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OZET

YENi POLIiIMIiD ESASLI NANOKOMPOZIT YAPILARIN
HAZIRLANMASI, KARAKTERIiZASYONU,  TERMAL VE
FiZIKSEL OZELLIiKLERININ INCELENMESI

Son yillarda, malzeme biliminde, polimerlerin ve nano boyutlu maddelerin bir araya
getirilmesini amaglayan organik-inorganik nanokompozitlerin gelistirilmesi konusunda
cok sayida c¢aligma yapilmaktadir. Nanokompozitlerde polihedral oligomerik
silseskioksan (POSS) nanopargaciklari siklikla tercih edilmektedir.

Bu tez calismasinda, iki farklt POSS yapisi ve poliimid yapisi kullanilarak tamamen
birbirinden farkli iki ¢aligma yapilmistir. 1. Calismada amino-POSS yapis1 poliimide
kovalent olarak baglanarak poliimid nanokompozitler hazirlanmistir. 2. Calismada
merkapto-POSS yapisi anhidrite baglanmis ve sonrasinda poliimid yapisina kovalent
olarak baglanmasi saglanmistir. Merkapto-POSS yapisinin anhidrite baglanmasi igin
foto-graft yontemi kullanilmigtir. Hazirlanan POSS/Poliimid nanokompozitler ATR-
FTIR ve SEM ile karakterize edilmistir. Elde edilen nanokompozitlerin termal, optik,

dielektrik 6zellikleride ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

EKiM, 2019 Hatice BIRTANE



ABSTRACT

PREPARATION, CHARACTERIZATION, THERMAL AND
PHYSICAL PROPERTIES OF NEW POLYIMIDE BASED
NANOCOMPOSITE STRUCTURES

In recent years, there have been many studies in the field of materials science on the
development of organic-inorganic nanocomposites aimed at bringing together polymers
and nanoscale materials. Polyhedral oligomeric silsesquoxane (POSS) nanoparticles are
often preferred in nanocomposites.

In this thesis, two different POSS structures and polyimide structures were used. In first
study, polyimide nanocomposites were prepared by covalently binding amino-POSS
structure to polyimide. In second study, the mercapto-POSS structure was bound to the
anhydride and then covalently bound to the polyimide structure. Photo-graft method
was used to bind the mercapto-POSS structure to anhydrite. The prepared POSS /
Polyimide nanocomposites were characterized by ATR-FTIR and SEM. Thermal,

optical, dielectric and morphological properties of nanocomposites were investigated.

OCTOBER, 2019 Hatice BIRTANE

Vi



YENILIK BEYANI

YENi POLIIMIiD ESASLI NANOKOMPOZIT YAPILARIN
HAZIRLANMASI, KARAKTERIiZASYONU,  TERMAL VE
FiZIKSEL OZELLIiKLERININ INCELENMESI

Literattirde organik-inorganik poliimid nanokompozitlerin hazirlanisi ve uygulama alani
ile ilgili olduk¢a fazla sayida calisma bulunmaktadir. Bu yayinlanan calismalar
incelendiginde polihedral oligomerik silseskioksanlarin kullanildigi nanokompozitlerin
de hazirlandig1 goriilmektedir. Bu tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanmis olan polihedral
oligomerik silseskioksan modifiye edilerek kompozit sisteminde homojen dagilimi
saglanmis ve bu kapsamda literatiire bir yenilik getirilmistir. Bu agidan bakildiginda
hazirlanan nanokompozitlerin orijinal olduklar goriilmektedir.
Bu tez kapsaminda hazirlanan POSS/poliimid nanokompozitlerin dielektrik 6zellikleri
literatiirde hazirlanan POSS/poliimid nanokompozitlerin dilektrik 6zelliklerine gore
daha iyidir. Bu yiizden mikroelektronik uygulamalarda kullanilabilir.
Bu tez ¢alismasimin sonuglari, SCI indeks kapsamindaki dergilerde 1 makale olarak
olarak yaymlanmis olup, 2. ¢alisma olan merkapto modifiye POSS/poliimid ¢alismasi
yayinlanma agamasindadir.
o Structural and dielectric properties of POSS reinforced polyimide
nanocomposites. Journal of Macromolecular Science, Part A. (2019) 56:3,
245-252, DOI: 10.1080/10601325.2019.1565546
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SEMBOLLER

T : Sicaklik (°C)

Ts : % 5 kiitle kaybinin oldugu sicaklik

Tio % 10 kiitle kaybinin oldugu sicaklik

Tmax : Maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklik

Tg : Polimerlerin camsi1 ge¢is sicakligi
Tm : Polimerlerin erime sicakligi

Tc : Polimerlerin kristalizasyon sicakligi
Co - Vakum kapasitansi

Cp : Kapasitans

Tano : Kayip faktorii

viii



KISALTMALAR

AFM
ATR-FTIR
AHIP
BOETDA
BPDA
BTDA
BTDA
CNT
DAP
DMAc
DMF
DMSO
DSC
HIBP-SH
SEM
NDA
NMP
NMR
ODA
SWNT
MWNT
PAEK
PAES
PBI

PDA
PEEK
PET

: Atomik Kuvvet Mikroskobu

: Fourier Transform Infrared Spektroskopisi

: PSS-[3-(2-aminoetil)amino]-propil-heptaisobutilsiibstitiie
: Bisiklo[2.2.2]okten 2,3,5,6 tetrakarboksilik dianhidrit
: 3,3°-4,4’-Bifeniltetrakarboksilik dianhidrit

: Benzofenon-3,3-4,4-tetrakarboksilik Dianhidrit
: 3,3°,4,4’-Benzofenontetrakarboksilik Dianhidrit
: Karbon nanotiip

: 2,6-Diamino piridin

: N-N-dimetilasetamid

: N-N-dimetilformamid

. N-N-dimetilsiilfoksid

: Diferansiyel taramali kalorimetre

: PSS-(3-Merkapto)propil-Heptaisobutil siibstitue
: Taramal1 Elektron Mikroskobu

: 1,5-Diamino naftalen

: N-Metilpirolidon

- Niikleer Magnetik Rezonans

: 4, 4'-diaminodifenil eter

: Tek duvarli karbon nanotiip

: Cok duvarli karbon nanotiip

- Poliarilen eterketon

- Poliarileneter siilfon

: Polibenzimidazol

: Fenilen diamin

- Polieter eterketon

: Polietilen tereftalat



PMDA
POSS
TEOS
TGA
THF

: Piromellitik anhidrit

: Polihedral Oligomerik Silseskioksan
: Tetraetil ortosilikat

: Termal Gravimetrik

: Tetrahidrofuran
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1. GIRIS

Teknolojinin gelismesiyle, iistiin 6zellikli polimerik malzemelere olan ilgi artmaktadir.
Aromatik poliimidler; kimyasal direng, termal kararlilik ve yiiksek enerjili 1sinlara
direng ile ¢oziiclii direngleri gibi iisiin 6zellikleri nedeniyle ¢ok biiyiik bir dneme
sahiptir. Gosterdikleri bu {istiin 6zelliklerinden dolay1 poliimidler elektrik-elektronik
sanayinden yakit pillerine, gaz ayirma membranlarindan kaplamalara, otomotiv
endiistrisinden yapistiricilara, paketleme malzemelerinden uzay ve havacilik sektorleri
gibi pek cok alanda kullanilmaktadir.

Bilim ve teknolojinin gelismesiyle beraber poliimidlerin performans 6zelliklerinin
daha da gelistirilmesi icin farkli  Ozelliklerin  poliimidlere kazandirilmasi
gerekmektedir.

Son yillarda, malzeme biliminde, polimerlerin ve nano boyutlu maddelerin bir araya
getirilmesini amaglayan organik-inorganik kompozit malzemelerin gelistirilmesi
konusunda ¢ok sayida ¢alisma yapilmaktadir. Inorganik nanoparcaciklarin
polimerlerle ylizey modifikasyonu, arastirma faaliyetinin arttigi bir alandir ¢iinkii
ortaya ¢ikan organik-inorganik hibrit pargaciklari, fotokataliz, optik, biyoteknoloji ve
elektronik cihazlar gibi farkli alanlarda bircok potansiyel uygulama sunmaktadir.
Yapilan ¢alismalarda yeni monomerler sentezlenerek orijinal poliimidlerin
sentezlenmesi veya poliimidlerin ¢esitli baska polimerler ile karisimlarinin
hazirlanmast ya da bu poliimidlerin ¢esitli inorganik malzemeler ile
nanokompozitlerinin ~ hazirlanmasiyla  6zelliklerinin ~ gelistirilmesi  {izerine
odaklanmaktadir.

Nano boyutta inorganik yapilarin polimerlere katilmasi, hazirlanan nanokompozitlerin
performans ozelliklerinin gelisiminde biiyiik 6l¢iide katki saglar. Ustiin termal ve
mekanik ozelliklere sahip poliimidlere nano boyutta inorganik yapilarin katilmasi ile
de poliimidlere farkli 6zellikler kazandirilir.

POSS bilesikleri uzun yillardir ¢alisilan ve polimerlerin 6zelliklerinin gelistirilmesi
acisindan degerlendirildiginde {istiin performanslariyla 6nemli uygulamalar1 olan bir
bilesen grubudur. POSS igeren poliimidler, polimerlere diisiik dielektrik 6zellik ve
termo-oksidatif direng katmalarmin yani sira kullanilan monomerin yapisina bagl
olarak poliimide getirebilecegi olasi esneklik ile poliimidin ¢oziiniirliigiine ve

islenebilirligine de katki saglamaktadir.



2. GENEL BiLGILER

2.1. Nanokompozitler

Nanokompozitler, bir polimer matrisinde homojen bir sekilde dagilmis ultra ince
nanometre Olgekli dolgu pargaciklarini igeren bir kompozit smifidir. Nano boyutlu
parcaciklar, arayiizey yapismasini optimize ettiginden, nanokompozitlerin 6zellikleri,
geleneksel kompozitlerinkilerden iistiindiir [1,2].

Polimerik  nanokompozitler ucak, enerji, otomotiv sanayi gibi alanlarda
kullanilmaktadir. Polimerler yalitkan malzemeler olmasina ragmen, son zamanlarda
polimer matris igerisine iletken tanecikler katilarak elde edilen bazi iletken polimerik
nanokompozitler gelistirilmistir. Iletken polimerlerin yaygin olarak kullanildig1 alanlar;
elektronik cihaz (transistor, kapasitor, sensor) yapimi, korozyon dnleme, sarj olabilen
pil yapimi, iyon segici elektrot yapimi, biyokimyasal analizler, foto elektrokimyasal

hiicreler ve elektroreolojik ¢aligmalardir [3].

SAVUNMA ELEKTRONIK
SANAYI SANAYI

NANOKOMPOZITLER

UGAK ENERJI
SANAYI SANAYiI

_ Bivyo
MUHENDISLIK

Sekil 2.1. Nanokompozitlerin Kullanim Alanlar1



2.2. Nano Boyutta Dolgu Malzemeleri

Nanokompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan boyutlari nanometrik seviyede olan
malzemelerdir. Bu malzemeler nanokompozitin istenilen 6zelliginin gelistirilmesinde
onemli katki saglar. Nano boyutta dolgu malzemelert;

a) Nanopartikiil

b) Nanogubuk

C) Nanoplaka gibi farkli sekillerde olabilir (Sekil 2.2).
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Sekil 2.2. Nanoboyuttaki dolgu malzemelerin geometrik sekilleri a) nanopartikiil b)

nanogubuk c) nanoplaka d-f) dolgu malzemelerinin agrege olmus yapilari [4]

2.2.1. Silika

Kolay sentezlenmeleri ve genis kullanim alanlarina sahip olmalarindan dolayr silika
nanopartikiiller silika-polimer nanokompozitlerin hazirlanmasinda literatiirde en ¢ok
kullanilan nanopargaciklarindan biri olarak rapor edilmektedir. Silika nanopartikiiller;
ilk olarak tetraetil ortosilikat (TEOS) kullanilarak 1968 yilinda Stober tarafindan elde
edilmistir [5].



Sekil 2.3. Stober metodu ile farkli oranlarda TEOS ilavesiyle sentezlenen kati silika

nano kiirelerinin SEM goriintiileri [5]

2.2.2. Manyetik Nanopartikiil

Nano boyuttan mikron boyutuna kadar sentezlenebilen manyetik partikiiller genis bir
kullanim alanina sahiptir. Manyetik nanopargaciklar uygulama alanlarmin ¢oklugu
nedeniyle arastirmacilar tarafindan biiylik bir ilgi gormektedir. Nanoparcaciklar, kritik
degerin altinda (10-20 nm) uygulama alanlar1 agisindan oldukga elverisli hale gelirler ve
bloklama (T¢) sicakliginin stiinde siiperparamagnetik 6zellik gosterirler. Manyetik
nanopartikiillerin uygulanan manyetik alana cevap vererek istenilen sekilde hareket
ettirilebilmeleri bircok uygulamada avantaj saglamaktadir.

Manyetik nanopartikiiller farkli kompozisyonlarda olusturulabilir.

- Demir oksitler; FesO4 (magnetit) ve y-Fe2O3 (maghemit)

- Toz metalleri, Fe ve Co,

- Spinel yapida ferrimagnetler, MgFe,O4, MnFe204 ve CoFe;04

- Alasimlar CoPts ve FePt

Manyetik nanopartikiiller; ila¢ saliimi, bilgisayar ve bilisim teknolojisi, elektronik,
saglik, cevre, enerji, biyoteknoloji, tarim, gibi pek cok alanlarda etkin bir sekilde
kullanilmaktadir [6].
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Sekil 2.4. Manyetik Nanopartikiiliin Kullanim Alanlari [7]

2.2.3. Killer

Silikatlar, silisyum ve oksijenin bir bilesigi olan SixOy, bir ya da birden ¢ok metal ve
hidroksilden meydana gelirler. Silikat minerallerinin ana yapi tas1 Si- tetrahedronlaridir
(T) (diizgiin dortyiizlii). Bu tetrahedronlarin polimerizasyon derecesine (tek, ¢ift, halka,
tek zincir, ¢ift zincir, katman ve iskelet=iic boyutlu) gore silikat mineralleri
siiflandirilirlar. Fillosilikatlar koordine olmus Si(O,0OH) tetrahedralleri ile koordine
olmus metal M(O,0H)s oktahedral (O) (diizgiin sekizyiizlii) katmanlarindan olusan
tabakalr silikatlardir (M= AI®*, Mg?*, Fe** ya da Fe?"). Sekil 2.5’te goriildiigii gibi kil
mineralleri fillosilikat ailesinin yani hidratlagmis tabakali silikatlarin en biiyiik grubudur

[8,9].



Trioktahedral simektit
= Saponit

Sekil 2.5. Silikatlarin siniflandirilmasi [8]

Su tutma ve iyon degistirme kapasiteleri yiiksek olan ve partikiilleri suda kendiliginden
2 mikrometrenin altina dagilabilen tabakali ya da lifli yapidaki hidratlagmis aliiminyum
veya magnezyum silikatlara kil mineralleri denir. Kil minerallerinin agirlikta oldugu
kayacglara ise kil adi verilmistir. Killer, i¢inde kaolinit, montmorillonit, illit, klorit,
sepiolit ve atapulgit (poligorskit) gibi bir ya da birka¢ tane ana kil minerali yaninda
kuars, amfibol, feldspat, kalsit, magnezit, dolomit, jips, alunit, korendum, opal-C ve
opal-CT gibi kil dis1 mineraller ve eser miktarda da organik maddeler bulunduran
mineral karigimlaridir. Bir Si-tetrahedral katman (birim hiicre SiOas-) ile bir Al
oktahedral katmanin (birim hiicre AlO3(OH)ze-) birlesmesi ile kalinligr 0,72 nm olan
(TO tabakasi) 1:1 kil mineralleri, iki tane Si- tetrahedral katmaninin arasina bir tane
oktahedral katmanin girmesiyle kalinligi 1,0 nm olan (TOT tabakasi) 2:1 kil mineralleri
olusur (Sekil 2.6).



Tetrahedralin grafiksel resmi

space filling ball and stick polyhedra

Sekil 2.6. Diizgiin dortyiizlii (T) ve diizgiin sekiz yiizlii (O) katmanin grafiksel resmi
[8,10,11]

2.2.4. Karbon nanotiip (CNT)

Karbon nanotiipler ark buharlastirma, lazer ablasyonu, piroliz, PECVD ve
elektrokimyasal yontemler ile hazirlanabilmektedir. Karbon nanotiipler ilk olarak 1991
yilinda ark desarji ile lijima tarafindan sentezlendi. Bununla birlikte, tek duvarli karbon
nanotiiplerin (SWNT) deneysel kesfi 1993'te gergeklesti.

Karbon nanotiiplerin 6zellikleri yogun olarak ¢alisilmaktadir. Karbon nanotiipler sert ve
saglam yapilar i¢in miikemmel alternatifler olusturur, ¢iinkii grafit icindeki karbon-
karbon bagi oldukga gii¢lii bag yapisindadir. Transmisyon elektron mikroskobu verileri,
karbon nanotiiplerin esnek oldugunu ve biikiildigiinde kirilmadigin1 gostermektedir
[12,13].

Karbon nanotiiplerin termal iletkenligi son derece yiiksek olabilmektedir. Karbon
nanotiipler genis bir potansiyel uygulama yelpazesine sahiptir. Ornekler arasinda

katalizde kullanim, hidrojen ve diger gazlarin depolanmasi, biyolojik hiicre elektrotlari,



kuantum direngler, nano 6l¢ekli elektronik ve mekanik cihazlar, elektron alan emisyon
uclari, tarama probu uglari, akis sensorleri ve nanokompozitler bulunmaktadir.

Karbon nanotiipler, Sekil 2.7, 2.8 ve 2.9'da gosterildigi gibi, karbon nanotiiplerde
mevcut duvar sayisina gore, tek duvarli (SWNT), ¢cok duvarli (MWNT) ve yeni kurulan
kiicik capli (SDNT) materyal olarak gruplandirilabilir. Tanim olarak, SWNT'ler,
mikrometre Ol¢eginde uzunluklart olan yaklasik 1 nm capinda tek duvarli karbon
nanotiiplerdir; MWNT'ler, i¢ ¢ap1 yaklasik 2 ila 10 nm olan, dis ¢ap1 20 ila 70 nm olan
ve yaklasik 50 olan bir uzunluga sahip olan ¢ok cidarli karbon nanotiiplerdir (6rnegin;
birka¢ mikrometreye, bu SDNT'ler genellikle bir ila ii¢ duvara sahiptir.

Elektriksel oOzellikler: Elektrostatik dagilim, ekranlama ve iletken sizdirmazlik
maddeleri i¢in elektriksel olarak iletken kompozitler; enerji depolamasi siiper
kapasitorler ve yakit hiicreleri; elektronik malzemeler ve cihazlar iletken miirekkepler
ve yapistiricilar; elektronik paketleme; cihaz ve mikro devre bilesenleri.

Mekanik ozellikler: Yiiksek performansli kompozitler, kaplamalar asinma direnci ve
diisiik siirtiinme, yiiksek performansli lifler ve seramik kompozitler.

Termal Ozellikler: Termal iletken polimer kompozitler, termal iletken boyalar ve
kaplamalar.

Alan emisyon: Diiz panel ekranlar, elektron cihaz katotlar1 ve aydinlatma.

Cok duvarli karbon nanotiipler, Sekil 2.8'de gosterildigi gibi 2 ila 10 nm'lik bir i¢ ¢apa,
20 ila 75 nm'lik bir dis ¢apa ve 50 mikrometrelik bir uzunluga sahiptir. Cok duvarl
karbon nanotiipler bir ksilen-ferrosen bilesiminin CVD sentezi ile tretilir. Cok duvarl
karbon nanotiipler, yiiksek dereceli grafitlesmeye sahip nano 6lcekli karbon fiberlerdir.
Sekil 2.7°de SWNT yapist verilmistir. Sekil 2.8’de SWNT ’nin literatiirde goriilen ti¢

tiird koltuk, zikzak ve kiral sekli verilmistir.

Sekil 2.7. Tek duvarli karbon nanotiip yapisi [14,15]
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Sekil 2.8. Tek duvarli karbon nanotiipiin literatiirde goriilen iig tiirii a) koltuk b) zikzak

ve c) kiral [15,16].

Ust iiste birka¢ grafitin konulup katlanmasiyla i¢ ice geg¢mis ¢ok duvarli karbon
nanotiipler (MWNT) elde edilir. Sekil 2.9°da ¢ok duvarli karbon nanotiipiin gériintiisii
verilmistir [15,17]. Bal petegi dizilisi ile meydana gelen hekzagonal yapili levhalarin
sarmal formlarinda, i¢ ige gecmis silindirik tiip ylizeylerinde yer alan atomlarin
yapilandirma durumlarina gore bu tiiplerin elektriksel o6zellikleri yari iletken veya
metalik niteliklerde olabilir [15,18]. Cok duvarli karbon nanotiip ve tek duvarli karbon
nanotiipiin 6zellikleri Tablo 2.1°de 6zetlenmektedir. Sekil 2.10°da karbon nanotiipiin

baslica kullanim alanlar1 verilmistir.

Sekil 2.9. Cok duvarli karbon nanotiipiin goriintiisii [15,18]



Tablo 2.1. Cok duvarli karbon nanotiip ve tek duvarli karbon nanotiipiin 6zellikleri
[15,19]

Tek duvarh karbon Cok duvarh karbon

nanotiip nanotiip
Discapi 1-2 nm <8 nm
Iccapr 0.8-1.6 nm 2-5nm
Kiil <1,5wt% <1,5wt%
Safhig >90 wt % >95 wt %
EKk icerigi >5 wt % -
Amorf karbon icerigi <3wt % -
Uzunlugu 5-30 um 10-30 um
Spesifik yiizey alan1 407 m?/g 500 m?/g
Elektriksel iletkenligi >102S/cm >102 S/cm

(MEMBRAN

/ (KTUATGR) (SENSC')R )
(TRANSiSTéR)

((APASiTC')R )

Sekil 2.10. Karbon nanotiipiin baslica kullanim alanlari

2.2.5. Polihedral oligomerik silseskioksan (POSS)

Polihedralsilseskioksan (POSS) (Sekil 2.11) nanometrik boyutta ii¢ boyutlu nanofaz i¢in
verilebilecek en iyi Orneklerdendir. Silseskioksan terimi bir buguk anlamia gelen
“sesqui” teriminden tiiretilmistir. Genel formiilii (RSiO15)n olup her silikon igin %
oksijen vardir. “ane” takist hidrokarbon grubunu simgeler ( R= alkil, alkilen, aril veya

arilen gruplar1 v.b.) . “polyhedral” terimi ise kafes veya polihedral yapiy1 gosterir
[20,21].



Sekil 2.11. Polihedralsilseskioksan (POSS) Molekiilii

Silseskioksan farkli yapilarda olabilir [20-22] 6rnegin, ladder (basamakli) yapilar, kafes
yapi, kismi kafes yapi1 [20-24]. Sekil 2.12 de bu yapilar verilmektedir. Bunlar arasinda
POSS yapisal olarak ¢ok iyi tanimlanmis kafes yapidir ve yapisinda silisyum/oksijen
kafes (anorganik kisim) ve islevsel hidrokarbon grubu igerir (organik kisim) ve bu
organik kisim kdselerden silisyum atomuna baglanmistir. Tam veya kismen kondense
POSS bilesikleri Sekil 2.12(c-f) hazirlanmmstir. Ilk kapali-kafes POSS bilesikleri,
(CHsSiO1s5)n, Scott [20,25] tarafindan izole edilmistir ve agik-kafes POSS “triol” Brown
ve Vogt tarafindan karakterize edilmistir [20,26]. POSS nano fazlar hafif, yiliksek
basarimli  hibrit nano kompozitlerin hazirlanmast i¢in tasarlanmistir. POSS-
giiclendirilmis nanokompozitlerde performansi, polimer ve seramik bdlgenin
arasindadir. POSS yapilarin en 6nemli iki 6zelliginden ilki, kimyasal bilesiminin hibrit
olmasi ve (RSiO1s) silika (SiO2) , silikon (R2SiO) arasinda 6zellik gostermesidir.
Ikincisi ise, POSS molekiillerinin yaklasik 1-3 nm biiyiikliik araliginda olmasidir. Bu
biiytiklikkteki POSS molekiilii molekiiler boyutta tiim polimerik yapilarin zincirlerinin
arasina ¢ok rahat girebilmekte ve polimer matrisi buna bagl olarak gii¢glendirmektedir
[20-27].

10
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Sekil 2.12. POSS kafes yapilari

POSS molekiilleri anorganik silisyum ve oksijen kafesten (SiO15)x (x= 8,10 veya 12)

den olusur ve genellikle Ts, T1o ve T2 kafesleri (Sekil 2.13) olarak adlandirilirlar. Bu

molekiiller ayn1 zamanda organik fonksiyonel grup da (fenil, izobiitil, -OSiMe20Ph vb.)

icerirler. POSS molekiilleri, silika parcaciklarinin en kii¢lik boyuttaki anologlari gibi

11



diisiniilebilir. Ancak, POSS molekiilleri silikat ve diger silisyumlu bilesiklere gore ya
aktif olmayan bir organik fonksiyonel grup ya da aktif organik fonksiyonel grup
igerir. Bu gruplar POSS molekiiliiniin ¢oziintirliiglinii artirir ve islevsel bu ug¢ gruplarin

polimerlestirilmesi veya graftlamada kullanilmasini saglar.
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Sekil 2.13. POSS molekiiliiniin ¢esitli kafes yapilar

Farkli POSS yapilar1 hazirlanmistir. POSS molekiilii bir veya birkag aktif organik
grup islevselligi igerebilmektedir. Bu nedenle POSS molekiilleri bilinen polimerlere
kopolimerizasyon [20,28-33] graftlama [29-34] veya karistirma [20,35] ile ilave
edilebilmektedir. POSS gii¢lendirilmis nanokompozitler 1s1l dayanimlari nedeniyle
yiiksek sicakliklarda kullanilabilmektedir [20,36], oksidasyonlar1 kararhidir [37],
mekanik ozellikleri yiiksektir [38,39], alev alma o6zelligi diisiiktiir[40], agiga ¢ikan 1s1 ve
gaz miktart azdir[20,40].
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Epoksit, stiren, etilen, norbornen, metakrilat ve siloksanlarin termoplastik ve termoset
ozellikleri POSS kullanilarak iyilestirilmistir. Montmorillonit, karbon nanotiip ve
karbon nanofiberleri genellikle polimerik matris igerisinde dagitilirak kullanilmislardir.
Ancak, POSS yapilar1 kimyasal olarak polimerik matrise baglanabilmesi diger yapilara
gore daha kolaydir. Bunun yani sira POSS yapilari diger monomerler igerisinde
coziilerek daha sonra kopolimerlesmede kullanilirlar. POSS yapilart kullanilarak
polimer eldesinde kullanilabilir. Polimerlesme de karsim entropisi diiser ve POSS
yapilar1 faz ayrimina neden olabilir veya polimerik yapiya ulasmadan faz olarak ayrilir.
Song ve arkadaglar1 tarafindan bi fonsiyonel POSS yapilari sentezlenmistir [41].
Literatiirde POSS/polimer yapilar1 genis olarak incelenmistir [22].

POSS ve tiirevlerinin sentezlenmesi igin iki ana yol vardir. Birinci yolda, Si-O-Si
baglar: polihedral kafes gergevesinde birlesir ve polihedralsilseskioksan XSiYstipi (X=
CHs, fenil veya vinil v.d. ve Y= CI, OH veya OR) olusur (Esitlik 1.1.).

nXSiY3s + 1.5nH20 _ (XSiOu1.5)n + 3nHY (1.1.)
Ikinci genel yolda ise, silisyum atomu iizerindeki siibstitiientler manipiile edilir, yani
silisyum atomuna yapida koseden bagl olan organik fonksiyonel gruplar kullanilir. Bu
tir organik gruplar farklilik gostermektedir. Ancak bu siibstitiientler genellikle alkol
ve fenoller, alkoksi silanlar, klorosilanlar, epoksitler, esterler, fluroalkiller, halojeniirler,
izosiyanatlar, metakrilat ve akrilatlar, alkil ve sikloalkil gruplari, nitriller, norborniller,
olefinler, fosfinler, silanlar, silanoller ve stirenler olup kafes yapili [R(SiO15]n (N=8,9

veya 12) bilesige baglidirlar.

2.3. Yiiksek Performansh Polimerler ve Poliimidler

Yiiksek performansli polimerler, daha ¢ok havacilik ve elektronik endiistrilerinin
ihtiyaclar1 dogrultusunda 1950’lerin sonlarinda gelistirilmeye baslamistir. Yiiksek
performansli polimerler zorlu kosullara maruz birakildiginda beklenmedik sekilde
kararlilik gosteren ve aym kosullardaki geleneksel (polietilen, polipropilen, PET gibi)
polimerlerin 6zelliklerini asan malzemelerle ilgilidir [42-44].

Yiiksek performanshi polimerler, kimyasal, elektriksel ve mekanik o6zellikler,
termoksidatif kararlilik ve yiiksek enerjili 1s1nlara karsi olan direnglerinin yani sira hafif

ve fonksiyonel olmalar1 nedeniyle uzay, havacilik, askeri, elektrik-elektronik, kompozit
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malzeme, yapistirici, kaplamalar, boya, yalitim, elyaf, yanma geciktirici malzemeler,
nanoteknoloji ile ¢esitli membran ve enerji uygulamalar1 gibi bircok farkli alanlarda
kullanilmasmma imkan vermektedir. Yiksek performansli polimerler arasinda;
Poliimidler (PI), Poliamidler, Poliarilen eterler, Polieter eter ketonlar (PEEK), Poli
arilen eterketon (PAEK), Polibenzimidazoller (PBI), Polisiilfonlar, Poliarilen etersulfon
(PAES), Polibenzoksazol ve Polibenzotiazol stratejik ve ticari oneme sahiptir.

Yiiksek performansli polimerler arasinda yer alan poliimidler, en bilinen ve en cok
calisilan polimerdir [42].

Poliimidler, kondensasyon ya da katilma polimerizasyonu ile sentezlenebilir ve yliksek
mekanik mukavemete sahip, son derece dayanikli olup yiiksek cams1 gegis sicakliklar
(Tg) ve yiiksek erime noktalar ile (Te) gostermesinden dolayr ¢ok sayida kullanim
alanina sahiptir ve teknoloji agisindan son derece Onemli bir polimer sinifim

olustururlar.

2.4. Poliimidlerin Tarihcesi

Poliimidler ilk olarak 1908 yilinda 4-aminoftalik anhidritin kondensasyonu ile
Bogert ve Renshaw tarafindan sentezlenmis [42,45], Edwards ve Robinson’in
caligmalar1 sonucu 1955 yilinda ancak yiiksek molekiil agirliga sahip poliimidler
sentezlenebilmistir  [42,46]. Edwards ve Robinson c¢alismalarinda  4.,4-
dimetilheptametilen diamin ve nonametilen diamin gibi alifatik diaminler ile
piromellitik dianhidriti sulu etanol ya da metanol igerisinde yaklasik 330 °C’ye asamali

bir sekilde 1sitarak islenebilen poliimidler sentezlemislerdir.

| |
H,N R
O#o — *@+ o
O O

Sekil 2.14. 4-aminoftalik asit ile poliimid sentezi [42,43]

Poliimidler konusundaki calismalar daha sonraki doénemlerde, poliimidlerin
gosterdikleri listlin 6zelliklerinin yani sira hafif oluslari nedeniyle hiz kazanmig ve 1965
yilinda Kapton® adli poliimid, 4,4’-oksidianilin ile piromellitik anhidritin kondensasyon

polimerizasyonu ile Dupont tarafindan elde edilmistir. Elde edilen bu poliimid dayanikli
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bir polimerdir ve -269 ile 400°C arasinda oldukga kararli olup elektronik devrelerde ve
bir¢ok farkli uygulamada kullanim alani bulmustur ve bugiin uzay kiyafetlerinde ve

uzay araglarinda da kullanilmaktadir[42,47].

AL -O-Oe

Sekil 2.15. Kapton

1974 yilinda patenti alinan polieterimid ve tiirevleri tarihsel ve ticari agidan oneme
sahip olan diger 6nemli bir poliimiddir ve ilk defa General Electric tarafindan

sentezlenmistir[42.47].

O] @]
—+N CH, N -
L 1)
@] CH, @]
Sekil 2.16. Polieterimid

2.5.Poliimidlerin Siniflandirilmasi

Poliimidler i¢in en ¢ok kullanilan smiflandirma polimer zincirinde kullanilan
monomerlerin yapisina gore siniflandirmaktir. Buna gore poliimidler; alifatik, yari

aromatik ve aromatik olarak tice ayrilirlar [42,48].
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Sekil 2.17. Polimer zincirinde kullanilan monomerlerin yapisina gore siniflandirma

[42,48]

Tamamen aromatik yapida olan monomerlerden sentezlenmis poliimidlerin islenmeleri
zordur ayni zamanda da ¢ogunlukla ¢oziinmezler. Ayrica aromatik poliimidler, goriiniir
bolgede siddetli 151k absorblamalari yiiziinden, 151k gecirgenlikleri diisiiktiir. Alifatik
poliimidler, aromatik poliimidlere kiyasla daha seffaf ve esnektirler. Tamamen alifatik
poliimidlerin aromatik poliimidlere gore bir diger Onemli avantajlar1 ise diisiik

dielektrik sabitleridir [42,48].

2.6. Poliimidlerin Sentez Yontemleri

Poliimidler bircok uygulama i¢in oldukca calisilmis ve bu ylizden fazla kullanim
alanina sahiptir. Poliimidlerin sentezlendigi ilk calismadan giiniimiize kadar cesitli
poliimidler sentezlenmis, yeni sentez metodlar1 gelistirilmis ve ¢esitli modifikasyonlar
yapilmistir. Yapilan ¢aligmalarin ¢ogu ¢oziiniir/islenebilir poliimidlerin elde edilmesi ve
polimerizasyon veriminin arttirilmasi tizerinde yogunlagmustir.

Polimidlerin sentez yontemlerini genel olarak ii¢ ayr1 grupta incelemek miimkiindiir

[42,49]:

16



1) Klasik iki basamakli poliimid sentezi
a) Poliamik asidin termal (kiitle) imidizasyonu
b) Poliamik asidin kimyasal imidizasyonu
¢) Poliamik asidin ¢6zelti polimerizasyonu

2) Tek basamakli ¢ozelti imidizasyonu

3) Diger poliimid sentez yontemleri

2.6.1. Klasik iki basamakh poliimid sentez yontemi

Klasik iki basamakli poliimid sentezini ilk olarak Dupont firmasi kullanmistir ve
¢ozlinebilir bir diamin ve dianhidrit uygun bir ¢6ziicii iginde reaksiyona sokularak
aromatik poliimidler elde edilmistir. Klasik iki basamakli sentez yontemi halen diger
sentetik yontemlere gore en ¢ok kullanilan yontemdir [42,50]. Klasik iki basamakli
poliimid sentez yonyeminde birinci basamak islenebilir ve c¢oziiniir olan yiiksek
molekiil agirlikli poliamik asidin sentezlenmesidir. Poliamik asid ¢ozeltisi bir diaminin,
dimetilfformamid (DMF), N-metilpirolidon (NMP), dimetilasetamid (DMAc) ,
tetrahidrofuran (THF) veya dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi bir polar aprotik bir ¢oziiciide
¢oziilmesi ve ardindan bu ¢ozeltiye bir tetrakarboksilik dianhidritin yavas yavas belirli
araliklarla oda sicakliginda ya da buz banyosu iginde ilave edilmesiyle elde edilir. ikinci
basamak ise poliamik asidin uygun bir yontemle (kiitle, ¢ozelti ya da kimyasal
imidizasyon) siklodehidratasyonu ile halka kapanmasi sonucu poliimidlerin elde
edilmesidir [42,51].
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Sekil 2.18. Klasik poliimid sentezi

2.6.2. Poliamik asit olusumu ve etkileyen faktorler

Poliamik asit, polar aprotik bir ¢oziicii icerisindeki diamin ve dianhidritin diisiik
sicakliklardaki reaksiyonuyla elde edilir. Poliimid sentezinin mekanizmasi tipik bir
polikondenzasyon reaksiyonudur. Sekil 2.19’da goriildiigii gibi reaksiyon amino
grubunun anhidrit karbonillerinden birine niikleofilik atak yapmasinin ardindan halka
acilmasi ve onu izleyen proton gogii ile tamamlanir. Sekil 2.19’dan da goriilebilecegi
tizere bir denge reaksiyonu olan poliamik asit tepkimesinin ileri yondeki hiz1 (¢ogalma)

geri yondeki reaksiyondan (ayrisma) daha hizlidir [42,52].
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Sekil 2.19. Poliamik asit olusum mekanizmasi [42,53]

Poliamik asit sentezi de (ayrilan bir grup olmamasina ragmen) poliiimid olusumu
sirasinda imidlesme ile halka kapanmasinda goriilen polikondenzasyon reaksiyon
mekanizmas1 (basamakli polimerizasyon yontemi) ile gergeklesmektedir. Dolayisiyla
yiiksek molekiil agirlikli dogrusal poliamik asit sentezi ig¢in genel olarak tiim
polikondensasyon reasksiyonlari i¢in gerekli olan agagidaki sartlarin yerine getirilmesi
gerekmektedir [54,55]:

1. Kullanilan monomerler ¢ok yiiksek saflikta olmalidir (> %99,9).

2. Monomerler stokiyometrik oranda kullanilmalidir.

3. Kullanilan monomerler iki tane fonksiyonel gruba sahip olmali ve bu

fonksiyonel gruplar birbirleriyle karsilikli gelebilmeli.
4. Yiksek oranda donilisiimii saglamak i¢in reaksiyonun stiresi yeterli seviyede

olmali.



Poliamik asit olusumu ile ilgili reaksiyonlar Reaksiyon tipi Hiz sabiti
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Sekil 2.20. Poliamik asit sentezi sirasinda gergeklesmesi muhtemel reaksiyonlar [42,56]

Poliamik asit aslinda oldukga kuvvetli bir asit olarak kabul edilebilir [57]. Bunun nedeni
amit grubunun elektron ¢ekici etkisinin yaninda karboksili asit protonunu kaybetmis
poliamik asidin, amit hidrojeni ile karboksilat grubunun yaptiklar1 molekiil i¢i hidrojen
baginin getirdigi kararliliktir. Poliamik asit olusumu ekzotermiktir ve denge genellikle
diistik sicakliklarda ileri reaksiyon lehindedir.
Poliamik asit olusumu esnasinda olusabilecek yan reaksiyonlar Sekil 2.20°de
gosterilmistir. Yiiksek molekiil agirlikli poliamik asit olusumuna ve yan reaksiyonlarin
olusumuna etki eden faktorler; monomer ¢esidi ve yapisi, sicaklik ve reaksiyon siiresi,
¢Oziictdiir.

Poliamik asit sentezini etkileyen en temel etmenlerden biri kullanilan anhidrit ve
amin bilesiklerinin reaktiviteleridir. Amin grubunun, anhidrit karbonil grubuna
niikleofilik atagi ile poliamik asit sentezinin basladig: diisiiniiliirse, reaksiyon sirasinda

amin grubunun niikleofil karakteri ¢ok 6nemlidir. Amin grubu ne kadar niikleofil ise
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reaksiyon o kadar hizli olacaktir. Sekil 2. 21°da poliimid sentezinde en ¢ok kullanilan
amin bilesiklerinin reaktiviteleri asagidaki gibi siralanabilir:

p-PDA (pKa=6.08) > ODA (pKa=5.20) > m-PDA (pKa=4.80)

Genel olarak elektron ¢ekici koprii gruplart (-C=0, -SO... vb.) aminlerin
niikleofilliklerini diistirtir [55].

Dianhidrit bilesiginin poliamik asit sentezine etkisi, anhidrit molekiilii iizerindeki
karbonil gruplarmin elektrofilikligi ile alakalidir. Ftalik anhidrit bilesigindeki anhidrit
grubu, amin gruplar1 ile niikleofilik reaksiyona olduk¢a meyilli, ftalik anhidritteki
karbonil grubu, kuvvetli elekton ¢ekici bir gruptur [42,58]. Ticari olarak en ¢ok
kullanilan dianhidritlerden PMDA en reaktif dianhidrittir [55,59].

Yiiksek molekiil agirlikli poliamik asit olusumunu saglayan ve goz ardi edilmemesi
gereken 6nemli etmenlerden bir digeri de sicakliktir. Poliamik asit sentez reaksiyonu
ekzotermik bir reaksiyon oldugu icin reaksiyonun iiriinler yoniinde gitmesi igin
genellikle diisiik sicakliklar ya da oda sicakliginda reaksiyonun gergeklestirilmesi tercih
edilmektedir [42,51].
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Sekil 2.21. En ¢ok kullanilan ticari diamin ve dianhidrit bilesikleri [42,51]

Poliamik asit olusumunda DMF, DMAc, NMP, DMSO ve THF gibi polar aprotik
coziiciiler kullanilir. Ozellikle karboksil gruplari ile hidrojen bagi yapabilen ¢oziiciiler
dengeyi amik asit lehine gevirirler. Coziiciilerin poliamik asit olusumu reaksiyon hizina

etkisi incelendiginde genel olarak soyle bir sira gozlemlenir:

DMSO>DMAc>asetonitril>THF. Sekil 2.22’de NMP’nin 4:1 oraninda bir diasidi nasil
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cevreledigi ve komplekse alarak ¢ozdigi goriilmektedir [42,60]. Yukarida sayilan
coziiciilerin ortak noktast her ikisininde birer Lewis bazi olmalaridir. Reaksiyonun
basinda bazik solventler ve zayif baz olan aromatik aminler ile aprotik anhidritlerin
kullanilmasina yani baglangi¢ karisiminin oldukg¢a bazik olmasina ragmen son iiriiniin

asidik olmasi ilgingtir [42,61].

Tl A 1CH
o i '
i o
" U
NSSE C—oH
j@ -2 NMP
HO—C c—nN +2 NMP
i W\ i H
o o o i
il 0
1]
c

HO—C Co
i 7w +2NMp HO—C c—n
- 0 © \_/ 1 i M
=0 o 0
He-Y-C a8
a/B

Sekil 2.22. NMP ile bir diasidin komplekslesmesi 42,60]

Poliamik asit olusumu sirasinda daha 6nce Sekil 2.22°da gosterildigi gibi gesitli yan
reaksiyonlar olmakta ve bunlarin yiiksek molekiil agirlikli poliamik asit olusumu
tizerine 6nemli etkileri bulunmaktadir. Burada 6zellikle lizerinde durulmasi gereken
reaksiyon anhidritin su ile hidrolizidir. Hidroliz sonras1 olugan diasit yine su varliginda
poliamik asidin hidrolitik par¢alanmasini hizlandiracaktir. Suyun reaksiyon ortaminda
bulunmas1  poliamik asidin molekiil agirligimi  dramatik  olacak  yonde
etkileyebilmektedir [42,49]. Diger yandan ¢ozelti ortaminda kendiliginden imidlesme
ile aciga c¢ikan su da poliamik asidin molekiil agirlig1 iizerine olumsuz etkilere yol
acabilmektedir.

Bu tiir yan reaksiyonlar1 onleyerek yiiksek molekiil agirligikli poliamik asit
hazirlamak i¢in Oncelikle reaksiyonda kullanilan tiim kimyasallarin ve cam
malzemelerin nemden armdirilmis olmasi gerekmektedir. Boylece nemin poliamik asit

olusumu {tizerindeki olumsuz etkisi 6nemli oranda Onlenmis olacaktir. Ayrica polar
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aprotik coziiclide ¢Oziinmiis diamin ¢ozeltisinin i¢ine dianhidritin kisim kisim ilave
edilmesi de serbest dianhidrit konsantrasyonunu azaltacagi i¢in anhidritin hidrolitik

olarak diasite donme sansin1 azaltacaktir.

2.6.2.1. Poliamik asidin termal (kiitle) imidizasyonu

Termal ya da kiitle imidizasyon yontemi poliamik asidin poliimide déniistiiriilmesinde
kullanilan en yaygin olarak uygulanan yontemdir [42,62]. Bu yontemle elde edilen
poliimidler erimez, ¢6ziinmez ve dolayisiyla islenmez olduklari i¢in genellikle poliamik
asit asamasinda istenen sekil verildikten sonra termal imidizasyon islemine tabi
tutulurlar.

Termal imidizasyon daha ¢ok poliamik asitin igerisindeki ¢dziiciiniin ¢ikmasina olanak
saglayacak sekilde film, kaplama ve fiber elde edilmesi i¢in uygundur. Bu ydntemle
hazirlanmis poliimidlerin ¢6ziinilir olmamalarinin en 6nemli sebebi yiiksek sicakliklarda
gerceklesen ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin olmasidir [42,63]. Serbest amin
gruplarimin gerek diamit baglar1 olugturmalari gerekse de imid karbonil gruplari ile imin
baglar1 olusturmak iizere reaksiyona girmeleri bu duruma yol agmaktadir. Bir diger yan
reaksiyon ise izoimid olusumudur. Ancak izoimidlerin yiiksek sicakliklarda poliimide

doniistiikleri bilinmektedir.

2.6.2.2. Poliamik asidin kimyasal imidizasyonu

Kimyasal imidizasyon yontemi, diistik sicakliklarda ¢oziinebilir ve islenebilir
poliimidleri sentezlemek amaciyla gelistirilmis bir yontemdir. Genellikle imidizasyon
asit anhidritlerinin dehidratasyon (su ¢ekici) ajani kullanilarak bir baz katalizori
esliginde poliamik asite ilave edilmesiyle imidizasyon gergeklestirilir. Nem ¢ekici
olarak en c¢ok kullanilan anhidritler asetik anhidrit, n-biitirik anhidrit, propiyonik
anhidrit ve benzoik anhidrittir. Baz katalizér olarak ise trialkil aminler, piridin ve
tirevleri en ¢ok kullanilanlardandir [42,64]. Kimyasal imidizasyonda en ¢ok tercih
edilen katalizor/nem cekici ise trietil amin/asetik anhidrit kombinasyonlaridir.

Bu yontem kimyasallarin depolanmasi ve kullanimindaki zorluklardan dolay1 ¢ok fazla
kullanilmamaktadir. Ancak diisiik reaksiyon sicakliklarinda ¢alisilmasindan dolay1
capraz baglarin olmamasi ve daha fazla ¢6ziiniir poliimid olusumu bu teknigin en

onemli avantajlarindandir [42,55].
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2.6.2.3. Poliamik asidin ¢ozelti imidizasyonu

Termal imidizasyon ve kimyasal imidizasyon ile birlikte azeotropik bir ajan varliginda
yiiksek sicakliklara isitilarak da poliamik asit, poliimide gevrilebilir. Reaksiyon 160-200
°C sicakliklar arasinda gergeklestirildigi i¢in termal imidizasyonda gozlenen g¢apraz
baglanma ve diger yan reaksiyonlar bu yontemde goriilmez ve dolayisiyla elde edilen
poliimid genellikle ¢oziiniir, islenebilir bir yapidadir [42,51]. imidizasyon esnasinda
aci8a cikan su, azeotropik ¢oziicli vasitasiyla tasinmakta ve bir Dean-stark tuzaginda
toplanmaktadir. Reaksiyon sonunda elde edilen poliimid ¢dzelti icinde saklanabildigi
gibi, poliiimid reaksiyonda kullanilan ¢oziicii ile iyi karisabilen bir ¢oziiciden
cOktiiriilip sonrasinda vakumda kurutularak da saklanabilmektedir [42,65]. Bu
yontemin avantaji reaksiyonun baslarinda olugsmasi muhtemel poliimid oligomerlerinin
cokmemesi ve dolayisiyla yiiksek molekiil agirlikli poliimidlere olanak saglamasidir

[42,66].
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Tablo 2.2. Poliimidlerin genel sentez yontemleri

No Metod adi Ornek Reaksiyon Ac¢iklama Ref

Elde edilen polimer 42

ot genellikle ¢6zlinmez oldugu
1 | Poliamik Asidin HN = Poliamik asit i¢in poliamik asit

Termal asamasinda kaliplanmalidir.

[midizasyonu Kademe i );‘ié :
ademell 1s1tma —[—N @
Coziintir ve iglenebilir 42
poliimid eldesi i¢in uygun
2 | Poliamik Asidin O+H NO ONH > poliamik asit | ©1uPs yiksek sicaklik
Kimyasal gerektirmez.

Imidizasyonu
p|r|d|n/aset|k anhidrit \):‘ié C C
Coziiniir ve iglenebilir 42
0+ HN poliimid eldesi i¢in uygun
3 | Poliamik Asidin Poliamik asit olup, yiiksek derecede

Cozelti imidizasyon saglayan iki

Imidizasyonu 160-200 °C M : : basamakl1 bir yontemdir.

KLASIK iKi BASAMAKLI SENTEZ
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Tablo 2.2. (devam)

B\ Tek basamakta
(@] (@)
Diizosiyanat ve O N N— NSO sentezlenebilmesi yontemin
4 | Dianhidrit Esash > @ 3 +>_O>/ S R =< 5 onemli avantajlarindandir. [42,67]
Imidizasyon B P, Poliimid kopiiklerin elde
— Y Ontemleri —co, - ) b N)&Cih' N%*edilmesine kullanima
Eé © ° ° ° uygundur.
]
> o o Tek basamakta
= Dithioanhidritve | ¢ ¢ . N HS sentezlenebilir ve hidrolitik
Z |5 Diamin Esasli At T \O\ O/ «N “O @ olarak kararlidir. Ancak [42,68]
S Poliimidizasyon | o o N N dithioanhidritlerin ticari
N @ @ olarak temin edilebilmeleri
E zordur.
E )
: 2 o, 110 o Yiiksek molekiil agirlikli
= » ., 120 poliimidler elde edilebilir.
’9 M Ere Okt Etil ya da metil alkol glbl
| | 6 | Ester-Asit Cozelti | < ) S bir ¢oziicii iginde [42,69]

Poliimidizasyonu

MNMP/o-ITB
1807 L

+ alifatilkk ya da
aromatilk diammin -2 EroH + 2 Haon

L]

—

i»

L]

N—R=

ir

dianhidritler esterifiye
edilirler.
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Naylon sentezinde oldugu

-

HO,C QCO:»H @o,c co® gibi dncelikle tuz olusumu
7 | Tetrakarboksilik | Ro:C cor * HN{CH: a_NH‘ RO,C cor ¥ H’"{CHJ}QH geceklesir ardindan yiiksek
Asit Esash R = H, CH, Salk sicaklikta imidizasyon [42,50]
Poliimidizasyon A ‘Fo o % gergeklesir.
e N [ Ngon, }—{ + H20 + R-OH
o o n
0O  FLC LF: O Silanlanma ile aminlerin

Silanlanmug o o Pl FFe reaktiflikleri artar ve
—_ | 8 Diamin ve 0 + @ | _HNNH = | reaksiyon diisiik
= Dianhidritlerile | ° .~ ° NP sicakliklarda [42,70]
= Poliimidizasyon Fot, SHCH.) gerceklestirilebilir.
E ' o PO EFe Silanlanmig aminlerin ticari
= { -Ar} olarak temin edilmeleri

-(CH3)38i0H

Q zordur.
>~ —— —
N _ 0 0 Trifenil fosfit bilesigi
E Yamazaki— Wt f"-_lm Piidi p g katalizor olarak davranir ve
z |9 Higashi N ¢ ey N L Hi- L —w— / \ / \ | reaksiyonun oldukga hizli [42,71]
% Fosforilasyon -t Ne—oi + =T .ve verimli gergeklesmesini
% Teknigi I (A10)P o saglar,
Q
o
=

Tablo 2.2. (devam)
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12 Transimidizasyon

n. 00

[ g o E') CH, CH l\"n E o
P - — Vs 3 T S A C—
¢ Shw @/ \C e N (:: VR ) & 7 Sy J@/
N 2,3,) E:‘) = cH, = cH, = | &

fm O

&N
N =/

o}

H ! CH,

o-'—s o-'—s {CHJ NH,
."I.. & \ C‘
IS O A -EOEX \m 0
\ c
A T

+ HN—(CH) S

000

CH L CH, [y CH,
cH, [cH,
N (CHJ S< 0-|—S| OJ—S 4CH]
VoW -0 CH CHa x CH

O

Yiiksek molekiil
agirlikli ve
islenebilen
polimidlerin tek
basamakta
sentezlenmesine
imkan tanir.

[42,
74]

13
Niikleofilik araomatik
siibstitlisyon

@z;@bg P
o o o

Daha ¢ok polieter-
imidlerin sentezi
gerceklesir. Eter
baglar1 poliimidlere
esneklik katar.

[42,
75]

14 Su fazinda
poliimidlesme

-

DIGER SENTEZ YONTEMLERI

o] o]
HaN Ar NH;
Ar-N | Nt Ar —
+
su, 151 < 100°C fe) n

HO

HO
o Hg 5 H3N Ar
su, 151 >100°C, Basing

Reaksiyonda
¢Oziicii olarak
suyun kullanilmasi
nedeniyle bu
yontem gevreye
duyarhdir.

[42,
76]

Tuz esash
15 poliimidizasyon

3‘- o
o o+ H,N@—o—@—u N_Q
e, Nz
NMP, M,
25 °C, 45 min N—@
—_——
CHs
HO—CHZ CH
zCHZN qu]

Hy CHs

Ho—cn,—cuz—uh
& 3 n

Amin bilesikleri ile
poliamik aistler su
ya da alkol i¢inde
reaksiyona
sokularak ¢oziintir
poliamik asit-tuzlar
elde edilir.

[42,
77]

Tablo 2.2. (devam)
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Is1 .5 x 10-° bar

Mikroelektronik
devreler i¢in ince

16 | Buhar-Biriktirme : vDposmn VOF-RAATIM I filmlerin elde
Poliimidizasyonu edilmesinde [42,78]
— kullanilir.
o - - M | 1 o
= +§:@;§@ O
] o o
2
= Imidizasyon
% £ o o o 200°C’nin altinda
= | 17 o, T TOL o + oon<)—~co om0 o yiiksek verimde hizli |  [42,79]
N Mikro dalga | I Jf , Milcrodalga bir sekilde
; poliimidizasyonu @J N—©'I;_ gerceklesir.
= o
n
=4 e
= 0 0 Farkli ¢oziiciiler
39 Farkli ¢oziicii Ar Salisilik asit kullanilarak daha
S |18 ortamlarinda 0 O + H,N-ArNH, ———— *{ }‘ diistik sicakliklarda [42,80,81]
e . 200 °C, 1-2 saat ..
poliimidlesme I ya da daha yiiksek
0

(va da polifosforik asit
220°C, 4 saat)

verimlerde poliimid
sentezi mimkindiir.

Tablo 2.2. (devam)
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KATILMA (TERMOSET

POLIMIDIZASYON)

HaC.o

Bismaleimid gibi

HC'O . .
<oj il < o reaktif sonlu 6n
o o - .
| N ey oo (oo b F ), polimerlerin | 22
Diels alder T ° ° d T on poliimidizasyounda
- o | kullanilir.
O-chy Ar= —o— SHa —_&_ _c:=_a
Michael katilmasi
,< ° {izerinden termoset
o P s N N N e N N . .
20 | Diaminve Lo Dean ya da dogrusal [42,83]
bismalimidler o>\ f<o poliimidler
(Michael Jr - A Yy > sentezlenebilir.
e
Katilmasi) o — @ =
Daha ¢ok termoset
A capraz bagh
. L m—ans e
21 Aromatik # VJ':" . L - +x\7.ﬂr poliimidlerin [42,84]
fotokatilma e 1 I I 1l ' sentezi i¢in
. *°:‘* e R T r— uygundur.
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2.7. Poliimidlerin Uygulama Alanlar:

Poliimidler sahip olduklar1 iistiin ozelliklerden dolayr yiiksek performansh
polimerik yapistiricilar, gaz ayirma membranlar1i otomotiv, elektronik paketleme
malzemeleri, yakit pilleri i¢in membran olarak ve ayrica uzay ve havacilik sektoriinde ¢ok
genis bir uygulama alanina sahiptir [42,55]. Poliimidlerin uygulamalar1 genel olarak Sekil

2.23’te 6zetlenmis ve endiistriyel uygulamalari ise Tablo 2.3’te listelenmistir.

Membran
Uygulamalarr:
Gaz ayirma ve Fotoresistler,
_ Proton iletkenlik Kablo ve
Medikal Elektronik
Uygulamalar Paketleme

POLIIMIDLER Uygulamalar

Yapistiricilar T ASEES
pistirici Uygulamalari
Uzay ve Havacilik Endustriyel
Uygulamalari Uygulamalar

Sekil 2.23. Poliimidlerin uygulama alanlar1 (resim [85])
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Tablo 2.3. Poliimidlerin endiistrideki baslica uygulamalar [42,86]

Endiistri kolu

Uygulama

Elektronik

Ucak

Otomobil
Tip

Makine
Gas saflastirma
Havacilik

Askeri
Uretim

Esnek devreler
Esnek baglant1 elemanlar1
Cip tastyicilar
Devreler i¢in yapistirma
Yiiksek yogunluklu baglanti uygulamalari
Isiga duyarli poliimidler
Kablo izolasyonu
Motor sarimlari
Elektrik anahtarlari
Yapisal yapistirict
Yapisal kompozitler
Kopiik izolasyonu
Rulman
Stirgiiler
Flangli rulman
Baski pullar1
Itici diskler
Kapatma halkalar1
Elektrik anahtarlart
Kalp pili
Lens implantlar1
Asindiric1 kesme tekerlekleri
Membranlar
Roketler
Uzay araci (kompozit, yapistirici,
kaplama)
Kompozit, yapistirict, kaplama
Kompresor valf sistemleri i¢indeki diskler
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneyde Kullamlan Kimyasallar

3,3’,4,4’-Bifeniltetrakarboksilik dianhidrit

Tedarikgi: Sigma Aldrich
Mw: 294.22 g/mol

Saflik derecesi: % 97
Kapali formiilii: C16HsOs

2,6-Diaminopyridine

|

HoN- N NHy

~

Tedarilgi: Sigma Aldrich
Mw: 109.13 g/mol
Saflik derecesi: % 98
Kapal1 formiilii: CsH7N3

N,N-Dimetilformamit
O

JJ\N,CHS

CHs;
Tedarikgi: Sigma Aldrich
Mw: 73.09 g/mol
Saflik derecesi: % 99.8
Kapali formiilii: HCON(CH3)2

H
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PSS-[3-(2-aminoetil)amino]-propil-heptaisobutilsiibstitiie

Fi\ /O\Si/\/\N/\/NHQ

R‘S’if/lo\sror\
~
/ ? \R/o R_* CHg
O R\ o / = /Y
\,O'S'\O’/"Sl\ﬂ CHj

S —SK

Tedarikgi: Sigma Aldrich

Mw: 917.65 g/mol

Saflik derecesi: % 99.8

Kapali formiilii: CzsH7sN2012Sis

N-metil-2-pirolidon (NMP)

()

N

CHj
Tedarikgi: Sigma Aldrich

Mw: 85.15 g/mol
Saflik derecesi: % 97
Kapali formiilii: CsHuiN

Bisiklo[2.2.2]okten 2,3,5,6 tetrakarboksilik dianhidrit

O
O O

O O
O

Tedarik¢i: Sigma Aldrich
Mw: 248.19 g/mol

Saflik derecesi: % 99
Kapali formiilii: C12HgOs
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1,5-Diaminonaftalen

NH.,

NH->
Tedarikgi: Sigma Aldrich
Mw: 158.20 g/mol
Saflik derecesi: %97
Kapali formiilii: C1oHs(NH2)2

PSS-(3-Merkapto)propil-Heptaisobutil siibstitue

R
O—\Sl/O\TQ,i/\/\SH
R o
R R
O R\\ \o / CHg
\P—SI\O__/:-O'SI--.R

Tedarikgi: Sigma Aldrich

Mw: 891.63 g/mol

Saflik derecesi: %99.8

Kapali formiilii: C31H70012SSis
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3.2. Deneyde Kullanilan Cihazlar ve Karakterizasyon Metodlari

Fourier Transform Infrared (ATR-FTIR) Spektroskopisi

Sentezlenen tiim malzemelerin fonksiyonel grup analizleri Perkin—Elmer firmasina ait
Spectrum 100 ATR-FTIR spektrofotometre cihazi ile gergeklestirildi. Spektrumlar 4000-
380 cm™ dalga sayis1 araliginda kaydedildi.

Termal Gravimetrik Analiz (TGA) Cihaz

Hazirlanan poliimid filmlerin termo-oksidatif kararliliklarin1 6lgmek amaciyla, Perkin
Elmer Pyris 1 model TGA cihaz1 kullamldi. Olgiimler hava ve azot atmosferlerinde 10

°C/dak 1sitma hiziyla, 30°C-750°C sicakliklar1 arasinda yapildi.

Taramal Elektron Mikrokobu (SEM)

Sentezlenen modifiye nanoparcaciklarin ve hazirlanan polimid filmlerin kirik yiizeyleri
altin kaplanarak Phillips XL 30 ESEM-FEG/EDAX model cihazi ile morfoloji, elementel

analiz ve elementel haritalama calismalar1 yapildi. (Bogazigi Universitesi)

Temas Aqisi Olciimleri

Hazirlanan polimid filmlerin, temas agis1i Olgiimleri saf su kullanilarak kamera ile
donatilmis Kriiss marka FM41 (Seri No: 20001606) model temas agis1 6lgiim cihazi ile

gerceklestirildi. Analizler oda sicakliginda yapildi. Her bir 6rnek igin en az bes dl¢iim

yapild1 ve sonuglarin ortalamalar1 kullanildi.
Atomik Kuvvet Mikroskobu (AFM)
Hazirlanan poliimid filmlerin AFM goriintiilert Ambios-Quesant Q- Scope Universal SPM

(Scanning Probe Microscope) cihazi kullanilarak oda sicakliginda ve hava atmosferinde

yapilan dl¢iimler sonucu elde edildi. (Bogazigi Universitesi)
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Fotoreaktor

Merkapto POSS yapisinin foto-graft yapilabilmesi i¢in Luzchem marka (Seri no: 249)
fotoreaktor kullanilmistir. Reaktoriin i¢ kismi 30 x 30 x 22 ecm’dir ve igerisinde 16 adet

UV lambasi bulunmaktadir.

Dielektrik Ol¢iimleri

Hazirlanan nanokompozitlerin dielektrik 6l¢timleri “Wayne Kerr 6500 B Precision; UK)
marka cihaz kullanilarak 100 Hz-1 MHz araliginda oda sicakliginda yapilmistir
(Dielektrik 6lciimleri Marmara Universitesi Fizik Boliimii Prof. Dr. Kadir Esmer’in

destegi alinarak yapilmistir).
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3.3. Birinci Calisma

3.3.1. POSS iceren poliimid nanokompozitlerin hazirlanmasi

3.3.1.1. Poliamik asit sentezi

5,4 gram (0,050 mol) DAP (2,6-Diamino piridin) 100 ml hacminde azot girisi ve kalsiyum
kloriir tiipti ile donatilmig 3 boyunlu cam balona konuldu. DAP ilavesi dncesinde balon
hizl1 azot akisi altinda Bunsen alevi ile 1sitilarak kurutuldu. Ardindan balona 140 ml NMP
(N-metilpirolidon) ilave edildikten sonra azot altinda diamin ¢oziilene kadar
karistirildi.14.71 gram (0,050 mol) BPDA (3,3°4,4’-Bifeniltetrakarboksilik dianhidrit) 3
kisim halinde diamin ¢6zeltisine yarim saat arayla ilave edildi. Cozelti %12 kat1 i¢erecek
sekilde hazirlandi. Reaksiyona oda sicakliginda bir gece karistirilarak devam edildi.

Poliamik asit sentezine ait reaksiyon semasi Sekil 3.1°de verilmistir.
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o) 0o XX
+
/
DAP
BPDA
NMP
_ XN -
O (0]
/
HO N N R
H
T HN OH
0 0
L PAA —n

100 °C 1 saat
Termal imidizasyon 200 °C 1 saat

300 °C 1 saat

0 o X
/
+—N N N N
o o
o — m
Poliimid

Sekil 3.1. PAA ve poliimid sentezi

3.3.1.2. Poliiimid ve AHIP-poliimid nanokompozitlerin hazirlanmasi

Sentezlenen poliamik asit cam ylizeyine aplikatdr ile ince bir tabaka halinde siiriildii. Cam

bu haliyle kiil firninda 100 °C’de 1 saat 200°C’de 1 saat ve 300°C’de bir saat 1sitilarak
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termal imidizasyon yontemi ile poliimid sentezlendi. AHIP iceren nanokompozitler,
toplam poliamik asit miktarinin %1, 3 ve 5 oraninda amino fonksiyonel POSS eklenerek
homojenizatorde iyice karismasi saglandi. Daha sonra AHIP igeren karigimlar aplikatdr ile
cam yilizeyine ince bir tabaka halinde siiriildi. Termal imidizasyon yontemi ile
imitlestirildikten sonra AHIP igeren poliiimid nanokompozitler hazirlandi. Poliimid ve
amino-POSS/poliiimid nanokompozitlerin hazirlanmasina ait reaksiyon semasi Sekil
3.2’de verilmistir.
R A~ N N\NH,

o AN
/ 00 Y%  pe. CH,
U / A T,

) ’ e
0 \/0/ / R O~ R
NMP R\O K Of}o\ ,0/ \o
AHIP RSG \R /
_ 0/ R\, O Si.R

\/ T/

-0
NH lli'l [0} (0)
L~ NH H_/_/
()H HO _\—N

BPDA

\0/ R
OH

00

- m

Termal imidizasyon R0 R
' Y

O (0]

Poliimid
Sekil 3.2. Poliiimid ve POSS/poliimid nanokompozitlerin hazirlanmasi

3.4. Ikinci ¢calisma

3.4.1. HIBP-SH molekiiliiniin foto-graft metoduyla modifikasyonu

Polihedraloligomerik  silseskioksan (POSS) molekiiliiniin  foto-graft yontemiyle
modifikasyonu literatiirdeki yontemden faydalanilarak gergeklestirildi [15,87]. 10 g HIBP-
SH (PSS-(3-Merkapto)propil-Heptaisobutil siibstitue), 3 g BOETDA (Bisiklo[2.2.2]okten
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2,3,5,6 tetrakarboksilik dianhidrit) ve 10 mL DMF alinarak 15 dk ultrasonik banyoda
karistirildi ve 15 dk boyunca fotoreaktorde UV 1sinlarina maruz birakilarak, merkapto-
fonksiyonel POSS yapisi, anhidrit bilesigine garft edildi. HIBP-SH molekiiliiniin

modifikasyonuna ait reaksiyon semasi Sekil 3.3°te verilmistir.

0 R\?:/,O\ 4 \ R= /\l/Cﬂs
0 Q R ?

CH,4

Y
UV Reaktor

(0]

Sekil 3.3. POSS’un fotograft yontemiyle modifikasyonu

3.4.2. Poliamik asit sentezi

7,91 gram (0,050 mol) NDA (1,5-Diaminonaftalen) 100 ml hacminde azot girisi ve
kalsiyum kloriir tiipii ile donatilmis 3 boyunlu cam balona konuldu. NDA ilavesi
oncesinde balon hizli azot akisi altinda Bunsen alevi ile 1sitilarak kurutuldu. Ardindan
balona 158 ml DMF ilave edildikten sonra azot altinda diamin ¢6ziilene kadar karistirildi.

12,41 gram (0,050 mol) BOETDA, 3 kisim halinde diamin ¢6zeltisine yarim saat arayla
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ilave edildi. Cozelti %12 kati igcerecek sekilde hazirlandi. Reaksiyona oda sicakliginda bir
gece karistirilarak devam edildi. Poliamik asit sentezine ait reaksiyon semasi Sekil 3.4’de

verilmisgtir.
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Sekil 3.4. PAA ve poliimid sentezi
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3.4.3. HIBP-SH / Poliimid Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Sentezlenen poliamik asit cam yiizeyine aplikatdr yardimiyla ince bir tabaka halinde
stiriildii. Cam kil firminda 100 °C’de 1 saat 200°C’de 1 saat ve 300°C’de bir saat 1sitilarak
termal imidizasyon yontemi ile poliimid sentezlendi. POSS iceren nanokompozitler,
modifiye BOETDA ile poliamik asitler sentezlendi ve daha sonra POSS igeren karigimlar
cam yiizeyine aplikatdr yardimiyla ince bir tabaka halinde siiriildii. Termal imidizasyon
yontemi ile imitlestirildikten sonra HIBP-SH iceren poliiimid nanokompozitler
hazirlanmigtir. Poliimid ve HIBP-SH/poliiimid nanokompozitlerin hazirlanmasina ait

reaksiyon semasi Sekil 3.5°de verilmistir.
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Sekil 3.5. POSS/Poliiimid Nanokompozitlerin Hazirlanmasi
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Birinci Seri Calismaya ait Poliamik asit ve Polimidlerin Karakterizasyonu
4.1.1. ATR-FTIR spektrumu

Sentezlenen poliamik asit, poliimid ve hazirlanan POSS/poliimid nanokompozitlerin
karakterizasyonu ATR -FTIR spektrumlarinin literatiir ile karsilastirilmasiyla yapilmustir.
Sekil 4.1°de verilen spektrum incelendiginde; PAA’a ait ATR-FTIR spektrumunda 1584
cm? ‘de gelen band agilamid baginin (-NHCO-) karbonil grubuna aittir. 1544 ‘teki band
ise —N-H egilmelerine karsilik gelmektedir, sonuglar literatiir ile uyumlu bulunmustur [
88-90]. Yine Sekil 4.1’de sentezlenen diger poliimid kompozitlere ait ATR-FTIR
spektrumlar1 verilmistir. PI0 Orneginde karakteristik imid baglarinin 1771 (imid
karbonilinin asimetrik gerilmesi) , 1713 (imid karbonilinin simetrik gerilmesi, 1340 (C-N
gerilmeleri), ve 711 (imid halkasindaki karbonil gruplarinin egilmeleri) dalga sayilarinda
geldikleri belirlenmistir. Ayrica, PAA spektrumunda gériilen, 1584 cm™ ‘te gelen -NHCO-
bandinin kaybolmas1 da imidizasyonun basariyla gergeklestirildigini gdstermektedir.

Kompozitlerin IR spektrumlari incelendiginde PI0 6rnegindeki bandlarinin yani sira 1102

cm’de POSS molekiiliine ait Si-O-Si grubuna ait bandin olustugu gézlemlenmistir.

c

%T

d

M\J\ W
4000 3600 32002800 2400 2000 1800 11600 1400 1200 1000 800 600 380
cm

Sekil 4.1. Poliimid ve poliimid nanokompozitlerin ATR-FTIR spektrumlari a) PAA
b) P10 c) P11 d)PI3 e) PI5
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4.1.2. TGA Spektrumu

Hazirlanan nanokompozitlerin TGA spektrumlar1 Sekil 4.2.ve 4.3’te verilmistir. Tablo 4.1.
incelendiginde POSS igeren 6rneklerin termal dayanimlarinin arttiklarr goriilmiistiir. Artan
POSS miktar1 ile maksimum kiitle kaybi artis gostermistir. Azot atmosferi altinda %5°1lik
kiitle kaybinin oldugu sicaklik PI1 6rneginde 283°C iken PI3 6rneginde 316°C’dir. %2’°lik
POSS miktariin artmasiyla 33°C’lik bi artis meydana getirmistir. Hava atmosferi altinda
%05°1ik kiitle kaybinin oldugu sicaklik PI1 6rneginde 246°C iken PI3 6rneginde 304°C’dir,

POSS miktariin artmasiyla 50°C’nin iizerinde bir artis meydana getirmistir.

Hazirlanan nanokompozitleri DSC analizleri incelendiginde, POSS miktarinin artmasiyla
Tg degerlerinin arttif1 goriilmektedir. Tg'deki bu arti, polimid matris igerisindeki POSS
kafeslerini serbest hacmi arttirmasindan kaynaklandig disiiniilmektedir. [91].

Artan POSS miktar1 ile poliimidlerin kiil miktarlar1 artmistir. Sonug olarak elde edilen

poliimid/POSS nanokompozitlerin termal dayanimlari arttirdigi gézlenmistir.

10— ——
" — TGAaIF
TGA of P13
TGA ol F15
0 __ DIGsM
DTG of FIX
DTG o P15
Tk
A
g T
1 T 2 i
- ~% { -
1 AN 1
1 " e
&0 %
1 \ -
! -
k %
0.
i}
2
([}
L] - . - -
L] 100 ) sk 400 i) L] H =
Sicaklik (°C)

Sekil 4.2. Azot atmosferinde poliimid/POSS nanokompozitlerin TGA ve DTG

spektrumlari
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Tablo 4.1. Azot ve hava atmosferinde poliimid/POSS nanokompozitlerin TGA analiz

sonuglari
Azot atmosferi Hava Atmosferi

Ornek Ts5(°C) Ti(°C) T2(°C) Kiil (%) Ts(°C) Ti(°C) T2(°C) Kiil(%) Tq
PI1 283 381 590 31 246 383 597 0,1 264
PI3 316 396 594 32 304 385 603 0,2 284
PI5 322 378 602 38 318 412 608 0,2 NO*

*Gozlemlenemedi

el I H

: T ‘

. 30 100 200 300 Sicaklik (°C) 400 500 750
Sekil 4.3. Hava atmosferinde poliimid/POSS nanokompozitlerin TGA ve DTG
spektrumlari
4.1.3. Temas Acis1

Poliimid/AHIP nanokompozitlerin temas agilar1 Sekil 4.4 ve Tablo 4.2’de verilmistir.

Formiilasyonlara POSS ilave edildik¢e temas agisinda kismen bir artis gozlenmektedir

bunun sebebi POSS molekiiliiniin yiizey piirtizliiliigiinii arttirarak lotus etkisi ile ylizeyin

hidrofobitesini arttirmasindan kaynaklanabilir [92,92-93]
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Temas Acisi (°)

PI0 PIl

Sekil 4.4. Poliimid/AHIP nanokompozitlerin su ile dl¢iilen temas agis1 resimleri

Tablo 4.2. Nanokompozitlerin temas agis1 analiz sonuglari

Ornek Temas Acisi
P10 46
Pl1 48
P13 56
P15 59

4.1.4. Morfolojik ozellikleri

Sekil 4.5’de kirik ylizeyden ¢ekilmis nanokompozitlerin SEM goriintiileri verilmistir.
Sekilden de goriildiigii izere POSS icermeyen PIO filminin ylizeyinin homojen, ¢atlaksiz
ve diizgiin bir yapida oldugu belirlenmistir (Sekil 4.5 a ). Sekil 4.5° de POSS igeren
nanokompozitlerin SEM goriintiilerindeki beyaz noktalar POSS molekiiliince zengin
bolgelerin yapidaki dagilimi goriilmektedir. POSS molekiilii matris igerisinde homojen
olarak dagilmistir ve yiizey purizliligi artmistir [90-93]. % 5 oraninda POSS igeren
matris yapida topaklanmalar gézlenmistir (Sekil 4.5 d).
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Sekil 4.5. Nanokompozitlere ait SEM fotograflari a) PIOX5000 b) P11x20000 c)
P13x20000 d) P15x20000

4.1.5. Dielektrik ozellikleri
Nanokompozitlerin dielektrik o6zellikleri asagidaki denklem kullanilarak karakterize

edilmistir.
g = f:—';’ (1.1)
ve
g = ¢'tand (1.2)

Co vakum kapasitansi, Cp kapasitans ve tand kayip faktoriidiir. Dielektrik 6zelligin asil
kismi (&") dis alan tarafindan birakilan enerjiyle, hayali kisim ise (dielektrik kaybi) kayip

enerji ile ilgilidir.
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Sekil 4.6. Poliimid/POSS nanokompozitlerinin dielektrik gegirgenliginin frekansa
bagimlilig
Sekil 4.6, PI0 ve nanokompozitlerinin dielektrik gegirgenliginin, 100 Hz-1 MHz
frekansindaki  frekans  bagimhiligin1  gostermektedir. POSS  igeren  poliimid
nanokompozitlerin dielektrik gegirgenligi, 6l¢iim frekansi araliginda ¢ok az frekansa
bagimlilik gostermistir ve tiim egriler, tim katkilama konsantrasyonlari i¢in neredeyse
diizdiir. Dielektrik sabiti artan frekansla birlikte biraz azalma gostermistir [90,91].
Nanokompozitlerin dielektrik gegirgenligi Olgiim araligindaki herhangi bir frekansta
POSS konsantrasyonlarindaki artisla birlikte azalmaktadir. POSS konsantrasyonun
agirlikca % 1 oldugu nanokompozitin 100 Hz'deki dielektrik gegirgenligi 7,1, POSS
katkisinin konsantrasyonu agirlikca % 3 oldugu zaman dielektrik gegirgenligi 5,5 ve
POSS igermeyen poliimidin dielektrik gegirgenligi 8,6 olarak oOlgtilmistiir. Dielektrik
sabitindeki azalmanmn nedeni, yiiksek POSS yiiklemelerinin neden olabilecegi
bosluklardir. Mikroelektronik uygulamalar ic¢in diisiik dielektrik sabitlerine sahip
malzemeler istenilen 6nemli bir 6zelliktir [90,94]. Literatiirde nanokompozitlerde POSS
miktar1 arttikga hibrid materyallerin dielektrik sabitinin azaldigin1 rapor edilmektedir.

POSS' un eklenmesiyle dielektrik sabitindeki azalma, POSS un kafes yapisi nedeniyle,
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kompozit icindeki  polimerik zincirlerin dénme serbestliginin  azalmasindan
kaynaklanabilir [90,95,96]. Bununla birlikte, POSS konsantrasyonu agirlikca % 5
oldugunda, 100 Hz'de dielektrik gecirgenligi (11.7) artmistir. Bunun nedeni PI5
nanokompozitteki aglomerasyondan kaynaklandigi disiiniilmektedir. Bu sonu¢ SEM

gorintiileri ile uyumludur.
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Sekil 4.7. Poliimid/POSS nanokompozitlerinin dielektrik kayip faktoriiniin frekansa
bagimlilig
P10 ve POSS igcerem poliimid nanokompozitlerin frekansa karsi dielektrik kaybi (100-
106Hz) Sekil 4.7 de gosterilmektedir. Sekil 4.7'de gorildiigi gibi, artan frekansla birlikte,
dielektrik kaybi ilk once nispeten diisiik frekanslarda (<105Hz) yavasca azalmis ve daha
sonra nispeten yliksek frekanslarda artmistir. Bunun nedeni, dielektrik kaybinin, poliimid
kompozit sistemleri igeren POSS'un morfolojisi ile ilgili birincil araylizey Maxwell —
Wagner — Sillars (MWS) gevsemesine baglanmasidir [90,97]. Ozellikle agirlikca % 5
POSS katkili nanokompozit diger 6rneklere gore daha biiyiik bir kayma tegetine sahiptir.
Bu sonug, 6zellikle PI5 nanokompozit numuneye bagli olan polimer boéliimleri arasindaki
varyasyon nedeniyle serbest alan yiik hareketliliginin smirli  oldugu seklinde
yorumlanabilir. Baska bir deyisle, iki fazin birlesik araylizii derecesi, POSS

aglomerasyonu nedeniyle tekrar yiiriirliige girerek, 6rnek PIS'teki dielektrik kaybinin
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artmasina neden olmaktadir. Ayrica PI1 ve PI3 numuneleri agisindan, PIO zincirlerinin
gevsetilmis molekiiler paketlemesinden kaynaklanan nano alanlarin Pl0'a dabhil
edilmesiyle kii¢lik 6l¢ekli molekiiler mobilitenin genel bir arttirilmasi, dielektrik kaybinda

bir azalmaya neden olabilecegi diistiniilmektedir.

4.2. Ikinci Seri Calismaya ait Poliamik asit ve Polimidlerin Karakterizasyonu
Tezin bu boliimiinde foto-graft teknigi ile dianhidrit bilesigi merkapto-POSS yapisi ile

modifiye edilmis ve sonrasinda poliimid nanokompozitleri termal imidizasyon teknigiyle

elde edilmistir.

4.2.1. ATR-FTIR spektrumu

BOETDA fotoreaktorde, HIBP-SH ile UV i1sinlar1 altinda foto-graftlanarak modifiye
edilmistir. Elde edilen modifiye BOETDA karakterizasyonu ATR-FTIR spektrumunun
literatiir ile karsilastirilmasiyla yapilmistir. Sekil 4.8’de verilen spektrum incelendiginde;
Foto-graftla modifiye edilen BOETDA spektrumunda gézlenen 1770 cm™’deki pik
dianhidrit karbonil grubuna aittir. Foto-graft isleminin ardindan 1644 cm™’deki —C=C-
bagina ait olan titresimlerin bulunmamasi, HIBP-SH molekiiliiniin BOETDA molekiiliine

karbon-karbon ¢ift baglar1 vasitasiyla graftlandigini géstermektedir.

BOETDA

%T

Moeodifive BOETDA

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 ]600 1400 1200 1000 800 600
cm”

Sekil 4.8. Dianhidrit ve modifiye dianhidritin ATR-FTIR spektrumlari
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Sentezlenen poliamik asit, poliimid ve hazirlanan POSS/poliimid nanokompozitlerin
karakterizasyonu ATR -FTIR spektrumlarinin literatiir ile karsilastirilmasiyla yapilmstir.
Sekil 4.9°de verilen spektrum incelendiginde; PAA’a ait ATR-FTIR spektrumunda 1535
cm? ‘de gelen band agilamid baginin (-NHCO-) karbonil grubuna aittir. 1530 ‘teki band
ise —N-H egilmelerine karsilik gelmektedir, sonuglar literatiir ile uyumlu bulunmustur.
[88-90]. Sekil 4.10°da 2.seri poliimid kompozitlere ait ATR-FTIR spektrumlari verilmistir.
PI0 orneginde karakteristik imid baglarmin 1777 cm™ (imid Kkarbonilinin asimetrik
gerilmesi) , 1702 cm™ (imid karbonilinin simetrik gerilmesi, 1364 cm™ (C-N gerilmeleri)
ve 776 cm?  (imid halkasindaki karbonil gruplarinin egilmeleri) de geldikleri
belirlenmistir. Ayrica, PAA spektrumunda gériilen, 1535 cm™ ‘te gelen -NHCO- bandinin
kaybolmasi da imidizasyonun basariyla gerceklestirildigini gostermektedir.

Kompozitlerin FTIR spektrumlari incelendiginde PI0 6rnegindeki titresim bandlarinin
yam sira 1170 cm™de POSS molekiiliindeki Si-O-Si titresim bandmin olustugunu

gostermektedir.

| PAA

%T [

4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 630

IL‘II]_1

Sekil 4.9. PAA ve Pl’e ait ATR-FTIR spektrumlari
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Sekil 4.10. ATR-FTIR spektrumlar1 a) FO b) F5 ¢) F10 d) F20 e) F40

4.2.2. TGA spektrumu

Hazirlanan nanokompozitlerin TGA spektrumlart Sekil 4.11.ve 4.12°te verilmistir. Tablo
4.2. incelendiginde POSS igeren orneklerin termal dayanimlarinin arttiklarr goriilmiistiir.
Artan POSS miktar1 ile maksimum kiitle kaybinda azalma olmustur. Azot atmosferi
altinda %5°lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik F5 6rneginde 250°C iken F10 6rneginde
256°C’dir. POSS miktarmin artmasiyla Ts degerlerinde artis meydana getirmistir. Hava
atmosferi altinda %5°lik kiitle kaybinin oldugu sicaklik F5 6rneginde 248°C iken F10

orneginde 250°C’dir Burda da POSS miktarinin artmasiyla Ts degerlerinde bir artis
meydana getirmistir.
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Sekil 4.11. Poliimid nanokompozitlerin azot atmosferinde ¢ekilen TGA spektrumlari

Artan POSS miktart ile poliimidlerin kiil miktarlar1 olduk¢a artmistir. Sonug olarak elde

edilen poliimid/POSS nanokompozitlerin termal dayanimlari artmistir.
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Sekil 4.12. Poliimid nanokompozitlerin hava atmosferinde ¢ekilen TGA spektrumlari
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Tablo 4.2. Azot ve hava atmosferinde nanokompozitlerin TGA analiz sonuglar1

Ornek Hava Azot
Ts(°C)  Tmad®C)  Kiil %) Ts5(°C) Tma(®C)  Kiil (%)
FO 232 412 3 247 535 4
F5 248 439 5 250 538 11
F10 250 441 7 256 544 13
F20 252 453 8 261 550 15
F40 271 455 12 313 552 17

4.2.3. Temas Acisi
Poliimid/HIBP-SH nanokompozitlerin temas agilart Sekil 4.13’de verilmistir. POSS

igerigi arttik¢a poliimid kompozit yapilarin temas agisinda artis gézlenmektedir. Bunun
sebebi POSS molekiiliinlin yiizey piirtizliliiglinii arttirarak lotus etkisi ile yilizeyin

hidrofobitesini arttirmasindan kaynaklanabilir [92,93].

100

90 1

80 |
7 l

60 ~

Sekil 4.13. Hazirlanan nanokompozitlerin temas agist grafigi

Temas Acqisi (©)
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4.2.4. Morfolojik ozellikler

Hazirlanan kompozitlerin kirik yiizey morfolojisinin SEM goriintiileri Sekil 4.14’°de
verilmistir. POSS igermeyen FO filminin yiizeyinin homojen, c¢atlaksiz ve diizgiin bir
yapida oldugu belirlenmistir (Sekil 4.14 a). Sekil 4.14” de POSS igeren nanokompozitlerin
SEM goriintiilerinde, kiibik POSS yapisinin dagilimi goriilmektedir. POSS yapisi

kompozit matris igerisinde homojen olarak dagilmis ve yiizey plirtizliligiini arttirmastir.

Sekil 4.14. Nanokompozitlere ait SEM fotograflari a) FO 2000x b) F5 20000x c¢) F10
20000x d) F20 20000x ve €) F40 10,000x

Sekil 4.15”de F40 6rneginin karbon, oksijen ve silisyum atomlarinin SEM-EDS haritalama
(mapping) goriintiileri gosterilmistir. POSS yapisinin homojen bir sekilde kompozit
icerisinde dagilmis oldugu goriilmektedir.
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Sekil. 4.15. F40 6rnegine ait SEM-EDS elementel mapping a) SEM fotografi b) Karbon c)
Oksijen ve d) Silisyum

4.2.5. Yiizey profilleri

Sekil 4.16’da FO ve F40 Orneklerinin AFM goriintiileri gosterilmistir. F40 orneginin 2
boyutlu AFM goriintiilerinden goriilebilecegi gibi, kompozitin yiizeyi homojendir. Bu
nedenle AFM goriintiileri SEM sonuglarim1 da desteklemistir. U¢ boyutlu AFM
goriintlilerinden FO ve F40 o6rneklerinin (RMS) piirtizliiliigii ve ortalama yiikseklikleri de
calistlmistir. RMS sonuglart FO 6rnegi i¢in 588 nm; F40 6rnegi icin 40 nm olarak
bulunmustur. FO 6rneginin ortalama yiiksekligi 1,350 um F40 Ornegi i¢in ortalama
yiiksekligi 120 nm olarak ol¢iilmiistiir. Dolayisiyla, POSS kompozit igerisinde homojen
olarak dagildig1 sOylenebilir.



Sekil 4.16. Orneklerin AFM goriintiileri @) FO drneginin 2-boyutlu resmi b) FO érneginin
3-boyutlu resmi ¢) F40 6rneginin 2-boyutlu resmi d) F40 6rneginin 3-boyutlu resmi

62



5. SONUCLAR

Giliniimiliz teknolojisi tistlin performansli ¢ok fonksiyonlu malzemlere ihtiyag
duymaktadir. Bu tez c¢alismasi kapsaminda POSS/poliimid nanokompozitlerin
hazirlanmas1 amacglanmis ve bu amag¢ dogrultusunda iki ayr1 ¢alisma kapsaminda, farkli
tiirde POSS ve poliimid yapisi iceren nanokompozit poliimid yapilar1 hazirlanmistir.

Birinci ¢alismada amino-POSS amik asit asamasinda reaksiyona katilarak POSS
yapisinin  poliimid yapisina kovalent olarak baglanmasi saglanmis ve bdylece
poliimid/AHIP nanokompozitleri hazirlanmistir. Farkli oranlarda (%0-%5) amino POSS
iceren nanokompozitlerin termal, yapisal, morfolojik ve dielektrik 6zellikleri
incelenmistir.

Elde edilen sonuglara gore; poliamik asit ve poliimid sentezi basariyla
gerceklestirilmis ve belirli bir orana kadar POSS ilavesi poliimidlerin termal
kararliliklarini oldukga iyilestirmistir. Optimum degerin {izerinde POSS ilave edilmesi
durumunda olusan aglomerasyonlar nedeniyle poliimidlerin dielektrik 6zellikleri farklilik
gostermistir.

Sonug olarak sentezlenen kompozitlerin diisiik dielektrik degerleri sebebiyle ileri
calismalar ve mikroelektronik uygulamalar i¢in umut vericidir.

Ikinci galismada literatiirde bulunmayan merkapto POSS yapisi dianhidritle
fotograftlama teknigi ile modifiye edilerek, poliimid yapisina kovalent olarak baglanmis
ve boylece poliimid/POSS nanokompozitleri hazirlanmistir. Sentezlenen modifiye
dianhidrit ve bu bilesikten sentezlenen poliimidler tamamen yeni, daha Onceden
sentezlenmemis, literatiire bizim tarafimizdan kazandirilmis organik yapilardir.

Farkli oranlarda (%0- %40) modifiye POSS iceren nanokompozitlerin termal
ozellikleri, yapisal 6zellikleri, morfolojik 6zellikleri ve ylizey ozellikleri incelenmistir.
Nanokompozitlerin termal 6zelliklerinin, 6nemli 6lgiide iyilestigi goriilmiistiir. Bunlara ek
olarak nanokompozitlerin yiizey hidrofobikligi artan piiriizliliigiin bir sonucu olarak
artmis buda temas agisini arttirmistir.

Kullanilan monomerlerin aromatik yapida olmasindan dolay: elde edilen poliimid

filmler sert ve kirilgan yapidadir. Bu ylizden ¢ekme-kopma testleri yapilamamustir.
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