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OZET

Yiksek Lisans Tezi
N-1,3-TIYAZOL METAKRILAMIT MONOMERININ SENTEZI VE GLISIDIL
METAKRILATLA KOPOLIMERIZASYONU

Bayram POYRAZ

Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii

Kimya Anabilimdali

Danisman: Dog. Dr. Ibrahim EROL

Bu calismada 2-amino tiyazol bilesigi potasyum karbonat  varliginda
diklorometan ¢oziiciisiinde ve 0 °C’de metakriloil kloriirle etkilestirilerek N-1,3
amino tiyazol metakrilamit (TMA) monomeri sentezlendi. Daha sonra TMA
monomerinin 1,4 dioksan ¢oziiciisiinde, AIBN baslaticisiyla, 60°C’de radikalik
¢ozelti polimerizasyonu ile homopolimeri sentezlendi. Bunun ardindan TMA
monomerinin glisidil metakrilatla degisik oranlarda farkli kopolimerleri yine
radikalik ¢ozelti polimerizasyonu yoluyla 1,4 dioksan ¢oziiciisiinde, AIBN
baglaticisiyla 65 °C’de sentezlendi. Monomer, homopolimer ve kopolimerlerin
yapilar1 IR, '"H-NMR ve "C-NMR teknikleri kullamlarak karakterize edildi.
Kopolimerdeki monomer bilesimi elementel analiz ile belirlendi. Homopolimerin
termal davraniglart termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) yontemleri kullanilarak belirlendi. Daha sonra TMA
monomerinin ve homopolimerinin biyolojik aktivitesi disk difiizyon yontemiyle
belirlendi. Kopolimersazyondaki monomerlerin reaktiflik oranlar1 Kelen-

Tiidos(K-T) ve Fineman-Ross(F-R) metotlar1 kullanilarak belirlendi.
2006, 70 sayfa

ANAHTAR KELIMELER: 2-aminotiyazol, metakrilamit, biyolojik aktivite,

monomer reaktivite oranlari, glisidil metakrilat



ABSTRACT
Ms.Sc.

SYNTHESIS OF N-1,3-THIAZOLE METHACRYLAMID MONOMER AND
ITS COPOLYMERIZATION WIiTH GLYCIDYL METHACRLATE

Bayram POYRAZ
University of Afyonkarahisar Kocatepe
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry

Supervisor: Assoc. Prof. ibrahim EROL

In this study,2-amino thiazole methacrylamid monomer was prepared by
reaction of 2-amino thiazole and methacryloil chlorid with the presence of
potassium carbonate at 0 ©°C in dicholoro methane solvent. The
homopolymerization of TMA were carried out under nitrogen atmosphere in 1,4-
dioksane solution at 65 °C with by using AIBN as an initiator. The free radical
copolymerizations of TMA with glycidyl methacrylate (GMA) were carried out in
the 1,4- dioksan solvent with AIBN as initiator. The monomers, homopolymers
and copolymers were characterized by Infrared(IR),””C-NMR and 'H-NMR
techniques. The copolymer compounds were determinated by elemental analysis.
Thermal properties of the polymer were also studied by thermogravimetric
analysis (TGA) and differential scanning calorimetry (DSC). The monomer
reactivity ratios were calculated according to the general copolymerization
equation using Kelen-Tiidos(K-T) and Fineman-Ross(F-R) linerization methods.
Also, in order to determinate biological activities of polymer were obtained by
the disc difusion method

2006, 70 pages

KEY WORDS: 2-aminothiazol, methacrylamid, biological activity, monomer
reactivity ratios, glycidyl methacrylate
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GIRiS
Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda {iretiminin baglamasindan once
insanlar; giyinme ve dokuma amacli gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tiirli

dogal liflerden saglamislar, giinliikk hayatta yararlandiklar1 esya ve malzemelerin

yapiminda ¢elik, cam, odun, tas, tugla, ¢cimento gibi maddeleri kullanmiglardir.

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

bu sentetik polimerler, iilke ekonomisinde biiyiik yer tutarlar.

1930’lardan baslamak iizere, 6zellikle II. Diinya savasindan sonra, insanlar
tarafindan yapilmig iriinlerin ¢esitliliginde 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 yasamlarmi kolaylastirici
etkileri giiniimiizde de hizla siirmektedir. Ornegin, kevlar ve nomex karisimindan
kursun gecirmez yelekler yapilmakta, optik Ozellikleri camdan daha iyi olan
polimetil metakrilat’ tan yeterli 151k gecirgenligine sahip 33 cm kalinligina kadar

levhalar hazirlanabilmektedir.

Polimer konusundaki ilk ¢aligmalar 19. yiizyilin ortalarina rastlar. Kiikiirtle
vulkanize edilmis kauguk olan ebonit, 1839 yilinda Goodyear tarafindan yapildi
ve patenti alindi. 1910 yilinda Belgika'li Backelend, bakalit diye bilinen bilesigi
kesfetti ve iiretime gecildi. Fakat polimer kavrami heniliz ortaya atilmamuist.
Ornegin dogal kaugugun, iki izopren molekiiliinden olusan bir halka yapisinda
olduguna inaniliyordu. 1920-30 yillar1 arasinda Alman kimyaci H. Staudinger
"Makromolekiil" hipotezini ortaya att1 ve deneysel olarak ispatladi. Son 35 yil
icinde ise ¢ok bliyiik gelismeler oldu. 1978 yilinda, diinya yapay polimer {iretimi
yaklagik 60 milyon tona ¢ikti. 1990'l1 yillarda yillik ortalama tiretim 140 milyon

ton civarinda olmustur.
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Polimerler, monomer denen maddelerin uygun sartlarda birbirleriyle
reaksiyonu sonucu olusurlar. Monomerin polimer igindeki haline de mer denir.

Polimer molekiiliinde yer alan mer sayisi en az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir.

Genellikle bu say1 102-106 civarindadir. Bu saymin kiiciik oldugu alt sinirda yer
alan kiiciik molekiil agirliklt polimerlere oligomer denir. Bu saymin ¢ok yiiksek
oldugu iist sinir bolgesinde yer alan polimerler i¢in ise, genellikle makromolekiil
kelimesi kullanilmaktadir. O halde polimerler, biiyiiklik distnildiigiinde,
oligomerden makro molekiile kadar olan bolge icin genel bir adlandirma sekli
olmaktadir. Baslica sentetik (yapay) polimerik maddeler, plastikler, fiberler,

elastomerler, recineler, yapistiricilar v.b. polimerleri kapsar.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik o6zellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu istiin 6zelliklerinden dolayzi,
yalniz kimyacilarin degil; makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik mithendisligi
gibi alanlarda c¢alisanlarinda ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya,

biyofizik ve molekiiler biyoloji ag¢isindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir.

14



2. GENEL BILGILER
2.1. Polimerler
2.1.1. Polimerizasyon prosesleri
Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi icin degisik prosesler
kullanilir. Bu prosesler baslica dort grupta incelenebilir:
1. Cozelti polimerizasyonu.
2. Kiitle (Y1g1n veya Blok) polimerizasyonu.
3. Siispansiyon polimerizasyonu.

4. Emiilsiyon polimerizasyonu.

2.1.2. Cozelti polimerizasyonu

Ortamda bir ¢dzilicli, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme
seklidir. Bu polimerlestirme sisteminde secilen ¢oziliciide hem monomer hem de
polimer iyice ¢Oziinebilmelidir. Bu prosesin en onemli avantaji, ¢Oziicii veya
seyreltici etkisi ile ortam viskozitesinin diigiik kalmasi, dolayisiyla sicaklik
kontroliiniin kolaylikla yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda 6lii polimerlere
radikal polimeri transferi ile olusabilecek capraz baglanma ve dolayisiyla jellesme
onlenebilmektedir. Ancak ¢oziiciiniin varlig1 nedeniyle hem polimerizasyon hizi
yavaslar, hem de c¢oziicliye zincir transfer reaksiyonlari sonucu molekiil
agirhiginda 6nemli bir oranda diisme gozlenir. Ayrica ¢oziicliniin iirlinlerden
ayrilmasit i¢in uygulanacak yardimci iglemler 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 adi verilir. Ornegin polietilen, polistiren, polivinilklorur(PVC),

polimerleri birer homopolimerdirler.
A HC——CH—CH~CH——CH,—CH—CH,——CH—CH,—CHaaw
Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.1. Polivinilklorur(PVC) homopolimeri

15



Iki veya daha cok 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. Ug farkli monomerin birbirine baglanmasiyla olusan
polimere ise terpolimer denir. Etilen glikol ve tereftalik asit reaksiyonunda olusan

poli(etilenglikol tereftalat) polimeri bir kopolimeridir (Baysal 1994).

MAAN O—C C—0O—CH,-CH,-0—C CA
5 I 5
o) o)

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 ytiriir. 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 yada daha c¢ok sayida
ciftlesmemis elektron iceren atom yada atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif
yada negatif yilk tasimamalarmma karsin, ortaklanmamis elektron ve
tamamlanmayan oktet’den dolay1 ¢ok etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek
enerjili, ¢ok etkin kisa omiirlii, izole edilemeyen ara iiriinlerdir (Fessenden ve
Fessenden, 2001). Bu prosesde her bir makromolekiiliin meydana gelmesi birkag
basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu i¢in kullanilan katalizér uygun bir
sartta (1s1 veya 151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer

molekiilleri ile birleserek onlari aktiflestirir. Aktiflesmis monomer molekiileri,
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yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiylimesine sebep olur.
Makromolekiillerin biiyiimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda
serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yiiksek molekiillii birlesmelerin
meydana gelmesinde son basamak biliylimekte olan polimer zincirinin

tamamlanmasidir (Baysal, 1994).

2.3.1.1. Baslaticilar

En cok kullanilan baslaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir.
Radikalik baslaticilar;
A) Peroksid Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel aragtirmalarda iistiin
kimyasal baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan
benzoilperoksit ~ve  bisfenilasetilperoksit  peroksitlere  birer  Ornektir.

Bisfenilasetilperoksit bilesigi 0°C de pargalanirken, benzoilperoksit 70°C de

C-0—0—C
o) o)
(a)
CH,COOC-CH,
o O
(b)

Sekil 2.3 Benzoilperoksit(a) ve Bisfenilasetilperoksit(b) baslaticilari

pargalanir.

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

radikallerini olusturarak pargalanir.

¢—0—0—C — 2 © + 200,

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

Verir.

CHs CHs (|)H3
0O
HiC—G—N==N—C—CH; 080 € o hc—c + N
CN CN L

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.

2.3.1.2. Radikalik polimerizasyonda kulanilan monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilart agsagidaki gibi olabilir. Olefinik
yapidakiler, monosiibstitiie alkenler, 1,1-disiibstitiie alkenler veya konjuge

alkenler (alkadienler) seklinde olabilirler.

0
R I
/H 1 /CH:CHZ C—O0—R
HzC:C\R HzC:C\ H,C—C H,C——C
R, CHj CH,

R: H, CI, metil, fenil, pridinil

Sekil 2.6. Radikalik polimerizasyonda kulanilan monomerler

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri
hibritleserek ii¢ 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, 2001). Radikal

polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan bir serbest radikaldeki tek
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elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun spinine ters
olan elektronu) ¢ekerek, normal bir elektron ¢ifti bag1 olusturur. Bu sirada, aym
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 baglamasi i¢in gerekli olan radikaller termal
olarak ortaya c¢ikabildikleri 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 olugmasini1 saglarlar. Serbest radikal tireten maddelerle baslatilan
polimerizasyonlar termal polimerizasyonlardan daima ¢ok daha hizlidir. Serbest
radikaller, ¢ift bagdaki elektronlarindan biri ile monomere baglanirken, diger

elektronun ¢iftlesmemis olarak ayrildig1 kabul edilmistir.

I, seklindeki bir baslatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin dogasina baglh
olarak, asagidaki sekilde parcalanabilir.

[, 52T
Baslaticinin pargalanmasi ile radikal {ireme hiz1 (14);

r, =2k, f[1,] (2.1)
kq: Baslatici pargalanmasina iligskin hiz sabiti.
f: Baglaticinin etkinlik faktori.

[I,]: Baslatic1 konsantrasyonu.

Olusan baslatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi;

e +tM—5 5IMe

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

Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisinida dikkate alacak olursa,

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

i, Termal

(2.3)
2.3.2.2. Cogalma basamagi
Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer =zinciri asagidaki sekilde
goriildiigli gibi Bas-Kuyruk, Bas-Bas veya Kuyruk-Kuyruk birlesmesiyle
ilerleyebilir. Her iki tip zincir i¢erisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

Bag Euyruk Bag Euyruk

—CH;T (IIHW CHgH (leH CHg‘»(le—
X X X
Euyruk Bag /

—CH:—':IIH. + [CHaH (IjH
X X

Bas Kuykaas E ag Kuyruk_

~

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi asamasidir. Bu

reaksiyonlardaki hiz sabitinin degeri, pek ¢ok kimyasal reaksiyon hiz sabitine

gore oldukca fazladir.

kp

IM, e +M —1M, o
kp

IM, e +M —1IM, e

kp
IM;e+tM—>1IM, o

kp
IM, e +M—>1IM,, ®

Biiyiliyen bir aktif zincirin ortalama 6mrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir

zincir 10-2 - 10-3 saniyede olusur (Akar, 1981). Cogalma basamagina ait kinetik
esitlik;
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r, =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 i¢in iki olas1 yol s6z konusu olabilir (Baysal, 1994).
a) Birlesme ile sonlanma

Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir.

H H e HH

I | fo I |
—CHgilj- + -(?CH;— —_— —CHg(lj—(leHg—

X X XX

Sekil 2.7 Birlesme ile sonlanma reaksiyonu

b) Orantisiz sonlanma

Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

H H H I-|I
I I d I

—CH;(lj- + -(FCH;— —- —CH;(IE—H + (|3=CH—
X X X X

Sekil 2.8 Orantisiz sonlanma reaksiyonu
Sonlanma nasil olursa olsun, sonugta 6lii polimerler meydana gelir.
H H
| | by " .
— CHyC» + - CCHy— ——  Olii Polimer
I I

X X

Sekil 2.9 Radikalik sonlama reaksiyonu

Sonlanma hizina (ry) ait kinetik esitlik;
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kt = ktc + ktd
(2.5)

r, = 2k [Re]’
2.6)

Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal
molekiillerin sonlanma hizlar1 o derece fazla olacaktir. Bdylece bu olusacak
polimerin mol tartist radikal konsantrasyonunun artmasi ile azalir. Kararli hal

kosulu nedeniyle radikallerin olusumu ile tilkenme hizinin degismeyeceginden.

r, =1, = 2k [Re]’ (2.7)

r, =2k f[1, ] (2.8)

Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu i¢in;

[R.] — 2kdf[12]
2k,
(2.9)
t, =k, [M][Re]
(2.10)
k,f !
r, =Ky (L1 7[M]
t
(2.11)
Polimerizasyon hiz sabiti K;
ko [l
kt
(2.12)
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Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;

r, =K[1,]*[M]
(2.13)

2.4. Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiinde kompleks bir
polimer olusur. Kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve
bu farkin 6l¢ilisii kopolimerin bilesimine baglidir. Kopolimerizasyon teknolojik
bakimdan biiyiikk onem tasir. Polimer kimyaci, istenilen o6zeliklerdeki bir
polimerik {iriinii daha genis bir hareket serbestligi i¢inde tasarlayip hazirlayabilir.
Ciinkii  kopolimere giren monomerlerin g¢esitleri ile goreceli miktarlarinin
degistirilebilmesi, hemen hemen simirsiz sayida farkli 6zelikteki polimerlerin

yapilmasi olanagini getirmektedir (Baysal, 1994).

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman
homopolimer yaninda kopolimerde meydana gelir. Kopolimerizasyonun
mekanizmas1 homopolimerizasyonunkine benzer fakat c¢esitli monomerlerin

reaktifliklerinin monomerden, monomere gore ¢ok degistigi hesaba katilmalidir.

M, e ve M, e radikalleri asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M, e +M, —L5M, o
M, e+M, —25M, o
M, e+M, —25M, e
M, e+M, —2 5M, o

k22

_2n -
I, = ver, =
12 21

Genel olarak bu iki oranin farkli olacaklar1 soylenebilir. Cilinkii kulanilan
monomerler aktiflikleri farklidir. r; ve rp terimleri monomer reaktiflik oranlari
olarak adlandirilir ve goreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya

kopolimerize olma egilimlerini verir. Eger r, >1 ise M; homopolimerize olma

egiliminde, r, <1 ise kopolimerize olmayz1 tercih eder.
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Monomerlerin dizilis sirasina goére dort tiir kopolimer elde edilebilir.

Reaksiyon ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer olsun.

1) Iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmasiyla olusmus

kopolimer

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

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

olusturdugu polimerler:

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

3) A monomerinden olusmus polimer bloklarinin B monomerinden

olusmus polimer bloklarina baglanmasiyla meydana gelen blok polimerler.

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

4) A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B
monomerlerinden olugmus oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dalli

kopolimerler.
A—A—A—A

||
B B

2.4.1. Kopolimerzasyon c¢esitleri

2.4.1.1. ideal kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiyiimekte olan M, e ve M, e radikal
tirlerinin iki monomerden birini veya Obiirlinii katmak i¢in aymi 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,
baslangi¢ bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktiflifine bagli olmak iizere
rastgele siralanirlar. Ideal kopolimerizasyona &rnek olarak stiren ve 2-viniltiofen
monomerlerinden olusan bir kopolimerizasyon karisimi hemen hemen ideal bir

sistemdir (1,;=0.35 ve 1,=3.10, r; 1,=1.09).

2.4.1.2. Se¢enekli kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda, biiylimekte olan her radikal 6zelikle Obiir
monomerle reaksiyon vermek ister. Kopolimer i¢inde monomerler diizgiin bir
bicimde segenekli olarak siralanirlar.  Secenekli  kopolimerizasyondaki
monomerlerin reaktiflik oranlar1 arasinda r;=r,=0, r,.1,=0 iligkisi vardir. Cogu
kopolimerlerde reaktiflik parametreleri 0<r,.r,<l arasinda yer alir. r;.r; ¢arpimi
sifira yaklastikca secenekli, bire yaklastikga ideal polimer olusturma egilimini
gosterir. r 1, carpiminin kiigclilmesi ile segenekli kopolimere yaklasildigi ve bunun
sonucu olarakta monomer bilesiminin giderek daha fazlasinin her iki bilesiminide
iceren kopolimer verdigi goriilmiistiir. Monomerden birinin reaktifligi 6biiriinden
cok daha biiyiikse, ilk once olusan kopolimer baglica reaktifligi biiyiik monomeri
igerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu monomer harcanacagi i¢in daha sonra, olusan

kopolimerde reaktifligi diisiik olan monomerin fazlasi bulunur.

M, e+M, —25>M, o

M, e +M, —25M, o

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki, > ki, ko1 > ko, iliskisi vardir.
Boylece M, ve M, temel molekiillerinin arka arkaya siralandig1, bir makromolekiil
olusur. Secenekli kopolimerizasyona Ornek olarak stiren ve dietil fumarat
monomerlerinin karigimi i¢in hesaplanan monomer reaktivite oranlari ( 1r;=0.30,

n=0.07 ve 1;1r,=0.021).

25



2.4.1.3. Blok kopolimerizasyonu

Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlar1 arasinda r; r, >1 bagintisi
vardir. Blok kopolimerizasyonuna ender rastlanir. Eger r; ve r, birden ¢ok

bliyiikse her iki monomer, ayn1 zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

M, e+M,—1 M, e
M, e+M, —25M, o
Buna gére 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 kax>ko;

iligkisi vardir.

Reaktivite oranlarmin hesaplanmast sonucu bulunan r; ve r, degerleri su

sekilde kiyaslanir.

1) r, =1, hali

ki1=ki»=kx»=ks; oldugundan, polimerdeki M; ve Mj'nin siralanisi
istatistiksel olmakla beraber, oranlar1 bunlarin baslangigtaki oranlarina esittir. Bu

sekilde ideal veya gelisigilizel kopolimer elde edilir.

2) 1, <1 ver, <1 hali

ki1<k;> ve kox<ks; oldugundan, her biiyliyen u¢ son grubundakinden farkl
bir monomerle birlesmeye ¢alisir. r; ve r; birden ne kadar kiigiik ise M; ve M;'nin
polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece "alternatif" kopolimerler olusur.

3) r, >1 ve r, >1 hali

Bu durumda k;;>k;; ve kx»>k;; oldugundan, aynt monomerlerin ardarda

katilmasiyla zincir bilyiir. 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,

26



d[Ml] _ [Ml] _ I, -1
dM,] [M,] r1-1

(2.14)

Bu noktada kopolimerdeki ~monomerlerin  orani, baslangigdaki
monomerlerin oranina esit olur. Buna "azeotropik bilesim" denir. Bunun disindaki
noktalarda bir monomer digerine kiyasla daha ¢abuk azaldigindan, ortamdaki
monomer derisimleri devamli degisir.Bu nedenle polimerdeki monomerlerin

oranlar1 ve siralanigi da degisir.

2.5. Monomer Reaktiflik Oranlarinin Hesaplama Yontemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisiikk doniisiimlii (pratikte %15 kadar
doniistimliiler kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlari
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 olmasi

icin monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmalidir (Akar, 1981).

Reaktiflik paremetrelerinin (r; ve r2) deneysel olarak belirlenebilmesi i¢in
monomerlerin ¢esitli oranlardaki baslangic karisimlart hazirlanarak diisiik
doniigsiimlii kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir.
Elementel analiz reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz,
radyoaktif izleme teknigi, fiziksel 6l¢meler, UV (Ultraviole), FTIR (Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi) ve NMR (Niikleer Magnetik Rezonans) gibi
spetroskopik yontemlerle kopolimer i¢indeki monomerlerin bilesim orani tesbit

edilir. Reaktilik oranlar1 degisik yontemlerle tayin edilir.

2.5.1. Kelen-Tiidos (K-T) yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisikk doniisiimlii (%15) kopolimerler
hazirlanir. Kopolimer bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Burada Kelen-
Tiidos parametreleri;

M;: baglangic monomer karisimi igindeki birinci monomerin mol sayisi.

M,: baslangi¢ monomer karisimi i¢indeki ikinci monomerin mol sayisi.
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m;: kopolimer bilesimindeki birinci monomerin mol sayis1

my: kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayis1 olmak tizere.

Monomer reaktiflik oranlar1 Kelen-Tiidos yonteminde su formiiller

yardimiyla hesaplanir.

2
po F:%’ H:F?, G:F(ffl)
m; 2 (2.15)
H G
o= H .H N 9 E= , =
MAX T miN H+ta Ul H+o

Bu formuller yardimiyla n degerine kars1 € degeri grafige gecirilirse (1.16)

ifadesine gore bir dogru elde edilir.

n=( +2)g— 2 (2.16)
(04 (04

.. I . . r .
Bu dogrunun egimi (1, +— ) ve koordinat eksenleri kesen nokta (— -2 ) verecektir.
o o

Bu veriler kulanilarak r; ve r, degerleri hesaplanir.

2.5.2. Fineman-Ross(F-R) yontemi

Kelen-Tilidos parametreleri i¢in hesaplanan G ve H degerlerinin grafige
gegirilirse (1.17) ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogrunun egimi

r1, koordinat eksenleri kesen nokta ise r,’yi verir.

G=Hr -1, (2.17)

2.6. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 T, ve kristal erime sicakliklar1 Ty, bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6énemli biiyiikliiklerdir. Kismen
kristal bir polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi
hem T, hem de Tm' in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak

kullanilacaksa daima T,'nin iizerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir.
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Erime sicakligi Tm'de polimer kat1 halden sivi hale doniistir. Yumusama sicakligi

T,'de ise kat1 halden elastik hale ge¢is olur.

Isisal gegisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin gesitli  6zelliklerinin
sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Gerek T, gerekse Tm'in belirlenmesinde
cabuk ve kolay sonu¢ alinan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) ve Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) en ¢ok kullanilan iki
tekniktir.

2.6.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir.
Bunlardan biri incelenen &rnege, digeri referans maddeye aitdir. Ornek ve
referans kalorimetrelerin 1siticilart elektrik gii¢ ilavesi ile yaklasik aym
programlanmis sicaklikda sabit tutulur. Iki kalorimetreye baglanmis giicler
arasindaki fark, ornekdeki enerji degisim hizini 6lger ve zamanin bir fonksiyonu

olarak kaydeder.

2.6.2. Termogravimetrik metod (TGA)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin Ol¢limiine termogravimetri denir. Bir TGA deneyinde o6lgiilen
degiskenler; agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal kararliliginin
Olciilmesinde  genellikle  termogravimetrik  analiz ~ teknigi  kullanilir.
Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir
fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir i1sitma hizinda sicaklikla
agirlik kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit bir sicaklikda
zamanin bir fonksiyonu olarak agirlhik kaydediliyorsa buna izotermal
termogravimetri denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin
bozunmaya bagladig1 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 biiytikliikler de hesaplanabilir.
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2.6 .3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak o6rnek
polimer ile referans maddenin sicakligi arasindaki farklar oOlgiiliir. Polimerik
numune 1sitilirken ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi
refaransin sicakligindan daha fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters
yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA 6l¢iimlerinde kat1 ve sivi drnekler

kullanilabilir.
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3. AMITLER VE POLIAMITLER

3.1. Amitler

Amitler karbonil grubunda ¢ degerli azot tasiyan, zayif baz ozelligi

gosteren ve yapisinda olusturabildigi hidrojen baglarindan dolay1 yiiksek erime,

kaynama noktasina sahip olan ve genel formulii

Sekil 3.1.Bir amitin genel yapisi

seklinde olan bilesiklerdir.( Solomons G. ve Fryhle C., 2002)

o (0]
ch\/\)L ! NH2
NH,
Sekil 3.2 Pentanamit Sekil 3.3 Benzamit

o]

HJ—N(CHs)2

Sekil 3.4 N,N Dimetil Formamit

Yukaridaki bilesikler amitlere 6rnek olarak verilebilinir. Amitler ve poliamitler

giinliik hayatimizda ilag¢ sanayi, gida sanayi, savunma sanayide, ¢oziicli olarak ve

tabiki en 6nemlisi viicudumuzun yap1 maddelerinden olan proteinler vasitasiyla

karsimiza ¢ikmaktadir.
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| 0

| /> H,C NH

2

Y N
0]
Sekil 3.5. Kafein Sekil 3.6. Asetamit
(Kahve ve kola benzeri (Coziicii olarak kullanilir)

gidalarda bulunan kafein)

0 1
| Ot OA

Sekil 3.7. Para-amit kevlar

( Dayanikliligindan dolay1 yelek ve migfer yapiminda kullanilir )

Yukaridaki bilesikler yaygin olarak kullanilan amitlere Ornektirler. Yine
protein metabolizmasinin son safthasinda ortaya cikan {ire, guanidin gibi yapilar
birer amit ve amin yapili bilesiklerdir. Ayrica lire renksiz suda ¢dziinen kristal

yapili ve igeriginin % 40 1 azot olan bir amitdir (Solomons G. ve Frhyle C., 2002)

@) NH

Sekil 3.8 Ure Sekil 3.9 Guanidin

2 » HoN 2

Amit tiirevlerinden olan karbomat yada iiretan adi verilen yapilarla da giinliik

hayatta karsilagsmaktayiz.
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CH3 CH3 0]

)\OCHZ/’\/ O\H;NHZ

HyC CH,CH,

Sekil 3.10. Mepromat

( Sakinlestirici olarak kullanilan bir dikarbomat )

Poliamitler 6nemli kondenzasyon polimerlerinden biridir. Proteinlerde
tekrar edilen birimlerin a-amino asitlerden geldigini ve amino asitlerinde tekrar
eden polimer zinciri ihtiva ettiginden, en dnemli proteinlerin poliamitler oldugunu
anlayabiliriz. Ayrica ipek ve yiin de dogal olarak bulunan 6nemli polimerdir ve
insanoglu ylizyillarca bunlar1 elbise yapiminda kullanmigtir. Sentetik maddeler
lizerinde yapilan aragtirmalarda ipek Ozelliklerini gdsteren ve naylonlar olarak
adlandirilan yapilar tespit edilmistir. En 6nemli naylon alt1 karbonlu dikarboksilik
asit ve 6 karbonlu diaminden elde edilen naylon 6.6 dir. Bu iki madde arasinda
olusan tuzun 270 °C de 250 psi basing altinda isitilmasiyla polimerlesme

gerceklesebilir. (Solomons C. ve Frhyle G., 2002)

3.11 Insan viicudundaki proteinlerden biri (Solomons C. ve Frhyle G., 2002)

3.1.1. Amitlerin adlandirilmasi
Amitlerin adlandirilmasinda azot iizerinde R grubunun bulunup
bulunmadigi esas alinir. Eger siibstitiite dedigimiz R grubu yoksa, olustugu
karboksilli asitin —oik asit veya —ik asit ek sozciigiiniin yerine —amit soneki

getirilerek adlandirilir. (Fessenden ve Fessenden, 2001)
0]

Sekil 3.12. Asetamit(Etanamit)

NH,
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Azot atomu tizerinde alkil gruplar tasiyan amitler adlandirilirken ise alkil

gruplarmin yeri N-alkil seklinde belirtilir.

o)
i /U\
/U\ CHs HC N
HaC N \
\
CH, CH,CH,CHs

Sekil 3.13 N,N dimetil asetamit Sekil 3.14 N-fenil-N-propil asetamit

bilesiklerini 6rnek olarak verebiliriz.

3.1.2. Amitlerin fiziksel ozellikleri

Amitlerin molekiil agirliklarina goére kaynama noktalar1 diisiiniildiigiinde
beklenenden ¢ok daha yiiksek oldugu saptanmistir. Bunun sebebi N atomuna baglh
bir R grubu olan yada olmayan amit molekiillerinin birbiriyle kuvvetli hidrojen
bag1 yapabiliyor olmalaridir. Ama azota bagh alkil gruplar arttik¢a hidrojen bagi
yapma kabiliyeti azalacagindan erime ve kaynama noktasi azalir. (Solomon C. ve

Frhyle G., 2002).

Sekil 3.15. ki amit arasindaki hidrojen bagi

Cizelge 3.1 Bazi amitlerin erime ve kaynama noktalar1

Madde EN'C KN°C
Formamit 2,5 210
Asetamit 82 221
N-fenil-N-propil 49 266
N,N dimetil asetamit -20 166
Benzamit 130 290
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Amitlerin ilk 6 iiyesi suda c¢oOziinebilen bilesiklerdir. (Ikizler A. 1993)
Bununla birlikte amitler azot atomu {izerinde ortaklanmamis elektron ¢ifti
tasidiklarindan asitlerle tepkime vermeleri beklenir. Ama gercekte bdyle bir
tepkime vermezler. Amitler Pk, si 15-16 civarinda degisen ¢ok zayif bazlardir.
Ama aminler kuvvetli bazlardir. Amitlerin zayif baz olmalar1 rezonans ve indiiktif
etkiyle agiklanir. Azot iizerinde bulunan bag yapmamis e ¢ifti rezonansa girer ve
amidi kararli kilar ama azot iizerinden protonlanan bir amit bdyle bir rezonansa

giremez.(Fessenden ve Fessenden, 2001)

O 0:
/K A i
R NH; =<5 HsC NH,

Sekil 3.16 Amitin yapisindaki rezonans

Ayrica Pk, yi artiran faktorlerden biride karbonil grubunun siddetle e ‘¢gekmesidir.

Bu etkiyi etilamin ve asetamitin elektriksel potansiyel haritasiyla gorebiliriz.

Etilamin Asetamit

Sekil 3.17 Etilamin ve asetamitin elektriksel potansiyel haritasi (Solomons ve Frhyle
2001)

Etilaminde bag yapmamis e ciftinin bulundugu yerde 6nemli 6l¢iide negatif yiik
birimi goriildiigli halde asetamitin azot atomu yakinlarinda e yogunlugu
amininkinden daha azdir. Ayrica amitlerdeki azot atomlarinin bazlig1 o kadar

zayiftirki gelen proton azota degil oksijene baglanir. (Solomons ve Frhyle 2001)
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3.1.3. Amitlerin sentezi

Amitler ¢esitli yontemlerle agil kloriirlerden, agil anhidritlerden,
esterlerden, karboksilli asitlerinden ve tuzlarindan elde edilirler.( Fessenden ve
Fessenden, 2001) Bu yontemlerin hepside acil karbonunda amonyak veya aminin

yer aldig1 yer degistirme tepkimesi igerir.
3.1.3.1. Acil Kloriirlerden

Birincil aminler, ikincil aminler ve amonyak, agil kloriirlerle hizl

tepkimeler verecek amitleri olugtururlar.

)

Q +  Hal
Q_U\ | ¥ . ®_—“\NH2
c

Sekil 3.18 Agil kloriirlerden amit sentezi

.'(')._\

HaN \;I

H

B 0
NH2+ NH,4 CI - l|\|+H LT
. /sl . C|:

NH,4

Sekil 3.19 Agil kloriirden amit sentezinin mekanizmasi

Acil kloriir ve amin arasindaki tepkime genellikle oda sicakliginda olusur ve

yiiksek verimle amit elde edilir.
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3.1.3.2. Anhidritlerden:

Asit anhidritler agil kloriirlerin reaksiyona girdigi 1° amin, 2° amin ve agil

kloriirlerle benzer sekilde reaksiyona girerek amitleri olustururlar.

(0]
e + 2NH3 B —— NH,
{ 1ihk O'NH,4
© (0]
ftalik anhidrit amonyum ftalamat
+
H30
(0]
l ISt NH,
-
NH 150-160 C
- OH
5 o
ftalimit ftalimik asit

Sekil 3.20 Anhidritlerden amit sentezi ve mekanizmasi

3.1.3.3. Esterlerden:

Esterler a¢il karbon atomlar1 iizerinden amonyak ile veya birincil ve ikincil
aminlerle niikleofilik yerdegistirme tepkimeleri verirler. Esterlerden amit sentezi

acil kloriir ve anhidritlere gore daha yavag fakat sentetik olarak oldukea yararlidir.

o 0
+  C,H50H
AJ\ + NHs  ———c HZCAJ\ 2e
CIH,C

OC,Hs NH;

Yog5 - Yogs

Sekil 3.21 Esterlerden amit sentezi
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3.1.3.4. Karboksilli asit ve tuzlarindan

Karboksilli asitler sulu amonyakla veya uygun bir reaktifle reaksiyona

girerek amitleri ve amonyum tuzlarini olustururlar

NH-CgH14

o (0]
+ CBHll_N:C:N-CGHll — AJ\ + O—<
OH H3C NH2

NH-CgH
H3C 67111

Sekil 3.22 Karboksilli asit ve tuzlarindan amit sentezi

Bu yontem amit eldesinde iyi bir yontem degildir.

3.1.4. Amitlerin spektroskopik o6zelikleri

Amitlerin IR bantlar1 1630-1700 cm™ arhiginda "H-NMR pikleri ise 5-7 nm
civarinda gozlenebilir. Bir amit karbonilinin sogurma bdlgesi molekiiller
arasindaki hidrojen baglarinin ¢okluguna bagli olarak degisir. Amidin en fazla
hidrojen bagi tasidigi stvi durumundaki karbonil pikine amit I bandi1 denir ve 1650

cm’ dolayinda ¢ikar.(Fessenden ve Fessenden, 2001)

Amit hidrojen bagi yapamayan coziicliyle seyreltilirse hidrojen baginin sayisi

azalir ve C=0 bagimin piki daha yiiksek frekansa kayar (1700cm™)

Amit II band1 C=0 bandindin hemen saginda 151 5-1670cm-' (6-6.6mm) arasinda
goriiliir. Bu sogurma N-H biikiilmesinden ileri gelir bu nedenle disiibstitiie yada

tictincilil amitler amit II bandini vermezler.

Amitlerin NH gerilme titresimleri alifatik CH sogurma bdlgesinin solunda 3125-
3570 cm-'(2.8-3.2nm) arasinda sogurma verir. Birincil amitler bu bolgede ikili pik
ve ikincil amitler tekli pik verirler tigiinciil amitlerin NH grubu olmadigindan bu

bolgede hicbir pik gézlenmez.(Fessenden ve Fessenden, 2001)
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3.1.5. Amitlerin reaksiyonlari

3.1.5.1. Asidik ortamda hidrolizi

Amitler sulu asit veya sulu baz igerisinde 1sitildiginda hidroliz olurlar

o H" H,0 0
@_u\NH/CH3 - . oy T+ CHaNH,

Sekil 3.23 Amitlerin asidik ortamda hidrolizi

Amidin asidik ¢ozeltide hidrolizi esterinkine benzer dnce karbonil oksijeni
protonlanir ardindan pozitiflesmis karbonil karbonuna H20 saldirir ve bir proton

g0¢ii meydana gelir. Bunun sonucunda bir amin agiga cikar.

+

o H H O> HO:
—_— NH’CHS e NH
—CHgy - \
NH f I HOH CHs,

+

H,O .

HO. + & \
— | — 0/ H
-~ NH - NH,CHs —_— =
HO:  CHy HO -

O
+ CH3NH,
OH

Sekil 3.24 Amitlerin asidik ortamda hidrolizinin mekanizmast
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3.1.5.2. Bazik ortamda hidrolizi

Amitlerin bazik ortamdaki davranisi asagidaki sekildedir

0 0
Hsc/\l_L_N<CH3 + -OH —’ch/\“_o_ +  HN(CHy),

CHs;

Sekil 3.25 Amitlerin bazik ortamda hidrolizi

3.1.5.3. Indirgenmesi:

Amitlerin indirgenmesi sonucu aminler ortaya ¢ikar.

Q 1)LiAlH,

N\

N
H3C (CH2)10 NHCH3 H3C (CH2)10CH2NHCH3

2)H,O,H
N-metildekanamit N-metildodesilamit
Sekil 3.26 Amitlerin indirgenme reaksiyonu

Amitler NaBHy ile indirgenmezken LiAlH, ile indirgenir ve sonucunda bir

amin bilesigi olusur.

Indirgenmenin 1. basamagi, karbonil grubuna H:- katilmasidir, ardindan
aluminyum hidriir,oksijeni koparir ve bir imin yada iminyum iyonu olusmasini

saglar. Sonra bilesik bir hidriir iyonu daha alir ve amine doniisiir.
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/Iu\- :“O:-Z.
R NR, + AH; ——= NR,

Sekil 3.27 Amitlerin indirgenme reaksiyonun mekanizmasi

3.1.5.4. Dehidrasyonu:

Amitler P4H1o veya anhidritlerle 1s1 ortaminda dehidrasyona ugrayarak

nitrillere doniisiirler.

0 (CH3CO)20 veya P4H10

A e ~=—=N: + HgPO; veya CH3CO.H
R NH, ISI 3

-H20 Nitril
Sekil 3.28 Amitlerin dehidrasyon reaksiyonu

Bu yontem alkil halojeniirlerle siyaniir arasindaki niikleofilik yer degistirme

tepkimesini gerceklestiremeyen nitrillerin sentezinde yararli bir yontemdir.
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3.2. AMAC

Bu calismada amag¢ yan dalda tiyazol halkasi tasiyan bir metakrilamit
monomeri sentezlemektir. Yapilan literatlir aragtirmasinda, yapisinda tiyazol
halkas1 tastyan bilesiklerin biyolojik aktivite gosterdikleri
belirlenmistir.(Haginoya Y. vd., 2004) Ayrica metakrilamit polimerleri sanayide
yaygin olarak kullanilan ve suda ¢6ziinebilen 6nemli ticari polimerlerden birisidir.
(Kawahara Y. and Shiova M., 1997) Son yillarda yapilan ¢aligmalarda akrilamit
monomerinin dnemsiz miktarda kansorejen etkiye sahip oldugu belirlenmistir.
Glisidil metakrilat polimeri ve kopolimerleri gergin epoksit halkasi tasimalarindan
dolay1 ticari 6neme sahip polimerlerdir. Ayrica glisidil metakrilat polimerlerinin
biyolojik aktivite gosterdikleri bilinmektedir. Bu calismada  oncelikle 2-
aminotiyazol halkas1 tagtyan metakrilamit monomeri sentezlenmis daha sonra ise
glisidil metakrilatla kopolimerleri olusturularak polimerlerin biyolojik aktiviteleri

tesbit edilmistir.

4. MATERYAL ve METOD

4.1. Materyal
4.1.1. Kullanilan arag 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, buz dolab.

e Sicaklik 6lgtimleri igin -10 ile 200°C arasin1 gosteren termometre.

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

2-amino tiyazol: Aldrich firmasindan temin edildi.Monomer sentezinde
kullanildi.

Metakriloil Kloriir: Monomer sentezinde kullanilan madde, Merck
firmasindan temin edildi.

Dikloro metan: TMA monomerinin sentezinde kullanilan ¢6ziicii Merck

firmasindan temin edildi..

1,4-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢oziicti
olarak kullanilan madde, Merck firmasindan temin edildi.

Potasyum Karbonat: Acil bilesiklerinin sentezinde kullanilan madde
Aldrich firmasindan temin edildi.

Dimetil siilfoksit: Monomerlerin hazirlanmasinda ve biyolojik aktivitenin
belirlenmesinde ¢6ziicii olarak kullanilan madde, Merck firmasindan temin
edildi.

Magnezyum siilfat: TMA monomerinin saflastirilmasinda kurutucu
olarak kullanilan madde, Merck firmasindan temin edilmistir.
Azobisizobiitironitril(AIBN): Homopolimerlerin ve kopolimerlerin
hazirlanmasinda baglatict olarak kullanilan madde, Merck firmasindan
temin edildi.

Etil alkol: Polimerlerin ¢oktiiriilmesinde ve cam malzemelerinin
temizlenmesinde kulanilandi (yerli).

n-hekzan: Polimerlerin ¢oktiiriilmesinde kulanilandi (yerli).
Diklormetan: Polimerlerin saflastirilmasinda ¢6ziicii olarak kullanildi.
Merck firmasindan temin edildi.

Dietil eter: monomerinin saflastirma isleminde ¢oziicii olarak kullanilan
madde, Fluka firmasindan temin edilmistir.

Azot Gazi: Polimerizasyon isleminde ortamdaki havay1 uzaklagtirmak i¢in

kullanildi.
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4.1.3. Kullanilan cihazlar ve suslar

e 'H-NMR ve "C-NMR: BRUKER GmbH DPX-400, 400 Mhz yiiksek
performansli FT-NMR spektrometre TUBITAK Laboratuar1 (Ankara).

e FT-IR: Perkin Elmer spektrum BXI FT-IR spektrometre Afyon Kocatepe
Universitesi

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

o« TGA-DSC: Seteram marka cihaz kullanilmistir.

o« Calismada kullanilan mikroorganizma suslar1 :Afyon Kocatepe
Universitesi mikrobiyoloji laboratuar1  koleksiyonundan — alinmustir.
Arastirmada Staphylococcus aureus ATCC 29213, Escherichia coli ATCC
25922 and Pseudomonas aeruginasa ATCC 27853 bakteri tiirleri ile
Candida albicans CCM 31 mayasi kullanilmistir

4.2. Yontem

Karboksilli asit tiirevlerinden olan agil kloriirlerin amonyak ve tiirevleriyle
uygun katalizor ortaminda yerdegistirme tepkimeleri sonucunda amit bilesikleri
elde edilir. (Solomons ve Fryhle, 2001) Monomer sentezinin birinci basamaginda
bir a¢il kloriir olan metakriloil kloriir bilesigi birincil amin olan 2-amino tiyazol
bilesigiyle tepkimeye sokularak bir amit bilesigi olan N-1,3 tiyazol metakrilamit
monomeri elde edilimigtir. Daha sonra elde edilen monomer AIBN baslaticist ve
radikalik  ¢Ozelti  polimerizasyonuyla  polimerlestirilerek ~ homopolimeri
sentezlenmistir. Ardindan elde edilen monomerin glisidil metakrilat monomeriyle
degisik oranlarda  kopolimerleri, radikalik ¢o6zelti polimerizasyonuyla

sentezlenmistir.
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4.3. Sentez

4.3.1. N-1,3-tiyazol metakrilamit (TMA) monomerinin sentezi

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna 5,1 g, (0.051 mol) 2-amino tiyazol, 7.1 g
(0.051 mol) K,CO3 ve 75 ml CH,Cl, ¢oziiclisii eklendi. Reaksiyon balonuna bagl
damlaliga (5.6 mL, 0.051 mol) metakriloil kloriir birakildi. Reaksiyon ekzotermik
bir reaksiyon oldugundan sicaklik kontrolu saglamak igin bu c¢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 12 saat iginde tamamlandi. Coken tuz siiziilerek ayrildi. Cozeltide
bulunan CH,Cl, ¢oziiciisii 40 °C’da rotaride uzaklastirildi. Elde edilen kati {iriin

sicak su ile yikanarak etil alkolden kristallendirildi. Verim: %72.

CH

|3 VY, CHCl, 0°C (|:H3
C=0 S K,CO; ,12h —

| HoN 2603 ¢=0
Cl NH

Sekil 4.1 Tiyazol metakrilat monomerinin(TMA) sentezi

4.3.2. Poli(TMA) homopolimerinin sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine 1.5 g. TMA monomeri, 5 ml 1,4-dioksan
coziiciisii eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi. Polimerizasyon baglaticisi
olarak, kullanilan monomerin % 0.2 oraninda 0.003 g. Azobisizobiitironitril
baslaticis1 kullanildi. Polimerizasyon tiipiindeki ¢ozeltiye 15 dakika siireyle azot
gaz1 gonderildi. Daha 6nceden hazirlanan 65 + 1°C’deki yag banyosunda 18 saat
siireyle polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirildi. Reaksiyon sirasinda ortamin

vizkozitesinin arttig1 gozlemlendi. Bu siire sonunda olusan polimer n-hekzanda
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¢oktliriildii ve siizme islemi yapildi. Polimer 24 saat siireyle, 45 °C’de vakumlu

etivde kurutuldu. Verim % 90

CHj, CHj,
| AIBN, 60 °C

HZC:(I: ) = \N\N\N\N\:CHZ—(I:MWWV\
C=0 18 h 1,4 Dioxan (%:O
\
NH NH

Sekil 4.2 Homopolimer sentezi

4.3.3. (TMA-GMA) kopolimerlerinin Sentezi:

Elde edilen N-1,3-tiyazol metakrilamit monomerinin, glisidil metakrilatla
degisik oranlarda farkli kopolimerleri, radikalik ¢6zelti polimerizasyonu yoluyla
sentezlendi.

N-1,3-tiyazol metakrilamit ve glisidil metakrilat monomerlerinden farkli
miktarlarda alinarak degisik kopolimerler hazirlandi. N-1,3-tiyazol metakrilamit
ve glisidil metakrilat monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu ve daha
sonra toplam monomer miktarinin molce % 2 si kadar BPO baglaticis1 ve
ortamdaki monomer miktarinin 3 kati kadar 1,4-dioksan ¢oziiciisii ilave edildi.
Polimerizasyon tiiplerinden 10 dk siire ile azot gazi1 gegirilip agizlar1 kapatildi ve
65 °C sicakliga ayarli yag banyosunda polimerizasyon reaksiyonu gergeklestirildi.
Glisidil Metakrilat miktar1 arttikca reaksiyon siiresi uzatildi. Polimerizasyon
tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi n-Hekzan’ da ¢oktiiriildii. Coken tiriin
stizliliip agik havada kurutulduktan sonra diklormetanda ¢oziiliip tekrar n-Hekzan’
da ¢oktiiriildii. Acik havada kurutulduktan sonra vakumlu etiivde 45 °C’ de sabit
tartima gelinceye kadar kurutuldu. Kopolimer karigim ve baslatici miktarlar

orani ¢izelge 4.1 ‘de goriilmektedir.
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CHs
BPO , 650C

H,C——

0 1, 4 Dioksan

OCH
v

OCH
CH3 ’ : :

O O

N‘NW‘CHZ__CHZ\WW\N\/\

— CH3
N
]

Sekil 4.3 Poli(TMA-co-GMA) sentezi

Cizelge 4.1 Sentezlenen poli(TMA-co-GMA)’ nin baglangic monomer, baslatici
ve ¢oziicii bilesimleri

Omek | TMA(%) | GMA(%) | TMA(gr) | GMA(ml) | AIBN(mg) | 1,4
Mol mol Dioksan

1 10 90 0.15 1.10 25.0 0.27
2 20 80 0.25 0.82 12.5 0.23
3 35 65 0.35 0.50 12.5 0.20
4 50 50 0.50 0.41 12.5 0.18
5 65 35 0.35 0.40 12.5 0.09
6 80 20 0.50 0.1 12.5 0.01

4.4. Monomer ve polimerlerin biyolojik aktivitesinin belirlenmesi

Monomer ve polimerin 50 ve 100 pg miktarini iceren DMSO ¢ozeltileri
hazirlanmistir. Cozeltiler bir mikropipet yardimiyla bos steril antibiyotik disklere
emdirilmistir. Kontrol olarak da DMSO emdirilmis diskler kullanilmistir.
Karsilastirma amaciyla kullanilan standart antibiyotik diskler (Penicilin G,
Teicoplanin) Afyon Kocatepe Universitesi Tip Fakiiltesi mikrobiyoloji anabilim

dalindan temin edilmistir. Daha sonra asagidaki gibi hazirlanmistir.
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4.4.1. Mikroorganizma Kkiiltiirlerinin hazirlanmasi

24 saat stire ile inkiibe edilen maya ve bakteri suglar1 erlenmayer kaplarda
sterilize edilen ve 45-50 °C ye kadar sogutulan nutrient agar ile % 1 oraninda
astlanarak iyice galkalandiktan sonra 9 cm ¢apindaki steril petri kutularina 15 ml
dagitilmis ve besiyerinin homojen bir sekilde petri kutusu igine dagilmasi

saglanmstir.

4.4.2. Monomer ve polimerlerin inhibisyonu

Katilagan agar tlizerine TMA ve PTMA emdirilmis  diskler hafifce
bastirilarak  yerlestirilmistir. Bu sekilde hazirlanan petri kutulari 35 °C de 2 giin
bekletilmistir. Siire sonunda besiyeri iizerinde olusan inhibisyon zonlarinin ¢aplari

mm olarak ol¢tilmiistiir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA

5.1 Sentezlenen monomer, homopolimer ve kopolimerlerin(Bilesiklerin)

spektroskopik yontemlerle karakterizasyonu

5.1.1. 2-Aminotiyazol metakrilamit(TMA)monomerinin

karaterizasyonu

TMA monomerinin FTIR spektrumu ve degerlendirmesi Sekil 5.1 de

gosterilmistir.

5.7

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600

Sekil 5.1 TMA monomerinin FTIR spektrumu
Karakteristik pikler:

e 1675 cm’ amit karbonil gerilme titresimi

e 1628 cm’ -C=C- gerilme titresim bandu

e 3074 cm” N-H gerilme titresimi

e 1540 cm™ N-H gerilme titresimi (2. amit bandr)

400,0

TMA monomerinin FTIR spektrumunda 1675 cm ' de goriillen amit

karboniline ait pik ve 1628 cm” de goriillen —C=C- gerilme titresim bandlar1

monomerin sentezlendiginini gosteren en 6énemli FTIR pikleridir.

49



"H-NMR spektrumunda amit yapisina ait olan -N-H yapisindaki proton

degerine ait sinyal 10.5 ppm de gozlenmistir. Bu bulgu monomerin

sentezlendigine dair bir diger 6nemli bulgudur.

TMA monomerini 'H-NMR spekrtrumu ve pik degerlendirmesi Sekil 5.2 de

verilmistir.
Hs
HaC=—=C
§=0
NH
e
—/
— — st L )
O —-— - P
12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1

Sekil 5.2 TMA monomerinin 'H NMR spektrum

Karakteristik pikler:

e 5.6ppm CH,=C-

e 62ppm CH,=C-

e 7.2 ppm Tiyazol halkasindaki H (-S-CH)
e 7.5 ppm Tiyazol halkasindaki H (=N-CH)
e 1.9ppm -CH; protonlari

e 10.5 ppm -N-H protonlari

'H-NMR spektrumunda monomerin olustuguna dair en énemli veri olefenik

protonlara ait 5.6 ve 6.2 ppm de ¢ikan sinyallerdir. 'H-NMR spektrumunda amit
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yapisina ait olan -N-H yapisindaki proton degerine ait sinyal 10.5 ppm de
gozlenmistir. Bu bulgu monomerin sentezlendigine dair bir diger Onemli
bulgudur.

Monomerin “*C-NMR spekrumu S$ekil 5.3 de verilmis olup pik

degerlendirmesi spektrum iizerinde goriilmektedir.

R I |

T T T T T T T T T = T L S |
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil 5.3 TMA monomerinin *C-NMR spektrumu

BC-NMR spektrumunda en 6nemli spektroskopik veriler amit karboniline ait

170 ppm de ¢ikan pik ve ¢ift bag karbonlarina ait 125 ve 138 ppm deki piklerdir

5.1.2. TMA homopolimerinin karakterizasyonu

Homopolimerin FTIR spektrumu KBr tabletleri ile alinmis olup FTIR

sepktrumu ve degerlendirmesi asagida verilmistir.

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

Sekil 5.4 PTMA’ nin FTIR spektrum
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Karakteristik pikler:

e 1677 cm™ amit karbonil (C=0) gerilme titresimi
e 1541 cm™ —N-H gerilme titresim band1 (2.amit bandi)
e 3100 cm” N-H gerilme titresimi
FTIR de monomere ait 1628 cm” de goriilen -C=C- gerilme titresim
bandinin ortadan kaybolmasi polimerin sentezlendigine dair en Onemli

gostergedir.

TMA monomerinin 'H-NMR spektrumu, DMSO-ds ¢oziiciisiinde alinmig

olup spektrum Sekil 5.5 de degerlendirmeside altinda verilmistir.

Sekil 5.5 PTMA’nin "H-NMR spektrumu

'H-NMR Degerlendirmesi soyledir.
Karakteristik pikler:

e 7.2 ppm Tiyazol halkasindaki H (-S-CH)
e 7.5 ppm Tiyazol halkasindaki H (=N-CH)
e 1.9 ppm -CHj; protonlar
e 10.5 ppm -N-H protonlar1

e 2.2 ppm ana zincirdeki —CH, protonlar1
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Polimerin 'H-NMR spektrumunda 5.6 ppm ve 6.2 ppm’deki ¢ift baglara ait
piklerinin, polimerlesmeyle birlikte ortadan kalktigin1 gérmekteyiz. Bu pikler 1.6

ppm civarinda ortaya ¢ikmistir. Bu bulgu polimerin olustugunu gostermektedir.

Homopolimerin *C-NMR spekrumu verilmistir. Pik degerlendirmeside

spektrum tlizerinde goriilmektedir.

= - - . " . . = = - " . . - . " . . ¥ . =
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0§

Sekil 5.6 PTMA nin *C-NMR spektrumu

Polimere ait *C NMR spektrumunda ¢ift bag bolgesindeki piklerdeki azalmalar

polimerlesmenin gergeklestigini gostermektedir.
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5.1.3 Poli(TMA-co-GMA)’ nin karakterizasyonu

Kopolimerlerin FTIR spektrumu KBr tabletleri ile alinmis olup FTIR

sepktrumu Sekil 5.7 de verilmistir .

45
40 |
35

30 4

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

Sekil 5.7 Poli(TMA-co-GMA) nin FTIR spektrumu
Spektruma ait degerlendirme soyledir:

Karakteristik Bandlar:
e 1680 cm™ Amid karbonili (C=0) band:

1728 ecm™ GMA ’ daki karbonil (C=0) bandi

3064 cm™ 1. Amid bandi (N-H gerilme tiresimi)

1538 cm™ 2. Amid bandi

1225 cm™ GMA * daki Epoksit halkas: gerilme titresim band

FTIR spektrumunda 6zellikle GMA birimine ait 1728 cm™ deki karbonil
bandi ve 1255 cm™ deki epoksit halkasina ait pikler kopolimerin olustugunu
gostermektedir.

Kopolimere ait '"H-NMR spektrumu, DMSO-ds ¢dziiciisiinde alimis olup

spektrum asagida verilmistir.
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Sekil 5.8 Poli(TMA-co-GMA)’ nin "H-NMR spektrumu

'H-NMR spektrumu degerlendirmesi asagidaki gibidir:

e 3.6 ppm ; Epoksit halkasindaki protonlara ait sinyaller

e | —2.5 ppm arasi sinyaller; Ana zincirdeki CH; ve CH; protonlarina ait

sinyaller

'H-NMR spektrumunda 3.6 ppm de goriilen pikler epoksit halka protonlari
kopolimeri karakterize etmektedir. Ayrica 12.5 ppm de gozlenen NH protonlari
TMA birimlerini karakterize etmektedir.
Kopolimere ait *C-NMR spekrumu asagidadir. Pik degerlendirmesi asagidaki
gibidir.

.1.H L L i i J___J. T |

T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 6‘0 4ID 2‘0

Sekil 5.9 Poli(TMA-co-GMA) nin *C-NMR spektrumu

T
[+] pPpm
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Karakteristik pikler:
e 172 ppm : Metakrilat karbonili karbonuna ait pik.
e 168 ppm : Amid karboniline ait olan pik
e 128 ppm-138 ppm aras1 : aromatik karbon atomlarina ait olan pikler.
e 80-120 ppm aras1 epeoksit halka karbonlar1
e 20-40 ppm arasi : alifatik karbon atomlarina ait olan pikler.
BC-NMR da 170-180 ppm de ¢ikan pikler kopolimerdeki karbonil
gruplarina ait piklerdir. Ayrica 80-120 ppm deki epoksit halka karbonlar

kopolimeri karakterize etmektedir.

5.1.4. Polimerin termal karakterizasyonu

PTMA’nin TGA grafigi asagidadir. (6rnek miktar1 21.5 mg., 1sitma hiz1 20 °C/dk.)

sSETARAM |Fgure: Experiment: 2-aminotiyazolpol.(26-500 C) Crucible: AI203 100 I Atmosphere: Ar
Labsys TG 23.04.2006 Procedure: 26ten500e 20 C likartys (Zone 2) Mass (mg): 21,5

T T T T T T T T T T
HeatFlow/pV TG/%

Exo
| 25.0 $ )

225 -10 |
~ Peak:184,1659 °C
Enthalpy /uV.s/mg : -12,989; 15
(Exothermic effect) T
| 20.0
-20 |
|175 25
,30_
15.0
- -35 |
Peak:290,4017 °C
Enthalpy /uV.s/mg : 19,3285 -40
[ 125 (Endothermic effect) 1
_45_
| 100 50
-55
75 Cp Delta : 2,057 uv |
[ Tg:138,915°C
,60_
[ 50 -65
-70 |
| 25
-75 |

100 200 250 300 350 400
| | | | | |

Sekil 5.10 PTMA’ ya ait TGA grafigi
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Homopolimerin bazi termal 6zellikleri agagida verilmistir.

e Baslangi¢ bozunma sicakligi: 188 °C.

e % 50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik: 298 °C.

e 500 °C deki artik miktari: % 12.

e Yumusama sicakligi:139 OC olarak bulunmustur.

Polimerin 188 °C civarinda bozunmaya baglamasi iyi bir termal karalihiga
sahip oldugunu gostermektedir. Ayrica polimer molekiilleri arasindaki

hidrojen bag1 polimerin yumusama sicakliginin artmasina neden olmustur.

5.1.5. Kopolimerlerin termal karakterizasyonu

Kopolimerlerin yumusama sicakliklari simultane termogavimetrik sistem

yardimu ile belirlenmistir. Kopolimerlere ait TGA grafigi sekil 5.11 verilmigtir.

| 20.0

1175

| 15.0

125

| 100

SETARAM Figure: Experiment: %20T MA+%80GMAkopol Crucible: Al203 100 I Atmosphere: Ar

Labsys TG 23.04.2006 Procedure: 28ten500e 20 C likartys (Zone 2) Mass (mg): 15,62
T T T T T T T T T T

Heat Flow/|

| 225 /| Bxo

TG/%

-10 |
-15 |
-20 |

-25 |

Peak:301,9044 °C
Enthalpy /uV.s/mg : -47,7794 (Exothemmic effect) -30

Cp Delta : 2,501 pv
Tg:168,233°C 35

-40 |
-45 |
- 50_
55 |
-60 |
-65 |
-70 |
-75 |
-80

50 100 150 200 250 300 350 400 Furnace temperature /°C
1 1 1 1 1 1 1 1 1 1

Sekil 5.11 Kopolimerin (%20 TMA+%80 GMA) TGA grafigi
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Kopolimere ait bazi termal 6zellikleri asagida verilmistir.

e Baslangi¢ bozunma sicakligi: 270 °C.
e % 50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik: 370 °C.
e 500 °C deki artik miktari: % 12.

e Kopolimerin yumusama sicakligi 168 °C olarak bulunmustur.

Kopolimerin termal kararliligt TMA polimerinden oldukg¢a yiiksektir. Bunun

nedeni epoksit halka oksijeni ile PTMA birimlerindeki NH gruplar1 arasindaki

hidrojen bagindan olabilir. T, degerindeki diisiis ise kopolimer birimlerindeki

esnek epoksit halkasindan kaynaklanmaktadir. Diger bazi kopolimerlere ait termal

ozellikler Cizelge 5.1 de verilmistir.

Cizelge 5.1 Bazi kopolimelere ait termal 6zellikler

Kopolimer BBS C Yumusama %50 kiitle 500 °C deki
sicakligt kaybinin artik miktar1
oldugu (%)
sicaklik
(TMA-co-GMA)
(50-50) 170 °C 167 °C 350 °C 12
(TMA-co-GMA)
260 °C 170 °C 398 °C 12

(80-20)

5.2. Monomer reaktivite oranlarimin belirlenmesi

5.2.1. Poli(TMA-co-GMA) bilesiminin belirlenmesi ve monomer reaktiflik

oranlarimin hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer drneklerinin elementel analizleri AKU Fen-Edebiyat

Fakiiltesi Kimya boliimii arastirma laboratuarinda yapilmistir. Elementel analiz

sonuclar1 Cizelge 6.1°de verilmistir.
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Cizelge 6.1. Poli(TMA-co-GMA) kopolimerlerindeki N elementel analiz

sonuglari

Ornek no TMA GMA % N
1 0.10 0.90 4.45
0.20 0.80 6.25
0.35 0.65 7.81
0.50 0.50 8.45
0.65 0.35 9.83
0.80 0.20 12.25

NN | |W(N

Elementel analiz sonuglarindaki azot yiizdelerinden faydalanarak
kopolimer bilesimindeki TMA ve GMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol ylizdeleri
hesaplandi. Azot sadece TMA monomerinin yapisinda bulundugundan
kopolimerdeki azot miktar1 belirlenerek TMA monomerinin kopolimerdeki

miktar1 bulunmustur. Birinci kopolimer 6rnegi i¢in 6rnek hesaplama su sekildedir.

%N =4.45 gr (1 taneTMA monomerinde 2 tane Azot atomu oldugundan.)
4.45/2 =2.225 gr N vardir

2.225gr N * (1 atom-gr N/ 14grN) * (Immol TMA/1 atom gr N) = 0.159

TMA monomerin gram miktar1 = 0.159 x 168 =26.712. g.
GMA monomerinin gram miktar1 = 100-26.722 = 73.288 g.
GMA mol sayis1 = 73.288/142 = 0.516 mol.
% TMA monomeri = (0.159/0.675) x 100 = 23.50
% GMA monomeri = (0.328/0.452) x 100 = 76.50

Diger kopolimer ornekleri i¢cinde ayni hesaplama yontemi kullanilarak

kopolimerdeki TMA ve GMA birimlerinin miktarlar1 hesaplandi. Bulunan

sonuclar Cizelge 6.2°de verilmistir.
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Cizelge 6.2 Kopolimerdeki TMA ve GMA birimlerinin yiizde bilesim

doniistimleri

Omek | TMA | GMA | Déniisim %ﬁfﬁf;t TMA | GMA
no. (M) (M>) (%) ouN (my) (my)
1 0.100 0.900 8.500 4.450 0.235 0.765

2 0.200 0.800 6.800 6.250 0.336 0.663

3 0.350 0.650 7.420 7.810 0.427 0.573

4 0.500 0.500 9.600 8.450 0.466 0.534

5 0.650 0.350 7.690 9.830 0.548 0.451

6 0.800 0.200 7.500 12.250 0.701 0.299

M;: Baslangi¢ monomer karisimindaki TMA monomerinin mol sayisi.
M;: Baslangi¢ monomer karisimindaki GMA nin mol sayisi.
m;: Kopolimerdeki TMA birimlerinin mol sayisidir.

my: Kopolimerdeki GMA birimlerinin mol sayisidir.

Baslangic TMA monomer bilesimine (M;) kars1 Poli(TMA-co-GMA) deki
TMA monomer bilesimi (m;) grafigi Sekil 5.12 de verilmistir.

0,8
0,7
0,6
0,5

0,3 -
0,2
0,1 -

M1

Sekil 5.12 Baglangi¢ TMA (M;) monomer bilesimine karsi

kopolimerdeki GMA (m;) monomer bilesimi
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Poli(TMA-co-GMA) 6rnegi i¢in Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross paremetreleri

asagida verilen formullerle su sekilde hesaplanmistir:

— _ 2
a=4H__.H_. =0524 H =F—=O.O4
M f
F=—L=0.111 G
2 n= =-0.444
m (a+H)
f =—L=0.307 H
2 g=( H)=O.O7O9
_ a+
6=FU=D g

Diger Poli(TMA-co-GMA) 6rnekleri i¢in de ayn1 hesaplamalar yapilarak

elde edilen sonuglar Cizelge 6.3°de verilmistir.

Cizelge 6.3 Poli(TMA-co-GMA) sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos parametreleri

Ormek no.| F=M,/M, | f=m;/m, | G=F(f-1)/f | H=F*/f | n=G/(0+H) | e=H/(0+H)
1 0.1110 0.3070 -0.2505  [0.0400 |[-0.4440 0.0709
2 0.2500 0.5071 -0.2429  [0.1232 [-0.3750 0.1900
3 0.5380 0.7452 -0.1840  |0.3880 [-0.2000 0.4250
4 1.0000 0.8719 0.1280 1.1469 [0.0760 0.6863
5 1.8570 1.2100 0.3220 2.8590 [0.0951 0.8451
6 4.0000 2.3300 2.2830 6.8670 |0.3088 0.9290

PoliMMOMA-co-ST) sistemi i¢in o = 0.5240
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Bu verilerden yararlanarak (e -n) grafigi elde edilmis olup ve Sekil 5.13 de
verilmistir

n

04 -

0,2

0,2

0,4

0,6

Sekil 5.13 Poli(TMA-co-GMA) kopolimer sistemi i¢in (K-T) paremetrelerinden
(e -n) grafigi
Kelen-Tiidos parametrelerinden (n)’ye karsilik () grafigi ¢izildiginde
esitlik 2.16 ya gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru denkleminden

yaralanarak monomer reaktiflik oranlar1 hesaplandi.

Kelen-Tiidos yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlar;; TMA

monomeri i¢in ryva=0.359, GMA monomeri i¢in rgya=0.316 olarak bulunmustur.

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

hesaplandi. G-H grafigi Sekil 5.14 da verilmistir.

2,5
2,
154
O 1+

0,5 - ® °

0 \ \ \ \
-0,5 r/ 2 4 6 8

Sekil 5.14 Poli(TMA-co-GMA) sistemi i¢in (G-H) grafigi
Hesaplanan G degerleri ile H degerleri grafige gecirildiginde G=Hr-1»

ifadesine gore bir dogru elde edildi. Bu dogru denkleminden yararlanarak rpva ve
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rgma hesaplandi. F-R metoduyla hesaplanan TMA monomerinin reaktiflik oran

rrma=0.306, GMA monomeri i¢in rgva=0.275 olarak bulunmustur.

Her iki yontemlede hesaplanan r;.r, degerleri (0.11 ve 0.084) sifira
yakindir. Bu durumda bu kopolimer tiirliniin alternatif egilimli oldugu
goriilmektedir. TMA monomeri daha aktiftir. Bu ylizden kopolimer TMA

bakimindan daha zengindir.

5.3. Monomer ve polimerlerin biyolojik aktivitesinin degerlendirilmesi
Monomer ve polimerlerin olusturdugu inhibisyon zonlart mm olarak

degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar Cizelge 6.4 ve Cizelge 6.5 de verilmistir

Cizelge 6.4 TMA ve PTMA bilesiklerinin antimikrobiyal etkisi (inhibisyon zonlart mm)
Konsantrasyon: 50 pg/disk

Bilesikler Pseudomonas | Escherichia | Candida | Staphylococcus
aeruginasa coli albicans | aureus

TMA 7 7 - 7

PTMA 7 10 8 -

Penicilin G - 6 - 35

Teicoplanin - 6 12 15

DMSO - - - -
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Cizelge 6.5 TMA ve PTMA bilesiklerinin antimikrobiyal etkisi (inhibisyon zonlart mm)

Konsantrasyon: 100 pg/disk

Bilesikler Pseudomonas | Escherichia | Candida | Staphylococcus
aeruginasa coli albicans | aureus

TMA 9 9 - 8

PTMA 10 10 8 9

Penicilin G - 6 - 35

Teicoplanin - 6 12 15

DMSO - - - -

TMA ve PTMA miktar1 arttikca biyolojik aktivitenin daha ¢ok arttigini
goriiyoruz. Ayrica her iki bilesikte Escherichia coli tizerinde daha etkili olmustur.
Bilesiklerin biyolojik aktivite gdstermelerindeki temel sebep, sahip olduklart

elektron donor Ozellikteki amit ve ester gruplaridir. Bu gruplar enzimlerle

hidrojen bag1 yaparak bakterileri inhibe etmektedirler.
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hazirlanarak Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii’ ne

yiiksek lisans tezi olarak sunulmustur.

Yiiksek lisans calismamin se¢imi, planlanmasi ve yiiriitiilmesi sirasinda
ilgi ve alakasimni esirgemeyen, bilgi ve hosgoriilerinden yararlandigim Sayin
Hocam Kimya Béliim Baskani Dog.Dr. Ibrahim EROL’ a sonsuz saygi ve

siikranlarimi sunarim.

Tez calisgmam ve O0grenim hayatim boyunca maddi manevi desteklerini
higbir zaman esirgemeyen ve her zaman yanimda olan aileme sonsuz tesekkiir

ederim.
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OZGECMIS

1981 yilinda Kiitahyada dogdum. ilk 6grenimimi Fuat Pasa Ilkokulunda, Orta
ve Lise 6grenimimi Kiitahya Kilicarslan Lisesinde tamamladiktan sonra . 1999
yilinda basladigim Siileyman Demirel Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya
Boliimiindeki  6grenimimi 2003 yilinda tamamladim. Kiitahya Final Dergisi
Dershanesinde 2 yil siireyle Kimya 6gretmenligi yaptiktan sonra 2005 yilinda
Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii  Kimya
Anabilimdalr’ nin agmis oldugu Yiiksek Lisans sinavini kazanarak Yiiksek Lisans
egitimine bagladim. Halen Yiltag Petrokimya Fabrikasinda Kimyager olarak

calisma hayatima devam etmekteyim.
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