Adiyaman Universitesi
Fen Bilimleri Dergisi 5 (1) (2015) 43-55

Benzofuran Iceren Yeni Bir N-siibstitiie Metakrilamit Monomeri: Sentezi,

Karakterizasyonu, Homo ve Kopolimerizasyonda Kullanilmasi

Esra Barim'*, Cumhur Kirilmis?, Mustafa Degirmenci®

YHarran Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Sanlurfa
2Adlyaman Universitesi, Fen Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Béliimii, Adiyaman

esrabarim@gmail.com

Ozet

Bu c¢aligmada, yeni bir N-siibstitiie metakrilamit monomeri Sentezlenerek bu monomerin
homopolimerizasyonu ve metil metakrilat (MMA) ile kopolimerizasyonu c¢aligildi. N-(2-
asetilbenzofuran-3-il)metakrilamit (NABM) olarak adlandirilan monomer, 1-(3-amino-1-
benzofuran-2-il)etanon (bu bilesik 1-kloraseton ile 2-hidroksi benzonitrilin bazik ortamdaki
reaksiyonuyla sentezlendi) ile metakriloil kloriiriin 0-5°C’de Ki reaksiyonuyla elde edildi.
NABM monomerinin homopolimerizasyonu ve MMA ile kopolimerizasyonu serbest radikalik
polimerizasyon yontemi ile baslatici olarak AIBN, ¢oziicii olarak 1,4-dioxan kullanilarak
70°C’de gergeklestirildi. Sentezlenen bilesiklerin yapilart  spektroskopik metotlarla
karakterize edildi. Kopolimerlerdeki NABM ve MMA’mn molar oranlar, ‘H-NMR
analizinden tayin edildi. Monomer reaktivite oranlari, Kelen-Tiidos (K-T) ve Finemann—Ross

(F-R) metodlarinda kullanilan genel kopolimerizasyon esitligine gore hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Benzofuran, N-siibstitie metakrilamit monomeri, Monomer reaktivite

orani, Karakterizasyon.

A Novel Benzofuran Containing N-substituted Methacrylamide Monomer: Synthesis,
Characterization and its Use in Homo and Copolymerization
Abstract

In this study, a novel N-substituted methacrylamide monomer was synthesized and then its
homopolymerization and copolymerization with methyl methacrylate (MMA) was studied.



The methacrylamide monomer named to be N-(2-acetyl-benzofuran-3-yl)methacrylamide
(NABM), was prepared by the reaction of 1-(3-amino-1-benzofurane-2-yl)ethanone (which
was synthesized by the reaction of 1-chloroacetone with 2-hydroxy-benzonitrile under basic
conditions) with methacryloyl chloride at 0-5°C temperature. The free-radical
homopolymerization of NABM and its copolymer with MMA was carried out in 1,4-dioxane
solution at 70°C using AIBN as the initiator. The structures of synthesized compounds have
been characterized by spectroscopic analyses. The molar fractions of NABM and MMA in the
copolymers were determined from *H-NMR analyses. The monomer reactivity ratios were
calculated according to the general copolymerization equation using Kelen-Tidds ( K-T) and
Finemann—Ross (F-R) linearization methods.

Keywords: Benzofurane, N-substituted methacrylamide monomer, Monomer reactivity ratio,

Characterization.
Giris

Benzofuranlar sayisiz uygulama alanlar1 olan bisiklik halkali yapilardir [1]. Yapay
benzofuran tiirevleri, bir¢ok ilacin kimyasal yapisinda temel unsur olarak bulunmaktadir [2].
Bir¢cok dogal iiriinde var oldugu bilinen benzofuran tiirevleri; psikolojik, farmakolojik ve
toksik ozelliklere sahip olup, sedatifler, kimyasal tarim ilaclari, hipnotik, tibbi ilaglar,
kozmetik, antiinflamatuar, antitimor ve optik parlaticilar olarak uygulama alani bulmustur [1,
3]. Antibakteriyel, angiogenesis inhibitor 6zelliklerinin yani sira, antifungal aktiviteye sahip,
kuvvetli biyolojik etkisi olan yapilardir [4] ve son birka¢ yildir ilag kimyasi1 ve organik
alaninda ¢ok dikkat cekmektedir [5]. Ozellikle 2-Siibstitue benzofuranlarin anti
mikrobakteriyal 6zelliklerinden dolayr bunlarin sentezi ve bunlar ile ilgili ¢aligmalar giin

gectikge artmaktadir [6].

Benzofuran halkasi m-konjugasyon baglar1 lizerinden, giiglii m-n* gecislerine sahip
oldugundan benzofuranlar 6nemli optik Ozellikler gosterirler. Ayrica, intermolekiiler yiik
transferleri halinde kismi yiik delokalizasyonu sayesinde yari iletken sinifinda yer alirlar. Bu
yapilar polimer kimyasi ve teknolojisi alanlarinda kullanilarak yeni gelismeler elde edilebilir.
Son yillarda yeni benzofuran tiirevli polimerlerin sentezi ve karakterizasyonu basarili bir
sekilde gerceklesmektedir. Bu polimerler; 6zellikle benzofuran tiirevli kopolimerler ya da
metakrilat polimerleri, optik, antibakteriyel ve termal Ozellikler gibi onemli aktiviteler
sergilerler. Termal kararliligina bagli olarak termal davranislari incelenen polimerler igin

bircok uygulama alan1 Onerilebilir. Metakrilat polimerlerinin termal bozunma kararliligi,
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yaptya bagli olan yan gruplara gore degisir. Bu yapilarin termal 6zelliginin, 6zellikle polimer
tizerinde bulunan heterosiklik gruplarin varligiyla degistigi arastirmacilarin  dikkatini
¢ekmistir [7]. Benzofuran igerikli aromatik poliimidler, dengeli mekaniksel ve iistiin
elektriksel 6zellikleri ve iistlin termal kararliliklarindan dolayi, yiiksek performansli polimer
materyalleri olarak bilinir. Cogu poliimidler elektronik endiistrisinde, havacilik ve uzayda,

film ve dokiim kaliplarinda kullanilirlar [8].

Kopolimerizasyon, onemli ticari polimerlerin 6zelliklerine etki ettigi i¢in Onemli
tekniklerden biri olarak kabul edilir. Akrilik monomerler ile fonksiyonel metakrilat
kopolimerleri kumastan deriye kadar yapistirict olarak [9], optik telekomiinikasyon
materyalleri [10], ilag baglayict malzemeler [11], otomobil cilasi i¢in astar boya olarak
endiistride kullanilir [12]. Biyomateryaller olarak akrilik tiirevlerine dayali polimerik
yapilarin  kullannmmin  yanm1 swra yliksek termal kararlililk ve miikemmel biyo
uyumluluklarindan dolay1 son 20 yil boyunca klinik uygulama amagli biyomalzeme olarak
yayginlagmistir. Glinlimiizde akrilat ve metakrilat polimerler dis dolgular1 [13], ortopedi [14]

ve yumusak dokuya uyumlu malzemelerin gelistirilmesinde 6nemli rol oynamaistir.
Deneysel Calismalar
Kimyasal Maddeler

1-Kloraseton, 2-siyanofenol, K,COs3, 1-4 dioksan, mutlak etil alkol, mutlak aseton,
trietilamin ve metakriloil kloriir Sigma-Aldrich firmasindan hazir temin edildi. Metil
metakrilat (Sigma-Aldrich) monomeri polimerizasyon oOncesi %5°’lik NaOH c¢ozeltisi ile
ekstrakte edilerek saflastirildi. AIBN (Merck) metil alkolde kristallendirildikten sonra

polimerizasyon baglaticisi olarak kullanildi.
Enstriimental Teknikler

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda FT-IR spektrumlar igin Perkin
Elmer Spectrum 100, *H ve *C-NMR spektrumlari igin ise 600 MHz Avance 111 HD 600
NMR cihazi ile kullanildi. SEM goriintiileri ZEISS EVO LS 10 cihazi ile alind:.

1-(3-Aminobenzofuran-2-il)etanon Sentezi

2-Siyanofenol (0.063mol, 7.47 g) ve K;COjs (0.094mol, 12.98 g) mutlak aseton
varliginda oda sicakliginda bir cam balonda 30 dakika karistirildi. Sonra bu karigima 1-

kloraseton (0.064mol, 5.096 mL) damla damla ilave edilerek 24 saat geri sogutucu altinda
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kaynatildi. Reaksiyon karisimi buzlu su igerisine yavas yavas ilave edilerek ¢oktiiriildii.
Olusan acik kahve ¢okelek siiziildii, etiivde kurutuldu. Etil alkolde yeniden kristallendirilerek
40°C’de vakumlu etiivde kurutuldu. %Verim: 79 (8.64 g), E.N.: 145°C (Sekil 1).

CN o) NH;
” K2CO3
+* Cl—CH,—C—CH3 —— > \
Aseton
|
(@]

Sekil 1. 1-(3-Aminobenzofuran-2-il)etanon Sentezi
N-(2-asetilbenzofuran-3-il)metakrilamit Sentezi

Bir cam balonda 250 mL mutlak aseton igerisinde 1-(3-Aminobenzofuran-2-il)etanon
bilesigi (0.040mol, 7 g) oda sicakliginda ¢oziildii. Reaksiyon ortamina trietilamin (0.044 mol,
6.1 mL) ilave edildi ve sonra karisytm buz banyosu igerisine alinarak sicakhigin 0-5°C
araliginda olmasi saglandi ve damlalik yardimiyla metakriloil kloriir (0.44 mol, 4.3 mL)
damla damla ilave edildi ve bitmesini takiben reaksiyon oda sicakliginda 24 saat siireyle
karistirildi. Reaksiyon karisimi buz banyosu igerisindeki soguk suda ¢oktiiriildii, siiziildi ve
elde edilen sar1 renkli iiriin 40°C’de vakumlu etiivde kurutuldu. %Verim: 57 (5.57 g), E.N.: 66
°C (Sekil 2).
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Sekil 2. N-(2-Asetilbenzofuran-3-il)metakrilamit (NABM) Monomerinin Sentezi
Homopolimer Sentezi

N-siibstitiie metakrilamit homopolimeri geleneksel serbest radikalik polimerizasyon
yontemi ile yapildi. Bir polimer tiipiinde 3 g NABM monomeri 1.3 mL 1,4-dioksanda
coziilerek azobisizobiitironitril (AIBN) (0.003 g) baslaticis1 varliginda 10 dakika azot
gazindan gegirildikten sonra 70°C’de yag banyosunda polimerlesmeye birakildi.4 saat sonra

polimerizasyon durduruldu ve karisim etil alkolde damla damla ¢oktiiriildii, stiziildi ve
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kurutuldu. Sonra diklormetanda ¢oziilerek tekrar etil alkolde ¢oktiiriildii ve bu islem 3 kez

tekrarland1. Uriin 40°C’de vakumlu etiivde kurutuldu (Sekil 3).
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Sekil 3. Poli(NABM) Sentezi
Kopolimer sentezi

Kopolimer sentezinde de geleneksel serbest radikalik polimerizasyon yontemi
kullanildi. N-siibstitiie metakrilamit monomeri, NABM, ticari bir monomer olan metil
metakrilat (MMA)’dan belirli oranlarda alinarak bir polimer tiipii igerisinde 1,4-dioksan
¢Oziiclisiinde c¢oziildii. Baslatici olarak %1 oraninda AIBN kullanildi ve 10 dakika azot
gazindan gegirildikten sonra 70°C’de yag banyosunda polimerlesme reaksiyonuna birakildi.4
saat sonra karigim etil alkolde damla damla ¢oktiirildi, siizildi ve kurutuldu. Sonra
diklorometanda c¢oziilerek tekrar etil alkolde c¢oktirildii ve bu islem 3 kez tekrarlandi.
NABM:MMA; 20:80, 35:65, 50:50, 65:35, 80:20 oranlarinda olmak iizere bir seri kopolimer

aym ydntemle sentezlendi. Uriinler 40°C’de vakumlu etiivde kurutuldu (Sekil 4).
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Sekil 4. Poli(NABM-ko-MMA) Sentezi
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Sonug ve Tartisma

Bu calismada sentezlenen NABM monomeri, FT-IR (Sekil 5), *H-NMR (Sekil 6)
teknikleriyle karakterize edildi. IR spektrumunda gézlemlenen1690 cm™ amit karbonili, 1632
cm™ keton karbonili, 3267 cm™ NH ve 1014 cm™ C-O-C monomerin karakteristik pikleridir.
'H-NMR’da ise 10,79 ppm’de NH> protonlari, 6,08 ve 5,62 ppm’de metilen protonlari, 2,61
ppm’de karbonile bagli metil protonlari ve 2,15 ppm’de vinil grubuna komsu metil protonlari,

monomeri karakterize eden piklerdir.

Homopolimerin IR spektrumunda, konjugasyonun kaybolmasindan dolayi, amit ve
keton’a ait karbonil piklerinin sirasiyla 1701 cm™?, 1645 cm™ e kaymas1 ve 'H-NMR

spektrumunda 6,08 ve 5,62 ppm deki sinyallerin kaybolmasi polimerizasyonun gerceklestigini

gostermektedir.
| NABM
| PoliNABM)
%T f—————_—— R ——

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1sop 1600 1400 1200 1000 800 600
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Sekil 5. NABM ve Poli(NABM) nin IR spektrumlari
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Sekil 6. NABM ve Poli(NABM) nin 'H-NMR spektrumlari

Sentezlenen yapilarin yiizey morfolojileri Taramali Elektron Mikroskopu (SEM) ile
incelendi (Sekil 7). Baglangigta kullanilan 1-(3-aminobenzofuran-2-il)etanon sivri uglu bir
yiizeye sahipken, N-siibstitiie metakrilamit monomeri haline doniistiikten sonra silindirik bir
yapiya doniistiigli gozlemlendi. %28 NABM ve %72 MMA monomerlerinden yapilan

kopolimerin ise, piiriizsiiz diiz bir yiizeye sahip oldugu goriildii.
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c)

Sekil 7. 5000X’de a) 1-(3-aminobenzofuran-2-il)etanon b) NABM c) Poli(NABM-ko-MMA)
SEM goriintiileri

Calismada, (NABM) monomerinin, metilmetakrilat (MMA) ile bes farkli oranda
kopolimeri hazirlandi. Poli(NABM-ko-MMA)’nin olusumunda IR spektrumunda (Sekil 8)
MMA ’ya ait ester karbonili 1729 cm™ gozlenirken, NABM’ye ait amit ve keton karbonilleri
sirastyla 1698 cm™ ve 1645 cm™’de gdzlenmistir. Kopolimer yapisi igerisindeki MMA orani
arttikca 1729 cm™ de ki pikin siddeti bagil olarak artmis, NABM’ye ait 1698 cm™de ki pikin

siddeti ise bagil olarak azalmistir.
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Sekil 8. Poli(NABM-ko-MMA )’nin degisik yiizdelerdeki IR spektrumu

Poli(NABM-ko-MMA) kopolimerinde NABM ve MMA bilesimleri ‘H-NMR
analiziyle belirlendi (Sekil 9). Kopolimer sisteminde monomerlerin reaktivite oranlarini
karsilastirmak amaciyla Kelen-Tiidos ve Fineman-Ross metotlart kullanildi (Sekil 10-11). Bu
metotlarla hesaplanan r; ve r, degerleri Tablo 1’de verilmistir (r;=NABM ve r,=MMA).
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Sekil 9. Poli(NABM-ko-MMA ) nin degisik yiizdelerdeki "H-NMR spektrumlari

Serbest radikalik yontemle galisilan NABM ve MMA kopolimerlerinin % bilesimleri
'"H-.NMR  spektrumlarindan  hesaplandi.  Bilesim  yiizdeleri hesaplanirken NABM
birimlerindeki NH protonlar1 (10.79 ppm) ve MMA birimlerine ait metoksi protonlar1 (2.15

ppm) esas alindi. Kopolimer bilesimleri asagida gosterilen esitliklerden hesaplandi.
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NH protunu integral ytliksekligi m;

C= - =
OCH3 protonlari integral yiiksekligi 3m,
. .. 3C
Basitlestirirsek; m; =
1+3C

Burada, M;; NABM nin baslangigta alinan mol fraksiyonu; M2; MMA ’nin baslangicta
alman mol fraksiyonu; m;; NABM’nin kopolimerdeki mol fraksiyonu, m,; MMA’nin
kopolimerdeki mol fraksiyonudur. Verilen bilgiler kullanilarak K-T ve F-R parametreleri
hesaplandi (Tablo 1).

Tablo 1. Poli(NABM-ko-MMA) Sisteminin Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross Parametreleri

F=M./ F(f-1 F2 = H
My | Mz | mp | mp f=mi/m, | G= (f F I H 7 G é:(oz+H)
M (a+H)

20 | 80 |28 | 72| 0.25 0.389 -0.393 0.161 | -0.430 0.176

35| 65 |46 | 54 | 0.539 | 0.852 -0.094 0.340 | -0.085 0.311

50 | 50 |59 | 41 1 1.440 0.305 0.695 | 0.210 0.480

65| 35 | 73| 27 | 1.858 | 2.704 1.170 1.276 | 0.577 0.629

80 | 20 | 82| 18 4 4.556 3.122 3.512 | 0.732 0.823

3,5

3 y =1,0308x - 0,4115 &

R?=0,9873

2,5

2
1,5

© ¢ ¢ Seril
1
——Dogrusal (Seri 1)
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Sekil 10. Poli(NABM-ko-MMA) i¢in Finemann-Ross grafigi
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Sekil 11. Poli(NABM-ko-MMA) i¢in Kelen-Tiidos grafigi

Hesaplanan r; ve r; degerlerine gore NABM ye ait r; degerinin daha yiiksek olmasi; N-
(2-asetilbenzofuran-3-il)metakrilamit (NABM) monomerinin, MMA’dan daha yiiksek bir
reaktiflige sahip oldugunu gosterir (Tablo 2).

Tablo 2. Poli(NABM-ko-MMA) i¢in reaktivite oranlart

Sistem Metot r Iy

Kelen - Tudos 1.14 0.51
Poli(NABM-ko-MMA)
Finemann - Ross 1.03 0,41

Tesekkiir

Bu calismanin yiiriitiilmesinde HUBAK-13098 nolu proje ile mali destek saglayan
Harran Universitesi Bilimsel Arastrma Proje Birimi (HUBAK)’ne ve yapilarin SEM
goriintiilerini  alirken faydalandigimiz  Adiyaman Universitesi Merkezi Arastirma

Laboratuvarina tesekkiir ederiz.
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