaz (Basan 2013).

1920’lerde G. Staudinger biiyiik ¢abalar sonucu polimerin dev molekiillerden meydana
geldigini bilim diinyasina kabul ettirmistir. G. Staudinger 1953 yilinda Nobel 6diiliinii
almistir. Flory 1937°de uzun zincir halinde polimerlesme tepkimesinin mekanizmasini
aciklamistir.  Bdylece, uzun zincirli molekiil uclarinin normal doymus valans
yapilarindan meydana geldigi de acgiga ¢ikmistir. Bu calismalar sayesinde, makro
molekiil kuraminin gelismesini uzun siire engelleyen u¢ grup sorunu da ¢oziilmistiir

(Basan 2013).

1930’larda ilk kez S.L Lebedev Rusya da sentetik kaucugu; W Carothersise ABD de
poliamit’in ilk 6rneklerini sentezlemistir. N. Semyonev, G. Shultz polimerlerin temel
sentez yontemlerinden biri olan zincir polimerlesmesinin kuramsal yasalarini ortaya
cikarmiglardir. Polimerlerin diger bir sentez yontemi olan basamakli polimerlesme
tepkimelerinin incelenmesinde ise W Carothers’in, V.V. Korshak’in ve Marvel’in
biiyiilk  hizmetleri olmustur.  Staudinger polimerlerin  molekiil  kiitlelerinin
belirlenmesinde ¢ozelti viskozitesi gibi bir fiziksel 6zelligin kullanilabilecegini ve

sentetik polimerlerin polidispers oldugunu ilk kez gostermistir (Basan 2013).

Alman bilim adam K. Ziegler ve italyan bilim adami J. Natta 1953-1954 yillarinda
fiziko-mekanik  Ozellikleri daha yiiksek olan uzaysal-diizenli (stereoregular)
polimerlerin sentez yontemlerini gelistirmislerdir. Onlarda bu caligmalar1 nedeniyle

1965 Nobel 6diiliini almiglardir (Basan 2013).

Ticari boyutlarda sentetik polimer {iretimi baslamadan Once insanlar; giyinme veya
dokuma amagli ihtiyaglarini pamuk, keten, yiin gibi dogal liflerden saglamislardir. Cam,
celik, tas, cimento ve tugla vb. maddelerden, giinliik hayatta kullanilan esya ve

malzemeler yapilmistir (Sagak 2018).

Insanlarmn yapmis oldugu iiriinlerin g¢esitliligi 1930’lardan baslayarak, II. Diinya Savast

sonrast hizlanarak devam eden bir bigimde artmistir. Polimer kimyasi alanindaki



ilerlemeler sayesinde cesitli lif, plastik, elastomer tiirlerinin sentetik yontemlerle elde
edilmesi ve kullanilma sunulmasi, triin cesitliliginin artmasina sebep olmustur.
Giliniimiizde de, temel yapilarinda polimer bulunan malzemelerin insan yasamina
olumlu etkileri devam etmektedir. Ornegin, Nomex ve Kevlar gibi polimerlerden kursun
gecgirmez yelekler yapilmakta, polikarbonat ve poli (metil metakrilat) polimerlerinden
camdan daha iyi 151k gecirgenligine sahip levhalar hazirlanabilmektedir. Son yillarin
onemli bir gelismesi ise elektrigi metaller diizeyinde iletebilen polimerlerin

sentezlenmesidir (Sacak 2018).

Polimerler; ucuz, hafif, kolay sekillendirilebilen, dekoratif, degisik amaglarda kullanima
uygun maddelerdir. Kimyasal agidan polimerler, inert ve korozyona ugramayan yapiya
sahiptirler (Sagak 2018).



2. POLIMERLER

2.1 Polimerlerin Siiflandirilmasi

Polimerlerin simiflandirilmast i¢in ¢ok sayida yontem asagida verildigi gibi

yapilmaktadir:

Polimerlerin molekiil kiitlelerinin biiytlikliigiine gore siniflandirmasi
Polimerlerin olusumuna gore siniflandirilmast

Polimerlerin kaynagina gore siniflandirilmasi

Polimerlesme tepkimelerine gore siniflandirilmasi

Ana zincirin kimyasal yapisina gore siniflandirilmasi

Zincirin fiziksel yapisina gore siniflandirilmast

Yigilisma sekline gore siniflandirilmasi

Polimerlerin igerdikleri fonksiyonel gruplara gore siniflandirilmasi

© 0o N o g b~ w D P

Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimine gore siiflandiriimasi
10. Polimerlerin 1s1sal davraniglarina gore siniflandirilmasi

11. Polimerlerin teknolojik 6zelliklerine gore siniflandirilmasi (Basan 2013).

2.1.1 Polimerlerin Molekiil Kiitlelerinin Biiyiikliigiine Gore Simiflandirilmasi

Polimerler molekiil kiitlelerinin biiyiikliigiine gore {ic gruba ayrilir. Bunlar: oligomerler,

makromolekiiller ve jellerdir.

2.1.1.1 Oligomerler

Kovalent baglar ile birbirine bagl dimer, trimer, tetramer gibi tekrarlanan birim igeren,
kiiglik molekiil kiitleli monomerlerin 100’e kadar tekrarlan birim igeren molekiil

yapilarina oligomerler denir (Basan 2013).



2.1.1.2 Makromolekiiller

Kovalent baglarla zincir halinde ve 100’den biiylik polimerlesme derecesine sahip
olacak sekilde birbirine baglanmis kii¢iik kiitleli monomer molekiillerinin olusturdugu

yapilara makromolekiiller denir (Basan 2013).

2.1.1.3 Jeller

Capraz baglarla birbirlerine baglanan polimer zincirleri, biiyiikk bir kiitle yapisi
olusturursa molekiil kiitlesi sonsuz kabul edilir ve bunlara polimerik jel adi verilir

(Basan 2013).

2.1.2 Polimerlerin Olusumuna Gére Siniflandirilmasi

Polimerler olusumuna gore dogal, yapay ve sentetik polimerler olmak iizere ii¢ gruba

ayrilir.

2.1.2.1 Dogal Polimerler

Bu gruba canli veya cansiz biinyelerde dogal olarak kendiliginden olusan polimerler

dahildir (Basan 2013).

2.1.2.2 Yapay (Yar Sentetik) Polimerler

Kimyasal tepkimeler ile dogal polimerlerden elde edilen polimerlere yapay polimerler
ad1 verilir (Basan 2013).

2.1.2.3 Sentetik Polimerler

Kii¢iik molekiillii monomer bilesiklerinin, degisik polimerlesme tepkimelerine girmesi
ile tamamen insanlar tarafindan sentezlenen polimerlere sentetik polimerler denir

(Basan 2013).



2.1.3 Polimerlerin Kaynagina Gore Siniflandirilmasi

Polimerler kaynagina gore iki grupta incelenir. Bunlar: organik ve inorganik

polimerlerdir.
2.1.3.1 Organik Polimerler

Organik monomerlerden sentezlenen polimerlere organik polimerler denir. Ornek:
Polietilen, Polibutilen, Poli (vinil kloriir), Poli (vinil alkol), Poliakrolein, Poli (akrilik

asit), Polistiren ve Poliesterler (Basan 2013).
2.1.3.2 inorganik Polimerler

Genel anlamda inorganik polimerler, ana zincir yapisinda karbon i¢ermez ve molekiiler
iskeleti karbona dayali degildir. Ornek: Polisiilfiirler, Poli (fosforik asit) ve Poliarsenat
(Basan 2013).

2.1.4 Polimerlesme Tepkimelerine Gore Siniflandirilmasi

Polimerler polimerlesme tepkilerine gore kondenzasyon (basamakli) ve katilma (zincir)

polimerleri olarak iki grupta incelenir.

2.1.4.1 Basamakh (Kondenzasyon) Polimerler

Basamakli polimerlesme mekanizmasinin gerceklesmesi icin tepkimeye giren monomer
ya da monomerler yapilarinda -OH ve -COOH, NH; gibi fonsiyonel gruplardan en az iki
farkli fonksiyonel grup bulundurmalidir (Basan 2013).

HOOC-CgHs-COOH + HO(CH,)OH — -OOCCgHsCO(CH,)n-O-

Sekil 2.1 Poli (etilen tereftalat)



2.1.4.2 Zincir (Katilma) Polimerleri

Zincir polimerleri, zincir polimerlesme tepkimesi ile elde edilirler. Zincir
mekanizmasinda tepkimeye giren monomerlerin molekiilleri yeniden diizenlenebilmeli,
monomerler kolaylikla iyon ya da radikal olusturabilmelidir. Bu nedenle tepkimeye
giren monomer en az bir ¢ift bag bulundurmalidir. Monomerdeki ¢ift bag herhangi bir
dis etki ile kirildiginda monomer serbest radikale ya da iyona doniisiir. Serbest radikale

ya da iyon birbirleriyle tepkimeye girip katilma polimerlerini olusturur (Basan 2013).

zincir tepkimesi basamakli tepkime

CH,= CH2—>€CH2-CH2)-H BF€CH2)10 Br + Na

Sekil 2.2 Tipik katilma polimeri

2.1.5 Ana Zincirin Kimyasal Yapisina Gore Siniflandirilmasi

Ana zincirin kimyasal yapisina gore polimerler, doymus zincirli polimerler ve
doymamig zincirli polimerler olmak iizere iki grupta incelenir. Doymus zincirli
polimerlerde kendi iginde homozincirli doymus polimerler ve heterozincirli doymus

polimerler olmak iizere iki gruba ayrilir.

2.1.5.1 Homozincirli Doymus Polimerler

Ana zinciri ayn1 element atomlarindan olusan polimerlere homozincirli polimer denir.
Ornek: Dogal kauguk, polietilen, polistiren, polisiilfiirler, poli (metil metakrilat) (Basan
2013).

2.1.5.2 Heterozincirli Doymus Polimerler

Ana zincirlerinin yapis1 en az iki farkli elementten olusan polimerlere heterozincirli

polimerler denir. Ornek: niikleik asitler, poliamitler, poliesterler (Basan 2013).



2.1.5.3 Doymams Baglar iceren Polimerler

Bazen polimerlerin ana zinciri yapisinda, araliksiz, birer atlayarak, rastgele birbirini
izleyen ikili ve tliclii doymamis baglar bulunabilir. Ana zincirdeki ¢ift baglar araliksiz
birbirini izlerse allen yapida, baglar birer aralikla birbirini izlerse bu konjuge yapidadir.
Ana zincir yapisinda konjuge, allen ya da rastgele dizili ¢ift bag bulunan polimerlere

polien ad1 da verilir. Poliasetilen konjuge poliendir (Basan 2013).

-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH=CH-CH-
Sekil 2.3 Poli asetilen

-CH=CH-CH-CH-CH-CH=CH-CH=CH-CH-CH-CH-CH-
Sekil 2.4 Rastgele dizilise sahip polien

=C=C=C=C=C=C=C=C=C=C=C=C=(C=
Sekil 2.5 Allen dizilisli polien

Ana zincirinde ti¢lii bag seklinde doymamislik iceren polimerlere polin denir.

-C=C-C=C-C=C-C=C-C=C-

Sekil 2.6 Polin dizilisi
2.1.6 Zincirin Fiziksel Yapisina Gore Siniflandirilmasi

Zincirin fiziksel yapisina gore polimerler {i¢ gruba ayrilir. Bunlar: Diiz zincirli,

dallanmis zincirli ve ¢apraz bagh polimerlerdir.
2.1.6.1 Diiz Zincirli Polimerler

Diiz zincirli bir polimerin ana iskelet yapis1 genel olarak birbirine tek baglar ile bagh
ayni cins atomlardan olusur. Ornegin, organik yapay polimerler géz Oniine alinirsa
polimer molekiiliiniin iskeleti -C-C-C-C-C-C-C-C-C seklinde bir karbon zincirinden
meydana gelir. Inorganik polimerlerden polisilan da -Si-Si-Si-Si-Si-Si- seklinde bir ana

zincir vardir (Basan 2013).
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Sekil 2.7 Polietilen

2.1.6.2 Dallanms Zincirli Polimerler

Dallanmis zincirli polimerde ana iskeleti olusturan yapinin esas atomu ayni anda kendi
cinsinden {li¢ atom ile kovalent bag olusturur. Dallanmis bir zincirde birden fazla dal

olabilir ancak bir dal iki farkli zincire bagl olamaz (Basan 2013).

H,
H,
—CH;7—CH—CHy—CH5—CH;—CH—CHs—CHs—CHy—CH—CHs—CH7y—
H, H,

i i

Sekil 2.8 Dallanmis polietilen
2.1.6.3 Capraz Bagh Polimerler

Polimerlesme sirasinda olusan dallarin her iki ucu farkli iki zincire baglanabilir. Bu
durumda bir dal iki farkli ana zinciri birbirine bagladig: i¢in olusan polimerlere ¢apraz

bagli polimerler ad1 verilir (Basan 2013).

_Cw-cm—cm—gﬂ—cm—cw‘cw-fﬂ—cm—arCH,—CH—
H CH,
b, b

—c}g—?ﬂ—cw-cn—cm-(l:ﬂ—cm—&—cm—fﬂ—cm—cu—

H CH, H

Iy Ch, ff;;,

- H—-cm—cn—cw—éﬂ—cw—cu—cw—cri—cn,—cn—

Sekil 2.9 Capraz bagh polietilen



2.1.7 Yigihsma Sekline Gore Simiflandirilmasi

Yigilisma sekline gore polimerler iki grupta incelenir. Bunlar: amorf veya kristaldir. Bir
polimere kristal veya amorf demekten daha ¢ok bir polimer 6rne§ine amorf faz ¢ok
biiyiikkse amorf, Kristalin faz ¢ok biiyiikse kristal diyebiliriz. Cilinkii ayn1 polimerin
degisik ortamlarda elde edilen katisinda amorf veya kristal faz miktarlar1 farkli olabilir

(Basan 2013).

Sekil 2.10 Tek bir polimer molekiiliiniin amorf ve kristal bolgeleri
2.1.8 Polimerlerin I¢erdikleri Fonksiyonel Gruplara Gore Simiflandiriimasi

Zincir polimerlesmesi ile elde edilen homozincirli polimerler, tekrarlanan birimin
elementel bilesimine gore polihidrokarbonlar, polialkoller, poliasitler, polialdehitler,
polihalojentirler olarak siniflara ayrilabilir. Basamakli polimerler ise yine kullanilan
monomerlerin kimyasal bilesimine daha dogrusu kimyasal aktiflie sahip olan

fonksiyonel gruplara gore poliesterler, poliamitler gibi gruplara ayrilabilir.

Hetero zincirli polimerler ise, ana zincirdeki hetero atomun adi ile oksijenli, kiikiirtli

azotlu, fosforlu polimerler olarak gruplandirilabilir (Basan 2013).
2.1.9 Tekrarlanan Birimlerin Kimyasal Bilesimine Gore Siniflandirilmasi

Tekrarlanan birimlerin kimyasal bilesimine gore siniflandirilmasinda, birbirini takip

eden tekrarlanan birimlerin birbiri ile ayn1 kimyasal yapiya sahip olup olmamasidir.
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2.1.9.1 Homopolimerler

Birbirini takip eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapisi ayni olan polimerlere
homopolimer denir. Buna goére polietilen, poli (vinil kloriir), PVC, poli (vinil asetat),

PVACc birer homopolimerdir (Basan 2013).
—(CH3—CH57—CH5—CH5—CH5—
Sekil 2.11 Polietilen
—CH7 (FH-CH;._-?H—CHT?H—
Cl Cl Cl

Sekil 2.12 Poli (vinil kloriir)
2.1.9.2 Kopolimerler

Birbirini takip eden tekrarlanan birimlerin kimyasal yapist farkli olan polimerlere de
kopolimer denir. Poli (vinil kloriir-co-vinil asetat) ve poli (etilen-co-vinil asetat) birer
kopolimer drnekleridir (Basan 2013).

-(-CHi—CH'z—C}b—?H‘)E
Cl

Sekil 2.13 Poli (etilen-co-vinil asetat)
—CH— H——CHz—(fH'—
Cl 0=C—CH;

Sekil 2.14 Poli (vinil kloriir-co-vinil asetat)

Ana zincirdeki tekrarlanan birimlerin dizilisi kopolimerden kopolimere degisiklik
gosterir. Ana zincirdeki dizilise gore ii¢ gruba ayrilir. Bunlar: blok kopolimerler, ardisik
kopolimerler, rastgele kopolimerlerdir. Kopolimerlerde iki farkli tekrarlanan birim varsa
ve bu tekrarlanan birimlerden birisi ana zinciri olusturursa diger birim de yan dali

olusturursa as1 kopolimer adini alir (Basan 2013).

11



AAAAABBAABABBAAABBAB -——

Sekil 2.15 Rastgele kopolimer dizilisi

AABBAABBAABBAABBAA -——
Sekil 2.16 Ardisik kopolimer dizilisi

T T - -

A-A-A —A-AI-A-A—A-A-A—A-AI—A AAAAA-AAAAA-A-

5 ;
{ 1
E |g
P P
Sekil 2.17 As1 kopolimer

2.1.10 Polimerlerin Isisal Davramislarina Gore Siniflandirilmasi

Isiya kars1 davranigina gore polimerler termoplastik polimerler ve termoset polimerler

olarak iki grupta incelenir.
2.1.10.1 Termoplastik Polimerler

Diiz ve dallanmis zincir yapisina sahip olan polimerler isitildiklarinda fiziksel olarak
once yumusarlar sonra kivamli akigkan hale gelirler. Isisal davranis gdsteren bu tip
polimerlere 1s1 ile yumusayan anlamina gelen termoplastikler denir. Termoplastik
polimerlerin yumusamaya basladig1 andaki sicakliga camsi gegis sicakligi (Tg) denir.
Termoplastik polimerin kivamli akmaya basladig1 andaki sicakliga da erime sicakligi

(Te) denir (Basan 2013).
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2.1.10.2 Termoset Polimerler

Yiiksek oranda capraz baga sahip polimerler 1sitildiklarinda yumusamazlar ve erimezler,
aksine tersine sertlesirler. Sicakliklar1 artirilmaya devam ederse isisal bozunmaya
ugraylp kimyasal olarak pargalanirlar. Isitilinca sertlesen polimerlere termoset

polimerler denir (Basan 2013).

Sekil 2.18 Capraz bagh bir polimer

Mc: Capraz baglar arasinda kalan molekiil zincirinin ortalama kiitlesi
2.1.11 Polimerlerin Teknolojik Ozelliklerine Gore Simiflandiriimasi

Teknolojik ozelliklere gore, siniflandirma polimerlere dayali olarak gelisen endiistriler
esas alarak yapilir. Bunlar da lastik, plastik, elyaf, kaplayic1 ve yapistirict endiistrileri

olmak iizere bes gruba ayrilir (Basan 2013).
2.2 Polimerlesme Mekanizmalari

Polimerler, degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Polimerlesme
iki ana sinifta incelenmektedir.

1. Kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu

2. Katilma (zincir) polimerizasyonu

(Sacak 2018).
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Mekanistik olarak bakildiginda basamakli “kondenzasyon” polimerlerinde tepkime
Kinetigi basamakli iken, katilma polimerlerinde =zincir kinetigine uymaktadir.

Polimerlesme tepkimelerinin  baslamasi, ilerlemesi ve sonlanmast her iki

polimerlesmede farklidir (Segkin 2015).

Katilma polimerizasyonu farkli iki mekanizma {izerinden yiiriir. Bunlar;
1. Radikalik katilma polimerizasyonu

2. lIyonik (anyonik ve katyonik) katilma polimerizasyonu
2.2.1 Kondenzasyon (Basamakli) Polimerizasyonu

Fonksiyonel gruplara sahip iki molekiiliin tepkimeye girmesiyle aralarindan kiigiik bir
molekiiliin ayrilip birlesmesiyle gerceklesen tepkimelere kondenzasyon tepkimesi adi
verilir. Kondenzasyon tepkimelerine giren molekiiller birlesirken yapilarinda -OH,
-COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplar bulunur. Tepkimesi sirasinda iki molekiil
birlesince yapidan H,O, HCI, NHj; gibi kiigiik molekiiller ayrilir (Sagak 2018).

t
Hi(—CH,—O~FH + HO—=(—Clly ———>  HC—=CHy— 0~ C—CHy
e e e b g - H,0 l(l)

Etanol Asetik asit Etil Asetat

Sekil 2.19 Kondenzasyon (basamakli) tepkime
2.2.2 Katilma (Zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda, biiyiimekte olan polimer zincirlerine monomer
molekiilleri teker teker ve hizli katilirlar. Katilma polimerizasyonu gerceklesirken, hizl
zincir biiylimesinden kaynakli tepkimenin her asamasinda tepkimeye girmemis

monomer ve yiiksek mol kiitleli polimer bulunur (Sagak 2018).
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2.2.2.1 Radikalik Katilma Polimerizasyonu

Baglama Basamagi
Biiyiime Basamagi

Zincir Sonlanmasi

S

Zincir Transfer Tepkimeleri
Baslama Basamagi:

Baslama basamaginda, baslaticilarin bozunmasiyla veya monomerdeki m-baginin
homolitik kirilmasi ile aktif merkezleri olusturan serbest radikaller elde edilir. Baslatici
molekiillerinin pargalanmasi veya monomerdeki n-baginin homolitik kirilmasi i¢in belli
bir enerji gerekir. Serbest radikal olusturmak igin gerekli enerji molekiillere degisik
sekillerde wverilebilir. Bu enerjinin verilis sekline gore dort tir radikal zincir

polimerlesmesi vardir (Basan 2013).

1. Is1 ile baslatilan radikal zincir polimerlesmesi: Is1 ile baslatilan radikal zincir

polimerlesmesinde aktif merkezler, monomerdeki n-baginin homolitik kirilmasi sonucu

elde edilirler (Basan 2013).

CH,~CH —R2 . ¢n,lH
% X

Sekil 2.20 Is1 ile baglatilan radikal zincir polimerlesmesi

2. Fotokimyasal olarak baslatilan radikal zincir polimerlesmesi: Fotokimyasal
polimerlesmede aktif merkezler, goriinlir bolge ve UV 1sinlarinin etkisiyle monomer
molekiillerindeki n-baglarinin homolitik kirilmasi ile olusurlar. Monomerler, giines 15151
ile veya 1s1n filtreleri kullanilarak civa lambalar ile kuvartz bir kapta 1sinlanirlar. Bir

kuantum enerji alinca monomer molekiilii uyarilarak biradikallere doniisiir (Basan

2013).
CH2=;:H —hv CHz-iH —_— Cﬂziﬂ

Sekil 2.21 Fotokimyasal olarak baslatilan radikal zincir polimerlesmesi
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3. Yiiksek Enerjili 1sinlar ile baslatilan radikal zincir polimerlesmesi: Yiiksek
Enerjili 1smlar ile baglatilan radikal zincir polimerlesmesinde, uyarilma o-, B-, v-
1sinlar1, protonlar, ndtronlar ve elektronlar gibi hizlandirilmis taneciklerin etkisiyle
yapilir ve dzellikleri itibariyle fotokimyasal polimerlesmeye benzer. Ornegin, allil alkol,
onun eteri ve esteri nitriller vb. monomerler yiiksek enerjili 1sinlar ile kolayca

polimerlestirilebilir (Basan 2013).

4. Kimyasal baslaticih serbest radikal polimerlesmesi: En yaygin olarak kullanilan
radikal zincir polimerlesmesi, aktif merkezleri, monomer molekiilleri ile birlesebilen
serbest radikaller olan serbest radikal zincir polimerlesmesidir. Serbest radikallerin
ortama verilmesi iki yolla olur. Ya serbest radikaller ortama dogrudan hazir sekilde
verilir ya da ortama konulan baslatict molekiillerinin pargalanmasiyla polimerlesme
ortaminda olusturulur. Kolayca pargalanarak polimerlesme ortaminda serbest radikaller
veren maddelere baglatici denir. Serbest radikal zincir polimerlesmesinde baslatict
olarak organik peroksitler ve hidroperoksitler, azo ve diazobilesikleri, dinitriller,
persiilfatlar vb. kolay parcalanan baslaticilar kullanilir. Baglatici molekiillerinin
parcalanarak serbest radikal olusturmasi i¢in gereken enerji, monomer molekiillerinin
dogrudan uyarilmasi i¢in gereken enerjiden azdir. Bu nedenle baslaticili serbest radikal
zincir polimerlesmesinin aktiflesme enerjisi 84-126kj/mol kadar diisiik, hiz1 da yiiksek
olmaktadir. Serbest radikal polimerlesmesinde kullanilan 6nemli bazi baslaticilar ve

bozunma tepkimeleri (Basan 2013);

C¢Hs-C=0
70-80°
S0C 2CH,COO —2C¢H; + 2CO,
CGHS' =0
Sekil 2.22 Benzoil peroksit

¢ Ot 130-140°C H
CH,;-C-0-0-C-CH, —=22189C,, curg-o + &H, + (CH3),CO

Hy; CH; H,

Sekil 2.23 Ter-butil peroksit
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CH; CH; H;

NC-¢-N=N-(|J-CN 080C o INC-E + N,
CH; CH, CH,
Sekil 2.24 Azobisizobutironitril (AIBN)
120°C

CHs-NH-N=N-CgH; —=—C¢Hs-NH + CcHs + N,

Sekil 2.25 Diazoaminobenzen
Bilyiime Basamagi:

Baslatict molekiillerinin  bozunmasi ile olusan serbest radikallerin monomer
molekiillerindeki ¢ift bag1 kirip, bu molekiillerde olusturduklari radikallerle monomer
katmaya baglamasi ile radikal zincir polimerlesmesinin biiyiimesi baglar. Zincirin
biiyiimesi, monomer katan makroradikallerin bu 6zelliklerini korudugu siirece miimkiin
olabilir. Oncelikle, Re serbest radikalinin bir monomer molekiiliindeki n-bagini kirarak
bir RMe; olusturmasi, polimerlesmenin baglamasi anlamina gelmez. Bazi hallerde, Cok
kolaylikla meydana gelen bu tiir aktif merkezler kinetik zincirin devamini saglamak ve
sonugta biiyiik molekiil kiitleli polimerler yerine ¢ok kiiclik molekiil kiitleli bilesikler
meydana getirir. Ornegin, CH,=CH-CH,X seklindeki alil monomerlerinin radikal zincir
polimerlesmesinde, Re radikalinin monomerdeki ¢ift bagi ¢cok kolaylikla koparmasina
ragmen, tepkime ortaminda olusan CH,-C*H-CH,X radikallerinin verdigi zincir transfer
tepkimeleri ylizlinden pratikte zincir bliylimesi gergeklesemez ve cok kiigiik molekiil

kiitleli bilesikler olusur (Basan 2013).
Zincir Sonlanmasi.

Biiylimekte olan makroradikaldeki tek elektronlar herhangi bir sekilde kimyasal bag
olusturmaya harcanirsa zincir sonlanir. Ancak burada, polimer zincirinin sonlanmasi ile
kinetik zincir sonlanmasini birbirinden ayirmak gerekir. Polimer zincirinin sonlanmasi,

biiyiimekte olan ayr1 ayri zincirlerin aktifliklerini yani radikal 6zelliklerini kaybetmesi
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demektir. Kinetik zincir sonlanmasi ise, genel olarak polimerlesmenin sona ermesi

demektir (Basan 2013).
Zincir Transfer Tepkimeleri:

Radikal zincir polimerlesmesi sirasinda bliylimekte olan radikallerde olan tek
elektronun ortamda bulunan nétral madde molekiillerine transferiyle yeni serbest

radikallerin olusmasi tepkimelerine zincir transfer tepkimesi denir (Basan 2013).
2.2.2.2 lyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu

Iyonik polimerlesme tepkimelerinde aktif merkezler birer iyondur. Bir monomer
molekiiliinde bulunan m-baginin homolitik kirilmasiyla bir serbest radikal; heterolitik
olarak kirilmasi ile bir iyon meydana gelir. C = C arasinda bulunan n-baginin
kirilmasindan sonra, m-bagindaki iki elektron iki karbon tarafindan esit paylastirilirsa
homolitik kirilma olur. iki elektronda bir karbona veya ortamda bulunan baska bir

maddeye giderse heterolitik kirilma olur (Basan 2013).

Zincir tepkimesini baglatan ve yiirliten aktif merkezleri pozitif yiikli karbonyum
iyonlar1 olan zincir polimerlesme tepkimelerine katyonik polimerlesme tepkimeleri

denir (Basan 2013).

Polimerlesme tepkimesini yliriiten aktif merkezleri anyon olan zincir polimerlesme

tepkimeleri, anyonik zincir polimerlesme tepkimeleridir (Basan 2013).
2.2.3 Radikalik Polimerizasyon Kinetigi
2.2.3.1 Baslama Basamag

a) Baglatic1 katilimiyla olan zincir polimerlesmesinde serbest radikallerin olusmasi

ka
I - 2Re (2.1)

seklinde olur. f verimle bozunan baslaticinin harcanma hiz1 ve radikalin olusum hiz1 da

— k[ 1] (2.2)
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_dIRY_ L, 4l
Vi= 5= S =0kl 1] (2.3)

esitlikleri ile verilir. Burada, kg baslaticinin radikallere parcalanma tepkimesinin hiz
sabiti; f, baslatict verimi; [I] ve [M] sirasiyla baslatici ve monomerin derisimleridir

(Basan 2013).

b) Baslatic1 olmadan serbest radikalin olusmasi durumunda ise

ki
M - M- (2.4)

Baslama tepkimesinin hiz1
Vi=ki[M] (2.5)

esitligi ile verilir. Burada k;, baslaticisiz baglama tepkimesinin hiz sabitidir (Basan

2013).
2.2.3.2 Biiyiime Basamagi

Biiylime basamaginda monomer molekiilleri, radikallere ardisik olarak katilmaya devam

ederler.

ka

Re +M — M-
kpl

Me + M — Me1

kp2
Me + M — Me2

kpn
Men-1 + M — Men (2.6)
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Biiylime basamaginda, basit tepkime hizlari monomer derisiminin zamanla degisimi ile

belirlenir. Biiyiime basamagi igin;

d[mM_
—T—kpl[M 1M]

d[mM_
—T— kp2[Me1][M]

d| M
— [dt ]:kp3[M'2] M]

M e [Men-1][M] 2.7)

esitlikleri yazilir. Burada, kpi, Kp, Kps Ve Kpy biiylime basamagindaki basit katilma
tepkimelerinin hiz sabitleri, [Me], [Me1], [Me;], ve [Men1] ise biiylimekte olan
radikallerin derisimleridir. Baslaticidan olusan Re ile monomer arasindaki ilk Me
radikalini meydana getiren tepkimenin hizi, biiyiime basamagina dahil edilememistir.
Ciinkii biiylime basamaginda monomer katan polimerik radikalin kimyasal yapisi, bu
tepkimede monomer katan Re radikalinin kimyasal yapisindan farklidir. Bu nedenle hiz
sabitleri de biliylime basamaginda yer alan elementel tepkimelerin hiz sabitlerinden

farkli bir sekilde olarak kj ile verilmistir (Basan 2013).
2.2.3.3 Sonlanma Basamag
a) Sonlanma farkli uzunluktaki makroradikallerin birbirine katilmasi ile olur.

ktc
Men + Mem — Pm+n (2.8)

Denklem (2.9) hiz esitligini vermektedir (Basan 2013).

dd—f]z kie[Men][Mem] (2.9)

b) ya da, makroradikallerden birinin digerinden hidrojen atomu koparmasi ile olur.

ktd
Men + Mem — Pm+Pm (2.10)
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Denklem (2.11) hiz esitligini vermektedir (Basan 2013).

%LmMﬂMﬂ

2.2.3.4 Zincir Transfer Tepkimeleri

a) Baglaticiya zincir transferi olur.

ktr-1
Men+1— Pnt+Re

Denklem (2.13) hiz esitligini vermektedir (Basan 2013).

%ﬁﬂmmﬂm

b) Coziiciiye zincir transferi olur.

ktr-S
Men+ S —> Pn+Se

Denklem (2.15) hiz esitligini vermektedir (Basan 2013).

d [Men]
dt

= kes[Men][S]

€) Monomer zincir transferi yapilir.

ktr-M
Men+ M — Pn+Me1

Denklem (2.17) hiz esitligini vermektedir (Basan 2013).

d [Men]
dt

= kir-M[Men][M]

d) Polimer molekiiliine zincir transferi yapilir.

ktr-p
Men + Pm — Pn+Mem
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Denklem (2.19) hiz esitligini vermektedir (Basan 2013).

dIMd e [Men] [Pm] (2.19)

dt

2.3 Monomer Reaktiflik Oranlarinin Hesaplama Y ontemleri

Monomer reaktiflik oranlar1 tayini i¢in, degisik monomer bilesimlerinden diisiik
dontisimlii  (pratikte %15 kadar doniistimliiler kabul edilmektedir) kopolimerler
hazirlanir (Erol 1997). ki monomer kopolimerlesme tepkimesine girdiginde, iki
monomerin de zincire baglanma egilimi farklilik gosterebilir. Monomerler farkli
aktivitelere sahip olduklar i¢in zincire baglanma egilimleri farkhidir. Aktiflikleri

birbirine yakin olan monomerler daha iyi kopolimerlesme olustururlar (Akar 1981).

Deneysel olarak reaktiflik paremetrelerini (r1 ve rp) belirleyebilimek igin,
monomerlerden farkli oranlarda baslangi¢ karisimlari hazirlanir ve diisilk oranda
kopolimerler sentezlenir. Sentezlenen kopolimerler analiz edilir. Kopolimer i¢indeki
monomerlerin bilesim oranlari, elementel analiz reaktif gruplarin belirlenmesini
kapsayan kimyasal analiz, fiziksel 6l¢meler, radyoaktif izleme teknigi, NMR, IR ve UV
vb. spekroskopik yontemlerle belirlenir. Degisik yontemlerle reaktiflik oranlari tayini

yapilabilir.

2.3.1 Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi

Farkli monomer bilesiklerinden, diisiik oranlarda (%15) kopolimerler hazirlanir.
Kopolimer bilesimindeki monomer reaktiflik oranlar1 Kelen-Tiidos yOntemiyle

belirlenir.

Kelen-Tiidos parametreleri;

M;: Baslangi¢c monomer karisimi i¢indeki birinci monomerin mol sayist.
M,:  Baslangic monomer karigimi i¢cindeki ikinci monomerin mol sayisi.

m;. Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayist.

my: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol say1s1 olmak {izere.
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Kelen-Tiidos yonteminde Monomer reaktiflik oranlari su formiiller ile hesaplanir.

2
R VN R
m, M, f f
H G
o=Hyx-Hun, €= ) n=
H+a H+a (2.20)

n degerine kars1 ¢ degeri grafige gecirildiginde (2.21) denklemine gore bir dogru elde

edilir.

n=(rn +r_2)-8_r_2
a a (2.21)

., . . : [P
Bu dogrunun egimi (r, +—=)"yi ve koordinat eksenleri kesen nokta (—-%)’yi verir. Bu
o a

verilerden yararlanilarak r; ve r, degerleri hesaplanir (Sahin 2014).
2.3.2 Fineman-Ross (F-R) Yontemi

G ve H degerlerinin hesaplandigi Kelen-Tiidos (K-T) parametrelerindeki degerler
grafige gecirildiginde (2.22) denklemine goére bir dogru elde edilir. Elde edilen
dogrunun egimi r; degerini, koordinat eksenini kesen nokta ise r, degerini verir (Ozgakir

2014).

G= H.rl =, (222)
2.3.3 Inverted Fineman-Ross Y éntemi
Kelen-Tiidos (K-T) parametrelerinden yararlanilarak (G/F) degerlerine karsi, (1/F)

degerleri grafigi ¢izildiginde (2.23) denklemine gore bir dogru elde edilir. Cizilen

grafigin egimi -r, degerini, eksenlerini kesen nokta r; degerini verir (Baysal 1994).

G
FROR (2.23)
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2.4  Polimerlerde Molekiil Agirhg Kavrami

Monomerlerin molekiil agirliklart ve kiiciik molekiilli maddelerin molekiil agirliklari,
kesin ve tam anlamiyla bilinir. Ayn1 bir maddenin biitiin molekiilleri ayn1 molekiil
agirhgma sahiptir. Ornegin, bir stiren sisesi i¢indeki biitiin stiren molekiillerinin agirlig
104 g/mol diir. Fakat stiren polimerlestiginde polistiren molekiillerinin agirliklart
birbirine esit degildir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklar1 ortalama olarak
verilir. Molekiil agirligi tayininde temel alinan o6zellige gore ortalama molekiil

agirliklar1 vardir (Baysal 1994, Akar 1981). Bunlardan baslicalar1 sunlardir:

Sayica ortalama molekiil agirlig (Mn), son grup analizleri ve seyreltik c¢ozelti
ozelliklerinden faydalanilarak bulunur. Ny: Agirligt My olan molekiillerin sayisi, My;
her bir molekiiliin molekiil agirligi olmak {izere sayica ortalama molekiil agirhig
asagidaki sekilde ifade edilir:
Vi 2, Ny My
M, ===——= 2.24
Agirlika ortalama molekiil agirhgi (Mw), 151k sagilmasi yontemi ile bulunan molekiil
agirh@idir. Sayica ortalama molekiill agirligina benzer sekilde agirlikca ortalama
molekiil agirligi, asagidaki sekilde ifade edilir:
Vi 2 Nx'M 2x
— 2.25

w 2. Nx"My ( )
Viskozite ortalama molekiill agirhg (Mv), viskozite 6l¢iimii ile bulunan molekiil
agirh@idir. Viskozite ortalama molekiil agirhigi, a: polimer, sicaklik ve ¢oziicliye bagl
olarak degisen bir sabittir. Viskozite ortalama molekiil agirligi, (2.26) denklemindeki
gibi ifade edilir.

_ [ZN an+1]

NxMx (2.26)
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2.5 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Uzun zincirli molekiillere sahip polimerler hem kristal hem amorf yapiyr birlikte
bulundurur. Bundan dolayi, kati haldeki polimerler isitildiklar1 zaman, belli bir
sicaklikta birden bire s1v1 hale gegmezler. Once belli bir sicaklik araliginda yumusarlar

sonra viskoz akis haline ya da eriyik hale gegerler (Basan 2013).

Diisiik sicakliklarda amorf polimerler, kirilgan ve serttirler. Isitildiginda amorf
polimerler, camsi gegis sicaklifinda (Ty) yumusar ve kauguk (derimsi) oOzellik
gosterirler. Cams1 gegis sicakligi iizerinde isitilmaya devam eden amorf polimerler;
kagucugumsu davranist birakip zamk goriintiisiinden yeterli yiiksek sicakliklarda sivi

hale gecer (Sacgak 2018).

Amorf ve kristal bolgeler, yari-kristal polimerlerde birlikte bulunur. Camsi gegis
sicakligr gecildiginde belli derecede yumusaklik kazanmakla birlikte amorf bolgeleri bir
arada tutan mikrokristal yapilardan dolayr esnek termoplastik yapiya gegerler. Erime
sicakligina (Tr) gelindiginde kristal yapilar yikilir, viskoz bir sivi verecek sekilde erirler
(Sacak 2018).

Tam kristal polimerler ise serttirler, cams1 gegis (Ty) gostermezler, belli bir erime
sicakliginda (Ty,) erirler (Sagak 2018).

Tg ve Tm degerleri Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama
Kalorimetresi (DSC) teknikleri ile elde edilir.

2.5.1 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analiz metodunda, 6rnek ile referans madde arasindaki sicaklik farki
gozlemlenir. Kiiciik bir polimer 6rnegi, referans bir madde ile beraber sabit hizla 1sitilir.
Isitma siirecinde ornek ve referans maddenin sicakliklart 6l¢iiliir ve aralarindaki fark
izlenir. Olgiim yapilan sicaklik araliginda, referans maddenin herhangi bir 1s1l gecis
gostermemesi gerekir. Polimer numunesi 1sitildigi zaman ekzotermik bir olay
gerceklesirse polimerin sicakligi, referans numune sicakligindan daha fazla yiikselir.

Eger endotermik bir olay gerceklesirse referansin sicakligi, polimer numunesinin
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sicakligindan daha fazla yiikselir. Diferansiyel termal analiz, hizli ve 1-2°C duyarlilikta

veri elde edilebilen, ¢cok az drnekle ¢alisilabilen yontemdir (Sagak 2018).

2.5.2 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre yonteminde, referans ve 6rnek numune sicakliklarinin
esit olmasi saglanir ve sicaklik esitken drnege numunesine verilen 1s1 izlenir. Isil gegis
noktasinda erime basladiginda polimer 6rnegi 1s1 absorplamaya baslar, 1s1 absorplama
polimer Orne8inin tamami eriyinceye kadar devam eder. Bu sirada, referans
numunesinin sicaklig1 ise ylikselmeye devam ederken, 6rnek polimerin sicakligi sabit
kalir. Polimerin bulundugu taraftaki isitictya daha fazla elektrik akimi (1s1) uygulanarak,
ornek ve referans madde arasinda ortaya ¢ikan sicaklik fark: giderilir. DSC yonteminde,

somut bir sekilde elektrik akimi 6l¢iimii yapildigindan daha giivenilir gecis sicakliklart

elde edilir (Sagak 2018).

Diferansiyel 1s1l analiz (DTA) ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemlerinde

ornek ve referans madde ayni anda 1sitilir. DTA da sicaklik farki, DSC’de verilen 1s1

farki izlenir (Sagak 2018).

2.5.3 Termogravimetrik Metod (TG)

Maddelerin sicakliklart kontrol altinda degistirilirken, maddelerin agirliklarindaki
degisimlerin olglildiigii yonteme termogravimetri denir. Termogravimetri deneyinde;
agirlik, zaman ve sicaklik dlgiilen degiskenlerdir. Termogravimetrik analiz yonteminde
genellikle polimerlerin termal kararlhiliklar1 o6l¢iiliir. Polimer 6rnegininde agirlik
kaybinin, zamanin ve sicakligin bir fonksiyon olarak izlenmesi termogravimetri
teknigidir. Sicaklikla agirlik kaybi, sabit bir isitma hizinda incelenirse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta agirlik, zamanin fonksiyonu olarak kaydediliyorsa
buna izotermal termogravimetri denir. Polimerin bozunmaya basladig: sicaklik l¢iimii
ve polimerin %50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yari omiir sicakligi)
Olgiimii termogravimetrik analiz sonunda kolaylikla tespit edilir. Polimer termal
bozunma tepkime derecesi ile polimer aktiflesme enerjisi gibi Dbiiytkliikler

degerlendirme tekniklerinden yararlanarak hesaplanabilir (Hoss6z 2017).
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3. ESTERLER
3.1 Esterlerin Genel Ozellikleri

Esterler RCO,R’ (ya da RCOOR’) genel formiiliindeki bilesiklerdir. Esterler bir
molekiil karboksilli asit ile bir molekiil alkol arasindan, bir molekiil su ayrilmasiyla
olusan organik bilesiklerdir. Bir molekiil suyun agiga c¢iktigi ve ester elde edildigi
reaksiyonlara esterlesme reaksiyonu adi verilir (Solomons ve Fryhle 2002). Genellikle
esterler hos kokulu bilesiklerdir. Baz1 esterler kotii kokulu, bazi esterler de kokusuzdur.
Esterler sudan hafif ve notraldirler. Kaynama noktalarinin alkol ve asitlere gore daha
diistik olma nedeni, esterlerin hidrojen bagi yapamadiklarindan kaynaklhidir. Kiiciik
molekiil kiitleli esterlere suda kolay ¢6ziiniir. Esterlerin molekiil kiitlesi biiyiidiik¢e suda

¢oziiniirliikleri azalir (Int.Kyn.1).

Dogal olarak meyvelerde bulunan esterlerin alkil gruplarindaki karbon sayisi diisiiktiir.
Boyle esterler hos kokularint meyvelere verirler. Hos koku verdikleri i¢in, suni meyve
kokusu ve tadi elde etmede sentetik esterler kullanilir. Kokusuz esterlerin, alkil

grubunda daha yiiksek sayida karbon atomu bulunur (Int.Kyn.1).

Esterler plastik, boya, sanayi ve tekstil alanlarinda da kullanilan bilesiklerdir. Biiyiik
molekiillii esterler, plastik recinelere yumusaklik ve sertlik gibi 6zellik kazandirir.
Esterler vernik, yagli boya ve bunlarin ¢oziictilerinin yapiminda kullanilir. Yaglar da bir
tiir ester 6rnegidir. Gliserinin uzun zincirli yag asitleri ile tepkimeye girmesi sonucunda
yaglar elde edilir. Sabun, NaOH, KOH vb. alkalilerle yaglarin tepkimeye girmesiyle
elde edilir. Trinitrogliserin (TNG)’de bir tiir esterdir. TNG patlayict 6zellige sahiptir ve
dinamit olarak da bilinir (Int.Kyn.1).

Karboksilat esterleri en yaygin esterlerdir, bu esterlerin asitleri karboksilik asittir. Asetat
esterlerinin, asitleri asetik asittir. Kararsiz bilesikler olan karbamik asit ya da karbonik
asitten, sirasiyla karbamatlar, RO(CO)NHR’, ve dialkil karbonatlar, RO(CO)OR, gibi
kararli esterler elde edilebilir. inorganik asitlerden olusan ester ornegi; dimetilsulfat

esteri ve “siilfiirik asit dimetil ester” olarak da adlandirilabilir (Int.Kyn.1).

27



Esterler katyon ve anyonlara sahip olmasa da tuzlara benzer. Esterler adlandirilirken de
tuzlarla benzer sekilde adlandirilir. Adlandirma yapilirken daha elektronegatif olan

kismin ardindan daha elektropozitif olan kisim sdylenir (Int.Kyn.1).

Esterler bir asit (genelde bir organik asit) ile bir alkoliin (veya fenol bilesiginin)
yogunlagma tepkimesi {iriinii olarak diisiiniilebilir, fakat esterleri elde etmek i¢in baska
tepkimeler de vardir. Iki molekiiliin birleserek kiigiik bir molekiiliin ayrildig1 kimyasal
tepkimeye yogunlasma (kondansasyon) tepkimesi adi verilir; bu tepkimede iki-OH
grubu birlesirken bir su molekiilii ayrilir. Ester olusumuna neden olan yogunlasma
tepkimesine esterlesme denir. H+ iyonlari, esterlesme tepkimelerini Kkatalizler.
Esterlesme tepkimelerinde katalizor olarak genellikle siilfiirik asit kullanilir. Ester ismi
Almanca Essig-Ather’den gelir, bu, asetik asit etil esterin (etil asetatin) eski bir ismidir
(Int.Kyn.1).

3.2 Esterlerin Elde Edilis Yontemleri

Esterler dogal bilesiklerdir. Yapay olarak da esterler elde edilir. Yapay esterler parfiim

endustrisinde kullanilir.

3.2.1 Karboksilli Asit ve Alkollerin Tepkimesi ile Ester Eldesi (Esterlesme)

Bir alkol ve bir karboksilli asitin tepkimesinden ester elde edilir. Karboksilik asitler
alkollerle tepkimeye girerek, esterlesme olarak bilinen bir kondensasyon tepkimesi ile
esterleri sentezler. Esterlesme asit katalizli tepkimelerdir. Esterlesme tepkimesi
gerceklesirken, bir asit ve bir alkol az miktarda derisik siilflirik asit ya da hidrojen
kloriir varliginda geri sogutucu altinda kaynatildiginda birkac saat icinde tepkime
dengeye ulasir. Ortamda kuvvetli asit bulunmadiginda esterlesme tepkimesi oldukga
yavas ilerleyerek dengeye ulasir. Sentezlenen esterin miktar1 dengenin yoniine baglhidir.
Suyun tepkime ortamindan uzaklagtirilmasi ile esterlesme tepkime verimi artirilabilir.
Reaktantin bulunma kolaylig1 ve fiyati, hangi reaktantin daha fazla kullanilabilecegini

belirler (Solomons and Fryhle 2002).
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: H' .
RCOOH + R,OH ~ RCOOR, + H,0

Ornek:
HI
CH,COOH + CH;0H = = CH,;COOCH; + H;0
Asetik Asit Metanol Metil Asetat

Sekil 3.1 Esterlesme tepkimesi

3.2.2 Karboksilli Asit Kloriirler ve Alkollerin Tepkimesi ile Ester Eldesi

Asit tuzlarmin alkil halojeniirlerle tepkimesinden ve karboksilli asit kloriir ve asit
anhidritlerin alkollerle tepkimelerinden esterler sentezlenir. Esterlesme tepkimeleri
tersinirdir. Bu yiizden esterlesme tepkimeleri ilerledik¢e verim azalir. Esterlesmede
tepkime yonii girenler tarafina oldugu icin, karmasik yapili ester elde etmek
istendiginde tepkime verimi diisiik olabilir. Karmasik yapili ester sentezleneceginde
karboksilik asit yerine asit kloriir ya da asit anhidrit gibi bilesiklerin kullanilmasi daha
uygundur. Asit anhidrit ve asit kloriir bilesikleri daha aktif oldugundan tepkime tersinir
degildir. Boyle ester sentezlerinde esterlesme tepkimesinde oldugu gibi asit katalizore
ihtiya¢ yoktur. Tepkime ortamina piridin ilave edildiginde HCI olusur, HCI’de tuz
olusturur (Solomons and Fryhle 2002).

R,—cocCl + R,OH = = R,COOR, + HCI

Sekil 3.2 Karboksilli asit kloriirler ve alkollerin tepkimesi ile ester eldesi
3.2.3 Karboksilli Asit Anhidritleri ve AlkollerinTepkimesi ile Ester Eldesi

Asit anhidritlerin alkollerle, tepkimesinden esterler elde edilir. Karboksilik asit
anhidritleri de asit kloriirleri gibi asit katalizore ihtiya¢ duymaksizin alkoller ile
tepkimeye girerek esterleri olusturabilirler. Karboksilik asit anhidritlerinden ester
sentezinde, asit kloriirlerinden ester sentezinde oldugu gibi tepkime tersinir

olmadigindan yiiksek verime sahiptir (Ozgiir 2014).
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(R;,CO),0 + R,0H = = R,COOR, + R,COOH

Asit Anhidritit Alkol Ester Karboksilli asit

Sekil 3.3 Karboksilli asit anhidritleri ve alkollerin tepkimesi ile ester eldesi

3.2.4  Asit Tuzlarimin Alkil Halojeniirlerle Tepkimesi ile Ester Eldesi

Alkil halojeniirlerin asit tuzlari ile tepkimelerinden esterler elde edilir (Yigitalp 2014).

R]CDD_LNHI —I— R:X — — R[(—.ODRz + NaXx
Asit tuzu Ester

Sekil 3.4 Asit tuzlar1 ve alkil halojentirlerin tepkimesi ile ester eldesi

3.2.5 Karboksilli Asitlerin Giimiis Tuzlarimin Alkil Halojeniirlerle Tepkimesi ile
Ester Eldesi

AlKkil halojentirlerin, karboksilli asitlerin giimiis tuzlari ile tepkimelerinden esterler elde
edilir (Yigitalp 2014).

0

R,COOAg + R,—X »R——C—OR, -} AgXJr

Ornek:

C,H;CO0Ag + CHy—cl — GH;CO0CH; 4 AgCI"

Sekil 3.5 Karboksilli asitlerin giimiis tuzlarinin alkil halojeniirlerle tepkimesi ile ester eldesi
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3.3 Esterlesme Mekanizmasi

3.3.1 Asit Katalizli Esterlesme

ot N He .
H—OSH o ~ 0z )
}Il | - H—-(i): }II
¢ C +CH,—OH
. i Wy P N LI 4 . . N
C,H; O—H+=* CH, 0—H #&——=CH,—C—0~—CH,+—=
) -CH,—OH
:Q—H
Karboksilik asit, kuvvetli
bir asit Katalizorden bir I;:l:)"’:;ﬂpr“t;mm“k Oksijen atomu iizerindeki
proton ahr. rhont’ grubuna ata bir proton kaybedilir ve
yaparak bir diizgiin baska bir oksijen atomu
ddrtyiizli ara iiriin verir. tarafindan kazanihr.

‘- H—O0"Y A .

H {):.! | H-—- 0+ ‘O

e H | ~H0* ||

CH;—(C—0—CH; == Ce . — C
[ I - AN THO" A

FEn CH, ~ O—CH, *H0" CcH~ "Q—CH,
H

Protonun bir baza
aktarilmasi bir ester

Bir su molekiiliiniin
olusumuna yol acar.

kaybedilmesi protonlanmis
esteri verir.

Sekil 3.6 Asit katalizli esterlesme (Solomons and Fryhle 2002)

3.3.2 Baz-Destekli Ester Hidrolizi

o ) :E}:_
1§ __—=:0—H &
w ava -
cE &5 R—Cc0-H &
R” O—R Ny
‘0—R
o N Diizgiin dértyiizlii ara
Bir hidroksit iyonu iiriin bir alkoksit iyonu
karbonil grubuna atak olusturur.
yapar. P s
0 0
I |

C

R \QkiH +20—R g7 0+ +H—O—R

Bir protonun aktarim tepkime
iiriiniiniin olusumuna vol acar.

Sekil 3.7 Baz destekli ester hidrolizi (Solomons ve Fryhle 2002)
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3.4 Esterlerin Fiziksel Ozellikleri

Esterler hidrojen bagi olusumlarin kendilerini olusturan alkollerin aksine hidrojen bagi
alicis1 olarak goérev alirlar. Esterler ayn1 uzunluktaki hidrokarbonlardan daha ¢ok suda
¢Oziiniirler, bunun nedeni de esterlerin hidrojen baglanmasina katilma yetenegidir.
Esterler kendilerini olusturan alkol ve asitlere gore daha hidrofobiktirler. Hidrofobik
olma nedeni; esterlerin olusturdugu hidrojen baglarinin Gzelliklerinin  yetersiz

almasidandir (Int.Kyn.1).

Esterler hidrojen bagi yapamazlar. Bu yiizden asit ve alkollere gore daha kiiglik
kaynama noktalarma sahipti (Int.Kyn.2). Esterlerin birbirleriyle hidrojen bagi
olusturamama sebebi; hidrojen bagi vericisi olmadiklarindandir. Esterler hidrojen bagi
olusturamadiklarindan ayn1 molekiil agirlikli karboksilik asitlere gore daha ugucudurlar.
Bu yiizden keton ve aldehitlere daha yakindir. Uguculugu az olan ve bilinmeyen organik
asitler ¢ogu zaman esterlestirilip ugucu bir estere doniistiiriilebilirler, bu da gaz-sivi
kromatografisi, kiitle spektrometrisi ya da gaz kromatografisi yontemleriyle tayin
edilebilir (int.Kyn.1).

Esterler karboksilli asit tiirevlerinin aksine hos kokuludur. Bu sebeple esterler sentetik
koku yapiminda kullanilir. Kii¢iik molekiil kiitlesine sahip esterler suda ¢oziiniir.
Esterlerin molekiil kiitles1 biiyiidiikce c¢oziinmeleri azalir. Eter, alkol gibi organik
coziiciilerde, suda ¢oziinmeyen esterler ¢oziintirler. Esterler ¢esitli meyve 6z sularinda

bulunur (Int.Kyn.2).

Cizelge 3.1 Bazi esterlerin fiziksel 6zellikleri

Ad Formiilii e.n.(°C) k.n.(°C)  Yo0g.(20°C de)
Metil formiyat HCOOCH; -99 31,5 0,974
Etil formiyat HCOOC,H; -80,5 54,5 0,917
Metil asetat CH5;COO0C;4 -98,1 57 0,933
Etil asetat CH;COOC,Hs -83,6 77,1 0,900
n-propil asetat CH;COOCH,CH,CH3 -95 101,6 0,888
n-butil asetat CH3COO(CH,);CHj5 -77,9 126,5 0,883
n-pentil asetat CH;COO(CH,),CH3 -70,8 149,3 0,876
Izobutil asetat CH3;COOCH,CH(CHs3), -98,6 117,2 0,871
Tert-butil asetat CH3COOC(CHg)3 - 98 0,867
[zopentil asetat CH3COOCH,CH,CH(CHa), -78 142 0,876
Fenil asetat CH3;COOC4H;5 - 195,7 1,078
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Birgok esterin kendilerine 6zgli kokusu oldugu i¢in, parfiimlerde ve yapay koku

olusumunda kullanilir.
3.5 Esterlerin Tepkimeleri
3.5.1 Hidroliz Tepkimeleri

Esterlesme olayinin tersi olarak esterin su ile tepkimesi sonunda asit ve alkol agiga

¢ikar. (Int.Kyn.2).

I I
R L o Ry, + H,0 ————— > R—C—0H + R,—OH
Ester Karboksilik Asit Alkol

Sekil 3.8 Hidroliz tepkimesi
3.5.2 Sabunlasma Tepkimeleri

Esterler potasyum hidroksit veya sodyum ile kaynatildiginda asit tuzu olan sabun ve

alkol sentezlenir (int.Kyn.3).

Ornek:

ﬁ

CH—C—0—¢H, T KOH —* C,Hs—C—0K + CH;—OH

Metil Propiyonat ~ Potasyum Hidroksit ~ Potasyum Propiyonat  Metanol

Sekil 3.9 Sabunlagma tepkimesi

3.5.3 Amonyak ile Tepkimeleri

Esterler amonyak ¢ozeltisi ile karigtirildiginda amit ve alkol olusur (Int.Kyn.2).

RCOOR;, + NH; » R——CONH; + R,0OH

Ester Amonyak Amit Alkol

Sekil 3.10 Amonyak ile tepkime
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3.5.4 Indirgenme Tepkimeleri

Bakir ve krom (III) oksit katalizorliiglinde esterler, hidrojenin etkisi ile yiiksek basing ve
sicaklikta alkole indirgenir (Int.Kyn.2).
Cu ve Cr;04

R,COOR, + 211, » R,CH,0H + R,0H
250°C, 300 atm

Asit kokiinden tiireyen alkol

Esterlerin LiAlH, ile reaksiyonundan primer alkoller olusur (int.Kyn.3).

RCOOR' + LiAlH, » RCH;OH +R'OH

Sekil 3.11 Indirgenme tepkimesi
3.5.5 Esterlerin Grignard Bilesikleri ile Tepkimesi

Esterlerin karbonil grubuna organometalik bilesikler katildiginda oncelikle ketonlar
olusur. Ortamda bulunan grignard bilesigi olusan keton bilesigi ile tekrar reaksiyona

girerek tersiyer alkolleri olusturur (Int.Kyn.3).

R? R?
| |
RCOOR' 2R*MgX R-(Ilf-OMgX H:O" R-Cl‘-OH
-R'OH R- R-

Sekil 3.12 Esterlerin grignard bilesikleri ile tepkimesi

3.6 Esterlesme Hizina Etki Eden Faktorler

3.6.1 Iindiiktif Etkinin Esterlesme Hizina Etkisi

Karboksilik asit molekiilinde halojeniirler gibi elektronegatif bir atom varsa,

karboksilik asit grubundaki merkez karbon atomunu indiiktif etki pozitiflestirir.
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Pozitiflesen merkez karbon atomuna alkol daha kolay baglanir, boylelikle reaksiyon
daha hizli gergeklesir. Elektronegatif atom molekiildeki — COOH grubuna ne kadar
yakinsa indiiktif etki o kadar artar. Ornegin kloroasetik asit esterleri kolay

hidrolizlenebildiginden, asetik asite gore daha hizli esterlesme saglarlar (Int.Kyn.4).
3.6.2 Mezomerik Etkinin Esterlesme Hizina Etkisi

Benzoik asit, asetik asite gore daha yavas reaksiyon vermektedir. Benzoik asitteki
karboksilik asitin karbonil karbonundaki pozitif yiik, konjuge sistemde olan aromatik
halkanin rezonans etkisi (mezomerik etkisi) ile elektrofil giicii azaltilir. Elektrofil gii¢
azalinca alkol molekiiliiniin alkoksi grubu ile reaksiyonu daha zor olur ve esterlesme

reaksiyonu daha yavas yiiriir (Int.Kyn.4).
3.6.3 Sterik Etkinin Esterlesme Hizina Etkisi

Dallanmis yapilarda sterik engel nedeniyle esterlesme hizi azalir. Karboksilik asidin —
COOH grubuna, komsu biiylik hacimli gruplar oldugunda pozitif merkeze baglanma
engellenir, hidroliz hiz1 esterlesme ile azalir. Alkol molekiilinde dallanma —OH
cevresinden ise pozitif merkeze baglanma engellenir, hidroliz hiz1 esterlesme ile azalir.
Sterik etkiden dolay1 izobiitirik asit ve izopropil alkoliin esterlesmesi ¢ok yavastir.

(Int.Kyn.4).
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4. METAKRILAT POLIMERLERI

Endiistride ve tip alaninda metakrilat polimerleri en ¢ok kullanilan polimerlerdir. 1936
yilinda sentezlendikten sonra sentezlendikten sonra, giiniimiize kadar 2-hidroksi etil
metakrilatin ¢esitli 6zelliklerini igeren 2500’{in {izerinde ¢alisma yapilmistir. Bu sebeple
sodyum metakrilat, 2-hidroksi etil metakrilat ve tiirevleri ¢ok kullanisli ve onemli
polimerlerdir (Giildiken 2017).
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5. GLISIDIL METAKRILAT

Glisidil metakrilat monomeri C;H;003 formiiliine sahip olup, kaynama noktast 189.0 °C
ve yogunlugu 1.07 g/cmg’tl'ir. Alevlenme noktasi 76.0 °C, molar kiitlesi 142.15 g/mol,
¢Oziiciisii ise sudur. Glisidil metakrilat, gibi monomerler akrilik regineler, basta orijinal
otomotiv vernikleri olmak iizere bazi yiiksek nitelikli kaplamalar elde etmek icin

kullanilir.
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6. YAPISINDA ESTER ve METAKRILAT ICEREN POLIMERLER ILE
YAPILAN CALISMALAR

Yeni bir metakrilat monomeri 2-(4-nitrofenil)-2-oksoetil-2-metakrilat  (NFM)
sentezlenmistir ve radikal kopolimerizasyonu ile glisidil metakrilat (GMA),baslatici
olarak 2,2'-azobisisobutyronitril kullanilarak 65 °C’de 1,4-dioksan ¢ozeltisinde
calisilmistir.  Sentezlenen monomer ve kopolimerler FTIR, 'H ve®C-NMR
spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Reaktivite oranlarinin analizi NFM’nin
GMA’dan daha az reaktif oldugunu ve olusan kopolimerlerin dogada olustugunu
istatistiksel olarak ortaya koymustur. Polimerlerin termogravimetrik analizi,
kopolimerlerin termal stabilitesinin, kopolimerlerdeki NFM’nin mol fraksiyonundaki
artigla  arttigim1  ortaya koymustur. Kopolimerlerin camsi gec¢is  sicakliklari
kopolimerlerde NFM molar fraksiyonun artmasiyla azalmistir. Ayrica, temas agisi ve
zeta potansiyel Ol¢timlerinden elde edilen sonuglara gore, polimerin hidrofobik karakteri
azalmistir (ylizey serbest enerjinin arttigi anlamina gelmektedir) ve kopolimerdeki NFM
oraninin artmasiyla zeta potansiyeli daha olumsuz olmaktadir. Karbonil fonksiyonel
gruplara sahip polimerler, fotorezistler olarak kullanimlar1 nedeniyle ozellikle ilgi

cekmislerdir (Erol vd. 2017).

Panagiotis, Claire ve Ghislain (2018)’in yapmis oldugu calismada; bir amino asit
fosfonatin1 bir grup olarak tasiyan metakrilat tirevini, yani ethyl N,N-tetramethyl
bis(phosphonate)-bis(methylene)amine ~ methacrylate polimerizasyonunu geri
donlisimlii  katilma-par¢alanma  zincir  transferi (RAFT) yoluyla sentezini
raporlamislardir. Polimerizasyon, N,N-dimetilformamid, asetonitril, tetrahidrofuran ve
yi1gin halinde olmak iizere farkli polaritelere sahip gesitli ¢oziiciiler i¢inde 70 °C’de
zincir  transfer maddesi olarak siyano izopropil ditiobenzoat kullanilarak
gerceklestirilmistir. En i1yi sonuglarda, daha yiiksek doniisiimlerin ve polimerizasyon
oranlarmin fark edildigi N,N-dimetilformamide elde edilmistir. Fosfonat ester
gruplarinin  basarili hidrolizi, yiiksek suda c¢oziinen ve pH-duyarli polimerlerin
olusumuna yol acan mikemmel verimle bromo trimetil silan kullanilarak
gerceklestirilmistir. Sentezlenen amino bisfosfonat metakrilat homopolimerlerinin ve

bunlarin fosfonik asit analoglarinin potansiyometrik titrasyonu ve zeta potansiyel
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Olctimleri ile sulu ¢ozelti 6zellikleri incelenerek, bir 6n ¢ozelti karakteristigi ¢caligmasi

yapilmustir.

He, Zhang ve Jiang (2014)’tin yapmis oldugu ¢alismada; hizli biiyliyen kavaklarin
kimyasal modifikasyonu, emici bir monomer olarak stiren (ST) ile oduna emdirilmesi
ve glisidil metakrilat (GMA) monomeri ile ¢apraz baglanmasi yoluyla
gerceklestirilmistir. Yerinde (in-situ) polimerizasyon, bir katalizor termal prosediiriiyle
gergeklestirildi. Hacimce monomer alikoyma (MRv) ve agirlikca monomer alikoyma
(MRw) arastirtlmistir. Sonuglar, ST-GMA’nin MRv’sinin ST’ninkinden biraz daha
fazla oldugunu; bu, GMA’nin hizli biiyiiyen kavak igine gecirgenliginin vakum basinci
prosesi altinda ST’ninkinden biraz daha iyi oldugunu gostermistir. Bununla birlikte,
farkli monomer yogunluklarinda, ST’nin MRw’si, ST-GMA’ninkinden 6nemli dl¢iide
daha az oldugu saptanmistir. Daha sonra, FTIR spektroskopisi analizi, her iki ucun ¢ift
bagmin ve GMA epoksi grubunun varligina bagl olarak, odun, ST ve GMA arasinda
capraz baglama reaksiyonunun meydana geldigini gostermistir. Termogravimetrik ve
diferansiyel termal analiz (TG-DTA), hizli biiyiiyen kavaklarin termal stabilitesinin,
polimer tarafindan modifikasyondan sonra Onemli oOl¢iide arttigin1  gostermistir.
Taramal1 elektronik mikroskopi (SEM) gozlemi gostermistir ki, ahsap numunelerin
kaplar1 ve liimenleri, sadece polimerler tarafindan muntazam bir sekilde doldurulmamas,
ayn1 zamanda ST ve ST-GMA tarafindan modifikasyonun ardindan ara yiiziin (hiicre

duvari ve polimer arasinda) ayirt edilmesi zor olmustur.

Sodyum metakrilatin sirastyla difenil metanon O-(2-kloroasetil)oksim ve 1-feniletanon
O-(2-kloroasetil)oksim ile reaksiyona sokulmasiyla, 2-{[(difenilmetilen)amino]oksi}-2 -
oksoetil metakrilat (DPOMA) monomerive 2-{[(1-feniletiliden)amino]oksi}-2-oksoeti
Imetakrilat (MMOMA) monomeri hazirlanmigtir. Kloroasetil kloriiriin benzofenon
oksim veya asetofenon oksim ile reaksiyonundan elde edilmistir. Serbest radikal ile
baslatilan (DPOMA) ve(MMOMA)’nin kopolimerizasyonu Stiren (St) ile bir baglatici
olan 2,2-azobisisobutyronitrile (AIBN) kullanilarak, 65 °C’de 1,4-dioksan ¢6zeltisinde
gergeklestirilmistir. Monomerler ve kopolimerler FTIR,lH ve BC-NMR spektral
caligmalar ile karakterize edildi. Kopolimer Bilesimler, polimerlerdeki azot igerigi ile

degerlendirilmistir. Monomerlerin reaktivite oranlar1 Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos
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yontemleri kullanilarak degerlendirilmistir. Polimerlerin molekiil agirliklart (Mw ve
Mn) ve polidispersite indeksi jel gegirgenlik kromatografisi kullanilarak belirlenmistir.
Polimerlerin termogravimetrik analiz, kopolimerlerin termal stabiletisinin ST’nin mol
fraksinonundaki artis ile artigini ortaya ¢ikarmistir. Polimerlerin termal bozunmasinin
aktivasyon enerjileri MHRK yoOntemi ile hesaplanmistir. Kopolimerlerin camsi gegis
sicakliklarinin, kopolimerlerde DPOMA veya MMOMA’nin mol fraksiyonunda bir
artisla azaldig bulunmustur. Monomerlerin ve polimerlerin antibakteriyel ve antifungal
etkileri degesitli bakteri ve mantarlar lizerinde arastirilmistir. Polimerlerin fotokimyasal

ozellikleri UV ve FTIR spektrumlari ile arastirilmistir (Kéroglu vd. 2007).

Erol (2008) yapmis oldugu ¢alisma da; 2-[(sikloheksilidenamino)oksi]-2- okso etil metil
akrilat (CHOEMA) ve 2-[(siklopentilideneamino)oksi]-2-okso etil metil akrilat
(CPOEMA) gibi iki yeni metakrilat sentezini agiklamistir. Sikloheksanon O-(2-
kloroasetil) oksim ve siklopentanon O-(2-kloroasetil) oksimin sodyum metakrilat ile
reaksiyonundan iretilen monomerler, bir baslatici olarak AIBN kullanilarak 65°C’de
1,4-dioksan ¢ozeltisi i¢inde polimerlestirilmistir. Monomerler ve polimerleri IR, *H ve
B3C-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Polimerlerin camsi gecis sicakligi
DSC ile incelenmis ve goriiniir termal bozunma aktivasyon enerjileri (Ed), Shimadzu
TGA termobalansi kullanilarak Ozawa ve ¢oklu 1sitma hiz1 kinetigi (MHRK) yontemi
ile hesaplanmistir. Jel gecirgenlik kromatografisi kullanilarak, polimerlerin agirlik
ortalama (Mw) ve sayi-ortalamali (Mn) molekiiler agirliklar1 ve polidispersite indeksleri
belirlenmistir. Monomerlerin ve polimerlerin antibakteriyel ve antifungal etkileri de
cesitli bakteri ve mantarlar lizerinde arastirilmistir. Polimerlerin fotokimyasal 6zellikleri

UV ve FTIR spektrumlari ile arastirilmastir.

Erol ve Soykan (2003) yapmis oldugu calisma da; Aril-oksikarbonil grubu igeren bir
takim yeni metakrilat esterleri sentezlemistir. Aril-oksikarbonil metil kloriirlerin
sodyum metakrilat ile reaksiyonundan iiretilen monomerler, 60 °C’de bir baslatici
olarak AIBN ile 1,4-dioksan iginde polimerlestirilmistir. Monomerler ve polimerleri IR,
'H ve ¥C-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Polimerlerin camsi1 gecis
sicakligr ve termal bozunma sicakligi sirasiyla DSC-50 ve TGA-50 termobalansi ile

incelenmistir. Bu polimerlerin termal ayrigma polimerlerinin aktivasyon enerjileri,

40



MHRK yontemi kullanilarak degerlendirilmistir. Polimerlerin molekiiler agirliklar

GPC teknigi ile belirlenmistir. Polimerlerin fotokimyasal 6zellikleri de incelenmistir.

Glisidil metakrilat (GMA) ve tetrahidro furfuril akrilat (THFA) farkli besleme
bilesimlerinden elde edilen yeni kopolimerler, baslatict olarak benzoil peroksit (BPO)
kullanilarak 70 + 1 ©°C’de toluen iginde serbest radikal polimerizasyonuyla
sentezlenmistir. Polimerler FTIR, 'H ve C-NMR spektroskopisi ile Kkarakterize
edilmistir. Kopolimerlerin polidispersiteleri, kimyasal tepkime yoluyla zincir
sonlandirma i¢in gii¢lii bir egilim oldugunu gostermektedir. Kopolimerlerin cam gecis
sicakligi, GMA igerigindeki artisla artmaktadir. Kopolimerlerin termal stabilitesi,
THFA igerigindeki artisla artmaktadir. Kopolimer bilesimleri, 'H NMR analizi
kullanilarak belirlenmistir. GMA ve THFA’nin Mao-Huglin yontemiyle belirlenen
reaktiflik oranlart r; = 0.379 ve r, = 0.266 bulunmustur. Sonuglar, tim bu
kopolimerizasyonlarin, terminal modeline dayanan Mayo-Lewis denklemiyle
tanimlanabilen tam dogrusal sistemler oldugunu ve dogru reaktivite orani1 verilerinin

elde edilebildigini gostermistir (Azzahari et al. 2012).

Reddy vd. (2008)’in yapmis oldugu c¢alisma da; 70 °C’de baslatici olarak benzoil
peroksit kullanilarak dimetil formamit i¢cindeki monomerlerin serbest radikal ¢ozeltisi
tarafindan kopolimerlesmesi ile farkli bilesimlerdeki N-fenil metakrilamid ve glisidil
metakrilat kopolimerleri sentezlenmistir. Cesitli ¢oziicliler iginde ko-polimerlerin
¢cozlinirligi test edilmistir. Ko-polimerlerin molekiiler yapisi, kizilétesi ve proton
niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ile agiklanmistir. Ko-polimerde mevcut olan
alifatik ve aromatik protonlarin yogunluklari kullanilarak *H-NMR spektrumlarindan
kopolimerlerin bilesimi belirlenmistir. Monomerlerin reaktivite oranlarini belirlemek
icin Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos yontemleri kullanilmistir. GMA ve PMA’nin ko-
polimerlerinin ~ 6zgiil viskoziteleri bir Ubblehode viskometresi kullanilarak
belirlenmistir. Ko-polimerlerin termal gecisleri diferansiyel tarama kalorimetrisi ve

termogravimetrik analiz kullanilarak belirlenmistir.

Fei vd. (2010)’un yapmis oldugu ¢alisma da; Optik dalga kilavuzu i¢in 1s18a duyarli poli

(metil metakrilat-ko-glisidil metakrilat) sentezlenmis ve polimer filmin kirilma indisi,
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bis-fenol-A epoksi reginesi ile karistirilarak 1550 nm’de 1.481-1.588 araliginda
ayarlanmigtir. Poli (metil metakrilat-ko-glisidil metakrilat) foto baslatici ile egirerek
kaplanmus, iyi UV 1s1k litografisi duyarliliina, yiiksek camsi gecis sicakligina(Tg: 153
°C, capraz baglama sonrasi) ve iyi termal stabiliteye (Td: 324°C, gapraz baglama
sonras1) sahip filmdir. Cok diizglin bir st yiizeye sahip optik dalga kilavuzlari,
dogrudan UV’ye maruz kalma ve kimyasal gelisme yoluyla sonugtaki polimerden
iretilmistir. Kaplama ile dalga kilavuzlar igin, kanal dalga kilavuzlarinin yayilma

kayiplar1 1550 nm’de 3 dB/cm’nin altinda 6lgtilmiistiir.

Choi vd. (2006)’nin yapmis oldugu calisma da; N-metil-2-pirolidinon iginde bir
siklobutan-1,2,3,4-tetrakarboksilik  dianhidrit ve  2-(metakriloksi) etil ~ 3,5-
diaminobenzoat ile bir negatif tip 1518a duyarli poliamik asit (PAA) sentezlenmistir.
Poliamik asit ve glisidil metakrilattaki karboksilik asit grubunun halka agic1 esterlesme
reaksiyonu ile 1s18a duyarli bir poliamik asit esteri (PAE) elde etmek i¢in poliamik asit
cozeltisine glisidil metakrilat eklenmistir. Esterlesme reaksiyonlari, degisen reaksiyon
sicakliklar1 ve zamanlari ile gergeklestirilmistir. Bir 1s18a duyarli ¢alisma i¢in %20’lik
bir esterleme derecesine sahip tipik poliamik asit esteri (PAE-C3) kullanilmistir. PAE-
C3’iin 1518a duyarlilik {izerindeki etkileri arastirilmigtir. Ayrica, bir 365nm dalga
boyunda bir civa lambas1 kullanilarak bir foto-baslatici olarak 1-[4- (feniltiyo) fenil]-2-
(O-benzoiloksim)-1,2-oktandion  varliginda PAE-C3 iizerinde bir fotolitografi
degerlendirmesi yapilmigtir. Filmin 2.0-uym kalinligi ile ¢ozlniirligi yaklasik 8
um’dir.60 dakika siireyle 250 °C sicaklikta kurutulan PAE-C3, 310 °C’ye kadar nitrojen

atmosferi altinda kararliligin1 korumustur.

Yeni tip metakrilat monomeri, [2-0kso-2- (4-asetil) fenil amino] etilen metakrilat
(APEMA) sentezlenmistir. Sirasiyla hidroksil amin hidrokloriir, 2,4-dinitrofenilhidrazin
ve tiyosemikarbazon hidrokloriir ilave edilerek Poli {[2-0kso-2- (4-asetil) fenil amino]
etilen  metakrilat} [poli (APEMA)] hazirlanmistir. APEMA’nin  radikal
homopolimerizasyonu, bir baslatic1 olarak benzoil peroksit ile bir 1,4-dioksan ¢ozeltisi
icinde 65 °C’de gergeklestirilmistir. Monomer ve homopolimeri FTIR ve NMR
teknikleriyle karakterize edilmistir. Poli (APEMA) ve tiirevlerinin termal stabiliteleri,

termogravimetrik analiz ve diferansiyel tarama kalorimetresi ile arastirilmistir.
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Polimerlerin ultraviyole stabilitesi karsilastirilmistir. Polimerlerin ¢oziiniirliigii ve dogal
viskozitesi de belirlenmistir. Polimerlerin sayi-ortalama ve agirlik-ortalama molekiiler
agirliklar1 ve polidispersite indeksi, jel gecirgenlik kromatografisi ile belirlenmistir.
Monomer ve polimerin ve tlirevlerinin antibakteriyel ve antifungal etkileri de cesitli
bakteri ve mantarlar lizerinde arastirilmistir. Polimerlerin termal bozunmasinin

aktivasyon enerjileri Ozawa yontemi ile hesaplanmistir (Erol 2004).

Serbest radikalik kopolimerizasyonu yontem ile Glisidil metakrilat (GMA) ile 2-metil-
N-1,3-tiyazol-2-il akrilamid monomerinden (TMA) yeni bir kopolimer sentezlenmistir.
Baslatici olarak azobisisobutironitril (AIBN) kullanilmis, ¢oziiciisii olarak65 + 1 °C’de
1,4-dioksan kullamlmustir. Kopolimerler FTIR, *C-NMR ve *H-NMR spektroskopik
yontemler ile karakterize edilmistir. Kopolimer bilesimleri, element analiz yoluyla
belirlenmistir. Kopolimerlerin agirlik-ortalama ve sayi-ortalama molekiiler agirliklari jel
gecirme kromatografisi (GPC) ile belirlenmistir. Polimerlerin jel kromatografisi ile
belirlenen polidispersite indeksleri, kimyasal tepkime tarafindan zincir sonlandirma
egilimi gostermektedir. Termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ile olimerlerin termal 6zellikleri de incelenmistir. Monomer
reaktivite oranlari, Kelen-Tudos ve Fineman-Ross linearizasyon yontemleri kullanilarak
genel kopolimerizasyon denklemine gdre hesaplanmistir. Polimerlerin termal ayrisma
aktivasyon enerjileri Ozawa yontemi ile degerlendirilmistir. Kopolimerin antibakteriyel
ve antifungal etkisi ¢esitli bakteriler ve mantarlar lizerinde incelenmistir. Tiim tirlinler
farkli bakteri ve mantar tiirlerine karsi orta derecede aktiflik gostermistir (Erol vd.
2009).

Ester fonksiyonel gruplarma sahip poliflor tiirevi yiiksek molekiil agirliginda, Suzuki
yontemiyle, genel organik ¢oziiciiler kullanarak iyi ¢oziniirliikle sentezlenmistir. Bu
polimerin, 331°C’lik bir bozunma sicakligi ve 111°C’lik bir camsi gecis sicakligr ile
verimli mavi 151k emisyonu ve 1iyi elektrokimyasal Ozelliklere sahip oldugu
belirlenmistir. Polimer, ester fonksiyonel gruplarina bagli olarak, polimer reaksiyonlari
yoluyla daha da modifiye edilebilmektedir. Polimerin hidrolizi ile suda ¢oziiniir

karbonat fonksiyonel poliflor tiirevi meydana gelmistir. indirgemeye maruz birakilarak,
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hidroksi fonksiyonel gruplart ile yeni bir poliflor tiirevi elde edilmistir. Tiirevlerin

termal ve optik 6zellikleri de incelenmistir (Liu et al. 2003).

Proton iletken polimer membranlari, yakit hiicrelerinde temiz enerji kaynagi olarak
kullanilmalar1 nedeniyle hayati 6nem kazanmistir. Yapilan bir ¢alisma da; baslatict
olarak azobisizobutironitril (AIBN) kullanilarak glisidil metakrilattan serbest radikal
polimerizasyonu ile poli (glisidil metakrilat) (PGMA) sentezlenmistir. PGMA epoksit
grubunun halkas1 5-aminotetrazol’iin ile modifiye edilmistir. Polimer bilesimi element
analiz (EA) ile incelenmis ve yapilar FTIR ve kati 13C-NMR spektrumu ile karakterize
edilmistir. Termogravimetri analiz (TGA) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC),
sirastyla malzemelerin termal stabilitesini ve homojenligini incelemek icin
kullanilmistir. Polimerlere cesitli stokiyometrik oranlarda H3PO,4 katilmis ve proton
iletkenligi lizerindeki doping etkisi diren¢ spektroskopisi ile incelenmistir. Asit katkili
PGMA-aminotetrazoliin maksimum proton iletkenligi susuz halde, 150°C’de 0,01 s/cm
oldugu bulunmustur (Celik ve Bozkurt, 2008).

Yapilan bir g¢alisma da; poli (p-tolil metil metakrilat) polimerinin sentezi ve
karakterizasyonu tiizerinde calisilmistir. Sodyum metakrilatin p-tolil kloriir ile
reaksiyonundan p-tolil metil metakrilat monomeri sentezlenmistir. Monomer, baslatici
olarak benzoil peroksit kullanilmis ve 60 ©°C’de serbest radikalik yolla
polimerlestirilmistir. Elde edilen monomer ve p-tolil metil metakrilat homopolimerinin
yapist FTIR, 1H ve 13C-NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir. Polimerin
¢Oziinilirliik parametresi titrasyon yontemiyle bulunmustur. Homopolimerin camsi gecis
sicakligi ve molekiil agirligr sirasiyla DSC ve GPC yontemleriyle tayin edilmistir.
Bozunma sicakligt TGA yontemi ile tayin edilmistir. Polimerin limit viskozite sayisi

hesaplanmistir (Seven 2006).

Vijayanand vd. (2009)’nin yapmis oldugu calisma da; Etil metil keton (EMK) iginde
¢oziindiirilmiis 3,5-dimetoksifenol’iin bir katalizor olarak trietilamin varliginda
metakriloil kloriir ile reaksiyona sokulmasi ile yeni metakrilik monomer, 3,5-
dimetoksifenil metakrilat (DMOPM) sentezlenmistir. 3,5-dimetoksifenil metakrilat
(DMOPM)’nin glisidil metakrilat (GMA) ile homopolimer ve kopolimerleri, baslatici
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olarak benzoil peroksit kullanilarak 70 + 1 °C’de Etil metil keton (EMK) c¢ozeltisi
icinde serbest radikal polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Kopolimerizasyon davranisi,
beslemede 0.15 ila 0.9 arasinda degisen 3,5-dimetoksifenil metakrilat (DMOP)’nin mol
fraksiyonlar1 ile genis bir bilesim araliginda incelenmistir. Homopolimer ve
kopolimerler FT-IR, 'H NMR ve’®C NMR spektroskopik yontemlerle karakterize
edilmistir. Coziintirliikk ¢esitli polar ve polar olmayan ¢oziiciiler icinde test edilmistir.
Polimerlerin molekiil agirlig1 ve polidispersite indeksleri jel gecirgenlik kromatografisi
kullanilarak belirlenmistir. Kopolimerlerin camsi gegis sicakligi,3,5-dimetoksifenil
metakrilat (DMOPM) igerigindeki artigla artmaktadir. Polimerlerin termogravimetrik
analizi, kopolimerin termal stabilitesinin DMOPM igerigi ile arttigin1 gostermistir.
Kopolimer bilesimi, '"H NMR spektrumu kullanilarak belirlenmistir. Monomer
reaktivite oranlari, Fineman-Ross ve Kelen-Tudos gibi geleneksel dogrusallastirma

yontemlerinin uygulanmasiyla belirlenmistir.

Silikon kauguga (SR), gama radyasyon veya azobisizobutironitril (AIBN) kullanilarak
bir etilen glikol dimetakrilat (EGDMA) ve glisidil metakrilat (GMA) as1 ile modifiye
edilmistir. As1 verimliligi, monomer konsantrasyonunun, absorbe edilen dozun,
reaksiyon sicakliginin ve AIBN’nin konsantrasyonunun bir fonksiyonu olarak
degerlendirilmistir. Asili filmlerin hidrofilikligi, temas agis1 ve etanolde denge sisme
stireleriyle olgtilmistiir. Kiz1l6tesi (FTIR-ATR) spektroskopisi, termogravimetrik analiz
(TGA) ve diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC) ile karakterize edilmistir (Flores-
Rojas and Bucio 2016).

Yapilan bir c¢alismada; Glisidil metakrilat (GMA) ve 3-Metiltiyenil metakrilat
(MTM)’nin homo ve kopolimerleri, o,0’-azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisi
varhgmda, 60 °C’de, dimetil formaldehit (DMF) c¢oziiciisiinde, serbest radikalik
polimerizasyon yontemi ile cesitli kompozisyonlarda sentezlenmistir. Poli(GMA-co-
MTM) kopolimerleri FT-IR, 'H-NMR ve '*C-NMR spektroskopik teknikleri ile
karakterize edilmistir. 'H-NMR analizi kopolimer bilesimini belirlemek i¢in
kullanilmistir. Kopolimerlerin My, M, molekiil agirliklart ve polidispersite indisleri Jel
gecirgenlik kromotografisi (GPC) ile belirlenmistir. Kopolimerlerin termal davraniglar

Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ve Termal Gravimetrik Analiz (TGA)
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cihazlart ile incelenmistir. Monomer reaktivite oranlari diisiik donilisiimler igin
Fineman-Ross (FR) (rema=0,9791; rytvm=0,5631) ve Kelen-Tiidos (KT) (rgma=0,9796;
rmtm=0,5796) grafik yontemleri kullanilarak hesaplanmistir. Her iki yontemde de
r1.rp’nin 1’den az olmasi kopolimerlerin ideal kopolimerizasyondan ¢ok az saptigini

gostermistir (Giinaydin 2008).

Erol vd. (2015)’un yapmis oldugu c¢alisma da;2-(dimetilamino) etil metakrilat
(DMAEMA) ile radikal kopolimerizasyonundan yeni bir metakrilatmonomeri4-
florobenzil metakrilat (FBM) sentezlenmistir. Baslatic1 olarak 2,2-azobisisobutironitril
kullanilmis, ¢oziiciisii olarak65 °C’de 1,4-dioksan kullanilmistir. Sentezlenen monomer
ve kopolimerler FTIR, *HNMR ve **C- NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Reaktivite oranlariin analizi, 4-florobenzil metakrilat (FBM)’nin 2-(dimetilamino) etil
metakrilat (DMAEMA)’dan daha az reaktif oldugunu ve olusan kopolimerlerin dogada
istatistiksel olarak oldugunu ortaya koymustur. Polimerlerin termogravimetrik analizi,
kopolimerlerin termal stabilitesinin, kopolimerlerdeki FBM’nin mol fraksiyonunda bir
artigla arttigin1 ortaya c¢ikarmaktadir. Kopolimerlerin cams1 gecis sicakliklari,
kopolimerlerde FBM’nin mol fraksiyonunda bir artigla azalmistir. Polimerler yar1
iletken davranis sergiler ve elektrik iletkenligi kopolimerdeki hem sicaklik hem de 2-

(dimetilamino) etil metakrilat (DMAEMA) iceriginin artmasiyla artmaktadir.

Reddy vd. (1999)’de yapmis oldugu caligmada; 3-hidroksi-4-benzoilfenil metakrilat
kopolimerleri, metil etil keton iginde baslatici olarak 70 °C’de benzoil peroksit
kullanilarak, Metil metakrilat ile hazirlanmistir. Kopolimerler kizilétesi (IR), 'H-NMR,
BC-NMR ve jel gecirgenlik kromatografisi ile karakterize edilmistir. Kopolimer
bilesimleri '"H-NMR analizi yontemiyle belirlenmis ve monomer reaktivite oranlari
belirlenmistir. Polimerlerin Cu (II) ve Ni (II) selatlar1 hazirlanip, elementel analizi, IR

ve Elektron Paramanyetik Rezonans (EPR) spektrumlar ile karakterize edilmistir.

Bu calisma, bir aktif ester monomerinden (penta floro fenil akrilat; PFPA) olusan lateks
parcaciklarinin  modifikasyonu ile olduk¢ca homojen ve yogun sekilde
fonksiyonellestirilmis sulu mikrojellerin hazirlanmasi i¢in basit ve ¢cok yonlii bir sentez

yolunu bildirmektedir. Penta floro fenil akrilat (PFPA)’nin hidrofobik dogasi,
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emiilsiyon polimerizasyonu yoluyla ¢ok diizgiin lateks partikiillerinin sentezlenmesini
mimkiin kilar, bunun boyutu, yiizey aktif madde konsantrasyonu ile kontrol
edilebilirken ¢apraz baglama derecesi, eklenen ¢apraz baglayicinin bir fonksiyonudur.
Penta floro fenil akrilat (PFPA) gruplarmin niikleofilik siibstitiisyona dogru yiiksek
reaktivitesi, fonksiyonel aminolarla reaksiyona sokularak fonksiyonel mikrojelleri
sentezlemek icin bir platform metodu sunmaktadir. Bu g¢aligma, tiim partikiiliin pH-
duyarli bir {inite tasiyan bir amin ile yogun fonksiyonellestirilmesi siirecini
gostermektedir. Bu ¢alisma, capraz baglama derecesinin, ortaya ¢ikan mikrojellerin sulu
dispersiyon icinde sisme kabiliyeti iizerindeki etkisini daha ayrintili olarak

aciklamaktadir (Han vd. 2016).
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7. MATERYAL ve YONTEM

7.1 Materyal

7.1.1 Kullanilan Cam Malzemeler

7.1.2

Cam Malzeme olarak; cesitli ebatlarda tek ve c¢ift boyunlu balonlar, erlenler,
beherler, pipetler, pastor pipetleri, kilcal borular, damlatma ve ayirma hunileri.
Isitma i¢in; 1siticilt manto, su banyosu, 1siticilar ve yag banyosu.

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

Sicaklik olgtimleri igin; -10 ile 200 °C arasindaki degerleri gosteren
termometre.

Sogutucu olarak; buzdolabi, su-buz banyosu.

(Coziicli uzaklastirmak icin; vakum pompasi, evaporator.

Farkli gozeneklerde siizgec kagidi.

Spor, kiskag.

Kullanilan Cihazlar

1H-NMR ve 13C-NMR: Bruker GmbH DPX-200, 200 Mhz yiiksek
performansli FT-NMR spektrometre kullamilmstir. Sakarya Universitesi

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

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

TGA: Shimadzu DTG-60H marka cihaz kullanilmistir. Afyon Kocatepe
Universitesi.

Evaparotdr: Afyon Kocatepe Universitesi.

Vakumlu Etiiv: Afyon Kocatepe Universitesi.
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7.1.3 Kullamlan Kimyasallar

e  Metil-4-hidroksi benzoat: Metil 4-(2-kloroasetoksi) benzoat bilesigi eldesinde
kullanildi.

e Kloroasetil Kkloriir: Metil 4-(2-kloroasetoksi) benzoat bilesigi eldesinde
kullanildi.

e Potasyum Kkarbonat: Metil 4-(2-kloroasetoksi) benzoat bilesigi eldesinde
kullanildi.

e Asetonitril: Metil 4-(2-kloroasetoksi)benzoat bilesigi sentezinde veMetil-4-
{[(metakriloiloksi)asetil]oksi} benzoat (MMOAB) sentezinde ¢oziicii olarak
kullanilan maddedir.

e Sodyum metakrilat: Metil-4-{[(metakriloiloksi)asetil]oksi}benzoat (MMOAB)
monomeri sentezinde kullanildi.

e  Glisidilmetakrilat: Kopolimerin sentezinde kullanildi.

e  Azobisizobutironitril (AIBN): Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasi
sirasinda baslatici olarak kullanilan maddedir.

e Dietil eter: Homopolimerin ¢okeltilmesinde kullanilan maddedir.

e FEtil alkol: Kopolimerlerin ¢oktiiriilmesinde ve cam malzemelerin
temizlenmesinde kullanildi.

e 1,4-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak
kullanildi. Merck firmasindan temin edildi.

e Azot gazi: Polimerizasyon isleminde ortamdaki oksijen gazini uzaklastirmak

i¢in kullanildi.

7.2 Sentezler

7.2.1 Metil 4-(2-kloroasetoksi)benzoat Sentezi

100 mI’lik deney balonunun igerisine (5 gr, 0.0329 mol) metil-4-hidroksi benzoat, (4,54
gr, 0,0329 mol) potasyum karbonat ve 70 ml asetonitril ¢oziiclisii birakildi. Daha sonra
manyetik karistirici lizerinde oda kosullarinda bir siire karistirilmaya birakildi. Ortam

oda kosullarinda iken 10 ml asetonitril ile seyreltilen (2,88 ml, 0,036 mol) kloro asetil
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kloriir damla damla tepkime ortamina ilave edildi. Kloro asetil kloriir ilavesi bittikten
sonra deney diizenegi 24 saat 1sitilarak karistirildi. Kaynama sonlaninca c¢okelti stizme
islemi ile ayrildi. Karisimdaki ¢oziicii evaparatdrde uzaklastirildi. Elde edilen kati etil

alkolde kristallendirildi. Verim %84.

K,CO,
H;C-0—-C OH+4 CI—C—CH,—Cl ———> H;C-0—-C 0—C—CH,—Cl
I I CH,CN I I
0 )

Sekil 7.1 Metil 4-(2-kloroasetoksi) benzoat sentezi
7.2.2 Metil-4-{[(metakriloiloksi)asetil]Joksi}benzoat (MMOAB) Sentezi

Metil 4-(2-kloroasetoksi) benzoat (4,69 gr, 0,021 mol) bilesigine (2,44 gr, 0,0226 mol)
sodyum metakrilat ve 70 ml asetonitril ¢ozeltisi ilave edilip 100 ml’lik deney balonuna
kondu. 24 saat kaynatilarak (reflux) karistirildi. Tepkime bittikten sonra iiriin siizgeg
kagidi yardimiyla siiziildii. Siizme islemi tamamlandiktan sonra ¢oziicli evaparotdr

yardimiyla uzaklastirildi. Uriin etil alkolde kristallendirildi. Verim %90,7.

CHy

CH,
| CH,CN
HeC-0—C O—C—CHz—Cl+ NaO—C——C=—=CH, > H,C——=C
Il '6 I 24 h reflux |
O 0 c=0

Sekil 7.2 Metil-4-{[(metakriloiloksi)asetil]oksi}benzoat sentezi
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7.2.3 Poli (MMOAB) Homopolimerinin Sentezi

Polimerizasyon tiipiiniin igerisine (0,5 gr, 0.0487 mol) MMOAB monomeri, monomerin
yaklagik ti¢ kat1 kadar (1,5 ml) 1,4-dioksan ¢oziiciisii ve monomerin agirlik¢a %2’si
kadar da baslatic1 olarak 0,01 gr azobisizobutironitril (AIBN) ilave edildi. Hazirlanan
cozelti icerisindeki inert ortam icin yaklasik 5 dakika azot gazindan gegirildi. Polimer
tiipli onceden 1sis1 65°C ayarlanmis yag banyosunun igerisine 24 saat siireyle
polimerlesemeye birakildi. Siire dolduktan sonra polimer tiipii ¢ikartilip dietil eterde

¢oktiiriildii. Cokme islemi tamamlandiktan sonra ¢okelti siiziiliip ve kurutuldu.

CHj -
H2C T .-MAMAMAMANV\NV»CHZ—CJ\MMIWWW\M/‘_
Cc=0
—0
o\/ o}
e ABN \CH2
c— 65 °C /
| cC=—0
o CL
c=o0
/ cC=0
/o o
H,C HSC/

Sekil 7.3 Poli (MMOAB) homopolimerinin sentez reaksiyonu
7.2.4 Poli(MMOAB-co-GMA) Kopolimerinin Sentezi

MMOAB monomeri ve Glisidil metakrilattan (GMA) farkli miktarlarda alinarak farkli
kopolimerler sentezlendi. Alinan monomerler, baslatic1 ve ¢oziicli miktarlar1 asagidaki
tabloda verilmistir. Onceden hesaplanan miktarlardka MMOAB ve GMA polimer
tiipliniin igerisine konup toplam monomer miktarinin agirlikga %2’si kadar baglatici

(AIBN) ve tli¢ kat1 kadar 1,4-dioksan ilave edildi. Polimer tiipii inert ortam icin 5 dakika
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boyunca azot gazindan gegirildi. Daha sonra polimer tiipii 1s1s1 65 °C’ye ayarlanmis yag
banyosunun i¢inde 48 saat siireyle polimerlesmesi saglandi. Olusan polimer etil alkolde

coktiiriildi. Cokme islemi bittikten sonra polimer siiziiliip vakumlu etiivde kurumaya
birakildi.

CHj CH
‘ CHa ° CHs
H,C=——=C H c:l AIBN |
2 + H2 — > CH,— C —H,C— Cvwmw-
| t—o 65 °C z | 2 ):
C=0 = — 0
c=o0
S i S
CH, 0 /CH2 o
(l_“,:O —0
; ;
] @} —
P ~c=o0
S o)
/ /
HaC H,C

Sekil 7.4 Kopoli(MMOAB-GMA) sentezi

Cizelge 7.1 Sentezlenen kopolimerlerin monomer, GMA, baslatici ve ¢oziicii degerleri

Omek  MMOAB  GMA (%) MMOAB  GMA AIBN  14-dioksan

(%) (mol) (mol) (gr) (ml) (gn) (ml)
1 15 85 0,78 0,54 0,016 2,34
2 30 70 0,88 0,45 0,018 2,63
3 50 50 0,91 0,29 0,018 2,72
4 60 40 1,07 0,26 0,021 3,22
5 75 25 1,17 0,16 0,023 351
6 90 10 1,27 0,06 0,025 3,80
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8. BULGULAR ve TARTISMALAR

8.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

8.1.1 MMOAB Monomerinin Karakterizasyonu

MMOAB monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmig olup FTIR spektrumu

Sekil 8.1’de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmistir.

WT

Dalga sayis |;|:m'1:|

Sekil 8.1 MMOAB monomerinin sentezi

Yukaridaki MMOAB monomerinin FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;

e 1725 cm™ Ester karbonilleri(OC=0) gerilme titresimleri

e 1633cm™ (H,C=C-) gerilme titresim band1

e 2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 1633 cm™de gorilen -C=C- gerilme titresim bantlart monomerdeki en
karakteristik pik olup monomerin sentezlendigini gdsteren en O6nemli piktir.

Sekil 8.2°de MMOAB monomerine ait ‘H-NMR spektrumu gériilmektedir.
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Sekil 8.2 MMOAB monomerine ait "H-NMR spektrumu

'"H-NMR degerlendirmesi;
e 5.6 ve 6.2 ppm olefenik (CH,=C) protonlar
e 4.8 ppm metilenoksi (OCH;)protonlar
e 1.9 ppm metilprotonlari
e 2.4 ppm asetil gurubu OCH3 protonlari

e 7.8-8.1 ppm aromatik protonlar

Monomerin olustuguna dair en 6nemli pik 5.7 ve 6.2 ppm’de ¢ikan ole fenik karbonlara

ait piklerdir.

MMOAB monomerine ait **C-NMR spektrumu Sekil 8.3’de goriilmektedir.

T T T T T T T T T T T T T
200 170 150 150 140 130 120 110 100 S0 80 70 &0 50 40 30 20 10 ppm

Sekil 8.3 MMOAB Monomerine ait *C-NMR spektrumu
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3C NMR degerlendirmesi;
e 18 ppm CHs karbonlar1
e 129 ve 138 ppm C=C karbonlar1
e 165-167 ppm ester karbonu
e 114-159 ppm aromatik karbonlar
e 30 ppm asetil grubu metil karbonu

e 58 ppm metilenoksi(OCH,) karbonlari

B3C-NMR spektrumunun en karakteristik piki 170 ve 171 ppm’de ¢ikan ester

karbonillerine ait piklerdir.
8.1.2 Poli(MMOAB)’min Karakterizasyonu

MMOAB homopolimerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmig olup FTIR spektrumu

Sekil 8.4’de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmistir.

T

N

3200 3poo zace 2000 1EOE 2800 230 ez 1cce 30 eon

Dalga sayisl |:|:n1'1:|

Sekil 8.4 Poli(MMOAB) homopolimerinin FTIR spektrumu

FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;
e 1740 cm™ Ester karbonilleri (OC=0) gerilme titresimleri
e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik CH gerilim titresim band:
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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 yliksek enerji bolgesine (1742 cm‘l)
kaymasidir. Bu bolgede keton piki ile ester karbonil piki ayni bolgeye diistiigiinden

pikte genisleme olmustur.

Poli(MMOAB)’ya ait'H-NMR spektrumu Sekil 8.5°de goriilmektedir.

Sekil 8.5 Poli(MMOAB)’ya ait ‘H-NMR spektrumu

Pik degerlendirmesi asagidaki gibidir.
e 7.7 ppm (Ar-H) protonlari
e 1.9 ppm CH3 protonlari
e 2.3 ppm ana zincirdeki CH; protonlar1
e 4.8 ppm metilenoksi (OCH) protonlari
e 2.5 ppm metoksi grubu (OCH3) protonlari

8.1.3 Kopolimerin Karakterizasyonu

Kopolimerler FTIR, *H ve 13C-NMR teknikleri kullanilarak karakterize edilmistir. Sekil
8.6’de Poli(MMOAB-ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait FTIR spektrumu
goriilmektedir. FTIR spektrumunda 1742-1700 cm™ bélgesinde goriilen pikler ester,
karbonil titresimlerini, 3090 cm™’deki pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini, 2900

cm > deki pikler ise alifatik C-H gerilme titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 8.6 Poli(MMOAB -ko-GMA)(0.53:0.47) kopolimerinin FTIR spektrumu

Sekil 8.7°de Poli(MMOAB-ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait *H(a) ve “C(b)-
NMR spektrumlart goriilmektedir.

Ll

180 160 140 120 100 8O 60 40 20 ppm

Sekil 8.7 Poli(MMOAB -ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait ‘H-NMR(a) ve “*C-NMR(b)
spektrumu
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'H-NMR degerlendirmesi;
e 7.8 ppm (Ar-H) protonlari
e 1.9 ppm CHjs protonlari
e 2.2 ppm ana zincirdeki CH, protonlari
e 4.8 ppm metilenoksi (OCH,) protonlari
e 4.2 ppm epoksit halkasina bagli OCH;
e 3.2 ppm epoksit halkas1 i¢indeki -OCH- protonlar1
e 2.6 ppm epoksit halkasi i¢indeki -OCH,- protonlar1
o 2.4 ppm metoksi (OCHj3) protonlari

B3C-NMR degerlendirmesi;

e 161 ve 163 ppm ester karbonilleri

e  45-50 ppm epoksit halka karbonlar1

e 66-68 ppm OCH, karbonlar1

e 120-135 ppm aromatik halka karbonlari

8.2 Monomer Reaktivite Oranlariin Belirlenmesi

8.2.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik

Oranlarinin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer rneklerinin *H-NMR spektrumlarindan yararlamlarak bilesimler
belirlendi. MMOAB’nin yapisinda bulunan aromatik protonlari ile GMA’nin
metilenoksi (OCHj) protonlarinin integral degerlerinden yararlanarak kopolimer
bilesimindeki MMOAB ve GMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol yiizdeleri hesaplandi.
Kopolimerdeki monomer bilesimleri asagidaki baginti ile belirlenmistir. Elde edilen

degerleri Cizelge 8.1’de goriilmektedir.
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m;: Kopolimerdeki MMOAB birimlerinin mol sayisidir.

m,: Kopolimerdeki GMA birimlerinin mol sayisidir.

MMOAB GMA
4 tane aromatik proton 2 tane metilenoksi proton
Metil protonlarin yogunlugu _ éml+3m2 C 8.1
Aromatik protonlarin yogunlugu T ami+am2 ( ' )
ml+m2=1 ml=1-—m2
m1 =23 (8.2)

esitligi ile kopolimerdeki DMPAMA ve POEMO bilesimi belirlendi. Baslangic ve

bilesim oranlari ile C degerleri Cizelge 8.1°de goriilmektedir.

Cizelge 8.1 Kopolimerde monomerlerin karisim ve bilesim oranlari

Karisim Bilesim

(mol orami) Dén. C (mol oram)
No MMOAB(M)  GMA My (%) MMOAB(mM;)  GMA(m,)

1 15 85 9,50 0,41 17 83
2 30 70 8,25 0,89 31 69
3 50 50 10,70 1,77 47 53
4 65 35 8,90 2,44 55 45

75 25 9,75 3,71 65 35
6 90 10 10,50 7,09 78 22

Baslangic ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tiidos ve
Fineman-Ross parametreleri hesaplandi. PoliMMOAB-ko-GMA) kopolimeri igin ilgili

parametreler asagida verilen formiillerle hesaplanmstir.

2 -
fomo M P G F(-D
m, M, f f
H G
o=,H H,,. y €= , =
MAXT VN H+ao H+ao
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Hesaplamalardan elde edilen degerler Cizelge 8.2°de goriilmektedir.

Cizelge 8.2 Poli(MMOAB -ko-GMA) sistemi i¢in Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos parametreleri

F f G H 1 £
1 0,1765 0,2048 -0,685 0,152 -0,34 0,0754
2 0,4286 0,4493 -0,525 0,4088 -0,231 0,1799
3 1 0,8868 -0,128 1,1277 -0,043 0,377
4 1,8571 1,2222 0,3377 2,8219 0,0721 0,6022
5 3 1,8571 1,3846 4,8462 0,2064 0,7222
6 9 3,5455 6,4615 22,846 0,2828 0,9246

o = (Hmax. Hmin)"* =1,8638

Bu verilerden yararlanarak (e -n) grafigi elde edilmis olup ve Sekil 8.8’de verilmistir.

y = 0,739x - 0,3636
0.4 R2=0,9813

03 ¢
0,2 ®

01
= 0
-0,1
-0,2
-0,3
-0,4

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

Sekil 8.8 Poli(MMOAB -ko-GMA) kopolimer sistemi igin (¢ -n) grafigi

Kelen-Tiidos  parametrelerinden  (n)’ye  karsihk  (¢)  grafigi  ¢izildiginde
r2

r
n=(r,+-%).c—-% denklemine gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru
o a

denkleminden yararlanilarak monomer reaktiflik oranlari hesaplandi. Kelen-Tiidos

yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari;

MMOAB monomeri i¢in rymoas=0,38

GMA monomeri i¢in rgma=0,67 olarak bulunmustur.
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Hesaplanan G ve H degerleri grafige gecirilerek (G) degerine kars1 (H) grafigi cizilerek,
Fineman-Ross (F-R) yontemi ile monomerlerin reaktiflik oranlari hesaplandi. G-H

grafigi Sekil 8.9’da verilmistir.

y =0,3091x - 0,518
R>=0,9936

25

Sekil 8.9 Poli(MMOAB -ko-GMA) sistemi i¢in (G-H) grafigi

Hesaplanan G degerleri ile H degerleri grafige gecirildiginde G=Hr;-r, ifadesine gore
bir dogru elde edildi. Bu dogru denkleminden yararlanilarak rkraoma VE Tfoma

hesaplandi. F-R metoduyla hesaplanan reaktiflik orani;

MMOAB monomeri i¢in rymoas=0,31

GMA monomeri i¢in rgma= 0,52 olarak bulunmustur.

Her iki yontemle hesaplanan ri.r; degerleri 0,25 ve 0,16’dir. Bu durumda bu monomer
karigimlar1 ideal (ri.r, =1) ve segenekli (ri.r,=0) kopolimerizasyon arasinda olup
secenekliye daha yakin davranig gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiirliniin
alternatif egilimli oldugu goriilmektedir. MMOAB’nin reaktiflik orani1 ortalama
(r1o=0,31) ve GMA’ nin reaktiflik oranmi ortalama (ro=0,6)’dir. Buradan GMA
monomerinin daha aktif oldugu sonucuna varilabilir ve bu ylizden kopolimer, GMA
bakimindan daha zengindir. Bu durum hacimli ester ve fenolik gruplarin MMOAB

monomerinin kendi monomerine katilmay1 giiclestirdigi ve daha ¢cok GMA wuglu
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radikallere katilmasimi sagladigi seklinde yorumlanabilir. Reaktiflik oranlariyla ilgili

bilgiler Cizelge 8.3’de goriilmektedir.

Cizelge 8.3 MMOAB ile GMA’in serbest radikal kopolimerizasyonu i¢in monomer reaktivite

oranlar
Metod r? ry rir, 1/ry 1/r,
F-R 0,31 0,52 0,16 3,22 1,92
K-T 0,38 0,67 0,25 2,63 1,49
Ortalama 0,35 0,60 0,20 2,93 1,70

r,*MMOAB monomerinin reaktiflik orant
8.3 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

8.3.1 PoliMMOAB) ve Poli(MMOAB -ko-GMA) Polimerlerinin  Termal

Kararhliklar:

Polil(MMOAB) ve Poli(MMOAB -ko-GMA) kopolimerlerinin termal kararliliklart ve
sicaklikla agirliklarinin degisimi termogravimetrik analiz(TGA) ile belirlendi. Bu
amagcla alinan 7-9 mg polimer ornekleri 500°C’ye kadar 20°C/dk. 1sitma hiziyla
isitilarak TGA grafikleri elde edildi. Homopolimer ve kopolimerlerin Sekil 8.10’da
verilen TGA egrilerinden hesaplanan baglangic bozunma sicakliklari belirlendi.
Homopolimere ait termogramdan baslangic bozunma sicakliginin 349°C civarinda
oldugu goriilmektedir. %50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik degeri ise 390°C olarak
belirlenmistir. Ayrica homopolimerin 500°C’de birakmis oldugu artik miktar1 ise %6
civarindadir. Poli(GMA)igin baslangi¢ bozunma sicakligi 184°C ve 500°C’de birakmis

oldugu artik miktar1 ise %2 olarak dl¢iilmiistiir.
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Sekil 8.10 PoliMMOAB) ve bazi kopolimerlere ait TGA egrisi

Kopolimerlerinin  termal kararliliklar1 da aym sartlarda belirlenmis olup
karisimda %22, %53 ve %83 GMA igeren kopolimere ait termogram Sekil 8.10°da

goriilmektedir.

Bilesimde %53 GMA igeren kopolimer oOrneginin baslangi¢ bozunma sicakliginin
320°C oldugu ve %50 kiitle kaybinin ise 379°C’de gergeklestigi goriilmektedir. Ayrica
ornek %4 civarinda artik birakmaktadir. Diger kopolimer 6rnekleri de incelendiginde
baslangi¢ bozunma sicakliklarinin beklendigi iizere homopolimerlerin degerleri arasinda
oldugu goriilmustiir. Literatiirdeki birgok kopolimer orneginde de mevcut durum
gozlemlenmektedir. Bir kopolimer 6rneginin termal davranis karakteristigi genellikle

homopolimerinkine benzemektedir.
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9. SONUC

Bu tez calismasinda yan dalda ester iceren bir metakrilat monomeri sentezi
amaclanmistir. Monomer sentezinde agilleme ajani olarak kloroasetil kloriir bilesigi
kullanilmigtir. Bu amagla metil-4-hidroksi benzoat bilesigi kloro asetil kloriir ile
etkilestirilerek bir aril ester bilesigi Metil 4-(2-kloroasetoksi)benzoat sentezlenmistir.
Bu bilesigin olustugu IR’ de 1760 cm™ civarlarinda ¢ikan (OC=0) ester karbonil
gerilme titresim bandi ve 3500 cm™deki hidroksil gerilme titresim bandlarinin
kaybolmasi ile anlasilmistir. Elde edilen bu bilesik ile sodyum metakrilat etkilestirilerek
yan dalda ester grubu igeren yeni metakrilat monomeri olan MMOAB sentezlenmistir.
MMOAB monomeri radikalik ¢o6zelti polimerizasyonu ile polimerlestirilmistir.
Monomer ve polimerlerin yapisi IR ve NMR gibi spektroskopik metotlarla karakterize
edilmistir. Cesitli bilesimlerde MMOAB monomeri ile ticari bir monomer olan Glisidil
metakrilat (GMA) monomerinin  65°C’de 1,4-dioksan da serbest radikal
polimerizasyonuyla kopolimerleri sentezlenmistir. Kopolimer bilesimi *H-NMR
yardimiyla belirlenmistir. Kopolimerin reaktivite oranlar1 F-R ve K-T metotlar1 ile tayin
edilmistir. Sonuglar GMA monomerinin daha reaktif oldugunu bu yiizden
kopolimerlerin GMA  yoniinden zengin oldugunu goéstermektedi. MMOAB
monomerinin 1/r, degerine bakildigina daha ¢ok diger monomeri katma egiliminde
oldugu goriilmektedir. Bu sonug literatiirdeki sonuclarla uyum igerisindedir. Metakrilat
tirevlerinin reaktiflik oranlar1 genellikle birbirine yakin olmaktadir. Ancak yan dalda
bulunan gruplarin sterik etkisi aktifligi etkileyebilmektedir. ri1.r, degerinin sifira yakin
olmast bu kopolimerizasyon tiiriiniin  segenekli oldugunu  gostermektedir.
Kopolimerlerin termal 06zellikleri TGA yontemi ile belirlenmis olup kopolimer
bilesimindeki MMOAB oran1 artis1 ile termal kararliligin arttigi goriilmektedir.
Poli(MMOAB) nin termal kararliliginin poli(GMA)’dan yiiksek olusu boyle bir sonucu
dogurmaktadir. Sonug¢ olarak kopolimerlerin dogasi geregi termal stabiliteleri

homopolimerlerin degerleri arasinda yer almaktadir.
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