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Ozet

Bu galismada (2,3-difenil-1,3-oksazolidin-5-il)metil metakrilat (DOMMA), glisidil metakrilat
(GMA) ile N-benziliden anilinin SnCl, katalizorii yaninda kondenzasyon reaksiyonu ile
sentezlendi. Bu monomerin homopolimerizasyonu ve metil metakrilat monomeri ile
kopolimerizasyonu, a-a'-Azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticis1  varliginda dioksan
¢ozeltisinde 70 °C’de serbest radikalik yolla gerceklestirildi. Monomer, homopolimer ve
kopolimerlerin karakterizasyonunda FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri kullanildu.
Homopolimer ve kopolimerlerin cams1 gegis sicakliklart DSC, termal kararliliklar1 TGA ile

arastirildi. Homopolimerin molekiil agirligt GPC ile belirlendi.

Anahtar Kelimeler: 1,3-Oksazolidin, Metakrilat, Karakterizasyon, Kopolimer, Termal
kararlilik.

Copolymers of (2,3-Diphenyl-1,3-oxazolidin-5-yl)methyl
Methacrylate with Methyl Methacrylate: Synthesis, Characterization and Thermal
Properties

Abstract

In this work, (2,3-diphenyl-1,3-oxazolidin-5-yl)methyl methacrylate(DOMMA) was
synthesized by condensation reaction of N-benzyliden aniline with glycidyl methacrylate
(GMA) in the presence of SnCl, as catalyst. Homopolymerization and copolymerization of

this monomer with methyl methacrylate were carried out by free radical polymerization in



dioxane solution using a-o'-Azobisisobutyronitrile (AIBN) as initiator at 70 °C. FT-IR, 'H-
NMR and **C-NMR techniques were used in characterization of the monomer, homopolymer
and copolymers. The glass transition temperature and thermal stabilities of the homopolymer
and the copolymers were investigated by DSC and TGA, respectivelly. The molecular weight

of the homopolymer was determined by GPC.
Keywords: 1,3-Oxazolidin, Methacrylate, Characterization, Copolymer, Thermal stability.
Giris

Glinlimiizde fonksiyonel polimerler, hem yapilarinda bulundurduklar1 fonksiyonel
grubun 6zelligi hem de makromolekiiler 6zelliklerinin incelenmesi bakimindan sentezlenmis
ve c¢esitli amaglar i¢in kullanimlar1 arastirilmistir [1-4]. Bu polimerlerle ilgili yapilan
calismalar sentezlenen monomere bagli siibstitiientin yapisinin ve konumunun monomerin
birgok 6zelligini degistirdigini gostermistir [5, 6]. Bu amagla en yaygin olarak kullanilan
polimerlerden biri de metakrilat esasli polimerlerdir. Akrilik ve metakrilik esasli polimerler
uygulama alanlar1 genis olan ¢ok yonlii malzemelerdir. Tip alaninda; ortopedik [7], dis
dolgusu [8] ve yumusak doku uyumlu malzemelerin [9] gelistirilmesinde akrilat/metakrilat
tiirli polimerlerden yararlanilmigtir. Bu uygulama alanlarina ek olarak son yillarda biyolojik
aktif madde olarak kullanilabilen metakrilat esasli polimerler de sentezlenmistir [10].
Aromatik akrilat ve metakrilatlar aromatik halkanin varligindan dolay1 yiiksek reaktif
monomerlerdir. Poli(fenil metakrilat)lar yiiksek gerilme kuvvetine, yiiksek termal kararliliga
ve akrilat tiirii polimerlerle karsilastirildiginda ana zincirde alfa metil grubunun varligindan
dolayr daha yiiksek yumusama sicakligina sahiptir. Bu sebeple fotorezist [11], deri igin
yapistirict [12-14], fotosensitif [15], biomateryal [16, 17] ve optikal telekomiinikasyon
malzemelerinin [18] hazirlanmasinda genis uygulama alan1 bulurlar.

1,3-oksazolidin grubu igeren bilesikler amino alkollerin aldehitlerle reaksiyona sonucu
sentezlenir [19]. Oksazolidin grubu tasiyan bilesikler biyolojik ve fizyolojik aktivite gosteren,
onemli teknik 6zelliklere sahip fonksiyonel bilesiklerdir [20, 21]. Bu bilesikler konformasyon
analizi [22] ve bilesik yapisiyla reaktifligi arasindaki iligkiler lizerine teorik ¢alisma nesnesi
olarak da kullanilirlar [23] .

Bu caligmada, glisidil metakrilat N-benziliden anilin schiff baziyla reaksiyona
sokularak yapisinda 1,3-oksazolidin halkas1 igeren yeni bir metakrilat tiirli monomer

sentezlenmis, sentezlenen monomerin metil metakrilat ile farkli oranlarda kopolimerleri
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hazirlanmistir. Polimerlerin yapisi spektroskopik yontemlerle karakterize edilmis, termal

ozellikleri incelenmistir.
Materyal ve Metot

Calismada kullanilan anilin, glisidil metakrilat ve metil metakrilat vakumlu
destilasyon yontemi ile saflagtirildi. Cozlici olarak kullanilan karbontetrakloriir, P2Os
lizerinden 3-4 saat kaynatildiktan sonra damitilarak kullanildi. Baglatici olarak kullanilan
benzoil peroksit kloroformda ¢6ziiliip, metil alkolde ¢oktiiriilerek yeniden kristallendirildikten
sonra vakumlu desikatérde kurutuldu. Kullanilan diger kimyasallar maddeler herhangi bir
saflagtirma islemine tabi tutulmadi. Polimerizasyon ortamindaki havayr uzaklastirmak icin
Argon gazi kullanildu.

Polimerlerin  'H-NMR ve ™C-NMR spektrumlar;, Jeol 90 MHz NMR
spektrometresinde CDClIz’iin ¢oziicii, TMS’nin i¢ standart olarak kullanilmasiyla oda
sicakliginda ¢ekildi. IR spektrumlari ise Matson 1000 FT-IR spektrometresiyle NaCl pencere
tizerinde film haline getirilerek alindi. DSC ve TGA dl¢limlerinde Shimadzu DSC-50 ve
TGA-50, molekiil agirliklart 6l¢iimlerinde Waters 510 HPLC pompali GPC (Jel Gegirgenlik
Kromatografisi) kullanildi.

N-Benziliden Anilin’in Sentezi

Uc agizli 1000 mL’lik reaksiyon balonuna 100 g (1 mol) benzaldehit, 93 g (1 mol)
taze damitilmis anilin, 0.2 g p-toluen siilfonik asit ve 300 mL toluen konularak mekanik
karistiriciyla karistirildi. Reaksiyon balonunun diger agizlarina dean stark diizenegi, geri
sogutucu ve termometre yerlestirildi. Reaksiyona 110 °C’de dean stark diizeneginde 1 mol su

(18 mL) toplanincaya kadar devam edildi.

ﬁ p-Toluen Siilfonik Asit
CH + H,N - CH=N + H,0
110°C

Sema 1. N-Benziliden Anilin’in Sentezi

Reaksiyon sonunda ortamdaki toluen doner buharlastiricida destillendi. Elde edilen
madde etil alkolde yiiksek sicaklik da ¢oziilerek, etil alkol-buz karisiminda kristallendirilip
vakumlu etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu. Verim: %72, e.n: 55 °C

IR (KBr, cm™): 3100-3000 (aromatik C-H); 1690 (-CH=N-); 1600,1500,1450
(Aromatik C=C); 750 (mono siibstitiie benzen i¢in aromatik C-H).

77



(2,3-Difenil-1,3-oksazolidin-5-il)metil Metakrilat (DOMMA) Monomeri’nin Sentezi

Ucg agizli 500 ml’lik bir reaksiyon balonuna 31.24 g (0.22 mol) glisidil metakrilat
(GMA) ve 36.2 g (0.2 mol) N-benziliden anilin konuldu. Uzerine 100 mL kuru CCl, ilave
edilerek mekanik karistiriciyla karistirllmaya baglandi. Reaksiyonda katalizér olarak 50 mL
CCly’de ¢oziinen 2.35 gr (0.02 mol) SnCly kullanildi. Reaksiyon balonunun diger agizlarina
termometre ve katalizor ilavesi i¢in damlatma hunisi yerlestirildi. Katalizor reaksiyon
ortamina 5-10 °C’de 1 saat siireyle damla damla ilave edildi. Katalizor ilavesi bittikten sonra
reaksiyona oda sicakliginda 3 saat daha devam edildi. Bu siire sonunda reaksiyon ortamina 50
mL soguk su eklenerek 5 dakika sonra reaksiyon durduruldu. Sulu reaksiyon karigimi CCly ile
tic defa ekstrakte edildi. CCly’lii faz bir toplama kabina alinarak igerisine yeterli miktarda
susuz MgSO, eklenip kurumaya birakildi. Siizme islemi sonunda elde edilen monomerin
¢oOziicisii doner buharlastiricida uzaklastirilarak, az miktarda hidrokinon ilave edildi. Bu
karisim vakum destilasyonu ile 2 mmHg’da 155 °C’de destillenerek (2,3-difenil-1,3-
oksazolidin-5-il)metil metakrilat (DOMMA) monomeri elde edildi [22].

CH, CH,
| i CHN SnCl, oG C|)
H,C=C j— > L=
T 5-10°C, 4 saat b
C=0 o)
CH,GHCH, (])CHz—CH—CHZ

aw

s

( 2,3-Difenil-1,3-oksazolidin-5-il)metil
Metakrilat ( DOMMA)

Sema 2. DOMMA Monomerinin Sentezi

Damitilan monomerdeki hidrokinonu uzaklastirmak i¢in monomer CCl; fazmna
alinarak % 5’lik KOH c¢ozeltisi ile iyice yikand1 ve su ile notr oluncaya kadar ekstrakte edildi.
Coziicl fazinda bulunan monomer yeterli miktarda susuz MgSQO, iizerinden kurutularak CCly
¢Oziiclisii doner buharlastiricida uzaklastirildi. Verim: % 52

IR (KBr, cm™): 3100-3000 (aromatik C-H); 2950-2850 (Alifatik C-H); 1726 (C=0);
1640 (Olefinik C=C); 1600 ( Aromatik C=C); 1220, 1166 (C-O-C); 780 (Mono siibstitiie
benzen icin aromatik C-H). *H-NMR (CDCls, &, ppm): 1.91 (s, 3H, CHs); 3.25-4.05 (m, 2H,
CH,-N); 4.05-4.62 (m,3H, CHO ve CH,0); 5.86-6.00 (1H, -OCH(CsHs)N-); 5.54-6.09 (2H,
=CH,); 6.50- 7.60 (m, 10H, CsHs-). *C-NMR (CDCls, §, ppm): 19.2 (-CH3); 52.20 (-CH,N);
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65.6 (-OCH,); 77 (CHO): 93.8 (-OCH(C¢Hs)N-): 121.9 (=CH,): 150.9,112.8,129,116.7
(CeHs-N-); 148.6,126.5,128.5,126 (CgHs-CH); 168.00 (C=0).

DOMMA Homopolimerinin Sentezi

7 g DOMMA monomeri bir polimerizasyon tiipiine alindi. Uzerine 140 mg o-a'-
Azobisizobiitironitril (AIBN) (monomer agirligina gore % 2 oraninda) baslaticis1 ve 3 mL
dioksan /1 g monomer oraninda ¢oziicii konuldu. Polimerizasyon tiipiiniin igerisinden 15 dk
argon gazi gecirilerek agzi kapatildi. Polimerlesme reaksiyonuna, 70 °C’ye ayarli bir yag
banyosunda 14 saat siireyle devam edildi. Polimerizasyon sonucu elde edilen viskoz karisima
bir miktar daha dioksan ilave edilip etil alkol-su karisiminda ¢oktiiriildii. Elde edilen polimer
40 °C’de vakumlu etiivde kurutuldu. Verim: % 75

(|3H3 AIBN, Dioksan CH,

H,C=C - ArnCHy— Crns
(|:=o 70 °C, 14 Saat 0o
éCHZ—CH—CHZ (BCHZ CH CH2

W VW
i /

O s

Poli(DOMMA)

Sema 3. DOMMA Homopolimerinin Sentezi

IR (KBr, cm™): 3090-3040 (aromatik C-H); 2966-2865 (Alifatik C-H); 1740 (C=0O);
1600 ( Aromatik C=C); 1250, 1166 (C-O-C); 750 (Mono siibstitiic benzen i¢in aromatik C-
H). *H-NMR (CDCls, 8, ppm): 0.92-2.00 (-CHs ve -CHy-); 2.9-4.05 (CH,-N); 3.84-4.65
(CHO ve CH,0); 5.74-5.94 (-OCH(CgHs)N-); 6.50- 7.60 (CgHs-). *C-NMR (CDCls, 8, ppm):
19.30 (-CHj3); 51.60, 50.20, 45.20 (-CH,-); 54.7 (tersiyer C); 65.75 (-OCH,); 74.62 (CHO);
93.12 (-OCH(CeHs)N-); 145.50-113.29 (CgHs-); 177.28 (C=0). % Element Analizi:
Hesaplanan/Bulunan C, 73.22/73.16; H, 6.45/6.80; N, 4.05/4.14; O, 16.28/15.90.

DOMMA-MMA Kopolimerinin Sentezi

Metil metakrilat (MMA) monomeri ile sentezlenen DOMMA monomerinin molca dort
farkli bilesimdeki kopolimerleri hazirlandi. Kopolimerler hazirlanirken baslangicta alinan
toplam monomer miktarinin agirlik¢a % 2’si oraninda AIBN baglaticist ve 3 mL dioksan/ 1 g

monomer oraninda ¢oziicii ilave edildi.
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OCH,

?Hs in* AIBN, Dioksan iH3 i:o
H2C::CI: + He= | 70 °C, 40 Saat - o | e L
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OCH,—CH—CH, OCH, OCH2—CH—(|3H2
b N
P4 b4

QO O

Poli(DOMMA-ko-MMA)

Sema 4. DOMMA-MMA Kopolimerinin Sentezi

Polimerlesme reaksiyonlar1 70 °C’ye ayarli bir yag banyosunda 40 saat siireyle
gerceklestirildi. Elde edilen kopolimerler, polimer ¢ozeltisinin yaklagik 10 kati kadar etil

alkol-su karisiminda ¢oktiirtilerek vakumlu etiivde sabit tartima gelinceye kadar kurutuldu.

IR (KBr, cm™): 3010-3000 (aromatik C-H); 2965-2865 (Alifatik C-H); 1740 (C=0);
1600 ( Aromatik C=C); 1250 (C-O-C); 750 (Mono siibstitiic benzen i¢in aromatik C-H). *H-
NMR (CDCls, 3, ppm): 0.92-2.00 (-CHj3 ve -CH,-); 2.9-4.05 (CH2-N); 3.36 (OCHj3); 4.16 (
CH,0); 4.56 (CHO); 5.09-6.04 (-OCH(CsHs)N-); 6.63- 7.60 (CgHs-). *C-NMR (CDCls, 3,
ppm): 19.30 (-CHs); 44.80, 50.30, 46.90 (-CHy-); 51.7 (OCH3); 54.5 (tersiyer C); 68.3
(CH,0); 73.50 (CHO); 92.60 (-OCH(CgHs)N-); 145.50-113.20 (C¢Hs-); 177.60 (C=0).

Sonuclar ve Tartisma

(2,3-Difenil-1,3-oksazolidin-5-il)metil metakrilat monomeri, glisidil metakrilat ile N-
benziliden anilinin CCl, ¢oziiciisii varhiginda SnCl, katalizorii yaninda kondenzasyon
reaksiyonu ile sentezlendi. Bu monomerin homopolimerizasyonu ve metil metakrilat
monomeri ile kopolimerizasyonu, a-o'-Azobisizobiitironitril baglaticis1 kullanilarak dioksan
¢oziiciisiinde 70 °C’de serbest radikalik yolla gerceklestirildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilari

spektroskopoik veriler kullanilarak aydinlatildi.
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Sekil 1. DOMMA ve PoliDOMMA )’nin IR Spektrumu

DOMMA monomerinin IR spektrumunda 1640 cm™de olefinik C=C gerilme
titresiminin varligi (Sekil 1), *H-NMR’da 5.54, 6.09 ppm’de =CH,, 3.25-4.05 ppm’de CH,-N
ve 5.86-6.00 ppm’de -OCH(CgHs)N-) protonlarinin olusmasi (Sekil 2) ile *C-NMR’da 93.8
ppm’de (-OCH(CgHs)N-) ve 121.9 ppm’de =CH, karbon sinyallerinin varligi monomer

olusumuna dair en karakteristik piklerdir.
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Sekil 2. DOMMA ve Poli(DOMMA) nin "H-NMR spektrumu

Spektroskopik verilerde monomer olusumunu gosteren piklerin kimyasal kayma
degerlerinde meydana gelen degisimler incelenerek homopolimerin sentezlendigine karar
verilmistir. Homopolimerin IR spektrumunda, olefinik ¢ift baga ait 1640 cm™ deki pikin ve
'"H-NMR spektrumunda 6.09-5.54 ppm’deki piklerin kaybolmasi polimerizasyonun

gerceklestigini gostermektedir. Ayrica homopolimerin **C-NMR spektrumunda ana zincirde
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45.2 ppm’de -CH; ve 54.7 ppm’de tersiyer karbona ait pikin varligr homopolimer olusumunu
gostermektedir. Homopolimerizasyonun gerceklestigine dair diger onemli bir gbézlem
polimerlesmeyle konjligasyonun ortadan kalkmasindan dolayr IR spektrumunda karbonil
gerilme titresiminin 1726 cm ™ den 1740 cm™’e kaymasidir.

DOMMA monomeri ile DOMMA-MMA kopolimerlerinin verileri birbirleri ile
karsilagtirildiginda kopolimerlerin sentezlendigine dair en 6nemli gézlem IR spektrumunda

1640 cm ™ de olefinik ¢ift baga ait pikin kaybolmasi ve monomerde 1740 cm™de gdzlenen

7

karbonil gerilme titresiminin kopolimerde 1726 cm™e kaymasidir (Sekil 3).
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Sekil 3. P(DOMMAO0.23-ko-MMA )’nin IR spektrumu

'H-NMR spektrumunda 3.36 ppm’de (Sekil 4) ve *C-NMR spektrumunda ise 51.68 ppm’de

metoksi grubuna ait piklerin gdzlenmesi kopolimerizasyonun gerceklestigini gostermektedir.
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Sekil 4. Poli(DOMMAO0.23-ko-MMA ) nin "H-NMR spektrumu
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Termal Analiz Calismalar:

Sentezlenen polimerlerin Diferansiyel Taramali Kalorimetre(DSC) ile incelenen camsi
gecis sicakliklart Poli(DOMMA), Poli(MMA), Poli(DOMMAUO0.09-ko-MMA),
Poli(DOMMADO0.40-ko-MMA), Poli(DOMMAQO.64-ko-MMA) i¢in sirastyla 95, 125, 120, 115,
105 °C olarak belirlenmistir (Sekil 5). Kopolimerlerin camsi geg¢is sicakliklar
homopolimerlerinin cams1 gegis sicakliklar1 arasinda beklenirken bunlarin istiinde ¢ikmasi
pozitif sapmayi1 gosterir. Bu durum, kopolimer igerisinde MMA birimleri ve DOMMA
birimleri arasindaki ¢ekim etkilerinin, MMA birimleri ile DOMMA birimlerinin kendi

aralarindaki ¢ekim etkilerinden daha gii¢lii oldugunu géstermektedir.

Heat Flow (mW)

] 5 5 s 4 0o s a0 0 o ¢ on o B g s s ¢ B s 3 s w 1 5 & 02
50 100 150 200

Temperatare (°C)

Sekil 5. P(DOMMA) ve P(DOMMA-ko-MMA) nin DSC egrileri a) P(DOMMAO.09-ko-MMA),
b) P(DOMMAO0.23-ko-MMA), ¢) P(DOMMAO0.40 ko-MMA), d) P(DOMMAQ0.64-ko-MMA), £) P(DOMMA)

100

Kiitle Kaybi (%)
"él.

100 200 300 400 500
Temperature (°C)

Sekil 6. P(DOMMA-ko-MMA) nin TGA egrileri a) P((DOMMAO.64-ko-MMA), b) P(DOMMAO.40-ko-MMA),
¢) P(DOMMAO0.09-ko-MMA)

83



Polimerlerin Termogravimetrik Analiz(TGA) ile incelenen baslangic bozunma
sicakliklart Poli(DOMMA), PolilMMA), Poli(DOMMAO0.09-ko-MMA), Poli(DOMMAO.40-
ko-MMA), Poli(DOMMADOQ.64-ko-MMA) i¢in sirasiyla 262, 250, 243, 223, 221 °C olarak
belirlenmistir  (Sekil 6). DOMMA-MMA kopolimerlerinin bozunma sicakliklarinin,
homopolimerlerinin bozunma sicakliklarinin altinda ¢ikmasi, bu polimerlerin birbirinin termal
kararliligini azalttigin1 gostermektedir. Ayrica Sekil 6’da goriildiigii gibi kopolimerler % 1-13
oranlarinda artik birakmistir. Bu durum kopolimer igerisinde DOMMA birimlerinin artmasina
paralel olarak artik oranlarinin arttigini géstermektedir.

Sentezlenen DOMMA homopolimerinin - THF  ¢oziiciisiinde jel gecirgenlik
kromatografisi(GPC) yontemiyle ortalama molekiil agirliklar1 bulundu. Buna gore, agirlikga
ortalama molekiil kiitlesi Mw=143887, sayica ortalama molekiil kiitlesi Mn=25996 ve
heterojenlik indisi Mw/Mn=5.53 olarak belirlendi.

Sonug olarak, bu ¢galismada DOMMA monomeri, glisidil metakrilatin SnCly katalizorii
yaninda N-benziliden anilin ile reaksiyonundan sentezlendi. Elde edilen monomerin
homopolimeri ve metil metakrilatla farkli oranlarda bir seri kopolimeri hazirlandi.
Sentezlenen bilesikler spektroskopik yontemlerle karakterize edildi ve termal o6zellikleri

incelendi.
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