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Abstract

In this study, a new methacrylamide monomer, N-[2-(4-bromo-benzoyl)-
benzofuran-3-yl]-2-methacrylamide (NBBM) was synthesized by the reaction of (3-
Amino-benzofuran-2-yl)-(4-bromophenyl)methanone (which was synthesized by the
reaction of 2-cyanophenol with 2,4-dibromoacetophenone under basic conditions) with
methacryloylchloride at 0-5°C temperature. The homopolymerization of NBBM and its
copolymerization with methylmethacrylate (MMA) were carried out by free radical
polymerization in 1,4-dioxane:THF solution at 70°C using azobisisobutyronitrile
(AIBN) as an initiator. The structure of homo and copolymers was characterized by
FT-IR, *H and!3C-NMR techniques. The composition of the copolymers was calculated
by 'H-NMR spectra. The average-molecular weight of the polymers were investigated
by Gel Permeation Chromatography (GPC). The monomer reactivity ratios were
calculated according to the general copolymerization equation using Kelen-Tiidos ( K-
T) and Finemann—Ross (F-R) linearization methods. The effect of copolymer
compositions on their thermal behavior were studied by differential scanning

calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA) methods.
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Thermal properties.
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Yan Grubunda Benzofuran iceren Metakrilamit Polimerleri Uzerine
Calismalar: Sentez, Karakterizasyon, Monomer Reaktivite Oranlari ve Termal

Ozellikler

Ozet

Bu c¢alismada, yeni bir metakrilamit monomeri olan, N-[2-(4-brombenzoil)-
benzofuran-3-il]-2-metakrilamit (NBBM), (3-Amino-benzofuran-2-il)-(4-
bromofenil)metanon (bu bilesik 2-Siyanofenol ile 2,4-dibromoasetofenon’un bazik
ortamdaki reaksiyonuyla hazirlandi) ile metakriloil kloriiriin 0-5°C’de ki reaksiyonuyla
sentezlendi. NBBM monomerinin homopolimerizasyonu ve metil metakrilat (MMA) ile
kopolimerizasyonu serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile baslatici olarak
azobisizobiitironitril (AIBN) kullanilarak, 1,4-dioxan:THF ¢o6zeltisi icerisinde 70°C’de
gerceklestirildi. Homopolimer ve kopolimerlerin yapilar1 FT-IR, *H-NMR ve *C-NMR
teknikleriyle karakterize edildi. Kopolimerlerin bilesimi, *H-NMR spekturumlarindan
tayin edildi. Polimerlerin ortalama molekiil agirliklar1 GPC 6lgiimleriyle belirlendi.
Monomer reaktivite oranlari, Kelen-Tidés (K-T) ve Finemann—-Ross (F-R)
metodlarinda kullanilan genel kopolimerizasyon esitligine gore hesaplandi. Kopolimer
bilesimlerinin termal davranis iizerine etkisi diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve

termogravimetrik analiz (TGA) metodlariyla calisildi.

Anahtar Kelimeler: Metakrilamit monomer, Benzofuran, Monomer reaktivite

orani, Termal 6zellik.

Giris

Benzofuran, furan ve benzen halkalarinin birlesmesinden meydana gelmistir. Bu
bilesigin diger bir adi ise ‘kumaron’ dur. Benzofuran igeren yapilar kuvvetli biyolojik
aktiviteye sahiptir [1] ve ila¢ kimyasinda etkin maddelerdir. Biyolojik olarak yararl
birgok bilesigin iiretiminde ve organik sentezinde genis uygulama alanlart bulmustur
[2]. Benzofuranlarin biyolojik aktiviteleri arastirildiginda antibakteriyel, antimikrobiyal,
antifungal, antitimor ve antiinflamatuar (iltihap tedavisi) gibi bircok biyolojik
aktiviteye sahip olduklar1 goriilmistiir [3]. Ayrica Alzheimer hastalikli beyinlerde

benzofuran-2-il(fenil)metanon tiirevlerinin B- amiloid plakalarinin, 6nemli bir etki
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gosterdigi tespit edilmis ve daha fazla arastirilmasi gerektigine isaret edilmistir [4].
Bunun yani sira giiclii n-n* gegislerinden dolay optik 6zellikleride vardir [3, 5]. Ayrica,
intermolekiiler yiik transferleri halinde kismi yiik delokalizasyonu sayesinde yari1 iletken
smifinda yer alirlar. Dolayisiyla bu yapilarin polimer kimyas: alaninda, teknolojik

uygulamalarda kullanimlar1 ve endiistriyel anlamda da yeni gelismeler saglayabilir.

Fonksiyonel bir monomer olan metakrilamit monomerleri ve polimerleri, organik
polimer sentezinde 6nemli bir yere sahiptir. Radikalik N-mono siibstitue metakrilamit
monomerleri ve kopolimerleri laboratuvarlarda ¢ok¢a sentezlenen maddelerdendir.
Polimetakrilamit tiirevleri biyomedikal gibi c¢esitli uygulamalarda suda ¢dziinen
polimerler olarak bilinirler. Ayrica N-(2-hidroksipropil)metakrilamit (HPMA)
polimerleri antikanser ila¢ yapiminda kullanilirlar [6]. Metakrilamitler ve bunlarin N-
monosiibstitue tlirevleri asidik amit protonlarindan dolayr yalnizca radikalik metotla
polimerlestirilebilirler. Biyokimyasal uygunlugu sayesinde biyomedikal alanlarda da
polimerlerin kullanimi ile metakrilamit ve akrilamit tlirevleri biiyilik bir ilgi gdrmiistiir
[7]. Baz1 metakrilamit polimerleri ila¢ yapiminda kullanilmis ayrica safra asidi gibi
dogal bilesikler de yeni polimerlerin hazirlanmasinda kullanilmig ve safra asit tlirevleri
ile hazirlanan 1s1 hassasiyetli kopolimerler ¢ok sayida makalede yer almistir [8]. Son
yillarda her alanda kullanilmaya baglanan metakrilamitlerden ila¢ endiistrisi, insaat,
sanayi, biyosensor yapimi ve tibbi malzeme yapimi gibi birgok alanda
yararlanilmaktadir. Bu amagla bu polimerlerin 6zellikleri her gecen giin daha da
tyilestirilip gelistirilmektedir. Ayrica yapisinda aromatik grup bulunduran akrilat ve
metakrilatlar aromatik halkanin varliindan dolayr yiiksek reaktiflik gosteren
monomerlerdir. Bu sebeple fotorezist [9], deri igin yapistiric1 [10-12], fotosensitif [13],
biomateryal [14, 15] ve optikal telekomiinikasyon malzemelerinin [16] hazirlanmasinda

genis uygulama alan1 bulurlar.

Bu nedenlerle, benzofuran yapisini igeren metakrilamitlerin {iretimi ve bu yapinin

daha fazla incelenmesi {imit verici sonuglar doguracaktir.
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Deneysel Calismalar

Kimyasal Maddeler

2-Siyanofenol, 2,4-dibromoasetofenon, K2COs, 1-4 dioksan, THF, mutlak etil
alkol, mutlak aseton, trietilamin ve metakriloil kloriir Sigma-Aldrich firmasindan hazir
temin edildi. Metil metakrilat (MMA) monomeri polimerizasyon dncesi %5’lik NaOH
¢Ozeltisi ile ekstrakte edilerek saflastirildi. AIBN metil alkolde kristallendirildikten

sonra polimerizasyonda baslatici olarak kullanildu.
Enstriimental Teknikler

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda FT-IR spektrumlart igin
Perkin Elmer Spectrum 100 Attenuated Total Reflectance, *H ve 3C-NMR spektrumlari
icin ise 600 MHz Avance III HD 600 NMR cihaz1 kullanildi. SEM goriintiileri ZEISS
EVO LS 10 cihaz ile alindi. DSC o6lgiimleri igin Perkin Elmer marka 8000 model
Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC), TGA egrileri i¢in Perkin Elmer marka SII
7300 model TGA/DTA, polimerlerin ortalama molekiil agirliklarinin tayini igin ise
Agilent 1100 cihazi kullanildi.

N-[2-(4-brombenzoil) — benzofuran - 3-il]-2-metakrilamit (NBBM)

Monomerinin Sentezi

2-Siyanofenol, K>COz ve 2,4-dibromoasetofenon’un mutlak aseton igerisindeki
reaksiyonuyla, monomer sentezinde kullanilacak olan (3-Amino-benzofuran-2-il)-(4-
bromofenil)metanon elde edildi. Sonra yine mutlak aseton igerisinde (3-Amino-
benzofuran-2-il)-(4-bromofenil)metanon, trietilamin ve metakriloilkloriir’tin 0-5°C’de ki
reaksiyonuyla N-[2-(4-brombenzoil)-benzofuran-3-il]-2-metakrilamit(NBBM)
monomeri agagida gosterildigi gibi sentezlendi (Sekil 1). Verim: % 63, Erime Noktasi:

143°C.

o
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Sekil 1. N-[2-(4-brombenzoil)-benzofuran-3-il]-2-metakrilamit (NBBM)’ nin Sentezi

NBBM Homopolimerinin Sentezi
Sentezlenen NBBM monomerinin  homopolimerizasyonu, serbest radikalik
katilma polimerizasyonu yontemi ile azobisizobiitironitril (AIBN) baslaticis1 varliginda

70°C*de ve 1,4-dioksan:THF ¢oziicii karisimi igerisinde gergeklestirildi (Sekil 2).

CH3
NH—|C!‘—C—CH3
1 4-dioksan: THF
I I ’

)
! !

Sekil 2. NBBM Homopolimerinin Sentezi

NBBM-ko-MMA Polimerlerinin Sentezi

NBBM monomerinin metilmetakrilat (MMA) monomeri ile kopolimerizasyonu,
serbest radikalik katilma polimerizasyonuyla AIBN varliginda 70°C’de ve 1.,4-
dioksan:THF c¢oziiciisii igerisinde gerceklestirildi (Sekil 3). Bunun icin NBMM’ nin
MMA ile bes farkli mol yilizdesinden olusan bir seri kopolimeri hazirlandi.
Kopolimerizasyon ic¢in kullanilan monomer ve baslatict miktarlart Tablo 1’de

verilmistir.

17



CH2—| CH,— %—
o ﬁ"'2 | | /n

m
C cC—=0
/
| 1,4-diaoksan: THF OCHg3
m \ + NH,C—C——>»
| AIBN, 70°C
(0] cC—0 o Br
C

O/ : (LCHa O//C

Sekil 3. Poli(NBMM-ko-MMA) Sentezi

Tablo 1. Poli(NBBM-ko-MMA) I¢in Kullanilan Monomer ve Baslatic1 Miktarlar1

Ornek NBBM MMA AIBN NBBM MMA
No (mol) (mol) (gr) (%) mol (%) mol
1 5.70x10™ 2.27x1073 0.0045 20 80
2 5.83x10™ 1.07x1073 0.0034 35 65
3 6.24x10™ 6.19x10* 0.0031 50 50
4 6.48x10™ 3.49x10 0.0029 65 35
5 7.26x10* 1.89x10% 0.0030 80 20

Sonuglar ve Tartisma

Monomer ve Polimerlerin Karakterizasyonu

Bu calismada sentezlenen NBBM monomeri FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR
teknikleriyle karakterize edildi. IR spektrumunda gézlemlenen 1703 cm™’de amit
karboniline ait (NHC=0) gerilme titresimi, 1627 cm™’de keton karboniline ait (C=0)
gerilme titresimi, 3422 cm™’de NH gerilme titresimi ve 1075 cm™’de benzofuran
halkasindaki C-O-C egilme titresimleri monomerin sentezlendigine dair karakteristik
piklerdir (Sekil 4.). Yan1 sira *H-NMR (CDCls) spektrumunda CH;’ye ait olan 6.17 ve
5.68 ppm’de; *C-NMR spektrumunda NH-C=0’¢ 166.09 ppm’de ki pikler monomerin
yapisini tayin eden karakteristik piklerdir. Diger pikler ise *H-NMR igin (5, ppm); 11.31
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(s, 1H, NH), 8.70-7.1 (m, 8H, Ar-H), 6.17 ve 5.68 (s, 2H, =CHy), 1.62 (s, 3H, CHs)
(Sekil 5.) ve ®*C-NMR i¢in sirastyla (8, ppm); 184.35, 166.09, 154.90, 139.34, 138.15,
135.44, 133.73, 131.35, 122.92, 121.80, 111.59, 130.10, 128.19, 120.42, 112.74 ve
18.65 ppm’de gozlenmistir.

97
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oo 3500 3000 2500 2000 1500 1000
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Sekil 4. NBBM Monomerinin FT-IR Spektrumu

L 4
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Sekil 5. NBBM Monomerinin *H-NMR Spektrumu
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Sekil 6’da NBMM monomerine ait farkli biiylitme oranlarindaki SEM
goriintiileri verilmistir. Yiizey morfolojisi incelendiginde ip gibi bir yapida olup
genellikle yumak gibi icice gectigi goriilmiistiir.

=

Sekil 6. NBMM monomerinin a)1000X b)5000X’de SEM goriintiileri

Homopolimerin IR spektrumunda, konjugasyonun ortadan kalkmasindan dolayi,
amit ve keton’a ait karbonil piklerinin sirastyla 1700 cm™ ve 1612 cm™’e kaymasi
(Sekil 7.), ayrica *H-NMR spektrumunda ise 5.68 ve 6.17 ppm’de CH2’ye ait piklerin
yok olmas1 polimerizasyonun gerceklestigini gostermektedir. *H-NMR spektrumunda
NH protonuna ait pik 11.20 ppm’de, aromatik protonlara ait piklerin 8.30-6.22 ppm’de
ve alifatik protonlara ait pikler 2.60-0,87 ppm’de gdzlemlenmistir (Sekil 8). 3 C-NMR
spektrumunda ise 184.2 ppm’de C=0O karbonuna ait karakteristik pik yapiy1
desteklemektedir..
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Sekil 7. NBBM Homopolimerinin FT-IR Spektrumu
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Sekil 8. NBBM Homopolimerinin *H-NMR Spektrumu
Calismada, NBBM monomerinin, MMA monomeriyle bes farkli oranda

kopolimeri hazirlandi. Sekil 9°da kopolimerlerin FT-IR spektrumunda MMA’ya ait olan
ester karbonili 1731 cm™’de NBBM’ya ait olan amit karbonil piki ise 1699 cm™’de

21
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gdzlenmistir. MMA 'nin kopolimer igerisindeki artan oranma gére 1731 cm™ deki ester

karboniline ait olan pikin siddeti de bagil olarak artmistir.

0eB 0613

%75-9425 WW{W”FW“\[’
%44-%56 WNWMW‘\[’
%30-941 WMMW
%23-%77 WW

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 630
cm-1

Sekil 9. Poli(NBBM-ko-MMA) Sisteminin FT-IR Spektrumlari

NBBM-ko-MMA kopolimer sisteminin *H-NMR spektrumlar1 (CDCls) Sekil
10°da verilmistir. Spektrumda MMA monomerine ait O-CHs protonlar1 3.56 ppm’de,
aromatik protonlar 6.62-8.69 ppm’de, alifatik protonlar 2.42-0.78 ppm’de ve NH
protonu 11.25 ppm’de gozlenmistir.
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Sekil 10. Poli(NBBM-ko-MMA) Sisteminin *H-NMR Spektrumlari
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NBBM ile MMA’1n Monomer Reaktiflik Oranlarinin Belirlenmesi

Serbest radikalik yontemle ¢alisilan NBBM ve MMA kopolimerlerinin %
bilesimleri H-NMR spektrumlarindan (Sekil 10), reaktiflik oranlar ise Kelen-Tiidds
(K-T) ve Finemann-Ross (F-R) esitliklerinden hesaplandi. Bilesim yiizdeleri
hesaplanirken NBBM birimlerindeki NH protonlar1 (11.25 ppm) ve MMA birimlerine
ait metoksi protonlarinin (3.56 ppm) integral yiikseklikleri esas alindi. Kopolimer
bilesimleri ise agagida gosterilen esitliklerden hesaplandi.

NH protonuintegral yuksekligi m,

~ OCH 3protonlariintegral yliksekligi  3m,

Basitlestirirsek;

B 3C
1+3C

m,

Burada mi; NBBM’in kopolimerdeki mol fraksiyonu, my; MMA’nin
kopolimerdeki mol fraksiyonu, M1; NBBM nin baslangigta alinan mol fraksiyonu; Mo;
MMA’nin baslangigta alinan mol fraksiyonudur; Tablo 2’ de verilen bilgiler

kullanilarak Kelen-Tiidds ve Finemann-Ross parametreleri hesaplandi.

Tablo 2. Poli(NBBM-ko-MMA) Sisteminin Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross

Parametreleri

G=F(f- | H= | _ & |, =
My | Mz | my | mz | F=My/M; | f=my/m; “m | Smm

1)/ F2/f
20 | 80 | 23 | 77 0.25 0.298 -0.586 0.209 | -0.640 | 0.228
35165 (39|61 0.54 0.639 -0.303 0.453 | -0.261 | 0.390
50 | 50 | 44 | 56 1.00 0.785 -0.272 1.272 | -0.137 | 0.642
65 | 35 | 75| 25 1.86 3.000 1.238 1.149 0.666 | 0.619
80 | 20 |87 | 13| 4.00 6602 | 3402 | 2.390 | 1.098 | 0.771

o=VHmax.Hmin=0.707

Finemann — Ross yontemiyle monomer reaktiflik oranini tayin etmek i¢in F-R
parametrelerinden G’ye karst H grafige alindi ve grafik Sekil 11°de gosterildi. Bu

dogrunun egiminden r1 Ve kaymasindan r2 hesaplandi. Kelen-Tiidos parametrelerinden
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ise )’ ye kars1 & grafige gecirildi (Sekil 12). Bu grafikdenn = (ri+r2 /a ), E= -r2/ a
iligkisine gore, dogrunun egiminden r; Ve kaymasindan rz hesaplandi. Her iki yontemden

hesaplanan ry ve rz degerleri Tablo 3’°de verildi.

y=1,7672x-1,24
R?2=0,8112

¢ Seril

Dogrusal (Seri1)

Sekil 11. PoliiNBBM-ko-MMA) i¢in Finemann-Ross Grafigi

1,2
L 4

y =2,8425x- 1,3632
0,8 R2 = 0,7493

0,6

0,4

0,2 .
c ¢ Seril

02 0,2 0 0,6® 0,8 1 Dogrusal (Seri1)

0,4
0,6
0,8

g

Sekil 12. PoliiNBBM-ko-MMA) I¢in Kelen-Tiidds Grafigi
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Tablo 3. Poli(NBBM-ko-MMA) I¢in Reaktivite Oranlar

Sistem Metot r r2
Poli(NBBM-ko- Kelen-Tiidos 1.47 0.96
MMA) Finemann-Ross 1.76 1.24

ri = NBBM’nin, r, =MMA’1n monomer reaktivite oranlaridir

Hesaplanan ry ve r2 degerlerine gore NBBM’ye ait r1 degerinin daha yiiksek
olmasi;  N-(2-asetilbenzofuran-3-il)metakrilamit (NBBM) monomerinin, MMA’dan
daha yiiksek bir reaktiflige sahip oldugunu gosterir (Tablo 3). NBBM monomeri, MMA
monomerinden ¢ok kendi monomerini katmaktadir. r1’in yiiksek olmasi NBBM
monomerinin daha reaktif oldugunu gostermektedir. Sonugta kopolimerizasyonda
polimer NBBM bakimindan zengindir.

Polimerlerin Ortalama Molekiil Agirhiklarimin Tayini

NBBM Homopolimerinin ve poli(NBBM-ko-MMA) sisteminin ortalama
molekiil agirliklart Jel Gegirgenlik Kromatografisi (GPC) ile belirlendi. Ortalama
molekiil agirligr degerleri, Universal Kalibrasyon yontemiyle, standart olarak
poliMMA) kullanilarak, THF ¢d6ziiciisli icerisinde alinmis olup degerler Tablo 4’de
verilmistir.

Tablo 4. Poli(NBBM-ko-MMA) Kopolimerlerinin Molekiil Agirliklarinin

Degerlendirilmesi
Polimer Mn Muw HI
(NBBM/MMA)

23177 14 474 21 661 1.49

39/61 13 835 22778 1.64

44 [ 56 12 694 19 836 1.56

75125 8 843 14 110 1.59

87113 6 525 10 370 1.58
Poli(NBBM) 10 690 15748 1.47
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Polimerlerin Termal Ozellikleri

Polimerlerin camsi1 gegis sicakliklari (Tg), DSC (Differantial Scanning
Calorimetry) ile belirlendi. DSC egrileri azot atmosferinde 20°C/dakika 1sitma hiziyla
300°C’ye kadar 1sitilarak kaydedildi. Sekil 13°de verilen politNBBM) homopolimerinin
camsi gegis sicakligr 211°C iken poliMMA)’nin camsi gegis sicakligi 105°C olarak
tayin edilmistir. Sekil 14’de verilen poli(NBBM-ko-MMA) (%75-%25) kopolimer
sisteminde camsi gegis sicakligi degeri 192,5°C bulunurken diger kopolimer
sistemlerinde de camsi gecis sicakliklart homopolimerlerinin camsi gegis sicakliklari
arasinda bulunmustur. Polimerler i¢in Tablo 5’de verilen camsi gecis sicakligi

degerlerine gore kopolimer i¢erisinde NBBM birimleri arttik¢a Ty degerleri artmistir.

3

l z

mwvminy

Area= 0073 m)
Delta H=0.0112.4g

et

2 E 1m0 150 20
T

Sekil 13. NBBM Homopolimerinin DSC Egrisi

k= 19252 °C
Peak Heght = 0. 1467 mit'

mm 5 00 15 el = w2
Temperare ()

Sekil 14. Poli(NBBM-ko-MMA) 75-25 Sistemi igin DSC Egrisi
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Tablo 5. Poli(NBBM-ko-MMA) Kopolimer Sistemi i¢cin DSC Degerleri

Polimerler (NBBM/MMA) Tg (°C)

P(MMA) 105

23177 163

39/61 178

44 | 56 181

75125 192

87/13 194
Poli(NBBM) 211

Polimerlerin sicaklikla bozunmalar1t TGA (Thermal Gravimetry Analyses) ile azot
atmosferinde 10°C/dakika 1sitma hiziyla oda sicakligindan 500°C’ye kadar alinan TGA
egrileriyle belirlendi. Sekil 15’de poliNBBM) ve poli(NBBM-ko-MMA) sistemi i¢in
verilen TGA egrilere ait farkli sicakliklardaki kiitle kayiplar: Tablo 6’da gosterilmistir.

TGS

-60 .0

T
-
B0 0 - 4 ]\ %\
C % \l &
b« k \.._
: N
1000
1 1 1 L 1 1 1 L 1
500 100.0 1500 2000 2500 300 3500 4000 4500

Temp Cel

Sekil 15. PoliNBBM-ko-MMA) Sistemi I¢in TGA Egrileri [a: P(MMA)b: 0.23 c: 0.39
d: 0.44e:0.75 f: P(NBMM)]
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Tablo 6. Poli(NBBM-ko-MMA) TGA Verileri

Farkh Sicakhiklarda Kiitle Kayiplar: (%)

-
Polimerler M (O“gx %10 | %30 | %50 | %70 | 990
Poli(NBBM) 100 | 347 |318 [347 377 453 |-

Poli(NBBM-ko-MMA)

0.23 | 373 314 362 392 425 -

039 |371 336 366 390 425 -

0.44 | 368 333 365 389 425 -

0.75 | 360 335 362.4 | 395 - -

0.87 | 359 337 363 388 432 -

Poli(MMA) 1.00 | 354 413 396 384 370 330

Tesekkiir
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