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Bu tezin ana amaci, piridin, bipiridin, terpiridin ve bazi piridin tlirevleri igeren poliimit-
organo silikat hibrit malzemelerini hazirlamak ve aydmlatmaktir. Yiiksek sicaklik polikondenzasyon
yontemi, organo silikat hibrit malzemelerinin {iretilmesinde basarili olarak kullanilmaktadir. Buna
ilave olarak, poliimid hibrit malzemenin termal Ozellikleri iizerine anorganik yapinin etkisini
degerlendirmektir. Hibrit malzemeler, yalnizca organosilikat, organotitanat tiirevlerinin sol-jel
yapilarini icermez, ayni zamanda tetraetoksisilikat (TEOS), Tetraetoksititanat (TEOT) veya bentonitin
kismi hidrolizini kullanarak poliimitler ile kovalent baglanmus fillosilikatlardir.

Yiksek termal kararli poliimid-kil nanokompozitleri, N-metilpirolidon gibi bir ¢dzgen
kullanilarak poliamik asit ve organofilik kilden sentezlendi. Montmorillonit kil minerali
sedimentasyon yontemi ile aktive edildikten sonra kullanildi. Bu kil poliimitin baglanmasi igin uygun
tabakalr silikat yapilar icermektedir. Nanokompozit olarak poliimit-organo kil hibritleri FTIR ve x-ray
teknikleri ile karakterize edildi. Orijinal poliimitler ile kiyaslandiginda, termal analiz poliimit
nanokompozitlerin yiikksek bozulma sicakligina sahip oldugunu gosterdi.

Poliimit-SiO, hibrit materyalleri tetraetoksisilan (TEOS) ve 3-aminopropiltrioksisilan ile
modifiye edilmis poliimitlerden sol-jel teknigi ile sentezlendi. PI-Silika hibrit nanokompozitleri daha
iyi termal ve mekanik kararlilik gosterirler. Hibritlerin cams1 gegis sicaklign  3-
aminopropiltrieoksisilan veya silika miktarinin artmasi ile artmaktadir.

Poliimit-TiO, nanokompozitleri Poliamik asit ve tetraetoksiortotitanat kullanilarak basarili
bir sekilde hazirlanmustir.

Yukarida agiklanmis olan biitiin poliimitler ve hibrit materyaller SEM, x-ray ve FTIR
spektroskopileri ile yapisal olarak aydinlatildi. Yogunluk, viskozite, ¢ozliniirlik ve film &zellikleri
gibi diger fizikokimyasal dzellikler de belirlendi. Anorganik materyal tipi ile ilgili olarak hibritin
viskozite, yogunluk, Tg ve termal kararliliklart yorumlandi.

ANAHTAR KELIMELER: Hibrit materyal, poliimid, piridin, bipiridin, terpiridin, termal kararlilik,
kil, SiO,, TiO,.
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The main scope of this thesis was to prepare and examine polyimide-organosilicate hybrid
materials containing pyridine, bipyridine terpyridine and some pyridine derivatives. High temperature
two-step solution polycondensation method has been successfully used to fabricate organosilicate
hybrid materials. In addition, the effects of inorganic matrix on the thermal properties of polyimide
hybrid materials were evaluated. The hybrid materials not only consisted of sol-gel derived
organosilicate, organotitanate, but also phylosilicate domains covalently bonded to polyimide using
partially hydrolyzed tetraethoxysilane (TEOS) or tetraethoxytitanate (TEOT).

Thermally stable polyimide-clay nanocomposites were synthesized from reactive
organophilic organoclay and poly(amic acid) by using N-methyl-2-pyrrolidone as a solvent.
Montmorillonite clay mineral was used after being activated by means of sedimentation method. This
clay consists of stacked silicate sheet therefore it is suitable for polyimide bonding. Thermal analysis
showed that all types of polyimide nanocomposites have higher decomposition temperatures than
classical polyimides.

Polyimide-SiO, hybrid materials were synthesized by sol-gel process with partially
hydrolyzed tetraethoxysilane (TEOS) and a fully imidized polyimide functionalized with 3-
aminopropyltriethoxysilane. Pl-silica hybrid nanocomposites showed improved thermal stability and
high mechanical properties. The glass transition temperatures of the hybrids increased with increasing
content of silica or 3-aminopropyltriethoxysilane.

Polyimide-TiO, hybrid nanocomposites have also been successfully fabricated using
tetracthoxyortotitanate and polyamic acid.

All polyimides and hybrid as described above were structurally characterized by FTIR, X-ray
spectroscopy and SEM. Other physical properties such as, density, viscosity, solubility and film
forming properties were also determined. Physical properties revealed that the type of inorganic
material incorporated into the hybrid would influence the viscosity, density, T,, and thermal stability.

KEYWORDS: Hybrid material, polyimide, pyridine, bipyridine, terpyridine, thermal stability, clay,
Si0O,, TiO,.
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1. GIRIS

Giliniimiizde gelisen teknolojinin artan ihtiyaclarina cevap verebilecek
nitelikli malzeme arayisi siirekli olarak artmaktadir. Bu amagla yapilan ¢alismalarda
hibrit malzemeler hem anorganik hem de organik malzemelerin 6zelliklerini bir
arada tasidiklar1 i¢in olduk¢a 6nemlidir. Hibrit malzemeler organik veya anorganik
bilesenlerden en azindan birinin nanometrenin onda biri biyiikligiinde oldugu
organik-anorganik bir sistem olarak tanimlayabiliriz. Hibrit’ i olusturan bilesenler:
molekiiller, oligomerler ve polimerler olabilir. Hibrit malzemelerde organik kisim
olarak polimerlerin kullanilmasi iiriine esneklik, hafiflik ve kolay islenebilirlik
saglamaktadir. Polimer olarak da poliimidler gibi bir ileri teknoloji polimeri
kullanilirsa elde edilecek iirlinde termal, mekanik ve kimyasal dayanimda soz
konusudur. Ayrica poliimidlerde diisiik dielektrik sabitinin ve amaca uygun olarak
yiiksek refraktif indeks 6zelliginin bulunmasi optoelektronik cihazlarda poliimidlerin
tercih edilmesini saglamaktadir. Anorganik matriks olarak ise metaller ve seramikler
kullanilabilir. Ancak saf metalik tiirlerin matriks olarak kullanilmasi iirlinde organik
gruplarin baglanacagi aktif fonksiyonel gruplarin bulunmayis1 nedeni ile oldukca
problemlidir. Bu nedenle genellikle organik-anorganik hibrit malzeme sentezlerinde
anorganik kisim olarak ta fonksiyonel gruplari bulunan dogal mineraller ya da yine
fonksiyonel gruplara sahip anorganik ag yapili bilesikler kullanilir. Dogal mineraller
olarak en ¢ok kil ve asbest gibi bilesikler kullanilirken, ag yapil bilesik olarak metal
alkoksit bilesikleri kullanilir.

OH —éi—O—éi—O—Si—

Y—(CH)n—Si&-OH ——> ) b b
OH |

|
(GHn (CHan (CHn
Y Y Y

Sekil 1.1. Modifiye silikanin olugumu

M(OR), genel formiilii ile verilen metal alkoksitler sekil 1.1’ de goriildiigi
gibi kendi aralarinda polimerlesirler. Kullanilan metal alkoksit bilesiginin yapisal

Ozelligine gore bir ag yapisi ve bu ag yapinin yiizeyinde bir fonksiyonel grup orgiisii



olusur (Sekil 1.2). Bu fonksiyonel gruplar polimerlerin kovalent baglar ile

baglanmasi i¢in uygundur.

Y T Y Y

I, 1 &
(CH2)s {?Hzla[t!ﬂ fT':H:rh (CHals
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2

S e
L

e R

Sekil 1.2. Modifiye silikanin ylizey yapist

Hibrit malzeme sentezi sirasinda kullanilabilecek bu metal alkoksit
bilesiklerinde en cok kullanilan fonksiyonel gruplar -NH,, -OH, -Cl, ve epoksi
gruplaridir. Bunlardan 06zellikle amino grubu poliimid-anorganik hibritlerin
sentezinde kullanilir. Amino fonksiyonel olarak hazirlanmig bir anorganik yiizeye
poliimidin baglanmasi iki farkli sekilde olur. Bunlardan birincisinde anhidrit
fonksiyonel olarak hazirlanmis poliimidler kullanilirken, diger ydntemde
poliimidlerin onciilii olarak sayilan poliamik asitler {izerinden bir baglanma
saglanarak once bir poliamik asit hibriti elde edilir. Daha sonra bu onciil hibrit termal

olarak imidizasyona ugratilarak poliimid hibrit malzeme elde edilir. (Sekil 1.3)

0. N o
o o
HO OH
o 0® NH 0

(6] N [0 NHZ @ NH3 ONH o) (6]

g PI g PAA g - /) . g

S D —Si— W —Si— —|51— —Si—

Hibrit-PI Hibrit-PAA Hibrit-PI

Sekil 1.3. Poliimid-hibrit malzeme olusumu



1.1. Polimer Nanokompozitler
Birbirlerinin zayif yoniinii diizelterek daha iyi 6zellikler elde etmek amaciyla

bir araya getirilmis degisik tiir malzemelerden veya fazlardan olusan sisteme
kompozit denir [1]. Kompozitler ¢ok fazli malzemelerdir. Yapilarinda stirekli bir ana
faz ile onun i¢inde dagilmis gii¢lendirici bir katki fazi bulunur.
Bu katki fazi iig tiir bilesimle saglanabilir:

e Makroskobik

e Mikroskobik

e Nano 0lgekli
Makroskobik bilesim : Katki boyutlari 0,1 mm' nin {izerinde ve gozle goriilebilir olan
heterojen sistemlerdir. Sonradan bir araya gelerek iistiin Gzelliklerdeki kiitleleri
olustururlar.
Mikroskobik bilesim : Katki boyutlar1 0,1 mm’ den diisiik olan kompozitlerdir. Katk1
faz1 boyutsal olarak c¢ok kii¢iik oldugu i¢in iyi bir dagilim elde edilir. Bu sayede
yiiksek mukavemetli ve yliksek tokluga sahip malzemeler elde edilebilir.
Nano olgekli bilesim : Mikroskobik katkili kompozitlerin ¢ok daha 6zel ve {istiin
ozellikli bir tlirtidiir. Kompozit malzemede bulunan katki maddesinin homojene yakin
sekilde ve nanometre mertebesinde dagildig1 sistemlere denir. Bu tiir malzemelerde
bulunan fazlar homojene yakin olduklar1 i¢in tek bir madde gibi davranirlar. Bu
nedenle mekanik dayanimlari en yiiksek kompozitlerdir.

Kompozit malzemeler ana kisim veya katki tiiriine gore {li¢ gruba ayrilir [2].

Taneli kompozitler Lifli kompozitler Tabakali kompozitler
DI---I H !f
o 5::(.:;'__ f\l\_} \ PR
DDD o o' .'*-1\ ‘,_,4-': : —
c::. % ’ }.\_- _E-':\ = :.‘.
o o- T WL T, ———

Lifli ve tabakali kompozitlerin sagladigi o6zelliklerdeki artis, taneli
kompozitlere gore daha yiiksektir. Uygulamada en 6nemli kompozitler lifli olanlardir.
Liflerin ¢aplar1 yaklasik 0,1 mm civarinda olup tek basina kullanilmazlar. Kalinliklar
arttiginda kusur olusma olasilig1 nedeniyle mukavemetleri ¢cok azalir. Bu lifler uygun
bir malzemeyle istenen boyutta tasiyici kiitlelere doniistiiriirler. Uygulamada donati

malzemesi olarak kullanilan liflerin ¢cogu kuvvetli kovalent baga sahiptir. Aym



amacla kullanilan metal liflerin mukavemeti de soguk ¢ekme ile artirilmaktadir. Lifler
yonlenmis veya rasgele dagilmis olabilir.

Kompozit malzemeler ¢ok genis kullanim alanlarina sahiptir ve {i¢ ana sinifta
toplanabilirler [3]. Bu siniflar:

a) Metal Kompozitler

b) Seramik Kompozitler

¢) Polimer Kompozitler
a) Metal Kompozitler:

Bir metalik fazin bazi takviye malzemeleri ile eritme, vakum emdirme, sicak
presleme ve diflizyon kaynagi gibi ileri teknikler uygulanarak metal kompozitler elde
edilirler. Metal kompozitler daha ¢ok uzay ve havacilik alanlarinda, 6rnegin uzay
teleskobu, platform tasiyici parcalar, uzay haberlesme cihazlarinin reflektor ve destek
parcalar1 vs. yerlerde kullanilir.
b)Seramik Kompozitler:

Bu amagla yapisal ve fonksiyonel nitelikli yiliksek teknoloji seramikleri
kullanilmaktadir. Baslicalar1 Al,Os, SIC, SisNy4, B4C, CbN, TiC, TiB, TiN, AIN’ dir.
Bu bilesikler degisik yapilarda olup amaca gore bir ya da bir kag¢i beraber
kullanilarak seramik kompozitler elde edilir. Ara¢ zirhlari, ¢esitli askeri amacl
malzemelerin imali ve uzay araclari bu {iriinlerin baslica kullanim yerleridir [2].
¢) Polimer Kompozitler:

Liflerle desteklenmis (giiclendirilmis) polimer kompozitler endiistride ¢ok
genis kullanma alanina sahiptir. Destek malzemesi olarak cam, karbon, kevlar ve
boron lifleri kullanilir. Polimer kompozitlerde kullanilan en 6nemli baglayici
malzeme polyester ve epoksitdir. Destekleyici liflerin miktar1 arttikca kompozitin
mukavemeti yiikselir. Polimer kompozitlerin en 6nemli ozellikleri yiiksek 6zgiil
mukavemet (mukavemet/ 6zgiil agirlik) ve 6zgiil elastisite modiiliidiir. Dolayisiyla
bu 6zelliklerden dolayr diger malzemelere iistiin durumundadirlar. Ornegin yiiksek
mukavemetli celiklerde 6zgiill mukavemet 110 Nm/g olmasina karsin cam lifi —
polyesterlerde 620 Nm/g’ dir. Diger taraftan karbon lifi epokside 700 Nm/g’ ve
kevlar epokside 886 Nm/g’ dir. Diger taraftan karbon liflerinin 6zgiil elastisite
modiili aliiminyumunkinin 5 kati kadardir. Bu istiinliiklerinden dolay1 polimer
kompozitler ugak ve uzay endiistrisinde aliiminyum alagimlarina tercih edilir.

Polimer kompozitler, 6zellikle nano boyutlu kil, silika veya bazi metal oksit

katki maddeleri ile polimerlerin etkilestirilmesinden elde edilebilirler. Bu sekilde



elde edilen polimerik kompozitlere polimer nanokompozitler adi verilmektedir.
Polimer nanokompozitler yapilarinda bulunan organik ve anorganik bilesenlerin
ozelliklerinden farkli oOzellikler gosterirler. Termal iletkenlik, termal kararhlik,
yiiksek refraktif indeks, yiiksek mekanik dayanim ve T, gibi bu 6zellikler cogunlukla
hazirlandiklar1 malzemelerden daha ileri yondedir. Bu nedenle hibrit malzemeler
siifindadirlar ve yapilar1 geregi organik tiirevli polimer kisim ve anorganik yapida
katki maddeleri igerdigi i¢in, en genel simniflar1 organik-anorganik hibrit

nanokompozitlerdir [4-6].

1.1.1. Polimer nanokompozitlerin 6zellikleri

Polimerik nanokompozit malzemeler bir polimer ana faz icerisinde katki
boyutlar1 1-100 nm araliginda olan yeni bir sinif malzeme grubunu olusturmaktadir.
Bu tiir malzemeler geleneksel mikro ve makro kompozitlere oranla oldukc¢a yiiksek
ozellikler gosterirler. Bu Ozellikler yiiksek modiilus, yiiksek mekanik direng, 1s1l
kararlilik, diisiik gaz gecirgenlik ve biyobozunur polimerlerin kullanilmasi ile artan
biyobozunurluk o6zellikleridir [7-8]. Son 15 yillik siire igerisinde polimer
nanokompozit malzemelerin 6nem kazanmasinin bir nedeni ise mikro yapinin baska
tiir malzemelere gore {istlin 6zellikler gostermesi ve gelistirilmis 6zelliklerinin bagka
yap1 gruplari ile elde edilmesinin imkansiz olmasidir [9]. Polimer nanokompozitlerin
en Onemi tarafi, iyilestirilmis mekanik ve termal Ozelliklerini ¢ok diisiik katki

maddesi derigimlerin de kullanilsalar dahi (yaklasik 3 %) gosterebilmeleridir [10].

1.1.2. Polimer nanokompozitlerin cesitleri

Polimer nanokompozitler yapilarinda bulundurduklar1 katki maddesine gore
oldukea fazla ¢eside sahiptir. Katki maddeleri olarak, SiO,, TiO,, MnO,, ZrO,, Al,03
ve Fe O3 gibi nanopartikiiller olabilecegi gibi farkli kil mineralleri de kullanilabilir
[11]. Ancak genelde en c¢ok rastlanilan tiirler Polimer-kil, Polimer-silika ve Polimer-

Ti0, nanokompozitleridir.

1.1.2.1. Polimer-kil nanokompozitler

Polimer-kil nanokompozitler 1-100 nm boyut araligina sahip olup {istiin
termal ve mekanik Ozellikler gosteren yeni bir malzeme grubudur [7]. Killer
oktahedral ve tetrahedral tabakalarin bir araya gelmesi ile kurulmus bilesiklerdir. Bu
tabakalarin kalinlig1 yaklasik 1 nm ve yatay uzunluklari ise 30 nm kadardir. Ancak

baz1 Ozel tiirlerde bu yatay uzunluk birka¢ mikron yada daha fazla olabilir. Bu



boyutlar genellikle nanometre boyutunda oldugu i¢in, bu killerin bir polimer ana faz
icerisinde dagitilmasi ile olusan kompozitlere de nanokompozitler denir. Killerin
yapisindaki tabakalarin aralarinda Ca™, Fe™, Na’, Mg™ veya Al gibi iyonlar
bulunur ve bu iyonlar kilin 6zelligini etkiler. Nano boyuta getirilmis olan anorganik
malzemenin (kil) organik kokenli bir polimer matriks i¢inde dagitilmas: ile elde
edilen bu malzemeler, diigilk termal genlesme Ozelligine sahiptir. Ayrica hem
organik yapiy1 olusturan hem de anorganik yapiy1 olusturan killere gore daha iyi
termal kararlilik gosterirler. Hem daha yiiksek sicakliklara dayanir hem de daha az
kiitle kaybina ugrarlar [12]. Kil olarak genellikle 2:1 sinifi killer ya da fillosilikatlar
kullanilir. Bu tiir kil yapilari arasinda en ¢ok montmorillonitler, hektoritler ve
saponitler tercih edilirler [13].

Bu tiir poliimid kil nanohibritlerinin {iretimine iligkin ilk ¢alisma Toyota
arastirma grubu tarafindan gergeklestirlen Naylon-6 igerisinde smektit grubu killerin
yayilmasidir [14]. Bu hibrit malzemelerde poliamit ile kil arasinda tam bir kimyasal
bag olmamasina ragmen poliamitin termal Ozellikleri iyilesmistir. Bu tiir hibrit
malzemelerde daha ¢ok van der Waals ve iyonik tiirden etkilesimler s6z konusudur.
Bu ctkilesimlerin artmasi hibrit malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerinin daha
da cok artmasi anlamina gelir. Bu tiir hibritlerin kurulmasinda daha ¢ok tabakali
yapiya sahip olan ve tabakalar1 arasinda degisebilir katyonlar igeren killer tercih
edilir [15].
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Sekil 1.4. Montmorillonit mineralinin birim katmana.



Literatiirde en fazla olarak 2:1 tabaka yapisina sahip olan montmorillonit (Sekil 1.4)
tiiri hibritler mevcuttur [16-18]. Bunun nedeni sekilden de goriildiigii gibi 2:1 tiirti
tabakali killerin tabakalar1 arasinda su bulunmaktadir. Bu nedenle sisebilen bir kil
tirii olan 2:1 tiirii killerin baglanma o6zellikleri tabakalar1 arasinda bulundurdugu
iyonlarm niteligine gore degismektedir. Ornegin tabakalar arasinda Ca™ iyonlari
varken katmanlar birbirine yakinken, Na' iyonlar1 varken katmanlar arasi bosluk
genisler ve tabakalar arasindaki serbest hidroksil gruplarina bir polimerin
(poliimidin) baglanmast miimkiin olmaktadir. Bu iyonlar, kilin organik olarak
modifiye edilebilmesi durumunda ortamdaki organik katyonlar ile yer
degistirebilmektedir. Bu yer degistirmenin sonucunda tabakalarin polaritesi
degismekte ve sonug olarak tabakalarin arasi genislemektedir. Genislemis bir yapiya

sahip killer hibrit malzeme sentezi i¢in potansiyel olusturmaktadir [17-18].
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Bazen tabakalar arasina bazi organik polar gruplar sokularak tabakalarin arasi
acilir. Bu sekilde tabakalar1 genisletilmis olan killere organo modifiye killer adi
verilir. Bu killerde, tabakalar arasina giren organik grubun iyonik etkisine ve
biiylikliigiine gore tabakalar arasi boglukta degisir. Bu bosluklarin genislemesi en iyi
olarak X-ray spektrumlari ile belirlenebilir. Sekil 1.5 de bu degisim kil tabakalarina
ait olan 001 pikinin degisimi ile goriilmektedir [19].
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Sekil 1.5. Kil minerallerinde tabakalar arasi genislemeyi gosteren X-ray spektrumu

(Organo-MMT: organomodifiye montmorillonit, MMT: montmorillonit)



Sekil 1.6. Kil tabakalarinin (a) kisa, (b) orta ve (¢) uzun molekiil yapisina sahip alkil

amonyum bilesikleri ile genislemesi [7].

Kil yapisinda tabakalarin arasmma giren iyon ya da organik bilesigin

bliytikliigiine gore kil yapisinda bir genisleme meydana gelmektedir [20].
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Modifiye killerin polimer matriks i¢indeki dagilimlar1 temelde ii¢ farkli yap:
gosterir. Bunlar (a) tabakalarin yeterince genislemedigi ve aralarina polimerin
yeterince giremedigi faz-ayrisik yapilar, (b) tabakalarin iyice genisledigi ve aralarina
polimerin kolayca dagildigi interkalasyon yapilar ve (c) tabakali yapinin
parcalanarak polimer matriks igerisinde homojen olarak tamamen dagildig:
exfolidiye yapilardir (Sekil 1.7). Bunlara ait sematik gosterimler ve X-ray
spektrumlart sekilde goriilmektedir (Sekil 1.8). Buradan exfolidiye yapilarin daha
amorf karakterli oldugu anlasilmaktadir [7,10,21].
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Sekil 1.7. Kil Polimer etkilesimlerinde nanokompozit olusumlari.
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Sekil 1.8. X-ray pikleri a)Faz-ayrisik yapi, b) Interkalasyon yap, ¢)Exfolidiye yapi

(floro modifiye hektorit 6rnegi) [10].

Kil-polimer hibrit nanokompozitlerinde kil miktar1 arttikca kile ait 001

pikinin boyutu artmaya baslar. Ozellikle % 3 kil igeren hibritlerde bu pik belirginlesir

ve kil orani arttik¢a biiylir. Ayrica bu pikin degeri kil oran1 arttik¢a yaklasik 0,5-1 6

kadar kayar. Bu degisim Sekil 1.9’da acgik¢a goriilmektedir. Bunun en biiyiik nedeni

kil tabakalarinda artan kil miktar1 ile dagilimin degismesidir [19].
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Sekil 1.9. Kil-poliimid hibrit malzemelerinde 001 pikinin kil miktarindaki artis ile

degismesi [19].
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Sekil 1.10 Kil-polimer hibrit nanokompozitlerinde kil miktarindaki artisa bagl
olarak homojenligin bozulmasi, (a) % 1, (b) % 3-5, (c) % 10 ve (d) % 20
kil icermektedir [19].

Kil-polimer hibrit nanokompozitlerinde sabit miktarda ana faza karsilik
olarak kil miktarindaki degisim Sekil 1.10° da daha net goriilmektedir. Sekilde a)
%1 kil icermektedir ve yap1 homojen dagilmis tek tabakali ekfolidiye yapidir. b) %3-
5 kil igermektedir ve bu yapida tabakalar arasi etkilesimler baslar, boylece 001 piki
ortaya c¢ikar. ¢) % 10 ve d) %20 yapilarda tabakalagma ve aglomerasyon artar
boylece 001 piki biiylir. Zhang ve arkadaslar1 artan kil miktarma baglh olarak kil
tabakalarinin polimer ana kisim igerisinde toplanarak aglomere olduklarim
gormiiglerdir. Burada toplanarak aglemerasyonlara ugrayan kil gruplart yapinin
homojenligini bozmaktadir. Bu diizen poliimid-kil hibrit nanokmpozitinin SEM
gorlintiilerine de yansir. Chang ve arkadaglar1 [22] tarafindan yapilan
hekzadodesilamin modifiye kil katkili PI-kil nanokompozitine ait SEM goriintiileri
Sekil 1.11° de verilmistir. Bu goriintiilerde saf poliimide ve % 1, 2, 4 ve § oranlarda
kil igeren hibrit malzemelere ait SEM fotograflar1 bulunmaktadir. Poliimid ve diisiik
miktarda kil iceren hibrit malzemeler daha homojen iken, kil miktar1 arttikca

homojenlik kaybolmakta ve daha diizenli bir yap1 s6z konusu olmaktadir.

10



Saf PI

0o 4 0 8

Sekil 1.11. Saf poliimid ve % 1, 2, 4 ve 8 oranlarda kil i¢eren hibrit malzemelere ait

SEM goriintiileri [22]

Kil-polimer hibrit nanokompoziti ana faz olarak kullanilan polimerin ¢esidine
bagl olarak oldukg¢a fazla tiir bulunmaktadir. Bu polimerlerin arasinda, polistiren,
polivinilalkol, polietilenglikol gibi katilma polimerleri, poliamitler, poliimidler,
poliesterler gibi kondenzasyon polimerleri, polipirol, polianilin gibi iletken

polimerler ve bazi oligomerler bulunmaktadir [23-28].

1.1.2.2. Polimer-silika nanokompozitler

Polimer-silika nanokompozitler, yiliksek modiilus, yiiksek sertlik, diisiik
termal genisleme katsayisi, alev dayanmimi ve diisiik gaz gecirgenlii gibi essiz
mekanik ve fiziksel ozellikleri ile artan bir ilgi toplamaktadir. Temel olarak bu tiir
nanokompozitler diger pek cok kompozitin tersine ikincil etkilesimlerle olan bir
tutunma degil, organik kisim ile silika kismin kovalent bir bag ile baglanmasini
icerir. Bu bag, yapida faz ayrimini biiyiikk oranda ortadan kaldirarak dayaniklilik
saglar. Sekil 1.12” da bu tiir hibrit nanokompozitlerde polimer ile silika yapilarin
kovalent etkilesimi goriilmektedir [28-30]. Bu baglanma esnasinda polimer ile silika
yapmun kovalent bir bag ile baglanmasini saglayacak ©nemli baglayic1 ajanlar
kullantlir. Bunlarin en Onemlileri  3-aminopropiltrietoksisilan ~ ve  p-

aminofeniltrimetoksisilandir (Sekil 1.12).
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Sekil 1.12. Poliimid-silika hibrit yapilarinda polimer ile silika yapilarin kovalent

etkilesimi ve bu etkilesimi saglayabilen baglayici ajanlar

Polimer-silika hibrit nanokompozitlerin hazirlanmasinda sol-jel, ¢ozelti ve

eriyik karistirma olmak {izere {i¢ temel yontem kullanilmaktadir.

a) Polimer-silika hibrit nanokompozitlerinin Sol-Jel yaklagimi ile hazirlanmasi:
Bu yaklagimla hazirlanan hibrit malzemelere seramerler adi da verilir [31]. Ilk
kez Wilkes ve arkadaslar1 [32] tarafindan hazirlanmistir. Ancak daha sonra
Schmidt ve arkadaslari [33] tarafindan hazirlanan ORMOSIL ya da
ORMOSERIer adi verilen hibritlerde, bu sinifa dahil edilmistir. Sol-jel
yontemi ile hazirlanan hibrit malzemeler i¢ ige iliskili ve kimyasal olarak
bagli sistemler olarak ayrilabilir. I¢ ige iliskili sistemlerde organik-anorganik
yapilar arasinda kovalent karakterli bir kimyasal bag yoktur. Burada bu
bilesenler birbirlerine ikincil etkilesimler ile baghdir. Ozellikle organik ve

anorganik sistemler arasinda kuvvetli hidrojen baglar1 vardir. Baz1 polimerler
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yapilarinda silanol gruplar ile etkilesebilecek hidroksil, karbonil, amid ve
benzer 6zellikte diger gruplar bulundurur [34-37].

b) Polimer-silika nanokompozitlerinin ¢ozelti yaklasimi ile hazirlanmasi:
Polimerlerin tabakali silikalarla yapmis olduklart nanokompozitler geleneksel
polimerler ile kiyaslandiginda daha iyi 6zelliklere sahipdir. Bu tiir polimer
silika nanokompoziteleri bir polimerin polimerizasyonu esnasinda modifiye
bir silikatin katilmasi ile molekiiler diizeyde etkilesimler sayesinde elde edilir

[38-41].
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Sekil 1.13. ORMOSER yapisinin temel bilesenleri.

Poliimid silika hibritleri de bu yontemle hazirlanir. Poliimidlerin dnciilii olan
poliamik asit ¢ozeltisine, silikay1 olusturacak olan ve amino fonksiyonel bir
bilesik eklenir. Bu i¢ etkilesimden sonra yiiksek sicakliklarda imidizasyon
gerceklesir ve poliimid-silika hibriti elde edilir. Temelde bazi farkliliklar
tagimalarima ragmen pek cok kaynak, polimer-kil nanokompozitlerini de

polimer-silika (polimer-silika) nanokompozitleri arasinda gdstermektedir.



Polimer-silika nanokompozitlerin yapisi ve ylizey morfolojisi yapida bulunan
silika miktarina biiyiik oranda baglidir. Bu oran arttik¢a yap1 daha diizgiin ve
plirlizsiiz bir yapidan daha gbézenekli bir yapiya degisim gdstermektedir. Bu
degisim Zhang ve arkadaslar1 [39] tarafindan yapilan bir calismada
gosterilmistir. Sekil 1.13° de gosterilen bu calismada Zhang ve arkadaslar1 %
1’ den % 15 oranina silika miktarin1 degistirdiklerinde Polimer-silika
nanokompozitlerin morfolojileri tamamen degismistir. Ozellikle silika
partikiilleri daha belirgin bir hal almistir.

¢) Nanokompozit alaninda yapilan en son ¢aligsmalarda Giannelis ve arkadaslar
direkt polimer eriyiklerini kullanmislardir. Bu c¢aligmalarda kimyasal
modifiye tabakali silikalar polimer eriyigi ile karistirillir ve elde edilen
karisim bir miiddet sicakta karistirildiktan sonra sistem sogutularak hibrit
malzeme elde edilmistir. Bu islem sirasinda silika tabakalar1 arasina giren
polimer homojen bir yap1 olusturmaktadir. Bu islem genellikle polistiren,
poliamid, polietilenglikol, polyester, polikarbonatlar ve polifosfazenler gibi

polimerlerin hibritlerini hazirlamak i¢in tercih edilir [42-46].

1.1.2.3. Polimer-TiO; nanokompozitler

Polimer metaloksit nanokompozitleri igerisinde polimer-silika
nanokompozitler yaygin olmasina ragmen ileri teknolojilere yatkinlik bakimindan
polimer-TiO, nanokompozitleri daha onemlidir. Solar enerji doniistimleri, piller,
katalizorler 1s1l kararli seramikler ve kendi kendini temizleyen fotokatalitik sistemler
gibi pek ¢ok ileri teknolojik uygulama alanlar1 mevcuttur [47-50]. Polimer metaloksit
nanokompozitler igerisinde TiO,, ZrO,, Al,Os;, ve bazi magnetik metal oksitler
yaygin olarak kullanilirlar [51]. Genellikle polimer-silika nanokompozitlerinin sol-jel
metodu ile hazirlanirlar. Ciinkii hidroliz ve dehidrasyon mekanizmasi silikadakine
benzer. Polimer olarak poliimidler, polieterketona ve polisiilfonlar bu tiir hibritlerde
cok sik karsimiza c¢ikar. Ogzellikle poliimid hibritleri seffaftir ve 6nemli UV
ozellikleri gosterir. Chiang ve arkadaglari [52] Poliimid-TiO; filmlerin UV 6zellikleri
lizerine calismis ve goriiniir bolgede onemli optik 6zelliklere sahip olduklarini

gormiislerdir (Sekil 1.14-Sekil 1.15).
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Sekil 1.15. a) %1 ve b) %5 TiO; igeren poliimid-TiO, nanokompozitlerinin TEM

goriintiileri ve ¢) %1 ve d) %5 TiO; iceren bu nanokompozitlerin kirmim

sekilleri [52].
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1.2. Organik-Anorganik Hibrit Nanokompozitler

Hibrit malzemeler organik veya anorganik bilesenlerden en azindan birinin
nanometrenin onda biri biiylikliigiinde oldugu organik-anorganik bir sistem olarak
tanimlayabiliriz. Yani bu tlir malzemeler icerisinde organik tiirevli malzemeler ile
anorganik molekiiller kovalent yada birbirlerini tutacak kadar kuvvetli hidrojen
baglar1 ile bir arada tutulmaktadir. Cogunlukla bu etkilesim ile her iki malzemenin
Ozelliklerinden daha {istiin 6zelliklere sahip yeni bir malzeme elde edilir. Bu nedenle
bu yeni malzemeye hibrit ad1 verilmistir [53-55].

Hibrit malzemelerin sentezinde sol-jel islemi olarak adlandirilan yontem
kullanilir. Sol-jel islemi, s1v1 fazdan (¢ozelti veya koloidal ¢ozelti) kat1 faza (iki veya
daha fazli jel) doniisiim islemi olarak adlandirilir. Tepkime ortami su veya organik
cozgenlerdir. Sol-jel yontemi, koloidal siispansiyonlar (sol) araciligi ile anorganik ag
yapili sistemlerin olusumunu ve siirekli olarak yapisinda sivi faz bulunduran (jel) ag
yapinin jellesmesi ile elde edilmesinden olusur [53]. Koloidal sistemin olugsmasinda
kullanilan bilesikler genellikle reaktif (fonksiyonel) gruplara sahip metal alkoksit
olarak adlandirilan bilesiklerdir. Bu metal alkoksit bilesikleri su ile kolayca tepkime
verdiklerinden dolay1 sol-jel prosesinde olduk¢a 6nemlidir. En ¢ok kullanilan metal
alkoksit bilesikleri tetrametoksisilan (TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS)’ dir. Fakat
aluminatlar, titanatlar, boratlar da bu ama¢ ic¢in kullanilirlar. Sol-jel prosesini
tanimlamak i¢in genellikle {i¢ tepkime kullanilir. Bunlar; hidroliz, alkol

kondenzasyonu ve su kondenzasyonudur [53-56].

| , . Hidroliz |
—Si—OR H,0 —Si—OH
-ROH
_ Su Kondenzasyonu | |
—Si—OH  +  —Si—OH —Si—0—Si—
- H20
) Alkol Kondenzasyunu |
—Si—-OH * —Sj—OR —Si—0—Si—

“ROH

Sekil 1.16. Genel sol-jel tepkimeleri.

Genel olarak hidroliz tepkimesi ve alkoliz tepkimesi sonucunda silanol

baglar1 olusur (Si-O-Si) (Sekil 1.16). Bu tepkime sirasinda istenilen malzemeye gore
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pH, su miktar1 ve katalizor olarak asit yada baz degistirilebilir [53]. Bu faktorler
sonu¢ malzemenin 6zelliklerini etkiledigi gibi jellesme stiresini de degistirir. Sol-jel
tepkimesi esnasinda siloksan baglarinin sayisi arttikca molekiiller sol i¢inde bir biri
icine gegmis bir ag olusturur. Bu jel eger 1sitilirsa ¢dzgen molekiillerinin uzaklagmasi
ile sik1 yapili bir {iriin ele geger (Sekil 1.17). Bu yapiya kserojel adi verilir [57].

Iletal
Alkoksit

wogun film

wogun seramik

1sitma
O

aerojel

Hidroliz
Kondenzasyon

gol
—_—

Sekil 1.17. Sol-jel prosesi islem basamaklari1[53, 57].

Sol-jel prosesi bu giin hem laboratuar diizeyinde hem de endiistriyel olarak
biiylik 6lcekli iiretimlerde kullanilmaktadir ve bu proses esnasinda farkli kiiciik
uygulamalar ile fiber, film, toz yada yogun tek parca iiriin elde edilebilir. Elde edilen
yeni hibrit malzemelerin 6zellikleri onu olusturan bilesenlere bagli olarak yiiksek 151k
gecirgenligi (cam gibi), diisiik isleme sicakligi (polimer gibi) ve yeterli 1s1l
dayaniklilik (silika gibi) Ozelliklerini bir arada bulundurmaktadir. Sol-jel prosesi
organik-anorganik malzemelerin hazirlanmasinda biiyiik kolayliklar saglar; ¢iinkii
sol-jel sonug iiriin yapisinda baslangi¢ metal alkoksit yapisina bagli olarak Si-C
baglar1 mevcuttur. Burada C atomu organik kismin anorganik gruba baglanti
noktasini gostermektedir. Bu noktada organik yapida degisiklikleri miimkiin kilar.
RSi(OR’); genel gosterimine sahip bir metal alkoksit bilesigi hidroliz
polikondenzasyon tepkimesine ugratildiginda organik gruplarin yiizeyde yer aldigi
organik-anorganik hibrit malzemeler hazirlanabilir (Sekil 1.18) [58-60]. Kartaca ve
arkadaslan farkli metal alkoksit bilesiklerini kullanarak silikayr modifiye etmis ve

elde ettikleri 6n hibrit malzemeyi farkli boya yada pigmentler ile etkilestirerek,
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ylksek sicakliklarda bile renk dayanimina sahip silika esasli hibrit boyar maddeler

elde etmislerdir [60].

. hidroliz
X—(CHy)n—Si(OCHs), ﬁ» X—(CHy)n—Si(OH)
metal alkoksi bilesigi ’ silanol
OH
OH |
X—(CHn—S$i—OH + HO—//J—OH
OH |
OH
silika
kondenzasyon
'H20
0
(|CH2)H
—0—$i—0—
o
| | |
0 0
X—(CHn—$i-0—1/—0—Si—(CHyn—X
b
0 |
—0—?1—0—
(?Hz)n
X

Silika-metal alkoksi bilesigi on-hibrit materyali

Sekil 1.18. Silika-metal alkoksit bilesigi ile 6n hibrit malzemenin hazirlanmasi.

1.2.1. Hibrit malzemelerin siniflandirilmasi

Hibrit bilesenleri molekiiller, oligomerler, veya polimerler olabilmektedir.
Bu hibrit malzemelerde baglanma sekli ve baglanan tiirlerden birisi 1-100 nonometre
boyutunda oldugu i¢in, bu malzemeler nanokompozit olarak da adlandirilabilir. Bu
nanokompozitler ormoserler, nanomerler, anorganik nanokompozitler ve polimerik

nanokompozitler olarak siniflandirilir.
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Sekil 1.19. Organik-anorganik nanokompozitlerin siniflandirilmasi.

Sol-jel kimyasindaki gelismeye bagli olarak hibrit malzeme sentezleri de
gelismistir. Bunun sonucunda oldukga fazla sayida hibrit malzeme sentezlenmistir.
bu cesitlilik hibrit malzeme smiflandirilmasinda farkli adlandirmalara neden
olmustur. Bunlardan bazilar1 SERAMER (seramik polimerler), ORMOSIL (organik
modifiye silikatlar) ve ORMOSER (organik modifiye seramikler)dir [33, 61]. Bu ii¢
grupta temelde ayn1 yapilar gostermelerine ragmen aralarinda ¢ok kiiciik farkliliklar
bulunmaktadir. Bu giin hibrit malzeme siiflandirmalar1 kovalent bag ile bagh
olmayan kompozitleride icerecek sekilde genislemistir. Sekil 1.19” dan anlasilacagi
gibi ormoserler organik yapilar ile tetraetoksisilikat (TEOS) gibi fonksiyonel
silisyum alkoksitlerden hazirlanirlar. Diger ii¢ tiir olan nanomerler, anorganik
nanokompozitler ve polimerik nanokompozitlerde ise belirgin olarak dagilmis SiO»,
Ti0;, Al,O3, Fe,0O3 ve ZrO, gibi nanopartikiiller s6z konusudur.

Hibrit malzemeleri, bagil bilesenlerine baglh kalarak, kimyasal etkilesim ve
kimyasal bag a¢isindan siniflandirilabiliriz. Bu agidan diisiintildiigiinde iki tiir hibrit
malzeme vardir;

1. Organik veya anorganik madde dope edilmis sistem
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2. Organik-anorganik sistem

Organik veya anorganik maddenin dope edildigi sistemlerde iki faz s6z
konusudur ve bu fazlardan birine ana faz digerine ise katki yada gii¢lendirici faz adi
verilir. Ana faz organik veya anorganik olabilmekte, dope edilecek madde ise %1
den az olmaktadir. Hibrit sistemlerde ise, tek bir faz s6z konusudur. Malzeme
temelde homojen goriiniimliidiir. Sistemi olusturan bilesenlerin hepsi ana madde
olarak diistiniilmektedir. Bu fazlar 6zellikle SEM yada TEM teknikleri ile rahatlikla
goriilebilmektedir. Qiu ve arkadaslar1 tarafindan gerceklestirilen bir calismada aym
poliimid ana faz igerisinde farkli anorganik katkilar denenmis ve hibrit
morfolojisindeki degisim belirlenmistir [62]. SEM fotograflarinda ayni ana faz
icerisinde farkli anorganik katkilarin dagilmasi ile farkli morfolojide hibrit

malzemeler elde edilebilecegi goriilmektedir (Sekil 1.20).

Sekil 1.20. PI-Hibritlerine ait SEM goriintiileri. A) Pl-silika, b) PI-TiO,, ¢)PI-silika-
Ti0O, ve d) PI-Kil [62].

Kimyasal bilesim, hibrit malzemelerin tanimlanmasinda yan kriter olarak
kullanilmaktadir. Kimyasal etkilesim veya bag kavrami agisindan kabul edilen tanim

ise, iki baslikta verilmektedir.
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1. Organik, biyolojik veya anorganik bilesenlerden en az birinin ana yap1 olarak
kullanildigi ve molekiillerin, oligomerlerin veya polimerlerin ag yapi
icerisinde tutuklandigi sistemler 1.smif hibritler olarak verilmektedir. Bu tiir
sistemlerde  etkilesim, daha ¢ok ikincil baglarla zayif olarak
saglanabilmektedir (hidrojen baglari, van der Waals etkilesimleri veya
elektrostatik etkilesimler)

2. Anorganik veya organik bilesenler hibrit igerisinde kovalent veya iyonik-
kovalent bagla baglanmis sekildedir (2. sinif hibritler).

Organik kromofor gruplarin van der Waals ve hidrojen baglar1 ile yapiya

kazandirildig: hibritler de 1. sinif hibritler olarak verilmektedir. Bu tiir hibritlerde
katki olan anorganik malzeme, yapiya istiin 6zellik kazandirmakta ve yapinin

0zelligini dogrudan etkilemektedir [63-65].

1.2.1.1. ORMOSIL ve ORMOSER malzemeler

ORMOSIL ve ORMOSER malzemeler kimyasal olarak modifiye edilmis bir
anorganik malzeme olarak ayni gruba girmektedir. Bu iki hibrit malzemenin
baslangict Schmidt ve arkadaslari [33, 61] tarafindan gergeklestirilmistir. Schmidt ve
arkadaglar ilk olarak oksijen gecirgen lens iiretmek i¢in, asidik sartlar altinda epoksi
silan ve TEOS’un tepkimesini gergeklestirmistir. Bu malzemenin oksijen
gecirgenligi iyi olmasina ragmen elde elden malzeme kirilgan ve seffaf degildir.
Malzemenin seffaf olmast i¢in Ti(OPr); ve kirilganhiginin giderilmesi ig¢in
metilmetakrilat kullanilmistir. Boylece polimetilmetakrilat ana fazli ilk ORMOSIL

malzeme elde edilmistir.

1.2.1.2. SERAMER malzemeler

SERAMER malzemeler anorganik bir a§ yapisina ¢apraz bagh
oligomerlerden olugmaktadir. Polimer olarak kullanilan yapilara ait molekiil
agirliklar1 yaklasik (My) 5000-13000 arasinda bulunmaktadir. Seramik ag yapisi
daha esnek oligomerler ile birlestirilerek daha saglam yapilar elde edilmektedir.
Ayrica termal kararli poliimidlerin kullanilmas: ile yiiksek T, ve termal kararliliga

sahip hibrit malzemeler elde edilmistir [66].
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1.2.1.3. Nanomerler

Nanomerlerin yapisinda polimerik bir ag 6rgiisii bulunmaktadir. Bu ag 6rgiisti
polimer zincirlerinin anorganik gruplar ile baglanmasindan olugmaktadir.
Nanomerler denildiginde ilk akla gelen bilesikler POSS adi verilen
polihedraloligomeriksilseskuokzan bilesikleridir. Se¢kin ve arkadaglar1 okta
fonksiyonel POSS kullanarak poliimid zincirlerini birlestirmis ve 500°C’ ye kadar

termal kararli nanomerler hazirlamistir [67].

1.2.2. Hibrit malzemelerin sentez yontemleri
Hibrit malzemelerin hazirlanmasinda temel olarak 6 farkli yaklasim s6z

konusudur. Bu yaklagimlara bakacak olursak.

a) Polimer sentez yaklasimi:

Bu yaklasimda, polimerin mekanik, termal veya adezyon o&zelliklerinin
arttirllmas1 esas olarak diisiiniilmektedir. Polimer ve anorganik ag yapi oranlari
degistirilerek farkli ozelliklere sahip malzemeler sentezlenmektedir. Bu tiir
hibritlerde polimer ile ag yap1 arasinda ikincil etkilesim tiirleri vardir. Hidrojen bag,
ile homojenlik arasinda dogrudan iliski olup bu tiir hibritler 1. siniftir. Si(OR)4 nano
partikiilleri kullanilarak hazirlanan poliokzalin diisiiniiliirse, Si-OH grubu ile
polimerin karbonil ve amite fonksiyonel gruplar1 arasinda etkilesim olmakta ve kismi
veya tam kovalent bag olusumu ile 2. smif hibritler elde edilebilmektedir.
Literaratiirde bulunan kil-polimer hibrit nanokompozitlerin ¢ogu bu tiir igerisinde
bulunmaktadir. Kil tabakalar1 genellikle yiiklii tabakalardir. Bu yiikli tabakalarin

aralarina hidrojen bag1 yapabilen Naylon 6’ gibi polimerler baglanabilir.

b) Sol-Jel yaklagimu:

Tabakal1 yapiya sahip kil, fosfanatlar ve oksitlerin organik veya polimerik
molekiillerle i¢ etkilestirilmesi veya bu gruplarin yapiya asi olarak baglanmasi
yaklagimidir. Tabakali yapilar ag yap1 olarak kullanilmakta ve organik molekiiller bu

yapilara ya girisim yoluyla yada Onciil yapilar olarak as1 seklinde baglanmaktadir.

¢) Onciil anorganik jel yaklagimi:
Bu yaklagimda kserojel, metal alkoksit bilesiginin hidroliz ve kondenzasyonu

ile elde edilmekte ve polimer bu ag yapinin gézenekleri icersinde olusturulmaktadir.
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Sekil 1.21 Cozeltide bulunan metal alkoksit bilesiginden aerojelin olusumu.

Bu yontemde c¢ozelti ortaminda bulunan metal alkoksit bilesigi ile su
molekiilleri asidik yada bazik olarak hidrolize ugrarlar (A) ve bir sol (B) olustururlar.

Bu olusan sol daha sonra C’ de goriilen aerojel haline dontistiiriiliir (Sekil 1.21).

d) Heterofonksiyonel metal alkoksit yaklagimi:
RiM(OR’),x veya 3(R’0O)Si-R-Si(OR’); formiilii ile verilen 6nciil yapilarin
hidroliz ve kondenzasyonu ile ag yap1 olusturulmasi ve R gruplarinin yap1 igerisinde

organik grup olarak yer almasidir.

\
0

/
?
—O—O/Si—(CH2)3—X Q :Si, AL Ti, Zr vs

R

0]
\

e) Fonksiyonel nano yap1 yaklagimai:
Okso-metalik ag, nano partikiiller CdS, CdSe. v.b., metalik veya oksit
kolloidler, organik molekiiller, oligomerler 6nciil hibrit malzemeler olup, bu 6nciil

malzemeler daha sonra diger gruplarla etkilestirilerek hibrit hazirlanmaktadir.

f) Template yaklagima:

Aminler, alkil amonyum iyonlari, ampifilik molekiiller veya
siirfaktanlar ag yapi olusturmada template olarak kullanilmaktadir. Bu
yaklasimda en cok incelenen malzeme zeolitdir. Bu yaklagimla, mikro
gbzenekli, mezo gozenekli ve makro gozenekli, tiibiiler ve amorf yapilar
hazirlanmakta ve hazirlanan bu hibritlere katalitik, sensor v.b. 6zellikler

verilebilmektedir [68-69].
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1.3. Poliimidler

Poliimidler her ikisi de alifatik veya aromatik diamino veya dianhidritlerden
veya onlarin tiirevlerinden tiiremis olan yapisinda heterohalkali imid {initesi tagiyan
polimerlerdir [70]. IUPAC isimlendirilmeleri miimkiin olsa da genellikle pratik
olarak klasiklesmis harflik adlandirmalari tercih edilir. Bu adlandirmada, sentezinde

¢ 9

kullanilan dianhidrit ile diaminin kisaltma adlar1 aralarina isareti konularak
verilir. Ornegin yaygin olarak kullanima sahip poliimidlerden olan poli[l,4-
diaminobenzen]piromellitikdiimid PMDA-PDA seklinde kisaltilir.

Poliimidler yapilarinda bulunan gruplara gore degisik renkler alirlar. Renkleri
genellikle saridan bal rengine, kirmiziya kadar cesitlilik gosterir. Bu nedenle
poliimidlere gokkusagi regineleri, gokkusagi polimerleri denilir.

Poliimidlerin genel yapilari;
O 0]
| |
OO
| | ’
O O

seklindedir.

Poliimidler, yapilarinin kendilerine kazandirdigi kimyasal ve mekanik
dayanimla beraber yliksek termal kararlilifa sahip olduklart icin hem bilimsel hem
de ticari olarak ¢ok biiyiik dneme sahiptirler. ilk sentezlendikleri giinden itibaren
onemlerini ve giincelligini siirekli korumaktadirlar. Siirekli yenilenen poliimid
tasarimlar1 mikroelektronik, otomotiv, paketleme ve uzay sanayi gibi ileri sanayi
dallarinda kullanilmaktadir [70-71]. Poliimidler, polimer zinciri lizerinde yer alan iki
karbonil grubu arasindaki imid bagi ile tanimlanirlar ve yapisal olarak bu imid
grubunu tasiyan iki temel sinifi mevcuttur. Bunlardan birincisi diiz zincir {izerinde
imid gruplarini iceren lineer dogrusal poliimidler, digeri ise polimer zinciri iizerinde
halkali imid gruplar igeren heterohalkali poliimidlerdir. Bunlar ana zincir iizerinde
imid grubu bulunduran poliimidler i¢in gecgerlidir. Ayrica ana zincir disinda imid
grubu igeren poliimidlerde vardir. Bu tip yapilara ise genel olarak maleimid

bilesikleri ad1 verilir.
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Sekil 1.22. Zincir yapilarina gore poliimid ¢esitleri.

Dogrusal poliimidler teknolojik agilardan pek tercih edilmezler. Ciinkii
dogrusal poliimidlerin termal, mekanik ve kimyasal kararhiliklar1 diisiiktiir.
Poliimidlerde aranan temel 6zellikler, termal, mekanik ve kimyasal kararlhiliktir. Bu
ozellikler ise zincir iizerindeki bagl olan gruplara gore degisir. Zincir lizerinde eger
rezonans, aromatik gruplar ve halka varsa polimerin termal, mekanik ve kimyasal
ozellikleri artis gosterir

Heterohalkali poliimidler ise ikiye ayrilirlar. Bunlar; aromatik heterohalkali
poliimidler ve aromatik olmayan heterohalkali poliimidlerdir. Aromatik
heterohalkali poliimidler, ticari olarak kullanilan ve en 6nemli olan poliimidlerdir.
Gosterdikleri iistlin mekanik ve termal Ozellikleri sayesinde otomotiv ve uzay
sanayinin degismez ham maddesi olmustur. Bu iistiin 6zelliklerinin bir nedeni de
zincirler arasi1 etkilesimlerin ¢ok biiylik olmasi ve zincirlerin bir biitiin olarak
davranmasidir. Ayrica zincir {izerine eklenen bazi yan gruplar da konformasyonu
etkileyerek zincirler arasi etkilesimi degistirir. Bdylece yan gruplarin degismesi ile
farkli esneklige ve farkli 6zelliklere sahip polimerler elde edilir. (Sekil 1.23) Benzer
yapitya sahip poliimidlerin yan gruplarinin degismesi ile konformasyonundaki
degisim belirgindir [72]. Bu konformasyon degisimi polimerin Tg, yogunluk,
viskozite ve ¢oziiniirliik gibi fiziksel 6zelliklerinide degistirir. a ve d polimerlerindeki
dogrusal yapi, polimer zincirlerinin daha sik istiflenmesine neden olur. Dogal olarak
yogunluklar1 daha yiiksektir. b ve c¢ yapilarinda diamin yapisindaki metil gruplar

zincir hareketliligini azaltir. Buda polimerlerin Tg degerlerini yiikseltir.

Poliimid a b c d
T, (°C) 288,0 2944 325, 2664
d (g/em’) 1,39 1,37 1,33 1,38
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Sekil 1.23. Poliimidlerde farkli konformasyona sahip monomerlerin kullanilmasi ile

zincir konformasyonundaki degisim.
1.3.1. Poliimidlerin tarihgesi

Ik olarak 1908 de Bogert ve Renshaw tarafindan 4-aminoftalik asit

kullanilarak sentezlenmislerdir [73].

H2N
0
'Hzo
COOCH; 0
"X
- CH;OH
COOCH; CH;

Sekil 1.24. Bogert ve Renshaw tarafindan 4-aminoftalik asitten poliimid sentezi
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1950’ li yillarin baslarinda, 6zellikle uzay ve askeri alandaki uygulamalarin artmasi
ile bu alanlarda 200°C ve {izeri sicakliklarda 6zelliklerini koruyabilen polimerlere
yogun bir ihtiya¢ duyulmustur ve bu nedenle poliimidler 6n plana ¢ikmistir. Yiiksek
molekiil agirliklt bir poliimidin yapilmasi ise, ilk kez 1955 yilinda Edwards ve
Robinson tarafindan gergeklestirilmistir [74]. Giiniimiizde ise pek ¢ok poliimid hem
ticari olarak hem de arastirma konusu olarak énemini korumaktadir. Bu poliimidlerin
yapisinda bulunan aromatik ve alifatik gruplarin sayisi, tiirleri ve polimer ana
zincirinde bulunan bazi heterohalkali gruplar sayesinde hem fiziksel 6zelliklerinde
hem de yapilarinda bir ¢esitlilik saglar. Ayrica farkli gruplarin poliimid yapisina
eklenmesi veya yeni anhidrit yapilarin hazirlanmasi ile poliimidlerin de uygulama
alanlar1 siirekli gelismektedir. Ornegin 1970 den beri poliimidler yiiksek fiziksel
ozellikleri ve gaz gegirgenliklerinden dolay1r gaz karisimlarini ayirmada membran
olarak kullanilmaktadir. Bu o6zellik 1990’ 11 yillara geldiginde yakit pillerinde
membran olarak kullanimina yol agmistir. Giiniimiizde poliimidler aktif olarak 100
farkli uygulamada ticari iiriin olarak kullanilmakla beraber bu firiinlerin ¢ogu ayni

poliimid tiirlerinden elde edilmektedir [70].

1.3.2 Poliimidlerin sentezi

Poliimidler giiniimiizde olduk¢a onemli bir 6zellik olan termal kararliliga
sahip en Onemli malzemelerden biri oldugu i¢in ve yapisal olarak pek cok
modifikasyonlara yatkin oldugundan oldukc¢a genis bir cesitlilige sahiptir. Bu
nedenle poliimidlerin kimyasal yapisina uygun pek ¢ok sentez stratejisi Onerilmistir.
Bu ¢esitliligin bir diger nedeni ise poliimidlerin yiiksek performans uygulamalarinin
cok genis bir araliga sahip olmasidir ve yapisal olarak kiiclik degisikliklerde bile
farkli 6zelliklerin saglanmasidir. Poliimidlerin olusumu i¢in ¢ok sayida kapsamli
sentez metodu bulunmasina ragmen, genelde son {iriin ayni diamin ve dianhidritten
baslandiginda aynidir. Bu metotlarin birbirlerine olan istiinliikleri polimerizasyon

verimi ve polimerizasyon siiresi gibi polimerizasyon sartlaridir.

O O (0] (0]
| =
(0] O + ~ | - -[—N N—X |
| H,N \N NH, N n
(0] O (6] (6]

Sekil 1.25. Diamin ve dianhidritlerden poliimid sentezi.
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Poliimidlerin sentez metotlarin1 en genel ve kapsamli olarak, kendi igerisinde ¢oklu
siniflara ayrilan {i¢ ana grup altinda toplamak miimkiindiir [75].

a. 1ki basamakl poliimid sentez metotlar

b. Tek basamakli poliimid sentez metotlaridir.

c. Diger poliimid sentez metotlar1

1.3.2.1. iki basamakl poliimid sentez metotlar

Poliimid sentezinde en yaygin pratik yontem iki adimli poliamikasit
yontemidir. Bu yontemde, 2-metilpirolidon (NMP), N,N-dimetilformamit (DMF),
N,N-dimetilasetamit (DMAc) yada dimetilsiilfoksit (DMSO) gibi dipolar aprotik
cOzgenler tarafindan olusturulmus bir ortamda bir diamin ile dianhidritin

tepkimesinden olusur.

o 0
| | i | j
o) 0 —Ar—NH CO,H
dianhidrit —g~ AN N—
£ O HOC niog | |
0 O ...
HyN—Ar—NH, Poliamik asit Poliimit
Diamin

Sekil 1.26. Iki basamakli poliimid sentez semasi

Bu yontem dogrudan bir poliimid sentezine girmedigi i¢in iki basamakli
olarak adlandirilmistir. Yontemde oOnce bir poliamik asit elde edilir ve ikinci
basamakta poliimid olusturulur. Coziiniir bir 6nciil polimeri iceren bu yontem 1950’
lerde Dupont firmasinin ¢alisanlar1 tarafindan ilk kez kullanilmistir [76]. Pek ¢ok
poliimid diizlemsel aromatik yapist ve sahip oldugu zincirlerin kuvvetli etkilesimleri
nedeni ile erimez ve c¢oOziinmezdir. Ancak bu tarz bir yapinin islenmesi ve
sekillendirilebilmesi i¢in genellikle bir ¢dzgene ihtiyag duyulur. Bu ydntem,
poliimidlerin sentezinde ¢oziilebilir bir yapiy1 saglamaktadir ve ticari olarak dneme
sahip olan Kapton’ un sentezinde de yaygin olarak kullanilmaktadir.

Bununla birlikte iki basamakli poliimid sentezi temelde Sekil 1.26° da
goriildigi gibi basit gibi goriinse de ¢ok farkli unsurlardan etkilenen kompleks bir
yontemdir. Eger basarili bir polimerizasyon ile yiliksek molekiil agirligina sahip bir

polimer elde edilmek isteniyor ise bu unsurlarin tamami kontrol altina alinmalidir.
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Bu unsurlar, monomerler, c¢oziiciiler, safsizliklar, nemin varligi, tepkime sartlar1 ve
sentezde olusabilecek gesitli yan tepkimelerdir. Iki basamakli yontemde gerceklesen

iki ana basamaga kisaca deginecek olursak:

a) Poliamik asit olusumu.

Poliimidlerin sentezi i¢in en dnemli metot poliamik asit Oncii basamagi igeren
ve imid halka yapisinin sonradan saglandigi “iki basamakli” metotdur [77]. Bu
yontem klasik metot olarak bilinmektedir. Bu yontemin mekanizmasi yillardir pek
cok arastirmaci tarafindan acgiklanmaya calisilmistir. Bu yonii ile de en ¢ok c¢alisilan

yontem 6zelligini korumaktadir.

O o H HO OH H
\/ \ 7/
s N hl‘< >*0—< —
o} 0+ HN o} NH, <=—=
[e) [€]
o} o)
o) 0 “

O O

H O O y
g AL O
S OO = oo
(6] (6]
(6] (6]
Sekil 1.27. Poliamik asit olusumu ve poliamik asitten poliimid eldesi

Genel olarak bu yontemde dipolar aprotik ¢ézgenler igerisinde difonksiyonel
aminler ile difonksiyonel anhidritler diisiik 1silarda tepkimeye sokulmaktadir. Bu
yontem anhidrit grubu {izerindeki karbonil karbonuna bir amin grubunun saldirisinin
geri donilisimli niikleofilik aromatik siibsitiisyonu ile gergeklesir ve sekilde
goriildiigii gibi diger karboksilat grubuna bir protonun transferini igerir. Bu denge
tepkimelerinde niikleofil olarak gorev yapan amin, anhidritin karbon atomuna
saldirarak komsu karboksilat grubunu uzaklastirir. Ancak karboksilat grubu hala
halka {izerinde bulundugu i¢in bu karboksilat grubunun uzaklastirilmasi ile
tepkimenin saga ¢ekilmesi miimkiin degildir. Buna karsilik geriye doniis
tepkimelerinde ilk asama, karboksil protonunun komsu karboksamit grubuna
goclidiir. Bunu engelleyen reaktifler, geri tepkime hizin1 azaltarak dengeyi saga
cekerler. Tepkimenin polar aprotik ¢oziiclilerde yapilma nedeni budur. Bu ¢dziiciiler
serbest karboksil gruplart ile kuvvetli hidrojen bagli kompleksleri olusturarak geri

doniis tepkimesini yavaslatirlar [75].
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Denge tepkimesi ile ilgili olarak diger bir onemli nokta ise, ileri yonli
tepkimenin oda sicakliginda ekzotermik olusudur. Tepkime 1sisinin biiyiikligi,
¢Oziiclinlin bazikligine baghdir. Tepkime sicakligi disiiriilerek tepkime saga
cekilebilir. Boylece elde edilmek istenilen poliamikasidin molekiil agirligi
arttirilabilir. Ancak bazik aprotik ¢oziiciilerde oda sicakliginda denge o denli saga
cekilmistir ki, tepkime sicakliginin diisiiriilmesinin getirecegi molekiil agirligr artigi

thmal edilebilecek kadar kiiciik kalir.

Monomer reaktivitesinin poliamik asit olusumu tizerine etkisi:

Tablo 1.1. Dianhidritler ve baz1 6zellikleri [70].

Dianhidrit Sembol K (dm’/s) E, (eV)
1 N P PMDA 9,0 1,85
g@jo
O/ \O
2 DSDA 11,1 1,52
g
el
\O
3 ? o BTDA 46 1,48
ﬁ@r@o
4 o\ /o HQDA 0,53 1,19
O O
O/ [e]
5 o 0 BPDA 1,34 1,21
ST
O/ \O
6 ODPA 0,88 1,18
0 (o]
\ o Y
I
O/ [e]
7 o o) HRDA 0,48 1,14
\ fo) 0. /
T
/ \
8 3BPDPS 0,91 1,07

m\@r@@i
9 ;j@’ @ EDA 0,16 1,02
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Monomerik iinitelerin her birinin reaktivitesi ve konsantrasyonu, ayrica
sentez esnasinda kullanilan ¢ozgenin dogas1 tepkimede olusacak poliamikasit
dontisiim oranini belirler. Ayni zamanda olusan poliamikasidin kararliligini belirler.

Bazi tipik diamin ve dianhidritler yaygin kullanilan kisaltmalari ile Tablo 1.1’
de verilmistir. Poliamik asit olusum tepkimesi, daha Oncede belirtildigi gibi
anhidritin  karbonil karbonunun niikleofilik yer degistirme tepkimesi ile
yiriimektedir. Bu nedenle dianhidritin elektrofilik karakteri arttik¢a niikleofilik
saldirtya o denli yatkin olur. Bir dianhidritin elektrofilik 6zelliklerinin iyi bir
gostergesi elektron affinitesidir (E;). (Tablo 1.1) Bir dianhidrit bilesiginin yiiksek
elektron ilgisi yada elektron affinitesi tepkimenin ilk basamaginda bir niikleofil
verecektir. Tablo 1.1° de verilen elektron affinite degerlerine gére PMDA diger
anhidritlerden ¢ok daha fazla reaktiviteye sahiptir. PMDA’ nin yiiksek reaktivite
durumu ve Ea degeri, anhidrit g¢evresine degisik gruplarin baglanmasi ile
farklilagsmaktadir. Bu durum BTDA, BPDA ve ODPA yapilarinda da agikca
goriilmektedir. BPDA molekiiliinde karbonil grubundan elektron c¢eken bir koprii
bulunmaktadir. m-Elektronlar1 boyunca elektron yogunlugundaki bu azalma ile
karbonil gruplarinda niikleofilik saldirilara karsi kolaylasmis bir pozitif cevre
goriilmektedir. ODPA molekiiliinde diger taraftan anhidrit gruplarini tagiyan fenil
gruplar elektron donér olan oksijen atomlar ile baglanmistir. Béylece bir niikleofilik
ataktan gelebilecek elektronlara karst karbonil grubunun affinitesi diismektedir.
BTDA da ise ne elektron ¢eken ne de elektron saglayan herhangi bir fonksiyonalitesi
olmayan direkt bir koprii bulunmaktadir. Bu nedenle bu molekiile ait olan elektron
affinite degeri BPDA ve ODPA arasinda yer almaktadir. Ayn1 zamanda elektron
¢ceken veya veren gruplar anhidrit karboniline orto yada para konumlarinda
baglandiklarinda Ea iizerine olan etkileri daha biiyiik olacaktir [78].

Poliamik asit olusumu {iizerine tek etkin reaktivite anhidrit reaktivitesi
degildir. Aym1 zamanda diaminin reaktivitesi de ©Onemli rol oynar. Diamin
gruplariin reaktivitesi ise onlarin pKa degerleri ile ¢ok iyi uyum igerisindedir.
(Tablo 1.2) Diaminobenzofenon gibi elektron ¢ekici bir grup tasiyan bir diamino

bilesiginin niikleofilikliginin azaldig1 goriilmektedir.
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Tablo 1.2. Poliimid sentezi i¢in Onemli bazi1 diamino bilesikleri ve bazi 6nemli

ozellikleri

Diamin Adi Log k (dm’/s) pKa

[u—

p-fenilendiamin 2,12 6,08
HZNQNHZ
2 4,4’ -diaminodifenileter 0,78 5,20

3 m-fenilendiamin 0,0 4,80

HQN\©/NH2
4,4’ -diaminobifenil 0,37 4,60

5 o 4,4’ -diaminobenzofenon -2,15 3,10

Il
o O L

N

Coziicliniin ve tepkime sartlarinin poliamik asit olusumu iizerine etkisi:
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Sekil 1.28. NMP’ nin diasidi ¢evrelemesi ve ¢oziiniirlestirmesi

Diisiik reaktivite de diamino ve dianhidrit bilesikleri kullanildiginda yiiksek
reaktiviteye sahip olanlara kiyasla PAA formasyonunda diisiik molekil agirligi
beklenir. Bir tepkimenin polimerizasyon derecesini p ile gosterecek olursak,
polimerizasyon reaksiyonu i¢in tahmin edilen siire; 1/(1-p) ye dogrudan baglidir[75].
Bu PAA olusumuna ait tepkimenin direkt donilisiimiinii etkileyen diaminin
reaktivitesi ve dianhidritin elektron affinitesi degildir. Ayni1 zamanda ¢oziiciiniin
fonksiyonu da oldukg¢a onemlidir. Biitiin tepkime gii¢lii protik asit verimine sahip

non-protik anhidrid ile, kismen zayif bir bazin etkilesmesi seklindedir [79]. Genelde
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bu tepkime daha bazik aprotik ¢ézgenler kullanildiginda daha yiiksek verim igerir.
Genel olarak bu tepkime i¢in kullanilan ¢6zgenleri siralayacak olursak;
NMP>DMSO>DMAc>asetonitril>THF seklindedir. Sekil 1.28° de NMP ya da
DMACc’ m 4:1 oraninda bir diasidi nasil ¢evreledigi ve komplekse alarak ¢ozdiigii
goriilmektedir. Bununla birlikte eger ¢dzgen yeterince bazik degilse tepkimeye
imkan saglayabilir ve ayn1 zamanda yliksek PAA molekiil agirligina izin verebilir.
4,4’-Diaminobifenilsiilfon gibi zayif bazik bir diaminin DMAc i¢ginde BPDA ile olan
tepkimesi ¢ok yavas ilerlerken THF icinde olduk¢a hizlidir. Bu durum i¢in iki
aciklama s6z konusudur. Bunlardan birincisinde tepkimenin hizinmi artiracak yonde
THF ile amin arasinda 6zel bir etkilesim oldugu, ikincisinde ise THF’ in geri
tepkimeyi stiriikkleyecek olan karboksilat formundan proton koparacak kadar bazik
olmayacagi belirtilmistir. Sekil 1.29 piromellitik dianhidrit ve 4,4’-metilendianilin
arasindaki tepkimede, farkli ¢Ozgenler igerisinde olusan poliamik asidin
viskozitelerini gdstermektedir. Bu viskozite degerleri [n] = k.Mv" formiilii geregi
polimerin molekiil agirligi ile dogru orantihidir. Agik¢a gorilmektedir ki yiiksek
polariteye sahip olan bir ¢dzgen olan dimetilsiilfoksit i¢inde diger ¢6zgenlere gore
daha yiiksek molekiil agirligina sahip poliamik asit olusmaktadir. Her ii¢ egride
maksimum viskozite degerleri ¢akigmaktadir ve bu degerler anhidrit ve diamino
bilesigine ait datalarin esit oldugu noktalar1 gostermektedir. Dianhidritin fazla ilavesi

asir1 derecede molekiil agirlig diisiisiine neden olmaktadir [75].

12t
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Sekil 1.29. Piromellitik dianhidrit ve 4,4’-metilendianilin arasindaki tepkimede farkl

¢Ozgenler igerisinde olusan poliamik asidin viskoziteleri.
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Diger bir calismada piromellitik dianhidrit ve 4,4’-metilendianilin arasindaki
tepkimede farkli c¢ozgenler igerisinde olusan poliamik asidin zamana Kkarsi
bekletildigi durumdaki viskozite degerleri goriilmektedir. Burada goriilen sudur ki
farkli reaktif oranlarinda monomer alindigi zaman bekleme siiresince viskozite
diisiisii, dolayis1 ile molekiil agirligi azalmasi olmaktadir. Bu diisiis monomer
oranlari ne kadar farkli alinirsa o kadar dramatik olmaktadir. Ancak monomer

oranlar1 esit ve 1:1 alindiginda diistis belirli bir siire goriilmemektedir.
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Sekil 1.30. Zamana bagli olarak Poliamik asit viskozitesindeki degisim (NMP
igerisinde, 25°C’ de) .

Iyi bir molekiil agirligina sahip PAA’ in olusumunu olanakli kilmak igin
¢oziiclilerden ve monomerlerden suyun tamamen uzaklastirilmasi zorunludur [80].
Bu genellikle ¢oziiciilerin ve monomerlerin kurutulmasi ile miimkiindiir. Suyun
varliginda dianhidrit bir amin ile ¢ok daha yavas tepkime veren diasit formuna
doniisecektir. Su ayn1 zamanda, amit linklerini hidrolitik olarak kesen geri tepkimeyi
ilerletecektir. PAA’ din halkalasma tepkimesi sirasinda genellikle su agiga cikar ve
bu acgiga c¢ikan su hidrolizi kolaylastirabilir. Poliimid sentezinde kullanilan her
yontem temelde bu agiga cikan suyu uzaklastirmayr ve PAA’ in halkalasma
tepkimesini kolaylagtirmay1 planlamaktadir. Suyun uzaklastirilmas: ve halkalagma
islemleri film dokiimii veya ¢ozelti icerisinde yiiksek 1silara 1sitma ile gergeklestirilir.

Ya da bu islem nemi alan bir kimyasal eklenerek de yapilabilir. Sekil 1.31° de N,N-
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dimetilasetamit igerisinde bis(p-aminofenil)eter ve piromellitik dianhidritin
tepkimesi sonucu olusmus olan poliamik asidin farkli su miktarlari iceren ortamlarda
viskozitesindeki degisimi gostermektedir. Burada birinci egri susuz poliamik asittir,
digerlerinde ise sirasi ile % 0,12 ve % 4,4 oraninda su bulunmaktadir. Egriler
incelendiginde zamana bagli olarak su miktar1 fazla olan ¢dzeltilerde viskozitenin
dogal olarak da ortalama molekiil agirliginin daha ¢ok diistiigiinii gérmekteyiz. Bu

nedenle imidizasyon tepkimelerinde nemden asir1 derecede sakinilir.
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Sekil 1.31. Poliamik asit iizerine suyun etkisi [75].

Yiiksek molekiil agirliginda poliamik asit elde etmek i¢in dikkat edilmesi
gerekilen son bir konuda monomerlerin eklenilme sirasi ve seklidir. Once diamin
coziiciide ¢oziiliip, dianhidritin kati halde bu ¢ozeltiye eklendigi durumlarda en
yiiksek molekiil agirliklarinin elde edildigi goriilmiistiir. Monomer ekleme sirasinin
molekiil agirligma olan etkisi, olabilecek yan tepkimelerin engellenmesine
baglanmistir. Dianhidritler, ¢ok aktif bilesikler olduklar1 i¢in ve ¢ok hizl bir sekilde
tepkime ortaminda bulunabilecek olan su ya da safsizlik gibi tiirler ile tepkimeye
girdikleri icin tepkime ortamina en son eklemek daha uygun olacaktir. Ayrica
dianhidritleri kat1 olarak tepkime ortamina eklemek, anhidriti ¢ozdiigiimiiz
¢cozliciiniin ~ bozucu  etkilerinden  kurtulmamizi  saglamaktadir. Monomer
konsantrasyonunun da tepkime hizina etkisi yine ayni sekilde agiklanmigtir. Yani
kullanilan ¢6ziicliniin miktarinin azalmasi, ¢oziliciiden gelebilecek safsizliklar1 ve
transimidizasyonu azaltmaktadir. Monomerlerin reaktivitesine ve dianhidritin
¢oziicliide ¢oziinme oranina bagli olarak, belirli bir konsantrasyonun (~ % 25 kati
madde) lizerinde dianhidritin ¢dzlinme hizinin polimerizasyon hizindan diisiik

oldugu ve boylelikle polimerizasyon isleminin diflizyon kontrollii bir kati sivi
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arayiizeysel polimerizasyon seklinde yiirtidiigii bildirilmistir [81]. Bunun sonucunda,
heniiz anhidritin timii ¢oziinmeden ilk anda yiliksek molekiil agirlikli polimerin
olustugu, monomer stokiyometrisinin dengeden uzak oldugu bdlgelerde ise diisiik
molekiil agirlikli polimerin olustugu ve bu nedenle molekiil agirligt dagiliminin genis
kaldig1  Ongoriilebilir.  Poliamik  asitler ¢ozelti halinde saklandiklarinda
viskozitelerinde goriilen diisiis, biiyiime tepkimesinin tersinir olmasi ve polimerlerin

arayiizeysel polimerizasyonu ile aciklanabilir.

Yan tepkimelerin poliamik asit olusumu {izerine etkisi:

Poliamik asit olusumu esnasinda bazi yan tepkimeler ka¢inilmazdir. Bu
tepkimeler asagidaki sekilde oOzetlenmistir. Bu yan tepkimeler monomer ve
¢oziiclilerin saflastirilmasi, polimerizasyonun inert atmosferde ve susuz sartlarda

yapilmasi ile en aza indirilebilir.
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Sekil 1.32. Yan tepkimelerin poliamik asit olusumu iizerine etkisi [78]

Sekil 1.32 de goriilen tepkimeler arasinda en 6nemli olanlardan bir tanesi
biiylime tepkimesinin geri doniistimidiir. (1). Bu doniisiim dipolar aprotik ¢oziictiler

ile en aza indirilebilir. Onemli bir diger tepkime ise dianhidritin su ile hidrolizidir
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(2). Anhidrit dengeden uzaklasip monomer stokiyometrisini bozdugu i¢in molekiil
agirhig iizerine etkisi biiytiktiir. Sekil 1.32° de goriilen 3. tepkime dianhidritin amid
tipi ¢oziiciilerde bulunan amin safsizliklar ile verdigi tepkimedir. Bu tepkime de, es
molar olmasi gereken monomer oranlarini degistirir ve zincir uzamasini engeller.
Yan tepkimeler sadece monomerler iizerinden yiiriimez, olusan poliamik asidinde
girebilecegi bazi yan tepkimeler vardir. Molekiil i¢i halka kapanmasi ile daha 6nce
belirtildigi gibi olusan poliamik asit anhidrite geri donebilir (1). Su ile hidroliz
olabilir (4), halka kapanmasi ile izoimid (5) veya imid (6) yapisina doniisebilir.
Ayrica ¢oziiciide bulunabilecek amin gibi safsizliklar poliamik asit ile degisim

tepkimelerine (7) girebilir [78].

Tablo 1.3. Poliimid sentezi esnasinda olas1 tepkimelere ait hiz sabitleri.

Tepkime Hiz Sabiti (s™)
[lerleme tepkimesi (Biiyiime) 0,1-0,5
Bozunma (Ayrisma) 10°-10°
Eszamanli imidizasyon 105107
Hidroliz 107-107

Bu yan tepkimelere ait tepkime hiz sabitleri Tablo 1.3’ de verilmistir. Bunlar
incelendiginde biiylime tepkimesinin hiz sabiti diger olas1 tepkimelere gore oldukca

biiyiiktiir. Bu da imidizasyonu olas1 kilmaktadir.

b) Termal (y181n) imidizasyon

0 T) 0
Ar—NH COxH A
S O GG o o ™!
HO; NH}5 ~H20

Poliamik asit Poliimit

Poliimid sentezinin ikinci asamasinda kullanilan en yaygin ve kullanish
yontem, poliamik asidin termal imidizasyonudur [82]. Bu yontemde poliamik asit
¢ozeltisi bir ylizeye uygulanarak yada direkt olarak 250-400°C’ ye 1sitilarak halkanin
kapanmasi ile poliimid elde edilir. Termal imidizasyon iizerine iki farkli mekanizma

Onerilmistir.

37



Mekanizma 1

o} O 0
C—NHWW / H
Nww Neww o Nowws
C—oH "0

0 ‘0—H H—0 O—H

Mekanizma 2

: : :C—NHWM C—NHWM C—Nvaw
II
C_ OH C— COOH
g

Sekil 1.33. Termal imidizasyon mekanizmasi

Bu islemde 1s1 ile poliamik asit yapisindan su eliminasyonu gercgeklestirilir ve
poliimid elde edilir. Termal imidizasyon {izerine ger¢eklestirilen ¢alismalarda bu
islemin iki asamal1 olarak gerceklestigi ve birinci asamada 6zellikle 150°C” de ¢ok
yiiksek tepkime hizina ulasildigi diger asamada ise bu hizin diistiigii goriilmiistiir
[83]. Bu diisiisiin nedeni genel olarak sdyle siralanabilir.

a) Poliamik asitteki o-karboksamit gruplari esdeger olmayan iki kinetik
haldedir. Asagida verilen yapilarda goriildiigii gibi 1. konformasyonda
bulunan yap1 poliimid olusumu i¢in daha uygundur ve hizla imidizasyon
tepkimesine girer. 2. Konformasyondaki yap1 ise imidizasyon i¢in sterik
engeller tasimaktadir. Bu nedenle iki basamakli ve daha yavas

imidizasyon igerir.

(0] (0] (0] (0]
HO NH-Ar—www HO OH
www— Ar—HN OH O O
0 0 _NH NH
wwww— At Ar

(1) (2
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b) Imidizasyon islemi ¢dziicii varliginda daha kolay ilerler. Isitma siiresi
ilerledikce  ¢oOziicii oram1  giderek  diismekte ve imidizasyon
yavaglamaktadir.

c) Poliamik asit olusumu sirasinda olan bazi yan tepkimeler ile bir miktar
anhidrite ve amine geri doniisim olmaktadir. Sonugta bu gruplar
imidizasyon islemi sirasindaki islemi yani halka olusum basamagini
yavaslatmaktadir. Ancak bu gruplar da tepkime siiresinin uzatilmasi ile
tekrar tepkimeye sokulmaktadir. Bu nedenle poliimid sentezinde tepkime
stiresi 6nemlidir ve miimkiin oldugu kadar uzun tutulmaldar.

d) Bir poliimid sentezi sirasinda tepkime ilerledikce polimerin T, si artar ve
polimer kaugugumsu halden camsi hale gecer. Hizdaki azalmanin nedeni

camsi halde molekiiler hareketliligin azalmasidir [70].

Poliimid sentezi sirasinda halkalasma izoterminin egimindeki farklilasma,
poliamik asit olusum tepkimesinin, halkalagsma hizindan yavas olusuna baglidir.
Termal imidizasyon sirasinda poliimid olusumunu arttirmak i¢in iki noktaya ¢ok
dikkat edilmelidir. Bunlardan birincisi 1sitma islemidir ki, bu islemde molekiiler
hareketliligin engellenmemesi i¢in yapilan son 1sitma, olusan poliimidin T, degerinin
tizerinde olmalidir. Ayrica sicaklik, intermolekiiler halka kapanmasina ve ¢ok yiiksek
sicakliklarda radikalik olarak yiiriiyen capraz baglanmalar nedeni ile de c¢ok
Oonemlidir. Yani poliimid olusumunda 6zellikle termal imidizasyon esnasinda sicaklik
molekiiler hareketliligi engellemeyecek kadar yiiksek fakat radikal olusturmayacak
kadarda kiigiik olmalidir ki, bu ara degeri bulmak bazen ¢ok zordur. Termal
imidizasyon esnasinda poliimid olusumunu arttirmak amaci ile dikkat edilmesi
gereken ikinci 6nemli unsur ise malzemenin uygulanis formudur ki polimerlerin film
halinde uygulanmasi en yaygin olanidir. Eger kopiik yada yi1gin polimer isteniyor ise
¢Oziiclinlin hizli buharlasmasini da diisiinmek gerekebilir [84].

Zincir sertligini arttirmak i¢in halkalagsma tepkimesi ile hazirlanabilen
poliamik asitler ticari olarak yigin imidizasyon olarak bilinen, film formunda termal
olarak imidlestirilen yada ¢ozeltiden elde edilen bir yapiya sahiptir [85]. Bu yontem
ilk defa Dupont tarafindan Kapton ailesini igeren bir sentez yonteminde ortaya
konulmustur [76]. Termal imidizasyon sirasinda suyu uzaklastirarak kabarcik
olusturmadan bir film elde etmek i¢in 1sitma islemi kademeli olarak gergeklestirilir.

Bu islemde 6nce 100 °C de bir saat, sonra 200 °C de bir saat ve son olarak 300 °C’
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de bir saat kadar 1sitma yapilir. Imidizasyon islemi sirasinda kati fazda olan
molekiiler hareketlerin azalmasi ve geride kalan ¢6ziiciliniin etkisi hala tam olarak
anlagilmamistir. Mekanizma tam olarak anlagilamamasina ragmen, orto-karboksilik
asit ve amit azotunu iceren bir niikleofilik siibstitiisyonu ile ilerleyen bir tepkime
oldugu diisiiniilmektedir. Bu yontemin {iriinii olan su termal olarak ortamdan
uzaklagtirllir. Bu mekanizma da ¢0zgenin uzaklasmasi ile tepkime hizi artar.
Cozgenin uzaklasmasi esnasinda yalnizca polimerik filmin plastiklesmesi olmaz ayni
zamanda imid halkasinin olusmasi da saglanir. Zincir hareketliliginde bir artis PAA’
in tamamen imidlesmesi ile saglanir ve poliimid i¢in zincir mobilitesi T, degerinin

tizerine 1sitmakla saglanir.

1. Paltarnik asit 4
2. 187°C'de 4 saal
3. 300°C'de 15 gaal

e

-

1780

Gegirgeniik (%T)

1380 1720

1200 1400 1600 1800 V, em-1

Sekil 1.34. Poliimid olusumuna ait infrared absorpsiyon bantlar1 [75]

Sekil 1.34” de [75] termal imidizasyon esnasinda farkli 1silara ulastigi zaman
poliimid olusumunu daha dogrusu imid halkasindaki olusumu goérmekteyiz. Burada
1780 cm™” deki pik imid halkasindaki C=O gruplarina ait asimetrik gerilme titresimi,
1720 cm™ de yine aym gruplara ait simetrik gerilme titresimi ve 1380 cm™” deki pik
ise imid halkasinda bulunan C-N-C gerilme titresimidir. Bu datalarin pik siddetleri
kismen imidizasyonun miktarini verir ve biz buradan yola ¢ikarak poliimidler i¢in
imidizasyon kinetigini inceleyebiliriz. Bu incelemede “i = D/Dsg¢” formiiliinde i

imidizasyon derecesini, D herhangi bir sicaklik i¢in 6zel bir banta ait absorpsiyon
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degeri ve Djg ise imidizasyonun tamamen tamamlandig1 spektruma ait ayni 6zel

bantin absorpsiyon degerini gosterir. Asagidaki sekiller yukarida verilen imidizasyon

4 tepkimesi igin 1380 ve 1780 cm™” deki absorpsiyon bantlarina aittir. Bu sekillere

gore sicaklik arttikca imidizasyon derecesi de artmaktadir. Bu i degerleri karsilikli

olarak grafige cizilirse sekil 1.36 elde edilir. Bu sekilde i1;750>11330 oldugunu ve her

noktada 1780 cm™ deki

goriilmektedir.

f1380

0 400 800

absorpsiyon bandinin daha karakteristik oldugu

4} 400 800
Zaman (sn)

Zaman (sn)
1. 162°C
2. 187°C
3.200°C
4.212°

5. 230°C
6. 250°C
7. 230°C (6n 1sifma yapiimaksizin)

Sekil 1.35. 1780 ve 1380 cm™ deki imidizasyon ilerleyisleri

1,0

06 038

13801720

04

0 02 04 06 08 10

i1780

Sekil.1.36. 11780 ve 11380 karsilastirilmasi

1200

Bu veriler incelendiginde imidizasyon tepkimesinin 1. derece kinetige

uydugunu goriilmektedir. Ayrica v=di/dt = k(1-i)" denklemine gore hesaplanan

tepkime hizindan log v - 1/T grafigi cizilirse imidizasyon tepkimesine ait farkl
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polimerizasyon derecelerinde (0,2-0,8 arasi) aktivasyon enerjisi 23-30 kcal/mol
olarak belirlenmistir [75].

131 im0z

N
200 g5
25F 0%
07
30k 28
.35} \
4.0

4,5 . .
18 19 20 21 22 23

1/T (°K).10°
Sekil 1.37. Farkli imidizasyon derecelerinde tepkime hizi ile sicaklik arasindaki

karsiliklr iligki.

log v (sn-1)

¢) Diger imidizasyon yontemleri

i) Cozelti Imidizasyonu.

Termal ¢ozelti imidizasyonu iki asamali bir imidizasyon ydntemi olmasina
ragmen “one-pot” teknigi olarak adlandirilan bir teknik olmasi nedeni ile termal ve
kimyasal imidizasyon tekniginden farklidir. Bu ydntem ile tepkime sonucunda
tamamen ¢ozinlr olan poliimidler elde edilir ki, bu elde edilen poliimidin
sekillendirilmesi, kaliplanmasi yada film olusturulmasi agisindan ¢ok énemlidir [86].
Poliimidler genelde kolay kolay ¢oziiniir degillerdir fakat bazi termoplastik yada
dogrusal poliimidler de ¢oziiniirliik yiiksektir. Bu nedenle bu yontemin uygulanmasi
kisithdir.

(Cozelti imidizasyonu esnasinda tam olarak halkalagtiginda ¢oziiniir olarak
kalabilen poliimidler, sicakligin ¢ozelti iginde yiikseltilmesi ile PAA formundan imid
formuna doniisebilirler. Genel olarak ¢ozgen olarak bir karisim kullanilir. Bu
karisimda poliimid sentezlerinde en ¢ok kullanilan 2-metilpirolidon (NMP) ve
siklohegzilpirolidon (CHP)’ dur. Karisimin en genel oran1t CHP:NMP i¢in 20:80 dir.
Monomerler bu karisimda azot atmosferinde ve oda sicakliginda etkilestirilerek PAA
elde edilir. Daha sonra ise 160 °C’ de 24 saat ¢6zelti imidizasyonu yapilir. Burada

tepkimenin yiirlimesi esnasinda olusan suyu uzaklastirmak icin azeotropik bir ¢dzgen
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kullanilir. Tipik azeotropik ¢ozgenler toluen, ksilen, o-diklorobenzen (0o-DCB) ve
siklohegzilpirolidon (CHP) dur [87].

Kim ve arkadaglar [88] ¢Ozelti icerisinde homojen imidizasyon yontemi igin
bir tepkime mekanizmasi Onermislerdir. Furukawa ve arkadaglar1 tarafindan
onaylanan bu tepkimenin hiz1 belirleyen basamagi, imid halkasinin kuruldugu
basamaktir ve asit ile katalizlenebilir. Imidizasyon ayni zamanda sicakligin bir

fonksiyonu olarak titrasyon ile goriintiilenebilir.

ii) Kimyasal Imidizasyon.

PAA’ in siklodehidrasyonu bazi kimyasallar i¢inde oda sicakliginda yada
hafif yiiksek sicakliklarda gerceklestirilebilir. Kimyasal reaktiflerin  gesitli
kombinasyonlar1 bu doniisiimde kullanilabilir. Tepkimenin tercih edilen iirlinii olan
poliimid yada poliizoimid kimyasal reaktifin se¢imi ile belirlenir. Karbonik anhidrit,
asetik ya da formik asit gibi dehidrate edici ajan kullanilabilir. Bu tepkimeye iliskin
dontisiim Sekil 1.38” de verilmistir. Tepkime termodinamik kontrollii bir sistem olup
ara basamaklari ¢ift yonlidiir. Burada {i¢ basamakta, poliimid iirlin elde edilebilir
yada alternatif olarak ¢ok sayida kimyasal reaktif ile poliizoimid iizerinden iiriin
verebilir. Piridinin kombinasyonu yada trifloroasetik asit izoimid formasyonunu
tercih eder. Poliizoimid termal olarak yada ortama bir reaktif eklenmesi ile poliimide
doniisiir. Poliizoimidlerin bir diger ileri tepkimesiyle aminler, alkoller, tioller veya
hidrazoik asit ile poli(amid-imid), poli(amit-ester), poli(amit-tiyoester) ve
politetrazol asit olusturur [75, 87].

Kimyasal imidizasyon enerji gereksinimi acisindan termal imidizasyona
oranla avantajli olmasina ragmen, poliimid doniisiimiiniin diisiik olmas1 ve izoimid
yapilarmin bulunmasimnin {iriiniin termal ve mekanik 6zelliklerinin diisiirmesi nedeni
ile ticari olarak ta fazla kullanilmamaktadir. Ayrica ticari iretimde ekstra
kimyasallara ihtiya¢c duyulmasi ve bunlarin son iirlinden saflagtirilmas1 gerektiginden

kullanimi kasitlidir.
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Sekil 1.38. Klmyasal 1m1d1zasy0n mekanizmasi

Sekil 1.38’de kimyasal imidizasyon islemi kisaca 6zetlenmistir ve burada
islem basamaklarinin ¢ogu bir birine doniisiim i¢indedir. Halka kapanmasinda
saldiran azot atomuysa {riin imid, amit oksijen atomuysa iiriin izoimid olur [84]. Bu
izoimid ise ortamda bulunan asetat iyonlarmin Kkatalizlenmesi ile poliimide
dontisebilmektedir. Kimyasal imidizasyon esnasinda imide oranla baglangicta daha
fazla izoimid olusur. Bunun nedeni asetat grubunun termal imidizasyondaki hidroksil
grubuna oranla daha iyi ayrilan bir grup olmasidir. Ancak bu iyi bir 6zellik gibi
goriinse de degildir ve olusan fazla izoimid nedeni ile {irliniin safligim

distirmektedir.

iii) Elektromanyetik imidizasyon

Poliimid sentezinde kullanilan iki asamali sentez yonteminin ikinci
basamaginda poliamik asidin poliimide doniisiimii i¢in elektromanyetik yada
mikrodalga enerjisi kullanilabilir [89]. McGrath ve arkadaslari hazirladiklarn
poliamik asitlerden, mikrodalga yontemini kullanarak  poliimid sentezledikleri
zaman tepkime hizinda 3-34 kat artis belirlemislerdir [90]. Ayrica bu yontem ile
yapilan poliimidlerin sentezinde tepkime 1silar1 termal yonteme gore ¢cok daha kisa
olmakta bu nedenle olduk¢a 6nem arz etmektedir. Ancak tepkime mekanizmasi tam

olarak aydinlatilamamustir.
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1.3.2.2. Tek basamakh poliimid sentez metotlar:

Oishi ve arkadaslar1 [85] ¢Ozilinebilir poliimid hazirlamada 1992 yilinda yeni
bir yontem Onermislerdir. 4,4’-Diamino trifenilamin ve onunla tepkimeye girmek
tizere PMDA, BTDA, DSDA ve BPDA’ nin tiyoanhidrit analogunu kullanarak azot
atmosferi altinda 140°C’ de poliimidleri hazirlamiglardir. Bu yontem ile hazirlanan
poliimidler ¢oziiniir olduklarindan ve tek basamakli polimerizasyonla elde edildikleri
i¢cin bu konudaki ilk ¢aligmalardir. Ayrica bu yontemle hazirlanan poliimidler 300°C’
nin Ustline 1sitildiklarinda daha az ¢oziiniir olmakta ve mekanik dayanimlar

artmaktadir.

0 0
0 0 | |
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Sekil 1.39. Tiyoanhidridten poliimid sentezi

Bu yontemin bir diger avantaji ise tepkime ortaminda suyun olusmamasidir.
Ciinkii poliimid sentezi esnasinda olusan su poliimidi ¢oktiiriir ve bu nedenle
istenilen molekiil agirligina ulagilamaz. Bu da termal ve mekanik dayanimin diisiik
kalmas1 demektir, oysa bu yontemde tepkime esnasinda H,S olugmakta ve bu da
poliimidin ¢okmesine engel olmaktadir. Bu sayede istenilen polimerizasyon

biiytikliigiine ulasilabilir.

(0} (0] (l) 0]
o) O +Me;N—Ar—NMe,——>  —Ar—N NI—
‘MEQO
(0} (0) (0} O
Poliimid

(a) (b) (©) (d)

Basamak Sayis1 2 3 2 1

Ayrilan Grup H,O0 H,0, CO, H,0 Me,0

Sentez Siiresi 24 26 26 18

Uriin MA 104-105 104-106 104-105  105-100

Monomer Diamino B.  Diizosiyanat B. Maleik An. Dimetilamino B.

Uriin Verimi (%)  85-90 70-90 70-80 90-95

Sekil 1.40. Dimetilamino gruplarindan tek basamakli poliimid sentezi ve bu
yontemin diger basamaklara tstiinliikleri. (a; iki basamakli ¢ozelti
imidizasyonu, b; diizosiyanatlardan poliimit sentezi c¢; maleimidlerden

poliimit sentezi d) tek basamakli poliimit sentez yontemi)
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Daha sonra Seckin ve arkadaglari [92-95] 2002 yilinda dimetilamino
eliminasyonuna dayanan yeni tek basamakli poliimid sentezi Onermiglerdir. Bu
yontemde poliimid sentezinde diamino bilesikleri yerine dimetilamino gruplari
kullanilarak su eliminasyonu engellenmistir. Bdylece polimerizasyon istenilen
oranda gerceklestirilmis ve istenilen molekiil agirhigmma ulasilmistir. Ayrica
polimerizasyon siirdiiriildiikce heterojenlik indeksi diismekte ve daha dayanikli
poliimidler elde edilmektedir. Tepkime esnasinda kaynama noktasi oldukca diisiik
olan dimetil eter eliminasyonu olmakta ve bu tiiriin hizlica ortamdan uzaklagmasi
aslinda ardi ardina gerceklesen bir denge tepkimeleri zinciri olan imidizasyon
stirecinde dengenin iiriinler yoniine kaymasini saglamaktadir. Boylece tepkime

verimi diger tiim poliimid sentez yontemlerine gore daha yiiksek olmaktadir.

1.3.3. Poliimid sentezinde alternatif metotlar.

Poliimidler hem literatiirde hem de endiistride en yaygin olarak
dianhidritlerden ve diaminlerden kondenzasyon yolu ile sentez edilmelerine ragmen,
bazi farkli sentez yontemleri bulunmaktadir. Bu yontemlerden bazilart monomerlerin
yapilarindan kaynaklanan zorunluluklardan ortaya ¢ikmasina ragmen pek cogu daha

1yi 0zelliklere sahip poliimid arayisinin bir tirtintidiir.

1.3.3.1. Diizosiyanat ve anhidritlerden poliimid sentezi

Bilinen poliimidler; diizosiyanatlarla tetra asitler ve diger dianhidritlerden
kondenzasyonlar ile de sentez edilebilirler. Bu sentezde CO, ve H,O kaybi
gerceklesir. Bu yontemde diger sentezlerden farkli olarak hem dianhidrit hem de
tetraasit bir arada kullanilir. En ideal iirlinii (en kararli ve en esnek) elde etmek igin;
uygun asit : anhidrit oraninm1 kullanmak gerekir. En esnek filmleri yapmak igin;
asit:anhidrit oranini 1:1 veya 1:4 almak gereklidir.

Uriiniin viskozitesi 0.5-1.2 dL/g arasinda degisir ve iiriin hava icinde 550°C’
ye dayaniklidir. TGA’ da yapilan dlgtimlerde 550°C’ de sadece % 10° luk bir kiitle
kayb1 meydana gelir. Uriiniin ¢ekme dayaninmi yaklasik 69 Mpa (10000 psi)’ dir ve
uzamast yaklasik olarak % 8’dir. Bu malzemeler eritilebilir ve kaliplanabilir

ozelliktedir. Yani elde edilen {iriin toz halinde 1sitilirsa homojen olarak eritilebilir.

Film formlar1 ise ¢ok esnektir ve kolay kolay kirilmaz [96].
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Sekil 1.41. Diizosiyanatlardan poliimid sentezi

Her ne kadar ¢ok c¢alisilmis olsa da diizosiyanatlardan poliimid sentez yontemi
mekanizmasi heniiz tam olarak agiklanamamistir. Ancak tepkime esnasinda alinan
NMR verileri tepkimenin 40°C’ de alti iiyeli imid-anhidrit yolu ile oldugunu
gostermektedir. Daha st sicakliklara 1sitma esnasinda karbon dioksit eliminasyonu

baslar ve sonugta poliimid olusur.

1.3.3.2. Maleimid tiirii poliimidlerin sentezi

Poliimid sentezinde bir yontem de, kendine has bir poliimid sinifi olan
maleimidlerin sentezine aittir. Bu yontemde monomere 6zgii olarak (maleimid grubu
bulunan poliimidlerde) imidlesme ayr1 bir basamakda gerceklestirilir. Yani Once
maleik asit diamin ile etkilestirilir ve n monomer elde edilir. Tkinci basamakta bu
elde edilen 6n monomer diamin ile katilma tepkimesine tabi tutulur. Daha net olarak
aciklayacak olursak: Poliaminobismaleoksimidler; maleimidin bir dianhidrit ile
kapatilarak elde edilen oligomerden hidrojen katilma tepkimesi (Michael katilmasi)

ile polimerlestirilmesinden elde edilir.[97]
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Sekil 1.42. Maleimid tiirii poliimid olusumu

Diger bir baska tepkime sonlandirilmis maleimid oligomerin kendi kendine
katilmasi ile gergeklestirilir. Bu tepkime 1s1 ile saglanan bir tepkimedir. Bu tepkime
ile elde edilen iiriinlerde yiiksek modiiliis, mekanik dayanim, sertlik ve ¢oziinmezlik

s0z konusudur. Bu sentezin 1s1l islem basamagi asagida gosterilmektedir.

| O|N---. A, o

N

Bu ticari malzemeler 21-105 Mpa ( 3000 —15000 psi ) basingta 5-20 dakika
icinde (175-205°C) 350-400°F’da sikistirma, transfer ve enjeksiyon teknikleri ile

islenebilir.

1.3.3.3. Katilma tepkimesi ile poliimid sentezi

Katilma poliimidleri reaktif son grubu olan imid oligomerlerinden katilma
polimerizasyonu ile elde edilirler. Katilma poliimidlerinin sentezinde ilk asamada,
reaktif grupla sonlandirilmis diisiik molekiil agirlikli ve ¢oziilebilir formda bir 6nciil
polimer hazirlanir. ikinci basamakta ise bu hazirlanan énciil polimer radikalik yada
termal yontemlerle polimerlestirilerek oldukca saglam yapili poliimidler elde edilir.
Kullanilan reaktif son gruplar genellikle norbornen, maleimid, asetilen, asetilenik,

allilnadik ve benzosiklobutendir.
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Sekil 1.43. Poliimidlerde en ¢ok rastlanilan u¢ gruplar.

En yaygin uygulama alanlari, ileri kompozit malzemelerde matriks olarak
kullanimlaridir. Ozellikle uzay ve havacilik alanlarinda kullanim olanagi olan bu
polimer tiiriinlin en Onemli Ozellikleri hafif ve dayanikli olmasidir. En 6nemli
ornekleri arasinda NASA tarafindan tretilen ve PMR-15 recinesi uzay havacilik
uygulamalarin da kullanilmaktadir [98]. Ayrica bu polimer grafit elyaf takviyeli

kompozit malzemelerde polimer ana faz olarak da kullanilmaktadir.

a) Norbornen son-gruplu poliimidler: Asagidaki tiirden ara iirlinler igerir.

Yapi i¢indeki aril ve alkil gruplar1 degistik¢e poliimidin 6zellikleri de degisir.
Son grup olarak norbornen katmak polimerizasyon sirasinda istenilen molekiil

agirligindi elde etmek i¢in kullanilir.[99]
b) Asetilen son gruplu poliimidler:  Polimer zincir uglarinda etinil (asetilen)

bulunduran poliimid regineleridir. Bu tiirden termit-600 ticari ad1 ile satilmakta olan

poliimid yiiksek termal kararlilik gésteren bir polimer olarak bilinmektedir.
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Sekil 1. 44. Asetilen son gruplu poliimidlerin sentezi

1.3.3.4. Niikleofililik aromatik siibstitiisyon ile poliimid sentezi
Niikleofilik aromatik siibstitiisyon tepkimeleri, yapisinda eter ya da siilfon

grubu bulunduran poliimidlerin sentezi i¢in en iyi alternatif yontemdir. Bunlarin
arasinda ticari olarak kullanilan Ultem adi verilen poliimid de bu yontem ile
hazirlanmaktadir. Bu yontemde poliimid elde edebilmek i¢in bis-aromatik halo yada
nitro gruplar1 dipolar aprotik ¢ézgenler icerisinde bisfenol veya bistiol tuzlar ile
tepkimeye tabi tutulurlar. Bu tepkime genel olarak sekilde goriilmektedir. Sonug
iriiniin kararlilig1 i¢in ortamda olusan tuzun uzaklastirilmasi gerekmektedir. Ayrica
bisfenol tuzlar1 oksijene karst hassas olduklar1 i¢in iyi bir inert atmosfer

saglanmalidir.

0] O
XA@QN_AHNmX +  NaS—Ar—SNa
] o}
0] @)
—_—> N—Ar—N ,
-2NaX S—Ar—S
n
0] )
X : Halojenler, -NO,

Sekil 1.45. Niikleofilitik aromatik siibstitiisyon ile poliimid sentezi

1.3.3.5. Ester-asit yontemi ile poliimid sentezi
Ester asit onciil yolu ile poliimid sentezi, poliimid sentezleri arasinda oldukca

sik rastlanan bir yontemdir. Bu sentetik yontemde, monomerik dianhidrit molekiilii

metanol yada etanol gibi bir alkol ile 6n bir tepkimeye sokulur. Bu tepkime
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sonucunda Onciil bir monomer olan ester-asit olusur. Bu tepkime, trietilamin gibi
ticlinciil aminler ile katalizlenebilir. Bu tepkimeye iliskin en 6nemli mekanizma olan
alkoller ile anhidrit a¢ilma mekanizmasini Yamanaka ve arkadaslar1 [100] son
calismalarinda rapor etmislerdir. Bu caligmaya gore ester-asidin olusma orani
genellikle anhidrit grubunda koprii vazifesi goren molekiile baghidir ve alkoliin
yapisindan bagimsizdir. Burada 6nemli olan, farkli anhidrit gruplarmmin elektron
affinitesinin, tepkimenin hizi ve verimini etkilemesidir.

Bu yontemde ester-asit gruplarmi diisiindiigiimiizde benzer anhidrit
gruplarina oranla daha ¢6ziiniir ve daha az toksikdirler. Ek olarak nemden de daha az
etkilenirler. Esas olarak esterlestirme kararsiz anhidrit yapisin1 kararli hale getirme
yada bir nevi koruma islemidir. Bu polimerlesme islemini daha kontrollii
yapabilmemize olanak saglar. Bu yontem ticari bir poliimid tiiri olan PMR-15
reginesinin liretim yontemidir.

Yiiksek sicakliklara cikildiginda ester-asit yapist kaybolarak fonksiyonel
anhidrid yapis1 tekrar olusur. Bu esnada ise olusabilecek bazi istenmeyen yan
tepkimeler Onlenmis olur. Bdylece hassas dianhidrit gruplar1 rahatlikla poliimid

sentezinde kullanilabilir.

1.3.3.6. Trans imidizasyon
Yiiksek molekiil agirlikli homo ve kopoliimidler transimidizasyon yontemi ile

sentezlenebilir. Sekil 1.46° da gosterildigi gibi bir aminopropilsiloksan yada aromatik

veya alifatik diamin yer degistirebilir.

@@@@Hﬁ@ﬁ@

CHs | CH3 N
H N C I'_ I_ —] —_— —_— / A\
bN(CH)3 SII O §| (CH2)3—NH> NH;
CHs | CHs N
n

. ayrilan amin
eklenen amin

CH3 CH3
Hs CH3

Sekil 1.46. Aminopropilsiloksan ile yapilan trans imidizasyon
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Bu yontemde yliksek molekiil agirliginda bir polimer elde edebilmek i¢in, mutlaka
tepkime esnasinda ayrilan iiriin ve diaminin bazliklar1 farkli olmalidir. Tepkime
sirasinda var olan poliimid ¢ozeltisine eklenecek olan diaminin Pk, degeri poliimidin
yapisinda var olan diamin grubunun Pk, degerinden yiiksek olmalidir. Ancak bu
tepkimede, denge baslangic maddesi lehinde olsa bile ortama eklenecek bazi
katalizorler ile bu durum degistirilebilir. Bu katalizorler genellikle ¢inko, kursun ve
kadmiyum tuzlandir[101]. Takekoshi ve arkadaglar1 [102] transimidizasyon {izerine
yaptiklar1 ¢aligmalarda 2-aminopiridinin yaygin olarak kullanilan diaminler ig¢in

transimidizasyona uygun oldugunu gostermislerdir.

1.3.3.7. Diels-Alder tepkimesi ile poliimid sentezi

Polifenilenlerden poliimidlerin hazirlanmasi, Diels-Alder tepkimesinin
miilkemmel bir uygulamasi ile yapilabilir. Bu yontemle elde edilen substitiiyentsiz
poliimidler c¢ok 1iyi ¢Oziiniirlik gosterirler. Ancak R, Ar bagli olanlarin
coziinlirliikleri daha azdir. Diels-Alder tepkimesi ile ayni poliimidin sentezinde iki
farkl1 (yol) yaklasim s6z konusudur. Birinci yontemde once imid fonksiyonlu
monomer elde edilir. Sonra Diels-Alder tepkimesine tabi tutulur. Tabi once bir
diamin ile maleik anhidrit etkilestirilerek A bisdienofil elde edilir. Daha sonra bu
monomer ¢ift bag bulunduran halkali diger bir bilesik ile Diels-Alder tepkimesine

tabi tutularak polimerlestirilir.

i i
IfFN —Ar—N<j (‘) o‘

|
o) o) _EN N —Arj‘—
A Bis dienofil - > ‘ Ar ‘ n
+ O (@]

= A
O== —O
— NS

R (o] l (o]

A Bis-Dien ‘ S _ ‘
{—N N—Arﬂ—
i

o o

CgHsNO,

|
TOL, 1O )

Kararli {irtin

Kararsiz Ara triin

-2CO

Sekil 1.47. Diels-Alder tepkimesi ile poliimid sentezi
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Bu yontemde elde edilen iiriiniin diisiik molekiil agirlikta olmas1 problemdir
ve kantitatif hidrojenasyon eksikligi vardir. Ayrica iirliniin viskozitesi diistktiir ve
erime sicakliginda beklenmedik bir termal bozulma gerceklesir. Yine de bu bozulma
diger tiim ticari malzemelerden daha ytiksektir. Bu tiir poliimidler TGA’ da azot veya
argon atmosferde termal bozulma 300°C’ de baglar 500°C’ de biter. Yapidaki
aromatik gruplar arttikca termal bozulma sicakligi da artar. 530°C” de % 7’lik bir
kiitle kaybi olur. 600°C’ de % 30 olan kiitle kayb1, 800°C’ de maksimum olur.

Ikinci yaklasimda dnce maleik anhidrit Diels-Alder tepkimesi ile bir halkali
dien bilesigine baglanir. Yeni bir dianhidrit elde edilir. Bu elde edilen dianhidrit daha
sonra istenilen bir diamin ile kondenzasyona ugratilip poliimid elde edilir.

Bu yontemle yiiksek molekiil agirlikli iiriin elde edilir ve polimer ¢oziiniir
karakterdedir. Bu tiir poliimidler klorlanmis hidrokarbonlarda ¢oziiniir. Tepkime
verimi % 93-95 civarindadir. Fenilen benzerleri igin viskozite 0.70 dL/g ve T,
413°C’ dir. Difenil eter kopriilii bilesiklerde ise viskozite 2.8 dL/g ve T, 360°C” dir.
TGA’ da belirlenen kiitle kayb1 ancak 530°C’ de baglar. Yani termal olarak ¢ok
kararli poliimidler bu yontemle hazirlanabilir.

Esit mol bisiklopentadienon ve diamin m-kresol i¢inde 1sitilarak reflux edilir.
daha sonra distilasyonla iirtinden su uzaklastirilmis ve kararsiz iiriin elde edilmistir.
Uriinii kararli kilmak icin Br, eklenerek isitilmistir. Bu esnada olusan dianhidrit

tizerine diamin eklenip klasik poliimid eldesi yapilir [96].

:Cer:

O
A Bis-Dien
2 Ite) Ar

2 0 2Br2
4 HBr

(0)
Ar
(6] + Cl)
H,N—Ar—NH,

%@@% -

Sekil 1.48. Ftalikanhidritten Diels-Alder tepkimesi ile poliimid sentezi.
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1.3.3.8. Aromatik foto katilmalarla poliimid sentezi
Nadir bir yaklagimla poliimidler; bismaleimid ile alkil benzen veya benzenin
foto katilmasiyla sentezlenir. Bu harika yaklasimda 2+2 ve 2+4 halka katilma

islemleri ile asir1 rigid fonksiyonlu ana zincirler elde edilir.

v “Jio@ Db

R= —(CHy)y— X=(2,3 veya 6)

@Y@ Y- CHZ, O,SOZ

R'=H, CHj3, C,Hs, i C3H7, t C4Hg

Sekil 1.49. Aromatik foto katilmalar ile poliimid sentezi [96].

Bu yontemle elde edilen polimerler agik (parlak) sar1 veya beyaz renktedir.
Polimerler kirilgan filmler halinde veya toz halinde elde edilebilir. Ayrica bu
polimerlerin ¢oziiniirliikleri ¢cok zayiftir. Tepkime verimi ise sentezlenecek imidin
yapisina ve monomerlerin aktivitesine gore % 10-95 arasindadir. Sekil 1.49° da Y
olarak —SO;- ve R olarak H, CHj veya t-biitil oldugu zaman verim maksimumdur. (%
95)

Bu malzemeler diger poliimid tiirleri arasinda en biiyiik termal ve mekanik
dayanima sahiptir. Ciinkii; yapilarinda yiiksek oranda rigidite ve aromatik gruplar
igerirler. Bozulma sicakliklar1 510°C’ de baslar ve tam bozulma 950°C’ yi bulabilir.

2.5 mL asetofenon ile karistirilmis asirt miktardaki (100 mL) benzene 0.02
mol bismaleimid katilarak elde edilen bu karisim yaklasik 30-40 saat 450 watt UV
15181 altinda karigtirilir. Olugan iiriin asetonda yikanir ve vakumda kurutulur. Bu

yontemle oda sicakliinda bile poliimidler hazirlanabilir.
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1.3.4. Poliimidlerin ozellikleri

Poliimidler hem ticari hem de bilimsel olarak pek ¢ok Onemli 6zelligi
yapilarinda bulundururlar. Poliimidlerin bu 6zellikleri zincirler arasi etkilesimlerine
baglidir. Poliimidlerin yapilarindan kaynaklanan termal, kimyasal ve mekanik
ozellikleri lizerine pek ¢ok calisma yapilmistir [75-80]. Bu calismalarin pek ¢ogu
termal ve mekanik dayamimlar ile ilgili olmakla birlikte membran teknolojisi ve
elektriksel ozellikleri lizerine de oldukca ¢alisma bulunmaktadir. Poliimidlerde camsi
gecis sicakliklart (T,), erime sicakligi (Tn), bozulma sicakligi (Tg4), rengi,
coziinilirliigl, elektriksel ozellikleri ve gozenekliligi zincir yapisina, zincirler arasi

etkilesimlere ve zincir istiflenme yogunluguna gore degismektedir.

1.3.4.1. Renk

Poliimidlerde renk genellikle karakteristik bir 6zelliktir. Ancak polimer zincir
yapisina baglanacak bazi kromofor gruplar, baslangic maddelerindeki safsizliklar ve
zincir etkilesimleri bazen rengi degistirebilir. Ama yinede poliimidler genellikle
sartdan turuncu, amber rengine kadar degisen renkler alirlar. Bazen de kirmiziya
yakin renkler aromatik gruplarin varliginda goriilebilir. Filmleri genellikle seffaf ve

renklidir.

1.3.4.2. Zincirler arasi etkilesimler

1977 de Kotov ve arkadaslari [103] piromellitik diiminlerde UV
spektroskopisi kullanarak daimin ve dianhidrit gruplar1 arasinda bir yiik transfer
kompleksinin varligmi saptadilar. Bu yiik transfer kompleksi poliimidlerdeki
renklenmenin ve yiiksek T, degerlerinin bir aciklamasiydi. Bu yiik transfer
kompleksi ile poliimid zincirleri arasindaki etkilesim artmakta boylece zincir sertligi
ve T,” de artmaktadir. Poliimidlerde zincirler ikincil kuvvetlerle birbirlerine c¢ok
kuvvetli olarak baglidir. Bu nedenle darbeler karsisinda deforme olmalari
imkansizlasir. Poliimid zincirinde; elektron ¢ekici ve elektron sunucu olmak tizere iki
farkli tip monomer, bir ylik transfer kompleksi olusturur. Elektron sunucu grup ve
monomerler elektronca zengin atom tagirlar. Ornegin azot atomlarinin etrafinda bag
yapmamig bir elektron ¢ifti mevcuttur. Bu azot atomunu elektronca zengin yapar.
Elektron ¢ekici grup ve monomerler ise elektron eksikligi (oktet boslugu) olan

atomlar igerirler. Bu tip atomlar elektron sunucu atomlardan elektron yogunlugunu
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kendi lizerine ceker. Sekil 1.50° de poliimid zincirinde elektron verici ve cekici

gruplar acik¢a goriilmektedir.

Azot atomlan karbonil gruplarindan
daha yuksek elektron yogunluguna

elektron cekici sahiptir ve elektron saglar
O 0] O 0] 0] O
| | | | | |
sl T O T O T
| | | | | |
O 0] O 0] 0] 0]
elektron sunucu
Karbonil gruplarelektron
salici gruplardan elektron alir

Sekil 1.50. Poliimid zincirinde elektron verici ve ¢ekici gruplar.

Yani elektron sunucu azot atomundan ayni zincirdeki elektron ¢ekici karbonil
gruplarina elektron saglanarak, bir yiik transfer kompleksi olusur ve aradaki bag
kuvvetlenir. Bu da zincirin giiciinii artirarak poliimidi kuvvetli kilar. Yiik transfer
kompleksi sadece yakin atomlar aras1 kurulmaz. Zincirler arasinda da goézlenir. Bir
zincirdeki elektron sunucu atom diger zincirdeki elektron cekici atoma elektron
saglayabilir. Bdylece zincirler arasi bir etkilesim olusur.

Bu etkilesimler her farkli poliimid yapisinda bulunur ve poliimidlerin temel
Ozellikleri olan termal, mekanik ve kimyasal dayanikliliklarinin derecesini ve
boyutunu belirler. Ciinkii zincirlerin tek tek degil bir biitiin olusturarak davranmasini
saglar (Sekil 1.51).

Bu yiik transfer kompleksi, zincirleri ¢ok siki olarak bir arada tutar ve onlarin
fazla hareket etmesine izin vermez. Eger maddeler molekiiler sekilde hareket
etmezler ise bir biitiin olarak da hareket etmezler. Bu yilizden poliimidler darbelere
kars1 ¢ok dayaniklidirlar. Elektron sunma ve ¢ekme iliskisi sadece karbonil ve azot
gruplar1 arasinda kurulmaz, farkli atomlar arasinda da kurulabilir. Ornegin: bir
zincirde bulunan ve lzerinde iki tane ortaklanmamis elektron c¢ifti bulunduran

oksijen atomu ile diger zincirdeki karbonil gruplar1 arasinda da kurulabilir.
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Sekil 1.51. Poliimid zincirlerinin elektron sunma ve g¢ekme iliskisi ile yerlesimi

[104].

G@@ C@ﬁ—@m @
f:@@— ¢0:> {m’:@:}

Seoe; o m Q
teesotieqs Om:*

_____________________________________________________________________

Sekil 1.52. Poliimidlerde farkli zincirler arasinda yiik transfer komplekslerinin

sematik gosterimi a) zincir polarizasyonu, b) kristalin etkilesimler.[103]
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1.3.4.3. Poliimidlerin termal ozellikleri

Poliimidlerin bilinen en temel Ozelikleri yiiksek termal kararliliklaridir.
Ancak poliimidlerin termal kararliliklar1 yapilarma ve 6zellikle sentezleri sirasinda
kullanilan daiminin yapisina biiyiik oranda baglidir. Diaminlerin poliimid yapisina
kattiklar1 termal kararliliklar agisindan degerlendirildiginde:

Bifenil > Benzofenon > Fenilen > Difenileter > Difenilmetan
olarak degismektedir. Poliimidlerin termal kararliliklarinda 6nemli bir diger faktor
ise molekiil agirligidir. Poliimidlerde molekiil agirligi ne kadar yiiksek ise termal
kararliliklar1 da o kadar yliksek olmaktadir. Genel olarak tiim poliimidler tek bir
termal bozulma piki gosterirler. Yapisal olarak degismesine ragmen bu bozulma
sicakliklart 500-600°C arasindadir. Bu bozulma piki termogravimetrik analizde de

bliyiik bir kiitle kaybi ile goriilmektedir. (Sekil 1.53)

TGA DTA
%

% uy
Tk 4 100.00
TGA
2000 - 80.00
BO.O0F - 60.00
4000 - 40.00
a0 1 20.00
DTA
oo -4 0.00
0.00 200,00 400.00 500,00 800.00
Temp [C]

Sekil 1.53. Poliimidlere ait genel TGA ve DTA termogramlari

Poliimid tiirleri hem kristalin hem de amorf bolgeler icerdigi i¢in hem Ty,
hem de T, noktasina sahiptir. Poliimid zincirleri arasinda kuvvetli zincirler arasi
etkilesimler oldugu i¢in kristalin yapr gosterirler. Kristalin veya yar1 kristalin
poliimidlerde ise T,, noktasi ¢ok farklidir. Ancak genellikle 350-460°C arasinda
degisir. Poliimidlerin bu kristalin 06zelligi DSC termogramlart veya X-ray

difraktogramlari ile rahatlikla saptanabilir.
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1.3.4.4. Poliimidlerde camsi gecis sicakhg (Ty)

Cams: gegis sicakligi (T,), bir polimer zincirinde zincir boyunca bdolgesel
hareketlerin oldugu sicakliktir. Ty ayn1 zamanda polimerler i¢in kaucugumsu ve
camsi1 davraniglar i¢in bir gecis sicakligidir. Bu sicaklikta polimerde bir yumusama
meydana gelir. Bir polimer de ¢ok sayida molekiiller arast ve molekiiler i¢i etkilesim
T, degerini etkileyebilir. Bu etkilesimlerin bazilar1 iyonik ve elektrostatik
etkilesimler, hidrojen baglari, zincir sertligi, zincir istiflenme yogunlugudur. Bu gibi
etkilesimler arasinda 6zellikle zincir sertligi T, degerini asir1 oranda etkiler [75].

Polimer biliminde kullanilan karakterizasyon cihazlarinin arasinda 6zellikle
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) sicakligin bir fonksiyonu olarak 1s1
kapasitesinin goriintillenmesi ile bir polimerin T, degerinin goriintiilenmesinde
yaygin olarak kullanilmaktadir. T, Ol¢lim yontemleri arasinda en tutarlh ve en
giivenilir sonuglar bu yontemle alinabilir. T, ikincil bir faz gecis sicakligidir ve DSC
termogramlari ile rahatlikla gozlemlenebilir.

Aromatik poliimidlerde, polimerik zincir iizerinde bulunan diamin ve
dianhidritlerin etkilerini ayr1 ayr1 degerlendirmek gerekmektedir. Oncelikle
dianhidritlerin etkilerini diisiinecek olursak PMDA ve BPDA gibi sert olan
anhidritlerde zincir daha sert oldugu i¢in T, degeri ¢ok yiiksektir.

Difenileter bagh farkli poliimidlerin T, leri asagida verilmistir.[105]

(|3H3 $H3 $H3
X I —Si— —Si Si—
—C— I I I
CH; CH, CH;
T, (°C) 283 271 231

Sekil 1.54. Difenil eter bagh farkli poliimidlerin T, degerleri [105].

Dianhidritlerin koprii konumlar1 da T, tizerine etkilidir. Bu etkiyi Gerber ve
arkadaslarinin [71] yaptig1 bir calismada ODPA’ nin ti¢ izomeri ve degisik daiminler

kullanilarak hazirlanan poliimidlerde, T, arastirilmis ve dianhidritin koprii
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konumunun diaminin yapisina bagli olarak T, degerini yaklasik 15°C kadar
degistirdigi bulunmustur. Bu calisma sonucunda bulunan bulgular Tablo 1.4° de
verilmistir. Bu bulgular incelendiginde zincir esnekligi arttitk¢a T,” nin azalma
egiliminin oksijen kopriisii ile imid halkas1 yanastik¢a dipolar etkilesimin artip Ty’ yi
yiikseltme egilimi ile ters yonde islenmesine baglanmistir. Yani asimetrik yapili

dianhidritler kullanildigin da daha yiiksek T, degerlerine ulasiimustir.

Tablo 1.4. ODPA esasli baz1 poliimidlerde dianhidritin koprii konumlarmin T,

tizerine etkisi [71].

od o odl . .
Dianhidrit ‘D%”\(gf: ° O;%/O\@o OED/O\GQ‘:
74

[¢] o [¢]

4,4°-(3- 198 207 204
aminofenoksi)benzofenon

3,3’-Diaminobenzofenon 234 243 235
3,3’-Diaminodifenilsiilfon 241 244 253
4.4’ -oksidianilin 246 270 268
p-fenilendiamin 294 313 -

Poliimidlerin T, degeri {izerine daiminin etkisi, diaminin yapisinda bulunan
koprii gruplarindan kaynaklanmaktadir. Poliimidler iizerine daimin yapisinin etkisini
Bell ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada ayni dianhidrit ile orto, meta ve para
daiminler calisilmis ve diamin yapisinda para baglanmadan meta baglanmaya
gecildiginde T,  nin diistiigli belirlenmistir. Orto konumunda baglanmalarda ise T,
degerinin daha diisiik oldugu saptanmistir. Bunun nedeni ise dipolar etkilesimler
olarak belirlenmistir. Bu calisma kapsaminda elde edilen bulgular tablo 1,4’de
Ozetlenmistir.

Sekil 1.55° de BPDA esasli poliimidlerde farkli diamin yapilarina bagh
olarak T, sicakliklar1 gosterilmistir. Bu tiir BPDA poliimid serisinde zincir sertligi
artttkga polimerin T, degeri artar. Burada poliimide sertligi saglayan diamin
yapisinda bulunan ve zincir hareketlerini etkileyen fonksiyonel gruplardir. Metilen
ve benzer olarak davranan eter gruplart polimerik zincirde bir mentese gibi
davranarak hareket eder ve T, yi diislirlir ve polimerin zincir sertligini azaltir.

Bununla birlikte karbonil kopriilii poliimidlerde zincirin sertligi arttig1 i¢in polimerin
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T, degeri artar. Zincir sertligi, -CO- bagmin hareket ve donme kabiliyetinin
azalmasinin bir fonksiyonudur. Diizlem dis1 olmasina ve bu sayede polimer
istiflenme oranini arttirmasina ragmen SO, gruplart polimerin T, degerini arttirir.
Clinkii giiclii bir elektron ¢ekme kapasitesine sahiplerdir. Bu tip yiliksek T, degerine
sahip poliimidlerde, arada bulunan kdprii baglari bir ¢ift bag gibi hareket eder.

o) o o)
o 0 n

Diamin Képril (X) Diaminin 3 boyutlu (uzaysal) yapisi Tg

i H
LS 234+
O
©
O~ ‘ 236
[0} O O
©
O @]
/g\ . 255
Q O b
()
YRS
S 273
e

Sekil 1.55. Poliimidlerde T, degerinin diaminin ii¢ boyutlu yapisina baglilig.
Bell ve arkadaslar1 [106] poliimidlerde bagli olan diamine bagh olarak T’

nin degisimini calismiglardir. Bu c¢alisma sirasinda benzer diamin igeren

poliimidlerde amin gruplarmin baglandigi konuma bagli olarak T, degeri
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degismektedir. Ozellikle orto ve para konumlarinda yiiksek T, degeri olusurken,
meta gruplarinda diisiik T, degeri bulunmaktadir. Orto ve para konumlarindan
baglanmis olan benzofenon tiirevlerinde zincir sertligini arttiran kuvvetli dipolar bir

yap1 bulunmaktadir.

1.3.4.5. Coziinmezlik/Erimezlik

Poliimidlerin yapisal ¢esitliligi onlarin  ¢dziiniirliigiine direkt olarak
yansimistir. Buna ragmen literatiirde genel organik ¢oziiciilerde ¢oziinen poliimidlere
pek rastlanmaz. Poliimidler genellikle Dipolar aprotik c¢oziiciilerde c¢oziiniirler.
Bunlarin en 6nemlileri arasinda NMP gelmektedir. Bu ¢oziicli 6zellikle poliimidlerin
¢ozlinlir Onciilii olan poliamik asit {izerinde bulunan —OH ve NH gruplar1 iizerine
etkilidir. Bu nedenle poliimid sentezlerinde de olduk¢a kullaniglidir.
Ancak bazi poliimidlerin m-kresol yada CH,Cl, gibi c¢oziiciilerde ¢oziindigi
goriilmektedir. Bunun nedeni zincir esnekliginin ¢oziintirliigii artirmasidir. Bu
nedenle PMDA, BTDA gibi poliimidlerde ¢oziiniirliik diisiik iken BPDA, ODPA,
6FDA gibi dianhidritler tagiyan poliimidler daha iyi ¢oziinmektedir. Ayrica daha
simetrik sistemlerde ¢Oziiniirliikk artmaktadir. Bu etki Tamai ve arkadaglarinin

calismalarinda goriilmektedir [107].

1.3.4. 6. Poliimidlerin kimyasal kararhhg:

Pek cok poliimid 6zellikle aromatik poliimidler yiiksek kimyasal dayanima
sahiptir. Bu 0zellikleri ile inert plastikler olarak adlandirilirlar. Organik ¢ozgenlere
ve yaglara karsi olduk¢a dayaniklidirlar. Dumanl ve derisik nitrik asit ile siilflirik
asitte ¢oziiniirler. Bu ¢ozeltiden film yapilirsa kirllgan ve dayaniksiz olmaktadir.
Bunun nedeni olarak kismi degradasyon ongdriilmektedir. Poliimidler ¢ok dayanikli
olmalarina ragmen derisik alkalilerde hidroliz olurlar. Bunun nedeni imid halkasinin

alkali saldirisi ile agilarak alkali tuzlarina doniismesidir.
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Sekil 1.56. Poliimidlerin (a) H,SO4 ve (b) HNOs; igerisindeki zamana bagh
davranislar1 [75].

1.3.5. Poliimidlerin karakterizasyon yontemleri
1.3.5.1. Molekiil agirhigi ve fonksiyonel grup analizi

Molekiil agirliginin tam kontrolii, molekiil agirligi dagilimi ve reaktif gruplar
polimer biliminde en 6nemli amactir. Bu parametrelerin polimerde kesin olmamasi
ya da kararsiz olmasi polimerin 6zelliklerini 6nemli oranda etkiler. Ornegin,
polimerlerin sayica ortama molekiil agirligini ve tekrar eden {initelerini belirliyorken,
o polimere ait olan polidispersite ¢ok yiiksek olabilir ve bu ¢ok yiiksek polidispersite
polimerin termal ve mekanik 6zelliklerinde azalmaya neden olur. Benzer olarak bazi
karakteristik gruplar polimerin kristalinitesini de etkiler ve ayni gruplar polimer
zincirlerini etkileyerek bazi ¢apraz baglanmalara neden olabilir. Bu tip 6zelliklerde
polimerlerin T, ve Ty, gibi polimerin termal 6zelliklerini etkiler. Eger bir polimer
sentezinde sonu¢ lriiniin Ozelliklerini tam olarak kontrol etmek istiyorsak bu
ozellikleri dogru ve tam olarak belirlememiz gerekmektedir. Bu da bu 6zelliklerin
6l¢iim yonteminin, dlgiilecek polimere ve onun dzelliklerine tam olarak uygunlugu
ile saglanabilir [108].

Molekiil agirhigin1 belirlemede polimerlerin viskozitelerinden yararlanmak,
polimer kimyasinda olduk¢a onemlidir. Ancak bu tiir ¢ézelti teknikleri ile molekiil
agirlhigt belirlemede ¢oziintirliik sarttir. Fakat unutulmamalidir ki poliimidler gibi
termal ve kimyasal olarak iistiin polimerlerin ¢gogunun ¢oziiniirligi zayiftir. Bunun

nedeni poliimidlerde zincir sertligi, zincirler arasi iligkiler ve zincir istiflenme
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yogunlugudur. Pek c¢ok poliimid yine de poliamik asit basamaginda oldukga iyi
¢Oziinlir nitelige sahiptir. Bununla birlikte karboksilik amit gruplarinin hidrolitik
kararsizligt molekiil agirligmin tam degerlendirilmesini engeller. Ancak yapisal
olarak poliimidlerde sertligi azaltacak gruplar tercih edilirse ¢oziiniirliigii dogal
olarak artar ve karakterizasyonuda kolaylasir. Boylece poliimidlerin ¢ogu dipolar
aprotik ¢ozgenler de rahatlikla ¢aligilabilir.

Cozelti viskozitesi 6l¢iimil ortalama molekiil agirlig belirlemede en kolay ve
en ¢ok tercih edilen yontemdir. Eger Mark-Houwink sabitleri belirlenebilirse, bu
teknik oldukc¢a kullaniglidir. Bununla birlikte Molekiil agirligi dagilimi belirlenemez
ve sistemi tanimlamak i¢in bazi ek yontemlere ihtiyag vardir.

Bu tekniklerin en ¢ok kullanilan1 “size exclusion” kromatografi olarak bilinen
“Gel Permeasion Chromatography” (GPC)’ dir. Bu teknikte tam bir kalibrasyon
saglanirsa sayica, viskozite, agirlikca ve z ortalama molekiil agirliklarinin hepsi
rahatlikla belirlenebilir. Daha da 6tesi polimer ¢ozgen sabitleri olan K ve a ile
cevrilme ¢ap1 R, de belirlenebilir. Grubisik ve arkadaslar1 polimerlerin kimyasal
doga ve yapilarin1 diisiinmeksizin benzer hidrodinamik hacime ve benzer ¢ozelti
ozelliklerine sahip olduklarini gostermislerdir. Viskozitenin ve molekiil agirliginin
sonucu polimerin ¢oziicii i¢inde gosterdigi bu davraniglara baglidir. Bu nedenle GPC
yonteminde bir poliimidin molekiil agirligin belirlemede kalibrasyon i¢in molekiil
agirligi belli polistiren standartlar1 kullanilabilir.

Yaygin olarak GPC egrisinin kalibrasyonunu saglamak i¢in hemen hemen
monodispers bir dizi polistiren kullanilir. Bu polistiren O6rneklerinin  molekiil
agirliklar ve polidispersitesi tamamu ile bellidir. Boylece bu polistiren standarta bagl
olarak poliimid 6rneginin molekiil agirlig1 sdylenebilir. Bununla birlikte gercekte
polimerin molekiil agirlig1 olduk¢a farkli da olabilir. Bu problem GPC’ de uluslar
arasi kalibrasyon prosediiriinii takip ederek detektorii ayarlayip giderilebilir.

Poliimidlerin GPC analizi sirasinda mobil faz olarak ve c¢oziicii olarak
kloroform, tetrahidrofuran, DMF ve en yaygin olarak NMP kullanilmaktadir. Bazi
analizler sirasinda ¢oziniirliigi arttirmak i¢in 0,06 M LiBr de ¢oziicliye eklenerek
kullanilabilir. NMP bazen P,Os ile muamele edilerek kullanilir. LiBr eklemek ve
P,Os ortamda bulunan bazi etkilerden ve polielektrolitlerden kaynaklanan yanlis
molekiil agirligini elimine eder.

Fonksiyonel grup analizinin titrasyon yontemi ile yapilmast GPC igin

belirleyici bir tekniktir. Titrasyon deneyleri polimerin 6zel bir grubunun
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konsantrasyonunu belirleyebilir. Ayni1 zamanda karboksilik asit ylizdesi ile
imidizasyonun Olgiisii de belirlenebilir. Titrasyon yontemi burada elde edilen
verilerin degerlendirilmesi ile sayica ortalama molekiil agirliginin bulunmasin1 da
saglar. Molekiil agirligin1 belirlemede diger teknikler arasinda 15in sagilmasi (M,

i¢cin), membran ozmometri (M, i¢in) ve ultrasantrifiij (M, i¢in) yontemleri bulunur.

1.3.5.2. Yapisal analiz (FTIR)

Bir poliimid sentezi esnasinda poliamik asit olusumu ve ardindan gelen
imidizasyonda pek ¢ok yapisal degisiklikler olusur. Bu degisiklikleri belirlemede 'H,
C NMR’ lar1, Fourier Transform Infrared (FTIR), raman ve UV spektroskopileri

yaygin olarak kullanilmaktadir.

Tablo 1.5. Poliimidlere ait infrared spektrumunda gériilebilecek baz1 pikler.

Absorpsiyon Bantlar1 ~ Siddet Orjini

(cm™)

Aromatik Imidler 1780 s C=0 asim. gerilme
1720 % C=0 sim. Gerilme
1380 S C-N gerilme
725 C=0 bending

Izoimidler 1795-1820 S Iminolakton
1700 m Iminolakton
921-934 VS Iminolakton

Amik asitler 2900-3200 m COOH ve NH,
1710 S C=0 (COOH)
1660 (amid I) S C=0 (CONH)
1550 (amid 1) m C-NH

Anbhidritler 1820 m Cc=0
1780 S C=0
720 S C=0

Aminler 3200 (ikili band) w NH; sim. gerilme

NH, Asim. gerilme

Bir diamin ve dianhidrit arasindaki degisimi gdérmenin en basit ve en kesin
yontemlerinden biri FTIR’ dir ve burada bir poliimidde rastlanabilecek piklere ait
standart absorpsiyon bantlar1 Tablo 1.5 de gosterilmistir. FTIR poliimid sentezini
takip etmede yar1 kantitatif bir yontem olmasina ragmen sadece imid halkasina ait
olan ve bagka hi¢bir yapida rastlanmayan 5 ana absorpsiyon piki imid olusumunu
siiphe gotiirmez bir sekilde belirler. Bu pikler 1780 cm™’ de asimetrik C=0 gerilme,
1720 cm™ de simetrik C=0 gerilme, 1380 cm™” de C-N-C gerilme, 725 cm™” de
imid halkas1 C=0 bending ve 1050 cm™” de imid halka deformasyon pikidir [75,
109].
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1.3.5.3. NMR

NMR spektroskopisi de imidizasyon islemini gdstermede oldukga
kullanighdir. Poliimid sentezi esnasinda ozellikle poliamik asit iizerinde bulunan
COOH protonlarmin imide doniisiimii 'H NMR ile izlenebilir. imidizasyon 70°C” de

baslar ve 200°C’ de biter ve bu arada alinan 6rneklerin >C NMR ile analizi

imidizasyon takibi acisindan olduk¢a 6nemlidir.

O®| oG\ @6 06

168 166 184 162 160 138 136 70 69 63 &7 66 65 64 B3 62 135 130 125 120
PEM PPM

Sekil 1.57. Poliimidlerin karakteristik NMR pikleri.

1.3.54. X-ray

Poliimidler yiiksek zincirler arasi etkilesimleri ile ¢ogunlukla kristalin yada
yar1 kristalin karakterlidirler. Ancak bazi asimetrik ve hacimli gruplarin kullanilmasi
ile zincirler aras1 etkilesimler azalir ve amorf yapilarda elde edilebilir. Poliimidlerin
yarikristalin yada amorf yapilarint goriintilemede en 1iyi yontem X-ray
spektroskopisidir. Ayrica bu teknikte poliimid temelli hibrit olusumlar1 da
ispatlanabilir. Ozellikle tabakali silikatlar ile yapilan poliimid hibritlerine ait X-ray

spektrumlart hibrit hakkinda olduk¢a 6nemli bilgiler vermektedir.

1.3.5.5. Termal analiz yontemleri

Termal analiz, bir 6rnege ait fiziksel ve kimyasal 6zelliklerin sicakligin bir
fonksiyonu olarak 6l¢iildiigli teknik yontemleri ifade eder. Termal analiz cihazlarinin
Olclim prensibi, analiz edilmek istenen madde {izerine sicakligin belli bir program
altinda verilmesi, verilen sicakliga bagli olarak madde iizerindeki degismelerin belli
tayin sistemleri ile dl¢lilmesi ve sicakliga karsi bu degisimin grafige gecirilmesidir

[110-112].
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Maddeler 1sitildiklarinda veya sogutulduklarinda yapilarinda cesitli fiziksel

ve kimyasal degisimler meydana gelir. Bu degisimler;

Maddenin fiziksel hal degisimleri

Maddenin kimyasal formunun degismesi

Yapidaki ugucu bilesenlerin yapidan uzaklasmasindan dolay1 agirlik kayiplari
Gazlar ile etkilesip tepkime vermeleri ve bu nedenle olan agirlik artiglar
Absorpsiyon ve desorpsiyon

Sicaklikla maddenin boyutlarindaki degisim (genisleme, biiziilme, vb.)
Sicakliga bagli olarak maddenin elektriksel direncindeki degismelerdir.[110]

Bu degisimler madde isitilirken diferansiyel termal analizor,

termogravimetrik analizor, diferansiyel taramali kalorimetre ve termal mekanikal

analizor gibi farkli cihazlar tarafindan Slgiiliir.

Poliimidler termal kararli polimerler olduklari i¢in termal analiz poliimidlerde

daha oOnemlidir. Termal analiz ile poliimidlerin termal bozulma sicakligi (Ty),

bozulma baslangic sicakligi (IDT), camsi gecis sicakligi (T,) ve bir polimerin termal

kararliligi ile yakindan ilgili olan % 10’ luk kiitle kayip sicaklig1 ile % kalint1 miktar1

belirlenir.
o o o = o
§ 5 = F @ 3 Sicakhk
TGA rrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrrorroi O,
Egrisi ' Bozulma Baslangici o
l Kiitle Kayb1 mg

DTA Kristalizasyon
DSC
Egrileri l
TG
Endotermik °C,mJ/s o 100

Genisleme pm

TMA
Egrisi

Ekzotermik °C.mJ/s Oksidasyon ile Bozulma

Yanma isisi
AH,mJ

Termal
Bozulma

Kalinti

!

Sekil 1.

58. Termal analiz egrileri (termogramlar)
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Diferansiyel termal analizde (DTA), ornek ile termal olarak inert olan bir
referans maddesi arasindaki sicaklik farki, her iki maddeye de ayn1 sicaklik programi
uygulanarak oSlgiiliir. Termal egri, sicaklik farkinin iki maddeden birinin sicakligin
fonksiyonu olarak ¢izilmesi ile elde edilir. Ornek ile referans maddesi arasinda

sicaklik farki asagidaki durumlarda s6z konusudur.

a) Ornekte belirli sicaklikta bir kimyasal tepkime varsa.

b) Bir faz degisimi s6z konusu ise.

¢) Madde bozuluyorsa.

d) Maddeden ¢ozgen veya kiigiik bir molekiil 1s1 ile uzaklastyorsa.

Bu gibi olaylarda AH pozitif ise endotermik tepkime, eger AH negatif ise
ekzotermik tepkime s6z konusudur. Poliimid analizlerinde 6zellikle termal bozulma
sicaklig1 genis bir ekzoterm olarak kaydedilir. Ayrica DTA ile poliimidlerin bozulma
piki ve bozulmasi i¢in polimere verilmesi gereken enerji miktari da belirlenebilir

[111].

Termogravimetri (TG) yoOnteminde, sicaklik artisina karsilik Ormegin
kiitlesindeki degisim 6l¢iiliir. Sonucta bir sicaklik-kiitle egrisi veya sicaklik-% kiitle
kayb1 egrisi elde edilir. Poliimidlerin termal bozulma sicakliklarinin belirlenmesinde
termogravimetrik analiz, DTA kadar ¢ok tercih edilir. Bu teknik ile poliimidlerin
belirli sicakliklardaki bozulma miktarlari, bozulma baglangic miktari, % 10’ kiitle
kayip sicakligi ve % kalint1 miktar1 gibi 6nemli bilgiler elde edilir [112].

Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yonteminde, Ornek ile referans
maddesinde aymi sicaklik programi uygulanirken Ornekte veya referansta bir
degisiklik olmas1 durumunda O6rnege veya referansa disaridan sicaklik eklenerek her
iki maddenin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri bu eklenen 1sinin
sicakliga karsi ¢izilmesi ile elde edilir. Bu egride olusan piklerin altinda kalan alan,
tepkimede absorplanan veya aciga ¢ikan 1s1 ile dogru orantilidir. Pik ytiksekligi ise
tepkime hizi ile dogru orantilidir. DSC yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylara
kars1 degil ayn1 zamanda Ornek ile referansin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karsida
¢ok duyarlidir. Bu nedenle polimerler i¢in ¢ok dnemli olan polimerlerin camsi gegis
sicakliginin (Tg) belirlenmesinde kullanilir. Ayrica polimer hibrit malzemelerinin

direkt olarak 1s1 kapasitelerinin 6l¢iilmesinde kullanilirlar.

68



1.3.6. Poliimidlerin uygulama alanlar

Poliimidler termal kararli polimerler arasinda en ¢ok kullanilan termal
polimerdir. Ilk defa Dupont tarafindan sentezlenmistir ve su an piyasada film, fiber
ve saf polimer olarak satilmaktadir. Ayrica poliamitler ile yapilmis kopolimerleri de
ticari deger tagimaktadir. Poliimidler yiiksek sicakliklarda kullanilacak en uygun
malzeme olarak bilinirler. Bu polimerlerin ¢esitli alanlarda giderek artan bir
uygulama alan1 bulduklar1 goriilmektedir. Bu {stliin 6zellikleri poliimidlerin
yapistirict, tikayicl, Ortlicli, kopiikk yapici, parlatici, emaye kaplayict olarak
kullanilmalarin1 saglamistir. Ayrica adhezif ve kompozit malzemeler icin regine
(quartz, cam, bor, ve grafit ile birlikte) son zamanlarda poliimid ana zinciri lizerinde
polar fonksiyonel gruplar (metoksi, karboksil, veya hidroksil) igeren ozmosiz
mebranlar ve hiper filtrasyon malzemeleri sentezlenmistir. Ayrica yiiksek teknolojik
ozellikleri nedeni ile elektronik, uzay sanayisinde film ve fiber olarak kullanilmigtir
[70, 75].

Ayrica son zamanlarda gittik¢e artan uygulama alanlari, olarak gelisen
elektronik endiistrisinde yari iletken uygulamalaridir. Bu uygulama alaninda tercih
gérmelerinin en 6nemli nedeni, diisiik dielektrik sabitine sahip olmalar1 ve yiiksek
sicakliga dayanikli yalitkan olmalaridir. Yiiksek sicakliklara dayanikli ileri kompozit
malzemelerde polimer matriksi olarak, yiiksek sicakliklarda kullanilacak metal ve
kompozitlerin yapistirilmalarinda yapistirict sistem ve kaplama malzemesi olarak

kullanimlar1 en 6nemli uygulama alanlar1 arasinda sayilabilir.

1.3.6.1. Poliimidlerin elektronik alanindaki uygulama alanlari

Polimerler elektronik endiistrisinde 6zellikle mikrocip yapimi, yapistirict ve
diyot olarak olduk¢a farkli alanlarda kullanilmaktadir. Bu polimerler arasinda
poliimidler artan sicakliklarda 1sil ve foto kararliliklar1 nedeni ile oldukca genis
uygulamalara sahiptir. Bunun bir nedeni de uzun siireli kullanimlarda korozyona
ugramamast ve kullanilacagi yiizeylere kaplama ile tutunabilmesidir. Onlar ayni
zamanda metal-polimer yada polimer-polimer arasinda adezyon ile ¢apraz bir
iletisim saglayan izolasyonda saglamaktadir. Poliimidlerin elektronik endiistrisinde
bu denli genis bir yer bulmasinin diger bir nedeni de metallerin sahip oldugu termal
genisleme katsayisina yakin yada ayni termal genisleme sabitine sahip olmasidir. Bu

Sekil 1.59° da acik¢a goriilmektedir. Metallere benzer termal genisleme sabiti ile
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poliimidler metal-poliimid araylizeyinde termal g¢evrimde cok kiiclik bir baski

olusturur ve buda ¢ok az bir hataya neden olur.

[ TE:E ]
(DEG-")
( KAUGUK
. . . = 10‘-‘-
[ EPOKSI REGINEST .
[ KLASIK POLIMIDLER | ]
- - METALLER
Fe, Au,Cu AgAl
= 9058 42 NI,58Fe
— - b =
DUSUK TERMAL I 4 5i
GENLESMELI
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Sekil 1.59. Elektronik alaninda kullanilan malzemelerin termal genisleme sabitleri.

Fotoduyarl poliimidler elektriksel akimin yoniinii veren mikron alt1 devre ve
cihazlarda kullanilir. Ayni1 zamanda fotobaski isleminde yiiksek c¢oziiniirliik icin
gereken kompleks ¢ok adimli islemleri de elimine ederler. Bu fotoduyarlilik 6zelligi
poliimidlerin 1s18a maruz kalma ile yiiklenmesidir. Poliimidin 1s18a maruz kalma
orani, ¢apraz baglanma yada kismen ¢oziiniirliige yardimci olan kimyasal degisimler
ile var olan ¢apraz baglanmalarin kesilmesidir. Eger maruz kalinan 151k ¢oziniirligii
engelliyorsa, polimer negatif bir imaj saglar. Bununla birlikte ¢oziiniirliigli saglayan

bir etki ise pozitif yanit verir [113-114].

1.3.6.2. Optik alaninda poliimidlerin kullanimi.

Optoelektronik cihazlarin bir fonksiyonu, elektrik sinyallerini optik sinyallere
dontistiirmesi ve bir yilizey boyunca tasimasidir. Optik dalga kilavuzu, i¢ yansimalar
ile bir ortam boyunca 15181n taginmasina izin veren yansitici kanallardir. Optik dalga
bu yolla tasindigi zaman elektromanyetik interferantlarin etkilerinden kurtulur ve
ayn1 zamanda sinyal ¢akigmalar1 olmadan hareket eder. Bu da daha kesin ve verimli
bir sinyal iletisimi demektir. Elektronik iletisimde gecerli olan bu metot

optoelektronik cihazlarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadir.
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Hem serbest durumlu hem de igce bagli olan dalga ileticiler, c¢ok iyi
bilinmektedir. Bir polimerik malzeme ile kapli bir yiizey oncelikle fotolitografi, lazer
asindirma yada iyon akimlari ile asindirma yapilarak kalip haline getirilir. Bu kalip
polimer yapisi boyunca 1s18in hareket etmesine izin verir. Bu tip teknikler UV
litografide polimerik bir malzemenin yiizeyine bir kalib1 kaydetmek i¢in kullanilir.
Bu islem igin gonderilen 151k ile kimyasal yapi degistirilir. Boya molekiillerinin
secici iyon diflizyonu ile malzemenin kirilma indisi degisebilir. Dalga yonlendirici
sistemler i¢in islem gereksinimleri pek ¢cok termoplastikte bulunan1 agsmustir. Pek ¢ok
optik cihazda aktif bir mikrocip yiizeyde bulunmaktadir ve gelen 15181 algilamaktadir.
Bu ¢ipin monte edilmesi esnasinda gerekli olan yapistirict malzeme yaklagik 360°C’
ye dayanikli olmalhdir. Ayni zamanda organik ¢oziiclilerden kolayca
etkilenmemelidir. Bilinen en iyi termal kararli polimerler arasinda bulunan
poliimidler, ¢ok iyi boyutsal kararliliga sahiptir ve yiiksek bozulma sicakliklar
nedeni ile bu tip optik sistemlere ¢ok uygundur. Ayrica metalik ve seramik
malzemeler icin ¢ok iyi yapistirirci 6zellige sahiptir.

Poliamik asit formundan termal olarak imidizasyona ugratilan poliimidler
genis optik kayiplar gosterirler ve bu nedenle 151k aktariminda uygun degildir. Bu
optik kayiplarin en 6nemli nedeni poliamik asit yapisindan poliimid formuna
donilisiim esnasinda artan 1s1 ile ¢ozgen uzaklagsmasiin artmasi ve bu esnada bazi
mikro bosluklarin olugmasidir. Diger taraftan tamami imidize olmus poliimidlerde
optik kayiplarin minimize oldugu goriilmistiir. Yogun gruplarin birlesmesi ile
¢oziinlirliik azalir, zincir diizeni ve transfer kompleksleri olugur. Ayni zamanda
malzemeler yiiksek T, degeri vermektedir. Bu tip malzemeler optik uygulamalarda

olduk¢a uygun malzemelerdir.

1.3.6.3. Poliimidlerin uzay endiistrisinde uygulamalar

Cok sayida yapisal olarak modifiye edilmis poliimid, giiniimiiz toplumlarinin
ihtiya¢ duydugu teknolojilerin artan taleplerine cevap vermektedir. Uzay endiistrisi
malzeme talepleri artan bu alanlardan yalnizca biridir. Arastirmacilar, bu alanda
karsilastiklar1 pek c¢ok zorlugu poliimidlerin bazi avantajlar1 ile gidermeye
calismislardir. Bu zorluklar 6zellikle malzemenin hazirlanmasi asamalarindadir ve
poliimidler poliiamik asit gibi viskozitesi diisiik bir dnciil basamaga sahip olduklar1

icin kolayca islenebilirler.
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Isil ve kimyasal dayanima sahip olarak bilinen poliimidler, cok sayida yiizey
icin adezyon gosterirler ve yiiksek flexural (egilme/biikiillme) modiilus ile genis
dayanim (strenght) gibi {ist diizey mekanik 6zelliklere sahiptirler. Poliimidler ayn
zamanda yiiksek sicaklik gerektiren ¢evrelerde boyutsal kararliliga da sahiptir. Bu tip
asirt ¢evresel kosullar 6zelikle uzay arastirmalarinda 6nemlidir. Lee ve arkadaslari
[115], 6zellikle fosfor igeren poliimidlerin oldukga yliksek alev direnci oldugunu ve
TGA ile havadaki kalint1 veriminin yiiksek oldugunu gostermislerdir.

Poliimidler, kendilerine karakteristik bir adezyon yetenegine sahiptirler.
Adezyon yetenegi gosteren poliimidler temelde {i¢ farkli gruba ayrilir. Bu gruplardan
birincisi, kendi kendine diizenlenebilen ve Cu, Cr ve Al gibi metaller ile homojen bir
yapisma saglayan amorf polimerlerdir. ikinci simf yarikristalin poliimidlerdir. Bu
siif poliimidler genellikle Cr ve Al ile iyi adezyon gosterirken Cu ile etkilesmezler.
Bu muhtemelen ¢ok diizenli bir bdlgede molekiiler hareket o6zelliginden
kaynaklanmaktadir. Brown ve arkadaglar1 bir poliimid ile diger bir poliimid arasinda
bir adezyon bdlgesinin kurulmasini incelemis ve islem sicakliginda etkilendigini
bulmuslardir. Bu bagin giici polimer tamamen imidize oldugunda (400°C kiir
sicakliginda) oldukc¢a zayiflar. Daha diistik sicakliklarda 6rnegin 200°C’ de ¢ok daha
iyi ve kuvvetlidir. Poliimidlerin {i¢lincii smif adezyonunu ise termoset regineler
gosterir. Bu smifta bulunan poliimidler diisiik molekiil agirligina sahiptir ve metaller,

seramikler ve diger poliimidler ile ¢ok iyi adezyon gosterirler.

1.3.6.4. Poliimidlerin membran uygulamalari

Poliimidler yapisal olarak iki farkli sekilde membran olarak kullanilirlar.
Bunlardan ilki direkt gaz ayirici yada gaz membran olarak kullanimlaridir [116].
Diger sekilde ise bazi yapisal modifikasyonlar ile farkli maddelerin ayrilmasinda
kullanilmalaridir. Bunlardan ilki poliimidlerin zincir yapilar1 ve zincir istiflenme
yogunluklar ile ilgilidir. Poliimidler daha dncede belirtildigi gibi ¢ok siki zincirler
arasi etkilesimlere sahiptir. Bu etkilesimlerin sik1 olmasi zincirler arasi bosluklarin
cok kiigiik olmast anlamina gelir, bu da O,, He gibi kiigiik molekiiller i¢in ayirict bir
membrandir.

Tekeichi ve arkadaslar1 [117] ise poliliretan tiirevli bir polimeri poliimidle
karistirip piroliz ederek daha genis bosluklar elde etmislerdir. Sonug¢ {iriin SEM
goriintiileri sekil 1.60° da goriilmektedir.

72



Sekil 1.60. Farkli teknikler ile hazirlanmis gézenekli poliimid membranlar.

Ikinci yaklagimla poliimidlerin termal kararliliklarindan  yararlanilir.
Poliimidlerin pek ¢ogu 500-550°C” ye kadar hemen hemen hi¢ termal bozulmaya
ugramazlar. Bu sayede ¢ozelti halinde poliimid karigimina segici olmasi istenilen
kimyasal tiir karistirilir. Kim ve arkadaslar1 [118] benzentetrakarboksilik asit tiirevli
kimyasallar1 poliimid yapisinda piroliz ederek poréz membranlar elde etmis ve
karigtirma oranlarin1 degistirerek istenilen oranda goézeneklilige sahip poliimidler
sentezlemiglerdir.

Poliimidlerin membran teknolojisindeki bir diger 6nemli uygulamasi da yakit
pili memranlaridir. Ozellikle siilfonat gruplar1 tasiyan poliimidler yakit pillerinde
membran olarak yaygin kullanilmaktadir [119].

Membran uygulamalarinda kullanilacak poliimidler nadir olarak poliimid
kopiik olarak da hazirlanabilir. Bu yontemde de gézenekli bir yap1 elde edilir ancak
elde edilen gozenekler ¢ok genis dagilimlidir ve bazen biiylik olduklarinda segicilik
¢ok azdir.
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1.4. Piridin Tiirevli Bilesikler

Piridin ve tiirevleri Ozellikle koordinasyon yatkinliklari ve elektronik
ozellikleri nedenleri ile gerek polimer kimyasinda gerekse de organik ve anorganik
kimyada olduk¢a onemlidir. Bir ¢ok tepkimede baz olarak kullanilirlar. Ancak bu
bilesiklerin 6nemleri iyon tutucu, koordinasyon ligandi ve atom transfer radikal
polimerizasyonu gibi bazi teknolojik uygulamalarda yer almasi ile gittikge artmistir
[120].

Piridinin yapis1 tamami ile benzenin yapisina benzer. Piridin halkasi
diizlemsel olup her bir karbon atomu sp® hibriti halindedir. Halkadaki azot atomu ve
her bir karbon atomu, birer elektron tagiyan sp® hibrit orbitallerini kullanarak o
baglar1 ile birbirlerine baglanmislardir [121]. Her bir karbon atomunun birer
elektron tasiyan {i¢iincii sp2 hibrit orbitali C-H ¢ baginin olusumu i¢in kullanilmistir.
Karbon atomlarinin ve azotun ¢ bagi olusumunda kullanilmayan ve birer elektron
tagiyan p orbitalleri (6rnegin 2px orbitalleri) halka diizlemine dik durumdadir. Bu
orbitallerin birbirleri ile ¢alismasindan halkanin iistiinde ve altinda delokalize olan ve
topluca 6m elektronuna karsin olan bir elektron bulutu olusur [122]. Bu olusan
delokalize elektron bulutu piridine aromatikligini verir. Aromatik karakteri
belirgindir ve yanma 1sisindan rezonans enerjisinin 23  kcal/mol oldugu
hesaplanabilir.

Azot atomunun elektronegativitesi nedeni ile piridin halkasi, benzen halkasi
gibi tam diizgiin altigen olmayip halkadaki bag uzunluklar farkhidir (Sekil 1.61).
Benzendeki karbon-karbon bag uzunluklart 1,39A° ve karbon-hidrojen bag
uzunluklar 1,09 iken piridin de bu baglar farklidir ve sekildeki gibidir [122].

D00 Q000

a a

= a baglarmm uzunlugu : 1,40 A
b o b baglarmm uzunlugu : 1,39 A
C\N o ¢ baglarmm uzunlugu : 1,34 A

Sekil 1.61. Piridine ait rezonans formlari1 ve bag uzunluklari.
Piridin halkasinin kararli§i ve siibsitusyon tepkimeleri sonunda aromatik
karakterini yeniden kazanma yatkinligi benzen halkasina benzetilebilir.

Elektronegatif halka azotunun m-elektronlarimi kendi tarafina g¢ekmesi, yani bu
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elektronlarin azota dogru polarizlenmesi bir niikleofil reaktifin o«c- ve y- karbon
atomlarina (baslica oc- konumuna olmak iizere) saldirisina yol agar. Bir niikleofil
reaktifin bu saldiris1 halkadaki azot atomu pozitif yiik tasidigi zaman daha kolay
gergeklesir [123].

Giliniimiiz kimyas1 kendi kendine diizenlenen yada kendi kendini yenileyen
sistemler lizerine yonelmektedir. Bu yonelim kimyada supramolekiiller ve molekiiler
makineler gibi bazi yeni ¢aligma alanlarini ortaya ¢ikarmistir. Bu alanlardan 6zellikle
supramolekiiler kimya olduk¢a 6nemlidir ve bu alanda piridinlerin ayr1 ve 6zel bir
yeri vardir. Supramolekiiler kimyada ta¢ eterler, ¢cok disli ligantlar ve bunlarin
olusturdugu koordinasyon bilesiklerinin yapilarinin aydinlatilmasindan sonra,
kendiliginden organize olabilen molekiiller, miseller, membranlar ve organik iletken
yada yart iletken malzemelerin arastirilmasina yonelmistir. Biitiin bu calisma
alanlarinda koordinasyon kimyasinin ¢ok biiyiik énemi vardir. Ozellikle azot, fosfor,
oksijen ve kiikiirt bu koordinasyon bilesiklerinin temelini olusturmaktadir. Azotlu
ligantlar ise kolay sentezleri ve koordinasyon dayanimlarindan dolayr tercih

edilmektedir [124].

N N—

/7 N2/ N\
=N N= T

2,2'-Bipiridin 2,2"6",2"-Terpiridin 1,10-Fenantrolin

Sekil 1.62. Piridin iinitesi iceren énemli ligantlar.

Oligopiridinler olarak adlandirilan bu piridin tiirevleri 6zel ilgi géren 6nemli
ligantlardir. 2,2’-Bipiridin (bpy) koordinasyon agisindan en fazla kullanilan ligant
olarak agiklanmasina ragmen, 2,2°:6’,2” -terpiridin (tpy) kimyasi onemini oldukca

korumustur [125].

1.4.1. Bipiridinler
1.4.1.1. 2,2’-Bipiridin’ in konfigiirasyonu
Iki ayr1 piridin grubunun birbirlerine tek bir ¢ bagi ile baglanmasindan

bipiridinler olusur. Bipiridinler 6zellikle koordinasyon kimyasinda olmak iizere
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oldukca onemlidir. Bipiridinler 19. yiizyilin sonlarinda kesfedildiklerinden beri metal

iyonlarinin komplekslestirilmesinde yogun olarak kullanilmislardir.

Yapisal olarak simetrik ve asimetrik olmak iizere alt1 ana sinifa ayrilabilirler.
Bunlardan 2,2°, 3,3’ ve 4,4’ formlan simetrik ; 2,3°, 2,4’ ile 3,4’ formlan ise
asimetrik bipiridinler olarak bilinir. Dogal olarak yalmz 2,3’ ve 3,3’-bipiridin tiitiin

yapisinda bulunur. Digerleri sentetik olarak tiretilmektedir [126].

Simetrik
izomerler

Sekil 1.63. Simetrik ve asimetrik bipiridin izomerleri.

1.4.1.2. 2,2°-Bipiridin ligantlarinin sentez yontemleri

Bipiridinler 6zellikle anorganik kimyada cift disli bir ligant olarak oldukca
onemli olduklari i¢in yogun olarak calisilmislardir. Bunun sonucu olarak pek c¢ok
sentez yontemi literatiirde mevcuttur. Bulardan en Onemlileri genellikle tek bir
halkasmin dimerlesmesi ilkesine dayanir. Ornegin 2-kloro-5-nitropiridin NiCl, ve Zn

varliginda ZnCl, eliminasyonu ile dimerlesir ve 2,2’-diaminobipiridini olusturur.

O,N H,N _
2 X e NiCh, Zn 7/ \
| . | — N NH,
- HCI X _
N Nl N N
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Diger bir sentez yonteminde ise Janiak ve arkadaslari 3-metilpiridinden
baslayarak 2,2’-Diaminopiridini sentezlemislerdir.
KMnO,

e A Ni 180°C - 7/ \ H,SO,/EtOH % - 7/ \ Py
| — H;C \ / CHy; — " » C /) C
~ _ /7 N\ \
N N N EO N N= OFt

H,N—NH,
NaNOZ

= 7 \ HN o / \ NH EtOH (0] 6]
NaOH / refluks N - 7
HoN NH
sl D dot e N e R TN N
' N N N= N,

OEt EO

4,4’-Dimetilbipiridinler ise bakir yada Pd-Pt katalizorliglinde dimerlesme
tepkimeleri ile elde edilir [125].

X = Cu / \ Pd-Pt/C =~ =
| + | —_— / - +
_ N \ _ N X
N N N N

NH, N Br N
i
(@)

1.4.1.3. 2,2’-Bipiridin ligantlarinin 6nemi ve uygulamalari

2,2’-Bipiridinler en kuvvetli metal ligant etkilesimini yapar ve asetilaseton
yada katekol gibi ¢ift disli ligantlarin aksine nétral bir ligantdir. Onun bu 6zelligi
metal-bipiridin kompleksinin sentez ve tasarrminda olduk¢a &nem tagir. iki ya da
daha fazla 2,2’-bipiridin iceren metal komplekslerinde ligantlar diizlemsel olarak
yerlesirler. Bu tiir bipiridin igeren bilesikler kendiliginden diizenlenen molekiiller,
kiral molekiiler, tanimlama, liiminesans cihazlar ve elektrokimyasal-fotonik ya da
optoelektronik alanlarinda olduk¢a yaygin olarak kullanilmaktadir. Bipiridin
ligantlar1 bagladiklar1 metallerin degerliklerine gore bir metalin etrafinda bis ya da
tris olarak yer alabilirler. Bu baglanmalarda merkez atoma da bagli olmakla beraber

genellikle oktahedral yada kare diizlem yapilar1 tercih eder [127].
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Bipiridinler mangandan nikele pek ¢ok metale karsi hassastir ve
koordinasyona ugrarlar. FeSO4, Zn(NO3),, NiCl, ve CdCl, ile alkolde veya sulu
cozeltide 1sitilarak tris(5,5°-diamino-2,2’-bipiridin)metal kompleksleri verirler.
CuCl,, Zn(NOs), ve CdCl, ile oda sicakliginda bis kompleksler verirler. Ancak
giimiis ile olan etkilesimleri biraz farklidir. AgNO; ile sulu etanol igerisinde oda
sicakliginda mono kompleks verirken, 100°C’ de sulu ¢ozeltide bis kompleksler

verirler. Bipiridinlere ait metal kompleks olusumu Sekil 1.64’ de aciklanmuistir [127].

M=Te, X=(S0mz |

[(Mn(N;)ABp),] @B 1Xy n HyO |y _ i X = )

MnCl,/NaN, i
H,O/FrOH
M L6 : H,OAEOH)
[Ma(Bp);]Cl,-6 H,O 250 léoug: 2500 NiCly/NH/KSCN

MnCLL ININH, 1™ _ [ (NiBJ(SCN),

H,O/EtOH /
H,O/DMF
=N N

250
00 . TS0
IUV p Ho IS0, KB )H; O
INOY),  AgNO, 100°C-25°C “3H0

[M(Bp)s]X;-2 H,O CdCl, H,O/ECGH
M=7Zp, X=NO 1. B0
o, AT 100°C-25°C | § 25°C
M=Cd, X=Cl Cucl,
[Ag{NO;)Bp]-2 H,0 H,O/EOH Zn(NOy),
5°C CdCl,

(=]

'NHBZ [MX):(Ep)] -1 ;0
Bpll-n
[A2(By;INO; —

/ M=Cu X=CLn=0
M=Zn, X = NG,
HZO, 100°C-25°C M=Cd, X=p-Cln=2

Sekil 1.64. Bipiridinlerin farkli metaller ile etkilesimleri [125].

Bipiridinlerin en ©6nemli uygulamasi polimer yapisina baglanarak bazi
iyonlarin ¢dzelti ortamindan uzaklastirilmasidir (Sekil 1.65). Bu uzaklastirma islemi
esnasinda bipiridin grubu tasiyan ve metal iyonlari ile islem gormiis olan polimerin
derisik HCI ile muamelesi sonucu bir rejenarasyon séz konusudur ve bdylece
malzeme kaybi olmaksizin iglem defalarca tekrarlanabilir. Bu islem 0&zellikle

sulardaki agir metallerin uzaklastirilmasi agisindan 6nemlidir.



metanol iginde yada asetat

138 N HCl ile yikanir tarnponu icinde (pH 4,6)
Bipiridin Tagiyan|  2) Saf Suile vikanir | Metalsiz metal iyonlan ile muamele
Polimer 3) Kurutulur "l Polimer
L 3
Y
Metal Kompleks |, Stzme Polimerde Metal Absorpsiyonu
Artan Polimer Metal Iceren Cézelti

Y

Metal iyonu icer-

meyen Cozelti Metal Analizi

Y

Sekil 1.65. Bipiridinlerin iyon uzaklastiriimasinda kullanilmasi [125].

1.4.2. Terpiridinler

U¢ ayn piridin halkasimin bir piridin iizerinden ve bu piridinin 2, 6
konumlarindan baglanmasi ile olusan bilesiklerdir. Yaklasik 70 yil kadar once
Burstall ve Morgan 2,2°:6°,2”’-terpiridinin sentezini yapmistir. 2,2°:6°,2*’-terpiridinin
tic disli ligant olarak metal komplekslerin koordinasyonunda olduk¢a 6nemlidir ve
ozellikle koordine olan metalin oOzelligine gore farkli uygulama alanlarina
sahiplerdir. Bu alanda yapilan pek ¢ok c¢alismada metal komplekslerinin olusum

kinetigi, mekanizmasi ve bu komplekslerin termal kararliliklar1 incelenmistir [128].

1.4.2.1. 2,2°:6’°,2”’-terpiridinin’ in konfigiirasyonu

Kati halde {i¢ piridin halkas1 transoid konfigiirasyona sahiptir. Bu
konfigiirasyon da azot gruplar1 iizerindeki ortaklanmamis elektronlar arasindaki
etkilesim ile H atomlar1 arasindaki van der Waals etkilesimleri minimize edilmis
olur. 2,2:6’,2”-terpiridinin ligandi metale baglandigi zaman izomerizasyon

gerceklesir ve cis- konfigiirasyon (II) ile cis-cis-konfigiirasyon (III) gézlenir.
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Terpiridin igindeki, {i¢ piridin halkasi diizlem igerisinde yakin durum alirlar
ve iki terminal halka arasindaki ag¢1 ayn1 olup 5,7°, (4’-fenil-2,2’:6°,2”’-terpiridinin) ,
7,4°  (4’-dimetilamino-2,2’:6’,2” -terpiridinin),  11,4°  (4’-etoksi-5,5"’-dimetil-
2,2°:6’,2”-terpiridinin) ve 10,9° (6,6’ -dibromo-4’-fenil-2,2°:6’,2’-terpiridinin)
civarindadir. 4’-amino-2,2:6’,2”’-terpiridinin komplekslerinde ise merkez ve yan
halkalar arasindaki a¢1 11,2° ve 20,7°’ dir. Bu sapmanin nedeni hidrojen bagidir.

Benzer etki ayni tiirden molekiillerde de gozlemlenir.

Sekil 1. 66. Terpiridinde molekiiller aras1 etkilesimler.

1.4.2.2.2,2°:6°,2”’-Terpiridin ligantlarinin sentez yontemleri
2,2°:6°,2’-Terpiridin sentezinde genelde iki farkli yontem vardir. Bunlar
merkez halkanin sentezi ve {i¢ halkanin birbirine baglanmasi olarak
isimlendirilebilirler. Bu yontemlerin adindan da anlasilacagi gibi merkez halkanin
sentezinde reaktifler tepkime sonrasinda bir piridin halkasi olusturabilecek yapida
secilirler. Digerinde ise piridin halkalar1 bir birine baglanir. Sentez agisindan
bakildiginda ilk akla gelen bromopiridinlerin Ullman eslesmesidir. Ancak
kondenzasyon, piroliz, Tohda metodu, metal ortamli eslesme tepkimeleri ve halka
katilma yontemi (Sauer metodu) gibi yéntemlerde oldukga sik kullanilir. istenilen
terpiridin  ligantin1 elde etmede bir diger yontem ise 4-kloroterpiridin gibi

fonksiyonel gruplar igeren terpiridinlerin modifikasyonudur.
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Kondenzasyon yontemi ile 2,2°:6°,2”’-terpiridin sentezi:

Hantzsch ve Tschitschibabin piridin sentezinde iki metodu baslatmistir.
2,2°:6°,2-terpiridin sentezinin en etkili metodu Jameson ve Guise tarafindan
verilmigtir. Bu metoda da iki asetilpiridin, N,N-dimetilformamitdimetilasetal ile
etkilestirilmis ve 2 (enaminon) elde edilmistir. Elde edilen enaminon 2-asetilpiridinin
sodyum tuzu ile kondense edildiginde dimetil amin ayrilir ve elde edilen iiriin

amonyum asetat ile halka kapanmasina ugrayarak 2,2°:6°,2”’-terpiridin verir [129].

| X X
N/ e | N/ o We, — >
0] (o)
1 2

Sekil 1.67. 2-asetilpiridinin’ den terpridin sentezi.

Kréhnke ve Potts metodu ile 2,2°:6°,2”’-terpiridin sentezi:

F. Krohnke metodu oligo piridinlerin sentezi i¢in bulunmus bir yontemdir.
Tepkime 2-asetilpiridin (veya tiirevleri) ile aldehitin bazik veya alkollii ortamdaki
kondenzasyonudur. Tepkime sonunda o, B-doymamis keton veya enonlar olusur.
Daha sonra uygun enolatlarin Michael katilmasi ile 1,5-diketon olusmaktadir ve bu
diketonlar amonyum asetat ile halka kapanmasina ugrayarak terpiridin olustururlar.
Simetrik ve simetrik olmayan terpiridinler bu yolla hazirlanabilir. Bu yontemin en iyi
avantaj1 verimin yiiksek olmasidir. Dezavantaji ise R siibstitlientinin aromatik olmasi

gerekliligidir.

A X
Rl Rl _ R
N/ N \/ 2
O

(0]

Sekil 1.68. Simetrik yada asimetrik terpiridinlerin sentezi
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Bu yonteme ¢ok benzeyen Potts yontemi, siibstitiiye pirinlerin 1,5-dion ve
hidroksiaminlerden sentezini Onermistir. Tepkime gidisat olarak aymidir fakat bu
yontemin farkli yonii simetrik yada asimetrik terpiridinleri elde edebilmektir [130].
Yeni yaklasimlar ile 2,2°:6°,2’-terpiridin sentezi:

Terpiridin sentezinde pek ¢ok yontem s6z konusudur. Bunlarin en 6nemlileri
arasinda 1-metil-3,5-dinitro-2-pirolidon ile keton yada aldehitlerin amonyak
igerisindeki tepkimesi olan Tohda metodu ve stannil bilesikleri ile bromo bilesikleri
arasinda paladyum (0)’ 1n katalitik tepkimesi olan stille eslesmesidir.  Bu
yontemlerden Tohda metodunda nitro fonksiyoneliteye sahip terpiridinler elde
edilirken stille tepkimesinde reaktiflere bagli olarak istenilen fonksiyonaliteye sahip

terpiridin elde edilebilir.

O,N N0 N
| e | _ E—
=
N~ o N
| 0 0
Tohda Metodu
N XN
O — O, —
N SnBuy Br N Br

Stille Eslesmesi
Sekil 1.69. Tohda ve Stile metodlari ile terpiridin sentezleri

1.4.2.3. 2,2°:6°,2”’-Terpiridin ligantlarinin 6nemi ve uygulamalari

2,2°:6°,2” -Terpiridinin  supramolekiil kimyasinda katanenlar, knotlar,
helikatlar ve dendrimerler gibi pek ¢ok bilesigin hazirlanmasinda kullanilmislardir.
Ozellikle bu bilesiklerin fotokimyasal 6zellikleri incelenmis ve sonug olarak optik ve
fotokimyasal cihazlarda uygulanmaya caligilmistir.

2,2°:6°,2”’-Terpiridinin koordinasyonunda koordinasyon merkezi olarak ise
en ¢ok Ru tercih edilmis olmasina ragmen ligantlarin uyumlulugu nedeni ile Am
(IIT), Eu(III) gibi metallerden Cu (II) gibi metallere kadar pek ¢ok metal calisilmistir.

Katalizor olarak 2,2°:6’,2°’-terpiridinin bagl gecis metali kompleksleri
olduk¢a c¢oktur. Terpiridinlerin yiiksek valens degerlikli gec¢is metal kompleksleri
katalizor olarak ozel 1ilgi c¢ekmislerdir. Ru(IV) yada Ru(IV), alkollerin
oksidasyonunda, aromatik bilesiklerin karbonillenmesinde, hidroformilasyonda ve

oksijen baglayict molekiillerde denenmistir. Optik¢e aktif 2,2°:6°,2”’-terpiridinin
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ligantlar1 sentezlenmis ve enantiyo secici tepkimelerde uygulanmistir. 2,2°:6°,2°’-
terpiridinin bir diger Onemli uygulamasi da helikatlarin gegis metalleri ile
olusumunda kullanilmasidir [130].

2,2°:6°,2”’-Terpiridinin ligantlar1 TiO, yiizeyinde, altin yiizeyinde veya silika
ylizeyinde baglanarak tek tabakali yari iletkenler hazirlanmigtir. Bu hazirlanan
bilesiklerin enerji transfer degerleri hesaplanmistir. Ayrica terpiridin igeren bazi

onemli polimerlerde hazirlanmis ve elektroliiminasans 6zellikleri ¢aligilmistir.

HO, OH
Ho ™ pocing
° 128
70%, 45t HO o
66%, 4 5t

O/\/\/\\f{
; 0 HMO—}—
h N 85%, zZst N 92%, 24 st
WNH
75%, 48t BN HCl
HE e~ SH 92%, 65t
24%, 45t

2%, 4St

O N,
C/@U o s
|
N N O% % o/%
Sekil 1.70. 4-kloroterpiridinin baz1 énemli tepkimeleri [131].

Terpiridinlere ait bazi 6nemli tepkimeler Sekil 1.70° de goOsterilmistir.
2,2°:6’,2°-Terpiridinin tiirevleri platin ile koordine edilerek biyolojik sistemlerde
kullanilmistir ayrica terpiridin ligantlar1 aralarina mesafe verici gruplar baglanarak

elektronik iletisim sistemlerinde denenmistir [131].

83



1.5. Amag

Bu calismada amag, farkli dianhidrit gruplar1 ve farkli diamino bilesikleri ile
elde edilen poliimitlerin silika, TiO, ve kil ile nanoteknolojik uygulama alani
bulabilecek hibrit materyaller hazirlamak ve bu yontemle elde edilen materyallerin
ozelliklerinin incelemektir. Bu amacgla gergeklestirilecek olan ¢alisma, iic ana
kisimdan olusmaktadir. Birinci kisimda mevcut poliimit sentezinde kullanilan tek
veya iki basamakli tiim metodlar piridin esasli monomerlerin kullanildig1 poliimit
sentezinde denenecektir. Calismanin ikinci kisminda, nanokompozit hazirlamada
Onciil madde olarak kullanilacak silikat, titanat ve kil esasli malzemeler
hazirlanacaktir. Gerekli yontemleri uygulanarak poliimide baglanabilecek yapiya
kavusturulacaktir ve bu yapilar test yontemleri ile belirlenecektir. TEOS, TMOS,
TEOT gibi alkolsit bilesikleri yaninda dogal bentonit saflastirilarak nanohibrit
yapiminda kullanilacaktir. Calismanin {igiincii boliimiinde nanohibrit malzemeler

asagidaki ozelliklerine gore incelenecektir.

a. Farkli anorganik ag yap1 olarak kullanilan silika, TiO, ve kil malzemelerin
poliimitlerin termal O6zellikleri lizerine etkilerinin DTA, TGA DSC ile
belirlenmesi.

b. Hibrit nanomalzemelerin SEM goriintiileri alinarak, yiizey morfolojisinin
incelenmesi.

c. Elde edilen malzemelerin katalizér olarak denenmesi ve optimizasyon
calismalarinin yapilmasi.

d. Pl-silika sisteminde nanogdzenekli yapilarin hazirlanmas1 ve test

edilmesidir.
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2. MALZEME VE METOD

2.1. Deneysel Calismada Kullanilan Ara¢-Gere¢ ve Kimyasal Maddeler

2.1.1. Deneysel Calismada Kullanilan Kimyasal maddeler

Tablo 2.1. Caligmalarda kullanilan kimyasal maddeler ve dzellikleri

Adi Formiili Kullanim Amaci
Piromellitik dianhidrit (PMDA) o 0 Monomer
% 97, Ma:218.13 g/mol, O@@#O

E.N.: 284°C 1 I

Benzofenon dianhidrit (BTDA) o o o Monomer
% 95, Ma: 322,23 g/mol, Ommo

E.N.: 225-226° C 4 o

Oksidiftlik anhidrit (ODPA) o N /o Monomer
% 99, Ma:310,21 g/mol Ob@( \©Ef<o

E.N.: 228 °C o o
Bifeniltetrakarboksilik dianhidrit o o Monomer
(BPDA) %

% 97, Ma:294,22 g/mol 00

E.N.: 300°C o ©
Hekzaflorodiftlikanhidrit Monomer

7
(6FDA) % 97, Ma:444,24 g/mol Oﬁgmo
E.N.: 247°C
(0] (0]

izopropilidenftalikdianhidrit

\ /o
(BPADA) % 97, Ma:520,49 o;:©’ O+ @o
4 \

Monomer

g/mol © °
2,6-diaminopiridin (26DAP) N Monomer
% 99, Ma: 109,18 g/mol HZNQ—NHQ
E.N.: 115-118°C
2,5-Diaminopiridin (25DAP Monomer
inopiridin ( ) N
% 99, Ma: 109,18 g/mol L,
N
2,2’-Bipiridin N N Reaktifi
% 99, My: 156,19 g/mol L
N N

E.N.: 70-72°C
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4-kloroterpiridin

Monomer sentez

% 99, Mx: 267,72 g/mol reaktifi
2,4,6-Triaminopirimidin NH, Monomer
% 99, Mx=125.1 g/mol Z j\l\
E.N.: 312°C HNT N7 N,
1,4-bis(3-aminopropil) piperazin Monomer
Ma: 200,33 g/mol, EXN.: 15°C, H,N—(CHy;—N  N—(CH,);—NH,
K.N.: 150°C, d =0,973 g/mL
2,6-Diamino-1,3,5-triazin Monomer
NZON
(DTA), % 99, M4: 111 g/mol. BN—s J_NH
2 N 2
2,6-Diamino-4-metil-1,3,5- - Monomer
3
triazin (DMTA), % 99, N)\N
May: 125 g/mol. HzN—I%NJ—NHz
S-nitrofenantrolin ON Reaktif
% 98, Ma: 225 g/mol.
/ A
=  \=
Akridin-oranj Monomer
% 99, Mx: 301,81 g/mol, ~
Me,N Z NMe,
E.N.: 284°C N
2-metilpirolidon (NMP) Cozgen
% 99, d: 1.032 g/em’, [ L
N 6]
Ma: 99.13 g/mol, K.N.: 202°C |
CH;
Dimetilstilfoksit (DMSO) Cozgen
%99, d:1,33 g/em’, (CH3),SO
M:126,13 g/mol, K.N.: 188°C
N,N-Dimetilformamit (DMF) Cozgen
A\Y
% 98, M4 : 73.12, K.N.:153°C _C—N(CHs),
H
N,N-Dimetilasetamit (DMAc) o Cozgen
%99, d : 0.942 g/em’, ‘C—N(CHs),
CH{

Ma: 87.12 g/mol
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Tetrahidrofuran ( THF)
% 99, Ma:72.11 g/mol,
d: 0.88 g/em’

W

O

Cozgen

Bentonit (Montmorillonit)

% 99

(OH),Si(Aly,Mg,)O1oM, "

Matriks

3-aminopropil trietoksi silan
(APS), d : 0.949 g/cm’,
My : 221.37 g/mol, % 98
K.N.: 213-216°C,

HoN—(CH;);—Si(OC,Hs);

Reaktif

Tetraetoksititanat (Ti(OEt)4)
d: 1.08 g/lem’, My: 228.15
g/mol, % 95

Cl)Et
EtO—'IFi—OEt
OEt

Reaktif

Tetraetoksi silan (TEOS)
d: 0,934 g/cm’, M:208.33
g/mol, % 99,9

(I)Et
EtO—?i—OEt
OEt

Reaktif

Asetilaseton (acac)
d : 0.949 g/cm’, M4:100.12
g/mol k.n.:140,4°C

Il Il
CHy—C—CH,—C—CH

Reaktif

Ure
d: 1,335 g/em’, Ma: 60,06
g/mol E.N.:132°C, % 99

1l
HoN—C—NH;

Reaktif

Kalay (IT) Klortir

M:246 g/mol, E.N.:189,61 °C,
% 99

SHClz

Indirgen

Cinko Toz
% 99

Zn toz

Reaktif

Sodyum Siilfiir

d: 1,86 g/lem’, M:78,04 g/mol
EN:950°C, % 99

NaQS

Reaktif
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2.1.2. Deneysel calismada kullanilan aracg-gerecler

Sentezlenen monomerlerin, poliimidlerin yapisal karakterizasyonu igin
Matson 1000 ve Perkin Elmer 283 model FTIR, Leco CHNS-932 Elementel Analiz,
Agilent 1100 HPLC-GPC ve Bruker 300 NMR kullanildi. Hibrit malzemelerin
karakterizasyonlar1 i¢in ise Perkin Elmer 283 model FTIR, Leco CHNS-932 model
Elementel Analiz, Rigaku Geigerflex D/Max B X-ray Difraktometresi, yiizey
ozellikleri i¢in Leo EV40 SEM kullanilmistir. Calisma kapsaminda termal analizlere
onem verilerek analizler Shimadzu 50 Diferansiyel Termal Analizér, Shimadzu 60
Diferansiyel Taramali Kalorimetre ve Shimadzu 50 Termogravimetrik Analizor ile
gergeklestirildi.

Bu analizler sirasinda FTIR ¢ekimleri 400-4000 cm™ dalga sayisi araliginda
ve KBr peletler ile gerceklestirildi. Hibrit malzemelerden bazilari i¢in ise ATR yiizey
tarama sistemi ile infrared analizleri gerceklestirildi.

Termal analizler 10 °C/dak 1sitma hiz1 ile hava atmosferinde gergeklestirildi.
Tiim numunelerde % 10’luk kiitle kayb1 degerleri ve 800°C’ de kalint1 degerleri
TGA ile belirlendi. Ayrica bozulma sicakliklart baslangic degerleri ve termal
bozulma sicakliklari DTA ile saptandi. Poliimidlere ait T, degerleri DSC ile
belirlendi. DSC analizleri diger termal analizlerden farkli olarak 5 °C/dak 1sitma
hizinda gerceklestirildi. DSC kalibrasyonu indiyum ve ¢inko standartlar1 ile yapildi.
DTA ve DSC analizlerinde referans olarak a-Al,O; kullanildi. Ornek miktar1 olarak
ise DTA ve TGA’ da 10 mg alinirken DSC analizlerinde 5 mg olarak belirlendi.

Calismada elde edilen monomer, poliimid ve hibrit malzemelerin
uygulamalarinda ise 6zellikle koordinasyon yapabilen terpiridin ve bipiridin tiirevli
malzemelerde UV spektrofotometre ve 6zellikle katalitik denemelerde Agilent 6890

GC kullanlda.

2.2. On Hazirliklar ve Saflastirmalar

2.2.1 Dianhidridlerin saflastirilmasi

Poliimid sentezlemek icin kullanilan piromellitik dianhidrit % 95-97 saflikta
bir maddedir. Deneylerden dnce hem safsizliklarin giderilmesi hem de yapisindaki
nemin uzaklastirilmasi gerekir. Bu islem iki sekilde gergeklestirilebilir. Birinci

yontem  asetikanhidrit  icinde  kristallendirmektir.  ikinci  ydntem  ise
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siiblimlestirmektir. Stiblimlestirme sirasinda herhangi bir kimyasal eklenmesi
yapilmadig1 ve daha saf {iriin elde edildigi i¢cin daha yiiksek verim s6z konusudur.
Deneylerden 6nce nem alma olasiligina karsin 170°C’ de 8 saat kurutuldu (beyaz
toz).

3,3’,4,4’-Benzofenontetrakarboksilikdianhidrit yiiksek sicaklikta (130°C’ de)
ve vakumda 12 saat kurutuldu (sar1 toz). 3,3°,4,4’-Bifeniltetrakarboksilikdianhidrit
de benzer sekilde 130°C’ de 12 saat vakum etiiviinde kurutuldu (agik gri toz). 4,4’-
Oksidiftalik anhidirt ise ¢ok yiiksek saflikta alinmasina ragmen anhidritler arasinda
neme karsi en hassas olanidir. Kurutulmasi sirasinda 130-135°C’ de 24 saat vakum

etliviinde tutuldu ve siirekli desikator icinde muhafaza edildi (beyaz kristal).

2.2.2. Kil minerallerinin saflastirilmasi

Calismada kullanilacak olan killer sedimentasyon yontemi ile saflastirildi
[132]. Bu yontemde, oncelikle 0,5 L saf su igerisinde 10 g ham kil 6rnegi ile bir
siispansiyon hazirlandi. Bu siispansiyon iki saat boyunca siirekli yiiksek ¢cevirme
hizinda karistirildi. Bu islem tamamlaninca 15 dakika i¢inde ¢oken turuncu renkli
kismin (F1) iizerindeki koloidal ¢ozelti baska bir kaba dekante edildi. F1 katis1 tekrar
su ile yikandi ve buradan elde edilen ¢ozelti dekante edilen ¢ozeltiye eklendi.
Dekantasyon ¢ozeltisinin hacmi 0,5 L’ ye tamamland1 ve 2 saat yiliksek karistirma
hizinda karistirildi. Bu ¢ozelti ii¢ giin boyunca bekletildi. Bu siire sonunda ¢dken
beyaz renkli ¢okelegin (F2) iizerindeki ¢ozelti dekante edildi ve bir 6nceki basamakta
oldugu gibi 0,5 L’ ye tamamlanip 2 saat kuvvetli karistirma hizinda karistirildi. 1
hafta beklenerek t¢iincii kisim (F3) ¢oktiirildii. Daha sonra benzer iglemler bu
ticlincii ¢cokelegin lizerindeki ¢ozeltiye de yapildi ve 2 saat hizlica karistirildiktan
sonra 1 ay beklendi. Bu siire sonunda elde edilen iist kisim ayrildi ve buharlastirma
ile suyundan uzaklastirildi. Sonug olarak sari-yesil renkte (F4) saf bentonit elde
edildi. 105°C’ de kurutuldu. Ogiitiilerek 200 mesh elekten elendi ve deneylerde
kullanildi. (Sekil 2.1)
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Su ile
Yikanir

stiziintl

stiziintl

10 gr kil |<«—— 0,5LH,0 I

2 st karigtirilds

15 dak

¢okelek

2 st karigtirildi

3 giin

CE

. Su ile
Yikann

Yikama Siiziintiisii

cokelek

2 st karistirildi

Yikama Siiziintiisii

) Su ile
Yikanir

F

1 hafta

cokelek

stiziintl

]

Yikama Siiziintiisii

2 st karigtirildi

¢okelek

1 ay

siizlintii

Su ile

Ylkamr_’[_Fﬂl

Yikama Siiziintiisii

y SOkelek

Atik

‘ Saflagtirilmis Kil ’I

Sekil 2.1. Calismalarda kullanilan kil mineralinin sistematik saflastirilmasi

Saflastirilan kil

once

Na-montmorillonite

dontstirildi

sonra ise

organofiliklestirildi. Na-montmorillonite doniistiirmek i¢in % 1’lik NaCl ¢ozeltisi ile

muamele edilerek tabakalarin arasina Na iyonunun girmesi saglandi. Bdylece

montmorillonit sisebilen Na-montmorillonite doniisiir ve tabakalar agilarak kil daha

aktif olur. Bu halde kilin pH’ s1 istenilen pH’ ya ayarlandi. Daha sonra kil siiziilerek

ayrildi. Etiivde kurutuldu ve toz halinde dgiitiilerek kullanildi.
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Calismanin amacma uygun olarak oOncelikle dogal kil mineralleri dort
basamakli saflastirma metodu ile saflastirildiktan sonra, Na' iyonlar1 ile
etkilestirilerek aktiflestirildi ve daha sonra organofiliklestirebilmek icin bazi organik
quaterner amonyum bilesikleri kullanildi. Bunun i¢in kil mineralleri 6nce belirli
miktarlarda alinarak su i¢inde dispers edildi. Daha sonra baska bir kapta hazirlanan
amonyum dodesil siilfat, HCl ve su karigimmna eklendi 2 saat sabit sicaklikta
kanistirildi. Elde edilen {iriin siiziildii ve siiziintiide klor iyonu kalmayincaya kadar

yikand1 110°C’ de vakum etiiviinde kurutuldu ve ogiitiilerek kullanildi

2.4. Polimerler i¢cin Diger Testler
Polimerler DTA, DSC, TGA, FTIR, X-ray ve GPC o6l¢iimlerinden sonra diger

fizikokimyasal testler olan; yogunluk, viskozite ve ¢oziiniirliik testleri yapildi.

2.4.1. Polimerlerin ¢oziiniirliik testleri

Poliimidler, zincirler aras1 kuvvetli ikincil etkilesimlere sahip olduklar1 i¢in
kimyasallara ve c¢ozgenlere karsi dayamiklidirlar ve c¢oziinmezler. Bu nedenle
poliimidler iizerine yapilan pek cok calisma polimer zinciri lizerine ¢Oziiniirligii
artirict gruplar takmak ve genel organik coziiciilerde ¢oziinebilen poliimidlerin

sentez edilmesi iizerine odaklanmuistir.

2-metilpirolidon (NMP)

N, N-dimetilasetamit (DMAc)
Dimetilsiilfoksit (DMSO)
N,N-Dimetilformamit (DMF)
Tetrahidrofuran (THF)
Stlfiirik asit (H,SOy4)

o O 0O O o o

Bu calisma sirasinda ¢ozgen olarak, NMP, DMAc, DMSO, DMF, THF ve
H,SO4 kullanildi. Once elde edilen poliimidten 0.2 g tartildi ve 10 mL istenen
¢cozgende oda sicaklhifinda ¢ozlniirliigii kontrol edildi. Eger c¢oziinliyorsa (++)
seklinde isaretlendi. Coziinme yoksa (- -) seklinde isaretlendi. Coziinme olmadigi
durumlarda sicaklik artirilarak sicakta ¢dziinmenin olup olmadigi denendi. Eger

sicakta ¢dzlinme varsa (+ - ) seklinde isaretlendi.
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2.4.2. Polimerlerin viskozluk olciimii

Elde edilen poliimidlerin viskozitesinin belirlenmesinde Ubbelohde
viskozimetresi kullanildi. Viskozite Ol¢limiinden Once polimerlerin ¢oziiniirliik
testleri yapildi ve en iyi hangi ¢dzgende ¢oziilliyorsa viskozite dlglimil i¢in o ¢dzgen
kullanildi. Viskozite 6l¢iimii esnasinda dnce viskozimetre kromik asitle, sonra saf su
ile yikand1 ve etiivde kurutuldu. Daha sonra her poliimidden 0,5¢g tartim alinarak 50
mL ¢6zgen iginde c¢oziildii. Viskozimetre 25°C’de sabit tutulan su banyosuna
yerlestirildi. 10 mL ¢oziicii viskozimetreye doldurularak sicaklik dengesinin

kurulmasi i¢in 5-10 dakika beklendi ve dl¢iimler yapildi.

Tablo 2.2. Viskozite ol¢limiinde kullanilan ¢ézelti miktarlari.

Polimer ¢ozeltisi Tlave edilen Viskozimetre icindeki
Derisimi/ g (IOOmL)'1 Coziicti miktar1 / mL Cozelti miktar1 / mL
1 8 8
0.8 2 10
0.6 3 13
0.5 3 16
0.4 4 20

Coziicliniin akis siresi ty ve ¢Ozeltilerin akis siireleri ti, tp, t3, ve t4 olarak
belirlendi. Yalniz seyreltmelere dikkat edilmelidir. Ciinkii polimer ¢ozeltileri viskoz
ve yogun olduklar1 igin kolay kolay eklenen ¢éziicii ile karismazlar. Iyi bir karisma

icin viskozimetrenin hava borusu kapatilarak puar yardimi ile hava verilerek
karistirma saglanir. Deney tamamlandiktan sonra polimerin bagil (n,) ve spesifik
(nsp) viskoziteleri asagidaki formiillerden hesap edilir. Bulunan ng, / ¢ degerlerine
karst ¢ (derisim) grafigi ¢izilir. Sifir derisimine ekstrapole edilerek ordinattan [n]

degeri bulunur.

Tablo 2.3. Viskozite ¢esitleri

Viskozite tiirii Simgesi Formiili

Bagil viskozite Ne n=n/Mo=t/to
Spesifik viskozite Nsp Nsp=Nr-1

Limit viskozite ] [M]=(Msp/€)e—0
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2.4.3. Poliimidlerin GPC (molekiil agirhg: ve heterojenlik indeksi dl¢iimleri)
Calisma kapsaminda elde edilen poliimidlere ait molekiil agirligi dagilimi ve
heterojenlik indeksi degerlerinin okunmasi i¢in jel permeasyon kromatografisinden
yararlanildi. Caligma kapsaminda sentezlenen polimerlerin molekiil agirlig1 yada
zincir biiylikliigli analiz oncesi bilinmedigi i¢in genis aralikli standart kalibrasyon
teknigi kullanildi. Kolon olarak 7,5 mm ID kolon kullanildi ve buna en uygun akis
hiz1 olarak 1,0 mL/dakika belirlendi. Calisma kapsaminda ¢dzgen ve tasiyici faz
olarak HPLC saflikta NMP kullanildi. Optimum 6rnek miktar1 her bir 6rnek igin
yapilacak analize ve Ornegin molekiil agirligima bagh olarak ayri ayri belirlendi
ancak genel olarak 10 mg/mL olarak tercih edildi. Analizlere baslamadan 6nce akis
hiz1 istenilen degere 0,1-0,2-0,5 ve 1,0 mL/dk olarak kademeli bir sekilde ¢ikarildi.
Kolon gozeneklerinin tikanmasini engellemek icin her bir enjeksiyondan once 0,5-
0,2 um’ lik filtre ile 6rnek ¢ozeltisi filtre edildi. Ayrica d6rnegin viskozitesinin yiiksek
molekiil agirligr oldugu durumlarda fazla olmasi nedeni ile kolon sicakligi 35°C
olarak ¢alisildi. Ornek viskozitesi diisiiriilerek kolon basincindaki artis engellendi ve
daha 1iyi bir akis saglandi. GPC o6l¢limlerinde kullanilan standartlar ve bu standartlara
ait spektrumlar ve ilgili molekil agirligi dagilimlar ile heterojenlik indeksi degerleri

Tablo 2.4’ de ve Sekil 2.2 de verilmistir.

Tablo 2.4. Tez kapsaminda kullanilan GPC standartlarina ait molekiil agirligi (Mn,

Mw, Mz), alikonulma hacmi (V;), viskozite (1) ve heterojenlik indeksleri

(H.I)
MA V. (mL) M, M,, M, n H.L
5000 8,146 4840 4970 4950 0,0603 1,03
10050 7,954 9810 10030 10010 0,0881 1,02
28500 7,787 27800 28400 28300 0,1756 1,03

65500 7,374 62350 64200 65300 0,3146 1,03
185400 7,043 177600 182100 181600 0,6243 1,03
426000 6,361 406900 417500 428700 1,1967 1,04
1226000 6,058 1192000 1238000 1248000  2,5556 1,06
3390000 5,755 33290000 3502000 3534000  5,3516 1,16
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5000

Allkonulima Hacrmi (vr) [mlL]

Alikonulma Hacmi (W) [mL]

Sekil 2.2. Calismada kullanilan GPC standartlarina ait kromotogramlar (1,0 mL/dk

i 365500
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NMP akis hiz1, 10 mg/mL 6rnek miktari, 35 °C kolon sicakligi ve Agilent
4K-40M 7,5 mm ID kolon kullanilmistir).
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3. ARASTIRMA VE BULGULAR

Calisma kapsam olarak poliimid, poliimid-kil, poliimid-silika ve poliimid-
Ti0, hibrit nanokompozitlerinin sentezini igcermektedir. Bu nedenle her bir monomer
ve monomer grubunda, dort farkli malzeme sentezlenmistir. bu sentezler sirasinda
piridin, bipiridin, terpiridin ve diger piridin tlrevleri olarak dort ana siniftan

monomerler kullanilmistir (Tablo 3.1).

Tablo 3.1. Deneysel olarak kullanilan monomerler ve kodlari.

Grubu Adi Kisaltma

Piridin 2,6-Diaminopiridin 26DAP
2,5-Diaminopiridin 25DAP
bis-p-dimetilaminofenil-2,6-piridin S26DAP
3,6-Bis(dimetilamino)akridin (Akridin-oranj) Ac

3,6-Bis(dimetilamino)akridinin(p-simen)dikloroRutenyum (I) Ac-Ru
(Akridin-oranj Ru-p-simen)
3,6-Bis(dimetilamino)akridinin(hekzametilbenzen)dikloroRutenyum(Il) ~ Ac-Ru-h
(Akridin-oranj Ru-hegzametilbenzen)
2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil Jpiridin Py
2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil |piridin Ru (IT) kompleksi  Py-Ru

Bipiridin ~ 5,5’-Diamino-2,2’-Bipiridin DBP

Terpiridin ~ 5,5"-Diaminoetil-2,2":6',2"-terpiridin DTP
5,5"-Diaminoetil-2,2":6',2"-terpiridin Ru(Il) kompleksi DTP-Ru
4-[5-aminopentoksi] terpiridin metal kompleksleri ATP

Diger 1,4-bis(3-aminopropil) piperazin BAP
Bis(5-aminofenantrolin)dikloro Kalay(II) PHEN
2,6-Diamino-1,3,5-triazin DTA
2,6-Diamino-4-metil-1,3,5-triazin DMTA

3.1. Piridin Grubu Poliimidlerin Sentezi
3.1.1. Diaminopiridin’ den poliimidlerin elde edilmesi
2,6-diaminopiridin (26DAP) ve 2,5-diaminopiridin (25DAP)’ den baslanarak

bir poliimidler ve hibrit malzemeler sentezlendi. Poliimid sentezinde: 50 mL’ lik bir
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Shlenck alinarak azot gazina baglandi, sonra i¢ine piromellitik dianhidrit (0.01 mol)
eklendi ve 15 mL NMP i¢inde ¢oziildi. Seffaf bir ¢cozelti elde edilince (0.01 mol).
2,6-diaminopiridin eklendi. 30°C’ de yarim saat kadar isitildi. Daha sonra
karistirllarak  180°C° de 15 saat 1sitildi ve olusan poliamik asidin termal bir
imidizasyon ile poliimid olusumu saglandi. Elde edilen acik renkli ¢ozelti su ilavesi

ile ¢oktiiriildii. Stiziilerek vakum etiliviinde kurutuldu. (Verim % 89)

(0] (0] O O
g
=z
(0) O + N N—x
CT el ha — £ i
(0] O (0] (0]
|

v O OO0 XX

PMDA BTDA ODPA BPDA

=0

Sekil 3.1.Poli(2,6-diamino-piromellitimid) sentezi.

3.1.2. Diaminopiridin Schiff bazindan poliimidlerin elde edilmesi (bis-p-
dimetilaminofenil-2,6-piridin)

Bis-p-dimetilaminofenil-2,6-piridin (S26DAP) monomerinin hazirlanmasi
icin 6dnce monomerin sentezlenmesi gerekmektedir. Bunun i¢in 2,6-diamino piridin
kullanild1 ve semadaki tepkime takip edildi. p-dimetilaminobenzaldehit (20 gr; 134
mmol) alkol i¢inde ¢6ziildii. Stokiyometrik oranda 2,6-diaminopiridinin (75 mmol)
eklenmesi ile elde edilen karisim azot atmosfer altinda reflux edildi. 1 saat sonra
¢oken {irlin siiziilerek ayrildi. Etilalkol/dietileter i¢inde tekrar kristallendirildi. Bis-p-
dimetilaminofenil-2,5-piridin (S25DAP) monomeri de benzer yontem kullanilarak

hazirlandi.
el - J @
+  OHC NMe, —> N -
N SN MeZNOCH—N N N—CH@NMeZ

Poliimid Poliimid

Sekil 3.2. 26DAP’ tan baglanarak poliimit ve Schiff bazinin hazirlanmasi.
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Diaminopiridin tiirevlerinden hazirlanan Schiff bazi esasli monomerler NMR,

FTIR ve elementel analiz ile karakterize edildi.

S26DAP : Elementel Analiz (Cy3HysNs) (371,48g/mol) (Hesaplanan:
C: 74,29; H: 6,72; N:18,84, Bulunan: C: 74,02; H: 6,84; N:19,04), 'H NMR. &y
(DMSO-dg, ppm) 3,35 (12H, s, H-f), 7.44 (4H,d,J 9.0, H-e), 7,55 (4H, d, J 8.7, H-d),
7.80 (1H, t, J 8.0, H-a), 8.38 (2H, d, J 7.7, H-b), 8,68 (2H, s, H-c)

S25DAP : Elementel Analiz (CyHzsNs) (371,48g/mol) (Hesaplanan:
C: 74,29; H: 6,72; N:18,84, Bulunan: C: 74,82; H: 6,91; N:19,11) "H NMR. &y
(DMSO-dg, ppm) 3,37 (12H, s, H-f), 6,95 (4H,d,J 9.0, H-e), 7,12 (4H, d, J 8.7, H-d),
7,29 (2H, s, H-¢), 7.75 (1H, d, J 7.6 , H-a), 8.28 (2H, d, J 7.7, H-b), 8,47 (2H, s, H-g)

a d f
b e
ch\ ﬂ [ /CH3
/NOCH=N Sy N=CH@N\
HyC CHj

d e f
a C /CH3
HaC, ﬁN:CHAQN\
NOCH:N N CH;
/ N
HsC
Sekil 3.3. Diaminopiridin tiirevlerinden hazirlanan Schiff bazi esasli monomerler.

Daha sonra elde edilecek olan poliimid ve hibrit malzemeler ile kiyaslamak
icin FTIR spektrumlar1 da alindi. Bu FTIR spektrumlart incelendiginde
diaminopiridinden hazirlanan Schiff bazlarinin her ikisinde de N=CH gerilme
titresimine ait olan ~1670-1550 cm™ piki ve -NMe, grubuna bagli olan alifatik C-H
gerilme titresimleri 2800-3400 cm™” de goriilmektedir.
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S26DAP

26DAP

Gegirgenlik (%6T)

28650 21850 2850 2180 1650 1150 850
Dalga Sayist (ot

S25DAP

Gegirgenlil 20T

25DAP

3650 3150 2850 2150 18650 1150 850
Dalga Sy (et

Sekil 3.4. Diaminopiridin esaslhi Schiff bazlarma ait FTIR spektrumlar a) 2,6-
diaminopiridinden, b) 2,5-diaminopiridinden elde edilen Schiff bazlarinin
FTIR spekturumlari.

Bis-p-dimetilaminofenil-2,6-piridinden  poliimid sentezleri inert azot
atmosferinde ve kuru ¢dzgenlerle gergeklestirildi. Sentez iki basamakta yapildi. 1k
basamak havaya ve neme c¢ok hassas oldugundan daha &zel sartlar gerektirir. Bu
basamakta poliamikasit olusur. ikinci basamakta ise bu poliamikasitte, 1s1 ile bir
halka kapanmasi meydana gelir ve poliimid olusur. Oncelikle iki boyunlu bir balon
almarak boyunlarindan birine geri sogutucu ve N, gaz girisi digerine ise ekleme
hunisi takildi. Monomer olarak sentezlenen bis-p-dimetilaminofenil-2,6-piridin
bilesigi NMP igerisinde ¢oziindii. Yine NMP i¢inde ¢oziinen dianhidrit bilesigi
ekleme hunisinden damla damla ilave edildi. Sonra 30°C’ de 3 saat karistirma
yapildi. Daha sonra tepkime kabi yag banyosuna alinarak 200°C’ de 20 saat
karistirildi. Bu siire sonunda elde edilen iiriin hekzanda defalarca yikandi ve
monomerin fazlasi alindi. Dietileter ilavesi ile poliimid coktiiriildii. Siizildi ve
etiivde 110°C’ de kurutuldu. Sentezlerde anhidrit olarak PMDA, BTDA, ODPA ve
BPDA olmak {izere dort farkli dianhidrit kullanildi.
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0 0
OMO + MeZNOCH=N—R—N=CHONMeZ 5
0 0
0 0
\
-+~ N—QCH=N—R—N=CH©ﬂh
0 o)

X X
R | | Ar: PMDA, BTDA, ODPA, BPDA
N N

Sekil 3.5. Schiff bazi1 esasli poliimidlerin sentezi

3.1.3. Akridin-oranj ve tiirevlerinden poliimid ve hibrit malzemelerin elde
edilmesi
Akridin-oranj ve ondan elde edillen Rutenyum kompleksleri poliimid ve
hibrit malzeme sentezinde kullanildi. Bu komplekslerde hem p-simen hem de
hekzametilbenzen koordinasyonlu akridin-oranj kullanilarak koordinasyondaki
grubun poliimid ve hibrit malzeme 6zelliklerine etkisi arastirildi.
Akridin-oranj ve tlirevlerinden poliimid eldesinde iki basamakli ¢ozetli imidizasyon
yontemi takip edildi. Sentezler bolim 3.1.1° de anlatildigi gibi gerceklestirildi.
Ancak rutenyum komplekslerinden poliimit sentezi sirasinda monomerlerin DMAc

icerisindeki ¢oziintirligi iyi oldugu i¢in ¢6zgen olarak DMAc tercih edildi.

A o o
Me:N P NMe
N
> N Z
N ° N n
(0] (0]
MeN Z NMe;
N

1
Cl=—Ru=Cl

o)
@)
Y

:
Cl RuCl

A
MexN z NMe,
N
| [6) (0]
C|--/"RU\Q ‘j\i ‘
Cl
> N ° N N/ n

/

Sekil 3.6. Akridin-oranj esasli poliimidlerin sentez gemasi
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3.1.4. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil] piridin ve tiirevlerinden
poliimidlerin elde edilmesi
2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil]piridin (Pydim) iyon tutabilme
ozelligine sahip bir bilesiktir ve genel yapisi asagida verilmektedir. Bu genel
gosterime sahip olan pydim bilesigi ve onun Rutenyum kompleksi poliimid ve hibrit

malzeme sentezinde kullanildi.

a
X b
4
| N~ ¢C e
or |
4
Me,N 2 2
2 3 NMe,
Pydim

NMR. &y (300 MHz, CDCl3) 2.45 (6H,s,H-d), 2.94 (12H,s, H-5), 6.76 (4H,d,J 9.0,
H-3), 6.85 (4H,d,J 8.9, H-2), 7.80 (1H,t,J 8.0, H-a), 8.29 (2H.d, J7.7, H-b); 6c (75.4
MHz, CDCls) 16.2 (C-d), 41.0 (C-5), 113.2 (C-3), 121.4, 121.8 (C-b, C-2), 136.6 (C-
a), 141.0 (C-4), 147.7 (C-1), 156.0 (C-c), 166.5 (C-e).
Pydim-Ru
NMR. 6y (300 MHz, CDCls) 2.03 (3H,s), 2.65 ( 6H, s), 2.87 (12H, s), 6.64 (4H,d, J
8.76), 7.19 (4H,d,J 8.68), 7.45 (1H, t, J 7.9), 7.64 (2H, d, J 8). oc (75.4 MHz,
CDCls) 4.29 ( NCCH3), 17.897 ( C-d), 41.247 (CS5, NMe; ), 112.5 (C-a), 121.5,
122.28 ( C-b and C-2),128.13 ( C-a), 140.46 (C-4) , 149.2 (C-1), 163.8 (C-c), 169.4 (
C-e).

Monomer olarak 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil]piridin (Pydim) ve
Rutenyum kompleksi kullanilarak yapilan poliimit sentezleri Shlenck teknigi ile

boliim 3.1.1° de anlatildig: gibi gergeklestirildi.

=
Z |
\’([j\’( \N
N 0 0
N N ! ‘ N N (‘) ?
ooy E — T O
Me;N NMe, (\) (\) N an
| |
0 0
=
Z ‘ o |
S (o) (0] N
N | | N 1.ClLy 0 0
N-_{CLN o 0o — TRu | \
pd : or)
a’) | ‘ N N N-I-
W\
Me;N \\\CM . NMe, o 0 CMe ‘ ‘ n
(@] (6]

Sekil 3.7. Pydim esasli poliimidlerin sentezi.
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Bag Uzunluk Bag Ag1
Ru(1)-CI(1) 2,392 CI(1)-Ru(1)-C1(2) 176,9
Ru(1)-Cl(2) 2,371 CI(1)-Ru(1)-N(1) 87,54
Ru(1)-N(1) 2,093 CI(1)-Ru(1)-N(4) 90,85
Ru(1)-N(4) 2,068 CI(1)-Ru(1)-N(12) 93,20
Ru(1)-N(12) 1,906 CI(1)-Ru(1)-N(15) 92,37
Ru(1)-N(15) 2,038 Cl(2)-Ru(1)-N(1) 89,47
N(1)-C(2) 1,121 CI(2)-Ru(1)-N(4) 90,39
C(2)-C(3) 1,447 Cl(2)-Ru(1)-N(12) 89,80
N(4)-C(5) 1,313 CI(2)-Ru(1)-N(15) 87,50
N(4)-C(16) 1,446 N(1)-Ru(1)-N(4) 99,40
C(5)-C(6) 1,503 N(1)-Ru(1)-N(12) 179,1
C(5)-C(7) 1,460 N(1)-Ru(1)-N(15) 101,8
C(7)-N(12) 1,376 N(4)-Ru(1)-N(12) 80,00
C(19)-N(22) 1,407 N(4)-Ru(1)-N(15) 158,7

Sekil 3.8. Py-Ru kompleksine ait molekiil yapilart ve ilgili bag uzunluklar1 ve bazi

onemli bag agilari.
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3.2. Bipiridin Grubu Poliimidlerin Sentezi
3.2.1. 5,5’-Diamino-2,2’-bipiridin’den poliimidlerin elde edilmesi
5,5’-Diamino-2,2’-bipiridin’ den dort farkli dianhidrit kullanarak poliimidler
ve organik-anorganik hibrit nanokompozitler hazirlandi. Bu sentezlerin yapilmasi
esnasinda Oncelikle monomer sentezi gergeklestirildi. Monomer sentezi i¢in 2,2’-
bipiridinden baslandi ve nitrolama yapilarak, elde edilen nitro bilesigi indirgendi.
Oncelikle iki boyunlu bir balon alinarak bir geri sogutucu ve azot gaz girisi takildi.
Deneyden 6nce geri sogutucunun ¢ikisina yerlestirilen azot girisi ile sistemden azot
gaz1 gecirildi. Balon igerisine 0,05 mol bipiridin alinarak 50 mL aseton igerisinde
¢oziildii. 15 mL H,SO4/HNO; karigimi ekleme hunisinden yavas yavas eklendi. ki
saat geri sogutucu altinda 50°C’ de 1sitildi. Olusan ¢o6zelti NaHCO; ile
notrallestirildi. Notrallestirme sonrasinda bir miktar fazla NaHCO; eklendi ve olusan
5,5’-dinitro-2,2’-bipiridin siiziilerek ayrildi. Su ile yikandi. (kremrengi toz, Verim %
80) "H-NMR (DMSO-d, ppm): & 8,75 — 8,80 (d, 2 H, Ar-H), 8,80 — 8,91 (d, 2H, Ar-
H), 9,43 — 9,69 (s, 2H, Ar-H) olarak bulundu. Elementel analiz: (C;oH;oN4)
(186g/mol) (hesaplanan C: 64,51, H: 5,37, N: 30,10, bulunan C: 64,32; H: 5,23;
N: 29,87).

7/ \ 7\ HySO4/HNO; ON 7/ \ 72\ NO,
—N N= =N N=

l NHQS/HQO

/A0 N/ N
e

Sekil 3.9. 4,4’-Diamino-2,2’-bipiridinin sentezi

5,5’-dinitro-2,2’-bipiridin (2,95 g, 13,4 mmol) tek boyunlu bir balon igerisine
alindi. 10 g Na,S’ in 100 mL sudaki ¢ozeltisi eklendi. Karisim 110°C’ de 3 saat geri
sogutucu altinda 1sitildi. Daha sonra karisim buz dolabinda 48 saat sogutuldu.
Kristallenen iiriin siiziildii ve buzlu su ile yikandi. (seffaf kristal, verim % 84) 'H-
NMR (DMSO-dg, ppm): & 5,185 (s, 2H, NH,), 6,75 — 6,83 (d, 1 H, Ar-H), 7,68 (s,
1H, Ar-H), 7,73 — 7,79 (d, 1H, Ar-H). Elementel analiz: (CoH;oN4) (186g/mol)
(hesaplanan C: 64,51; H: 5,37; N: 30,10, bulunan C: 64,32; H: 5,23; N: 29,87), IR:
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3222 ve 3335 cm’ (NH,). Ayrica FTIR  spektrumlari da Sekil 3,10’ da

goriilmektedir.

(a)
=
£
i
& | b
y
&

38‘50 31‘50 28‘50 21‘50 ‘18‘50 1‘1‘50 G50

Dalga Sawst (omh)
Sekil 3.10. 5,5’-Dinitro-2,2’-bipiridin (a) ve 5,5’-Diamino-2,2’-bipiridin (b)’e ait
FTIR spektrumlari

Poliimid sentezlerinde ise bir geri sogutucu, bir azot gaz girisi ve bir
termometre takili ii¢ boyunlu balona azot atmosferi altinda 2.18 g (0.010 mol)
piromellitik dianhidrit kondu ve 35 mL NMP ilavesi ile ¢oziildii. Daha sonra 5,5’-
diamino-2,2’-bipiridin (0.010 mol) eklendi. Bu esnada renk hemen degiserek agik
kahverengi oldu. 30°C’ de yarim saat karistirildi. Bu esnada viskozite degisimi takip
edilerek, uygun iiriin viskozitesine gelindiginde sicaklik kademeli olarak arttirilmaya
baslandi. Daha sonra sistemin sicaklig1 200°C’ ye ¢ikarildi. Bu sicaklikta 48 saat geri

sogutucu altinda 1sitild1. Poliimid ¢6zeltisi su ilavesi ile ¢oktiiriildii.

(0} (e} H O O H
o /2 A
M el SN AT
=N N— H OH
(0] [0) O (6]

(0] (0]
I N/ \
—N N— B
(0] (0]

Sekil 3.11. Bipiridin esasl poliimidlerin sentezi.
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3.3. Terpiridin Grubu Poliimidlerin Sentezi

Calisma kapsaminda terpiridin bilesigi olarak iki farkli tiirden terpiridin
bilesigi ¢alisildi. Bunlardan birincisi polimer zinciri lizerinde dogrudan terpiridin
halkasini tastyan ve polimer yapisinin kovalent baglarla kuruldugu terpiridinlerdir.
Ikinci grup ise polimer olusumunu koordinasyon baglari ile kuran terpiridin
bilesikleridir. Birinci grup olarak DTP ve DTP-Ru ¢alisilirken ikinci grup olarak
amino fonksiyonel terpiridin gruplar1 ¢alisildi. ikinci grupta polimer zincirini yeteri
kadar giiclii baglar ile kurabilecek koordinasyon bilesikleri se¢ilmelidir. Bu amacla

terpiridinin Ni, Co ve Cu kompleksleri tercih edildi.

3.3.1.DTP ve tiirevlerinden poliimidlerin elde edilmesi

i i i i
Ure

| | |

O O O O

v L Q0 XX

PMDA BTDA ODPA BPDA

=0

Sekil 3.12. Dianhidritlerden 6nciil imidlerin sentezi

DTP ile poliimid sentezine gidebilmek i¢in oncelikle dianhidrit bilesiklerinin
oncil imidlere doniistiiriilmesi gereklidir. Bu amagla dianhidrit bilesikleri iire ile kati
faz tepkimesine tabi tutuldu. Burada once iki boyunlu bir balon alindi balonun bir
boynuna geri sogutucu diger boynuna azot gazi girisi takildi ve deney siirekli gaz
akis1 altinda gergeklestirildi. Once diamino bilesigi (10 mmol) daha sonra iire (20
mmol) balona alindi. 200°C” de 3 saat 1sitild1. Bu sicaklikta eriyen reaktifler tepkime
sonunda sicakligin disiiriilmesi ile kat1 olarak {iriin verdiler. Elde edilen {iriin su ile
yikandi, kristallendirildi. NMR, elementel analiz ve FTIR teknikleri ile karakterize
edildi. Saf anhidritlere ve bu anhidritlerden elde edilen 6nciil imidlere ait NMR
spektrumlar1 Sekil 3.13” de verilmistir. Bu spektrumlarda imin protonlar1 yaklagik 11

ppm’ de goriilmektedir.
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Sekil 3.13. Dianhidrit ve onciil imitlere ait NMR spektrumlari.
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Sekil 3.14. Onciil imidlere ait FTIR sonuglari.

Tablo 3.2. Onciil imidlere ait elementel anailiz sonuglar1 (H: Hesaplanan, B:

Bulunan)
Poliimid Formiil Elementel Analiz
C H N
pMDA. CrofN:0s H 55,6 1,85 12,96
(216) B 55,1 1,89 12,48
BTDA.; C7HsN:Os H 63,75 2,50 8,75
(320) B 64,01 2,67 8,65
ODPA-i Ci6HgN,Os H 62,33 2,59 9,09
(308) B 62,13 2,58 9,01
BPDA-i C16H8N204 H 65,75 2,73 9’59
(292) B 65,42 2,61 9.41

Dianhidritlerden 6nciil imid yapilarina gegildikten sonra dibromo fonksiyonel
terpiridinler kullanilarak poliimit sentezleri yapildi. Bu sentezlerde dibromo
fonksiyonel monomer ile her bir diminden benzer yontem kullanilarak poliimitler
sentezlendi. Burada 50 mL’lik bir Shlenck alinarak azot gazi gecirildi. Sonra
hazirlanan piromellitik diimid (1.09 gr) alind1 ve 15 mL N, N-dimetilformamit (DMF)
icinde ¢oziildli. Seffaf bir ¢ozelti elde edilince DTP (0,187 gr) 10 mL N,N-
dimetilformamit (DMF) i¢inde ¢6ziilmiis olarak eklendi. Ortamda olusan HBr’ nin

uzaklastirilmasi i¢in (5 mmol) K,CO; eklendi ve 30°C’ de yarim saat kadar 1sitildi.
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Daha sonra 180°C’ de 15 saat 1sitildi ve olusan poliamik asidin termal bir
imidizasyon ile poliimid olusumu saglandi. Elde edilen renkli ¢dzelti etanol ilavesi

ile ¢oktiiriildii. Daha sonra siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu.

Sekil 3.15. DTP’ den poliimidlerin sentezi.

3.3.2. DTP-Ru’dan poliimidlerin elde edilmesi

DTP-Ru’ dan poliimid sentezinde DTP’ ye benzer yontem takip edildi. Fakat,
bu yontemde poliimid sentezi sirasinda Ru kompleksinin kararliliginin korunmasi
icin, deneyin poliamik asit ve poliimid sentezi, esnasinda sicaklik artiglar1 daha

kontrollii ve kademeli olarak gerceklestirildi.

Sekil 3.16. DTP-Ru’ den poliimidlerin sentezi.

3.3.3. 4-[S-aminopentoksi] terpiridin metal komplekslerinden poliimidlerin elde
edilmesi
Bazi terpiridin tiirevli monomerler de poliimid sentezinde kullanilmak iizere
hazirlandi. Yine bu bilesikler monofonksiyonel olduklari i¢cin metal kompleksleri

hazirlandi. Boyle difonksiyonel hale gelen terpiridin kompleksleri supramolekiiler
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polimer tarzi poliimid sentezinde kullanildi. Metal kompleksi olusturmak i¢in Ni(II),

Cu(II) ve Co(II) asetat tuzlar1 kullanilda.

O/\/\/\NHZ
KOH, DMSO
+ HO (N~ N ——————>
70°C, 4 st
1. Metanol / HO oc. 2
2. NH4PFg 70°C, 2 st

—I +2

H,N-(CH,)s—O O(CH,)s—NH,

2PFg
Sekil 3.17.  4-[5-aminopentoksi] terpiridin metal komplekslerinin sentezi

Bu sentez i¢in 80 °C kuru DMSO (180 mL) i¢inde KOH (11,6 g, 206 mmol)

siispansiyonu hazirlandi. 5-amino-1-pentanol (43,0 mmol) eklendi. 30 dakika sonra
4’-kloro-2,2’:6’,2”’-terpiridin (43,0 mmol) eklendi ve karisim 70°C’ de 4 saat
karistirildi. Daha sonra saf su igerisine bosaltildi. Su faz1 3 x 200 mL CH,CI, ile
ekstrakte edildi. Organik faz alinarak ¢oOziicii buharlastirildi. % 70 verimle elde
edilen 5-Aminopentil-4’-(2,2’:6°,2”’-terpiridinil)eter NMR ve FTIR ile karakterize
edildi. IR (KBr), 3359, 3299, 3059, 3014, 2947, 2865, 1598, 1583, 1576, 1470,
1448, 1410, 1358, 1208, 1043, 803 cm '
'H NMR, d 1.49-1.55 (m, 6H, NH,, NCH,CH,CH,), 1.82 (m, 2H, CH,CH,0), 2.67
(t, 2H, J 6.1 Hz, NCH,), 4.17 (t, 2H, J 6.2 Hz, CH,0), 7.29 (td, 2H, J 4.9, 1.6 Hz,
H>), 7.78 (td, 2H, J 7.2, 1.4 Hz, H**), 8.01 (s, 2H, H* ), 8.59 (d, 2H, J 7.9Hz, H>?),
8.65 (d, 2H, J 4.4 Hz, H*®), (verim 1.78 g, %71) (acik sar1 kat1) (EN: 104-106 °C),
Elementel analiz: (Cy0H22N40) (Hesaplanan C, 71.83; H, 6.63; N, 16.75%, Bulunan:
C, 72.04; H, 6.46; N, 16.60)

Supramolekiiler poliimid yapisinda terpiridin sentezinde dort farkli dianhidrit
bilesigi ile terpiridin bilesiginin Cu, Ni, Co kompleksleri kullanildi. Bu
komplekslerin olusumunda bu metallerin asetat tuzlari1 kullanildi ve benzer yontem
takip edildi. 5-Aminopentil-4’-(2,2°:6°,2”’-terpiridinil) eter’ in (191 mg, 0,55 mmol)
metanoldeki (20 mL) ¢ozeltisi igerisine 0,27 mmol metal asetat (Co, Ni yada Cu (II)
asetat) eklendi ve 2 saat refluks edildi. 5 mL suda ¢6ziinmiis olan

amonyumhekzaflorofosfat (3,90 g, 23,9 mmol) karisima eklenerek 10 dakika

108



kanistirildi. Cokelek siiziilerek, su (3 x 20 mL), metanol (3 x 20 mL) ve dietileter (3 x
20 mL) ile yikandi. Dietileter/aseton (1:1) igerisinde tekrar kristallendirildi. (Verim
%70) Hazirlanan bu Co, Ni ve Cu komplekslerinden poliimit sentezleri boliim 3.1.1°

—I +2

de anlatildig1 gibi yapildi.

(0] O

‘ENMN—WM)S—O \

(6] o

Sekil 3.18. 4-[5-aminopentoksi] terpiridin metal komplekslerinden poliimid sentezi

3.4. Diger Piridin tiirevi Poliimidlerin Sentezi
3.4.1. 2,4-Diamino-1,3,5-triazin’den poliimidlerin elde edilmesi
2,4-Diamino-1,3,5-triazin’den elde edilen poliimidler film Ozelliginin de
incelenebilmesi amaci ile boliim 3.1.1°de anlatilan yontem biraz degistirilerek
kullanildi. Polimerin film 6zelligini incelemek amaci ile daha az ¢dzgen kullanilan
bir sentez yontemi kullanildi. Kum banyosuna yerlestirilmis olan bir Shlenck
icerisine piromellitik dianhidrit (0.010 mol) konuldu ve 15 mL DMSO eklenerek
manyetik karistirict ile ¢6ziildii. Daha sonra 10 mL DMSO i¢inde ¢6ziilmiis olan 2,4-
diamino-1,3,5-triazin (0.010mol) eklendi. Ekleme islemi tamamlandiktan sonra
30°C’ de 30 dakika karistirildi. Sonra kum banyosu kullanilarak 190°C’ ye 1sitild1 ve
12-15 saat 1sitilarak karigtirmaya devam edildi. Sonra elde edilen renkli poliimid bir
behere alinarak su eklenip ¢oktiiriildii. Siiziilip vakum etiiviinde kurutuldu. Toz
halindeki iiriin IR, DTA, DSC, X-ray ve TGA gibi yontemler ile karakterize edildi.

Diger anhidriler i¢in de benzer islemler tekrarlandi.

0 0 0
| NN

NZON |
Fod o e e,
o) 0

O O

Sekil 3.19. 2,4-Diamino-1,3,-triazin’ den poliimid sentezi.
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3.4.2. 2,4-Diamino-6-metil-1,3,5-triazin’den poliimidlerin elde edilmesi

CH;

0 ? )Cf} 0 0 N)\N
0 0 o £~ N Jﬂ*
i HzN_kNJ_ NH, - N n
0

0 0
Sekil. 3.20. 2,4-Diamino-6-metil-1,3,5-triazin’den poliimidlerin elde edilmesi

|
0

2,4-Diamino-6-metil-1,3,5-triazin’den poliimidlerin elde edilmesi sirasinda

boliim 3.4.1° de anlatilan yontem kullanildi.

3.4.3. 5-Aminofenantrolin’den poliimidlerin elde edilmesi

Sekil 3.21. Bis(5-aminofenantrolin) dikloro kalay (II) kompleksinin sentezi

5-aminofenantrolin mono fonksiyonel bir bilesiktir ve poliimid sentezine
gidilebilmesi i¢in dncelikle bir metal ile komplekslestirildi. Burada kullanilacak olan
metal polimerik yapiy1 tasiyacak kadar kuvvetli bir koordinasyon vermelidir. Burada
hem bu nedenle hem de hazirlanma kolayligi nedeni ile kalay kompleksi tercih
edildi. Ciinkii kalay, 5-aminofenantrolinin hazirlanmasi sirasinda 5-nitrofenantrolinin
indirgenmesinde kullanilir. Bu esnada fenantrolinin kalaya karsi affinitesi c¢ok
yiiksek oldugu i¢in fazlaca alinan kalay koordinasyona girer ve ayri bir koordinasyon
basamagina gerek kalmaz.
(5-Nitro-1,10-fenantrolin: IR: 1517 ve 1345 cm’! (NOy), 'H NMR, dy: 8.06(m, 2H,
H; and Hy), 8.88(dd, J=8.4 Hz, 1H, Hy), 8.99(dd, J=8.4 Hz, 1H, Ha), 9.14(s, 1H, He),
9.35(dd, J=4.0 Hz, 1H, Hy), 9.39(dd, J=4.4 Hz, 1H, H;), Elementel Analiz:
(C12H7N30,) (225 g/mol) (Hesaplanan: C, 64.0; H, 3.1; N, 18.7. Bulunan: C, 63.1;
H, 3.7; N, 18.2))
(5-Amino-1,10-fenantrolin : IR: 3326 ve 3229 cm™ (NH,), "H NMR, &y: 6.26(br, 2H,
NH>), 6.98(s, 1H, Hs), 7.62(q, J=4.4 Hz, 1H, Hg), 7.85(q, J=4.0 Hz, 1H, H3), 8.16(dd,
J=8.0 Hz, 1H, H»), 8.79(m, 2H, H4 and H,), 9.17(dd, J=4.0 Hz, 1H, Hy), Elementel
Analiz: (C;H9N3) (Hesaplanan: C, 73.8; H, 4.6; N, 21.5. Bulunan: C, 73.2; H, 4.8;
N, 21.9))
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5-amino-1,10-fenantrolin ve bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay (IT) kompleksine

ait FTIR spektrumlar1 Sekil 3.22” de verilmektedir.

1 )

1 ta

Gegirgentik (26T)

3650 3140 2650 2150 1650 1150 50

Dalga Sayst (e

Sekil 3.22. 5-Nitrofenantrolin (a) ve bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay (II) (b)’ a
ait FTIR spektrumlari.

Bir Shlenck alinarak azot gazi verildi. Sonra Shlenck’in agiz kismina bir geri
sogutucu bagland1 ve Shlenck kum banyosuna yerlestirildi. Daha sonra sentezde
kullanilacak dianhidrit (0.001 mol) 20 mL DMAc i¢inde ¢oziildii, homojen ¢ozelti
elde edilince bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay(IT) (0.001 mol) ilave edildi ve
oda sicakliginda yarim saat karistirildi ve sonra imidizasyonu saglamak amaci ile
150°C’ de 30 saat reflux edildi. Elde edilen ¢ozelti oda sicakligina sogutulduktan
sonra etilalkol ilavesi ile ¢oktiiriildii. Siiziilerek alkol ile 4-5 kez yikandi. Vakum

etiviinde 100°C’ de 24 saat kurutuldu.

—| +2 o\

Sekil 3.23. Fenantrolin tiirevli poliimidlerin sentezi
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3.5. Iyonik Sivi Kullanilarak 1,4-bis(3-aminopropil) Piperazin’den Poliimidlerin

Elde Edilmesi

Diisiik erime noktasina sahip organik tuzlar yeni bir ¢ézgen sinifini
olusturmakta ve oda sicaklig1 iyonik sivilar1 olarak adlandirilmaktadirlar. Aslinda bu
stvilar “yesil ¢ozgenler” olarak adlandirilan ve kullanimlar1 eski olmamakla birlikte
pek ¢ok teknolojik iiretimde yerini almis olan ¢6zgenlerdir. Diisiik buhar basincina,
1yi ¢oziiniirliik 6zelligine (¢ok sayida inorganik ve organik maddeler i¢in) ve termal
kararliliga sahip olan bu iyonik sivilar, katalitik organik sentezlerde g¢evre dostu
tepkime ortami olarak kullanilirlar. Ayrica klasik organik sentezlere alternatif
olmaya baslamistir. Ornegin Friedel Crafts reaksiyonlari, aren hidrojenasyonu,
alkenlerin dimerizasyonu ve Diels-Alder reaksiyonlar1 gibi bir ¢ok katalitik organik
sentezlerde klasik organik ¢ozgenler yerine iyonik sivilar kullanilmaktadir.

Poliimit sentezleri genellikle bir diamino bilesigi ile bir dianhidrit bilesiginin
iki basamakl1 polikondenzasyonu ile yapilir. Bu yontemde verim monomerlere bagh
olarak % 80-90 arasindadir. Fakat bu reaksiyonda elde edilen polimerlerin
heterojenlik indeksleri genis bir dagilim vermektedir. Iyonik sivi kullanilarak
polimer sentezinde yliksek verim ve diisiik heterojenlik indeksi saglanabilir. Bu
nedenle ¢alisma kapsaminda iyonik sivi ¢ozgen olarak heterojenlik indeksini
diistirmek amaci ile denenmistir. Bu c¢alismada iyonik sivi olarak 1-metil-3-
kloroimidazoliyum katyonu kullanilda.

1,4-bis(3-aminopropil) piperazin’den poliimid ve hibrit malzemelerin elde
edilmesi sirasinda temel olarak poliimid sentezleri iyonik sivi adi verilen diisiik
sicaklikta sivi olan iyonik sivilar ile katalizlendi ve bu klasik iki basamakli yontem
ile kiyaslandi. Iyonik siv1 ile yapilan sentezler temel olarak dort ana kisimdan
olusmaktadir. Bunlar;

Iyonik s1iv1 varhiginda poliimid sentezi
Klasik yontemle poliimid sentezi

Hibrit malzemelerin sentezi

e e

Karakterizasyon ve H.I. belirlenmesidir

Oncelikle piperazin iiniteleri igeren 1,4-bis(3-aminopropil) piperazin bilesigi
ile sentezlenmis poliimidlerin sentezleri iyonik sivi adi1 verilen ¢dzgenler igerisinde
gerceklestirildi. Bu yontem ile klasik yontem, tepkime verimi, tiriin safligi, iiriin

kalitesi, tiriiniin termal 6zellikleri ve viskozitesi gibi pek ¢ok acidan kiyaslanmustir.
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Bu tiir sentezlerde oncelikle farkli oranlarda iyonik sivilar katalitik olarak tepkime
ortammma alindi ve poliimid sentezleri gercgeklestirildi. Ayrica benzer poliimid
sentezleri hi¢ iyonik sivi kullanmadan da yapilarak iyonik sivi igerisinde
gerceklestirilen polimerler ile verim, saflik, iiriin kararlilif1 ve polimer heterojenlik
indeksi agisindan  kiyaslanmistir. Benzer deneyler katalitik miktarda degil de
tamamen iyonik sivi igerisinde gerceklestirildiginde yani ¢ézgen kullanilmadiginda
polimerin molekiil agirhig: yiiksek ¢ikmasina ragmen, heterojenlik indeksi biiyiik ve

tepkime kontrolii zordur.

95

85 - * * .
75 -

65

% Yerim

55

45

35 T T T T T
0 0.2 04 0.6 0.8 1 1.2

iyonik Sivi Miktan (g)

Sekil 3.24. Iyonik s1vi miktarinin (g) tepkime verimi iizerine etkisi

Yapilan deneylerde iyonik sivi miktari 0,5 mL olarak belirlendi. Ayrica %
tepkime verimi olarak ise daha fazla iyonik s1v1 kullanildiginda meydana gelen asir1
viskozite artigindan dolay1 verim diismektedir. Elde edilen iyonik  sivili
polimerler GPC ile test edilerek molekiil agirligi dagilimlart ve heterojenlik

indeksleri incelendi ve klasik yontemlerle elde edilen polimerler ile kiyaslandi.

25
o . .
3 2/ ¢ ¢
2 L 2
N
2151
v
2 1] ¢
c
2
205
£

O T T T T T

0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

iyonik sivi miktari (g)
Sekil 3.25. Iyonik siv1 (IL) miktarinin (gr) iiriin viskozitesi iizerine etkisi.
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Sekil 3.26. Piperazin tiirevli poliimidlerin sentezi

3.6. Hibrit Nanokompozitlerin Sentezleri

Tez caligmasinin kapsamina uygun olarak sentezlenen polimerlerin organik-
anorganik temelli hibrit bilesiklerine doniistiiriilmesi gerekmektedir. Oncelikle hibrit
bilesiklerin anorganik kismini olusturacak olan yapilar belirlendi. Temel olarak TiO,,
silika ve kil hibrit bilesiklerinde anorganik kisim belirlendi. Hibrit malzeme olarak
TiO,, silika ve Kil hibritlerinin her iicii de calisildi. Ayrica ozellikle 2,6-
diaminopiridin ~ ve  1,4-bis(aminopropil)piperazin  bilesiginde ilgili  hibrit
bilesiklerinde farkli oranlarda ¢alisildi. Bu oranlar kil i¢cin % 0,5 — 1 — 5 olarak
degistirilirken TiO; i¢in dort farkli oran denendi. Bu oranlar % 1 — 3 — 5 — 10 olarak
degistirildi. silika icin ise tek bir oranda ¢alisildi. Elde edilen hibrit bilesikleri FTIR
ve clementel analiz ile karakterize edildi. Termal oOzellikleri DTA, TGA ile
belirlenirken yiizey ozellikleri de arastirildi.

Sentezlerde yontem olarak poliamikasit basamagina kadar ortak yontem takip
edildi. Bu nedenle miktar olarak fazlaca poliamik asit elde edilip ii¢ esit parcaya
ayrildi. Poliamik asidin sentezinde bir sogutucu ve bir ekleme hunisi bagh iki
boyunlu bir balon alindi. Calisilacak olan dianhidrit (0.02 mol) balona konularak 30
mL NMP ile ¢oziildii. Sonra yine ayni ¢dzgende ¢Oziinmiis diamino bilesigi esit
molar olarak 30 mL ¢6zgende ¢oziilerek bir ekleme hunisinden damla damla ilave
edildi. Renk degisimi ve ¢dzelti viskozitesi takip edildi. Islem ortalama olarak 30°C’
de 2 saat kadar siirdiiriildii ve elde edilen bu poliamik asit ii¢ esit parcaya ayrilarak,

diger hibrit nanokompozitlerin sentezinde kullanildi.
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Ilk 20 mL’ lik PAA kismmna aktiflestirilmis kil (5 g) katild1 ve 30°C’ de 1
saat karistirildi. Imidlesmeyi saglamak i¢in 180°C” de 12-15 saat 1sit1ld1. Coken iiriin
stiziildiikten sonra 110°C’ de kurutuldu.

Ikinci 20 mL’ lik PAA kisim Poliimid-TiO, sentezi i¢in kullanildi. Burada iki
boyunlu bir balon kullanildi ve siirekli N, atmosferinde sentez gerceklestirildi. Once
poliamik asit igerisine 0,5 mL asetil aseton ve 5 mL’ tetraetoksititanat ilave edildi ve
30°C’ de 30 dakika kuvvetlice karistirildi. Daha sonra kademeli bir 1sitma yapilarak
termal imidizasyon gergeklestirildi. Kademeli 1sitma sirasinda 100°C” de 1 saat,
150°C” de 1 saat, 200°C’ de 1 saat ve 250°C’ de 15 saat 1sitild1. Uriin metanol i¢inde

¢oktiirtilerek, siiziildii ve vakum etiiviinde kurutuldu.

o) 0
[
H,N ~—NH, + O o
N
l o) 0

I i
—+HN NT NH—CHC—];
HOOC COOH

i1 TEOS Ti(OC,Hs)4
Ki APS acac
A o) 0

@ _n I ﬁ o o

—+an N2 M CC+n +un l Nl —gg‘]‘nNH\/\/%; PéA{Ti(O]T:tM
HOOC ﬁ—o Ho0C coon Orciil hibrit
0 HO
PAA-Kil HO PAA-SiO,

o) (0]
E' \j ¢ ~ | i | PI-TiO, hibrit
N ° c—o ”‘—QNNWTi
¢ j (6] (6]

I

[l

O HO
HO

PI-Kil hibrit PI-SiO, hibrit

Sekil 3.27. Genel olarak hibrit malzemelerin sentezi.
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Son 20 mL’ lik poliamik asit, poliimid-silika hibrit nanokompozitinin
sentezinde kullanildi. Bunun i¢in poliamik aside 0,5 mL APS ve 5 mL TEOS ilave
edildi. Once 30°C’ de 6 saat karistirldi, daha sonra sicaklik kademeli olarak 200°C

ye ¢ikarildi ve bu sicaklikta tepkime 12 saat siirdiiriildii.

3.6.1. Poliimid-kil hibrit nanokompozit sentezleri

Piridin ve tiirevlerinden elde edilen poliimidler, aktif fonksiyonel u¢ gruplar
icerseler de kil-poliimid hibrit nanokompozitlerin sentezinde dogrudan olarak
kullanilmazlar. Bunun en biiylik nedenlerinden bir tanesi poliimidlerin ¢ogunlukla
tepkimeye girecekleri ¢ozelti ortaminda ¢Oziinlir olmamalari, diger neden ise
poliimidlerde baglanmay1 saglamak i¢in gerekli olan fonksiyonel grubun dianhidrit
uc grubu olmasidir. Eger poliimidde u¢ grup olarak diamino fonksiyonel grubu
bulunursa poliimid zincirleri kil tabakalar1 arasimna elektrostatik etkilesimler ile
yerlesir ve elde edilen malzemenin termal ve mekanik 6zelliklerini diisiirlir. Ancak
dianhidrit fonksiyonel poliimidler kil yiizeyinde bulunan hidroksil gruplari ile
kolayca ester tiirii baglanmalar yaparak kovalent tiirde bir baglanmaya girer. Bu
tirden bir etkilesim daha saglam ve yiiksek Ozelliklere sahip hibrit malzemeler
olusturur. Ancak bir poliimid zincirinde diamino u¢ gruplu bir yap1 elde etmek ig¢in
stokiyometrik olarak fazla miktarda dianhidrit bilesiginden almak gereklidir. Boyle
bir islemde diisiik molekiil agirliginda poliimid elde edilmesine yol acar. Bu durumu
engellemek i¢in kil ile poliimidi poliamik asit basamaginda ilave etmek gereklidir.
Bir poliimidi kile baglamak i¢in, poliimid sentezini poliamik asit basamaginda
keserek oOnce kil-poliamik asit katilmasini yapmak, sonrada kil-poliamik asit
bilesigini termal imidizasyon tepkimesi ile kil-poliimid hibrit bilesigine doniistiirmek
gerekir. Poliimid-Kil hibrit nanokompozit olarak {i¢ temel sinifta sentezler

gercgeklestirildi.

3.6.1.1. Piridin ve tiirevlerinden elde edilen poliimid-kil hibrit nanokompozit
sentezi
Calisma kapsaminda piridin, bipiridin ve diger tiirevler olarak ii¢ farkli sinifta
sentezler yapildi. Terpiridin ve tiirevlerinde bu tiir hibrit sentezine gidilmeyisinin
nedeni terpiridin ve tiirevlerinin dibromo fonksiyonel olmasidir. Bu fonksiyonalite
tek basamakli poliimid sentezi oldugu icin poliamik asit basamagi igermez ve hibrit

sentezi vermez. PI-kil hibrit nanokompozit sentezlerinde piromellitik dianhidrit
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(PMDA), 3,3’,4,4’-bifeniltetrakarboksilik dianhidrit (BPDA), 4,4 -
oksidiftalikanhidrit anhidrit (ODPA) ve 3,3’,4,4’-Benzofenontetrakarboksilik
dianhidrit (BTDA) olmak {izere dort farkli anhidrit bilesigi kullanildi ve yapisal
cesitlilik saglandi. Caligmalar esnasinda 1,4-bisaminopropilpiperazin bilesigi ve 2,6-
diaminopiridin bilesigi referans olarak alinarak 3 farkli oranda sentezlere tabi
tutuldu. Burada % 1, 3, 5 oranlarinda kil ile sentezler gergeklestirildi ve sonugta en
uygun kil miktar1 0,5 g olarak saptandi. Diger sentezler hep bu oranda
gerceklestirildi. U¢ boyunlu bir balon almarak bir sogutucu, bir karistirici ve bir
damlatma hunisi baglandi. Daha sonra piromellitik dianhidrit (0.020 mol) konuldu
ve 30 mL NMP i¢inde ¢oziildii. Sonra ekleme hunisinden 10 mL NMP i¢inde
¢Oziilmiis diamin bilesigi (0.020 mol) damla damla ilave edildi. Homojen ¢ozelti
olustuktan sonra 30°C’ de yarmm saat karistirildi. Onceden aktiflestirilmis olan
kil’den 0,5 g katildi ve 3 saat 30°C’ de karistirildi. Daha sonra sistem sicakligi
kademeli olarak 180-190°C’ ye c¢ikarildi ve iirlin ¢okene kadar karistirmaya devam
edildi. Elde edilen iiriin su ilavesi ile tam olarak ¢oktiiriildii ve siiziildii. Cokelek
monomer fazlasi ve baglanmayan polimerlerin uzaklastirilmasi icin DMF ile yikandi.
Daha sonra vakum etiiviinde 110°C’ de kurutuldu. Yalniz oranlama calismalari
oranlama esnasinda sicaklik ve 1sitict farklili§inin ortadan kaldirilmasi i¢in ayni

1s1tict tizerinde ve 50 mL’ lik erlenler de reflux diizeneginde gerceklestirildi.

o) 0 X 0 0
| S —fHN | NH—C y:—]—
P —
H,N 7 NH, + O 0 > n
HOO COOH
o) o)
lKil
o [0}
N — ()8 i
SN0 O
I ¢
o I

0. HOOC ﬁ—O
OHO 0 HO
HO
HO.
PI-Kil hibrit PAA-Kil

Sekil 3.28. 2,6-diaminopiridin’ den PI-Kil hibrit nanokompozit sentezi
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Poliamik Asidin Hazirlanmasi

Modifiye Kilin Hazirlanmasi
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bilesigini NMP i¢inde Coz

Diamin + HCI + Saf su

{

Bir saat karistir

|

!

Dianhidriti ¢6zeltiye ekle

{

Bir saat karistir
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|
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Organomodifiye kili

ogit

180-200°C' de termal
imidizasyon
L | Kili 180 mm elek ile
eleme iglemine tabi tut
‘ PI-kil nanokompozit ’I

Sekil 3.29. Poliimid-Kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi.
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3.6.1.2. Bipiridin ve tiirevlerinden elde edilen poliimid-kil hibrit nanokompozit
sentezi
Yapisinda bipiridin tiirevi tastyan hibrit nanokompozit olarak, 5,5’diamino-
2,2’-bipiridinden elde edilen hibrit malzemeler hazirlandi. Sentezlerde 0,5 g kil
kullanildi. Tepkimeler 3.5.1.1° de anlatildig1 gibi gergeklestirildi.

Nelel M Tgipis cﬁé;

E
N A 0
C—OH | | 0 i
2 Z—NH—-C ° C—OH
N N
OHO

HOOC ﬁ— )
O HO
HO

PI-Kil hibrit PAA-Kil
Sekil 3.30. Bipiridin tiirevli hibrit malzemelerin sentezi

3.6.1.3. Diger piridin tiirevlerinden elde edilen poliimid-kil hibrit nanokompozit
sentezi

Calisma kapsaminda farkli yapilarin hibrit 6zelliklerine etkisini incelemek
i¢in, poliimid sentezleri esnasinda kullanilan 4 farkli diamino bilesiginden poliimid-
kil hibrit malzemeleri hazirlandi. Sentezlerde diamino bilesigi olarak 1,4-bis(3-
aminopropil)piperazin, bis[5-aminofenantrolin]Kalay(II) ve 2,6-diamino-1,3,5-triazin
2,6-diamino-4-metil-1,3,5-triazin kullanildi. Bu sentezlerde 1,4-bis(3-aminopropil)
piperazin ve bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay(Il) bilesikleri 2,6-diaminopiridin
ile ayn1 yontemle hazirlandi. Ancak 2,6-diamino-1,3,5-triazinde sentezler DMSO ile

yapildi, ¢linkii bu bilesiklerin NMP ig¢inde ¢oziiniirliikleri iyi degildir.

3.6.2. Piridin ve tiirevlerinden elde edilen poliimid-silika hibrit nanokompozit
sentezi
Poliimid-silika hibrit nanokompozit sentezlerinde kademeli bir yontem takip
edildi. Biitiin sentezler 50 mL’ lik rodajli erlen igerisinde ve N, atmosferinde
gerceklestirildi. Bu ydntemde oOnce ilgili dianhidrit bilesigi DMAc igerisinde
¢Oziildii. Homojen bir ¢ozelti elde etmek i¢in 30 dakika karistirildi.
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Sekil 3.31. Poliimid-silika hibrit sentezi genel semasi

Daha sonra 2,6-diaminopiridin eklenerek poliamik asit olusumu i¢in 30°C’ de 2 saat
karigtirildi. Olusan poliamik asidin u¢ grup yapisin silika baglanmasina uygun hale
getirebilmek i¢in 3-aminopropil trietoksi silan eklenerek yine 30°C sabit sicaklikta
10 saat kadar kanistirildi. Daha sonra bu tepkime karisimina silika ag yapisim

olusturacak olan TEOS eklendi ve 20 saat karistirildi. Daha sonra hidroliz ve
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kondenzasyon i¢in bir iki damla su eklendi. Sonug olarak poliamik asit silika hibriti
elde edildi. Daha sonra termal imidizasyonun saglanmasi i¢in sicaklik 3 kademede
(70, 120, 220 °C) 220°C’ ye ¢ikarildi. Tepkime karisimi oda sicakligina sogutuldu.

Stiziilerek 110°C’ de vakum etiiviinde kurutuldu.

3.6.3. Piridin ve tiirevlerinden elde edilen poliimid-TiO; hibrit nanokompozit
sentezi
Poliimid-TiO, hibrit nanokompozit sentezinde Poliimid-silika hibrit
nanokompozit sentezinden, farkli olarak baglama ajani olarak asetilaseton kullanildi
ve tepkimeler daha kisa siirede gerceklestirildi. Yalniz TiO, ag yapisini olusturacak
olan tetraetoksiortotitanatin 6zelligi nedeni ile tepkimede nem ¢ok dnemlidir ve asla
ortamda bulunmamalidir. Aksi taktirde tepkime esnasinda tetraetoksiortotitanat

jelleserek TiO,” den olusan beyaz bir ¢okelek meydana getirir.

L
HoN | = NH,

N
DMF, N
25°C, 30 dk o 0
2-3 st karigtir O/ \O
25°C, N\

ISP
—+HN |N/ NH—%HC-];

HOOC COOH

l <«— Ti(OC;Hs)y

l [ Baglanma ]]

12 st karigtir
25°C, N

PAA/Ti(OEt),
6wl hibrit

100°C 10 st
150°C 10 st
200°C 8 st

l ( imidizasyon )

PI-TiO, hibrit

Sekil 3.32. Poliimid-TiO, hibrit nanokompozit sentezi genel semasi
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Poliimid-TiO; hibrit nanokompozit sentezleri azot atmosferi altinda ve geri
sogutucu takilmis olan rodajli erlenler i¢inde yapildi. 50 mL’ lik rodajli erlen
icerisine ¢aligilacak olan diamino bilesigi alinarak DMF igerisinde ¢oziildii. Daha
sonra diamino bilesigi ile esit miktarda dianhidrit bilesigi eklenerek oda sicakliginda
2-3 saat karistirildi. Bu karigima tetraetilortotitanat ve onun 1/10° kadar asetilaseton
ilave edildi. Bu karigim oda sicakliginda 12 saat karistirildi. Daha sonra sicaklik 6nce
100, daha sonrada 150°C’ ye ¢ikarilarak 10 saat reflux edildi. Son olarak 200°C’ de 8
saat daha reflux edildi. Elde edilen su ilavesi ile ¢oktiiriildii. Vakum etiiviinde 110°C’
de kurutuldu. Diger hibrit nanokompozitlerde oldugu gibi FTIR spektrumu ve X-ray
difraktogramlari ile karakterize edildi. Termal 6zellikleri TGA ve DTA ile belirlendi.
Ayrica TiO, miktart arttirilarak hibrit nanokompozitlerin 6zelliklerindeki degisim

incelendi.
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1. Poliimidlerin Karakterizasyonu
4.1.1. Diaminopiridin tiirevlerinden’den sentezlenen poliimidlerin
karakterizasyonu

Calisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen poliimidler de Oncelikle
imidizasyon sirasinda imid halkasinin olusumunu ispatlamak i¢in FTIR
analizlerinden yararlanildi. Baz1 poliimidler i¢in ise bu analizlere ek olarak NMR
spektrumlar1  alindi.  Poliimid yapist incelendiginde literatiirde genellikle
poliimidlerin iki farkli temel pik verdiklerini goriirliz. Bunlar imid halkasina ait 1770
em” kuvvetli bir gerilme titresimi olan asimetrik ve 1700 cm™’deki polimerin
yapisina bagli olarak bazen kuvvetli bazen de zayif karakterli simetrik C=0 gerilme
titresimleridir. Bunlara ek olarak 1380 cm™ civarinda gozlenen C-N gerilme ve 725
cm™” de imid halka deformasyon piklerini gérmekteyiz. Poliimidler bir diamin ile
dianhidritten elde edilir. Aminlerin ~NH, grubunun 3200-3300 cm™ de iki par¢ali
genis bir piki gozlenir. Eger bu pik elde edilen spektrumda yoksa ortamda bir aminin
varligindan bahsedilemez. Diger monomer olan dianhidritlerde imidler gibi karbonil
piki verir, fakat anhidrit karbonili 1800-1850 ¢cm™ civarinda gozlenmektedir. Bu
nedenle karbonil pikinin yerine bakarak polimerlesmenin  gerceklesip
ger¢eklesmedigini sOylemek miimkiindiir. Ancak poliimid tepkimelerinde dikkat
edilmesi gereken ikinci bir durum daha s6z konusudur. Bu da poliimid olusumunun
birinci basamaginda ortaya ¢ikan poliamik asidin imidizasyonunun tamamlanip
tamamlanmadiginin  belirlenmesidir. Eger imidizasyon tamamlanmamis ise,
polimerizasyon {irliniine ait FTIR spektrumunda, poliamik asit yapisina karakteristik
1660 cm™ (CONH) ve 1550 cm™” deki (C-NH) gerilme titresimleri bulunmaktadir.
Bu nedenle diaminopiridinlerden elde edilen spektrumlarda oncelikle bu piklere
bakildi. Sonug olarak her iki diaminopiridinden de elde edilen poliimidlerde poliamik
aside ve monomerlere ait piklere rastlanilmadi. Ayrica yaklasik 1770, 1720, 1380 ve
728 cm™ de sirasi ile asimetrik C=0, simetrik C=0, C-N-C ve imid halka
deformasyon gerilme titresimleri poliimid olusumunu gostermektedir.

Diaminopiridinlerden elde edilen poliimidlerde yogunluk, viskozite ve
¢Oziiniirliik testleri gibi baz1 fiziksel 6zellikler belirlenerek sonuglar Tablo 4.1° de

verildi.
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Sekil 4.1. 2,6-Diaminopiridin ve 2,5-Diaminopiridinden elde edilen poliimidlere ait

FTIR spektrumlari

Tablo 4.1. 2,6-Diaminopiridin ve 2,5-Diaminopiridinden elde edilen poliimidlere ait

temel Ozellikler

Anhidrit Temel Ozellikler | Coziiniirliik
Polimer Verim d n NMP DMF DMAc THF DMSO
(%) (g/em’)  (dL/g)
26DAP-PI-11 PMDA 85 1,25 1,15 + + T B n
26DAP-PI-12 BTDA 93 1,44 1,32 + + + + +
26DAP-PI-13 ODPA 89 1,29 1,25 + + + - +
26DAP-PI-14 BPDA 87 1,12 1,05 + + + - +
25DAP-PI-11 PMDA 87 1,27 1,21 + T T _ I
25DAP-PI-12 BTDA 88 1,18 1,14 + + + - +
25DAP-PI-13 ODPA 81 1,12 1,08 + + + + +
25DAP-PI-14  BPDA 86 1,09 0,98 + + + - +

Yapilan termal analiz sonuglarinda poliimidlerin termal kararhiliklarinin
yuksek olduklar1 ve termal bozulma sicakliklarinin dianhidritlerin yapisina bagh
olarak PMDA>BPDA>BTDA>ODPA siralamasini takip ettigi gorilmektedir.
Polimerler 400-500°C arasinda oksidasyon ile bozulmaktadir. Bozulma baslangi¢

sicakliklart (IDT) 395°C’ nin tistiindedir.
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Sekil 4.2. 2,6-Diaminopiridinden elde edilen poliimidlere ait GPC kromatogramlari

DTA
uy
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Sekil 4.3. 2,6-Diaminopiridinden elde edilen poliimidlerin termogramlari
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DTA
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Sekil 4.4. 2,5-Diaminopiridinden elde edilen poliimidlerin termogramlari

Ayrica poliimidlere ait DSC termogramlar1 incelenerek polimerlere ait T,
sicakliklar1 da belirlendi. Burada 2,6-diaminopiridinden elde edilen T, degerlerini
2,5-diaminopiridinden elde edilen T, degerleri ile kiyaslayacak olursak daha yiiksek
oldugunu goérmekteyiz. Bunun nedeni ise, GPC analizlerindeki molekiil agirlig
dagilimlar1 goéz Oniline alindiginda 2,6-diaminopiridinde daha yiiksek molekiil
agirhigma ulasildigimi goérmekteyiz. Sonu¢ olarak daha ytiksek bir T, degeri ile
karsilagmaktayi1z.
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Tablo 4.2. 2,6-Diaminopiridin ve 2,5-Diaminopiridinden elde edilen poliimidlere ait

termal Ozellikler.

TGA DTA DSC
Polimer % 10 Kalinti IDT TDP Ist (kl/g) Tg gecisi T, (°C)
(mW)
26DAP-PI-11 552 26 471 600 4.70 -0,77 245
26DAP-PI-12 555 39 450 617 791 -0,40 232
26DAP-PI-13 419 46 414 571 1.81 -1,01 230
26DAP-PI-14 550 21 430 602 4.99 -0,54 233
25DAP-PI-11 539 28 426 586 2.70 -0,32 208
25DAP-PI-12 538 17 395 608 348 -0,67 201
25DAP-PI-13 573 35 512 603 6.29 -0,39 157
25DAP-PI-14 560 10 497 621 7.27 -0,70 185
DSC
mw
260AP-P-11
v\~.’u_??mw 245,580
~_
MUm\/\: 239 510
Hﬂ
260AP-PI-13
e 11 B 11>
.
IBDAP-PL14 T~
I
000 100.00 200.00 300.00
Sicaklik [C]
DSC
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-0.32mwW - 208.21C
—

250AP-PI-12
-0.67mW 201730

Zaldl el -0.39mvy 187 .52C
Ty

|

i

ealn e 0.70mVW 185 86C
\fﬁﬁ AN
0.00 10000 200.00 300.00
Sicaklik [C]

Sekil 4.5. 2,6-Diaminopiridin ve 2,5-Diaminopiridinden elde edilen poliimidlere ait

DSC termogramlari
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Tablo 4.3. 26DAP ve 25DAP monomerlerinden eilde edilen poliimidlerin molekiil
agirliklar ve heterojenlik indeksleri

Poliimid Diahidrit [n](dL/g) M,x 10° M, x 10° H.L

26DAP-PI-11 PMDA 1,15 2,22 478 2,15
26DAP-PI-12 BTDA 1,32 2,29 647 2,82
26DAP-PI-13 ODPA 1,25 1,85 542 2,92
26DAP-PI-14 BPDA 1,05 0,96 3,00 3,15
25DAP-PI-11 PMDA 121 1,72 523 3,03
25DAP-PI-12 BTDA 1,14 1,38 472 343
25DAP-PI-13 ODPA 1,08 0,83 321 388
25DAP-PI-14 BPDA 0,98 1,30 2,51 1,92

4.1.2. Diaminopiridin  Schiff bazindan elde edilen poliimidlerin
karakterizasyonlari
Calisma  kapsaminda  2,5-diaminopiridin =~ ve  2,6-diaminopiridinden
baslanilarak iki farkli Schiff baz1 hazirlanmistir. Hazirlanan bu Schiff bazlarindan ile
PMDA, BTDA, ODPA ve BPDA dianhidritleri kullanilarak ana zincir iizerinde
CH=N- bagt bulunduran poliimitler hazirlanmistir. Diaminopiridin = Schiff
bazilarindan elde edilen poliimidlerin analizleri FTIR, DTA, TGA, DSC ve GPC

teknikleri ile gergeklestirilmistir.

2260 AF-FI-11
F5DAP-FI-11

H26DAP-PL-12

B25DAP-FI-12

326DAP-FL-13 BI5DAP-FI-13

g 2
= &
: g
oo
B k
i ol F25DAP-PI-14
= &
3680 3180 2660 80 1850 1180 &50 3050 3150 80 2150 1850 1150 850
-1
Dalga Sayst (corl) Dalga Sayst (cnd™)

Sekil 4.6. 2,6-Diaminopiridin ve 2,5-Diaminopiridinin Schiff bazlarindan elde edilen
poliimidlere ait FTIR spektrumlari
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Tablo 4.4. Schiff bazi esasli poliimidlerin temel fizikokimyasal 6zellikleri

Temel Ozellikler Coziiniirliik
Polimer Verim d n NMP DMF DMAc THF DMSO
(%) (g/em’) (dL/g)
S26DAP-PI-11 91 1,38 1,98 + + * - -
S26DAP-PI-12 93 1,32 1,92 + + + - +
S26DAP-PI-13 88 1,18 1,02 + + + - +
S26DAP-PI-14 95 142 213+ + + - -
S25DAP-PI-11 92 1,45 2,14 + + + - -
S25DAP-PI-12 93 1,22 1,25 + + + - +
S25DAP-PI-13 89 1,12 0,98 + + + + +
S25DAP-PI-14 95 1,39 1,96 + + + - +
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uy
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Sekil 4.7. 2,6-Diaminopiridin Schiff bazindan elde edilen poliimidlere ait DTA ve
TGA spektrumlari
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2,6-diaminopiridin ve 2,5-diaminopiridinin Schiff bazlar1 ile Schiff
bazlarindan elde edilen poliimidlerin infrared titresimleri Sekil 4.7 {izerinde
gosterilmistir. Bu sekilde goriildiigli gibi beklenen pik titresimleri Sekil 4.6’ de
verilen sekildeki infrared degerleri ile ortlismektedir. Bu Schiff bazi yapisinin
poliimid iizerinde korundugunu ve son irlindeki poliimid olusumunu
kanitlamaktadir. Poliimidler polimerizasyon verimleri agisindan incelendiginde 2,6-
diamino tiirevlerinin verimlerinin daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica Schiff
bazlarindan elde edilen poliimitlerde verim homologlari olan diamino bilesiklerinden
daha yiiksektir. Poliimidlerin viskozite ve yogunluk degerleri siras1 ile 0,98-2,14
dL/g ve 1,12-1,45 gr/cm’ arasinda gorillmiistir. Ayrica S25DAP-PI-13’¢ ait

¢oziinlirliik degerlerinin yiiksek oldugu goriilmektedir.
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0.00 200.00 400.00 600.00 00.00
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Sekil 4.8. 2,5-Diaminopiridine Schiff bazindan elde edilen poliimidlere ait DTA ve
TGA spektrumlari
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Tablo 4.5. 2,5-Diaminopiridin ve 2,6-diaminopiridin Schiff bazindan elde edilen
poliimidlere ait DTA ve TGA spektrumlari

TGA DTA DSC
Polimer %10 Kalntt IDT  TDP Is1(kl/g) Tg gecisi Tg (°C)
(mW)

S26DAP-PI-11 545 36 500 601 7.13 -1.32 209
S26DAP-PI-12 559 40 483 597 231 -0.95 186
S26DAP-PI-13 530 34 469 575 1.15 -0.20 171
S26DAP-PI-14 500 39 484 580 7.46 -1.71 198
S25DAP-PI-11 486 32 435 526 1.23 -0.41 179
S25DAP-PI-12 478 20 403 523 1.49 -0.68 166
S25DAP-PI-13 458 24 398 570 1.06 -0.73 153
S25DAP-PI-14 465 39 403 597 0.89 -0.52 168

DSC
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Sekil 4.9. 2,6-Diaminopiridin ve 2,5-diaminopiridin Schiff bazindan elde edilen

poliimidlere ait DSC termogramlari
Schiff bazindan elde edilen poliimidlere ait DSC termogramlari

incelendiginde polimerlere ait T, sicakliklar1 S26DAP grubu i¢in 209, 186, 171 ve
198, S26DAP grubu icin 179, 166, 153 ve 168 olarak belirlendi. Burada S26DAP’
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den elde edilen T, degerlerini S26DAP’ den elde edilen poliimitlerin T, degerleri ile
kiyaslayacak olursak daha yiiksek oldugunu gormekteyiz. Ayrica termal bozulma
pikleri 523-601°C’ arasinda degismektedir. Schiff bazindan elde edilen poliimidlere
ait % 10 luk kiitle kayip degerleri ise S26DAP grubu i¢in ~ 500°C iken, S25DAP

grubu i¢in ~ 460°C civarindadir.

Tablo 4.6. S26DAP ve S25DAP monomerlerinden elde edilen poliimidlerin molekiil

agirliklar1 ve heterojenlik indeksleri

Poliimid Dianhidrit 1 (dL/g) M.x 10° My x 10° H.L
S26DAP-PI-11 PMDA 1,98 4,28 8,78 2,05
S26DAP-PI-12 BTDA 1,92 1,43 2,71 1,89
S26DAP-PI-13 ODPA 1,02 2,11 4,51 2,13
S26DAP-PI-14 BPDA 2,13 3,25 5,45 1,67
S25DAP-PI-1I PMDA 2,14 3,08 882 2,86
S25DAP-PI-12 BTDA 1,25 1,75 3,78 2,15
S25DAP-PI-13 ODPA 0,98 1,53 2,94 1,92
S25DAP-PI-14 BPDA 1,96 2,66 6,58 2,47

2.5-Diaminopiridin ve 2,6-diaminopiridinden elde edilen poliimidleri ve
Schiff bazi esashi poliimidleri termal o6zellikleri yoniinden karsilagtiracak olursak;
Schiff bazi1 tasiyan poliimidlerin daha dayaniksiz oldugu goriilmektedir. Bunun
nedeni, yapida bulunan CH=N baginin zay1f olmasindan kaynaklanmaktadir. Gruplar
kendi i¢inde degerlendirildiginde ise 2,6- yapisinin 2,5- yapisina gore termal

dayaniminin yiiksek oldugu belirlenmistir.

4.1.3. Akridin-oranj ve tiirevlerinden poliimidlerin karakterizasyonu
3,6-Bis(diaminoamino)akridinin bilesigi ile yapilan c¢aligmalarda aktif
olmadig1 ve bu nedenle oligomerik poliimidler verdigi goriilmektedir [130]. Ancak
calisma kapsaminda dimetil amino gruplu monomerler (3,6-Bis(dimetilamino)akridin
ve Rutenyum kompleksleri) kullanildi. Bdylece daha aktif monomerler tercih

edilerek daha yiiksek molekiil agirliginda polimerler elde edildi.

X X X
MeoN NMe, MeoN NMe, Me,N NMe,
cp-N =, Clm
/ﬁ@« c/%?

Ac Ac-Ru Ac-RuH

Sekil 4.10 3,6-Bis(dimetilamino)akridin (Ac) ve Rutenyum kompleksleri (Ac-Ru ve
Ac-RuH)
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Tablo 4.7. 3,6-Bis(dimetilamino)akridin ve tiirevlerinden elde edilen poliimidlere ait

bazi temel fizikokimyasal 6zellikler.

Temel Ozellikler Coziinirlik
Polimer Verim d n NMP DMF DMAc THF DMSO

(%) (g/lem’) (dL/g)
Ac-PI-11 85 1,32 1,52 + + + - *
Ac-PI-12 81 1,25 1,31 + + + - +
Ac-PI-13 88 1,12 1,18 + + + - +
Ac-PI-14 80 1,151 1,22 + + + - +
AcRu-PI-11 79 1,43 1,87 + + + - -
AcRu-PI-12 84 1,58 2,10 + + + + *
AcRu-PI-13 72 1,30 1,72 + + + - +
AcRu-PI-14 74 1,32 1,77 + + + - *
AcRu-PI-15 71 1,22 1,80 + + + - -
AcRuH-PI-11 79 1,44 1,87 + + + - *
AcRuH-PI-12 84 1,58 2,11 + + + + t
AcRuH-PI-13 74 1,32 1,80 + + + - *
AcRuH-PI-14 71 1,23 1,72 + + + - -
AcRuH-PI-15 72 1,30 1,77 + + + + +

3,6-Bis(dimetilamino)akridinin’den elde edilen poliimidlerin karakterizasyonunu:

1 acpr11

AcPl12

AcPl13

Gegtrgenlike (%0T)

AcPl14

2650 3150 2650 2150 1650 1150 G50

Dalga Sayst (cm

Sekil 4.11. 3,6-Bis(dimetilamino)akridin’® den elde edilen poliimidlerin FTIR

spektrumlari
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Oncelikle 3,6-Bis(dimetilamino)akridinin monomerinden elde edilen
poliimidlerin karakterizasyonunu incelendiginde Tablo 4.7° de goriildigi gibi
oldukca yiiksek verimlerde (% 80-88) ve c¢oziiniirliikte olduklart goriilmektedir.
Hemen hemen hepsi NMP ve DMAc igerisinde ¢ok iyi ¢oziinmektedir. NMP
icerisindeki viskoziteleri 1,18-1,52 dL/g olarak belirlenmistir. En yliksek viskozite

degeri 1,52 dL/g ile piromellitik dianhidritten elde edilen Ac-PI-11 polimerinde elde

edilmistir.
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Sekil 4.12. 3,6-Bis(dimetilamino)akridinden elde edilen poliimidlerin DTA ve TGA

termogramlari
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Sekil 4.12 incelendiginde klasik poliimid piklerini (1770, 1718, 1380 ve 721
cm™) acikea goriildii. Ayrica yapida bulunan akridin grubunun piridin halkasina ait
olan CN ve C-H pikleri de goriilmiistiir. Yine aromatik karakterli C-H piklerinide
855 cm™” de gormekteyiz. Biitiin bu pikler poliimid yapismni ispatlamaktadir.

3,6-Bis(dimetilamino)akridinden elde edilen poliimidlerin termal analiz
sonuglar1 incelendiginde dianhidrit tiirline bagli olmaksizin termal kararliliklarinin
yakin oldugu gorilmektedir. Ancak bozulma sicaklik baslangic degerleri
incelendiginde Ac-PI-12° nin en yiiksek degere sahip oldugu goriilmektedir. T,
degerleri DSC ile incelendiginde Ac-PI-11 den Ac-PI-14 sirasi ile 161, 162, 137 ve
150 °C olarak  belirlenmistir.  Biitin  bu  termal  ozellikler  3,6-
bis(dimetilamino)akridinin diger tiirevlerinden elde edilen poliimidler ile beraber

Tablo 4.8’ de 6zetlenmistir.

Tablo 4.8. Akridin tiirevli poliimidlerin termal 6zellikleri

TGA DTA DSC
Polimer %10 Kalntt IDT TDP Is1 (kJ/g) T, (°C) Tg gecisi
(mW)
Ac-PI-11 570 36 427 543 3.35 161 -0,80
Ac-PI-12 565 49 415 544 2.10 162 -0,72
Ac-PI-13 570 27 386 603 3.96 137 -0,67
Ac-PI-14 580 20 420 604 4.48 150 -0,70
AcRu-PI-11 635 36 577 530 22,78 278 -3,21
AcRu-PI-12 598 30 524 558 8,33 225 -2,14
AcRu-PI-13 512 15 433 535 3,98 205 -1,35
AcRu-PI-14 503 24 406 498 6,39 220 -2,75
AcRu-PI-15 545 350 419 530 6,62 192 -1,65
AcRuH-PI-11 626 334 503 512 19,35 298 -4,50
AcRuH-PI-12 588 23,6 491 505 14,9 232 -3,22
AcRuH-PI-13 532 20,0 452 547 18,86 204 -1,85
AcRuH-PI-14 506 17,3 419 524 14,43 221 -0,98
AcRuH-PI-15 514 18,5 415 528 12,45 228 -1,95

3,6-Bis(dimetilamino)akridinin Ru komplekslerinden elde edilen poliimidlerin

karakterizasyonunu:

3,6-Bis(dimetilamino)akridinden elde edilen Ru kompleklerine ait FTIR
sonuclar, Sekil 4.15 ve Sekil 4.16” de bu monomerlerden elde edilen poliimidler ile
kiyaslanarak verilmistir. Ayrica bu monomerlerin TGA sonuglar1 Sekil 4.14° de
verilmigtir. 3,6-Bis(dimetilamino)akridin Ru kompleklerine ait FTIR ve elementel

analiz sonuglar1 ise Tablo 4.9’ da gosterilmistir.
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Tablo 4.9. 3,6-Bis(dimetilamino)akridin Ru kompleklerine ait FTIR ve elementel

analiz sonuglar1 (H: Hesaplanan, B: Bulunan).

Elementel Analiz IR (cm™)
Poliimid Formiil Asim. Sim. C-N-C
C H N C=0 C=0 . C-N
. . gerilme
gerilme  gerilme
AcRu-PI-11 (C33H23N304C12Ru)n H 56.82 3.32 6.02
’ ’ ’ 1779 1720 1390 724
B 57,31 3,37 6,59
ACRU.-PI-12 (C40H27N305C12Ru)n H 59 93 3 40 5 24
’ ’ ’ 1778 1722 1392 729
B 60,26 3,87 6,46
AcRu-PI-13 (C54H41N306C12Ru)n H 64.86 4.13 4.20
’ ’ ’ 1780 1718 1384 727
B 65,92 4,66 4,39
AcRu-PI-14 (C39H27N305C12Ru)n H 5932 3.45 532
’ ’ ’ 1770 1720 1382 726
B 60,40 3,05 5,38
AcRu-PI-15 (C42H27N3O4F6C12Ru)n H 54.61 2.95 4.55
’ ’ ’ 1764 1722 1392 727
B 55,46 2,89 4,65
AcRuH-PI-11 (C35H27N3O4C12Ru)n H 57.94 3.75 5.79
’ ’ ’ 1771 1722 1388 732
B 5785 381 5,67
AcRuH-PI-12 (C42H31N3O4C12Ru)n H 60.81 3.77 5.06
’ ’ ’ 1770 1716 1390 731
B 61,02 3,71 5,14
AcRuH-PI-13 (C41H31N304C12Ru)n H 60.22 3.8 5.14
’ ’ ’ 1768 1720 1395 727
B 61,02 3,89 5,07
AcRuH-PI-14 (C44H31N3O4F6C12Ru)n H 60.35 3.57 4.79
’ ’ ’ 1765 1720 1394 725
B 60,42 3,62 5,86
ACRUH-PI-15  (Cs¢HysN;O¢CLRu), H 6543 441 4,00
' ' ’ 1771 1725 1399 721
B 66,87 445 4,16
TGA Th TGA DTA
Py " % u
0 ———— - 10003 <Rk 200,00
- = '\-.._‘_\_\\\ I!:'| oA e— I
» N [ ™ |
B0 .0 -~ i B0.00 \
\' 1,: I 4 10000 \ (
~L | --h'q‘__ 1 100.00
600 N | \1\\ B0.00 .r — —
) N\ J || . Il'". !l -
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Sekil 4.13. 3,6-Bis(dimetilamino)akridinin Ru komplekslerinin DTA ve TGA

termogramlari
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Sekil 4.14. 3,6-Bis(dimetilamino)akridinin(p-simen)dikloroRutenyum (II) kompleksi

ve bu kompleksten elde edilen poliimidlerin FTIR spektrumlari.
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Sekil 4.15. 3,6-Bis(dimetilamino)akridinin(hekzametilbenzen)dikloroRutenyum (II)

kompleksi, BTDA ve Ac-RuH-PI-12’ ye ait FTIR spektrumlari
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Tablo 4.10. Akridin tiirevli monomerlerinden elde edilen poliimidlerin molekiil
agirliklar ve heterojenlik indeksleri

Poliimid Diahidrit 1 (dL/g) M,x 10° M, x 10° H.L
Ac-PI-11 PMDA 1,52 2,52 5,43 2,15
Ac-PI-12 BTDA 1,31 2,46 4,97 2,02
Ac-PI-13 ODPA 1,18 1,65 3,78 2,28
Ac-PI-14 BPDA 1,22 1,83 3,62 1,97
AcRu-PI-11 PMDA 1,87 3,44 7,53 2,19
AcRu-PI-12 BTDA 2,11 3,86 7,92 2,05
AcRu-PI-13 BPPDA 1,72 1,22 2,32 1,90
AcRu-PI-14 ODPA 1,77 1,43 4,13 2,89
AcRu-PI-15 6FDA 1,80 1,97 5,37 2,72
AcRuH-PI-11 PMDA 1,87 3,82 9,36 2,45
AcRuH-PI-12 BTDA 2,11 4,56 8,48 1,86
AcRuH-PI-13 ODPA 1,80 3,89 7,62 1,96
AcRuH-PI-14 6FDA 1,72 3,01 9,19 3,05
AcRuH-PI-15 BPPDA 1,77 3,45 9,97 2,89
j : T —
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Sekil  4.16. 3,6-Bis(dimetilamino)akridinin(p-simen)dikloro ~ Rutenyum  (II)

kompleksinden elde edilen poliimidlerin DTA ve TGA termogramlari
(a-b) ile 3,6-Bis(dimetilamino)akridinin(hekzametilbenzen) dikloro
Rutenyum (II) kompleksinden elde edilen poliimidlerin DTA ve TGA

termogramlari (c-d)
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4.1.3. Pydim ve tiirevlerinden poliimidlerin karakterizasyonu
4.1.3.1. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil] piridin> den sentezlenen

poliimidlerin karakterizasyonu

2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil ] piridin’ den sentezlenen
poliimidlerin karakterizasyonu genel olarak; FTIR, elementel analiz ve GPC
yontemleri ile yapildi. Bu analizlere ek olarak yogunluk ve viskozite gibi bazi 6nemli

Ozellikleri de belirlendi. Bu 6nemli 6zellikler Tablo 4.11° de belirtilmistir.

Tablo 4.11. Pydim tiirevli poliimidlerin genel 6zellikleri

Polimer Py-PI-11 Py-PI-12 Py-PI-13 Py-PI-14
Verim (%) 89 74 82 78
d (g/cm’) 1,15 1,23 1,25 1,37
n (dL/g) 1.28 1.30 1.39 1.45
Coziiniirlik

NMP + + + +
DMF + + + +
DMAc + + + +
THF - - - -
Hekzan - - - -
DMSO + + +

Tablo 4.11 incelendiginde genel organik c¢oziiciilerde ¢oziinmedigi ancak
NMP, DMSO gibi dipolar ¢oziiciilerde ¢oziiniir oldugunu gormekteyiz. Ayrica elde
edilen poliimidlerden yapilan filmlerin genellikle seffaf ancak zamanla cam

ylizeyinde iyi tutunmayarak kirilgan oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.12. Py-PI-11 — Py-PI-14’ polimerlerinin molekiil agirliklari
Diamin Poliimid n (dL/g) Mpx 10 M, x 107 H.IL

PMDA Py-PI-11 1.28 3.29 4.82 1.46
BTDA Py-PI-12 1.30 9.24 12.20 1.32
ODPA Py-PI-13 1.39 15.03 23.87 1.58
BPDA Py-PI-14 1.45 50.13 91.73 1.83

10 mg/mL’ lik ¢dzeltilerde GPC sonucunda alinan dlgiimlerde polimerlerin
cok yiiksek molekiil agirhig1 degerlerine sahip olmadigi goriilmektedir. Ancak yine
aynt Olciimlerde polimerlere ait heterojenlik indeksi degerlerinin ¢ok genel

kondenzasyon polimerlerine oranla ¢ok diisiik oldugu goriilmektedir.
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FTIR spektrumlar1 incelendiginde alifatik C-H gerilme titresimi 2850-2890
cm’ arasinda , simetrik imid v (C=0) 1720-1730 cm™, asimetrik imid v (C=0)
1765-1790 cm™ arasinda acikga belli olmaktadir. Polimerik yapimin bir diger belirtisi
1070 cm™ yakinlarindaki imid halka deformasyonu ve 730-760 cm™ deki C-N
bending gerilme titresimleridir. 1360 cm” de N-C-N imid halka titresimi de oldukca
belirgin olarak goriilmektedir. Pydim gruplarma ait gerilme titresimi de 1440-1660

cm™” de C=N titresimi olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.17. 2,6-bis[1- (p -dimetilaminofenilimino ) etil] piridin’ den sentezlenen

poliimidlerin FTIR spektrumu
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Sekil 4.18. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil]piridin’den sentezlenen

poliimidlerin DTA termogrami
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2,6-bis[ 1-(p-dimetilaminofenilimino)etil [piridin’ den sentezlenen
poliimidlerin termal 6zellikleri DTA, TGA ve DSC ile belirlenmis ve Tablo 4.13” de
Ozetlenmigtir. Tablo 4.13 incelendiginde polimerlere ait termal bozunma sicaklig
polimerik yapida bulunan dianhidrite bagli olarak 450-599°C arasinda
degismektedir.
Tablo 4.13. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil|piridin® den sentezlenen

poliimidlerin termal 6zellikleri

Polimer Py-PI-11  Py-PI-12 Py-PI-13 Py-PI-14
TGA
Bozulma Baglangigt 477 411 386 418
Bozulma Bitisi 644 652 630 623
% 10 524 481 415 470
Kalint1 (800°C” de) 39 21 35 26
IDT 475 425 367 399
DTA
TDP 599 474 450 581
Bozulma Baslangigt 504 406 393 513
Bozulma Bitisi 692 570 532 644
Is1 (kJ/g) 1,17 3,30 2,78 6,33
DSC
Baslangic 367 275 263 277
Bitis 432 290 227 262
Tg gecisi (mW) -5.42 -6.34 -2.50 -3.50
T, (°C) 391 288 245 261
TGA
%
100.00-
80.00F
50007 Py-Pl-14
Py-PI-11
40 00F
Py-PI-12
20,00
Py-PI-13
0.00-
.00 20000 40000 600.00 800,00

Sicaklik [C]
Sekil 4. 19. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil|piridin’den sentezlenen

poliimidlerin TGA termogrami1
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4.1.3.2. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil] piridinin Rutenyum (II)
kompleksinden elde edilen poliimidlerin karakterizasyonu

Pydim ligantinda oldugu gibi bazi katalizér uygulamalarinda kullanmak {izere
2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil|piridinin Ru(Il) kompleksi poliimid sentezi
icin kullanildi. Sentezler sonucunda elde edilen polimerizasyon verimlerinin 2,6-
bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil|piridin’den elde edilen sentezlere gore daha
yuksek oldugu goriilmiistiir. Bunun bir nedeni, burada rol oynayan monomerin bir
oto katalizor olarak davranmis olabilecegidir. Ayrica elde edilen poliimidlerin
viskoziteleri 1,31-1,44 dL/g olarak bulunurken, yogunluklar1 1,28-1,40 g/cm3 olarak
bulunmustur. Polimerlerin ¢ozlintirliik degerlerinin 2,6-bis[1-(p-
dimetilaminofenilimino)etil]piridin’den elde edilen poliimidlere benzer olarak
yiiksek oldugu ve ozellikle NMP igerisinde ¢ok iyi ¢ozlindiikleri goriilmektedir.

Ayrica DMACc igerisinde de iyi ¢oziinme gosterdikleri belirlenmistir.

Tablo 4.14. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil]piridin Ru(II) kompleksinden

elde edilen poliimidlere ait temel 6zellikler.

Temel Ozellikler Coziiniirlik
Polimer Verim d n NMP DMF DMAc THF DMSO
(%) (g/em’)  (dL/g)
Py-Ru-PI-11 81 130 135 + 1 n - +
Py-Ru -PI-12 73 1,44 1,55 + + + - +
Py-Ru-PI-13 71 128 131+ o+ o+ - .
Py-Ru-PL-14 79 140 149  + o+ o+ - N
PyRu-PL 14
PyEn-PL-13

Gepirgenlik (99T

Py-Fu

PyRuPI-11

L Yl

w
~_ "

WY
e

UW

4000

Sekil 4.20. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil|piridin Ru (II) kompleksi ve

3400

2800

2200
Dalga Sayist (carh)

1600

1000

ondan elde edilen poliimidlere ait FTIR spekturumlari.
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Poliimidlerin FTIR spektrumlarint inceledigimizde poliimidlerin imid
halkasina ait karakteristik absorpsiyon bantlarinin sirasi ile 1765, 1718, 1377, 1110
ve 721 cm-1 civarinda oldugu goriilmektedir. Ayrica bu spektrumlarin hepsinde
pydim yapisindan kaynaklanan CH=N band1 ise 1440 cm™ de ikiye yarilmis olarak
goriilmektedir. Ayrica pydim yapisinda bulunan alifatik karakterli metil C-H gerilme
titresimleri ise 2850-2890 cm™” de agikca goriilmektedir. Bu da yapinin uygunlugunu
gostermektedir. Sentezlenen poliimidlerden 6zellikle dimetilamino gruplarinin
imizasyonunu aciklamak amaci ile NMR spektrumlar1 alindi. Sekil 4.21° de
goriildiigii gibi dimetil amino gruplarindaki metil protonu gerilme titresimi 2,50
ppm de bulunmamaktadir. Bu ise polimerizasyon esnasinda dimetil amino
gruplarinin rol oynadigini ve bu gruplarin imidizasyon esnasinda elimine oldugunu

gosterir.

—— ——

o bl o

e e e e

B e e
A &

—

0.259

m=

Sekil 4.21. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil]piridin Ru(Il) kompleksi ve
BPDA’ dan elde edilen poliimide ait NMR spektrumu.

Poliimidlerin GPC kromatogramlarina ait sonuglar Tablo 4.15° de
gosterilmistir ve poliimidlerin viskozitelerine gore yorumlanmistir. Poliimidlere ait
molekiil agirligr degerleri 50100 ile 189800 arasi1 ve heterojenlik indeksi degerleri
(My/M,) yaklagik 2,1 olarak  belirlenmistir.  Bu deger 2,6-bis[1-(p-
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dimetilaminofenilimino)etil]piridin’ den elde edilen poliimidlerin heterojenlik

indeksi degerlerinden biiyiiktiir.

Tablo 4.15. Py-Ru monomerinden elde edilen poliimidlerin molekiil agirliklar ve
heterojenlik indeksleri

Diamin Polyimid m@dLigy M,x10° M,x 10"  H.L

PMDA  Py-Ru-PI-11 135 9,25 18,98 2,05
BPDA  Py-Ru-PI-12 1,55 5,01 18,30 3,66
ODPA  Py-Ru-PI-13 1,49 6,80 14,74 2,16
BTDA  Py-Ru-PI-14 131 9,01 17,31 1,92

Her bir polimerin DTA, TGA ve DSC calismalar ile termal &zellikleri
belirlendi. Bu ¢aligmalarda poliimidlerin N, atmosfer altinda % 10’ luk kiitle kayb1
degerleri 482-548 °C aras1 bulunmustur. Bu sonuglar elde edilen poliimidlerin klasik
poliimidler kadar yiiksek termal dayanima sahip oldugunu gdstermektedir. Sekil
4.23° de verilen tipik TGA termogramlarinda ise poliimidlerin yaklasik 420°C’ ye
kadar hicbir termal bozulmasinin olmadigi goriilmektedir. Ayrica poliimidlerin
900°C © de % 40’lik kalint1 biraktig1 goriilmektedir. DTA analizlerinde polimerlere
ait termal bozulma pikleri 533-616°C’ de belirlendi ve en kararli poliimid olarak
PMDA ile elde edilen polimer oldugu belirlendi.

Poliimidlerin ayrica DSC termogramlar1 10°C/dak 1sitma hizi ile alindi ve T,
degerleri belirlendi. Sonu¢ olarak poliimidlerin T, degerleri 245-308 arasinda ve

oldukea yiiksek oldugu bulunmustur.

38.38C
Py-RL 162,760
16.13C

268 73C

DTA
uy

Py-RU-PL11

57.98C
Py-Ru-PL12

96.01C
Py-Ru-PI-13

33.04C

Py-Ru-Pl-14

i 700 W0 500
Sicaklik [C]

Sekil 4.22. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil]piridin Ru(II) kompleksinden

sentezlenen poliimidlerin DTA Termogramlari
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Tablo 4.16. Py-Ru monomerinden elde edilen poliimidlerin termal 6zellikleri

Polimer Py-Ru-PI-11  Py-Ru-PI-12 Py-Ru-PI-13  Py-Ru-PI-14
TGA
% 10 548 494 482 500
Kalint1 (900°C) 47 41 58 27
IDT 493 438 372 409
DTA
TDP 616 557 533 596
Is1 (kJ/g) 2,55 3,19 1,91 1,95
DSC
Tg gecisi (mW) -1,17 -1,16 -2,50 -3,50
Tg (°C) 308 261 245 279

TGA
%

10000

a0.00-

Py-Ru-FI-14
B0.00F

Py-Ru-Fl-1a
Py-Ru-PI-12
40.00F
Py-Ru-FL13

20.00-

0.00-

. . . . .
000 200.00 40000 60000 800.00
Sicaklik [C]

Sekil 4.23. 2,6-bis[1-(p-dimetilaminofenilimino)etil|piridin Ru(Il) kompleksinden

elde edilen poliimidlerin TGA termogramlari
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4.2. Bipiridin Grubu Poliimidlerin Sentezi

4.2.1. 5,5’-Diamino-2,2’-Bipiridin (BP)’den poliimidlerin elde edilmesi

5,5’-Diamino-2,2’-Bipiridin’ den sentezlenen poliimidler oncelikle FTIR ve
NMR ile karakterize edildi. FTIR spekturumlarinda en belirgin pikler olarak 1780
(C=0), 1723 (C=0), 1369 (C-N-C) ve 723 cm™' (imid halkas1) pikleridir. Bu pikler

poliimid olusumunu géstermektedir. 5,5’-Diamino-2,2’-Bipiridin ve BPDA’ 'H-
NMR (CHCIs, ppm) : 6 7,78(s, 2H, Ar-H), 8,18 (d, 4H, Ar-H ve Py-H), 8,31 (d, 2H,
Ar-H), 8,58 (d, 2H, Py-H), 8,82 (s, 2H, Py-H) olarak bulunmustur. 5,5’-Diamino-

2,2’-Bipiridin’ den elde edilen poliimidlere ait elementel analiz sonuglar1 Tablo 4.17°

de verilmistir. Bu sonugclar teorik degerlere olduk¢a yakin olarak bulunmustur.

Tablo 4.17. BP’ den elde edilen poliimidlerin elementel analizleri ve 6nemli imid pik

degerleri (H: Hesaplanan, B: Bulunan)

Elementel Analiz IR (cm™)
. N Asim. Sim.
Poliimid Formiil C H N C=0 =0 C—N—C C-N
. . gerilme  deform.
gerilme  gerilme
H 652 2,17 15,21
BP-PI-11 (C20HsN:O4)a ’ ’ ’ 1770 1718 1385 727
(368)n B 65.8 2.63 1548
H 68,6 2,54 11,86
gp.pr1z (CoHiNaOs) 1771 1728 1388 723
(472)n B 68.1 571 12.01
H 67,8 5,16 12,17
gp.pL13 (C2cti2NaOs) 1775 1724 1391 721
(458.3)n B 677 550 1244
H 70,3 2,70 12,61
BP-PI-14 (C2eH12N4Oa) 1780 1720 1381 720
(462.5)n B 70,9 2,44 12,58

Tablo 4.18.BP’ den elde edilen poliimidlere ait temel ve termal 6zellikler.

Genel Ozellikler

Temel Ozellikler Coziiniirlik
Polimer Verim d n NMP DMF DMAc THF DMSO
(%) (gem)  (dLjg)
BP-PI-11 73 1,27 1,58 + + + + +
BP-PI-12 69 1,15 1,27 + + + + +
BP-PI-13 65 1,07 1,14 + + + + +
BP-PI-14 67 1,22 1,42 + + + + +
Termal Ozellikler
TGA DTA DSC
Polimer % 10  Kalint1 IDT TDP Is1 (kJ/g) Tg gecisi T, (°C)
(mW)
BP-PI-11 458 38 430 500 0.63 -1,23 258
BP-PI-12 442 32 406 507 0.54 -1,45 241
BP-PI-13 475 22 450 526 1.01 -0,78 245
BP-PI-14 460 30 418 485 0.40 -0,94 227
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[EF-FL-IL

| BP-FI12Z
EF-FI-13
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= |
1
-2 | BP-PL-14
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[

3150 2650 2140 1650 1150 G50

Dalga Sayst (ool

2650

Sekil 4.24. 5,5’-Diamino-2,2’-bipiridin’ den sentezlenen poliimidlere ait FTIR

spekturumlari.

DTA
uy

DEP-P11

DBP-F1-12

DBP-F1-13

DEBP-PI-14

400,00 600.00 800.00

0.00 200.00
Sicaklik [C]

Sekil 4.25. 5,5’-Diamino-2,2’-Bipiridin’ den elde edilen poliimidlere ait DTA

termogramlari
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4.3. Terpiridin Grubu Poliimidlerin karakterizasyonu
4.3.1.DTP ve DTP-Ru’dan elde edilen poliimidlerin karakterizasyonu

DTP wve tiirevlerinden poliimidlerin elde edilmesi i¢in Oncelikle
dianhidritlerin  onciil imidlere dontstiiriilmesi gerekmekteydi. Bu doniisiim
tamamlandiktan sonra poliimit sentezleri gergeklestirildi. Onciil imidlerden elde
edilen poliimidlerde piridin ve bipiridin tlirevli poliimidlere benzer sekillerde

karakterize edildi.

OTP-F1-11

DTP-PL12
E:\ i
&
% 1 DTP-PL13
3 |
DTP-PI-14
3850 3150 2850 2150 1050 1150 550
Dalga Sayis (o)
(a)

DTP-Ru-PL11

| DTP-RU-PL-12
=)
= |
?:.J DTP-RU-P-13
o
1 DTP-Ru-PI-14
33‘50 31‘50 25‘50 21‘50 18‘50 1 1‘50 650

Dalga Says (el

(b)
Sekil 4.26. DTP ve DTP-Ru bilesiklerinden elde edilen poliimidlerin FTIR

spektrumlari
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FTIR spektrumlar1 incelendiginde polimer olusumunun tamamlandigi
belirlendi. Sekil 4.26” da goriildiigii gibi poliimidlerin en karakteristik absorbsiyon
bantlar1 1769 cm™ (asimetrik C=0O gerilme) ve 1721 cm™ (simetrik C=0 gerilme)
titresimi her polimerde acik¢a goriilmektedir. Ayrica imid pikleri olan 1373 ve 723
cm” dalga sayisinda goriilmektedir. Terpiridin gurubunun kendine has 551, 888,
1283, 1437 cm™ gerilme titresimleri ile 1404 cm™ pikleri terpiridin grubunun
polimerik yapiya sorunsuz bir sekilde tasindigini gostermektedir.

Cesitli  c¢ozgenler ile yapilan ¢Oziliniirliik testlerinde poliimidlerin
¢oziiniirliiklerinin oldukga iyi oldugu goriilmektedir. Ozellikle NMP ve DMAc
icinde oda sicakliginda ve DMSO ya da DMF iginde sicakta iyi ¢oziiniir olduklari
goriilmektedir. Terpiridin tastyan poliimidler igerisinde BTDA  ve ODPA
kullanilarak elde edilen poliimidlerin ¢oziiniirliikkleri diger tiirlere gore oldukca

yiiksektir.

Tablo 4.19. DTP ve DTP-Ru monomerlerinden elde edilen poliimidlere ait temel

fizikokimyasal 6zellikler

Temel Ozellikler Coziiniirliik
Polimer Verim d n NMP DMF DMAc THF DMSO
(%) (gfem’) (dL/g)
DTP-PI-11 62 1,31 1,52 + + + - +
DTP-PI-12 71 1,25 1,38 + + + - +
DTP-PI-13 75 1,22 1,27 + + + + +
DTP-PI-14 64 1,30 1,49 + + + - +
DTP-Ru-PI-11 60 1,27 1,43 + + + - +
DTP-Ru-PI-12 71 1,20 1,23 + + + + +
DTP-Ru-PI-13 69 1,20 1,22 + + + - +
DTP-Ru-PI-14 60 1,28 1,45 + + + - +

Terpiridin tasiyan poliimidler 1,20 -1,31 g/crn3 arast yogunluk ve 1,22 — 1,52
dL/g aras1 viskozite degerlerine sahiptirler. Poliimidlerin sentez sirasindaki tepkime
verimlerini diislindiigiimiizde, klasik yontemle hazirlanan poliimidlere gore oldukca
diisiiktiir. Bunun nedeni, poliamik asit basamagi olmayan bir sentez olmasi ve sentez
sirasinda ortamda elimine olan asidin etkisinden kaynaklanmaktadir.

Sentezlenen poliimidlerin molekiil agirliklar1 ve molekiil agirligr dagilimlar
incelendiginde klasik polimerizasyon ile elde edilen poliimidlere nazaran daha diisiik
molekiil agirligi gostermelerine ragmen heterojenlik indeksleri daha iyidir. Tez

kapsaminda hazirlanan terpiridin {initesi bulunduran poliimidler arasinda baz1 Ru

149



kompleksi olan tiirlerin T, degerleri 126-183 arasinda degismektedir. Bu T, degerleri
ve diger termal Ozellikleri Tablo 4.22° de verilmistir. Polimerlerin bozunma
sicakliklart 500°C’ nin tiistiine ¢ikmakta ve bunun kismen nedeni terpiridin {linitesine
bagli olarak polimerde zincir sertliginin artmasidir. Bu tiir poliimidlerin % 10’ luk

kiitle kayb1 degerleri incelendiginde PMDA igeren tiirlerin daha yiiksek oldugu

goriilmektedir.

DTA
uy

DTP-PI-11

OTP-PI-12

DTR-P-13

DTP-F-14

0.00 20000 400.00 600.00 800.00
Sicaklik [C]

DTA (a)
uv

DTP-Ru-PI-11

DTP-Ru-PI-12

OTP-Ru-PI-13

OTP-Ru-FPH14

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicaklik [C]

(b)
Sekil 4.27. DTP ve DTP-Ru bilesiklerinden elde edilen poliimidlerin DTA

spektrumlari
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TGA

100007 ==

80.00-

60.00-

40.00-

DTP-11
DTP-12
DTP-13
OTP-14

20.00-

0.00-

0.00 200.00 300,00 500.00 800.00
Sicaklik [C]

TGA (a)

100.00-

DTP-Ru-PI-11

80.00F DTP-Ru-P1-12
DTP-Ru-PH-13 4/

DTP-Ru-PI-14

60.00"
4000+
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicaklik [C]
(b)

Sekil 4.28. DTP (a) ve DTP-Ru (b) bilesiklerinden elde edilen poliimidlerin TGA

spektrumlart

Sekil 4.30 ve Sekil 4.31° de DTA ve TGA termogramlar: verilen polimerlere
ait diger termal 6zellikler Tablo 4.20° de verilmistir. Bu degerler arasinda bozunma
baslangi¢ sicakliklar1 370-408 ve 415-443°C aras1 olarak bulunmustur. Bu degerlerin
yiiksek olmasi bu tiir poliimidlerin endiistriyel olarak uygulanabilecegi anlamina

gelmektedir.

151



Tablo 4.20. DTP ve DTP-Ru monomerlerinden elde edilen poliimidlere ait termal

Ozellikler
TGA DTA DSC
Polimer % 10 Kalint1 IDT TDP Is1 (kJ/g) Tg gegcisi T, (°C)
(mW)
DTP-PI-11 384 10 408 457 0,58 176 -0,60
DTP-PI-12 394 23 406 440 0,48 - -
DTP-PI-13 379 7 370 411 0,40 126 -2,26
DTP-PI-14 349 3 371 412 0,68 142 -0,36
DTP-Ru-PI-11 428 58 443 485 0,76 183 -0,77
DTP-Ru-PI-12 398 56 415 463 0,49 - -
DTP-Ru-PI-13 380 53 430 478 0,51 - -
DTP-Ru-PI-14 378 70 440 488 0,74 156 -0,52

4.3.2. 4-[S-aminopentoksi] terpiridin’den poliimidlerin elde edilmesi
Tablo 4.21. Yapisinda Co, Cu ve Ni bulunduran ATP monomerlerinden elde edilen

poliimidlerin elementel analiz ve FTIR sonuglari.

Elementel Analiz IR (cm™)
Poliimid Formiil Asim. Sim.
c H N o0 co NC cxn
gerilme

gerilme  gerilme

ATP-PI-10

H 49,5 346 9,24
(CsoH4oNgOCuPyF ), > > ’ 1776 1728 1355 727

(12124)n B 50,0 4.03 945

ATP-PI-11 H 519 349 8,51
(Cs57HygNgO,Cu PoF ), ’ ’ ’ 1781 1732 1358 721

(13164)n B 51,9 389 8091

ATP-PI-12 H 51,5 3,52 8,58
(Cs6HaeNgO,Cu PoF ), ’ ’ ’ 1767 1722 1366 731

(1304,6)n B 521 321 814

ATP-PI-20 - H 49,7 3,48 9727
(CsoH4oNgOeNi P,F ), ’ ’ ’ 1779 1728 1368 729

(1207,7)n B 48,8 4,04 9,58

ATP-PI-21 : H 522 3,51 8,54
(Cs7H4NgO7Ni PoF 1), > > ’ 1771 1724 1381 727

(13116 B 52,0 3,12 8,09

ATP-P1-22 : H 51,7 3,54 8,62
(Cs6HyeNgO;Ni PoF ), ’ ’ ’ 1777 1735 1382 732

(1299,6)n B 51,8 3,28 7,98

ATP-PI-30 H 496 3,47 926
(Cs5oH4NgO6Co PoF ), ’ ’ ’ 1772 1727 1376 730

(1208,76)n B 504 288 958

ATP-PI-31 H 521 3,50 853
(Cs7H46NgO7Co PyF 1), ? ’ ’ 1768 1721 1370 735

(1311,76)n B 53,1 3,07 8,14

ATP-PI-32 H 51,7 3,53 8,61
(Cs6H46N5O,Co PoF o), ’ ’ ’ 1770 1723 1388 729

(1299,76)n B 51,7 3,85 8,21

4-[5-aminopentoksi] terpiridinden elde edilen poliimidler FTIR ve elementel
analiz ile karakterize edildi. Sonuglar Tablo 4.21° de Ozetlendi ve bu tabloda

ozellikle poliimidlere karakteristik olan absorpsiyon bantlari verilmistir. Bu tiir
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terpiridin i¢eren poliimidler diger terpiridin iceren poliimidlerden farkli olarak amino
gruplart ve dianhidrit gruplar1 aras1 klasik iki basamakli sentez yontemi ile
hazirlanmistir. Buna bagli olarak poliimid olusumunu ispatlayabilmek i¢in FTIR
spektrumunda sentezin birinci basamaginda olusan poliamik asidin sonug iirlinde
bulunmadigin1 gostermek gereklidir. Bu nedenle FTIR spektrumu incelendiginde
poliamik asitlere ait karakteristik pikler olan 1668, 1537 ve 1710 cm™ pikleri
bulunmamaktadir. Bu pikler amid I, amid II ve amid karbonik grubuna aittir. Ayrica
poliamik asitlere has olan N-H absorpsiyon bandi olan 3250 cm™” pikide
poliimidlerin spektrumunda bulunmamaktadir. Bu bantlarin olmayip imid bantlarinin

spektrumda bulunmasi poliimid olusumunu ispatlamaktadir.

DTA

uv
ATP-Co-FI11
ATP-Ni-PL11
ATP-Cu-PL11
0.00 200.00 400.00 500.00 $00.00
Sicaklik [C]
TGA
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100,00}
80.00
ATP-Co-PH11
60.000
ATP-Mi-PL11
ATP-CU-PL11
40,001
20,00t
o0
0.00 700,00 0000 50000 00,00
Sicaklik [C]

Sekil 4.29. Terpiridin igeren poliimidlere iligkin DTA ve TGA termogramlari.
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4.4. Diger Piridin tiirevi Poliimidlerin Sentezi

4.4.1. 2,4-Diamino-1,3,5-triazin ve 2,4-Diamino-6-metil-1,3,5-triazin’den elde

edilen poliimidlerin karakterizasyonu

DTA-FI-11

DTA-PI-12

DTA-FI-13

Geprgenllk (20T

DTA-PI-14

3650 3150

Sekil 4.30. DTA ve DMTA esasl poliimidlerin FTIR spektrumlari

2650

1650

Dalga Says (cor'')

1150

Gegrgenll (%0T)

DMTA-PI-11

DMTA-FI-12

DMTA-FI13

DIMTA-FI-14

=

3650

2150
Dalga Sayst (enr'l)

1140 650

Tablo 4.22. DTA ve DMTA monomerlerinden elde edilen poliimidlere ait temel

fizikokimyasal 6zellikler

Temel Ozellikler Coziniirlik
Polimer Verim d NMP DMF DMAc THF DMSO
(%) (glem’) (dL/g)
DTA-PI-11 78 1,48 1,82 + + + - +
DTA-PI-12 82 1,34 1,43 + + + - +
DTA-PI-13 83 129 137 + + 4 + +
DTA-PI-14 77 1,44 1,76 + + + - +
DMTA-PI-11 85 1,32 1,39 + + + - +
DMTA-PI-12 80 1,23 1,34 + + + + +
DMTA-PI-13 91 1,21 1,28 + + + - +
DMTA-PI-14 78 1,28 1,29 + + + - +
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Sekil 4.31. 2,4-Diamino-1,3,5-triazin (a) ve 2,4-Diamino-6-metil-1,3,5-triazin (b)’
den elde edilen poliimidlerin DTA spektrumlari
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Sekil 4.32. 2,4-Diamino-1,3,5-triazin ve 2,4-diamino-6-metil-1,3,5-triazin’ den elde

edilen poliimidlerin TGA spektrumlari
Sekil 4.30 ve Sekil 4.31° de DTA ve TGA termogramlar1 verilen polimerlere

ait diger termal Ozellikler Tablo 4.23° de verilmistir. Bu degerler arasinda bozunma

baslangi¢ sicakliklar1 359-392 °C ve 480-592 °C aras1 olarak bulunmustur.
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Tablo 4.23. DTA ve DMTA monomerlerinden elde edilen poliimidlere ait termal

ozellikler
TGA DTA DSC
Polimer % 10 Kalint1 IDT TDP Is1 (kJ/g) Tggecisi T, (°C)
(mW)
DTA-PI-11 540 11 359 595 3,40 -0,10 244
DTA-PI-12 553 15 392 594 2,37 -0,62 171
DTA-PI-13 523 5 389 605 5,09 -0,15 170
DTA-PI-14 533 6 378 603 5,20 -0,19 205
DMTA-PI-11 529 43 486 582 4,61 -0,63 225
DMTA-PI-12 505 22 498 583 1,88 -0,82 155
DMTA-PI-13 480 27 529 651 6,09 -0,51 168
DMTA-PI-14 518 37 585 580 7,60 -0,57 192

4.4.2. 5-Aminofenantrolin’den poliimidlerin elde edilmesi

PHEN-FI-11

PHEN-FI-12

PHEN-FI-13

Gecirgenlitc (20T

PHEN-FI-14

G50 kil 2680 2150 1640 1150 650

Dalga Sayst (cm )

Sekil 4.33. Bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay (II) kompleksi ve bu kompleksten

hazirlanan poliimidlere ait FTIR Spektrumu

157



Bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay (II) kompleksinden elde edilen
poliimidlere ait bazi temel ozellikler Tablo 4,24’ da Gzetlenmistir. Bu tablolar
incelendiginde poliimidlerin yogunluk ve viskozite degerlerinin diger poliimidlere
oranla daha yiiksek oldugu goriilmektedir. Ayrica ¢oziiniirliikklerinin de daha diisiik
oldugu goriilmektedir. Burada poliimidlerin BPDA ve ODPA tiirevlerinin iyi
¢Oziinlir oldugu diger dianhidrit tiirevlerinin ¢oziinmedigi goriilmektedir. Bunun
nedeni olarak ise bu dianhidritlerin yapilarinda bulunan ve zincir esnekligine neden
olan C=0 ve -O- baglaridir. Bu tarz poliimidler i¢in gozlemlenen diger bir sonu¢ da
diger poliimidlerden farkli olarak DMSO ¢d6ziiniirliiklerinin yliksek olmasidir. Ayrica
bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay (II) kompleksinden elde edilen poliimidler
DMF, DMAc ve THF igerisinde bazi tiirlerde iyi olmakla beraber, genelde kismen
¢cOziilmektedir. Bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay (IT) kompleksi ve bundan elde
edilen polimerlere ait FTIR spektrumlar1 Sekil 4.37° de verilmektedir. FTIR
spektrumuna bakildiginda 1780 ve 1725 ecm™” de imid halkasindaki asimetrik ve
simetrik karbonil gerilme titresimleri ve 725 cm™ de imid halka band1 goriilmiistiir.
Ayrica fenantrolin grubunun kendine has gerilme titresimlerini de yaklasik 1670 ve
850 cm™ de goriilmektedir. Sentezlenen bu poliimidlerin fizikokimyasal 6zellikleri

Tablo 4.24° da verilmistir.

Tablo 4.24. 5,5’-Diamino-2,2’-Bipiridin’ den elde edilen poliimidlere ait temel ve

termal Ozellikler.

Genel 6zellikler
Temel Ozellikler Coziintirlik

Polimer Verim d n NMP DMF DMAc THF DMSO
(%) (g/em’)  (dL/g)
PHEN-PI-11 77 1,57 1,72 + + + - +
PHEN-PI-12 83 1,43 1,57 + + + + +
PHEN-PI-13 80 1,61 1,82 + + + + +
PHEN-PI-14 75 1,48 1,64 + + + + +
Termal Ozellikler
TGA DTA DSC
Polimer % 10  Kalint1 IDT TDP Is1 (kJ/g) Tg gecisi T, (°C)
(mW)
PHEN-PI-11 350 23 399 493 2,42 161 -0,34
PHEN-PI-12 395 25 386 454 3,60 156 -0,69
PHEN-PI-13 363 27 380 440 2,43 173 -0,74
PHEN-PI-14 417 23 450 504 2,65 159 -0,54
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Sekil 4.34. Bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay (II) kompleksinden hazirlanan

poliimidlere ait DTA termograma.
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Sekil 4.35. Bis(5-aminofenantrolin) dikloro Kalay (II) kompleksinden hazirlanan

poliimidlere ait TGA termogrami.

4.5. Iyonik S1vi Kullamlarak 1,4-bis(3-aminopropil)Piperazin’ den Elde Edilen
Poliimidlerin Karakterizasyonu
Sentezlenen poliimidler TGA, DSC, DTA ve FT-IR ile karakterize edildi.
Ayrica polimerlerin yogunluk, verim, film ve ¢ozliniirliik gibi 6zellikleri de test

edildi. Bu ozellikler Tablo 4.25’ de verilmektedir.

159



Tablo 4.25. 1,4-bis(3-aminopropil)piperazin’ den elde edilen poliimidlere ait temel

ve termal Ozellikler.

Genel Ozellikler

Temel Ozellikler Coziiniirlik
Polimer Verim d n NMP DMF DMAc THF DMSO
(%) (g/em’)  (dL/g)
BAP-PI-11 89 1,42 1,92 + + + - +
BAP-PI-12 69 1,29 1,51 + + + + +
BAP-PI-13 82 1,30 1,69 + + + + +
BAP-PI-14 78 1,09 1,12 + + + * +
Termal Ozellikler
TGA DTA DSC
Polimer % 10 Kalint1 IDT TDP Is1 (kJ/g) Tg gecisi T, (°C)
(mW)
BAP-PI-11 365 34 390 588 5,96 -1,61 88
BAP-PI-12 563 53 485 591 5,48 -3,20 118
BAP-PI-13 571 40 502 581 4,62 -4,88 122
BAP-PI-14 528 34 461 565 9,74 -4,11 114
Elde edilen poliimidlerin o6zellikleri incelendiginde genelde film

ozelliklerinin iyi oldugu goriilmektedir. Ayrica genel poliimidlere nazaran diisiik T,

degerlerine sahip olduklar1 goriilmektedir. T, degerleri 181°C ile 290°C arasinda

degismektedir. Tepkime verimleri diamino bilesikleri ile yapilan sentezlere nazaran

yaklasik % 5’ den az olmasina ragmen elde edilen poliimidlerin viskozluk ortalama

molekiil agirliklar1 daha yiiksektir.

Tablo 4.25° den de goriildiigli gibi sentezlenen poliimidlerin herhangi bir

¢Oziiniirliik problemi olmadigi genelde diprotik apolar ¢dzgenler de ¢ozildigi

goriilmiistiir.

Tablo 4.26. BAP esasli poliimidlere ait GPC analizi sonuglart.

Polyimid Dianhidrit n M,x 10> M, x 10 H.I
(dL/g)
BAP-PI-11 PMDA 1,92 2,94 3,47 1,18
BAP-PI-12a BTDA 1,51 1,84 5,17 2,81
PI-12b BTDA 2,09 2,09 2,55 1,22
PI-12¢ BTDA 1,99 0,89 1,81 2,02
BAP-PI-13a ODPA 1,12 0,59 2,15 3,65
PI-13b ODPA 2,23 3,09 4,21 1,36
PI-13c¢ ODPA 1,88 1,42 3,02 2,12
BAP-PI-14a BPDA 1,69 0,85 2,18 2,55
PI-14b BPDA 1,89 1,88 2,22 1,18
PI-14c BPDA 1,63 0,91 1,81 1,99
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Sekil 4.36. PMDA ve piperazine ait PI-12a (klasik poliimid sentezi), PI-12b

(katalitik miktarda iyonik sivi) ve PI-12¢ (tamamu ile iyonik sivi i¢inde

gerceklestirilen) FTIR ve DTA sonuglari.

TGA
Y
Ton.00f
80007 BAP-PL13
G000+
BAP-PL1Z
oot
BAP-PL14
20.00-
oo
w0 Z0.00 0000 50000 5000

Sicaklik [C]

Sekil 4.37. BAP’ tan elde edilen poliimitlerin TGA termogramlari.
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Sekil 4.38. Farkli dianhidrit ve BAP’ tan elde edilen poliimidlerin FTIR ve DTA

sonugclari.
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4.6. Hibrit Malzemelerin Karakterizasyonu

Poliimidlerden hibrit malzeme olarak poliimid-kil, poliimid-silika ve poliimid-
TiO, olmak tizere ii¢ farkli hibrit malzeme sentezlenmistir. Bu {i¢ hibrit malzemenin
de sentezleri sirasinda poliamik asit basamagina kadar benzer yontem uygulandi.
Daha sonra poliimid-kil hibritinin sentezi i¢in montmorillonit, poliimid-silika sentezi
icin TEOS ve poliimid-TiO; sentezi icinde tetraetoksititanat tercih edildi. Hibrit
malzeme sentezinde ayni poliimid i¢in poliamik asit basamagima kadar benzer
yontem uygulanmasina ve hibrit katkisinin poliimide oranla az olmasina ragmen
ozelliklerinde biiyiik degisiklikler bulunmaktadir. Ornegin yiizey &zellikleri
incelendiginde ayni poliimidden elde edilen ii¢ farkli hibrit malzemenin SEM
goriintiileri Sekil 4.39° da verilmistir. Bu SEM goriintiilerini Sekil 4.38” de verilen
saf poliimidin SEM goériintiisii ile ve kendi aralarinda karsilagtirdigimiz da oldukg¢a

farkli olduklarini gérmekteyiz.

20pm Mag= 1.00 KX Signal A = SE1 Date 14 Jun 2006

t—‘ND = 15mm EHT = 20.00 kW ]_.E(b

Signal A = SE1 Date :14 Jun 2008

Zpm
— WD= 15mm EHT = 20.00 KV ]_.Ed)

Sekil 4.39. Poli [2,6-Diaminopiridin-piromellitimid] ait SEM goriintiisii.
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(©)

Sekil 4.40. Poli [2,6-Diaminopiridin-piromellitimid]’ katkili kil, silika ve TiO, hibrit

malzemeler ait SEM goriintiisii.

4.6.1. Piridin ve tiirevlerinden elde edilen poliimid-kil hibrit malzeme sentezi
4.6.1.1. Montmorillonitin karakterizasyonu

Dogal montmorillonit mineralleri dort basamakli saflagtirma metodu ile
saflagtirildiktan sonra, once sodyum montmorillonite doniistiiriilmiis daha sonra
amonyum dodesil siilfat ile etkilestirilerek organofiliklestirilmistir. Yapiya
baglanacak olan poliimid olarak ise, piridin {initesi iceren diamino bilesikleri ve
farklt dianhidrit bilesiklerinden iki basamakli polikondenzasyon yontemi ile
hazirlanmistir. Ancak baglama agamasi poliamik asit sathasinda gergeklestirilmistir.
Oncelikle elde edilen poliamik asitler, saflastirilan kil ile etkilestirilerek kil-poliamik
asit oncilil malzemesine doniistiiriilmiis ve elde edilen bu 6nciil malzemeden termal

imidizasyon ile poliimid-kil nanokompozitleri hazirlanmistir. Sentezi gergeklestirilen
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poliimid ve hibrit malzemeler X-ray, FTIR ve NMR ile karakterize edilmistir.
Termal 6zellikleri ise DTA, DSC ve TGA ile belirlenmistir.

(Calismada Tokat Resadiye bdlgesinden alinarak saflastirilan montmorillonit,
dodesil amonyum siilfat kullanilarak organofiliklestirildi. Boylece daha kolay bir
hibrit olusumu saglandi. Calisma kapsaminda kullanilan ham kil, saflagtirilmis kil
(F4) ve organofiliklestirilmis kil (OM- kil) oncelikle FTIR, X-ray spektroskopisi
teknikleri kullanilarak tanimlandi. Ayrica DTA, TGA ile termal o6zellikleri
belirlenirken SEM ile yiizey 6zellikleri belirlendi.

Montmorillonitler 2:1 tabaka yapisina sahip smektitler grubunda olan bir kil
tiriidiir. Hem tetrahedral hem de oktahedral yapi birimlerini igerirler. Yapida
silisyumun yerini aliiminyumun ve aliiminyumun yerini de demir ve magnezyumun
aldig1 durumlarda farkli kristal diizlemleri ortaya ¢ikar ve kristal yapidaki kusurlar
artar. Bunun sonucu olarak da IR absorpsiyon bantlarinda farkliliklar ortaya ¢ikar.
Bu farkli absorpsiyon bantlarindan yararlanilarak kolayca karakterize edilebilirler.

Standart bir montmorillonit i¢in en karakteristik IR absorpsiyon pikleri
soyledir. 3622 cm™ OH-gerilme, 915 cm™ ve 841 cm™ OH-deformasyon, 818 cm'™
Al-O diizlem dist ve 770 cm™ Al-O-Si diizlem ici gerilme titresimleridir. 1100-1000

cm” Si-O-Si asimetrik gerilme titresimleridir .

Pik cm™ Gegirgenlik (%) Aciklama
544 56.35 Si-O-Si simetrik gerilme
775 65.34 Al-O-Si diizlem igi gerilme
820 61.27 Al-O diizlem dis1 gerilme
914 ve 989 1.33 ve 2.02 OH-deformasyon
1012 -1128 2.30-1.39 Si-O-Si asimetrik gerilme
3458-3625 50.06-50.389 absorplanmis su
3622; 3649; 3697 3.00; 4.97; 3.07 OH-gerilme

Yukarida standart bir montmorillonite ait FTIR spektrumu bulunmaktadir.
Bizim c¢alismamizda ham kil ve F4 olan saflastirilmis kil incelendiginde. Ham kilin
daha karmasik bir spektrum verdigi goriilmektedir. Ancak saflastirilmis kile
bakildiginda safsizliklardan ileri gelen pek cok pikin ortadan kalktigi ve daha sade
bir spektrum olustugu goriilmektedir. Organofiliklestirilmis kilde ise tabakalarin
arasinin agilmasi i¢in ortama verilen organik bilesige ait bazi alifatik C-H gerilme

titresimleri 2800-2900 arasinda ikili bir pik olarak goriilmektedir.
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Sekil 4.41. Ham, saflastirilmis (F4) ve organofiliklestirilmis killere ait FTIR

spektrumu.
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Sekil 4.42. Standart montmorillonite ait X-ray difraktogrami.
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Montmorillonitlerin  X-1sinlar1  difraktogramlar1 iki grupta incelenebilir.
Bunlardan birincisi, silikat tabakalar1 arasindaki yansimalardir. Bu yansimalar (/)
mineralin su igerigine, tabakalarin diizlemlerine, absorplanmis organik molekiillere
ve degisebilir katyon miktarina bagli olarak mineralden minerale degismektedir.
Ikinci siif yansimalar ise, tabakalar arasi suya bagli olmayan (k) yansimalaridir.
Bu yansimalar hemen hemen biitiin montmorillonitler i¢in aynidir.

Montmorillonit i¢in bulunan deneysel sonuglar Sekil 4.46’da ve asagida

gosterilmistir.

20 d(A°) hkl
08.00 12.98 001
19.75 4.51 013
24.64 4.47 002
26.44 4.30 012
35.84 4.27 131

Ham, saflastirilmis ve organofiliklestirilmis killere ait X-ray spektrumlari

incelendiginde daha acik bazi yorumlamalar getirilebilir.
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Sekil 4.43. Ham, saflastirilmis ve organofiliklestirilmis killere ait X-ray

difraktogramlari
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Ham, saflastirilmis ve  organofiliklestirilmis  killere ait X-ray
difraktogramlarina gére 2 ve 10° arsinda montmorillonitlere ait 001’ piki
bulunmaktadir. Bu pik ham kil’ den organo modifiye montmorillonite gore daha
diisiik degere yer degistirmektedir. Bu pik siras1 ile (20) 7.0°, 5.5° ve 4.4° olarak ham
kil, F4 ve organo modifiye montmorillonit olarak goriilmektedir. Bu degisim iyon
degisiminden sonra yiiksek agidan diisiik agiya kaymadan kaynaklanir. Bragg
esitligine gore kil tabakalar1 arasina amonyum dodesil siilfatin girmesi ile 1,26 nm’
den 1,99 nm’ ye bir genislemenin oldugunu bize gostermektedir. Boylece kil
yapisinda bulunan tabakali yapiya polimerin baglanmasi kolaylasir.

Kimyasal bilesim olarak incelendiginde ise montmorilonitler (OH),Si(Al,-
yMg,)010M, " kapali formiiliine uygun olarak asagidaki yapty1 vermektedirler.

Si % 34.70
Al % 12.51
Fe % 1.61
K % 5.05
Na % 0.09
Ca % 0.00
Mg % 0.11
Mn % 0.03

Killerin saflastirma siirecini takip etmenin bir yolu da termal analizlerdir.

Ciinkii termal analizde yapida bulunabilecek safsizliklara gore farkli pikler ortaya

¢ikabilir.
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Sekil 4.44. Standart montmorillonit mineralinin DTA termogrami [59].
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Montmorillonit i¢in verilen DTA egrileri, mineralin su, degisebilir katyon ve
organik madde icerigine bagl olarak degismektedir. Mineral icerisinde bulunan su
100-200°C arasinda uzaklasirken endotermik pikin yeri ve siddeti icerdigi su ve
organik madde miktarina baglh olarak degismektedir. Dehidroksilasyon pikleri ise
500°C’ de baslayip 800°C’ de tamamlanan endotermik piklerdir. 930°C’ de ise faz
gecisine ait bir ekzotermik pik goriilmektedir.

Deneylerde kullanilan kilin DTA ve TGA termogramlar1 incelendiginde ham

kil ve saflastirilmis kil arasinda farkliliklar géze ¢carpmaktadir.
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Sekil 4.45. Ham, saflagtirilmig ve organofiliklestirilmis killere ait DTA termogrami

Ham kilin DTA termogrami daha sade goriiniimdedir. Ancak yapida bulunan
yabanct maddelerden kaynaklanarak 800°C de bir ekzoterm vermektedir. Bu kil
yapisinin saflagtirtlmas1 esnasinda ortadan kalkmakta ve standart kil pikleri
belirmektedir. F4 yapisinda 500°C’ de baglayan ve 800°C’ de son bulan
dehidroksilasyon pikini gérmekteyiz. Bu pik 691°C’ de maksimum vermektedir. Kil
yapisinda tabakalarin genislemesi ile dehidroksilasyon kolaylasacagi i¢in bu pik daha
diisiik sicaklik degerine kayar. Dogal olarak Na-montmorillonitte bu pikin degeri
680°C’ ye kaymistir. OM-Kil’ de ise yapiya bagli olan organik modifiye kisimdan
kaynakli iki ekzoterm goriilmektedir. Bu yapiya baglanmis olan organik bilesikleri

ispatlar. Bu baglanmanin miktar1 ve oran1 TGA ile daha ag¢ik goriiliir. Om-kilin TGA
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termograminda toplam kiitle kayb1 organik gruplardan kaynakli olarak % 7 civaridir.
Bu organik gruplar kilin TGA’ sindan farkli olarak 290°C’ de baslayan bir kiitle
kayb1 verirler. Ham kil ve F4 termogramlar: bir birlerine benzemekle beraber. Ham
kil yapisinda yaklasik % 5’ lik bir fazladan kiitle kayb1 s6z konusudur. Bu da kil

yapisindaki safsizliklardan ileri gelmektedir.
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Sekil 4.46. Ham, saflastirilmis (F4) ve organofiliklestirilmis killere ait TGA

termogrami.

Sekil 4.47. Montmorillonite ait SEM goriintiisii.
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4.6.2. Poliimid-kil hibrit malzemelerinin karakterizasyonu

Poliimid-kil hibrit malzemelerin yapisal karakterizasyonlar1 FTIR ve X-ray
spektrumlart ile yapildi. Bu tiir hibrit malzemeler de saf poliimid tiirlerden farkli
olmayarak poliimidlerin karakteristik absorpsiyon piklerini gérmekteyiz. Sentezlenen
hibrit malzemelerin FTIR spektrumunda imid halkasinin karakteristik bantlar1 olarak
kabul edilen 1780 ve 1720 cm™ simetrik ve asimetrik C=O gerilme, 1370 cm™ C-N
gerilme ve 725 cm™ imid deformasyon ya da diger adi ile C=O egilme bantlari
goriildii. Bu batlar farkli poliimid-kil- hibrit malzemelerinde 1788-1770 cm™, 1735-
1715 cm™, 1374-1360 cm™ ve 730-710 cm™ arasinda izlenmistir. Bunlara ek olarak
tiim kil-poliimid hibrit malzemelerine montmorillonite karakteristik olan 1100 cm™
Si-O-Si asimetrik gerilme band1 ve 550 cm™ Si-O-Si Simetrik gerilme ile 745 cm’
Al-O-Si diizlem i¢i gerilme bandi bulunmaktadir.

Poliimid-kil hibrit malzemelerin X-ray spektrumlarina genel olarak
baktigimizda artan kil miktarina bagl olarak 001 pikinin daha da belirginlestigini
gormekteyiz. Ayrica organo modifiye montmorillonitteki 4,4 degerine karsin kil-
poliimid hibrit malzemelerinde bu pik 6,6 ile 7,1 arasina degismektedir. Bunun en
onemli nedeni dodesil amonyum tuzunun yiiksek sicakliklara dayanikli olmamasi ve
imidizasyon esnasindaki yaklasik 200°C’ lik sicaklikta bozunmasidir. Bir diger
neden ise imidin yaptig1r kovalent baglanmanin dodesil amonyum tuzunun yaptigi
iyonik etkilesimden kuvvetli olmasi ve bu nedenle imidin dodesil amonyum tuzunun
yer degistirerek poliimidin baglanmasinin daha uygun olmasidir.

Poliimid-kil  hibrit  bilesiklerinin SEM  goriintiileri  incelendiginde
poliimidlerin klasik goriintimlerinden ¢ok farkli oldugu goriilmektedir. Poliimidlerin
yapilart daha diizgiin ve bazi bolgelerde 6zellikle yiiksek biiyiitmelerde plastik
deformasyonlarin hakim oldugu bir yapidadir. Poliimid-kil hibrit malzemelerinde ise
daha piiriizlii bir yap1 s6z konusudur. Baz1 bolgelerde catlaklar ve tabakalagmalar
mevcuttur. Bunun neni eksfolidiye yapinin séz konusu olmasindandir. Yapidaki kil
miktart artttkca bu kirikk ve c¢atlaklar artmaktadir. Buda kil-poliimid hibrit
malzemelerin yogunluklarinin poliimide goére daha diisiik olmasina neden
olmaktadir.

Elde edilen poliimid-kil hibrit malzemelerinin 06zellikleri incelendiginde
termal olarak hazirlandiklari poliimidlere goére daha yiliksek termal bozunma

sicakligina sahip oldugu goriilmektedir. Bu hibrit malzemelerin termal
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kararliliklarinin ytliksek olugunu gostermektedir. Ayrica TGA 6l¢limlerinde kalint1 ve

% 10luk kiitle kayb1 degerleri belirlendi. Bu degerlerin kil miktarindan daha ¢ok

poliimidin tiiriine bagh oldugu ve poliimid tiirii degismesi ile 100°C kadar degistigi

goriilmektedir. Ayrica % 10’ luk kiitle kayb1 degeri iizerinde etkili bir diger unsur da

ayni diamin i¢in kullanilan dianhidrit grubunun cinsidir. Burada daha sert olan

dianhidrit gruplarinda termal kararlilik yiiksek

dianhidritlerde daha diisiik termal kararlilik s6z konusudur.

Tablo 4.27. Poliimid-kil hibrit nanokompozitlerin termal 6zellikleri

iken esnek gruplar igeren

TGA DTA DSC
Polimer %10 Kalmti IDT  TDP Is1(klJ/g) Tg gecisi T, (°C)
(mW)

26DAP-KP-11 545 56 493 591 1,28 - 0,31 252
26DAP-KP-12 544 59 515 615 0,88 - 0,07 249
26DAP-KP-13 491 43 408 596 1,22 -0,43 242
26DAP-KP-14 522 32 462 589 0,93 - 1,10 237
25DAP-KP-11 560 59 462 594 1,88 -0,24 219
25DAP-KP-12 540 59 455 534 1,81 -0,19 211
25DAP-KP-13 564 73 438 662 1,70 - 0,55 163
25DAP-KP-14 521 64 451 640 1,72 - 0,65 191
Ac-KP-11 443 47 383 520 1,33 -0,36 164
Ac-KP-12 425 62 371 469 2,15 - 0,81 164
Ac-KP-13 440 59 383 474 1,57 - 1,02 158
Ac-KP-14 462 48 403 474 1,47 - 0,64 156
DTA-KP-11 451 58 385 592 1,16 - 1,06 249
DTA-KP-12 432 42 331 609 0,59 - 1,47 172
DTA-KP-13 446 39 384 610 0,52 -0,73 199
DTA-KP-14 454 31 402 649 0,98 - 0,48 179
BAP-KP-11 543 66 486 539 1,17 -0,19 146
BAP-KP-12 533 61 462 495 1,24 - -

BAP-KP-13 518 68 439 442 0,70 -0,18 186
BAP-KP-14 539 64 481 545 1,05 -0,11 176

Hibrit malzemelerin UV-goriiniir bolge spektrumlari incelendiginde goriiniir

bolgede 380-780 nm’ de yakin infrared bolgesinde 780-1100 nm’ de genis bir

absorpsiyon bandi vardir. UV bolgesinde Ozellikle 190-350 nm arasinda higbir

sogurma bandi bulunmaz.
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4.6.2.1. Poliimid-kil hibrit malzeme karakterizasyon sonuc¢lari

a) 26-Diaminopiridinden elde edilen poliimid—kil hibrit malzemeler

26DAP-KP-11

26DAPHP-12

ZEDAPHKP-13

Gegirgentik (%0T)

26DAPKP-14

3650 3150 2650 2150 1850 1150

Dalga Saws (ool

Sekil 4.48. 26DAP-KP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

Mags 340KX WD= 1Smm EHT=2000kv  SgnalA=SE1  Date 12 Dec 2006 LEDH Mags 750KX WD= 15mm EMT=2000kv  SignalA=5E1  Date 112 Dec 2006 LEDH

(@) (b)

Mag= 5DOKX WD= 1Smm EMT=2000k/ SqrilA=SE1 Dms:120ec2006 | (D) Mig= 7S0KX WD= 1Smm EMT=2000K SgrelAsSEl DatszDsc200 | (D

(c) (d)
Sekil 4.49. a) 26DAP-KP-11, b) 26DAP-KP-12, ¢) 26DAP-KP-13 ve d) 26DAP-KP-
14 malzemelerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.50. 26DAP-KP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari

DTA
uy
2BDAP-KP-11
260AP-KP-12
2B0AP-KP-13
2EDAP-KP-14
0.00 200.00 400.00 500.00 $00.00
Sicaklk [C]
TGA
%
100.00
80.000
60.00- 2EDAP-KP-12
2BDAP-KP-11
40.00- IBDAP-KP-13
2B0AP-KP-14
20,000
0.00t
000 0000 400,00 50000 500,00

Sicaklik [C]

Sekil 4.51. 26DAP-KP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari.
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b) 25-Diaminopiridinden elde edilen poliimid-kil hibrit malzemeler

| 25DAP-KP-11

{ 25DAP-KP-12
2
‘&\/ 4
& | 25DAP-KP-13
&

1 25DAP-KP-14

38‘50 31‘50 23‘50 21‘50 18‘50 11‘50 650

Dalga Sapst (coi'h)

Sekil 4.52. 25DAP-KP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

Mags 200KX WD= 19mm EHT=2000kv  SignalA=SE1  Date 13 Dec 2006 LEH

(a) (b)

" - - - ’
] N R P -
Mags 200KX WD= 19mm EHT=2000kv  SignalA=5E1  Date 113 Dec 2006 LED Mags 300KX WD= 20mm EMT=2000kv  SignalA=3E1  Date 13 Dec 2006 LEH
(c) (d)

Sekil 4.53. a) 25DAP-KP-11, b) 25DAP-KP-12, c) 25DAP-KP-13 ve d) 25DAP-KP-
14 malzemelerinin SEM goriintiileri.
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I (Bagil 3iddet)

i
25DAP-KP-14
Ny
20 30 40 50 60 70 a0

26

Sekil 4.54. 25DAP-KP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari.

DTA
uy
28DAP-KP-11
250AP-KP-12
25DAP-KP-13
250AP-KP-14
000 200,00 200.00 500.00 800.00
Sicaklik [C]
TGA
%
100.00¢
80.00"
2E0MP-KP-13
250AP-KP-14
S0DAP-KP-11
50.00-
250DAP-KP-14
40.00¢
0.00 200,00 400.00 500.00 800.00

Sicaklik [C]

Sekil 4.55. 25DAP-KP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari
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c¢) Akridin-oranjden elde edilen poliimid-kil hibrit malzemeler

Ac-Kp-11

Ac-Kp-12

Ac-Kp-13

Gegirgenlik (20T

Ac-Kp-14

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650

Dalga Sayst (cord)

Sekil 4.56. Ac-KP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari

20pm

Mag= 500X WD= 15mm EMT=2000kv Signal A= SE1  Date 12 Dec 2008 LEMD Mag= 126K%X WD= 15mm EHT=2000k/ Signal A=SE1 Date 12 Dec 2006 ]_Ed)

(a) (b)

Mag= 100KX WD= 20mm EHT=2000k/  Signal A=SE1  Date 13 Dec 2006 ]_Ed)

Mag= 200K% WD= 19mm EHT=2000k/  Signal A=SE1  Date 13 Dec 2006 ]_Ed)

(c) (d)
Sekil 4.57. a) Ac-KP-11, b) Ac-KP-12, c) Ac-KP-13 ve d) Ac-KP-14
malzemelerinin SEM goriintiileri.
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“&Wme

I\ Ac-KD-13

f*’”w Ac-KP-14

e,

I (Bagil Siddet)

i} 10 20 0 40 50 60 70 a0 90
26

Sekil 4.58. Ac-KP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari

DTA
uy
Ac-KP-11
Ac-KP-12
Ac-KP-13
0.00 200.00 400.00 500.00 0000
Sicaklik [C]
TGA
%
100,00+
80,001
60,000
40.00- Ac-HKP-11
AoKPL13
e-KP-14
Ae-KPH 2
20.00¢
0.00 200.00 400,00 500.00 00.00
Sicaklik [C]

Sekil 4.59. Ac-KP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari
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d) DTA’ dan elde edilen poliimid-kil hibrit malzemeler

DTA-KP-11

| DTA-KP-12

| DTAKP-13

Geprgenti (90T

1 DTA-KF-14

3650 3150 2650 2150 1650 1150 &850
Dalga Says (el

Sekil 4.60. DTA-KP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

Mag= 100KX WD= 19mm EWT=2000kv SignalAw=SE1 Date:t3Dec2008 [ (1) Mag= 200KX WD® 1Smm EWT=2000K/ SiglA=SEY Date:13Dec2008 | (1)

(b)

: ji » S
et ‘ ™\ |pn|
- B e e =
Mag= 100KX WD= 19mm EHT=2000k/  Signal A=SE1  Date 13 Dec 2006 LEOD Mag= 500KX WD= 20mm EMT=2000k/  Signal A=SE1  Date 13 Dec 2006 LE )
(©) (d)

Sekil 4.61.a) DTA-KP-11, b) DTA-KP-12, ¢) DTA-KP-13 ve d) DTA-KP-14
malzemelerinin SEM goriintiileri.
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DSC

myy
DTAKP-11
-1.06rmivy 248 33C
T
OTA-KP-12
-1.47mw 172.07C
DTA-KP-13
-0.73mVW 189 50C
—_—
DTA-KP-14
\«K—anmw 179.77C
o
0.00 100.00 200.00 300.00
Sicaklk [C]

Sekil 4.62. DTA-KP-11-14 malzemelerinin DSC termogrami.

DTA
uyv
OTAKP-11
DTAKP-12
DTA-KP-14
000 200.00 400.00 600.00 $00.00
Sicaklk [C]
TGA
%
100.00
g0.00f
60.00f DTA-KP-11
DTA-KP-12
40,00
OTARP-13
DTAKE-14
20,00t
0.00t
000 200.00 400.00 500.00 00.00

Sicaklk [C]

Sekil 4.63. DTA-KP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari
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e ) BAPden elde edilen poliimid-kil hibrit malzemeler

g
=
%r BAP-KP-13
g
g
o}
BAP-KP-14
4000 2400 2800 2200 1600 1000 400

Dalga Sayis1 (em™!)

Sekil. 4.64. BAP-KP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

EHT = 2000 &V Mag= 253KX

i WD= 20mm Signal A = SE1 ]_.Ed)

2pm EHT = 20,00V Mag= 250K X Date -5 Aug 2005
i WD= 20mm Signal A = SE1 ]_.Ed)
(b)

2pm EMT = 20.00 &

- WD= 20mm

(c) (d)

Sekil 4.65. a) BAP-KP-11, b) BAP-KP-12, ¢) BAP-KP-13 ve d) BAP-KP-14
malzemelerinin SEM goriintiileri.

Mag= 3S50KX Date § Aug 2005

. LED
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|
MWWW1
(23
3
a
BAP-KP-14
0 10 20 30 40 50 60 70
28
Sekil 4.66. BAP-KP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari.
DTA
uy
BAP-KP-11
BAP-KP-12
BAP-KP-13
0.00 20000 30000 500.00 00.00
Sicaklik [C]
TGA
%
100000 e
BAP-KP-11
80.00"
BAP-KP-13
60.001
BAP-KP-12
40,00
20,001
000 Z00.00 40000 50000 800.00

Sicaklik [C]

Sekil 4.67. BAP-KP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari
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4.6.2.2. Poliimid-kil hibrit malzemelerinde kil oraninin etkisi

Kil-poliimid hibrit nanokompozitleri hazirlanirken farkli kil oranlarinda
calisildi ve artan kil miktarinin hibrit malzemeler de termal ve bazi morfolojik
ozelliklere etkisi incelendi. BAP-KP hibrit malzemelerinde 5 ve 25DAP-KP hibrit
malzemelerinde ise 4 farkli oranda calisildi. Bu ¢alismalarda 6zellikle SEM, FTIR ve
X-ray analizleri yapilarak hibrit malzemedeki kil miktarmin hibrit malzemenin
ozelliklerine etkisi incelendi.

Poliimid-kil hibrit malzemelerinde kil miktarindaki artis hibrit malzemenin
X-ray difraktogramlarindaki 001 pikinin siddetindeki artma ile gdzlemlenebilir. Bu
artis Sekil 4.67° de 25DAP-KP-11" e ait X-ray spektrumlarda goriilmektedir. Bu
spektrumlarda % 1, 3, 5 ve 10 kil igeren hibrit malzemeler incelenmis ve kil miktar

arttikga 001 pikinin siddeti de artmustir.

_ Mﬂ
%‘ i
2 % 5
=
)m |
=
= 293
Wl
] 10 20 90

Sekil 4.68. % 1, 3, 5 ve 10 kil igeren 25DAP-KP-11 hibrit malzemesine ait X-ray

difraktogramlari.

Yapilan caligmada yiizey oOzellikleri acisindan degerlendirildiginde hibrit
malzeme yapisinda daha piiriizlii bir yiizeye neden olmaktadir. Saf poliimidin SEM
goriintlisi incelendiginde daha diizgiin bir yiizeye sahip oldugu goriilmektedir.
Ancak poliimid-kil hibrit malzemelerinde bu diizenli yiizey kaybolmakta ve kil

yapisindaki eksfolidiye yapidan kaynakli olarak daha diizensiz bir yap1 s6z konusu
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olmaktadir. % 1, 3, 5 ve 10 oranlarinda kil i¢eren poliimid-kil hibrit malzemelerine

ait SEM goriintiileri Sekil 4.69° da verilmistir.

(a) (b)

() (d)
Sekil 4.69. % 1, 3, 5 ve 10 kil igeren 25DAP-KP-11 hibrit malzemesine ait SEM
goriintiileri

FTIR spektrumlar1 incelendiginde ise hibrit malzeme yapisindaki kil
miktarindaki artisa bagli olarak killerin karakteristik olan 1000-1100 cm™ arasindaki
genis Si-O-Si bandnin siddeti artmaktadir. % 20 ve daha iistli gibi cok yiiksek kil
miktarlaria gidildik¢e poliimidlerin karakteristik pikleri olan simetrik ve asimetrik
gerilme piklerinin siddeti olduk¢a azalmaktadir. Sonu¢ olarak kil miktar1 daha da
arttirtlirsa hibrit malzemeye ait FTIR spektrumu organomodifiye kilin spektrumuna
oldukca benzemektedir. Sekil 4. 70° de % 1, 3, 5 kil igeren 25DAP-KP-11 hibrit
malzemesine ve 25DAP-PI-11 poliimidine ait FTIR spektrumu karsilagtirmali olarak

verilmigtir.
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25DAP-PI-1

25DAP-EP-11 (%13

| 25pap®P-11 @67

Gecirgenlik 20T

25D4P-KP-11 (%5)

2650 2150 2650 2180 1650 1150 G50

Dalga Says (o)

Sekil 4.70. % 1, 3, 5 kil igeren 25DAP-KP-11 hibrit malzemesine ve 25DAP-PI-11
poliimidine ait FTIR spektrumu
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4.6.3. Poliimid-silika hibrit malzeme sentezi

Poliimid-silika hibrit malzemelerinde marteryalin yapisinda belirli bolgelerde
silika belirli bolgelerde ise silika yapilarina kovalent baglar ile baglanmis poliimid
zincirleri mevcuttur. Bu yapinin sematik gosterimi Sekil 4.70° de verilmistir. Bu yap1
dikkatlice incelenirse hibrit malzemenin karakterizasyonu i¢in hem silika hem de

poliimid gruplarinin varliginin gosterilmesi gereklidir.

N © \% P, _/_/:7 Poliimid

O Q(ri . sl
e fea LIS e O

Sekil 4.71. Poliimid-silika hibrit yapilarinin sematik gosterimi

Oncelikle yapidaki silika varhgimi gostermek i¢in FTIR spektrumundan
yararlanildi. Silika gibi tabakali yapida olan maddelere ait titresim frekansinin
belirlenmesi ve uygun bir bag kuvveti sabitinin elde edilmesi zordur. Bu amagla bazi
basit modellemeler yapilmistir. Ornegin SiOy tetrahedral yapisindan kaynaklanan

hareketler Sekil 4.72' de gosterildigi gibi tanimlanmistir.

O —
Pz N ~ 1 SIT
0. 0 0
‘B—ESi/ [ 5%

0 0

Sekil 4.72. Silikatlarin titresimlerine ait basit sematik gosterim
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Bu titresimlerden kaynaklanan ii¢ temel titresim silika yapisinin oldugu tiim
bilesiklerde belirgin olarak bulunur. Bunlar 1169-1091 Si-O, 1200-1000 ve 700-400
em™ de Si-O-Si baglarina ait gerilme titresimleridir. Ayrica bazi malzemelerde Si-
OH bagina bagh olarak serbest OH gerilme titresimleri de bulunur. Ancak bu gruplar
silika poliimid yapilarinda pek bulunmadigi icin bu titresimde ya ¢ok zayiftir ya da

hi¢ bulunmaz.

Tablo 4.28. Silika yapisina ait infrared titresimleri

Grup Referans  Standart Silika  Hibrit-PI (uem™) Aciklama
(Lem) (Lem™)
Si-O° 1169-1091 1192-1070 1187-1060 Gerilme titregimleri
Si-O-Si 1200-1000 1192-1070 1187-1060 Asimetrik gerilme
titresimleri
700-400 463 460 Simetrik gerilme
titresimleri
Si-OH 3690 3700 Zayif Serbest OH gerilme
titresimleri
3400-3200 3680-3286 Zayif Hidrojen bagli OH gerilme
titresimleri
950-810 974 - OH egilme titresimleri

Pl-silika hibrit malzemelerinin FTIR spektrumlar1 Boliim 4.5.2.1° de her bir
monomer i¢in ayri ayr1 verilmistir. Bu spektrumlart inceledigimizde hem
poliimidlere hem de silika ag yapisina ait pikler goriildii. Biitiin 6rneklerde 1775,
1722, 1377, 1120 ve 720 cm™ civarinda gériilen karakteristik absorpsiyon bantlari,
hibrit malzemede poliimidin varligim gostermektedir. Ayrica 1650 cm™” de herhangi
bir pikin olmamasi poliamik asit-silika Onciil malzemesinden tam bir doniisiimiin
oldugunu gdostermektedir. Ciinkii bu absorpsiyon piki amid karboniline aittir ve
imidizasyonun saglanmadigi durumlarda FTIR spektrumunda bulunur. FTIR
spektrumlarinda ayrica TEOS’ un hidrolizinden elde edilen bantlar1 da gérmekteyiz.
3480 cm™’ de O-H ve 882 cm™ de Si-OH tipik bantlari bulunur ve bunlarinda
btesinde boyle bir hibrit malzemede mutlaka bulunmas: gereken 1130 ve 825 cm™
deki Si-O-Si bantlarin1 gérmekteyiz. Elde edilen biitiin hibrit malzemelere bakinca
mutlaka 1000-1100 cm™ de bu genis bandi1 goriilmiistiir ve bu bir hibrit olusumu

ispatlamaktadir.

187



Tablo 4.29. Poliimid-silika hibrit nanokompozitlerinin termal 6zellikleri

TGA DTA DSC
Polimer % 10  Kalint1 IDT TDP  Is1 Tg gecisi T, (°C)
(KJ/g)  (mW)

26DAP-SP-11 515 62 456 532 0.53 -0,57 263
26DAP-SP-12 459 49 396 505 3.61 -0,35 171
26DAP-SP-13 503 56 418 546 4.01 - -

26DAP-SP-14 476 54 382 516 2.37 -0,15 221
25DAP-SP-11 515 58 450 613 0.94 -0,13 221
25DAP-SP-12 506 50 417 605 1.04 -0,22 214
25DAP-SP-13 499 61 447 614 0.95 -0,32 219
25DAP-SP-14 539 67 455 678 1.71 -0,26 222
Ac-SP-11 478 71 420 504 0.65 -0,55 169
Ac- SP-12 441 82 378 525 0.83 - -

Ac-SP-13 448 59 379 489 0.53 -0,20 156
Ac-SP-14 476 64 419 505 0.63 -0,30 167
DTA-SP-11 571 44 491 525 1.04 -0.25 216
DTA-SP-12 536 46 500 544 0.68 -0.43 196
DTA-SP-13 527 57 446 528 0.77 -0.41 187
DTA-SP-14 505 47 466 529 2.56 -0.21 214
BAP-SP-11 584 61 548 533 1.18 - -

BAP-SP-12 543 60 511 571 0.88 -0,21 170
BAP-SP-13 525 51 480 528 0.71 -0,11 185

BAP-SP-14 560 48 510 588 1.21 -0,75 168
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4.3.3.1. Poliimid-silika hibrit malzeme karakterizasyon sonuc¢lari

a) 26-Diaminopiridinden elde edilen poliimid-silika hibrit malzemeler

26DAP-SP-11
IBDAP-SP-12

g

=

& | 26D4P-5P-13

S T~ T T
IBDAP-SP-14

3650 2160 2650 2160 1650

Dalga Sayis (oY)

Sekil 4.73. 26DAP-SP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

1160 850

Mag= 200KX WD= 17mm EHT=2000KW  SignalA=SE1  Dato 6 Dec 2006 LED

(a) (b)

t %

Mag= 200KX WD= 17mm EHT=2000kv/  Signal A=SE1  Date & Dec 2006 ]_Ed)

Mag= 200KX WD= 17mm EHT=2000kv/  Signal A=SE1  Date & Dec 2006 ]_Ed)

(©) (d)
Sekil 4.74. a) 26DAP-SP-11, b) 26DAP-SP-12, c) 26DAP-SP-13 ve d) 26DAP-SP-
14 malzemelerinin SEM goriintiileri.
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wm 6DAP-SP-11
e

e el
g
|
(%3
= 26DAP-SP-12
)gﬁ -
=3
26DAP-SP-13
hid A . 26DAP-SP-14
a 10 20 30 40 a0 &0 70 80 an
28
Sekil 4.75. 26DAP-SP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari.
DTA
uy
26DAP-SP-11
2BDAP-SP-12
260DAP-SP-13
260DAP-5P-14
0.00 200.00 400.00 500.00 800.00
Sicaklik [C]
TGA
%
100.00f
80.00}
60.00}
40000 sppapspy
—— JBDAP-SP-12
 JEDAP-SP-13
 JRDAP-5P-14
2000}
0.00
0.00 200,00 200,00 500.00 800.00
Sicakhk [C]

Sekil 4.76. 2,6DAP-SP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari
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b) 2,5-Diaminopiridinden elde edilen poliimid-silika hibrit malzemeler

1 25DAP-SP-11

1 25DAP-SP-12

25DAP-5P-13

Gegirgenlik (%0T)

1 25DAP-5P-14

2650 2180 2650 2150 1550 1150 G50

Dalga Sayist (corh)

Sekil 4.77. 2,5SDAP-SP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

Mag= 3.00KX WD= 17mm EHT=2000kv  SignalA=S5E1 Date :6 Dec 2006 ]_E(b?

Sekil 4.78. 25DAP-SP-11" e ait SEM goriintiisii.
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Sekil 4.79. 25DAP-SP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari

DTA
uy
FEDAP-5P-11
250AP-5P-12
25DAP-5P-13
25DAP-5P-14
0.00 200.00 200,00 500.00 00,00
Sicaklik [C]
TGA
%
10000t
80.00r
50.00F
40.00"
 2EDAP-SP-11
20000 550AP-5P-12
— J5DAP-SP-13
 JEDAF-SP-14
0.00t
0.00 200.00 200,00 600,00 800.00
Sicaklk [C]

Sekil 4.80. 25DAP-SP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari
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¢) Akridin-oranjden elde edilen poliimid-silika hibrit malzemeler

1 Ac-SP-12
"
‘?Q'J -
% Ac-SP-13
g
3
Ac-5P-14
35‘50 31‘50 25‘50 2'1‘50 ‘15‘50 1'1‘50 650

Dalga Sayst (crrl)

Sekil 4.81. Ac-SP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

sl

Mag= 1.00KX WD= 17 mm

EHT = 20.00 kv Signal A=SE1  Date :6 Dec 2006 ]_F_(b

Sekil 4.82. Ac-SP-11 malzemesinin SEM goriintiisii.
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Sekil 4.83. Ac-

SP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari.

DTA
uv
Ac-Sp-1
Ac-Sp-12
Ac-5p-13
Ac-Sp-14
0.00 00.00 40000 500.00 80000
Sicaklik [C]
TGA
%
100,00
AC-SP-12
80.000
Ae-SP-11
Ac-SP-14
60,001
Ac-SP-13
4000
20,000
0.0
0.00 20000 40000 500.00 800.00

Sicaklik [C]

Sekil 4.84. Ac-SP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari.
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d) DTA’ den elde edilen poliimid-silika hibrit malzemeler

{1 DTA-SP-1

DTA-SP-12

1 DTA-SF-13

Gegirgenhik (%6T)

1 DTA-SP-14

3650 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga Says (e

Sekil 4.85. DTA-SP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

WD= 17mm EWT=2000kv  SignalA=SE1  Oate & Dec 2006

(©) (d)
Sekil 4.86. a) DTA-SP-11, b) DTA-SP-12, ¢) DTA-SP-13 ve d) DTA-SP-14
malzemelerinin SEM goriintiileri.
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DscC

mvy
-0.25mwW216.70C
%“
OTA-SP-12
-043mW 185.73C
.
DTA-SP-13
AW 187.17C
—
DTA-SP-14 -0 27213740
W‘\
0.00 100.00 200.00 300,00
Sicaklik [C]
Sekil 4.87. DTA-SP-11-14 malzemelerinin DSC termogramlari.
DTA
uy
DTA-SP-11
OTA-SP-12
OTA-SP-13
DTA-SP-14
000 200.00 400.00 £00.00 00.00
Sicaklk [C]
TGA
%
100,00
80.00
60.00F
40.00F
— DTASP-11
— DTA-SP-12
2000- DTASP-13
— DTASP-14
0.000
0.00 200.00 400.00 500.00 800.00
Sicaklk [C]

Sekil 4.88. DTA-SP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari.
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e) BAPden elde edilen poliimid-silika hibrit malzemeler

{ BAP-SP-11

1 BAP-SP-12 W
{ BAP-SP-13

Gegirgenlik (%4T)

BAP-SP-14

2650 2150 2650 2150 1650 1150 G650

Dalga Sayst (ol

Sekil. 4.89. BAP-SP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

Mags 240KX WD= 17mm EWT=2000kV SignalA=SE1 Date  Dec 2006 LEH Mag= 150KX WD= 1Tmm EKT=2000KV  SgralA=SE) Dule 8 Dne 2008 LED

() (d)

Sekil 4.90. a) BAP-SP-11, b) BAP-SP-12, ¢) BAP-SP-13 ve d) BAP-SP-14
malzemelerinin SEM goriintiileri.
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DTA

uy
BAP-SP-11
BAP-SP-12
BAP-SP-14
0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicaklik [C]
TGA
%
100.00¢
BAP-SP-11
80.00-
BAP-5P-14
BAP-SP-12 /
50.00- BAP-5P-13
40,000
20,00
000"
0.00 200,00 400,00 500.00 800.00
Sicaklk [C]

Sekil 4.91. BAP-SP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari

4.6.3.2. Poliimid-silika hibrit malzemelerinde silika oraninin etkisi

Poliimid-silika hibrit nanokompozitleri farkli oranlarda TEOS kullanilarak
sentezlendi ve bodylece hibrit malzemede anorganik faz olan silika miktarindaki
degisimin hibrit malzemenin 6zelliklerine etkisi arastirildi. Burada ozellikle T, ve
termal bozunma sicakliklari tizerine silika miktarinin etkisi incelendi. T, degerlerinin
artan silika miktarina bagli olarak arttigi goriilmektedir. Bunun nedeni poliimid
zincirlerinin sabit silika ag orgiisii icinde hareketlerinin kisitlanmasidir. Sekil 4.95°
de bu durum 26DAP-SP-11 i¢in verilmektedir. Saf poliimide gore % 10 silika iceren
hibrit malzemede T, degeri yaklasik 50°C kadar artmaktadir.
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Sekil 4. 92. 26DAP-SP-11" de silika miktarina bagli olarak T, degisimi

Poliimid-silika hibrit nanokompozitlerinde termal bozunma sicakliklarinda
belirgin bir yiikselme olmaktadir. Bu durum o6zellikle TGA analizi ile belli
olmaktadir. Ayrica yiiksek oranlarda silika miktar1 arttig1 icin 800°C’ de toplam
bozunma miktar1 da azalmaktadir.

Farkli oranlarda Poliimid-silika hibrit malzemelerinin FTIR spektrumlar
incelendiginde 1086 cm™ de bulunan karakteristik Si-O piki siddetinde bir artis s6z

konusudur.

26DAP-PI-11

| 26DAP-5P-11 (43)

26DAP-SP-11 (%5)

Gegirgenlik (%4T)

26DAP-5P-11 (%0 10)

T T T T T T
2650 2150 2650 2450 1650 1150 GBS0

Dralga Sayist (ol
Sekil 4.93. 26DAP-SP-11" de silika miktarina bagli olarak FTIR Spektrumlari
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Ayrica silika miktarina bagli olarak hibrit malzemedeki morfolojik
degismelerde SEM analizleri ile incelendi. Saf poliimidin SEM goriintiisi
incelendiginde daha diizgiin bir ylizeye sahip oldugu goriilmektedir. Ancak Poliimid-
silika hibrit malzemelerinde bu diizenli yilizey kaybolmakta ve silika partikiilleri
genellikle diizgiin kiirecikler olarak poliimid yapisina baglanmaktadir. Bu
kiireciklerin ¢aplar1 genellikle 0,7-1 pwm kadardir. Silika miktar1 arttikca, silika bir
yap1 ylizey morfolojisini kaplamaktadir. Poliimid-silika hibrit malzemelerine ait
SEM goriintiileri Sekil 4.93” de verilmigtir. Sekilden de gorildigi gibi diisiik
oranlarda (% 3’ iin altinda daha diizgiin bir yap1 s6z konusu iken silika miktar

arttikca agimsi bir goriiniim olugmaktadir.

LS 4 = B W S et IR it

Mags 100KX WO= 15mm EWT=Z000KY SpwiA=SEt DweitDec2008 [ (D Msgs ZO0OKX WD= 17mm EWT=2000M/ SignalAzSE1  Dute 6 Dec 2006 LE

(@)

Meg® 144KX WD= 1Tmm EWT=Z000W/ SignilA=SE1  Ouie 6 Dec 2006 LED Meg= 200KX WD= 17mm EWT=2000KY SignalA=SE1  Duin 5 Dec 2006 LED

(©) (d)
Sekil 4.94. 26DAP-SP-11" de silika miktarina bagli olarak SEM goriintiileri. a) % 1,

b) % 3, ¢) % 5 ve d) % 10 silika
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4.6.4. Poliimid-TiO; hibrit malzemelerinin karakterizasyonu

Poliimidlerin sentezi esnasindaki, poliamik asit basamagindaki baglanma
kolayligindan yararlanilarak Poliimid-TiO, hibrit nanokompozitleri hazirlandi. Bu
hibrit malzemenin olusumu sirasinda TiO’ nin nano boyutlarda kalmasini saglamak
icin asetilaseton kullanildi. Hicbir asit katalizorii ya da ekstra su eklenmedi. Ozellikle
5 farklt monomer (25DAP, 25DAP, Ac, DTA ve BAP) calisildi. Dianhidrit olarak ise
PMDA, BTDA, ODPA ve BPDA calisild1 boylece hibrit malzemede yapisal cesitlilik
saglandi. Elde edilen hibrit malzemeler FTIR ve X-ray teknikleri ile karakterize
edildi. Yiizey ozellikleri SEM ile goriintillendi. T,, termal bozunma sicaklifi ve
bozunma baglangi¢ sicakligi gibi termal 6zellikleri DTA, TGA ve DSC teknikleri ile
belirlendi. Calismada elde edilen poliimid-TiO, hibrit malzemelerine ait olarak elde
edilen termal veriler Tablo 4.30° da Ozetlenmistir. Ayrica DTA ve TGA

termogramlari her bir hibrit i¢in ayr1 ayr1 verilmistir.

Tablo 4.30. Poliimid-TiO; hibrit nanokompozitlerinin termal 6zellikleri

TGA DTA DSC
Polimer % 10 Kalint1 IDT TDP Is1 (kl/g) Tggecisi Ty (°C)
(mW)

26DAP-TP-11 505 48 346 552 3.87 - -
26DAP-TP-12 457 42 388 544 1.99 - 0,25 238
26DAP-TP-13 473 54 341 495 3.16 -0,33 232
26DAP-TP-14 507 50 444 562 2.46 -0,14 219
25DAP-TP-11 511 42 450 574 1.47 -0,17 216
25DAP-TP-12 471 59 423 546 1.98 - 0,26 214
25DAP-TP-13 525 57 427 598 1.48 - -
25DAP-TP-14 498 67 421 528 2.88 - 0,81 157
Ac-TP-11 483 61 450 555 1.69 - 0,47 182
Ac- TP-12 503 63 562 598 2.93 - -
Ac-TP-13 440 53 537 560 2.79 - 0,60 169
Ac-TP-14 443 58 415 589 2.70 - 0,44 158
DTA-TP-11 543 62 549 556 1.84 - -
DTA-TP-12 526 66 455 558 2.42 - 0,86 186
DTA-TP-13 497 57 445 515 3.21 - 0,70 168
DTA-TP-14 547 73 461 549 4.63 - 0,28 215
BAP-TP-11 485 65 475 462 1.13

BAP-TP-12 430 59 400 475 1.18

BAP-TP-13 427 57 353 471 1.08

BAP-TP-14 433 55 425 481 1.21
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Poliimid-TiO, nanokompozitlerine ait FTIR spektrumlari incelendiginde
karakteristik poliimid piklerini agikca gormekteyiz. Bu pikler ~1720 cm™ de C=0O
simetrik gerilme titresimi, ~1780 cm™” de asimetrik C=0 gerilme titresimi, ~1380
cm™” de imid halkasi gerilme titresimi ve ~723 cm™ de imid halkasi deformasyon
pikleridir. Bunlardan baska, yapida baglanmis olan TiO,” ye ait bazi piklerde
bulunmaktadir. Yaklagik 1623 cm™ civarinda Ti-O piki goriiliir. TiO, yapisimnin
polimer yapisina baglandigimi gosteren ~1105 cm™” de Ti-O-C piki bulunmaktadr.
Ama yine de poliimid-TiO, hibrit nanokompozitelerin de TiO, partikiilleri diger
hibrit malzemelerden farkli olarak daha kiiciik ve sik bir baglanma verdigi i¢in kii¢iik
ve belirsiz olabilir.

Hibrit malzemelerin X-ray spektrumlarinda amorf bir yap1 gosterdikleri ancak
artan TiO, miktarina bagl olarak TiO, piklerinin belirginlesmeye basladigi

gorilmustir.

1,
- [

A
Mag= 406KX WD= 17mm EHT=2000k/  SignalA=SE1 Date :6 Dec 2006 LED

Sekil 4.95. DTA-TP-13’ e ait SEM goriintiisii

Yiizey ozellikleri agisindan poliimid-TiO; hibrit nanokompozitlerinde TiO,
parcaciklarinin yiizeye daha diizenli dagildig1 ve boyutlarinin 0,1-0,5 pm arasinda
degistigi goriilmiistiir. Sekil 4.98° de DTA-TP-13" e ait 4500 biiyiitmeli SEM
goriintlisli verilmistir. Bu sekilde hem poliimid yap1 hem de bu yapiya dagilmis olan

TiO; partikiilleri acik¢a goriilmektedir.
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4.6.4.1. Poliimid-TiO; hibrit malzeme karakterizasyon sonug¢lari

a) 26-Diaminopiridinden elde edilen poliimid-TiO; hibrit malzemeler

| 26DAP-TP-11
26DAP-TP-12

1 26DAP-TP-13

Geprgenhke (20T

| 26DAP-TP-14

3650 3150 2650 2150 1850 1150 850
Dalga Sayia femly

Sekil 4.96. 26DAP-TP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

Mag= 200KX WD= tdmm EHT=2000kV SignalA=SE1 Date 8 Dec 2006 LEC

(@ - (b)

Mag= 200KX WD t4mm EHT=2000kv Signal A= SE1  Date & Dec 2006 ]_Ed)

(c) (d)
Sekil.4.97. a) 26DAP-TP-11, b) 26DAP-TP-12, ¢) 26DAP-TP-13 ve d) 26DAP-TP-
14 malzemelerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.98. 26DAP-TP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari.

DTA
uy
JBDAF-TP-11
2B0AF-TP-12
IEDAP-TP-13
26DAF-TP-14
0.00 200,00 400,00 600.00 00.00
Sicaklik [C]
TGA
%
100.00)
80,000
60.000
40,000
 JEDAP-TR-11(TGAad TGA
20,000  JEDAP-TP-12{TGA)tad TGA
— JRDAP-TP-13(TGA) tad TGA
— JEDAP-TR-14{TGA) tad TGA
0.00t
0.00 200,00 200,00 500.00 800,00

Sicaklik [C]

Sekil 4.99. 26DAP-TP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari.

204



b) 25-Diaminopiridinden elde edilen poliimid-TiO, hibrit malzemeler

Z25DAP-TP-11

Z25DAP-TP-12

=
=
% 1 25DAP-TP-12
B
o
23
o
v}

25DAP-TP-14

3650 3150 2650 21450 1650 1150 G50

Dralga Says (ool
Sekil 4.100. 25DAP-TP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlart.

Mag= WODDKX WO= 14mm EWT=2500Kk¢  SignalA=SE1  Date ;7 Dec 2008 ]_E(_b Mag= S500KX WOD= 14mm EWT=2500k/ SignalA=S5SE1  Dabe 7 Dec 2006 ]_Ed)

(a) (b)

Msgs 300KX WD= 15mm EHT=2500KV  SignalA=SE1  Dute .7 Dac 2006 LED Megs 200KX WD= 15mm EHT=2500KV  Signal A=SE1  Date 7 Dec 2006 LED

() (d)
Sekil 4.101. a) 25DAP-TP-11, b) 25DAP-TP-12, ¢) 25DAP-TP-13 ve d) 25DAP-
TP-14 malzemelerinin SEM goriintiileri.
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DTA

uy
25DAP-TP-1 1
504P-TP-12
JE0AP-TP-13
25DAP-TP-14
0.00 200.00 40000 500.00 800.00
Sicaklk [C]
TGA
%
100.00}
EDAP-TP-13
80.00
PEDAP-TE-14
s0.00t
4000 50AP-TP-11
20,00
0.00 200.00 400,00 500,00 00.00

Sicaklk [C]

Sekil 4.102. 25DAP-TP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari.
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¢) Akridin-oranjden elde edilen poliimid-TiO; hibrit malzemeler

Gegirgenlik (%0T)

3850 3150 2650 2150 1650 1150 650
Dalga Savis: (cra®)

Sekil 4.103. Ac-TP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

Mag= S500KX WO= 14mm EWT=2000KkV SignalA=SE1  Date ;7 Dec 2008 ]_E(_b Mag= WDDDKX WO= 15mm EWT=2500Kk/ SignalA=5E1  Dabe 7 Dec 2006 ]_Ed)

(@) (b)

Mag= 200KX WO= 14mm EWT=2500Kk¢ SignalA=SE1  Date ;7 Dec 2008 ]_E(_b Msg= 200KX WO= 15mm EWT=2500kV SignelA=SE1  Dute 7 Dec 2006 ]_E(_b

(c) (d)
Sekil 4.104. a) Ac-TP-11, b) Ac-TP-12, ¢) Ac-TP-13 ve d) Ac-TP-14
malzemelerinin SEM goriintiileri.
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28
Sekil 4.105. Ac-TP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari.
DTA
uy
Ac-TP-11
Ac-TP-12
Ac-TP-13
ACTP-14
0.00 200.00 400.00 500.00 800.00
Sicaklik [C]
TGA
%
100.00}
80.00+
AC-TP-12
Ac-TP-11
AC-TP-14
60,001 Ac-TP-13
40,001
20.00+
0.00f
0.00 200.00 400.00 £00.00 800.00
Sicaklik [C]

Sekil 4.106. Ac-TP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari.
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d) DTA’ dan elde edilen poliimid-TiO, hibrit malzemeler

DTA-TP-11

DTATP-12

DTA-TP-13

Gegirgenlik (%6T)

DTA-TP-14

3650 3150 2650 2160 1650 11460 630

Dalga Sayis (ci®)

Sekil 4.107. DTA-TP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

Mag= 300KX WD= t4mm EMT=2000k/  Signal A=SE1  Date 7 Dec 2006 LEMD Mag= 1000KX WD= 15mm EMT=2500k/  Signal A=SE1  Date 7 Dec 2006 ]_Ed)

(a) (b)

Mag= 300KX WD= 17mm EHT=2000kv  Signal A=SE1  Date 7 Dec 2006 LEs )

(c) (d)
Sekil 4.108. a) DTA-TP-11, b) DTA-TP-12, ¢) DTA-TP-13 ve d) DTA-TP-14
malzemelerinin SEM goriintiileri.
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DTA
u¥

DTA-TP-13

OTATP-14

0.00 200.00 400.00 600.00 00.00

Sicakhk [C]

TGA
%
100.00-
80.00
80.00

—— DTATP-14

— DTATP-13

—— DTATP-12

— DTA-TP-11
40.00F
20.00

0.00 200.00 400.00 600.00 800.00
Sicaklik [C]

Sekil 4.109. DTA-TP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari.
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e) BAPden elde edilen poliimid-TiO; hibrit malzemeler

BAD-TP-11

BAD-TP-12
g
%’ BAP-TP-13
g
=]
&
L]

3650 3180 2650 2150 1650 1150 G50

Dalga Says: (coil)

Sekil 4.110. BAP-TP-11-14 malzemelerinin FTIR spektrumlari.

-

Mag= GODKX WD= 17mm EHT=2000K/ SignalA=SE1  Dute 7 Dec 2008 LED Msgs SO0KX WD= 17mm EWT=20D0KV  SignalA=SE1  Date ;7 Doc 2006 LED

(@) (b)

Mag= S500KX WOD= 17mm EWT=2000Kk/ SignalA=5E1  Dabe 7 Dec 2006 ]_E(_b Mag= S500KX WOD= 17mm EWT=2000k/ SignalA=5E1  Dabe 7 Dec 2006 ]_E(_b

(c) (d)
Sekil 4.111. a) BAP-TP-11, b) BAP-TP-12, ¢c) BAP-TP-13 ve d) BAP-TP-14
malzemelerinin SEM goriintiileri.
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Sekil 4.112. BAP-TP-11-14 malzemelerinin X-ray difraktogramlari.
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DTA

u
BAFP-TP-11
BAP-TP-12
BAP-TP-13
.00 200.00 400,00 500.00 500,00
Sicaklik [C]
TGA
%
100.00} -
80.00F
BAP-TP-11
60.00- BAP-TP-12
BAP-TP-13
40.00-
2000
0.00
.00 200,00 00,00 500,00 300.00

Sicaklik [C]

Sekil 4.113. BAP-TP-11-14 malzemelerinin DTA ve TGA termogramlari

4.6.4.2. Poliimid-TiO; hibrit malzemelerinde TiO, oraninin etkisi

Poliimid-TiO; hibrit malzemelerinde TiO, oraninin etkisi li¢ farkli oran
kullanilarak ¢alisildi. Ayni1 hibrite ait elde edilen bu nanokompozitler SEM ve X-ray
ile incelendi.

Poliimid-TiO, hibrit malzemelerinde TiO, miktar1 arttik¢a ylizeydeki ¢atlak
ve deformasyonlar artmaktadir. Bunun nedeni artan TiO, partikiil miktarinin
poliimid yapisina baglanmasinin zorlasmasindan ve daha c¢ok kendi aralarinda

baglanmasindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.114> de BAP-TP-12’ ye ait ¢alisilan ii¢
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farkli orandaki hibrit nanokompozitlerinin SEM gorintiileri bu yorumu

ispatlamaktadir.

Mags J00KX WOs 14mm EWT=2000kV SgeslAsSET  Dsie 8 Dee 2008 LE: Mags 200KX WDs fdmm BT 2000k SgaiA=SET  Dae 8 Det 2008 [__E(bj

Mages 3D0KX WD= 17mm EHTe2000WY SigwlA=SE1  Dete 7 Dee 2008 LEH

(c)
Sekil 4.114. BAP-TP-12’ ye ait (a) % 3, (b) % 5 ve (¢) % 10 TiO; iceren hibrit

nanokompozitlerinin SEM goriintiileri
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Sekil 4.115. BAP-TP-12’ ye ait (a) % 3, (b) % 5 ve (c) % 10 TiO; igeren hibrit

nanokompozitlerinin X-ray difraktogramlari.

BAP-TP-12° ye ait (a) % 3, (b) % 5 ve (¢) % 10 TiO, igeren hibrit
nanokompozitlerinin X-ray difraktogramlart Sekil 4,115 de verilmistir. Bu
spektrumlara gore hibrit malzemelerin X-ray difraktogramlarinda amorf bir yap1
gosterdikleri ancak artan TIO, miktarina bagl olarak TIO, piklerinin belirginlesmeye

basladig1 gortilmiistiir.
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4.6.5. Poliimid hibrit malzemelerin uygulamalar:
a) Nanogozenekli yapilarin elde edilmesi

Baz1 Pl-silika hibrit malzemeleri HF ile muamele edildigi zaman yapidaki
silika ¢oziiniirlesir ve ortamdan uzaklasir. Bu sayede gozenekli yapilar elde edilir.
Calismanin bu agamasinda poliimid-silika hibrit malzemeler farkli oranlarda ve farkli
stirelerde HF ile muamele edildi ve gdzenekli poliimidler edile edildi. Bu gozenekli

yap1 SEM goriintiileri ile ispatlandi.

Zum Mag= 250KX Signal A = SE1 Dute 28 July 2008
(| WD = 15mm EHT = 20.00 kv LE

Mag= 100KX WO= 16mm EWT=2000N SignalA=SED  Dais 7 Dec 2006 LEh

Sekil 4.116. Farkli Poliimid-silika hibrit malzemelerinden elde edilmis farkl

goriiniimlerdeki gozenekli poliimid yapilari
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Sekil 4.117. Gozenekli poliimidlerin elde edilme yontemleri
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Mage 200KX WD tGmm EWT2000W  SgoalA=SE!  Daie T Dec 2008 LECD

(a)

Mags I00KX WD= 1Sem EWT=2000kv SgoralA=SE1  Date 7 Dec 2008 |_F_d)

(b)

Mage 200KX WD tGmm EWTe2000W  SgnalA=SE!  Daie T Dec 2008 LE(

Mag= ZOOKX WDe 18mm  EWT 2000k SgralAeSE1  Dete 7 Dec 2004 LE]D

(d)
Sekil 4.118. Gozenekli poliimid eldesin de HF etkilestirme siiresinin etkisi. a) 10 b)
20 c) 30 ve d) 40 dakika 1 M HF ile etkilestirilmis olan poliimid
yapilari
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Sekil 4.119. Gozenekli film olusumu siirecinde poliimid-silika  hibrit

malzemelerinden farkli surelerde HF muamelesinine ait FTIR

spektrumlari

Sekil 4.118 de FTIR spektrumu {iizerinde 1090-1100 Si-O bandindaki degisim
goriilmektedir. Burada ¢ de gosterilen Poliimid-silika hibrit malzemelerinde bu bant
HF ile muamele siiresi arttik¢a (b den a ya) bandin genisligi ve siddeti diismektedir.
Buradan Poliimid-silika hibrit malzemelerinde silika kisimlarin giderek asindigini

anlayabiliriz.

b) Iyon Tutma Ozelligi

Yapisinda piridin iinitesi tagiyan poliimidler iyon tutma yetenegine sahip
olabilirler ve bu nedenle bazi ¢ozeltilerin icerisinde muamele edildiklerinde iyon
ayriminda kullanilabilirler. Elde edilen poliimidlerden bazilarinin iyon tutma
ozellikleri calisildi. Ozellikle bipiridin, pydim ve terpiridin iiniteleri igeren
poliimidler iyon tutma 6zelligi gostermektedir. Bu 6zelligin test edilmesi i¢in pydim
linitesi iceren poliimidler ile baz1 denemeler gerceklestirilmis ve Ni, Co ve Cu gibi
metallerin ayriminda kullanilabilecegi belirlenmistir.

Bu ¢alisma sirasinda pydim ile farkli dianhidritlerin etkilestirilmesinden elde
edilen poliimitlerden 0,250 g alinarak kat1 faz ekstraksiyon kolonu olusturulmustur.
Bu kolonlarda 0,5M Zn(NOs),, Ni(NO3),, Mn(NOs),, Cu(NO;3), ve Cr(NOs),
cozeltilerinin c¢ozeltileri ¢alisildi ve UV spektroskopisi ile ekstraksiyon islemi
sonrasinda ¢ozelti derisimleri belirlendi. Boylece iyon ayirim degerleri her bir iyon

icin % olarak hesaplandi. pH 6’ da alinan sonuglar asagidaki tabloda 6zetlenmistir.
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Bu sonuglara gore yaklasik olarak % 90 iyon ayrimi saglanmaktadir. Bu nedenle +2
degerlikli iyon affinitesi oldukca yiiksek olan pydim, bipiridin ve terpiridin
gruplarinin iyon tutucu polimerik membranlarin hazirlanmasinda kullanilabilecegi

goriilmektedir.

Tablo 4.31. Pydim {initesi tasiyan poliimitlerin iyon tutma yetenekleri *.

Polimit Dianhidrit ~ Zn(II) Mn(II) Cu(Il) Cddr) Ni(II)
Py-PI-1 PMDA 91 92 93 94 91
Py-PI-2 BTDA 96 95 95 95 96
Py-PI-3 ODPA 90 94 95 95 90
Py-PI-4 BPDA 93 91 94 91 92

“pH 6” da % iyon tutma olarak belirlenmisgtir.

¢) Katalizor Uygulamalar

Piridin grubu bazi 6nemli gecis metallerine karsi duyarlidir ve bu gecis
metalleri ile kararli kompleksler olusturur. Piridinin bu 6zelliginden yararlanilarak
Ru koordine poliimidlerin katalizér uygulamalart denenmistir. Calisma kapsaminda
hazirlanan poliimitlerden akridin-oranj rutenyum (II) komplekslerinin hidrosilasyon
reaksiyonlarindaki katalizor etkisi arastirildi. Elde edilen veriler Tablo 4.32 ve Tablo
4.33° de gosterilmistir. Bu sonuglara gore elde edilen polimer destekli katalizorler
homojen Ac-Ru ve Ac-RuH kadar etkili olmamasina ragmen katalitik etkisini uzun

sure korumaktadir.

Tablo 4.32. Hidrosilasyon reaksiyonu ve Ac-RuH tiirevli poliimitlerin katalitik

aktiviteleri
i )
EtSiH  + <j>—c—CH3 — @—?—cm
OSiFt;
Katalizor Zaman (saat)  Doniistim (%) Turnover (/h)
Ac-RuH 6 92 256
Ac-RuH-PI-11 20 87 73
Ac-RuH-PI-12 20 85 71
Ac-RuH-PI-13 20 81 68
Ac-RuH-PI-14 20 86 72
Ac-RuH-PI-15 20 82 68
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Tablo 4.33. Furanizasyon reaksiyonu ve Ac-Ru tiirevli poliimitlerin katalitik

aktiviteleri.
S — D
HO 0
Katalizor Zaman (saat) Verim (%)

Ac-Ru 1,5 95
Ac-Ru-PI-11 4 93
Ac-Ru-PI-12 4 87
Ac-Ru-PI-13 4 86
Ac-Ru-PI-14 4 91
Ac-Ru-PI-15 4 88
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4.6. Degerlendirme ve Oneriler

Sonu¢ olarak ¢aligma kapsaminda piridin, bipiridin, terpiridin ve piridin
benzeri monomerler kullanilarak, yapisal olarak farkli hibrit materyaller
hazirlanmistir. Hazirlanan hibrit malzemeler yapisal olarak ve fizikokimyasal
Ozellikleri ag¢isindan incelenmistir. Hibrit malzemelere ait olan bu oOzellikler
yapilarinda bulunan poliimit ve anorganik (kil, silika ve Ti0O,) yapilarin saf halleri ile
kiyaslanmistir. Hibrit materyallerde yapisal ¢esitlilik gerek hibrit yapisinda bulunan
poliimidin degistirilmesi gerekse de inorganik kismin degistirilmesi ile elde

edilmistir.

Sekil 4.120. Poliimid-kil (a), poliimid-TiO, (b) ve poliimid-silika (c) hibrit

nanokompozitlerine ait sematik yapilar ve TEM gortintiileri.

Hibrit malzemeler incelendiginde, malzemenin morfolojisi yapisinda bulunan

anorganik katkiya gore degismektedir. Bu degisim Sekil 4.120° de goriildiigi gibidir.
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Sekil 4.120-a’ da kil hibritlerinin genel goriiniimii vardir. Bu yapida kullanilan kile
ait tabakalar polimer icerisinde dagilmistir. Kil tabakalar1 yapilar1 geregi 1 nm
kalinliga ve 30-50 nm uzunluga sahip olduklar1 ic¢in diizgiin bir dagilim
saglandiginda homojen bir yapi elde edilmistir ve hazirlanan hibrit malzeme
nanokompozit yapisindadir.

Poliimit-TiO, hibrit nanokompozitlerinde anorganik kisim olan TiO, yapisi
amorf bir yapilanma gostermektedir. Ayrica artan TiO, miktarlarinda ise x-ray
difraktogramlarin da dort pikin belirginlestigi  goriilmektedir. Bu pikler
incelendiginde TiO, yapisinin iki yapisindan (Rutil ve anataz) biri olan rutil yapisi
oldugu goriilmektedir. Bu pikler rutil TiO,’ nin 101, 004, 200, 105 pikleridir ve
yapidaki TiO, varligmi gostermistir. Bu yapi incelendiginde Sekil 4.120-b’ deki
TEM goriintiisiinde de goriildiigli gibi birbirlerine yakin kiimelesmeler i¢ine girmis
30-50 biiyiikliigiinde TiO, kiirecikleri bulunmaktadir. Bu yapinin homojen olmasi ve
TiO, parcaciklariin kiigiik olmasi hibrit malzemenin SEM goériiniimlerinin daha

diizgiin olmasina neden olmaktadir.

Anataz

WJWMLMAJM

Rutil

M

20

Sekil 4.121. TiO, izomerlerine ait x-ray difraktogramlari.
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Poliimit-silika hibrit nanokompozitlerinde ise daha farkli bir morfoloji
goriilmektedir. Yapida buluna anorganik silika yapis1 daha biiylik olmakla birlikte
boyutlar1 50-90 nm aralifinda kiirecikler seklindedir. Hibrit yapist igerisinde bulunan
katki fazinmn, diger hibritlere gére daha biiyiik olmasi ve SiO, diye adlandirilan
yapinin aslinda diizensiz bir sekilde olusmus olan amorf silika yapisindan kayakli
olarak gozenekli bir morfoloji olusur. Bu yap1 yliksek katki fazi iceren hibritler de
belirgindir. Bu yaklasimi Zhang ve arkadaslarinin [39] caligmalarinda da agikca
gormekteyiz (sekil 4.122).

Sekil 4.122. Farkli oranlarda silika i¢eren poliimid-silika nanokompozitleri [39].
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Ayrica bu ii¢ tip nanokompoziti termal kararlilik, Tg, yogunluk ve dielektrik
ozellikleri gibi diger o6zellikleri agisindan kiyasladigimizda. Poliimit-kil hibrit
nanokompozitlerinde poliimitlerin termal kararliligin1 saglayan zincirler arasi
etkilesimlerin korunmasi nedeni ile ve kil katkisinin klasik kompozitlerde oldugu
gibi yapiy1 desteklemesi nedeni ile termal kararlilik artmaktadir. Ancak sentezlenen
poliimit-silika ve poliimit-TiO, hibrit nanokompozitlerinde poliimit =zincirleri
anorganik katkilarin araya girmesi ile birbirlerinden belirgin bir sekilde ayrilirlar ve

zincirler arasi etkilesimler azalir. Bu nedenle termal kararlilikta dismektedir.

DTA
uy

571.88C
26DAP-PI-11
2BDAP-KP-11 LHas

546.58C

2B0AP-SP-11
495750

2B0AP-TP-11

0.00 200.00 20000 600.00 800.00
Temp [C]

Sekil 4.123. 26DAP-PI-13 ve hibritlerine ait DTA termogramlari.

Poliimit-silika hibrit nanokompozitlerine ait TGA termogramlar: incelendigi
zaman artan silika miktarlarinda hibritin bozulma sicakliginda bir disis
goriilmektedir. Zhang ve arkadaslarinin ¢alismalarinda da meydana gelen bu diisiisiin
yiiksek sicakliklarda silika yapisinda bulunan Si-OH gruplarindan su eliminasyonu
olabilecegi seklinde yorumlanmistir (Sekil 4.124). Yani yiiksek sicakliklara
cikildik¢a Si-O-Si ag yapisi olusumu siirmektedir. Benzer yorumlama daha kii¢lik
parcacik dagilimina sahip olan TiO; hibrit nanokompozitlerinde de goriilmektedir.
Poliimit-TiO, hibrit nanokompozitlerindeki termal dayanim kaybi Tong ve
arkadaglar1 [49] tarafindan yapilan arastirmada yaklasik 25°C civarinda bulunmustur.
Ancak diisen termal kararliliga karsin bu tlir hibrit materyallerde artan refraktif
indeks ve fotokimyasal 6zellikler poliimit-TiO, hibrit nanokompozitlerin 6nemini

arttirmaktadir.
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Sekil .4.124. Poliimit-silika hibrit nanokompozitlerine ait TGA termogramlar1 ve
anorganik katki miktarina bagli olarak bozulma baglangic sicakligi

degisimi.

Tg degerleri incelendigi zaman tiim hibrit malzemelerde anorganik katki ile
Tg degeri artmaktadir. Ayrica katki miktar1 arttirildikga Tg degeri oldukca
yiikselmektedir. Bu degisim Tablo 4.34° PMDA ile hazirlanmis nanokompozitlere ait

Tg degisimi artan anorganik katki miktarina bagl olarak goriilmektedir.

Tablo 4.34. 26DAP ve 25DAP nanokompozitlerinin Tg degerleri.

PI % 1 % 3 %5 % 10
26DAP-KP-11 245 252 261 268 281
26DAP-SP-11 245 247 251 264 297
26DAP-TP-11 245 250 264 269 275
25DAP-KP-11 208 219 221 229 238
25DAP-SP-11 208 221 231 244 249
25-DAP-TP-11 208 216 227 231 234

Poliimid-silika  hibrit nanokompozitlerine ait tim yapilarda FTIR
spektrumlari incelendiginde poliamik asitlere ait karakteristik absorpsiyon bandi olan
1650 cm™ piki kaybolmustur. Ayrica poliimitlerin klasik absorpsiyon pikleri (1780,
1720, 1370 ve 725 cm™) gdzlenmistir. Ayrica Si-O-Si bagma ait asimetrik gerilme
titresimi  gozlenmistir. Sentez sirasinda TEOS miktart arttirildik¢a bu  pikinde
siddetinde artma gdzlenmis ve bu hibrit yapisinda Si-O-Si varligini ispatlamstir.

Ayrica elde edilen hibrit materyal 900°C’ de 3 saat yakildiktan sonra yapisinda
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poliimidden kaynaklanan organik gruplar uzaklastirilmis ve geride kalan kalintiya ait
SEM goérintiileri alindiginda 900°C’ de bozulmayan anorganik fazin silika yapisi

verdigi agikca gortilmektedir.

1GA

%o
100,[[1

2B0AP-SP-11
IB0AP-SP-12
IB0AP-SP13
IE0AP-SP-14

“sog00 T o000 w0000 sodoo
Sicakhk [C]

Mag= 200KX WD= 17mm EMT=2000kV SgrelA=SE1 Date §Dec 2006 LED Mig= 300KX WOD= 17mm EMT=3000W/ SgnelA=SE1 Date § Dec 2008 LED

(a) (b)

(c)
Sekil 4.125. 26DAP-SP-14" ait termal islem 6ncesi (a) ve 900°C de termal islem

sonrast (b) SEM goriintiileri ile termal islem sonrasinda olusan

parcaciklarin 5000 biiylitme SEM goriintiileri.
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Poliimit-silika hibrit materyallerinin bir diger onemli 6zelligi de hibrit
yapisinda oldukca genis gozenekler icerdigi icin diisiikk dielektrik Ozelligi
gostermesidir. Poliimit-silika hibrit nanokompozitlerinin diisiik dielektrik sabitine
sahip oldugu Zhang [134], Ho[135] ve Kramarenko[136] arkadaslar1 tarafindan
yapilan caligmalarda caligsmalarinda ispatlanmistir. Bu nedenle tez kapsaminda
hazirlanan hibrit nanokompozitler diisiik dielektrik uygulamalarinda rahatlikla
kullanilabilir.

Calisma kapsaminda silika, TiO, ve kil iceren poliimit nanokompozitleri
basarili bir sekilde hazirlanmustir. leriki ¢alismalarda benzer polimerik yapilar ile o.-
Al,O3, MgO ve Fe;O4 gibi 6nemli metal oksitler ile asbest gibi teknolojik deger

tasiyan anorganik bilesiklerden bu tiir nanokompozitler hazirlanabilecektir.
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