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Bu tez calismasinda oOnce 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitil)-2-N-1,3-tiyazol-2-il
metakrilamit (MCTMA) monomeri sentezlendi ve karakterize edildi. Bu monomerle 2-
[(5-metilisoksazol-3-il)amino]-2-okso-etilmetakrilat (IAOEMA) monomerinin 1,4
dioksan c¢oziiciisiinde AIBN baslaticis1 ile 65°C+1 sicaklikta kopolimerizasyonu
gergeklestirildi ve '"H NMR, C NMR ve FTIR teknikleri ile karakterize edildi. 'H
NMR analizi ile kopolimerdeki MCTMA ve IAOEMA bilesimi belirlendi. Monomer
reaktivite oranlari, Kelen-Tiidos (K-T) ve Fineman Ross (F-R) metodlarinda kullanilan
genel kopolimerizasyon esitligine gore hesaplandi. Cesitli bilesimli kopolimerlerin
termal davraniglari, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz

(TGA) ile incelendi.
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In this thesis, firstly 4-(l-methyl-l-mesityl-3-cyclobutyl)-2-N-1,3-thiazole-2-yl
methacrylamide (MCTMA) monomer was prepared and characterized. The free radical
copolymerization of this monomer with 2-[(5-methylisoxazol-3-yl)amino]-2-oxo-ethyl
methacrylate (IAOEMA) was carried out in 1, 4-dioxane solvent by using AIBN
initiator at 65 °C £l and were characterized by 'H NMR, “C NMR and FTIR
techniques. 'H-NMR analysis was used to determine the molar fractions of MCTMA
and IAOEMA in the copolymers. The monomer-reactivity ratios were calculated
according to the general copolymerization equation using Kelen-Tiidos (K-T) and
Finemann-Ross (F-R) linearization methods. The thermal behaviours of copolymers
with various compositions were investigated by differential scanning calorimetry (DSC)

and thermogravimetric analysis (TGA).
2008, 66 Pages
Keywords: 4-(1-methyl-1-mesityl-3-cyclobutyl)-2-N-1, 3-thiazole-2-yl methacrylamide

(MCTMA); Polyamides; Monomer reactivity ratios; Thermal stability; Glass transition

temperature.



TESEKKUR

Bu calisma Afyon Kocatepe Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii
dgretim iiyelerinden Dog. Dr. Ibrahim EROL y6netiminde hazirlanarak Afyon Kocatepe

Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’ ne yiiksek lisans tezi olarak sunulmustur.

Yiiksek lisans ¢alismamin sec¢imi, planlanmasi ve yiiriitiilmesi sirasinda ilgi ve destegini
esirgemeyen, bilgi ve hosgoriilerinden yararlandigim Sayin Hocam Kimya Bolim

Baskan1 Dog. Dr. Ibrahim EROL’ a sonsuz sayg1 ve siikranlarimi sunarim.
Tez galismam ve 6grenim hayatim boyunca maddi manevi desteklerini hi¢bir zaman
esirgemeyen ve her zaman yanimda olan aileme ve degerli biiyiigiim Omer ALGIN’a

sonsuz tesekkiirlerimi sunarim.

Ayse DEDELIOGLU



ICINDEKILER

[0 7/ 1 RSSO i
ABSTRACT ...ttt ettt ettt et e et esseesteestesseesseeseesseenseesaenseensens ii
TESEKKUR..........oooiiiiiiiiiiiniiinie e i
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI.......coccoooiiiiiinninceens vii
SEKILLER DIZINI......oooimiiiooeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, viii
CIZELGELER DIZINT........ooiiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e, X
OZGECMIS........oooviiiiicee s xi
Lo GIRIS ..ottt 14
2. GENEL BILGILER ........cooooiiiiiiiiinintece st 16
2.2 Polimerizasyon ProSESIET ........cccuiiiiiiiiiiiieiieeieeiee e 16
2.2.1 COzelti POIMETIZASYONUL. .......eeeuiieiieeiiieiieeiieeite ettt et eae et e siae e eeaeens 16

2.3 Homopolimer ve KOPOIMET.........c.cccieiiieiiiiiiieiieiie ettt 17
2.4 Polimerlesme ReakSiyonlart........cccceccuieeiiiieiiiieiieciieeeite e 18
2.4.3 Serbest Radikal Polimerizasyonu .........cccccoeeverienienieniinienienieneceeeeceieee 18
2.4.4 Radikalik Polimerizasyon KinetiZi.........ccccouverieriieniieniieiieeieeieeie e 21

2.5 KOPOIMETIZASYOMN......eiirieieiierieeiieeiiesiteeteesteeeseesseeeteesseeesseenseessseenseessseenseessseans 26
2.5.1 Kopolimerizasyon CeSitleri.......cuieriiriiiieeiiieeiieeeieeeeiee et e 27

2.6 Monomer Reaktiflik Oranlarinin Hesaplama Yontemleri........cccoceveeneniinneenee. 30
2.6.1 Kelen—Tiidos (K-T) YONteMI ......ccccuviiiiiiieeiieeciieeeiee et 31
2.6.2 Fineman-Ross (F-R) YONtemi ........ccccoeciiviiiiiiiiiieiie e 31
2.6.3 Inverted Fineman-Ross YONteMI.....cccueeiuieiiiiiiiiiieieiieeeeeceee e 32

2.7 Polimerlerde Molekiil Agirligi Kavrami ..........cccevviiiiieiiiiiiiinieiiceieeeee e 32
2.8 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin Incelenmesi.............c.ccooeveveeveverueveicrerenne. 33
2.8.1 Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ........cccceeviiviiieniiiiieiecieeieee 34
2.8.2 Termogravimetrik Metod (TGA).......eeecvieeiieeieeeee et 34
2.8.3 Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ...c.ooouiiiiiiiieiieeeeeeee e 34
BUAMITLER ..o 34
R BN 11111 (<) USRS 35
3.2 Amitlerin Fiziksel OZelliKIEri. .........cocovovevireeeeeeeeeeceeeeeeeeeeee e, 37
3.3 AMILIETIN SENEEZI....cuvieiiiiiieiie ettt ettt ettt et e st eebee e ens 38
3.3.1 AGil KIOTUrlerden........cccueeieiiiiiiie e 39



3.4 Amitlerin Spektroskopik OZeIlKIET ..........ocoovvieiieiiiiieee e 39

4. METAKRILAMITLER...........ccccoooimiiiiiminiiiinsineiiesie e seesies s 41
4.1 Metakrilamitlerle Ilgili Yapilan Calismalar ..............cocoocvveveveeevecreereeereneennnns 42
4.2 Siklobiitanla Ilgili Yaptlan Calismalar .............ccccooevevruevereereeieereceeeeeseeeeeneen, 48

5. MATERYAL VE METOT .......oooiiiiiiieeeeee et 51
I LY ) ) 7 | DTSRRI PSPR 51

5.1.1 Kullanilan Arag ve Geregler.........ccvuiiiviiieeiieeciie e 51
5.1.2 Kullanilan Kimyasallar............cccooiiriiiiiiniiiiieieeeee e 51
5.1.3 Kullanilan Cihazlar............ooooiiiiiiiiiieeeeecee e 52
BRIV 0] 1115 1 4 B OO O OO OO OROP PR UPPRTPPRTPPRIN 53
5.3 SENLEZ ettt et et eebee e 53
5.3.1 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitan-3-il)-2-aminotiyazol’iin Sentezi ............ 53
5.3.2 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitil)-2-N-1,3-tiyazol-2-il-metakrilamit
(MCTMA) MONOMETININ SENEEZI...c.uvvieeerreereiieerireeeriieeerireeessaeeessaeeereeesaeeesseeesnnes 54
533 MCTMA Polimerinin SeNteZi .......c.cevveevieriieeiieiieeieeiie e 55

5.3.4 2-[(5-metilisoksazol-3-il)amino]-2-okso-etilmetakrilat (IAOEMA)

MONOMETTNIN SENTEZI ..ottt ettt et e s e eeees 55
5.3.5 PoliMCTMA-co-IAOEMA) Kopolimerlerinin Sentezi..............cceeeveeeneee. 56
6. BULGULAR VE TARTISMALAR .........cooiiiiieeeeee e 58
6.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu............. 58
6.1.1 MCTMA Monomerinin Karakterizasyonu.............ccccceveeeveereeereeneesveenneennns 58
6.1.2 MCTMA Homopolimerinin Karakterizasyonu...........cccccceeeeveeeinveennnenn. 60
6.2 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal OzelliKIeri.............c..cccceververrennnneen. 65
6.2.1 PoliMCTMA) ve PoliMCTMA-co-IAOEMA) Polimerlerinin Cams1 Gegis
SICAKIIKIATT ...ttt et 65
6.2.2PolitMCTMA) ve PoliMCTMA-co-IAOEMA) Polimerlerinin
TerMOGIAMIATT ...ttt ettt sttt st e st e b e saeeens 66
6.3 Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi............cocovieviiicnieniincnieneenne. 68

6.3.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik

Oranlarinin Hesaplanmasi ...........ccceeecuieeiiiieiiieeciie et e 68
T SONUC . .o 75
KAYNAKLAR. .o e 76



AIBN
BPO
BC-NMR
'H-NMR
DSC
DTA

F-R
FTIR

IAOEMA
MCTMA
Mn
Mw

IMCTMA
TIAOEMA
Tg
TGA

SIMGELER ve KISALTMALAR DiZiNi

Azobisizobiitironitril

Benzoilperoksit

C Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
'H Niikleer Magnetik Rezonans Spektroskopisi
Diferansiyel Taramali1 Kalorimetre

Diferansiyel Termal Analiz

Fineman-Ross Ydntemi

Infrared Spektroskopisi

Baslatici

Reaksiyon Hiz Sabiti

Kelen-Tiidos Yontemi

Monomer

Monomer Radikali

2-((5-metilisoksazol-3-il)amino)-2-okso-etilmetakrilat

4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitil)-2-N-1,3-tiyazol-2-il-metakrilamit

Sayica Ortalama Molekiil Agirlig:
Agirlikca Ortalama Molekiil Agirlig
MCTMA Monomerinin Reaktivite Orani
IAOEMA Monomerinin Reaktivite Orani
Camsi Gegis Sicakligi

Termogravimetrik Analiz



SEKILLER DiZiNi

Sekil 2.1 Polivinilkloriir (PVC) homopolimeri ........c.cecueeevieriieniiieiieiiieiecieeieeeeeeneen 4
Sekil 2.2 Poli(etilenglikoltereftalat) KOpolimeri.........cccueeeveeriieiiiiniieiieriecieeeeeeeee, 4
Sekil 2.3 (a) Benzoilperoksit  (b) Bisfenilasetilperoksit baslaticilari.......................... 6
Sekil 2.4 Benzoilperoksit (BPO) baslaticisinin parcalanma reaksiyonu..............c........ 7
Sekil 2.5 Azobisizobiitironitril (AIBN) basglaticisinin par¢alanma reaksiyonu.............. 7
Sekil 2.6 Radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler ............cocceveenenennnnnne. 8
Sekil 2.7 Radikallerin monomere katilma reaksiyonu.............ccceevveeeeiieeiveeeiieeeneenns 10
Sekil 2.8 Birlesme ile sonlanma reaksiyonu..........ccccueevueeriieiiienieiiiienie e 11
Sekil 2.9 Orantisiz sonlanma reakSIYONU .........c.eeevieriieiiienieeiienie et 11

Sekil 2.10 Radikalik sonlanma reakSiyonU............cceeeveeruieriieniienieeiienieeieesiee e 11

Sekil 3.1 Bir amitin Genel YaAPIST c.ccuvieeiiieeiiieieiieeeiee et esvee et eeeeeiaeesreesaaeeeree e 22
SeKil 3.2 Pentanamit............ccoveiieiiiiieeiiiiiiecieciiee et eeee e e et e e e et e e e eetaee e eeeaaaeeeeans 22
SeKil 3.3 BENZAMIL......cc.uiiiiiiiieiiie ettt e et e e et e e eareeereeeeraeens 22
Sekil 3.4 N,N dimetil formamit............................oo i 22
SeKil 3.5 KafCIN...oiiiiiiiiiieee e e e 22

Sekil 3.6 Asetamit (¢cOziicii olarak Kullanilir)...........ccccvveeiiiieiiiiiiiiie e, 22
Sekil 3.7 Para-amit KEVIAT ..........coooviiiiiiiiiie e 23
SEKIL 3.8 UTC..ouvueeieieiieeeceeeete ettt 23
Sekil 3.9 Guanidin...................ooii 23

SEKil 3.10 MEPTOMAL ......eieuiieiiieiiieiie ettt ettt et ettt e et e st e et esaneeseeenee 23
Sekil 3.11 Iki amit arasindaki hidrojen bagi.............cccoceevvveveeeeveeereeeeeeeeeeeeeenenes 24
Sekil 3.12 Amitin yap1Sindaki rT€ZONANS ..........cccueevueerieeiiienieeieenieeieeneeereesaeesneesseeenne 25
Sekil 3.13 Etilamin ve asetamitin elektriksel potansiyel haritasi..........ccccoceeveveennnennn. 25
Sekil 3.14 Acil kloriirlerden amit SENtEZI.........cccvveeeeeiuiieeieiiiee e 26
Sekil 3.15 Agil kloriirden amit sentezinin meKanizmast ............ccceeeeveereeerieenvescneenneennn 26
Sekil 4.1 Metakrilamitlerin genel Yapist .......cccueevveeeiieiiieniieiieeiecieeeee e 28
Sekil 4.2 Poli(BrPMAAm-co-GMA) kopolimerinin yapisi ........cccceeeeveeeevveenciveencneeens 29
Sekil 4.3 Oligoanilinli polimetakrilamit polimerinin yapisi........ccccceceeveverriereeniennnens 30
Sekil 4.4 3-dimetilamino propil metakrilamit monomerinin yapisi.........ccccceeecveennennne. 30
Sekil 4.5 Metakrilamit (MAM) MONOMETININ YAPIST ...eveeeveeirereieereenereereeneeeeveeneeeenns 31

Sekil 4.6 Metakrilamit propiltrimetil amonyumkloriir katyonik monomerinin yapisi. 31

10



Sekil 4.7 Metakrilamit MONOMETIETININ YAPIST...eervrreriireriieeeiieerieeeireeeireeeereeeaeeens 32
Sekil 4.8 N-isopropil,N-metakriloksietil metakrilamit monomerinin yapist................ 32
Sekil 4.9 Yan dalda tiyazolidin-2-tion igeren N-(2-hidroksipropil) metakrilamit
TNONOMETININ YAPIST .eevvieereeniieetieeteensteeteensteeseesstesseesseesnseesseesseesseessseessssssseesseessesnsees 33
Sekil 4.10 Yan dalda glisilfenilalanilsikloglisin iceren doksorubisin-HPMA
KOPOIIMETTNIN YAPIST.eeeuvtiieiiieeiiieeiieeeiieeeiteeeeieeeetreesbeeesaeeessseeessseessseessseessseesnseeennnes 33
Sekil 4.11 Safra asitinin metakrilamit tiirevi ile N-alkilakrilamit kopolimerinin yapisi34
Sekil 4.12 (a) N-metilrilofenilalanin polimeri  (b) N-metakriloiltriptofan polimeri .... 34
Sekil 4.13 2-[3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-hidroksietil metakrilat (TSHEMA)
TNONOMETTNIN SENEEZI «...eentieeuiieiieetteette et et e et e st e et e e sttesabeeseeeeabeesbeesabeenbeesabeenbeesaseeneeas 35
Sekil 4.14 2-[3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-oksoetil metakrilat (TSOEMA)
MONOMETININ SENECZI ..vvveuveritiiietieite ettt ettt et et ste et estesbe e beestesaeesbeeatesbeebeeatesaeenee 36
Sekil 4.15 2-(3-klor-3-metil)1-siklobiitil-2-hidroksietilmetakrilat monomerinin sentezi36

Sekil 4.16 2-(3-tolil-3-metil siklobiitil)-2-oksoetil metakrilat monomerinin sentezi..... 37

Sekil 5.1 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitan-3-il)-2-aminotiyazol’iin sentezi............... 41
Sekil 5.2 MCTMA mONOMETININ SENEEZI ......ccuvereeerieeeiieeeieeeeieeeereeeeteeeeerreeereeeereeenns 41
Sekil 5.3 MCTMA polimerinin SENEZI .......eevuveerrrerueeereenieeereeniieereeneeeereesseesseesseesnne 42
Sekil 5.4 PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimerlerinin SEntezi ............cceeeevveerveennns 43
Sekil 6.1 MCTMA monomerinin FTIR spektrumu..........cccccocevviininiiiniininiinenncnnn. 45
Sekil 6.2 MCTMA monomerinin 'H-NMR spektrumu......................ccccccoooiovevinni 46
Sekil 6.3 MCTMA monomerinin “C-NMR SpeKtrumu...........c.o.eveveeeeeeereeereeeereenenn. 47
Sekil 6.4 MCTMA polimerinin FTIR Spektrumu............ccccveerviieiieeeniieeieeciiee e 47
Sekil 6.5 MCTMA polimerinin 'H-NMR SpeKtrumu..............coccooevverrerreerrsreesrernnenn. 48
Sekil 6.6 MCTMA polimerinin *C-NMR Spektrumu ...........cccoovvvveveeeeerereeeeeeeene. 49
Sekil 6.7 Poli(MCTMA-co-IAOEMA) (0,34:0,66) kopolimerinin FTIR spektrumu .. 50
Sekil 6.8 PoliMCTMA-co-IAOEMA)(0,20:0,80)’ nin "H-NMR spektrumu.............. 51
Sekil 6.9 Bazi PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimerlerinin DSC grafigi................ 52
Sekil 6.10 PoliMCTMA) ve bazi kopolimerlere ait TGA grafigi........cccccceevvevciienennne. 54
Sekil 6.11 Baslangic MCTMA (M;) monomer bilesimine karsi kopolimerdeki MCTMA
(myp) monomer bileSimi GrafiZi ......cccccvieeiiieiiiieeeiie e 58
Sekil 6.12 PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimer sistemi i¢in (g -1) grafigi.............. 59
Sekil 6.13 PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimer sistemi i¢in (G-H) grafigi............. 60

11



CIZELGELER DiZiNi

Cizelge 3.1 Bazi amitlerin erime ve kaynama noktalart................................. 24
Cizelge 5.1 PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimerlerinin bilesim oranlart................. 44
Cizelge 6.1 Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin camsi gegis sicakliklart........ 53
Cizelge 6.2 Homopolimer ve bazi PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimerlerinin

termal OzelliKIeri................oooi i 54
Cizelge 6.3 Kopolimerdeki MCTMA ve IAOEMA birimlerinin yiizde bilesimi ve

dONUSUMICTL........ooo e, 57
Cizelge 6.4 PoliMCTMA-co-IAOEMA) sistemi i¢in Fineman-Ross ve Kelen-Tiidos

PATAMELICICTL. ..., 59
Cizelge 6.5 TAOEMA ile MCTMA serbest radikal kopolimerizasyonu i¢in

kopolimerizasyon parametreleri (monomer reaktivite oranlart).................. 61

12



OZGECMIS

Adi Soyadi . Ayse DEDELIOGLU

Dogum Yeri :  DENIZzZLI

Dogum Tarihi :20.03.1983

Medeni Hali : Bekar

Yabanci Dili : Ingilizce

Egitim Durumu (Kurum ve Y1l)

[k gretim : Kizilcabéliik Atatiirk {lkokulu  (1990-1994)
Lise . Tavas Zeybekler Anadolu Lisesi (1994-2001)
Lisans . Afyon Kocatepe Universitesi ~ (2002-20006)
Yiiksek Lisans :  Afyon Kocatepe Universitesi (2006-2008)

Yaymlar1 (SCI ve diger) :

4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobutil)-2-N-1,3-tiyazol-2-i1 metakrilamit ile 2-[(5-metil
isoksazol-3-il)amino]-2-okso-etil metakrilatin Kopolimerizasyonu: Sentezi,
Karakterizasyonu, Monomer Reaktivite Oranlar1 ve Biyolojik Aktivitesi, 2008, Polymer

Chemistry, vol.46, 530-542

13


http://www.diyadinnet.com/YararliBilgiler-1134&Bilgi=polis-nedir

1. GIRIS

Polimerler, ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklar1 yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerdir. “poli” Latince bir sozciik olup
“cok sayida” anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya
gelmesiyle olusmaktadir buna basit bir 6rnek olarak “polistiren™ verilebilir. Polistiren
birgok stiren monomerinin bir araya gelmesi ile olusmustur. Insanlarin elele

tutusmasiyla olusan zincire benzetilebilirler.

Polimerlesme reaksiyonlar1 esnasinda pek ¢ok monomer, diger monomerlerle yada
ortamda daha Once tepkime vermis ve bdylece belli bir molekiiler agirliga ulasmis bir
molekiil zinciri ile tepkime verebilir. Olusan zincirlerin biiyiikliikleri, tiirlerin molekiiler
yapilarindan, tepkime verme yollarina ve sentez sekillerine kadar pek ¢ok faktore
baglidir. Eger polimer zinciri yeterince biiylimemisse bu tip polimerler oligomer olarak

adlandirilir.

Canlilarin yasam siirecinde 6nemli rol oynayan polimerler dogada da pek ¢ok bulunur.
Dogal makromolekiiller olmaksizin dogadaki hayatin devami disiiniilemez c¢iinki
hayatin kendisini olusturan temel elemanlar bu molekiillerdir. En iyi bilinen ve hemen
akla gelen 6rneklerin bazilari proteinler, seliiloz, keratin gibi dogal makromolekiillerdir.
Ayrica laboratuvarlarda ¢esitli yontemler kullanilarak c¢ok sayida yapay polimer

tiretilmigtir.

Her gilin gelisen yeni polimer sentez yoOntemleri sayesinde elde edilmis binlerce
polimere her giin yenileri ilave edilmektedir. Gilinlik hayatin hemen her alaninda
rastlanan polimerik malzemeler, hayatin vazgecilmez pargalar1 olmuslardir. Polimerik
malzemelerin bu kadar genis kullanim alanlarina sahip olmalarinin nedeni, yapisal
Ozelliklerinin istenildigi gibi ayarlanabilir olmasindan ve ekonomik olarak elde
edilebilmelerinden  kaynaklanmaktadir. Yapisal Ozelliklerinin  istenildigi  gibi
ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle

baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir
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sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu

monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilir (Int.Kyn.1)

Organik kimyacilar ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde rastlantisal
olarak yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci yarisindan
itibaren polimer konusundaki arastirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri
gelistirilmigtir. Bu alanin Onciisii Alman kimyager Herman Stauding ilk defa
polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu iizerine etkisini tanimlamistir. Stauding
kimyanin bu alaninda yapti§1 ¢alismalarla 1953 yilinda nobel 6diliinii almistir. Bu
alanda ilk kez calisan aragtirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve
1930 yilinda Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi bagarmustir. Ikinci diinya
savasindan bu yana bir¢ok polimer laboratuarlarda iiretilmis ve ayrica bir¢ok polimer
endiistriyel 6lcekte liretilmeye baslamistir. Endiistriyel organik kimyacilar ise daha ¢ok
polimer kimyas1 alanina kayarak ¢alismalarini bu yonde siirdiirmeye baslamistir. Bunun
sonucu olarak giiniimiizde sayisiz polimer tiirli, genis bir uygulama alaninda cesitli
amaglar i¢in kullanilmaktadir. 1978 yilinda diinya yapay polimer iiretimi yaklagik 60
milyon ton civarinda olmustur. 19901 yillarda yillik ortalama iiretim 140 milyon tona
cikmigtir. Temel yapilar1 polimer olan malzemelerin insanlarin  yasamlarini

kolaylastiric1 etkileri giiniimiizde de hizla siirmektedir. (Int.Kyn.2).

Polimerler hafif, ucuz, mekanik oOzellikleri yeterli, kolay sekillendirilebilen, degisik
amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona ugramayan
maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolay1 yalniz kimyacilarin degil; makine, tekstil,
endistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda c¢alisanlarin da ilgisini ¢eken
materyallerdir. Biyokimyasal uygunlugu dolayisiyla da tip, biyokimya, biyofizik ve
molekiiler biyoloji agisindan polimerlerin 6nemi biiytiktiir (Kéroglu 2006).
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2. GENEL BILGILER

2.1 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek ic¢in simiflandirilmalart gerekir. Amaca uygun olarak

asagidaki smiflandirmalar yapilmastir.

a. Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

b. Dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal, yapay)

c. Organik yada anorganik olmalarina gore (organik, anorganik)

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

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

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

2.2 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilebilmek i¢in degisik prosesler kullanilir.

Bu prosesler baslica dort grupta incelenebilir:
1. Cozelti polimerizasyonu.
2. Kiitle (Y1g1n veya Blok) polimerizasyonu.

3. Siispansiyon polimerizasyonu.

4. Emiilsiyon polimerizasyonu

2.2.1 Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢dziicii, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme seklidir. Bu

polimerlestirme sisteminde secilen ¢dziliciide hem monomer hem de polimer iyice
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¢Oziinebilmelidir. Bu prosesin en 6nemli avantaji, ¢oziicii veya seyreltici etkisi ile ortam
viskozitesinin  diisiik  kalmasi, dolayisiyla sicaklik  kontroliiniin  kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda 6lii polimerlere radikal polimeri transferi ile
olusabilecek ¢apraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak
¢Oziiclinlin varlig1 nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar, hem de ¢oziiciiye zincir
transfer reaksiyonlar1 sonucu molekiil agirliginda 6nemli bir oranda diisme gozlenir.
Ayrica ¢Oziiciiniin iirlinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimci islemler proses
isletme ve yatirim maliyetlerini artirir. Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda

gore polimerlestirilebilir.

2.3 Homopolimer ve Kopolimer

Ayni monomer birimlerinin birbirlerine baglanmasi ile olusan polimere homopolimer
ad1 verilir. Ornegin polietilen, polistiren, polivinilkloriir (PVC) polimerleri birer
homopolimerlerdir.

AAAA HZC—CllH—CH2—C|)H—CH2—C|)H—CH2—C|)H—CH2—C|)HAAAA
Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.1 Polivinilkloriir (PVC) homopolimeri

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

kopolimerdir (Baysal 1994).

AAAAAA O—ﬁ I(:,—O—CHZ_CHZ_O_ﬁ Iq/\/\/\/\/\/\
o © o

Sekil 2.2 Poli(etilenglikoltereftalat) kopolimeri
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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 kiiciik 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 tagsiyan monomerler esterlesme, amidlesme, vb.
gibi reaksiyonlarla, kiigilk molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini
olusturular. Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlart da denir. Bu reaksiyonlarda iki yada daha fazla fonksiyonlu gruplari
bulunan molekiiller kondenzasyon reaksiyonlari ile baglanarak daha biiyiik molekiilleri

olustururlar (Int.Kyn.2).

2.4.2 Katilma Polimerizasyonu

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

2.4.3 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirtinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir

molekiilii olustururlar. Serbest radikal, bir yada daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron
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iceren atom yada atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif yada negatif yiik
tasimamalarina karsin ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktetten dolay1 ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin, kisa omiirlii, izole edilmeyen
ara lrilinlerdir (Fessenden and Fessenden 2001). Bu proseste her bir makromolekiiliin
meydana gelmesi birkag¢ basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu i¢in kullanilan
katalizor uygun bir sartta (1s1 veya 151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir sonra
bunlar monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer
molekiilleri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip polimer zincirinin bilylimesine sebep
olur. Makromolekiillerin biiylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda
serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece yiiksek molekiillii birlesmelerin meydana
gelmesinden sonra son basamak, biiyiimekte olan polimer zincirinin tamamlanmasidir

(Baysal 1994).

2.4.3.1 Baslaticilar

Baslangicta monomer molekiilleri ¢esitli yontemler kullanilarak radikal haline
dontstiiriiliir. Radikal olusumu, 1s1, fotokimyasal, radyasyon veya cesitli baslaticilar
tarafindan saglanir. Bu amagla ortamda radikal olusturmak icin en yaygin yontem
ortama disaridan bir baglatic1 eklemektir. Baslatici, radikal olusturarak vinil grubundaki
cift baga atak yaparak polimerizasyon islemini baglatmig olur. En ¢ok kullanilan

baslaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik baslaticilar;
A) Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel gerekse temel aragtirmalarda {istlin kimyasal
baslaticilar arasinda peroksit bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan benzoil

peroksit ve bisfenilasetil peroksit peroksitlere birer ornektir. Bisfenilasetilperoksit

bilesigi 0°C” de pargalanirken benzoilperoksit 70°C’de pargalanir.

C-0—0—C CHyGOOC-CH,
0 0 o ©
(a) (b)

Sekil 2.3 (a) Benzoilperoksit (b) Bisfenilasetilperoksit baslaticilar
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Benzoilperoksit yagda c¢oziinebilir baslaticilarla ¢alisilirken kullanilir. Benzoilperoksit
en basit diarilperoksit olup 60-70°C sicaklikta 1sitildiginda, fenil radikallerini

olusturarak parcalanir.

¢-0—0—¢ — 2 "+ 2CO,

Sekil 2.4 Benzoilperoksit (BPO) baslaticisinin pargalanma reaksiyonu

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

(|3H3 CHs (|3H3
(¢]
HiC—G—N==N—C—CH; 080 C o je—rc- + N
CN CN Ly

Sekil 2.5 Azobisizobiitironitril (AIBN) baglaticisinin par¢alanma reaksiyonu

C) Dikiimil peroksit.

D) N-Nitrosoakrilanilit.

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

G) Tetrafenil siiksinonitril.

H) Persiilfatlar.

2.4.3.2 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler
Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,

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

seklinde olabilirler.
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H R4 = C—O—R
. % CH=CH,
HC—C_ H,C—C H,C—C H,C=——=C
N

Ro CHg CH,

R: H, CI, metil, fenil, pridinil, vb.

Sekil 2.6 Radikalik polimerizasyonda kullanilan monomerler

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
lic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitallerde baglar ayn1 diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi
digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar daha zayiftir (Fessenden
and Fessenden 2001). Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan
bir serbest radikaldeki tek elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek
elektronun spinine ters olan elektronu) ¢cekerek normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur.
Bu sirada, ayn1 spine sahip olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve boylece 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 ta olusturulabilir.

Radikal baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olusmasini
saglarlar. Serbest radikal {tireten maddelerle baslatilan polimerizasyonlar termal
polimerizasyonlardan daima c¢ok daha hizhidir. Serbest radikaller, c¢ift bagdaki
elektronlarindan biri ile monomere baglanirken diger elektronun c¢iftlesmemis olarak

ayrildigi kabul edilmistir.
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I, seklindeki bir baslatici, 1s1, 151k yada bulundugu ortamin dogasina bagli olarak

asagidaki sekilde parcalanabilir.
[, —<>2le

Baslaticinin pargalanmasi ile radikal {ireme hiz1 (14);
1y =2k (I, ]

kq: Basglatici pargalanmasina iligkin hiz sabiti.

f:  Baslaticinin etkinlik faktorii.

[L,]: Baslatic1 konsantrasyonu.

Olusan baglatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi,
[e+M—3IMe

Monomer radikallerin ¢ogalma hizina (1;) ait kinetik esitlik;

r, =k, [Is][M]

Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisini da dikkate alacak olursak,

r, =1, =2k f[I, ]+

,Termal

2.4.4.2 Cogalma Basamagi

(2.1)

(2.2)

(2.3)

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde goriildiigii gibi

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

i¢erisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.
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Bas Kuyruk Bas Euyruk

—CH;T “ cn,ﬁ CHHE:I-I;,—CH—
Fuyruk Bag
]

Baj E a5 Kuyruk Euyruk Bag

iR

Sekil 2.7 Radikallerin monomere katilma reaksiyonu

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi asamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz

sabitinin degeri, pek ¢ok kimyasal reaksiyon hiz sabitine gore olduk¢a fazladir.

kp

IM, e+M—>1IM, e
kp

IM, e +M —>1IM; o

kp
IM, e +M—1M, o

kp
IM, e +M—>1IM, , »

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

10_2 - 10_3 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 | te I I
—CHg(lj- + '(leHg— —_— —CHg(lj—(leHg—

X X X X

Sekil 2.8 Birlesme ile sonlanma reaksiyonu

b) Orantisiz Sonlanma

Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

H H b H I—|I
I I d I

—CHg'ilj- + -(FCH;— e —CHg(lj—H + (|3=CH—
X X H %

Sekil 2.9 Orantisiz sonlanma reaksiyonu

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

H H k.

I I .
—CHy O+ + - CCH— —tp- Oli Polimer

| I

X X

Sekil 2.10 Radikalik sonlama reaksiyonu

Sonlanma hizina (ry) ait kinetik esitlik;

k, =k, +k, (2.5)

r, =2k [Re]’ (2.6)
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Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal molekiillerin sonlanma
hizlar1 o derece fazla olacaktir. Boylece bu olusacak polimerin mol tartis1 radikal
konsantrasyonunun artmasi ile azalir. Kararli hal kosulu nedeniyle radikallerin olusumu

ile tiikenme hizinin degismeyeceginden;
r, =1, = 2k [Re]’ (2.7)
r, =2k f[1,] (2.8)

Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu i¢in;

2k 1, |

ReI= ok

(2.9)

t

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

r =k, /%{12]%[1\41 @.11)

Polimerizasyon hiz sabiti K;
K=k, [ (2.12)

Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;

r, =K[L, ]’ [M] (2.13)

25



2.5 Kopolimerizasyon

iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin ol¢iisi
kopolimerin bilesimine baglidir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiyiik 6nem
tasir. Polimer kimyaci, istenilen O6zelliklerdeki bir polimerik iiriinii daha genis bir
hareket serbestligi icinde tasarlayip hazirlayabilir. Ciinkii kopolimere giren
monomerlerin ¢esitleri ile goreceli miktarlarinin degistirilebilmesi, hemen hemen

siirsiz sayida farkli 6zellikteki polimerlerin yapilmasi olanagini1 getirmektedir (Baysal

1994).

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer
yaninda kopolimer de meydana gelir. Kopolimerizasyonun mekanizmasi
homopolimerizasyonunkine benzer fakat c¢esitli monomerlerin reaktifliklerinin

monomerden monomere gore cok degistigi hesaba katilmalidir. M, e ve M, e

radikalleri asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M, e+M, —15M, o
M, e+M, —2 5M, o
M, e +M, —25M, o

M, e+M, —2 5M, o

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

olmayi tercih eder.

Monomerlerin dizilis sirasina gore dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon
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ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer olsun.

1) iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmasiyla olusmus polimerlere

rastgele kopolimerler;
A-B-A-A-A-B-B-A

2) A ve B monomerlerin, polimer zinciri boyunca ardarda siralanarak olusturdugu

polimerlere ardisik kopolimerler;
A-B-A-B-A-B-A-B

3) A monomerinden olugsmus polimer bloklarinin B monomerinden olusmus polimer

bloklarina baglanmasiyla meydana gelen polimerlere blok kopolimerler;
A-A-A-A-B-B-B-B

4) A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olugsmus

oligomerlerin agilanmastyla elde edilen dalli polimerlere as1 kopolimerler;
A_?_/?_A
B B denir (Sagak 2004).

2.5.1 Kopolimerizasyon Cesitleri

2.5.1.1 ideal Kopolimerizasyon
Bir kopolimerizasyon sisteminde, biliylimekte olan M, ¢ ve M, e radikal tiirlerinin iki

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

kopolimerler elde edilir. Burada,
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Bu sistemde, biiylimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkisi
bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baslangic
bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine bagli olmak {izere rastgele
siralanirlar.  Ideal kopolimerizasyona &rnek olarak stiren ve 2-viniltiofen
monomerlerinden olusan bir kopolimerizasyon karistmi hemen hemen ideal bir

sistemdir (r;=0,35 ve r,=3,10; r; 1,=1,09).

2.5.1.2 Secenekli Kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda biiylimekte olan her radikal 6zellikle 6biir monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer i¢inde monomerler diizgiin bir bicimde secenekli
olarak siralanirlar. Secenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar
arasinda r;=r,=0, r,.1,=0 iliskisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri
0<r;.rp,<1 arasinda yer alir. ry.r, ¢arpimu sifira yaklastikca secenekli, bire yaklastikca
ideal polimer olusturma egilimini gdosterir. r;r, ¢arpiminin kiigiilmesi ile secenekli
kopolimere yaklasildigi ve bunun sonucu olarak da monomer bilesiminin giderek daha
fazlasinin her iki bilesimini de igeren kopolimer verdigi goriilmiistiir. Monomerden
birinin reaktifligi obiiriinden ¢ok daha biiyiikse, ilk Once olusan kopolimer baslica
reaktifligi biiyilk monomeri igerir. Polimerizasyon ilerledikge bu monomer harcanacagi

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

M, e+M, —25M, o

M, e+M, —25M, e

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda k> >> ki ko1 >> ko, 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 ( r;=0,30 ve r,=0,07; r; r,= 0,021) dir.
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2.5.1.3 Blok Kopolimerizasyonu
Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlar1 arasinda r;r, >1 bagntist vardir.

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

monomer, ayni zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

M, e+M, —1L>M, o

M,e+M,—2 M, e

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

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

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda k;;>>k;, ve ko»>>k,; iliskisi vardir.

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

kiyaslanir.

1) r, =1, hali

ki1=k12=k2,=k>; oldugundan, polimerdeki M; ve M, nin siralanisi istatistiksel olmakla
beraber, oranlari bunlarin baslangigtaki oranlarina esittir. Bu sekilde “ideal veya
gelisigiizel kopolimer” elde edilir.

2)r, <1l ver, <1 hali

kii<ki» ve kxn<k;; oldugundan, her biiyiiyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye c¢alisir. r; ve 1, birden ne kadar kiiciik ise M; ve Mj'nin
polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece “alternatif kopolimerler” olusur.

3) r;, >1 ver, >1 hali

Bu durumda k;;>kj> ve kop>ks; oldugundan, ayni monomerlerin ardarda katilmasiyla
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zincir biiyiir. Bunun sonucu “blok kopolimerler” elde edilir.
4) r, <1 ve 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,] 11

(2.14)

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

degisir. Bu nedenle polimerdeki monomerlerin oranlari ve siralanis1 da degisir.

2.6 Monomer Reaktiflik Oranlarimin Hesaplama Yontemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisiik doniistimlii (pratikte %15 kadar doniistimliiler
kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilebilir (Erol
1997). Iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimi
farkli olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli aktivitelere sahip
olmalarindandir. Genel olarak iyi kopolimerlesme olmas1 i¢in monomerlerin aktiflikleri

birbirine yakin olmalidir (Akar 1981).

Reaktiflik parametrelerinin (r; ve r;) deneysel olarak belirlenebilmesi icin monomerlerin
cesitli  oranlardaki  bagslangic  karisimlar1  hazirlanarak  diisiik  dontistimli
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz,
reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi,
fiziksel 6l¢gmeler, UV, IR ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle kopolimer igindeki
monomerlerin bilesim orani tespit edilir. Reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir.
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2.6.1 Kelen-Tiidos (K-T) Yontemi

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

parametreleri;

M;: Baslangi¢ monomer karisimi i¢indeki birinci monomerin mol sayisi.
M,: Baslangic monomer karigimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayisi.
m;: Kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayist.

my: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayist olmak tiizere,

Monomer reaktiflik oranlar1 Kelen-Tiidos yonteminde su formiiller yardimiyla

hesaplanir.
2
e pMo D gD
m; M, (2.15)
H G
o= \HyHyyn, €= , =
MAXTMIN H+a H+o

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

n=(r +-2)g—2 (2.16)
[0 o

. I . . . I . .
Bu dogrunun egimi (1, +—)"yi ve koordinat eksenleri kesen nokta (—-%)"yi verecektir.
o o

Bu 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 1,’i, koordinat

eksenleri kesen nokta ise r,’yi verir.
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G=Hr -1, (2.17)

2.6.3 Inverted Fineman-Ross Yontemi

Kelen-Tiidos parametreleri kullanilarak, (G/F) degerlerine karsi, (1/F) degerleri grafige
gecirilirse (2.18) ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu grafigin egimi -r; ’yi

koordinat eksenlerini kesen nokta ise r,’1 verir (Baysal 1994).

%z_rz%)ﬂl (2.18)

2.7 Polimerlerde Molekiil Agirhig Kavrami

Kiiciik molekiillii maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklari, tam ve kesin olarak
bilinir. Ayn1 maddenin biitiin molekiilleri ayn1 molekiil agirligina sahiptir. Ornegin; bir
stiren sisesi i¢indeki biitlin stiren molekiillerinin agirligi 104 g/mol’diir. Fakat stiren
polimerlestiginde polistiren molekiillerinin agirliklari birbirine esit degildir. Bu nedenle
polimerlerin molekiil agirliklar1 ortalama olarak verilir. Molekiil agirligi tayininde temel
alman oOzellige gore ortalama molekiil agirliklar1 vardir (Baysal 1994; Akar 1981).

Bunlardan baglicalar1 sunlardir:

e Sayica ortalama molekiil agirlig (M_n ), son grup analizleri ve seyreltik ¢ozelti

Ozelliklerinden faydalanilarak bulunur.

Nx : Agirligi My olan molekiillerin sayist,
My : Her bir molekiiliin molekiil agirlig1 olmak {izere,

Sayica ortalama molekiil agirlig1 asagidaki sekilde ifade edilir:

— _ INM,

M. N (2.19)
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o Agirlikga ortalama molekiil agirlig (M_W ), 151k sacilmast yontemi ile bulunan

molekiil agirhigidir. Sayica ortalama molekiil agirligina benzer sekilde agirlikca

ortalama molekiil agirligi, asagidaki sekilde ifade edilir:

— N..M?
M _z X X

YT YN.M (2.20)

e Viskozite ortalama molekiil agirlig: (M_V ), viskozite Ol¢limi ile bulunan molekiil

agirhigidir.

a: sicaklik, polimer ve ¢oziiciiye bagl olarak degisen bir sabit olmak {izere, viskozite

ortalama molekiil agirligi, asagidaki sekilde ifade edilir:

M - (2 (2.21)
v ZNXMX '

2.8 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumugama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklari Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen ©nemli biiytkliklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligt hem Tg hem de
Tm’ nin altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima
Tg’ nin iizerinde Tm' nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligt Tm’ de
polimer kat1 halden s1v1 hale doniigiir. Yumugama sicakligi Tg’ de ise kat1 halden elastik

hale gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm' nin belirlenmesinde ¢abuk ve
kolay sonu¢ alinan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve

Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir.
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2.8.1 Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen &rnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerinin
1siticilart elektrik giic ilavesi ile yaklasik aym programlanmis sicaklikta sabit tutulur. Iki
kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, 6rnekteki enerji degisim hizini dlger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.8.2 Termogravimetrik Metod (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Ol¢iimiine termogravimetri denir. Bir termogravimetri deneyinde dlgiilen degiskenler;
agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin 6l¢iilmesinde genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer Orneginin
agirhik kaybini, zamanin ve sicakligin bir fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger
sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik
termogravimetri; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik
kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda
bir polimerin bozunmaya basladig1 sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicaklik (yart Omir sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme
tekniklerinden yararlanilarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve

aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler de hesaplanabilir.

2.8.3 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak ornek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar Olgiiliir. Polimerik numune isitilirken
ekzotermik bir olay cerayan ederse numunenin sicakligl refaransin sicakligindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.

DTA ol¢iimlerinde kat1 ve sivi 6rnekler kullanilabilir.
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3. AMITLER

3.1 Amitler

Amitler karbonil grubunda ii¢ degerli azot tasiyan, zayif baz oOzelligi gOsteren ve

yapisinda olusturabildigi hidrojen baglarindan dolay yiiksek erime, kaynama noktasina

sahip olan ve genel formiilii;

R

~
M
\H\R

Sekil 3.1 Bir amitin genel yapisi

seklinde olan bilesiklerdir ( Solomons and Fryhle 2002).

O
oC ||
WNHQ H N{CH3}]

Sekil 3.2 Pentanamit Sekil 3.3 N,N Dimetil Formamit

|

Sekil 3.4 Benzamit

Yukaridaki bilesikler amitlere 6rnek olarak verilebilir. Amitler ve poliamitler giinliik

hayatimizda, ila¢ sanayi, gida sanayi, savunma sanayinde, ¢0ziicii olarak ve tabiki en

Oonemlisi viicudumuzun yapit maddelerinden olan proteinler vasitasiyla karsimiza

¢cikmaktadir.
0 ':|3H3 0
H3C‘-H N /J]\
V7 N
O
Sekil 3.5 Kafein Sekil 3.6 Asetamit (¢oziicii olarak kullanilir)
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woas

Sekil 3.7 Para-amit kevlar

(dayanikliligindan dolay1 yelek ve migfer yapiminda kullanilir)
Yukaridaki bilesikler yaygin olarak kullanilan amitlere ornektirler. Yine protein
metabolizmasinin son safhasinda ortaya ¢ikan lire, guanidin gibi yapilar birer amit ve

amin yapili bilesiklerdir. Ayrica iire; renksiz, suda ¢oziinen kristal yapili ve iceriginin

% 40’1 azot olan bir amittir (Solomons and Frhyle 2002).

0 NH
HQN”/U\NH2 H;_N/J\NHE

Sekil 3.8 Ure Sekil 3.9 Guanidin

Amit tiirevlerinden olan karbomat yada liretan adi verilen yapilarla da giinliik hayatta

karsilagsmaktayiz.
CHa CH4 o
)\ A\/DJ_
st VM2 ke, i

Sekil 3.10 Mepromat

( Sakinlestirici olarak kullanilan bir dikarbomat )

Poliamitler 6nemli kondenzasyon polimerlerinden biridir. Proteinlerde tekrar edilen
birimlerin a-amino asitlerden meydana geldigini ve amino asitler de tekrar eden polimer
zinciri ihtiva ettiginden, en 0nemli proteinlerin poliamitler oldugunu

anlayabiliriz (Solomons and Frhyle 2002).
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3.2 Amitlerin Fiziksel Ozellikleri

Amitlerin molekiil agirliklarina gore kaynama noktalar1 diisiiniildiigiinde beklenenden
cok daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bunun sebebi N atomuna bagli bir R grubu olan
yada olmayan amit molekiillerinin birbiriyle kuvvetli hidrojen bagi yapabiliyor
olmalaridir. Ama azota baglh alkil gruplan arttik¢a hidrojen bagi yapma kabiliyeti

azalacagindan erime ve kaynama noktasi azalir (Solomons and Frhyle 2002).

. * D
O H_NH—U\R

NH

Sekil 3.11 Iki amit arasindaki hidrojen bag

Cizelge 3.1 Baz1 amitlerin erime ve kaynama noktalari

Madde Erime Noktasi (°C) Kaynama Noktas1 (°C)
Formamit 2,5 210
Asetamit 82 221
N-fenil-N-propil 49 266
N,N dimetil asetamit -20 166
Benzamit 130 290

Amitlerin ilk 6 iiyesi suda ¢dziinebilen bilesiklerdir (Ikizler 1993). Bununla birlikte
amitler azot atomu lizerinde ortaklanmamis elektron c¢ifti tasidiklarindan asitlerle
tepkime vermeleri beklenir ama gergekte boyle bir tepkime vermezler. Amitler Py’si
15-16 civarinda degisen ¢ok zayif bazlardir ama aminler kuvvetli bazlardir. Amitlerin
zayif baz olmalar1 rezonans ve indiiktif etkiyle aciklanir. Azot iizerinde bulunan bag
yapmamis € ¢ifti rezonansa girer ve amidi kararli kilar ama azot iizerinden protonlanan

bir amit bdyle bir rezonansa giremez (Fessenden and Fessenden 2001).
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)\ A '
R NH; i —— 0 NH,

—_—

Sekil 3.12 Amitin yapisindaki rezonans

Ayrica Pkyp’yi artiran faktorlerden biri de karbonil grubunun siddetle e” cekmesidir. Bu

etkiyi etilamin ve asetamitin elektriksel potansiyel haritasiyla gorebiliriz.

Sekil 3.13 Etilamin ve asetamitin elektriksel potansiyel haritasi

Etilaminde bag yapmamis ¢ ¢iftinin bulundugu yerde énemli 6l¢iide negatif yiik birimi
goriildiigii halde asetamitin azot atomu yakinlarinda € yogunlugu amininkinden daha
azdir ayrica amitlerdeki azot atomlarinin bazligi o kadar zayiftir ki gelen proton azota

degil oksijene baglanir (Solomons and Frhyle 2002).

3.3 Amitlerin Sentezi

Amitler cesitli yontemlerle acil kloriirlerden, agil anhidritlerden, esterlerden, karboksilli
asitlerinden ve tuzlarindan elde edilirler (Fessenden and Fessenden 2001). Bu
yontemlerin hepsi de agil karbonunda amonyak veya aminin yer aldig1 yer degistirme
tepkimesi igerir. Bu yontemlerden verimi en yiiksek olan1 ve en ¢ok kullanilani agil

kloriirlerden elde edilenidir. Bu yontem asagida verilmistir.
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3.3.1 Acil Kloriirlerden

Birincil aminler, ikincil aminler ve amonyak, agil kloriirlerle hizli tepkimeler vererek

amitleri olustururlar.

/ i +  Hl

| i — ‘\
N,
/ \\_“ + NH, \ /T N,
N/ /

N/ Cl

Sekil 3.14 Acil kloriirlerden amit sentezi

oA — Ok

Sekil 3.15 Acil kloriirden amit sentezinin mekanizmasi

Agil klorlir ve amin arasindaki tepkime genellikle oda sicakliginda olusur ve yiiksek

verimle amit elde edilir.

3.4 Amitlerin Spektroskopik Ozellikleri

Amitlerin IR bantlar1 1630-1700 cm™ araliginda 'H-NMR pikleri ise 5-7 nm civarinda
gozlenebilir. Bir amit karbonilinin sogurma bdlgesi molekiiller arasindaki hidrojen

baglariin ¢okluguna bagl olarak degisir. Amidin en fazla hidrojen bagi tasidigi sivi
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durumundaki karbonil pikine amit I bandi denir ve 1650 cm™ dolaymnda cikar
(Fessenden ve Fessenden, 2001). Amit hidrojen bagi1 yapamayan ¢oziiciiyle seyreltilirse
hidrojen baginin sayist azalir ve C=0O bagmin piki daha yiiksek frekansa kayar (1700
cm™) Amit IT band1 C=O bandinmn hemen saginda 1515-1670 cm™ (6-6,6 nm) arasinda
goriiliir. Bu sogurma N-H biikiilmesinden ileri gelir bu nedenle distibstitiie yada tigiinciil
amitler amit II bandinm1 vermezler. Amitlerin NH gerilme titresimleri alifatik CH
sogurma bélgesinin solunda 3125-3570 cm™'(2,8-3,2nm) arasinda sogurma verir.
Birincil amitler bu bolgede ikili pik ve ikincil amitler tekli pik verirler {igiinciil amitlerin
NH grubu olmadigindan bu bdlgede higbir pik gozlenmez (Fessenden and Fessenden,
2001).
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4. METAKRILAMITLER

Gelisen yeni polimer sentez yontemleri sayesinde elde edilmis binlerce polimere her
glin yenileri ilave edilmektedir. Polimerlerin yapisal ozelliklerinin istenildigi gibi
ayarlanabilir olmasi, monomerlerin kendi kendileriyle ve diger monomerlerle
baglanmalarinda, baglanma sekillerinin ve baglanma miktarlarinin fazlaliginin bir
sonucudur. Ayrica istenilen fonksiyonlara sahip polimerler de uygun fonksiyonel gruplu
monomerler kullanilarak kolayca hazirlanabilirler. Fonksiyonel gruplar, temel polimer
zincirine, dogal 6zelliklerinden oldukga farkli 6zel bir karakter kazandirirlar; dolayisiyla
stibstitiientlerin  bulundugu pozisyonlarin g¢esitliligine bagli olarak sentezlenen
monomerlerin, monomer reaktivite oranlari, camsi gegis sicakliklari, antimikrobiyal
Ozellikleri gibi karakteristik 6zelliklerine oldukga ¢esitlilik kazandirirlar. Son yillarda
fonksiyonel monomerler ve polimerler tizerine kapsamli ¢alismalar yapilmaktadir (Vogl
1996). Ornegin Poliakrilamitler, amorf ve suda ¢dziinebilir olduklar igin endiistri ve
ziraatte ¢okca kullanilirlar. Bu nedenle kataliz, polimer karigimlari ve biyomedikal gibi
temel calismalarda oldukga ilgi cekmektedirler (Teixeira 1995). Sulu siispansiyonlarda
katilar1 pihtilagtirma o6zelligine dayanilarak kagit endiistrisinde, sulu proseslerde,

madencilikte kullanilirlar (Bune 1997).

Fonksiyonel bir monomer olan Metakrilamit monomerleri ve polimerleri organik
polimer sentezinde 6nemli bir yere sahiptir. Radikalik N-monosiibstitiie metakrilamit
monomerleri ve kopolimerleri laboratuarlarda c¢okca sentezlenen maddelerdendir.

Metakrilamitler, asagidaki sekilde gosterilen (Sekil 4.1) bir yapiya sahiptir.

CH

H,C—C

C:O

NR,

3

Sekil 4.1 Metakrilamitlerin Genel Yapisi
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Polimetakrilamit tiirevleri biyomedikal gibi ¢esitli uygulamalarda suda ¢dziinen
polimerler olarak bilinirler. Ayrica N-(2-hidroksipropil)metakrilamit(HPMA)
kopolimerleri antikanser ila¢ yapiminda kullanilirlar (Wang 2007). Metakrilamitler ve
bunlarin N-monosubstitiie tiirevleri asidik amit protonlarindan dolay1 yalnizca radikalik
metodla polimerize edilebilirler. Biyokimyasal uygunlugu sayesinde biyomedikalde
polimerlerin kullanimi ile metakrilamit ve akrilamit tlirevleri biiyiik bir ilgi gérmiistiir

(Kim 1997).

Baz1 metakrilamit polimerleri ilag yapiminda kullanilmis ayrica safra asiti gibi dogal
bilesikler de yeni polimerlerin hazirlanmasinda kullanilmistir. Son zamanlarda safra asit
tiirevleri ile hazirlanan 1s1 hassasiyetli kopolimerler c¢ok sayida makalede yer almistir
(Avoce 2003). Son yillarda her alanda kullanilmaya baslanan metakrilamitlerden ilag
endiistrisi, insaat, sanayi, biyosensor yapimi ve tibbi malzeme yapimi gibi bir¢ok alanda
yararlanilmaktadir. Bu amacgla bu polimerlerin 6zellikleri her gecen giin daha da
tyilestirilip gelistirilmektedir. Metakrilamitlerle ilgili cok fazla calisma mevcuttur.

Yapilan caligmalar asagida verilmistir.

4.1 Metakrilamitlerle ilgili Yapilan Cahsmalar

2008’de Soykan ve arkadaslari, once N-(4-bromofenil) metakrilamit (BrPMAAm)
monomerini sentezlemisler ve bu monomerle glisidil metakrilat monomerinin (GMA)
kopolimerizasyonunu  gergeklestirerek ~ yeni  bir  Poli(BrPMAAm-co-GMA)
kopolimerlerini elde etmislerdir. Kopolimerlerin, monomer reaktivite oranlarini,
karakterizasyonunu ve termal davraniglarin1 incelemislerdir. Monomer reaktiflik

oranlarini 1,=0,3453; r,=0,8606 seklinde bulmuslardir (Soykan 2008).

TH} '.:Hj
e CH ¢ — CH- O
= l;:D
NH h— +—H{C —CH-
(CH; HQ\ '{C'H_
o
Br

Sekil 4.2 Poli(BrPMAAm-co-GMA) kopolimerinin yapisi
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Mekanik gerilim ve film bigimi gibi istenen polimer Ozellikleri ile spesifik
oligomerlerin Ozelliklerini yan dalda kovalent baglarla birlestirmek i¢in konjuge
oligomerlerle polimerlerin tasarimi ve sentezi hem teoriksel olarak hem de uygulamada
ilgi uyandirmistir. Farkli uzunluktaki konjuge oligomerlerin cesitliliginden dolay1 as1
polimerler farkli 6zellikler gosterebilir. Bunlarin iletkenligi, polimer ana zincirinin
degisimi, diger monomerlerle kopolimerizasyonu, farkli fonksiyonel gruplarla yer
degistirmesi veya konjuge oligomerlerin ayarlanmasi ile saglanabilir. 2005°te Liu, ana
zincir olarak metakrilamit ve yan grup olarak sabit konjuge uzunluklu oligoanilinli yeni
bir iletken polimetakrilamit polimerini radikalik polimerizasyonla sentezlemis ve

elektriksel iletkenligini incelemistir (Liu 2005).

OO OO

Sekil 4.3 Oligoanilinli polimetakrilamit polimerinin yapisi

2004 yilinda Touchal ve arkadaslari, 3-dimetilamino propil metakrilamit (DMA)
monomerini sentezlemisler ve N-substitue metakrilamit ile 1-vinilpirolidonun (NVP)
kopolimerizasyonu sonucu yeni bir kopolimer sentezlemislerdir, kopolimerlerin
monomer reaktivite oranlarim ve karakterizasyonunu belirlemislerdir. Monomer

reaktiflik oranlarini rppma= 5,67 ; rnye = 0,37 seklinde bulmuslardir (Touchal 2004).
O
el

C=G—G—NH—CH2—CH2—CH2—ITI—CH3

H |
CHs CH,

Sekil 4.4 3-dimetilamino propil metakrilamit monomerinin yapisi
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Cesitli jel sistemleri monofonksiyonel monomerler {lizerine temellenmis olup, seramik
tiretiminde bu monomerler kullanilmaktadirlar. Metakrilamit monomerlerinin seramik
siispansiyonlarda dayanikliliga olan etkisi arastirilmistir. 2004’de Potoczek ve
Zawadzak calismalarinda, agirlikca % 2,5 oraninda farkli monomerler kullanarak
hacimce %55’lik seramik silispansiyonunun jel bilesimini ve toz dagilimimni
incelemislerdir. En uygun baslangi¢c konsantrasyonu, kullanilan monomere baglhdir.
Kullanilan bu monomerler i¢inde en yiiksek gerilme metakrilamit monomerinde
gozlenmistir. En uygun baslangi¢ konsantrasyonunda, yliksek oranda gerilimi saglamak
icin polimerizasyon derecesinin artirilmasi kanisina varmiglardir (Potoczek and

Zawadzak 2004).

CH

H,C—C

=0

NH,

Sekil 4.5 Metakrilamit (MAM) monomerinin yapisi

2003’de Uchida ve arkadaslari, hidrofilik bir monomer olan 2-hidroksietil metakrilatla
katyonik bir monomer olan metakrilamit propiltrimetil amonyum kloriiriin
polimerizasyonunu gerceklestirmisler ve sonra anyonik bir monomer olan azulenle
birlestirmisler ve bunu yumusak kontakt lense uygulamislardir. Bu sekilde hazirlanan
kopolimerin kontakt lense yeterli optik seffafligit kazandirdigini tespit etmislerdir

(Uchida 2003).

CHq H CH
R N <) o
H,G==C——C—N—CH,—CH,;—CH—T1—CH, CI
o CHag

Sekil 4.6 Metakrilamit propiltrimetil amonyumbkloriir katyonik monomerinin yapisi
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Metakrilamitin radikalik polimerizasyonunda stereo kontroliine etkisi incelenmistir.
2002’de Habaue ve arkadaslari, yaptiklar1 ¢alismada metanol i¢inde katalitik miktarda
yitriyum triflorometanosiilfonat [Y(OTf);] ve yiterbiyum triflorometanosiilfonat
[Yb(OTf);] gibi lewis asitleri kullanarak N-metilmetakrilamit ve N-isopropil
metakrilamitlerin radikalik polimerizasyonunu ile polimerlerini sentezlemisler ve

1sotaktik kontroliinii incelemisglerdir (Habaue 2002).
o - . __
2"\‘%‘ B= Me: N-metilmetalcrilamit
E=i-Pr: N-isopropilmetalcrilamit

Sekil 4.7 Metakrilamit monomerlerinin yapisi

2001 yilinda Nie ve arkadaslari, 2-(izopropilamino)etanol (IPE) ile metakrilikanhidrit
(MAA)’1 etkilestirip N-isopropil,N-metakriloksietil metakrilamit monomerini (NIMM)
sentezlemigler ve karakterize etmislerdir. Dis re¢ine karigimlarina seyreltici reaktif
olarak trietilen glisol dimetakrilat yerine alternatif olarak elde edilen bu monomeri
kullanmiglardir. Metakrilamit grup iceren bu polimerin reginenin fiziksel ve mekaniksel

Ozelligini artirdig1 sonucuna varmiglardir. (Nie 2001).

CH;

LII "H

Hy oo (.fo i’ ;

CHy=C-
HDCH-:CH;,N({C z CHeL L“?i DCH?:H"“K';H + CHy= J {0
I CH; CHy= ‘IL\ 80°C Hs an-i OH
Hs Hs
(IPE) (MAA) (NIMM) (Ma)

Sekil 4.8 N-isopropil,N-metakriloksietil metakrilamit monomerinin yapisi

2006’da Subr ve Ulbrich, yan dalda tiyazolidin-2-tion reaktif gruplar1 igeren yeni bir
poli(N-(2-hidroksipropil) metakrilamit kopolimerleri sentezlemisler ve
karakterizasyonunu belirlemislerdir. Suda ¢oziinebilen bu kopolimerler biyolojik agidan
aktif bir 6zellige sahip olup antikanser ila¢ yapiminda kullanilirlar (Subr and Ulbrich
2006).
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CH, S

| N
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Q0
X = NH-{CH2)»-CO, NH-(CH:)s-CO, GlyGly, Gly-DL-PheLeuGly and GlyPheLeuGl

Sekil 4.9 Yan dalda tiyazolidin-2-tion igeren N-(2-hidroksipropil)metakrilamit yapisi

2001 yilinda Shiah ve arkadaslari, uzun sirkulasyonlu doksorubisin eslenikli N-(2-hid
roksipropil)metakrilamittHPMA) kopolimeri sentezlemisler, bu polimeri ratlarda
uygulayip antitiimdr etkisini ve canlilarda yayilimini incelemisler, bu kopolimerin timor

hiicrelerinin yayilimini azaltic1 yonde etki ettigini gézlemlemislerdir (Shiah 2001).

[ 'FH3 CH3 | i’ CH3 -
: '{EH;!I':— CHy ¢ ] - CHy C
IP ‘0 X 1:_0 ¥ L on z
EUH H TIH
FHz fHz FHz
CH-OH ¢=0 c=0
CH3 R '- HH =
oo ()  o—en(O)
F—o o F=o -
MH MNH
C CH
GH-CH;~CHL _ ©  CH-CH—CH
o -CH3 o CH3
NH ItH
fH2 FHz
c=0 ¢=o
O NH H
0'¢‘|FH pH
CH3 (CHal3 7SN
NH [’”‘:’" CHa
£=0 0
OH
CH2 fHs
NH | S i
c—0 g ~
CH-CHz-CH 112 CHy OH O
NH CH3  on
RINE
CH—CH; >
c—o
CHz
NH

c=0
o T
L CH3

Sekil 4.10 Yan dalda glisilfenilalanilsikloglisin igeren doksorubisin-HPMA

kopolimerinin yapisi
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Avoce ve arkadaslari, kolik asitin metakrilamit tiirevini olusturup N-alkilakrilamit
monomeri ile kopolimerlerini sentezlemislerdir. Istenilen 1s1 duyarliligina sahip ve
hidrofilikligi arttiran bu kopolimerlerin yag asitleri iizerindeki ylizey gerilimini
azalttigin1 gormiislerdir. Onceki calismalarinda da safra asidi tiirevi olan metakrilamit
monomeri ve N-isopropil akrilamit kopolimerini hazirlamislar ve diger serbest radikal

polimerizasyonuna benzer kopolimerler sentezlemislerdir (Avoce 2003).

CHy 1
CHz—C St B g uln
C=0 c=0
J | n
NH -~ CHy=—CHg —NH NH
|
OH ~y G0 HyC—C —CHy
Ho — ~ oM

Sekil 4.11 Safra asitinin metakrilamit tiirevi ile N-alkilakrilamit kopolimerinin yapisi

Sentetik polimerlerin kendi aralarindaki etkilesimlerinden ve aminoasit artiklar
arasindaki nonkovalent baglardan yararlanabilmek ic¢in aminoasit artifi tasiyan
polimetakrilamitler iizerinde bir ¢ok arastirma yapilmigtir. Hashidzume ve Harada, N-
metakriloil-aminoasit polimerini sentezlemisler ve hidrofobik aminoasitler olan
fenilalanin ve triptofandan yola ¢ikarak metakrilamit polimeri N-metakriloilfenilalanin
(pMPhe) ve N-metakriloiltriptofan (pMTrp) polimerlerini sentezlemisler ve karakterize
etmislerdir (Hashidzume and Harada 2005).

COCH COOH

piPhe phTrp

Sekil 4.12 (a) N-metilrilofenilalanin polimeri (b) N-metakriloiltriptofan polimeri
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4.2 Siklobiitanla ilgili Yapilan Cahsmalar

Son yillarda yan dalda aril siibstitiie siklobiitan halkasi tastyan 2-hidroksi etil metakrilat

monomerleri lizerine yogun c¢alismalar yapilmistir.

2002’ de Erol, 1,2,3,4 Tetrahidronaftalin, mesitilen halkalar1 igeren 1,3,3 trisiibstitiie
siklobiitan ketoetil metakrilat monomer, polimerlerinin sentezini ve karakterizasyonunu
gerceklestirmistir.  2-(3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitan)-2-hidroksi etil metakrilat
(TSHEMA), 2-(3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitan)-2-oksoetil metakrilat (TSOEMA)
ve 2-(3-mesitil-3-metil-1-siklobiitan)-2-oksoetil metakrilat (MSOEMA) monomerlerini
sentezlemistir. TSOEMA ve MSOEMA’ nin stiren (ST) ve akrilonitril (AN), AIBN

baglaticis1  kullanilarak 1,4-dioksan ¢oziiciisinde 65 °C’ de kopolimerlerini

gerceklestirmistir.
H:C
=0
CH—CH; rL OH
= ;e ~H,C —C
0] CH; o
l Pridin, Tohwen H
" CHFI %

{|:=|:|‘ 4zt BOCC
OH

3-(6-tetralino)-3-metil Metalailik Asit TSHEMA

-14 1, 2-=polesiatil) siklobitan

Sekil 4.13 2-[3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-hidroksietil metakrilat (TSHEMA)

monomerinin sentezi

Poli(TSOEMA-co-ST) kopolimer sistemi i¢in monomer reaktivite oranlarini
hesaplamistir. rs7=1,11 ve rrsopma= 0,24 degerini bulmustur. TSOEMA ve TSHEMA
homopolimerinin yumusama sicakliklarini (Tg) sirastyla 86 °C, 110 °C olarak bulmustur

(Erol 2002).
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-1{1-ckezo-2-Hor=til) J-obzcetil metorilet (TROERLA)

siklobitzn
Sekil 4.14 2-[3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-oksoetil metakrilat (TSOEMA)

monomerinin sentezi

Diger bir ¢alismada 2-(3-klor-3-metil siklobiitan)-2-hidroksietil metakrilat monomeri ve

termal degradasyonu calisilmistir (Coskun 1997).

F‘hg =
[ 211 Cl pr mepr -
CH,=C-CH;- CH-CH-CH,Cl+HCl 5=2  XO—CH-CH,Cl
\CJ.»" 'Ec OH
P“a-(\ CH - CH, +CH c Toluen, o _ o~
- =Y imdin O E T
HzC h=4 C=0 #5°C C=0
3.Metil-3-Klor- 1 . ' FHs
-Metil-3-Klor- - O OCH;- CH—
(2.3-Epoksietl) etakmilik Asit % o1
g iklobiitan CH

2-(3-Klor-3-Metl- 1-S iklobiitl
-2-Hidrolmietil Metalailat

Sekil 4.15 2-(3-klor-3-metil)-1-siklobiitil-2-hidroksietil metakrilat monomerinin sentezi
Coskun, yine 2-(3-fenil-3-metil)-1-siklobiitil-2-hidroksietil metakrilat ve 2-(3-mesitil-3-

metil siklobiitil)-2-hidroksietil metakrilat monomerlerini sentezlemis ve termal

davranislarini incelemistir (Coskun 1997).
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1998’de Degirmenci, yan dalda keton iceren 2-(3-tolil-3-metil-1-siklobiitil)-2-oksoetil

metakrilat monomerini sentezlemistir (Degirmenci 1998).

(EHS SEs

@, . Gty [/Chl .

¥ ona Gl CHy ] = — W O=C - CHyCl
S H,504 £ -
HyC OH HzC o

3-hetll-3-Talil- 1-(1-Oksn
-2-FKloretl § dobitan

2-(3-Tolil-3-Metil- 1-Siklobiitil)
-2-Oleeoati]l Matzloilat

Sekil 4.16 2-(3-tolil-3-metil-1-siklobiitil)-2-oksoetil metakrilat monomerinin sentezi

Yapilan Yiksek Lisans ¢alismasinda ama¢ yan dalda tiyazol ve siklobiitan halkasi
tagiyan yeni bir metakrilamit monomeri sentezlemektir. Yapilan literatiir taramasinda
her iki grubu igeren bir metakrilamit monomerine rastlanilmamaktadir. Ayrica bu
gruplarla ilgili literatlir bilgileri bunlarin olduk¢a biyoaktif oldugunu gosterir.
Metakrilamit tiirevlerinin de suda ¢oziiniir olmalari nedeniyle bir ¢ok biyomedikal
kullanim alanlar1 oldugu bilinmektedir. Yan dalda tiyazol ve siklobiitan iceren bir
metakrilamit monomer ve polimerinin polimer kimyasi i¢in oldukca ilging olacagi
diistiniilmektedir. Ayrica IAOEMA monomer ve polimeri de daha 6nceden sentezlenen
ve antimikrobiyal etkisi bilinen fonksiyonel bir metakrilat monomeridir. Sonug olarak
sentezlenmesi diisliniilen monomer, polimer ve kopolimerler literatiirde mevcut olmayip

o6nemli bir boslugu doldurmus olacaktir.
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5. MATERYAL VE METOT

5.1 Materyal

5.1.1 Kullanilan Arac¢ ve Geregler

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

e [sitma igin; 1siticili mantolar, 1siticilar, yag banyosu

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

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

e Sogutucu olarak; su-buz banyosu, buz dolaba.

e Spor, kiskag

5.1.2 Kullanilan Kimyasallar

e 1,4-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak
kullanilan maddedir. Merck firmasindan temin edildi.

¢ 1-metil-1-mesitil-3-(2-kloro-1-oksoetil)siklobiitan: Tiyazol bilesiginin eldesinde
kullanildi.

e 3-amino-5 metil isoksazol: IAOEMA monomerinin sentezinde kullanildi. Aldrich
firmasindan temin edildi.

e Amonyak: Tiyazolii ¢oktiirmede kullanildi (yerli).

e Asetonitril: Monomerlerin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak kullanilan maddedir.
Merck firmasindan temin edildi.

e Azobisizobiitironitril: Homopolimerler ve kopolimerlerin hazirlanmasinda
baslatici olarak kullanilan maddedir. Merck firmasindan temin edildi.

e Azot gazi: Polimerizasyon igleminde ortamdaki havayr uzaklastirmak icin
kullanildi.

e Dietil eter: MCTMA monomerinin saflagtirma isleminde ¢6ziicli olarak kullanilan
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maddedir. Fluka firmasindan temin edildi.

e Diklormetan: Monomerlerin sentezinde kullanilan ¢oziiclidiir. Merck firmasindan
temin edildi.

e Dioksan: JAOEMA polimerinin saflastirilmasinda ¢oziicli olarak kullanildi. Fluka
firmasindan temin edildi.

e Etil alkol: Tiyazol bilesiginin eldesinde ¢oziicii olarak, polimerlerin
coktiirilmesinde ve cam malzemelerinin temizlenmesinde kullanildi (yerli).

¢ Kloroasetil kloriir: IAOEMA monomerinin hazirlanmasinda kullanilan maddedir.
Merck firmasindan temin edildi.

e Metakriloil kloriir: MCTMA monomerinin sentezinde kullanilan maddedir. Merck
firmasindan temin edildi.

e n-hekzan: MCTMA polimerinin ¢oktiiriilmesinde kullanildi (yerli).

e N-N dimetil formamit: MCTMA polimerinin hazirlanmasinda ve polimerlerin
tekrar ¢oziiclide ¢coziilmesinde kullanildi. Fluka firmasindan temin edildi.

e Potasyum karbonat: Acil bilesiklerinin sentezinde kullanilan maddedir. Merck
firmasindan temin edildi.

e Sodyum metakrilat: TAOEMA monomerinin sentezinde kullanilan maddedir.
Aldrich firmasindan elde edildi.

e Tiyoiire: Tiyazol bilesiginin eldesinde kullanilan baslangic maddesidir. Aldrich

firmasindan temin edildi.

5.1.3 Kullanilan Cihazlar

e 'H-NMR ve “C-NMR: Bruker GmbH DPX-400, 400 Mhz yiiksek performansl
FT-NMR spektrometre kullanilmistir. Anadolu Universitesi, Eskisehir

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

e FElemental Analizz CHNS-932 LECO, Enstriimental Elementar Analiz cihazi
kullanilmistir. Afyon Kocatepe Universitesi

e FTIR: Perkin Elmer 460 spektrum BXI FT-IR spektrometre cihazi kullanilmistir.
Afyon Kocatepe Universitesi

e TGA: Shimadzu DTG-60 marka cihaz kullamlmstir. Afyon Kocatepe Universitesi
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e UV: Shimadzu UV 1700 marka cihaz kullanilmistir. Afyon Kocatepe Universitesi

5.2 Yontem

Oncelikle bir siklobiitan tiyazol bilesigi olan 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitan-3-il)-2-
aminotiyazol bilesiginin sentezi i¢in 1-metil-1-mesitil-3-(2-kloro-1-oksoetil)siklobiitan
ve tiyolire etanol c¢oziiciisiinde reaksiyona sokuldu ve amonyakla ¢oktiiriildil
(Cukurovali 2001). Monomer sentezinin birinci basamaginda, elde edilen birincil amin
olan siklobiitil tiyazol bilesigiyle bir agilkloriir olan metakriloil kloriir bilesigi
tepkimeye sokularak bir amit bilesigi olan 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitil)-2-N-1,3-
tiyazol-2-il-metakrilamit monomeri elde edildi. Daha sonra elde edilen monomer AIBN
baslaticis1 ile radikalik ¢ozelti polimerizasyonu yoluyla polimerlestirilerek
homopolimeri sentezlendi. Ardindan bu monomerle, sentezlenen 2-[(5-metilisoksazol-
3-il)amino]-2-okso-etil metakrilat monomerinin degisik oranlarda kopolimerleri

hazirlanarak radikalik ¢ozelti polimerizasyonu yoluyla kopolimerleri sentezlendi.

5.3 Sentez

5.3.1 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitan-3-il)-2-aminotiyazol’iin Sentezi

4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitan-3-il)-2-aminotiyazol ~ bilesigini elde etmek igin
oncelikle 100 ml’ lik balon i¢ine koyulan 30 ml etanolde 0,58 gr (0,0076 mol) tiyoiire
¢oziildil ve katalitik miktarda NaHCOj; eklenerek geri sogutucu altinda 1sitild1 ve 30 ml
etanolde ¢oziilen 2 gr (0,0076 mol) 1-metil-1-mesitil-3-(2-kloro-1-oksoetil)siklobiitan
damlatma hunisiyle damla damla tiyoiire iizerine ilave edildi ve diizenek 2,5 saat reflaks
edildi daha sonra karisima ¢okme tamamlanana kadar %5°lik NH; ¢6zeltisi ilave edildi,
coken maddeyi ayirmak icin siizme islemi yapildi. Kati {irlin alinarak acik havada

kurutulup etil alkolde kristallendirildi.
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Sekil 5.1 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitan-3-il)-2-aminotiyazol’iin sentezi

5.3.2 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitil)-2-N-1,3-tiyazol-2-il-metakrilamit (MCTMA)

Monomerinin Sentezi

100 mI’lik bir reaksiyon balonuna 6,8 g (0,024 mol) 4-(1-metil-1-mesitil-3-siklobiitan-
3-il)-2-aminotiyazol, 3,28 g (0,024 mol) K,CO3; ve 60 ml CH,Cl, ¢oziiciisii eklendi.
Reaksiyon balonuna bagli damlatma hunisine 2,34 ml (0,026 mol) metakriloil kloriir
koyuldu. Reaksiyon ekzotermik bir reaksiyon oldugundan sicaklik kontroliinii saglamak
icin bu ¢alisma 0°C’deki buz-su banyosunda yapildi. Reaksiyon diizenegi bu haldeyken
reaksiyon balonuna metakriloil kloriir 15 dakika siireyle damlatildi. Reaksiyon oda
kosullarinda (25°C) devam etti ve 24 saat i¢inde tamamlandi. Coken tuz siiziilerek
ayrildi. Cozeltide bulunan CH,Cl, ¢6ziiciisii 40 °C’de evaporatorde uzaklastirildi. Elde

edilen kat1 tUriin etanolden kristallendirildi. Verim: %75.

Sekil 5.2 MCTMA monomerinin sentezi
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5.3.3 MCTMA Polimerinin Sentezi

Bir polimerizasyon balonuna 1 gr MCTMA monomeri, 3 ml 1,4-dioksan ¢oziiciisii
eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticis1 olarak, kullanilan
monomerin % 1 oraninda 0,01 gr azobisizobiitironitril baslaticis1 kullanildi.
Polimerizasyon tiiplindeki ¢ozelti 5 dakika silireyle azot gazindan gegirildi. Daha
onceden hazirlanan 65 + 1°C’deki yag banyosunda 18 saat siireyle polimerizasyon
reaksiyonu gercgeklestirildi. Reaksiyon sirasinda ortamin vizkozitesinin arttigi
gbzlemlendi. Bu siire sonunda olusan polimer etanolde ¢oktiiriildii ve ¢oken polimer

stizme islemiyle ayrildi. Polimer 24 saat siireyle, 50 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu.

H,C H,C

Sekil 5.3 MCTMA polimerinin sentezi

5.3.4 2-[(5-metilisoksazol-3-il)amino]-2-okso-etilmetakrilat (IAOEMA)

Monomerinin Sentezi

2-[(5-metilisoksazol-3-il)amino]-2-okso-etilmetakrilat (IAOEMA) monomeri,
kaynaklarda verilen literatiirde (Soykan ve Erol 2003) belirtildigi sekilde
sentezlenmistir. Ayrica monomer sentezi FTIR ve NMR spektroskopileriyle de kontrol

edilmistir.
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5.3.5 PoliMCTMA-co-IAOEMA) Kopolimerlerinin Sentezi

MCTMA ile TAOEMA monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik
kopolimerleri hazirlandi. Alinan monomer, baslatict ve ¢oziicii miktarlar1 Cizelge 5.1°
de verildi. Cizelge 5.1°de verilen miktarlar kullanilarak 7 farkli kopolimer hazirlandi.
MCTMA ve IAOEMA monomerleri belirtilen miktarlarda polimerizasyon balonlarina
konuldu ve her bir balondaki toplam monomer miktarinin % 1’1 kadar AIBN baslaticisi
ve ortamdaki monomer miktarinin 3 kati kadar 1,4 dioksan c¢oziiciisii ilave edildi.
Polimerizasyon tiiplerinin her birinden 5’er dakika siireyle azot gazi gecirilip agizlar
kapatildi ve 65°C sicakhiga ayarli yag banyosunda yaklasik 1,5 saat bekletildi.
Polimerizasyon tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi de etil alkolde ¢oktiiriildii.
Coken iriinler siiziilip acik havada kurutulduktan sonra her bir kopolimer 1,4
dioksanda ¢oziiliip tekrar etil alkolde ¢oktiiriildii a¢ik havada kurutulduktan sonra

vakumlu etiivde 50°C’de sabit tartima gelene kadar kurutuldu.
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Sekil 5.4 PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimerlerinin sentezi

56



Cizelge 5.1 Sentezlenen (MCTMA-co-IAOEMA) kopolimerlerinin bilesim oranlari

Ornek MCTMA | IAOEMA | MCTMA | IAOEMA AIBN 1,4dioksan
@)mol | (%)mol | (gn) (gr) (mg) (ml)
1 20 80 0,25 0,63 8,8 3
2 30 70 0,40 0,59 9.9 3
3 40 60 0,50 0,48 9.8 3
4 50 50 0,25 0,16 4,1 1,5
5 60 40 0,70 0,29 9.9 3
6 70 30 0,80 0,22 10,2 3
7 80 20 0,90 0,14 10,4 3
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6. BULGULAR ve TARTISMALAR

6.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

6.1.1 MCTMA Monomerinin Karakterizasyonu

MCTMA monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FTIR spektrumu

Sekil 6.1°de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmistir.

74,7
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60 |
55
504

%T 45 |

404
35
30
25 |

20
18,0

T T T T T T T T T T T T 1
4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400,0
cm-1

Sekil 6.1 MCTMA monomerinin FTIR spektrumu
Yukaridaki MCTMA Monomerinin FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;
e 1684 cm™ amit karbonil (C=0) gerilme titresimi

e 1631 cm™ (H,C=C-) gerilme titresim band:
e 3187 cm” N-H gerilme titresimi
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MCTMA monomerinin FTIR spektrumunda 1684 cm™ de goriilen amit karboniline ait
pik ve 1631 cm' de gorilen —C=C- gerilme titresim bandlari monomerin

sentezlendigini gdsteren en 6nemli FTIR pikleridir.

Asagida MCTMA monomerine ait 'H-NMR spektrumu goriilmektedir (Sekil 6.2).
'H-NMR spektrumunda amit yapisina ait olan (-N-H) yapisindaki proton degerine ait
sinyal 12,2 ppm’de gozlenmistir. Bu bulgu monomerin sentezlendigine dair bir diger
onemli bulgudur. Ayrica olefinik(CH,=) protonlara ait sinyallar iki ayr1 yerde 5,6 ve 6,2
ppm’de goriilmektedir. Aromatik hidrojenlere ait olan pikler ise 6,5-6,8 ppm civarinda
cikmistir. Monomerin yapist ile 'H-NMR spektrumu arasinda iyi bir uyum

bulunmaktadir.

|

J - __.J“"L_JLI-_ M_ML_J“U.‘H L P

4 13 12 11 1a a a T ] 5 i 3 2 1 ppm

Sekil 6.2 MCTMA monomerinin 'H-NMR spektrumu

MCTMA monomerine ait “C-NMR spektrumu (Sekil 6.3)’de goriilmektedir.
Spektrumda o6zellikle amit karboniline(C=0) ait 170 ppm deki pik karakteristiktir.
Ayrica 138 ppm’de (=C) ve 124 ppm’de (CH2=) ¢ikan pikler de monomerin

olustugunun en 6nemli kanitidir.
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Sekil 6.3 MCTMA monomerinin *C-NMR spektrumu

6.1.2 MCTMA Homopolimerinin Karakterizasyonu

Homopolimerin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FTIR spektrumu

degerlendirmesi asagida verilmistir.
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Sekil 6.4 MCTMA polimerinin FTIR spektrumu
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Yukaridaki MCTMA Polimerinin FTIR Spektrumunun degerlendirmesi soyledir;

Karakteristik pikler:
e 1622 cm™ amit I bandi
e 1700 cm™ amit I gerilme titresim bandi

e 3200 cm™ N-H gerilme titresimi

FTIR de monomere ait 1631 cm™ de gériilen -C=C- gerilme titresim bandmnimn ortadan
kaybolmas1 polimerin sentezlendigine dair en 6nemli gostergedir. Diger onemli bir
bulgu da amit karboniline ait gerilme titresim bandinin polimerlesmeyle birlikte

konjugasyonun ortadan kalkmasi sonucu daha yiiksek enerji bolgesine kaymasidir.

MCTMA polimerinin "H-NMR spektrumu DMSO c¢éziiciisiinde almmuis olup Sekil 6.5’

de ve pik degerlendirilmesi de altinda verilmistir.
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¢
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4
Sekil 6.5 MCTMA polimerinin 'H-NMR spektrumu

'H-NMR degerlendirmesi soyledir;
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Karakteristik pikler:
e 1,5 ppm -CHj; protonlar siklobiitan halkasinda
e 1,1 ppm -CHj3 protonlari
e 1,9 ppm CH; (siklobiitan halkasindaki)
e 2.2 ppm ana zincirdeki —CH,- protonlari
e 2.,5-2,8 ppm CHj; protonlart siklobiitan halkasinda
e 3.4 ppm —CH siklobiitan halkasinda
e 0,5—6,8 ppm aromatik protonlar

e 12,2 ppm -N-H protonlari

Polimerin '"H-NMR spektrumunda 5,6 ppm ve 6,2 ppm’deki ¢ift baglara ait pikler,
polimerlesmeyle birlikte ortadan kalkmustir. 1,5 ve 2,2 ppm’deki genis pik goriilmesi
alifatik (-CH-) grubunu isaret eder. Bu bulgu polimerin olustugunu gostermektedir.
Homopolimerin “C-NMR spektrumu verilmistir. Pik degerlendirmesi de spektrum

altinda goriilmektedir.

.
T T T T | L B T R
200 qE0 180 140 120 108 B0 50 40 20 PRm

Sekil 6.6 MCTMA polimerinin BC-NMR spektrumu
MCTMA polimerinin *C-NMR spektrumu degerlendirilmesi s6yledir;

Karakteristik pikler:
. 168 ppm amid karbonili
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. 135-125 ppm aromatik karbonlar

o 160 ppm — S — C= N karbonu

o 44-46 ppm CH; ve CH karbonlar1 (siklobiitanda)
. 18 ppm CHj3 olefinik karbon

. 14 ppm metil karbonlar1 (mesitilen halkasindaki)

o 32 ppm CHj3 karbonu (siklobiitanda)

BC-NMR spektrumunda ozellikle 140-160 ppm bélgesindeki pik azalmasi
polimerlesmeye isaret etmektedir. *C-NMR spektrumunda en énemli spektroskopik
veriler amit karboniline ait 168 ppm de ¢ikan pik ve aromatik karbonlara ait 125 ve 135

ppm’deki piklerdir.
6.1.3 Poli(MCTMA-co-IOAEMA) Kopolimerinin Karakterizasyonu

Kopolimerlerin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup (0,34:0,66) Kopolimerinin
FTIR spektrumu Sekil 6.7° de verilmistir. IR spektrumunda 6zellikle IOEMA’ ya ait
ester karbonil piki ile MCTMA” ya ait amit karbonil piklerinin varligi kopolimerlerin
olustugunu gostermektedir. Yine 3230 cm’ de ¢ikan amit gerilme titresim bandlari

kopolimerin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 6.7 PoliMCTMA-co-IAOEMA) (0,34:0,66) kopolimerinin FTIR spektrumu
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Spektruma ait degerlendirme soyledir:

Karakteristik Bandlar:

. 3050 cm™ C-H gerilme titresimi (aromatik H’ lar)

o 3230 cm™ Amid bandi N-H gerilme titresimi

. 2950 cm™ Alifatik C-H gerilme titresim bandlar

o 1714 cm™ Amit karbonili gerilme titresimi (MCTMA” ya ait) ve metakrilik ester
karbonili gerilme titresimi (IAOEMA’ ya ait)

. 1740 cm™ Ester karbonili gerilme titresim (IAOEMA” ya ait)

. 1622 cm™ Amit IT band:

Kopolimerlere ait 'H-NMR spektrumu, DMSO ¢bziiciisinde almmis olup
PoliMCTMA-co-IAOEMA) (0,20:0,80)’ya ait bir spektrum asagida verilmistir.
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Sekil 6.8 PolitMCTMA-co-IAOEMA )(0,20:0,80)° nin 'H-NMR spektrumu

"H-NMR spektrumu degerlendirmesi asagidaki gibidir;
e 11,1 ppm N-H protonlart (MCTMA ve IAOEMA ° ya ait)
e 0,5 ppm Aromatik H’ lar(mesitilen ve isoksazol)
e 47 ppm—CH,-O ester protonlar1 (IAOEMA i¢indeki)

e 2.1 ppm CHj; protonlar1 mesitil halkasinda
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e 2.3-3)2 ppm siklobiitan halkas1 protonlari
¢ 1,9 ppm metilen protonlar1 (polimer zincirinde)

e 1,4-0,8 ppm CH; protonlar: (ana zincir tizerindeki)

Burada kopolimerin sentezlendiginin en dnemli gostergelerinden biri 4,7 ppm’deki

IAOEMA ya ait ester pikidir.

6.2 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

6.2.1 PoliMCTMA) ve Poli(MCTMA-co-IAOEMA) Polimerlerinin Camsi Gegis
Sicakliklari

PolitMCTMA), Poli(IAOEMA) homopolimerleri ve PoliMCTMA-co-IAOEMA)
kopolimerlerinin yumusama sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile
belirlendi. Bu amagla alinan polimer 6rnekleri 200°C’ye kadar 10°C/ dk 1sitma hiziyla
wsitilarak DSC grafikleri elde edildi. DSC egrilerindeki ilk kivrimlar Tg sicakligi olarak
alindi. Baz1 kopolimerlerin DSC grafigi asagida (Sekil 6.9)’da verilmistir.

1—Poli( %25 MCTMA)
2 —DPoli( %34 MCTMA)
3—Poli( %40 MCTMA)

4—Poti( %650 MCTMA)
w( %57 MCTMA)

e ———————

Sicaklik aksst (mw)
Endo+— AH — Ekso

80 90 100 120 130 140 150 160 170 180 190
Sicaklik (°C)

Sekil 6.9 Baz1 PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimerlerinin DSC grafigi

Bu egrilerden bulunan cams1 ge¢is sicaklik degerleri Cizelge 6.1°de verilmistir.
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Cizelge 6.1 Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin camsi gegis sicakliklari

Ornek Tg °C
Poli(MCTMA) 141
Poli(IAOEMA) 128
PoliMCTMA-co- IAOEMA)
14/86 127
20/80 129
25/75 132
34/66 134
40/60 135
50/50 137
57/43 139

Tg degerleri PoliMCTMA) homopolimeri i¢in 141°C, PoliTAOEMA) homopolimeri
i¢in 128°C olarak bulunmustur. Cizelge 6.1 de goriilecegi tizere kopolimer bilesiminde
MCTMA miktarindaki artig ile birlikte Tg degerlerinde artma kendini gostermektedir.

MCTMA ve IAOEMA’nin Tg degerleri arasindaki farklilik mesitilenin hacim etkisine
baglanabilir. Hacimli mesitilen gruplar1 yan zincir hareketliligini azaltmis ve bdylece
serbest hacmin diismesine neden olmustur. Bunun sonucu olarak da MCTMA i¢in Tg
degeri ylikselmigtir. Kopolimerlerin yumusama sicakliklar1 kendilerini olusturan
homopolimerlerin Tg degerleri arasindadir. Polimerlerin DSC termogramlari

endotermik bozunmanin gergeklestigini gosterir.

6.2.2PoliMCTMA) ve PoliMCTMA-co-IAOEMA) Polimerlerinin Termogramlari

PoliMCTMA) ve poliMCTMA-co-IAOEMA) polimerlerinin termal kararliliklar1 ve
sicaklikla agirliklarinin  degisimi termogravimetrik analiz (TGA) ile  belirlendi.
Homopolimer ve kopolimerlerin Sekil 6.10° da verilen TGA egrilerinden hesaplanan
baslangi¢c bozunma sicakliklar1 ve belirli sicakliklardaki kiitle kayiplar1 Cizelge 6.2° de

verilmigtir.
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Cizelge 6.2 Homopolimer ve bazi (MCTMA-co-IAOEMA) kopolimerlerinin termal

ozellikleri
Farkl1 (%) Kiitle Kayiplarindaki 500°C’deki
Polimerler Sicakliklar(°C) Artik Kiitle
BBS(°C) | % 30 % 50 % 70 Miktari(%)
PoliMCTMA) 250 338 420 443 9
Poli(IAOEMA) 281 322 365 443 21
PoliMCTMA-co-IAOEMA)

20/80 242 317 415 444 20

34/66 241 322 422 443 11

50/50 227 319 428 445 10

PoliMCTMA) homopolimerinin termal bozunma sicakligi 250°C olarak tespit

edilmistir. Poli(TAOEMA) homopolimerinin baglangi¢ bozunma sicakligi ise 281°C’

dir. Cizelge 6.2°de de goriilecegi lizere kopolimer bilesiminde MCTMA miktar1 artig

gosterdikge kopolimerin baglangig termal bozunma
gostermektedir. PoliMCTMA) ve bazi poliMCTMA-co-IAOEMA) polimerlerinin
TGA egrileri Sekil 6.10°da verilmistir.
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Sekil 6.10 PoliMCTMA) ve bazi kopolimerlere ait TGA grafigi
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TGA grafikleri azot gaz1 ortaminda 20°C / dk 1sitma hiziyla 500°C’ye kadar 1sitilarak

elde edilmistir.

PoliMCTMA) homopolimerine ait bazi termal 6zellikler asagida verilmistir.
e Baslangi¢ bozunma sicakligi: 250 °C
e % 50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik: 420 °C
e 500 °C deki artik miktari: % 9
MCTMA polimerinin 250 °C civarinda bozunmaya baslamasi iyi bir termal karalihiga

sahip oldugunu gostermektedir.

6.3 Monomer Reaktivite Oranlariin Belirlenmesi

6.3.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik

Oranlarinin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer érneklerinin 'H-NMR spektrumlarindan yararlanilarak,
metilenoksi protonlar1 yiizdelerinden faydalanarak kopolimer bilesimindeki MCTMA
ve IAOEMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol yiizdeleri hesaplandi. 6,5 ppm’de
MCTMA’ya ait aromatik protonlar, IJAOEMA’ ya ait 4,7 ppm’de metilenoksi ve 6,5
ppm’de aromatik proton pikleri mevcuttur. Metilenoksi protonlar1 sadece IAOEMA
monomerinin yapisinda bulundugundan kopolimerdeki metilenoksi miktar1 belirlenerek
IAOEMA monomerinin kopolimerdeki miktar1 bulunmustur. Kopolimerdeki monomer

bilesimleri asagidaki bagint1 ile belirlendi.

Birinci kopolimer 6rnegi i¢in hesaplama su sekildedir;

my: Kopolimerdeki MCTMA birimlerinin mol sayisidir.
m;: Kopolimerdeki IAOEMA birimlerinin mol sayisidir.
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esitligi ile kopolimerdeki MCTMA bilesimi, toplam aromatik protonu gosteren pikler ve

IAOEMA birimlerini gdsteren metilenoksi protonu bilesiminin dl¢limii ile belirlendi.
Diger kopolimer 6rnekleri icin de ayni hesaplama yontemi kullanilarak kopolimerdeki

MCTMA ve TAOEMA birimlerinin miktarlar1 hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge

6.3’de verilmistir.
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Cizelge 6.3 Kopolimerdeki MCTMA ve IAOEMA birimlerinin yiizde bilesimi ve

doniisiimleri
Ornek | MCTMA | IAOEMA | Déniisiim | Metilenoksi | MCTMA | IAOEMA

(M) (M>) (%) yol; t’ti‘:gu (m)) (m;)

1 0,20 0,80 8,50 7.8 0,14 |0,86; 0,87

2 0,30 0,70 8,80 6,0 0,20 0,80

3 0,40 0,60 7,90 53 0,25 0,75

4 0,50 0,50 7,60 4,4 0,34 | 0,66; 0,68

5 0,60 0,40 8,80 4,0 0,40 0,60

6 0,70 0,30 9,50 3,5 0,50 0,50

7 0,80 0,20 8,50 3,1 0,57 |0,43;0,44°

a: Elemental analizle belirlendi (S orani)

M;: Baslangi¢c monomer karisimindaki MCTMA monomerinin mol sayist.
M,: Baslangi¢ monomer karisimindaki [AOEMA monomerinin mol sayisi.
my: Kopolimerdeki MCTMA birimlerinin mol sayisidir.
m;: Kopolimerdeki IAOEMA birimlerinin mol sayisidir.

Ayrica kopolimer bilesimindeki monomer miktart MCTMA bilesimindeki S igeriginden
yararlanilarak elemental analiz ile de belirlendi. Yukaridaki tabloda goriildiigii gibi 1, 4

ve 7. kopolimer 6rneklerindeki IAOEMA monomerinin miktarlari (a) ile verilmistir.

Baslangic MCTMA monomer bilesimine (M;) karst PoliMCTMA-co-IAOEMA) deki
MCTMA monomer bilesimi (m;) grafigi Sekil 6.11° de verilmistir.
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m1- M1 grafigi Y = 0.7286x - 0.0214

R? = 0.9926
0.6 -
0.5 |
0.4 1
m10.3 -
0.2 1
0.1 1

0 T
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
M1

Sekil 6.11 Baslangic MCTMA (M;) monomer bilesimine kars1 kopolimerdeki MCTMA

(m;) monomer bilesimi grafigi

Baslangi¢ ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tiidos ve
Finemann-Ross paremetreleri hesaplandi. PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimeri
ornek 1 i¢in Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross paremetreleri asagida verilen formiillerle

su sekilde hesaplanmistir:

b

=JH__H_ =215 F
CE = =Nm z H = —= [:]:383
P My s /
1. )
G
?nl _??‘:—=—U:51
f=—=0163 (a+H)
2 H
F(f-0) . .o, §=—""=0.15
G=""——"=-1284 (x+H)

Diger PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimer 6rnekleri i¢in de aymi hesaplamalar

yapilarak elde edilen sonuclar Cizelge 6.4’de verilmistir.

71



Cizelge 6.4 PoliMCTMA-co-IAOEMA) sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos

parametreleri
Omek | F=M;/M, | f=m;/m; G=F(f-1)/f | H=F*/f n=G/(o+H) | e=H/(a+H)
no
1 0,25 0,16 -1,28 0,38 -0,51 0,15
2 0,43 0,25 -1,29 0,74 -0,45 0,26
3 0,66 0,33 -1,34 1,33 -0,38 0,38
4 1,00 0,52 -0,94 1,94 -0,23 0,47
5 1,50 0,66 -0,74 3,36 -0,13 0,62
6 2,33 1,00 0 5,44 0 0,72
7 4,00 1,33 0,98 12,03 0,01 0,85
PoliMCTMA-co-IAOEMA) sistemi i¢in oo = 2,15

Bu verilerden yararlanarak (e -n) grafigi elde edilmis olup ve Sekil 6.12 de verilmistir.

(= -n) orafidi

y=0.2302x- 0.5434
R = 0.9688

A
- T

Sekil 6.12 PoliMCTMA-co-IAOEMA) kopolimer sistemi i¢in (g -1) grafigi

Kelen-Tiidos parametrelerinden (n)’ye karsilik () grafigi ¢izildiginde esitlik 2.16” ya

gbore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru denkleminden yararlanarak monomer

reaktiflik oranlar1 hesaplandi. Kelen-Tiidos yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik

oranlari;
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MCTMA monomeri i¢in ryjerva = 0,2158

IAOEMA monomeri i¢in riaopma = 1,4377 olarak bulunmustur.

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

grafigi Sekil 6.13 de verilmistir.

v =0.2067x-1.4031
17 R*=0.0682

Sekil 6.13 PoliMCTMA-co-IAOEMA) 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 yararlanarak rvctva V€ TaoEMA

hesaplandi. F-R metoduyla hesaplanan reaktiflik orani;

MCTMA monomeri i¢in rycrma =0, 2067

IAOEMA monomeri i¢in riaoema =1, 4031 olarak bulunmustur.

Her iki yontemle hesaplanan ry.r, degerleri 0,2906 ve 0,3103’diir. Bu durumda bu
monomer karisimlart ideal (r;.r; =1) ve segenekli (r;.r,=0) kopolimerizasyon arasinda
olup secenekliye daha yakin davranig gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiiriiniin
alternatif egilimli oldugu goriilmektedir. MCTMA nin reaktiflik orani ortalama
(r;=0,21) ve IOEMA’nin reaktiflik orani ortalama (r, = 1,42)’dir. Buradan IAOEMA
monomerinin daha aktif oldugu sonucuna varilabilir bu yiizden kopolimer, IAOEMA

bakimindan daha zengindir. Bu durum hacimli mesitilen halkasinin MCTMA
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monomerinin IAOEMA uglu radikallere katilmasini1 engelledigi seklinde yorumlanabilir.

Cizelge 6.5 TAOEMA ile MCTMA serbest radikal kopolimerizasyonu igin

kopolimerizasyon parametreleri (monomer reaktivite oranlari)

Metod I ro I;.0n 1/1; 1/ 1,

F-R 0,2063+0,015 | 1,4087+0,014 | 0,2906 4,8473 0,7099
K-T 0,2158+0,08 1,4377+0,011 | 0,3103 4,6339 0,6956
Ortalama | 0,2111+0,095 | 1,4232+0,013 | 0,3004 4,7406 0,7028

F-R ve K-T metodlari ile elde edilen reaktivite oranlar1 (degerleri) arasindaki farkin ¢ok
kiiciik olmasi dolayisiyla ihmal edilebilir. Kopolimer bilesimindeki TAOEMA ’nin
reaktiflik oran1 (r, = 1,42) 1°den daha biiyiikk ve MCTMA nin reaktiflik oran1 (r;=0,21)
1’den daha kiiciiktiir. MCTMA bilesimi ile biiyiiyen radikallerin reaktivitesi, IAOEMA
monomerinin kendinden daha biiyiik aktiviteye sahip oldugu 1/r, degeri ile dlgiildii. r,
ve 1, degerleri bize, kopolimer zincirinin daha ¢ok sayida IAOEMA bileseni igerdigi ve
daha az sayilda MCTMA igerdigini gosterir. Kopolimer sisteminin mikroyapisi
diistintildiiglinde, TAOEMA’ nin karbonil gruplart ve MCTMA’nin amit gruplar
arasinda molekiil i¢i hidrojen bagi oldugunu biliyoruz bu baglar dogal MCTMA nin
kendi molekiilleri arasinda olusan hidrojen bagindan daha biiyiiktiir. F-R ve K-T
metodlarinin  sonuglart benzerdir. MCTMA ve IAOEMA’ nin kopolimerizasyonu
alternatif bir egilim gostermesine ragmen kopolimer sirasi daha ¢cok JAOEMA’I1 bir

yapi istatistiki olarak goriilecektir.
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7. SONUC

Calismamizda oOncelikle yan dalda tiyazol ve siklobiitan halkasi iceren yeni bir
metakrilamit monomeri ve polimeri sentezlendi Monomer ve polimerin yapisi
spektroskopik metodlarla karakterize edildi. Cesitli bilesimlerde MCTMA monomeri ile
IAOEMA monomeri’nin 65°C’de 1,4 dioksanda serbest radikal polimerizasyonuyla
kopolimerleri sentezlendi. Kopolimerlerin reaktivite oranlar1 dogrusal grafik metodlar
ile tayin edildi. Tiim kopolimerlerde r, degerlerinin r; degerlerinden daha yiiksek oldugu
sonucuna varildi, bu kopolimer yapisindaki IAOEMA bileseninin kinetik 6ncelige sahip
oldugu anlamia gelir. Degerlerden, radikal biiylimesinde her iki monomer sonuna
IAOEMA nin baglanmasi tercih edildigini boylece kopolimerde daha cok IAOEMA nin
var oldugu sonucuna varildi. Ayrica reaktivite oranlari rastgele kopolimerizasyona
dogru bir egilim gostermektedir. Jel gecirgenlik kromotografisi ile polimerlerin
orantisiz zincir sonlanmasina gii¢lii bir egilim gosterdigi sOylenebilir. Kopolimerdeki
MCTMA igerigi arttikca kopolimerlerin yumusama sicakliklar1 (Tg degerleri) artmustir.
Hacimli mesitilen gruplar1 yan zincir hareketliligini azaltmis ve bdylece serbest hacmin
diismesine neden olmustur. Bunun sonucu olarak da MCTMA icin Tg degeri

ylikselmistir.
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