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UZET

Bu caliswada furan halkasinin b1]1nen Zeng1n orgdnlk«k1nr
yas1 Poli-2- v1n11furan(P2VF)a uygulanarak bu po]1mer1n maleik anhidrid
ile verdigi Diels Alder katilma Urini (3) Aseton ile verdigi capraz

~baglanma Uriinii - (1) Asit ortamda meydana gelen hidroliz Uriinlinlin (5)
2-4dinitrofenilhidrazin tiirevi (6) ve furan-5 pozisyonunda  formil -
(8) brom(9) ve sulfonat (10) tirevieri basari11 bir sekilde Tik kez
sentez edilmis ve spektral ve k1myasa1 yontem]er]e bu b11e$1k1er1n yapi-
lar1 saptanmistir, _ ‘ &

‘Bu sentezlerde kullanilan P2VF nn 11teraturde bulunmayan
spektra1 ve kimyasal bazi oze111k1er1 incelenmis ve her sentezde |
polimer reaks1yon1ar1n1n kend11er1ne 0z kisitlama ve zor]uk]ar1 g1b1
‘enge]]er sentet1k tekn1k1er1n iyi ku]]an11mas1 sonucu as11m1$t1r.

Sentez edilen yeni po]imew]erin fiziksel ozellikleri
. calismanin kapsam i¢inde degildir, fakat ozellikle P2VF -Maleik
anhidrit kat1lma riinii (3) ve P2VF - aseton capraz baglanma Uriinii LZ)«

fiziksel 6zellik testleri icin ¢ok imit verici .bilesiklerdir.
- ! ,4\ .
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ABSTRACT

_ The known and varied organic chemistry of -the furan ring

‘has been used to successfully transform poly-2-vinylfuran (P2VF) to a
‘number of new polymeric systems. The Diels Alder adduct of P2VF with ~
maleicanhidride (3), the crossvlinking product of P2VF with asetone

(Z); the 2 - 4 dinitrophenylhydrazine derivative of the acid hydrolysis -
product of P2VF (6) and the 5-aldehyde (8), 5- bromide (9 (9) and 5- sulfonat
(10) derivatives of P2VF have been synthesized and character1zed using
spectral and chem1ca] techniques.

The spectré] -and chemical properties of the starting material
P2VF which were not available in the literature have also been determ1ned.
Each of the above syntheses involved the Timitations and difficulties
inherent in polymer reactions which had to be eliminated or minimized by
judicial use of synthesis techniques. '

A]though ‘the phys1ca] propert1es of the newly synthes1zed
polymers lies outside the scope of this work, especially the P2VF-
maleic anhidrite Diels-Alder adduct (3 ) and P2VF - asetone cross- 11nk1ng
product (.Z) deserve careful phys1ca] tests for further character1zat10n
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1.) GIRIS
1.1)  ARASTIRMANIN KIMYA BILIMINE KATKIST

Vinil kat1lma polimerleri arasinda 2¥vinilfuran(l,2VF) poli-
merlerinin ¢cok az incelenmis oldugu sasirtici bir gercektir.

Furan halkasinin y111ard1r bilinen zengin organik kimyasi,
polimer zincirine takil1 furan halkalarina hi¢ uygulanmamis gﬁrU1mek-
tedir. . Ha]buki'son y1llarda polimerlerin organik sentetik reaksiyon-
lar1 cok onem kazanmis; hem biolojik ortamlarda hem de endiistriel
kimyada polimer reéksiyon]arl biiylik bir titizlikle 1nce1enéistir.

Bu durumda 2-vinilfuranin polimerizasyonu sonucunde elde edilen poli-
2-vinilfuranda (P2VF, 2, ) zincire taki11 furah halkalarinin sentetik
organik kimyasini incelemek ve furan kimyasinin zengin 1mkan1ar1n1
polimer izerinde uygu]amak onem kazanmaktad1r

’

Bu calismada, Se a1 de gorildugu g1b1, 2-vinilfuran poli-

’ mer]er1n1n organik reaksiyonlar1 incelenmis ve bu bilesigin onemli yen1
tirevleri ve capraz baglanma Uriinleri sentez edilmistir,

% | “n |
N :
— _—> / Degisiik
egdisi
~ ‘ Reaksiyonlar
A 2 \\\\\\\ua - /
N\ ‘

. - Sema 1

- P2VF,(2) Kimyasal yapr olarak en ¢ok polistireni andiran bir
bilesiktir, Yapilardan goru]eb1]eceg1 gibi aradaki tek fark zincir
iizerinde benzen halkas1 yerine furan halkas1 bulunmasidir. Bununla
beraber benzen halkasinin kendine has karariil1g1r ve degistirme ,
reéksiyon]ar1 disinda pek reaktif olmayis1 polistirenin tireviendiril-
mesini epey zorlastistirmaktadir. Furan halkasi ise daha disiik bir
rezonans enerjisine sahiptir} (Benzen:38 kcal/mol; furan:16kcal/mol)
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Bag uzunluklar 1nce1end1g1n5\ furan halkasinda Gnemli bir bag
]oka11zasyonu oldugu ve T orbital bulutunun dzellikle oksijen
tzerinde yogunlastigr ve boylece tam bir "aromatik" karaktere

sahip olmad1g1 anlasilir. By nedenlerle furan, reaktivite ac1-
sindan benzenden c¢ok daha zengindir: furan, herhangi bir ¢iklik

1.3 dien gibi Diels-Alder reaksiyonu verir; herhangi bir di-vinil
eter gibi hidrolize ugrar, 1,4 dikarbonil tiirevleri verir; herhangi
-bir olefin gibi katilma reaksiyonlarina g1rer hidrojenle kolaylikla
1nd1rgen1r, tetrahidrofuran tiurevieri verir; aminlerle halka ag¢ilma-
kapanma reaks1yon1ar1 yolu ile pirol tirevieri verir ve benzene
kiyasla daha’ _zor olmakla b1r]1kte acl]]enme ve alkillenme iiriinleri
verir, Furan halkasinin yukarda Ozetlenen bu zeng1n organik k1myas1
Sema 2'de goru]mekted1r

oe L) Rwiw | /
o Q o e
CH3C00 NO.,
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Sema 2

Bu calismanin amac furan ha]kas1n1n bu sentet1k olanak-
larindan faydalanmaktir. Bir. polimer z1nc1r1ne bag]anm1s furan hal-
kasina yukarida bahsed1]en tirde reaksiyonlar uygulanmis ve veni



polimerler sentez edilmistir. Bu sentezlerin onemini soyle odzetlemek
kabildir:

=3}

-) Bu sentezler, polimer reaksiyonlarinin kendine has
ozelliklerine yeni drnekler teskil etmektedirler.
b.) Sentez edilen liriinlerin tzellikle 'H NMR ve Kizilotesi
spektrumlarinda ilging bulgular elde edilmistir.
c.) Bu sentezlerde furan halkasinin reaksiyonlarinin onun
bagl1 oldugu polimer zinciri tarafindan nasil etkilen-
- digi bircok Srnekle girUimlstlr. |
d.) Yeni sentez edilen bilesikler fiziksel szellik ve
kullanim alant ac1s1ndan prat1k faydalar sag]ayabl]ecek
niteliktedir.
- e.) Bugliné kadar, 6zellijkle havada kararli olmamas?t do]ay1s1y1
gerektigi kadar incelenmiyen P2VF nin havada kararls
tirevieri sentez edilerek bu sahada ilerde yapilacak
arastirmalar kapt agilmistir. d

Bu calrsmanmin sentetik organik kimyaya katkisi furan ha]ka—
sInIn yen1 reak51yon1ar1n1n bulunmasi deg11, fakat baglir bulundugu
polimer zincirinin getirdigi zorluklara ve kisitlamalara ‘ragmen bu
reaktif halkanin sentetik kimyasinin ge]:st1r1]me51 ve yeni ve 1lg1nc
polimer b]TesJk1erJan sentezidir,
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1.2.) 2-VINILFURAN(]) ve POL 1-2- VIhTLFURAN( ) 'NEN BILINEN KIMYASAL
UZELLIKLER?

2-vinilfuran iyi taninan bir bilesiktir. 11k glivenilir
sentezi 1941'de Votinova ’caraﬁndan\3 fur fural-asetik anhidrid
kondensasyon Urlininden  karboksil grubunun 1s1sal olarak ayrilmasiyla
gerceklestirilmistir, Reaksi}onun verimi ozellikle karboksil ay-
rilmasi asamasinda ¢ok diistiktiir; ve bu calismada % 35 oran1n1 asma-
mstir. (Literatlirde % 42) Daha sonraki ca11$ma1arda\\ furfural-
malonik asit kondensasyonu kullan1imis.ve o, B doymamis karboksilik
asitlerin karboksil kaybetme reak51y0n1ar1nda bakir (II) tuzlarinin
katalitik atkisi kullanilarak karboksil kaybetme reaksiyonunun verimi
arttirtimstir., Sema 3, bu ikj degisik metodu tzetlemektedir.

Z:;:X- CHO+ (CH,C0),0. —s /] \ -

T A .
. A\ COOH - No \g
N o CQZCOOH 5 é:;:&_

. COOH oo CuSO \ \ \\
Sema 3

Bu calismada kinolin coziiciide yapilan dekarboksilasyon
reaksiyonunda belli bqr tecriibe b1r1k1m1nden sonra %70 c1var1nda verim
elde edilmistir)

2-vinilfuran' m mor gtesi ve K1z1]otes1 spektrum]ar1 ]1tera-
turde bu]unmaktadw\5 Fakat kaliteli bir 'H Niikleer Manyetik
Resonans (NMR) calismasa bu]unamam1st1r Bu calismada polimerizasyonun
baslangic maddesi olarak yiiksek saflikta elde edilmesi gerektigi i¢in
iyi b]r '"H NMR spektrumu ve ince tabaka kromatografisi. gerek1i goril-
mis ve yap11m1st1r

- 2-Vinil furan» polimerizasyonu ile Po]1 2- v1n1] furan (2)
elde ed:11s1ne dair . 11teraturde b1rkac ornek bu]mak kab11d1r I]k

Q(



ornek 2-VF'nin 1515%1 po]1mer1zasyonu ile 1191]1 ve oldukca basa-
risiz bir ornekt1r\‘ Burada 2VF'nin hem iyi bir dien hem de iyi
bir dienofil olmast dolayisiyla ¢ok miktarda Diels-Alder Urtinleri.
relde edilmis ve bundan dolay1 sadece 1s1y1a polimerizasyonun sentetik
degerden yoksun oldugu an1a$11m1st1r . sema 4 bu ¢alismayr bzetle-
mektedir.

Sema 4

2VF'nin serbest rédika] ile baslat11mis polimerizasyonu

icin literatiirde bir 6rnek bulunmustur. Aso'nun ¢alismasinda
polimerizasyon azobisisobutyronitril ile baslatilmis ve koyu kir= \\ 8

miz1 renkli, havada kararli- o1mayan s1v1 polimerler elde edilmistir.
| 2.V F'nin emu]s1yon polimerizasyonu da birkac calismaya konu
Olmustur\?’]o Genellikle sodyum oleat ile yapi1lms emulsiyonlarda
sodyum perborat baslatici ile yapilan polimerizasyon, katq po11mer1er
vermektedir. Bu calismalarda triinin tam anlamiyla dogrusal bir
polimer oldugu slipheli goriilmektedir. Bilindigi gibi sulu ve yiik- .
seltgen ortamlarda furan halkasinin kendisi bir takim reaks1yon1ara
g1rmekte ve boyle bir ortamda sentez edilen polimerin kimyasal yap1s1
‘tam olarak an]asllamamaktad1r. Uzellikle Moranin ca11smas1nd3\ stearik
asit tuzu ile emu1s1yon1a$t1r1]m1s ve potasyum'persu]fat ile basla- '
t11m1s 2VF polimerizasyonu sonunda elde edllen polimerin hicbir c¢ozii-
clide ¢ozlilmedigi; sadece eterde sistigi be11rt1]mekted1r Bundan da
- anlastimaktadir ki, driin dogrusal 'bir polimer dedil, bilinmeyen bir
mekanizmay7a capraz baglanmis bir polimerdir ve bu ha11y1e sentetik
bip ca]1sma icin degers1zd1r

Yukarida bahsedilen callsma]ar1n buiyuk bir kisminin patent
literatiirlinde oldugu ve daha ¢ok teknolojik ku]lanima yonelik oldugu -
gorulmekted1r!_ Bircogunda sentetik organik kimyaya has t1t1z]1k,;a
5pektra1 ¢a11$ma, kaliteli yap1 tayini bu]unmamaktad1r.



1945-50 y11larina ras]1yan‘bu calismalarda gozlenen P2VF'nin
havadaki kararsi1z11§1 bu po]imerin'ticafj bir onem tasimad1§in1 gos-
termis ve bundan dolay1 bu konuda yapilan arastirmalarda be1]1 bir azal-
mé'o]mustur. 2-vinilfuran'1n baské oiefinﬁérlerko—pb]imerler vermesi 
ve bu ko-polimerlerin daha kararli ve kullanisli olabilecegi uUmidiyle
bircok ko-polimer sentezi yap11mis ofdugu bir gercektir. Bu arada
2- vinil furan1n k]oropreﬁ\ : st1ren\32, butad1en]3,e‘cﬂen\34 ve
vinil klorir N5 gibi jyi bilinen monomerlerle verd1g1 ko- po11mer1er
sentez edilmis fakat bek]en11en ticari veya endustr1ye] yararlilik
bu]unamam1st1r

Ute yandan, v1n11 bilegiklerinden blyiik bir kisminda basarili
olan anionik polimerizasyon 2VF i¢in ¢ok basaril1 gorilmemektedir.
Literatlirde tetrahidrofuran ¢ozeltide sodyum veya sodyum naftanat-ile’
basTatiims po]1mernzasyon icin bir tek 5rnek bu]unmustur\]6 Bu
¢alismada da polimerin kimyasal karakterizasyonu yapilamamistir.

, _ : ,

2-vinilfuran'in Zied]ervNatta tipi heterojen katalistlerle
veya krom, vanad, titan, tip]i katalistlerle polimerizasyonu igin
Titeratiirde h]cbnr ornek yoktur, AsTinda onemli bir eksiklik g1b1'
‘gbriinen by durum furan halkasinin Lewis as1t]er1y1e (6zellikle A]C]3,
ZnC]3» T]C]4 gibi bilesiklerle) reaks1yona girmesi ve bundan dolay1
bu tiir kata11st]er1n ku]]an1]amay1s1ndan kaynaklanir. Bu durumda
2VF'min stereodizenli izotaktik veya sindiotaktik highir po11mer1
bilinmemektedir, Bu arastirmada po]zmerlzasyon serbest radikal ile
! bastati]digr i¢in Uriiniin ataktik olmasi bek1enmektedir1‘ Zincir
stereokimyasinin polimer reaksiyonlarinda cok nem1i o]dugu_bfr ger¢cek-
tir;  nitekim bu calismada ileride agiklanan ”c1g" Diels Alder
- reaksiyonuna (Bolim 2.2.2.) stereodiizenli b1r po]1mer1n yapilamamis

olmast ¢ok etk111 o]mustur‘ ’

Yukarida dzetlenen literatiir taramasy P2VF sisteminin incelen-
mesinde cok Onemli bogluklar oldugunu gostermektedir. Bu bosluklari iki
: a'grupta incelemek kabildir.

‘ 1.) P2Vanin kimyasal 0zellikleri ve orgahik kimyas?
\ 2.) PZVanin fiziksel ve fizikokimyasal tzellikleri

|



Birinci grup bu calismanin konusunu olusturmaktadir.
Uzellikle: | | )
"a.) P2VF'nin spektral ve k1myasa1 yontemlerle yap1
saptanmas1
b.) P2VF' nin "hava" ile reaksiyonunun incelenmesi
' c.)_P2VF nin po]1mer1zasyon h1zinin incelenmesi
d.)nP2VF nda zincire takil1 furan ha]kalar1n1n turevlen-
dirilmesi )
e.) P2VF'nda zincire takil1 furan halkalarinin hidrolitik .
~ metodla agilmas1. ' - o
£.) P2VF'nin degisik yontem]er]e capraz baglanmas1.
g.) P2VF'nin. Diels- Ad)er reaksiyonunun incelenmes

ki . ~«

gibi‘kbnularda ciddi bosluklar oldugu gbze carpmaktadir.

Bu calismada yukarida bahsedilen konular arastiriimis ve

N

P2VF nin kinwasindaki 6nem1ijbﬂigi eksikliklerine cevaplar aranmistir.

1.3.) POLIMER SENTETIK REAKSIYONLARININ GENEL UZELLIKLERI.

Reaktiflerden birinin yﬁksek molekiil a§1k11k11 bir polimer
‘oldugu reaksiyon1akukénd11ef1ne has bir tak1mkbze111k1erlgﬁsterir—
ler.  Polimer zincirlerinde ¢ok uygulanan capraz bég]ama ve a;i]ama
reaksiyonlar: bir tarafa birakilirsa zincir lzerindeki takil1 grup-
larin temiz ve yiiksek verimli reaksiyonlarina 1iteratUﬁ¢e pek az
rast]anmaktadir, ' |

Klasik polimer reaksiyonlari olarak ornek gosterilebilecek
‘polistirenin ve poli-metil vinil keton'un iki reaksiyonu Sema g
de  goriilmektedir. '
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X -F
/ ~Sema 5

i

sema 5 deki iki ornek yiiksek verimlilikleri ile taninirsa-
larda polimer reaksiyonlarinin cogu boyle degildir : Genellikle
verimler alcak molekiiler agirliklt reaktiflere kiyasla daha diistk
olur. Bundan dolay1 polimer zincirinde uygulanmak lizere se¢ilen
reaksiyonunun al¢ak molekliler agirlikli benzer bi]esiklerde'yUksek
verimli olarak taninmasi sarttir. Bununla birlikte, zincir Uzerin-
deki her tekrarlanan grubun reaksiyona girmesi cok ender gorulir:
genellikle reaks1yona girmemis tekrarlanan grupbu]unacakt1r Ostelik
zincir lizerindeki reaktif gruplar c¢ifter ¢ifter kullanilmak durumun-
‘daysalar tekbasina kalarak hicbir’reaksiyona giremeyen gruplar
kalacaktir. Literatiirde bu davranisy agikca gdsteren birkac ornek
bulmak kabildir, Sema 6 da goru1dugu gibi, polivinilalkol'iin benza]—_
dehit ile yaptign ¢1k11k asetallerde tasediifen tek bas1na ka]an
h]droks11 gruplary hicbir reaks1yona g1rmez1er\\9

CHO CHO CHO CHO CHO - C. c ¢C CH2
0 O H 0 0
0 H 0 0 H
H " H

Y\/\/Y ACHO YM
OH OH -HO \X
| ‘ . @

. Sema. 6



. g . ;

Benzer bir davran1s1;p01i~métakr01ein‘in alkali katalizi ile verdigi
Cannizaro reaksiyonunda ggrmek kabi]dirﬁgqra'Hidrojeni olmayan
aldehidlerin kolayca verdigi Cannizaro reaksiyonu polimetakrolein
”Uzerihde uygulandiginda %7 civarinda reaksiyona girmemis aldehid
gruplari bulunmustur. Sema 6 da y11dizla gosterilen bu aldehid
gruplari 1k1 yanlarindaki komsu aldehid gruplarinin kend1 ara]ar1nda

reaksiyona g1wmes1 sonucu es bulamayan ve' bundan dolayi reaks1yona
girmeyen aldehid grup]ar1d1r sema 6 bu Grnegi ozetlemektedir.

!

\

Reaks1yona girecek takili gruplarin zincir lizerinde yanyana
‘SIPd]HHMIS olmalary dolayisiyla, bir takily grubun reaksiyona girmesi
komsu gruplarin reaktifligini ciddi bir sekilde etkiler. Oze]]1k1e
yapilan deqgisiklik, rak111 grubun elektron ceknie veya itme giiciinii
oldukca degistirirse bu farkli111k daha da artar. Bu duruma Srnek

s

olarak Sema 7'de Gzetlenen Marvel'in calismasini gostereb1]1r1z?\]

o cl KOH
N . v EtOH
le - w Wv\l (\’“C~C T~
Ct Ci C t‘ -HC1 ‘
Sema 7 C .\l

P011mer reaksiyonlarinin en buyuk sorunu bu ¢alismada da
bircok kez kars11as11an coziiniirlik sorunudur ‘Sema 8 de gosterilen
sembolik bir polimer reaksiyonunda hem baslang1c polimeri, hem iirlin

polimeri hem de kullanilan reaktifin reaksiyon ortaminda ¢oziniir olmas:

gerekmektedir. Bu iic kosulun birgen yerine getiri]mesi cogu zaman
olanaksizdiry _ 5

Sema 8 “

Uzellikle tiriin polimerin ¢oziiniir olmamas1 durumunda taki1n
gruplarin ancak b1r kism1 reaksiyona girdiginde reaksiyon tamamlan-
“madan coke]me goz1enmekte ve cokelen po]1mere reakt1f1n u1asamama51



U=

sonucu reaksiyon durmaktadir,

Bu. davran1sa ornek o1arak pol1et11en1n deg1$1k cozucu]erde ‘

'k1or1onmas1n1 gostereb111r1i\ Po]uet]]ende metilen grup]ar1n1n
% 52 si klorlandigrnda en iyi ¢cozlicUde bile coke]me basTamas sonucu B
reaksiyonunun durdugu gozlenmistir, Baz1i durum]arda iki fazl1 reak-
siyon ortami kullanmak ve boylece ba$1ang1c po11mer1n1 b1r fazda,1  ’
grnegin hidrokarbon cozUcude, Urln polimerini de oblr fazda, orneg1n |
-suda, ¢ozmek kabi] olmaktadir. 'Bu calismada 11erde bahsed11en P2VF nu
‘poliakrilik as:t e yukse]tgenmes1nde bu yontem ku]]an11m1st1r

. Yukar1da bahsed11en ve d1ger neden]er]e p011mer reaks1yon-
Tarinda bUtln- takily grupTar n temnzce reaks1yona g1rmes1n1n cok
ender oldugu meydandad1r Ute yandan kiiclik - mo]eku]]er]e ca11$11an B
klasik organik kimyada reaks1yona gnrmem1s baslangi¢ maddes1 tiriu
saflastirma: yontemleriyle Urlinden ayr11ab111r ve prensrpte urun
analitik saf11kta elde ed:1eb111r : Po11mer reaks1yon1ar1nda 1se :
reakSIyona g1rmemns takilt grubu reaks1yona girmis o]andan ay1rmak,

. bu-iki grup aynT uzun mo]eku1e bagly olduklary igin, e]bette k1‘«-¥'

: 1mkans1za1r. Sonucta d1§er da]]arda basariyla uygu1anan e1ementa1
analiz polimer organ:k kimyasinda analitik bir metod o1arak basar111
deguldirv Orln, genellikle sabit b1r e]ementa] orana’ sahip o1mad1§1 5
1c1n, e]ementa] analizden elde ed11en e1ement yUzde]er1 ve bundan o
bu]unab11ece& basit formyl bir anTam tasimaktan. uzakt1r.

| - Polimer reaks1yon1ar1n1n b1r baska oze111g1 de z1nc1r
- b1c1m1n1n (konformasyon) ve takilt grup]ar1n takt1k konumunun SRR
- reaksiyon Urlnterini buyuk olcude etk11em1s1d1r. Z1nc1r b1c1m1n1n
etkisi trans-1,4-polibutadien’ in' . katalitik h1dr03en1enmes1 ile ,
.ornekleneb111r.'\24; Sema 9 da gokd]dhgu gibi bu polimerin h1dr03en-
lendirilmesi 1/2 ekuvelan hidrojen aldxg1 anda durduru]ursa sirayla
her iki c1ft bagdan b1r1n1n doymus o1dugu diger1nin doymam1$ ka1d1g1 o
goz1enmek tedir,

!
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Sema 9

Trans-1,4- po11butad1en in k1myasa1 modelleri gostermekted1r—
ki, bu olayin nedeni, zincirin meydana getirdigi burgunun sadece
dis yiizlinde kalan ¢ift baglarin katalist sathina yaklasabilmesi,
icte kalanlarin ise satha uzak kaldiklarindan hidrojenlenme reaksi-
yonuna girmemeleridir. Takil1 gruplarin taktik konumunun reaksiyon

Urinlerini etk1]emes1ne ornek olarak da Sema 10 da ozet]enen reak-
siyon gosteru]eb1]1r \55

Isotaktik ve sindiyo’ taktik poliakrilik asitin giklik
anhidrid verme reaks1yon1ar1 tamamen fark11d1r Isotaktik polimerde,
takil karboksil grup]ar1 zincirin ayn1 tarafinda olduklarindan
ko]ayca bir araya ge]]p 6 Uyeli ¢iklik anhidridi verirler. Sindiyo-
taktik polimerde ise takili karboksil gruplary zincirin farkli taraf-

Vj]ar1nda o]du&]ar1ndan 6 tyeli halkay: kapatmak ‘imkans1z olmakta ve
¢iklik anhidrid elde edilememektedir.

X
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Uzetle, alcak mo]ekﬁ]er agirlikly bir bilesik iizerindeki

bir grup i¢in basarw' a uygulanan reaksiyonlar, ayni grup uzun bir '1

polimer zincirine tak111 oldugu zaman ayn1 ko]ay11k1a uygulanamaz- |

lar. Zinciretakila grup]ar1n k1myas1 ¢ok ilging sentetik calis-- ,

malara kap1 acmakta fakat beraberinde ciddi kis1tlamalar ve

zoriuklar da getirmektedir.

Son y1]1arda sentetik orgénik kimyanin genis yaraticilign
bu k151t]ama]ara da- teker teker c¢oziimler bulmaktadir. Bu calismanin
kimyaya katkiss oze111k]e bu a]andad1r
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2. ELDE EDILEN SOMGCLAR S

2.1, ) PZVF'NIN SENTEZ! VE YAPI SAPTAMASI
" 2.1.1.) P2VF'NIN SENTEZt ‘

P2VF'nin reaksiyonlarini incelemeden evvel -polimerin yapis1
hakkinda basta herhangi bir yanilgiya dusmemek ic¢in ilk yapilan is
- monomer, 2VF'nin yap1 tayini ve saf elde edilmesi olmustur. 2VF'nin
ekte verilen 'H NMR ve kiz1l6tesi spektrumlar1'Ve bu spektrumlardaki
tepeciklerin tanim Tablo 1 ve 2 de dzetlenmistir.

Proton Kimyasal Tepecik Tepecik

tanim Kayma( ¢ , ppm) say1s1 alam
Hg 7.4 birli 1
Hc‘ ' 6,6 dortlu 1. '
H4 6,3 o kil 1
H3 6,0 ¢coklu 1
‘ Ha 5,5 ikili,ikili 1
'Hb 5,2 ikili,ikili 1
, H4 : H3 .
‘ ,
H5 } \ Hy
. C

Tablo 1: 2-ViniTfuran'in 'H NMR -
Spektrumu

—
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Gozlenen Tepecik -Bek]enen\5 {ipecik

Konumu(cm~1) Konumu(cm™ Tanim
X 3000 3050, C-H gerilin

1600 ' 1590 _, €=C gerilim

1500 1500 . Furan gennesme

1260 1240 ¢-0-C asimetrik

’ , - - geri]im,

1000 - 1005 C-0-C simetrik

o gerilim

1150 ~ 1150 Furan,C-H

11060 1070 Furan,C-H

900 ‘ 913 ' Furan,sisAC=§C
Tab]o'Z;' . 2VF7K]z1]6tesi Spektrumy

Bu iki spektral metod ve literatiirdeki kaynama noktasn ile
2VF nin kimligi sagliklr bir sekilde tanimlanmis o]maktad1;.- Poli-
merizasyon i¢cin ¢ok dnemli olan saflik sorunu icih en iyi metod ince
- tabaka kromatografisi olmus ve silikajel UZerinde, 9:1 benzen-k]oroform
coziici ile yapilan ihce tabaka kromotografisinde Re degeri 0.43'o§arak
bulunmustur. Kromatografinin iyot ile gorintiilenmesinde tek bir nokta
-elde edilmis ve bu bulgular monomer saf11§1 konusunda yeterli bulun-
_“mustur, ’

2VF nin polimerizasyonu standart serbest radikal polimerizas-

}on teknikleri ile azot altinda, mihiirlij tipte, benzoyl peroksit 7
baslatici ile gerceklestiriimistir, Polimerizasyon sirasinda temﬁzlige

asirl itina gostermek gerekmektedir. Furan tiirevlerinin serbest radikal
’. polimerizasyonunda bazi anormal davranislar oldugu bilinmektedir.
Urnedin, furan, fenil radikali 11é'2'pozisyonuhdanegistirme tirtini
verir, fakat, 2 pozisyonu bir alki] grubu ile kapali oldugunda bu
reaksiyon gb‘z]enmez\.\26 Ute-yandan furan-alkoksi radikalleri ile
2,5‘dihidrofuran tirevleri verif§?7 Sentetik degeri pek az olan ve
yan {rin o]arak recineler veren bu iki reaksiyon >ema 11 de dzetlen-
mjstir; -
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Sema 1
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. Bazi furan tiirevlerinin serbest radikal kapani olduju ve bulun-
“duklariortamda bagka bir vinil monomerinin po1imerizasyonunu yavas-
lattiklary: bl]mmektedlr\8 Urnedin 2-metil ‘furan, fenil furoat ve.
etil furoat gibi bilesikler serbest radikal polimerizasyonunu yavasla- -
tirlar. Gandnnn tarafindan detayli: bir sekilde incelenmis olan bu
olay heniz. mekanlzma acisindan bir agikliga- kavusmam1$t1ﬁ\?
' ) ’

Uzet]e furan turev]erlnln vinil katilma pollmerlzasyonu ve

' lirlin yap1s1 beklendigi kadar basnt goriilmemektedir.

Bu éa11$mada da 2VF nin serbest radikal polimerizasyonunun, yuk-
sek sicaklikta bile, ¢ok yavas olusu dikkati cekmistir. Calismamiz
temel olarak bir kinetik ¢alismasi o]mamék]a birlikte 2VF nin beklen-
medik sekilde yavas olan polimerizasyon h1z1n1'ince1emenin konuyaA
katk1s1 olacag1 meydandadir. Hiz konusunda titiz davranmanin bir baska .
'nedenJ de degisik giinlerde sentez edilen PAF orneklerinin kabil '
oldugu kadar ayni olmasini saQ]amakt1r Uzellikle Uriinde bulunabilecek
reak51yona glrmemls monomer sorununu ¢ozbilmek i¢in standart]ast1r11-
mig bir pb]lmerlzasyon s1cak11g1 ve sliresine ihtiyac oldudu meydandadir.
Bu amacla po]nmerjzasyon miihiirlenmis bir NMR tiiplinde yapiimis ve belli ‘
aralarta NMR spektrumu alinarak &F'nin vinil protonlarinin kaybolusu
izlenmigtir, Bu basit yontemle iki deglslk\s1cak11kta saptanan polime-
rizasyon ‘zaman profili Tablo 3 ve Sekil 1'de goriilmektedir. : '



U

Hb protonu H "Prbtonu ‘ Hb/Hb+HC' Zaman s1caki1k
tepecik alam Tepecik ' o
(birimsiz) (birimsiz) (%4olarak) (saat) C

24 0 R 100 0 128
u 5 82 10 128
12 14 46 - 24 128

5 24 17 . . 55 128

4 32 o 72 128

o 32 0 96 128

22 6 100 0 180

20 7 74 3 180

18 8 69 5 180

13 i/ 43 12 180

8 20 28 18 180
N ¥ M 30 180

Tablo 3. 2VF nin 128° ve 180°% C da
Polimerizasyon Hiza ’
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100 ¢
90 .

80

70 A
60 |

% Monomer

50 4

" 40 -

20 1
10

v v = T ’ — ——
10 20 30 40 50 60 70 80 90 100
Zaman (saat) o ‘

Sekil 1 :2VF nin 128°C ve 180°C Polimerizasyon Hiz1

Bu hiz calismasindan elde edilen bilgi ile 180°C de 48
saatlik polimerizasyonun biitiin monoméri tikettigi goriildiuglinden '
bundan sonraki blittin PAF &rnekleri bu yontemle sentez edi]mi$tir.
Yine de herhangi bir monomer veya alcak molekliler agirlikly oligo-
merin -pol imer urunden ayrilmasi i¢in iiriin, reaksuyondan sonra 0.1
mm Hg basingta 60°C da tutularak ugucu yan urun]erden ayr11m1st1r
Bu metodla e]de edllen PAF k1rm1z1, v1skoz bir sividir. Havadaf
roform, dioksan, eter, benzen,etil asetat gibi coziiclilerde kolay-
11kla ¢bziilmektedir, Sivi polimer 210°¢ a 1s1t1]d1§1nda bozulma
ile birlikte kaynamaya baglamakta fakat bozu]ma Uirtinlerini temiz ’
olarak damitmak kabil olmamaktadir. -



Arastirmanin hedefi sentetik oldugu icin cok detaylt bir
molekiiler agirlik kisimlamasi yapilmasi gerekmedlélne karar veril-

" mistir. Sadece PAF nin k]oroform ¢ozeltisine ‘etanol ekliyerek el-

deki polimer orneginin agirlik o]arak yarisinin ¢okeltilmesi yari-
sinin da ¢ozeltide birak1lmas1 ile yap1]an bir kisimlama ile yetlnll-
mistir. Cokelen kisim yiksek molekiiler agirlikl, cokelmeyen ‘
kisim da alcak molekiiler agirl1kli olarak tanimlanmis ve reaksiyon
larda baska bir saflastirma gerektirmeksizin kullan1 Imistir.

PAF yapisa 'H NMR ve - k1z1]ote51 spektrumlary ile saptandi.

Ekte tam olarak sunulan bu spektrogram]ar Tab]o 4, 5 ve 6 da Gzetlen-

|
|
2.1.2) PZ/F NIN SPEKTRAL YUNTEMLERLE YAPI‘SAPTANMASI' '
i , . . |
{
mektedir. i
|
\
\

Proton Kimyasal kayma Tepecik Tepecik »

Tanimi (_dsppm) ~ Say1s1 Alan1 ,
) \
H5 A 7,2 |k11|.- 1
H4 S 6,2 , coklu 1
Hy 5,8 cokly 1
H, 2,6 gl
HbHa 7,8 B - ‘¢oklu 2

Tab]o 4: Algak Mo]eku]er Agirlikla P2VF 'H NMR _
Spektrumu

Proton Klmyasal kayma - Tepecik Tepecik

_ Tanim ,ppm) Say1s1 Alant
'H5 o 7,2 ) genis., 1
Hy | 6,2 genis ]
H3 5,8 : genis _ 1
HC Hb,r 2,6-1,6 . genisi 3

Tablo 5: VYiiksek Mo]ekuler Ag1r]1k11 PZVF
'H NMR Spektrumu
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Gozlenen Tepecik - Beklenen Tepecik\go Tanim

Konumu (cm ) Konumu(cm-1)
3000 3050 C-H gerilim
1600 1610 C=C gerilim -
1500 ' 1500 Furan C - H
1260 S 1240 ~© C-0-C Asimetrik
S ‘ gerilim
1000 1005~ C-0-C Simetrik
o | gerilim
1150 1150 Furan halka
) _ _ o gennesmes i
1060 1070 Furan C - C
gerilim
900 913 Furan sis C=C
- gerilim

Tablo 6:PAF Kizilotesi.. Spektrumu

Hem 'H NMR hem de k1z11ote51 spektrumu bl]eslgln yapisini
suphe goturmeyecek sekl]de tan1m1amaktad1r Yiiksek molekiil ag1r11k]1
ornegin polimerlerin olagan bir davranisi 01an_genj$ tepecikli
~ 'H NMR spektrumu gostermesi de beklentilere . uymaktadir. Bu yap1
saptanmasi sentetik kimya amaglari icin yeterli ise de iki onem i
»yap1sa] oze]]lk icin yeterli degildir. Bunlardan birincisi zincir
dallanma yapisidir. Serbest radikal polimerizasyonu gene]1|k1e
'dogrusa] polimerier degil, belli bir miktar dallanmis polimerler
verir. Fiziksel 6zellikler ve.billurlasma gibi konularda cok
Gnemli olan dallanma yapis1 sentetik kimyaya cok az etkide bulunur
ve bu nedenle zincirin detayl1 dallanma yap1s1n1»incé1emek amagla-

ramz i¢in gerekli de§ildir.



tkinci yapisal bilgi noksanl1g1, furan ha]ka]ar1n1n\zincir

_uzerlndekl taktik konumu ile llg|1|d4r Furan halkalarinin zincirle

olan stereoklmyasal iliskisi polimerin atakfik, sindiotaktik veya
isotaktik olmasin1 saptamaktadir. Sema 12 de PAF nin ti¢c stereoiso-
mer | ger]mektedir.

izotaktik / . S1nd’|0takt1k - atakt-lk

® =Furan

Sema 12
Uzel sterik sartlar.olmadig1 veya Ziegler Natta tipi stergo- -
dizenli polimer veren katalistler kullanilmad1§1 zaman ¢ift ba§ katilma
poJimerizasyon1ar1ndanfgene]]ik]e stereo-diizensiz yani ataktik polimer-
ler elde edilir. Bu calismada da elde edilen irliniin '"H NMR spektrumunda
herhangi bir diizenli taktik konuma isaret eden bir bulgu yoktur. Boy-
mece elde edilen pol imerin afaktik oldugu kararina varilmistir.

2.1.3.) PZVFANIN KIMYASAL YUNTEMLE YAPI SAPTANMASI

2-metil furan'in potasyum permanganat ile yukseltilmes inde
asetik asit elde edildigi bi]lnmektedlr\\ Ayn1 metodla PAF nin
yikseltilmesinde poliakrilik asit elde edilmesi beklenir. Bu iki
reaksiyon Sema 13 de Gzetlenmektedir. '

~

CH:?

o

KHn0, -
— CH3C00H’4- diger ilriinler

4+ diger UrUn]er
o

Sema 13



Boyle bir reaksiyonun cok i¥Yi taninan bir polimer olan po]i4
akrilik asit elde edilmesi ve iriiniin gercek bir po]lakrlllk asit orneg|y1e

k1yaslanmas1 yo]uy]a P2VF nn yap1 taylnlnl ¢amam11yacag1 apac1kt1r

ga11smada bu reaKSlyonu iki fazli bir ortamda yapmak en iyi neticeyi
vermistir. Nitekim PAF nin benzen-su ortaminda fazla KMnO4 ile kayna-
tilmasi sonucunda beyaz bir liriin elde edilmistir. Bu Uriin su; etanol

ve dioksanda kolaylikla coziilmekte; karbon tetrakloriir, aseton ve pentanda
hi¢ coziilmemektedir. Bu ¢ozliniirlik davranisi poliakrilik asidin davra-
n1$1,i1e ayn1d1r.\3z Caha késin tanimlama elde edilen iriin ile gergek

- bir poliakrilik asit drneginin kiz1l6tesi spektrumlarinin parmakizi bol-
gelerinin tamamen aym o]duk]ar1n1 gozliyerek yapilmistir. Gergek poli-
akrilik a51t ornegi Carbopo] 940 ticari isim ile B.F. Goodrich firmas1 '
tarafindan imal edilen poliakrilik asit ku]]an11m1$\33 ve iki bl]eslgln
kiz11dtesi spektrumlari Tablo 7 de -Gzetlenmistir. Tepecik konumlari

ve sekiTlerigiki‘maddenin ayhi oldudunu kanitlamaktadir.

Poliakrilik asit Poliakrilik asit
(Carbopol 940) (PNF dan sentez) -

Gozlenen Tepe- Gozlenen Tepecikler

‘cikler ' .

. (cm ]) o ‘ (cm_]) Tanm
3300-2800 3270-2770 -OH gerilim

17000 1700 - C=0 gerilim
T . ?
1600-1780 1600-1720 C -OH

1450 1460 . -C-0-H-salimm

. 1150, 1180 Zincir C-C gerilim

" 950-75 | 950-75 ~ OH salimm

Tab]o 7: Gercek Po]lakrlllk Asit ile PAFdan Sentez
Edilmis Poliakrilik A:sidin Kiz116tesi S pek-
trumlarinin Karsilastirilmass.

s

Boy]ece elde edilen PAVF nin yapis1 hem spektral hem de klm-
yasal metodla saptanmis ve ilerde yap11an reaks iyonlarda baslangi¢c maddesi
icin herhangi:bir yapisal siipheyi ortadan kaldirmistir. '



2.2.) PF NIN SENTETIK REAKSIYONLARI -
2.2.1.) PAF NIN HAVA tLE REAKSIYONJ

P2VF nin havada kurutu]duounda bozu]dugu goz]enmekte idi:
Havada 5 dakika 25 derecede b1rak1]an P2VF Grneginde 'H NMR spek-
trumunda tepecikler genislemekte ve hidrokarbon bdlgesinde yeni
tepecikler goriilmektedir. Literatiirde baska furan bilesiklerinin
belli sart]arda oksijen ile reaks:yona girdigi belirtildigi 1c1n,
P2VF nn bu reaks:yonunu kantitatif O]arak belgelemek gerekmekted1r

Furan, 6zellikle 1s1k altinda molekiiler oksijenle Diels-
Alder reaksiyonuna girer ve meydana gelen ozonid benzeri bilesikler
serbest radikal vererek bozulmaya ugrarlar. Schenk'in bir calisma-
sindan alinan Brnek Sema 14 de tzetlenmistir, 34 ‘

D+ o — e

Sema 14
P-2VF havada siyahlasmakta ve sertlesmekte ve ¢oziiniirlugi
azalmaktadir. Bu davrants bir capraz baglanmaya isaret eder
ve baz1'uygu1ama1arda (Grnegin boya, vernik, kereste koruyucu kaplama-
lar gibi) faydalr olabilirse de sentetik kimya agisindan ciddi bir '
sorundur,

1

Ca]1sman1n bu bg]imiinde P2VF -oks1Jen iirtinlerinin yapis1 ilgi

g cekmemektea1r. Daha ¢ok bu 1stenm1yen reaks1yonun hang1 ortamlarda

meydana geldigi ve calisma strasinda ne 'gibi teknikler ku]]anarak bu
reaksiyona mini olunabilecegi Gnemli idi.



Yapilan civall bir manometre ile kantitatif olarak P2VF

hava reaksiyony incelendi. $ekil2 de bu aygitin ayrintilari veril-
mektedir, - o : ) ' -

-~ -as81ti1ct
TT~<Grnek”

Hareketli .. .. . )
: .--~bUre§

civa deposu

--—“¥Taygon boru

LY : 1 ’

Sekil 2 :C1va11 Gaz Reaksiyonu Aygita

Reaktif olarak, kat1 halde, c¢oziiclisiz,fazla P2VF kullanil-
d1g1nda 48 saatte havanin 1/5 inin sogurulduu ve reaksiyonun dur--~
dugu gozlenmistir., Bu deneyde kisitlayici reaktif oksijen olmakta-
dir. Kisttlayict reaktif P2VF oldugunda sogurulan oksijenin furan'
a mol orani ilk deneylerde 3:4 olarak bulunmustur. AsTindafuran:
oksﬁjen mol oraninin 1:1 olmasi beklenmekte oldujundan bu sonug maqt1k1i
goriilmemektedir. Burada ornegdin kat1 oldugu ve yuzeyinin-reaksiyoha\‘
girmesi sonucu oksijenle temasinin azaldi§1 goz oniinde tutulmalidar.
Nitekim daha sonra yapilan deney]erde oksijen: furan mol oramimin =
ornegin fiziksel sekli ile (1nce11k_ kalinlik gibi) bagintily o]dugu
gozlenmistir. Bdylece oksijen P2VF reaksiyonunun dzellikle polimerin
yiizeyinde 61dugu ve ylizeyden i¢ kisimlara oksijen difiisyonunun bu
deneyde kullanilan zaman]arda goz]enem1yecek kadar diisiik oldugu bulun-
mustur.
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Bu safhada P2VF ninoksijenle reaksiyonunu“bé]ge]emek ve bu
istenmeyen‘ reaks}i'yona karsi1 gereken onlemleri alabilmek bu calisma icin
~ yeterli olaugundan,'meydana gelen 1'sténmeyen Urln daha fazla incelen- .

memistir, '
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2,2.2.) . . P2VF NIN MALEIK ANHIDR1D ILE DIELS-ALDER REAKS?YONU

PR
, [

Y R R

Furan halkas1 iyi bir dien olarak bircok olefinlerle Diels-Alder
reaks1yonu ver1r. Furanin Maleik anhidrid ve Ma1e1m1d 11e meydana
_ get1rd1g1 trtinTer Sema 15 de goru]mekted1r : . '

RN

0
Eii}> 5 30°°C ‘
O+ — ’ Ex0
Ny ' 1/2 saat

25%¢

Sema 15

Zincire taki11 furan halkasinin da ayn1 reaksiyonu verece§i bek—
lentisi ile P2VF nin maleik anhidridle reaksiyonu incelendi., Yapilan
;reaks1yon Sema 16 da goriilmektedir. ‘

\
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2= A]k11 furanlarin Diels Alder reak51yonu genellikle oda
s1cak]1q1nda paar ¢oziicilerde yapilir; P2VF nin ve verdigi kat11-
ma .iriniiniin az. ¢6ziiliir olmas1 ¢bziicii se¢imini daraltmaktadir : Klo-
“‘roform veya d1k1orometan en iyi c¢oziicl o]dugu goz]enm1st1r. Esmolar
orah&ﬁ?da kullan1lan iki reaktifin oda sitaxliginda kloroformda azot
altinda 3 saat karistirmalari agik sari renkte katn bir polimer urin 3
vermistir,  Katilma irlini 3 lin yap1 saptanmasinda en biiylik engel
literatiirde basit furan bilesiklerinin maleik anhidrid ile verdikleri
kati1Ima Urtiniinin NMR spektrumunun bulunmamasidir. Bundan dolayr NMR
modeli olarak kullanmak lizere Sema 15 de ﬁzetlenen‘furan-ma]eﬂ<anhidrid
reaksiyonu tekrarlanmis ve elde edilen iiriiniin 'H NMR spektrumu incelen-
mistir. Tablo 8 de bu ca11sma ozetlenmistir, )

-

Proton Kimyasal Kayma Tepecik .  Tepecik .
Tanim ( d,ppm) Say1s1 . Alam
L B . +
Ha 3,3 - Birli 2
Hy 5,5 ikild 2 ;
7 : J=1,5 Hz ’
H. 6,6 ‘ ikili 2 -
~ J=1,5 Hz

Tab]o 8: Furan-Maleik Anhidrid Kat1]ma Oriini
'"H NMR Spektrumu

Tablo 8 'deki 'H NMR spektrumunda Hg ve HC protonlarinin
spin etkilesimi sonucu ikili tpecik vermeleri dogaldir. I1k bakista
H ve Hb protonlarinin spin etk11e$1m1 gostermeyisleri beklenmedik
b1r olay gibi goziikmekte ise de elde edilen iriinlin beklendigi gibi
.exo isomeri oldugunu kanitlamasi agisindan onemlidir. Modeller
gostermekted1r ki exo 1somer1nde H ve Hb proton]ar1 aras1ndak1'



P

cep b

sekilde exo isomerin e]de edildigini kamtlar,
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dihedra] ac1s1 90 derecedir. Yanal (visinal) iki protonun birbirlerine

.90 derecelik bir d1nedra] ac1s1nda olduklarinda spin etk1]es1m §abiti

~(Jd) nin s1fira dustugu b1]1nmekted1r \J6 Bdylece exo isomerin

Ha - Hb spin etkilesimi gostermeyeceg1, endo isomerin ise gosterecedi
ortaya ¢ikar ve spektra] bu]gu]ar Titeratiirdeki beklentiyi dogru]ayacak

'Bﬁylece e]de edilen 'H NMR spektrum modeli P2VF - Mé]eikanhidrn

Urlini 3 iin yap1 saptamasim koTay]ast1nn1st1r., Reaks1yon CDC]3 coze]-;

tisinde yapilip NMR ile katip edildiginde katilma Uriini 3 Un cokelmeye

. baslamasina kadar kaliteli bir spektrum elde edilebilir: %75 verime
~ulas11d1ginda iiriinlin cokmesi nedeniyle spektrum kalitesi bozulmaktadir.

Oriin 3 tn "H NMR épektrumu Tablo 9 da bzetlenmis ve ekte sunulmustur.

) Proton Kimyasal  Tepecik %epecik |
“Tanim Kayma ~  Sayisi Alam -
- - (d.ppm) " T

He 6,4 Coklu 2
Hy 5,4 -Coklu 1
Hy . 3,4 ' tkiti 2

Hy 2,8 Genis 1 ~
i - He‘ 2,1. Genis 2

Tablo 9: P2VF Maleik Anhidrid Katilma Driini
"H NMR Spektrumu



Oriin 3 Un’'NMR spektrumunda aym zamanda reaksiyona girmemis
furan halkalarina ait H5 protonunun sinyali de gorulir. H5 protonu g
tepecik alam zgmana_gﬁre incelendiginde bu protonun kaybolusundan |
- reaksiyonun h1z1"hakkinda givenilir bilgi elde etmek kabildir. Bu
bulgular Tablo 10 da goriilmektedir. | '

Zaman(dak) %
\ 5 12
30 25 |
90 18 | | o
120 1 75 i
| .

\

Tablo 10: P2VF -Ma]e1k Anhidrid D1e1sA1der
’ Reaksiyonu H1z1

~(25° C CDC14sReaksiyona girmis furan

ylzdesi olarak)

B Ekte sunulan spektrumdan da goriilebilecegi gibi iriin 3 in i
davran1$1nda gnemli bir ayrint1 vardir. Furan- maleik anh1dr1d Uriiniinde %
birli bir tepecik gdsteren H protonlari trtin 3 de ¢ok katl bir |
tepecik halinde goru]mekted1r1er Burada polimer zin¢irine takili i
furan halkasinin kaybolan sihetris1n1n etkisi goru]mekted1r 0rundek1
ki H protonu art1k k1myasa1 olarak es deger deg11d1r1er ve birbir-
1er1y1e spin etk11es1m1 gosteririer. Furan-Maleik anhidrid iiriiniinde -

ise, H protonlari simetriden dolay1, esdeger olduklar i¢cin spin etk11e—
simi gostermez1er Kaybolan s1metr1den ddayl c¢ok karmas 1k bir hal

alan spektrum Urlinimizin exo veya endo izomerismi konusunda bilgi ed1n-

‘meyi 1mkans1z]ast1rmaktad1r.

Kat11ma Uriinii 3 iin % 75 verimden sonra c6ke1ﬁésinden dolay1
NMR spektrumu ile takip edilmesi imkans1zsa da % 100 verimli katiima
triintinii, coziilme -gerektirmeyen bir ‘metod olan k1z116tesi spektrumu ile
incelemek kabildir. Bu incelemenin sonuglari yapi daha kesin bir |
sek11de,kan1t1amaktad1r (Tablo,11) Spektrumda 960, 780 ve 880 cm 1 de ?

olmas1 gereken trans, ¢ift bag ve furan ger1]1m1er1ne ait olan



_ sis ¢ift bag C-H
. sis ¢ift bag gerilim

\
|
sis ¢ift bag gerilim i
5 Uyeli ¢iklik anhidrﬁ
Anhidrid asimetrik
gerilim .

sz]eneékTepecik Beklénen Tepecik Tanlm'
Konumu ~ Konumu
, cm-] pm-1
3500 3500
e 1630 1660- 1625
790 730-665
- 1830 1800
1240 1100-1300
1100 1100

C-0-C simetrik gerilin

Tab]o 11.P-2VF Maleik Anhidrid Kat11ma

Oriinil K1z116tesi Spektrumu -

tepeciklerin goriilmemesi furan halkasinin tamamen yok olduguna 1iyi

bir kanittir,

Bu iki spektral bulgu

tirtin 3 iin yap1sin1 siiphe kalmayacak
sekilde tanimlamakta ve zincirinin NMR spektrumunu etkileyisine iyi

bir Grnek olmaktadir. Elde edilen yeni polimer hem spektral hem de
malzeme bilimi ac1s1ndan onemli bir bilesik olmustur, F1z1kse1 5zellik-
“ler genel konumuzun disinda olmakla b1r11kte polimer 3‘in cozunmez
olmas1, havada gayet kararh olusu, 165170 % da retro-Diels Alder

' reaksiyonu ile geri maleik anhidrid vermesi, “ilerde yapilabilecek
fiziksel 6zellik ¢alismalarina 1s1k tutabilecek bu1gu1ard1r.

P2VF nin 1 equve]an maleik anhidridle verdigi reaks1yonun
basarisindan sonra, ayni reaksiyonu 1/100 equvalan maleik - anh1dr1d]e |
denemek, elde edilecek 11ging liriin acisindan onem kazanmaktadir. Sems "j
17 de gdsterilen reaksiyonun gitmesﬁ beklenilen yon sudur. Zincire - §

tak111 herhangi bir furan halkas1 ile maleik anhidrid arasinda olacak
Diels-Alder reaksiyonu yeni bir olefin meydana get1recekt1r Bu
olefin zincir tizerinde komsusu olan furan halkasiyla yeni bir D1e]s—

‘ Alder reaksiyonuna girip yine bir olefin olan urini verecekt1r ve
bu riin zincir lzerindeki iiclinci komsuyla reaksiyona g1rme11d1r Boy-

’ .
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lece olay. bir "¢1§" Diels A]dervreaksiyonu ile neticelenmeli ve
¢ok ilging bir yapiya sahip merdiven polimeri (4) irliniini vermelidir.
Prensip olarak her polimer zinciri 1c1n bir tek maleik ahhidrid mole-

qu]u yeter11 olmalidir.

17100

- eq.
N\ maleik
~ anhidrid

o

Sema 17

Bu beklenti kagit lizerinde cok akla yakin gorunmekted1r. Litera-

tiirde bulunan Cram'in ca11sma51\~7 iyi bir ornektir. Sema 18 de
goru]dugu gibi iki furan halkasinin birbirine ¢ok yakin konumda tutan -
(2.2) furanofanin dimetil asetilen dikarboksilat ile verd1gw ikili '
Diels Alder reaks1yonu_bu calismada yapilmak istenen "c1g"

Diels Alder reaksiyonuna ¢ok benzemektedir.

g _ Sema 18

Ute yandan, 2,5 dihidrofuran turev]er1n1n furan ile D1els Alder .
“reaksiyonu verd1g1 literatiirde birkac¢ ‘drnekle belgelenmistir. Moore un
ca11smas1nda\\ bu tiir bir reaksiyon iki polimer zincirinin capraz .

baglanmasinda kullaniimistir Sema, 19 bu ornedi ozetler.
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Sema 19

4 Un elde edilmesinin ¢ok Umit verici oldudunu géstermektedir. Bu
cesaretle P2VF nin katalitik miktarlarda maleik anhidrid jle reaksiyonu -
deg1s1k ¢ozlicli vé sicaklikda defalarca denendi.Fakat oldukg¢a uzun bir
calismadan sonra h1cb1r denemede beklenilen ¢1§ Diels. Alder iiriinii elde

o edilemedi, her seferinde P2VF h1cb1r dedisiklige ugramam1$ o]arak geri
kazanildi. ’ ' ‘ |

|
|
|
Bu iki Grnek Sema 17 de gosterilen ¢1§ Diels Alder iriind
|
|
" Bu beklenmedik sonug,sentezi dusiiniirken gizden kagan
iki onemli eksiklikten kaynaklanmaktadir. Birincisi furan-maleik }
anhidrid reaks iyonununyiiksek sicaklikta tersjpis olmsidir. Bu olay
hem literatlirde be]ge]enmis,\§9 “hem de bu calismamizda agikca gozlenmis-

tir. Boylece zincirde meydana gelen ilk Diels Alder Urlinl geri gitmek %

veya komsu furanla reaksiyona g1rmek secimine sahip olmakta ve gerekenyuk—:
sek s1cak]1ktad10 C) geri gitmeyi tercih ederek istenilen Uriini verme-
mektedir. Maleik anhidrid yerine daha zor tersinen bir dienof11
ku]]anmak bu sorunu aza]tab1]1r -Sema 20 yukarida bahsed11en o]a/1

|
\
-

Ozetlemektedir. ' ’ : ' ’ |
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sema 20 . '

Reaksiyonun istendigi gibi gitmesine mani_o]an'ikinci eksik1ik

kolay ¢oziilemiyecek bir sorundur ve P2VF nin stereokimyasindan kay-
naklanmaktadir. Bilindigi gibi bu calismada serbest radikal basla- -
tic1 ile sentez edilen P2VF nda ozel bir taktik konum beklenmemekte
idi. Nitekim daha once deginilen spektral analizler polimerin iso-
taktik elduguna dair hicbir kanit vermemisti. Molekil modelleri:

ile yapilan basit bir gozlem ataktik poiimerde Diels A]der reaksiyonu
icin zorunlu olan geéis konumunu temin etmenin zor oldugunu goster-
mektedir. Ataktik veya sindiotaktik polimerde, iki komsu furan
halkasin gerektigi gibi Ust Uste getirmek i¢in biitiin zincirin
hareket etmesi ve en karar11 konfofmasyondan uzaklasmas1 gerekmek-
tedir. Elbette ki bu hareket Diels Alder reaksiyonunun akt%vasyon
ener31s1n1 yukse]tmekte ve reaks1yona izin vermemektedir. Yine

‘ mode1llerden anlas11d1g1 gibi eger isotaktik P2VF sentez afilebilse
her furan nhalkasinin komsusuy]a ayn1 tarafta olmasy .dolayisiyla
‘reaksiyon_gecfs konumunu elde etmek cok daha ko]ay olacak .ve bek-
lenilen "¢1§" Diels Alder reaksiyonu gerceklesecekti. Giris
kisminda belirtildigi gibi 2VF isotaktik olarak polimerize eden

. katalist sistemleri furan halkasinin kendisiyle reaksiyona girdikle-
rinden isotaktik P2VF yapmak ve bu problemi ¢ozmek imkan dahilinde



goriilmemektedir..

Polimer streok1myas1n1n bu ilging etk1s1n1 Sema 21
de gormek kabildir,

Izotaktik P2VF

Ataktik veya sindiotaktik
P2VF

Sema 21

Boylece calismanin bu bolumiinde furan ‘halkasinin dien gzei-
11g1 kullanilarak P2VF maleik anhidrid 1:1 kat1Ima Urtini (3) basariyla
elde edilmis fakat imit edilen”¢1g" Diels- Akder reaksiyonu yukarida
bahsedilen nedenlerle gerceklesmemistir.

~

2.2.3.) P2VF NIN ASIT ORTAMDA HIDROLIZI

o
Furan halkasinin asit ortamda kolaylikla hidrolize oldugu |

ve halka ac11mas1 yoluyla 1,4 = dikarbonil bilesikleri verdigi &
b1]1nmekted1r'\ Diger di-vinil eterlerde ¢ok basarili o]an bu
'reaks1yon furan tirevlerinde ozel dnlemler a]1nmad1§1 takdirde diigiik
verimli ve yan lriinler veren bir reaksiyondur, Duhlop un bir ¢alis-
mas1ndan ahnaﬁ\1 ve P2VF sistemine model olarak secilebilecek
2-metilfuranin hidroliz reaks iyonu Sema 22 de dzetlenmistir,

\

|

\

1

: " O QoM

10" [:Eb‘ // / |

L =2 A .
L i %60

Sema 22
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_‘GﬁrU]dugu‘gibi hidroliz Uriini 1,4~ dikarbonil bilesigini
saf olarak elde etmek kabil olmamakta ve bu bilesik ortamda bulunan
4ba$Tangjc maddesi 2-meti1furan ile tekrar reaksﬁyona girmektedir;

" Reaksiyon lirlintniin, baslangic maddesi ile tekrar reaksiyona girdigi
~ bu tiir reaksiyonlarda yapilmasi gereken i$1em lrini ya ortamdan
cabuk uzakla tirmak, ya da lrlintin baslangig maddes i yerine ortama
ekTenen daha reaktif bir maddeyle reaksiyona girmesﬁni saglamaktir,
Eldeki polimer reaksiyonunda iirlin ile baslangi¢ maddesi gerekr
tiginde aym zincire takil1 iki degisik grup olduklarindan birinin
digerinden ayr11mas1 olanak disidir, 1lkinci metod olan furan
“hidroliz iiriinlini ortama eklenen daha reaktif‘bir maddeyle tuzaklama

metodu i¢cin en iyi drnek Sema 23 de dzetlenen Johnson'un calisma~
sidir. \52

Sema 23

' ~ Burada hidroliz reaksiyonu etilen glikollu ortamda
yap11m1$ ve meydana gelen keton gruplar: hemen ¢iklik ketal halinde ~
tuzaklanarak baslangic maddesi ile reaksiyona girmesi onlenmistir.

LiteratUrdeki bu Grneklerden cesaret alarak P2VF da .
takiT1 furan halkalarinin tlmiini temiz bir sekilde hidrolize etmek ;
ve yeni bir polimer olan Uriniin 6zelliklerini incelemek amaciyla
Sema 24 de goriilen hidroliz reaksiyonu etraf11ca_ince1endi:.



SQma 24

Reaksiyon ortami olarak dioksan-su, benzen-su ve aseton-su; asit
katalist olarak siilfiirik asit, hidroklorik asit ve p-toluensulfonik
asit ku]]én1fd1; degisik reaksiyon sartlaridenendi. Bu denemelerin
hicbirinde beklenen iiriin.elde edilemedi. Uriin genellikle ¢Gziilmeyen
. siyah bir toz halinde ve kiz11otesi spéktrumu ne karbonil ne de furan
sbgUrumu gostermeyen bir madde olarak elde edildi. Soruna karbonil
gruplarinin neden oldugu ac1ktHr; bu kez Johnson'un Sema 23 de
goriilen basarisa 6rnek alinarak karbonil grup]ar1ﬁ1 ciklik ketal-
asetal ha11nde tuzak]amak amaciyla ortam etilen glikol olarak '
degyst1r11d1. Bek]enen reaksiyon Sema 25 de goru]mekted1r

o

[\

Semha 25

Uzun ve ugrastirici bir calisma sonucu bu yontemle de
_ belirgin bir ¢iklik ketal-asetal Urin elde edilemedigi gozlendi.
UrUn)cok miktarda capraz baglanms, hic ¢6ziilmeyen bir siyah-toz



halinde elde edilmekteydi. Kiz116tesi spektrumu hidroksil grubu ve
a , B doymamis- karbonil grubu(1660 cm']) disinda anlaml1 bir goriinti
tasimiyordu. ' ’ '

| ~ Bu iki basaris1z reaksiyonda goriilen en bilyiik sorun,
hidroliz sonucu meydana gelen karbonil gruplarinin hem kendi aralarinda
hem 'de komsu zincirlerle girebilecekleri bir¢o§ reaksiyon imkanina
sahip olmalaridir. Sema 26 da goriilen bu istenmiyen reaksiyonlardan
ozellikle birincisi, 6 liyeli halka veren aldol kondensasyonu, litera-
tiirde benzerf cok goriilen ve kolayca olusan bir redksiyondur. Zincir
tizerinde birbirlerine yakin bir konumda tutulan komsu gruplar arasinda

~daha da kolayca bir aldol kondensasyonu olmas1 ve lriinde goriilen

o , B doymam1s karbonil grubu karakterinin bU‘reaksjyon sonucu olus-,

- mas1 akla yakindir. ' ‘ ’

v o

7\
(8

Areol orimy | 2T

»
L4

Capraz
Baglanma
~ Oriinu

Sema 26

—

- Sorun teskil eden karboni]'grup1a}1n1 cik]ik ketal ve ase-
tal yoluyla korumak kabilse de, bu reaks1yonun tersinir olmas
dolayisiyla belli bir zaman sonra onlarin da bozulmas1 ve serbest

. kalan karbonil grup1ar1n1n Sema 26 da gosterilen tersinmeyen reaks1—.
'yon]ara sebep olmas1 beklenir bir olaydir. Buna gére eger hidroliz
Urlininii tuzaklamak istiyorsak, tersinmeyen bir metod kullanmak

“gerektigi ortaya ¢ikar.
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Bu karmasik sorunu akla’ ge]en en bas1t ve kolay metodla,

1k1saca, meydana gelen karbonil gruplar1n1n 2,4 - d1n1trofen11h1dr@z1h

(2,4 DNP) tiirevlerini lireterek cozmek kabil olmustur. Sema 27 de -
goruldugu gibi hidroliz reaksiyonunun fazla miktarda 2,4 DNP 1u ortam-
da yapilmasi hemen sari-kahverengi bir yag halinde h1drazon turev1n1n( )‘

i
|
\
!
|
\
i
|
1
¢okelmes:i 11e sonucland1

' | - Sema 27 ' R |
Bu metodla takil1 furan halkalarinin hidrolize edilebil- |
digini belgelemek ve tiirevlendirilmis olarak olsa dahi temiz ve
yap1 tayininie o]ver1s11 bir hidroliz urunu ‘e]de etmek kabil ‘
olmustur. Ayn1 tiir tersinmeyen tuzaklama metodlari arasinda 24DNP |
yerine, ornegin, hidrazin veya hidroksilamin de kullanilabilecegi ve
boylelikle reaksiyonun genellik kazanacagi ortadadir.
Oriin 6 benzende birka¢ kere yikandiktan sonra sari bir toz
olarak elde edildi ve 300°C a kadar erimedigi ve havada kararl
oldugu gozlendi. Oriinlin k1z116tesi spektrumu belirgin C=N—N ve
—NOé grubu sogurum]ar1'gﬁstefmgkte ve karbonil veya furan hq]kas1
sojurumlary gostermemektedir. Bu calismada elde edilen bazi diger
Urtinler gibi irln 6 da hibbir cozliclide ¢oziilmedigi i¢in yap1r saptan-
masinda sadece k1z116tesi spektrumu ile yetinmek zorun]u]ugu vardir.
Tablo 12 bu spektrumu ozetlemektedir.



A0

Gozlenen Tepec1k Beklenen Xgpecik

Konumu(cm=1) Konumu N\ Tanim
e 1ed0 | 1630 - C=N gerilim
~ 1500 (cift) 1500 (cift) -N0, gerilim
]360 : 1360 : NO2 ger1]1m
1150 1149 7 -C=N .gerilim -

820 840 ],2,4 tak117 benzen

" Tablo 12: P2VF Hidroliz Oriing - 2 4DNP'- Turev1 Kiz116tesi
Spektrumu

Oriin . 6 nin en Gnemli 0zel1igi art1k furan halkasi tas1mamas1
nedeniyle havada karar11 olmasidir. Aslinda sentetik kimya amac1ar1
acisindan hidroliz trtini 5 in turevlendirilmemis bir sekilde 1,4
dikarbonil olarak elde edilemeyisi . bir kayipsa da; elde edilen .
24DNP tiirevi 6 nin kararl111§1 ve yiiksek sicakliga dayanikl111g1 ac1s1*dan
- P2VF nin basar111 b1r tiirevi -olusu onemli bir kazanctir, )



2.2.4.) P2VF NIN ASETON iLE CAPRAZ BAGLANNAST

|
l
N
Furan ha]kas1n1n asetonla verd1g1 1]g1nc reaksiyon Sema .
28 de ozetlenmektedir. \\4

Sema 28

2:]_oran1nda karistirilan furan ve asetdna kata]itik miktarda H2804 oda

's1cak]1qinda eklendiginde 2,2- d1fur11propan yliksek bir verimle elde
edilmektedir. Reaksiyonun i1k Uriinii 2-furyl, 2-propanolduy. Bu bile-
sigin asit kata11z1 ile su kaybetmesi ve bir furan halkas1 ile daha e]e
trofili k .dedistirme reaksiyonuna girmesi ile son iiriin elde edilir.
Aynm reaksiyonda furan yerine 2-metilfuran, aseton yerine dietil

keton veya asetaldehit kullanilabilir, ’

- Furanthalka51n1n bu ilgin¢ reaksiyonu P2VF ni1 ¢apraz bag-
lamak i¢in ideal bir reaksiyon goriiniimindedir. 'Reaksiyon sudan baska -
yan irini olmayan, basit bir asit katalizi gerektiren ve oda si1cakliGinc
ko]ayca,o1an bir reaksiyondur ve diger polimerlerdeki capraz baglanma
ve vulkanizasyon reaksiyonlarina kiyasla ¢ok daha 111m11 bir ortam
Qerektirmektedir. ’ |

PZVF nin p]an]anan capraz bag1ama reaks1yonu Sema 29 da’

!

ozet]enm1st1r.i
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Sema 29

Bu calismada denenen reaks1yon1ar1n hemen heps1 uzun ve
zorlu bir calismay1 gerektirdigi halde P2VF nin aseton ile capraz
baglanma reaksiyonu ilk denemede basariyla sonuglandy ve belirgin ve

kolay saflastirilabilén bir iirin (/) elde edildi. Deuterokloroform '

da yapilan reaksiyon 01agan bir sekilde 'HNMR ile takip edildiginde
spektrumda kisa zamanda aseton metil grubuna ait birli tepecigin
kayboldugu ve 1,4d kimyasal kayma degerihde yeni bir birli tepe-
cigin o]usfu§u gbz]enmekteydi Furan 5 pozisyonundaki protona

ait tepec1k de aynt sekilde aza]maktayd1 Reaksiyon siiresinde. -

_urunun “cellegmekte olmasy ve sonunda kloroformda sismis yar
.saydam ve elastiki bir capraz baglanma iriinli elde edilmesi ilging-

tir. 'H. NMR vontemiyle furan halkalarinin % 59 unun reaksiyona gir-

~mesine kadar reaksiyonu takip etmek kabil olmaktadir. Daha yiiksek

verimlerde lriinlin ¢ozlinUr1Ugu aza]makta ve kaliteli bir NMR spek- B
trumu alinamamaktadir. P2VF - aseton capraz.baglanma Uriintiniin )
'H NMR spektrumu Tablo 13 de dzetlenmis ve ekte sunulmustur.

<y )
'



| Proton Kimyasal kayma Tepecik Sayis1 Tepecik

PR - (d. ppm) 4 alant
e | Hs - 7.2 Cok katl1 ‘
(reaksiyona » :
¢ - girmeyen) -
Hy 6:2 - cok kath ]
Hy -~ 5,8 cok katlr 1 l
Hy 2,5  genis ]
g Aseton 2,0 . birli o~
Hy L8 . genis 2
He | 1,4 birli ~

Tablo 13: P2VF-aseton Capraz Baglanma Oriini
'"H NMR Spektrumu

Tablo 13 de gosterilmeyen, fakat ekteki spektrumda goriile-
bilecek bir ayrint1 bilesigin yapis1 hakkinda @nemli bir bulgu daha -
vermektedir. $oyle ki capraz baglanma reaksiyonunun ilk irini polimere
tak111 bir 2-propanol tirevidir. / o '

-

omm
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sema 30 da goriilebilecegi gibi, capraz baglanma reaksiyonunda

katalist olarak D,0/DC1 kullani1d1ginda takil1 2-Propanol tiirevinin
,_h%dkoksi] protonunun020 ile yer degistirmesi sonucu meydana gelen DOH a
ait kiicik bir tepecigi NMR spektrumunda 4 Z(fk1myasa1 kayma dederinde
goz]emek kabildir,

S PAF 7
—7 B
-H20 '

\OHDZCN N

+ COH

0D

Sema 30

Yukarida bahsed11en avr1nt1reaks1yona -giren aseton m1ktar1n1
bilmenin capraz bajlanma yiizdesinin b111nmes1ne yeterli olmadigini
ispat etmesi agisindan onemlidir. Sadece bir furan halkasiyla reak-
siyona giren bir aseton molekilt, NMR metoduyla "kullaniims" goril-
mekte ise de, ikiaci bir furan halkasiyla reaksiyona girene kadar
capraz bag]anmaya yol acmaz. - Bundan dolayn p011mer iizerindeki aseton
tak111 gruplarinin bir kisminin capraz baglanmakta kullanilmis o]dugu, '
bir kisminin ise sadece takili grup o]arak kald1g1 ve capraz baglanmaya
sebep 01mad1g1 an]as1]maktad1r.

Capraz baglanma Urlinii 7 nin Tablo 14! de goriilen K1z116tes i
Spektrumunda hem furan halkalarinin bozu]mad1g1n1 kanntlayan 1500,1220,
ve 1000cm 1 sogurumlarini, hem de capraz baglanma sirasinda olusan ikiz
(gemfna]) dimetil grup]ar1n1n kendine has ¢iftli sogurumlarini gﬁrmek
kabildir. Spektral bu]gu]ar P2VF 'nin basar1y1a capraz badlandigini
kan1t]amaktad1r
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Gozlenen Te?ec1k Beklenen Tepecik Tanim
Konumu_(cm Konumu(cm=1)
2950 3050 - o C-H Gerilim
1600 - | : A1610 C C gerilim,
1500 1500 * Furan C = H..
1220 ) 1240 - C-0-C Asimetrik Ger1]1m.
1000 ' N 1005 - C-0-C Simetrik Gerilim.
905 ) 913 v Furan sis C C Gerilim,
1380 1380 | o
1340 ) o 1360 ~ lkiz dimetil C-H.
: - Salim,

vmjab]oi14: P2VF - Aseton Capraz Baglanma Oriinii Kizilotesi
Spektrumu - '

iDegis%k oranlarda ¢apraz bag]dnm1$ po]imer]érin coziici
i¢indeki davran1s]ar1 teden beri 11gi cekmektedir. Cellesme
oranindan fazla capraz baglanms drnekler coziiclilerde coziilme deg11
sisme goster1r1er. $1sme olayinin iyi cozliciilerde artmas1, koti
cozucu]erde aza]mas1 ve ayn1 ¢oziiclide daha yliksek capraz baglanma
orani olan orneg1n daha az sismesi beklenen bir olaydir. Sisme
s1rasinda orneg1n geometr1k seklinin bozulmamasi, Ozellikle kise-
lerde herhang1 ‘bir yuvar]ak]asma olmamas?, ornegin i¢ kisimlariida
gozenek o]usmamas1 ve her coziiclide sisme oraninin bir sabite er1$mesi
- eldeki orneg1n ¢apraz baglanms bir drnek o]dugunu kanitlar. Aseton
ile capraz bag]anm1s P2VF min spektra] ozelliklerine ek olarak sisme
oze111k]er1n1 incelemek ve capraz bag]anmaya fiziksel bir kamt sag-
blamak gerekli goru]mustur

- Azot A1t1nda muntazam bir dikdbrtgen prizma seklinde Kesilen
ornek kﬁrutu]mus ve degisik coziiciilerde sismesi zamana kars1 incelen-
‘mistir. Capraz baglanma Uriinleri genellikle isotropik olduklarindan
ornegin b1r boyutu yuruyen mikroskop yardimyla dl¢iiimis ve buradan
elde ediien dogrusal $isme deger1n1n kiipti alinarak hacimsel sisme
“hesap’ ed1]m1st1r Tablo 15 de ¢apraz baglanma oranlari ayni olan
ornek]er1n uc deg151k coziiciideki sisme davirainis 1 verilmistir,

y - : L



Sekil 3 te ayn1. bulgllar grqfik'oﬁarak sunulmaktadir,

o 25%C - Coziicii:CHC1 Coziicli CHCN Coziicli @-NO, .
7aman  |Boy(L) L/L_ V/V Boy(L) L/L.~ V/V _|Boy(L) L/L, V/V
(saat) (mm) ° 0 (mm) o % (um) °o 0

0 5.2 1 1 4,4 1 1. 35 1
4 | 9,4 1.8 5,8 4,3 1,0 . 1,3| 6,3 1,8 6,0
24 11,4 2,2 .10,6 7,0 1,6, 4,11 7,0 2,0 8,0
40 11,00 2,1 9,5 8,4 1,9 6,9 7,4 2,1 9,3
65 1,0 - 2,1 9,5 | 8,4 1,9 6,9 7,7 2,3 12,2
go ‘| 11,0 2,0 9,5 | 84 1,9 6,9] 8,8 2,5 15,8
102 11.0 2,1 9,5 8,4 1,9 6,9| 8,8 . 2,5 5,8

TABLO ]b Aseton ile Capraz Baglanmis
Sisme Davran1s1

16 1
157
14 -
13
12 )

11 -
Ao 10 -

Hacimsel Sisme

1@

T

-

CP2VE! nnllbg$1k Coziiciilerde

A A

“_195 Nitrobenzen

C) Kloroform
<> Asetdnitril

Zaman (saat)

fe 10 20 30 % 60 ~ 70 80 90 100

SEKLL 3. Aseton ile Capraz Baglanmis P2VF min Deg1$1k Cozucu]e
] Sisme Davranisi
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| Sisme deneyleri sirasinda en cok sismeyi V/V =16 degeri
',’civar1nda'o]an nitrobenzen gostermektedir. Bu deneylerde yeniden

. ~¢ozlicliniin ucurulmast sonunda elde kalan ornegin hic agirlik kaybetmemis
olmas1, geometr1k seklinin h1c bozu]mam1s olmasi ve sismenin her

denenen ¢oziiciide bel1i bir sabite ulasmasi Ornedin capraz bag]anm1s
o]dugunu kan1tiayan bu]gu]ard1r

Capraz baglanma oranlari ayn1 olan drneklerle, deg1s1k cozucu-‘
lerde yapilan bu deney]erden sonra, capraz baglanma oran1 degisen :  §
ornekTerin ayni coziiclideki sisme davranislari incelenmistir, Boyle j

~bir deneyde teorik olarak, cellesme noktasinin altinda capraz bag- ; )
lanmis bir Grnegin ¢oziilmesini veya sek]fnin bozulmasini1 gozlemek
kabil olmalidir. Bu olayr gozlemek icin\daha onceki deneyde en yiiksek
sisme oranini gosteren n1trobenzen ¢ozlici kullanilmis ve capraz bag- '
]anma oranlari azdan ¢oga dogru degisen- orneklerin sisme oranlary -
incelenmistir. Capraz baglanma reaksiyonu siirerken degisik zamanlar~;'j
da a11nah"6rnek1er reaksiyon'ortam1nda kalis zamanlarina oranli |
o]arak capraz baglanirlar, ve bgylece-reaksiyon zamani, capraz bag-
lanma oraninin bir olgisii o]maktad1r.A Her sisme deneyinde,drnegin
dengeye erismesi icin 100 saatlik bir sisme siiresi yeterli bulunmus
ve bu mUddet sonunda sisme oraninin bir sabite ulastign gﬁz]enmistik;

Sonuclar Tab]o 16 da say1sa1 ve Sekil: 3'de graf1k o]arak ‘
sunu]maktad1r \

1 @apraz Baglanma Sismem1§ Sismis boy L/L0 .V/Vo : L
Reaksiyon zamani| Boy Lg (L) | |
i (saat) (mm)

1 cozU]du
2 |cozutdy
3 cozii1d I |
4 4,1 13,5 | 3,03 | 28,0
5 4,0 1,00 | 2,75 | 21,0
6 3,7 . 8,5 2,30 | 12,2
7 3,0 - 6,6 2,20 | 10,6
8 . 51 | 10,6  |2,08 | 9,0

Tablo 16. Aseton ile,Deaistk Oranlarda. Capraz Baglanms P2VF'nin  ~
"~ Nitrobenzende $isme Davranisi ‘ -
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Sekil 4. Aseton ile Deg1s1k Oranlarda Capraz Bag]anm1$ P2VF'nin Nitroben-
zende Jisme Davranisi

Tablo 16 da goriilebilecegi gibi 4 saatin altinda cépraz bag- -
lanma reaksiyonuna tabi tutulmus ornekler bek]endiéi gibi c¢oziilmeye
ugramaktadirlar.  Reakstyon sliresi arttirildiginda yeterli capraz -
baglama oran1naverisilmekte ve sadece sisme goriilmektedir, Hatimse]
sisme oranlar yine beklendigi gib} capraz baglanma arttikca aza]makta ve
10-12 saatlik ¢apraz baglanma sonunda hemen hi¢ sismeyen bir po]1mer
elde ed11m°kted1r

Capraz baglama deneyleri gostermektedir ki oda 51cak11g1nda
kolayca elde edilen Uriin fiziksel 6zellikleri agisindan cok imit
verici bir malzemedir. P2VF nin bilinen ilk gapraz baglanmasini:olus-
turan bu reaksiyon viskoz bir s1v1 olan P2VF dan, sert, cGziilmeyen,
300°C a kadar erimeyen bir malzeme liretmektedir. Sadece aseton ve
asit gibi basit bilesikler gerektirmesi ve ayirmasi zor yan iiriinler
vermeyisi de ¢apraz baglanmanin P2VF n1n_ku11an1m alanlarini genis-
letebilecek bir metod oldugunu gdsterir. !
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| 2.2.5.) PZVF NIN VILSMELER REAKSIYONU ILE FORMILLENMES?.

Furap tirevlerinin 2 - poziéyondnun Vilsmeiear reaks1yonu ,b
yoluyla form111enmes1 bilinen ve yuksek verimli bir reaksiyondur. |
Sema 31 de ornek olarak ver11en\\ ve dimetil formamid (DMF) ve
fosforoks1k1or1d ile yap11an bu reaks1yon furan halkasinin e1ektro;A
filik deq1st1rme reaks1yon1ar1 arasinda en basar1]ar1ndan b1r1d1r.

™™ o . -
R‘Q o PUOOCCEJ R @cuo
: 480

~

\QS

~ Sema 31

Formilleme reaksiyonu furan halkasina bir karbon atomu baglanmas1 ile"

sonuclanan ender’reaksiyoh]ardan biridir. Alcak molekiiler agirlikls
furan tUrev]erinde basariyla kullanilan bu reaksiyonu P2VF da uygu-
lamak ve meydana gelecek a]deh1d tak111 gruplu polimeri 1nce]emek
ca]1$man1n bu bgliimiintin amac1d1r P]anlanan sentez Sema 32 de bzet-
lenmistir.. o | )

-

DMF
" —-—-——-,‘/
>~ POCLQ -
L2 HO
R o
8
Sema 32 ~

l-PZVF nin DMF ve-POCL3/1ie formillenmesinde yine en biiyuk
sorun cb?UnUr1Uk olmustur. Reaksiyon icin gerekli dusuk 's1caklikda
P2VF nin DMF de ¢oziinirliiginiin kis1tl1 olmasi dolayisiyla sicak ‘
DMF te ha21r1anan bir coze1t1 yavas yavas sogutu]mus ve superdoymus
bir ¢ozelti halinde reaksiyon ortamina ‘eklenmistir, S1cak11k -16°¢* yi
asmad1g1 takdirde 10 dakika icinde basarili bir-formillenme- reaks1yonu

gercek]esmekte fakat bu sart]arda takil furan ‘halkalarinin ancak %75 i

|



reaksiyona girmektedir; Sacakl1g1 arttirmak veya reaks1/on stiresini
uzatmak yo]uy]a verimi artt1rmak kabil o]mam1$ ve sadece, coziilmeyen,
\s1yah bir:regine elde ed1]d1g1 gozlenmistir.  Formilleme reaksiyonunda
-POCL 5 :DMF :P2VF mol oranlarinin 1:1:1 olarak se¢ilmesi en iyj sonucu
vermektedir. Reaksiyonu zorlamak icin reaktif miktarini artt1rmak

i¢in faydal deq1]d1r. Bu reaksiyonda P2VF zincir konformasyonunun
"belli bir miktqrdan fazla reaktifin zincire yaklasmasina engel oldugu
gbz]enmektedir ki, giris kisminda bu tiir davranis 5cin literatiirde
baska Grnekler de olduju belirtiimistir, (Bkz, Bglim ];3.) '
Reaksiyon iriiniintin k1oroformdan cokeltilmesi sonucu acik

kahvergngi‘]astik gibi yumusak bir madde olarak elde edilen poli-

(5 - formi]), 2-vinil furan (8) 70°%C de yumusamaktadir. CDC13lcszque
alinan 'H NMR sbektrumu ekte ve Tablo 17 de gbsteri]mistir. ‘

Proton  Kimyasal kayma Tepecik Sayis1 Tepecik Alanmi

W+ 10,0 (d,ppm) Genis, Birli ]
i ‘H4’?7 6,3 , Genis,coklu 1
H H3 ] 5,7 Genis,coklu 1
H, 2,6 Genis,Birli 1
M 1,8 " Genis,Coklu 2

Tablo 17: Pd]i—(S—formil), 2-vinilfuran 'H NMR Spektrumu

Tablo 17’Je gosterilmeyen fakat ekteki spektrumda kolayca .
goz]eneb1]ecek bir bulgu da 7, 3d'k1myasa1 kayma degerinde gozlenen
furan - 5 protonuna ait s1nya1d1r 5 poz1syonunda proton olan furan

|



ha]ka]ar1 reaks1yona girmemis o]an furan1ar o]duk]ar1ndan bu protonun‘

~ tepecik alani Glgiilerek % 25 civarinda reaks1yona girmemis furan ol-

dugu saptanmistir. Bir diger bulgu da furan-3 ve furan-4 protonlari-

_'min (Hg ve Hy) spin etki]e§1m1erindeki,degismedir. Furan halkasinin
5 pozisyonunda elektron cekici bir grup‘bh]unursa 3 ve 4 pozisyonun-
daki protbn]arin kimyasal kayma degerleri farklilasir, Bilesik '8 de
bu durum'%cjkca gozlenmekte ve formil grubunun 5 pozisyonuna gelmesi

ile Hy veiH4'proton]ér1n1n'kimyasa] kayma farklari 0,6d civarina ¢ik--

maktadir. Bu davranis bu iki proton tepeci§inin daha az Spin spin
etk\]es1m1 sonucu daha basit bir goriinim.almasini saglamaktadir.
- Ute yandan, beklenildigi gibi zincir protonlari H ve Hy nin k1nyasa1
-kayma degerlerinde hicbir deg1s1k11k olmamistir,

 Yap1 tay1n1 icin NMR spektrumuna ek olarak ku11an11an
k1z110tes1 spektrumu Tablo 18 de Gzetlenmektedir,

Gozlenen Te?ec1k Beklenen Tep?c1k

Konumu (cm- Konumu(cm Tanim J
260, 2830 b (C-H) Gerilim
11690 - 1685 . C=0 Gerilim :
1150 1150 Furan gennesne_

925 ¢ 925 Furan vinil gerilim
760 790 Furan asimetrik salinm
1005, - 1000 ‘ Furan C-0-C Slmetrlk
‘ ' ' Gerilim .

Tablo 18: Poli-(5=formil),2-vinilfuran Kiz11dtesi
- Spektrumu

Kizilotesi ve ‘H NMR spektrumlari furan halkasinin herhangi

bir bozu]maya ugramadigini- ve arzulanan formillenme reaks1yonunun bek-

Tenen liriinii verd1g1n1 kanitlamaktadir. P2VF nin formil tiirevi, fb
-1lerde yan11acak baz1 sentezler igin iyi bir basliangi¢ maddes1d1r
Bilesik 8 in en onemli gdrtilen iki reaksiyonu Sema 33 de ozet]en-

mektedir.
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sema 33

Formil tiirevi, 8 in kolayca karboksilik asite yiikseltilmesi ve asitin
nbtrali;gsyOnu'sbnucu carboksilat tuzunun elde edilmesi beklenir.

Bu tiir po]ie1ekt?o]it1er kullanmim alanlary agisindan cok Onemli bile-
siklerdir, ' Sema 33 deki ikinci reaksiyon ise formil turev1n1n|xmta-
er]tr1t0] 11e c1k11k asetal verewek capraz baglanmasini gostermekted1r“
Eger-bu reaks1yon basar111 olursa alkaliye dayan1k11 fakat asitte
“bozulan b1r tersinir capraz bajlama ornegi olacaktir. Bu tir tersinir
capraz baglama reaksiyonlar1 Gzellikle plastik maddelerin cevreden )'
geri, kazanilmasi ac1s1ndan son y1llarda cok onem kazanm1st1r Pent a-
eritritoliin kolay bu]unur ve ucuz- bir madde o]usu ve ¢apraz baglan-
manin su disinda bir yan irin vermeyisi de-bu reaksiyonunun dnemini

_ artt1rmaktad1r | -

Yukar1da kisaca sozii edilen iki reaksiyon P2VF'nin- b1r1nc11
reaksiyonlar1 degildir. Halen arastirma. a:amas1nda otan bu reaks1-

yonlar bu 6eden1e calismaya kat11mam1s1ard1r,

—
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2.2.6.) P2VF NIN BROMURLENMES

Yiiksek molekiil agirhikin po]1mer]e|1n halojenlenmesi Hze '1ik1
verdikleri iriinlerin fiziksel ozellikleri acisindan cok &ncn tasiyan
- bir reaks-iyondur. Polimerizasyondan sonra k]or]anmws polietilen'in ! |
endistride cok genis kullanim alani bulmus olias1 vp b1rcok alanda p0]1-
vinilklorlirden daha. basarily o]maS1 bu duruma iyi b‘r ornekt1r.

Benzen ve diger bazi aromatik halkalarin ha]oJenlenme51
gayet ko]ay bir reaks1yon o]mak]a b1r11kte furan haokas1n1n halojen™enme
bazi zorluklar getirmektedir, Furan klor 11e cok ktorlanms iriinler
verir; verimler cok disiiktlr; iyot ile ise reaksiyona girmez, Bgylece
furan halkasinin sentetik Gnemi olan tek halojen tiirevi bromur turev1d1r
fakat bu tiirevi o]agan bromlama reaktifleri dle elde elmek o]ana91
yoktur. Furan bromla reak51y0na sokuldugunda yan iiriin olan hidrojen
bromiir halka ac1]mas1na sebep olur ve.arzulanan tek bromir tlirevi-
elde edilemez, \\ H1dr03en bromir uygun bir yontemle ortamdan alinsa
dahi elde edilen urun 2,5 - dibromo,2,5 dihidrofuan olmaktadir, Fuvan1n
temiz b1r tek - bromur tirevi ancak dioksandibromiir kullanilarak elde
' edi]eb1lmekted1r \\ Bromun alcak Bhcaklikts dwksan ile vcrd1g1 ylik
trans fer kompleksi olan d1oksan d1brom1d cok 111m11 bir bromiirleme
reaktifi olarak bilinmektedir. Diger elektrofilik reaksiyonlarda
-oldugu gibi bu reaktifle de dedistirme, furan halkasinin 2 - pozisycnund,
~olmakta ve reaktif - furan oranlar; iyi kontrol edildiginde %80 verimle
?—Bromofuran elde edilmektedir, Sema 34 furanin degisik hrom?;ma
reakt1fler1 i‘e g1rd1g1 reaksiyonlari ozetlemekted1r

. C o @ Br~.Br o
‘ B
Br 5 Bre"ﬁz"‘ ( S —_— “Br \d6,47
~-HBr E
' %0 | %80
Br

recinalar
H20 . : > _—————? ecinala

‘Sema 34 \



L

N a0
vema b de Gzollenen PPV nin lnnml.mnm - ol d.\ diokuan -

dlbromld ile yap|1m1s ve zincire tak111 furan halkalarinin orta]ama %75
“inin brom]anmas1 basar11m1st1r..

RN

A .
é::>BnBr

5
(e

2P°‘

W

Sema 35

Reaksiyonun basarili olmas1 i¢in oda S1cak1ig1nda dioksana brom
eklenerek elde edilen yiik transfer kompleksinin —20 Ca sogutu]mus bir
P2VF dioksan cézeltisine yavas yavas eklenmesi gerekmekted1r Bu metodla
reak51yon sairasinda kisitlayici reaktifin eklenen dioksandibromid olmas

ve cok bromiir tirevlierinin olusmamas1 sag]anmaktad1r Nitekim eklieme //?

si1rasi deg1st1r1]1p P2VF c¢izeltisi d1oksand1brom1de eklenirse cozu]meyeﬂ,
yap1 saptanmasi olanaksiz siyan bir toz elde edilmektedir. Bu riniin
kismen halka h1dro11z1, kismen de cok bromiirlenmeye ugrams bir pclimer
*o]dugu san11maktad1r. ‘

Yukarida bahsedilen onlemler alindiginda P2VF basar1]1 bir -
sekilde borm]anmaktad1r Deneysel bdliimde aciklandign sekilde saflastiri-
lan poli-(5-bromo), 2<vinil furanin (9)'H NMR ve kiz1l6tesi spektrumlari
yapisini kééin]ik]e'kan1£]amaktad1r. Bu bulgular Tablo 19 ve 20 de ozet-
lenmektedir, -

Proton, Kimyasal Kayma Tepecik Sayisi1 Tepecik Alani

i Hg 7,3()  genis ©0.35
Hy o 6,5 ~genis ' 1 |
H3 - \ 6,2 . genis 1 ;
HosHy 2,8-2,0 igen‘is o 3
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‘Tablo 19: Poli (5-bromo), 2-vinil furan'in 'H NMR Spektrumu.

Tablo 19 da belirtildigi gibi % 25 civarinda reaksiyona.girmemis |

_ furan halkasin.in ° furan-5 protonuna ait sinyal yok olurken diger furan
protonlarina ait sinyalin de§ismemesi gozlenmekte ve bGylece brom ato- ’

munun furan - 5 pozisyonunda oldugu anlasilmaktadir. Degdisik reaksi-

yon]arda_gﬁz]eneh % 75 bromlama elde edilebilen en yiiksek orandli._‘

~ Daha yiiksak reaksiyon sicakl1d1 kullanildiginda elde edilen urlnin

- yapisi sajlikl1 olarak saptanamamaktadir. Bromir tiirevi 9 un ergimis

sodyum ile yapilan klasik kalitat¥f halojen saptama testinde glimiis

bromiir cokeltisi elde edilmis ve boylece bi]esiﬁin brom icerdigi

kimyasd] olarak kan1tTanm1$tJr._ ‘ .

. Tepecik konumu ~ _Tamm
3510 . C-H gerilim (zincir)
1511  Furan
1250 T ' Furan C-0-C asimetrik gerilim
1000 " " simetrik "
1200  C-Br Pandiil salinimy’
760 . " Furan C-H gerilimi 5
850 ‘ Furan C-H diizlem disi salinim
- - Tablo 20 . Poli-(5-bromo) 2-vinil furan'in

Kiz1lotesi pektrumu
. N
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Tablo 20 de Gzetlenen k1z110tesi spektrumunda C-Br geri]im tepeéigi
goriilmemektedir. Bu sogurum 515 Cm'] civarinda beklenmekte fakat
;eldek1 spektrometren1n bu dalga boylar1na c1kmamas1 nedeniyle tepe-
..cigin gorilmesi imkansiz olmaktadir. Spektrumda ayni zamanda az
olmakla beraber P2VF min hidroliz lirliniine ait aldehiid karbonil
sogurumu 1760 cm_] de goriilmektedir. - Buna ragmen furan sogurumunun
bilinen konumlarda gosterdigi tepecikler Gzellikle 1510, 1250 ve 1000 em™l
_tepecik]eri furan halkalarinin biyik bir kisminin bozulmamis oldugunu.
gb;termektedir. ‘ ' ‘ '

" Bu spektral bulgular P2VF nin-5-bromo tiirevinin yap1é1n1'
~saptamistir. Bu liriin sa'r kahverengi renkte, bir macun kivaminda havada
sertlesen, klorofoim ve tetrakloroetilen de coziilen bir bilesiktir.
Ileride yapilacak fiziksel 5zellik deneyleri acisindan ilging bir
malzeme olmustur. ' ‘

2.2,7.) P2VF NIN SULFONATLANMASI

Hidrokarbon zincirleri Uzérinde takilr polar ve iohlasabilen
gruplar1n bulunmas1 polimerlere bir cok yeni Gzellikler kazand1rmak-
tadir. Uzellikle polimerik sulfonik asitlerin divalent toprak alkali
meta]ler1 ile verdikleri coziilmeyen tuzlar sudan Mg 2 ve Ca
1qn]ar1n1n uzaklastirilmasi i¢in kullamilirlar. Nitekim po]1st1ren1n
sulfonatlanmas1 ile elde edilen ve Amberlit ticari ismi ile taninan

recinelerin endistride su yumusaticisi olarak kazandiklari basari

bi]inmektedir.

Agast1rman1n bu bgliimiinde P2VF nin su]fonat]anmas1 ve meydana
,ge1en Uriiniin 1nce1enmes1 amac]anmaktadlr Furan halkasinin sulfonatlan-
mas1 benzene k1yas]a oldukca zordur. Kuvvet11 asit ortamlarda furan
ha]kas1n1n/ﬁ1dro]1z tehlikesine kars1 onlem o]arak asidik olmayan
pr1d1nyum sulfonat kullanilmasi gerekmektedir. \\ Bu sunfonatlama
reaktifi ile 1C0 - 110°C de yapilan reaksiyonda furandan %90
- verimle furan - 2 sulfonik asit 'sentez etmek kabildir. Sema.36 bu |

reaksiyonu gostermektedir.
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Sema 36

Ayn1 reaks1yonun P2VF iizerinde uygu]anmas1 ilging bir po]1e]ektro]1t

olan po]1 (5-sulfonato), 2- v1n11furan (19) vermelidir. Planlanan sentez a
~ sema 37 de gorulmekted1r

-

-
2
lard

‘Sema 37

Su]fonatlama reaktifi piridinyum su]fonat Baumgarten'in :
metodu ile p1r1d1n ile klorosulfonik asitin reaksiyoni jle- e]de
ed1]m1st1r\\ Beyaz sukapici (higroskopik) bir tuz olarak elde
edilen reakt1f eterle y1kanarak saflastiriimstir, Hem reaktifin
hem de P2VF nin ¢ziildugi bir ¢oziicii bulmak olanaksiz olmustur.
Bek]eneceéi gibi piridinyumfsulfonat ionik bir tuz olarak su veyga
su gibi po]ar coziiclilerde; P2VF ise yiiksek molekiiler ag1r]1g1ndan
'do]ay1 apclar organ1k cozucu]erde cozilmektedir, Sonunda tetrak]oro
etilen céziici P2VF ni tamamen, pr1d1nyum sulfonat1 da k1sman coz-
¢coziiclide yap11m.st1r. 8 saat 110° C da tutulan karisimda p1r1d1nyum ’
sulfonatin yavas yavas cﬁzu1jugu,ve P2VF nin kirmzi renginin acildign

gorulmiistiir,
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Karisimin su ile yikanmasi sonucu faz]a pridinyum sulfonat ortamdan
ayrilmis ve geride kalan coze1t1ye d1oksan -su-asit karisim ekienerek

: ;'P0]1(5 sulfonato), 2-vinilfuran (19), serbest sulfonik asit olarak
- elde edilmistir. - 7 - ’

Sulfonat tiirevi 10 kahverengi bir lastiksi kat1 olarak elde
edilmis fakat beklenilenin aksine inceltik alkali ¢tzeltisinde ¢oziil- |
memektedir. Bunun nedeni furan halkalarinin bir kisminin sulfonatlanms,
bir kisminin ise ya bozulmaya ujramis ya da serbest furan olarak kalmis
olmasidir. ‘Nitekim Tablo 21 de Gzetlenen 'H.NMR spektrumu furan halka-
Tarinin % 30 nun de§ismemis  oldugunu kanitlamaktadir. Serbes*: 5sitklg)
dioksan-kloroform karisiminda ¢oziildiikten sonra az miktarlarda sulu
CaC]2 veya BaC]2 ¢ozeltisi eklendiginde po]imerin,cbke1ﬂ;" memnun-
lukla goriilmistiir. Sulfonik asitlerin karakteristik dav - .i1s1 olan
bu reaksiyon Sema 38 de gdsterilmektedir.

i

- Sema 38

Su]fonat tiirevi toprak alkali metalleri ile ¢oziilmeyen tuzlar vererek
bek]enen davranisi gostermekted1r, fakat havadak1 kararsizligi neden*y]e
bir ion deg1st1rme recinas1 olarak basarili olmasi beklenemez. Buna
ragmen sulfonat tiirevi 10 un bzellikle Ca+2 tuzlarinin notrlestiril-
‘mis sulu ortamlarda cozu]mey1s1 polimer sistemlerinde ender ggru]en

bir ionik c¢apraz bajlamaya isaret etmektedir. Divalent Ca ionunun
kars1 1on1ar1n1 olusturan iki sulfonat ionu ayn1 polimer zinciri
tizerinde o]ab1]eceg1 gibi deggsik- iki z1nc1rde de olabilir ve bu

. sekliyle bir capraz bag]anma elde edilmis olur. Sema 39 bu o]ay1A

sematik olarak gostermektedir.



Sema 39

Su]fonat turevi 10 bu ca11smada sentez edilen b1]es1k1er
arasinda hem su kapica (h1groskop1k) hem de havada kararsiz olusu
'neden1y]e ca11$11mas1 en gi¢ bilesik olmustur. Bilesik 10 dioksan-su
ortam1nda oze1]1k1e kararsizdir. 11k bakista sasirtic o]an bu davranis
aromatik sulfonik asitlerin oldukca kuvvetli asit olduklari dusunulurse
(PK -7 59) olagan goru]me]1d1r

Su]u ortamda reaksiyona girmemis furan halkalari sulfanik
asit gruplari tarafindan asit hidrolize ugramakta ve daha once bahsedi-
len asit h1dro11z reaksiyonunun biitiin dzelliklerini gosteren, coziil-
meyen,siyah bir kats vermekted1r Sema 40 bu oto- kataliz reaks1yonunu
ozet]emekted1r

Sema 40

: . _ \ |
Sulfonat tiirevi 10 un yap1si yine 'H NMR ve kizilotesi spektrum]af1
yardimyla yapilmistir. Bu bulgular Tablo 21 ve 22 de Ozetlenmektedir.
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-Proton Kimyasal Kayma Tepecik Say1s1 Tepecik Alani

(d ,ppm) _

; HC ) 10,4 genis 1

Hy 6,6 dkili 1
Hy 5,7 | coklu _
; Ha ‘ 2,5 - c¢oklu,genis 1
l Hb 1,8 ¢oklu,genis T2

» He .
(kullaniimamis)7,2 S kAT " 0,45

Tablo 21: Poli - (5. 5ulfonato) 2-vinilfuranin
| ‘H NMR \S‘.pekt_rumu |
. Ekte sunulan spektrumda gorilebilecek bir ayrinti da furan
H3 ve H4 proton]ar1 arasinda 0,70 11k bir kimyasal kayma farki olma-
sidir. Bu farl P2VF nin kendisindé sadece 0 »4d olmasina ragmen: furan
ha]kas1n1n 5 pozisyonunda elektron g¢ekici bir sulfonik asit ‘grubu
tak11Imas; sonucu H3 ve H4 protonlari birbirlerinden oldukca farkla
bir manyetik ortama girmekte ve aralarindaki kimyasal kayma farki
artmaktadir. Sulfonik asit (H ) protonuna ait tepecik sabit bir
kimyasal kayma deger1nde degil, 10,0 --11,5d degerleri arasinda kon-
santasyona.bagli olarak degisen kimyaéa] kayma gostermektedir. Bu
davranis . karboksilik asit;protonunun davranisi ile aymidir.
., Tablo 22 de 0zetlenen kiz110tesi épektrumundan bilesik hakkinda ek
bilgiler elde etmek kabildir. Uzellikle 1200 cm_]‘de gorilen 302-'

grubuna ajt‘ scgukum dikkati cekmektedir. Bilesigin asiri su kapica.

1

- 0zelligi spektrumdakii3400'cmf deki OH sogurumuna sebep olmaktadir.

Furan hé]kas1n1n olagan sogurum tepeciklerinin ger]mes{, bi]e$1§in

biiylik bir kisminda furan ha]ka]ar1n1n bozulmamis o]dugunu kan1t1amak:

o tad1r ; o : o _ %

N
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Gozlenen Tepecik Bek1enen Tepecik © Tanmim

Konumu (cm_]) "~ Konumu (cm 1)
3400 3450 ZOH Gerilim.
2950 2920 . C-H Gerilim,
1600 1610 C-C Gerilim.
1500 . 1500 ‘ "Furan C-H
1220 1240 ~ ¢-0-C Asimetrik Gerilim.
1200 1200 | S0, Asimetrik Gerilim.
1030 1050 502 Simetrik Gerilim.

2.2.8) P2VF NIN BASARISIZ REAKSIYONLARL

Tablo 22 Po]i—(S—su]fohato);2-v1ni]furan]n Kizalotesi
Spektrumu .

Bu bolimde P2VF n1n arastirma s1ras1nda denenen fakat tur]u

neden]er]e

basariii o1mayan reaks1yon1ar1na kisaca deg1n11mekted1r

Bu sentez]ere calisma sirasinda buyuk bir caba ve zaman harcanmasina

gular ve diger ayrintilar burada belirtilmemektedir.

.. A) P2VF nin nitratlanmasi: Furan halkalarinin nitratlanma-

|
“ragmen an]am11_b1r uriin elde ed11ememlst1r -Bu nedenle spektre] bul-

s1inda ku]]an11an 11ml1 bir reaktif olan asetiinitrat kul- -
Tanilarak deg1s1k sartlar denenm1st1r\\ 51 -20°C sicak-
‘11kta hicbir reaksiyon elde edilememis, daha yiiksek
sicakliklarda ise furan halkasinin a¢ilmasi sonucu .tanim-

|
\
e |
lanamiyan UrUn]er‘elde edilmistir. o
. . - X “ . ‘
\
|
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B) F2VF nin hidrojén]enmesi : Furan ha]ka]ér1n1n doyurulmast’
-ve pali-2-viniltetrahidrofuran elde etmek i¢in yapilan bu
reaksiyon Pt/ Amyant katalistle atmosfer1k bas1ncta hidrojen
kullanarak denenmis fakat istenilen tiriin e]de ed11emem1;t1r'\5i
elde Qeg1s1k hidrojenleme katalistlerinin bulunmamas1 bu

reaksiyonun gerektigi titizlikte ince]enmesine‘o]énak.verme~
mistir.

C) P2VF nin metil vinil keton ile alkillenmesizMetil vinil
’ ketonun asit ortamda. furan halkalari ile degistirme reak-
~ siyonuna girdigi bi]inmektedirz\\?z' P2VF da p-toluen-
sulfonik asitin katalitik etkiéi ile denenen bu reaksiyon
sadece metil vinil ketonun aldol reak51yonu ile senuglanmis
beklenen urun elde ed11emem1$t1r : o g g

D) P5VF nmin yiikseltgen ortamda metanolizi: Furan ha]kas1n1n
| ¢ok kullanisly bir reaksiyonu olan” ve Brz/CH30H 11e yap11an
yiikseltme~ asetalleme reaks1yonu\54 P2VF da basar111
olmam1$t1r En bliylik sorun P2VF nin metanoldek1 ¢ok kisitl
coziinurlugidir. .

Yukarida kisaca bahsedi]en»reakéiyon]ar algak molekiiler a§1f11k11f
" furan bilesiklerinde Cok»basar111 reaksiyonlardir. Sema 41 bu reaksi- -

CH COONO [:;:>—
NO
/ 460
\_’_”LO S

yonlari ozetlemektedir. -

Sama 41
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Ayn: reaksiyonlar P2VF na da uygulanmis fakat basar1s1z

o]mustur Planlanan by sentezler ve bek]enen Uriinler Sema 42 de
,ozet]enmektedir
t

<—HT\ gx/“ -

B L _ Z/N'

o

Sema 42.
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$2.2.9.) SONUG

Bu calismada furan halka51n1n b111nen zengin organik kim-
yas1 P2VF a uygulanarak polimer z1nc1r1ne takil1 furan halkalarinin
reaks1yo11ar1 incelenmistir. Yapilan ca11sma sonunda P2VF nin maleik.
anhidri@ ile verdigi Diels Alder katilma iiriing (g), aseton ile ver-
digi capraz “baglanma Urlinii(7) , asidik hidroliz Uriintintiniin - ( ) 2- 4
d1n1trofen11h1dra21n tirevi(6) ve furan 5--formil . (8) 5- bromo (9)

ve 5-sulfonat (10) turev]er1 olan yeni polimerler ilk kez sentez
ed1]mjst1r.

Calismanin her adiminda polimer reaksiyonlarinin kendine i}
has cozunur1uk diisik verim, reak51yona kismen girme,saflastirma glic-
likleri, spektral analizde sorunlar gibi zorluklar ve kisitlamalarla

karsilasilmis fakat sentetik organik k1myan1n tekniklerini inatla,

" deneme sonucu bu zorluklar as1lmistir. Baz1 reaksiyonlar’ (Bkz. Bo]um

2.2.8) a.cak molekiiler agirl1kly furan tiirevlerinde cok basari1i olma- ‘
larina ragmen, yiiksek molekiil agirlik1r P2VF da zincire tak111 furan
halkalarinda basar1s1z olmuslardir. ' |

P2VF nin ticari bir kul]an1m alam bu]amam1$ olmas1 havadak1
karars1z11g1ndan kaynaklanmaktadir. Bu ¢alismada P2VF nin “"hava"
ile. reaks1yonu kantitatif o]arak be]ge]enm1$ ve havada kararl1 olan
turev1er1 sentez ed1]m1st1r Ute yandan viskoz bir sivi olan P2VF

nin capraz bagtanmasi i1k kez basarilmis ve bu capraz baglanma iriiniiniin

degisik cdziiciilerde sisme davran1$1 etraflica incelenmistir. Eilde
edilen yeni polimerlerin bazilar fiziksel zellikleri a¢ysindan cok
imit verici polimerler o]mustur ‘

En ﬁnemli katk1 olarak bu calisma polimer reaksiyonlari konu+
sunda yazara zengin bir tecriibe kazandirmistir.

. -
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3.) DEREYSEL BOLOM

'3:1.) GENEL :

o

Bu calismada 'H NMR spektrumlari Varian T60A spektroﬁetasinde;

k1zi16te$i spektrum1ar1 Perkin Elmer Model 237 spektrometresinde ve
erime dereceler1.8r1t01scope Hot Stage mikroskopik erime derecesi ay--
g1t1nda'é]1nm1st1r. "H NMR spektrumTar1hda kimyasal kaymaff, ppm
birimleriyle gosterilmis, i¢ standart olarak tetrameti1si]an,a§eton
veya kloroform; coziicii olarak CDC] kullanilmigtir. NMR spektrum
tab]o]argnda tepecikler, birli (sing1et), ikili (doub]et), uc]u(tr1p1et)
ve ¢ok kat]1'(mu1tip1et) olarak ifade edilmistir. Azot altinda yap1]an
islemler Fischer eldivenli kuru kutuda yapilms; coziiciiler Biichi Mini
Rot-Evapbrator yard1m1y1a'ucuru]mustur.'

" Furaldehit Aldrich Kimyasal Maddeler Sirketinden alirmis ve
vakum damitmas1 ile saflastirilarak kullanilmistir. Malonik asit -
Merck fi?mas1ndan alinmis ve alind1gr gibi kullanmilmistir. Diggr
coziicii v? reaktiflerin saflastiriimas1 gegtigi bolimde a¢1k1anmj§;1r,

3.2.) 2 & FURANAKRILIKASIT

% Bu b11e$1k Raman'1n yontem1 asagidaki sekilde deg1$t1r11erek
sentez ed1]m1st1r‘\55 48,0 g furfural (0,5 mol, yeni dam1t11m1$,/
K.N. 167 C/] at, 58° C/13 mm), 52.0 g malonik asit (1]0°C da 8 saat
kurutulmds, O, 5 mo]) ve 24 ml pridin (KOH boncuk Uzerinde 24 saat
_kurutulmus) 500 m1 tek boyunlu balonda kar1st1r11d1 Su- banyosunda
80°C da iki saat tutulduktan sonra sogutuldu, 50 ml su eklendi ve
NH40H ile a]kal1n yap1ldi. Karisim siiziildu ve inceltik HCI 11e as1t
-yapildi. ve yavas yavas sogutulmasi sonucunda agik sari 1gnec1k]er
halinde iriin elde edildi. Orlin stiziildi, - suy]a yikandi ve 1:1 A]ko] -su
ortaminda yen{den billurlastirildir. Siizilen ac1k sar1 billur havada
kurutuldi. 60,0 g(0.43'mo1) Verim %86, E.N. 138°C (Literatiir deger1

i
3
i



3.3.) 2- VINILFURAN (1)

500 m] uc boyun]u ba]on yan koyulmus bir damitici, termometre
ve mekan1k karist1r1c1dan olusan aygit kuruldu. Hafif wsitma ve karis-
tirmayla 60 g-(0.43 mol) 2-furanakrilik asit, 250 ml yeni dam1t11m1s
: kino1ind§ csz?dU. (K1no11n K.N. 102- 104° /15 mm, Literatiirde K.N.
1]40/17 ﬁm) Karisima 5 g CuSO4 eklendi ve 1s1 yavas yavas arttirildi.
Kap ve bas sicakligr 220 ve 97°Ca ulastiginda acik sar1 bir siva dam -
t11maya bas]ad1 3,5 saat devam eden damitma sonucu elde edilen liriin
Na,, SO 11e kurutuldu ve mikro damitma aleti ile yeniden damitildi.

KN 913 '
verim % 68) 2-,vinilfuran'in spektrumlari Tablo 1 ve 2 de dzet-

‘ 1enmist1k; Oriin azot altinda, buzdolabinda higbir bozulmaya ugramadan
muhafaza EdiTebi]ir. S

3.4.) POL1=2-VINILFURAN (P2VF, 2)

f'] ,0 é yeni damitiimis 2- Vini]furah ve 30 mg benzoyl perok-
- sit bir ampu]de karistirildi. S1vinin icinden 5 dakika azot gecirile-
rek oksijenden arindirildi ve ampul vakum altinda boynu eritilerek .
mihiiriendi. Anpu] pat]amaya kars1 gerekli-onlemler alinarak ]80°C da
firina yer]est1r1]d1 Renksiz sivinin yavas yavas k1rm1z11ast1g1
gorlildi. 8, 24 ve 36 saatlerde alinan. Srneklerde hala reaks1vona
girmemis monomer oldugu NMR spektrumu ile tesbit edildi. 48 saat
sonunda -ise monomer1n tamamen kullanilmis oldudu qoriildi. P2VF'
karmiz1 viskoz bir sivi olarak elde edildi ve ucucu iriinTerden aV1rmak
icin 60°C da 1 mm basincta 3 saat muhafaza edildi. Oriin k]oroformda
coziildii ve alkel eklenerek varisi cokeltildi. Cokelen kisim yuksek
molekiiler agirlikli, cokelmeyen kisim alcak molekiiler agirlikly P2VF

C da alinan renksiz s1vi iriin 27.0 g agirliginda idi. (0.29 mel,
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olarak tanimlandi. Toplam 0. 92 g :, verim % 92 P2VF nin spektra]

‘ 3tan1m1anmas1 Tab]o 5 de ozet]enm1st1r

)
3.5.) PZVF NIN POLIAKRILIK ASITE YOKSELTILMESt

0,15 g (1.5 x 1072 mol furan) P2VF 4 m] benzende 20 i1
tek boyunlu balon 1cinde cozildi. 0.45 g (4.5. x 10 3mo]) KMnO4
5 ml suda cozu]du ve 80°C ‘de yag banyosunda 1s1t11an benzen P2VF
¢ozeltisine 1 saat iginde’ ek]end1 tki faz birlikte manyetik karis-
tiric ile kar1st1r11d1. Ortama 1,5 ml etanol eklenerek fazla perman-
ganat indircendi ve asetik asit kokusu duyuldu. Reaksiyon sonunda
bol miktarda kahverengi-MnO2 cbke]tisi olustu. Bu cokelti 3 kefe,
111k suyla yikandi, siiziildii ve su reaksiyon karisimina geri eklendi.
Su-benzen karisim vakum altinda derisik hale getirildi ve karisima

"4 ml etanol 've 2 ml %3 HC1 eklendi. Beyaz bir cokelti olustu. Cokelti

filtre kagidinm tikadi1gi icin santrifujle ‘ayrildi ve 2 kere- etanol
ile yixandi ve kurutuldu. 0.18 g poliakrilik asit elde edildi. Bd
ornek su, etanol ve dioksanda coziilmekte, karbontefrak]orUr, benzen,
aseton ve pentanda cbziilmemektedir. Urnedin gercek bir poliakrilik

"asitle spekt?a] karsilastirilmasy Tablo 7 de gosterilmistin.

3.-.) P2VF NIN HAVA ILE REAKSIYONU

Sekil 1 de gosterilen basit bir civali gaé hacim 6]¢me ,
aleti yapildy. Boru baQ]aht]]ar1nddn hava kacmad1dini saptamak i¢in
48 saat 20 cm basingta tutuldu. Basincin diismedigi gozlendi. '

A) P2VF fazla reaktif olarak : 0,8 g P2VF nmin 44,2 ml
hava ile reaksiyonu sonucu 10,2 ml havanin kullanii-
d1§1 gozlendi. Bu oran deneysel hata icinde havanin
1/5 inin kullamildigim ve oksijen bittiginde reaksi-
yonun durdugunu gostermektedir.
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Oksijen fazla reaktif olarak : 0.084 g (9 x 107% mo1
furan) P2VF 48 saat icinde 19,4 ml hava sodurdu. Bu

miktardan furan : 02 mol orani 1:0.97 olarak hesaplandi.
P2VF brneginin geometrik seklinin sodurulan oksijen.

- miktarini etkiledigi gdzlendi: Urnek ince bir tabaka

halinde o]ursa P2VF: 0 mol orani yukar1dak1 gibi 1:1
oranina yaklasmaktad1r

3.7.) P2VF NIN MALEIK ANHIDRTD ILE DIELS-ALDER REAKSIYONU

"

i Ekuva1an maleik anhidrid :

3 Boyuh]u 50 m1 balonda 0,20 g alcak molekiler a§1r11k11
P2VF (2,1 x 1075 mol furan) ve 0,20 g maleik anhidrid
(2,1 x 10 -3 mo]) 30 m1 kloroformda azot altinda karis-

‘ tir1ldr. 20 O¢ da iki saat kar1$t1r1]d1ktan sonra ac1k

kahverengi bir ¢okelti elde edildi. Cokelti iki kere
111k kloroformia y1kand1 ve havada kurutuldu. 0,34 g
beyaz toz halinde kat1lma iriini 3 elde edildi. Verim-
%83 E.N. 165 - 160% C (Bozulma). Oriin 3 iin 'H NMR ve
k1z1lotesi spektrumlari Tablo 9 ve 10 da dzetlenmistir.

s

~

1/100 Ekuvalan maleik anhidrid :

Yukaridaki deney 0,002 g maleik anhidrid ve 0,2 g

P2VF ku11an11arak:mUhUr1U tUpté,tekrar]and1. Karisim

110% da 4 saat tutuldu. Reaksiyon sonunda P2VF hic¢bir
degisiklige ugramaksizin geri kazanildi. Bu deney benzen,
to]uén, karbontetrark]orur ve etil eterde 40° ve 110 ¢ 4a
tekrarlandi. Hicbir denemede beklenilen iirin e]de edilemedi.
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3.8) P2VF NIN ASIT ORTAMDA HiDROL1Zt

L A) 50 ml tek boyunlu ba]onda 0,94 g P2VF 20 ml benzen,
1 m],H20 ortaminda ¢oziildii. Karisima bir spatiil ucu
p-toluensulfonik asit eklendi, oda'1s1é1nda, manyetik

karistirici ile kar1st1r1]d1 20 dakika icinde kahverengi

bir ¢okelti elde edildi. - Benzen katy 50 m1 % 4 NaOH"cﬁkel-

~ tisi ile yikand1, kurutuldu ve ucuruldu. Elde edilen kahve-

- rengi tozun dimetil Sulfoksit, nitrobenzén,‘k]oroform,dimetil-i

formamid ve asetonda ¢oziilmedigi gozlendi. KBr tabletle .7 |

alinan kiz11otesi spekturumunda. karbonil sojurumu goriilmedi..

B) Ayn1 deney c¢iziici olarak aseton-su ve dioksan-su ortam- '
larinda yap11d1, sonug degismedsi. '

Q) Ayn1 deney fazla etilen glikol1u ortamda tekrakland1.t0,4 g

" 2PVF , 50 ml benzén ve 4,0 g etilen glikolde ¢oziildi. Ortama %
20 adet aktive edilmis molekiiler elek (su cekici) .ve bir
spatiil ucu p-toluensulfonik asit eklendi, dik konulmus bir

damitc1 ile 4 saat kaynatildi. 10 dakika sonra kahVereng‘ |

~ higbir ¢ziiciide cbziilmeyen bir cekilti elde ‘edildi. Coke1t1 ‘ f

su ve asetonla yikand1, kurutuldu. KBr tablette a11nan kizal-.
Gtesi 1660 cn ' de o g doymamis. karbonil grubu ve 3650 cm -1
de hidroksil grubuna ait tepécik]er disinda anlamii bir '

tepecik gostermedi.

D) Ayn deney fazla - 2-4 dinitrofenilhidrazinli (24 DNP)

ortamda‘tekrarland1 50 ml tek boyun]u balonda 10 ml1 H,0,
20 ml %95 etanol, 15 m1 derisik H2304 ve 1.0 g 24DNP karys -

tiri1ldi. 10 ml dioksanda ¢oziilmis olan 0,2 g P2VF dam]a
damla ortama eklendi. Bir dakika i¢inde sari bir ccke1t1i
o]ustu. P2VF eklendikge coke1t1n1n miktari artt. Cbke?ti
siiziildii, benzen ile iki kez yikandi. ve havada kurutu]du
0,45 g 24DNP tiirevi' (6) elde edildi. Oriin hicbir cozucudé
coziilmemekte ve 300°C a kadar erimemektedir. Tab1q 12
iriniin spektrumunu gostermektedir.
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13.9) P2VF NIN ASETON ILE CAPRAZ BAGLANMASI o

C 0,94 P?VF (1 x ]0_? mol furan) 1b ml dioksanda coziildii.

o 0,06 g (1 x 1073 mol, 1/10 ekuvalan) aseton karisima ek]end1
Oda 1sisinda 4 saat kar1st1r11d1g1nda hicbir reak51yon olma-
d1. Karisima 1 damla %35 HC1 eklendi. ve 20 dakika icinde
renk saridan kahverengﬁye doniistii. 0Oda 1sisinda 16 saat
karistirildiginda kahverengi bir ciokelti elde edildi. .Cokelti
sliziildii, 3 kere suyla yikanarak HC1 ve fazla asetondan
\ar1nd1r11d1, azot altinda kurutu]du 0,81 ¢ capraz bag]anm1$
P2VF (7) elde edildi. Orlniin higbir ¢oziicide ¢Ozlilmedigi .

fakat kloroform, aseton1tr1] ve nitrobenzende sistigi gozlendi.

>~ Bu sisme davranisi Tablo 15 de Gzetlenmistir. Capraz baglanma
reaksiyonunun NMR tiipiinde yapi]mas1 ile ¢okelme baslayana
kadar olan siire i¢inde Tablo 13 de ozetlenen NMR spekirumu~
alindi. Oniiniin k1z116tesi spektrumu Tablo 14 de gﬁrﬁlmektédir.

3.10) CAPRAZ BAGLANMiS P2VF NIN SISME OZELLIKLER? :

Capraz.baglanms P2VF drneginden jiletle muntazam dik-
dortgen prizmalar kesildi. Bu rnekler kurutularak taft1]d1
ve yuruyen mikroskopla boylar1 6l1¢iildii. Ornekler petr1
kaplari 1c1nde degisik cozucu]ere konu]du ve 4,24 ,40, .65,
80 ve 102 ci saatlerde boy]ar1 olciildii. Bu]gu]ar Tablo

15 de Gzetlenmistir.

3.11) P2VF NIN VILSMEIER REAKSIYONU‘ILE.FORMILLENMESI

45 m1 iic boyunlu balonda 0,75 g dimetil formamid (DMF)

(1 % 1072 mol) ile 1,5 g POCT, (1,5 x 1072 o] ),-1o°c da
yarim saat manyetik karistirici ile kar1st1r1]d1; 1,09
P2VF ( 1072 mo? furan) 0,5-g DMF karisim viskoz bir siva
olarak 5 dakika icindelortama eklendi. Toplam 10 dakika
kar1st1ri1d1ktan sonra sjcakl1k yikseltilmeksizin 5 ml

buzlu su eklendi.



~69-

Cokelen kahverengi kat1 stzlildi, spatiil ile kUcUQ parcalara
~ayrildy ve 10 m1 su,5 damla 2N NaOH karisim1 ile ve sonra
o da, 10 m1 su ileyikandi, siiziildii ‘ve azot altinda kurutuldu.
Griin 5 'ml -kToroformda 3 saat karistirilarak ¢oziildii ve 2 ml
etanol eklenerek cokeltildi. VYeniden siiziildii ve kurutuldu.
C,3 g aci1k kahverengi, lastik gibi yumusak bir madde olan
Poli-(5- formj]) 2 - vinilfuran (8) elde edildi. Yumusama
J1cak11g1 70°C olarak saptands. Tablo 17 de gosterilen |
spektra] analiz iriinde toplam furan halkalarinin % 75 inin
formillenmis oldugunu gésterdi n

3.12) POL1i-(5-BROMO), 2-VINIL FURAN (9)

0.85 g P2VF (9x10-3 mol furan) 50 ml balon i¢inde 10 ml,
dioksanda coziildi. Tuzlu buz ile - 20°C sicakl1da disiirilen
bu kar1s1ma‘dam1a damla 0,63 g brom ve 5 m1 dioksan karisim
eklendi. Brom rengi a¢ildi, karisim sari-kahverengi bir
renk aldi. Reaksiyon sonunda karisima 30 ml su eklendi :ve -
polimer ¢okeltildi. Urnek 3 kez_k]drdformda ¢oziilip metanol
ile cokeltilerek saflastirild1 ve vakum altinda kurutuldu.
._Verim:; 0,40 g, kahverengi macun kivaminda bir kat1' elde
é'dilmistir. Tablo 19 ve 20 iriiniin spektral ozelliklerini

- vermektedir.

-3.13.) POL1-(5- ULFONATO) 2 - VINILFURAN ( 10)

| 49
0,95 g P2VF(10 2 101 furan) ve 1,6 g p1r1d1nyum su]fonat N\
100 m? tek boyunla balonda 60 ml tekraklor etilende karis-
tar1ldr. 100 - 110 ¢ aras1nda 8 saat tutu]du, pr1d1nyum

,kar1$.m soautu]du, 50 m1 su ile y1kand1, geri ka1an 0rqan1k
'fazdan coziicu ucuru]du Tastiksi, su kapici (h1qroskop1k)
¥b1r kat1 elde edildi.(1,5 g) Bilesigin spektral oze]]1k1er1
;Tab10;21 ve 22 de gosterilmektedir:
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