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OZET 

Bu Qall~da, endiistriyel aqlClan oneml i bir pol imer olar 

polibenzimidazollerin (PBI) , sentezleri yapllml~ ve fizikokimyasal 

ozeilikleri saptanml§tlr. Bunun iqin aromatik tetraminler dialdehit v€ 

diesterlerle iki kademeli yliksek ve dU§ilk slcakllklarda polimerle§tiril

mi§lerdir. Taraflmlzdan geli§tirilen ve diger polimerizasyon metotlarlna 

gore daha kolay ve verimli olan tek kademeli 90zelti polikondenzasyonu 

ile elde edilen PBI polimerlerinin de elyaf, film olu§turma, lS11 

ozellikler, 90ztinUrllik ve 90zelti viskozitesi gibi fizikokimyasal 

ozell ikleri infrared spektroskopisi, aYrlmsal lSI I anal iz, aYrlmsal 

termogravimetrik analiz, termogravimetrik analiz ve SEM yontemleriyle 

incelenmi§tir. 

2,5-Bis(3,4-diaminofenil)-3,4-difeniltiyofen ve 4,4'-izopropiliden 

difenoksi-Bis(3,4-diaminofenil) sentezlenerek degi§ik fizikokimyasal 

ozelliklere sahip polibenzimidazoiierin hazlrianmaslnda kuiianliml§tlr. 

Polimerik yapldaki degi§imin fizikokimyasal ozeilikler lizerine etkisi. 

incelenmi§tir. 

Capraz bagll, qapraz baglanabilir, telomerize ve dtiz zincirli 

polimerler ve kopolimerier bilinen diger polimer tUrlerinin yalllSlra 

sentezlenmi§tir. Sentezienen bu polimerler elyaf olu§umu iqin denenmi§ ve 

bu polimerlerin ayrl ayrl elyaf olu§umu lizerindeki etkisi incelenmi§tir. 

Tek kademeli metotla hazlrlanan polibenzimidazollerin dipolar 

aprotik 90zgenlerde qoztilmesi ile geli§tirilen metotla elyaf elde 

edilmi§tir. Klorostilfonik asit 90zeltisiyle polibenzimidazonyum tuzu 

olu§turularak polimerlerin yanmazllk ozelligi ve lSlsal kararllilgl 

termal teknikler ve Taramall Elektron Mikroskobu kullanllarak 

incelenmi§tir. 

Anahtar Kelimeler PBI. Elyaf, ISll Analiz 



ABS1RACf 

The main objective of this work is, to prepare and to determi. 

physicochemical properties of polybenzimidazoles (PBI). For this reaso. 

aromat.ic tetraamines were poymerized by the two stage low temperatUl 

solution polycondensation of dialdehydes or by the two stage me: 

polycondensation of diesters, and one step solution polycondensati( 

relatively simple a novel procedure of preparing polybenzimidazoles, ( 

dialdehydes with aromatic tetraamines. Fiber and film formatior 

solubility, viscosity thermal pnoperties, of thus prepared polymers wei 

determined and characterized by means of differential thermal a~lysil 

thermogravimetrik analysis, differential thermogravimetry,infrar€ 

specktroscopy, and scanning electron microscopy (SEM). 

2,5-Bis(3,4-diaminophenyl}-3,4-diphenylthiophene, 4,4'-isopropylid€ 

diphenoxy-Bis(3,4-diaminophenyD, polybenzimidazole forming monomers wer 

prepared. Polymerization was carried out either by the usual two-StE 

procedure that included cycl odehyrat ion, or by the direct step procedur 

involving cylodehyration in situ. The effect of chemical structure on PC 

is also discussed. 

New types of. polybenzimidazoles including crosslinkable, crOSE 

linked; telomerized, linear polymers and copolymers, as well as the knOll 

polYbenzimidazoles have been prepared. 

Fibers obtained by dissolving the polymers in dipolar aproti 

solvents showed that one step procedure could be used to prepare polymer 

which were fiber quality. Thermal properties of polybenzimidazole fiber 

are also inclUded. An improved procedure is provided for the formation 0 

polybenzimidazonium salt by contact with solution of chlorostilfonic acid 

and the resulting fibrous material is suited for use as a nonflammable 

thermally stable material evidenced by thermal properties. 

Key Words PSI, Fiber, Thermal Analysis 
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1. GIRlS 

1.1. Genel Bilgiler 

Polimerler en basit tanlmlyla. eok saYlda aynl veya farkll atomik 

gruplarln kimyasal baglarla. az veya COk dUzenli bir bieimde 

baglanarak olu::;turdugu uzun zincirli. ba::;ka bir ifadeyleytiksek 

molekUl aglrllkll bile:>iklerdir. 

Sentetik polimerler genellikle. COk saylda tekrarlanan. "mer·' 

veya monomer denilen basit birimlerden olu::;ur. "polin, Latince bir 

sozcUk olup COk saYlda anlamlna gelir ki "mer" sDzcUgil ile birle~ti

rilerek. bu ytiksek molekUl aglrllkll molekUllerin adlandlrllmaslnda 

lrullaqllu .• 

Yukarlda gorilldilgil gibi aromatik tetraamine ve aromatik dikarbo

siklik asidin polimerizasyonu ile bu monomerlerin kondenzasyon 

ilrilnlcrini Qok saYlda ieereo polibenzimidazol elde edilmektedir. 

Burada ··n" pol imerizasyon derecesi olup bir pol imer zincirindeki 

monomer saYlSlnl ifade eder. Polimerizasyon derecesi, n. 10.000 hatta 

eok daha bilytik degerlere vlkabilir. MolekUI aglrllgl 500-600 civarlnda 

olan polimerlere "oligomer" denir. 
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Polimerler dogal veya senlelik olabilirler. nogal polimerlerin 

modifikasyonu ile eide edilen polimerlere yarl sentetik polimerler 

denir ki. buna ornekler dogal selulozdan elde edilen rejenere seltiloz 

ve diger seluloz lurevleridir 

Berlin ve Rarini laraflndan onerildigi gibi polimerler dogal veya 

sentetik olmalarlna bakllmakslzln kimyasal bile~imlerine gore Slnlf

landlrllabilir ve dolaYlslyla bu yakl~lm iQinde adlandlrllabilirler 

(1). 

Organik polimerler yapllanrida ba!:!ta karbon atomu olmak uzere 

hidrojen. oksijen. azot. ve halojen atomlarlnl iQerirler. Eger polimer 

zinciri uzerinde dizili atomlarln hepsi ayni ttirden ise bu polimerler 

"hamozincir". farkil atomlar· ise "heterozinoir" pol imerler olarak 

adiandlrlliriar. Bir atomun polimerin ana zincirinde yer alabilmesi 

iQin. oncelikle en az iki degerlikli oimasl gerekir. ~rnegin hidrojen 

ve halojenler bu nedenle ana zincir lizerinde yer alamaz. 

Kararil yapllar elde edilebilmesi iQin ikinci ko!:!ul da ana zincir 

tizerinde yer alan atomlar araslndaki bag enerjisinin yeterli 

olmasldlr. ~gill bir 90k organik pol imerde ana zincir karbon 

hamozincirinden olu~mu~tur. Karbon- karbon bag enerjisi 83 kcallmol 

olup yeterli kararllllk . saglamaktadlr. !luna kar!:!lll bag enerjileri 

du~ olan 0-0 (33 kcal/mol), ve N-N (37 kcal/mol) ana zincir Uzerinde 

yer alamazlar. 

Organik polimerler. diger organik maddelerin aldlklarl adlara 

gore alt gruplara siniflandlrilabilirier. ~rnegin alifatik veya 

aromatik olabilirler. 

Organik polimerler kadar yaygm olarak kullamlmayan inorganik 

pol imer lerde , ana zincirdeki yaPl lizerinde karbon atomu yerine. 

periyodik cetveldeki IV-VI grup elementleri yer alir. Si. Ge, B, P ve 

digerleri homo veya heterozincir yapilar olu!:!turur. Dogal ve sentetik 

zeolitler tipik inorganik polimerlerdir. Inorganik polimerlerde ana 

zincirde bag enerjileri genellikle organiklerden ytiksektir. ~rnegin 
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B-o bagl enerjisi 119.3 kcal/mol ve Si-o ioin bu deger 89.3 kcal/mol. 

DolaYlslyla bu polimerler daha yliksek lS11 ve mekanik dayanlkll11k 

gtisterirler. 

Ana zincirlerinde karbon ioermeyen fakat yan zincirlerinde 

karbonlu bile~ik ta~lyan polimerler "elemento-organik" polimerler 

olarak adlandlr1 hr. Pol isi I oksanl ar bu grup ioinde en yaygln olarak 

kullam lamdl r. 

Polimerler yapllarlna gtirede slnlflandlrllabilirler. Tek bir 

monomer biriminin tekrarlanmasl ile olu~ polimerier "homopolimer" 

adlnl ailr. 5rnegin etilen grubunun tekrarlandlgl polietilen bir 

homopolimerdir. Fger pol i1nerler iki monomer in kan~lmlndan olu~uyorsa 

"kopolimer" adlnl ailrlar ve a~lda tirneklendigi gilli. ardl~lk. blok. 

ve geli~igUzel olabilirler. 

a. ArdlSlk: 

--A-B-A-B-A- C5rnek Stiren-Maleik anhidrit) 

b. Blok: 

--A-B-B-B-A- Wrnek stiren - Izopren) 

c. Gel isigiizel: 

--A-A-B-A-A-B-A- C5rnek Stiren-Metilmetakrilat) 

Fger bir polimerde ana zincire baSka bir monomer in tekrarlandlgl 

yan gruplar takllml~sa bu bir "graft" kopol imerdir. Homo olsun 

kopolimer olsun polimerler. a~lda orneklendigi gibi dogrusal. 

daliaruDlS veya c;:apraz bagll olabil ir. 

Polimerler sentez yontemlerine gorede slnlflandlrllabilirler. 
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~rnegin ester olu~ gibi bir kondenzasyon reaksiyoml ile sentez 

edilen polimerler"kondenzasyon polimerleri" olarak adlandlrlllr, Eger 

sentez reaksiyonu bir cift begln aCl1masl ve monomerlerin birbirine, 

zincirin halkalarl gibi, katllmaslyla olu~uyorsa bu ttir polimerlere 

"zincir" veya "kahlma. polimerleri" denir. 

a. Dogrusa I : 

-A-A-A-A-A-A-A- ( Ornek: HDPE, Yliksek yog:unluk Pol ieti~eni ) 

b. Dallanmis: 

-A-l.A-A-A-A-A- ( Ornek: LDPE, DU~iik Yog:unluk Polietileni ) 
I I 
A A 

c. Capraz bagll: 

-A-A-A-A-A-A-A-A
I I 
B B <Ornek-: Vulkanize kauC\lk> 
I I 

-A-A-A-A-A-A-A-A-

1.1,1. Kllnyasal yaPl 

Bir po! imer rno!eki.ili.i k:arhon, oksijen, azot, hidro,jen, hal ojen , 

ki.iki.irt, fosfor, silisyum, vb. gibi atomlarln kovalent (Birincil) 

baglarla baglandli!:l uzun bir zincirdir. Zincir iizerinde iki veya daha 

fazla degerlikli atomlar bulunabilir. Bu nedenle hidrojen ve halojen 

anazincir iizerinde yer almazlar. Bu atomlar ve benzerieri ana zincir 
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lizerindeki atomlara yine kovalent bag!arla substitliye olabilir. Iki veya 

daha fazla degerlikli her atom zincir uzerinde yer alamaz. Kararll bir 

pol imer zincirinin olu!>llbilmesi icin ana zincir tizerindeki atomlar araSI 

bagln yeterli enerjide olmasl gerekir. 

KovaI ent baglar genellikle yliksek enerjili (35-150 keal/mol) 

baglardlr. Bu ttir atornlar arasindaki uzakllk cia - l<J-sad-lr (1. 1-1.6 A") ve 

birbirlerini izleyen baglar arasindaki aQllar karakterfstlktir. 

Bolimerin yapIslnl etkiliyen diger ko§Ullu sabit ise ikincil 

bag I ardu . Bu ttir baglar, kimyasal olarak reaksiyona girmeyen pol imer 

molekUlleri araslnda olu!;lan baglardlr. Ikincil kuvvetJerin olu!;lturdugu 

baglarln enerjileri 1-20 keal/mol ve uzunluklarl 2-5 A" arallglndadlr. 

Van de. Waals kuvvetler-i olarak adla!xilnlan ikincil kuvvetJer 

genellikle klsa mesafede etkin kuvvetlerdir. 

grupta degerlendirilebilir (2). 

a. Dipol-Dipol etkile!;lmesi 

b. Dipol-Uyarllml!;l dipol etkile!;lmesi 

c. Dispersiyon kuvvetleri 

d" Hidrojen Baglarl 

Bu kuvvetler ba!;lliea lic 

Ikincil kuvvetJerin olu!;lturdugu, ozel ve eok kar!;lllasilan bir bag 

turli de hidrojen baglandlr. Bu ttir baglarm enerjileri 3-7 keal/mol va 

bag uzunluklan 2.4-3.1 A" arahgmdadlr. Bolimer molekUJleri veya 

segmentleri araslnda ikincil etkile~lere, iyonik etkile!;lmeleri dahil 

etmek yerinde olur. Burada polar baglarm limit durumu olan elektronun 

bir atomdan digerine tamamen verildigi durum SDZ konusudur. Bu 

.Rlll?veris sonucu molekliller yiiklU hale gecerler. Bu ylikJil molekiil ler 

birbirlerini elektrostatik olarak ceker veya iterler. Uzun mesafeli 

olarak ortaya Clkan bu etkilesimde, bag enerjisi molekliller arasl 

uzakllgln karesi ile ters orantilldir. 

Sonue olarak, polimerik yapldaki baglarm, polimerik malzemenin 
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oze llikl erini onem l i 

birinci l bag lar o lan 

kararll llglnl b li r ler. 

oranda etk i l edigi soylenebi l ir. Gene I o larak, 

kova lent bag lar, yaplnln l S11 vc fotokimyasal 

Buna kar~ln. yukarlda belirlilen ee~illi lUrdekl 

i ki nc il bag lar i8e . po l imerlerin e rime . buharla~rna. eozUnrne. 

ve fiziksel adsorpsiyon. difUzyon. deformasyon, vb. gibi bircok kimyasal 

oze l ligi konlrol eder. 

1. 1. 2. Konf igUrasyon ve konforrna.syon 

Polimerlerin molekU lse l bieirn leri gene llikl e be~ ana grup a ltlnda 

i nce I enebi I ir. Po I imer in sahip 0 labil eceRi mo lekU I se I yaPl pol irner I erin 

h~llanlrnlnl lk i l eyen n onemli parametredir. Bir polimer arnaclna uygun 

o larak herhangi bir yaPlya gore ~ka bir deyi~ l e be lirli kimyasa l ve 

fi z ikse l oze llikl erinin bir kombinasyonuna sahip olacak §eki lde 

s nt z lenebil ir. 

KonfigUrasyon bi r mo l ekU lU olu§turan atomlarln kesin bir dUzen 

ieerisinde yerl esmesi anlarnlna gelir. Baglar klrllrna.dan bu dUzen 

bozu I maz . Uzun 

konfigUrasyon ve 

zi ncirlerden olu§an polimer mo lekU ll ri de cok ee~ itli 

konfonmasyonlarda bulunabi lir (3) . Orneg in eift bag 

olan po limer le rde cis-lrans izomerizasyonu 

z inc irinde. say I ve uzunluk olarak farkll 

po l imerlel·de §iddell i dUzensiz l ige neden olur . 

goz lenir. 

derec lerde 

Bir po l imer 

dallanma da 

Vine kopolimerl e rde monomerl erin geli§UgUze l yerle§tigi orneklerde 

de dUzensi z l ik soz konusudur. Bir po l imerdeki yapisal dUzensiz lik. 

UrUnUn oze llikl eri yonUnden eok onemlidir. Dilzensi z yapl lar amorftur, 

dUzenlilik arllikea. krislallanrne egi lim i artar. do laYl s lyla UrUnUn lUrn 

oz llikl eri degi§ ir . 

Bir polimer zincirinde ce§illi birimlerin l S11 harekell i I igi 

konformasyon degi§iml rine yol aear. Bir polimer zinci ri iein eubuk. 
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yumak ve sarma 1 konformasyonlar soz konusudur. Zincir gel i!>iglizel 

sarllml!> halde bulunabiJecegi gibi. tamamen esnek bir zincir. dogrusaJ 

sert bir Qubuk !>eklinde olabilir. Polimer zinciri yeterli esneklige 

sahipse yUzeyalanlnl klioliltmeye. boylece serbest enerjisini dli!>lirmek 

ioin yumak haline gelmeye call!>lr. Yumak durumunda polimer zincirinin 

uotan uca uzaklIgl degi!)meden. moJeklillin !>ekli diger bir ifadeyle 

konformasyonu degi!>ebilir. 

Bir polimer molekliltinde zincirin esnekligi moleklillin oe!>itli 

konfonmsyonlarda bulunmasma yol acar. IXi!>iik slcakl1klarda polimer 

zincirleri yogun bir !>ekilde istiflenmi!>tir. 

Slcakllgln artmaslyla lSll hareketler Brtar. ERnnIn sonucu zincir 

birimleri birbirinden uzakla~lr ve yaPlda serbest hacimler olu!>ur. 

Daha yUksek slcakllklarda molekliller birbiri lizerinden aklcl hale 

geoerler. 

Molekliler yaPl. polimer zincirlerinin esnekligini dolaYlslyla 

konformasyonlarlnl etkiler. Bir polimerde molekliler yaPl farklll~malarl 

nedeniyle olu!>an molekliler esneklik. s~ lirlinlin lSll ve mekanik 

ozellikleri. i~lenebilirligi. elektrik. optik ve kimyasal ozellikleri 

lizerinde onemli bir etkiye sahiptir. 

1.1.3. Molekliller araBI dlizen 

POlimerler katl. SlVl veya QOzelti halinde bulunabilirler. BUtlin 

bu durumlarda farkll yapllar gosterirler. Yapl ile lSII. mekanik ve 

dii!er fiziksel . ozellikler yalnndan ilgilidir. Yaplda. pol imerin yerel 

yaplslnl belirleyen kimyasal formUllin yanl Slra makro yaplslnl 

belirleyen morfolojiside onemlidir. Morfoloji denilince polimerin katl 

haldeki yaPlSlnda kristal in veya amorf bOlgelerin varllgl bunlarm 

bliyUklllgU • bioimi. yerle!>me dlizeni ve yaPl icindeki dagillmi anla~111r. 
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Kat! haldeki bir pol imerde amorf, kristalin ve yarl kristalin 

temel intermolekliler dlizenler soz konusudur. 

1.1.3.1. Amorr yaPl 

Amorf bir polimerde yaPl icindeki polimer moleklilleri veya 

segmentleri slirekli hareket halindedir. Zincirler bir konformasyondan 

otekine geli~igtizel donme ve bUkillme hareketleri yaparlar. Slcakllgln 

artmaslyla hareketlilik artar. POlimer tlirtine gore belli bir slcakllgln 

altlnda, ki hu sicaklikta, polimer segmentleri. biri digerini gececek 

yeterli enerjiye sahip degildir. Yapi donmu~ gibi, camSI ve kirilgandir. 

BOyle bir madde gerilim altlnda tutulursa Qak az bir gerinim gosterir. 

Buda atomlar arasl baglarln gerilmesi ve bag aCllarlnln degi~esi 

sonucudur. Tg sicakllglnln listfinde ise Brownian hareketlerin artmasl 

sonucu yaPl kaucugumsu bir hal alml~tlr. Bu durumda dl~ 1:uwetlerin 

etkisiyle tersinmez deformasyonlar gozlenebilir (4). 

1. 1.3.2. Eristalin yapl 

Basit molekliliti bile~iklerde oldugu gibi. polimerlerde de kristalin 

birimler vardlr. Kristalin polimerlerde bu birimde atomlar belli 

noktalara yerle~mi~ ve hareketsiz bir dlizen icine girmislerdir. 

Pol imerin kristallenebilme ozell igine bagl1 olarak bu birim elemanlar 

daha bliylik, ce~itli bicimlerde yaplsal ~ekiller olu~turmak lizere bir 

araya gelir ve sonucta polimerin morfolojisini belirler. 

POlimerler katl halde iken, genellikle yUzde yUz kristalin yapl 

yerine amorf ve kristalin karlSlrnl bir yaPl gosterirler. Ba~ka bir 
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ifadeyle kristalin polimerler ee~itli parametrelere bag I I olarak belli 

bir kristallik ylizdesine sahiptirler. Bu morfolojik yaplnln bieimini 

ac;.aklamaya call~n ee~itl i modeller vardlr. "Fringed misel·· (5) modelde 

polimer zincirlerinin belli segmentleri makroskopik yaPI icinde belli 

noktalarda bir araya gelerek kristalin bOlgeler olu~tururlar. 

Ikinci model daha yeni ve geeerl i bir model olan "Katlanml~ 

zincir··modelidir. Burada polimer zincirinin belli bOHimlerinde zincir 

katlanmalar yaparak, genellikle ue boyutlu bir duzen iQinde 

kristallanmeler olu~ur (5). 

Kristal misellerin genellikle kUresel bir simetri iQinde merkezden 

Qevreye dogru radyal Qizgi ler gori.iniimiinde kGmelendigi yapllar 

"Spherulitler" adml allr. Genellikle yGksek vizkozite ve a~nrl doygun 

Qozeltilerden film veya fiber dokUlGrken bu yapllara ula~llir. 

Bazl polimerik yapllarda "Fibritsi Kristaller" olu~ur. Genellikle 

konsanlre QOzeltilerden veya eriyiklerden hlZll eozlicu buharl~llrma 

veya hlZll sogutma ile iplikeikler halinde krislalin yapllar elde 

edil ir. Biyopolimerlerde gozlenen bir kristal bieimi de yumak veya 

globular konformasyonlardlr. Burada makromolekilller yine diger kristal in 

yapllarda oldugu gibi COk yGksek bir dGzenleme iQindedir. 

1.1.4. Polimerlerde IS11 geei~ler 

1.1,4.1.cams~ geciu s~cakl~gl erg) 

Kat 1 haldeki polimerik yapllarda molekilller arasl dUzenin iki 

turGne yaygm olarak rastlanmaktadlr. Bunlar amorf ve yarl kristalin 

yapllardlr. Pol imer molekiillerinin yaPI ieinde dGzensiz bulundugu amorf 

bir pol imer slcakllga bagll olarak camSl, kaueugumsu veya aklcl halde 



LO 

bulun'lbi I ir. ])(j~Uk slcak l lkl arda camSl halde bulunan 811IOrf yap lda 

serbesL hacim oranl dU~Uk ve molekUlilnde ISII Brownian har keL ler 

kl s lLlanml ~ Llr . BOyle blr yaPI ISltl ldl glnda Sekil 1 . 1 ozgUI l SI 

sleakllk (T) graf ik le l'inde gorU ldilgii gibi once enta lpi veya spesifik 

IlaC lmda oak az bir arLma gozl nlr. Be ll i bir slcak llkta egri ler donlim 

nokLaslna ula~ lr ve egril erin eg iml eri arlar. I~l bu degi~imin 

goz lendigi slcakllk cams I geci~ sleak l lgldlr. Slcakllgln artnaslyla 

serbest bacim ve buna bag I I olarak segmental harekeller arlar ve belli 

bir sicakilga ula~ lnca da ISI I enerjileri birbir i tizerinden akmaya 

ye Lecek deger e ul a~ lr bu slcakllkta amorf polimer ar Llk vi zkoz bir 

akl~kan ~ek l indedir. 

Grafiklerd n anla~l l acagl gibi bu slcak llkta faz deg i~imi o lmaz . 

Ancak bu geci~L po limerin sUper-molek~1 r yaplslnda bir degisikligin 

o ldugu aClktlr. Bu geci~ ik inc i dereceden bir geci~ olarak adiand lrillr. 

Seki l 1. 1 de gorU ldUgU gibi camsl geci~ slcak l lglnda egrilerde bir 

kesik li k goz lenmez bu sleak l lkta egride bir bilkU lme soz konusudur. OzgU l 

lS I Cp, ki bu enta lpinin slcakllga gore birinci lilrevine e~ittir , 

s l cak l lk la degi ~im i camSl geci~ slcak l lglnda bir Slcrama yapar. Bu 

Slcrama faz geci~ l erinin gorilldtigU sislemlerdeki birinci dereceden 

geci~ l ere benze lme yapl larak, ikinci der eceden geci~ ol arak ifade 

edi I mi~tir (6) . 

Polimerin cams 1 geci~ slcak ll g lnl eLki leyen f aktorlerin ba~lnda 

mo l ekti 1 aglrl lg l ge l ir . Sek il 1.2 de gorilldilgU gibi molekUl aglr llgln ln 

artmasly la Tg once hl z la artmakta sonra arLI~ yava~layarak Tg sabit bir 

degere u l a~maktadlr. 

Camsl geci~ slcak l lgl molekU l aglr llg , ile once artar sonra 

~o l ekU I Rglr l lgl bUyildUkce sabit hale ge lir . Tg ni n moleku l agJrllglna 

baglmll l .glni veren ce~iL l i ifade le r geli~tirilmi~Lir (6). Bun 1 ardan 

yaygln o larak ku l lanl lan l a~ag ldaki gibi veri l mi~tir. 

Tg = Tg.. - ( KIM ) 



11 

tJ 

L--, ............ \ .......... 

t • 
M 

• 
M 

o 



12 

Tg: MolekUl agIrllgl M olan pol imerin camSl gaeie sicakligi 

Tg .. :Sonsuz uzun pollmer zinciri icin camSl gecie slcakllgmm limit 

degeri 

cams 1 gecie sicakllgl polimerin yaplslnlda bagiidir. Polimer 

zincirinin esnekligi ve molekililer arasi etkileeme enerjisi CCekim 

kuvvetleri) Tg'yi onemli oranda degietirir. 

Molektiller araSI esnekligi dG~Gren tGm yaPI sa I ozellikler 

polimerin Tg degerinin artmaslna neden olur (7). 

1.1.4.2. Kristafin erime sIcaklIg1 

Yarl kristalin polimerlerde Tg slcakllglnda gozlenen ikinci 

dereceden geci~in yanlslra, erime slcakllglnda (Tm) bir geci~ daha 

gozlenir. Sekil 1.3. de gorfildugu gibi bu geci!i' birinci dereceden faz 

degietirme !i'eklinde bir gaeietir. Kristalizasyon derecesi ne olursa 

olsun biiWn yan kristalin polimerlerde bu iki gaei~ slcakllgl vardlr. 

Tm slcakllglnda kristalitler intermolekiller baglarlnl kaybederek amorf 

yaPlya donG~Gr. Sekil 1.4 de Tg ile Tm arasindaki ili!i'ki verilmektedir. 

Ce!i'itli polimerlerin cams 1 geci~ slcakllklarl Tablo 1.1.de 

verilmektedir. Genellikle elastomerler, plastikler, fiberler yonlinde 

camsl gaei!i' slcakllgl artar. 

Tg degerini etkileyen bazl onemli parametreler ~unlardlr. Bag 

uzunlugu; bag polaritesi; rotasyonal serbestl ik; fonksiyonel gruplarm 

tipi; ikincil baglar; taktisite. 

Yarl krlstalin polimerlerin Tm degerlerine polimerik yapInln etkisi de 

kristaliniteye etki eden parametreler goz online allnarak aQlklanabilir. 

Kristaniliteyi artiran dogrusalllk, yGksek simetri, yGksek 

intermolekiller kuvvetler, vb. polimerin erime sicaklig-ini artirir. 
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1.1.5 . Pol imer lerin Dlolektil aglrllgl 

Bir polimerik malzemenin yapI sl nln. oze llikl erinin. seniez ve 

kullamm alanlarImn aras lndaki iI i§lkinin an l a~n l mas l i c;;in po l imeri n 

molektil ag l r llglOln Li li Th~esi g r kjr. 

Polimerin mo lektil aglrllgl ktiC;;tik mol ektill erden farklldlr, C;;linkti 

po limer ler deg i§lik zin ir uzunluk larlnda degi§lik mol ektil aglrllk larlna 

sahip grup lar ic;;eri r ler. 

Pol ime rl er polidispers ve he ierojen sisiemlerdir, molektil aglrllk 

verileri tamamen orla lama deger lerden ibare tlir. Polimerizasyon 

i staliksel olarak sec;;imli bir proses oldugundan. polimerin molektil 

aglrllgl denilince akla ilk ge len orla lama mo lektil aglr l lg l olmalldlr. 

Po limer lerin karak l eri ze edi lebi lme le r i ic;;in ortalama mol ekti I 

aglr l lglnln bi l inmes i ge rekir. 

Polimer leri n mo lekti l ag l r ll klar l po l imerizasyon prosesi ne bagll 

ka larak konlro l edi lerek ist ni len amaca uygun po l imerl e r sentez 

edilebilir . 

Bi r polimeri n mo lekti l aglr l lglnln art mas ly la yapldaki molektiller 

araSl c;;ekim kuvveli arlar ki buda po l imerik yaplnln mekanik ve lSll 

oze ll ik leri ba§lla olmak Uzere i§l lenebilirligi . e l eklrikse l . oplik ve 

kimyasa l oze l I ik lerini on ern I i o lc;;tide degi§ltiri r . 

1.1.5 . 1. Orta lama mo IekUI agl rI lgl 

Po l imerl rde orlalama mo lektil soz edilir. 

Polimer leri n orlalama mol ktil aglr l l k larlnl o lc;;mek ic;;in c;;e§lill i fi z iksel 

yonlemler geli .. lirilmi§llir (8). Rer yonlem aym mo lekti l agl rll gl 

orla lamas lnl ve rmez. Ce§lil l i orlalama mo l ekU l aglr l lgl lanlmlarl vardlr. 
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Bunlardan yaygln olarak kullanllanlar) a§aglda veri!mi~tir. 

a.SaYlea Qrtalama Molekill M)rhj!): (~) 

SaYlca. ortalama mol ekill kolligatif ozell iklerin 

ololilmesiyle bulunurlar. Bu ortalama. de.ger polidispers pol imer 

zincirinin saYllarlnln molekill aglrllklarl ile oarplllp, elde edilen 

degerlerin toplanmaSl ve yapldaki tUm farkll moleklillerin saYllarlnln 

toplamlna bOllinmesi ile elde edilir. 

~ = ( 1: NiMi / 1: Ni ) = (Toplam aglrlik / Toplam saYl) 

Burada Ni ve Mi: siraslyla - i" ile gosterilen bell i boydaki 

moleklillerin saYlSl ve molekill agIrllgldlr. ~ degerinin bulunmasl ioin 

uo grup analizi ve kolligatif ozelliklerin (Ozmotik basIno, kaynama 

noktasl yUkselmesi, donma noktasl a1oa1maSI, buhar basmca. dU§lDesi gibD 

degi~imin olQillmesi esasina dayall yontemler kulianilir. 

b. Mlrllkca Ortalama Molekill Aihrll&l (Mw) 

Bu ortalama deger her fraksiyonun moleklil aglrilgl ile agIrllk 

kesrinin oarplilp, elde edllen degerlerin toplanmasl ve toplam 

aglrllklarlna bOllinmesi ile bulunur. 

Mw = ( 1: wiMi / 1:wi ) - ( LNiMi2 ) I ( LNiMi ) 

Burada ,t i .. i ·ile gosterilen fraksiyonun ag!rllk kesridir. Mw 

degerinin ololilmesi iQin I~lk saOllmasl ve ultrasantiflirasyon gibi 

yontemler kullanilir. 

c. Vizkozite Ortalama Moleklil N!lrllgl: <M,) 
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TabID 1.1. Ce~itli Polimerlerin Tg ve 1m Degerleri 

Pol imer Tg ("C) Tm ('C) 

Selilloztribiltirat 120 183 

Pol imeti lmetakri lat 105 

Polistiren (izotaktik) 105 240 

Pol itetraf loroeti len 127 327 

Polikarbonat 149 225 

Poliakrilonitril 130 

Pol ivini lformal 105 

Pol ivini IklorUr 87 212 

Naylon 66 60 260 

Polidimetilsiloksan -123 -54 

PolietiIen -105 137 

Bu ortalama deger. polimerin uygun bir Qozilcildeki cOzeltisinde 

viskozite degeriile molekill ·aglrllgl araslndaki. iliSkiyi gosteren. 

asaglda veri len Kuhn-Mark-Houwink-Sakadura e~itliginden yararlanllarak 

bulunur (8). 

~ = U; NiMia+l) / (L NiMi') 

Burada a: Q5zilcij ve sl.cakllga bagll ampirik sabittir. 

Polimerlerin vizkozite ortalama molekill aglrllklarmm bulunmaSl iQin 

Huggins ve Kramer denklemleri kullanlllr (9). Bu amaQla polimerin 

degi~ik konsantrasyonlarda bir seri seyreltik ·Qoze!tisi hazlrlanlr. Bu 

Qozeltiierin vizkoziteleri olQiliilr (10). 
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Vizkozite Tan!mlar l il ilgili semboller sun!ardlr; 

COzelt i vizkoz i tesi P (Poise) 

COzilcil vizkozi tesi P, (Poise) 

Bagl/ vizkozite }Ir = }J / J~ (Boyutsuz) 

Spesifik Vizkoz i t e 11ft }J r -1 (Boyutsuz) 

Inherent Vizkozi Le (Jl1Jlr) / c (Desi li Lre/gram) 

lndirgenmis I'izkozite lisp / c (Desi / i tre/gram) 

1 . 1. 5 .2. Mo lelfiH BElrllgl daRl hml 

Po l imer lerde mol ekUI aglr ll g l dag lllm1Jll ifade el m k iein Sekil 

1.S.de veri len mo lekUl agl rl lgl daglllmi ku l lanl i lr. Dikkal edilecegi 

gibi ce~itli orta lama mo lekU l aglrllk larl ~ 

di zi lmekted i r. 

< ~\ < ~ekl inde 

Burada saYlca orlalamamn kOeUk molekO l aglr l lk l l fraksiyonlardan 

eok daha faz la elki lendigi , do laYlslyla dU~Uk molekOl aglrilgl taraflOa 

kaydlglna dikkal edilmelidir. 

1.1 .6. Po l imerlerin Bln l f landlrl lmasl 

Polimerler bircok kategoride slnlflandlrliabi iir olmaslna ragmen, 

senletik polimerl er ilk defa Carolhers'in yapllgl bir bOlUml emeye gore 

po l imer i olu~luran kimyasa l reaksiyon tUrline gore slnlt landlrllmlst l r 



AglIhk Kesri 

Mv 

t 
Mn /Mw ,~ 

o I ,I 

o 0.1 0.2 .. 0.3 0.4 0.5 0.6 
Molektil Aglrhgl 

0.7 

~ekil 1.5. MolekUl Aglrhgl Daglilml 

~ 

O.B 0.9 1 
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a_ Katllma (zin,-;ir) pol imerleri 

b. Kondensasyon (yogu~) polimerleri 

c. lJogal polimerler 

Katllma polimerizasyonlarlnda; 

a. Polimerin tekrarlanan finitesi (Repeating unit) ile 

monomerin kimyasal yaPlsl benzerdir. 

b. Bu reaksiyonlarln mekanizmalarl zincir katllma reaksiyonlarlnln 

kinetigi gibi olup, zincir buyilinesinden radikalik veya iyonik 

grublar sorumludur. 

c. OIu~an Uriin molekilliiniin zincirinde genell ikle karbon bulunur. 

Diger gruplar sUbstituent halde bulunurlar. 

-c-c-c-c-c-c-c-c-c-c-c-c-c
I I I 
X X X 

Kondenzasyon polimerizasyonlarlnda, 

a. Polimerin tekrarlanan iinitesi farkll iki veya dana fazla 

fonksiyonel grubun birbiri ile reaksiYona girmesi ile olu~ur. 

Polimerin tekrarlanan iinitesi monomerlerden yaplsal olarak 

farklldlr. Polimerizasyon esnaslnda kii~uk molekiiller aglga 

~lkarlar . 

b. Reaksiyon mekanizmasl, pol imerizasyomm basamaklar hal inde 

olu~tugu kabul edilerek yapilir. 

c. Pol imerik yaPl zincirinde karbonun yahlslra digcr element I erda 

bulunabilir. 

-C-C-Y-C-C-C-Y-C-C-Y-C-C-C-Y-C-C-
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1 . 1 .6. 1. Katdma pol imerizasymru 

Genellikle zincir reaksiyoniarl ile monomerlerin dogrudan 

dogruya polimer molekUlline girmeleri ile olu~ur. Zincir ta~lYlcl bir 

. iyon Canyon veya kat yon) oiabi ldi.~i gibi, ciftle~memi!:, bir elektronu 

bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir. 

Katllma polimerlerizasyonlarmda genelJ ikle dOymamlS iki bag 

ieeren etilen, stiren, vinil klortir, vb. gibi dien veya vinil 

monomerlerinin polimerizasyonu soz konusudur. 

Zincir polimerizasyonlarl koordinasyon kompleks sistemler 

lizerinden de ylirUyebilir. 

Zincir polimerizasyonlarinda, 

a. Monomer birimleri sadece bUylime reaksiyonlarlnda tek tek 

zincire katllirlar. 

b. Monomer konsantrasyonu reaksiyon silresince giderek azallr. 

c. MakromolekUller reaksiyon ba~langlclnda olu~urlar, polimerin 

moleklil aglrhgl reaksiyon sliresince pek az degi§lir. 

d. Reaksiyon sfiresi arilnllrsa verim artar, fakat molekiil 

aglrllgl degi§lmez. 

e. Reaksiyon karl§llmmda, monomer, yliksek polimer ve az miktarda 

reaktif gruplar bulunur. 

Kondenzasyon pol imerizasyonlarmda reaksiyon basamakIl §lek il de 

cereyan eder. Zincir a~lda gosterildigi §ekilde olU§lUr. 
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Monomer + ~fonOtDer ) Diwer 

Dimer + Monomer ~ Trimer 

Dimer + Dimer ;> Tetramer 

Tetramer + Monomer > Pentamer 

Dimer + Trimer ~ Pentamer 

Tetramer + Pchtruncr ----.;> Nona..'r.er 

Tetramer + Trimer > Heptamer 

Basamakll polimerizasyon genel olarak gosterilecek olursa. 

n-mer + DHIter ----';:. ( n + rn )-rner 

a. Ortamda bulunan herhangi iki molekill tiirii reaksiyona 

girebilir. 

b. Monomer reaksiyon baSlanglclnda tlikenir. 

c. Reaksiyon siiresince polimerin molekill aglrllgl siirekli olarak 

artar. 

d. Yiiksek rnolekill aglrllkll polimerler icin uzun reaksiyon 

siireleri gerekebilir. 

e. Reaksiyonun herhangi bir a,.amaslnda her tiirlii molekillierin bir 

karl§lml bulunur. 

1.2. Pblimerlerin Fizikokimyasal 6zellikleri 

1.2.1. Pblimerizasyon derecesi vekineUgi 

Polimerle§me derecesi (DP) polimer zincirindeki tekrarlanan Unite 

olarak verilebilir (7). 



· I 

" ,>,2.{ __ .>' 

.....••••.•. X + .••••. :.Y ----- ....• XY •••• + Z 

-dX/dt = k(X)(Y) ~. 

ex) = (Y) = M oldugu zaman 

-dM/dt = kM 2 Z. 

bu e~itlik t =0 ve t = t anlnda integre edilirse 

11M - 11M 0 = kt 3 

M= Mo - '1J p = MO (l-p) ~. 

p = Reaksiyona giren X grup fraksiyonu 

~. ve~. e~itlikleri birle~tirilirse 

1/(l-p) = M Jd + 1 

DP = MIM 

DP = 1/(1-p) veya DP = Mokt + 1 

1.2.2. Polimer OOzeltilerinin Viskozitesi 

Polimer QOzeltilerinin viskozitesini ifade etmek iQin Qe~itli 

tanlmlar ve semboller kullanilir. 

Polimer QOzeltilerinin vizkozitelerini etkileyen bircok faktor 

vardlr. A§aglda polimer Q5zeltisi viskozitesi ile ceeitli parametreler 
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araslndaki ili~kiler vertlmektedir. 

1.2.3. Ko~~trasyon viskozite ili~kisi 

Polimer Q5zeltilerinde vizkozite ile polimer konsantrasyonu 

araslndaki en hasit ili~ki Einstein vizkozite kuramlnda gorUlmektedir. 

Bu kuramda Q5zeltideki polimer partikiilleri diizgiln kiireler ~eklinde 

kabul edi Iir ve Q5zel ti viskozitesi ~ldaki gibi tammlamr (9). 

F = F s (t + 2.5) .1.. It-l=FSp =2.5<I> 2. 

Burada <P, coziinen partikiillerin Q5zeltideki l1aeim kesri, 

Eger, <I> = c/o ~eklinde tanlmlanlrsa, ki burada e, polirner 

konsantrasyonu, 0, polimer yumagmm ortalama. yogunlugudur. 

ItIJl /e = 2.5/0 

~eklinde yazllabil ir. Buradan viskozite saYlSlllB. ge<;il irse a§agldaki 

ifadeler elde edilir. 

[F] = lim (It sp Ie) = 2.5/0 

c-O 

Daha once soz edildigi gibi Q5zeltide polimer yurnaklarlnln 

yogunlugu polimerin yaPlSl ve polime~ziieii etk~le~mesi. ile yaklndan 

ilgi 1 idir. Polimerler iyi . t;:Oziieiilerde CozUndmderi z"'.man nlu~an 

yumaklar Q5zticii ile solvatize durumdruhr. Polimer yurnak~aq COk dal1a 

fazla ~i~i~ olup, yurnak yoi!unlugu dii~tiir. DolaYlsl~la, J>Olimerl~rin 

iyi coziieiilerdeki cozeltilerinin viskozite saYllarl, aynl polimerin 

zaylf coziiciilerle l1azlrlanml~ olanlara gore dal1a yUksektir, 
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Polimerin zincir yaplsl da, yumak yogunlugunu, do!aYlslyla 

viskoziteyi etkiler. ~rnegin sert ve bUkUlmez zincirli ve dallanrnl~ 

polimerlerin QOzeltilerinde yumaklar daha az yogun, dolaYlslyla 

viskozite saYllarl da dti$Ukttir. BaZl polimerler, yine polimerik zincir 

yapllan nedeniyl e, yumak halinden c;;ok fark 11 konf igUrasyon ve 

konformasyonlarda bulunabilirler. Elipsoid, diskve hehks olusuTu .. -

nedeniyle cubuk ~eklinde polimer molektilleri olu~abilir. Heliks 

konformasyon ve bunun sonueu olarak olu~ cubuk ~eklindeki molekUler 

yaPl dogal ve sentetik polipeptitlerin cOzeltilerinde de gozlenir. Bu 

tOr molektillerin varllglnda yumak yogunlugu degi~mesede ktireden sapma 

oldugu icin 

dUzel t ilmesi 

Einstein formtiI tindeki 2.5 degeri gecersiz olur, 

gerekir. Literatlirde bu geametrik faktorleri 

degerlendiren Qe~itli yakla~lmlar vardlr (11). 

Viskozitenin konsantrasyonla ili~kisini veren ce~itli ampirik 

baglantllar geli~tirilmi~tir. Polimerik maddenin viskozite ortalama 

mol ekti I aglrllglnl veren baglntllardan Huggins ve Kraemer e§itlikleri 

§Oyledii- (12), 

Huggins ~itligi: 

Kraemer ~itligi: 

(In lj. 10) = Ip.] - k". IP.t ,e 

Bu baglntllar Pr degerinin 2 den ktictik oldugu seyreltik 

QOzeltiler icin gecerlidir. k' ve k" sabitlerinin degeri degi~ik 

polimerler icin fl1I'kh degeluoolr. 

Konsantre polimer cOzeltilerinin viskoziteleri ile konsantrasyon 

araslndaki ili§kileri veren bagmtllar da l¥ons ve Tabolsky tarafmdan 

verilmi~tir (13). 

(p.sp/c.lp]) = exp[(k'!,[p.].e)/Cl-b)] 
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1.2.4. Molekill aglrllgl-viskozite ili~kisi 

Mol ekti I agirligi ile viskozite araslndaki ili~ki ilk de fa 

Staudinger tarafmdan ileriye si.iriilmii~, bu daha sonra diger 

. ara~tlrmaclla.r tarafmdaq !1-~idaki ~e)dt,alml~tlr (11). 

Kulm-Mark-Houwink-Sakadura e~itligi olarak anllan bu ifadede, K 

ve a: sabitlerdir. 

M y = ( LNiM~+a / LNiMi)!la 

Burada Ni, molekill agUllgl Mi olan mollerin saYISI. 

Viskozite ortalama molekill aglrllgl sadece viskozite olqilmleriyle 

bulunabilir. Viskozitenin, viskozite ortalama moleklil aglrllglyla 

veri len slcakllkta degi~imi gosteren ~ekiller a~gldaki gibidir. 

a sabiti 0.5 < a < 0.8 aral18Inda olup stif ve kisa molektillli 

polimerler iQin daha yliksek degerler bulunabilir (12). 

K ve a sabitleri lomt'illl log My veya log Mn veya log Mw ye kar~l 

grafige allDmaSIyla hesaplanabilir. Sekil 1.7. de herhangi polimer 

iQin bu degerin nasll bulunacagi gosterilmektedir. 

1.2.5. Polimer cOzeltilerinin viskozite olqilmU 

-;"'-.- .... 

Pol imer cOzeltilerinin viskozitelerinin olQUlmesi iQin 

genellikle kapiler viskozimetreler kullanllmaktadlr. Bu cihazlarda 

uZillllugu ve yarlQapl belli, olQeklendirilmi~ bir kapiler boru vardir. 



• l/Viskozite (dl/ g) 
10~i ----------------------------------~ 
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r 
I 
I 

. I 
1~f--------------~--------~-----L----~--~~--~~~ 

~ l/Mv.exp -1/2 ... 

Sekil 1.6. Viskozite MolekUl AglrlI~l Iliskisi 
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Viskozitesi 01 CUI ecek pol imer cozel Usi. kapiler icinde 

ak1l1larak. SlV1n1n iki i~arelli nokta aras1ndaki ak1~ sUresi olcUIUr. 

Bu viskozimelrelerde kapiler b51mede ak1~ln Newlonumsu olmas1 

saglan1r. bu amac icin kapilerin oleUm yap11acak SlV1n1n ozelligine 

gore secilmesi gerekir. 

Uenellikle poiimer QOzeltileri icin laminer ak1~ln saglanmas1 

icin. saf QOzUcU ak1~ stiresinin 80-120 saniyeden bUytik oimasl istenir. 

1.2.6. Termal (lS11) analiz 

IS11 kararll polimerlerin incelenmesinde. en onemli belirleme 

IS11 kararllllg1n.olclilmesidir. Ook degi~ik melotlar kullanllmaslna 

ragmen. her ikisi kar~lla~tlrllabilir iki metot Olmadlgl gibi. degi~ik 

kompozisyondaki aym pol imer iCin dahi sonuc;:lar farkll11klar 

gosterebilmektedir. 

ISll analiz ki amae. slcakllga kar~1 fiziksel degieimin 

incelenmesidir. Termal analizin az gUvenilir olamaSlnlD nedenlerl ise; 

a. Pblimer degi~iminin karl~lk olmasl 

b. Polimerin boZunmasl (degradasyon) 

c. Bozunmanln oleUm slcakl1g1na etkisi 

d. Bozunmanln oldugu atmosfer 

Kullanllan atmosferin ozelligi ve olu~ gazlarln uzakla~t1rllmasl 

gibi bireok paramelreler oleUm sonuclarlnin farkll olmaslna neden 

olabilirler. 



Log. Viskozite (dl/g) 
10~1 ----------------~--------------------~ 

rK ~ Log A Egim = k 

1 L.I ________ -:.......I-____ --lL- --.L __ :_-1._..L..-....J 

... Log Mv .... 

• 
Sekil 1.8. Molekul Aglrl1g1 Viskozite Iliskis:l . . . 

'" .... 
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1.2.7. TermaJ analitik veriler 

Tablo 1.2.de termal analitik olQUmler ve klsa izahlarl 

verilmektedir. Birincil ve ikincil geoi~lerden dolaYI, 1m > Yumu~ama 

slcakllgl ) PMT ) mrr > Tg ~ekl indedjT. 

1.2.8. Terma! analitik yorumlar 

Terma! (lSI!) analiz icin degi~ik metotlar kullanllmaSlna ragmen 

yaygln olarak kulJanllanlar ~aglda verilmi~tir. 

1. UTA ve DSC ; Aynmsal lS1l analiz ve ayr"lmsal taramall lSI 

Olr;;er; Tg ve Tm nin bulunmasl ir;;in. 

(ICTA terminoloji: Differential Thermal Analysis, Differential 

SCanning calorimeter) 

2. mA : TerlIJOifravimetrik analiz; Kiitlenin slcakllkla deEisiminin 

Olr;;iilmesi aCTA terminoloji: m Dynamic Thermogravimetry) 

3. Izotermal Termogravimetrik Anal iz: Sabit slCakllkta 

kiitle deEigiminin olr;;iilmesi. 

(ICTA terminoloji: Isothermal Jr'eight-Qumge Determination) 

4. HTA: Effluent Gaz Analizi; lSlsal veya oksidatif bozunma 
.. ' ~. 

esnaslnda ur;;ucu bilegenlerin tesbiti. 

(lCTA terminoloji: HTD evolved Gas Analysis) 

5. TBA :. tJrgii Burkulma Anal izi (Torsional. Braid Analysis); 

Hekaniksel ozell iklerin sleakllEa karsl olr;;iilmesi. 

6. 1HA : Termomekanik Analiz; Hekaniksel ozell iklerin 

slcakllga karsl olr;;iilmesi. 

(ICTA terminoloji: Thermomechanical Analysis) 
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TABLO 1.2. Termal Anal i. tik m'iJmler 

01 QUmI er 'Termodinamik GeQi~ 

L Tg :Carosi GeQi!> Slr.akllgl; 

(KauQugumsu halden, camSl hale geQi~) 

2. Tm :Kristalin GeQi~ slcakllgl; 

(polimer kristalinin erime slcakllgl) 

ikincil 

blrincil 

3. PMT:Polimer erime slcakllgl ikincil 

(Polimerin yUzeye yaPl~maya ba!>ladlgl slcakllk) 

4. Yumu~ Noktasl: 

(polimerin gozlenen yumu~ slcakllg1) 

5. IIDT: lSI sapma slcakllgl; 

ikincil 

ikincil 

ICfA International Center of Thermal Analysis (14). 

1. 2.8.1. AyrllllSlll lsd analiz (DL\ ve me} 

Tg ve 1m degerlerinin bulunmaslnda kul I ani Ian metotlardan ikisi 

ayrlmsal lS11 analiz (DTA) ve ayrlmsal taramall lSI olQer (DSC) 'dir. 

Her iki metotta benzer grafikler vermesine ragmen, termal teknikleri 

farklldlr. 

DTA tekniginde, test edilecek ornek ve inert kar~lla~tlrma ornegi 

aynl ko~ul1ar altlnda lSltlllr veya sogutulur. Her iki ornek 

arasmdaki slcakllk farkl allnarak zamana veya slcakllga kar~l grafige 

geQirilir. Test edilecek ornekteki fiziksel veya kimyasal degi~im, 

slCakllgl kar~lla~hrma ornegine bag I 1 kalarak ya yUkseltir, yada 

dli~lirUr. Slcakllktaki ylikselme DTA egrisinde iSlveren (ekzoterm) bir 
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yiikselme, slcakilkta·c.ii.i~til> olursa yani lSI absorbe ooilirse, iSi alail 

(endoterm) bir dtil>til> olacaktlr. 

lSI slgasl ve lSlsal iletkenlik araslndaki farktan dolaYl kimyasal 

ve fiziksel degil>imin Olmadlg1 durumlarda dalli DTA soz konusu 

olabilir. DTA teknigini etkileyen k0l>ullu sabitler vardir. 

- DSC ve DTA' ,. in kull8.t"'1liiil -teknikta t.i1COk tart1.:srr.o.lara 'i'.l~den 

olmul>tur. lCfA 'ya gore, DTA, Benzer kOl>ullar altlnda ornek ve 

referans materyal araslndaki slcakllk farklnl zamana veya slcakllga 

karl>l belirleyen tekniktir. 

Deneysel bulgular DTA egrisi olarak verilir. (Sekil 1.9.) 

DSC ise ornek ve referans materyal arasindaki slcakllk farklnl slflra 

indirgemek iein verilmesi icin gereken enerjidir. Bu nedenle DSC'de 

ornek ve karl>llal>tlrma materyali ayrl ayrl lSltliacak l>ekilde 

tasarIanmlstlr (14). 

Sekildeki birinci endotermik pik Tg, ve keskin endotermik ikinci 

pik ise lln 'dir. Diger termodinamik degil>im ise kristallenmeden ottirti 

meydana gelen ekzcitermdir. Tg ve Tm arasmdaki meydana gelen bu 

ekzoterm, amorf bOigenin krislalin bOigeyie olan ilil>kisinden 

dolayldlr (15). 

1.2.8.2. Termogravimetrik anaIiz 

Termal (lSll) kararilllgin oleUImesi materyalin kullanlml iein 

gereken bir olQUdUr. Termogravimetrik analizde (TGA) tartilan ornek 

slcakhgm kontrol edildlgi sistemde hava, argon veya ",~ui. 

atmosferinde lSltlllr. Ktitlenin slcakllkla degil>iml aicUltir (16). 

~rnekleme ve anal iz teknigi sonuelan anemi i oranda etkiler. TGA 

(Sekil 1.10) ile standartlama yapllamaz. 



Enerji (Endo-Exo) 

\ Ekzotermik Bolge 
\ • 
~ f---------______________________ ~ll'.I •••• f ••••••••••••• 'I ••••••••••••• t •••••••••••••••• , ••• ••• ••• • •••• 

Endotermik Bolge 

t.Endo Pik 

· • 

2.Entlo Pik · · · · · · · 
• · o I • 

Tg Slcakhk .... Tm --------,.. 

~ekil 1.9. DTA ve DSC Egrileri 

W 
01 



36 

Ayr Imsa I termogravimetrik analizde (DmG) polimerin kararliligi birinci 

tlirevin makslmumu olarak allnlr (makslmum bozunma hlZl) (16). 

mA. IJrA ve DmG sonuQlan karl>llal>tlrmall olarak kullanlldlklan 

zaman faydalldlr. ~rnegin. IJrAIDSC de belirlenen endoterm. Tg veya TIn 

veya UQUCU bilel>enlerden olabilir. £ger endoterm madde kayblndan 

dolayl ise mA ve DmG de gozlenmelidir. 

1.3. Fblimerik ~KUldelerin EndUstride Kullanllmalarl 

Endlistride ve va&dal> insanm ya!>Mlwda oneml i yer tutan polimerik 

maddeler vak degil>ik yapllar ve ozellikler gosterirler. Polimerlerin 

baZl ozellikleri ornegin QOzeltideki kararllll&l. kimyasal 

dayanlkllll&l. elektriksel. optik ve biyokimyasal ozellikleri 

polimerin kullanlm alanlnl belirler. 

Fblimerik maddelerin en onemli yanl. bu maddelerin dogal iirlinler 

yerine kullanllmaslna olanak Baglayan mekanik ozellikleridir. Bir 

polimerin mekaniksel davranll>lan gerilme-gevl>eme (Stress-Strain) 

ozellikleri ile incelenir. BU amaQla. bir do&rultuda gerilen bir 

polimer orneginin kopma noktaslna kadar uzamaSl slraslndaki daVranll>l 

izlenir. Oel>itli polimerik maddeler iQin gerilme gevl>eme egrileri 

Sekil l.ll.de verilmektedir . 

. Bir polimerin gerilme gevl>eme davranll>larl ba!>llca dort ozellikle 

belirlenir. 

t. ModUI. ~rne&in hiqim degistirmeye karl>l direnci 

2. Kopma kuvveti. (Tensile Strength) ~rne&in kopmasi iQin gerekli 

olan gerginl ik 

3. Kopma uzamaSl. ornegin kopma noktasmdaki Uzamasl 

4. Esnek uzama. tersinir uzama olarak olctilen esnekliktir. 
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Sentetik pol imerlerden sert, camSl reoineler (resin); yumulilak 

yapl~tlncllar (Adhesive); kuwetJ i, SRglam dokuma Iifleri (Fiber); 

kauouk davranllillarl gosteren elastomerler; dayanlkll kaplaYlcllar 

ioin kull~~bilen maddeler 

yapilabilir (17). Uygulamalarln oo~a, sentetik polimerlerin UstUn 

ozell ikleri bLl Hir maddelerin, hem kullanllma kOlilullarmda ve hem d" 

fabrikasyon slraslndaki mekanik ozelliklerine dayanlr. 

Polimerler bal>llca dort grupta ince1 enen amaolar ioin 

kullanl1lrlar. Polimerik maddenln Tg, TID, Capraz bag, kristallanme ve 

dallanma ozelliklerinin uygun kombinasyonu seoilerek polimerik 

madden in kullanlml belirlenir (8). 

BaZl oneml i teknik tanlmlamalar pol imerik materyal ioin alila!!ida 

verilmililtir. 

a. Y'liksek modUI, dUlillik esnek uzama 

1. ytiksek kristallanme 

2. Fazla Qaprnz bag 

3. Sert (Rigid) polimer zinciri 

b. Diil>Uk modUl, ytiksek esnek uzama 

1. Dil~tik kristallanme 

2. Az Qapraz bag 

3. Sert zincir yoklugu 

Elastomerler: Dil~Uk modUI, tersinir esnek uzama. Amorf polimer, dU~Uk 

intermolekUler kuwetler, ve tersinir elastikiyet ioin az miktarda 

oapraz bag. 

1. Pol ietilen 

2. Pol ibUtadien 

Bir polimerik maddenin elastomer ozellik gosterebilmesi ioin 

polimerin camSl geoi~ slcakllglnln dU~Uk ve tUffiUyle amorf olmasl , 
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gerekir. Ayrlca. polimer zincirlerinin Qe~itli segmental hareketleri 

kolayca yapabilmesi iQin molekliller arasl Qekim kuvvetlerinin kli9ilk 

oimaSI zorunludur. Az miktardaki Qapraz bag. esnekligin tersinir 

oimaSInI saglar. 

Sentetik elyaflar (Fiberler):90k yliksek modill. dil~ilk esnek uzama, 

yliksek kristallanme. yliksek molekliller araSI kuvvet. 

1. Fbliamidler (Nomex, Naylon 66) 

2. Poliester 

3. Fblibenzimidazol (PED 

Sentetik liflerin mekanik davranl~larl elastomerlerden tamamen 

farklIdIr. Bir polimerin fiber olabilmesi iQin. kristallik derecesinin 

Qok yliksek olmaSI. zincirleri arasInda bliylik Qekim kuvvetleri bulunan 

polar gruplu moleklillerden OIUSmasl gerekir. Camsl geQi~ slcakllgl 

dli~tik olan fiberler sentetik lif dokuma endlistrisi iQin onemlidir. 

Camsl geQi~ slcakllglnln yliksek oldugu durumlarda liflerin gerilmesi 

gii9le§eginden litUleme i§lemi zorla!inr veya kuma§ buru~uk olur. 

Yumusak plastik: Optimum modtiI. ve esnek uzama. optimum kristallanme, 

Qapraz bag yok. sert zincir yok. 

1. Fbi ietilen 

2. Poliester 

3. Fbliakrilonitril 

Sentetik plastiklerin mekanik davranl~larl elastomer ile fiberler 

arasInda yer allr. Plastikler Qok Qe~itli ozellikler gosteren bliylik 

bir polimer grubunu kapsar. Yumu~ plastiklerin kopma uzamaSI 

elastomerler kadar bliylik oldugu halde. uzama tersinir degildir. 
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Sert plastik: Cok yijksek modUI. slflr esnek uzama, fazla yapraz bag. 

1. Pol istiren 

2. Fenol-Formaldehit 

Sert plastikler biQim degi~tirmeye kar~l bUylik direnQ 

gosterirler. Sert zincirlerin olu~turdugu amorf polimerler sert zincir 

verirler. Capraz bag oranl bUyUk olan polimerlerde sert plastiklerin 

davranl~larlnl gosterirler. 

1.4. ISll Kararll Polimerler 

Polimer kimyaslnln yeni dallarlndan biride, yUksek slcakllk veya 

lSll kararll polimerik materyallerin sentezlenmesi ve ozelliklerinin 

incelenmesini kendisine konu alan yUksek slcakllk veya lSll kararll 

polimer kimyasldlr. Geli~en uzay teknolojisi ile ihtiyaQ duyulan, 

yUksek slcakllk adhesivleri, kaplaYlcllar, lSll ve alev kararIl 

polimerik materyaller, yUksek slcakllk polimer kimyaslnln konusu 

iQinde yer allrlar. 

YUksek slcakllk polimerleri daha Qok aromatik heterosiklik yaplda 

oIup, anorganik ve organometalik kokenli de oIabilirler. 

Polimerik materyalin yUksek slcakllk kullanlmdan soz ederken 

termal stress in zamana ve slcakllgakar~l baglmhlJgl tammla.!"llM.lldl.r. 

Genelde herhangi bir polimerin lSI 1 kararl1 yiiksek slcakhk polimeri 

oIabilmesi iQin, 250·C da uzun sUre, 500 ·C 'da orta sUre ve 1000 ·C 

'da klsa sUre, lSI ile fiziksel ve kimyasal ozelliklerini korumaIldlr. 

Genel olarak ifade edilecek olursa, 



177 'C (350 F) 

260 'C (500 F) 

538 'C (1000 F) 

816 'C (1500 F) 
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30.000 saat 

1.000 saat 

1 saat 

5 dakika 

slireyle lSI ile ozelliklerini muhafaza etmesi gerekir (18). 

ISII kararll yliksek sicakilk polimerleri gene I olarak ~u 

ozelliklere sahiptir; 

a. Yliksek erime ve yumu~ama sicakllgi 

b. Yliksek sicakilklarda oksidatif kararll 

c. Termolitik (oksidatif olmayan) proseslere kararll 

d. Radyasyon ve kimyasallara kar~1 dayanlkll 

Polimerik materyalin lSll kararllllglni ylikseltmenin lie onemli 

yolu vardlr, kristal ini teyi arhrma, capraz bag ve zanf baglarm 

uzakla~tlrllmasl (19). 

Kristallinitenin artlrllmasl ile eozlinlirllik azalacaglndan. bu 

ozelligin iSll kararll polimerlerde kullanlml klsltlldlr. Capraz bag 

ise lS11 kararllllgi artlran onemli bir parametredir. Zaylf baglar 

polimerik yaPlda bulunmamalldir. OrDegin, alkilen. alisiklik, dOymaml~ 

ve nonheteroaromatik hidrakarbonlar ve NH (20). 

ISII kararllilk verileri, termal analiz sonucu bulunurlar. TGA. 

UTA, DSC. vb. ISII kararllllgi artlrall ozellikler polimerik yaplnln 

eozlinlirlliglinli azaltacagmdan. modifikasyon ile bu yapllara fiziksel 

ozelliklerini etkilemeksizin eozlinUrllik artlrlcl gruplar ilavesi ile 

ilgili call~lar slire gelmektedir (21). 
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1.5. Polibenzimidazoller 

Aromatik pol ibenzimidazol ler ilk defa 1960 Yillarda C.S.Marvel 

ve H.Vogel taraflndan sentezlenmi~ olmalar1na ragmen, bu polimerlerin 

lS11 ve oksidatif· kararllhga sahip olduklan sonradan anla~llml~tlr. 

NASA ve AFML (Air Force Material Laboratory of America). uzay ve 

savurruna amaQll olarak Qall~malarl bu tGr polimerler uzerine yogun

la~tlrml~lardlr (22). 

Polibenzimidazoller, sentezlenen ilk yGksek slcakllk ve lSI 1 

kararll polimerler olmalarmln yanlslra, kullamm ve sentez 

Qall~malarl aQlslndan oldukQa onemli bir materyalldir. Uzun Yillar, 

PBI polimerlerl lS11 ve oksidatif kararllllgin gerekli oldugu yerlerde 

ozelliklerini yitirmeksizin kullanl1ml~lardlr (23). 

PBI polimerleri Qapraz baglanmaya gerek duyulmakslz1n, termal 

kararll olduklanndan, yGksek slcakl1klarda kararl1 tek tekstil fiberi 

olarak kullanllmaktadlr. Pol ibenzimidazoller termoplastik olup, Tg 

degerleri 400 ·C in ustGndedir (24). 

Capraz baga gereksinim duyulmakslzln kullanllan PBI 

polimerlerinin en onemli avantajlan, yGksek slcakllklarda bozunmayan 

tek termoplastik materyal olmasl. mekanik olarak saglamllgl ve 

materyal olarak Qapraz bagdan ileri gelebilecek Qatlamalara neden 

olmamasldlr. 

Yanmaz, lSll kararll tekstil fiberi, yGksek slcakllk matriks 

resini, adhesivler. eloktronik izalatorler ve kopGkler yaplmlna uygun 

olan pol ibenzimidazoller oneml i bir teknolojik materyal olmaslna 

ragmen gerek pol imerizasyon,.gerekse c;akl§l maddelerinin_sentezlerinde 

teknolojik problemleri vardlr (25). 

Polibenzimidazoller (PBI) lS11 kararll polimerler olup, bis-a

diaminlerin dikarboksilatlarla kondenzasyonu ile sentezlenirler. 
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Polibenzimidazole (PBI) 

1.5.1. Pol ibenzimidazol leri.n .sentezleri 

1.5.1.1. Er-ime ve .kat! IlB.I poJimerizasyonu 

Marvel'in oneil olarak ba$lattlgl bu sentez, temelde aromatik 

telraaminlerin aromalik difenileslerlerle polikondenzasyonudur (26). 

Iki kademede yiirUyen bu pol imerl e$IDede , birinei basamakta olu~an 

prepo I imer, ikinei basamakla pol ibenzimidazol pol imerine 

donil~tijrillmij~lur (27). 

3,3'-diaminobenzidin ile difenil ester araslnda ki reaksiyon 

Sekil 1.12 de verilmektedir. 

Sekil 1.12. Harvel Yontemiyle PBI Ol~ Reaksiyonu 
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Tablo 1.3. Harvel Yontemiyle Sentezlenen Polibenzimidazoller 
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1.5.1.2. Yiiksek sICakhk ci5zelti poJiJrondenzasyonu 

Marvel yontemiyle sentezlenen polibenzimidazollerin saYISI fazla 

olmasma ragmen bu yontemin bazl dezavantajlan vardIr. Bu yontemde 

yilksek slcakllk kontrollinlin zor olmasInIn yanlsIra ortamda Qozgen 

olmadIgIndan ci5ziinmez, Qapraz bagil polimerler elde edilmektedir. Bu 

metod\Ul kullanlmllll smIrlayan en oneml i neden, bu yontemin her 

monomer iQin kullanllamamasldlr (28). Bu nedenle yeni metotlar 

geli~tirilmi~tir ve geli~tirilmeye devam edilmektedir. 

Geli~tirilen yontemlerin ba~lnda yilksek slcakllk QOzelti 

pol ikondenzasyonu gelmektedir (29). Bu y5ntem kullanIlarak yaPI Ian 

ara~tlrmalar Iiterattirde vardIr (30). Polifosforik asit kulIanllarak 

yapIlan denemeler Iwakura taraflndan verilmektedir (3D. Denenen diger 

Qozgenler N,N-dimetilasetamit (32), N,N-dimetilanilin (33), 

hekzametilfosforamit (34), Qapraz ba.!tll veya dallanml~ polimerlerin 

olU§UmUlla neden oImu~tur. 

1.5.1.3. lJIIuiilc slcakhk ci5zelti poJiJrondenzasyonu 

ytiksek slcaklllk QOzelti polikondenzasyonu ile elde edilen 

polimerlerin Qapraz ba.!tIl ve daIIanml~ olmasl, bu y5ntemin dogrusaI 

polimer sentezIerinde kulIanIlamIyacagInl g5stermi~tir (35). Bu 

nedenle dti~tik slcakllk QOzeIti poIikondenzasyonu D'AIeIio taraflndan 

geli~tirilmi~ ve patent olarak veriImi~tir (36). 

Bu yontemde iki basamakta yUrtiyen poIimerizasyon\Ul ilk 

basamagmda ol~an pol iazometin, ikinci basamakta ytikseI tgenerek 

poIibenzimidazolIere d5nU~tUrtiImektedir. Saki I 1.13 de D'AIelIo 

metoduyIa sentezlenen PEl olu~umu veriImektedir. 
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• OHC-~-CHO 

-
e, 

-..... 

Sekil 1.13. D'Alello Yontemiyle PBI Olu~um Reaksiyonu 

Erime ve yilksek slcakllk polikondenzasyonun dezavantajlarl bu 

yontemle klsmen giderilmi~ olmaSlna ragmen, teknolojik anlamda tam 

sentez call~malarl devam etmektedir (37,38). 

1.5.2. Polibenzimidazollerin ozelliklerive kullanlm alanlarl 

1. 5. 2. i. C6ziiniir I Uk 

Polibenzimidazoller tamaml aromatik olan yaPl icerdiklerinden iSll 

ve oksidatif kararlldlrlar. Ancak polimerlerin elyaf (fiber) yaplmlnda 

kullamlmas1 io;;in o;;6zUnUr 0lmaS1 gerelanektedir. Tarnam1 organik clan 

PBI polimerlerinin o;;OzUnurlUkleri diger polimerlere nazaran azdlr. 

CoziinUr I iigiin , pol imerik yap1da yapllacak deg:i~imlerle artlrabi lecegi 

bilinmektedir. YUksek molekUl aglrllkll polimer DMF veya DMAc gibi 

dipolar aprot ik o;;6zgenlerde Zoor cozUnlir olmas1na ragmen Liel llavesi 



48 

cozlinUr ltlgU k'smen artlrlr ( 39). 

A~ag lda cozlinUr l tlgU artlran parame tre l r ver i l m i ~ti r . 

a . Oksi j en , ki.lkUt-t veya sU lfon koprU le ri yapldak i esnekligi 

do laYlsly la cozlinUr lUgU artlrlr (40) 

b. C- C veya C-{) te l( bag l esnek l igi v coziinUr lUgU a rlinr (41) . 

c. N- a lki ll emes i poli merin cOzUnUrlUglinU ar l lrlr (4 2). 

d . OO~Uk slcak l lkta haz lr lanan PBI ' in cozlinUr l tigU daha 

f a z lad lr (43). 

e . Elek l ron verici oze ll ige sahip , het e r os ik l ik grup la r aproti k 

cozgen lerdeki cOzlinUr l tigU ar t lrir (44 ). 

f. Si I ikon (45), Ft a l it (46) ve Me ta ll osen ler i zi nc irde 

bu lunmaS l cOzUnUr lUgU artlr l r ( 47) . 

1.5.2.2 . Viskozi t e 

PBr po lim rl erini n degisik cozgenl r deki viskozile deger leri 

fa rkll l lklar gosl erir. Formi k as itle viskozi l e degeri DMSO ve sU l fUrik 

asi llek inden dru~ faz ladlr . CUnki.l formik as it po l i e lektro l i l olarak 

po l im rik yaPlyl deg isliri r (48). 

Fuoss-Strouss Laraftndan formi k a s il cozgen o larak kul lanlldl g l 

zaman bulunan degerl er a~gidak i bag tnl l yla i f ade edi l mi~lir (49). 

lIlP I c = AlCl + Bc"2
) 

PBr po l imer l ri icin Fuoss degerl er i Tab lo 1.4.de ver i lmekLedi r . 

Burada B: Eleklros ta l i k gUc ler in o lClimU, A ise h idrodinamik or811. 

YUksek mo lekUI ag lrl lk ll po l imer ler i c in bu deger l er yUkse l ir le r . 

PBr po l ime ri ni n i nherent v iskozi t esi orla lama mo l eki.l I 
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aglrllglna kar$l grafige allnml~tlr. PBI iein bulunan a degerl 1.58 

dir. Buda PBI polimerinin uzun zincirli oldugunu gostermektedir. ( 

Seki! 1.14.) 

TabJo.l.4. PBI Polimerleri lein Fuoss Degerleri 

PBI A (ml/g) B (mria gl2 ) 

1 4.5x104 0.36x1<f 10.2 

2 9.7x104 1. 21x1<f 11.8 

3 15.0xlO· 2.44x1<f 13.3 

1.5.2.3. TermaI lalrarhhJc 

Polibenzimidazoller tamamen amorf yaPlda oIup, kristall ik Qzel 

reaksiyonJarla klsmen saglanabi! ir (50). Amorf yaPl ozell iginden 

dolayl PBI yUksek Tg degerlerine sahiptir. Oksidative bozunma 570 ve 

900 ·C da ba~Iar. 

1.5.2.4. Fblibenzimidazollerin kullanlm alanlarl 

Sentezlenen diger polimerlere gore, aromatik polibenzimidazoller 

lSll kararIlllgl ael~lndan digerlerinden tistlindtir. Degi$ik metotlarle 

sentezlenen PBI polimerinin verimi dolaYlslyla viskozitesi farklldlr. 
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Vi skozite degeri 0.03 ve 0.10 arasind~~i polibenzimidazoller 

endustriyel amQlar iQin uygundur. ISll kararll polimerlerden, 

pollbenzazol, pol itiyazol, ve polibenzimidazol gUnfimUzde yaygm olarak 

uzay amaQll olarak kullam lmaktadlr (51) . Bunlarln araslnda 

pol ibenzimidazoI ler 700 ·C'ye kadar mekaniksel ozeI I iklerini koruyan 

tek lSll !!:ararll polimel'dir (52). 

TabIo 1.5. de PSI polimerinin erime noktaIarlna gore yaplsal 

kullanlml verilmektedir. 

TABLO 1.5. PBI Polimerinin Yaplsal Kullamml 

Inherent Viskozite' 

0.030 

0.032 

0.038 

0.042 

0.050 

0.062. 

0.075 

0.100 

0.150 

0.200 

0.800 

== 

1ln( 'C) 

175 

120 

95 

85 

105 

200 

240 

320 

460 

>500 

Erimez 

UyguIama. 

Aln~kan 

Kallplama 

DOkUm, Yapl~kan 

KopUk 

HaddeIeme 

Fiber. Resin. Film 

a: inherent viskozite Dimetilsillfoksit'de 20 ·C da oIQijlmij~tUr. 
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PBr pollmerleri fiber olarak iki aiarKia kullanlilr; 

1. Alev kararllllgin onemli oldugu yerlerde 

2. Toksik veya toksik olmayan gazlarm r;;lJanasmm onemli oldugu 

yerlerde. 

YUksek alev kararllllglnin onemli 

ozetlenebilir. 

a. Callsma elbisesi olarak 

oldugll alanlar soyle 

1. Yarl~ arabalarl kullanan pilotlar iQin 

2. Yakltla ugra~ ki~iler iQin 

3. Itfayeciler ir;;in 

4. Asetilen kaynakr;;llarl ir;;in 

b. Askeri giyim olarak 

1. UQu~ klyafetleri yaplmlnda 

2. Ur;;ak halilarlnin yaplmlnda 

3. Ucak perdelerinin yaplmlnda 

4. Denizalhnda iQ dekor olarak 

PBI fiberinin kullarnm alanlarl fiber olarak oldukr;;a 

geni~Ietilebilir (53). PBI fiberinin Ustlin fizikokimyasal ozellikleri 

~unlardlr; 

1. Alev resi starlS 1 , oldukr;;a yUksektir. Materyallerin yanma 

ozelliklerine gore verilen LOI (Limiting oxygen index) degerleri 

polibenzimidazoller ir;;in %38, Kynol %24, Nomex %20 ve pamuk %2. 

2. Duman olu§Umu, baZl kullanlmlar iQin yanmaZllk bir ozellik 

olmakla beraber, materyalin yUksek sicakilklarda toksik gaz 

r;;lkarmamaslda onemlidir. PBI polimeri yUksek slcakllklarda toksik veya 
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nan-toksik duman oiu~turmaz. 

4. ISli karari1i1k, FBI fiberi mtikemmei 1Sli karari1i1ga 

sahiptir. ISlsal bo!?unma 680 'C da ba!;;Jar (54). 

5. Boyutsai karari1i1k, PBI fiberi lSI ve nem kar~ls1nda %1 

oranlnda yekme gosterlr. 

yUkseitiiebiiir. 

Stilfonlama iie bu deger daha da 

'6. Tekstil ozeiiikieri, FBI fiberieri ipiik haiine rahatilkia 

donu~turUlebiiirler (55). 

7. Nem kazamml, Pamuk ioin %10 ve Nomex ioin %5 alan nem kazamml 

PBI ioin %18 dir. Bu ozeilik yanmaZilgl artlrlCl bir etkendir . 

. 
8. PBlfiberi asbestos yerine. kullanliabilir. ,ve pillerde 

separator olarak kullan1labilir. 
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1.6. AmaQ 

Pol ibenzimidazol ler (PBn sentezlenen ilk yUksek slcakllk polimeri 

olup, yUksek slcakllklarda kimyasal ve mekaniksel kararll, yanmayan 

tek tekstil polimeridir. 

Po! ibe·p..zimiciB'7ol! er.·in yliksek slcakllklarda tenropl3.stik· ozell ik 

gosteren tek lS11 kararll polimerler oimasl nedeniyle, bu polimerler 

geli~en hava teknolojisinin ihtiyaQ duydugu materyal olarak 

gGnceiligini korumaktadlr. 

PBI poIimerierierinin gUnilmlizde tekstil dl~lndaki kuIIanllmalarlna 

uygulamalarda yer verilmektedir. PBI filtrasyon proseslerinde (56), 

izalasyon proseslerinde roket motoru izalasyonunda (57,58), ve uzay 

sanayinde baglantl giri~Ieri yaplmlnda denenmi~tir. 

Resin, asit giderici, dolgu maddesi, kaplama maddesi ve lSI 

lzalatorli olarak kullanlml geni~Ietilebilecek olan PBI polimerleri 

sentez ve kullanlmlarlnln ba~ladlgl 80 Ii Yillardan beri onemini 

korumaktadlr. 

Polibenzimidazollerin ustUn ozellikleri bu tUr polimerlerin 

gUnilmUzde Qogunlugu askeri amaQlar iQin olmak Uzere sentezini vede 

sentez gtiQIUklerinin QozUmlenmesini gerektirmektedir. _ . 

Bu Qall~mada hedeflenen ilk amaQ PBI polimerlerini klasik ve yeni 

metotlarla sentezl emek , sentezI enen bu polimerlerden fibrid 

olu~turarak fizikokimyasal Qzelliklerini incelemektir. 

Fibrid haline donU~tUrUlebilecek PBI'ln elyaf olarak 

ozelliklerini, ornegin yUksek slcakllk ve kimyasal kararllllglni 

·terilldl anal i tik tekniklerle--tm:;elefliek, ve daha ~-Uksek kinlYasal ve Hil I 

kararll Ilk saglamak vede yanmazllk vermek amaclyla fibridi modife 

ederek fosforik ve sUlfonik asit gruplarlnl yaPlya sokmak bu Qall~mada 

hedeflenen diger amaQtlr. 
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Teknoloj ik olarak PBI'in yaygm olarak lrullammmi Q:iz~lir lUgUnlin 

az olmasl etkilemektedir. Yaplya alifatik grupiar iiavesiyle bu tlir 

poiimerierin QOzunlirlligu artlrlimletlr ancak buda polimerin termal ve 

kimyasal kararllllglni etkilemi§tir (59). Bu nedenie Qall§mada 

hedeflenen oteki amaQ, yaPlya esneklik verici ve Qozlinurlligu artlrlcl 

·gruplar ilave 

kimyasal ve 

artlrmaktlr. 

etillek icin, -Yeni' --rr.onomarlcr :.;erJt:3z,leyerek-. 

termal kararllllgmi etkilemeksizin 

po!·imer-in'--O 

Qozlinur 1 ligli 
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2.1. Kullamlan Kimyasallar 

Benzen (Merck) CaCl aile hir gece kari~tlrllarak hlraklldlktan 

sonra, sodyum uzerinden fraksiyonlu olarak distillendi. 

Metanol (Merck) ~ tizerinden distillenerek kullanlldl. k.n.65 'C 

n-propanol: (Merck) Susuz KaCO 3 i Ie kurutulduktan sonra, Call
Z 

uzerinden distillenerek kullanlldl. 

o..o..u.o.' .0.' .o.'-Hekzakloro-m-ksilen: "HCMX"(Tokyo Kasei Inc.) metanolle 

kristallendirildikten sonra desikatorde CaCl a tizerinde kurutuldu. e.n. 

39-40 ·C 

o.,n.n,o.' ,0.' .o.'-Hekzakloro-p-ksilen: "HCPX" (Aldrich) Metanolle 

kristallendirildikten sonra, desikatorde CaCI 2 uzerinde kurutuldu. 

e.n. 109-110 ·C 

2,4-dikloronitrobenzen: (Aldrich) Metanolde kristallendirildikten 

sonra kullanlldl. e.n. 29-31 ·C 

Bisfenol A: (Aldrich) Etanolde kristallandirildikten sonra kullanildl. 

N,N-DimetiIFormamit: (Merck) P .p S uzerinden 5 saatreflux edildikten 

sonra distillendi. 

Nitrobenzen: (Merck) Vakumda distillenerek kullanlldl. 

N.N-Dimetilasetamit: (Merck) Vakumda distillenerek kullanlldl. 

TAB :(Aldrich) Metanolde kristallendirildi. 

TAro: Metanolde 

T.\BS: Buzlu asctik asitte kristallendirildi. 

ISO : (Aldrich) Metanolde kristallendirildi. 

TERE: (Aldrich) Metanolde 
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N.N-Dimetilasetamit (DMAc):(Aldrieh) P2Q lizerinden kurutulduktan sonra 

kullanllml§trr. 

TAB : (Fluka Chern.) Metanolde kristallendirilmi§tir. 

AZar GAZI : Silika Jel/soda/P2Q iyeren 50 em lik tlipten 110 ·C da 

geyirilerek kullanllml§tlr. 

IDA. lDA :(Aldrich) Metanolde kristallendirilmi§tir. 

2.2. Kullanllan Alet ve DUzenekler 

AkIS Oleer (Flowmeter) : Groger Gllmont Flowmeter, size 5 ,d= 2.53 

g/ml, W1 = 2.715 g. ,1 atm., 19 ·C. Kalibrasyon egrisi Sekil 2.1.de 

ver ilmektedir . 

Viskozimetre : Viskozite olylimleri, Haake model VT 01 viscotester , 

rotasyonal viskozimetre (Sekil 2.2.) ve dli§en top viskozimetresi 

(Sekil 2.3.) kullanllarak yapllml§tlr. 

Termo!!tavimetrik Analiz (IDA): Simultan-Thermo-Analyse STA 429 model 

analizor kullanllarak yapIlml§tlr. 

Aynmsal ISll Analiz (urA): Simultan-Thermo-Analyse STA 429 model 

analizor kullanllarak yapllml§tlr. 

Aynmsal Termogravimetrik Anal iz (lJIG): Simul tan-Thermo-Analyse STA 

429 model analizor kullanllarak yapllml§tlr. 

Infrared Spektroskopi (IR): Perkin Elmer model FT-IR kullanllarak 

yapIlml§tlr. 

ScannIng Electron MIcroscope (SEM): SEM kullanllarak yapIlml§tlr. 

W-Sun-Test : Heraus . Xenon Shiuiier 
'~'-- :- . 
Type MXe 1500 A Mr.9 Sun-test 
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Sekil 2.4. Fblimerizasyon DUzenegi -1-

(a) reaksiyon balonu. (b) boyunlar. (c) termocift. (d) pirometre, (e) 

IS1tlCl. (f) transfarmatBr. (g) azot veya hava giri$i. (h) mekanik 

karl$tlrlcl. (i) civa tUzagl. (j) motor, (k) ksilol tUzagl, (I) geri 

sogutucu. 
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Sekil 2.5. Polimerizasyon Dilzenegi-2-

(a) reaksiyon bal onu , (b) boyunlar, (c) mekanik karl~tlrlCl. Cd) 

motor, (e) kontak termometre, (f) adaptBr, (g) geri SOgUtUCll. Ch) azot 

, (i) hava giri~i, (j) lSlilcl, (k) transfarmatBr . 
• 

• 
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2.3. Pol iben? i ... i daw l Elyaf F.l ceR; 

2.3. 1 . FBI po limerinin senlez i 

Yilksek s lcakl lkla lS 11 d i r ene l i ol an pol i benz imidazol l e r , 3,3 1-

diwninobenz idine (TAB) ve d ifeni I i zofla la l (DPIP) i n er une 

po l ikondenzasyonu il e iki kademe l i reaks lyonla senlez lend i . Bir inc i 

basamakt a , monomerl er dilSUk mo leklil ag lrl lkll kopilk olus l urduklan 

sonra ,bu ara UrUn mor lar l a iy i ce ogli lil ldil . I ki nc i basamakl a l ekrar 

ISllma yapl larak len- kahverengi r enk l e yliksek mo lekil l aglr l lk l l ka tl, 

i nherenl viskoz ilesi 0 . 7- 0 . 8 dl/g Cs illflir ik asille ) o lan po l imer e lde 

ed ild i. Asi ll rde cOzilnmeyen FBI po limer i d ipolar aprol i k eozgen l e rde 

eozil ldil. C])1Ac, 

d i m t i l formami l, DHF. %2 

eozgen olarak bu lundu. 

d i meti lasel wni l , di me l i l sil lfoksil,DMSO, 

Lie l i eer en DMAc e lyaf ilre lmek i ein uygun 

Elyaf n i l e l i g inde PBI po l imeri s en l ez l emek amac lyla denenen 

degi s ik po l imerizasyon mel ot lar l ndan , en uygun olanlnln yukar lda izah 

ed il n me lodun yan l s ira diger mel odun o ldugu sonucuna varl ldl . Ikinci 

me t ol , ilk me todun proses gile lilk l eri ni (Orneg m cOzUnlir lilk) giderdigi 

gib i, l inear pol imer l rin s nlez i Cyilksek mo l ekil l agl rl lk l l) ae l s 1ndan 

en uygunu olarak , ku l lanabi l i r o ldugu bulundu. 

Bu me lol da s l okiyometrik mi kla rl arda ki 

d i feni l i zofla la t CDPIF) , DMAc veya di ger aprol ic eDzgen l er 

po l ime r l sliri ld i . CT k Kademe l i COze l ti Pol i merizasyonu) 

I imer, . sUzUI r ek '!ulru!raa hll-uLu ld'J 

TAB ve 

;,;: inde 

Elanol 

i e inde y6!clilril l en 

v i skoz i Le 0 . 8- 1. 0 d l / g CSil l filrik asitte ), 0. 7-0. 8 d l / g CDMSO) . Elde 

ed il n po l imer sar i 

oze l l i ge sah ipli . Bu 

r enkle o lup , fi l mI er , esnek ve kall anabi I ir 

s ebeb le bu 

denenmes i kararlas tlrl Idl . He r 

po l i merin e lyaf o l us lur ul mas l i e in 

i k i polimer yap l sa l o larak benzer 
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oz I lik gost e rme l e r ine kar~l l ik. ikinc i mc t otl a e lde edi l en po l i merin 

proses a Cl s lndan kontro lUnUn ko lay ol,nas l. bu metodu d i gerine Ustlin 

kl l ml ~ l l r . 

2. 3. 2 . Dope haz lr lama ve fi l t rasyon 

El yaf hazi rl amak i cin. be l l i viskoz i t e deger lerine sahip polimer 

coze l t i sinin (Dope ) I~lr l anmas l ger eki r . Bu amac ic in. %2 LiCI ice r en 

DMAc ku ll an ll dl . LiCI karar l a~ t l rl c l ( stabi l i zat or) o larak s eci ldi. Bu 

nedenle deg i ~ ik konsanLra syonl arda dope coze l ti l e r i haz l r l ru1d l. 

Ka l l dUzeyi %5- %10 ara llg l nda dope coze l tii er i haz lr landl . Viskoz i t e 

degeri 1-2 ~Wa. S o lana kadar coze lli buharl astlrll d l. DU~Uk 

konsanlrasyon la rdaki dope 

o ldugu goz lendi. 

cOze lt i l eri icin LiCI il aves ini n gereksiz 

%1 0 luk dope coze l tisi haz l r lamak i c i n PBI 

viskoz ites i 0.75 dl /g ) DMAc cOze l tisinde %2 l i k 

220 · C de iki saat lSl t l ld l. Dope . 100 · C 'ye 

po l imer ( i nher ent 

LiCI i laves i y l e 200-

kadar sogutul duktan 

sonra sUzu l e r ek gr anU le parcac l kl ar uzak l~t l rlld l . I s t enil en 

viskoz ite deger ine ul a~ana kadar buhar l a~ tlrll an dope . tekr a r 

sUzUl erek j e l i ms i par cacl kl a r uzakl~ l lrl l dl . 

2 . 3 .3. Elyaf (Fibrid) baz lrl ama 

Elyaf . po l imer cOze ll i s i n in (Dope). hlz la karl ~tl rl l an ve 

po l imer i n cokmesi nde ku ll anl lan cozgen sistemi i cerisinde . en jekte 

ed i lmes i y l e o l u~ turu l mu~tur . Elyaf lms l veya fibrid l er (kUClik boyu llu 

l i fl er). PBr po l imer inin li neer ve yUksek mo l ekU l aglr ll g l na sahlP 



65 

o ldugu durumlar ioin, Ide edi l ebi l mi~iir. Elyaf veya fibrid 

o lu~turmak ioin ger eken dUzenek su parcalardan olu~mu~lur. PBI pol i rne r 

dope bes l eme Uniiesi (Enjekiar), CaklUrticU cazgen ve kari ~tlrl c l. 

PBl dope enjekte edilmeden once daha anced en izah edild ig i gibi 

s UzU I mtis LUr . 

Fibridler elde edildiklen sonra kaynar su il i ekrar l krar 

Ylkanaral< dope Cazgeni uzakla~llrI IIfll1;llll·. Fibridl er toluene il e 

sllspense edi lerek, su azeolropik olarak dislill ene rek 

uzak lasilrl lml 1;lilr . Laborai.uvar k01;lul lannda basil cam dUzenek le r 

kullanllrnl1;lllr. Ornek behe r ieerisinde kaynall ldlklan sonra vakumda 

sUzU lrnUsttil· . Azeolropik dislilleme ise, tiC boyunlu balon kullamlarak 

yapl lmlstlr. Balona , azol in l li . ve spiral l i geri soguiucu 

lakllrnlsllr. Toluen faz lasl ceke r ocakia uzaklasllrllmlsllr. 

SrullifUrUjl eme ile cQzgen uzaklastli.l lmasl i eknik aeldan basillig i 

nedeniy l e den nmislir. 

Fibrid oluSumu icin gerekekli PBI dope viskozilesi 1 .2 MFa.S ( 20 

· C da DMAc cazgeninde ) olacak sekilde hazlrlanmlstlr. 

2.3.4. Fibrid ikincil isleme 

IliAc cazgeninin fibridlerden uzaklasllrrnak ioin dart k z kaynar 

disli l e su i l e Ylkama yapl lmlsllr. Ylkama isl emi mekanikse l o larak 

hlzla karlsilrllan sis l emde l ekrar denenmisiir. Kullanllan su rniklarl 

3 gram fibrid iein 1 l ilre o larak seci lmisiir. Dal~ sonra fibridl e r 

sanlifUrUj l n rek ayrl lml s l lr. Bu fibridl rin % 10 kail ieeren 

fibrid ler azeolropik olarak dislillenmislir. Fibridlerd ki kall madde 

miklar l proces aClslodan anem l i oldugu kadar ku l lanl rn aClslndan da 

aneml i oldugundan aze l amae ll fibrid hazlr lamada fibrid olusiurma 

kosul larlllln ayar 1 anmas 1 ge r klr. Azeolropik olarak dislilleme 
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fib;:-iddeki toluenin tamaml uzakla;;;tll-llar.a kadar slirmli~ttir. 

PBI fibrid hazlrlanlrken en iyi fibridlerin 70/30 DMAC/Su 

Qoktlirlicfi sisteminde olu~tugu bulunmu~tur. Saf suyun kullanlldlgl 

durumlarda kati yUzdesinin fazlalastlgl g5zlenmi~tir. 

2.4. Monomerlerin Sentezi 

2.4.1. Hekzametil-o-tereftalatin sentezi: "HMar" 

3 I itrel ik kuru bir balorl8., geri sogutucu, ve CaCI 2 kurutma ttibli 

taklldlktan sonra, kuru metanol (1200 ml), taze kesilmi~ sodyum C15 g. 

0.65 mol) yerle~tirilir. 5 'C da buz banyosuyla sogutulan karl~lma 

HCPX (31.3 g. 0.10 mol) ilave edilir. Ka.rl~lm 7 gUn reaksiyona tabi 

tutulur. Reaksiyon sonunda sfizillerek NaCl uzakl~tlrlilr. COzgen 

rotary evaporatorde uzakla~tlrilir. HMar kloroform ile oztitlenir. 

(5x50 mD Toplanan ozfitler 100 ml NaHm3 ile Ylkanarak ~ C9 tizerinde 

kurutulur. COzgen uzakla~tlrlldlginda kalan verim 22.7 g ham HMOT 

metanolde kristallendirilir. e.n. 123-125 'C (Iit.e.n. 125-126) toplam 

verim %54. 

n n.m.r. (CDCI 3 ) 0 7.58 (4H. s). 02.96 C18H, s); i.r. (KBr). 1100 

2.4.2. Hekzametil-o-izoftalatin sentezi: "HMOI" 
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Yukandaki motod HCPX yerine HCMX ... 1 marak tekrar lanmistir. 

Kristallanen ornekteki verim 16.5 g, e.n. 9S-1oo "C (lit.e.n. 95.4-

96.6 "C) 

Lr. (KBr>, 1100 em-I (s);l H n.m.r.(COC~ ) 0 7.2 (4H, s), 3.14 (ISH, 

s). 

2.4.3. Hekza-n-propil-o-tereftalatin sentezi: "HPaf"' 

Kuru bir litrelik balona, azot inleti ve geri so~utueu taklldlkt

an sonra, 400 ml kuru benzen, 230 ml kuru n-propanol, 210 g su Qekiei 

molekliler sieves (3A") ve 2S.6 g HMOT ilave edildikten sonra 

nitrojen atrnosferinde birgUn reaksiyona tabi tutulur_ Kan§am 

soglltulduktan sonra, sUzillerek olusan tuz uzakl~tlrillr, QDzgen 

rotary evoparatorde uzaklastlrll1r. Geriye kalan viskoz SlVl fraksiyo-

nelli distillenir. Verim 16 g (%52), k.n. 121-123 "C (lit. 124-126"C). 
1 H n.m.r. (COCI3 ) 0 7.65 (4H, s), 03.23 (12H, m), 00.92 (ISH, t). 

-I i.r.(KBr), 1050 em . 

2.4.4. Hekza-n-propil-o-izoftalatin sentezi: "HPOI" 

Yukandaki metot HMOI kullam larak tekrar lanmlstIr. Verim 10 g 

(%20), k.n. 119-121 "C (lit. 113-120 "C) 

R n.m.r. 07.5 (4H, m), 03.30 (l2H, t), 0 1.60 (I211, m), 0 1.0 (ISH. 

t). i. r. (KBr). 10S0 cuil . 
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2.4.5. 2-Nitro-5--k!oroaniJin sentezi: ··CNA" 

28.8 g 2,4-dikloronitrobenzen ve 300 ml amonyak reaktorde 16 

saat 100·C da karlstlrllarak ISltlldl. Sogutulan reaktorden, sarI 

kristaller metilen kloriir iIe tnpl(l.ndl. Diklorometan 

uzakla~tlrlldlktan sonra, geriye kalan kristaller diklorometan da 

tekrar kristallendirildi. Verim %98, e.n. 125-126 ·C (lit.127.5-126 

·C) (17) 

R n.m.r.(CDCI 3), 86.8 (3R, s), 87.2 (2R, m). 
-I + i.r.(KBr> 3300 cm . M.S., m/e 172 M . 

2.4.6. 4,4-izopropilidendifenoksi-bis(3,4-diaminobenzen) 

sentezi 

Reaksiyon ortammdaln nem, cam diizenegin etiivde ve alevle, 

diizenek kurulduktan sonra kurutulmaslyla onlendi. DUzenek en az 2 saat 

100 ·C da azot gecirilerek tekrar l§ltlldl. 

178.8 mg CNA, 114.8 mg Bisfenol A (BPA) , 140.2 mg KfOa lie boyunlu 

balona yerle§tirildi. Karl~lm bir saat sureyle azot atmosferinde 

manyetik olarak karl§ltlrlldlktcu1 sonra, 5 ml kuru DMF ve 1 ml Toluen 

ilave edildi. Reaksiyon balonu termometre probu, azot inleti, ve geri 

sogutucu icerfll"kteydi. Reaksiyona optimum ko§ullan saglamak amaclyla 

2 - 5 saat slireyle devam edildi. Bu reaksiyonun 3 saat ve 145 ·C da en 

iyi verimi verdigi bulundu. Reaksiyon sonunda karl§lm sDgutularak, 

siizuldu ve diklorometrun icinc aktarllarak ozlitlendi. COzgen rotary 

evoparatorde uzakla§tlrlldlktan sonra geriye kalan yaglmsl katl %30 

Eti! Asetat %70 hekzan sisteminda kromatografik olarak saflastiri Idi. 

Bu CDzgenlerin uzakla~tlrllmasl ile ele gecen sarI cokelek metilen 

klorilrde kristallendirildi. Verim %45, e.n. 160-161 ·C. 
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i.r. -I (KBr). 3550. 3330. 2880. 1590. 1430 em . MS. m/e 562. 

2.4.7. 4.4·-IzopropiIidendifenoksi-bis(3.4-diaminobenzen) sentezi 

250 mI Iik GC boyunIu bir baIona. gerisogutucu. termometre ye 

probe taklIdlktan sonra azot atmosferinde kurutuldu. 2 g I. 50 ml 

derisik HCI. ye indirgen olarak 10 g SnCI 2 .2~ 0 iIaye ediIdikten sonra 

sicakIlk 60 'C da kaImasi icin suyla dilzenek sogutuIdu. 4 saat kadar 

karl~tlldlktan sonra. coken kat 1 sogutularak suyla Ylkandl. 

SilzilIdUkten sonra. derlslk HCl lIe c6ktUrilIen ham Urlin suda cozUlerek 

% 4011k NaOH eklenerek son Urlin elde edlIdl. Bu UrUn metanolde 

krlstallendirildikten sonra %40 EtAc %70 hekzan sisteminde 

safIa~tlrlldl. Verim %21 e.n. 174-175 ·C. 

i.r.(KBd. 1590 pikinin yoklugu. 3300 em-I • MS. m/e 500. 

2.4.8. Tetrafeniltiyofen sentezi: -TPT-

63.3 g (0.5 mol) benzil klorilr ve 9.0 g (0.3 mol) toz kliklirt bir 

balonda 240'C da 3 saat reflux edildikten sonra. karl~lm 60'C ye 

sogutulurak 50 ml etanol ilaye edilir. COkelti silzUlerek allnlr. 

metanolde Ylkandlktan sonra. metanol-diklorometan sisteminde 

kristallendirilir. Beyaz ignemsi kristallerin e.n. 185-186 'C (lit. 

184-185 'C) V~rim19.8 -g (%51). Lr. (KBr).3060. 1595. 1435 em-I 

2.4.9. 2.5-bis(4-Nitrofenil)-3.4-difeniltiyofen Sentezi: "1PIN" 
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25.8 mmol 10.0g TPT, 200 ml buzlu asetik asit iQerisinde 100 'C 

da karl~tlrllirken 20.0 ml derisik HN03 (d = 1.38 g/ml) ve 20 ml buzlu 

asetik asit azar azar ilave edilir. Bu slcakllkta 30 dakika 

karlstlrllan karl~lm, kendi halinde sogumaya birakillr. Olu~an sarI 

kristaller sijzijlerek allnlr. Ham lirlin buzlu asetik asitte kristallen-

dirilir. Verim 6.1 g (%50), e.n. 216-217 ·C. (lit. 217-218) 
. ~ 
1. r. (KEr), 1510, 1340 em . 

2.4.10. 2,5-Bis(4-AminofeniD-3,4-Difeniltiyofen) Sentezi: "TPTDA" 

2.51 g TPTN (5.25 mmol) ve 25 ml buzlu asetik asit, 12.5 g (55.4 

mmol) SnCla'~ 0 hidroklorik asit Qozeltisi iQinde karl~lma ilave 

edilir. 1OO'C da 4 saat reflux edilen karl~lma 67.5 ml %40 lik NaOh 

Qozeltisi ilave edilir. Bir sUre karl~tlrlldlktan sonra buzlu 'suya 

doklilerek kristaller toplanlr. Ham lirlin toluende kristallendirilir. 

e.n. 276-277 ·C. (lit. 273 ·C). 
-I i.r. (KBr), 3420, 3340 em . 

C zslJa NF: Hesaplanan: C, %80.38; H ,%5 .26; N, %6.69; S, %7 .65; Bu lunan: 

C, %80.35; H, %5.31; N, %8.32; S, %7.46' 

2.4.11. 2,5-Bis(3-Nitro-4-Asetil)-3,4-Difeniltiyofen sentezi: 

2.4.13 deki metot TPDA iQin tekrarlanlr. 

2.4.12. 2,5-Bis(3,4-Diamino)-3,4-Difenil tiyofen sentezi: 

1.10 daki metot tekrarlanlr. Verim %27, e.n. 276-278 ·C. i.r. 
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(KBr), 3450, 3325, 1510, 1340 em! 

2.4.13. Benzidin sentezi: 

Benzidin hidr_azobenzenden literatiirde verilen yont.eme gore %95 

verimle sentezlenerek vakumda kurutulmu~tur. 

2.4.14. Diaselilbenzidin sentezi: 

Mekanik karl~tlrlcl ve geri so~utucu ile donatllml~, ti9 boyunlu 

balona, 0.09 mol benzidin, 500 ml buzlu asetik asit konularak 

karl~tlrllml~tlr. ISllmaya katlnln tamaml 90ztilene kadar devam edilmi~ 

ve sonra 200 ml aselik anhidrit ilave edilmi~tir. Hemen olu~an beyaz 

90kelti 4 saat reflux slca.kllgmda tutulur. Kan~nm sogutulduktan 

sonra vakumda stiztiHir, elanolle Ylkanlr ve vakumda 1 gece kurutulur. 

Verim 25 g (%90), e.n. 338-340 ·C. (Dec.) 

2.4.15. 3,3'-Dinitrobenzidin sentezi: 

Mekanik karl~tlrlci, termometre ve geri sogtltucu ile donatllml~ 

ti9 boyunlu balona, 150 ml EN03 ilav edilir ve sistem buz-tuz 

banyosuyla O·C da tutulurken, karl~tlrllarak 0.09 mol diasetilbenzidin 

10 dakikada ilave edi!ir. Klrrnlzl Qozelti 1saat karlstlrilir. Karl~lm 

buz tizerine doktilerek kristaller stiztilerek toplanir. Su ile yikamaya 

atik su notral olana kadar devam edilir. Ram tirtin vakumda 1 gece 

kurutulur. 
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2.4.16. 3,3'-Diaminobenzidin sentezi: "TAB" 

1.10 daki metot 3,3-diaminobenzidin i9in kullanilir. 

Verim %35 , e.n. 178 ·C. Ram Urlin soguk metanolde kristallendirilir. 

2.5. Polimerizasyon Reaksiyonlarl 

2.5.1. Diesterlerin erime polikondenzasyonu 

Kristalizasyon ile safla$hrllan monomerler ~ Uzerinde vakumda 

kurutulduktan sonra pol imerizasyon i9in kullanllml$lardlr. 

GENE[. METCJI': 

Esit miktarlardaki monomer bile$enleri yuvarlak dipli bir balona 

konulur. Azot ve vakum uygul!UMk i<;in sistem U9lti tUbe baglanlr. 

Dlizenek doldur-bo$alt ilkesiyle azot ve vab:urn uygulanlr. Kurn banyosuna 

yerle$tirilen dUzenek 280·C kadar iSltlllr. KopUk OIU$maslyla bu 

lmdeme tamamlanlr. Ilk. basamakta fenol va. suel imtnasyoilu\,\ gozlenme-

siyle reaksiyonun birinci basa.magl tamamlanlr. Yiiksek vakurn 

uygulayarak su ve fenol uzakla$tlrlldlktan sonra, bu karl$lm balondan 

allnarak mortarda dogUlUr. Ve tekrar balona allnarak doldur-bo$alt 

uYgulamr. Sistem kum banyosunda yliksek vakum uygulanarak 400 'C kadar 
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lSltlllr. Slcakllk 400 ·C a kadar kademell ylikseltilir. 

Poli-2.2'~(m-fenilen)-5.5'-bibenzimidazol: 

4.28 g (0.02 mol) TAB ve 0.02 mol DPIP (47) 220 ·C da eritilir. 

ISltmaya yanm saat daha devam edil ir. Vakum uygulanarak fenol ve 

suyun uZakla§ltIn lmasmdan sonra, karl§llm mortarda toz hal jne 

getirilirek balona konur. Daba sonra sleakllk kademeli olarak 400 ·C a 

QlkanlIr. 

Genel metot, diger monomerler, TABO. TABS.- DPTP monomerleri 

iQlnde kullanllml§ltlr. 

2.5.2. Iki karlemeli dii~ BlcaklIk t;;Ozelti pollkondenzasyonu 

GENEL POLIMERlZASYON REAKSIYONLARI: 

Birinci Basamak: 

Ekleme hunisi, geri sogtitucu, ve azot inletiyle donatllml§l kuru 

iiQ boyunlu balon, 1 saat slireyle azot gazlyla doldurulduktan sonra, 5 

ml DMAc veya diger aprotik Qozgenleri (DMSO, DMF. NMP) iQindeki 2.5 

mmol Tetramin balona konur. Manyetik olarak karl§ltlrllan bu Qozeltiye 
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6 saatlik bir periyotta 25 mJ aprotik yOzgcnde ki 2.5 mmol dialdehid 

azotla doyurulduktan sonra ilave edilir. Ekleme esnaslnda slcakllk -

15, 20 ·C arallginda sablt tutulur. Azot atmosferlndeki reaksiyona, 

reaksiyon sliresi ekleme bittikten sonra oda slcakllglnda 6 saat olacak 

sekilde devam edilir. Reaksiyon sonunda karl~lm 50 ml metanolde 

<;,.oktiJrliHir. vakumda: siizUlUr, metanolle Ylkal1ll" ve etiivde -100·C da 5 

saat kurutulur. 

Aynl metot diger dialdehidler icinde tekrarlanabilir. Ekleme sUresine 

bagil olarak. degi~ik viskozite degerleri elde edilebilir. 

Ikinci basamak: 

Oc boyunJu bir balonR azot inieti, balonun dibine ula~acak 

~ekilde yerle~tiriidikten sonra, yakla~lk 1.5 mmol poliazometin 10 ml 

kuru aprotik yOzgen icinde balona enjekte edilir. 10 ml kuru aprotik 

cOzgendeki Demir(III)-klorlir (0.015 mmol) karl~lma ilave edilir. 

Karl~lmdan cozeltinin rengi degi~ene kadar 8 ile 88 saat araslnda kuru 

hava gecirilir. (10 Litre/Saat) 

Reaksiyon slcakllgl bu siirede 60 ·C da sabit tutulur. Karlslm su icine 

karl~tlrllarak doklillir. COken pol ibenz imidazo I slizlilerek alinlr 

metanol:su (50:50) Ylkanlr. Vakumda 180 ·C da kurutulur. 

Modife Edilmis Iki kademeli Polimerizasyon: 

YukarIda izah edi len pol imerizasyomm. ikinci basamagmda ki uzun 

sUreler vede sonunda elde edilen cOziilmez pol imerler, bu metodun 

lIIOdife edi lmesinigerekt irmi!>tir. 

Modife edilmi~ ve orijinal olan bu metotda. birinci basamak aynen 

kulJanlllrken ikinci basamakta degi!>iklik yapllml!>tlr. 

Birinci basamakta pol imerin c5ktiirlilmesi ve kurutulmaiiii proses 

aClslndan istenmeyen olay oldugundan, ana cozeltiye. DemirCIII)-klorlir 
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(0.015 mmol) 20 ml aprotik 9Dzgen i9inde ilk basamakta aldehit 

eklenmesi bittikten sonra ilave edilmis ve 5 saat slireyle 60 ·C da 

kuru hava sistemden geQirilerek. reaksiyon tamamlanmlstlr. 

2.5.3. Bisor!'oesterler!e pol imer -sentezi 

HMaf. HMo!, HPOI, HPOT Daha once izah edildigi gibi 

kristallendirilmistir. 

rMSO CDimetilslilfoksit> : Fraksiyonel olarak Ca1l2 lizerinden 

distillenerek kullanllml~tlr. 

Il1F (N.N-Dimetilformamit): MgSO 4 lizerinde kurutulduk 

sonra distillenerek kullanllml~tlr. 

PIRIDIN : BaO lizerinden kullanllml~tlr. 

TAB. TABO. TABS : Krlstallendirilerek kullanllml~tlr. 

5ZEL NEM GIDERME MEI'OlJIJ: 

tan 

Ortoesterlerin kolayllkla hidroliz olarak normal esterlere 

donlismesi kolay oldugundan. ozel kurulama tedbirlerimn allllmasl 

gerekir. Bu amaQ dogrultusunda. azot atmosferinde kurutma. alevle 

kurutma gibi teknikler kullanilabilir. Dilzenegin Sleak kurularak kuru 

azot gazl ge9irerek kurutulinaSI gerekir ,- 150·C cia kurutulan dlizcnek 

daha sonra azot atmosferinde sogutulur. Deney esnasinda kullanllacak 

Q5zgenler, ~i~elerinden enjektorle azot gazl kullanllarak allnmalldlr. 
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! .Y(}NTEM: 

Or,; boyunlu kuru bir bal ona , 0.67 g HMOT (2.37 DUnol) , 0.5 g TAB 

(2.26 DUnol) , 30 rnl h~ru DMSO, ve 3 ml kuru piridin ilave edilir. Geri 

sogutucu ve azot inleti takllan sistern 15 dakika azot atmosferinde 

karl~tlrlilr. Slcakllk 100 ·C olunca reakslyona 12 saat devam edilir. 

Rp..;\J<~iyon 80nu..rrla kar!~lm asetor£.. dblrJh::Teh. vol iUl~r cokU..iruitir. ".i.2 

saat slireyle asetonla Soxhlet'le Dzlitlenen katl etuvde 100 ·C da kuru

tulur. 

2.YONrEM: 

0.06 g (0.28 DUnol) TAB. 0.28 mmol HPOT ve 3.5 rnl kuru Il1SO , kuru 

25 ml lik test tlibtine konarak teflonla sarlilr. 100'C daki yag 

banyosuna atIlarak kar~lmln ttimti katIla;;;ana kadar beklenir. Tlip 

sogutulur ve katl slizUlerek allnlr, asetonla Ylkanlr. Soxhletle 3 saat 

stireyle Dztitlenir. 

Ayrn metot! ar d iger monomer 1 er , TAro, TABS, BMOI, HPOT ve HPOI 

ir,;in tekrarlanlr. Kullanllan miktarlara ve monomerlere bagll olarak 

viskozite degerleri degi~ir. 

2.5.4. Tek kademe 1 i r,;Oze I ti po 1 i kondenzasyonu 

1. Yliksek Slcakllk 

Ge,i soirutUClJ, ekleme hunisi ve tei"lllometre takllml~ tir,; boyunlu 

balona 9.875 mmol .TAB ve 50 ml DMAc ilave edilir. Karl~lm 105-110 ·C a 

kadar monomer ttirtine bag I I kalarak ISltlllr. 10 ml DMAc ir,;inde 

r,;5ztilen9.875 mmol dialdehid sistemden hava ger,;irilerek belirli 

periyotlarla karl~lma ilave edilir. EkJeme stiresi 2 ile 4 saat oJarak 
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monomer tlirtine bagll kalarak seQilir. Aldehit ilavesi bittikten sonra 

karl~lm aynl slcakllkta 2 lie 4 saat slireyle reaksiyona sokulur. 

COzeltinin rengi sarlmsl olunca reaksiyona son verilir. Kari~lm 

sogutulduktan sonra, etanolde goktlirlilerek polibenzimidazol slizlilerek 

aYrlhr, etanolde Ylkamr, vakumda 100 'C da h"Urutulur. 

2. Dlislik slcakllk 

Ekleme hunisi, geri sogutucu, hava inleti ve termometre ile 

donatllmls lig boyunlu reaksiyon balonuna, 11 ml DMAc iginde 4.991 mmol 

TAB konur. Amine gozeltisi 50 'C a kadar isitildlktan sonra hava 

e~liginde 7 ml DMAc iginde gozlilmli~ dialdehid belirli periyotlarla 

ilave edilir. (2-4 saat) Reaksiyon ilerledikge baslanglgta koyu 

kahverenk olan karl~lmm rengi sarlya donlislir. 5 saat slireyle reak

siyona devam edilir. Reaksiyon ilerledikge g5zeltinin viskozlugu 

artar. Klrmlzl renk, halka kaparunasmm az oldugunu gostenr. Bu 

nedenle karl~lmln rengl sari olana kadar reaksiyona devam edilir. 

Reaksiyon sonunda polimer etanolde 90ktlirlilerek slizlillit, etanolle 

Ylkanlr ve vakumda 100 'C da Imrutulur. 

3. Benzaldehit ile telomerizasyon: 

Ekleme hunisi ve hava inleti ile donahlmls reaksiyon balonuna 

4.170 mmol TAB 9 ml DMAc i9inde konur. 50 'C a ISltllan karl~lma 7 ml 

DMAc iginde .. ozUlmli~ 3.932 lIIIlOI eli ladchid vo 0.42 mmol benzaldehi t 

belirli periyotlarla ilave edilir. (2-4 saat) % saat slireyle bu 

slcakllkta reaksiyona devarn edilir. Polimer etanolde 90ktlirlilerek 100 

'C da etuvde h"Urutulur. 
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3. IJJLGULAR VE TARflSMALI;R 

3.1. Fibrid Olu~i SonUQ ve Tarh§lll8.lar 

Fibridler. PBI pol imerinin QOzlilmedigi blr Qozgen ortammda. PBI 

dope QOzeltisinin hlzla karlstlrllan bir ortamda hipodermik enjektor 

ile QOktlirlilmesi ile hazirlanmi~tir. 

PBI polimer dope QOzeltisi. az mlktarlarda sentezlenen PBI 

polimerinin DMAc ve %2 LiCl iQinde PBI polimerinin tamamlna yakln 

miktari Qozlilene kadar reflux etmek suretiyle hazlrlanml~tlr. Bu dope 

Qozeltisi slizuldlikten sonra dope viskozitesi 1.2 MPa.S olana kadar 

Bu viskozite degerinde katl madde 

miktarlnln % 10 oldugu bulunmu§tur. 

Y-tiksek viskozite degerine sahip diger polimerlerin enjekte 

edi lmesi laboratuvar ko~ullarmda gU(,f oldugundan bu viskozite 

degerinin fibrid olu~umu iQin gerekli oldugu kabul edilmi~tir. 

PBI dope Qozeltisine LiCI Un stabilizator olarak ilavesinin nedeni 

pol imerin yarl kat 1 konumumda QOkmesini onlemektir. 

konsantrasyonlardaki dope QOzel til eri iQ.in Qokme olaYl 

gelmediginden stabilizator kullanllmaml~tlr. 

meydana 

Fibrid olu~umu iQin dope QOzeltisi hipodermik enjektore allnarak 

DMAc/Su lQeren ve hlzla karl~tlrllan sisteme enjekte edilmi~tir. 

Enjeksiyon stiresi fibrid olu~umu iQin (,fok onemlidir. Tamaml Qoken 

fibridler ani enjeksiyonla olu~tugu gibi yapl~kan ve birbirinden 

ayrllamayan fibridlerde olu~~ilir. Bu nedenle enjeksiyon suresi 

7.000ml/dk olarak ~eQilmi~tir. 

05ktlirlicu sistem iQin <;ok degi~ik sistemler denenmi~tir. Tablo 
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3.1. de denenen <;ozgenler ve bulgular verilmektedir. 

Degi~en miktarlarda DMAc ve LiCl miktarlarl ve vizkozite degerleri 

incelenmi~tir. Bu ama<; i<;in, degi~ik konsantrasyonlarda PBI dope 

<;5zeltisi DMAc ve DMAC-LiCI i<;inde llazlrlanml~tlr. LiCl ilavesinin 

dope konsantrasyonunu artlrdlgl bulunmu~tur. LiCl ilavesinin 

viskoziteye etkisi Sekil 3.1 de verilmektedir. LiCl ilavesinin 

viskozite degerini artlrmasl, Fibrid olu~umu i<;in LiCl ilavesinin 

gerekliligini gostermektedir. 

Deneysel <;all~maJarda %5, %8, %10 katl miktarl i<;eren dope 

<;ozeltileri DMAc/Su karlSlml (SO/50, 60/40, 70/30, 0/100, 40/60, 

30/70) i<;eren sistemlerde test edilmi~tir. Bulunan sonu<;lara gore 

70/30 karl~mlnln fibrid oluSumu i<;in uygun oldugu sonucuna 

varilml~tlr. Katl miktarl %5 olan dope <;5zeltilerinde uygun fibrid 

yerine istenmeyen <;i:ikelekler olu~mustur. 

3.1.1. FBI fibridlerinin karakterizasyollll 

Tablo 3.2 de degi~ik coktUrilcil sistemleri denenerek olusturulan 

fibridlerin Ylkandlktan ve distillendikten sonraki DMAc ve su 

miktarlari verilmektedir. 

Tabla 3.2. den an1as1lacagl ilzere %70/30 rti~c/Su sistemi 

i<;erisinde 

azeotropik 

llazlrlanan 

disti Ileme 

fibridler, 

ve vakumda 

Ylkama, 

kurutulma 

silzme,santifilrlijleme, 

islemlerinden sonra 

ortamda, ~1Ac miktarl ol<;lilebile~ek dilzeyde dahi kalmlyor. 
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'" -



82 

ragmen fibridin alkali da~'a!llkll!!gml artlnr. Bu nedenle hazlrlanan 

fibridlerin %45 lik KOH Qazeltisinde 123-125 'C da agirllk kaybl 

incelenerek. hazlrlanan PBI fibridlerin sleak alkalilere dayanlkllllgi 

incelenmi~tir. 

TABLO 3.2. Fibridlerin DMAc ve Su IQerikleri 

FIDRID 

IIf 
lIt 

lIt 

DENEYSEL MUAMELE 

Disti lasyon 

Distilasyon ve Ylkama 

Ylkama. distilasyon 

santiftirtij ve vakumda 

kurutma 

Disti lasyon 

Distilasyon ve Vakumda 

kurutma 

Vakumda kurutma 

%DMAc 

2.5 

3.7 

2.4 

0.8 

1.7 

%SU 

1.2 

1.5 

a: Metanolde • b: Metilen klortirde, c: DMAc/Su da hazlrlanan fibrid 

Az miktarlarda allnan fibrid orneklerine (O.25g). kapall bir 

sistemde (Teflon ile kapatllml~ deney tlibtinde) %45 lik KOH Qozeltisl 

ile muamele edilmi~. Ve 123-125 'C daki yag banyosuna 

yerle~tirilmi~tir. Belirli bir sUre sonra aQllan deney tliplerindeki 

arnekler sleak natral su ile Ylkanml~ ve vaJ..-um etlivUnde 130 'C da bir 

gece kurutulmu~tur. Saf fibrid ile kar~lla~tlrma yapllml~ ve klitle 
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kaybl hesap ediimietJr. ornekler daba sonra %45lik KOH ile tekrar 

aynl tube allnarak ielem tekrar edilmietir. Analitik bulgular TabID 

3.3. de verilmektedir. 

TABLO 3.3. PEl Fibridlerinin Alkali Ortamda Dayanlkllllgi 

ZA.MAN (saat) 55'C da Sudaki 
Kutle Kazancl 

125'C da %45 lik 
KOH daki Klitle Kaybl 

71 + % 2.7 %6.6 

94 + % 2.7 %7.5 

160 + % 2.7 %8.0 

TABLO 3.4. Fibridlerin Slcakllkla Etkileeimleri 

~zellik 1 saat 350 'C 1 saat 460'C 1 saat 600 'C 

Renk: Kahve Koyu kahve Siyah 

Klitle Kaybl: %12 %20 %100 

Elyaflarln nem tutma ozelliklerinin incelenmesi iQin ornek vakum 

flrlnlnda 120 'C da 6 saat kurutulduktan sonra, tizerinden 1 saat 

sureyle inert ortamda su buharl gecirilmie ve ktitle degieimi 
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oI9lilmli~tUr. (Tablo 3.5) 

TABLO 3.5. PBI Elyaflnln Nem Tutma 6zelligi 

Elyaf Tipi 

Merserize Pamuk 

lpek 

Ylin CKoyun) 

PBI Elyaf 

% Ktitle Kazanci 

12 

13 

21 

19 

Nem tutma ozelligi a91s1ndan PBI, tekstil fiberi olarak giyim 

e~yasl yaplmmda kullanllablldigi gibi nem tutma ozell igi yanmazllgl 

geciktirici bir ozellik olarak, PBI polimerinin alev direncini 

ytikseltmektedir. 

PBI dope 9Ozeltisi, PBI polimerinin N,N-Dimetilasetamid ve LiCI 

igeren 9Oze1ti ile hazlrlandl. Bu polimerin kimyasal ismi Poli-2,2'

(m-fenilen)-5,5'-bibenzimidazol (PBI); Kimyasal formUlti C20Hl~( dUro 

Zararll icerikler: 

- DMAc ( 10 ppm izin veri len doz) 

- LiCI ( Zararslz) 

Fizikokimyasal Veriler: 

- GOrlinli~ ve Koku Viskoz, koyu kahve 90zelti, amonyak kokulu. 



Yogunluk 

COziinlirI iik 

- UQueu yiizdesi 

- Kararl! Ilk 

Kaynama noktasl 

85 

Sudan hafif 

DMAC ve LiCI suda %100 QoziilUr polimer ise 

coker. 

%70 haeimsel 

Kimyasal kararll 

165 ·C 

Havadan aglr 

PBI dope ~zeltisi ve halojenli bile~ikler, karbon tera klorUr, 

vb. arasmda demir Ii oriamda ekzo1.ermil{ reaksiyon olulilur. 

PBI dope c;:Ozeltisi DMAc icerdiginden, PBI dope yamcl olup 

klvllclm ile yanabilir. 

3.1.2. Fibridlerin modifikasyonu 

1.Fibridlerin Siilfolanmasl 

PBI fibridleri sillfonlanarak daha kararl! hale getirilebilirler. 

Sekil 3.2. de polimerik tuz olulilumu verilmektedir. 

Sekil 3.2. Polibenzimidazollerin Stilfonlanarak Modifikasyonu 
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Stilfonlanml~ PBI fibridlerin SEM fotograf!arl ve termal analizleri 

veri Imektedir. PBI fibridinin 

sGIfoniama ile VOk az degi§tigi gozlenmektedir. Stilfonlanml§ PBI 

fibridleri, iplik eldesindeki yUksek slcakllklarda yapraz bag 

dezavantajlnl ortadan kaldlrmaktadlr. Stilfonlanml§ PBI larln denenen 

tUrn ~5zgenlerde ~Qzijlme~igi bulunmu§tur. 

Polimerlerin sGlfonlanmaslnda, bir seri anorganik ve organik 

asitier denemi§tir. Asitier s~iJirken u~ucu olmamasma, ve fibridin 

modifikasyon slcakllglnda bozunmamaslna dlkkat edilmistir. 

Asit ~zeitisi 50-100'C arallglnda PBI fibrid materyali ile 

reaksiyona sokuldu. Bu denemede fibrid, asit ~zel tisi iQine 

daldlrllarak bir sUre beklendi. Tam karlsma o!masl i~in mekanik 

karl§tlrma yaplldl. 30-40 dk sonra fibrid numunesi allnarak su ile 

defalarca 5zlitlendi. Vakum flrlnlnda kurutulduktan sonra sUJ~ fazlasi 

azeotropik olarak distillendi. 

TABLO 3.6. Modife Edilrni~ PBI Fibridlerinin Yogunluklarl 

!..1Jll.ANlLAN ASIT Y<X:lJNLUK (g/rn!) 

Standart 1.27 

Stilflirik asit 1.39 

Fosforik as it 1.40 

Hidroklorik as it 1.31 

Asetik asit 1.29 

Okzal ik asit 1.28 

Kloro slilfonik asit 1.45 
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SUlfonlanml~ PBI fibridinin termal kararllllglnin yanlslra 

kirnyasal kararllllgl, bu ttir fibridlerin iplik yaplrnlndan once modife 

edilrnesi gerektigini kanltladl. 

SUlfonlanml~ PBI fibridl, normal PBI fibridinden tamarnen farkll 

Qzell iklere sahiptir. 

Denenen diger asitler yapida lstenilen degi~ime neden olmarnl~tlr. 

SUlfonlama araCl olarak kloroffiilfonik asit kullanllrnl~tlr. 

3.1.3. Fibridlerin QDztinUrlti&Untin incelenrnesi 

PBI fibridinin asidik ve alkal i ortamdaki QDztinUrltigti a~agldaki 

tablolarda verilmektedir (Tablo 3.7 ve 3.8). 

FBI fibridlerinin alkali ve asidik ortamda kararll oldugu, klsrnen 

alkali ortarnda KOH ic;:inde etkilendigi yapllan deneylerle 

kanl tlanolls:;;hr. 

Flbrldler modlfe edildikten sonra c;:ozlintirlUkleri onemli oranda 

azalrnaktadlr, ancak terrnal ve kimyasal kararlllklan artrnaktadlr. 

Kloro stilfonik asit 

onemli ozellik yliksek 

ile rnodife edilen fibridlerde gozlenen en 

termal kararhhk ve yUksek kimyasal 

kararllllktir. Bu nedenle, sentezlenen bu fibridler teknolojik aC;:ldan 

yliksek slcakllk rnateryali olarak kullanllabildikleri gibi, diger 

fiziksel ozelliklerinden dolaYl gtincel hayattada kullanllabilir. 

Fosforik asit kullamlarak denenen modifikasyon i~leminde benzer 

ozellikler bulunrnasma ragmen, stilfonlama. ile modifikasyonda elde 

edilen fiberlerin fiziksel gortinU~leri daha gtizel oldugundan 

stilfonlama ile modifikasyon tercih edilmi~tir. 
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Tablo 3.7. PBI Fibridinip. Inorganik Ortamda qOzUp.lirlugti 

ASIT VITA BAZ DERISIM SICAKLIK ZAMAN SONUC 
(%) ( 'C) (h) 

SUlfUrik AsiL 50 30 144 

SUlftirik Asit 50 70 24 

Hidroklorik Asit 35 30 144 

Hidroklorik Asit 10 70 24 

Ni trik AsH 70 30 144 

Nitrik Asit 10 70 48 

Sodyum Hidroksit 10 30 144 

Sodyum Hidroksit 10 90 2 +-

Potasyum Hidroksit 10 25 24 +-

a. - : COztil mtiyor 
b. +-:Kismen degi~ime ugruyor. 

Tablo.3.8. PBI Fibridinin Organik Ortamda COztinlirlUgti 

C()ZGEN C()ZUNORLUK 

Asetik AsH COztilmez 

Metanol 

Dimetilasetamit 

Dimetilslilfoksit 

Dimetilformamit 

a. TUm denemeler 144 saat 75 'C da yapilml~tlr. 
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3. 1.4 . Te nnal anal iz 

A"ag ,daki ~eki Il erde fi brid ornek l erinin Le rma l ana l iz l eri 

ve rilme kLed ir. DTA, TGA, DTG a na l izl eri kullanllarak deg i ~en ornek 

m i k Lar Ia n i e i n S l eak Ilk 10" C/dk 0 1 aca.k ~ kil de s e<;; i Im i S Li r . 

tDTA, DTG O. i III\lJ. 

DTA l'/ ri! r i gene lde r ekti l inee r olmas l na ragmen, fj z ikse l ve 

k i myasaI deg i"imin ba" ladlg l anda ei/ride dei/ i"imler olur . Te rmal nal i z 

sonue la nnda goz lenen 250 'C e ndoLermi, DMAc den kaynaklanmakLadlr. Bu 

nokLada herhangi bir geei" soz konusu deg ildir. [)aha sonra goz l nen 

endote rm ISlnln absorbe ed i lmesiy l e mUmkUndUr. Bu noktada faz lar l n 

mo lar ve spesifik Lermodinamik poLans iye ll eri esiLLi r. Bu nedenl e 

Le rmodinamik poLans i ye l bu nokLada sUrek l i o larak del'/ i si r. 

300- 400"C dolaYlnda ki kULl e kayblnln DMAc den kaynak landlgl san ll 

makLadlr. 250 ' C daki kaY IP suya bag lanm lS PBI dan do laYldlr. Anca.k 

liLeraLUr Laramal a rlndan e lde edilen bulgular DMAc 'in bu slcak ll kta 

ayrlsmadlgln l gos Le rmekLedir . Polimer ise daha yUksek slcakllklarda 

karbon la sarak kaybolur . PBI fibridlerinin t ermal oze ll ikl e rinden, 

hazlr lanan fibridl erin yUksek s lcak ll kLa kul lanilabi l ir oldugu ael kca 

anlaSllmaktadlr 

500"C do lay larlnda goz l enen ikinc i endoterm f az deg i s iminden 

do laYldlr (TIn). Bu nokladan itibaren sUrekli o)arak Lermodinamlk 

poLans iye l de~!i ~ r ek ornegin bozunmas lna neden olur . TGA ve DTG 

sonue la rlndan bu bozunma 750 ' C do laYlndadlr. 

17 gUn sUrey le SUN- TEST yani UV radyosyonuna t ab i tululan PBI 

e l ~~fl n ln terma l ana l i z leri sekil 3.4 de ve ri lmekledir. Yap lda 

he rhangi bir degi s imin o lmadl g l ana liz sonucundan anlas llmaktadlr . UV 

L s Line maruz blrak l l mlS 

parame Lre l rinde de he r hangi 

edi Imi S fibridl e rde L rmal 

karar lll lkLa ar Lml s Llr. 

PBI l if ornekl e rinin eozUnUrl Uk 

b i r dei/isik l ik goz lenmemist ir . Mod ife 

ki myasal 
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Sekil 3.4. Sun-Test Uv testine Maruz BlrakllmlS Fibridin Termal 

Analizi (Oksijen atm. 24,3 mg ornek. IO'C/dk) 
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3.1.5. Fibridlerin SEM Fotograflarl 

Fibrid te$hisinde. en sagllkll te$his mikroskop ile yapllan 

incelemelerdir. Mikroskop aynl zamanda fibridin )~PlSI hakklnda fikir 

verir. A$agJdaki $ekillerde hazlrlanan fibridlerin SEM fotograflarl 

veri lmektedir. 

PBI SEM fotQ,graflarlndan elyaf ozelliginin UV testiyle veya 

modifikasyon ile degi$medigi gozlenmi$tir. 

~.: . ":,- ... < 
. , 

, mOm. D.O ..... . 
r 

-' 

OJ~: . • . r.- 0.1 .' 

. ,' .. 
• • 

Sekil 3.6. Scanning Electron MIcroscope Birim Sistemi 
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~ekil 3.7. Fibridin SEM Fotqgrafl 

Sekil 3.8. Fibridin SEM Fotqgrafl 
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Sekil 3,9, UV Testine Maruz BlraklJml~ Fibridin SEM Fotografl 
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Sekil 3.10, UV Testi UyguJanml~ Fibridin SEM Fotografl 
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Seki I 3 . 11. Hod ife Edi l en Fibr idin SD! Fo l ografl (K lorosU lfonik asH) 

Seki l 3 . 12. Hodi fi ye Fi bridin SD! Folograf l (Kl or osU lfonik asi l ) 
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Seki l 3 .1 3. Fosf orik Asil le Hodi f e Edilmi~ Elyafln SEH fologra fl 

• 

Seki 1 3. 14. Fosforik As il l e Hodife Edi l en Elyafln SEH Folografl 
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3.2. Monomerlerin Senlezi 

Polibenzimidazollerin sentezlenmelerinde kullanllan monomerler 

fazla olmaslna ragmen, elyaf niteliginde polimer sentezinde veya 

cozGnurlUWi yiiksek pol.imer lerin sentez!erinde Imllanllan monomer 

saYlsl fazla degildir. A$aglda polibenzimidazollerin sentezlerinde 

kullanmak lizere senlezI enerek safla~tlrllan yeni monomerlerin 

reaksiyonlarl verilmektedir. 

3.2.1. Bis-ortoesterlerin sentezi 

Orto esterler oldukoa reaktif monomerler olup, karbosiklik asit 

turevlerinin yerine kullanllabilirler (60). 

Asit klorurlerinden daha az reaktif olmalarlna kar~llik. karbosiklik 

asit esterlerinden daha az reaktiflerdir. 

Ortoesterler be~ veya altl ijyeli heterosiklik bile~iklerin sentezinde 

kullanilabilirler (61). Ortoesterlerin bu ozelliklerinden dolaYl 

pol ibenzimidazol hazlrlanmaslnda monomer olarak kullanllabi I ir. 

Ortoesterlerin hazlrlanmasmda kullanllan en gene) metot Pinner 

sentezidir (62). Bu metot da , nitril, alkol ve HCI ile iminoeter.HCI 

'e donij~tijrlur ·ve alkol fazlaslyla ortoesterlere donU~turulur. 

Williamson sentezi (63) ise n hidrojeni olmayan ortoesterlerin 

sentezi icin uygundur. Williamson sentezi, 

Rl - b + :d - X --- R- 0 _R2 

~eklindedir. Degi~ik alki) gruplarlyla bu reaksiyon yUrilyebilir. 

n,n,n-trihalo bile~ikleri, ornegin kloroform veya n,n,n-trikloro

toluen bu SN 2 tipindeki reaksiyona uygundur. 
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R - O' + Ar - ~ -----;) Ar - c(QR3 

Ortoesterler bu yolla sentezlenmi~tir. ve diger alkollerle 

tranesterifikasyon kataliz kullanllmadan yapiJml~tlr. 

C:rnegin, HMO! Glckzanict i 1 urto :i l.Oftd ia't) , HFOI' ya propi i orto 

esterlerine a~aglda gosterildigi gibi donU~tfirUlmU~tfir. 

LiteratUrde cok az miktarda ortoesterlerinden SQZ edilmektedir. 

Alifatik bisortoesterler McElvain (64) taraflndan call§llrnl~lardlr. 

Aromatik bisortoesterlerden ancak birkac tanesi bilinmektedir (65). 

Hekzametil-ortoizoftalat (HMOI) ve hekzametil-ortotereftalat . , , 
(HPOD. a,a,a,a .a ,a-hekzakloro-m-ksilen veya 0.,0. , 0. , 0. 10.. , 0. -

hekzakloro-p-ksilen den sodyummetoksit ile metanol icinde 

hazlrlanml§lardlr. 

Bu call~mada hezametil-ortoizoftalat (HMOT) ve hekzamet i 1-

ortotereftalat (IJP(Jf)' in sentezI enerek. safla~tlrllml~ ve 

pol ibenzimidazollerin pol ikondensasyon iI e hazlr I anmas mda monomer 

olarak dikarboksiasit turevi olarak kullanllml~tlr. 

Reaksiyonlar: 

No 
~ 

-
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Sentezlenen Wm ortoe"terler petrol flterir.lp. krist.allendirildikten 

sonra vakumda kurutulmu~lardlr. Erime noktalarlnln kesin olarak 

saptandlgl hale kadar kristallanmeye devam edilmi~tir. Kesin 

erime noktasl gosterdigi zaman safllgln polimerizasyon icin yeterli 

oldugu kanaatine varllml~tlr. 

3.2.2. Tetraaminlerin sentezi 

3.2.2.1. 3,3 ,~iaminobenzidin 

Aromatik tetraminlerin, aromatik dikarboksi asit tlirevlerleri 

i Ie, 90zelti (solution) ve erime (melt) polikondenzasyonu ile 

polibenzimidazollerin sentezlendikleri bilinmektedir (22). 

Aromatik polibenzimidazollerin usttin 6zellikleri, bu tlir polimerlerin 

ISll ve alev kararllllglnin gerektigi tlim yerlerde vede diger 

alanlarda kullanllabilirligini saglaml~tlr. Ancak ekonomik nedenlerden 

dolaYl bu polimerlerin yaygln olarak kullanlml klsltlldlr. 

Pol ibenzimidazoI lerin yaygm olarak h"U! lanllmarnalann en onemI i 

nedeni cOzlilebiIir, kararll aromatik tetraminlerin sentez gUcIlikleri 

ve sentezlerinin ekonomik olmamasldlr. Literattirde, aromatik 

tetraminlerin sentezleri ile ilgili cali~malar yok denecek kadar 

azdlr. 
, 

Bu call1;Jmada, 3,3 -dia~inobe~idin'in sentezlenerek ve 

safla~tlrllarak pol ibenzimidazollerin hazlrlanmaslnda kullanllmll;Jtlr. 
, 

Bu nedenle 3,3 -diaminobenzidine laboratuvar 6lceginde, Brunner 

(66), Witt (67), ve Hodgson ve Hoste (68) nin metotlarl birlel;Jtirirek 

%35 verimle sentezlenmil;Jtir. 
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Sentezlenen bu aromatik tetramin fluorosens ozelliklerinden 

dolaYl biyokimyasal olarak da kullanllabilirler (67,6B) Endegeneous 

periksidazlarin (69) ve myoglobinin (70) doku daglllmlnda TAB 

kullanllrnaktadlr. Ayrlca baklr ferrosiyantirUn aktivitesi TAB ile 

artlrlabilmektedir (71). 

TAB'in biyokimsala olarak diger kl.lliammlanndan I iteratilrde 

bahsedilmektedir (72, 73, 74). 

3.2.2.2. 4,4'-izopropilidendifenoksi-bis(3,4-diaminofenil) sentezi 

!i'iltllllO O\IJiVlC~S\.i;:!j! 
·:':Ei\L-:L l~O"IL'I<--: :~:~.sj 
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Biro pol iOJerik yapi tasarlanlr!,en. pol im"rin son Uri-in olarak 

arna~ i~in kullanllacaglnin bilinmesi gerekir 0 Pol irne't-ik . 

materyalin istenilen amaca uygun olmasl i~in il>lenebilir. YUksek 

mol ekil I aglrllkll polirnerlere kolay proseslerle ulasmasl, elde edllen 

polirnerin ise istenilen fizikokimyasal parametrelere sahip olmasl 

gerekir. 

Bir pol imerin yaPI tal> larl olan rnonomerlerin pol irnerin kirnyasal 

yaplslnl dolaYlslyla fizikokirnyasal ozelliklerini etkileyebilecegi, 

doiaYls1yla pofirnerin teknolojiye uygulanabilirligini nasJl etkiledigi 

bi I inmektedi r .. 

• 
forrnlilli verilen 4,4 'izopropilidendifenoksi-bis(3,4-

diarninofenil)'in sentezlenerek saflal>tlrllrn1l> ve polibenzimidazol 

hazlrlanmaslnda kullanarak, sentezlenen yeni polirnerin fizikokirnyasal 

ozellikleri incelenmil>tir. 

Polirnerik zincir Uzerine jlave edilecek. eter ve izopropiliden 

gruplarinin ~~plda bu I unmas 1 , il>lenebilirligin ve esnekligin yanlslra 

Is1sal ozellikleride artlrabilir. Yaplda zaten benzirnidazol oldugundan 

bu grubun ISlsal kararlilk ilzerine etkisi pozitif olacaktlr. 

Reaksiyonlar: 
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Bir polimerin >aplslnda bulunabilecek baZl organik (aromatik) 

gruplarln polimerin ozelliklerini 

tablolarda verilmektedir. 

nasJI etkil edigi a~agidaki 

Tablo 3.9. da yapida bulunabilecek sertlik verici aromatik 

gruplarln i~lenebilirligi (traktabilite) nasll etkileyecegi, -0-, -s

gibi atomlarln zincire katllmaslnln, esnekligi (Flexibility) artlrlcl 

yonde nasI I etki leyecegi, ve -co- ve izopropiliden gruplarinln 

esnekl ige nasI I katklda bulunduklan veri Imektedir. 

Tablo 3.10. da, sertlik verici aromatik gruplarln zincire ilave

siyle oksidatif kararllllgln ve alev kararllllglnin nasll eikilendigi 

veri Imektedir. 

Tablo 3.11.de gosterildigi gibi heiorisiklik gruplarm zincirde 

olmaslnln i~lenebilirlik, oksidatif kararlllik ve ISII kararlllik 

ilzerine etkisinin nasll oldugu verilmektedir. 
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Tabla 3.9. Aril Gruplarlnln Polimer Oz~lliklerine Etkisi 

Tractability 

"©(,~, ~,-@-Q
-@-o-@-~ -©-

Flame Re5istance 

Aelibilily 

lQJ>-@-> ©-g-@>-@-o-©-> 

-@-~~O>-r@-c~-@-
CH3 
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Tablo 3.10. Oksidatif Kararllllgln Yaplya Baglmllllgl 

Oxidative Stability 

o 

'©f > -@- > ~--@' > -@---o-@- > 

~~- > -@-cHr@-> 
I 

CH, -@-CHr-CHr@-

Oddative Sl8bllfty 

> 

if'\T", 
> ~./-

• 

Tablo 3.11. Fblimer Ozelliklerinin Heterosiklik Yaplya Baglmllllgl 

Tractability 

o 0 

fr~::-- ©r>- > 

~ " o 0 

o 0 

©~.",""l<.'~ 
Heal resistance 

r6Y.,,!~ 
~.~ ,. . -". . ~-. 

I< _ t:. , 
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Heterosiklik bile~iklerin sentezlenmelerinin ve sentez1 enen 

polimerin i~lenebilirligi gUc olmaSlna ragmen, bu gruplarln deg~~ik 

yapldaki aromatik gruplarla birle~tirilerek kullanllmaSl mtimklindtir. 

Heterosiklik gruplarln diger gruplarla kombinesyonu sonucu 

polimerizasyon kolaylastlgi gibi olusan polimerin coztintirltigUde 

artlrllml~tlr. 

3.2.2.3. 2,5-bis(3,4-diaminofenil)-3,4-difeniltiyofen sentezi 

ISll kararll polimerler hazlrlanlrken dU~UnUlmesi gereken en 

onemli ko~ul, yapldaki degi~ikligin polimerin ozellikleri tizerine 

pozitif katkllarldlr. ISll ve alev kararll polimerlerin en btiyUk 

eksikligi sentezlenen polimerlerin cOztintirltigtintin az olmasldlr. Bu 

amac dogrultusunda yaPlya slian grupiarl katllarak polimerler 

hazlrlanml~ ama istenilen sonuca ul~llamaml~tlr (75). 

Fenil gruplarl iceren tetraminin hazlrlanarak ve bu monomerden 

polibenzimidazol sentezlenerek cOztintirltik ozelliklerini diger 

gruplarla kar~lla~tlrllml~tlr. ytiksek molektil aglrllgl ve polimerin 

ytiksek slcakllk polimeri olarak kullanllmaSl bu durumda onemli 

degildir, bu nedenle cOztintirltigU ytiksek olabilecek bir polimerin 

kullanlm alanlnln farkll olaCBgl aClktlr. 
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Reaksivonlar: 

@--cH2CI + S -) 

1 

N02 

NH2 

NH2 
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3.3. Pol i benz imidazo I lerin Sentezi 

Yeni monomerlerin polibenzimidazol (PBI) sentezlerinde 

kullanllmadan once PBI polimerler klasik metotlarla sentezlenerek 

optimum ko~ullarln saptanmaslna call~llml~tlr. PBI sentezleri daha 

sonra klasik metotlar modifiye edl:~rek denenmi~ ve optimum viskozite 

degerleri~R ula~llml~tlr. 

Orijinal olarak gel i~tiri len tek kademel i ctizelti 

polikondenzasyonu ile yliksek viskozite degerlerine ula~lldlgl gibi, 

sentezin kolayllgl vede en onemlisi ctizilnUr polimerlerlerin eJdesi bu 

metotla elyaf niteliginde PBl polimerlerinin sentezlenebilecegini 

ispatlaml~tlr. Aynl metot klasik metotlarla kar~lla~tltllml~ ve yeni 

monomerler tUm metotlarla polimerle~tirilmi~tir. Sentezlenen yeni 

polimerlerin cOzUntirlUkleri fazla olmaslna ragmen yliksek fenil 

grublarlnln halkaya ilavesiyle klrllgan filmier elde edi~mi~tir. 

Tek kademeli cOzelti polikondenzasyonunda slcakllk 110 ·C olarak 

optimum viskozite degerlerine ula~lldlgl icin secilmi~tir. Reaksiyon 

suresinin ve slcakllgln artlrllmaSl ile jelle~me gtizlenmi~tir. 

A~gldaki tablolarda klasik, modifiye ve yeni metotlarla vede 

Yeni metotlarla sentezlenen polimerlerin viskozite degerleri ile 

denenen deneysel parametreler verilmektedir. YUksek viskozite 

degerleri ve elde edilen polimerik filmier polimerizasyonun istenilen 

amaca uygunJugunu gostermektedir. 

Yeni monomerler kullanllarak yapllan deneyler yine slraslyla 

tablolarda verilmektedir. 

TABS monomeri sadece QtizUnUritigU artlrmak amaclyla denenmi~ ve bu 

tUr monomer kullanllarak sentezlenen polimerlerin QozUnlirlUk 

parametrelerinin yUksek oldugu gozlenmi~tir. Bu tlir pol imerI erden film 

olu~turulmaSl denenmi~tir. 
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3.3.1. Ikl kademel i eri:ne pc! jkondenzasy:mu 

Marvel y6ntemi denenerek senetzlenen polibenzimidazollerin 

viskozite degerleri ve deneysel parametreler Tablo 3.12 de 

ver il!!l'3ktwir . 

TABLO 3.12. Iki Kademeli Erime Polikondenzasyonu 

M~ REAKSIYON K~I Jl.inh CC\ZUNURUJK 

Zaman ·C dl/g lliSO DMAc HCOOH HZsq 

TAB + DPTP 5h 400 0.09 ++ ++ ++ ++ 

TAB + DPIP 5h 400 0.37 + + + + 

TAB + DPIP 4h 400 0.77 + + + + 

TAllO + DPIP 5h 240 0.10 + + + + 

TAro + DPIP 4h 400 0.25 + + + + 

TAro + DPIP 4h 240 0.32 +++ +++ +++ +++ 

TABS + DPTP 4h 400 0.15 +++ +++ +++ +++ 

TAro + DPIP 4h 400 0.18 +++ +++ +++ +++ 

a. Inherent viskozite lliSO ioinde %5 20 ·C da 610UlmU~tUr. 
b. +. Klsmi, ++, ISltlllnca, +++, Oda slcakllglnda oOzUIUyor. 
c. Klsmi 06zUnme halinde, dlizeltmeler yapllmaml~tlr. 
d. Slcakllk dakikada 15 'C yUkselecek ~ekilde ayarlanml~tlr. 

Birinci kademede olu~ Uriin al marak mortarda iyice 6gUtUIdUkten 

sonra, tekrar reaksiyon balonuna al marak 400 ·C ye kadar azot 

atmosferinde vakumda l~ltlldl. Bu metot da ortamda nem o hnamas 1 
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ger ekll i! i i( i b i az mi kta rda oks ijen o lmas l 

pol i mer ler e lde edi ldi. 

Bu melol da dUSUk vi skozi te degerleri pol imer i n CBpraz bag lanmas l 

an lamlna gc l irki. bW1un de l i l i 90zUnUriligUn az o lmaslndandlr . TABO ve 

TABS monomerl erini n bu rne loLla . po l imer lesliri Idl g inde dUSUk v l skozlte 

degerl erine ulaSl ldl i! tndan bu me todun uy~ o l llladl.1! l bu lunrr.'Jslur . 

Bu me lod la po l ibenz imidazo l e 5 ntezini n i s l enrneyen taraflarl. 

a.YUksek slcak l lk kon l rolUnUn ger ekmesi 

b.COzgen o lmad lg lnda n 9apraz bag lanman l n kolay o lmasl 

c .Reaks iyonun oks i j ens i z ve nems i z orl arnda yapl lmaslnln senlez ve 

proses a91s l ndan kontrolUnUn zor ol mas ldlr . 

Tablo 3. 12 . de gosl ri ldigi gi b i . bu metot la e lde ed i len 

po l imerl e r in yiiksek mo lekUI agl rll il" ma sahip o lmaSl ve do laYl s lyla 

)~ksek sicakllk pol i meri ol a r ak kullanllabilir o lmas l i9in rea.ks iyon 

sarllarl nl n konlro l di lmesi ger eki r . 

3.3 .1. 1. Po Jibenzimidazo J OJu:>um Mekani:zmas l 

Lilera LUr a rasll rma larlnda po l ibenzimidazo ll e r in di este r ve 

l e l rami nd n o luSum mekanizma lar l nl n hemen hemen hi9 ince l enmed igi 

bulunmus tur. 

Po l ibenz imidazo ll e ri n oluSum mekanizmas lnln bil inmesi. proces 

a91slndan ol dugu kadar po l imer l e r i n karakleri ze edi lip uyglln v i skoz ile 

ve sarti e rd!!. sen t ez 1 enmes i a~l s!ndan ol1e!!: ! idir . 

o luSum mekanizmas l asag lda lartl Sl lmaktadlr . Seki l 

PBI polim~r l er i n i n 

3.1 5 de veri ldigl 

gibi polime r l esme su e lim i nasyonun i lk ol arak o lus t ugu varsaYl la r ak 

yapl lmaklad I r. 

Deneyse l o larak suyun f eno lden once ge ld ig l bazl ha i l er i 9 i n 
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g5zlenmesine ragmen, hangisinin 5nde geldigi hakkwda bir yargl 

getirme imkanl yoktur. Ilk kademede olu~an Sif baZl IR ile 

ispatlannJl~tlr. RaJlm kapanmaSl ise -NIIz pikl erinin IR spektrumunda 

kaybolmaslyla anla~llmaktadlr. 

t.0 
<r---t-oPh 

z'i~ ~ .. .;QJ ~ij,,_ + 0 
?}-iN NH2 -OPr. .. 

• o 

Sekil 3.15. PBI Olu~um Mekanizmasl-1-

OPtl 

~NH-i-6 J 
l ~NHc OH ~ 

1- (PhOH) 

1..
0 J <0G,NH-f -<6'> 

N'"'2 ~ 
• 

PBI olu~umu iyin verilebilecek ikinci mekanizma ise Sekil 3.16 da 

verilmektedir. 
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rr---C-CPh 
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2~2+ ~ .. ~ 

t'- ' NHZ O_Q?h 
• o 

Sekil 3.16. PSI Olu~um Mekanizmasl-2-

3.3.2. Dli~Uk slcaklik iki kademeli ~zelti polikondenzasyonu 

Erime pol ikonzasyonunun istenmeyen 6zell ikl eri olmaSl nedeniyl e, 

D'Alelio dU~iik slcakllk polikondenzasyon metodunun ilk metoda 

tisttinltigUnti gostermi~tir. Bu teknik h~llanlnllarak dti~tik slcakllkta 

CDzelti icerisinde olusturulan prepoJimer daha sonra ikinci bir 

kademede yine ~zelti icinde reaksiyona sokularak katalizor esliginde 

PBI polimerine donti~ttirtildti. Aynl metot Neuse taraflndan da denemi~tir 

(76). Her iki metot temelde aynldlr. 

Bu teknikte difenil esterler yerine aromatik dialdehitler 

kul lanllml~tlr. IX.i~k slcakl1k ve oksijensiz ortam saglandlglnda 

cozUnUrltigU yUksek polimerler elde edilmi~tir. 

Sekil 3.17. de gosterildigi gibi olu~an ilk ara tirUn poli-
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azometinler, dehidrojenasyon ile polibenzimidazollere donli~tUrUlmli~tUr 

(77) . 

Imidazole halkaslnln olu~abilmesi i9in dehidrojenasyonun kesin 

olarak gerekli oldugu bulunmu~tur. Bu nedenle bu teknik tekrarlanarak 

klasik PBI ve yeni PBI lar sentezlenmistir. Orijinal metot klsmen 

degistirilerek daha yliksek viskozite degerlerine ula~llmlstlr. 

Bu metot da NMP, IMF, ilfAc, lliSO vQzgenleri i9inde 90zUlen 

tetramine, dialdehit a~lrl seyreltik halde ya~ yava~ ilave 

edilmi~tir . 

TABLO 3.13. Iki Kademeli C6zelti Polikondenzasyonu 

MONCMERLER COZGEN IlEAKSIYON KOSUll..ARI 

Zamarl z.wna.& • C 

TAB + 1DA IMF 24h 6h -15,20 0.87 

TAB + IDA NMP 24h 6h -15,20 0.84 

TAro + lDA lliSO 24h 6h -15,20 0.40 

TAro + IDA NMP 24h 6h -15,20 0.67 

TABS + IDA NMP 24h 6h -15,20 0.48 

TABS + lDA NMP 24h 6h -15,20 0.25 

a. Inherent viskoziteler DMSO i9inde 20 °Cda 6l9lilmli~ttir. 
b. Reaksiyon stiresi 
c. Dialdehit ekleme sliresi 

Olusan pol iazometin ara pol imeri FeCI 3 kullanllarak 

basamakta polibenzimidazollere donU~tUrlilmU~ttir. 

ikinci 
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TABLO 3.14. Iki Aldehi l v TAB Kullam larak PBI Senlezi 

~ IONa1ERLER VE ORAN' 

TAB mA IDA 

= T"T ' 

1 . 1 1 .0 

1.0 1.1 

1.0 1.1 

1.0 1.1 

IJ nh 

dl/g 

0 . 72 

0.55 

0.99 

0.82 

FIl.J1 

RENK 

San 

Klrml z l 

Sarl 

San 

ESNEKLI~ 

+++ 

++ 

+++ 

+++ 

a. Slokyomelrik oran deg i ~liri l erek yen i PSI hazl rl anmJ~ llr. 

b. Filmin esnek li g i : -;esnek deg il, ++,orta esnek +++, l am esnek , 
kat lanab il ir dUzeyde esnek ,. 

+ OHc-@-Cf-O 

t 

Sekil 3.17. Jki kademeli COzelti Po l ikondenzasyonu 

Bu l eknik l e yapl lan modlfikasyonlar ile, po limer senlezindek i 

i s l enmeyen olay larln online klsmen ge9 i lmistir. Capraz baglanma ve 
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dOc! lanllla kontrui al tlIla al Ulffil;? ve I ineer yUksek molekiil agu'llkll 

polirnerler sentezlenmistir. 

Aym teknik yem monomerlere uygulandigl zaman elde edi len 

degerler Tablo 3.15. de verilmektedir. 

TABLO 3.15. DegiSik Oranlarda Monomer Kullanllarak PBI Sentezi 

MONCMERLER ].I inh FIlM 
TAB TABO TABS IDA 1DA dl/g RENK ESNEKLIK 

1.0 1.0 0.58 Klrmlzl +++ 

1.0 1.0 0.55 Klrmlzl ++ 

1.0 1.0 0.45 Klrmlzl + 

1.0 1.0 0.25 

1.0 1.0 0.35 

1.0 1.0 0.15 

1.0 1.1 0.45 San + 

1.1 1.0 0.25 San ++ 

1.1 1.0 0.68 Klrmlzl +++ 

a. +,Klrllgan, ++, Yarl esnek, +++, Esnek film 

BaZl durumlarda stokiycmetrik miktar "r" degi!>tirilerek, daha iyi 

sonu~lar almaya ~Il;?lldl. Elde edilen yeni polimerler vede klasik 

polimerler orta ve yUksek viskozite de~erlerine sahip OIL'P hedeflenen 

amaca uygtmdu. Elde edilen filmIer esnekolup, TABO kulIanlldlgmda 

ele g~en iiriiniin tam esnek oImamasl beklenmeyen bir oIaydl. Ciinkti 

yapldaki oksijen kopriilerinin esnekligi artlracagl ve daha elastik 

film oIu!>acagl dii!>iiniilmii!>ti.i. TAro kul Ianlldlgl zaman, dalJanmanm veya 
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yapldaki fizikse! degi",imlerin etkisinin, elne ",dilen filmin 

1. Poliazometin Sekil 3.18. de gosterildigi gibl olmasma ragmen, 

izomerik yaPl birimlerinide igerebilir. 

2. ISltma sliresinin artirlImasl ile viskozite degeri 

yUkseImemi§tir. Ancak pol imer 90ze1tisinin rengi klrmlzldan 

sarlya donU§mli§tlir. Buda lSltma esnaslnda dehidrojenasyonun 

oldugunu gosterir. 

3. Aromatik azometinlerde amino grubu orto pozisyonda oldugundan 

Sekil 3.19. de gosterildigi gibi tautomerizasyon oIabiIir. Buda 

kapall halka yapIslnl yani imidazole halkaslnln oIusUIT.~u 

kolaylastlrir. 

4. Iki kademeli QOzelti polimerizasyonunda ikinci oksidasyon 

basamaglnln yapllmasl gereklidir. 

5. Oksidant ve hava e§l iginde a§a&ldaki isteruneyen yapilar 

olu§abil ir. 

3.3.3. Tek kademeli QOzelti polikondenzasyonu 

Bu metot tamamlyla orijinal olup, laboratuvarlarimlzda 

geIi§tirilmi§tir. Iki kademeli erime polikondenzasyonu veya iki 

kademeli dil§lik slcakllk polikondenzasyonun istenmeyen ozelliklerinin 

tarnamen gideri hnp.si proses 8.Qlslndan oldugl..l kadar) sentez a91S1p.dan lja 

gerekmektedir. Bu nedenle 

veya ikinci kademede 

tasarlanmlstlr. 

yUksek slcakllk kontrollinlin gereksiz oldugu 

oksidantlarin kullanllmadlgl, bir metot 

Bu metotda, aromatik tetraminlerin dialdehidlerle reaksiyonudur. 
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~lrl seyreltik dialdehid c5zeltisi tetramin c5zeltisine hava 

oksijeni geciri lerek ilave ediimi;;;tir. B5ylece oksi<ksyo1l YAvllrnl;>tlr. 

Sentezlenen polimerlerin viskozite deilerleri 0.4-0.9 dl/g 

arallillndadlr. Elde edilen filmIer esnek ve berrak renktedir. 

a. pol ikondenzas~'onun mekanizmasl SekiJ 3.20.de veri Imektedir. 

Hava oksijeni ile oksitleme ile poliazometinlerin tamamlna yaklnl 

po] ibenzimidazoi lere cIonusturulmektedir. 

______ ~N~_ 

~N/~ 

H2J-o-

l,)ekil 3.18. PBI Polimerizasyonunda Izomerizasyon 

a. polimerizasyonda dialdehit seyreltik halde kaderneli olarak 

ilave edildiilinden reaksiyon ortamlnda herhangi bir anda fazla 

miktarda dialdehid bulunmamaktadlr. BaZl dallanmalar oksidasyonun 

kullanllmadlill durumlarda s5z konusu olabilir. l,)ekil 3.21. de 

g5steri Idiili gibi bu dallanmalar sonucu capraz ba.glanml~ 

poIlbenzimidazoIIer oIu~abilir. 
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Sekil 3.19. PBI Polimerizasyonunda Tautomerizasyon 

Bu metotla dallanml!>. hafiJ capra;z bagll veya tarn C&praz bagh 

polimerler sentezlenebilir. 

Monoaldehit. bazl 

kullanllml!>tlr. Imidazol 

hallerde modife edici son grup olarak 

grubu lizerinden N-sUbstitUsyonuna sebeb 

olabilecek bu grup Q5zilnlirlilgil artlrdlgl gibi. molekill aglrllglnlda 

konlrol edebilir olarak ilave edilebilir oldugu bulunmustur. Sekil 

3.22.de N-stibstitilsyon mekanizmasl verilmektedir. 

Maksimum N-stibslitUsyonu. bir mol letraminin bir mol dialdehid ve 

iki mol monoaldehid Ie reaksiyona girmesiyle elde edilmistir. 

N-sUbsli tilsyonu i1e yan reaksiyonlar onlendiginden. bu tUr 

polimerizasyonda dallanma SQZ konusu degildir. Sekil 3.22.de bu 

reaksiyon mekanizmasl verilmektedir. Ancak. bu halde dliSUk moleklil 

aglrllkll polimerler elde edilmistir. 

Bu meiotda da dipolar aprotik c6zgenler kullanllm1stlr. 

,0: '\ 
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H 

Sekil 3.20. Orijinal Yontemle PBI Olu~um Mekanizmasl 

(DMAc,DMSO,DMF,NMP) Hava oksijeni yerine saf oksijen kullanlrnln farkll 

sonuc vermedigi gozlenrni~tir. 

Ayrlca bu metotla, yUksek slcakllklarda bozunabilir monomerler 

kullanilabilmesi UstlinlugUde vardlr. 
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Sekil 3.21. Telomerizasyon 

~-@-~ii 
~5Q O~ 

t 

Sekil 3.22. N-SubstitUsyon Mekanizmasl 
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TABID 3.16. Tek Kaderoel i Ctizelti Polimerizasyonn 

MONa1ERLER <XJZGEN REAKSIYON SARTLARI ~ inh FILM 
t& t b ·c dl/g 

TAB + IDA DMAc 70dk 2h 110 0.42 + 

TAB + IDA DMAc 90dk 2h 120 0.35 

TAB + IDA DMAc 70dk 2h 120 0.84 + 

TAB + IDA DMAc 90dk 2h 135 0.77 + 

TAB + IDA DMAc 30dk 2h 130 0.25 

TAB + IDA DMAc 60dk 5h 50 0.75 + 

.TAB + IDA lHl;c 3<X1k 12h 50 0.72 + 

TAB + IDA DMAc 30dk 5h 50 0.65 + 

a. Aldehit ekleme sliresi 
b. Reaksiyon sUresi 
c. + Film olustugunu gosterir. 

TABW 3.17. TABO ve TABS ile PBI Sentezi 

MONa1ERLER <XJZGEN REAKSIYON KOSULLARI jl inh 
t' t b ·C dllg 

TABO + IDA IX1SO 6h 24h -15 0.47& 

TABO + IDA IMF 6h 24h -15 0.52' 

TABO + IDA NMP 2h 5h 50 0.15b 

TABO + IDA DMAc Ih 2h 110 0.59b 

TABO + IDA DMAc Ih 5h 50 0.45b 

TAffi + IDA IliAc Ih 5h 50 0.37b 

TAffi + IDA DMAc Ih 2h 110 O.44b 

TAffi + IDA IMF 6h 24h -15 0.28' 
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3.3.4. Bis-ortoesterlerle FBI sentezlenmesi 

Polibenzimidazoller, aramatik bisortoesterler kullanllarak 

sentezlenmi~tir. TAB ile olan polikondenzasyon 0.70 dl/g viskozite 

degeri vermesine ragmen, TABO ve TABS ile olytilen viskozite degerleri 

slraslyla 0.45 ve 0.35 dl/g olarak bulunmu~tur. TAB ile olu~turulan 

filmier esnek ve parlak olup elyaf hazlrlanabilir ozel I iktedir. 

TABLO 3.18. Bisortoesterlerle PBI Sentezi 

~ZGEN REAKSIYON KOSUllARI }linh FILM 
ZAMAN ·C dIlg 

TAB + HMOT lliSO lOh 100 0.50 + 

TAB + HMOI lliSO 10h 100 0.65 + 

TAB + HMOT LMAc 10h 100 0.56 + 

TABO + HMOT LMAc 1011 100 0.54 + 

TAOO + HMO! LMAc lOh 100 0.45 

TABS + HMO! LMAC 10h 100 0.35 

TABS + HMOT LMAc lOh 100 0.31 
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TABLO 3.19. Benza!dehit lip. Telomerizasyon 

MONCHERLER ].Iinh (dl Ig) 

TAB + IDA 5 O.GS 

TAB + IDA 10 O.Bl 

TAB + IDA 20 0.49 

TAB + IDA 30 0.30 

TAB + "IDA 5 0.25 

TAB + "IDA 10 0.15 

TAB + "IDA 20 
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3.4. Poliw3rlerin Fizikokimyasal Ozelliklerinin !ncelenmesi 

3.4.1. COziiniirHik parametrelerinin bulunmasl 

Polimerlerin kliCtik moleklil aglrilkil sivilarla etkile~mesi 

pratik aCldan cok onemlidir. Polimerler hem Uretim hem de i~lenme 

a~amasinda sivilar ile etkile~irler. Bircok polimer cozUcli 

polimerizasyonunda. ce~itli c6zUclilerin bulundugu ortamda sentez 

edilir. Polimerik filmIer. zarlar ve fiberler polimer 90zeltilerinin 

i~lendigi yontemlerle hazirlaniriar. 

Bir polimerik maddenin c6zUlmesi iki ~amada gercekle~tirilen 

yava~ bir oiaydir. COzUcli moleklilleri. once polimer icine yav~ yava~ 

girerek ~i~kin bir jel olu~turur. Polimer moleklilleri ile cozlicU 

aras indak 1 kar~lllkll etkile~meler kuvvetli ise, ikinci a~amada 

polimer. cozucli icinde gercek bir 90zelti vermek uzere cozUlebilir. 

Ytiksek moleklil aglrllkh bir pol imerin cozUlmesi bazen giinler ve 

haftalar alabilir. Polimer molekUlleri araslndaki Qapraz baglar. 

kristallik veya ikincil hidrojen baglarinin bulunmaSI. polimerin 

90zulmesini onleyebilir. 

Pol imer slvllarla tema.s edince . gercek 90ziinme veya jel olu~umu 

g5zlenir. MolekUller veya segmentler arasinda sadece ikinci I 

kuvvetlerin etkin oldugu bir polimer. bir cozUcu icerisine kondugu 

zaman c6zUcU molekUlleri pol imer icine difuze olur ve pol imeri 

~i~irir. Bu durumda polimerik ,Yapl. o;;o<::licli ile eth 1 e~me 9 iddet inc 

bagli kalarak belli miktarda cozucu absorbe eder. Polimerle uyu~an. 

ba~ka bir ifadeyle iyi <;ozucil durumunda ~i~ cok daha hlZll ve daha 

fazladir. ~i~i~ durumdaki yaplda polimer molekUlleri ve segmentleri 

arasma 90ZUcli girmi~ ve yaPI solvatize ollJlll§ltur. Ancak polimer 
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z inc irl eri veya segmentlen baZl bOlge lerde ikinci I kuvve i.l e l'l e 

b i rb i rine bag I I , as sosiye durumdadlr . 

Iyi cozUcU durumwlda a ssosiyasyon cok az , buna kar~lllk ~i~me 0 

derecOOe faz ladlr. Pol i merik yaptntn cozUcU i Ie ~i~mi~ bu hal ine "Je l 

hali" denir . 

Yalnlz,ca i it illL: j i KUVVt:;i.j~l"jn uuiUllLiuiu v-;i iruec ik j el, QozHoa i I e 

elkil e~menin devam e lmesiyle coze lli haline gecer. Gercek CozUnmOOe 

pol imer mol rull r i cOzUcU IIlOlekUlleri laraftndan so Ivati ze 

OOi lmi~tir. 

CozUcU icindekl polimer yumaklarlnln ~i~me kabiI iye tl eri polimer 

mo lekUI aglrllgl ve cozUcU LUrline baglldlr. 

SIVl ha lde , kU,Uk IIlOlekUJ ag ,rllkll bi r cok organi k madde cifll er i 

ada slcak l lg1nda her oranda birbirleriyJe karl~abil i r . Polar oJrnayan 

slvl larln cozlinUr llikleri, biJe~enlerin kohesif enerji yogWlluklarlnln 

(KEY) kar~l l ~llrllmasi i le irde lenebi l ir. 

KEY = &E buh / V B = &l\uh -RT / ": 

bu baginl lda, &Ebuh ve &Itub molar buharla~ma enerjisi ve entalpisini, 

V, sivlnln molar haemini gosterir. KEY slvi mo l ekti llerini birbirinden 

aYlrmak tcin a~llmasl gereken, mo lekti l ler arasl ceklm kuvvellerinin 

bir olcUsUdUr. 

KEY deger leri birbirine polar 01 mayan iki SIVI 

karl~lllr l dlg,nda, gene llikle karl~ma lSlSl slflr olur; elde OOil en 

cOze lli Raoull kanWlW1a uyar. KEY 'si yliksek bir SIVI KEY SI dUsUk b ir 

slvly la karJ~llrt IdlgJllda , gene I I ikle lSlSl poz ilif 

( endole rmik o lay) 01 up Raou l l kanWlundan poz itif sapma lar g6z lenir. 

KEY' ler araslndakl fark bUylidlikce idea l cOze l liden sapma lar arlar ve 

ve iki SIVlnln he r oranda kar l~madlk l ar l goz lenir. 

Po lar slvllarln cOz(inUrlUk davram~larJlll sadece KEY i Ie izah 

elme o lanagl yok l ur . Po lar SIVl Clft lerin in karl~masl ekzolermik bir 
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ol ay o lup, Haoull Kanunundan negati f sa~ l ar goz lenir . 

Po lar olmayan dogru sa I amorf bir po Ii mer , KEY degerl 

kend ls in i nk in pek yakin o lan blr organik cozUcU i le her oranda 

karl~l l r J! ab i I i r. Ornegi n po l istiren benzen , l o luen, CC l 4, 

rneli l e Lilk ton i le hel' oranda karl !;n t g l ha lde, hekzan yada asel onda 

s ln l ll1 b lcUde ~i",er. Bekzw lHl KEY'i dU~ , as lcm.:r. ki i s c ~-Uk;;ek t ir . 

Oysa t o luen , hem hekzan hemde a seton i l e he r oranda karl ~ab ilmekledir. 

Po limer cOzUcli s islemlerinde, s ln1rll cOzlinmeye yo l aoan KEY ayr1m larl 

cozUcU- cOzlicli sis lem lerindek inden daha kls l tl 1dl r . 

Po limer lerin KEY deger l e r i cOzUnUr lUk davrani~larlndan , yada 

kltl\Y8.sa l yapi la l'l yille lellen bi rime cok yakln o lan kilCUk mol kil l 

aj!l rl 1kll bi l e~enl erin KEY degerl erinin o lcGlmes i i l e bu lunab il ir. 

Gene l l i k le b i r ~ozGclinlin poli meri COZ bi lmesi ici n , cozlinUr llik 

parame lre ler i aras inda ki farkin (0 1 -°2 ) 1 .7- 2.0 ' dan kliclik ol masi 

ger kir . 

Kri s la l yapl l i pol i mer l eri n cozlinlir lGgU amorf yapl daki polimer

lere gore COk dlisliktlir. Po la r o lmayan kris lal yap1I l bir polimer, 

e rime noktas l nln oldukca a lt1 ndak i s lcak llklara , hJC b i r CozUcUde 

cozUnmez . Po l imer i l e cozUclinlin KEY degerl e r inin bi r biri ne uysa bi le , 

cOzUnme olaYl ye l er ice ndol e rmik o ldugu icin , polim rin cozUl med igi 

gorGIUr. Amorf bO lge lere giren cozlicU mol ekU ll eri po l i mer i kl smen 

"' l~iri r , ama kr ista l yap1 s lnl er ilerek po limeri cozem z. Po l imerin 

cozUlmes i i cin yliksek s lcak l lk la ra lSl lll mas l gerekir . 

Po lar kr i s ta l po l imer lerde bircok cOzlicUl erde cozUnmez. Ancak 

polar po l imer le rin uygun po lar cOzUclil er le karl smas l ekzotermik b i r 

olay oldugundan, po lar bi r pol imeri rime nokl a s 1mn ai Lll'Kiaki sicald 

lk la rda cozebl l en po i imer l er bu iunabi l ir . 

Po l imer le rin cOzlinme veya si~me l erini elki leyen paramelre ier 

~unl ardlr . 

a) po i imer ve cozUclinlin kimyasa l yaP1Sl: Po i imer cozlicU uygun lugunu 
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belirtmek iQin Hildebrand (78) QozilnilrlUk parametresi 0 kullanilir. 

A~ldaki baglntlda gosterildigi gibi 0, polimerik yapldaki ikincil 

kuvvetlerin ~iddetini gosteren kohesiv enerji yogunlugunun (KEY) 

karekokilne e~ittir. 

Burada Ev : Molar buharla~ma ener jisi; V[ 

COzlinilrllik parametres in in birimi genellikle 

(cal 1m)) 0.5 olarak al mir. 

Sivinln molar hacmi. 

Tablo 3.20. Bazl COzilciller icin COzilnlirlUk Parametreleri (79) 

COzilcU 

N,N-Dimetilformamit 

N,N-Dimetilasetamid 

Dimetilsulfoksit 

Me tano1 

Etanol 

Su 

To I uen 

~ (cal/ml-J·5 

12.1 

to.8 

13.0 

14.3 

8.8 

23.5 

8.9 

Polimerlerin 05zlintirlilk parametreleri, O2, viskozite olQfimleriyle 

bulunabilir. Einstein viskozite kuramlna gore bir polimer 05zeltisinin 

viskozite saYlsl Qozeltideki polimer yumaklarlnln yogunluguna su 

sekilde baglldlr. 



128 

[].Il = 2.5/ 0 

burada [].Il: Viskozite SaYlSl. 0: polimer yumaklarlnln yogunlugudur. 

Bu baglntlya gore iyi oOzucu durumunda yumaklar daha Qok ~l~er. 

yani 0 dilser. QOzelti viskozitesi artar. Bu ozellikten yararlanarak 

polimerlerin 02 degerleri bulunabiJir. Bunun icin polimerin. 01 

degerleri belli Qozticlilerde bir seri konsantrasyonu hazlrlanlr. Hepsi 

aym konsantrasyonlardaki bu Qozeltilerin viskoziteleri olQtilur. 

Maksimum ~i~me maksimum viskoziteye kar;;nllk gelir. En yliksek 

viskoziteyi veren QOzlictiniln 01 degeri ~ degeri olarak allnlr. 

Tablo 3.21. PSI Polimerlerinin COztintirltik Parametreleri 

COzgen 

N.N-Dimetilasetamit 

N.N-Dimetilformamit 

Dimetilslilfoksit 

Toluen 

Metana I 

Etanol 

Viskozite 

0.77 

0.45 

0.53 

0.47 

0.35 

I II 

10.8 

13.0 

III IV 

12.1 

13.0 

13.0 

a. Viskozite degerleri ].IiM%5 lik Qozelti hazlrlanarak 20 'C da 
dl/g olarak oIQlilmti~tur. 

b. Pol imer aprotik Q5zgenler dl!;lndakl QCzgenlerde cCziilmGyor. 
c. TUm olQUmlerde kullanllan polimer aynl turden seQilmi~tir. 
d. COzme i~lemi 2 saat stireyle 200-210 'C da yapllml§tlr. 



129 

Polimerin oozllnurltigtinu etkileyen diger parametreler ~cmlnrdlr, 

a) Polimerin moleklil agirligi 

b) Polimer zincirinin esnekligi 

c) Polimer istiflenme yogunlugu 

d) Pol imer zincirinin kimyasal yapisimn heterojenl iiH 

e) Polimerin amorf ve kristalin yaPlSl 

f) Capraz bag I anma 

g) Slcakllk 

PBI polimerinin oOziiniirlugiiniin sicakhga bagll olarak degi~imi Seki! 

3.23. de verilmektedir. Slcakllk ile polimerin ooztintirlUgU degi~tigi 

gibi viskozite degerleride arhgmdan 0 1 degeri her slcakhk ioin 

degi~ir. 

Bu deneme ioin belirli miktardaki PBI numunesi DMAc ioinde 

degi~ik slcakllklarda oOzUlerek viskozite oIOUlmil~tUr. Viskozite 

degerlerinden. % oOzllnUrl~e geoilmi~tir .. 

3.4.2. FBI polimerlerin i.r. spektroskopik Qalismalari 

Polibenzimidazoller ve poliazometinler i.r. spektrumlarl ile 

tanlmlanabilirler. Pol ibenz imidazo I lin amaClna uygun yUksek slcakllk 

polimeri ozelligi gosterebilmesi ioin imidazol halkaslnln reaksiyon 

sonunda kapanmasl gerekmektedir. i.r. sonuolarindan yeni polimerlerde 

. bu halkanm kapan!ilill ve tamaml h",terosik! ik olan il!!idazol lere 

don~tUgU gorUlmektedir. <Sekil 3.24 ve Sekil 3.25) 
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TABLO 3.22. Pollbenzimiazollerin yoztinilrltiklerinin Kar~lla~tlrllmasl 

yoziicii Pollmer I Pollmer II Pohmer III Pollmer IV 

SUlfiirik Asit +++ +++ +++ +++ 

U1SO ++ ++ +++ +++ 

DMAc ++ ++ +++ +++ 

NMP ++ ++ +++ +++ 

lliF + + +++ +++ 

Formik Asit + + +++ +++ 

a. +++; ada slcakllglnda, ++; ISltlllndlglnda, +; Klsmen -; yozUlmez 

Pol ibenzimidazol lerin )~pIsal olarak klIllanllabilmesi iQin. 

oOziiniir olmasl gerekmektedir. yoziinUrliigiin pol imerik yaplda yapllan 

degi~iklerle degi~tig verilmektedir. Yaplya ilave edilen gruplarln 

oOziiniirliigii artIrdlgl deneysel olarak bulunmu~tur. 

Yaplya ilave edilen izopropiliden ve difenil eter gruplarlnln 

oOziiniirliigti artlrmaslnln yanlslra, terma! kararh oimaSI ve elde 

edilen filmlerin esnekligi, bu tiir polimerlerin endiistriyel olarak 

klasik polibenzimidazollerin klIllam ldlklarl birQok alanda 

klIllanllabileceging kanltlaml§tlr. Yapldaki tiyofen gruplarlnln 

Qoziiniirliigii artlrmasl ve termal karall olmasl bu tiir poIlmerlerin 

klIIlanlm alanlarlnl geni§letmi~tir. 
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Azometinlerin i.r. spektrum1arl 
-1 a. 1600 em ........... -C=N-

b. 

c. 

d. 

e. 

f. 

1590-1600 em-I 

3450-3360 em-I 

1280 (s) cml 

1250 (m) em l 

1485 em-I 

Aromatik benzen (Kom~u) 

-N-H- gerilme 

-C-N- (-C-N=C-) den 

-C-Na- gruplarl 

Aromatik halka (Titr~im) 

Polibenzimidazollerin i.r. spektrumlari 
-1 a. 3600-2800 em ....• -N-H- (Geni~) piki yerine 

iki pik 3450-3360 em -I de 

b. 1600 em-I . ......... -c=C- ve -G=N- (Halkadan) 

c. 1600-1625 em-I -G=N- geri lme 

d. 1500-1400 em-I -C-H- Aranatik 

e. 14sa-1400 em-I Pikleri yok 

f. 1250 em-I .......... -C-NH- pikleri yok 

Polibenzimidazollerin call~llmaslnda n.m.r. kesin pikler 

vermemesinden 5ttiril kullanllmamaktadlr. 06.6 ve 0 8.5 civarlnda geni~ 

grupla~lar aranatik protonlar ve -cH=N- ve -~ piklerinden 

dolaYldlf. Ayrlca benzer grupl~malar 

goriilmektedlr. 

o 8.9 ve 0 5.5 de 
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3.4.3. Viekozite mclekiiler ag-ir!lgl i!i~kiBi 

Bir polimerin tamamiyle karakterize edilebilmesi iQin ortalama 

moleklil agirllglnln bilinmesi gerekir. AglrllkQa ortalama molekUI 

aglrllgl ve viskozite ortalama aglrllgl a~agldaki e~itlikler 

Imll!l. . .'l1larak h"'E3.planabi I ir. 

Bu e~itlik aglrllkQa ortalama moleklil aglrllglna bagll olarak 

donU~ttirliirse; 

My~ = 0.93 bulunur. 

Bu deger dagillmin en fazla oldugu hal icin geQerli olarak kabul 

edil ir. 

DP, pol imerizasyon derecesi, p, reaksiyon miktari, a~ldaki 

e~itlikler kullnlJarak hesap edllmi§tir. 

DP = l/(l-p) veya DP = (1+r)/(1+r-2rp) , 

DP = M /Mv (Monomerik iiniteye bagll kalarak. 

Burada, 

kullam lmaz. 

r: Stokiyometrik oran, r=l halinde ikinci e~itlik 

Sekil 3.2S.da polimerin DP sinin stokyometrik orana baglmllllgi 

verilmektedir. Basamakl1 poliiil6rizasyon .caksiyor.larl tnsarlrunrken, 

kullanllacak monomerJerin saf 

deki COk kliQUk degi§im DP de 

farkllilklara neden olur. 

olmasl bu yUzden gereklidir. CiinkU r 

ve ortalama moleklil aglrlljl"mda onemli 
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Tablo 3.23. Viskozite Moleklil Aglrll§l 

Pol imer linh '1 x 16 11 x 104 

1 3.2 22.7 21.1 

2 2.8 20.8 19.3 

3 2.0 16.8 15.6 

4 1.1 11.5 10.6 

5 0.9 10.1 9.4 

6 0.7 8.6 8.0 

a. Ko§Ullu sabitler; a = 1.58, K = 10-6 

Tablo 3.24. Polibenzimidazoller ioin DP, p de§erleri 

Polimer Itinh (dllg) "My x16 DP p 

1 0.62 4.29 279 0.996 

2 0.88 5.56 361 0.997 

3 0.74 4.68 304 0.996 

4 0.35 3.75 244 0.995 

5 0.54 4.19 272 0.996 

6 0.69 4.36 283 0.996 

7 0.52 4.15 269 0.996 

8 0.64 4.32 281 0.996 
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Sekil 3.26. stokiycmetrlk Oran 
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3,4.4. Terrnal Analiz 

Polimerik materyallerin yliksek slcakllklarda kararllllklarl 

polimerik yaplyla dogrudan ilgilidir. Poliheteroaromatlk slnlftan 

olan PBI film ve fiberleri icin a~gldaki genelleme termal 

analizlerinin incelenmesi sonucllnda verilebilir. 

1. SonuQ. layIf baglarm pol imerik yaplda olmamasl; homo I itik bag 

makaslamasinin termal degradasyonda onemli bir fakter olmaslndan 

ctUrU, sp3 hibritle~ie karbon atomlarinin yani alifatik gruplarln 

polimerik yaPlda bulunmamasl gerekir. 

Heterosikl ik pol imerlerde bu olay gezlenmez. .. C-C baglari, 

konjilge sistemler, ve oksijen ile kliklirt gruplarinin aromatik 

yapllarln birleetirilmesinde kullanilmasl bazi polimerik tUrler iQin 

uygundur. 

2. SoIUlQ. Konjilgasyon ve elektronik delokal izasyon; konjilgasyon i1e 

aromatik halkanln elektronik delokalizasyonu dolaYlslyla, polimerik 

yaplnin delokalizasyonu dUzlemsel olarak gUQlendirilir. 

neden oldugtI konjilgasyon dUzlemsel yaPIYI zorlar. 

baglanmn 

KararlaellrIDa enerjisi, polimer ve termal bozunma UrUnleri araslnda ki 

iC enerji farkini azaltlr. 

Aromatik olmayan pol imerlerde dE iQ enerji fark! fazladu'. dE iC 

enerji farkinin azalmasl ile reksiyon ekzotermligi dlieeceginden. bu 

konumda iki reaksiyon arasindaki entropi farkl ihmal edilir. Bu 

noo.enle pol ibem:imidamller i<;;in bu etki konjugasyon elkisi.. gerek 

yaPlya i lave edi len gruplarca gerekse helero benz im idazo I grubunun 

etkisiyle, lermal degradasyon iQin termodinamiksel etkiyi azalllr. 

3. SonuQ. Zincir bliklilmezligi (Stiffness); yliksek zincir bUklilmezligi 
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elastikiyeti azaltacaglndan termal kararllilk artar. 

4.Sonuc· Kimyasal }~pi de~i~ikligi; termal davranl~ ve mekaniksek 

ozellikler ki~sal yaplyla dogrudan ilgilidir. 

3.4.5. Termal Analitik Bulgular 

PBI polimerlerinin tamamen karakterize edilebilmeleri amaclyia 

DTA, TGA ve D1G termal anali t ik teknikieri kullanllml§ltir. Bu 

analizier sonucu sentezlenen orijinal polimerierin termal kararll 

oiduklarl anla~llml~tlr. 

Sentezlenen bu poIimerierin UV kararllilk testieri yapllml§ltlr. 

428 saat sUreyle SUN-TEST uygulanan PBI filmlerinde herhangi bir 

deformasyon gozlenmemi~tir. 

Sentezlenen PBI polimerlerinin UV testinden once ve sonraki termal 

analizleri a~a~ldaki §lekillerde verilmektedir. 
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4. SOMiC \fE (lNEP.ILER 

Senl ez lenen k las ik PSI po l imerl eri i ci nde 1 rmal kararll o lan 

po l imer le r mevcul l ur , ancak bu lUr po limerl er i n cozUnUr lUk ler i 

k) ~ -I t 1 Hhr . BJnun sebebi ya,.. l da bu !uI'..3.bi ! ecek t:!2rt. ~r:.Jp!a~~ o !abi Idigi 

gib i yap ldaki dall anma lar veya capraz bag lanmalar olabilir . 

IIazl r lanan yeni PSI pol im r lerini n cozUnUrlUk leri k las ik PBI 

lardan daha faz ladl r. Ayrlca bu po l i mer ler in l ermal ka rarll i l k lar l 

k lasik PBI lara benzer oze llikl er gos l er ir. 

Yaplya i lave edi l en difenil ele r ve izopropi I iden gruplarlm n 

cozUnUrlUgU ar llrd lg l ancak l e rmal kararlll lgl lkil emed ig i deneyse l 

o larak anal iz sonuc larlyla i spall anml~llr. 

Po limerik zi nc ire ilave edi l en li yofen ve f enil grup larl i cer en 

PSI polimer i ise l rmal karar l l ve cOzlinUrl UgU faz la o lmaSlna ragmen, 

snek deg i ldgr . Terma l karar l l l lk yap ldaki serl l iklen do laYldlr. 

Sentez lenen yeni PBI po l imer leri YUksek Tg ve TID deger le r i ne 

sah ipti r . Yap I-OZe ll ik i l i~kisi aC l s lndan bak ll dlglnda bu l Ur 

po l im r l erin Us l Un oze ll i kl eri an l a~l l maktadlr. 

Pros s aCl slndan senl ezi ko lay cozUnUr po l imer ler bu monorner l erl e 

senlez lend igi g i bi, Tg va nn deger lerinde deg~ l gk l i k o l maml~ llr . 

Poli merl eri n mekanikse l oze l l i k l ri Tg ve nn deger le r i ne bag I I 

o ldugwldan bu oze l l i kl er , 

materya ll e rin oze lli kler i , 

aC l slndan oldukca onemlidir. 

bu lUr po l im rl erden haz lrlanabil ecek 

sI r cal lag l, sUrUnme ve gec irgenli k, 

Bu neden le yUksek Tg deger ler i nde polimer, l ermop laslik, f i ber, 

y'Jks k slcakllk fi lmler i ve adh"sif ol a l a.:. ku llwlllt1ilili r' . 

Tg degerini n yanrsl ra TID degeride onemli polimer i k oze l l ik t i r . 

QUnkU bu s lcak l lk proses aC Islndan o ldukca onemlidir . 

Pol imerik 

kornbinasyonda 

malerya l 

oimaSI 

l a sar lanlrken , Tg ve 1m 

islenmi~ l ir, Bu nedenl e 

deger leri nin uygun 

polimerik yap l 
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degi~tirilerek kullanlm farkllllklarl yaratllml~tlr. 

Polimerik yaPl degi~ikligi ile tasarlanan yeni PBI polimerlerinin 

Tg ve Tm degerleri ve TGA anal izi bu tiir pol imerlerin yilksek slCakllk 

ve kirnyasal dayanIklIl181n gerektigi alanlarda Usttin nitelikli 

materyal olarak kullamlabileoegini kanitiamaktadir. Aynoa yaPIya 

ilave edilen sUlfonik ve fosforik asit gruplarlyla polimer rnodifiye 

edilerek yanmazl1k ve kimyasal kararhllk, termal kararllligi 

degi~tirmaksizin saglanml~tIr. Modifikasyon ile elyaflarda SEM 

fotografiarindan anla~llacagl gibi elyaf aQlslndan degi~iklik 

gozlenmemi~tir. 

TglTID oraninin 1.8 olmasl ve polirnerlerin ISlsal ve kirnyasal 

kararllllklarlnln oksijen atmosferinde yilksek olmasl, bu tUr 

monomerlerden QOzUlebilir ve kararli yilksek sleakllk formasyonuna 

uygun polirnerlerin hazlrlanabilecegini gostermektedir. 

Tek kaderneli QOzelti polikondellZaSYonu ile sentezlenen 

polimerlerin elyaf niteliginde olmasI, bu metodun klasik metotlara 

UsttinItigtinU kanltlamI~tlr. AyrIca btl metotla telomerize, daIlanrnl§ 

veya Qapraz bagii pol irnerler sentezlenebildiginden btl yeni metodun 

kullanllabilirligini ve reaksiyon kQ§Ullarlnln denetlenrnesi aQlslndan 

teknolojiye uygulanabilirligi gosterilmi§tir. 

Tek kaderneli QOzelti polikondenzasyonu veya klasik metotlarla 

senetezlenen PBI lardan elde edi len elyaf ya.rmaz, termal kararll ve 

kimyasal kararll olup teknolojik olarak yilksek sleaklik kullanirnin 

gerektigi tUm alanlarda kullanIlabilecek niteliktedir. 

Tetraarnin 

sentezlenrnesi 

ekonomiktir. 

monomeri TAB'ln laboratuvar ko§Ullannda %35 verirnle 

i1e elyaf haziriama, proses ve kimyasallar aQIslndan 
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Ileriye yonelik call~larda. sentezi ve prosesi tamam!~n PBI 

polimerlerinin adhesif. dolgu maddesi. asit giderici, resin, izalator 

yanmaz ve kimyasal kararll separator alanlarlnda kullanllmaslnln 

denenmesi ile PBI resininin biyolojik ayrl~tlrmalarda ve gaz 

filtrasyonunda denenmesi dli~Gnlilebilir. 

Elde edilen bir seri PBI polimerlerinin gaz kromctagrafi~i 

kullanllarak karekterizasyonu dli~Ulen diger bir yall~ma olarak not 

edilebilir. 
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