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Kumarin Yan Grup iceren Poli(3-Benzoil Kumarin-7-il-Metakrilat)
Homopolimerinin Termal Bozunma Kinetigi

Adnan KURT!

OZET: Yan grup olarak kumarin halkasini barindiran ve yeni bir metakrilat polimeri olan poli(3-benzoil kumarin-
7-il-metakrilat) polimerinin termal bozunma kinetigi mevcut ¢aligmada detaylica arastirildi. Bu amagla, belirli
miktardaki polimer drneklerine farkli 1sitma hizlarinda kontrollii bir 1sitma programi uygulanarak termogravimetrik
analizi (TGA) yapildi. TGA sonuglari incelendiginde, 1sitma hiz1 artis1 ile polimerin termal kararliliginin daha
yiiksek oldugu sonucuna varildi. Polimerin termal bozunma aktivasyon enerjisi Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore
155.01 kJ mol! ve Kissinger metoduna gore ise 165.29 kJ mol™! olarak hesaplandi. Polimerin termal bozunma
mekanizmasini belirlemek amaciyla Coats-Redfern kinetik metodu kullanildi. Elde edilen kinetik veriler 1s181inda
polimerin termal bozunma mekanizmasmin optimum 10 °C dak' 1sitma hizinda D, tek boyutlu difiizyon tipi
yavaslama mekanizmasi {izerinden ilerledigi belirlendi.

Anahtar Kelimeler: Aktivasyon enerjisi, kumarin tiirevli polimer, termal bozunma kinetigi, termal bozunma
mekanizmasi
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ABSTRACT: In present study, thermal degradation kinetics of a new methacrylate polymer containing
coumarin side group, poly(3-benzoyl coumarin-7-yl-methacrylate), was investigated in detail. For this purpose,
thermogravimetric analysis (TGA) was performed by applying a controlled heating program at different heating
rates to specific amounts of polymer samples. When the TGA results were examined, it was concluded that the
thermal stability of polymer was higher with increasing the heating rate. Decomposition activation energies of
polymer were calculated as 155.01 kJ mol” and 165.29 kJ mol' according to Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger
methods, respectively. Coats-Redfern method was also used to investigate the thermal decomposition mechanism
of polymer. In the light of obtained kinetic data, it was determined that the thermal decomposition mechanism of
coumarin derived polymer was followed by D, one dimensional diffusion type deceleration mechanism at 10 °C
min' optimum heating rate.
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GIRIS

Kumarinler, polifenolik bilesik sinifinda yer alan
onemli bir bilesik sinifidir (Chaudhary and Datta,
2014). Bu bilesikler bircok bitkide dogal olarak
bulunur ve bu bitkilerden oziitlenerek saflastirildigi
gibi laboratuvar ortaminda farkli fonksiyonel
gruplu ¢ok sayida tiirevi de sentezlenebilmektedir
(Ajani 2010).

yapilarinda hetero grup bulunmasi nedeniyle farkli

and Nwinyi, Ayrica, kimyasal
alanlarda uygulamasi olan bilegikler arasinda da yer
almaktadir (Nofal et al., 2000; Tasior et al., 2015).
Ozellikle, son yillarda kumarin tiirevli polimerler
basariyla sentezlenmis ve bu polimerlerin biyolojik,
fotokimyasal ve termal 6zellik gibi baz1 6zellikleri
incelenmistir (Tian et al., 2000; Patel et al., 2008;
Gindre et al., 2016). Bu kapsamda, kumarin icerikli
polimerlerin bazilarinin rapor edildigi 6érnek birkag

caligma agagida kisaca agiklanmigtir.

Bu calismalardan biri Patel ve arkadaglari
tarafindan rapor edilmis ve 4-metil kumarin yan dalli
poliakrilat tiirevlerinin sentezini, karakterizasyonu
ve termal Ozelliklerini arastirmistir (Patel et al.,
2008). Elde edilen sonuglardan polimerlerin orta
diizeyli bir termal kararlilik sergiledikleri belirlenmis
ve ayrica monomer reaktivite oranlarinin tespitinde,
kopolimer bilesiminde kumarin bileseninin daha
diisiik reaktivite gosterdigi rapor edilmistir. Diger
bir c¢alismada, Essaidi ve arkadaglar1 kumarin
igerikli polimerlerin sentezini ve optik 6zelliklerini
arastirmiglardir (Essaidi et al., 2013). Bu amacla,
4-metil kumarin pendant kromofor grubu iceren farkli
metakrilat kopolimer ince filmleri hazirlanmig ve
farkli spektral teknikler kullanilarak nonlineer optik
ozellikleri belirlenmistir. Skowronski ve arkadaslari,
metil kumarin tiirevli kopolimerlerin absorpsiyon
katsayisi, kirilma indisi, optik band boglugu vb. gibi
optik ozelliklerinin kumarin halkasinda yer alan
alkil tiirevlerine gore degisimlerini incelemislerdir
(Skowronski et al., 2015). Venkateson ve calisma
arkadaglar1 tarafindan rapor edilen bir ¢alismada,
kumarin tiirevli metakrilat kopolimerlerin sentezi,
karakterizasyonu, termal ve antibakteriyel 6zellikleri
arastirtlmistir (Venkatesan et al., 2014). Tian ve
arkadaglar1, kumarin ortamli polimerlerin sentezini
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ve bu polimerlerin yan-grup sivi kristal 6zelliklerini
(Tian et al., 2000).
Calisma grubumuz tarafindan dnceden rapor edilen

detaylica aciklamiglardir

bir ¢aligmada, kumarin tiirevli yeni bir polimer olan
poli(3-asetil kumarin-7-il-metakrilat) polimerinin
sentezini ve karakterizasyonu yapilmistir (Kurt ve
Koca, 2016). Ayrica, bu polimer ortamina farkli
oranlarda organokil takviyesi sonucu kumarin
tirevli polimer-kil nanokompozitleri hazirlanmis
ve boylece kumarin polimer bilimine yeni bir bakis
acist kazandirilmistir. Hem katkisiz polimerin ve
hem de polimer-kil nanokompozitlerinin termal
bozunma kinetigi ayr1 ayr1 ve detaylica aragtirilmig

ve birbiriyle kargilagtirmali olarak rapor edilmistir.

Yukarida kisaca Ozetlendigi gibi, kumarin
tiirevli polimerin sentezi ve bir takim 6zelliklerinin
arastirilmasina yonelik bazi ¢caligmalar rapor edilmis
olmasina ragmen, bu c¢alismalarin ¢ok azi termal
ozelliklerinin arastirilmasina yoneliktir. Ozellikle,
onceki calismamiz haricinde (Kurt ve Koca, 2016)
kumarin polimerlerinin termal bozunma kinetiginin
detaylica arastirildigi ¢aligmalara literatiir bilgimiz
dahilinde

caligsma,

rastlanilmamistir. Bu acgidan mevcut

poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)
homopolimerinin termal bozunma kinetigini farkl

kinetik metotlar 151¢1nda detaylica arastirmaktadir.

METERYAL VE YONTEM

Perkin Elmer Spectrum 100 model FTIR cihazi
kullanilarak polimerin infrared karakterizasyonu
gerceklestirildi.  Niikleer =~ manyetik  rezonans
("H-NMR) karakterizasyonu i¢in Bruker 300 Mhz
Ultrashield TM
kullanildi. NMR
doteryumlu dimetil siilfoksit (d-DMSO) ¢oziicii ve
trimetilsilan (TMS) standart varliinda kaydedildi.
Ote yandan, polimerin thermogravimetrik analizinde
SEIKO SII TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA sistemi
kullanildi. Bu amagcla, belirli miktarlarda polimer
ornekleri 5 °C dak', 10 °C dak!, 15 °C dak! ve 20
°C dak”! 1sitma hizlarinda azot gazi atmosferinde

instrument model NMR cihazi

spektrumu oda sicakliginda,

oda sicakligindan 500 °C’ye kontrollii bir 1sitma
programi uygulanarak TGA analizleri yapildi.
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Kumarin Yan Grup Igeren Poli(3-Benzoil Kumarin-7-il-Metakrilat) Homopolimerinin Termal Bozunma Kinetigi

CH,

Sekil 1. Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat) homopolimerinin gematik gosterimi

BULGULAR VE TARTISMA

Kumarin halkas1 iceren yeni bir metakrilat
polimeri  olan  poli(3-benzoil  kumarin-7-il-
metakrilat) homopolimeri Sekil 1°de verilmistir.
Bu polimerin tiim sentez ve karakterizasyon

}-‘*M#-**‘\vf - """""'M'w_““n

Gecirgenlik (%4)

4000 3200 2400

asamalar1  onceki calismamiz  ¢ercevesinde
gerceklestirilmistir (Ayhan, 2017). Buna ilave
olarak, polimerin spektral karakterizasyonu FTIR
ve 'H-NMR teknikleri ile yeniden basarilmig ve
mevcut calismada kisaca aciklanmistir.
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Sekil 2. Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in FTIR spektrumu

Polimerin FTIR spektrumunda ($ekil 2) kaydedilen
en karakteristik sogurum bandlart 3122-3034 cm™!
ve 2982-2846 cm™ frekans araliklarinda sirasiyla
aromatik ve alifatik C-H gerilme titresimlerine,
1737 cm™? bandi metakrilat karbonili gerilme
titresimine, 1731 cm™ bandi
benzoil karbonili gerilme titresimine, 1696 cm!
bandi
1613 cm™ bandi aromatik C=C gerilme titregsimine
atfedilmistir. Polimerin 'H-NMR spektrumu Sekil

kumarin halkasi

lakton karbonili gerilme titresimine ve
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3’de gosterilmistir. Bu spektrumda, 8.19 ppm
kimyasal kaymasi kumarin lakton halkasindaki
=CH- protonu i¢in yorumlanmistir. 7.78 ppm —
7.22 ppm araliginda goriilen rezonanslar benzoil ve
kumarin halkasindaki aromatik =CH- protonlarina
atfedilmistir. Polimer ana zincirinde yer alan
metilen ve metil protonlar1 sirasiyla 1.69 ppm ve
1.45 ppm kimyasal kayma bolgesinde goriilmiistiir.
Spektrumda mevcut 3.35 ppm ve 2.50 ppm sinyalleri
DMSO c¢oziiciisiinden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 3. Poli (3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)’in '"H-NMR spektrumu

Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat) homopoli-
merinin termal bozunma kinetigi degerlendirmek ama-
ciyla belirli miktarlarda alinan polimer 6rnekleri ter-
mogravimetrik analiz (TGA) yontemiyle farkli 1sitma
hizlarinda (5, 10, 15 ve 20 °C dak™!) analiz edildi. Elde
edilen TGA termogramlari, Sekil 4’de gosterildi. Ilgili
termogramlardan, bozunmanin yaklagik olarak 320
°C ile 450 °C arasinda tek kademede gerceklestigi go-
riildii. Bu termal bozunma sicaklik degeri, literatiirde
kumarin tiirevli polimerler i¢in kaydedilen degerler

ile uyum halindedir. Ornek olarak, Patel ve arkadas-
lar1 tarafindan rapor edilen 4-metil kumarin yan dalli
poliakrilat tiirevli bir seri polimerin termal bozunmala-
riin tek basamakta ve 263 —458 °C sicaklik araliginda
gerceklestigi bildirilmigtir (Patel et al., 2008). Diger
bir ¢calismada Fomine ve arkadaglari sentezledikleri
kumarin icerikli polimerlerin termal stabilitelerinin
370 — 415 °C arasinda degisiklik gosterdigini rapor
etmiglerdir (Fomine et al., 1998).

100 - — ——
= 80
e —5 C/dak
S 60 —10 C/dak
< 15 C/dak
2 40 20 C/dak
=
"4
20 —
ﬂ !
0 100 200 300 400 500
Temperature ( °C)

Sekil 4. Polimer i¢in farkli 1sitma hizlarinda kaydedilen TGA termogramlari
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Kumarin Yan Grup Igeren Poli(3-Benzoil Kumarin-7-il-Metakrilat) Homopolimerinin Termal Bozunma Kinetigi

Isitma hizinin artisina baglh olarak egrilerin pik
sicakliklarinda da pozitif yonde bir degisim gozlendi.
Bu degisim bircok polimer i¢in gézlenen bir davranig
olup literatiirde buna yonelik bilgiler rapor edilmistir
(Meng et al., 2007; Kurt ve Koca, 2016). Yiiksek 1sitma
hizlarinda, polimerik materyalin bozunma sicakligina
maruz kalma siiresinin daha kisa olmasi nedeniyle
pik sicakliklarinda bir artis meydana gelmektedir.
Daha yiiksek 1sitma hizlarinda, bozunan materyalin
dis yiizeyi ile i¢ kismi arasinda bir 1s1 uyumsuzlugu

Cizelge 1. Polimerin farkli 1sitma hizlarindaki termal davraniglari.

olusur. Materyalin dis ylizeyi i¢ kismindan daha ¢ok
1sinacagindan, dig yiizeydeki bozunma reaksiyonlari
1sitma  hizindaki artiga bagli olarak daha yiiksek
sicakliklarda meydana gelecektir (Aboulkas ve El
Harfi, 2008). Ayrica, homopolimerin her bir isitma
hizindaki baglangic ve bitis bozunma sicakliklari, %50
kiitle kayiplarinin oldugu sicakliklar, farkli sicaklik
degerlerine karsilik gelen bozunma yiizdelikleri vb.
farkli termal karakteristikler Cizelge 1’de detaylica
Ozetlenmigtir.

o 5 o, 5

Isitma Hizi . . oAk pABITIK 500 0coge %%

©C dakc) T, (°C) T, (°C) Kayb1 Kayb Arak
(350 °C) (400 °C)

5 318.02 391.95 14.66 60.05 15.62

10 321.37 402.79 11.91 46.65 12.98

15 342.88 415.86 6.47 32.93 18.49

20 343.48 415.02 6.44 34.27 16.53

T ve T,: Sirastyla %5 ve

%350 Agirlik Kayiplar

Polimerin termal bozunma aktivasyon enerji
degerinin hesaplanmasinda reaksiyon mertebesinden
bagimsiz olan Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger integral
metotlar1 kullanildi. Bu yontemlerden Flynn-Wall-
Ozawa metodu agagidaki esitligi kullanmaktadir (Flynn
and Wall, 1966; Ozawa, 1986):

Bu esitlikte, B: 1sitma hizina (°C dak'), T:
ortam sicakligina ve R: ideal gaz sabitine karsilik
gelmektedir. Bu esitlige gore, log p — 1000/T
grafiginin egiminden (-0.457 E/R) aktivasyon
enerjisi hesaplanabilmektedir.

AE 0.457 E
logp =log| ——= -2315- ——
gf=log| g(YR | RT )
1.5
m 9%
1.3 & . . i 4 11%
* L] L] i | ] * 13%
1.1 +15%
% . . . a L] *17%
Lo9 - 19%
’ *21%
0,7 . * 4 9=
0,5
1,5 153 156 159 162 165 1,68
1000/T(K)
Sekil 5. Farkli doniisiimlerdeki Flynn-Wall-Ozawa egrileri
Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 4, 2017 117
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Cizelge 2. Flynn-Wall-Ozawa metoduyla hesaplanan aktivasyon enerjileri

o (%) E (kJ mol) R

9 134.27 0.8657
11 142.75 0.8792
13 151.19 0.8914
15 157.03 0.8965
17 161.91 0.8980
19 166.90 0.9035
21 171.03 0.9039
Ortalama 155.01

Farkli doniisiimlerde (%9, %11, %13, %15, %17,
%19 ve %21) dlgiilen 1000/T degerlerine kargilik log 3
degerleri Sekil 5’de gosterildigi gibi grafige alindi. Her
bir doniigsiim degerine karsilik gelen termal bozunma
aktivasyon enerjileri ayr1 ayr1 hesaplandi ve Cizelge 2’de
ozetlendi. Buna gore, polimer i¢in %9 - %21 bozunma
araliginda ortalama aktivasyon enerji degeri 155.01 kJ

155.01 kJ mol"’liikk ortalama aktivasyon enerji degerine
en yakin deger (E=157.03 kJ mol!), %15’lik doniisiim

degerinde elde edilmistir.

Aktivasyon enerjisinin hesaplanmasinda reaksiyon
mekanizmasindan bagimsiz olan diger bir kinetik metot

da Kissinger metodudur (Kissinger, 1957). Bu metoda

mol! olarak hesaplandi. Ayrica, bu degerler arasinda,  gore:
B AR i E
— )= = 4+ _ n- o=
In ( =N )=1 < + mDn(l -, )] RT 2

esitligi elde edilir. Bu esitlikte, T : bozunmanin
maksimum hizda gerceklestigi sicakliga karsilik
gelir. Farkli 1sitma hizlarindaki bu deger DTG

egrilerinden olglilmektedir. Ayrica, o  maksimum
e 9

doniistim yiizdesi ve “n” reaksiyon derecesi olarak
tanimlanir.

-9
FE -10 4 F:d:iisgfsyss'm?
=
= :
5 =11 -

-12 : . '

1,44 1,46 1,48 1,5 1,52
1000/T .,

Sekil 6. Kissinger metoduna gore In(B/T?
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)’e karg1 1000/T _egrisi

max:
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Kissinger metoduna goére aktivasyon enerjisinin
hesaplanmasinda farkli 1sitma hizlarinda elde edilen
In(B/T> ) degerlerine karst 1000/T_  degerleri
Sekil 6’da oldugu gibi grafige gecirildi. Bu amacla
gerek duyulan maksimum bozunma hizina karsilik
gelen T sicaklik degerleri DTG tiirev egrilerinden
5, 10, 15 ve 20 °C dak™! 1sitma hizlarinda sirasiyla
387.11 °C, 403,75 °C, 41145 °C ve 41641 °C
olarak olciildii. Sekil 6’da elde edilen dogrunun

g _ 4 AR E
e T TRy

burada g(a) doniisiimiin integral fonksiyonu
olarak tanimlanir. Polimerler icin bozunma prosesi
ya sigmoidal bir proses ya da bir yavaslama
fonksiyonunu takip ederek ilerler (Fraga and
Nunez, 2001). Bu ¢er¢cevede gerek duyulan her bir
g(a) fonksiyonu i¢in uygun mekanizmalar ayri ayri
denklemler seklinde literatiirde onerilmistir (Chen
and Wang, 2007). Bu g(a) fonksiyonlarina kargilik
gelen aktivasyon enerjileri, her bir fonksiyon i¢in
In[g(a)/T?] degerlerine karst 1000/T grafiginin
egiminden hesaplandi. Cizelge 3, farkli 1sitma
hizlarinda (5, 10, 15 ve 20 °C dak™') her bir g(a)
fonksiyonu i¢in hesaplanan termal bozunma
aktivasyon enerjilerini ve lineer regresyon (R)

degerlerini icermektedir.

Kinetik agidantermal bozunmamekanizmasinin

belirlenmesinde, reaksiyon mekanizmasindan
bagimsiz olan iki metot Flynn-Wall-Ozawa veya
Kissinger metotlar1 referans olarak alinmakta ve
Coats-Redfern metoduyla karsilastirilmaktadir. Bu
iki referans metotdan elde edilen degerlere en yakin
aktivasyon enerjisinin bulundugu mekanizma,
polimerin termal bozunma mekanizmasi olarak

kabul edilir (Nunez and Fraga, 2000; Kurt ve

Cilt/ Volume: 7, Say1/ Issue: 4,2017

egiminden polimerin termal bozunma aktivasyon
enerjisi, Kissinger metoduna gore 165.29 kJ mol
olarak hesaplandi.

Poli(3-benzoil kumarin-7-il-metakrilat)
polimerinin  termal mekanizmasinin
belirlenmesi amaciyla integral metotlardan biri
olan Coats-Redfern metodu kullanildi (Coats
and Redfern, 1964). Bu metot asagidaki esitligi
onermektedir:

bozunma

3)

Koca, 2016). Bu acidan Cizelge 3’de Ozetlenen
ve tlim 1sitma hizlari i¢in hesaplanan aktivasyon
enerji degerleri analiz edildiginde, D difiizyon
tipi yavaglama mekanizmalar1 icin hesaplanan
aktivasyon enerjilerinin referans metot olarak
alinan Kissinger metoduyla (E = 165,29 kJ mol™')
olduk¢a uyum halinde oldugu goriilmektedir. Bu
mekanizmalar (D) arasinda 10 °C dak™ 1sitma
hizinda, D, tek boyutlu difiizyon tipi yavaglama
mekanizmasi1 oldukca dikkat c¢ekicidir. Zira, 10
°C dak™ 1sitma hizinda bu mekanizma (D)) i¢in
belirlenen aktivasyon enerjisi E = 178.21 kJ mol!
olarak hesaplanmis ve bu degerin Kissinger
metoduna (E = 165,29 kJ mol') en yakin degere
karsilik geldigi goriilmiistiir. Ayrica 10 °C dak
isitma hizi ve D, mekanizmasi i¢in kaydedilen
R = 09999 olup
Olclimiin dogrusalliginin oldukca iyi

lineer regresyon degeri
diizeyde
oldugunu gostermektedir. Sonug¢ olarak kinetik
degerlendirmede,  poli(3-benzoil  kumarin-7-
termal  bozunma
°C dak!

hizinda D, tek boyutlu difiizyon tipi yavaslama

il-metakrilat)  polimerinin

mekanizmasinin optimum 10 1sitma

mekanizmasi iizerinden ilerledigi belirlenmistir.
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Cizelge 3. Coats-Redfern Metoduna gore hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isittma hiza
Mekanizma 5°C dak™! 10 °C dak™! 15 °C dak 20 °C dak!
E (kJ mol") R | E(kJ molY) R | E(kJ mol") R E (kJ mol") R
A 44.27 0.9998 40.52 0.9996 51.72 0.9999 54.65 0.9999
A, 26.07 0.9998 23.53 0.9995 30.90 0.9999 32.86 0.9999
A, 16.97 0.9997 15.04 0.9994 20.49 0.9999 21.97 0.9998
R, 90.71 1.00 83.88 0.9999 104.81 0.9998 110.22 0.9999
R, 94.73 0.9999 87.64 0.9998 109.43 0.9999 115.05 1.00
R, 96.09 0.9999 88.91 0.9998 110.99 0.9999 116.67 0.9999
D, 191.74 1.00 178.21 0.9999 220.36 0.9998 231.16 1.00
D, 197.03 1.00 183.15 0.9999 226.42 0.9999 237.50 1.00
D, 202.52 0.9999 188.27 0.9998 232.72 0.9999 244.07 0.9999
D, 198.85 1.00 184.85 0.9999 228.52 0.9999 239.69 1.00
F, 98.86 0.9998 91.50 0.9996 114.17 1.00 120.00 0.9999
F, 6.45 0.8821 5.21 0.8399 8.49 0.9215 9.38 0.9201
F, 23.23 0.9594 20.86 0.9533 27.72 0.9683 29.48 0.9653
SONUC hesaplandi. Coats-Redfern metodundan elde edilen

Kumarin tiirevli yeni bir polimer olan poli(3-
benzoil kumarin-7-il-metakrilat) homopolimerinin
termal bozunma kinetigi farkli kinetik metotlar 1s181inda
arastirildi. Polimerin termal bozunma aktivasyon
enerjisi Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarina
gore sirasiyla 155.01 kJ mol™! ve 165.29 kJ mol! olarak
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