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Kumarin Türevli Kopolimerlerin Sentezi ve Karakterizasyonu  
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ÖZ 

Mevcut çalışmada, kumarin türevli yeni bir monomer olan 3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat (BKMA) 
monomerinin metil metakrilat (MMA) ile farklı bileşimlerde bir seri kopolimeri hazırlandı. Bu amaçla 
serbest radikal polimerizasyon yöntemi kullanıldı. Spektral karakterizasyonlar FTIR ve 1H-NMR teknikleri 
ile başarıldı. Kopolimer sistemlerinin bileşimleri 1H-NMR spektrumlarından belirlendi. DSC analizinden 
kopolimer bileşimindeki BKMA oranı %23 seviyesine düştüğünde camsı geçiş sıcaklığında 179 oC’den 
165 oC’ye bir azalış görüldü. Poli(BKMA) homopolimeri ve %54 BKMA bileşimli kopolimerin TGA 
analizinde her iki polimer için başlangıç bozunma sıcaklıkları sırasıyla 321 oC ve 311 oC olarak kaydedildi. 

Anahtar Kelimeler: kumarin türevli kopolimer, sentez, karakterizasyon, termal özellikler 

Synthesis and Characterization of Coumarin Derived Copolymers 

ABSTRACT 

In present study, a copolymer series of a new coumarin derived monomer 3-benzoyl coumarin-7-yl-
methacrylate (BKMA) monomer with methyl methacrylate (MMA) at different compositions was prepared. 
For this purpose, free radical polymerization method was used. Spectral characterizations were performed 
by FTIR and 1H-NMR techniques. Copolymer compositions were determined with 1H-NMR spectra. From 
DSC analysis, the glass transition temperature of copolymers was decreased from 179 oC to 165 oC when 
the level of BKMA ratio decreased to 23% level. In TGA analysis of poly(BKMA) homopolymer and the 
copolymer with 54% BKMA ratio, the initial decomposition temperatures of both polymers were recorded 
to be 321 oC and 311 oC, respectively.  

Keywords: coumarin derived copolymer, synthesis, characterization, thermal properties 
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1. GİRİŞ 

Kumarinler veya sistematik adıyla “2H-1-
benzopiran-2-on” olarak tanımlanan bu bileşikler, 
doğal polifenolik bileşik sınıfının önemli 
üyelerinden biridir [1]. Kumarinler, benzen ve α-
piron halkalarının birleşmesinden oluşur ve 
dolayısıyla heterohalkalı bir iskelet yapıya sahiptir 
[2]. Mevcut hetero halka yapıları ve sahip 
oldukları yoğun π- konjuge bağ sistemi sayesinde 
bu bileşikler, önemli derecede fizyolojik, biyolojik 
ve fotokimyasal özellik gösterirler. Öte yandan, 
son yıllarda hetero halkalı organik bileşiklerden 
çok sayıda polimer sentezlenmekte ve farklı 
uygulama alanlarında test edilmektedir. Bu 
polimerler, sadece makromoleküler 
özelliklerinden dolayı değil, aynı zamanda sahip 
oldukları fonksiyonel özelliklerinden dolayı da 
spesifik uygulamalarda kullanılmaktadır [3].  

Bu çerçevede, mevcut hetero halka yapılarından 
dolayı kumarin bileşikleri de uygun tepkimeler 
veya polimerizasyon metotları neticesinde kendi 
polimerlerine dönüştürülebilmektedir. Böylece, bu 
bileşik sınıfı reaktif fonksiyonel polimerler 
sınıfında oldukça dikkat çeken yeni bir üye 
konumuna geçebilmeyi başarmıştır. Zira, kumarin 
içerikli polimerler elektro-optik materyalleri, 
organik-inorganik hibrit materyalleri, sıvı kristal 
materyalleri, ışık depolama/enerji transfer 
materyalleri gibi yapısal özelliklerinden dolayı 
önemli endüstriyel uygulamalara sahiptir [4-8]. Bu 
özelliklerine ek olarak antibakteriyel, antibiyotik, 
antimitotik, antiviral, antitümör, antifungal ve 
antioksidant gibi biyokimyasal özellikleri de 
dikkat çekicidir ve yaygın çalışma konuları 
arasındadır [9-15]. Son yıllarda bazı kumarin 
polimerlerinin sentezine ve karakterizasyonuna 
yönelik birtakım çalışmalar mevcuttur [16-19]. 
Ancak, literatür bilgimize göre, kumarin türevli 
yeni bir monomer olan 3-benzoil kumarin-7-il-
metakrilat monomerinin metil metakrilat gibi 
ticari bir monomer ile kopolimer sitemlerinin 
hazırlanmasına yönelik bir çalışma rapor 
edilmemiştir. Bu açıdan mevcut çalışmada yeni 
kumarin türevli kopolimer sistemlerinin 
geliştirilmesi, karakterizasyonu ve termal 
özellikleri araştırılmıştır.   

 

2. METERYAL VE METOT  

2.1. Kullanılan Kimyasal Maddeler 

Etil benzoil asetat, dihidroksibenzaldehit, 
piperidin, metakriloil klorür ve trietil amin 
reaktifleri Sigma-Aldrich firmasından temin 
edildi. Metil metakrilat monomeri (Sigma-
Aldrich), seyreltik NaOH çözeltisi ile yıkandıktan 
sonra kopolimerizasyonda kullanıldı. 
Azobisizobütironitril (AIBN) (Merck, 75%) 
başlatıcısı etanolde kristallendirildikten sonra 
kullanıldı. Magnezyum sülfat, sodyum hidroksit, 
tetrahidrofuran, kloroform ve N,N-dimetil 
formamit bileşikleri Sigma-Aldrich firmasından 
hazır temin edildi.  

2.2. Kullanılan Cihazlar 

Bileşiklerin infrared karakterizasyonları için ATR 
üniteli Perkin Elmer Spectrum 100 model FTIR 
cihazı kullanıldı. Bileşiklerin nükleer manyetik 
rezonans (1H-NMR) karakterizasyonları Bruker 
300 Mhz Ultrashield TM instrument model NMR 
cihazı ile gerçekleştirildi. NMR spektrumları, oda 
sıcaklığında döteryumlu dimetil sülfoksit (d-
DMSO) çözücü ve trimetilsilan (TMS) standart 
ortamında kaydedildi. Polimerlerin 
termogravimetrik analizinde SEIKO SII TG/DTA 
7300 Simultane TG/DTA Sistemi kullanıldı. 
Polimerlere ait DSC termogramları Perkin Elmer 
DSC 8000 model cihazda kaydedildi. Polimerlerin 
TGA analizi azot gazı atmosferinde 10 oC/dak 
ısıtma hızında oda sıcaklığından 500 oC’ye bir 
ısıtma programı uygulanırken DSC analizinde 
polimerler, 20 oC/dak ısıtma hızında oda 
sıcaklığından 250 oC’ye ısıtılarak ilgili 
termogramlar kaydedildi.   

2.3.  3-Benzoilkumarin–7–il-metakrilat 
Monomerinin Sentezi  

Kumarin türevli monomer olan 3-benzoil 
kumarin-7-il-metakrilat’ın sentezi önceki 
çalışmamızda belirtildiği üzere iki aşamada 
gerçekleştirildi [20]. İlk aşamada kumarin çıkış 
maddesi olan 3-benzoil-7-hidroksi kumarin 
bileşiği sentezlendi. Üç boyunlu bir reaksiyon 
balonunun içinde 2,4-dihidroksibenzaldehit (2.762 
g), etil benzoil asetat (3.844 g), üç damla piperidin 
ve 50 mL aseton eklenerek bileşenler çözündükten 
sonra karışım bir magnetik karıştırıcı üzerinde 2 
saat süreyle riflaks edildi. Süre sonunda reaksiyon 
karışımı aşırı methanol içine aktarılarak 3-benzoil-
7-hidroksi kumarin bileşiğinin (Şekil 1a) çökmesi 
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sağlandı. Elde edilen kumarin bileşiği etanolde 
kristallendirilerek saflaştırıldı.  

İkinci aşamada, bir reaksiyon balonun içinde 3-
benzoil-7-hidroksi kumarin (1.76 g), TEA (1.20 g) 
ve bir miktar THF (75 mL) çözüldü. Oda 
sıcaklığında, bu karışım üzerine metakriloil klorür 
(0.91 g) damla damla ilave edilerek karışım 
magnetik karıştırıcı üzerinde 12 saat süreyle oda 
sıcaklığında karıştırıldı. Reaksiyon 
tamamlandıktan sonra karışım süzüldü ve THF 
vakum altında uzaklaştırıldı. Organik faz 
kloroform içine alındı ve seyreltik %3’lük NaOH 
çözeltisi ile birkaç kez ekstrakte edildi. Kloroform 
fazı bir gece boyunca susuz MgSO4 üzerinde 
kurutuldu. Karışım süzüldü ve çözücü vakum 
altında uzaklaştırıldı (Şekil 1b).   

 

Şekil 1. 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomerinin 
sentezi 

2.4. Kumarin Türevli Homopolimer ve 
Kopolimerlerin Sentezi 

Serbest radikalik polimerizasyon yöntemi 
kullanılarak 3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat’ın 
(BKMA) homopolimeri ve metil metakrilat 
(MMA) ile farklı bileşimlerdeki kopolimerleri 
sentezlendi. Bu amaçla, Tablo 1’de verilen 
miktarlardaki BKMA ve MMA monomerleri 
alınarak her bir polimerizasyon tüpüne ayrı ayrı 
eklendi. Bu monomer ya da monomer 
karışımlarının üzerine 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. 48 saat sonra tüm tüpler için 
polimerizasyonlar sonlandırıldı. Polimer 
çözeltileri etanolde iki kez çöktürüldü, süzüldü ve 
sabit tartıma gelinceye kadar 40 °C’de kurutuldu. 
Kopolimerizasyon için uygun şematik gösterim 
Şekil 2’de gösterildi. 

 

Şekil 2. Kumarin türevli kopolimer sentezi 

Tablo 1. Kopolimer Sistemleri için kullanılan reaktif 
miktarları 

Polimer BKMA 

(gr) 

MMA 

(gr) 

AIBN 

(gr) 

DMF 

(mL) 

Poli(BKMA) 0.500 -  0.030 2.5 

Poli(BKMA:0.77 

-ko-MMA) 

0.5845 0.0750 0.03981 3.32 

Poli(BKMA:0.54 

-ko-MMA) 

0.4175 0.1250 0.0325 2.71 

Poli(BKMA:0.23 

-ko-MMA) 

0.2505 0.1750 0.0255 2.12 

 

3. SONUÇLAR  

3-Benzoil-7-hidroksi kumarin bileşiğinin FTIR 
spektrumu Şekil 3a’da gösterildi. Bu spektrumda 
kumarin halkasının oluşumu özellikle 1682 cm-1 
ve 1650 cm-1 frekanslarına karşılık gelen lakton 
halkasındaki sırasıyla C=O ve alifatik C=C 
gerilme titreşimlerinden karakterize edilmiştir. 
Öte yandan mevcut spektrumdaki diğer önemli 
soğurumlar 3171 cm-1’deki band -OH gerilme 
titreşimine, 3062-2930 cm-1 bandları aromatik C-
H gerilme titreşimlerine, 2900-2825 cm-1 bandları 
alifatik C-H gerilme titreşimlerine ve 1609 cm-

1’deki soğurum ise aromatik C=C gerilme 
titreşimine atfedilmiştir. 3-Benzoil-7-hidroksi 
kumarin bileşiğinin 1H-NMR spektrumunda (Şekil 
4a), 10.98 ppm’de görülen sinyal kumarin 
halkasındaki -OH protonuna, 8.35 ppm sinyali 
kumarin lakton halkasındaki =CH- protonuna, 
7.88 ppm – 6.79 ppm kimyasal kayma aralığında 
kaydedilen sinyaller benzoil ve kumarin 
halkasındaki aromatik =CH- protonlarına 
atfedilmiştir. Ayrıca, 3.35 ve 2.50 ppm sinyalleri 
ise DMSO çözücü pikleri için karakteristiktir.  
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Şekil 3. FTIR Spektrumları a) 3-Benzoil-7-hidroksi 

kumarin, b) 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat, c) Poli (3-
benzoil kumarin-7-il-metakrilat) 

 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat monomeri için 
Şekil 3b’de verilen FTIR spektrumunda dikkat 
çeken en önemli değişim, 3-benzoil-7-hidroksi 
kumarin bileşiğindeki -OH gerilmesi için 
kaydedilen absorpsiyon bandının (3171 cm-1) 
kaybolması ve bunun yerine metakrilat ester 
karbonili için karakteristik olan 1737 cm-1 
bandının ortaya çıkmasıdır. Ayrıca monomerin 
sentezini karakterize eden diğer önemli bir 
soğurum da 1638 cm-1’deki vinilik C=C gerilme 
titreşimidir. Özellikle bu iki absorpsiyon, 
monomer sentezinin başarıldığını kanıtlamaktadır. 
Ayrıca, 3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat 
monomeri için kaydedilen diğer soğurum bandları 
3122-3034 cm-1 ve 2982-2846 cm-1 
absorpsiyonları sırasıyla aromatik ve alifatik C-H 
gerilme titreşimlerine, 1682 cm-1 bandı kumarin 
halkası lakton C=O gerilme titreşimine, 1656 cm-1 
bandı kumarin halkası lakton C=C gerilme 
titreşimine ve 1614 cm-1’de gözlemlenen 
absorpsiyon bandı da aromatik C=C gerilme 
titreşimine atfedilmiştir.    

 
Şekil 4. 1H-NMR Spektrumları a) 3-Benzoil-7-hidroksi 

kumarin, b) 3-Benzoil kumarin-7-il-metakrilat, c) Poli (3-
benzoil kumarin-7-il-metakrilat) 

1H-NMR tekniği kullanılarak 3-benzoil kumarin-
7-il-metakrilat monomeri ayrıca karakterize 
edilmiştir. Monomer sentezinde çıkış reaktifi 
olarak kullanılan 3-benzoil-7-hidroksi kumarin 
bileşiği için 10.98 ppm kimyasal kaymasında 
görülen -OH sinyali, monomer için kaydedilen 1H-
NMR spektrumunda kaybolmuş ve bunun yerine 
metakriloil grubunun bağlandığını kanıtlayan yeni 
sinyaller görülmüştür (Şekil 4b). Spektrumda 
karakteristik olan sinyallerden kumarin lakton 
halkasındaki =CH- protonu 8.45 ppm gibi düşük 
bir kimyasal kaymada sinyal vermiştir. Benzoil ve 
kumarin halkasındaki aromatik =CH- protonları 
için karakteristik olan sinyaller 7.97 ppm – 7.28 
ppm kimyasal kayma bölgesinde görülmüş; 6.35 
ppm ve 5.97 ppm alanda görülen iki adet singlet 
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piki de vinilik =CH2 protonlarına atfedilmiştir. 
Spektrumda vinil grubuna komşu -CH3 
protonlarından kaynaklanan kimyasal kayma 2.03 
ppm’de soğurulmuştur. 

Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat) 
homopolimerinin karakterizasyonunda FTIR ve 
1H-NMR teknikleri kullanılmıştır. İlgili 
spektrumlar sırasıyla Şekil 3c ve Şekil 4c’de 
verilmiştir. FTIR spektrumunda, mevcut aromatik 
ve alifatik C-H absorpsiyon bandları sırasıyla 
3122-3034 cm-1 ve 2982-2846 cm-1 frekans 
aralıklarında çıkmıştır. Polimerde yer alan 
metakrilat karbonili, kumarin halkası benzoil ve 
lakton karbonilleri sırasıyla 1737 cm-1, 1731 cm-1 
ve 1696 cm-1 bandlarında soğurum yapmışlardır. 
Öte yandan diğer karakteristik bandlar olan 1638 
cm-1 ve 1613 cm-1 bandları ise sırasıyla alifatik ve 
aromatik C=C gerilme titreşimlerine atfedilmiştir. 
Homopolimer için kaydedilen 1H-NMR 
spektrumunda (Şekil 4c) monomer vinil grubu için 
karakteristik olan =CH2 protonlarına atfedilen 6.35 
ppm ve 5.97 ppm sinyalleri kaybolmuştur. Bu 
durum, polimerizasyon esnasında vinil grubundaki 
C=C çift bağlarının açıldığını yani 
polimerizasyonun başarıldığını göstermektedir. 
Bu önemli değişime ilaveten, 8.19 ppm kimyasal 
kayması kumarin lakton halkasındaki =CH- 
protonu için yorumlanmıştır. 7.78 ppm – 7.22 ppm 
aralığında görülen soğurumlar benzoil ve kumarin 
halkasındaki aromatik =CH- protonlarına 
atfedilmiştir. Polimerizasyonla beraber monomere 
ait vinilik metilen protonları kaybolarak polimer 
ana zincirinde metil protonlarıyla beraber yeni bir 
sinyal grubu şeklinde sırasıyla 1.69 ppm ve 1.45 
ppm bölgesine kaymıştır. 

 
Şekil 5. Kopolimer sistemlerinin FTIR spektrumları a) 
Poli(BKMA:0,23-ko-MMA), b) Poli(BKMA:0,54-ko-

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

 

 
Şekil 6. Kopolimer sistemlerinin 1H-NMR spektrumları a) 

Poli(BKMA:0,77-ko-MMA), b) Poli(BKMA:0,54-ko-
MMA), c) Poli(BKMA:0,23-ko-MMA) 

Serbest radikalik polimerizasyon yöntemi 
kullanılarak 3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat 
monomerinin metil metakrilat ile olan kopolimer 
sistemlerinin bileşimleri 1H-NMR 
spektrumlarındaki kumarin ve metil metakrilat 
birimlerine ait integrasyon yüksekliklerinin 
oranlanmasından hesaplandı. Bu amaçla, kumarin 
halkasından kaynaklanan dokuz protona karşılık 
gelen 8.30-7.22 ppm aralığındaki sinyal grubunun 
integrasyon yüksekliği ile metil metakrilat 
birimine atfedilen ve üç protona karşılık gelen 3.54 
ppm sinyalinin integrasyon yüksekliği oranlandı. 
Buna göre üç farklı kopolimer bileşimi 
poli(BKMA:0,23-ko-MMA), poli(BKMA:0,54-
ko-MMA), poli(BKMA:0,77-ko-MMA) 
belirlendi. Bu bileşimlerdeki kopolimer 
sitemlerinin FTIR spektrumları Şekil 5(a,b,c)’de, 
1H-NMR spektrumları ise Şekil 6(a,b,c)’de 
gösterildi. İlgili spektrumların 
değerlendirilmelerinde poli(BKMA:0,54-ko-
MMA) kopolimeri referans olarak seçilmiştir. 
Diğer kopolimer bileşimlerindeki spektral değerler 
bu referans kopolimerden kısmen farklılık 
göstermiştir ancak, genel anlamda aynı bölgelerde 
soğurumlar vermiştir. Dolayısıyla tamamının 
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açıklanmasına mevcut çalışmada gerek 
duyulmamıştır.  

Poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimerinin FTIR 
spektrumunda (Şekil 5b) görülen en karakteristik 
bandlar 1753 cm-1 kumarin metakrilat C=O 
gerilme titreşimi ve 1728 cm-1 metil metakrilat 
C=O gerilme titreşimi, 1666 cm-1 kumarin halkası 
lakton C=C gerilme titreşimi, 1614 cm-1 aromatik 
C=C gerilme titreşimidir. Poli(BKMA:0,54-ko-
MMA) kopolimeri için kaydedilen 1H-NMR 
spektrumunda (Şekil 6b), 8.30 ppm sinyali 
kumarin lakton halkasındaki =CH- protonuna, 
7.86 – 7.22 ppm kimyasal kayma aralığı benzoil ve 
kumarin halkasındaki aromatik =CH- 
protonlarına, 3.54 ppm sinyali metil metakrilat 
birimlerindeki –OCH3 protonlarına, 1.86 - 0.74 
ppm sinyal grubu polimer anazincirindeki metilen 
ve metil protonlarına, 3.35 ppm ve 2.50 ppm 
sinyalleri ise DMSO çözücü protonlarına 
atfedilmiştir.  

Kumarin türevli yeni kopolimer sistemlerinin 
camsı geçiş sıcaklıkları (Tg) diferansiyel taramalı 
kalorimetre tekniği (DSC) kullanılarak belirlendi. 
Bu amaçla belli oranlarda kopolimer örnekleri azot 
gazı atmosferinde 20 °C/dak ısıtma hızında 250 
oC’ye kadar ısıtılarak DSC analizleri yapıldı. 
Poli(BKMA) homopolimerinin ve metil metakrilat 
ile farklı bileşimlerdeki kopolimer sistemlerinin 
DSC termogramları Şekil 7(a-d)’de birbiriyle 
karşılaştırmalı olarak verildi.  

 
Şekil 7. Kopolimer sistemlerinin DSC termogramları a) 

Poli(BKMA), b) Poli(BKMA:0,77-ko-MMA), c) 
Poli(BKMA:0,54-ko-MMA), d) Poli(BKMA:0,23-ko-

MMA). 

Poli(BKMA) homopolimeri ve farklı 
bileşimlerdeki kopolimer sistemleri olan 
poli(BKMA:0,23-ko-MMA), poli(BKMA:0,54-
ko-MMA) ve poli(BKMA:0,77-ko-MMA) 

kopolimerleri için belirtilen şartlardaki camsı 
geçiş sıcaklık değerleri sırasıyla 179 oC, 178 oC, 
174 oC ve 165 oC olarak ölçüldü. Elde edilen 
sonuçlardan görülebileceği gibi poli(BKMA) 
homopolimerine ait camsı geçiş sıcaklığı diğer 
ticari metakrilat türevlerine göre nispeten yüksek 
bir değerde görülmüştür [20-23]. Kopolimer 
bileşiminde metil metakrilat birimlerinin oranı 
arttıkça camsı geçiş sıcaklıklarında bir düşüş söz 
konusudur. Kopolimer ana zincirinde yan grup 
olarak bağlı bulunan kumarin halkası gibi hacimli 
bir grup polimer zincirleri arasındaki serbest 
hacmi düşürerek polimer zincirlerinin segmental 
hareketlerini zorlaştırmış ve bunun sonucunda 
kopolimerlerin camsı geçiş sıcaklıklarında bir 
artışa neden olduğu düşünülmüştür [24,25]. 

 
Şekil 8. Poli(BKMA) ve Poli(BKMA:0,77-ko-MMA) 

polimerlerinin TGA eğrileri. 

Termogravimetrik analiz (TGA) metodu 
kullanılarak poli(BKMA) homopolimeri ve 
referans kopolimer olan poli(BKMA:0,54-ko-
MMA) kopolimerinin termal davranışı araştırıldı. 
Bu amaçla, belirli bir miktarda alınan polimer 
örnekleri azot gazı atmosferinde 10 °C/dak ısıtma 
hızında oda sıcaklığından 500 oC’ye kadar 
kontrollü bir ısıtmaya tabi tutuldu [26]. Her iki 
polimer için kaydedilen TGA termogramları Şekil 
8’de karşılaştırılmalı olarak gösterildi. Elde edilen 
TGA termogramlarından görülebileceği gibi 
polimerlerin yaklaşık 300 oC - 450 oC sıcaklık 
aralığında tek kademede bozunduğu tesbit 
edilmiştir. Poli(BKMA) homopolimeri ve 
poli(BKMA:0,54-ko-MMA) kopolimeri için 
başlangıç bozunma sıcaklıkları sırasıyla 321 oC ve 
311 oC olarak ölçülmüştür. Bu değerler literatür ile 
uyum içindedir [18]. Ayrıca, %50 kütle 
kaybındaki bozunma sıcaklıkları her iki polimer 
için sırasıyla 402 oC ve 394 oC olarak 
kaydedilirken polimerlerin 500 oC’de termal 
bozunma sonrasında geriye bıraktıkları artık 
oranları ise sırasıyla %12 ve %7 olarak 
belirlenmiştir.  
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