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OZET
Yiiksek Lisans Tezi
2-[4-ASETILFENOKSI]-2-OKSO ETiL METAKRILAT
MONOMERININ ve POLIMERLERININ SENTEZi

VE KARAKTERIZASYONU
Muhammet UYGUN

Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. ibrahim EROL

Bu calismada 4-hidroksiaseteofenon bilesigi potasyum karbonat varliginda
diklorometan ¢oziiciisiinde ve 0 °C’de kloroasetil kloriirle etkilestirilerek 4-Asetilfenil
kloraasetat bilesigi (AFKA) sentezlendi. Daha sonra  AFKA bilesigi sodyum
metakrilatla asetonitril igerisinde etkilestirilerek. 2- [ 4-Asetilfenoksi] -2-okso etil
metakrilat (AFEMA) monomeri sentezlendi. AFEMA monomeri AIBN baslaticisiyla
1,4-dioksan ¢oziiciisii iginde 60°C’de radikalik ¢ozelti polimerizasyonu ile
polimerlestirildi. =~ Daha sonra  Polil(AFEMA) hidroksilaminhidrokloriir ~ ve
tiyosemikarbazonla etkilestirilerek oksim ve tiyosemikarbazon polimerleri elde edildi.
Monomer, ve homoplimerin yapilar IR, "H-NMR ve ">C-NMR teknikleri kullanilarak
karakterize edildi. Poli(AFEMA) ile oksim ve tiyosemikarbazon tiirevlerinin termal
davraniglart termogravimetrik analiz (TGA) yontemi kullamilarak belirlendi. Daha
sonra AFEMA monomeri ve polimerinin biyolojik aktivitesi disk difiizyon yontemiyle

belirlendi.

2007, 53 sayfa
Anahtar Kelimeler: 4-hidroksi asetofenon, metakrilat, Biyolojik aktivite, oksim,

tiyosemikarbazon.
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ABSTRACT
M. Sc. Thesis
SYNTHESIS OF 2- [ 4-ACETYLPHENOXY] -2-OXOETHYL METHACRYLATE
MONOMER and ITS POLYMER
Muhammet UYGUN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Chemustry

Supervisor: Assoc. Prof. Dr Ibrahim EROL

In this study, 4-acetyl chloro acetat (AFKA) was prepared by reaction of 4-hydroxy
acetophenon and chloroacetyl chlorid in the presence of potassium carbonate at the
0 °C in dicholoro methane solvent. 2- [ 4-Acetylphenoxy] -2-oxoethyl methacrylate
monomer (AFEMA) was synthesized by reacting AFKA with sodium methacrylate in
acetonitrile as solvent. The homopolymerization of AFEMA were carried out under
nitrogen atmosphere in 1,4-dioksane solution at 60 °C with by using AIBN as an
initiator. The oxime and thiosemicarbazone derivatives of AFEMA were prepared with
hydroxylamine hydrochloride and thiosemicarbazide hydrochloride, respectively. The
monomer, and its homopolymer was characterized by Infrared(IR),"’*C-NMR and 'H-
NMR techniques. Thermal properties of the poly(AFEMA) and its oxime and
thiosemicarbazone derivatives were also studied by thermo gravimetricanalysis
(TGA). Also, in order to determinate biological activities of polymer were obtained by

the disc diffusions method

2007, 53 pages
Keywords: 4-hydroxy acetophenon, Methacrylate, biological activity, oxime and

thiosemicarbazon.
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1. GIRIS

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda iiretiminin baslamasindan once insanlar; giyinme
ve dokunma amacli gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tiirii dogal liflerden saglamislar,
giinliik hayatta yararlandiklar1 esya ve malzemelerin yapiminda celik, cam, odun, tas,

tugla, cimento gibi maddeleri kullanmislardir.

Insanoglu varolusundan beri polimer tiirii maddelerle ilgilenmistir. Oyle ki, agacin
temelini teskil eden seliiloz, bugdayin ve patatesin yapisindaki nisasta vb. polimer
maddelerdir. Yine bugiin yatak siingerinden dis fircasina, gdomlekten yapistiriciya,
plastik torbadan otomobillerin i¢ aksamina kadar yasantimiza giren bu sentetik

polimerler, tilke ekonomisinde biiyiik yer tutarlar.

1930’lardan baslamak iizere, 6zellikle II. Diinya Savasindan sonra, insanlar tarafindan
yapilmis iiriinlerin cesitliliginde belirgin bir artis gozlenir. Bunun nedeni, polimer
kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerin sentetik
yontemlerle iiretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilar1 polimer olan
malzemelerin insanlarin yasamlarin1 kolaylastirici etkileri giiniimiizde de hizla
siirmektedir. Ornegin, kevlar ve nomex karisimindan kursungecirmez yelekler
yapilmakta, optik ozellikleri camdan daha iyi olan poli(metil metakrilat)’ tan yeterli 151k

gecirgenligine sahip 33 cm kalinligina kadar levhalar hazirlanabilmektedir.

Polimer konusundaki ilk c¢alismalar 19.yy'inortalarina rastlar. Kiikiirtle vulkanize
edilmis kaucuk olan ebonit, 1839 yilinda Goodyear tarafindan yapildi ve patenti alindi.
1910 yilinda Belcikaln Baekelend, bakalit diye bilinen bilesigi kesfetti ve iiretime
gecildi. Fakat polimer kavram heniiz ortaya atilmamusti. Ornegin dogal kaucugun, iki
izopren molekiiliinden olusan bir halka yapisinda olduguna inaniliyordu. 1920-30
yillar arasinda Alman kimyact H. Staudinger "Makromolekiil" hipotezini ortaya att1 ve
deneysel olarak ispatladi. Son 35 yil icinde ise ¢ok biiyiik gelismeler oldu. 1978 yilinda,
diinya yapay polimer iiretimi yaklasik 60 milyon tona ¢ikti. 19901 yillarda yillik

ortalama tiretim 140 milyon ton civarinda olmustur.



Polimerler, monomer denen maddelerin uygun sartlarda birbirleriyle reaksiyonu sonucu

olusurlar. Monomerin polimer i¢indeki haline de mer denir. Polimer molekiiliinde yer

alan mer sayist en az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle bu say1 102—106
civarindadir. Bu sayinin kiigiik oldugu alt sinirda yer alan (Kiicitk molekiil agirlikli)
polimerlere oligomer denir. Bu sayinin ¢ok yiiksek oldugu iist sinir bolgesinde yer alan
polimerler igin ise, genellikle makromolekiil kelimesi kullanilmaktadir. O halde
polimerler, biiyiikliik diisiiniildiigiinde, oligomerden makro molekiile kadar olan bolge
icin genel bir adlandirma sekli olmaktadir. Baslica sentetik (yapay) polimerik maddeler,

plastikler, fiberler, elastomerler, recineler, yapistiricilar vb. polimerleri kapsar.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaglarda kullammma uygun, dekoratif, kimyasal acidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu istiin dzelliklerinden dolayi, yalmz kimyacilarin degil;
makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda c¢aligsanlarinda
ilgisini ¢eken materyallerdir. T1p, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan

da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir.



2. GENEL BILGILER

2.1 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiillerin elde edilmesi icin degisik prosesler kullanilir. Bu
prosesler baslica dort grupta incelenebilir:

1. Cozelti polimerizasyonu.

2. Kiitle (Y1gin veya Blok) polimerizasyonu.

3. Siispansiyon polimerizasyonu.

4. Emiilsiyon polimerizasyonu.

2.1.1 Cozelti Polimerizasyonu

Ortamda bir ¢o6ziicii, monomer ve baglaticinin bulundugu polimerlesme seklidir. Bu
polimerlestirme sisteminde secilen ¢oziicide hem monomer hem de polimer iyice
¢oOziinebilmelidir. Bu prosesin en 6nemli avantaji, ¢coziicii veya seyreltici etkisi ile ortam
viskozitesinin  diisiikk  kalmasi, dolayisiyla sicaklik kontroliiniin  kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda 6lii polimerlere radikal polimeri transferi ile
olusabilecek c¢apraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak
¢Oziicliniin varligl nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar, hem de ¢6ziiciiye zincir
transfer reaksiyonlar1 sonucu molekiil agirliginda 6nemli bir oranda diisme gozlenir.
Ayrica ¢Oziiciiniin iiriinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimci islemler proses
isletme ve yatirim maliyetlerini artirir. Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda

gore polimerlestirilebilir.

2.2 Homopolimer ve Kopolimer

Ayni monomer birimlerinin birbirlerine baglanmasi ile olusan polimere homopolimer

ad1 verilir. Ornegin polietilen, polistiren, polivinilklorur(PVC), polimerleri birer

homopolimerdirler.



AAAA HZC—?H—CHZ—ICH—CHZ—ICH—CHZ—QH—CHZ—QH AAAA
o] Cl Cl cl Cl

Sekil 2.1. Polivinilklorur(PVC) homopolimeri

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

bir kopolimeridir (Baysal 1994).

AAANAN O—lcl) Q—O*CHz'CHz-O—ﬁ ICI;/\/\/\/\/\/\
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Sekil 2.2. Poli(etilenglikoltereftalat) kopolimeri

2.3 Polimerlesme Reaksiyonlari

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

2- Katilma polimerizasyonu.

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

B) Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu.

2.3.1 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir

molekiilli olustururlar. Serbest radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ciftlesmemis elektron



iceren atom ya da atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yik
tasimamalarina karsin, ortaklanmamais elektron ve tamamlanmayan oktet’den dolay1 ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, cok etkin kisa Omiirlii, izole edilmeyen
ara Uriinlerdir (Fessenden ve Fessenden 1992). Bu prosesde her bir makromolekiiliin
meydana gelmesi birka¢ basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu i¢in kullamlan
katalizor 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 bilylimesine sebep
olur. Makromolekiillerin biiyiimesinin 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).

2.3.1.1 Baslaticilar

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

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

pargalamirken, benzoilperoksit 70°C de pargalanur.

© OCHZCOOC CH2©

Sekil 2.3. Benzoilperoksit(a) ve Bisfenilasetilperoksit(b) baslaticilar

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

olusturarak parcalanir.



G—0—0—¢ — 2 " 4+ 2CO,

Sekil 2.4. Benzoilperoksit(BPO) baslaticisinin par¢alanma reaksiyonu
B) Azobisizobiitironitril (AIBN); 60—70°C arasinda 1sitilinca iki esdeger radikal verir.
CHj CHz CHj

| | 80 © |
HiC—G—N=—=N—C—CHy 080 € o jyec—oc- + N
CN CN éN

Sekil 2.5. Azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisinin parcalanma reaksiyonu

C) Dikiimil peroksit.

D) N — Nitrosoakrilanilit.

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

G) Tetrafenil siiksinonitril.

H) Persiilfatlar.

2.3.1.2 Radikalik Polimerizasyonda Kulanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilanni asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,

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

seklinde olabilirler.
(0]
1
M Ry CH=CH, C—O0—R
HoC=C__ H20=C\ HoC==C H,C——=C
R
R2 CH3 CH3

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

Sekil 2.6. Radikalik polimerizasyonda kulanilan monomerler



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

bir radikal meydana gelmis olur.

2.3.2 Radikalik Polimerizasyon Kinetigi

2.3.2.1 Baslama Basamag

Radikalik polimerizasyonun baslamasi i¢in gerekli olan radikaller termal olarak ortaya

cikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak da olusturulabilir.

Radikal baslatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini
saglarlar. Serbest radikal iireten maddelerle baglatilan polimerizasyonlar termal
polimerizasyonlardan daima cok daha hizhidir. Serbest radikaller, cift bagdaki
elektronlarindan biri ile monomere baglanirken, diger elektronun c¢iftlesmemis olarak

ayrildigr kabul edilmistir.

I, seklindeki bir baslatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin dogasina bagl olarak,

asagidaki sekilde parcalanabilir.

[,—¢+>2]e

Baglaticinin pargcalanmasi ile radikal iireme hiz1 (rg);



r, = 2k, f[1, ]
2.1)

kq: Baslatic1 parcalanmasina iliskin hiz sabiti.
f: Baslaticinin etkinlik faktorii.
[I,]: Baslatict konsantrasyonu.

Olusan baslatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi;
[e+tM—5 3IMe

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

r. =k, .[I*][M]
(2.2)

Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisinida dikkate alacak olursa,

=1y = 2K 1 141 o

(2.3)
2.3.2.2 Cogalma Basamagi

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

icerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

Ba; Euyruk Bag Kuyruk

—CH;T tljﬂﬂ CHZH(IZHH CHQ‘—(IZH—
X X X
Euyruk Bag /
_CHz_(I:H. + [CH>H (IJH
X X \
Bag Kuynik Bag Bag Euyruk

-~ S

Sekil 2.7. Radikallerin monomere katilma reaksiyonu




Monomer radikaline diger monomerlerin katilmas1 asamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz

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

kp

IM, e +M 1M, o
kp

IM, e +M 1M, o

kp
IM, e +M 1M, o

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;
1, =k [M][Re] (2.4)

Buradaki [Re] terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur.

2.3.2.3 Sonlanma Basamag

Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise, sonlanma basamagi olarak adlandirilir.

Sonlanma icin iki olas1 yol s6z konusu olabilir (Baysal 1994).

a) Birlesme ile Sonlanma

Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir.

H H . H H
| | tio | |
—CHC- + - CCHy— — — CH)C—CCH—
X X X X

Sekil 2.8. Birlesme ile sonlanma reaksiyonu



b) Orantisiz Sonlanma

Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

H H by H I‘II
I I d I

—CHgflj- + -?CHQ— — = —CHztlj—H + (lj:CH—
X X X X

Sekil 2.9. Orantisiz sonlanma reaksiyonu

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

H E

| | .
—CH,C- + - CCHy— ——» Ot Polimer

| |

X X

Sekil 2.10. Radikalik sonlama reaksiyonu

Sonlanma hizina (1) ait kinetik esitlik;

k, =k, +k, (2.5)

r, =2k [Re]? (2.6)

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 nedenle radikallerin olusumu
ile tiitkenme hizinin degismeyeceginden.

r, =1, = 2k [Re]’ 2.7

r, =2k, f[1,] (2.8)
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Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu i¢in;

Rej— | 2KfIL:]
Vo 2k,

r, =k, [M][Re]

k. f
' =kp,/kL[IZ]%[M]

Polimerizasyon hiz sabiti K;

g

K=k, |2

t

Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;

r, = K[, ’[M]

(2.9)

(2.10)

@2.11)

2.12)

(2.13)

2.4 Polimerlerde Molekiil Agirhg Kavram

Kiigiik molekiillii maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklari, tam ve kesin olarak

bilinir. Ayn1 bir maddenin biitiin molekiilleri ayn1 molekiil agirligina sahiptir. Ornegin,

bir stiren sigesi igcindeki biitiin stiren molekiillerinin agirligr 104 g/mol diir. Fakat stiren

polimerlestiginde polistiren molekiillerinin agirliklar birbirine esit degildir. Bu nedenle

polimerlerin molekiil agirliklar ortalama olarak verilir. Molekiil agirligr tayininde temel

alman ozellige gore ortalama molekiil agirliklar1 vardir (Baysal 1994, Akar 1981).

Bunlardan baglicalart sunlardir:
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Sayica ortalama molekiil agirlig (M_n), son grup analizleri ve seyreltik c¢ozelti
ozelliklerinden faydalanilarak bulunur. Nx: Agirligt My olan molekiillerin sayisi, Mx;

herbir molekiiliin molekiil agirligi olmak iizere sayica ortalama molekil agirlig

asagidaki sekilde ifade edilir:

= ZNx M

2.14
. SN, (2.14)

Agirlikca ortalama molekiil agirlig (M_W ), 151k sa¢ilmas1 yontemi ile bulunan molekiil

agirhgdir. Sayica ortalama molekill agirligina benzer sekilde agirlikca ortalama

molekiil agirlhigi, asagidaki sekilde ifade edilir:

- 2
M, :—giﬁ (2.15)

Viskozite ortalama molekiil agirhigi (M_V), viskozite Ol¢timii ile bulunan molekiil

agirhigdir. a: sicaklik, polimer ve ¢oziiciiye bagh olarak degisen bir sabit olmak {izere

viskozite ortalama molekiil agirligi, asagidaki sekilde ifade edilir:

- ZNX.MXa+l i

M, = .
v [ZNXMX 2.16)

2.5 Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklart T, ve kristal erime sicakliklar1 T, bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen ©6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem T, hem de
T.' in altinda olmaldir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima

T, nin iizerinde Ty, 'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligt Ty,'de polimer

12



kat1 halden siv1 hale doniisiir. Yumusama sicakligi T,'de ise kat1 halden elastik hale

gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile polimerlerin cesitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Gerek T, gerekse T, 'in belirlenmesinde cabuk ve kolay
sonu¢ alinan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve

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

2.5.1 Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir. Bunlardan biri
incelenen 6rnege, digeri referans maddeye aitdir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
siticilan elektrik giic ilavesi ile yaklagik aym programlanmis sicaklikda sabit tutulur.
Iki kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, 6rnekdeki enerji degisim hizim

Olcer ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.5.2 Termogravimetrik Metod (TGA)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirhigindaki degisimin
Olctimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde Ol¢iilen degiskenler; agirlik, zaman
ve sicaklikdir. Polimerlerin  termal kararliliginin = Ol¢iilmesinde  genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullamilir. Termogravimetri, bir polimer Orneginin
agirlik kaybini, zamanin ve sicakliin bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit
bir 1s1itma hizinda sicaklikla agirlik kaybr incelenecekse buna dinamik termogravimetri;
sabit bir sicaklikda zamanin bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal
termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya
basladigr sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 Omiir
sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak
polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler

de hesaplanabilir.
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2.5.3 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak ornek polimer ile
referans maddenin sicakligl arasindaki farklar Slciiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cerayan ederse numunenin sicakligi refaransin sicakligindan daha
fazla yiikselecekdir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.

DTA ol¢iimlerinde kat1 ve s1v1 6rnekler kullanilabilir.

2.6 Acil Kloriirler ve Esterler
2.6.1 Acil Kloriirlerin Sentezleri

Acil kloriirlerin, asit tiirevleri icerisinde en etkin tiirevler olmasi nedeniyle bu
bilesiklerin sentezinde o6zel reaktifler kullanilir. Bu amacla inorganik asitlerin asit
kloriirleri; 6rnegin, PCls (fosforik asitin asit kloriirii), PCl; (fosforoz asitin asit kloriirii),

SOCl, (siilfiiroz asitin asit kloriirii) kullanilir.

Bu reaktiflerin hepsi karboksilik asitlerle tepkimeye girerek iyi verimle agil kloriirleri

olustururlar. Genel tepkimeleri sekil 2.11 de gosterilmistir.

o) @)
[l

Tiyonil klorGr

o) O
[l
spb_oy + PCl » 3R-C-cl + HsPOs

Fosfor triklor(r

O O
[l
Rt—on * PG5 —— Rc-ci + POCl+ HCI
Fosfor pentaklorir

Sekil 2.11 Agil kloriirlerin sentezi
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Bu tepkimelerin tiimii kloriir iyonunun yer aldigi niikleofilik katilma-ayrilma
tepkimesini icerirler. Tepkime, protonlanmig acil klorosiilfit, protonlanmis agil
klorofosfit veya protonlanmig klorofosfat gibi ¢ok etkin ara iiriinler iizerinden gegerek

meydana gelir. (Solomons ve Fryhle 2002).

2.6.1.1 Acil Kloriirlerin Tepkimeleri

Acil kloriirler, acil tiirevleri icerisinde en etkin olanlaridir. Bundan dolay1 daha az etkin
olan tiirevlere kolayca doniistiiriiliirler. Cogu zaman anhidrit, ester veya aminler,
asitlerden baslanarak Once acil kloriirlerin elde edilmesi ve elde edilen acil kloriirlerin
istenilen asit tiirevine doniistiiriilmesi yoluyla sentezlenirler. flgili tepkimeler sekil 2.12
de goriilmektedir.
O O
_RCONa’ Rg_o_g R’

(Na"Cl')  Anhidrit
0
R'OH, ba
’ R-C-OR'
SOCl, (-HCI) Ester
veya
@)
I PClg I NH; I
R-C-OH ———= R-C-Cl o RCNH,
Karboksilik asit gy (-NHy CF) Amit
5
0
| RNH2  _ R-C-NHR'
(-RNHZ"CI")  N-Sibstitiite amit
0
M» R_C_NRVRH

(-R'R"NH,"CI") N,N-Distibstitiite amit

Sekil 2.12 Agil kloriirlerin hazirlanmasi ve agil kloriirlerin tepkimeleri
Acil kloriirler su ve sulu baz ile de tepkime verirler fakat bu tiir tepkimeler genelde

istenmez. Ciinkii bu tepkimeler sonucu yararl acil bilesikleri karboksilik asit veya

tuzlarina geri doniisiir (sekil 2.13). (Solomons ve Fryhle 2002).
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@)

0 R-C-OH + HCI
I

R-C-Cl — o

Agil klorGr OH/H,O [

—— > R-C-O0° + Cr

Sekil 2.13 Acgil kloriirlerin su ve sulu baz ile tepkimeleri
2.6.2 Esterler
2.6.2.1 Esterlerin Sentezleri ve Esterlesme

Karboksilik asitler alkollerle tepkimeye girerek, esterlesme olarak bilinen bir

kondensasyon tepkimesi iizerinden esterleri verirler.

Genel tepkime

O HA 9
R “OH R TOR'

Sekil 2.14 Esterlesme tepkimesi

Ozel Ornekler
i 0
CHCOH 4 CHCH,OH  HA  cp CocH,cH, 4 H,0
<—
Asetik asit Etanol Etil asetat
o O
I CH.OH HA ¢ H (l_‘l,OCH H,0
CeHsCoH  + 3 — > 85 3 T M
%
Benzoik asit Metanol Metil benzoat

Sekil 2.15 Etil asetat ve metil benzoatin esterlesme tepkimeleri

Esterlesme tepkimeleri asit katalizlidir. Bu siire¢ kuvvetli asitlerin yoklugunda olduk¢a

yavas gerceklesir, fakat bir asit ve bir alkol az miktarda derisik siilfirik asit veya
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hidrojen kloriir varliginda geri sogutucu altinda kaynatildiginda birka¢ saat icinde
dengeye ulasir. Olusan esterlerin miktar1 dengenin yoniine baghdir. Bu bakimdan
karboksilik asit veya alkoliin daha fazlasim1 kullanmak iiriiniin verimini arttirir. Hangi
reaktantin daha fazla kullanilacagi onlarin bulunabilirligine ve fiyatina baglidir.
Esterlesme tepkimesinin verimi tepkime ortaminda olusan suyun uzaklastirilmasi ile de

artirila bilir.

Benzoik asit 'O ile etiketlenmis metanolle tepkimeye girdiginde etiketlenmis oksijenin
ester oksijeninde oldugu goriiliir. Bu sonug¢ esterlesme tepkimesinde hangi bagin

kirildigim gosterir.

|
O ! o)
|| | 18 | HA ||
CeHsC—OH 4+ CHy; —°01 H ———= CgHs5C—0OCH, + H20

Sekil 2.16 Esterlesmenin meydana geldigi tepkime

Bu mekanizmada saga dogru olan tepkime, bir asidin asit katalizli esterlesme
tepkimesinin mekanazmasini; sola dogru olan tepkime ise bir esterin asit katalizli

hidrolizinin mekanizmasim gosterir. (Solomons ve Fryhle 2002).

2.6.2.2 Asit- Katalizli Ester Hidrolizi

O
I H,0* Q

R/C\OR. + HQO — > R/C\OH + R'—OH

Sekil 2.17 Asit- katalizli ester hidrolizi

Hangi sonucun olacagi secilen deneysel sartlara bagli olagaktir. Bir asidi esterlestirmek
istedigimizde alkoliin fazlasim kullanmaliyiz ve olusan suyu miimkiinse
uzaklagtirmahyiz. Eger esteri hidroliz etmek istersek suyun fazlasim kullanmaliyiz, yani
esteri seyreltik sulu HCl veya seyreltik sulu H,SO4 ile geri sogutucu altinda

kaynatmaliy1z.
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Sterik etkiler esterin asit katalizli hidroliz tepkimesinin hizin1 kuvvetli bir sekilde
etkiler. Alkol veya asitlerdeki tepkime merkezine yakin bolgelerdeki biiyiik gruplar
tepkime hizin1 oldukga yavaslatirlar. Ornegin iiciingiil alkoller asit katalizli esterlesmede
olduk¢a yavas tepkime verirler, bu nedenle genellikle yer degistirme yerine ayrilma
tepkimeleri gerceklesir. Ancak alkoller, asagida verildigi gibi acil kloriir ve anhidritlerin
kullanim1 sonucu giivenli bir sekilde estere doniistiiriilebilirler. (Solomons ve Fryhle

2002).

2.6.2.3 Acil Kloriirlerden Esterler

Esterler aym1 zamanda agil kloriirlerle alkollerin tepkimeleriyle de sentezlenebilirler.
Ciinkii acil kloriirler niikleofilik katilma-ayrilma tepkimelerinde karboksilik asitlerden
daha etkindirler. Acil kloriirlerin alkollerle tepkimesi hizli bir sekilde olusur ve asit
katalizore ihtiya¢ yoktur. Genellikle tepkime ortamina piridin ilave edilerek olusan HCI
ile tuz olusturmasi saglanir. (Piridin aym zamanda agcil kloriirle tepkimeye girerek
acilpridinyum iyonunu olusturabilir, ancak olusan ara iiriin niikleofillere kars1 acil
kloriirlerden bile daha etkindir. ) Genel tepkime sekil 2.18 deki gibidir. (Solomons ve
Fryhle 2002).

//O @) -HCI //O
R—C\ + R-/ \H — R—C

Cl o—R

Sekil 2.18 Agil kloriirlerle alkollerin tepkimesiyle ester sentezi.
2.6.2.4 Karboksilik Asit Anhidritlerinden Esterler

Karboksilik asit anhidritleri bir asit katalizor olmadan alkollerle tepkimeye girerek

esterleri verirler. Genel tepkime sekil 2.19 da goriilmektedir.
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RC O O
// L/
O + R—OH —= RC + RC
RC O—R OH
\\
O

Sekil 2.19 Karboksilik asit anhidritleri alkollerle ester olusum tepkimesi.

Alkollerin bir anhidrit veya bir agcil kloriirle tepkimesi ester sentezinde en Gnemli
yontemlerden biridir. Halkali anhidritler bir esdeger mol alkolle tepkimeye girerek hem

ester hem de asit olan bilesikler olustururlar (sekil 2.20).

O O CHs
J X
H4C °
/
c OH OH
\\
O 0
Ftalik anhidrit sek-Biitil alkol sek-Biitil hidrojen ftalat

(% 97)
Sekil 2.20 Sek-Biitil hidrojen ftalatin olusum tepkimesi.

Esterler transesterlesmeyle de sentezlenebilirler. Bu tiir bir sentez sekil 2.21

gosterilmistir.
9 HA, s (R
" —_—
C. + R—OH == C__ + R—OH
R OR' R OR
Yiuksek kaynama Yiksek kaynama Daha yiiksek kaynama  Daha diisiik kaynama
noktall ester noktali alkol noktall ester noktall alkol

Sekil 2.21 Esterlerin transesterlesmeyle sentezlenmeleri.
Bu yotemde, dengenin yonii, diisiik kaynama noktali alkollerin tepkime karisimindan

damitilarak  uzaklastirilmasiyla saga kaydirilir. Transesterlesme tepkimesinin

mekanizmasi asit-katalizli esterlesme (veya asit katalizli ester hidrolizi) tepkimesine

19



benzer. Metil akrilatla biitil alkol arasindaki esterlesme tepkimesi sekil 2.22

gosterilmistir. (Solomons ve Fryhle 2002).

)
HA

I
H,C=CHCOCH; * CH3CH,CH,CHOH  ——=
Metil akrilat Batil alkol

|
H2C:CH C OCHQCH20H20H3 + CH30H

Butil akrilat Metanol
(%94 )

Sekil 2.22 Metil akrilat ve biitil alkolden biitil akrilat olusumu.

2.7 Metakrilat Polimerleri Uzerine Yapilan Cahsmalar

Metakrilat polimerleri endiistride ve tip alaninda en ¢ok kullanilan polimerlerdir.
Ozellikle 2-hidroksi etil metakrilat 1936 yilinda sentezlendikten sonra giiniimiize kadar
cesitli ozelliklerini iceren 2500’ iin iizerinde ¢aligma yapilmistir. Bu agidan sodyum

metakrilat, 2-hidroksi etil metakrilat ve tiirevleri cok énemli ve kullanisli polimerlerdir.

1936 yilinda bir arastirma grubu metil metakrilat ile etilen glikolii etkilestirerek 2-
hidroksi etil metakrilat1 sentezlediler. Ayn1 yil 2-hidroksi etil metakrilat ile bilinen

monomerlerin kopolimerleri elde edildi.

CH; CH;
OH OH
H,C=C . || H,C=—=C
| H2C_ CH2 |
i i
O_CH3 O_CHchz-OH
Metil metakrilat Etilen glikol 2-hidroksi etil metakrilat

Sekil 2.23 2-hidroksi etil metakrilat monomerinin sentezi
1964 yilinda polimer kimyasinda ozellikle kopolimerler iizerine yogun calismalar

devametmistir. Ozellikle metakrilatlarin stiren ve akrilonitril ile kopolimerlerinin

degisik yontemlerle sentezi lizerine yogun ¢aligmalar yapilmistir.
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CH,

CH,
HC=C + ————> “VH,C—C—CH—CHynrnr
c=0 _
] C=0
O—CH,CH,-OH CH=CH, O—CH,CH,-OH

2-hidroksi etil metakrilat Stiren

Sekil 2.24 2-hidroksi etil metakrilatin stirenle kopolimerlesme reaksiyonu

Reddy ve arkadaslari(1999) 3-hidroksi—4-benzoilfenil metakrilat monomerini
sentezlemislerdir. Bu amagcla 3-hidroksi—4-benzoilfenol ile metakriloil kloriirii trietil
amin beraberinde etkilestirmislerdir. Olusan monomerin metil metakrilatla
kopolimerinide elde etmislerdir. Ayrica bu monomer yan dalda kompleks olusumuna
imkan saglayan elektron dodor gruplar tasimaktadir. Bu nedenle bu monomerin Cu(II)

ve Ni(Il) kompleksleride sentezlenmistir.

OH (|:H3
H,C=C
CH, | OH
| c=0
H,C=C | OH
—_—
HO + | B 0 C
C=OH (|3—0
@ &
3-Hidroksi-4-Benzoil Metakriloil Kloriir 3-Hidroksi-4-Benzoil
Fenol Fenil Metakrilat

Sekil 2.25 3-hidroksi—4-benzoilfenil metakrilat monomerinin sentezi
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|
ey . o
|C= o $|)H H,C=C
O-CH;

3-Hidroksi-4-Benzoil Metil Metakrilat

Fenil Metakrilat
|O—CH3

CH, C=0

AUV H C— C_CHz_ HC— CHZWVVV'\/

OO

Sekil 2.26 3-hidroksi—4-benzoilfenil metakrilatin metil metakrilat ile kopolimerlesme

reaksiyonu
I
H,C=C
| OH
cC=0
| éc':)H + M7 — /O Q
o
M/ \\ /Ph
c=o~ \ ¢
/ ol

Ph

3-Hidroksi-4-Benzoil
Fenil Metakrilat

M*= Cu, Ni
Sekil 2.27 3-hidroksi—4-benzoilfenil metakrilatin bakir ve nikel metalleri ile

reaksiyonu
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Erol(2002) tarafindan 2-(3-(6-tetralino)-3-metil—1-siklobiitil)-2-hidroksi etil metakrilat
(TSHEMA), 2-(3-(6-tetralino)-3-metil-1-siklobiitil)-2-okso etil metakrilat (TSOEMA)
ve 2-(3-mesitil-3-metil-1-siklobiitil)-2-oksoetil metakrilat (MSOEMA) monomerleri
sentezlemistir. TSOEMA ve MSOEMA’ nin stiren (ST) ve akrilonitril (AN) ile
kopolimerleri AIBN baslaticis1 kullanilarak 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde 65 °C’ de

kopolimerlerini gergeklestirmistir.
Poli(TSOEMA-co-ST) kopolimer sistemi i¢in monomer raktivite oranlarini

hesaplamistir. rgt=1.11 ve rrsopma= 0.24 degerini bulmustur. TSOEMA ve TSHEMA

homopolimerinin yumusama sicakliklari (Tg) sirasiyla 86 °C, 110 °C olarak bulunustur.

H,C—C—CH;

C=0
CH—cH ™
—CH, A CHs
\/ CHs 0-H,C ?
| H
Pridin, Toluen
+ CH,=C —_—
I 24 saat, 80 °C
I
OH
3-(6-tetraino)-3-metil Metakrilik Asit TSHEMA

-1-(1,2-epoksietil) siklo biitan
Sekil 2.28 2-[3-(6-tatralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-hidroksi etil metakrilat

(TSHEMA) monomerinin sentezi
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Cl H2C=(|J
O0—=C——=CH, (|2=O
(0]
O
CHg Y
| H,C—C
H,C=C
CHs CH;CN
C—0 KI, TEBAC
* | 0 CH
24 saat, 70 "C 3
ONa
3-(6--tetraino)-3-metil Sodyum metakrilat 2-[3-(6-tetraino)-3-metil- 1 -siklobiitan]
-1(1-okso-2-kloretil) 2-oksoetil metakrilat (TSOEMA)

siklobiitan

Sekil 2.29 2-[3-(6-tatralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-okso etil metakrilat (TSOEMA)

monomerinin sentezi

T
H2C=|C
0
(|) o AIBN H
/ + 0 2
o TS N\ §
Q
A o
o A
CH, O (|2\
THZCHS
CH

2-[3-(6-tetraino)-3-metil-1-siklobiitan]
2-oksoetil metakrilat (TSOEMA)

Sekil 2.30 2-[3-(6-tatralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-okso etil metakrilat (TSOEMA)
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monomerinin stiren ile kopolimerizasyonu

Yavuz (2005) tarafindan, [2-okso-2-(4-metil) fenil amino] etilen metakrilat (PEMA) ve

(2-okso-2-t-biitil amino) etilen metakrilat (TBAMA) monomerleri sentezlenmistir.

CH; O
[l TEBAC, Nal
HsC NH—C—CH,Cl  HC=C——C—0Na ~acgonitril
80 °C, 24h
N-(4-metil) fenil kloroasetamid Sodyum Metakrilat
e
HZC:C—ICIJ—O—CHZ—&C)%—NH CHj

[2-0kso-2-(4-metil) fenil amino] etilen metakrilat
(PEMA) monomeri.

Sekil 2.31 [2-okso-2-(4 metil) fenil amino] etil metakrilat(PEMA) monomerinin sentezi

CHy O 2 TEBAC, Nal
HSC—(lz—NH—C—CHZCI + H20:(|)—C—0Na ~Asetonitril >
CHs CHj 80°C, 24 h
N-(t-batil) koloroasetamid Sodyum metakrilat
I I FHa
HZCZIC—C—O—CH2—C—NH—Q—CH3
CH3 CHS

(2-okso-t-bitil amino) etilen
metakrilat (TBAMA) monomeri.

Sekil 2.32 [2-okso-2-t-biitil amino] etilen metakrilat(TBAMA) monomerinin sentezi

Yapmis oldugumuz ¢alismada asil amag¢ yan dalda keton grubu tasiyan yeni metakrilat
esteri ve onun polimerlerinin sentezlenmesidir. Keton ve ester grubu ihtiva eden
polimerler UV 1s18a kars1 oldukga hassas bilesiklerdir. Bu tiir bir yapinin polimerik bir
molekiillde olmast UV 1g18a altinda parcalanarak capraz baglar olusturabilecegi
anlamima gelmektedir. Polimerik yapida bulunan keton gruplarinin oksim ve
tiyosemikarbazon gibi bir takim fonksiyonel gruplara doniisiimiide miimkiin olmaktadir.
Bu tiir gruplarda bulunan hidrojen baglar1 polimerik malzemeye ilave bir termal
kararlilik kazandirmaktadir. Ayrica tiyosemi karbazon ve oksim ihtiva eden

molekiillerin iyi biyolojik aktivite gosterdikleri bilinmektedir.
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Materyal

3.1.1. Kullamilan Arac ve Gerecler

e Cam Malzeme olarak; cesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular, damlatma
hunileri, ayirma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler, kilcal
borular, geri sogutucular.

e Magnetik ve mekanik karistiricilar, magnetik baliklar.

e Sogutucu olarak su-buz banyosu, buzdolabi.

e Sicaklik dlgiimleri igin -10 ile 200°C arasini gosteren termometre.

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

3.1.2. Kullamlan Kimyasallar

e Sodyum metakrilat: 2- [ 4-Asetilfenoksi] -2-oksoetil matakrilattAFEMA)
monomerinin sentezinde kullanilan madde, Aldrich firmasinda temin edildi.

e 4-Hidroksi asetofenon: 2- [ 4-Asetilfenoksi] -2-oksoetil matakrilat (AFEMA)
monomerinin sentezinde kullanilan madde, Merck firmasindan temin edildi.

¢ Kloroasetil kloriir: AFEMA monomerinin hazirlanmasinda kullanilan madde,
Merck firmasindan temin edilmistir.

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

¢ Potasyum Karbonat(K,CO3): Acil bilesiklerinin sentezinde kullanilan madde,
Aldrich firmasindan temin edildi.

¢ Asetonitril(CH3CN): Monomerlerin hazirlanmasinda ¢oziicii olarak kullanilan
madde, Merck firmasindan temin edildi.

e Azobisizobiitironitril(AIBN): Homopolimerlerin ve kopolimerlerin
hazirlanmasinda baslatici olarak kullanilan madde, Merck firmasindan temin

edildi.
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e Hidroksilamin hidrokloriir: Hidrazon polimeri sentezinde kullanilan madde,
Merck firmasindan temin edildi.

e Tiyosemi karbazit: Poli(AFEMA)’ nin Tiyosemi Karbazit tiirevinin
hazirlanmasinda kullanilan madde, Merck firmasindan temin edildi.

e Etil alkol: Polimerlerin ¢oktiirilmesinde ve cam malzemelerinin
temizlenmesinde kulaniland1 (yerli).

¢ n-hekzan: Polimerlerin ¢oktiiriilmesinde kulaniland1 (yerli).

e Diklormetan: . 4-Asetilfenil kloraasetat bilesiginin sentezi ¢oziicii olarak
kulanilan madde, Merck firmasindan temin edildi.

® Azot Gazi: Polimerizasyon isleminde ortamdaki havayi uzaklastirmak igin

kullanildi.

3.1.3. Kullamlan Cihazlar

e 'H-NMR ve “C-NMR: BRUKER GmbH DPX-200, 400 Mhz yiiksek
performanshi FT-NMR spektrometre ODTU merkezi arastirma laboratuar
(Ankara).

¢ FT-IR: Perkin Elmer spektrum BXII FT-IR spektrometre Kocatepe Universitesi
Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boltimii (Afyonkarahisar).

e Elemental Analizz CHNS-932 LECO TUBITAK Enstriimental Analiz
Laboratuar1 (Ankara).

e TGA-DSC: PERKIN EMLER PYRIS Anadolu Universitesi Fen Fakiiltesi
Kimya Boliimii (Eskisehir).

3.2. Yontem
Karboksilli asit ve acil tiirevlerinin alkollerle tepkimeleri sonucunda esterler elde
edilir(Solomons ve Fryhle 2002). Aktif halojen tasiyan a-klor ester bilesikleri

karboksilli asit tuzlar gibi zayif niikleofillerle bile tepkimeye girerek ester bilesiklerine

doniigiirler. Monomer sentezinin birinci basamaginda bir acil kloriir bilesigi olan kloro
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asetil kloriir 4-hidroksi asetofenon ile tepkimeye girerek aktif halojenli bir ester
bilesigine doniistiiriilmiistiir. Olusan esterdeki aktif klor sonraki basamakta bir asit tuzu
olan sodyum metakrilatla bir niikleofilik yer degistirme tepkimesi vererek yeni
metakrilat monomerini olusturmustur. Yukaridaki iki basamakli sentez sonucunda yeni

metakrilat esteri elde edilmistir.

3.3 Sentez
3.3.1 2-[4-asetilfenoksi]-2-okso etil metakrilat(AFEMA) monomerinin sentezi

Bu amacla once 250 ml’ lik bir reaksiyon balonuna (0,074 mol, 10 gr)
4-hidroksiasetofenon, potasyumkarbonat (0.074 mol, 10,2 gr), ve 60 ml dikloro metan
¢oziiciisii ilave edildi. Bu reaksiyon 0°C de buz-su banyosunda yapildi. Reaksiyon
sicaklig1 0°C ye gelince bir damlatma hunisi yardimiyla damla damla kloro asetil klorid
bilesigi (0,081mol, 6,45ml) ilave edildi. Sonra buz-su banyosu kaldirild1 ve reaksiyon
24 saat siire ile oda kosullarinda (25°C) devam etti. Coken tuz siizme ile ayrildi ve
¢oziicii evaporatdrde 50 °C’de buharlagtirilarak iiriinden ayrildi. Uriin kiitlesi: 14,55 gr,

verim: % 93,1.

HyC Cl__CH,CI o
5 <:> o+ CH,CL, .0°C
O O

24saat . K,CO,

4-hidroksiasetofenon  kloroasetil klorid

H,C
>—</ }o

0 )—CH,Cl
O

4-asetilfenil kloraasetat

Sekil 3.1 4-Asetilfenil kloraasetat bilesiginin sentezi
Daha sonra 250 ml’lik bir reaksiyon balonuna (0.0685 mol, 14,55 gr) 4-asetilfenil

kloraasetat ve sodyum metakrilat(0.082 mol, 8,88 gr) ve 100 ml asetonitril ¢oziiciisii

ekleyerek 70-75 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 24 saat siire ile reaksiyon

28



gerceklestirildi. Reaksiyon sirasinda yan iiriin olan sodyum kloriir tuzunun ¢oktiigii
gozlendi. Reaksiyon bitiminde sodyum kloriir tuzu siiziilerek alindi. Asetonitril

¢oziiciisii 75°C° de evaporatorde uzaklagtirildi. Uriin kiitlesi: 12,47 gr, verim: % 69,48.

CHj

H,C |
3 ) C o , HeC=C CH,CN _
O J—CH,ClI C=0 24saat . 75 °C
|
© ONa
4-asetilfenil kloraasetat Sodyum metakrilat
O
HSC%OWO
CH, O CHs

2-( 4-asetilfenoksi)-2-okso etil metakrilat
Sekil 3.2 2-[ 4-Asetilfenoksi] -2-oksoetil matakrilat (AFEMA) monomerinin sentezi

3.3.2 Polil(AFEMA)’ nin Sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine (4.28 gr, 0.016 mol) AFEMA monomeri, 9 ml 1,4-dioksan
¢oziiclisii eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticist olarak,
kullanilan monomerin % 1’ i oraninda 0.042 gr azobisizobiitironitril(AIBN) baslaticisi
kullanildi. Polimerizasyon tiiptindeki oksijeni ve diger gazlar uzaklastirmak icin
cozeltiye 15 dk siire ile azot gazi gonderildi. Daha ©nceden hazirlanan 60+1 °C
sicakliktaki yag banyosunda 12 saat siire ile polimerizasyon gerceklestirildi. Reaksiyon
sonunda ¢6zeltinin vizkositesinde artig goriildii. Olusan iiriin etil alkolde ¢oktiiriildii ve
siizme islemi ile etil alkolden ayrildi. Uriin 24 saat siire ile 45 °C sicaklikta vakumlu

etitvde kurutuldu. Uriin kiitlesi:3.04 gr, verim: % 71,02.

29



T
H,C=C

¢=0 AIBN , 60 °C
O-CH,—C—0 C—CH, -
y) g 1,4- Dioksan 12 saat

AFEMA monomeri

CH,
\NVVWVVVV\CHZ—C\NV\NV\MN‘

I
C=0

|
O—CH,¢—0 C—CH,
o o)

AFEMA polimeri
Sekil 3.3. PoliltAFEMA)’ nin sentezi

3.3.3. Polil(AFEMA)’ nin Tiyosemikarbazon Tiirevinin Hazirlanmasi

100 ml’ lik bir reaksiyon balonunda 0,4 gr. AFEMA polimeri 10 ml 1,4- dioksan da
¢Oziindii. Bunun iizerine 10 ml etil alkolde ¢6ziilmiis 0.43 gr tiyosemi karbazit ¢ozeltisi
damla damla ilave edildi. 75 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 12 saat siire ile
reaksiyon gergeklestirildi. Olusan iiriin hekzanda c¢oktiiriildii ve stizme islemi ile
hekzandan ayrildi. Olusan iiriin sicak su ile yikanarak reaksiyona girmeyen tiyosemi

karbazit ortamdan uzaklastirildi. Uriin kiitlesi:0.32 gr, verim: % 80,1.
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CHg

| +  HoN—NH-C-NH,
CH,yC s

é:O 1,4- dioksan
é—CHz-ﬁ—OO—ﬁ—CHg 75 °C , 12saat
o) o)
AFEMA polimeri
CHj
CH2?
Cc=0
é—CHz-ﬁ—O@ﬁ—CHs
o)

N—NH—C~NH,

Sekil 3.4 PoliltAFEMA)’ nin tiyosemikarbazon tiirevi

3.3.4. PolilAFEMA)’ nin Oksim Tiirevinin Sentezi

250 ml’ lik bir reaksiyon balonuna 0,3 gr (AFEMA) polimeri ve 0,2 gr hidroksilamin
hidrokloriir 3ml pridin, 50 ml 1,4-dioksan ilave edildi. 80 °C sicaklikta geri sogutucu
alinda 12 saat siire ile reaksiyon gerceklestirildi. Olusan iiriin 6nce H,SO. ile
notrallestirildi. Daha sonra soguk suda ¢okmesi saglandi. Uriin kiitlesi:0.26 gr, verim:

% 85

CH,
mwwwwww GH - C wwwwanw
27 + HoN-OH.HCI
Congod
O—CH =0 M 1.,4- diok idi
o o ,4- dio san,prlgl
80 °C, 12saat
AFEMA polimeri
7
CH2-(|3
i
O—CHZ%‘—O@%‘—CHs
O N—OH

Sekil 3.5 Polil(AFEMA)’ nin Oksim tiirevi

31



4. BULGULAR

4.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

4.1.1 2-[4-asetilfenoksi]-2-okso etil metakrilat(AFEMA) Monomerinin

Karekterizasyonu

Bu bilesigin FT-IR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FT-IR sepktrumu sekil 4.1.’de
verilmigtir. AFEMA monomerinin FT-IR spektrumunda goriillen baglica pikler ve

! ve 1724 cm™ (ester karbonili C=0, ve metakrilik

degerlendirilmesi soyledir: 1780 cm’
C=0 gerilme titresimi), 1680 cm” (fenolik C=0 gerilme titresimi), 1633 cm’ (C=C

gerilme titresimi), 1600 cm’ (C=CH gerilme titresimi).

89,1

54

24 T T T T T T T T T T T T ]

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

Sekil 4.1. 2- [ 4-Asetilfenoksi] -2-oksoetil matakrilat (AFEMA) monomerinin KBr
disk ile hazirlanmig FT-IR spektrumu

FT-IR spektrumunda monomer olusumuna ait en onemli pik 1633 cm™ deki olefenik

baglara ait gerilme titresim pikleridir. Ayrica metakrilat karboniline ait 1724 cm™ de

gozlenen pikte monomeri karakterize etmektedir. Monomerde bulunan ii¢ karbonil
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grubuna ait gerilme titresim bandlan farkli bolgelerde ¢ikmis olup yapiyla uyumluluk

gostermektedir.

4.1.2. Poli(AFEMA) nin karakterizasyonu

Bu bilesigin FT-IR spektrumu KBr disk ile alinmis olup sepktrumu sekil 4.2.°de

verilmisgtir.

82,0 .
30 |
78 |
76 |
74 |
72 ]
70 |
68 |
66 |
64 |
T 62 ]
60 |
58 |

56

54

52

50

48 |

46 |

443

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 4.2. PoliltAFEMA)’ nin KBr disk ile hazirlanmig FT-IR spektrumu
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Poli (AFEMA)’ nin 'H NMR spektrumu CDCl3 ¢éziiciisiinde 200 Mhz NMR

spektrometresinde sekil 4.3 de goriilmektedir.

Sekil 4.3. PolitAFEMA)’ nin "H NMR spektrumu

PoliAFEMA) min "’C-NMR spektrumu CDCl; ¢oziiciisinde 200 MHz NMR

spektrometresinde alinmustir.(sekil 4.4)

ll A

I I I I T 3 I I I I T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 4.4 Poli(AFEMA) ya ait ?C-NMR spektrumu
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4.1.3. Poli(AFEMA) nin Oksim Tiirevinin Karakterizasyonu

Bu bilesigin FT-IR spektrumu KBr disk ile alinmig olup FT-IR sepktrumu sekil 4.5’de

verilmistir.

85,0 4

%T

15,4

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

Sekil 4.5. Poli(AFEMA) homopolimerinin oksim tiirevinin KBr disk ile hazirlanmig
FT-IR spektrumu

4.1.4. Poli(AFEMA) nin Tiyosemikarbazon Tiirevinin Karakterizasyonu

Tiyosemikarbazon tiirevinin FT-IR spektrumu KBr disk ile alinmis olup sekil 4.6’ de

verilmisgtir.
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Sekil 4.6 Poli(AFEMA) nin tiyosemikarbazon tiirevinin KBr disk ile hazirlanmig FT-IR

spektrumu
4.2. Homopolimer ve Tiirevlerinin Termal Ozellikleri
4.2.1. PoliltAFEMA) ve Tiirevlerinin Termogramlari
Polil(AFEMA) ve oksim ve TSK tiirevlerinin termal kararliliklar1 termogravimetrik
analiz (TGA) ile belirlendi. Homopolimerlerin ve tiirevlerinin Sekil 4.7 de verilen TGA
egrilerinden hesaplanan baslangic bozunma sicakliklar1 ve belirli sicakliklardaki kiitle

kayiplan ¢izelge 4.1 de verilmistir.

Cizelge 4.1. Poli (AFEMA) tiirevlerinin baslangi¢c bozunma sicakliklar1 (BBS) termal

davraniglari
Farkli Sicakliklarda(°C) Kiitle 450 °C de
Polimerler Kayiplari(%) Artik Kiitle
BBS(°C) 20 50 70 Mik.(%)
Poli(AFEMA) 195 248 280 380 7
Oksim polimeri 215 280 350 410 5
TSK polimeri 220 273 325 382 15
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Sekil 4.7 Poli(AFEMA) (a), TSK(b) ve Oksim(c) Polimerlerinin TGA grafigi

4.3 AFEMA Monomerinin ve Homopolimeri ile Tiirevlerinin Mikrobiyal Etkileri

Monomer, homopolimer ve tiirevlerinin mikrobiyal aktiviteleri Afyon Kocatepe
Universitesi  Biyoteknoloji ~ laboratuarlarinda  farkli  organizmalar  kullanilarak
arastirilmistir. Ornek konsantrasyonu 100 pgr olacak sekilde, DMSO coziiciisii
kullanilarak incelenmis, standart olarak cesitli antibiyotiklerle karsilastirilmis ve elde

edilen sonuclar Cizelge 4.2. da verilmistir
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Cizelge 4.2. Homopolimer ve tiirevlerinin antibakteriyal etkileri

Bilesikler Pseudomonas | Escherichia | Candida | Staphylococcus
aeruginasa coli albicans aureus
AFEMA 11 12 - 14
Poli(AFEMA) 7 10 8 8
Oksim Tiirevi 11 11 - -
TSK tiirevi 16 17 15 19
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5. TARTISMA VE SONUC

AFEMA monomerinin FT-IR spektrumunda goriilen baglica pikler ve degerlendirilmesi
sOyledir: 1780 cm’ ve 1724 cm’! (ester C=0, ve metakrilik C=0 gerilme titresimi),
1680 cm™ (C=0, fenolik gerilme titresimi ), 1633 cm™ (C=C gerilme titresimi), 1600

cm™ (C=C aromatik gerilme titresimi).

FT-IR spektrumunda monomer olusumuna ait en onemli pik 1633 cm™ deki olefenik
baglara ait gerilme titresim pikleridir. Ayrica metakrilat karboniline ait 1724 cm’ de
gozlenen pikte monomeri karakterize etmektedir. Monomerde bulunan ii¢ karbonil
grubuna ait gerilme titresim bandlan farkli bolgelerde ¢ikmis olup yapiyla uyumluluk

gostermektedir.

PolitAFEMA) nin FT-IR spektrumu KBr disk ile alinmis olup sepktrumu sekil 4.2.de
verilmigtir. AFEMA homopolimerinin FT-IR spektrumunda goriilen baslica pikler ve
degerlendirilmesi; 1781 cm’! (C=0, ester karbonili gerilme titresimi), 1741 cm’! (C=0,
metakrilik ester karbonili gerilme titresimi), 1680 cm’! (C=0, fenolik gerilme titresimi ),

1600 cm™ (aromatik C=C gerilme titresimi).

AFEMA monomeri 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde, 65 °C sicaklikta, AIBN baslaticis ile
yaklagik 24 saat siire ile polimerlestirilmisti. AFEMA homopolimerinin FT-IR
spektrumunda konjugasyonun kalkmasindan dolay1 ester pikleri 1741 cm’ de ortaya

cikmustir. Cift baglara ait 1633 cm™ de gdzlenen bandlarda ortadan kaybolmustur.

Poli (AFEMA) nmin 'H NMR spektrumunda (sekil 4.3) ¢ift baglara ait sinyaller
kaybolmustir. Polimerlesmeyle birlikte cift baglara ait sinyallarin ortadan kaybolmasi
polimerin olustugunu gostermektedir. Polimerin 'H NMR spektrumu yapida bulunanan
hidrojenleri tanimlamaktadir. 7-7.8 ppm de c¢ikan sinyallar yapida bulunan dort
aromatik protonu, 4.8 ppm de ¢ikan pikler OCH, hidrojenlerini, 1-2.5 ppm deki
sinyaller ise alifatik CH3, CHp, hidrojenlerini tanimlamaktadir. PoliltAFEMA) nin Bc.
NMR spektrumuda (sekil 4.4) yapiyla uyum halindedir. Yapida bulunan karbonil
karbonlari ii¢ farkhi bolgede ¢ikmustir. Ozellikle fenolik ketona ait sinyal 200 ppm de
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gozlenmektedir. Diger iki ester karbonilinden metakrilat grubuna ait olan 135 ppm de
diger ester karboniline ait sinyal ise 170 ppm de gozlenmektedir. Aromatik karbonlara
ait sinyaller ise 120-130 ppm arasinda goriilmektedir. OCH, karbonuna ait sinyal ise 80

ppm de gozlenmektedir.

Poli(AFEMA) nin Oksim Tiirevinin FT-IR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FT-IR
sepktrumu sekil 4.5’de verilmistir. Oksim tiirevinin FT-IR spektrumunda goriilen
baslica pikler ve degerlendirilmesi; 1781 cm! (C=0, ester karbonili gerilme titresimi),
1741 cm™ (C=0, metakrilik ester karbonili gerilme titresimi), 3500 cm™ (OH gerilme
titresim band1), 1581 cm’! (aromatik C=N gerilme titresimi), 1565 cm™, 923 cm™ (C-H
gerilme titresimi). Oksim bilesiginin olustugu 1680 cm™ de cikan fenolik keton pikinin
ortadan kaybolmasiyla anlasilmistir. Ayrica 3500 cm™' de ortaya ¢cikan OH gerilme

titresim bandlarida oksim bilesiginin olustugunu gostermektedir.

Poli (AFEMA) nin Tiyosemikarbazon tiirevinin FT-IR spektrumu sekil 4.6’de
verilmistir. FT-IR spektrumunda goriilen baglica bandlar: 1780 cm™! (ester karbonili
gerilme titresimi), 1740 cm’ (metakrilik ester karbonili gerilme titresimi), 1590 cm’ “de
(-C=N gerilme titresimi), 3100-3300 ve 1608 cm’ aromatik halkalardaki C-H ve C=C
baglarma ait pikler, 3200-3250 cm™ de ise -NH ve NH, gerilme titresim bandlart
gdzlenmistir.  Tiyosemikarbazon tiirevinin olustugu 6zellikle 1680 cm™ deki keton
grubuna ait bandlarin kaybolmasi ayrica NH ve NH, gruplarina ait bandlarin ortaya

cikisiyla anlagilmistir.

Polil(AFEMA) ve oksim ve TSK tiirevlerinin termal kararliliklart termogravimetrik
analiz (TGA) ile belirlenmistir.. PoliltAFEMA) homopolimerinin termal bozunma
sicakligr 195 °C olarak tespit edilmistir. PolilAFEMA) homopolimerinin ii¢ basamakta
bozundugunu goriiyoruz. Birinci bozunma 195-300 °C de, ikinci bozunma 310-395 °C
ictincti bozunma basamagi ise 405-500 C de ortaya ¢cikmaktadir. % 50 kiitle kaybinin
oldugu sicaklik ise 313 °C dir. Oksim polimeri ise daha yiiksek bir sicaklikta
bozunmaya baglamistir. Tiyosemikarbazon tiirevide ayni sekilde poli(AFEMA) dan
daha yiiksek bir sicaklikta bozunmaya baslamistir. Bunun nedeni muhtemelen oksim ve

tiyosemikarbazon polimerlerindeki hidrojen baglaridir.
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Cizelge 4.2’de goriildigii gibi 3 tane bakteri ve 1 tane maya hiicresi iizerinde
polimerlerin antibakteriyel ve antifungal etkileri aragtinlmistir. Enzimlerin serbest
hidroksil gruplar1 ile polimerlerin yapisinda bulunan N, O gibi donor atomlarin
eslesmemis elektronlarmin etkilesimi bu tiir etkiye sebep olmaktadir. Ozellikle bazi
tirevlerinin escherichia coli {iizerinde daha etkili oldugu goriilmektedir. Ayrica

tiyosemikarbazon tiirevi en etkin polimer olarak goriilmektedir.
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