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ONUR SOZU

Doktora Tezi olarak sundugum “Poliimidler Uzerine Click Kimyas: Uygulamalari”
bashkli bu g¢alismanin bilimsel ahlak ve geleneklere aykiri diisecek bir yardima
bagvurmaksizin tarafimdan yazildigini ve yararlandigim biitiin kaynaklarin, hem metin iginde
hem de kaynak¢ada yontemine uygun bigimde gosterilenlerden olustugunu belirtir, bunu

onurumla dogrularim.
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Doktora Tezi

POLIIMIDLER UZERINE “CLICK” KIMYASI UYGULAMALARI

126 + x
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indni Universitesi
Fen Bilimleri Enstitisu
Kimya Anabilim Dali

2013

Danisman: Prof. Dr. Turgay SECKIN

Bu tezin amaci, farkli polimer zincirleri asilanmis firca tipi polyimide
filmlerin hazirlanmasi ve aydinlatiimasidir. Klik tepkimesi bu tip firca tipi
polimerlerin hazirlanmasinda basarili olarak kullanildi. Oncelikle, polyimide yiizey
modifikasyonu, trimetilklorosilan ve ¢6zgen olarak kloroform kullanilarak,
klorometilasyon tepkimesi ile gerceklestirildi. Daha sonar klorometil fonksiyonel
polyimide yiuzey azid fonksiyonel poliimidin hazirlanmasinda kullanildi. Ayni
zamanda, polistiren, poli(metil metakrilat), poli(vinilprolidon), poli(metil akrilat) ve
bu polimerlerin blok kopolimerleri gibi cliklenebilir polimerler, azid fonksiyonel
poliimid ylzeye baglanmak icin ATRP teknigi ile sentezlendi ve bu kliklenebilir
polimerler poliimid yizeye baglandi. Hazirlanan poliimidler ve kliklenebilir
polimerler, FTIR, GPC, AFM ve SEM-EDX teknikleriyle yapisal olarak karakterize
edildi., bozunma baslangic sicakhgi(ITD) ve yiizde kalinti miktari gibi diger termal
Ozellikler, ayni zamanda DSC, DTA ve TGA teknikleriyle belirlendi. Firca tipi
poliimidlerin, kliklenmis polimer turtyle ilgili olan sivi temas agisi, yuzey topolojisi,
Tg ve termal kararlilik gibi fiziksel 6zellikler arastiriimistir.

ANAHTAR KELIMELER: Kapton, click kimyasi, firca tipi polimer, kontrollii
polimerizasyon.



ABSTRACT

Ph. D. Thesis

“CLICK” CHEMISTRY APPLICATION OF POLYIMIDES

Sema Vural

Inénii University
Graduate school of Natural and Applied Sciences
Department of Chemistry
126 + x

2013

Supervisor: Prof. Dr. Turgay SECKIN

The main purpose of this thesis is to prepare and to examine brush type
poyimide films grafted different polymer chains. Click reaction has been successfully
used to fabricate this type brush polymers. Firstly the modification of the polyimide
surface achieved by chloromethylation reaction by using trimethylchlorosilane and
chloroform as a solvent. Than chloromethyl functional polymide surface was used to
preparation of the azide functional polyimide. At the same time, clickable polymers,
such as polystyrene, poly(methyl metacrylate), poly(vinyl prrolidone), poly(methyl
acrylate) and the block copolymers of these polymers, were synthesized via ATRP
technique for connection of the azide-functional polyimide surface and these
clickable polymers attached to the surface of the polyimide film. Prepared
polyimides and clickable polymers were structurally characterized by FTIR, GPC,
AFM and SEM-EDX techniques. Other thermal properties such as, Tg, initial
thermal decomposition temperature (ITD) and char yield, were also determinate by
DSC, DTA and TGA measurements. Physical properties revealed that the type of
clickable polymers attached onto brush type polyimides would influence the contact
angle, surface topology, Tg and thermal stability.

KEYWORDS: Kapton, click chemistry, brush polymer, controlled polymerization.
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1. GIRIS

Polimerik malzemeler, ginlik kullanimdaki siradan malzemelerden ylksek
teknolojik malzemelere kadar oldukga genis bir kullanim alanina sahiptir. Kigik ev
aletleri, tekstil, endustriyel amacli izolasyon malzemeleri, insaat-yap1 malzemeleri, tibbi
uygulamalar, optoelektronik malzemeler, cesitli amagclar icin hazirlanmis polimerik
filmler, uzay teknolojileri gibi daha pek cok alanda kullanimlari dustnildiginde

polimerler 21. yuzyilin vazgecilmez malzeme grubudur.

Polimerler, performanslari g6z o©nune alinarak, Sekil 1.1.°deki gibi

siniflandirilmaktadir.

Yiiksek Performans
Miihendislik Polimerleri

i

Miihendislik Polimerleri

| Yaygm Kullanilan Polimerler

Sekil 1.1. Performanslari bakimindan polimerlerin siniflandiriimasi[1].

Bu piramidin zemininde yaygin olarak kullanilan polimerler olarak adlandirilan,
poli(metilmetakrilat), poli(vinil  klortr), akrilonitril-butadien-stiren  kopolimeri,
polipropilen, polietilen gibi polimerler yer alir. Bu tip polimerler ticari olarak yogun
sekilde kullaniimaktadir ve mihendislik anlaminda gelisimini tamamlamis

polimerlerdir.

Piramidin ikinci basamaginda muhendislik polimerleri olarak adlandirilan grup
yer alir. Bu grupta poliamidler, poli(etilen teraftalat), polisulfonlar, polikarbonatlar gibi
polimerler yer alir. Bu tip polimerler elektronik parcalar, otomobil parcalari, disliler, mil

yataklari gibi malzemelerin dretiminde kullanilirlar. Sertlik, tokluk, dusik surtinme gibi



ustin mekanik 6zelliklere sahiptirler. Isil dayanimlari yaygin olarak kullanilan

polimerlere gore daha yiksektir.

Piramidin tepesinde ise poliimidler, polietereterketon, polieter silfon gibi
polimerler bulunur. Bu tip polimerler yiksek performans polimerleri olarak adlandirilir.
Bu grupta yer alan polimerler termal, mekanik, elektriksel, kimyasal, optik ve tribolojik
Ozellikler bakimindan tstun performans gosterirler. Bu nedenle de ylksek performans
polimerleri olarak adlandirthrlar. Tablo 1.1°de gesitli polimer drneklerinin camsi gegis

sicakhklari verilmistir.

Tablo 1.1. Cesitli polimer érneklerinin camsi gegis sicakliklari.

Polimer Tg(°C) Tm(°C)
Yuksek Yogunluklu Polietilen (HDPE) -120 135
Polipropilen (PP) -10 175
Polistiren (PS) 100 -
Polimetilmetakrilat (PMMA) 105 -
Polivinilklorur (PVC) 65 -
Polietilen teraftalat (PET) 70 265
Polifenilen sulfid (PPS) 90 285
Polikarbonat (PC) 150 -
Polieter eterketon (PEEK) 145 335
Nylon 6 (PA6) 50 215
Politetrafloroetilen (PTFE) 20 325

Yiksek performans polimerleri icerisinde poliimidler, tsttin termal dayanimlart,
kimyasallara karsi gosterdikleri diren¢ ve Ustin mekanik Ozellikleri nedeniyle hem
akademik hem de ticari olarak ¢ok yogun ilgi gbren 6nemli bir polimer grubunu

olusturmaktadir.



2. KURAMSAL TEMELLER
2.1. Poliimidler

Poliimidler her ikisi de alifatik veya aromatik diamino veya dianhidritlerden veya
onlarin tdrevlerinden sentezlenen, yapisinda heterohalkali imid (Gnitesi tasiyan
polimerlerdir [2]. ilk olarak Bogert ve Renshaw tarafindan 1908’de 4-aminoftalik
anhidrit veya dimetil-4-aminoftalat bilesiklerinin 1sitilmasi ile poliimidler elde
edilmistir. Bu sentez tepkimesi su veya metanol eliminasyonu ile birlikte

gerceklesmektedir[3].
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Sekil 2.1. Bogert ve Renshaw tarafindan 4-aminoftalik anhidritten poliimid
sentezi[3].
1950” i yillarin baslarinda, 6zellikle uzay ve askeri alandaki uygulamalarin
artmasi ile bu alanlarda 200°C ve uzeri sicakhklarda Ozelliklerini koruyabilen
polimerlere yogun bir ihtiya¢ duyulmustur ve bu nedenle poliimidler 6n plana ¢ikmistir.

Yuksek molekil agirhikli bir poliimidin yapilmasi ise, ilk kez 1955 yilinda Edwards ve
Robinson tarafindan gerceklestirilmistir[4].
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Sekil 2.2. imid halkas! olusumu.



Gunumuzde ise pek ¢ok poliimid hem ticari olarak hem de akademik anlamda
6nemini korumaktadir. Bu poliimidlerin yapisinda bulunan aromatik ve alifatik gruplarin
sayisi, tirleri ve polimer ana zincirinde bulunan bazi heterohalkali gruplar sayesinde
hem fiziksel 6zelliklerinde hem de yapilarinda bir cesitlilik saglar. Ayrica farkl
gruplarin poliimid yapisina eklenmesi veya yeni anhidrit yapilarin hazirlanmasi ile
poliimidlerin de uygulama alanlari strekli gelismektedir. Ornegin 1970°den beri
poliimidler yiksek fiziksel 6zellikleri ve gaz gecirgenliklerinden dolayi gaz karisimlarini
aylrmada membran olarak kullaniimaktadir. Ayrica 1990’1 yillara geldiginde yiksek
kimyasal kararhiliklari ve silfonik asit gruplarina uyumluluklari nedeniyle yakit
pillerinde membran olarak kullaniimaya baslanmistir. Ginimizde poliimidler aktif
olarak 100 farkh uygulamada ticari rlin olarak kullaniimakla beraber bu Grlinlerin gogu
ayni poliimid tlrlerinden elde edilmektedir [2].

Poliimidlerin ITUPAC isimlendirilmeleri mimkin olsa da genellikle pratik olarak
klasiklesmis harfli adlandirmalari tercih edilir. Bu adlandirmada, sentezinde kullanilan
dianhidrit ile diaminin kisaltma adlari aralarina “-” isareti konularak verilir. Ornegin
yaygin olarak kullanima sahip poliimidlerden olan poli[1,4-
diaminobenzen]piromellitikdiimid PMDA-PDA seklinde kisaltilir.

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

Poliimidlerin genel yapilari;

Sr-O-0OF [I)

seklindedir.

2.1.1. Poliimidlerin siniflandiriimasi
Poliimidler, polimer zinciri Uzerinde yer alan iki karbonil grubu arasindaki imid

bagl ile tanimlanirlar ve yapisal olarak bu imid grubunu tasiyan iki temel sinifi



mevcuttur. Bunlardan birincisi diiz zincir tizerinde imid gruplarini iceren lineer dogrusal
poliimidlerdir. Digeri ise polimer zinciri Uzerinde halkali imid gruplarn iceren
heterohalkali poliimidlerdir. Bunlar ana zincir (zerinde imid grubu bulunduran
poliimidler icin gecerlidir. Ayrica ana zincir disinda imid grubu iceren poliimidler de

vardir. Bu tip yapilara ise genel olarak maleimid bilesikleri adi verilir.

ot

Dogrusal Aromatik heterohalkali Aromatik olmayan

poliimidler poliimidler heterohalkali poliimid

Dogrusal poliimidler teknolojik acilardan pek tercih edilmezler. Cunkl dogrusal
poliimidlerin termal, mekanik ve kimyasal kararliliklari disuktir. Poliimidlerde aranan
temel Ozellikler, termal, mekanik ve kimyasal kararlihktir. Bu ozellikler ise zincir
Uzerindeki bagh olan gruplara goére degisir. Zincir tzerinde efer rezonans, aromatik
gruplar ve halka varsa polimerin termal, mekanik ve kimyasal 6zellikleri artis gosterir.

Heterohalkali poliimidler ise ikiye ayrilirlar. Bunlar; aromatik heterohalkali
poliimidler ve aromatik olmayan heterohalkali poliimidlerdir. Aromatik heterohalkali
poliimidler, ticari olarak kullanilan ve en énemli olan poliimidlerdir. Gosterdikleri istln
mekanik ve termal Ozellikleri sayesinde otomotiv ve uzay sanayinin degismez ham
maddesi olmustur. Bu usttin 6zelliklerinin bir nedeni de zincirler arasi etkilesimlerin ¢ok
biylk olmasi ve zincirlerin bir bitin olarak davranmasidir. Ayrica zincir Uzerine
eklenen bazi yan gruplar da konformasyonu etkileyerek zincirler arasi etkilesimi
degistirir. Boylece yan gruplarin degismesi ile farkli esneklige ve farkl 6zelliklere sahip
polimerler elde edilir. Konformasyon degisimi polimerin Tg, yogunluk, viskozite ve
cozinarluk gibi fiziksel 6zelliklerinide degistirir. Tablo 2.1.’de bazi poliimidler ve
yapilarina bagh olarak dzellikleri gosterilmistir. Bu tabloda yapilari gosterilmis olan a ve

d polimerlerindeki dogrusal yapi, polimer zincirlerinin daha sik istiflenmesine neden



olur. Dogal olarak yogunluklari daha yuksektir. b ve ¢ yapilarinda diamin yapisindaki

metil gruplar zincir hareketliligini azaltir. Buda polimerlerin Tg degerlerini yikseltir[5].

Tablo 2.1. Zincir yapisina gore poliimidlerin bazi 6zelliklerindeki degisim.

Poliimid Tg(°C) d (g/cm®)
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2.1.2. Poliimidlerin sentezi
Poliimidlerin olusumu igin cok sayida kapsamli sentez yontemi bulunmasina
ragmen, genelde son Urin ayni diamin ve dianhidritten baslandiginda aynidir. Bu
yontemlerin birbirlerine olan Ustinlukleri polimerizasyon verimi ve polimerizasyon
siiresi gibi polimerizasyon sartlaridir.
Poliimidlerin sentez yontemlerini en genel ve kapsamli olarak, kendi igerisinde ¢oklu
siniflara ayrilan i¢ ana grup altinda toplamak mumkindur [6].
a. Iki basamakl poliimid sentez yontemleri
b. Tek basamakli poliimid sentez yontemleri

c. Diger poliimid sentez yontemleri



2.1.2.1.1ki basamakli poliimid sentez yoéntemleri

Poliimid sentezinde en yaygin pratik yontem iki adimli poliamikasit yontemidir.
Bu yontemde, 2-metilprolidon (NMP), N,N-dimetilfformamit (DMF), N,N-
dimetilasetamit (DMAC) ya da dimetilstlfoksit (DMSO) gibi dipolar aprotik ¢ozgenler
tarafindan olusturulmus bir ortamda bir diamin ile dianhidritin tepkimesinden olusur.
Dogrudan bir poliimid sentezi gerceklesmedigi icin iki basamakl olarak adlandiriimistir.
Bu yontemde 6nce bir poliamik asit elde edilir ve ikinci basamakta poliimid olusturulur.
COzundr bir 6ncul polimeri iceren bu yontem 1950’lerde Dupont firmasinin calisanlari
tarafindan ilk kez kullaniimistir [7]. Pek c¢ok poliimid dizlemsel aromatik yapisi ve
sahip oldugu zincirlerin kuvvetli etkilesimleri nedeni ile erimez ve ¢o6zinmez
Ozelliktedir. Ancak bu tarz bir yapinin islenmesi ve sekillendirilebilmesi igin genellikle
bir ¢ozgene ihtiya¢ duyulur. Bu yontem, poliimidlerin sentezinde ¢ozulebilir bir yapiyi
saglamaktadir ve ticari olarak 6neme sahip olan Kapton’ un sentezinde de yaygin olarak
kullaniimaktadir (Sekil 1.4).
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Sekil 2.3. iki basamakli poliimid sentez semasi.

iki basamakli poliimid sentezi basit gibi goriinse de basarili bir polimerizasyon
ile yiksek mol Kkitlesine sahip bir polimer elde edilmek icin monomer, ¢6zgen,
safsizliklar, nemin varligi, tepkime sartlari ve sentezde olusabilecek cesitli yan

tepkimeler gibi unsurlarin kontrol altina alinmasi gerekir.



2.1.2.1.1. Poliamik asit olusumu

Poliimidlerin sentezi i¢in en énemli yontem poliamik asit 6nci basamag iceren
ve imid halka yapisinin sonradan saglandigi “iki basamakli” yontemdir [8]. Bu yontem
Klasik yontem olarak bilinmektedir. Bu ydntemin mekanizmasi yillardir pek cok
arastirmaci tarafindan aciklanmaya ¢ahisiimistir. Bu yonu ile de en ¢ok calisilan yéntem
ozelligini korumaktadir.

Genel olarak bu yontemde dipolar aprotik ¢ozgenler igerisinde difonksiyonel
aminler ile difonksiyonel anhidritler dusik 1silarda tepkimeye sokulmaktadir. Bu yontem
anhidrit grubu Uzerindeki karbonil karbonuna bir amin grubunun saldirisinin geri
dontsumli nukleofilik aromatik stbsitlsyonu ile gerceklesir ve sekilde goruldugi gibi
diger karboksilat grubuna bir protonun transferini icerir. Bu denge tepkimelerinde
nikleofil olarak gbrev yapan amin, anhidritin karbon atomuna saldirarak komsu
karboksilat grubunu uzaklastirir [6].

Denge tepkimesinde ileri yonli tepkime oda sicakliginda ekzotermiktir. Tepkime
Isisinin - buydklagi, c¢ozgenin bazikligine baghdir. Tepkime sicakligi dusurtlerek
tepkime saga cekilebilir. Boylece elde edilmek istenilen poliamikasidin mol kitlesi
arttirllabilir. Ancak bazik aprotik ¢6zgenlerde oda sicakliginda denge biyik oranda saga
kaydi§i icin, tepkime sicakliginin dusurilmesinin getirecegi mol kdtlesi artisi ihmal
edilebilecek kadar kiguk kalir.

Monomerik birimlerin her birinin reaktivitesi ve derisimi, ayrica sentez esnasinda
kullanilan ¢6zgenin dogasi tepkimede olusacak poliamikasit donisim oranini belirler.
Ayni zamanda olusan poliamikasidin kararlihgini belirler.

Bazi tipik dianhidritler yaygin kullanilan kisaltmalari ile Tablo 2.2° de
verilmistir. Poliamik asit olusum tepkimesi, anhidritin karbonil karbonunun nukleofilik
yer degistirme tepkimesi ile yiruduginden dianhidritin elektrofilik karakteri arttikca
nikleofilik saldiriya yatkinlik artar. Bir dianhidritin elektrofilik 6zelliklerinin iyi bir
gostergesi elektron affinitesidir (Ea). (Tablo 2.2) Bir dianhidrit bilesiginin yuksek
elektron ilgisi ya da elektron affinitesi tepkimenin ilk basamaginda bir nukleofil
verecektir. Tablo 2.2° de verilen elektron affinite degerlerine gére PMDA diger
anhidritlerden ¢ok daha fazla reaktiviteye sahiptir. PMDA’ nin yiksek reaktivite durumu

ve Ea degeri, anhidrit cevresine degisik gruplarin baglanmasi ile farklilasmaktadir. Bu



durum BTDA, BPDA ve ODPA vyapilarinda da acikca gorilmektedir. BPDA
molekilunde karbonil grubundan elektron ¢eken bir kopri bulunmaktadir. m-Elektronlar
boyunca elektron yogunlugundaki bu azalma ile karbonil gruplarinda nukleofilik
saldirilara karsi kolaylasmis pozitif bir bolge olusur. ODPA molekilinde ise anhidrit
gruplarini tasiyan fenil gruplari elektron donér olan oksijen atomlari ile baglanmistir.
Boylece bir nukleofilik saldiridan gelebilecek elektronlara karsi karbonil grubunun
affinitesi dusmektedir[9].

Tablo 2.2. Dianhidritler ve bazi 6zellikleri [2].
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Poliamik asit olusumu, diamin grubunun dianhidritin grubundaki karbonil
karbonuna nukleofilik saldirmasi ile gerceklestigi icin diamin grubunun nukleofilik gucu
oldukga 6nemlidir. Diamin grubu nukleofil olarak davranan bir baz oldugundan dolayi
onun nikleofilik karakteri bazlik sabiti ve dolayisiyla pKa degeriyle belirlenir. Diamin
gruplarinin reaktivitesi sonug olarak onlarin pKa degerleri ile uyum icerisindedir. (Tablo
2.3) Diaminobenzofenon gibi elektron cekici bir grup tasiyan bir diamino bilesiginin

nukleofilikliginin azaldigi gorilmektedir.

Tablo 2.3. Poliimid sentezi icin dnemli bazi diamino bilesikleri ve bazi 6nemli

ozellikleri.

Diamin Ad Log K (dm*/s) pKa

1  HN NH, p-fenilendiamin 2,12 6,08

o«j%r\m2 4,4’-diaminodifenileter 0,78 5,20

HoN NH»
3 m-fenilendiamin 0,0 4,80
4 HZNNHZ 4,4-diaminobifenil 0,37 4,60

0
5 Hz’“‘@*e‘@*NHz 4,4’-diaminobenzofenon -2,15 3,10

2 H,N
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¢cozgenin ve tepkime sartlarinin poliamik asit olusumu Gzerine etkisi:
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Sekil 2.4. NMP’ nin diasidi ¢evrelemesi ve ¢ozinirlestirmesi.

Dusuk reaktivite de diamino ve dianhidrit bilesikleri kullanildiginda yuksek
reaktiviteye sahip olanlara kiyasla PAA formasyonunda disuk mol ktlesi beklenir. Bir
tepkimenin polimerizasyon derecesini p ile gosterecek olursak, polimerizasyon
tepkimesi i¢in tahmin edilen sire; 1/(1-p) ye dogrudan baglidir[6]. Bu PAA olusumuna
ait tepkimenin direkt dontsimunt etkileyen diaminin reaktivitesi ve dianhidritin
elektron affinitesi degildir. Ayni zamanda ¢6zgenin fonksiyonu da oldukca 6nemlidir.
Butln tepkime gucli protik asit verimine sahip non-protik anhidrid ile, kismen zayif bir
bazin etkilesmesi seklindedir [10]. Genelde bu tepkime daha bazik aprotik ¢6zgenler
kullanildiginda daha ytiksek verim igerir.

Genel olarak bu tepkime icin kullanilan c¢o6zgenleri siralayacak olursak;
NMP>DMSO>DMAc>asetonitril>THF seklindedir. Sekil 2.4” de NMP ¢6zgen olarak
kullanildigi zaman PAA olusum silrecinde bir PAA Unitesinin 4 NMP molekuli

tarafindan cevrelenerek ¢dztinmesi gerceklesir. Bununla birlikte ¢ozgenin yeterince

11



bazik olmasi gerekmektedir. Yukarida belirtilen ¢dzgen kuvvet sirasi ¢ozgenlerin PAA
Uzerine etki gucleri ilgili cozgenlerin bazlik glgcleriyle dogru orantilidir. Yeterince bazik
ve kuru cozgenlerde PAA kararhihigini koruyabildiginden dolayr yiksek molekil
agirhkli olarak elde edilebilir.

Yiksek mol kitlesine sahip PAA’in olusumunu olanakhi kilmak icin
cozgenlerden ve monomerlerden suyun tamamen uzaklastiriimasi gereklidir [11]. Bu
genellikle ¢dzgenlerin ve monomerlerin kurutulmasi ile mimkindir. Suyun varliginda
dianhidrit bir amin ile ¢cok daha yavas tepkime veren diasit formuna donisecektir. Su
ayni zamanda, amit baglarini hidrolitik olarak kesen geri tepkimeyi ilerletecektir. PAA’
in halkalasma tepkimesi sirasinda genellikle su agiga ¢ikar ve bu agiga ¢ikan su hidrolizi
kolaylastirabilir. Bu nedenle poliimid sentezi sirasinda agida c¢ikan suyun
uzaklastiriimasi  gerekmektedir. Genel olarak suyun uzaklastiriimasi yuksek
sicakliklarda gerceklesen termal imidizasyon ya da kimyasal imidizasyon sirasinda nem
alici bir malzemenin tepkime karisimina eklenmesiyle gergeklestirilir.

Yuksek mol kutlesinde poliamik asit elde etmek icin dikkat edilmesi gerekilen
diger bir konuda monomerlerin eklenilme sirasi ve seklidir. Once diamin ¢ézgende
¢ozllup, dianhidritin kati halde bu cozeltiye eklendigi durumlarda en yiiksek molekiil
agirliklarinin elde edildigi gortulmastir. Monomer ekleme sirasinin mol kitlesine olan
etkisi, olabilecek yan tepkimelerin engellenmesine baglanmistir. Dianhidritler, ¢ok aktif
bilesikler olduklari icin ve ¢ok hizli bir sekilde tepkime ortaminda bulunabilecek olan su
ya da safsizlik gibi turler ile tepkimeye girdikleri icin tepkime ortamina en son eklemek
daha uygun olacaktir. Ayrica dianhidritleri kati olarak tepkime ortamina eklemek,
anhidriti  ¢6zdugimuiz ¢6zgenin bozucu etkilerinden kurtulmamizi saglamaktadir.
Monomer derisiminin de tepkime hizina etkisi yine ayni sekilde agiklanmistir. Yani
kullanilan ¢bzgenin miktarinin azalmasi, ¢6zgenden gelebilecek safsizliklari ve
transimidizasyonu azaltmaktadir. Monomerlerin reaktivitesine ve dianhidritin ¢ozgende
¢coziinme oranina bagl olarak, belirli bir derisimin (~%25 kati madde) Uzerinde
dianhidritin ¢6zinme hizinin polimerizasyon hizindan dusik oldugu ve boylelikle
polimerizasyon isleminin diftizyon kontrolli bir kati sivi araylizeysel polimerizasyon
seklinde ydradugu bildirilmistir [12]. Bunun sonucunda, henliz anhidritin timi

coziinmeden ilk anda yuksek molekul agirhkli polimerin olustugu, monomer
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stokiyometrisinin dengeden uzak oldugu bdlgelerde ise dlsik molekdl agirhikh
polimerin olustugu ve bu nedenle mol kitlesi dagiliminin genis kaldi§gi éngoéralebilir.
Poliamik asitler ¢ozelti halinde saklandiklarinda viskozitelerinde gorilen dusis, blyime
tepkimesinin tersinir olmasi ve polimerlerin arayiizeysel polimerizasyonu ile
aciklanabilir.

Yan tepkimelerin poliamik asit olusumu Gzerine etkisi:

Poliamik asit olusumu esnasinda bazi yan tepkimeler kaginilmazdir. Bu
tepkimeler asagidaki sekilde 6zetlenmistir. Bu yan tepkimeler monomer ve ¢dzgenlerin

saflastirilmasi, polimerizasyonun inert atmosferde ve susuz sartlarda yapilmasi ile en aza

indirilebilir.
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Sekil 2.5. Yan tepkimelerin poliamik asit olusumu Gzerine etkisi [9].

Sekil 2.5°de gorulen tepkimeler arasinda en 6nemli olanlardan bir tanesi blyime
tepkimesinin geri dontsumuddr. (1). Bu donusim dipolar aprotik ¢ézgenler ile en aza

indirilebilir. Onemli bir diger tepkime ise dianhidritin su ile hidrolizidir (2). Anhidrit
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dengeden uzaklasip monomer stokiyometrisini bozdugu icin mol kitlesi Uzerine etkisi
bayuktir. Sekil 2.5°da gorilen 3. tepkime dianhidritin amid tipi ¢6zgenlerde bulunan
amin safsizlhiklar ile verdigi tepkimedir. Bu tepkime de, es molar olmasi gereken
monomer oranlarini degistirir ve zincir uzamasini engeller.

Yan tepkimeler sadece monomerler Gzerinden yirimez, olusan poliamik asidinde
girebilecegi bazi yan tepkimeler vardir. Molekil ici halka kapanmasi ile daha 6nce
belirtildigi gibi olusan poliamik asit anhidrite geri donebilir (1). Su ile hidroliz olabilir
(4), halka kapanmasi ile izoimid (5) veya imid (6) yapisina donusebilir. Ayrica ¢dzgende
bulunabilecek amin gibi safsizliklar poliamik asit ile degisim tepkimelerine (7) girebilir
[8]. Poliimid sentezi sirasinda ilerleme tepkimesinin hiz sabiti 0,1-0,5 s iken yan
tepkimeler (bozunma, es zamanl imidizasyon, hidroliz ve transimidizasyon vb) 102-10°
s hiz sabitine sahiptir. Bu nedenle biiyiime tepkimesi gerceklesme olasiligi yan
tepkimelere kiyasla oldukca biyik oldugundan dolayr imidizasyonu olasi
kilmaktadir[13].

2.1.2.1.2. Termal imidizasyon
Poliimid sentezinin ikinci asamasinda kullanilan en yaygin ve kullanish yéntem,

poliamik asidin termal imidizasyonudur [14].

0] 0 o 5
%HN OH A
o — Ar-N o N+
-H,0 .
HO NH% I I
(0] o) n
Poliamik asit Poliimid

Bu yontemde poliamik asit ¢ozeltisi bir yiizeye uygulanarak yada direkt olarak
250-400°C’ ye isitilarak halkanin kapanmasi ile poliimid elde edilir. Termal imidizasyon

uzerine iki farkli mekanizma onerilmistir:
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l. Mekanizma
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Sekil 2.6. Termal imidizasyon mekanizmasi.

Bu islemde 1si ile poliamik asit yapisindan su eliminasyonu gerceklestirilir ve
poliimid elde edilir. Termal imidizasyon lzerine gerceklestirilen ¢alismalarda bu islemin
iki asamali olarak gerceklestigi ve birinci asamada 6zellikle 150°C’ de ¢ok yiiksek
tepkime hizina ulasildigi diger asamada ise bu hizin dustigu gorulmustir [15]. Bu
duslsiin nedeni genel olarak soyle siralanabilir.

a) Poliamik asitteki o-karboksamit gruplari esdeger olmayan iki kinetik haldedir.
Asagida verilen yapilarda goruldagi gibi 1. Konformasyonda bulunan yapi poliimid
olusumu icin daha wuygundur ve hizla imidizasyon tepkimesine girer. 2.
Konformasyondaki yapl ise imidizasyon icin sterik engeller tasimaktadir. Bu nedenle iki

basamakli ve daha yavas imidizasyon icerir.
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b) imidizasyon islemi ¢ozgen varliinda daha kolay ilerler. Isitma siresi
ilerledikce ¢cozgen orani giderek dismekte ve imidizasyon yavaslamaktadir.

c) Poliamik asit olusumu sirasinda olan bazi yan tepkimeler ile bir miktar
anhidrite ve amine geri donisim olmaktadir. Sonugta bu gruplar imidizasyon islemi
sirasindaki islemi yani halka olusum basamagini yavaslatmaktadir. Ancak bu gruplar da
tepkime sdresinin uzatilmasi ile tekrar tepkimeye sokulmaktadir. Bu nedenle poliimid
sentezinde tepkime suresi énemlidir ve mimkun oldugu kadar uzun tutulmahdir.

d) Bir poliimid sentezi sirasinda tepkime ilerledikge polimerin Tg’ si artar ve
polimer kaucugumsu halden camsi hale gecer. Hizdaki azalmanin nedeni camsi halde
molekdler hareketliligin azalmasidir [3].

Poliimid sentezi sirasinda halkalasma izoterminin egimindeki farklilasma,
poliamik asit olusum tepkimesinin, halkalasma hizindan yavas olusuna bagldir. Termal
imidizasyon sirasinda poliimid olusumunu arttirmak icin iki noktaya c¢ok dikkat
edilmelidir. Bunlardan birincisi i1sitma islemidir ki, bu islemde molekiler hareketliligin
engellenmemesi icin yapilan son isitma, olusan poliimidin Tg degerinin Uzerinde
olmahdir. Ayrica sicaklik, intermolekiler halka kapanmasina ve ¢ok yuksek
sicakliklarda radikalik olarak yirlyen capraz baglanmalar nedeni ile de cok énemlidir.
Yani poliimid olusumunda 6zellikle termal imidizasyon esnasinda sicaklik molekdler
hareketliligi engellemeyecek kadar yiksek fakat radikal olusturmayacak kadarda kugik
olmahdir ki, bu ara degeri bulmak bazen ¢ok zordur. Termal imidizasyon esnasinda
poliimid olusumunu arttirmak amaci ile dikkat edilmesi gereken ikinci 6nemli unsur ise
malzemenin uygulanis formudur ki polimerlerin film halinde uygulanmasi en yaygin
olanidir. Eger kopik ya da yigin polimer isteniyor ise ¢dzgenin hizli buharlasmasini da

dustinmek gerekebilir [16].
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Zincir sertligini arttirmak i¢in halkalasma tepkimesi ile hazirlanabilen poliamik
asitler ticari olarak yigin imidizasyon olarak bilinen, film formunda termal olarak
imidlestirilen ya da ¢Ozeltiden elde edilen bir yapiya sahiptir [17]. Bu yontem ilk defa
Dupont tarafindan Kapton sentezinde uygulanmistir [7]. Termal imidizasyon sirasinda
suyu uzaklastirarak kabarcik olusturmadan bir film elde etmek icgin 1sitma islemi
kademeli olarak gerceklestirilir. Bu islemde 6nce 100 °C de bir saat, sonra 200 °C de bir
saat ve son olarak 300 °C’de bir saat kadar isitma yapilir. imidizasyon islemi sirasinda
kati fazda olan molekuler hareketlerin azalmasi ve geride kalan ¢dzgenin etkisi hala tam
olarak anlasiilmamistir. Mekanizma tam olarak anlasilamamasina ragmen, orto-
karboksilik asit ve amit azotunu iceren bir nukleofilik stbstitlisyonu ile ilerleyen bir
tepkime oldugu disuntlmektedir. Bu yontemin Griini olan su termal olarak ortamdan
uzaklastirilir. Bu mekanizma da ¢ézgenin uzaklasmasi ile tepkime hizi artar. C6zgenin
uzaklasmasi esnasinda yalnizca polimerik filmin plastiklesmesi olmaz ayni zamanda
imid halkasinin olusmasi da saglanir. Zincir hareketliliginde bir artis PAA’in tamamen
imidlesmesi ile saglanir ve poliimid icin zincir mobilitesi Tg degerinin tzerine 1sitmakla

saglanir.
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Sekil 2.7. Poliimid olusumuna ait infrared absorpsiyon bantlari [6].
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Sekil 2.7’ de [6] termal imidizasyon esnasinda farkli isilara ulastigi zaman
poliimid olusumunu daha dogrusu imid halkasindaki olusumu gérmekteyiz. Burada
1780 cm™ deki pik imid halkasindaki C=O gruplarina ait asimetrik gerilme titresimi,
1720 cm™’ de yine ayni gruplara ait simetrik gerilme titresimi ve 1380 cm™ deki pik ise
imid halkasinda bulunan C-N-C gerilme titresimidir. Poliamik asitin artan sicakliklarda

imidizasyonunun oldukca yiksek oldugunu pik siddetlerindeki artis ile belirlenebilir.

2.1.2.1.3. Diger imidizasyon yontemleri

a. Cozelti imidizasyonu

Termal ¢ozelti imidizasyonu iki asamali bir imidizasyon yontemi olmasina ragmen
“one-pot” teknigi olarak adlandirilan bir teknik olmasi nedeni ile termal ve kimyasal
imidizasyon tekniginden farklidir. Bu yontem ile tepkime sonucunda tamamen ¢ozUnir
olan poliimidler elde edilir. Bu sonu¢ elde edilen poliimidin sekillendirilmesi,
kaliplanmasi yada film olusturulmasi acisindan ¢cok énemlidir [18]. Poliimidler genelde
kolay kolay ¢ozinur degillerdir fakat bazi termoplastik yada dogrusal poliimidler de
¢ozlnarlik ylksektir. Bu nedenle bu yontemin uygulanmasi kisithidir.

Cozelti imidizasyonu esnasinda tam olarak halkalastiginda ¢ozunir olarak kalabilen
poliimidler, sicakhgin cozelti icinde yukseltilmesi ile PAA formundan imid formuna
dondsebilirler. Genel olarak ¢dzgen olarak bir karisim kullanilir. Bu karisimda poliimid
sentezlerinde en ¢ok kullanilan 2-metilprolidon (NMP) ve siklohegzilprolidon (CHP)’
dur. Karisimin en genel orani CHP:NMP i¢in 20:80 dir. Monomerler bu karisimda azot
atmosferinde ve oda sicakliginda etkilestirilerek PAA elde edilir. Daha sonra ise 160 °C’
de 24 saat ¢ozelti imidizasyonu yapilir. Burada tepkimenin ylriimesi esnasinda olusan
suyu uzaklastirmak icin azeotropik bir ¢dzgen kullanilir. Tipik azeotropik ¢tzgenler
toluen, ksilen, o-diklorobenzen (0-DCB) ve siklohegzilprolidon (CHP) dur [19].

Kim ve arkadaslari [20] cozelti icerisinde homojen imidizasyon yoéntemi icin bir
tepkime mekanizmasi dnermislerdir. Furukawa ve arkadaslari tarafindan onaylanan bu
tepkimenin hizi belirleyen basamagi, imid halkasinin kuruldugu basamaktir ve asit ile
katalizlenebilir. imidizasyon ayni zamanda sicakligin bir fonksiyonu olarak titrasyon ile

goruntdlenebilir.
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b. Kimyasal imidizasyon

PAA’iIn imidizasyonu kuvvetli nem cekici kimyasallarin kullanimi ile oda sicakligi
gibi dustk bir sicakhkta gerceklestirilebilir. Kuvvetli su ¢ekici kimyasal olarak H3POs,,
asetik anhidrit, formik anhidrit ve asetik asit gibi kimyasallar tercih edilir. Genel
kimyasal imidizasyon mekanizmasinda o6ncelikle nikleofil grubu ile nem cekKici
kimyasalin 6n amidizasyonu gerceklesir. Daha sonra olusan bu ara bilesik poliamik asit
Uzerine etki ederk halkanin kapanmasina neden olur. Bu islem enerji gereksinimi
acisindan termal imidizasyona oranla avantajli oldugundan dolayi tepkime dusuk isilarda
gerceklesebilir. Ancak poliimid déndsuni oldukca zayif kaldigindan elde edilen Griinin
mol kutlesi daha dustk olmaktadir. Sonug olarak kimyasal imidizasyonla elde edilen
poliimidler distik termal, mekanik kararlilik gostermektedir.

c. Elektromanyetik imidizasyon

Poliimid sentezinde kullanilan iki asamali sentez yonteminin ikinci basamaginda
poliamik asidin poliimide donlisumu icin elektromanyetik yada mikrodalga enerjisi
kullanilabilir [21]. McGrath ve arkadaslari hazirladiklari poliamik asitlerden, mikrodalga
yontemini kullanarak poliimid sentezledikleri zaman tepkime hizinda 3-34 kat artis
belirlemislerdir [22]. Ayrica bu yontem ile yapilan poliimidlerin sentezinde tepkime
isilari termal yonteme goére cok daha kisa olmakta bu nedenle oldukga Onem arz

etmektedir. Ancak tepkime mekanizmasi tam olarak aydinlatilamamistir.

2.1.2.2.Tek basamakli poliimid sentez yontemleri

Oishi ve arkadaslari [17] ¢Ozinebilir poliimid hazirlamada 1992 yilinda yeni bir
yontem oOnermislerdir. 4,4’-Diamino trifenilamin ve onunla tepkimeye girmek dzere
PMDA, BTDA, DSDA ve BPDA’ nin tiyoanhidrit analogunu kullanarak azot atmosferi
altinda 140°C’ de poliimidleri hazirlamislardir. Bu ydntem ile hazirlanan poliimidler
¢Ozlnlr olduklarindan ve tek basamakli polimerizasyonla elde edildikler igin bu
konudaki ilk calismalardir. Ayrica bu yontemle hazirlanan poliimidler 300°C’nin Ustiine

isitildiklarinda daha az ¢6zinir olmakta ve mekanik dayanimlari artmaktadir.
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Sekil 2.8. Tiyoanhidridten poliimid sentezi.

Bu yontemin bir diger avantaji ise tepkime ortaminda suyun olusmamasidir.
Tepkime sirasinda aciga ¢ikan su Griinlin ¢ozunarltgunu azaltarak ¢cokmesine neden olur
ve bu nedenle istenilen mol kitlesine ulasilamaz. Bu da termal ve mekanik dayanimin
dustik kalmasi demektir, oysa bu yontemde tepkime esnasinda H,S olusmakta ve bu da
poliimidin ¢okmesine engel olmaktadir. Bu sayede istenilen polimerizasyon

baydklagine ulasilabilir.

Seckin ve arkadaslari 2002 yilinda dimetileter eliminasyonuna dayanan yeni tek
basamakli poliimid sentezi 6nermislerdir. Bu yontemde poliimid sentezinde diamino
bilesikleri yerine dimetilamino gruplari kullanilarak su eliminasyonu engellenmistir.
Boylece polimerizasyon istenilen oranda gergeklestirilmis ve istenilen mol kdtlesine
ulastimistir. Ayrica polimerizasyon sirduruldiukce heterojenlik indisi dismekte ve daha
dayanikli poliimidler elde edilmektedir. Tepkime esnasinda kaynama noktasi oldukca
dusik olan dimetil eter eliminasyonu olmakta ve bu tiriin hizlica ortamdan uzaklasmasi
aslinda ardi ardina gerceklesen bir denge tepkimeleri zinciri olan imidizasyon surecinde
dengenin Grlnler yoniine kaymasini saglamaktadir. Boylece tepkime verimi diger tim

poliimid sentez yontemlerine gore daha yuksek olmaktadir[13].
2.1.2.3.Diger poliimid sentez yéntemleri

Bu yontemlerden bazilari  monomerlerin  yapilarindan  kaynaklanan
zorunluluklardan ortaya ¢ikmasina ragmen pek ¢ogu daha iyi 6zelliklere sahip poliimid

arayisinin bir drinuadir. Bu yontemler asagida kisaca agiklanmistir.
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2.1.2.3.1. Diizosiyanat ve anhidritlerden poliimid sentezi
Bilinen poliimidler; diizosiyanatlarla tetra asitler ve diger dianhidritlerden
kondenzasyonlar ile de sentez edilebilirler. Bu sentezde CO; ve H,O kaybi gerceklesir.
Bu yontemde diger sentezlerden farkl olarak hem dianhidrit hem de tetraasit bir arada
kullanihr. En ideal Grind (en kararli ve en esnek) elde etmek i¢in; uygun asit:anhidrit
oranini kullanmak gerekir. En esnek filmleri yapmak igin; asit:anhidrit oranini 1:1 veya
1:4 almak gereklidir.

Uriintin viskozitesi 0.5-1,2 dL/g arasinda degisir ve Uriin hava icinde 550°C’ye
dayaniklidir. TGA’ da yapilan élglimlerde 550°C” de sadece % 10’ luk bir kitle kaybi
meydana gelir. Uriiniin cekme dayanimi yaklasik 69 Mpa (10000 psi)’ dir ve uzamasi
yaklasik olarak % 8°dir. Bu malzemeler eritilebilir ve kaliplanabilir 6zelliktedir. Yani
elde edilen Uriin toz halinde 1sitilirsa homojen olarak eritilebilir. Film formlari ise ¢ok

esnektir ve kolay kolay kirllmaz [23].

-H,0
-CO,

OO Iy

X=-0, -CHz, -SOZ

Sekil 2.9. Diizosiyanatlardan poliimid sentezi.
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Diizosiyanatlardan poliimid sentez yontemi mekanizmasi henliz tam olarak
aciklanamamistir. Ancak tepkime esnasinda alinan NMR verileri tepkimenin 40°C’ de
alti Gyeli imid-anhidrit yolu ile oldugunu gostermektedir. Daha Ust sicakliklara isitma

esnasinda karbon dioksit eliminasyonu baslar ve sonucta poliimid olusur[13].

2.1.2.3.2. Maleimid turt poliimidlerin sentezi

Bu yontemde monomere 0zgl olarak (maleimid grubu bulunan poliimidlerde)
imidlesme ayr1 bir basamakda gerceklestirilir. Yani 6nce maleik asit diamin ile
etkilestirilir ve 6n monomer elde edilir. ikinci basamakta bu elde edilen 6n monomer
diamin ile katilma tepkimesine tabi tutulur. Daha net olarak agiklayacak olursak:
Poliaminobismaleoksimidler, maleimidin bir dianhidrit ile kapatilarak elde edilen
oligomerden hidrojen katilma tepkimesi (Michael katilmast) ile polimerlestirilmesinden
elde edilir.[24]

0 0 0
| O + H,N-R—NH, —> @N—R—Nﬁ
o) o) 0

On monomer

0 0 o) 0
+HN—R—HN
H,N-R—NH,  + QN—R—N{] — N—R—N
n
o) o) o) o)

Poliaminobismaleoksimit

Sekil 2.10. Maleimid tird poliimid olusumu.

2.1.2.3.3. Katilma tepkimesi ile poliimid sentezi

Katilma poliimidleri reaktif son grubu olan imid oligomerlerinden katilma
polimerizasyonu ile elde edilirler. Katilma poliimidlerinin sentezinde ilk asamada,
reaktif grupla sonlandiriimis diisuk molekdl agirlikli ve ¢ozilebilir formda bir 6ncul
polimer hazirlanir. ikinci basamakta ise bu hazirlanan 6nciil polimer radikalik yada
termal yontemlerle polimerlestirilerek olduk¢a saglam yapili poliimidler elde edilir.
Kullanilan reaktif son gruplar genellikle norbornen, maleimid, asetilen, asetilenik,

allilnadik ve benzosiklobitendir.
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En yaygin uygulama alanlari, ileri kompozit malzemelerde matriks olarak
kullamimlaridir. Ozellikle uzay ve havacilik alanlarinda kullanim olanagi olan bu
polimer tirinin en 6nemli Ozellikleri hafif ve dayanikli olmasidir. En dnemli 6rnekleri
arasinda NASA tarafindan Uretilen ve PMR-15 recinesi uzay havacilik uygulamalarin da
kullanilmaktadir [25]. Ayrica bu polimer grafit elyaf takviyeli kompozit malzemelerde

polimer ana faz olarak da kullaniimaktadir.
2.1.2.3.4. Nukleofililik aromatik stbstittisyon ile poliimid sentezi

Nukleofilik aromatik sibstitisyon tepkimeleri, yapisinda eter ya da stilfon grubu
bulunduran poliimidlerin sentezi igin en iyi alternatif yontemdir. Bunlarin arasinda ticari
olarak kullanilan Ultem adi verilen poliimid de bu yontem ile hazirlanmaktadir. Bu
yontemde poliimid elde edebilmek icin bis-aromatik halo yada nitro gruplari dipolar
aprotik ¢ozgenler icerisinde bisfenol veya bistiol tuzlari ile tepkimeye tabi tutulurlar. Bu
tepkime genel olarak sekilde gorulmektedir. Sonug Griintn Kkararliligi icin ortamda
olusan tuzun uzaklastiriimasi gerekmektedir. Ayrica bisfenol tuzlari oksijene karsi

hassas olduklari i¢in iyi bir inert atmosfer saglanmalidir.

0] 0]
N—Ar—N + NaS—Ar'—SNa
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— N—Ar—N ,
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X: Halojen, -NO,

Sekil 2.11. Nukleofilitik aromatik stbstitisyon ile poliimid sentezi.
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2.1.2.3.5. Ester-asit yontemi ile poliimid sentezi

Ester asit 6ncul yolu ile poliimid sentezi, poliimid sentezleri arasinda oldukga sik
rastlanan bir yontemdir. Bu sentetik yontemde, monomerik dianhidrit molektli metanol
ya da etanol gibi bir alkol ile 6n bir tepkimeye sokulur. Bu tepkime sonucunda oncdil bir
monomer olan ester-asit olusur. Bu tepkime, trietilamin gibi Gcglncil aminler ile
katalizlenebilir. Bu tepkimeye iliskin en énemli mekanizma olan alkoller ile anhidrit
acllma mekanizmasini  Yamanaka ve arkadaslari [26] son calismalarinda rapor
etmislerdir. Bu calismaya gore ester-asidin olusma orani genellikle anhidrit grubunda
kopru vazifesi goren molekile baghdir ve alkoliin yapisindan bagimsizdir. Burada
onemli olan, farkli anhidrit gruplarinin elektron affinitesinin, tepkimenin hizi ve
verimini etkilemesidir.

Bu yontemde ester-asit gruplarini distindigimuizde benzer anhidrit gruplarina
oranla daha ¢ozlinlr ve daha az toksikdirler. Ek olarak nemden de daha az etkilenirler.
Esas olarak esterlestirme kararsiz anhidrit yapisini kararli hale getirme yada bir nevi
koruma islemidir. Bu polimerlesme islemini daha kontrolli yapabilmemize olanak
saglar. Bu yontem ticari bir poliimid tirl olan PMR-15 recinesinin tretim yontemidir.

Yuksek sicakliklara ¢ikildiginda ester-asit yapisi kaybolarak fonksiyonel anhidrid
yapisi tekrar olusur. Bu esnada ise olusabilecek bazi istenmeyen yan tepkimeler
onlenmis olur. Boylece hassas dianhidrit gruplari rahathkla poliimid sentezinde

kullanilabilir.

2.1.2.3.6. Trans imidizasyon

Bu yontemde yuksek mol kutlesinde bir polimer elde edebilmek icin mutlaka
tepkime esnasinda ayrilan driin ve diaminin bazliklari farkli olmalidir. Tepkime
sirasinda var olan poliimid ¢ozeltisine eklenecek olan diaminin pKb degeri poliimidin
yapisinda var olan diamin grubunun pKp degerinden yiksek olmalidir. Ancak bu
tepkimede, denge baslangic maddesi lehinde olsa bile ortama eklenecek bazi katalizorler
ile bu durum degistirilebilir. Bu katalizérler genellikle ¢inko, kursun ve kadmiyum
tuzlandir[27]. Takekoshi ve arkadaslari [28] transimidizasyon uzerine yaptiklari
calismalarda 2-aminopiridinin yaygin olarak kullanilan diaminler i¢in transimidizasyona

uygun oldugunu gostermislerdir.
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Sekil 2.12. Aminopropilsiloksan ile yapilan trans imidizasyon.

2.1.2.3.7. Diels-Alder tepkimesi ile poliimid sentezi

Polifenilenlerden  poliimidlerin  hazirlanmasi,  Diels-Alder  tepkimesinin
mikemmel bir uygulamasi ile yapilabilir. Bu yoéntemle elde edilen substitliyentsiz
poliimidler cok iyi ¢ozunlrlik gosterirler. Ancak R ve Ar gruplarina bagh olarak
¢ozlnarlikleri daha azdir. Diels-Alder tepkimesi ile ayni poliimidin sentezinde iki farkl
(yol) yaklasim s6z konusudur. Birinci yontemde dnce imid fonksiyonlu monomer elde
edilir. Sonra Diels-Alder tepkimesine tabi tutulur. Tabi 6nce bir diamin ile maleik
anhidrit etkilestirilerek bisdienofil elde edilir. Daha sonra bu monomer c¢ift bag
bulunduran halkali diger bir bilesik ile Diels-Alder tepkimesine tabi tutularak

polimerlestirilir.
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Sekil 2.13. Diels-Alder tepkimesi ile poliimid sentezi.

Bu ydntemde elde edilen Griintin distik molekul agirlikta olmasi problemdir ve
kantitatif hidrojenasyon eksikligi vardir. Ayrica Urlnin viskozitesi dusuktir ve erime
sicakliginda beklenmedik bir termal bozulma gerceklesir. Yine de bu bozulma diger tim
ticari malzemelerden daha yuksektir. Bu tir poliimidler TGA’ da azot veya argon
atmosferde termal bozulma 300°C’ de bagslar 500°C’ de biter. Yapidaki aromatik gruplar
arttikca termal bozulma sicakligi da artar. 530°C” de % 7’lik bir kitle kaybi olur. 600°C’
de % 30 olan kitle kaybi, 800°C’” de maksimum olur.

2.1.2.3.8. Aromatik foto katilmalarla poliimid sentezi

Bu yaklasimda 2+2 ve 2+4 halka katilma islemleri ile asiri rigid fonksiyonlu ana
zincirler elde edilir. Elde edilen polimerler agik (parlak) sari veya beyaz renktedir.
Polimerler kirilgan filmler halinde veya toz halinde elde edilebilir. Ayrica bu

polimerlerin ¢ozundrlikleri ¢ok zayiftir. Tepkime verimi ise sentezlenecek imidin
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yapisina ve monomerlerin aktivitesine gore % 10-95 arasindadir. Sekil 1.15” da Y olarak
—-SO, ve -R olarak H, CH3 veya t-bitil oldugu zaman verim maksimumdur. (%95).

Bu malzemeler diger poliimid turleri arasinda en biylk termal ve mekanik
dayanima sahiptir. Cunki yapilarinda ylksek oranda sertlik ve aromatik gruplar
icerirler. Bozulma sicakliklari 510°C’ de baslar ve tam bozulma 950°C” yi bulabilir.

2.5 mL asetofenon ile karistiriimis asiri miktardaki (100 mL) benzene 0.02 mol
bismaleimid Kkatilarak elde edilen bu karisim yaklasik 30-40 saat 450 watt UV 15131
altinda karistirtlir. Olusan Uriin asetonda yikanir ve vakumda kurutulur. Bu yontemle oda

sicakliginda bile poliimidler hazirlanabilir[23].

od
Ot —dends
R S o S R T

X:2,3veya b Y: CH,, O, SO,
Sekil 2.14. Aromatik foto katilmalar ile poliimid sentezi [23].

2.1.3. Poliimidlerin ozellikleri

Poliimidlerde camsi gecis sicakliklari (Tg), erime sicakhgi (Tm), bozulma
sicakligi (Td), rengi, cozinarluga, elektriksel 6zellikleri ve gozenekliligi zincir yapisina,
zincirler arasi etkilesimlere ve zincir istiflenme yogunluguna goére degismektedir. Bu

Ozelliklere asagida kisaca deginilmistir.
2.1.3.1.Renk

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

aromatik gruplarin varhginda gorualebilir. Filmleri genellikle seffaf ve renklidir.

2.1.3.2.Zincirler arasi etkilesimler

Kotov ve arkadaslari [29] piromellitik diiminlerde UV spektroskopisi kullanarak
yapilan bir calismada, diamin ve dianhidrit gruplari arasinda bir yik transfer
kompleksinin varhgini saptanmistir. Bu yik transfer kompleksi sayesinde poliimidler
renklenir. Ayrica poliimid zincirleri arasindaki etkilesim artacagindan zincir sertligi ve

Tg degerinde de artis meydana gelir.

elektron sunucu

o) 0 o) o / \ O 0
WNMNON;@NONMNW
0 0 o} 0 0 0

n_/

elektron cekici

Sekil 2.15. Poliimid zincirinde elektron verici ve cekici gruplar.

Elektron sunucu azot atomundan ayni zincirdeki elektron cekici karbonil
gruplarina elektron saglanarak, bir yik transfer kompleksi olusur ve aradaki bag
kuvvetlenir. Sonug¢ olarak daha yiksek mekanik dayanima sahip poliimidler elde
edilebilir. YUk transfer kompleksi sadece yakin atomlar arasi kurulmaz. Zincirler
arasinda da gozlenir. Bir zincirdeki elektron sunucu atom diger zincirdeki elektron
cekici atoma elektron saglayabilir. Boylece zincirler arasi bir etkilesim olusur. Bu
etkilesimler her farkli poliimid yapisinda bulunur ve poliimidlerin temel 6zellikleri olan
termal, mekanik ve kimyasal dayanikliliklarinin derecesini ve boyutunu belirler. Cunkd

zincirlerin tek tek degil bir bitin olusturarak davranmasini saglar.
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Sekil 2.16. Poliimidlerde yuk transfer kompleksi olusumu [29].

2.1.3.3.Poliimidlerin termal kararhhgi
Poliimidlerin termal kararliliklari 6zellikle sentezleri sirasinda kullanilan
diaminin yapisina baghdir. Diaminlerin poliimid yapisina Kattiklar1 termal kararliliklari

acisindan degerlendirildiginde asagidaki siralama s6z konusudur.

Bifenil Benzofenon Fenilen Difenileter Difenilmetan

Termal kararliliga etki eden bir diger parametre de mol kutlesidir. Poliimidlerde
mol kitlesi ne kadar yuksek ise termal kararliliklari da o kadar yiiksek olmaktadir. Genel
olarak tim poliimidler tek bir termal bozulma piki gosterirler. Yapisal olarak
degismesine ragmen bu bozulma sicakliklari 500-600°C arasindadir.

Poliimid tarleri hem kristalin hem de amorf bolgeler icerdigi icin hem Tm hem
de Tg noktasina sahiptir. Kristalin veya yari kristalin poliimidlerde ise Tm noktasi ¢ok
farklidir. Ancak genellikle 350-460°C arasinda degisir. Poliimidlerin bu kristalin 6zelligi

DSC termogramlari veya X-ray difraktogramlari ile rahatlikla saptanabilir.

2.1.3.4.Poliimidlerde camsi gecis sicakligi (Tg)
Camsi gecis sicakhgr (Tg), bir polimer zincirinde zincir boyunca bdlgesel

hareketlerin oldugu sicakliktir. Tg ayni zamanda polimerler i¢in kaugugumsu ve camsi
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davranislar icin bir gecis sicakligidir. Bu sicaklikta polimerde bir yumusama meydana
gelir. Bir polimer de ¢ok sayida molekiiller arasi ve molekuler ici etkilesim Tg degerini
etkileyebilir. Bu etkilesimlerin bazilari iyonik ve elektrostatik etkilesimler, hidrojen
baglari, zincir sertligi, zincir istiflenme yogunlugudur. Bu gibi etkilesimler arasinda

oOzellikle zincir sertligi Tg degerini asiri oranda etkiler [6].

Aromatik poliimidlerde, polimerik zincir (zerinde bulunan diamin ve
dianhidritlerin  etkilerini ayri ayri  degerlendirmek gerekmektedir. Oncelikle
dianhidritlerin etkilerini disunecek olursak PMDA ve BPDA gibi sert olan anhidritlerde
zincir daha sert oldugu icin Tg degeri cok yuksektir. Difenileter bagl farkli poliimidlerin

Tg’ leri asagida verilmistir.[31]

CHs CHs CHs
0 L I I
X: i —Si— —&O&—
—C— | | |

CHs CHg CHg

Tg: 283 271 231

Sekil 2.17. Difenil eter bagh farkli poliimidlerin Tg degerleri [32].

Poliimidlerin Tg degeri Uzerine diaminin etkisi, diaminin yapisinda bulunan
kopri gruplarindan kaynaklanmaktadir. Poliimidler Gzerine diamin yapisinin etkisini
Bell ve arkadaslarinin yaptigi bir calismada ayni dianhidrit ile orto, meta ve para
diaminler calisiimis ve diamin vyapisinda para baglanmadan meta baglanmaya
gecildiginde Tg’ nin distigu belirlenmistir. Orto konumunda baglanmalarda ise Tg
degerinin daha duslk oldugu saptanmistir. Bunun nedeni ise dipolar etkilesimler olarak

belirlenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen bulgular Tablo 2.4’de 6zetlenmistir.
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Tablo 2.4. ODPA esasl bazi poliimidlerde dianhidritin képri konumlarinin T4(°C)

Uzerine etkisi [33].

O/O ] 0 0 /
Dianhidrit % 685 % .
e PO
198 207 204

4,4’-(3-aminofenoksi)benzofenon

3,3’-Diaminobenzofenon 234 243 235
3,3’-Diaminodifenilsulfon 241 244 253
4,4’-oksidianilin 246 270 268
p-fenilendiamin 294 313 -

2.1.3.5.Cozunurluk

Poliimidlerin yapisal cesitliligi onlarin ¢ozunarlugine direkt olarak yansimistir.
Buna ragmen literaturde genel organik c¢ozgenlerde ¢6zinen poliimidlere pek
rastlanmaz. Poliimidler genellikle Dipolar aprotik ¢ozgenlerde ¢6zunurler. Bunlarin en
onemlileri arasinda NMP gelmektedir. Bu ¢dzgen dzellikle poliimidlerin ¢ozUndr éncull
olan poliamik asit Gzerinde bulunan —OH ve NH gruplari izerine etkilidir. Bu nedenle
poliimid sentezlerinde de oldukga kullanishdir.

Ancak bazi poliimidlerin m-kresol ya da CH,Cl, gibi ¢tzgenlerde ¢dzindigu
gortlmektedir. Bunun nedeni zincir esnekliginin ¢ozinlrliga artirmasidir. Bu nedenle
PMDA, BTDA gibi poliimidlerde ¢ézundrlik dusuk iken BPDA, ODPA, 6FDA gibi
dianhidritler tasiyan poliimidler daha iyi ¢0zinmektedir. Ayrica daha simetrik
sistemlerde cozinlrlik artmaktadir. Bu etki Tamai ve arkadaslarinin galismalarinda
gorulmektedir [34].

2.1.4. Poliimidlerin uygulama alanlari
Poliimidler termal kararli polimerler arasinda en ¢ok kullanilan termal polimerdir.
Ilk defa Dupont tarafindan sentezlenmistir ve su an piyasada film, fiber ve saf polimer
olarak satilmaktadir. Ayrica poliamidler ile yapilmis kopolimerleri de ticari deger
tasimaktadir. Poliimidler yiksek sicakliklarda kullanilacak en uygun malzeme olarak

bilinirler. Bu polimerlerin cesitli alanlarda giderek artan bir uygulama alani bulduklari
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gortilmektedir. Bu ustun oOzellikleri poliimidlerin yapistirici, tikayici, ortcl, képuk
yapicl, parlatici, emaye kaplayici olarak kullaniimalarini saglamistir. Ayrica adhezif ve
kompozit malzemeler icin regine (kuvars, cam, bor ve grafit ile birlikte) son zamanlarda
poliimid ana zinciri Uzerinde polar fonksiyonel gruplar (metoksi, karboksil veya
hidroksil) iceren ozmosiz membranlar ve hiper filtrasyon malzemeleri sentezlenmistir.
Ayrica ylksek teknolojik 6zellikleri nedeni ile elektronik, uzay sanayisinde film ve fiber
olarak kullaniimistir[3, 6].

Ayrica son zamanlarda gittikce artan uygulama alanlari, olarak gelisen elektronik
endustrisinde yari iletken uygulamalaridir. Bu uygulama alaninda tercih gérmelerinin en
onemli nedeni, disik dielektrik sabitine sahip olmalari ve yiksek sicakliga dayanikli
yalitkan olmalaridir. Yiksek sicakliklara dayanikli ileri kompozit malzemelerde polimer
matriksi  olarak, yuksek sicakliklarda kullanilacak metal ve kompozitlerin
yapistiriimalarinda yapistirict sistem ve kaplama malzemesi olarak kullanimlari en
o6nemli uygulama alanlari arasinda sayilabilir.

Polimerler elektronik endustrisinde 6zellikle mikrocip yapimi, yapistirici ve diyot
olarak oldukca farkli alanlarda kullaniimaktadir. Bu polimerler arasinda poliimidler
artan sicakhklarda 1sil ve foto kararhiliklari nedeni ile oldukca genis uygulamalara
sahiptir. Bunun bir nedeni de uzun sireli kullanimlarda korozyona ugramamasi ve
kullanilacag@! ylzeylere kaplama ile tutunabilmesidir. Onlar ayni zamanda metal-polimer
yada polimer-polimer arasinda adezyon ile capraz bir iletisim saglayan izolasyonda
saglamaktadir. Poliimidlerin elektronik endustrisinde bu denli genis bir yer bulmasinin
diger bir nedeni de metallerin sahip oldugu termal genisleme katsayisina yakin yada ayni
termal genisleme sabitine sahip olmasidir.

Fotoduyarl poliimidler elektriksel akimin yonini veren mikron alti devre ve
cihazlarda kullanihir. Ayni zamanda fotobaski isleminde yiiksek ¢ozinrlik icin gereken
kompleks c¢ok adimh islemleri de elimine ederler. Bu fotoduyarlilik &zelligi
poliimidlerin 1s1§a maruz kalma ile ylklenmesidir. Poliimidin 1s1ga maruz kalma orani,
capraz baglanma yada kismen ¢ozunirlige yardimci olan kimyasal degisimler ile var
olan capraz baglanmalarin kesilmesidir. Eger maruz kalinan 1sik ¢oézundrltgi
engelliyorsa, polimer negatif bir imaj saglar. Bununla birlikte ¢ozunurlugi saglayan bir

etki ise pozitif yanit verir [35,36].
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Poliimidlerin diger bir énemli uygulama alani da optoelektronik cihazlardaki
kullanimidir. Optoelektronik cihazlarin bir fonksiyonu, elektrik sinyallerini optik
sinyallere donUstirmesi ve bir yizey boyunca tasimasidir. Optik dalga kilavuzu, i¢
yansimalar ile bir ortam boyunca 1Sigin tasinmasina izin veren yansitici kanallardir.
Optik dalga bu yolla tasindigi zaman elektromanyetik interferantlarin etkilerinden
kurtulur ve ayni zamanda sinyal ¢akismalari olmadan hareket eder. Bu da daha kesin ve
verimli bir sinyal iletisimi demektir. Elektronik iletisimde gecerli olan bu ydntem
optoelektronik cihazlarda yaygin bir sekilde kullaniimaktadir. Bu nedenle elektronik
iletisimde optik dalga klavuzu olarak polimerik malzemeler oldukca yaygin olarak tercih
edilmektedir. Bu polimerik malzemeler arasinda poliimidler ileri film olusturabilme
kabiliyetleri ve adesif 0©zelliklerinden dolayr 6ne cikmislardir. Bu uygulamada
poliimidlerin islenmesi fotolitografi teknigiyle gerceklestirilir. Bu teknikte uygun UV
iIsimalari ile poliimid ylizeye nano kanallar acilir ve sonug olarak optik dalga klavuzu
olarak kullanilabilecek elektronik malzemeler elde edilebilir.

Poliamik asit formundan termal olarak imidizasyona ugratilan poliimidler genis
optik kayiplar gosterirler ve bu nedenle 1sik aktariminda uygun degildir. Bu optik
kayiplarin en 6nemli nedeni poliamik asit yapisindan poliimid formuna doénisum
esnasinda artan 1si ile ¢ozgen uzaklasmasinin artmasi ve bu esnada bazi mikro
bosluklarin olugmasidir. Diger taraftan tamami imidize olmus poliimidlerde optik
kayiplarin minimize oldugu gorulmustir. Yogun gruplarin birlesmesi ile ¢ozindrlik
azalir, zincir dizeni ve transfer kompleksleri olusur. Ayni zamanda malzemeler yiiksek
Tg degeri vermektedir. Bu tip malzemeler optik uygulamalarda olduk¢a uygun
malzemelerdir.

Isil ve kimyasal dayanima sahip olarak bilinen poliimidler, ¢cok sayida yulzey icin
adezyon gosterirler ve yuksek flexural (egilme/bikilme) modilus ile genis dayanim
(strenght) gibi Ust dizey mekanik 6zelliklere sahiptirler. Poliimidler ayni zamanda
yiksek sicaklik gerektiren cevrelerde boyutsal kararlihiga da sahiptir. Bu tip asiri
cevresel kosullar Ozelikle uzay arastirmalarinda 6nemlidir. Lee ve arkadaslari [37],
Ozellikle fosfor iceren poliimidlerin oldukc¢a yiiksek alev direnci oldugunu ve TGA ile

havadaki kalinti veriminin yuksek oldugunu gostermislerdir.
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Poliimidler, kendilerine karakteristik bir adezyon yetenegine sahiptirler. Adezyon
yeteneQi gosteren poliimidler temelde tg farkli gruba ayrilir. Bu gruplardan birincisi,
kendi kendine diizenlenebilen ve Cu, Cr ve Al gibi metaller ile homojen bir yapisma
saglayan amorf polimerlerdir. ikinci sinif yarikristalin poliimidlerdir. Bu sinif
poliimidler genellikle Cr ve Al ile iyi adezyon gosterirken Cu ile etkilesmezler. Bu
muhtemelen ¢ok duzenli bir bolgede molekiler hareket 6zelliginden kaynaklanmaktadir.
Brown ve arkadaslari bir poliimid ile diger bir poliimid arasinda bir adezyon bdélgesinin
kurulmasini incelemis ve islem sicakliginda etkilendigini bulmuslardir. Bu bagin gucu
polimer tamamen imidize oldugunda (400°C kur sicakliginda) oldukca zayiflar. Daha
disuk sicakliklarda 6rnegin 200°C” de ¢ok daha iyi ve kuvvetlidir. Poliimidlerin tgtincu
sinif adezyonunu ise termoset regineler gosterir. Bu sinifta bulunan poliimidler disuk
mol kitlesine sahiptir ve metaller, seramikler ve diger poliimidler ile ¢ok iyi adezyon
gosterirler.

Literaturde poliimidlerin pek cok membran uygulamasi da gorilmektedir.
Poliimidler yapisal olarak iki farkli sekilde membran olarak kullanilirlar. Bunlardan ilki
direkt gaz ayirici ya da gaz membran olarak kullanimlaridir [38]. Diger sekilde ise bazi
yapisal modifikasyonlar ile farkli maddelerin ayrilmasinda kullaniimalaridir. Bunlardan
ilki poliimidlerin zincir yapilari ve zincir istiflenme yogunluklari ile ilgilidir. Poliimidler
daha ©Oncede belirtildigi gibi c¢ok siki zincirler arasi etkilesimlere sahiptir. Bu
etkilesimlerin siki olmasi zincirler arasi bosluklarin ¢ok kiglk olmasi anlamina gelir, bu
da O,, He gibi kucik molekuller igin ayirict bir membrandir.

ikinci  yaklasimla  poliimidlerin  termal  kararliliklarindan  yararlanilir.
Poliimidlerin pek ¢ogu 500-550°C’ ye kadar hemen hemen hi¢ termal bozulmaya
ugramazlar. Bu sayede c¢oOzelti halinde poliimid karisimina secici olmasi istenilen
kimyasal tur Kkaristirthir. Kim ve arkadaslari [39] benzentetrakarboksilik asit tirevli
kimyasallari poliimid yapisinda piroliz ederek por6z membranlar elde etmis ve
karistirma oranlarini degistirerek istenilen oranda gdzeneklilie sahip poliimidler
sentezlemislerdir.

Poliimidlerin membran teknolojisindeki bir diger 6nemli uygulamasi da yakit pili
memranlaridir. Ozellikle siilfonat gruplari tasiyan poliimidler yakit pillerinde membran

olarak yaygin kullaniimaktadir [40]. Membran uygulamalarinda kullanilacak poliimidler
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nadir olarak poliimid képuk olarak da hazirlanabilir. Bu yontemde de gézenekli bir yapi
elde edilir ancak elde edilen gozenekler cok genis dagihmhdir ve bazen biyik
olduklarinda segicilik ¢cok azdir.

Poliimidler endistriel ve akademik olarak yiize yakin alanda uygulama olanagi
bulmustur. Ancak slrekli yeni arastirma alanlarinin arastirilmasi séz konusudur. Bu
alanlar arasinda Ozellikle firga tipi polimer sentezinde ylizey olarak kullanimlari

alternatif bir alan olarak gortlmektedir.

2.2.Firca Tipi Polimerler

Belli bir ylzeye dizenli olarak asiimis ayni veya farkli polimerik zincirlerden
olusan firca tipi polimerler morfolojik olarak tarak yapisindadir. Literatiirde gok farkli
cesitleri bulunmaktadir. Bunlar arasinda 0Ozellikle ana yuzeyi hidrofobik, yan dallarin
hidrofilik oldugu anfifilik yapilar yogun olarak tercih edilmektedir. Genel olarak firca
tipi polimerler ana yizey polimerinin ana yizey polimerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerinin modifiye etmek icin kullanilir. Ornegin Alli ve arkadaslarinin[41] yaptigi
bir calismada yaygin kullanilan ticari bir polimer olan polimetil metakrilatin biyo
uyumlulugunun arttiritimasi amaclh olarak polietilen glikol yan dallar diizenli bir sekilde
baglanarak firca tipi polimerik yapilar elde edilmistir. Bu polimerlerde yapiya firca tipi
dizende PEG gruplarinin baglanmasiyla polimerik yapiya c¢ozindrlik ve hidrofilik

karakter kazandiriimistir.

Li ve arkadaslarinin[42] yaptigi diger bir calismada ise gaz sensorii olarak
kullanilabilecek bir yiizey elde etmek amaciyla karbon fiber ana yuzey tzerine firca tipi
poliakrilik asit baglanmasi gerceklestirilmistir. Bdylece poliakrilik asite sensor

kullanimli bir uygulama alani kazandiriimistir.

Genel olarak yukaridaki ¢rneklerde belirtildigi gibi temel bir polimerik yapiya
dizenli diger polimerlerin baglanmasiyla elde edilen firca tipi polimerler iki farkl
yontemle hazirlanabilirler. Bu yontemler fiziksel adsorbsiyon ve kimyasal baglanmadir.
Fiziksel adsorpsiyonda, temelde iki bilesenden bahsedilebilir. Bunlardan birincisi
yuzeye gucli sekilde baglanabilen bilesen, ikincisi ise bu bilesene bagli olarak yuzey

boyunca buytyen polimerik yapidir. Bu tip yapilarda sicaklik ve ¢dzgen etkisi unsurlar

35



kolayca yapinin dagilmasina neden olabilir. Bu nedenle de kullanimlari ¢ok sinirli
kalmis ve alternatif kimyasal baglanma yontemleri gelistirilmistir. Sekil2.18.’de fiziksel
absorpsiyonla olusturulabilecek firca tipi polimerik yapilara 6rnekler verilmistir [43].

Sivi-s1vi araylizeyinde

Alsorbe Diizenli diblok blok kopolimer
blok kopolimer Misel

Kopolimer fazi

Sekil 2.18. Fiziksel adsorbe olmus firca tipi polimerlere érnekler.

Firca tipi polimer sentezi hazir bir polimerin aktif bir ylizeye direk baglanmasiyla
(grafting to) hazirlanabilecegi gibi, yizeyden baslayan bir polimerizasyon ile (grafting
from) gerceklestirilebilir[44-51].

—
P
M“\

‘l’ ‘l’%” v Sentezi kolay

4
v Baglanma vogunlugu diigik
v Film kalmlig1 sml
Graftine To: \/ f

CH_'
HiL= C
Monomerler ,]=0

Polimerizasyon Fu'.,a Tipi Polimer

&
Grafting From: \’ﬁ" ¥ Cok admli bir iglem
v Baglanma vogunlugu viiksek

v Film kalmlig1 kontrol edilebilir

Sekil 2.19. “Grafting to” ve “grafting from” yéntemlerinin sematik gosterimi.
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2.2.1. *“Grafting To” yontemi

“Grafting to” yonteminde, yizeyde bulunan reaktif bir grup ile makromolekiile
bagli uygun fonksiyonel u¢ grubun tepkimesi sonucu firca tipi polimerler elde edilir.
Polimer zincirlerinin sentezi anyonik, katyonik, yasayan polimerizasyon ve halka aciima
polimerizasyonu gibi cesitli yontemler kullanilarak gerceklestirilebilir. Bu yontem
istenen fonksiyonaliteye (hidroksil, karboksil, amino, tiol vb) sahip zincir uclarinin
hazirlanmasi kismen mimkindiar. Ayni zamanda uygun polimerizasyon yontemiyle dar
mol Kkdtlesi dagilimina sahip polimer zincirleri olusturulabildiginden yiizeyde esit
kalinhkta bir polimer tabakasi olusturulabilir.

Polimerik firga yapilarinin olusturulmasinda baglanacak yizey de énemli bir rol
oynar. Silika ve altin yuzeylerinin fonksiyonalitesi tiol, hidroksi ve karboksi fonksiyonel
uc gruplu polimerlerin kondenzasyon reaksiyonsi icin uygundur. Bununla birlikte yiizey
cesitli baglanti ajanlari kullanilarak ylzey istenilen fonksiyonaliteye kavusturulabilir.

Tron ve Auroy [51] benzen igerisinde sec-bdtillityum kullanarak, stireni anyonik
polimerlestirek polistiriltriklorosiloksan elde etmistir. Daha sonra hidroksi fonksiyonel
silikon yuzeyi ile polistiriltriklorosiloksanin etkilestirilmesiyle silikon ylzeyinde firca

tipi polistiren elde etmislerdir.

o CIC—I\Si O\Si'OH
OH + CI/ n —_ O/ n
OH OH

Silika

Sekil 2.20. Silikon ylzeyinde firca tipi polistiren eldesi.

“Grafting to” yontemi, yizeye baglanan polimerik yapilarin sterik engellemesi
nedeniyle ylzeyde sinirli polimer yogunlugu saglanabilen bir yodntemdir. Sterik
engelleme, baglanmamis polimerlerin yizeyden uzaklastirilmasi ve reaktif uc gruplarin
yuzeyinin acilmasi yoluyla giderilebilir. Bu yontemle, yuzeydeki polimer yogunlugu

arttirtlabilir.
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Sirard ve arkadaslari [52] benzer bir uygulamayla, spin kaplama yontemi
kullanarak hidroksi fonksiyonel silikon ylzeyinde firca tipi dotéro poli(dimetilsiloksan)
(PDMS) elde etmistir. Monofonksiyonel —OH grubu tasiyan PDMS ticari olarak
saglanabilir ve bu polimer hidroksi uc¢ gruplar sayesinde firca tipi polimer olusturacak
sekilde kovalent baglanabilir. Spin kaplama yontemi, polimer zincirleri ile fonksiyonel
yuzeylerin kondenzasyon tepkimesinin gerceklestirilmesi icin yapilan bir tavlama
islemidir.

CD3 CD3
I Isi .
H~OH + HO+S(I:|DO%TR W» o+i|[—)o#R
3 3
Sekil 2.21. Silikon yizeyinde firca tipi dotoro poli(dimetilsiloksan) eldesi.

Tron ve Auroy [51] tarafindan yapilan ¢alismada oldugu gibi firca tipi polimer

tabakalarinin karakterizasyonunda nétron reflektivitesi kullantimistir.

Minko ve arkadaslari[53] tarafindan gerceklestirilen bir baska ¢calismada, ilk defa
Luzinov[54] tarafindan kullanilan farkli bir yontem denenmistir. Her grubun
calismasinda da silikon ylizeyine 3-glisidiloksipropil trimetoksisilan (GPS) baglanmistir.
Yizey modifikasyonunun gerceklestirilmesi icin 6ncelikle hidroksi fonksiyonel silikon
yuzeyi ile alkoksisilan u¢ gruplar arasinda bir kondenzasyon tepkimesi
gerceklestirilmistir. Ancak GPS molekdllerinin yapisi, yizeyde hidroksi, karboksilik
asit, epoksi halkasi gibi bazi fonksiyonel gruplarin olusumuna yol acar.

Lowe ve arkadaslari[55] ise tersinir eklenme-parcalanma zincir transfer (RAFT)
polimerizasyonu yontemiyle casitli polimerleri sentezleyerek, bu polimerleri firca tipi

yapilar seklinde altin yuzeyine baglamistir.
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Sekil 2.22. Altin ylizeyinde firca tipi polimer olusumu.

Fonksiyonel ug¢ gruba sahip polimer sentezinde kullanilan énemli bir yéntem de
Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP) yontemidir. Bu yontemde elde edilen
fonksiyonel ug¢ gruplu polimerler basta alkin ve azid grubu olmak (zere cesitli
fonksiyonalitelere sahip hale getirilebilir. Gao ve Matyjaszewsk [56] tarafindan
gerceklestirilen bir calisma bu sekilde hazirlanmis firga tipi polimere verilebilecek
orneklerdendir. Bu calismada oncelikle 2-hidroksietil metakrilat (HEMA)’In ATRP
sentezi gerceklestirilmistir. Bu polimer hem ATRP ile sentezlendiginden halojen ug
gruba sahip hem de monomerin yapisinda bulunan karboksilik asit nedeniyle de yeni
gruplar baglamaya uygun bir yapidadir. Yapidaki karboksilik asit grubu 4-pentanoik asit
ile alkin haline donustaralmustir. Boylece zincir boyunca her birimde tekrarlanan alkin
uclar olusturulmustur. Calismanin ikinci kisminda hazirlanan azid uclu polimerler
Huisgen 1,3-dipolar siklo katilma tepkimesi ile yapiya baglanmis ve bdylece polimer
substrat Uzerine firga tipi polimer sentezi gerceklestirilmistir. Calismanin sematik
gosterimi Sekil 2.23’de verilmektedir.
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Sekil 2.23. ATRP ve click kimyasi kullanilarak firga tipi polimer sentezi[56].

2.2.2. “Grafting From” yontemi

“Grafting from” yoOnteminde, “grafting to” yonteminden farkh olarak
polimerlerin olusturulacagi ylzeyde polimerlerin buyimesini saglayacak fonksiyonel
gruplar bulunmahdir. Bu ylizey Langmuir Brodgett teknigi veya SAMs (self assembled
monolayers) ile hazirlanabilecegi gibi polimerizasyonu yontemine bagli olarak degisen
bir baglatici da olabilir. Polimerizasyon serbest radikalik, anyonik, halka a¢ilma metatez

polimerizasyonu veya kontrolli radikal polimerizasyonu seklinde gergeklestirilir.

Biesalski ve arkadaslari [57] metaktilik asit temelli poliasit sentezi icin serbest
radikal polimerizasyonunu kullanmistir. Bu calismada, Oncelikle silika ytizeyinde
oncelikle monoklorosilan gruplari ve azo baslatici grup iceren SAM olusturulmustur.
Polimerizasyon 60°C’de yigin polimerizasyonu seklinde gerceklestirilmistir. Biesalski
ve Rlne[58] tarafindan yapilan bir baska calismada da ayni yontemle p-stirensilfonat
etil ester kullanilarak poli(p-stirensulfonat) sentezi gerceklestirilmistir.

Ylzeyden polimerizasyon yonteminde kontrolli radikal polimerizasyon

teknikleri de kullanilabilir. Yilzeye uygun baslaticilarin yerlestirilmesiyle saglanacak
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kontrollli polimerizasyonda es buyuklikte polimer firca yapilari elde edilebilir. Mol
kitlesinin kontrol edilmesi ayni zamanda ylizeydeki polimer tabakasinin kalinhiginin da
yaklasik esit olmasini sa§layacaktir. Kontrollii polimerizasyon yontemleri sayesinde
yuzeyde homopolimerler olusturulabilecegi gibi diblok veya triblok kopolimerler de

olusturulabilir,

Boyer ve arkadaslan[59] silika yizeyinde ABA tipi blok kopolimer sentezini
grafting from teknigini kullanarak gerceklestirmistir. Bromoizobdtirat baslatici
kullanilarak gerceklestirilen bu sentezde PS-b-PMA-b-PS ve PMA-b-PS-b-PMA triblok
kopolimerleri ylizeyde olusturulmustur. (Sekil 2.24.)

.r_é__‘.
H3C CHs Kuru toluen | HsC CHs
OH + CI s| —_— O—Si o
\<CH2 N B 60°c,4n ] o Br
11
0 (6]
—+
Stiren, anisol
CuBr, PMDETA
90-100 °C, 24h
0 (6]
| H3C CHs metil akrilat, anisol l H3C CHs
O—Si g > O—Si
| \fCszV CH,-CH— CuBr, PMDETA , \éCsz/ CH,- CHHCHZ CH}»Br
n 90-100 °C, 24h
0 (0]
—+ —+ M
Stiren, anisol
CuBr, PMDETA
90-100 °C, 24h
(0]
| HaC CHy
O—Si o}
l \fCszV CHZ-CHHCHZ-CHHCHZ-CH%Br
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o} O:| m
—+ OMe

Sekil 2.24. ABA triblock kopolymer sentezi, PS-b-PMA-b-PS.
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Ekstra bir donustime ihtiya¢ duyulmaksizin, mevcut polimerin fonksiyonel ug
grubundan faydalanilarak, bir baska ifadeyle elde edilen polimer bir makro baslatici gibi
kullanilarak istenilen blok yapilarin olusturulmasina imkan saglayan ATRP ydntemi
firca tipi polimer sentezinde oldukca yogun olarak kullaniimaktadir. Ozellikle grafting
from tekniginin bir uygulamasi olan ATRP yontemi ylizeyde istenilen buyuklukte
polimer dallarinin olusturulmasina olanak saglar. Ayrica her bir dal polimerizasyon
sonunda baslatici aktifligini yitirmediginden dolay1 diblok ve triblok morfolojilerin

sentezine de olanak saglar.

2.3.Kontrollu-Yasayan Radikal Polimerizasyonu

Serbest-radikal polimerizasyon, ticari polimerlerin neredeyse %50’sinin
uretiminde kullaniimakta olan, ¢ok genis uygulama alanina sahip bir polimerizasyon
yontemidir. Ancak bu tir bir polimerizasyon prosesinde molekiler kontrol,
polidispersite, bilesim, yapisal mimari ve fonksiyonellik gibi 6zellikler kontrol edilemez.
Bu 6zelliklerin kontrolu polimerin fiziksel 6zelliklerinin belirginlestirilmesi acisindan
oldukca onemlidir. Yapisal kontrolli polimerlerin hazirlanmasinda yasayan
polimerizasyon ©onemli bir tekniktir. Yasayan polimerizasyon teknigi, makro
monomerlerin, makro baslaticilarin, fonksiyonel polimerlerin, blok ve graft
kopolimerlerin ve star polimerlerin hazirlanmasina olanak saglar. Bu yontemle, ihtiyac
duyulan o&zelliklerdeki polimerlerin sentezlenmesi icin gerekli 6zellikler bir araya
getirilebilir. Yasayan polimerizasyonla kompleks yapinin kontroll; grup transfer
polimerimerizasyon tekniginin yani sira anyonik ve katyonik yasayan polimerizasyon
yontemleri kullanilarak saglanmaktadir. Serbest-radikal polimerizasyon mekanizmasiyla
vinil monomerlerin tim homo ve kopolimerleri sentezlenebilirken, iyonik teknikler
yalnizca birkag vinil monomerle sinirlanmaktadir.

Uzun arastirmalar istenilen o6zelliklere sahip polimerlerin sentezlenebilmesi
amaciyla kontrolli-yasayan radikal polimerizasyon yontemlerinin gelisimini saglamistir.
Bu yontemlerden 6nemli Gg¢ tanesi; Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP),
Kararl Serbest Radikal Polimerizasyonu (SFRP) ve Tersinir Katilma-Pargalanma Zincir
Polimerizasyonu (RAFT) seklinde siralanabilir.
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2.3.1. Metal katalizli Atom Transfer Radikal Polimerizasyonu (ATRP)

Atom transfer radikal polimerizasyonu (ATRP) ismi, polimerik zincirlerin es
blyumesinden sorumlu basamak olan atom transfer basamagindan gelmektedir.
Kontrolli serbest radikal polimerizasyonunun en kapsamli yontemi olan ATRP, ¢ok
sayida monomer, katalizor, ¢ozgen ve tepkime sicakliginda kullanishdir. Bu yontem
bilesimi (blok, gradient, ardisik vb), topolojisi (star, tarak, dallanmis..vb) ve zincir
fonksiyonelligi ¢ok iyi tanimlanmis polimerlerin sentezinde kullaniimistir[60-64]. Cok
bilesenli bir sistem olan ATRP, monomer, transfer edilebilir halojen iceren bir baslatici
ve katalizor (uygun bir ligantla kombine gecis metal turleri) tirlerini icerir. Katalitik
sistemin aktivator ve deaktivator bilesenlerinin her ikisi de es zamanl olarak ortamda
bulunmalidir. Bagarili bir ATRP igin ¢dzgen, sicaklik, derisim, bilesenlerin ¢ozuntrlugi

ve bilesenlerin eklenme sirasi gibi diger faktorler de dikkate alinmalidir.

Baslangi¢
I(akt
R-X + Mt" ligand R+ XMt"*Y/ ligand
I(deakt
ki + Monomer
Buytme Kot
—
R-M-X + Mt"/ ligand <« R-M'+ XMt"*!/ ligand
I(deakt
kp | +nMonomer
kakt
R-Mp41-X + Mt" ligand ’ R-Mp;1 + XMt"*Y/ ligand
Kdeakt
Sonlanma
Kt

R-My+RM, —— 5  R-MymR+RMH R-My=

Mt= Cu, Ru, Ni, Fe, Rh ve Pd

Sekil 2.25. ATRP mekanizmasi.
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Sekil 2.25.”da, redoks prosesine gore Cu(l) gibi bir metal kompleksi tarafindan
aktif olmayan zincirden halojenin ayrilmasi seklinde baslayan genel ATRP mekanizmasi
gosterilmektedir. Halojenin ayrilmasindan sonra olusan serbest radikal buyuyebilir.
Bununla birlikte, radikal metalden halojenin tekrar kopariimasina da neden olabilir. Bu
islemler hizli gergeklesir ve dinamik denge aktif olmayan tirler tarafindan kurulur. Bu
yolla, bitlin zincirler es zamanl olarak blylmeye baslar ve radikal-radikal tersinmez
sonlanmasiyla indirgenmis serbest radikallerin derisimi oldukca dusutktur.

ATRP’de polimerizasyon hizi ve polidispersite, karari hal yaklasimi varsayilarak,
Esitlik 2.1 ve 2.2°de sirasiyla verilmistir[62,65,66].

R-X][Mt" M Ky Kt [R-X][ME"
Rp: kp-K & [M] Veya |n 0 = p akt[ ][ ] = appt (21)
Mt M Keakt[Mt™]
Mm B kp[R-X] 2 2
=1+ — 1= 1+ —= (2.2)
My Kdeakt[Mt™" ] P Kt [Mt]t

Esitlik 2.1’e gore polimerizasyon hizi Rp, direkt olarak denge sabiti Kg4, ve hiz
sabiti k ile orantihdir. Bir ATRP prosesinde bilesenlerin tepkimesinin dogru secimi,
aktivasyon ve deaktivasyon prosesleri arasindaki uygun dengenin kurulmasini saglar.
Denge sabiti ( Kg = Kaki/Kgeakt ) ATRP’nin etkinliginde onemli bir rol oynar ¢lnki
radikallerin derisimini ve boylece de polimerizasyon ve sonlanma hizlarini belirler. Kd,
radikallerin sabit derisiminin disuk tutulmasi amaciyla, kigik olmalidir, bdylece
sonlanma kontrol altinda tutulabilir. Bununla birlikte, polimerizasyonun ilk
asamalarinda, gecici radikaller eslesme (coupling) veya orantisiz sonlanma (ki) ile
sonlanabilir ve boylece de sistemde yiiksek derisimde deaktivator turler bulunur. Sonug
olarak, denge etkin olmayan tirler yonune kayar (Ka << Kgeakt); bu etki strekli radikal
etkisi (persistent radical effect) olarak bilinir[67,68]. ATRP sisteminde polimerizasyon
hizi, R,, monomer [M] ve aktivator [Mt"] derisimine gére birinci derecedendir ve
baslatict [R-X], monomer ve aktivator derisimiyle artarken, deaktivator derisimiyle

[Mt"*'] azalir. Esitlik 1.2; ylksek dontstim, k,’ye gore Kgeaxe “In yiiksek olmasi, yiiksek

44



deaktivator derisimi ve yiksek monomer/baslatict orani ([M]o/[l]o) olmasi halinde
donustimin yuksek olacagini gostermektedir. Esitlik 2.1, Sekil 2.25’in basit hali icin
thretilmistir. Bu nedenle, toplam tepkime Kinetigi Gzerine sonlanma basamaginin etkisi
dikkate alinmamistir. Fisher [68] ve Fuduka [69]’nin yapmis oldugu c¢alismalara gore
strekli radikal etkisi monomer, baslatici ve aktivator icin gérinirde oldugundan daha az
etkilidir. Gergekte, sonlanma tepkimesi polimerizasyon boyunca surekli devam eder.
Boylece, deaktivator turlerinin derisimi artar ve monomer tiketimi basit sekilde birince
dereceden kalmaz. Fischer monomer tuketiminin Esitlik 2.3’e goére oldugunu

gOstermistir[68].

in (%) = 2kp([RXo[Mtn]o)s ()P 2 (23)

3kdeakt-2kt

Bununla birlikte, yayinlanan pek ¢ok ATRP kinetik verisi, zamana Kkarsl
monomer derisimi grafiginin dogrusal bir yari-logaritmik grafik olusturdugunu gosterir.
ideal siirekli radikal etkisinde gozlenen sapmalar, polimerizasyon baslangicinda,
aktivatoérde mevcut olan 6nemli miktarda deaktivatorin varhgi gibi sebeplerden
kaynaklanir. Cunki ATRP bir metal katalizli kontroll radikal polimerizasyon tarudur.
Teorik olarak, polimerin sayica ortalama mol kitlesi asagidaki gibi hesaplanir:

DP, = [M]o/[1]o X donisiim, DP: polimerizasyon derecesi (2.4)

Mol kitlesi 1000 ile 150,000 arasinda olan polimerler, dar bir mol kutlesi

dagilimiyla (1.0 < % < 1.5), ATRP yontemi kullanilarak sentezlenmistir. 2.4 esitligi

mol katlesi dagiliminin, %. dontisiimle (p) nasil degistigini gostermektedir. Dar bir mol
kitlesi dagilimi elde etmek igin, buylime basamagi hiz sabiti dislik ve Kai/Kgeakt Oraninin
da kucuk olmasi gerekir [65]. Yuksek % degerleri, polistiren veya polimetakrilatlar

icin, akrilat monomerlerin yiksek kp degerine sahip olmalari nedeniyle, genellikle

poliakrilatlatdan daha yiksek bulunmustur[62].
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2.3.1.1.Baslaticilar

Karbon-halojen bagi degisken organik halojendirler ATRP baslaticisi olarak
kullanilmistir. Genellikle, bu organik halojentrler, olusturulan serbest radikali kararli
hale getirmek amaciyla karbonil, aril, siyano veya karbon Uzerinde bulunan halojenler
gibi elektron cekici grup veya atomlara sahiptirler. Ayrica, ATRP’de baslatici derisimine
uygun olarak polimerizasyon hizi birinci derecedendir ve molekdler kitlesi baslangigtaki
baslatici derisimi ile degisir[71]. Mol kutlesi kontroliinde en iyi sonu¢ klor ve brom
atomlariylartyla  saglanmistir.  iyot simirli sayida  akrilat  polimerizasyonunda
kullanilmistir. Karbon-flor bagi, atom transferiyle aktivasyon-deaktivasyon dongusu icin
fazla gucli bir bagdir. Etkili bir ATRP igin, baglama basamagi stokiyometrik ve blyiume
basamagindan daha hizli olmahdir. Aktif olmayan polimer ucunda ve baslaticidaki
karbon-halojen baginin benzer reaktivitelere sahip olmasi igin, baslaticidaki alkil (R)
grubunun yapisinin aktif olmayan polimerdeki uc grupla ayni olmasi gerekir. ATRP’de

kullanilan cesitli baslaticilar, Tablo 2.5’de 6rneklendirilmistir.
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Tablo 2.5. ATRP’de baslatici olarak kullanilan organik halojentrler [62,63]

Baslatici Monomer
0]
X Akrilatlar
; /< X=Cl, Br, | Metakrilatlar
o0—
Akrilamidler
X o Metakrilatlar
> Z X=Br, | Stiren (St)
°\
Cl 0
>_‘/< Metil metakrilat (MMA)
Cl o—
0] 0]
/\O)KV\O)K MMA
Br
R X

R=-H, -CHg, -Fenil X=Cl,Br St MMA

0]

2.3.1.2.Monomerler

ATRP ile dar bir mol kitlesi dagilima sahip ve kontrolli olarak pek cok
monomer polimerlestirilmistir (Tablo 2.6). Bu monomerlerin ¢ogu, stirenler, akrilatlar,
metakrilatlar, akrilamidler ve akrilonitriller gibi, blylyen radikalleri kararli hale
getirebilecek substituentlere sahip konjuge monomerlerdir. Her bir monomer, 2.1
esitligine gore, ayni katalizor kullanilmis olsa bile, polimerizasyon hizini belirleyecek
Ozgul denge sabiti (Kg)ne sahiptir. Bu agidan, genellikle metakrilatlar, 6zellikle de
MMA, diisuk Ky degerlerine sahip olmalari nedeniyle, stiren ve akrilatlardan daha kolay

polimerlesirler.
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Tablo 2.6. ATRP ile polimerlestirilmis monomerler.

Monomer R Grubu Kaynaklar
N H 72,73
-C(CHy)s, -CH, -Br, 74
Cl, -F, -CFs
R
-OAC 74
Stiren
-SiMes 75
0 -CH; 75,76
Vnd
O\R -CH,CHjs 77
akrilatlar -CH,CH,),CHs 75
-C(CHa)s 78
/J\fo -CH, 79
O\ 'CH20H3 80
R
. -C(CHy)s 80
metakrilatlar
-CH,H,OH 81
/\fo R = 'CH3 R,: 'CH3 82
R/N~R, -H -C(CHy)s 83
akrilamidler -H -H 84
~c=N 85
akrilonitril
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2.3.1.3.Katalizor Sistemleri

ATRP’de kullanilan  katalizor sistemlerinin en 6nemli bilesenleri
katalizorlerdir. Ligantlar organik ¢ctzgende gecis metal tuzlarinin ¢6ziinmesini saglar
ve Kkararl tlrler ile aktif turler arasinda atom transfer tepkimesiyle metal merkezin
redoks potansiyelini degistirerek degisim icin uygun dinamikleri saglar [86]. Basarili
bir ATRP icin Kkatalizor bazi on gereksinimleri saglamalidir. Oncelikle Katalizor,
bitin polimer zincirlerinin ayni anda monomer katmaya basladigini garantilemek
icin baslaticiyla hizli ve stokiyometrik tepkime vermelidir. ikinci olarak katalizor,
aktif trlerle kararh tlrler arasindaki uygun dengeyi saglayabilecek makul bir redoks
potansiyeline sahip olmalidir. Genellikle dustik redoks potansiyeline sahip katalizor,
yuksek derisimde Cu(ll) olusumuna neden olur (denge kararsiz radikaller yoniinde
degisir). Bu durumda da hizli ve kontrolsiiz bir polimerizasyon gercgeklesir. Aksine,
yuksek redoks potansiyeli, halojen atomunun uzaklastiriimasi nedeniyle ¢ok yavas
bir polimerizasyon gercekleseceginden, Cu(ll) olusumunu sinirlar (denge kararli
{iriin yoniine kayar). Ugiincii olarak katalizor sterik olarak engellenmemis olmalidir
cunki katalizorin metal merkezinin etrafindaki yogun sterik engel kataliz6ériin
aktivitesini azaltir. Son olarak da iyi bir katalizér, Hoffman eliminasyonu, B-H
uzaklasmasi ve radikallerin indirgenmesi/ylkseltgenmesi gibi yan tepkimeler
vermemelidir[86]. Trifenilfosfin (PPhs) gibi fosfor temelli ligantlar nikel[87],
demir[88], renyum[89], rutenyum[90], rodyum[91] ve paladyum[92] ile
kullanilirken, azot temelli ligantlar yaygin sekilde bakir ile ATRP’de kullanilmistir.
Izoftalik asit, iminodiasetik asit, asetik asit ve sulfirik asit gibi organik asitler ucuz
olmalari ve toksik olmamalari nedeniyle Fe ortaminda ATRPde kullaniimistir[93].
Rutenyum temelli ATRP icin ayrica, siklopentadienil[94], indenil[95] ve 4-izopropil
toluen ligantlari da kullantlir. ATRP’de kullanilan azot temelli ligantlarin yapi-
aktivite iliskisinin agiklanmasi icin yogun calismalar yapilmistir [86]. Arastirmalar
sonucunda dort disli ligantlarin  (N4) en aktif katalizorleri olusturdugu
belirlenmistir[96]. Genellestirilecek olursa, koordine olan bdlgelerin sayisiyla azot
temelli ligantlarin aktivitesi azalir (N4>N3>N2>N1)[75]. Ayrica, ligantin iki azot
atomu arasinda Cu(ll) komplekslerinin kararllastiriimasinda, etilen baginin en iyi
ortam saglayici oldugu belirlenmistir[96]. Lineer analoglariyla karsilastirildigi
zaman, dallanmis dort disli ligantlarin kompleksleriyle olaganistl yiiksek aktiviteler
gozlenmistir[75]. ATRP’de kullanilan, cesitli, azot temelli ligantlara érnekler Tablo

2.7 de gosterilmektedir.
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Tablo 2.7. ATRP’de kullanilan azot temelli ligantlar.

Ligant R Kaynaklar
R R -H 97
7\ o
. }\I / ~CH[(CH,)3CHs], -CH,(CH,)sCHs, - 91
C(CHa)3
/ \ S 'CH2CH3,'C5H11,'C6H13,'C7H15 80
—N N—R
R R =-Fenil R’=—Hegzil 80
7N\ ’
=N N—R CH;, ~Propil 80
—R— “CHy %
R-N_ N N-R
R R -C;Hs, -C3H7, -C4Hg -CsHyg 99
R\NMNR 98
N—R RN “CHs
R R
R R -H, -fenil 100
7 N\ N\
—\ =

2.3.2. Ters ATRP

Geleneksel ATRP prosedurt icin baslatma sistemlerinde iki potansiyel
problem s6z konusudur: kullanilan organik halojenir genellikle toksiktir ve
katalizorin yukseltgenmesi (dusiik yukseltgenme basamagina sahip gecis metali
bilesikleri) kolaylikla gerceklesir. Bu sakincalarindan dolayi, yiiksek oksidasyon
basamagina sahip gecis metali bilesikleri ve azoizobutironitril(AIBN) gibi bilinen
baslaticilarin ~ kullanildigi, ters-ATRP (RATRP) adi verilen, bakir temelli
heterojen[96] ve homojen [98] polimerizasyon tepkimelerinin gerceklestirildigi yeni
bir yontem gelistirilmistir. Sekil 2.26’da RATRP igin genel tepkime mekanizmasi

verilmistir.
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Baslama

A -

I* + XMth+1 I-X + Mt"

kil+M

[-P* + XMt —————> |-PX + Mt"
-

-

Buyume
I-PX + Mt" <——— |-p* + XMt"*!
—_—
k¢
+M
pH 4 1p
Ky I-PH +1-P

Sekil 2.26. RATRP mekanizmasi.

RATRP mekanizmasi ile ATRP mekanizmasi baslama basamaginda
birbirinden ayrilir. Bilinen radikal kaynaklarinin bozunmasiyla olusturulan baslatici

n+1

radikaller, okside gecis metali turlerinden (XMt"" ), halojen atomu X’i, indirgenmis
gecis metali tlrlerini(Mt") olusturmak (izere koparir ve kararh tarler (1-X),
monomerle tepkime vererek biyiimekte olan radikalik zinciri (I-P")olusturur.
Bundan sonra gerceklesecek olan katilmalar klasik ATRP’deki gibidir. Moineau ve
arkadaslar1 [101] poli(metilmetakrilat) PMMA olusturmak tizere AIBN/Fe(l11)/PPh3
baslatici  sisteminin  basarih  sekilde kullanimini  gostermislerdir.  Benzoil
peroksit(BPO) ile baslatilan ters ATRP, AIBN kullanildiginda gergeklesen baslama
mekanizmasindan biraz farklidir. BPO ve AIBN sistemleri arasindaki farklar
elektron transferi ve bakir benzoat tirlerinin olusumuyla ilgilidir[102]. Ornegin,
homojen BPO/CuBr, (dNbpy), sistemiyle baslatilan polimeizasyon kontrolli bir
sekilde ilerlemez. Karsilastirma yapilacak olursa, BPO ile birlikte CuBr (dNbpy).
kullanildigi  zaman  kontrollii/”yasayan” polimerizasyon dikkate alinmahdir.
Bipridinin ligant olarak kullanildigi heterojen sistemlerde, hem CuX hem de CuX;
(X= Br wveya CI) kullanilarak stirenin  kontrolli  polimerizasyonu
gerceklestirilmistir[103]. Wang ve arkadaslari [104], BPO/CuBr/bpy ve
BPO/CuCl/bpy  sistemlerinin, MMA’In  oda sicakliinda gerceklestirilen

polimerizasyonunu kontrolli sekilde baslattigini gostermislerdir. RATRP icin yeni
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tip baslaticilarin gelistirilmesi yogun ilgi gormektedir. Bu baglamda, 1,1,2,2-
tetrafenil-1,2-etandiol (TPED) ve dietil 2,3-disiyano-2,3-difenilstiksinat (DCDPS)
gibi karbon-karbon bagli termal iniferterler (iniferterler baslama, biyime, birincil
radikal sonlanmasi ve baslaticlya radikal transferi gibi yollarla radikal
polimerizasyonuna neden olan baslaticilardir) stiren ve MMA[105]’In ters ATRP ile

polimerizasyonunda basariyla kullaniimistir.

2.3.3. ATRP’de Cu(l) turlerinin es-zamanli olusumu

ATRP’nin en buyik dezavantajlari yliksek maliyeti ve metal tuzlarinin disuk
oksidasyon basamagina kolaylikla oksitlenmesidir. indirgeyici bir ajandan yiiksek
oksidasyon basamagina sahip daha kararli metal tuzuna elektron transferi sayesinde
es-zamanl Cu(l) olusumuyla bu sorunun Ustesinden gelinebilir. Bu baglamda,
Gnanou ve Hizal, fenol ile birlikte Cu(11)/N,N,N’,N’*,N”-pentametildietilentriamin
(PMDETA) kompleksleri kullanilarak, MMA, stiren ve MA’in ortamda sinirli
miktarda hava bulunuyorken, bakir temelli ATRP’unun basarili sekilde yapildigini
gostermistir[106]. Bu uygulama disik oksidasyon basamagina sahip metal
baslaticilarin kullanildigi ATRP yonteminden iki noktada ayrilir: a) Bu sistemde
Cu(Il) ve fenol arasinda gergeklesen redoks tepkimesi sayesinde es-zamanli olarak
reaktif Cu(l) tdrleri olusur. BOylece kiiguk derisimdeki Cu(l), dusik derisimdeki
gecici radikalleri arttirir ve buna ek olarak da baslangictaki Cu(ll)’nin varhgi
(persistent radikal) deaktivasyon prosesini kolaylastirir ve bu da istenmeyen radikal-
radikal eslesmesini kontrol altina alir. b) Katalizoriin kaginilmaz oksidasyonu veya
distik oksidasyon basamagina sahip bakir Kkatalizli ATRP[53,54]’de bahsedildigi
gibi, difuzlenen oksijenden kaynakli polimerizasyon, bu sistemde zararli bir rol
oynamaz. Oksijen ve fenol tiketimiyle CuCIl,/PMDETA ortaminda gerceklesen
ATRP’de Cu(l) tdrlerinin olusumu ve bozunmasina iliskin sematik gosterim Sekil
2.27.’de gosterilmektedir.
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PhOH Cu'/L

(‘ Hzo
Katalizor olusumu

ve
yeniden olusum gevrimi

C-C veya C-O eslesme
urtinleri cu'/L

R-X /\
ATRP ¢evrimi
Kakt Kgeakt
R+ Cu'"/L

Polimer RH+ R

Sekil 2.27. ATRP’de Cu(l) tdrlerinin olusumu ve bozunmasina iliskin sematik

gosterim.

Bu gosterimde, dikdortgen icerisinde verilen maddeler polimerizasyon igin
baslangi¢c maddeleridir. Percec ve arkadaslari [107], aril stlfonil klorir ve Cu,O
arasinda gerceklesen ve Cu(l) olusumuyla sonucglanan tepkime kullanilarak, kendi
kendine duzenlenen Kkatalitik bir sistemi ilk kez rapor etmistir. Daha sonra
Matyjaszewski ve arkadaslari [108] R-ATRP ve ATRP ydntemlerinin birlestirildigi,
yuksek oksidasyon basamagina sahip tirevinden es zamanlh Cu(l) olusumu temeline
dayanan yeni bir yontem gelistirmistir. Bu proseste, asiri miktarda alkil halojendr ve
termal radikal baslatici, Cu(ll) kompleks katalizortyle birlikte, ¢ift baslatici gibi (es
zamanli ters ve normal baslatilmis ATRP) kullantlir. Bununla bilikte yéntemin en
biylk dezavantaji baslatma sisteminin cift yapisidir. Serbest radikal baslaticinin
termal bozunmasi ve alkil halojentrlerden olusturulan serbest radikallerin her ikisi de
polimerizasyonu baslatir; bu nedenle farkli fonksiyonellik ve topolojiye sahip

polimerlerin Gretimi icin uygun degildir.

2.4.Click Kimyasi

Sentez kimyasi karmasik yapilari basit tepkime kosullarinda, hizl ve verimli bir
sekilde biraraya getiren etkin kimyasal tepkimelere ihtiyac duymaktadir. Click
kimyasi terimi 2000’li yillarin basinda Sharpless ve arkadaslari [109] tarafindan
ortaya konulan yiksek verimli, secici, hizli, fonksiyonel grup cesitliligine olanak
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saglayan ve makul kosullarda gerceklesen tepkimeleri kapsayan bir konseptir. Bu
yontem tepkime ekonomisi ve zaman yoniinden oldukca blyik avantaj sagladigi icin
kisa zamanda blyuk 6nem kazanmistir. Bu Ozellikleri tasiyan tepkimeleri genelde
dort ana grupta toplanmaktadir (Sekil 2.28)[110-112].3

i.  Doymamis gruplarin siklokatilma tepkimeleri ( a) 1,3-dipolar siklo katilmasi
(Huisgen Tepkimesi) ya da b) Diels-Alder siklo katilmasi)

ii.  Nuokleofilik halka acilma tepkimeleri (epoksitler, aziridinler ve aziridinyum

iyonlari)
iii.  Non-aldol tepkimeleri (Ureler, oksimler ve hidrazonlar)

iv.  Doymamis karbon-karbon baglarina katilma tepkimeleri (oksidatif katilma ve

Michael katilmasi)

R20 < : Rll iv. Karbon-Karbon

2 -OR2 Cifte Baga Katilma
i(b) Diels-Alder )/ Katalizor Nk
Siklokatilma
[o]
— HO
R H
’ Ry Niik

Dogal Kaynaklar
ii. Nukleofilik
N=N Halka Ac¢ilmasi
]
N R

i(a) Bakir Katalizorli
1,3-dipolar Siklokatilma

Sekil 2.28. Click Kimyasi tepkimeleri.

Bunlarin arasinda polimer kimyasinda en cok bakir katalizérli 1,3-dipolar
siklokatilmasi, Diels-Alder siklo katilmasi ve tiyol-en “Click” tepkimeleri
kullaniimaktadir[113-114]. Bakir katalizérliglinde gerceklesen ug fonksiyonlu azid
ve alkin gruplarinin Huisgen 1,3-dipolar siklokatilma reaksiyonu Click kimyasi

54



tepkimeleri arasinda en ¢ok tercih edilendir (Sekil 2.29.A). Azid-alkin siklokatilma
reaksiyonu aslinda 1980 yilinda Huisgen tarafindan kesfedilmistir. Ancak bu tepkime
yuksek sicaklikta ve dustk secicilikte ve daha uzun sirede gergeklesmektedir (Sekil
2.29.B). Daha sonra Sharpless ve Meldal bu reaksiyonu oda sicakliginda, basit
reaksiyon kosullarinda, ylksek secicilikte ve verimde gerceklestirdiler. Bu
Ozelliklerinden dolayr bakir katalizorli azid-alkin siklokatilma reaksiyonu en c¢ok

kullanilan “Click” reaksiyonudur.

Cu(InS0,/

3
Sodyum askorbat @_AKN:N\Q
A < > - 7 N3 Oda sicakhgi B \ I\Il1
Su, 8 saat 5
3
2
1
N\l
C @ Coziiciisiiz 5
B — + >
N3 90 °C, 18 saat +
3
)
1
1
C; |

Sekil 2.29. 1,3-dipolar Huisgen siklokatiimasi reaksiyolari; A) termal, katalizorsiiz
B) Bakir katalizorli.

Bu reaksiyonun en buylk dezavantaji  bakir  katalizérligunde
gerceklesmesidir. Bunun iginde bakir miktarini minumum tutacak yerinde (in situ)
olusturma teknikleri gelistirilmistir. In situ yontemler de Cu(l)’ e uygun indirgenme
ajanlariyla, elektrokimyasal ya da fotokimyasal yontemlerle bakir (Il) den
indirgenmesiyle 0retilir[115-116]. Bu fotokimyasal tepkime kisaca foto-“Click”
CUuAAC tepkimesi olarak adlandiriimistir. Bu tepkime oncelikle benzil azid ve fenil
asetilen gibi basit organik molekdllerle bir model ¢alismasi olarak gerceklestirildi
(Sekil 2.30). Hem 1siksiz, hemde bakir (I1) katalizérsiz ortam da foto-‘Click’
tepkimesi gerceklesmemistir. EGer her iki bilesen de ortama sunulursa kisa bir stre
icinde foto-‘Click’ tepkimesi % 100 yakin bir verimle basarili bir sekilde
gerceklestirilmistir. Diger alternatif alkin bilesiklerle de foto-“Click” tepkimesi % 90
verimin Uzerinde kantitatif olarak gergeklestirilmistir (Tablo 2.8)[115]. En son
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yapilan calismalarda ise foto-“Click” tepkimesi fotobaslaticilar yardimiyla gérinur
bolgede aktif hale getirilmistir. Temel polimerik yapilardan telekelik ve blok
kopolimerler de gorindr bolge foto-“Click” tepkimesiyle basariyla sentezlenmistir
[117].

CuCl, PMDETA Moy /@
@—_ﬂ— . Hava, DMS0 i } “':ws"h

a1
il

Sekil 2.30. Foto-“Click’ tepkimesinin *H-NMR spektroskopisiyle takibi.

-

L] L] e L] b T T
9 8 7 6 5
ppm

=
G2

Tablo 2.8. Benzil azid ve degisik fonksiyonel alkinlerin foto-*Click’ tepkimeleri.

No Alkin Isikk  Katalizor Zaman  Verim
(dkk) (%)

1 ///© P 180 <1
2 ///© + 180 <1
3 = + + 180 99
)i
—
s = O + + 180 96
> Z OH 4 4 120 03
6
A rt 600 95

Diels-Alder tepkimeleri 6zellikle sentetik organik kimyada cok kullanilan

1928’de Otto Diels ve Kurt Alder tarafindan kesfedilen ¢ok yonli bir reaksiyondur.
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Bu tepkimede reaksiyona giren maddelerden birisi dien (iki tane konjuge c¢ift bagi
olan) digeri dienofil (dien seven-bir tane ¢ift bagi olan) elde edilen Grln ise katilma
urinu olarak adlandirilir[118]. Diels-Alder tepkimesinde, dien ve dienofilin iki pi
bagi harcanarak iki yeni sigma bagi olusur. Katilma driind, bir ikili bagi olan alti
uyeli yeni bir halka seklindedir. Sigma baglari genellikle m baglarindan daha kuvvetli
oldugundan, Grtnun olusumu genellikle enerji olarak desteklenir, fakat cogu Diels-
Alder tepkimesi tersinirdir. Diels-Alder siklokatilma tepkimeleri 6zellikle kataliz
gerektirmeyen kullanilan dienofil ve dien molekdllerine bagl olarak degisik
sicakliklarda, su ya da organik cozgenlerde gerceklestirilen etkin kimsayal
reaksiyonlardir (Sekil 2.31)[119-121]. Fotouyariimis Diels-Alder tepkimeleri de
literaturde mevcuttur[122-123].

N o .
@U[é — @%N_

Sekil 2.31. Diels-Alder tepkimelerinin genel gosterimi.

Tiyol ve en (allil, akrilat ve metakrilat) fonksiyonlu molekdller arasinda
gerceklesen hem termal hem de fotokimyasal yollarla Uretilen radikallerle bagslatilan
tiyol-en “Click” tepkimeleri de son gunlerde buyuk ilgi uyandirmaktadir (Sekil
2.32). Ozellikle agir metallere gerek duymadan katalizlenmesi ve fotokimyasal
yontemlerin getirdigi avantajlarida kullanabilmesi yoniinden bu tepkimelerin 6nemi
gittikce artmaktadir[124-129]

R
s

— ISI ya da hv
Ry + HS—R2 Rl\H

radikal baslatici
H

Sekil 2.32. Tiyol-en tepkimelerinin genel gosterimi.

Click kimyasi tepkimeleri protein, DNA, virus gibi biyoyapilarin polimerlerle
birlestirilmesinde, sentetik polimer ve Kkati yizeylerin modifikasyonunda,
makromonomer, blok kopolimer, yildiz polimer, dendrimer, hidrojel ve kompozit
gibi kompleks makromolekuler yapilarin kolaylikla eldesinde kullaniimaktadir[130-
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132]. Bu zamana kadar 4000°e yakin calismaya ve 50’ye yakin patente konu olmus
ve spesifik morfolojide pek ¢ok polimerik malzemenin Uretiminde ucuz ve etkili bir

yontem olarak kullaniimistir [133-135].

2.4.1. Bakir katalizli alkin-azid halka katilma(CuAAC) reaksiyonu

uygulamalari

Literatirde, bakir katalizli alkin-azid halka katilma reaksiyonu
uygulamalarina iliskin pek cok ornede rastlanmaktadir. Ozellikle fonksiyonel
polimerlerin  ve  ylzeylerin  hazirlanmasi[136], dendrimerik  yapilarin
olusturulmasi[137], ilagc salimim sistemleri[138], nanoparcaciklarin ylzey
modifikasyonu[139], seker tiurevli biyouyumlu malzemelerin hazirlanmasi[140],
organojeller[141] gibi uygulamalarda Huisgen tipi click tepkimeleri basaril sekilde
kullanilmistir. Tablo 2.9°da 1,3-dipolar halka katiimasiyla olusturulmus polimerlere

bazi érnekler verilmistir.

Tablo 2.9. 1.3-dipolar halka katilmasiyla olusturulmus polimerler érnekleri.

Polimer Reaksiyon Kosullari  Ref.

Cu(l)
142
1
. Dioksan/ heksan/ r.t. 143
O
Ney y N,Rz
@MN% M,q Fe,0; / CuSO, 144
Ry
/CeH17
O=
@ P\\/\/OWN,R CdSe-NP /
CgHy7 o) N=p
145

CuBr/ TBTA/DIPEA

@ o /C8H17 ,N:N veya AT
\ N\)\ R
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LN & Cuso,5H,01

N g '\5,\:/ é Sodyumaskorbat/ 146
. 1
Ws‘u N/\>Jo i
Ney |~ H,Of THF/ r.t.
NG
W &

n n
/kjﬁ/ /kjf/ DMF/ CuBr/ PMDETA/
o] (o) 147
r.t.
K(\,N/PnBA K(\,N/ps

DMF/ CuBr/ PMDETA 148

/

polimer= PEO, PS, PBA, PBA-b-PS N

polimer”

~ "N
N_

e}
(p Bipiridin/ CuBr/ THF/
N 149
/@ r.t.
/VO

CuBr/ PMDETA/ r.t. 150

2.4.2. Poliimidlerin click uygulamalari
Literattirde poliimidler tizerine click kimyasi uygulamalari oldukca az sayidadir.
Bu calismalarda yan dallarda imid halkasi iceren yapilar yaninda nispeten daha az
sayida ana zincir tzerinde imid halkasi iceren yapilar géze carpmaktadir. Ancak her
iki cesit uygulamanin da sayisi click kimyasinin diger uygulamalari g6z 0Onune

alindiginda ¢ok az sayida kalmaktadir.
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Hajipour ve Abrishami[151] tarafindan yapilan bir calismada anazincir lzerinde
triazol halkasi iceren poliimidler, imid halkasi iceren dialkin ve diazid bilesikleri

kullanilarak sentezlenmistir ($eki| 1.34)).

iy

HC=C—H,C— NYArYN CH,C=CH + Ng—Ar—-Nj

0
o NMP,

CuBr, 50 °C
24 saat

O O

I\\I/§7H2C —N ArYN CH2<\N —Ar

N=N
0 o)

O ) )

Sekil 2.33. Dialkin ve diazid kullanilarak imit halkal polimer eldesi.

Pana ve arkadaslari[152] tarafindan yapilan bir calismada, proton degisim
membrani olarak kullanilan Nafyon membranin floro-poliimid ile gigclendirilmesi
saglanmistir. Click reaksiyonu kullanilarak elde edilen yapi (Sekil 2.34.) mekanik
Ozellikler bakimindan, fiziksel karistirma ile hazirlanan nafyon-floropoliimid

kompozitten ¢cok daha dayanikhdir.

0 o) CFs 0 o)
R e U TL e e
=c o) ¢ o FsC o ¢ o C=CH
CFs CF5 n
FPI

N3HZCCH2N3 +  Nafyon?212

BPDBA \ CuBr, DMF

80°C, 24 saat

‘ 150°C, 24 sa

Nafyon-Floropoliimid Kompozit

Sekil 2.34. Nafyon-floropoliimid kompozit eldesi.
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Marinaga ve arkadaslar [153] tarafindan yapilan bir diger calismada poliimid
ana zincirinin u¢ gruplar azid modifiye hale getirilmis ve daha sonra bu gruplarla
uzun alkin zincirlerinin baglanmasi click tepkimeleri araciligiyla gercgeklestirilmistir.
Elde edilen sonu¢ drinin Tg degeri, alkil baglanmamis poliimid yapisiyla

karsilastirildigi zaman 30°C daha dustktir. Reaksiyon Sekil 1.36.”da gdsterilmistir.

al o) 0 o} o} 0
CFy CFs
o)
O T L v —AO-o~ Ot T L 0
o CFy N CFy
o 0 o) o) o) cl

NaN3
DMSO
refluks 24 sa
m r@ O ©+ OJ @
CuBr
1-oktin Pridin/DMF
24 sa, 1t

O ﬂ@@@fw

Sekil 2.35. n-hegzil ug¢ gruplu poliimid sentezi.

Wang ve arkadagslari [154]tarafindan yapilan bir diger calismada triazid-
maleimid regine, click tepkimeleri kullanilarak sentezlenmistir. Elde edilen reginenin
(Sekil 2.36.) DMF, DMAc, NMP gibi aprotik gucli cozgenlerde ¢ozundigu ve
termal dekompozisyon sicakliginin azot atmosferinde 335-345°C oldugu

belirlenmistir.

,N 0]
@f L e
RT, katalizor
o n

o n

Sekil 2.36. Triazid-maleimid recine eldesi.
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Literatirde yer alan, imid grubu iceren bir baska sentez de Gandini ve
arkadaslari [155]tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢calismada bitkisel yaglardan elde
edilen monomerler yola ¢ikilarak thiol-en click sentezi yardimiyla geri dontstimlu
bir polimer sentezlenmistir (Sekil 2.37.). Click kimyasi kullanilarak sentezlenmis bu

tip imid grubu iceren yapilara literatiirde ¢cok az rastlanmaktadir[156, 157].

& o 0
N\/\)I\OH (0]
OH 8 N\/\)J\o
0}

=
/\/\/\/\/\/
~ DMAP, DCC
CH,Cly, 25°C
WSH hn,25C
(0]
(0]
/ \/\)(J)\ ©
N
0 s ™)
(0]

Sekil 2.37. Thiol-en click sentezi yardimiyla biyo-bozunur polimer eldesi.

Aciklanan c¢ahismalar disinda literaturde poliimidler (zerine click kimyasi
uygulamalari bulunmamaktadir. Bu calismalar ise ancak 2011 ve sonrasinda

gerceklestirilen calismalardir.

2.5. Amag

Gelisen teknoloji ve artan insan ihtiyaclari nedeniyle, materyal bilimini, ¢ok
fonksiyonlu ve es zamanh olarak farkli uygulamalari gergeklestirebilecek
malzemelerin sentezine dogru yonlendirmistir. Bu nedenle 6zellikle polimerik alanda
gerceklestirilen sentezlerde tek bir polimerin gergeklestiremeyecegdi birkac
fonksiyonun iki veya daha cok polimerin bir araya getirilerek saglanmasi
amaclanmistir. Bu ama¢ dahilinde gerceklestirilmis olan bu tez kapsaminda da
modern teknolojinin kullanimina uygun, ¢ok fonksiyonlu polimerik materyaller
planlanmistir. Oncelikle ileri teknoloji polimerleri arasinda oldukca énemli bir yere
sahip olan kapton poliimid temel alinarak, farkli polimerler ile yiizey
modifikasyonlari gerceklestirilmistir. Bu modifikasyonlar sirasinda yine oldukca
kontrollli bir baglanma stratejisi olan click kimyasi kullaniimistir.

Gergceklestirilen tez kapsam olarak (¢ ana baslik altinda planlanmistir. Tezin

temel adimlarini olusturan bu t¢ ana amag;
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i.  Poliimidlerin yizey modifikasyon tepkimeleri ile klorometil ve azid
fonksiyonel olarak sentezlenmesi ve yapisal olarak tanimlanmasi,

ii.  Endustriyel olarak olduk¢ca yogun kullanima sahip olan polistiren,
poli(metilmetakrilat), poli(vinil prolidon) ve poli(metilakrilat) gibi yogun
muihendislik polimerlerinin, ATRP kontrollii polimerizasyon teknigiyle,
duslk heterojenlik indisine sahip olarak hazirlanmasi ve karakterize edilmesi,

iii.  Birinci basamakta hazirlanmis olan poliimid yizeylere, uygun heterojenlik

indisine sahip polimerlerin click reaksiyonu ile baglanmasidir.

Birinci adimda elde edilen fonksiyonel poliimid filmlerin karakterizasyonunda
FTIR ve SEM-EDX tekniklerinden vyararlanilmistir.  Yizey topolojisinin
belirlenmesinde AFM yontemi kullantlirken, yuzey gruplarinin farklilasmasiyla
meydana gelen morfoloji degisimleri sivi temas acisi 6lciimleriyle 1spatlanmistir.
Ayrica filmlerin termal 0Ozelliklerinin belirlenmesinde TGA, DTA ve DSC
yontemleri kullaniimistir.

ikinci adimda sentezlenen homopolimerlerin ve blok kopolimerlerin mol
agirhklarinin ve heterojenlik indislerinin belirlenmesinde GPC teknigi kullaniimistir.
Ayrica yapisal aydinlatma FTIR teknigiyle gerceklestirilmistir.

Calisma kapsaminda temel istenilen yapi poliimid ylzey (zerine firga tipi
polimerik baglanmalarin saglanmasidir. Sonug Grtin olarak elde edilen bu firca tipi
polimerlerin karakterizasyonu FTIR analizleri ile gerceklestirilmistir. Film yizeyinin
modifikasyonundan kaynaklanan morfolojik degisimler sivi temas acisi dl¢timleriyle
Ispatlanirken elde edilen firca tipi polimerlerin termal 6zellikleri TGA, DTA ve DSC

teknikleriyle belirlenmistir.

63



3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.Kullanin kimyasallar

Adi Formulu Kullanim Amaci
Stiren H,C=CH
%99, M:104,15 g/mol Monomer
d:0,906 g/mL
Metil metakrilat ,CHs
H,C=C
%99, My: 100,12 g/mol o Monomer
o)
. |
d:0,936 g/mL CHs
Metil akrilat H,C=CH
%99, My:86,09 g/mol o’ o Monomer
|
d=0,956 g/mL CHj
1-vinil-2-prolidon HC=CH
%99, My:111,14 g/mol Qéo Monomer
d: 1,04 g/mL
Poli(promellitik dianhidrit-ko- 0 0
' Leidiamili . . e Conm o .
4,4'-oksidianilin) amik asit *ho\c:@ic/w{ } Polimer
Elektronik Grade 8 3
d: 1,04 g/mL
p-formaldehit H Reaktif
M 30.03 g/mol Hofc-o}H
n
EN:120-170°C H
Klorotrimetilsilan CHy Reaktif
%99, My: 108,64 g/mol Hsc—Sli—Cl
d: 0,856 g/mL CHs
Kalay(IV)klorur Reaktif
%099.99, My: 260,52 g/mol
SnCly
KN: 114°C d:2,226 g/mL
Sodyum azid Reaktif
NaN;

%99.5, My: 65,01g/mol
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Propargil Alkol

Reaktif

%99.5, M,:56,06 g/mol o= °H

d:0,963 g/mL

2-bromopropiyonik asit 0 Reaktif
%99, Mi: 152,97 g/mol H3C\(C\OH

d: 1,7 g/mL Br
N,N’-disiklohegzilkarbodimid Reaktif
Oreen O

%99, My: 206,33 g/mol

KN:122°C

4-dimetilaminopiridin (DMAP) HC. -CHs Reaktif
%99, My: 122,17 g/mol N

EN:108°C | N

N,N,N"N";N"- Reaktif
Pentamethyldiethylenetriamine CHj CHj

(PMDETA) HyC N\/\'}‘/\/N\CHg

%99, M,:: 173,30 g/mol CHs

KN: 198°C d: 0,83 g/mL

Bakir(l)Bromur CUBT Reaktif
%99.99 My:143,45 g/mol

Tetrahidrofuran ( THF) CoOzgen
% 99, My:72,11 g/mol, @

d: 0,88 g/cm®

N,N-Dimetilformamit (DMF) oN C0zgen
% 98, My : 73,12, K.N.:153°C o2

2-metilprolidon (NMP) CHs CoOzgen
% 99, d: 1,032 g/cm®, N._O

My: 99,13 g/mol, K.N.: 202°C (__/W

Kloroform CoOzgen

%99.5, KN:60,5°C
d: 1,,492 g/mL
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3.2.Kullanilan Cihazlar

Poliimid film yapisinin ve ylizey modifikasyonlarinin karakterizasyonu igin
Matson 1000 ve Perkin Elmer 283 model FTIR kullanildi. Sentezlenen homopolimer
ve blok kopolimerlerin yapisal karakterizasyonu i¢in Matson 1000 ve Perkin Elmer
283 model FTIR, Leco CHNS-932 Elementel Analiz, Agilent 1100 HPLC-GPC ve
Bruker 300 NMR kullanildi. Calisma kapsaminda termal analizlere énem verilerek
analizler Shimadzu 50 Diferansiyel Termal Analizér, Shimadzu 60 Diferansiyel
Taramali Kalorimetre ve Shimadzu 50 Termogravimetrik Analizor ile
gerceklestirildi.  YUzey ozellikleri icin Leo EV40 SEM-EDX kullanildi. Filmlerin

sivi temas actlarinin belirlenmesinde Phonex 300 Contact Angle Analyzer kullanildi.

Bu analizler sirasinda FTIR cekimleri 400-4000 cm™ dalga sayisi aralijinda

ATR ylzey tarama sistemi ile gerceklestirildi.

Termal analizler 10 °C/dak 1sitma hizi ile hava atmosferinde gerceklestirildi.
Tum orneklerde % 10’luk kitle kaybi degerleri ve 800 °C’ de kalinti degerleri TGA
ile belirlendi. Ayrica bozulma sicakliklar baslangi¢ degerleri ve termal bozulma
sicakliklart DTA ile saptandi. Polimerlere ait Ty dederleri DSC ile belirlendi. DSC
kalibrasyonu indiyum ve ¢inko standartlari ile yapildi. DTA ve DSC analizlerinde
referans olarak o-Al,O3 kullanildi. Ornek miktari olarak ise DTA ve TGA’ da 10 mg

alinirken DSC analizlerinde 3 mg olarak belirlendi.

Ayrica poliimidlerin ylzey modifikasyonlarindan sonra yizey topolojilerinin
belirlenmesinde NDT-MDT _Ntegra solaris AFM, NSG30/TiN silicon probe ve non

contact tarama (temassiz yontem) kullanildi.

3.3.GPC (mol kutlesi ve heterojenlik indisi 6lgimleri)

Calisma kapsaminda elde edilen polimerlere ait mol kitlesi dagilimi ve
heterojenlik indisi degerlerinin belirlenmesi igin jel gecirgenlik kromatografisinden
yararlanildi. Calisma kapsaminda sentezlenen polimerlerin mol kitlesi yada zincir
bayuklagu analiz 6ncesi bilinmedigi icin genis aralikl standart kalibrasyon teknigi
kullanildi. Kolon olarak 7,5 mm ID kolon kullanildi ve buna en uygun akis hizi

olarak 1,0 mL/dakika belirlendi. Calisma kapsaminda ¢ozgen ve tasiyici faz olarak
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HPLC saflikta NMP kullanildi. Optimum 6érnek miktari her bir érnek icin yapilacak
analize ve drnegin mol kdtlesine bagh olarak ayri ayri belirlendi ancak genel olarak
10 mg/mL olarak tercih edildi. Analizlere baslamadan énce akis hizi istenilen degere
0,1-0,2-0,5 ve 1,0 mL/dk olarak kademeli bir sekilde ¢ikarildi. Kolon gdzeneklerinin
tikanmasini engellemek icin her bir enjeksiyondan 6nce 0,5-0,2 um’ lik filtre ile
ornek ¢ozeltisi filtre edildi. Ayrica drnegin viskozitesinin yiksek mol kitlesi oldugu
durumlarda fazla olmasi nedeni ile kolon sicakliji 35°C olarak cahsildi. Ornek
viskozitesi disurllerek kolon basincindaki artis engellendi ve daha iyi bir akis
saglandi. GPC olcumlerinde kullanilan standartlar ve bu standartlara ait spektrumlar
ve ilgili mol kitlesi dagilimlari ile heterojenlik indisi degerleri Tablo 3.1.”de ve Sekil
3.1.” de verilmistir.

Tablo 3.1. Tez kapsaminda kullanilan GPC standartlarina ait mol kutlesi (Mn,

Mw, Mz), alikonulma hacmi (V,), viskozite (n) ve heterojenlik

indisleri (H.I)
MA V,(mL) M, My My h H.I.
5000 8,146 4840 4970 4950 0,0603 1,03
10050 7,954 9810 10030 10010 0,0881 1,02

28500 7,787 27800 28400 28300 0,1756 1,03
65500 7,374 62350 64200 65300 0,3146 1,03
185400 7,043 177600 182100 181600 0,6243 1,03
426000 6,361 406900 417500 428700 1,1967 1,04
1226000 6,058 1192000 1238000 1248000  2,5556 1,06
3390000 5,755 33290000 3502000 3534000  5,3516 1,16
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Sekil 3.1. Calismada kullanilan GPC standartlarina ait kromotogramlar (1,0 mL/dk
NMP akis hizi, 10 mg/mL 6érnek miktari, 35 °C kolon sicakhgi ve Agilent
4K-40M 7,5 mm ID kolon kullantimustir).
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4. ARASTIRMA ve BULGULAR
4.1.Genel Sentez Stratejisi
Tez kapsaminda gerceklestirilen sentezler ic basamakta toplanabilir. Birinci

basamakta fonksiyonel poliimid sentezi yer almaktadir. Bu basamakta oncelikle
termal imidizasyon yontemiyle poliimid film olusturuldu. Daha sonra film ylizeyi
klorometilasyon reaksiyonuna tabi tutularak —CH,CI fonksiyonel hale getirildi. Son
olarak da yiizey azido fonksiyonel hale getirildi. ikinci basamakta yiizeye baglanacak
olan polimer stiren, metil metakrilat, metil akrilat ve 1-vinil-2-prolidon monomerleri
kullanilarak ATRP yontemiyle sentezlendi. Bu yontem sayesinde elde edilen —Br ug
gruplu polimerlerin makro baslatici olarak kullaniimasi sonucu blok kopolimerler de
yine ATRP yontemiyle sentezlendi. Ugiincli basamakta ise Huisgen reaksiyonu
kullanilarak elde edilen polimerlerin poliimid yiizeyine baglanmasi saglandi. Genel
sentez yontemi Sekil 5.1°de sematik olarak gosterilmistir.

Poliimid Film Kloro Kloro Modifikasyon Azido Modilikasyon

etilasyon

FTIR, TGA. DTA. FTIR. TGA. DTA. FTIR. TGA. DTA,
DSC, EDX, AFM, DSC, EDX, AFM, DSC, EDX. AFM,
Sivi Temas Agist Sivi Temas Agist Swvi Temas Agist

Firga Tipi Polimer

Click Kimyasi

TGA, DTA,
DSC, FTIR
Sivi Temas Agist

Sekil 4.1. Firca tipi polimer sentezinde uygulanan sentez yontemi.

4.1.1. Poliimid film hazirlanmasi

Poliimid film standart ticari poliamik asit ¢6zeltisinden termal imidizasyon
yontemiyle hazirlandi. Poliamik asit ¢ozeltisi 76 x 26 mm boyutunda lam Uzerine
ince bir tabaka seklinde dokildi. Termal imidizasyon sirasinda suyu uzaklastirarak
kabarcik olusturmadan bir film elde etmek icin i1sitma islemi kademeli olarak
gerceklestirildi. Bu islemde 6nce 50 °C bir saat, 100 °C de bir saat, sonra 150 °C de

bir saat, 225 °C bir saat ve son olarak 300 °C’ de bir saat isitma yapildi.
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Sekil 4.2. Poli(amik asit)’in termal imidizasyonu.
4.1.2. Poliimid ytzeyinin klorometilasyonu

Poliimid yizeylerinin —CH,Cl modifikasyonu klorometilasyon reaksiyonu ile
gerceklestirildi. 50 mL schlenk icerisine 30 mL kloroform, 1,59 p-formaldehit, 6,5
mL Me3SiCl ve 3 mL SnCl, karistirildi. 76x26mm boyutunda poliimid film karisima
eklendi. Reaksiyon yag banyosunda 50°C’de 6 saat surdirildi. Optimum siirenin
belirlenmesi igin reaksiyon 125 dk, 240 dk, 360 dk ve 1270 dk surelerle
gerceklestirilerek FTIR’da C-CI pik siddeti takip edildi. Ayrica EDX sonuclariyla
yuzeydeki -Cl varligi ve reaksiyon suresince FTIR ile C-ClI pik siddetindeki degisim
tespit edildi. Optimum sure 360 dk olarak belirlendi. Reaksiyon sonunda poliimid
film (PI1-CH,CI) aseton ve su ile yikanarak vakum etliviinde kurutuldu.

O
C (HCOOH)n
N
Me38|CI SnCly
CHZCI

Sekil 4.3. Kapton’un klorometilasyonu.
4.1.3. Poliimid ylzeyinin azid modifikasyonu

Klorometillenmis poliimid film, 50 mL DMF iceren schlenk icerisine
alinarak, NaNs ile birlikte oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Reaksiyon sonunda
elde edilen azid fonksiyonel poliimid film (PI-N3) aseton ile yikanarak vakum
etivinde kurutuldu. Modifiye filmin yapisal karakterizasyonu FTIR kullanilarak

gerceklestirildi. EDX goruntileriyle yiizeyde —CI gruplarinin kalmadigi tespit edildi.

O

NaN3
N
d CH al CH2N3

Sekil 4.4. Kaptonun azid fonksiyonel hale getirilmesi.
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4.1.4. Baslatici sentezi

Poliimid film ylizeyine baglanacak polimerlerin ATRP sentezinde baslatici
olarak propargil-2-bromopropiyonat kullanildi. Baglatici propargil alkol ile 2-
bromopropiyonik asitin esterlesme reaksiyonu sonucu elde edildi. 50 mL kloroform
icerisinde 7,659 2-bromo propiyonik asit ve 12,38g N,N’-disiklohegzilkarbodimid
(DCC) bir shlenk icerisinde 0°C sicaklikta su-buz banyosunda karistirildi. Bir baska
schlenk igerisinde 30 mL kloroform icerisinde 2,81g propargil alkol ve 0,129 4-
dimetilaminopiridin (DMAP) karisimi hazirlandi. Hazirlanan bu ¢ozelti, 2-bromo
propiyonik asit iceren ¢ozelti tzerine damla damla ilave edildi. Karisim 30 dk su-buz
banyosunda karistirildiktan sonra 24 saat oda sicakliginda Kkaristiriimaya devam
edildi. Reaksiyon sonunda drin filtre edildi ve vakumda c¢ozgen uzaklastirilarak
deristirildi. Elde edilen yagimsi sari renkli Griin NMR kullanilarak karakterize edildi.

0O O
OH I DMAP, DCC
— 7 + HO-C ' J\O_ICI:

Br Br

Sekil 4.5. Propargil-2-bromo propiyonat sentezi.

'H NMR (DMSO-dg, ppm): 1,83 (d, 3H, CH5C), 2,52 (t, 1H, CH=C) 4,38 (g, 1H,
CH(Br)), 4,76 (s, 2H, OCH,C=).

FTIR: karakteristik alkin C-H gerilme piki 3296 cm™. Diger karakteristik
absorpsiyon pikleri: C—H gerilme piki 2860-3000 cm™, C=0 (ester) 1741 cm™, CHj
piki 1450 ve 1375 cm™, C—O (ester) 950-1300 cm™ ve C-Br gerilme piki 670 cm™.

4.1.5. Poli(metilmetakrilat) (PMMA) homopolimeri ve kopolimerlerinin
sentezi

Kapton yizeyine baglanacak olan poli(metilmetakrilat) homopolimeri ve

kopolimerlerinin sentezi ve reaksiyon sartlari Sekil 4.6. ve Sekil 4.7.°de
gosterilmektedir.
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< ?| $H3 CuBr, PMDETA < |C|) CHs
o-b—( + me=t o . ol G
Br /g 80°C, kuru DMF CHZ_C%Br
6] /& n

? o
CHsg ?
Propargil CHs

R i Metil metakrilat
2-bromopropiyonat PMMA-Br

Sekil 4.6. Polimetil metakrilat (PMMA) Sentezi.

Vi
O CH,
CuBr, PMDETA . CHs

80°C, kuru DMF

H,C=CH

Vi
O CHs
CuBr, PMDETA ! CHj

80°C, kuru DMF n

807, kuru DMF

CuBr, PMDETA o-¢ i
- CHZ—/@—fHZC—CH%—Br
n

|
N m
(6]
¢°  F
CH3
PMMA-PVP

Sekil 4.7. PMMA blok kopolimerlerinin sentezi.

Argon atmosferinde yag banyosunda 6 saat reaksiyon surdirildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutuldu. Elde edilen polimer 1:3 oraninda su:metanol
karisinda ¢oktaraldi. THF’de c¢ozulerek alumina kolon yardimiyla bakirin
uzaklastirilmasi saglandi. Tekrar 1:3, su:metanol karisimi yardimiyla ¢okturuld.
COken beyaz kati Griin filtre edilerek vakum etliviinde 12 saat kurutuldu. Polimerin
yapisal karakterizasyonu FTIR kullanilarak gergeklestirildi. Mol kitlesinin ve

heterojenlik indisinin belirlenmesi icin GPC kullanildi.
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4.1.6. Polistiren (PS) homopolimeri ve kopolimerlerinin sentezi

Polistiren homopolimeri ve kopolimerlerine iliskin sentez sartlari Sekil 4.8 ve
Sekil 4.9°da verilmektedir. Reaksiyonlar argon atmosferinde 6 saat sureyle devam
ettirildi. Elde edilen polimerler su:metanol (1:3) karisiminda ¢okturuldi. Reaksiyon
ortamindan bakirin uzaklastirilmasi igin polimerler THF’de cozllerek alimina
kolondan gegcirildi. Elde edilen polimer ¢ozeltisi su:metanol karisiminda ¢okturulerek
12 saat vakum etlvinde kurutuldu. Polimerin yapisal karakterizasyonu FTIR
kullanilarak gerceklestirildi. Mol kutlesinin ve heterojenlik indisinin belirlenmesi
icin GPC kullanildi.

< i CuBr, PMDETA < 0 CHy
O—C4< + H,C=CH i > o—c#
Br i 80°C, kuru DMF CHz_CH‘}Bf

n

Propargil

- i Stiren
2-bromopropiyonat PS-Br

Sekil 4.8. Polistiren (PS) Sentezi.
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Sekil 4.9. PS blok kopolimerlerinin sentezi.
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4.1.7. Poli(metilakrilat) (PMA) homopolimeri ve blok kopolimerlerinin
sentezi

Poli(metilakrilat) homopolimeri ve kopolimerlerinin sentezinde Sekil 4.10 ve
Sekil 4.11°de gosterilen reaksiyon kosullari uygulandi. Reaksiyonlar argon
atmosferinde, 6 saat sureyle devam ettirildi. Reaksiyon karisimi metanolde
cokturaldd. Bakirin uzaklastiriimasi igin THF’de tekrar cozllerek aliimina
kolandan gecirildi. Tekrar metanolde cokturilerek filtre edildi ve elde edilen
polimer vakum etiiviinde 12 saat kurutuldu. Polimerin yapisal karakterizasyonu
FTIR kullanilarak gerceklestirildi. Mol kiitlesinin ve heterojenlik indisinin
belirlenmesi igin GPC kullanildi.

/ /
Q 4( CuBr, PMDETA g CHs

0-C + H,C=CH _ O_Cﬂ
Br K. 80, kuru DMF CHz—i%Br
n
0 Yo

(ID @]
CH3 |
. CHj
Propargil
2-bromopropiyonat ~ Metil akrilat PMA-Br
Sekil 4.10. Poli(metilakrilat) (PMA) Sentezi.
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Sekil 4.11. PMA blok kopolimerlerinin sentezi.
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4.1.8. Poli(vinil prolidon) (PVP) homopolimeri ve blok kopolimerlerinin
sentezi

Poli(vinil prolidon) ve kopolimerlerinin sentezinde uygulanan sentez yéntemi

Sekil 4.12 ve Sekil 4.13’de gosterilmektedir. Reaksiyon yag banyosunda 80°C’de, 12
saat devam ettirildi. Poli(vinil prolidon) suda c¢ozlinebilen, biyouyumlu, kimyasal
olarak kararli ve biyolojik olarak inert bir polimerdir. Su:metanol sistemiyle
coktirilemeyecegi icin elde edilen blok polimerin Oncelikle vakumda ¢dzgen ve
ucucu bilesenlerden uzaklastiriimasi saglandi. Kalinti kloroformda ¢ozulerek bakirin
giderilmesi amaciyla alumina kolondan gecirildi. Stizlint tekrar vakumda ¢tzgenin
uzaklastiriimasiyla kurutuldu. Polimerin yapisal karakterizasyonu FTIR kullanilarak

gerceklestirildi. Mol kdtlesinin ve heterojenlik indisinin belirlenmesi icin GPC

kullanildi.
CuBr, PMDETA < 9 CHs

Z/

(0]
1l
0-C + H,C=CH - o—c#
Br /§ 80°C, kuru DMF CHz_/i"}Br
n
0 0]

CI) 6]
CH3 |
- CHj
Propargil
2-bromopropiyonat ~ Metil akrilat PMA-Br

Sekil 4.12. Poli(vinil prolidon) (PVP) homopolimerinin sentezi.
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Sekil 4.13. PVP blok kopolimerlerinin sentezi.

4.1.9. Kapton-g-polimer homopolimer ve kopolimerlerinin sentezi

Azid fonksiyonel kapton ve alkin fonksiyonel polimerlerin eslesme reaksiyonu
50 mL’lik bir schlenk icerisinde gerceklestirildi. 1,6 mmol CuBr ve 1,6 mmol
PMDETA argon atmosferinde, azid fonksiyonel kapton film iceren 30 mL DMF
icerisinde Karistirildi. Her bir eslesme reaksiyonu icin reaksiyon ortamina alkin
fonksiyonel polimerlerden stokiyometrik miktarin fazlasi eklendi. Reaksiyon 24 saat
oda sicakhginda devam ettirildi. Reaksiyon sonunda elde edilen kapton-g-polimer
uriin su ve asetonla birka¢ defa yikandi. Vakum etivinde 12 saat kurutuldu.

Reaksiyonlara iliskin sentez semalari Sekil 4.14°de verilmektedir.

76



CuBr, PMDETA

N N 0 — > 1N N 0
kuru DMF, 24 saat
(6] O CH2N3 O O H2C
+ |
N~
P Icl) CH3 ﬂ\:lll\l
P—o=C polimeﬁ—Br o)
" 0
HsC
Polimer
g
Br
Sekil 4.14. Kapton-g-polimer sentezi.
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Sekil 5.29. Tez kapsaminda elde edilen firca tipi polimerler ve kodlari.
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5. TARTISMA ve SONUC

Tez kapsaminda gerceklestirilen ¢alisma iki ana basamak Uzerinden ytrimus
olup birinci basamakta poliimid yizeylerin ylzey modifikasyonlari saglanmistir.
Ikinci asamada ise bu yiizeylere baglanmak lizere modifiye edilmis homopolimerler
ve blok kopolimerler elde edilmistir. Calismanin son asamasinda ise bu iki yapinin
klik tepkimeleri ile birlestirilmesi sonucu istenilen ozelliklerde firca tipi polimerik
yapilar elde edilmistir. Bu genel sema dahilinde ¢alismanin her bir asamasi ve elde
edilen malzemelerin yapilar hedefe uygun olarak FTIR, AFM, TGA, DTA, DSC,
EDX, sivi temas acisi 6lgtimleri ve GPC teknikleriyle takip edilmistir.

5.1.Yuzey Modifikasyonlarinin Yapisal Aydinlatiimasi

5.1.1. Klorometilasyon basamaginin karakterizasyonu

Kapton yiuzeyinde gerceklestirilecek olan modifikasyonlar i¢in 6ncelikle yiuzeyde
olusturulacak klorometil gruplarinin kalitatif ve kantitatif olarak pik siddetindeki
artis tespit edildi.

240 dkc

Gegirgenlik (T)

125 dk

3300 3400 2900 2400 1500 1400 900 400

Dalga Saysi em-!

Sekil 5.1. Kloromodifikasyona tabi tutulmus poliimid ylizeylerine ait FTIR sonuclari.



Kapton yuzeyinin kloro-modifikasyon reaksiyonunda en uygun modifikasyon
stresinin  belirlenmesi amaciyla farkli reaksiyon sureleri denendi. Ylzey
modifikasyonu FTIR spektrumundaki C-ClI pik siddetindeki degisimden takip edildi.
Sekil 5.1°de cesitli reaksiyon sirelerinde alinan FTIR spektrumlari verilmektedir.
Spektrumda yer alan 754cm™’deki C-Cl gerilme pik siddetinin reaksiyon siiresi ile
dogru orantili sekilde arttigi ancak 6 saatten sonra pik siddetinde degisme olmadigi
net sekilde gorulmektedir.

Ayrica SEM-EDX teknigi kullanilarak film ytzeylerindeki —CI gorunttlendi.
Farkli reaksiyon sirelerinde elde edilen bu gorintilere gore reaksiyon siresi
arttirlldiginda yuzeydeki -Cl miktari da artmaktadir. Sekil 5.2°de kloromodifikasyona
tabi tutulmus poliimid yuzeylerine ait gorintl ve spektrumlari bulunmaktadir.
Ozellikle EDX spektrumu incelendiginde 2,78 kEv’de gorillen -Cl piki
modifikasyonun takibi icin oldukca 6nemlidir. Modifiye olmamis poliimid yizeyde
bu pik bulunmamaktadir. Modifikasyon siresi 125 dk’dan 1270 dk’ya getirildiginde
pik siddetinde 6nemli bir artis tespit edilmistir. Bu degisim belirgin olarak ylzey
goruntisine de yansimaktadir. Diizgln bir yuzey gériunimine sahip olan poliimid,
modifikasyonlar sonucunda daha plrizli bir ylzeye sahip olmustur. Yuzey

parazlalugindeki bu artis, reaksiyon suresiyle orantili olarak gortilmektedir.
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Modifikasyon

Siiresi (dk) EDX Gortintust

ssssss

0

\A T

125
J A ‘A L

240

335
| ‘A A

1270 ]

Sekil 5.2. Kloromodifikasyona tabi tutulmus poliimid ylzeylerine ait EDX
goruntdleri.
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5.1.2. Azid fonksiyonel kapton ytizeyinin karakterizasyonu

Huisgen tipi click tepkimelerinde azid ve alkin gruplarinin bes Gyeli bir halka
olusturmasi seklinde baglanmasi gerceklesir. Bu tlr baglanmayi poliimid yizeyinde
saglayabilmek icin gerceklestirilen calismada poliimid ylzeylere azid fonksiyonel
Ozellik kazandinldi. Bolum 4.1.3.’de gerceklestirilen deneysel prosedirle poliimid
gruplari Gzerine —CH,N3 gruplari kontrolli bir sekilde baglanmistir. Sonug Uriin
FTIR, SEM-EDX, AFM ve sivi temas acisi 6lcumleri ile belirlendi.

=
%MW f
i
. ﬂt /ﬂ/m ’
Vi

Dalga Savisi (cm-1)

Sekil 5.3. Kapton yiizey modifikasyonuna ait FTIR spektrumu.

Azid fonksiyonel kapton vyizeyinin FTIR karakterizasyonu, Sekil 5.3’de
verilmistir. Poliimid film ile klorofonksiyonel poliimid film arasinda bariz sekilde
gortnen 754 cm™deki C-Cl piki azid fonksiyonalizasyonu ile ortadan
kaybolmaktadir. Bu pikin yerine 2117 cm™de N3 gruplarina ait gerilme titresimi
gorilmektedir. Ayrica PI-CH,Cl spektrumu incelendiginde yaklasik 2100 cm™de
herhangi bir pik gbzlenmemesi istenilen yapinin elde edildigini acikca
gostermektedir. Bu bulgular Sekil 5.4’de verilen SEM-EDX ve Sekil 5.5°de verilen
AFM goruntuleriyle uyum icindedir. EDX spektrumlari incelendiginde P1-CH,Cl’ye
ait spektrumda 2,78 kEv’de klora ait pik net sekilde gorilirken PI-Ns’de pik
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kaybolmaktadir. Bu da CH,-Cl baginin yerini CH,-N3 ba§ina donistiguni
gostermektedir. Sekil 5.4’deki SEM gorintuleri incelendiginde bahsedilen dénisim
gerceklesirken yiuzeyin daha puruzlu bir hal aldigr bu da modifikasyonun yiizeyde
gerceklestigini 1spatlamaktadri. Bu yiizey purizluliginin artisi AFM goérintileri ve
66°’den 85°’ye degisen sivi temas acilariyla uyum icindedir. Acilardaki bu artis
ylzey parazlaligune bagh olarak yuzey modifikasyonunu ispatlamaktadir. Sivi
temas acisindaki bu degisim yiizeyin hidrofobik karakterinin arttigini géstermektedir.

cccccc
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LT T T T B T T T T
J oF

ccccc

PI-CH,CI

P1-N3

Sekil 5.4. Kapton yizey modifikasyonuna ait SEM-EDX gérintileri.
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Sekil 5.5. Poliimid ve modifiye poliimid filmlerine ait AFM gorntuleri ve
sIvi temas acisi degerleri.
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Sekil 5.6. Poliimid filmlerin yuzey modifikasyon basamaklarina ait TGA
termogramlari.

Sekil 5.6°da poliimid ve modifiye poliimid yuzeylere ait TGA termogramlari
gorulmektedir. Bu termogramlar incelendiginde poliimid filmlerin 553°C’ye kadar
hic bozunma olmaksizin dayanikli oldugu goérilmektedir. Oldukca yuksek termal
kararliliga sahip bir polimer olan kaptonun %5lik kitle kaybi 587°C’yi bulmakta
iken %10’luk kitle kaybi 600°C’nin tizerindedir. Bu yuksek termal dayanim ylizeyde
gerceklestirilecek olan organik modifikasyonlarin belirlenmesinde anahtar rol oynar.
Poliimid yuzeyinde gerceklestirilen klorometilasyon sonucu elde edilen film,
303°C’de yiizeydeki -CH,CI gruplarindan kaynakl bir kitle kaybina ugramistir. Bu
kitle kaybi degerinden yaklasik % 4,7’lik bir modifikasyon gerceklestigi
gortulmektedir. PI-N3’e ait TGA termograminda ise 175°C’de baslayan bir kitle
kaybi gorilmektedir. Oldukca dusik bir sicaklikta gozlenen bu kitle kaybr -Nj
gruplarinin -CH,CI bagina gére ¢cok daha zayif olmasindan kaynaklanir. Kutle kaybi
degerine bagh olarak yizeyde baglanmis olan -CH,;N3; grubunun %210,2 oldugu
gorilmektedir.

Sekil 5.7’de poliimid filmlerin DTA termogramlari verilmistir. DTA
termogramlarina goére ylzeydeki modifikasyona bagli olarak poliimidin baslangic
bozunma sicakligi(ITD) degerleri daha distk sicakliklara kaymaktadir. Saf poliimid
film TGA verileriyle uyumlu olarak 553°C’de bozunmaktadir. PI-CH,Cl ve PI-N3
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sirastyla 540 ve 532°C’lerde bozunma baslangici vermektedir. PI-N3’e ait
termograma dikkat edildiginde zeminde genis bir bant endotermi olarak yuzey
organik gruplarinin bozundugu agikca gortlmektedir.

DTA
uv

PI-CH2CI

PI-N3

.00 20000 70000 §00.00 30000
Temp [C]

Sekil 5.7.Poliimid filmlerin yiizey modifikasyon basamaklarina ait DTA
termogramlari.

Sekil 5.8’de poliimidlere ait DSC termogramlari verilmistir. Bu termogramlar
daha ileri klik uygulamalari icin kiyaslama maksatli sunulmustur. Clinkl kaptona ait
literatirdeki belirlenmis olan Tg degeri 480-640°C arasinda degismektedir.

Kullanilan poliimidin mol kitlesi blyiik oldugundan gercek Tg degeri termogramda
gorulmektedir.
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Sekil 5.8. Poliimid filmlerin yiuzey modifikasyon basamaklarina ait DSC
termogramlari.

5.2.Click Reaksiyonuyla Baglanacak Polimerlerin Karakterizasyonu

Cahisma kapsaminda poliimid yizey uzerine cliklenmek Gzere polistiren,
poli(metilakrilat), polimetil metakrilat ve poli(vinil prolidon) secildi. ilgili polimerler
oncelikle ATRP ile dusik heterojenlik indisi degerine sahip olacak sekilde elde
edildi. Boylece elde edilen sonu¢ Grinin yuzeyinde daha homojen bir polimer
tabakasi saglandi. Her bir polimer tir( diger monomerler ile blok kopolimerlere
donustirilerek poliimid yizeyinde graft yapilar elde edildi. Bu tir yapilarin

ozellikleri kendi polimerleriyle kiyaslanacak sekilde karakterize edilerek sunuldu.

5.2.1. Polistiren ve kopolimerlerinin karakterizasyonu

Poliimid yuzeyine baglanmak tizere, ATRP polimerizasyonu ile 1.19 heterojenlik
indisine sahip, aktif —Br uclu polistiren sentezlendi. Bu polistiren ayni zamanda blok
yapilarin sentezinde makro baslatici olarak kullanildi. 1,48, 1,55 ve 1,41 heterojenlik
indisine sahip poli(stiren-ko-metil akrilat), poli(stiren-ko-metil metakrilat) ve
poli(stiren-ko-vinil prolidon) blok kopolimerleri elde edildi (Tablo 5.1). Bu blok
kopolimer sentezi sirasinda Tablo 5.1°’de goéruldigu Uzere polimerlerin mol
kitlesinde belirgin bir artis elde edilmis olup, bu artis istenilen blok yapilarin
saglandigini gostermektedir. Polistiren ve kopolimerlerindeki mol kitlesi degisimi
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Sekil 5.9’da acikca gorulmektedir. Sekil 5.9, Tablo5.1 ile uyum icerisindedir. En
biyik mol katlesindeki artis  poli(stiren-ko-vinil ~ prolidon) (PS-PVP)’da
gerceklesmistir ve 4,28 10° mol kiitlesine ulasiimistir.

— Ps [ f
PS-PMA [

— PSPMMA |
PS-PVP /

A A

. o . /
T ,s::_/f"f/
o e

II|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|
3 6 T 8 9 10
Abkotima Haceni (V) [mL]

Sekil 5. 9. Polistiren ve kopolimerlerine ait GPC kromatogramlari.

Tablo 5.1. Polistiren ve kopolimerlerine ait mol kitlesi ve heterojenlik indisi

(HI) degerleri.
Polistiren Poli (stiren - metil ~ Poli(stiren -ko- Poli(stiren -ko-
metakrilat) metil akrilat) vinil prolidon)
(PS-PMMA) (PS-PMA) (PS-PVP)
(PS)
o X
/\\ 0" N N 0 N
n Br n —Br
n m Br Br
o g © o)
o | Cr
Mw 7,37 x10° 1,52 x10° 1,37 x10° 4,28 x10°
HI 1,19 1,48 1,55 1,41
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Sekil 5.10. Polistiren ve kopolimerlerine ait FTIR spektrumu.

Polistiren ve blok kopolimerlerine ait FTIR spektrumlari Sekil 5.10°da
verilmistir. Bu spektrumlarda net bir sekilde 2890 cm™ ve 2950 cm™*de alifatik C-H
gerilme titresimleri olefinik bagin acilarak polimerik yapinin  olustugunu
gostermektedir. Ayrica tim polimerlerde 1270 cm™’de C-O-C bagi propiyonat
baginin korundugunu gostermektedir. Bu da telehelik bir polimer olarak ileri click
uygulamalarinda  kullanilabilecegini  goéstermektedir. PS-PMA’ya ait FTIR
spektrumunda asit gruplarindan kaynakl olarak 1760 cm™’da net bir C=O gerilme
piki gozlenmektedir. Yine benzer sekilde PS-PMMA’da da C=0 gerilme piki net
sekilde gorulmektedir. PS-PVP’de ise prolidon grubu tzerindeki C=0 titresimi
halkali yapinin titresim frekansina etkisinden kaynakli olarak daha genis bir bant
seklinde gorulmektedir. Yine PS-PVP uzerinde homopolimerden farkli olarak 1410

cm™de C-N gerilme titresimi blok kopolimer yapisinin olustugunu ispatlanmaktadir.
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Sekil 5.11. Polistiren ve kopolimerlerine ait TGA termogramlari.
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Sekil 5.12. Polistiren ve kopolimerlerine ait DTA termogramlari.
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Sekil 5.13. Polistiren ve kopolimerlerine ait DSC termogramlari.

Polistiren ve kopolimerlerinin termal 6zellikleri DTA, DSC ve TGA analizleri ile
belirlenmistir.  Sekil5.11-13’de  verilmistir.  Bu analizlerde polistiren ve
kopolimerlerine ait blok yapilarin olustugu net bir sekilde tespit edilmektedir. Blok

yapilar elde edildikce Tg degeri degismektedir.

5.2.2. Poli(metilmetakrilat) ve kopolimerlerinin karakterizasyonu

Calisma kapsaminda elde edilen poli(metilmetakrilat) ve kopolimerlerine ait mol
kitlesi ve heterojenlik indisi degerleri Tablo 5.2°de verilmistir. Mol kitlesi degerleri
incelendiginde PMMA 4,14x10* mol kitlesine sahip iken kopolimerlerinde mol
kiitlesi on kat artmis ve 10° civarinda gozlenmistir. Bu net artis istenilen blok
yapisinin elde edildigini ispatlamaktadir. Ancak blok kopolimer olusumlari
heterojenlik indisini 1,54’den 3,85’e kadar arttirmistir. Bu deger artislari
Sekil5.14’de verilen GPC kromatogramlarinda da agikca gortlmektedir. PMMA’a ait
temel pik 7,63 mL alikonma hacminde gelmekte iken, PMMA-PMA’da bu deger 7
mL’nin altina dismustir. Bu da daha yiksek mol kitlesinde bir polimer elde

edildigini ispatlamaktadir.
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Tablo 5.2. Poli(metilmetakrilat) ve kopolimerlerine ait mol kitlesi ve
heterojenlik indisi (HI) degerleri

. . . Poli(metil Poli(metil Poli(metil
Pol tilmetakrilat : ) ) ) ..
oli(metilmetakrilat) metakrilat-ko-metil metakrilat-ko- metakrilat-ko-vinil
akrilat) stiren) prolidon)
PMMA
( ) (PMMA-PMA) (PMMA-PS) (PMMA-PVP)
%Br n p Br
o}
0 0
7 9
Mw 4,14x10* 1,47x10° 1,32x10° 1,29x10°
HI 1,54 3,85 1,64 1,76
— PLNAA
— PMLA_PVP
—_ PADMAPS
__ PMBMAPMA
|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|IIII|I
5 6 7 8 0 10

Abkronma Hacmi (V) [mL]

Sekil 5.14. Poli(metilmetakrilat) ve kopolimerlerine ait GPC kromatogramlari.

Poli(metilmetakrilat) ve kopolimelerine ait FTIR spektrumu Sekil 5.15°de
verilmistir. Oncelikle PMMA’a ait FTIR spektrumu incelendiginde sirastyla 750 cm’
“de C-Br, 1300 cm™’de -CH3, 1270 cm™’de C-O-C, 1800 cm™’de esterik C=0 ve
2890 cm™’de C-H gerilme titresimleri net sekilde goriillmektedir. Kopolimerlere ait
olarak ise PMMA-PS yapisinda 825 cm™’de aromatik ve 1490 cm™’de aromatik C-H
pikleri spektrumda gorilmektedir. PMMA-PVP’ye ait spektrumda ise prolidon
halkasindan kaynakl olarak 1440 cm™’de C-N-C gerilme titresimi goriilmektedir. Bu
titresim vinil prolidon monomerinin blok olarak kopolimerlestigini ispatlamaktadir.
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Sekil 5.15. Poli(metilmetakrilat) ve kopolimerlerine ait FTIR spektrumu.

Poli(metilmetakrilat) makrobaslatici

olarak sentezlenmis ve poli(metil

metakrilat-ko-stiren) (PMMA-PS), poli(metil metakrilat-ko-vinil prolidon)(PMMA-
PVP) ve poli(metil metakrilat-ko-metil akrilat) (PMMA-PMA) blok kopolimerlerinin
sentezinde kullaniimistir. Sonu¢ olarak elde edilen blok kopolimerlerin termal
Ozelliklerindeki degisim DTA, TGA ve DSC ile (Sekil 5.16-18) tespit edilmistir.
DSC incelendiginde PMMA'’a ait Tg degeri blok kopolimerlerde PMMA-PS igin
88,34°C, PMMA-PMA i¢in88,34°C ve PMMA-PVP ig¢in 102,10°C seklinde

degismektedir. Bu degisimin nedeni blok kopolimerlerdeki mol kutlesi artisidir.
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Sekil 5.16. Poli(metilmetakrilat) ve kopolimerlerine ait TGA termogramlari.

DTA

000 100.00 700.00 300.00 400.00 500.00 60000
Temp [C]

Sekil 5.17. Poli(metilmetakrilat) ve kopolimerlerine ait DTA termogramlari.
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Sekil 5.18. Poli(metilmetakrilat) ve kopolimerlerine ait DSC termogramlari.

5.2.3. Poli(metilakrilat) ve kopolimerlerinin karakterizasyonu

Poli(metilakrilat)(PMA) tez kapsaminda ATRP ile 6,25x10" mol kiitlesinde ve
1,78 heterojenlik indisinde elde edilmistir (Tablo 5.3). Polimerin yapisinda blok
kopolimerizasyona uyumlu olarak C-Br bagi ve click tepkimelerine uyumlu olarak -
C=C-H fonksiyonel gruplari bulunmaktadir. ilgili polimerin fonksiyonel alkin uglari
kullanarak poliimid yuzey tzerine homo ve blok kopolimerleri Huisgen reaksiyonu
ile baglanmistir. Bu baglanmalar gerceklestirilmeden énce PMA ve kopolimerlerinin
karakterizasyonlart GPC, FTIR ve termal analizle gerceklestirilmistir. Sekil 5.19°de
verilen GPC kromatogramlarinda PMA makro baslatici kullanimiyla elde edilen blok
kopolimelerde mol kitlesi artarken heterojenlik indisi 1,78’den 2,47°ye kadar

yukselmistir.
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Tablo 5.3. Poli(metilakrilat) ve kopolimerlerine ait mol kitlesi ve heterojenlik
indisi (HI) degerleri

Poli(metil Poli (metil akrilat -  Poli(metil akrilat ~ Poli(metil akrilat -
akrilat) metil metakrilat) -ko-stiren) ko-vinil prolidon)
(PMA) (PMA-PMMA) (PMA-PS) (PMA-PVP)
O/\ O/\\\ O/\
M& o ——Br n o Br
o ¢ o ON__g
(0] (0] o
| | ? | <_/V/
Mw  6,25x10* 7,98x10* 4,45x10"* 6,95x10*
HI 1,78 1,83 2,47 2,12
—— PMA
— PMAPS
— PMAPMMA

— PMAPVP

T T T[T [T T[T [T IT T[T T I IT T[T TTIT]T
5 6 1 8 9
Alkronma Hacmi (V) [mL]

Sekil 5.19. Poli(metilakrilat) ve kopolimerlerine ait GPC kromatogramlari.

PMA’a ait FTIR spektrumu incelendiginde (Sekil 5.20.) 1820 cm™’de akrilat
grubuna ait ester piki gortulmektedir. Ayni gerilme titresimi tum kopolimerlerde de
bulunmakta ve poli(metilakrilat) yapisini ispatlamaktadir. Homo ve kopolimerlerde
2800-2950 cm™de alifatik C-H gerilme titresimi polimerizasyonun gerceklesip

istenilen yapinin elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 5.20. Poli(metilakrilat) ve kopolimerlerine ait FTIR spektrumu.

Tum yapisal aydinlatiimalarin yaninda poli(metilakrilat) ve kopolimerlerinin
termal Ozellikleri de belirlenmistir. Termal Ozellikler kitle kayiplari TGA
terogramlari ile tespit edilirken, homo ve kopolimerlerin termal kararliliklari
DTA analizleri ile belirlenmistir. Ayni zamanda polimerlere ait Tg gegisleri DSC
analizleri ile tespit edilmistir. Gergeklestirilen DSC analizinde PMA’a ait Tg 74,9
olarak go6zlemlenirken, kopolimerlerde sirasiyla 79,56°C, 105,90°C ve
76,40°C’lere yikselmistir. Bu yukselis temel olarak mol kitlesindeki artis ve

zincir hareketlerinin azalmasindan kaynaklanmadir.
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Sekil 5.21. Poli(metilakrilat) ve kopolimerlerine ait TGA termogramlari.
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Sekil 5.22. Poli(metilakrilat) ve kopolimerlerine ait DTA termogramlari.
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Sekil 5.23. Poli(metilakrilat) ve kopolimerlerine ait DSC termogramlari.

5.2.4. Poli(vinil prolidon) ve kopolimerlerinin karakterizasyonu

Tez kapsaminda 6nemli bir antibakteriyel polimer olan PVP ve kopolimerleri
poliimid ylzeyine antibakteriyel 6zellik kazandirmak icin baglanmistir. Sekil 5.24’de
verilen GPC kromatogramlarina gére PVP’a ait heterojenlik indisi 1,58 gozikirken
kopolimerleri PVP-PMMA icin 1,73; PVP-PMA icin 1,76 ve PVP-PS icin 2,56
olarak dlctilmistiir. Mol kiitlesi ise 2,29x10*ten 6,51x10%’e kadar yiikselmistir. Bu
net kitle artis1 blok kopolimer olusumunu ispatlamaktadir (Tablo 5.4).

Tablo 5.4. Poli(vinil prolidon) ve kopolimerlerine ait mol kitlesi ve heterojenlik
indisi (HI) degerleri.

Poli(vinil Poli (vinil prolidon  Poli(vinil Poli(vinil prolidon
prolidon) -ko- metil prolidon -ko-metil -ko- stiren)
metakrilat) akrilat)
(PVP) (PVP-PMMA) (PVP-PMA) (PVP-PS)
ﬁ N ﬁﬁp L
Nn ™ Br Br
M i
Mw  2,29x10* 6,51x10" 2,98x10" 5,26x10"
HI 1,58 1,73 1,76 2,56
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Sekil 5.24. Poli(vinil prolidon) ve kopolimerlerine ait GPC kromatogramlari.
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Sekil 5.25. Poli(vinil prolidon) ve kopolimerlerine ait FTIR spektrumu.

Sekil 5.25’de PVP ve kopolimerlerine ait FTIR spektrumlari verilmistir. Bu
spektrumlarda PVP’ye ait olan temel gerilme titresimlerini 1440 cm™’de C-N-C,
1780 cm™de C=0 ve halka iizerinde bulunan alifatik C-H gerilme titresimlerini
1465 cm™ asimetrik diizlem ici egilme, 1360 cm™ simetrik diizlem ici egilme ve
740 dizlem disi egilme olarak goérilmektedir. Bu pikler bitin kopolimerlerde de
bulundugu icin blok kopolimer olusumunu ispatlamaktadir. Ayrica PVP-
PMMA’da -CHs grubundan kaynakli C-H gerilme titresimi 2900 cm™ degerinden
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2870 cm™de dustik dalga sayisina kaymistir. PVP-PS’de ise 1560 cm™’de C=C
piki ve 610 cm™’de aromatik C-H gerilme titresimi gériilmektedir.

TGA
%
100.00-
80.00
60.00-
40,000
— pVP
200  __ pyp-PS
— PVP-PMMA
— PVP-PMA
000
000 100.00 200.00 30000 30000 500.00 600.00

Temp [C]

Sekil 5.26. Poli(vinil prolidon) ve kopolimerlerine ait TGA termogramlari.

DTA
uV

0.00 100.00 700.00 300.00 I00.00 500.00
Temp [C]

Sekil 5.27. Poli(vinil prolidon) ve kopolimerlerine ait DTA termogramlari.
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Sekil 5.28. Poli(vinil prolidon) ve kopolimerlerine ait DSC termogramlari.

Polivinil prolidon ve kopolimerlerine ait termal analizler Sekil 5.26(TGA),
Sekil 5.27(DTA) ve Sekil 5.28(DSC) termogramlari olarak verilmistir. Bu
termogramlarda polivinil prolidon ve kopolimerlerinin yaklasik 190°C’ye kadar
kararh olduklari ve bu sicakliktan sonra bozunmaya ugradiklari gériilmektedir. DSC
termogramlarinda ise PVP icin 85,70°C iken kopolimerlerinde sirasiyla PVP-PS icin
105,90°C, PVP-PMMA icin 117,76°C ve PVP-PMA i¢in 96,11°C Tg gecisleri tespit
edilmistir. Buradan blok kopolimer yapilarinin istenildigi gibi elde edildigi

anlasiimaktadir.

5.3.Kapton-g-polimer karakterizasyonu

Kapton yiizey tzerine bolum 5.2°de sentezlenmis olan homo ve kopolimerler
click reaksiyonu ile baglanmistir. Elde edilen firca tipi yapisal polimerlerin
karakterizasyonu FTIR kullanilarak gergeklestirilmistir. Termal 0Ozelliklerin
belirlenmesinde TGA, DTA ve DSC kullanilmistir. Ayrica sivi temas agisi degerleri

Olculerek yuzeyin hidrofob 6zelliklerindeki degismeler belirlenmistir.
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5.3.1. Kapton-g-polistiren ve firca tipi kopolimerlerinin karakterizasyonu

Sekil 5.26°da click tepkimeleri ile elde edilmis olan kapton-g-polimer tlrlerine
ait FTIR spektrumlari gérilmektedir. Bu spektrumlarda genel olarak poliimide ait
1780 cm-1 asimetrik C=O gerilme titresimi, 1720 cm™ simetrik C=0O gerilme
titresimi, 1380 cm™’de C-N-C gerilme titresimi, 725 cm™’de imid halka
deformasyon piki net sekilde gorulmektedir. Ayrica imidden farkli olarak graft
polimerlerde 2800-2950 cm™ arasinda alifatik C-H gerilme titresimleri clicklenmis
olan bloklarin varligini ispatlamaktadir. Bu piklere ait buyutilmas gorinim

spektrumun yaninda gosterilmistir.

PLPS-PVP
PLPS-PMA @ ||
PLPS-PMMA | -,
| \
o | PLEs I 1Y
S h——— S — [ |f
9| m : vif '
u [ e e ] 1
g =) | | i
& i | l| (4 &
| f L At | Wy
| | | W | | I II. f | I||II s I
N A v |i | "
| Il | f Ll
| 1l |I i ek [} || |I
| [ Mo [ ‘| [ \f
[ L v
| || | | Iy ! |_|
| I'I | | |I
|| Iy |
[
! i
390C 3400 2900 2400 1500 1400 900 40C 2900

Dalga Sayist (cm-l)

Sekil 5.29. Kapton-g-polistiren ve firga tipi kopolimerlerine ait FTIR
spektrumu.

Kapton yizeyinde gerceklestirilen PS ve kopolimerlerine ait TGA
termogramlarinda PS’nin yaklasik %8 oraninda baglandigi gorilmektedir. Ayrica
daha yuksek mol kitlesinde olan kopolimerlerin baglanmasiyla distk sicaklikta
yanacak organik grup miktari artacagi icin bu defer %13’lere kadar cikmaktadir
(Sekil 5.30). Bu sonuclar Sekil 5.31°de verilen DTA termogramlariyla uyum
icindedir. Poliimid termal kararhhgi oldukca ylksek iken homopolimer ve

kopolimerlerin yilizeye baglanmasi ile termal kararlilik dusmektedir. Baslangi¢
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bozunma sicakhgi degerleri daha dusik sicakliklarda g6zlenecek sekilde
Olctulmustar. Sekil 5.32 kapton-g-polistiren ve firca tipi kopolimerlerine ait DSC
termogramlari gostermektedir. Bu termogramlarda poliimid yapisinda bir Tg gegisi
bulunmazken blok kopolimerlere ait termogramlarda yilzeye baglanmis olan
polimerden kaynakli olarak net bir Tg gegisi gorilmektedir. PI1-PS 109°C’de, PI-PS-
PMA 118°C, PI-PS-PMMA 129°C ve PI-PS-PVP 128°C’de net bir Tg gegisi
gostermistir.

TGA

U000

80.00-

60.00]

40,00+

EVT] 7003 0000 §0000 0000
Tarp [C]

Sekil 5.30. Kapton-g-polistiren ve firga tipi kopolimerlerine ait TGA termogramlari.
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Sekil 5. 31. Kapton-g-polistiren ve firca tipi kopolimerlerine ait DTA termogrami.
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Sekil 5.32. Kapton-g-polistiren ve firca tipi kopolimerlerine ait DSC termogrami.

Tablo 5.5. Kapton-g-polistiren ve firca tipi kopolimerlerine ait sivi temas agisi
degerleri.

Pl PI-PS PI-PS-PMMA PI-PS-PMA PI-PS-PVP

66,24° 76,54° 73,44° 79,35° 74,43°
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5.3.2. Kapton-g-poli(metilmetakrilat) ve firca tipi kopolimerlerinin
karakterizasyonu

Sekil 5.33 kapton-g-p-PMMA polimerlerine ait FTIR spektrumlarini
vermektedir. Bu spektrumlarda seklin yaninda buyutilmuas olarak g6rinen
alifatik C-H gerilme titresimleri poliimid ylizeyine baglanmis olan polimer
varhgini ispatlamaktadir. Ayrica tum tez kapsaminda yapilmis olan kapton-g-
polimer yapilariyla kiyaslandiginda 1820 cm-1’de akrilat grubundan kaynakl
C=0 gerilme titresimini gormekteyiz. Sekil 5.33’daki tum spektrumlarda biri
akrilat grubundan kaynakli olmak (zere U¢ adet C=O gerilme titresimi

gortlmektedir. Bu da akrilat grubunun varligini ispatlamaktadir.
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Sekil 5.33. Kapton-g-poli(metilmetakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait
FTIR spektrumu.

Kapton ve graft polimerlerine ait termal karak terizasyonlar DTA, TGA ve
DSC analizleri ile gergeklestirilmistir. Oncelikle TGA termogrami incelendiginde
poliimid ile kiyaslandiginda graft polimerlerde yaklasik %210’luk bir kitle kaybi
dustk sicakhkta gozlenmistir. Bu dusuk sicaklikta gerceklesen kiitle kaybi yiizeye
baglanmis olan termal kararliligi bulunmayan polimerlerden kaynaklanmaktadir.
Ayni zamanda bu polimerler imidin bozunma sicakhginin baslangi¢ degerine de etki
ederek daha dusuk sicakliklarda polimerin bozunma vermesine neden olmaktadir. Bu

degisim sekil 5.35 de verilen DTA termogramlariyla uyum icerisindedir. Tim DTA
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termogramlarinda yiksek sicakliklarda genis bir ekzoterm olarak poliimidin

bozundugunu gérmekteyiz.

TGA
%
100.00r k&
80.00+
60.00-
40.00F
— Pl
—— PIPMMA
20000 ——  PLPMMA-PS
——  PLPMMA-PMA
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0.00r
—U.ICIU 20[;.[]0 40[;.00 BCICII.CIU SUUI.OU
Temp [C]
Sekil 5.34. Kapton-g-poli(metilmetakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait
TGA termogrami.
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Sekil 5.35. Kapton-g-poli(metilmetakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait
DTA termogrami.

Kapton ve graft polimerlerine ait DSC termogrami Sekil 5.36°da verilmistir.
Bu termogramlar incelendiginde poliimid i¢in 500°C ye kadar net bir Tg gecisi
gozlenmezken PI-PMMA igin 112°C, PI-PMMA-P i¢in 110°C, PI-PMMA-PMA igin
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97°C ve PI-PMMA-PVP icin 74°C’de net bir Tg gecisi tespit edilmistir. Bu Tg
gecisleri ylizeye baglanmis olan polimerlerden kaynakli olarak gortilmektedir.

Dsc
mW

112.89C -1.71m%

PI-PMMA-PS

110.94C -0.86mWY

PI-PMMA-PMA

B7.63C -1.36mwW

PI-PMMA-PVP
7491C  -0.48mA

.00 100.00 200.00 300.00 400.00 500.00
Temp [C]

Sekil 5.36. Kapton-g-poli(metilmetakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait
DSC termogrami.

Tablo 5.6. Kapton-g-poli(metilmetakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait sivi
temas acisi degerleri.

Pl PI-PMMA PI-PMMA-PS PI-PMMA-PMA PI-PMMA-PVP

66,24°  71,22° 74,21° 73,74° 61,73°
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5.3.3. Kapton-g-poli(metilakrilat) ve firca tipi kopolimerlerinin
karakterizasyonu

Sekil 5.37 poliimid film yiizeyine click tepkimeleri ile bolim 5.2°de hazirlanmis

olan poli(metilakrilat) tir( polimerlerin baglanmasi ile saglanmis polimerlerin FTIR

spektrumlarini gostermektedir. Bu spektrumlarda hem poliimide hem de yuzeye

baglanmis olan polimerlere ait titresimleri net sekilde gdrmekteyiz. Poliimidden
kaynakli karakteristik 1780, 1720, 1440, 1380, 1050 ve 725 cm™ pikleri bulunurken
yan gruplardan kaynakl olarak, 2810-2940 cm™, 1600 cm™, 825 cm™ pikleri ve

ayrica 1820 cm™de polimetil akrilata ait esterik C-H gerilme titresimini net sekilde

gormekteyiz. Bu da istenilen yapinin elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 5.37. Kapton-g-poli(metilakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait FTIR
spektrumu.

Sekil 5.38’de 0-580°C arasinda poliimide ait net bir bozulma gorilmezken,

PI-PMA’ya ait termogramda %4.52 kitle kaybi poli(metilakrilat) gruplarindan

kaynaklanmaktadir.

Diger blok kopolimerlerde ise daha fazla bir kitle kaybi s6z

konusudur. Bu degisim Sekil 5.39’daki DTA termograminda polimerin bozunma

sicakliklarina etkili olarak gorilmektedir.
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Sekil 5.38. Kapton-g-poli(metilakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait TGA
termogrami.

DTA
uv
Pl \/M
PI-PMA
PLPMA-PS
PI-PMA-PMMA
PLPMA-PVP
0.00 20000 30000 500.00 30000

Temp [C]

Sekil 5.39. Kapton-g-poli(metilakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait DTA

termogrami.

Kapton-g-PMA ve firca tipi kopolimerlerine ait DSC termogramlarinda
poliimid i¢in net bir Tg gecisi tespit edilmezken PI-PMA icin 111°C, PI-PMA-Ps
icin 131°C, PI-PMA-PMMA igin 130°C ve PI-PMA-PVP icin 106°C’de belirgin Tg
gecisleri tespit edilmistir. Belirgin olarak Tg gecisleri 0,26mW ve 0,46mW arasinda

gorulmekte ve yiizeye kopolimerlerin baglandigini ispatlamaktadir.
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Sekil 5.40. Kapton-g-poli(metilakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait DSC
termogrami.

Tablo 5.7. Kapton-g-poli(metilakrilat) ve firca tipi kopolimerlerine ait sivi temas
acisi degerleri.

PI PI-PMA PI.PMA-PS  PI-PMA-PMMA  PI-PMA-PVP
66,24° 77,58° 77,02° 73,21° 60,20°

5.3.4. Kapton-g-poli(vinil prolidon) ve firca tipi kopolimerlerinin
karakterizasyonu

Sekil 5.41 incelendiginde kapton-g-vilinprolidab ve firca tipi polimerlerine ait
FTIR spekturumlari gérilmektedir. Bu spektrumlarda ne tolarak poliimdden kaynakli
1780 cm™ asimetrik C=0, 1720 cm™ simetrik C=0, 1380 cm™ C-N-C(imid halkas!),
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723 cm™ C-N bending (imid halka deformasyon) pikleri net bir sekilde
gorulmektedir. Ayrica tiim polimerlerde yiizeye bagli prolidon gruplari 1440 cm™ C-
N ve 803 cm™ prolidon halka C-H gerilme titresimi olarak prolidon varligini
ispatlamaktadir Ytizeydeki prolidon grubunun diger bir ispati ise 1625 cm™ ‘de C=0
pikidir. Ylzeyde lineer polimerizasyon sonucu olusan alifatik C-H gerilme
titresimleri FTIR spektrumunun yaninda baydttilmis olarak gosterilmistir. Poliimid
yuzeyde bu pikin olmamasi, clicklenmis yizeylerde bulunmasi istenilen yapilarin

elde edildigini gostermektedir.
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Sekil 5.41. Kapton-g-poli(vinil prolidon) ve firca tipi kopolimerlerine ait
FTIR spektrumu.

Kapton-g-PVP firca tipi polimerlerine ait TGA termogramlarinda ise PI-PVP
icin distk sicakliklarda %10’luk bir kitle kaybi degeri tespit edilmistir. Bu ylzeyde
oldukga buylk bir oranda firca polimer yapisini ispatlamaktadir. Blok
kopolimerlerde bu deger %2-4,1 oraninda artmaktadir. Bu da blok kopolimerlerin de
basarili sekilde yiizeye clicklendigini gostermektedir. Sekil5.41°deki DTA
termogramlari PI-PVP’den baslayarak PI-PVP-PMMA’ya dogru bozunma baslangic
sicakhklarinin dastigind gostermektedir. Bunun nedeni yuzeye baglanmis olan ve

termal kararlihgi olmayan polimerlerdendir.
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Sekil 5.42. Kapton-g-poli(vinil prolidon) ve firca tipi kopolimerlerine ait

TGA termogrami.
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Sekil 5.43. Kapton-g-poli(vinil prolidon) ve firca tipi kopolimerlerine ait
DTA termogrami.

Sekil 5.44’deki DSC termogramlari incelendiginde 500°C’ye kadar imidde
bir Tg gecisi bulunmazken graft kopolimerlerde 124-139°C arasinda net Tg gecisleri
tespit edilmistir. Belirgin olrak gdzlenen bu Tg gecisleri yilizeye baglanmis olan

polimerlerden kaynaklanmaktadir.
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Sekil 5.44. Kapton-g-poli(vinil prolidon) ve firca tipi kopolimerlerine ait DSC
termogrami.

Tablo 5.8. Kapton-g-poli(vinil prolidon) ve firca tipi kopolimerlerine ait sivi
temas acisi degerleri.

PI-PVP PI-PVP-PS PI-PVP-PMMA PI-PVP-PMA

Pl

66,24° 87,04° 54,42° 73,32° 74,77°
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5.4. Sonug ve Oneriler

Tez kapsaminda ginimuz teknolojisinin ihtiyag duydugu fonksiyonel ve
amaca uygun materyal arayisinin bir geregi olarak, fonksiyonel 6zellikler
kazandiriimis poliimid ylzeyler hazirlanmistir. Bu tur poliimid yuzeylerin sentezinde
yine endustrinin ihtiya¢ duydugu yuksek verimle, hizli ve iliman reaksiyon
sartlarinda gerceklesen click tepkimeleri kullaniimistir. Poliimid yiizey (zerine
baglanacak hedef molekiil olarak, giiniimizin polimer teknolojisinde oldukga yaygin
kullanilan  polimerler  tercih  edilmistir.  Bu  polimerlerin icerisinde
poli(metilmetakrilat) ve poli(metilakrilat); literaturde optik 6zelliklerinden dolayi
yaygin olarak kullantlan polimerlerdir. Poli(vinil prolidon); antibakteriyel 6zellikleri
bilinen bir polimerdir. Polistiren ise ileri yalitkanhk 6zelligi ve tekstlr hissi vermesi
dolayisiyla tercih edilmistir.  Sonu¢ olarak farkli homopolimer ve blok
kopolimerlerden olusan poliimid filmler hazirlanmistir. Bu yizeylere bagli
polimerlerin molekil blyukligu, tiri ve baglanma miktarina baglh olarak poliimidin
temel Ozelliklerinden taviz verilmeksizin hedeflenen ylzeyler olusturulmustur.

Belirtilen 6zellikleri nedeniyle bu polimerlerin poliimid ylizeyine baglanmasi,
poliimide de c¢ok cesitli kullanim alanlari ve fonksiyonelite kazandirmistir.
Endlstride ylzu askin uygulamaya sahip poliimidlerin, kazandirilan bu 06zellikler
sayesinde farkli amagclarla etkin sekilde kullanilabilir. Ornegin beyaz kan
hicrelerinin ayirilmasi icin kullanilan cihazlarda hortum baglanti aparatlarinda
poliimidler kullanilmaktadir. Boyle bir baglanti aparatinin  PVP gibi bir
antibakteriyel polimerle kaplanmasi, tibbi agidanda c¢ok &nemli bir islevin
kazandirilmasi anlamina gelir.

ileri calismalarda elde edilen bu yiizeylerin optik gecirgenlik, elektriksel
rezistans, optik dalga klavuzu, antibakteriyel 6zellik, hiicre yapiskanhgi ve mekanik

Ozellikler gibi temel endistriyel 6zellikleri test edilebilir.
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