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Mevcut ¢alismada, pirazol sibstitle gruplu 1,3-difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat (DPMA) ve stiren (St)

Anahtar kelimeler birimlerini iceren yeni bir kopolimer [poli(DPMA-ko-St)] sentezlenmis ve kopolimer sisteminin termal
bozunma kinetigi termogravimetrik analiz (TGA) teknigi ile detaylica arastirilmistir. Isitma hizindaki
degisime bagl olarak (5 °C/dak — 20 °C/dak) kopolimerin termal stabilitesinde 252,02 °C'den 274,89
°C'ye bir artis gézlemlenmistir. Kopolimerin termal bozunma aktivasyon enerijileri, %9 - %21 déntsiim
araliginda, Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa yontemleri ile sirasiyla 149,37 kJ/mol ve 140,99 kJ/mol olarak
sonuglanmistir. Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan ve Van Krevelen gibi farkli kinetik metotlar

1siginda kopolimerin termal bozunma mekanizmasi incelenmistir. Elde edilen sonuglar kopolimerin

Pirazol; Stiren;
Kopolimer; Termal
bozunma kinetigi;

Aktivasyon enerjisi;
Reaksiyon

mekanizmasi
termal bozunma mekanizmasinin 6zellikle Coats-Redfern metoduna gére 20 °C/dak optimum isitma

hizinda tek boyutlu diflizyon tipi bir yavaslama mekanizmasi yani D; mekanizmasi tizerinden ilerledigini
gostermigtir.

Thermal Degradation Kinetics of a Novel Pyrazole Based Copolymer
[poly(1,3-diphenyl-1H-pyrazol-5-yl methacrylate-co-styrene)]

Abstract
In the present study, a new copolymer containing pyrazole substituted 1,3-diphenyl-1H-pyrazol-5-yl

methacrylate (DPMA) and styrene (St) units, [poly(DPMA-co-St)], was synthesized. Thermal degradation

Keywords kinetics of the copolymer system was investigated in detail with the thermogravimetric analysis (TGA)
Pyrazole; Styrene; technique. An increase in the thermal stability of the copolymer from 252.02 °C to 274.89 °C was
Copolymer; Thermal observed depending on the change in heating rate (5 °C/min — 20 °C/min). The thermal degradation
decomposition activation energies of the copolymer were 149.37 kJ/mol and 140.99 kJ/mol, respectively, with the
kinetics; Activation Kissinger and Flynn-Wall-Ozawa methods in the conversion range of 9% - 21%. The thermal degradation
energy; Reaction mechanism of the copolymer was investigated in the light of different kinetic methods such as Coats-
mechanism Redfern, Tang, Madhusudanan, Van-Krevelen and Horowitz-Metzger. The results showed that the

thermal decomposition mechanism of the copolymer proceeds through a one-dimensional diffusion-
type deceleration mechanism, namely the D; mechanism, at the optimum heating rate of 20 °C/min,
especially according to the Coats-Redfern method.

© Afyon Kocatepe Universitesi

1. Giris ise yapi pirazolol seklinde adlandiriimaktadir
(Marzouk et al. 2014, Kumar et al. 2012). Pirazol ya

Heteroaromatik molekiiller sinifinin 6nemli bir tyesi
da pirazolon bilesikleri tGzerinde yapilan calismalar

olan pirazoller, besli halka sistemlerinde iki adet

azot atomu barindirmaktadir. Bu bes dyeli laktam ozellikle bu bilesiklerin genis farmakolojik 6zellikleri

halkasi, yapisinda bir ketonik grup ve iki azot atomu nedeniyle son zamanlarda 6nem kazanmistir

. i . (Karrouchi et al. 2018). Pirazol tirevleri Uzerinde
icerdiginde yapi pirazolon olarak tanimlanirken;

pirazolon halkasindaki tautomerlesme sonucunda yapilan aragtirmalarin cogunlugu bu bilesiklerin
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ktcuk molekiiller halinde sentezini ve
uygulanmasini icermektedir. Ancak pirazol kimyasi
polimerler icin de olduk¢ca 6nem arz etmektedir.
Makromolekiiler yapili pirazol tirevli polimerlerin
davranis ve Ozellikleri bu kiglik molekillerden
halka

yapilarinda iki adet azot atomunun yani sira iki adet

farkhlik gosterir.  Zira, pirazoller begli
1t bagi da barindirmaktadir. Bu durum pirazol tiirevli
polimerlerin iyi tanimlanmis fonksiyonel polimerler
sinifinda yer edinmesine olanak saglamaktadir.
Polimer ana zincirinde bdyle bir hetero halkanin
varligl ve ayrica m-baglarinin kismi delokalizasyonu,
polimer zincirleri arasinda yan grup etkilesimlerine
olabilmektedir. Bu durumda

neden polimer

zincirlerinin hareketi onemli Olglde
kisitlanabilmekte ve dolayisiyla polimerlerin termal
bozunmasi gecikebilmektedir. Bu tlr vyapisal
davraniglar termal olarak kararli pirazol polimerlerin
hazirlanmasina izin vermektedir (Moore and Methta
1995).

Kopolimerizasyon yontemi neredeyse sinirsiz sayida
polimerin sentezine izin verebilmekte ve bu
nedenle, polimerik malzemelerin farkli uygulama
alanlarinin elde edilmesi amaciyla daha iyi bir 6zellik
dengesinin kurulmasinda siklikla kullaniimaktadir
(Scott and Penlidis 2017). Kopolimerizasyon terimi,
iki veya daha fazla monomer tiriiniin ayni anda
birlikte,

terpolimerizasyon ve multi bilesenli polimerizasyon

polimerizasyonunu  igerir;  bununla
terimleri genellikle sirasiyla ti¢ tip monomerin ve li¢
veya daha fazla monomer tipinin polimerizasyonunu
belirtmek icin kullanilir (Hamielec et al. 1989). Zincir
blyliime kopolimerizasyonlari, serbest radikalik,
iyonik, Ziegler-Natta ve kontrollii polimerizasyon
teknikleri dahil olmak Uzere cesitli aktif merkezler
kullanilarak yapilabilir (Hamielec et al. 1989, Kurt
2009a, Kurt 2009b, Matyjaszewski and Xia 2001).
Dort temel kopolimer yapisi mevcuttur: rastgele,
ardisik, blok ve asi kopolimer. Monomer birimlerinin
zincir Gzerindeki dizilisleri bu kopolimer tirlerinin
olusumunu saglar ve uygulanan polimerizasyon
mekanizmasi

yontemi ve belirleyicidir.

Kopolimerizasyonda yer alan bir monomerin
reaktivitesi homopolimerizasyonundaki
davranisindan farklidir. Bunu belirlemek amaciyla
kopolimerizasyon kinetigi calisiimakta ve boylelikle,

kopolimer zincirlerinin ayrintih  mikro yapisi ve

monomerlerin reaktivite oranlari kabul edilebilir bir
dogrulukla tahmin edilebilmektedir (Hamielec et al.
1989, Sacak 2012).

Stiren temelli vinil, akrilat, metakrilat, akrilamit,
heterosiklik vb. farkl fonksiyonalite ve morfolojiliye

sahip ¢ok sayida kopolimer literatiirde rapor
edilmistir. ilave olarak pirazol tiirevli polimerler de
yukarida oOzetlendigi gibi farkli arastirmacilar

tarafindan cahsiimistir. Ozellikle pirazol tiirevli
monomer ve stiren kopolimerlerinin sentezlendigi
ve mubhtelif 6zelliklerinin arastinldigi calismalara
literatlr bilgimiz dahilinde ulagilamamistir. Ancak
pirazol yan grup iceren stirenik homopolimerlerinin
rapor edildigi bazi c¢alismalar gorilebilmektedir.
Ornegin, Ameduri vd. (1994) ve arkadaslari pirazol
ve bipirazol pendant gruplarini igeren stirenik
monomerlerin sentez ve karakterizasyonlarini rapor
etmislerdir. Bu monomerlerin homo ve farkli
monomerlerle olan bir seri kopolimerlerini
hazirlamis, monomer reaktivite oranlarini belirlemis
ve termal ozelliklerini arastirmislardir. Mukundam
vd. (2015) tarafindan rapor edilen bir calismada stiril
slbstitlie pirazol monomerlerinin serbest radikal
polimerizasyonu ile tetraaril pirazol polimerlerini
elde etmek icin yeni bir yaklasim bildirmislerdir. Elde
ettikleri tetraaril pirazol polimerlerinin 300 °C'ye
kadar sicakliklarda stabil olduklarini, kullandiklar
organik c¢ozlicilerde tamamen ¢6zindiGgiini ve
ayrica bu polimerlerin fotofiziksel 6zelliklerini rapor
RAFT

polimerizasyonunda ajan olarak pirazol tlrevlerinin

etmislerdir. Bunun vyani sira, Ozellikle
kullanildigi ve c¢ok sayida farkh ticari polimerin
sentezlendigi calismalar da mevcuttur. Ornek olarak
Gardiner vd. (2016) rapor ettikleri bir calismada
3,5-dimetil-1H-pirazol-1-
karboditioatlarin yaygin uygulanabilirligi olan son

pirazol turevli
derece c¢cok yonli ditiyokarbamat RAFT ajanlari
oldugunu gostermis ve stiren gibi monomerlerin
kontrol
(HI<1.1)

polimerizasyonunda iyi saglanarak c¢ok

distk polidispersiteli polimerler elde
etmislerdir.

Bircok uygulama icin, termal kararhliklarina bagl
olarak  polimerlerin  termal  davranislarinin
arastirilmasi gereklidir. Bu amacgla termogravimetrik
analiz (TGA),
termogramdan elde edilen bilgiler agisindan yaygin

tekniktir  (Kurt 2009b,

basitligi, dogrulugu ve basit bir

olarak kullanilan bir
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Turmanova et al. 2008). TGA analizinde kontrollii bir

Isitma programi uygulanarak polimerik
malzemelerin sicakliga ve zamana bagh agirlik
degisim miktari, termal veya oksidatif stabiliteleri,
polimer bilesim Ozellikleri (dolgu-katki maddeleri,
¢ozlic, polimer karisimi) vb. hakkinda bilgi edinmek
amaciyla siklikla bagvurulmaktadir (Ng et al. 2018).
Ayrica, TGA yontemi, polimerlerin termal bozunma
aktivasyon enerjilerini belirlemek icin de kullanilir.
Termal bozunma sonuglari, 6érnegin yigin veya toz
formda olmasina, tasiyici gaz, akis hizi gibi farkl
parametrelere bagl olarak degisim gosterir ve bu
TGA analizini

Literatiirde mevcut farkli kinetik analiz metotlan

parametreler dogrudan etkiler.
kullanilarak kinetiksel galismalar yapilabilmektedir
(Kurt 2009b, Turmanova et al. 2008).

Yukarida da agiklandigi gibi pirazol tiirevli metakrilat
monomerlerinin stiren gibi ticari dneme sahip bir
monomerle mevcut kopolimerinin sentezine ve bu
kopolimer sisteminin termal bozunma kinetiginin
arastirilmasina yonelik herhangi bir calisma literatir
dahilinde
Literatlirdeki bu eksikliginin giderilmesine katki

arastirmamiz gorilmemektedir.

sunulmasiamaciyla mevcut calismada, ilk olarak 1,3-
difenil-1H-pirazol-5-il
stiren ile

metakrilat monomerinin

serbest radikalik kopolimerizasyonu
poli(DPMA-ko-St)

kopolimerin spektral karakterizasyonu basariimis ve

hedeflenmistir.  Sentezlenen

nihayetinde termogravimetrik analiz metoduyla

kopolimer  sisteminin  termal  karakteristigi

CHj

e BPO, THF
o=

belirlenmistir. Literatlirde mevcut Kissinger, Flynn-
Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan,
Van-Krevelen ve Horowitz-Metzger gibi farkli kinetik
metotlar 1siginda kopolimerin termal bozunma
kinetigi detaylica arastirilarmis; termal bozunma
aktivasyon enerijisi ve termal bozunma mekanizmasi
gibi kinetik parametreler rapor edilmistir.

2. Materyal ve Metot

Etil benzoilasetat, fenilhidrazin, metakriloil klorr,
trietilamin (TEA), Stiren (St), benzoil peroksit (BPO),
aseton, asetik asit, kloroform, etil alkol ve
tetrahidrofuran (THF) Sigma-Aldrich'ten satin alind.
Benzoil peroksit etanol iginde kristallendirildi. 1,3-
(DPMA)
monomerinin sentez ve karakterizasyonu onceki

difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat
calismamizda rapor edilmistir (Kurt and Koca 2022).
DPMA monomerinin stiren ile olan kopolimeri
radikalik
kullanilarak ilk defa sentezlendi. Bu amagla: DPMA
(0.3500 g), St (0.1198 g), BPO (0.0047 g, toplam
monomer miktarinin agirlikga %1’i oraninda) ve THF

serbest polimerizasyon yontemi

(1.41 mL) sirasiyla bir polimerizasyon tiipline ilave
edildi ve 10 dakika boyunca argon gazindan gegirildi.
Daha sonra polimerizasyon tlipi kauguk bir kapakile
kapatildi ve onceden 60 2C'yve isitilmis bir yag
banyosuna daldirildi. 24 saatlik polimerizasyon
slresinden sonra, kopolimer (Sema 1) etil alkol
icinde c¢oktaraldi, slzialdi ve vakumlu etlvde
kurutuldu.

CH,

Hzci + - R—{-CH,—C
g e By :
—~T
N
\ =
@ N
0

——CH,—HC H

(@]
@/N N
\
N=—

Sema 1. Poli(1,3-difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat-ko-stiren) [poli(DPMA-ko-St)] kopolimerinin sentezi

Perkin Elmer Spectrum 100 model FTIR cihaz
kullanilarak polimerin infrared karakterizasyonu
gerceklestirildi. Niikleer manyetik rezonans (H-
NMR) 300 Mhz

karakterizasyonu icin Bruker

Ultrashield TM instrument model NMR cihazl
kullanildi.  NMR spektrumu oda sicakhginda,
doteryumlu  kloroform  (CDCls) ¢o6zlci ve

trimetilsilan (TMS) standart varliginda kaydedildi.
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Ote vyandan, kopolimerin thermogravimetrik
analizinde SEIKO SIl TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA
sistemi kullanildi. Bu amagla, belirli miktarlarda
polimer 6rnekleri 5 °C/dak, 10 °C/dak, 15 °C/dak ve
20 °C/dak 1sitma hizlarinda azot gazi atmosferinde
oda sicakligindan 500 °C'ye kontrolli bir isitma
programi uygulanarak TGA analizleri yapildi.

3. Bulgular

Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin FTIR spektrumunda
(Sekil 1a) en karakteristik sogurum bantlari 3172-
3002 cm™ ve 2986-2802 cm™ frekans araliklarinda
sirasiyla  aromatik ve
titresimlerine,

alifatik C-H gerilme
1765 cm™ bandi metakrilat ester
karbonili gerilme titresimine, 1596 cm™ bandi
aromatik C=C gerilme titresimine, 1062 cm™ bandi —
coc-
sogurumlara

gerilme atfedilmistir.  Bu
stiren (St)
birimlerindeki fenil halkasi icin karakteristik olan
overton bandlarinin (1942 cm™, 1869 cm™, 1802 cm

11720 cm™) gériiniir olmasi kopolimer bilesiminde

titresimine

ek olarak, ozellikle,

St ve DPMA birimlerinin varhgini géstermektedir.

(a)

Transmittance (%)

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650
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[ ®) '
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T T T T T
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Sekil 1. Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin FTIR (a) ve !H-
NMR (b) spektrumlari

'H-NMR 1b’de
gosterilmistir. Bu spektrumda, 7.78 — 6.93 ppm

Kopolimerin spektrumu  Sekil

kimyasal kayma bolgesinde gozlemlenen c¢oklu
sinyal grubu DPMA ve St birimlerindeki aromatik
=CH- protonlarina, 6.76 ppm yayvan piki pirazol
halkasindaki protona atfedilmistir. Ote yandan
kopolimer ana zincirinde yer alan ve DPMA ve St

birimlerindeki metil, metilen ve metin protonlari
2.19 — 0.6 ppm kimyasal kayma bdlgesinde sinyal
vermistir. 'H-NMR spektrumundaki integrasyon
verileri kullanilarak kopolimerin monomer bilesimi
belirlenmistir. Buna gore kopolimerde DPMA
birimlerinin orani yaklasik %46, St birimlerinin orani

ise %54 olarak bulunmustur.

100
< 80 - —5 C/dak
S8 —10 C/dak
= 60 - 15 Cldak
x —20 C/dak
2 40
He
X

20

0 ; i - ; =
0 100 200 300 400 500
Sicaklik ( °C)

Sekil 2. Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin farkl isitma
hizlarindaki TGA egrileri

Pirazol tlirevli yeni bir sisteminin
[poli(DPMA-ko-St)]

termogravimetrik analiz (TGA) metodu kullanilarak

kopolimer

termal bozunma  kinetigi
arastirildi. Bu amacla kopolimere dinamik azot gazi
atmosferinde farkli 1sitma hizlarinda kontrolli bir
Isitma programi uygulandi. Elde edilen TGA egrileri

Sekil 2'de gosterilmistir. Bu 1sitma sartlarindaki TGA

termogramlarindan kopolimerin termal
bozunmasinin  genel olarak iki basamakta
gerceklestigi  gorilmektedir. Birinci  bozunma

bolgesinin 263 °C— 380 °C sicaklik araliginda yaklasik
%68’lik kitle kaybinin gorildigl bozunma; ikinci
olarak %96 kitle kaybina karsilik gelen ve 380 °C —
445 °C sicaklik araligindaki bozunmadir (10 °C/dak
referans alinmistir). Bu bozunma araligi, literatirde
pirazol tirevli polimerler icin kaydedilen degerlerle
uyumludur. Ornegin, daha 6nce yayinladigimiz bir
tirevli bir

calismamizda pirazol polimer olan

poly(1,3-diphenyl-1H-pyrazol-5-yl methacrylate)
homopolimerinin termal bozunmasinin yaklasik 215
°C — 445 °C sicakhk arahginda (¢ asamali bir
bozunma prosesi takip ettigini bildirmistik (Kurt ve
2022). (2017), click
polimerizasyon yontemiyle sentezledikleri 3,5-
%10 kitle kaybinin
~290 °C
dolaylarinda oldugunu rapor etmistir. Cizelge 1,

Koca Wang ve Cheng
distibstitlie polipirazollerin

gerceklestigi bozunma sicakliklarinin
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poli(DPMA-ko-St) farkli
hizlarinda kaydedilen baglangi¢c ve final bozunma
sicakliklari, %50 agirhk kaybina karsilik gelen
sicakliklari, 300 °C, 350 °C ve 400 °C sicakhklarindaki
kutle kayiplari, 500 °C’deki kalinti miktar gibi farkli
TGA verilerini gostermektedir. 5 °C/dak, 10 °C/dak,
15 °C/dak ve 20 °C/dak isitma hizlarinda kopolimerin
baslangic bozunma sicakliklar (%3 kitle kaybi
referans alinmistir) sirasiyla 252.02 °C, 263.21 °C,
271.27 °C ve 274.89 °C olarak kaydedilmistir.
Gorilduga gibi 1sitma hizindaki artisa bagh olarak

kopolimerinin Isitma

egrilerin pik sicakliklar pozitif yonde bir degisim

gostermistir. Bu degisiklik bircok polimer igin

gozlemlenmis ve buna benzer sonuclar literatiirde
bildirilmistir (Kurt ve Koca 2016, Kurt 2017, Meng et
al. 2007, Kurt vd. 2018). Ornegin, Kurt vd. (2018)
izokumarin  tirevli bir polimerin bozunma
sicakliklarinin pozitif ydonde degistigini ve isitma hizi
5 °C/dak’dan 20 °C/dak’ya yiikseltildiginde termal
bozunmanin 256,6 °C'den 286,1 °C'ye arttigini
bildirmistir. Meng et al. (2007), 2,6-benzobisoksazol
birimleri iceren bir poliimid polimerin termal
bozunma kinetigini arastirmis ve isitma hizlarinin
artmasiyla birlikte baslangic bozunma sicakliklarinin

arttigini bildirmiglerdir.

Cizelge 1. Kopolimerin farkli isitma hizlarindaki termal davranislari

Isitma Thaslangic Toitis Tuso 300 °C'de %Kutle 350 °C'de %Kitle 400 °C'de % Artik

Hizi(°C) (°C) (°C) (°C) Kaybi Kaybi %Kiitle Kaybi (500°C)
5 252,02 433,07 352,64 10,49 46,29 90,93 4,10
10 263,21 444,03 364,78 7,64 30,74 83,88 4,18
15 271,27 454,44 374,22 6,44 22,16 76,62 3,98
20 274,89 462,23 378,76 5,68 19,51 72,72 5,47

Polimerik malzemelerin termal bozunmasi igin tipik
bir kinetik proses asagidaki denklemle verilebilir
(Nunez et al. 2000):

L2 =a expf- %) f(a)

(1)
burada f(a) kinetik modelin diferansiyel fonksiyonu,
A: Ustel faktor, E: aktivasyon enerijisi, R: ideal gaz
sabiti (8.314 J/molK), T: mutlak sicaklik a: dénlisim
orani ve t: zamandir. Bir kinetik modelin integral
fonksiyonu g(a) ise su sekilde ifade edilebilir:

,OCp d A Tp £
M®=f ﬂ%zﬁf] e RT dT
0 0
(2)

burada B: isitma hizi, Tp: pik sicakhgidir (K).
Polimerlerin isil bozunmasi cogunlukla ya sigmoidal
tip mekanizma veya yavaslama tipi bir mekanizma
ile gerceklesir (Nunez et al. 2000). Her bir g(a)
karsihk gelen ve bu
farkli
versiyonlari icin uygun mekanizmalar ayri ayn

integral fonksiyonuna

sigmoidal/yavaslama mekanizmalarin

denklemler seklinde literatiirde 6nerilmistir (Kurt
vd. 2018, Nunez et al. 2000). Bu g(a) fonksiyonlari,
termogravimetrik yontemi ile polimerin sl
bozunma mekanizmasinin belirlenmesine olanak
saglar. ilave olarak derivatif termogravimetri (DTG)
yontemi ile de polimerlerin termal bozunma
mekanizmalari ve bozunma sirasindaki fiziksel veya
kimyasal etkilesim tiplerininin belirlenmesine katki
sunmaktadir. Bu nedenle, termal bozunma kinetik
TG/DTG verilerine dayal
Esitlik  (2)'nin
incelenecek

olarak
farkl
kinetik
hesaplama
Farkli
hizlarinda kaydedilen TGA egrilerinden elde edilen

parametreleri
kolaylikla  belirlenebilir.
¢O6zimlerinden dolayi

parametreler blylk Olglde

yontemlerine baglhhk gosterir. Isitma

verilere dayanarak termal bozunma aktivasyon
enerjilerinin belirlendigi bircok yéntem literatirde
mevcuttur. Mevcut calismada, poli(DPMA-ko-St)
kinetik
mekanizmasini

kopolimerinin termal bozunma

parametrelerini  ve bozunma
belirlemek icin Flynn-Wall-Ozawa, Kissinger, Coats-
Redfern, Tang, Madhusudanan ve Van Krevelen

yontemleri kullanilmistir.
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Sekil 3. Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin farkli
doniisimlerdeki Flynn Wall Ozawa dogrulari

Yukarida bahsedilen kinetik yontemlerden Flynn-
Wall-Ozawa (Flynn and Wall 1966, Ozawa 1986) ve
Kissinger (1957) metotlari reaksiyon mekanizmasina
ve reaksiyon derecesine bagh degildir. Bu nedenle
polimerin termal bozunma aktivasyon enerjisini
hesaplamak icin kullanihr (Kurt vd. 2018, Nunez et
al. 2000). Flynn-Wall-Ozawa denklemi su sekilde
ifade edilir:

0.457 E

AE
log A= log[_ SR ] -2315- =

(3)
Bu denkleme gore aktivasyon enerjisini hesaplamak
amaciylalog B degerlerine karsilik (1000/T) degerleri
grafige gecirilir. Elde edilen dogrunun egiminden E
degeri hesaplanir. Bunun igin farkli 1sitma hizlarinda
%7, %9, %11, %13, %15, %17 ve %19 donisiimlerine
karsilik gelen bozunma sicakliklari 6l¢tilmis ve bu
degerler Sekil 3'de gosterildigi gibi her bir donlisim
icin grafigi cizilmistir. Sekilden de anlasilacagi gibi,
tiim déntstmler icin elde edilen dogrular neredeyse
paraleldir. Ayrica her dogrunun lineer regresyon
degeri de oldukca yiksek diizeydedir (Ortalama
R=0.997). Bu, hesaplamalarin guvenilirligini arttirici
bir unsurdur. Her bir donlisime karsilik gelen
aktivasyon enerjisi degeri ayri ayri hesaplanmistir.
Sonuglar Cizelge 2'de 6zetlenmistir. Poli(DPMA-ko-
St) kopolimerinin ortalama termal bozunma
aktivasyon enerjisi degeri 140.99 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Buna en yakin aktivasyon enerjisi
degerine 140.60 kJ/mol degeri ile %9'luk donlisim

degerinde ulasiimistir.

Cizelge 2. Flyn-Wall-Ozawa metoduna gore farkli
déniusiimlerde hesaplanan aktivasyon enerijileri

% Bozunma E (kJ/mol) R
7 136,98 0,9995
9 140,04 0,9992
11 140,60 0,9981
13 143,22 0,9969
15 142,84 0,9963
17 141,76 0,9946
19 141,49 0,9942
Ortalama 140,99

Poli(DPMA-ko-St) kopolimerinin termal bozunma
aktivasyon enerijisi ayni zamanda Kissinger metodu
kullanilarak da belirlendi. Bu yéntem, Flynn-Wall-
Ozawa yontemi gibi, reaksiyon mekanizmasina ve
derecesine bagli degildir. Bu ydntem asagidaki
denklemle ifade edilir:

2
Tmax

B _J, AR ) niql_ E
In( )_{ln £+ INEn(L- o) j} RT.
(4)
burada n reaksiyon derecesi, Tmax Mmaksimum
ise  Tmax daki

maksimum dontsim ylzdesidir. Bu yonteme goére

reaksiyon hizindaki sicaklik, Omax

In(B/T?max) ve 1000/Tmax degerlerinin grafigi cizilir
(Sekil 4). Elde
aktivasyon enerjisi belirlenir. Kissinger yéntemine

edilen dogrunun egiminden
gore aktivasyon enerjisinin belirlenmesiicin gereken
Tmax degerleri DTG analizi ile 5, 10, 15 ve 20 °C/dak
Isitma hizlarinda sirasiyla 346.29, 360.69, 368.38,
375.57 °C olarak olgllmustir. Buna gore aktivasyon
enerjisi degeri yiksek bir lineer regresyon
(R=0.9987) 149.37 kJ/mol

belirlenmistir. Sonuglar incelendiginde Flynn-Wall-

degeri ile olarak
Ozawa ve Kissinger metotlarina gore hesaplanan
enerji degerlerinin birbirine oldukca yakin degerler
oldugunu ve ayni zamanda kullanilan yéntemler
arasinda cok iyi bir uyumun varligini ve sonuglarin
dizeyde  oldugunu

glvenilirliginin  ylksek

gostermektedir.
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Sekil 4. Kissinger metoduna gére cizilen In(B/T2max) - 1000/ Tmax dogrusu

Polimerin termal bozunma mekanizmasinin

belirlenmesinde literatiirde verilen g(a)
fonksiyonlarinin farkh yaklasimlarla analiz edildigi
and Redfern 1964). Bu yontemde asagidaki denklem

kullanilir:

(5)
In[g(a)/T?]'ye karsi 1000/T grafiklerinden, farkli g(a)
fonksiyonlarina karsilik gelen aktivasyon enerjisi her
bir 1sitma hizi igin ayri ayri elde edilir.

bazi  kinetik
yontemlerden biri Coats-Redfern yontemidir (Coats

yontemler bulunmaktadir. Bu

Termodegradasyon mekanizmasini belirlemek igin
baska bir yontem Tang yontemidir (Tang et al. 2003)
ve asagidaki forml ile tanimlanir:

nl8@ | En AE | 363504095 - 1.89466100 In E:l - 1.00145033 £
189466100 BR RT

burada In[g(a)/T18%4661%0] ye 1000/T degerlerinin her
g(a) fonksiyonu icin ayri grafigi cizilir. Elde edilen
dogrularin egiminden aktivasyon enerjisi belirlenir.

T1.921503

(6)
Madhusudanan yontemi (Madhusudanan et al.
1993) baska bir yontemdir ve su sekilde ifade edilir:

IR En AE | 3772050 - 1.921503 In E:l - 1.000955716 —E—
AR RT

Her g(a) mekanizmasi icin E  degerleri,
In[g(a)/T9215%3] ve 1000/T grafiklerinin egiminden
hesaplanabilir.

log g(e) = logB + (I'E_T + 1) logT

r

burada Tr referans sicakhgl olarak tanimlanir ve
maksimum reaksiyon hizinin sicakligl (Tmax) kabul
edilir. Enerji her g(a) mekanizmasi icin log g(a) ile
logT grafiginin eigiminden hesaplanir.

(7)

Son bir yontem olarak, Van Krevelen yéntemi (Van

Krevelen et al. 1951) asagidaki denklemle
onerilmektedir:

(8)
Genel olarak, bir polimerin termal bozunma
mekanizmasini  belirlemek icin  farkli  g(a)

mekanizmalari ve 1sitma hizlari icin hesaplanan her
bir aktivasyon enerjisi degeri Flynn-Wall-Ozawa ve
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Kissinger yontemleri ile karsilastirilir. Zira, bu iki
yontem reaksiyon mekanizmasi ve derecesinden
bagimsizdir (Kurt ve Koca 2022, Kurt vd. 2018,
Nunez et al. 2000). Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger
yontemlerine en vyakin aktivasyon enerjileri
belirlenir. Karsilik gelen g(a) mekanizmasi, polimerin
termal bozunma mekanizmasi olarak kabul edilir.
Isitma hiziise optimum 1sitma hizina karsilik gelir. Bu
amacla, yukaridaki kinetik yontemler kullanilarak
farkli 1sitma hizlar igin her g(a) fonksiyonu igin
hesaplanan aktivasyon enerjisi degerleri Cizelge 3-

6'da verilmistir. Bu islem igin doniisiim ylzdeleri %7
ile %19 arasinda alinmistir. Bu Cizelgelar detayh
olarak incelendiginde
bozunmasinin tim yéntemlerigin ortak bir bozunma

polimerin termal

mekanizmasi olan D, mekanizmasi {zerinden
ilerledigi tespit edilmistir. Clinkii Dn mekanizmalari
(yavaslama tip boyutsal diflizyonlar) igin hesaplanan
aktivasyon enerjisi degerleri Flynn-Wall-Ozawa ve
Kissinger yontemlerine en yakin olanlardir. Ayrica Dy
mekanizmalarn igin belirlenen lineer regresyon
degerleri yiksek degerlerdedir.

Cizelge 3. Coats-Redfern Metoduna gore farkli isitma hizlarinda hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
. 5 °C/dakika 10 °C/dakika 15 °C/dakika 20 °C/dakika
Mekanizma z £
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R (k)/mol) R (k)/mol) R

Az 28,94 0,9915 30,64 0,9930 28,65 0,9934 30,27 0,9945

As 16,10 0,983 17,17 0,9905 15,79 0,9907 16,84 0,9925

As 9,69 0,9825 10,43 0,9861 9,36 0,9859 10,13 0,9889

R 62,64 0,9951 66,02 0,9961 62,41 0,9964 65,52 0,9971

Ra 65,01 0,9943 68,51 0,9954 64,79 0,9957 68,01 0,9964

Rs 65,81 0,9941 69,35 0,9951 65,60 0,9955 68,85 0,9962

D: 134,84 0,9957 141,81 0,9965 134,75 0,9968 141,05 0,9974

D: 137,96 0,9953 145,10 0,9961 137,89 0,9964 144,33 0,9970

Ds 141,19 0,9948 148,49 0,9957 141,13 0,9960 147,71 0,9966

Ds 139,04 0,9951 146,23 0,9960 138,97 0,9963 145,45 0,9969

Fi 67,44 0,9935 71,06 0,9946 67,23 0,9950 70,55 0,9958

F2 0,26 0,0148 0,55 0,0588 -0,07 0,0011 0,30 0,0196

Fs 10,09 0,8407 10,88 0,8551 9,80 0,8441 10,60 0,8588
Cizelge 3, Coats-Redfern yontemine uyumludur.  Coats-Redfern  yontemine  gore
hesaplanan  sonuglari  gostermektedir.  Diger kopolimerin farkli 1sitma hizlarindaki D; mekanizma
yontemler Dn mekanizmalari dogrulari Sekil 5’de ayrica gosterilmistir. Bu yontem

karsilastirildiginda, 6zellikle D; mekanizmasi igin, 20
°C/dak 1sitma hizindaki aktivasyon enerjisi degeri
141.05 kJ/mol oldugu gorilmektedir. Bu deger
Flynn-Wall-Ozawa (E = 140.99 kJ/mol) ve Kissinger
(E = 149.37 kl/mol) yontemlerinden elde edilen
degerlere ¢ok vyakindir ve sonuglar oldukca

ile hesaplanan sonuglara gore poli(DPMA-ko-St)
kopolimerinin termal bozunma mekanizmasinin ¢ok
yliksek ihtimaliyetle Di1 mekanizmasi yani tek
boyutlu diflizyon tipi yavaslama mekanizmasi
Gzerinden ilerledigi soylenebilir.

Cizelge 4. Tang Metoduna gore farkl isitma hizlarinda hesaplanan aktivasyon enerijileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika - 15 °C/dakika - 20 °C/dakika
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R (k)/mol) R (k)/mol) R
A 29,40 0,9918 31,11 0,9932 29,13 0,9936 30,75 0,9947
As 16,58 0,9889 17,66 0,9910 16,29 0,9913 17,35 0,9929
Aq 10,17 0,9840 10,93 0,9873 9,87 0,9872 10,64 0,9898
R1 63,05 0,9952 66,43 0,9961 62,84 0,9964 65,95 0,9971
R2 65,42 0,9944 68,92 0,9954 65,22 0,9958 68,44 0,9965
Rs 66,22 0,9942 69,77 0,9952 66,02 0,9955 69,28 0,9963
D1 135,14 0,9957 142,12 0,9966 135,08 0,9968 141,37 0,9974
D2 138,27 0,9953 145,40 0,9961 138,21 0,9964 144,64 0,9971
D3 141,49 0,9948 148,79 0,9957 141,44 0,9960 148,02 0,9967
Da 139,34 0,9951 146,53 0,9960 139,29 0,9963 145,77 0,9969
F1 67,84 0,9936 71,47 0,9947 67,65 0,9950 70,98 0,9958
F2 0,77 0,1126 1,06 0,1897 0,45 0,0465 0,82 0,1328
Fs 10,58 0,8531 11,38 0,8660 10,30 0,8570 11,12 0,8699
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Tang yontemine gore hesaplanan aktivasyon enerjisi
ve lineer regresyon degerleri Cizelge’4'te verilmistir.
Bu cizelgeden de gorilecegi lizere tim g(a)
mekanizmalari igcinde Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger
yontemlerine en yakin sonu¢ 20 °C/dak isitma
hizinda D; mekanizmasi icin E = 141.37 kJ/mol elde
edilmistir. Tang yonteminden elde edilen sonuclar
da Coats-Redfern yontemini desteklemekte ve
sonuglarinin giivenilirligini artirmaktadir.

Cizelge 5, Madhusudanan yontemiyle elde edilen
sonuclari gostermektedir. Bu cizelgede Flynn-Wall-
Ozawa ve Kissinger yontemleriyle en iyi uyumun 20
°C/dak isitma hizinda D; mekanizmasi igin gecerli
oldugu ve buna gore aktivasyon enerjisinin E =
141.31 kJ/mol ve lineer regresyonun R = 0.9974
oldugu gorilmektedir.

Cizelge 5. Madhusudanan Metoduna goére farkli isitma hizlarinda hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika _ 15 °C/dakika _ 20 °C/dakika
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R (ki/mol) R (ki/mol) R
Az 29,28 0,9917 30,99 0,9932 29,01 0,9935 30,64 0,9946
As 16,46 0,9887 17,53 0,9909 16,16 0,9911 17,22 0,9928
As 10,05 0,9836 10,80 0,9870 9,74 0,9869 10,51 0,9896
R 62,95 0,9952 66,34 0,9961 62,74 0,9964 65,85 0,9971
R 65,32 0,9944 68,83 0,9954 65,12 0,9958 68,33 0,9965
Rs 66,12 0,9941 69,67 0,9952 65,92 0,9955 69,18 0,9963
D 135,08 0,9957 142,06 0,9966 135,01 0,9968 141,31 0,9974
D 138,21 0,9953 145,35 0,9961 138,15 0,9964 144,58 0,9971
Ds 141,43 0,9948 148,73 0,9957 141,38 0,9960 147,96 0,9967
Da 139,28 0,9951 146,47 0,9960 139,22 0,9963 145,71 0,9969
Fi 67,75 0,9936 71,38 0,9947 67,55 0,9950 70,88 0,9958
F2 0,64 0,0810 0,93 0,1526 0,32 0,0238 0,69 0,0970
Fs 10,46 0,8501 11,25 0,8633 10,18 0,8539 10,99 0,8672
Yukaridaki kinetik yontemlerden elde edilen lineer regresyon (R =0.9981) degeri D; mekanizmasi

sonuglara ek olarak en son Van Krevelen yontemi
kullanilmistir. Bu yontemle belirlenen sonuglar
Cizelge 6'da 6zetlenmistir. Diger yontemlere benzer
sonuglar bu yéntem icin de mevcuttur. Bu yonteme
gore Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger yontemlerine
en yakin aktivasyon enerjisi (E = 150.13 kJ/mol) ve

icin elde edilmistir. Bu sonuglar, kullanilan tim
kinetik yontemler arasinda c¢ok iyi bir uyum
oldugunu ve bozunma mekanizmasinin tek boyutlu
difiizyon tipi yavaslama mekanizmasi olan D;
mekanizmasi izerinden ilerledigini gostermektedir.

Cizelge 6. Van Krevelen Metoduna gore farkl isitma hizlarinda hesaplanan aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika - 15 °C/dakika - 20 °C/dakika
E (kJ/mol) R E (kJ/mol) R (k)/mol) R (k)/mol) R
A 36,33 0,9961 38,30 0,9968 36,12 0,9972 38,04 0,9977
As 22,51 0,9961 23,78 0,9968 22,31 0,9972 23,56 0,9977
Aq 15,59 0,9961 16,52 0,9968 15,40 0,9972 16,32 0,9977
R1 72,63 0,9973 76,43 0,9979 72,40 0,9981 76,03 0,9985
R2 75,20 0,9967 79,12 0,9974 74,96 0,9977 78,71 0,9981
R3 76,06 0,9965 80,03 0,9972 75,83 0,9975 79,62 0,9980
D1 150,42 0,9973 158,13 0,9979 150,13 0,9981 157,45 0,9985
D2 153,79 0,9969 161,67 0,9975 153,51 0,9978 160,99 0,9982
D3 157,28 0,9965 165,33 0,9972 156,99 0,9975 164,64 0,9980
Da 154,95 0,9968 162,89 0,9974 154,67 0,9977 162,21 0,9982
F1 77,82 0,9961 81,88 0,9968 77,58 0,9972 81,46 0,9977
F2 5,46 0,9546 5,88 0,9572 5,28 0,9585 5,74 0,9604
F3 16,06 0,9546 17,03 0,9572 15,90 0,9585 16,86 0,9604
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4. Tartisma ve Sonug¢
Pirazol grubu iceren yeni bir kopolimerin [poli(1,3-
difenil-1H-pirazol-5-il metakrilat-ko-stiren)] termal
bozunma kinetigi detaylica arastirildi.
Termogravimetrik analiz (TGA) sonuglari isitma hiz
5 °C/dak’dan 20 °C/dak’ya arttiginda kopolimerin
termal stabilitesinin 252,02 °C'den 274,89 °C'ye bir
artis sergiledigini gosterdi. %9 - %21 donlisim
arahginda kopolimerin termal bozunma aktivasyon
enerjileri Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa
ybntemlerine gore sirasiyla 149,37 kJ/mol ve 140,99
kJ/mol olarak belirlendi. Coats-Redfern,

Madhusudanan ve Van-Krevelen gibi farkli kinetik

Tang,

metotlar 1siginda kopolimerin termal bozunma
mekanizmasi incelendi. Tim metotlar arsinda Coats-
Redfern metodunun en ideal metot oldugu goérildi.
Elde edilen sonuglar kopolimerin termal bozunma
mekanizmasinin tek boyutlu diflizyon tipi bir

yavaslama mekanizmasi yani Di mekanizmasi

Gzerinden ilerledigini gosterdi. Optimum isitma hiz
20 °C/dak olarak belirlendi.
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