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Y11:2017, Sayfa Sayis1:64
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Dog. Dr. Gamze BARIM

Mevcut ¢alismada, kumarin tiirevli yeni bir monomer olan 3-benzoil kumarin-7-
il-metakrilat (BKMA) monomeri sentezlendi. Bilesiklerin karakterizasyonlarinda FTIR,
'H-NMR ve *C-NMR teknikleri kullanildi. Serbest radikalik polimerizasyon yontemi
kullanilarak BKMA monomerinin metil metakrilat (MMA) ile farkli bilesimlerdeki bir
seri  kopolimeri  hazirlandi.  Kopolimer sistemlerinin  bilesimleri 'H-NMR
spektrumlarindan belirlendi. DSC analizinden kopolimer bilesimindeki BKMA orani
%23 seviyesine diistiigiinde cams1 gecis sicakliginda 179 °C’den 165 °C’ye bir azalis
goriildi. BKMA oran1 %54 olan kopolimer sisteminin termal degradasyon kinetigi
detaylica arastirildi. Bu amagcla farkli 1sitma hizlarinda TGA analizi yapildi. Referans
kopolimerin Flynn-Wall-Ozawa (E = 210.30 kJ/mol) ve Kissinger (E = 212.28 kJ/mol)
metotlarina gore hesaplanan termal bozunma aktivasyon enerji degerleri arasinda
oldukg¢a 1iyi diizeyde bir uyum tespit edildi. Kopolimerin termal bozunma
mekanizmasinin belirlenmesinde Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen
ve Horowith Metzger kinetik metotlar1 kullanildi. Van Krevelen metoduyla (E = 213.68
kJ/mol, R = 0.9979) en iyi uyum goriildi. Bu sonuglardan, kopolimerin 20 °C/dak
optimum 1sitma hizinda D3 ii¢ boyutlu yayilma tipi yavaglama mekanizmasi iizerinden
ilerledigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Kumarin tiirevli kopolimer, sentez, Kkarakterizasyon, termal
degradasyon kinetigi, aktivasyon enerjisi.
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In this study, a new coumarin derived monomer 3-benzoyl coumarin-7-yl-
methacrylate (BKMA) was synthesized. At the characterization of compounds, FTIR,
'H-NMR and **C-NMR techniques were used. A copolymer series of BKMA monomer
with methyl methacrylate (MMA) at different compositions was prepared by free
radical polymerization method. Copolymer compositions were determined with ‘H-
NMR spectra. From DSC analysis, the glass transition temperature of copolymers was
decreased from 179 °C to 165 °C when the level of BKMA ratio decreased to 23% level.
Thermal degradation kinetics of the copolymer system with 54% BKMA ratio was
investigated in detail. For this purpose, TGA analysis at different heating rates was
performed. A good agreement was found between the thermal decomposition activation
energies of the that copolymer according to Flynn-Wall-Ozawa (E = 210.30 kJ/mol) and
Kissinger (E = 212.28 kJ/mol) methods. The kinetic methods of Coats-Redfern, Tang,
Madhusudanan, Van Krevelen and Horowith Metzger were used to determine the
thermal decomposition mechanism of copolymer. The best agreement was obtained for
the Van Krevelen methods (E = 213.68 kJ/mol, R = 0.9979). From these results, it was
determined that the copolymer proceeded through a D3 three-dimensional diffusion type
deceleration mechanism at the optimum heating rate of 20 °C/min.

Key words: Coumarin derived copolymer, synthesis, characterization, thermal
degradation kinetics, activation energy.
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SIMGELER VE KISALTMALAR
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: Fourier transform infrared spektrometresi

: Metil metakarilat

: Trietil amin

: Cams1 gecis sicaklig

: Termogravimetrik analiz

: Tetrahidrofuran



1. GIRIS

Kumarinler (2H-1-benzopiran-on) bitki tiirevli dogal bilesikler arasinda yer
almaktadir. Cok sayida farmokolojik 6zellikleri, biyokimyasal 6zellikleri, elektrooptik
ozellikleri sayesinde basta tip ve eczacilik olmak iizere bir¢ok bilim ve teknolojik
alanda kullanilmaktadir. Ozellikle anti-inflamatuer, anti-kuagulant, anti-bakteriyel, anti-
fungal, anti-kanser, anti-hipertensiv, anti-tiiberkiilar, anti-oksidan ne noroprotektiv
ozellikler gibi farmokolojik ozellikleri 6n plandadir. Bu bilesikler sebzelerde,
meyvelerde, tohumlarda, kuruyemislerde, kahve ve ¢ay gibi bitkilerde yaygin
bulundugundan 6nemli diyet kaynaklari arasindadir. Diigiik toksitesi, nisbeten ucuzlugu,
diyet meniilerinde yer almasi, bitkisel kaynakli ilaglarda (dogal ilaglarda) bulunmasi bu
bilesiklerin gelecekteki 6zelliklerinin ve de uygulamalarinin daha da artacagina yonelik
fikirler sunmaktadir [1].

Yukarida da deginildigi gibi kumarinler bitkilerde bulunan fenolik bilesik
siifina ait olan, ¢ok sayida tiirevi bulunan yaygin bilesiklerden biridir. Bu bilesikler
ana molekiil iskeleti olarak ve a-piron halkalarinin birlesmesinden (kaynagmasindan)
olusur [2]. Yaklasik 1300°den daha fazla kumarin bilesigi bitkilerden, baklerilerden ve
mantarlardan ikincil metabolik olarak tesbit edilmistir [3]. 1,2-benzopiron veya daha az
yaygin olarak bilinen o-hidroksi sinamik asit ve lakton bu bilesikler i¢in protip bilesik
olarak tanimlanmis ve bilimsel anlamda iizerinde cok¢a c¢alisma ve arastirma
yapilmustir. Kumarinler ilk olarak tonka fasulyesinde tesbit edilmis ve yaklasik 30 farkl
familyanin tizerinde 150 degisik tiirde bulundugu rapor edilmistir.

X
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Hemen hemen biitiin bitki ¢esitlerinde bulunmasina ragmen 6zellikle
meyvelerde, yaban mersininde, tonka fasulyesi gibi aga¢ koklerinde, yapraklarda,
tropikal yagmur ormani agaglarinin latekslerinde, yesil cay ve hindiba gibi diger
bitkilerde en yiiksek seviyede bulunmaktadir [4-10]. Ayrica kumarinler cassia yagi,
tar¢in kabugu yagi ve lavanta yagi gibi baz1 esansiyel yaglarda da yiiksek seviyelerde
bulunmaktadir [7,11,12]. Cevresel sartlar ve sezonsal degisimler kumarinlerin, bitkilerin
farkli kisimlarinda ya da farkli bitki tiirlerinde olmasinda 6nemli derecede etkilidir.
Bitki biiytime diizenleyicilerinin, bakteriyostatlarin, fungistatlarin ve hatta atik triinler
lizerinde galigma yapan arastirmacilarin farkli 6nemleri olmasina ragmen kumarinlerin
etkin fonksiyonlar1 heniiz yeterince anlagilmamustir [13]. Kumarinlerin biosentezi
Bourgaud ve arkadaslar1 tarafindan incelenmistir. Farkli permutasyonlarda ve
konjugasyonlar nedeniyle dogada farkli tiirden kumarinler bulunmasina ragmen
fermakolojik ve biokimyasal ¢aligsmalarin ¢ogunlugu 7-hidroksikumarin’in matabolizma
tizerindeki etkilerinin arastirilmasina yonelik olmustur [14]. Kumarinler tizerindeki bu
oncii farmakolojik c¢aligmalardan bazilari incelenmesine ragmen [15] Gteki ve daha
karmagik caligmalar [14,16,17] hem basit hem de daha komplex dogal kumarinlerin
varligi, kimyasal yapis1 ve biokimyasal 6zellikleriyle ilgilenmistir.

Dogal kumarinler bilesiklerin kimyasal yapilarina bagli olarak genel anlamda 6
farkli smifta toplanabilir. Bu kumarin tiirlerini ve onlarin farmakolojik 6zelliklerinin yer
aldig1 bilgiler 6zetle Cizelge 1.1°de verilmistir [1]. Dogal kumarinlerin fizikokimyasal
ozellikleri, biokimyasal 6zellikleri, farmokolojik 6zellikleri, elektrooptik 6zellikleri, s1vi
kristal ozellikleri ve bunlarin tedavi edici ve teknolojideki uygulamalari kumarin ana
iskeletine bagli bulunan siibstitiientlere ve bunlarin kimyasal 6zelliklerine gore farklilik

gosterir.



Cizelge 1.1. Farkli kumarin tiirleri ve baz1 6zellikleri

No | Kumarin Kimyasal Formiilii Yaygin Ozelligi
Tiru
Anti-inflamatuer,
. Basit ©i1 Anti-kanser,Anti-oksidant
Kumarinler 5 5 Anti-bakteriyel
Anti-inflamatuer,
2 Furano Anti-fungal, Anti-viral
Kumarin Anti-kanser
Dihidrofuran ) )
3 _ Anti-bakteriyel
o Kumarinler
o)
Lineer Tip
4 | Pirano HC Anti-bakteriyel
Kumarinler O
H3C
Acik Tip
5 Pirano Anti-viral
Kumarinler HsC
CHj,
Anti-bakteriyel
Fenil
6 .
Kumarinler
7 Bikumarinler Anti-koagulant




1.1. Kumarinlerin Anti-inflamauar Aktivitesi

1 nolu bilesikde gosterilen kumarin (2H-1-benzopiran-on) anti-inflamauar 6zellik
gosteren ve O0dem hastaliginin iyilestirilmesinde kullanilan kumarin bilesigidir [18].
Diger bir bilesik olan imparatorin (2 nolu bilesik) yapilan invitro ve invivo
calismalarinin sonucunda anti-inflamauar etki gosterdigi tesbit edilmistir. 3 nolu
bilesikde gdsterilen esculetin isimli kumarin bilesigi dogal kaynaklardan izole edilmekte

ve yapilan ¢alismalardan anti-inflamauar etki gosterdigi belirtilmistir.

(2) H

SN
0 o~ o m
(@)
o o o
HsC (3)

CHs

1.2. Kumarinlerin Anti-koagulant Aktivitesi

Dikumarol kumarin bilesigi tatli yoncada onemli oranda bulunmakta ve anti-

koagulant etki sergilemektedir [19]. Dikumarol bilesiginin molekiil formiilii sekil 4’de
OH HO
OO

(4)

gosterilmistir.

Vitamin K’nin ve 2,3-epoksi formu (vitamin K epoksit)’nun karsilikli
halkalasma degisimi sonrasinda anti-koagulant etki meydana gelmekte ve dolaysiyla

kumarinler vitamin K antagonistleridir [20]. Burada vitamin K karboksilasyon



dongiisiinde kofaktor olarak gorev almaktadir. Bu koagulasyon faktorleri, kumarinlerin
biyolojik aktivitesi i¢in karboksilasyon islemi gerektirir. Kumarinler vitamin K

doniisiim dogiisiinii inhibe ederek anti-koagulant etkinin olusmasina neden olurlar.
1.3. Kumarinlerin Anti-bakteriyel Aktivitesi

1 nolu bilesikte gosterilen kumarin bilesigi bu sekli ile diisiik anti-bakteriyel
ozellige sahiptir. Fakat amorezinol (5 nolu bilesik) ve dstrutin (6 nolu bilesik) bilesikleri
gibi uzun zincirli hidrokarbon siibstitiionlugu kumarin bilesikleri bircok bakteriye karsi
direng gdstermistir. Yani antibakteriyel etki gostermistir. Bir furanokumarin tiirevi olan
imperatorin (2 nolu bilesik) kumarin bilesigi, dejenteria’ya kars1 aktivite gostermistir
[21]. Ayrica agerinol benzoat (7 nolu bilesik) ve ostol (8 nolu bilesik) gibi kumarin
tiirevleri de gram pozitif ve gram negatif gibi bakterilere kars1 dnemli derecede anti-
bakteriyel etki gostermistir.

O CH, OH, OH, CH, CH,

HsC

~
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Mevcut olan dogal kumarinlerin bir¢ogu bitkilerden 6nemli derecede izole

edilirken bu bilesiklerden bazilar1 da mikroorganizmalarda tesbit edilmistir. Mikrobiyal

kaynaklara ait olan 6nemli kumarin bilesiklerinin bazilart novobiyosit, kumermisin,



cartreusin gibi kumarin tiirevleri de bazi bilinen bakterilere karsi anti-bakteriyel etki

gostermistir [1].

1.4. Kumarinlerin Anti-fungal Aktivitesi

8 nolu bilesikte verilen ostol bilesigi bazi1 tibbi bilesiklerden ekstrakte edilen
(6ziitlenen) biyoaktif bir kumarin tlirevidir. Bu bilesik 6enmli baz1 bitki patojenlerine
kars1 genis capta antifungal aktivite gosterir [22]. Cok sayida kumarin anti-fungal
aktivite i¢in test edilmis ancak bunlardan imperatorin (2 nolu bilesik) ve dstrutin (6 nolu

bilesik) gibi kumarin tiirevleri en iyi aktiviteyi gostermislerdir [12].

1.5. Kumarinlerin Anti-viral Aktivitesi

Dogal iiriinlerin genis bir kitlesi anti-HIV ajanlar1 olarak tanimlanmis ve
kumarin igerikli bilesiklerde anti-HIV ajanlari arasinda yer almaktadir. Inofilyumlar ve
kalanolidler kumarin merkezli bilesikler olup yeni HIV inhibitér 6zellik gosteren
kumarin tiirevleridir. Inofilyum tiirevli kumarinler dev Afrika salyangozlarinda izole

edilmis ve 9 nolu bilesikte gosterilmistir [23].

CHs;

HSC ch

CHs
9) (10)

Inofilyumlara benzer olarak 10 nolu bilesikte gosterilen kalanolid olarak
isimlendirilen kumarin bilesigi de lilkemizde binbir delik otu (clusiaceae) bitkisinin
yapraklarindan oziitlenmekte ve HIV-1 replikasyonuna karsi tamamen koruyucu etki

gostermistir [24].



Pusedokordatolid (11 nolu bilesik) ve kalanolid-F (12 nolu bilesik) gibi pirano
kumarinler dogal yontemlerle ekstrakte edilmis 6nemli anti-HIV aktivite ve vezikiiler

viriise kars1 direng gosterdigi tesbit edilmistir [25].

CHs

1.6. Kumarinlerin Anti-hipertensiv Aktivitesi

Dihidromamia bilesigi (13 nolu bilesik) kiligotugiller olarak bilinen ve latinve
ismi Guttiferae olarak tanimlanan Bati Afrika bolgesinde yetisen bitki tohumlarindan
izole edilen bir kumarin tiirevidir [26]. Bu bilesigin molekiil yapisi tek kristal X-1g1m1
metodu ile aydmlatilmistir. Bu bilesigin metanol ve diklorometan ekstraklari radlar

tizerinde denenmis ve bu bilesgin anti-hipertensiv etkiye sahip oldugu gézlemlenmistir.



OH  (CH32)4CHs3

HO O O

CHs
O

HsC
(13)

1.7. Kumarinlerin Anti-tiberkiiler Aktivitesi

Ambeliferon yaygin ismi 7-hidroksi kumarin bilesigi (14 nolu bilesik) 6zellikle
dogal maydanozgillerde (umbelliferae) yiiksek oranda bulunmakta ve bu bitkilerin
ekstraksiyonundan 6nemli miktarda izole edilebilmektedir [27]. Buna benzer yapil
fellodenol (6-(2-hidroksi etil)-7-hidroksi kumarin) (15 nolu bilesik) ve bergapten (7-
metoksi furano kumarin) (16 nolu bilesik) gibi kumarin tiirevleri de anti-tiiberkiilar etki
gostermis ve tiiberliiloz hastaliginin tedavisinde kullanilan ilaglarin temel bilesenleridir

[28].

Qil HO\m
HO 0 0 HO 0 0
(14) (15)



(16)

1.8. Kumarinlerin Anti-oksidant Aktivitesi

Fraksin ve eskalin, kivi bitkisinin meyvelerinde ve koklerinde, ayrica vangela ve
hanimeli bitkilerinin ekstraksiyonundan elde edilmektedir [29]. Bu iki kumarin
tiirevinin yapilar1 17 nolu bilesik ve 18 nolu bilesikde sirasiyla goserilmistir. Bu iki
kumarin tiirevi de serbest radikalleri tutma kabiliyetinde olup H,O, kaynakli oksidatif

strese kars1 hiicrelerin koruyucu etkisini géstermistir [30].

HaC™© N OH
HO oo o 0 0 N
@)
"OHo H 7) (18)



1.9. Kumarinlerin Analiz Metotlarn

Yukarida deginildigi gibi dogal yollardan bir¢ok bitki, aga¢, meyve, tohum,
yaprak, kok ve govdelerinde farkli tiir ve oranda bulunan kumarin tiirevleri genellikle
ekstraksiyon yontemi ile elde edilmektedir. Bu dogal kumarinlerin yapilarinin
aydinlatilmasinda ve izolasyonlarinda kagit kromotografisi, ince tabaka kromotografisi,
jel gecirgenlik kromotografisi, yiikksek performansli sivi kromotografisi, gaz
kromotografisi gibi kromotografik yontemler titrimetrik ve spektrofotometrik
(kolorometrik ve polarografik) gibi metodlar kullanilarak kumarinler saflastirilmakta ve
karekterizasyonlar1 yapilabilmektedir. Ayrica sentetik yontemler ile de kumarinlerin
sentezi mevcut oldugundan bu bilesik tiirevlerinin laboratuvar ortamindaki spektral

karekterizasyonlar1 da s6z konusu olabilmektedir.
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2. KAYNAK OZETLERI

Kumarinlerin  yukarida kismen agiklanan farmakolojik ve biyokimyasal
Ozelliklerinin yanisira teknolojik 6neme sahip bir takim fiziksel ve kimyasal 6zellikleri
de mevcuttur. Organik kiiciik molekiillerin haricinde bu bilesik tiirevlerinden sentetik
yollar ile sentezlenen kumarin tlirevli polimerik malzemeler de literatiirde
gorilmektedir. Bu fiziksel 6zelliklerden sivi kristal, spektral, optik ve termal 6zellikler
onpalndadir. Bu ¢aligmalardan bazilarina asagida deginilmistir.

Rabahi ve arkadaslar1 bazi kumarinlerin ve iminokumarinlerin sentezi ve farkli
coziiciilerdeki optik 6zelliklerini oda sicakliginda UV/VIS absorbsiyon ve floroesans
spektroskopisi yardimiyla aragtirmiglardir {kumarin optik]. Sentezledikleri bilesiklere
FTIR, NMR, kiitle spektroskopisi ve UV/VIS teknikleri ile karakterize etmislerdir.
Coziicii polaritesinin artmastyla kumarin molakiillerinin absorbsiyon ve floroesans
spektrumlarinda batokromik degisim gozlenmistir. Solvato kromik korelasyonlar temel
hal ve uyarilmis hal dipol momentleri elde etmek i¢in kullanilmistir. Tiim molekiiller
icin uyarilmis hal dipol momentlerinin temel hal dipol momentlerinden daha genis
olduklar1 rapor edilmistir.

Baska bir calismada Liu ve arkadaslar1 kumarinleri de igeren bazi organik
florofor molekiillerindeki UV/VIS absorbsiyon ve emisyon 6zellikleri ile ilgili miimkiin
olabilecek molekiiler dizaym: bildirmislerdir. Daha 1iyi performansli boyalarin
sentezlenmesi i¢in gerekli optoelektronik 6zelliklerin istenilen seviyede olabilmesi i¢in
molekiiler yapilarin iyi anlasilmasi gerekliligine ve bu amagla daha genis batokromik
kaynaklar gelismis molar etki katsayilar1 ve daha biiyiik stokes kaymalarinin zorunlu
olmasi gerektigini ve yapi-6zellik iligkisinin diisliniilmesi gerektigini vurgulamiglardir.
Stokes kaymas1 gibi optik kriterler optoelektonik materyallerin gelistirilmesinde 6nemli
oldugunu belirtmislerdir [31].

Sahin ve arkadaglar1 tarafindasn yapilan bir ¢alismada CdO nano yapilarinin
fiziksel 6zellikleri iizerinde kumarin konsantrasyonunun etkisi aragtirilmistir. Bu amagla
farkli kumarin icerikli nano yapili CdO filmlerinin biiylik Silar metodu ile cam yiizeyler
tizerinde olusturulmus ve kumarin igerigine baglh olarak nanofilmlerin optik, yapisal ve
marfolojik 6zellikleri UV/VIS spektrofotometresi, SEM ve XRD analizi ile

belirlenmistir. Yapilan analizlerde optik 6zellikler i¢in dnemli bir parametre olan yasak
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bant araliklarinin, yiizey morfolojilerinin ve XRD pik siddetlerinin kumarin igerigi ile
o6enmli derecede degistigi goriilmiistiir. Bant aralig1 enerjisindeki degisimin, 6rneklerin
kristalitesindeki artisina katkida bulundugu belirtilmistir. Ayrica XRD analizleri
filmlerin istenilen kristal seviyelere sahip polikristal yapilar halinde bulundugunu
kanitlamigtir [32].

(Cozelti ve polimer matrisinde siibstitiie kumarinlerin absorbsiyon ve floresans
spektrumlar1 gibi spektral 6zelliklerin arastirilmasina yonelik bir ¢alisma Donovalova
ve calisma arkadaglar tarafindan rapor edilmistir [33]. Kumarin bilesiklerinde 7 ve 2
pozisyonunda CH3z, OCH3; ve N(CHz3), gibi elektron verme kabiliyetindeki gruplar; 3
pozisyonunda ise CHO veya 4-phNHCONHN=CH- gruplarin bulundugu ve bu
guruplarin yerlerinin degisimine bagli olarak spektral de§isimler arastirilmistir. Non
siibstitlie kumarin-3-karpaldehit’in spektrumlar1 yaklasik 305 ve 350 nm’de
absorbsiyona ugrarken 7 pozisyonunda olabilecek siibstitiisyon absorbsiyon
spekrumunun seklinde 6nemli degisimlere neden oldugu ve absorbsiyonun daha yiiksek
dalga boylara kaydig: belirtilmistir. Benzer olarak formiil grubunun bir semikarbazit
grup ile yer degistirilmesi absorbsiyon spektrumunun seklinin degisimine oldukea etki
etmekte sadece 7 pozisyonunda N(CH3),’nin oldugu kumarinler kiigiik degisimler
gostermistir. Diger kalan tiin kumarinler onemli oranda degisime ugramistir. Bu
degisimler molekiiller arasi1 yiik transfer 6zelliginin artisiyla ve calisilan molekiillerin
kromoforik sistemlerinin konjugayson uzunlugunun artisiyla dogru ornatili oldugu
belirtilmistir. 7 pozisyonunun hidrojeninin olmasi halinde mevcut kumarin tiirevlerinin
floresans 0zelligi neredeyse ihmal edilecek diizeydedir. Polimer matris igerisinde
calisilmis kumarinlerin spektral Ol¢limleri absorbsiyon floresans maksimumlarinin
(piklerinin) ¢oziiciiler i¢in elde edilen maksimum piklerinden daha siddetli oldugunu ve
polimer matris icerisinde kumarinlerin ¢ozeltidekinden daga siddetli floresans 6zellik
gosterdigi ilgili ¢galismada belirtilmistir.

Patel ve arkadaslar1 tarafindan 4-metil kumarin yan grup igeren yeni fonksiyonel
akrilik monomer olan 7-akriloiloksi-4-metil kumarin monomerinin ve bu monomerin
metil akrilat ile olan kopolimerlerinin sentez karakterizasyon termal ozellik ve
antimikrobiyal etkilerini arastirmiglardir [34]. Polimerizasyon AIBN baslaticisi
varhigimda 70°C’de serbest radikalik polimerizasyon teknigi ile yapildigim

belirtmislerdir. FTIR ve HNMR teknikleri ile elde edilen polimerler karakterize
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edilmig, bu polimerlerin ¢oziliniirliik parametreleri ve inherent viskozite Ol¢iimleri
yapilmistir. Homopolimer ve kopolimerlerin molekiil agirliklart jel gecirgenlik
kromotografisi (GPS) ile tayin edilmis kopolimerlerin sayica ortalama molekiil
agirliklar1 kopolimer zincirindeki kumarin monomer birimlerinin mol franksiyonunun
artisgtna baglt olarak bir artis gostermistir. Termogravimertik analiz (TGA) ve
diferansiyel termal analiz (DTA) Olglimlerinden polimerlerin orta diizeyde termal
stabilite (karalilik) gosterdikleri belirtilmistir. Kopolimer bilesimleri 'HNMR spektrumu
ile belirlenmis ve Finemann-Ross, Kelen-Tudos ve ekstended (gelismis) Kelen-Todos
metodlarina gére monomer reaktivite oranlar1 hesaplanmis ve metil akrilat birimlerinin
kumarin monomer birimlerinden daha reaktif oldugu bulunmustur. Farkli bilesimdeki
kopolimerlerin antimikrobial aktiviteleri degisik bakteri, mantar ve mayalara karsi
calisilmis ve kopolimer bilesimindeki kumarin birimlerinin miktarina goére birbirinden
farkli antimikrobial aktivite gosterdikleri rapor edilmistir [34].

Essaidi ve ¢alisma arkadaslar1 foto ¢apraz baglanabilir kumarin temelli
kopolimerlerin sentezini ve ikinci derece nonlineer optik 6zelliklerini incelemislerdir.
Mevcut c¢alismada 4-metil kumarin pendant kromofor igerikli farkli metakrilik
kopolimerlerin yiiksek kalite ve transparan spin depozit ince filmlerin hazirlanmis ve
1064 nm dalga boyunda Nd: YAG lazer c¢alismasiyla nonlineer optik incelemeler
basarilmistir. Film igerisindeki kumarin bilesenlerinin tersinir foto indiiklii
dimerizasyonuna neden olan iki dalga boyunda (254nm ve 300nm) ornekler lazer
1ismina tabi tutulmustur. incelenen materyallerin nonlineer optik cevaplarmin énemli
derecede oldugu belirtilmistir [35].

Kumarin igerikli kopolimerlerin optik 6zelliklerinin arastirilmasina yonelik diger
bir ¢aligma Skowronski ve grup arkadaslari tarafindan rapor edilmistir. Yapilan
calismada spektroskopik elipsometri, atomik kuvvet mikroskobu (AFM) ve gecirgenlik
Olclimleriyle kumarin igerikli kopolimerlerin ince filmlerinin absorbsiyon kat sayisi,
kirilma indisi, dielektrik fonksiyonunun gercek ve sanal kisim parametreleri ve enerji
bant ugurumu gibi optik ozellikleri arastirilmistir. Elde edilen sonuglardan kumarin
icerikli kopolimerlerin optik 6zelliklerinin molekiildeki alkil zincir uzunluguna ve
kumarin bilesigindeki siibstitiisyonun tipine ve konumuna énemli derecede bagli oldugu

gorilmistiir. Kumarin igerikli kopolimerin kirilma indisi ve enerji bant ugurumu gibi
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ozellikler alkil zincir uzunlugunun daha yiiksek dalga boylarma dogru absorbsiyon
spektrumlariin batokromik kaymalarina neden oldugu ayrica vurgulanmistir [ 36].

Al-kandhemy ve Rasheed tarafindan yapilan bir ¢alismada farkli oranlarda
kumarin bilesiginin doblandig1 (katkilandirildigi) katkili polistren ve ayrica katkisiz
polistren filmlerin dokiim teknigi ile hazirlanmis ve kumarin ilavesinin etkisine bagh
olarak polistren filmlerinin optik 6zelliklerinin degisimi arastirilmistir. Katkisiz ve
kumarin katikili polistren filmlerinin dispersiyon calismalar1 200-900 nm dalga boyu
araliginda kompleks kirilma indisi kullanilarak caligilmistir. Absorbsiyon spektral
analizi optik enerji bandinin indirekt gecisten kaynakli oldugunu gotermistir. Katkisiz
polistren fil icin 2,8 eV olarak dl¢iilen optik enerji band ugurumu kumarin igeriginin
artigina bagli olarak artmakta ve 3,3 eV’dan 4 eV’a degistigi belirtilmistir [37].

Bai ve arkadaslart 6-floro kumarinin sentezini, karaterizasyonunu, optik
Ozelliklerini ve teorik hesaplamalarini arastirmiglardir [38]. Bu amagla ilk olarak 6-floro
kumarin bilesigi sentezlenmis ve ‘H NMR ve *C NMR teknikleri ile Kkaraterize
edilmistir. Mevcut bilesigin optik dzellikleri UV/VIS absorbsiyon ve floresans emisyon
spektrumlariyla incelenmistir. Elde edilen sonuglardan kumarin bilesiginin UV/VIS
1simasit 319, 269 ve 215 nm dalga boylarinda absorbe ettigini ve 416 nm dalga
boyunda ise mavi-mor floresans emisyonu gdsterdigi aciklanmistir. Infrared spektrumu
(IR), niikleer magnetik rezonans (*H NMR ve *C NMR) kimyasal kaymalar1 UV/ViS
ve floresans emisyonu molekiil yapisi iizerindeki teorik ¢alismalart yapilmigtir. Birgok
kimyasal hesaplama Gaussian 09 programi kullanilarak density fonksiyonel teori (DFT)
metoduyla gergeklestirilmistir. Elde edilen sonuglardan bilesigin teorik titresim
frekansi, hesaplanan kimyasal kaymalari, UV/VIS absorbsiyonlar ve floresans emisyon
spektrumlarina ait teorik hesaplamalar labaratuvarda sentezlenen ve deneysel elde
edilen Olciimler ile birka¢ sapma disinda oldukca iyi diizeyde oldugu vurgulanmistir
[38].

Fomine ve calisma arkadaslari yeni kumarin grup igerikli monomerler olan
[2-(7-kumariniloksi) etoksi] dimetil teraftalat ve [6-(3-karboksi) kumarinil] diasetil
hidrokinon monomerlerini sentezlemis ve yliksek sicaklikta polikondenzasyon
yontemiyle polimerlestirmislerdir. Boylece hiperdalli ve tarak sekilli kumarin igerikli
polimerler sentezlenmistir. Tiim polimerler klorlu alifatik hidrokarbonlarda tamamen

¢ozilinebilir 6zellikte ve polimerlerin sayica ortalama molekiil agirliklarinin 2000 ile
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50,000 araliginda degisim gosterdigi bildirilmistir. Ayrica ¢ozeltiden dokiim teknigi ile
elde edilen filmler oldukca iyi optik kalite gostermis ve polimerler 100°C-230°C’lik
camsi gegis sicakligr ile ve 370°C-415°C termal stabiliteyle amorf yapida oldugu rapor
edilmistir. 450-492 nm’lik dalga boyu araliinda mavi 151k yayma bolgesinde aktif
olduklar bildirilmistir [39].

Bazi kumarin temelli metakrilat kopolimerlerin sentezi, karakterizasyonu, termal
stabilitesi ve antibakteriyel aktivitesi Venkatesan ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir
calismada rapor edilmistir [40]. Bu amagla ilk olarak 7-metakriloil oksi-4-metil kumarin
monumeri sentezlenmis FTIR, 'H, **C NMR spektroskopik yontemleriyle karakterize
edilmistir. Sentezlenen kumarin tiirevli monomerin biitoksi etil metakrilat monumeriyle
farkli bilesimdeki kopolimerlein benzoil peroksit baslaticis1 ve etil metil keton ¢oziicii
ortaminda 70°C’de serbest radikal polimerizasyon yontemi ile hazirlanmistir,
Kopolimerler de FTIR ve *H NMR teknikleriyle karakterize edilmistir. Kopolimerlerin
orta diizeyde termal stabilite ve daha yiiksek camsi gecis sicaklik degerlerine sahip
olduklar1 termogravimetrik analiz (TGA) ve dferansiyel taramali kalorimetri (DSC)
teknikleri ile belirlenmistir. Jet gegirgenlik kromotografisi (GPS) yontemi ile farklh
bilesimli kumarin kopolimerlerinin molekiil agirliklart ve molekiil agirlik dagilimlari
bulunmustur. Segilmis patojenik bakterilere karsi kopolimerlerin antibakteryel
aktivitesinin de arttig1 goriilmiistiir. Kumarin bilesiginin antibakteriyel aktivite lizerinde
oldukga 6nemli bir rol oynadig yazarlar tarafindan bildirilmistir.

Tosior ve arkadaglar1 tarafindan son zamanlarda 6nemli bir ¢alisma konusu
teskil eden konjuge m sistemi igeren dallanmis biiyiik kumarin bilesiklerinin sentezi,
optik ozellikleri ve bu bilesiklerin uygulama alanlar1 ile ilgili kapsamli bir reviev
calisma yaymlanmistir [41]. Fenil, Naftil, Pirol ve benzerleri gibi m konjuge sistemli
gruplarin kumarin ana halkasiyla kaynasmasi veya birlesmesi ile daha genis konjuge n
bag sistemli bilesikler olan benzokumarin, naftokumarin, benzobiskumarin,
oksapirenonlar, iminokumarinler, pirolo kumarinler gibi heterosiklik dallanmis kumarin
bilesikleri ve bu bilesiklerin farkli gruplar ile olan tiirevlerinin sentezi ile ilgili bilgiler
verilmistir. Ayrica bu bilesik tiirevlerinin optik Ozellikleri, spektral o6zellikleri,
fotofiziksel oOzellikleri, absorbsiyon ve emisyon spektrumlart ve bu 6zelliklerin
degisimleri ¢coklu m konjuge bag yapilarinin belirten bu 6zellikler iizerindeki etkileri

kapsamlica rapor edilmistir. Benzokumarinler ve heterosiklil bilesikli kumarin
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tiirevlerinin essiz fotofiziksel ve biyolojik 6zelliklerinden dolay1 Floresan prop’lar, foto
duyarli materyaller ve biyoaktif materyallerin gelistirilmesinde kullanildig:
belirtilmistir.

Kumarinlerin siv1 kristal 6zellikleri de mevcuttur. Tian ve arkadaslar1 kumarin
icerikli yeni yan grup sivi kristal polimerlerinin sentez ve karekterizasyonunu
bildirmislerdir [42]. Bu amagla kumarin halkasinin 3, 4 pozisyonunda siibstitiient olan
veya yalin haldeki 7-benzoiloksi kumarin yan gruplu bir seri farkli tiirden polimetakrilat
polimerleri sentezlenmis ve ara gruplarin, u¢ gruplarin ve sivi kristal 6zelligin yer aldigi
gruplarin siibstitiisyon pozisyonlarmin sivi kristal 6zellige olan etkileri arastirilmistir.
Ayrica Fenil-7-oktiloksi kumarin-3-karboksilat birimi igerikli ti¢ farkli polimetakrilat
serisi de hazirlanmis ve bir dnceki sentezlenen kumarin serisi ile karsilastirilmali olarak
termal oOzellikler ve yan grup sivi kristal Ozelliklerine olan etkileri detaylica
tartisilmistir. 3 pozisyonunda siibstitiient bulunan kumarin halkalar1 genis bir sicaklik
araliginda metofaz sivi keristal 6zellik gosterirken 4 pozisyonunda siibstitiient bulunan
tiirevleri ise herhangi bir mezofaz 6zellik gostermemistir. Ayrica 7-benzoiloksi kumarin
halde iken Fenil-7-oktil oksi kumarin -3- karboksilat siv1 kristal polimer serisinin ise
kristal yapida bulundugu belirtilmistir. Bunun nedeninin UV/VIS absorbsiyon ve
floresans spektrumlarinin  mezojenik  yapilarimi  ve kromofor toplanmalarim
etkilenmesinden kaynaklandigi vurgulanmistir.

Kurt ve Koca tarafindan rapor edilen bir ¢alismada yeni bir kumarin tiirevli
polimer olan poli (3-asetil kumarin-7-il-metakrilat)  polimerinin  sentezi,
karekterizasyonu ve farkli oranlarda organomodifiye kil takviyeli kimarin tlirevli
polimer-kil nanokompozitleri hazirlanmistir. Sentezlenen kumarin polimeri ve bu
polimerin killer ile olan nanokompozitlerinin karekterizasyonlarinda FTIR, *H NMR,
XRD ve TGA tekniikleri kullanilmistir. Yapilan XRD analizlerinden lik dagiliminin
polimer matrisinde tamamen dagilmis yapt olan exfoliye yapt morfolojisine sahip
oldugu bildirilmistir.  Ayrica kumarin homopolimerinin ve kil takviyeli
nanokompozitlerinin termal davraniglarinin kil oranina bagli degisimi arastirilmis ve
sonuclar karsilastirilmali  olarak Ozetlenmistirg Gzellikle polime matrisine kil
takviyesiyle nanokompozitlerin termal stabilitelerinde belirgin bir artisin oldugu, %4 kil
icerikli polimer nanokompozitinin en iyi termal stabiliteye sahip oldugu (319°C) yapilan

calismada vurgulanmistir. Calismanin 6nemli bir kismi1 da kumarin polimerinin ve kil
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nanokompozitlerinin farkli kinetik metodlarin kullanilmasiyla termal bozunma
kinetiginin arastirilmasina yogunlagsmistir. Kumarin homopolimerine kil yiiklenmesiyle
termal bozunma aktivasyon enerji degerinin 185,39 kj/mol’ den 264,30 kj/mol’ e
yiikseldigi bulunmustur. Ayrica homopolimerin ve kil nanokompozitlerinin termal
bozunma mekanizmalari ilgili kinetik metodlar 15181nda detaylica arastirilmistir [43].
Kaya tarafindan sunulan bir ¢alismada kumarin igerikli yeni bir yiizey aktif
monomerinin sentezi ve bu monomerin nanokompozit hazirlanmasindaki aktif roli
arastirilmistir. Bu amacla ilk olarak 4-klorometil kumarin-7-il-metakrilat monomeri
sentezlenmis ve bu monomerin N,N-dimetil hekzadesil amin ile alkilasyon
tepkimesinden kumarin igerikli yeni bir ylizey aktif monomer olan 7-metakril oksi-4-il-
trimetil hegzadesil amonyum kloriir siirfaktan bilesigi sentezlenmistir. Bilesiklerin
karekterizasyonunda FTIR, *H NMR, *C NMR teknikleri kullanilmigtir. Calismanin
ikinci agsamasinda hazirlanan bu yiizey aktif monomerin nanokompozit
hazirlanmasindaki rolii tartigilmistir. Bu ¢ercevede dogal montmorillonit kilinin
sentezlenen yiizey aktif monomer ile katyon degisimi gerceklestirilmis ve kumarin
tirevli organomodifiye kil hazirlanmistir. Hazirlanan organokilin farkli yiizdeliklerde
(%1-5) poli (metil metakrilat) i¢ine takviye edilmesiyle poli (metil metakrilat)-organo
kil nanokompozitleri hazirlanmistir. Bu nanokompozitlerin yapilan XRD analizlerinden
kil dagilimi exfoliye yapida oldugu gozlenmistir. Ayrica diferansiyel taramali
kalorimetri (DSC) analizlerinden polimer matris igerisine kumarin tiirevli organo kil
orant %35 seviyesine ¢ikartildiginda camsi gegis sicakliginin 140°C’den 133°C’ye
yaklasik 7°C’lik azalis sergiledigi belirlenmistir. Yapilan termogravimetrik analizden
(TGA) yiiklenen kil oraniyla polimer nanokompozitlerin termal stabilitelerinde pozitif

bir iliskinin varligi rapor edilmistir [44].

2.1. Termal Bozunma Kinetigi

Termogravimetrik bulgulardan yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi ve eksponansiyel
faktor gibi onemli kabul edilebilecek bilgileri kabul etmek i¢in pek ¢ok analiz metodu
Onerilmistir. Tiim kinetik bilgiler farkli metotlar kullanilarak deneylerden elde edilebilir.
Tiim kinetik ¢alismalar izotermal doniisiim hizinin, do/dt, sicakliga bagli hiz sabiti (k) ve

sicakliktan bagimsiz olan doniisiim fonksiyonuna (o) dogrusal olarak bagli oldugunu
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kabul eder. Yani

=KM@

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 bagintilar birlestirildiginde

da =A exp((

E
dt “&7) @

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

Bu sicaklik 1sitma siiresine baghidir. Bu nedenle doniisiim hiz1 agagidaki gibi yazilabilir.

da _ da
dt dT

ve ustteki esitlik ile birlestirildiginde:

i % exp(- :—T) f(a)

esitligi elde edilir. Bu esitligin baslangi¢ sicakligindan (Ty) ve bozunmaya karsilik gelen
sicakliga (Tp) integrali alindiginda ve eger Ty diislik bir degere sahipse a = 0 olarak
kabul edilirse, asagidaki integral denklemi elde edilir.
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Burada g(a) doniigiimiin integral fonksiyonudur. Polimerlerin olmasi durumunda,
bozunma prosesi ya bir sigmodial fonksiyon ya da azalan bir fonksiyon iizerinde ilerler.
Bu fonksiyonlar bilinen kinetik metotlarda uygulanarak dinamik TGA egrilerinden
reaksiyon mekanizmalarmin tahmininde kullanilir. Bu fonksiyonlar Cizelge 2.1°de
gosterilmistir.

Bu tez calismasinda kumarin tiirevli kopolimer sistemlerinin kinetigini
degerlendirmek i¢in Flynn-Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van
Krevelen ve Horowith Metzger kinetik metotlar1 kullanildi. Bu metotlarin tamamu tistteki
integral denkleminin farkli yaklagik ¢oziimlerinden elde edilmistir.

Flynn-Wall-Ozawa metodu reaksiyon mertebesini bilmeye gerek kalmadan
aktivasyon enerjisini belirlemeye yarayan integral metotlaridan biridir [45,46]. Verilen
dontistim degerleriden aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde kullanilir. Flynn-Wall-

Ozawa metodunda asagida verilen esitlik kullanilir:

0.457 E

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

burada B 1sitma hizidir (°C/dak). Bu denkleme gore aktivasyon enerjisi log B — (1000/T)
grafigindeki egimden hesaplanir. Egim, (-0.457 E/R) degerine esittir. Bu metotta log 3
ve (1000/T) arasinda bir linerlik mevcut oldugundan biitiin yiizde doniistimler icin
egriler birbirine paraleldir.

Diger kinetik metodu Kissinger metodudur. Bu metodun esitligi asagidaki gibidir
[47].

-|-2

max

(e )={ 4+ mEna- @y} B

Burada Tmax, bozunmanin maksimum hizda gergeklestigi sicakligina karsilik gelir
ve dTG’den belirlenir. omax maksimum doniisiim, n reaksiyon derecesi olarak tanimlanir.
Aktivasyon enerjisi, In (B/T?max)’ya karst 1000/Tmax grafiginin egiminden hesaplanur.

Bu tezde, kumarin tiirevli kopolimerin termal bozunma mekanizmasini belirlemek

icin Coats-Redfern metodu kullanildi. Bu metot, asagidaki esitligi kullanmaktadir.
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Cizelge 2.1.’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 [48].

Diger integral metodlarindan biri olan Tang metodunun esitligi su esitlikle

hesaplanir:

In I[ﬂ J = |En 2‘—% + 3.63504095 - 1.89466100 In EJ - 1.001450335—1_

T1.894661OO

ln[g(a)/T1'89466100]’e kars1 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden aktivasyon
enerjisi hesaplanabilir [49]. Bir diger yontem olan Madhusudanan metodunda ise
aktivasyon enerjisinin ve kati hal bozunma mekanizmasinin belirlenmesinde kullanilan

esitlik asagidaki gibidir [50]:

o I (CUR ”jn AE | 3772050 - 1.921503 In EJ - 1.000955716 £
T1.921503 ﬂ R RT

In[g(a)/T 19215031 1000/T grafiinden elde edilen egim, —1.000955716E/R’ degerine
esittir. Cizelge 2.1°de verilen herbir g(a)) fonksiyonu igin aktivasyon enerjisi bulunur.

Kat1 hal bozunma mekanizmalarinin ve aktivasyon enerjilerinin dogrulugunu tespit
etmek i¢in, bulunan degerler, Van Krevelen ve Horowith Metzger kinetik metotlari ile

karsilastirildi. Van Krevelen metodu esitligi asagidaki gibidir.

E

log g(e) = logB + (R_Tr + 1) logT

T, referans sicakliktir. Bu sicaklik, termogravimetrik bozunmadan hesaplanan
maksimum bozunma hizina karsilik gelen Tmax sicakligi olarak alindi Her g(o)
fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, log g(a) ya karsi logT grafiginin egiminden belirlenir
[51]. Bu metoda benzer olarak Horowith Metzger metodu da yaklasik integral denklem
¢Oziimii kullanmaktadir. Burada karakteristik bir sicaklik olan 0 sicakligi
kullanilmaktadir. 6 = T- T, degerine esittir. En son olarak Horowith Metzger metodunda

asagidaki esitlik elde edilir [52].
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EQ
RT?

Ing(a) =

Ing(a)- T grafiginden elde edilen egim, E/RT, degerine esittir. Cizelge 2.1°de verilen her

bir g(a) fonksiyonu igin aktivasyon enerjisi hesaplanir [53].

Cizelge 2.1. Kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan

g(a) fonksiyonlari
Sembol g(o) Kat1 hal mekanizmasi
Sigmoidal egriler
Ao [-In(1-0)]° Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 1)
Az [-In(1-)]" Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 2)
Ay [-In(1-0)]"* Cekirdeklesme ve biliyiime (Avrami esitligi 3)

Yavaslama Egrileri

cekirdeklesme

R1 o Faz sinir1 kontrollii reaksiyon(Tek boyutlu
hareket)
R [1-(1-0) 7] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon (Alan daralmasi)
R [1-(1-0) ] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon (Hacim daralmasi)
D; o Tek boyutlu yayilma
D, (1- a)In (1- o)) + a [Cift boyutlu yayilma
Ds [1-(1- o)) Ug boyutlu yayilma
(Jander esitligi)
Dy (1- 2/3 o) (1- 0)?” [U¢ boyutlu yayilma
(Ginstling-Brounshtein esitligi)
F1 -In (1- o) Partikiil tlizerinde tek c¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme
F, 1/ (1- o) Partikiil  lizerinde iki c¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme
Fs 1/ (1- a)° Partikiil iizerinde iki ¢ekirdekli rasgele
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3. METERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

v" Metil metakrilat (Sigma-Aldrich)

v" Dihidroksibenzaldehit (Sigma-Aldrich)

v" Etil benzoil asetat (Sigma-Aldrich)

v" Piperidin (Sigma-Aldrich)

v' Metakriloil kloriir (Sigma-Aldrich)

v Trietil amin (Sigma-Aldrich)

v' Azobisizobiitironitril (AIBN) (Merck, 75%)

v Magnezyum siilfat, sodyum hidroksit (Sigma-Aldrich)

v" Tetrahidrofuran, kloroform, N,N-dimetil formamit (Sigma-Aldrich)
v' Etanol, metanol

v’ Argon gazi

3.2. Kullanilan Cihazlar

v" FT-IR Cihaz1/ Perkin Elmer Spectrum 100
v" NMR Cihazi/Bruker 300 MHZ NMR spectrometer
v SEIKO SII TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA Sistemi
v Perkin Elmer DSC 8000
v' Hassas Terazi/Precisa -B220A
v" Evapratér/BUCHI-Rotavapor R-210
v Vakumlu Etiiv/ Niive EV018
v" Termostatli yag banyosu/Wisebath
v Isiticili manyetik karistirict/VELP-ARE
v/ Cam malzemeler; polimerizasyon tiipleri, termometre, huni, beher, baget,

damlalik, pipet, siizge¢ kagidi, numune siseleri
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3.3. 3-Benzoil-7-Hidroksi Kumarin Sentezi

3-Benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin sentezi i¢in 2,4-dihidroksibenzaldehit
(2.762 g), etil benzoil asetat (3,844 g), lic damla piperidin ve 50 mL aseton ii¢ boyunlu
bir reaksiyon balonunun i¢inde ¢oziildii. Karigim bir magnetik karigtirici iizerinde 2 saat
siireyle riflaks edildi. Bu islemden sonra, organik ham {iriin asirt methanol iginde
sirastyla ¢oktiiriildii, siiziildii ve kurutuldu. Elde edilen pamugumsu ve giilkurusu renkli
3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesigi etanolde kristallendirilerek saflastirildi. Sentez

semasi Sekil 3.1°da gosterildi.

3.4. 3-Benzoil Kumarin-7-il-metakrilat Monomer Sentezi

Bir reaksiyon balonun i¢inde 3-benzoil-7-hidroksi kumarin (1.76 g, 8.70 mmol),
TEA (1.20 g, 8.70 mmol) ve bir miktar THF (75 mL) ¢6ziildii. Oda sicakliginda, bu
karisim {izerine metakriloil kloriir (0.91 g, 8.70 mmol) damla damla ilave edilerek
karistm magnetik karigtiricr iizerinde 12 saat siireyle oda sicakliginda karistirildi.
Reaksiyon tamamlandiktan sonra karigim siiziildii ve THF vakum altinda uzaklastirildi.
Organik faz kloroform igine alindi ve seyreltik %3’lik NaOH c¢ozeltisi ile birkag kez
ekstrakte edildi. Kloroform fazi bir gece boyunca susuz MgSQO, iizerinde kurutuldu.

Karisim siiziildii ve ¢oziicii vakum altinda uzaklastirildi (Sekil 3.1b).

3.5. Poli(3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat) Homopolimerinin Sentezi

3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomerinin polimerizasyonu igin serbest
radikal polimerizasyon teknigi kullanildi. Bu amagla, bir polimerizasyon tiipiine Cizelge
3.1’de Ozetlenen reaktiflerden sirasiyla 3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomeri,
AIBN baslaticis1 ve DMF ¢oziiciicii eklendi. Rekatifler ¢oziindiikten sonra ¢ozelti 10
dakika siireyle Argon gazindan gecirildi. Tiipiin agz1 kapatilip 6nceden 60 °C’ye
ayarlanmis yag banyosuna daldirildi ve 48 saat siireyle polimerizasyon gercgeklestirildi
(Sekil 3.1c). Polimer ¢ozeltisi etanol i¢inde ¢oktiirtliirek poli (3-benzoil kumarin-7-il-
metakrilat), poli(BKMA), homopolimeri elde edildi. Polimer siiziildiikten sonra 40
°C’de etiivde kurutuldu.
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Plperldln A O
Aseton reflux
HO (@) 0]
TEA, THF
25 °C
HO (0)

CH, AIBN, [

60 °C, DMF

g
R= H3C_(|: :
CN

Sekil 3. 1. Poli (3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat) homopolimerinin sentezi
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3.6. Kumarin Tiirevli Kopolimerlerin Sentezi

Kumarin tiirevli kopolimer sistemlerinin gelistirilmesi amaciyla 3-benzoil
kumarin-7-il-metakrilat monomerinin (BKMA) metilmetakrilat (MMA) ile farkli
bilesimlerdeki kopolimerleri sentezlendi. Cizelge 3.1°de verilen miktarlarda BKMA ve
MMA monomerleri alinarak her bir polimerizasyon tiipiine ayr1 ayr1 eklendi. Bu
monomer karisimlariin tizerine Cizelge 3.1°de verilen ve her bir bilesim i¢in gerekli
miktarlardaki AIBN baslaticis1 ve DMF ¢oziiciisii eklendikten sonra polimerizasyon
karisimlart 10 dakika siiresince inert argon gazindan gegirildi. Tiiplerin agizlari
kapatilip dnceden 60 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirildi. 48 saat sonra tiim
tiipler icin polimerizasyonlar sonlandirildi. Kopolimerizasyon karigimlari etanolde iki
kez ¢6z/¢oktiir islemine tabi tutularak saflastirildi, siiziildlii ve sabit tartima gelinceye
kadar 40 °C’de kurutuldu. Farkli bilesimlerde kumarin tiirevli poli(BKMA-ko-MMA)
kopolimer sistemleri hazirlandi. Bu kopolimerizasyon i¢in uygun sematik gdsterim

Sekil 3.2°de gosterildi.

AIBN,

CH, CH,
m Hy,C= +  nH,C= »
0 o\ 60 °C, DMF
0 0 CH,4
.

~ (0]

v

|
R= H}C_$ '
CN

Sekil 3. 2. Kumarin tiirevli kopolimer sentezi
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Cizelge 3.1. Kopolimer sistemleri igin kullanilan reaktiflerin miktari

Polimer BKMA | MMA (gr) | AIBN (gr) DMF (mL)
(s]p) (monomerin (monomerin

agirlikca 5 kat1)
%6’s1)

Poli(BKMA) 0,500 |- 0,030 2,5

Poli(BKMA:0.77 -ko-MMA) 0,5845 | 0,0750 0,03981 3,32

Poli(BKMA:0.54 -ko-MMA) 0,4175 | 0,1250 0,0325 2,71

Poli(BKMA:0.23 -ko-MMA) 0,2505 | 0,1750 0,0255 2,12
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4. BULGULAR

4.1. 3-Benzoil-7-Hidroksi Kumarin’in Karakterizasyonu

FTIR ve 'H-NMR teknikleri kullanilarak 3-benzoil-7-hidroksi kumarin
bilesiginin karakterizasyonu yapildi. Bilesigin FT-IR spektrumu Sekil 4.1°de, *H-NMR
spektrumu ise Sekil 4.2°de verildi. Spektrum degerlendirmeleri sirasiyla Cizelge 4.1 ve

Cizelge 4.2° de 6zetlendi.

Gegcirgenlik (%0)

4000 3200 2400 1800 1400 1000 650
Dalga sayis1 (cm™1)

Sekil 4.1. 3-Benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin FTIR spektrumu

Cizelge 4.1. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin’in FTIR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayis1 (em™) Titresim Tiirii

3171 -OH gerilme titresimi

3062-2930 Aromatik C-H gerilme titresimi

2900-2825 Alifatik C-H gerilme titresimi

1682 Kumarin halkasindaki lakton C=O gerilme titresimi
1650 Kumarin halkasindaki lakton C=C gerilme titresimi
1609 Aromatik C=C gerilme titresimi
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Sekil 4.2. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin "H-NMR spektrumu

Cizelge 4.2. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin’in *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiiri

10.98 (1H)

Kumarin halkasindaki -OH protonu

8.35 (1H)

Kumarin lakton halkasindaki =CH- protonu

7.88 — 6.79 (8H)

Benzoil ve kumarin halkasindaki

protonlari

aromatik

—CH-

3.35ve 2.50

DMSO ¢oziicii protonlart
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Sekil 4.3. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin **C-NMR spektrumu

Cizelge 4.3. 3-benzoil-7-hidroksi kumarin’in **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal
Kayma (ppm)

Karbon Tiirii

191.95 (1C) Benzoil grubu keton karbonil karbonu

163.28 (1C) Kumarin halkasindaki lakton karbonil karbonu

158.37 (1C) Hidroksi grubuna komsu ipso karbonu

156.60 (1C) Kumarin halkasindaki lakton oksijene komsu ipso karbonu
146.80 (1C) Benzoil karbonuna komsu kumarin halkasindaki ipso karbonu
136.73 — 102.04 | Aromatik ve alifatik C=C karbonlari

(11C)

39.46 DMSO ¢oziicii piki
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4.2. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomerinin (BKMA) Karakterizasyonu

Kumarin yan dalli 3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat (BKMA) monomeri

belirtilen kosullarda sentezlendi. Sentezlenen monomerin FTIR, 'H-NMR ve **C-NMR

spektrumlart sirastyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6’de verildi. Spektrum

degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge 4.4, Cizelge 4.5 ve Cizelge 4.6 da 6zetlendi.

Gecirgenlik (%0)

4000 3200

2400 1800 1400 1000 650
Dalga sayis1 ( cm™!)

Sekil 4.4. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’m FTIR spektrumu

Cizelge 4.4. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in FTIR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3122-3034 Aromatik C-H gerilme titresimi

2982-2846 Alifatik C-H gerilme titresimi

1737 Metakrilat C=0O gerilme titresimi

1710 Kumarin halkas1 benzoil C=0 gerilme titresimi
1682 Kumarin halkasi lakton C=0 gerilme titresimi
1656 Kumarin halkasi lakton C=C gerilme titresimi
1638 Vinilik C=C gerilme titresimi

1614 Aromatik C=C gerilme titresimi
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ekil 4.5. 3-Benzoil kumarin-7/-i1l-metakrilat’in "H- spektrumu
kil 4.5. 3-B il k in-7-il krilat’in *H-NMR pek

Cizelge 4.5. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in "H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiiri

8.45 (1H)

Kumarin lakton halkasindaki =CH- protonu

7.97 —7.28 (8H)

Benzoil ve kumarin halkasindaki aromatik =CH-

protonlari

6.35_ 5.97 (2H)

Vinilik =CH; protonlari

2.03 (3H)

Vinil grubuna komsu CH3 protonlari

3.35ve 2.50

DMSO ¢6ziicii protonlari
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Sekil 4.6. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in **C-NMR spektrumu

Cizelge 4.6. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat’in **C-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal

Kayma (ppm)

Karbon Tiirii

191.60 (1C) Benzoil grubu keton karbonil karbonu

164.71 (1C) Metakrilat grubundaki ester karbonil karbonu

157.81 (1C) Kumarin halkasindaki lakton karbonil karbonu

154.83 (1C) Kumarin halkasindaki lakton oksijene komsu ipso karbonu

154.28 (1C) Metakrilat grubundaki ester oksijenine komsu kumarin halkasi
ipso karbonu

145.08 (1C) Benzoil karbonuna komsu kumarin halkasindaki ipso karbonu

(1]:_))26CO)6 — 110.19 | Aromatik ve alifatik C=C karbonlart

17.95 (1C) Vinil grubuna komsu -CHj3 karbonu

39.46 DMSO ¢oziicti piki
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4.3. Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat) Homopolimerinin Karakterizasyonu

AIBN baglaticis1 ve DMF ¢oziiciisli varliginda 48 saatlik polimerizasyon siiresi
sonunda elde edilen poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in karakterizasyonunda
FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri kullanild:. ilgili spektrumlar sirasiyla Sekil 4.7,
Sekil 4.8°de; spektrum degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge 4.7, Cizelge 4.8 de

Ozetlendi.
9
=
5
£
Bn
O
4000 3200 2400 1800 1400 1000 650

Dalga sayis1 ( cm™1)

Sekil 4.7. Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in FTIR spektrumu
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Cizelge 4.7. Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in FTIR spektrumu

degerlendirmesi

Dalga sayisi (cm'l) Titresim Tiiri
3164-3038 Aromatik C-H gerilme titresimi
2995-2888 Alifatik C-H gerilme titresimi
1737 Metakrilat C=0 gerilme titresimi
1731 Kumarin halkasi benzoil C=0 gerilme titresimi (omuz)
1696 Kumarin halkasi1 lakton C=0 gerilme titresimi (omuz)
1662 Kumarin halkasi lakton C=C gerilme titresimi
1613 Aromatik C=C gerilme titresimi
1116 C-O-C gerilme titresimi

I
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Sekil 4.8. Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in *H-NMR spektrumu
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Cizelge 4.8. Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’m *H-NMR spektrumu
degerlendirmesi
Kimyasal Kayma (ppm) | Proton Tiirii

8.19 (1H) Kumarin lakton halkasindaki =CH- protonu

Benzoil ve kumarin halkasindaki aromatik =CH-
7.78 —7.22 (8H)

protonlart
1.69 (2H) Polimer anazincirindeki metilen protonlari
1.45 (3H) Polimer anazincirindeki metil protonlari
3.35ve 2.50 DMSO ¢6ziicii protonlari

4.4. PoliBKMA-ko-MMA) Kopolimerlerinin Karakterizasyonu

Farkli bilesimlerde serbest radikalik polimerizasyon yontemi ile hazirlanan yeni
kumarin igerikli poliBKMA-ko-MMA) kopolimer sistemlerinin karakterizasyonlari
FTIR ve 'H-NMR teknikleri karakterize edildi. Farkl bilesimli kopolimer sitemlerinin
FTIR spektrumlari Sekil 4.9 (a, b, ¢)’de, *H-NMR spektrumlar Sekil 4.10 (a, b, c) de
gosterildi. Ilgili spektrumlarin degerlendirmeleri ise Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da

Ozetlendi.
(a)
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4000 3200 2400 1800 1400 1000 650

Dalga sayis1 (cm!)

Sekil 4.9. Kopolimer sistemlerinin FTIR spektrumlart a) Poli(BKMA:0,23-ko-MMA),
b) Poli(BKMA:0,54-ko-MMA), ¢) Poli(BKMA:0,77-ko-MMA),
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Cizelge 4.9. Kopolimer sistemlerinin FTIR spektrum degerlendirmesi

Kopolimer

Dalga sayisi

Titresim Tiiri

(cm™)
3125-3062 | Aromatik C-H gerilme titresimi
2996-2884 | Alifatik C-H gerilme titresimi
Izokumarin metakrilat C=0O gerilme
1753
_ titresimi
Poli(BKMA:0,77-ko-
1731 Metil metakrilat C=0O gerilme titresimi
MMA)
Kumarin halkas1 lakton C=C gerilme
1666
titresimi
1614 Aromatik C=C gerilme titresimi
1135 C-O-C gerilme titresimi
3129-3067 | Aromatik C-H gerilme titresimi
3000-2888 | Alifatik C-H gerilme titresimi
Izokumarin metakrilat C=0 gerilme
1753
_ titresimi
Poli(BKMA:0,54-ko- i
1728 Metil metakrilat C=0O gerilme titresimi
MMA)
Kumarin halkas1 lakton C=C gerilme
1666
titresimi
1614 Aromatik C=C gerilme titresimi
1137 C-O-C gerilme titresimi
3125-3042 | Aromatik C-H gerilme titresimi
2996-2891 | Alifatik C-H gerilme titresimi
Izokumarin metakrilat C=0O gerilme
_ 1753 o
Poli(BKMA:0,23-ko- titresimi
MMA) 1725 Metil metakrilat C=O gerilme titresimi
Kumarin halkas1 lakton C=C gerilme
1669
titresimi
1615 Aromatik C=C gerilme titresimi
1140 C-O-C gerilme titresimi
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Sekil 4.10. Kopolimer sistemlerinin *H-NMR spektrumlar1 a) Poli(BKMA:0,77-ko-
MMA), b) Poli(BKMA:0,54-ko-MMA), c) Poli(BKMA:0,23-ko-MMA)
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Cizelge 4.10. Kopolimer sistemlerinin *H-NMR spektrum degerlendirmesi

Kopolimer

Kimyasal

Kayma (ppm)

Proton Tiiri

Poli(BKMA:0,77-ko-MMA)

8.26 (1H)

Kumarin lakton halkasindaki

=CH- protonu

7.95 - 7.22 (8H)

Benzoil ve kumarin halkasindaki

aromatik =CH- protonlar1

Metil metakrilat birimlerindeki —

Poli(BKMA:0,54-ko-MMA)

3.56 (3H)
OCHg protonlari
Polimer anazincirindeki metilen
1.83-0.74 (10H)
ve metil protonlari
3.35ve 2.50 DMSO ¢oziicii protonlari
Kumarin lakton halkasindaki
8.30 (1H)
=CH- protonu

7.86 — 7.22 (8H)

Benzoil ve kumarin halkasindaki

aromatik =CH- protonlar1

Metil metakrilat birimlerindeki —

Poli(BKMA:0,23-ko-MMA)

3.54 (3H)
OCHg protonlari
Polimer anazincirindeki metilen
1.86-0.74 (10H) ‘
ve metil protonlari
3.35ve 2.50 DMSO ¢6ziicii protonlari
Kumarin lakton halkasindaki
8.36 (1H)
=CH- protonu

7.92 - 7.22 (8H)

Benzoil ve kumarin halkasindaki

aromatik =CH- protonlar1

3.54 (3H)

Metil metakrilat birimlerindeki —

OCHj3 protonlari

1.82-0.74 (10H)

Polimer anazincirindeki metilen

ve metil protonlar

3.35ve 2.50

DMSO ¢oziicli protonlari
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4.5. Kopolimer Sistemlerinin DSC Ol¢iimleri

Kumarin tiirevli yeni kopolimer sistemlerinin camsi gegis sicakliklart (Tg)
diferansiyel taramali kalorimetre teknigi kullanilarak belirlendi. Bu amagla belli
oranlarda kopolimer Ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dak 1sitma hizinda 250
°C’ye kadar 1sitilarak DSC analizleri yapildi. Poli(BKMA) homopolimerinin ve MMA
ile farkli bilesimlerdeki kopolimerlerinin DSC termogramlar1 Sekil 4.11 (a, b, ¢, d)’de
birbiriyle karsilastirmali olarak verilirken Olgiilen camsi gecis sicakligi degerleri de

Cizelge 4.11°de 6zetlendi.

Is1 Akisi (mW)

0 50 100 150 200 250
Sicakhk (°C)

Sekil 4.11. Kopolimer sistemlerinin DSC termogramlari a) Poli(BKMA), b)
Poli(BKMA:0,77-ko-MMA), ¢) Poli(BKMA:0,54-ko-MMA), d) Poli(BKMA:0,23-ko-
MMA).
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4.6. Kopolimer Sistemlerinin TGA Olgiimleri

Kumarin tiirevli kopolimer sistemlerinin termal davranislari termogravimetrik
analiz metodu (TGA) ile belirlendi. Bu amagla, referans kopolimer olarak
poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimeri azot gazi atmosferinde 10 °C/dak 1sitma
hizinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. Ayni sartlarda karsilastirma amaciyla
poli(BKMA) homopolimerinin TGA analizi de yapildi. Elde edilen TGA termogramlari
her iki polimer icin Sekil 4.12 (a, b)’de birbiriyle karsilastirmali olarak verildi. Ote
yandan, homopolimer ve kopolimerler i¢in Glgiilen bazi termal karakteristikler Cizelge
4.11°de 6zetlendi.

100 -
80 -
9 —BKMA
'% 60 1 —BKMA:0,54
X
2
R
=
X 40 -
20
0 T T T T
0 100 200 300 400 500
Sicaklik ( °C)

Sekil 4.12. Kopolimer sistemlerinin TGA egrileri: a) Poli(BKMA), b)
Poli(BKMA:0,54-ko-MMA).
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Cizelge 4.11. Polimerlerin termal davranislar

%Agirlik | %Agirhk | 500
Polimer Ty (°C) | Ta(°C) | Tp (°C) | kayb1 kayb1 °C’de %
(350°C) | (400 °C) | Artik
Poli(BKMA) 179 321.37 | 402.79 | 11.91 46.65 12.98
Poli(BKMA:0,77-ko- | 178 - - - - -
MMA)
Poli(BKMA:0,54-ko- | 174 |311.88 [394.33 [1352 [58.37 [7.74
MMA)
Poli(BKMA:0,27-ko- | 165 - - - - -
MMA)
Ty : Camst gegis sicakligl, T, ve Tp: sirastyla %5 ve %50 agirlik kayiplarindaki
sicakliklar

4.7. Termal Bozunma Kinetigi Ol¢iimleri

Termogravimetrik analiz metodu kullanilarak, kumarin tiirevli kopolimer
sistemleri arasinda poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma kinetigi
incelendi. Bu amagla, kopolimer 6rnekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 500 °C’ye kadar azot gazi atmosferinde 1sitildi. Kopolimer igin
kaydedilen termogramlar sirasiyla Sekil 4.13’de gosterildi. Ayni polimer igin Slgiilen

termal veriler ise sirasiyla Cizelge 4.12°de karsilastirmali olarak verildi.
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Sekil  4.13. Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimeri i¢in kaydedilen TGA
termogramlari: a) 5 °C/dak, b) 10 °C/dak, ¢) 15 °C/dak, d) 20 °C/dak

Cizelge 4.12. Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimerinin farkli 1sitma hizlarindaki
termal davraniglari.

%Agirhik | %Agirlik | 500
fsttma Hzs Ta (°C) Tp (°C) kayb kayb C’de %
© b (° aybi aybi °C’de
(°C/dak) : Y Y ’
(350°C) | (400°C) | Artik
5 306.05 384.81 17.35 70.56 10.29
10 311.88 394.33 13.52 58.37 7.74
15 317.14 401.87 11.75 47.39 9.05
20 325.25 404.33 9.63 43.72 6.56

Ta ve Ty: Sirasiyla %5 ve %50 agirlik kayiplari.
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4.8. Flynn-Wall-Ozawa Kinetik Metodu

Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarinda oda

sicakligindan 500 °C’ye 1sitilan poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimerinin termal

bozunma kinetigini degerlendirmek i¢in Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu kullanildi.

Bu metoda gore kopolimerin farkli doniisiim yiizdelerinde hesaplanan aktivasyon

enerjileri sirasiyla Cizelge 4.13’de, ayn1 polimer igin ¢izilen logfs - 1000/T dogrulari ise

strastyla Sekil 4.14’de verildi.

Cizelge 4.13. Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimeri i¢in Flynn-Wall-Ozawa
metoduyla hesaplanan aktivasyon enerjileri

o (%) E (kJ/mol) r
9 196,04 0,9648
11 198,86 0,9749
13 204,76 0,9812
15 211,23 0,9876
17 215,65 0,9926
19 220,91 0,9962
21 224,64 0,9971
Ortalama 210,30
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0,5

15 153 1,56 1,59 1,62 1,65 1,68
1000/T(K)

Sekil 4.14. Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimeri i¢in Flynn Wall Ozawa dogrulari

4.9. Kissinger kinetik Metodu

Farkl1 1sitma hizlarinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dak) oda sicakligindan 500 °C’ye
isitilan - poli(BKMA:0.54-ko-MMA)  kopolimerinin termal bozunma kinetiginin
degerlendirilmesinde, reaksiyon mekanizmasinin bilinmesine gerek duyulmaksizin
uygulanan metotlardan biri olan Kissinger metodu kullanildi. Bu metoda gore
kopolimer igin ¢izilen In(f/T’max) - 1000/Tay grafiginin (Sekil 4.15) egiminden termal

bozunma aktivasyon enerji degeri hesaplandi.
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E -10 - y = -25,533x + 27,436
o~ Rz = 0,9972
=
=
5 -11 4
—12 1 1 1
1,45 1,47 1,49 1,51 1,53

1000/T,,.,
Sekil 4.15. Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimeri i¢in Kissinger grafigi

4.10. Coats-Redfern Metodu

Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin
belirlenmesi amaciyla Coats-Redfern metodu kullanildi. Bu metotta kopolimer i¢in
Cizelge 2.1°de verilen her bir g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon enerjileri, In[g((x)/Tz]’e
kars1 1000/T grafiginin egiminden hesaplandi. Kopolimerin farkli i1sitma hizlarinda

Ol¢iilen her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge

4.14°de 6zetlendi.
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Cizelge 4.14. Coats-Redfern Metoduna gore Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimeri
icin hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1

Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E E E E

(kJ/mol) R (kd/mol) R (kJ/mol) R (kd/mol) R
Ay 37,25 | 0,9980 | 36,40 | 0,9963 | 36,45 | 0,9974 | 41,92 | 0,9953
Az 21,43 | 0,9974 | 20,81 | 0,9952 | 20,82 | 0,9966 | 24,42 | 0,9941
Ay 13,52 | 0,9965 | 13,02 | 0,9934 | 12,99 | 0,9953 | 15,68 | 0,9921
R1 77,65 | 0,9991 | 76,20 | 0,9982 | 76,37 | 0,9988 | 86,59 | 0,9975
R 81,14 | 0,9988 | 79,63 | 0,9977 | 79,81 | 0,9984 | 90,44 | 0,9969
Rs 82,32 | 0,9986 | 80,79 | 0,9975 | 80,98 | 0,9982 | 91,74 | 0,9967
D 165,52 | 0,9992 | 162,77 | 0,9984 | 163,18 | 0,9989 | 183,75 | 0,9977
D; 170,10 | 0,9990 | 167,28 | 0,9981 | 167,71 | 0,9987 | 188,81 | 0,9974
Ds 174,86 | 0,9988 | 171,96 | 0,9977 | 172,41 | 0,9984 | 194,06 | 0,9970
D4 171,68 | 0,9989 | 168,84 | 0,9980 | 169,28 | 0,9986 | 190,56 | 0,9972
Fi 84,72 | 0,9984 | 83,16 | 0,9971 | 83,35 | 0,9979 | 94,39 | 0,9962
F, 432 |0,7648 | 394 |0,7081| 391 |0,7210 | 5,47 |0,7738
Fs 18,86 | 0,9376 | 18,24 | 0,9266 | 18,26 | 0,9320 | 21,51 | 0,9280

4.11. Tang Metodu

Tang metodu kullanilarak poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimerinin termal

bozunma mekanizmasi ayrica belirlendi. Bu metotta homopolimer ve kopolimer i¢in

Cizelge 2.1.’de verilen her

bir g(a) fonksiyonlarmin aktivasyon enerjileri

In[g(a)/T*894061%0)°¢ karg1 1000/T grafiginin egiminden hesaplandi. Kopolimer i¢in farkl

1sitma hizlarinda Slgiilen her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji

degerleri Cizelge 4.15’de 6zetlendi.
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Cizelge 4.15. Tang Metoduna gore Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimeri igin

hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1

Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E E E E

(kJ/mol) R (kJd/mol) R (kJ/mol) R (kJ/mol) R
Az 37,74 | 0,9980 | 36,89 | 0,9964 | 36,95 | 0,9974 | 42,42 | 0,9955
Az 21,94 | 0,9975 | 21,33 | 0,9954 | 21,34 | 0,9967 | 24,95 | 0,9943
A4 14,04 | 0,9967 | 13,55 | 0,9938 | 13,53 | 0,9956 | 16,21 | 0,9926
R1 78,08 | 0,9992 | 76,65 | 0,9982 | 76,81 | 0,9988 | 87,03 | 0,9975
R2 81,57 | 0,9988 | 80,07 | 0,9977 | 80,25 | 0,9984 | 90,87 | 0,9969
Rs3 82,75 | 0,9987 | 81,24 | 0,9975 | 81,42 | 0,9983 | 92,18 | 0,9967
D1 165,83 | 0,9992 | 163,09 | 0,9984 | 163,52 | 0,9990 | 184,05 | 0,9977
D, 170,41 | 0,9990 | 167,59 | 0,9981 | 168,03 | 0,9987 | 189,11 | 0,9974
D 175,16 | 0,9988 | 172,27 | 0,9977 | 172,73 | 0,9984 | 194,35 | 0,9970
D.4 171,99 | 0,9989 | 169,15 | 0,9980 | 169,60 | 0,9986 | 190,85 | 0,9972
Fi 85,14 | 0,9984 | 83,59 | 0,9971 | 83,79 | 0,9979 | 94,82 | 0,9963
F2 485 |0,8039 | 4,48 |0,7582 | 4,45 |0,7704 | 6,02 |0,8055
Fs 19,38 | 0,9407 | 18,76 | 0,9304 | 18,79 | 0,9355 | 22,04 | 0,9313

4.12. Madhusudanan Metodu

Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin

belirlenmesi amaciyla Madhusudanan metodu kullanildi. Bu metotta homopolimer ve

kopolimer i¢in Cizelge 2.1’de verilen her bir g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon enerjileri,

In[g(c)/TH*°%] - 1000/T grafiginin egiminden hesaplandi. Kopolimerin farkl 1sitma

hizlarinda Sl¢iilen her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri

Cizelge 4.16°da 6zetlendi.
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Cizelge 4.16. Madhusudanan metoduna goére Poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimeri
icin hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E E E E

(kd/mol) R (kd/mol) R (kd/mol) R (kJ/mol) R
Ay 37,62 |0,9980 | 36,78 | 0,9964 | 36,83 | 0,9974 | 42,29 | 0,9954
Az 21,81 [ 0,9975| 21,20 | 0,9954 | 21,21 | 0,9967 | 24,82 | 0,9942
Ay 13,91 | 0,9966 | 13,42 | 0,9937 | 13,39 | 0,9955 | 16,08 | 0,9925
R1 77,98 [0,9992 | 76,55 |0,9982 | 76,71 | 0,9988 | 86,93 | 0,9975
R 81,47 |0,9988 | 79,97 | 0,9977 | 80,15 | 0,9984 | 90,78 | 0,9969
Rs 82,65 | 0,9987 | 81,14 | 0,9975 | 81,32 | 0,9983 | 92,08 | 0,9967
D 165,77 | 0,9992 | 163,03 | 0,9984 | 163,45 | 0,9990 | 184,004 | 0,9977
D; 170,36 | 0,9990 | 167,54 | 0,9981 | 167,98 | 0,9987 | 189,06 | 0,9974
Ds 175,11 | 0,9988 | 172,22 | 0,9977 | 172,67 | 0,9984 | 194,30 | 0,9970
D4 171,94 | 0,9989 | 169,10 | 0,9980 | 169,54 | 0,9986 | 190,81 | 0,9972
Fi 85,05 | 0,9984 | 83,50 | 0,9971 | 83,69 | 0,9979 | 0,9473 | 0,9963
F, 4,72 |0,7949 | 434 |0,7466 | 431 |0,7590 | 5,88 |0,7981
Fs 19,25 | 0,9400 | 18,63 | 0,9295 | 18,66 | 0,9346 | 21,91 | 0,9305

4.13. Van Krevelen Metodu

Diger kinetik metotlardan elde edilen sonuglarin dogrulanmasi amaciyla

poli(BKMA:0.54-ko-MMA)

belirlenmesinde Van Krevelen metoduna gore de hesaplamalar yapildi.

kopolimerinin

termal

bozunma

mekanizmasinin

Bu metotta

kopolimer i¢in Cizelge 2.1°de verilen her bir g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon enerjileri,

log g(a)’ya karst log T grafiginin egiminden hesaplandi. Kopolimerin farkli 1sitma

hizlarinda dl¢iilen her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri

Cizelge 4.17°de 6zetlendi.
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Cizelge 4.17. Van Krevelen metoduna gore poli(BKMA:0.54-ko-MMA) kopolimeri igin
hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1

Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E E E E
(kJ/mol) R (kd/mol) R (kJ/mol) R (kd/mol) R
A, 45,37 | 0,9991 | 44,67 | 0,9983 | 44,89 | 0,9988 | 50,59 | 0,9976
As 28,42 | 0,9991 | 27,93 | 0,9983 | 28,05 | 0,9988 | 31,85 | 0,9976
Ay 19,95 | 0,9991 | 19,55 | 0,9983 | 19,63 | 0,9988 | 22,47 | 0,9976
Ri 88,62 | 0,9996 | 87,43 | 0,9990 | 87,88 | 0,9994 | 98,48 | 0,9985
R 92,37 |0,9994 | 91,11 | 0,9987 | 91,59 | 0,9992 | 102,61 | 0,9981
Rs 93,64 | 0,9993 | 92,37 | 0,9986 | 92,85 | 0,9991 | 104,01 | 0,9979
D 182,72 | 0,9996 | 180,41 | 0,9990 | 181,39 | 0,9994 | 202,62 | 0,9985
D, 187,64 | 0,9995 | 185,26 | 0,9988 | 186,26 | 0,9993 | 208,05 | 0,9982
Ds 192,74 | 0,9993 | 190,29 | 0,9986 | 191,34 | 0,9991 | 213,68 | 0,9979
Dy 189,34 | 0,9994 | 186,94 | 0,9987 | 187,95 | 0,9992 | 209,93 | 0,9981
F1 96,21 | 0,9991 | 94,91 | 0,9983 | 95,41 | 0,9988 | 106,85 | 0,9976
F, 10,12 | 0,9743 | 9,81 |0,9704 | 9,85 |0,9729 | 11,55 | 0,9679
Fs 25,70 | 0,9743 | 25,19 | 0,9704 | 25,33 | 0,9729 | 28,75 | 0,9679

4.14. Horowith Metzger Metodu

Horowith Metzger metodu kullanilarak polimerlerin  termal bozunma
mekanizmalar1 aydinlatilmaya ¢alisildi. Bu amagla kopolimer Cizelge 2.1°de verilen her
bir g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon enerjileri Ing(a) - T grafiginin egiminden
hesaplandi. Kopolimerin farkli 1sitma hizlarinda o6lclilen her bir termal bozunma

mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 4.18’de 6zetlendi.
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Cizelge 4.18. Horowith Metzger metoduna gore Poli(BKMA:0.54-ko-MMA)
kopolimeri i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1

Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E E E E
(kJ/mol) R (kd/mol) R (kJ/mol) R (kJ/mol) R
Ay 56,08 | 0,9995 | 55,58 | 0,9988 | 55,91 | 0,9993 | 61,70 | 0,9982
Az 37,38 | 0,9995 | 27,79 |0,9988 | 37,27 | 0,9993 | 41,13 | 0,9982
Ay 28,04 | 0,9995 | 27,79 |0,9988 | 27,96 | 0,9993 | 30,86 | 0,9982
R1 104,96 | 0,9998 | 104,07 | 0,9994 | 104,71 | 0,9997 | 115,46 | 0,9990
R 112,31 | 0,9997 | 111,43 | 0,9992 | 112,12 | 0,9995 | 123,29 | 0,9986
Rs 115,72 | 0,9996 | 114,87 | 0,9991 | 115,59 | 0,9995 | 126,92 | 0,9985
D 209,95 | 0,9998 | 208,18 | 0,9994 | 209,43 | 0,9997 | 230,91 | 0,9990
D 218,39 | 0,9997 | 216,61 | 0,9993 | 217,93 | 0,9996 | 239,98 | 0,9987
Ds 231,45 | 0,9996 | 229,74 | 0,9991 | 231,18 | 0,9995 | 253,84 | 0,9985
D4 228,23 | 0,9997 | 226,57 | 0,9992 | 227,99 | 0,9996 | 250,27 | 0,9986
Fi 112,15 | 0,9995 | 111,16 | 0,9988 | 111,82 | 0,9993 | 123,41 | 0,9982
F, 14,76 | 0,9764 | 14,54 | 0,9728 | 14,63 | 0,9752 | 16,35 | 0,9702
Fs 29,51 | 0,9764 | 29,08 | 0,9728 | 29,26 | 0,9758 | 32,71 | 0,9702
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5. TARTISMA VE SONUC

Hetero halkali polimerlerin sentezi, karakterizasyonu ve farkli uygulama
alanlarindaki test edilebilirligi gliniimiizde yaygin ¢alisilmaktadir. Bu polimerler, sadece
makromolekiiler 6zelliklerinden dolayr degil, ayn1 zamanda sahip olduklar1 fonksiyonel
ozelliklerinden dolay1 da spesifik uygulamalarda kullanilmaktadir. Bu polimer grubunda
yer alan ve polifenolik bilesik sinifinda yer alan kumarin tiirevli polimerler, reaktif
fonksiyonel polimerlerin 6ncii iiyelerindendie. Kumarin tiirevli polimerler elektro-optik
materyalleri, organik-inorganik hibrit materyalleri, sivi kristal materyalleri, 151k
depolama/enerji transfer materyalleri gibi fizyolojik 6zelliklerinden dolay1 endiistriyel
uygulamalarinin yani sira; antibakteriyel, antibiyotik, antimitotik, antiviral, antitiimor,
antifungal ve antioksidant gibi biyokimyasal o6zellikleri dikkat cekicidir ve yaygin
calisma konular1 arasindadir. Son yillarda kumarin polimerlerinin bazi fiziksel
ozelliklerinin incelenmesine yonelik birtakim caligmalar mevcuttur. Ancak, literatiir
bilgimize gore; bu polimerlerin farkli monomerler ile hazirlanmig kopolimerlerine ve bu
kopolimer sistemlerinin termal bozunma kinetiklerinin incelenmesine yonelik ¢alismaya
rastlanilmamistir. Bu agidan, kumarin tiirevli yeni bir monomer olan 3-benzoil kumarin-
7-il-metakrilat monomerinin ticari 6zellikli bir monomer olan metil metakrilat ile farkli
bilesimlerdeki kopolimerlerinin sentezi, karakterizasyonu ve termal degradasyon
kinetigi detaylica rapor edilmistir.

3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomerinin sentezinin basarilabilmesi igin
ilk olarak ¢ikis maddesi olarak 3-benzoil-7-hidroksi kumarin bilesigi sentezlenmistir.
Bu amagcla, aseton ¢oziicisi ve piperidin katalitik sistemi varhi@inda 2,4-
dihidroksibenzaldehit’in etil benzoil asetat ile tepkimesi gerceklestirildi. Sentezlenen 3-
benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin karakterizasyonunda FTIR ve 'H-NMR
teknikleri kullanildi. 3-Benzoil-7-hidroksi kumarin bilesiginin FTIR spektrumu Sekil
4.1°de gosterildi. Bu spektrumda mevcut en karakteristik bandlar; 3171 cm™*deki band -
OH gerilme titresimine, 3062-2930 cm™ bandlari aromatik C-H gerilme titresimlerine,
2900-2825 cm™ bandlari alifatik C-H gerilme titresimlerine, 1682 cm™ bandi kumarin
halkasindaki lakton C=0O gerilme titresimine, 1650 cm™ bandi lakton halkasindaki
alifatik C=C gerilme titresimine ve 1609 cm ™ deki sogurum ise aromatik C=C gerilme

titresimine atfedilmistir. 3-Benzoil-7-hidroksi kumarin *H-NMR spektrumunda ise
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(Sekil 4.2) 10.98 ppm’de goriilen singlet kumarin halkasindaki -OH protonuna, 8.35
ppm sinyali kumarin lakton halkasindaki =CH- protonuna, 7.88 ppm — 6.79 ppm
kimyasal kayma araliginda kaydedilen sinyaller benzoil ve kumarin halkasindaki
aromatik =CH- protonlarina ve 3.35 ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO ¢6ziicii piklerine
atfedilmistir.

3-Benzoil-7-hidroksi kumarin bilesigi ¢ikis maddesi olarak kullanilarak
metakriloil kloriir ile oda sicakliginda THF c¢oziiciisii ve TEA bazi varliginda tepkimesi
gerceklestirilerek kumarin tiirevli yeni bir monomer olan 3-benzoil kumarin-7-il-
metakrilat (BKMA) monomerinin sentezi basarildi. Sentezlenen BKMA monomerinin
karakterizasyonunda FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri kullanildi. Tlgili
spektrumlar sirasiyla Sekil 4.4, Sekil 4.5 ve Sekil 4.6°da verildi. 3-Benzoil kumarin-7-
il-metakrilat monomerinin FTIR spektrumunda (Sekil 4.4); 3-benzoil-7-hidroksi
kumarin bilesigindeki -OH gerilmesi i¢in kaydedilen absorpsiyon bandinin (3171 cm'l)
kayboldugu ve bunun yerine metakrilat ester karbonili i¢in karakteristik olan 1737 cm™
band1 gozlemlenmistir. Ayrica monomerin sentezini karakterize eden diger 6nemli bir
sogurum da 1638 cm™deki vinilik C=C gerilme titresiminin gériilmesidir. Ozellikle bu
iki absorpsiyon, monomer sentezinin basarildigin1 kanitlamaktadir. Ayrica, 3-benzoil
kumarin-7-il-metakrilat (BKMA) monomeri i¢in kaydedilen diger sogurum bandlar1
3122-3034 cm™ ve 2982-2846 cm™ absorpsiyonlari sirasiyla aromatik ve alifatik C-H
gerilme titresimlerine, 1682 cm™ bandi kumarin halkasi lakton C=0 gerilme titresimine,
1656 cm™ bandi kumarin halkasi lakton C=C gerilme titresimine ve 1614 cm™’de
gozlemlenen absorpsiyon bandi aromatik C=C gerilme titresimine atfedilmistir.

'"H-NMR teknigi kullamilarak 3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat (BKMA)
monomeri karakterize edilmistir. Monomer sentezinde ¢ikis reaktifi olarak kullanilan 3-
benzoil-7-hidroksi kumarin bilesigi i¢in 10.98 ppm kimyasal kaymasinda goriilen OH
sinyali, monomer i¢in kaydedilen 'H-NMR spektrumunda kaybolmus ve bunun yerine
metakriloil grubunun baglandigin1 kanitlayan yeni sinyaller goriilmiistiir (Sekil 4.2).
Spektrumda karakteristik olan sinyaller asagidaki gibi 6zetlenmistir: kumarin lakton
halkasindaki =CH- protonu 8.45 ppm gibi diisiik bir kimyasal kaymada sinyal vermistir.
Benzoil ve kumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlar1 i¢in karakteristik olan
sinyaller 7.97 ppm — 7.28 ppm kimyasal kayma bolgesinde goriilmiis; 6.35 ppm ve 5.97

ppm alanda goriilen iki adet singlet piki vinilik =CH2 protonlarina atfedilmistir.
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Spektrumda vinil grubuna komsu CHj protonlarindan kaynaklanan kimyasal kayma
2.03 ppm’de sogurulmustur. Ayrica, 3.35 ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO ¢oziicii
protonlarina atfedilmistir. Monomerin “C-NMR spektrumunda 191.61 ppm sinyali
benzoil grubu keton karbonili i¢in karakteristiktir. Ote yandan 164. 71 ppm ve 157.81
ppm sogurumlar sirastyla metakrilat grubundaki ester karbonil karbonuna ve kumarin
halkasindaki lakton karbonil karbonuna atfedilmistir. Kumarin halkasindaki lakton
oksijene komsu ipso karbonu 154.83 ppm’de, metakrilat grubundaki ester oksijenine
komsu kumarin halkasindaki ipso karbonu 154.28 ppm’de ve benzoil karbonuna komsu
kumarin halkasindaki ipso karbonu ise 145.08 ppm’de sinyal vermistir. 136.06 ppm —
110.19 ppm kimyasal kayma araliginda aromatik ve vinilik C=C c¢ift bag karbonlar
sogurulmustur. Vinil grubundaki -CHj3; karbonu 17.9 ppm’de sinyal vermis ve
spektrumda gozlenen 39.5 ppm sinyali ise DMSO ¢6ziicii pikine atfedilmistir.

3-Benzoil  kumarin-7-il-metakrilat (BKMA) monomeri serbest radikalik
polimerizasyon yontemi ile AIBN baslaticis1 ve DMF ¢6ziiciisii varliginda 48 saatlik
polimerizasyon siiresi sonunda polimerlestirildi. Boylece kumarin tlirevli yeni bir
polimer olan poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat) (poli(BKMA)) homopolimeri
sentezlendi. Poli(BKMA) homopolimerinin karakterizasyonunda FTIR, 'H-NMR
teknikleri kullamildi. Tlgili spektrumlar sirasiyla Sekil 4.7, Sekil 4.8 verildi.
Poli(BKMA) homopolimeri i¢in Sekil 4.7°da kaydedilen FTIR spektrumunda, mevcut
aromatik ve alifatik C-H absorpsiyon bandlar sirasiyla 3122-3034 cm™ ve 2982-2846
cm™ frekans araliklarinda ¢ikmustir. PoliBKMA) homopolimerinde yer alan metakrilat
karbonili, kumarin halkasi benzoil ve lakton karbonilleri sirasiyla 1737 cm'l, 1731 cm™t
ve 1696 cm™ bandlarinda sogurum yapmuslardir. 1613 cm™ ve 1638 cm™ bandlar
sirastyla aromatik C=C gerilme titresimine ve C-O-C gerilme titresimlerine
atfedilmistir.

Poli(BKMA) homopolimeri i¢in kaydedilen *H-NMR spektrumu Sekil 4.8de
gosterildi. Bu spektrumda monomer vinil grubu i¢in karakteristik olan ve alifatik =CH,
protonlarma atfedilen 6.35 ppm ve 5.97 ppm sinyalleri gozlenmemistir. Bu durum,
polimerizasyon esnasinda vinil grubundaki C=C ¢ift baglarinin ac¢ildigini yani
polimerizasyonun basarildigin1 gostermektedir. Bu 6nemli degisime ilaveten polimer
icin kaydedilen *H-NMR spektrumunda, 8.19 ppm kimyasal kaymasi kumarin lakton
halkasindaki =CH- protonu i¢in yorumlanmistir. 7.78 ppm — 7.22 ppm araliginda
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goriilen sogurumlar benzoil ve kumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlarina
atfedilmistir. Polimerizasyonla beraber monomere ait vinilik metilen protonlar
kaybolarak polimer ana zincirinde metil protonlariyla beraber yeni bir sinyal grubu
seklinde sirasiyla 1.69 ppm ve 1.45 ppm boélgesine kaymistir. Spektrumda goriilen 3.35
ppm ve 2.50 ppm absorpsiyonlart DMSO ¢oziiciistine atfedilmistir.

Serbest radikalik polimerizasyon yontemi kullanilarak 3-benzoil kumarin-7-il-
metakrilat monomerinin metil metakrilat ile farkli bilesimlerdeki bir seri kopolimer
serisi hazirlandi. Yeni kumarin igerikli kopolimer poli(BKMA-ko-MMA)) sistemlerinin
bilesimleri ‘H-NMR spektrumlarindan kumarin ve metil metakrilat birimlerine ait
integrasyon yiiksekliklerinin oranlanmasindan hesaplandi. Buna gore {i¢ farkli
kopolimer  bilesimli  poli(BKMA:0,23-ko-MMA),  poli(BKMA:0,54-ko-MMA),
poliBKMA:0,77-ko-MMA) olan  kopolimerler  sentezlendi. Bu  kopolimer
bilesimlerindeki kopolimer sitemlerinin FTIR spektrumlari Sekil 4.9 (a,b,c)’de, *H-
NMR spektrumlart Sekil 4.10(a,b,c)’de gosterildi. Tlgili spektrumlarin degerlendirmeleri
ise swrastyla Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10°da Ozetlendi. Karakterizasyonda referans
kopolimer olarak poli(BKMA:0,54-ko-MMA) olarak se¢ilmistir. Diger kopolimer
bilesimlerindeki spektral degerler kismen bu referans kopolimerden farklilik
gostermistir ancak, genel anlamda ayni boélgelerde sogurumlar vermistir. Dolayisiyla
tamaminin  agiklanamasina gerek  duyulmamistir.  Poli(BKMA:0,54-ko-MMA)
kopolimerinin FTIR spektrumunda (Sekil 4.9b) goriilen en karakteristik bandlar: 3129-
3067 cm™ aromatik C-H gerilme titresimi, 3000-2888 cm™ alifatik ~ C-H  gerilme
titresimi, 1753 cm™ kumarin metakrilat C=0 gerilme titresimi, 1728 cm™ metil
metakrilat C=0O gerilme titresimi, 1666 cm™ kumarin halkasi lakton C=C gerilme
titresimi, 1614 cm™  aromatik C=C gerilme titresimi, 1137 cm-1 C-O-C gerilme
titresimi i¢in kaydedilmistir.

Poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimeri i¢in kaydedilen *H-NMR spektrumu
Sekil 4.10°da gosterildi. Diger kopolimer bilisimleri i¢in kaydedilen spektrumlarda ayni
sekil i¢cinde gosterilmistir. Bu spektrumda 8.30 ppm sinyali kumarin lakton halkasindaki
=CH- protonuna, 7.86 — 7.22 ppm kimyasal kayma araligi benzoil ve kumarin
halkasindaki aromatik =CH- protonlarina, 3.54 ppm sinyali metil metakrilat
birimlerindeki —OCH3 protonlarina, 1.86 - 0.74 ppm sinyal grubu polimer

anazincirindeki metilen ve metil protonlarina, 3.35 ppm ve 2.50 ppm DMSO ¢oziicii
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protonlarina atfedilmistir. Kumarin halkasindan kaynaklanan dokuz protona karsilik
gelen 8.30-7.22 ppm araligindaki sinyal grubunun integrasyon yiiksekligi ile metil
metakrilat birimine atfedilen ve {li¢ protona karsilik gelen 3.54 ppm sinyalinin
integrasyon yiiksekliginin oranindan kopolimer bilesimleri tespit edilmistir.

Kumarin tiirevli yeni kopolimer sistemlerinin camsi gegis sicakliklart (Tg)
diferansiyel taramali kalorimetre teknigi kullanilarak belirlendi. Bu amagla belli
oranlarda kopolimer ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dak 1sitma hizinda 250
oC’ye kadar 1sitilarak DSC analizleri yapildi. Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)
homopolimerinin ve metil metakrilat ile farkli bilesimlerdeki kopolimer sistemlerinin
DSC termogramlar1 Sekil 4.11(a, b, ¢, d)’de birbiriyle karsilagtirmali olarak verilmistir.
Poli(BKMA) homopolimeri ve poli(BKMA:0,23-ko-MMA), poli(BKMA:0,54-ko-
MMA), poli(BKMA:0,77-ko-MMA) kopolimerler igin belirtilen sartlardaki camsi gegis
sicaklik degerleri sirasiyla 179 °C, 178 °C, 174 °C ve 165 °C olarak 6l¢iildii. Elde edilen
sonuglardan goriilebilecegi gibi poli(BKAM) homopolimerine ait camsi gegis sicakligi
diger ticari metakrilat tiirevlerine gore nispeten yliksek bir degerde gozlenmistir. Ancak
kopolimer bilesiminde metil metakrilat birimlerinin orami1 arttikca camst gegis
sicakliklarinda bir diislis goriilmiistiir. Bu sonuglar, metil metakrilat birimlerinin
kopolimer zincirlerinin segmental hareketlerini kolaylastirdigin1 ve kopolimer zincirleri
arasinda serbest hacmin artmasina neden oldugunu gostermektedir.

Kumarin tiirevli kopolimer sistemlerinin termal davranislar1 termogravimetrik
analiz metodu (TGA) ile belirlendi. Bu amagcla, referans kopolimer olarak
poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimeri azot gazi atmosferinde 10 °C/dak 1sitma
hizinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitildi. Ayni sartlarda karsilastirma amaciyla
poli(BKMA) homopolimerinin TGA analizi de yapildi. Elde edilen TGA termogramlar1
her iki polimer igin Sekil 4.12(a, b)’de birbiriyle karsilagtirmali olarak verildi. Elde
edilen termogramlardan goriildiigii gibi homopolimer ve kopolimerin yaklasik 300 °C-
450 °C sicaklik araliginda tek kademede bozunduklari belirlendi. Poli(BKMA)
homopolimeri ve poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimeri i¢in 10 °C/dak 1sitma hizinda
olgiilen baslangig bozunma sicakliklari sirastyla 321.37 °C ve 311.88 °C seklindedir. Bu
degerlere ek olarak, homopolimer ve kopolimer igin belirlenen bazi termal

karakteristikler Cizelge 4.11°de 6zetlenmistir.
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Termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak poli(BKMA:0,54-ko-
MMA) kopolimerinin termal davranislar1 ve termal degradasyon kinetigi detaylica
arastirildi. Bu amagla, belirli oranlarda alinan poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimer
ornekleri azot gaz1 atmosferinde 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika gibi farkli 1sitma hizlarinda
oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitild1. Poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimeri i¢in
farkli 1sitma hizlarinda kaydedilen TGA termogramlari Sekil 4.13’de karsilastirmali
olarak gosterildi. Ayrica, termal degradasyon kinetigi incelenen referans kopolimer
Olgiilen termal karakteristikler Cizelge 4.12°de 6zetlendi. Poli(BKMA:0,54-ko-MMA)
kopolimerinin 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika 1sitma hizlarindaki baslangic bozunma
sicakliklart sirasiyla 306.05 °C, 311.88 °C, 317.14 °C ve 325.25 °C olarak dl¢lilmiistiir.
Isitma hizinin artmasina bagli olarak pik sicakliklarinda bir artis gézlenmistir.

Poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimeri igin farkli 1sitma hizlarinda kaydedilen
bozunma egrilerinden alinan verilerden yararlanilarak referans kopolimerin termal
bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarina gore tayin
edildi. Bu iki metodun kullanilmasinin temel amaci, her iki metodun reaksiyon
mertebesini ve bozunma mekanizmasinin bilinmesine gerek duyulmaksizin aktivasyon
enerjilerini belirlemeye yarayan integral metodlar olmasidir.

Flynn-Wall-Ozawa metodu i¢in %9, %11, %13, %15, %17, %19 ve %21 gibi
farkli doniisiim degerlerinde Slgiimler alindi. Bu doniisiimlere karsilik gelen verilere
gore logB degerlerine kars1 1000/T sicaklik degerleri Sekil 4.14’de gosterildigi gibi
grafige gecirildi. Elde edilen bir seri dogrunun egiminden, her bir doniisiim yilizdesine
karsilik gelen aktivasyon enerji degeri ayr1 ayr1 hesaplandi ve Cizelge 4.13°de verildi.
Bu degerler arasinda Poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimeri i¢in ortalama aktivasyon
enerji degeri 210.30 kJ/mol olarak hesaplandi. Hesaplanan ortalama aktivasyon enerji
degerine en yakin deger 211.23 kJ/mol degeri ile %15°lik bozunma yilizdesinde elde
edilmistir.

Kissinger metoduna gore poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimerinin termal
bozunma aktivasyon enerji degerini hesaplamak icin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen
In(f/Tmax2) - 1000/Tmax egrisi Sekil 3.11°de gosterildigi gibi grafige gecririldi. Bu
metota gore aktivasyon enerji degerinin hesaplanabilmesi i¢in gerek duyulan maksimum
bozunma hizina karsilik gelen sicakliklar (Tmax) 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika 1sitma
hizlarinda sirastyla 384.81 °C, 395.98 °C, 403.72 °C ve 407.45 °C olarak ol¢iildii. Sekil
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4.15°de gosterilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi 212.28 kJ/mol olarak
hesaplandi. Reaksiyon mertebesinden bagimsiz olarak akativasyon enerjilerinin
hesaplanmasinda kullanilan Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarina gore
hesaplanan termal bozunma aktivasyon enerji degeri arasinda oldukga iyi diizeyde bir
uyum tespit edilmistir. Her iki metoda gor hesaplanan aktivasyon enerjileri arasinda
1.98 kJ/mol’liik bir enerji farki bulunmaktadir.

Poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin
tespit edilmesinde farkli kinetik metotlar olan Coats-Redfern metodu, Tang metodu,
Madhusudanan metodu, Van Krevelen metodu ve Horowith Metzger metodu kullanildi.
Bu kinetik metotlarindan hesaplanan aktivasyon enerji degerleri Flynn-Wall-Ozawa ve
Kissinger metotlarindan elde edilen aktivasyon enerjileri ile karsilastirildi. Cizelge
2.1°de verilen her bir g(o) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, Coats-Redfern metoduna
gore, In[g(a)/T2]’e karst 1000/T grafiginin egiminden, Tang metoduna gore,
In[g(a)/T1.89466100]’e karst 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden,
Madhusudanan metoduna goére In[g(a)/T 1.921503] - 1000/T grafiginden elde edilen
egimden; Van Krevelen metoduna gore log g(a)’ya karsi logT grafiginin egiminden ve
Horowith Metzger metoduna gore Ing(a) - T grafiginden elde edilen egimden
hesaplandi. Biitlin 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
Coats-Redfern metodu i¢in Cizelge 4.14°de, Tang metodu icin Cizelge 4.15°de,
Madhusudanan metodu igin Cizelge 4.16°d4, Van Krevelen metodu igin Cizelge 4.17°de
ve Horowith Metzger metodu igin Cizelge 4.18’de 6zetlendi.

Yukarida bahsedilen kinetik metotlardan hesaplanan aktivasyon enerji degerleri
analiz edildiginde, biitlin metotlar i¢in Dn yayilma tipi yavaslama mekanizmalar1 dikkat
cekicidir. Zira, bu yavaslama tipi mekanizmalar i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri,
reaksiyon mekanizmasindan bagimsiz olan Flynn-Wall-Ozawa (E = 210.30 kJ/mol) ve
Kissinger (E = 212.28 kJ/mol) metotlarina gére hesaplanan aktivasyon enerjilerine
yakin degerlerdir. Dn difiizyon tip yavaslama mekanizmalar1 arasinda 20 °C/dak 1sitma
hizinda, D3 {i¢ boyutlu yayilma tipi yavaslama mekanizmasindaki aktivasyon enerjileri
Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarindan hesaplanan degerlere en yakin degere
karsilik gelmektedir. Coats-Redfern metodu i¢cin 20 °C/dak 1sitma hizinda D3 ii¢

boyutlu yayilma tipi yavaslama mekanizmasindaki aktivasyon enerjisi E=194.06 kJ/mol
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ve lineer regresyon degeri R=0.9970 olarak hesaplanmistir. D3 mekanizmasi ve 20
°C/dak optimum 1sitma hizinda bu iki parametre Tang metodu i¢in E = 194.35 kJ/mol
(R = 0.9970), Madhusudanan metodu i¢in E = 194.30 kJ/mol (R = 0.9970), Van
Krevelen metodu i¢in E = 213.68 kJ/mol (R = 0.9979) ve Horowith Metzger metodu
icin E =209.95 kJ/mol (R = 0.9998) degerleri bulunmustur. Tiim bu kinetik metotlardan
hesaplanan aktivasyon enerjileri ve 1sitma hizlari, Flynn-Wall-Ozawa (E = 136.12
kJ/mol) ve Kissinger (E = 134.83 kJ/mol) metotlar1 ile karsilastirildiginda D3
mekanizmasi igin 20 °C/dak isitma hizinda Van Krevelen metoduyla (E = 213.68
kJ/mol, R = 0.9979) en iyi uyumun varlig1 tespit edildi. Bu sonuglardan, kumarin tiirevli
yeni bir kopolimer sistemi olan poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimerinin D3 {i¢
boyutlu yayilma tipi yavaslama mekanizmasi lizerinden 20 °C/dak optimum 1sitma

hizinda termal bozunma mekanizmasinin ilerledigi belirlenmistir.
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