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OZET

YUKSEK LISANS TEZI

BENZOFURAN HALKASINDA METOKSi GRUBU iCEREN METAKRILAT
MONOMER VE POLIMERLERININ SENTEZI VE OZELLIKLERINIiN
INCELENMESI

Adnan SOLMAZ

Firat Universitesi

Fen Bilimleri Enstitiisi

Kimya Anabilim Dali
2008, Sayfa: 52

Bu c¢alismada 7-Metoksi—2-asetil benzofuril metil metakrilat monomeri (MABMM)
sentezlendi. Sentezlenen 7-Metoksi—2-asetil benzofuril metil metakrilat (MABMM) serbest
radikalik yoldan polimerlestirildi. Sentezlenen monomerin akrilonitril (AN) ve sitiren(ST) ile
kopolimerleri serbest radikalik yoldan elde edildi. PoliMABMM), poli (MABMM —ko-AN) ve
poli (MABMM-ko-ST) polimerleri IR, '"H-NMR ve elementel analiz teknikleriyle karakterize
edildi. Homopolimer ve kopolimerlerin camsi gegis sicakliklart DSC ile 6l¢iildii. Kopolimerdeki
monomer reaktivite oranlart Kelen Tiidos ve Fineman Ross metotlartyla tayin edildi.
Polidispersite ve ortalama molekiil agirliklar1 Jel Gegirgenlik Kromotografisi (GPC) ile

belirlendi. Homopolimer ve kopolimerlerin termal davranislart TGA ile hesaplandi.

Anahtar kelimeler: 7-Metoksi—2-asetil benzofuril metil metakrilat, reaktivite oranlari
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ABSTRACT

MASTER THESIS

INVESTIGATION OF THEIiR PROPORTIES AND SYNTHESIS OF POLYMERS AND
METHYL METHACRYLATE MONOMER HAVING METHOXY GROUP ON
BENZOFURAN RING

Adnan SOLMAZ

Firat University
Graduate School of Natural And Applied Sciences,
Department of Chemistry
2008, Page: 52

In this work 7-Methoxy-2-acetyl benzofuryl methyl methacrylate (MABMM) was
synthesized. 7-Methoxy -2-acetyl benzofuril methyl methacrylate (MABMM) was polymerized
by the free radicalic polimerization method. Also,copolymers of MABMM with acrylonitrile
(AN) and styrene (ST) was prepared by the free radicalic polymerization method.The structures
of poly (MABMM), poly(MABMM-co-AN) and poly(MABMM-co-ST) were characterized by
IR, 'H-NMR and elemantal analysis techniques. The monomer reactivity ratios of
copolymerization were calculated by the Kelen-Tudos and Fineman Ross methods.
Polydispersity and average molecular weight of the polymers were determined using Gel
Permation Chromatography (GPC).The glass transition temperature of homopolymer and
copolymers were measured by DSC. Thermal behavior of homo and copolymers were measured

by TGA.

Keywords: 7-Methoxy-2-acetyl benzofuryl methyl methacrylate (MABMM), monomer

reactivity ratios
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1. GIRIS

Polimer konusundaki ilk ¢alismalar 19. yy’in ortalarinda rastlar. Kiikiirt ile vulkanize
edilmis kauguk olan ebonit, 1839 yilinda Goodyear tarafindan yapildi ve patenti alindi. 1910
yilinda Belgikali Baeckelend, bakalit diye bilinen bilesigi kesfetti ve iiretime gecildi. Fakat
polimer kavrami heniiz ortaya atilmamisti. Ornegin dogal kaucugun, iki izopren molekiiliinden
olusan bir halka yapisinda olduguna inaniliyordu. 1920-30 yillart arasina Alman kimyaci H.
Staudinger ‘“Makromolekiil” hipotezini ortaya atti ve deneysel olarak ispatladi. Son 35 yili
icinde ise ¢ok biiyiik gelismeler oldu. 1978 yilinda, diinya yapay polimer iiretimi yaklagik olarak
altmis milyon tona ¢ikti. 1950’11 yillarda yillik ortalama {iretim 140 milyon ton civarinda

olugmustur [1].

Polimer, monomer denen maddelerin uygun sartlarda birbiri ile reaksiyonu sonucu
olusurlar. Monomerin polimer i¢indeki haline de “mer” denir. Polimer molekiiliinde yer alan
mer sayisi en az 2, en ¢okta sonsuz olabilir. Genellikle bu say1(1000—10.000.000) civarindadir.
Bu saymin kiigiik oldugu alt sinirinda yer alan (kiiciik molekiil agirlikli) polimerlere oligomer
denir. O halde polimerler, biiyiik diisiiniildiigiinde, oligomerden makro molekiile kadar olan

bolge i¢in genel adlandirma sekli olmaktadir.

1.1. Polimerlerin Simiflandirilmasi
Polimerik maddeler ¢esitli sekillerde siniflandirilabilir:
I-Polimer molekiiliiniin yap1 iskeletine gore

a) Lineer zincir polimeri
b) Dallanmus zincir polimeri

c) Ag yapili (Network) polimerler
II- Biinyesinde bulunan merlere gore:

a) Homopolimerler

b) Kopolimerler
III- Istya kars1 dayanikliliklarina gore:

a) Termosetting polimerler

b) Termoplastik polimerler
IV- Elde ediliglerine gore

a) Kondenzasyon polimerleri

b) Katilma polimerleri



Lineer polimerler iki valansl merlerden olusur. Yani —A- tipindeki bir merden —A-A-A-

tipindeki lineer bir polimer olusur.

Dallanmis polimerlerde en uzun zincir ana polimer zinciri, 6tekiler yan zincir olarak
adlandirlir. Eger ana zinciri meydana getiren merlerden farkli bir mer yan zincir meydana
gelmiyorsa bu tip dallanmig polimerlere as1 (graft) kopolimerler denir [2]. ikiden fazla valansh

merlerden ii¢ boyutlu ag yapida (network) polimerler meydana gelir.

Homopolimer: Bir cins polimerlerden meydana gelen polimerlerdir. —A- ile bir tek
meri gosterecek olursak homopolimerin genel formiilii X-(A),-Y seklinde gosterilir. Buradaki X
ve Y polimer molekiiliiniin baginda ve sonunda bulunan merden farkli atom veya atom

gruplarin1 gosterir. Bunlara son grup adi verilir. X ve Y birimleri esit veya farkli olabilir.

Kopolimerler: i¢inde birden fazla farkli merler bulunduran maddelere kopolimer denir.

Kopolimerler degisik sekillerde bulunabilir. A ve B degisik iki meri gostermek sartiyla;
-A-A-A-A-B-B-B-B- blok kopolimeri
-A-B-A-B-A-B-A-B- ardisik kopolimeri
-A-B-B-A-A-B-A-B- random kopolimeri gosterir.

Homo ve kopolimerler lineer, dallanmis ve ag yapili olabilir. Birden fazla monomer
molekiilii polimer vermek {iizere bir araya geldiginde, bir grup veya kiigiik bir molekiil
ayrilmasiyla yiirilyen polimerizasyon reaksiyonlarindan elde edilen polimerlere kondenzasyon

polimeri denir.

Ayrilan grup veya molekiill su, amonyak veya hidrojen kloriir v.b. olabilir.

Kondenzasyon polimerine poliesterler, poliamitler ve politiretanlar 6rnek verilebilir.

Doymamis monomerlerin yapisindaki ¢ift bagin bir baslaticidan olusan radikal veya
iyon yardimiyla agilmasiyla ylirliyen polimerizasyon reaksiyonlarindan elde edilen polimerler

katilma polimerleridir.

Polimerler 1s1ya karsi davraniglarina gore termoplastik ve termosetting polimerler olmak

tizere ikiye ayrilirlar.

Termoplastik polimerler defalarca isitilip sogutmakla 6zelliklerini kaybetmezler. Ag

yapili olmayan polimerler bu siifa girerler.

Termosetting polimerlerde ilk 1sitmada eriyip ag yapiya yol agan bir kros- baglanma
olur. Bu islem polimerin sertlesmesi olarak bilinir. Madde tekrar isitildiginda erimez ve

degradasyona ugrar [3].



1.2. Polimerizasyon Prosesleri

Monomerlerden polimer molekiilleri elde edilmesi reaksiyonlarina polimerizasyon
reaksiyonlar1 denir. Polimerlerin elde edilislerinde ¢esitli prosesler kullanilir. Bu prosesler

baslica dort grupta incelenebilir:
1. Cozelti Polimerizasyonu,
2. Y1gin (Kiitle veya Blok) Polimerizasyonu,
3. Siispansiyon Polimerizasyonu,

4. Emiilsiyon Polimerizasyonu,

1.2.1. Cozelti Polimerizasyonu

Bu polimerizasyon uygun bir ¢oziicli veya seyreltici faz iginde yiritiiliir. Cozelti
polimerizasyonunda kontrol kolay oldugu gibi ¢oziiciiniin hareketi nedeniyle 1s1 transferi de
kolaydir ve polimerlesme 1sis1 ortamdan kolaylikla uzaklastirilarak sicaklik yiikselmesi
Onlenmis olur. Kullanilan ¢6ziicli polimerin radikal ile transfere giriyorsa ortalama molekiil
agirhgr kiigiileceginden bu yonden bir sakinca ortaya cikar. Coziicliyii segerken transfer
sabitinin kiiclik olmasina dikkat edilmesi gerekir. Cozelti polimerizasyonunda, ¢dziicliniin
varlig1 nedeniyle 6lii polimere radikal transferi ile olusabilecek ¢apraz baglanma ve dolayisiyla

jellesme Onlenebilmektedir.

1.2.2. Yign (Kiitle veya Blok) Polimerizasyonu

Bu proseste reaksiyon kabinda saf monomer ve baslatict bulunur. Baslatici etkin hale

getirilerek, monomer polimerlestirilir.

Kiitle polimerlesme reaksiyonlar1 ekzotermik oldugundan ortamin devamh
karistirilmast gerekir. Bu sistemde polimerlesme ile beraber ortamin viskozitesi artar ve
karistirma imkansiz hale gelir. Bu yiizden homojen bir 1s1 yayilimi saglanamaz ve sicaklik
kontrolii zorlagir. Reaksiyon ortaminin sicakliginin degismesi, elde edilen polimerin molekiil
agirligiin azalmasina sebep olur. Onun igin kiitle polimerlesmesi, 6nce % 30-35 donisiime
kadar diisiik sicaklikta, sonra sicaklik arttirilarak % 98—100 donisiime kadar olmak iizere iki

asamada gerceklestirilir.



1.2.3. Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda monomer uygun bir dagitma ortaminda siispansiyon
haline getirilir. Akrilik, metakrilik asitler, stiren ve kopolimerleri ve daha bir¢ok doymamis

monomer bu proseste polimerlestirilir.

Dagitma ortamlar1 olarak genellikle su kullanilir. Baslatici, suda dagilmis halde bulunan
monomer damlaciklarinin i¢inde ¢oziiniir. Ortam siirekli karigtirilarak monomer siispansiyonun
devamliligr saglanir. Dagitma ortaminda ¢oziinen siispansiyon stabilizorleri ve emilsiifiye
edicilerle, siispansiyon kararlilig1 desteklenir. Sisteme uygun bir 1sitma programi uygulanarak
monomer damlaciklarinin kiiresel polimer tanecikleri haline doniismesi saglanir. Bu proseste,
sistem parametrelerinin ayarlanmasiyla 10 p'dan 10 mm'ye kadar istenilen boyutta polimer
tanecikleri gergeklestirilebilmektedir Siispansiyon polimerizasyonunda en énemli husus polimer

y1gilmasinin dnlenmesidir.

Polimerlestirme sirasinda karigtirma hizi énemlidir. Karistirma hizi yavagladik¢a tanecik
biiyiir. Kiirecikler biiyiidiik¢e i¢cinde az da olsa polimerlesmeden kalan monomer bulunur. Bu

istenmeyen bir durumdur.

1.2.4. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Bazi bitkilerin, ozellikle kauguk bitkilerinin 6z suyu (lateks) dogal bir emiilsiyon
sistemine Ornektir. Kaucuk 6zsuyunda, poliizopren tanecikleri, su iginde siit gibi kolloidal bir
dispersiyon halinde dagilmistir. Emiilsiyon polimerizasyonunda, emiilsiyon ortami (dispersiyon
faz1) olarak, genellikle, su kullanilir. Monomer, emiilsiyon yapici bir madde yardim ile bu
ortamda dagilir. Baslaticisi olarak suda ¢oziinen bir madde kullanilir. Emiilsiyon yapict yiizey
aktif bir madde olup, molekiil yapisinda hidrofil ve hidrofob gruplar icerir. Emiilsiyon yapici
maddenin molekiillerinin biiyiik bir kismi, misel denilen kiigiik kolloidal tanecikler olusturmak
tizere toplanir. Kiigiik bir kesri ise, suda molekiiler halde ¢oziiniir. Cozeltideki emiilsiyon yapict
molekiiller ile miseller arasinda dinamik bir denge bulunur. Emiilsiyon yapicinin miktari
monomere gore arttirilirsa, daha kiigiik boyutlarda, ama ¢ok daha biiyiik sayida misel tanecikleri

olusur.



1.3. Polimerizasyon Reaksiyonlari
Monomerlerin polimerlere doniistiiriilmesi iki yolla yapilir.
1) Kondenzasyon Polimerizasyonu
2) Katilma Polimerizasyonu
Katilma polimerizasyonu da iki sekilde yapilir.
a) Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

b) Iyonik (Anyonik ve Katyonik) Katilma Polimerizasyonu

1.3.1. Kondenzasyon Polimerizasyonu

Iki biiyiik molekiil baglanirken aradan kiigiik bir polar bir molekiil ayriliyorsa reaksiyon

kondenzasyon polimerizasyonudur.

Kondenzasyon yoluyla polimerlesen monomerlerde en az iki fonksiyonel grup vardir.

Birbirinin ayni olan fonksiyonel gruplar varsa bagka bir fonksiyonel gruba ihtiya¢ vardir.

HoN-R-OH
Kendi kendine polimerlegirler
HyN-R-COOH
HO-E-OH
Kendi kendilerine polimerlegmezler
H>M-E.-NH4

Polimerizasyonunda iki madde uygun sartlarda bir araya getirilir ve 1sitilir. ilave
baslatic1 kullanilmaz, 6zellikle halka agilmasi polimerizasyonunda baslatici olarak su, alkol

kullanilir.

Mesela,

—t®]

@]

H,O i,
——2—» —F(CH,)s-C-NH%

(C‘Hz)_;/
N\

NH
Kaprolaktam Polikaprolaktam (Naylon 6)



Polimerizasyonda zincirler adim adim biiyiir. Yani zamanla polimerin molekiil agirlig:

biiyiir. Polimerizasyonun sonuna dogru zincir boylari son seklini alir.

Kondenzasyon polimerizasyonunda reaksiyonlar tersinirdir. Uriinlerin ortamdan
uzaklagtirilmasiyla reaksiyon polimer yoniine kayar. Fonksiyonel gruplar bire  bir
kullanilmalidir. Bu yontemle polimerlesen monomerler yaklagik 20.000-50.000 aras1 molekiil

agirhigina sahip polimerler verirler.

Reaksiyonun sogutma islemiyle veya belli bir zamandan sonra esdegerligi bozarak

monomerden biraz fazla ilave etmek suretiyle kontrollii olarak durdurulmasi miimkiindiir.

— 1
P= —
1-P

P: Polimerlesme oranidir. Herhangi bir anda polimerlesmis fonksiyonel gruplarin mol

sayisinin, ortamda bulunan fonksiyonel gruplarin mol sayisina oranidir. P degeri titrasyon ve

spektrofotometrik yoldan belirlenir. DP= Ortalama polimerizasyon derecesi.
1.3.2. Katilma Polimerizasyonu
1.3.2.1. Serbest Radikalik Polimerizasyon

Serbest radikal ya da radikal, bir ya da daha ¢ok sayida ¢iftlesmemis elektron ihtiva
eden atom ya da atom gruplarina denir. Radikaller pozitif ya da negatif yiik tasimamalarina
karsin, ortaklanmamig elektron ve tamamlanmayan oktetden dolayir ¢ok etkin taneciklerdir.
Radikaller yiiksek enerjili, ¢cok etkin, kisa omiirlii, izole edilemeyen ara iiriinlerdir. Radikal
Zincir polimerlesmesinde monomer katan aktif merkezler serbest radikal karakterdedir.
Radikalik baslaticilarla olusturulan bu aktif merkezler, birbirine kovalent baglarla baglanarak

polimer zincirlerine doniisiirler. Polimerlesme ii¢ asamada meydana gelir.
1. Baslama (Initation) Basamagi
2. Gelisme (Propagation) Basamag1
3. Sonlanma (Depropagation = Termination) Basamagi
1) Baslama Basamagi

Radikal baglatici, bir monomerle reaksiyona girerek bir aktif merkez olusturur ve bu
merkez aktivitesini yeterli bir siire muhafaza ederek bir polimer zincirinin olugmasini saglar.
Boyle radikaller; termal, fotokimyasal yolla radikal {iretilebildigi gibi, monomer ile
birlesebilecek 6zellikte radikaller veren "baslatici" maddelerin monomere katilmasi ile de olur.

(D) bir baslatict molekiiliinii gostermek lizere, baglama tepkimesi;



I—+R*
R*+M ——RM*

e Baslaticilar

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

baslaticilar sunlardir.

a) Benzoil peroksit: Benzoil peroksit 60°C'de 1sitilinca iki radikal verir.

60-70°C . TG ED)
(e € 0- 0 - C- g 200 2 - € - 0 —— 204 + 00

1] 1] 0
Benzoil peroksit

b) Di tersiyer biitil peroksit peroksit : (CH3)sCOOC(CH3)s
¢) Kiimen hidroperoksit
CH;
CHs-COOH
CH,

d) Azo-bis-izobutironitril: Bu organik bilesikten,
CH; CH;

H3C-(J.|'-N=N-J|J-CHB
CH CHN

e) Tetrafenil stiksinonitril

f) p-Brombenzen diazohidroksit

g) N-Nitrosoakrilanilit

h) Trifenilmetil azobenzen

Sulu ortamdaki radikal baslaticilar da vardir. Mesela;

Fe™ / H,0,

e Baslaticinin Etkinligi

Baslaticilarin parcalanmast % 100 gerceklesmesine ragmen polimer zinciri baglatma

etkisi daha az olur. Bunun nedeni, olusan radikallerin bir kismi ¢6ziicliniin etkisiyle bulundugu



yerden daha uzaklara yeterince ¢abuk diffiize olamayip birbirleri ile tepkimeye girisindendir. Bu

olaya kafes etkisi denir.

Baslaticilarin pargalanma yiizdesi ¢oziiciiniin cinsine ve ortamdaki aktif merkezler

tarafindan pargalanarak zarara ugratilmasina baglidir.
2) Gelisme Basamagi

Bir serbest radikalin bir monomer molekiilii ile tepkimeye girmesinden aktif merkez
olusur. Monomerin hizli bir sekilde aktif merkeze katilmasiyla lineer bir polimer zinciri ortaya

cikar.

R'+M —+ RM’
RM'+~M——+ RM,’

RMpppy +M—— RM’

Biiyiiyen bir aktif zincirin ortalama 6mrii ¢ok kisadir.

Stiren 373°K’de sicakligin etkisiyle kendi kendine polimerlegir. 1650 monomerli bir

zincirin 1.24 saniyede olustugu hesaplanmigtir.
3) Sonlanma Basamagi

Radikaller ¢ok aktif bilesiklerdir. Radikal konsantrasyonu fazla oldugu zaman,
radikallerin karsilikli reaksiyona girme ihtimali artacagindan, kisa zincirler olusur. Uzun
zincirler elde etmek i¢in, radikal konsantrasyonu diisiik tutulmalidir. Polimerlesmenin durmasi

birkag yolla gerceklesir.
1. ki aktif zincirin birbirine etkisi ile:

Iki aktif u¢ birbirine baglanarak yeni daha uzun bir zincir olusturur ve aktif merkezler

ortadan kalkmis olur (kombinasyonla sonlanma).

M, + M, ——+ M.y

2. Orantisiz Sonlanma:

Eger bir hidrojen atomu bir radikalden 6tekine geger ve iki polimer Zincirinden birinin
ucunda olefinik ¢ift bagi, 6tekinde de doymus bir bag meydana gelirse bu tip sonlanma olayina
orantisiz (disproporsiyonasyon) sonlanma denir. Bu tiir sonlanma ile iki polimer molekdilii

meydana gelir.



M, +M, ——+ M, +MH

3. Bir aktif biiyiiyen zincirin, baglatici radikali ile reaksiyona girmesiyle,
4. Zincir transfer reaksiyonlariyla.
a) Monomere transfer
b) Polimer zincirine transfer
¢) Baslaticiya transfer
d) Coziicliye transfer
5. Safsizliklarla durma
1.3.2.2. liyonik Polimerizasyon

Biiyliyen aktif merkezin 6zelliklerine bagli olarak iyonik polimerizasyon anyonik veya
katyonik polimerizasyon seklinde gergeklesebilir. Polimerizasyonun tiirii monomerin yapisina

baglidir.
A) Katyonik Polimerizasyon:

Bu tiir iyonik polimerizasyonda biiyiiyen merkez katyonik karakterdir. Yapisinda cift
baga elektron veren fonksiyonlu gruba sahip monomerler bu tiir polimerizasyona ugrarlar.
Katyonik polimerik merkez monomer molekiillerini katarak polimerlerin olusmasini saglar.
Iyonik polimerizasyonda gok gesitli katalizorler kullamlir. Katyonik polimerizasyonda halojenli
asitler, Friedel-Crafts katalizorleri ( AlCl3, BF3, SnCls, TiBrs) ve diger Lewis asitleri veya
bununla birlikte alkil halojeniirler kullanilir. Burada asagida orneklendigi gibi, katalizor
monomere katilarak karbonyum iyonuna doniisiir ve buda diger monomer molekiilleri ile

etkilegerek polimerizasyonu saglar.

CH;
b |
BF3H,0 + CHs CH,-C™ (BF,0H)
I I
CHB CH3
Katalizor Izobiitilen Karbonyum iyonu

Katyonik polimerizasyon reaksiyonu serbest radikalik polimerizasyonunda oldugu gibi
baslama, bilyiime, transfer ve sonlanma olmak iizere ii¢ kistmda incelenebilir. Izobiitilenin, BF3

ile baglama reaksiyonu asagidaki gibi gosterilebilir.



BF; + ILO = I (BF:OHYy

(BE;OH) + H' (CH;),C = CH, K (CH,), C+BF,0Hy

Buiylime raksiyonu:

kp

H [CH,C(CH:),)", (BF;0H) (CH3),C = CH,
H- [CH, C (CH;)s]s CH, C7(CHs)o(BF;0H)

Transfer sonlanma reaksiyonu;

FI[CH2C(CH3)2] CHz C(CH)2 C (BEF3OH) + Clla = C (CH32

(CH3 CUBEONY + TCHC(CH3)2 In CHaC (CHs)2 =CH:

B) Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda biiyliyen aktif merkez anyonik karakterderdir. Bu tiir
polimerizasyona ugrayan monomerler, ¢ift bagdan elektron ¢eken fonksiyonel gruba sahip olan
monomerlerdir. Polimerizasyon reaksiyonunun baglayabilmesi i¢in K, KNH2 ve metal alkolat
gibi basalticilar kullanilir. Genellikle anyonik polimerizasyonda sonlanma reaksiyonu
bulunmaz. Polimerlesme monomerin tamamu tiikeninceye kadar siirer. Cozeltiden bir proton
veya bagka bir pozitif iyon transferi s6z konusu olmadigi i¢in, monomer katmakta olan iyonik
merkezler degisime ugramazlar. Bu tiir sonlanmayan polimerik anyonlara “canli polimerler”
denir. Canli polimerler, THF, dioksan gibi biiylimekte olan anyona zincir transferi yapmayan
cozeltiler ig¢in de hazirlanabilir. Bu tiir polimerizasyonlarda sonlanma reaksiyonunun
bulunmadig gesitli yollarla anlagilabilir. Bilyiiyen karbanyonlarin ¢ogu renklidir. Safsizliklarin
biiylik bir titizlikle giderildigi bir sistemde, karbanyonlarin gézlenen rengi %100 doniisiimde
bile degismeden kalmaktadir. Bundan bagka, ilk o6nce kullanilan monomerin biitiini
harcandiktan (%100 doniisiimden) sonra, canli polimer sistemine yeniden monomer katilirsa,
polimerizasyonun tekrar basladigi ve katilan monomerin nicel olarak polimerlestigi goriiliir.
Ortamdaki polimer molekiillerinin sayis1 degismedigi i¢in, canli polimerin molekiil agirligi

biiyiir [4].
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1.4. Radikalik Polimerizasyondan Elde Edilen Belirli Sonuclar
1. Radikal konsantrasyonu 3-5 saniye gibi bir siirede maksimum degere ulagir.

2. Reaksiyon baslar baglamaz yiiksek molekiil agirligina sahip polimerler olusur,

bundan sonra ortalama zincir uzunlugu pek degismez.
3. Reaksiyon siiresince monomer konsantrasyonu stirekli azalir.

4. Sadece aktif merkezler monomer molekiillerini zincire arka arkaya katarak

polimer olustururlar.

5. Zamanla polimerin verimi artar ancak ortalama molekiil agirligi degismez.
6. Sicakligin artmasi polimerlesme hizim arttirir, fakat ortalama molekiil agirligini
azaltir.

1.5. Kopolimerizasyon

Polimerizasyon ortaminda Birden fazla monomer bulundugu zaman homopolimer

yaninda kopolimer de meydana gelir

Reaksiyon ortamina serbest radikal olusturan baslatici ilave edildigi zaman her
monomer kendine 6zgii ilk polimerik radikali meydana getirir. Meydana gelen bu radikaller ya
kendi monomerleri ile veya 6teki monomer ile reaksiyona girerler. Monomerlerin dizilig sirasina

gore dort tiir kopolimer elde edilir. Reaksiyon ortaminda A ve B iki ayr1 cins monomer osun;
1. Iki ayri cins monomerin zincir boyunca daginik siralanmast ile olugmus polimerler:
A-B-A-A-A-B-B-A-B-

2. A ve B monomerlerinin, polimer zinciri boyunca art arda siralanarak olusturdugu
polimerler: Bdyle polimerler genellikle poliadisyon(katilma) ve polikondenzasyon

reaksiyonlarinda olusur.
A-B-A-B-A-B-A-B-A-

3. A monomerinden olusmus polimer bloklarmin b monomerinden olusmus polimer

bloklarina baglanmasi ile meydana gelen blok polimerler:
A-A-A-A-A-B-B-B-B-

4. A monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, B molekiillerinden olusmus

oligomerlerin agilanmasiyla elde edilen dalli kopolimerler.

11



1.6. Kopolimerlerde Reaktiflik Oranlarinin Bulunmasi

Degisik monomer bilesimlerinde, diisik dontisiimli (%15’den az) kopolimerler
hazirlanarak reaktiflik oranlar1 saptanabilir. Bunun icin degisik analitik yontemler kullanilir.
Kopolimerin bilesimi saptandiktan sonra, kopolimerizasyon esitligi degisik sekillerde formiile

edilerek r1 ve r2 bulunur.
Deneysel verilerden reaktiflik oranlarinin elde edilmesinde ¢esitli yollar izlenebilir.

1. Bu yontem, polimer-monomer bilesim egrisini deneysel olarak elde ettikten sonra bu
egrinin hangi kuramsal egri ile ¢akistigim1 dogrudan dogruya bulmaya dayanir. Bilesim egrisi 11
ve 12 degerlerindeki degismelerden pek fazla etkilenmedigi igin bu iglemle saglikli sonuglarin

elde edilmesi giictiir.

2. Bir bagka yontem;

M / ,_
= [[MZ} ) ‘3[[1\3—-;11;} 1{“ v ! J

Denkleminin reaktiflik oranlarindan biri i¢in ¢dziimlenmesine dayanir. Monomer
karisimimnin ve elde edilen kopolimerlerin deneysel olarak bulunan bilesimleri yukaridaki
denklemde yerlerine konulur. r; degerleri r, ye karsilik ¢izilir. Belirli bir monomer karigimi igin
her deneyden bir dogru ¢izgi elde edilir. Cesitli monomer karisimlari i¢in elde edilen dogrularin

kesisme noktalar1 r1 ve r2yi verir.
1.6.1. Kelen-Tiidos Yotemi ile Reaktivite Oranlarinin Bulunmasi

Farkli monomer bilesimlerinde diisiik doniisiimle polimerler hazirlanir. Kopolimerlerin
elementel analizi veya '"H-NMR spektrumu IR ve Ultraviole gibi spektroskopik tekniklerle
kopolimerlerin bilesimindeki monomer oranlar1 belirlenir. Baglangi¢ monomer oranlarindan ve
kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T parametreleri hesaplanir. Hesaplanan
bu parametrelerden 1 ve ¢ degerleri ve € =0 i¢in de n degeri bulunur. Bu degerler yukaridaki

formiilde yerine konarak r; ve 1, degerleri hesaplanir.
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@ = v Hmax X Hmin
n=(n+n/o)e-n/a

e= H/(ut+H) =G/ (o+H)
G=F(f-1)/f H=F/f

1.6.2. Finemann-Ross (F-R) Yo6temi

Kelen-Tiid6és yonteminde oldugu gibi, degisik monomer bilesimlerinde, diisiik
doniisimlic kopolimerler hazirlanir. Yukarida bahsedilen yontemlerden biri veya birkaci
kopolimer bilesimindeki monomer oranlart belirlenir. K-T yonteminde tanimlandigi sekilde G
ve F degerleri hesaplanir. F-R bagintisi G = Fri- r2’dir. G-F dogrusunun egimi r,’i kaymasi ise

1, yi verir.
1.7. Jel Gegirgenlik Kromatografisi (Gel Permeation Chromatography (GPC)

GPC (Gel Permeation Chromatography) [5, 6] daha ¢ok yaygin olarak heterojenlik
indisini tayin etmek i¢in kullanilan bir metottur. Bir kolon kromatografisi teknigi olan GPC dar
molekiil agirlikli fraksiyonlari elde etmek i¢in hazirlanarak kullanilabilir. Ayirma yiiksek
gozenekli bir materyalle doldurulan bir kolon {izerinden yapilir. Polimer molekiilleri
bliytikliiklerine gore ayrilir. Molekiiler eleme olarak da sdylenebilir. Ayirmada molekiillerin

hidrodinamik hacimleri esas almir[7]. Kiiciik molekiiller kolonun goézenekleri igerisine

difiizlenir ve kolonda daha yavas yol alirlar. Yiiksek molekiil agirlikli fraksiyonlar boylece

Coziicii Tank: ~
i
Degaror— "j
4 ko
e
oo 1

oncelikli olarak ayrilmis olur.

Sekil 1.1. GPC Kromatografisinin sistematik gosterimi
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Kolon dolgu materyalleri ¢esitli sekillerde olusturulabilir. Fakat en iyi olusum ¢oziicii
ile sisirilmis ve divinilbenzenle krosslink ettirilmis polistirenin kismen kati tanecikleri veya
cam, silika gibi degisik gozeneklere sahip kati taneciklerdir. Eluantdaki polimer fraksiyonlarin
belirlenmesi refraktif indeks veya spektroskopik dedektorlerle (UV veya IR) yapilir. GPC ile
yakindan iliskili olan jel filtrasyon kromatografisi (GFC) sulu ¢oziiciilerdeki dogal polimerlerin
karakterizasyonu igin kullanilan bir tekniktir GFC kolonlar1 genellikle krosslink yapili
dekstranlar yada poliakrilamitler gibi hidrofilik jellerle doldurulur. GPC de oldugu gibi GFC
kolonlarindada ayirma iglemi molekiiler eleme ile gergeklesir. Ancak adsorpsiyon, iyon

degistirmede dnemli rol oynar.

GPC kromatogramlarinda kolondan gecgen seyreltik polimer ¢6zeltisine karsi (elution
volume) GPC sinyali grafige gegcirilir. Verilen bir alikonma hacmindeki molekiil agirliklarini
belirlemek i¢in kromatogram ayni1 sicaklik ve ¢oziiclide ortalama molekiil agirliklar: bilinen bir
referans kromatogram ile karsilastirilir. Kalibrasyon yontemlerinin en yaygin olarak
kullanilanlari; (a) birincil yontem olarak bilinen monodispers standart polimerlerin kullanildigi
yontem ve (b) ikincil kalibrasyon olarak adlandirilan evrensel kalibrasyon yontemleridir.
Monodispers standart yontemde, heterojenlik indeksi 1,1 ve daha kii¢lik olan, degisik molekiil
agirliktaki standart polimerlerin c¢ozeltileri kullanilir. Bu ¢dzeltiler kromatografi kolonundan

gecerek alikonulma hacimleri 6l¢iiliir ve Vr—logM kalibrasyon grafigi hazirlanir.

Incelenen &rnek icin ayn1 kosullarda elde edilmis kromatogramlar ve kalibrasyon egrisi
kullanilarak molekiil agirligi dagilimi bulunur. Bu yontemin en onemli dezavantaji standart
olarak kullanilabilecek ¢ok az sayida monodispers polimer bulunmasidir. Giliniimiizde polistiren,

polietilenglikol ve polimetilmetakrilat standart monodispers polimer kullanilmaktadir.

Evrensel kalibrasyon yonteminde tiim polimerler i¢in kullanilabilecek bir kalibrasyon
egrisi tamimlar. Bu yoOntem, polimer molekiillerinin ¢ozeltide basit yumaklar seklinde
bulundugu, dolgu maddesiyle polimer arasinda bir etkilesme olmadig1 ve dolayisi ile ayirmanin
yalnizca molekiillerin boyutlarina gére oldugu varsayimlari iizerine kurulmustur. Evrensel
kalibrasyon yonteminde kalibrasyon egrisi, Vr ye karsilik log[n]. M grafige gegirilerek elde
edilir. Herhangi standart polimer kullanilarak hazirlanabilecek bu grafik evrenseldir. Viskozite
sayilar1 [n], bilinen tiim polimer ¢dzeltilerine uygulanarak ilgili molekiil agirligi dagilimlarinin

bulunmasinda kullanilir.
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Sekil 1.2. GPC kromatogrami1

Klasik kramatografi kolonlarinda sismis, gozenekli ve ¢apraz bagli hidrofilik dekstran,
hidrofobik polistiren, gézenekli cam, vb. gibi kiire seklinde dolgu maddeleri kullanilmaktadir.
Ancak bu klasik dolgu maddeleri basinca dayanikli degildir ve istenilen ayirma i¢in uzun
kolonlar ve uzun zaman gerektirirler. Oysa giiniimiizde ¢ok kisa siirede analize olanak saglayan
yiiksek basinca dayanikli, yiiksek capraz bag yogunluguna sahip plistiren-divinil benzen ve

silika temelli benzeri dolgu maddeleriyle doldurulmus kolonlar kullanilmaktadir.

1.8. Polimerlerin Termal Ozelliklerinin incelenmesi

Polimerlerin yumusama sicakliklar1 Tg ve kristal erime sicakliklari Tm bu maddelerin
kullanilabilirlik limitlerini belirleyen énemli biiytikliiklerdir. Kismen kristal bir polimerin kati
bir madde olarak kullanilabilmesi i¢in ¢aligma sicakligi hem Tg hem de Tm' in altinda olmalidir.
Ote yandan bir polimer, plastik olarak kullanilacaksa daima Tg'nin iizerinde Tm'in altinda bir
sicaklikta bulunmalidir. Erime sicakligi Tm'de polimer kat1 halden sivi hale doniisiir. Yumugama

sicakligi Tg'de ise kat1 halden elastik hale gegis olur.

Isisal gecisleri belirlemek amaci ile, polimerlerin ¢esitli 6zelliklerinin sicaklikla
degisimini incelemek gerekir. Ornegin spesifik hacmin, kirilma indisinin, dielektrik sabitinin
sicaklikla degisimi, camlagma ve erime sicakliklarinda kesiklikler olarak ortaya ¢ikar ve
boylece bu iki biiyiikliik bulunmus olur. Ancak, gerek Tg gerekse Tm'in belirlenmesinde ¢abuk
ve kolay sonug¢ alinan (ve ek birtakim bilgilerin edinildigi) termal yontemler arasinda
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en c¢ok
kullanilan  iki tekniktir. Polimerlerin termal kararliligimin  Olgiilmesinde  genellikle

termogravimetrik analiz teknigi kullanilir.
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1.8.1. Diferansiyel Taramal Kalorimetre (DSC)

Kararli ¢evre sartlarinda tutulan bir ¢ift mikro kalorimetreden ibarettir. Bunlardan biri
incelenen drnege, digeri referans maddeye aittir. Ornek ve referans kalorimetrelerin 1siticilar
elektrik gii¢ ilavesi ile yaklasik ayni programlanmus sicaklikta sabit tutulur. iki kalorimetreye
baglanmig giicler arasindaki fark, ornekteki enerji degisim hizin1 Olger ve zamanin bir

fonksiyonu olarak kaydeder.

1.8.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Bu metotta, kontrollii sartlarda sicakligin bir fonksiyonu olarak 6rnek polimer ile
referans maddenin sicakligi arasindaki farklar olgiiliir. Polimerik numune 1sitilirken ekzotermik
bir olay cereyan ederse numunenin sicakligi referansin sicakligindan daha fazla yiikselecektir.
Endotermik bir olay ise ters yonde bir sicaklik farki meydana gelir. DTA 6l¢iimlerinde kat1 ve

s1vi Ornekler kullanilabilir.

1.8.3. Termogravimetrik Metod (TG)

Kontrollii sartlarda maddelerin sicakliginin degistirilmesi ile agirligindaki degisimin
Olgiimiine “termogravimetri” denir. Bir TG deneyinde Ol¢iilen degiskenler; agirlik, zaman ve
sicakliktir. Polimerlerin termal kararliligimin 6l¢iilmesinde genellikle termogravimetrik analiz
teknigi kullanilir. Termogravimetri, bir polimer 6rneginin agirlik kaybini, zamanin ve sicakligin
bir foksiyonu olarak izleme teknigidir. Eger sabit bir 1sitma hizinda sicaklikla agirlik kaybi
incelenecekse buna “dinamik termogravimetri” ; sabit bir sicaklikta zamanin bir fonksiyonu
olarak agirlik kaydediliyorsa buna “izotermal termogravimetri” denir. Termogravimetrik analiz
sonunda bir polimerin bozunmaya bagladigi sicaklik ve % 50 agirlik kaybinin meydana geldigi
sicaklik (yar1 Omiir sicakligl) kolaylikla belirlenebilir. Ayrica degerlendirme tekniklerinden
yararlanarak polimerin termal bozunma tepkimesinin derecesi ve aktiflesme enerjisi gibi

biiyiikliikler de hesaplanabilir.
1.9. Polimerlerin Degradasyonu

Temel olarak C, H, O ve N gibi elementlerden olusan kii¢iik molekiil agirlikli organik
molekiiller ve polimerler belli sicakliga kadar yap1 ve 6zelligini korurlar. Polimerlerin pek
c¢ogunun giivenilir kullanilabilirligi 100-200°C' ye kadardir. Sicaklik ¢ok daha fazla arttirilirsa
yapilar bozulur ve nispeten kiiclik molekiil agirlikli parcalara boliiniir. Polimerlerin ¢esitli

etkilerle daha kiicik molekiillere parcalanmasina ve bozunmasina “Degradasyon” denir.
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Laboratuvar, arastirma enstitiileri ve {liniversitelerde polimer degradasyonu iizerine ¢ok sayida

arastirma yapilmistir ve hala yapilmaktadir. Degradasyon ¢esitleri;
a) Termal degradasyona: Sicaklik etkisi ile olusur.
b) Foto degradasyon: Isik etkisi ile olusur.
c¢) Radyoaktif degradasyon: Yiiksek enerjili radyasyon ile olusur.
d) Mekanik degradasyon: Farkl yiiksek mekanik giiglerin etkisi ile olusur.
e) Kimyasal degradasyon: Kimyasal reaksiyonlarin etkisi ile olusur.

f) Biyodegradasyon: Enzim ve bakterilerin etkisi ile olusan degradasyondur

1.10. Metakrilat ve Benzofuran Yapisimi iceren Polimerlerle Yapilan Calismalar:

Akrilik ve metakrilik polimerler optik 6zelliklere sahip olmalari ile bilinirler. Endiistride
saydam levha, ¢ubuk boru gibi materyallerin yapiminda ve tipta genis uygulama alanlarina
sahiptirler. Son yillarda da biyolojik aktif madde olarak kullanilabilen metakrilik polimerler de

sentezlenmisgtir [8].

Degisik tiirden metakrilat polimerleri gerek boliimiimiizde gerekse diinyanin degisik
yerlerindeki bilim adamlan tarafindan incelenmektedir. A.Kumar ve arkadaglarinin yaptigi
calismada Poliiliretan/Polimetilmetakrilat polimerlerinin termal, fiziksel, mekanik ve morfolojik
Ozellikleri incelenmistir. Bu c¢alismada yar1 gecirgen polimerik agh poliiiretan ve
polimetilmetakrilatin  90/10, 70/30, 60/40 ve 50/50 yilizde oranlarinda kopolimerleri
sentezlenmigtir. Yar1 gecirgen ve gegirgen agli polimerlerin kinetik ve termal 6zellikleri
incelenmistir. Yar1 gecirgen poliiiretan ve poliMMA polimerlerinin TGA’lar1 {i¢ basamakli ve
bozunmalar1 251400, 378-508 ve 445-645°C araliginda oldugu g6zlenmistir. Gegirgen agli
polimerlerin daha diisiik sicakliklar da bozundugu bozunmanin iki basamakli oldugu

gozlenmistir [9].

4-metilen—2-stiril-1,3-dioksalanin regioselektif katyonik zincir baslama

polimerizasyonu Jaekyeung Park tarafindan ¢alisilmistir [10].

1,3-dioksalan grubu igeren polimerlerin elektron seciciligi de kimyasal yapisini Kiyoshi

Oguchi ve arkadaslar1 incelemistir [11].
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2,2-Dimetil-1,3-dioxalan-4-i1) metilmetakrilatin anyonik polimerizasyonunu Hide Horn

Mori incelemistir [12].

Tabiatta benzofuran ve tiirevleri biyolojik olarak aktif heterosiklik bilesiklerdir [13—16].
Bu bilesikler genellikle geleneksel tipta kullanilan 6nemli bitki ekstraksiyonu ile elde edilen ilag
terkipleridir. Bu bilesikler hidroksillenmis benzofuranlar Euparin [17], Coumestrol [18],
dehydrotremetone [19] veya Cicerfuran siibstitiie benzofuranlar, dibenzenfuranlar ve izomerleri
faydali biyolojik aktiviteleri, ila¢ ve dogal iiriinlerde bulunmalarindan dolayi yillardan beri

organik kimyacilarin ilgisini ¢ekmektedir [20].

Dibenzenfuranlardan bazilar1 6rnegin cannabifuranlar [21] ve ruscodibenzofuranlar [22]

bitkilerden izole edilerek diiiretik ve anti-inflamator etkiler gostermektedir.

Diger 6nemli bilesikler ise kaliksarenlerdir. Bu maddeler 6zellikle katalizér amaci ile
kullanilmaktadir. Literatiirde yer alan bir ¢alismada 3-siibstitiie 4,6-dimetoksibenzofuranlar ile
formaldehit ve aril aldehitlerin asetik asit ve fosfor kloriir ortamindaki reaksiyonu sonucu yeni

makrosiklik calix(3) benzofuranlar sentezlenmistir [23].

Benzofuran igeren akrilat ve metakrilat tiirevli monomerlere literatiirde rastlanmamustir.

Yalniz yapisinda benzofuran halkasi bulunduran kondenzasyon polimerleri hazirlanmistir.

Glioksal ve p-siibstitie fenoller arasinda ilk defa Dischendorfer tarafindan
gerceklestirilen reaksiyonu kullanilarak benzoflorobenzofuran olarak adlandirilan degisik
kondenzasyon polimerleri sentezlenmisgtir [24]. Literatiirde bulunan bir ¢aligmada dianhidrit
benzofuranlar ile diaminlerin kondenzasyon polimerizasyonu ile ester-amid kopolimerleri

hazirlanmustir [25].

Furan halkasi i¢eren ii¢ yeni benzofuro[2,3-b]benzofuran-2,9-dikarboksil-bis-fenil ester-
4,10-dikarboksilik asit, benzofuro[2,3-b]-2,9-dikarboksil-bis-fenilester-3,30-dikarboksilik asit
ve benzofuro[2,3-b]benzofuran-2,9-dikarboksil-bis-naftil ester-2,20-dikarboksilik asit bilesikleri
sentezlenerek bu bilesiklerin aromatik diaminlerle reaksiyonu sonucu aromatik ester-amid

kopolimerleri hazirlanmistir[26].

18



Son zamanlarda Firat Universitesi laboratuvarlarinda Misir Ahmetzade ve arkadaslari
tarafindan degisik bazi benzofuran metakrilat polimerleri sentezlenmis ve fiziksel 6zellikleri

incelenmistir.

1- Degisik aldehitler salisil aldehit, 2-hidroksi naftil aldehit gibi aldehit tlirevleri
ile klorasetonun reaksiyonu sonucu olusan asetil benzofuran tiirevinin bromlanmasi ve

sodyum metakrilat ile reaksiyon sonucu yeni metakrilat tiirevleri sentezlendi [27-28].

HyC CH,

O\
o
OH al —_— \
+ CHs3
CH3 O
O
o l Br,
O
\ Sodyum metakrilat
HC &~ = \
o
o) o Br
o

2- Diger bir yontem ise siyanofenolden elde edilen benzofuran tiirevinin metakroil

kloriir ile reaksiyonu sonucu amid benzofuran yapili metakrilat tiirevleri sentezlendi [29].
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2004 yilinda yapilan bir ¢alismada Banihashemi ve arkadaglar1 Benzofuro-2,3,8,9-
tetrakarboksilik dianhidrit (BBTDA) monomeri kullanilarak yiiksek termal kararliliga sahip

polimerler sentezlemislerdir [30]
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2.

2.1.

2.2

MATERYAL ve METOD

Kullanilan Cihazlar

Tartimlar i¢in elektronik terazi: Chyo J.L. 180 model

1H-NM.R spektrumlarinin alinmast igin 'H -NMR, BRUKER 300 MHzUltrashield 'H-
NMR (Inonii Universitesi)spektroskopileri kullanildi.

IR spektrumlari i¢in Perkin Elmes Spectrum one FT-IR spektroskopisi
Polimerlerin TGA, DSC egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50 ve DSC-50 ve
SHIMADZU marka TG-60 ve DSC-60 kullanilda.

Kurutma islemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv
Karigtirma iglemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistirici

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, sivi yag (motor yagi) ve termostat

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre, havan,
meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabu, siizgeg¢ kagidi ve kiigiik

numune siseleri.

Kullanilan Kimyasal Maddeler

Kurutucular: Susuz Magnezyum siilfat (MgSQs), kalsiyum kloriir (CaCl,)

Kullamlan Kimyasallar: 3-metoksi—2-hidroksibenzaldehit(vanilin), Potasyum karbonat,
Metakroil kloriir, Brom

Durdurucu: Hidrokinon

Baslaticilar: Bz,O,, AIBN

Monomerler: Asetil benzofuran metilmetakrilat, akrilonitril, stiren

Coktiiriiciiler: Etil alkol, hekzan

inert gaz: Argon gazi

Coziiciiler: 1,4-dioksan, aseton, etil alkol, kloroform, diklorometan, dietileter ve NMR

Spektrumlari i¢in déterolanmis kloroform (d-kloroform)
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2.3. 7-Metoksi—2-Asetil Benzofuran Sentezi:

Reaksiyon balonuna konulanl mol 3-metoksi—2-hidroksibenzaldehit asetonda ¢oziildi.
Uzerine 1 mol potasyum karbonat ilave edilerek karigtirildi. Sonra karisimin {izerinel mol
monokloraseton 10°C’de damla damla ilave edildi. Daha sonra 7 saat boyunca riflaks edildi.
Reaksiyon balonundaki karisim 10 kati kadar su bulunan kaba bosaltildi. Suda ¢oken kisim
siiziiliip kurutuldu. Etil alkolde 2 kez kristallendirildi. Erime noktast 94.8 °C olarak 6l¢iildii

Reaksiyon sentezi asagidaki gibidir.

|0 0 CHs
K,CO 4 N
Cl —_—
+ H4C Aseton (e} 0
OH monoklor aseton O
1o CHj
SCH
3 7-metoksi- 2-asetil benzofuran
3-metoksi- 2-hidroksi
benzaldehit

2.4. 7-Metoksi—2-Brom Asetil Benzofuranin Sentezi:

Elde edilen 7-metoksi—2-asetil benzofuran 500 ml’lik reaksiyon balonuna konulup
asetik asit igerisinde ¢o6ziildii. Ardindan bu ¢ozelti lizerine 1 saat siireyle 25°C’de brom damla
damla ilave edildi. Bromlama islemi tamamlandiktan sonra karisim buzlu suda ¢oktiiriildii. Suda
¢Oken kisim siiziiliip kurutuldu. Etil alkolde 2 kez kristallendirildi. Verim: % 80. Erime noktasi
95.7 °C olarak 6lciildii.

Reaksiyon sentezi agagidaki gibidir.

7-metoksi2-asetil benzofuran 7-metoksi2-brom asetil benzofur.
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2.5. 7-Metoksi—2-Asetil Benzofuril Metil Metakrilatin Sentezi

Reaksiyon balonuna 2,74 g.(0,02 mol) sodyum metakrilat, 5 g. (0.019 mol) 7-metoksi—
2-brom asetil benzofuran, 0.1 g. TEBAK(Tri Etil Benzil Amonyum Kloriir), hidrokinon ve 0.6
g. Nal, asetonitril ¢oziiciisiinde ¢oziindiiriilip 6 saat siireyle 70°C’de karistirildi. Ardindan
karisim 1 L’lik su kabina bosaltildi. %5’lik NaOH c¢ozeltisi ilave edilip siiziildii. 15 kez su ile
yikanarak notiirlestirildi. Monomer alkolde kristallendirildi. Erime noktas1 77.4 °C olarak

olciildii

Monomer; IR ve "H-NMR yontemleriyle karakterize edildi. Reaksiyon sentezi asagidaki
gibidir.

O  CHg

O\ CH,
Na

H,

7-metoksi2-brom asetil benzofuran 7-metoksi2- asetil benzofuril metil metakrilat

2.6. 7-Metoksi—2-Asetil Benzofuril Metil Metakrilat Homopolimerinin Sentezi

Bu yontemde; Once polimerizasyon tiipii vakum edildi ve argon gazindan gegcirildi.
Monomer bes kati kadar dioksanda ¢oziildii. %1 kadar AIBN eklendi. Tekrar argondan
gecirilerek 5 saat siireyle 70°C’de yag banyosunda bekletildi. Daha sonra hegzanda ¢oktiiriildi.
Ardindan diklormetanda ¢oziip hegzanda ¢oktiirme islemi 3 kez tekrar edildi. Daha sonra
vakumlu etiivde 45°C’de kurutuldu. Elde edilen homopolimerin karakterizasyonu 'H-NMR, FT-
IR, DSC ve TGA gibi yontemlerle yapildi. Reaksiyon sentezi agsagidaki gibidir.
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AIBN .
—_—
CHs dioksan
7OOC (@)
CH,
O\

7-metoksi-2- asetil benzofuril metil metakrilat

2.7. 7-Metoksi—2-Asetil Benzofuril Metil Metakrilat Monomerleri ile Stiren

Kopolimerlerinin Sentezi

Bes ayn tiip igerisine; stirene gore molce %20, %30, %50, %70, %80 oranlarinda
Monomer ve toplam monomerin %1°1 kadar AIBN baglaticis1 ve bes kat1 kadar dioksan eklendi.
Tiipler argon gazindan gegirilip agz1 sikica Kkapatilarak 70°C’de yag banyosunda
polimerlesmeye birakildi. 6 saat sonra kopolimerler hekzanda c¢oktiiriildii. Ardindan diklor
metanda ¢6ziip hegzanda ¢oktiirme islemi 3 kez daha tekrar edildi. Daha sonra elde edilen
tirlinler vakumlu etiivinde 40°C’de 1 giin sireyle kurutmaya birakildi. Kopolimerin
karakterizasyonu 'H-NMR, FT-IR, DSC ve TGA gibi yontemlerle yapildi. Element analiz
yontemiyle kopolimerdeki monomer yiizdeleri hesaplandi ve hesaplanan degerler kullanildi.

Reaksiyon sentezi asagidaki gibidir.

HyC
CH, {»CHZ-CH %HZC—C %
n m

(6]
+ dioksan
o 3
70°C 0
CH,

7-metoksi - 2 - asetil benzofuril metil metakrilat ~

CHj,
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2.8. 7-Metoksi—2-Asetil Benzofuril Metil Metakrilat Monomerleri ile AKrilonitril

Kopolimerlerinin Sentezi

Bes ayr tiip igerisine; stirene gore molce %20, %30, %50, %70, %80 oranlarinda
Monomer ve toplam monomerin %1’ i kadar AIBN baslaticis1 ve bes kati kadar dioksan
eklendi. Tiipler argon gazindan gegirilip agz1 sikica kapatilarak 70°C’de yag banyosunda
polimerlesmeye birakildi. 5 saat sonra kopolimerler hegzanda ¢oktiiriildii. Ardindan diklor
metanda ¢ozip hegzanda ¢oktiirme islemi 4 kez daha tekrar edildi. Daha sonra vakumlu etiivde
40°C’de 1 giin siireyle kurutmaya birakildi. Kopolimerin karakterizasyonu 'H-NMR, FT-IR,
DSC ve TGA gibi yontemlerle yapildi. PoliMABMM-ko-AN) kopolimerleri i¢in baglangi¢c mol
ylizdeleri kullanildi. Reaksiyon sentezi asagidaki gibidir.

HaC
- —C %
{cn, C‘ZH %HZC —

Q HC=——cH,
+ dioksan CN
CH —_— (@]
3 CN 7OOC
(0]
CH,
. . I . 7
7-metoksi-2- asetil benzofuril metil metakrilat (0]
ZZNG
(0]
\
CHj
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3. SONUCLAR
3.1. 7-Metoksi—2-Asetil Benzofuranin Karakterizasyonu:

7-metoksi—2-asetil benzofuran bilesigi IR ve 'H-NMR yontemleriyle karakterize edildi.
Spektrumlar Sekil 3.1 ve Sekil 3.2 ‘de ppm degerleri ise Tablo 3.1°de verildi.

60
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Sekil 3.1. 7-Metoksi—2-asetil benzofuran’in IR spektrumu (KBr disk).
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Sekil 3.2. 7-Metoksi—2-asetil benzofuran’in '"H-NMR spektrumu (ppm) DMSO

Tablo 3.1. 7-Metoksi—2-asetil benzofuranin 'H-NMR sonuglari (ppm) DMSO

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
7.80 Furan halkasinda H
7.40 Aromatik halka(multiplet, SH)
3.95 OCHj’deki 3H
2.55 CH;(singlet, 3H)

3.2. 7-Metoksi-2- Brom Asetil Benzofuranin Karakterizasyonu:

7-metoksi—2-brom asetil benzofuran bilesigi IR ve 'H-NMR yéntemleriyle karakterize

edildi. Spektrumlar Sekil 3.3 ve Sekil 3.4’de degerlendirmesi ise Tablo 3.2.’de verildi.

Br
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Sekil 3.3. 7-Metoksi—2-brom asetil benzofuran’in IR spektrumu (KBr disk).
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Sekil 3.4: 7-Metoksi—2-brom asetil benzofuran’m 'H-NMR spektrumu (ppm) DMSO
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Tablo 3.2. 7-Metoksi—2-brom asetil benzofuran’m 'H-NMR sonuglari (ppm) DMSO

Kimyasal Kayma(ppm) Proton Tiirii
8.00 H (singlet, 1H)
7.35-7.89 H (singlet 3H)
4.90 H (singlet 2H)Bromlu
3.90 OCHj;’deki 3H

3.3. 7-Metoksi—2-Asetil Benzofuril Metil Metakrilat’in Karakterizasyonu:

MABMM IR, '"H-NMR ve “C-NMR teknikleri ile karakterize edildi. Spektrumlar Sekil
3.5, Sekil 3.6 ve Sekil 3.7°de; digerleri ise Tablo 3.3, Tablo 3.4 ve Tablo 3.5’da verildi.

0 CH,
0 CHg

673,

a:‘! e '
L \ /I | ifﬂf
| !

~\

-

Nl 1) ol f Iy

4 )

- - il It i“'
" | FL. | Jﬂ% ;{y | %E

B 1

4000 3()‘06_

2000 ' yspg 1000 450

Sekil 3.5. MABMM 'nin IR spektrumu (KBr disk).
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Tablo 3.3. MABMM 'nin IR sonuglari

Dalga say1s1 (cm™) Titresim Tiri
3106 Aromatik C-H gerilmeleri
2846 Alifatik C-H gerilmesi
1732 Ester C=0 gerilmesi
1700 Keton C=0 gerilmesi
1635 Alifatik C=C gerilmesi

f
Q. CH,
CH,
\
0
HyC”
= __| -__.JL_,L_ ;L._JL ,d :\M
1 1 T | i | [ | | | Buitia ] 1 Gl bl
2 1" 10 9 8 7 6 5 3 2 ppm

Sekil 3.6. MABMM 'nin 'H-NMR spektrumu (ppm) DMSO
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Tablo 3.4 MABMM 'nin 'H-NMR sonuglar1 (ppm) DMSO

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Tiirii
8.00 C-H tek protona ait
7.50 Aromatik halka protonlar
6.20 (=CH,)-a
5.75 (=CHy)-b
5.53 -CH,O
4.00 -OCH3
3.4 DMSO H,O0 piki
1.98 -CH;

0
HEN ” i

Sekil 3.7. MABMM 'nin *C-NMR spektrumu (ppm) DMSO
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34.

Tablo 3.5. MABMM 'nin *C-NMR sonuglari (ppm) DMSO

Kimyasal Kayma (ppm) | Fonksiyonel Grup
20 —CH;
40 DMSO C
58 —OCH;
64 —CH,0
108-130 Benzenin karbonlari
126 =CH,
136 =C
168 0-C=0
184 C=0

PoliMABMM)’nin Karakterizasyonu:

Poli(MABMM) serbest radikalik yolla elde edildi. IR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri

ile karakterize edildi. Spektrumlar Sekil 3.8 ve Sekil 3.9’da; degerleri ise Tablo 3.6°de

gosterilmistir.
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Sekil 3.8. PoliMABMM)’m IR spektrumu (KBr disk).
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Tablo 3.6. PoliMABMM)’1in IR Sonuglari

Dalga sayisi(cm™) Titresim Tiirl
3120 Aromatik C-H gerilmeleri
2842 Alifatik C-H gerilmesi
1739 Ester C=0 gerilmesi
1702 Keton C=0 gerilmesi
HsG
—&Hzc—c ~
0 §
0"“‘--\
70
7 N
\
- CH,
i
_ .i
”L/ /1 Y
S« PV WA N
T i | e T A i ’ T 1 I osiuionn et bk il
0 9 8 7 & 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 3.9. PoliMABMM)’in 'H-NMR spektrumu (ppm) DMSO

5.75—6.20 arasindaki pikin kaybolmasi polimerlesmenin oldugunu gosterir.

3.5. Kopolimerin Karakterizasyonu:

PoliltMABMM-ko-St) ve poli (MABMM-ko-AN) kopolimerleri serbest radikalik yolla
elde edildi. FT-IR ve '"H-NMR teknikleri ile karakterize edildi.
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Sekil 3.10. PoliMABMM-ko-St)’nin IR spektrumu (KBr disk).

Sekil 3.11. PoliMABMM-ko-St)’nin 'H-NMR spektrumu (ppm) DMSO
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P(MABMMO.80-ko-AN)

P(MABMMO.70-ko-{AN)

P(MABMMO.50-ko-A\N)

P(MABMMO.30-ko} AN)

%T

P(MABMMO.20-ko-

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
||||||

Sekil 3.12. PoliMABMM-ko-AN)’nin IR spektrumu (KBr disk).

%AN orani arttik¢a 2240’daki CN pikinin siddeti artmaktadir.

3.6. Polimerin GPC Degerlendirmesi:

Serbest radikalik yolla hazirlanan PoliMABMM-ko-St)’nin GPC degerleri Tablo
3,7’de PoliMABMM-ko-St)’nin GPC egrileri Sekil 3.13, Sekil 3.14, Sekil 3.15 ve Sekil

3.16’da verilmistir.

s % 3 8
8 8§ 8 8
HI‘IIH‘HH‘\H\;IIH[\FH'HII‘HH'HH‘H\IlHH‘HH‘IH

=]

g

A E RN RN R SR LERE AR RAR L RN LR LR W
a 2 4 (] 8 10

Sekil 3.13. PoliMABMM 0.33-ko-St)’nin GPC egrisi.

3000
mmé
1000_?
'?—‘—\—/\
710002
_iu.u.wullzlwr.l.. ,|4,,,|| ”\G""I""|B"’l[r

Sekil 3.14. PoliMABMM 0.43-ko-St)’nin GPC egrisi.
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Sekil 3.15. PoliMABMM 0.61-ko-St)’nin GPC egrisi.
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Sekil 3.16. PoliMABMM 0.82-ko-St)’nin GPC egrisi.

Tablo 3.7. Polimerin GPC degerleri.

M, (g/mol) | My(g/mol) | M,(g/mol) | M/M,
PolitMABMM 0.33-ko-St) | 14500 25000 25000 1.70
PoliMABMM 0.43-ko-St) | 15600 25800 25800 1.66
PoliMABMM 0.61-ko-St) | 13300 21900 21900 1.63
PoliMABMM 0.82-ko-St) | 66200 80000 80000 1.21
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3.7. Polimerin DSC Egrileri

Homopolimer ve kopolimerin camsi gecis sicaklar1 DSC egrilerinden bulundu. Ornekler
10°C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde 250°C’ye kadar 1sitilarak egriler kaydedildi. Sonuglar

asagida verilmistir.

03419
4 04
E 05
5 s
" Rkl
w08
.08
g 10
S
E ER|
]
g 42
-
1308 3 . . . . - : . " ' —
2432 40 60 80 100 120 140 160 180 200 20 248
Sicakhik (0C)
Sekil 3.17. PolitMABMM)’nin DSC egrisi.
DSC %380 stiren % 20 mon Temp
mw C
0.00 [
\ -+ 200.00
5.00 \ A
~_
\\
~
1000 T~
\\\\
— -+ 100.00
\\
-15.00 |- T~
T
—
—
0,00 10.00 20.00
Time  [min]

Sekil 3.18. PoliMABMM 0.33-ko-St)’nin DSC egrisi.
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Sekil 3.19. PoliMABMM 0.43-ko-St)’nin DSC egrisi.
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Sekil 3.20. PoliMABMM 0.61-ko-St)’nin DSC egrisi.

%80 mon %20 stiren

DSC Temp
mwW C
0.00 F
\\ < 200.00
41000 . -
\\\
\\ - 100.00
2000 | \
= \
0.00 70.00 20,00
Time [min]

Sekil 3.21. PoliMABMM 0.92-ko-St)’nin DSC egrisi.
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Sekil 3.22. PoliMABMM 0.20-ko-AN)’nin DSC egrisi.
Dsc
mvv St - - -
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Sekil 3.23. PoliMABMM 0.30-ko-AN)’nin DSC egrisi.
DSC %50 akn ko Temp
mW C
0.00
L ’\‘ - 300.00
\
-5.00 \
— 200.00
-10.00 V
: \\ — 100.00
-15.00 - 4
0.00 70,00 20.00 3000

Time [min]

Sekil 3.24. PoliMABMM 0.50-ko-AN)’nin DSC egrisi.
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Sekil 3.25. PoliMABMM 0.70-ko-AN)’nin DSC egrisi.

Tablo 3.8. Homopolimer ve kopolimerlerin Tg degerleri.

Poli(MABMM-ko-St) PoliMABMM-ko-AN)
icin % MABMM icin % MABMM
Ornek No P(MABMM) | PS | %33 | %43 | %61 | %92 | PAN | %20 | %30 | %50 | %70
Tg (°C) 141 103 | 120 | 122 | 125 | 138 | 85 118 | 123 | 130 | 137
160 -
150 -
140
o
~— 130
o
|_
120 y = 0,393x + 107,45
R? =0,9132
110 ———
.
100 T T T T T T T T 1
0 10 20 30 40 50 60 70 80 90
% Kopolimer Bilegimi

Sekil 3.26. PoliMABMM-ko-St) sisteminde MABMM bilesiminin bir fonksiyonu olarak Tg degisimini

gosteren grafik.
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3.8. Polimerin Termal Analizleri:

Oda sicakhigindan 500°C’ye kadar 10°C/dk 1sitma hizi ile azot atmosferinde

homopolimer ve kopolimerin termogravimetrik egrileri alindi. Bunlara ait sekiller asagida

gosterilmistir.
| T | T 1 | T L ¥ 1 | T 1 | T 1 1T 1 | T 1 7 ‘[—l T 1 1 7 | T 1 1 | T 1T 7T | T 1T 7 1 |
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0.00 |- i
Loe v el o g oLy oy caa Lot Lo v e a-by oo gy Lo
100 200 300 400 500
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Sekil 3.27. PoliMABMM)’nin TGA egrisi.
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B "
9 i
R
2 | % |
= [ b ]
= Y
=* I ..\
] \
= L \ :
|
- \‘.‘-\
\\\
L e
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Sekil 3.28. PoliMABMM 0.43-ko-St)’nin TGA egrisi.
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Sekil 3.29. PoliMABMM 0.61-ko-St)’nin TGA egrisi.
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Sekil 3.30. PoliMABMM 0.82-ko-St)’nin TGA egrisi.
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Sekil 3.31. PoliMABMM 0.92-ko-St)’nin TGA egrisi.
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Sekil 3.32. PoliMABMM 0.20-ko-AN)’nin TGA egrisi.
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Sekil 3.33. PoliMABMM 0.30-ko-AN)’nin TGA egrisi.
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Sekil 3.34. PoliMABMM 0.50-ko-AN)’nin TGA egrisi.
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Sekil 3.35. PoliMABMM 0.70-ko-AN)’nin TGA egrisi.
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Sekil 3.36. PoliMABMM 0.80-ko-AN)’nin TGA egrisi.
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Tablo 3.9. Polimerin TGA egrilerinden hesaplanan sonuglar.

% Agirlik Kaybina Gelen Sicakliklar °C
Polimer Boz. Bas. | %20 | %30 | %40 | %50 | % Artik
Sic.(°C) Madde
Homopolimer 245 300 312 348 408 32
Poli(MABMM 0.43-ko-St) 303 332 347 358 372 14
Poli(MABMM 0.61-ko-St) 298 330 349 363 380 | 27
Poli(MABMM 0.82-ko-St) 283 318 332 351 363 31
PoliMABMM 0.92-ko-St) 260 307 328 358 391 38
Poli(MABMM 0.20-ko-AN) 240 270 310 368 421 43
Poli(MABMM 0.30-ko-AN) 273 305 348 417 | 485 47
Poli(MABMM 0.50-ko-AN) 270 309 340 383 444 | 42
Poli(MABMM 0.70-ko-AN) 238 258 273 316 366 37
Poli(MABMM 0.80-ko-AN) 220 298 315 343 387 39

3.9. Koplimerlerin Monomer Reaktivite Oranlarinin Hesaplanmasi

3.9.1. Poli MABMM - ko —St) icin Monomer Reaktivite Oranlarimin Hesaplanmasi

Farkli ylizde oranlarinda, diisiik doniisiimlerde hazirlanan kopolimerlere ait element
analizlerinden hesaplanan sonuglar Tablo 3.10, Tablo 3.11., Tablo 3.12, ile Sekil 3.36 ve
Sekil 3.37° de verilmistir.

Tablo 3.10. Poli (MABMM -— ko —St)’ nin element analizi sonuglari

Omek | %C | %H | %O

1 77,40 | 5,90 | 16.70
2 75,04 | 5,46 | 19.50
3 71,44 | 4,78 | 23.78
4 68,53 | 4,07 | 27.40
5 68,14 | 3,16 | 28.70
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Tablo 3.11. MABMM ve St’nin mol fraksiyonlari

Kopolimerler | M, M, m, m, %MBAMM %St
1 0.200 | 0.800 [0.209 |0.420 33 67
2 0.300 | 0.700 (0.244 |0,329 43 57
3 0.500 | 0.500 [0.297 |0.190 61 39
4 0.700 | 0.300 [0.343 | 0.07 82 18
5 0.800 | 0.200 [0.359 | 0.03 92 8

M; =MABMM nin baglangigta alinan mol fraksiyonu,

M,- St’nin baslangigta alinan mol fraksiyonu
m;= MABMM’1n mol sayisi,

mp=St’1n mol sayisi

Tablo 3.12. PoliMABMM —ko- St ) sistemlerinin Kelen-Tiidés ve Finemann-Ross parametreleri

Numune F=Mi/M: | f=mi/mz G=F(f-1)/f H=F2/f n=G/(o+H) e=H/(o+H)
% 33 MABMM 0.250 0.497 -0.253 0.125 -0.473 0.234
Y% 43 MABMM 0.428 0.741 -0.149 0.247 -0.227 0.376
0% 61 MABMM 1.000 1.563 0.360 0.639 0.343 0.609
% 82 MABMM 2.333 4.900 1.856 1.110 1.222 0.731
% 92 MABMM 4.000 11.966 3.665 1.337 2.100 0.766

0=(Hax .Hmin)"> = 0,0409

Kelen-Tiidos Yontemi ile monomer reaktivite oranlari bulunurken baslangig

monomer oranlarindan ve kopolimerdeki monomer oranlarindan faydalanarak K-T

parametreleri hesaplanir. Hesaplanan bu parametrelerden n ve & degerleri ve £&=0 i¢in de 1)

degeri bulunur. Bu degerler yukaridaki formiilde yerine konarak r, ve r, degerleri hesaplanir.

n = (r1 tr2/)§ — 2 /0t

Kelen-Tiidos parametrelerinden n’ye kars1 € grafige gegirildi. (Sekil 3.37) Bu grafik

yukaridaki esitlige gore bir dogrudur. Bu grafigin egimi r; + r2/0, X ekseninin kestigi nokta

-2 /o. degerini verir. Bu sonuglardan r, ve r, degerleri bulundu.
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Fineman- Ross parametrelerinden G'ye kars1 H grafige gegirildi. (Sekil 3.38) Bu grafik
asagidaki esitlige gore bir dogrudur. Bu grafigin egimi r;, x ekseninin kestigi nokta -1

degerini verir. Bu sonuglardan r, ve r, degerleri bulundu.

G= I'1H- 1)

y = 3,9913x - 1,3356
1,5 R2 = 0.8612 _—

\SASE =S

0,9

Sekil 3.37. PoliMABMM- ko- AN) sistemi i¢in K-T parametreleri hesaplanan n — € grafigi

Bu grafikten rypamm= 2.656, rs=0.546 degerleri bulundu.

*
351 y = 2,9941x - 0,9749

3 .
R2=0,8998
2,5 _—

2
G 15 _—

0 0,2 0.4 0,6 0,8 1 1,2 1,4

1,6

Sekil 3.38. PoliMABMM- ko- St) sistemi i¢in F-R parametrelerinden hesaplanan G — H grafigi

Bu grafikten rygamm= 2.90, 15=0.90 degerleri bulundu.
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4. TARTISMA

Bu calismada 7-metoksi—2-asetil benzofuril metil metakrilat monomeri sentezlendi.
Bunun i¢in birinci asamada 3-metoksi—2-hidroksi benzaldehit (vanilin) monoklor aseton ile
etkilestirilip 7-metoksi—2-asetil benzofuran elde edildi.. Daha sonra 7-metoksi—2-asetil
benzofuran brom ile etkilestirilerek 7-metoksi—2-brom asetil benzofuran sentezlendi. 7-
metoksi—2-brom asetil benzofuran sodyum metakrilat ile etkilestirilerek 7-metoksi—2-asetil
benzofuril metil metakrilat monomeri sentezlendi. Sentezlenen monomerin homopolimeri,
stiren ve akrilonitril ile farkli %oranlarinda kopolimeri serbest radikalik olarak sentezlendi.

Homopolimer ve kopolimerlerin yapilar1 IR, 'H-ve ?C-NMR ile karakterize edildi.

7-metoksi—2-asetil benzofuril metil metakrilat monomerinin IR spektrumunda 1635 cm’
" alifatik C=C gerilme titresimlerine ait pik ve 1732 cm™ ve 1700 cm™ deki pikler sirasiyla ester

karbonili ve keton karboniline ait olup monomer olusumunu gosterir.

'H-NMR spektrumunda 5.5-6.5 ppm araligindaki sinyaller =CH, ye ait olup monomer
i¢in karakteristiktir. Ayrica 4.00 ppm de goriilen sinyal -OCH; e aittir.

Monomerin *C-NMR spektrumundaki 58 ppm deki sinyal —OCH; aittir. 16-127ppm

deki sinyal =CH,, 136-140 ppm’deki (=<|?—), 168 ppm’deki C=0, 184 ppm’deki —COO

ester karbonuna ait olup monomerin olustugunu gostermektedir.

7-metoksi—2-asetil benzofuril metil metakrilat monomerinin homopolimerinin yapist da

IR, 'H-NMR ile karakterize edildi. PolitMABMM) olusumuna ait pikler sunlardar.

Kimyasal Kayma (ppm) Proton Ttirti
7.50 Aromatik halka protonlari
5.53 -CH,0
4.00 -OCH;

IR spektrumunda 2939 cm™ de aromatik C-H gerilme titresimlerine aittir. C=C gerilme
titresimine ait 1635 cm™ deki pikin yok olmasi diger taraftan 'H-NMR spektrumundaki 5.75-
6.20 ppm’deki =CH, sinyallerine ait piklerin ortadan kalkmasi homopolimer olusumunu

desteklemektedir.
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MABMM ’nin stiren ve akrilonitril ile farkli %oranlarinda kopolimerleri sentezlendi. IR
ve 'H-NMR ile karakterize edildi. PoliMABMM-ko-AN)’nin IR spektrumunda 2240 cm™ deki
—CN band1 kopolimer olusumunu kanitlamaktadir. Farkli % oranlarinda ¢ekilen PoliMABMM-
ko-AN) kopolimerlerinin her birinin IR spektrumlar cekildi. IR sonuglarmda 2240 cm™ deki
pik siddeti AN monomerinin % miktari arttik¢a pik siddetinin arttigi goriildii.

P(MABMMO.80-ko-AN)

P(MABMMO0.70-ko

P(MABMMO.50-ko-}{N)

P(MABMMO0.30-kotAN)

%T |

P(MABMMO.20-ko

-4

4000,0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 450,0
cm-1

Polimerlerin 1siya karsi direncglerinin bir 6l¢iisii olarak termal bozunma sicakligl goz
Oniine alinabilir. Genel olarak polimerin iist kullanim sicaklig1 olarak bozunma sicakligi alinir.

Homopolimerin TGA’daki bozunma sicaklig1 245 °C olarak &lgiildii.

PoliMABMM-ko-St) ve PoliMABMM-ko-AN) kopolimer serilerinde MABMM orani
arttikca bozunma sicakliginin diistiigii gézlenmistir. TGA egrilerinde % agirlik kaybi miktarlar
arttikca sicakliklarin arttigi goriilmiistiir. Kopolimerlerin bozunma sicakligi ile homopolimerin

bozunma sicakliklar arasindaki degisim TGA egrilerinde gézlenmistir.

PoliMABMM), PoliMABMM-ko-St) ve PoliMABMM-ko-AN) polimerlerine ait
TGA sonuglar1 Tablo 3.9’da verilmistir.
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% Agirlik Kaybina Gelen Sicakliklar °C
Polimer Boz. Bas. | %20 | %30 | %40 | %50 | %Artik
S1c.(°C) Madde
Homopolimer 245 300 312 348 408 32
PoliMABMM 0.43-ko-St) 303 332 347 358 372 14
Poli(MABMM 0.61-ko-St) 298 330 | 349 | 363 380 | 27
Poli(MABMM 0.82-ko-St) 283 318 332 | 351 363 31
Poli(MABMM 0.92-ko-St) 260 307 | 328 358 391 38
PoliMABMM 0.20-ko-AN) 240 270 310 368 421 43
Poli(MABMM 0.30-ko-AN) 273 305 348 | 417 | 485 47
PoliMABMM 0.50-ko-AN) 270 309 340 383 444 42
PoliMABMM 0.70-ko-AN) 238 258 | 273 316 | 366 | 37
Poli(MABMM 0.80-ko-AN) 220 298 315 343 387 | 39

PoliMABMM-ko-AN) serisinde AN birimleri arttikca artik yiizdesi artmigtir. AN
birimlerinin artmasi ile birlikte kararliligin artmasinin sebebi polimerin yapisindaki siyaniir

gruplariin 1siin etkisi ile halkalagsarak poliimin yapisina dontismesidir [31].

Homopolimer ve kopolimerlerin camsi gegis sicakliklart 10 °C/dk hizla azot atmos-
ferinde 6lgiildii. Homopolimerin camsi gegis sicakligi 141 °C olarak 6lgiildii. Kopolimerlerde
MABMM birimi arttik¢a camsi gegis sicakliklarinin arttigi gézlenmistir. MABMM birimlerinde
yan daldaki benzofuran halkasi daha az hareketlidir. Bundan dolay1 yan dal ¢evresinde daha az

serbest hacim olustururlar. Bu 6zellik camsi gegis sicakliginin artigini gosterir.

Polimerlerin molekiil agirliklart kiigiik molekiilden farklidir. PoliltMABMM-ko-St)
farkl1 % oranlarindaki kopolimerlerin molekiil agirliklar1 GPC yontemi ile hesaplandi. Poli
(MABMMO.5-ko-St)’nin GPC ile belirlenen ortalama molekiil agirhgi (Mw):2.1931 E*
(Mn):1.3389 E* ve heterojenlik indisi (Mw)/(Mn):1.6379 bulundu. Stiren kopolimerlerindeki

hetorojenlik indisi 1 ile 2 arasinda degisti.

Kelen-Tiidos yontemleri ile Kelen-Tiidos 2.656; rs=0.546, Fineman- Ross yontemleri ile
rveamm= 2.90, r5=0.90 degerleri bulundu. Her iki yontemde de r1,.r, degerleri 1'den biiyiik
bulunmustur. Bu kopolimerlerde blok kopolimer egilimi gozlenmistir. Yani monomerin
kendisini kendine katma egilimi, stireni katma egiliminden daha biiyiiktiir. Kelen-Tiidos

metoduna gorePolilMABMM-ko-St) sisteminde

rMBAMM:kl 1/1(1 2:2 .656 bulunmustur.
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