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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

TERSIYER AMIN GRUBU iCEREN METAKRILAT MONOMER VE
POLIMERLERININ SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

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

Bu tez calismasinda dncelikle iki yeni metakrilat monomeri elde edilmistir. Bunlardan
birincisi  2-{[4-(dimetillamino)fenill]Jamino}-2-oxoetil-2  metakrilat (DMPAMA)
monomeri ikincisi ise  1-[4-(prop-2-in-1-iloxy)fenil]etanone-O  metakrilokisime
metakrilat(POEMO) dir. Daha sonra her iki monomer cam ampullerde, azot atmosferi
altinda azobisizobiitironitril(AIBN) baslaticis1 ile 1,4-dioksan c¢oziiciisiinde 65 °C
sicaklikta polimerlestirildi. . DMPAMA monomerinin AIBN baslaticist ile 1,4-dioksan
coziiciisiinde 65 °C sicaklikta POEMO monomeri ile kopolimerleri sentezlendi.
Monomerlerin, homopolimerin ve kopolimerin yapilari, IR, 'H-NMR ve BC-NMR
teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Kopolimerdeki monomer bilesimi elementel
analiz ile belirlendi. Kopolimersazyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar1 Kelen-

Tiidos(K-T) ve Fineman-Ross(F-R) metotlar1 kullanilarak hesaplandi.

2014, x+64 sayfa
Anahtar Kelimeler: Monomer reaktivite oranlari, radikal polimerizasyon, metakrilat,
TGA, DSC
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SYNTHESIS AND CHARACTERIZATION OF NEW METHACRYLATE
MONOMER AND THEIR COPOLYMERS WITH SIDE CHAIN TERTIARY
AMINE
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In this research, two new methacrylate monomers were synthesized first time.One of
them was DMPAMA monomer and the other one was POEMO monomer.After
that,each monomers were carried out in 1,4 dioxane solution at 65 °C+1 using 2,2-
azobisisobutyronitrille(AIBN)as an initiator at Ngasatmosphere and polymerization
was completed. The free radicalcopolymerization of DMPAMA with POEMO has been
carried out in 1, 4-dioxane solution at 65 °C+1 using 2,2’-azobisisobutyronitrile (AIBN)
as an initiator with different monomer-to-monomer ratios in the feed. The monomers
and copolymers were characterized by FTIR, *H-and *C-NMR spectral studies. *H-
NMR was used to determine the molar fractions of DMPAMA and POEMO in the
copolymers. The monomer —reactivity ratios were calculated according to the general
copolymerization equation using Kelen-Tiidés and Finemann-Ross linearization

methods.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

Simgeler
f Baslaticinin etkinlik faktori
kd Baslatic1 parcalanmasina iliskin hiz sabiti
M Monomer
M- Monomer radikali
n M sayica ortalama molekiil agirligi
w M agirlik¢a ortalama molekiil agirlig
\Y M Viskozite ortalama molekiil agirligi
[Re] Ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonu
Tg Polimerlerin yumusama sicakliklar
Tk : Kristallenme sicaklig
Tm Kristal erime sicakliklari
[12] Baslatic1 konsantrasyonu
Rroemo POEMO Monomerinin Reaktivite Orani
Rompama DMPAMA Monomerinin Reaktivite Orani
k Reaksiyon Hiz Sabiti
Kisaltmalar
AIBN Azobisizoblitironitril
BBS Baslangi¢ bozunma sicaklig
BPO Benzoilperoksit
DMSO Dimetilsiilfoksit
DSC Diferansiyel taramali kalorimetre
DTA Diferansiyel termal analiz
PVC Polivinilklorur
TGA Termogravimetrik analiz
POEMO 1-[4-(prop-2-in-1-iloksi)fenil]etanon-O-metakriloil
oksim
DMPAMA 2-{[4-(dimetilamino)fenil]amino}-2-oksoetil-2-
metakrilat
¥C-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
uv Ultraviyole
Mn Sayica Ortalama Molekiil Agirlig

Mw Agirlikga Ortalama molekiil Agirlig
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1.GIRIS

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminin baglamasindan 6nce insanlar; giyinme
veya dokunma amagh gereksinimlerini yiin, pamuk, jiit, keten tiirii dogal liflerden
saglamislar, giinliilk hayatta kullandiklart ¢ogu malzemeyi ise ¢elik, cam, odun, tas,
tugla, ¢imento gibi maddelerden yapmislardir. Daha sonralar1 ‘plastik poset’, ‘plastik
tabak’, ‘sentetik kumas’, ‘suni deri’ tirii adlandirmalarin yapildigi bazi fiirlinler
kullanilmaya baslanmistir. S6zii edilen yollarla elde edilen polimerlerden yapilir. Yiin,
pamuk, jiit, keten tiirii dogal lifler ve dogal kaugugun temel yapisi da polimerdir.
Polimerler, iri molekiillii kimyasallardir. Baz1 maddelerin (polimerlerin) molekiillerinin,
geleneksel kimyasal maddelerin molekiillerinden ¢ok biiyiik olabilecegine yonelik ilk
goriis 1920de Staudinger tarafindan ortaya atilmistir. Staudinger’in bu Onerisi 10 yil
sonra 1930 da kabul edilmis ve polimer kelimesi de 1930 lardan sonra bilimsel alanda

kullanilmaya baslanmistir (Sagak 2004).

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu {istiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin degil,
makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda c¢alisanlarin da
ilgisini ¢eken materyallerdir. T1ip, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan
da polimerlerin énemi biiyiiktiir. Bu degerlendirmeler 1s18inda polimer kimyasi, kimya
yaninda yukarida sozii edilen ¢ogu bilim alanini kapsayan ayr1 bir bilim disiplini olarak

goziikkmektedir (Sacak 2004).

Reaktif (reaksiyona giren) polimer ve oligomerlerin sentezi ve kullanimi, polimer
kimyasiin gelismesinin en énemli nedenlerinden biridir. Son yillarda, konjuge bag ve
aktif hidroksil gruplar1 (-OH) igceren schiff bazi1 polimerler {lizerine yapilan ¢aligsmalarin
sayist oldukca fazladir (El-Shekeil et al.1997). Bu tip polimerler paramagnetizm, yari-
iletkenlik, elektrokimyasal hiicreler ve yliksek enerji etkilerinde kararlilik gibi kullanish

ozelliklere sahiptir (Suh and Shim 2000).

Bu o6zelliklerinden dolayr yiiksek sicaklikta yiliksek kararliliga sahip kompozitlerin



hazirlanmasinda, grafit materyallerde, fotorezistlerde, termostabilizdzlerde, epoksi
oligomer ve blok kopolimerlerde, antiasitik ve aleve dayanikli malzemelerin

hazirlanmasinda kullanilmistir (Grigoras and Catanescu 2004).

Bu polimerlere baska fonksiyonel gruplarinda katilmasiyla, yeni kullanigh bircok
ozellikler kazandirilabilmektedir. Bu tiir polimerlerden biri olan poli ve oligofenoller ile
onlarin Schiff bazi siibstitlientli {iriinleri bir¢ok sanayi ve teknik alanlarda genis capli
olarak kullanilmaktadir. Schiff bazi1 polimerler cesitli bakteri, maya ve mantarlara karsi

anti-mikrobiyal aktivite gostermistir (Kaya et al. 2002 a,b).

Polifenoller baslica ucak ve uzay sanayinde, makine yapimi ve roket tekniklerinde,
elektroteknik, radyoteknik ve elektronigin gelismesi alanlarinda kullanildig1 gibi,
baglayici, tutkal, boya, cam, grafit kullanimlar1 da miimkiindiir. Polifenoller ayrica,
endistriyel atik sularin icerdigi zehirli agir metallerin temizlenmesi isleminde de
kullanilabilir. Bu nedenle polimer-metal komplekslerinin sentezi, analitik ve cevre
kimyas: acisindan da Onemlidir. Bu avantajlar goz oniline alinarak polimer yapil
ligandlar hazirlanmis ve gecis metallerinin birgogu ile kompleks formlari denenmistir.
Boylece biliylikk oranda uygulama alanina sahip olmustur (Kaya ve Giil 2004).
Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amacglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin degil;
makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda calisanlarin da

ilgisini ¢geken materyallerdir (Sagak 2002).



2. LITERATUR BILGILERI

2.1 Polimerler Hakkinda Genel Bilgiler ve Polimerlerin Siniflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek igin siniflandirilmalart gerekir. Amaca uygun olarak

asagidaki siiflandirmalar yapilmistir.

a. Molekiil agirliklarina gére (oligomer, makromolekiil)

b. Dogada bulunup bulunmamasina goére (dogal, yapay)

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

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

e. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (diiz, dallanmis, capraz bagli)
f. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

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

2.2 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi igin degisik prosesler kullanilir. Bu

prosesler baslica dort grupta incelenebilir:

1. Cozelti Polimerizasyon.
2. Kiitle (Y1g1n veya Blok) Polimerizasyon.
3. Siispansiyon Polimerizasyon.

4. Emiilsiyon Polimerizasyon.

2.2.1 Cozelti Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon seyreltici faz veya uygun bir ¢oziicli i¢inde yiiritiilir. Cozelti
polimerizasyonunda ¢6ziicii dyle se¢ilmeli ki hem monomer hem de olusmus polimer
iyice ¢0ziinebilsin. Cozelti polimerlesmesinde ¢oziiciiniin hareketi nedeniyle 1s1 transferi
kolaydir ve polimerlesme 1s1s1 ortamdan kolaylikla uzaklastirilarak sicaklik yiikselmesi

onlenmis olur. Fakat kullanilan ¢6ziicii, polimerik radikal ile transfere giriyorsa,



ortalama molekiil agirlig: kiiciileceginden bu yonden bir sakinca ortaya cikar. O halde
¢oziiciiyli secerken transfer sabitinin kiiglik olmasina 6zellikle dikkat edilmesi gerekir
(Sroog 1991).

2.2.2 Kiitle (Y1g1n veya Blok) Polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyonda monomer i¢ine uygun bir baslatici ilave edildikten sonra, belli
sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin en énemli 6zelligi olduk¢a
saf polimerlerin {iretilebilmesidir. Proseste polimerizasyon sonucu olusan {irlin, iiretim
sonrasi ayirma, saflastirma vb. gibi prosesleri gerektirmez dogrudan satisa sunulabilir.
Ayrica diger proseslere gore daha ucuz makine ve teghizat gerektirdiginden basit ve
ekonomik bir proses olarak degerlendirilir. Bu prosesin en 6nemli dezavantaji ortaya
cikan 1sinin ortamdan kolay kolay uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin
giic olmasidir. Bu hususa 6zellikle radikal polimerizasyonunda dikkat edilmelidir. Bu
tir polimerizasyonlar siddetli ekzotermiktir ve yiliksek molekiil agirlikli polimer
molekiillerinin hemen olusmasi ortam viskozitesinin hizla artmasina neden olur.

Sicaklik kontrolii son derece zorlagir (Sagak 2002).

2.2.3. Siispansiyon (Boncuk) Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerlesmesinde dnce baslatict monomerde ¢oziiliir sonra su ilave edilir
ve hizla karigtirilarak monomerin suda siispansiyonu hazirlanir. Olusan damlalar 0.01-
0.5 cm ¢apindadir. Partikiil ¢ap1 kullanilan stabilizatére ve ortamin karistirilma hizina
bagl olarak degisir. Polimerizasyonda baglatici olarak monomerde ¢6ziilen baslaticilar
(benzoil peroksit, Azobisisobutiironitrile (AIBN)) kullanilir. Siispansiyonun kararl
kilinmas1 ve olusan polimer pargaciklarinin birbirine yapigmamasi i¢in ortama suda
coziilebilen (karboksimetil/seliiloz, toz halinde potasyum karbonat, polivinil alkol gibi)
stabilizatorler katilir. Bu yontemde polimerizasyon 1sis1 ortamdaki su tarafindan
giderilir ve kesin sicaklik kontrolii saglanir. Polimer ¢ok kiiciik pargaciklar halinde elde
edildiginde paketlenmeye, islemeye c¢ok elverislidir. Siispansiyon polimerizasyonu bu
bakimdan diger polimerlesme metotlarindan iistiinliik gosterir ve sanayide yaygin olarak
kullanilir.Stiren, vinilkloriir, vinil asetat, metal metakrilat bu islemle polimerlestirilebilir

(Int. Kyn. 1).



2.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Baz1 bitkilerin, 6zellikle kauguk bitkilerinin 6z suyu (lateks) dogal bir emiilsiyon
sistemine Ornektir. Kaucuk 6zsuyunda, poliizopren tanecikleri, su iginde siit gibi
kolloidal bir dispersiyon halinde dagilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon
ortam1 (dispersiyon fazi) olarak, genellikle, su kullanilir. Monomer emiilsiyon yapic1 bir
madde yardimi ile bu ortamda dagilir. Baslaticis1 olarak suda ¢6ziinen bir madde
kullanilir. Emiilsiyon yapici ylizey aktif bir madde olup, molekiil yapisinda hidrofil ve
hidrofob gruplar icerir. Ornegin polimerin molekiil agirhigini denetlemek icin zincir
transferci olarak hidroperoksit-demir (II) iyonlarinin redoks sisteminden yararlanilabilir.
Emiilsiyon yapici maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismi, misel denilen kii¢iik
kolloidal tanecikler olusturmak tizere toplanir. Kiigiik bir kesri ise suda molekiiler halde
¢Oziiniir. Cozeltideki emiilsiyon yapici molekiiller ile miseller arasinda dinamik bir
denge bulunur. Emiilsiyon yapicinin miktart monomere gore arttirilirsa daha kiigiik

boyutlarda ama ¢ok daha biiyiik sayida misel tanecikleri olusur (Int. Kyn.1).
2.3 Homopolimer ve Kopolimer

Homopolimerler, tek bir cins monomerin polimerlesmesiyle elde edilen polimerlerdir.

Polietilen, polipropilen, polistiren, polivinil kloriir gibi polimerler homopolimerlerdir.

Cl Cl Cl cl Cl

Sekil 2.1 Polivinilkloriir (PVC) Homopolimeri

Kopolimerler, iki veya daha fazla cinsten olan monomerlerin beraberce
polimerlesmesinden olusan polimerlerdir (Sroog 1991). Bunlar, monomerlerin dizilis

sirasina gore dorde ayrilirlar.



Ornegin, A ve B iki ayni cins monomer olmak iizere;
1. iki ayn1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmasiyla olusmus kopolimer:
A-B-A-A-A-B-B-B-A-A

2. A ve B monomerlerinin polimer zinciri boyunca ardarda diizenlenerek olusturdugu
polimerler:
A-B-A-B-A-B-A-B-A-B

3. Blok kopolimerler, yani A monomerinden olusmus polimer bloklarinin B

monomerlerinden olugsmus polimer bloklarina bagl olarak meydana gelen polimerlerdir.

A-A-A-A-A-B-B-B-B-B-B

4.Blokkopolimerlesmenin  6zel bir seklide As1t  Kopolimerizasyonudur. A
monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus

oligomerlerin asilanmasidir. Boylece “dalli kopolimer” meydana gelir.

B-B
|

B-B B-B B-B-B

1]
A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A-A
||

B-B-BB

|
B-B-B

2.4 Polimerlesme Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere doniismesi iki yolla yapilir. Bunlar;
1- Kondenzasyon polimerizasyonu.
2- Katilma polimerizasyonu.

Katilma polimerizasyonu farkli iki mekanizma {izerinden yiiriir. Bunlar;



A) Serbest radikal polimerizasyonu.

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

2.4.1 Kondenzasyon Polimerizasyonu

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

olustururlar (int. Kyn.2).

2.4.2 Katilma Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonun da monomerler aktif merkeze birer birer katilarak polimer
zincirini blyiitiirler. Polimerizasyon siiresince zincir biiyiikligii ¢ok degismez.Zincir
reaksiyonlar1 ile monomerler dogrudan dogruya polimer molekiillerine girerler (Sagak
2005, 2008).

Katilma polimerizasyonunun iki ¢esit baslatma yontemi vardir. Bunlar;

a) Radikalik katilma polimerizasyonu

b) Iyonik katilma polimerizasyonu

2.4.3 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Serbest radikal ya da radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron ihtiva
eden atom yada atom gruplarina denir. Radikaller pozitif ya da negatif yik
tasimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetden dolay1 ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiliksek enerjili, ¢ok etkin kisa Omiirlii ve izole

edilemeyen ara iriinlerdir (Fessenden ve Fessenden 1992). Radikal katilma



polimerizasyonu baslama, gelisme (biiylime) ve sonlanma adimlarini ihtiva eden bir
zincir reaksiyonudur. Reaksiyon bir radikal baslatict yardimiyla yapilir (Fessenden ve
Fessenden 1992).

2.4.3.1 Baslaticilar

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

A) Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda iistiin kimyasal
baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan benzoilperoksit
ve bisfenilasetilperoksit peroksitlere birer 6rnektir. Bisfenilasetilperoksit bilesigi 0 °C

de parcalanirken, benzoilperoksit 70 °C de pargalanir.

O @)

0, 07y,

o (a)
Sekil 2.2 Benzoilperoksit (a) ve Bisfenilasetilperoksit (b) Baglaticilari
Benzoilperoksit yagda ¢oziinebilir baslaticilarla ¢alisilirken kullanilir. Benzoilperoksit

en basit diarilperoksit olup, 60-70 °C sicaklikta sitildiginda, fenil radikallerini

olusturarak parcalanir.

(l) > 2 ' + 2C02
O

Sekil 2.3 (BPO) Baslaticisinin Pargalanma Reaksiyonu



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

(|3H3 CHs cle3
O,
H3c—c|:—N—_N—c|:—CH3—>7O'8O € > Ho—cC' + N
CN CN eN

Sekil 2.4 Azobisizobiitironitril (AIBN) Baslaticisinin Par¢calanma Reaksiyonu
C) Dikiimil peroksit.

D) N — Nitrosoakrilanilit.
E) p-Brombenzen diazo hidroksit.

Br N—/—N-—0H —-"—-"—-,"'Br . + NZ + HO'

p-Bromobenzendiazohidroksit Bromofenil radikali

Sekil 2.5 p-Bromobenzendiazohidroksit Baglaticisinin Par¢alanma Reaksiyonu

F) Trifenilmetil azobenzen.

(CeHs);C——N=N—"—CgHs ——— (C¢H;);C" -~ N; + CgHs

Trifenilmetilazobenzen Trifenil metil radikali  Fenil Radikali

Sekil 2.6 Trifrenilmetilazobenzen Baslaticisinin Par¢alanma Reaksiyonu

G) Tetrafenil siiksinonitril.

H) Persiilfatlar.



2.4.3.2 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,

monosiibstitiie alkenler, 1,1-distibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde olabilirler.
H Ry CH=—CH C—0—R
/ Ve Patiamndl:
H,C=—C H,C=—C H,C—=—C H,C——C
\R \ 2 N 2

R> CHj CHg

Sekil 2.7 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

R: H, CI, metil, fenil, pridinil, v.b.

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
ic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayn1 diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi,
digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar daha zayiftir (Fessenden
ve Fessenden 1992). Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan bir
serbest radikaldeki tek elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek
elektronun spinine ters olan elektronu) ¢ekerek, normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur.
Bu sirada, ayn1 spine sahip olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve bdylece yeni

bir radikal meydana gelmis olur.

2.4.4 Radikalik Polimerizasyon Kinetigi

2.4.4.1 Baslama Basamag

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

baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu merkez

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

l,— 52l
Baglaticinin par¢alanmasi ile radikal tireme hiz1 (rg);

ry = 2K, f[I,] (2.1)

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

Olusan baglatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi;
le +tM—5>1Me

Monomer radikallerin cogalma hizina (r;) ait kinetik esitlik;
I =k;.[1e][M] (2.2)

Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisini da dikkate alacak olursa,

r="ry = 2K L1+ roma (2.3)

2.4.4.2 Cogalma Basamagi
Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde goriildiigii gibi

Bag-Kuyruk, Bag-Bas veya Kuyruk-Kuyruk birlesmesiyle ilerleyebilir. Her iki tip zincir

igerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.
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Bag Euyruk Baz Kuyruk

—CH;T (IJHW CHEH('JHH CH:‘—(_I,‘H—
X X X
EuyrukBag /

—CHQ—(FH. + [CHaH (|:H
X X \
BasKuyrikBag Bay Kuyruk
— CHy{ CHYf CH CHj-{ CHj{- CH - CH—
X X X X

Sekil 2.8 Radikallerin Monomere Katilma Reaksiyonu

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi1 agsamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz

sabitinin degeri, pek cok kimyasal reaksiyon hiz sabitine gore oldukc¢a fazladir.

kp

IM, e +M > 1M, o
kp

IM,  +M — IM @

kp
IM; e +M— 1M, o

kp
IM, e +M 1M, o

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama 0mrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir

102 - 10°® saniyede olusur (Akar 1981). Cogalma basamagina ait kinetik esitlik;

r, =K,[M][Re] (2.4)

Buradaki [Re]terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur.

2.4.4.3 Sonlanma Basamag

Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise, sonlanma basamagi olarak adlandirilir.

Sonlanma i¢in iki olas1 yol s6z konusu olabilir (Baysal 1994).
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a) Birlesme ile sonlanma

Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir.

H H I HH

I I te I I
—CHglilj- + -(?CH;— —_— —CHg(lj—(leHg—

X X XX

Sekil 2.9 Birlesme ile Sonlanma Reaksiyonu

b) Orantisiz sonlanma

Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

I I d I
—CHg(lj- + -(%CHQ— —_— —CHQ(lj_H + L'lj:CH—
X X X X

Sekil 2.10 Orantisiz Sonlanma Reaksiyonu

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

H H I
I I .
— CH - + - COCH— —t;.. Ol Polimer
I I
X X

Sekil 2.11 Radikalik Sonlama Reaksiyonu

Sonlanma hizina (ry) ait kinetik esitlik;

kt = ktc + ktd (2.5)

ro = 2k [Re]* (2.6)
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Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal molekiillerin sonlanma
hizlart o derece fazla olacaktir. Boylece bu olusacak polimerin mol tartis1 radikal
konsantrasyonunun artmasi ile azalir. Kararli hal kosulu nedenle radikallerin olusumu

ile tilkenme hizinin degismeyeceginden.

hh="I4= 2kt[R.]2

(2.7)
ry = 2k,f[l,] 2.8)
Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu igin;
t (2.9)
r, =k,[M][Re] (2.10)

RSO IR
Ky 2.11)

Polimerizasyon hiz sabiti K;

L%
K, (2.12)
Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;

r, = K[1,1°[M]

K=k,

(2.13)

2.5 Kopolimerizasyon

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

ozelikteki polimerlerin yapilmasi olanagini getirmektedir (Baysal 1994).
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Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer
yaninda  kopolimerde @ meydana  gelir.  Kopolimerizasyonun = mekanizmasi
homopolimerizasyonunkine benzer fakat c¢esitli monomerlerin reaktifliklerinin
monomerden monomere gore c¢ok degistigi hesaba katilmalidir. M, e ve M, e

radikalleri asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M, e+M, —2 5 M, o
M, e+M, X2 5M, o
M, e +M, —2 5 M, o

M, e+M, 2 5M, o

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

olmayu tercih eder.

Monomerlerin dizilis sirasina gore dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon

ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer olsun.

1) iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmastyla olugsmus kopolimer
A-B-A-A-A-B-B-A

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

A-B-A-B-A-B-A-B

3) A monomerinden olusmus polimer bloklarinin B monomerinden olusmus polimer
bloklarina baglanmasiyla meydana gelen blok polimerler.

A-A-A-A-B-B-B-B
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4) A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus
oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dalli kopolimerler denir (Sagak 2004).
A-A—A—-A

|
B B

2.5.1 Kopolimerzasyon Cesitleri
2.5.1.1 ideal Kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiylimekte olan M, e ve M, e radikal tiirlerinin iki

monomerden birini veya Obiiriinii katmak i¢in ayni ilgiyi gostermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Burada

1 r2

Bu sistemde, biiylimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkisi
bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baslangig
bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine bagli olmak iizere rastgele
siralanirlar.  Ideal kopolimerizasyona ornek olarak stiren ve 2-viniltiyofen
monomerlerinden olusan bir kopolimerizasyon karigimi hemen hemen ideal bir

sistemdir (r;=0.35 ve r,=3.10, r;.r,=1.09).
2.5.1.2 Secenekli Kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda, biiyiimekte olan her radikal 6zelikle 6biir monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer igcinde monomerler diizgiin bir bigimde secenekli
olarak siralanirlar. Segenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar
arasinda r1=r,=0, ry.r,=0 iliskisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri
0<ry.r,< larasinda yer alir. ri.r, ¢arpimi sifira yaklastikca secenekli, bire yaklastikca

ideal polimer olusturma egilimini gosterir. ri.r; ¢arptminin kiigiilmesi ile secenekli
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kopolimere yaklasildigi ve bunun sonucu olarakta monomer bilesiminin giderek daha
fazlasinin her iki bilesiminide igeren kopolimer verdigi goriilmiistir. Monomerden
birinin reaktifligi obiiriinden ¢ok daha biiyiikse, ilk once olusan kopolimer baslica
reaktifligi bliyiilk monomeri igerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu monomer harcanacagi

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

M, e+M, 2 5M, e

M, e+M, —2 5 M, o

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki, >> Ky, Ko1 >> Koy iliskisi vardir. Boylece M;
ve M; temel molekiillerinin arka arkaya siralandigi, bir makromolekiil olusur. Segenekli
kopolimerizasyona Ornek olarak stiren ve dietil fumarat monomerlerinin karigimi igin

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

Blok kopolimerizasyonuna ender rastlanir. Eger r1 ve r; birden ¢ok biiyiikse her iki

monomer, aynt zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

M, e +M, —2 5 M, o

M, e+M, —2 5M, o

Buna gore M; monomeri M, e radikali ile M, monomeri M, e radikali ile birleserek,

yalniz Mj ve M, temel molekiillerinden olusan bir blok kopolimeri elde edilir. Blok

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki;>>Kj, ve kpp>>ky iligkisi vardir.

Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan r; ve r; degerleri su sekilde

kiyaslanir.

1) r1=r, hali
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k11=K12=K22=K>; oldugundan, polimerdeki M; ve Mj'nin siralanisi istatistiksel olmakla
beraber, oranlari bunlarin baslangictaki oranlarma esittir. Bu sekilde ideal veya

gelisigiizel kopolimer elde edilir.
2)ry <lver,<1hali

ki1<kiz ve Kkz<kp; oldugundan, her biiyliyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye calisir. r; ve r, birden ne kadar kiigiik ise M; ve Mynin

polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece "alternatif" kopolimerler olusur.
3) ry > 1ve r, > 1 hali

Bu durumda kii>ki> ve kxp>kp; oldugundan, aynt monomerlerin artarda katilmasiyla

zincir biiylir. Bunun sonucu "blok kopolimerler™ elde edilir.
4) ry < 1ve r, =0 hali

Bu durumda M; monomeri bulundugu siirece kopolimer olusur. M bitince tepkime
durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi:

d[Ml] _ [Ml] _ I -1

dM,] [M,] nr-1 (2.14)

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani, baslangigtaki monomerlerin oranina
esit olur. Buna "azeotropik bilesim" denir. Bunun disindaki noktalarda bir monomer
digerine kiyasla daha ¢abuk azaldigindan, ortamdaki monomer derisimleri devaml

degisir. Bu nedenle polimerdeki monomerlerin oranlar1 ve siralanisi da degisir.
2.6 Monomer Reaktiflik Oranlarinin Hesaplama Yontemleri
Degisik monomer bilesimlerinden diisiik dontistimlii (pratikte %15 kadar dontistimliiler

kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilebilir (Erol

1997). Iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimi
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farkli olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli aktivitelere sahip
olmalarindandir. Genel olarak iyi kopolimerlesme olmasi icin monomerlerin aktiflikleri

birbirine yakin olmalidir (Akar 1981).

Reaktiflik paremetrelerinin (r; ve ry) deneysel olarak belirlenebilmesi igin monomerlerin
cesitli  oranlardaki  baslangic  karisimlart  hazirlanarak  diisiik  dontisimlii
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz
reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi,
fiziksel dlgmeler, UV, IR ve NMR gibi spetroskopik yontemlerle kopolimer i¢indeki
monomerlerin bilesim oran1 tespit edilir. Reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir.

2.6.1. Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik doniisimlii (%15) kopolimerler hazirlanir.
Kopolimer bilesimindeki monomer oranlari belirlenir. Burada Kelen- Tiidos
parametreleri;

Mi: Baslangic monomer karisimi i¢indeki birinci monomerin mol sayisi.

M,: Baslangic monomer karigimi i¢cindeki ikinci monomerin mol sayisi.

m1: Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayisi

mz: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayis1 olmak iizere.

Monomer reaktiflik oranlar1 Kelen-Tiidos yonteminde su formiiller yardimiyla

hesaplanir.
2
(oM e M F CF(-D
m, M, f f
H G
o= yHya-Hyn, &= ' n=
H+a H+a (2.15)

n degerine kars1 € degeri grafige gecirilirse (2.16) ifadesine gore bir dogru elde edilir.
n=(n +r_2)-8_r_2
o o (2.16)
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I
Bu dogrunun egimi (11 T ;) ve koordinat eksenleri kesen nokta (- r—2) verecektir. Bu
a

veriler kullanilarak r; ve r; degerleri hesaplanir.
2.6.2 Fineman-Ross (F-R) Yontemi

Kelen-Tiidos parametreleri i¢in hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilirse (2.17)
ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogrunun egimi r;, koordinat eksenleri

kesen nokta ise r;’yi verir.

2.6.3 Inverted Fineman-Ross Yontemi

Kelen-Tiidos parametreleri kullanilarak, (G/F) degerlerine karsi, (1/F) degerleri grafigi
cizilirse (2.18) ifadesine bir dogru denklemi elde edilir. Bu grafigin egimi -r2 koordinat
eksenlerini kesen nokta ry verir (Baysal 1994).

G
o ROR (2.18)

2.7. Oksimler Hakkinda Genel Bilgi

Oksimler aldehit ve ketonlarin hidroksilamin ile verdikleri kondensasyon tiriinii olarak
tanimlanabilir. Genel formiilleri RCH=NOH veya RiR,C=NOH olarak gosterilirler.
Oksim kelimesi oksi-imin kelimelerinden gelmektedir. Oksimler tiiretildikleri aldehit ve
ketonlarin sonlarina, oksim kelimesi eklenerek isimlendirilebildigi gibi (asetaldoksim,
benzofenonoksim), ana grup keton ve aldehit olmak sartiyla hidroksimino eki ile de
isimlendirilmektedir. Bir molekiilde bir tane oksim grubu (C=N-OH) olabildigi gibi,
birden fazla da olabilir. iki oksim grubu igeren bu bilesiklere dioksimler (glioksimler)

denir ve 1,2-, -, vic- 6n ekleri ile belirtilir.

Oksimler; genellikle renksiz, orta derece sicaklikta eriyen, suda az ¢ozilinen ve sadece

molekiil kiitlesi kiigiik olanlar dikkate deger derecede ucucu olan, azometin (C=N)
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grubundan dolay1 zayif bazik, hidroksil grubundan dolayr da zayif asidik o6zellik
gosteren amfoter maddelerdir (Chakravorty 1974).

Oksimler yapilarindaki N ve O atomlarindan dolayr iyi hidrojen bagi yapabilme
ozelligine sahiptirler. Oksimler yapilarindaki hidroksil grubu (—OH) varligindan ve azot
atomundan dolay1 hidrojen bagi olusumunda hem hidrojen alicis1 hem hidrojen dondrii
olarak davranabilmektedir. Bu 6zelliginden dolay1 dimer, trimer ya da tetramer olarak

bulunabilirler (Constantinos et al. 2005).

2.7.1 Oksimlerin isimlendirilmesi

Aldehitler ve ketonlardan meydana gelen oksimler isimlendirilirken; aldehitlerin ve
ketonlarin adlarmin sonuna oksim kelimesi eklenir. Asetaldoksim ve benzaldoksim
ornek olarak verilebilir sekil 2.12). (Gliniimiizde ana grup keton veya aldehit olmak

kosulu ile oksimler “hidroksiimino” eki ile de adlandirilmaktadir (Chakravorty 1974).

0 N——©OH
HiC——C—H HC——C—H
Asetaldehit Asetaldoksim
(Hidroksiiminoasetaldehit)
0 N——©OH
CgHs——C——CgHs CgHs——C——CgHs
Benzofenon Benzofenonoksim

(Hidroksiitminobenzofenon)

Sekil 2.12 Baz1 oksim bilesiklerinin adlandirilmasi

Basit oksimlerin geometrik izomerleri syn- ve anti- o6nekleri ile gosterilir (Smith 1966).
Benzaldoksimde oldugu gibi syn- eki, aldoksimlerde, hidrojen ve hidroksilin ayni
tarafta, anti- eki ise hidrojen ve hidroksilin ters tarafta olmasi durumunda kullanilir.
Keton tiirevleri ile ketoksim gruplar1 bulunan maddelerde ise, bu ekler referans olarak

alinan grubun yerine gore secilir.
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\_ /
C=N \czN
Sekil 3. Syn-benzaldoksim Sekil 4. Anti-benzaldoksim

Sekil 2.13 Syn-benzaldoksim ve Anti-benzaldoksim sekilleri

2.7.2 Oksimlerin Sentezleri

2.7.2.1 Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler genel olarak aldehit ya da ketonlarin uygun kosullarda hiroksilamin
hidrokloriir ile reaksiyonu sonucu elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda,
oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum pH’larda ya da uygun
mikrodalga altinda gergeklestirilir (Murari et al. 2004). Oksim olusumu sirasinda
reaksiyon ortaminin bazikligi biiyiik 6nem tasir. Reaksiyon hizinin ¢ozelti pH’a bagh
olarak degisimi incelendiginde, notral noktaya yakin bir yerde hizin maksimum oldugu
gozlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir bazin ilavesi tampon etkisi yaratir

(Nakamura et al. 1979).

C==O0 4 NHOH.HCI NaQAc _ C——N-OH 4+ NaCl 4+ AcOH

H1 FL‘

Sekil 2.14 Hidroksil Amin Hidrokloriirle Oksim Eldesi
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2.7.2.2 Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan
Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler.

R R

>:NH 4+ NH,OH —= >:N—OH + NHy
R

Ry

Sekil 2.15 Ketiminlerden Hidroksilaminhidrokloriir Ile Oksim Eldesi

2.7.3 Oksimlerin Reaksiyonlari

2.7.3.1 Oksimlere Is1 ve Isik Etkisi

Oksimler olduk¢a kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 1s1k ve havaya maruz kaldiklar
zaman bazi bozunmalar sonucunda ana karbonil bilesigi ve azotlu anorganik karisim
maddeleri meydana gelebilir. Yiiksek 1sida bozunmalara sebep olur. Benzofenonoksim
181 tesiriyle bozundugunda; azot, amonyak, benzofenon ve imine ayrigir (Smith 1966).

Hidrojenler varliginda bozunma alkol ve nitrile ayrilma seklinde olur.

H5CB—CH2—‘C‘—CBH5 S > HSCB CN +H5CB—CHE_OH
N\
\

OH

Sekil 2.16 Oksimlerin Is1 [le Bozunma Reaksiyonu

2.7.3.2 Oksimlere Asitlerin Etkisi

Oksimler, kuvvetli mineral asitlerle tuz olustururlar ve farkli geometrik izomerizasyon
tuz olusumunu takip eder. Syn- izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti izomerlerini

olusturur.
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HsC HsCe cl HzCs OH
N Hol N N0y N/

CH=N —»  CH=NH ——>  CH=N
\ kurueter
OH

Sekil 2.17 Oksimlerin Asit ile Bozunma Reaksiyonu
2.7.4 Oksimlerin Kullanim Yerleri

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon iiriinleridir. Tarimda,
eczacilikta, yakit sanayinde ve bir¢ok alanlarda hem son iirlin, hem de ara {irlin olarak
kullanilmaktadir. Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak
kendiliginden pargalanabilme gibi Ozellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik
reaksiyonlarda gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta ve
degisen teknolojiye bagli olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan
bazilar1; antioksidant ve polimer baslatici reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin
artirtlmasinda, boyar maddelerde ara iiriin olarak, degerli metallerin geri
kazanilmasinda, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su gec¢irmeme oOzelligini
saglamada, bocek ilaclarinda, bazi antibiyotik ilaglarda (6rnegin, Sefalos Porinler),
hormonlarda, fotograf¢ilikta katki maddeleri olarak, UV-stabilizatorlerinde,
tatlandiricilarda, parfimlerde vs. kullanilmalaridir. Koordinasyon bilesiklerinin
biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim oraninin ve alaninin giinden giine
artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda anti-timor etkilerinin vic-dioksim
kompleksleri iizerindeki aragtirmalarin yogunlagsmasina sebep olmustur. Oksimler
organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir ¢ok alaninda degisik
amaglarla kullanilmaktadir. Bazi oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksi alkil ve amino
tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif Ozelliklere sahip olduklari, ayrica motor
yaglarinin, boyalarin, epoksit reginelerinin vs. bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi igin
katki maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Laboratuvarlardaki kullaniminin
yaninda, kemirici ve yirtici hayvanlart 6ldiirmek i¢in de kullanilir (Fesssenden and
Fessenden 2001).
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2.8 Aminler

Aminler ,amonyakta halojenler yerine alkil veya aril gruplari gegmesiyle tiireyen
bilesikler olarak goézoniine alinabilir.Bir ,iki veya ii¢ hidrojenin yerine alkil veya aril

gruplarinin gegmesiyle mono, di veya tri aminler olusur (Ouellette and Rawn1996).

Sekil 2-18 de bazi heterosiklik aminlerin formiilleri verilmistir. Heterosiklik aminler
alkaloidlerin temel yapisini olusturur. Alkaloidler bitkilerde bulunan karisik yapili

azotlu bilesiklerdir.Mesela nikotin,kodein, morfin

Piridin Piperidin Pirol Pirolidin
Sekil 2.18 Bazi Heterosiklik Aminlerin Formiilleri

Aminler amonyagin alkillenmesi ile elde edilir. Aminler , alkil halojeniirlerle
niikleofilik yerdegistirme tepkimesi verir, ¢linkii azot iizerinde ortaklanmamis elektron
cifti bulundugundan bir niikleofil (nétral niikleofil) olarak davranir. Fakat olusan
aminlerde ayni nedenle niikleofilik 6zellikte olacagindan tepkime,amonyaktan tetraalkil
amonyum halojeniir elde edilmesine kadar devam eder ve sentetik nemi fazla degildir

(Ouellette and Rawn 1996).
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NH; + RX — RNH;'X

RNH;'X~ + NH; S RNH, + NHiX
Monoalkilamin (Primer amin)

RNH, + RX & RzNHzT

RNH,'’X" + NH; & R,NH + NHX
Dialkilamin (Sekonder amin)

R:NH + RX & R3NH+X_

RsNHX + NH; S R;N + NHX
Trialkilamin (Tersiyer amin)

Sekil 2.19 Amonyagin Alkil Halojeniirle Tepkimesi Sonucu Aminlerin Olusumu
2.8.1 Tersiyer Amin iceren Metakrilat Polimerleri

1990’1ardan beri hidrofilik kopolimerlerin sentezi, tiirevlerinin eldesi, karakterizasyonu
ve sulu ¢ozelti davraniglarinin incelenmesi iizerine yogun caligmalar yapilmaktadir.
Suda ¢oziinebilen polimerlerin bir sinifin1 olusturan tersiyer amin metakrilat bazli zayif
bazik karakterli kopolimerlerin sentezi ve karakterizasyonu V. Biitiin ve c¢alisma
arkadaglarinca son 15 yildir yogun olarak c¢alisilmaktadir (Alemdar et al.2004).
Ozellikle grup transfer polimerizasyonu, oksianyonik polimerizasyon ve sulu ortam
atom transfer radikal polimerizasyonu sentez yontemleri ile tersiyer amin metakrilatlara
dayal1 yeni tipte homopolimer ve blok kopolimerlerin pek cok serileri sentezlenmis ve

karakterize edilmistir.

GTP teknigi ile suda tamamen molekiiler olarak c¢oziinebilen tersiyer amin

metakrilatlara dayali diblok kopolimerler sentezlenebilmektedirler (Styrkas et al. 2000).
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Asidik ortamda hidrofilik - hidrofilik davranig gosteren, zayif dibazik karakterli tersiyer
amin metakrilat diblok kopolimerlerin  ¢ozelti pH’min, sicakligiin ve tuz
konsantrasyonunun degistirilmesi ile bloklardan birinin dehidratasyonuna dayanan
ayrintili ¢alismalar vardir. Yapilan bu ¢alismalarda, polimer ¢dzeltisinin yiizey
aktivitesinin, ¢ozelti pH’1na, polimer konsantrasyonuna ve komonomer oranina bagliligi
da arastirilmistir. Ayrica bu blok kopolimerlerin sulu ¢ozeltilerinde kritik misel olusum
konsantrasyonu, kritik misel olusum pH’1i, kritik misel olusum sicakligi ve tuz
konsantrasyonunun, polimerin hem komonomer konsantrasyonuna hem de polimerin

molekiil agirligina olan bagimlilig1 ortaya konulmaya c¢alisilmistir.

(|3H3 Ch | |
N H.C. N CH
—(-CHQ-CHCHQ—H— 2 N
. /) H2(|3 (|3H2 ClH ClH
?'O (l:'o CH3 C|-|3 CH3 CH3
Cl} C|> DEA | DPA
CH CH N
b et
|
e | HC.,_,CHy
N R 0
H,C CH, MEMA
DMAblok  DEA, DPA veya
MEMA blok

Sekil 2.20 DMA ya Dayali Tersiyer Amin Metakrilat Blok Kopolimerlerin Kimyasal Yapilari

2.9 Alkinler

En basit alkin etindir (asetilen de denir). Alkinler dogada bulunur ve laboratuvarda
sentezlenebilirler. Friedrich Wohler kalsiyum karbiirle suyun tepkimesiyle1862°de etini
sentezlemistir.Bu yolla elde edilen etin eskiden madencilerin kask lambalarinda
kullanildiklar1 gibi, karpit lambalarinda yakit olarakda kullanilir.Etin yiiksek sicaklikta
yandig1 icin kaynak alevlerinde kullanilir. Coklu iiclii baglar1 olan alkinler giines
sistemimizin dig uydularinin  atmosferinde bulunmaktadir. HWKroto  (Sussex

Universitesi,ingiltere) siyanopoliinler denilen fullerenleri bulmasi nedeniyle 1996

27



Nobel kimya Odiilii’nii paylasmistir.

Biiyosentez kokenli binlerce alkin arasinda iki alkin 6rnegi bir antifungal(mantarlara
kars1 etkili)bilesik olan kapilin ve pentobarbital metabolizmasinin inhibitorii olan bir
dogal deniz iiriinii daktilindir.Etinil estradiol,agizdan alinan gebelik Onleyicilerde
estrojen benzeri Ozellikleri nedeniyle kullanilan sentetik bir alkindir ( Solomons and
Fryhle 2002).

_ OH

Br (”\ Cl ”(' Yewc=cH
i 07 Y 7 > lYI T
N ) oh-aa L [~ [ u]H
—C—C=C—C=C—CH; N Br H‘ | J
— : HO 5
Kapillin Daktilin Etinil estradiol

[17¢cx -etinil-1,3,5(10)-estratrien-3,17 B-diol]

Sekil 2.21 Kapilin,Daktilin Ve Etinil Estradiol’un Yapilar

Monosiibstitiie asetilenlere veya 1-alkinlere u¢ alkinler denir ve {i¢lii bag karbonuna

bagli hidrojen asetilenik hidrojen olarak adlandirilir.

2.9.1 Alkinlerin Tepkimeleri

Alkinlerin karbon-karbon bagi olusum tepkimeleri iki kategoride siniflandirilabilir:
Bunlar u¢ C-H baginin tepkimeleri ve karbon-karbon tiglii baginin tepkimeleridir.

2.9.1.1 Yiikseltgen Alkin Dimerlesmesi

Ug alkinlerin dimerlesmeleri organik sentezdeki temel doniisiimlerden biridir. Bu
tepkime genellikle karmasik organik molekiillerin sentezinde kullanighdir (Anderson
and ark. 1996). Ornegin suda ¢oziinebilen konjuge [3]-rotaksanlar ve molekiiler “halter”
benzeri bilesikler rotaksan olusumuna yonlendirici sudaki hidrofobik etkilesimler

kullanilarak sentezlenmekteydi (Cadiot and Chodkiewicz 1969). Bu gibi eslesme
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tepkimelerinde ¢ogunlukla bakir kullanilmasina ragmen bazi geg¢is metali katalizorleri
de bu eslesmelerde etkinlik gostermektedir. Ornekler suda ¢oziilebilir Pd/TPPTS ile
katalizlenmis yiiksek verimli diin bilesikleri saglayan eslesme tepkimesini de
icermektedir (Sekil 2.22) .

5 mol% Pd(OAc)/TPPTS (1:2)
HCHLp——— * HA———P >
1.5¢s. TEA, 6:1 CH;CN/H,0, %63
HC(H,Cy——————Fh
a
Ph————Fh
b
otan a/h:7921

Sekil 2.22 Fenilasetilenin Palladyum Asetat Katalizorliigiinde 1-lyodohekz-1-in ile Tepkimesi

2.9.1.2 Alkinlerin Dimerlesmesi

Ug alkinlerin bakir ile katalizlenen eslesme tepkimeleri Strauss eslesmesi olarak bilinen
klasik bir tepkimedir. Klasik kosullar altinda regio-izomerlerin bir karisimi elde
edilmektedir  (Strauss1905).Son  zamanlarda  alkinlerin ~ rodyum  Katalizli
homopolimerlesmesi ve dimerlesmesi literatiirde yer almistir (Baidossi et al.1993).
Trost, dikloroetan iginde katalitik miktarda Pd(OAc), ve trifenilfosfin kullanilmasinin
u¢ alkinlerin yiiksek verimle homoeslesme tepkimesi ile sonuglandigini bulmustur
(Trost et al.1987).

2.9.2 Alkinlerin Karbonil Bilesikleri ile Olan Tepkimeleri

Li ve arkadaslari u¢ alkinlerin rutenyum-indiyum ¢ift katalizor sitemi kullanarak su
ortaminda aldehitlere dogrudan katildiklar1 dogrudan bir katilma tepkimesi gelistirmistir
(Wei and Li 2002).
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OH

Kat R.llC13, Kat MOAC),, Amin
RICHOH + H—C=c—= > Rl
6090°C, H,0 \

Sekil 2.23 Alkinlerin Rucl; Ve In(Oac); Katalizorliigiinde Aldehitlere Katilmasi

Asimetrik karbon-karbon bag olusumu organik kimyada 6nemli bir arastirma alanidir.
Asimetrik karbon-karbon baglarinin olusturulmasi igin en ¢ok kullanilan yontemlerden
birisi organometalik reaktiflerin aldehitlere veya ketonlara asimetrik Kkatalitik
katilmasidir. Son yillarda terminal alkinlerin aldehitlere asimetrik Kkatalitik katilma
tepkimelerine biiyilik bir ilgi olusmustur. Terminal alkinil protonunun asitligi, iyi bir
islevsel karbon niikleofili olarak alkin-metal reaktifleri hazirlamayi kolaylastirmaktadir
ki olusan kiral propargil alkoller pek ¢ok kiral organik bilesik i¢in 6énemli Onciillerdir
(Zhaoing et al. 2006).

2.10 Stereomerkeze Sahip Alkinlerin Onemi

Enantiyo zenginlestirilmis propargilik alkoller asimetrik sentezde kullanish ve ¢ok
yonlii yapr tasidirlar. Birgok dogal maddenin yapisinda bulunurlar. Dogal bir madde
olan petrosinol bir HIV geri transkriptaz inhib6toriidiir ve bu madde deniz silingeri
Petrosia’dan izole edilir, dort adet propargilik alkol birimi tasimaktadir

OH o

Sekil 2.24 Petrosinol Bilesinin Molekiiler Yapisi
Optikce aktif alkinoller genis bir kiral materyal serisi i¢in oncli madde olarak

kullanilabilirler; alkol ve alkin gruplarinin her ikisi de ileri doniisiimlerde gorev alirlar.
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2.11 Metakrilat Polimerleri Ile Tlgili Yapilan Baz1 Cahsmalar ve Tezin Onemi

Kyeremateng vd . (2007) tarafindan yapilan ¢alismada Poli[(2,2-dimetil-1,3-dioksolan—
4-il)metil metakrilat)][poli(solketal metakrilat)(PSMA)] serbest radikal polimerizasyonu
ile sentezlenmistir. SMA’nin asetil grubunun kismi hidrolizi ile SMA 2,3-

dihidroksipropil metakrilat polimeri sentezlenmistir.

’_I/ \DH E!am!gacnzane 1/
°><° ~{(EtsNH)"GI o <]
Hac' TCHy = o '

Solketal Methacryloyl chloride D#—RCH
a

H3C

Solketal methacrylate

AlBM Ha
—_— c—
Isobutyl acetate, 55°C
o a 21h
Q
[=]

[¢]
I
@

O—O—ll'll—l"r—
]
F]

I
=

-
HaC
(a]
Solketal methacrylate 0‘><

HaC CTH3

Poly(solketal methacrylate)

Sekil 2.25 Solketal Metakrilatin Polimerizasyon Ve Sentezinin Reaksiyon Semasi

2004 Yilinda yapilan bir ¢alismada Banihashemi ve arkadaglar1 Benzofuro-2,3,8,9-
tetrakarboksilik dianhidrit (BBTDA) monomeri kullanilarak yiiksek termal kararliliga

sahip polimerler sentezlemislerdir (Banihashemi et al. 2004).

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak stiren, akrilat, metakrilat,
akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi biiyliyen radikalleri stabilize olabilen genis
bir monomer kitlesi ATRP ile polimerlestirilebilmektedir (Angot et al. 1998).

Degisik aldehitler (salisilaldehit, 2-hidroksi naftilaldehit gibi) ile klorasetonun
reaksiyonu sonucu olusan asetil benzofuran tilirevinin bromlanmasi ve sodyum
metakrilat ile reaksiyon sonucu yeni metakrilat tiirevleri sentezlenebilmektedir (Senkal

et al. 2007).
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Sekil 2.26 Asetil Benzofuran Tiirevinin Bromlanmas1 Ve Sodyum Metakrilat Ile Reaksiyon
Sonucu Yeni Metakrilat Tiirevlerinin Sentezlenmesi

Akrilik ve metakrilik polimerler optik 6zellikleriyle bilinirler. Endiistride saydam levha,
cubuk boru gibi materyallerin yapiminda ve tipta genis uygulama alanlarina sahiptirler.
Son yillarda da biyolojik aktif madde olarak kullanilabilen metakrilik polimerler de
sentezlenmistir (Hob et al. 1992).

2-hidroksi etil metakrilatin stiren ile blok kopolimeri sentezlenerek bu polimerin
proteinleri adsorbe etme 6zelligine sahip oldugu bildirilmistir (Shimado 1983). Ayni
zamanda bu kopolimer kontak lens yapiminda ve optik mercek yapiminda da

kullanilmistir (Montheand 1992).

CH, HC=—C(H,
H,C=—=C CH,
. _—
H,

=0 a0 —C—C _l(-lm
‘ )
0—~CH,CH,0H C=—0

2-hdroksi etil metakrilat Stiren

0—CH,CH,-OH

Sekil 2.27 2-Hidroksi Etil Metakrilatin Stiren Ile Blok Kopolimeri Sentezlenmesi
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Bir diger calisma p-metoksifenilasetilmetakrilat (MPMA) piridin katalizorliigiinde
hidroksilamin hidrokloriirle reaksiyonundan oksim polimeri sentezidir (Soykan et al.
2000).

CH; CH;
: . |
“2(_1_( ................ NH,OHHCI - H2C—C ]|20
Pridin; 1-4-dioksan |
0=C 0o=cC
| H | H,
0—C —(|:| OCH; 0—( —C" OCH;
8] N
~\\OH

Sekil 2.28 P-Metoksifenilasetilmetakrilat (MPMA) Piridin Katalizorliigiinde Hidroksilamin
Hidrokloriirle Reaksiyonundan Oksim Polimeri Sentezi

Metakrilat monomeri 2,4-diklorfenil metakrilat( 2,4-DMA); 2,4-diklorfenil ( 2,4-DP) ve
metakriloil kloriir’den etanol ortaminda sentezlenmis. Daha sonra serbest radikalik
polimerizasyon teknigiyle 2,4-DMA ve metil akrilat monomerlerinden toluen ¢oziici
ortaminda AIBN katalizorliigiinde 70 C%lik sicaklikta kopolimerleri sentezlenmistir.
2,4-DMA monomerinin yapt aydnlatilmasinda FT-IR ve 'H-NMR spektrumlart
kullanilmis. Kopolimerlerin yap1 aydinlatilmasinda FT-IR ve UV spektrumlarina
bakilmistir. Kopolimerlerin reaktivite oranlart Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos lineer
metotlar1 ile belirlenmistir. Polimerlerin  molekiil agirhiklar1 Jel gecirgenlik
kromotografisi (GPC) yontemiyle belirlenmis. Polimerlerin termal kararliliklar1 ve
bozunma hizlar1 gravimetrik olarak ¢aligilmistir. Homo ve kopolimerlerin ¢esitli bakteri,
mantar ve fungilere kargi antimikrobiyal aktiviteleri test edilmistir ( Patel et al. 2005).

4-izoprofpilfenil oksikarbonil metil metakrilat ile Akrilonitril ve metil metakrilatin
degisik oranlardaki kopolimerleri 1,4-dioksan ¢ozeltisinde AIBN nin baslatict olarak
kullanilmasiyla 70 °C de hazirlanmustr. Kopolimer bilesimleri element analiz ve 'H-
NMR yontemleriyle belirlenerek monomer reaktivite oranlari Finemann-Ross ve Kelen-
Tiidos yontemleriyle hesaplanmistir. Kopolimerlerin termal o6zellikleri, ¢6ziiniirliik

parametreleri ve viskoziteleri incelenmistir(Soykan ve Erol 2003).
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2.12 Tezin Onemi

Literatiir bilgilerinden de anlasilacagi iizere yan dalda tersiyer amit grubu igeren tek bir
ticari monomer (dimetilaminoetil metakrilat) vardir. Tersiyer amit gruplari ¢ok kolay
quaternize olduklarindan bir molekiilde fonksiyonelligi artirabilmektedir. Ozellikle
pozitif yiikk yogunlugunun artmasi bir molekiile dnemli derecede biyolojik etkinlik
katmaktadir. Bakteri yiizeyleri negatif yiiklii oldugu i¢in bu tiir molekiillerle kolayca
etkilesebilmektedirler. Yine alkin gruplar1 igeren bazi molekiiller 6nemli biyolojik
aktiviteye sahiptir. Bunlara 6rnek olarak daktilin ve (3E)-Lauratin verilebilir. Her iki
molekiilde belirli tiimor tiplerine karsi klinik 6ncesinde bir sitotoksik madde olarak etki
etmektedirler. Yine u¢ alkin iceren bilesikler son yillarda klik kimyasinda zorunlu ¢ikis
maddesi olarak kullanilmaktadir. Yapilan arastirmalar sonucunda proparjil metakrilat
disinda herhangi bir monomerik yapida alkin iceren yapiya rastlanmamistir. Tezdeki
temel amag¢ Oncelikle hem tersiyer amin hemde alkin igeren yeni molekiilleri
sentezlemek olmustur. Daha sonra bu yapilar polimerlestirilip karakterize edilmistir.
Daha sonra her iki grubu ihtiva eden metakrilat tabanli iki monomerin kopolimerleri
elde edilmistir. Yine literatiirde her iki fonksiyonel grubu iceren polimerik yapilar
mevcut degildir. Kopolimerizasyonda yan gruplarin farkliligi kopolimer ¢esidini ve
ozelliklerini etkiliyebilmektedir. Bizde bu calismada yan dalda tersiyer amin ve alkin
gibi fonksiyon gruplar1 iceren fonksiyonel metakrilat monomerlerinin kopolimerizasyon
davraniglarin1 6ncelikli olarak inceledik. Daha sonraki ¢alismalarda bu kopolimerlerin

termal o6zellikleri ve biyolojik aktiviteleri lizerine de detayl ¢calismalar planlanmaktadir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan arag ve geregler

e Cam Malzeme olarak; ¢esitli ebatlarda balonlar, geri sogutucular, damlatma
hunileri, ayirma hunileri, erlen mayerler, beherler, kilcal borular, pipetler, pastor
pipetleri.

e [sitma i¢in; su banyosu, 1siticili mantolar, 1siticilar ve yag banyosu.

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

e Sicaklik 6lgiimleri i¢in; -10 ile 200 °C arasin1 gosteren termometre.

e Sogutucu olarak; su-buz banyosu, buzdolabi

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

e Spor, kiskag.

e Siizgec kagidi

3.1.2 Kullamlan kimyasallar

e 1.4-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak
kullanilan maddedir. Merck firmasindan temin edildi.

e Asectonitril: Monomerlerin sentezinde kullanilan ¢dziiciidiir. Merck firmasindan
temin edildi.

e Azobisizobiitironitril(AIBN):Homopolimerlerin ve kopolimerlerin
hazirlanmasinda baslatici olarak kullanilan maddedir. Merck firmasindan temin
edildi.

e Azot gazi: Polimerizasyon isleminde ortamdaki havayr uzaklagtirmak igin
kullanildi.

e Dikloro metan(CH,Cl;): Monomer olusumunda kullanilan ¢6ziictidiir. Aldrich

firmasindan temin edildi.
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e Dimetilsiilfoksit(DMSO): Polimer sentezinde kullanilan c¢oziiciidiir. Aldrich
firmasindan temin edildi.

e [Etil alkol: Polimerlerin ¢oktiiriilmesinde ve cam malzemelerin temizlenmesinde
kullanild1.(yerli)

e Kloroasetil klortir:POEMO monomerinin eldesinde kullanildi.

e Potasyum karbonat(K,COgs): Proparjil bilesiginin ve monomerin sentezinde
kullanilan maddedir. Aldrich firmasindan temin edildi.

e Sodyum metakrilat: DMPAMA monomerinin sentezinde kullanilan maddedir.
Aldrich firmasindan temin edildi.

e Hidroksilamin hidroklorid: POEMO monomerinin sentezinde kullanildi, Sigma

Aldrich firmasindan temin edildi.

3.1.3 Kullanilan cihazlar

e 'H-NMR ve **C-NMR: Bruker GmbH DPX-400, 400 Mhz yiiksek performansli
FT- NMR spektrometre kullanilmistir. Gazi Osman Pasa Universitesi (Tokat).
DSC: Shimadzu DSC-60H marka cihaz kullanilmistir. Afyon Kocatepe
Universitesi.(Coziicii ds-DMSO)

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

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

Universitesi.

3.2 Yontem

Monomerler ve ara reaktiflerin sentezinde genellikle yer degistirme tepkimeleri
kullanilmistir. Metakrilat monomerinin sentezi iki asamada gergeklestirilmistir.
Oncelikle 4-hidroksi asetofenon bilesigi ile proparjil bromid arasindaki tepkime yer
degistime tepkimesi olup, elde edilen bilesik a-kloro ester bilesigidir. Ikinci asamada
ise sodyum metakrilatla olan tepkime bir asit tuzuyla halojen bilesigi arasindaki
niikleofilik yerdegistirme tepkimesidir. Elde edilen diger metakrilat monomeride benzer

yontemlerle elde edilmistir. Elde edilen her iki monomerde radikalik c¢o6zelti
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polimerizasyonu yoluyla polimerlestirilerek homopolimerleri sentezlenmistir. Burada

baslatic olarak azobisizobiitironitril(AIBN) ve ¢oziicii olarak 1,4-dioksan kullanilmistir.
3.3 Sentezler
3.3.1 1-[4-(prop-2-in-1-iloksi)fenil]etanon bilesiginin sentezi

250 mL’ lik bir ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna(0.036 mol, 5 g) 4-hidroksi asetofenon
bilesigi ile potasyum karbonat(0.036 mol, 4.96 g) ve 60 mL asetonitril ¢oziiciisti kondu.
Daha sonra kaynama sicakliginda proparjil bromid(5,14 g, 0.043 mol )damla damla
karisima ilave edildi. Reaksiyon kaynama sicakliginda de 12 saat siireyle devam etti.
Reaksiyon sonunda karisim siiziilerek inorganik maddeler ortamdan uzaklastirildi.
Stiziintiiden ¢oziicli evaparatdr yardimiyla uzaklastirildi. Beyaz renkli bir kat1 olan

madde IR ile teshis edildi. Tepkimeye ait denklem asagida goriilmektedir.

0] 0]
| ouon
HsC + 5" \Z " 70120 HSC/\@\ P
OH O/\//

Sekil 3.1  1-[4-(prop-2-in-1-iloksi)fenil]etanon bilesiginin Sentezi
3.3.2 1-[4-(prop-2-in-1-iloksi)fenil]etanon oksim sentezi

250 ml’ lik bir ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna(0.03 mol, 5,46 g) 1-[4-(prop-2-in-1-
iloksi)fenil]etanon bilesigi ile hidroksilaminhidrokilorid(0.034 mol, 2,39 g) ve 50 mL
etanol ¢oziiciisii kondu. Ayrica ortami nétiirlestirmek i¢in pridin(2,74 mL, 0.034 mol )
karisima ilave edildi. Reaksiyon kaynama sicakliginda de 12 saat siireyle devam etti.
Reaksiyon sonunda madde buzlu suya dokiildii.Beyaz bir madde olustu.Siiziildi ve

kurutuldu. Beyaz renkli bir kat1 olan madde IR ile teshis edildi.
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Tepkimeye ait denklem asagida goriilmektedir.

H,N—oOH __Pyridine_ Pyridine
C,H:OH o
/\/

Sekil 3.2 1-[4-(prop-2-in-1-iloksi)fenil]etanon Oksim Sentezi Reaksiyonu

3.3.3 1-[4-(prop-2-in-1-iloksi)fenil]letanone-O-metakrilokisime(POEMO)

monomerinin sentezi

250 ml’ lik bir ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna 1-[4-(prop-2-in-1-iloksi)fenil]etanon
oksim bilesigi (0.028 mol, 5,4 g) ile potasyum karbonat(0.028 mol, 3,86 g) ve 50 mL
asetonitril ¢dziiciisii kondu. Daha sonra 0 °C' de metakriloil kloriir(3,28g,0.03mol)damla
damla karigima ilave edildi. Reaksiyon normal sicaklikta 12 saat siireyle devam etti.
Reaksiyon sonunda madde siiziilerek inorganik maddeler ortamdan uzaklastirildi.
Stiziintiiden ¢6ziicii rotari yardimiyla uzaklastirildi. Safsizliklar1 uzaklastirmak i¢in Etil
alkolde yikanarak siiziildii. Tepkimeye ait denklem asagida goriilmektedir.

N—OH CH,

+ | om,_cHON_ |
| qﬁ/ 75°C, 120 % NP2
HaC —o0
CH,
/\//CH O—N—=

(0]
CHj

Sekil 3.3 POEMO Monomeri Sentezi

3.3.4 Poli(POEMO) eldesi

Bir polimerizasyon tiipiine (0,5g, 0.0018 mol) POEM monomeri, 1,5 mL 1,4-dioksan
¢oziiclisli eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticist olarak,

kullanilan monomerin % 1’1 oraninda 0.005 g azobisizobiitironitril(AIBN) kullanildi.

Polimerizasyon tiiptindeki oksijeni ve diger gazlar1 uzaklastirmak icin ¢ozeltiye 5 dk
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siire ile azot gazi gonderildi. Daha Onceden hazirlanan 65+1 °C sicakliktaki yag
banyosunda 24 saat siire ile polimerizasyon gerceklestirildi. Polimerizasyon sonunda
¢cOzeltinin vizkositesinde artis goriildii. Olusan polimer etil alkolde ¢oktiiriildii ve
stizlildii. Diklormetan da ¢oziilerek tekrar etil alkolde ¢oktiiriilerek saflasmasi saglandi.

Polimer 24 saat siire ile 45 °C sicaklikta vakumlu etiivde kurutuldu.

— AIBN, 1,4 - dioksan
65 °C ’

(@]

N

o
|
l
CH,
o

)

HC
Sekil 3.4 Poli(POEMO) Eldesi

3.4 DMPAMA monomerinin sentezi
3.4.1 2-kloro-N-[4-(dimetilamino)fenil] asetamid sentezi

250ml’lik bir ¢ift boyunlu reaksiyon balonuna N,N- dimetilmetil-p-fenilen diamin
bilesigi(0.04 mol, 6 g) ile potasyum karbonat(0.045 mol, 5,5 g) ve 50 ml diklorometan
¢oziiciisii kondu. Daha sonra 0 °C' de kloroasetil klorid(5g, 0.045mol ) damla damla
karisima ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat siireyle devam etti. Reaksiyon
sonunda madde siiziilerek inorganik maddeler ortamdan uzaklastirildi. Siizgeg
kagidinda kalan kisim suda yikandi ve siiziildii. Siizge¢ kagidinda kalan siyah renkli bir

kati madde kurutularak etilalkolden kristallendirildi.
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Tepkimeye ait denklem asagida goriilmektedir.

HsC (o] H,C
N | CH,CI,
N NH, + )vc'
v cl 0°C, 12h
HaC

Sekil 3.5  2-kloro-N-[4-(dimetilamino)fenil] asetamid Sentezi

3.4.2 2-{[4-(dimetillamino)fenilllamino}-2-oxoetil-2 metakrilat (DMPAMA) Sentezi

250ml’lik bir reaksiyon balonuna 2-kloro-N-[4-(dimetilamino)fenil] asetamid bilesigi
(0.035 mol, 7,6 g) ile sodyum metakrilat (0.038 mol, 4,19 g) ve 50 ml asetonitril
¢oziiclisi kondu. Reaksiyon kaynama sicakliginda 12 saat siireyle devam etti.
Reaksiyon sonunda madde siiziilerek inorganik maddeler ortamdan uzaklastirildi.
Stizge¢ kagidinda kalan kisim suda yikandi ve siiziildii. Siiziintiiden ¢6ziicli rotari
yardimu ile uzaklastirildi. Geriye kalan siyah renkli bir kat1 etanolden kristallendirildi.
Tepkimeye ait denklem asagida goriilmektedir.

o CH,

I CHON €

(e}
HiC ” cl CH,— 37" o o
\NONH +ONV T s ec ) NH
H3C/ ’\I\/
© N—CH,
et
Sekil 3.6 DMPAMA Monomerinin Sentezi
3.4.3 Poli(DMPAMA) Eldesi
Bir polimerizasyon tiipiine (0,5g, 0.0019 mol) DMPAMA monomeri, 1,5 mL 1,4-
dioksan ¢oziiciisii eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticisi
olarak, kullanilan monomerin % 1’1 oraninda 0.005 gr azobisizobiitironitril(AIBN)

kullanild1. Polimerizasyon tiipiindeki oksijeni ve diger gazlar1 uzaklastirmak igin

cozeltiye 5 dk. siire ile azot gazi gonderildi. Daha &nceden hazirlanan 65+1 °C
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sicakliktaki yag banyosunda 24 saat siire ile polimerizasyon gergeklestirildi.
Polimerizasyon sonunda ¢ozeltinin vizkositesinde artis goriildii. Olusan polimer etil
alkolde ¢oktiiriildii ve siiziildii. Saflagtirmak amaciyla diklormetan da ¢oziilerek tekrar
etil alkolde ¢oktiiriilerek saflasmasi saglandi. Polimer 24 saat siire ile 45 °C sicaklikta

vakumlu etiivde kurutuldu.

— mww(CH,
AIBN, 1,4 - dioksan
—0O - 0]
65 °C
O
gZO
HN
CH
@N\/ :

CHj

Sekil 3.7 Poli(DMPAMA) Sentezi

3.5 Poli(DMPAMA-ko-POEMO) Kopolimerinin Sentezi

POEMO ve DMPAMA monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik
kopolimerler hazirlandi. Alinan monomer, baslatict ve ¢ozlicii miktarlar ¢izelge 3.1° de
verilmistir. Cizelge 3.1’ de verilen miktarlar kullanilarak yedi degisik kopolimer
hazirlandi. POEMO ve DMPAMA monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu ve
daha sonra toplam monomer miktarinin kiitlece %?2’i kadar AIBN baslaticist ve
ortamdaki monomer miktarinin ¢ kati kadar 1,4-dioksan c¢oziiciisii ilave edildi.
Polimerizasyon tiiplerinden 5 dakika siire ile azot gazi1 gecirilip agizlar1 kapatildi ve
65°C sicakliga ayarli yag banyosunda polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirildi.
Polimerizasyon tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi etil alkolde ¢oktiiriildii.
Coken Tiriin siiziiliip acik havada kurutulduktan sonra diklormetanda ¢6ziiliip tekrar etil

alkolde ¢oktiiriildii. Daha sonra vakumlu etiivde 12 saat kurutuldu.
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Kopolimer sentezi sekil 3.8 de goriilmektedir.

AIBN, 1,4 - dioksan

X fr— > mwww CH CH,»—mwwvwn
+ v 65 °C 2 2
O O

O @) |
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chj—© HN s
HN
CH
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CHg
/N ©
HsC~ 'CHy 3
HC/

Sekil 3.8 Poli(DMPAMA-ko-POEMO) Sentezi

Cizelge 3.1 Sentezlenen Poli(DMPAMA-ko-POEMO) Kopolimerlerinin Baglangic Monomer,
Baslatici, Coziicii Bilesimleri

Omek  POEMO DMPAMA POEMO DMPAMA AIBN 14-

@)ymol  (K)mol  (g) @ (mg) dioksan

(mL)

1 25 75 0,25 0.70 0.019 2,8

2 40 60 0.37 0.52 0.017 2,67

3 50 50 0,27 0,30 0,005 1,62

4 60 40 0.5 0.31 0.016 2,43

5 65 35 0.8 0.39 0.011 3,5

6 75 25 0.5 0.15 0.013 1.95

7 80 20 0.41 0.1 0.01 15
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4. BULGULAR, TARTISMALAR

4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

4.1.1 POEMO Monomerinin Karakterizasyonu

POEMO monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FTIR spektrumu

Sekil 4.1°de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmistir.
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Sekil 4.1 POEMO Monomerinin FTIR Spektrumu

Yukaridaki POEMO monomerinin FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;
Karakteristik pikler:

e 1742 cm™ Ester karbonil.(OC=0) gerilme titresimleri

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

e 2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 2121 cm™ ug alkin gerilme titresimi
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1633 cm™ de goriilen —C=C- gerilme titresim bandlari monomerdeki en karakteristik pik
olup monomerin sentezlendigini gosteren en Onemli piktir. Asagida POEMO

monomerine ait *H-NMR spektrumu goriilmektedir Sekil 4.2) .

R I L I I T L L I L I LR R
10 9 2 T 6 5 4 3 2 1 o ppm

Sekil 4.2 POEMO Monomerine ait *H-NMR Spektrumu

'"H-NMR degerlendirmesi;
e 5.6 ve 6.2 ppm olefenik (CH,=C) hidreojenler
e 4.8 ppm metilenoksi (OCHy) hidrojenleri
e 1.9 ppm metil hidrojenleri(metakrilat tizerinde)
e 2.2 ppm N=CCHg; hidrojenler
e 3.4 ppm asetilenik hidrojenler

Monomerin olustuguna dair en 6nemli pik 5.6 ve 6.2 ppm de ¢ikan olefenik karbonlara

ait piklerdir.
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POEMO monomerine ait *C-NMR spektrumu (Sekil 4.3)’de goriilmektedir.

PRPM

Sekil 4.3 POEMO Monomerine ait *C-NMR spektrumu

13C NMR degerlendirmesi;
e 18 ppm CHs; karbonlar1
e 129 ve 138 ppm C=C karbonlar
e 170 ppm ester karbonu
e 114-159 ppm aromatik karbonlar
e 78 ve 79 ppm alkin karbonlar1
e 58 ppm metilenoksi(OCH,) karbonlar1
e 16 ve 18 pmm metil karbonlar

BC-NMR spektrumunun en karakteristik piki 170 ve 171 ppm’ de ¢ikan ester
karbonillerine ait piklerdir.
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4.1.2 POEMO Homopolimerinin Karakterizasyonu

POEMO homopolimerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmig olup FTIR spektrumu

Sekil 4.4°de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmistir.
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Sekil 4.4 POEMO Homopolimerimerinin FTIR Spektrumu

Yukaridaki POEMO homopolimerinin FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;
Karakteristik pikler:

e 1740 cm™ ester gerilme titresim bandlar

e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik CH gerilim titresim band

e 2120 cm™ Ug alkin gerilme titresimleri

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
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konjugasyonun ortadan kalkmasi sonucu daha yiiksek enerji bolgesine (1742 cm™ )

kaymasidir.

Asagida POEMO homopolimerine ait 'H-NMR spektrumu goriilmektedir (Sekil 4.5) .

H,0 (in DMS0)
a d
CHs ¢
0 a,b
0
hl‘| e e
b R d
HaC \\ / \c/%\w
e e
e c f
1
AN _JL kw/p
- — M- e A
T T T T T T T T T T
9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 4.5 POEMO Homopolimerine *H-NMR Spektrumu
'H-NMR degerlendirmesi sekil iizerinde gosterildigi gibidir.

Spektrumda olefenik hidrojenlere ait piklerin kaybolmasi polimerin olustugunun en

onemli kanitidir.
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4.1.3 DMPAMA Monomerinin Karakterizasyonu

DMPAMA monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FTIR spektrumu

Sekil 4.6°de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmistir.
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Sekil 4.6 DMPAMA Monomerinin FTIR Spektrumu

DMPAMA monomerinin FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;
e 1630 cm™ CH,=CH gerilme titresimleri
e 1725ve 1680 cm™ ester ve amit gerilme titresimleri
e 2990 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi
e 3100 cm™ aromatik C-H gerilme titresimleri

e 3100 cm™ NH gerilme titresimleri
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Asagida DMPAMA monomerine ait 'H-NMR spektrumu goriilmektedir (Sekil 4.7).
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'"H-NMR degerlendirmesi;

5.6 ve 6.25 (CH,=, 2H) protonlari

6.8 ve 7.5 ppm (Ar-H) protonlari

9.8 ppm NH protonlari

1.9 ppm CH3 protonlar1

4.8 ppm metilenoksi(OCHy,) protonlari
2.8 ppm -N(CHpg); prptonlari
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Asagida DMPAMA monomerine ait 3C-NMR spektrumu (Sekil 4.8)’da goriilmektedir.
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Sekil 4.8 DMPAMA Monomerine ait **C-NMR Spektrumu

3C-NMR spektrum degerlendirmesi asagidaki gibidir;

169-167 ppm amit ve ester karbonil karbonlarna ait pikler
135 ve 126 ppm (HC=) ve (CH>=) karbonlari

66 ppm metilenoksi(OCH,) karbonlari

42 ppm -N(CHj3), karbonlar1

117-148 ppm aromatik karbonlara ait pikler

19 ppm metil karbonlari
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4.1.4 DMPAMA Homopolimerinin Karakterizasyonu

DMPAMA homopolimerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmig olup sekil 4.9’de

gosterilmistir.
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Sekil 4.9 DMPAMA homopolimerine ait FTIR Spektrumu

1630 cm™ CH,=CH gerilme titresimleri

1725 ve 1680 cm™ ester ve amit gerilme titresimleri
2990 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi

3100 cm™ aromatik C-H gerilme titresimleri

3100 cm™ NH gerilme titresimleri
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Poli(DMPAMA) *H-NMR spektrumu Sekil 4.10' de goriilmektedir.
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Sekil 4.10 Poli(DMPAMA)' ya ait ‘H-NMR spektrumu

Pik degerlendirmesi asagidaki gibidir.
e 6.8 ve 7.5 ppm (Ar-H) protonlar
e 9.8 ppm NH protonlari
e 1.9 ppm CHjs protonlari
e 2.5 ppm ana zincirdeki CH; protonlari
e 4.8 ppm metilenoksi(OCHy,) protonlari
e 2.8 ppm -N(CHpg); prptonlari
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Asagida PoliDMPAMA)' ait **C-NMR spektrumu (Sekil 4.11)’da goriilmektedir.
BC-NMR spektrum degerlendirmesi asagidaki gibidir;

147.661
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—121.402
—113.012

NNdiFM pol

(A —
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Sekil 4.11 Poli(DMPAMA)' ya ait *C-NMR spektrumu

e 169-167 ppm amit ve ester karbonil karbonlarna ait pikleri
e 66 ppm metilenoksi(OCH,) karbonlari

e 42 ppm -N(CHj3); karbonlar1

e 115-148 ppm aromatik karbonlara ait pikler

e 19 ppm metil karbonlar1
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4.1.5 Kopolimerin Karakterizasyonu

Kopolimerler FTIR, *H ve **C NMR teknikleri kullanilarak sentezlenmistir. Sekil 6.12°
de Poli(DMPAMA-ko-POEMO) (0.53:0.47) kopolimerine ait FTIR spektrumu
goriilmektedir. FTIR spektrumunda 1742-1680 cm ™ bélgesinde goriilen pikler ester ve
amit karbonil titresimlerini, 3090 cm™ deki pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini,
2900 cm™ deki pikler ise alifatik C-H gerilme titresimlerini gostermektedir. Ayrica
2100 cm™ de goriilen pik asetilenik yapisini, 3200 cm™ de goriilen pikler ise NH

gerilme titresimlerini ifade etmektedir.

aar

%T

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Dalga Sayisi (cm'l)

Sekil 4.12 Poli(DMPAMA-ko-POEMO) (0.53:0.47) Kopolimerinin FTIR Spektrumu.
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Sekil 4.13> de Poli(DMPAMA-ko-POEMO) (0.53:0.47) kopolimerine ait ‘H(a)ve
B3C(b)-NMR spektrumlari goriilmektedir.

R |
180

Sekil 4.13 Poli(DMPAMA-ko-POEMO)- (0.53:0.47) Kopolimerinin *H-NMR ve “*C-NMR

Spektrumlar1
4.2 Monomer Reaktivite Oranlarmin Belirlenmesi

4.2.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik

Oranlarinin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer 6rneklerinin 'H-NMR spektrumlarindan yararlanilarak bilesimler
belirlendi. POEMO’ in ve DMPAMA” in yapisinda bulunan metil protonlar ve aromatik
protonlara ait integral degerlerinden yararlanarak kopolimer bilesimindeki POEMO ve
DMPAMA birimlerinin mol sayilart ve mol yiizdeleri hesaplandi. Kopolimerdeki
monomer bilesimleri asagidaki baginti ile belirlenmistir.

m1: Kopolimerdeki DMPAMA birimlerinin mol sayisidir.

my: Kopolimerdeki POEMO birimlerinin mol sayisidir
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DMPAMA POEMO

6 tane alifatik proton 3 tane alifatik proton
4 tane aromatik proton 4 tane aromatik proton

Metil protonlarinin yogunlugu _ 6ml1+3m2 s

Aromatik protonlarin yogunlugu 4mi1+4m?2 (4.1)
mi+my=1 m;=1-m,
4C-3
mq =
S (42)

esitligi ile kopolimerdeki DMPAMA ve POEMO bilesimi belirlendi. Baslangic ve

bilesim oranlar1 ile C degerleri tablo 4. 1' de goriilmektedir.

Cizelge 4. 1. Kopolimerde monomerlerin karisim ve bilesim oranlar1

karisim bilesim

(mol oran1) Don. C (mol orani)

No DMPAMA POEMO (%) DMPAM  POEMO
(M1) (M) A (my)
(my)

1 0,75 0,25 950 1.26 0,68 0,32
2 0,60 0,40 850 1.14 0,52 0,48
3 0,50 0,50 9.90 1.08 0,44 0,56
4 0,40 0,60 930 1.04 0,39 0,61
5 0,35 0,65 925 1.03 0,38 0,62
6 0,25 0,75 890 0.98 0,30 0,70
7 0,20 0,80 9.60 0.94 0,25 0,75

Bagslangic ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tiidos ve
Finemann-Ross paremetreleri hesaplandi. Poli(DMPAMA-ko-POEMO) kopolimeri i¢in

ilgili paremetreler asagida verilen formiillerle su sekilde hesaplanmistir:
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2
f:ﬂ, F:&, H:F, G:M
m, M, f f
H G
a Huax-Hwin: €= . n=
H+a H+a (4.3)

Cizelge 4.2 Poli(DMPAMA-ko-POEMO) Sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos

Parametreleri

F f G H n €
1 0,3333 0,4706 -0,375  0,2361 -0,398 0,2505
2 0,6667 0,9231 -0,056  0,4815 -0,047 0,4053
3 1 1,2727 0,2143  0,7857 0,1436 0,5265
4 1,5 1,5641 0,541 1,4385 0,2522 0,6706
5 1,8571 1,6316 0,7189  2,1139 0,2549 0,7495
6 3 2,3333 1,7143  3,8571 0,4444 0,8452
7 4 3 2,6667  5,3333 0,5 0,883

o = (Hmax. Hmin)1/2 =0.7065

Bu verilerden yararlanarak (e -n) grafigi elde edilmis olup ve Sekil 4.14” de verilmistir.

0,5 y=1,2781x-0,6264
R?=0,9507
0,3
0,1
c 0,1
0,3
-0,5
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1

§

Sekil 4.14 Poli(DMPAMA-ko-POEMO) Kopolimer Sistemi I¢in (& -n) Grafigi
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Kelen-Tiidos  parametrelerinden  (n)’ye  karsihk  (¢)  grafigi  ¢izildiginde
7= +2)e-"2  denklemine gore bir dogru denklemi elde edili. Dogru
a a

denkleminden yaralanilarak monomer reaktiflik oranlar1 hesaplandi. Kelen-Tiidos
yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari;

DMPAMA monomeri i¢cin rDMPAMA=0,78

POEMO monomeri i¢in rPOEMO=0,45 olarak bulunmustur.

Hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilerek (G) degerine karsi (H) grafigi gizilerek,
Finemann-Ross (F-R) yontemi ile monomerlerin reaktiflik oranlar1 hesaplandi. G-H

grafigi Sekil 4.15° de verilmistir.

3
25 y=0,5579x- 0,3604
2

1,5

v 1
0,5

0

-0,5

Sekil 4.15 Poli(DMPAMA-ko-POEMO) 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 rPOEMO ve rDMPAMA

hesaplandi. F-R metoduyla hesaplanan reaktiflik orant;

DMPAMA monomeri i¢in tDMPAMA=0,56
POEMO monomeri i¢gin rPOEMO= 0,36 olarak bulunmustur.
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Her iki yontemle hesaplanan ry.r; degerleri 0.20 ve 0.35° dir. Bu durumda bu monomer
karigimlart ideal (r;.r; =1) ve secenekli (r;.r,.=0) kopolimerizasyon arasinda olup
secenekliye daha yakin davranig gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiirliniin
alternatif egilimli oldugu goriilmektedir. DMPAMA’ in reaktiflik orani ortalama
(r1ot=0.67) ve POEMO’ in reaktiflik orani ortalama (ryo=0.41)" dir. Buradan
DMPAMA monomerinin daha aktif oldugu sonucuna varilabilir ve bu yiizden
kopolimer, DMPAMA bakimindan daha zengindir. Bu durum hacimli sodyum
metakrilat grubunun DMPAMA monomerinin POEMO uglu radikallere katilmasini
engelledigi seklinde yorumlanabilir. Reaktiflik oranlariyla ilgili bilgiler tablo 4.3 de

goriilmektedir.

Cizelge 4.3 DMPAMA ile POEMO’ in Serbest Radikal Kopolimerizasyonu igin Monomer

Reaktivite Oranlari

Metod o I rir; 1/ry 1/r,
F-R 0.56 0.36 0.20 1.79 2.78
K-T 0.78 0.45 0.35 1.28 2.22

ortalama 0.67 041 0.17 1.53 2.50

®r, DMPAMA monomerinin reaktiflik oran
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5.SONUC

Heri iki monomerinde sentezinde agilleme ajani olarak kloroasetil kloriir bilesigi
kullanilmistir. POEMO i¢in oksim hidroksili DMPAMA i¢in de aril amin tiirevi
kullanilmistir. Ester ve amit bilesiklerinin  olustugu IR de 1734 ve 1680 cm™
civarlarinda ¢ikan . (C=0) gerilme titresim piklerinden anlasilmistir. Elde edilen bu
bilesikler ile sodyum metakrilat etkilestirilerek yan dalda alkin ve tersiyer amin igeren
yeni metakrilat monomerleri olan POEMO ve DMPAMA sentezlendi. Her iki
monomerde radikalik ¢ozelti polimerizasyonu ile polimerlestirildi. Monomer ve
polimerlerin yapist IR ve NMR gibi spektroskopik metodlarla karakterize edildi. Cesitli
bilesimlerde POEMO monomeri ile DMPAMA monomeri 65 °C’ de 1,4-dioksan da
serbest radikal polimerizasyonuyla kopolimerleri sentezlendi. Kopolimer bilesimi H-
NMR yardimiyla belirlendi. Kopolimerin reaktivite oranlart FR ve KT metodlar ile
tayin edildi. DMPAMA monomeri nin daha reaktif oldugu bu yilizden kopolimerlerin
DMPAMA yo6niinden zengin oldugu sonucuna varildi. POEMO monomerinin 1/r;
degerine bakildigina daha ¢ok diger monomeri katma egiliminde oldugu goriilmektedir.
Bu sonug literatlirdeki sonuglarla uyum igerisindedir. Metakrilat tiirevlerinin reaktiflik
oranlar1 genellikle birbirine yakin olmaktadir. Ancak yan dalda bulunan gruplarin sterik
etkisi aktifligi etkileyebilmektedir. r;.r, degerinin sifira yakin olmast bu

kopolimerizasyon tiiriiniin secenekli oldugunu gostermektedir.
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