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N-(2-asetil-benzofuran-3-il) metakrilamit monomerinin stiren ile kopolimerizasyonu:
sentez, karakterizasyon ve reaktivite oranlarinin belirlenmesi

Copolymerization of N-(2-acetyl-benzofuran-3-yl)methacrylamide monomer with styrene :
synthesis, characterization and determination of monomer reactivity ratios
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MAKALEBILGISI OZET

Gelis Tarihi: 02.05.2018 - - — — —
Revizyon Tarihi: 12.06.2018 Bu caligmada N-(2-asetil-benzofuran-3-il) metakrilamit (NABM) monomeri ile stiren (St) monomerinin
Kabul Tarihi: 21.06.2018 kopolimerizasyonu ¢aligildi. NABM monomerinin, St monomeri ile kopolimerizasyonu serbest radikalik
Elektronik Yaym Tarihi: 30.08.2018 polimerizasyon yéntemi ile baslatic1 olarak azobisizo biitironitril (AIBN) kullanilarak, 1,4-dioksan ¢oziiciisii

Basim: 15.00.2018 igerisinde 70 °C sicaklikta gergeklestirildi. Elde edilen farkli monomer bilesimlerine sahip kopolimerlerin

yapilar1 FT-IR ve NMR teknikleriyle karakterize edildi. Kopolimerlerin bilesimi, *"H-NMR spektrumlarindan
tayin edildi. Polimerlerin ortalama molekiil agirliklari GPC o6lgiimleriyle belirlendi. Monomer reaktivite
oranlari, Kelen-Tiidés (K-T) ve Finemann-Ross (F-R) metotlarinda kullanilan genel kopolimerizasyon
esitligine gore hesaplandi. Farkli bilesimlere sahip kopolimerlerin termal davranislari, diferansiyel taramali
kalorimetre (DSC) ve termogravimetrik analiz (TGA) ile incelendi. Kopolimerin termogravimetrik analizleri,
kopolimerlerdeki NABM’nin mol fraksiyonun artmasi ile termal kararliliginin azaldigini ortaya koydu.
Kopolimerlerin camsi gegis sicakliginin, kopolimerlerdeki NABM mol fraksiyonun artmast ile arttigt bulundu.
Kopolimerlerin reaktivite oranlari, kopolimerizasyonun alternatif egilimli oldugunu gosterdi.

Anahtar Kelimeler: Benzofuran, metakrilamit, Serbest radikalik polimerizasyon, kopolimerizasyon, ,
monomer reaktivite orani

ABSTRACT

In this study, the copolymerization of N-(2-acetyl-benzofuran-3-yl) methacrylamide (NABM) monomer with
styrene (St) was studied. The copolymerization reaction between NABM and St monomers was carried out in
1,4-dioxane solution at 70 °C using azobisi sobutyronitrile (AIBN) as initiator via free radical polymerization
method. The structures of the obtained copolymers having different monomer compositions were
characterized by FT-IR and NMR techniques. The compositions of the copolymers were calculated by 'H-
NMR spectra. The average-molecular weights of the polymers were found from 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
thermal behaviours of copolymers with various compositions were investigated by differential scanning
calorimetry (DSC) and thermogravimetric analysis (TGA). Thermogravimetric analysis of the copolymers
reveals that the thermal stability of the copolymers increases with an decrease in the mole fraction of NABM
in the copolymers. Glass transition temperatures of the copolymers were found to increase with an increase in
the mole fraction of NAMB in the copolymers. The reactivity ratios of copolymers indicated a tendency
toward alternative copolymerization.

Key Words: Benzofurane, methacrylamide, copolymerization, free radical polymerization, monomer
reactivity ratio
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1. Giris

Kumaron olarak da bilinen benzofuranlar yapilar1 ve ilging
ozelliklerinden dolay1 bir¢cok uygulama alanina sahiptirler
[1]. Benzofuran ve tiirevleri ¢esitli mikrop ve enzimler
tarafindan ortaya c¢ikan hastaliklara karsi kuvvetli etkinlik
gosterirler [2]. Genel olarak flag kimyasinda antitumor [3],
analjezik  (agr1  kesici) [4], antimikrobiyel [5],
antihiperglisemik [6], antiparazit [7], antiinflamatuar
(iltihap tedavisi), antibakteriyel, antifungal, antikonvulsant
[8] olarak kullanilmaktadirlar. Ozellikle yapisinda 2-asetil
benzofuran igeren bilesiklerin antimikrobiyel, antitumor,
antitubulin aktiviteye sahip oldugu ve ayrica kardiyak
aritmilerin tedavisinde kullanildig1 belirlenmistir [9-13].
Bunlara ilaveten benzofuran ve tiirevleri floresan sensorleri
[14], optik parlaticilar olarak da kullanilmig ve hem kimya
alaninda hem de diger bilim alanlarinda uygulama alan
bulmuslardir [15]. Bu yapilar son yillarda kuvvetli biyolojik
aktivite gostermeleri nedeniyle olduk¢a dikkat ¢ekmislerdir
[16].

Kopolimerizasyon fonksiyonel nitelikteki polimerlerin
sentezlenmesine olanak verdigi i¢in sik¢a kullanilan énemli
tekniklerden  biridir.  Benzofuran igeren  metakrilat
kopolimerleri termal davranislart bakimindan da incelenmis
ve Onemli aktiviteler sergiledikleri goriilmiistiir. Bagh olan
yan gruplara gore degisen termal bozunma kararliliklar:
arastirllmig ve yapidaki heterosiklik gruplarin varligiyla
termal kararliligin  degistigi arastirmacilar tarafindan
belirtilmistir. Bu 6zelliklerinden dolay1, benzofuran igeren
metakrilat polimerlerinin ¢esitli uygulama alanlarinda
gerekli olabilecekleri vurgulanmistir [17].

Fonksiyonel metakrilat kopolimerleri de birgok endiistri
dalinda; otomobil cilasi igin astar boya [18], fotorezist [19],
tekstilde  yapistirict  [20], optikal telekominikasyon
materyalleri [21], olarak kullanilmaktadirlar. Bu polimerler
giiniimiizde dis dolgularinda, ortopedide ve yumusak dokuya
uyumlu malzemelerde de kullanilmakta ve o6zellikleri
gelistirilmektedir [22, 23].

Teknolojik ilerlemelere bagli olarak degisik uygulamalar
icin talepleri karsilamak amaciyla var olan polimerlerin
disinda yeni polimerlere de ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu
amacla, yukarida belirtilen istiin &zelliklerinden dolay1
benzofuran iceren polimer ve kopolimerler onem arz
etmektedir. Bu nedenle s6z konusu bu ¢alismada benzofuran
iceren Yyeni kopolimerlerin sentezi karakterizasyonu ve
monomer reaktivite oranlariin belirlenmesi hedeflenmistir.

2. Deneysel Calismalar

2.1. 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 ve
stiren (Sigma-Aldrich) monomerleri polimerizasyon oncesi
bilinen metodlarla kalsiyum hidriir {izerinden destillenerek
saflagtirlldi.  Azobisizo  biitironitril ~ AIBN  (Merck)
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metilalkolde kristallendirildikten sonra polimerizasyon
baglaticisi olarak kullanildi. N-(2-asetil-benzofuran-3-il)
metakrilamit (NABM) monomeri daha once literatiirde
belirtildigi sekilde sentezlendi [24].

2.2. Enstriimental Teknikler

Sentezlenen bilesiklerin yapilarinin aydinlatilmasinda FT-IR
spektrumlar1 i¢in Perkin Elmer Spectrum 100, 'H ve **C-
NMR spektrumlari i¢in ise 600 MHz Avance III HD 600
NMR cihaz ile kullanildi. DSC 6l¢iimleri i¢in Perkin Elmer
marka 8000 model Diferansiyel Taramali Kalorimetri
(DSC), TGA egrileri i¢cin Perkin Elmer marka SII 7300

model TGA/DTA, Polimerlerin ortalama molekil
agirliklarinin tayini icin Agilent 1100
Series GPC cihazi kullanilda.

2.3. Kopolimerlerin sentezi

Kopolimer sentezinde geleneksel serbest radikalik

polimerizasyon yontemi kullanildi. N-siibstitiie metakrilamit
monomeri (NABM), ticari bir monomer olan Stiren (St) ile
belirli oranlarda alinarak bir polimerizasyon tiipii igerisine
konuldu. Monomerler, polimerizasyon i¢in alinan toplam
agirligin 3 katt kadar 1,4-dioksan ¢oziiclisii icerisinde
¢oziildii. Baslatici olarak, monomer miktarlarinin toplaminin
yaklasik %1’ oraminda AIBN eklendi ve polimerizasyon
tiiptindeki havay1 uzaklastirmak i¢in, tiip 10 dakika boyunca
azot gazindan gegirildi ve sonra 70 °C’deki yag banyosunda
polimerizasyona birakildi. 4 saat sonra polimerlesme
reaksiyonu sonlandirildi, karigim etil alkolde damla damla
coktiiriildii ardindan siiziildii ve 40 °C’deki etiivde 24 saat
kurutuldu. Sonra polimer dikoloro metanda ¢éziilerek tekrar
etil alkolde ¢oktiiriildii ve kurutuldu. Bu saflastirma islemi 3
kez tekrarlandi. NABM ve St mol oranlar1t NABM/St 20/80,
35/65, 50/50, 65/35, 80/20 olmak iizere toplam 5 6rnekten
(sirastyla Ko-1, Ko-2, Ko-3, Ko-4 ve Ko-5) olusan bir seri
kopolimer bu yontemle sentezlendi. NABM-St kopolimeri
i¢in; kullanilan monomer ve baglatict miktarlar1 Tablo 1°de,
sentez semasi da Sekil 1°de verilmistir.

3. Sonug ve Tartisma

NABM monomerinin stiren ile kopolimerizasyonu NABM:
St mol oranlar sirasiyla; Ko-1: 20/80, Ko-2: 35/65, Ko-3:
50/50, Ko-4: 65/35, Ko-5: 80/20 olacak sekilde alimarak
serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile gergeklestirildi.
Ilgili kopolimerizasyon tepkimesi Sekil 1°de gosterilmistir.
Her bir 6rnek i¢in kullanilan monomerlerin ve baslaticinin
miktarlar1 da Tablo1’de verilmistir. Deneysel olarak, NABM
ve St kopolimerlerinin %  bilesimleri 1H-NMR
spektrumlarindan hesaplandi ve NABM: St mol oranlart
sirasiyla; Ko-1: 26/74, Ko-2: 40/60, Ko-3: 59/41, Ko-4:
62/38, Ko-5: 81/19 olarak bulundu (Tablo 5).



Kopolimerlerin yapilart FT-IR ve NMR teknikleri ile aydinlatildi.
Sekil 2’de kopolimerlerin FT-IR spektrumlar1 verilmistir.
NABM ’nin St ile kopolimerlerinin karakterizasyonunda,700
cm™de St’e ait yeni bir pikin ortaya ¢ikmasi kopolimerlerin
sentezinin gergeklestigini gostermektedir. Bunun yani sira,
amit karbonili (NHC=0)’nin 1699 cm™ ve keton karbonili

o CH2

NH—C—C—CH3

C_CH3

Barim E ve ark. / DUFED 7(2) (2018) 79-87

T
—GCHZ— C—CH,— CH+
CH=CH, n
/C
NH \
\O
1,4-dioksan
e \
70°C C—CH3

Sekil 1. NABM-St kopolimer sentezi

(C=0)"nin 1647 cm™de gézlenmistir [25].

ppm’de gozlenmistir.

NABM-St kopolimerlerinin *H-NMR spektrumlar1 CDCly
¢oziiciisii icerisinde alinmus olup Sekil 3’de verilmistir. *
NMR Spektrumda stirene ait aromatik protonlar yapidaki
diger aromatik protonlar ile beraber 6.56-8.34 ppm’de,
alifatik protonlar 2.57-0.40 ppm’de ve NH protonu da 10.09

Tablo 1. NABM-St kopolimerleri i¢in kullanilan monomer ve baslatici miktarlari

NABM St AIBN NABM St
Ornek (9) (mol) (9) (mol) (9) (mol %) (mol %)
Ko-1 0.243 9.9x10™ 0.416 3.99x10° 0.0067 20 80
Ko-2 0.340 1.39x10°® 0.270 2.59x107 0.0062 35 65
Ko-3 0.405 1.66x10°° 0.173 1.66x10° 0.0058 50 50
Ko-4 0.299 1.22x10°® 0.069 6.62x10™ 0.0037 65 35
Ko-5 0.249 1.02x10 0.026 2.49x10* 0.0028 80 20
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Sekil 2. NABM-St kopolimerlerinin FT-IR spektrumlari
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alinmug "H-NMR spektrumlari
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Sekil 3. NABM-St kopolimerlerinin CDCl; ¢oziiciisii igerisinde
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NABM-St kopolimerlerinin camsi gegis sicakliklart DSC
egrilerinden belirlendi. Ornekler 20 °C/dakika 1sitma hiziyla
azot atmosferinde 250 °C’ye kadar 1sitilarak egrileri
kaydedildi. NABM-St kopolimerleri i¢in camsi1 gegis
sicakliklar1 Tablo 2°de verilmistir.

0.0

Tablo 2. NABM-St kopolimerinin Tg degerleri

Ornek  NABM / St (mol) T, (°C)
Ko-1 26/74 136
Ko-2 40/ 60 150
Ko-3 59/41 162
Ko-4 62 /38 165
Ko-5 81/19 174

-20.0

-40.0

-60.0

-80.0

-100.0

50.0 100.0 150.0 200.0

Sekil 4.

NABM-St kopolimerlerinin termogravimetrik analizleri
TGA egrilerinden belirlendi. Sekil 4’de NABM-St
kopolimerlerinin azot atmosferinde 10 °C/dakika 1sitma
hiziyla oda sicakligindan 500 °C’ye kadar alinan TGA
egrileri  verilmistir. ~ Kopolimerlerin TGA  egrileri
incelendiginde; 1s1ya karsi en dayanikli polimerin (a) egrisi
ile gosterilen Poli(St)’e ait oldugu, en dayaniksiz polimerin
(g) egrisi ile gosterilen Poli(NABM)’ye ait oldugu
goriilmiigtir. Bu egrilere ait farkli sicakliklardaki kiitle

2
Te
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50.0 400.0 450.0

mp Cel

300.0 350.0

NABM-St kopolimerlerinin TGA egrileri [a:Poli(St), b:0.26, ¢:0.40, d:0.59, e:0.62, 1:0.81, g: Poli(NABM)]

kayiplarida Tablo 3’ de verilmistir. Tmax sicakliklarinin
NABM ve St’in homopolimerleri arasinda ¢ikmis oldugu ve
sistemdeki NABM miktar1 artttkga Tmax degeri de dogru
orantili olarak artmustir.

NABM-St kopolimerlerinin ortalama molekiil agirliklart (M,
ve M,,) ve molekiil agirligi dagilimlar: (HI) GPC ile tayin
edildi. =~PMMA’ya  gore kalibre edilmis GPC
kromatogramlar1 Sekil 5°de, kopolimerlere ait M, M,, ve HI
degerleri de Tablo 4’de verilmistir.
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Tablo 3. NABM-St kopolimerlerinin TGA verileri
b

Ornek m,* -I;gng) %10° %30°¢ %50 ¢ %70°¢ %90 ¢
Poli(NABM) 1.00 438 335 370 414 442 -
Polistiren 1.00 323 396 413 423 430 441
Ko-1 0.26 406 332 374 396 412 446
Ko-2 0.40 407 341 383 400 412 435
Ko-3 0.59 410 324 369 396 415 455
Ko-4 0.62 411 359 393 405 416 432
Ko-5 0.81 418 313 361 394 421 -

*m; NABM monomerinin kopolimerdeki mol fraksiyonu
®Maksimum kiitle kaybina karsilik gelen sicaklik
“Kiitle kayrplarmin sirasiyla %10, %30, %50, %70 ve %90 oldugu sicakliklar

Tablo 4. Sentezlenen kopolimerlerinin M, M,, ve HI degerleri

Ornek M, M, HI
Ko-1 15161 25 166 1.65
Ko-2 14 985 25013 1.66
Ko-3 13775 24 266 1.75
Ko-4 11971 20 385 1.7
Ko-5 10481 17 641 1.68
Poli(NABM) 19912 28 428 1.42
12000 - 7000 1
10000 -
= 8000 =
5 g
A 6000 n
5 8
2 4000 1 3
B B
R 2000 1 R
0
5 10 15 20 25 5 10 15 20 25
2000 Alikonma Hacmi (mL) 1000 Alikonma Hacmi (mL)
a b
3000 4500 -
2500
= 2000 | =
3 s
£ 1500 1 a
:§ :§
% 1000 A =
B B
A 500 | A
0 ; ‘
5 10 15 20 25
5 10 15 20 25
500 Alikonma Hacmi (mL) -500 Alikonma Hacmi (mL)
C d

Sekil 5. NABM-St kopolimerlerinin a) 26-74 b) 59-41 c) 62-38 d) 81-19 GPC Egrisi
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3.1. NABM-St kopolimer sistemi icin monomer besleme
oranlari

Serbest radikalik yontemle elde edilen NABM ve St
kopolimerlerinin % bilesimleri "H-NMR spektrumlarindan
hesaplandi [26]. Bilesim yiizdeleri hesaplanirken NABM

_ NH protonuintegral ytksekdi m
Aromatik protonlarintegral yiiksekligi  4m +5m,

_ 5C
1+C

Basitlestirirsek;

birimlerindeki NH protonlar1 (10.09 ppm) ve NABM-St
birimlerine ait aromatik protonlar (6.56-8.34 ppm) esas
alindi (Tablo 5). Kopolimer bilesimleri asagida verilen
esitliklerden hesapland.

1)

@)

Tablo 5. NABM-St kopolimerlerinin monomer bilesimi ve kopolimer besleme oranlari

Baslangic monomer Kopolimer
bilesimleri bilesimleri
NABM St Doniisiim NABM St

Ornek (My) (M) (%) Iar® Inn® (my) (my)
Ko-1 0.20 0.80 7 18.30 1.00 0.26 0.74
Ko-2 0.35 0.65 13 11.43 1.00 0.40 0.60
Ko-3 0.50 0.50 10 7.42 1.00 0.59 0.41
Ko-4 0.65 0.35 9 7.03 1.00 0.62 0.38
Ko-5 0.80 0.20 14 5.19 1.00 0.81 0.19

2Aromatik CH protonlarmin integral degerleri
°NH protonlarmin integral degerleri

Toplam mol kesri her zaman igin 1’e esit oldugundan dolay1
my+my=1 ise m,=1-m,’dir. Ko-1 polimer &rnegi i¢in
kopolimer bilesimlerinin hesaplama yontemi asagidaki
gibidir.

m _1.00 3)
4m +5(1 -m) 18.3C
% m;=0.26 ve % m, =1-m;=0.74 olarak hesaplanir.

Diger ornekler i¢inde *H-NMR spektrumundan elde edilen
pik yiikseklikleri kullanilarak benzer hesaplamalarla
bilesimler belirlendi. Kopolimerlerin % doniistimleri ise
gravimetrik olarak hesaplandi. Elde edilen sonuglar Tablo 5
’de verildi.

Verilen bilgiler kullanilarak K-T ve F-R
hesaplandi (Tablo 6) ve grafikleri ¢izildi
degerleri belirlendi (Sekil 6-7) [27, 28].

parametreleri
ve reaktivite

Tablo 6. NABM-St kopolimerlerinin Kelen-Tiidos ve Finemann-Ross parametreleri

= H
Ormek M; M, m, m, F=My/M, f=mgm, G=F(-1)/f H=Ff Tem S
Kol 20 80 26 74 025 0.351 20.461 0177 0463 0178
Ko2 35 65 40 60 0539  0.666 10.269 0434 0215 0347
Ko3 50 50 59 41 1 1.439 0.305 0694 0201  0.459
Ko4 65 35 62 38 1858 1631 0.718 2113 0245 0721
Ko5 80 20 81 19 4 4.263 3.061 3753 0669 0821

o=VHmax.Hmin=0.817, M;; NABM’nin baslangigta alinan mol fraksiyonu, My; St’in baslangigta alinan mol fraksiyonu, m;; NABM’nin
kopolimerdeki mol fraksiyonu, m,; St’in kopolimerdeki mol fraksiyonu
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NABM-St kopolimer sistemi i¢in reaktivite degerleri Kelen-
Tiudoés (K-T) igin; r1:0.86, r: 0.57 (r; X r, =0.49) ve

Finemann-Ross (F-R) igin; r1:0.91, ry: 0.64 (ry x r, =0.58)
olarak hesaplandi (Tablo 7).

Tablo 7. NABM-St kopolimerlerinin reaktivite oranlari

Sistem Metot r r,
Kelen - Tiidds 0.86 0.57
Poli(NABM-ko-St)
Finemann - Ross 0.91 0,64
3,5 1
3 A y = 0,9159x - 0,6433 ¢
25 - R2=0,9377
2 -
1,5 -
O
1 -
0,5 - ¢
’ 2
O T T T T T T T 1
05 0 5 1 1,5 2 2,5 3 3,5 4
-1 -
H
Sekil 6. NABM-St kopolimerlerinin Finemann-Ross grafigi
0,8
4
0,6 y =1,5735x - 0,708
0.4 R?=0,8972
0,2 V' 2
=
0
0,1 0,5 0,6 0,7 0,8 0,9
-0,2
-0,4
-0,6
&

Sekil 7. NABM-St kopolimerlerinin Kelen-Tiidds grafigi

4. Sonug¢

Bu calismada, N-(2-asetil-benzofuran-3-il) metakrilamit
(NABM) monomerinin ticari bir monomer olan stiren (St)
ile kopolimerizasyon caligmalar1 yapildi. Farkli NABM-St
yiizdelerine sahip 5 ayr1 kopolimer oOrnegi hazirlandi.
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Kopolimerler hazirlanirken NABM ve St kopolimerlerinin
% bilesimleri 20/80, 35/65, 50/50, 65/35, 80/20 olacak
sekilde alinarak serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile
kopolimerler sentezlendi. Deneysel olarak, NABM ve St
kopolimerlerinin % bilesimleri "H-NMR spektrumlarindan
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hesaplandi ve NABM: St oranlart 26/74, 40/60, 59/41,
62/38, 81/19 olarak bulundu. Sentezlenen kopolimerlerin
yapilari, "H-NMR ve *C-NMR spektroskopik yontemleriyle
aydinlatildi. DSC ve TGA olglimleri ile kopolimerlerin
termal davraniglari, GPC Olglimleri ile kopolimerlerin
ortalama molekiil agirliklari, incelendi. NABM’nin St ile
kopolimerlerinin FT-IR spektrumlarinda, St’e ait aromatik
protonlar1 gosteren 700 cm-1 de yeni bir pikin ortaya
¢ikmasi ve bu pikin kullanilan NABM: St mol oranina gore
siddetinin dogru orantili olarak degismesi, farkli oranlardaki
kopolimerlerin sentezinin gerceklestigini gdstermektedir.
Ayrica NABM monomerinden kaynaklanan amit karbonili
(NHC=0)’nin 1699 cm-1 ve keton karbonili (C=0)’nin
1647 cm-1’de gozlenmesi de kopolimerlerin sentezlenmis
oldugunun bir diger kanitidir. 'H-NMR spektrumlarinda,
monomerden kaynaklanan 5.62 ve 6.08 ppm’deki metilen
protonlarma ait sinyallerin yok olmasi kopolimerizasyon’un
gerceklestigini agikca gostermektedir. Spektrumda stirene ait
aromatik protonlar yapidaki diger aromatik protonlar ile
beraber 6.56-8.34 ppm’de, alifatik protonlar 2.57-0.40
ppm’de ve NH protonu da 10.09 ppm’de goézlenmistir.

Polimerlerin Tg degerleri kullanilabilirlikleri agisindan
onemlidir. Bir polimer yumusama sicakliginda kat1 halden
elastik hale dogru gecer. Sentezlenen kopolimerlerin
yumusama sicakliklart yani Tg degerleri, DSC egrilerinden
belirlendi. Bu degerlere bakildiginda, kopolimerdeki
NABM/St oranindaki NABM mol oranmin artisina bagl
olarak yumusama sicakliginin 136 °C 'den 174 °C ’ye dogru
bir artig gosterdigi belirlendi. Tg’deki bu artisin, hacimli

benzofuran halkasmin, serbest hacmi diisiirmesinden
kaynaklandigr kanaatine varildi [29]. TGA egrileri
incelendiginde, sentezlenen  kopolimerlerde, NABM

monomerinin mol orani azaldikga, 1stya kars1 dayanikliligin
arttigi da belirlendi.

GPC olgiimleri ile kopolimerlerin ortalama molekiil
agirliklart belirlenerek, HI degerleri hesaplanmis ve 1.65-
1.75 arasinda bulunmustur. Bilindigi {izere dogal polimerler
icin HI degeri 1, yasayan ve kontrollii/yasayan polimerler
icin ise bu deger 1’e yakindir. Sentezledigimiz kopolimerler
sentetik olup, kullandigimiz polimerizasyon sistemi de
geleneksel serbest radikalik polimerizasyon oldugundan,
GPC ol¢limlerinde, HI degerlerinin 1.65-1.75 arasinda
bulunmus olmasi bu tiir polimerler i¢in normal ve uygundur
[30].

Hesaplanan r; ve r, degerlerine bakildiginda (K-T; r;:0,86
r,:0,57 ve F-R; r1:0,91 r,:0,64 ) iki degerinde 1’den kiigiik
oldugu goriilmektedir. Bu degerler 1°’den ne kadar kiigiik
olursa monomerlerin polimerdeki dizilisleri o kadar diizenli
olur ve boylece alternatif kopolimer olusur. NABM
monomerine ait r; degerinin, Stiren monomerine ait r,
degerinden daha yiiksek olmas: ise; N-(2-asetilbenzofuran-3-
il) metakrilamit (NABM) monomerinin, St monomerinden
daha yiliksek bir reaktiflie sahip oldugunu ve polimer
zincirinin -~ NABM  bakimindan  zengin  oldugunu
gostermektedir. Ayrica, r; X I, degeri sifira yaklastik¢a

secenekli kopolimer, 1’e¢ yaklastikca ideal kopolimer
olusturma egilimi arttigi  bilindiginden, sentezlenen
kopolimerlerin ry X r, degerleri (K-T; 0,49 ve F-R; 0,58)
incelendiginde, her iki metotla bulunan degerlerin gore 0 ile
1 araliginda degismekte oldugu yani  monomer
karisimlarinin segenekli (r; X r, =0) ile ideal (r; x r, =1)
kopolimerizasyon arasinda oldugu ve alternatif egilimli
oldugunu gostermektedir [31].

TesekKkiir

Bu ¢alismanin yiiriitilmesinde HUBAK-13098 nolu proje ile
mali destek saglayan Harran Universitesi Bilimsel Arastirma
Proje Birimi (HUBAK)’ ne tesekkiir ederiz.

5. Kaynaklar

[1] A. Hameed, K. M. Khan, S. T. Zehra, R. Ahmed, Z. Shafiqg, S.
M. Bakht, M. Yaqub, M. Hussain, A. V. Ledén, N. Furtmann,
J. Bajorath, H. A. Shad, M. N. Tahir, J. IgbalSynthesis,
Biological Evaluation and Molecular Docking of N-phenyl
thiosemi carbazones as urease inhibitors, Bioorganic
Chemistry, 61, 51-57, (2015) .

[2] K. C.Ryu, L. A. Song, Y. J. Lee, A. J. Hong, H. J. Yoon, A.
Kim, , Synthesis and Antifungal Activity of Benzofuran-5-ols.,
Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters, , 20, 6777-6780,
(2010) .

[3] F. Xie, H.R. Zhu, H.X. Zhang, Q.Y. Lang, L.S. Tang, Q.
Huang, L. Yu, In vitro and in vivo characterization of a
benzofuran derivative, a potential anticancer agent, as a novel
Aurora B kinase inhibitor, European Journal of Medicinal
Chemistry, 89, 310-319, (2015).

[4] Y.S. Xie, D. Kumar, V.D.V. Bodduri, P.S. Tarani, B.X. Zhao,
J.Y. Miao, K. Jang, D.S. Shin, Microwave-assisted parallel
synthesis of benzofuran-2-carboxamide Cross Mark derivatives
bearing anti-inflammatory, analgesic and antipyretic agents,
Tetrahedron Letters, 55, 2796-2800, (2014).

[5] M. Koca, S. Servi, C. Kirilmis, M. Ahmedzade, C. Kazaz, B.
Ozbek, G. Otuk, Synthesis and antimicrobial activity of some
novel derivatives of benzofuran: part 1. Synthesis and
antimicrobial  activity of  (benzofuran-2-yl)(3-phenyl-3-
methylcyclobutyl) ketoxime derivatives, European Journal of
Medicinal Chemistry, 40, 1351-1358, (2005).

[6] B. Cottineau, P. Toto, C. Marot, A. Pipaud, J. Chenault,
Synthesis and hypoglycemic evaluation of substituted
pyrazole-4-carboxylic acids, Bioorganic Medicinal Chemistry.
Letter., 12, 2105-2108, (2002).

[71 M. Thevenin, S. Thoret, P. Grellier, J. Dubois, Synthesis of
polysubstituted benzofuran derivatives as novel inhibitors of
parasitic growth, Bioorganic & Medicinal Chemistry Letters,
21, 4885-4892, (2013).

[8] M. Kamal, K. A. Shakya, T. Jawaid, Benzoforals: a New
Profile Of Biological Activities, International Journal of
Medical and Pharmaceutical Sciences, 1(3), (2011).

[91 A. M. Metwally, F. B. Abdel-Wahab, A. G. El-Hiti, 2-
Acetylbenzofurans: Synthesis, Reactions and Application.
Current Organic Chemistry, 14, 48-64, (2010) .

[10] S. M. Rida, S. A. M. El-Hawash, H. T. Y. Fahmy, A. A.
Hazzaa, M. M. EI- Meligy, Synthesis of novel benzofuran and

86



Barim E ve ark. / DUFED 7(2) (2018) 79-87

[11]related benzimidazole derivatives for evaluation of in vitro
anti-HIV-1, Anticancer and Antimicrobial Activities, Archives
Pharmacal Research, 29, 826-833, (2006).

[12] R. Romagnoli, P. G. Baraldi, T. Sarkar, C. L. Caral, O. C.
Lopez, M. D. Carrion, D. Preti, M. Tolomeo, J. Balzarini, E.
Amel, Synthesis and biological evaluation of 2-aroyl-4-phenyl-
5-hydroxybenzofurans as a new class of antitubulin agents,
Medicinal Chemistry, 4, 558-564, (2008).

[13] R. Basawaraj, B. Yadav, S.S. Sangapure, Synthesis of some
1H-pyrazolines bearing benzofuran as biologically active
agents, Journal Heterocyclic Chemistry, 11, 31-34, (2001).

[14] R. K. Ujjinamatada, R. S. Appala, Y. S. Agasimundin,
Synthesis and antimicrobial activity of new benzofuranyl-1,3-
benzoxazines and 1,3-benzoxazin-2-ones, Journal
Heterocyclic. Chemistry, 43, 437-441, (2006).

[15] O. Oter, K. Ertekin, C. Kirilmis, M. Koca, M. Ahmedzade,
Characterization of a newly synthesized fluorescent benzofuran
derivative and usage as a selective fiber optic sensor for
Fe(lll), Sensors and Actuators B Chemistry, 122, 450-456,
(2007).

[16] J. Habermann, S. V. Ley, R. Smits, Three-step synthesis of an
array of substituted benzofurans using polymer-supported
reagents, Journal Chemistry Society Perkin Trans, 1, 2421-
2423, (1999).

[17] D. Coskun, New route to synthesis of unexpected 1,5-bis(1-
benzofuran-2-yl) pentane-1,5-dione derivatives: Their structure
determination with spectroscopic and X-ray methods, Journal
of Molecular Structure, 1130, 455-462, (2017).

[18] M. Koca, A. Kurt, C. Kirllmis, Y. Aydogdu,. Synthesis,
Characterization, and Thermal Degradation of Novel Poly(2-
(5-bromo benzofuran-2-yl)-2-oxoethyl methacrylate). Polymer
Engineering and Science, 52, 323-330, (2012).

[19] W. T. Chang, T. H. Chen, C. C. Yu, J. Y. Kau, Comparison of
Embedding Methods Used in Examining Cross-Sections of
Automotive Paints with Micro Fourie Transform Infrared
Spectroscopy, Forensic Science Journal, 1, 55-60, (2002).

[20] K. Ichimura, , Y. Nishio, Photocrosslinkable polymers
having p-phenylenediacrylate group in the side chain: Argon
laser photoresist Journal Polymer Science. Part A Polymer
Chemistry, , 25, 1579-1590, (1987).

[21] P. Samatha, T. T. Reddy, P. V. S. S. Srinivas, N.
Krishnamurti, Effect of Addition of Various Acrylates on the
Performance of Ethyl Cyanoacrylate Adhesive, Polymer
Plastics Technology Engineering, 39, 381-392, (2000).

[22] M. Johnck, L. Muller, A. Neyer, J. W. Hofstraat, Copolymers
Of Halogenated Acrylates and Methacrylates for The
Application in Optical Telecommunication: Optical Properties.
Thermal Analysis And Determination Of Unsaturation By
Quantitative FT-Raman And FT-IR Spectroscopy, Europan
Polymer Journal, 36, 1251-1264, (2000).

[23] M. G. Tu, W. M. Liang, T. C. Wu, S. Y. Chen, Evaluation of
Cytotoxicity of Resin Bonding Materials Toward Human Oral
Epithelial Cells Using Three Assay Systems, Journal of Dental
Science, 4(4), 178-186, (2009).

[24] T. Jaeblon, Polymethyl methacrylate: Properties and
Contemporary Uses in Orthopaedics, Journal of the American
Academy of Orthopaedic Surgeons, 18, 297-305, (2010).

[25] E. Barim, C. Kirilmis, M. Degirmenci, Benzofuran Iceren Yeni
Bir N-stibstitiie Metakrilamit Monomeri: Sentezi,
Karakterizasyonu, Homo ve Kopolimerizasyonda Kullanilmast,

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

[26]Z. ilter, B. F. Senkal, F. Yakuphanoglu, M. Ahmedzade,
Synthesis And Characterization Of A New Photosensitive
Benzofuran Chalcone Methacrylamide Monomer, Journal of
Polymer Engineering, 28(9): 535-551, (2008).

[27]S Nanjundan, C. S. Unnithan, C. S Selvamalar, Homopolymer
of 4-benzoylphenyl Methacrylate and its Copolymers with
Glycidyl Methacrylate: Synthesis, Characterization, Monomer
Reactivity Ratios and Application as Adhesives, 62: 11-24,
(2005).

[28]T. Kelen, F. Tiidos, Analiysis of Linear Methods for
Determining Copolymerization Reactivity Ratios |.A.New
Improved Linear Graphic Method. Journal Macromoleculer
Science Pure Applied Chemistry, A9, 1-27, (1975).

[29]M. Fmemann, S. D. Ross, Radical Copolymerization of
Styrene and Methy Methacrylate. Journal Polymer Science, 5:
259, (1950).

[30]0. Sen, Yan Dalda Furan Halkas1 Ve Oksim Esterleri Tastyan
Yeni Metakrilat Polimerlerinin Sentezi Ve Karakterizasyonu,
Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Yiiksek lisans Tezi, Afyon, (2009).

[31]S. Sarkaya, Yan Dalda Naftalin Halkas1 iceren Yeni Metakrilat
ve Stiren Tiirevlerinin Sentezi ve Kopolimerizasyonu,
Afyonkarahisar Kocatepe Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Yiksek lisans Tezi, Afyon, (2012).

[32] C. Soykan, Fenasilmetakrilat“mn Glisidil metakrilat, Akrilonitril
ve N-Vinil Pirrolidon ile Kopolimerlerin Sentezi ve
Karakterizasyonu, Firat Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii,
Doktora Tezi, Elaz1g, (2000).

87



