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OZET

YUKSEK LISANS TEZi
YAN DALDA FURAN HALKASI ve OKSIM ESTERLERI TASIYAN YENI
METAKRILAT MONOMER VE POLIMERLERININ
SENTEZI ve KARAKTERIZASYONU
OZKAN SEN

AFYONKARAHISAR KOCATEPE UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU

KIMYA ANABILIM DALI
Danisman: Dog. Dr. Ibrahim EROL

Bu tez c¢aligmasinda Once (5-bromo-1-benzofuran-2-il)(fenil)-O-metakrilketoksim
(BPMKO) monomeri sentezlendi ve karakterize edildi. Bu monomerle 2-Okso-2-[4-
(Fenilkarbonil)Fenoksi]Etil Metakrilat (BOEMA) monomerinin 1,4 dioksan
¢oziictisiinde AIBN baglaticisi ile 60+1 °C sicaklikta kopolimerizasyonu gergeklestirildi
Kopolimerler IR, '"H-NMR ve “C-NMR teknikleri ile karakterize edildi. Elementel
analiz ile kopolimerdeki BPMKO ve BOEMA bilesimi belirlendi. Monomer reaktivite
oranlar1, Kelen-Tiidos (K-T) ve Fineman Ross (F-R) metodlar1 kullanilarak hesaplandi.
Kopolimerlerin termal davranislari, diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve

termogravimetrik analiz (TGA) ile incelendi.

2009, 89 Sayfa
Anahtar Kelimeler: (5-Bromo-1-Benzofuran-2-il)(Fenil)-O-Metakrilketoksim
(BPMKO); Metakrilat; Monomer reaktivite oranlari, Termal 6zellikleri.
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ABSTRACT
M. Sc. Thesis

SYNTHESIS and CHARACTERIZATION OF NEW METHACRYLATE
MONOMER AND POLYMER INCLUDED iN BRANCH SIDE FURAN RING
and OXIME

OZKAN SEN
Afyon Kocatepe University
Institute for the Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Ibrahim EROL

In the this thesis, firstly (5-Bromo-1-Benzofuran-2-yl)(Phenil)-O-Methacrylketoxime
(BPMKO) monomer was prepared and characterized. The free radical copolimerization
of this monomer with 2-Oxo0-2-[4-(Phenylcarbonyl)Phenoxy]Ethyl Metacrylate
(BOEMA) was carry out in 1,4 dioxane solvent by using AIBN initiator at 60+1 °C. The
copolymers were charecterized by IR, '"H-NMR and “C-NMR techniques. Elemental
analysis was used to determine the molar fraction of BPMKO and BOEMA in the
copolymers. The monomer reactivity ratios were calculated according to the general
coplymerization equation using Kelen-Tiidos (K-T) and Fineman-Ross (F-R)
linearization methods. The thermal behaviours of coplymers with various compositions
were investigated by differantial scanning calorimetry (DSC) and thermogravimetric

analysis (TGA).

2009, 89 Pages
Keywords: : (5-Bromo-1-Benzofuran-2-il)(Phenil)-O-Metakrilketoxime BPMKO,

Methacrylate; Monomer reactivity ratios, thermal properties.
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SiIMGELER VE KISALTMALAR DiZiNi

1. Simgeler

f Baslaticinin etkinlik faktorii

kd Baslatici par¢alanmasina iliskin hiz sabiti
M Monomer

M- Monomer radikali

n M sayica ortalama molekiil agirligi

w M agirlik¢a ortalama molekiil agirligi

v M Viskozite ortalama molekiil agirlig
[Re] Ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonu
Tg Polimerlerin yumusama sicakliklari

Tm Kristal erime sicakliklari

(L] Bagslatic1 konsantrasyonu
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1. GIRIS

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda {iretiminin baglamasindan 6nce insanlar; giyinme
ve dokunma amagcl gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tiirii dogal liflerden saglamislar,
giinliik hayatta yararlandiklar1 egya ve malzemelerin yapiminda c¢elik, cam, odun, tas,

tugla, cimento gibi maddeleri kullanmislardir.

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

polimerler, iilke ekonomisinde biiyiik yer tutarlar.

1930’ lardan baslamak tizere, 6zellikle II. Diinya Savas’ indan sonra, insanlar tarafindan
yapilmis {irilinlerin cesitliliginde belirgin bir artiy gdzlenir. Bunun nedeni, polimer
kimyasindaki gelismelere bagli olarak degisik plastik, lif, elastomer tiirlerin sentetik
yontemlerle {iretilmesi ve kullanima sunulmasidir. Temel yapilar1 polimer olan
malzemelerin insanlarin yasamlarin1 kolaylastiricr etkileri giiniimiizde de hizla
sirmektedir. Ornegin, kevlar ve nomex karisimmdan kursun gegirmez yelekler
yapilmakta, optik 6zellikleri camdan daha iyi olan poli(metil metakrilat)’ tan yeterli 151k

gecirgenligine sahip 33 cm kalinligina kadar levhalar hazirlanabilmektedir.

Polimer konusundaki ilk caligmalar 19. yy' mn ortalarina rastlar. Kiikiirtle vulkanize
edilmis kaucuk olan ebonit, 1839 yilinda Goodyear tarafindan yapild1 ve patenti alindi.
1910 yilinda Belgika' 1 Baekelend, bakalit diye bilinen bilesigi kesfetti ve iiretime
gecildi. Fakat polimer kavrami heniiz ortaya atilmamisti. Ornegin dogal kaugugun, iki
izopren molekiiliinden olusan bir halka yapisinda olduguna inaniliyordu. 1920-30 yillar1
arasinda Alman kimyacit H. Staudinger "Makromolekiil" hipotezini ortaya att1 ve
deneysel olarak ispatladi. Son 35 yil i¢inde ise ¢ok biiyiik gelismeler oldu. 1978 yilinda,
diinya yapay polimer iiretimi yaklasik 60 milyon tona ¢ikti. 1990' i yillarda yillik

ortalama tiretim 140 milyon ton civarinda olmustur.



Polimerler, monomer denen maddelerin uygun sartlarda birbirleriyle reaksiyonu sonucu

olusurlar. Monomerin polimer igindeki haline de mer denir. Polimer molekiiliinde yer

alan mer sayis1 en az 2, en ¢ok da sonsuz olabilir. Genellikle bu sayi 102-106
civarindadir. Bu saymim kiiciik oldugu alt sinirda yer alan (Kiigiik molekiil agirlikli)
polimerlere oligomer denir. Bu saymin ¢ok yiliksek oldugu iist sinir bolgesinde yer alan
polimerler i¢in ise, genellikle makromolekiil kelimesi kullanilmaktadir. O halde
polimerler, biiyiliklik disiiniildiigiinde, oligomerden makro molekiile kadar olan bdlge
icin genel bir adlandirma sekli olmaktadir. Baslica sentetik (yapay) polimerik maddeler,

plastikler, fiberler, elastomerler, regineler, yapistiricilar v.b. polimerleri kapsar.

Polimerler; hafif, ucuz, mekanik 6zellikleri cogu kez yeterli, kolay sekillendirilebilen,
degisik amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan inert ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu {stiin 6zelliklerinden dolayi, yalniz kimyacilarin degil,
makina, kimya, tekstil, endiistri ve fizik miihendisligi gibi alanlarda ¢aliganlarinda
ilgisini ¢eken materyallerdir. T1p, biyokimya, biyofizik ve molekiiler biyoloji agisindan

da polimerlerin dnemi biiyiiktiir.
2. GENEL BILGILER
2.1. Polimerizasyon Prosesleri

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

prosesler baslica dort grupta incelenebilir:

1. Cozelti Polimerizasyonu.
2. Kiitle (Y1gin veya Blok) Polimerizasyonu.
3. Siispansiyon Polimerizasyonu.

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu.



2.1.1. Cozelti polimerizasyonu

Ortamda bir ¢dziicli, monomer ve baglaticinin bulundugu polimerlesme seklidir. Bu
polimerlestirme sisteminde segilen ¢oziicide hem monomer hem de polimer iyice
¢ozlinebilmelidir. Bu prosesin en dnemli avantaji, ¢oziicli veya seyreltici etkisi ile ortam
viskozitesinin ~ diisiik kalmasi, dolayisiyla sicaklik  kontroliiniin  kolaylikla
yapilabilmesidir. Ayrica bu yaklasimda 6lii polimerlere radikal polimeri transferi ile
olusabilecek capraz baglanma ve dolayisiyla jellesme Onlenebilmektedir. Ancak
¢oziiciiniin varligi nedeniyle hem polimerizasyon hizi yavaslar, hem de ¢6ziicliye zincir
transfer reaksiyonlar1 sonucu molekiil agirhiginda énemli bir oranda diisme gozlenir.
Ayrica ¢Oziiciiniin {irlinlerden ayrilmasi i¢in uygulanacak yardimci islemler proses
isletme ve yatirim maliyetlerini artirir. Akrilonitril, vinilasetat, etilen, vb. bu metoda

gore polimerlestirilebilir.
2.2. Homopolimer ve Kopolimer

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

homopolimerdirler.

AAAA H2C—?H—CH2—QH—CHZ—?H—CHz—?H—CHz—QH AAAA
Cl Cl Cl Cl Cl

Sekil 2.1. Polivinilklorur(PVC) homopolimeri

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



AAAAA O—C ICIS—O—CHZ-CHZ—O—lCl) CAMAAA
)

Sekil 2.2. Poli(etilenglikoltereftalat) kopolimeri

2.3. Polimerlesme Reaksiyonlar

Monomerlerin polimerlere doniismesi iki yolla yapilir. Bunlar;

1- Kondenzasyon polimerizasyonu.

2- Katilma polimerizasyonu.

Katilma polimerizasyonu farkl iki mekanizma tizerinden yiirlir. Bunlar;
A) Serbest radikal polimerizasyonu.

B) Iyonik (anyonik ve katyonik ) katilma polimerizasyonu.
2.3.1. Serbest radikal polimerizasyonu

Bu polimerizasyon tiirlinde ¢ok sayida doymamis molekiiller birleserek biiyiik bir
molekiillii olustururlar. Serbest radikal, bir yada daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron
iceren atom yada atom gruplarina denir. Radikaller, pozitif yada negatif yiik
tasitmamalarma karsin, ortaklanmamis elektron ve tamamlanmayan oktet’ den dolay1
cok etkin taneciklerdir. Radikaller yiiksek enerjili, ¢ok etkin kisa Omiirlii, izole
edilmeyen ara irilinlerdir (Fessenden ve Fessenden 1992). Bu prosesde her bir
makromolekiiliin meydana gelmesi birkag basamakta olur. Once polimerlesme
reaksiyonu i¢in kullanilan katalizor uygun bir sartta (1s1 veya 1sik yardimiyla) serbest
radikallere ayrilir. Sonra bunlar monomer molekiilleri ile birleserek onlar1 aktiflestirir.
Aktiflesmis monomer molekiileri, yeni monomer molekiilleriyle birlesip, polimer
zincirinin bliylimesine sebep olur. Makromolekiillerin biiylimesinin herhangi bir
kademesinde zincirin sonunda serbest radikal u¢ meydana gelir. Boylece, yiiksek
molekiillii birlesmelerin meydana gelmesinde son basamak biiylimekte olan polimer

zincirinin tamamlanmasidir (Baysal 1994).



2.3.1.1. Baslaticilar

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

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

pargalanirken, benzoilperoksit 70°C” de pargalanir.

] I_O_O_I |
(a)
H H
N 0—0O ' N
DEIaETE
_ © _
(b)

Sekil 2.3. Benzoilperoksit (a) ve Bisfenilasetilperoksit (b) baslaticilar1

Benzoilperoksit yagda ¢oziinebilir baslaticilarla ¢alisilirken kullanilir. Benzoilperoksit

en basit diarilperoksit olup, 60-70 °C sicaklikta isitildiginda, fenil radikallerini

olusturarak parcalanir.

¢—0—0—¢ — 2 " +2C0,
0

Sekil 2.4. Benzoilperoksit (BPO) baslaticisinin par¢alanma reaksiyonu



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

CHa CHs Chy
O,
HyC—C—N==N—C—CHj 080 € o ppo—0c- + M2
CN CN |CN

Sekil 2.5. Azobisizobiitironitril (AIBN) baglaticisinin par¢alanma reaksiyonu

C) Dikiimil peroksit.

D) N — Nitrosoakrilanilit.

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

G) Tetrafenil siiksinonitril.

H) Persiilfatlar.

2.3.1.2. Radikalik polimerizasyonda kulanilan monomerler

Genel olarak monomerlerin yapilar1 asagidaki gibi olabilir. Olefinik yapidakiler,

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

seklinde olabilirler.
[l
H Ri CH=CH, C—O0—R
H C_C/ H,C—=C H,C C/ H,C C
\R \ 2 AN

R, CH, CH,

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
iic trigonal orbital verir. Bu orbitaller komsu atomlarin ters spinli orbitalleri ile bag
olustururlar. Trigonal orbitaller de baglar ayni diizlemde bulunur. Cift baglardan biri pi,
digeri sigma bagidir. Pi baglari, sigma baglarindan %30 kadar daha zayiftir (Fessenden

ve Fessenden, 1992). Radikal polimerizasyonlarinda, monomer molekiiliine yaklasan bir



serbest radikaldeki tek elektron, ¢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 boylece yeni

bir radikal meydana gelmis olur.

2.3.2. Radikalik polimerizasyon kinetigi

2.3.2.1. Baslama basamagi

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

cikabildikleri gibi radyasyon etkisi veya kimyasal olarak da olusturulabilir.

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

ayrildigi kabul edilmistir.

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

[,—+>2le

Baglaticinin parcalanmasi ile radikal iireme hiz1 (rg);

r, =2k f[1,]
(2.1)
kq : Baslatici pargalanmasina iligkin hiz sabiti.
F :Baslaticinin etkinlik faktorii.

[I,] : Baslatic1 konsantrasyonu.



Olusan baslatici radikallerinin monomerlerle tepkimesi;
le+M—>IMe
Monomer radikallerin ¢ogalma hizina (r;) ait kinetik esitlik;

r, =k, .[le][M]
(2.2)
Eger sicakligin polimerizasyon hizina katkisini da dikkate alacak aldigimizda sdyle

olur;

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

,Termal

(2.3)

2.3.2.2. Cogalma basamagi

Reaksiyonun ilerlemesi sirasinda monomer zinciri asagidaki sekilde goriildiigi gibi bas-
kuyruk, bas-bas veya kuyruk-kuyruk birlesmesiyle ilerleyebilir. Her iki tip zincir

icerisinde rastlantisal olarak tekrarlanabilir.
Bas Euyruk Bag Euyrulk
—CHQT (':HW -::Hﬁ (T"HH -::1{2‘» CH—
X X X
KuynikBag /

—CH:—':IIH. + [CH;H (I:H
X X \
BasKuyruk Bag  Bag Kuyruk
— CHy-{ CHY CH CHy { CHyl"- CH - CH —
X | X X X

Sekil 2.7.  Radikallerin monomere katilma katilma reaksiyonu

Monomer radikaline diger monomerlerin katilmasi asamasidir. Bu reaksiyonlardaki hiz



sabitinin degeri, pek ¢ok kimyasal reaksiyon hiz sabitine gore oldukg¢a fazladur.

kp

IM, e +M M, e
kp

IM, o +M—1IM, o

kp
IM,  +M 1M, o

kp
IM, o +M 1M, , »

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama omrii ¢ok kisadir. Bin monomer igeren bir zincir
10-2 - 10-3 saniyede olusur (Akar, 1981). Cogalma basamagina ait kinetik esitlik;
t, =k, [M][Re]

(2.4)

Buradaki [Re] terimi ortamdaki her tiir radikalin konsantrasyonudur.

2.3.2.3. Sonlanma basamagi

Radikallerin ortadan kalkma asamasi ise, sonlanma basamagi olarak adlandirilir.

Sonlanma ig¢in iki olas1 yol s6z konusu olabilir (Baysal, 1994).

a) Birlesme ile sonlanma

Bu sonlanmada iki zincir birleserek sonlanma gergeklesir.

H H . H H
| | i | |
—CHC: + - CCHy— ——» — CHC—CCH—
X X X X

Sekil 2.8. Birlesme ile sonlanma reaksiyonu



b) Orantisiz sonlanma

Hidrojen transferi ile iki polimer molekiilii meydana gelir.

H H H I‘|I
I I d I

—CHg(lj- + -(FCH;— — —CHg(lj—H + (lj:CH—
X X X X

Sekil 2.9. Orantisiz sonlanma reaksiyonu
Sonlanma nasil olursa olsun, sonugta 6lii polimerler meydana gelir.
H H
| | key S
—CHy» + - CCHy— ——=  Olil Polimer
I I
X X

Sekil 2.10. Radikalik sonlama reaksiyonu

Sonlanma hizina (ry) 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. Bdylece bu olusacak polimerin kararli hal kosulu

nedeniyle radikallerin olusumu ile tiikenme hizinin degismeyeceginden mol tartisi

radikal konsantrasyonunun artmasi ile azalir.

10



r, =1, = 2k [Re]’
1y = 2k (1, ]

Reaksiyon ortamindaki radikal konsantrasyonu igin;

2k f[1, ]

ReI= 2,

t, =k, [M][Re]

M LI
r, =k, k. [1,]7*[M]

Polimerizasyon hiz sabiti K;

(Cogalma basamagina ait hiz ifadesi,

r, = K[L,][M]

11
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2.4. Kopolimerizasyon

Iki veya daha fazla monomer birlikte polimerlestiginde kompleks bir polimer olusur.
Kopolimerlerin fiziksel 6zellikleri homopolimerlerden farklidir ve bu farkin 6lgiisii
kopolimerin bilesimine baghdir. Kopolimerizasyon teknolojik bakimdan biiyiik 6nem
tasir. Polimer kimyaci, istenilen 6zeliklerdeki bir polimerik iirlinii daha genis bir hareket
serbestligi i¢inde tasarlayip hazirlayabilir. Ciinkii kopolimere giren monomerlerin
cesitleri ile goreceli miktarlarinin degistirilebilmesi, hemen hemen sinirsiz sayida farkl

ozelikteki polimerlerin yapilmasi olanagmi getirmektedir (Baysal 1994).

Polimerizasyon ortaminda birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer
yaninda  kopolimerde  meydana  gelir.  Kopolimerizasyonun = mekanizmasi
homopolimerizasyonunkine benzer fakat c¢esitli monomerlerin reaktifliklerinin
monomerden monomere gore c¢ok degistigi hesaba katimalidr. M, e ve M, e

radikalleri asagidaki sekillerde reaksiyon verebilir.

M, e +M, —1 M, o
M, e+M, —125M, o
M, e +M, —2 3 M, o

M, e+M, —25M, o

Genel olarak bu iki oranin farkli olacaklar1 sdylenebilir. Ciinkii kulanilan monomerler
aktiflikleri farklidir. r; ve rp terimleri monomer reaktiflik oranlar: olarak adlandirilir ve
goreceli olarak monomerlerin homopolimerize veya kopolimerize olma egilimlerini
verir. Eger r, >1 ise M; homopolimerize olmayi, r, <1 ise kopolimerize olmay1 tercih

eder.

12



Monomerlerin dizilis sirasina 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 monomerlerinin, 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

bloklarma baglanmasiyla meydana gelen blok polimerler.

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

4) A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B monomerlerinden olusmus

oligomerlerin agilanmastyla elde edilen dalli kopolimerler.

A—zlA—zlA—A
B B

2.4.1. Kopolimerzasyon c¢esitleri
2.4.1.1. ideal kopolimerizasyon
Bir kopolimerizasyon sisteminde, biiylimekte olan M, e ve M, e radikal tiirlerinin iki

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

kopolimerler elde edilir.

13



Burada — = L =—

Bu sistemde, biiyiimekte olan zincirin sonundaki grubun katma hizma bir etkisi
bulunmaz. Bu nedenle, farkli monomer birimleri kopolimer zinciri boyunca, baslangic
bilesimine ve iki monomerin goreceli reaktifligine bagli olmak {lizere rastgele
siralanirlar.  Ideal kopolimerizasyona ornek olarak stiren ve 2-viniltiofen
monomerlerinden olusan bir kopolimerizasyon karigimi hemen hemen ideal bir

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

2.4.1.2. Secenekli kopolimerizasyon

Secenekli kopolimerizasyonda, biiyiimekte olan her radikal 6zelikle 6biir monomerle
reaksiyon vermek ister. Kopolimer i¢cinde monomerler diizgiin bir bicimde se¢enekli
olarak smralanirlar. Segenekli kopolimerizasyondaki monomerlerin reaktiflik oranlari
arasinda r;=r,=0, r;1,=0 iligkisi vardir. Cogu kopolimerlerde reaktiflik parametreleri
0<r; 1<l arasinda yer alir. r;r, carpimu sifira yaklastikca segenekli, bire yaklastikca
ideal polimer olusturma egilimini gosterir. ri1, carpimimnin kiiglilmesi ile secenekli
kopolimere yaklasildig1 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 bliylik monomeri igerir. Polimerizasyon ilerledik¢e bu monomer harcanacagi

icin daha sonra, olusan kopolimerde reaktifligi diisiik olan monomerin fazlas1 bulunur.

M, e +M, —123M, o

M, e +M, —23M, o

Burada reaksiyon hiz sabitleri arasinda ki, >> ki, ko >> ko, iliskisi vardir. Boylece M;
ve M, temel molekiillerinin arka arkaya siralandigi, bir makromolekiil olusur. Segenekli
kopolimerizasyona ornek olarak stiren ve dietil fumarat monomerlerinin karisimi i¢in

hesaplanan monomer reaktivite oranlar1 ( r;= 0,30 ve r,= 0,07, r; 2= 0,021) seklindedir.

14



2.4.1.3. Blok kopolimerizasyonu

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

monomer, aynt zamanda homopolimer vererek polimerlesir.

M, o +M, —1L5M, o

M, e+M, —25M, o

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

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

kopolimerde reaksiyon hiz sabitleri arasinda k;1>>k;, ve ko»>>ky; iligkisi vardir.

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

kiyaslanir.

1) r, =1, hali

ki1=ki,=ks=ks; oldugundan, polimerdeki M; ve M;'nin siralanisi istatistiksel olmakla
beraber, oranlar1 bunlarin baslangictaki oranlarina esittir. Bu sekilde ideal veya
gelisigilizel kopolimer elde edilir.

2) 1, <1 ver, <1 hali

kii<ki, ve kxn<k;; oldugundan, her biiyiiyen u¢ son grubundakinden farkli bir
monomerle birlesmeye calisir. r; ve r, birden ne kadar kiicliik ise M; ve My' nin

polimerdeki dizilisi o kadar diizenli olur. Boylece "alternatif" kopolimerler olusur.
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3) 1, >1 ve r, >1 hali

Bu durumda k;;>ki» ve kx»>kz; oldugundan, ayn1 monomerlerin ardarda katilmasiyla

zincir biiylir. Bunun sonucu "blok kopolimerler" elde edilir.
4) 1, <1 ve 1, =0 hali

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

durur. Bu hal i¢in kopolimer esitligi:

d[Ml] _ [Ml] _5h -1
dM,] [M,] 1 -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 Oranlarinin Hesaplama Yontemleri

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

birbirine yakin olmalidir (Akar 1981).

Reaktiflik paremetrelerinin (r; ve r2) deneysel olarak belirlenebilmesi icin monomerlerin
cesitli  oranlardaki  baglangic  karisgimlart  hazirlanarak  diisiik  dontlisiimlii
kopolimerizasyona ugratilir. Elde edilen kopolimerler analiz edilir. Elementel analiz

reaktif gruplarmn belirlenmesini kapsayan kimyasal analiz, radyoaktif izleme teknigi,
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fiziksel 6lgmeler, UV, IR ve NMR gibi spetroskopik yontemlerle kopolimer i¢indeki
monomerlerin bilesim orani tesbit edilir. Reaktilik oranlar1 degisik yontemlerle tayin

edilir.

2.5.1. Kelen-Tiidos (K-T) yontemi

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

parametreleri,

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

my: Kopolimer bilesimindeki ikinci monomerin mol sayisi olmak tizere.

Monomer reaktiflik oranlar1 Kelen-Tiidos yonteminde su formiiller yardimiyla

hesaplanir.
2
pom plMo P FED
m, M, f f (2.15)
H G
a = H .H N s e = , =
MAXTTMIN H+a i H+a

n degerine kars1 € degeri grafige gecirilirse (1.16) ifadesine gore bir dogru elde edilir.

n=(y, +r_2)~8_r_2
o o
2.16)
Bu dogrunun egimi (7, +r_2) ve koordinat eksenleri kesen nokta (_r_z) verecektir. Bu
a a

veriler kulanilarak r; ve r, degerleri hesaplanir.
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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 r;, koordinat

eksenleri kesen nokta ise 13’ yi vertir.
y

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 1, verir (Baysal 1994).

G
F:_rz(%:)"‘rl

(2.18)
2.6. Polimerlerde Molekiil Agirhg1 Kavram

Kiiciik molekiilli maddeler ve monomerlerin molekiil agirliklari, tam ve kesin olarak
bilinir. Ayn1 bir maddenin biitiin molekiilleri ayn1 molekiil agirligina sahiptir. Ornegin,
bir stiren sisesi i¢indeki biitiin stiren molekiillerinin agirlig1 104 g/mol diir. Fakat stiren
polimerlestiginde polistiren molekiillerinin agirliklar1 birbirine esit degildir. Bu nedenle
polimerlerin molekiil agirliklar1 ortalama olarak verilir. Molekiil agirlig1 tayininde temel
alinan Ozellige gore ortalama molekiil agirliklart vardir (Akar 1981, Baysal 1994 ).

Bunlardan baslicalar1 sunlardir:

Sayica ortalama molekiil agirhigi (M_n), son grup analizleri ve seyreltik cozelti
ozelliklerinden faydalanilarak bulunur. Nx: Agirligit My olan molekiillerin sayisi, My;

herbir molekiilin molekiil agirligi olmak iizere sayica ortalama molekiil agirligt

asagidaki sekilde ifade edilir:
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(2.19)

Agirlikga ortalama molekiil agirligt (M_W), 151k sa¢ilmasi yontemi ile bulunan molekiil

agirhigidir. Sayica ortalama molekiil agirligima benzer sekilde agirlikga ortalama

molekiil agirligi, asagidaki sekilde ifade edilir:

- 2
M - >N M’
YN, M,

(2.20)

Viskozite ortalama molekiil agirligi (M_V), viskozite Ol¢iimii ile bulunan molekiil

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

viskozite ortalama molekiil agirligi, asagidaki sekilde ifade edilir:

N - Z:NX.MXa+1 é
v =l ZNXMX

2.21)
2.7. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 T, ve kristal erime sicakliklar1 T, bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen Onemli biiyiikliiklerdir. Kismen kristal bir
polimerin kat1 bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢alisma sicakligi hem Tg hem de
Tm' in altinda olmalidir. Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima
Tg 'nin lizerinde Tm' in altinda bir sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligit Tm' de
polimer kat1 halden siv1 hale doniisiir. Yumusama sicakligi Tg' de ise kat1 halden elastik

hale gegis olur.
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Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli  Ozelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Gerek Tg gerekse Tm' in belirlenmesinde ¢abuk ve kolay
sonu¢ alman 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 ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibaretdir. Bunlardan biri
incelenen drnege, digeri referans maddeye aitdir. Ornek ve referans kalorimetrelerin
isiticilart elektrik giic ilavesi ile yaklasik ayni programlanmus sicaklikta sabit tutulur. Iki
kalorimetreye baglanmis giicler arasindaki fark, 6rnekdeki enerji degisim hizini 6lger ve

zamanin bir fonksiyonu olarak kaydeder.

2.7.2. Termogravimetrik metod (TGA)

Kontrollu sartlarda maddelerin sicakliinin degistirilmesi ile agirhigindaki degisimin
Ol¢limiine termogravimetri denir. Bir TG deneyinde 6lgiilen degiskenler; agirlik, zaman
ve sicaklikdir. Polimerlerin  termal kararliliginin  6lgiilmesinde  genellikle
termogravimetrik analiz teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer O6rneginin
agirlik kaybini, zamanm 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
basladig1 sicaklik ve % 50 agirhik kaybinin meydana geldigi sicaklik (yari1 Omiir
sicaklig) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden yararlanarak
polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi biiyiikliikler

de hesaplanabilir.
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2.7.3. Diferansiyel termal analiz (DTA)

Bu metotda, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicaklig1 arasindaki farklar olgiiliir. Polimerik numune isitilirken
ekzotermik bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi refaransin sicakligindan daha
fazla yiikselecekdir. Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir.

DTA olglimlerinde kat1 ve s1vi1 6rnekler kullanilabilir.
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3. FURAN VE TUREVLERI

1870 yilinda bulunan furan, laboratuarda genellikle furan-2-karboksilli asitin
dekarboksilasyonundan, endiistride ise, furfural (furan-2-aldehit)in
dekarboksilasyonundan elde edilen ve k.n. 31°C olan renksiz bir bilesiktir. Odun
destilasyonunda 1s1] bozunma sonucu olusyugu gibi, az miktarda tag kdmiirii katraninda
da bulunur. HCI ile 1slatilmis bir cam yongas1 furan buharlar1 ile yesile boyanir. Furan
ve basit tiirevleri hos kokulu ve oldukca karali bilesiklerdir. Cok genis bir kullanilig
alani olan ¢ozgen tetrahidrofuran ve 6zellikle polimer endiistrisinde kullanilan furfural

onemli furan tiirevlerindendir.
3.1. Furan’in Yapisi
Furanin yapist tamamen pirrol yapismma anologdur. Pirroldeki -NH- yerine -O-

girmesiyle furan tiiretilebilir. Furanda da biitiin karbon atomlar1 ve oksijen atomu sp” —

hibridize haldedir.

Sekil 3.1 Furanin Genel Yapis1 Sekil 3.2 Furanin Halka Yapist

Oksijen atomu komsu iki karbon atomuna ve karbon atomlar1 komsu karbon, oksijen ve
hidrojen atomlarma birer elektron tasiyan sp” —hibrid orbitallerini kullanarak ¢ baglar
ile baglanmiglardir. Karbon atomunlarinin heniiz kullanilmayan ve halka diizleminin

iistlinde ve altinda bu diizleme dik olmak iizere birer balon meydana getiren bir p
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orbitalindeki (6rnegin2p, ) birer elektronu ile, oksijen atomunun benzer konumdaki bir p
orbitalindeki (6rnegin2p, ) iki elektronun, halka diizleminin {istiinden ve altindan girigim
yapmasiyla, halkada aromatikligi saglayan ve topluca 6m elektronuna karsin olan bir
elektron bulutu olusur. Oksijen atomunun iki elektron sp® hibrid orbitali ise halka
diizleminde ve ortaklanmamig elektron cifti halinde oksijen iizerinde yer alir. Halka

acilar1 pirrroldekine ¢ok yakindir.

Pirrolde oldugu gibi, furanda da aromatik rezonans halka atomlarinda kismi negatif
(karbon atomlarinda) ve kismi pozitif (oksijen atomunda) yiiklerin ortaya ¢ikmasina
neden olur. Furan, I, II, III, IV, ve V ile gosterilen kanonik striiktiirlerin bir rezonans
halka hibridi olarak kabul edilebilir. Furan’da rezonanstan ileri gelen ve pozitif yiikiin
oksijen iizerinde barindirildg1r kanonik striiktiirlerin (I, II, III, IV ve V) kararliligy,
oksijenin azottan daha elektronegatif olmasi nedeniyle, bu striiktiirlere karsin olan ve

pirrol i¢in yazilan kanonik striiktiirlerden daha dusiiktiir.

T U [
\O : . O+ \O O/
I 11 111 IV V

Sekil 3.3 Furan Halkasinin Rezonansi

Halka aromatik rezonansi da belirlemek amaciyla furan, VI ve VII striiktiirleri ilede

gosterilebilir.

O O

=+

VI VII

Sekil 3.4 Furan Halkasinin Rezonansi
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Sekil 3.5 Furan Halkasindaki Bag Uzunluklar1

Furanda bag uzunlukar1 agsagida gosterildigi sekildedir.
a bagi 11,44 A°
bbaglari  :1,35 A"
c baglar1 :1,37A°

3.2. Adlandima ve Onemli Tiirevler

Furanda halka tiyelerinin adlandirilmasi agagida gosterildigi gibidir.

Sekil 3.6 Furan Halkasinda Adlandirma
Furandan tiireyen alkil grubuna ‘“furil’’, 2-metilfuran’dan tiireyen alkil grubuna ise

furfuril’” grubu adi verilir, ki bu sonuncusu ‘benzil’ grubu ile analogdur. Furanin metil

tiirevlerine 2- metilfuran ve 4,5-dimetilfuran 6rnek olarak verilebilir.

24



Do ol i

O @)
Silvan(2- Metilfuran ) 2,5 Dimetilfuran 2-Furoik Asit (piromuhat asit)
Sekil 3.7 Sekil 3.8 Sekil 3.9

Furan-2-karboksilli asite piromuhat asiti de denilir. Furan-2-aldehit ise furfural (veya

furfurol) adu ile bilinir.

AR / B
(ML, L) O
(@) O O
Furfural 2,3-dihidrofuran 2,5-dihidrofuran
Sekil 3.10 Sekil 3.11 Sekil 3.12

Dihidrofuranlar A*-ve A’- dihidrofurandir. Tamamen indirgenmis furan halkasr ise

tetrahidrofuran adini alir. Furanin 6nemli iki tiirevi de furfuril alkol ve tetrahidrofurfuril

alkoldiir.
H H
SR o
@) O

0 H H
Tetrahidrofuran Furfuril alkol Tetrahidrofurfuril alkol
Sekil 3.13 Sekil 3.14 Sekil 3.15

Furanin 2,3- ve 3,4- benzo- olmak tiizere iki tane monobenzotiirevi vardir ki bunlardan

birincisi “benzofuran” ,digeri ise “izobenzofuran” olarak bilinir.
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| ‘ X _O

O
Sekil 3.16 Benzofuran (kumaron) Sekil 3.17 izobenzofuran

0]
Sekil 3.18 Dibenzofuran (Difeniloksid)

Indirgenmis furan halkalar1 : Birgok énemli anhidritlerin, laktonlarin,yar: asetallerin ve

eterlerin yapisinda bulunur. Ornegin, maleik anhidrid, L- askorbik asit (bir y-lakton) ve

fruktoz (bir halkal1 yar1 asetal) gibi.

HO——— OH

HO. I~

T\ X0 o° ©
@) H

Sekil 3.19 Maleik Anhidrit Sekil 3.20 L-Askorbik asit (C vitamini)
A HO oH
OH

Sekil 3.21 B-D-Fruktofuranoz (fruktoz)
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2,3-dihidrobenzofurana “kumaran” ve 1,3-dihidroizobenzofurana “ftalan” ad1 verilir.

Bir lakton olan “Fftalid” ve bir anhidrit olan ftalik anhidrit birer ftalan tirevidirler.

= V4

K/Lo/ O | O

Sekil 3.22 Kumaran Sekil 3.23 Ftalan Sekil 3.24 Ftalid
O
7
| ]
O
. SH
0 O H
Sekil 3.25 Ftalik Anhidrid Sekil 3.26 Furfuril tiol
N |
| N NHJJ—NHZ
ON ~o” y

Sekil 3.27 Nitrofurazan

Furfuril tiol kavrulmus kahveye koku veren maddedir. Nitrofurazan ise bir bakterisid

olarak deger tasrr.
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3.3. Reaksiyonlarn

Furan, pirrol gibi, baslica elektrofili substitusyon reaksiyonlarini verir. Ayrica, pirrol ve
tiyofenden daha diisiik aromatik karaktere sahip oldugu i¢in, farkli olarak, katilma
reaksiyonlarida verir. Nitekim, furanlarin Diels-Alder reaksiyonlarini vermeleri diisiik
aromatik karakterlerini ve dien Ozelliklerini gostermektedir. Furanda elektrofil
substitusyon kolaylikla vukubulur, niikleofil reaktiflerle ise az sayida reaksiyonu
bilinmektedir. Furan, der. H,SO4 ile halka agilmasma ugrayarak bozundugu halde

HCrl’e dayaniklidir. Furan, AICI; gibi kuvvetli Lewis asidleri ile de bozunmaya ugrar.

3.3.1. Elektrofil Reaktiflerle Reaksiyonlar

Furan halkasinda elektrofili substitusyon benzen halkasindakinden daha kolaylikla vuku
bulur. Furanin elektrofili substitusyondaki reaktivitesi pirroldekine yakindir. Pirrol gibi
furanda da elektrofili substitusyon c¢ok biiyiikk oranda —eger dolu degilse -a- yerinde
vukubulur ve bu, ayn1 nedenden ileri gelir. a-Substitusyonuna, halkada bulunabilen

diger substituentlerin yonetici etkisi genellikle yoktur.

3.3.1.1. Nitrolama

Furan, der. HSOj ile kuvvetli asitlerin birgogu ile bozundugu i¢in nitrolamada iliml1
bir reaktif olan Asetilnitrat kullanilir. Diisiik sicaklikta (-5° /-30°) yapilan bu
nitrolamadan dnce bir katilma {iriinii ele geger ki bunun piridin ile muamelesinden 2-

Nitrofuran elde edilir.

| | 4+ CH3COONO , CoHN - | |
-CH,COOH —NO;

0 (@)

Furan Asetil nitrat 2-Nitrofuran

Sekil 3.28 Furanin Nitrolanmasi
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3.3.1.2. Siilfolandirma

Stlfiiriik asit etkisiyle furan halka agilmasiyla ile reginelestigi icin, siilfolandima
reaksiyonu piridinyum-1-siilfonat kullanilarak yapilir. Bu reaksiyonda furan-2-siilfonik

asit elde edildigi gibi, siilfolandirma daha da ileri giderek furan-2,5-disiilfonik asit de

olusabilir.
~X
| oz 25 °C (I)I | =
| | + "f —_— U—s =0 L=
o) H o) =|s|'=o (0] |O| l\f
J H

II | 0 N
° H § cl
Ho—lsl—| | |sl—OH
| So
0]
Sekil 3.29 Furanin Siilfolandirilmasi
3.3.1.3.Halojenlesme

Furanin Cl, ve Br; ile reaksiyonu oda sicakliginda bile ¢ok siddetli olarak vukubulur ve
poli halojeno tiirevleri olusur. I, ile ise reaksiyon vermez. Furanin katilma tiriinlerini de
iceren polihalojeno tilirevlerini de olusturmasi, tiyofen ve pirrol’ den daha diisiik
aromatik karakter tasimasindan ve katilma {riinleri verme yatkinhigindan ileri gelir.

Ornegin, furanin bromlandirilmasinda sirastyla, asagidaki iiriinler olusur.
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IS e W o

Furan

Sekil 3.30 Halojenlesme

Bununla beraber, ¢ok daha iliml1 kosullar altinda, furanin monobromo- ve tiirevlerinin

elde edilmesi olanag1 vardir

| | Br, 0°C | |
—_—
Dioksan Br

O o

Furan 2-Bromofuran

Sekil 3.31 Bromlama

I () P
- > CI + cCi Cl
o) 0]

Furan 2-klorofuran  2,5-diklorofuran
Sekil 3.32 Klorlama

3.3.1.4. Acillendirme

Furan,Fridel-Crafts acillendirmesi kosullar1 altinda ilimli katalizorler (6rnegin: BF;,
ZnCly, SnCly 1) kullanilarak kolaylikla agillendirilebilir. Bu agillendirme,hemen

tamamiyle, C-2° de vukubulur.

N BF, 0°C

O o)

Y

(CH,C0),0 ‘ ‘

Furan 2-Asetilfuran
Sekil 3.33 Agillendirme
Houben-Hoesch keton sentezi ile de, pirrollerde oldugu gibi, furanlar acil tiirevleri

elde edilir.
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Fridel-Crafts agillendirmesi ile olumlu sonug¢lar alinmasma karsin, Fridel-Crafts
alkillendirmesi furanlar i¢in iyi sonu¢ vermez ve kataliz etkisiyle, kismen polarizasyona

kismende poli alkil tiirevlerinin olusumuna yol agar.
3.3.1.5. Aldehit ve Ketonlarla Reaksiyonu

Furanlarm aldehit ve ketonlarla reaksiyonlar1 pirroldekine benzer. Aldehit yada
ketonlarin konjuge asitleri ile furandan olusan ilk {iriin bir alkoldiir. Bu alkol (A),
genellikle izole edilemez ve hidroksil kaybiyla bir katyon (B) verir. Eger bu katyon
rezonans ile kararlilik kazanmigsa, genellikle reaksiyonda son iirlindiir. Ama ¢ok defa
(B) katyonu bir elektrofil gibi hareket ederek bir baska furan halkasina saldirabilir.
Ornegin, 2-metilfuranm asetaldehit ile asidik ortamda reaksiyonunda (R=H veR =CHj)
(B) tipinden katyon (C) intermediat olarak ortaya ¢ikar ve bir mol 2-metilfuran ile daha

reaksiyon vererek 1,1-di(2-metil-5-furfuril)-etan olusturur.

+11 —_—

‘"l+{;~_~@}l:—}ﬁr llef{m—_’

"‘“,)ﬂ \@ C"R
9 R' g g{l 9 [l-{'
(A) (B)
i
= -1
= T o= O 0 U0,
CH
fiy¥ \@ R 8 3 H,y 0 ., T 3
5 0“3 ks H.;C
(c) 2-Metilfuran 1,1-di-(2-metil-5~furil)-etan

Sekil 3.34 Furanin Aldehit ve Ketonlarla Reaksiyonu
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3.3.2. Yiikseltgenme ve Indirgenme Reaksiyonlar

Furanlar kolaylikla yiikselebilen bilesiklerdir ki oksidanlarin bir ¢ogu ile tamamen

parcalanma gdsterirler. Furana hava yada O, etkisiyle bir peroksit izole edilebilir.

o o
Furan Bir peroksit

Sekil 3.35 Furanin Oksijenle Yiikseltgenmesi

Furanin 1iliml bir yiikseltgen olan Br; ile alkollii ortamda yiikseltgenmesi ise 2,5-

dialkoksi-2,5-dihidrofuran olusumu ile sonuglanir.

‘ ‘ Br, ROH
o) OR o OR
Furan 2,5-Dialdoksi-2,5-dihidrofuran

Sekil 3.36 Furanin Bromla Yiikseltgenmesi

Furanin Raney nikeli ile katalitik olarak indirgenmesinden 6énemli bir ¢ézgen olan ve
ornegin, hidroborasyonlarda, aril magnezyum halojeniirlerin hazirlanmasinda ve LIAIH,

ile indirgenmelerde ¢6zgen olarak kullanilan tetrahidrofuran elde edilir.

Raney Ni
2H, 50°C
O o)
Furan Tetrahidrofuran

Sekil 3.37 Furanin Indirgenmesi

32



3.3.3. Diels-Alder Reaksiyonu

Furanlar diislik rezonans enerjisine sahip ve kuvvetli difenoller ile reaksiyon verebilmek
icin yeterli dien karakteri gdsteren bilesiklerdir. Nitekim furan, bir dien olarak, maleik

anhidrit ile Diels-Alder katilma {iriinii olusturur.

0
o ° o ° o7 o o

Sekil 3.38 Furanin Diels-Alder Katilma Uriiniiniin Olusumu

Maleik anhidrid gibi kuvvetli bir dienofil olan benzin de furan ile reaksiyonun verir.
Ayrica, p-Kinon ve dimetilasetilendikarboksilat da furan ile Diels-Alder reaksiyonunu
verirler. Ancak, akrolein ya da metil akrilat gibi biraz daha az reaktif dienofiller ile
furan arasinda reaksiyon vukubulmaz. Bu reaktiflerin furan halkasi ile Diels-Alder
reaksiyonunu verebilmeleri i¢in, furan halkasmnin 6rnegin —OCH3 gibi bir substituent ile

aktiflestirilmis olmasi1 gerekir.

Benzofuranlar, furan halkasi benzen halkas1 tarafindan daha kararh hale getirildigi i¢in
Diels-Alder reaksiyonunu vermezler. Buna karsin, izobenzofuranlarda benzen
halkasinin kararlilig1 azaltici yonde etkisi vardir ve bu nedenle de izobenzofuranlar

Diels-Alder reaksiyonunu verirler.
3.4. Hidroksifuranlar ve Aminofuranlar
Gerek 2-hidroksifuranlarin ve gerekse 3-hidroksifuranlarin hemen tamamiyle aromatik

olmayan tautomerik karbonil sekilleri halinde bulunduklar1  fiziksel kanitlarla

gosterilmistir.
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‘ ‘ NN NN
o OH 0 0 o) 0
2-hidroksifuran 2(3H)-Furanon 2(5)- Furanon
Sekil 3.39 2-Hidroksifuranin Doniigtimii

Bunlardan 2(3H)-firanon bir B, 8-doymamus, lakton ve 2(5)-furanon bir a,f-doymamis
laktondur. Bunlarin herikisi de bilinen bilesiklerdir ve trietilamin (C,Hs);N etkisiyle
yukaridaki denge karisgimia doniistiiriiliirler ki bu denge karigiminda baglica bulunan
lakton a, doymamais laktondur.

0
OH /

0] 0]
3-Hidroksifuran 3(2H)- Furanon
Sekil 3.40 3-Hidroksifuranin Doniistimii

3(2H)-furanon ise nisbeten daha diisiik kararlilik gdsteren bir bilesiktir.
2-Aminofuranlar, genellikle, ¢ok kararsiz bilesiklerdir ve elektron ¢ekici substitiient
iceren bazi furanlarin 2- amino — tiirevleri elde edilebilmistir. Baz1 3-Aminofuranlar da

bilinmektedir.

3.5. Furan Karboksilli Asitler
Furoik asitler ad1 verilen furan karboksilli asitler, Yaklasik olarak 200 °C’ ye 1sitilmakla

dekarboksilasyona ugrayarak furana doniisen bilesiklerdir. Bu dekarboksilasyon C-2’
de, C-3’ e gore daha kolaylikla vuku bulur.
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|
‘ "/<o —>L J OH
7 on 0

(6]
2-Furoik Asit 3-Furoik Asit
Sekil 3.41 Furan Karboksilli asit

Genellikle dogrudan dogruya elde edilmeleri glic olan bazi halojenofuranlarin elde
edilmesi i¢in, Once furoik asidlerin halojenlendirilmelerine ve bunu izleyerek,

halojenofuroik asidlerin dekarboksilasyonuna basvurulabilir. Ornegin,

Br, Cu Kinolin
. o e
/\/O “HBr ( 220 °C ‘ ‘ + €Oy
e} / OH Br (0] / OH Br e}
2-furoik Asit 5-Bromo-2-Furoik asit 2-Bromofuran

Sekil 3.42 Furoik asitin halojenlenmesi furan
3.6. Furan Aldehitler

Furan aldehitlerin reaksiyonlar1 benzaldehitin reaksiyonlarma ¢ok benzer. Endiistride
genis Olgiide elde edilen ve kullanilan furan-2-aldehit (furfural), birgok furan tiirevinin

elde edilisinde 6nemli bir baglangic maddesi olarak kullanilir.

e J

0]

Furan-2-aldehit Furan-3-aldehit

Sekil 3.43 Furan Aldehitler
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Polimer endiistrisinde oldugu gibi petrol endiistrisinde de furfuralin degeri biiytiktiir.
Furfuralin indirgenmesinden furfuril alkol, yiikseltgenmesinden ise 2-furoik asit olusur.

Baki
Kromit Oks.
H 0 ‘ ‘ i
150 °C H I —yy
O / /

O OH

Furfuril Alkol Furfural 2-Furoik Asit

Sekil 3.44 Furfuralin Indirgenmesi ve Yiikseltgenmesi
3.7. Furan ve Tiirevlerinin Elde Edilisi
3.7.1.Furan’ in Elde Edilmesi
Furanin laboratuarlarda elde edilmesi igin en bilinen yontem 2-furoik asitin 200 °C” de

dekarboksilasyonudur. Endiistide ise furan furfural’ m 400°C’ deki katalitik

dekarboksilasyonundan elde edilir.

200 °C Cll’lkO Kromit ‘ ‘
o (o]
F 400 °C
= : L0
o -~

2-Furoik asit Furan Furfural
Sekil 3.45 Furan ve Tiirevlerinin Elde Edilmesi

G

3.7.2. Furfural Elde Edilmesi

Furfural (furan-2-aldehit ) furanin ¢ok Onemli bir tiirevi olup kepek, misir kogani,
pamuk tohumu kabugu, yer fistig1 kabugu ve findik kabugu gibi pentosanlar iceren
dogal iiriinlerden elde edilir. Ilk kez 1840 da kepegin (Latince’de Furfur, kepek
demektir) seyreltik H,SOj ile destillenmesinden ele ge¢mistir. Furfural, pentosanlarin

asitlerle hidrolizinden olusan Ksilos’un asidle katalizlenen dehidrasyonu sonucu olusur.

36



Asit olarak H,S0; yada HCI in kullanildigi bu reaksiyonun yiirliyiisii biiyiik bir
olasilikla asagidaki sekildedir;

HO OH
H,0 H ' 100 °C
(CsHgOy)y ————> o ‘ ‘ o)
-2H.,0
e Jp -
HO HO y 0
Pentosanlar Ksilos Furfural(furfurol)

Sekil 3.46 Furfural Eldesi
3.7.3 Benzofuranlar ve llgili Bilesikler

Benzofurana kumarinin 6nce Br, ve bunu izleyerek KOH ( ya da NaOH) ile
muamelesinden ele gecen benzofuran-2-karboksilli asit (kumarillik asit)’ in

dekarboksilasyonundan elde edildigi i¢in kumaron ad1 verilmistir.

2KOH
> Br ’ COOK
Kumarin
0O o
QR e =
OH O

Kumarilik Asit Benzofuran(Kumaron)

@)

Sekil 3.47 Benzofuran Eldesi
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Benzofuran, c¢esitli o-substitue-fenollerin veya fenolik eterlerin halka kapanmasiyla
elde edilebilir. Ornegin, o-hidroksi-p-klorostirenin alkali hidroksitlerle 1sitilmas1 sonucu

benzofuran olusur.

(NaOH)
) |
OH ] o)

a-Hidroksi-B-kloro-stiren Kumaron

Sekil 3.48 Kumaron Eldesi
Dibenzofuran, difenilen oksit olarak da adlandirilir ve bir difenil eter olarak da
diistiniilebilir. Dibenzofuran halka sistemi morfin striiktliriinde bulunur. Fenoliin ya da

difenil eterin 1s1] bozunmasindan olustugu gibi, o-aminodifenil eterin diazolandirilmas1

uzerinden elde edilebilir.

@:bN j@ Diazolanma @\NZO N, “
o) S o 3

o-aminodifenileter Dibenzofuran
Sekil 3.49 Dibenzofuran Eldesi
3.8 Furan Bilesikleri iizerine yapilmis olan baz1 cahismalar
I¢li ve arkadaslar1 poli (2,5-di-(tienil)-furan (PSOS)’1 etanol ¢oziiciisiinde destekleyici
elektrolit olarak LiClO4 ile anodik polimerizasyon yoluyla sentezlemisler ve

elektrokimyasal ve spektroelektrokimyasal 6zelliklerini sirasiyla elektro analitiksel ve

U.V teknikleriyle incelemislerdir (Igli 2007).
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Talu ve arkadaslar1 furan ve tiyofenin iletken bipolimer ve homopolimerlerini susuz
ortamda azotlu ortamda LiClO, elektrolitiyle destekleyerek sentezlemisler ve yapisal
ozellik analizlerini FTIR ile,polimerlerin yiizey analizlerini electron tarama microskopi
(SEM) ile, polimerlerin elektrokimyasal 6zelliklerini siklik voltametri (CV) ile tayin
etmislerdir (Talu 2001).

Gonzales ve arkadaslar1 polifuranin (PFu) sentez metodlarint ve ¢ekirdek
mekanizmalarmni elektrokimyasal, yapisal, bi¢cimsel ve manyetik 06zelliklerini

derlemislerdir (Gonzales-Tejera 2008).

Lasseuguette ve arkadaglar1 furan halkasi ve ester igeren monomeri sentezlemis ve

polimerlestirerek yapilarini IR ve NMR ile tayin etmislerdir (Laseuguette 2005).

o /O (|3| 0 K,CO,
o< e
OH H5C20/| OC 5Hs 1, 4 Dioksan
OC ,Hs
Hidroksimetilfurfural Trietilfosfoasetat

0
A

0 _CaHs
HO O
/\@/\/\

Sekil 3.50 2-Hidroksimetil-5-furanakrilik asit etil ester eldesi

Eljarrat ve arkadaslar1 Ispanya’ min sahil kesimlerinden ve nehirlerden alinan kaya
parcalarindan Soxhlet ekstraksiyonu ile polibromlu difenileterler (PBDEs) , poliklorinli
dibenzo-p-dioksinler (PCDDs), dibenzofuranlar (PCDFs) ve bifenilleri (PCBs)

ayirmislar ve toksite 0zelliklerini belirlemislerdir (Eljarrat 2004).
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Nakano ve arkadaslar1 ana zincirde dibenzo[d,d ]benzo[1,2-b:4,5-b ]difuran (DBBDF)’
I birim ile m-konjugeli yeni polimer sentezleyip ve p-dietinilbenzen ve 2,7-
dietinilfluorinli kopolimerlerini de sentezleyerek U.V spektrumlariyla karakterize

etmislerdir (Nakano 2008).

Indiyium 1990’ 11 yillarda sulu ortamda organik reaksiyonlar1 desteklemek igin
benzersiz olarak kullanildi.  Jin Chung ve arkadaslar1 2,2-difloro 2-halo-1-furan-2-il
ethanonu sulu ortamda indiyum kullanarak ve farkli aldehitler ile reformatsky
reaksiyonu ile sentezlemisler ve karakterizasyonlarmi NMR ve GC-MS ile

belirlemiglerdir (Chung 2001).

Indlyum 0 | | | |
C|FZCAH—< 7
L@ Solvent Q/m

Sekil 3.51 Kloradifloroketon aldehit 2,2-difloro 2-halo-1-furan-2-il ethanon eldesi

40



4. OKSIiM ESTERLERI VE METAKRILAT POLIMERLER

4.1. Oksimler

Oksimler, oksi ve imin kelimelerinin tiiretilmesiyle meydana gelmis olan bir gruptur.
Oksim grubu OH gruplar1 nedeniyle zay1f asidik, C=N gruplari 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 ayri ayri izolasyonu miimkiin olmaktadir. Bu amfoter
ozellikteki maddeler mineral asitlerde ve kuvvetli bazlarmn seyreltik ¢ozeltilerinde
coziiniirler. Genellikle oksimler renksiz, orta derecelerde eriyen maddelerdir. Sudaki
coziiniirlikleri ¢ok azdir ve olduk¢a kararli maddelerdir. Ancak uzun siire 151k ve
havadan korunmadiklar1 zaman baz1 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

ayrigir.

Vic-dioksimler, yumusak asidik hidroksi gruplar1 ve hafif bazik azometin (imin)
gruplarinin varligindan dolay1 amfoterik liganlar olup, merkezlerinde Kobalt (II),
Kobalt (I11), Paladyum (II), Bakir (IT) ve Nikel (II) gibi ge¢is metalleri olan atomlar kare
diizlem, kare piramit ve oktahedral geometrik yapidaki bilesikleri meydana getirirler.
Molekiil i¢i hidrojen baglar1 ile kararli hale gelmis olan bu bilesiklerin yar1 iletken
ozelliklerinden faydalanilabilir. Son zamanlarda manyetik etkilesimleri incelemek
amactyla, iki hidrojen kopriisiiyle siibstitue olmus metal komplekslerin ¢ok c¢ekirdekli

bilesikleri elde edilmistir.

Vic-dioksimler ve bunlarin tiirevlerinin meydana getirdigi ligandlar ¢ok dnemli bir sinif
olup, gecis metalleri ile kompleksler olustururlar. Baz1 oksimlerden organik, analitik,
inorganik, biyokimya ve endiistriyel kimya degisik amaglar igin genisge

yararlanilmaktadir.
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Gegis metalleri ile oksimlerin meydana getirmis oldugu bilesikler ilk olarak Tschugaev

tarafindan 1907 yilinda hazirlanmig olup, giinlimiize kadar bir ¢cok bilesik yapilmistir.

Dioksim ligandlar1 ile gecis metal komplekslerinin kimyasi bir ¢ok incelemenin konusu
olmaktadir. Visinal dioksimler 6rnegin; B, vitaminin indirgenme biyo islevini goren bir
model bilesik olarak epeyce ilgi ¢cekmektedir. MN4 seklinde bir ¢ekirdek yapida olan
koordinasyon bilesiklerinin 6neminden dolayr vic-dioksim kompleksleri fazlaca
incelenmektedir. Diamino glioksimlerin kristal yapilar1 1889 yilinda bilinmesine
ragmen ancak 1963 yilinda tanimlanabilmistir. Gegis metalleriyle kombine olan
polimerik maddelere ilginin arttig1 apaciktir. Polimerik metal kompleksleri ilging ve
onemli karakteristik 6zellikler gosterir. Ozellikle kataliz, yari-iletkenler, 1s1tya dayanikl

maddeler ve gaz ayiricilari alanlarinda ¢ok ¢aligilmaktadir.

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

etkiler.

Bircok 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
tiirli icin ¢cok yonlii bilesikler olarak bilinirler. Pek ¢ok halkali yapilar igeren oksimlere

literatiirde ¢okea rastlanilir.

Oksim ligandlarinin degisik geometrileri ve substituentlerindeki diizen nedeniyle bu
ligandlar lizerinde 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 i¢in basarili bir siralayict madde 6zelligine de

sahiptir.
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Visinal dioksim metal kompleksleri, koordinasyon kimyasinin ilk ¢alisma alan1t olup,
geemis ylizyil boyunca genis bir sekilde iizerinde arastirmalar yapilmistir. O zamandan
giiniimiize bir ok makrosiklik ve BF," -koprii oksimler sentezlenmistir. Son zamanlarda
metal iceren oksim komplekslerin tipta kullanilmasiyla birlikte, Teknesyum (V) ve
Bakir(I)’ nin oksimlerle olusturdugu kompleksler yaygin olarak beyinsel ve i¢ kalp

zarin1 gorlintiileyen madde olarak da kullanilmaktadir.

4.1.1. 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 4.1.” de gdsterilmektedir.

|
T
H

T—q—
|

H
Sekil 4.1. 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 dénme zorlugu nedeniyle de bu izomerlerin ayri1 ayri1 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 4.2.° de syn-, Sekil 4.3.” de anti-benzaldoksim gosterilmektedir. Keton tiirevleri ve

ketoksim gruplar1 bulunan maddelerde ise bu ekler, referans olarak kullanilan
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stibstitiientlerin yerine gore secilir. Sekil 3.4.’de syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-

fenil-p-tolil ketoksimi belirtmektedir.

H OH H
\_ / \
C=N C=N
N\
OH
Sekil 4.2. Syn-benzaldoksim Sekil 4.3. Anti-benzaldoksim
H5C
OH
/

C=N

J

Sekil 4.4. Syn-p-tolilfenil ketoksim veya anti-fenil-p-tolil ketoksim

a-dioksimlerde ise bu ekler, OH gruplarmin birbirine gére pozisyonlarina bagli olarak

degismektedir (Sekil 4.2., Sekil 4.3. ve Sekil 4.4.).

™~ OH
— OH
OH
- OH -
C=—N—_ C—™N C——N
e e e ToH
Sekil 4.5. Syn- Sekil 4.6. Amphi- Sekil 4.7. Anti-

Genellikle oksim konfigiirasyonlarinda anti-formu, amphi-formuna nazaran daha diistik
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 igeren ¢ok sayidaki vic-dioksim bilesiklerinde genellikle en
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kararli form olan anti-formu izole edilebilmistir. Anti-formlarda erime noktalari, amphi-
ve syn- formlarma gore daha yiiksektir. Ornegin; benzildioksimin erime noktalar1
incelendiginde anti-benzildioksim i¢in 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.

4.1.2. Oksimlerin Geometrik izomerleri

Oksimler, sekilde goriildiigli gibi A ve B ile gosterilen iki yap1 arasinda denge olusturan
bilesiklerdir.

o N oo °
C—N —_— C—N
/ / \H
(A) (B)

O-H bag1 varliginda dimetilglioksim iizerinde yapilan X-ray difraksiyon ¢aligmasi Sekil
B’ nin lehine gerceklesmistir. Oksimler kati halde hidrojen baglar1 ile bir arada
tutulurlar. Oksimlerdeki izomeri ilk defa Werner tarafindan tanimlanmistir.
Monooksimlerde iki izomeri, dioksimlerde ii¢ izomeri vardiwr. Benzil dioksimin

stereoizomeri i¢in bu ozellik Sekil 4.8 de gosterilmistir.

CgHs I(I: CI:I CgHs CeHs ﬁ ﬁ CeHs
N N
- ~ N N
HO OH \OH\OH
CgHs C C CeHs

I I

N N
\ /
OH HO

Sekil 4.8. 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-pridiloksimlerinin ¢esitli izomerlerini ayirmis ve aydmlatmislardir.
Stereo izomerlerinin birbirine doniisiimii ile ilgili literatiirde rastlanan en énemli husus,
farkli geometrik izomerizasyonun tuz olusumundan sonra meydana geldigidir. Syn- ve
amphi- izomerleri HCI ile reaksiyona girerek anti- izomerlerinin hidrokloriirlerini

olustururlar.

4.1.3. Oksimlerin Ozellikleri

Oksimler ¢ogunlukla renksiz olup, orta derecede eriyen kati maddelerdir. Suda bir
dereceye kadar ¢oziiniirler. Oksimler igerisinde sadece molekiil agirliklar1 kii¢iik olanlar

ugucudur.

Zayif asidik ozellik gosterdiklerinden dolayr sulu NaOH’de ¢dziiniirler ve H,O ile
cokerler. a-Dioksimler sulu ¢ozeltilerinde asidik 6zellik gosterirler. Glioksimde pKa =
10,7 olup, sulu c¢ozeltide asidik oOzellik gosterirler. Amit oksimlerde, molekiiliin
bazikligi hafifce artmasma ragmen, bu oksimler de amfoterdir. Oksimler, ¢ift bagdan
dolay1 ¢ok zayif bazik 6zellik gosterirler. Hidroksil grubu amin grubundan 10 kat daha
az baziktir. Oksimlerin ¢ogu konsantre mineral asit ¢ozeltilerinde ¢oziiniirler. Fakat
cogu durumlarda su ile seyreltilmekle c¢okerler ve boylece kristal halde hidrokloriir
tuzlar1 izole edilebilir. Sekil 4.9°de DMG’nin HCI ile olusturdugu ‘‘dimetilglioksim

hidrokloriir tuzu” gosterilmektedir.

H-:C
3 \C_Cl_ﬁ/OH
:
+
C:N/
/. CI
HaC OH

Sekil 4.9. Dimetilglioksimin Hidrokloriir Tuzu
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Oksimlerin IR spektrumlarinda; 3600-3400 cm™’de O-H gerilmesi, 1600-1665 cm™*de
C=N gerilme absorpsiyonu, 940-885 cm™’de N-O gerilme absopsiyon bandlar1 goriiliir.

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

dioksimlerin analitik amacla kullanilabilirligi ilginin canli kaliginin sebepleridir.

Dimetilglioksimin Bj, vitamini i¢in bir model bilesik olarak kullanilabilecegi
anlagildiktan sonra vic-dioksimlere olan ilgi 6nemli 6l¢iide artmistir. Bu oksimin Co(III)
kompleksi ilk defa 1907 yilinda Tschugaev tarafindan izole edilmis, daha sonra yapilan
caligmalarda 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 anlasilmigtir.

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

bunlarm metal kompleksleri izole edilmistir.

4.1.4. Oksimlerin Eldesi

4.1.4.1. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Eskiden beri oksimler, bu yolla elde edilmektedir. Reaksiyon sulu alkollii ortamda, oda
sicakligindan kaynama sicakligi sartlarma kadar ve optimum pH’ larda asagidaki
reaksiyonlarda goriildiigii sekilde gerceklestirilir. Aldehit ve ketonlarin hidroksilamin
ile reaksiyonlar1 Sekil 4.10° da gosterilmektedir. Oksim olusumu sirasinda reaksiyon
ortamimnin bazikligi biiyiik 6nem tasir. Reaksiyon hizinin ¢6zelti pH’ ma bagh olarak

degisimi incelendiginde, notral noktaya yakin bir yerde hizin maksimum oldugu
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gozlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir bazin ilavesi tampon etkisi yaratir.

R,C=—0 + NH,0HHCl —NaOAC R C—NOH + NaCl + AcOH

Q Q .
NaOH =
/C: 0 + NH,OHHCI ——> C—=N— H

ONa" —1
V% a /(‘:NOH
/N @ /N
Sekil 4.10. Aldehit ve Ketonlarin Hidroksilamin ile Reaksiyonlar1

4.1.4.2. Ketiminlerin Hidroksilamin ile Reaksiyonundan

Oksimler, ketonlara nazaran ketiminlerden daha kolay elde edilebilirler.
A,C=NH + NH,0H — ArR,C—NOH + NH;

Sekil 4.11. Ketiminlerden Oksim Eldesi

4.1.4.3. Nitrolama Yontemiyle

Sekil 4.12.> de gosterilen bu yolla ketonlardan o-ketoksimlerin hazirlanmasi

miimkiindiir. Reaksiyonda aktif metilen gruplarina ihtiya¢ duyulur.

)

| |
Ph—C —CH,CH, ~ —WONO_ Ph—C—C —CHjs

N
N

OH

Sekil 4.12. Nitrolama yontemiyle oksim eldesi
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4.1.4.4. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesinden

Indirgenme isleminde kalay kloriir, aliiminyum amalgami, sodyum amalgami, sodyum,
alkol ve c¢inko indirgeme araci olarak kullanilir. Alifatik nitro bilesiklerinin
indirgenmesi Sekil 4.13” te gosterilmektedir.

) H
R,C=CNO, — L1 _ R,C=NOH

R,C=CH-NO, % R,CH- CH=NOH
EtOH, HCI %70 - 80
SnCl,, HCI R
R,C-CRNO, ——— = R,C—C=NOH
-10ile -8~C |
Cl
RMgX
R
R2C|: —C=NOH
R'

Sekil 4.13. Alifatik Nitro Bilesiklerinin Indirgenmesi

4.1.4.5. Disiyan-di-N-Oksit Katilmasiyla

Bu yontem, dioksimlerin elde edilmesi i¢in ¢cok kullanisli fakat tehlikeli bir yontemdir.
Her ne kadar siyonojen-di-N-oksit ile ilk olarak 1911 yilinda ¢alisilmis ise de 6zellikleri
ve reaksiyonlar1 ile ilgili g¢aligmalar son zamanlarda yapilmistir. Grundman ve
arkadaglar1 tarafindan aminlere ve 1,2-diaminlere siyanojen-di-N-oksit katilmasindan
slibstitie amin oksimler elde edilmistir. Siyanojen-di-N-oksitin etilendiamin ve o-

aminofenol arasindaki reaksiyonu Sekil 4.14°te gosterilmektedir.
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NH
g AN
C=N—0O H,
. 1: H, C— NOH
| i CH
e P - 2
C=N—0 Ch: c— NoH
\NH2 A4
|
H
o)
AN
C— NOH
+(|:: N—O @( OH |
+ R —
C—— NOH
‘c=N—oO NH, 4
H

Sekil 4.14. Siyanojen-di-N-oksit ile oksim eldesi

Bu reaksiyonlar diklorglioksimin metilen kloriir, kloroform, toluen gibi ¢oziiciilerdeki
stispansiyonunun 0 °C’ nin altinda 1 N Na,CO; ¢ozeltisi ile reaksiyonundan elde edilen
disiyan-di-N-oksit ¢ozeltisinin -10 °C’ de s6z konusu maddelere katilmasi ile

gerceklestirilmektedir.

4.1.5. Oksimlerin Kullanim Yerleri

Oksimler, aldehit ve ketonlar ile hidroksilaminlerin kondenzasyon tirlinleridir. Tarimda,
eczacilikta, yakit sanayinde ve bir¢ok alanlarda hem son iiriin, hem de ara iirlin olarak

kullanilmaktadir.

Oksim bilesikleri, selat olusturabilme, oksijen tutma, biyolojik olarak kendiliginden
parcalanabilme gibi oOzellikleri yaninda fotokimyasal ve biyolojik reaksiyonlarda
gosterdikleri olaganiistii etkileri sayesinde genis olarak tanmmakta ve degisen
teknolojiye bagl olarak yeni kullanim alanlar1 bulunmaktadir. Bunlardan bazilari; anti-
oksidant ve polimer baslatict reaktifleri olarak, yakitlarda oktan miktarinin
artirllmasinda, boyar maddelerde ara {iriin olarak, degerli metallerin geri
kazanilmasinda, deri ve dokuma sanayinde yumusakligi, su ge¢irmeme Ozelligini

saglamada, bocek ilaglarinda, bazi antibiyotik ilaclarda (6rnegin, Sefalos Porinler),
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hormonlarda, fotograf¢ilikta katki maddeleri olarak, UV-stabilizatorlerinde,

tatlandiricilarda, parfiimlerde vs. kullaniimalaridir.

Koordinasyon bilesiklerinin biyolojik yapilardaki 6nemi, sanayideki kullanim oraninin
ve alaninin giinden giine artmasi, son zamanlarda kanser arastirmalarinda anti-timor
etkilerinin vic-dioksim kompleksleri {izerindeki arastirmalarin yogunlagmasina sebep
olmustur. Oksimler organik, analitik, anorganik, endiistriyel ve biyokimyanin bir ¢ok
alaninda degisik amaglarla kullanilmaktadir. Bazi oksim ve onlarm ¢esitli alkil, oksi
alkil ve amino tiirevleri fizyolojik ve biyolojik aktif 6zelliklere sahip olduklari, ayrica
motor yaglarinin, boyalarn, epoksit recinelerinin vs. bazi 6zelliklerinin iyilestirilmesi
icin katki maddesi olarak kullanildiklar1 bilinmektedir. Laboratuarlardaki kullanimmin

yaninda, kemirici ve yirtict hayvanlar: 6ldiirmek i¢in de kullanilir.

4.1.6. Oksimlerin Spektroskopik Ozellikleri

Spektroskopik tekniklerin gelismesi ile oksimlerin yapis1 hakkinda daha fazla bilgi
sahibi olunmus, izomerlerin birbirlerine doniisiimleri genis 6l¢iide incelenmistir. X-151n1
difraksiyon (kirinim) caligmalari ile birgok oksimin ve metal komplekslerinin yapilari
kesin olarak belirlenmistir. Ayrica oksimlerin yapilarini aydmnlatmada IR ve 'H-NMR

spektrumlarida genis Sl¢lide yardime1 olurlar.

Aldoksimler ve ketoksimler i¢in IR spektroskopisindeki karakteristik bandlar 3300-
3130 cm’ de [J(OH), 1660-1600 cm” de [I1(C=N), 1000-930 cm” de [I(N-O)
titresimlerine aittir. Seyreltik ¢6zelti halinde IR spektrumu alindiginda oksimin (O-H)
grubuna ait gerilme titresimleri O-H grubunun serbest olmas1 sebebiyle 3600-3500 cm’™
araliginda gozlenir. Vic-dioksimlerde (O-H) grublarmim birbirlerine gore ti¢ farkli
pozisyonda bulunmalar1 miimkiindiir (Sekil 4.2, 4.3, 4.4). Ornegin; anti-dioksimlerde
(OH) gruplar1 birbirlerine zit dogrultularda yonlenmislerdir ve amphi-formundakilere

nazaran daha yiiksek frekansta bulunmaktadirlar.

Doymus, konjuge olmayan oksimlerde [1(C=N) band: 1685-1650 cm™ de goriiliirse de

vic-dioksimlerde s6z konusu band 1600 cm™ yakinlarma kadar kayabilir. Anfi-
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glioksimlerde [1(C=N) titresiminin 1620 cm™ civarinda zay1f bir band olarak goriilmesi,

merkez simetrili bir yapiya sahip olmalarindan ileri gelmektedir.

Vic-dioksimlerde [1(N-O) band1 970-925 cm™ arasinda siddetli bir absorpsiyon gosterir.
N-O frekans1 konjugasyona bagli olarak 6nemli 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 protonlarma 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 6l¢iilmiistiir.

Vic-dioksimlerde ~stereoizomerlerin tanmmasmnda 'H-NMR  spektrumlar1 6zellikle
yararli olmaktadir. Anti-dioksimlerde (O-H) piki genis bir singlet halinde ortaya
cikarken, amphi-dioksimlerde (O—H--N) olusumu nedeniyle protonlardan bir tanesi daha
zay1f alana kaymakta, digeri ise normal yerinde ¢ikmakta ve boylece iki singlet olarak
gorlilmektetedir. Ayrica simetrik olarak substitue olmamis vic-dioksimlerde (O-H)

protonlar1 iki ayr1 singlet halinde goriilmektedir.

Glioksimler alkol, su gibi ¢oziiciilerde 230 nm civarinda tek genis bir band verirler. Bu
band c¢ozeltinin pH’ ma baghdir. Eger pH=7 den biiylikse 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

dontismektedir.
Oksimlerin s-cis formlar1 genellikle ayn1 dalga boyunda s-frans formuna gore daha az

intensite gosterirler. Yalnizca metil glioksimler, glioksimlere nazaran daha diisiik dalga

boylarmda absorpsiyon yaparlar.
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Alkil stibstitue glioksimler 0,1 N NaOH c¢ozeltisinde oda sicakliginda dayaniklidirlar,
fakat bu durum zamana baglh olarak degisir. Anti-kloroglioksim durumunda bu
degisiklik kiiclik bir degisiklikle kendini gosterir. Fakat amphi izomer halinde tiim
spektrum hemen hemen biitiiniiyle degisir. 2,5 saat sonunda anti-kloroglioksim
spektrumuyla ayni hale gelir. 0,1 N NaOH c¢ozeltisindeki anti-kloroglioksim zamana

bagli olarak yavasca azalan bir spektrum verir.

4.1.7. Oksim Bilesikleri iizerine yapilmis olan baz1 cahsmalar

Gok; dort aza veya diaza-ditiyo gruplarini igeren bazi liganlar sentezlemis ve bunlarin
i¢ ¢ekirdekli komplekslerinin formunu gostermistir. Gok ve diger bilim adamlar1 ayrica
dioksim gruplarina bagl aza bilesiklerine daha az benzeyen bilesikler sentezlemislerdir.
Vic-dioksimlerle gecis metallerin meydana getirdigi komplekslerin olaganiistii
kararliliklar1 ve essiz elektronik 6zelliklerinden dolay1 yapinin diizlemsel olmasina katk1

yapar ve buda hidrojen baglari tarafindan kararl kilimugtir.

Lees ve arkadaslari, Ni(IT) ile mono oksimler olarak koordine olan kinolin-2-aldoksim
ve  izo-kinolin-3-aldoksimin  sentezini ve  komplekslesme  karakteristigini
aciklamiglardir. Onlar Infrared (IR) ve yansima spektra yoluyla bu bilesikleri
incelemiglerdir. Mohan ve arkadaslari, bazi bagka Ni(Il) tuzlar1 ile mono oksim

kompleksleri lizerinde ¢caligmalar yapmislar ve bu kompleksleri karakterize etmisler.

Bouet, ii¢ yeni B-furfuraldoksimler ve bunlarin Cd(II) ile olan kompleksleri hazirlamig

ve bunlar1 da IR ve NMR cihazlar1 ile incelemistir.

Riggle ve arkadaslari, 1-(2-pridinil) etanone oksim ile Ni(II) kompleksinin sentezini ve
X-ismlarmin yapilar: iizerinde inceleme yapmis ve ayrica bu komplekslerin Pt(II)
kompleksleriyle kiyaslamalar1 iizerinde ¢alismislardir. Lopez-Garzon ve arkadaslari, Z-
2-benziltiyo-4-hidroksiiminometil-1-p-metoksifenilimidazol ~ metal komplekslerinin

yapilar1 ve sentezi lizerinde ¢aligmiglardir.
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Dioksim ligandlari, bir oksim protununun ayrilmasi yoluyla nétral dioksimler yada
mono anyonik dioksimler metal iyonlara koordine olarak meydana gelirler. Dioksim
ligandlarinin koordinasyon kimyasi, genellikle 3d orbitallerine sahip metal iyonlar
izerinde ¢alisirken, Rutenyum’un dioksim kimyas1 iizerinde pek fazla ¢aligiimamaigtir.

Athawale ve ¢aligma grubu, oksim ester grubu tasiyan bilesiklerin agil transfer maddesi
olarak kullanilabilirligini belirlemislerdir. Athawale ve Manjrekar acil transfer ajani
olarak 2,3-butandion mono-oksim metakrilat bilesigini kullanarak geranil metakrilat ve

neril metakrilat maddelerini sentezlemislerdir. (Athawale 2002)

I

H3C AN
\ oH cH \ ~
3 C=0 OH
H | /
+ CH2=C—(|Z|—O—N=C\ +
0 CH3
Geraniol 2,3-butandion mono-oksim metakrilat Nerol
Lipaz
Solvent
H3;C
(o] H Cc=0
AN 0-CiC=CH IS
H CH 3 m HO-N=C
0-C-C=CH , N
| CH,
CH 3
Geranil metakrilat Neril metakrilat Oksim

Sekil 4.15. Geranil ve neril metakrilatin sentezinde oksim esterlerinin agil
transfer maddesi olarak kullanilmast1
Jih Ru Hwu ve arkadaglar1 oksim esteri ihtiva eden bilesik iizerine belirli dalga boyunda
(312 nm) Uv 15181 gondererek C=N-O bagmin par¢alandigi goézlenmis ve radikal
olusumu saglanmistir. Olusan bu radikallerin DNA ¢ift sarmal yapisinda yariklar
olusturdugu ve DNA yapisini bozdugu tespit edilmistir (Hwu 2003).
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Sekil 4.16. p-siyanobenzoil oksim antraquinon bilesiginin Uv 15181 altinda par¢alanma

reaksiyonu
4.2. Metakrilat Polimerleri
Metakrilat polimerleri endiistride ve tip alaninda en c¢ok kullanilan polimerlerdir.
Ozellikle 2-hidroksi etil metakrilat 1936 yilinda sentezlendikten sonra giiniimiize kadar

cesitli 6zelliklerini iceren 2500’ iin iizerinde ¢alisma yapilmistir. Bu a¢idan sodyum

metakrilat, 2-hidroksi etil metakrilat ve tiirevleri ¢ok 6nemli ve kullanigli polimerlerdir.

4.2.1. Sodyum Metakrilat ve Oksoetil Metakrilat Polimerleri Uzerine

Yapilan Cahsmalar

1936 yilinda bir arastirma grubu metil metakrilat ile etilen glikolii etkilestirerek 2-
hidroksi etil metakrilat1 sentezlediler. Ayni yil 2-hidroksi etil metakrilat ile bilinen
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monomerlerin kopolimerleri elde edildi.

CH,4 CH,4
OH OH
H,C—C N | H,C—C
_—
Hzc_ CH2
e e
O—CH; O—CH,CH,-OH
Metil metakrilat Etilen glikol 2-hidroksi etil metakrilat

Sekil 4.24. 2-hidroksi etil metakrilat monomerinin sentezi

1964 yilinda polimer kimyasinda O6zellikle kopolimerler iizerine yogun c¢aligmalar
devam etmistir. Ozellikle metakrilatlarin stiren ve akrilonitril ile kopolimerlerinin

degisik yontemlerle sentezi lizerine yogun ¢aligmalar yapilmstir.

CH, o
H,C—=C + - > S H,C=—C—CH— CHynnnnr
c=0 _
| I 0
O— CH,CH,-OH Chect, &O— CH,CH, OH

2-hidroksi etil metakrilat Stiren

Sekil 4.18. 2-hidroksi etil metakrilatin stirenle kopolimerlesme reaksiyonu

Reddy ve  arkadaslar1  3-hidroksi-4-benzoilfenil =~ metakrilat ~ monomerini
sentezlemiglerdir. Bu amagla 3-hidroksi-4-benzoilfenol ile metakriloil kloriirii trietil
amin beraberinde etkilestirmiglerdir. Olusan monomerin metil metakrilatla
kopolimerinide elde etmiglerdir. Ayrica bu monomer yan dalda kompleks olusumuna
imkan saglayan elektron dondr gruplar tagimaktadir. Bu nedenle bu monomerin Cu(II)

ve Ni(Il) kompleksleri de sentezlenmistir (Reddy 1999).
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Metakriloil Klorir 3-Hidroksi-4-Benzoil

3-Hidroksi-4-Benzoil
Fenil Metakrilat

Fenol

Sekil 4.19. 3-Hidroksi-4-benzoilfenil metakrilat monomerinin sentezi

|
H,C=C

| OH (|3H 3

Cc=0

| oH H2C=(|3

C +
(6] (|:=O
O-CH ;
3-Hidroksi-4-Benzoil Metil Metakrilat
Fenil Metakrilat
(l)—CH 3
CH ; C=o0

CH 3

Sekil 4.20. 3-Hidroksi-4-benzoilfenil metakrilatin metil metakrilat ile kopolimerlesme

reaksiyonu



I
H,C=C

| OH

C=0

| EH n M+2 /O 0

O

/M/ \\/Ph
c—o \ ¢C
/
Ph

3-Hidroksi-4-Benzoil
Fenil Metakrilat

M"2= Cu, Ni

Sekil 4.21. 3-hidroksi-4-benzoilfenil metakrilatin bakir ve nikel metalleri ile

reaksiyonu

Erol 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
sentezlemigtir. TSOEMA ve MSOEMA’ nm stiren (ST) ve akrilonitril (AN) ile
kopolimerleri AIBN bagslaticist kullanilarak 1,4-dioksan ¢oziciisinde 65 °C’ de
kopolimerlerini gergeklestirmistir (Erol 2002).

Poli(TSOEMA-co-ST) kopolimer sistemi icin monomer reaktivite oranlarmni
hesaplamistir. rst=1.11 ve rrsopma= 0.24 degerini bulmustur. TSOEMA ve TSHEMA
homopolimerinin yumusama sicakliklar1 (Tg) swrasiyla 86 °C, 110 °C olarak

bulunmustur.
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o—0

H,C
=0
CH—CH (I)H
2 CH
\/ ~H,C—C 3
0 CHs; 2
- i
Pridin, Toluen
+ CH,=C E——
I 24 saat, 80 °C
T:O
OH

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

Sekil 4.22  2-[3-(6-tetraino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-hidroksi etil

metakrilat(TSHEMA) monomerinin sentezi

&
Cl H,C=—=C
O0——=C—CH, T: (o)
O
O
CHy Y
| H,C—C
H,C=C
C H3 | CH3CN
C=—0 KI, TEBAC
* 0 CH
24 saat, 70 "C 3
ONa
3-(6--tetraino)-3-metil Sodyum metakrilat 2-[3-(6-tetraino)-3-metil-1-siklobiitan]
-1(1-okso-2-kloretil) 2-oksoetil metakrilat (TSOEMA)

siklobiitan

Sekil 4.23. 2-[3-(6-tetraino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-okso etil metakrilat(TSOEMA)

monomerinin sentezi
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H,C=C
=0
o o AIBN ’
B ———
VAl 65°C |, c
c—¢C H,C=CH 3 S AN
C o)
” \C CH,
o N
1,CHa
H

2-[3-(6-tetraino)-3-metil-1-siklobiitan]
2-oksoetil metakrilat (TSOEMA)
Sekil 4.24. 2-[3-(6-tetraino)-3-metil-1-siklobiitan]-2-okso etil metakrilat(TSOEMA)

monomerinin stiren ile kopolimerizasyonu

Yavuz tarafindan, [2-okso-2-(4-metil) fenil amino] etilen metakrilat (PEMA) ve (2-
okso-2-t-biitil amino) etilen metakrilat (TBAMA) monomerleri sentezlenmistir (Yavuz

2005).
0 CH; O

Il I TEBAC, Nal
H4C NH—C—CH,Cl 4 H,C=C—C—ONa o
80 °C, 24h

N-(4-metil) fenil kloroasetamid Sodyum Metakrilat

[
H,C=C—C—0——CH,~C——NH CH,
[0) (0]

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

Sekil 4.25. [2-0kso-2-(4 metil) fenil amino] etil metakrilat(PEMA) monomerinin sentezi
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CHy 9 2 TEBAC, Nal

H3C—C::—NH—C—CHZCI + Hzc:CI:—C—ONa Asetonitril
CHj CHy 80°C, 24 h
N-(t-bditil) koloroasetamid Sodyum metakrilat
I I T
HZC:Cli—C—O—CHZ—C—NH—CI:—CH3
CHs CHs

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

Sekil 4.26. [2-0kso-2-t-biitil amino] etilen metakrilat(TBAMA) monomerinin sentezi

Bu tezde asil amag yan dalda benzofuran halkas1 ve oksim esteri tagiyan yeni metakrilat
polimerlerinin sentezlenmesidir. Yapilan literatiir ¢alismasinda yan grup olarak oksim
esteri tagtyan metakrilat polimerleri tez olarak Erol ve Koroglu tarafindan
hazirlanmigtir. Tezin sonug¢ boliimiinde Ozellikle bu gruplarin polimerin yapisini
olduk¢a degistirdigi, 6zellikle onemli oranda biyolojik aktivite kattig1 gozlenmistir. Bu
tiir bir yapmin polimerik bir molekiilde olmas1 UV 1s18a altinda pargalanarak capraz
baglar olusturabilecegi anlaminada gelmektedir. Yine yapilan literatiir ¢alismalarinda
yan dalda benzofuran gibi 6nemli bir grubu tasiyan metakrilat polimerlerine
rastlanmamistir. Bu grubu tasiyan birgok bilesigin ila¢ 6zelligi gosterdigi bilinmektedir.

monomerin kopolimerizasyon davranigini incelemektir.
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5. MATERYAL ve YONTEM

5.1. Materyal

5.1.1. Kullanilan arac ve gerecler

e Cam malzeme olarak; gesitli ebatlarda balonlar, degisik sogutucular, damlatma
hunileri, aywrma hunileri, huniler, erlenmayerler, beherler, biiretler, kilcal
borular, geri sogutucular.

e Magnetik ve mekanik karistiricilar, magnetik baliklar.

e Sogutucu olarak su-buz banyosu, buz dolabu.

e Sicaklik lgtimleri i¢in -10 °C ile 200 °C arasini1 gosteren termometre.

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

5.1.2. Kullanilan kimyasallar

e 5-Brom-2-hidroksi benzaldehit: (5-Bromo-1-benzofuran)(fenil)-O-metakril
ketoksim (BPMKO) sentezinde kullanilan madde, Merck firmasindan temin
edildi.

e 4-Hidroksi benzofenon: 2-Okso-2-[4-(fenilkarbonil)fenoksiJetil metakrilat
(BOEMA) monomerinin sentezinde kullanilan madde Merck firmasindan temin
edildi.

e Hidroksilamin hidrokloriir (NHOH.HCI): Oksim bilesiklerinin sentezinde
kullanilan madde Merck firmasindan temin edildi.

¢ Sodyum Hidroksit(NaOH): Oksim bilesiklerinin sentezinde kullanilan madde
Merck firmasindan temin edildi.

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

o Potasyum Karbonat (K,CO3): Acil bilesiklerinin sentezinde kullanilan madde

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

e Magnezyum siilfat (MgSO4): BPMKO monomerinin saflagtirilmasinda
kurutucu olarak kullanilan madde, Merck firmasindan temin edilmistir.

e Azobisizobiitironitril (AIBN): Homopolimerlerin ve  kopolimerlerin
hazirlanmasinda baglatic1 olarak kullanilan madde, Merck firmasindan temin
edildi.

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

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

e Diklormetan: Polimerlerin saflastirilmasinda ¢oziicii olarak kulanilan madde,
Merck firmasindan temin edildi.

e Dietil eter: BPMKO monomerinin saflastirma isleminde ¢0ziicii olarak
kullanilan madde, Fluka firmasindan temin edilmistir.

e Azot Gaz: Polimerizasyon isleminde ortamdaki havayr uzaklastirmak icin

kullanild1.
5.1.3. Kullanilan cihazlar
e 'H-.NMR ve "“C-NMR: BRUKER GmbH DPX-400, 400 Mhz yiiksek

performansli FT-NMR spektrometre AUBIBAM Anadolu Uni. Lab. (Eskisehir).
e FT-IR: Perkin Elmer spektrum BXI FT-IR spektrometre Kocatepe Universitesi

(Afyonkarahisar).

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

e TGA-DSC: SHIMADZU DTG-DSC 60H Afyon Kocatepe Universitesi
(Afyonkarahisar).

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

Karbonil bilesiklerinin acil kloriiriileri ile katilma-ayrilma tepkimeleri sonucunda halka
kapanmas1 sonucu furan keton olusur (Ikizler A, 1996). Monomerin sentezinin ilk
basamaginda bromlu benzaldehit bilesigi ile fenasil kloriir tepkimeye sokularak bir
furan keton bilesigi elde edilmistir. Daha sonra bu bilesik hidroksilamin hidrokloriir ile
etkilestirilerek oksim bilesigine donstiiriilmiistiir. Oksimlerin asitlik 6zelliginden
yararlanilarak metakriloilkloriir ile yerdegistirme tepkimesi sonucu yeni bir metakrilat
esteri sentezlenmistir. Elde edilen monomer, radikalik ¢dzelti polimerizasyonu yoluyla
polimerlestirilerek homopolimeri sentezlenmistir. Ardindan elde edilen monomerin 2-
Okso-2-[4-(Fenilkarbonil)Fenoksi]Etil Metakrilat (BOEMA) monomeriyle degisik

oranlarda kopolimerleri radikalik ¢6zelti polimerizasyonu ile sentezlenmistir.

5.3. Sentez

5.3.1 [(5-Bromo-1-Benzofuran-2-il)(Fenil)]Metanonun Sentezi

250 ml’lik bir reaksiyon balonuna (0.0497 mol, 10 gr) 2-hidroksi-5-brom benzaldehit,
potasyum karbonat (0.0497 mol, 6.86 gr), ve 80 ml asetonitril ¢dziiciisiine birakild.
Karisima bagl damlaliga asetonitrilde ¢oziinmiis fenasilkloriir (0.0497 mol, 7.69 gr)
konuldu ve damla damla 30 dakikada ilave edilerek 75 °C” de geri sogutucu altinda 3
saat siire ile reaksiyon gergeklestirildi. Coken tuz siiziilerek ayrildi ve c¢oziicii
evaporatdrde 80 °C’ de buharlastirildi. Uriin etiivde 45 °C” de 24 saat siire ile kurutuldu.

Uriin suda ¢6ziinmez. Uriin kiitlesi: 9.5 gr. verim: % 65

|O
CH,CN 75 °C
Br + 3 Br
Cl 38
aat K,CO;
OH

Sekil 5.1 [(5-Bromo-1-Benzofuran-2-il)(Fenil)|Metanon Sentezi
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5.3.2. 1-[(5-Bromo-1-Benzofuran-2-il)|-N-Hidroksi-1-Fenilmetaminin Sentezi

250 ml’ lik bir reaksiyon balonuna (0,031 mol, 9,5gr) (5-bromonaftalin-2-il)
fenilmetanon, hidroksilamin hidrokloriir (0.031 mol, 2,20 gr), 13 ml piridin, 15 ml su ve
50 ml etil alkol ilave edildi. Karigim 75 °C’ de geri sogutucu altinda 12 saat siire ile
karistirildi. Daha sonra oksim bilesigi soguk su igerisine dokiildii. Karigimin tizerine bir
miktar etil alkol eklenerek ¢okmesi saglandi. Uriin suda ¢oziinmez. Uriin kiitlesi: 8,55

gr. olup verim: % 85. dir

Alkol su 75 °C

pey

NH,OH HCI Piridin

Sekil 5.2 . 1-[(5-Bromo-1-Benzofuran-2-il)]-N-Hidroksi-1-Fenilmetamin’in Sentezi

5.3.3 (5-Bromo-1-Benzofuran-2-il)(Fenil)-O-Metakrilketoksim (BPMKO)

Monomerinin sentezi

250 mI’lik bir reaksiyon balonuna (0.0269 mol, 8.55 gr. [(5-bromo-1-benzofuran-2-il)]-
N-hidroksi-1-fenilmetamin, potasyum karbonat (0.0269 mol, 3.72 gr) ve 100 ml diklor
metan ¢6ziiciisii birakildi. Reaksiyon ekzotermik oldugu i¢in reaksiyon 0 °C* deki buz-
su banyosunda yapildi ve 0 °C’ de damla damla metakriloilkloriir (0.029 mol, 2.87 ml)
15 dakikada ilave edildi. Metakrioil kloriir ilavesi bittikten sonra buz-su banyosu
kaldirild1 ve reaksiyon 12 saat oda kosullarinda (25°C) devam etti. Coken tuz siizme ile
ayrild1 ve ¢dziicii evaporatdrde 35 °C” de uzaklastirildi. Uriin etiivde 45 °C sicaklikta 24

saat siire ile kurutuldu. Suda ¢dziinmeyen iiriin kiitlesi: 6.85 gr. olup verim: % 66’ dir
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CH,CI, 25°C
——> Br
12 Saat K,CO,

Cl

Sekil 5.3 BPMKO Eldesi

5.3.4 2-Okso-2-[4-(Fenilkarbonil)Fenoksi|Etil Metakrilat(BOEMA) Monomerinin

Sentezi

BOEMA monomeri literatiirde belirtildigi gibi sentezlenmis ve kullanilmistir. (Erol,

Uygun, 2009).
5.3.5. Poli(BPMKO)’nin Sentezi

Bir polimerizasyon tiiptine (1 gr, 0,0025 mol) (BPMKO) monomeri, 3 ml 1,4-dioksan
coziiciisli eklenerek monomerin ¢oziinmesi saglandi. Polimerizasyon baslaticist olarak,
kullanilan monomerin % 0,2’ si oraninda 0,005 gr azobisizobiitironitril (AIBN)
baslaticis1 kullanildi. Polimerizasyon tiiplindeki oksijeni ve diger gazlar1 uzaklastirmak
i¢in ¢ozeltiye 15 dk siire ile azot gazi gonderildi. Daha 6nceden hazirlanan 60+1 °C
sicakliktaki yag banyosunda 12 saat siire ile polimerizasyon gergeklestirildi. Reaksiyon
sonunda ¢ozeltini vizkositesinde artig goriildii. Olusan {iriin etil alkolde ¢oktiiriildii ve
siizme islemi ile etil alkolden ayrildi. Uriin diklor metanda ¢oziilerek tekrar etil alkolde
¢oktiiriilerek saflasmasi saglandi. Uriin 24 saat siire ile 45 °C sicaklikta vakumlu etiivde

kurutuldu. Uriin kiitlesi:0,80 gr. olup verim: % 80 dir.

O CH, |

CHa
H, i -
0]
AIBN ., 60°C Br | o \\N"’O
1.4- Dioxan 12 saat o

Sekil 5.4. PoliBPMKO)
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5.3.6. Poli(BPMKO-co-BOEMA)’larn sentezi

BPMKO ve BOEMA monomerlerinden farkli miktarlarda alinarak degisik kopolimerler

hazirlandi. Alinan monomer, baslatict ve ¢oziicli miktarlar1 Cizelge 5.1.” de verilmistir.

Cizelge 5.1.” de verilen miktarlar kullanilarak 6 degisik kopolimer hazirlandi. BPMKO
ve BOEMA monomerleri polimerizasyon tiiplerine konuldu ve daha sonra toplam
monomer miktarmin molce % 2’ si kadar AIBN baslaticis1 ve ortamdaki monomer
miktarmin 3 kat1 kadar 1,4-dioksan ¢oziiciisii ilave edildi. Polimerizasyon tiiplerinden
10 dk siire ile azot gaz1 gegirilip agizlar1 kapatildi ve 60+1 °C” de sicakliga ayarli yag
banyosunda polimerizasyon reaksiyonu gerceklestirildi. BPMKO miktar1 arttikca
reaksiyon siiresi uzatildi. Polimerizasyon tamamlandiktan sonra kopolimerlerin hepsi
etil alkolde ¢oktiiriildi. Coken {iriin siiziiliip a¢ik havada kurutulduktan sonra
diklormetanda ¢oziiliip tekrar etil alkolde ¢oktiiriildii. Ayni islem her bir kopolimer i¢in
3 kez tekrarlandi. Elde edilen kopolimerler 6nce agik havada kurutulduktan sonra

vakumlu etiivde 45 °C’ de sabit tartima gelene kadar kurutuldu.

CH,
_H2 t :EO
O 1,4- Dloksan
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Sekil 5.5. PoliBPMKO-co-BOEMA) kopolimerinin Sentezi

Cizelge 5.1. Sentezlenen poliBPMKO -co- BOEMA) kopolimerlerinin baslangi¢

monomer, baglatici, ve ¢dziicii bilesimleri

Ornek  BPMKO(%) BOEMA BPMKO BOEMA AIBN 1,4-dioksan

(mol) (%) (gr) (gr) (mg) (ml)
(mol)

1 10 90 0,08 0,60 0,013 2,04
2 25 75 0,20 0,50 0,014 2,19
3 40 60 0,33 0,40 0,014 1,83
4 50 50 0,37 0,30 0,012 2,01
5 70 30 0,57 0,20 0,014 2,31
6 85 15 0,70 0,10 0,018 2,40
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6. BULGULAR
6.1. Sentezlenen Bilesiklerin Spektroskopik Yontemlerle Karakterizasyonu
6.1.1. [(5-Bromo-1-Benzofuran-2-il)(Fenil)|metanon bilesiginin karakterizasyonu

Bu bilesigin IR spektrumu KBr disk ile alinmis ve IR sepktrumu Sekil 6.1.°de
verilmistir. Bilesigin olustuguna dair en énemli pik 1700 cm™ de ¢ikan keton (C=0)
pikidir. Ayrica 3100 cm™ ve 1600 cm™ de ¢ikan pikler aromatik gruplari karakterize
etmektedir. 1250 cm-1 deki pik ise halkali eter (C-O-C) gruplarini gostermektedir.

77.6

70 |
60 |

%T 50

45 |

40 |

35

30

24.44
4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 400.0
em-1

Sekil 6.1. [(7-Bromo-1-benzofuran-2-il)(fenil) |metanon bilesiginin KBr disk ile

hazirlanmis IR spektrumu
6.1.2. 1-[(5-bromo-1-Benzofuran-2-il)|]-N-Hidroksi-1-Fenilmetamin
Bilesige ait IR spektrumu Sekil 6.2 de goriilmektedir. Spektrumdaki en 6nemli pik 3500

cm’'de OH gerilme titresim bandlaridir. Ayrica 1600 cm™ civarinda ¢ikan C=N gerilme

titresimleri bu bilesigi karakterize etmektedir.

69



10 ]

6.1

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

Sekil 6.2. 1-[(5-Bromo-1-benzofuran-2-il)]-N-hidroksi-1-fenilmetamin bilesiginin KBr

disk ile hazirlanmis IR spektrumu

6.1.3. (5-Bromo-1-Benzofuran-2-il)(Fenil)-O-Metakrilketoksim Monomerinin
(BPMKO) Karakterizasyonu

Monomerinin IR spektrumu Sekil 6.3 goriilmekte olup 1774 cm™ civarindaki pik
metakrilattan gelen oksim ester karboniline ait olan piktir. Yine monomerin olustuguna

dair en 6nemli piklerden birisi de 1630 cm™” de ¢ikan alifatik (CH,=C) ¢ift bagna ait
olan piktir.

Sekil 6.3. (5-Bromo-1-benzofuran-2-il)(Fenil)-O-metakrilketoksim monomerinin

(BPMKO) KBr disk ile hazirlanmig IR spektrumu
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BPMKO monomerinin 'H-NMR spektrumu, DMSO-dg ¢oziiciisiinde alinmis olup Sekil
6.4.’de verilmistir. BPMKO monomerinin 'H-NMR spektrumunda goriilen baslica
pikler ve degerlendirilmesi; 6.4-7.8 ppm (aromatik halka protonlar1), 5.6 ppm (1H,
CH>=), 5.8 ppm (1H, CH,=), 1.9 ppm(3H, CH3). '"H NMR daki 6zellikle 5.6 ve 5.8 ppm

deki sinyaller monomerini olustugunu gdstermektedir.

Lk U Ll | JJM

xxxxx T RS T e R R s e e S T R TR T R O BT B B[ 5 BT ek A

Sekil 6.4. (5-Bromo-1-benzofuran-2-il)(fenil)-O-metakrilketoksim (BPMKO)

monomerinin DMSO-ds ¢éziiciisiindeki 'H-NMR spektrumu
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BPMKO monomerinin C-NMR spektrumu DMSO-d6 ¢éziiciisinde alinmis olup
Sekil 6.5.” de verilmistir. ?C-NMR spektrumunda goriilen piklerin kimyasal kayma
degerleri ve degerlendirilmesi;167 ppm ( C=0, ester), 133 ppm (=C), 124.1 ppm (
CH,=), 127-138 ppm (aromatik karbonlar), 13 ppm(CHs).

PO (1 Vo e | T i o NI

T T T T \ T T T \ T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil 6.5. (5-Bromo-1-benzofuran-2-il)(fenil)-O-metakrilketoksim (BPMKO)

monomerinin DMSO-ds ¢éziiciisiindeki *C-NMR spektrumu

6.1.4. Poli(BPMKO)’nun karakterizasyonu

Bu bilesigin IR spektrumu KBr disk ile alinmis olup IR sepktrumu sekil 6.6." da
verilmigtir. BPMKO homopolimerinin IR spektrumunda goriilen baslica pikler ve
degerlendirilmesi; 1781 cm™ (C=0, oksim ester karbonili gerilme titresimi), 1620 cm’™

(aromatik C=C gerilme titresimi), 1565 cm™ (C=N gerilme titresimi).
g g
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BPMKO monomeri 1,4-dioksan ¢oziiclisiinde, 60+1 °C sicaklikta, AIBN baslaticisi ile
yaklasik 24 saat siire ile polimerlestirilmistir. 'H NMR spektrumlarinda ¢ift baglara ait

sinyaller kaybolmusgtir.

84.6

80
75

70

%T

25

19.54 T T T T T T T T T T T T 1
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Sekil 6.6. Poli(BPMKO) homopolimerinin KBr diskleri ile hazirlanmig IR spektrumu

Homopolimere ait 'H-NMR spektrumu Sekil 6.7’ de verilmistir. Spektrumdaki en
onemli pik 7-8 ppm’ de goriilen aromatik protnlara ait piktir. Ayrica 3.5 ppm’ de
goriilen OCH3 pikleri polimeri karakterize etmektedir. Yine 0.9-2.0 ppm’ de gézlenen

pikler ana zincirde bulunan CH, ve CHj3 hidrojenlerien aittir.
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Sekil6.7. PoliBPMKO)’ nun DMSO-ds ¢éziiciisiindeki 'H-NMR spektrumu
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6.1.5. Poli(BPMKO-co- BOEMA)’larin karakterizasyonu

Poli(BPMKO-co-BOEMA) kopolimerinin IR spektrumu Sekil 6.8.” de verilmistir. IR
spektrumunda BPMKO birimlerinden kaynaklanan 1785 cm™(oksim ester karbonili
gerilim titresimi), ve BOEMA birimlerine ait 1740 ve 1780 cm™¢ de ester karbonil
pikleri, 1567 cm™” de (-C=N gerilme titresimi), 3100-3300 ve 1608 cm™ *de BPMKO
ve BOEMA birimlerine ait aromatik halkalardaki C-H ve C=C bandlarma ait pikler

gozlenmistir.
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Sekil 6.8. Poli(BPMKO-co- BOEMA) (% 10 BPMKO-c0-%90 BOEMA)

kopolimerinin KBr diskleri ile hazirlanmis IR spektrumu

Poli(BPMKO-co-BOEMA) kopolimerinin "H-NMR spektrumu, DMSO-ds ¢oziiciisiinde
alindi ve Sekil 6.9.” da verilmistir. Kopolimere ait 'H-NMR spektrumunda gbriilen
baslica pikler, bu piklerin kimyasal kayma degerleri ve degerlendirilmesi; 7.0-7.9 ppm
(aromatik protonlar1), 4.6 ppm (-OCH, protonlari), 0.6-2.2 ppm (diger alifatik

protonlart).
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Sekil 6.9. PoliBPMKO -BOEMA) (% 10 BPMKO-co-% 90 BOEMA) kopolimerinin
DMSO-d; ¢oziiciisiindeki 'H-NMR spektrumu
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Poli(BPMKO-co-BOEMA)  kopolimerinin “C-NMR spektrumu Sekil 6.10.° da
verilmigtir. Goriilen piklerin Kimyasal kayma degerleri 63 ppm (-OCH,), 124-135 ppm
(aromatik halka karbonlar1), 195-165 ppm (oksim ve metakrilik ester karbonlari, C=0)

N S -

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
200 180 180 170 160 150 140 120 120 110 100 ao a0 7o B0 a0 40 ) 20 10 o

Sekil 6.10. Poli(BPMKO-co- BOEMA) (% 10 BPMKO-co-% 90 BOEMA)

kopolimerinin DMSO-d; ¢oziiciisiindeki *C-NMR spektrumu

6.2. Homopolimer ve Kopolimerlerin Termal Ozellikleri

6.2.1. Poli(BPMKO), Poli(BPMKO-co- BOEMA ) ve PoliBOEMA)

Polimerlerinin Camsi Geg¢is Sicakhklar

Poli( BOEMA), poli(BPMKO) homopolimerleri ve poli(BPMKO-co-BOEMA)
kopolimerlerinin yumusama sicakliklar1 diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile
belirlendi. Bu egriler Sekil 6.11., 6.12., 6.13., 6.14., 6.15.” de verilmistir. Bu egrilerden

bulunan camsi gecis sicaklik degerleri Cizelge 6.1." de verilmistir.
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Cizelge 6.1. Sentezlenen homopolimer ve kopolimerlerin cams1 gegis sicakliklari

Poli(BPMKO) Homopolimer
Poli(BOEMA) Homopolimer

Polimerler

% 69 BPMKO
% 60 BPMKO
% 39 BPMKO
% 29 BPMKO
% 15 BPMKO
% 6 BPMKO

% 31 BOEMA
% 40 BOEMA
% 61 BOEMA
% 71 BOEMA
% 85 BOEMA
% 94 BOEMA

Tg(°C)
136.0
95.0
130.0
127.6
124.0
120.0
112.0
98.0

Tg degerleri poliBPMKO) homopolimeri i¢in 136°C, poli(BOEMA) homopolimeri

icin 95 °C olarak bulunmustur. Cizelge 6.1. de de goriilecegi lizere kopolimer

bilesiminde BOEMA miktarindaki artig ile birlikte Tg degerlerinde azalma kendini

gostermektedir.

DSC
mw

0.00-

-0.50

-1.00

50.00

100.00
Temp [C]

7150.00

200.00

Sekil 6.11. Poli(BPMKO) homopolimerine ait diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
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egrisi
DSC
mwW

-0.40

e

-O.GOT

-0.80 | , v

-1.00-

50.00 100.00 150.00 200.00
Temp [C]

Sekil 6.12. Poli(BPMKO-co-BOEMA) (% 6 BPMKO - % 94 BOEMA) kopolimerine

ait diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) egrisi

DSC
mwW.

-0.50-

-1.00

-2.00=___

~ 50.00 - 100.00 150.00 200.00
Temp [C]

Sekil 6.13. Poli(BPMKO-co-BOEMA) (% 15 BPMKO - % 85 BOEMA) kopolimerine

ait diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) egrisi
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DSC
mw_
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Sekil 6.14. Poli(BPMKO-co-BOEMA) (% 39 BPMKO - % 61 BOEMA)
kopolimerine ait

diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) egrisi

-1.00

DSC
mwWw

-2.00 | M

S0 100 150 200

0
Temperature ( C)

Sekil 6.15. PoliBOEMA) homopolimerine ait diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)

egrisi
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Homopolimerlerin yumusama sicaklik degerleri bilinen metakrilatlardan uyumludur.
Poli(BPMKO)’ nun Tg degeri poliBOEMA) ya gore yiiksektir. Bunun nedeni hacimli
benzofuran halkasidir. Bu halka hacimli olmasindan dolay1 serbest hacmi diistirmekte
bunun sonucu olarakta Tg ylikselmektedir. Koplimerlerin Tg degerleri ise BPMKO
birimlerinin kopolimer icerisindeki artisiyla birlikte artmaktadir. BPMKO birimleri
kopolimer yapisma girmekle molekiiller arasindaki serbest hacim azalmakta ve buda Tg
degerlerini artirmaktadir. Tim kopolimerlerin Tg degerleri kendilerini olusturan

homopolimerin Tg degerleri arasindadir.

6.2.2. Poli(BPMKO), Poli(BPMKO-co-BOEMA) ve Poli(BOEMA) Polimerlerinin

Termogramlan

Poli(BPMKO), Poli(BPMKO-co-BOEMA) ve PoliBOEMA) polimerlerinin
termogravimetrik analizleri (TGA) yapildi. Homopolimerlerin ve kopolimerlerin Sekil
6.16., 6.17. ve 6.18° de verilen TGA egrilerinden hesaplanan baglangic bozunma
sicakliklar1 ve belirli sicakliklardaki kiitle kayiplar1 Cizelge 6.2.” de verilmistir.

Cizelge 6.2. Poli(BPMKO-co-BOEMA) kopolimerlerinin baglangic bozunma

sicakliklar1 (BBS) ve termal davranislar1

Farkli Sicakliklarda (°C) Kiitle 450 °C<deki
Polimerler Kayiplari (%) Artik Kiitle
BBS 20 50 70 Mik.(%)
°C)
Poli(BPMKO) 256 278 345 420 5
Poli(BOEMA) 220 310 335 397 14
Poli(BPMKO-co-BOEMA)
6/94 228 294 338 398 6
29/171 234 285 340 410 8
69 /31 247 281 343 415 12
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Poli(BPMKO) homopolimerinin termal bozunma sicakhigi 256 °C olarak tespit

edilmistir. BOEMA homopolimerinin baslangic bozunma sicakligi ise 220°C’ dir.

Cizelge 6.2.°de de goriilecegi lizere kopolimer bilesiminde BPMKO miktar1 azalma

gosterdikce kopolimerin  baslangic

gostermektedir.

TGA
%

100.001[
|
|

50.OO‘P

|
[
0.00

0.00 10000

20000
Temp IC1

termal bozunma

730000

sicakligt

40000

azalma egilimi

50090

Sekil 6.16. Poli(BPMKO) homopolimerine ait termogravimetrik analiz (TGA) egrisi

TGA
%‘ - -
100.00 Sm——— —_—
I
!
50.00- \
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0.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
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Sekil 6.17. Poli(BPMKO-co-BOEMA) (% 29 BPMKO - % 71 BOEMA) kopolimerineait

termogravimetrik analiz (TGA) egrisi
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Sekil 6.18. PoliBOEMA) homopolimerine ait termogravimetrik analiz (TGA) egrisi

6.3. Monomer Reaktivite Oranlarinin Belirlenmesi

6.3.1.Kopolimerlerin Bilesiminin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik Oranlarinin

Hesaplanmasi
Hazirlanan kopolimer orneklerinin elementel analizleri Tiibitak laboratuarlarinda
(ANKARA) vyapildi. Poli(BPMKO-co-BOEMA) kopolimerlerinin elementel analiz

sonuclari Cizelge 6.3’ de verilmistir.

Cizelge 6.3. Poli(BPMKO-co-BOEMA) kopolimerlerindeki N elementel analiz

sonuglari

Ornek BPMKO BOEMA

no. M) M) VoN
1 0,10 0,90 0,29
2 0,75 0,25 0,75
3 0,60 0,40 1,35
4 0,50 0,50 1,76
5 0,30 0,70 2,49
6 0,15 0,85 2,81
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Elementel analiz sonuglarindaki azot yiizdelerinden faydalanarak kopolimer
bilesimindeki BPMKO ve BOEMA birimlerinin mol sayilari ve mol yiizdeleri
hesaplandi. Azot sadace BPMKO monomerinin yapisinda bulundugundan
kopolimerdeki azot miktar1 Olgiilerek BPMKO monomerinin kopolimerdeki miktari
bulunabilir. Bu degerler Cizelge 6.3° deki birinci kopolimer 6rnegi icin asagida

goriildiigl gibi hesaplandi.

%N=0,21

Azotun Atom-gr. Miktar1

1 Atom-g. Azot 14 g. ise
X 0,21 g.

X=0,015 atom-g.

1 mol BPMKO monomeri 1 Atom-g Azot igerirse
X 0,015 Atom-g Azot igerir
X=0.015 mol BPMKO monomeri.

BPMKO monomerin gram miktar1 = 0,015 x 385 = 5,775 g.
BPMKO monomerinin gram miktar1 = 100 - 5,775 = 94,225 g.
BOEMA mol sayis1 = 94,225/324 = 0,290 mol.

%BPMKO monomeri = (0,015 /0,305) x 100 = 4.9
%BOEMAmonomeri = (0,290 / 0,305) x 100 = 95,1

Diger kopolimer 6rnekleri i¢cinde ayni hesaplama yontemi kullanilarak kopolimerdeki
BPMKO ve BOEMA birimlerinin miktarlar1 hesaplandi. Bulunan sonuglar Cizelge 6.4’

de verilmistir.
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Cizelge 6.4. Kopolimerdeki BPMKO ve BOEMA birimlerinin yiizde bilesimi

Ornek BPMKO | BOEMA Element BPMKO | BOEMA
Analizi
no. (M) (M) N (my) (my)
1 0,100 0,900 0,29 0,059 0,941
2 0,250 0,750 0,75 0,150 0,850
3 0,400 0,600 1,35 0,286 0,714
4 0,500 0,500 1,76 0,390 0,610
5 0,700 0,300 2,49 0,597 0,403
6 0,850 0,150 2,81 0,694 0,306

M;: Baslangi¢c monomer karigimindaki BPMKO monomerinin mol sayist.
M,: Baslangi¢c monomer karigimindaki BOEMA mol sayist.
m;: Kopolimerdeki BPMKObirimlerinin mol sayisidir.

my: Kopolimerdeki BOEMA birimlerinin mol sayisidir.

Baglangic BPMKO monomer bilesimine (M;) karsi Poli(BPMKO-co-BOEMA)
kopolimerdeki BPMKO monomer bilesimi (m;) grafigi Sekil 6.19.’da verilmistir.

A4

Sekil 6.19. Baslangic BPMKO (M;) monomer bilesimine karsin kopolimerdeki
BPMKO (m;) monomer bilesimi
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Cizelge 6.4°deki 1 nolu Poli(BPMKO-co-BOEMA) kopolimer 6rnegi i¢in Kelen-Tiidos

paremetreleri asagdaki gibi hesaplanmistir:

2
o =\H,,, oJH,y =1670 H = FT = 0,241
=M _o1n n=—Y9_—0890
M, oa+H
£="120,063 e=— 0106
m, a+H

G- =D 660

Diger Poli(BPMKO-co-BOEMA) kopolimer 6rnekleri i¢in ayn1 hesaplamalar yapilarak

elde edilen sonuglar Cizelge 6.5 de verilmistir.

Cizelge 6.5. Poli(BPMKO-co-BOEMA) sistemi i¢in (F-R) ve (K-T) parametreleri

Ornekno. | F=M/M, | f=my/m, | G=F(f-1)/f | H=Ff | n=G/(oa+H) | e=H/(o+H)

1 0,111 0,063 -1,662 | 0,197 -0,890 0,106

2 0,33 0,176 -1,559 | 0,630 -0,678 0,274

3 0,666 0,400 -1,000 | 1,112 -0,359 0,399

4 1,000 0,640 -0,563 | 1,563 -0,174 0,483

5 2,333 1,481 0,758 | 3,675 0,142 0,688

6 5,666 2,268 3,168 | 14,156 | 0,200 0,894
Poli(BPMKO-co-BOEMA) sistemi igin o. = 1,670

Poli(BPMKO-co-BOEMA) kopolimerleri i¢cin Kelen-Tiidos parametrelerinden (mn-¢)
grafigi ¢izilerek Sekil 6.20° de verilmistir.
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Sekil 6.20. Poli (BPMKO-co-BOEMA) kopolimer sistemi i¢in (K-T)

paremetrelerinden (n-¢) grafigi

Kelen-Tiidos yontemi ile hesaplanan monomer reaktiflik oranlari; BPMKO monomeri

icin rgpmko=0.49 BOEMA monomeri i¢in rgopma=1,67 olarak bulunmustur.

Fineman-Ross paremetrelerinden (G) degerine kars1 (H) degerleri grafigi ¢izildiginde,
Finemann-Ross(F-R) yontemi ile monomer reaktiflik oranlar1 hesaplandi. Kelen-Tiidos

parametrelerinden G-H grafigi sekil 6.21° de verilmistir.

v = 0,3333x - 1,328
R%= 0,929

Sekil 6.21. Poli (BPMKO-co-BOEMA) kopolimer sistemi i¢in (K-T)
paremetrelerinden (G-H) grafigi

Fineman-Ross yontemi ile hesaplanan monomer reaktivite oranlart: BPMKO monomer

icin rgpmk0=0,33, BOEMA monomeri i¢in rgopma=1,32 olarak bulunmustur.
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7. SONUC

Bu tez caliymasinda sentezlenen monomerler birer metakrilat tiirevidir. Literatiirde
metakrilat monomerlerinin modifikasyonu iizerine bir¢ok c¢aligma mevcuttur. Erol ve
Soykan tarafindan bu anlamda yapilan ¢aliymalarda yan dalda ester grubu tasiyan yeni
metakrilatlar sentezlenmis ve yayinlanmistir. Bu ¢alismada da yan dalda furan halkast
ve oksim esteri tagiyan yeni metakrilat sentezlenmis ve yan dalda keton tastyan bir

momomer olan BOEMA ile kopolimerleri hazirlanmaigtir.

Monomer sentezinde ¢ikis maddesi olarak 5-brom-—2-hidroksibenzaldehit ve 4-
hidroksibenzofenon bilesikleri kullanilmis ve BPMKO monomeri sentezi 3 basamakta
gergeklestirilmisti. = BPMKO  monomerinin  birinci  basamaginda  5-brom-2-
hidroksibenzaldehit fenasil kloriirle tepkimeye girerek benzofuran halkasi igeren bir

keton sentezlenmistir.

CH,CN 75 °C
o Br
3 Saat K,CO,

(D (1)
[(7-Bromo-1-Benzofuran-2-il)(Fenil)|Metanon Sentezi

Ikinci asamada furan keton bilesigi hidroksilamin hidrokloriirle katilam-ayrilma
tepkimesi iizerinden oksim tiirevine donstiiriilmiistiir. Bu bilesigin olustugunun en
bityiik kanit1 IR spektrumunda 1683 cm™’ deki (C=0) keton gerilme titresiminin

kaybolmasi ve 1565 cm™” deki (C=N) gerilme titresiminin gdzlenmesidir.
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Alkol su 75 °C

NH,OH HCI Piridin

(Iv)

Uciincii asamada ise sentezlenen oksim bilesgi diklormetan ¢oziiciisii (CH,Cl)
icerisinde oda sicakliginda metakrioil kloriir ile etkilestirilerek, bir yer degistirme
tepkimesi sonucunda yeni monomere (BPMKO) doniistiriilmiistiir. IR, "H-NMR ve
BC-NMR teknikleri kullanilarak monomer karakterize edilmistir BPMKO monomeri
i¢in alnan IR spektrumlarina bakildiginda sirastyla; 1785 cm™” civarinda metakrilattan
gelen (C=0) ester gerilme titresimi ve 1633 cm™"’ de goriilen (C=C) gerilme titresim

bandlar1 karakteristik bandlardir.

—0 CH,C, 25 °C
B ——

ONa 128aat K,CO;

(V) V)

BPMKO ve BOEMA monomerleri 1,4-dioksan ¢oziiciisii igerisinde 60+1 °C sicaklikta
AIBN baslaticis1 ile yaklasik 24 saatte polimerlestirilmistir. Poli(BPMKO) ve
PoliBOEMA)’ nin IR ve NMR spektrumlarinda cift baglara ait olan sinyaller
kaybolmustur. Yani IR’ de (C=C) ¢ift 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 ¢ikmustir.
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Poli(BPMKO) ‘ nin termal bozunma sicakligi 136 °C iken bu deger poliBOEMA) i¢in
95 °C olarak tespit edilmistir. Kopolimer sistemlerine bakildiginda monomer
bilesiminde BPMKO miktar1 arttikga polimerlerin termal dayanikliklar1 ve yumusama
sicakliklar1 artmaktadir.

BPMKO monomerinin BOEMA ile yapmis oldugu kopolimerlerde F-R ve K-T
yontemlerine gore hesaplanan monomer reaktivite oranlar1 rgpmko= 0,49 , 'soema=1,67
(Kelen-Tiidos); rspmko= 0,33 TIsoema=1,32 (Fineman-Ross) olarak bulunmustur.

Monomerler yaklasik olarak ayni aktiflige sahiptirler ve her iki monomerde kendi
monomeri kadar diger monomeri katma egilimindedir. Bu ylizden her iki monomerin

kopolimer igerisindeki dagilimi istatiksel olup, ideal kopolimer egilimindedir.
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