1. GIRIS

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda {iiretiminin baslamasindan ©nce
insanlar; giyinme ve dokunma amacli gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tiirii
dogal liflerden saglamislar, giinliik hayatta yararlandiklar1 egya ve malzemelerin

yapiminda ¢elik, 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 v.b.
polimer maddelerdir. Yine bugiin yatak siingerinden dis fir¢asina, gomlekten
yapistiriciya, plastik torbadan otomobillerin i¢ aksamina kadar yagsantimiza giren

bu sentetik polimerler, iilke ekonomisinde biiyiik yer tutarlar.

1930’ lardan baslamak iizere, Ozellikle II. Diinya Savasin’ dan sonra,
insanlar tarafindan yapilmis iriinlerin cesitliliginde belirgin bir artis gozlenir.
Bunun nedeni, polimer kimyasindaki gelismelere bagh olarak degisik plastik, lif,
elastomer tiirlerin sentetik yontemlerle iiretilmesi ve kullanima sunulmasidir.
Temel yapilart polimer olan malzemelerin insanlarin yasamlarin1 kolaylastirict
etkileri giiniimiizde de hizla siirmektedir. Ornegin, kevlar ve nomex karisimindan
kursun gecirmez 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 ¢aligmalar 19. yy'in ortalarina rastlar. Kiikiirtle
vulkanize edilmis kaucuk olan ebonit, 1839 yilinda Goodyear tarafindan yapildi
ve patenti alindi. 1910 yilinda Belgika'li Baekelend, bakalit diye bilinen bilesigi
kesfetti ve iiretime ge¢ildi. Fakat polimer kavrami heniiz ortaya atilmamisti.
Ornegin dogal kaugugun, iki izopren molekiiliinden olusan bir halka yapisinda
olduguna inaniliyordu. 1920-30 yillar1 arasinda Alman kimyaci1 H. Staudinger
"Makromolekiil" hipotezini ortaya atti ve deneysel olarak ispatladi. Son 35 yil
icinde ise ¢ok biiyiik gelismeler oldu. 1978 yilinda, diinya yapay polimer iiretimi
yaklagik 60 milyon tona ¢ikti. 1990l yillarda yillik ortalama tiretim 140 milyon

ton civarinda olmustur.



Polimerler, monomer denen maddelerin uygun sartlarda birbirleriyle
reaksiyonu sonucu olusurlar. Monomerin polimer icindeki haline de mer denir.

Polimer molekiiliinde yer alan mer sayis1 en az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir.

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

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

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik ozellikleri ¢ogu kez yeterli, kolay
sekillendirilebilen, degisik amaglarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal acidan
inert ve korozyona ugramayan maddelerdir. Bu iistiin 6zelliklerinden dolayi,
yalniz kimyacilarin degil; makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik mithendisligi
gibi alanlarda calisanlarinda 1ilgisini ¢eken materyallerdir. Tip, biyokimya,

biyofizik ve molekiiler biyoloji acisindan da polimerlerin 6nemi biiyiiktiir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi icin degisik prosesler
kullanilir. Bu prosesler baglica 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 ¢oziicli, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme
seklidir. Bu polimerlestirme sisteminde secilen ¢oziiciide hem monomer hem de
polimer iyice ¢oziinebilmelidir. Bu prosesin en onemli avantaji, ¢oziicii veya
seyreltici etkisi ile ortam viskozitesinin diisiik kalmasi, dolayisiyla sicaklik
kontroliiniin kolaylikla yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda 6lii polimerlere
radikal polimeri transferi ile olusabilecek ¢apraz baglanma ve dolayisiyla jellesme
onlenebilmektedir. Ancak ¢oziiciiniin varligi nedeniyle hem polimerizasyon hizi
yavaslar, hem de c¢oziiciiye zincir transfer reaksiyonlar1 sonucu molekiil
agirliginda o6nemli bir oranda diisme gozlenir. Ayrica ¢oziiciiniin {iiriinlerden
ayrilmast i¢in uygulanacak yardimci islemler proses isletme ve yatirim
maliyetlerini artinir. 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.

Anan HaG—CH—CH~GH——CHp—GH—CHp—CH—CHy—GHanm
Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.1. Polivinilklorur(PVC) homopolimeri



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 baglanmslardir. 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).

AANAAAA O—ﬁ ICI;—O—CHz-CHz_O_lcl; 9/\/\/\/\/\/\
@)

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 farkl iki mekanizma tizerinden 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 molekiillii olustururlar. Serbest radikal, bir yada daha cok sayida
ciftlesmemis elektron iceren atom yada atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif
yada negatif yilk tagimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve
tamamlanmayan oktet’den dolay1r cok etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek
enerjili, cok etkin kisa Omiirlli, izole edilmeyen ara iiriinlerdir (Fessenden ve
Fessenden, 1992). Bu prosesde her bir makromolekiiliin meydana gelmesi birkag
basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu icin kullanilan katalizor uygun bir
sartta (151 veya 151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer
molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer molekiileri,

yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiyiimesine sebep olur.



Makromolekiillerin biiyiimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda
serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yiikksek molekiillii birlesmelerin
meydana gelmesinde son basamak biiylimekte 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 arastirmalarda iistiin
kimyasal baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan
benzoilperoksit ~ ve  bisfenilasetilperoksit  peroksitlere  birer  Ornektir.

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

G-0—0—¢
o) o)
(a)
CH,GOOG-CH,
o O
(b)

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

parcalanir.

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

radikallerini olusturarak parcalanir.

C—0—0—-=C — 2 " 4+ 2CO,

Sekil 2.4. Benzoilperoksit(BPO) baslaticisinin pargalanma reaksiyonu



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

Verir.

C|:H3 C|3H3 cle3
[¢)
HiC—G—N=N—C—CH, 080 € o ho—ocC- + N
CN CN CN

Sekil 2.5. Azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticisinin 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 yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik
yapidakiler, monosiibstitiie alkenler, 1,1-disiibstitiie alkenler veya konjuge

alkenler (alkadienler) seklinde olabilirler.

i
H R — C—O—R
o R GH=CH,
HC=C_ H20:C\ H,C=—=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
hibritleserek ii¢ trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli
orbitalleri ile bag olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayn1 diizlemde
bulunur. Cift baglardan biri pi, digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan
%30 kadar daha zayifir (Fessenden ve Fessenden, 1992). Radikal

polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklagan bir serbest radikaldeki tek



elektron, ¢ift bagin pi elektronunu (spini radikaldeki tek elektronun spinine ters
olan elektronu) ¢ekerek, normal bir elektron ¢ifti bagi olusturur. Bu sirada, ayni
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 icin 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 olugmasin1 saglarlar. Serbest radikal iireten maddelerle baglatilan
polimerizasyonlar termal polimerizasyonlardan daima c¢ok daha hizlidir. Serbest
radikaller, ¢ift bagdaki elektronlarindan biri ile monomere baglanirken, diger

elektronun c¢iftlesmemis olarak ayrildigi kabul edilmistir.

I, seklindeki bir baglatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin dogasina baglh
olarak, asagidaki sekilde parcalanabilir.
[,—fe52]e
Baslaticinin parcalanmasi ile radikal tireme hiz1 (rg);
r, =2k, f[1,]
(2.1)

kq: Bagslatic1 pargalanmasina iligkin hiz sabiti.
f: Baslaticinin etkinlik faktorii.
[I,]: Baslatict konsantrasyonu.

Olusan baslatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi;

[e+M—5 3IMe

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



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

Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisinida dikkate alacak olursa,

5 =1, = 2K f[1 141 pema
2.3)

2.3.2.2. Cogalma basamag

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde
goriildiigli gibi Bas-Kuyruk, Bas-Bas veya Kuyruk-Kuyruk birlesmesiyle

ilerleyebilir. Her iki tip zincir igerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.

Bag Kuymlk Bay Euyruk

—CH:T (?Hw CH;H (?HH CH;‘—(?H—
X X X
Euyruk Bag /

—CHy—CHa + (TR CH
X X

BasKuyruk Bag Bas Euyruk
— CHy-{ CHYf CHY CH}{ CHa-CH- CH—
X X X X

Sekil 2.7.  Radikallerin monomere katilma katilma reaksiyonu

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmast asamasidir. Bu
reaksiyonlardaki hiz sabitinin degeri, pek ¢ok kimyasal reaksiyon hiz sabitine

gore oldukca fazladir.

kp

IM, ¢ +M =M, o
kp

IM, *+M — 1M, ®

kp
IM, e+M 1M, o

kp
IM, *+M—1IM,_, ®



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

zincir 1072 - 10-3 saniyede olusur (Akar, 1981). Cogalma basamagina ait kinetik
esitlik;
r =k, [M][Re]
2.4)

Buradaki [Re] terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur.

2.3.2.3. 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 H H

I I to I I
—CHgflj -+ 'f_lf_‘CHg— E— —CHQ(IJ_(%CHQ—

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 i X

Sekil 2.9. Orantisiz sonlanma reaksiyonu

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

III I_II by
—C!Hgfll- + -(_FCHQ— ——» Ol Pelimer
X X
Sekil 2.10. Radikalik sonlama reaksiyonu



Sonlanma hizina (r) ait kinetik esitlik;

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. Boylece bu olusacak
polimerin mol tartis1 radikal konsantrasyonunun artmasi ile azalir. Kararli hal
kosulu nedenle radikallerin olusumu ile tiikkenme hizinin degismeyeceginden.

r, =1, =2k [Re]’

t

(2.7)
r, =2k f[1,]
(2.8)
Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu i¢in;
[Re] = 2k f[1,]
2k,
(2.9)
r, =k [M][Re]
(2.10)
k,f Yy
r, =k, 1/1%[12] [M]
(2.11)
Polimerizasyon hiz sabiti K;
L
kt
(2.12)
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Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;

r, = K[, ’[M]
(2.13)

2.4. Kopolimerizasyon

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

yapilmasi olanagin1 getirmektedir (Baysal, 1994).

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman
homopolimer yaninda kopolimerde meydana gelir. Kopolimerizasyonun
mekanizmasi homopolimerizasyonunkine benzer fakat cesitli monomerlerin
reaktifliklerinin monomerden, monomere gore ¢ok degistigi hesaba katilmalidir.

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

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

k
— 11 — 22
L =— ver,=——

12 21

Genel olarak bu iki oranin farkli olacaklar1 sdylenebilir. Ciinkii kulanilan
monomerler aktiflikleri farklidir. r; ve r, terimleri monomer reaktiflik oranlari

olarak adlandirilir ve goreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya

11



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

egiliminde, r; <1 ise kopolimerize olmayi tercih eder.

Monomerlerin dizilis siwrasina gore 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 olugmus polimer bloklarinin B monomerinden

olusmus polimer bloklarina baglanmasiyla meydana gelen blok polimerler.

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

4) A monomerlerinden olusan makromolekiill zincirine, B
monomerlerinden olusmus oligomerlerin agilanmasiyla elde edilen dalli

kopolimerler.
A—?—/?—A
B B

2.4.1. Kopolimerzasyon cesitleri

2.4.1.1. ideal kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiyiimekte olan M, ® ve M, ® radikal
tirlerinin iki monomerden birini veya Obiiriinii katmak icin aym ilgiyi

gostermeleri halinde ideal kopolimerler elde edilir. Burada

) =1 § L =—

Ky 15}

12



Bu sistemde, biiyiimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir
etkisi bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca,
baslangi¢ bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifli§ine bagli olmak iizere
rastgele siralamirlar. Ideal kopolimerizasyona 6rnek olarak stiren ve 2-viniltiofen
monomerlerinden olusan bir kopolimerizasyon karisimi hemen hemen ideal bir

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

2.4.1.2. Secenekli kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda, bilyiimekte olan her radikal 6zelikle obiir
monomerle reaksiyon vermek ister. Kopolimer icinde monomerler diizgiin bir
bicimde secenekli olarak siralanirlar.  Secenekli  kopolimerizasyondaki
monomerlerin reaktiflik oranlar1 arasinda r;=r,=0, r;.r,=0 iliskisi vardir. Cogu
kopolimerlerde reaktiflik parametreleri O<rj.r;<1 arasinda yer alir. rj.r, ¢arpimi
sifira yaklastikca secenekli, bire yaklastikca ideal polimer olusturma egilimini
gosterir. 1y 1, carpiminin kiigiilmesi ile secenekli kopolimere yaklasildigi ve bunun
sonucu olarakta monomer bilesiminin giderek daha fazlasinin her iki bilesiminide
iceren kopolimer verdigi goriilmiistiir. Monomerden birinin reaktifligi obiiriinden
¢ok daha biiyiikse, ilk 6nce olusan kopolimer baslica reaktifligi biiyitkk monomeri
icerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu monomer harcanacagi i¢in daha sonra, olusan

kopolimerde reaktifligi diisiik olan monomerin fazlasi bulunur.

M, e+M, —25M, o

M, e+M, —2 M, ®

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

I'2=0.07, rrn= 0021)
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2.4.1.3. Blok kopolimerizasyonu

Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlarnn arasinda rir, >1
bagintis1 vardir. Blok kopolimerizasyonuna ender rastlanir. Eger r; ve r, birden

cok biiyiikse her iki monomer, ayn1 zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

M, e+M,—L5M, o
M, e+M, —25M, o
Buna gore M, monomeri M, ® radikali ile M, monomeri M, ® radikali ile

birleserek, yalmz M; ve M, temel molekiillerinden olusan bir blok kopolimeri
elde edilir. Blok kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda k;;>>kj, ve

koo>>Kko iliskisi vardir.

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

sekilde kiyaslanir.

1) r, =1, hali

kii=kio=kp=ks; oldugundan, polimerdeki M; ve Mjnin siralanist
istatistiksel olmakla beraber, oranlar1 bunlarin baglangi¢taki oranlarina esittir. Bu

sekilde ideal veya gelisigiizel kopolimer elde edilir.

2)r, <1 ver, <1 hali

kii<kis ve koa<ky; oldugundan, her biiyiiyen u¢ son grubundakinden farkl
bir monomerle birlesmeye calisir. 1; ve 1, birden ne kadar kiiciik ise M; ve My'nin
polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece "alternatif" kopolimerler olusur.

3)r,>1 ver,>1 hali

Bu durumda k;;>kjy ve kyp>ks; oldugundan, aym1 monomerlerin ardarda

katilmasiyla zincir biiyiir. Bunun sonucu "blok kopolimerler" elde edilir.

4) r, <1 ve r, =0 hali

Bu durumda M; monomeri bulundugu siirece kopolimer olusur. M; bitince

tepkime durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi:
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diM,] _[M,] _r, -1
dM,] [M,] -1

(2.14)

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

oranlar1 ve siralanisi da degisir.

2.5. Monomer Reaktiflik Oranlarimin Hesaplama Yontemleri

Degisik monomer bilesimlerinden diisitk doniisiimlii (pratikte %15 kadar
dontigiimliiler kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlari
tayin edilebilir (Erol, 1997). iki monomer kopolimerize olurken her bir
monomerin zincire baglanma egilimi farkli olabilir. Bunun nedeni kullanmilan
monomerlerin farkli aktivitelere sahip olmalarindandir. Genel olarak iyi
kopolimerlesme olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin olmalidir

(Akar, 1981).

Reaktiflik paremetrelerinin (r; ve 1) deneysel olarak belirlenebilmesi igin
monomerlerin ¢esitli oranlardaki baslangi¢ karisimlar1 hazirlanarak diisiik
dontigiimlii kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir.
Elementel analiz reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz,
radyoaktif izleme teknigi, fiziksel 6l¢meler, UV, IR ve NMR gibi spetroskopik
yontemlerle kopolimer icindeki monomerlerin bilesim oran1 tespit edilir.

Reaktiflik oranlari degisik yontemlerle tayin edilir.

2.5.1. Kelen-Tiidos (K-T) yontemi

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

M;: Baslangi¢c monomer karisimi i¢indeki birinci monomerin mol sayisi.

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

m,: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayis1 olmak iizere.

Monomer reaktiflik oranlarn Kelen-Tiidos yonteminde su formiiller

yardimiyla hesaplanir.

2

f:ﬁ, 1:1,=M1, H=F—, G=F(f 1)
m, M, f f
H G

Max-HmiN H+a n Hta

(2.15)

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

n=(x +r—2).e—r—2
o o
(2.16)
r
Bu dogrunun egimi (1, + -2 ve koordinat eksenleri kesen nokta (— r_z) verecektir.
o o

Bu veriler kulanilarak r; ve r, degerleri hesaplanir.

2.5.2. Fineman-Ross(F-R) yontemi

Kelen-Tiidos parametreleri icin hesaplanan G ve H degerlerinin grafige
gecirilirse (2.17) ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogrunun egimi

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

G=Hr -1,
(2.17)

2.5.3. Inverted Fineman-Ross yontemi

Kelen-Tiidos parametreleri kulanilarak, (G/F) degerlerine karsi, (1/F)
degerleri grafigi cizilirse (2.18) ifadesine bir dogru denklemi elde edilir. Bu

grafigin egimi -r, koordinat eksenlerini kesen nokta r, verir (Baysal,1994).
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G
o -, (%:) +1

(2.18)

2.6. 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 sisesi icindeki biitiin stiren molekiillerinin agirhg 104
g/mol diir. Fakat stiren polimerlestiginde polistiren molekiillerinin agirliklar
birbirine esit degildir. Bu nedenle polimerlerin molekiil agirliklar: ortalama olarak
verilir. Molekiil agirligi tayininde temel alinan 6zellige gore ortalama molekiil

agirliklar1 vardir (Baysal, 1994; Akar, 1981). Bunlardan baslicalar1 sunlardir:

Sayica ortalama molekiil agirlig (M_n), son grup analizleri ve seyreltik
cozelti ozelliklerinden faydalanilarak bulunur. Nx: Agirligit Mx olan molekiillerin
sayisi, Mx; herbir molekiilin molekiil agirligi olmak iizere sayica ortalama
molekiil agirligr asagidaki sekilde ifade edilir:

M= = NxMy

Mn
Ny

(2.19)

Agirlikca ortalama molekill agirhig (M_W), 151k sagilmasi yontemi ile

bulunan molekiil agirligidir. Sayica ortalama molekiil agirhigina benzer sekilde

agirlikca ortalama molekiil agirligi, asagidaki sekilde ifade edilir:

- 2
M = YN, M
YN, M,

(2.20)
Viskozite ortalama molekiil agirlig (M_V), viskozite ol¢iimii ile bulunan

molekiil agirhigidir. a: sicaklik, polimer ve ¢oziiciiye bagh olarak degisen bir sabit

olmak tizere viskozite ortalama molekiil agirhigi, asagidaki sekilde ifade edilir:
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e [Z Nx.Mx** i
Vo ZNXMX
(2.21)

2.7. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklart T, ve kristal erime sicakliklart Ty, bu
maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen 6nemli biiyiikliiklerdir. Kismen
kristal bir polimerin kati bir madde olarak kullanilabilmesi icin ¢alisma sicaklig
hem Tg hem de Tm' in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak
kullanilacaksa daima Tg'nin tlizerinde Tm'in altinda bir sicaklikta bulunmalidir.
Erime sicakligi Tm'de polimer kati halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicaklii

Tg'de ise kat1 halden elastik hale gecis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin cesitli  6zelliklerinin
sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde
cabuk ve kolay sonu¢ alinan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal
Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki
tekniktir.

2.7.1. Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Kararli cevre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir.
Bunlardan biri incelenen 6rnege, digeri referans maddeye aitdir. Ornek ve
referans kalorimetrelerin 1siticilart  elektrik giic ilavesi ile yaklasik aym
programlanmis sicaklikda sabit tutulur. Iki kalorimetreye baglanmis giicler
arasindaki fark, 6rnekdeki enerji degisim hizim1 6lger ve zamanin bir fonksiyonu

olarak kaydeder.

2.7.2. Termogravimetrik metod (TGA)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicaklifinin degistirilmesi ile agirligindaki
degisimin Olclimiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde dlgiilen
degiskenler; agirlik, zaman ve sicaklikdir. Polimerlerin termal kararliliginin

Olclilmesinde  genellikle  termogravimetrik  analiz  teknigi  kullanilir.
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Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin bir
foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik
kaybi incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit bir sicaklikda zamanin
bir fonksiyonu olarak agirlik kaydediliyorsa buna izotermal termogravimetri
denir. Termogravimetrik analiz sonunda bir polimerin bozunmaya basladig
sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yar1 6miir sicaklig)
kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak
polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

biiyiikliikler de hesaplanabilir.

2.7.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak o6rnek
polimer ile referans maddenin sicaklifi arasindaki farklar olciiliir. 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 o6l¢iimlerinde kat1 ve sivi ornekler

kullanilabilir.
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3. OKSIiM ESTERLERI VE METARILAT POLIMERLERI
3.1. OKSIMLER

Oksimler, oksi ve imin kelimelerinin tiiretilmesiyle meydana gelmis olan
bir gruptur. Oksim grubu OH gruplari nedeniyle zayif asidik, C=N gruplar
nedeniyle ise zayif bazik karaktere sahip amfoter maddelerdir. Oksimlerde -OH
grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik izomeriye neden olmaktadir.
C=N grubu etrafinda donme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin ayr ayri
izolasyonu miimkiin olmaktadir. Bu amfoter o6zellikteki maddeler mineral
asitlerde ve kuvvetli bazlarin seyreltik c¢ozeltilerinde c¢oziiniirler. Genellikle
oksimler renksiz, orta derecelerde eriyen maddelerdir. Sudaki ¢oziiniirliikleri ¢ok
azdir ve oldukca kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 151k ve havadan
korunmadiklar1 zaman bazi bozulmalar sonucu ana karbonil bilesigi ve azotlu
organik maddeler meydana gelebilir. Ayrica kuvvetli 1sitmalarda da bozunmaya
ugrar. Ornegin benzofenon oksim, 1s1 ile bozundugunda azot, amonyak,

benzofenon ve imine ayrisir.

Vic-dioksimler, yumusak asidik hidroksi gruplar ve hafif bazik azometin
(imin) gruplarinin varhgindan dolayr amfoterik liganlar olup, merkezlerinde
Kobalt (IT), Kobalt (IIT), Paladyum (II), Bakir (IT) ve Nikel (II) gibi gecis metalleri
olan atomlar kare diizlem, kare piramit ve oktahedral geometrik yapidaki
bilesikleri meydana getirirler. Molekiil i¢i hidrojen baglar ile kararli hale gelmis
olan bu bilesiklerin yar iletken 6zelliklerinden faydalanilabilir. Son zamanlarda
manyetik etkilesimleri incelemek amaciyla, iki hidrojen kopriisiiyle siibstitue

olmus metal komplekslerin ¢ok c¢ekirdekli bilesikleri elde edilmistir.

Vic-dioksimler ve bunlarin tiirevlerinin meydana getirdigi ligandlar ¢ok
onemli bir smif olup, gecis metalleri ile kompleksler olustururlar. Bazi
oksimlerden organik, analitik, inorganik, biyokimya ve endiistri kimyasinda
degisik amaclar i¢cin genisce yaralanilmaktadir. Gecgis metaller ile oksimlerin
meydana getirmis oldugu bilesikler ilk olarak Tschugaev tarafindan 1907 yilinda

hazirlanmis olup, giiniimiize kadar bir ¢ok bilesik yapilmistir.
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Dioksim ligandlari ile ge¢is metal komplekslerinin kimyas1 iyi ¢aligilmakta
ve bir ¢ok incelemenin de konusu olmaktadir. Visinal dioksimler 6rnegin; B,
vitaminin indirgenme bio islevini goren bir model bilesik olarak epeyce ilgi
cekmektedir. MNy4 seklinde bir ¢ekirdek yapida olan koordinasyon bilesiklerinin
oneminden dolay1 vic-dioksim kompleksleri fazlaca incelenmektedir. Diamino
glioksimlerin kristal yapilar1 1889 yilinda bilinmesine ragmen ancak 1963 yilinda
tanimlanabilmistir. Gegis metalleriyle kombine olan polimerik maddelere ilginin
arttigi apaciktir. Polimerik metal kompleksleri ilging ve onemli karakteristik
ozellikler gosterir. Ozellikle kataliz, yari-iletkenler, 1s1iya dayanikli maddeler ve

gaz ayiricilart alanlarinda ¢ok ¢alisilmaktadir.

Vic-dioksimlerle giiniimiize kadar simetrik iki substitiientli ve tek
substitiientli glioksimler iizerinde bircok calisma yapilmustir. Ozellikle tek
substituentli glioksimler iizerinde bir ¢ok calisma basariyla gerceklesmistir. Vic-
dioksimlerin bu yer degistirme sekli bilesiklerin ve onlarin komplekslerinin

¢Oziiniirligtinii, yapisini ve kararliligin etkiler.

Bir¢ok visinal dioksim; anti-kloroglioksim, anti-klorofenilglioksim ve
anti-dikloroglioksim ile bunlara karsilik gelen aminlerin reaksiyonu ile N,N veya
N,O yerlerinden koordine olarak sentezlenebilir. Oksimler genellikle
hetereosikliklerin bir tiirii icin ¢ok yonlii bilesikler olarak bilinirler. Pek c¢ok

halkal1 yapilari iceren oksimler literatiirde ¢okga rastlanilir.

Oksim liganlarinin degisik geometrileri ve substituentlerindeki diizen
nedeniyle bu ligandlar {izerinde genisce ¢alisiimaktadir. Ayrica oksimler
analitiksel belirte¢ gorevi ile birlikte, kimyasal islemlerde de katalizor olarak da
kullanilir. Bununla birlikte dioksim ligandlar1 gecis metal ve baska iyonlar icin

basarili bir siralayic1 madde 6zelligine de sahiptir.
Visinal dioksim metal kompleksleri, koordinasyon kimyasinin ilk ¢alisma

alan1 olup, gec¢mis yiizyll boyunca genis bir sekilde iizerinde arastirmalar

yapilmistir. O zamandan giiniimiize bir cok makrosiklik ve BF,"-koprii oksimler
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sentezlenmistir. Son zamanlarda metal iceren oksim kompleksleri tipta
kullanilmasiyla birlikte, Teknesyum(V) ve Bakir(Il)’nin oksimlerle olusturdugu
kompleksler yaygin olarak beyinsel ve i¢ kalp zarin1 goriintiilleyen madde olarak

da kullanmlir.

3.1.1. Oksimlerin Adlandirilmasi

“Oksim” ismi, oksi-imin isminin kisaltilmasiyla elde edilir. Eskiden kolaylik
saglamak amaciyla bazi aldehit ve ketonlardan meydana gelen oksimler bu aldehit
ve ketonlarin isimlerinin sonuna “oksim” kelimesi eklenerek isimlendiriliyordu.
Ornegin n-biitilaldoksim Sekil 3.1.” de gosterilmektedir.

HOH g H

L
H— C—C—TZ—C: N — OH
H H H
Sekil 3.1. n-biitilaldoksim

Oksimler, aldehit veya keton gruplarindaki oksijenin yer degistirmesi ile
aldehit veya ketonlardan olusur. Oksim grubu dogada amfiprotik karakterde
bulunur. Oksimlerde -OH grubunun C=N etrafindaki pozisyonu geometrik
izomeriye neden olmaktadir. C=N grubu etrafinda donme zorlugu nedeniyle de bu
izomerlerin ayr1 ayri izolasyonu miimkiin olmaktadir. Organik kimyada geometrik
izomeri termolojisinde kullanilan cis ve trans terimleri mono oksimlerde sin ve

anti olarak verilmektedir.

Bu durumda aldoksimlerde syn- formunda, H atomu ve OH grubu ayni
tarafta bulunurlar. Bu iki grup, ters taraflarda bulundugunda konfigiirasyon anti
formundadir. Sekil 3.2.de syn-, Sekil 3.3.”de anti-benzaldoksim gosterilmektedir.
Keton tiirevleri ve ketoksim gruplar1 bulunan maddelerde ise bu ekler, referans
olarak kullanilan siibstitiientlerin yerine gore secilir. Sekil 3.4.’de syn-p-tolilfenil

ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksimi belirtmektedir.
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A
C=N \C=N
\
OH
Sekil 3.2. Syn-benzaldoksim Sekil 3.3. Anti-benzaldoksim
HsC
OH
C=N

9

Sekil 3.4. syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim

a-dioksimlerde ise bu ekler, OH gruplarinin birbirine gore pozisyonlarina bagh

olarak degismektedir (Sekil 3.5., Sekil 3.6. ve Sekil 3.7.).

™~ ~

OH
- OH -
C—N—_ C=—N C—=N
e e e T~OH
Sekil 3.5. Syn- Sekil 3.6. Amphi- Sekil 3.7. Anti-

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti-formu, amfi-formuna nazaran
daha diisiik enerjili, yani daha kararlidir. Aromatik aldehit ve ketoksimlerin
geometrik izomerleri izole edildiginde birbirine doniisebildikleri goriiliir. Oksim
stereoizomerlerinin birbirine doniisiimii tuz teskilinden sonra olur. Amphi ve syn
formlar1 HCI ile reaksiyona girerek hidrokloriir olusumunu takiben anti-formuna

doniisebilmektedirler.
Cesitli makrosiklik halka iceren cok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde

genellikle en kararli form olan anti-formu izole edilebilmistir. Anti-formlarda

erime noktalari, amphi- ve syn- formlarma gore daha yiiksektir. Ornegin;
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benzildioksimin erime noktalar1 incelendiginde anti-benzildioksim igin 273 °C,
syn-benzildioksim i¢in 206 °C ve amphi-benzildioksim igin 166 °C olarak
bulunmustur. Karbon atomuna asimetrik grublarin baglanmasi ile olusan
geometrik izomerizasyon oksimlerin farkli asidik karakter gostermelerine de

neden olur. Ornegin; anti-formlar, amphi-formlara gore daha asidiktir.

3.1.2. Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimler, sekilde goriildiigii gibi A ve B ile gosterilen iki yap1 arasinda

denge olusturan bilesiklerdir.

C—N — C—N
/ AN
(A) (B)

O-H bag varliginda dimetilglioksim iizerinde yapilan X-ray difraksiyon ¢aligmasi
Sekil B’nin lehine gerceklesmistir. Oksimler kati halde hidrojen baglan ile bir
arada tutulurlar. Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmistir.
Monooksimlerde iki izomeri, dioksimlerde ii¢ izomeri vardir. Benzil dioksimin

stereoizomeri icin bu 6zellik Sekil 3.8’da gosterilmistir.

CeHs——C——C——C¢Hs CeHs——C——C——CgHs
(- [
pd N N N
HO OH
\OH\OH
C6H5 C| |C C6H5
N N
/
OH HO

Sekil 3.8. Benzildioksimin Stereoizomerleri
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Izomerler kromatografik veya spektroskopik yontemlerle belirlenebilirler.
Toul, Soules ve arkadaslar1 tarafindan benzil-a-monoksim, furilmonoksim,
furildioksim ve bunlarin izomerlerinin DMG i¢indeki dimetilmonoksimin
ayrilmasinda ve bu yapilarin aydinlatilmasinda TLC (ince tabaka kromatografisi)
basarili bir sekilde kullanilmistir. Boylece 2,2-di-pridiloksimlerin’in ¢esitli
izomerlerini ayirmis ve aydinlatmiglardir. Stereo izomerlerinin birbirine
dontisimii ile ilgili literatiirde rastlanan en Onemli husus, farkli geometrik
izomerizasyonun tuz olusumundan sonra meydana geldigidir. Syn- ve amphi-
izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin hidrokloriirlerini

olustururlar.

3.1.3. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler cogunlukla renksiz olup, orta derecede eriyen kati maddelerdir.
Suda bir dereceye kadar coziiniirler. Oksimler icgerisinde sadece molekiil

agirliklan kiigiik olanlar ugcucudur.

Zayif asidik 6zellik gosterdiklerinden dolay1 sulu NaOH’de ¢oziiniirler ve
H,0 ile c¢okerler. a-Dioksimler sulu cozeltilerinde asidik oOzellik gosterirler.
Glioksimde pKa = 10,7 olup, sulu ¢ozeltide asidik ozellik gosterirler. Amid
oksimlerde, molekiiliin bazikligi hafifce artmasina ragmen, bu oksimler de
amfoterdir. Oksimler, c¢ift bagdan dolay1 cok zayif bazik o6zellik gosterirler.
Hidroksil grubu amin grubundan 10 kat daha az baziktir. Oksimlerin ¢ogu
konsantre mineral asit ¢ozeltilerinde coziiniirler. Fakat ¢cogu durumlarda su ile
seyreltilmekle cokerler ve boylece kristal halde hidrokloriir tuzlar izole edilebilir.
Sekil 3.9°de DMG’nin HCI ile olusturdugu ’’dimetilglioksim hidrokloriir tuzu”

gosterilmektedir.
H;C
SN cr
C|) p—
c=

/

HyC OH

/ \ /Z+\

H
H

Sekil 3.9. Dimetilglioksimin Hidrokloriir Tuzu
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Oksimlerin IR spektrumlarinda; 3600-3400 cm’de O-H gerilimi, 1600-
1665 cm’de C=N gerilme absorpsiyonu, 940-885 cm™’de N-O gerilme

absopsiyon bandlar goriiliir.

Vic-dioksimlerde O-H gruplarinin birbirlerine gore ii¢ farkli pozisyonda
bulunmalar1 miimkiindiir. O-H gerilme titresimleri, anti- formundaki oksimlerde
amphi- formundaki oksimlere nazaran daha yiliksek frekansta bulunur.
Kloroglioksim, dikloroglioksimler ve p-tolilkloroglioksim ve metal kompleksleri,
yiizylla yaklasan bir siiredir ilgi odagi olmustur. Gerek bazi komplekslerin
biyolojik sistemlerle olan iliskisi, gerekse anti-dioksimlerin analitik amagla

kullanilabilirligi ilginin canli kalisinin sebepleridir.

Dimetilglioksimin Bj, vitamini i¢in bir model bilesik olarak
kullanilabilecegi anlasildiktan sonra vic-dioksimlere olan ilgi Oonemli Olgiide
artmistir. Bu oksimin Co(Ill) kompleksi ilk defa 1907 yilinda Tschugaev
tarafindan izole edilmis, daha sonra yapilan calismalarda oktahedral yapidaki bu
komplekslerin dimetilglioksim molekiiliindeki dort azot ile birlikte eksenel
dogrultuda bir ligand (piridin, trifenil, fosfin vs.) ve bir halojen ile koordinasyon

bagi olusturdugu anlagilmstir.

Farkli dondr gruplarin monoksim, vic-dioksim, amino glioksim, p-
tolilglioksim ve fenil glioksimler iizerindeki etkileri incelemek amaciyla degisik

ligandlar sentezlenmis ve bunlarin metal kompleksleri izole edilmistir.

3.1.4. Oksimlerin Eldesi

3.1.4.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Eskiden beri oksimler, bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii
ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligi sartlarina kadar ve optimum
pH’larda asagidaki reaksiyonlarda goriildiigii sekilde gergeklestirilir. Aldehit ve

ketonlarin hidroksilamin ile reaksiyonlar1 Sekil 3.10’da gosterilmektedir. Oksim
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olusumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi biiyilk 6nem tasir. Reaksiyon
hizinin ¢ozelti pH 1na bagh olarak degisimi incelendiginde, notral noktaya yakin
bir yerde hizin maksimum oldugu gozlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir

bazin ilavesi tampon etkisi yaratir.

R,C=—0 , NH,OHHCI —NaOAC RB.C—NOH + NaCl , AcOH

7 N\
NaOH . H* —
,C—0 + NH,OHHCI — > /(‘:N—O Na* —° /czNOH

Sekil 3.10. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonlar

3.1.4.2. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan
Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler.

Ar,C—NH , NH,OH ——> ArR,C—NOH , NHj;
Sekil 3.11. Ketiminlerden Oksim Eldesi

3.1.4.3. Nitrolama Yontemiyle

Sekil 3.12.°de gosterilen bu yolla ketonlardan a-ketoksim’lerin

hazirlanmas1 miimkiindiir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiya¢ duyulur.

o]

CHONO_  pp—c—C—CH,

Ph— C — CH,CHs

N
N

OH

Sekil 3.12. Nitrolama yontemiyle oksim eldesi

27



3.1.4.4. Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesinden

Indirgenme isleminde kalay Kkloriir, aliiminyum amalgami, sodyum
amalgami, sodyum, alkol ve ¢inko indirgeme araci olarak kullanilir. Alifatik nitro

bilesiklerinin indirgenmesi Sekil 3.13’te gosterilmektedir.

. H
RQC=CN02 #» R20=NOH

H./Pd

R,C=CH-NO, 2"~ _ R,CH- CH=NOH
EtOH, HCI %70 - 80
SNCly, HC| R
Ro,C-CRNO; ——5> RC—C=NOH
-10ile -8~C |
Cl
RMgX
R
R2(|3—C=NOH
R

Sekil 3.13. Alifatik Nitro Bilesiklerinin indirgenmesi

3.1.4.5. Disiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi icin ¢ok kullanigh fakat tehlikeli bir
yontemdir. Her ne kadar siyonojen-di-N-oksit ile ilk olarak 1911 yilinda ¢alisilmis
ise de Ozellikleri ve reaksiyonlar ile ilgili caligmalar son zamanlarda yapilmistir.
Grundman ve arkadaglan tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere siyanojen-di-N-
oksit katilmasindan siibstitiie amin oksimler elde edilmistir.” Siyanojen-di-N-
oksit’in etilendiamin ve o-aminofenol arasindaki reaksiyon Sekil 3.14°te

gosterilmektedir.

28



_NHg /N\
tC— N—O H
C=N—0 . ‘]32 fHZ Cl;:NOH
—_—
CH
fC=N—O 2 CH, —
C=— NOH
\NH2 A4
|
H

N
C — NOH

+C|: N—O ©iOH |
+ —_—
C— NOH
C=N—O NH, T/

H
Sekil 3.14. Siyanojen-di-N-oksit ile oksim eldesi

Bu reaksiyonlar diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi
¢oziiciilerdeki siispansiyonunun O °C’nin altinda 1 N Na,CO; c¢ozeltisi ile
reaksiyonundan elde edilen disiyan-di-N-oksit ¢ozeltisinin -10 °C’de s6z konusu

maddelere katilmasi ile gerceklestirilmektedir.

3.1.5. Oksimlerin Kullamim Yerleri

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon
riinleridir. Tarimda, eczacilikta, yakit sanayinde ve bircok alanlarda hem son
iirtin, hem de ara iiriin olarak kullanilmaktadir.

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak
kendiliginden parcalanabilme gibi Ozellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik
reaksiyonlarda gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak taninmakta
ve degisen teknolojiye bagli olarak yeni kullanim alanlari bulunmaktadir.
Bunlardan bazilari; anti-oksidant ve polimer baslatici reaktifleri olarak, yakitlarda
oktan miktarinin artirilmasinda, boyar maddelerde ara {iiriin olarak, degerli
metallerin geri kazanmilmasinda, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su

gecirmeme Ozelligini saglamada, bocek ilaclarinda, bazi antibiyotik ilaglarda
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(Ornegin, Sefalos Porinler), hormonlarda, fotografcilikta katki maddeleri olarak,

UV-stabilizatorlerinde, tatlandiricilarda, parfiimlerde vs. kullanilmalaridir.

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki
kullanim oranmin ve alaninin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser
arastirmalarinda anti-tiimor etkilerinin vic-dioksim kompleksleri {iizerindeki
aragtirmalarin  yogunlagsmasia sebep olmustur. Oksimler organik, analitik,
anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir cok alaninda degisik amaglarla
kullanilmaktadir. Baz1 oksim ve onlarin ¢esitli alkil, oksi alkil ve amino tiirevleri
fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica motor yaglarmin,
boyalarin, epoksit reginelerinin vs. bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi i¢in katki
maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Laboratuarlardaki kullaniminin

yaninda, kemirici ve yirtict hayvanlari 6ldiirmek icin de kullanilir.

3.1.6. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapist hakkinda daha
fazla bilgi sahibi olunmus, izomerlerin birbirlerine doniisiimleri genis Olgiide
incelenmistir. X-151m1 difraksiyon (kirinim) ¢aligmalari ile bircok oksimin ve metal
komplekslerinin yapilar1 kesin olarak belirlenmistir. Ayrica oksimlerin yapilarini

aydinlatmada IR ve "H-NMR spektrumlarida genis Sl¢iide yardimer olurlar.

Aldoksimler ve ketoksimler icin IR spektroskopisindeki karakteristik
bandlar 3300-3130 cm™ de v(OH), 1660-1600 cm™ de v(C=N), 1000-930 cm™ de
v(N-O) titresimlerine aittir. Seyreltik ¢ozelti halinde IR spektrumu alindiginda
oksimin (O-H) grubuna ait gerilme titresimleri O-H grubunun serbest olmasi
sebebiyle 3600-3500 cm’ araliginda gozlenir. Vic-dioksimlerde (O-H) grublarinin
birbirlerine gore ii¢ farkli pozisyonda bulunmalari miimkiindiir (Sekil 3.5, 3.6,
3.7). Ornegin; anti-dioksimlerde (OH) gruplari birbirlerine zit dogrultularda
yonlenmislerdir ve amphi-formundakilere nazaran daha yiiksek frekansta

bulunmaktadirlar.
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Doymus, konjuge olmayan oksimlerde v(C=N) band1 1685-1650 cm™ de
goriiliirse de vic-dioksimlerde soz konusu band 1600 cm™ yakinlarina kadar
kayabilir. Anti-glioksimlerde v(C=N) titresiminin 1620 cm™ civarinda zayif bir
band olarak goriilmesi, merkez simetrili bir yapiya sahip olmalarindan ileri
gelmektedir.

Vic-dioksimlerde v(N-O) bandi 970-925 cm™' arasinda siddetli bir
absorpsiyon gosterir. N-O frekans1 konjugasyona bagli olarak ©nemli bir
degisiklik gostermez, ancak oksim grubuna bagli substitiientlerin niteligine gore
degisir. Ornegin; dimetilglioksimlerde 952 cm’, anti-klorglioksimlerde 978 cm’,

anti-diklorglioksimlerde 1000 cm’dir.

'H-NMR spektrumlarinda oksimlerin hidroksil protonlarina ait kimyasal
kaymalar, oksim grubuna bagli substitiientlere gore karakteristik olan degerler
gostermistir. Alifatik ve alisiklik keton ve aldehitlerin oksimleri i¢in tespit edilen

(OH) kimyasal kaymalar1 11.0-10.0 ppm arasinda degerler olarak Slciilmiistiir.

Vic-dioksimlerde stereoizomerlerin tanmnmasinda 'H-NMR  spektrumlari
ozellikle yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde (O-H) piki genis bir singlet halinde
ortaya c¢ikarken, amphi-dioksimlerde (O—H-N) olusumu nedeniyle protonlardan
bir tanesi daha zayif alana kaymakta, digeri ise normal yerinde c¢ikmakta ve
boylece iki singlet olarak goriilmektetedir. Ayrica simetrik olarak substitue

olmamus vic-dioksimlerde (O-H) protonlart iki ayr1 singlet halinde goriilmektedir.

Glioksimler alkol, su gibi ¢oziiciilerde 230 nm civarinda tek genis bir band
verirler. Bu band ¢ozeltinin pH’1na baghdir. Eger pH=7 den biiyiikse 230 nm’deki
molar absorptivite azalir ve 280 nm’de yeni bir maksimum pik ortaya ¢ikar. Bu
yeni band sulu tampon c¢ozeltilerde glioksim anyonundan ileri gelebilir seklinde
yorumlanmaktadir. Ayrica amfi-kloroglioksim asitle muamele edilirse anti-

formuna doniigsmektedir.
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Oksimlerin s-cis formlan genellikle aym1 dalga boyunda s-trans formuna
gore daha az intensite gosterirler. Yalnizca metil glioksimler, glioksimlere nazaran

daha diisiik dalga boylarinda absorpsiyon yaparlar.

Alkil siibstitue glioksimler 0,1 N NaOH cozeltisinde oda sicakliginda
dayaniklidirlar, fakat bu durum zamana bagl olarak degisir. Anti-kloroglioksim
durumunda bu degisiklik kiiciik bir degisiklikle kendini gosterir. Fakat amphi
izomer halinde tim spektrum hemen hemen biitiiniiyle degisir. 2,5 saat sonunda
anti-kloroglioksim spektrumuyla ayni hale gelir. 0,1 N NaOH c¢ozeltisindeki anti-

kloroglioksim zamana bagl olarak yavasga azalan bir spektrum verir.

3.1.7. Oksimlerin Reaksiyonlari

Oksimler, kararli maddeler olmalarina ragmen 1s1 ve 1sikta
bekletildiklerinde bozunurlar. Isik ve havadan korunsalar bile bozunmalar
sonucunda esas karbonil bilesigi ve azotlu inorganik karisim maddeleri meydana

gelir.

Oksimlerin en bilinen reaksiyonlarindan biri Beckman doniisiimiidiir.
Burada ketoksimler asitler ile etkilestirilerek amide doniisiirler. Beckman
cevrilmesinde en cok siilfiirik asit, polifosforik asit ve fosfor pentakloriir gibi

maddeler reaktif olarak kullanilirlar.

Oksimlerin diger onemli reaksiyonlar1 ketonlara hidroliz olabilmeleri,
amin ve hidroksilamin tiirevlerine indirgenebilmeleri ile nitro bilesiklerine
yiikseltgenebilmeleridir. Oksimler cogu kez heterosiklik bilesiklerin sentezi igin
baslangic maddeleri olarak kullanilirlar ve burada olusan reaksiyonlar dogrudan
dogruya cift baga katilma reaksiyonlaridir. Oksimlerin diger bir ilging reaksiyonu
da aminlerle kondenzasyona girerek hidroksilamin eliminasyonu ile bir Schiff
bazi olusturmalaridir. Bu reaksiyon ozellikle ayn1 molekiil tizerinde bulunan bir

oksim ve bir amin arasinda meydana geldiginde yeni halka yapilarn ortaya
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cikmaktadir. Kuvvetli mineral asitlerle tuz olustururlar ve bunun sonucunda farkli
geometrik izomerlesme gosterirler. Oksimlerin bircok reaksiyonlar1 vardir.

Onemli reaksiyonlari:
3.1.7.1. Oksimlerin mineral asitlerle reaksiyonlari

Oksimler kuvvetli mineral asitlerle, tuzlarina doniisiirler. Ayn1 zamanda
izomerik doniisiim yaparlar, syn- ve amphi- izomerleri HCI ile anti- izomerlerine

doniisiir.

R R H
N HCI N

C=N+CI
R / |
3 Rz OH

Sekil.3.15. Oksimlerin kuvvetli asitlerle tuzlarina doniisiim reaksiyonu
3.1.7.2. Oksimlerin klorlanma reaksiyonlari

Aldoksimlerin normal klorlanmasindan kloronitrozo bilesigi iizerinden

yiiriiyen reaksiyon sonunda hidroksamik asit tiirevleri elde edilir.

hv
sey- HOl | ¢ GHCINO —— > R-CHCI=N-OH

R-CH=NO-H + Cl, dietileter

Sekil.3.16. Oksimlerin klorlanma reaksiyonu

3.1.7.3. Oksimlerin farkh reaktiflerle amin, daimin ve ketiminlere

doniisii

Oksimler, cesitli reaktiflerle, imin basamagindan gegerek, primer aminlere

kadar indirgenebilirler. Vic-dioksimlerde kolayca diaminlere indirgenebilir.
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Ayrica Rutenyum komplekslerinin katalizorliigiinde ketoksim, ketiminlere

indirgenir.

Ph-CH=NO-H + cl, —1CHCL Ph-CH-NHHCI

Sekil 3.17. Oksimlerin primer amine doniis reaksiyonu

Ph-C=N-OH " Na/C,HsOH  Ph-CH-NH,

Ph-C=N-OH Ph-CH-NH,

Sekil 3.18. Dioksimlerin diaminlere doniisiim reaksiyonu

F{2\ Rus(CO) Re
u
C=NOH +CO —22"12% N5
/ 100°C, 4 saat /O NH2 + CO
R'l R'l

Sekil 3.19. Ketoksimlerin ketiminlere doniisiim reaksiyonu
3.1.7.4. Oksimlerin oksitlenme reaksiyonlari
Aldoksimlerde, C-H bagimin oksitlenme kararsizligindan dolayi, degisik

tiriinler olusur. Aldoksimler -78 °C’de oksitlendiginde nitril oksitleri verir. Vic-

dioksimler ise oksitlendiklerinde furoksanlar: verirler.

Pb(Ac)4 R-C=N*-O

R-CH=N-OH

Sekil 3.20. Aldoksimlerin nitriloksitlere doniisiim reaksiyonu

Ph-C=N-OH o Ph-C=N—O
0
Ph-C=N-OH Ph-CN"

Sekil 3.21. Vic-dioksimlerin oksitlenme reaksiyonu
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3.1.8. Oksim Bilesikleri iizerine yapilmus olan bazi calismalar

Gok; dort aza veya diaza-ditiyo gruplarini igeren bazi liganlar sentezlemis
ve bunlarin ti¢ ¢ekirdekli komplekslerinin formunu gostermistir. Gok ve diger
bilim adamlar1 ayrica dioksim gruplarina baglh aza bilesiklerine daha az benzeyen
bilesikler sentezlemislerdir. Vic-dioksimlerle gecis metallerin meydana getirdigi
komplekslerin olaganiistii kararliliklar1 ve essiz elektronik 6zelliklerinden dolay1
yapinin diizlemsel olmasina katki yapar ve buda hidrojen baglari tarafindan kararl

kilinmistir.

Lees ve arkadaslari, Ni(Il) ile mono oksimler olarak koordine olan kinolin-
2-aldoksim  ve izo-kinolin-3-aldoksimin sentezini ve komplekslesme
karakteristigini agiklamislardir. Onlar Infrared (IR) ve yansima spektra yoluyla bu
bilesikleri incelemislerdir. Mohan ve arkadaslari, bazi baska Ni(II) tuzlar ile
mono oksim kompleksleri tizerinde calismalar yapmislar ve bu kompleksleri
karakterize etmisler. Bouet, ii¢ yeni B-furfuraldoksimler ve bunlarin Cd(II) ile olan

kompleksleri hazirlamis ve bunlart da IR ve NMR cihazlar ile incelemistir.

Riggle ve arkadaslari, 1-(2-pridinil) etanone oksim ile Ni(Il) kompleksinin
sentezini ve X-iginlarmin yapilan {iizerinde inceleme yapmis ve ayrica bu
komplekslerin Pt(Il) kompleksleriyle kiyaslamalar1 {izerinde calismislardir.
Lopez-Garzon  ve  arkadaslari,  Z-2-benziltiyo-4-hidroksiiminometil-1-p-
metoksifenilimidazol metal komplekslerinin yapilart ve sentezi {izerinde

calismiglardir.

Dioksim ligandlari, bir oksim protununun ayrilmast yoluyla nétral
dioksimler yada mono anyonik dioksimler metal iyonlara koordine olarak
meydana gelirler. Dioksim ligandlarinin koordinasyon kimyasi, genellikle 3d
orbitallerine sahip metal iyonlar iizerinde calisirken, Rutenyum’un dioksim

kimyas:1 iizerinde pek fazla calisilmamistir.

Athawale ve calisma grubu(2002), oksim ester grubu tasiyan bilesiklerin

acil transfer maddesi olarak kullanilabilirligini belirlemislerdir. Athawale ve
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Manjrekar acil transfer ajami olarak 2,3-butandion mono-oksim metakrilat

bilesigini kullanarak geranil metakrilat ve neril metakrilat maddelerini

sentezlemislerdir.
H
HaC N
X OH AN
CHz Cc=0 OH
¥ | /
+ CH2=C—(|3|—O—N=C\ +
CHs
Geraniol 2,3-butandion mono-oksim metakrilat Nerol
Lipaz
Solvent

H3C\
0 N H C=0
A 0-C-G=CH, /
b CHs 0 HO-N=C\
+ OCeCH, Oy
CHs

Geranil metakrilat Neril metakrilat Oksim

Sekil 3.22. Geranil ve Neril Metakrilatin sentezinde Oksim esterlerinin agil

transfer maddesi olarak kullanilmasi

Jih Ru Hwu ve arkadaglar1(2003) oksim esteri ihtiva eden bilesik iizerine
belirli dalga boyunda(312 nm) Uv 15181 gondererek C=N-O baginin parcalandigi
gozlenmis ve radikal olusumu saglanmistir. Olusan bu radikallerin DNA c¢ift

sarmal yapisinda yariklar olusturdugu ve DNA yapisint bozdugu tespit edilmistir.
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O
hv, benzen
_—
N/O dalga boyu: 312 nm o)
+
N
/C
0 O
O
0 ) CN
/ ¢
+ \
—_— > S
Hzo |
(6]

Sekil 3.23. p-siyanobenzoil oksim antraquinon bilesiginin Uv 15181 altinda

parc¢alanma reaksiyonu

3.2.METAKRILAT POLIMERLERIi

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

¢ok onemli ve kullanigh polimerlerdir.
3.2.1. Metakrilat Polimerleri Uzerine Yapilan Cahsmalar
1936 yilinda bir arastirma grubu metil metakrilat ile etilen glikolii

etkilestirerek 2-hidroksi etil metakrilati sentezlediler. Aymi1 yil 2-hidroksi etil

metakrilat ile bilinen monomerlerin kopolimerleri elde edildi.
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CH, CH,

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

Sekil 3.24. 2-hidroksi etil metakrilat monomerinin sentezi

1964 yilinda polimer kimyasinda ozellikle kopolimerler iizerine yogun
calismalar deva etmistir. Ozellikle metakrilatlarin stiren ve akrilonitril ile

kopolimerlerinin degisik yontemlerle sentezi iizerine yogun caligmalar yapilmistir.

CH, CH,

HC=¢ + —> “WH,C—C—CH—CH,nnrr
c=0 _
| 6=0
O—CH,CH,-OH CH=CH, O—CH,CH,-OH

2-hidroksi etil metakrilat Stiren

Sekil 3.25. 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(Il) ve Ni(Il) kompleksleride sentezlenmistir.
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OH TH3
H,C=C
CH, | OH
| c=0
H2C=(|Z | OH
- 0 C
" C=OH : T=0
cl

3-Hidroksi-4-Benzoil Metakriloil Kloriir 3-Hidroksi-4-Benzoil
Fenil Metakrilat

Fenol

Sekil 3.26. 3-hidroksi-4-benzoilfenil metakrilat monomerinin sentezi

I
H,C=C
| OH (|3H3
C=0
C +
o C=0
O-CH;
3-Hidroksi-4-Benzoil Metil Metakrilat
Fenil Metakrilat
O-CH;
CH3 =0

[aVAVACAVAVAVAV) HZC_ C_CH2_ HC— CHZWWW

OO

Sekil 3.27. 3-hidroksi-4-benzoilfenil metakrilatin metil metakrilat ile
kopolimerlegsme reaksiyonu
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T
H,C=C

| OH

Cc=0

|0 I(OIJH + M7 — /O o)

/M/ \\/Ph
c—o  \ C

/
PH

3-Hidroksi-4-Benzoil
Fenil Metakrilat

M*?= Cu, Ni

Sekil 3.28. 3-hidroksi-4-benzoilfenil metakrilatin bakir ve nikel metalleri ile
reaksiyonu

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 ger¢eklestirmistir.

Poli(TSOEMA-co-ST) kopolimer sistemi i¢in monomer raktivite
oranlarint hesaplamistir. rst=1.11 ve rrsopma= 0.24 degerini bulmugtur. TSOEMA
ve TSHEMA homopolimerinin yumusama sicakliklari (Tg) sirasiyla 86 °C, 110

°C olarak bulunustur.

40



o—0

=0
CH—CH (I)H

< 2 CH
\ / -H,C—C 8
¢} CHj 2

| o H

Pridin, Toluen
+ CH=C ————

I 24 saat, 80 °C

T=O

OH

3-(6-tetraino)-3-metil Metakrilik Asit TSHEMA
-1-(1,2-epoksietil) siklo biitan

Sekil 3.29  2-[3-(6-tatralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-hidroksi etil
metakrilat(TSHEMA) monomerinin sentezi

CHs
cl H,C=C
O0—=C—CH, (|:: 0]
(0]
O
CHy |/
| H.,C—C
H,C=C
CH3 | CH3CN
+ C—0 KI, TEBAC
| 24 saat, 70 °C CHs
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 3.30. 2-[3-(6-tatralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-okso etil
metakrilat(TSOEMA) monomerinin sentezi
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IgczzT
T
(|) o AIBN H
Y el 65°C 2
C—C/ H,C=CH FisC o/ C\ §
o)
I \\C CH,
SN
CH, O |C\
THZCF@
gH

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

Sekil 3.31. 2-[3-(6-tatralino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-okso etil
metakrilat(TSOEMA) 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.

(0] CH; O
I Il TEBAC, Nal
HsC NH—C—CH,Cl , HC=C——C—0Na ~—acgionitril
80 °C, 24h

N-(4-metil) fenil kloroasetamid Sodyum Metakrilat
T
HZC:C—ﬁ—O—CHZ—g—NH CH,4

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

Sekil 3.32. [2-okso-2-(4 metil) fenil amino] etil metakrilat(PEMA) monomerinin
sentezi
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CHa O| ﬁ TEBAC, Nal
H3C—C|)—NH—C—CH20| + H20:IC_C_ON3 ~Asetoninil >

CH3 CHj 80°C, 24 h
N-(t-bditil) koloroasetamid Sodyum metakrilat
I i §Hs
HZCZIC—C—O—CH2— —NH—C—CHjg
CHs CHg

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

Sekil 3.33. [2-okso-2-t-biitil amino] etilen metakrilat(TBAMA) monomerinin
sentezi

Yapmis oldugumuz calismada asil ama¢ yan dalda oksim esteri tasiyan
yeni metarilat esteri ve onun polimerlerinin sentezlenmesidir. Yapilan literatiir
caligmasinda yan grup olarak oksim esteri tasiyan metakrilat polimerlerine
rastlanmamustir. Oksim esterleri UV 1s18a kars1 oldukca hassas bilesiklerdir. 312
nm de C=N-O bagmn radikalik olarak parcalandigi ve oldukg¢a kararli yeni
radikallerin olustugu tespit edilmistir. Bu tiir bir yapinin polimerik bir molekiilde
olmas1 UV 1s18a altinda pargalanarak ¢apraz baglar olusturabilecegi anlamina
gelmektedir. Gergektende yapilan spektroskopik caligmalar bu tiir bir egilimin
oldugunu gostermektedir. Ayrica oksim esterleri ihtiva eden molekiillerin iyi

biyolojik aktivite gosterdikleri bilinmektedir.
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4. MATERYAL ve METOD
4.1. Materyal
4.1.1. 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.

¢ Sogutucu olarak su-buz banyosu, buz dolab.

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

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

4.1.2. Kullanmilan kimyasallar

e Sodyum metakrilat: 2-{[(difenilmetilen) amino] oksi}-2-okso etil
metakrilat(DPOMA) ve 2-{[(1-feniletiliden) amino] oksi}-2-okso etil
metakrilat(MMOMA) monomerlerinin sentezinde kullanilan madde,
Aldrich firmasinda temin edildi.

e Stiren: Kopolimerlerin sentezinde monomer olarak kullanilan madde,
Merck firmasindan temin edildi.

e Benzofenon: 2-{[(difenil metilen) amino] oksi}-2-okso etil
metakrilat(DPOMA) monomerinin sentezinde kullanilan madde Merck
firmasindan temin edildi.

¢ Asetofenon: 2-{[(1-feniletiliden) amino] oksi }-2-okso etil
metakrilat(MMOMA) monomerinin sentezinde kullanilan madde Merck
firmasindan temin edildi.

¢ Kloroasetil klorir: DPOMA ve MMOMA  monomerlerinin
hazirlanmasinda kullanilan madde, Merck firmasindan temin edilmistir.

e Hidroksilamin  hidrokloriir(NH,OH.HCl): Oksim  bilesiklerinin
sentezinde kullanilan madde Merck firmasindan temin edildi.

¢ Sodyum Hidroksit(NaOH): Oksim bilesiklerinin sentezinde kullanilan

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

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

Asetonitril(CH3CN): Monomerlerin hazirlanmasinda ¢6ziicli  olarak
kullanilan madde, Merck firmasindan temin edildi.

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

Etil alkol: Polimerlerin coktiiriilmesinde ve cam malzemelerinin
temizlenmesinde kulaniland1 (yerli).

n-hekzan: Polimerlerin ¢oktiiriilmesinde kulanilandi (yerli).
Diklormetan: Polimerlerin saflastirilmasinda c¢oziicii olarak kulanilan
madde, Merck firmasindan temin edildi.

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

Azot Gazi: Polimerizasyon isleminde ortamdaki havay1 uzaklastirmak icin

kullanildi.

4.1.3. Kullanilan cihazlar

"H-NMR ve “C-NMR: BRUKER GmbH DPX-400, 400 Mhz yiiksek
performansli FT-NMR spektrometre TUBITAK Laboratuari (Ankara).
FT-IR: Perkin Elmer spektrum BXI FT-IR spektrometre Kocatepe
Universitesi (Afyonkarahisar).

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

TGA-DSC: PERKIN EMLER PYRIS 1. TUBITAK Marmara Arastirma
Merkezi Laboratuari(GEBZE)

UV: SHIMADZU UV (600), Anadolu Universitesi(Eskisehir)
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4.2. Yontem

Karbonil bilesiklerinin amonyak ve tiirevleri ile katilma-ayrilma
tepkimeleri sonucunda imin bilesikleri elde edilir. (Solomons G., Fryhle C,
2002). Ketonlarin bu tiirden olan hidroksil amin hirokloriirle tepkimeleri
sonucunda oksimler elde edilir. Monomer sentezinin birinci basamaginda iki
degisik keton bilesigi, hidroksil amin hidrokloriir ile tepkimeye sokularak oksim
bilesikleri elde edilmistir. Bu bilesikler klorasetil kloriir ile acillenerek yeni
oksim esterleri olusturulmustur. Olusan oksim esterlerindeki aktif klor sonraki
basamakta bir asit tuzu olan sodyum metakrilatla bir niikleofilik yer degistirme
tepkimesi vererek yeni metakrilatlara doniigmiistiir. Yukaridaki iic basamakli

sentez sonucunda yeni metakrilat esterleri elde edilmeye calisilmistir.

Birinci asamada keton bilesigi hidroksilamin hidrokloriir ile etkilestirilerek

oksim bilesigi(I) sentezlendi.

N-OH
” NaOH, EtOH, 70°C ||
R—C—R, > R C—R
NH,OH.HCI, 10 min.
()
Ry: R,: CH;

Sekil 4.1. Oksim sentezi

Daha sonra (I) bilesigi, kloroasetil kloriir ile potasyum karbonat katalizorliigiinde
diklormetan ¢oziiciisiinde etkilestirilerek oksim esterleri (II) sentezlendi.

Rl\ R
(@
N-OH CH,Cl, , 0°C
R—C—R, + CICCH,CI > NOCCH,CI
I 12 Saat, K,CO;4 I
Im

Sekil 4.2. Oksim esterleri sentezi
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Uciincii ve son basamakta, oksim esterleri(Il) asetonitril ¢oziiciisii igerisinde
sodyum metakrilat ile etkilestirilerek metakrilat esterleri(Ill) elde edilmistir.

Rl R2
e CH, CHj,
| CH;CN, 75°C |
NOCCH,Cl + CH=C —— >  CH=C
i | 24 Saat |
T=O T=O R,
ONa OCH,CON==C
o
Ry
(1)

Sekil 4.3. Ester sentezi

Daha sonra elde edilen monomerler, radikalik ¢6zelti polimerizasyonu yoluyla
polimerlestirilerek homopolimerleri sentezlenmistir. Burada baslatici olarak

aozbisizobiitironitril(AIBN) ve ¢oziicii olarak 1,4-dioksan kullanilmistir.

(|3H3 CH,
CH,= (|: AIBN, 65 °C NN H,C—— CVVVVVVY
|C=O R, 1,4 dioksan C|)= 0 R,
OCH,GON—C OCH,CON=—C
R, o R,

Sekil 4.4. Homopolimer Sentezi

Olusan polimerler etil alkolde ¢oktiiriiliip, ii¢ kez diklormetanda ¢oziiliip tekrar
¢Oktiiriiciilerde ¢oktiirmek suretiyle saflastirma islemi yapilmistir. Ayrica etiivde
24 saat siireyle 45°C sicaklikta kurutma iglemi yapildi. Elde edilen monomerlerin
(II) stirenle degisik oranlarda farkli kopolimerleri, radikalik ¢ozelti

polimerizasyonu yoluyla sentezlendi.

47



|CH3 CH;

CH,= c|: . AIBN, 05°C_ vy c— C—CH—Chn
|C=O R, 1,4 dioksan =0 R,
OCH,CON=—= c\ CH,=CH OCH,CON==C

o R, 0 R,

Sekil 4.5. Kopolimer Sentezi

4.3. Sentez

4.3.1. 2-{[(difenil metilen) amino] oksi}-2-okso etil metakrilat(DPOMA)
monomerinin sentezi

250 ml’ lik bir reaksiyon balonuna(0,055 mol, 10 gr) benzofenon,

hidroksilamin hidroklorid(0.086 mol, 6 gr), 10 mlt su ve 25 mlit etil alkol
¢oziiciisii ilave edildi. Daha sona kademeli olarak sodyum hidroksit(0.275 mol, 11
gr) ilave edildi. Karisim 70 °C” de 5 dk siire ile kaynatildi. Kaynama ile birlikte
karisim renginde sararma gozlendi. Kaynamasi sonlanan karisim oda sicakligina
kadar sogutuldu ve iizerine (30 ml HCI + 170 ml Su) 200 ml’lik ¢6zelti kademeli
olarak ilave edildi. Renkte beyazlagma goriildii ve c¢okelti olusumu saglandi.
Cokelti siizme islemi ile ayrildi ve 40 ml etil alkol kullanilarak kristallendirme

islemi yapilarak iiriin saflastirildi. Uriin suda ¢oziinmez. Uriin kiitlesi: 9 gr, verim:

% 90.

O IﬁI-OH
] !
NaOH, EtOH, 70 °C _
NH,OH.HCI, 10 min.
Benzofenon Benzofenonoksim

Sekil 4.6. Benzofenon oksim bilesiginin sentezi
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250 ml’lik bir reaksiyon balonuna (0.0456 mol, 9 gr) benzofenon oksim ve
potasyum karbonat(0.0456 mol, 6.29 gr), 100 ml diklor metan ¢oziiciisti birakildi
ve balona bagh damlaliga kloroasetil klorid(0.050 mol, 4 ml) konuldu. Reaksiyon
ekzotermik bir reaksiyon oldugu i¢in bu reaksiyon 0°C deki buz-su banyosunda
yapildi. Klorasetil klorid ilavesi bittikten 30 dk sonra buz-su banyosu kaldirildi ve
reaksiyon 12 saat siire ile oda kosullarinda(25°C) devam etti. Coken tuz siizme ile
ayrildi ve c¢oziicii evaporatorde 35 °C’de buharlastirilarak iiriinden ayrildi. Uriin
etiivde 45 °C sicaklikta 24 saat siire ile kurutuldu. Uriin suda ¢oziinmez. Uriin

kiitlesi: 7.67 gr, verim: % 85,2.

1|\|I—OH
C CH,Cl,, 0°C
+ CICCH,Cl > c
” 12 Saat, K2C03
0 NOﬁCHQCl
(0]
Benzofenon oksim Kloroasetil klorid Difenilmetanon O-(2-Kloroasetil) oksim

Sekil 4.7. Difenilmetanon O-(2-Kloroasetil) oksim bilesiginin sentezi

DPOMA monomerinin sentezinde kullanilacak olan  difenil metanon-o-(2-
kloroasetil)oksim bilesigi asetonitril ¢oziiciisiinde sodyum metakrilatla 80 °C

sicaklikta reaksiyona biraklidi.

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna (0.028 mol, 7.67 gr) Difenilmetanon O-
(2-Kloroasetil) oksim, sodyum metakrilat(0.0308 mol, 3.33 gr) ve 100 ml
asetonitril ¢oziiciisii ekleyerek 80 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 24 saat siire
ile reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon sirasinda yan iiriin olan sodyum kloriir
tuzunun ¢coktiigii gozlendi. Reaksiyon bitiminde sodyum kloriir tuzu siiziilerek
alindi. Asetonitil ¢oziiciisii 50°C’ de evaporatorde buharlastirildi. Elde edilen kati
madde alkolde kristallendirilerek saflastirildi. Uriin vakumlu etiivde 45 °C’ de
kurutuldu. Uriin kiitlesi: 5.40 gr, verim: % 70,4.
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CH,
| CH,CN, 75°C
C + CH2: C D EEEE—
| 24 Saat
NOGCH,CI |c=o
0
ONa

Difenilmetanon O-(2-Kloroasetil) oksim Sodyum Metakrilat

CH,
ol
L ()
J)

CHZ%ON: C
o}

2-{[Difenil metilen) amino]oksi }-2-oksoetil metakrilat

Sekil 4.8. 2-{[Difenil metilen)amino] oksi }-2-oksoetil matakrilat (DPOMA)
monomerinin sentezi

4.3.2. 2-{[(1-feniletiliden) amino] oksi}-2-okso etil metakrilat(MMOMA)
monomerinin sentezi

250 ml’ lik bir reaksiyon balonuna(0,083 mol, 10 gr) asetofenon,
hidroksilamin hidroklorid(0.124 mol, 8.68 gr), 10 mlt su ve 25 mlt etil alkol
¢oziiciisii ilave edildi. Daha sona kademeli olarak sodyum hidroksit(0.417 mol,
16.6 gr) ilave edildi. Karistm 70 °C’ de 5 dk siire ile kaynatildi. Kaynama ile
birlikte karisim renginde sararma gozlendi. Kaynamasi sonlanan karisim oda
sicakligina kadar sogutuldu ve iizerine (30 ml HCl + 170 ml Su) 200 ml’lik
cozelti kademeli olarak ilave edildi. Renkte beyazlagsma goriildii ve cokelti
olusumu saglandi. Cokelti siizme islemi ile ayrildi ve 40 ml etil alkol kullanilarak
kristallendirme islemi yapilarak iiriin saflastirildi. Uriin suda ¢6ziinmez. Uriin

kiitlesi: 8.5 gr, verim: % 85.
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(0] N-OH
Il (II:
C ~
cH, NaOH, EtOH, 70 °C CH,
NH,OH.HCI, 10 min.
Asetofenon Asetofenon oksim

Sekil 4.9. Asetofenon oksim bilesiginin sentezi

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna (0.0645 mol, 8.5 gr) asetofenon oksim
ve potasyum karbonat(0.071 mol, 5.64 gr), 100 ml diklor metan c¢oziiciisii
birakildi ve balona bagli damlaliga kloroasetil klorid(0.07 mol, 16.11 ml)
konuldu. Reaksiyon ekzotermik bir reaksiyon oldugu igin bu reaksiyon 0°C deki
buz-su banyosunda yapildi. Kloroasetil klorid ilavesi bittikten 30 dk sonra buz-su
banyosu kaldirild1 ve reaksiyon 12 saat siire ile oda kosullarinda (25 °C) devam
etti. Yan iriin olarak olusan tuzlar ¢oktii ve reaksiyon sonunda ¢oken tuz siizme
ile ayrildi. Coziicii evaporatorde 35 °C’de buharlastirilarak iiriinden ayrildi. Uriin
etiivde 45 °C sicaklikta 24 saat siire ile kurutuldu. Uriin suda ¢oziinmez. Uriin

kiitlesi: 5.78 gr, verim: % 68.

IﬁI—OH
C_ CH,Cl, , 0°C P
CH C
3 + CICCH,C1
12 Saat, K,CO4
NOﬁCHZCI
(0]
Asetofenon oksim Kloroasetil klorid 1-feniletanon-O-(2-Kloroasetil) oksim

Sekil 4.10. 1-feniletanon O-(2-Kloroasetil) oksim bilesiginin sentezi

MMOMA monomerinin sentezinde kullanilacak olan  1-feniletanon O-(2-
Kloroasetil) oksim bilesigi asetonitril ¢oziiciisiinde sodyum metakrilatla 80 °C

sicaklikta reaksiyona birakildi.
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250 ml’lik bir reaksiyon balonuna (0.027 mol, 5.78 gr) 1-feniletanon O-
(2-Kloroasetil) oksim, sodyum metakrilat(0.029 mol, 3.21 gr) ve 100 ml
asetonitril ¢oziiciisii ekleyerek 80 °C sicaklikta geri sogutucu altinda 24 saat siire
ile reaksiyon gerceklestirildi. Reaksiyon sirasinda yan iiriin olan sodyum kloriir
tuzunun ¢coktiigii gozlendi. Reaksiyon bitiminde sodyum kloriir tuzu siiziilerek
alindi. Asetonitil ¢oziiciisii 50°C” de evaporatorde buharlastirildi. Elde edilen kati
madde alkolde kristallendirilerek saflastirildi. Uriin vakumlu etiivde 45 °C’ de

kurutuldu. Uriin kiitlesi: 4.05 gr, verim: % 70,1.

CH;
CHs | CHACN, 75°C
C + CH2= C e
| 24 Saat
NO%CHQCI C=0
0 |
ONa
1-feniletanon O-(2-Kloroasetil) oksim Sodyum Metakrilat
I
CH,= |C
Cc=0
| CH,
OCH2%ON: C
(0]

2-{[(1-feniletiliden)amino]oksi }-2-okso)etil metakrilat

Sekil 4.11. 2-{[(1-feniletiliden)amino]oksi } -2-okso)etil metakrilat (MMOMA)
monomerinin sentezi

4.3.3. Poli(DPOMA) homopolimerinin sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine (1.46 gr, 0.0045 mol) DPOMA monomeri, 6 ml
1,4-dioksan coziiciisii eklenerek monomerin ¢éziinmesi saglandi. Polimerizasyon
baglaticis1 olarak, kullanilan monomerin % 0.2 si oraninda 0.0029 gr

azobisizobiitironitril(AIBN) baslaticis1  kullanildi. Polimerizasyon tiipiindeki
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oksijeni ve diger gazlan uzaklastirmak icin ¢ozeltiye 15 dk siire ile azot gazi
gonderildi. Daha 6nceden hazirlanan 651 °C sicakliktaki yag banyosunda 12 saat
sire ile polimerizasyon gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda c¢ozeltinin
vizkositesinde artis goriildii. Olusan {iriin etil alkolde ¢oktiiriildii ve siizme islemi
ile etil alkolden ayrildi. Uriin diklor metanda coziilerek tekrar etil alkolde
coktiiriilerek saflasmasi saglandi. Uriin 24 saat siire ile 45 °C sicaklikta vakumlu

etitvde kurutuldu. Uriin kiitlesi:0.44 gr, verim: % 80,1.

CH;, CH;

CH2: C [a¥ava V) HZC_ CWMMI
0,
=0 AIBN, 60 °C =0
1,4- Dioxan 12 saat
OCH2%ON= C OCH2%0N= C
(0] (0]
DPOMA monomeri Poli(DPOMA)

Sekil 4.12. PolitDPOMA) homopolimerinin sentezi

4.3.4. PoliMMOMA) homopolimerinin sentezi

Bir polimerizasyon tiiptine (1gr, 0.0038 mol) MMOMA monomeri, 4 ml
1,4-dioksan ¢oziiciisii eklenerek monomerin ¢éziinmesi saglandi. Polimerizasyon
baslaticis1 olarak, kullanilan monomerin % 0.2 si oraminda 0.002 gr
azobisizobiitironitril(AIBN) baslaticist1  kullanildi. Polimerizasyon tiipiindeki
oksijeni ve diger gazlan uzaklastirmak icin ¢ozeltiye 15 dk siire ile azot gazi
gonderildi. Daha 6nceden hazirlanan 651 °C sicakliktaki yag banyosunda 12 saat
sire ile polimerizasyon gerceklestirildi. Reaksiyon sonunda ¢o6zeltini
vizkositesinde artis goriildii. Olusan {iriin etil alkolde ¢oktiiriildii ve siizme islemi
ile etil alkolden ayrildi. Uriin diklor metanda coziilerek tekrar etil alkolde
coktiiriilerek saflasmasi saglandi. Uriin 24 saat siire ile 45 °C sicaklikta vakumlu

etiivde kurutuldu. Uriin kiitlesi:0.56 gr, verim: % 86.
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|CH3 CH;4
CH2= |C [a¥a¥a¥) HZC_ C"\J\N'\J’V'\f\/
=0 CH, AIBN, 60 °C =0 CH,
| 1,4- Dioxan 12 saat
OCHZEON: C OCHZQON:
(0] (0]
MMOMA monomeri PoliMMOMA)

Sekil 4.13. PolitMMOMA) homopolimerinin sentezi

4.3.5. Poli(DPOMA -co-ST) kopolimerlerinin sentezi

DPOMA ve stiren monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik
kopolimerler hazirlandi. Alinan monomer, baglatici ve ¢oziicli miktarlar cizelge
4.1. de verilmistir. Cizelge 4.1.” de verilen miktarlar kullanilarak 6 degisik
kopolimer hazirlandi. DPOMA ve stiren monomerleri polimerizasyon tiiplerine
konuldu ve daha sonra toplam monomer miktarinin molce % 2 si kadar AIBN
baslaticis1 ve ortamdaki monomer miktarinin 3 kati kadar 1,4-dioksan ¢oziiciisii
ilave edildi. Polimerizasyon tiiplerinden 10 dk siire ile azot gaz1 gecirilip agizlar
kapatildi ve 65 °C sicakliga ayarli yag banyosunda polimerizasyon reaksiyonu
gerceklestirildi. Stiren miktar arttik¢a reaksiyon siiresi uzatildi. Polimerizasyon
tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi etil alkolde ¢oktiiriildii. Coken {iriin
siiziilip a¢ik havada kurutulduktan sonra diklormetanda ¢oziiliip tekrar etil
alkolde ¢oktiiriildii. A¢ik havada kurutulduktan sonra vakumlu etiivde 45 °C’ de

sabit tartima gelene kadar kurutuldu.
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Poli(DPOMA-co-ST) kopolimeri

Sekil 4.14. PolitDPOMA-co-ST) kopolimerinin Sentezi

Cizelge 4.1. Sentezlenen poli(DPOMA-co-ST) kopolimerlerinin
Baslangic monomer, baslatici, ve ¢oziicii bilesimleri

Ornek | DPOMA(%) ST(%) DPOMA ST AIBN | 14-

(mol) (mol) (gr) (ml) (mg) dioksan

(ml)

1 10 90 0,20 0,64 20,30 2,34

2 20 80 0,20 0,28 10,15 1,37

3 35 65 0,35 0,23 10,15 1,67

4 50 50 0,50 0,18 10,15 1,98

5 65 35 0,35 0,13 10,15 2,28

6 80 20 0,20 0,08 10,15 2,60

4.3.6. Poli(MMOMA -co-ST) kopolimerlerinin sentezi

MMOMA ve stiren monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik

kopolimerler hazirlandi. Alinan monomer, baglatici ve c¢oziicii miktarlarn cizelge

4.2.” de verilmistir.
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Cizelge 4.2 de verilen miktarlar kullanilarak 6 degisik kopolimer
hazirlandi. MMOMA ve stiren monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu ve
daha sonra toplam monomer miktarinin molce % 2 si kadar AIBN baslaticisi ve
ortamdaki monomer miktarimin 3 kati1 kadar 1,4-dioksan ¢oziiciisii ilave edildi.
Polimerizasyon tiiplerinden 10 dk siire ile azot gaz1 gegirilip agizlar1 kapatildi ve
65 °C sicakliga ayarli yag banyosunda polimerizasyon reaksiyonu
gerceklestirildi. Stiren miktar arttik¢a reaksiyon siiresi uzatildi. Polimerizasyon
tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi etil alkolde ¢oktiiriildii. Coken {iriin
siiziilip a¢ik havada kurutulduktan sonra diklormetanda ¢oziiliip tekrar etil
alkolde coktiiriildii. Aymi islem her bir kopolimer icin 3 kez tekrarlandi. Elde
edilen kopolimerler dnce agik havada kurutulduktan sonra vakumlu etiivde 45 °C’

de sabit tartima gelene kadar kurutuldu.

I
CH2= T
Cc=0 CH, AIBN , 60 °C _
| + 1,4- Dioxan 12 saat
OCHZ(‘{ON— C
(0]
CH=CH2
MMOMA monomeri Stiren
CH;
vy H,C—— C—— CH,— CH VWV
cC=0
CH;
OCH290N=C
(0]

PolitMMOMA-co-ST) kopolimeri

Sekil 4.15. PolitMMOMA -co-ST) kopolimerinin Sentezi
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Cizelge 4.2. Sentezlenen poliMMOMA-co-ST) kopolimerlerinin baslangi¢
monomer, baglatici, ve ¢oziicii bilesimleri

Ornek | MMOMA (%) | ST(%) | MMOMA ST | AIBN | 14-dioksan

(mol) (mol) (gr) (mh) | (mg) (ml)
1 10 90 0,20 0,79 | 25,00 2,80
2 20 80 0,20 035 | 12,50 1,56
3 35 65 0,35 029 | 12,50 1,83
4 50 50 0,50 022 | 12,50 2,10
5 65 35 0,35 0,15 | 12,50 2,37
6 80 20 0,20 0,09 | 12,50 2,64

4.4. Homopolimer ve Kopolimerlerin Coziiniirliik Parametrelerinin

Arastirilmasi

Hopolimer ve kopolimerlerin ¢oziiniirliikk parametrelerinin arastiritlmasinda

alt sinir tayininde ¢oktiiriicii olarak n-Heksan kullanmilmugtir. Ust sinir tayininde ise

¢Oktiiriicli olarak Etil alkol kullanilmistir. Her iki sistemde de ¢oziicii olarak diklor

metan kullanilmis ve elde edilen sonuglar cizelge 5.10 ° verilmistir.
X crncr = 0.7234 8 pikomen = 9.7 Vabekzan = 130.30 e’

Xntekzan = 0.2604 8 yerzan =74 Vemen =63.90 cm®
Xetitalkol = 0.5592 S citamkor =127 Vegiakor = 58.22 cm’

) (CH2CI2) X(CH2C12) v CH2CL2 + ) Hekzan Xn»Hekzan Vn—Hekzan

0 karisim alt sinir =

XcHacn) V cHacl: + Xn-Hekzan Vn-Hekzan

d (CHaCl) X(CHaCl) V CHoCL + O EtoH XEtOH VEOH

0 karisim tist sinir=

Xcacn) V cmack + Xeion VEoH

Coziiniirliikk parametlerinin arastirilmasinda oncelikle polimer 6rneginin

uygun olan c¢oziiciide ¢Oziinmesi saglanmis sonrasinda titrasyon yontemi ile

¢cOktiiriici  iizerine damlatilmis ve bulaniklik olustugu noktada titrasyon

tamamlanarak gerekli hesaplamalar yapilmistir. Elde edilen veriler ¢izelge 5.10.

da verilmistir.
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5. BULGULAR ve TARTISMA
5.1. Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

5.1.1. 2-{[(difenilmetilen) amino] oksi}-2-okso etil metakrilat
(DPOMA) monomerinin karekterizasyonu
Bu bilesigin IR spektrumu KBr disk ile alinmis olup IR sepktrumu sekil
5.3.’de verilmistir. DPOMA monomerinin IR spektrumunda goriilen baglica pikler
ve degerlendirilmesi; 1780 cm™ ve 1724 cm” (oksim C=0, ve metakrilik C=0
gerilme titresimi), 1630 cm’ (C=C gerilme titresimi), 1600 cm’! (C=CH gerilme

titresimi), 1565 cm’l(C:N gerilme titresimi).

DPOMA monomerinin IR spektrumunda 1724 cm’ civarindaki pik sodyum
metakrilattan gelen ester karboniline ait olan piktir. 1780 cm™ * daki pik ise
oksim ester pikidir. Yine monomerin olustuguna dair en 6nemli piklerden birisi

de 1630 cm™ de ¢ikan alifatik (C=C) ¢ift bagina ait olan piktir.

DPOMA monomerinin 'H-NMR spektrumu, DMSO-d¢ ¢6ziiciisiinde alindi
ve Sekil 5.4.de verilmisti. DPOMA monomerinin "H-NMR spektrumunda
goriilen baslica pikler, bu piklerin kimyasal kayma degerleri ve degerlendirilmesi;
7.2-7.7 ppm (10 H, aromatik protonlar), 5.6 ppm (1H, CH,=), 6.2 ppm (1H,
CH,=), 4.8 ppm (2H, -OCH,-), 2.1 ppm (3H, CH3).

'H-NMR’ da cift bag protonlarina ait sinyaller iki farkli bolgede (5.6-6.2
ppm) ortaya ¢ikmistir. Diisiik alanda ¢ikan sinyaller ester grubu ile ayn1 yondeki

protonuna aittir.
BC-NMR spektrumunda goriilen piklerin kimyasal kayma degerleri ve

degerlendirilmesi; 169 ppm ve 172 ppm ( C=O0, ester), 133 ppm (=C), 124.1 ppm (
CH,=), 122.1-137.8 ppm (aromatik karbonlar), 65 ppm(-OCH,), 21.5 ppm( CH3).
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Sekil 5.4. 2-{[Difenil metilen)amino] oksi}-2-oksoetil matakrilat (DPOMA)
monomerinin DMSO-dg ¢oziiciisiindeki 'H-NMR spektrumu
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5.1.2. 2-{[(1-feniletiliden) amino] oksi}-2-okso etil metakrilat(MMOMA)
monomerinin karekterizasyonu

Bu bilesigin IR spektrumu KBr disk ile alinmis ve IR sepktrumu sekil
5.7.de verilmisti. MMOMA monomerinin IR spektrumunda goriilen baslica
pikler ve degerlendirilmesi; 1790 cm’! ve 1724 cm’! (oksim C=0, ve metakrilik
ester gerilme titregimi), 1630 cm’ (C=C- Alifatik gerilme titresimi), 1600 cm’

(C=C Aromatik gerilme titresimi), 1565 cm’l(C:N gerilme titresimi).

MMOMA monomerinin IR spektrumunda 1724 cm™ civaridaki pik
sodyum metakrilattan gelen ester karboniline ait olan piktir. 1790 em™ * daki pik
ise oksim esterine ait olan piktir. Yine monomerin olustuguna dair en 6nemli

piklerden birisi de 1630 cm™ de cikan alifatik (CH,=C) ¢ift bagina ait olan piktir.

MMOMA monomerinin 'H-NMR spektrumu, DMSO-dg coziiciisiinde
alimmig olup sekil 5.8.de verilmistir. MMOMA monomerinin "H-NMR
spektrumunda goriilen baslica pikler, bu piklerin kimyasal kayma degerleri ve
degerlendirilmesi; 7.2-7.8 ppm (5 H, fenil halka protonlari), 5.6 ppm (1H, CH,=),
6.3 ppm (1H, CH,=), 5 ppm (2H, -OCH,-), 2.3 ppm (3H, -N=CCH3), 1.9 ppm(3H,
CH3). '"H NMR daki 6zellikle 5.6 ve 6.2 ppm deki sinyaller monomerini
olustugunu gostermektedir.

MMOMA monomerinin “C-NMR spektrumu DMSO-d6 ¢oziiciisiinde
almmis olup sekil 5.9. verilmistir. BC-NMR spektrumunda goriilen piklerin
kimyasal kayma degerleri ve degerlendirilmesi; 164 ppm ve 167 ppm ( C=0O,
ester), 133 ppm (=C), 124.1 ppm ( CH,=), 127-138 ppm (fenil karbonlar1), 66
ppm(-OCH»-), 16 ppm(-N=CCHj3), 13 ppm(CHj3).
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Sekil 5.8. 2-{[(1-feniletiliden) amino] oksi}-2-okso etil metakrilat(MMOMA)
monomerinin DMSO-d ¢6ziiciisiindeki 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.9. 2-{[(1-feniletiliden) amino] oksi}-2-okso etil metakrilat(MMOMA)
monomerinin DMSO-d, ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu

5.1.3. PolilDPOMA) homopolimerinin karakterizasyonu

Bu bilesigin IR spektrumu KBr disk ile alinmis olup IR sepktrumu sekil
5.10.°de verilmistir. DPOMA homopolimerinin IR spektrumunda goriilen baslica

pikler ve degerlendirilmesi; 1781 cm’!

(C=0, oksim ester karbonili gerilme
titresimi), 1741 cm™ (C=0, ester karbonili gerilme titresimi), 1600 cm’' (aromatik

C=C gerilme titresimi), 1565 cm™ (C=N gerilme titresimi).

DPOMA monomeri 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde, 65 °C sicaklikta, AIBN baslaticisi
ile yaklasik 24 saat siire ile polimerlestirilmistir. Poli(DPOMA) homopolimerinin
IR spektrumunda konjugasyonun kalkmasinda dolay1 ester pikleri 1741 cm’ de
ortaya ¢ikmistir. Ayrica 'H NMR spektrumlarinda ¢ift baglara ait sinyaller
kaybolmustir.
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Sekil 5.10. Poli(DPOMA) homopolimerinin KBr disk ile hazirlanmis IR
spektrumu

5.1.3. PoliMMOMA) homopolimerinin karakterizasyonu

Bu bilesigin IR spektrumu KBr disk ile alinmig olup IR sepktrumu sekil
5.11.°de verilmistir. MMOMA homopolimerinin IR spektrumunda goriilen baslica
pikler ve degerlendirilmesi; 1790 cm”  (C=0, oksim ester karbonili gerilme
titresimi), 1741 cm’ (C=0, ester karbonili gerilme titresimi), 1621 cm’ (aromatik
C=C gerilme titresimi), 1565 cm (C=N gerilme titresimi), 923 cm’ (C-H gerilme

titresimi).

PolitMMOMA) homopolimerinin "H-NMR spektrumu, DMSO-d¢
¢oziiciisiinde alind1 ve Sekil 5.12.°de verilmistir. PolilDPOMA) homopolimerinin
'H-NMR spektrumunda goriilen bashca pikler, bu piklerin kimyasal kayma
degerleri ve degerlendirilmesi; 7.4 ppm (aromatik halka protonlar1), 4.8 ppm

(OCH,), 1.5-2.2 ppm (alifatik CH, ve CHj protonlari ).
PolitMMOMA) homopolimerinin BC-NMR spektrumu, DMSO-d,

coOziiciistinde alindi  ve  Sekil 5.13.’de  verilmistir. PoliMMOMA)

homopolimerinin BC-NMR spektrumunda goriilen baslica pikler, bu piklerin
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kimyasal kayma degerleri ve degerlendirilmesi; 165 ve 167 ppm (C=0, ester), 137
ppm (C=N), 125-135 ppm (aromatik karbonlar), 60 ppm (O-CH,), 14 ppm (CH3).

254

20.8

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

Sekil 5.11. PolitMMOMA) homopolimerinin KBr disk ile hazirlanmis IR
spektrumu

MMOMA monomeri 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde, 65 °C sicaklikta, AIBN
baslaticis1 ile yaklasik 24 saat siire ile polimerlestirilmistir. PolilMMOMA)
homopolimerinin IR ve NMR spektrumlarinda sirasiyla 1630 cm™ ve 124 ppm °
deki ¢ift baglara ait pik ve sinyal kaybolmustir. IR’ de konjugasyonun
kalkmasinda dolay1 ester piki yiiksek enerji bolgesinde gozlenmistir. Yine Be-
NMR’ da 125-150 ppm araligindaki sinyal sayisinda azalma goriilmiistiir. Bu

veriler bize MMOMA monomerinin polimerlestigini gostermektedir.
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Sekil 5.13. PolitMMOMA) homopolimerinin DMSO-ds ¢oziiciisiindeki *C-NMR
spektrumu
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5.1.5. Poli(DPOMA -co-ST) kopolimerinin karakterizasyonu

Poli(DPOMA-co-ST) kopolimerinin IR spektrumu sekil 5.14. de
verilmistir. IR spektrumunda DPOMA birimlerinden kaynaklanan 1785 cm™
(oksim ester karbonili gerilme titresimi), 1740 cm™ (metakrilik ester karbonili
gerilme titresimi), 1567 cm” ’de (-C=N gerilme titresimi), 3100-3300 ve 1608
cm’ * de DPOMA ve ST birimlerine ait aromatik halkalardaki C-H ve C=C

baglarina ait pikler gézlenmistir.

Poli(DPOMA-co-ST) kopolimerinin 'H-NMR spektrumu, DMSO-dg
¢oOziiclistinde alindi ve Sekil 5.15.°da verilmistir. Kopolimere ait 'H-NMR
spektrumunda goriilen baslica pikler, bu piklerin kimyasal kayma degerleri ve
degerlendirilmesi; 7.0-7.9 ppm (fenil protonlar1), 4.6 ppm (-OCH, protonlari),
0.6-2.2 ppm (diger alifatik protonlar1 ) goriilmiistiir.

Poli(DPOMA-co-ST) kopolimerinin *C-NMR spektrumu sekil 5.16.” de
verilmistir. Goriilen piklerin Kimyasal kayma degerleri 63 ppm (-OCH,), 124-135
ppm (aromatik halka karbonlar1), 165-167 ppm (oksim ve metakrilik ester
karbonlari, C=0)

45 |
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33.2

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

Sekil 5.14. PolitDPOMA-co-ST) kopolimerinin KBr disk ile hazirlanmig IR
spektrumu
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Sekil 5.15. PolitDPOMA-co-ST) kopolimerinin DMSO-dg ¢oziiciisiindeki 'H-
NMR spektrumu

Sekil 5.16. Poli(DPOMA-co-ST) (%50 DPOMA-co-%50 ST) kopolimerinin
DMSO-ds ¢oziiciisiindeki ?C-NMR spektrumu
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5.1.6. PoliMMOMA-co-ST) kopolimerinin karakterizasyonu

PolitMMOMA-co-ST kopolimerinin IR spektrumu sekil 5.17. de
verilmigtir. PoliMMOMA-co-ST) kopolimerine ait IR spektrumunda goriilen
baslica piklerin degerlendirilmesi; 1783 cm'(oksim ester karbonili gerilim
titresimi), 1739 cm™ (metakrilik ester karbonili gerilme titresimi), 1573 cm’ “de (-
C=N gerilme titresimi), 3100-3300 ve 1610 cem!” (‘aromatik C-H ve C=C gerilme

titresimi).

PoliMMOMA-co-ST) kopolimerinin "H-NMR spektrumu, DMSO-de
¢oOziiclistinde almdi ve Sekil 5.18.°da verilmistir. Kopolimere ait 'H-NMR
spektrumunda goriilen baslica pikler, bu piklerin kimyasal kayma degerleri ve
degerlendirilmesi; 7.0-7.9 ppm (MMOMA ve St birimlerine ait olan aromatik
protonlar), 4.8 ppm (-OCH, protonlar1), 1.8-2.2 ppm (polimer zincirindeki metil

ve metilen protonlar1).

PolitMMOMA-co-ST) kopolimerinin ?C-NMR spektrumu sekil 5.19.” de
verilmistir. Goriilen piklerin kimyasal kayma degerleri 67 ppm (-OCH,), 127-135
ppm (aromatik halka karbonlari), 165 ppm (oksim ester, C=0 ), 167 ppm
(metakrilik ester karbonlari, C=0), 47 ppm (iki monomer birimine ait metilen

karbonlari), 18 ppm (MMOMA monomerine ait a-metil karbonu).
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Sekil 5.18. PoliMMOMA-co-ST) (%50 MMOMA-c0-%50 ST) kopolimerinin
DMSO-d, ¢oziiciisiindeki 'H-NMR spektrumu
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Sekil 5.19. PolitMMOMA-co-ST) (%50 MMOMA-co-%50 ST) kopolimerinin
DMSO-d, ¢oziiciisiindeki "*C-NMR spektrumu

5.2. Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

5.2.1. Polimerlerin camsi gecis sicakliklari

Poli(DPOMA), politMMOMA) homopolimerleri ve poli(DPOMA-co-ST),
poliMMOMA-co-ST) kopolimerlerinin yumusama sicakliklar1 diferansiyel
taramali kalorimetre(DSC) ile belirlendi. Bu egriler sekil 5.20., 5.21., 5.22,,
5.23., de’ verilmistir. Bu egrilerden bulunan cams1 gegis sicaklik degerleri cizelge

5.1. de verilmistir.

Cizelge 5.1. Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin camsi gegis sicakliklar

Polimerler Tg(°C)
Poli(Stiren) Homopolimer 105.0
Poli(DPOMA) Homopolimer 58.12

%10 DPOMA %90 ST 104.0
%50 DPOMA %50 ST 91.40
%80 DPOMA %20 ST 61.00
PoliMMOMA) Homopolimer 57.94
%10 MMOMA %90 ST 102.0
%50 MMOMA %50 ST 95.00
%80 MMOMA %20 ST 62.00
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Tg degerleri poliDPOMA) homopolimeri igin 58.92 °C, poliMMOMA)
homopolimeri i¢in 57.94 °C olarak bulunmustur. Cizelge 5.1." de de goriilecegi

tizere kopolimer bilesiminde Stiren miktarindaki artig ile birlikte Tg degerlerinde

artma kendini gostermektedir.

PerkinElmer Thermal Analysis

Area =-3443.422 mJ eak = 189.84 °C
Delta H = -378.3981 J/g

Delta Cp = 1.244 Jig*°C

Onset = 50.16 °C

f I /\[

End =218.01°C

End =72.06 °C

Onset = 167.04 °C

Tg: Half Cp Extrapolated = 58.12 °C
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Temperature (°C)

Sekil 5.20. Poli(DPOMA) homopolimerine ait Diferansiyel taramali kalorimetre

(DSC) egrisi
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Sekil 5.21. PolitDPOMA-co-ST) (% 10 DPOMA-% 90 ST) kopolimerine ait

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) egrisi
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PerkinElmer Thermal Analysis
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Sekil 5.22. PolitMMOMA) homopolimerine ait Diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) egrisi

PerkinElmer Thermal Analysis
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Sekil 5.23. PoliMMOMA-co-ST) (% 10 MMOMA-% 90 ST) kopolimerine ait
Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) egrisi
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Homopolimerlerin yumusama sicaklik degerleri bilinen metakrilatlardan oldukca
diisik cikmustir. Ornegin MMA Tg 105 °C dir. Buna esnek oksim ester
gruplarmin sebep oldugu soylenebilir. C=N-O baglarindaki esneklik polimer
molekiilleri arasindaki serbest hacmi artirmakta ve buda yumusama sicakiligini
diisiirmektedir. Koplimerlerin Tg degerleri ise stiren birimlerinin kopolimer
icerisindeki artisiyla birlikte artmaktadir. Stiren birimleri kopolimer yapisina
girmekle molekiiller arasindaki serbest hacim azalmakta ve buda Tg degerlerini
artirmaktadir. Tiim kopolimerlerin Tg degerleri kendilerini  olusturan

homopolimerin Tg degerleri arasindadir.

5.2.2. Poli(DPOMA) ve Poli(DPOMA-co-ST) polimerlerinin

termogramlari

Poli(DPOMA) ve poli(DPOMA-co-ST) polimerlerinin termal kararliliklart
termogravimetrik  analiz (TGA) ile belirlendi. Homopolimerlerin ve
kopolimerlerin Sekil 5.24., 5.25° de verilen TGA egrilerinden hesaplanan
baslangi¢c bozunma sicakliklar1 ve belirli sicakliklardaki kiitle kayiplarn cizelge

5.2.” de verilmistir.

Cizelge 5.2. Poli(DPOMA-co-ST) kopolimerlerinin baslangi¢c bozunma
sicakliklari(BBS) termal davraniglar

Farkl1 Sicakliklarda(°C) Kiitle 450 °C‘deki
Polimerler Kayiplari(%) Artik Kiitle
BBS(°C) 20 50 70 Mik.(%)
Poli(DPOMA) 195 428 313 265 12
Poli(ST) 325 380 400 450 2
Poli(DPOMA-co-ST)

18/82 315 415 388 354 3
52/48 305 405 347 297 6
74/26 220 410 322 282 9

PolitDPOMA) homopolimerinin termal bozunma sicakligi 195 °C olarak
tespit edilmistir. Polistiren (ST) homopolimerinin baslangi¢ bozunma sicakligi ise

325 °C’ dir. Cizelge 5.2.°de de goriilecedi iizere kopolimer bilesiminde DPOMA
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miktar1 artig gosterdik¢e kopolimerin baslangi¢ termal bozunma sicakligi azalma

egilimi gostermektedir.

Poli(DPOMA) homopolimeri
TGA egrileri Sekil 5.24., 5.25.” de verilmistir. Poli(DPOMA) homopolimerinin ii¢

ve poli(DPOMA-co-ST) kopolimerlerinin

basamakta bozundugunu goriiyoruz. Birinci bozunma 195-300 °C de , ikinci

bozunma 310-395 °C iclincli bozunma basamag ise 405-500 °C de ortaya

cikmaktadir. % 50 kiitle kaybinin oldugu sicaklik ise 313 C dir. DPOMA-ST

kopolimerleri ise genelde iki basamakta bozunmustur. Koplimerlerin termal

kararlilig: stiren birimlerinin artig1 ile birlikte artmaktadir.
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Sekil 5.24. Poli(DPOMA) homopolimerine ait termogravimetrik analiz (TGA)

egrisi
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Sekil 5.25. PolitDPOMA-co-ST) (%18 / %82) kopolimerine ait termogravimetrik

5.2.3. PolitMMOMA) ve Poli(MMOMA -co-ST) polimerlerinin

termogramlari

analiz (TGA) egrisi

PolitMMOMA) ve poliMMOMA-co-ST) polimerlerinin termogravimetrik

analizleri (TGA) yapildi. Homopolimerlerin ve kopolimerlerin Sekil 5.26., 5.27.°

de verilen TGA egrilerinden hesaplanan baslangi¢c bozunma sicakliklar1 ve belirli

sicakliklardaki kiitle kayiplari ¢izelge 5.3." de verilmistir.

Cizelge 5.3. PoliMMOMA-co-ST) kopolimerlerinin baglangic bozunma
sicakliklari(BBS)
ve termal davranislari
Farkli Sicakliklarda(°C) Kiitle 450 °C‘deki
Polimerler Kayiplari(%) Artik Kiitle
BBS(°C) 20 50 70 Mik.(%)
Poli(MMOMA) 170 440 328 260 6
Poli(ST) 325 380 400 450 2
PoliMMOMA-co-ST)
21/79 300 416 400 372 5
52/48 285 420 384 347 11
72/28 175 430 382 318 13
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PolitMMOMA) homopolimerinin termal bozunma sicakligi 170 °C olarak
tespit edilmistir. Polistiren (ST) homopolimerinin baslangi¢ bozunma sicakligi ise
325 °C’ dir. Cizelge 5.3.’de de goriilecegdi iizere kopolimer bilesiminde MMOMA
miktar1 artig gosterdik¢e kopolimerin baslangi¢ termal bozunma sicakligi azalma
egilimi gostermektedir.

PolitMMOMA) homopolimeri ve poliMMOMA-co-ST) kopolimerlerinin
TGA egrileri Sekil 5.26., 5.27. de verilmistir. Poly(MMOMA) homopolimeride
yine li¢c basamakta bozunmaktadir. Birinci bozunma araligi 170-275 °C, ikinci
bozunma basamagi 295-375 C son bozunma aralig1 ise 390-500 °C de ortaya

cikmaktadir.
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Sekil 5.26. PoliMMOMA) homopolimerine ait termogravimetrik analiz (TGA)
egrisi
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PerkinElmer Thermal Analysis
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Sekil 5.27. PolitMMOMA-co-ST) (%21 / % 79) kopolimerine ait termogravimetrik analiz

(TGA) egrisi

5.3. Kopolimerlerdeki Monomer Bilesimlerinin ve Monomer Reaktiflik

Oranlarim Hesaplanmasi

5.3.1. Poli(DPOMA-co-ST) kopolimerlerinin bilesiminin belirlenmesi

ve monomer reaktiflik oranlarimin hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer érneklerinin elementel analizleri TUBITAK arastirma

merkezinde (ANKARA) yapildi.

elementel analiz sonuclan Cizelge 5.4’de verilmistir.

Poli(DPOMA-co-ST)

kopolimerlerinin

Cizelge 5.4. Poli(DPOMA-co-ST) kopolimerlerindeki C, H, N elementel analiz

sonuglart
Ornek no. | DPOMA (M) ST M) %C %N %H
1 0.10 0.90 83.72 1.74 5.97
2 0.20 0.80 79.58 2.51 6.00
3 0.35 0.65 76.93 2.95 5.59
4 0.50 0.50 76.17 3.36 5.83
5 0.65 0.35 74.16 343 5.89
6 0.80 0.20 74.11 3.89 6.45
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Elementel analiz sonuglarindaki azot yiizdelerinden faydalanarak
kopolimer bilesimindeki DPOMA ve stiren birimlerinin mol sayilar1 ve mol
yiizdeleri hesaplandi. Azot sadace DPOMA monomerinin yapisinda
bulundugundan kopolimerdeki azot miktarn1 Olgiilerek DPOMA monomerinin
kopolimerdeki miktar1 bulunabilir. Bu degerler cizelge 5.4’deki birinci kopolimer

Ornegi i¢in asagida goriildiigii gibi hesaplandi.

_ 1 mol DPOMA
1 atom-gr N =0.124 mol DPOMA monomeri

1.74 gr N
14 grN 1 atom gr N

DPOMA monomerin gram miktart = 0.124 x 323=40.05 g.
Stirenin monomerinin gram miktar1 = 100-40.05 =59.95 g.
Stirenin mol sayist = 59.95/105 = 0.571 mol.

%DPOMA monomeri = (0.124/0.695)x100 = 17.8

% Stiren monomeri = (0.571/0.695)x100 = 82.2

Diger kopolimer oOrnekleri icinde aym hesaplama yontemi kullanilarak
kopolimerdeki DPOMA ve stiren birimlerinin miktarlar1 hesaplandi. Bulunan

sonuclar Cizelge 5.5’de verilmistir.

Cizelge 5.5. Kopolimerdeki DPOMA ve ST birimlerinin yiizde bilesimi ve

doniistimleri
Omek | ppovia vy | ST | Donisim ljii:{f;t DPOMA | ST
no. (My) (%) AN (m;) (my)
1 0.100 0.900 8.500 1.740 0.178 0.822
2 0.200 0.800 6.800 2510 0.308 0.691
3 0.350 0.650 7.420 2.950 0.410 0.590
4 0.500 0.500 9.600 3.360 0.526 0.474
5 0.650 0.350 7.690 3.430 0.549 0.451
6 0.800 0.200 7.500 3.890 0.741 0.258
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M;: Baslangi¢c monomer karisimindaki DPOMA monomerinin mol sayisi.
M,: Baslangi¢c monomer karisimindaki stirenin mol sayisi.
m;: Kopolimerdeki DPOMA birimlerinin mol sayisidir.

my: Kopolimerdeki stiren birimlerinin mol sayisidir.

Baslangic DPOMA monomer bilesimine (M;) karst Poli(DPOMA-co-ST)
kopolimerdeki DPOMA monomer bilesimi (m;) grafigi Sekil 5.28.’de verilmistir.

0.8
0.7
0.6 -
0.5 -
0.4 -
0.3 -
024 §
0.1 -

mi

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
M1

Sekil 5.28. Baslangic DPOMA (M) monomer bilesimine
karst kopolimerdeki DPOMA (m;) monomer bilesimi

Cizelge 5.5°deki 1 nolu PolilDPOMA-co-ST) kopolimer 6rnegi i¢in Kelen-

Tiidos paremetreleri agagdaki gibi hesaplanmistir:

a=,H,_ H_ =0.564 ” =F—2=0057
=0
F=Y_o1n G
M, n= = 0.645
m (a+H)
f=—=0217 H
m, £= =0.092
(¢+H)

6=FY=D_ o401

Diger Poli(DPOMA-co-ST) kopolimer oOrnekleri icin ayni hesaplamalar

yapilarak elde edilen sonuclar Cizelge 5.6’de verilmistir.
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Cizelge 5.6. Poli(DPOMA-co-ST) sistemi icin Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos

parametreleri
Ornek no.| F=M,/M, f=m;/m, | G=F({-1)/f H=F*/f N=G/(o+H) | e=H/(a+H)
1 0.111 0.217 -0.401 0.057 -0.645 0.092
2 0.250 0.446 -0.311 0.140 -0.442 0.199
3 0.538 0.695 -0.236 0.416 -0.241 0.424
4 1.000 1.109 0.098 0.902 0.067 0.615
5 1.857 1.217 0.331 2.834 0.097 0.834
6 4.000 2.872 2.607 5.571 0.425 0.908

PoliMMOMA-co-ST) sistemi i¢in o = 0.564

Kelen-Tiidos parametrelerinden (n)’ye karsihik (g€) grafigi cizildiginde esitlik

(2.16)’ye gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru denkleminden yaralanarak

monomer reaktiflik oranlart hesaplandi.

Sekil 5.29. Poli(DPOMA-co-ST) kopolimer sistemi i¢in
(K-T) paremetrelerinden (n- €) grafigi

-0z
-0
-0
-0a

[1N3]
04
0z

0z

0.4

1l

oz

Kelen-Tiidos yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari; DPOMA

monomeri i¢in rppoma=0.50, stiren monomeri i¢in rs7=0.48 olarak bulunmustur.

Finemann-Ross(F-R) paremetrelerinden (G) degerine karsi (H) degerleri

grafigi cizildiginde, Kelen-Tiidos yontemi ile monomerlerin reatiflik oranlar

hesaplandi. Finemann-Ross(F-R) parametrelerinden G-H grafigi sekil 5.30°da

verilmistir.
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Sekil 5.30. PolitDPOMA-co-ST) sistemi icin (K-T)
paremetrelerinden (G-H) grafigi

Kelen-Tiidos paremetrelerinden hesaplanan G degerleri ile H degerleri
grafige gecirilirse G=Hr,-r, ifadesine gore bir dogru elde edilir. Bu dogru
denkleminden yararlanarak rppoma ve rst hesaplandi. F-R metoduyla hesaplanan
DPOMA monomerinin reaktiflik oranm rppoma=0.44, stiren monomeri igin
rs7=0.40 olarak bulunmustur.

Her iki yontemlede belirlenen reaktiflik oram1 degerleri biribirine oldukca
yakindir. Bu duruma gore her iki monomerinde aktivitelerinin hemen hemen ayni
oldugu soylenebilir. Kopolimerler DPOMA agisindan daha zengindir. rl.r2
degerinin (0.176) sifira olmasi1 bu kopolimerizyon tiiriiniin daha ¢ok alternatif

egilimli oldugunu gostermektedir.

5.3.2. PoliMMOMA -co-ST) kopolimerlerinin bilesiminin belirlenmesi

ve monomer reaktiflik oranlarmin hesaplanmasi

Hazirlanan  kopolimer  oOrneklerinin  elementel analizleri  Tiibitak
laboratuarlarinda (ANKARA) yapildi. PolitMMOMA-co-ST) kopolimerlerinin

elementel analiz sonuclan Cizelge 5.7’ de verilmistir.
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Cizelge 5.7. PolitMMOMA-co-ST) kopolimerlerindeki C, H, N elementel analiz

sonuglari
Ormek Ml}ﬁl;m (&Tz) %C %N %H
1 0.10 0.90 82.20 2.14 5.59
2 0.20 0.80 77.73 2.86 5.69
3 0.35 0.65 74.04 3.63 5.27
4 0.50 0.50 72.12 3.92 5.27
5 0.65 0.35 70.53 421 5.35
6 0.80 0.20 68.24 4.65 5.19

Elementel analiz sonuglarindaki azot yiizdelerinden faydalanarak

kopolimer bilesimindeki MMOMA ve stiren birimlerinin mol sayilar1 ve mol

yiizdeleri hesaplandi. Azot sadace MMOMA monomerinin yapisinda

bulundugundan kopolimerdeki azot miktar1 olcillerek MMOMA monomerinin

kopolimerdeki miktar1 bulunabilir. Bu degerler cizelge 5.7°deki birinci kopolimer

Ornegi i¢in asagida goriildiigii gibi hesaplandi.

2.14 gr N

1 atom-gr N 1 mol MMOMA
14 grN I atom gr N

=0.153 mol MMOMA monomeri

MMOMA monomerin gram miktar1 = 0.153 x 261=39.93 g.
Stirenin monomerinin gram miktar1 = 100-39.93 =60.07 g.
Stirenin mol sayist = 60.07/105 = 0.572 mol.

9%9MMOMA monomeri = (0.153/0.0.725)x100 = 21.10

9 Stiren monomeri = (0.572/0.725)x100 = 78.89
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Diger kopolimer oOrnekleri icinde aym hesaplama yontemi kullanilarak
kopolimerdeki MMOMA ve stiren birimlerinin miktarlar1 hesaplandi. Bulunan

sonuclar Cizelge 5.8’de verilmistir.

Cizelge 5.8. Kopolimerdeki MMOMA ve ST birimlerinin yiizde bilesimi ve %

doniistimleri
Ornek | MMOMA | ST Déniisiim %iﬁf;t MMOMA | ST
no. M) (M>) (%) BN (my) (my)
1 0.100 0.900 9.500 2.140 0.211 0.789
2 0.200 0.800 9.600 2.860 0.314 0.686
3 0.350 0.650 8.650 3.630 0.456 0.544
4 0.500 0.500 8.000 3.920 0.522 0.478
5 0.650 0.350 8.500 4.210 0.595 0.405
6 0.800 0.200 9.400 4.650 0.723 0.277

M;: Baslangi¢c monomer karisimindaki MMOMA monomerinin mol sayisi.
M,: Baslangi¢ monomer karisimindaki stirenin mol sayisi.
m;: Kopolimerdeki MMOMA birimlerinin mol sayisidir.

my: Kopolimerdeki stiren birimlerinin mol sayisidir.

Baglangic DPOMA monomer bilesimine (M) karst Poli(DPOMA-co-ST)
kopolimerdeki DPOMA monomer bilesimi (m;) grafigi Sekil 5.31.’de verilmistir.
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Sekil 5.31. Baslangic MMOMA (M;) monomer bilesimine karsin
kopolimerdeki MMOMA (m;) monomer bilesimi
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Cizelge 5.8’deki 1 nolu PoliMMOMA-co-ST) kopolimer 6rnegi i¢in Kelen-

Tiidos paremetreleri agagdaki gibi hesaplanmistir:

a=.H__ H_ =0.531 H =F—2=OO46
=0
F=Y_o1n G
M, n= =-0.528
m (a+H)
f=—1=0.267 H
m, E = =0.079
(x+H)

Diger PoliMMOMA-co-ST) kopolimer ornekleri i¢in aym hesaplamalar

yapilarak elde edilen sonuclar Cizelge 5.9’de verilmistir.

Cizelge 5.9. PoliMMOMA-co-ST) sistemi i¢in (F-R) ve (K-T) parametreleri

Ornek no.| F=My/M, | f=m/m, |G=F(-1)/f | H=F¥f | n=G/(a+H) | e=H/(a+H)
1 0.111 0.267 0305 | 0.046 -0.528 0.079
2 0.250 0.458 0296 | 0.136 -0.444 0.204
3 0.538 0.838 0.104 | 0345 0.119 0.394
4 1.000 1.090 0.083 0.917 0.057 0.633
5 1.857 1.469 0.593 2.347 0.206 0.815
6 4.000 2.610 2.467 6.130 0.370 0.920

PoliMMOMA-co-ST) sistemi i¢in o = 0.531

PolitMMOMA-co-ST) kopolimerleri i¢in Kelen-Tiidos parametrelerinden
(n-¢) grafigi cizilerek sekil 5.32’de verilmistir.
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Sekil 5.32. Poli MMOMA-co-ST) kopolimer sistemi i¢in (K-T)
paremetrelerinden (n-¢) grafigi

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

monomeri i¢in rymoma=0.44, stiren monomeri i¢in rs7=0.32 olarak bulunmustur.

Finemann-Ross(F-R) paremetrelerinden (G) degerine karsi (H) degerleri
grafigi cizildiginde, Kelen-Tiidos(K-T) yontemi ile monomer reaktiflik oranlar
hesaplandi. Finemann-Ross(F-R) parametrelerinden G-H grafigi sekil 5.33’de

verilmistir.

Sekil 5.33 Poli (MMOMA-co-ST) kopolimer sistemi icin (K-T)
paremetrelerinden (G-H) grafigi
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Fineman-Ross yontemi ile hesaplanan monomer reaktivite oranlari:
MMOMA monomer icin rymoma=0.44, stiren monomeri i¢in rsr=0.30 olarak
bulunmustur.

Her iki yontemlede bulunanan r; ve r, degerleri 1 den kiigiiktiir. Bu durumda
her iki monomerdende tiireyen radikallerin daha ¢ok diger monomeri katma
egilimli oldugu goriilmektedir. Ayrica r;.r, degerinin sifira yakin olmasi (0.15) bu
kopolimerizasyon tiiriiniin daha ¢ok alternatif egilimli oldugunu géstermektedir.
Olusan kopolimerler MMOMA bakimindan daha zengindir. Stirenden tiireyen
radikaller daha cok MMOMA monomerini katma egilimindedirler.(yaklasik 2.5
kat). Bu durum stirende bulunan hacimli fenil grubuna baglanabilir. Stirenden
tiireyen radikaller kendi monomerini sterik etkiden dolay1 katamaz ve daha ¢ok
MMOMA monomerini katmay1 yegler. Bu durumda MMOMA monomeri

kopolimer birimleri icerisinde daha ¢ok yer alir ve daha reaktif goziikiir.

5.4. Homopolimer ve Kopolimerlerin Hesaplanan Coziiniirliik

Parametrelerinin incelenmesi

Bolim 4.4° de verilen islemler tiim Poli(DPOMA-co-ST) ve
PolitMMOMA-co-ST) kopolimerleri icinde tekrarlanarak kopolimerlerin
¢Oziiniirlik parametreleri tespit edilmis ve bu degerler cizelge 5.10. da
verilmistir. Cizelge 5.10.” da goriildiigii gibi Poli(DPOMA) homopolimeri i¢in bu
deger 10.017 (cal/cm®)'* | Poli(Stiren) icin 9.10 (cal/cm®)"?, ve PoliMMOMA)

icin ise 9.841 (cal/cm®)!?

olarak tespit edilmistir. Her iki farkli tiir kopolimer
sisteminde de tespit edilen degerler, kopolimer sistemini olusturan
homopolimerin  ¢oziiniirliik parametreleri arasinda diizenli bir degisim

gostermektedir.
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Cizelge 5.10. Homopolimer ve Kopolimerlerin hesaplanan ¢oziiniirliik parametreleri

Kopolimerler(%) | Kopolimer Bilesimi | (8) Ust sinir | (8) Alt Stmr | (8) Ortalama
(%) (cal/cm®)'? (cal/cm®)'? (cal/cm®)'?
Poli(DPOMA) 11.309 8.726 10.017
Poli(Stiren) - - 9.100
DPOMA ST DPOMA ST

10 90 17.8 82.2 11.375 8.281 9.823
20 80 30.9 69.1 11.498 8.192 9.845
35 65 41 59 11.242 8.451 9.846
50 50 55.2 44.8 11.425 8.278 9.850
65 35 52.9 47.1 11.404 8.346 9.875
80 20 74.1 25.9 11.504 8.295 9.899
PoliMMOMA) 10.962 8.721 9.841
Poli(Stiren) - - 9.100
10 90 21.1 78.9 11.680 8.154 9.917
20 80 30.9 68.6 11.398 8.197 9.790
50 50 55.2 47.8 11.483 8.261 9.872
65 35 59.5 40.5 11.270 8.495 9.882
80 20 72.3 27.7 11.078 8.451 9.864

Homo- ve kopolimerler polar protik coziicilerde kolaylikla
coziinebilmektedirler. Ozellikle DPOMA ve MMOMA monomerleri icerisindeki
ester gruplarinda bulunan oksijenler iizerindeki elektronlar hidrojen baglar

tizerinden ¢oziinmeyi kolaylastirirlar.
5.5.Homopolimer ve Kopolimerlerin Antibakteriyel Ozellikleri
Monomer, homopolimer ve kopolimerlerin biyolojik aktiviteleri
Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi Biyoteknoloji laboratuarlarinda farkli

organizmalar kullanilarak arastirilmistir. Ornek konsantrasyonu 100 pgr olacak

sekilde, DMSO c¢oziiciisii kullanilarak incelenmis, standart olarak cesitli
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antibiyotiklerle karsilastinlmis ve elde edilen sonuglar Cizelge 5.11. da

verilmistir.

Cizelge 5.11. Homopolimer ve kopolimerlerin Antibakteriyal etkileri

Bilesikler Pseudomonas Escherichia Candida  Staphylococcus
aeruginasa coli albicans aureus
MMOMA - - 8 15
DPOMA 7 10 8 -
PoliMMOMA) - 11 - -
Poli(DPOMA) - 10 - 9
PoliMMOMA-co-
ST)
(21/79) 9 - - -
(52/48) 7 22 - -
(72/28) 10 - - -
Poli(DPOMA-co-
ST)
18/82) 7 12 - -
(52/48) - 10 13 11
(74/26) - 9 10 -
Moxiploxacin 15 - - 35
Penicilin G - 6 - 35
Levofloxacin 20 - 9 30
Amikacin 20 6 18 20
Ciprolfoxacin 15 6 - 30
Teicoplanin - 6 12 15
DMSO - - - -

Cizelge 5.11’de goriildiigti gibi 3 tane bakteri ve 1 tane maya hiicresi
tizerinde polimerlerin antibakteriyel = ve antifungal etkileri arastirilmistir.
Enzimlerin serbest hidroksil gruplar ile polimerlerin yapisinda bulunan N, O gibi
donor atomlarin eslesmemis elektronlarinin etkilesimi  bu tiir etkiye sebep
olmaktadir. Ozellikle baz1 kopolimerlerin escherichia coli iizerinde daha etkili
oldugu goriilmektedir. Sekil 5.34.” de homopolimer ve kopolimerlerin

Escherichia coli iizerinde yiiriidiigii zone seviyeleri gosterilmistir.
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Sekil 5.34. Polimerlerin Escherichia Coli iizerindeki zone miktarlar1
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6. SONUCLAR ve ONERILER

Polimerik malzemelerin {iiretimi giinden giine artmaktadir. Otomobil
parcalarindan, uzay araglarina, oyuncaklardan attk su borularina, c¢ok
yumusagindan ¢ok sert malzemeye kadar ve pek ¢ok iiriiniin yapiminda polimerler
kulanilmaktadir. Miihendislik plastikleri, elastomerler, yapistiricilar, kopiikler ve
pek c¢ok ambalaj malzemesinin temel maddesi polimerlerdir. Yapisinda
fonksiyonel grup ihtiva eden polimerler iizerine yogun ¢aligmalar yapilmaktadir.
Metakrilat monomer ve polimerleride endiistri bakimindan cok ©nemli bir
polimerik malzeme smifimi olustururlar. Ozelikle saydam levha, cubuk ve boru
yapimi cam elyaf ile desteklenecek plastik yapiminda kullanilirlar. Ayrica tip ve
disciliktede ana malzeme olarak kulamilmaktadirlar. Polistiren 6nemli bir ticari
monomer olup, kaplanmis plastik esya, sinema filmleri, elektirik yaliticisi,

sentetik kauguk yapiminda kulanilirlar.

Bu tez calismasinda sentezlenen monomerler birer metakrilat tiirevidir.
Literatiirde metakrilat monomerlerinin modifikasyonu iizerine bir ¢ok c¢alisma
mevcuttur. Erol ve Soykan tarafindan bu anlamda yapilan ¢alismalarda yan dalda
ester grubu tasiyan yeni metakrilatlar sentezlenmis ve yaymlanmistir. Bu
calismada da yan oksim esteri tagiyan yeni metakrilatlar sentezlenmis ve bunlarin

ticari bir momomer olan stirenle kopolimerleri hazirlanmistir.

Monomer sentezinde cikis maddesi olarak asetofenon ve benzofenon
bilesikleri kullanilmig ve sentez 3 basamakta gerceklestirilmistir. Birinci
basamakta benzofenon ve asetofenon bilesikleri etil alkol(EtOH) c¢oziiciisii
icerisinde Sodyum hidroksit(NaOH) beraberinde Hidroksilamin
hidrokloriirle(NH,OH.HCI) etkilestirilerek Benzofenon oksim ve Asetofenon

oksim bilesikleri sentezlenmistir.
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NaOH, EtOH, 70°C
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“>cH, NaOH, EtOH, 70°C CH,
NH,OH.HCI, 10 min.
Asetofenon Asetofenon oksim
(111 Iv)

Burada (II) bilesiginin sentezinde bir keton bilesigi olan (I)’ den yola
cikilmistir. (I) bilesiginin olustugunun en biiyiik kaniti IR spektrumunda 1680
cm” deki (C=0) keton gerilme titresiminin kaybolmasi ve 1565 em™ deki
(C=N) gerilme titresiminin gozlenmesidir. Bu sekilde (II) bilesigi sulu alkollii
ortamda, oda sicaklifindan kaynama sicakligina kadar ve optimum PH ’larda %

90 verimle sentezlenmistir.

Aym sekilde ((IV)) bilesiginin sentezinde bir keton bilesigi olan (III)’ den
yola cikilmigtir. (IV) bilesiginin olustugunun en biiyiik kaniti IR spektrumunda
1683 cm™ deki (C=0) keton gerilme titresiminin kaybolmasi ve 1565 cm™” deki
(C=N) gerilme titresiminin gozlenmesidir. Bu sekilde (II) bilesigi sulu alkollii
ortamda, oda sicakligindan kaynama sicakligina kadar ve optimum PH ’larda %

85 verimle sentezlenmistir.

DPOMA ve MMOMA monomerlerinin sentezinin ikinci basamaginda (II)
ve (IV) ‘ deki oksim bilesikleri potasyum karbonat (K,CO3) varliginda Kloroasetil
kloriir bilesigi ile 0°C’ den oda sicakligina kadar sicaklik araliginda agilleme
tepkimesi vererek (V) ve (VI) nolu bilesikler sirasiyla % 85.2 ve % 68 verimle

sentezlenmistir.
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CH,Cl,, 0°C

(In + CICCH,CI c
I 12 Saat, K,CO,
0 NOﬁCHZCl
V)
CH,Cl,, 0°C P
) + CICCH,CI - c
Il 12 Saat, K,CO;
0 NOﬁCHZCI
0
(VD

Bu iki reaksiyonda sirasiyla 3250 cm™ ve 3260 cm™ deki’ deki N-OH
titresimleri kaybolmus ve yeni olusan (V) ve (VI) nolu bilesiklerde sirasiyla
1784 cm™ ve 1793 cm™ de goriilen (C=0) ester gerilim titresimleri acil oksim

bilesiklerinin olustugunu gostermektedir.

Uciincii asamada ise sentezlenen (V) ve (VI) nolu bilesikler, asetonitril
¢oziiciisii(CH;CN) igerisinde 80 °C sicaklikta asit tuzu olan sodyum metakrilat ile
etkilestirilerek, bir yer degitirme tepkimesi sonucunda (VII) ve (VIII) nolu
DPOMA ve MMOMA monomerleri olustu ve bu sekilde monomer sentezi

tamamlanmis oldu.

I
CH, CH,=C
| CH,CN, 75°C |
() + CHy=C - - c=0
| 24 Saat |
Cc=0 OCHz(\Z\ON: C
| 0
ONa

2-{[Difenil metilen) amino]oksi }-2-oksoetil metakrilat

(VID)
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=0

I\
(0]

2-{[1-Fenil etiliden) amino]oksi } -2-oksoetil metakrilat
(VIID)

|
CH3 CH2= C
| CH;CN, 75°C |
(VD + CH=C — o C=0
| 24 Saat |
C O
)

Bu asamada (V) nolu agil oksim bilesiginden elde edilen (VII) nolu
DPOMA monomeri, (VI) nolu agil oksim bilesiginden elde edilen MMOMA
monomeri; IR, "H-NMR ve "C-NMR teknikleri kullanilarak karakterize edildi.
(VII) ve (VIII) nolu bilesiklerde, DPOMA ve MMOMA monomerleri i¢in alinan
IR spektrumlarina bakildiginda sirasiyla; 1723 em’ ve 1725 cm” de
metakrilattan gelen (C=0) ester gerilme titresimi ve 1633 cm™” de gériilen (C=C)

gerilme titresim bandlan karakteristik bandlardir.

'H-NMR spektrumlarinda cift baglara ait olan sinyaller (5.6- 6.2)ppm gibi
iki farkli bolgede ortaya c¢ikmistir. Burada diisiik alanda c¢ikan sinyaller ester
grubu ile ayn1 yonde olan protona ait olan sinyallerdir. Bunun haricinde 7.2-7.7

ppm bdlgesinde aromatik protonlara ait olan sinyaller kendini gdstermistir.

Sekil 6.1. Monomerlerin genel yapisi

Burada pozitif yiiklii ester karbonili indiiktif olarak kendisi ile cis
konumda olan Hp protonu iizerindeki elektron yogunlugunu azaltmakta ve diisiik
alana kaydirmaktadir. Hy protonu ise geometrik olarak kendisine uzak kalmakta

ve Hp protonu kadar etkileyememektedir.
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BC-NMR spektrumlarinda ise 169 ve 172 ppm’ de (C=0) ester gruplarina
ait olan pikler gozlenmistir. 112.1 ppm ve 137.8 ppm’ de ise aromatik karbonlara
ait olan sinyaller kendini gostermistir. Ayrica monomerlerin olustugunu gosteren
(CH,=) metakrilattan gelen karbon-karbon arasi cift bag sinyali 124.1 ppm’ de

kendini gostermistir.

DPOMA ve MMOMA monomerleri 1,4-dioksan ¢oziiciisii icerisinde 60
°C sicaklikta AIBN baslaticis1 ile yaklasik 24 saatte polimerlestirilmistir.
Poli(DPOMA) ve PoliMMOMA)’ nin IR ve NMR spektrumlarinda c¢ift baglara
ait olan sinyaller kaybolmustur. Yani IR’ de (C=C) cift baglarina ait olan 1630
cm-1’ civarindaki sinyaller ve 'H-NMR spektrumlarindaki 5.6-6.2 ppm sinyalleri
ortadan kaybolmustur.Ozellikle IR spektrumunda polimerizasyon sonucu ortadan
kalkan konjugasyon nedeni ile ester sinyalleri daha yiiksek enerji bolgesinde

ortaya ¢cikmistir.

PolilDPOMA)’ nin termal bozunma sicakhig 195 °C iken bu deger
politMMOMA) i¢in 170 °C olarak tespit edilmistir. Poli(ST) i¢in ise bu deger
325 °C’ dir. Tg degerlerine bakildiginda bu deger poli(DPOMA) i¢in 58.92 °C,
politMMOMA) i¢in ise 57.94 °C  dir. Bu degerler literatiirde yer alan metakrilat
polimerleri icin verilen Tg degerlerinden daha diisiiktir. Bu deger Poli(Stiren)
icin ise 105 °C © dir. Kopolimer sistemlerine bakildiginda monomer bilesiminde
stiren miktar1 arttikca polimerlerin termal dayanikliklart ve yumusama sicakliklari

artmaktadir.

DPOMA monomerinin stirenle yapmis oldugu kopolimerlerde F-R ve K-T
yontemlerine gore hesaplanan monomer reaktivite oranlari I'ppoya= 0.44
Ist=0.40 (Kelen-Tiidos); Ippoma= 0.50, rsr=0.48 (Fineman-Ross) olarak
bulunmustur. Monomerler yaklasik olarak aymi aktiflige sahiptirler ve her iki
monomerde kendi monomeri kadar diger monomeri katma egilimindedir. Bu
yiizden her iki monomerin kopolimer icerisindeki dagilimi istatiksel olup,

alternatif kopolimer egilimindedir.
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MMOMA monomerinin stirenle yapmis oldugu kopolimerlerde F-R ve K-
T yontemlerine gore hesaplanan monomer reaktivite oranlart I'ymoma= 0.44
Is1=0.32 (Kelen-Tiidos); rvmoma= 0.44, rsr=0.30 (Fineman-Ross) olarak

bulunmustur. Monomer reaktivite oranlarina  bakildiginda MMOMA
monomerinin reaktivite oraninin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Yani
MMOMA monomeri stiren monomerine gore daha aktiftir. Bu sekilde MMOMA

monomeri kendi monomerlerini daha fazla katma egilimi gosterecektir.
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