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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

PIPERONIL GRUBU IHTiVA EDEN YENI BIR METAKRILAT MONOMERININ
SENTEZI VE KARAKTERIZASYONU

Bayram GENCER
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali
Damsman: Prof. Dr. Ibrahim EROL

Bu c¢alismanin ilk basamaginda 1,3-benzodioksol-5-metanamin, bilesigi kloroasetil
kloriir ile, diklorometan c¢oziiciisiinde, oda sicakliginda etkilestirilerek yerdegistirme
tepkimeleri yardimiyla ara {iriin elde edildi. Daha sonra elde edilen ara iiriine sodyum
metakrilat ile asetonitril ¢oziiciistinde 70-80°C de etkilestirilerek yer degistirme
tepkimeleri yardimiyla monomer sentezlendi ve karakterize edildi. Daha sonra
MBAOM monomerinin homopolimeri, cam ampul igerisinde, azot atmosferi altinda,
azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticis1 ile 1,4-dioksan ¢oziiciisiinde 65°C  sicaklikta
sentezlendi. Glisidil metakriklat (GMA) ve 2-[(metoksi-1,3-benzodioksol-5-il)
metanamin]-metakrilat (MBAOM) monomerlerinin AIBN baslaticis1 ile 1,4-dioksan
coziicisi varhiginda 65°C sicaklikta kopolimerleri sentezlendi. Monomerin,
homopolimerin ve kopolimerlerin yapilar;, IR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri
kullanilarak karakterize edildi. Kopolimerdeki monomer bilesimi *H-NMR analiz ile
belirlendi. Homopolimer ve kopolimerlerin termal davraniglari, termogravimetrik analiz

(TGA), diferansiyel taramal1 kalorimetre (DSC) yontemleri kullanilarak belirlendi.
2019, viii+ 56 sayfa
Anahtar Kelimeler: Glisidil metakrilat (GMA), Monomer Reaktivite Oranlari, 1,3-

benzodioksol-5-metanamin, 2-[(mtetoksi-1,3—benzodioksol-5-i) metanamin]-metakrilat
(MBAOM)



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SYNTHESIS AND COPOLYMERIZATION OF A NEW METHACRYLATE
MONOMER CONTAINING PIPERONYL GROUP

Bayram GENCER
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Prof. ibrahim EROL

In the first step of this study, 1,3-benzodioxol-5-methanamine was obtained with the
compound chloroacetyl chloride in the solvent of dichloromethane from the recoil peaks
which could affect the room. Then, by searching the products obtained, sodium
methacrylate and acetonitrile solvent were reacted at 70-80°C and displacement
reactions were synthesized and intermittent monomer. The homopolymer of the
MBAOM monomer was then synthesized in a glass vial under an atmosphere of
nitrogen with an azobisisobutyronitrile (AIBN) initiator in a 1,4-dioxane solvent at a
temperature of 65°C. Copolymers of glycidyl methacrylate (GMA) and 2-[(methoxy-
1,3-benzodioxol-5-yl) methanamine]-methacrylate (MBAOM) monomers were
synthesized with the AIBN initiator and 1,4-dioxane solvent at 65°C. The structures of
monomers, homopolymers and copolymers, IR, *H-NMR and *C-NMR were included
in the lectures. The monomer composition in the copolymer was determined by
'H-NMR analysis. Thermal behavior of homopolymers and copolymers,

thermogravimetric analysis (TGA), differential scanning calorimetry (DSC) methods.
2019, viii + 56 pages
Keywords: Glycidyl methacrylate (GMA), Monomer Reactivity Ratios, 1,3-

benzodioxol-5-methanamine, 2 - [(methoxy-1,3-benzodioxol-5-yl) methanamine] -
methacrylate (MBAOM)
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1. GIRIS

Polimerler ¢evremizde ¢ok yaygimn olarak bulunan maddelerdir. Bu maddelerin tarihi,
yerkiirenin olusumu, kullanimi1 ise insanlik tarihi kadar eskidir. Cilinkli insanlar
yiizyillardir bu maddelerin bilesimi ve yapis1 hakkinda en basit bir bilgiye bile sahip
olmadan onlardan cesitli amaglarla yararlanmiglardir. Yillarca, yiin, pamuk, deri ve
agaclar insanlarin yasamlarinda temel gereksinimleri karsilayan dogal araglar olmuslar

ve halen de olmaktadirlar (Akar 1981).

Polimerler her seyden once insanlarin temel gereksinimlerini karsilarlar. Bunun yam
sira insan, hayvan ve bitki organizmalarinin yasaminda da Onemli roller
oynamaktadirlar. Bitkilerde bulunan nisasta ve seliiloz gibi polisakkaritler, lignin,
protein, pektin vb. maddeler birer dogal polimerlerdir. Ornegin, niikleikasitler
organizmada protein sentezi ve irsiyet ile ilgili prosesleri diizenler. Niikleikasitlerin
birer polimeri olan proteinlerin insan ve hayvan organizmalarinda ¢ok dnemli biyolojik
gorevleri vardir. 3000 den fazla glikoz molekiiliinden olusan ve bitkilerde hiicre
¢eperinin temel bileseni olan seliiloz, patates, piring gibi bitkilerde bulunan nisasta

polimerik yapidaki dogal polimerlerden biridir (Akar 1981).

Polimerler cansiz dogada da ¢ok yaygindirlar. Yer kabugunun biiyiik bir kism1 polimer
seklinde bulunan silisyum-4-oksit ve aliiminyum oksitten ibarettir. Kuvars ve dag
kristali olarak bilinen ametist silisyum-4-oksitten meydana gelmistir. Elmas ve grafitte
saf karbondan olusmus olan diger inorganik polimerlere birer ornektir. Polimerlerin
dogada bu kadar ¢ok yaygin olarak bulunmalarina ve insanlar tarafindan asirlardir her
firsatta kullanilmalarina kargmn, yilizyillardir onlarin polimerik ozelliklerinin farkina

varilamamistir (Akar 1981).

XX. Yiizyilin olaganiisti maddeleri olarak kabul edilen polimerler neredeyse tiim
pozitif bilim dallarinda, glindelik yasamin hemen her kesitinde, bozulan sagligimizi
yeniden kazanmak igin yapilan tiim ¢alismalarda bir enjektor, bir saydam plastik boru,
bir rntgen filmi ve hatta suni bir organ olarak bir polimer maddeyle karsilasabiliriz
(Akar 1981).



Hatta son zamanlarda canli organizmaya uyumlu bazi polimerlerden mavi kan adiyla
yapay kan yapma, hiicre gelistirme caligsmalar1 bile vardir. Polimerik biyomateryallerin
basariyla iiretilmesiyle birlikte yapay organ yapimindaki basarili ¢aligmalar polimer

kimyasinin hizli bir gelisim i¢inde oldugunu gostermektedir (Akar 1981).



2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BiLGILER

2.1 Polimerlerin Simiflandirilmasi

Polimerleri inceleyebilmek i¢in siniflandirilmalart gerekir. Amaca uygun olarak

asagidaki siniflandirmalar yapilmustir.

a. Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

b. Dogada bulunup bulunmamasina gore (dogal, yapay)

c. Organik ya da anorganik olmalarina gore (organik, anorganik)

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

e. Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (diiz, dallanmis, capraz bagl)
f. Zincir yapisina gore (homopolimer, kopolimer)

g. Sentezlenme sekillerine gore (kondenzasyon, katilma)

(Erol 2002).

2.2 Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi i¢in degisik prosesler kullanilir. Bu

prosesler baslica dort grupta incelenebilir:

1. Cozelti Polimerizasyon

2. Kiitle (Y1gn veya Blok) Polimerizasyon
3. Siispansiyon Polimerizasyon

4. Emiilsiyon Polimerizasyon

(Akar 1981).
2.2.1 Cozelti Polimerizasyonu
Ortamda bir ¢dziicli, monomer ve baslaticinin bulundugu polimerlesme seklidir. Bu

polimerlestirme sisteminde segilen ¢oziicide hem monomer hem de polimer iyice

¢ozlinebilmelidir. Bu prosesin en dnemli avantaji, ¢oziicii veya seyreltici etkisi ile ortam



viskozitesinin ~ diisiik  kalmasi, dolayistyla sicaklik  kontroliiniin  kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda 6li polimerlere radikal polimeri transferi ile
olusabilecek capraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak
¢Oziiciiniin varlig1 nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaglar, hem de ¢oziiciiye zincir
transfer reaksiyonlart sonucu molekiil agirliginda 6nemli bir oranda diisme gdzlenir.

Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda gore polimerlestirilebilir (Akar 1981).
2.3 Homopolimer ve Kopolimer

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

homopolimerdirler. Sekil 2.1°de goriilmektedir.

anan H EC—(IEH —CHy-CH—CHy— IIF H—C HE_'[I: H—CH;—CHannn
Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.1 Polivinilkloriir (PVC) Homopolimeri.

Iki veya daha ¢ok monomerden meydana gelen yani yinelenen birimi birden fazla olan
polimere kopolimer denir. Kopolimer iki ¢esit homopolimerin bir karigim1 olmayip her
kopolimer molekiiliinde, farklt monomer birimleri kimyasal baglarla baglanmislardir.

Sekil 2.2’de goriilmektedir.

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).

AMAANA O—FI g—D —CH,- CHE—O—FI, CAnAARM

Sekil 2.2 Poli (etilenglikoltereftalat) Kopolimeri.



2.4 Polimerlesme Reaksiyonlari

Monomerlerin polimerlere doniismesi iki yolla yapilir. Bunlar;

1. Kondenzasyon polimerizasyonu.

2. Katilma polimerizasyonu.

Katilma polimerizasyonu farkli iki mekanizma {lizerinden yiiriir. Bunlar;

A. Serbest radikal polimerizasyonu.

B. Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu

(Erol 2002).

2.4.1 Kondenzasyon Polimerizasyonu

Kondenzasyon polimerleri benzer veya farkli yapidaki poli-fonksiyonel monomerlerin,
genellikle kii¢iik bir molekiil ¢ikararak reaksiyona girmesiyle elde edilir. Burada en
onemli kosul monomerlerin poli-fonksiyonel olusudur. OH, COOH, NH; gibi
fonksiyonel gruplardan en az iki tane tasiyan monomerler esterlesme, amitlesme, vb.
gibi reaksiyonlarla, kiiclik molekiiller ¢ikararak, kondenzasyon polimerlerini
olustururlar. Bu tiir polimerizasyonlara daha genel olarak basamakli polimerizasyon
reaksiyonlart da denir. Bu reaksiyonlarda iki ya da daha fazla fonksiyonlu gruplari
bulunan molekiiller kondenzasyon reaksiyonlari ile baglanarak daha biiyiik molekiilleri

olustururlar (Akar 1981).

2.4.2 Katilma Polimerizasyonu

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

2.4.3 Serbest Radikal Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiiriinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir

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



iceren atom ya da atom gruplarmma denir. Radikaller, pozitif ya da negatif yiik
tagimamalarina karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet’den dolay1 ¢ok
etkin taneciklerdir. Radikaller yliksek enerjili, cok etkin kisa omiirlii, izole edilmeyen
ara uriinlerdir (Fessenden and Fessenden 1992). Bu proseste her bir makromolekiiliin
meydana gelmesi birkag basamakta olur. Once polimerlesme reaksiyonu igin kullanilan
katalizor uygun bir sartta (1s1 veya 151k yardimiyla) serbest radikallere ayrilir. Sonra
bunlar monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir. Aktiflesmis monomer
molekiileri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer zincirinin biiyiimesine sebep
olur. Makromolekiillerin biiylimesinin herhangi bir kademesinde zincirin sonunda
serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yiiksek molekiillii birlesmelerin meydana
gelmesinde son basamak biiyiimekte olan polimer zincirinin tamamlanmasidir
(Baysal 1994).

2.4.3.1 Baslaticilar

En ¢ok kullanilan baglaticilar organik peroksitler ve azo bilesikleridir. Radikalik

baslaticilar;
A. Peroksit Bilesikleri: Gerek endiistriyel, gerekse temel arastirmalarda tistiin kimyasal
baslaticilar arasinda peroksi bilesikleri yer alirlar. Benzer bilesikler olan benzoilperoksit

ve bisfenilasetilperoksit peroksitlere birer érnektir. Bisfenilasetilperoksit bilesigi 0°C de

parcalanirken, benzoilperoksit 70°C de parcalanir. Sekil 2.3’ de gdsterilmistir.

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



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

olusturarak parcgalanir. Sekil 2.4°de goriilmektedir.

]

| e 2 ) + 2{:—02

Sekil 2.4 (BPO) Baslaticisinin par¢alanma reaksiyonu.

B. Azobisizobiitironitril (AIBN): 60-70°C arasinda 1sitilinca iki esdeger radikal verir.
Sekil 2.5’de goriilmektedir.

CH, CH, CH;

| | 70-80 °C |
ch—tlz—N:N—Ll:—CHg —————=H,c—C* + N

CM CH {!“.-N

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 stiksinonitril.

H. Persulfatlar
(Akar 1981).



2.4.3.2 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,
monosiibstitiie alkenler, 1,1-disiibstitiie alkenler veya konjuge alkenler (alkadienler)

seklinde olabilirler. Sekil 2.6’da goriilmektedir.

0
H R E—o—r
o P CH=CH;
HL—C_ HzC:C\ Hye=C__ H,C=——=C
R
Rz CH, CH;

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

Sekil 2.6 Radikalik Polimerizasyonda Kullanilan Monomerler.

Monomerdeki (C=C) bagindaki karbon atomunun bir s ve iki p orbitalleri hibritleserek
lic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayni diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi,
digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar daha zayiftir
(Fessenden and Fessenden 1992).

Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan 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, ayn1 spine sahip
olan elektron monomerin 6biir ucuna itilir ve bdylece yeni bir radikal meydana gelmis

olur (Akovali 1993).

2.4.4 Radikalik Polimerizasyon Kinetigi

2.4.4.1 Baslama Basamag

Radikalik polimerizasyonun baslamasi i¢in gerekli olan radikaller termal olarak ortaya
cikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak da olusturulabilir. Radikal

baslatici, bir monomerle reaksiyona girerek aktif bir merkez olusturur. Bu merkez

aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olusmasini saglarlar.



Serbest  radikal iireten maddelerle  baglatilan  polimerizasyonlar  termal
polimerizasyonlardan daima ¢ok daha hizlidir. Serbest radikaller, cift bagdaki
elektronlarindan biri ile monomere baglanirken, diger elektronun c¢iftlesmemis olarak
ayrildigr kabul edilmistir. I, seklindeki bir baslatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin
dogasina bagli olarak, asagidaki sekilde pargalanabilir (Baysal 1994).

|, — 52l
Baslaticinin pargalanmasi ile radikal tireme hiz1 (rg);

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

kq: Baslatici pargalanmasina iligkin hiz sabiti.
f: Baslaticinin etkinlik faktorii.

[12]: Baslatic1 konsantrasyonu.

Olusan baslatic radikallerinin monomerlerle tepkimesi;
le+M—>IMe
Monomer radikallerin ¢ogalma hizina (rj) ait kinetik esitlik;
r, =k;.[1e][M] (2.2)
Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisini da dikkate alacak olursa,

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

(2.3)

i, Termal

2.4.4.2 Cogalma Basamag

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

icerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir. Sekil 2.7°de goriilmektedir.



Eag Euynulkk Bag Euvrul

—CHa fl"ll' CH 1?" CHaz ('I"II—
o X X X

EuyrukBag
— CH>—CH. + [CH:CH
X X | -
- BasKuyrukBag Bag Fuyrule
TTH:‘I’T‘.H[ :’i'I-[ c.*nﬂc:n,‘i :;H CH
X | x X X

Sekil 2.7 Radikallerin Monomere katilma reaksiyonu.

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi1 agsamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz

sabitinin degeri, p ek ¢cok kimyasal reaksiyon hiz sabitine gore oldukga fazladir.

kp

IM, e +M 1M, o
kp

IM, ®+M — 1M, o

kp
IM; e +M 1M, o

kp
IM, e+M 1M, o

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

10%-103 saniyede olusur (Akar 1981). Cogalma basamagina ait kinetik esitlik;

r, = K,[M][Re] (2.4)

Buradaki [R-] terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur ( Akar 1981).
2.4.4.3 Sonlanma Basamag

Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise, sonlanma basamagi olarak adlandirilir.

Sonlanma i¢in iki olas1 yol s6z konusu olabilir (Baysal 1994).
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a. Birlesme ile sonlanma
Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir. Sekil 2.8 ve Sekil 2.9°da

gorilmektedir.

H H ky H H

| | o | |
—CHC: + - CCHy— —» — CH;C— CCH—

X X KX

Sekil 2.8 Birlesme ile sonlanma reaksiyonu.

| | d |
—CH;(F- + - (FCH;— — —CHg(lj—H + (?:CH—
X X X X

Sekil 2.9 Orantisiz sonlanma reaksiyonu.

Sonlanma nasil olursa olsun, sonugta O6lii polimerler meydana gelir. Sekil 2.10°da

goriilmektedir.

H H "
| |
— CH,C- + - CCH— —» Olis Polimer
I | -
X X
Sekil 2.10 Radikalik sonlama reaksiyonu.
Sonlanma hizina (ry) ait kinetik esitlik;
kt =k tc T k td (25)
r=2k[R 7T (2.6)
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Ortamdaki radikal konsantrasyonu ne kadar fazla olursa, radikal molekiillerin sonlanma
hizlart o derece fazla olacaktir. Boylece bu olusacak polimerin mol tartis1 radikal
konsantrasyonunun artmasi ile azalir. Kararli hal kosulu nedenle radikallerin olusumu

ile tiikenme hizinin degismeyeceginden (Baysal 1994).
re = ra= 2k {{R7? (2.7)
rq = 2kq4f [|2] (2,8)

Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu igin;

_ |2kqfl,]
[Re] = P (2.9)

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

= kp\/kk—?[lz]%[M] 2.11)

Polimerizasyon hiz sabiti K;

k,f
K=k, d (2.12)
kt
Cogalma basamagina ait hiz ifadesi;
rp =K [1]°[M] (2.13)

2.5 Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerlerin fiziksel ozellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin Slgiisii
kopolimerin bilesimine baglidir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiylik 6nem

tasir. Polimer kimyaci, istenilen 6zeliklerdeki bir polimerik {iriinii daha genis bir hareket
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serbestligi i¢inde tasarlayip hazirlayabilir. Ciinkii kopolimere giren monomerlerin
cesitleri ile goreceli miktarlarin degistirilebilmesi, hemen hemen sinirsiz sayida farkl

Ozelikteki polimerlerin yapilmasi olanagini 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, radikalleri asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir
(Baysal 1994).

M,e+M, —2 5 M, o
M, e+M, —25M, o
M, e+M, —X25M, o

M,e+M,—2 3 M, e

Genel olarak bu iki oranin farkli olacaklar1 sdylenebilir. Ciinkii kullanilan monomerler
aktiflikleri farklidir. r; ve r; terimleri monomer reaktiflik oranlar1 olarak adlandirilir ve
goreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya kopolimerize olma egilimlerini
verir. Eger 11> 1 ise M1 homopolimerize olma egiliminde, r;< 1 ise kopolimerize
olmayu tercih eder (Baysal 1994 ).

Monomerlerin dizilis sirasina goére dort tiir kopolimer elde edilebilir. Reaksiyon

ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer olsun.

1. Iki ayr1 cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmasiyla olusmus kopolimer A-

B-A-A-A-B-B-A
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2. A ve B monomerlerin, polimer zinciri boyunca ardi ardina 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 makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus
oligomerlerin asilanmasiyla elde edilen dalli kopolimerler denir (Sagak 2002).
A-A—A-A

|
B B

2.5.1 Kopolimerzasyon Cesitleri

2.5.1.1 Ideal Kopolimerizasyon

Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiyiimekte olan Mj- ve Mj- radikal tiirlerinin iki
monomerden birini veya Obiiriinii katmak i¢in ayni ilgiyi gdstermeleri halinde ideal

kopolimerler elde edilir. Burada

= rl =

k12 k22 r.2
Bu sistemde, biiylimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizina bir etkisi
bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baslangic
bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine bagli olmak iizere rastgele
siralanirlar.  Ideal kopolimerizasyona ornek olarak stiren ve 2-viniltiyofen

monomerlerinden olusan bir kopolimerizasyon karigimi hemen hemen ideal bir

sistemdir (r;=0.35 ve r,=3.10, r;.r,=1.09) (Akar 1981)

2.5.1.2 Secenekli Kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda, biiyiimekte olan her radikal 6zelikle 6biir monomerle

reaksiyon vermek ister. Kopolimer i¢cinde monomerler diizgiin bir bigimde secenekli
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olarak siralanirlar. Segenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlari
arasinda r1=r,=0, ry.r,.=0 iliskisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri
0<ri.rp<larasinda yer alir. r1.r, carpimi sifira yaklastikca segenekli, bire yaklastikca
ideal polimer olusturma egilimini gosterir. ri.r, ¢arpiminin Kiiglilmesi ile segenekli
kopolimere yaklagildigi ve bunun sonucu olarakta monomer bilesiminin giderek daha
fazlasinin her iki bilesiminide igeren kopolimer verdigi goriilmiistir. Monomerden
birinin reaktifligi obiirtinden ¢ok daha biiyiikse, ilk once olusan kopolimer baslica
reaktifligi bliyiik monomeri igerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu monomer harcanacagi
icin daha sonra, olugsan kopolimerde reaktifligi diisitk olan monomerin fazlas1 bulunur
( Akar 1981).
M,e+M, 2 5 M, o

M, e+M, —2 5M, o

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki,>> ki1, Ko1>> Koy iligkisi vardir. Boylece M;
ve M; temel molekiillerinin arka arkaya siralandigi, bir makromolekiil olusur. Secenekli
kopolimerizasyona 6rnek olarak stiren ve dietil fumarat monomerlerinin karigimi i¢in
hesaplanan monomer reaktivite oranlar1 ( 1;=0.30 ve r,=0.07, ri.r, = 0.021)

(Akar 1981).
2.5.1.3 Blok Kopolimerizasyonu

Bu kopolimerizasyonda monomer reaktiflik oranlar1 arasinda rj.r,>1 bagntis1 vardir.
Blok kopolimerizasyonuna ender rastlanir. Eger r1 ve r; birden ¢ok biiyiikse her iki

monomer, aynit zamanda homopolimer vererek polimerlesir ( Akar 1981).

M, e +M, —f2 5 M, o
M, e+M, —2 M, o

Buna gore M; monomeri ve M« radikali ile M, monomeri ve Mye radikali ile birleserek
yalniz M; ve M; temel molekiillerinden olusan bir blok kopolimeri elde edilir. Blok
kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki1>> Kio ve kpp>> kp; iliskisi vardir.
Reaktivite oranlarinin hesaplanmasi sonucu bulunan r; ve rp degerleri su sekilde

kiyaslanir (Akar 1981).
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1.ry =1 hali:
K11 = K12 =K22=Kz1 oldugundan polimerdeki M; ve My’ nin siralanisi istatiksel olmakla
birlikte oranlar1 bunlarin baslangictaki oranlarina esittir. Bu sekilde ideal veya

gelisigiizel kopolimerelde edilir (Akar 1981).

2.1n<1very,<1 hali:
ki1<  Ki2 ve K< Kp; oldugundan her biiyliyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye ¢alisir. r; Ve rp, birden ne kadar kiigiik ise M; ve M; nin

polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece alternatif kopolimerler olusur

(Akar 1981).

3.r:>1very> 1 hali
k11> Ki2 Ve k22> Kpp oldugundan ayni monomerlerin ard arda katilmasiyla zincir biiytir.

Bunun sonucu blok kopolimerler elde edilir.

4.r1<1verp =0 hali:
Bu durumda M; monomeri bulundugu siirece kopolimer olusur. M; bitince tepkime

durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi:

d[M1] _ [M1] _ r2 -1
dM,1 [M,] -1

Bu noktada kopolimerdeki monomerlerin orani baslangi¢ctaki monomerlerin oranina esit
olur. Buna azeotropik bilesim denir. Bunun disindaki noktalarda bir monomer digerine
kiyasla daha ¢abuk azaldigindan ortamdaki monomer derisimleri devamli degisir. Bu

nedenle polimerdeki monomerlerin oranlari ve siralanisi da degisir (Akar 1981).

2.6 Monomer Reaktiflik Oranlarin1 hesaplama Yoéntemleri
Degisik monomer bilesimlerinden diisiik doniistimlii (pratikte % 15 kadar doniistimliiler

kabul edilmektedir) kopolimerler hazirlanarak reaktiflik oranlar1 tayin edilebilir
(Erol 1997).
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Iki monomer kopolimerize olurken her bir monomerin zincire baglanma egilimi farkl
olabilir. Bunun nedeni kullanilan monomerlerin farkli aktiviteye sahip olmalarindandir.
Genel olarak iyi kopolimerlesme olmasi i¢in monomerlerin aktiflikleri birbirine yakin

olmalidir (Akar 1981).

Reaktiflik parametrelerinin (r; ve ry) deneysel olarak belirlenebilmesi igin monomerlerin
cesitli  oranlardaki  baslangic  karisimlart  hazirlanarak  disik  dontistimli
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz,
reaktif gruplarin belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi,
fiziksel Ol¢timler, UV,IR ve NMR gibi spektroskopik yontemlerle kopolimer igindeki
monomerlerin birlesim orani tespit edilir. Reaktiflik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir (Akar 1981).

2.6.1 Kelen -Tudos (K-T) Yontemi

Degisik monomer bilesimlerinde diisiik doniistimlii (% 15) kopolimerler hazirlanir.
Kopolimer bilesimindeki monomer oranlart belirlenir. Burada Kelen- Tudos

parametreleri;

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

m; : Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayis1 olmak {izere,

monomer  reaktiflik oranlar1 Kelen-Tudos yonteminde su formiiller yardimiyla

hesaplanir (Akar 1981).

2 -
f:ml’ F:Ml, |_|:F_1 G:F(f 1)
m, M, f f
H G
o=+ Hys-Hun: €= , =
MAX T TMiN H+a H+a
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n degerine karsi € degeri grafige gecirilirse asagidaki ifadeye gore bir dogru elde edilir.

I

'
n=(r +_2)-8_
o o

. r . . . r ,
Bu dogrunun egimi ( r,+-2) yi ve koordinat eksenleri kesen nokta (—-2) i
o o

verecektir. Bu veriler kullanilarak r; ve r, degerleri hesaplanir (Sahin 2014).
2.6.2 Fineman-Ross (F-R) Yontemi
Kelen-Tudos parametreleri i¢in hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilirse (2.17)
ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu dogtunun egimi r;’i koordinat
eksenleri kesen nokta ise ry’yi verir (Ozgakir 2014).

G=Hr —r, (2.17)
2.6.3 inverted Fineman-Ross Yéntemi
Kelen-Tudos parametreleri kullanilarak (G/F) degerine karsi (1/F) degerleri grafige

gecirilirse (2.18) ifadesine gore bir dogru denklemi elde edilir. Bu grafigin egimi —r2’yi

koordinat eksenlerini kesen nokta ise r1’i verir (Baysal, 1994).

%: (M), (2.18)

2.7 Polimerlerin Termal Ozellikleri

Genelde polimerlerde kristal ve amorf bolgeler bir arada bulunmaktadir. Kristal bolgeler
malzemeye sertlik ve kirilganliklik, buna karsilik amorf bolgeler malzemeye tokluk
verir. Dolayisiyla malzemenin kristalinite derecesi mekanik 0Ozelliklerinde c¢ok
onemlidir. Diizenli yapilar yada linear zincirler kristal olusumunu kolaylastirir.

Molekiiller aras1 ¢ekim kuvvetleride kristaliniteyi arttirmaktadir. Polimerlerin termal
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Ozellikleri onlarin erime ve camsi gegis sicakliklart ile tanimlanir. Polimer zincirleri
camst gecis sicakligt Tg (camsi gegis sicakligl) nin altinda donmus bir yapida Tg’nin
tizerinde ise kauguksu durumdadir. Bu sicakliklari yan gruplar ya da zincirin sertligi

belirlemektedir (Akar 1981).

Polimerlerin yumusama sicakliklart Tg ve kristal erime sicakliklari Tm (kristal erime
noktas1) bu maddelerin kullanilabilirlik limitlerini belirleyen onemli biiytikliiklerdir.
Kismen kristal bir polimerin kati bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma
sicakligi hem Tg hemde Tm’nin altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik
olarak kullanilacaksa Tg’ nin {izerinde Tm’nin altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime
sicakligt Tm’de polimer kat1 halden sivi hale doniisiir. Yumusama sicakligr Tg’de ise
kat1 halden elastik hale gecis olur. Isisal gegisleri belirlemek amaciyla polimerlerin
cesitli 6zelliklerinin sicaklikla degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm’nin
cabuk ve kolay sonu¢ alan termal yontemler arasinda Diferansiyel Termal Analiz
(DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan iki tekniktir
(Akar 1981).

2.7.1 Termogravimetrik Metot (TGA)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesiyle agirligindaki degisimin

Olglimiine termogravimetri denir (Akar 1981).

Bir TG deneyinde 6lgiilen degiskenler; agirlik, zaman ve sicakliktir. Polimerlerin termal
kararliligmin 6l¢iilmesinde genellikle termogravimetrik analiz teknigi kullanilir.
Termogravimetri, bir polimer orneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicaklifin bir
fonksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik
kaybr incelenecekse buna dinamik termogravimetri; sabit 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 Omiir sicakligi) kolaylikla belirlenebilir.

Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak polimerin termal bozunma
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tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikkler de hesaplanabilir
(Akar 1981).

2.7.2 Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek bir polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar 6lgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha
fazla yiikselecektir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.
DTA ol¢timnde kat1 veya s1ivi numune kullanilabilir (Akar 1981).

2.7.3 Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen ornege, digeri digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans
kalorimetrelerin 1siticilar1 elektrik giic ilavesi ile yaklasitk ayni programlanmis
sicakliklarda tutulur. ki kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, &rnekteki

enerji degisim hizim 6lger ve zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder (Akar 1981).
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3. BENZOPIPERONILAMIN

Piperonil amin CgHgNO, molekiiler formiiliine sahip, benzen ve piperonil halkalarinin
kondanse olmasiyla olugsmus aromatik organik bilesiklerdir. Benzopiperonil amin
halkasimin kimyasal yapisi sekil 3.1°de gosterilmistir. Benzopiperonil aminin, diger

kimyasal UPIC adlandirilmast ise 1,3- Benzodioksol-5 Metanamin dir (Int. Kyn. 1).

O
NH

0]

Sekil 3.1 Benzopiperonil amin kimyasal yapisi.

Benzopiperonil amin iskeleti biyolojik olarak aktif bir sekilde kullanilan bir¢ok bilesik
icin 6nemli bir sablon olusturmaktadir. Bu molekiil ve tiirevlerinin giiglii antitiimoral
ajanlar, kalmodulin antagonistleri, ndrotransmisyonu bloke eden ve noroprotektif ajan
olduklar1 bilinmektedir. Benzotiyazol tipi bilesiklerin antikanser ila¢ gelistirilmesinde

onemli bir rol oynadig diisiiniilmektedir (Int. Kyn. 1).
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4. METAKRILAT POLIMERLERI

Metakrilat polimerleri endiistride ve tip alaninda en ¢ok kullanilan polimerlerdir.
Ozellikle 2-hidroksi etil metakrilat 1936 yilinda sentezlendikten sonra giiniimiize kadar
cesitli 6zelliklerini igeren bir ¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu a¢idan sodyum metakrilat, 2-

hidroksi etilmetakrilat ve tiirevleri ¢cok 6nemli ve kullanisli polimerlerdir.

Son yillarda fonksiyonel monomer ve polimerlerinin sentezi ve kullanim alanlariyla

ilgili yogun calismalar yapilmistir.

Ozellikle amit ve ester grubu tagtyan metakrilat polimerlinin termal kararliliklarinin gok
iyl oldugu gozlenmistir. Polimerik yapida yan dalda bulunan bu tiir gruplar termal
pargalanmay1 zorlastirmakta, ana zincir tizerinde kararliligin atmasina dolayli olarak
katki saglamaktadir. Ayrica bu tiir grup iceren polimerlerin molekiil agirliklarinin da
diger metakrilat polmerlerinden yiiksek oldugu ilgili yaynlarda belirtilmistir
(Kuan et al. 2008).

Bir calismada tavuk tiiyleriyle takviye edilmis poli (metil metakrilat) kompozit
malzeme iiretmis ve bu numunelere bir takim ¢ekme testleri uygulamigtir. Numuneler
optik ve taramali elektron mikroskop ile incelenmistir. Enjeksiyon kaliplama
yontemiyle liretilen poli (metil metakrilat) malzemelerin islem kosullar1 arasindaki iliski
ve  bunlarin  mikroyapt ve  mekanik  Ozelliklere  etkisi  g¢alisilmistir

(Hernandez et al. 2005).

Poli (glisidil metakrilat) (PGMA) homopolimeri, poli (etilen glikol) metil eter-blok-poli
(glisidil metakrilat) (MPEG-b-PGMA), poli (metil metakrilat) -blok-poli (glisidil
metakrilat) (PMMA-b -PGMA) diblok kopolimerleri ve poli (etilen glikol) metil eter-
blok-poli (glisidil metakrilat) -blok-poli (metil metakrilat) (MPEG-b-PGMA-b-PMMA)
farkli molekiil agirliklarina ve polimerizasyon derecelerine sahip triblok kopolimerleri
basarili bir sekilde atom transfer radikal polimerizasyonu yoluyla sentezlenmistir.
PGMA bloklarinin epoksi gruplari, bir halka agcma reaksiyonu iizerinde sekonder

aminler (morfolin, 1-metilpiperazin ve dietil amin) ile reaksiyona sokularak hidroksil ve
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ticlinciil amin tiirevlerine donistiirilmistir. Ek olarak, poli (2-hidroksi-3-metil
piperazinepropil metakrilat) (PHMPPMA) igeren tiirev (ko) polimerleri de farkli alkil ve
aril halojeniirlerle kuaternize edilmistir. Poli (3-dietilamino-2-hidroksipropil metakrilat)
(PDEAHPMA), poli (2-hidroksi-3-morfolinepropil metakrilat) (poli-2-hidroksi-3-
morfolinepropil metakrilat) (PHMPMA), PHMPPMA ve kuaternarnize formlari
PQHMPPMA ve homopol kopoliiferleri igeren sulu fonksiyonel ¢ozelti davranislar
MPEG ve / veya PMMA, pH, iyonik kuvvet ve sicaklik gibi ¢esitli ¢ozelti kosullar ile
arastiritlmistir. Cozelti davraniglart proton niikleer manyetik rezonans spektroskopisi ve

dinamik 151k sagma teknikleri kullanilarak arastirilmistir (Kogak vd.2019).

Nekrasova, Nazarova ve Lezov (2019)’da yapmis oldugu ¢alismada ; farkli bilesimlerin
ve molekiiler kiitlelerin 4-akriloilmorfolin ve 2-dialkilaminoetil metakrilatlarin (2-
dimetilaminoetil metakrilat ve 2-dietilaminoetil metakrilat) 1sildayan isaretli
kopolimerleri sentezlenmistir. Polimerlerin gevseme &zelliklerini inceltilmis sulu
cozeltilerde incelemek icin polarize liiminesans yontemi kullanilmistir. Kopolimer
bilesiminin, sicakligin, pH'in, ¢ozeltilerin iyonik kuvvetinin, ¢ozeltideki kopolimerlerin
yapisal ve dinamik 6zellikleri lizerindeki etkisi belirlenmistir. Elde edilen kopolimerler,
ortalama 7-8 nm yarigapli giimiis nanoparcaciklari sentezlemek igin kullanilmistir.
Liminesan etiketli kopolimerler ve Ag + iyonlar1 arasindaki etkilesim incelenmistir.
Ag " 'nin kopolimerler tarafindan azaltilmasi ve Ag® olusumunun, Ag® nanopartikiillerin
yiizeyi lizerinde makromolekiillerin adsorpsiyonu ve stabilize edici bir kabuk olusumu

nedeniyle polimer zincirlerinin mobilitesindeki azalmaya eslik ettigi gosterilmistir.

Yapilan bir ¢alismada monomer birimlerinde glisidil metakrilat ve 3-7 flor atomu iceren
bir dizi floroalkil metakrilat esasl rastgele kopolimerleri birlestirerek aliiminyum yiizey
tizerinde siiperhidrofobik bir kaplama olusturmak i¢in yeni bir yaklasim Onerilmistir.
Aliiminyum ytizeyi dokulamak i¢in hidroklorik asit ¢ozeltileri ile kisa siireli agindirma
kullanmilmistir. Glisidil metakrilat ve floroalkil metakrilat kopolimerlerine dayanan
kaplamalar, doymus buhar kosullarinda 40 saatten daha uzun siire siiperhidrofobik

ozellikler korumustur (Evgengy et al 2017).
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Bir diger ¢alismada, tiim bilesim araliginda (diisiik ve yiiksek monomer doniisiimii ile)
atom transferi radikal kopolimerizasyonu ile hazirlanan, lauril metakrilat ve poli (etilen
glikol) metil eter metakrilat monomerlerinden olusan kopolimerlerin sentezi ve
Ozellikleri incelenmistir. Kopolimer mikro yapisinin bir agiklamasini 6nerilmis ve elde
edilen kopolimerlerin termal ve ¢ozelti 6zelliklerinde kompozisyon kayma etkisini
degerlendirilmistir. Kopolimerlerin kimyasal bilesimini belirlemek i¢in niikleer
manyetik rezonans (NMR) kullanilirken, termal 6zellikleri farkli sicakliklarda termal
gecislerle iligkilendirilen viskozite ve viskoelastik ozelliklerin elde edilmesi ig¢in
reolojik caligmalar yapilmistir. Son olarak, kopolimer ¢dzeltisinin 6zelliklerini
degerlendirmek i¢in dinamik 1s1k sagilimi (DLS) ve yilizey gerilimi Ol¢timleri
kullanmilmistir. Bir yag fazinin kendinden montajli agregalara dahil edilmesi, DLS
tarafindan degerlendirilmis ve atomik kuvvet mikroskobu, difiizyon sirali spektroskopi
NMR ve niikleer Overhauser etkisi NMR spektroskopisi ile karakterize edilmistir.
Sonuglart kopolimer zincirinde daha uzun LMA dizileri ve yiliksek monomer
dontisiimleri durumunda siirliklenme etkisi oldugunu gostermektedir. Kopolimer
bilesimine ve sudaki bir yag fazin1 dagitmak icin mikro yapiya acik bir bagimlilik
gozlenmistir. Bu sonuglarin makro ytizey aktif maddeler alanini ve petrol geri kazanimi
ve diger endiistriyel proseslerdeki potansiyel uygulamalarini gelistiren degerli bilgiler

sagladigina inanilmistir (Agustin et al 2019).

Sungmin ve Kwon (2017) yapmis oldugu ¢alismada; reaktif maleimid birimlerine
(CoPMA) sahip iyi tanimlanmis metakrilat rasgele kopolimerin saglam 1sil olarak
karsilanabilirlik ve kendiliginden 1sinabilme yoniindeki ¢ok yonliiliigii rapor edilmistir.
CoPMA, kontrollii bir radikal polimerizasyonu ile sentezlenmis, bdylece maleimid
kolye yogunlugunun ve zincir uzunlugunun (yani molekiiler agirlik) kontroli igin
yetenekli ¢ikmistir. CoPMA'nin, yeni sentezlenmis polifuranlarla oda sicakliginda
termal olarak kararsiz aglar saglayan etkili bir polimerik oldugu kanitlanmistir. Kiiglik
molekiilli bir iki islevli furan (DFu) ve bir polimerik furan (CoPFuMA) retro-
Diels/Alder (rDA)/DA reaksiyonu yoluyla yiiksek sicakliklarda dinamiklesmistir ve
CoPMA/CoPFuMA filmlerine kiyasla CoPMA/DFu filmlerinde mikron biiyiikligiinde

kesimlerin kendiliginden iyilesmesine yol agmustir.
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Wolfgang (2019) yapmis oldugu c¢aligmada iki bloklu kopolimerler i¢in adsorpsiyon-
desorpsiyon gecisi, homopolimerlerin kritik etkilesim parametresi gibi, lim gibi bir
etkilesim parametresi cA, lim ile karakterize edilen bir siirli etkilesim enerjisinde
gerceklesmistir. Hem sinirlayict  etkilesim parametresi hem de kritik etkilesim
parametresi, gozenek boyutundan bagimsiz olmustur. Bununla birlikte, homopolimerler
icin kritik enerji ayrica molekiiler boyuttan bagimsizdir, blok kopolimerlerin sinirlayict
etkilesim parametresi, makromolekiiliin boyutuna ve bilesimine bagh kilinmistir. Bu
nedenle, sabit bir bilesimin blok kopolimerleri i¢in bile, izokratik kosullarda bir molar
kiitle bagimsiz eliisyonu ger¢eklesmemistir. eSolvent gradyanlarindaki ikili blok
kopolimerleri, daha gii¢lii adsorbe edici homopolimere ¢ok yakin elute olduklarindan,
blok kopolimerin daha giiclii adsorbe edici homopolimerden ayrilmasi zorlasmaistir.
Daha biiyiik gozeneklerde biraz daha iyi bir ayrilmanin olmasi beklenmistir. Blok
kopolimerlerin ve homopolimerlerin gradyanl eliisyonda yakin eliisyonu, ¢iplak silika
kolonunda kloroform-THF gradyanlarinda poli (metil metakrilat) -block-poli (stiren) ler

icin dogrulanmustir.

Keci¢i vd. (2015) yapmis oldugu ¢alismada; metakrilat benzofenon, metil metakrilat ve
N-metiletanotanolamin ~ varliginda, basit  foto-indiikklenmis  serbest  radikal
kopolimerizasyon stratejisi yoluyla capraz bagli ve dallanmis kopolimerlerin tek kapta
sentezini rapor edilmistir. Metakrilatlanmis benzofenon, bir ko-monomer olarak
kullanilir ve ayn1 zamanda foto-baglatma ve birlestirme reaksiyonlarindan da sorumlu
olmustur. Kopolimerizasyon deneyleri, metakrilatlanmis benzofenon ve yardimci
baslaticinin ¢esitli besleme oranlarinda ultraviyole 1simasi lizerine gergeklestirilmistir.
Polimerizasyon sonuglari, molekiiler agirlik degerlerinin dogrudan metakrilatlanmig
benzofenon ve yardimci baglatict molekiill konsantrasyonlarma bagli oldugunu
gostermistir.  Monoakrilat formiilasyonlarinda metakrilat benzofenon kullaniminin

kopolimer yapilarinda birlesme noktalarina neden olabilecegi de gozlenmistir.

Tran vd. (2008) yapmis oldugu caligmada; polietilenler i¢in yaygin olarak kullanilan
capraz baglama yontemleri zararli yan {riinlerin salinmasi ile sonug¢lanmistir. Burada,
agirlikca% 8 glisidil metakrilat iceren bir epoksi iceren polietilen kopolimerin yan {iriin

olusumu olmadan etkili bir sekilde g¢apraz baglanabilecegini gosterilmistir.
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Termosetlerin hazirlanmasinda esnek bir aralayici ile ayrilmig en az iki fonksiyonel
grubu tastyan ¢ok fonksiyonlu amin kiirleme ajanlarina dayali tiklama kimyasi
kullanilmistir. Capraz baglayict ve kopolimerin 120°C'de ekstriizyon yoluyla
birlestirilmesi, sertlestirme reaksiyonlarmin baslangici olmadan gergeklestirilmistir.
Sertlesme siiresi ve sicakliginin dikkatli bir sekilde ayarlanmasi, 20 ila 120 dakika ve
160-200°C arasinda degisen, bir agartma maddesi stokiyometrisinde agirlikca %0.5
kadar az bir kiirleme ajaniyla 1000 karbon basina en az 2.8 ¢apraz baglantiya neden

olmustur.

Suriye vd. (2015) yapmis oldugu c¢alismada; poli(metil metakrilat) kopolimerlerinin
yani poli (metil metakrilat-ko-n-biitil akrilat), Poli (MMA-ko-nBu), poli (metil
metakrilat-ko-n-benzil metakrilat) 'm termal bozunmasi P (MMA-ko-BzMA ve poli
(metil metakrilat-ko-izoboril akrilat), Poli(MMA-ko-IBA), direkt piroliz kiitle
spektrometrisi ile arastirilmig ve uygun bir y-H olup olmadig: tespit edilmistir. Karbonil
gruplart mevcuttur veya poliakrilatlarin ve polimetakrilatlarin termal bozunma
mekanizmalarim1  belirlemistir. Cis eliminasyon reaksiyonlari, termal ayrigma ilk
asamasi olarak tercih edilir hale gelir ve alkoller gibi molekiillerin ortadan kaldirilmasi
ile birlikte trans-esterifikasyon reaksiyonlarini igeren ¢ok asamali bir bozunma
mekanizmasina yol agmistir. Karbonil grubuna y-Hs varsa, CO;, CO ve H,0 vardir.
Diger yandan, y-H yoksa, termal bozulma esasen karsilik gelen monomeri veren
depolimerizasyon ile ilerlemistir. Sonug olarak, PMMA ve PBzMA depolimiyle ayrisir.
ereksiyon mekanizmalar1 ve bunun aksine, PnBA ve PIBA'nin termal bozunmasi,
rastgele zincir kesilmeleri, cis ortadan kaldirilmasi ve trans-esterifikasyon reaksiyonlari
ve CO; ve CO'mun ortadan kaldirilmasini igeren cesitli reaksiyon yolaklar1 vasitasiyla

meydana gelmistir.

Yeni mono (1H, 1H, 2H, 2H-tridekaflorooktil) dimetilsililpropil metakrilat (MFSA), bis
(1H, 1H, 2H, 2H-tridekaflorooktil) metililsililpropil metakrilat (BFSA) ve sililpropil
metakrilat (TFSA), her biri iyi verimlerde iki asamada elde edilmistir. Bu floroalkilsilil
metakrilat monomerleri (MFSA, BFSA ve TFSA), polimerin emiilsiyon haline
getirilmesi yoluyla karsilik gelen floroalkilsilil metakrilat kopolimerlerini olusturmak

lizere metil metakrilat (MMA), biitil akrilat (BA), hidroksietil metakrilat (HEMA) ile
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reaksiyona girmistir. Floroalkilsilil metakrilat monomerlerin ve kopolimerlerin yapilari,
FT-IR, 'H-NMR, ®*C-NMR ve F-NMR ile karakterize edilmistir. Kopolimerlerin
termal stabilitesi termo-gravimetrik analiz kullanilarak belirlenmistir. Ek olarak, flor
muhtevasinin  arttiritlmasi,  floroalkilsilil  segmentlerinin  ambalaj yogunlugunun
arttirilmasi ve tavlama isleminin floroalkilsilil metakrilat kopolimerlerinin mitkemmel
su ve yag iticiligini arttirdigi gozlemlenmistir. Kopolimer filmlerin ylizeysiz enerjileri
hesaplandi. Dahasi, kopolimer yiizeyindeki floroalkil zincirlerinin zenginlestirilmesi,
temas acilar1 Olcililerek ve atomik kuvvet mikroskobu kullanilarak dogrudan

dogrulanmistir (Lu et al 2015).
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5. BENZOPIPERONIL iICEREN MOLEKULLERLE ILGILI CALISMALAR

Benzopiperonil tiirevleri tizerindeki ¢alismalar, 6nemli fizikokimyasal ve biyolojik
Ozellikleri nedeniyle oldukga yaygin olup 6zellikle 1,3- benzodioksol-5 metani (Sekil
5.1) tiirevleriyle ilgili yapilan kaynak taramasinda en ¢ok ¢alisilan farmakolojik etkinin

antikanser etki oldugu goriilmiis olup bazi1 6nemli ¢aligmalara ait bilgiler asagida dzet

4
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olarak verilmistir.
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Sekil 5.1 Benzopiperonil yapisi.

Piperonil biitoksit (PBO) (Sekil 5.2) insan yapimi1 bir pestisit sinerjistidir . Kendi basina,
PBO boceklere zarar vermek igin tasarlanmamistir. Bunun yerine, etkinliklerini
artirmak i¢in bocek katilleriyle birlikte ¢alisir. PBO genellikle dogal piretrinlerle veya
insan yapimui piretroidlerle birlestirilir . 1950'lerden bu yana ilk kez Amerika Birlesik

Devletleri'nde kayitl oldugu pestisit iiriinlerinde kullanilmaktadir (Int. Kyn. 2).

/\/\
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Sekil 5.2 Piperonil biitonik yapist.

Gelismis antimalarial aktiviteye sahip bilesiklerin tanimlanmas1 amaciyla bir dizi 4-
aminokinolin-piperonil-pirimidin melezi sentezlenmistir. Sentezlenen tiim molekiiller,
kiltirlenmis Plasmodium falciparum W2 ve D6 suslarina karsi in vitro olarak
degerlendirildi ve 0.02-5.16 uM araliginda IC50 degerleriyle giiclii antiplazmodial
aktiviteler sergilenmistir. Sentezlenen 22 melezden 12'sinin klorokin (CQ) 'den daha iyi

(sekiz kata kadar daha aktif), 6zellikle memeli hiicrelerinin belirgin sitotoksisitesine
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sahip olmayan P. falciparum'un CQ direngli W2 susuna karsi daha iyi oldugu
bulunmustur. Mekanistik calismalar, bu bilesiklerin heme ile baglandiklarini ve
hesaplamali yerlestirme ¢alismalarinin, Pf-DHFR'nin aktif bolgesi i¢inde iyi yerlestirme

etkilesimleri gosterdigini ortaya koymustur (Rohit et al 2017).

Maples (2014) yapmis oldugu calismada piperonil biitoksit, enzim bozulmasini veya
pestisite karsit direnci inhibe etmek ve bdylece etkinligini arttirmak i¢in karbamat,

piretrin, piretroid ve rotenon pestisitlere eklenen bir kimyasal sinerjist olmustur.

Monthathip vd. (2019) yapmis oldugu ¢alismada; Aedes aegypti, Tayland'daki dang
viriislerinin birincil etken olmustur. Bu sivrisinek kontrolii, ¢esitli bi¢imlerde ve
uygulamalarda insektisitlerin kullanimina biiylik 6l¢iide giivenmeye devam etmistir.
Piperonil biitoksitin (PBO), sekiz popiilasyon popiilasyonuna karsi deltametrin ile
birlestirilen sinerjik etki olusturmus ve Tayland'da farkli bolgelerden toplanan
aegypti'ler sunulmustur. Standart WHO yetiskin temas biyo-tahlilleri tiim
poplilasyonlar1, yalnizca deltametrin'e karsi1 diisiik veya orta derecede direng
seviyelerine sahip tiim popiilasyonlar1 bulmustur. (%0.05 ayirict konsantrasyon
kullanarak), son olimler %15.6 ila %70 arasinda degisirken, bir laboratuvar susu
tamamen duyarliydi (%100 6lim orani). . Kadin sivrisineklerin 1 saat siireyle% 4
PBO'ya maruz birakilmasimin ardindan hemen 1 saat siireyle deltametrin maruz
birakilmasi, Lampang Eyaletinden tiiretilen sivrisinekler hari¢, yedi popiilasyonda
(%64.8-98.1) 6lim oranimi 6nemli dl¢lide arttirmistir. Sadece deltametrin ve PBO +
deltametrin arasindaki nakavt siiresi (KDT) sinerjist oranlari, KDT50 igin 1.7 ila 2.8 ve
KDT95 i¢in 1.9 ila 4.0 arasinda olmustur. Sadece deltametrin ile PBO + deltametrin'e
maruz kalan sivrisinekler arasinda, tiim direngli popiilasyonlar, Lampang (P = 0.053)
hari¢, son 24 saatlik mortalitede 6nemli farkliliklar (P<0.05) tretmistir. PBO'nun
deltametrin direngli Ae ile sinerjistik etkileri. aegypti, bu sinerjistin deltametrin veya
diger piretroid bilesikleri ile bir kombinasyonunu, bu insektisitlerin piretroid-direngli

Ae'ya kars1 etkinligini onemli 6lciide artirabilecegini one siirmiistiir.

Cypermethrin (CY), siklikla kullanilan bir siif II piretroid pestisittir, piporonil biitoksit

(PBO), sentetik piretroidlerin pestisit formiilasyonunda 6nemli bir rol oynamigstir.
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Sentetik piretroidler, memelilerde oksidasyon ve ester hidrolizi yoluyla metabolize
edilmistir. PBO, CY'nin metabolizmasini dnleyebilir ve bocek ilaci etkisini artmistir. Bu
giiclendirme etkisi bocekleri yok etmek i¢in gerekli olan pestisit miktarini azaltirken, bu
karistmin memelileri nasil etkiledigi acik degildir. in vivo deneyinde Yeni Zelanda
beyaz erkek tavsanlari, diisiik ve yiksek dozlarda CY, PBO ve bunlarin
kombinasyonlarina 4 ay boyunca maruz birakilmigtir. Genotoksisite ve sitotoksisite,
lenfositlerde, mikroniikleik (BNMN), mikroniikleik (MN) ve sitokinez blok
proliferasyon indeksi (CBPI) ile ¢ift ¢ekirdekli hiicreler dlgiilerek izlenmistir. ki ay
maruz kaldiktan sonra, maruz kalan tiim hayvanlar i¢in (p <0.001) BNMN sikliginda
istatistiksel olarak anlamli bir artis doza bagl bir sekilde gozlenmistir. MN, kontrollere
kiyasla anlamli derecede yiikseldi (p <0.001), yiiksek doz gruplar1 birlikte maruz
kaldiklarinda% 442 artisa ulasmistir. BNMN ve MN dort ay sonra artmaya devam etti.
Lezyonlarin histopatolojik muayenesinde, yiiksek doz gruplarinda lenflaslastositik
infiltrasyona yol agan inflamasyonla ilgili hasar goriilmiistir. Hem CY hem de PBO,
karaciger ve bobrek iltihabina neden olur ve genotoksisiteyi tetiklemistir

(Vardavas et al. 2016).

McGinty (2012) yapmis oldugu calismada; bir koku maddesi olarak kullanildiginda
piperonil asetatin toksikolojik ve dermatolojik bir incelemesi sunulmustur. Piperonil
asetat, koku yapisal grup aril alkil alkol basit asit esterlerinin (AAASAE) bir tiyesidir.
AAASAE koku bilesenleri, bir aril alkil alkoliin, format, asetat, propiyonat, biitirat,
izobiitirat ve karbonat esterleri liretmek tizere basit bir karboksilik asitle (1-4 karbonlu
bir zincir) reaksiyona sokulmasi suretiyle hazirlanmistir. Bu derleme, bu bireysel koku
maddesiyle ilgili olan ve tek basina bir belge olarak tasarlanmayan mevcut tim
toksikoloji ve dermatoloji makalelerinin ayrintili bir 6zetini i¢ermistir. Piperonil asetat

icin mevceut veriler degerlendirilmistir.

Piperonil biitoksitin heksaklorobutadien (HCBD) nefrotoksisitesi tlizerindeki etkileri
Ol¢iilmiistiir. Zaman siireci ve toksisitenin siddeti etkilenmistir. Piperonil biitoksit veya
HCBD glomeriiler filtrasyon hizindan (GFR) bes saat sonra azaltilmis; 24 saat sonra
GFR, piperonil biitoksit grubu icin geri kazanilmig, ancak HCBD grubunda diismeye

devam etmistir. Piperonil biitoksit ve HCBD ile muamele edilen grup, sadece HCBD ile
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muamele edilen grupla ayn1 GFR'ye sahip olmustur. HCBD'den 24 saat sonra, piperonil
biitoksit 6n islemden gecirilmis grup, on islemden gecirilmis kontrollerden farkl
degerler olusmamistir. HCBD'den 48 saat sonra, piperonil biitoksit ile 6n isleme tabi
tutulan grupta su ve glukozun yeniden emilmesi daha ciddi bir sekilde bozulmustur. Bu
sonuclar, HCBD metabolitlerinin renal tiibiiler fonksiyon bozukluguna dahil oldugu
hipotezini desteklenmistir (Mary 2010).
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6. MATERYAL ve YONTEM

6.1 Materyal

6.1.1 Kullanilan arac ve gerecler

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

e Isitma i¢in; su banyosu, 1siticili mantolar, 1siticilar ve yag banyosu.

e Karigtirma i¢in; manyetik ve mekanik karistiricilar, manyetik baliklar.

e Sicaklik dlgtimleri igin; -10° ile 200°C arasini gésteren termometre.

e Sogutucu olarak; su-buz banyosu, buzdolabi

e (oziicii uzaklastirmak i¢in; evaporator, vakum pompasi.

e Spor, kiskag.

e Siizgec kagidi

6.1.2 Kullamlan Kimyasallar

e 1,4-dioksan: Homopolimer ve kopolimerlerin hazirlanmasinda ¢6ziicii olarak
kullanilan maddedir. Merck firmasindan temin edildi.

e Azobisizobiitironitril(AIBN):Homopolimerlerin,kopolimerlerin hazirlanmasinda
baglatic1 olarak kullanilan maddedir.

e Azot gazi : Polimerizasyon isleminde ortamdaki havayr uzaklastirmak i¢in
kullanildi.

e Diklor metan(CH, Cl; ) : Monomer olusumunda kullanilan ¢oziictidiir. Aldrich
firmasindan temin edildi.

e FEtil alkol: Polimerlerin ¢oktiirtilmesinde ve cam malzemelerin temizlenmesinde
kullanildi. (yerli)

e Kloroasetil kloriir: BMKA bilesiginin eldesinde kullanildi.

e Potasyum karbonat (K, CO3; ) : Acil bilesiginin ve monomerin sentezinde

kullanilan maddedir. Aldrich firmasindan temin edildi.
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e Sodyum metakrilat: Monomerinin sentezinde kullanilan maddedir. Aldrich
firmasindan temin edildi.
e 1,3-benzodioksol-5-il-metanamin: MBAOM monomerinin sentezinde kullanildi,

Aldrich firmasindan temin edildi.

6.1.3 Kullanilan Cihazlar

e 'H-NMR ve C-NMR: Bruker GmbH DPX-400, 400 Mhz yiiksek performansli
FT- NMR spektrometre kullanilmistir.

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

e FTIR: Perkin Elmer spektrum BXII FT-IR spektrometre cihazi kullanilmustir.
Afyon Kocatepe Universitesi

e TGA: Shimadzu DTG-60H marka cihaz kullanilmistir. Afyon Kocatepe

Universitesi.

6.2 Yontem

Monomerler ve ara reaktiflerin sentezinde genellikle yer degistirme tepkimeleri
kullanilmistir. Metakrilat monomerinin sentezi iki asamada gergeklestirilmistir.
Oncelikle 1,3- benzodioksol-5-ilmetil bilesigi ile kloroasetilkloriir arasindaki tepkime
acil yer degistime tepkimesi olup, elde edilen bilesik a-kloro ester bilesigidir. Ikinci
asamada ise sodyum metakrilatla olan tepkime bir asit tuzuyla halojen bilesigi
arasindaki niikleofilik yerdegistirme tepkimesidir. Elde edilen monomer radikalik
¢Ozelti polimerizasyonu yoluyla polimerlestirilerek homopolimerleri sentezlenmistir.
Burada baglatici olarak azobisizobiitironitril(AIBN) ve ¢oziicii olarak 1,4-dioksan

kullanilmistir
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6.3 Sentez
6.3.1 N-[(2H-1,3-benzodiokzol-5-il)metil]-2-kloroasetamit (BMKA) Bilesigi Sentezi

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna(0.013 mol, 2 g) 1,3-benzodiokzol-5-metilamin
bilesigi ile potasyum karbonat(0.013 mol, 1.79 g) ve 25 ml diklorometan ¢oziiciisii
kondu. Daha sonra 0°C’ de kloroasetilkloriir(1.12 ml, 1.60 g )damla damla karigima
ilave edildi. Reaksiyon oda sicakliginda 12 saat siireyle reaksiyona devam etti.
Reaksiyon sonunda karisim siiziilerek inorganik maddeler ortamdan uzaklastirildi.
Stiziintiiden ¢6ziicli doner buharlastirict yardimiyla uzaklastirildi. Elde edilen madde

FTIR ile karakterize edildi. Tepkimeye ait denklem Sekil 6.1°de goriilmektedir.

0 o 0 CT cl
HoN ‘ Cl CH.CI )\/
+ cl 2~ NH
0 K,CO,

Sekil 6.1 N-[(2H-1,3-benzodiokzol-5-il)metil]-2-kloroasetamit bilesigi sentezi.

6.3.2 2-{[(2H-1,3-benzodiokzol-5-il)metil]Jamino}-2-oksoetil-2-metilprop-2-enoate
(MBMM) Monomer Sentezi

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna(0.004 mol, 0.98 g) BMKA ile sodyum metakrilat(
0.004 mol, 0.47 g) ve 30 ml asetonitril ¢oziiciisii ilave edildi. Karigim 80 °C’de (reflux)
12 saat siireyle reaksiyona birakildi. Reaksiyon kati karisimdan siiziilerek ayrildi.
Siiziintii eterle ti¢ defa ekstrakte edilerek MgSO4 fizerinden kurutuldu. Monomer
stizlilerek ¢oziicli rotary evaporatdr yardimiyla uzaklastirildi ve elde edilen kati saf

suyla yikandi. Sentez 6.2°de goriilmektedir.
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Sekil 6.2 MBMM Monomerinin sentezi.
6.3.3 Poli(MBMM )’ in Sentezi

Bir polimerizasyon tiipiine (0.5g, 0.0032 mol) MBMM monomeri, 1.5 ml 1,4-dioksan
¢oziiciisii eklenerek monomerin ¢dziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticisi olarak,
kullanilan monomerin % 2’1 oraninda 0.005 gr azobisizobiitironitril(AIBN) kullanildi.
Polimerizasyon tiiptindeki oksijeni ve diger gazlari uzaklastirmak i¢in ¢ozeltiye 5 dk
sire ile azot gazi gonderildi. Daha 6nceden hazirlanan 65+1°C sicakliktaki yag
banyosunda 24 saat siire ile polimerizasyon gerceklestirildi. Polimerizasyon sonunda
¢oOzeltinin vizkositesinde artis goriildii. Olusan polimer etil alkolde ¢oktiiriildii ve
stiziildli. Saf suyla yikandi. Polimer 24 saat siire ile 45°C sicaklikta vakumlu etiivde

kurutuldu. Tepkime Sekil 6.3’de goriilmektedir.
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Sekil 6.3 Poli (MBMM) sentezi.

6.3.4 Poli (MBMM -ko-GMA) Kopolimer Sentezi

MBMM ve GMA monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik kopolimerler
hazirlandi. Alinan monomer, baslatict ve ¢ozilicii miktarlart ¢izelge 6.1’de verilmistir.
Cizelge 6.1°de verilen miktarlar kullanilarak alt1 degisik kopolimer hazirlandi. MBMM
ve GMA monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu ve daha sonra toplam
monomer miktarinin kiitlece % 2’si kadar AIBN baslaticis1 ve ortamdaki monomer
miktarinin {i¢ kat1 kadar 1,4-dioksan ¢oziiciisii ilave edildi. Polimerizasyon tiiplerinden
5 dakika siire ile azot gazi1 gecirilip agizlar kapatildi ve 65°C sicakliga ayarli yag
banyosunda polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirildi. Polimerizasyon
tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi etil alkolde ¢oktiiriildii. Saflagtirma amaci
ile krutulan koplimer orenekleri tekrar diklorometan ¢oziisliniide ¢oziiliip etil alkolde

¢oktiirldii. Coken iiriin agik havada kurutuldu. Tepkime Sekil 6.4’de goriilmektedir.
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Sekil 6.4 Poli (MBMM -ko-GMA) Kopolimer sentezi.

Cizelge 6.1 Sentezlenen Poli (MBMM-ko-GMA) Kopolimerlerinin baglangi¢ monomer,
baslatici, ¢oziicii bilesimleri.

Omek  VMBAOM (%) GMA AIBN 1-4-dioksan

(mol) (%) (mol) (mg) (mi)

1 15 85 0.007 15

2 30 70 0.011 2

3 50 50 0.015 35

4 60 40 0.016 4.5

5 75 25 0.017

6 90 10 0.019
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7. BULGULAR ve TARTISMALAR

7.1 Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu

7.1.1 N-[(2H-1,3-benzodiokzol-5-il)metil]-2-kloroasetamit (BMKA) Bilesiginin

Karakterizasyonu

BMKA bilesigi sadece FTIR ile karakterize edilmis olup bilesige ait spektrum sekil
7.1'de goriilmektedir.
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Sekil 7.1 N-2-[(2H-1,3-benzodiokzol-5-il)metil]-2-kloroasetamit (BMKA) Bilesiginin FTIR
spektrumu.

BMKA bilesigine ait FTIR spektrumunda goriilen karakteristik piklerin

degerlendirmesi sOyledir;

e 1681 cm™ amit karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri
e 2990 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3105 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi

e 3235-3240 cm™ NH gerilme titresimi
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7.1.2 2-{[(2H-1,3-benzodiokzol-5-il)metil]Jamino}-2-oksoetil-2-metilprop-2-enoate
(MBMM) Monomerinin Karakterizasyonu

MBMM monomerinin FTIR spektrumu KBr disk ile alinmis olup FTIR spektrumu Sekil

7.2°de gosterilmis ve degerlendirmesi yapilmistir.

0,24%
u‘zzé
u‘zo%
0, 185

0,16+

Absorbance
o o o o o o o
o o o o = [ [
N 5 o (==} o N e

Wavenumbers (cm-1)

Sekil 7.2 2-[(metoksi-1,3-benzodioksol-5-il)metanamin]-metakrilat (MBMM) Monomerine ait
FTIR spektrumu.

Monomere ait FTIR Spektrumunda goriilen karakteristik piklerin degerlendirmesi

sOyledir;

e 1682 cm™ amit karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri

e 1724 cm™ ester karbonil (OC=0) gerilme titresimleri

e 2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi

e 3235-3240 cm™ NH gerilme titresimi

e 1633cm™ (H,C=C-) gerilme titresim band1

e 1620 C=C cm™ gerilme titresimi

e MBMM monomerine ait "H-NMR spektrumu sekil 7.3'de gériilmektedir.
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Sekil 7.3 2-[(metoksi-1,3-benzodioksol-5-il)metanamin]-metakrilat (MBMM) Monomerine ait
'"H-NMR spektrumu.

'"H-NMR spektrumunda gbriilen karakteristik piklerin degerlendirmesi soyledir;

e 5.6ve6.2ppm CH,=C protonlari, (2H)

e 6.6-7.1 ppm Ar-H protonlari, (3H)

e 8.6 ppm NH protonlari, (1H)

e 1.9 ppm CHgs protonlari, (3H)

e 6.0 ppm OCH; protonlari (piperonil halkasindaki), (2H)
o 4.2ve 4.6 ppm metilenoksi(OCH,) protonlari, (4H)

Asagida MBMM monomerine ait *C-NMR spektrumu Sekil 7.4’da goriilmektedir.
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Sekil 7.4 2-[(metoksi-1,3-benzodioksol-5-il)metaamin]-metakrilat (MBMM) Monomerine ait
B3C-NMR spektrumu.
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B3C-NMR spektrum degerlendirmesi asagidaki gibidir;

e 103-150 ppm aromatik karbonlara ait pikler

e 132ve 125 ppm (HC=) ve (CH,=) karbonlar1

e 63 ve 64 ppm metilenoksi(OCH,) karbonlar1

e 165-168 ppm amit ve ester karbonil karbonlarna ait pikler
e 19 ppm metil karbonlar1

e 43 ppm piperonil halkasindaki OCH; karbonlar1

7.1.3 Poli (MBMM) Bilesiginin Karakterizasyonu

Poli(2-[(metoksi-1,3-benzodioksol-5-il)metaamin]-metakrilat (MBMM)a ait FTIR
spektrumu sekil 7.5'de goriilmektedir.
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Sekil 7.5 Poli(MBMM)' ya ait FTIR spektrumu.

Polimere ait FTIR Spektrumunda goriilen karakteristik piklerin  degerlendirmesi

sOyledir;

e 1682 cm™ amit karbonil (NHC=0) gerilme titresimleri
e 1737 cm™ ester karbonil (OC=0) gerilme titresimleri
e 2992 cm™ Alifatik C-H gerilme titresimi

e 3100 cm™ Aromatik C-H gerilme titresimi
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FTIR' de monomere ait 1634 cm™de gériilen -C=C- gerilme titresim bandinin ortadan
kaybolmasi polimerin sentezlendigine dair en 6nemli gostergedir. Diger dnemli bir
bulgu da ester karboniline ait gerilme titresim bandinin polimerlesmeyle birlikte
konjugasyonun ortadan kalkmasi sonucu daha yliksek enerji bolgesine (1742 cm‘l)

kaymasidir.

MBMM homopolimerine ait *H-NMR spektrumu Sekil 7.6'de goriilmektedir.
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Sekil 7.6 Poli(MBMM)' ya ait ‘H-NMR spektrumu.

'"H-NMR spektrumunda gbriilen karakteristik piklerin degerlendirmesi soyledir;

e 2.4 ppm ana zincirdeki CH, protonlari

e 1.9 ppm CHj; protonlari

e 6.7-7.1 ppm Ar-H protonlart,

e 8.4 ppm NH protonlari,

e 1.1 ppm CHjs protonlari,

e 5.9 ppm OCHj; protonlar1 (piperonil halkasindaki),
e 4.1ved5 ppm metilenoksi(OCH,) protonlari,
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MBMM homopolimerine ait **C-NMR spektrumu Sekil 7.7'de goriilmektedir.

*1J‘JJH WY || AN

115 105 as 85 75 65 55 a5 35 25 15 s
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Sekil 7.7 Poli(MBMM)' ya ait **C-NMR spektrumu.

225 215 205 195 185 175 165 155 145 135 125

BC-NMR spektrumunda goriilen karakteristik piklerin degerlendirmesi soyledir;

e 101-148 ppm aromatik karbonlara ait pikler

e 63 ve 67 ppm metilenoksi(OCH;) karbonlar1

e 167-170 ppm amit ve ester karbonil karbonlarna ait pikler
e 19 ppm metil karbonlar1

e 25 pmm ana zincirdeki CH; protonlar1

e 45 ppm piperonil halkasindaki OCH; karbonlar1
7.1.4 Kopolimerin Karakterizasyonu

Kopolimerler FTIR, *H ve *C NMR teknikleri kullamilarak sentezlenmistir. Sekil 7.8’
de Poli(MBMM-ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait FTIR spektrumu goriilmektedir.
FTIR spektrumunda 1740-1682 cm ™ bolgesinde goriilen pikler ester ve amit karbonil
titresimlerini, 3093 cm™ deki pikler aromatik C-H gerilme titresimlerini, 2905 cm™ deki

pikler ise alifatik C-H gerilme titresimlerini gostermektedir.
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Sekil 7.8 Poli(MBMM-ko-GMA\) (0.53:0.47) kopolimerine ait FTIR spektrumu.

Sekil 7.9°da Poli(MBMM-ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait *H(a) ve **C(b)-NMR

spektrumlar goriilmektedir.

90 86 82 78 74 70 66 62 58 54 50 46 42 3.8 34 3.0 26 22 18 14 10 06
(ppm)

Sekil 7.9 Poli(MBMM-ko-GMA\) (0.53:0.47) kopolimerine ait "H-NMR spektrumu.
'H-NMR degerlendirmesi;

e 6.8-7.1 ppm (Ar-H) protonlari

e 8.7 ppm NH protonlari

e 0.8-1.1 ppm ana zincirdeki CHs; protonlar1
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e 1.9 ppm ana zincirdeki CH; protonlar1

e 4.1ved5 ppm metilenoksi(OCHy) protonlari,

e 4.2ve3.5 ppm epokist halkasina bagli OCH;

e 6.0 ppm piperonil halkasindaki OCH; protonlar1

e 3.2 ppm epoksit halkas1 icindeki -OCH- protonlari
e 2.6 ppm epoksit halkasi icindeki -OCH,- protonlari

DMSO

Moserlo ﬂ e JJ i -

r g oyt

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
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{ppm)}

Sekil 7.10 Poli(MBMM-ko-GMA) (0.53:0.47) kopolimerine ait **C-NMR spektrumu “*C-NMR
degerlendirmesi.

e 177 ve 179 ppm ester karbonilleri

e 168 ppm amit karbonili

e 68-72 ppm OCH; karbonlar1

e 46 ppm piperonil halkasindaki OCH, karbonlar1
e 120-135 ppm aromatik halka karbonlar1

e 50-55 ppm epoksit halka karbonlar1

7.2 Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi

7.2.1 Kopolimerlerin Bilesimlerinin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik

Oranlarinin Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer o&rneklerinin elementel analiz sonuglarindan yararlanilarak

bilesimleri belirlendi. MBMM birimlerinde bulunan azot degerlerinden yararlanarak
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kopolimer bilesimindeki MBMM ve GMA birimlerinin mol sayilar1 ve mol yiizdeleri

hesaplandi. Baslangi¢ ve bilesim oranlari ile N degerleri ¢izelge 7.1'de goriilmektedir.

Cizelge 7.1 Kopolimerde monomerlerin karisim ve bilesim oranlari.

Karisim Bilesim
(% mol orani) Don. % N (% mol orani)
No MBMM(M,) GMA (M,) (%) MBMM(m,) GMA(m,)
1 15 85 9.50 1.62 19 81
2 30 70 9.25 2.34 32 68
3 50 50 9.50 3.37 46 54
4 65 35 10.25 3.57 55 45
5 75 25 9.95 3.94 64 36
6 90 10 10.70 4.41 78 22

Baslangi¢c ve kopolimerdeki monomer mol oranlarindan faydalanilarak Kelen-Tiidos ve
Finemann-Ross paremetreleri hesaplandi. Poli(MBMM-ko-GMA) kopolimeri igin ilgili

paremetreler agagida verilen formiillerle hesaplanmustir.

2 -
fom F:&, |_|:F, G:F(f 1)
m, M, f f
H G
o = /Hyax-Hyin 8:H+0,’ n=H+a

Hesaplamalardan elde edilen degerler ¢izelge 7.2'de goriilmektedir.

Cizelge 7.2 Poli(MBMM-ko-GMA) Sistemi i¢in Finemann-Ross ve Kelen-Tiidos parametreleri.

F F G H H €
1 0,1765 0,2346 -0,576 0,1328 -0,307 0,0708
2 0,4286 0,4706 -0,482 0,3903 -0,226 0,1831
3 1 0,8519 -0,174 1,1739 -0,06 0,4026
4 1,8571 1,2222 0,3377 2,8219 0,074 0,6184
5 3 1,7778 1,3125 5,0625 0,1929 0,744
6 9 3,5455 6,4615 22,846 0,2828 0,9292

o = (Hmax. Hmin)"* =1.7416
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Bu verilerden yararlanarak (e -n) grafigi elde edilmis olup ve Sekil 7.11°de verilmistir.

y =0,7003x - 0,3513

0,4 R?=0,9963
0,3
0,2
0,1
c 0
-0,1
-0,2
-0,3
-0,4

0,05 0,25 0,45 0,65 0,85 1,05

Sekil 7.11 Poli(MBMM -ko-GMA) Kopolimer sistemi igin (¢ -n) grafigi.

Kelen-Tiidos  parametrelerinden  (n)’ye  karsihk  (g¢)  grafigi  ¢izildiginde

n=(n +r—2).g—r—2 denklemine gore bir dogru denklemi elde edilir. Dogru
a

denkleminden yaralanilarak monomer reaktiflik oranlari hesaplandi. Kelen-Tiidos

yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari;

MBMM monomeri i¢in rygmm=0,35

GMA monomeri i¢in rgma=0,61 olarak bulunmustur.
Hesaplanan G ve H degerleri grafige gegirilerek (G) degerine karsi (H) grafigi gizilerek,

Finemann-Ross (F-R) yontemi ile monomerlerin reaktiflik oranlart hesaplandi. G-H

grafigi Sekil 7.12°de verilmistir.
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y =0,3079x - 0,5175
R?=0,9974

Sekil 7.12 Poli(MBMM -ko-GMA)) Sistemi icin (G-H) Grafigi.

Hesaplanan G degerleri ile H degerleri grafige gecirildiginde G=Hr;-r; ifadesine gore
bir dogru elde edildi. Bu dogru denkleminden yararlanilarak tMBMM ve rGMA

hesaplandi. F-R metoduyla hesaplanan reaktiflik orani;

MBMM monomeri i¢in rygmm=0,31

GMA monomeri i¢in rgma= 0,52 olarak bulunmustur.

Her iki yontemle hesaplanan ri.r; degerleri 0.21 ve 0.16’dir. Bu durumda bu monomer
karigimlart ideal (rl.r2 =1) ve segenekli (r1.r;=0) kopolimerizasyon arasinda olup
secenekliye daha yakin davranig gosterirler. Bu durumda bu kopolimer tiirliniin
alternatif egilimli oldugu goriilmektedir. MBMM’nin reaktiflik orani ortalama
(r1or.=0.32) ve GMA’nin reaktiflik orami ortalama (ryo=0.52)’dir. Buradan MBMM
monomerinin daha az aktif oldugu sonucuna varilabilir ve bu yilizden kopolimer, GMA
bakimindan daha zengindir. Bu durum MBMM monomerinin yan dali olan hacimli
piperonil grubunun sterik etkisinden dolayt MBMM uglu radikallerin kendi
monomerinden ziyade GMA wuglu radikallere katilma egiliminde oldugu seklinde

yorumlanabilir. Reaktiflik oranlariyla ilgili bilgiler ¢izelge 7.3’ de goriilmektedir.
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Cizelge 7.3 MBMM ile GMA” in Serbest Radikal Kopolimerizasyonu i¢in Monomer Reaktivite

oranlari.

Metod rla I r.r, l/l’1 1/I’2
F-R 0.31 0.52 0.16 3.23 1.92
K-T 0.35 0.61 0.21 2.86 1.64

Ortalama 0.33 0.57 0.19 3.05 1.78

2 r, MBMM monomerinin reaktiflik orant

7.3 Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

Poli (MBMM) ve bazi PoliMBMM -ko-GMA) kopolimerlerinin termal kararliliklart ve
sicaklikla agirliklariin degisimi termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlendi. Bu
amagla alinan 7-9 mg polimer ornekleri 500°C’ye kadar 20°C/dk. 1sitma hiziyla
isitilarak TGA grafikleri elde edildi. Homopolimer ve kopolimerlerin Sekil 7.10°da
verilen TGA egrilerinden hesaplanan baglangic bozunma sicakliklar1 belirlendi.
Poli(MBMM)'ya ait termogramdan baslangic bozunma sicakliginin 320°C civarinda
oldugu gortilmektedir. %50 kiitle kaybmin oldugu sicaklik degeri ise 385°C olarak
belirlenmistir. Ayrica Poli (MBMM)'nin 500°C’de birakmig oldugu artik miktari ise %4
civarindadir. Poli (MBMM) i¢in elde edilen BBS degeri analogu oldugu Poli(MMA)
dan (200°C civari) oldukga yiiksektir. Bu durum PoliitMBMM) birimlerinde yer alan
amit gruplarindan kaynaklanmaktadir. Poilmer zincirleri arasinda amit gruplarindan
kaynaklanan hidrojen baglar1 sayesinde termal kararlilik artmaktadir. Bu duruma
ilaveten piperonil halkasinda bulunan iki oksijen atomu yine amit gruplar1 tizerindeki
hidrojenle olusturduklar: ikincil hidrojen bag: etkilesmeleri sayesinde termal kararliliga
katki sunmaktadirlar. Literatiir verilerinden Poli(GMA) i¢in baslangic bozunma
sicakligi 184°C ve 500°C’de birakmis oldugu artitk miktarinin ise % 2 oldugu

bilinmektedir.
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Sekil 7.13 Poli (MMOAB) ve bazi kopolimerlere ait TGA egrisi.

Kopolimerlerinin termal kararliliklari da ayni sartlarda belirlenmis olup karisimda %
22, % 54 ve % 81 GMA igeren kopolimere ait termogram Sekil 7.13’de goriilmektedir.
Bilesimde % 54 GMA iceren kopolimer 6rneginin baslangic bozunma sicakliginin
282°C oldugu ve %50 kiitle kaybinin ise 375°C’de gergeklestigi goriilmektedir. Ayrica
ornek % 2 civarinda artik birakmaktadir. Diger kopolimer ornekleri de incelendiginde
baslangi¢ bozunma sicakliklarinin beklendigi iizere homopolimerlerin degerleri arasinda
oldugu goriilmiistiir. Kopolimerlerin termal kararliligt GMA birimlerrinin kopolimer
yapisina katilmasiyla diislis gostermektedir. Momomer reaktiflik oranlar1 degerlerinden
ansaligalacagi tizere kopolimerler GMA birimi bakimindan zengindir. Bu durum
polimer zincirleri arasinda amit gruplarindan kaynaklanan hidrojen bagi olusumunu
kisitlamaktadir. Her ne kadar epoksit gruplariyla amit hidrojenleri olusacag: etkilesim
olabilecegi dngoriilsede bu etkilesim amit gruplar1 arasinda olusan hidrojen baglarindan
daha zayif olmaktadir. Bu nedenle kopolimerler icerisndeki GMA miktar1 diistiikge
termal kararlilikta azalmaktadir. Literatiirdeki bir¢ok kopolimer 6rneginde de mevcut
durum gozlemlenmektedir. Bir kopolimer Orneginin termal davranis karakteristigi
genellikle homopolimerinkine benzemektedir. Cizelge 7.4’de koplimer orneklerine ait

detayli termogravimetrik veriler goriilmektedir.
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Cizelge 7.4 PoliMBMM -ko-GMA) kopolimerlerinin baslangic bozunma sicakliklari (BBS)
termal davranis verileri.

Farkli Sicakliklarda(°C) Kiitle 500 °C*deki
Polimerler Kayiplari(%) Artik Kiitle
BBS(C) 20 50 70 Mik.(%)
Poli(MBMM) 320 428 385 265 4
Poli(GMA) 184 280 340 450 2
Poli(MBMM -ko-GMA)

78/22 295 320 375 420 3
46/54 282 300 375 380 2
19/81 234 290 322 382 2
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8. SONUC

Calismamizda oncelikle yan dalda piperonil halkasi i¢eren yeni bir metakrilat monomer
(MBMM) ve homopolimeri sentezlendi. Yapilan literatiir arastirmasinda piperonil
halkas1 igeren benzer metakrilamit monomer ve polimerlerinin sentezlendigi
goriilmiistiir. Monomer ve polimerlerin yapist IR ve NMR gibi spektroskopik
metodlarla karakterize edilmistir. MBMM monomerinin kopolimerizasyon o6zelliklerini
incelemek tizere cesitli bilesimlerde MBMM monomeri ile ticari bir monomer olan
glisidil metakrilat (GMA) monomeri'nin 65°C’de 1,4 dioksanda serbest radikal
polimerizasyonuyla kopolimerleri sentezlendi. Kopolimer bilesimi elementel analiz
yardim1 ile MBMM monomerinde bulunan azot oranindan yararlanarak belirlendi.
Kopolimerlerin reaktivite oranlart FR ve KT metodlart ile tayin edildi. MBMM
monomerinin daha reaktif oldugu bu yilizden kopolimerlerin MBMM yo6niinden zengin
oldugu sonucuna varildi. GMA monomerinin 1/r; degerine bakildiginda daha ¢ok diger
monomeri katma egiliminde oldugu goriilmektedir. r1.r, degerinin sifira yakin olmasi bu
kopolimerizasyon tiirliiniin segenekli oldugunu gostermektedir. Elde edilen tim
sonuglarin litaratiirdeki metakrilat kopolimeri igin elde edilen gerek monomer reaktivite

oranlar1 gerekse termal kararlilik degerleri ve yorumlariyla ortiistiigi goriilmektedir.
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