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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

4-FLOROBENZIL METAKRILAT MONOMERININ SENTEZI VE N,N
DIMETILAMINOETIL METAKRILAT iLE KOPOLIMERIZASYONU

Biisra ARSLANTURK
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danmisman: Prof. Dr. ibrahim EROL

Bu arastirmada, flor grubu igeren bir monomer sentezlenmistir. Bu amagla ¢ikis
maddesi olarak 4-floro benzil bromiir ve sodyum metakrilat bilesigi kullanilmistir.
Tepkime mekanizmasi olarak bir yer degistirme tepkimesi iizerinden monomer
sentezlenmistir. Elde edilen monomer, FTIR ve NMR gibi spektroskopik teknikler
kullanilarak karakterize edilmistir. Daha sonra elde edilen monomer ile dimetilaminoetil
metakrilat (DMAEMA) monomerinin 65 °C’ de AIBN baslaticis1 kullanilarak farkls
oranda serbest radikal polimerizasyonuyla kopolimerleri sentezlendi. Kopolimerlerin
yapist FTIR ve NMR teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Monomerlerin reaktivite

oranlar1 Kelen-Tidos ve Fineman Ross metotlar1 kullanilarak belirlendi.

2015, xii + 60 sayfa

Anahtar Kelimeler: Flor iceren polimerler, metakrilat polimerleri, radikalik

polimerizasyon



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SYNTHESIS OF 4-FLUORO BENZYL METHACRYLATE MONOMERS AND
COPOLYMERIZATION WITH N,N DIMETHYLAMINOETHYL
METHACRYLATE
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Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Prof. Dr. ibrahim EROL

In this research, we synthesized derivate of monomer that include fluorine group. This
purpose, we used 4-fluoro benzyl bromide and sodium methacrylate compound for
synthesis. The free radical initiated copolymerization of FBM with 2-
(dimethylamino)ethyl methacrylate (DMAEMA) were carried out 65 °C using 2,2’-
azobisisobutyronitrile (AIBN) as an initiator with different monomer-to-monomer ratios
in the feed. Then, we synthesized copolymers with monomer and DMAEMA. This
polymerization is free radical polymerization. The structure of the copolymers was
characterized by FTIR, *H and *C-NMR NMR techniques. The reactivity ratios of the
monomers were determined by the application of Fineman-Ross and Kelen-Tudos

methods.
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1. GIRIS

Polimerler biitiin insanlarin, hayvanlarin ve bitkilerin en gerekli ihtiyaglarini karsilarlar.
Polimerlerin tarihi ise insanligin var olusuna dayanir. insanlar farkinda olmadan birgok
polimeri kullanmiglardir ve bilinen ilk polimer bugiin halen kullanmakta oldugumuz
kauguktur. 5000 y1l 6nce Kizilderililer ayaklarmi sivi halde bulunan kauguk 6zsuyu ile
kaplamislar ve bu havadaki oksijen ile birleserek katilasmis ve ayakkabi gorevi

gormiistiir. Bu zamandan sonra insanlarm polimerlere karsi ilgisi artmastir.

18. yy ve 19. yy’ da ise polimer arastrmalari insanlarm ihtiyaglar1 dogrultusunda
artmistir. Hermann Staudinger’ in Makromolekiil Hipotezi sayesinde bir¢ok uzun
zincirli yeni polimerler olusturulmustur (1953 yilinda kimya alaninda Nobel 6diilii

almigtir).

20. yy’a geldigimizde ise polimerler makine, kimya, tekstil, endiistri ve fizik
mithendisligi, tip, biyokimya, biyofizik ve aklimiza gelebilecek her tiirlii alanda
kullanilmaya baslanmigtir. Polimerlerin  bdylesine genis alanda yer bulmasmin

nedenlerini siralayacak olursak;

* Atmosferik sartlara dayanikli,

* Hammadde maliyetleri diisiik,

+  Ogzellikleri istenilen yonde degistirilebilen,
* Hafif ve hijyenik olmalari,

e Elektrik, 1s1 ve sesi iletmemeleri,

* Elastik 6zellige sahip olmalaridir.

Polimerler ¢ok sayida monomerin kovalent baglarla birbirine baglanarak olusturdugu
biiyiik molekiillerdir. Monomerler polimerizasyon tepkimesi iizerinden polimerlere
doniisiirler. En az iki monomerin polimer olusturabildigi gibi sonsuz monomer
birleserekte bir polimeri olusturabilir. Polimerler molekiil agirliklarina gore
adlandirilabilmektedir. Molekiil agirligit 10 000 ile 20 000 arasinda olan polimerler
diistik polimer, 20 000’ den biiylik olanlar ise yiiksek polimerlerdir. Molekiil agirhigt 5

000 civarinda olan molekiillere ise oligomer ad1 verilmektedir (Int Kyn.1).



2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BiLGI

2.1 Polimerlerin Genel Ozellikleri ve Siniflandirilmasi

Polimerlerin incelenebilmeleri i¢in amacma uygun sekilde smiflandirilmas: gerekir.

Buna gore polimerler;
2.1.1 Zincir yapisina gore polimerler

Homopolimer ve kopolimer olarak iki grupta incelenirler.
Homopolimer; tek bir momomerin tekrarlanmasi sonucu olusan polimerlerdir.

Kopolimer ise zincirlerinde kimyasal yapis1 birden fazla monomer biriminin

olusturdugu polimerlerdir. 3 tiir kopolimer vardir.

a. A-B-A-B-A-B scklinde ise segenekli (ardisik) kopolimer; A ve B
monomerinin ardarda siralanmasiyla olusan kopolimerdir.

b. A-A-A-B-B-B scklinde ise blok kopolimer; A monomerinden olusan
polimer bloklarinin B monomerlerinden olusmus polimerler bloklarina
baglanmasiyla blok kopolimer olusur.

c. A-B-B-A-A-A seklinde ise random (rastgele) kopolimer; iki farkli monomer

zincir boyunca daginik siralanmissa rastgele kopolimer olusur (Sacak 2004)
2.1.2 Elde edilislerine gore polimerler

Polimerler elde edilislerine gore dogal, sentetik ve yari sentetik olarak ayrilirlar. Dogal
polimerlere seliiloz, nisasta, kauguk 6rnek verilebilir. Sentetik polimerlere ise polietilen,

polistiren ve yar1 sentetik polimerlere ise seliiloz asetat 6rnek gdsterilebilir.
2.1.3 Organik ve inorganik olmalarina gore polimerler

Yapilarinda basta karbon olmak iizere hidrojen, azot ve halojen iceren polimerlere
organik polimer, ana zincirlerinde karbon diginda silisyum, siilfiir gibi atomlar1 i¢eren

polimerler ise inorganik polimerlerdir.



2.1.4 Istya kars: gosterdikleri davranisa gore polimerler
Bu kategoriye gore ise polimerler, termoplastikler, elastomerler ve termosettinglerdir.
2.1.5 Zincirin fiziksel ve kimyasal durumuna gore polimerler

Zincir sekillerine gore polimerler; diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz bagli polimerler

olarak karsimiza ¢ikarlar (Erol 2002).

N

Sekil 2.1 Diiz zincirli, dallanmis ve ¢apraz bagh polimerler

2.2 Polimerizasyon Prosesleri

Polimer elde edebilmek igin farkli prosesler kullanilir. Bunlar dort grupta

incelenebilirler.

1.Cozelti Polimerizasyonu,

2. Kiitle (Y1gm veya Blok) Polimerizasyonu,
3. Siispansiyon Polimerizasyonu,

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu.



2.2.1 Cozelti Polimerizasyonu

Monomer ve baglaticiya bir de ¢oziicii eklenerek elde edilen polimerizasyon seklidir.
Bu polimerizasyon tiiriinde ¢oziicii hem monomeri hemde polimeri iyi ¢dzmelidir ve
homojen duruma gelmelidir. Ayni zamanda ¢6ziicli polimerden ayrilabilir olmalidir. Bu
proseste ¢ozelti eklemek viskoziteyi diistiriir, kolaylikla sicaklik kontrolii yapilabilir. Bu
avantajlarinin yaninda dezavantajlar1 da vardir. Bunlar ise; ¢Ozelti polimerizasyon
isleminden sonra ¢ozeltinin polimerden ayrilmasi gerekir bu da maliyeti yiikseltir.
Cozelti eklenmesi polimer hizini1 azaltir ve ¢oziiciiye zincir transfer reasiyonlari

sonucunda molekiil kiitlesi azalir bu da istenmeyen bir durumdur.

2.2.2 Kiitle (Y18in ve Blok) Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonunda monomere uygun bir baglatici eklendikten sonra, belirli
sicaklik ve basingta dogrudan polimerlestirilir. Bu prosesin avantaji olduk¢a saf
polimerlerin {retilebilmesidir. Polimerizasyon sonucu olusan {iriin, liretim sonrasi
ayirma, saflastirma vb gibi asamalar1 gerektirmeden dogrudan satisa sunulabilir. Ayni

zamanda basit ve ekonomik bir prosestir.

Dezavantaj1 ise polimerizasyon sirasinda ortaya cikan isinin ortamdan kolay kolay

uzaklastirilamayisi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin zor olmasidir.

2.2.3 Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bu metotta hem kesikli hem de siirekli yapilabilir. Her iki metot sanayide yaygin olarak
uygulanir. Reaksiyon ortaminda monomer, ylizey aktif madde ve suda ¢oziinen bir
baslatic1 (potasyum persiilfat, hidrojen peroksit) bulunur. Dispers ortam olarak su
kullanilr. Aktif polar gruplara (karboksil, siilfo) sahip yiizey aktif maddeye emiilgator
denir. Polimerlesme emiilgatoriin olusturdugu misellerde baglar. Ayrica polimerizasyon
olduk¢a diistik sicaklikta gerceklesir. Emiilsiyon metodunun dezavantaji ise; polimerin
icinde kalan emiilgatér ve koagiilant onun dielektrik ozelliklerini olumsuz etkiler

(Kurbanova et al.2005).



2.2.4 Siispansiyon Polimerizasyonu

Stispansiyon polimerizasyonunda baslatic1 (benzoil peroksit, peroksidikarbonatlar) 6nce
monomerde ¢oziiliir, sonra su ilave edilir ve hizla karistirilarak monomerin suda
slispansiyonu hazirlanir. Siispansiyonun kararli kilinmasi ve olusan pargaciklarinin
birbirine yapismamasi i¢in ortama suda c¢oziinebilen (polivinil alkol, karboksimetil
seliiloz) veya ¢oziinmeyen (bentonit, kaolin, fosfatlar) stabilizorler ilave edilir. Elde
edilen polimer kolaylikla reaksiyon ortamindan ayrisarak kiigiik parcaciklar (graniiller)
seklinde ¢okelir. Stiren, vinilkloriir, metil metakrilatin polimerizasyonunda siispansiyon
polimerizasyonu uygulanabilir. Prosesin dezavantaji ise; olusan siispansiyon dayanikli
degildir. Bundan dolay1 proses sadece kesikli yapilabilir ve maliyeti daha fazladir
(Kurbanova et al. 2005).

2.3 Polimerlerin Sentezi

Carothers (1929)’e gore polimerler iki gruba ayrilir.

1. Kondenzasyon (basamakli) polimerizasyonu.

2. Katilma polimerizasyonu (Int. Kyn.1).

Katilma polimerizasyonu ise iki mekanizma tizerinden gergeklesir. Bunlar;
a. Serbest radikal polimerizasyonu.

b. Tyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonudur.



2.3.1 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri, kii¢iik bir molekiiliin ¢ikmasi ile iki tlir monomerin
reaksiyona girmesi sonucu elde edilir. Bu polimerizasyon islemine kondenzasyon
polimerizasyonu (basamakli polimerizasyonda) denir. Genellikle -OH, -OOOH, -NH;
gibi gruplar iceren monomerler ¢ikis maddesi olarak kullanilir ve polimerizasyon
sonucu H,O, HCI gibi molekiiller ayrilir. Poliliretanlarin elde edildigi iiretan olusumu
kiigiik molekiil ¢ikisi olmadan dogrudan monomer katilmasi ile yiiriiyen tepkimelerde
kondenzasyon polimerizasyonudur. Kondenzasyon polimerizasyonu sonucu elde edilen
polimerler kondenzasyon polimerleridir ve bunlar poliesterler, poliamitler, poliiiretanlar,

poliasetaller gibi gruplara ayrilirlar (Int. Kyn.2).

2.3.2 Katilma Polimerizasyonu

Burada monomerler aktif bir merkeze baglanarak polimer zincirini biiyiitiirler. Katilma

polimerlerinde kiiclik molekiil kayb1 meydana gelmez.

HZC—\ — = HiC

X CHj

Sekil 2.2 Katilma polimerizasyonu genel reaksiyonu

Katilma polimerizasyonu i¢in en uygun monomer sekilde goriildiigii gibi doymamis
yapida olan monomerdir. Bu monomer, n-bag i¢erdigi i¢in polimerizasyon ya serbest

radikalik baglaticilarla ya da iyonik baslaticilarla gerceklestirilir.

2.3.2.1 Serbest radikal polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonun en Onemli tiplerinden biri de serbest radikal
polimerizasyonudur. Bu polimerizasyonda doymamis molekiiller biiyiik bir polimer
zinciri olustururular. Serbest radikal; ciftlesmemis elektron igeren elektriksel olarak
notral olan atomlardir. Ciftlenmemis elekton icerdikleri i¢in de oldukge etkindirler.
Ayn1 zamanda yiiksek enerjili, kisa Omiirlii ve izole edilemeyen ara diirlinlerdir

(Fessenden et al. 2001). Bu prosesde her bir makromolekiiliin meydana gelmesi birkag



basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizér uygun bir sartta
(1s1 veya 151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer molekiilleri
ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer molekiileri, yeni monomer
molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiyiimesine sebep olur. Makromolekiillerin
biliylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda serbest radikal u¢ meydana
gelir. Boylece, yiiksek molekiillii birlesmelerin meydana gelmesinde son basamak

biiyiimekte olan polimer zincirinin tamamlanmasidir (Baysal 1994).

2.3.2.2 Baslaticilar

Bir polimerizasyonda en c¢ok kullanilan baglaticilar; organik peroksitler ve azo

bilesikleridir.
e Peroksit Bilesikleri

Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda {istiin kimyasal baslaticilar arasinda
peroksi bilesikleri yer alirlar. Bu bilesikler O-O bagi icerirler. Monosiibstitiie hidrojen
peroksit (HOOH) asidin giiciine baglh olarak hidroperoksit veya per asit olarak

adlandirilir. Peroksit terimi ise distibstitiie bilesikler i¢in kullanilir.

Disiibstitiie peroksitler genel olarak hidroperoksitlere gore i1siya daha elverissizdir.
Dolayistyla daha kolay parcalanirlar. Ornegin; benzer bilesikler olan benzoil peroksit
ve bisfenilasetilperoksit buna 6rnektir. ikinci bilesik 0 °C de parcalanirken, birincisi

70 °C de pargalanr.

Sekil 2.3 Benzoilperoksit ve bisfenilasetilperoksitin yapisi

e Azo ve diazo Bilesikleri



Bu bilesikler genelde kiitle ve ¢dzelti polimerizasyonunda kullanilir. En ¢ok kullanilan
bilesik ise Azobisizobiitironitril (AIBN) dir. Bu bilesik 60-70°C arasinda 1sitilinca iki

esdeger radikal verir.

S T
0
H3C—(|3—N:N—(|:—CH3M>H3C ¢+ N
CN CN L

Sekil 2.4 Azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisinin pargalanma reaksiyonu

2.3.3 Radikalik polimerizasyon Kinetigi

2.3.3.1 Baslama basamag

a. Kimyasal baslama; Polimerizasyonun bagslaticilar etkisiyle baslamasidir. Bu
baslaticilar; organik peroksitler, hidroperoksitler, azo bilesikleri, redoks baslaticilar1 ve

organometalik bilesiklerdir.

b. Fiziksel baglama; Polimerizasyon isleminin 1s1, 151k, UV 1sinlar1, diger yiiksek enerjili

isinlar ve elektrokimyasal yontemlerle baglamasidir.

Radikalik polimerizasyonun baslamasi i¢in bir baslatic1 gereklidir. Baslatici, monomer
ile reaksiyona girerek aktif merkezleri olusturur. Bu aktif merkez etkinligini bir siire

devam ettirerek polimer zincirinin olusmasini saglar.

Serbest radikaller, ¢ift bagdaki elektronlarindan biri ile monomere baglanirken, diger

elektronun ¢iftlesmemis olarak ayrildigi kabul edilmistir.

I, seklindeki bir baslatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortama bagli olarak, asagidaki
sekilde parcalanabilir.

[,—52]e



Bagslaticinin pargalanmasi ile radikal tireme hiz1 (rg);

ry = 2k, f[1,] (2.1)
kq: Baslatici pargalanmasina iligkin hiz sabiti.
f: Baslaticinin etkinlik faktori.

[I2]: Baslatic1 konsantrasyonu.

Olusan baslatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi;

[e+M—5 3sIMe

Monomer radikallerin ¢ogalma hizina (r;) ait kinetik esitlik;

r, = k.[Ie][M] (2.2)

Polimerizasyon ve sicaklik birlikte incelenecek olursa;

1 =1y = 2K 11 141 o (2.3)

2.3.3.2 Cogalma (ilerleme) basamag

Baslama basamaginda {retilen aktif merkezlere monomerlerin hizla katilmasi
sonucunda zincir biiylimesinin saglandigi agamadir. Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda
monomer zinciri agagidaki sekilde goriildiigli gibi Bag-Kuyruk, Bas-Bas veya Kuyruk-
Kuyruk birlesmesiyle ilerleyebilir.



Ba; Euyruk Baz; Fuyruk

—CHsy 'iFH CH fl'H CH {;-'H—
X X X

-
. Fuymk Bag _F_,r-"’-ﬂ

—CH;—CH  + W CH
X X
xﬁ_\_\‘

Baﬁhu:;kaa; Baz Ruyruk

TR

Sekil 2.5 Radikallerin monomere katilma reaksiyonu

Polimer zincirinin biliylimesi swrasindaki reaksiyonlarin hiz sabiti birgok kimyasal

reaksiyon hiz sabitine gore oldukga fazladir.

kp

IM, e+M 1M, o
kp

IM, e +M —>1M, o

kp
IM; e +M—1IM, o

kp
IM, e+M—=>IM_, e

Cogalma basamagina ait kinetik esitlik ise ;

r, =k, [M][Re]

(2.4)
Buradaki [Re] ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur (Akar 1981).

2.3.3.3 Sonlanma basamag

Radikallerin ortadan kalkmasi yani aktif merkezlerin yok olmasi  sonlanma

basamagidir. Polimerizasyonun sonlanmasi dort yolla olabilir.
1.1ki aktif zincirin birbirine etkisi ile sonlanma

Bu sonlanmada polimerizasyon sartlarina gore ya birlesme ya da boliisme seklinde olur
ve her ikisinde de 6lii polimer zincirleri meydana gelir. Aktif olan polimerler en ¢ok bu

yolla sonlanir.
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H H HH

| | ke |
—CHC: + - (CHy— ——= — CHC~CCH—

L L XK

H H H H

| | %] | |
—CHg'ilj- + "?CHQ_ R —CHglilj—H + (_FZCH—

X A X x

Sekil 2.6 Birleserek sonlanma (a) ve boliiserek sonlanma (b)

2. Bir aktif zincirin, baslatici radikaliyle reaksiyona girmesi ile sonlanma
3. Zincir transferi ile sonlanma

4. Safsizliklar ile sonlanma

Sonlanma hangi tiir olursa olsun sonugta aktif merkez yok oldugu icin 6lii polimerler

meydana gelir.

H H
| | ky ) _
— CHy - + - CCHy » Ola Polimer
I I
2 X
Sekil 2.7 Radikalik sonlanma reaksiyonu
Sonlanma hizina (1;) ait kinetik esitlik;
k, =k, +k, (2.5)
. =2k [Re]’ (2.6)

Yukaridaki esitlikten de goriildiigii gibi radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa,

polimerizasyonun sonlanma hizi o kadar fazla olacaktir.
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Ayrica radikallerin bu asamada kararh kale ulastig1 gozlenir.

olusumu ile tiikenme hizinin degismeyecegi diisiiniilerek;

r,=r, =2k [Re]’

t t

ry = 2k, f[l,]

Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu i¢in;

2k 1L ]
[Re]= 2k,

r, =K, [M][Re]

k,f !
r, =k, [~ 1,1 M)

kt
Polimerizasyon hiz sabiti K;

L
kI

Cogalma basamagia ait hiz ifadesi,

r, = K[, *[M]

2.4 Kopolimerizasyon

Bu nedenle radikallerin

2.7)

(2.8)

(2.9)

(2.10)

(2.11)

(2.12)

(2.13)

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.

Kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin Slciisii

kopolimerin bilesimine baglidir. Kopolimere giren monomerlerin ¢esitleri ile gdreceli
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miktarlarmm degistirilebilmesi, hemen hemen sinirsiz sayida farkli ozelikteki

polimerlerin yapilmasi olanagini getirmektedir (Baysal 1994).

Kopolimerizasyonun mekanizmasi homopolimerizasyonunkine benzer fakat c¢esitli
monomerlerin reaktifliklerinin monomerden, monomere gore ¢ok degistigi hesaba

katilmalidir. M@ ve Mye radikalleri asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M, e+M, —=>M, o
M, e +M, —23M, o
M, e+M, —25M e

M, e+M, —25M, o

(r1 ve r, monomer reaktivite oranlar1 )

Genellikle monomer aktivite oranlar1 birbirinden farkli oldugu igin bu oranda birbirinden farkli
olur.

Eger r1>1 ise M; homopolimerize olma egiliminde, r1<1 ise kopolimerize olmayi tercih

eder.

Reaktivite oranlari ile kopolimer bilesimi arasindaki iliski ise asagidaki gibidir.
r1.r,=1 ise rastgele kopolimer, ideal kopolimerizasyon durumundadir.

r1.r,=0 ise ardisik kopolimer seklindedir.

ri>1 ve ry>1 ise blok kopolimer ya da iki tiirtin homopolimeri seklindedir.

2.5 Monomer Reaktiflik Oranlarinin Hesaplanma Yoéntemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisiik doniistimlii (pratikte %15 kadar doniistimliiler
kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlari tayin edilebilir. Iki
monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimi farkli
olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli aktivitelere sahip

olmalarmdandir. Genel olarak iyi kopolimerlesme olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri

birbirine yakin olmalidir (Akar 1981).
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Reaktiflik paremetrelerinin (r; ve r) deneysel olarak belirlenebilmesi i¢in monomerlerin
diistik donidsiimlii  kopolimerizasyonlar1 hazirlanir daha sonra kimyasal analiz,
radyoaktif izleme teknigi, fiziksel Olgmeler, UV, IR ve NMR gibi spetroskopik
yontemlerle kopolimer igindeki monomerlerin bilesim orani tespit edilir. Reaktiflik

oranlar1 degisik yontemlerle tayin edilir.

2.5.1 Kelen-Tiidos (K-T) yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisiik dontisimli (%15) kopolimerler hazirlanir.
Kopolimer bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Burada Kelen- Tiidos

parametreleri;

Mi: Baslangic monomer karigimi i¢indeki birinci monomerin mol sayisi
M;: Baslangic monomer karigimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayisi
m;: Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayisi

my: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayis1 olmak {izere

Monomer reaktivite oran1 Kelen-Tiidos yontemi ile asagidaki formiiller kullanilarak

hesaplanir.
2 -
(oM e M P o RED
m, M, f f
H G (2.14)
o=+ Hys-Hun: €= , =
MAX TMIN H+a H+a

n degerine kars1 € degeri grafige gecirilirse (2.16) ifadesine gore bir dogru elde edilir.

n=(r +r—2).a—r—2

a a (2.15)
Bu dogrunun egimi (r; + ;—2) ve koordinat eksenleri kesen nokta (—%2) verecektir. Bu

veriler kullanilarak r; ve rp degerleri hesaplanir.
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2.5.2 Fineman-Ross (F-R) yontemi

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

eksenleri kesen nokta ise ry’yi verir.

G=Hn-r (2.16)

2.6 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Baz1 polimerler sekillendirilirken belli diizeyde kristallenir. Ancak tamaminin
kristallenmesi beklenemez. Bu yilizden endiistriyel polimerler amorf veya yari
kristaldir. Polimerin 1s1 karsisindaki davranislari, yapilarindaki amorf ya da kristal

bolgelerle ilgilidir (Int.Kyn.3).

Polimerlerin kullanilabilirlik dereceleri polimerlerin yumusama sicakligina (Tg) ve
kristal erime sicakliklarina (Tm) baghidir. Ornegin; polimer kat1 olarak kullanilacaksa
calisgma sicakligi hem Tg’ nin hem de Tm’ in iizerinde olmalidir. Plastik olarak
kullanilacaksa daima Tg’ nin {izerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime
sicakligi Tm'de polimer kati halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tg'de ise

kat1 halden elastik hale geg¢is olur.

Polimerlerin sicaklikla degisimini incelemek i¢in en ¢ok kullanilan iki yOntem;

diferansiyel termal analiz (DTA) ve diferansiyel tarama kalorimetresi (DSC)’ dir.

2.6.1 Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu yontemde numune ve inert olan referans maddenin sicakligi arasindaki fark 6l¢iiliir.
Aradaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak 6lgiiliir. Uygulamada 6rnek ve referans

madde bir arada 1sitilir ve sicaklik kontrolli olarak artirilir.

Bu yontem 1smin absorblandig1 veya aciga ¢iktig1 her numuneye uygulanabilir.
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2.6.2 Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramal1 kalorimetrede de diferansiyel termal analizde oldugu gibi 6rnek ve
referansin sicakliklar1 yine diizenli bir hizla artirilir, ancak her ikisinin sicakligmin ayni
olmas1 i¢in Ornek veya referansa disardan 1s1 ilavesi yapilir. Ornek ve referans iKi
kalorimetreye baglanir ve bunlar arasindaki fark , 6rnekteki enerji degisim hizini olger

bunlar1 zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.7 Flor iceren polimerler

Flor atomunun diisiik serbest yiizey enerjisine, diisiik atom yarigapma sahiptir. Ayni

zamanda elektronegatifligi de yiiksek oldugundan oldukga kararli baglar olustururlar
(Nishino et al. 2005).

Flor igeren polimerler giiclii flor karbon baglart icerdigi icin asitlere, bazlara ve

coziiciilere kars1 yliksek direng gosterir.

[k olarak Plunkett (1938) tarafindan politetrafloroetilen (PTFE) bulunmustur ve 1946
yilinda Teflon olarak piyasaya siiriilmiistiir (Int. Kyn.5).

Flor igeren kopolimerleri hazirlamak i¢in katyonik, anyonik, yasayan radikal ve grup

transfer polimerizasyonu gibi teknikler kullanilmaktadir.

Flor igeren polimerlerin, florokarbon 6zelligi van der waals hidrokarbonlar1 gibi duyarli
degildir. Bu 6zellik bu tip polimerlere yapismaz ve siirtiinmeye dayanikli bir 6zellik
katmistir. Ayrica flor polimerleri icerdigi flor karbon bagindan dolayr oldukca
kararlidir. Floro polimerler termoset ya da termoplastik olarak nitelendirilebilirler ve

yine homopolimer ve kopolimer de olabilirler.

En ¢ok kullanilan flor iceren polimerler; tetrafloroetilen,  vinilflorid,

heksafloropropilendir.

16



2.8 Metakrilat polimerleri

Metakrilatlar 19. yy’ da kesfedilmistir. Metakrilatlar, metakrilik asit tiirevleridir.(Bu

tiirevler; asitler,tuzlar,esterler ve bu tiirlerin polimerleridir.)

Metakrilatlar, plastiklerde ve akrilat polimerlerinde yaygin olarak kullanilirlar.
Yapilarindaki ¢ift bagdan dolay1 kolaylikla polimer olustururlar.Metakrilatlarin
kolaylikla polimerize olmasi ve monomerlerinin de kararlilik, dayaniklilik, sertlik gibi
bircok yararli 6zellikleri nedeniyle sanayide olduk¢a fazla kullanilir. Metakrilat

polimerleri endiistride ve tip alaninda en ¢ok kullanilan polimerlerdir (Int. Kyn.4).

En ¢ok kullanilan metakrilat polimeri ise; polimetil metakrilattr (PMMA).

2.8.1 Metakrilatlarin Kullanim Alanlar

Gozlik ve saat camlari,

. Boya ve diger ylizey kaplama malzemelerinde,
. Dis hekimi uygulamalarinda,

. Sinyal ve stop farlar1 olarak otomobillerde,

. Aydinlatma armatiirleri,

. Reklam Panolari,

. Saydam levha, ¢ubuk ve boru yapimi,

. Cam elyaf ile desteklenerek plastik yapiminda.
. Banyo mutfak geregleri,

. Akrilik regene olarak kullanilmaktadirlar.
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2.9 N,N -Dimetilaminoetil Metakrilat (DMAEMA)

—+CH, 1

Sekil 2.8 DMAEMA formiilii

N,N-Dimetilaminoetil metakrilat, homopolimer ve kopolimer sekillerinde bulunabilir.
Kopolimerleri; akrilik asit ve tuzlarindan, amitler, esterler, akrilonitril, vinil asetat, vinil

kloriir, stiren, biitadien, doymamuis poliesterlerden sentezlenebilir.

Ayrica DMAEMA, kimyasal reaksiyonlar i¢cin olduk¢a kullanigli bir hammaddedir

c¢linkii inorganik ve organik maddelerle kolayca katilma reaksiyonu verebilir.

N,N-Dimetilaminoetil metakrilat kozmetik alanda olduk¢a fazla kullanilir. Ayni
zamanda, su aritma, yapistiricilarda, boyalarda parlaklik arttirict olarak, vizkosite
indeksi arttirict olarak, otomotiv kaplamalarda, akrilik zemin parlatmada,mimari

kaplamalarda ve birgok alanda kullanilir.

2.10 Flor iceren metakrilatlar

Florlanmis metakrilatlar diger monomer ve floro polimerlere gore daha uygun sentez
yollarma sahiptir ve daha ekonomiktir. Florlu metakrilatlar blok, rasgele, yildiz, graft
gibi farkli yontemlerle elde edilebilirler. Ayn1 zamanda flor, metakrilatlara diistik yiizey
enerjisi, termal stabilite, diisiik kirilma indisi gibi pek ¢ok 6zgiin 6zellik kazandirir.
Dolayisiyla bu polimerler; kimyasal dayanikli kaplamalar, paslanmaz malzeme, farkli

yapidaki boyalar vb. uygulamalarda kendilerine 6nemli yer bulmuslardir.
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Flor iceren metakrilatlarin bir diger 6zelligi de diisiik kristal yapida olmalar1 ve iyi

coziinmeleridir. Bu durum metakrilatlarin islenebilirligini arttirmaktadir.

Florlanmis metil metakrilatlarlar  genellikle florlanmis akrilat monomerleri
karigimindan, vinil bag1 igeren hidrokarbonlardan ya da ¢apraz bag olusturabilcek farkli

bir gruptan elde edilirler.
Flor iceren metakrilatlarmn iki farkl tiiri gériilmektedir. Bunlar;

1. Florlu alkil metakrilatlar,
2. Florlu aril metakrilatlardir (Yao et al. 2014).

R=H ya da CH;
R @) R, Ri= (CH).CF3
| | (CHo)n(CF2)msCF(CF2),
CH, (CH2)X(CF2)n(CF2)u(CF9) X= O, S

(CH2):NH(CH;)m(CF>),CF;

Sekil 2.9 Florlu alkil metakrilatin genel gosterimi

Cl

/\/ OAr,
7N 4 woax — 1e? N
© O
la-7a

la: Ar,=C¢Fs 2a: Ar,=CsF,Cl 3a: Ar,=CsF;Cl,

4a: Ar=CsF4N 5a: Arx=CsCIF3N 6a: Ar,=CgFs(CF3)(CFs)

Sekil 2.10 Florlu aril metakrilatlarin gosterimi

19



2.11 Metakrilatlar ve monomer reaktivite oranlar ile ilgili yapilan calismalar

2-vinil piridin ve oligo metil eter metakrilatin o,0’-azobisizobiitironitril (AIBN)
baslaticis1 varliginda, serbest radikal kopolimerizasyonu kullanilarak iki farkh
kopolimeri hazirlanmistir.  2-vinil pridinin reaktivite degerinin oligo metil eter
metakrilat degerlerinden daha diisiik oldugu gozlenmistir ve kopolimer yapisina kinetik

agidan 2-vinil pridinin dahil edilmesi gerektigi belirlenmistir (Driva et al. 2011).

CH, CH,
== HyC—C—N=N—C—CH, )\'\
N oN ';k k
+ AIBN
0 g X 0

/

0 60°C |
o o
" A

=5 or 23

Sekil 2.11 2-vinil pridin ve ve oligo metil eter metakrilatin kopolimerlerinin sentezi

Bir baska calismada 3,5-dimetoksifenil metakrilat (DMOPM), glisidil metakrilat
(GMA) ile benzoil peroksit kullanilarak 70 + 1 °C’ de serbest radikal polimerizasyonu
yontemi ile kopolimerlestirilmistir. Termogravimetrik analiz sonucunda kopolimerin
termal stabilitesi, kopolimerin igerdigi DMOPM birimlerinin artmasi ile artmistir.
Kopolimerin camsi gegis sicakligit da DMOPM miktar1 arttikg¢a artmistir (Vijiyanand et
al. 2009).
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Sekil 2.12 Poli(DMOPM) ve poli(DMOPM-ko-GMA) sentezi

Yapilan diger calisma da stiren ve metil metakrilatin piren, 1-asetilpiren ve 1-
bromoasetilpiren  ortaminda  fotokimyasal = polimerizasyonunu  incelenmistir.
Polimerizasyon serbest radikal polimerizasyonu ile ger¢eklesmistir. 1- asetilpireninin -
metil grubuna Br eklenmesi polimerizasyonun verimini arttirmistir. Bu nedenle stirenin
metilmetakrilatla Br-piren foto baslatic1 ile kiitle polimerizasyonun mekanizmasi ve
kinetigi detayli sekilde arastirilmistir. Benzokinonun inhibitér etkisi belirlenmistir
(Mishra and Daswal 2006).

Glisidil metakrilat (GMA) ile oktadesil akrilat (ODA) ¢6ziicii olarak toluen ve baslatici
olarak AIBN kullanilarak 70 °C’ de kopolimerizasyon gergeklestirilmistir. Reaktivite
oranlar1 farkli yontemler sonucu bulunan GMA monomeri ile  ODA monomeri
karsilastirildiginda GMA monomer i¢in daha yiiksek aktivite gosterdigi belirlenmistir
(FR:Gr=1,29ver O=0,68). Farkli polar ve polar olmayan ¢é6ziiciiler igerisinde 1s1l
ozellikleri ve ¢apraz baglanmis kopolimerlerinin sisme davranisi incelenmistir. Capraz
baglanmig kopolimerlere GMA ilave edildiginde polar olmayan ¢oziiciilerde sisme
ozelligi ve Tm miktarlar1 azalirken, Tg degerlerinin arttigi gozlenmistir (Darvhishi et
al.2013).

2-0kso-2-(2tienilmetoksi)etil-2-metilakrilat ~ ile 2-tienilmetil-4vinil-benzileter, 1,4-

dioksan igerisinde 65 °C+ 1’ de serbest radikal kopolimerizasyonu gergeklestirilmistir.
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Elde edilen kopolimerlerin termal davraniglari incelenmistir. Sentezlenen tiim iiriinler,

bakteri ve mantarlarin farkli tiirleri ig¢in orta dercede etkinlik goéstermistir (Erol ve

Arslan 2013).

iki polar monomer olan glisidil metakrilat (GMA) ve maleik anhidrit ile ticari-onemi
olan izopren (IP) in reaktivite oranlar1 Finemann—Ross (FR), Inverted Finemann—Ross
(IFR), Kelen-Tiidos (KT), Extended Kelen—Tiidos (EKT) yontemleri ile belirlenmistir.
Ayrica kopolimer igersinde polar monomer orani arttikg¢a, polimerik malzemenin Tg

sini arttirdig1 goriilmiistir (Lopez et al. 2013).

h¢ ﬁ:_»__

BPO
70°C

0 — -0

Sekil 2.13 GMA ve izopren kopolimer reaksiyonu

Glisidil metakrilat (GMA) ve 3-metiltiyenil metakrilat (MTM)’ nin homopolimeri ve
kopolimerlerini, a,0’-azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticis1 varliginda, dimetil
formaldehit (DMF) ¢oziiciisiinde, 60 °C’ de, serbest radikalik polimerizasyon ydntemi
ile cesitli kompozisyonlarda sentezlenmistir. Poli(GMA-ko-MTM) kopolimerleri *H-
NMR, FT-IR ve C-NMR spektroskopik teknikleri ile karakterize edilmistir (Giinaydin
2008).

Yapilan bir ¢alismada ise N-pentaflorofenil maleimid (PFPMI) sentezlenmis daha sonra
metil metakrilat (MMA) ile homopolimerleri ve kopolimerleri hazirlanmistir. Elde
edilen kopolimerlerin camsi gegis sicakligi yiiksek, termal olarak kararli ve su emme
kuvvetinin az oldugu belirlenmistir. Bu nedenle PFPMI ve MMA kopolimerleri optik

malzeme olarak kullanilabilmektedir (Lou et al. 2011).
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Sekil 2.14 PFPMI ve MMA monomerlerinden homopolimer ile kopolimer sentezi

2-(4-ter-biitilfenoksi)-2-okso-etil metakrilat ile metil metakrilat ve stiren kopolimerleri
sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Serbest radikal kopolimerizasyonu ile DMSO
icerisinde ve 65 °C’ de elde edilen kopolimerlerin termal dzellikleri karsilagtirilmistir

(Soykan ve Erol 2004).

Yiritilen bir baska c¢alismada, glisidil metakrilat ile 2-metil-N-1,3-tiyazol-2-il
akrilamit monomerleri AIBN baslaticis1 kullanilarak, 65+ 1 °C sicaklik ve 1,4-dioksan
¢ozeltisi ile sentezlenmistir. Serbest radikal kopolimerizasyonu yontemi ile sentezelenen
kopolimerler spektroskopik yontemler kullanilarak Kkarakterize edilmistir. Ayrica

kopolimerlerin antibakteriyel ve anti-mantar etkisi de incelenmistir (Erol et al. 2009).

GMA (glisidil metakrilat) kullanilarak yapilan ¢alismada 2-kloropropionil kloriir ve
fenil grubu arasinda Friedel-Crafts tepkimesi gergeklestirilmis ve radikalik
polimerizasyon ile polimer elde edilmistir. Bu calismada ayrica GMA kullanilarak,
PGMA kaplamali mikrosferler hazirlandi. Bu sekilde polimerin mekanik 6zelligini

etkileyerek islevselligini artirilmustir.
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Sekil 2.15 Friedel-Crafts agillemesi ve GMA ile polimer sentezi

Daha sonra IR ve morfoloji calismalar1 sonucunda, ¢apraz baglanma 6ncesinde GMA
asih kiirelerin boyutlarini arttirmak polimerizasyonun siiresini de arttrmustir (Wang et
al. 2104).

Yapilan diger ¢alismada metakrilat temelli monomer olan 2,4-diklorofenil metakrilat
(2,4-DMA), 2,4-diklorofenol (2,4-DP) ile metaakriloil kloriiriin etonol igerisinde
tepkimesiyle sentezlendi. Koplimerizasyon reaksiyonlar1 igin AIBN kullanilarak 70
°C’ de toluen ¢ozeltisi iginde serbest radikalik polimerizasyon metil akrilat (MA) ile
gergeklestirildi. Jel kromotografisi ile polimerin molekiiler agirhgi tespit edildi.

Polimerin polar ve apolar ¢oziiciilerdeki ¢oziiniirligii test edildi (Patel et al. 2005).
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Sekil 2.16 Poli(2,4-DMA) ve poli(2,4-DMA-ko-MA) sentezi

Termogravimetrik analiz ile kopolimer igerisindeki 2,4-DMA’ nin mol kesri arttik¢a
kopolimerin termal kararliigin arttigi gozlenmistir. Ayrica polimerlerin biyolojik
aktivite testleri yapilmis olup 4-DMA oram arttik¢a kopolimerin antimikrobiyal etkisi

artmustir.

Yapilan bir baska ¢alismada, 6ncelikle trietilamin varhiginda 4-hidrosi bezofenon, etil
metal ketonda (EMK) ¢6ziilmiis ve metakriloil kloriir ile 4-benzofenil metakrilat (BPM)
homopolimeri sentezlenmistir. Bu monomer serbest radikal polimerizasyonu ile glisidil
metakrilat kullanilarak kopolimerize edilmistir. Bu reaksiyon 70 = 1 °C’ de ve
baglatic1 olarak benzoil peoksit ile gergeklestirilmistir. Elde edilen homopolimer ve
kopolimer FT-IR, *H NMR, *C NMR gibi spektroskopik teknikler ile karakterize

edilmistir.
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Sekil 2.17 BPM monomer ve homopolimer sentezi
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Sekil 2.18 Kopolimer sentezi (BPM-ko-GMA)

Monomer reaktivite oranlar1 Fineman—Ross (r;=1,490; r,=0,824), Kelen-Tudos
(r1=1,411; r,=0,712), Extended Kelen-Tudos (r1=1,437; r,=0,707) yontemleri
kullanilarak hesaplanmigtir. Ayn1 zamanda jel kromotografisi ile molekiil agirhigi
belirlenmistir. Biitiin metotlarda r; degerleri 1’ den biiyiik, r, degerleri ise 1° den
kii¢iiktiir. Ayn1 zamanda homopolimer ve kopolimerin kloroform, aseton, benzen,
toluen vb. c¢oziiciilerde ¢0Ozlindiigii ancak hidroksil grubu igeren ¢oziiclilerde

¢cozlinmedigi gorilmiistiir. (6rnegin; metanol, etanol.). Bir diger sonugta BPM igerigi
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arttikca kopolimerin camsi geg¢is sicakligmin arttifi goriilmiis ve yine BPM igerigi

arttik¢a kopolimerin termal kararliligi da artmistir (Nanjundan et al. 2005).

2-(asetoasetoksi)etil metakrilat (AEMA)’ in kopolimerleri stiren ve metil metakrilatlar
ile farkli oranlarda AIBN baslaticist 100 psi oksijen basinci altina 50 °C’ de
sentezlenmistir. Kopolimerlerin oksidatif 6zellikleri oksijen tiiketimine karsi zaman
grafigi kullanilarak tespit edilmistir. Ayrica sentezlenen bu kopolimerlerin termal

ozelliklerinin belirlemek i¢cin DSC ve TGA analizleri yapilmistir.

N . - , X .
— ¥ o “-[LDﬁx,{«D',’r-m.f_ - 'D-y--]_
AIBN/50°C ! n2OT0 YOI
halin e il
) )
{ (
0 0
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Y X=H Y=Ph;St =< .
AEMA X =Me, Y =COOMe ; MMA Copolyperoxide

Sekil 2.19 AEMA’ nin stiren ve metil metakrilat ile oksidatif kopolimerizasyonu

TGA ve DSC sonucunda stiren (ST) oranindaki artis oksidatif kopolimerizasyon oranini
arttirmustir (Pal et al. 2012).

Yapilan bir c¢alismada diferansiyel mikroemiilsiyon polimerizasyonu kullanilarak
polimetil metakrilat (PMMA) nanopartikiilleri kontrollii olarak sentezlenmistir. Bu
reaksiyonda monomerler oldukga diisiik konsantrasyonda tutulmustur. Cesitli kosullarda
baslaticilar, yiizey aktif maddeler, reaksiyon sicakligi, tanecik boyutu ve molekiil
agirhig1 degisimi incelenmistir. Ayrica baslatici ve reaksiyon sicakliginin partikiillerin
icindeki polimer zincirleri iizerindeki etkisi incelenmis Ve sonugta partikiilerin
boyutunun, reaksiyon sicakligina ve baglatict miktarina bagl oldugu ve bunlarin
rastgele olmadigi1 gozlenmistir. Yine reaksiyon sicakligt ve baslatict miktarinin molekiil
agirhigmda ve polimer zinciri numarasinda biiyiik bir etkisi oldugu bulunmustur. Son
olarak bu metot 20 nm’ den daha kiiciik partikiiller i¢in uygun oldugu belirlenmistir
(Yuan et al. 2013).
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2-hidroksietil metakrilat (HEMA) ve terbiitil akrilat (TBA) arasina kopolimerizasyon
gerceklestirilmistir. Bu reaksiyon N,N-dimetil formamit i¢inde ve AIBN kullanilarak
baslatilmistir. Reaksiyon sicakligi da 50 °C’ de tutulmustur. Monomer reaktivite
oranlart; ruema =1,792 ve rrga = 0,510 bulunmustur. Kopolimerlerin 'H NMR
spektrumlari ii¢ boyutlu diizenliligi ve dagilimi agisindan analiz edilmistir. Sonug olarak
bu sistemde HEMA-TBA-DMF sisteminin monomer reaktivite oranlari
degerlendirilmisti. HEMA-TBA-DMF sisteminde stereokimyasal konfigiirasyonun
belirlenmesi sadece monomer reaktivite oranmim bulunmasi ile degil ayn1 zamanda
MLTM’ de kopolimer bilesimini ve stereokimyasal konfiglirasyonunu agiklamaktadir

(Martinez et al. 2000).

Yapilan arastirmada biitil akrilat (BA), metil akrilat (MMA) ve a-metil stiren (AMS)
nin serbest radikal terpolimerizasyonu incelenmistir. Yiiksek reaksiyon sicakliklarinda
(115 ve 140°C) kinetik calismalara odaklanilmistir. Incelemeler tam gegis arahiginda
yapilmistir. Reaksiyon oranina, reaksiyon sicakligmin, kompozisyon beslemesinin ve
baslatic1 seviyesinin etkisi incelenmistir. Ayrica terpolimer iirlinleri ve monomer
agirliklart monomer doniislim seviyesine goOre analiz edilmistir. Bu arastirmalar
sonucunda polimer kompozisyon egilimleri ve molekiil agirlik doniistimiinde
karisimdaki AMS varliginin ¢ok biiyiik rol oynadig1 gorilmiistiir. Oranlar1 agisindan,
AMS miktarinin artmasi polimerizasyon oranini azalttigi gézlemlenmistir. AMS
oranmnin artmasi, belli bir BA/MMA oranmin son doniisiim seviyesini diisiirmiistiir.
BA/MMA oran1 da son polimerizasyon seviyesini etkilemektedir (McManus et al.
2004).

Diger bir ¢calismada siyano(nitril) monomerleri ve floroalkilmetakrilattan kopolimerler
elde edilmistir. 2006 yilinda gerceklestirilen bu sentezde monomer olarak
metakrilonitril (MAN), akrilonitril (AN), metilvinilidin siyaniir (MVCN) seg¢ilmistir.
Flor igeren bir monomer olan 2,2,2-trifloroetil metakrilat (MATRIF) kullanilarak
radikalik kopolimerizasyon tepkimesi ile farkli oranlarda kopolimerler sentezlenmistir.
Elde edilen kopolimerler *H, *C, FT-IR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Monomer reaktivite oranlari hesaplanmis ve sonugta MVCN (r1=0) , MATRIF
(r,=32,52) bulunmustur. Bu durum MCVN’ nin reaktivitesinin MATRIF radikallerine

gore daha diisiik oldugunun gostermistir. DSC ve TGA sonuglar ise; kopolimerlerin
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MCVN monomeri ile 200 °C, AN monomeri ile 230 °C, MAN monomeri ile 240 °C
ye kadar amorf ve kararli oldugunu gostermistir (Raihane et al. 2006).

Yiiritiilen bir baska ¢alismada metakrilat monomerlerinin yeni bir sinifi sentezlenmstir.
Bunun i¢in baslangi¢ malzemesi olarak fenol, tetrafloroetilen ve metakriloil kloriir
kullanilmistir. Bu monomerler perflorosiklobiitan iceren metakrilat polimeri elde etmek
amaciyla ¢ozelti igcersinde ve AIBN baslaticist ile polimerize edilmistir. Elde edilen
homopolimerin bilinen ¢oziiciiler icersinde miikemmel ¢6ziiniirliige sahip oldugu
gozlenmistir. Radikalik polimerizasyon sonucunda elde edilen bu polimerler seffaf

goriiniiste ve bir gesit optik materyal olarak kabul edilmistir (Li et al. 2009).

Metakrilat bazli monomer olan, 2-(4-benzoilfenoksi)-2-oksoetil-2-metilakrilat
(BOEMA), 2-(4-asetilfenoksi)-2-oksoetil-2-metilakrilat (AOEMA), 2-[(4-
florofenil)amino]-2oksoetil-2-metilakrilat (FPAMA) sentezlenmistir. Homopolimerler
1,4-dioksan ¢ozeltisi igersinde ve AIBN kullanilarak serbest radikalik polimerizasyon

yontemi ile sentezlenmistir.

CHs CH
"WWWCHz‘(lz CH2 (I:WW‘
o
0 9
i S S
R—C@—O-—C=O O=C——NH <\:/>—F
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Sekil 2.20 AOEMA ya da BOEMA ve FPAMA monomerlerinden olusan polimer

Monomer ve kopolimerler FTIR, H, ¥C NMR spektrometreleri ile karakterize edilmis
ayni zamanda termogravimetrik analizleri de yapilmistir. Kopolimerlerin cams: gecis
sicakliklart bulunmustur. Kopolimer igersindeki FPAMA’ nmn miktar1 arttikga camsi

gecis sicakligmmm azaldig1 gortilmiistiir (Erol 2008).
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2-triflorometil stiren (2TFMS), 2,5-bis(triflorometil)stiren (25BTFMS) ve 3,5-
bis(triflorometil)stiren (35SBTFMS) toplu olarak polimerize edilmis ve serbest radikal
baslaticis1 olarak AIBN kullanilmistir. Ardindan triflorometil stiren siibstitiientlerinin
stiren (St), pentaflorostiren (PFS), 4-triflorometil-tetraflorostiren (TFMTFS) gibi bagka
monomerlerle kopolimerizasyon islemleri yapilmistir. Sonugta elde edilen reaktivite
degerleri TFMTFS >35BTFMS>25BTFMS>PFS>2TFMS>St seklindedir. Hazirlanan
kopolimerlerin ayrica camsit gegis sicakliklar1 6lgiilmiis ve 120 ile 145 °C araliginda
termal olarak kararli oldugu goézlenmistir. Ayrica bu polimerler esnek ve yiiksek
gecirgenlik  sergilediginden yeni optik malzeme olarak kullanilabilecegi One

stiriilmiistiir (Teng et al. 2011).

Diger bir ¢alisma ise bir flor monomeri olan 2-(2,2,2-trifloroetoksi)etil metakrilat
iizerinde yapilmistir. Bu monomer emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile
polimerlestirilmistir. Setiltrimetil amonyum bromiir emiilsiyonlastirict olarak, ko-
stabilizator ve baslatici olarak AIBN kullanilmistir. Daha sonra poli 2-(2,2,2-
trifloroetoksi)etil metakrilati kimyasal yapis1 FT-IR, *H ve *C NMR ile belirlenmistir.
Termogravimetrik analizler sonucunda ise polimerin yiiksek 1s1 kararliligina (Td>200
°C) ve diisiik cams1 gegis sicakligma (Tg=130 °C) sahip oldugu goriilmiistiir (Zhang et
al. 2011).

Yiiriitilen bir diger ¢alismada flor iceren bir polimer sentezlenmistir. Emiilsiyon
polimerizasyonu iki asamada meydana gelmistir. Bu sentez i¢in, 2-metakriloiloksietil
perflorooktanoat (MAEF), biitil akrilat (BA), akrilik asit (AA) ve stiren (St) gibi
monomerler reaksiyona sokulmustur. Baslangigta olusan ara {iriin ise ikinci basamakta
B-hidroksietil metakrilat (HEMA) ile reaksiyona sokulmustur. Olusan polimer oda
sicakliginda kurumaya birakilmigtir. Kuruduktan sonra polimerin hidrofobiklik,
kimyasal direng, ylizey bilesimi, termal kararllik, emiilsiyon tanecik morfolojisi ve film

olusturucu 6zellikleri incelenmistir (Gao et al. 2006).
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Sekil 2.21 MAEF ve HEMA monomerlerinin emiilsiyon polimerizasyonu

2.12 DMAEMA ile ilgili yapilan cahismalar

Yiritilen projede amfifilik kopolimerlerin etil 2-bromoizobiitirat, dimetil aminoetil
metakrilat (DMAEMA) ve propilen glikol metakrilatin (PPGMA) bir dizi kopolimer
sentezleri yapilmis ve gen tranfeksiyon verimi rapor edilmistir. Bu kopolimer ATRP
metodu ile kolayca sentezlenmistir. PPGMA’ nin i¢indeki hidrofobik kisim ile katyonik
ve hidrofilik olan PDMAEMA, anyonik DNA ile komplekslesmis ve hiicreyi duyarli
hale getiren bir ilag gibi polyplex olusturmustur. Sentezlenen bu katyonik
poliDMAEMA-ko-PPGMA) polimerlerinin DMAEMA’ ya gore daha az toksik oldugu
kanitlanmistir.  Elde edilen baska bir sonugta PDMAEMA-ko-PPGMA/DNA
polyplexinin gen tranfeksiyon veriminin PDAMEMA’ dan daha iyi oldugudur. Bu
kapsiillii ila¢ kopolimerlerinin gen tranfeksiyon verimlerini kapsiiller daha da

arttrmustir. Bu kopolimerler gen aktarimi i¢inde miikemmel gériinmektedirler (Loh et

al. 2013).
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Sekil 2.22 DMAEMA ve PPGMA’ nin kopolimer sentezi

Bagka bir calismada 2-(2-metoksietoksi)etil metakrilat (MEO,MA) ve diisiik oranda
N,N dimetil aminoetil metakrilat (DMAEMA) serbest polimerizasyon reaksiyonu ile

yiiksek su tutucu, PH ve sicakliga duyarli hidrojeller sentezlenmistir.

Asidik pH
Diisiik sicalkhlc

O TEGDMA (0.5%)
0] APS (0.5%)
+ (0] TEMED (0.5%)
0
EOHH,0 (1/1) [P[DMAEMA-CO—MED;MA) hydrogels]
24 h, Room temp.
J’N - N\/Lc')" |’/ \\', Nitr/Bazik pH

\ ' . Yiiksek sicakhk

DMAEMA MEO;MA

Sekil 2.23 DMAEMA ve MEO,MA monomerlerinden kopolimer sentezi
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Biyolojik olarak uyumlu olan MEO;MA diisiik sicaklikta termo duyarlilik saglamistir.
Ote yandan DMAEMA birimleri iyonize amino gruplar1 ve hidrofobik kisimlar
icermektedir. Bu nedenle iki monomer kombinasyon reaksiyonlarinda pH ve sicaklik
ayarlanabilir. Bunun sisme kapasitesine, iyonik kuvvet ve monomerlerin bilesimine
bagli oldugu goriilmiistiir. Bununla birlikte bazik pH’larda amino gruplari dolu degildir
ve yine bazik pH’ ta diisiik sisme kapasitesi ve dar termal birim gegisleri elde edilmistir.
Sonu¢ olarak DMAEMA miktarinin artmasi, dengede poli(MEO;MA-ko-DMAEMA)
kopolimerleri, notr poli(MEO;MA) hidrojellerinden daha fazla sismeye neden
olmaktadir. Kopolimerlerde pH duyarliligi hidrofobik dengeye baghdir. Tepkimede
sicakligi arttirmak ve MEO;MA igerigini arttirmanin pH’ 1 diisiirdiigii tespit edilmistir.
Bu pH ve sicaklik duyarliligi ¢oken hidrofobik kisim, hidrofil durumuna gectigi icin
biyomedikal uygulamalar i¢in gelecek vaat etmistir (Paris and Garrido 2010).

Silika nanopartikiillerin yiizeyine poli(N,N-dimetil aminoetil metakrilat) atom transfer
radikalik polimerizasyonu ile agilanmig ve bunlar sicaklik ve pH’a duyarli PDMAEMA
fircalar (silika-g-PDMAEMA) olarak tanimlanmaistir.

/
N
_j /OJSEM.\YH;!
o OH /
1 HO oH © H,N ’NH,
/—0—?—0—’_.... HO OH o H)N NH,
HO OH H,N H
‘i'\ OH : g
o

3 Tl H, (!:B e Br Br
SI-ATRP Br 3 Br

silica PDMAEMA

Sekil 2.24 Silika-g-PDMAEMA’ min ATRP bagslaticiliginda sentezi
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Elde edilen Ornekler; 'H NMR, transmisyon elektron mikroskobu, atomik kuvvet
mikroskobu ve termogravimetrik analiz ile karakterize edilmistir. Bunlarin molekiil
agirhiklar1 ve molekiiler agirhik dagilimlari silis igerikli asitle yikandiktan sonra jel
gecirgenlik kromotografisi ile analiz edilmistir. Fir¢anin kalnhik ve duyarlilik
davraniglar1 sistematik olarak incelenmistir. Dinamik 1s1ik sa¢ilim (DLS) sonuglar1 fir¢a
kalinhiginn DMAEMA, baglatici, THF konsantrasyonu ve polimerizasyon siiresi
degistirilerek kontrol edilebilir oldugu goézlenmistir. DLS’ ye gore, PDMAEMA
firgalarinin pH’ nm disiiriilmesi kritik ¢ozelti sicakligini daha yiiksek bir sicakliga
kaydirir.  Gegis  sicakligt  yukarida  tutuldugu zaman silika-g-PDMAEMA
nanopartikiilleri kiimeler halinde toplanir ve sogutma islemi esnasinda pargalanir.
Ayrica 1sitma/sogutma asamasinin artmasi toplanma ve pargalanma sicakliklarini
azaltmistir. Ote yandan sabit bir pH degerinde molekiiler agirlik 13,6x10*" ten 23,1x10*
g/mol’ e artmistir. Poli(2-metakriloiloksi etil trimetilaminyum iyodiir) (PMETAI)
firgalarda ele alimmistir. Silika-g-PMETAI nanopartikiil hidrodinamik yarigap1; iyonik
kuvvet arttik¢a, tuz giris/cikisinin etkisi ile azalmistir. Bu duyarli PDMAEMA firgalar
yeni ylizeylerde kullanilabilir oldugu gorilmistir. Bunlar sivi  kromotografi
uygulamalar1 ile mikroakiskanlar, sensorler ve antibakteriyel malzemelerdir (Dong et al.
2012).

Yiriitiilen baska bir projede N-vinil karbazol (PNVC) (M;) ve N,N-dimetil aminoetil
akrilat (DMAEMA) (M) toluen ya da DMF igerisinde 60 °C’ de, AIBN baslatici
olarak kullanilmis ve serbest radikalik polimerizasyonla kopolimerler elde edilmistir.
Her iki monomer igin monomer reaktivite oranlari tespit edilmistir. Kelen-Tidos

metodu kullanilarak yapilan arastirma sonucunda;
r=0,52 + 0,05

r,= 0,56 + 0,05 (toluen igerisinde elde edilen sonug)
r;=0,04 + 0,04

r,=0,18 + 0,03 (DMF igerisinde elde edilen sonug)

DMAEMA ve NVC monomerleri ile hazirlanan kopolimerler icin segilen ¢oziicii

toluen olmustur. Ciinkii toluen giiclii polar ve elektron verici bir ¢oziiciidiir.
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Toluen igerisinde hazirlanan kopolimerler; UV, *H-NMR spektroskopisi, viskozite,
molekiiler agirhik Olglimleri ve camsi gegis sicakligi belirlendi. Spektrumlarda
karakteristik bantlarin olustugu gozlenmistir. Coziiciiniin kopolimer komposizyonuna
etkisi arastirilmigtir. NVC monomerlerinin suda ¢oziindiigli ve homopolimerlerinin
diistik cams1 gegis sicakligina sahip oldugu goriilmiistiir (Sideridou and Seretoudi
1999).

Lipozom komplekslerinin gelisimi igin yapilan arastirmada 6karyotik hiicrelerde PLC
(polimer lipozom kompleksi) degerlendirilmesi yapilmistir. Atom transfer radikalik
polimerizasyonu (ATRP) yoluyla poli(N,N-dimetilaminoetil metakrilat) (PDMAEMA)

kullanilarak polimerler elde edilmistir.

-HBr

Sekil 2.25 Kolesteril-2-bromoizobiitirat sentezi (CHO-BF)

|
-:;"'A““-v-"h“u

R Br ATRE, THF, 60°C
0 Cul)Br PMDETA

Cholesterol: B mm s
9

Sekil 2.26 DMAEMA ile atom transfer radikal polimerizasyonu
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PDMAEMA ve CHO-PDMAEMA sentezinde lesitin lipozomlar1 (LEC) ile PLC’ ler
birlestirilmistir. Lipozomlar uyarici olarak kullanilmistir. %5, %10 ve %20’ lik
polimer/lipit oranlar1 incelenmistir. Yapilan deneylerde CHO kovalent bagi PLC’ i
giiclii stabile etmistir. %5 CHO-PDMAEMA ve LEC ile hazirlanan polimerin 37 °C’
de pH’inin 7 oldugu goriildii ve Raw 264,7 ve Caco-2/TC7 hiicreleri iginde verimli bir
birlesme goOriilmistiir. Ayrica analiz sonuglarina dayanarak PLC’nin toksisitesinin

olmadig1 sdylenmistir (Alves et al. 2013).

Yiksek yogunluklu (2-dimetilaminoetil metakrilat) Si-CTA yiizeyinde zincir transfer
polimerizasyonu ile AIBN kullanilarak poli(DMAEMA) firgalar imal edilmistir.
PoliDMAEMA) fiiretim siireci, su temas agilari, kizilotesi spektroskopisi, X 1sin1

spektroskopisi ve atomik kuvvet mikroskobu izlenmistir.

OH
si oy —AFTS 0-Si"~""NH,
25°C,2h o
OH

Si-OH Si-APTS

CTA-NHS / ethyl acetate

48 h, 50 °C
o
OO\SI/\/\N)K/XSYS_G?HZS
o H
NC S
Si-CTA

DMF, 60 °C

o
o~ ~ S, S—Cias
e NW T
NC
o n

Si-g-poly (DMAEMA)

l DMAEMA, free CTA, AIBN

Sekil 2.27 Si-CTA ylizeyinden DMAEMA ile RAFT polimerizasyonu

Kinetik caligmalarda poliDMAEMA) film kalinlig1 arttikca polimerizasyon siiresi
dogrusal olarak artmustir. Bu fircalarin molekiil agirhgr da jel gegirgenlik
kromotografisi ile Ol¢iilmiistiir. Yapilan deneyler poliDMAEMA) fir¢alarin DNA
adsorpsiyonu diizenlemede, enzimler ve polianyonik ilaglarda kullanilabilecegi

anlasilmistir (Zengin et al. 2013).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1 Materyal

3.1.1 Kullanilan Arac¢ ve Gerecler

e Cam malzemeler cesitli ebatlarda olmak iizere; beherler, biiretler, huniler,
damlatma hunileri, ayirma hunileri, erlenmayerler, balonlar, geri sogutucular,
kilcal borular, pipetler.

e Manyetik ve mekanik karistiricilar ile manyetik baliklar.

e Sicaklik dlgiimleri i¢in; i¢in -10 ile 200 °C arasin1 gdsteren termometre.

e Sogutucu olarak; Ssu-buz banyosu ve buzdolabi.

e I[sitici olarak; su ve yag banyosu, 1siticili mantolar.

e Spor

o Kiskag

e Siizge¢ kagidi

e (Oziciiyli uzaklastirmak i¢in; vakum pompasi ve evaporator.

3.1.2 Kullanilan Kimyasallar

e 4-florobenzil bromiir

e N,N —dimetilaminoetil metakrilat
e Sodyum metakrilat

e Potasyum karbonat (K,CO3)

e Asetonitril (CH3CN)

e Azobisizobiitironitril (AIBN)

e 1.4-Dioksan
e Etil alkol
e Heksan

e Azot gazi (Np)
e Benzen (CgHs)
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3.1.3 Kullanilan Cihazlar

e 'H-NMR ve C-NMR: BRUKER GmbH DPX-400, 400 Mhz yiiksek
performansli FT-NMR spektrometre Gazi Osman Pasa Universitesi (Tokat).

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

e Elementel analiz Cihazi, Afyon Kocatepe Universitesi.

3.2 Sentez

3.2.1 4-florobenzil metakrilat ( FBM) monomerinin sentezi

Monomer sentezi i¢in, 100 mL’ lik iki boyunlu bir deney balonuna potasyum karbonat
(K2CO3) (0,0286 mol; 3,95 gram) ve lizerine ¢Oziicii olarak asetonitril (60 mL) konuldu.
Ardmdan 4-florobenzil bromiir (0,026 mol; 5,15 mL), sodyum metakrilat (0,0286 mol;
3,11 gram) ilave edildi. Sicakligi kontrol etmek i¢in balona termometre takildi ve
sicaklik 70 °C’ de kalacak sekilde 24 saat bekletildi. Reaksiyon sonlandiktan sonra
karisim dietil eterle ii¢ kez eksaktre edilerek, ¢oziicii evaporatorde uzaklastirildi. Elde

edilen kat1 monomer kristallenmeye birakildi. %75 verim elde edildi.

CH,
Br CHs,
H,C —
F 2 K,Co,/cHeN/70°c  HC=
+ 0 - . 5
24 saat
ONa 0

jeg

Sekil 3.1 FBM monomer sentezi

3.2.2 FBM homopolimerinin sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine FBM monomerinden 1 gram alinarak iizerine 3 mL 1,4-

dioksan ¢oziiciisii eklenerek monomerin ¢dziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticisi
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olarak kullanilan monomerin %1’ i oraninda 0,01 gram azobisizobiitironitril( AIBN)
kullanildi. Tipteki oksijeni uzaklastirmak icin ¢ozeltiye 5 dakika siire ile azot gazi
gonderildi. Daha onceden hazirlanan 65+1 °C sicakligindaki yag banyosunda
polimerizasyon tiipii 24 saat bekletildi ve radikalik polimerizasyon gergeklestirildi.
Polimerizasyon sonunda ¢ozelti vizkozitesinde artis gézlendi. Olusan polimer alkolde
coktiiriildii ve siizlildii. Saflastirma amaciyla polimer diklorometanda iki kez ¢oziip
coktiiriilmek suretiyle saflagtirildi. Sonra polimer 24 saat siire ile vakumlu etiivde

kurumaya birakild.

CHs CHy
HZC At —— Lo mnnut
1,4-Dioksan f/AIBN/ 65 °C
0 — o 0 ——
24 saat
O O
- |
F F =

Sekil 3.2 Poli(FBM) homopolimerinin sentezi

3.2.3 Poli( FBM-ko-DMAEMA) kopolimerinin sentezi

FBM ve DMAEMA monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik kopolimerler
hazirlandi. Alinan monomer, baslatici ve ¢oziicli miktarlar1 ¢gizelge 5.1.” de verilmistir.
Cizelge 5.1’ de verilen miktarlar kullanilarak 6 degisik kopolimer hazirlandi. FBM ve
DMAEMA monomerleri polimerizasyon tiipiine konuldu. Monomer miktarinin kiitlece
% 2’ si kadar AIBN baslaticis1 ve ortamdaki monomer miktarinin ti¢ kat1 kadar benzen
¢oziiciisii ilave edildi. Polimerizasyon tiiplerinden 5 dakika azot gaz gecirilip 65 °C
sicakliga ayarli yag banyosunda polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirildi.
Polimerizasyon bittiginde kopolimerler heksanda ¢oktiiriildii. Saflastirma isleminden

sonra vakumlu etiivde kurumaya birakild.
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CHs CHy i€
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HC  ChHs e’ e,
F
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Sekil 3.3 Poli(FBM-ko-DMAEMA) sentezi
Cizelge 3.1 Hazirlanan kopolimerlerin bilesimleri
FBM (%) DMAEMA (%) Benzen (mL) AIBN (g)
%20 %80 5,07 0,03
%30 %70 5,10 0,03
%40 %60 5,26 0,03
%50 %50 5,30 0,03
%65 %35 4,26 0,02
%80 %20 4,32 0,02
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4.ARASTIRMA BULGULARI ve TARTISMA

4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

4.1.1 FBM Monomerinin Karakterizasyonu

FBM monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup, Sekil 4.1°de

goriilmektedir.

78.2
75

70
65
60
55
50
45

%T

40

35

30

25

20

15

115

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
cm-1

Sekil 4.1 FBM Monomerinin FTIR Spektrumu

Monomere ait FTIR Spektrumunda karakteristik piklerin degerlendirmesi soyledir;
e 1635cm™ (H,C=C-) gerilme titresim bandi
e 1730 cm™ (0O=C-) gerilme titresim band1

e 2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 1600 cm™ aromatik C-H gerilme titresimi

1635 cm™ de goriilen —C=C- gerilme titresim bandlari monomerdeki en karakteristik

pik olup monomerin sentezlendigini gosteren en 6nemli piktir.
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Asagida FBM monomerine ait "H-NMR spektrumu goriilmektedir.

MMAWkﬁ

730 725 700 695 690 610 608 5.53 5.51 508 504 442 440 438

/[ ffff |
L‘E&\

T
85 8.0 75 70 65 6.0 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 0.0
f1 (ppm)

100{
092{
0.26 ]
027 ]
056{
043{

Sekil 4.2 FBM monomerine ait ‘H-NMR Spektrumu
NMR spektrumlarmin degerlendirmesi asagidaki gibidir;

'H-NMR (6 ppm): 1,9(-CHj3), 6,8-7,4 (4H, ArH), 5,2 (2H, OCHy,), 5,6-6,2 (2H, CH,=,)
4,4 (¢oziicti i¢erisindeki D,0).

Monomerin olustuguna dair en 6nemli pikler 5,6 ve 6,3 ppm de ¢ikan olefenik
karbonlara ait piklerdir.

FBM monomerine ait **C-NMR spektrumu Sekil 4.3” te gériilmektedir.
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Sekil 4.3 FBM Monomerine ait **C-NMR spektrumu
Spektruma ait degerlendirmeler asagida verilmistir.

BC-NMR (8 ppm): 165 (C=0), 123 (=CHj), 110-135 (Ar-C and C=), 65 (OCH5), 20 (-
CHa).

Sekidlede goriildiigii iizere *C NMR pikleri molekiiler yapiyla tam bir uyum icindedir.

4.1.2 Poli(FBM)' nin Karakterizasyonu

FBM homopolimerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alimmis olup Sekil 4.4° te

goriilmektedir.
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Sekil 4.4 FBM Homopolimerimerinin FTIR Spektrumu
Homopolimerin FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;
Karakteristik pikler:

e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi
e 1740 cm™ ester karbonili gerilme titresimi
e 3100 cm™ Aromatik CH gerilim titresim bandi

e 1600 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimleri

400.0

FTIR' de monomere ait 1635 cm™’ de goriilen -C=C- gerilme titresim bandinin ortadan

kaybolmasi polimerin sentezlendigine dair en 6nemli gostergedir.

Asagida FBM homopolimerine ait *H-NMR spektrumu goriilmektedir.
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Sekil 4.5 FBM Homopolimerinin *H-NMR Spektrumu

'H-NMR degerlendirmesi asagidadir.

'H-NMR (5 ppm): 6,8-7,4 (4H, ArH), 4,8 (2H, OCH,), 0,3-2,0 (5H, ana zincirdeki CH3
ve CH; protonlar1). Spektrumda olefenik hidrojenlere ait piklerin kaybolmasi polimerin

olustugunun en 6nemli kanitidir.

Poli(FBM)' ye ait *C-NMR spektrumu sekil 4.6 da goriilmektedir.
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Sekil 4.6 FBM Homopolimerinin **C-NMR Spektrumu

B3C-NMR degerlendirmesi asagidadir.

BC.NMR (6 ppm): 165 (C=0), 116-165 (Ar-C), 65 (OCH,), 44,46 (Ana zincirdeki C,
CH; ve CHj3 karbonlari).

4.1.3 Kopolimerin Karakterizasyonu

Kopolimerler FTIR, *H ve *C NMR teknikleri kullanilarak sentezlenmistir. Sekil 6.7’
de Poli(FBM-ko-DMAEMA) (0,53:0,47) kopolimerine ait FTIR spektrumu
goriilmektedir. FTIR spektrumunda 1742 cm * bolgesinde goriilen pik ester karbonil
titresimini, 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 4.7 Poli(FBM-ko-DMAEMA) (0,53:0,47) Kopolimerinin FTIR Spektrumu.

Sekil 4.8°de Poli(FBM-ko-DMAEMA) (0,53:0,47) kopolimerine ait ‘H(a) ve “*C(b)-
NMR spektrumlar1 goriilmektedir. Piklerin degerlendirilmesi sekil {izerinde verildigi

gibidir.
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Sekil 4.8 Poli(FBM-ko-DMAEMA) (0,47:0,53)) Kopolimerinin *H-NMR (a) ve *C-NMR (b)

Spektrumlari

Sekil 4.8” de de goriildiigii gibi kopolimer birimlerine ait pikler kopolimer yapisiyla tam
bir uyum i¢indedir.

4.2 Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi

4.2.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik

Oranlarinin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer orneklerinin elementel analizlerinden bilesimleri belirlendi.
DMAEMA monomeri bir azot atomu igermektedir. % N oranindan yararlanarak

kopolimer bilesimindeki FBM ve DMAEMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol yiizdeleri
hesaplandi.
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Azot sadace DMAEMA monomerinin yapisinda bulundugundan kopolimerdeki azot

miktar1 6lgiilerek DMAEMA monomerinin kopolimerdeki miktar1 bulunabilir.

Cizelge 3.2 Sentezlenen poli(FBM-ko-DMAEMA) kopolimerlerinin baslangic  monomer

karigimlar1 bilesim oranlart ve doniigsiimleri

Karisim Bilesim
Donitisiim N
(mol orani) (mol orani)
(%) (%)

Ornek FBM DMAEMA FBM DMAEMA
1 0,80 0,20 9,50 2,31 0,70 0,30
2 0,65 0,35 8,50 3,23 0,58 0,42
3 0,50 0,50 9,90 3,85 0,50 0,50
4 0,40 0,60 9,30 4,08 0,47 0,53
5 0,30 0,70 9,25 4,47 0,42 0,58
6 0,20 0,80 8,90 5,00 0,35 0,65
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%N=2,31
Azotun Atom-g. Miktar1
1 Atom-g. Azot 14 g. ise

X 2,31 g.

X=0,165 atom-g.

1 mol DMAEMA monomeri 1 Atom-gr Azot igerirse

X 0,165Atom-g Azot igerir

X=0,165 mol DMAEMA monomeri.

DMAEMA monomerin gram miktar1 = 0,165 x 157=25,905 g.
FBM monomerinin gram miktar1 = 100-26,00=74,00 g

FBM' nin mol sayis1 = 74,00/179 = 0,414 mol.

%DMAEMA monomeri = (0,165/0,579)x100 = 30

%FBM monomeri = 100-30 = 70

Diger kopolimer ornekleri iginde ayni hesaplama yontemi kullanilarak kopolimerdeki
FBM ve DMAEMA birimlerinin miktarlar1 hesaplandi. Bulunan sonuglar tablo 4.1’ de

verilmistir.

Baslangic ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tiidos ve
Finemann-Ross paremetreleri hesaplandi. Bulunan degerler ¢izelge 4.1° de
goriilmektedir. Poli(FBM-ko-DMAEMA) kopolimeri i¢in ilgili paremetreler asagida

verilen formiillerle su sekilde hesaplanmistir:
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2
f:ﬂ, F:&, H:F—, G:F(f 1)
m, M, f f
H G
o H .H iN Y &= =
MAXTT TMIN H+a H+a

Cizelge 4.1 Poli(FBM-ko-DMAEMA) Sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos
Parametreleri

F F G H n £
1 4,0000 2,3333 2,2857 6,8571 0,3333 0,9272
2 1,8571 1,3810 0,5123 2,4975 0,1687 0,8227
3 1,0000 1,0000 0,0000 1,0000 0,0000 0,6500
4 0,6667 0,8868 -0,0850  0,5012 -0,0820 0,4821
5 0,4286 0,7241 -0,1630  0,2536 -0,2060 0,3202
6 0,2500 0,5385 -0,214 0,1161 -0,3270 0,1773

o = (Hmax. Hmin)"? = 0,5384

Bu verilerden yararlanarak (e -1) grafigi elde edilmis olup ve Sekil 6.9’ da verilmistir.
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Sekil 4.9 Poli(FBM-ko-DMAEMA) Kopolimer Sistemi I¢in (g -n) Grafigi

Kelen-Tiidos parametrelerinden (1)’ ye karsihk (g) grafigi ¢izildiginde
n=(+ r—2).5 _h denklemine gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru
a a

denkleminden yaralanilarak monomer reaktiflik oranlari hesaplandi. Kelen-Tiidos

yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari;
FBM monomeri i¢in rTFBM=0,37
DMAEMA monomeri icin tDMAEMA=0,11 olarak bulunmustur.

Hesaplanan G ve H degerleri grafige gecirilerek (G) degerine kars1 (H) grafigi cizilerek,
Finemann-Ross (F-R) yontemi ile monomerlerin reaktiflik oranlar1 hesaplandi. G-H

grafigi Sekil 4.10° da verilmistir.

52



2,5

15

0,5 ¢

-0,5

Sekil 4.10 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 monomer reaktivite

oranlar1 belirlendi. F-R metoduyla hesaplanan reaktiflik oran,
FBM monomeri i¢in rTFBM=0,34
DMAEMA monomeri icin (DMAEMA=0,09 olarak bulunmustur.

Her iki yontemle hesaplanan r;.r, degerleri 0,04 ve 0,03’ tiir. Bu durumda bu monomer
karisimlart ideal (ri.r,=1) ve segenekli (r;.r;=0) kopolimerizasyon arasinda olup
secenekliye daha yakin davramig gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiiriiniin
alternatif egilimli oldugu goriilmektedir. FBM’ nin reaktiflik orani ortalama (r10t=0,35)
ve DMAEMA’ nm reaktiflik orani ortalama (ry=0,095)" dir. Buradan FBM
monomerinin daha aktif oldugu sonucuna varilabilir ve bu yiizden kopolimer, FBM
bakimmdan daha zengindir. Bu durum DMAEMA vyan dalinda bulunana metil
gruplarmin olusturdugu sterik etkinin, DMAEMA monomerinin FBM uglu radikallere

katilmasin1 engelledigi seklinde yorumlanabilir.
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5. SONUC

Bu tez c¢alismasinda oOncelikle flor grubu ihtiva eden bir monomer (FBM)
sentezlenmistir. Bu amagla ¢ikis maddesi olarak 4-florobenzil bromiir ve sodyum
metakrilat kullanilmistir. Tepkime mekanizmasi olarak bir yer degistirme tepkimesi
tizerinden monomer sentezlenmistir. Elde edilen monomer, FTIR ve NMR gibi
spektroskopik teknikler kullanilarak karakterize edilmistir. Monomerin olustugu IR de
1633 cm™ civarlarinda ¢ikan (C=C) gerilme titresim piklerinden anlasilmistir. Yine *H-
NMR pikleri incelendiginde 5-6,5 ppm civarinda ¢ikan ve olefenik hidrojenlere ait olan
piklerden anlasilmaktadir. Monomerin *C-NMR spektrumuda yapiyla tam bir uyum
icindedir. Elde edilen monomer radikalik ¢ozelti polimerizasyonu ile polimerlestirildi.
Polimerlesme tepkimesinde ¢oziicii olarak 1,4-dioksan ve baglatici olarakta AIBN
kullanilmistir. Polimerin yapist IR ve NMR gibi spektroskopik metodlarla karakterize
edildi. FTIR’ de ¢ift baglara ait 1635 cm™ de ¢ikan pikin kaybolmasi polimerlesmenin
en onemli delilidir. Tezin ikinci asamasinda FBM monomeri ile dimetilaminoetil
metakrilat (DMAEMA) monomerinin 65 °C’ de 1,4-dioksan da 6 farkli oranda serbest
radikal polimerizasyonuyla kopolimerleri sentezlendi. Kopolimerlerin yapist FTIR ve
NMR teknikleri kullanilarak karakterize edildi. FTIR de ozellikle DMAEMA
birimlerine ait 1730 cm™ civarlarinda ¢ikan karbonil piki en karakteristik piktir. Yine
'H-NMR’ da FBM birimlerine ait aromatik hidrojenler pikleri 7-8 ppm civarinda
goriilmektedir. Bu pikler kopolimer yapisini karakterize eden en onemli piklerdir.
Kopolimer bilesimini belirlemek icin DMAEMA biriminde bulunan azot miktar1
elementel analizle belirlendi. Kopolimerin reaktivite oranlari FR ve KT metodlar1 ile
tayin edildi. FBM monomerinin daha reaktif oldugu bu yiizden kopolimerlerin FBM
yoniinden zengin oldugu sonucuna varildi. FBM monomerinin 1/r, degerine bakildigina
daha ¢ok kendi monomeri katma egiliminde oldugu goriilmektedir. Bu sonug
literatiirdeki sonuglarla uyum igerisindedir. Ancak DMAEMA monomeri yan dalda
bulunan metil gruplarin sterik etkisi nedeniyle aktifligi azalmakta ve daha cok diger
monomeri katma egilimi gostermektedir. ri.r, degerinin sifira yakin olmasi bu

kopolimerizasyon tiiriiniin se¢enekli oldugunu gostermektedir.
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