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Oz
Anahtar kelimeler Bu calismanin ilk basamaginda, yan dalda flor ve ester grubu iceren bir metakrilat monomeri (4-
Flor; florofenil)-2- okso etil metakrilat (FFMA) sentezlendi. Daha sonra FFMA monomerin akrilonitril (AN) ile
Metakrilat; komopolimeri cam ampullerde, azot atmosferi altinda benzoil peroksit(BPO) baslaticisi ile 1,4-dioksan
Keton; ¢ozliclisiinde 65 °C sicaklikta sentezlendi. Monomerin ve homopolimerlerin yapilari, IR, 1H-NMR ve 13C-
polimer NMR teknikleri kullanilarak karakterize edildi. Olusan kopolimerlerin bilesimleri kopolimer yapisinda

bulunan azot oranin elementel analizle tayiniyle belirlendi.

Synthesis And Determination of Some Properties of a Methactylate
Monomers Having Flour And Ketone

Abstract
In this work, new type of methacrylate monomers, with fluorine and ketone chain (4-florophenyl)-2-

Keywords
Fluor: oxo ethyl methactylate (FFMA) were synthesized. The free-radical-initiated copolymerization FFMA
Methacryllate' with acrylonitrile (AN) were carried out in 1,4-dioxane solution at 65 °C using 2,2’-azobisisobutyronitrile
Ketone: ’ (AIBN) as an initiator with different monomer-to-monomer ratios in the feed. The monomers and
Ponmelr copolymers were characterized by FTIR, 1H and 3C-NMR spectral studies. The copolymer compositions
were determined by elemental analysis with nitrogen content.
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1. Giris fotorezist olarak kullanilmaktadir. Bu tir bir yapinin

Sentetik polimerlerin ticari boyutlarda polimerik bir molekilde olmasi UV 1siga altinda

T i . . arcalanarak apraz  baglar  olusturabilecegi
Uretiminin baslamasindan dnce insanlar; giyinme ve pare sap & 3 &

dokunma amacli gereksinimlerini yiin, pamuk, keten anlamina  gelmektedir.  Gergektende  yapilan

tlirt dogal liflerden saglamiglar, glnlik hayatta spektroskopik  calismalar bu tir bir —egilimin

yararlandiklari esya ve malzemelerin yapiminda oldugunu gostermektedir. Ayrica bu tiir grup ihtiva

celik, cam, odun, tas, tugla, cimento gibi maddeleri eden molekiillerin iyi biyolojik aktivite gosterdikleri

kullanmislardir. Keton grubu iceren polimerler genis bilinmektedir.

bir kullanim alanina sahiptir. Keton yan gruplar Flor iceren polimerler, yiiksek termal,

iceren polimetakrilatlarla ilgili cok sayida yapilmistir kimyasal, yaslanma ve hava kosullarina dayanikiilik
([Bigak and Senkal 1996, Arshady 1992, Erol 2004).

Karbonil fonksiyonlu gruplara sahip polimer biyik

gibi benzersiz 6zelliklerinden dolayi polimer kimyasi
icin ilgii cekici ve faydali molekdiller olarak kabul

dlcekli entegre devreler, baski plakalan, foto- edilirler. Bu tiir polimerlerin dislk dielektrik

kurutmali kaplamalar (Nagamatsu and inui 1977), sabitleri, kirilma indisi, ylizey enerjisi ve yanicilk;

foto-kayit cihazlari (Kamogava 1971), foto iletkenler Solventlere, hidrokarbonlara, asitlere ve alkalilere

[Hayashi et all 1966, Shirito et all 1977) ve enerji karsi direncinin yani sira, diisiik polarize edilebilirlige

ve flor atomunun gicliu elektronegatifligine bagl
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olarak ilging yag ve su iticiligine karsi etkindir
(Ravenstein et all 2004, Wei et all 2001, Lee et all
200,). Sonug olarak, flor iceren polimerler, bina,
otomotiv ve havacilik enddstrilerinden optik ve
kadar
teknolojilerde genis uygulama alanlarina sahiptir
(Sacher 1994, Pu et all 2002).

S6z konusu calisma kapsaminda yan dalda keton

mikroelektronik  sektorlerine modern

grubu ve flor atomu gibi 6nemli iki fonksiyonel
organik aktorin yer aliyor olmasi elde edilen
makromolekiilleri o6zellikleri bakimindan polimer
kimyasi icin 6nemli kilmaktadir. Literatiirde her iki
yaply! ihtiva eden molekdl sayisinin sinirli olmasi
galismanin 6nemini ortaya koymakta olup literatir

zenginligine katki sunmaktadir.

2. Materyal ve Metot
4-Florofenasil kloriir, sodyum metakrilat, kloroasetil
kloriir, sodyum asetat (Merck) sentezlerde alindigi
haliyle kullanildi. Etanol, asetonitril, kloroform,
benzen, n-heksan ve diklorometan kullanilmadan
once molekiler elekler {izerinde taze olarak
damitildi. Dikloroemtan, dimetil silfoksit (DMSO),
1,4-dioksan ve (Aldrich) alindigi gibi

Azobisizobutironitril(AIBN)
kloroformdan kristallendirilerek kullanildi.

dietil eter,
kullanilmistir.
Diger
tiim kimyasallar analitik sinif ticari Grlnler olup
aritilmadan kullanilmiglardir.

2.1 Karakterizasyon Teknigi

FTIR spektrumlar Perkin Elmer Spektrumu BX Il FT-
IR spektrometresi ile alinmistir. NMR spektrumlari,
Bruker GmbH DPX-400 400MHz spektrometresi
kullanilarak i¢ standart olarak tetrametilsilan ile
CDCls'te
Elementar CHNS oto mikroanalizori kullanilarak
yapilmistir. Termogramlar Shimadzu TGA / DSC 60H
ile 20 °C / dak 1sitma hizinda, azot (% 99.99 saflik)
altinda( 25 °C ile 500
aliminyum penler kullanilarak alinmistir. Olgiim

kaydedilmistir.  Element  analizleri

oC sicaklik araliginda

esnasinda  vyaklasik 5-8 mg polimer ornekleri

kullaniimistir.

2.2 (4-florofenil)-2- okso etil metakrilat (FFMA)
monomerinin sentezi

250 ml reaksiyon balonuna 0.033 mol 4-floro fenasil

klorir konuldu, Uzerine 0.034 mol sodyum

metakrilat eklendi. Cozlict olarak 75 ml asetonitril
kullanildi. Reaksiyon 80°C’de geri sogutucu
altinda, 24 saat
tamamlandiktan sonra stizme islemi yapildi. Cozlici

devam etti. Reaksiyon
evaparetirde uzaklastirildi. Monomer etil alkolde
saflastirildi. Verim % 80.

2.3. FFMA monomerinin polimerlestirilmesi

Bir polimerizasyon tlipline 1 g monomer, 3 mL 1,4-
dioksan ¢6zlictisii eklenerek monomerin ¢éziinmesi

saglandi.  Polimerizasyon  baslaticisi  olarak,
kullanilan monomerin agirlikga % 2’si oraninda 0,02
g azobisizobutironitril(AIBN) kullanildi.

Polimerizasyon tlpundeki oksijeni ve diger gazlari
uzaklastirmak icin ¢ozeltiye 5 dk sire ile azot gaz
génderildi. Daha &énceden hazirlanan 651 °C
sicakhktaki

polimerizasyon

yag banyosunda 24 saat sire ile
gerceklestirildi.  Polimerizasyon
sonunda ¢ozeltinin vizkositesinde artis gorildi.
Olusan polimer etil alkolde ¢oktirildi ve stizalda.
Diklor alkolde

coktiliriilerek saflasmasi saglandi. Polimer24 saat

metanda ¢ozllerek tekrar etil

sire ile disarida kurumaya birakildi. Daha sonra 5
saat vakumlu etiivde kurutuldu.

2.4 Poli(FFMA-ko-AN) Kopolimerlerinin Sentezi

FFMA ve Akrilonitril (AN) monomerlerinden farkli
miktarlardan alinarak 5 tane kopolimer 06rnegi
hazirlandi.  Kopolimerizasyon isleminde ¢6zlici
olarak 1,4-dioksan, baslatici olarak ise benzoil
peroksit(BPO) kullanildi. Kopolimerlere ait formil

asagida goruldigu gibidir.
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3. Bulgular
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3.1 FFMA monomeri ve homopolimerinin
karakterizasyonu
FFMA monomerine  ait FTIR spektrumu

incelendiginde en karakteristik pikin 1633 cm™ de
cikan C=C bagina ait gerilme titresim bandlar
karbonili

oldugu gorilmektedir.  Ayrica ester

gerilme titresim bandlarn 1726 cm™, keton tiresim

bandlari ise 1700 cm™ de gézlenmistir.
Poli(FFMA)'nin FTIR spektrumunda ise en onemli
degisiklik 1633 cm™ de goézlenen piklerin

polimerlesmeyle birlikte ortadan kaybolmasidir.

Buna ilaveten keton pikinde 6nemli degisiklik

olmamais ancak ester pikinide konjugasyonun
1742

FFMA monomerinin

ortadan  kalkmasiyla cme  kayma
'H-NMR
'H-NMR

spektrumuunda 5.6 ve 6.2 ppm'de gozlenen

godzlenmemistir.
spektrumu sekil 1' de gorilmektedir.
sinyaller vinilik protonlara aittir. 4.8 ppm' de
ise OCH,
Aromatik protonlara ait pikler ise 7.2-7.5 ppm

gozlenen pikler protonlarina aittir.
civarinda goziikmektedir.

3.2.Poli(FFMA-ko-AN)
karakterizasyonu

koplimerlerinin

FFMA-ko-AN Kopolimerlerinin (% 50 FFMA- %50 AN)

IR spektrumu sekil 1'de verilmistir. Kopolimer

yapisinda bulunan FFMA birimlerinden kaynaklanan

karbonil gerilme titresimleri 1736 em 1 olarak

2200 cm™
birimlerine ait CN gerilme titresim bandlaridir.

W

bulunmustur. de gorilen pik AN

w B B M B @ 8 W 8 @3 B F oA

[+ J
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%50 FFMA ve %50 AN monomerlerinden
olusan kopolimerin FTIR spektrumu.

sekil 1.

FFMA-ko-AN kopolimerinin 'H -NMR spektrumu

sekil 2'de gorilmektedir. 'H -NMR spektrumunda
kimyasal kayma degeri 4.4 ppm olan sinyaller OCH-
C=0 protonlarina aittir. 6,8-7,7 ppm'de ¢ikan pikler
ise aromatik halka protonlarina aittir. Kopolimere
ait 'H -NMR spektrumundaki diger sinyaller yapi ile
uyum gostermektedir.

DMSO-dé

Ppm

Sekil 2. %50 FFMA ve %50 AN monomerlerinden olusan kopolimerin *H-NMR spektrumu.

3.3 FFMA-ko-AN Kopolimerlerinin Bilesiminin Belirlenmesi ve Monomer Reaktiflik Parametrelerin

Hesaplanmasi

Hazirlanan kopolimer orneklerin Afyon Kocatepe
Universitesi kimya bolimiinde elementel analizleri
yapildi. Dikat edilirse azot sadace AN monomerinin
bulunmaktadir, ile  bir

yapisinda dolayisi

AN
monomerinin  kopolimerdeki  miktari  tespit
edilebilir. N ylzdesinden faydalanarak FFMA ve AN

kopolimerdeki azot miktari  oOlgllerek
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monomerlerinin oranlari

hesaplandi.

Hazirlanan

kopolimer drnekleri gizelge 1'de gorilmektedir.

Cizelge 1. FFMA-ko-AN kopolimerlerindeki monomerlerin bilegimi.

. 1,4-
Ornek FFMA % AN % BPO .
dioksan
no. (Mol) (Mol) (mgr)
(ml)
1 25 75 25,78 3,10
2 40 60 25,89 3,50
3 50 50 25,90 3,81
4 65 35 24,10 3,16
5 80 20 25,05 3,33

Sicakhk; 65+1 °C, Coziicli; 1,4-dioksan indikatér; Benzoil peroksit (%2), Coktiiriici; Etanol

Kopolimerlerdeki bilesim oranlar yapida bulunan

azot miktarinin elementel analiz yardimiyla

belirlenmesinden sonra hesaplanmistir. Finemann-
Ross (F-R) ve Kelen- Tudos (K-T)Parametreleri

hesaplanarak

monomer

reaktivite

oranlar

belirlenmistir. Cizelge 2'de elde edilen parametreler

gorilmektedir.

Cizelge 2. Kopolimerdeki FFMA ve AN monomerlerinin Finemann-Ross ve Kelen- Tudos-Parametreleri.

Ornek

o F=Mi/M;  f=mi/m;  G=F(f-1)/f  H=F*/f  n=G/(a+H)  &=H/(a+H)
1 0.333 0.420 -0.459 0.264 -0.281 0.166
2 0.666 0.759 -0.211 0.584 -0.110 0.306
3 1.000 1.020 0.019 0.980 0.008 0.426
4 1.857 1.495 0.614 2.306 0.169 0.635
5 4.000 2.422 2.348 6.606 0.296 0.833
a = +Hmax.Hmin =1.320
. , L 0,4 1
Cizelge 2' deki bilgileri kullanarak Kelen- hel :
Tudos parametrelerinden n’ye karsihk ¢ grafigi ,:,:2_
r, r, 01 A
cizildi. Bu grafik n=|r +-= |e ——=iliskisine gore M o .
a a
0,1 A
bir dogrudur. Dogrudan vyaralanarak fve T, 02 A
hesaplandi. n-¢ grafigi sekil 3'de goriilmektedir. 03] ‘
04 A

Sekil 3. FFMA-AN sistemi icin K-T paremetrelerinden
hesaplanan n — ¢ grafigi.

Bu grafikten elde edilen reaktiflik oranlari; FFMA

monomeri igin r1 = 0.41, AN monomeri igin r,=0,55
olarak hesaplandi.
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Ayrica G degerine karsi F degerleri grafige alinarak
(F-R) metoduyla I; ve I, hesaplandi. G-F grafigi sekil

4. de verilmistir.

G
?.
2 - ;..--’f
.-"'-’-;-l
J'--J
.Jf
o
-f__.-'

0 a""'

2 4 6 g F
Sekil 4. FFMA-AN sistemi i¢cin F-R

paremetrelerinden G-F grafigi.

Kelen-Tudos parametreleri hesaplanirken kullanilan
G degerleri F degerlerine karsi grafige gegcirilip bir
dogru elde edildi. Bu dogru G = F.r, —r, esitligine
uygundur.. Bu dogrunun egimi ve kaymasindan I, ve

I, hesaplandi. F-R metoduyla hesaplanan FFMA

monomerinin reaktiflik orani r;=0.42, AN monomeri
icin r,=0,53 dir. G-F grafigi sekil 4'.de gorilmektedir.

4, Tartisma ve Sonug

Bu proje calismasinda sentezlenen monomer bir

metakrilat  tlrevidir.  Literatlirde  metakrilat
monomerlerinin modifikasyonu Uzerine bir c¢ok
calisma mevcuttur. Erol ve Soykan tarafindan bu
anlamda yapilan calismalarda yan dalda amit ve
ester grubu taslyan yeni metakrilatlar sentezlenmis
ve yayinlanmistir. Bu calismada da yan dalda p-
florofenil tasayan ester yan gruplu ester tabanli yeni
bir metakrilat sentezlenmis ve bunun ticari bir
akrilonitril ile

momomer olan kopolimerleri

hazirlanmistir.
Monomer sentezinde c¢ikis maddesi olarak
florofenol iceren aktif halojenli fenasil kloriir bilesigi

sodyum metakrilatla etkilestirilerek yeni monomer

elde edilmistir FFMA monomeri IR ve NMR
teknikleri  kullanilarak  karakterize  edilmistir.
Momomerin IR spektrulrarinda 1721 cm’

civarindaki pik sodyum metakrilattan gelen ester

karboniline ait olan piktir. Bu konjugasyondan dolayi
1721 cm™ civarlarinda c¢ikmistir. Yine monomerin
olustuguna dair en 6nemli piklerden bir taneside
1633 cm™ de c¢ikan alifatik C=C cift baglarin ait olan
piktir.

1,4-dioksanda 65°C'de AIBN
baslaticisi ile yaklasik 24 saatte polimerlestirilmistir.
Poli(FFMA)'nin IR ve NMR spektrumlarinda gift
baglara ait olan sinyaller kaybolmustur. Ozellikle

FFMA monomeri

IR'de konjugasyonun ortadan kalkmasiyla polimerde
de ester ve karbonil pikleri ayri yerlerde pik
Yine 13C-NMR'da 125-150 ppm
arasindaki sinyal sayilarinda azalma gorilmustdr.

vermislerdir.

FFMA ve AN kopolimerleride FFMA homopolimeri

ile  aym sartlarda hazirlanmistir.  Kopolimer

karakterizasyonunda  kullanilan  spektroskopik
yontemler kopolimerin olustugunu géstermektedir.
Kopolimer igersindeki monomerlere ait monomer
reaktivite oranlari FR ve KT yontemleri kullanilarak
belirlenmistir. FFMA-AN sisteminde her iki metoda
gore hesaplanan degerler, FFMA monomerinini
AN'ye gore daha reaktif oldugunu gostermektedir.
Ayricarl.r2. degerinin (0.09) sifira yakin olmasida bu
kopolimer tirinin alternatif egilim gosterdigini

ifade etmektedir.
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