BAU Fen Bil. Enst. Dergisi Cilt 14(2) 81-92 (2012

Kalkon Icerikli Metakrilat Polimerinin Sentezi ve
Karakterizasyonu

Adem SENTURK?, M.Fatih COSKUN"", Demet COSKUN*
'Firat Universitesi Fen Fak. Kimya Bdl., Elazig.

Ozet

Bu calismada, 1-benzofuran-2-il’in vanilin ile reaksiyonundan (1-benzofuran-2-il)-3-
(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on sentezlendi. Sentezlenen bu bilesik ile ticari
olarak hazwr alinan metakriloilkloriir ile agilleme reaksiyonundan (1-benzofuran-2-il)-
3-0kso-prop-1-en-1-il]-2-metoksifenil 2-metilakrilat monomeri sentezlendi.
Homopolimer hazirlanmasinda serbest radikalik polimerizasyon metodu kullanildi. Yapt
karakterizasyonunda agwliklt olarak FT-IR, H ve BC-NMR teknikleri kullanmld.
Polimerin termal davranisi DSC ve TGA ile él¢iildii. Ortalama molekiil agirliklar: ve
polidispersiteleri GPC ile ol¢iildii. Frekansin bir fonksiyonu olarak homopolimerin
dielektrik davranisi incelendi ve yapiyla iliskilendirildi. Polimer donce 4 ton basing
altinda disk yardimiyla tablet haline getirilerek altin kondaktorler yardimiyla
kapasitans degerleri (Cp), dielektrik faktorii (DF) gibi parametreler; 6l¢iildii.

Anahtar kelimeler: Serbest radikalik polimerizasyon, kalkon, termal davranis.

Synthesis and Characterization of Methacrylate Polymer Bearing
Chalcone

Abstract

In this study , (1-benzofurane-2-yl)-3-(4-hydroxy-3-methoxyphenyl)proph-2-1-one was
synthesized from the reaction of (1-benzofurane-2-yl) and vaniline. The (1-benzofurane-
2-yl)-3-oxo-prop-1-en-1-yl]-2-methoxyphenyl ~ 2-methyl acrylate monomer were
synthesized from the acylation reaction of this compound with methacryloyl chloride
that commercially purchased. Free radicalic polymerization method were used for
preparation of homopolymer. FT-IR, *H and *C-NMR techniques were used for
structure characterization of polymer. The thermal behaviors of polymer were relatively
investigated by DSC and TGA, and the results were compared with each other. The
average molecular weights and polydispersities were measured by GPC technique. The
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dielectric behaviors of polymers were investigated as a function of temperature and
frequency. The results obtained were associated with their the structures.

Keywords: Free radicalic polymerization, chalcone, thermal behaviors

1. Giris

Polimerler ¢ok sayida molekiiliin kimyasal baglarla diizenli bir sekilde baglanarak
olusturduklart yliksek molekiil agirlikl bilesiklerdir. “Poli” Latince bir sdzciik olup ¢ok
sayida anlamina gelir. Polimerler “monomer” denilen birimlerin bir araya gelmesiyle
olugsmaktadir. Organik kimyacilar ondokuzuncu yiizyilin ortalarinda bazi denemelerinde
rastlantisal olarak yiiksek molekiil agirlikli maddeler sentezlediler. Bu yiizyilin ikinci
yarisindan itibaren polimer konusundaki aragtirmalar gelismis ve yeni polimer tiirleri
gelistirilmistir. Bu alanin Oncilisii Alman kimyager Herman Stauding ilk defa
polimerizasyon kosullarinin polimer olusumu iizerine etkisini tanimlamistir. Stauding
kimyanin bu alaninda yaptig1 ¢aligmalarla 1953 yilinda Nobel 6diiliinii almistir. Bu
alanda ilk kez galisan arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise baslamislar ve
1930 yilinda Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi basarmustir. Ikinci diinya
savasindan bu yana bir¢cok polimer laboratuarlar da ve endiistriyel dlgekte liretilmeye
baslamstir [1].

Yapilarinda heteroatom bulunduran halkali bilesikler ve tiirevlerinin gilinlimiizde gerek
ziraat gerekse tip alaninda kullanildig1 bilinmektedir. Benzofuran ve tiirevleri bir¢ok
alanda hayatimiza girmistir. Furan’in monobenzen tiirevleri 2,3-benzofuran ve 3,4-
benzofurandir. Kumaron adi verilen 2,3-benzofuran (benzofuran), k.n. 170°C olan bir
stvidir, kararsizdir ve kolay polimerlesir. Kumarondan elde edilen sentetik regine,
yagliboya katki maddesi olarak kullanilabilir.

Reaktif fonksiyonel gruplara sahip polimerler hem akademik hem de endiistriyel agidan
biiyiilk Oneme sahiptirler. Ciinkii sentezleri spesifik uygulamalarda istenilen
makromolekiillere sahip olmak i¢in polimer yapis1 temelde modifikasyona uyumludur.
Fotopolimerler, makromolekiiler ve fotoduyarli grubun ozellikleri dikkate alinarak
kullanilir. Onlar arasinda kalgon, timin ya da kumarin gibi fotokrosslink olabilen
fonksiyonel gruplara sahip polimerler, fotolitografi [2], non-lineer optik materyal [3],
ileri mikroelektronik [4], likit kristal materyaller [5] ve elektrofotografik kaplamalar [6]
alaninda 6nemli teknolojik onemlerinden dolayr polimer biliminde aktif bir arastirma
alanmi temsil etmektedir. Kalkon ve tiirevleri de fotofiziksel ve fotokimyasal
davraniglarindan dolayr organik ve tip alaninda biiyiik 6l¢iide dikkat ¢ekmistir. Kalkon
halkas1 iceren c¢ok sayida dogal ve sentetik bilesikler goriiniir bolgede genis bir
floresans ve biyolojik aktiviteye sahip oldugu belirtilmistir [7]. Kalkon tiirevleri UV ve
goriiniir bolgede giiclii floresans 6zelliginden dolayr genis bir uygulama alaninda ticari
acidan mavi 151k bolgesi olarak kullanilir. Kalkon tiirevlerine sahip metakrilat
polimerlerinin 250-400nm araliginda iyi bir UV absorplayici olarak ticari potansiyele
sahip olacagi tahmin edilmektedir.

Polimerlerin dielektrik 6zellikleri ile ilgili yapilan c¢alismalarda genellikle dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarin frekansa ve sicakliga bagli degisimleri incelenmistir
[8-9]. Polimerlerin dielektrik sabiti genellikle 2’den biiyiiktiir, frekans ve sicaklikla
degismektedir. Polar gruplar iceren polimerler dielektrik o6zelikleri gosterirler. Bir
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polimerin dielektrik ozellikleri genellikle dielektrik sabiti ile karakterize edilir. Bu
kavram ayni1 zamanda bir malzemede polarizasyon olayinin derecesini gostermektedir.
Polarizasyon derecesi, malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile yonlenen
dipollerin yogunluguna ve biiyiikliigline baghdir.

Materyale disardan bir elektrik alan uygulandigi zaman enerji depolama yetenegine
sahipse “dielektrik” olarak siniflandirilir. Dielektrik sabiti (Permitivite ya da elektriksel
gecirgenlik) bir alanin etkisi altinda dis elektrik bolgede ne kadar enerji saklandigini ve
malzeme igerisinde ne kadar enerji kayboldugunu gosterir. Materyalin dielektrik sabiti
iki elektrik yiik arasindaki elektrostatik kuvveti azaltan bir miktardir.

Dielektrik malzemeler elektrigi iletmezler ancak uygulanan elektrik alandan etkilenirler.
Elektrik alan etkisinde elektron ve atomlar yer degistirir. Bunun sonucunda elektrik yiik
merkezleri kayar ve elektriksel kutuplanma olusur. Olusan elektriksel dipoller dielektrik
malzeme yiizeyinde elektriksel yiik birikimi saglar. Bunun i¢in kondansator yapiminda
kullanilirlar. Yalitkan olarak kulanilmalarinin nedeni, elektrik devresinde yiik transferini
engellemeleridir [10]

Polarizasyon; elektrik izolasyon malzemelerinin bir 6zelligidir ve onlarin yapisindan
kaynaklanir. Bir elektrik alanin etkisinde bulunan her polimer belirli derecede polarize
olmaktadir. Bir malzemede polarizasyon olayinin derecesini, & (Dielektrik sabiti)
gostermektedir. Polarizasyon derecesi malzemede olusan ve dis elektrik alanin etkisi ile
yonlenen dipollerin yogunluguna ve biiytikliigiine baglidir.

Polimerlerin dielektrik ozellikleri ile ilgili yapilan ¢alismalarda genellikle dielektrik
sabitinin ve dielektrik kayiplarin frekansa ve sicakliga bagli degisimleri incelenmistir.
Polimerlerin dielektrik sabiti genelde 1.9-2.0’dan biiyiiktiir ve frekanstan ve sicakliktan
etkilenmektedir. Bu konuda yapilan arastirmalara gore dielektrik sabiti frekans
yiikseldik¢e azalmakta yiiksek frekanslarda sabit kalmaktadir [11].

2. Deneysel Calismalar

2.1. Kullanilan Malzemeler

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

IR spektrumlari i¢in Perkin Elmer Spectrum One FT-IR spektroskopisi

Polimerlerin DSC 6lgiimleri icin SHIMADZU marka DSC-50

Polimerlerin TGA egrileri icin SHIMADZU marka TGA-50

Polimerlerin dielektrik sabitlerinin 6lgiilmesi i¢in Quad Tech7600 marka impedans
analizor

Kurutma iglemleri i¢in Elektro-Mag M50 model etiiv

Karistirma islemi i¢in Jubbo ET 401 marka magnetik karistiric

Polimerizasyon i¢in yag banyosu, siv1 yag (motor yagi) ve termostat

Cam malzeme olarak; degisik ebatlardaki polimerizasyon tiipleri, termometre,
havan, meziir, huni, erlen, beher, baget, pipet, piset, damlalik, petri kabi, slizgec
kagidi ve kii¢clik numune siseleri.
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2.2. 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on’un  Sentezi
(BFHM)

3 agizli 100 ml lik reaksiyon balonuna (1-benzofuran-2-il) maddesinden 4 gr (0,025
mmol) ve vanilin 3.8 gr (0,025 mmol) ilave edildi. Bu karigima 10 ml kuru 1,4-dioksan
ilave edilerek oda sicakliginda bir siire karistirildi. Elde edilen karigima 1,77 gr (1,56
mL, 0,025 mmol) BF;.Et;0 damla damla ilave edildi ve oda sicakliginda 3 saat
Karistirildi. Daha sonra 250 mL suda ¢Oktiiriildii. Coken kisim siiziilerek kurutuldu ve
eterle yikandi. Verim%:41, E.n: 177°C [12]

CHjy
O/
OH
BF;.Et,0
_—

Sekil 1. Kalkon sentez reaksiyonu

2.3.[3-(1-benzofuran-2-il)-3-okso-prop-1-en-1-il]-2-metoksifenil-2-metilakrilat
Sentezi (BFMMA)

3 agizli 250 ml lik reaksiyon balonuna 1 g (0,003 mmol) 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-
hidroksi-3-metoksifenil) prop-2-en-1-on’un 30 mL asetondaki ¢ozeltisi konuldu. 0,47 g
(0.003 mmol) K,CO; ilave edildi. Buz banyosu iginde, 0-5°C sicaklik araligi
saglanincaya kadar manyetik karistirici ile siirekli karistirildi. 30dk sonra 0,35 mL (0,35
g, 0,003 mmol) metakriloilkloriir’iin 10 mL asetondaki ¢ozeltisi yarim saat icerisinde
damla damla ilave edildi. Reaksiyon 24 saat oda sicakliginda karistirildi. Daha sonra
doner buharlastiricida ¢oziictisli bir miktar ugurulduktan sonra suda ¢oktiiriildii. Coken
kisim siiziilerek ayrild1 ve metanol ile kristallendirildi. Verim %:45, E.n:126°C

CHgj
H,C—=C
CHg _CHs I
(I::O
HZCI? + O OH Aseton K ,CO3 (@)
PP Rl 3
(|;:o (@] | X 24 saat /O |
o) —=0
Cl H3C —

Sekil 2. Monomer sentez reaksiyonu

2.4. P[3-(1-benzofuran-2-il)-3-okso-prop-1-en-1-il]-2-metoksifenil-2,2-
dimetilbutenoat Sentezi P(BFMMA)

Kauguk kapakli polimerizasyon tiipiine [3-(1-benzofuran-2-il)-3-okso-prop-1-en-1-il]-2-
metoksifenil-2-metilakrilatin (0.001 mmol) 1,4 dioksan’daki (2 mL) ¢ozeltisi konuldu.
Ardindan baslatic1 olarak AIBN (0.00001 mmol) konuldu. Hazirlanan karisim 60°C’ye
ayarl1 yag banyosuna konuldu ve 7 saat bekletildi. Elde edilen polimer g¢ozeltisi
diklormetan ¢oziiciisiinde seyreltilerek metil alkolde ¢oktiiriildii. Saflastirma islemi i¢in
ayni ¢oziicii ve coktiiriicii sistemi kullanilarak c¢oktiirme islemi iki kez tekrarlandi.
Coktiiriilen polimer 6nce oda sicaklifinda sonra vakum altinda 40°C‘de 24 saat
kurutuldu. Polimerin yapis1 FT-IR, H-NMR ve DSC teknikleri ile karakterize edildi.
Homopolimerin olusum reaksiyonu Sekil 3’de gosterilmistir.
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CH3 ¢Hs
H,C=C 1, 4- Dioksan 60°C ~en CHy —C
jr— _— prm—
(I: o AIBN, 7 saat (|: O
- °
H3C~o | HaC- g O
0 | o
= "0

Sekil 3. Monomer sentez reaksiyonu

2.5. Polimerlerin Termal Analiz Olciimleri

Homopolimerin camsi gecis sicakligt DSC termogramindan, termal bozunmasi da TGA
Olgtimiinden belirlendi. Bu amagla alinan belirli miktardaki polimer 6rnekgi azot gazi
atmosferinde 20°C/dk 1sitma hiziyla 200°C’ye kadar 1sitilarak DSC egrileri, 10°C/dk
isitma  hiziyla  500°C’ye kadar 1sitilarak TGA egrisi kaydedildi. Hazirlanan
homopolimerin DSC ve TGA sonuglari1 Tablo 1.’de verilmistir.

Tablo 1. Homopolimerin termal analiz 6l¢iimleri

350°C’de
T %50 | % Agirhk | 500°C’deki
Polimer Tg(°C) | Thas(°C) | Tson(°C) (°C) kaybi % Artik
P(BFMMA) 130 236 440 354 48.48 31.83

2.6. Homopolimerin Dielektrik Olciimleri

Sentezlenen polimerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun i¢in polimer uygun basing
altinda disk haline getirildi ve disk kalinligi 6lgiildi. Disk yiizeyleri glimiis boya ile
boyandi. Impedans analizdrle farkli frekanslarda kapasitans élgiimleri yapildi.

3. Sonugclar ve Tartisma

3.1. 1-(1-benzofuran-2-il)-3-(4-hidroksi-3-metoksifenil)prop-2-en-1-on’un (BFHM)
Karakterizasyonu

BFHM’mn IR spektrumu Sekil 4., degerlendirmesi Tablo 2., "H-NMR spektrumu Sekil

5. ve degerlendirmesi Tablo 3’de verilmistir.
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Sekil 4 BFHM’nm IR spektrumu

Tablo 2. BFHM’n IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3250 —OH gerilmesi

3100-3000 Aromatik C-H gerilmeleri

1652 -C=0 gerilme

1611 Aromatik C=C gerilmesi

1580 Alifatik C=C gerilmesi

1163 C-O-C asimetrik gerilme
IIJM | L

Sekil 5. BFHM Bilesiginin 'H-NMR Spektrumu (DMSO-dg 400 MHz)

Tablo 3. BFHM’Nin 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kalkon | Kimyasal Kayma(ppm) | Sinyal Tiirii
9.8 -OH
8.25- 6,87 Aromatik halka protonlari
BFHM 3.90 OCHj3 protonlari
3,3 DMSO’daki H,O
2,6 DMSO(¢oziicii sinyali)
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3.2. [3-(1-benzofuran-2-il)-3-okso-prop-1-en-1-il]-2-metoksifenil-2-metilakrilat
(BFMMA) Karakterizasyonu

BFMMA’m IR spektrumu Sekil 6., degerlendirmesi Tablo 4., 'H-NMR spektrumu Sekil

7., degerlendirmesi Tablo 5., *C-NMR spektrumu Sekil 8. ve degerlendirmesi Tablo

6.’da verilmistir.
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Sekil.6. BFMMA monomerinin IR spektrumu

Tablo 4. BFMMA’nimn IR spektrum degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii
3087-3010 ve 29562851 | Sirastyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1737 -OC=0 ester karbonili
1660 -OC=0 gerilmesi
1637 C=C gerilmesi
1611 Aromatik C=C gerilmesi
1206-1127 C-O asimetrik gerilme

T w T a
10 ° 8 7 6 5 a 3 2 1 ppm

Sekil 7. BFMMA Bilesiginin ‘H-NMR Spektrumu (CDCl3-dg 400 MHz)
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'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer | Kimyasal Kayma | Sinyal Tiirii
(ppm)
7.93-7,15 Aromatik halka protonlari
6.38 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gore cis hidrojen)
BFMMA 5.78 —CH, =C protonlar1 (C=0’ye gére trans hidrojen)
3.90 OCH3 protonlart
2,03 CH3 protonlar1
g
0C=0
0\1 =30
HsC- - 18s /'1'4_.1.6
112210

T T T T T T T
120 100 80 60 40 20 PPpmMm

160

200 180 140

Sekil 8. BFMMA Bilesiginin *C-NMR Spektrumu (CDCl3-ds 100 MHz)

Tablo 6. BFMMA’1n *C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Monomer Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
179.36 C=0 karbonu
165.0 C=0 ester karbonu
155.62 - 111.97 Aromatik karbonlar
BFMMA 77.24 CDCl;
55.90 OCH; karbonu
18.28 CHjs karbonu
135.28 C-13
125.00 C-9

3.3. P[3-(1-benzofuran-2-il)-3-okso-prop-1-en-1-il]-2-metoksifenil-2,2-
dimetilbutenaot’in Karakterizasyonu P(BFMMA)

P(BFMMA)’n IR spektrumu Sekil 9., degerlendirmesi Tablo 7., *H-NMR spektrumu

Sekil 10. ve degerlendirmesi Tablo 8.’de verilmistir.
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5.9
40000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 600 4500
cm-

Sekil 9. P( BFMMA)’ nin IR spektrumu

Tablo 7. P(BFMMA)’in IR spektrumu degerlendirmesi

Dalga Sayisi (cm™) Titresim Tiirii

3100-3000 ve 29902850 Sirasiyla aromatik ve alifatik C-H gerilmeleri
1752 -OC=0 (ester karbonili)

1661 -C=0 gerilmesi

1609 Aromatik C=C gerilmesi

1123 C-O asimetrik gerilme

I I B B T e e o USSR —

1 PPM

Sekil 10. P( BFMMA) 'H-NMR spektrumu (CDCl3-DMSO-dg 400 MHz)

Tablo 8. P(BFMMA)’1in 'H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Polimer Kimyasal Kayma (ppm) | Sinyal Tiirii
7.84- 7,28 Aromatik halka protonlari
P(BFMMA) 3 90-353 “OCHs protonlar:
1,68-1,19 Ana zincirdeki -CH, ve -CH4
protonlari
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3.4. P(BFMMA)’ min GPC Olgiimii

Homopolimerin ortalama molekil agirligr jel gecirgenlik kromotografisi (GPC) cihazi
ile 25°C°de refraktif-indeks (RI) dedektdr kullanilarak 1mL/dk. ¢oziicii akis hizinda
Olciildi. Standart madde olarak polistiren, ¢6ziicli olarak da THF kullanildi.

Tablo 9. Homopolimerin GPC verileri

Polimerler Mn Mw Mz Mv HI
P(BFMMA) | 9900 17018 35557 17018 | 1.73
15000;;
1 OOOOE / ]-’f\\‘
4
:‘ — — S — - \ Ir_ ...........
E L
-5000 1{
?IOI\IFI\IFIZI\I\ llll]4|\\| I\I‘GIEIEII‘{I'\IB\ITIIIT11|0\\| T

konma Hacmi (ml)

Sekil 11. Homopolimerin GPC grafigi

3.5. Homopolimer ve Kopolimerlerin Dielektrik Olgiimleri

Sentezlenen polimerin dielektrik 6zelligi incelendi. Bunun igin polimer uygun basing
altinda disk haline getirildi ve disk kalinhigr 6leildi. Disk yiizeyi gimiis boya ile
boyandi. Impedans analizorle farkli frekanslarda kapasitans 6lgtimleri yapildi.

1,2

Dielektrik sabiti ( '¢)

0,8

0,1 100 1100
Frekans ( KHz )

Sekil 13. Homopolimerin Dielektrik Sabitinin frekansla degisim grafigi
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0,8 ~

Dielektrik kayip "¢
o o
N o

o
N

0,1 100 1100
Frekans (KHz)

Sekil 14. Homopolimerin Dielektrik kaybinin frekansla degisim grafigi

Bu c¢alismada, polimerler 6nce 4 ton basing altinda disk yardimiyla tablet haline
getirilerek altin kondaktérler yardimiyla kapasitans degerleri (Cp), dielektrik faktori
(DF) gibi parametreler; olgtldi. Polimerinin dielektrik sabitlerinin artan frekansla
azaldig1 goriildi. Dielektrik sabiti degerinin azalmasi 1 kHz‘den 2 MHz’e yaklasik %
5’tir. Polimerlerin dielektrik sabiti ve dielektrik kayip degerinin artan frekansla azaldig:
ve bir noktadan sonra degismedigi goriildii. (Sekil 13-14).

Camsi gecis sicakligmin altinda hareketsiz ve donuk olan polimer molekiillerinde
polimer zincirlerinin bir kapasitor olarak hareket etmesi i¢in alternatif alanda polarlagsma
olur.
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