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Mevcut ¢alismada, kondensasyon polimerizasyon yontemi kullanilarak 2,2'-
diamino-4,4'-bitiyazol bilesiginin tereftaldikarboksaldehit ile tepkimesinden bitiyazol
grubu icerikli yeni bir konjuge polimer sentezlendi. Sentezlenenen bilesiklerin
karakterizasyonu FTIR ve 1H-NMR teknikleri ile basarildi. Konjuge polimerin
termal 6zellikleri termogravimetrik analiz yontemi ile belirlendi. Bu amacla konjuge
polimer farkli 1sitma hizlarinda oda sicaklifindan 900 °C’ye kadar azot gazi
atmosferinde 1sitildi. Isitma hizinin 5 °C/dak.’dan 20 °C/dak.’ya ¢ikartilmasiyla
polimerin baslangic bozunma sicakligi 238.45 °C’den 252.78 °C’ye artmistir.
Konjuge polimerin termal bozunma kinetigi farkli kinetik metotlar 15181nda
irdelenmistir. Termal bozunma aktivasyon enerjisi Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger
metotlarina gore sirasityla 288.42 kJ/mol ve 281.06 kJ/mol olarak hesaplandi.
Konjuge polimerin muhtemel termal bozunma mekanizmasi ise D3 ¢ boyutlu
yayillma mekanizmasi tizerinden 20 °C/dakika optimum 1sitma hizinda ilerledigi
belirlendi.

AnahtarKelimeler:Konjugepolimer;Bitiyazol halkasi;Sentez ve
karakterizasyon; Termal bozunma kinetigi; Aktivasyon enerjisi.
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In present study, a new conjugated polymer containing a bitiyazol group was
synthesized from the reaction of the 2,2'-diamino-4,4'-thiazole compound with
terephthaldicarboxaldehyde using the condensation polymerization method.
Characterization of the synthesized compounds was achieved by FTIR and *H-NMR
techniques. Thermal properties of the conjugate polymer were determined by
thermogravimetric analysis (TGA) technique. For this purpose, the conjugated
polymer was heated from the room temperature to 900 °C in a nitrogen gas
atmosphere at different heating rates. By increasing the heating rate from 5 °C/min to
20 °C/min, the initial decomposition temperature of the polymer also increased from
238.45 °C to 252.78 °C. The kinetics of thermal decomposition of the conjugated
polymer were examined in the light of different kinetic methods. Thermal
decomposition activation energy was calculated as 288.42 kJ/mol and 281.06 kJ/mol,
respectively, according to Flynn-Wall-Ozawa and Kissinger methods. The potential
thermal decomposition mechanism of the conjugated polymer was determined to
proceed at an optimum heating rate of 20 °C/min over the D3 three-dimensional
diffusion mechanism.

Key Words:Conjugatedpolymer; Bithiazole ring; Synthesis
andcharacterization; Thermal degradation Kinetics;Activation energy.
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1. GIRIS Hacer ANDAN

1. GIRIS

Polimerler genel anlamda monomer denilen kiigiik organik bilesiklerin uygun
tepkimeler meticesinde birbirlerine kovalent baglarla baglanarak olusturduklar
makromolekiiller olarak tanimlanir [1]. Polimerler diger bircok malzeme ya da
bilesik sinifina gore olduk¢a hafif olmalari, miikemmel mukavemet, kolay
islenebilme, esneklik, kimyasal agidan inert, korozyona ugramama, saglamlik, 1s1
transferi diisiik, termal mukavemeti yliksek, yalitim malzemesi olabilme, ucuz ve
diisiik maliyetli olma, kolay temin, yiiksek uygulanabilirlik, neredeyse tiim alanlarda
kullanma ve estetik gorinumleri vb. o6zellikleri sayesinde benzersiz bir bilesik
siifinda yer almaktadir [1]. Amaca uygun farkli fonksiyonel gruplu ya da kimyasal
yapili polimerler sentezlenerek bireysel ya da farkli tiir dolgu ya da takviye
elemanlar1 ile makro, mikro ve nano 6l¢eklerde katkilandirilarak bilim ve teknolojide
kullanilmistir. Polimerlerin, termal, elektriksel, optik, reolojik, yalitkanlik, bariyer,
gerilim, gerinim, elastikiyet, mekanik, biyolojik vb. ¢ok sayida 6zelligi ge¢misten
giinlimiize yaygin ¢aligilmistir [1-12]. Bu polimerler arasinda glinimiiz elektro-optik
teknolojisi i¢in olduk¢a 6nem arz eden bir polimer smifi da konjuge polimerlerdir
[13]. Konjuge polimerlerin optiksel ve elektronik 6zelliklerini optimize ederek
kontrol altmma alinmasi genellikle malzemenin kimyasal yapisinin modifiye
edilmesiyle kolaylasir. Elektronik ve optiksel Ozelliklerin tek bir malzemede
toplanmasi, elektro-optik materyallerin, siv1 kristal malzemelerin, yari iletken ¢ipler,
sensorler, hafif pil bilesenleri, bataryalar, anti statik kaplama malzemeler,
transistorler, diotlar, giines pilleri, termal direnci yiiksek malzemelerin hazirlanmasi
mimkunddr [1,13]. Konjuge polimerlerin temel Gyelerinden biri de aromatik
heterosiklik polimerlerdir. Literatiirde bu konu {izerinde bazi yaymlar mevcuttur.
Literatirde her ne kadar farkli fonksiyonel gruplu bazi konjuge polimerlerin
sentezine yonelik calismalara rastlansa da, Ozellikle bitiyazol halkast igerikli
polimerleryeterince ¢alisilmamistir. Bu agidan mevcut ¢alismada, bitiyazol grubu
gibi heterosiklik grubu iceren muhtemel konjuge yapili yeni bir polimerin sentezi,

karakterizasyonu ve termal 6zelliklerinin arastirilmasthedeflenmistir.
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2. ONCEKI CALISMALAR

Heterosiklik veya aromatik polimerler 06zellikle endstriyel anlamdaki
ihtiyaclarin karsilanmasi amaciyla 1960’lardan bu yana kullanilmaktadir. Sert
cevresel kosullarin bulundugu ortamlarda ozellikle termal dayamiklilifin ve
mekaniksel Ozelliklerin karsilanmasi ve bu ozelliklerin gelistirilmesi amaciyla
yiiksek camsi gecis sicaklifi, yiiksek termal sbatalite ve yiiksek mukavemet 6zellikle
yeni heterosiklik veya aromatik polimerler gelistirilmistir [14].

Bu yeni tiirden polimerlerin gelistirilmesinde genel anlamda iki yaklagim
kullanilmustir.  Spesifik ¢oziicii ve reaktiflerin kullanildigr yeni sentetik metotlar
aromatik poliamitlerin veya aromatik poliesterlerin hazirlanmasinda temel rol
oynamistir [15,16]. 1960’1 yillarin sonlarina dogru o6zellikle molekiillerin kimyasal
yapilarinin ve Ozellikleri arasindaki iliskinin 6neminin anlasilmasindan sonra farkli
tirevli yada tirden aromatik poliamitler, poliesterler, polisiilfonlar, polieterketonlar
gibi kristal yada amorf karakterli aromatik polimerler ticari olarak elde edilmistir.

Aromatik ya da heterosiklik polimerlerin eldesi igin Onerilen ikinci yaklagim
diisiincesi daha orijinal durmaktadir. Temel olarak polimer ana zincirinin olusumuna
neden olan bir reaaksiyonile saglanabilir. Bu alandaki 6ncii ¢alismalardan bir tanesi
polibenzimidazollerin sentezini icermektedir [17]. Bu poli-heterohalkalagsma anlayist
yayginca kullanilmaya bagland1 ve ¢ok sayida heterosiklik polimer sentezlendi [18,19].
Buna ragmen polihidantoinlerin, polikinolinlerin ve polikinoksalinlerin haricinde bu
yeni materyallerin 6zellikleri ve de yuksek fiyat maliyetlerin ticari anlamda poliimitler
ile yarisabilir diizeyde olamamustir.

Lineer aromatik ve heterosiklik polimerlerin camsi gegis veya kristalin
gecisleri Ozellikle havacilik sektoriinde Oonemli bir dezavantaji olmustur. Zira
mekaniksel anlamda yiiksek dayanim ve yiiksek camsi gegis sicakligi ve termal
stabilite  diistik molekiil agirhikli  oligomer diizeyindeki polimer igin
saglanamamaktadir. Bu 0Ozelliklerin teknolojik anlamda kullanilabilirliginin s6z
konusu olacag polimerler genellikle yliksek molekiil agirlik gerektirecektir. Sonraki
stireglerde polimerik malzemelerin molekiil agirliklariin artirilmasima gereksinim

duyulmaksizin termostabil karakterli ve diisiik molekiil agirlikli polimerik

2
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malzemeler hazirlanmistir. Bu yaklagima gore, diisiik molekiil agirlikli oligomerler
bir malemit veya madimit grup tarafindan halka kapatilmasi saglanmistir. Bu yeni
materyaller olduk¢a yiiksek sicakliklarda dayaniklilik gdstermekte, mevcut ¢apraz
baglarindan dolay1 ayn1 zamanda mekaniksel dayaniklilik artmistir. Giintimiize dogru
farkli spesifik uygulamalar i¢in ¢ok sayida heterosiklik polimer sentezlenmis ve bu
polimerik malzemelerin termal, mekaniksel, reolojik, elektriksel, optik, biyolojik vb.
gibi birgok 6zelligi arastirilmastir.

Yukarida deginildigi gibi yeni heterosiklik polimerlerin sentezine yonelik
onemli cabalar sarf edilmistir. Polimer ana zincirine heterosiklik gruplarin ilavesi
genellikle gerilim, gerinim, modiil, cams1 gegis sicakligr vb. gibi 6zellikleri 6nemli
derecede degistirir. Fonksiyonel grup igerikli yeni farkli tiirden heterosiklik
polimerler elektro-optik, floresans, fosforesans, temel mekaniksel &zelliklerinin
gelistirilmesinde yaygin kullanilmistir.

Polimerlerin heterosiklk bir grubun yerlestirildigi genel anlamda {i¢ sentetik
metot gelistirilmistir. Birinci metot; polimerizasyon reaksiyonu i¢in bir heterosiklik
olusum reaksiyonun kullanimini igerir. Diger bir metot, bir monomere heterosiklik
0zelliginin kazandirilmasini igerir. Bu iki yaklasim niikleofilik aromatik siibstitiisyon
reaksiyonu ile aktivite edilmis bir heterosiklik mekanizmasini ierir. Diger metot ise
polimer zinciri lizerinde baz1 modifikasyonlarin yapilmasi ile heterosiklik polimerin
eldesini icerir [20].

Poliamitler polibenzazoller en uygun heterosiklik polimerlerdir. Bu
polimerlerin haricinde polihidantoinler, poliparabanikasitler, polikinolinler ve
polikinoksainler ticari olarak temin edilebilir veya yaygin calisilan heterosiklik
polimerlerdendir. Bu polimerlerin her biri kendine has 6zel kimyasal reaksiyonlar
kullanilarak farklt monomerlerden sentezlenebilirler.

Polibenzimidazoller aromatik tetraaminlerin ve aromatik
dikarboksilikasitlerin fenilesterlerinin kondenzasyonundan sentezlenebilir [21]. Bu
proses iki basamaktan ibarettir. Ilk olarak tetraamin ve aromatik dikarboksilik
asitlerin fenilesterlerinin karisimi kiiclik molekiil agirlikli katilasmis sekle sahip bir

oligomer vermek fiizere yaklasik 200-300°C ye kadar sitilir (Sekil2.1).
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Polibenzimidazoller ayn1 zamanda polifosforikasit ¢odzeltisinin kondenzasyonundan

da sentezlenebilir [22].

HN NH,  PhoOC CooPh H N
DT U ROCL
M H, -PhOH, -H,0 N N

n

YH
Y Y
OO + HOOC-Ar-COOH ———— S OO />— Al
HoN NH, -H,0 N N
n

Y=0,S

Sekil2.1Polibenzimidazollerin sentezi

Polibenzoksazol ve polibenztitazoller polifosforik asit metotundakullanilan
yonteme benzer bir yontem ile sentezlenebilir [23]. Polibenzasoller bis(o-aminofenol)
ve aromatik dikarboksilik asitlerden sentezlenebilirler. Benzer olarak, polibenzitazoller
de bis(o-aminobenzentiol) ve aromatik dikarboksilik asitin kondenzasyon
polimerizasyonundan sentezlenebilmektedir. Polioksidiazoller aromatik hidrazitler ve
aromatik dikarboksilik kloriirlerinden iki basamakli bir mekanizmayla sentezlenirler
[24].

Polihidantoinler ve poli(parabanikasitler) genellikle verniklerin yapiminda ve
dolayisiyla kaplamalarda olduk¢a yaygimn kullanilmaktadir. Polihidantoinler aromatik
bisamik asit esterlerin ve aromatik diizosiyonatlarin kondenzasyon tepkimelerinden
sentezlenmektedir [25].

Poliparabanik asitler —aromatik diizosiyanatlarin ve hidrojensiyanitin
tepkimesinden  sentezlenebilen  diizosiyanitlar ve hidrojensiyanit(HCN) oda
sicakliginda N-metilpirolidon (NMP) ¢oziiclisiinde sodyumsiyanit varliginda reaksiyon
verirler. Boylece elde edilen poliiminohidantoin siilfiirikasit katalizorlii varliginda
isitilarak poliparabanik asitlerin vermek iizere hidroloze edilir. Poliparabanik asit

eldesine yonelik reaksiyon mekanizmasi (Sekil2.2) [26].
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O=C=N N:C:O

+ HCN

° + A4
Towosd = 10O,

Sekil2.2 Poliparabanik asitlerin sentezi

Polikinaksialinler aromatik tetraaminlernve aromatik bis(1,2-diketonlar) ile
diisiik sicakliklarda m-kiesol/ksilen ¢oziicii varligindaki kondenzasyon tepkimesinden
elde edilirler [27]. Polikinolinler,aromatik bis(o-aminoketon) ve aromatik diasetil

bilesiginin 135 °C’de  m-kresol/fosforpentaoksit ortamindaki tepkimesinden

sentezlenirler (Sekil2.3) [28].
o L
T Ar .
O L,
Y
!

= 0 C
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* H3C4</Ar //O i/L\ | Z ?:|'
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Sekil2.3Polikinolinlerin sentezi

Heterosiklik polimerlerin temel sentez yontemlerinden bir digeri de
heterosiklik monomerlerinin polimerizasyonundan direkt kullanimidir [29]. Cok
sayidaki heterosiklik polimer 6nceden sentezlenmis heterosiklik gruplart ihtiva eden

monomerlerin  polimerizosyonundan sentezlenmektedir. Bu yodntem heterosiklik
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olusum reaksiyonu i¢in yiiksek bir verim ile olusum sartina dayanmaz. Bu nedenle
kullanilacak monomer yapilarinin daha genis olmasini saglar. Bir¢ok yeni heterosiklik
monomer nikleofilik aromatik subsittisyon reaksiyonu ile sentezlenirler (Sekil2.4).

Bu polimerizasyon reaksiyonunda heterosiklik bir grup bir bisfenol veya bir
aromatik aktif dihalojeniir icerisine dahil edilir. Cogu durumda, heterosiklik grup bir
aktive edici grup olarak calisir. 1,3,4-oksadiazol, 1,3,4-tiadiazol, kinoksalin ve
benzoksazol basarili bir sekilde bu reaksiyon i¢in kullanilmistir [30,31].
Heteroaromatik halkaya direkt bagli bulunan halojen atomlar1 niikleofilik saldir1 igin
giiclii derece de aktive edilmistir. Bu yaklasim ¢ok sayida alt1 {iyeli heteroaromatik
sistemler i¢in kullanilmistir. Bunlardan bazilar 2,6-difloropiridin, 2,6-difloropirazin ve
halojenli triazin bilesikleri 6rnek verilebilir [32]. Bu yaklagim ayni zamanda bes iiyeli
heteroaromatik sistemler olan benztiazol, tiyofen, oksazol gibi bilesikler i¢in de S0z

konusudur [33].
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Sekil 2.4Baz1 heterosiklik monomerlerin nikleofilik aromatik siibsitlisyon
reaksiyonu

Kataliz sistem olarak nikel kompleksinin kullanildigi dehalojenasyon
polikondenzasyon tepkimesi ile piridin, pirimidin, kinolin ve kinoksalin gibi azot
icerikli heterosiklik polimerleri kapsayan bir seri m-konjuge polimer Yamamoto ve

arkadaslar tarafindan sentezlenmistir (Sekil2.5) [34].
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Sekil2.5 Dehalojenasyon polikondenzasyon tepkimesi ile heterosiklik polimer
sentezi

Heterosiklik polimerlerin sentez yontemlerinden bir digeri de bir polimer
zinciri igerisine heterosiklik bir grubun yerlestirilmesi yontemidir. Bu islemde 6ncii bir
polimer kullanilir. Bu tarz oncii bir polimer heterosiklik fonksiyonelli gruplarin
saglanabilmesi i¢in Ozellikle faydalidir. Zira bu heterosiklik gruplar polimerizasyon

sartlarindan etkilenmemektedir.
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Sekil 2.6Heterosiklik poli(arileter-izokinolin) ve poli(arileter-fitalazin)’lerin sentezi

Ornegin Singh ve Hay yaptiklar1 bir calismada, 1,2-dibenzoilbenzen grubu
icerikli yliksek molekiil agirlikli poli(aril eter)’den yola cikilarak poli(aril eter-
izokinolin) ve poli(aril eter-fitalazin)’leri sentezlemislerdir. 1,2-dibenzoil benzen
molekiilii hidrazin ile etkilesime girerek fitalazinlere doniistiiriilebilir. Benzer sekilde,
1,2-dibenzoil benzen molekulu benzilamin ile reaksiyona girme neticesinde izokinolin
sentezlenebilir (Sekil2.6) [35].

Strukelj ise, poli(arileterbenzil)’lerin (2-piridil) hidrazin ile reaksiyonundan

poli(arileter-piridiltriazin)’lerin sentezlenmesini rapor etmistir (Sekil2.7) [36].
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—N NH-NH, —N

klorobenzen

Sekil2.7Heterosiklik poli(arileter-piridiltriazin)’lerin sentezi

Yuksek termostabilite veya iyi diizeyde mekanik oOzelliklerinin yani sira
spesifik fonksiyonel 6zellikli heterosiklik polimerler de ayrica biiyiik dikkat ¢ekmistir.
Bu fonksiyonel ozellikler teknolojik anlamda farkli kullanilabilirlik 6zellikli olan
iletkenlik, nonlineer, optik aktivite floresans dzellikler vb. gibi 6zelliklerdir.

Polipirol, politiofen gibi bazi konjuge heterosiklik polimerler doplanma prosesi
neticesinde iyi diizeyde elektriksel iletkenlik sergilerler [37]. Bu konjuge heterosiklik
polimerler oksidatif polimerizasyon yontemi ile sentezlenebilirler.

Son zamanlarda ¢ok sayida organometalik katalizli reaksiyonlarda konjuge
hereosiklik polimerlerin sentezlenmesinde kullanilmistir [38]. Oksazoller veya
kinoksalinler veya bunlarin tiirevleri nonlineer optiksel davranis gosterirler. Ornegin
nonlineer optik kromoforlar: iceren polikarbonatlar, poliformallar ve polieterlerin
sentezini Kulig ve arkadaslar1 rapor etmislerdir [39]. Benzoksazol ve benztiyazol
gruplarin konjuge sistemleri floresans 6zellikleri tizerinde kromoforik etkiye sahiptir
[40]. Elektro ve fotoaktif polibenzitazol kopolimerleri sentezlenmis ve gelismis
fonksiyonel kati hal fotofiziksel 6zellikleri i¢in supramolekiiler yapilar ¢alisilmistir
[41]. Oksadiazoller, oksazoller ve triazol igerikli elektroaktif polimerler sentezlenmis
ve bu polimerlerin filmleri 151k emisyon diotlarda elektron transport tabakalari igin
kullanilmustir [42].

n-konjuge polimerler i¢inde, 6zellikle, yap1 - 6zellik iliskisi bakimindan dikkat
¢eken polimer sinifindan biri de aromatik poli(schiff bazlardir). Bu polimerlerin kolay
temin edilebilme ve monomer kaynaklarinin ¢ok sayida olmasi gibi avantajlarinin yani

sira bu polimerler metal iyonlariyla koordinasyona girerek elektronik, magnetik ve

10
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optik ozellikler agisindan 6nemli materyallerin hazirlanmasina kaynaklik eder. Son
yillarda bitiyazol temelli polimerlerin hazirlanmasima yonelik ve ayrica fonksiyonel
polimerik materyallerin gelistirilmesi i¢in bu polimerlerin metal komplekslerinin
hazirlanmasina yonelik ¢alismalar s6z konusudur [43].

Bitiyazol tiirevleri magnetik dzellikler yiiksek performansli elektro-liminesans
malzemelerinin yapiminda ve tip gibi bir¢ok giliniimiiz teknolojisi alt yapisin1 olusturan
polimerik malzemelerin hazirlanmasinda énemli rol oynar [44]. Ornek olarak 2,4-
bitiyazol - 4- karboksilik asit bilesiginin aminoalkil tiirevleri antitiimor aktivite
sergilemistir. Bitiyazol tlirevlerinin bir diger 6nemli uygulama alan1 makro bitisiklik
kriptandlarin sentezinde kullanilmasidir [45,46].

Bitiyazoller genellikle hidrobromik asit gibi giiglii bir mineral asiti varliginda
tiyoamitler veya tiyoure ile a - pozisyonunda bir bagka kolaylikla ayrilan gruba sahip
a- haloketonlar veya ketonlarin sert kosullar altinda 1sitilarak hazirlanirlar [47,48]. Bu
reaksiyonlar genellikle zaman, alici ve hedeflenen diisiik verimlerle elde edilirler.
Bunun yerine mikrodalga sentez yontemi kullanilarak asit katalizorliigii tiyoamitler
veya tiyolrenin o - haloketonlar ile kondenzasyonuna dayali bitiyazol tiirevlerinin

sentezi yiiksek verimlerde basariimustir (Sekil2.8)[44].

Ph
0o s Ph N N
_>78r NH2 R S R
S

R

la, Ib lla, lb

R
Br (0] [S R N N—
/ // K10, MW =
+ R — = / N
/ NH, S
(e} Br
llla - llic IVa - IVc

I, 1l, R= Ph(@), H(b); Ill, IV, R= Ph(a), Me(b); NH , (c)

Sekil2.8Tiyoamitler veya tiyolreden yola ¢ikilarak bitiyazollerin sentezi

11
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Bitiyazol turevli kaynakli polimerik malzemeler ve bu polimerlerin farkli
Ozelliklerinin arastirildigi ¢alismalar mevcuttur. Bu ¢alismalardan bazilarma asagida
deginilmistir.

Weng ve arkadaslar1 2,2’-diamino-4,4’-bitiyazol (DABT) bilesiginin salisilik
asit igerikli yeni bir polimer sentezlemislerdir. Bu polimerin demir ve Prusya mavisi ile
olan komplekslerini hazirlayarak manyetik alan ve sicakligin fonksiyonu olarak bu
polimerik komplekslerin manyetik Ozelliklerini arastirmiglardir. Elde ettikleri
sonuglardan bitiyazol halkasi ve salisilik asit igerikli polimerin demir ile olan
komplekslerin anti-ferromanyetik 0zellik sergilerken Prusya mavisi kompleksinin ise
ferromanyetik 0zellik gosterdigi rapor edilmistir [49].

Diger bir ¢alismada Sun ve arkadaslar1 polimer ana zincirinde bitiyazol ve
tetratiapentalen her iki grubunu iceren yeni bir heterosiklik polimerin sentez ve
karakterizasyonunu basarmislardir. Demirsiilfat (FeSOs) veya neodymium(NdCls)
bilesikleri ile hazirlanan polimerin dimetilsulfoksin igerisindeki
komplekslesmetepkimesi neticesinde polimerikmetal komplesleri hazirlanmustir.
Infrared(IR) spektrumlar1 ve X- 1sinlar1 fotoelektron spektroskopisi (XPS) datalari
kullanilarak hazirlanan bu polimerik metal komplekslerinin yapilart aydinlatilmastir.
Polimerik metal komplekslerinin ayrica manyetik alan altinda sicakligin ve manyetik
alan kuvvetinin bir fonksiyonu olarak ol¢timleri alinmistir. Elde edilen sonuglar
detaylica tartigilmustir [50].

Ding ve arkadaslar1 bitiyazol halkalarmi igeren yeni birgok dalli konjuge
polimeri 2,2’-diamin-4,4’-bitiyazol bilesiginin polikondenzasyon tepkimesi neticesinde
sentezlemislerdir. Sentezlenen c¢ok dalli polimerin yapisinda FTIR ve NMR
teknikleriyle aydnlatilmiglardir. Polimer dimetilsiilfoksit (DMSO) ve N-metil
pirolidon (NMP) gibi organik polar coziiciiler icerisinde c¢oziinmiistiir. Bitiyazol
halkalart metal iyonlarin1 baglamak {izere farkli metal tuzlan ile komplekslesme
tepkimeleri gerceklesmistir. Kobalt (Co*?) ve Samaryum (Sm*®) iyonlari ile polimerin
metal kompleksleri hazirlanmistir. Hazirlanan polimerik komplekslerinin manyetik
davranis1 sicakligin ve manyetik alan kuvvetinin bir fonksiyonu olarak incelenmistir.
Elde edilen sonuglardan polimer metal komplekslerinin hafif ferromanyetik materyal

davranisi sergiledigini tespit etmislerdir [51].

12
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Bitiyazol grubu iizerine yapilan bir diger calismada Morsali ve arkdaglar
tarafindan rapor edilmistir. Yapilan ¢alismada 2,2’-diamino - 4,4’- bitiyazol bilesigi
ligand olarak kullanilarak farkli gecis metalleri olan Cinko(II) ve Kadmiyum(Il) ile
komplekslesme tepkimeleri denenmis ve farkli bilesimlerden kompleksler elde
edilmigtir. Sentezlenen komplekslerin yapilari elemantal analiz ve IR spektroskopisi ile
karakterize edilmistir. Yaptiklar1 ¢alismada bitiyazol bilesigi ile elde edilen Civa (Hg)
kompleksinin kristal yapis1 X- 1g1n1 kristalografi teknigi ile belirlenmistir [52].

Politiyazol sentezi igin basit etkili ayn1 zamanda potansiyel bilesiklerin sentezi
icin tasarlana reaksiyonlarin yer aldig1 bir caligma Lee ve arkadaslar tarafindan rapor
edilmistir. Bu ¢alismada N-fenil-N’-(2-tiyazolil) hidrazinler ve N,N’-bis(2-tiyazolil)
hidrazinlerin asit katalizli benzidin tipi dizenlenmesi ile 2-amino-5-(p-aminofenil)
tiyazollerin ve aymi zamanda 5,5’-bis(2-aminotiyazol) tdrevlerinin sentezi rapor
edilmistir [53].

Deng ve arkadaglar1 2,2’-diamino 4,4’-bitiyazol igerikli yeni Schiff bazi tipi
poliester polimerini sentezlemislerdir. Bu amagla 4-hidroksibenzaldehit ¢ikis maddesi
ile 2,2’- diamino 4,4’-bitiyazol bilesiginin tepkimesi sonucunda bitiyazol icerikli
difenol tiirevli yeni bir bilesik sentezlemislerdir. Sentezlenen bu difenol bilesiginin ise
1,4-benzendikarbonil dikarbonil bilesigi ile polikondenzasyon tepkimesi sonucunda
Schiff baz tipi poliester polimeri sentezlenmistir. Bu sentez isleminde reaksiyon
sicaklig1 oda sicakligi gibi diisiik bir sicaklik degerinde tutulmus azot atmosferi altinda
yaklagik bir saatlik siire sonunda parlak, yesilimsi kat1 seklindeki polimer %80 gibi 1yi
diizeyde bir verim ile elde edilmistir. Elde edilen polimerin FTIR spektroskopisi,
elementel analiz, X-1s1n1, kirinim dlgiimleri termogravimetrikanaliz(TGA) c¢alismalart
yapilmistir. Polimer benzer organik poliamitlere gore son derece termal sbatalite
gosterdigi yapilan ¢alismada rapor edilmistir [54].

Hashemi ve arkadaslar1 yaptiklar bir calismada ¢6ziiciisiiz ortamda mikrodalga
sentez yontemi kullanilarak tiyoamitlerin a- haloketonlarla reaksiyonundan bitiyazol
tiirevlerini sentezlemislerdir. Katalist sistem olarak asit ve K10 montmorillionit Kilini
kullanmuslardir [44].

Ding ve arkadaglari Dbifonksiyonel 2,2’-diamino- 4,4’-bitiyazol ve

trifonksiyonel  1,3,5-benzentrikarbonil trikloril maddelerinin  polikondenzasyon

13
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tepkimesi neticesinde ¢ok dalli yeni bir aromit poliamit polimerini sentezlemislerdir.
Polimerin yapist FTIR ve'H-NMR spektrumlar1 ile dogrulanmistir. Polimerin
¢cozlnurliginiin iyi derecede ve termal stabilitesinin olduk¢a yiiksek oldugu
goriilmiistiir. Polimerin Nikel ve Bakir gecis metal kompleksleri hazirlanmis ve
kompleksteki metal oranlari kompleksometrik titrasyon yontemiyle belirlenmistir.
Ayrica, polimer kompleks magnetik davranmiglarin sicakligini ve magnetik alan
kuvvetinin bir fonksiyonu olarak incelenmis ve sonu¢ olarak kompleslerin yumusak
ferromanyetik 6zellik sergiledigi rapor edilmistir [55].

Bitiyazol igerikli gruplarin polimerler {izerine yapilan diger bir ¢alisma ise He
ve arkadaglari tarafindan rapor edilmistir. Yapilan ¢aligmada ilk olarak 2,2’-diamino
4,4’-bitiyazol maddesi 4-hidroksibenzaldehit maddesi ile etkilestirilerek 4,4’-(4,4’-
bitiyazol-2,2’-diil-bis(imin-2,1-diil)difenol bilesigi sentezlenmistir. Daha sonra
sentezlenen bu difenol bilesigi, 1,4-benzendikarbonil dikloroil bilesigi ile diisiik
sicaklik ortaminda polikondenzasyon tepkimesi gerceklesmistir. Uygun saflagtirma
islemlerinden sonra 2,2’-diamino 4,4’ bitiyazol igerikli yeni bir Schiff bazi tipi
poliester sentezlenmistir. Sentezlenen bu poliester FTIR spektroskopisi, elemental
analiz ve X- 1sin1, kirmim spektroskopisi (XRD) teknikleriyle karakterize edilmistir.
Bu polimerin termal 6zellikleri ve termal bozunma Kinetigi termogravmetrik analiz
(TGA) teknigi ile arastirilmistir. Poliesterin bozunma basamagindaki aktivasyon
enerjisi Kissinger-Akahira- Sunose (K-A-S) ve iteratif esitlik gibi metotlar kullanilarak
hesaplanmustir. Ilave olarak farkli kinetik parametreler ve bozunma mekanizmasi farkl

kinetik metotlar 1s181nda belirlenmistir [56].

2.1. Termal Bozunma Kinetigi

Termogravimetrik bulgulardan yola ¢ikarak aktivasyon enerjisi ve eksponansiyel
faktor gibi 6nemli kabul edilebilecek bilgileri kabul etmek igin pek ¢ok analiz metodu
Onerilmistir. Tim kinetik bilgiler farkli metotlar kullanilarak deneylerden elde
edilebilir. Tiim kinetik ¢aligmalar izotermal doniistim hizinin, do/dt, sicakliga bagl hiz
sabiti (k) ve sicakliktan bagimsiz olan doniigsiim fonksiyonuna (o) dogrusal olarak

bagli oldugunu kabul eder. Yani;
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L& =KM(a)

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

Arrhenius esitligine gore:

k:Aexp(-%)

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

enerjsi, T mutlak sicaklik ve R gaz sabitidir. Yukaridaki bagintilar birlestirildiginde

da _ E

a =Aeol )@

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

edilebilir. Bu sicaklik 1sitma siiresine baglidir. Bu nedenle doniisiim hiz1 agsagidaki gibi

yazilabilir.
da _ , da
dt ~ 7 dT

ve ustteki esitlik ile birlestirildiginde:

da

ol £

esitligi elde edilir. Bu esitligin baslangi¢ sicakligindan (To) ve bozunmaya karsilik
gelen sicakliga (Tp) integrali alindiginda, ve eger To diisiik bir degere sahipse o = 0
olarak kabul edilirse, asagidaki integral denklemi elde edilir.

T

® 4 Al E
g(oc)=f TZC):F] e RT dT
0 0

Burada g(a) doniisiimiin integral fonksiyonudur. Polimerlerin olmasi durumunda,
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bozunma prosesi ya bir sigmodial fonksiyon ya da azalan bir fonksiyon Uzerinde
ilerler. Bu fonksiyonlar bilinen kinetik metotlarda uygulanarak dinamik TGA
egrilerinden reaksiyon mekanizmalarinin tahmininde kullanilir. Bu fonksiyonlar kati
hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in ilerde tablo halinde verilecektir.

Bu tez ¢alismasinda bitiyazol grubu bulunduran ve yeni bir konjuge polimer
olma Ozelligine sahip polimerin termal bozunma Kinetiginin arastirilmasi
amaciylaFlynn-Wall-Ozawa, Coats-Redfern, Tang, Madhusudanan, Van Krevelen ve
Horowith-Metzger kinetik metotlar1 kullanildi. Bu metotlarin tamamu tstteki integral
denkleminin farkl yaklasik ¢oziimlerinden elde edilmistir.

Flynn-Wall-Ozawa metodu reaksiyon mertebesini bilmeye gerek kalmadan
aktivasyon enerjisini belirlemeye yarayan integral metotlaridan biridir [57,58]. Verilen
dontistim degerleri aktivasyon enerjilerinin belirlenmesinde kullanilir. Flynn-Wall-

Ozawa metodunda asagida verilen esitlik kullanilir:

AE

0.457 E
log L= Iog[ g(T)R ] -2.315 -

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

Diger kinetik metodu Kissinger metodudur. Bu metodun esitligi asagidaki gibidir

[59].

|n(% ):{mAE—R + InCn( - amax)”'lj} : FE—TmaX

max

Burada; Tmax, bozunmanin maksimum hizda gergeklestigi sicakligina karsilik gelir ve
dTG’den belirlenir. omax maksimum doniisiim, n reaksiyon derecesi olarak tanimlanir.
Aktivasyon enerjisi, In(B/T?max)’ya kars1 1000/ Tmax grafiginin egiminden hesaplanr.

Mevcut caligmada, konjuge polimerin termal bozunma mekanizmasini
belirlemek icin Coats-Redfern metodu kullanildi. Bu metot, asagidaki esitligi
kullanmaktadir.
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9 _ . AR E_
InT_Z_In,BE RT

Kati hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en c¢ok kullanilan g(a)
fonksiyonlar1 (Cizelge 2.1) herbir g(a) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, In[g(c)/T?]'
e karst 1000/T grafiginin egiminden kolaylikla hesaplanabilir. Herbir grafik dogrusal
bir egri verir [60].

Diger integral metodlarindan biri olan Tang metodunun esitligi su esitlikle

hesaplanir:

In ﬂ = |In AE 3.63504095 - 1.89466100 InE | - 1.00145033E—
1189466100 AR RT

In[g(a)/T189466100) ¢ Kkarsi 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden
aktivasyon enerjisi hesaplanabilir [61].

Bir diger yontem olan Madhusudanan metodunda ise aktivasyon enerjisinin ve
kat1 hal bozunma mekanizmasiin belirlenmesinde kullanilan esitlik asagidaki gibidir

[62]:

n| 9@ | ”?n AE | 3772050 - 1.921503 In EJ - 1.000955716 £
BR RT

T1.921503

In[g(o)/T +9219%] - 1000/T grafiginden elde edilen egim, —1.000955716E/R’ degerine
esittir ve bu deger ile herbir g(a) fonksiyonu i¢in aktivasyon enerjisi bulunur.

Kati hal bozunma mekanizmalarinin ve aktivasyon enerjilerinin dogrulugunu
tespit etmek i¢in, bulunan degerler, Van Krevelen ve Horowith-Metzger kinetik
metotlari ile karsilastirildi. Van Krevelen metodu esitligi asagidaki gibidir.

log g(@) = logB + (:—T + 1) logT

r

Tr referans sicakliktir. Bu sicaklik, termogravimetrik bozunmadan hesaplanan
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maksimum bozunma hizina karsilik gelen Tmax sicaklifi olarak alindi. Her g(a)
fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, log g(a)’ya karsi logT grafiginin egiminden
belirlenir [63].

Bu metoda benzer olarak Horowith-Metzger metodu da yaklasik integral
denklem ¢oziimii kullanmaktadir. Burada karakteristik bir sicaklik olan 6 sicaklig
kullanilmaktadir. 6 = T — T, degerine esittir. En son olarak Horowith-Metzger

metodunda asagidaki esitlik elde edilir [64].

Ing(e) = E_492

RT;
Ing(a) - T grafiginden elde edilen egim, E/RT? degerine esittir. Kat1 hal bozunma
tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan g(a) fonksiyonlarna gére her
bir g(a) fonksiyonu igin aktivasyon enerjisi hesaplanir [65].Cizelge 2.1. Kati hal
bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok kullanilan g(a) fonksiyonlar

seklinde olup bu tez hazirlanirken bu fonksiyonlardan faydalanilmistir.
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Cizelge2.1 Kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en ¢ok kullanilan
g(a) fonksiyonlari

g(a) Kati hal mekanizmasi
Sembol
Sigmoidal egriler

Az [-In(1-0)]*2 Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 1)

As [-In(1-a)]3 Cekirdeklesme ve biiyiime
(Avrami esitligi 2 )

Ay [-In(1-0))]* Cekirdeklesme ve biiyiime

(Avrami esitligi 3 )

Yavaglama Egrileri

R1 a Faz sinir1 kontrollii reaksiyon
(Tek boyutlu hareket)
R [1-(1-0) Y2 Faz sinir1 kontrollii reaksiyon

(Alan daralmasi)

Rs3 [1-(1-0) 3] Faz sinir1 kontrollii reaksiyon
(Hacim daralmasi)
D1 02 Tek boyutlu yayilma
D> (1- a)In(1- o)+ a | Cift boyutlu yayilma
D3 [1-(1- a)Y]? Ug boyutlu yayilma
(Jander esitligi)
Da4 (1- 2/3  a)(1- | Ug boyutlu yayilma
)2 (Ginstling-Brounshtein esitligi)
F1 -In(1- o) Partikul Gzerinde tek cekirdekli rasgele
cekirdeklesme
F2 1/(1- o) Partikll Uzerinde iki gekirdekli rasgele
cekirdeklesme
Fs 1/(1- o)? Partikul Gzerinde iki ¢ekirdekli rasgele

cekirdeklesme
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

v 1,4-Dibromo-2,3-bitandion (Sigma-Aldrich)

v" Tiyolre (Sigma-Aldrich)

v Glasial asetik asit (Sigma-Aldrich)

v’ Tereftaldikarboksaldehit(Sigma-Aldrich)

v Amonyak (Sigma-Aldrich)

v Trietil amin (Sigma-Aldrich)

v Metanol, aseton, N,N-dimetil formamit (Sigma-Aldrich)
v' Etanol (Teknik)

v' Argon gazi

3.2. Kullanilan Cihazlar

v" FT-IR Cihaz1/ Perkin Elmer Spectrum 100
v SEIKO SII TG/DTA 7300 Simultane TG/DTA Sistemi
v" NMR Cihazi/Bruker 300 MHZ NMR spectrometer
v' Hassas Terazi/Precisa —-B220A
v" Evapratér/BUCHI-Rotavapor R-210
v Vakumlu Etiiv/ Nive EV018
v Isiticih manyetik karigtirict/VELP-ARE
v Cam malzemeler; reaksiyon balonu, termometre, huni, beher, baget, damlalik,

pipet, slizge¢ kagidi, numune siseleri.
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3.3.2,2°- Diamino-4,4’-Bitiyazol Bilesiginin Sentezi

2,2’-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin sentezi i¢in asagidaki genel proses
takip edilmistir: U¢ boyunlu bir reaksiyon balonunun icine 1,4-dibromo-2,3-
butandion ( 1.500 g, 6.151 mmol) eklendi ve tzerine 50 mL metanol eklenerek
reaktifin ¢Oziinmesi saglandi. Olusan ¢ozelti lizerine molce reaktifin iki kati
miktarinda tiyoiire (0.9364 g, 12.302 mmol) ilave edildi. Reaksiyon cozeltisi bir
manyetik karistiric1 iizerinde 12 saat boyunca riflaks edildi. Sonra reaksiyon karigimi
oda sicakligina sogutuldu ve doner buharlastiricida ¢oziicii uzaklastirildi. Elde edilen
ham drldn (1) 50 mL DMF iginde sitilarak ¢oziildii ve sonrasinda %15°lik NHs
¢ozeltisi ile titre edilerek kati1 formda %70 verimle nihai tirin olan 2,2’-diamino-4,4’-
bitiyazol bilesigi (2) elde edildi. Sonra, bilesik siiziildi ve oda sicakliginda
kurutuldu. 2,2’-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin sentez semas1 Sekil 3.1°de

gosterildi.
o)
\/\”/\BI’ + 2 HZN_\
NH,

Metanol
riflaks

Y

s NH, / DMF s\ /
I e I

H,N N L N NH, .Br H,N
@ @)

Sekil3.12,2’-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin sentezi
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3.4. Bitiyazol Grubu Icerikli Konjuge Yapili Polimer Sentezi

Bitiyazol grubu icerikli konjuge yapili polimer sentezi kondensasyon
polimerizasyon yontemi ile basarildi. Bu amagla ¢ikis reaktifleri olan2,2’-diamino-
4,4’-bitiyazol bilesigi (1.00 g, 5.044 mmol) ve tereftaldikarboksaldehit(0.6765 g,
5.044 mmol) bilesigi analitik terazide hassas olarak tartilip sirasiyla ii¢ boyunlu bir
reaksiyon balonunun icine aktarildi. Uzerine glasial asetik asit (100 mL) ¢oziicsi
eklenerek reaktiflerin ¢oziinmesi saglandi ve sicaklik riflaks derecesine ayarlandi.
Karigim bir 1siticili manyetik karistirict iizerinde 24 saat riflaks edildi. Stire sonunda
reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu ve su iginde ¢okturuldi. Elde edilen
konjuge polimer sirasiyla alkol ve aseton ile yikandiktan sonra stizildiive oda

sicakliginda kurutuldu.
0
S S /
n Q—_(/\ /k + " //_@_/
\N N/ @)
H,N NH;

glasial asetik asit
riflaks -(2n-1)H 20

Y

Sekil 3.2Polikondensasyon yontemi ile bitiyazol igerikli konjuge polimer sentezi
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4. BULGULARI
4.1. 2,2°-Diamino-4,4’-Bitiyazol Bilesiginin Karakterizasyonu

Kondensasyon polimerizasyonu i¢in ¢ikis maddesi olarak kullanilabilecek ve
uygun difonksiyonel grup ihtiva eden 2,2’-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin
karakterizasyonu FTIR, *H-NMR ve 3C-NMRteknikleri kullanilarak basarilmistir.
Mlgili spektrumlar sirasiyla Sekil 4.1,Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir. Spektrum
degerlendirmeleri ise sirasiyla Cizelge 4.1,Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de

Ozetlenmistir.

Gecirgenhik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Dalga sayisi (cm1)

Sekil 4.12,2°-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin FTIR spektrumu
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Cizelge 4.1 2,2’-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin FTIR spektrumu degerlendirmesi

Dalga sayisi(cm™) Titresim Tiirii

3443 Bitiyazol halkasindaki -NH> gerilme titresimleri
3281 Bitiyazol halkasindaki -NH> gerilme titresimleri
3164 Bitiyazol halkasindaki -NH: gerilme titresimleri
3127 Bitiyazol halkasindaki -C-H gerilme titresimi
1590 Bitiyazol halkasindaki —C=N gerilme titresimi
1518 Bitiyazol halkasi iskelet gerilme titresimi

1459, 1389, 1292,

1238 Bitiyazol halkas1 ve iskelet gerilme titresimleri

 ———————~_
12 1 10 9 8 7 g 5 4 3 2 1 0 ppm

Sekil 4.22,2°-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin *H-NMR spektrumu
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Cizelge4.22,2’-diamino-4,4’-bitiyazol bilesigini!H-NMR pektrumudegerlendirmesi

Kimyasal Kayma(ppm) | Proton Turu
6.99 (4H) Bitiyazol halkasindaki —NHzprotonlari
6.61 (2H) Bitiyazol halkasindaki =CH- protonlari
3.35ve 2.50 DMSO ¢oziicii protonlari
180 160 140 120 10 s 60 40 20 Ippml

Sekil 4.32,2°-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin **C-NMR spektrumu
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Cizelge4.32,2’-diamino-4,4’-bitiyazolbilesiginin13C-
NMRspektrumudegerlendirmesi

Kimyasal
Karbon Turu
Kayma(ppm)
168.50 Bitiyazol halkasindaki HoN-C karbonlar1
146.99 Bitiyazol halkasindaki azota komsu ipso karbonlari
Bitiyazol halkasindaki kiikirde komsu =CH-
102.73
karbonlar1
39.97 DMSO c¢ozic piki

4.2. Bitiyazol Icerikli KonjugePolimerin Karakterizasyonu

Kondensasyon polimerizasyon ydntemi ile sentezlenen bitiyazol grubu ihtiva

eden konjuge yapili polimerin spektral karakterizasyonuFTIR teknigi ile basarildi.

Konjuge yapili diger bircok polimerde oldugu gibi sentezledigimiz bitiyazol igerikli

konjuge polimer de tiim denenen ¢ozicilerde ¢ozinmediginden (NMR ¢oziiciileri

dahil) NMR teknigi ile karakterizasyon yapilamamis; ancak FTIR teknigi ile

karakterizasyon gergeklestirilmistir. Polimerin  FTIR spektrumu Sekil 4.4’de,

spektrum degerlendirmesi ise Cizelge 4.4’de gosterilmistir.
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Gecirgenlik (%)

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650
Dalga savis1 (cm1)

Sekil 4.4Bitiyazol icerikli konjuge polimerin FTIR spektrumu

Cizelge 4.4Bitiyazol igerikli konjuge polimerin FTIR spektrum degerlendirmesi

Dalga sayisi
Titresim Tiirii
(cm™)
Konjuge polimerin zincir ucundaki -NH>
3454 - 3135
gerilme titresimleri
) 2981 Halkadaki -C-H gerilme titresimleri
Konjuge - — -
_ Konjuge polimerin zincir ucundaki —C=0
polimer 1692
gerilme titresimleri
Konjuge polimer ana zincirindeki schiff
1626
baz1 —CH=N- gerilme titresimi
Bitiyazol halkasindaki —C=C gerilme
1604
titresimi
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4.3. Bitiyazol I¢erikli Konjuge Polimerin Termal Bozunma Kinetigi

Termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak bitiyazol icerikli konjuge
polimerin termal bozunma kinetigi arastirildi. Bu amagla, konjuge polimer 6rnekleri
5 °Cl/dak, 10 °C/dak, 15 °C/dak ve 20 °C/dak gibi farkli 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 900 °C’ye kadar azot gaz1 atmosferinde 1sitildi.Farkli 1sitma hizlari i¢in
kaydedilen TGA termogramlar1 karsilastirmali olarak Sekil 4.5 (a,b)’de gosterildi.

Elde edilen termal veriler ise Cizelge 4.5’de verildi.

100 +

. —5 C/dak
g (a) —10 C/dak
3 15 C/dak
£ \i 20 C/dak
éé \\\.
90 -
85 AN\
200 250 300 350 400 450

Sicaklik ( °C)
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100 -
80 -
:.: _5 Cldak
3 60 - —10 C/dak
z
g 15 C/dak
s 20 C/dak
20 -
0 ' — i §
0 100 200 300 400 500 600 700 800 200
Sicaklik ( °C)

Sekil 4.5Bitiyazol icerikli konjuge polimerin farkli 1sitma hizlarindaki TGA
termogramlar1 8) 200°C-450 °C sicaklik araligi, b) 0°C-900°C sicaklik aralig:

Cizelge 4.5Bitiyazol igerikli konjuge polimerin farkli 1sitma hizlarindaki termal

davranislar

Isitma Thastangg | 300°C°de | 500°C’de 700°C’de 900°C’de
Hizlan (°C) %Kltle %Kltle %oKtle %Ktle

°C/dakika Kaybi Kaybi Kaybi Kayb1

5 238,45 391 23,02 38,28 48,87

10 240,54 3,79 24,20 41,80 55,84

15 244,27 3,33 22,94 39,42 48,18

20 252,78 3,01 23,06 40,34 54,48
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4.3.1. Flynn-Wall-Ozawa Kinetik Metodu

Termogravimetrik analiz metoduyla 5 °C/dak, 10 °C/dak, 15 °C/dak ve 20
°C/dak 1sitma hizlarinda oda sicakligindan 900 °C’ye 1sitilan bitiyazol icerikli

konjuge polimerinin termal bozunma kinetigini degerlendirmek amaciyla Flynn-

Wall-Ozawa kinetik metodu kullanildi [57,58]. Bu metoda gdére konjuge polimerin

farkli doniistim ylizdelerinde hesaplanan aktivasyon enerjileri Cizelge 4.6’da, ayni

polimer igin gizilen logf - 1000/T dogrulari ise Sekil 4.6°da verildi.

Cizelge 4.6Bitiyazol icerikli konjuge polimer icin Flynn-Wall-Ozawa metoduyla

hesaplanan aktivasyon enerjileri

a (%) Bozunma E (kJ/mol) R

hizlar
3 193,02 0,8705
5 269,23 0,7664
7 278,18 0,4696
9 253,73 0,3368
11 288,55 0,3772
13 344,62 0,4443
15 391,59 0,5092
Ortalama 288,42
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1,5
1,3 n 7%
AQ‘VO
11 4 e 11%
- ’ % 13%
(@) 09 B A 15%
o +17%
07 - *+19%

0,5

165 173 181 189 197
1000/T(K)

Sekil 4.6Bitiyazol igerikli konjuge polimer igin Flynn-Wall-Ozawa dogrulart
4.3.2. Kissinger Kinetik Metodu

Bitiyazol konjuge polimerinin termal bozunma kinetigini
degerlendirilmesinde Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore hesaplanan termal bozunma
aktivasyon enerjilerini desteklemek ve teyit etmek amaciyla diger bir Kinetik metot
olan Kissinger metodu kullanildi [59]. Bu metoda gore farkli 1sitma hizlarinda (5, 10,
15 ve 20 °C/dak) oda sicakligindan 900 °C’ye kadar isitilan konjuge polimerin
(In(p/T?max) - 1000/Tmax grafiginin egiminden termal bozunma aktivasyon enerji

degeri hesaplandi. Kissinger metoduna gore gizilen grafik Sekil 4.7°deg0sterildi.
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-9
X
X 10 y = -33,805x + 35,207
= 10 R2 = 0,942
=
=
& 1 -
-12 ] | |
1,33 1,35 1,37 1,39

1000/T,

Sekil 4.7Bitiyazol igerikli konjuge polimeri igin gizilen Kissinger grafigi

4.3.3. Coats-Redfern Metodu

Bitiyazol grubu bulunduran ve yeni bir konjuge polimer olma 6zelligine sahip
polimerin termal bozunma mekanizmasinin belirlenmesi amaciyla Coats-Redfern
metodu kullanildi [60]. Konjuge polimer igin bu metotta kullanilan ve Cizelge 2.1°de
verilen her bir g(a) fonksiyonlarmin aktivasyon enerjileri, In[g(a)/T?] ‘e karst 1000/T
grafiginin egiminden hesaplandi. Konjuge polimerin farkl: 1sitma hizlarinda 6lgiilen
her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 4.7 ve

Cizelge 4.8’de Ozetlendi.
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Cizelge 4.7 Coats-Redfern Metoduna gore konjuge polimerin 5 ve 10°C/dakikaisitma
hizlarindaki aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °Cl/dakika 10 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R
Az 7,60 0,990 8,01 0,981
As 1,59 0,884 1,86 0,832
As 1,58 0,886 1,20 0,743
R1 24,22 0,996 25,03 0,992
R2 24,91 0,997 25,74 0,993
R3 25,15 0,997 25,98 0,994
D1 58,87 0,998 60,51 0,995
D2 59,78 0,998 61,44 0,996
D3 60,72 0,998 62,40 0,996
Da4 60,10 0,998 61,76 0,996
F1 28,70 0,997 26,46 0,994
F2 7,60 0,998 7,52 0,998
F3 4,78 0,958 4,62 0,965
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Cizelge

4.8 Coats-Redfern

Metoduna gore

konjuge

20°C/dakikaisitma hizlarindaki aktivasyon enerjileri

polimerin

15 ve

Isitma hizi
Mekanizma 15 °Cl/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R
Az 8,14 0,979 9,46 0,975
As 1,90 0,823 2,76 0,864
As 1,21 0,735 0,56 0,284
R1 25,41 0,991 27,96 0,989
R2 26,14 0,992 28,74 0,990
R3 26,38 0,993 29,00 0,991
D1 61,42 0,995 66,55 0,993
D2 62,37 0,995 65,57 0,993
D3 63,34 0,995 68,62 0,994
Da4 62,70 0,995 67,92 0,993
F1 26,87 0,993 29,53 0,991
F2 7,63 0,998 7,43 0,998
F3 4,70 0,960 4,25 0,960

4.3.4. Tang Metodu

Tang metodu kullanilarak bitiyazol igerikli konjuge polimerinin termal

bozunma mekanizmasi ayrica belirlendi [61]. Bu metotta konjuge polimer icin

Cizelge 2.1’de verilen her bir g(a) fonksiyonlarmin aktivasyon enerjileri

[g (a)/Tl'89466100] e karsl

1000/T  grafiginin

egiminden hesaplandi.

Konjuge

polimerinin farkli 1sitma hizlarinda 6lgiilen her bir termal bozunma mekanizmasina

ait aktivasyon enerji degerleri Cizelge 4.9 ve Cizelge 4.10’da verildi.
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Cizelge 4.9Tang metoduna gore konjuge polimerin 5 ve 10°C/dakikaisitma
hizlarindaki aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °Cl/dakika 10 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R
Az 8,14 0,992 8,55 0,984
As 2,13 0,935 2,41 0,896
As 0,85 0,755 0,648 0,473
R1 24,74 0,996 25,55 0,993
R2 25,43 0,997 26,26 0,994
R3 25,66 0,997 26,50 0,994
D1 59,34 0,998 61,00 0,995
D2 60,25 0,998 61,90 0,996
D3 61,18 0,998 62,90 0,996
Da4 60,56 0,998 62,22 0,996
F1 26,12 0,997 27,01 0,995
F2 7,04 0,997 6,97 0,998
F3 4,22 0,945 4,06 0,953
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Cizelge 4.10Tang metoduna gore konjuge polimerin 15 ve 20°C/dakikaisitma

hizlarindaki aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 15 °Cl/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R
Az 8,70 0,982 10,00 0,978
As 2,46 0,889 3,33 0,904
As 0,58 0,458 8,30 0,000
R1 26,36 0,992 28,50 0,989
R2 26,65 0,993 29,26 0,991
R3 26,90 0,993 29,52 0,991
D1 61,90 0,995 67,02 0,993
D2 62,84 0,995 68,04 0,993
D3 63,80 0,995 69,09 0,994
Da4 63,17 0,995 68,40 0,994
F1 27,39 0,994 30,05 0,992
F2 7,06 0,997 6,86 0,998
F3 4,13 0,947 3,70 0,945

4.3.5. Madhusudanan Metodu

Bitiyazol

icerikli konjuge polimerinin termal bozunma mekanizmasinin

belirlenmesi amaciyla Madhusudanan metodu kullanildi [62]. Bu metotta bitiyazol

konjuge polimeri icin Cizelge 2.1’de 6zetlenen her bir g(a) fonksiyonunun

aktivasyon enerjileri, In[g(a)/T 1°21°0%] - 1000/Tgrafiginin egiminden hesaplandi.

Bitiyazol konjuge polimerininfarkli isitma hizlarinda 6lgiilen her bir termal bozunma

mekanizmasma ait aktivasyon enerji degeri Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de

Ozetlendi.
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Cizelge 4.11Madhusudanan metoduna gore konjuge polimerin 5 ve
10°C/dakikaisitma hizlarindaki aktivasyon enerjileri
Isitma hizi
Mekanizma 5 °C/dakika 10 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R

Az 8,00 0,991 8,41 0,983
Az 2,00 0,925 2,27 0,883
As 1,00 0,804 0,79 0,566
R1 24,62 0,996 25,42 0,993
R2 25,30 0,997 26,13 0,994
Rs 25,53 0,997 26,37 0,994
D1 59,23 0,998 60,90 0,995
D2 60,14 0,998 61,80 0,996
D3 61,06 0,998 62,75 0,996
D4 60,45 0,998 61,87 0,996
F1 26,00 0,997 26,85 0,995
F2 7,18 0,997 7,11 0,998
Fs 4,37 0,949 4,21 0,956
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Cizelge

4.12Madhusudanan

metoduna

gore konjuge

20°C/dakikaisitma hizlarindaki aktivasyon enerjileri

polimerin 15

ve

Isitma hizi
Mekanizma 15 °Cl/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R
Az 8,55 0,981 9,86 0,978
As 2,31 0,876 3,19 0,896
A4 0,80 0,553 0,15 0,028
R1 25,81 0,992 28,36 0,989
R2 26,53 0,993 29,14 0,991
Rs 26,77 0,993 29,40 0,991
D1 61,78 0,995 66,90 0,993
D2 62,73 0,995 67,93 0,993
Ds 63,70 0,995 69,00 0,994
D4 63,06 0,995 68,28 0,994
F1 27,26 0,993 30,00 0,992
F2 7,21 0,997 7,01 0,998
Fs 4,27 0,951 3,84 0,950

4.3.6. Van Krevelen Metodu

Onceki kinetik metotlardan elde edilen sonuglarin dogrulanmasi amaciyla

bitiyazol konjuge polimerinin termal bozunma mekanizmasinin belirlenmesinde Van

Krevelen metodu da ilave bir kinetik metot olarak kullanildi [63]. Bu metotta

konjuge polimer igin kati hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar1 i¢in en ¢ok

kullanilan her bir g(a) fonksiyonunun (Cizelge 2.1) aktivasyon enerji degeri, log g(a)

- log Tgrafiginin egiminden hesaplandi. Bitiyazol konjuge polimerinin farkli 1sitma

hizlarinda olgiilen her bir termal bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji

degeri Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14°de verildi.
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Cizelge

4,13 Van

Krevelen

Metoduna gore

10°C/dakikaisitma hizlarindaki aktivasyon enerjileri

konjuge

polimerin

5 ve

Isitma hizi
Mekanizma 5 °Cl/dakika 10 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R
Az 14,75 0,997 15,42 0,994
As 13,84 0,997 8,25 0,994
A4 4,37 0,997 4,65 0,994
R1 33,90 0,996 35,26 0,993
R2 34,10 0,996 36,,10 0,994
Rs 34,98 0,997 36,37 0,994
D1 73,83 0,996 76,58 0,995
D2 74,85 0,996 77,67 0,993
Ds 75,93 0,997 78,83 0,994
D4 75,21 0,996 78,10 0,994
F1 35,52 0,997 424,29 0,994
F2 -2,68 0,960 -2,69 0,969
F3 5,29 0,960 7,20 0,969
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Cizelge 4.14 Van Krevelen Metoduna goére konjuge polimerin 15 ve
20°C/dakikaisitma hizlarindaki aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 15 °Cl/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R
Az 15,550 0,994 17,181 0,992
As 138,50 0,994 9,386 0,992
A4 4,703 0,994 5,490 0,992
R1 35,560 0,993 38,720 0,990
R2 36,371 0,993 39,630 0,991
Rs 36,685 0,993 39,935 0,991
D1 77,250 0,993 83,585 0,990
D2 78,355 0,993 84,822 0,991
Ds 79,460 0,994 82,965 0,991
D4 78,725 0,993 85,200 0,991
F1 37,250 0,994 40,553 0,992
F2 -2,708 0,966 -2,470 0,976
F3 7,246 0,966 1,250 0,976

4.3.7. Horowith Metzger Metodu

Bitiyazol  konjuge polimerinin termal bozunma mekanizmasinin
aydmlatilmas1 amaciyla kullanilan diger bir metot Horowith Metzger metodudur
[64]. Bu amacla, konjuge polimerin Cizelge 2.1’de verilen g(a) kat1 hal bozunma
mekanizmalarina karsilik gelen aktivasyon enerji degerleri In g(a) - Tgrafiginin
egiminden hesaplandi. Polimerin farkli 1sitma hizlarinda Olgiilen her bir termal
bozunma mekanizmasina ait aktivasyon enerji degeri Cizelge 4.15 ve Cizelge
4.16°daverildi.Ayrica, konjuge polimerin termal bozunma mekanizmasi igin
ongorilen muhtemel yavaslama mekanizmalardan Dsli¢ boyutlu yayilma(Janger
esitligi) mekanizmasi i¢in farkli 1sitma hizlarinda elde edilen dogrular sirasiyla Sekil

4.(8-11)’de gosterildi.
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Cizelge 4.15 Horowith-Metzger metoduna go6re konjuge polimerin 5 ve
10°C/dakikaisitma hizlarindaki aktivasyon enerjileri

Isitma hizi
Mekanizma 5 °Cl/dakika 10 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R
Az 28,593 0,993 29,381 0,989
As 19,064 0,993 19,590 0,989
A4 14,300 0,993 14,690 0,989
R1 55,821 0,992 57,336 0,987
R2 60,661 0,992 62,250 0,988
Rs 63,306 0,993 64,932 0,988
D1 111,643 0,992 114,684 0,987
D2 116,700 0,992 119,805 0,988
Ds 126,673 0,993 129,926 0,988
D4 126,012 0,992 129,317 0,988
F1 57,200 0,993 58,762 0,989
F2 2,777 0,972 2,902 0,979
F3 5,561 0,972 5,810 0,979
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Cizelge 4.16Horowith-Metzger
20°C/dakikaisitma hizlarindaki aktivasyon enerjileri

metoduna gore konjuge polimerin 15 ve

Isitma hizi
Mekanizma 15 °Cl/dakika 20 °C/dakika
E(kJ/mol) R E(kJ/mol) R
Az 29,635 0,989 31,303 0,986
As 19,760 0,989 20,865 0,986
A4 14,817 0,989 15,602 0,986
R1 57,840 0,987 61,035 0,983
R2 62,758 0,988 66,062 0,985
Rs 65,521 0,989 68,848 0,985
D1 115,630 0,987 122,033 0,983
D2 120,850 0,988 127,357 0,984
Ds 131,042 0,989 137,760 0,985
D4 130,428 0,988 137,016 0,984
F1 59,276 0,989 62,595 0,986
F2 2,903 0,976 3,194 0,984
F3 5,806 0,976 6,395 0,984
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Sekil 4.8Horowith-Metzger metoduna gore konjuge polimerin 5 °C/dakikaisitma
hizinda D3 mekanizmasi i¢in ¢izilen grafik
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Sekil 4.9Horowith-Metzger metoduna gére konjuge polimerin 10°C/dakikaisitma
hizinda D3 mekanizmasi i¢in ¢izilen grafik
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Sekil 4.10Horowith-Metzger metoduna gore konjuge polimerin 15 °C/dakikaisitma
hizinda D3 mekanizmasi i¢in ¢izilen grafik
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Sekil 4.11Horowith-Metzger metoduna gore konjuge polimerin 20°C/dakikaisitma
hizinda D3 mekanizmasi i¢in ¢izilen grafik
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5. TARTISMA ve SONUC

Polimerler diger bircok malzeme ya da bilesik sinifina gore sahip olduklari
oOzellikleri sayesinde benzersiz bir bilesik sinifinda yer almaktadir. Amaca uygun
farkli fonksiyonel gruplu ya da kimyasal yapili polimerler sentezlenerek bireysel ya
da farkli tiir dolgu yada takviye elemanlar: ile makro, mikro ve nano olgeklerde
katkilandirilarak bilim ve teknolojide kullanilmistir. Polimerlerin, termal, elektriksel,
optik, reolojik, yalitkanlik, bariyer, gerilim, gerinim, elastikiyet, mekanik, biyolojik
vb. ¢ok sayida Ozelligi gecmisten giinimiize yaygin c¢alisilmistir. Bu polimerler
arasinda giliniimiiz elektro-optik teknolojisi igin olduk¢a 6nem arz eden bir polimer
siifi da konjuge polimerlerdir [13]. Konjuge polimerlerin optiksel ve elektronik
ozelliklerini optimize ederek kontrol altina alinmasi genellikle malzemenin kimyasal
yapisinin modifiye edilmesiyle kolaylasir. Elektronik ve optiksel 6zelliklerin tek bir
malzemede toplanmasi, elektro-optik materyallerin, sivi kristal malzemelerin, yar1
iletken cipler, sensorler, hafif pil bilesenleri, bataryalar, anti statik kaplama
malzemeler, transistorler, diotlar, gilines pilleri, termal direnci yiksek malzemelerin
hazirlanmas1 miimkiindiir. Konjuge polimerlerin temel iiyelerinden biri de aromatik
heterosiklik polimerlerdir. Literatiirde bu konu {izerinde bazi yaymlar mevcuttur.
Literatiirde her ne kadar farkli fonksiyonel gruplu bazi konjuge polimerlerin
sentezine yonelik calismalara rastlansa da, Ozellikle bitiyazol halkasi igerikli
polimerler yeterince calisilmamistir. Bu acidan mevcut ¢alismada, bitiyazol grubu
gibi heterosiklik grubu iceren muhtemel konjuge yapili yeni bir polimerin sentezi,
karakterizasyonu ve termal 6zelliklerinin arastirilmast hedeflenmistir.

Bu hedef dogrultusunda, mevcut ¢alismada ilk olarakkondenzasyon
polimerizasyonu i¢in ¢ikis maddesi olarak kullanilabilecek ve uygun difonksiyonel
grup ihtiva eden 2,2’-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin karakterizasyonu FTIR, H-
NMR ve ®C-NMR teknikleri kullamlarak basarilmustir. flgili spektrumlar sirastyla
Sekil 4.1, Sekil 4.2 ve Sekil 4.3’de verilmistir. Spektrum degerlendirmeleri ise
sirastyla Cizelge 4.1, Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3°de 6zetlenmistir.
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2,2’-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin FTIR spektrumunda (Sekil 4.1)
gozlenen en karakteristik bandlar3443 cm™, 3281 cm™, 3164 cm™ bandlan bitiyazol
halkasindaki -NH; gerilme titresimlerine, 3127 cm™ band1 bitiyazol halkasindaki -
CH gerilme titresimine, 1590 cm™ band1 bitiyazol halkasindaki —C=N gerilme
titresimine, 1518 cm™ bandi bitiyazol halkas: iskelet gerilme titresimine ve 1459cm”
11389cm?, 1292cm?, 1238cm™  bandlar ise bitiyazol halkas: ve iskelet gerilme
titresimlerine  atfedilmistir.  2,2’-diamino-4,4’-bitiyazol ~ bilesiginin *H-NMR
spektrumunda (Sekil 4.2) gorilen 6.99 ppm’deki doért protonluk singlet sinyali
bitiyazol halkasindaki —NH; protonlarina atfedilmistir. Iki protonluk diger bir singlet
sinyali olan ve 6.61 ppm’de gozlemlenen sinyal ise bitiyazol halkasindaki =CH-
protonlarindan kaynaklanmaktadir. 3.35 ppm ve 2.50 ppm sinyalleri ise DMSO
¢oziicii protonlar igin karakteristiktir. Bitiyazol bilesiginin *C-NMR spektrumunda
ise (Sekil 4.3) ug farkli sinyal grubu goriilmiistiir. Bu sinyallerden 168.50 ppm’deki
kimyasal kayma bitiyazol halkasindaki H,N-C karbonlarma atfedilmistir. Ote
yandan, bitiyazol halkasindaki azota komsu ipso karbonlar1t 146.99 ppm’de
sogurulmustur.Bitiyazol halkasindaki kiikiirde komsu =CH- karbonlar1 ise 102.73
ppm kimyasal kaymada gozlemlenmistir. 39.97 ppm sinyali ise DMSO c¢ozicl
pikinden kaynaklanmaktadir.

2,2’-diamino-4,4’-bitiyazol bilesiginin tereftaldikarboksaldehitile
polikondensasyon tepkimesi sonucu elde edilen ve yeni bir konjuge polimer olma
ozelligine sahip bitiyazol igerikli konjuge polimerin karakterizasyonda sadece FTIR
teknigi kullanilabilmistir. Zira, beklenildigi gibi ve diger bir¢ok konjuge polimerin
sergiledigi Ozelliklere benzer olarak sentezledigimiz konjuge polimer de maalesef
¢oziicl sistemlerinde ¢6ziinememistir [56]. Bu amagla, NMR tekniginde kullanilan
¢Oziiciiler (kloroform, dimetilsiilfoksit, dimetilformamit, asetik asit, su, vb.) basta
olmak iizere bir¢ok polar ve apolar ¢oziiciiler denenmis, ancak higbirinde ¢oziinme
olay1 gerceklestirilememistir. Bu nedenle, konjuge polimerin NMR teknigi ile
spektral karakterizasyonu ve ayrica GPC teknigi ile de molekiil agirhgr ve
polidispersite gibi parametreler belirlenememistir.

Sentezlenen bitiyazol icerikli konjuge polimerin FTIR spektrumu Sekil

4.3°de, spektrum degerlendirmesi ise Cizelge 4.4’de gosterilmistir. Bu spektrumdan
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goriildiigii gibi konjuge polimer i¢in kaydedilen en karakteristik sogurum bandlari
3454 - 3135cm™ konjuge polimerin zincir ucundaki -NH, gerilme titresimleri,
2981cm™ halkadaki -C-H gerilme titresimleri, 1692cm™ konjuge polimerin zincir
ucundaki —C=0 gerilme titresimleri, 1626cm™ konjuge polimer ana zincirindeki
schiff bazt -CH=N- gerilme titresimi, 1604cm™ bitiyazol halkasindaki —-C=C gerilme
titresimine atfedilmistir. Bu spektrumda gortilebilecegi gibi polimer ana zincir
uclarinda mevcut —NH, ve —HC=0O gruplarindan kaynaklanan absorpsiyon
bandlarinin  her ikisinin de ayni spektrumda yer almasi kondensasyon
polimerizasyonunun gerceklestigini kanitlamaktadir. Ilave olarak, 2,2’-diamino-4,4’-
bitiyazol bilesiginin FTIR spektrumda 1590 cm™ frekansinda kaydedilen ve bitiyazol
halkasindaki —CH=N  gerilme titresimine atfedilen bandin haricinde,
polimerizasyonla beraber 1626cm™ frekansinda polimer ana zincirinde yer alan ve —
CH=N- grubundan kaynaklanan yeni bir sinyal goriilmiistiir. Bu yeni sinyal,
0Ozellikle, polimerizasyonun basarildiginin en belirgin kanit1 niteligindedir.Benzer bir
yaklagimDing ve arkadaslari tarafindan kaydedilmis ve 1,3,5-
benzentrikarboksialdehit ve 2,2'-diamino-4,4'-bitiyazol’in kondensayon tepkimesi
neticesinde benzen ve tiyazol gruplarina ait olan absorpsiyonlarin iist iiste ¢akistig
ancak, 1624 cm™ bandinda polimerdeki -C==N- grubundan kaynaklanan gucli bir
sinyalin ortaya c¢ikmasi1 polimerizasyonun gergeklestiginin  kanit1  oldugunu
bildirmislerdir [51].

Termogravimetrik analiz metodu (TGA) kullanilarak bitiyazol igerikli konjuge
polimerin termal bozunma kinetigi arastirildi. Bu amagla, konjuge polimer 6rnekleri
5 °C/dak, 10 °C/dak, 15 °C/dak ve 20 °C/dak gibi farkli 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 900 °C’ye kadar azot gazi atmosferinde 1sitildi. Farkli 1sitma hizlar
icin kaydedilen TGA termogramlar1 karsilagtirmali olarak Sekil 4.4 (a,b)’de
gosterildi. Elde edilen termal veriler ise Cizelge 4.5’de verildi. TGA verilerinden
gortilebilecegi gibi konjuge polimer oda sicakligindan 900 °C’ye kadar olan 1sitma
bolgesinde genel olarak iki kademelik bir bozunma egilimi sergilemistir. Sekil
4.4°den goriilebilecegi gibi ilk bozunma bolgesi yaklasik %25°lik kiitle kaybina
karsilik gelen 250 °C - 500°C sicaklik araliginda meydana gelmistir.
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Ikinci bozunma bolgesi olan yaklasik 500 °C - 900 °C sicaklik bdlgesindeki
bozunmanin ise %55 kiitle kaybi1 dolaylarinda oldugu farkli 1sitma hizlarindaki
termogramlardan gorilmektedir. Bitiyazol grubu ihtiva eden konjuge polimerin 5
°Cl/dak, 10 °C/dak, 15 °C/dak ve 20 °C/dak 1sitma hizlarindaki baslangi¢ bozunma
sicakliklart sirasiyla 238.45 °C, 240.54 °C, 244.27 °C ve 252.78 °C olarak
Ol¢iilmiistiir. Isitma hizinin artmasiyla TGA termogramlarinda ve egri sicakliklarinda
pozitif yonde bir degisim gorulmektedir. Bu durum pek c¢ok polimerin termal
bozunmasinda gozlenen bir davranistir [66-69].

Bitiyazol igerikli  konjuge polimerin  termal bozunma kinetigini
degerlendirmek amaciyla termogravimetrik analiz metodu kullanildi. Bu amagla,
konjuge polimer o&rnekleri 5, 10, 15 ve 20 °C/dakika 1sitma hizlarinda oda
sicakligindan 900 °C’ye kadar 1sitildi. Bozunma termogramlarindan elde edilen
verilerden yararlanilarak kojuge polimerin termal bozunma aktivasyon enerjileri
Flynn-Wall-Ozawa [57,58] ve Kissinger [59] metotlarina gore ayri ayri belirlendi.
Bu iki metodun kullanilmasinin temel amaci, her iki metodun reaksiyon mertebesini
ve bozunma mekanizmasimin bilinmesine gerek duyulmaksizin aktivasyon
enerjilerini belirlemeye yarayan integral metodlar olmasidir [70].

Flynn-Wall-Ozawa metodu icin %3, %5, %7, %9, %11, %13 ve %15farkl
bozunma yuzdelerinde o6lgiimler alindi. Konjuge polimerin farkli doniisim
yuzdelerinde aktivasyon enerjilerinin hesaplanabilmesi icin elde edilen verilerden
logf - 1000/T dogrulart Sekil 4.5°de gosterildigi gibi grafige alindi. Elde edilen bir
seri dogrunun egiminden, her bir doniisiim yiizdesine karsilik gelen aktivasyon enerji
degeri ayr1 ayr1 hesaplandi ve Cizelge 4.6’daverildi. Bozunma ytzdelerindeki artisa
bagli olarak aktivasyon enerji degerlerinde de bir artis gozlemlendi [71]. Bu degerler
arasinda konjuge polimer igin ortalama aktivasyon enerji degeri 288.42kJ/mol olarak
hesaplandi. Hesaplanan ortalama aktivasyon enerji degerine en yakin deger %11°lik
bozunma yiizdesinde karsilik gelen 288,55 kid/mol aktivasyon enerji degeri ile elde
edilmistir.

Bitiyazol konjuge polimerinin termal bozunma kinetigini
degerlendirilmesinde Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore hesaplanan termal bozunma

aktivasyon enerjilerini desteklemek ve teyit etmek amaciyla reaksiyon mertebesinden
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bagimsiz diger bir kinetik metot olan Kissinger metodu kullanildi [59]. Bu metoda
gore farkli 1sitma hizlarinda (5, 10, 15 ve 20 °C/dak) oda sicakligindan 900 °C’ye
kadar 1sitilan konjuge polimerin (In(f/T?max) - 1000/ Tmax grafiginin egiminden termal
bozunma aktivasyon enerji degeri hesaplandi. Kissinger metoduna gore ¢izilen grafik
Sekil 4.6’da gosterildi.

Bu metota gore aktivasyon enerji degerinin hesaplanabilmesi i¢in gerek
duyulan maksimum bozunma hizina karsilik gelen sicakliklar (Tmax) 5, 10, 15 ve 20
°C/dakika 1sitma hizlarinda sirasiyla 449.97 °C, 460.19 °C, 465.45 °C ve 471.55 °C
olarak olgiildi. Sekil 4.6’da goriilen Kissinger dogrusunun egiminden aktivasyon
enerjisi 281.06 kJ/mol olarak hesaplandi. Bu dogru i¢in lineer dogrusallik degeri
R=0.9942 olarak belirlendi. Kissinger metoduna goére hesaplanan aktivasyon enerji
degeri ile Flynn-Wall-Ozawa metoduna gore hesaplanan ortalama termal bozunma
aktivasyon enerji degerleri birbirlerine ¢ok yakin degerdedirler sadece 7.49 kJ/mol
kadarlik bir enerji farki bulunmaktadir. Bu sonu¢ her iki metottan elde edilen
aktivasyon enerjilerinin birbirleri ile olduk¢a uyum halinde oldugunu ve dolayisiyla
sonuglarin giivenilirligini arttirmaktadir [71].

Bitiyazol icerikli konjuge polimerin termal bozunma mekanizmasini tespit
etmek amaciyla Coats-Redfern [60], Tang [61], Madhusudanan [62], Van Krevelen
[63] ve Horowith Metzger [64] kinetik metotlarindan hesaplanan aktivasyon enerji
degerleri Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger metotlarindan elde edilen aktivasyon
enerjileri ile karsilastirildi. Kati1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalari i¢in en
¢ok kullanilan her bir g(o) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi, Coats-Redfern
metoduna gore, In[g(a)/T?]’e karsit 1000/T grafiginin egiminden, Tang metoduna
gore,In[g(a)/TL8%4%010 e kars1 1000/T grafiginden elde edilen grafigin egiminden,
Madhusudanan metoduna gore In[g(a)/T 1921°0%] - 1000/T grafiginden elde edilen
egimden; Van Krevelen metoduna gore log g(a)’ya karsi logT grafiginin egiminden
ve Horowith Metzger metoduna gore Ing(a) - T grafiginden elde edilen egimden
hesaplandi. Biitiin bu metotlara gére 5 °C/dak, 10 °C/dak, 15 °C/dak ve 20 °C/dak
1sitma hizlarinda, her bir g(a) fonksiyonu i¢in hesaplanan aktivasyon enerjileri ve
lineer regresyon (R) degerleri belirlendi. Elde edilen sonuglar sirasiyla Coats-

Redfern metodu icin Cizelge 4.7 ve Cizelge 4.8’de, Tang metodu igin Cizelge 4.9 ve
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Cizelge4.10’da, Madhusudanan metodu igin Cizelge 4.11 ve Cizelge 4.12°de, Van
Krevelen metodu icin Cizelge 4.13 ve Cizelge 4.14°de, Horowith-Metzger metodu
icin Cizelge 4.15 ve Cizelge 4.16°daverildi.

Kat1 hal bozunma tepkimelerinin mekanizmalar i¢in en ¢ok kullanilan her bir
g(a) fonksiyonunun aktivasyon enerjisi analiz edildiginde, biitiin metotlar i¢in Dn
yayllma tipi yavaslama mekanizmalar1 icin hesaplanan aktivasyon enerjileri,
reaksiyon mekanizmasindan bagimsiz olan Flynn-Wall-Ozawa ve Kissinger
metotlarina gore hesaplanan aktivasyon enerjilerine en yakin degerdedir. Dy diflizyon
tip yavaslama mekanizmalar1 arasindaD3 U¢ boyutlu yayilma (Janger esitligi) tipi
yavaglama mekanizmasi dikkat ¢ekicidir.

Bu mekanizma (Dz) igin belirlenen aktivasyon enerjileri ve lineer regresyon
degerleri Coats-Redfern metoduna gore 5 °C/dak 1sitma hizinda E = 60.72 kJ/mol (R
= 0.998), 10 °C/dak 1sitma hizinda E = 62.40kJ/mol (R = 0.996), 15 °C/dak 1sitma
hizinda E = 63.34kJ/mol (R = 0.995) ve 20 °C/dak 1sitma hizinda E = 68.62kJ/mol
(R =0.994) seklinde ol¢iilmiistiir.

Tang metoduna gore bu mekanizma (Dz) igin belirlenen aktivasyon enerjileri
ve lineer regresyon degerleri 5 °C/dak 1sitma hizinda E = 61.18kJ/mol (R = 0.998),
10 °C/dak 1sitma hizinda E = 62.90kJ/mol (R = 0.996), 15 °C/dak 1sitma hizinda E =
63.80kJ/mol (R = 0.995) ve 20 °C/dak 1sitma hizinda E = 69.09kJ/mol (R = 0.994)
seklindedir.

Madhusudanan metoduna gére bu mekanizma (Dz) igin belirlenen aktivasyon
enerjileri ve lineer regresyon degerleri 5 °C/dak 1sitma hizinda E = 61.06kJ/mol (R =
0.998), 10 °C/dak 1sitma hizinda E = 62.75kJ/mol (R = 0.996), 15 °C/dak 1sitma
hizinda E = 63.70kJ/mol (R = 0.995) ve 20 °C/dak 1sitma hizinda E = 69.00kJ/mol
(R = 0.994) olarak hesaplanmustir.

Van Krevelen metodu metoduna gére bu mekanizma (D3) icin belirlenen
aktivasyon enerjileri ve lineer regresyon degerleri 5 °C/dak 1sitma hizinda E =
75.93kJ/mol (R = 0.997), 10 °C/dak 1sitma hizinda E = 78.83kJ/mol (R = 0.994), 15
°C/dak 1sitma hizinda E = 79.46kJ/mol (R = 0.994) ve 20 °C/dak 1sitma hizinda E =
82.96kJ/mol (R = 0.991) seklinde 6l¢tilmiistiir.
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Horowith Metzger metodu metoduna gore bu mekanizma (Ds3) icin belirlenen
aktivasyon enerjileri ve lineer regresyon degerleri 5 °C/dak 1sitma hizinda E =
126.67kJ/mol (R = 0.993), 10 °C/dak 1sitma hizinda E = 129.93kJ/mol (R = 0.988),
15 °C/dak 1sitma hizinda E = 131.04kJ/mol (R = 0.989) ve 20 °C/dak 1sitma hizinda
E = 137.76kJ/mol (R = 0.985) seklinde ol¢iilmiistiir.

Tim bu kinetik metotlar1 arasinda kaydedilen ve farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen aktivasyon enerji degerleri géz Oniinde tutuldugunda, Flynn-Wall-Ozawa ve
Kissinger metotlarina daha yakin olan metot Horowith Metzger metodur. Bu metoda
gore, konjuge polimerin termal bozunma mekanizmasi i¢in 6ngorilen muhtemel
yavaglama mekanizmalardan D3 U¢ boyutlu yayilma (Jangeresitligi) mekanizmasi
icin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen dogrular sirasiyla Sekil 4.(8-11)’de gdsterildi.
Dn yavaglama mekanizmalari iginde 20 °C/dak 1sitma hizinda E = 137.76kJ/mol (R =
0.985) aktivasyon enerji degeri ile Dslig boyutlu yayilma (Janger esitligi) tipi
yavaslama mekanizmasi i¢in en yakin deger elde edilmistir. Bu sonuglardan, m-
konjuge polimer smifinda yeni bir polimer olma 6zelligine sahip bitiyazol grubu
icerikli konjuge polimerin muhtemel termal bozunma mekanizmasi: D3 l¢ boyutlu
yayilma (Jangeresitligi) mekanizmasi tizerinden 20 °C/dakikaoptimum isitma hizinda
ilerlemektedir.

o1



KAYNAKLAR Hacer ANDAN

KAYNAKLAR

[1] M. Sacak, Polimer Kimyasi, 6. Baski, Ankara, Gazi Kitabevi, 2012.

[2] O.K.Topsoy,“Kumarin Halkal1 Polimer-Montmorillonit Esasli
Nanokompozitlerin Hazirlanmas1”, Yiksek lisans tezi, Adiyaman Universitesi,
2017.

[3] M. Kaya, "Kumarin Igerikli Yiizey Aktif Monomer Sentezi VeNanokompozit
Hazirlanmasindaki Rolii", Yiksek lisans tezi, Adiyaman Universitesi, 2016.

[4] A. Fujimori,N. Ninomiya, T. Masuko,“Structure and mechanical properties in
drawn poly(llactide)/clay hybrid films”Polymers for Advanced Technologies, 19,
1735-1744, 2008.

[5] F.Caruso, M. Spasova, A. Susha, H. Giersig, R.A. Caruso,“Magnetic
nanocomposites particles and hollow spheres constructed by a sequential
layering approach”,Chemistry of Materials, 13, 109-116, 2001.

[6] B.N. Jang,M. Costache,C.A. Wilkie,” The relationship between thermal
degradation behavior of polymer and the fire retardancy of polymer/clay
nanocomposites”Polymer, 46, 10678-10687, 2005.

[7] M. Koca, A. Kurt, C. Kirilmis, Y. Aydogdu, “Synthesis, characterization, and
thermal degradation of novel poly(2-(5-bromo benzofuran-2-yl)-2-oxoethyl
methacrylate)”,Polymer Engineering and Science,52, 323-330, 2012.

[8] A. Kurt, “Thermal decomposition kinetics of poly(nButMA-b-St) diblock
copolymer synthesized by ATRP”, Journal of Applied Polymer Science, 114,
624-629, 20009.

[9] M.H. Lee, C.H. Dan, J.H. Kim, J. Cha, S. Kim, Y. Hwang, C.H. Lee, “Effect of
clay on the morphology and properties of PMMA/poly(styrene-co-
acrylonitrile)/clay nanocomposites prepared by melt mixing”Polymer, 47, 4359-
4369, 2006.

[10]S. Nazarenko, P. Meneghetti, P. Julmon, B.G. Olson, S. Qutubuddin,2007. Gas
barrier of polystyrene montmorillonite clay nanocomposites: Effect of mineral
layer aggregation. Journal of Polymer Science Part B”, Polymer Physics, 45,
1733-1753, 2007.

[11]D. Shia, C.Y. Hui, S.D. Burnside, E.P. Giannelis, “An interface model for the
prediction  of  Young’s modulus of layered silicate-elastomer
nanocomposites”,Polymer Composites, 19, 608-617, 1998.

[12] A. Kurt, M. Koca, “Synthesis, characterization and thermal degradation kinetics
of poly(3-acetylcoumarin-7-yl-methacrylate) and its organoclay
nanocomposites”, Journal of Engineering Research, 4 (4), 46-65, 2016.

[13]B.B. Carbas, “Conjugated Polymers And Their Energy Applications”, The
Journal of Global Engineering Studies, 3, 46-60, 2016.

[14]B. Sillion, “High Perform”,Polym. 11, 417-436, 1999.

[15]P.W. Morgan, Condensation Polymers: by Interfacial and Solution Methods
(New York: Interscience), 1965.

[16] J. Economy, R.S.Storm,V.I. Matkovich,S.G. Cottis, B.E. Novak “J. Polym. Sci.
Polym”, Chem. Ed. 14,2207, 1976.

[17]1H. Vogel and C.S. Marvel,”J. Polym. Sci. ”50, 511,1961.

52



KAYNAKLAR Hacer ANDAN

[18]R.J. Cotterand M. Matzner,“RingFormingPolymerization”, Part B2 Heterocyclic
Rings,(NewYork: Academic), 1972.

[19]P.E. Cassidy,“Thermally Stable Polymers”, Synthesis and Properties (New
York: Dekker), 1980.

[20]S. Yoshida, “Design, Synthesis and Characterization of Novel Heterocyclic
Polymers”, PhD. Thesis, McGill University, Montreal, Quebec, Canada, 6-12,
1997.

[21]M. Vogel, C.S. Marvel,J. Polym. Sci: Part A: Polym. Chem.,, 511, 1961.

[22] Y. lwakura, K. Uno, Y, Imai, J. Polym. Sci. Part A-1,5, 1453, 1964.

[23]N. Yoda, M. Kurihara, J. Macromol. Sci., Macromol. Rev. 5, 109, 1971.

[24]Y. lwakawa,K. Uno, S. Hara, J. Polym. Sci. Part A,3, 45, 1965.

[25] R. Merten, Angew. Chem. Int. Engl. Ed,10, 294, 1971.

[26] T.L. Paton, Am. Chem. Soc. Polym. Prepr.,20 (1), 183, 1979.

[27]P.M. Hergenrother, J.M.S. “Rev. Macromol”,Chem.C6(1), 1, 1971.

[28]J.K. Stille, “Macromolecules™, 14, 870, 1971.

[29]P.M. Hergenrother J.W. Connell, JW. Labadie, J.L.Hedrick,Adv. Polym.
Sci.,117, 68, 1991.

[30]J.L. Hedrick, R. Twieg. Macromolecules,25, 2021, 1991.

[31] Y. Saegusa, T. Iwasaki, S. Nakamura, J. Synthesis and characterization of
1,3,4,-thiadiazole-containingpolyethers from 2,5-bis
(4-fluorophenyl)-1,3,4-thiadiazole and various aromatic diols.Polym. Sci: Part
A: Polym. Chem.,32, 249-256, 1994.

[32]H.R. Kricheldorf, G. Schwarz, J. Erxleben,” Macromol”, Chem.,189, 2255,
1989.

[33]J.M. Desimone, V.V Sheares, Macromolecules,25, 4235, 1992.

[34] T. Yamamoto, K. Sugiyarna, T.Kushida,T. Inoue, T. Kanbara, ,J. Am. Chem.”’
Organic Photovoltaics: Materials, Device Physics, and Manufacturing
Technologies’” Soc.118, 3930-3937, 1996.

[35]R. Singh,A.S. Hay, ©* Synthesis and physical properties of soluble, amorphous
poly(ether ketone)s containing the o-dibenzoylbenzene
moiety ’Macromolecules,25, 3, 1017-1024, 1992.

[36] M. Strukelj,J.C. Hedrick, *> Synthesis and Characterization of Novel Poly(aryl
ether pyridyltriazine)s ©” Macromolecules, 27, 26, 7511-7521, 1994.

[37]T. Yamamoto, °* Electrically conducting and thermally stable w-conjugated
poly(arylene)s prepared by organometallic processes*’ Prog. Polym. Sci. Vol.17,
Issue 3, 1153-1205, 1992.

[38]Z. Bao, W.K. Chan, L. Yu, > Exploration of the Stille Coupling Reaction for the
Synthesis of Functional Polymers®’ J. Am. Chem. Soc.117, 50, 12426-12435,
1995.

[39]J.J. Kulig, W.J. Brittain, S. Gilmour, JW. Perry, ©> Synthesis of Nonlinear
Optical Polycarbonates via the Ring-Opening Polymerization of Macrocyclic
Prepolymers‘’Macromolecules,27, 17, 4838-4839, 1994.

[40]J.A. Osaheni,S.A. Jenekhe, ¢’ Efficient blue luminescence of a conjugated
polymer exciplex ©” Macromolecules,27, 3, 739-742, 1994,

53



KAYNAKLAR Hacer ANDAN

[41]Y.H. So0,J.M. Zaleski, C. Murlick, A. Ellaboudy, <> Synthesis and Photophysical
Properties of Some Benzoxazole and Benzothiazole
Compounds’’Macromolecules,29, 8, 2783-2795, 1996.

[42]M. Strukelj, T.M. Miller, F. Papadimitrakopoulos, S. Son, ¢ Effects of
Polymeric Electron Transporters and the Structure of Poly(p-phenylenevinylene)
on the Performance of Light-Emitting Diodes‘’J. Am. Chem. Soc. 117, 48,
11976-11983, 1995.

[43]S. Weilin, J. Liming, W.Jian,H. Bingjing, C. Dequan,S. Zhiquan,“A novel
bithiazole—tetrathiapentalene polymer and its metal complexes”, Reactive &
Functional Polymers 55, 249-254, 2003.

[44]M.M. Hashemi, H. Asadollahi, and R. Mostaghim, “Microwave-Assisted
Synthesis of Bithiazole Derivatives under Solvent-Free Conditions”, Russian
Journal of Organic Chemistry, Vol. 41, No. 4, pp. 623-624, 2005.

[45]R. Houssin, J. Bernier, J. Henichart, < Aminoalkyl derivatives of
2,4'-bithiazole-4-carboxylic acid, the intercalating part of bleomycin‘J.
Heterocycl. Chem., vol. 21, p. 681-683, 1984.

[46]J.M. Lehn, J.B. Regnouf de Vains, “’Synthesis of Macrobicyclic Cryptates
incorporating  Bithiazole, Bisimidazole and Bipyrimidine Binding
Subunits’’ Tetrahedron Letters, vol. 30, Issue 17 p. 2209-2212, 19809.

[47]S.P. Singh, R. Naithaoi, R. Aggarwal, O. Pakash, <’AConvenient Synthesis Of 4-
Substituted-4'-(2-Thienyl)- ~ 2,2-Bithiazoles As  Potential ~ Phototoxic
AgentsSynthetic. Communications,vol. 31, p. 3747-3751, 2001.

[48] H.Erlenmeyer, K. Menz, ¢’ Stereochemische Untersuchungen bei Dithiazolylen®’
Helv. Chim. Acta,vol. 31, p. 2065-2075, 1948.

[49]J. Weng, L.M. Jiang, W.L. Sun, Z.Q. Shen, S.Q..Liang, Syntheses and magnetic
properties of novel complexes of polymer containing bithiazole ring and
salicylic acid, Polymer 42 5491-5494, 2001.

[50]W. Sun, L. Jiang, J. Weng, B. He, D. Cen, Z. Shen. A novel bithiazole-
tetrathiapentalene polymer and its metal complexes, Reactive & Functional
Polymers 55 (2003) 249-254,

[51]N. Ding, W. Sun, Y.Lin, Z. Shen. Synthesis and magnetic properties of
complexes of a conjugated hyperbranched polymer containing bithiazole rings,
Chinese Journal of Polymer Science Vol. 30, No. 5, (2012), 759-769.

[52] A. Morsali, M. Payheghader, M. Reza,“Poorheravi and Fahimeh Jamali.Zinc(l1),
Cadmium(ll), and Mercury(ll) Complexes with the 2,2-Diamino-4,4-bithiazole
(DABTZ) Ligand Syntheses and X-Ray Crystal Structure of
[Hg(DABTZ)(SCN)2], Z. Anorg. Allg. Chem. 2003, 629, 16271631

[53]B.W. Lee, S.D. Lee, [5,5]-Sigmatropic shift of N-phenyl-NO-(2-
thiazolyl)hydrazines and N,NO-bis(2-thiazolyl)hydrazines into 2-amino-5-
(paminophenyl)  thiazoles and  5,50-bis(2-aminothiazole)  derivatives,
Tetrahedron Letters 41 (2000) 3883-3886.

[54]F. Deng, W. He, A.S. Luyt, Y.Y Jiang, “Synthesis and properties of a novel
polyester containing bithiazole”, Chinese Chemical Letters 22, 109-113, 2011.

[55]N.W. Ding, W.H. Lin, W.L. Sun, Z. Shen, “A novel hyperbranched aromatic
polyamide containing bithiazole: Synthesis, metal complexation and magnetic
properties”, Science China Chemistry, 54, 2: 320-325, 2011.

54


https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/ma951431i
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/ma951431i
https://pubs.acs.org/doi/full/10.1021/ma951431i

KAYNAKLAR Hacer ANDAN

[56]W. He, Y.Y. Jiang, A.S. Luyt, R.O. Ocaya, T.J. Ge. “Synthesis and degradation
kinetics of a novel polyester containing bithiazole rings”, Thermochimica Acta
5259- 15, 2011.

[57]J.H. Flynn, L.A. Wall, “Initial kinetic parameters from thermogravimetric rate
and conversion data”,Journal of Polymer Science Part B: Polymer Letters, 5,
191-196, 2003.

[58] T. Ozawa, “Applicability of Friedman plot”, Journal of Thermal Analysis, 31,
547-551, 1986.

[59]H.E. Kissinger,“Reaction Kkinetics in differential thermal analysis”, Anal Chem,
29, 1702-1706, 1957.

[60]A.W. Coats, J.P. Redfern, “Kinetic parameters from thermogravimetric
data”,Nature, 201, 68-69, 1964.

[61]W. Tang, Y. Liu, H. Zhang, C. Wang,’New approximate formula for Arrhenius
temperature integral’” Thermochim Acta, 408, 39-43, 2003.

[62]P.M. Madhusudanan, K. Krishnan, K.N. Ninan, “New equations for kinetic
analysis of non-isothermal reactions’” Thermochim Acta, 221,13-21, 1993

[63]D.W. VanKrevelen, C. VanHerrden, F.J.Hutjens, “Kinetics study by
thermogravimetry”, Fuel, 30, 253-258, 1951.

[64]H.H. Horowitz,G.Metzger, “A new analysis of thermogravimetric traces”. Anal
Chem,35, 1464-1468, 1963.

[65]H. Ayaz, “Pirazabol merkezli iki kollu polimetilmetakrilat'in hazirlanmasi ve
termal davraniginin incelenmesi”, Yiiksek Lisans Tezi, Adiyaman Universitesi,
2011.

[66]L.Q. Li, C.X. Guan, A.Q. Zhang, D.H. Chen, Z.B. Qing, “Thermal stabilities and
the thermaldegradation kinetics of polyimides”. Polymer Degradation and
Stability, 84, 369-373, 2004.

[67]A. Kurt, “Thermal decomposition kinetics of poly(nButMA-b-St) diblock
copolymer synthesized byATRP”. Journal of Applied Polymer Science, 114,
624-629, 2009.

[68] X.L. Meng, Y.D. Huang, H. Yu, Z.S. Lv, “Thermal degradation kinetics of
polyimide containing2,6-benzobisoxazole units”, Polymer Degradation and
Stability, 92:962-967, 2007.

[69]A. Kurt, M. Koca, “Blending of poly(ethyl methacrylate) with poly(2-hydroxy-
3-phenoxypropylmethacrylate): Thermal and optical properties”. Arabian
Journal for Science and Engineering,39, 5413-5420, 2014.

[70]S. Ma, J.O. Hill, S. Heng, “A Kinetic-analysis of the pyrolysis of some
Australian coals by nonisothermal thermogravimetry”. Journal of Thermal
Analysis, 37, 1161-1177, 1991.

[71]F. Fraga, E.R. Nunez, “Activation Energies for the Epoxy System BADGE
n=0/m-XDA Obtained Using Data from Thermogravimetric Analysis". Journal
of Applied Polymer Science, Vol. 80, 776-782, 2001.

55


http://pubs.acs.org/doi/abs/10.1021/ac60131a045?prevSearch=Kissinger%2C+H.E.%2C+Anal+Chem+1957%2C+29%2C+1702&searchHistoryKey=

KiSISEL BILGILER Hacer ANDAN

KIiSISEL BILGILER

Adi Soyad1  : Hacer ANDAN
Dogum Yeri : Hazro

Dogum Tarihi : 01.03.1986
Medeni Hali : Evli

Yabanci Dili : Ingilizce

Egitim Durumu

. . Mezuniyet
Derece Alan Universite
Yih

_ Fen Bilgisi

Lisans . Adiyaman 2016
Ogretmenligi

) . ) Diyarbakir Nafiye Omer

Lise Fen/Fen Bilimleri 2009

Sevki Cizrelioglu Lisesi

56



