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OZET

Yiiksek Lisans Tezi

iZOKUMARIN TUREVLIi POLIMER SENTEZi VE KARAKTERIZASYONU

Halil Ibrahim AVCI

Adiyaman Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Kimya Anabilim Dali

Danisman: Dog. Dr. Adnan KURT
Y11:2017,Sayfa Sayisi: 53
Juri  : Dog. Dr. Adnan KURT
: Prof. Dr. Erol ASILTURK
: Do¢. Dr. Gamze BARIM

Mevcut ¢calismada, ilk olarak, 2-karboksibenzaldehit ve mono-klorasetonun TEA
varlifinda ¢oziiciisiiz ortamdaki tepkimesinden 3-asetil izokumarin bilesiginin sentezi
gerceklestirildi. Bu bilesik, glasial asetik asit varliginda bromlanarak 3-(2-brom asetil)
izokumarin bilesigine doniistliriildii ve sonrasinda sodyum metakrilat ile uygun
kosullardaki tepkimesi sonucu yeni izokumarin tiirevli bir monomer olan 2-
(isokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat monomeri sentezlendi. Spektral
karakterizasyonlar FT-IR, H-NMR ve *C-NMR teknikleri ile basarildi. Sonra,
sentezlenen monomerin  serbest radikalik ~ polimerizasyon metoduyla
homopolimerizasyonu gerceklestirilerek poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil
metakrilat) polimeri sentezlendi. Polimerin yumusama sicakligt DSC teknigi ile
161.69°C olarak olgiildii. TGA metoduyla izokumarin tiirevli polimerin termal
davraniglar1 ve bozunma mekanizmasi detaylica arastirildi. Polimerin termal bozunma
aktivasyon enerjisi Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarina gore sirasiyla 136.12
kJ/mol ve 134.83 kJ/mol olarak hesaplandi. Termal bozunma mekanizmasi ise D; tek
boyutlu yayilma tipi yavaslama mekanizmasi {lizerinden 5 °C/dak optimum 1sitma
hizinda ilerledigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: izokumarin tiirevli polimer, sentez, karakterizasyon, termal
ozellikler, aktivasyon enerjisi.
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In current study, 3-acetyl isocoumarin compound was synthesized by the
solvent-free reaction of 2-carboxybenzaldehyde and mono-chloroacetone in the present
of TEA. This compound was converted to 3-(2-bromo acetyl) isocoumarin compound
via its bromination in the present of glacial acetic acid. Then, a new isocoumarin
derived monomer 2-(isocoumarin-3-yl)-2-oxoethyl methacrylate monomer was
synthesized by the reaction of that compound with sodium methacrylate under the
appropriate conditions. Spectral characterizations were accomplished with FT-IR, *H-
NMR and *C-NMR techniques. By the free radical polymerization of monomer,
poly(2-(isocoumarin-3-yl)-2-oxoethyl methacrylate) polymer was synthesized. The
glass transition temperature of polymer was found to be 161.69 °C by DSC technique.
Thermal behaviors and decomposition mechanism of isocoumarin derived polymer
was investigated by TGA method in detail. Thermal degradation activation energy of
polymer was calculated as 136.12 kJ/mol and 134.83 kJ/mol by Flynn-Wall-Ozawa
and Kissinger methods, respectively. Thermal degradation mechanism of polymer was
followed with a deceleration type one dimensional diffusion mechanism (D) at the
optimum heating rate of 5 °C/min.

Key words: Isocoumarin derived polymer, synthesis, characterization, thermal
properties, activation energy.
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1. GIRIS

1.1.izokumarin Tiirevlerinin Sentezi ve Dogada Bulunusu

Bircok dogal bilesikte mevcut olan 6zellikle biyolojik ve optik 6zellik gdsteren
izokumarinler ve izokumarin tiirevleri tibbi kimya (ila¢ kimyasi) basta olmak iizere
bir¢ok bilimsel ve teknolojik alanda kullanilmaktadir. Dogal ortamda yaygin bulunan bu
bilesik tlirevlerinin laboratuvar ortamindaki sentetik sentezi ve dogada bulunmayan yeni
tiirevlerinin eldesi son yillarda 6nem kazanmustir. Ozellikle sahip oldugu benzersiz ve
0zel kimyasal yapisi sayesinde genis bir yelpazede potansiyel bilesikler olarak
kullanilmalar1 s6z konusudur.

Bu bilesiklerin sentezine yonelik geleneksel metodlarin haricinde gegis metal
katalizli reaksiyonlarda son zamanlarda denenmistir [1]. Ozellikle Cu, Pd, Ag, Ru, Rh
ve Ir gibi gecis metallerin tuzlar1 veya bu metallerin komplekslerinin kullanildig:
izokumarin tirevlerinin sentezine yonelik gecis metal katalizli tepkimeler kayda
degerdir. Diger yontemler arasinda en parlak proses olarak halo-laktonlagsma tepkimeleri
kullanilmaktadir. Dogada mevcut olan ve biyoaktif izokumarinlerin sentezinin
geleneksel yontemlerden farkli olarak son derece ileri teknolojilerin kullanildigi sentez
yontemleride s6z konusudur [1].

Alt1 tiyeli bir oksijen heterosiklik bilesik olan a-piranon (2H-piran-2-on) bilesigi
doymamis lakton halkasini igeren dogal bilesiklerin 6nemli bir iiyesidir. a-piranon
halkasina benzo grubunun baglanmasiyla (kaynasmasiyla) izokumarin olarak
adlandirilan yeni bir heterosiklik bilesik sinifi olan izokumarinler elde edilmektedir
[2,3].

Izokumarinlerin genel yapisi ve kullanim alanlari ile ilgili sematik gdsterim
Sekil 1.1' de gosterilmistir. Izokumarinler dogada yaygin bulunan ve kumarin olarak
tanimlanan lakton tiirevli bilesikler ile yapisal benzerlikleri olduk¢a yiliksek olup bu
bilesik sinifi ile yapisal izomerlik gosterirler. Kumarinlere benzer olarak aromatik
lakton halkali izokumarinlerinde dogada bulunma bolluklari, fiziksel, kimyasal ve

biyolojik bir ¢ok 6zellikleri sayesinde énemli bir ilgi gérmektedir [2-4].



Naturel Izokumarinler — Farmokolojik Aktiviteleri

Sentez Yontemleri

Sekil 1.1. Piranon ve benzopiranon (izokumarin) yapisi ve kullanim alanlari

Izokumarinler; antifungal [5], antiinflamatuar [6], antimikrobial [7], fitotoksik
[8], sitotoksik [9] ve diger bazi 6zellikler olmak iizere genis ¢apli bir farmokolojik
aktiveteye sahiptirler. Bunlarin giinliik hayatta kullanildig1 bircok ilag ve geleneksel
tedavi yontemi mevcuttur [1]. Ayrica izokumarinler farkli aromatik bilesikleri olan
izokarbostiriller, izokinolinler, izokromenleride kapsayan bir¢ok Onemli hetero ve
karboksilik bilesigin sentezinde reaktif madde olarakta kullanilmaktadir [2]. Takip eden
kisimlarda dogal olarak bulunan bazi izokumarinlerin yapilari, biyolojik aktiviteleri,
farkli uygulama alanlar1 ve bazi1 ge¢is metal katalizli organik tepkimelerine kisaca

deginilmistir.
1.2. Dogada Bulunan izokumarin Bilesikleri
Dogal olarak bulunan izokumarinlerin ve bu bilesik tlirevlerinin bazi 6rnekleri

asagidaki sekilllerde gosterilmistir [2]. Bir polifenol tiirevi olan Bergenin (1 nolu

bilesik) latince adi1 ShorealLeprosula ve Caesalpinia bitkilerinden izole edilmistir.



Bergenin yapisi farkli yontemlerle elde edilen pargalanma {irlinlerinin analiz
sonuglarindan yola ¢ikilarak bu bilesigin yapist aydinlatilmis ve labaratuvar ortamindaki
sentezi gergeklestirilmistir. Bergenin'in 0.01-10 gr/mI’lik konsantrasyonlarinda elektrot
tabakalarinin (yiizeylerinin) parlakliginin artirilmasinda faydali oldugu bulunmustur. 3-
Metil-6-metoksi-8-hidroksi-3,4-dihidro izokumarin bilesiginin (2 nolu bilesik)
havuglarda belirli bir zaman periyodunda bulundugu tespit edilmistir. Bu izokumarinin
havuglarda c¢imlenmeyi inhibe (durdurma) etkisi gosterdigi rapor edilmistir.
Eritrosentaurin ~ veya  5-formil-3,4-dihidro  izokumarin (3 nolu  bilesik),
Swertiajaponica'dan izole edilen ve acimsi bir bilesik olan Swetiamarinin hidrolizi ile
elde edilebilmektedir. Hidronjenol veya 3-(4-hidroksi fenil)-8-hidroksi-3-4-dihidroksi
izokumarin (4a nolu bilesik) ve filodusinol veya 3-(3-hidroksi-4-metoksi fenil)-8-
hidroksi-3,4-dihidro izokumarin (4b nolu bilesik) HydrongeaNacrofila'nin tath 6ziidiir.
Ozel ismi Glomellin olarak bilinen 3-propil-6-metoksi-8-hidroksi izokumarin (5 nolu
bilesik) bilesigi, Glomellifera bitkisinin alkali (bazik) bozunma iriiniidiir. Qadriseptata
ve Chiversii bitkilerinin kat1 agar kiiltiirlerinin ve Sonoran ¢olii bitkilerinde bulunan iki

mantar tiiriinden farkli izokumarin tiirevleri izole edilmistir [4].
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2. KAYNAK OZETLERI

2.1. izokumarinlerin Farmokolojik Onemi

Dogal olarak bulunan izokumarinlerden farkli olarak fonksiyonlu izokumarin
tiirevleri degisik farmokolojik aktivite gdstermislerdir. Ornek olarak 6 nolu ve 7 nolu
bilesik olarak gosterilen tlimberginal izokumarinler onemli antidiabetik 6zellikler
gostermistir [11]. 8 Nolu bilesik olarak simgelenen izokumarin tiirevi olan ve planifalin
ismi ile bilinen bir naftopiranondimeri, mevcut mutajenik o&zelliklerinin yanisira
stotoksik 6zelliklerde gostermislerdir [12]. Son zamanlarda 9 ve 10 nolu bilesik olarak
simgelenen yeni izokumarinler farkli bakterilere karsi 6nemli derecede antifungal,
antibaktiriyel ve antialgal aktiviteye sahip oldugu tesbit edilmistir [13]. NM-3 (9 Nolu
bilesik) olarak gosterilen izokumarin Stogen'in dogal bir anologudur ve 6nemli derecede
antitimor  aktivite gosterir [10]. Dogada bromlu bilesiklerin fazla miktarda
bulunmasindan dolayi, brom tiirevli izokumarinler (10 ve 11 nolu bilesikler) ile 3,4-
dihidro izokumarinler (12 ve 13 nolu bilesikler) 6nemli derecede ilgi ¢ekmislerdir [7].
Biitin bu bilesikler arasinda dihidro izokumarinler antibakteriyel ve antifungal
aktiviteye kars1 test edildiginde onemli aktiviteye sahip olduklar1 gdzlenmistir. Piranon
izokumarin halkasina yapisik besli veya alt1 halkali heterosiklik bilesikli izokumarinler
dogada az bulunurlar. Ornegin; 14 nolu bilesik olarak simgelenen bilesik tieno [2,3-c]
piranonlar ve bunlarin bazilar parazitleri yok etme 6zelligi gosterdigi tesbit edilmistir

[14].
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2.2. izokumarin Sentez Yontemleri

Geleneksel veya gecis metal katalizli reaksiyonlar yardimi ile izokumarinlerin
sentezine yonelik 6nemli cabalar sarfedilmis ve yeni yeni metodlar gelistirilmistir (Sekil
1.1). Bu yontemler arasinda onemli bir yere sahip olani Sonogashira tip eslesme
tepkimesidir. Bu yontemde, bir karboksilat veya ii¢lii baga sahip bir ekovalent gruba
sahip alkinlerin elektrofilik veya gec¢is metal ortamli halkalagsmasi s6z konusudur. Ve bu
yontem izokumarin halkasinin sentezinde en ¢ok tercih edilen yontemdir denilebilir [15-
16]. Boylece mineral asitleri, ge¢is metal katalizorleri veya halojenleri gibi ¢ok sayida
reaktif ajan varliginda 2-(1-alkinil) benzoik asitler / esterler veya amitlerin halkalasma
tepkimeleri neticesinde cok sayida farkli izokumarin tiirevi sentezlenebilir. Bu
sentezlerile ilgili genel bir sema, Sekil 2.1’de gosterilmistir. Tiim bu metodlarin ayri

ayr1 aciklamalar asagidadaki kisimlarda detaylica tartigilmastir.

R
= R
O
z
O
15) (16)

Z=COOH, COOR, CN

Sekil 2.1. izokumarin genel sentez semasi



2.2.1. Mineral asit ortamlh halkalasma ile izokumarin sentezi

[zokumarinin iki basamakli sentezi burada rapor edilmistir.Sekill.2’de
gosterildigi gibi ilk basamak orto- iyodobenzoik ester (17 nolu bilesik) ve bir terminal
(u¢) alkin kullanilarak palladyum tuzu ve bakir katalist varligindaki tepkimesidir. Bu
tepkime neticesinde 2- alkinil benzoik ester (18 nolu bilesik) Sonogashira sartlari

altinda oda sicakliginda ve sartlarindaki sentezi asagidaki gibigergeklestirilmistir.

R
/
! L,PdCl,,Cul =
+  HC=C-R >
CO,Me N Ety

CO,Me

17 18
Sel(dl 2).2.Mineral asit ortaml1 halkalagma semas1 (2-(-1-alkinil) be(nzo)ik ester sentezi
Mineral asit tarafindan polarize edilmis karboksilat grubunun alkin grubuna
regioselektif baglanmasiyla molekiil i¢in halkalagma ile tek bir iiriin halinde ayrilmasina
neden olan Metil 2- heptinilbenzoat (19 nolu bilesik ) bilesiginin sabunlagsma
tepkimesiyle izokumarin (20 nolu bilesik ) bilesigi sentezlenmistir. Buna yonelik
mekanizma Sekil 2.3'de gosterilmistir [17]. Bir ftalit tiirevine neden olan bes iiyeli
halkanin olusmadig1 gézlemlenmistir. Bu durum izokumarin sentezindeki Sonogashira
reaksiyonunun uygulamasindaki ilk orneklerden biridir [18]. Bu eslesme-halkalagma
stratejisine bagli olarak ¢ok sayida izokumarin tiirevlerinin sentezine yonelik metodlar

sonradan gelistirilmistir.

CsH14
CsH14
1.KOH N
) O
COOMe 2.H,SO,4
(@)
19) (20)

Sekil 2.3. 2- Metil 2- heptinil benzoatin sabunlagsma/asitlesme semasi



2.2.2. izobenzo pirilyuim tuzlariyla izokumarin sentezi

Kompleks heterosiklik iskelet yapisina sahip bilesiklerin sentezi i¢in uygun
genetik ve ara ortamlar saglayarak organik sentezlerde kullanilan pirilyum tuzlar
izokumarin ~ ve tiirevlerinin = sentezinde yaygm olarak  kullanilmaktadir.
Ortoiyodobenzoik esterlerde Sonogashira metoduyla izobenzopirilyum tuzu igin uygun
bir alkin Sekil 2.4 olarak gosterilen semada sentezlenmistir. Floroborik asit (HBF,) ve
trifilik asit (TpOH) gibi gii¢lii asitler kullanilarak halka kapanmasiyla (21 nolu bilesik)
olarak gosterilen tuz sentezlenmistir. [liman sartlarda tetrafloroborat tuzlarinin yavas
hidrolizi ile ilgili izokumarin tiirevi (22 nolu bilesik) bir ka¢ saat igerisinde
sentezlenmistir [19]. Kararsiz tetrafloroborat tuzlarinin kullanildigi bu ¢ok basamakli

sentez yontemi 3-siibstitlie izokumarinlerin sentezinde etkili bir yontem olmustur.

R1 R1
COR Hax
©i T = R 0 X=BF, veya TfO \Q/ R
> U T
I (Ph3P),PdCly/Cul N CH,CI,
THF/DIPA A R? !
a
R,=Ph veya 4-Me-CgH4
R;=OEt
o Hidroliz B R ]
40! S |
- P X=BF4 veya TfO
= RZ R2
Ha
(22) - (21)

Sekil 2.4.1zobenzo pirilyum tuzlarmdan izokumarin tiirevlerinin sentezi semasi

2.2.3. Palladyum ortamh halkalagma ile izokumarin sentezi

2-(1-Alkinil) benzoik asitin trietilaminve Pd(II) katalitik ortamindaki
halkalagsmasi sonucu ¢ogunluk iiriin halinde 3-siibstitiie izokumarin tiirevlerinin sentezi

gerceklesmistir (Sekil 2.5). Bu tepkime mekanizmasinda ¢ok sayida palladyum



katalizorii kullanilmis ancak PdCI,(PPhs) PdCl,ve Pd(OAC), gibi katalistler daha az
aktivite gosterirken PdCI,(MeCN), ve PdCI,(PhCN), gibi katalistler de iyi derecede

sonug gostermistir.

R
C=C-R PACI,(MeCN), S f
? + o]
OH Et;N,CH3CN o
o) o) o)
23) 249 25)
24) (25
R=Me 81% ----
R=Bu 73% ----

R=t-Bu 48% 38%
R=Ph 56% 23%
R=Ph 64% ---

Sekil 2.5. Palladyum ortamli halkalagma tepkimesi ile izokumarin sentezi

Yapilan ¢alismada ¢oziiciilerin ve bazlarin da etkileriarastirilmistir. Asetonitril
biesiginin en uygun ¢oziicii oldugu ve bu ortamda eklenen bir baz ile halkalasma
tepkimesinin kolaylikla gerceklestigi belirtilmistir [ 14]. Regio segicilik, sterik engel gibi
etkenlerden dolay1 (24 nolubilesik) izokumarin bilesiginin temel iriin oldugu ftalit

tiirevlerinin (25nolu bilesik) ise azinlik tirtin oldugu gézlemlenmistir.

2.2.4. Giimiis katalizli hetero halkalasma ile izokumarin sentezi

Dort basamakli izokumarin tiirevlerinin sentezinde anahtar basamak 2-(1-alkinil)
benzoikasitin giimiis ortamli molekiil i¢i halkalagsma tepkimesidir ve bu tepkime
Sekil2.6' da gosterilmistir. Bu sentez asagidaki temel basamaklari icermektedir.
Bunlardan birincisi ticari olarak elde edilebilen metil 2- hidroksibenzoatlarin (26 nolu
bilesik) nonaflatlara (27 nolu bilesik doniisiimii, ikincisi nonaflat bilesiginin Pd katalizli
alkinasyonu, tgiinciisii 2-(1-alkinil) benzoat esterlerinin (28 nolu bilesik) karboksilik
asite (29 nolu bilesik) doniisiimii ve son durak olarak giimiis veya giimiis tuzu katalitik
ortaminda bu karboksilik asitlerin nihai {iriin olan izokumarine yani palladyum katalizli
izokumarin eldesindeki (30 nolu bilesik) ve (31 nolu bilesik) ftalit bilesiklerine
doniistim tepkimesidir [20,21].
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©:OH ©i0802C4F9 HCEC_R
—_— EEE——
COOMe COOMe COOMe
(26) Q7 28)
Metil 2- Hidroksibenzoat Nonaflat 2-(1-Alkinil) Benzoat Ester
R R
R | Z
Agl veya Ag
e} + o] -
DMF COOH
o o)
29)

@an 30)
2-(1-Alkinil) Karboksilik Asit

Sekil 2.6.Gilimiis ortamli halkalagma tepkimesi ile izokumarin sentezi

Bu yontem izokumarin tiirevlerinin sentezi i¢in uygun olmasina ragmen molekiil
ici halkalagmadan dolay1 yan {iriin olarak ftalit (30 nolu bilesik) bilesikleride
olusabilmektedir. Fakat yinede dogal olarak bulunan 3-propinil izokumarin (32 nolu
bilesik) ve artemidin (33 nolu bilesik) gibi bazi izokumarin tiirevleri bu metod

kullanilarak sentezlenmistir.

N X CsH,
O

O

(33) (32)
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2.2.5. Civa (Hg) varhginda halkalasma ile izokumarin sentezi

2-(1-AlKkinil) benzoik asit esterinin (33 nolu bilesik) veya 2-(1-alkinil)
benzonitril yada 2-(1-alkinil) benzamitin siilfiiriik asit igerisinde ¢oziinmiis civa
tuzlarmin varhgindaki halkalasmasi ile Sekil 2.7 olarak gosterilen 3- siibstitiie
izokumarin (34 nolu bilesik) tiirevlerinin eldesi basarilmistir [22,23]. Sekil 2.7 olarak
gosterilen, alkin ¢ikis maddesi halojeniir ve bir terminal (ug) alkin arasindaki geleneksel
Sonogashira eslesme tepkimesi ile hazirlanmistir. Seyreltik siilfliriik asit igerisinde
sentezlenen alkin ¢ikis maddesi civa siilfat i¢erisinde 1sitildigi zaman Sekil 2.7 olarak
gosterilen 3-siibstitiie izokumarin tiirevi olan bilesik elde edilmistir. Ayn1 sartlar altinda
ortohalobenzonitrillerden elde edilen alkinler kullanilarak izokumarin tiirevleri elde
edilmelerine ragmen bu bilesiklerin verimleri diisiik seviyededir. Ote yandan 2-(1-
alkinin) benzonitril (35 nolu bilesik) ¢ikis maddesi olarak kullanildiginda siibstitiie
olmayan izokumarin (36 nolu bilesik) tiirevi Sekil 2.8 olarak gosterilen tepkime

seklinde sentezlenebilmektedir.

R’I
X PdCl,(PPhj) //
@E +  HC=R' e
Z Z
(33)
X=Br veya |
Z=COOR veya CN R'=Ph, Bu, Me, SiMe; HgSO,
H,SO,
1
X R
@)
@)
(34)

Sekil 2.7. Civa ortaml1 halkalagma tepkime ile izokumarin sentezi
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SiMe CH=CHOEt
’ G N
NaOEt HBr 0
>

CN CN 0
(35) (36)

Sekil 2.8. Stibstitiic olmayan izokumarin sentezi

2-Bromo - N,N- dimetil benzamitin (37 nolu bilesik) fenil asetilen ile eslesme
reaksiyonu sonucu 2-(feniletinil)-N,N-dimetilbenzamit (38 nolu bilesik) sentezlenmistir.
Daha sonra bu bilesigin seyreltik siilfiiriik asit igerisinde civa siilfat ile
etkilestirilmesinden Sekil 2.9 olarak gosterilen 3-siibstitiie izokumarin (39 nolu bilesik)
elde edilmistir. Ancak orto-feniletinilbenzoik (40 nolu bilesik) asit gibi karboksilliasitin
benzer sartlarda kullanilmasi ile Sekil 2.10 olarak simgelenen izokumarin tiirevinin %18
gibi diisiik bir verimle sentezlendigi goriilmiistiir. Buradan karboksilik asit kullaniminin

daha az etkili oldugu bildirilmistir.

Ph
Br 4
| Pd
= e
0O 0
37) 38)
2-Bromo - N,N- Dimetil benzamit 2-(Feniletinil)-N,N-Dimetil benzamit
HgSO4
H,S0,4
N Ph
@)
)
39

3-Sibstitlie Izokumarin

Sekil 2.9. Amit halkalagmasi ile izokumarin eldesi
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Ph Ph
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COOEt COOH H2SO4 ©
O
(40 o-Fenil Benzoikasit Izokumarin

Sekil 2.10. Civa ortaml1 karboksilik asit halkalasma ile izokumarin sentezi

2.2.6.Bakir (Cu) ortamh izokumarin sentezi

1963 senesinde Castro ve arkadaslari orto- iyodobenzoikasitin (41 nolu bilesik)
terminal alkinlerden iiretilen bakir asetilitler ile reaksiyonunu incelemisler ve elde
edilen triinlerin izokumarin tiirevleri olduklarini iddaa etmislerdir [24]. Sekil 2.11
gosterilen sema bu tepkimeye aittir. Buna ragmen sonraki yaptiklar1 ¢alismada 6nceki
bildirdikleri 3-fenil izokumarin bilesiginin (42 nolu bilesik) yapisini 3-benzilidin ftalit
olarak diizeltmislerdir [25]. Bu sartlar altinda izokumarin tiirevlerinin hazirlanmasi
basarili olmamasina ragmen buna benzer bir strateji daha sonralart izokumarin
tiirevlerini de igerisinde barindiran altili halkali iriinlerin eldesinde kullanilmistir
[26,27]. Ayrica 3- fenilizokumarin sentezi (43 nolu bilesik) orto-iyodobenzoik asitin
fenil asetilen ile Cu(l)-PPh; ve K,;COjs katalist sisteminin varliginda mikrodalga
altindaki reaksiyonu ile sentezi basarilmistir [28,29]. Son olarak 3-aril-5-nitro
izokumarin tiirevleri, 2-iyodo-3-nitro benzoikasitin aril alkinil Cu(l) reaktifi ile
reaksiyonundan hazirlandigi rapor edilmistir [30]. Reaksiyon Cu- katalizli halka
kapanmas1 tepkimesini takip eden Castro - Stephens eslesme tepkimesi iizerinden
yuriimistir. HgSO4-PhSeCI ve ICI gibi genis bir reaktif ajan varliginda 2- alkinil -3-
nitrobenzoat esterlerinin halkalasma caligmalar1 alt1 iiyeli halkali {irtinlerin eldesinde

elektrofilik 6zelliginden dolay1 nitro grubunun temel rol oynadigin1 gostermistir.

14



| CuC=C—Ph o
©iCOOH Piridin ve riflaks H Ph
41) |
o-iyodobenzoik asit -
O
(@)
“42)

3-Benzilidin ftalit

=——Ph

- X Ph
Cu(l)-PPH3 Ky;COg3
mikrodalga ortam O

O
43)

3-Fenilizokumarin

Sekil 2.11. o-iyodobenzoikasitin bakir reajanlarla tepkimesi sonucu izokumarin eldesi

2.2.7. Rutenyum ortamh halkalasma ile izokumarin sentezi

2- Siyanosiibstitiiedifenil (44 nolu bilesik) ile asetilen Ru- katalizér sistemi
varliginda 3-siibstitiie izokumarin tiirevinin (45 nolu bilesik) sentezinde molekiil igi
halkalagsmayla elde edilmistir. Sekil 2.12 olarak gosterilen sema Ru- katalizor varliginda
2-siyano siibstitiiedifenil asetilenin asetik asit veya formik asit icerisinde riflaks
edilmesi ile 3-fenilizokumarin elde edilmistir [31]. Rus3(CO);; katalizoriiniin rol aldig
diger bir detayli calismada katalist sisteminin 6nemi vurgulanmis ve katalizoriin
kullanilmadigi reaksiyonun gerceklesmedigi bildirilmistir. Her ne kadar tepkime
gerceklessede reaksiyon mekanizmasinin nasil isledigi tam olarak anlasilamamis, su
varliginda tepkime gergeklesmezken, izokumarin halkasindaki oksijenin asetik asitten

kaynaklandig1 6nerilmistir.
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o
(44) “45)
2- Siyanosubstitiedifenil 3-Fenilizokumarin

Sekil 2.12.Ru- ortamli izokumarin Sentezi
2.3.Termal Bozunma Kinetigi

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

kabul eder. Yani;

=KM@

bagintist  elde edilir. Bu ifade, doniisim  hizinin  sabit  sicaklikta
reaktantkonsantrasyondaki azalmanin ve hiz sabitinin fonksiyonu olarak agiklar.

Arrhenius esitligine gore:
k=Aexp(- E-
p(( RT )

Burada, A sicakliktan bagimsiz oldugu farz edilen eksponansiyel faktor, E aktivasyon

enerjsi, T mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir. Yukaridaki bagintilar birlestirildiginde
da _ E
a ARl )@

bagintis1 bulunur. Eger 6rnek sicakligi kontrollii ve sabit 1sitma hiz1 ile degisirse,
=dT/dt, doniistim derecesindeki degisim sicakligin fonksiyonu olarak analiz edilebilir.

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

dt 7 dT
ve Ustteki esitlik ile birlestirildiginde:

da _ A E
—w = exp(-— )f
ar = p Ry )@
esitligi elde edilir. Bu esitligin baslangi¢ sicakligindan (To) ve bozunmaya karsilik gelen
sicakliga (Tp) integrali alindiginda, ve eger Ty diisiik bir degere sahipse a = 0 olarak

kabul edilirse, asagidaki integral denklemi elde edilir.

P4 A b
g(oc)=f Tgl)sz e RT dT
0 0

Burada g(a) doniisiimiin integral fonksiyonudur. Polimerlerin olmasi durumunda,
bozunmaprosesi ya bir sigmodial fonksiyon ya da azalan bir fonksiyon iizerinde ilerler.
Bu fonksiyonlar bilinen kinetik metotlarda uygulanarak dinamik TGA egrilerinden
reaksiyon mekanizmalarinin tahmininde kullanilir. Bu fonksiyonlar kati hal bozunma
tepkimelerinin mekanizmalari i¢in ilerde tablo halinde verilecektir.

Bu tez ¢alismasinda izokumarin tiirevli yeni bir polimer olan poli(2-(izokumarin-
3-il)-2-okso-etil metakrilat) polimerinin kinetiginidegerlendirmek i¢in Flynn-Wall-
Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve Horowith-Metzger
kinetik metotlar1 kullanildi. Bu metotlarin tamamu {istteki integral denkleminin farkli
yaklagik ¢oziimlerinden elde edilmistir.

Flynn-Wall-Ozawa metodu reaksiyon mertebesini bilmeye gerek kalmadan
aktivasyon enerjisini belirlemeye yarayan integral metotlaridan biridir [32, 33]. Verilen
doniistim degerleri aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde kullanilir. Flynn-Wall-

Ozawa metodunda asagida verilen esitlik kullanilir:

0.457 E

log 8= log[_ g?TE)R ] -2.315-

burada B 1s1tma hizidir (°C/dak). Bu denkleme gére aktivasyon enerjisi log B — (1000/T)
grafigindeki egimden hesaplanir. Egim, (-0.457 E/R) degerine esittir. Bu metotta log
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ve (1000/T) arasinda bir linerlik mevcut oldugundan biitiin ylizde doniigiimler i¢in
egriler birbirine paraleldir.

Diger kinetik metodu Kissinger metodudur. Bu metodun esitligi asagidaki gibidir
[34]:

£ y_J AR 1 E
In((?ax )—{InE— + InCn(1 - o) J} " RT
Burada; Tmax, bozunmanin maksimum hizda gergeklestigi sicakligina karsilik gelir ve
dTG’den belirlenir. amax maksimum doniisiim, n reaksiyon derecesi olarak tanimlanir.
Aktivasyon enerjisi, ln(B/szax)’ya kars1 1000/Tmax grafiginin egiminden hesaplanir.
Mevcut ¢alismada, poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat) polimerinin
termal bozunma mekanizmasini belirlemek i¢in Coats-Redfern metodu kullanildi. Bu

metot, agagidaki esitligi kullanmaktadir.

9@ _ . AR E
In_l__z—lnﬂE RT

Kati hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en c¢ok kullanilan g(a)
fonksiyonlar1 (Cizelge 2.1) herbir g(a) fonksiyonunun aktivasyon enetjisi, ln[g(a)/Tz]' e
kars1 1000/T grafiginin egiminden kolaylikla hesaplanabilir. Herbir grafik dogrusal bir
egri verir [35].

Diger integral metodlarindan biri olan Tang metodunun esitligi su esitlikle

hesaplanir:

In ﬂ = |In AE 3.63504095 - 1.89466100 InE | - 1.00145033E—
189466100 SR RT

In[g(a)/T-8*%%1%] ¢ karg1 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden aktivasyon
enerjisi hesaplanabilir [36]. Bir diger yontem olan Madhusudanan metodunda ise
aktivasyon enerjisinin ve kat1 hal bozunma mekanizmasinin belirlenmesinde kullanilan

esitlik asagidaki gibidir [37]:

(G ”?n AE | 3772050 - 1.921503 In E] - 1.000955716 -E—
Tl.921503 ﬂ R RT
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In[g(ay/T 9°%] - 1000/T grafiginden elde edilen egim, —1.000955716E/R’ degerine
esittir. Ve bu deger ile herbir g(a) fonksiyonu igin aktivasyon enerjisi bulunur.

Kat1 hal bozunma mekanizmalarmin ve aktivasyon enerjilerinin dogrulugunu
tespit etmek icin, bulunan degerler, Van Krevelen ve Horowith-Metzger Kinetik

metotlar ile karsilastirildi. Van Krevelen metodu esitligi agagidaki gibidir.
E
log g(e) = logB + ( — + 1) logT
99(e) = logB + ( = ) tog

T, referans sicakliktir. Bu sicaklik, termogravimetrik bozunmadan hesaplanan
maksimum bozunma hizina karsilik gelen Tyax sicakligt olarak alindi. Her g(a)
fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, log g(a)' ya karst logT grafiginin egiminden
belirlenir [38]. Bu metoda benzer olarak Horowith-Metzger metodu da yaklasik integral
denklem c¢o6ziimii kullanmaktadir. Burada karakteristik bir sicaklik olan 6 sicakligi
kullanilmaktadir. 6 =T - T,degerine esittir. En son olarak Horowith-Metzger metodunda
asagidaki esitlik elde edilir [39].

Ing(a) = EO
R = gy
Ing(a) - T grafiginden elde edilen egim, E/RT,’degerine esittir. Kati hal bozunma

tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan g(a) fonksiyonlarina gore her bir

g(a) fonksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi hesaplanir [40].

Cizelge 2.1. Kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan g(a)
fonksiyonlari

g(a) Kati hal mekanizmasi
Sembol
Sigmoidal egriler
A, [-In(1-a)]" Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 1)
Az [-In(1-a)]" Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 2 )
Ay [-In(1-0)]" Cekirdeklesme ve biiyiime

(Avrami esitligi 3 )
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Yavaglama Egrileri

R1

Faz siir1 kontrollii reaksiyon

(Tek boyutlu hareket)

Rz [1-(1-0) 7] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon
(Alan daralmasi)
Rs3 [1-(1-a) 7] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon
(Hacim daralmasi)
Dy o Tek boyutlu yayilma
D, (1- a)In(1- o)+ o | Cift boyutlu yayilma
D3 [1-(1- o)) Ug boyutlu yayilma
(Jander esitligi)
Dy (1- 2/3  a)(1- | Ug boyutlu yayilma
a)?? (Ginstling-Brounshtein esitligi)
F1 -In(1- o) Partikiil tizerinde tek ¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme
F, 1/(1- o) Partikiil tizerinde iki ¢ekirdekli rasgele
cekirdeklesme
Fs 1/(1- o) Partikiil iizerinde iki ¢ekirdekli rasgele

cekirdeklesme

Cizelge 2.1. Kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan g(co)
fonksiyonlart (devami) seklinde olup bu tez hazirlanirken bu fonksiyonlardan

faydalanilmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

v’ 2-Karboksibenzaldehit (Sigma-Aldrich)

v Monokloraseton (Sigma-Aldrich)

v" Sivi brom (Sigma-Aldrich)

v Sodyum metakrilat (Sigma-Aldrich)

v Glasial asetik asit (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 Azot gaz1

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 EImer 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-Asetil izokumarin Sentezi

Ug boyunlu bir reaksiyon balonunun igerisine 2-karboksibenzaldehit (2,33 g,
1,53 mmol), monokloraseton (0,14 g, 1,53 mmol) ve TEA (0,15 g, 1,53 mmol) konuldu.
Ortam sicakligi 130 °C’ye ayarlandiktan sonra tepkime ¢0ziiciisiiz ortamda 3 saat
siirede gerceklestirildi. Elde edilen ham iiriin saf suda sirasiyla ¢oktiiriilerek ve
sonrasinda kurutularak 3-asetil izokumarin bilesiginin saf olarak ayrilmasi saglandi.
Elde edilen saf iiriin etil alkolde kristallendirilerek saflastirildi [41,42]. Sentez semasi
Sekil 3.1'degosterildi.

3.4. 3-(2-Bromo Asetil) izokumarin Sentezi

3-Asetil izokumarin (0,5 g, 1,87 mmol) bilesigi ve glasial asetik asit (50 mL) ii¢
boyunlu bir reaksiyon balonuna eklenerek izokumarin bilesiginin ¢éziinmesi saglandi ve
akabinde reaksiyon ortam sicakligi 5 OC’ye ayarlandi. Ote yandan, s1vi brom (Bry, 0,3 g,
1,87 mmol) 20 mL glasial asetik asit ¢oziinerek 3-asetil izokumarin ¢ozeltisine damla
damla ilave edildi. Sivi brom ekleme islemi bittikten sonra karisim oda sicakliginda 24
saat boyunca manyetik karistiricida karistirildi. Daha sonra reaksiyon karigimi saf suda
coktiiriildii. Elde edilen iriin asetik asitte kiristallendirilerek 3-(2-bromo asetil)

izokumarin bilesigi sentezlendi [41]. Buna yonelik sentez semasi Sekil 3.1°de gosterildi.

3.5. 2-(izokumarin-3-il)-2-0kso-etil metakrilat (IKEMA) Monomer Sentezi

Ug boyunlu bir reaksiyon balonunun igine 3-(2-bromo asetil) izokumarin (0,5 g,
1,87 mmol), sodyum metakrilat (0,205 g, 1,90 mmol) ve THF (50 mL) eklenerek bir
isiticih magnetik karistirict lizerinde 24 saat boyunca riflaks edildi. Reaksiyon
tamamlandiktan sonra karisim siiziildii ve THF vakum altinda uzaklastirildi. Sonrasinda
ham iirlin saf su iginde ¢oOktiiriilerek saflastirildi. Elde edilen 2-(izokumarin-3-il)-2-
okso-etil metakrilat (IKEMA) monomeri oda sicakliginda kurutuldu. Monomerin

sentezine yonelik sentez Sekil 3.1°de gosterildi.
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3.6. Poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat) Homopolimerinin Sentezi

Serbest radikal polimerizasyon yontemi kullanarak 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-
etil metakrilat monomerinin homopolimerizasyonu basarildi. Bu amagcla, bir
polimerizasyon tiipline sirastyla 3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomeri (0,4 g),
AIBN basglaticist (0,040 g, monomerin kiitlece %10’nu) ve DMF ¢oziiciisii (2 mL)
eklendi. Reaktifler ¢oziindiikten sonra ¢ozelti 10 dakika siireyle Azot gazindan gegirildi.
Tiipiin agz1 kapatilip dnceden 60 °C’ye ayarlanmis yag banyosuna daldirild1 ve 48 saat
siireyle polimerizasyon gerceklestirildi (Sekil 3.1). Polimer c¢ozeltisi etanol iginde
coktiiriilirek  poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat), poli(IKEMA),

homopolimeri elde edildi. Polimer siiziildiikten sonra 40 °C’de etiivde kurutuldu.
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Sekil 3.1. Poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat) Homopolimerinin Sentezi
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4. ARASTIRMA BULGULARI
4.1. 3-Asetil izokumarin Bilesiginin Karakterizasyonu

FTIR ve 'H-NMR teknikleri kullanilarak 3-asetil izokumarinbilesiginin
karakterizasyonu yapildi. Bilesigin FTIR 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 dzetlendi.

- |
(=11
.=
£ n
4 F]
@]
4000 3200 2400 1800 1400 1000 650

Dalga sayis1 (cm 1)

Sekil 4.1. 3-Asetil izokumarin bilesiginin FTIR spektrumu

Cizelge 4.1. 3-asetil izokumarin bilesiginin FTIR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayis1 (cm™) Titresim Tiirii

3088-3048 Aromatik C-H gerilme titresimi

3003-2881 Alifatik C-H gerilme titresimi

1721 [zokumarin halkasindaki keton C=0 gerilme titresimi
1678 [zokumarin halkasindaki lakton C=O gerilme titresimi
1643 [zokumarin halkasindaki lakton C=C gerilme titresimi
1600 Aromatik C=C gerilme titresimi

1086 C-O-C gerilme titresimi
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Ppm

Sekil 4.2. 3-asetil izokumarin bilesiginin 1H-NMR spektrumu

Cizelge 4.2. 3-asetil izokumarin bilesginin "H-NMR spektrumu degerlendirmesi
g p g

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiirii

8,39 (1H)

Izokumarin halkasindaki =CH- protonu

7.86 — 7.42 (4H)

[zokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlar1

2.61 (3H)

Asetil grubundaki —CHj; protonlari

7.29

CDClj; ¢oziicii protonlari
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ppm
Sekil 4.3. 3-asetil izokumarin bilesiginin 13C-NMR spektrumu

Cizelge 4.3. 3-asetil izokumarin bilesiginin BC-NMR spektrumu degerlendirmesi
Kimyasal

Karbon Tiirii
Kayma (ppm)

192.21 (1C) Asetil grubundaki keton karbonil karbonu
160.93 (1C) Izokumarin halkasindaki karbonil karbonu
149.39 (1C) Asetil grubuna komsu izokumarin halkasindaki ipso karbonu

%733531'109-02 [zokumarin halkasindaki alifatik ve aromatik C=C karbonlari
26.18 (1C) Vinil grubuna komsu -CHj3 karbonu

77.29 CDClj; ¢oziicii piki

4.2. 3-(2-Bromo Asetil) izokumarin Bilesiginin Karakterizasyonu

Izokumarin yan dall1 3-(2-bromo asetil) izokumarin bilesigi belirtilen kosullarda

sentezlendi. Sentezlenen bilesigin FTIR ve'H-NMR spektrumlari sirasiyla Sekil 4.4 ve
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Sekil 4.5°de verildi. Spektrum degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge 4.4 ve Cizelge
4.5’ de ozetlendi.
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Dalga sayis1 (cm-1)
Sekil 4.4. 3-(2-bromo asetil) izokumarin FTIR spektrumu

Cizelge 4.4. 3-(2-bromo asetil) izokumarin FTIR spektrumu degerlendirmesi

3118-3031 Aromatik C-H gerilme titresimi

2986-2888 Alifatik C-H gerilme titregimi

1724 [zokumarin halkasindaki keton C=0 gerilme titresimi
1705 [zokumarin halkasindaki lakton C=O gerilme titresimi
1680 Izokumarin halkasindaki lakton C=C gerilme titresimi
1598 Aromatik C=C gerilme titresimi

1050 C-O-C gerilme titresimi
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ppm

Sekil 4.5. 3-(2-bromo asetil) izokumarin 1H-NMR spektrumu

Cizelge 4.5. 3-(2-bromo asetil) izokumarin *H-NMR spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm)

Proton Tiiru

8.40 (1H) Izokumarin halkasindaki =CH- protonu

7.87 — 6.88 (4H) Izokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlar1
4.50 (2H) Asetil grubundaki —CH,Br protonlari

1.27 CDClj; ¢oziicii protonlari

4.3. 2-(Iizokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) Monomerinin

Karakterizasyonu

Izokumarin yan dalli 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA)

monomeri belirtilen kosullarda sentezlendi. Sentezlenen monomerin FTIR, '"H-NMR ve

28



B3C-NMR spektrumlar: sirastyla Sekil 4.6, Sekil 4.7 ve Sekil 4.8°de verildi. Spektrum
degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge 4.6, Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8 de 6zetlendi.

Gecirgenlik (%)

4000 3200 2400 1800 1600 1000 650
Dalga say1s1 (cm-1)

Sekil 4.6. 2-(Izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) FTIR spektrumu

Cizelge 4.6. 2-(Izokumarin-3-il)-2-0kso-etil metakrilat IKEMA) FTIR spektrumu
degerlendirmesi

3111-3041 Aromatik C-H gerilme titregimi

2993-2853 Alifatik C-H gerilme titresimi

1741 Metakrilat C=0 gerilme titresimi

1722 [zokumarin halkasindaki keton C=O gerilme titresimi
1708 [zokumarin halkasindaki lakton C=0O gerilme titresimi
1672 Izokumarin halkasindaki lakton C=C gerilme titresimi
1634 Vinilik C=C gerilme titresimi

1601 Aromatik C=C gerilme titresimi

1138 C-O-C gerilme titresimi
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ppm
Sekil 4.7. 2-(Izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) 1H-NMR spektrumu

Cizelge 4.7. 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) *H-NMR spektrumu
degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Proton Tiirii

8.27 (1H) Izokumarin halkasindaki =CH- protonu
8.01-7.78 (4H) Izokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlari
6.17 ve 5.82 (2H) Vinilik =CH; protonlari

5.45 (2H) Metakrilat esterine komsu —OCH, protonlari

1.95 (3H) Vinil grubuna komsu -CHj3 protonlari

3.35ve 2.50 DMSO ¢oziicii protonlari

30



ppm
Sekil 4.8. 2-(Izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) 13C-NMR spektrumu

Cizelge 4.8. 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) **C-NMR spektrumu
degerlendirmesi

Kimyasal
Karbon Tiirii
Kayma (ppm)

186.42 (1C) Izokumarin grubuna komsu keton karbonil karbonu

165.86 (1C) Metakrilat grubundaki ester karbonil karbonu

159.89 (1C) Izokumarin halkasindaki karbonil karbonu

146.91 (1C) Izokumarin halkasindaki lakton oksijene komsu ipso karbonu
(1]:-)’(?(:6)6 — 111.10 | Aromatik ve alifatik C=C karbonlari

66.00 (1C) Metakrilat grubundaki ester grubuna komsu —OCH, karbonu
17.96 (1C) Vinil grubuna komsu -CH3 karbonu

39.46 DMSO ¢oziicii piki
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4.4. Poli(2-(izokumarin-3-

Karakterizasyonu

il)-2-okso-etil metakrilat) Homopolimerinin

AIBN baslaticis1 ve DMF ¢oziiclisli varliginda 48 saatlik polimerizasyon siiresi

sonunda elde edilen poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat) Poli(IKEMA)’1n

karakterizasyonunda FTIR ve'H-NMR teknikleri kullanild:. ilgili spektrumlar sirasiyla

Sekil 4.9, Sekil 4.10°da; spektrum degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge 4.9, Cizelge

4.10° de 6zetlendi.
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Dalga say1s1 (cm-1)

Sekil 4.9. Poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat)’in FTIR spektrumu

650

Cizelge 4.9. Poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat) Poli(IKEMA) i FTIR

spektrumu degerlendirmesi

3132-3020 Aromatik C-H gerilme titresimi

2996-2898 Alifatik C-H gerilme titresimi

1739 Metakrilat C=0 gerilme titresimi

1722 [zokumarin halkasindaki keton C=0 gerilme titresimi
1715 [zokumarin halkasindaki lakton C=O gerilme titresimi
1671 Izokumarin halkasindaki lakton C=C gerilme titresimi
1601 Aromatik C=C gerilme titresimi

1140 C-O-C gerilme titresimi
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ppm
Sekil 4.10. Poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat) poliIKEMA)’m 1H-NMR
spektrumu

Cizelge 4.10. Poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat) poli(iIKEMA)’m ‘H-NMR
spektrumu degerlendirmesi

Kimyasal Kayma (ppm) | Proton Tiirii

8.26 (1H) Izokumarin halkasindaki =CH- protonu

7.95-6.64 (4H) Izokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlari
5.39 (2H) Metakrilat esterine komsu —OCH, protonlari

2.27 (2H) Polimer anazincirindeki metilen protonlari

1.28 (3H) Polimer anazincirindeki metil protonlari

3.35ve 2.50 DMSO ¢6ziicii protonlari
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4.5. Izokumarin Tiirevli PoliiIKEMA) Homopolimerinin DSC Ol¢iimii

Izokumarin tiirevli yeni polimer olan poli(IKEMA) homopolimerinin camsi
gecis sicakliklar (Tg) diferansiyel taramali kalorimetre teknigi kullanilarak belirlendi.
Bu amagla belli oranlarda homopolimer ornekleri azot gazi atmosferinde 20 °C/dak
isitma hizinda 250 °C’ye kadar isitilarak DSC analizleri yapildi. Poli(IKEMA)

homopolimerinin DSC termogrami Sekil 4.11°de verildi.

K

Is1 akisi (mW)

25 [, 125 175 225
Sicaklik (°C)

Sekil 4.11. Poli(IKEMA) homopolimerinin DSC termogrami

4.6. izokumarin Tiirevli PoliiIKEMA) Homopolimerinin Termal Bozunma
Kinetigi

Termogravimetrik analiz metodu kullanilarak, poli(IKEMA) homopolimerinin
termal bozunma kinetigi incelendi. Bu amagcla, polimer 6rnekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dak
1sitma hizlarinda oda sicaklifindan 500 °C’ye kadar azot gazi atmosferinde isitildi.
Homopolimer i¢in kaydedilen termogramlar sirasiyla Sekil 4.12°de gosterildi. Aym

polimer i¢inelde edilen termal veriler ise Cizelge 4.9’da karsilastirmali olarak verildi.
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Sekil 4.12. Poli(IKEMA) homopolimeri i¢in kaydedilen TGA termogramlari: a) 5
°C/dak, b) 10 °C/dak, c) 15 °C/dak, d) 20 °C/dak

Cizelge4.11.Poli(IKEMA) homopolimerinin farkl1 1sitma hizlardaki termal
davranislari

%Agirlik | %Agirh

%Agirlik

Isitma Hiz1 kaybi1 k kayb1
T2 (°C) Ty (°C) kayb1

(°C/dak) (400 °C) | (500

(300 °C)

OC)

5 256.59 416.90 19.82 42.70 65.06
10 269.61 427.26 15.09 39.64 66.06
15 285.36 433.18 10.25 38.46 67.39
20 286.10 437.71 8.22 37.54 67.99
Ta ve Tp: Sirastyla %5 ve %50 agirlik kayiplarindaki bozunma sicakliklar

4.6.1. Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu

Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma hizlarinda oda
sicakhigindan 500 °C’ye 1sitilan poli(IKEMA) homopolimerinin termal bozunma

kinetigini degerlendirmek i¢in Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu kullanildi [32,33]. Bu
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metoda gore homopolimerin farkli donilisiim yilizdelerinde hesaplanan aktivasyon
enerjileri sirasiyla Cizelge 4.12°de, ayn1 polimer igin ¢izilen /ogf - 1000/T dogrulari ise
sirasiyla Sekil 4.13°de verildi.

Cizelge 4. 12. Poli(IKEMA) homopolimeri igin Flynn-Wall-Ozawa metoduyla
hesaplanan aktivasyon enerjileri

a (%) E (kJ/mol) R
7 102,06 0,986
9 115,98 0,984
11 131,51 0,981
13 141,12 0,991
15 148,60 0,994
17 153,80 0,995
19 159,80 0,993
Ortalama 136,12
1,5
u 7%
A 9%
1,3 1 ;
*11%
x 13%
1,1 - 0
A 15%
— <+ 170/0
8’0,9 N 0
O ¢ 19%
0,7 -
0,5 | |

166 17 174 178 182 186 1,9
1000/T(K)

Sekil 4.13. Poli(IKEMA) homopolimeri i¢in Flynn-Wall-Ozawa dogrulari
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4.6.2. Kissinger kinetik metodu

[zokumarin tiirevli yeni bir polimer olan poli(IKEMA) homopolimerinin termal
bozunma kinetigini degerlendirmek amaciyla Flynn-Wall-Ozawa metoduna ek olarak,
diger bir metot olan Kissinger metodu kullanildi [34]. Bu metoda gore farkli 1sitma
hizlarinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dak) oda sicakligindan 500 °C’ye kadar 1sitilan
poliiIKEMA) homopolimeri i¢in elde edilen [n(f/T°ma) - 1000/Tmax grafiginin
egiminden termal bozunma aktivasyon enerji degeri hesaplandi. Kissinger metoduna

gore cizilen grafik Sekil 4.14°de gosterildi.

=-16,217x + 18,334
R? = 0,9694

-12

1,7 1,74 1,78 1,82
1000/T,,,,,

Sekil 4.14. Poli(IKEMA) homopolimerine ait Kissinger grafigi
4.6.3. Coats-Redfern metodu

Poli(IKEMA) homopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin belirlenmesi
amaciyla Coats-Redfern metodu kullanildi [35]. Bu metotta homopolimer igin Cizelge
2.1°de verilen her bir g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon enerjileri, In[g((x)/Tz]’e kars1

1000/T grafiginin egiminden hesaplandi. Homopolimerin farkli 1sitma hizlarinda
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Ol¢iilen her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge

4.13’de Ozetlendi.

Cizelge 4.13.Coats-Redfern Metoduna gére poli(IKEMA) homopolimeri iginhesaplanan
aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika | 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R |E(kJ/mol) R - R - R
(kJ/mol) (kJ/mol)
Ay 32,93 10,9951 | 39,60 |0,998| 53,52 | 0,994 | 52,44 | 0,996
Az 18,87 | 0,993 | 23,26 | 0,998 | 32,48 | 0,992 | 31,74 | 0,995
Ay 11,84 | 0,991 | 15,09 |0,998 | 21,96 | 0,991 | 21,38 | 0,994
R1 69,78 | 0,997 | 82,40 | 0,998 | 108,58 | 0,993 | 106,66 | 0,996
R 72,39 | 0,996 | 85,47 |0,998 | 112,57 | 0,994 | 110,57 | 0,996
Rs 73,27 | 0,996 | 86,46 | 0,999 | 113,90 | 0,994 | 111,82 | 0,996
D, 148,73 | 0,997 | 174,17 | 0,998 | 226,80 | 0,994 | 222,98 | 0,996
D, 152,14 | 0,997 | 178,25 | 0,998 | 232,04 | 0,994 | 228,13 | 0,996
D3 155,72 | 0,996 | 182,41 | 0,999 | 237,44 | 0,995 | 233,45 | 0,997
D4 153,40 | 0,997 | 179,66 | 0,999 | 233,78 | 0,994 | 229,88 | 0,996
Fy 75,06 | 0,996 | 88,54 | 0,999 | 116,64 | 0,995 | 144,56 | 0,997
F2 1,58 0,370 3,28 (0809 685 |0954 | 644 |0,916
Fs 12,39 | 0,895 | 15,98 | 0,960 | 23,29 | 0,983 | 22,56 | 0,970

4.6.4. Tang metodu

Tang metodu kullanilarak poli(IKEMA) homopolimerinin termal bozunma
mekanizmasi ayrica belirlendi [36]. Bu metotta homopolimer i¢in kati hal bozunma
tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan g(a) fonksiyonlari (Cizelge 2.1) ile

1.89466100
T

verilen her bir g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon enerjilerinin [g(a)/ 1’e karsi

1000/Tgrafiginin egiminden hesaplandi. Homopolimer i¢in farkli 1sitma hizlarinda
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Ol¢iilen her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge

4.14°de 6zetlendi.

Cizelge 4.14.Tang metoduna gore poliIKEMA) homopolimeri icin hesaplanan
aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1
Mekanizima 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E(kd/mol) R |E(kJ/mol) R - R - R
(kJ/mol) (kJ/mol)
Ay 33,36 | 0,9952 | 40,04 | 0,999 | 53,95 | 0,994 | 52,88 | 0,996
Az 19,33 | 0,9939 | 23,72 | 0,998 | 32,94 | 0,993 | 32,20 | 0,995
Ay 12,32 [ 0,9918 | 1556 | 0,998 | 22,44 | 0,991 | 21,86 | 0,994
Ry 70,16 | 0,997 | 82,79 | 0,998 | 108,92 | 0,993 | 107,01 | 0,996
R 72,77 | 0,996 | 85,84 | 0,998 | 112,90 | 0,994 | 110,91 | 0,996
R3 73,66 | 0,996 | 86,83 | 0,999 | 114,23 | 0,994 | 112,24 | 0,996
D; 149,02 | 0,997 | 174,42 | 0,998 | 226,97 | 0,994 | 223,23 | 0,996
D, 152,42 | 0,997 | 178,49 | 0,998 | 232,20 | 0,994 | 228,30 | 0,996
Ds 155,99 | 0,996 | 182,64 | 0,999 | 237,60 | 0,995 | 233,61 | 0,991
Dy 153,66 | 0,997 | 179,90 | 0,999 | 234,03 | 0,994 | 230,13 | 0,996
Fi 75,44 | 0,996 | 88,91 | 0,999 | 116,97 | 0,995 | 114,89 | 0,997
F, 2,07 0,499 3,76 0,848 | 7,34 0,96 6,94 | 0,926
Fs 12,86 | 0,902 | 16,45 | 0,962 | 23,76 | 0,983 | 23,04 | 0,971

4.6.5. Madhusudanan metodu

Poli(IKEMA) homopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin belirlenmesi
amaciyla Madhusudanan metodu kullanildi [37]. Bu metotta homopolimer i¢in Kati hal
bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok kullamilan g(a) fonksiyonlari
(Cizelge 2.1) ile verilen her bir g(a) fonksiyonlarinin aktivasyon enerjileri, In[g(a)/T
19213031 1000/T grafiginin egiminden hesaplandi. Homopolimerin farkli 1sitma

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

Cizelge 4.15°de 6zetlendi.
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Cizelge 4.15. Madhusudanan metoduna gore poli(IKEMA) homopolimeri 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/moi) R (kd/mol) R (kd/mol) R
Ay 33,23 | 0,995 | 3993 | 0,999 | 53,85 | 0,994 | 52,77 | 0,996
Az 19,22 | 0,993 | 23,61 | 0,998 | 32,83 | 0,993 | 32,09 | 0,995
Ay 12,20 | 0,991 | 15,44 | 0,998 | 22,31 | 0,991 | 21,74 | 0,994
R1 70,08 | 0,997 | 82,71 | 0,998 | 108,89 | 0,993 | 106,98 | 0,996
R 72,68 | 0,996 | 8571 | 0,998 | 112,79 | 0,994 | 110,80 | 0,996
Rs 73,57 | 0,996 | 86,79 | 0,999 | 114,20 | 0,994 | 112,13 | 0,996
D, 149,01 | 0,997 | 174,42 | 0,998 | 227,00 | 0,994 | 223,18 | 0,996
D; 152,41 | 0,997 | 178,49 | 0,998 | 232,23 | 0,994 | 228,33 | 0,996
D3 155,98 | 0,996 | 182,65 | 0,999 | 237,63 | 0,995 | 233,64 | 0,997
D4 153,58 | 0,997 | 179,82 | 0,999 | 233,98 | 0,994 | 230,07 | 0,996
F1 75,36 | 0,996 | 88,87 | 0,999 | 116,86 | 0,995 | 114,79 | 0,997
F, 1,95 | 0,469 3,64 | 0,839 7,21 0,958 6,82 | 0,924
Fs 12,75 | 0,900 | 16,33 | 0,961 | 23,65 | 0,983 | 22,92 | 0,971

4.6.6. Van Krevelen metodu

Diger kinetik metotlardan elde edilen sonuglarin dogrulanmasi amaciyla

poli(IKEMA) homopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin belirlenmesinde Van

Krevelen metoduna gore de hesaplamalar yapildi [38]. Bu metotta homopolimer i¢in

kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan her bir g(a)

fonksiyonlarmin (Cizelge 2.1) aktivasyon enerjileri, log g(a) ya karsi log T grafiginin

egiminden hesaplandi. Homopolimerin farkli 1sitma hizlarinda 6lgiilen her bir termal

bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 4.16’de 6zetlendi.
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Cizelge 4.16. Van Krevelen Metoduna gore poli(IKEMA) homopolimeri igin

hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1

Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
E(k¥mol) R |E(kd/mol) R - R - R
(kJ/mol) (kd/mol)
A 37,53 |0,9976 | 44,01 | 0,999 | 57,77 | 0,995 | 57,02 | 0,997
Az 23,48 | 0,997 | 27,79 | 0,999 | 36,94 | 0,995 | 36,42 | 0,997
Ay 16,46 | 0,997 | 19,675 | 0,999 | 26,51 | 0,995 | 26,11 | 0,997
R1 73,35 | 0,998 | 86,54 | 0,998 | 112,36 | 0,993 | 111,05 | 0,996
R 76,97 | 0,997 | 89,58 | 0,998 | 116,26 | 0,994 | 114,907 | 0,996
R3 77,85 | 0,997 | 90,61 | 0,998 | 117,60 | 0,994 | 116,207 | 0,996
D1 153,35 | 0,993 | 177,80 | 0,998 | 229,49 | 0,993 | 226,92 | 0,996
D, 156,80 | 0,997 | 181,82 | 0,998 | 234,67 | 0,994 | 232,03 | 0,996
Ds 160,35 | 0,997 | 185,94 | 0,998 | 240,00 | 0,994 | 237,27 | 0,996
D4 158,002 | 0,997 | 183,18 | 0,998 | 236,43 | 0,994 | 233,76 | 0,996
F1 79,64 | 0,997 | 92,71 | 0,999 | 120,31 | 0,995 | 118,90 | 0,997
F, 6,21 0,964 7,95 0,985 | 11,55 | 0,992 | 11,25 | 0,986
Fs 17,04 | 0,964 | 20,58 | 0,985 | 27,86 | 0,992 | 26,84 | 0,986
4.6.7. Horowith Metzger metodu
Horowith Metzger metodu kullanilarak polimerlerin termal bozunma

mekanizmalar1 aydinlatilmaya calisildi [39]. Bu amagla homopolimer igin kati hal

bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1

icin en c¢ok kullanilan her bir g(a)

fonksiyonlarmin (Cizelge 2.1) aktivasyon enerjilerinin g(a) -T grafiginin egiminden

hesaplandi. Homopolimerin farkli 1sitma hizlarinda 6lgiilen her bir termal bozunma

mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 4.15’de 6zetlendi.
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Cizelge 4.17.Horowith-Metzger metoduna gére poli(IKEMA) homopolimeri icin
hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hiz1

Mekanizm 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika

: E(kd/mol) R |E(kJ/mol) R - R - R
(kd/mol) (kJ/mol)

A 46,99 |0,9981| 53,51 | 0,998 | 67,38 | 0,994 | 66,80 | 0,996
Az 31,32 | 0,998 | 3570 | 0,998 | 44,93 | 0,994 | 44,54 | 0,996
Ay 23,49 | 0,998 | 26,76 | 0,998 | 33,70 | 0,994 | 33,40 | 0,996
R1 88,95 | 0,998 | 101,18 | 0,997 | 127,10 | 0,992 | 126,08 | 0,995
R 94,62 | 0,998 | 107,35 | 0,998 | 134,19 | 0,993 | 133,16 | 0,996
Rs 97,33 | 0,998 | 110,21 | 0,998 | 137,43 | 0,993 | 136,33 | 0,996
Dy 177,95 | 0,998 | 202,41 | 0,997 | 254,26 | 0,992 | 252,21 | 0,995
D, 184,40 | 0,998 | 209,47 | 0,997 | 262,54 | 0,993 | 260,44 | 0,995
Ds 194,67 | 0,998 | 220,47 | 0,998 | 274,86 | 0,993 | 272,72 | 0,996
Dy 192,46 | 0,998 | 217,80 | 0,998 | 271,43 | 0,993 | 269,35 | 0,995
F1 93.97 | 0,998 | 107,07 | 0,998 | 134,76 | 0,994 | 133,64 | 0,996
F, 10,24 | 0,968 | 12,01 | 0,986 | 15,67 | 0,993 | 15,43 | 0,987
Fs 20,48 | 0,968 | 24,03 | 0,986 | 31,34 | 0,993 | 30,86 | 0,987
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5. TARTISMA VE SONUC

[zokumarin ve tiirevleri dogal olarak bircok kaynaktan o6ziitlenerek
kullanilabildigi gibi, sentetik olarak ¢ok sayida farkli metot kullanilarak da bu tiir
bilesiklerin sentezi gergeklestirilmistir. Izokumarinler, dogal laktam halkali bilesik
smifinin 6nemli bir parcasi olup antifungal, antitimor, antialarjik, antimikrobial,
antidiabetik, antiinflamatuar, fitotoksik ve antikanser gibi ¢esitli biyolojik aktivite
gosteren onemli bir bilesik sinifidir. Bu acidan basta tip ve eczacilik olmak iizere ¢ok
sayida bilime kaynaklik etmistir. Ayrica, yapisindaki n-konjuge ¢ift bag sisteminden
dolay1 izokumarin ve tiirevleri, 6nemli elektrik-optik 6zellik davranisi gosterir. Bu
ozellikleri sayesinde izokumarin tiirevleri, son yillarda 6nem kazanmis ve giincel
calisma alanlarinda onemli bir yer edinmistir. Izokumarinler ile ilgili yapilan
caligmalarin neredeyse tamami organik sentez ile kiiglik molekiillerin eldesine
yoneliktir. Bu bilesik sinifindan tiiretilmis polimerlerin sentezine rastlanilmamaktadir.
Bu literatiir eksikligini gidermek amaciyla, mevcut tez; izokumarin tiirevli polimer
sentezi ve karakterizasyonu ve bazi fiziksel 6zelliklerini aragtirmaktadir.

Bu hedef dogrultusunda, mevcut ¢alismada ilk olarak 2-karboksibenzaldehit ve
monoklorasetonun TEA varliginda ¢oziiclisiiz ortamdaki tepkimesinden 3-asetil
izokumarin bilesiginin sentezi gerceklestirildi. FTIR ve 'H-NMR teknikleri kullamlarak
3-asetil izokumarin bilesiginin karakterizasyonu yapildi. Bilesigin FTIR spektrumunda
(Sekil 4.1) gozlenen en karakteristik bandlar 3088-3048 cm™aromatik C-H gerilme
titresimi, 3003-2881 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi, 1721 cm™ izokumarin
halkasindaki keton C=0O gerilme titresimi, 1678 cm™ izokumarin halkasindaki lakton
C=0 gerilme titresimi, 1643 cm™ izokumarin halkasindaki lakton C=C gerilme
titresimi, 1600 cm ™ aromatik C=C gerilme titresimi ve 1086 cm™ C-O-C gerilme
titresimi i¢in kaydedilmistir. 3-asetil izokumarin bilesiginin 'H-NMR spektrumu Sekil
4.2°de, spektrum degerlendirmesi ise Cizelge 4.2° de gosterildi. Bu spektrumda goriilen
8.39 ppm’deki singlet izokumarin halkasindaki =CH- protonuna, 7.86 — 7.42 ppm
araliginda ¢ikan sinyaller izokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlarina, 2.61
ppm’de goriilen singlet asetil grubundaki —CHs protonlarina atfedilmistir. 7.29 ppm

kimyasal kaymadaki sinyal ise CDClI3 ¢oziicii protonlari igin karakteristiktir.
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Sentez basamaklarinin ikincisinde 3-asetil izokumarin bilesiginin glasial asetik
asit ortaminda sivi brom ile etkilestirilmesi neticesinde 3-(2-bromo asetil) izokumarin
bilesigi sentezlendi. Buna yonelik sentez semasi Sekil 3.1°de gosterildi. Sentezlenen
bilesigin FTIR spektrumu Sekil 4.4’de verildi. Bu spektrumdan goriildiigi gibi 3-(2-
bromo asetil) izokumarin bilesigi icin kaydedilen en karakteristik sogurum bandlari
3118-3031 cm™ bandi aromatik C-H gerilme titresimine, 2986-2888 cm™ band1  alifatik
C-H gerilme titresimine, 1724 cm™ bandi izokumarin halkasindaki keton C=0 gerilme
titresimine, 1705 cm™band: izokumarin halkasindaki lakton C=0O gerilme titresimine,
1680 cm™ band1 izokumarin halkasindaki lakton C=C gerilme titresimine, 1598 cm™
band1 aromatik C=C gerilme titresimine, 1050 cm™ band: ise C-O-C gerilme titresimine
atfedilmistir. 3-(2-bromo asetil) izokumarin bilesigi i¢in kaydedilen 'H-NMR
spektrumunda (Sekil 4.5), izokumarin halkasindaki =CH- protonu 8.40 ppm’de,
izokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlar1 7.87 — 6.88 ppm kimyasal kayma
araliginda, asetil grubundaki —CH,Br protonlart1 4.50 ppm’de ve CDClz ¢oziicii
protonlari ise 7.27 ppm’de rezonansa ugramistir.

2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (IKEMA) monomerinin sentezi, 3-
(2-bromo asetil) izokumarin bilesiginin sodyum metakrilat ile THF ¢oziicii varliginda
24 saat siireyle riflaks edilmesi neticesinde basarildi. Monomerin sentezine yonelik
sentez semas1 Sekil 3.1°de gosterildi. Sentezlenen monomerin karakterizasyonunda
FTIR, 'H-NMR ve *C-NMR teknikleri kullamldi. 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil
metakrilat icin Sekil 4.6’da gosterilen FTIR spektrumunda 3111-3041 cm™‘aromatik C-
H gerilme titresimi, 2993-2853 cm™ alifatik C-H gerilme titresimi, 1741 cm™ metakrilat
C=0 gerilme titresimi, 1722 cm™ izokumarin halkasindaki keton C=0 gerilme titresimi,
1708 cm™ izokumarin halkasindaki lakton C=0O gerilme titresimi, 1672 cm™ izokumarin
halkasindaki lakton C=C gerilme titresimi, 1634 cm™ vinilik C=C gerilme titresimi,
1601 cm™aromatik C=C gerilme titresimi ve 1138 cm™ absorpsiyonu C-O-C gerilme
titresimi igin karakteristiktir. 2-(Izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat monomerinin
'"H-NMR spektrumunda (Sekil 4.7) gozlenen kimyasal kaymalar 8.27 ppm izokumarin
halkasindaki =CH- protonuna, 8.01 — 7.78 ppm kimyasal kayma aralifindaki
rezonanslar izokumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlarina, 6.17 ve 5.82 ppm’de
cikan sinyaller vinilik =CH; protonlarina, 5.45 ppm’de goriilen singlet metakrilat

esterine komsu —OCH, protonlarina, 1.95 ppm singlet tirii kimyasal kayma vinil
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grubuna komsu -CHj protonlarina, 3.35 ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO ¢oziicli
protonlara atfedilmistir.2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat monomerine ait
BC-NMR spektrumu Sekil 4.8’de gosterildi. Bu spektrumda goriilen kimyasal
kaymalar; 186.42 ppm izokumarin grubuna komsu keton karbonil karbonu, 165.86
metakrilat grubundaki ester karbonil karbonu, 159.89 izokumarin halkasindaki karbonil
karbonu, 146.91 (**C)izokumarin halkasindaki lakton oksijene komsu ipso karbonu,
135.66 — 111.10 araligindaki karbon sinyalleri aromatik ve alifatik C=C karbonlari,
66.00 ppm metakrilat grubundaki ester grubuna komsu —OCH, karbonu, 17.96 ppm
vinil grubuna komsu -CHj3; karbonu ve 39.46 ppm DMSO ¢oziicii piki igin
yorumlanmustir.

Serbest radikal polimerizasyon yontemi kullanarak 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-
etil metakrilat monomerinin homopolimerizasyonu AIBN baslaticis1 ve DMF ortaminda
60 °C’de 48 saat siirede gergeklestirildi (Sekil 3.1). Sentezlenen poli(2-(izokumarin-3-
il)-2-okso-etil metakrilat), poli(iIKEMA)'in karakterizasyonunda FTIR ve ‘H-NMR
teknikleri kullanildi. Polimer i¢in kaydedilen FTIR spektrumu Sekil 4.9°da gosterildi.
Bu spektrumdan goriilebilecegi gibi 3132-3020 cm™ bandi aromatik C-H gerilme
titresimine, 2996-2898 cm™ band: alifatik C-H gerilme titresimine, 1739 cm™ bandi
bandi metakrilat C=0 gerilme titresimine, 1722 cm™ band1 1izokumarin
halkasindaki keton C=0O gerilme titresimine, 1715 cm™ bandi izokumarin halkasindaki
lakton C=O gerilme titresimine, 1671 cm™ band: izokumarin halkasindaki lakton C=C
gerilme titresimine, 1601 cm™ bandi aromatik C=C gerilme titresimine, 1140 cm™ band:
C-O-C gerilme titresimine atfedilmistir. Poli(IKEMA) icin kaydedilen ‘H-NMR
spektrumunda (Sekil 4.10), 8.26 ppm sogurumu izokumarin halkasindaki =CH-
protonuna, 7.95-6.64 ppm araligindaki sogurumlar izokumarin halkasindaki aromatik
=CH- protonlarina, 5.39 ppm sogurumu metakrilat esterine komsu —OCH> protonlarina,
2.27 ppm sogurumu polimer anazincirindeki metilen protonlarina, 1.28 ppm sogurumu
polimer anazincirindeki metil protonlarina, 3.35 ve 2.50 ppm sogurumlar1 ise DMSO
¢Oziicli protonlarina atfedilmistir.

[zokumarin tiirevli yeni polimer olan poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil
metakrilat) homopolimerinin camsi gecis sicakligi (Tg) diferansiyel taramali kalorimetre
teknigi (DSC) kullanilarak belirlendi. Bu amagla belli bir oranda alinan polimer 6rnegi

azot gazi atmosferinde 20 °C/dak 1sitma hizinda 250 °C’ye kadar isitilarak DSC
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analizleri yapildi. Poli(IKEMA) homopolimerinin DSC termogrami Sekil 4.11°de
verildi. Ilgili termogramdan gériildiigii gibi poli(IKEMA) homopolimerinin cams1 gecis
sicaklig1 161.69°C olarak 6lgiildii. Polimerin yan dalinda mevcut hacimli izokumarin
gruplarinin  varligt mevcut poliIKEMA) homopolimer zincirlerinin segmental
hareketlerini  kisitlayict etki olusturmustur. Dolayisiyla ticari metakrilat tlirevli
polimerlere gore nispeten yliksek degerde bir camsi gecis gostermistir.
Termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak poli(2-(izokumarin-3-il)-2-
okso-etil metakrilat) homopolimerinin termal davranisi detaylica arastirildi. Bu amagla
belirli oranlarda alman poli(IKEMA) homopolimer drnekleri azot gazi atmosferinde 5,
10, 15 ve 20 °C/dakika gibi farkli 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500 °C’ye kadar
1sitilarak TGA analizi yapildi. Poli(IKEMA) homopolimeri igin farkl1 1sitma hizlarinda
kaydedilen TGA termogramlart Sekil 4.12°de karsilastirmali olarak gosterildi.
Homopolimer i¢in elde edilen termal veriler ise Cizelge 4.11°de ozetlendi. TGA
verilerinden goriilebilecegi gibi poli(IKEMA) homopolimerinin oda sicakligindan 500
°C’ye kadar ki bozunma aralifinda genel olarak iki kademede bir bozunma gosterdigi
goriilmektedir. Ik bozunma bolgesi yaklasik olarak 250 °C - 350 °C sicaklik araliginda
yaklasik %30’luk bir bozunmaya karsilik geldigi, ikinci bozunma bolgesi olan yaklasik
350 °C - 450 °C sicaklik bolgesindeki bozunmanin ise %65 kiitle kayb: dolaylarinda
oldugu bolgeye denk geldigi goriilmektedir. Poli(iIKEMA) icin 5, 10, 15 ve 20
°C/dakika 1sitma hizlarindaki baslangic bozunma sicakliklari sirasiyla 256.59 °C,
269.61 °C, 285.36 °C ve 286.10 °C olarak ol¢iilmiistiir. Isitma hizinin artmasiyla TGA
termogramlarinda ve egri sicakliklarinda pozitif yonde bir degisim goriilmektedir. Bu
durum pek ¢ok polimerin termal bozunmasinda gozlenen bir davranistir.
Poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil  metakrilat) homopolimerinin  termal
bozunma kinetiginin degerlendirilmesinde termogravimetrik analiz metodu kullanilarak
polimer ornekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 500
°C’ye kadar 1sitildi. Bozunma egrilerinden elde edilen verilerden yararlanilarak
poliIKEMA) homopolimerinin termal bozunma aktivasyon eenerjileri Flynn-Wall-
Ozawa [32,33] ve Kissinger [34] metotlarina gore ayr1 ayri belirlendi. Bu iki metodun
kullanilmasimin 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 %7, %9, %11,
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%13, %15, %17 ve %19 doniisiim degerlerinde dlgiimler alindi. Farkli doniisiimlerde
tespit edilen logP degerlerine karsi 1000/T sicaklik degerleri Sekil 4.13’de grafige
gecirildi. Elde edilen bir seri dogrunun egiminden, her bir donilisiim yilizdesine karsilik
gelen aktivasyon enerji degeri ayr1 ayr1 hesaplandi ve Cizelge 4.12°de verildi. Bu
degerler arasinda poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat) homopolimeri igin
ortalama aktivasyon enerji degeri 136.12 kJ/mol olarak hesaplandi. Hesaplanan
ortalama aktivasyon enerji degerine en yakin deger 131,51 kJ/mol degeri ile %11°lik
bozunma yiizdesinde elde edilmistir.

Reaksiyon mertebesinden bagimsiz diger bir metot olan Kissinger metodu igin
farkli 1sitma hizlarinda elde edilen /n(6/T, maxz) - 1000/ Tmax egrisi Sekil 4.14°de gosterildi.
Bu metota gore aktivasyon enerji degerinin hesaplanabilmesi icin gerek duyulan
maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicakliklar (Tmax) 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika
1sitma hizlarinda sirastyla 280.91 °C, 289.49 °C, 298.81 °C ve 306.10 °C olarak
Olciildii. Sekil 4.14°de gosterilen dogrunun egiminden aktivasyon enerjisi 134.83 kJ/mol
olarak hesaplandi. Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore hesaplanan ortalama termal
bozunma aktivasyon enerji degeri ile Kissinger metoduna gore hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri arasinda 1.29 kJ/mol kadarlik bir enerji farki vardir. Bu sonug her iki
metottan elde edilen aktivasyon enerjilerinin birbirleri ile olduk¢ca uyum halinde
oldugunu gostermektedir.

Poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil  metakrilat)  homopolimerinin  termal
bozunma mekanizmasini tespit etmek amaciyla Coats-Redfern [35], Tang [36],
Madhusudanan [37], Van Krevelen [38] ve Horowith Metzger [39] kinetik
metotlarindan hesaplanan aktivasyon enerji degerleri Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger
metotlarindan elde edilen aktivasyon enerjileri ile karsilagtirildi. Katt hal bozunma
tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢cin en ¢ok kullanilan her bir g(a) fonksiyonunun
aktivasyon enerjisi, Coats-Redfern metoduna gore, In[g(c))/T?]’e karst 1000/T grafiginin
egiminden, Tang metoduna gore,In[g(a)/T****e karst 1000/T grafiginden elde
edilen grafigin egiminden, Madhusudanan metoduna gore In[g(a)/T 19213031 1000/T
grafiginden elde edilen egimden; Van Krevelen metoduna gore log g(a)’ya karst logT
grafiginin egiminden ve Horowith Metzger metoduna gore Ing(a) - T grafiginden elde
edilen egimden hesaplandi. Biitiin bu metotlara gore 5, 10, 15 ve 20 °C/dak 1sitma

hizlarinda, her bir g(a) fonksiyonu icin hesaplanan aktivasyon enerjileri ve lineer
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regresyon (R) degerleri Coats-Redfern metodu i¢in Cizelge 4.13’de, Tang metodu i¢in
Cizelge4.14’de, Madhusudanan metodu i¢in Cizelge 4.15’de, Van Krevelen metodu i¢in
Cizelge 4.16°da ve Horowith-Metzger metodu i¢in Cizelge 4.17°de 6zetlendi.

Kati hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan her bir
g(a) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi analiz edildiginde, biitlin metotlar i¢in D,
yayilma tipi yavaslama mekanizmalari i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri, reaksiyon
mekanizmasindan bagimsiz olan Flynn-Wall-Ozawa (E = 136,12 kJ/mol) ve Kissinger
(E = 134,83 kJ/mol) metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjilerine en yakin
degerlerdir. D, difiizyon tip yavaglama mekanizmalar1 arasinda 5 °C/dak 1sitma hizinda,
D; tek boyutlu yayilma tipi yavaslama mekanizmasi dikkat ¢ekicidir. 5 °C/dak 1sitma
hizinda bu mekanizma i¢in belirlenen aktivasyon enerjileri ve lineer regresyon degerleri
Coats-Redfern metodu icin E = 148,73 kJ/mol (R = 0.997), Tang metodu i¢in E =
149,02 kJ/mol (R = 0.997), Madhusudanan metodu i¢in E = 149,01 kJ/mol (R = 0.997),
Van Krevelen metodu i¢in E = 153,35 kJ/mol (R = 0.997) seklindedir. Ancak, Horowith
Metzger metodu i¢in yavaslama mekanizmalar1 arasinda yer alan Rj tipi faz sinir
kontrollii reaksiyon mekanizmasi E = 136,33 kJ/mol (R = 0.996) degeri daha yakin
degerdedir. Ancak diger kinetik metotlar da dikkate alindiginda, biitiin kinetik metotlari
ve 1sitma hizlar arasinda Flynn-Wall-Ozawa (E = 136.12 kJ/mol) ve Kissinger (E =
134.83 kJ/mol) metotlart ile en iyi uyum, 5 °C/dak isitma hizinda Coats-Redfern
metoduna gore (E = 148.73 kJ/mol, R = 0.997) elde edildi. Bu sonuglardan, izokumarin
tirevli yeni bir polimer olan poli(2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat)
homopolimerinin termal bozunma mekanizmasi1 D; tek boyutlu yayilma tipi yavaslama

mekanizmasi lizerinden 5 °C/dak optimum 1sitma hizinda ilerlemektedir.
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