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OZET
Yiiksek Lisans Tez Calismasi
Adryaman Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Yrd. Dog. Dr. Cumhur KIRILMIS

(BENZOFURAN-2-IL-)METILKETOKSIM-O-METAKRILAT MONOMERININ VE
POLIMERLERININ SENTEZI, KARAKTERIZASYONU

Bu ¢alismada oncelikle Salisilaldehit ve 1-kloroaseton’dan yola ¢ikarak (Benzofuran-2-
il)metilketon bilesigi sentezlenmistir. (Benzofuran-2-il)metilketondan, piridin varliginda
hidroksilamin hidrokloriir ile (Benzofuran-2-il)metilketoksim bilesigi elde edilmistir.
(Benzofuran-2-il)metilketoksim ile metakriloilkloriiriin (Met-Cl) reaksiyonu sonucunda

(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-metakrilat monomeri elde edilmistir.

(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-metakrilat monomerinin radikalik polimerizasyon
metodu ile, baslatict varliginda homopolimeri ve stiren ile (Benzofuran-2-il)

metilketoksim-O-metakrilat-stiren kopolimeri elde edilmistir.

Sentezlenen polimerler, FT-IR, 'H-NMR ve C-NMR ile karakterize edildi.
Kopolimerin camsi gegis sicakliklart Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) ile
Olciildii. Polimerlerin Mw/Mn ve ortalama molekiil agirliklart Jel Gegirgenlik

Kromatografisi (GPC) ile belirlendi.

Homopolimer ve kopolimerin termal davranislar1 6lgiildii ve bozunma aktivasyon

enerjileri (Ea), Termogravimetrik Analiz (TGA) metodu ile hesaplandi.

Anahtar Kelimeler: Benzofuran, ketoksim, metakrilat ve oksim



ABSTRACT

MASTER THESIS
Adiyaman University of Science - Technology Institute
Department of Chemistry

Advisor: Asst. Assoc. Dr. KIRILMIS Cumhur

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION OF (BENZOFURAN-2-YL-)METHYL
KETOXIME-O-METHACRYLATE MONOMER AND POLYMER

In this study, the first based on from salicylaldehyde and 1-chloroacetone (Benzofuran-
2-yl)methylketone compound was synthesized. (Benzofuran-2-yl)methylketoxime
compound, from (Benzofuran-2-yl)methylketone and hydroxylamine hydrochloride,
was obtained by the presence of pyridine. (Benzofuran-2-yl)methylketoxime-O-
methacrylate monomer, was obtained as a result of the reaction of (Benzofuran-2-yl)
methylketoxime and methacryloyl chloride (Met-Cl).

Homopolymer of (Benzofuran-2-yl)methylketoxime-O-methacrylate monomer and
copolymer of (Benzofuran-2-yl)methylketoxime-O-methacrylate monomer with
styrene, in the presence of initiator, was obtained by the free radicalic polymerization
method.

The structures of the polymers were characterized by FT-IR, *H-NMR and *C-NMR.
The glass transition temperature of homopolymer and copolymer were measured by
Differential Scanning Calorimetry (DSC). Mw/Mn and avarage molecular weight of the

polymers were determined using Gel Permation Chromatography (GPC).

Thermal behaviord of homo and copolymers were measured and activation energies
(Ea) of thermal decomposition were calculated by Thermogravimetric Analysis (TGA)

method

Keywords: Benzofuran, ketoxime, methacrylate and oxime
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1. GIRIS

Yapisal cokluklar1 ve dogada meydana gelme dereceleriyle benzofuran tiirevleri,
izoelektronik indol tiirlerinden belirgin diizeyde daha azdir. Ancak, bu heterosiklik
bilesikler cesitli farmakolojik &zellikler gosterir. Ozellikle tekil benzofuranlardaki
farmakolojik etki ve yapilarindaki degisimlerin arastirlmasinda faydali 6zellikler
gosterdigini kanitlamaktadir. Bu baglamda heteroaromatik bilesikler dnemli bir rol

oynamaktadir.

Diger yandan oksim bilesiklerinin antioksidan, antikanser, antiviral, antibakteriyel
ozellikler gosterdigi bilinmektedir. Baz1 oksim eterler biyolojik aktiflige sahip olup
antienflamatuar, antipiretik ve analjezik 6zellikler gostermistir (Shridhar vd. 1983, Kaya
vd. 2008). Fazla miktarda toksik organofosfor bilesiklerine maruz kalmis dokularin
tedavisinde atropin ve oksimlerin bilinen en iyi reaktiflerden oldugu rapor edilmistir

(Karljikovic-Rajic vd. 1990).

Genis bir uygulama alani olan metakrilat polimerleri iizerine son yillarda oldukga fazla
calisma yapilmaktadir. Metakrilatlarin hidrofilik ve hidrofobik grup igermelerinden
dolay1 endiistri, sanayi, tip gibi bir¢ok alanda kullanilmaktadir. Biyolojik etkisi olan
bilesiklerin sentezi i¢in genel yontemlerin gelistirilmesi, organik kimyacilari uzun

zamandir ugrastiran bir konu olmustur.

Bu agidan bakildiginda, verilen farmakolojik nitelikleri belirlenen, benzofuran ve oksim
tiirevleri ile metakrilat polimerinin 6zgiil yapilarmin iiretiminde; sentetik yontemler
oldukga kullanish araclar olabilir. Ayrica, ilag bulgulari, bunlarin biyolojik olarak aktif
bilesiklerin iiretimi i¢in gerekli temel malzemeleri olusturduklarin1 gostermektedir. Bu
anlamda cesitli fonksiyonel gruplara sahip olan bu molekiillerin bir araya getirilmesi

biyolojik etkili bilesiklerin sentezinde yeni yontemler belirleyebilir.



2. GENEL BILGILER

2.1. 2-SUBSTITUE BENZOFURANLAR

Benzofuran, sekildeki goriildiigii gibi Furanin 2,3 konumunda benzen halkasi igeren
monobenzo tiirevi heterosiklik bir bilesiktir. Diger adi kumaron olan bu bilesik, bir¢ok
karmasik yapidaki molekiiliin temel bilesenini olusturmaktadir. Benzofuran halkasi, kimi
kiral siibstitiientlere sahip ve ¢cok 6nemli heterosiklik farmakoforu temsil eden (Diyasena
vd. 1985, Engler vd.1996, Dai vd. 1998) biyolojik olarak aktif dogal ve terapiye 6zgii
pek cok iiriindeki yaygin bir kisimdir (Dean 1973). Ote yandan, benzofuran igeren
maddeler, klinik ve preklinik ¢alismalarda ilag aday1 sayillma olasilig1 da dahil olmak
lizere, farmasotik arastirmalar i¢in 6nemli bir hedef olabilir. Enantiyomerik saf ilaglarin
gelisimine yonelik mevcut egilimleri dikkate alinirsa, aslinda benzofuran igeren
bilesiklerin enantiyomerlerinin hazirlanisiyla ilgili simirli galisma bulunmaktadir Ki;
bunun nedeni alisilagelmis yontemlerle hazirlanmalarinin zorlugu olabilir. Bu baglamda,
yeni yaklasimlar, enantiyo saf 2-slibstitie benzofuranlara giden uygun yollar
saglamaktadir. Benzofuran iskelesine sahip molekiiller ayrica antioksidan ve parlatma

araci olarak tarimda da kullanilabilir.

A\

(@)
2.2. 2-SUBSTITUE BENZOFURANLARIN SENTEZi

Son yillarda benzofuran grubuna ait sentetik stratejiler gelistirmek {izere ¢aligmalar
yapilmistir. Bu ayricalikli yapt kullanilarak kombinasyonel yaklasimlar da aktif bir
aragtirma alan1 haline gelmistir. 2-siibstitiie benzofuranlarin sentezinde kullanilan
yontemleri i¢in ketonlar (veya aldehitler) ve ¢cok sayida farkli niikleofil formlar1 arasinda
asidik veya bazik kosullarda (Park vd. 2001, Katrintzky vd. 2001) kondensasyon

tepkimeleri igerebilecek genel sentetik metodlar tanimlanmustir (Gilchrist vd. 1998).

Benzo[b]furan, Salisilaldehit ve tiirevlerinin tetrabiitilamonyum bromid (TBAB)
varliginda cesitli kloroasetik asit esterleriyle kondensasyonu ile  sentezlenebilir.
Cozeltisiz Faz Transfer Kataliz (PTC) tepkimesi bir mutfak firmi kullanilarak
mikrodalga 1sinlanmasi altinda gergeklestirilmistir (Bogdal vd. 2000).
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Obushak ve arkadaslari, asagida gosterildigi gibi bazik ortamda salisilaldehitten yola

cikarak benzofuran ve daha sonra benzofuran-2-il ketoksim tiirevini elde etmislerdir

(Obushak vd. 2008).

X |.CICH,CO0H 0
NaOH, H,0 POCI \ V
2.Ac,0
OH AcONa 0

1

Bir diger yontemde; Benzofuran iskeletine, asetillenmis, sonradan geri akimda dioksan
icinde asimt DDQ ile benzofurana oksitlenmis dihidrobenzofuran tiirevini
kargilayabilmek igin  2-allilfenol ile  m-kloroperbenzoik asidin (MCPBA)
epoksidasyonundan baslanmistir (Sun vd. 2004).

o OFt 0 OEt
Nen 0
* MCPBA NaHCO; \ Y.
Tamchn 1.Ac,0, Py, 1t
OH

2.DDQ, dioxane, reflux (6]

2.3. OKSIMLERIN GENEL OZELLIiKLERI

Oksimler, yapisinda karbon-azot ¢ifte bagi tasiyan genellikle keton veya aldehitlerin
hidroksilamin hidrokloriir ile reaksiyonlari sonucu olusan bilesiklerdir. Oksim ismi
oksi-iminin (C=NOH) kisaltmasidir. Aldehitten elde edilen oksimler, aldoksim ketondan
elde edilenler ise ketoksim olarak isimlendirilirler. Oksimler, genellikle renksiz, orta
derece sicakliklarda eriyen organik maddelerdir. Coziiniirliigii suda ¢ok azdir. Molekdil

agirhigr diisiik olan oksimler ugucudurlar (Migrdichian 1957, Singh vd 1979).

Oksimler son yillarda boya sanayisinde, yakitlarda oktan miktarinin arttirilmasinda,

degerli metallerin geri kazandirilmasinda, kozmetik ve tip alaninda kullanilmaktadir.
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2.4. BAZI OKSIiM TUREVLERININ ELDESI

Oksimlerin elde edilmesinde en yaygm kullanilan yontem, bir baz varliginda
hidroksilamin tuzlar ile ketonlarin reaksiyonuna dayanir (Wagner ve Zook 1953, Abele
ve Lukevics 2000). Reaksiyonda sodyum hidroksit, sodyum karbonat gibi inorganik
veya piridin gibi organik bazlar; ¢oziicii olarak genellikle su ve etanol gibi polar
coziiciiler ve hidroksilaminin hidrokloriir veya siilfat tuzlar1 kullanilir. Reaksiyon, SN»
mekanizmasina gore yiirlir, geri donisliidiir; ancak denge durumunda genellikle oksim

tirtinii elde edilir (Wagner ve Zook 1953, Hranisavljevic vd. 1963).

Oksim olusumu sirasinda reaksiyon ortaminin bazikligi biiyiik 6nem tasir. Reaksiyon
hizinin ¢ozelti pH’ina bagli olarak degisimi incelendiginde, notral noktaya yakin bir
yerde hizin maksimum oldugu gozlenir. Hidroksilamin hidrokloriire uygun bir bazin

ilavesi tampon etkisi yaratir (Nakamura vd. 1979).

R NaOAc R
™~ NH,OH.HC] —————» >
R ~

Ry

1/C:O + C—N-OH + NaCl + AcOH
Oksimlerin karbonil bilesiklerinden hareketle sentezinde, mikrodalga firin ile reaksiyon
hiz1 ve veriminin arttig1, birgok oksim tiirevinin bu yontemle 1 dakikadan daha kisa
stirede elde edildigi bildirilmistir. Ayrica gesitli aril-alkil oksimlerin, ketonlardan
hidroksilamin hidrokloriir ile sodyum asetat varliginda alkollii ortamda mikrodalga
1s1mast altinda yiiksek verimlerle elde edildigini bildirmektedirler (Abele ve Lukevics
2000, Puciova ve Toma 1992).

R' Alkol, NH,OH.HCI, NaAc, H,0 R
N0 . > \‘F ) R.R' = Alkil, Aril
R Mikrodalga R N-OH

Oksimler aminlerin yiikseltgenmesiyle de olusabilirler. Ornegin, Primer aminlerin
sodyum tungstat varliginda H,O, ile oksitlenmesiyle bu yiikseltgenme gerceklesir
(Rheinboldt 1926).



R,CHNH 272, 7 4 » R,C=N-OH
) _
2 2 Sulu alkol

Takahashi vd. (1977) tarafindan, o-klor benzaldoksimden ¢ikarak o-klor asetil
benzaldoksim tiirevleri elde edilmis ve patentlenmistir. Elde edilen bu maddelerin bazi
bakteriler lizerinde bakterisit ve bakteriyostatik etkisi oldugu bulunmus; 6zellikle kagit
endiistrisinde, kagidin kalitesini bozan slime olayinda daha once kontrol ajanlarina
(ditiyokarbonat tiirevleri, organo metalik bilesikler ve klorlu fenoller) gére daha yiiksek

aktivite gdstermeleri yaninda zehirsiz ve kokusuz olmalar1 nedeniyle tercih edilmislerdir.

Y: Cl, NO,, CH; izopropil, metoksi, dimetil amino, asetoksi, propioniloksi, etil,
monoklor metil

Oksimlerin hidroksil grubundaki hidrojen yerine bir agil grubunun gelmesiyle oksim
ester tiirevleri olugur. Oksimlerin agil halojeniirler ile reaksiyonu oksim esterlerin elde
edilmesinde en sik kullanilan yontemlerdendir (March 1985, Massolini vd.1994, Cho vd.
1998).

(0]
R' OH '
>:N/ % : —N/ OA{R R,R',R" = Aromatik, Alifatik
X=Cl, Br, I
R" R"
Reaksiyon niikleofilik bir siibstitlisyon reaksiyonudur ve genellikle polar olmayan bir
¢oziicii igerisinde, piridin ve tersiyer amin gibi niikleofilik bir katalizor varliginda
gergeklesir. Bu katalizorler reaksiyon ortaminda olusan halojeniir asitleriyle birleserek
ve bu asitlerin ortamdan uzaklagtirilmalarini1 saglayarak reaksiyonu kolaylastirirlar.
Reaksiyonda ¢oziicii olarak en ¢ok dietileter, benzen, n-hekzan ve diklorometan
kullanilir. Reaksiyon sicakligi genellikle 0°C olmakla birlikte uzun siiren reaksiyonlar
0°C’yi takiben oda sicakliginda tamamlanir (March 1985, Cho vd. 1998). Bu yontem,
bilesik tlizerinde agilleme araci ile reaksiyon verecek bagka bir fonksiyonel grup

bulunmadigi durumlarda uygundur (Oresmaa vd.2006).

Aromatik aldoksimlerin alkil ve aril halojenleri ile alkilasyonu sonucunda oksimlerin



eter tlirevleri meydana gelir. Oksim eterler, oksim molekiiliindeki hidroksi imino
(=N-O-H) grubunda hidrojenin yerine bir alkil grubunun ge¢mis oldugu bilesiklerdir. Bu
bilesikler biyolojik ve fizyolojik aktif maddeler olup farmakolojik olarak kullanilmak
amaciyla sentezlenmis maddelerdir. Oksim eterleri, antidepresif, insektisidal, lokal
anestesik, antiparasital ve antimikrobiyal aktif maddelerdir (Holan vd. 1984, Sieger ve
Klein 1957, Davrinche vd. 1992, Delmas vd. 1993).

R_I%:NOH+ R—X —» R—%=NOR’

Smith (1966) ayni sekilde; Oksimlerin Alkil halojeniirler ile reaksiyonundan O-alkil
oksim tiirevlerinin (eterlerin) olustugunu bildirmistir. Ayn1 zamanda bu reaksiyonda

asagida gosterildigi gibi nitronlar da olusmaktadir (Smith 1966).

+ N
Ph,~C=NOH + Ph—CH,Br — 121 s Ph,C=N-OCH,—Ph + PHC=N'—0
H . .
O-Alkil oksim H,C—Ph
(eter) (Nitron)

Diklorglioksim ve tereftalohidroksamoilkloriir ~gibi oksimler ile diaminlerin
reaksiyonundan asagida belirtilen organik polimerler elde edilmistir (Grundmann ve
Grunanger 1971, Karatas vd. 1992).

Cl Cl

\C c H H

y — N H,N—R—NH, ———» | _N-R—N-C—C———
N N // \\

| I N

OH OH HO/ \OH

- n
2.5. POLIMER

Genellikle ¢ok sayida tekrarlanan “mer” veya “monomer” denilen basit birimlerden
olugur. “Poli” latince bir sozciik olup ¢ok sayida anlamina gelir ki “mer” sozciigii ile
birlestirilerek, bu yliksek molekiil agirlikli molekiillerin adlandirilmasinda kullanilir.
Polimerler, monomer adi verilen kiiclik molekiillerin, kovalent baglarla birbirine
baglanmasiyla olusturdugu biiylik molekiillerdir. Polimerlerin ayr1 bilesik olarak ele
alinip incelenmesi ve uygulama sahasinda giderek Onem kazanmasi molekiil

biiytikliigiinden kaynaklanmaktadir.



Polimer molekiillerini olusturmak iizere birbirleri ile kimyasal baglarla baglanan kiiciik
molekiillere monomer denir. Monomerin polimer i¢indeki haline mer adi verilir. Polimer
molekiilinde yer alan mer sayis1 en az 2 olabilir. Genellikle bu say1 102-106
civarindadir. Bu saymin kiigiik oldugu alt sinirda yer alan (kiigiik molekiil agirliklr)
polimerlere “oligomer” denir. Bu saymin ¢ok yiiksek oldugu {ist sinir bolgesinde yer

alan polimerler i¢in genellikle makromolekiil kelimesi kullanilmaktadir (Akovali 1993).

Polimeri olusturan monomerler ayn1 kimyasal yapiya sahip olabilecegi gibi, kimyasal
formiilii farkli monomerleri de birbirine baglayarak polimer zincirini yaratmak
miimkiindiir. Tek tip monomerden olusan polimere “homopolimer” adi verilirken, farkli
monomerlerin olusturdugu polimer zincirine “kopolimer” denir. Tekrar eden birim
molekiilii genellikle monomerin aynist ya da ¢ok benzeridir. Monomer birimlerinden
baslayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine kadar olan reaksiyonlara

polimerizasyon reaksiyonlari denir.

Polimer kimyasinda ilk ¢alismalar 19. yy’ m ortalarinda karsimiza ¢ikar. 1839 yilinda
Goodyear, kaugugu kiikiirtle vulkanize ederek eboniti elde etmistir. 1846 yilinda
Schonbein nitroseliilozu; 1862°de Cross rayonu; 1865 yilinda Schutzenberger seliiloz
asetat1 bulmustur. 1907 yilinda Bakeland fenol formaldehitten % 100 sentetik yapida
olan bakaliti elde etmistir. 1926 yilinda Alman kimyacit Stavdinger seliiloz ve
proteinlerin birer makromolekiil olduklarmni ileri slirmiis ve 1929’da polistireni elde
etmistir (Kurbanova 1996). Ikinci diinya savasindan bu yana birgok polimer
laboratuarlarda iiretilmis ve ayrica birgok polimer endiistriyel Olcekte iiretilmeye

baslamistir.

Polimerlerin birgok kullanim alanlar1 mevcuttur. Pamuk ipligi aslinda seliillozdan
tiretilen bir polimer zinciridir ve dogal bir polimerdir. Tekstil sanayisinde kullanilan en
yaygin sentetik iplikler, poliester ya da poliamid (naylon) bazlidir. CD’ler, CD kapaklart,
teyp ve miizik seti gerceveleri de polikarbonat, polistiren ya da ABS denilen yaygin
ticari plastiklerden {iretilir. Lensler, glinlimiizde ¢ok daha yumusak poliakrilamidlerden

ve silikon bazli polimer hidrojellerden iiretilmektedir.



2.6. POLIMERLERIN SINIFLANDIRILMASI

Polimerler ¢esitli sekillerde siniflandirilabilir
2.6.1. Monomer Cesidine Gore Polimerler
2.6.1.1. Homopolimer

Tek bir monomer biriminin tekrarlanmasi ile olusan polimerlerdir. Stiren monomerinin

tekrarlanmasi ile olusan Polistiren bunlara 6rnek verilebilir.

H H H H
HC—cH, —C—C—C—C—
n

2.6.1.2. Kopolimer

iki veya daha cok monomerden meydana gelen, yani yinelenen birimi birden fazla olan
polimere kopolimer denir. Kopolimer iki ¢esit homopolimerin bir karigimi olmayip her
kopolimer molekiiliinde, farkli monomer birimleri kimyasal baglarla baglanmslardir. Ug
farkli monomerin birbirine baglanmasiyla olusan polimere ise terpolimer denir. Etilen
glikol ve tereftalik asit reaksiyonunda olusan poli(etilenglikol tereftalat) polimeri bir
kopolimeridir (Baysal 1994). Kopolimerler monomer birimlerinin baglanis diizenlerine

gore siiflandirilirlar.
2.6.1.2.1. Blokopolimer

Iki farkli Monomer birimlerinin birbirleri ile blok halinde sirali olarak dizilmis

kopolimer diizenine denir.

Stiren ve biitadien monomerlerinin olusturdugu kopolimer blok kopolimere 6rnek olarak

gosterilebilir.



H H H
| H I _ |
4C—C%—FC—C—C—C%
| 4 I H H | /4
H H H
M

2.6.1.2.2. As1 (Graft) Kopolimer

Monomerlerinden olusan makromolekiil zincirine, diger monomerlerinden olusmus
oligomerlerin agilanmasiyla elde edilen dalli kopolimerlerdir. Buna 6rnek olarak etilenin
propilen ile yapmis oldugu Poli (etilen-asi-propilen) kopolimer verilebilir.

H g H H g H
— ¢ —C—C—C—C—C —

—A—A—A—A—A—
| | CH, CH,
T ]|3 H,C—CH H,C—CH
T ]|3 CH, CH,
I

2.6.1.2.3. Ardisik Kopolimer

Iki ayr1 monomer birimlerinin polimer zincirine diizenli olarak art arda baglandig

kopolimer tiirleridir.
——A—B—A—B—A—B—A—B——
H, g 5 H H H H H
c—cC c| C C C T T
C C
\ /
INN I

Stirenin Maleikanhidrit ile yapmig oldugu kopolimerizasyon ardigik kopolimer tiirtidiir.
2.6.1.2.4. Rastgele Kopolimer

Monomer birimlerinin gelisi giizel sekilde polimer zincirine baglandigi kopolimer

tirleridir.

—A—A—B—B—B—A—A—B—A——



Bu kopolimer tiiriine 6rnek, akrilonitril-vinilasetat kopolimeri verilebilir.

H H g H g H
H3C—C|—C _CI_C —cl—c —CH,
CN (|) CN CN
C
N\
H3C/ \o

2.6.2. Kaynagina Gore Polimerler
2.6.2.1. Dogal Polimerler

Bunlar dogada bulunan, farkli yapida degisik birimlerin bir araya gelmesiyle olusmustur.
Odundaki ligninin ayrilmasiyla elde edilen kagidin ham maddesi olan seliiloz dogal
polimer tiiriidiir. Bir diger 6rnek, yasamla ilgili bir gok 6nemli faaliyetin yiiriitiilmesinde
rol alan proteinler, niikleik asitler (DNA, RNA) ve enzimlerdir. Bunlar dogal
polimerlerdir ve biyopolimer olarak isimlendirilirler. Ayrica ipek ile yiin de dogal olarak

bulunan 6nemli polimerdir.

OH H
H——0 OHN 1| on
o
CH,0H
— —Jn

2.6.2.2. Sentetik Polimerler

En basit sentetik polimere 6rnek, asagida belirtilen polietilen verilebilir.

[ H, H,
nH,C—=CH, > [ c —C
n

Etilen Polietilen

2.6.2.3. Yan sentetik polimerler

Dogal polimerlerin modifikasyonu ile elde edilirler. Ornek olarak; dogal seliilozdan elde
edilen rejenere seliiloz ve diger seliiloz tiirevleri verilebilir. Seliiloz asetat yar1 sentetik

polimer cesididir.
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2.6.3. Yapilarina Gore Polimerler
2.6.3.1. Organik Polimerler

Yapilarinda basta karbon atomu olmak iizere hidrojen, oksijen, azot ve halojen ( F,Cl,
Br, I gibi) atomlar1 igerir. Eger polimer zinciri tizerinde dizili atomlarin hepsi ayni tiirden
ise bu polimerlere “homozincir” polimer denir. Eger dizili atomlar farkli tiirden ise
“heterozincir” polimer olarak adlandirilir. Bir atomun polimer ana zinciri {izerinde yer
alabilmesi i¢in en az “’2”’degerlikli olmas1 gerekir. Organik polimerler, diger organik
maddelerin aldiklar1 isimlere gore siiflandirilabilirler (alifatik, aromatik gibi). Organik
polimere 6rnek olarak Poliamid (nylon) verilebilir

| . u ]

” Poliamid (nylon)
l J n

2.6.3.2. inorganik Polimerler

Organik polimerler kadar yaygin kullanilmayan, polimer ana zincirinde karbon atomu
yerine periyodik cetvelde yer alan 4. ve 6. Grup elementleri (Si, B, Ge) bulunan

polimerlerdir. Aliimina Silikat, dogal ve sentetik zeolitler bunlara 6rnek verilebilir.
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Si (0] Si

2.6.4. Sicakhiga Kars1 Davramislarina Gore Polimerler
2.6.4.1. Termosetting polimerler

Bu polimerler, kalict bir bi¢imde sekillendirilip kimyasal bir tepkimeyle olgunlastiktan
veya sertlestikten sonra 1sitilarak yeniden yumusatilamaz ve bagka bir sekle
sokulamazlar. Ancak ¢ok yiiksek sicakliklara isitilinca bozunurlar. Dolayisiyla, termoset
polimerlerden yapilmis olan plastikler, yeniden {iretim cevrimine girmezler, geri

doniistimleri yoktur.

Bu polimerlerden elde edilen plastiklere Isil sert denilmektedir. Bunun nedeni, plastigin
kalic1 olarak sekillendirilebilmesi i¢in 1s1ya ihtiya¢ olmasi ve sertlestikten sonra 1s1 ile

sertligini kaybetmemesidir.
2.6.4.2. Termoplastik polimerler

Bazen Azot, Oksijen ve Kiikiirt atomlar1 ana zincire katilmis olsalar da genellikle
birbirleri ile kovalent bagli uzun karbon zincirlerine sahip olan polimerlerdir. Bu
polimerlerde defalarca basing altinda 1sitilip sekillendirildiklerinde, 6zelliklerinde 6nemli

degisiklikler olmaz. Nylon, PVC bunlara 6rnek verilebilir.

|
C—C—Fn
H
Polivinikloriir(PVC)

2.6.5. Molekiil Sekline Gore Polimerler

Polimer zincirleri ister homopolimer ister kopolimer olsun, monomer molekiillerinin
birbirine baglanis bicimine gore {i¢ farkli formda bulunabilirler. Bunlar asagidaki sekilde

siniflandirilabilirler;

12



2.6.5.1. Diiz Zincirli Polimerler
Monomer birimlerinin ard arda dogrusal dizilmis sekline diiz zincirli polimerler denir.
—A—A—A—A—A—A—A—A——
2.6.5.2. Dallanms Polimerler

Polimer zincirleri dogrusal yani lineer olabildigi gibi dallanmis yapida da olabilir. Bu
durumda ana zincirden yan dallar ayrilmaktadir. Boyle polimerlere dallanmis polimerler

denir.

2.6.5.3. Capraz Bagh Polimerler

Yan dallar bagka ana zincirlere baglaniyorsa, olusan polimerlere ¢apraz bagli polimerler
denir ki, giiniimiizde kullanilan polimerlerin yariya yakini ¢apraz bagh yapidadir. Capraz
bagli polimerler hi¢ bir solventte ¢oziinmezler ama sivilar1 emerek siserler ve bir jel

olustururlar. Vulkanize olmus kaucuk, bu polimer tiiriine 6rnek gosterilebilir.

A
|
A
.

2.6.7. Fiziksel Durumlarma Gore Polimerler

Molekiil zincirlerinin birbirlerine gore tertiplenme sekilleri polimerlerin fiziksel yapisini
meydana getirir. Bu bakimdan polimerler amorf ve kristalin olmak tiizere iki esas yapiya

ayrilirlar.
2.6.7.1. Amorf Polimerler

Molekiil zincirleri birbirlerine gore gelisi glizel sekilde birbiri i¢ine girmis yiin
yumaklari seklindedir. Molekiiller kendi aralarinda rastgele baglanmis olup, kristallesme

yada capraz baglar yoktur. Bu tip polimerler cama benzer ve saydamdirlar.
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Metilmetakrilat polimeri bu yapiya sahiptir. Cogunda ¢cekme zorlamalar etkisi altinda,

molekiil zincirleri ¢gekme yoOniinde bir yonlenme gostermektedir.
2.6.7.2. Kristalin Polimerler

Polimer zincirlerinin tamami belli bir diizene girmis veya kristallesmistir. Diger bir
deyisle, molekiil zincirleri birbirlerine gore ii¢c boyutlu bir diizeni andiran diizenli bir
yapidadir. Bu yapi, genellikle polimer erigin veya ¢ozeltisinin sogutulmasiyla elde edilir.
Kristalin yapiin olusmasi, molekiil zincirlerinin sekline (lineer, dallanmis ve ¢apraz
bagli) ve molekiiller arasindaki kuvvetlere baglidir. Sogutma yoluyla eriyik durumundan
kati duruma gecildiginde lineer zincirler birbirlerine daha cok yaklasabilirler ve
dolayisiyla kristalin bir diizen olusturabilirler. Bu nedenle lineer molekiil zincirlerine
sahip polimerler, oldukga biiyiik kristallesme kabiliyeti gosterirler. Dallanmig zincirler
birbirine ¢ok yaklasamadigindan kolay bir sekilde kristallesme gosteremezler. Bunlar

genelde amorf yap1 olustururlar.
2.6.7.3. Yar1 Kristalin ( Kismi Kristalin ) Polimerler

Polimerik yapinin bazi boliimleri kristalin, bazi boliimleri amorf yapidadir. Ayni
kimyasal bilesime sahip fakat lineer ve dallanmig molekiil zincirleri olan polimerlerdir.

Amorf ve kristalin yani yari kristalin yap1 gosterirler.
2.6.8. Olusum Sekillerine Gore Polimerler

Carothers (1929) tarafindan yapilan ilk polimer simiflandirilmasinda, polimerleri

olusumlarinin farkina gére yogunlasma ve katilma polimerleri olarak ayirmistir.
2.6.8.1. Kondensasyon (Yogunlasma) Polimerleri

Yapisinda —OH, -COOH, -NH, gibi fonksiyonel gruplar igeren iki kii¢lik molekiiliin
birleserek biiyiik bir molekiil olustururken; H,O, HCI veya NHj3 gibi kiigiik molekiiller
agiga ¢ikarmasiyla gergeklesen tepkimeye kondensasyon tepkimesi denir. Zincirleme
kondensasyon tepkimelerinden olusan tepkimeye kondensasyon polimerlesmesi denir.
Kondensasyon polimerleri polifonksiyonel monomerlerin  yaptigt  yogunlasma
reaksiyonu sonucu olusurlar. Kondensasyon polimerizasyonu ile sentezlenen
polimerlerin tekrar birimleri, reaksiyona giren monomer molekiillerinden daha az sayida
atom igerirler. Bu da yogunlagsma reaksiyonu sirasinda kiigiik molekiillerden olusan yan

tirtinler olusmasina sebep olur. Kondensasyon polimerizasyonuna 6rnek olarak poliamid
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sentezi verilebilir;

H H
H,N—R—NH, + HC—R‘—|TH — H—N—R—N—ﬁ—R'—ﬁ—OH+ H,O
(0] (0] o
Semada goriildiigli gibi karboksil tiirevi, bir monomer tiirli olan diamin monomeri ile
reaksiyona girdiginde ortaya poliamid ve su ¢ikar. Bu semada goriilen R ve R’ herhangi

bir alifatik ya da aromatik grubu temsil eder.

Kondensasyon polimerizasyonda zincir biiylimesi adim adim ve yavastir.
Polimerizasyon benzer tepkimelerin yinelenmesiyle ilerler ve polimerizasyonun hemen
baslarinda ortamda monomer kalmaz. Yiiksek mol kiitleli iiriin ancak polimerizasyonun

sonlarina dogru elde edilir.
2.6.8.2. Katilma (Adisyon) Polimerizasyonu

Monomerleri reaksiyona girdiginde kiigiik bir molekiil olusturmayan polimerlerdir.
Katilma polimerizasyonu reaksiyonunda monomeriyle ayni molekiil formiiliine sahip
polimerler elde edilir. Katilma polimerizasyonuna giren baslica monomerler karbon-
karbon cift bagina sahiptirler. Doymamis baglar tasiyan olefinler (alkenler), asetilenler,
aldehitler veya diger benzeri bilesikler katilma polimerizasyonuyla polimerlesebilirler.
Ozellikle vinil kloriir, akrilonitril gibi vinil bilesikleri (CH,=CHR) katilma
polimerizasyonuna yatkindir. Viniliden kloriir, metil metakrilat, o-metil stiren tiirii
viniliden bilesikleri de (CH,=CRR) bu yontemle polimerlesebilirler. Bu tip monomerlere
vinil monomer adi da verilir Vinil monomerleri bulundurduklar1 karbon-karbon ¢ift
baglarini, doymus karbon-karbon baglarma cevirerek polimer zincirini olustururlar.
Tipik bir katilma polimerizasyonu reaksiyonuna ornek olarak asagidaki polietilenin

semasi verilebilir.

nCH, ——CHY > { CH, CHY+
n

Yukarida verilen genel reaksiyon semasindaki Y atomu, hidrojen, alkil, aril, nitril, ester,

asit, keton, eter, ve halojen gibi farkli fonksiyonelliklere sahip olabilir. Katilma
polimerizasyonunda monomer molekiilleri polimer zincirlerine birer birer ve hizla
katilirlar. Hizli zincir biiylimesinden dolayr her asamada tepkime ortaminda yiiksek mol

agirlikli polimer ve tepkimeye girmemis monomer bulunur.
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Katilma Polimerizasyonu; Serbest Radikal Katilma, Iyonik (Anyonik ve Katyonik)
Katilma Polimerizasyonu, Kontrollii/Yasayan Radikalik Polimerizasyon olarak bagslica

smiflara ayrilirlar.
2.6.8.2.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Serbest radikal polimerizasyon yontemi ile g¢esitli 6zellikler gdsteren yiiksek molekiil
agirlikli polimer ve kopolimerler sentezlenebilir. Endiistride genis uygulama olanaklar

nedeniyle onemli bir yere sahiptir. Bu yontemde vinil monomerler kullanilir.

Radikal bir veya daha fazla sayida eslesmemis elektron igeren atom yada atom
gruplarina verilen isimdir. Radikaller c¢iftlesmemis elektronlarinin oktetini saglama
isteginden dolay1 olduke¢a aktiftirler. Kisa omiirlii, yiiksek enerjili, ¢ok etkin, izole
edilemeyen ara {drlinlerdir. Serbest Radikalik polimerizasyon yonteminde radikal
baglaticilarin kullanildig1 baslama, biiyiime ve sonlanma basamaklarindan olusan zincir

reaksiyonudur.
Baslama (initation) Basamag

Baglaticidan olusan radikale monomer biriminin baglanip monomer radikalini

olusturmas1 baslama basamagidir.

Baglatic1 olarak organik peroksitler, azo bilesikleri gibi 1s1 ve 151k etkisiyle kolayca
bozunarak ciftlesmemis tek elektron iceren radikalleri verecek (AIBN, benzoil peroksit,
di t-biitil peroksit, t-biitil hidrojen peroksit, sulu ¢ozeltide (Fe,+K;S,0g)) organik
molekiiller kullanilir. Kullanilan organik molekiil 1s1 (veya 1s1k) etkisiyle radikal
olusturduktan sonra, monomer birimine baglanarak aktif merkez olusturur. I, seklindeki
bir baslatici, 1s1, 151k ya da bulundugu ortamin dogasina bagl olarak, asagidaki sekilde

parcalanabilir.

Kd ,
I, — 2I

Parcalanan radikal monomer birimine baglanarak aktif merkez Pje ilk monomeri ihtiva

eden radikalik zinciri olusturur.

'+ M —p
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Bilyiime (Propagation) Basamag

Radikal monomer birimine monomer birimlerinin teker teker eklenerek zincirin
uzamastyla polimer radikalleri bliyiime basamagini olusturur. Monomer birimleri aktif

merkeze kisa siirede baglanmalari ile polimer zincirinin uzamasini saglarlar.

PP +M —» P,

P, ‘n’ tane monomeri ihtiva eden polimerik radikali gosterir.
Sonlanma (Depropagation, Termination) Basamagi

Sonlanma Basamaginda ise polimerik radikaller aktifligini kaybederek polimer
molekiiliinii olustururlar. Radikaller ortaklanmamis elektronlarin baska bir elektron ile

eslesmesi sonucu radikal karakterlerini kaybederler.

Sonlanma basamag cesitli sekillerde olabilir, iki polimer radikalinin radikal uglarinin
birbirine eklenmesiyle polimer aktifligini kaybediyorsa buna kombinasyon ile sonlanma
denir. Diger bir sonlanma sekli ise, polimer radikalinde bir uctan diger uca hidrojen
atomu ( H ) gecmesiyle gerceklesebilir. Eger bir Hidrojen atomu bir radikalden 6tekine
gecer ve iki polimer zincirinden birinin ucunda olefinik ¢ift bag, 6tekinde de doymus bir
bag olusursa bu sonlanma sekline Disproporsiyanasyonla (orantisiz) sonlanma denir. Bu
sonlanmada bir doymus, digeri doymamis iki uca sahip polimer molekiilii meydana
gelir. Sonlanma basamagi kombinasyon ve orantisiz sonlanma disinda; aktif biiyiiyen
zincirin baglatici radikali ile reaksiyona girmesiyle, zincir transfer reaksiyonuyla

(monomere, polimer zincirine, baslaticiya, ¢oziicliye) veya safsizliklarla da olabilir.
P+ P, —> Puy Kombinasyon ile Sonlanma

p -

L p —» P, + P, Orantisiz (Disproporsiyanasyon) ile Sonlanma
n m

Etilenin polimerlesmesi, serbest radikalik polimerizasyona 6rnek verilebilir.
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Baglatic1 benzoil peroksitin homolitik kopmasi sonucunda serbest iki radikal olusur.

0

@g_m_i@ ., @“ . @

Olusan radikal, etilen molekiiliine baglanarak radikal aktif merkezi olusturur.

H D’ H ]|{ I|{
N /
N o o |

H H

Yeni radikaller ortamda bulunan monomerler ile reaksiyona girerek polimer zincirinin

biiyiimesine neden olurlar.

H H
H H
LT I
Or—-11 NS
H H H H H H

Radikallerin ¢esitli yollarla radikal karakterini kaybetmesiyle polimerizasyon islemi

tamamlanir.

TR
S A A A A A A
HHHHHHEEH
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2.6.8.2.2. Iyonik Katilma Polimerizasyonu

Zincir polimerizasyonu iyonlar ve koordinasyon kompleks yapict ajanlar iizerinden
yiirliiyorsa yani aktif merkezler iyonik yiike sahipse bu polimerizasyon tiiriine iyonik
polimerizasyon denir. Iyonik polimerizasyon genellikle katalizorlerin ayr1 bir fazda

bulundugu heterojen sistemleri igerir.

Iyonik polimerizasyon reaksiyon sistemleri organo metalik baslaticilar, inorganik
katalizorler ve organik monomerler igerir. Bir¢ok iyonik polimerizasyon serbest radikal
polimerizasyona gore ¢ok bliylik hizda ilerler, ¢iinkii aktif olarak biiyiiyen zincirlerin
konsantrasyonu ¢ok daha biyiiktir. Cok hizli ilerleyen iyonik polimerizasyon,
sistemdeki safsizliklardan da cok fazla etkilenir. Bazi durumlarda reaksiyon hizini

kontrol etmek i¢in polimerizasyon islemi ¢ok diisiik sicakliklarda gergeklestirilir.

Biiyliyen iyonik merkeze zit yiikii dengeleyici iyon eslik eder. Biiylimenin hizi ve
stereokimyasi dengeleyici iyondan ve bu iyonun aktif merkezle baglanma derecesinden
etkilenir. Bu yiizden polimerizasyon ¢dzgeninin polaritesi ve dengeleyici iyonu solvatize
etme yetenegi iyonik polimerizasyon iizerinde ¢ok biiyiik etkiye sahiptir. Bu nedenle

cogu kez tekrarlanabilir kinetiklerin saglanmasit zordur

Iki tiir iyonik polimerizasyon vardir; birincisi aktif merkezin pozitif yiiklii (karbokatyon)
oldugu katyonik polimerizasyon, ikincisi negatif yiiklii (karboanyon) olan anyonik
polimerizasyondur. Aktif merkezin iyonik karakterde olmasi baglanilan monomerin
secici olmasini saglar. Eger monomer birimine elektron salici grup bagl ise sadece
katyonik polimerizasyonla polimerlesme gerceklesir. Elektron ¢ekici grup takili vinil

monomerler tiirevleri ise sadece anyonik polimerizasyon ile polimerlesirler.
Iyonik polimerizasyonda, sonlanma iki iyonik merkez arasindaki reaksiyonla meydana
gelmez, ¢linkii onlar benzer yiike sahip olduklar1 i¢in birbirlerini iterler.

2.6.8.2.2.1. Katyonik Polimerizasyon

Katyonik polimerizasyon i¢in, aktif merkezin katyonik karakterde olmasi nedeniyle
monomerin; ya giiclii proton vericiler (H,SO4, H3PO4, HCIO4, CCI3COOH gibi kuvvetli
asitler), giiclii elektron vericiler (Lewis asitlerinin ¢esitli niikleofil bilesiklerle yaptigi
(BF3.H20, AICI3.C;Hs0H, SnCly.H0, AICI;.CHsCl vb) kompleksler), diger katyon
baslaticilar (I, ter-biitCl04, H3CCl vb.) veya iyonlastirict 1sinlar (g-1sinlar1 gibi) olmast
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gerekir.
Baslama Basamag

Lewis asitlerinin niikleofillerle yapmis oldugu kompleksler kokatalizor gorevi gorerek
baslaticinin iyon c¢ifti olusturmasim saglar. Iyon g¢iftinin pozitif ucu polimerlesmeye

katilir.

BF;.H,0 ——— H'| BF;0H| —— H" + [BF30P11'

H'[BF;0H| + H,c=—CH ——  H,C—CH[BF;0H]

slile

Baglama basamaginda olusan iyon ¢ifti monomere katilima devam ederek zincirin

Biiyiime Basamagi

biiyiimesini saglar.

H,C-CH [BF;0H|  + H,c=CH —  » H3C—C— ------------ —c ’_CH|BF,0H|~

0 Q

Biiylime hiz1 ve baslama hizi monomere bagli grubunun yapisiyla yakindan ilgilidir.
Karbokatyonun kararliligin1 arttiran  gruplar tasiyan monomerlerin  katyonik

polimerizasyonu daha hizli ilerler.
Sonlanma Basamag

Sonlanma basamaginda zincir transferi; monomere, karsi iyona, ¢oziicliye veya polimere
yapilarak polimerizasyon tamamlanir. Polimerizasyon sonunda doymamis uglu polimer

elde edilir.
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H H - H -
HyC—Cm v — C-CH+’BF3OH] —— > H;C-C—eeen— C:CH+H+[BF3OH]

2.6.8.2.2.2. Anyonik Polimerizasyon

Anyonik polimerizasyonda baglatici olarak alkali metaller, metal alkil ve aril bilesikleri,
Grignard bilesikleri, Aliiminyum alkiller, iyonlastirici 1ginlar kullanilabilir. Polimerizas-
yonda aktif u¢ negatif yiiklii karbanyon oldugu icin baglatictdan monomere dogrudan
elektron aktarimi olabilir veya baslatict eksi yiiklii pargasint monomere katabilir.
Akrilamit, metakrilamit, stiren, akrilonitril, metil metakrilat, etil akrilat, viniliden kloriir,
ve vinil asetat gibi elektron ¢ekici gruplar tasiyan monomerler anyonik polimerizasyon

mekanizmasiyla polimerlesirler.

Anyonik polimerizasyon mekanizmasimin en énemli 6zelligi normal sartlarda sonlanma
adiminin goriilmemesidir. Bu sebeple, bu tiir mekanizmaya yasayan polimerizasyon ya
da canli polimerizasyon adi da verilebilir. Oyle ki, ortamda bulunan biitiin monomer
molekiilleri bitinceye dek polimer zinciri bliylimeye devam eder ve sisteme digaridan bir

yabanct madde eklenmedigi siirece de polimerizasyon sonlanmaz.

Anyonik polimerizasyonda ¢oziicii segilirken dikkat edilmesi gereken hususlar vardir.
Iyonlar ¢dzgenle solvatize edilmezlerse, iyonlarm dayanikliigi diisiik olacagindan
polimerizasyon gerceklesmeyebilir. Iyonlari iyi solvatize edebilecek su, alkol ve ketonlar
gibi polar ¢ozgenlerde iyonik katalizorlerle tepkime verebilirler. Bu nedenle polaritesi
daha diisiik olan ¢ozgenler kullanilir. Reaksiyon i¢in kullanilabilecek coziiciiler alifatik
ya da aromatik hidrokarbonlar ve eterlerle sinirlidir. Kullanilan ¢oziiciiniin dielektrik
sabitinin biiyiikligii, baslatici iyonlarmim polimerizasyon ortaminda iyon ¢ifti halinde ya
da tamamen ayrismis iyonlar halinde bulunmasinda belirleyici rol oynar. Yiiksek
dielektrik sabitine sahip ¢oziiciide polimerizasyon serbest iyonlar lizerinden ilerlerken,
dielektrik sabiti diisiik ¢oziiciide serbest iyonlar yaninda iyon ¢iftleri de

polimerizasyondan sorumludur.
Baslama Basamag

Ornegin, n-biitil lityum, lityum-karbon baginin heterolitik pargalanmasiyla, anyon ve
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katyon verir. Baslaticidan olusan anyon (n-C4Hg) monomerin elektron gekici grubunun
(-R) baglt oldugu karbona degil diger karbona baglanir (Sagak, 2008). Boylece ilk
anyonik aktif merkez olusur. Monomerde R harfiyle gosterilen yan grup fenil gibi
elektron ¢ekici bir grubu temsil eder.

n'C4H9'Ll —_— l’l-C4H9_ L1+

H
A 2 i .
Il—C4H9' I_,l+ H2 — n-C4H9—C _T LlJr
R

Biiyiime Basamagi

Baglama adiminda olusan anyonik aktif merkeze monomer eklendikg¢e, anyonik aktif
merkez en son eklenen molekiile kayar, aktif merkeze ardi ardina eklenen monomer

molekiilleri polimer zincirinin biiylimesini saglar.

Karbanyon kararliligini arttirici gruplar tastyan monomerlerin anyonik polimerizasyonu
daha hizl ilerler. Biiylime adimlar1 momomer molekiilleri tamamen harcanana kadar

suirer.

" N\ Al |
H

HZ_l_ L+ 4 Hzcﬂl — G ~\~ ’ (|3

| | :

"n" tane monomer ::I
ardarda ekleniyor.

H H H
H, | H2 | Hz | .
n-C;Hy——C —C —C —C Li*
ok

Safsizliklardan arindirilmis anyonik polimerizasyon sistemlerinde sonlanma tepkimeleri

R
ﬂ H
eklenen monomer |
H2C—T
R
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Oonemsizdir ve sonlanma olmadig1 varsayilir. Sonlanmaya karbondioksit, su, alkol gibi
disaridan ortama katilan maddeler ya da sistemde bulunabilecek safsizliklar neden olur.
Ortamdaki en ufak nem, yayilan zincirin karbanyonuna proton transferi vererek
sonlanmasina neden olur Anyonik polimerizasyon diisiik sicakliklarda gergeklestigi icin

dallanma ve zincir transfer tepkimelerinin de anlami1 yoktur.

Yasayan (canli)) anyonik polimerlesme gegiren zincirin sonlanmadigi birkag farkli
sekilde anlagilabilir. En kolay yol, ¢ozeltinin rengini kontrol etmektir. Bir¢ok karbanyon
renklidir ve eger ortamda kirlilik yoksa ortamdaki biitlin monomer polimere ¢evrilse bile
rengini kaybetmez. Ortama benzer veya bagka bir monomer eklendigi zaman polimer

zinciri bilyiimeye devam eder. Ozellikle blok-kopolimer sentezinde bu ydnteme

basvurulabilir.
H H
T N | |
ssroon——o-C —C- Li* + H*OH ——» vwvvuv——C —C—H + Li-OH
! !

2.6.8.2.3. Kontrollii /'Yasayan Radikal Polimerizasyon

Kontrollii/yasayan radikal polimerizasyon terimi transfer ve sonlanma reaksiyonlarinin
olmadigr gercek yasayan sistemden aymrmak i¢in Matyjaszewski tarafindan
kullanilmaktadir  (Matyjaszewsk vd 1997). Tam anlamiyla yasayan radikal
polimerizasyon gergeklesmez, ¢linkii biiyliyen zincirler arasindaki bimolekiiler sonlanma
reaksiyonlart tamamiyla engellenmez. Ancak sonlanmanin katkist biiyiik oranda
azaltilabilirse, Onceden tahmin edilen molekiil agirhigi ve diisiik molekiil agirlik
dagilimima sahip polimer ve blok kopolimerler elde edilir, boylece kontrollii radikal
polimerizasyon saglanabilir (Greszta vd 1994). Bu amagla son yillarda kontrollii/
yasayan radikal polimerizasyon {izerine bir¢ok ¢alisma yapilmistir. Bu polimerizasyon
yonteminin Blok kopolimerlerin eldesinde yaygin bir kullanim alan1 vardir. Kontrollii
biiyliyen zincir molekiiliiniin ve istenilen molekiil agirligina sahip polimerlerin eldesi

icin farkli birgok mekanizmadan yararlanilmaktadir.
Baslica kontrollii radikal polimerizasyon yontemleri:

Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)
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Tersinir Katilma Boliisme Zincir Transfer (RAFT) Polimerizasyonu

Kararli Serbest Radikal Polimerizasyonu (SFRP)

Nitroksit Ortamli Polimerizasyon

Dejenere Transfer (DT) Polimerizasyon

2.7. POLIMERLERIN TERMAL DAVRANISLARININ INCELENMESI

Polimerlerde numune sicakligmin kontrollii bir sekilde degistirilirken, numunenin
herhangi bir fiziksel 6zelliginin (agirlik, enerji, boyut, iletkenlik, manyetik 6zellik v.s.)
degisiminin siirekli sekilde dl¢iildiigii yontemler topluluguna termal yontemler denir. Is1
etkisi numunenin birgok 6zelliginin degismesine neden olabilir. Termal analizde agirlik
degismesi Termogravimetri’'nin (TGA) temelini teskil eder. Enerji degismesi ise
Diferansiyel Termal Analiz (DTA) ve Diferansiyel Tarama (scannig) Kalorimetresinin
(DSC) temelini olusturur (Dodd vd. 1987).

Polimerlerin termal 6zellikleri onlarin kristal erime (Te) ve camsi gecis (Tg) sicakliklar
ile tanimlanir. Polimerlerin camsi gecis sicakliklart ve kristal erime sicakliklart bu
maddelerin kullanilabilirlik sinirmi belirleyen énemli biiyiikliiklerdir. Bir polimerin Tg
nin altinda ve istiindeki fiziksel durumlar birbirinden farkliliklar gosterir. Kristal bir
polimerin zincirleri camsi gegis sicakligimin altinda kati, amorf bir yapiin iginde
dagilmis durumda iken; camsi gegis sicakliginin iizerinde ise amorf yapida kauguksu
durumdadir. Kismen kristal bir polimerin kati bir madde olarak kullanilabilmesi igin
caligma sicakligi hem Tg hem de Te' in altinda olmalidir. Bu sicakliklar yan gruplar ya
da zincirin sertligi belirlemektedir. Erime sicakliginda ise polimer kat1 halden sivi hale

dontistr.

Bir polimer 6rneginin her iki termal gecisi (Tg ve Te) ya da bunlardan sadece birini
gostermesi bu polimerin morfolojisine baghdir. Tiimii ile amorf polimerler sadece Tg,
timi ile kristal polimerler sadece Te gegisi gostermektedir. Polimerlerin ¢ogu Te
sicakliginda bir miktar kristallendigi icin, genellikle her iki gecis sicakligi da
gozlenmektedir (Baysal 1994).

Hem cams1 gecis hem de kristal erime sicakliginin belirlenmesinde bir takim termal
yontemler kullanilir. Termogrovimetrik Analiz (TGA), Diferansiyel Termal Analiz

(DTA) ve Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC) en ¢ok kullanilan yontemlerdir.

24



2.7.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Kontrollii 1sitma programina tabi tutulan bir numunenin agirliginin degisimini gosteren
bu yontemdir. TGA egrilerinde yada kayitlarinda numune agirhigi (W) y eksenine
(ordinat), Sicaklik (T) x eksenine (absis) kaydedilir. Agirlik kaybinin grafige
aktarilmasinin ¢ok cesitli sekilleri vardir. Agirlik kaybi ordinata dogrudan mg, agirlik
yada bozunan numunenin mol kesri olarak absise sicaklik degisimi (°C veya K
cinsinden), olarak kaydedilir. TGA numunenin agirlik kaybina ugrayip ugramadigini ve

bu kaybin miktarini nicel bilgiler ile gosterir (Dodd vd. 1987).
2.7.2. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

Diferansiyel termal analizde (DTA), numune sicakligi ile inert olan bir referans madde
sicaklig1 arasindaki sicaklik farkinin, (AT) sicaklikla ve zamanla degisiminin 6l¢iildigii
bir tekniktir. DTA egrilerinde; Sicaklik farki (AT) ordinata, T ise absise kaydedilmistir.
Endotermik olaylar asagiya uzanan pikler, ekzoterm olaylar ise yukariya uzanan pikler
vermektedir (Dodd vd. 1987). DTA ydntemi 1sinin adsoplandigi yada disartya verildigi
her tiirlii tepkimede kullanilabilecek bir yontemdir.

2.7.3. Diferansiyel Tarama Kalorimetresi (DSC)

Bir maddedeki 1s1 degismelerini numune ve inert referans maddelerinin sicakliklarinin
esit tutulabilmesi i¢in numune ve referansa saglanacak 1s1 miktarinin uygulanan sicaklik
araliginda stirekli olarak Ol¢iilmesi islemidir. Kaydedilen 1s1 miktar1 termal olaydaki
alinan ve verilen enerji miktarinin 6l¢iisiinii verir. Genellikle nicel enerji degismelerinde
sik kullanilir. Numune ve referans maddelerin ayr1 ayri kendi 1siticilart ve kendi sicaklik
sensorleri vardir. Termal verilerin tayininde, faz degisimlerinin arastirilmasinda, yapi
doniismelerinde, camsi gecis sicakliginda maddenin 1s1 kapasitesinin Slgiilmesinde

yaygin olarak kullanilir.

Numune programli 1sitmaya maruz birakildiginda ortaya ¢ikan termal olaylarda aktarilan
151 siddeti ile orantili pik alanlar1t DSC egrilerinden elde edilir. AH>0 oldugu durumlarda
numune 1siticist devreye girerek numuneye enerji verir ve verilen bu enerjiye karsi
endoterm sinyaller alimir. AH<0 oldugu durumlarda referans maddenin 1siticis1 devreye
girerek numune ve referansin sicakligini esitlemek icin (t=0 yapmak icin referansa 1s1
verir. Entalpi degisiminin DSC egrilerinde sicaklik veya zaman x ekseninde, diferansiyel

1s1 (1sitma hizi = dH/ dt mJs-1) y eksende gosterilir. Yukartya dogru olan pikler
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ekzotermik olaylari, asagiya dogru olan pikler ise olaylar1 endotermik olaylar1 temsil
eder (Dodd vd. 1987).

2.7.4. Termal Bozunma Kinetigi

Termogravimetrik bulgulardan yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi ve eksponansiyel faktor
gibi 6nemli kabul edilebilecek bilgileri kabul etmek icin pek ¢ok analiz metodu
Onerilmistir. Tiim kinetik bilgiler farkli metotlar kullanilarak deneylerden elde edilebilir.
Tiim kinetik ¢alismalar izotermal doniisiim hizinin, do/dt, sicakliga bagl hiz sabiti (k) ve
sicakliktan bagimsiz olan doniisiim fonksiyonuna (o) dogrusal olarak bagl oldugunu

kabul eder. Yani

da _

L2~ k()i

bagintisi elde edilir. Bu ifade, donlisim hizinin sabit sicaklikta reaktant
konsantrasyondaki azalmanin ve hiz sabitinin fonksiyonu olarak agiklar. Arrhenius

esitligine gore:

k:Aexp((-%>

Burada, A sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eksponansiyel faktor, E aktivasyon
enerjsi, T mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir. Yukaridaki bagntilar birlestirildiginde
da

at =A exp((—

E

)t

bagintis1 bulunur. Eger 6rnek sicakligi kontrollii ve sabit 1sitma hizi ile degisirse,
B=dT/dt, dontisiim derecesindeki degisim sicakligin fonksiyonu olarak analiz edilebilir.

Bu sicaklik 1sitma stiresine baglidir. Bu nedenle doniisiim hiz1 asagidaki gibi yazilabilir.

da _ ,da

dt 7 dT

ve istteki esitlik ile birlestirildiginde:
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esitligi elde edilir. Bu esitligin baslangi¢ sicakligindan (Tp) ve bozunmaya karsilik gelen
sicakliga (Tp) integrali alindiginda, ve eger Ty diisiik bir degere sahipse a = 0 olarak
kabul edilirse, asagidaki integral denklemi elde edilir.

g A e
g(a):] ) :7/ e KT dT
0 0

Burada g(a) doniisiimiin integral fonksiyonudur. Polimerlerin olmast durumunda,
bozunma prosesi ya bir sigmodial fonksiyon ya da azalan bir fonksiyon iizerinde ilerler.
Bu fonksiyonlar bilinen kinetik metotlarda uygulanarak dinamik TGA egrilerinden
reaksiyon mekanizmalarinin tahmininde kullanilir. Bu fonksiyonlar Tablo-1 de

gosterilmistir.

Bu tez calismasinda (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimeri ve
(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimeri’nin kinetigini
degerlendirmek i¢in Flynn-Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van
Krevelen ve Horowith Metzger kinetik metotlari kullanildi. Bu metotlarin tamamu tistteki

integral denkleminin farkl yaklasik ¢6ziimlerinden elde edilmistir.

Flynn-Wall-Ozawa metodu reaksiyon mertebesini bilmeye gerek kalmadan aktivasyon
enerjisini belirlemeye yarayan integral metotlaridan biridir (Flynn vd. 2003, Ozawa
1986). Verilen doniisiim degerleriden aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde kullanilir.

Flynn-Wall-Ozawa metodunda asagida verilen esitlik kullanilir:

0.457 E

AE
log = log[ (R ] -2.315- =

Burada B 1sitma hizidir (°C/dak). Bu denkleme gore aktivasyon enerjisi log p — (1000/T)
grafigindeki egimden hesaplanir. Egim, (-0.457 E/R) degerine esittir. Bu metotta log
ve (1000/T) arasinda bir linerlik mevcut oldugundan biitiin yiizde doniistimler igin

egriler birbirine paraleldir.
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Diger kinetik metodu Kissinger metodudur. Bu metodun esitligi asagidaki gibidir

(Kissinger 1957):

N

max

In( b )):{InAE—R + InCn(l- o, ”'11}- 'E_Tmax

burada Tmax, bozunmanin maksimum hizda gerceklestigi sicakligia karsilik gelir ve
dTG’den belirlenir. amax maksimum doniisiim, n reaksiyon derecesi olarak tanimlanir.

Aktivasyon enerjisi, In(B/T?max)’ya karst 1000/Tpax grafiginin egiminden hesaplanir.

Bu tezde, (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimeri ve (Benzofuran-
2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimeri’ nin termal bozunma mekanizmasini
belirlemek i¢in Coats-Redfern metodu kullanildi. Bu metot, asagidaki esitligi

kullanmaktadir.

Tablo-1°de verilen herbir g(a) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, ln[g(a)/TZ] e karsi
1000/T grafiginin egiminden kolaylikla hesaplanabilir. Herbir grafik dogrusal bir egri
verir (Coats ve Redfern 1964).

Diger integral metodlarindan biri olan Tang metodunun esitligi su esitlikle hesaplanir:

In [ﬂ J = |En IBA—E + 3.63504095 - 1.89466100 In EJ - 1.00145033:—T

T1.89466100

ln[g(a)/Tl'SQAGGlOO] e kars1 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden aktivasyon
enerjisi hesaplanabilir (Tang vd 2003). Bir diger yontem olan Madhusudanan metodunda
ise aktivasyon enerjisinin ve kati hal bozunma mekanizmasinin belirlenmesinde

kullanilan esitlik asagidaki gibidir (Madhusudanan vd 1993):

o I ICUR ”?n AE | 3772050 - 1.921503 In EJ - 1.000955716 -E—
BR RT

-|-1.921503

In[g(ay/T 9%°%] - 1000/T grafiginden elde edilen egim, —1.000955716E/R’ degerine
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esittir. Tablo-1’de verilen herbir g(a) fonksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi bulunur.

Kati hal bozunma mekanizmalarimin ve aktivasyon enerjilerinin dogrulugunu tespit
etmek i¢in, bulunan degerler, Van Krevelen ve Horowith Metzger kinetik metotlar ile

karsilastirildi. Van Krevelen metodu esitligi asagidaki gibidir.

log g(a) = logB + (<RI’E_T + 1) logT

r

T, referans sicakliktir. Bu sicaklik, termogravimetrik bozunmadan hesaplanan
maksimum bozunma hizina karsilik gelen Tpnax sicakligi olarak alindi Her g(a)
fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, log g(a) ya karsi log T grafiginin egiminden
belirlenir (Van Krevelen 1951). Bu metoda benzer olarak Horowith Metzger metodu da
yaklasik integral denklem ¢6ziimii kullanmaktadir. Burada karakteristik bir sicaklik olan
0 sicakligr kullanilmaktadir. 8 =T - T, degerine esittir. En son olarak Horowith Metzger
metodunda asagidaki esitlik elde edilir (Horowith ve Metzger 1963).

EQ
RT?

Ing(a) =

Ing(a) - T grafiginden elde edilen egim, E/RTeregerine esittir. Tablo-1’de verilen herbir
g(a) fonksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanir (Ayaz 2011).
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Sembol g(a) Kat1 hal mekanizmasi

Sigmoidal egriler

A, [-In(1-0)]" Cekirdeklesme ve biiylime
(Avrami esitligi 1)

As [-In(1-0)]*" Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 2 )

Ay [-In(1-0)]" Cekirdeklesme ve biiylime

(Avrami esitligi 3 )

Yavaslama Egrileri

R1 a Faz sinir1 kontrollii reaksiyon
(Tek boyutlu hareket)

R, [1-(1-a) 7] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon
(Alan daralmasi)

Rs [1-(1-0) ] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon
(Hacim daralmasi)

D, o Tek boyutlu yayilma

D, (1- a)In(1- o)+ @ Cift boyutlu yayilma

Ds [1-(1- o)) Ug boyutlu yayilma
(Jander esitligi)

D4 (1- 2/3 a)(1- a)?° U boyutlu yayilma
(Ginstling-Brounshtein esitligi)

Fi -In(1- o) Partikiil iizerinde tek c¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme

F, 1/(1- o) Partikiil tizerinde iki c¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme

Fs 1/(1- o) Partikiil tizerinde iki ¢ekirdekli rasgele

cekirdeklesme

Tablo 1 Kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan g(o) fonksiyonlari

30




2.8. METAKRILAT MONOMERiI iLE YAPILAN POLIMERIZASYON
CALISMALARI

Akrilik ve metakrilik polimerler optik 6zellikleriyle bilinirler. Endiistride saydam levha,
cubuk boru gibi materyallerin yapiminda ve tipta genis uygulama alanlarina sahiptirler.
Son yillarda da biyolojik aktif madde olarak kullanilabilen metakrilik polimerler de
sentezlenmistir (Hob vd. 1992).

Literatiirde benzofuran halkas1 igeren metakrilat polimerlerine ¢ok sik rastlanmamakla

beraber metakrilat iceren, bilinen birkag¢ ¢calisma 6rnek olarak verilebilir

1936 Yilinda metil metakrilat ile etilen glikol etkilestirilerek 2-hidroksi etil metakrilat
sentezlenmis ve degisik kopolimerleri alinmistir ( E.I.Du Pont De 1936).

2-hidroksi etil metakrilatin stiren ile blok kopolimeri sentezlenerek bu polimerin
proteinleri adsorbe etme Ozelligine sahip oldugu bildirilmistir (Shimado 1983). Ayni
zamanda bu kopolimer kontak lens yapiminda ve optik mercek yapiminda da

kullanilmistir (Montheand 1992).

(|:H3 HC:CH2
H,C=—=C + _ CH;
O L N
— wonC —C—C—Cvvvw
c=—0 M
O—CH,CH, OH C=0
2-hidroksi etil metakrilat Stiren

O——CH,CH,-OH

Ozellikle 2-hidroksi etil metakrilat sentezlendikten sonra giiniimiize kadar gesitli
ozelliklerini iceren 2500’{in iizerinde ¢alisma yapilmistir. Bu agidan sodyum metakrilat,

2-hidroksi etil metakrilat ve tiirevleri ¢ok 6nemli ve kullanish polimerlerdir (Montheand
1992).

1964 Yilindan sonra polimer kimyasinda kopolimerler lizerine yogun ¢aligmalar devam
etmistir. 3-hidroksi-4-benzoilfenol ile metakriloil kloriir trietil amin beraberinde
etkilestirilmis ve 3-hidroksi-4-benzoilfenil metakrilat monomeri sentezlenmistir. Daha
sonra bu monomerin metil metakrilat ile kopolimeri elde edilmistir. Ayrica bu
monomerin yan dalda kompleks olusumuna imkan saglayan elektron dondr gruplar

tasimasi nedeniyle Cu(Il) ve Ni(Il) kompleksleri de sentezlenmistir (Reddy 1999).
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OH CH,4

3-Hidroksi-4-Benzoil
Metakriloil Kloriir Fenil Metakrilat

3-Hidroksi-4-Benzoil Fenol

2004 Yilinda yapilan bir calismada Banihashemi ve arkadaslari Benzofuro-2,3,8,9-
tetrakarboksilik dianhidrit (BBTDA) monomeri kullanilarak yiiksek termal kararliliga

sahip polimerler sentezlemislerdir (Banihashemi vd 2004).

Atom transfer radikal polimerizasyon yontemi kullanilarak stiren, akrilat, metakrilat,
akrilamit, metakrilamit ve akrilonitril gibi biiyliyen radikalleri stabilize olabilen genis bir

monomer kitlesi ATRP ile polimerlestirilebilmektedir (Angot vd. 1998).

Degisik aldehitler (salisilaldehit, 2-hidroksi naftilaldehit gibi) ile klorasetonun
reaksiyonu sonucu olusan asetil benzofuran tiirevinin bromlanmasi ve sodyum metakrilat

ile reaksiyon sonucu yeni metakrilat tiirevleri sentezlenebilmektedir (Senkal vd. 2007).

O\
OH o C‘ P '
l'inlii e e //\\<¢¢[:;/1\ﬂ//cﬂ
0 0
Br,
| \|/\ | | sodyum metakrilat N '/\ ,
- Br
/ \/Q\’H CH, /\)\O
i 0

Bir diger c¢aligma p-metoksifenilasetilmetakrilat (MPMA) piridin katalizorliiglinde
hidroksilamin hidrokloriirle reaksiyonundan oksim polimeri sentezidir (Soykan vd.

2000).
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NH,OHHCI

Pridin; 1-4-dioksan

| H,
0—C —(”3 OCH;
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3. MATERYAL VE METOD

3.1. Kullanilan Arag¢ Gerecler

o Cam Malzeme olarak; cesitli boyutlarda reaksiyon balonlari, geri sogutucular,

pipetler, ayirma hunileri, huniler, degisik boyutlada beherler ve biiretler

o Magnetik ve mekanik karistiricilar, magnetik baliklar.

o Sogutucu olarak su-buz banyosu, buzdolaba.

o Sicaklik dlgiimleri i¢in -10 ile 200°C arasin1 gdsteren termometre.
o Isitma i¢in; su banyolari, 1siticilar ve yag banyosu.

3.2. Kullanilan Kimyasallar

Salisilaldehit, 1-Kloroaseton, Susuz Potasyum Karbonat, Aseton, Hidroksilamin
Hidroloriir, Piridin, Metakriloil Kloriir, Tetrahidrofuran (THF), Stiren, Kloroform,
Benzoil Peroksit, 1,4 dioksan, Etil Alkol, Metil Alkol, N, Gazi, Dietil Eter ve
Magnezyum Siilfat

Kullanilan kimyasallar ithal olup, en az %99 saflikla temin edildigi icin ayrica

saflagtirma islemine gerek goriilmemistir.
3.3. Kullanilan Cihazlar

'H-NMR ve “C-NMR: Bruker Avence Il 400 MHz 'H 100, MHz *C

GaziosmanPasa Universitesi Bitki Arastirma Laboratuvari, Tokat;

. FT-IR: Perkin Elmer Spektrum 100 model FT-IR Spektrometre, Adiyaman
Universitesi Fen Edebiyat Fakiiltesi Kimya Boliimii, Adiyaman

. GPC: Firat Universitesi Laboratuvari, Agilent 1100 serisi GPC

. TGA-DSC: Firat Universitesi Laboratuvari, Shimadzu TG-DSC.
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4. DENEYLER

4.1. (Benzofuran-2-il)metilketon Sentezi

500 mL’lik Reaksiyon balonuna sirasiyla 200 mL aseton, salisilaldehit (12.82 gr, 10.96
mL, 0.105 mol) ve susuz K,CO3 (20.7 gr, 0.15 mol) ilave edilip manyetik karistirici ile
oda sicakliginda 10 dakika karistirildiktan sonra olusan hacimli tuzun iizerine
1-kloroaseton (9.253 gr, 7.96 mL, 0.1 mol) damla damla ilave edildi. Reaksiyon geri
sogutucu altinda yaklasik 70 dakika reflaks edildi. Karisim sogutulup 500 mL lik soguk
suda ¢oktiiriildii, siiziildii ve bol su ile yikandi. Kurutulmus ham {iriin etilalkol ile

kristallendirildi (9.88 gr, Verim % 61.68).

I
C—H o
+ cl |C s N CH,
N Aseton -~
N7 e, c
OH T, o I

4.2. (Benzofuran-2-il)metilketoksim Sentezi

250 mL’lik Reaksiyon balonuna sirasiyla (Benzofuran-2-il)metilketon (9.00 gr, 0.056
mol), hidroksilamin hidrokloriir (4.69 gr, 0.067 mol) ve 73 mL piridin eklenerek geri
sogutucu altinda 40 dakika reflaks edildi. Karisim sogutulup 250 mL lik soguk suda
¢oktiiriildii, siiziildii ve bol su ile yikand1 ve kurutuldu (9.29 gr, Verim % 94.69).

CH CH
AN e ’ Piridin AN a
+ NH,OH.HCl ——— C
N\ \
(o) 0) O N—OH

4.3. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Monomer Sentezi

250 mL’lik Reaksiyon balonuna oksim (8.20 gr, 0.0468 mol) ve THF (65 mL) konulup
buz banyosunda sogutulup tizerine sogukta Met-Cl (4.942 gr, 4.5759 mL, 0.0473 mol)
damla damla verildi. Oda sicakliginda 3 saat karistirildiktan sonra buz-su karigimina
aktarildi ve kloroform ile monomer ekstrakte edildi. Kloroform fazi susuz MgSOy, ile

kurutulup doner buharlastirici ile diisiik basingta kloroform uzaklastirildi (9.12 gr, Verim
% 80.14).
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CH,

CH,
/ C=CH, 1hp \ [
C + | — C=N-—-0-C=—=0
\\ C=—0 Buzbanyosu
o N—OH | ¢)
Cl

4.4. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimerizasyonu

Polimerizasyon tiipiinde monomer (0.0678 gr, 0.28 mmol), 0,5 ml 1,4 dioksan ile
¢oziiliip azot gazindan gegirildi ve tizerine BPO (0.0014 gr, 0.0057 mmol) eklendi.
65°C’lik yag banyosunda polimerizasyon 25 saat sonra sonlandirilip, elde edilen

homopolimer MetOH de ¢oktiiriildii ve kurumaya birakildi.

CH,4 CH,
H,C=—=C R H,C l
BPO |
C=—=0 - C—o0
1,4-Dioksan |
(l) 65°C T
N N
H -]
C — CH3 C—CH3
o) \ 0O \

4.5. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimerizasyonu

Polimerizasyon tiiplinde monomer (0.25 gr, 0.00103 mol), stiren (0.107 gr, 0.12 mL,
0.00103 mol) 1 ml 1,4 dioksan ile ¢oziiliip azot gazindan gecirildi ve {izerine BPO
(0.0036 gr, 0.0148 mmol) eklendi. 65° C’lik yag banyosunda polimerizasyon 30 saat

sonra sonlandirilip, elde edilen kopolimer EtOH de ¢oktiiriildii ve kurumaya birakildi.
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H;

BPO

1,4-Dioksan

65°C

O

+ H,C=—CH
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5. ARASTIRMA BULGULARI
5.1. (Benzofuran-2-il)metilketonun (2-Asetilbenzofuran’in) Karakterizasyonu

e Y \CH,
=

—2C
8 10
\9/ \O/ \\O
Sekil 1 (Benzofuran-2-il)metilketon Bilesigi
Bilesiklerin numaralandirilmast C ve H atomlarinin yerlerinin belirlenmesi igin

yapilmistir. [UPAC adlandirma ve numaralandirma sistemi dikkate alinmamistir.

Sekil 2 (Benzofuran-2-il)metilketon Bilesiginin IR Spektrumu

RS

_JJLK o ) I S . .

rv|vvrr||1r||‘r‘le||r|||rrﬁ*1]
6 4 2 PPM o

ekil 3 (Benzofuran-2-ilymetilketon Bilesiginin ‘H -NMR Spektrumu
g p
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[ Il i -
TTH[lHl[HHIHITI'THlrlHlIlll1[II!THTTT]_‘—T—I—[TTTTTT‘IfriﬂmTﬂﬂWﬁ‘[Tr'ﬂﬂ‘?TrﬂT‘Ti“ETq

20 200 180 160 140 120 100 80 80 40 20 0

Sekil 4 (Benzofuran-2-il)metilketon Bilesiginin **C-NMR Spektrumu

Infrared Sonuclar (cm'l) :
1669 C=0 gerilme titresimi
1076 C-O-C benzofuran gerilme titresim
'H- NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl,
H, Hi6789 i
singlet, 3H 2.51 multiplet, 5H 7.23-7.68
3C- NMR Sonuglar1 (ppm)
C, 190.53 Cuo 157.64 | C; | 154.64 Cs 130.22 Cs 129.04
C, 125.87 Cs 12526 | C, | 114.97 Co 114.40 C, 28.40

Tablo 2 (Benzofuran-2-il)metilketon Bilesiginin Degerlendirilmesi

5.2. (Benzofuran-2-il)metilketoksim Bilesiginin Karakterizasyonu

6 1
e ci
T
8\9/10\0/ \\N_OH

Sekil 5 (Benzofuran-2-il)metilketoksim Bilesigi
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76

74
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&8

66

64

62

s9.4

4000.0 3600 3200 2800

2400

2000

1800
m1

1600

Sekil 6 (Benzofuran-2-il)metilketoksim Bilesiginin IR Spektrumu

650.0

1 - idly
T T T T T T T T T T T T T
4 13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 0
Sekil 7 (Benzofuran-2-il)metilketoksim Bilesiginin *H -NMR Spektrumu
. T ) O -
1 l 1 1 ' ) I L) 1 l ) 1 ' 1 1 ) ) L) 1
190 180 170 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 0 0

Sekil 8 (Benzofuran-2-il)metilketoksim Bilesiginin "*C-NMR Spektrumu

Tablo 3 (Benzofuran-2-il)metilketoksim Bilesiginin Degerlendirilmesi
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infrared Sonuclar1 (cm™) :

1626 C=N gerilme titresimi
3223 O-H gerilme titresim
1021 N-O gerilme titresim

'H- NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl,

H, singlet 338 Hs7s9 799-7.94 H,singlet 8.6 OH singlet

3H Multiplet 4H 1H 1H 12.99

3C- NMR Sonuglar1 (ppm)

C, | 1340 |c, 114.05 | C, 116.83 | Cq 12441 | G, 126.06

Cs | 12692 | Cs 127.30 | C, 15132 | Cyp | 155.72 | G, 171.18

5.3. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Monomerinin Karakterizasyonu

ICH,

9
7 14CH
10/ \T/ 3 |

11 13
2~
TS 0 0

N\
6—C=—=N—0-*C

Sekil 9 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Monomer Bilesigi

94.1

%T 50

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
em-1

Sekil 10 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Monomerinin IR Spektrumu
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b

ekil 11 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Monomerinin *H-NMR Spektrumu
p

T T T

200 190 180 17

T T T T ¥ T T T T T T

T T T T T
0 160 150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 S0 40 30 20 10

Sekil 12 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Monomerinin **C-NMR Spektrumu

infrared Sonuclar1 (cm™) :
1737 C=0 gerilme titresimi
1634 C=C gerilme titresim
1001 N-O gerilme titresim
1610 C=N gerilme titresim
1081 C-O gerilme titresim
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'H- NMR Sonuglari (ppm) CDCI;
H; H 79101112 i}
singlet, 3H 1.94 multiplet, 5H 7.17-1.57
Hia Hs
singlet, 3H 2.31 singlet, 2H 6.13 ve 5.53
3C- NMR Sonuglari (ppm)
Cu 13.32 C, 18.35 Cys | 109.99 Cup 111.85 Co 121.81
126.66-
Cs 12339 | Cpoun 127 40 C,; | 134.88 Cs 149.77 | Cys 154.84
Cs 155.43 C, 163.83

Tablo 3 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Monomerinin Degerlendirilmesi

5.4. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimerinin

Karakterizasyonu

CH,

C—0

Sekil 13 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimeri
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4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
cm-1

Sekil 14 Homopolimerin IR Spektrumu

L

[T LR T [T T T T T T [T T T

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 15 Homopolimerin *H -NMR Spektrumu
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T T

T T

T T

200 180 160 140 120 100 80 60 20 0

Sekil 16 Homopolimerin *C-NMR Spektrumu

12500 ' ]

10000
o 7500£
w
C =
Q =
& 5000 - \
Q = :
x
& 2500 -
2 —
® s
a , E

2500 3

7Tl’ T1 g NHH‘A\H\!\M;J‘ T TT 1|
4.50 '4.75 '5.00 5.25 '5.50 5.75 '6.00
Elution volume [ml]
Sekil 17 Homopolimerinin GPC Sinyali
Mn (g/mol) | Mw(g/mol) | Mv(g/mol) Mw/Mn (HI)
Homopolimer | 2300 2400 2400 1,04

Tablo 4 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimerinin GPC Ol¢iimleri
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infrared Sonuclar1 (cm™) :
1758 C=0 gerilme titresimi
995 N-O gerilme titresim
1175 C-O gerilme titresim
'H- NMR Sonuglari (ppm) CDCI;
Hens 1 114-1.04 | Hore 2.16-251 | Hag 6.92-7.69
POLIMER

Tablo 5 Homopolimerin Degerlendirilmesi

5.5.(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimerinin

Karakterizasyonu

_ - _
H, | H, H
C C C C
o
|
O
|
N
L | Jn
C—CH,
o X

Sekil 18 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat —Stiren Kopolimeri
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%T

20

17.1

4000.0 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650.0
1

Sekil 19 Kopolimerin IR Spektrumu

R B L B L I R R TTITT T rrry L R P o R LR R T L e [T [T

10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0

Sekil 20 Kopolimerin *H-NMR Spektrumu

WMMMWMW

T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o

Sekil 21 Kopolimerin *C-NMR Spektrumu
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4000 ]
E |
2000 l
- | ai
) i LA
o] |
5 - |
o _ I3 !
= 0 7
q) B =
o 7
S =
B .
D -2000
2 -
-4000 |
2;: TT T T 17 TTTTTT T TTTT |||-'.|.'|.|i.»>_&.:|ll
0 1 2 3 !4 '5
Elution volume [ml]
Sekil 22 Kopolimerin GPC Sinyali
Mn (g/mol) | Mw(g/mol) | Mv(g/mol) Mw/Mn (HI)
Kopolimer 3100 3150 3100 1,02
Tablo 6 Kopolimerin GPC Ol¢iimleri
infrared Sonuclar1 (cm™) :
1754 C=0 gerilme titresimi
1002 N-O gerilme titresim
1082 C-O gerilme titresim
'H- NMR Sonuglar1 (ppm) CDCl;
H-cta 0.57-2.75 | Hewe 183-2.75 | Har 6.93-7.40
POLIMER STIREN+B.FURAN

Tablo 7 Kopolimerin Degerlendirilmesi
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5.6 Polimerlerin Termal Analiz Ol¢iimleri

5.6.1. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimerinin DSC

Olciimleri

(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren ~ Kopolimerinin ~ cams1  gegis
sicakligr 20 °C/dak 1sitma hizinda DSC teknigi ile belirlendi. Bu amagla alinan belirli
miktardaki polimer drnegi azot gazi atmosferinde 20 °C/dak 1sitma hizinda 230 °C’ye
kadar 1sitilarak DSC egrisi kaydedildi. Kopolimere ait olan DSC termogrami Sekil 23°de
gosterildi. Termograma gore 20°C/dak 1sitma hizinda cams1 gegis sicaklig1 145 °C olarak
Olciildi.

Dsc
i

3.00-

2.00-

1.00-

50.00 100.00 150.00 200.00
Temp [C]

Sekil 23 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimerinin DSC Termogrami

5.6.2. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimerinin  TGA

Olciimleri

(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimerinin termal bozunmasini
incelemek amaciyla TGA-60 sistemi kullanildi. Elde edilen TGA egrilerinden, polimerin
bozunma sicakliklar belirlendi. Bu amagla belirli miktarlarda azot atmosferinde 1sitilan
polimer Ornekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dak farkli 1sitma hizlarinda oda sicakligindan
500°C’ye kadar analiz edildi. Elde edilen termogramlar Sekil 24°de, deneysel veriler ise
Tablo 9’da verildi.
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TGA
%

100.00F == s -
5°Cldak

10°Cledak——————————%, |
15 Cy’dak;f\»\ !
20°Cldak K

80.00r

60.00F

40.00f

20.00r

0.00r

0 100 200 300
Sicaklik °C

1
400 500

Sekil 24 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimerinin TGA Termogramlari

Isitma Thas(°C) | Toes0(°C) 300°C’de 350°C’de 400°C’de
Hiz1(°C) %Agirlik Kayb1 | %Agirhik Kaybir | %Agirlik Kaybi
5 203 388 37 44 54

10 210 414 35 40 49

15 215 410 36 43 48

20 213 394 39 45 51

Tablo 8 Homopolimerin Farkh Isitma Hizlarindaki Termal Davrams:

5.6.3. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimerinin TGA

Olciimleri

(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimerinin termal bozunmasini

incelemek amaciyla TGA-60 sistemi kullanildi. Elde edilen TGA egrilerinden,

polimerin bozunma sicakliklart belirlendi.

Bu amagla belirli miktarlarda azot

atmosferinde 1sitilan polimer 6rnekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dak farkli 1sitma hizlarinda

oda sicakligindan 500°C’ye kadar analiz edildi. Elde edilen termogramlar Sekil 25°de,

deneysel veriler ise Tablo 10°da verilmistir. Ayn1 Sicaklikta Homopolimer ve

Kopolimerin TGA Termogramlari ise Sekil 26’da verilmistir.
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TGA
%

100.00f : s e o e
5°Cldak — ™ TSy
10°Cldak — %
15°Cldak
80.00r 20°C/dak
60.00f
40.00F
20.00
0.00F
" L L | | | | |
0 100 200 300 400 500

Sicaklik “C

Sekil 25 (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimerinin TGA Termogramlari

Isitma Tbas(°C) | Toeso (°C) 300°C’de 350°C’de 400°C’de
Hiz1(°C) %Agirlik Kaybr | %Agirhik Kaybi | %Agirlik Kaybi
5 212 342 34 56 70

10 227 358 30 47 72

15 223 360 29 46 72

20 231 368 26 41 66

Tablo 9 Kopolimerin Farkh Isitma Hizlarindaki Termal Davramsi

TGA
%

100.00r

10°C/dak 1sitma hizlarinda homopolimer

80.00r kopolimer \
60.00-

40.00-

20.00r

0.00r

0 100 200 300 400 500
Sicakhk °C

Sekil 26 Aym Sicaklikta Homopolimer ve Kopolimerin TGA Termogramlar:
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5.6.3. Termal Bozunma Kinetigi Olciimleri

Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak isitma hizlarinda oda
sicakligindan 500°C’ye 1sitilan kadar (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat
Homopolimerinin termal bozunma kinetigini degerlendirmek igin Flynn-Wall-Ozawa,
Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve Horowith Metzger kinetik
metotlart kullanildi. Bu kinetik metotlardan Flynn-Wall-Ozawa metodu igin farkli
doniigiim ylizdelerinde hesaplanan aktivasyon enerjileri Tablo 11°de, logB 1000/T
egrileri ise Sekil 27°de verildi.

% Bozunma E(kJ/mol) R
5 243,39 0,897
7 262,30 0,973
9 245,96 0,980
12 222,86 0,970
15 229,04 0,983
18 212,12 0,986
Ortalama 235,94 0,965

Tablo 10 Flynn-Wall-Ozawa metodu kullanmilarak farkli bozunmalarda hesaplanan Homopolimerin

aktivasyon enerjileri

1,5
= 5%
1!3 7] C:)70/0
a 1,1 - + 9%
g’ x 12%
- 0,9 7] e 15%
+18%
0,7 -
0,5 | | !
1,85 1,89 1,93 1,97

1000/T(K)
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Sekil 27 Homopolimer i¢in Flynn-Wall-Ozawa egrileri

Tablo-1°de verilen her bir g(a) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, Coats-Redfern
metoduna gore, In[g(a)/T%] e karst 1000/T grafiginin egiminden, Tang metoduna gore,
In[g(a)/ T4 ¢ karsi 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden,
Madhusudanan metoduna gore In[g(o)/TH¥%] - 1000/T grafiginden elde edilen
egimden; Van Krevelen metoduna gore log g(a) ya karsi log T grafiginin egiminden ve
Horowith Metzger metoduna gore Ing(a) - T grafiginden elde edilen egimden kolaylikla
hesaplanabilir. Biitiin bu metotlara gore 5, 10, 15 ve 20°C/dak 1sitma hizlarinda, her bir
g(a) fonksiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri ve lineer regresyon (R) degerleri

strasiyla Tablo 12, Tablo 13, Tablo 14 ve Tablo 15’de verildi.
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Mekanizma Coats-Redfern Metodu Tang Metodu Madhusudanan Metodu
E (kJ/mol) | R E (kJ/mol) | R E (kJ/mol) |R

Ay 140,87 0,986 141,13 0,986 141,09 0,986
As 91,09 0,985 91,40 0,985 |91,28 0, 985
Ay 66,20 0,984 66,56 0,984 66,47 0,984
R1 277,52 0,989 277,62 0,989 277,67 0,989
R> 283,84 | 0,987 283,84 0,987 | 283,90 0,987
R3 285,92 0,987 286,00 0,987 | 286,06 0,987
Dy 563,66 0,989 563,29 0,989 563,48 0,989
D, 571,92 0,988 571,59 0,988 | 571,79 0,988
Ds 580,40 | 0,987 580,06 0,987 | 580,18 0,987
D4 574,75 0,988 574,41 0,988 574,53 0,988
Fi 290,16 | 0,986 290,24 0,986 | 290,30 0,986
F, 17,24 0, 751 17,66 0,760 | 17,55 0, 758
Fs 42,96 0,824 43,34 0,826 43,25 0,826

Mekanizma Van Krevelen Metodu Horowith Metzger Metodu

E (kJ/mol) R E (kJ/mol) | R

A 146,95 0,988 156,88 0,988
As 96,53 0, 988 104,59 0, 988
Ay 71,31 0,987 78,43 0,988
R1 285,36 0,990 301,10 0,990
R> 291,71 0,989 310,33 0,989
Rs 293,85 0,988 314,19 0,989
Dy 574,92 0,990 601,95 0,990
D, 583,07 0,989 613,10 0,989
Ds 591,65 0,988 628,12 0,989
D 586,07 0,989 622,54 0,989
Fi 298,18 0,987 313,76 0,988
F» 21,77 0,872 25,72 0,874
Fs 47,84 0,872 51,40 0,874

Tablo 11 Homopolimerin Farkh kat1 hal bozunma mekanizmalar i¢in 5 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri
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Mekanizma Coats-Redfern Metodu | Tang Metodu Madhusudanan Metodu
E(kJ/mol) | R E(kJ/mol) | R E (kJ/mol) [R
Ay 147,57 0,977 147,86 0,978 147,76 0,978
As 95,53 0,976 95,80 0,976 95,77 0,976
Ay 69,50 0,975 69,87 0,975 69,79 0,975
R1 290,49 0,981 290,57 0,981 290,63 0,981
R> 297,06 0,980 297,13 | 0,980 297,20 0,980
R3 299,30 0,979 299,37 | 0,979 299,35 0,979
Dy 589,63 0,981 589,27 0,981 589,48 0,981
D, 598,27 0,980 597,99 | 0,980 598,12 0,980
Ds 607,25 0,980 606,87 | 0,980 607,10 0,980
D4 601,27 0,980 600,90 0,980 601,11 0,980
F1 303,79 0,979 303,85 | 0,979 303,84 0,979
F2 18,45 0,763 18,88 0,772 18,77 0,770
Fs 45,49 0,830 45,88 0,833 45,79 0,832
Mekanizma Van Krevelen Metodu Horowith Metzger Metodu
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R
A 153,78 0,981 163,91 0,981
Az 101,08 0,981 109,26 0,981
Ay 74,69 0,981 81,95 0,981
R1 298,47 0,982 314,56 0,983
R2 305,17 0,982 324,12 0,982
Rs 307,38 0,981 328,12 0,982
Dy 601,29 0,982 629,11 0,983
D, 609,98 0,982 640,85 0,983
Ds 619,12 0,981 656,07 0,982
D 613,03 0,982 649,98 0,982
Fi 311,95 0,981 327,82 0,981
F, 23,06 0,876 27,07 0,878
Fs 50,48 0,876 54,13 0,878

Tablo 12 Homopolimerin Farkh kati hal bozunma mekanizmalari i¢cin 10 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri
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Mekanizma Coats-Redfern Metodu | Tang Metodu Madhusudanan Metodu
E(kJmol) | R E(kJ/mol) | R E(kJ/mol) | R
A 119,55 0,992 119,88 0,992 | 119,77 0,992
Az 76,85 0,991 77,20 0,991 | 77,13 0,991
Ay 55,49 0,991 55,86 0,991 | 55,77 0,991
R1 236,86 0,994 236,94 0,994 | 236,97 0,994
R2 242,27 0,993 242,42 0,993 | 242,37 0,993
R3 244,10 0,993 244,16 0,993 | 244,20 0,993
D, 482,29 0,994 482,09 0,994 | 482,25 0,994
D, 489,44 0,994 489,23 0,994 | 489,39 0,994
Ds 496,76 0,993 496,62 0,993 | 496,70 0,993
D4 491,94 0,993 491,72 0,993 | 491,80 0,993
Fi 247,76 0,992 247,90 0,992 | 247,85 0,992
F2 13,62 0,750 14,05 0,762 | 13,95 0,759
Fs 35,86 0,838 36,26 0,841 | 36,16 0,840
Mekanizma Van Krevelen Metodu Horowith Metzger Metodu
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R
A 125,67 0,993 139,29 0,994
Az 82,31 0,993 90,52 0,994
A4 60,65 0,993 67,86 0,994
R1 244,61 0,995 260,59 0,996
R> 250,11 0,994 269,06 0,995
R3 251,95 0,994 272,64 0,995
D, 493,42 0,995 520,92 0,996
D, 500,84 0,995 531,40 0,995
Ds 508,26 0,994 544,94 0,995
D4 503,02 0,994 540,14 0,995
F1 255,70 0,993 271,51 0,994
F, 18,22 0,890 22,23 0,893
Fs 40,78 0,890 44,45 0,893

Tablo 13 Homopolimerin Farkh kati hal bozunma mekanizmalari i¢in 15 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri
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Mekanizma Coats-Redfern Metodu | Tang Metodu Madhusudanan Metodu
E (kJ/mol) | R E (kJ/mol)| R E (kJmol) | R
A 89,87 0,959 90,16 0,959 90,12 0,959
As 57,02 0,955 57,41 0,956 57,32 0,956
Ay 40,61 0,951 41,01 0,952 40,91 0,951
R1 180,16 0,966 180,40 0,966 180,32 0,966
R2 184,24 0,964 184,47 0,964 182,90 0,964
Rs 185,57 0,964 185,80 | 0,964 185,81 0,964
D, 368,97 0,968 368,94 0,968 369,04 0,968
D, 374,38 0,966 374,33 0,967 374,35 0,967
Ds 379,87 0,965 379,81 0,965 379,92 0,965
D4 376,21 0,966 376,16 0,966 376,18 0,966
Fi 188,31 0,962 188,54 | 0,963 188,55 0,963
F, 8,03 0,522 8,48 0,549 8,36 0,542
Fs 24,72 0,719 25,14 0,727 25,03 0,725
Mekanizma Van Krevelen Metodu Horowith Metzger Metodu
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R
A 97,75 0,967 108,32 0,969
Az 63,69 0,967 72,20 0,969
A, 46,61 0,967 54,14 0,969
R1 191,46 0,971 208,36 0,973
R2 195,72 0,969 215,57 0,971
R3 197,11 0,969 218,80 0,971
D, 387,45 0,971 416,71 0,973
D, 393,05 0,970 425,27 0,972
Ds 398,74 0,969 437,64 0,971
D4 394,93 0,969 433,88 0,971
Fi 200,02 0,827 216,69 0,969
F, 12,86 0,827 17,02 0,832
Fs 30,20 0,827 34,03 0,832

Tablo 14 Homopolimerin Farkh kati hal bozunma mekanizmalari i¢in 20 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri
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Ayni sekilde Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma
hizlarinda oda sicakligindan 500°C’ye 1sitilan (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-
Metakrilat-Stiren Kopolimerinin termal bozunma kinetigini degerlendirmek i¢in Flynn-
Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve Horowith Metzger
kinetik metotlar1 kullanildi. Bu kinetik metotlardan Flynn-Wall-Ozawa metodu igin
farkli doniisiim yiizdelerinde hesaplanan aktivasyon enerjileri Tablo 16’da, logy 1000/T
egrileri ise Sekil 28’da verildi.

% Bozunma E(kJ/mol) R
5 120,41 0,717
7 132,82 0,784
9 121,11 0,725
12 124,45 0,747
15 133,77 0,775
18 141,74 0,727
Ortalama 129,05 0,746

Tablo 15 Flynn-Wall-Ozawa metodu kullamlarak farkh bozunmalarda hesaplanan Kopolimerin

aktivasyon enerjileri

1,5
= 5%
1,3 7] 070/0
a 1,1 . 4 9%
4 x12%
- 0,9 . e 15%
0’7 i n + 18%}
0,5

1,76 1,83 1,9 1,97 2,04
1000/T(K)

Sekil 28 Kopolimer i¢in Flynn Wall Ozawa egrileri

Tablo-1’de verilen her bir g(a) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, Coats-Redfern
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metoduna gore, In[g(a)/T%] e karst 1000/T grafiginin egiminden, Tang metoduna gore,
In[g(a)/ T ¢ karsi 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden,
Madhusudanan metoduna gore ln[g(a)/T1'921503] - 1000/T grafiginden elde edilen
egimden; Van Krevelen metoduna gorelog g(a) ya karst log T grafiginin egiminden ve
Horowith Metzger metoduna gore Ing(a) - T grafiginden elde edilen egimden kolaylikla
hesaplanabilir. Biitiin bu metotlara gore 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarinda, her bir
g(a) fonksiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri ve lineer regresyon (R) degerleri

sirastyla Tablo 17, Tablo 18, Tablo 19 ve Tablo 20’ de verildi.
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Mekanizma | Coats-Redfern Metodu | Tang Metodu Madhusudanan Metodu
E (kJ/mol) | R E (kJ/mol) |R E (kJ/mol) R
Ay 66,00 0,903 66,37 0,904 66,28 0,904
Az 41,16 0, 890 41,55 0,892 |41,46 0, 892
Ay 28,74 0,875 29,15 0,878 29,05 0,878
R1 133,52 0,906 133,83 0,906 133,73 0,906
R2 137,01 0,910 137,23 0,910 137,22 0,910
R3 138,18 0,911 138,39 0,911 | 138,38 0,911
Dy 275,61 0,911 275,71 0,911 275,68 0,911
D, 280,18 0,913 280,27 0,914 | 280,25 0,914
Ds 284,84 0,916 284,92 0,916 | 284,98 0,916
Dy 281,76 0,914 281,77 0,914 281,82 0,914
Fi 140,51 0,913 140,72 0,914 140,70 0,914
F2 5,69 0,980 6,13 0,983 |6,01 0,982
Fs 19,89 0,993 20,32 0,994 20,22 0,994
Mekanizma Van Krevelen Metodu Horowith Metzger Metodu
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R
A 68,78 0,918 77,60 0,914
As 44,44 0,918 51,72 0,914
Ay 32,30 0,918 38,81 0,914
R1 134,92 0,912 148,64 0,907
R» 138,31 0,915 154,78 0,911
Rs 139,44 0,916 157,59 0,912
Dy 274,03 0,912 297,28 0,907
D, 278,50 0,914 304,51 0,910
Ds 283,10 0,916 315,21 0,912
Dy 280,01 0,915 312,24 0,911
F1 141,74 0,918 155,24 0,914
F, 9,76 0,996 13,45 0,996
Fs 23,70 0,996 26,90 0,996

Tablo 16 Kopolimerin Farkh kati hal bozunma mekanizmalar icin 5 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri
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Mekanizma Coats-Redfern Metodu | Tang Metodu Madhusudanan Metodu
E (kJ/mol)| R E (kJ/mol)| R E(kJ/mol) | R
Ay 69,40 0,949 69,77 0,950 69,69 0,949
As 43,33 0,942 43,73 0,943 43,64 0,943
Ay 30,30 0,934 30,72 0,936 30,62 0,935
R1 140,42 0,949 140,72 | 0,950 140,62 0,950
R2 143,91 0,952 144,20 | 0,952 144,19 0,952
Rs 145,16 0,953 145,45 | 0,953 145,36 0,953
Dy 289,66 0,952 289,74 | 0,952 289,80 0,952
D, 294,31 0,954 294,39 | 0,954 294,45 0,954
Ds 299,14 | 0,956 299,20 | 0,956 299,18 0,956
D4 295,89 0,954 295,96 | 0,955 296,03 0,955
Fi 147,57 0,955 147,86 | 0,955 147,76 0,955
F, 5,76 0,941 6,22 0,949 6,10 0,947
Fs 20,33 0,979 20,76 0,980 20,66 0,980
Mekanizma Van Krevelen Metodu Horowith Metzger Metodu
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R
A 73,14 0,957 82,53 0,953
Az 47,29 0,957 55,02 0,953
Ay 34,39 0,957 41,28 0,953
R1 143,53 0,952 158,24 0,949
R» 147,06 0,954 164,66 0,951
Rs 148,24 0,955 167,59 0,952
Dy 291,46 0,952 316,48 0,949
D, 296,09 0,953 323,99 0,950
Ds 300,85 0,955 335,17 0,952
D 297,66 0,954 332,12 0,951
Fi 150,64 0,957 165,10 0,953
F, 10,10 0,990 13,99 0,991
Fs 24,57 0,990 27,98 0,991

Tablo 17 Kopolimerin Farkh kati hal bozunma mekanizmalar i¢in 10 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri
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Mekanizma Coats-Redfern Metodu | Tang Metodu Madhusudanan Metodu
E (kJ/mol) | R E (kJ/mol) | R E (kJ/mol) |R
Ay 64,03 0,942 64,41 0,943 | 64,32 0,943
Az 39,77 0,934 40,18 0,935 | 40,08 0,935
Ay 27,64 0,923 28,07 0,926 | 27,96 0,925
R1 130,11 0,943 130,34 0,943 | 130,32 0,943
R> 133,36 0,946 133,66 0,946 | 133,64 0,946
Rs 134,52 0,947 134,82 0,947 | 134,72 0,947
Dy 268,96 0,947 269,07 0,947 | 269,03 0,947
D, 273,36 0,948 273,38 0,949 | 273,43 0,949
Ds 271,77 0,950 277,87 0,950 | 277,92 0,950
D4 274,77 0,949 274,88 0,949 | 274,93 0,949
F1 136,76 0,949 137,06 0,949 | 136,97 0,949
F2 4,88 0,964 5,33 0,970 |5,22 0,968
Fs 18,50 0,989 18,94 0,989 | 18,83 0,989
Mekanizma Van Krevelen Metodu Horowith Metzger Metodu
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R
A 67,45 0,951 76,74 0,948
As 43,51 0,951 51,16 0,948
Ay 31,58 0,951 38,38 0,948
R1 132,66 0,946 147,13 0,942
R> 135,94 0,949 153,27 0,945
R3 137,07 0,950 156,08 0,946
Dy 296,68 0,946 294,27 0,942
D, 274,00 0,948 301,40 0,944
Ds 278,45 0,950 312,20 0,946
D 275,47 0,948 309,35 0,945
F1 139,27 0,951 153,49 0,948
F, 9,15 0,995 12,99 0,996
Fs 22,62 0,995 25,99 0,996

Tablo 18 Kopolimerin Farkh kati hal bozunma mekanizmalar i¢in 15 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri
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Mekanizma Coats-Redfern Metodu | Tang Metodu Madhusudanan Metodu
E (kJ/mol) | R E (kJ/mol) | R E (kJ/mol) (R
Ay 74,34 0,954 74,71 0,954 | 74,63 0,954
Az 46,62 0,948 47,03 0,949 | 46,95 0,949
Ay 32,76 0,941 33,19 0,943 | 33,08 0,942
R1 149,90 0,953 150,10 0,954 | 150,09 0,954
R> 153,64 0,956 153,92 0,956 | 153,83 0,956
Rs 154,89 0,957 155,16 0,957 | 155,16 0,957
Dy 308,62 0,956 308,67 0,956 | 308,65 0,956
D, 313,52 0,958 313,65 0,958 | 313,64 0,958
Ds 318,67 0,959 318,71 0,959 | 318,70 0,959
D4 315,27 0,958 315,31 0,958 | 315,38 0,958
Fi 157,47 0,959 157,74 0,959 | 157,65 0,959
F2 6,68 0,964 7,13 0,968 | 7,01 0,967
Fs 22,16 0,986 22,59 0,986 | 22,48 0,986
Mekanizma Van Krevelen Metodu Horowith Metzger Metodu
E (kd/mol) | R E (kJ/mol) R
A 77,94 0,960 87,42 0,958
As 50,52 0,960 58,25 0,958
Ay 36,80 0,960 43,71 0,958
R1 152,78 0,956 167,50 0,953
R» 156,49 0,958 174,14 0,955
Rs 157,76 0,959 177,15 0,956
Dy 309,93 0,956 335,04 0,953
D, 314,87 0,957 342,86 0,954
Ds 319,89 0,959 354,30 0,956
D 316,53 0,958 351,02 0,955
F1 160,29 0,960 174,79 0,958
F, 10,99 0,993 14,89 0,994
Fs 26,36 0,993 29,78 0,994

Tablo 19 Kopolimerin Farkh kati hal bozunma mekanizmalar i¢in 20 °C/dakika 1sitma hizinda

hesaplanan aktivasyon enerjileri
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Tablo 12, Tablo 13, Tablo 14, Tablo 15, Tablo 17, Tablo 18, Tablo 19 ve Tablo 20’ deki
veriler analiz edildiginde, biitiin metotlar i¢cin Rn yayilma tipi yavaslama mekanizmalari
icin hesaplanan aktivasyon enerjileri, reaksiyon mekanizmasindan bagimsiz olan Flynn-
Wall-Ozawa metoduna goére hesaplanan aktivasyon enerjilerine en yakin degerlerdir. Bu
nedenle, sadece Rn mekanizmalarma karsilik gelen grafikler her bir metodun
homopolimer ve kopolimeri i¢in gosterildi. Buna gore, homopolimer ve kopolimer Rn
mekanizma egrileri Coats-Redfern metoduna gore Sekil 29°da gdsterilirken, Tang
metoduna gore Sekil 30°da, Madhusudanan metoduna gore Sekil 31°de, Van Krevelen

metoduna gore Sekil 32°de ve Horowith Metzger metoduna gore ise Sekil 33°de

gosterildi.
14
-14,8 7] o
§ 156 - I
- =
=
O
S '16,4 7] ¢ R1 (homopolimer)
o ®R2 (homopolimer)
c AR3 (homopolimer)
= 17,2 A ©R1(kopolimer)
OR2 (kopolimer
AR3 (kopolimer)
-18 T T T
1,8 1,85 1,9 1,95 2

1000/T(K)

Sekil 29 Coats-Redfern metoduna gore Homopolimer ve Kopolimer Rn mekanizma egrileri
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-13

14 A

4+ R1 (homopolimer)
-16 - ®R2 (homopolimer)
AR3 (homopolimer)
& R1 (kopolimer)
-1 7 7 OR2 (kopolimer)
AR3 (kopolimer)

In g(c)/T-89466100

_18 I | I
1,8 1,85 1,9 1,95

1000/T(K)

Sekil 30 Tang metoduna gore Homopolimer ve Kopolimer Rn mekanizma egrileri

-13 -

B 14 - MY
‘a" +R1 (homopolimer)

e —1 6 N ®R2 (homopoalimer)

(@) 4 R3 (homopolimer)

c <R1 (kopolimer)

- 17 -

OR2 (kopolimer)
AR3 (kopolimer)

-18

1,8 1,85 1,9 1,95
1000/T(K)

Sekil 31 Madhusudanan metoduna gore Homopolimer ve Kopolimer Rn mekanizma egrileri
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-
— N -Qr .-
(@] e A -
> &
-1,5 1 .
(@)} +R1 (homopcalimer)
2 . @ R2 (hamopalimer)
2 A R3 (homopolimer)

< R1 (kopolimer)
OR2 (kopolimer)
AR3 (kopolimer)

2,7 2,71 2,72 2,73 2,74
log T(K)

Sekil 32 Van Krevelen metoduna gore Homopolimer ve Kopolimer Rn mekanizma egrileri

4+ R1 (homopolimer)
_1 . ®R2 (homopolimer)
AR3 (homopolimer)
& R1 (kopolimer)
-2 OR2 (kopolimer)
AR3 (kopolimer)

Ing(a)

500 510 520 530 540 550
T (K)

Sekil 33 Horowith-Metzger metoduna gore Homopolimer ve Kopolimer Rn mekanizma egrileri
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6. TARTISMA VE SONUC

Polimerlerin termal stabilitilerine bagl olarak termal davraniglarinin arastirilmasi birgok
uygulama igin zorunludur. Bu amagla, termal davramslarin incelenmesinde
termogravimetrik analiz metodu (TGA), basit kullanimi ve kesin sonu¢ vermesi
bakimindan olduk¢a yaygin kullanilan bir tekniktir (Nunez vd. 2000). TGA metodu ayni
zamanda polimerlerin termal bozunma aktivasyon enerjilerinin tespitinde de
kullanilmaktadir (Peterson vd. 1999).

Bu ¢alismada ilk olarak Salisilaldehit ve I-kloroasetondan yola ¢ikarak (Benzofuran-2-
il)metilketon bilesigi sentezlenmistir. Salisialaldehitin 1661 ¢cm™ C=0 pikinin
kaybolmasi reaksiyon sonucunda keton bilesiginin IR Spektrumunda (Sekil 2);
1669 cm™ C=0O gerilmesi, 1076 cm™ C-O-C benzofuran gerilme titresim bandi
karakteristiktir. Ayrica "H-NMR spektrumunda asetil grubuna ait 3H siddetindeki (2.57
ppm) pikin varlig1 ve Aromatik protonlarin SH (7.23-7.68 ppm) integrasyonlar bilesigin
olusumunu kanitlamaktadir. **C NMR spektrumu da yapiy1 desteklemektedir.

(Benzofuran-2-il)metilketondan  piridin  varliginda hidroksilamin hidrokloriir ile
(Benzofuran-2-il)metilketoksim bilesigi elde edilmistir. Keton bilesiginin; 1669 cm™
C=0 gerilmesi, 1076 cm™ C-O-C gerilme titresim piklerinin tamamen kaybolmasi ve
ketoksimin IR Spektrumunda (Sekil-6) 1626 cm™ C=N gerilmesi, 1021 N-O ve ozellikle
3223 cm™ O-H gerilme bandi oksim bilesiginin olusumunu desteklemektedir. Ayrica

NMR spektrumlari yapi ile ortiismektedir.

(Benzofuran-2-il)metilketoksim ile Met-Cl den yola ¢ikilarak polimeri sentezlenecek
olan  (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Monomeri  elde  edilmistir.
Ketoksimin 1626 cm™ C=N gerilmesi, 1021 N-O ve 3223 cm™ O-H gerilme titresim
piklerinin tamamen kaybolmasi ve monomerin IR Spektrumunda (Sekil-10) metakrilata
ait 1737 cm™ C=0 gerilmesi, 1634 cm™ C=C gerilmesi, 1610 cm™ C=N gerilmesi, 1081
cm™ C-O gerilmesi ve 1001 cm™ N-O gerilme titresim bandlar karakteristiktir. "H-NMR
spektrumunda ozellikle 5.5 ve 6.2 deki metilen (CH) pikleri monomerin yapisin

dogrulamaktadir.

(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Monomerinin radikalik polimerizasyon

metodu ile BPO baslatici varhiginda 65 °C’de yag banyosunda 25 saat sonra
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homopolimerizasyonu gerceklestirilmistir. Polimerizasyon sartlar1 ve  gergeklesen
homopolimerizasyonun sentez reaksiyonu 4.4. bolimde belirtilmistir. Monomerde
goriilen 1737 em™ C=0 gerilmesi, 1634 cm™ C=C gerilmesi, 1610 cm™ C=N gerilmesi,
1081 cm™ C-O gerilmesi ve 1001 cm™ N-O gerilmesi piklerinin kaybolmasi ve
(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat homopolimerine ait IR Spektrumunda
(Sekil-14) 1758 cm™ C=0 gerilmesi, 1175 cm™ C-O gerilmesi, 995 cm™ N-O gerilme

titresim bandlar1 karakteristiktir.

Monomerde goriilen 1737 cm™ C=0 gerilmesi, 1634 cm™ C=C gerilmesi, 1610 cm™
C=N gerilmesi, 1081 cm™ C-O gerilmesi ve 1001 cm™ N-O gerilmesi piklerinin
kaybolmasi ve (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren kopolimerine ait IR
Spektrumunda (Sekil-19) 1754 cm™ C=0 gerilmesi, 1082 cm™ C-O gerilmesi, 1002 cm™

N-O gerilme titresim bandlar karakteristiktir.

Gerek homopolimer, gerekse de kopolimerde metilen piklerinin (8 5.5 ve 6.2 ppm)
kaybolup ana zincirde bulunan —CH; (8 2 ppm) piklerinin ¢ikmasi polimerlesmenin

geceklestigini isaret etmektedir.

Homopolimerin karakterizasyonu i¢in, Sekil-15’de 'H-NMR spektrumu, Sekil-16’da
3C-NMR spektrumu ve Tablo-6’da degerlendirme tablosu verilmistir. Kopolimerin
karakterizasyonu i¢in, Sekil-20’de *H-NMR spektrumu, Sekil-21’de *C-NMR

spektrumu ve Tablo-8’de degerlendirme tablosu verilmistir

Polimerlerin molekiil agirliklart kiiglik molekiilden farklidir. Homopolimer ve

Kopolimerlerin molekiil agirliklart GPC yontemiyle hesaplandi.
(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimerin GPC Degerleri:
Ortalama Molekiil Agirligi (Mw): 2400

Sayica Ortalama Molekiil Agirligi (Mn): 2300

Hetorojenlik indisi (HI = Mw / Mn): 1,04
(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimerinin GPC Degerleri:
Ortalama Molekiil Agirligi (Mw): 3150

Sayica Ortalama Molekiil Agirligi (Mn):3100

Hetorojenlik indisi (HI = Mw / Mn): 1,02
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Homopolimer ve kopolimerde heterojenlik indisinin (HI) 1’e yakin bir deger olmasi

polimerlerin zincir uzunluklarmin birbirine yakin oldugunu gostermektedir.

(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren Kopolimerinin camsi gegis sicakligi
(Tg) DSC termogramlarindan 6lgiildii. Bu amagla alinan belirli miktarlardaki polimer
ornegi azot gazi atmosferinde 20°C/dak 1sitma hizinda 230 °C’ye kadar 1sitilarak DSC
egrisi kaydedildi. Kopolimerin DSC termogrami Sekil 23’de gosterildi. Elde edilen
DSC egrisinden 20°C/dak 1sitma hizinda dlgiilen cams1 gegis sicakligi 145°C olarak
kaydedildi.

(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat Homopolimerinin ve Stiren ile yaptig
kopolimerin termal bozunmasini incelemek amaciyla TGA-60 sistemi kullanildi. Elde
edilen TGA egrilerinden, homopolimerin ve kopolimerin bozunma sicakliklari belirlendi.
Bu amagla belirli miktarlarda azot atmosferinde 1sitilan polimer 6rnekleri 5, 10, 15 ve
20°C/dak farkli 1sitma hizlarinda oda sicaklifindan 500 °C’ye kadar analiz edildi.
Homopolimerinin farkli sicakliklardaki TGA Termogramlari Sekil-24’de, kopolimerin
farkl1 sicakliklardaki TGA Termogramlari ise Sekil-25°de gosterildi.

Elde edilen TGA egrilerinden (Sekil-24 ve Sekil-25) homopolimer ve kopolimerin farkli
1sitma hizlarindaki baslangic bozunma sicakliklari, %50 bozunmanin oldugu sicaklik,
300, 350 ve 400 °C’deki bozunma yiizdeleri belirlendi. (Benzofuran-2-il)metilketoksim-
O-Metakrilat Homopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki termal bozunma verileri,
Tablo-9’da, (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat -Stiren Kopolimerinin farkli

1sitma hizlarindaki termal bozunma verileri ise Tablo-10’da verildi.

Homopolimerin farkli 1sitma hizlarindaki (5, 10, 15 ve 20 °C/dak) termal baslangig
bozunma sicakliklart 203 °C, 210 °C, 215 °C ve 213 °C olarak 6l¢iildii. Kopolimerin
farkli 1sitma hizlarindaki (5, 10, 15 ve 20 °C/dak) termal baslangi¢c bozunma sicakliklar
212 °C, 227 °C, 223 °C ve 231 °C olarak ol¢iildii. Isitma hiz1 arttikca TGA egrileri ve
pik sicakliklarinda bir artis gerceklesmektedir. Ayrica, termogravimetrik verilerden
fraksiyonel bozunma degerleri (o) de tespit edildi. Sicakligin kontrollii artis1 ile bu

degerlerde bir artigin oldugu gézlendi.

Termogravimetrik analiz 5°C, 10°C, 15°C ve 20 °C/dak 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan ~ 500°C’ye  sitilan  (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat

homopolimerinin ve kopolimerinin termal bozunma kinetigini degerlendirmek igin
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Flynn-Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve Horowith
Metzger kinetik metotlar1 kullanildi. Termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-
Ozawa metoduna gore tayin edildi. Bu metot, reaksiyon mertebisini ve bozunma
mekanizmasin1 bilmeye gerek kalmadan aktivasyon enerjisini belirlemeye yarayan

integral metoddur (Nunez 2000).

Flynn-Wall-Ozawa metodu i¢in %5, %7, %9, %12, %15 ve %18 doniisiim degerlerinde
Olgtimler alindi. Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak isitma
hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye 1sitilan (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-
Metakrilat Homopolimerinin termal bozunma kinetigini degerlendirmek i¢in; Flynn-
Wall-Ozawa metodu ile, farkli doniisiimlerde tespit edilen aktivasyon enerjileri 1000/T
sicaklik degerlerine karsi logP degerlerini gdsteren egriler Sekil-27°de, kopolimerin
farkli doniistimlerde tespit edilen aktivasyon enerjileri 1000/T sicaklik degerlerine karst

logf degerlerini gosteren egriler ise Sekil-28’de verildi.

Elde edilen bir seri dogrunun egiminden, her bir donilisiim yiizdesine karsilik gelen

aktivasyon enerji degeri ayr1 ayri hesaplandi.

Bu degerler arasinda homopolimer igin ortalama aktivasyon enerji degeri 235.94 kJ/mol
olarak hesaplandi. %15°lik doniisiime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri (229.04

kJ/mol) ortalama aktivasyon enerji degerine en yakin degerdir.

Kopolimer i¢in ise ortalama aktivasyon enerji degeri 129.05 kJ/mol olarak hesaplandi.
%7’lik dontistime karsilik gelen aktivasyon enerji degeri (132.82 kJ/mol) ortalama

aktivasyon enerji degerine en yakin degerdir.

(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat  homopolimeri  ve Stiren  ile
Kopolimerinin termal bozunma mekanizmasini tespit etmek amaciyla Coats-Redfern,
Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve Horowith Metzger kinetik metotlarindan
hesaplanan aktivasyon enerji degerleri Flynn-Wall-Ozawa elde edilen aktivasyon
enerjileri ile karsilastirildi. Tablo-1’de verilen her bir g(a) fonksiyonunun aktivasyon
enerjisi, Coats-Redfern metoduna gore, In[g(a)/T?] e karsi 1000/T grafiginden elde
edilen egimden, Tang metoduna gore, 1n[g(a)/T1'89466100] e kars1 1000/T grafiginden elde
edilen egimden, Madhusudanan metoduna gére In[g(a)/T"***%] - 1000/T grafiginden
elde edilen egimden; Van Krevelen metoduna goére log g(a) ya karsi log T grafiginden
elde edilen egimden ve Horowith Metzger metoduna gore Ing(a) - T grafiginden elde
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edilen egimden hesaplandi. Biitiin bu metotlara gore 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma
hizlarinda, her bir g(a) fonksiyonu igin hesaplanan aktivasyon enerjileri ve lineer
regresyon (R) degerleri sirasiyla homopolimer igin Tablo-12, Tablo-13, Tablo-14,
Tablo-15"de ve kopolimer i¢in Tablo-17, Tablo-18, Tablo-19 ve Tablo-20’ de verildi.

Bu tablolardaki veriler analiz edildiginde, biitiin metotlar i¢cin Rn yayilma tipi yavaslama
mekanizmalar1 i¢cin hesaplanan aktivasyon enerjileri, reaksiyon mekanizmasindan
bagimsiz olan Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore homopolimer igin E = 235.94 kJ/mol
ve Kopolimer i¢in E = 129.05 kJ/mol gore hesaplanan aktivasyon enerjilerine en yakin

degerler oldugu goriildii.

Bu nedenle, sadece Rn mekanizmalarina karsilik gelen grafikler her bir metodun
homopolimer ve kopolimeri i¢in birlikte gosterildi. Buna gore, homopolimer ve
kopolimer = Rn mekanizma egrileri Coats-Redfern metoduna gore Sekil-29°da
gosterilirken, Tang metoduna gore Sekil-30’da, Madhusudanan metoduna gore Sekil-
31’de, Van Krevelen metoduna gore Sekil-32’de ve Horowith Metzger metoduna gore

ise Sekil-33’de gosterildi.

Hem homopolimer hemde kopolimer i¢in, Rn difiizyon tipi yavaslama mekanizmalari
arasinda 15 °C/dak optimum 1sitma hizinda, R; Faz smir1 kontrollii reaksiyon (Tek
boyutlu hareket) yayilma tipi yavaslama mekanizmasi dikkat ¢ekicidir. 15 °C/dak 1sitma
hizinda bu mekanizma igin belirlenen aktivasyon enerjileri ve lineer regresyon degerleri

homopolimer ve kopolimer i¢in asagida verilmistir.

Homopolimer i¢in 15°C/dak optimum 1sitma hizinda belirlenen aktivasyon enerjileri ve

lineer regresyon degerleri

Coats-Redfern metoduna gore E = 236.86 kJ/mol (R = 0.994),

Tang metoduna gore E = 236.94 kJ/mol (R = 0.994),

Madhusudanan metoduna gore E = 236.97 kJ/mol (R = 0.994),

Van Krevelen metoduna gore E = 244.61 kJ/mol (R = 0.995)

Horowith Metzger metoduna gore E = 260.59 kJ/mol (R = 0.996) seklindedir.

Kopolimer i¢in 15 °C/dak optimum 1sitma hizinda belirlenen aktivasyon enerjileri ve

lineer regresyon degerleri
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Coats-Redfern metoduna gére E = 130.11 kJ/mol (R = 0.943),

Tang metoduna gore E = 130.34 kJ/mol (R = 0.943),

Madhusudanan metoduna gore E = 130.32 kJ/mol (R = 0.943),

Van Krevelen metoduna gore E = 132.66 kJ/mol (R = 0.946),

Horowith Metzger metoduna gore E = 147.13 kJ/mol (R = 0.942) seklindedir.

Biitiin kinetik metotlart ve 1sitma hizlari arasinda homopolimer i¢in; Flynn-Wall-Ozawa
(E = 235.94 kJ/mol) metodu ile en iyi uyum, 15 °C/dak 1sitma hizinda Coats-Redfern
metoduna gore (E = 236.86 kJ/mol, R = 0.994) elde edildi.

Kopolimer i¢in ise; Flynn-Wall-Ozawa (E = 129.05 kJ/mol) metodu ile en iyi uyum,
15°C/dak 1sitma hizinda Coats-Redfern metoduna gore (E = 130.11 kJ/mol, R = 0.943)
elde edildi.

Bu sonuglardan, (Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat homopolimeri ve
(Benzofuran-2-il)metilketoksim-O-Metakrilat-Stiren  Kopolimerinin termal bozunma
mekanizmas1 R; Faz smirt kontrollii reaksiyon (Tek boyutlu hareket) yayilma tipi
yavaslama mekanizmasi iizerinden 15 °C/dak optimum 1sitma hizinda ilerledigini

gostermektedir.
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