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TERMAL ÖZELLİKLERİNİN ARAŞTIRILMASI 
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Fen Bilimleri Enstitüsü  
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Yıl : 2019, Sayfa sayısı: (72 + xi) 

 

Jüri : Prof. Dr. Adnan KURT 

   Prof. Dr. Murat KOCA 

   Prof. Dr. A. Orhan GÖRGÜLÜ 

 

Mevcut çalışmada, izokumarin türevli bir monomer olan 2-(izokumarin-3-il)-

2-okso-etil metakrilat (İKEMA) monomerinin metil metakrilat (MMA) ile farklı 

bileşimlerde bir seri kopolimeri serbest radikalik polimerizasyon yöntemi 

kullanılarak hazırlandı. Kopolimer sistemlerinin spektral karakterizasyonunda FTIR 

ve 
1
H-NMR teknikleri kullanıldı. Farklı bileşimlerdeki izokumarin türevli 

kopolimerlerin termal özellikleri termogravimetrik analiz metodu  (TGA) ile 

belirlendi. %48 izokumarin birimi (İKEMA) ihtiva eden poli(İKEMA:0,48-ko-

MMA) kopolimer sisteminin termal bozunma kinetiği detaylıca araştırıldı. Bu 

amaçla, Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van 

Krevelen ve Horowith-Metzger gibi farklı kinetik metotlar kullanıldı. Referans 

kopolimerin termal bozunma aktivasyon enerji değeri Flynn-Wall-Ozawa ve 

Kissinger metotlarına göre 126.17 kJ/mol ve 125.32 kJ/mol olarak hesaplandı. Bu iki 

metot ile en iyi uyum Coats-Redfern metoduyla (E = 128.43 kJ/mol, R = 0.9986) 

sağlandı. Buna göre,  izokumarin halkası içeren yeni bir kopolimer olan 

poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin D1mekanizması tek boyutlu yayılma tipi 

yavaşlama mekanizması üzerinden 5 °C/dakika optimum ısıtma hızında termal 

bozunma mekanizmasının ilerlediği tespit edildi.   

 

Anahtar Kelimeler:İzokumarin içerikli kopolimer; Termal bozunma 

kinetiği; Aktivasyon enerjisi;Bozunma mekanizması. 
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In present study, a copolymer series of an isocoumarin derived monomer 2-

(isocoumarin-3-yl)-2-oxo-ethyl methacrylate (IKEMA) with methyl methacrylate 

(MMA) at different compositions was prepared by free radical polymerization 

method. At the spectral characterization of copolymer systems, FTIR and 
1
H-NMR 

techniques were used. Thermal properties of isocoumarin derived copolymers at 

different compositions were determined by thermogravimetric analysis method 

(TGA). Thermal degradation kinetics of poly (IKEMA:0,48-co-MMA) copolymer 

system containing 48% isocoumarin unit (IKEMA) was investigated in detail. For 

this purpose, different kinetic methods such as Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger, Coats-

Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen and Horowith-Metzger method were 

used. Thermal decomposition activation energy of the reference copolymer was 

calculated as 126.17 kJ/mol and 125.32 kJ/mol according to Flynn-Wall-Ozawa and 

Kissinger methods. The best fit with these two methods was achieved using the 

Coats-Redfern method (E=128.43 kJ/mol, R=0.9986). Accordingly, it was 

determined that the thermal decomposition mechanism of a novel copolymer 

containing isocoumarin ring poly(İKEMA:0,48-co-MMA) proceeded through a D1 

one-dimensional diffusion type deceleration mechanism over the optimum heating 

rate of 5 °C/min.    

 

Key words: Isocoumarin derived copolymer;Thermal decomposition 

kinetics; Activation energy; Decomposition mechanism. 
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1. GİRİŞ 

 

Birçok doğal bileşikte mevcut olan özellikle biyolojik ve optik özellik 

gösteren izokumarinler ve izokumarin türevleri tıbbi kimya (ilaç kimyası) başta 

olmak üzere birçok bilimsel ve teknolojik alanda kullanılmaktadır. Doğal ortamda 

yaygın bulunan bu bileşik türevlerinin laboratuvar ortamındaki sentetik sentezi ve 

doğada bulunmayan yeni türevlerinin eldesi son yıllarda önem kazanmıştır. Özellikle 

sahip olduğu benzersiz ve özel kimyasal yapısı sayesinde geniş bir yelpazede 

potansiyel bileşikler olarak kullanılmaları söz konusudur.  

Altı üyeli ve oksijen içeriklibir heterosiklik bileşik olan α-piranon (2H-piran-

2-on) bileşiği doymamış lakton halkasını içeren doğal bileşiklerin önemli bir 

üyesidir. α-piranon halkasına benzo grubunun bağlanmasıyla (kaynaşmasıyla) 

izokumarin olarak adlandırılan yeni bir heterosiklik bileşik sınıfı olan izokumarinler 

elde edilmektedir. İzokumarinler doğada yaygın bulunan ve kumarin olarak 

tanımlanan lakton türevli bileşikler ile yapısal benzerlikleri oldukça yüksek olup bu 

bileşik sınıfı ile yapısal izomerlik gösterirler. Kumarinlere benzer olarak aromatik 

lakton halkalı izokumarinlerin de doğada bulunma bollukları, fiziksel, kimyasal ve 

biyolojik özellik gibi çok sayıdaki özellikleri sayesinde önemli ilgiye sahiptir. 

Öte yandan, farklı reaktif fonksiyonel gruplara sahip çok sayıda polimer 

günümüzde başarıyla sentezlemekte ve test edilmektedir. Bu polimerler, sadece 

makromoleküler özelliklerinden dolayı değil, aynı zamanda sahip oldukları 

fonksiyonel özelliklerinden dolayı da spesifik uygulamalarda kullanılmaktadır. 

Ancak, izokumarinler ile ilgili yapılan çalışmaların neredeyse tamamı organik sentez 

ile küçük moleküllerin eldesine yöneliktir. Literatür bilgimiz dahilinde, izokumarin 

türevli farklı metakrilat kopolimer sistemlerin geliştirilmesine ve bu kopolimerlerin 

termal bozunma kinetiklerinin araştırılmasına yönelik herhangi bir çalışmaya 

rastlanılmamıştır. Bu sebeple, mevcut çalışma, izokumarin türevli kopolimer 

sistemlerinin geliştirilmesini ve termal bozunma kinetiklerinin araştırılmasını 

hedeflenmektedir.
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2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR 

 

İzokumarin veya diğer adıyla 1H-2-benzopiran-1-on bileşiği, heterosiklik 

bileşik sınıfında yer almaktadır. Bu bileşik türevi, başta biyolojik ve farmakolojik 

özellikler olmak üzere çok sayıda önemli özelliği ihtiva eden doğal ürünler için kilit 

rol oynamaktadır. İzokumarin yapı iskeletine sahip bu doğal ürünlerden bazıları 

(Şekil 2.1)’de gösterildiği gibidir. Benzer şekilde, izokumarin iskelet yapısına sahip 

sentetik bileşiklerin de antialerjik, antibakteriyel, antifungal, antitümör, anti-

inflamatuar, antidiyabetik, fitotoksik ve proteaz inhibisyon aktivitesi gibi önemli 

derecede biyoaktivite sergilediği gözlemlenmiştir [1,2]. Örneğin, 3-

aminoizokumarinlerin antiarterioskleroz olduğu ve kan kolesterolünü düşürücü 

özelliği taşıdığı bilinmektedir [1]. Benzer şekilde, imidazol-1-il-sübstitüe 3,4-

dihidroizokumarin, bir aldosteron sentez inhibitörü olarak kullanılır [1]. Capillarin, 

arternidin, oosponol and oospolactone gibi izokumarin yapı iskeleti içeren ilaçlar 

mantar enfeksiyonları için kullanılırken, cytogenin, reticulol ve diaporthin içerikliler 

antitümör/antiartiritic ajanlar olarak ve ayrıca, thunberginol A ve thunberginol B 

maddeleri ise antimikrobiyal bileşikler [1] olarak kullanılır (Şekil 2.2). Ayrıca, 

izokumarinler çeşitli heterosiklik kompleks bileşiklerin sentezinde anahtar ara 

ürünler şeklinde kullanılmaktadır [3]. 
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Şekil 2.1 İzokumarin iskelet yapılı bazı doğal ürünler. 
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Şekil 2.2 İzokumarin birimli bazı biyolojik aktif bileşikler 

 

1.1. Basit ve Sübstitüe İzokomarinlerin Doğal Oluşumu 

 

 Doğal olarak bulunan izokumarinler ve dihidroizokumarinler, Ceratocystis, 

Cladosporium, Fusarium, Penicillium ve Aspergillus gibi mantar türlerindede 

bulunur. İzokumarin glukozit, patojenik böcek mantarı olan Torrubiella tenuis BCC 

12732 türünün kültürünün ekstraksiyonundan izole edilmektedir [4]. Bunların 
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dışında, 3,4-dihidroizokumarin türevleri, ketoredüktaz katalizli dinamik indirgeyici 

kinetik çözümleme yöntemiyle Escherichia coli / ADH-A hücrelerinde asimetrik 

biyo-katalitik dönüşümler neticesinde elde edilebilmektedir [5]. Benzer şekilde, bazı 

izokumarinlerin türevleri Güney Çin Denizi'nden [6] toplanan süngerlerden 

türetilmiş Penicillium sp. MWZ14-4 türü mantarda bulunmaktadır [6]. Kumarin 

türevlerinden bazıları da mangrov türevli mantar olan Acremonium sp. PSU-MA70 

içinden bulunmuştur [7]. Ayrıca, fermantasyon ürünü olarak yeni izokumarin 

türevlerinin varlığı, endofitik mantar olan Aspergillus versicolor içinde [8] ve aynı 

zamanda denizden elde edilen mantar olan Aspergillus flavus OUCMDZ-2205 içinde 

bulunduğu rapor edilmiştir [9]. Ayrıca, similanpyron C isimli izokumarin türevi, 

deniz süngerinde bulunan bir mantar türü olan Aspergillus similanensis KUFA 

0013'ten izole edilmiştir [10]. Graphis vestitoidlerin spor kaynaklı mikozofları 

ekilmiş ve yeni bir izokumarin türevi izole edilmiştir [11]. İzokumarinlerin mantar ve 

diğer mikroorganizmalarda doğal olarak bulunmalarının yanı sıra, Umbelliferae, 

Asteraceae, Rutaceae, Leguminosae, Moraceae, Rosaceae, Rubiaceae, Solanaceae 

gibi bitki ailelerinde de bulunmaktadır. Asetilenil yan zincirli klorlanmış bir 

izokumarin ve 3,4-dihidro türevi, Kuzey Tayland’ın yağmur ormanlarında bulunan 

Basidiomycete Gymnopus türünden izole edilmiştir [12]. Yeni bir isokumarin türevi 

olan ve cauda-coumarin olarak isimlendirilen isokumarin bileşiği, Wang ve 

arkadaşları tarafından Lindera caudata bitkisinin kabuğundan izole edilmiştir [13]. 

Ayrıca, bazı izokumarin türevleri, Stevia lucida Lagasca bitkisinin yaprak ve 

saplarından da izole edildiği literatürde bildirilmiştir [14].   

 İzokumarinlerin sentezinde kullanılan genel metotlardan bazılarına aşağıda 

kısaca değinilmiştir. En önemli metotlar arasında çeşitli geçiş metal katalizli 

eşleşme/çiftleşme, ilave/eklenme, halkalaşma ve bağ açılma reaksiyonları 

bulunmaktadır.  
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1.2. Geçiş Metal Katalizörleri Kullanılarak İzokumarinlerin Sentezi 

 

1.2.1. Paladyum Katalizörleri Kullanılarak İzokumarinlerin Sentezi 

 

 Geçiş metali katalizörleri kullanılarak izokumarin sentezi üzerine öncü 

çalışma 1998 yılında Miura ve arkadaşları tarafından rapor edilmiştir. Yaptıkları 

çalışmada, Pd(OAc)2 katalizörü varlığında aromatik karboksilik asitlerin ve stirenin 

bir oksidatif çapraz bağlanma reaksiyonunu bildirmişlerdir [15] (Şekil 2.3). 

 

COOH

+

 

O

O

Ph

R  
R  

Pd(OAc)2(10 mol%)

Cu(OAc)2(10 mol%)

MS,DMF, 100 oC

 

Şekil 2.3 Pd(OAc)2 kullanarak izokumarinlerin sentezi. 

 

 Jiang ve çalışma arkadaşları, benzoik asitler ile bromoalkinlerin oksidatif 

bağlanması yoluyla ve katalizör olarak Pd(TFA)2 kullanılarak 3-sübstitüe izokumarin 

türevlerinin hazırlanmasına yönelik yeni bir yöntem geliştirdiler (Şekil 2.4) [16]. 

Başka bir çalışmada, PdCl2-CuCl2 katalitik sistemi varlığında, orto-

allilbenzaldehitler, su içinde sübstitüe izokumarinlere dönüştürülmüş ve bir domino 

reaksiyon dizisi yoluyla reaksiyon gerçekleştirilmiştir (Şekil 2.5). [17]. 

 

COOH

R  +

Br

R
1

O

O

R
1

R  

Pd(TFA)
2
(10 mol%)

DPEPhos(15 mol%)

K
2
CO

3
(2.0 equiv)

DMSO/EtOH( 2:1)

120 oC

 

Şekil 2.4 Paladyum (II)-katalizli bromoalkinlerin benzoik asitler ile reaksiyonu. 
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Şekil 2.5 Katalizör olarak PdCl2 kullanıldığı izokumarinlerin sentezi. 

 

Miura'nın öncü çalışmasından sonra, izokumarinlerin sentezlenmesi için 

çeşitli substrat ve katalitik modifikasyonlar başarılmıştır. Gümüş oksit varlığında 

benzoik asitlerin vinylarenlerle olan benzer bir Pd - katalizli C-H olefinasyon ve 

oksidatif eşleşme reaksiyonuyla izokumarin türevleri yüksek verimle sentezlenmiştir 

(Şekil 2.6) [18]. 

COOH

+

 

O

O

R  R   R
2

 R2

Pd(OAc)
2
 (5 mol%)

Ag
2
O (1.0 equiv.)

DMF,MS, 110 oC

 

Şekil 2.6 Ag2O varlığında Paladyum (II)-katalizli izokumarinlerin sentezi. 

 

Larock ve arkadaşları 1999 yılında izokumarinlerin sentezi için, Pd katalizörü 

varlığında, orto-halojen / triflat-sübstitüeli aril esterlerin alkinler ile olan 

reaksiyonunu rapor etmişlerdir (Şekil 2.7, 4A) [19].  Benzer olarak, Pd katalizörü 

varlığında, 2-iodobenzoik asidin çeşitli aleniltributiltin türevleri ile Stille eşleşme ve 

oksaçilizasyon tepkimeleri yoluyla 3-sübstitüe izokumarinlerin iyi verimle  

sentezlerini başarmışlardır (Şekil 7, 4B)[20]. Diğer bir çalışmada, 2-iodo aromatik 

asitlerin Pd(dppf)Cl2.CH2Cl2 katalizörü varlığında amid-sübstitüeli alkinlerle 

halkalaşma reaksiyonu neticesinde iyi verim ve mükemmel regioselektivite ile 3,4-

disübstitüe izokumarinlerin sentezi başarılmıştır (Şekil 2.7, 4C) [21]. Benzoik 

asitlerin bir orto pozisyonunda yerleşik bulunan siklopropan halkası, katalizör olarak 
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PdCl2 kullanılarak aktive edilmiş ve sonuçta, izokumarin türevlerinin oluşması 

sağlanmıştır (Şekil 2.7, 4D) [22]. 
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2
 (5 mol%)

PPh
3
 (10 mol%)
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4
NBr(1.0 equiv)

DMF 25``C/80 °C

X=1, Y=OH

 

Şekil 2.7 Paladyum katalizörleri kullanılarak orto–sübstitüe aromatik 

asitler/esterlerden izokumarinlerin sentezi. 

 

 İlave olarak, Pd (II)- katalizörü varlığında aril esterlerin alkin bağlı zincir 

uçlu halkalaşma reaksiyonuyla mükemmel verimlerde, siklohekzan-kaynaşık 

izokumarinlerin sentezi rapor edilmiştir (Şekil 2.8) [23]. İzokumarinleri sentezlemek 

için tasarlanan diğer bir çalışmada, çıkış maddeleri olarak izosiyanatların ve alfa-
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(orto-haloaril) sübstitüeli ketonların kullanıldığı Pd (II)- katalizli reaksiyonlar, Ji ve 

çalışma arkadaşları tarafından bildirilmiştir (Şekil 2.9) [24].  
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Şekil 2.8 Alkin uçlu karbonil bileşiklerin halkalaşmasıyla izokumarinlerin sentezi. 
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Şekil 2.9 Orto-sübstitüe aromatik karbonil bileşikler ve ter-butil izosiyanatlardan 

izokumarinlerin sentezi. 

 

 Tersiyer butil 2-alkinilbenzoatların olefinler ile olan benzer bir Pd(II)-

katalizli oksidatif eşleşme reaksiyonu, izokumarin türevlerini vermiştir (Şekil 2.10) 

[25]. Ayrıca, Willis ve meslektaşları, sübstitüe izokumarinlerin sentezi için bir Pd (0) 

katalizörü kullanılarak alfa-(orto-haloaril) sübstitüe ketonların karbonilasyon 

reaksiyonunu başarmışlardır (Şekil 2.11, (1)) [26]. Siklik ve asiklik ketonların her 

ikisi de yüksek izokumarin verimi sağlamak için CO balon basıncı altında iyi 

substratlara dönüştürülebilir. Zhu ve arkadaşları, bir CO kaynağı olarak fenil format 
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kullanarak izokumarinlerin Pd (II) -katalizli molekül içi karbonilasyon sentezini 

bildirmişlerdir [Şekil 2.11, (2)]. 
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Şekil 2.10 Orto-alkin-sübstitüeli aril esterlerden izokumarinlerin sentezi. 
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2
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Şekil 2.11 Paladyum katalizli karbonilasyon reaksiyonları kullanılarak 

izokumarinlerin sentezi. 

 

Lu ve meslektaşları, izokumarinleri sentezlemek amacıyla Pd (OAc)2 ile 

katalizlenmiş orto-alkinilbenzoatların metil vinil keton ile halkalaşması reaksiyonunu 

rapor etmişlerdir (Şekil 2.12). [27] 
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LiCl(4.0 equiv.)

AcOH/toluene/H2O, r.t.

 

Şekil 2.12 Katalizör olarak Pd(OAc)2 kullanılarak orto-alkinilbenzoatlardan 

izokumarinlerin sentezi. 

 

1.2.2. Bakır Katalizörleri Kullanılarak İzokumarinlerin Sentezi 

 

Son yıllarda, C-C ve C-heteroatom bağlarının oluşum tepkimeleri için bakır 

tuzları sıklıkla kullanılmıştır [28].  Bu katalizör sisteminin avantajı, ekonomik olarak 

ucuz olması ve iyi fonksiyonel toleransa sahip olmasıdır. İlave/halkalaşma [29] veya 

eşleşme/halkalaşma [30] tepkimeleri yoluyla indoller, benzofuranlar, kinolinler, 

izokinolinler, kinazalinler, kinazolonlar, izoflavonlar vb. gibi heterosiklik bileşiklerin 

sentezlenmelerinde farklı Cu-katalizli reaksiyonlar rapor edilmiştir. Bakır iyodür 

(CuI), bakır bromür (CuBr), bakır klorür (CuCl), bakır(I) tiofenkarboksilat (CuTC) 

gibi çeşitli bakır(I) tuzları C-O bağ oluşumu için kullanılmıştır. Benzer şekilde, 

izokumarin türevlerinin sentezi için de bakır katalizörleri kullanılmıştır. Cu(I) ile 

katalizlenen 2-halobenzoik asitlerin ve 1,3-diketonların domino halkalaşma 

tepkimeleri ile 3-sübstitüe izokumarinlerin sentezi etkili yöntem olmuştur [Şekil 

2.13, (1)] [31]. Benzer olarak, 2-iyodo-N-fenilbenzamitlerin 1,3-dikarbonil 

bileşikleri ile Cu (I) katalizli tepkimesi de 3-sübstitüe izokumarinlerin sentezini 

vermektedir [Şekil 2.13, (2)] [32]. 
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Şekil 2.13 Cu(I) kullanarak orto-halobenzoik asitlerden/amidlerden izokumarinlerin 

sentezi. 

3,4-Disübstitüe izokumarinler, C-O ve C-C bağlarının eşzamanlı oluşumuyla 

bakır halojenür katalizli orto-halobenzoik asitlerin alkinler ile reaksiyonundan 

sentezlenebilir (Şekil 2.14, A) [33]. 2-bromobenzoatların siklohekzan-1,3-diyonlarla 

veya açilik 1,3-diyonlarla CuI-katalizli tepkimesiyle halka-kaynaşık izokumarinleri 

vermiştir (Şekil 2.14, B) [34]. Ayrıca, beta-iyodobenzoik asit türevleri ve terminal 

alkinlerin CuI-katalizli heterohalkalaşma, 3-sübstitüeli izokumarinleri vermiştir 

(Şekil 2.14, C) [35]. Benzer bir CuI-katalizli reaksiyon, Lee ve arkadaşları tarafından 

bildirilmiştir. Yaptıkları çalışmada, 2-iyodobenzoik asidin terminal alkinler, 3-

arilpropiolik asit ve trimetilsililasetilen gibi alkinler ile reaksiyonu sonucunda 3-

sübstitüe izokumarinleri elde etmişlerdir (Şekil 2.14, D) [36]. Bu reaksiyon daha 

sonra izokumarinlerin sentezi için daha çevreci bir yaklaşım yol olması bakımından 

CuI-K2CO3-PEG katalizörünün kombinasyonuyla ultrasonikasyon koşullarda tekrar 

gerçekleştirilmiştir [37]. 1-(2-halofenil)-1-3-diyonların yeniden düzenleme 

reaksiyonu takiben bir molekül içi CuI-katalizli Ullmann tipi-C arilasyon 

tepkimesiyle 3-sübstitüe izokumarinler sentezlenmiştir (Şekil 2.15) [38].  
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Şekil 2.14 Bakır katalizli 2-halo-sübstitüe aril esterler/aril asitler kullanılarak 

izokumarinlerin sentezi. 
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Şekil 2.15 1-(2-halofenil)-1,3-diyonların Ullmann-tipi C-arillenme tepkimesiyle 

izokumarinlerin sentezi. 

 

1.2.3. Rodyum Katalizörleri Kullanılarak İzokumarinlerin Sentezi 

 

İzokumarinlerin verimini arttırmak için, Miura grubu bir Rh (III) katalizörü 

kullanarak benzoik asitlerin internal alkinler ile reaksiyonunu modifiye etmiştir 

[Şema 14, (1)]. Reaksiyon, inert bir ortamda stokiyometrik miktarda Cu(OAc)2 

yükseltgeyicisi kullanılarak gerçekleştirilmiştir [39,40]. Daha sonra, çözücü olarak 

suyun kullanıldığı mikrodalga cihazında reaksiyon gerçekleştirilerek izokumarinlerin 

verimleri arttırılmıştır [41].Ayrıca, CsOPiv katkı maddesi varlığında Rh(III) katalizli 

tersinir C-H aktivasyonu ve tersiyer-bütil perbenzoatların alkinler ile halkalaşma 

reaksiyonuyla izokumarinler elde edilmiştir [Şekil 2.16, (2)] [42]. 
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Şekil 2.16 Rodyum (III) katalizli benzoik asitlerin ve tert-butil perbenzoatların 

alkinler ile halkalaşması. 

 

Sonraki çalışmalarda, benzoik asidin elektronca zengin geminal sübstitüe 

vinil asetatlar ile Rh(III) katalizli oksidatif eşleşmesiyle baskın ürün olarak 3-

sübstitüe izokumarinlerin oluşumu bildirilmiştir (Şekil 2.17) [43]. Benzer bir 

reaksiyonda, Rh(III) katalizli C-H bağ aktivasyonuyla 2-aminobenzoik asitlerin alkin 

ekleme tepkimesi neticesinde 8-sübstitüe izokumarin türevleri sentezlenmiştir (Şekil 

2.18) [44].  
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[RhCp*Cl
2
]
2
(5 mol%)

CuO(2.0 equiv.), Kl(20 mol%)

toluenem, 100 oC
 

Şekil 2.17 Benzoik asitlerin ve vinil asetatların rodyum(III) katalizli halkalaşması 
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Şekil 2.18 8-sübstitüe izokumarinlerin sentezi. 

 

Son zamanlarda, Rh(III)-katalizli amit-yönlendirici halkalaşmayla pirolidin 

amidlerin siklik alkenil karbonatlar ile AgBF4 katkı maddesi varlığındaki 

tepkimesiyle 3-sübstitüe izokumarinlerin sentezi rapor edilmiştir (Şekil 2.19) [45]. 

Ayrıca, Liu ve arkadaşları 3,4-di-sübstitüe izokumarinlerin sentezi için Rh(III) 

katalizli C-H aktivasyonu ve halkalaşmasıyla benzamitlerin diazo bileşikleri ile olan 

reaksiyonunu bildirmişlerdir [Şekil 2.20, (1)][46]. Diğer bir çalışmada, Shang ve 

meslektaşları moleküller arası C-H aktivasyonu ve molekül içi esterleşme 

reaksiyonlarıyla ilerleyen Rh(III) katalizli benzoik asitlerin ve siklik diazo-1,3-

diketonların reaksiyonunu geliştirerek izokumarinlerin sentezini başarmışlardır 

[Şekil 2.20, (2)] [47]. 
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Şekil 2.19 Amit ve alkenil karbonatların Rodyum(III)-katalizli halkalaşması 
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Şekil 2.20 Rodyum(III) katalizli diazo bileşiklerinin halkalaşması 

 

Liu ve meslektaşları izokumarin türevlerini sentezlemek amacıyla başka bir 

Rh(III) katalizli moleküller arası tersinir C-H aktivasyonu ve halkalaşma 

tepkimesiyle orto-benzilhidroksilaminlerin ve alkinlerin etkileşimlerini 

incelemişlerdir [Şekil 21, (1)] [48]. Ayrıca, guanidin-yapışık izokumarin türevleri, 

benzimidazotiyadiazin 5,5-dioksitlerin internal alkinler ile Rh(III) katalizörü 

varlığındaki oksidatif halkalaşma tepkimesinden sentezlenmiştir [Şekil 21, (2)] [49]. 
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Şekil 2.21 Rodyum(III) katalizli halkalaşma reaksiyonları. 

 

 

1.2.4. Rutenyum ve İridyum Katalizörleri Kullanılarak İzokumarinlerin Sentezi 

 

İzokumarinlerin sentezi için kullanılan geçiş metali katalizörleri ile ilgili 

yapılan diğer çalışmalar, nispeten daha az pahalı olan rutenyumun aromatik 

asitler/anhidritlerin alkinler ile reaksiyonlarında bir katalizör olarak 

kullanılabileceğini ortaya çıkarmıştır. [RuCl2 (p-cymene)]2 ile katalizlenmiş 

anhidritlerin alkinlere dekarbonilatif ilavesi tepkimesiyle izokumarinlerin 

sentezlendiği bildirilmiştir [Şekil 2.22, (1)] [50]. Benzer olarak, benzoik asitlerin 

alkinler ile Rutenyum(II) bis-karboksilat katalizli reaksiyonu tek yükseltgeyici olarak 

oksijenin kullanıldığı çalışma olarak rapor edilmiştir [Şekil 2.22, (2)] [51]. Benzoik 

asitlerin 2-halofenoller ile ligand P(Cy)3'ün varlığındaki Ru(II) katalizli tepkimesiyle 

2,3-aril-kaynaşık izokumarinler sentezlenmiştir (Şekil 2.23) [52]. 
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Şekil 2.22 Rutenyum (II) katalizli anhidrit ve benzoik asitlerin alkinlerle tepkimesi 
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Şekil 2.23 Rutenyum (II) katalizli benzoik asitlerin 2-halofenoller ile halkalaşması 

 

C-H aktivasyonu ve halkalaşma reaksiyonu için İridyum (III) komplekslerinin 

katalitik aktivitesi bazı çalışmalarda incelenmiştir [53] ve Cp*Ir(III) komplekslerinin 

benzoik asitlerin ve alkinlerin oksidatif kenetlenme reaksiyonları için etkili 

katalizörler olduğu kanıtlanmıştır [Şekil 2.24, (1)]. Bu kenetlenme reaksiyonun 

Ru(II) katalizörü kullanılarak yapılan sonraki modifikasyonunda, katkı maddesi 

olarak KPF6 varlığında izokumarinlerin verimlerinin daha da arttırabildiği 

bulunmuştur [Şekil 2.24, (2)] [54]. Aynı ürün, reaksiyonun katalizör olarak 

[RuCl2(p-cymene)]2 ve katkı maddesi olarak AgSbF6 bileşiğinin kullanılarak 

tekrarlandığında ürün verimi daha yüksek değerlerde elde edildiği bildirilmiştir [55]. 
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Di-sübstitüe alkinlerin Ru-siklometalli kompleksleri [56] ile stokiyometrik 

reaksiyonu herhangi bir yükseltgeyici olmaması durumunda Ru(0)-izokumarin 

sandviç komplekslerinin sentezlenebildiği rapor edilmiştir [57].  
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KPF6.H2O(1.0 equiv)

t-AmOH, 120 oC

 

Şekil 2.24 İridyum ve Rutenyum kompleksleri ile katalizlenen benzoik asitler ve 

alkinlerin halkalaşması 

 

 

1.2.5. Nikel, Çinko, Gümüş, Demir, Kobalt ve Altın Katalizörleri kullanarak 

İzokumarinlerin Sentezi 

 

İzokumarin sentezine yönelik reaksiyonların çoğu Paladyum (Pd), Bakır (Cu), 

Rutenyum (Ru), Rodyum (Rh) ve İridyum (Ir) katalizörlerinin kullanımı ile devam 

etse de, Nikel (Ni), Çinko (Zn), Gümüş (Ag), Demir (Fe), Kbalt (Co) ve Altın (Au) 

katalizörlerinin kullanıldığı birkaç reaksiyon da literatürde bildirilmiştir. Örneğin, 

Xie ve arkadaşları, izokumarinlerin sentezi için anhidritlerin alkinler ile Ni(0) 

katalizli dekarbonasyonlu halkalaşma reaksiyonunun mekanizmasını incelemiştir 

(Şekil 2.25) [57]. Başka bir çalışmada, izokumarin türevlerinin sentezi için dialkil 

çinko reaktiflerinin 2-[orto-(metoksikarbonil) fenil]-2,3-allenoatlar ile tandem 
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Michael ekleme/intramoleküler halkalaşma reaksiyonu için ılıman reaksiyon 

koşulları geliştirilmiştir (Şekil 2.26) [58]. 2-iyodoenol esterlerinin gümüş asetat 

ortamlı halkalaşma reaksiyonu gerçekleştirilerek sübstitüe izokumarinlerin sentezi 

başarılmıştır (Şekil 2.27) [59].   
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Şekil 2.25 Anhidrit ve alkinlerin Nikel (0) katalizli halkalaşma tepkimesi 
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Şekil 2.26 Tandem Michael ekleme/molekül içi halkalaşma reaksiyonu ile 

izokumarin sentezi. 
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Şekil 2.27 Gümüş katalizli 2-iyooenol esterlerden izokumarin sentezi. 

Zeni ve arkadaşları, izokumarinler elde etmek için tek reaktif olarak 2-

alkinillaril esterlerini veya diorganil dikalkotenitlerin varlığında FeCl3 ortamlı 

halkalaşma reaksiyonunu bildirmişlerdir [Şekil 2.28, (1)] [60]. Yakın zamanda, 
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Daugulis ve meslektaşları, kobalt katalizli C-H aktivasyonu ve halkalaşma 

reaksiyonuyla benzoik asitlerin ve alkinlerin tepkimesinde baz olarak (TMS)2NH, 

yükseltgeyici olarak oksijen ve ko-yükseltgeyici olarak da Ce(SO4)2 bileşiklerinin 

kullanıldığı izokumarin sentez tepkimesini rapor etmiştir [Şekil 2.28, (2)] [61]. Öte 

yandan, Blum ve meslektaşları, altın ve paladyumun birlikte çapraz kenetlenme 

tepkimesini katalizleyerek izokumarinlerin sentezlenebildiğini bildirmiştir. 

(Şekil2.29) [62].  
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Şekil 2.28 Demir ve kobalt katalizli halkalaşma reaksiyonları ile izokumarin sentezi. 
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Şekil 2.29 Bir çift katalitik sistemin varlığında izokumarinlerin sentezi. 

 

1.3. Metal Katalizörlerin Yokluğunda İzokumarinlerin Sentezi 

 

Youn ve arkadaşları, izokumarinlerin sentezi için aktive edilmemiş bir alkin 

iskelet sistemine sahip orto-alkinilbenzaldehidlerin NHC-katalizli, oksidatif 

halkalaşma reaksiyonunu geliştirmiştir (Şekil 2.30) [63].  
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Şekil 2.30 Orto-alkinilbenzaldehidlerin oksidatif halkalaşması ile izokumarinlerin 

sentezi. 

 

2-halobenzoik asitlerin ve 1,3-diketonların bakır katalizli halkalaşma 

reaksiyonunun ürün olarak izokumarinleri verdiği rapor edilmiştir. Daha sonra, 

sadece baz olarak Cs2CO3 ve çözücü olarak da CH3CN kullanılarak bu başlangıç 

malzemelerinin halkalaşma tepkimeleri için metal katkısız reaksiyon şartları 

geliştirilmiştir (Şekil 2.31) [32,64]. Stilbenkarboksilik asitler diselenidler ve disülfür 

reaktifleri ile halkalaşma tepkimelerine maruz bırakılarak izokumarin türevleri 

sentezlenmiştir. Bu reaksiyonda bis(trifloroasetoksi) iyodobenzen bir yükseltgeyici 

ajan olarak kullanılmış ve ürünler mükemmel verimlerde elde edilmiştir (Şekil 2.32) 

[65]. 
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Şekil 2.31 Orto-halobenzoik asitler ve 1,3-diketon kullanılarak izokumarinlerin 

metalsiz ortamda sentezi. 
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Şekil 2.32 İzokumarinlerin stilben karboksilik asitlerden oluşumu. 

 

 Yamashita ve arkadaşları, keto amitleri N,N-dimetilbenzamit ve asit ortamlı 

halkalaşma reaksiyonları ile muamele ederek thunberginollerin sentezi için çıkış 

maddesi olarak kullanılan izokumarinleri sentezlemiştir (Şekil 2.33) [66].  
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Şekil 2.33 Keto amitlerin halkalaşması 

 

Rapor edilen bir çalışmada, izokumarinlerin sentezi için 

ortoalkinilbenzoatların molekül içi halkalaşma reaksiyonlarında asitlerin bir 

düzenleyici olarak kullanılabileceği bildirilmiştir [Şekil 2.34, (1)] [67]. Benzer 

şekilde, 2-(4-hidroksibut-1-in-1-il) benzaldehidler aseton içinde Jones ajanı ile 

etkileştirildiğinde, iyi düzeyli verimde 3-sübstitüe izokumarinler elde edilmiştir 

[Şekil 2.34, (2)] [68]. Halkalaşma reaksiyonları arasında, elektrofilik halkalaşma 

reaksiyonu son yıllarda heterosiklik bileşiklerin sentezinde temel rol oynamıştır.  
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Şekil 2.34 İzokumarinlerin sentezlenmesi için asit katalizli molekül içi siklizasyon 

reaksiyonları. 

 

Orto-(1-alkinil) benzoatların ICl, I2, PhSeCl, p-O2NC6H4SCl ve HI bileşikleri 

ile ılıman tepkime koşulları altındaki elektrofilik halkalaşma reaksiyonu, mükemmel 

verimlerde çeşitli sübstitüe izokumarinlerle sonuçlanmıştır [69]. Yine aynı reaksiyon 

koşulları altında, 2-bromobenzoatlar ve terminal alkinler arasındaki Sonogashira 

çapraz-kenetlenme reaksiyonundan elde edilen orto-(1-alkinil) benzoatlar, elektrofil-

uyarılmış halo-halkalaşma reaksiyonları üzerinden 4-haloizokumarinleri çok iyi 

verimle gerçekleştirmiştir [70]. Blum ve arkadaşları, borilli izokumarinlerin 

oluşumuna yol açan orto-alkinil esterlerin elektrofilik oksiboronasyon reaksiyonunu 

bildirmiştir (Şekil 2.35) [71]. 
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Şekil 2.35 Orto-alkinil esterlerin elektrofilik oksiboronasyonu ile izokumarin sentezi. 

 

İyodohalkalaşma reaksiyonu genellikle iyi fonksiyonel grup toleransı sergiler 

ve kullanımı kolaydır. Bu reaksiyon, aynı zamanda, izokumarin türevlerinin sentezi 

için de uyarlanmıştır. Örneğin, dimetil 2,2’-(buta-1,3-dien-l,4-diil) dibenzoat, ICl 

varlığında tek adımda iyodoizokumarin türevine dönüştürülmüştür Şekil 2.36) ( [72]. 

Basit alkil ve aril sübstitüeli izokumarinlere ek olarak, son zamanlarda ferrosin 

sübstitüeli izokumarinler de başarılı bir şekilde sentezlenmiştir. Bu ferrosin-

izokumarin bileşikleri, ferroseniletinil tereftalat ve dimetil 2,5-bis(ferroseniletinil) 

tereftalatın asitle katalize edilmiş molekül içi halkalaşma reaksiyonları ile 

sentezlenmiştir [73]. 
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Şekil 2.36 İyodohalkalaşma reaksiyonu ile izokumarinlerin sentezi. 
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Mikrodalga ışıma altında triflik asit katalizli 2-(alkinil) benzamidlerin 

halkalaşma reaksiyonundan çok iyi verimlerde izokumarinler elde edilmiştir (Şekil 

2.37) [74]. 3-Sübstitüe izokumarin türevleri, beta-diketonların 2-bromo-3-

nitrobenzoik asit ile Hurtley-retro-Claisen halkalaşma tepkimesi ile elde edilmiştir 

(Şekil 2.38) [75]. 
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Şekil 2.37 Mikrodalga altında 2-(alkinil) benzamidlerin halkalaşması 
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Şekil 2.38 İzokumarinlerin sentezi için Hurtley-retro-Claisen halkalaşma tepkimesi 

 

İsokumarin sentezi için bu halkalaşma reaksiyonlarına ek olarak basit 

kondensasyon, halka açılması ve izomerizasyon reaksiyonları gibi reaksiyon türleri 

de modern sentez metotları içinde kullanılır. Örneğin, yeni izokumarin türevleri 

homoftalik anhidritin farklı non-steroit anti-enflamatuar ilaçlar ile kondensasyon 

tepkimesinden sentezlenmiştir (Şekil 2.39) [76]. Mitsunobu reaksiyon koşulları 
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altında 3-sübstitüe ftalitlerin molekül içi halka açılması tepkimesi neticesinde 

izokumarinler sentezlenmiştir (Şekil 2.40) [77].  

O

O

O

O

O

R

R Cl

O

TMG, (C2H5)3N

CH3CN
 

Şekil 2.39. Homoftalik anhidrit ve açil klorürlerin kondensasyon tepkimesi 

 

 

O

O

R
1

OH

O

O

R
1

R  
R  

DEAD(10 mol%)

PPh3 (1.5 equiv)

6M TBHP (dekan/ 2.0 equiv)

THF, 25 oC

 

Şekil 2.40 3-Sübstitüe ftalitlerden izokumarinlerin sentezi. 

 

Kumarinlerin izokumarinlere izomerizasyonu, 4-hidroksikumarinlerin 

benzinlerle reaksiyonuyla elde başarılmıştır (Şekil 2.41) [78]. 
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O

OH

O

OTf

TMS

O
O O

R
1

 

R  

R
1

 

R
1

 

R

 

+ F-

CH3CN, 80 oC

 

Şekil 2.41 Kumarinlerin izokumarinlere izomerizasyonu. 

 

2.4.Termal Bozunma Kinetiği 

 

Termogravimetrik bulgulardan yola çıkarak aktivasyon enerjisi ve eksponansiyel 

faktör gibi önemli kabul edilebilecek bilgileri kabul etmek için pek çok analiz metodu 

önerilmiştir. Tüm kinetik bilgiler farklı metotlar kullanılarak deneylerden elde 

edilebilir. Tüm kinetik çalışmalar izotermal dönüşüm hızının, dα/dt, sıcaklığa bağlı hız 

sabiti (k) ve sıcaklıktan bağımsız olan dönüşüm fonksiyonuna (α) doğrusal olarak 

bağlı olduğunu kabul eder. Yani; 

 

d
dt

= k(T)f()

 

 

bağıntısı elde edilir. Bu ifade, dönüşüm hızının sabit sıcaklıkta 

reaktantkonsantrasyondaki azalmanın ve hız sabitinin fonksiyonu olarak açıklar. 

Arrhenius eşitliğine göre: 

 

k = A exp  -            E

RT
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Burada, A sıcaklıktan bağımsız olduğu farz edilen eksponansiyel faktör, E aktivasyon 

enerjsi, T mutlak sıcaklık ve R gaz sabitidir. Yukarıdaki bağıntılar birleştirildiğinde 

 

d
dt

= A exp -            f()
E

RT
 

 

bağıntısı bulunur. Eğer örnek sıcaklığı kontrollü ve sabit ısıtma hızı ile değişirse, 

β=dT/dt, dönüşüm derecesindeki değişim sıcaklığın fonksiyonu olarak analiz 

edilebilir. Bu sıcaklık ısıtma süresine bağlıdır. Bu nedenle dönüşüm hızı aşağıdaki gibi 

yazılabilir. 

 

d
dt

=  
dT

d

 

 

ve üstteki eşitlik ile birleştirildiğinde:  

 

d
dT

=       exp -            f()
E

RT

A


 

 

eşitliği elde edilir. Bu eşitliğin başlangıç sıcaklığından (T0) ve bozunmaya karşılık 

gelen sıcaklığa (Tp) integrali alındığında, ve eğer T0 düşük bir değere sahipse α = 0 

olarak kabul edilirse, aşağıdaki integral denklemi elde edilir. 

 

RTg() = 

p

d
f()

Tp

= 
A



E

e        dT

00
 

 

Burada g(α) dönüşümün integral fonksiyonudur. Polimerlerin olması durumunda, 
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bozunma prosesi ya bir sigmodial fonksiyon ya da azalan bir fonksiyon üzerinde 

ilerler. Bu fonksiyonlar bilinen kinetik metotlarda uygulanarak dinamik TGA 

eğrilerinden reaksiyon mekanizmalarının tahmininde kullanılır. Bu fonksiyonlar katı 

hal bozunma tepkimelerinin mekanizmaları için ilerde tablo halinde verilecektir. 

Bu tez çalışmasında izokumarin türevli monomer olan 2-(izokumarin-3-il)-2-

okso-etil metakrilat monomerinin ticari öneme sahip metil metakrilat monomeri ile 

kopolimer sisteminin termal bozunma kinetiğini değerlendirmek amacıyla Flynn-

Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve Horowith-

Metzger kinetik metotları kullanıldı. Bu metotların tamamı üstteki integral 

denkleminin farklı yaklaşık çözümlerinden elde edilmiştir.  

Flynn-Wall-Ozawa metodu reaksiyon mertebesini bilmeye gerek kalmadan 

aktivasyon enerjisini belirlemeye yarayan integral metotlarıdan biridir [79,80]. Verilen 

dönüşüm değerleri aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde kullanılır. Flynn-Wall-

Ozawa metodunda aşağıda verilen eşitlik kullanılır: 

 

AE
log  = log                    - 2.315 - 

g()R
0.457 E

RT
 

 

burada β ısıtma hızıdır (
o
C/dak). Bu denkleme göre aktivasyon enerjisi log β – 

(1000/T) grafiğindeki eğimden hesaplanır. Eğim, (-0.457 E/R) değerine eşittir. Bu 

metotta log β ve (1000/T) arasında bir linerlik mevcut olduğundan bütün yüzde 

dönüşümler için eğriler birbirine paraleldir. 

Diğer kinetik metodu Kissinger metodudur. Bu metodun eşitliği aşağıdaki gibidir 

[81]: 

 

ln             =    ln          +  ln    n(1 - max)
n-1       -  

AR

ET2



RTmax

E

max

 

 

Burada; Tmax, bozunmanın maksimum hızda gerçekleştiği sıcaklığına karşılık gelir ve 



2. ÖNCEKİ ÇALIŞMALAR İbrahim KILINÇ 

33 

dTG’den belirlenir. αmax maksimum dönüşüm, n reaksiyon derecesi olarak tanımlanır. 

Aktivasyon enerjisi, ln(β/T
2
max)’ya karşı 1000/Tmax grafiğinin eğiminden hesaplanır. 

Mevcut çalışmada, izokumarin türevli kopolimerin termal bozunma 

mekanizmasını belirlemek için Coats-Redfern metodu kullanıldı. Bu metot, aşağıdaki 

eşitliği kullanmaktadır.  

 

ln           =  ln          -  
AR

ET2

g() E

RT

 

 

Katı hal bozunma tepkimelerinin mekanizmaları için en çok kullanılan g(α)  

fonksiyonları (Çizelge 2.1) herbir g(α) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, ln[g(α)/T
2
]' 

e karşı 1000/T grafiğinin eğiminden kolaylıkla hesaplanabilir. Herbir grafik doğrusal 

bir eğri verir [82]. 

Diğer integral metodlarından biri olan Tang metodunun eşitliği şu eşitlikle 

hesaplanır: 

 

ln                        =  AE

RT1.89466100

g()

RT

E
ln          + 3.63504095 - 1.89466100 ln E    - 1.00145033

 

 

ln[g(α)/T
1.89466100

] e karşı 1000/T grafiğinden elde edilen grafiğin eğiminden 

aktivasyon enerjisi hesaplanabilir [83]. Bir diğer yöntem olan Madhusudanan 

metodunda ise aktivasyon enerjisinin ve katı hal bozunma mekanizmasının 

belirlenmesinde kullanılan eşitlik aşağıdaki gibidir [84]: 

 

ln                        =  AE

RT1.921503

g()

RT

E
ln          + 3.772050 - 1.921503 ln E    - 1.000955716

 

 

ln[g(α)/T 
1.921503

] - 1000/T grafiğinden elde edilen eğim, –1.000955716E/R’ değerine 
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eşittir. Ve bu değer ile herbir g(α) fonksiyonu için aktivasyon enerjisi bulunur. 

Katı hal bozunma mekanizmalarının ve aktivasyon enerjilerinin doğruluğunu 

tespit etmek için, bulunan değerler, Van Krevelen ve Horowith-Metzger kinetik 

metotları ile karşılaştırıldı. Van Krevelen metodu eşitliği aşağıdaki gibidir. 

 

log g() =  logB  +             + 1   logT
RTr

E

 

 

Tr referans sıcaklıktır. Bu sıcaklık, termogravimetrik bozunmadan hesaplanan 

maksimum bozunma hızına karşılık gelen Tmax sıcaklığı olarak alındı. Her g(α) 

fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, log g(α)’ya karşı logT grafiğinin eğiminden 

belirlenir [85]. Bu metoda benzer olarak Horowith-Metzger metodu da yaklaşık 

integral denklem çözümü kullanmaktadır. Burada karakteristik bir sıcaklık olan θ 

sıcaklığı kullanılmaktadır. θ  = T – Tr değerine eşittir. En son olarak Horowith-

Metzger metodunda aşağıdaki eşitlik elde edilir [86]. 

 

ln g() =  
E

RT2
r

 

 

lng(α) - T grafiğinden elde edilen eğim, E/RTr
2 

değerine eşittir. Katı hal bozunma 

tepkimelerinin mekanizmaları için en çok kullanılan g(α)  fonksiyonlarına göre her 

bir g(α) fonksiyonu için aktivasyon enerjisi hesaplanır [87].Çizelge 2.1. Katı hal 

bozunma tepkimelerinin mekanizmaları için en çok kullanılan g(α)  fonksiyonları 

şeklinde olup bu tez hazırlanırken bu fonksiyonlardan faydalanılmıştır. 
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Çizelge 2.1 Katı hal bozunma tepkimelerinin mekanizmaları için en çok kullanılan 

g(α)  fonksiyonları 

 

Sembol  

g(α) Katı hal mekanizması  

Sigmoidal eğriler   

A2 [-ln(1-α)]
1/2

 Çekirdekleşme ve büyüme  

(Avrami eşitliği 1 ) 

A3 [-ln(1-α)]
1/3

 Çekirdekleşme ve büyüme  

(Avrami eşitliği 2 ) 

A4 [-ln(1-α)]
1/4

 Çekirdekleşme ve büyüme 

(Avrami eşitliği 3 ) 

Yavaşlama Eğrileri   

R1 α Faz sınırı kontrollü reaksiyon  

(Tek boyutlu hareket) 

R2 [1-(1-α)
 1/2

] Faz sınırı kontrollü reaksiyon  

(Alan daralması) 

R3 [1-(1-α)
 1/3

] Faz sınırı kontrollü reaksiyon  

(Hacim daralması) 

D1 α
2
 Tek boyutlu yayılma  

D2 (1- α)ln(1- α)+ α Çift boyutlu yayılma 

D3 [1-(1- α)
1/3

]
2
 Üç boyutlu yayılma  

(Jander eşitliği) 

D4 (1- 2/3 α)(1- 

α)
2/3

 

Üç boyutlu yayılma  

(Ginstling-Brounshtein eşitliği) 

F1 -ln(1- α) Partikül üzerinde tek çekirdekli rasgele 

çekirdekleşme 

F2 1/(1- α) Partikül üzerinde iki çekirdekli rasgele 

çekirdekleşme 

F3 1/(1- α)
2
 Partikül üzerinde iki çekirdekli rasgele 

çekirdekleşme 
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3. MATERYAL VE YÖNTEM 

 

3.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

 

 2-Karboksibenzaldehit (Sigma-Aldrich) 

 Monokloraseton (Sigma-Aldrich)  

 Sıvı brom (Sigma-Aldrich) 

 Sodyum metakrilat (Sigma-Aldrich) 

 Glasial asetik asit (Sigma-Aldrich) 

 Trietil amin (Sigma-Aldrich) 

 Metil metakrilat (Sigma-Aldrich)  

 Azobisizobütironitril (AIBN) (Merck, 75%)  

 Magnezyum sülfat, sodyum hidroksit (Sigma-Aldrich) 

 Tetrahidrofuran, kloroform, N,N-dimetil formamit (Sigma-Aldrich) 

 Etanol, metanol (Teknik) 

 Argon gazı  

 

3.2. Kullanılan Cihazlar 

 

 FT-IR Cihazı/ Perkin Elmer Spectrum 100 

 NMR Cihazı/Bruker 300 MHZ NMR spectrometer 

 SEIKO SII TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA Sistemi 

 Hassas Terazi/Precisa –B220A 

 Evapratör/BUCHI-Rotavapor R-210 

 Vakumlu Etüv/ Nüve EV018 

 Termostatlı yağ banyosu/Wisebath 

 Isıtıcılı manyetik karıştırıcı/VELP-ARE 

 Cam malzemeler; polimerizasyon tüpleri, termometre, huni, beher, baget, 

damlalık, pipet, süzgeç kâğıdı, numune şişeleri 
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3.3. 2-(İzokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (İKEMA) monomerinin sentezi 

 

İzokumarin türevli bir monomer olan 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil 

metakrilat (İKEMA) monomerinin sentezi önceki çalışmalarımızda mevcut bir dizi 

deneysel işlem takip edilerek gerçekleştirilmiştir. Bu amaçla, ilk olarak 2-

karboksibenzaldehit (2,33 g, 1,53 mmol), monokloraseton (0,14 g, 1,53 mmol) ve 

TEA (0,15 g, 1,53 mmol) rekatiflerinin 130 °C’de yaklaşık 3 saatlik susuz ortam 

tepkimesinden 3-asetil izokumarin bileşiği sentezlendi (Şekil 3.1a). Sentezlenen 

bileşik etil alkol içinde kristallendirilerek saflaştırıldı [88,89].  

3-Asetil izokumarin bileşiği sentezlendikten sonra, bu bileşiğin (0,5 g, 1,87 

mmol) glasial asetik asit (50 mL) varlığında sıvı brom (Br2, 0,3 g, 1,87 mmol) ile 5 

°C’de olan brominasyon tepkimesi gerçekleştirildi. Sıvı brom ekleme işlemi bittikten 

sonra karışım oda sıcaklığında 24 saat boyunca manyetik karıştırıcı üzerinde 

karıştırıldı. Süre sonunda, karışım saf suda çöktürülerek 3-(2-bromo asetil) 

izokumarin bileşiği sentezlendi. Bileşik asetik asitte kiristallendirilerek saflaştırıldı 

(Şekil 3.1b).  

Son olarak, İKEMA monomerinin sentezi gerçekleştirildi. Bunun için, 3-(2-

bromo asetil) izokumarin (0,5 g, 1,87 mmol), sodyum metakrilat (0,205 g, 1,90 

mmol) ve THF (50 mL) bir reaksiyon balonuna eklenerek oluşan karışım bir ısıtıcılı 

magnetik karıştırıcı üzerinde 24 saat boyunca riflaks edildi. Reaksiyon 

tamamlandıktan sonra karışım süzüldü ve THF vakum altında uzaklaştırıldı. Elde 

edilen ürün saf su içinde çöktürülerek İKEMA monomeri ayrıştırıldı. Monomerin 

sentezine yönelik sentez Şekil 3.1c’de gösterildi [90,91].  
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Şekil 3.1 İKEMA monomerinin sentezi 

 

3.4. İzokumarin Türevli Kopolimerlerin Sentezi 

 

İzokumarin türevli kopolimer sistemlerinin geliştirilmesi amacıyla 2-

(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat monomerinin (İKEMA) metil metakrilat 

(MMA) ile farklı bileşimlerdeki kopolimerleri serbest radikalik polimerizasyon 

yöntemi kullanılarak sentezlendi. Çizelge 3.1’de verilen miktarlarda İKEMA ve 

MMA monomerleri alınarak her bir polimerizasyon tüpüne ayrı ayrı eklendi. Bu 

monomer karışımlarının üzerine Çizelge 3.1’de verilen ve her bir bileşim için gerekli 

miktarlardaki AIBN başlatıcısı ve DMF çözücüsü eklendikten sonra polimerizasyon 

karışımları 10 dakika süresince inert argon gazından geçirildi. Tüplerin ağızları 

kapatılıp önceden 60 °C’ye ayarlanmış yağ banyosuna daldırıldı. 43 saat sonra tüm 

tüpler için polimerizasyonlar sonlandırıldı. Kopolimerizasyon karışımları etanolde 
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iki kez çöktürülerek saflaştırıldı. Polimerler süzüldü ve sabit tartıma gelinceye kadar 

40 °C’de kurutuldu. Farklı bileşimlerde izokumarin türevli poli(İKEMA-ko-MMA) 

kopolimer sistemleri hazırlandı. Bu kopolimerizasyon için uygun şematik gösterim 

Şekil 3.2’de gösterildi.   

 

 

Şekil 3.2 İzokumarin türevli kopolimerlerin sentezi 

 

Çizelge 3.1 Kopolimer sistemleri için kullanılan reaktiflerin miktarı 

Polimer  İKMA 

(gr) 

MMA 

(gr) 

AIBN (gr) 

(monomerin  

ağırlıkça 

%10’nu) 

DMF (mL) 

(monomerin  

5 katı) 

Poli(İKEMA)  0,300 -  0,030 1,5 

Poli(İKEMA:0.25-ko-MMA) 0,1142 0,098 0,0212 1,061 

Poli(İKEMA:0.48-ko-MMA) 0,1904 0,070 0,0260 1,302 

Poli(İKEMA:0.64-ko-MMA) 0,2665 0,042 0,0308 1,543 
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4. BULGULAR 

 

4.1. 2-(İzokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (İKEMA) Monomerinin 

Karakterizasyonu 

 

İzokumarin yan dallı 2-(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (İKEMA) 

monomeri belirtilen koşullarda sentezi başarıldı. İKEMA monomer sentezi 

aşamasında çıkış maddeleri olarak kullanılan ve önceki sentez kısımları verilen 3-

asetil izokumarin (Şekil 3.1a) ve 3-(2-bromo asetil) izokumarin (Şekil 3. 1b) 

bileşiklerinin karakterizasyonları önceki çalışmalarımızda detaylıca tartışıldığından 

bu çalışmada tekrar belirtilmemiştir [90,91]. Öte yandan, sentezlenen monomer olan 

İKEMA monomerin karakterizasyonları FTIR ve 
1
H-NMR spektrumları ile tekrar 

başarılmış ve ilgili spektrumlar sırasıyla Şekil 4.1 ve Şekil 4.2’de verilmiştir. 

Spektrum değerlendirmeleri ise sırasıyla Çizelge 4.1 ve Çizelge 4.2’ de özetlenmiştir.  

 

Şekil 4.1 2-(İzokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (İKEMA) FTIR spektrumu 
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Çizelge 4.1 2-(İzokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (İKEMA) FTIR spektrumu 

değerlendirmesi 

3111-3041 Aromatik C-H gerilme titreşimi 

2993-2853 Alifatik C-H gerilme titreşimi 

1741 Metakrilat C=O gerilme titreşimi 

1722 İzokumarin halkasındaki keton C=O gerilme titreşimi 

1708 İzokumarin halkasındaki lakton C=O gerilme titreşimi 

1672 İzokumarin halkasındaki lakton C=C gerilme titreşimi 

1634 Vinilik C=C gerilme titreşimi 

1601 Aromatik C=C gerilme titreşimi 

1138 C-O-C gerilme titreşimi 

 

 

Şekil 4.2 2-(İzokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (İKEMA) 
1
H-NMR spektrumu 
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Çizelge 4.2 2-(İzokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (İKEMA)monomerinin 
1
H-

NMR spektrumu değerlendirmesi 

Kimyasal Kayma   

(ppm) 
Proton Türü 

8.27 (1H) İzokumarin halkasındaki =CH- protonu 

8.01 – 7.78 (4H) İzokumarin halkasındaki aromatik =CH- protonları 

6.17 ve 5.82 (2H) Vinilik =CH2 protonları 

5.45 (2H) Metakrilat esterine komşu –OCH2 protonları 

1.95 (3H) Vinil grubuna komşu -CH3 protonları 

3.35 ve 2.50 DMSO çözücü protonları 

 

 

 

4.4. Poli(İKEMA) Homopolimer ve Poli(İKEMA-ko-MMA) Kopolimerlerinin 

Karakterizasyonu 

 

Serbest radikalik polimerizasyon yöntemi kullanılarak hazırlanan 

Poli(İKEMA) homopolimerinin ve farklı monomer bileşimli yeni poli(İKEMA-ko-

MMA) kopolimer sistemlerinin karakterizasyonları FTIR ve 
1
H-NMR teknikleri ile 

gerçekleştirildi. Homopolimer ve kopolimer sitemlerinin FTIR spektrumları Şekil 

4.3(a,b,c,d)’de, 
1
H-NMR spektrumları ise Şekil 4.4(a,b,c,d)’de gösterildi. İlgili 

spektrumların değerlendirmeleri ise Çizelge 4.3 ve Çizelge 4.4’da özetlendi.  
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Şekil 4.3 Kopolimer sistemlerinin FTIR spektrumlarıa)Poli(İKEMA), 

b)Poli(İKEMA:0,25-ko-MMA), c)Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA), 

d)Poli(İKEMA:0,64-ko-MMA). 
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Çizelge 4.3 Homopolimer ve kopolimer sistemlerinin FTIR spektrum 

değerlendirmesi 

Polimer 
Dalga sayısı 

(cm
-1

) 
Titreşim Türü 

Poli(İKEMA) 

3132-2898 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimleri 

1739 Metakrilat C=O gerilme titreşimi 

1722 İzokumarin keton C=O gerilme titreşimi 

1715 İzokumarin lakton C=O gerilme titreşimi 

1671 İzokumarin lakton C=C gerilme titreşimi 

1601 Aromatik C=C gerilme titreşimi 

1140 C-O-C gerilme titreşimi 

Poli(İKEMA:0,25-

ko-MMA) 

3082-2844 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimleri 

1730 Metakrilat C=O gerilme titreşimi 

1721 İzokumarin keton C=O gerilme titreşimi 

1604 Aromatik C=C gerilme titreşimi 

1144 C-O-C gerilme titreşimi 

Poli(İKEMA:0,48-

ko-MMA) 

3078-2844 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimleri 

1731 Metakrilat C=O gerilme titreşimi 

1720 İzokumarin keton C=O gerilme titreşimi 

1603 Aromatik C=C gerilme titreşimi 

1144 C-O-C gerilme titreşimi 

Poli(İKEMA:0,64-

ko-MMA) 

3082-2844 Aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimleri 

1733 Metakrilat C=O gerilme titreşimi 

1718 İzokumarin keton C=O gerilme titreşimi 

1602 Aromatik C=C gerilme titreşimi 

1143 C-O-C gerilme titreşimi 
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Şekil 4.4 Kopolimer sistemlerinin 
1
H-NMR spektrumları a) Poli(İKEMA), b) 

Poli(İKEMA:0,25-ko-MMA), c) Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA), d) Poli(İKEMA:0,64-

ko-MMA). 
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Çizelge 4.4 Homopolimer ve kopolimer sistemlerinin 
1
H-NMR spektrum 

değerlendirmesi 

Polimer 
Kimyasal 

Kayma   (ppm) 
Proton Türü 

Poli(İKEMA) 

8.26  
İzokumarin halkasındaki =CH- 

protonu 

7.95 - 6.64  
İzokumarin halkasındaki 

aromatik =CH- protonları 

5.39  
Metakrilat esterine komşu –

OCH2 protonları 

2.27  
Polimer anazincirindeki metilen 

protonları 

1.28  
Polimer anazincirindeki metil 

protonları 

3.35 ve 2.50 DMSO çözücü protonları 

 

Poli(İKEMA:0,25-ko-

MMA) 

8.22 - 7.80 
İKEMA aromatik =CH- 

protonları 

5.39  
İKEMA metakrilat esterine 

komşu –OCH2 protonları 

3.57  
MMA metakrilat esterine komşu 

-OCH3 protonları 

1.91 - 0.73 
Kopolimer anazincirindeki 

metilen ve metil protonları 

3.35 ve 2.50 DMSO çözücü protonları 

 

Poli(İKEMA:0,48-ko-

MMA) 

8.18 - 7.76 
İKEMA aromatik =CH- 

protonları 

5.33  
İKEMA metakrilat esterine 

komşu –OCH2 protonları 

3.57  
MMA metakrilat esterine komşu 

-OCH3 protonları 

1.91 - 0.76 Kopolimer anazincirindeki 
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metilen ve metil protonları 

3.35 ve 2.50 DMSO çözücü protonları 

 

 

 

 

 

Poli(İKEMA:0,64-ko-

MMA) 

8.06 - 7.70 
İKEMA aromatik =CH- 

protonları 

5.34  
İKEMA metakrilat esterine 

komşu –OCH2 protonları 

3.59 
MMA metakrilat esterine komşu 

-OCH3 protonları 

2.09 - 0.99 
Kopolimer anazincirindeki 

metilen ve metil protonları 

3.35 ve 2.50 DMSO çözücü protonları 

 

 

4.5. İzokumarin Türevli Kopolimer Sistemlerinin TGA Ölçümleri 

 

İzokumarin türevli kopolimer sistemlerinin termal davranışları 

termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile belirlendi. Bu amaçla, farklı monomer 

bileşimli poli(İKEMA-ko-MMA) kopolimerleri azot gazı atmosferinde 10 °C/dak 

ısıtma hızında oda sıcaklığından 500 
o
C’ye kadar ısıtıldı. Elde edilen TGA 

termogramları tüm kopolimerler için Şekil 4.5’de birbiriyle karşılaştırmalı olarak 

verildi. Bu kopolimerler için ölçülen bazı termal veriler Çizelge 4.5’de verildi.  
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Şekil 4.5 İzokumarin türevli kopolimer sistemlerinin TGA eğrileri 

 

Çizelge 4.5 İzokumarin türevli kopolimer sistemlerinin termal davranışları 

Kopolimer Ta 

(°C) 

 

Tb 

(°C) 

 

Tc 

kütle 

kaybı 

(°C) 

350°C’de 

%Kütle 

Kaybı 

400°C’de 

%Kütle 

Kaybı 

500°C’de 

% Artık 

Poli(İKEMA:0,25-

ko-MMA) 

243,04 460,86 402,88 38,22 48,89 13,74 

Poli(İKEMA:0,48-

ko-MMA) 

246,67 462,65 409,54 36,85 46,81 22,57 

Poli(İKEMA:0,64-

ko-MMA) 

245,32 464,74 413,77 35,90 45,36 26,06 

Ta: Başlangıç(%3 kütle kaybı), Tb: Bitiş, Tc: %50 kütle kaybı sıcaklıkları 
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4.6.İzokumarin Türevli Kopolimer Sistemlerinin Termal Bozunma Kinetiği 

 

İzokumarin türevli kopolimer sistemlerinin termal bozunma kinetiğini 

değerlendirmek amacıyla referans kopolimer olarak poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) 

kopolimeri seçildi. Termogravimetrik analiz metodu kullanılarak, referans kopolimer 

örnekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dak ısıtma hızlarında oda sıcaklığından 500 °C’ye kadar 

azot gazı atmosferinde ısıtıldı. Kopolimer için farklı ısıtma hızlarında kaydedilen 

termogramlar karşılaştırmalı olarak Şekil 4.6’da gösterildi. Referans kopolimer olan 

poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) için ölçülen termal veriler ise Çizelge 4.6’da özetlendi.  

 

 

Şekil 4.6 Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri için kaydedilen TGA 

termogramları 
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Çizelge 4.6 Poli(İKEMA 0,48-ko-MMA) kopolimerinin farklı ısıtma hızlarındaki 

termal davranışları. 

Isıtma 

Hızı(°C) 

Tbaşlangıç 

(°C) 

 

Tbitiş 

(°C) 

 

T%50  

(°C) 

 

300°C’de 

%Kütle 

Kaybı 

350°C’de 

%Kütle 

Kaybı 

400°C’de 

%Kütle 

Kaybı 

5 232,88 446,97 396,82 24,14 39,28 51,24 

10 246,67 462,65 409,54 16,22 36,85 46,81 

15 256,31 467,38 415,76 12,91 34,81 45,05 

20 259,99 474,34 416,43 11,36 35,14 45,50 

 

 

 

4.6.1. Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu 

 

Termogravimetrik analiz metoduyla 5, 10, 15 ve 20 °C/dak ısıtma hızlarında 

oda sıcaklığından 500 °C’ye ısıtılan Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin 

termal bozunma kinetiğini değerlendirmek için Flynn-Wall-Ozawa kinetik metodu 

kullanıldı [79,80]. Bu metoda göre kopolimerin farklı dönüşüm yüzdelerinde 

hesaplanan aktivasyon enerjileri Çizelge 4.7’de, aynı kopolimer için çizilen logβ - 

1000/T doğruları ise Şekil 4.7’de verildi.  
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Çizelge 4.7 Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri için Flynn-Wall-Ozawa 

metoduyla hesaplanan aktivasyon enerjileri. 

α (%)  E (kJ/mol) R 

7 109,98 0,9905 

9 117,27 0,9885 

11 124,53 0,9895 

13 129,69 0,9919 

15 132,37 0,9920 

17 134,21 0,9908 

19 135,15 0,9897 

Ortalama 126,17  

 

 

Şekil 4.7 Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri için Flynn-Wall-Ozawa doğruları 

 

 

 

 



4. BULGULARI İbrahim KILINÇ 

52 

4.6.2. Kissinger kinetik metodu 

 

Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma kinetiğini 

değerlendirmek amacıyla Flynn-Wall-Ozawa metoduna ek olarak, diğer bir metot 

olan Kissinger metodu kullanıldı [81]. Bu metoda göre farklı ısıtma hızlarında (5, 10, 

15 ve 20 °C/dak) oda sıcaklığından 500 °C’ye kadar ısıtılan Poli(İKEMA:0,48-ko-

MMA) kopolimerinin ln(β/T
2

max) - 1000/Tmax grafiğinin eğiminden termal bozunma 

aktivasyon enerji değeri hesaplandı. Kissinger metoduna göre çizilen grafik Şekil 

4.8’de gösterildi.  

 

Şekil 4.8 Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri için çizilen Kissinger grafiği 

 

4.6.3. Coats-Redfern metodu 

 

Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasının 

belirlenmesi amacıyla Coats-Redfern metodu kullanıldı [82]. Bu metotta kopolimer 

için Çizelge 2.1’de verilen her bir g(α) fonksiyonlarının aktivasyon enerjileri, 

ln[g(α)/T
2
]’e karşı 1000/T grafiğinin eğiminden hesaplandı. Poli(İKEMA:0,48-ko-
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MMA) kopolimerinin farklı ısıtma hızlarında ölçülen her bir termal bozunma 

mekanizmasına ait aktivasyon enerji değerleri Çizelge 4.8’de özetlendi. 

 

Çizelge 4.8 Coats-Redfern Metoduna göre poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) 

kopolimerinin hesaplanan aktivasyon enerjileri 

Mekanizma 

Isıtma hızı 

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

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

(kJ/mol) 
R 

E 

(kJ/mol) 
R 

A2 27,59 0,9967 32,82 0,9965 31,72 0,9999 36,80 0,9993 

A3 15,37 0,9955 18,77 0,9954 17,99 0,9999 20,02 0,9992 

A4 9,28 0,9934 11,74 0,9937 11,13 0,9998 12,63 0,9989 

R1 59,67 0,9984 69,69 0,9982 67,73 1 73,56 0,9998 

R2 61,94 0,9979 72,30 0,9977 70,29 1 76,32 0,9997 

R3 62,71 0,9978 73,18 0,9976 71,16 0,9999 77,25 0,9996 

D1 128,43 0,9986 148,71 0,9984 144,92 1 156,66 0,9998 

D2 131,42 0,9983 152,15 0,9981 148,31 1 160,29 0,9997 

D3 134,50 0,998 155,69 0,9978 151,79 0,9999 164,04 0,9996 

D4 132,45 0,9982 153,33 0,998 149,46 1 161,95 0,9997 

F1 64,27 0,9974 74,96 0,9972 72,91 0,9999 79,14 0,9994 

F2 0,32 0,0311 1,47 0,3255 1,15 0,3215 1,87 0,4843 

F3 9,72 0,8745 12,27 0,8905 11,76 0,9223 13,28 0,919 

 

 

4.6.4. Tang metodu 

 

Tang metodu kullanılarak poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal 

bozunma mekanizması ayrıca belirlendi [83]. Bu metotta kopolimer için katı hal 

bozunma tepkimelerinin mekanizmaları için en çok kullanılan g(α)  fonksiyonları 

(Çizelge 2.1) ile verilen her bir g(α) fonksiyonlarının aktivasyon enerjilerinin 

[g(α)/T
1.89466100

]’e karşı 1000/T grafiğinin eğiminden hesaplandı. Poli(İKEMA:0,48-

ko-MMA) kopolimerinin farklı ısıtma hızlarında ölçülen her bir termal bozunma 

mekanizmasına ait aktivasyon enerji değerleri Çizelge 4.9’da özetlendi. 
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Çizelge 4.9 Tang metoduna göre poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin 

hesaplanan aktivasyon enerjileri 

Mekanizma 

Isıtma hızı 

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

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

(kJ/mol) 
R 

E 

(kJ/mol) 
R 

A2 28,04 0,9968 33,26 0,9966 32,18 0,9999 35,26 0,9993 

A3 15,83 0,9957 19,23 0,9956 18,47 0,9999 20,50 0,9992 

A4 14,21 0,994 12,22 0,9942 11,61 0,9998 13,12 0,999 

R1 60,07 0,9984 70,09 0,9983 68,14 1 73,97 0,9998 

R2 62,34 0,998 72,70 0,9978 70,69 1 76,72 0,9997 

R3 63,11 0,9978 73,57 0,9978 71,56 0,9999 77,65 0,9996 

D1 128,74 0,9986 129,00 0,9984 145,23 1 156,95 0,9998 

D2 131,72 0,9983 152,43 0,9981 148,61 1 160,58 0,9997 

D3 134,80 0,998 155,98 0,9978 152,08 0,9999 164,31 0,9996 

D4 132,75 0,9982 153,61 0,998 149,76 1 161,82 0,9997 

F1 64,66 0,9975 75,36 0,9972 73,31 0,9999 79,53 0,9994 

F2 0,80 0,1647 1,96 0,4616 1,64 0,4927 2,37 0,6008 

F3 10,19 0,8844 12,74 0,8977 12,25 0,9278 13,76 0,9242 

 

 

4.6.5. Madhusudanan metodu 

 

Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasının 

belirlenmesi amacıyla Madhusudanan metodu kullanıldı [84]. Bu metotta kopolimer 

için katı hal bozunma tepkimelerinin mekanizmaları için en çok kullanılan g(α)  

fonksiyonları (Çizelge 2.1) ile verilen her bir g(α) fonksiyonlarının aktivasyon 

enerjileri, ln[g(α)/T 
1.921503

] - 1000/Tgrafiğinin eğiminden hesaplandı. 

poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin farklı ısıtma hızlarında ölçülen her bir 

termal bozunma mekanizmasına ait aktivasyon enerji değerleri Çizelge 4.10’da 

özetlendi. 
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Çizelge 4.10 Madhusudanan metoduna göre poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) 

kopolimerinin hesaplanan aktivasyon enerjileri. 

Mekanizma 

Isıtma hızı 

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

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

(kJ/mol) 
R 

E 

(kJ/mol) 
R 

A2 27,93 0,9968 33,15 0,9966 32,07 0,9999 35,14 0,9993 

A3 15,71 0,9957 19,12 0,9956 18,35 0,9999 20,38 0,9992 

A4 9,61 0,9938 12,10 0,9941 11,49 0,9998 13,00 0,999 

R1 59,98 0,9984 70,00 0,9983 68,04 1 73,87 0,9998 

R2 62,25 0,998 72,60 0,9978 70,60 1 76,63 0,9997 

R3 63,02 0,9978 73,48 0,9976 71,47 0,9999 77,56 0,9996 

D1 128,68 0,9986 148,95 0,9984 145,17 1 156,90 0,9998 

D2 131,67 0,9983 152,38 0,9981 148,55 1 160,53 0,9997 

D3 134,75 0,998 155,93 0,9978 152,03 0,9999 164,27 0,9996 

D4 132,69 0,9982 153,56 0,998 149,71 1 161,7ı8 0,9997 

F1 64,57 0,9974 75,27 0,9972 73,22 0,9999 79,44 0,9994 

F2 0,68 0,1243 1,83 0,4292 1,52 0,453 2,24 0,5742 

F3 10,07 0,882 12,62 0,8959 12,12 0,9265 13,64 0,923 

 

4.6.6. Van Krevelen metodu 

 

Diğer kinetik metotlardan elde edilen sonuçların doğrulanması amacıyla 

poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasının 

belirlenmesinde Van Krevelen metoduna göre de hesaplamalar yapıldı [85]. Bu 

metotta kopolimer için katı hal bozunma tepkimelerinin mekanizmaları için en çok 

kullanılan her bir g(α) fonksiyonlarının (Çizelge 2.1) aktivasyon enerjileri, log g(α) - 

log Tgrafiğinin eğiminden hesaplandı. poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin 

farklı ısıtma hızlarında ölçülen her bir termal bozunma mekanizmasına ait aktivasyon 

enerji değerleri Çizelge 4.11’de özetlendi.  
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Çizelge 4.11 Van Krevelen Metoduna göre poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) 

kopolimerinin hesaplanan aktivasyon enerjileri 

Mekanizma 

Isıtma hızı 

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

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

(kJ/mol) 
R 

E 

(kJ/mol) 
R 

A2 33,47 0,9987 38,92 0,9984 37,96 1 41,15 0,9998 

A3 20,74 0,9987 24,33 0,9984 22,19 1 25,78 0,9998 

A4 14,37 0,9987 17,04 0,9984 16,52 1 18,10 0,9998 

R1 66,88 0,9993 77,21 0,9991 75,45 0,9999 81,46 1 

R2 69,25 0,999 79,92 0,9988 78,12 1 84,33 0,9999 

R3 70,05 0,9989 80,84 0,9957 79,02 1 85,29 0,9999 

D1 138,48 0,9993 159,26 0,9991 155,82 0,9999 167,88 1 

D2 141,60 0,9991 162,83 0,9989 159,98 1 171,65 0,9999 

D3 144,82 0,9989 166,52 0,9987 162,98 1 175,55 0,9999 

D4 142,68 0,999 164,06 0,9989 160,56 1 172,95 0,9999 

F1 71,67 0,9987 82,70 0,9984 80,85 1 87,26 0,9998 

F2 5,08 0,9649 6,39 0,9637 6,14 0,9763 16,92 0,9726 

F3 14,89 0,9649 17,62 0,9635 17,21 0,9763 18,80 0,9726 

 

 

 

4.6.7. Horowith Metzger metodu 

 

Horowith Metzger metodu kullanılarak polimerlerin termal bozunma 

mekanizmaları aydınlatılmaya çalışıldı [86]. Bu amaçla, poli(İKEMA:0,48-ko-

MMA) kopolimerinin katı hal bozunma tepkime mekanizmaları için en çok 

kullanılan her bir g(α) fonksiyonuna (Çizelge 2.1) karşılık gelen aktivasyon enerji 

değerleri ln g(α) - Tgrafiğinin eğiminden hesaplandı. Kopolimerin farklı ısıtma 

hızlarında ölçülen her bir termal bozunma mekanizmasına ait aktivasyon enerji 

değerleri Çizelge 4.12’de özetlendi. 
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Çizelge 4.12 Horowith-Metzger metoduna göre Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) 

kopolimerinin hesaplanan aktivasyon enerjileri 

Mekanizma 

Isıtma hızı 

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

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

(kJ/mol) 
R 

E 

(kJ/mol) 
R 

A2 43,18 0,9992 48,88 0,9991 48,03 0,9993 51,30 1 

A3 28,78 0,9992 32,59 0,9991 32,02 0,9999 34,20 1 

A4 21,59 0,9992 24,44 0,9991 24,02 0,9999 25,65 1 

R1 81,86 0,9997 92,57 0,9996 90,97 0,9997 97,10 1 

R2 87,36 0,9995 98,49 0,9993 96,90 0,9998 103,25 1 

R3 90,02 0,9994 101,32 0,9992 99,76 0,9999 106,18 1 

D1 163,71 0,9997 185,14 0,9996 181,95 0,9997 194,21 1 

D2 169,91 0,9995 191,88 0,9994 188,68 0,9998 201,22 1 

D3 180,04 0,9994 202,65 0,9992 199,51 0,9999 212,36 1 

D4 178,03 0,9995 200,32 0,9994 197,23 0,9998 209,90 1 

F1 86,35 0,9992 87,76 0,9991 96,07 0,9999 102,59 1 

F2 9,21 0,9683 10,62 0,9669 10,43 0,979 11,24 0,9753 

F3 18,42 0,9683 21,24 0,9669 2087 0,979 22,48 0,9753 
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5. TARTIŞMA VE SONUÇ 

 

Altı üyeli bir oksijen heterosiklik bileşik olarak α-piranon (2H-piran-2-on) 

bileşiği, doymamış lakton halkasını içeren doğal bileşiklerin önemli bir üyesidir. α-

piranon halkasına benzo grubunun bağlanmasıyla (kaynaşmasıyla) izokumarin olarak 

adlandırılan yeni bir heterosiklik bileşik sınıfı olan izokumarinler elde edilmektedir. 

İzokumarinler doğada yaygın bulunan ve kumarin olarak tanımlanan lakton türevli 

bileşikler ile yapısal benzerlikleri oldukça yüksek olup bu bileşik sınıfı ile yapısal 

izomerlik gösterirler. Kumarinlere benzer olarak aromatik lakton halkalı 

izokumarinlerin de doğada bulunma bollukları, fiziksel, kimyasal ve biyolojik bir 

çok özellikleri sayesinde önemli bir ilgi görmektedir. Özellikle, sahip olduğu 

benzersiz ve özel kimyasal yapısı sayesinde geniş bir yelpazede potansiyel bileşikler 

olarak kullanılmaları söz konusudur. Birçok doğal bileşikte mevcut olan özellikle 

biyolojik ve optik özellik gösteren izokumarinler ve izokumarin türevleri tıbbi kimya 

(ilaç kimyası) başta olmak üzere birçok bilimsel ve teknolojik alanda 

kullanılmaktadır. Bu bileşikler, antifungal, antitümör, antialarjik, antimikrobial, 

antidiabetik, antiinflamatuar, fototoksik ve antikanser gibi çeşitli biyolojik 

aktivitelerinin yanısıra yapılarındaki hiperkonjugasyondan ötürü önemli elektro-optik 

özellikleri mevcuttur.  

Doğal ortamda yaygın bulunan bu bileşik türevlerinin laboratuvar ortamındaki 

sentetik sentezi ve doğada bulunmayan yeni türevlerinin eldesi son yıllarda önem 

kazanmıştır. Bu bileşiklerin sentezine yönelik geleneksel metotların haricinde geçiş 

metal katalizli reaksiyonlarda son zamanlarda denenmiştir. Özellikle Cu, Pd, Ag, Ru, 

Rh ve Ir gibi geçiş metallerin tuzları veya bu metallerin komplekslerinin kullanıldığı 

izokumarin türevlerinin sentezine yönelik geçiş metal katalizli tepkimeler kayda 

değerdir. Diğer yöntemler arasında en parlak proses olarak halo-laktonlaşma 

tepkimeleri kullanılmaktadır. Doğada mevcut olan ve biyoaktif izokumarinlerin 

sentezinin geleneksel yöntemlerden farklı olarak son derece ileri teknolojilerin 

kullanıldığı sentez yöntemleri de söz konusudur. 

Öte yandan, farklı reaktif fonksiyonel gruplara sahip çok sayıda polimer 

günümüzde başarıyla sentezlemekte ve test edilmektedir. Bu polimerler, sadece 
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makromoleküler özelliklerinden dolayı değil, aynı zamanda sahip oldukları 

fonksiyonel özelliklerinden dolayı da spesifik uygulamalarda kullanılmaktadır. 

İzokumarinler ve türevleri, son yıllarda moda bileşikler rolünü almış ve birçok bilim 

dalında önemli araştırma konuları arasına girmeyi başarabilmiştir. Özellikle küçük 

moleküler boyutlu bileşikler halinde doğal ve sentetik olarak bilim ve sektörel 

anlamda ivmeli bir kullanıma sahip olmuştur. Literatürde yer alan çalışmalar, bu 

bileşiklerin mikroboyutlu molekülleri üzerinde yoğunlaşmıştır. Bu bileşik sınıfından 

türetilmiş metakrilat kopolimerlerin sentezine rastlanılmamaktadır. Bu anlamda ilk 

kez sentezlenecek bu kopolimerlerin karakterizasyonu ve termal bozunma kinetiğinin 

araştırılması önem arz etmektedir. Bu sebeple, mevcut çalışma, izokumarin türevli 

kopolimer sistemlerinin geliştirilmesini ve termal bozunma kinetiklerini 

araştırılmasını hedeflenmektedir. 

Bu çerçevede, mevcut çalışmada izokumarin türevli bir monomer olan 2-

(izokumarin-3-il)-2-okso-etil metakrilat (İKEMA) monomerinin sentezi (Şekil 3.1) 

önceki çalışmalarımızda detaylıca açıkladığımız mevcut bir dizi deneysel işlem takip 

edilerek başarılmıştır [86,87]. Sentezlenen İKEMA monomerin karakterizasyonu 

FTIR ve 
1
H-NMR spektrumları ile tekrar başarılmış ve ilgili spektrumlar sırasıyla 

Şekil 4.1 ve Şekil 4.2’de verilmiştir. Spektrum değerlendirmeleri ise sırasıyla Çizelge 

4.1 ve Çizelge 4.2’ de özetlenmiştir. İKEMA monomeri için kaydedilen FTIR 

spektrumunda görülen en karakteristik bandlar, aromatik C-H gerilme titreşimi 

(3111-3041 cm
-1

), alifatik C-H gerilme titreşimi (2993-2853 cm
-1

), metakrilat 

C=O gerilme titreşimi (1741 cm
-1

), izokumarin halkasındaki keton C=O gerilme 

titreşimi (1722 cm
-1

), izokumarin halkasındaki lakton C=O gerilme titreşimi (1708 

cm
-1

), izokumarin halkasındaki lakton C=C gerilme titreşimi (1672 cm
-1

), vinilik 

C=C gerilme titreşimi (1634 cm
-1

), aromatik C=C gerilme titreşimi (1601 cm
-1

) ve C-

O-C gerilme titreşimi (1138 cm
-1

) için atfedilmiştir. İKEMA monomeri için 

kaydedilen 
1
H-NMR spektrumunda gözlenen kimyasal kaymalardan 8.27 ppm 

sinyali izokumarin halkasındaki =CH- protonuna, 8.01 – 7.78 ppm kimyasal kayma 

aralığındaki sinyaller izokumarin halkasındaki aromatik =CH- protonlarına, 6.17 ve 

5.82 ppm’de çıkan sinyaller vinilik =CH2 protonlarına, 5.45 ppm’de görülen sinyal 

metakrilat esterine komşu –OCH2 protonlarına, 1.95 ppm sinyali vinil grubuna 
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komşu -CH3 protonlarına, 3.35 ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO çözücü 

protonlarına atfedilmiştir.  

Sentezlenen izokumarin içerikli İKEMA monomerinin homopolimerizasyonu 

için serbest radikalik polimerizasyon yöntemi kullanıldı. Hazırlanan Poli(İKEMA) 

homopolimeri, FTIR ve 
1
H-NMR teknikleri ile karakterize edildi. Homopolimerin 

FTIR spektrumunda (Şekil 4.3a), 3132-3020 cm
-1

 soğurum bandı aromatik C-H 

gerilme titreşimine, 2996-2898 cm
-1

 bandı alifatik C-H gerilme titreşimine, 1739 cm
-

1
 bandı metakrilat C=O gerilme titreşimine, 1722 cm

-1
 bandı izokumarin halkasındaki 

keton C=O gerilme titreşimine, 1715 cm
-1

 bandı izokumarin halkasındaki lakton 

C=O gerilme titreşimine, 1671 cm
-1

 bandı izokumarin halkasındaki lakton C=C 

gerilme titreşimine, 1601 cm
-1

 bandı aromatik C=C gerilme titreşimine, 1140 cm
-1

 

bandı C-O-C gerilme titreşimine atfedilmiştir. Poli(İKEMA) homopolimeri için 

kaydedilen 
1
H-NMR spektrumunda ise (Şekil 4.4a), izokumarin halkasındaki =CH- 

protonu 8.26 ppm’de, izokumarin halkasındaki aromatik =CH- protonları 7.95-6.64 

ppm aralığında, metakrilat esterine komşu –OCH2 protonları 5.39 ppm’de, polimer 

anazincirindeki metilen protonları 2.27 ppm ve polimer anazincirindeki metil 

protonları ise 1.28 ppm kimyasal kayma değerlerinde sinyal vermiştir. Ayrıca, 3.5 

ppm ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO çözücü protonlarına atfedilmiştir.  

Serbest radikalik polimerizasyon yöntemi kullanılarak 2-(izokumarin-3-il)-2-

okso-etil metakrilat (İKEMA) monomerinin metil metakrilat ile farklı bileşimlerdeki 

bir seri kopolimeri hazırlandı. Bu amaçla Çizelge 3.1’de özetlenen gerekli reaktif 

miktarları alınarak polimerizasyonlar gerçekleştirildi. İzokumarin içerikli yeni 

kopolimerler olan poli(İKEMA-ko-MMA) sistemlerinin bileşimleri 
1
H-NMR 

spektrumlarından izokumarin ve metil metakrilat birimlerine ait integrasyon 

yüksekliklerinin oranlanmasından hesaplandı. Buna göre üç farklı kopolimer 

bileşimli poli(İKEMA:0,25-ko-MMA), poli(İKEMA:0,48-ko-MMA), 

poli(İKEMA:0,64-ko-MMA) kopolimerler sentezlendi. Bu bileşimlerdeki kopolimer 

sitemlerinin FTIR spektrumları Şekil 4.3(b,c,d)’de, 
1
H-NMR spektrumları ise Şekil 

4.4(b,c,d)’de gösterildi. İlgili spektrumların değerlendirmeleri ise sırasıyla Çizelge 

4.3 ve Çizelge 4.4’de özetlendi. Karakterizasyonda referans kopolimer olarak %48 

İKEMA monomer bileşimine sahip poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri 
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seçilmiştir. Her ne kadar diğer kopolimer bileşimlerindeki spektral değerler kısmen 

bu referans kopolimerden farklılık gösterse de, genel anlamda aynı bölgelerde 

absorpsiyonlar görülmüştür. Bu nedenle, tüm kopolimer bileşimleri için ayrı ayrı 

spektrum değerlendirmesine gerek duyulmamıştır. Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) 

kopolimerinin FTIR spektrumunda (Şekil 4.4c) görülen en karakteristik bandlar: 

3078-2844 cm
-1

aromatik ve alifatik C-H gerilme titreşimleri, 1731 cm
-1

 metakrilat 

C=O gerilme titreşimi, 1720 cm
-1

 izokumarin keton C=O gerilme titreşimi, 1603 cm
-

1
aromatik C=C gerilme titreşimi, 1144 cm

-1
C-O-C gerilme titreşimi için 

kaydedilmiştir.   

Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri için kaydedilen 
1
H-NMR spektrumu 

Şekil 4.4c’de gösterildi. Diğer kopolimer bilişimleri için kaydedilen spektrumlarda 

aynı şekil içerisinde gösterilmiştir. Bu spektrumda 8.18 ppm - 7.76 ppm kimyasal 

kayma aralığında kaydedilen sinyaller İKEMA biriminde yer alan aromatik =CH- 

protonlarına, 5.33 ppm sinyali İKEMA monomer birimi metakrilat esterine komşu –

OCH2 protonlarına, 3.57 ppm sinyali MMA metakrilat esterine komşu -OCH3 

protonlarına, 1.91 ppm – 0.76 ppm sinyal aralığı kopolimer anazincirindeki metilen 

ve metil protonlarına, 3.35 ppm ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO çözücü 

protonlarına atfedilmiştir. İlave olarak, İKEMA monomer birimindeki metakrilat 

esterine komşu –OCH2 protonlarından kaynaklanan ve iki protona karşılık gelen 5.33 

ppm sinyaline ait integrasyon yüksekliği ile MMA birimindeki -OCH3 protonlarına 

atfedilen ve üç protona karşılık gelen 3.57 ppm sinyalinin integrasyon yüksekliğinin 

oranından kopolimer bileşimleri 
1
H-NMR tekniği ile tespit edilmiştir.  

İzokumarin türevli kopolimer sistemlerinin termal davranışları 

termogravimetrik analiz metodu (TGA) ile belirlendi. Bu amaçla, farklı monomer 

bileşimli poli(İKEMA-ko-MMA) kopolimerleri azot gazı atmosferinde 10 °C/dak 

ısıtma hızında oda sıcaklığından 500 °C’ye kadar ısıtıldı. Elde edilen TGA 

termogramları tüm kopolimerler için Şekil 4.5’de birbiriyle karşılaştırmalı olarak 

verildi. Bu kopolimerler için ölçülen bazı termal veriler Çizelge 4.5’de özetlendi. 

Elde edilen TGA termogramlarından tüm kopolimerlerin benzer bir bozunma 

davranışı sergilediği belirlendi. Tüm kopolimerlerin yaklaşık 240 
o
C – 330 

o
C 

sıcaklık aralığında ve ayrıca 330 
o
C – 450 

o
C sıcaklık aralığı olmak üzere iki 
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kademeli bir bozunma eğrisi gösterdi. Poli(İKEMA:0,25-ko-MMA), 

poli(İKEMA:0,48-ko-MMA)  ve poli(İKEMA:0,64-ko-MMA) kopolimerleri için 10 

°C/dak ısıtma hızındaki başlangıç bozunma sıcaklıkları sırasıyla 243.04
o
C, 246.67 

o
C 

ve 245.37 
o
C olarak ölçüldü. Kopolimer bileşimlerinde İKEMA birimlerinin artışına 

paralel olarak bozunma sıcaklıklarında yaklaşık 3
o
C’lik bir kısmi artış belirlenmiştir.   

İzokumarin türevli kopolimer sistemlerinin termal bozunma kinetiğini 

değerlendirmek amacıyla referans kopolimer olarak poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) 

kopolimeri seçildi. Termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanılarak referans 

kopolimerin termal davranışları ve termal degradasyon kinetiği detaylıca araştırıldı. 

Bu amaçla, belirli oranlarda alınan poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimer örnekleri 

azot gazı atmosferinde 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika gibi farklı ısıtma hızlarında oda 

sıcaklığından 500 
o
C’ye kadar ısıtıldı. poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) referans 

kopolimeri için farklı ısıtma hızlarında kaydedilen termogramlar karşılaştırmalı 

olarak Şekil 4.6’da gösterildi. Bu kopolimer için elde edilen termal veriler ise 

Çizelge 4.6’da özetlendi. Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin 5, 10, 15 ve 20 

°C/dakika ısıtma hızlarındaki başlangıç bozunma sıcaklıkları sırasıyla 232.88 °C, 

246.67 °C, 256.31 °C ve 259.99 °C olarak ölçülmüştür. Isıtma hızının artmasına 

bağlı olarak bozunma sıcaklıklarında önemli bir artış tespit edilmiştir.    

Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimeri için farklı ısıtma hızlarında 

kaydedilen bozunma eğrilerinden alınan verilerden yararlanılarak referans 

kopolimerin termal bozunma aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger 

metotlarına göre tayin edildi. Bu iki metodun kullanılmasının temel amacı, her iki 

metodun reaksiyon mertebesini ve bozunma mekanizmasının bilinmesine gerek 

duyulmaksızın aktivasyon enerjilerini belirlemeye yarayan integral metodlar 

olmasıdır.  

Flynn-Wall-Ozawa metodu için %7, %9, %11, %13, %15, %17 ve %19 gibi 

farklı dönüşüm değerlerinde ölçümler alındı. Bu yüzdesel dönüşümlere karşılık gelen 

verilere göre logβ değerlerine karşı 1000/T sıcaklık değerleri Şekil 4.7’de gösterildiği 

gibi grafiğe geçirildi. Elde edilen bir seri doğrunun eğiminden, her bir dönüşüm 

yüzdesine karşılık gelen aktivasyon enerji değerleri ayrı ayrı hesaplandı ve Çizelge 

4.7’de verildi. Hesaplanan bu değerler arasında Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) 
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kopolimeri için ortalama aktivasyon enerji değeri 126.17 kJ/mol olarak hesaplandı. 

Hesaplanan ortalama aktivasyon enerji değerine en yakın aktivasyon enerjisi değeri 

124,53 kJ/mol’lük değeri ile %11 bozunma yüzdesine karşılık gelmiştir.   

Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma kinetiğini 

değerlendirmek amacıyla Flynn-Wall-Ozawa metoduna ek olarak, diğer bir metot 

olan Kissinger metodu kullanıldı [34]. Bu metoda göre farklı ısıtma hızlarında (5, 10, 

15 ve 20 °C/dak) oda sıcaklığından 500 °C’ye kadar ısıtılan Poli(İKEMA:0,48-ko-

MMA) kopolimerinin ln(β/T
2

max) - 1000/Tmax grafiğinin eğiminden termal bozunma 

aktivasyon enerji değeri hesaplandı. Kissinger metoduna göre çizilen grafik Şekil 

4.8’de gösterildi. Bu metoda göre aktivasyon enerji değerinin hesaplanabilmesi için 

gerek duyulan maksimum bozunma hızına karşılık gelen sıcaklıklar (Tmax) 5, 10, 15 

ve 20 °C/dakika ısıtma hızlarında sırasıyla 295.38 °C, 309.61 °C, 319.83 °C ve 

323.17 °C olarak ölçüldü. Şekil 4.8’de gösterilen doğrunun eğiminden aktivasyon 

enerjisi 125.32 kJ/mol ve lineer regrasyon değeri R=0.9903 olarak hesaplandı. 

Reaksiyon mertebesinden bağımsız olarak akativasyon enerjilerinin hesaplanmasında 

kullanılan Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarına göre hesaplanan termal 

bozunma aktivasyon enerji değeri arasında oldukça iyi düzeyde bir uyum tespit 

edilmiştir. Her iki metoda gör hesaplanan aktivasyon enerjileri arasında 0.85 

kJ/mol’lük bir enerji farkı bulunmaktadır.   

Poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin termal bozunma mekanizmasının 

tespit edilmesinde farklı kinetik metotlar olan Coats-Redfern metodu, Tang metodu, 

Madhusudanan metodu, Van Krevelen metodu ve Horowith Metzger metodu 

kullanıldı. Bu kinetik metotlarından hesaplanan aktivasyon enerji değerleri Flynn-

Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarından elde edilen aktivasyon enerjileri ile 

karşılaştırıldı. Çizelge 2.1’de verilen her bir g(α) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, 

Coats-Redfern metoduna göre, ln[g(α)/T
2
]’e karşı 1000/T grafiğinin eğiminden, Tang 

metoduna göre, ln[g(α)/T
1.89466100

]’e karşı 1000/T grafiğinden elde edilen grafiğin 

eğiminden, Madhusudanan metoduna göre ln[g(α)/T 
1.921503

] - 1000/T grafiğinden 

elde edilen eğimden; Van Krevelen metoduna göre log g(α)’ya karşı logT grafiğinin 

eğiminden ve Horowith Metzger metoduna göre lng(α) - T grafiğinden elde edilen 

eğimden hesaplandı. Bütün bu metotlara göre 5, 10, 15 ve 20 °C/dak ısıtma 
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hızlarında, her bir g(α) fonksiyonu için hesaplanan aktivasyon enerjileri ve lineer 

regresyon (R) değerleri Coats-Redfern metodu için Çizelge 4.8’de, Tang metodu için 

Çizelge 4.9’da, Madhusudanan metodu için Çizelge 4.10’da, Van Krevelen metodu 

için Çizelge 4.11’de ve Horowith Metzger metodu için Çizelge 4.12’de özetlendi.     

Yukarıda bahsedilen kinetik metotlardan hesaplanan aktivasyon enerji 

değerleri analiz edildiğinde, bütün metotlar için Dn yayılma tipi yavaşlama 

mekanizmaları dikkat çekicidir. Zira, bu yavaşlama tipi mekanizmalar için 

hesaplanan aktivasyon enerjileri, reaksiyon mekanizmasından bağımsız olan Flynn-

Wall-Ozawa (E = 126.17 kJ/mol) ve Kissinger (E = 125.32 kJ/mol) metotlarına göre 

hesaplanan aktivasyon enerjilerine yakın değerlerdir. Dn difüzyon tip yavaşlama 

mekanizmaları arasında 5 °C/dak ısıtma hızında, D1 tek boyutlu yayılma tipi 

yavaşlama mekanizmasındaki aktivasyon enerjileri Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger 

metotlarından hesaplanan değerlere en yakın değere karşılık gelmektedir. Coats-

Redfern metodu için 5 °C/dak ısıtma hızında D1 tek boyutlu yayılma tipi yavaşlama 

mekanizmasındaki aktivasyon enerjisi E=128.43 kJ/mol ve lineer regresyon değeri 

R=0.9986 olarak hesaplanmıştır. D1 mekanizması ve 5 °C/dak optimum ısıtma 

hızında bu iki parametre Tang metodu için E = 128.74 kJ/mol (R = 0.9986), 

Madhusudanan metodu için E = 128.68 kJ/mol (R = 0.9986), Van Krevelen metodu 

için E = 138.48 kJ/mol (R = 0.9993) ve Horowith Metzger metodu için E = 163.71 

kJ/mol (R = 0.9997) değerleri bulunmuştur. Tüm bu kinetik metotlardan hesaplanan 

aktivasyon enerjileri ve ısıtma hızları, Flynn-Wall-Ozawa (E = 126.17 kJ/mol) ve 

Kissinger (E = 125.32 kJ/mol) metotları ile karşılaştırıldığında D1 mekanizması için 

5 °C/dak ısıtma hızında Coats-Redfern metoduyla (E = 128.43 kJ/mol, R = 0.9986) 

en iyi uyumun varlığı belirlendi. Bu sonuçlardan, yan grup olarak izokumarin halkası 

içeren ve aynı zamanda yeni bir kopolimer sistemi olma özelliğine sahip 

poli(İKEMA:0,48-ko-MMA) kopolimerinin D1 tek boyutlu yayılma tipi yavaşlama 

mekanizması üzerinden 5 °C/dak optimum ısıtma hızında termal bozunma 

mekanizmasının ilerlediği tespit edilmiştir.  
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