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OZET

Bu c¢alismada, endiistriyel a¢ldan ©Onemli bir polimer olar
polibenzimidazollerin (PBI), sentezleri yapilmig ve Tizikokimyasal
Gzellikleri sapianmigtir. Bunun igin aromatik teiraminler dialdehit wve
diesterlerle iki kademeli viiksek ve diigik sicakliklarda polimerlegtiril-
mislefdir. Tarafimizdan geligtirilen ve diger polimerizasyon meiotlarina
gore daha kolay ve verimii olan tek kademeli ¢cbzelti pelikondenzasyonu
ile elde edilen PBI polimerlerinin de elyaf, film olusturma, i1=:1l
bzellikler, cbzinirlik ve qﬁzelti viskozitesi gibi fizikokimyasal
ozellikleri infrared spektroskopisi, ayrimsal 1511 analiz, ayrimsal
termogravimetrik analiz, termogravimetrik analiz ve SEM yontemleriyle
incelemmistir.

2,5-Bis(3,4—diaminofenil )-3,4-difenittiyofen ve 4,4°’-izopropiliden
difenoksi-Bis(3,4—diaminofenil) sentezlenerek defisik fizikokimyasal
ozelliklere sahip polibenzimidazollerin hazirlanmasinda kullanilmistir.
Polimerik yapidaki degigsimin [fizikokimyasal Gzellikler {iizerine etkisi,
incelenmistir.

Capraz _bagll. capraz baglanabilir, telomerize wve diiz =zincirli
polimerler ve kopolimerlér bilinén diger polimer tiirlerinin yanisira
sentezlenmistir. Sentezlenen bu polimerler elyaf olusumu igin denenmis ve
bu polimerlerin ayri ayri elyaf olugum iizerindeki etkisi incelemnigtir.

Tek kademeli metotla 'ha21rlanan pblibenzimidazollerin dipelar
aprolik c¢Ozgenlerde c¢bziilmesi ile geligtirilen metotla elyaf elde
- edilmistir. Klorosiillfonik asit c¢izeltisivle polibenzimidazonyum tuzu
olusturularak polimerlerin yamnmazlik Ozelligi ve aisisal kararliligl
termal teknikler ve Taramal:1 Elektron Mikroskobu kullanilarak

incelemmistir.

Anahtar Kelimeler : PBI, Elyaf, Isil Analiz



ABSTRACT

The main objective of this work is, to prepare and to determi:
physicochemical properties of polybenzimidazoles {(PBI). For this reasor
aromatic tetraamines were poymerized by the two stage low temperatu:
solution polycondensation of dialdehydes or by the two stage me!
polycondensation of diesters, and one step soluiion poiycondensati(
relatively simple a novel procedure of preparing polybenzimidazoles, <«
dialdehydes with aromatic tetraamines. Fiber and film formatior
solubility, viscosity thermal properties, of thus prepared polymers werl

- determined and characterized by means of differential thermal analysis
thermogravimetrik analysis, differential thermogravimetry, infrare
specktroscopy, and scanning eleciron microscopy (SEM).

2,5-Bis(3,4~diaminophenyl )-3,4-diphenylthiophene, 4,4'-isopropylide
diphenoxy-Bis(3,4—diaminophenyl), polybenzimidazole forming monomers wer
prepared. Polymerization was carried cut either by the usual two-ste
procedure that included cyclodehyration, or by the direct step procedur
involving cylodehyration in situ. The effect of chemical structure on PE
is also discussed.

New types of  poilybenzimidazoles including crosslinkable, cross
linked, telomerized, linear polymers and copolymers, as well as the know
poiybenzimidazoles have been prepared.

Fibers obtained by dissolving the polymers in dipolar aproti
solvents showed that one siep procedure could be used to prepare polymer
which were fiber quality. Thermal properties of polybenzimidazole fiber

. are also included. An improved proéedure is provided for the formation o

polybenzimidazonium salt by contact with solution of chlorosiilfonic acid
and the resulting fibrous material is suited for use as a nonflammable

thermally stable material evidenced by thermal properties.

Key Words : PBI, Fiber, Thermal Analysis
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GINIS
1.1. Genel Bilgiler

Polimerler en basit tanimiyla, cok sayida ayn:t veya farkl: atomik
gruplarin kimyasal baglarla, . az 'veya ¢cok dizenli bir bi¢imde
baglanarak olusturdufu uwzun =zincirli, bagka bir ifadeyle -yiiksek
molekiil agirliki: bilesiklerdir.

Sentetik polimerler genellikle, cok sayida tekrarlanan, “"mer”
Qeya monomer denilen basit birimlerden D}usur. “poli®, Latince bir
sbzciik olup ¢ok sayida anlamina gelir ki "mer” sbzciigil ile birlesti-
rilerek, bu yiiksek molekiil agirlikli molekiillerin adlandir:limasinda

kullanilar.

HZNHz + éoi’oog
2

Yukarida goriildiigii gibi aromatik tetraamine ve aromatik dikarbo-
siklik asidin polimerizasyonu ile bu monomerlerin kondenzasyon
driinlerini c¢ok sayida iceren polibenzimidazol elde edilmektedir.
Burada "n" pol imerizasyon derecesi olup bir polimer zincirindeki
monomer saylsiny ifade eder. Polimerizasyon derecesi, n, 10.000 hatta
¢ok daha bilyilk degerlere gikabilir. Molekii! agirlig2: 500-600 civarinda

olan polimerlere “oligomer™ denir.
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Polimerler dogal veya sentetik olabilirier. Dogal polimerlerin
modifikasyonu ile elde edilen polimerlere yar: sentetik polimerler
denir ki, buna Srnekler dogal seliilozdan elde edilen rejenere seliiloz
ve diger seliiloz tlirevleridir

Berlin ve Parini iarafindan rﬁnerildigi gibi polimerlier dogal veya
sentetik olmalarina bakilmaksizin kimyasal bilegsimlerine gore sinif-
landairilabilir ve dolayisiyla bu yaklagim icinde adlandirilabilirler
1.

Organik polimerler yapilarinda bagta karbon atomu olmak iizere
hidrojen, oksijen, azot, ve halojen atomlarini igerirler. E2er polimer
zinciri lizerinde dizili atomlarin hepsi aym tirden ise bu polimerler
“homozincir"”, farkli atomlar ise "heterozincir” polimerler clarak
adlandirilirlar. Bir atomun polimerin ana zincirinde yer alabilmesi
igin, 6ncelikle en az iki degerlikli olmas: gerekir. Ornegin hidrojen
ve halojenler bu nedenle ana zincir iizerinde yer alamaz.

Kararli yapilar elde ediiebilmesi igin ikinci kosul da ana zincir
lizerinde yer alan atomlar arasindaki ba8 enerjisinin yeterli
olmasidir. frnegin bir cok organik polimerde ana =zincir karbon
homozincirinden olusmugtur. Xarbon- karbon bag enerjisi 83 kcal/mol
olup yeterli kararilllk . saglamaktadir. Buna karsin bag enerjileri
diigiik olan 0-0 (33 kcal/mol), ve N-N (37 kcal/mol) ana zincir lizerinde
ver alamazlar. |

Organik polimerler, difer organik maddelerin ald:iklar: adlara
gore alt gruplara siniflandirilabilirler. Ornegin alifatik wveya
aromatik olabilirler.

Organik polimerler kadar yaygin olarak kullanilmayan inorganik
polimerlerde, ana zincirdeki yapi zerinde kearbon atomu yerine,
periyodik cetveldeki IV-VI grup elemenileri yer alir. Si, Ge, B, P ve
digerleri homo veya heterozincir yapilar olugturur. Dogal ve sentetik
Zeolitler tipik inorganik polimerlerdir. Inorganik polimerlerde ana

zincirde bag enerjileri genellikle organiklerden yilksektir. Ornegin
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B0 baf1 enerjisi 119.3 kcal/mol ve Si—0 i¢in bu deger 89.3 kcal/mol.
Dolayisiyla bu polimerler daha yiksek 1s1]1 ve mekanik dayaniklilik
gosterirler.

Ana zincirlerinde karbon icermeyen fakat yan =zincirlerinde
karbonlu bilegik tas:iyan polimerler “elemento—organik” polimerler
olarak adlandirilir. Polisiloksanlar bu grup icinde en yaygin olarak
kultanilanpidir.

Polimerler yapilarina gorede sinmifianlirilabilirler. Tek bir
monomer biriminin tekrarlanmas: ile olusan polimerler "homopol imer”
adim alir. Ornegin etilen grubunun tekrarlandigi polietilen bir
homopolimerdir. EgSer polimerier iki monomerin karigamindan clusuyorsa
© "kopolimer" adini alirlar ve asag8ida Orneklendigi gibi, ardisik, blok,

ve geligigiizel ol;f;ilirler.
a. Ardisik:
—A-B-A-B-A- (Ornek : Stiren—Maleik anhidrit)
b. Blok:
~—A-B-B-B-A— (Ornek : Stiren -Izopren)
c. Geligiglizel :
—A-A-B-A~-A-B-A- (Urnek : Stiren-Metilmetakrilat)
Fg8er bir polimerde ana zincire baska bir monomerin tekrarlandigi
yvan gruplar takilmissa bu bir "graft” kopolimerdir. Homo olsun
kopolimer olsun polimerler, asagida Orneklendifi gibi dogrusal,

dallanmis veya capraz bagli olabilir.

Polimerler sentez yoOntemlerine goérede siniflandirilabilirler.
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Ornegin ester olusum: gibi bir kondenzasyon reaksiyonun ile senlez
edilen polimerier "kondenzasyon polimerleri” olarak adlandirilir. Eger
sentez reaksiyonu bir ¢ift bagin ag¢iimasi ve monomerlerin birbirine,
zincirin halkalari gibi, katilmasiyla olugsuyorsa bu tiir polimerlere

“zincir” veya "katilma polimerleri” denir.
a. DoBrusal:
—A-A-A-A-A-A-A— ( Ornek: HDPE, Yiiksek Yofunluk Polietiseni )
b. Dallanmig:

—A-A-A-A-A-A-A- ( Ornek: LDPE, Diigiik Yofunluk Polietileni )
I i
A A

c. Capraz bagli:

—hoheAe A ebeboh
B B (Ornek: Vulkanize kauguk)
| !

—A-A-A-A-A-A-A-A-

1.1.1. Kimyasal yapi

Bir polimer molekiilii karbon, oksijen, azot, hidrojen, halojen,
kiikiirt, fosfor, silisyum, vb. gibi atomlarin kovalent (Birincil)
baZlarla baglandig: wuzun bir =zincirdir. Zincir lzerinde iki veya daha
fazla degerlikli atomlar bulunabilir. Bu nedenle hidrojen ve halojen

ana =zincir lzerinde yer almazlar. Bu atomlar ve benzerieri ana zincir
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lizerindekl atomlara yine kovalent baglarla substitiiye olabilir. Iki veya
daha fazla degBerlikli her atom zincir lizerinde yer alamaz. ZKararli bir
pelimer zincirinin olusabilmesi igin ana zincir lizerindeki atomlar aras:
bagin yeterli enerjide olmas1 gerekir.

Kovalent baglar genellikle yiiksek enerjili (35150 kcal/mol)
baglardir. Bu tiir atomlar arasindaki vzakiik da  kisadir (1.1~1.6 A*) ve
birbirlerini izleyen baglar arasindaki agilar karakteristiktir.

Polimerin yapisin: etkiliyen diger kogullu sabit ise ikincil
baglardir. Bu tiir baglar, kimyasal olarak reaksiyona girmeyen polimer
molekiilleri arasinda olusan baglardir. Ikincil kuvvetlerin olusturdugu
baglarin enerjileri 1-20 kcal/mol ve uvzunluklar: 2-5 A® arali1findadir.
Van der Waals kuvvetleri olarak adlandirilan ikinecil  kuvvetler
genellikle kisa mesafede etkin kuvvetlerdir. Bu kuvvetier baslica lig
grupta degerlendirilebilir (2).

a. Dipol-Dipol etkilesmesi

b. Dipol-Uyarilmig dipol etkilegmesi
c. Dispersiyon kuvvetleri

d. Hidrojen Baglara

Tkincil kuvvetlerin olusturdugu,'ﬁzel ve c¢ok karsilasilan bir bag
tiiri de hidrojen baglaridir. Bu tiir baglarin enerjileri 3-7 kcal/mol va
bag uzunluklar: 2.4-3.1 A' aral1glndad1r. Polimer molekiilleri veya
segmentleri arasinda ikincil etkilegmelere, iyonik etkilesmeleri dahil
etmek yerinde olur. Burada polar baglarin [imit durumu olan elekironun
bir atomdan digerine tamamen wverildigi durum s6z komasudur . Bu
aligveris sonucu molekiiller yiiklii hale gecerler. Bu ylklii molekiiller
birbirlerini elektrostatik olarak c¢eker veya iterler. Uzpn mesafel i
olarak ortaya cikan bu etkilegimde, bag enerjisi molekiiller arasi
uzakligin karesi ile ters orantilidar.

Sonug¢ clarak, polimerik yapidaki baglarin, polimerik malzemenin
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Ozelliklerini ©Onemli oranda elkiledigi sdylenebilir. Genel olarak,
birincil baglar olan kovalent baglar, yapinin 1s1] vc fotokimyasal
kararliligini belirler. Buna karsin, yukarida belirtilen cgegitli tiirdeki
ikincil baglar ise, polimerlerin erime, buharlasma, gOziinme ,
adsorpsiyon, difiizyon, deformasyon, vb. gibi bircok kimyasal ve fiziksel

o6zelligi kontrol eder.

1.1.2. Konfigilirasyon ve konformasyon

Polimerlerin molekiilsel bigimleri genellikle beg ana grup altinda
incelenebilir. Polimerin sahip olabilecegi molekiilsel yap1 polimerlerin
kul lanimin1 etkileyen en Gnemli parametredir. Bir polimer amacina uygun
olarak herhangi bir yapiya gore bagka bir deyigle belirli kimyasal ve
fiziksel ozelliklerinin bir kombinasyomma  sahip olacak sgekilde
sentezlenebilir.

Konfigiirasyon bir molekiili olugsturan atomlarin kesin bir diizen
icerisinde yerlesmesi anlamina gelir. Baglar kirilmadan bu diizen
bozulmaz. Uzun zincirlerden olugsan polimer molekiilleri de gok g¢egitli
konfigiirasyon ve konformasyonlarda bulunabilir (3). Ornegin ¢ift bag
olan polimerlerde cis-trans izomerizasyonu gozlenir. Bir polimer
zincirinde, say: ve uzunluk olarak farkla derecelerde dallanma da
polimerlerde siddetli diizensizlige neden olur.

Yine kopolimerlerde monomerlerin gelisgiigiizel yerlegtigi orneklerde
de diizensizlik s6z konusudur. Bir polimerdeki yapisal diizensizlik,
iirtinlin  6zellikleri yoniinden gok O©nemlidir. Mizensiz yapilar amorftur,
diizenlilik arttikca, kristallanme egilimi artar, dolayisiyla iirldniin tim
ozellikleri de@igir.

Bir polimer =zincirinde c¢egitli birimlerin isil hareketliligi

konformasyon degisimlerine yol acgar. Bir polimer zinciri igin g¢ubuk,
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yumak wve sarmal konformasyonlar stz komasudur. Ziancir geligigilizel
sariimig halde bulunabilecegi gibi, tamamen esnek bir zincir, dogrusal
sert bir c¢ubuk seklinde olabilir, Polimer zinciri yeterli esneklige
- sahipse vyiizey alanini kiigiltmeye, biylece serbest enerjisini diistirmek
icin yumak haline gelmeye calisir. Yumak durumunda polimer zincirinin
ugtan ueca wuzakli8l degigmeden, molekiiliin sekli difer bir ifadeyle
konformasyonu degisebilir.

Bir polimer molekiiliinde zincirin esnekligi molekiilin cesitli
konformasyonlarda bulunmas:ina yol acar. Digiik 31ca.k.11kla.rda polimer
zincirleri yogun bir sekilde istiflemmistir.

Sicaklifin artmasiyla 1s11 hareketler artar. Bumun sonucu zincir
birimleri birbirinden uzaklagir ve yapida serbest hacimler olusur.

Daha vyiksek sicakliklarda molekiiller birbiri iizerinden akici hale
gecerler.

Molekiiler yap:, polimer zincirlerinin esnekligini dolayisiyla
konformagyonlarini etkiler. Bir polimerde molekiiler yap: farklilasmalari
nedeniyle olugan molekiiler esneklik, somg Uriniin 1511 ve mekanik
Ozellikleri, islenebilirligi, elektrik, optik ve kimyasal OGzellikleri

iizerinde Onemii bir etkiye sahiptir.

1.1.3. Molekiiller arasi diizen

Polimerler kati, si1vl veyva ¢ozelti halinde bulunabilirler. Biitlin
bu durumlarda farkli yapilar gosterirler. Yapi ile 1s1l, mekanik ve
diBer. fiziksel . b6zellikler yakindan 1ilgilidir. Yapida, polimerin yerel
yapl1sinl belirleyen kimyasal formiiliin yanm sira makro yapisinil
belirleyen morfolojiside ©nemlidir. Morfoloji denilince polimerin kat:
haldeki yapisinda kristalin veya amorf bilgelerin wvartifl bumlarin

bliylikIiigli , bigimi, yerlesme diizeni ve yap: i¢indeki dagilimi anlasilar.
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Kat1 haldeki bir polimerde amorf, kristalin ve vyari kristalin

temel intermolekiiler diizenle_r stz konusudur.

1.1.3.1. Amorf yapi

Amorf bir polimerde vyapr igindeki polimer molekiilleri veya
segmentleri siirekli hareket halindedir. Zincirler bir konformasyondan
Gtekine geligigiizel donme ve blikiilme hareketleri yaparlar. Sicakligin
artmasiyla hareketliilik artar. Polimer tiiriine gore belli bir sicaklifin
altinda, ki bhu sicaklikta, polimer segmentleri, biri diferini gegecek
yveterli enerjiye sahip degildir. Yapr donmug gibi, camsi1 ve kirilgendir.
Biyle bir madde gerilim altinda tutulursa c¢ok az bir gerinim gosterir.
Buda atomlar arasi1 baglarin gerilmesi ve bag a.cilanmn degismesi
sonucudur. T¢ sicakliginan listimde ise DBrownian hareketlerin artmasi
sonucue yapi kaucugumsu bir hal almisiir. Bu durumda dis kuvvetlerin

etkisiyvle tersinmez deformasyonlar gozlenebilir (4).

1.1.3.2. Kristalin yap:

Basit molekiillii bilesiklerde oldugu gibi, polimerlerde de kristalin
birimler wvardar. Kristalin polimerlerde bu birimde atomlar belli
noktalara yerlesmis ve hareketsiz bir dtizen icine girmiglerdir.
Polimerin kristallenebilme OzelliZine bagii olarak bu birim elemanlar
daha biyik, cegitli bicimlerde yapisal sekiller olusturmak {izere bir
araya gelir ve sonugta polimerin morfolojisini belirler.

Polimerler kat: halde iken, genellikle ylizde wyiiz kristalin yap:

verine amorf ve kristalin karisimia bir yapl gosterirler. Bagka bir
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ifadeyle kristalin polimerler gegitli parametrelere bagli olarak belli
bir kristallik ylizdesine sahipiirler. Bu morfolojik vyapinin bigimini
agiklamaya caligan cegsitli modeller wvardir. "Fringed misel”(5) modelde
~polimer zincirlerinin belli segmentleri makroskopik yapr iginde belli
noktalarda bir araya gelerek kristalin bidlgeler olustururlar.

Ikinci model daha yeni ve gecgerii bir model olan “"Katlanmig
zincir'modelidir. Bureda polimer zincirinin belli bbliimlerinde zincir
katlanmalar vyaparak, @genellikle 1li¢ boyutlu bir diizen iginde
kristallammeler olugur (5).

Kristal misellerin genellikle Lkiiresel bir simetri i(;in&e merkezden
cevreye dofru radyal cgizgiler girintminde kimelendigi  yapillar
"Spherulitler” adini alar. Genellikle yiiksek vizkozite ve agsiri doygun
gizeltilerden film veya fiber dokiiliirken bu yvapiiara ulasgilar.

Baz1l polimerik yapilarda “Fibritsi Kristaller” olugur. Genellikie
konsantre cbzeltilerden veya eriyiklerden hizli c¢Ozicii buharlagstirma
veya hizli1 soButma ile iplikgikler halinde kristalin yapilar elde
edilir. Biyopolimerlerde gézlenen bir kristal bi¢imi de yumak veya
globular konformasyonlardir. Burada makromolekiilier vine difer kristalin
yvapi1larda oldugu gibi ¢ok yiiksek bir diizenleme i(_;indedir.

1.1.4. Polimerlerde 1s1l gegigler

1.1.4.1.Cams1 gegiy sacakli@r (Tg)

Kati haldeki polimerik yapilarda molekiiller aras: diizenin iki
tiirine yaygin olarak rastlamnmakiadir. Bunlar amorf ve yari kristalin
yvapilardir. Polimer molekiillerinin yapi icinde diizensiz bulundugu amorf
bir polimer sicaklifa bagl1 olarak camsi, kaugugumsu veya akici halde
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bulunmabilir. Diglikk sicakliklarda camsi1 halde bulunan amorf yapida
serbest hacim oran: diigiik ve molekiiliinde 1s1l Brownian hareketler
kisitlanmistir. Bdyle bir yap: 1sitildiginda Sekil 1.1 &zgil 1s1 -
si1caklik (T) grafiklerinde goriildiigd gibi 6nce entalpi veya spesifik
hacimda ¢ok az bir artma gézlenir. Belli bir sicaklikta e@riler doniim
noktasina ulagsir ve e@rilerin egimleri artar. Iste bu degisimin
gozlendigi sicaklik camsi: gegis sicakligidir. Sicakligin artmasiyla
serbest bacim ve buna bagli olarak segmental hareketler artar ve belli
bir sicakliga ulasinca da 1s1l enerjileri birbiri {izerinden akmaya
vetecek degere ulasir bu sicaklikta amorf polimer artik wvizkoz bir
akiskan seklindedir.

Grafiklerden anlasilacag: gibi bu sicaklikta faz degigimi olmaz.
Ancak bu geciste polimerin siiper-molekiiler yapisinda bir degisikligin
oldugu aciktir. Bu gecis ikinci dereceden bir gecis olarak adlandirilir.
Sekil 1.1 de goriildiigii gibi camsi gegis sicakliginda eg8rilerde bir
kesiklik gozlenmez bu sicaklikta egride bir biikiilme stz konusudur. Ozgiil
1s1 Cp, ki bu entalpinin sicakliga gore birinci tlirevine esgittir,
sicaklikla degisimi cams: gegis sicaklifinda bir sigrama yapar. Bu
sigrama faz gecgiglerinin goriildiigi sistemlerdeki birinci dereceden
gecislere benzetme yapilarak, i1kinci dereceden gegis olarak ifade
edilmigtir (6).

Polimerin camsi1 gecis sicakligini etkileyen faktirlerin basinda
molekiil agirlig: gelir. Sekil 1.2 de goriildiigi gibi molekiil agirliginin
artmasiyla T¢ 6nce hizla artmakia sonra artis yavaslayarak Tg sabit bir
degere ulasmaktadir.

Cams1 gegis sicakligi molekiil agirlig1 ile Once artar sonra
molekiil agirlig1 biiylidilkge sabit hale gelir. Tg nin molekul agirligina
bagimli1l1g1n1 veren cgegitli ifadeler gelistirilmigtir (6). Bunlardan
yaygin olarak kullanilani asagidaki gibi verilmistir.

T = Tg, - ( K/M )
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Tg: Molekiil agiriligi1 M olan polimerin camsi gegig sicakliig
Tg:Sonsuz uzun polimer zinciri ig¢in camsi gegig sicakligimin limit
degeri
Camsi1 ge¢is sicakligl polimerin yapisinida baglidir. Pol imer
zincirinin esnekligi wve molekiiller Arasi etkilesme enerjisi (Cekim
kuvvetleri) Tg’yi Onemli oranda degigtirir.
Molekiiller arasy esnekligi diisiiren tim yapisal oOzellikler

polimerin Tg degerinin arimasipa neden olur (7).

i.1.4.2. Kristalin erime sicaklig

Yar1 kristalin polimerlerde Tg sicakiiginda goézlenen ikinci
dereceden gecisin yanisira, erime sicakliginda (Tm) bir gecis daha
gozlenir. Sekil 1.3. de gorildiagil gibi bu gecis birinci dereceden faz
degistirme seklinde bir gegigtir. Kristalizasyon derecesi ne olursa
olsun biitlin yari kristalin polimerlerde bu iki gecis sicakli1g: vardir.

Tme sicakliginda kristalitler intermolekiiler baglarim1 kaybederek amorf
yapiya doniigiir. Sekii 1.4 de Tg ile Tm arasindaki iligki verilmektedir.

Cegitli polimerlerin camst gecis sicakliklary Tablo 1.1.de
verilmektedir. Genellikle elastomerler, plastikler, fiberler yonlinde
cams! gecis sicaklig) artar.

Tg degerini etkileyen bazl Onemli parametreler sunlardir. Bag
vzunlugu; bag polaritesi; rotasyonal serbestlik; fonksiyonel gruplarain
tipi; ikincil baglar; taktisite.

Yar: kristalin polimerlerin Tm deferlerine polimerik yap:inin etkisi de
kristaliniteye etki eden parametreler g6z Oniine alinarak aciklanabilir.
Kristaniliteyi artiran dogrusallik, yliksek simetri, yiiksek

intermolekiiler kuvvetler, vb. polimerin erime sicakliginmi artirar.



13

Iwisibag olAIDIAIRY [MYBION Uluis DL Jaullod ‘g L |MaS

000G 1L - 0000l W 000G
7 I ) ] ‘ T o - .
r001—
0
............................................................................. teerssesesnnnerrns ..........................rmm
001l




H veya V

-
|
d
] | ; - I 1 .
Tg T (C) Tm

Sekil 1.3. Yari Kristalin Polimerlerde Isil Gegisler

¥I



15

1.1.5. Polimerlerin molekiil agirliga

Bir polimerik malzemenin yapisinin, ozelliklerinin, sentez ve
kullanim alanlarinin arasindaki iligkinin anlagsilmasi1 ig¢in polimerin
molekil agirliginin bilinmesi gerekir.

Polimerin molekiil agirligy kiiglik molekiillerden farklidir, c¢linki
polimerler degigik zincir uzunluklarinda degisik molekiil agirliklarina
sahip gruplar igerirler.

Polimerler polidispers ve heterojen sistemlerdir, molekiil agirlik
verileri tamamen ortalama degerlerden ibarettir. Polimerizasyon
istatiksel olarak segimli bir proses oldugundan, polimerin molekiil
agirlig: denilince akla ilk gelen ortalama molekiil agirligi olmalidar.

Polimerlerin karaklterize edilebilmeleri igin ortalama molekiil
agirliginin bilinmesi gerekir.

Polimerlerin molekiil agirliklar: polimerizasyon prosesine bagli
kalarak kontrol edilerek istenilen amaca uygun polimerler sentez
edilebilir.

Bir polimerin molekiil agirliginin artmasiyla yapidaki molekiiller
arasi1 gekim kuvveti artar ki buda polimerik yapinin mekanik ve 1sil
ozellikleri basta olmak {izere islenebilirligi, elektriksel, optik ve

kimyasal Gzelliklerini onemli Olgiide degistirir.

1.1.5.1. Ortalama molekil agirlig:

Pol imer lerde ortalama molekiil agZirligindan sb6z edilir.
Polimerlerin ortalama molekiil agirliklarini 6lgmek igin gesitli fiziksel
yontemler geligtirilmistir (8). Her yontem ayni1 molekiil agirlig

ortalamasini vermez. Cesitli ortalama molekiil agirlig:1 tanimlari vardar.
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Bunliardan yaygin olarak kullanilanlari asagida verilmigtir.

a.Savica Ortalama Molekiil AZirlifga: (Mﬂ)

Sayica ortalama molekiil agirlig: kolligatif Szelliklerin
dlcililmesivie bulunurlar. Bu ortalama deger polidispers polimer
zincirinin sayilarinin wmolekiil agirliklar: ile ¢arpilip, elde edilen
def@erlerin toplanmas: ve yapidaki tiim farkli molekiillerin sayilarinin

toplamina boliinmesi ile elde edilir.
Mn = ( ZNiMi / Z Ni ) = (Toplam agirlik / Toplam say1)
Burada Ni wve Mi : sirasivla " 1 " ile gbsterilen belli boydaki
molekiillerin sayisi1 ve molekiil agirl:gidir. Mn deferinin buluwmasi igin
ug grup analizi ve kolligatif ©6zelliklerin (Ozmotik basing, kaynama

noktas:1 yiikselmesi, donma noktasi alcalmasi, buhar basinca diismesi gibi)

degisimin Slcililmesi esasina dayali yontemler kullanmilir.

b. ABirlikca Ortalama Molekdiil AZirligy : (Mw)

Bu ortalama deger her fraksiyonun molekiil agirlig1 ile agirlik
kesrinin carpilip, elde edilen degerlerin toplammasi ve  toplam

agirliklarina boliinmesi ile bulunur.
Mw = ( Z wiMi / Iwi ) - ( INiMi® ) /7 ¢ INiMi )
Burada wi" i " -ile gosterilen freksivomm agirlik kesridir, Mw

degerinin Olcgiilmesi icin 1s1k sacilmasi ve ultrasantifiirasyon gibi

yvontemler kullanilir.

c. Vizkozite Ortalama Molekiil Afarligi: (M‘)
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Tablo 1.1. Cegitli Polimerlerin Tg ve Tm DegBerleri

Pol imer Tg {°C) Tm (°C)
Seliiloztribttirat 120 _ 183
Polimetilmetakrilat 105 -
Polistiren (izotaktik) 105 240
Politetrafloroetilen 127 327
Polikarbonat 149 225
Poliakrilonitril 130 -
Polivinilformal ‘105 -
Polivinilklorir 87 212
Naylon 66 60 260
Polidimetilsiloksan -123 -54
Polietilen -105 137

Bu ortalama deger, polimerin uygum bir c¢dziiclideki ¢Szeltisinde
viskozite degeri ‘ile molekiil agirligy arasindaki iligkiyi gosteren,
asafida verilen Kuhn-Mark-Houwink—-Sakadura esitlifinden vararlanilarak

bulumur (8).
M, = (Z NiMi®) 7 & NiMi®)

Burada a: ¢bziicli ve sicakliga bagli ampirik sabittir.

Polimerlerin vizkozite ortalama molekiil agirliklarinin bulunmasi icin
Huggins ve Kramer denklemleri kullanilair (9). Bu amagla j)olimerin
degisik konsantrasyonlarda bir seri seyreltik -¢ozeltisi hazirlamir. Bu

¢bzeltilerin vizkoziteleri Slciliir (10).
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Vizkozite Tan:mlari ile ilgili semboller sunlardir;

Cozeltli vizkozitesi H (Foise)

Coziicii vizkozitesi Hy (Poise)

Bagi1l vizkozite H.=R 4 H (Boyutsuz)
Spesifik Vizkozite yqf B =l (Boyutsuz)
Inherent Vizkozile (Ilnp,) / ¢ (Desilitre/gram)
Indirgenmis Vizkozite Rw Lo (Desilitre/gram)

1.1.5.2. Molekidl agirlig: dagalim:

Polimerlerde molekiil agirli@1 dagilimini ifade etmek igin Sekil
1.5.de verilen molekiil agirlig: dagilimx kullanilir. Dikkat edilecegi
gibi c¢esitli ortalama molekiil agirliklar: Hl < Mv < M' < geklinde
dizilmektedir.

Burada sayica ortalamanin kiigiik molekiil agirlikla fraksiyonlardan
cok daha fazla etkilendigi, dolayisiyla diisiik molekiil agirlig1 tarafina

kaydigina dikkat edilmelidir.

1.1.6. Polimerlerin siniflandirilmas:

Polimerler birgok kategoride siniflandirilabilir olmasina ragmen,
sentetik polimerler ilk defa Carothers’in yaptig: bir béliiml emeye gore

polimeri olusturan kimyasal reaksiyon tiiriine gore simiflandirilmistir



Agirhik Kesri

Mn : :
N 2 S o )
] I i Y L 1 | J 1
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.8 0.7 0.8 0.2

—p  Molekiil Agirlign

Sekil 1.5. Molekiil Agirliga Dagilimi

10,4



21

a. Kati1ima (zincir) polimerleri
b. Kondensasyon (yoBusma) polimerleri

c. Dogal polimerler
Katilma polimerizasyonlarinda;

a. Polimerin tekrarlanan iinitesi (Repealing unit) ile
monomerin kimyasal yapisi benzerdir.

b. Bu reakéiyon]arln mekanizmalar: zincir katilma reaksiyvonlarinin
kinetigi gibi olup, zincir biiylimesinden radikalik veya iyonik
grublar sorumludur.

c. Olusan iiriin moiekﬁlﬁnﬁn zincirinde genellikle karbon bulunur.

Diger gruplar silibstitlient halde bulumarlar.

~C-0-0-6-0-0-0-6-0-0-C-C-C-
|
X X X

Kondenzasyon polimerizasyonlarinda,

a. Polimerin tekrarlanan iinitesi farkli iki veya daha fazla
fonksiyonel grubun birbiri ile reaksiyona girmesi ile olusur.
Polimerin tekrarlanan tinitesi monomerlierden yapisal olarak
farklidir. Polimerizasyon esnasinda kiiglik molekiiller acgiga
cikarlar.

b. Reaksiyon mekanizmasl, polimerizasyomun basamaklar halinde
olustugu kabul edilerek yap:lir.

c. Polimerik yapl zincirinde karbonun yanisira diger slementlerde

bulunabilir.

~C-C-Y-C~C—C-Y-C-C-Y-C-C-C-Y-C-C-
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1.1.6.1. Xati1lma polimerizasyormu

Genellikle zincir reaksivonlary ile monomerlerin dogrudan
dogruya polimer molekiiliine girmeleri ile olusur. Zincir tasgiyici bir
.iyon (anyon veya katyon) clabildigi gibi, ¢iftlesmemig bir elektronu
bulunan ve serbest radikal denilen etkin bir madde de olabilir.

Katilma polimerlerizasyonlarinda genellikle doymamis 1iki bag
igeren etilen, stiren, wvinil kloriir, vb. gibi dien wveya vinil
monomer lerinin polimerizasyonu sdz konusudur.

Zincir polimerizasyonlari  koordimasyon  kompleks sistemler

iizerinden de yiirtyebilir.
Zincir polimerizasyonlarinda,

a. Monomer birimleri sadece biliyilme reaksiyonlarinda tek tek
zincire katilairlar.

b. Monomer konsantrasyonu reaksiyon siiresince giderek azalir.

c. Makromelekiiller resksiyon baslangicinda olusurlar, polimerin
molekiil ag8irli181 reaksiyon siiresince pek az defisir.

d. Reaksiyon siiresi artirilirsa verim artar, fakat molekiil
agirligi degismez.

e. Reaksiyvon karisiminda, monomer, yuksek polimer ve az miktarda

reaktif gruplar bulunur.

1.1.8.2. Kondenzasvon pol imerizzsyom: . -

Kondenzasyon peolimerizasyonlarinda reaksiyon basamaklil sekilde
cereyan eder. Zincir asafida gbsterildigi sekilde olusur.



Monomer
Dimer
Dimer
Tetramer
Dimer
Tetramer

Tetramer

Monower
Monomer
Dimer
Monomey
Trimer
Pecnlamer

Trimer
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——3> Diner
—? Trimer

> Tetramer

> Pentamer

> Pentamer

> Nonamer

> Heptamer

Basamakli polimerizasyon genel olarak gisterilecek olursa,

n—mer + m-mer

> (n + m )-mer

a. Ortamda bulunan herhangi iki molekiil tiri reaksiyona

girebilir.

b. Monomer reaksiyon baslangicinda tiikenir.

¢. Reaksiyon sliresince pelimerin molekiil agirlif8: siirekli olarak

artar.

d. Yilksek molekiil agirlikl: polimerler icin uzun reaksiyon

slireleri gerekebilir.

€. Reaksiyonun herhangi bir asamasinda her tirlid molekiillerin bir

karisimi bt.ilunur.'

1.2. Polimerlerin Fizikokimyasal Ozellikleri

"1.2.1. Polimerizasyon derecesi ve kinetigi

Polimerlesme derecesi (DP) polimer zincirindeki tekrarlanan linite

olarak verilebilir (7).



=dX/dt = k{X){Y) 1.
(X) = (¥Y) = M oldugu zaman

—dM/dt = KM & 2.
bu esitlik t =0 ve £t = t aninda iniegre edilirse

/M- 1My =kt 3

M=M, - ¥p =M, A-p) 4.

p = Reaksiyona giren X grup fraksiyonu
3. ve 4. egitlikleri birlegtirilirse
1/(1-p) = Mkt + 1

g

Dp

DpP

1}

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

1.2.2. Polimer Cdzeltilerinin Viskozitesi

Polimer cizeltilerinin viskoziiesini ifade etmek icin gesgitli
tanimlar ve semboller kullamilir.
Polimer c¢bzeltilerinin vizkezitelerini etkileyen birgok faktor

vardir. Asagida polimer c¢bzeltisi viskozitesi ile c¢egitli parametreler
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arasindaki iligkiler verilmektedir.

1.2.3. Konsantrasyon viskozite iligkisi

Polimer c¢bzeltilerinde vizkozite ile polimer konsantrasyonu
arasindaki en basit iliski Einstein vizkozite kuraminda goriilmektedir.
Bu kuramda c¢Ozeltideki polimer partikiilleri diizgin kireler sgeklinde
kabul edilir ve cizelti viskozitesi asag@idaki gibi tanimlanir (9).

R=R (1 +25) 1. R-1=n, =25 2

Burada ¢, ¢bziinen partikiillerin ¢Ozeltideki hacim kesri,
Eger, ¢ = cfo sgeklinde tanimlanmirsa, ki burada c, polimer

konsantrasyonu, O, polimer yumaginin ortalama yogunlugudur .

p'sp /c = 2.5/0
seklinde yazilabilir. Buradan viskozite sayisina gecilirse asafidaki
~ ifadeler elde edilir.

[n} = lim (Hsp/c) = 2.5/0
-0
Daha once sdz edildigi gibi ¢bzeltide polimer yumaklarinin
yogunlugu polimerin yapisi ve polimer—¢btzicli etkilegmesi ile yakindan
ilgilidir. Polimerier iyi  gbziiclilerde c¢Oziinditkleri zaman olusan.
yumaklar coziicti ile solvatize durumdadir. Polimer yumaklari ¢ok daha
fazla sismig olup, yumak yogunlugu diigiiktiir. Dolaylsiyla. polimerlgrin
iyl ¢oOziiciilerdeki c¢bzeltilerinin viskozite sayilari, aym polimerin

zay1f c¢oziiclilerle hazirlanmig olanlara gore daha yliksektir,
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Polimerin zincir yapis: da, yumak yoZuniuguru, dolayisiyla
viskoziteyi etkiler. Ornegin sert ve biikiilmez zincirti ve dallanmis
polimerlerin c¢ozeltilerinde yumaklar dabha az yofun, dolayisivla
viskozite sayilari da diigiiktiir. Baz1 polimerler, yine pelimerik zincir
yapilar:y nedeniyie, yumak balinden c¢ok Tfarkli konfigiirasyon ve
Xonformasycnlarda bulunabilirier. Elipeoid, disk ve heliks olusumu .-
nedeniyle c¢ubuk geklinde polimer molekiilleri olugabilir. Heliks
konformasyon ve bunun sonucu olarak olugan cubuk seklindeki molekiiler
yapl dogal ve senteiik polipeptitlerin c¢bzeltilerinde de gbzlenir. Bu
tir molekiillerin varlifinda yumak yogunlugu degismesede kiireden sapma
oldu@ua ic¢in Einstein formiilindeki 2.5 deferi gegersiz olur,
dﬁzeltilﬁesi gerekir. Literatiirde bu geometrik faktérleri
deferlendiren gegitli yaklagsimlar vardir (11).

Viskozitenin konsantrasyonla iligkisini wveren g¢esitli ampirik
baglantilar gelistirilmigtir. Polimerik maddenin viskozite ortalama.
molekiil agirligini veren bagintilardan Buggins ve Kraemer esitlikleri
goyledir (12).

Huggins Egitlifi:
| (g, /o) = [n) + x’.mll.c

Kraemer Egitligi:
(In } /) = [n] ~ k**.(0f .o

Bu bagintilar B degerinin 2 den kiigik oldufu seyreltik
cozeltiler icgin gecgerlidir. k' ve k’’ sabitlerinin deferi degisgik
polimerler igin farkii degerdedir.

Konsantre polimer c¢6zeltilerinin viskoziteleri ile konsantrasyon
arasindaki iligkileri veren bagintilar da Lyons ve Tabolsky tarafindan
verilmistir (13),.

(g /e.[R1) = expl (k. [n].0)/(1-D)]
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1.2.4. Molekiil agirligi-viskozite iligkisi

Molekiil =agirlig: ile viskozite arasindaki iliski ilk defa
Staudinger tarafindan ileriye sﬁrﬁlmﬁs, bu daha sonra diger

. arastirmacilar tarafindan asaZideki sekli almistir (11).
ful = K.M}'

Euhn-Mark-Houwink-Sakadura egitlii olarak anilan bu ifadede, K

ve a: sabitlerdir.
M = C ZNiMi™ /7 mimi) 18

Burada Ni, molekiil agirlig1 Mi olan ﬁollerin Saylsl.

Viskozite ortalama molekiil agirlig1 =sadece viskozite Glcgiimleriyle
bulunabjlir. Viskozitenin, viskozite ortalama molekiil agirligiyla
verilen sicaklikta degisimi gosteren sekiller asagidaki gibidir.

a sabiti 0.5 < a < 0.8 araliginda olup stif ve kisa molekiillii
polimerler icin daha yilksek deferler bulunabilir (i2).

" K ve a sabitleri logr’un log Mv'veya log Mn veya log M' yve kargi
grafige alinmasiyla hesaplanabilir. Sekil 1.7. de herhangi polimer

icin bu degerin na=1l bulunacag) gosterilmektedir.

1.2.5. Polimer c¢izeltilerinin viskozite Olcgiimii

Polimer cgozeltilerinin viskozitelerinin Olglilmesi icin
genellikle kapiler viskozimetreler kullanilmaktadir. Bu cihazlarda

uzunlvgu ve yaricapi belli, Glgeklendirilmig bir kapiler boru vardir.
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=TT

1 /Viskozite (dl/g)
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— 1 /Mv.exp —1/2
Sekil 1.6. Viskozite Molekul Agirlifn Iliskisi
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~ Log. Viskozite (dl/g)  '

Sekil 1.7. Viskozite Molekiil Agirhg1 Iliskisi
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Viskozitesi Olgiilecek polimer c¢ozeltisi, kapiler iginde
akitrlarak, sivinin iki isaretli nokta arasindaki skis siliresi Blcgiilir.
Bu viskozimetrelerde kapiler boimede akigin Newtonumsu olmasi
sag@lanir, bu amag¢ icin kapilerin 8l¢lim yapilacak sivinin 0©zelligine
gore secilmesi gerekir.

Genellikle polimer c¢ozeltileri icin laminer akisin saglanmasi

icin, saf ¢Ozlici aki1s siiresinin 80-120 saniyeden biiyiik olmasi istenir.

1.2.6. Termal (isal) anﬁliz

Isi1l kararli polimerlerin incelemmesinde, en ©Onemli belirleme
is1l kararlili8in Olglilmesidir. Cok degisik metotlar kullanilmasina
ragmen, her ikisi kargilastirilabilir iki metot olmadigi gibi, degisik
kompozisyondaki ayni polimer icin dahi sonuglar farkliliklar
gﬁsterebilmektedir.

¥sil analiz ki amag, sicaklifa kars: fiziksel degigimin

incelenmesidir. Termal analizin az glivenilir olamasinin nedenlera ise;

a. Polimer degigiminin karisik olmasi
b. Polimerin bozunmasi (degradasyon)
¢. Bozunmanin Glgiim sicakligina etkisi

d. Bozunmanin oldugu atmosfer
Eullanylan atmosferin ozelligi wve olugsan gazlarin uzaklagtirilmasi

£ibi birgok parametreler &lgim sonuclarinin farkli olmasina neden

olabilirler.



Log. Viskozite (dl/g)
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—p Log Mv

Sekil 1.8. Molekiil Agirhg: Viskozite liskisi
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1.2.7. Terma! analitik veriler

Tablo 1.2.de termal analitik Olcgiimler ve kisa izahlara
verilmektedir. Birincil ve ikincil gecislerden dolayil, Tm > Yumusama

sicakligi > PMT » HDT » Tg seklindedir.

1.2.8. Termal analitik yorumlar

Termal (1s1]) analiz ic¢in degisik metotlar kullanilmasina ragmen

vaygin olarak kullanilanlar asagida verilmistir.

1. DTA ve DSC ; Ayrimsal 1sil analiz ve ayrimsal taramali 1s1
Glger; Tg ve Thh nin bulunmasi icin.
(ICTA lterminoloji: Differential Thermal Analysis, Differential
Scanning Calorimeter) -

2. ToA : Termogravimelrik analiz; Kiitlenin sicaklikla defisiminin
dlciilmesi (ICTA terminoloji: IG Dynamic Thermogravimetry)

3. Izotermal Termogravimetrik Analiz: Sabi t sicaklikta
kiitle degisiminin Slciilmesi.
(ICTA terminolcoji: Isothermal Weighi-Change Delterminatjon)

4. FzA: Eff]uepf Gaz Analizi; JSJSéI veya oksidatif bozunma
esnasinda ruc:ucu bilesenlerin tesbiti.
{ICTA terminoloji: BGD evolved Gas Analysis)

5. TBA : Orgii Burkulma Analizi (Torsional Braid Analysis);
Mekaniksel Gzelliklerin sicakliga karsi Olgililmesi.

8. TMA : Termomeckanik Analiz; Mekaniksel &zelliklerin
si1caklifga kars: dlglilmesi.

(ICTA termincloji: Thermomechanical Analysis)
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TABLO 1.2. Termal Analitik Olciimler

Blciimler “Termodinamik Gecisg

1. Tg :Camsi Gegis Sicakliigi; - ikineil
(Kaugugumsu halden, camsi hale gegig)

2. Tm :Kristalin Gegis sicaklig; birincil
{polimer kristalinin erime sicakligi)

3. PMT:Polimer erime sicaklig: ikincil
(Polimerin yiizeye yapismaya basladig1l sicaklik)

4, Yumusama Noktasi: ikineil
(polimerin gbzlenen yumusama sicakligi)

5. HDT: Is1 sapma sicaklif; ikincil

ICTA : International Center of Thermal Analysis (i4).

1.2.8.1. Ayrimsal 1811 analiz (DTA ve DSC)

Tg ve Th de@erlerinin bulunmasinda | kullanilan metotlardan ikisi
ayrimsal 1s1l analiz (DTA) ve ayrimsal faramali 1s1 Olger (DSC) ’dir.
Her iki metotta benzer grafikler vermesine ragmen, termal telnikleri
farklidar. -

DTA tekniginde, test edilecek Ornek ve inert karsilastirma Grnegi
aynt. kosullar altinda 1isitilir veya sogutulur. Her = iki ©rnek
arasindaki sicaklik farkl alinarak zamana veya sicaklifa karsi grafige
gegirilir., Test edilecek ornekteki fiziksel veya kimyasal deBigim,
si1cakli181 karsilastirma ornegine bagli kalarak ya vyilkseltir, vyada

diisiriir. Sicakliktaki ylikselme DTA eZrisinde isiveren (ekzoterm) bir
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yikseime, sicakliklta diigiis olursa yani 1s1 absorbe edilirse, is3 &laii
(endoterm) bir diiglis olacaktir.

Isi1 si18as1 ve 1sisal iletkeniik arasindaki farktan dolay: kimyasal
ve fiziksel degigimin olmadigi durumlarda dahi DTA s6z konusu
olabilir. DTA teknigini etkileyen kosullu sabitler vardir.

-DSC ve DTA "in kKullanimi -teknikie birgok itartismolzsra  neden
olmstur. ICTA ‘ya gore, DTA, Benzer kosullar altinda &rnek ve
referans materyal arasindaki sicaklik farkini zamana veya sicakliga
karsi belirleyen tekniktir. |

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

DSC ise Ornek ve referans materyal arasindaki sicaklik farkini sifaira
indirgemek icin verilmesi icin gereken enerjidir. Bu nedenle DSC’de
ornek ve karsilastirma materyali ayri ayra 1si1tilacak sekilde
tasarlanmistir (14).

Sekildeki birinci endotermik pik Tg, wve keskin endotermik ikinci
pik ise Tm'dir. Diger termodinamik de2igim ise kristallenmeden &turi
meydana gelen ekzotermdir. Tg wve Tm arasindaki meydana gelen bu
ekzoterm, amorf bSlgenin kristalin bdlgeyle olan iiiskisinden

dolayidar (15).

1.2.8.2. Termogravimetrik analiz

Termal (isi1i) karari:ligin Olc¢lilmesi materyalin kullanimi igin
gereken bir dlc¢lidiir. Termogravimetrik analizde (TGA) tartilan Grnek
si1cakligin kontrol edildagi sistemde hava, argon veya  azuti
atmosferinde 1sati1lir. Kitlenin sicaklikla degisim: olg¢iilir (16).
Urnekleme ve analiz teknifi sonuclari Gnemli oranda etkiler. TGA

{Sekil 1.10) ile standartlama vapilamaz.
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Ayrimsal termogravimeirik analizde (DIG) polimerin kararlili&i birinci

tirevin maksimumu olarak alinir (maksimum bozunma hizi) (16).

TGA, DTA ve DIG sonuc¢lar: kargilastirmali olarak kullanildiklari
zaman faydalidir. Ornegin, DTA/DSC de belirlenen endoterm, Tg veya Tm
veya ucucu bilegsenierden olabilir. Eger endoterm madde kaybindan

dolay1 ise TGA ve DIG de gtzlenmelidir.

1.3. Polimerik Maddelerin Exdiistride Kullanilmalari

Endiistride ve cagdas insanin yvagaminda onemli yer tuvtan polimerik
maddeler cok degisik yapilar ve O©zellikler gosterirler. Polimerlerin
bazi Gzellikleri ornegin c¢ozeltideki kararliliga, kimyasal
dayanikliligi, elekiriksel, optik ve  Dbiyokimyasal ozellikleri
polimerin kullanim alanmini belirler.

Polimerik maddelerin en Onemli yani, bu maddelerin dofal iiriinler
verine kullanilmasina olanak saglsyan mekanik b‘zellil_(leridir. Bir
polimerin mekaniksel davraniglari gerilme-gevgeme  {Stress-Strain)
ozellikleri ile incele_nir. BPu amacgle, bir . dogrultuda gerilen bir
polimer érneginin kopma noktasina kadar uzamasi sirasindaki davramsi
izlenir. Cesitli polimerik maddeler icin gerilme gevseme egrileri
Sekil 1.11.de verilmektedir.

. Bir polimerin gerilme gevseme davraniglar: baglica dort Ozellikle
belirlenir.

1. Modiil, Urnegin bicin degistirmeye kars: direnci

2. Kopma kuvveti, (Tensile Strength) Ornegin kopmasi igin gerekli
olan gerginlik

3. Kopma uzamasi, ﬁmegig_ kopma noktasindaki uzamasa

4. Esnek uzama, tersinir uzama olarak Slciilen esnekliktir.
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Sentetik polimerlerden sert, camsi recineler (resin); yumugsak
vapigtiricilar (Adhesive); kuvvetli, saglam dokuma lifleri (Fiber);
kauguk davraniglari gosteren elastomerler; dayanikli kaplayicilar
(Coating) gibi ¢ok degisik amaclar ig¢in kullanabilen maddeler
yapilabilir (17). Uygulamalarin gofunda, sentetik polimerlerin {istiin
Gzellikleri bu tir maddelerin, hem kullanilma kosullarinda ve hem de
fabrikasyon sirasindaki mekanik &zelliklerine dayanir.

Polimerler baglica dort grupta incelenen amaclar i¢in
kullanilirlar. Polimerik maddenin Tg, Tm, Capraz bag, kristallanme ve
dallanma  Ozelliklerinin uygun kombinasyomi  sec¢ilerek polimerik
maddenin kullanimi belirlenir (8).

Baz1 Gnemli teknik tanimlamalar polimerik materyal icin asafida

verilmistir.

a. Yiiksek modiil, dlisiik esnek uzama
1. Yiikksek kristallanme
2. Fazla capraz bag
3. Sert (Rigid) polimer zinciri
b. Digiik modiil, yliksek esnek uzama
1. Diigiik kristallamme
2, Az capraz bag
3. Sert zincir-yoklugu

Elastomerler: Diigiik modil, tersinir esnek uzama. Amorf polimer, diistik
intermolekiiler kuvvetler, wve tersinir elastikiyet i¢in az miktarda
capraz bag.

1. Polietilen

2. Polibiitadien

Bir polimerik maddenin elastomer 6zellik gosterebilmesi igin

polimerin cams: gegis sicakliginin dilisitk ve tiimliyle amorf olmasi
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gerekir. Ayrica, peolimer zincirlerinin gesitli segmentz! hareketleri
kolayca yapabilmesi icin molekiiller aras:i cekim kuvvetlerinin kiiciik
olmas: zorunludur. Az miktardaki capraz bag, esnekligin tersinir

olmasini: saglar.

Sentetik elvaflar (Fiberler):Cok yliksek modiil, diislik esnek uzama,

yiksek kristallamme, ylksek molekiiller arasi kuvvet.

1. Poliamidler {(Nomex, Naylon 68)
2. Poliester ]

3. Polibenzimidazol (PBI)

Sentetik 1liflerin mekanik davranislar: elastomerlerden tamamen
farklidir. Bir polimerin fiber olabilmesi i¢in, kristallik derecesinin
gok yliksek olmasi, zinéirleri arasinda bilylik ¢ekim kuvvetleri bulunan
polar gruplu molekiillerden olusmasi gerekir. Cams1 gdecis sicaklig
ditgiik olan fiberler sentetik iif dokuma endiistrisi ig¢in Onemlidir.
Cams1l gecis sicaklifinin yiiksek oldugu durumlarda itiflerin gerilmesi

gliclegeginden iitiileme islemi zorlasir veya kumag burugsuk olur.

Yumusak plastik: Optimum modiil, ve esnek uzama, éptimum kristal lanme,
capraz bag yok, sert zincir yok.

1. Polietilen

2. Poliester

3. Poliakrilonitril

Sentetik plastiklerin mekanik davraniglar: elastomer ile fiberler
arasinda yer alir. Plastikler c¢ok cegitli Ozellikler gosteren biiyiik
bir poiimer grubunu kapsar. Yumusak plastiklerin kopma wuzamasi

elastomerler kadar biiyilk oldugu halde, uzama tersinir degildir.
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Sert plastik: Cok yiiksek modiil, s:fir esnek uvzama, fazla capraz bag.
1. Polistiren
2. Fenol-Formaldehit

Sert plastikler bigim de8igstirmeye karsa  Dblivik direnc
gosterirler. Sert zincirlerin olustUFngu amorf polimerler sert zincir
verirler. Capraz bag orani biiyilkk olan polimerlerde s=sert plastiklerin

davranislarini gosteririer.

1.4, Isil Kararli Polimerler

Polimer kimyasinin yeni dallarindan biride, yliksek sicaklik veya
1s1! kararli polimerik materyallerin sentezlenmesi ve 06zelliklerinin
incelenmesini kendisine konu alan yiiksek sicaklik veya 1si1l kararl:
polimer kimyasidir. Geligsen uzay teknelojisi ile ihtiyag duyulan,
yviiksek sicaklik adhesivieri, kaplayicilar, 1s1]1 ve alev kararla
polimerik materyaller, yiliksek sicaklik polimer kimyasinin konusu

icinde yer alirlar.

Yiiksek sicaklik polimerleri daha c¢ok aromatik heterosikl ik yapada
olup, anorganik ve organometalik ktkenli de olabilirler.

Polimerik materyalin yiiksek sicakl!ik kullanimdan sz ederken
termal stressin zamana ve sicakliga karsa bag1mlll;gl tanimlanmalidar,
Genelde herhangi bir polimerin 1sil! kararli yiiksek sicaklik polimeri
olabilmesi igin, 250°C da uzun siire, 500 *C *da orta siire ve 1000 °C
’da kisa siire, 181 ile fiziksel ve kimyasal Ozelliklerini korumalidir.

Gene!l olarak ifade edilecek olursa,
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177 *C (350 F) .... 30.000 saat

260 °C (500 F) .... 1.000 saat
538 °C (1000 F) ... 1 saat
816 *C (1500 F) ... 5 dakika

siireyle 1s1 ile ozelliklerini muhafaza etmesi gerekir (18).
Is1l kararli yiiksek sicaklik polimerleri genel olarak su

Ozelliklere sahiptir;

a. Yiiksek erime ve yumusama sicaklig:
b. Yiiksek sicaklikliarda oksidatif kararia
c. Termolitik (oksidatif clmayan) proseslere kararl:

d. Radyasyon ve kimyasallara karsi dayanikla

Polimerik matervalin 1si1l kararliligini yiikseltmenin {ii¢c Snemli
velu vardir, kristaliniteyi artirma, capraz bag ve =zayif baglarin
uzaklastirilmasi (19).

Kristallinitenin artirilmasi ile c¢&ziinirlik azalacag1ndan,_bu
6zelligin isal kararl polimeriefde kullanimi kisitlidir. Capraz bag
ise 1811 kararliligil artiran Snemli bir parametredir. Zaylf bgglar
polimerik yapida bulunmamalidir. Ornegin, alkilen, aliéik}ik, doymamisg
ve noﬁheteroaromatik hidrakarbonlar ve NH (20);

Is1} kararlilik verileri, termal analiz sonucu bulunurliar. TGA,
ﬁTA, DSC, vb. Isi] kararliiligi artiran Ozellikler polimerik yapinin
¢Ozinlir 1igiinli azaltacagindan, modifikasyon ile bu yapilara fiziksel
vzelliklerini etkilemeksizin ¢bziintirliik artiric: gruplar i]avesi ile

ilgili caligmalar siire gelmektedir (21).
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1.5. Polibenzimidazoller

Aromatik polibenzimidazoller ilk defa 1960 yillarda C.S5.Marvel
ve H.Vogel tarafindan sentezlemmis olmalarina raZmen, bu polimerlerin
1811 ve oksidatif kararlilifa sahip clduklari sonradan anlasilmistir.
NASA ve AFML (Air Force Material Laboratory of America), uzay ve
savunma amacgli olarak calismeleri bu tir polimerler {izerine yoZun-
lagtirmiglardir (22).

Polibenzimidazoller, sentezlenen ilk yiiksek sicaklik wve 1s1l
kararly polimerler oclmalarimin yanisira, kullanim ve  sentez
'callsmalarl ‘agisindan oldukca Onemli bir matervalldir. Uzun yillar,
PBI polimerleri 1s11 ve oksidatif kararliligin gerekli oldugu yerlerde
Szelliklerini yitirmeksizin kullaniimiglardir (23).

PBI polimerleri c¢apraz baglammaya gerek du&ulmaks121n, termal
kararii olduklarindan, ylksek slcakllklarda kararli tek tekstil fiberi
olarak kullanilmaktadir. Polibenzimidazoller termoplastik olup, Tg
degerleri 400 °C in ustiindedir (24).

Capraz baga gereksinim duyulmaksi1zin kullanilan PBI
peolimerlerinin en Onemli avantajlari, yiiksek sicakliklarda bozunmayan
tek termoplastik materyal olma31, mekanik olarak saglamligi ve
materyal olarak capraz bagdan ileri gelebilecek: catlamalara neden
olmamasidir.

Yanmaz, 1511 kararli tekstil fiberi, yiikksek sicaklik matriks
resini, adhesivler, eloktronik izalatdrler ve kopiikler yapimina uygun
olan polibenzimidazoller &nemli bir teknolojik materyal olmasina
ragmen gderek polimerizasyvon,.gerekse ¢ikis maddelerinip_seniezlerinde
teknolojik problemleri vardair (25). _

Polibenzimidazoller (PBI) 1s11 kararli polimerler olup, bis-o—

diaminlerin dikarboksilatlarla kondenzasyonuz ile sentezlenirler,
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N
H

Polibenzimidazole (PBI)
1.5.1, Polibenzimidazollerin sentezleri
1.5.1.1. Erime ve kat1 hal polimerizasyorm

Marvel'in &ncii olarak baglatiigy bu sentez, temelde aromatik
tetraaﬁinlefin aromatik difenilesterlerle polikondenzasyonudur (28).
Iki kademede vyiirliyen bu polimerlesmede, birinci basamakta olusan
prepol imer, ikinci basamakta polibenzimidazol polimerine
déntistiirtilmtistir (27).

3,3’—diaminobenzidin ile difenil ester arasinda ki reaksiyon

Sekil 1.12 de verilmektedir.

coogl

HoN H
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Sekil 1.12. Marvel Yéntemiyle PBI Olusum Reaksiyonu
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1.5.1.2, Yiksek sicaklik ¢bzelti polikondenzasyonu

Marvel yontemiyle sentezlenen polibenzimidazollierin sayisi fazla
olmasina raZmen bu ydnitemin bazi dezavantajlar: wvardir. Bu yontemde
viikksek sicaklik kontroiiiniin zor olmasinin yanisira ortamda c¢ozgen
olmadigindan ¢bziinmez, capraz bagla polimerler elde edilmektedir. Bu
metodun kullanimini sinirlayan en Onem!i neden, bu yontemin her
monomer igin kullanilamamasidir (28). Bu nedenle yeni metotlar
geligtirilmistir ve gelistirilmeye devam edilmektedir.

Gelistirilen yontemlerin basinda  yiksek si1caklik c¢bzelti
'polikondenzasyonu gelmektedir (29). Bu ydntem kullanilarak yapilan
aragtirmalar literatiirde wvardir (30). Polifosferik asit kullanilarak
vapilan denemeler Iwakura tarafindan verilmektedir (31). Denenen diger
cbzgenler N,N-dimetilasetamit (32), N,N—dimetilanilin (33),
hekzametilfosforamit (34), capraz bagli veya dallanmis polimerlerin

colusumina neden olmugtur.

1.5.1.3. Diogik sicaklik ¢Ozelli polikondenzasyomm

Yiiksek sicakllik cOzelti polikondenzasyonu ile elde edilen
pelimerlerin capraz bagli ve dallanmis olmasi, bu yontemin dogrusal
polimer sentezlerinde kullanilamiyacagini gostermistir (35). Bu
nedenle diigilk sicaklik ¢bzelti polikondenzasyonu D’'Alelic tarafindan
gelistirilmis ve patent clarak verilmigtir (36).

Bu yontemde iki basamakta ylirliyen polimerizasyonun ilk
bhasamaginda olusan poliazometin, ikinci basamakta yiikseltgenerek
polibenzimidazollere doniistiiriilmektedir. Sekil 1.13 de D’Alel:io

metoduyla sentezlenen PBI olusumu verilmektedir.
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Sekil 1.13. D’Alelio Yontemiyle PBI Olusum Reaksiyonu

Erime wve yiksek sicaklik polikondenzasyonun dezavantajlari bu
yontemle kismen giderilmis olmasina ragmen, teknolojik anlamda iam

sentez caligmalari devam etmektedir (37,38).
1.5.2. Polibenzimidazollerin zellikleri ve kullanim alanlari
1.5.2.1. CBzinirlik

Polibenzimidazol ler tamami &aromatik olan vapl igerdiklerinden isil
ve oksidatif kararlidirlar. Ancak polimerlerin elyaf (fiber) yapiminda
kullanilmas: igin ¢Bziinlir olmasi gerekmektedir. Tamami organik olan
PBI polimerlerinin c¢oziintirliikleri diger polimerlere mnazaran azdir.
Coziintir 1iigiin, polimerik yapida yapi1lacak degisimlerle artirabilecegi
bilinmektedir. Yilksek molekiil aZirlik!ia polimer DMF veya DMAc gibi

dipolar aprotik ¢bzgenlerde zor ¢oziinir olmasina ragmen LiCl ilavesi
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¢Ozlnlir 14gl4 kismen artirir (39).

Asagida ¢Oziiniirliigli artiran parametreler verilmigtir.

a. Oksijen, kiikiirt veya siilfon képriileri yapidaki esnekligi
dolayisiyla cOziinlirligli artirar (40)

b. C-C veya C-0O tek bag1 esnekligi ve c¢Oziinirlig@i artirar (41).

c. N-alkillemesi polimerin ¢dziinlir Iiglni artirir (42).

d. Disiik si1caklikta hazirlanan PBI 'in ¢oziiniirligi daha
fazladir (43).

e. Elektron verici 6zellige sahip, heterosiklik gruplar aprotik
¢bzgenlerdeki c¢ozlinlirligid artirir (44).

f. Silikon (45), Ftalit (46) ve Metallosenleri zincirde

bulunmasi ¢oziinirligi artirir (47).

1.5.2.2. Viskozite

PBI polimerlerinin degisik c¢bzgenlerdeki viskozite degerleri
farkliliklar gosterir. Formik asitte viskozite degeri DMSO ve sililfiirik
asittekinden daha fazladir. Clnkii formik asit polielektrolit olarak
polimerik yapiyvi degistirir (48).

Fuoss-Strouss tarafindan formik asit ¢bzgen olarak kullanildig:
zaman bulunan de@erler asagidaki bagintiyla ifade edilmistir (49).

Ry, /c = A/CL 4 Bd/?)

PBI polimerleri igin Fuoss degerleri Tablo 1.4.de verilmektedir.
Burada B: Elekirostatik giiglerin Glgiimii, A ise hidrodinamik oran.
Yiiksek molekiil agirlikli polimerler ig¢in bu degerler yiikselirler.

FBI polimerinin inherent viskozitesi , ortalama molekiil
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agirligina karsy grafige alinmistir. PBYI icin bulunan a degeri 1.58
dir. Buda PBI polimerinin uzun zincirli oldugum gostermektedir. (

Sekil 1.14.)

Tablo.1.4, PBI Polimerleri Ig¢in Fuoss Degerleri

PBY M A (ml/g) B mrtgl)
1 4.5x%10" 0.36x10 10.2
2 guxot 1.21x10° 11.8

3 15.0x10* 2.44x10 13.3

1.5.2.3. Termal kararl:lik

Polibenzimidazoller itemamen amorf yapida olup, kristallik dzel
reaksiyonlarla kismen saglanabilir (50). Amorf wvyap1 Gzellifinden

dolayi PBI yiikksek Tg degerlerine sahiptir. Oksidative bozunma 570 ve
800 °C da baslar.

1.5.2.4. Polibenzimidazollerin kullanmm alanlari

Sentezlenen difer polimerlere gore, aromatik polibenzimidazoller
1511 kararlilifi acigindan digerlerinden iistiindiir. Degisik metotlarle

seniezlenen PBI polimerinin verimi dolayisiyvla viskozitesi farklidir.
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Viskozite degeri 0.03 wve 0.10 arasindaki polibenzimidazoller
endtisiriyel amglar ig¢in vygundur. Isil kararli polimerlerden,
polibenzazol, politiyazol, ve polibenzimidazol glinlimiizde yaygin olarak
uzay amagli olarak kul 1an Imaktadir (51). Bunlarin arasinda
polibenzimidazoller 700 °C’ve kadar mekaniksel ®zelliklerini koruyan
tek :i=3) Lkarerli peolimerdir (52)..

Tablo 1.5. de PBI polimerinin erime noktalarina gotre yapisal

kullanmimi verilmektedir.

TABIO 1.5. PBI Polimerinin Yapisal XKullanim:

Inherent Viskozite! Tm(*C) Uygulama
0.030 175 Akiskan
0.032 120 Kaliplama
0.038 95 "
0.042 85 "
0.050 105 X "
0.062° 200 Dokiim, Yapigkan
0.075 240 Koplik
0.100 320 "
0.150 460
0.200 >500 Haddeleme
0.800 Erimez Fiber, Resin, Film

a:inherent viskozite Dimetilsiilfoksit'de 20 °C da ®lciilmiistiir.

gEnetl
YN tl!}-.u!_‘l“{"'.,.(:‘|
}Z?E?NIEL KOTCPHAN
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PBI polimerleri fiber olarak iki aianda kullamiir;

1. Alev kararliligin Snemli oldufu yerlerde
2. Toksik veya toksik olmayan gazlarin g¢ikmasinin dnemli cldugu

yerlerde.

Yiiksek alev kararliliginmin oOnemli oldug@u alanlar sbyle
tzetlenebilir.
a, Calisma elbisesi olarak
1. Yarig arabalari kullanan pilotlar igin
2. Yakitla ufrasan kisiler ig¢in
3. Itfayeciler igin
4. Asetilen kaynakgilari igin
b. Askeri giyim olarak
1. Ugug kriyafetleri yapiminda
2. Ugak bhalilarinin yapiminda
3. Ugak perdelerinin yapiminda
4. Denizaltinda i¢ dekor clarak

- PBI 7 fiberinin lkullamim alanlari fiber olarak oldukéa
genigletilebilir (53). PBI fiberinin Ustiin fizikokimyasal &zellikleri

sunlardir;

1. Alev resistansi, oldukca Yiksektir. Materyallerin yanma
tzelliklerine gore verilen I10I (Limiting oxygen index) deferleri

polibenzimidazoller icin %38, Kynol %24, Nomex %20 ve pamuk %2.

2. Dumean olusumu, bazi kullanimlar icgin yanmazlik bir Szellik
olmakla  beraber, materyalin yiksek sicakliklarda toksik gaz

cilkarmamasida &nemlidir. PBI polimeri yiiksek sicakliklarda toksik veya
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non-toksik duman olugturmaz,
3. Isi1k kararl:iligi, PBI fiberi gineg 1s181na kars: dayaniklidir.

4. Is11 kararlilik, PBI fiberi miilkemmel 1s11 kararliiifa
sahiptir. Isisal bozunma 680 °C da baglar (54).

5. Boyutsal kararlailaik, PBI fiberi 1s1 ve nem karsisinda %1
oraninda. gekme gosterar. Stilfonlama ile bu deer daha da
yikkseliilebilir.

‘6. Tekstil! &zellikleri, PBI fiberleri iplik haline rahatlikla

dontligtliriilebilirler (55).

7. Nem kazanimi, Pamuk ic¢in %10 ve Nomex icin %5 olan nem kazanimi
PBI icin %18 dir. Bu 6zellik yenmazlig@: artirici bir etkendir.

8. PBI fiberi asbestos yerine. kullamlabilir, . ve pillerde

separaltor olarak kullanllabilir.
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1.6. Amag

Polibenzimidazoller (PBI) sentezlenen ilk yliksek sicaklik polimeri
olup, yiiksek sicakliklarda kimyasal ve mekaniksel kararli, yanmayan
tek tekstil polimeridir.

. Polibenziwmidazollepin - yilksek sicaklilklarda termeplastik - dzellik
gosteren tek i1s:1 kararii polimerler olmasi nedeniyle, bu polimerler
geligsen hava  teknolojisinin ihtiyag duydugu materyal olarak
gincelligini korumaktadir.

PBI polimerlerlerinin glinlimlizde tekstil disindaki kullanilmalarina
uygulamalarda yer verilmektedir. PBI filtrasyon proseslerinde (56),
izafasydn ﬁroseslerinde roket motoru izalasyonunda (57,58), ve uzéy
sanayinde baglant:i girisleri yapiminda denenmigtir.

Resin, asit giderici, dolgu maddesi, kaplama maddesi ve 1s1
1zalatdrid olarak kullanimil genisletilebilecek olan PBI polimerieri
sentez ve kullanimlarinin basladigir 80 1i yillardan beri ©Onemini
korumaktadir.

Polibenzimidazollerin iistiin ozellikleri bu tlir polimerlerin
gliniimlizde c¢ogunliugu askeri amaglar igin olmak lizere sentezini vede

sentez glicliiklerinin ¢oziimlenmesini gerektirmektedir.

Bu calismada hedeflenen ilk amag¢ PBI polimerlerini klasik ve veni
metotlarla sentézlemek, sentezlenen bu polimerlerden fibrid
olugturarak fizikokimyasal Ozelliklerini incelemektir.

Fibrid haline doniigtiiriilebilecek PBI’'1n elyaf olarak
6zelliklerini, oOrnegin yliksek sicaklik wve kimyasal kararliligim
~termal analitik tekniklerleimuelemek, ve dahwa yuksek kimyasail ve isil
kararlilik saglamak vwvede yanmazlik vermek amaciyla fibridi modife
ederek fosforik ve siilfonik asit gruplarinil yapiya sokmak bu calismada

hedef lenen diger amagtar.



55

Teknolojik olarak PBL’in yaygin olarak kullaniminy ¢Sziinlirligilintn
az olmasy etkilemekiedir. Yaprya alifatik gruplar ilavesiyle bu tlir
polimerlerin coziintirliigi artirilmigtir ancak buda polimerin termal ve
kimyasal kararliligimi etkilemigtir (59). Bu nedenle ¢alismada
hedeflenen Gteki amag, yepiya esneklik wverici ve ¢oziiniirliigi artirica
“gruplar ilave etuek igin, -yeni  -monomerler sentezleysrek, polimerin-
kimyasal ve fermal kararliligini etkilemeksizin  ¢dziiniirliigi

artirmaktair.
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2.DENEYSE!. BSLOM

2.1. Kullanilan Kimyasallar

o - . P — - e mam P T -
= Lo=- o - - - - = . o

Benzen : {Merck) CaCl 7 ile bir gece karistirilarak birakildiktan
sonra, sodyum izerinden fraksiyonlu olarak distillendi.

Metanol : {Merck) CaH, iizerinden disiillenerek kullanildi. k.n.65 °C

n-propancl: (Merck) Susuz K,00, ile karutulduktan sonra, CaH,
iizerinden distillenerek kullanild:.

6.0.0.0°.0° a’--Hekzak‘lorom-ksilen: "HOMX" (Tokyo Kasei Inc.) metanolle

kristallendirildikten sonra desikatdrde CaCl 7 iizerinde kurutuldu. e.n.
39-40 *C
0.0,0,0° .0",0’-Hekzakloro—p—ksilen: "HCPX" (Aldrich) Metanolle

kristallendirildikten sonra, desikattrde CaCl , iizerinde kurutuldu.
e.n. 108-110 °C

2,4-dikloronitrobenzen: (Aldrich) Metanolde kristallendirildikten

sonra kullamildi. e.n. 29-31 *C

Bisfenol A: (Aldrich) Etanolde kristallandirildikien sonra kullanild:.

E,N—DimetilFormamrit: (Merck) P 0O 5 tzerinden 5 saat reflux edildikten
sonra distillendi.

Nitrobenzen: (Merck) Vakumda distillenerek kullaniida.

N.N-Dimetilasetamit: {Merck) Vakumda distillenerek kullanildi.

TAB :(Aldrich) Metancolde kristallendirildi.
TABO: Metanolde

TABS: Buzlu ascetik asitte kristallendirildi.
IS0 : (Aldrich) Metanolde kristallendirildi.
TERE: (Aldrich) Metanolde
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N.N-Dimetilasetamit (DMAc):(Aldrich) P,Q iizerinden kurutulduktan sonra
kullanilmistair.
TAB : (Fluka Chem.) Metanolde kristallendirilmistir.
AZOT GAZT : Silika Jel/soda./Pz()ﬁ iceren 50 cm lik tiipten 110 °C da
gecirilerek kullanilmigtir.

IDA, TDA :(Aldrich) Metanolde kristallendiriimistir.
2.2. Kullanilan Alet ve Dlizenekler

Akig Olcer gFiomneterz : Groger Gllmont Flowmeter, size 5 , d= 2.53
| g/ml, Wt = 2,715 g. ,1 atm., 19 °C. Kalibrasyon egrisi Sekil 2.1i.de
verilmektedir. 7

Viskozimetre : Viskozite &lgimleri, Haake model VI 01 viscotester ,
rotasyonal viskozimetre (Sekil 2.2.) ve dlisen top viskozimetresi
(Sekil 2.3.) kullanilarak yapilmistair.

Termogravimetrik Analiz (TGA): Simultan-Thermo—Analyse STA 429 model

analizor kullanilarak yapirimistir.
Avrimsal Isil Analiz (DTA): Similtan-Thermo—-Analyse STA 429 model
analizor kullan:larak yapilmigtir. | - .

Avrimsal Termogravimeirik Analiz (DTG): Simultan-Thermo-Analyse STA

429 model analiztr kultlanilarek vapilmigtair.

Infrared Spekiroskopi (IR): Perkin Elmer model FI-IR kullanilarak
vapilmistir.

Scanning Flectron Microscope (SEM): SEM kullanilarak yapilmigtir.
UV-Sun-Test : Heraus Xenon Strahler Type MXc 1500 A Mr.9 Sun-test

kullanilarak yapilmistir.
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Sekil 2.4. Polimerizasyon Diizenegi -1-

{a) reaksiyon balonu, (b) boyunlar, (c) termocift, (d) pironetre, (e)
1s1ticy, (f) transfarmatdr, (g) azot veya hava girigi, (h) mekanik
karistirica, (i) civa tuza@i, (j) motor, (k) ksilol tuzagi, (1) geri

sofutucu.
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Sekil 2.5. Polimerizasyon IXizenegi-—2-

- (a) reaksiyon balonu, (b) boyunlar, (c) mekanik kér1s£1r;c1, {(d)
motor, (e) kontak termometre, (f) adapttr, (g) geri sofutucu, (h) azot
., (i) hava girigi, (§) isitici, (k) transfarmatér.

A ]
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2.3. Polibenzimidaznl Elyaf Flcdesi

2.3.1. PBI polimerinin sentezi

Yiiksek sicaklikta 1s1l direngli olan polibenzimidazoller, 3.3‘—
diaminobenzidine (TAB) ve difenilizoftalat (DPIP) in erime
polikondenzasyonu ile iki kademeli reaksiyonla sentezlendi. Birinci
basamakta, monomerler diisiik molekiil agirlikl:1 kopiik olusturduktan
sonra , bu ara iriin mortarla iyice @§giitiildii. Ikinci basamaklia tekrar
1s1tma yapilarak ten—kahverengi renkte yliksek molekiil agirlikly kata,
inherent viskozitesi 0.7-0.8 dl/g (siilfirik asitte) olan polimer elde
edildi. Asitlerde ¢oziinmeyen PBI polimeri dipolar aprotik ¢ozgenlerde
coziildii. (DMAC, dimetilasetamit, dimetilsiilfoksit,DMSO,
dimetilformamit,DMF. %2 LiCl iceren DMAc elyaf iliretmek igin uygun
cozgen olarak bulundu,

Elyaf niteliginde PBI polimeri sentezlemek amaciyla denenen
defisik polimerizasyon metotlarindan, en uygun olaninin yukarida izah
edilen metodun yani sira diger metodun oldugu sonucuna varildi. Tkinci
metot , ilk metodun proses giigliikklerini (6rnegin g¢iziiniirliik) giderdigi
gibi, lineer polimerlerin sentezi (yiiksek m;lekﬁl agirlikli) acisindan
en uygunu olarak , kullanabilir oldugu bulundu.

Bu metot da : stokiyometrik miktarlarda ki TAB ve
difenilizoftalat (DPIF), DMAc veya diger aprotic gozgenler iginde
polimerlestirildi. (Tek Kademeli C(ozelti Polimerizasyonu) Etanol
iginde gdktiiriilen polimer, .siiziilerek wvakumda kurutulda. Inherent
viskozite 0.8-1.0 dl/g (Siilfirik asitte), 0.7-0.8 d1/¢g (DMSO). Elde
edilen polimer sari: renkte olup, filmler, esnek ve katlanabilir
ozellige sahipti. Bu sebeble bu polimerin elyaf olusturulmas: igin

denenmesi kararlastirildi. Her iki polimer yapisal olarak benzer
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ozellik gostermelerine kargsilik, ikinci mectotla elde edilen polimerin
proses agisindan kontroliiniin kolay olmasi, bu metodu digerine {istiin

kilmigtar.

2.3.2. Dope hazirlama ve Tiltrasyon

Elvaf hazirlamak icin, belli viskozite degerlerine sahip polimer
¢bzeltisinin (Dope) hazirlanmasy gerekir. Bu ama¢ igin, ¥2 LiCl igeren
DMAc kullanildi. LiCl kararlastirici (stabilizator) olarak segildi. Bu
nedenle degisik konsanirasyonlarda dope gtizeltileri hazirlandi.

Kati diizeyi %5- %10 araliginda dope g¢ozeltileri hazirlandi. Viskozite
degeri 1-2 MPa.S olana kadar g¢ozelti buharlastirildi. Disiik
konsantrasyonlardaki dope g¢dzeltileri i¢in LiCl ilavesinin gereksiz
oldugu gozlendi.

%10 luk dope c¢gozeltisi hazirlamak igin PBI polimer (inherent
viskozitesi 0.75 dl1/g) DMAc gizeltisinde %2 1ik LiCl ilavesiyle 200-
220 °C de 1iki saat 1sitildi. Dope, 100 °C 'ye kadar sofutulduktan
sonra  slizlilerek graniile parcaciklar uzaklastirildi. Istenilen
viskozite de@erine ulasana kadar buharlastirilan dope, tekrar

siiziilerek jelimsi pargaciklar uzaklagtirildia.

2.3.3. Elyaf (Fibrid) hazirlama

Elyaf, polimer ¢ozeltisinin (Dope), hizla karistirilan ve
polimerin c¢okmesinde kullamlan c¢ozgen sistemi icerisinde, enjekte
edilmesiyle olusturulmustur. Elyafimsi1 veya fibridler (kiigiik boyutlu
lifler), PBI polimerinin lineer ve yiiksek molekiil agirligina sahip
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oldugu durumlar icin, elde edilebilmigtir. Elyaf veya Tfibrid
olugsturmak i¢in gereken diizenek su parcalardan olusmustur. PBI polimer
dope besleme iinitesi (Enjektor), g¢oktiiriicli ¢bzgen ve karistirici.

PBI dope enjekte edilmeden 6nce daha oOnceden izah edildigi gibi
siiziiImlistiir.

Fibridler elde edildikten sonra kaynar su ile tekrar tekrar
vikanarak dope ¢ozgeni uzaklastirilmistir, Fibridler toluene ile
suspense edilerek, su azeotropik olarak distillenerek
uzaklagtirilmigtir. ILaboratuvar kosullarinda basit cam diizenekler
kullanilmistir. Ornek beher igerisinde kaynatildiktan sonra vakumda
siiziilmiigtiir. Azeotropik distilleme ise, ilig boyunlu balon kullanilarak
yvapirlmigtir. Balona, azot inleti - ve spiralli geri sogutucu
tak:lmistar. Toluen fazlasa geker ocakta uzaklastirilmstir.
Santifiiriijleme ile ¢bzgen uzaklastitilmas: teknik agidan basitligi
nedeniyle denenmistir.

Fibrid olugsumu i¢in gerekekli PBI dope viskozitesi 1.2 MPa.S ( 20
*C da DMAc gbzgeninde ) olacak gekilde hazirlanmigtir.

2.3.4. Fibrid ikincil isleme

DMAc c¢bzgeninin fibridlerden uzaklastirmak ig¢in dért kez kaynar
distile su ile yikama yapilmistir. Yikama iglemi mekaniksel olarak
hizla karistirilan sistemde tekrar denenmigtir. Kullanilan su miktari
3 gram fibrid igin 1 litre olarak segilmigtir. Daha sonra fibridler
santifiiriijlenerek ayrilmistir. Bu fibridlerin % 10 kat: iceren
fibridler azeolropik olarak distillenmistir. Fibridlerdeki kalt:i madde
miktary proces agisindan onemli oldugu kadar kullanim agisindan da
Bneml i oldugundan &zel amagli fibrid hazirlamada fibrid olusturma

kosul larinin ayarlanmasi gerekir. Azeotropik olarak distilleme
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fibriddeki toluenin tamumi uzaklagtiririana kadar slirmistiir.
PBI fibrid hazirlanirken en iyi Tfibridlerin 70/30 DMAC/Su
cb‘ktﬁriicﬁ sisteminde olustugu bulunmustur. Saf suyun kullanildigi

durumlarda kati yilizdesinin fazlalastigi gbzlenmistir.

2.4, Monomerlerin Sentezi
2.4.1. Hekzametil-o-tereftalatin sentezi:"HMOT"

3 litrelik kuru bir balona, geri sogutucu, ve CaCl ) kurutma tiibi
takildiktan sonra, kuru metanol (1200 ml), taze kesilmis sodyum (15 g,
0.865 mol) yerlestirilir. 5§ °C da buz banyosuyla sogutulan karisima
HCPX (31.3 g, 0.10 mol) ilave edilir. Karigsim 7 giin reaksiyona tabi
tutulur. Reaksiyon sonunda siiziilerek NaCl wuzaklastirilir. Cozgen
rotary evaporatorde uzaklastirilir. HMOT kloroform ile 6zﬁtl¢nir.
(5%x50 ml) Toplanan Oziitler = 100 ml NaH(I)a ile yvikanarak Kz CS) fizerinde
kurutulur. (3zgen wuzaklastirildiginda kalan verim 22.7 g ham HMOT
metanolde kristallendirilir. e.n. 123-125 *C (lit.e.n. 125-128) toplam
verim %54.

" n.m.r. (CDC1,) & 7.58 (4H, s), 6 2.96 (18H, s); i.r. (KBr), 1100

2.4.2. Hekzametil-o-izoftalatin sentezi: “HMOI”
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Yukaridaki mcetod HCPX verine BCMX alinarak tekr_'arlamnistir.
Kristallanen drnekteki verim 16.5 g, e.n. 98-100 °C (lit.e.n. 7 a5.4~-
96.6 "C)

i.r. (XBr), 1100 cm’

s).

();'Hn.m.r.(CDCY ) & 7.2 (4H, ), 3.14 (18,

2.4.3. Hekza-n-propil-o—tereftalatin sentezi: "BHPOT"

Kuru bir- litrelik balona, azot inleti ve geri sogutucu tak:ildikt-
an sonra, 400 ml kuru benzen, 230 ml kuru n—propa.nol,r glO g su gekici
molekliler sieves (3A%) ve 28.6 g HMOT ilave edildikten sonra )
nitrojen atmosferinde birgiin reaksiyona tabi tutulur. Karisim
soButulduktan sonra, siizillerek olusan tuz uzaklastirilir, cOzgen
rotary evoparatorde uzaklastirilir. Geriye kalan viskoz 51Vl fraksiyvo—
nelli distillenir. Verim 16 g (%¥52), k.n. 121-123 *C (1it. 124-126°C).
H n.m.r. (CDC1,) 6 7.65 (4H, s), & 3.23 (12H, m), & 0.92 (i8H, 1).

i.r.CKBr), 1050 cm’l .

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

Yukaridaki metot HMOI kullamilarak tekrarlanmistir. Verim 10 g
(%20), k.n. 1189-12i °C (iit. 118-120 *C) )

| M n.m.r. 67.5 (4H, m), & 3.30 (12H, t), & 1.60 (1_2_13_,___1;1)_,_67!_.0 (18H,

t). i.r. (KBr), 1080 cm' . -
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2.4.5, 2-Nitro-5-kloroanilin sentezi: "CNA"

28.8 g 2,4-dikloronitrobenzen ve 300 ml amonyak reakidrde 16
saat 100 *C da karistirilarak 1sitildi. Sofutulan reaktitrden, sar:
kristaller metilen kloriir ile tonlanda, Diklorometan
uzaklastirildiktan sonra, gerive kalan kristaller diklorometan da
tekrar kristallendirildi. Verim %98, e.n. 125-126 °C (1it.127.5-126
‘Cy Aam
W n.m.r.(cDC1,), 6 6.8 (3H, s), & 7.2 (2H, m).
i.r.(KBr) 3300 cm. M.S., m/e 172 M .

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

sentezi

Reaksiyon ortamindakil nem, cam dizenegin etilivde ve alevle,
dizenek kurulduktan sonra kurutulmasiyla onlendi. Diizenek en az 2 saat
100 °C da azot gecirilerek tekrar isitildi.

178.8 mg CNA, 114.8 mgBisfehol A (BPA), 140.2 mg K L£0; ii¢ boyunlu
balona yerlestirildi. Karisim- bir saat slireyle azot atmosferinde
manyetik olarak karisitirildiktan sonra, 5 ml kuru DMF ve 1 -ml! Toluen
ilave edildi. Reaksiyon balonu termometre probu, azot inleti, ve geri
sogutucu icermckieydi. Reaksiyona optimum kosullari saglamak amaciyla
2 — 5 saat siireyle devam edildi. Bu reaksiyonun 3 saat ve 145 "C da en
iyi verimi verdigi bulundu. Reaksiyon sonunda karisim sogutularak,
sliziildli ve diklorometan ig¢inc sktarilarak oOzitlendi. Cozgen rotary
evoparatorde uzaklastirildiktian sonra geriye kalan yag8imsyl kati %30
Etil Asetat %70 hekzan sisteminda kromatografik olarak saflastirildi.
Bu c¢ozgenlerin uzaklastirilmas: ile ele gegen sar1 ciikelek metilen

kloriirde kristallendirildi. Verim ¥45, e.n. 160-1i61 °C.
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i.r. (KBr), 3550, 3330, 2880, 1590, 1430 cm-l. MS, m/e 562.

2.4.7. 4.,4’-Izopropilidendifenoksi~bis(3,4~diaminobenzen) sentezi

250 ml 1ik ©¢ boyunliu bir balona, gerisogutucu, termometre ve
probe takildiktan sonra azot atmosferinde kurutuldu. 2 g I, 50 mi
derisik HCl, ve indirgen olarak 10 g SnClz.zq 0 ilave edildikten sonra
sicaklik 60 *C da kalmasi icin suyla diizenek soButuldu. 4 saat kadar
karistildiktan = sonra, ¢Bken katia sogutularak suyla yikand:.
Sﬁzﬁldﬁkten sonra, derisik HCl1 1le éﬁktﬁrﬁlen han liriin suda c¢oziilerek
% 4011k NaOH eklenerek son {irlin elde edildi. Bu {iriin metanolde
kristallendirildikten sonra %40 EiAc %70 hekzan sisteminde
saflastirildi. Verim %27 e.n. 174-175 °C,

l

i.r.(KBr), 1590 pikinin yoklugu, 3300 cm - . MS, m/e 500.

2.4.8. Tetrafeniltiyofen sentezi: “TPT"

63.3 g (0.5 mol) benzil kloriir ve 9.0 g (0.3 mol) toz kiikiirt bir
balonda 240 *C da 3 saat refiux edildikten sonra, karisim 60 *C ye
sogutulurak 50 m] etanol ilave edilir. Cokelti siiziilerek alinir,
metanclde yvikandiktan sonra, metanol-diklorometan sisteminde
kristallendirilir. Beyaz ifnemsi kristallerin e.n. 185-186 °*C (lit,

184-185 *C) Verim 19.8 g (%51). i.r. (KBr), 3060, 1595, 1435 cm

2.4.9. 2,5-bis(4-Nitrofenil)-3,4~difeniltivofen Sentezi: "TPTN"
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25.8 mmol 10.0g TPT, 200 ml buzlu asetik asit icerisinde 100 °C
da karigtirilirken 20.0 ml derisik HNCE (d = 1.38 g/ml) ve 20 m! buzlu
asetik asit azar azar ilave edilir. Bu sicaklikta 30 dakika
karistirilan karigim , kendi halindé sofumaya birakilir. Olusan sar:
kristaller siliziilerek al1n1r.-Ham iirin buzlu asetik asitte kristallen—
dirilir. Verim 6.1 g (%50), e.n. 216-217 °C. (lit. 217-218)

i.r. (KBr), 1510, 1340 om |

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

2.51 g TPIN (5.25 mmol) ve 25 ml buzlu asetik asit, 12.5 g (55.4
mmo1) SnClz.Zg O hidroklorik asit ¢Ozeltisi icinde karisima ilave
edilir. 100 °C da 4 saat reflux edilen karisima '67.5 ml %40 1ik NaCh
cozeltisi ilave edilir. Bir siire karistirildiktan sonra buzlu suya
dokiilerek kristaller toplanir. Ham iriin toluende kristallendirilir.
e.n. 276-277 *C. (lit. 273 *C).

i.r. (KBr), 3420, 3340 cm’ .
C 5, NS: Hesaplanan: C, %80.38; H,%5.26; N, %6.69; S, %7.65; Bulunan:

C, %¥80.35; H, %¥5.31; N, %6.32; S, %¥7.46

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

2.4.13 deki metot TPDA ic¢in tekrarlanir.

2.4.12. 2,5-Bi=(3,4-Diamino)-3,4-Difeniltiyofen sentezi:

1.10 daki metot tekrarlamir. Verim %27, e.n. 276-278 °C. i.r.
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(KBr), 3450, 3325, 1510, 1340 om'

2.4.13. Benzidin sentezi:

Benzidin hidrazobenzenden literatiirde verilen yonteme giire %35

verimle sentezlenerek vakumda kurutulmustur,

2.4.14. Diasetilbenzidin sentezi:

Mekanik karistirici ve geri sofutucu ile donatilmis, iic boyunlu
balona, 0.02 wo! benzidin, 500 ml buzlu asetik asit konularak
karistirilmistar. Isitmaya katinin tamami cdziilene kadar devam edilmisg
ve sonra 200 ml asetik anhidrit ilave edilmistir. Hemen olusan beyaz
gokelti 4 saat reflux sicaklifinda tutulur. Xarisim sofuiulduktan
sonra vekumda siiziiliir, etanolle yikanir ve vakumda 1 gece kurutulur.
Verim 25 g (%90), e.n. 338-340 °C. (Dec.)

2.4.15. 3,3’-Dinitrobenzidin sentezi:

Mekanik karistirici, termometire ve geri sogutucu ile donatilms
iic boyunlu balona, 150 ml HNE% ilav edilir ve sistem buz-tuz
banyosuyla 0°C da tutulurken, kar:istirilarak 0.09 mol diasetilbenzidin
10 dakikada ilave edilir. Kirmizi cozelti 1 saat karistairilair, Karigim
buz lizerine dokiilerek kristaller siliziilerek toplanir. Su ile yikamaya
atik su notral olana kadar devam edilir. Ham iirin vakumda. 1 gece

lkurutulur.
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2.4.16. 3,3'-Diamincbhbenzidin sentezi: “TAB"

1.10 daki metot 3,3-diaminobenzidin igin kullamilir.

Verim ¥35 , e.n. 178 'C. Ham iriin soguk metanolde kristallendirilir.

2.5. Polimerizasyon Reaksiyonlar:

2.5.1. Diesterlerin erime polikondenzasyonu

Kristalizasyon ile saflastirilan monomerler Caﬂa iizerinde vakumda

kurutulduktan sonra peolimerizasyon ig¢in kullanilmiglardar.

GENEL. METOT:

Esit miktarlardaki monomer bilegenleri yuvarlak dipli bir balona
konulur. Azot ve vakum uygulamak igin sistem iclii tibe baglamr.
Diizenek doldur—-bogalt ilkesiyle azot ve vakum uygulanmir. Kum banyosuna
yerlestirilen diizenek 280 *C kadar isitilir. Kopilk olugsmasiyla bu
kademe tamamlanir. Ilk basamakta fenol ve su eliminasyonun gtzlenme-
siyle reaksiyonun birinci basamagl tamamlanir. Yiksek  vakum
uygulayarak su ve fenol uzaklastirildiktan sonra, bu karisim balondan
alinarak mortarda dogiiliir. Ve tekrar balona alinarak doldur-bogalt

uygulanir. Sistem kum banyosunda yiiksek valum uygulanarak 400 °*C kadar
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1sitilir. Sicaklik 400 °C a kadar kademel: yilkseltilir.

Poli-2,2’-(mfenilen)-5,5'-bibenzimidazo! :

4.28 g (0.02 mol) TAB ve 0.02 mol DPIP (47) 220 °C da eritilir.
Isitmaya yarim saat daha devam edilir. Vakum uygulanarak fenol ve
suyun uzaklastirilmasindan sonra, karisim mortarda toz haline
getirilirek balona konur. Daha sonra sicaklik kademeli olarak 400 °C a

cikarilar.
Genel metot, difer monomerler, TABO, TABS, DFITP monomerleri

icinde kullanilmistar.

2.5.2. Tki kademeli diiglik sicaklik c¢bzelti polikondenzasyonu

GENEL POLIMERTZASYON REAKSTYONLART:

Birinci Basamak:

Ekleme hunisi, geri sogutucu, ve azot inletiyie donatilmis kuru
ic boyunlu balon, 1 saat siireyle azot gaziyla doldurulduktan sonra, 5
ml DMAc veya diger aprotik gozgenleri (DMSO, DMF, NMP) ic¢indeki 2.5

minol! Tetramin balona konur. Manyetik olarak karaigtirilan bu ¢bzeltiye
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6 saatlik bir periyotta 25 ml aprotik ¢izgende ki 2.5 mmol dialdehid
azotla doyurulduktan sonra ilave edilir. Ekleme esnasinda sicaklik -
15, 20 *C araliginda sabat tutulur.  Azot atmosferindeki reaksiyona,
reaksiyon siiresi ekleme bittikten sonra oda sicaklifinda 6 saat olacak
sekilde devam edilir. Reaksiyon sonunda karisim 50 ml metanolde
cHktiirilir, vakuomda siiziiliir, metanolle yirkanir ve etiivde -100-°C da. & -~
saat kurutulur.

Ayni metot diger dialdehidler icinde tekrarlanabilir. Fkleme sliresine
bagl1 olarak, degisik viskozite deBerleri elde edilebilir.

Ikinci basamak:

Ug boyunlu bir balona azot inleti, balonun dibine ulasacak
gsekilde yerlegtirildikten sonra, yaklagik 1.5 mmol poliazometin 10 ml
luru aprotik c¢izgen icinde balona enjekte edilir. 10 ml kuru aprotik
cOzgendeki Demir(III)-kloriir (0.015 mmol) karisima ilave edilir.
Karigimdan ¢tzeltinin rengi degisene kadar 8 ile 88 saat arasinda kuru
hava Zecirilir. (10 Litre/Saat)

Reaksiyon sicakli@i bu siirede 60 *C da sabit tutulur. Karisim su i¢ine
karigtirilarak dokiiliir, Coken polibenzimidazol  sliziilerek alinir
metancl : su (50;50) yvikanir. Vakumda 180 *C da kurutulur.

Modife Fdilmis Tki kademeli Polimerizasvon:

Yukarida izah edilen polimerizasyomum, ikinci basamaginda ki uzun
siireler vede somunda elde edilen c¢oziilmez polimerler, bu metodun
modife edilmesini gerektirmigtir.

Modife edilmig ve orijinal olan bu metotda, birinci basamak aynen
kullanitirken ikinci basamakta degisiklik yapilmigtair.

Birinci basamakta polimerin c¢oktliriilmesi ve lkurutulmasi proses

agisindan istemmeyen olay oldufundan, ana ¢tzeltiye, Demir(IID-kloriir
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{0.015 mmol) 20 m! aprotik c¢ézgen icinde ilk basamakta aldehit
eklenmesi bittikten sonra ilave edilmis wve 5 saat siireyle 60 °C da

kuru hava sistemden gecirilerek, reaksivon tamamlanmistir.

2.5.3. Biscricesierlerle pelimer . sentezi T

HMOT, HMOI, HPOI, HPOT : Daha odnce izah edildigi gibi
kristallendirilmistir.

DMSO (Dimetilsiilfoksit) : Fraksiyonel olarak CaHé lizerinden
distillenerek ku]lanilmlgtlr.

DMF (N,N-Dimetilformamit): MgSO4 tizerinde kurutulduk tan
sonra distillenerek kullanilmigtir.

PIRIDIN : BaO lzerinden kullanilmistair.

TAB, TABO, TABS : Kristallendirilerek kullanilmistair.

OZF1. NEM GIDERME METODU:

Ortoesterlerin kolaylikla hidroliz olarak normal esterlere
donlismesi kolay oldugundan, o6zel kurulama tedbirlerinin alinmasa
gerekir. Bu amac dogrultusunda, azot atmosferinde kurutma, alevle
lurutma gibi teknikler kullanilabilir. PDiizenegin s1cak kurularak kuru
azolt gazi gecirerek kurutulmasi gerekir:. 150 *C da kurutulan diizeneck
daha sonra azot atmosferinde sogutulur. Deney esnasinda kullam:lacak

cbzgenler, giselerinden enjektotrle azot gazi kullanilarak alinmalidir.
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1 _YONTEM:

Ug¢ boyunlu kuru bir balona, 0.67 ¢ BMCT (2.37 mmol), 0.5 g TAB
(2.26 mmol}, 30 ml kuru DMSO, ve 3 ml kuru piridin ilave edilir. Geri
sogutucu ve azot inleti takilan sistem 15 dakika azot atmosferinde
karigtirilir. Sicaklik 100 "C olunca reaksiyona 12 saat devam edilir.
Reaksivon sonunda  kar:sim aselonn dokGirereh  pol lwer ¢bkilirdlur. 12
saal siirevle asetonla Soxhlet’le Sziitienen kati etiivde 100 *C da kuru-—-

tulur.

2.YONTEM:
0.068 g {0.28 mmol) TAB, 0.28 mmol HPOT ve 3.5 ml kuru DMSO , kuru
25 ml! lik test tibiine konarak tefionla sarilir. 100 *C daki yag
banyosuna atilarak karsimin tiimii katilasana kadar beklenir. Tip
sodutuiur ve kati siiziilerek alinir, asetonla yikanir. Soxhletie 3 saat

siireyle oziitlenir.

Ayni metotlar difer monomerler, TABO, TABS, BMOIL, HPOT ve HPOI
igin tekrarlanir. Kullanilan miktarlara ve monomerlere bagli olarak

viskozite degerleri deZisir.

2.5.4. Tek kademeli ¢bzelti polikondenzasyonu

1. Yiiksek Sicaklak

Geri sofutucu, ekleme hunisi ve termometre takilmig i boyunlu
balona 9.875 mmol TAB ve 50 ml DMAc ilave edilir. Karisim 105-110 °C a
kadar monomer tirtine bagla kalarak aisitilar. 10 ml! DMAc i¢inde
¢Oziilen9.875 mmol dialdehid sistemden hava gecirilerek belirli

perivotlarla karisima ilave edilir. Ekleme siiresi 2 ile 4 saat olarak
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monomer tlrine bagl: kalarak segilir. Aldehit ilavesi bittikten sonra
karigsim ayni1 sicaklikia 2 1le 4 saat siireyle reaksiyona sokulur.
(8zeltinin rengi sarimsi olunca reaksiyona son verilir. Xarisim
sofutulduktian sonra, etanolde ¢oktiiriilerek polibenzimidazol siiziilerek

ayrilir, etanolde yvikanir, vakumda 100 *C da kurutulur.

2. Diistk_sicaklik

Ekleme hunisi, ¢geri soButucu, hava inleti ve termomelre ile
donatilms lg boyunlu reaksiyon balonuna, 11 ml DMAc iginde 4.891 mmol
TAB konur. Amine ¢Szeltisi 50 °*C a kadar isitildiktan sonra hava
esliginde 7 ml DMAc iginde ¢Gziilmis dialdehid belirli periyotlaria
ilave edilir. (2-4 saat) Reaksiyon 1ilerledikge baslangigta koyu
kahverenk olan karigimin rengi sariya ddiniisiir. 5 saat slireyle reak-
siyvona devam edilir. Reaksiyon ilerledikce c¢ozeltinin wviskozlugu
artar. Kirmizi renk, halka kapanmasinin az oldufumu gosterir. Bu
nedenle Kkarisimin rengt sari1 olana Kkadar reaksiyona devam edilir.
Reaksiyon sonunda polimer etanolde c¢oktiiriilerek siziiliit, etanolle

yvikamr ve vakumda 100 *C da kurutulur.

3. Benzaldehit ile telomerizasyon:

Ekleme hunisi ve hava inleti ile donatilm:s reaksiyon balonuna
4.170 mool TAB 8 ml DMAc icinde konur. 50 °*C a 1sitilan karisima 7 ml
DMAc iciinde ¢Oziilmlis 3.982 mmo! diladchid ve 0.42 mmol benzaldehit
belirli periyotlarla ilave edilir. (2-4 saat) ¥% saat silireyle bu
sicaklikta reaksiyona devam edilir. Polimer etanolde cOktiiriilerek 100

*C da etiivde kurutulur.
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3. BULGULAR VE TARTISMALAR

3.1, Fibrid Olugsuwmndaki Sonu¢ ve Tartismalar

Fibridler, PBI polimerinin c¢dziilmedigi bir ¢ozgen ortaminda, PBI
dope c¢Ozeltisinin hazla karisiirilan bir ortamda hipodermik enjektior
ile coktiiriilmesi ile hazirlanmistir.

PBI polimer dope ¢Ozeltisi, az mikiarlarda sentezlenen PBI
polimerinin MMAc wve %2 LiCl i¢inde PBI polimerinin tamamina yakin
miktari cOziilene kadar reflux etmek suretiyvle hazirlanmistir. Bu dope
cozeltisi stiziildikkten sonra dope viskozitesi 1.2 MPa.S8 olana kadar
buharlastirma yapilmistair. Bu viskozite deferinde kati1 madde
miktarinin ¥ 10 oldugu bulunmugtur.

Yiiksek viskozite deg8erine sahip diger polimerlerin enjekte

ediimesi laboratuvar kosullarinda gi¢ oldugundan bu viskozite
degerinin fibrid olusumu icin gerekli oldugu kabul edilmigtir.
PBI dope ¢ozeltisine LiCl iin stabilizator olarak ilavesinin nedeni
polimerin yari kata konumumda — ¢Okmesini onlemektir. Diigiik
konsantrasyonlardaki dope c¢oOzeltileri ig¢in g¢Okme olayl meydana
gelmediginden stabilizator kullanilmamigtir.

Fibrid oluswmu icin dope ¢izeltisi hipodermik enjektiére alinarak
DMAc/Su 1geren ve hizla karigtirilan sisteme enjekte edilmigtir.
Enjeksiyon siiresi fibrid olusumu icin cok 6nemlidir. Tamam: c¢bken
fibridler ani enjeksiyonia olustugu gibi vyapigskan ve birbirinden
ayrilamayan fibridlerde olusapilir. Bu nedenle enjeksiyon siiresi
7.000ml /dk olarak secilmigtir,

Cokiuricli sistem igin cok degisik sistemler denemmistir. Tablo
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3.1. de denenen c¢ézgenler ve bulgular verilmektedir.

Deg8isen miktarlarda IMAc ve LiCl miktarlar: ve vizkozite degerleri
incelenmigtir. Bu amag¢ ig¢in, de@igsik konsantrasyonlarda PBI dope
¢izeltisi DMAc ve DMAC-LiICl ic¢inde hazirlanmmistir. LiCl ilavesinin
dope  konsantrasyonunmu artirdiga bulunmustur. LiCl ilavesinin
viskoziteye etkisi Sekil 3.1 de verilmektedir. LiCl ilavesinin
viskozite degerini artirmas:i, Fibrid olugumu igin LiCl ilavesinin
gerekliligini gostermektiedir.

Deneysel caligmalarda %5, %8, %10 kati: miktar:y iceren dope
cbzeltileri DMAc/Su karisim: (50/50, 60/40, 70/30, 0/100, 40/80,
30/70) igeren sistemlerde test edilmistir. Bulunan sonuglara gore
70/30 karigminin fibrid olusumu icin uygun oldugu SO0NuCuUnNAa
varilmigtir. Kati miktari %5 olan dopé cozeltilerinde uygun fibrid

verine istenmeyen c¢tkelekler olugsmustur.

3.1.1. PBI fibridlerinin karakterizasyom

Tablo 3.2 de degigik coktiiriicii sistemleri denenerek olusturulan
fibridlerin yikandiktan ve distillendikten sonraki DMAc ve su

miktarlari verilnektedir.

Tablo 3.2, den anlagilacag1 iizere %70/30 DMAc/Su sistemi
icerisinde hazirlanan fibridler, yikama, siizme,sant ifirijlemne,
azeotropik distilleme ve vakumda kurutulma islemlerinden sonra

ortamda, DMAc miktar1 lgiilebilecek diizeyde dahi kalmiyor.
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ragmen Tibridin alkali dayvanmiklil:gim artirir. Be nedenle hazirlanan
fibridlerin %45 1ik KOH ¢dzeltisinde 123-125 °C da agirlik kayb:
incelenerek, hazirianan PBI fibridlerin sicak alkalilere dayanikliligl

incelenmistir.

TABLO 3.2, Fibridlerin DMAc ve Su Igerikleri

FIBRID DENEYSEL MUAMELE “DMAc % SU
1t Distilasyon 2.5 1.2
11t Distilasyon ve yikama 3.7 -~
IIT Yikama, distilasyon - -

santifiirij ve valkumda

kurutma
1If Distilasyon 2.4 1.5
11¥f Distilasyon ve Valamda 0.8 -
kurutma
11t Vakumda kurutma 1.7 -

a: Metanolde , b: Metilen kiloriirde, c: DMAc/Su da hazirlanan fibrid

Az miktarlarda alinman fibrid &rneklerine (0.25¢), kapal1 bir
sistemde (Teflon ile kapat{lmls deney tiibiinde) %45 1ik KOH cozeltisa
ile muamele edilmis. Ve 123-125 *C  daki yag banyosuna
verlestirilmistir. Belirii bir siire sonra acilan deney tiiplerindeki
ornekler sicak nétral su ile yikanmis ve vakum etiivimde 130 *C da bir

gece kurutulmustur. Saf fibrid ile karsgilastirma yapilmigs ve kiitle
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kayb1 hesap ediimistir. Ornekler daha sonra %45 lik EKOH ile tekrar
ayn: tiibe alinarak islem tekrar edilmistir. Analitik bulgular Tablo
3.3. de verilmektedir.

TABLO 3.5. PBI Fibridierinin Alkali Ortamda Dayanikliiiga

ZAMAN (saat) 55°C da Sudaki 125°C da %45 lik
Riitle Kazanci KCH daki Kiitle Kavbi

71 + ¥ 2.7 %6.6
94 + %X 2.7 %7.5
160 + % 2.7 %8.0

TABLO 3.4. Fibridlerin Sicaklikla Etkilesimleri

tzellik 1 saat 350 °C 1 saat 460 “"C 1 saat 600 °C
Renk: Kahve Koyu kahve Siyah
Kiitle Kayba: %12 %20 %100

Elyaflarin nem tutma Gzelliklerinin incelenmesi igin &rnek vakum
firininda 120 °*C da 6 saat kurutulduktan sonra, iizerinden I saat

siireyle inert ortamda su buhar: gecirilmis ve kiitle degigimi
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Olclilmiigtiir. (Tablo 3.5)

TABLO 3.5. PBI Elyafinin Nem Tuima 8zelligi

Elyaf Tipi % Kitle Kazanca
Merserize Pamuk 12
Ipek 13
Yiin (Xoyun) 21
PBI Elyaf 198

Nem tutma o&zelligi acisindan PBI, tekstil fiberi olarak giyim
esyasl yapiminda kullanilabaldigi gibi nem tutma ©zelliZi yanmazlig
geciktirici bir o6zellik olarak, PBI polimerinin alev direncini

yviiksel tmektedir.

PBI dope c¢bzeltisi, PBI polimerinin N,N-Dimetilasetamid wve LiCl
igeren ¢ozelti ile hazirlandi. Bu polimerin kimyasal ismi Poli-2,2°'-

(m—fenilen)-5,5’-bibenzimidazol (PBI); Kimyasal formiilii CEDHIZNH diir.

Zararl: icerikler:
— DMAc ( 10 ppm izin verilen doz)

- LiCl ( Zararsiz)

Fizikokimyasal Veriler:

— Goriinlis ve Koku : Viskoz, koyu kahve c¢bzelti, amonyak kokulu.
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~ Yogunijuk : Svodan hafif

- Coziintirlik . DMAC ve LiCl suda %100 ¢bziilir polimer ise
ctker.

— Ugucu yiizdesi : %70 hacimsel

— ZKararlilak : Kimyasal kararl:

— Kaynama noktesi1 : 165 °C

— Buhar yogunlugu : Havadan agar

PBI dope ¢bzeltisi ve halojenli bilegikler, karbon tera kloriir,
vb. arasinda demirli ortamda ekzolermik reaksiyon olusur.
PBI dope ctizeltisi DMAc igerdiginden, PBI dope yanici olup

kivilcim ile yvanabilir.

3.1.2. Fibridlerin modifikasyonu

1.Fibridlerin Siilfolanmasa
PBI fibridleri siilfonlanarak daha kararl: hale‘ﬁélirilebilirler.

Sekit 3.2. de polimerik tuz olugumu verilmektedif.

Sekil 3.2. Polibenzimidazollerin Silfonlanarak Modifikasyonu
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Silfonlanmis PBI fibridlerin SEM fotograflar: ve termal analizleri
agsagida  verilmektedir. PBI {fibridinin termal kararl:iiginin
siilfonlama ile <c¢ok az degistigi gozlemmektedir. Silfonlanmis PBI
fibridleri, iplik eldesindeki  yiksek sicakliklarda c¢apraz bag
dezavantajini ortadan kaldirmektadir. Sitilfonlanmis PBI larin denenen
tim c¢izgenlerde gizitlmedigi bulunmustur.

Polimerlerin siilfonlanmasinda, bir seri anorganik ve organik
asitler denemigtir. Asitler segilirken ugucu olmamasina, ve libridin
modifikasyon sicaklifinda bozunmamasina dikkat edilmistir.

Asit ¢bzeltisi 50-100"C araliginda PBI fibrid materyali 1ile
reaksiyona sokuldu. Bu denemede (fibrid, asit cozellisi igine
daldirilarak bir slire beklendi. Tam karisma olmas: igin mekanik
karistirma yapildi. 30-40 dk sonra fibrid numunesi alinarak su ile
defalarca 6ziitlendi. Vakum firininda kurutuldukian sonra suyun fazlasi

azeotropik olarak distillendi.

TABLO 3.6. Modife Edilmis PBI Fibridlerinin Yogunluklar:

KULLANITAN ASTT YOGUNLUK (g/m})
Standart 1.27
Siilfirik asit 1.32
Fosforik asit 1.40
Hidroklorik asit 1.38
Asetik asit 1.29
Okzalik asit 1.28

Kloro siilfonik asit 1.45
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Sliifonlanmis PBI fibridinin termal kararli1iifinin yanisira
kimyesal kararliligi, bu tir fibridlerin iplik yapimindan Snce modife
edilmesi gerekltiZini kamitladi.

Stifonlanmis PBI fibridi, normal PBI fibridinden iamamen farkl:
dzelliklere sahiptir.

Denenen difer asitler yapida 1sienilen degisime neden olmamigtir.

Silfonlama araci olarak klorosiilfonik asit kullanilmigtair.

3.1.3. Fibridlerin ¢Oziinlirtiigiiniin incelenmesi

PBI fibridinin asidik ve alkali ortamdaki c¢Oziinlirligi asagidaki
tablolarda verilmektedir (Tablo 3.7 ve 3.8).

PBI fibridlierinin alkali ve asidik ortamda kararli oldugu, kismen
alkali ortamda KOH ig¢inde etkilendigi yap:ilan deneylerle
kanitlanmisstir.

Fibridler modife edildikten sonra ¢oziintirlilkleri oOnemli oranda

azalmaktadir, ancak termal ve kimyasal! kararlliklari artmaktadir.

Kloro siilfonik asit ile modife edilen fibridlerde gbzlenen en
dneml i Hzellik  viiksek termal kararlilik ve yiksek kimyasal
kararliliktir. Bu nedenle, sentezlenen bu fibridler teknolojik acgidan
yiksek sicaklik matervali olarak kullanilabildikleri gibi, diger
fiziksel 6zelliklerinden dolay1l giincel hayattada kullan:ilabilir.

Fosforik asit kullanilarak denenen modifikasyon isleminde benzer
6zellikler bulunmasina ragmen, siilfonlama ile modifikasyonda elde
edilen fiberlerin fiziksel goriniigleri daha gizel oldugundan

stilfonlama ile modifikasyon tercih edilmistir.
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Tablc 3.7. PBI Fibridinirn Inorganik Ortamda ¢dzinlir 14gh

ASIT VEYA BAZ DERISIM SICAKLIK ZAMAN  SONUC

%) oo (h)
Suiiidrik Asit 50 30 144 -
Silfirik Asit 50 70 24 -
Hidroklorik Asit 35 30 144 -
Hidroklorik Asit 10 70 24 -
Nitrik Asit 70 30 144 -
Nitrik Asit 10 70 48 -
Sodyum Hidroksit 10 a0 144 -
Sodyum Hidroksit 10 90 2 +-
Potasyum Hidroksit 10 25 24 -
a. —: Coziilmiyor

b. +:Kismen degigime uvgruyor.

Tablo.3.8. PBI Fibridinin Organik Ortamda Cbziiniirligii

COZGEN COZUNURLUK
Asetik Asit Coziilmez
Metanol "
Dimetilasetamit "
Dimetilsiilfoksit
Dimetilformamit

a. Tim denemeler 144 saat 75 °C da yapiimistir.
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3.1.4. Termal analiz

Asagidaki sekillerde fibrid O©Orneklerinin termal analizleri
verilmektedir. DTA, TGA, DIG analizleri kullanilarak degisen oOrnek
miktarlar: ic¢in sicaklik 10°C/dk olacak sekilde segilmistir.

(DTA, O1G G.1 wv).

DTA e@rileri genelde rektilineer olmasina ragmen, Tfiziksel ve
kimyasal degisimin bagladi1g1 anda egride degisimler olur. Termal naliz
somuglarinda gozlenen 250 °C endotermi, DMAc den kaynaklanmaktadir. Bu
noktada herhangi bir gegig stz komusu degildir. Daha sonra gozlenen
endoterm 1s1nin absorbe edilmesiyle miimkiindiir. Bu noktada fazlarin
molar ve spesifik termodinamik potansiyelleri egittir. Bu nedenle
termodinamik potansiyel bu noktada siirekli olarak degisgir.

300-400°C dolayinda ki kiitle kaybinin DMAc den kaynaklandigi sanil-
maktadir. 250 °C daki kayip suya baglanmis PBI dan dolayidir. Ancak
literatiir taramalarindan elde edilen bulgular DMAc ’'in bu sicaklikta
ayrismadigini gostermektedir. Polimer ise daha yiiksek sicakliklarda
karbonlasarak kaybolur. PBI fibridlerinin termal &zelliklerinden ,
hazirlanan fibridlerin yliksek sicaklikta kullanilabilir oldugu agikga
anlasi Imaktadar
500 *C dolaylarinda gozlenen ikinci endoterm faz degisiminden
dolayidir (Tm). Bu noktadan itibaren siirekli olarak termodinamik
potansiyel degiserek ornegin bozunmasina neden olur, TGA ve DIG
sonuglarindan bu bozunma 750 °*C dolayindadir.

17 giin siireyle SUN-TEST vani UV radyosyonuna tabi tutulan PBI
elyafinin termal analizleri sekil 3.4 de verilmektedir. Yapida
herhangi bir degisimin olmadig1 analiz sonucundan anlasilmaktadir. UV
testine maruz birakilmis  PBI lif &rneklerinin gozlnilr 1 ik
parametrelerinde de herhangi bir degigiklik gozlenmemistir. Modife
edilmis fibridlerde termal kararliligin yanisira . kimyasal

kararlilikta artmistar.
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o 750 50 750

Sicaklik

Sekil 3.3. PBI Fibridinin Termal Analizi (Oksijen atm., 22.7 mg Ornek
10 *C/dk)
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Sekil 3.4. Sun~Test Uv testine Maruz Birakiimis Fibridin Termal
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Sekil 3.5. Siilfonik Asitle Modife Edilen Fibridin Termal Analizi
(22.6 mg, 10°C/dk, oksijen aitm.)
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3.1.5. Fibridlerin SEM Fotograflari

Fibrid teghisinde, en saglikl: tieshis mikroskep ile yapilan
incelemelerdir. Mikroskop ayni zamanda fibridin yepisi hakkinda fikir

verir. Asafidaki sekillerde hazirlanan fibridlerin SEM fotograflari

verilmektedir.

PBI SEM fotofraflerindan elyaf oOzelliginin UV testiyle wveya

modifikasyon ile degismedigi gozlemmistir.
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Sekil 3.6. Scanning Electron Microscope Birim Sistemi
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Sekil 3.7. Fibridin SEM Fotograf:

Sekil 3.8. Fibridin SEM Fotofrafi
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Sekil 3.9. UV Testine Maruz Birakilm:s Fibridin SEM Fotografi

Sekil 3.10. UV Testi Uygulanmis Fibridin SEM Fotograf:



Sekil 3.11. Modife Edilen Fibridin SEM Fotografi (Klorosiilfonik asit)

Sekil 3.12. Modifiye Fibridin SEM Fotografi (Klorosiilfonik asit)
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Sekil 3.13. Fosforik Asitle Modife Edilmis Elyafin SEM fotograf)

Sekil 3.14. Fosforik Asille Modife Edilen Elyafin SEM Foltografi
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3.2. Monomerlerin Sentezi

Pelibenzimidazollerin sentezlemmelerinde kullamilan monomerler
fazla olmasina ragmen, elyaf niteliginde polimer sentezinde veya
cHzUnlirliigii yliksek polimerlerin sentezlerinde kullanmilan monomer
sayisl Tazla degildir. Asagida polibenzimidazollerin sentezlerinde
kul lanmak  {izere sentezlenerek saflastirilan yeni monomerlerin

reaksiyonlari veriimektedir.

3.2.1. Bis—ortoesterlerin sentezi

Orto esterler oldukca reaktif monomerier olup, karbosiklik asit
turevlerinin yerine kullanilabilirler (60).
Asit kloriirlerinden daha az reaktif olmalarina karsilik, karbosiklik
asit esterlerinden daha az reaktiflerdir.
Ortoesterler bes veya alt1 iliyeli heterosiklik bilesiklerin sentezinde
kullanilabilirler (61). Ortoesterlerin bu O&zelliklerinden dolay:
polibenzimidazol hazirlanmasinda monomer olarak kullamilabilir.
Ortoesterlerin hazirlanmasinda kullenilan en genel metot Pinner
sentezidir (62). Bu metot da , nitril, alkol ve HCl ile iminoeter.HC}
‘e doniigtiirliir ve alkol fazlasiyvla ortoesterlere déniligtiiriiliir.
Williamson sentezi (63) ise a hidrojeni olmavan ortoesterlerin

sentezi i¢in uygundur. Williamson sentezi,
Rl -0 + B -x —— # 0-®
seklindedir. DeZigik alkil gruplariyla bu reaksiyon ylriiyebilir.

,a,0~trihalo bilegikleri, 8rnegin kloroform veya a,a,a-triklioro—

toluen bu SN2 tipindeki reaksiyona uygundur.
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R-0 +Ar~CX ————>Ar - C(OR) ‘

Ortoesterler bua vyolla sentezlenmistir, ve diger alkollerle
traneslerifikasyon kataliz kullanilmadan yapilmistair.

Brpegin, IMOT (okzamctil oito  izoTialal), HFOI'ya propii orto
esterlerine asagidé gﬁéterildigi gibi doniisgturilmistir.

Literatiirde ¢cok az mikiarda ortoesierlerinden stz edilmekiedir.
Alifatik bisortoesterler McElvain (64) tarafindan galisilmiglardar.
Aromatik bisorioesterlerden ancak birkag¢ tanesi bilinmekiedir (65).

Hekzametil-ortoizoftalat (HMOI) ve  hekzametil-ortotereftalat
(HPOI1), a.u,u,a..& ,uLhekzakloro~m—ksilen veya a,a,u,aﬁ,u:a,u

hekzakloro—p-ksilen den sodyumnetoksit ile metanol iginde

hazirlanmiglardir.

Bu calismada hezametil-ortoizoftalat (BEMOT) ve hekzametil-
ortotereftalat (HPOT)’ in sentezlenerek, saflastirilims ve
polibenzimidazollerin polikondensasyon ile hazirlanmasinda monomer

olarak dikarboksiasit tiirevi olarak kullanilmistar.

Reaksiyonlar:

CCh (%{OCHS)s

Ci0CHy)3 . iOC3H7's
* C3H7CH e
COCHsly =K 3-7i3
HMO! HPO!I
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Sentezlenen tim ortoesterier petrol eterinde kristallendirildikten
sonra  vakumda kurutulmuslard:ir. Frime noktalarinin kesin olarak
saptandigi bhale kadar kristallanmeye devam edilmistir. Kesin
erime noktasi1 gosterdigi zaman saflifin polimerizasyon i¢in vyeterli

oldugu kanaatine varilmstir.

3.2.2. Tetraaminlerin sentezi

3.2.2.1. 3,3 diaminobenzidin

Aromatik tetraminierin, aromatik dikarboksi asit tiirevlerleri
ile, c¢bzelti (solution) ve erime {melt) polikondenzasyonu ile
polibenzimidazollerin sentezlendikleri bilimmektedir (22).

Aromatik polibenzimidazollerin listiin ozellikleri, bu tir polimerlerin
1811l ve alev kararliliginin gerekiigi tim yerlerde vede diger
alanlarda kullanilabilirligini saglamigtir. Ancak ekonomik nedenlerden

dolay:r bu polimerlerin yaygin clarak kullanim: kisitlidir.

Polibenzimidazollerin yaygin olarak kullanilmamalarin en Snemli
nedeni ¢ozilebilir, kararli aromatik teiraminlerin sentez glglikleri
ve sentezlerinin ekonomik olmamasidir. Literatiirde, aromatik
tetraminlerin sentezleri ile ilgili calismalar yok denecek kadar
azd:r.

Bu c¢aligmada, 3,5 ~diaminobenzidin’in sentezlenerek ve
saflastirilarak polibenzimidazollerin hazirlammasinda kullanmilmistar,

Bu nedenle 3,5 ~diaminobhenzidine laboratuvar Glgeginde, Brunner
(68), Witt (87), ve Hodgson ve Hoste (68) nin metotlar: birlestirirek

%35 verimle sentezlenmigtir.
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Reaksiyonlar:

O — OO —

- .0 o
OO — by O —~Opude

OoN NO2

ceby<O—O)r
HSN Ho

Sentezlenen bu aromatik tetramin Tfluorosens Ozellikierinden
dolay1 biyokimyasal olarak da kullanilabilirler (67,88) Endegeneous
periksidazlarin (69) ve myoglobinin (70) doku dagiliminda TAB
sl lani Imaktadir. Ayrica bakir ferrosiyaniirin aktivitesi TAB ile
artirlabilmektedir (71).

TAB'in biyokimsala olarak diger kullanimlarindan lileratirde

bahsedi lmektedir (72, 73, 74).

3.2.2.2, 4,4’-izopropilidendjfenoksi-bis(3,4—diaminofenil) sentezi

IROAY OmivEsTiTEn

SENIL NUTUFRY fios
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Birr polimerik yap: tasarlan:rken, polimcrin =on {irun olarak
hangi amag¢ icin kullanilacaginin bilinmesi  gerekir. Po]ime}fﬁ'
materyalin istenilen amaca uygun olmasy ig¢in islenebilir, yiksek
molekiil agirlikla ﬁolimerlere kolay proseslerle ulasmasi, elde edilen
polimerin ise istenilen fizikokimyasal parametrélere sahip olmas:
gerekir. ‘ | T

Bir polimerin yap: taslari olan monomerlerin polimerin kimyasal
yapisin! dolayisiyla fizikokimyasal &zelliklerini etkileyebilecegi,

dolayisiyla polimerin teknolojiye uygulanabilirligini nasil etkiledigi

bilinmektedir. -

Asafida Tormilii verilen 4.£ 'izopropilidendifencksi-bis(3,4~
diaminofenil)’in sentezlenerek saflastirilmis ve polibenzimidazol
hazirlanmasinda kullanarak, sentezlenen veni pdlimerin fizikokimyasal
Ozellikleri incelenmigtir.

Polimerik zincir tzerine ilave edilecek, eler ve izopropiliden
gruplarinin yapida bulunmasi, islenebilirligin ve esneklifin yanisira
151sal Gzellikleride artarabilir. Yepida zaten benzimidazol o]dug'u'ndan

bu grubun 1si1sal kararlilk lizerine etkisi pozitif olacaktar.

Reaksivonlar: NO2 . NGz
cl .' NF
+ NH3(|ik3 e —_
Ct Ci
02N (I)HS
—_> H2N 1+ HO'@?—@OH —_
CH3

NGO
CH6
——>H2N o@-'&;@—o @—NHz —>
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HoN _ CHy NHp
= k<O~ ~5XO-0—C—rt
CHz

Bir polimerin yapisinda bulunabilecek bazi organik (aromatik)
gruplarin polimerin 6Gzelliklerini nasil etkiledigi asagidaki

tablolarda verjlmektedir.

Tablo 3.9. da yapida bulunabilecek sertlik verici aromatik
gruplarin islenebjlirligi (traktabilite) nasil eikileyecegi, -0-, -S~
gibi atomlarin zincire katilmasinin, esnekligi (Flexibility) artirici
yonde nasil eikileyecegi, ve -U0—- wve izopropiliden gruplarinin

esneklife nasil katkida bulunduklari verilmektedir.

Tablo 3.10. da , sertlik verici aromatik gruplarin zincire ilave-
siyle oksidatif kararliligin ve alev kararliliginin nas:l etkilendigi

verilmektedir.

Tablo 3.11.de gosterildigi gibi hetorisiklik gruplarin zincirde
olmasinin islenebiltirlik, oksidatif kararlilik ve 1s:] kararlilik

iizerine etkisinin nasil oldufu verilmektedir.
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Tablo 3.2. Aril Gruplarinmin Polimer Uzelliklerine Ftkisi

Tractabliity

000 0-0-0-
-0~-0-05-0-

Flame Resistante

Flexibility

OO OGO
O-0--0r<0r-

CHz
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Tablo 3.10. Oksidatifl Xararliligin Yapiya Bagimiilig:

\Tij/>-<:)->629—E—@§5>'4:>‘0“<:}‘>

OO >-0--0->
CHa @—cm—cm—@—

Oxidative stability

K
Q- -
» K— L4 = >
[ 'd

N/

Tablo 3.11. Polimer Uzelliklerinin Heterosiklik Yapiya Bagimlalig

Tractability

[\]
] 0 N ]
C - NH=— C\ C-NH-NH-C—
@[‘ — @[ /p:— > — B,
-0H C 1
sl g -k

=

K=k,

Heat resistance

H M
Q- - Q-

o e

(U A= -als -
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Heterosiklik bilesiklerin sentezlemmelerinin ve sentezlenen
polimerin iglenebilirligi glic olmasina ragmen, bu gruplarin degisik
vapidaki aromatik gruplaria birlestirilerek kullanilmasi miimkiindiir.

Heterosiklik gruplarin diger gruplarla kombinesyonu sonmucu
polimerizasyon kolaylastigi gibi olusan polimerin c¢oziinirliigiide

artirilmistir.

3.2.2.3. 2,5bis(3,4diamninofenil)-3,4-difeniltivofen sentezi

Is1l kararli polimerler hazirlamrken diigliniilmesi gereken en
onemii kosul, yyapidaki degZisikliZin polimerin ©zellikleri iizerine
pozitif katkilaridir. Isil ve alev kararli: polimerierin en biiyiik
eksikligi sentezienen polimerlerin ¢Ozintrliiginiin az olmasidir. Ba
amag dofruliusunda yaprya silan gruplarl1 katilarak polimerler

hazirlanmis ama istenilen sonuca ulagilamamistir (75).

Fenil gruplari igeren tetraminin hazirlanarak ve bu monomerden
polibenzimidazol sentezlenerek  c¢oziiniirliik oGzelliklerini diger
gruplaria karsilastirilmistir. Yiksek mwolekiil agirligi ve pelimerin
yiksek sicaklik polimeri olarak kullamlmasy bu durunda Onemli
degildir, bu mnedenle c¢Oziinlirliigi yiiksek olabilecek bhir polimerin

kullanim alaninin farkli olacagl agiktir.
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Reaksivonlar:

00
| @_CHZCI +s — @ () @

\|/

9854
Hy S_NHe 2°N ) NO2

St

OO0 o™
CEEY

Biseatendiecaa e

;0 "e.
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3.3. Polibenzimidazollerin Sentezi

Yeni monomer lerin polibenzimidazol (PBI) sentezlerinde
kultaniimadan ©&nce PBI polimerler klasik metotlarla sentezlenerek
oplimum kosullarin saptanmasina c¢aligsiimistir. PBI sentezleri daha
sonra klasik metotlar modifiyve edilerek denemmis ve optimum viskozite
degerlerine ulasilmistar.

Orijinal olarak gelistirilen tek kademel i cozelti
polikondenzasyonu ile yliksek viskozite degerlerine ulagiidigr gibi,
sentezin kolaylig1 vede en dnemlisi ¢oziinlir polimerlerlerin eldesi bhu
metotla elyaf nitetiginde PBI polimerlerinin sentezlenebilecegini
ispatlamigtir. Aymi metot klasik metotlarla karsilastitilmis ve yeni
monomerler tim mefotlarla polimeriestirilmistir. Sentezlienen yeni
polimerlerin ¢dziniirlikleri fazla olmasina ragmen yiksek 'fenil
grublarinin halkaya ilavesiyle kiriigan filmler elde edigmigtir.

Tek kademeli ¢bzelti polikondenzasyonunda sicaklik 110 °C olarak
optimum viskozite degerlerine ulagildi@l igin secgilmistir. Reaksiyon
sliresinin ve sicakligin artirilmas: ile jellesme gozienmistir.

Asagidaki tablolarda klasik, modifiye ve yeni metotlarla vede
veni metotlaria sentezlenen polimerlerin viskozile degerleri ile
denenen  deneysel parameireler verilmektedir. Yiiksek viskozite
deZerleri ve elde edilen polimerik filmler polimerizasyonun istenilen
amaca uygunlugunu géstermektedir.

Yeni monomerier kullanilarak yapilan deneyler yine sirasiyla
tablolarda verilmektedir.

TABS monomeri sadece ¢Uziintrliigl artirmak amaciyla denenmis ve bu
tir monecmer kuljanilarak sentezlenen polimerlerin  ¢Oziinlrliik
parametrelerinin yiksek oldugu gozlenmigtir. Bu tir polimerlerden film

olusturulmas1 denemmisgtir.
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3.3.t. Iki kademeli erime pelikondenzasyonu

Marvel

viskozite

yontemi

degBerleri

verilmektedir.

denenerek

ve deneysel

senetzlenen

TABIO 3.12. Tki Kademeli Erime Pol ikondenzasyomu

polibenzimidazollerin
parametreler Tablo 3.12 de

MCNOMERLFR REAKSTYON KOSULLART Ry COZUNORLUK
Zaman *C dl/g DMSO DMAc HCOOH H,SQ
TAB + DPTP 5h 400 0.09 ++ ++ o+t
TAB + DPIP Sh 400 0.37 + + + +
TAB + DPIP 4h 400 .77 + + + +
TABO + DPIP 5h 240 0.10 + + + +
TABO + DPIP 4h 400 0.25 + + + +
TABO + DPIP 4h 240 0.32 +++ +H HH b4
TABS + DPTP 4h 400 0.15 +H +H+ HH
TABO + DPIP 4h 400 0.18 +++ &+
a. Inherent viskozite DMSO icginde %5 20 °C da 8lciilmiistiir.
b. +, Kismi, ++, Isitilinca, +++, Oda si1caklifinda ¢oziiliiyor.
c. Kismi ¢Szinme halinde, diizeltmeler yapilmamistar.
d. Sicaklik dakikada 15 °C yiikselecek sekilde ayarlanmistir.

Birinci kademede olusan {iriin alinarak mortarda iyice ogilitiildiikten

sonra, tekrar reaksiyon balonuna alinarak 400

atmosferinde vakumda

1s1talda.

*C vye kadar azot
Bu metot da ortamda nem olmamas:
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gerektigi ¢gibi az miktarda cksijen olmasi halinde coziilmeyen
polimerler elde edildi.

Bu metot da diigiik viskozite degerleri polimerin capraz baglanmasi
anlamina gelirki, bunun delili g¢oziiniirligiin az olmasindandir. TABD ve
TABS monomerlerinin bu metotla, polimerlestirildiginde diisiik viskozite
degerlerine ulas:ildigindan bu metodun uygun olmadigir bulunmustur.

Bu metodla polibenzimidazole sentezinin istenmeyen taraflari,

a.Ylksek sicaklik kontroliniin gerekmesi

b.Cozgen olmadi1gindan ¢apraz baglammanin kolay olmasi

c.Reaksiyonun oksijensiz ve nemsiz ortamda yap:lmasinin sentez ve

proses acisindan kontroliiniin zor olmasidir.

Tablo 3.12. de gosterildigi gibi, bu melolla elde edilen
polimerlerin yiliksek molekiil agirli1gina sahip olmasi1 ve dolayisiyla
yilksek sicaklik polimeri olarak kullanilabilir olmasi i¢in reaksiyon

sartlarinin kontrol edilmesi gerekir.

3.3.1.1. Polibenzimidazol Olugsum Mekanizmasi

Literatiir arastirmalarinda polibenzimidazollerin diester ve
tetraminden olusum mekanizmalarinin hemen hemen hig incelenmedifi
bulunmustur.

Polibenzimidazol lerin olusum mekanizmasinin bilinmesi, proces
agisindan oldugu kadar polimerlerin karakterize edilip uygun viskozite
ve sgartlarda sentezlenmesi agisindan tnemlidir. PBI polimerlerinin
olusum mekanizmasi asagida tartisilmaktadir. Sekil 3.15 de verildigi
gibi polimerlesme su eliminasyonun 1ilk olarak olugtugu varsayilarak
vapilmaktadir.

Deneysel olarak suyun fenolden 6nce geldig:i bazi haller igin
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gozlenmesine ragmen, hangisinin oOnde geldigi hakkinda bir yarg:
getirme imkana  yoktur. Ilk kademede olusan $Sif bazi IR ile

ispatlanmistir. Halke Lkapanmas: ise —NH2 piklerinin IR spekirumunda
kaeybolmasiyla anlasiimaktadar.

OO - o

2 6—091*.—-3—- \'NH—EH J

'Hzl (PhOR)

@ife = Q)
250C :

HOEI-O)

Sekil 3.15. PBI Olusum Mekeanizmasi—-1i-

PBI olusumu igin verilebilecek ikinci mekanizma ise Sekil 3.16 da

verilmektedir.
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Sekil 3.16. PBI Olusum Mekanizmasi-2-

3.3.2. Digiik sicaklik iki kademeli ¢izelti polikondenzasyomu

Erime polikonzasyonunun istenmeyen ©6zellikleri olmasi nedeniyle,
D'Alelio diigiik sicaklik  polikondenzasyon metodunun ilk metoda
tistiinliiglinli gostermistir. Bu telknik kvilaninilarak diisiik si1caklikta
¢bzelti icerisinde olusturulan prepolimer dazha sonra ikinci bir
kademede yine c¢izelti icinde reaksiyona sckularak katalizér esliginde
PBI polimerine doniigtiiriildii. Ayn1 metot Neuse tarafinden da denemistir
{76). Her iki metot temelde aynidar.

Bu teknikte difenil esterler yerine aromatik diaidehitler
kullamiImistir. Diisiik sicaklik wve oksijensiz ortam saflandiginda
¢ozlnurligil yiiksek pelimerler elde edilmigtir.

Sekil 3.17. de gosterildigi gibi olusan ilk ara iriin poli-
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azometinler, dehidrojenasyon ile polibenzimidazol lere doniistiiriilmiistiir
(77).

Imidazole halkasinin olugabilmesi i¢in dehidrojenasyonun kesin
olarak gerekli oldugu bulunmugtur. Bu nedenle bu teknik tekrarlanarak
kiasik PBI ve yeni PBI lar sentezlemmistir. Orijinal metot kismen
degistirilerek daha yiiksek viskozite degerlerine ulasiimistir.

Bu metot da NMP, DMF, DMAc, DMSO c¢bzgenleri iginde coziilen
tetramine, dialdehit asiri1 seyreltik halde vavas vavag ilave
edilmigtir.

TABLO 3.13. Iki Kademeli Cozelti Polikondenzasyonu

MONOMERLER  CSZGEN REAKSTYON KOSULLART By
Zamarl Zamad °C di/g
TAB + TDA  DVF 24h  6h  -15,20 0.87
TAB + IDA  NYP 24h  6h 15,20 0.84
TABO + TDA  DMSO 24n 60  -15,20 0.40
TABO + IDA  NMP 24h  6h  -15,20 0.67
TABS + IDA  NMP 2¢h  6h  -15,20 0.48
TABS + TDA  NMP 24h  6h 15,20 0.25

a. Inherent viskoziteler DMSO icinde 20 'Cda &lgiilmiistiir.
b. Reaksiyon siiresi
c¢. Dialdehit ekleme siiresi

Olusan poliazometin ara polimeri FeCl3 kullanilarak ikinci

basamakta polibenzimidazollere doéniigtiiriiimiistiir.
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TABLO 3.14, Iki Aldehit ve TAB Kullanilarak PBI Sentezi

MONOMERLER VE ORAN* Mot FIIM

TAB : TDA : IDA dl/g RENK ESNEKLIK
1.1 1.0 0.72 Sara e+

1.0 1.1 0.55 Kirmizi ++

1.0 1.3 0.99 Sar: ++

1.0 - 1.1 0.82 Sari +++

a. Stokyometrik oran defistirilerek yeni PBI hazirlanmigtar.
b. Filmin esnekligi: —;esnek degil, ++,orta esnek +++, tam esnek,
katlanabilir dizeyde esnek,.

' z::z + os-acro
Y

0z

Sekil 3.17. Iki kademeli (Cbzelti Polikondenzasyonu

Bu teknikte yapilan modifikasyonlar ile, polimer sentezindeki

istenmeyen olaylarin oniline kismen gegilmistir. Capraz baglanma ve
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dallanma kontrol altina alinsis ve lineer yiiksek molekiil agirlikli
polimerler sentezlenmistir.
Avni teknik yen: monomerlere uygulandif: zaman elde edilen

deferler Tablo 3.15. de verilmektedir.

TABLO 3.15. Deg8isik Oranlarda Monomer Kullanilarak PBI Sentezi

MONOMERTER R FIIM
TAB TABO TABS IDA TDA di/g RENK ESNEKLIK
1.0 -~ - 1.0 - 0.58 Kirmiz: +H+
1.0 - - - 1.0 0.55 Kirmizl ++
- 1.0 - 1.0 - 0.45 Kirmiz: +
- 1.0 - - 1.0 0.25 - -
- - 1.0 1.0 - 0.35 - -
- - 1.0 - 1.0 0.15 - -
- 1.0 - 1.1 - 0.45 Sari +
- 1.1 - 1.0 - 0.25 Sar1 ++
1.1 - - 1.6 - 0.68 Kirmiz: +++

a. +,Kiri1lgan, ++, Yar: esnek, +++, Esnek film

Baz1 durumlarda stokiyometrik miktar "r” degistirilerek, daha iyi
sonu¢lar almaya galisildi. Elde edilen yeni polimerler wvede klasik
polimerler orta ve yilksek viskozite degerlerine sship olup hedeflenen
amaca uyfundu. Elde edilen filmler esnek olup, TABO kullanildifinda
ele gecen lriiniin tam esnek olmamas: beklernmeyen bir olaydi. Ciinkii
vapidaki oksijen kopriilerinin esnekligi artiracag: ve daha elastik

film olugacag) diisiinfilmiistii. TABD kullanildig: zaman, dallanmanin veva
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vapidaki fiziksel degisimlerin eikisinin, elde edilen filmin

kirilganligin sebebleri ;

1. Poliazometin Sekil 3.18. de gosterildigi gib: olmasina ragmen,
izomerik yapa birimlerinide icerebilir.

2, Isima siiresinin artirilmas: ile viskozite degeri
yikselmemisiir. Ancak polimer c¢ozeltisinin rengi kirmizidan
sarlya doniigmigtiir. Buda 1s:itma esnasinda dehidrojenasyonun
oldugunu goésterir.

3. Aromatik azometinlerde amino grubu orto pozisyonda oldugundan
Sekil 3.19. de gosterildigi gibi tautomerizasyon olabilir. Buda
kapal1 halka yapisin1 yani imidezcle halkasimin olusurinu
kolaylastirir.

4., Tki kademeli gizelti polimerizasyonunda ikinci oksidasyon
basamaginmin yapilimas1 gereklidir.

5. Oksidant ve hava esliginde asa@idaki istenmeyen yap:lar

olugabilir.

3.3.3. Tek kademeli cOzelti polikondenzasyonu

Bu metot tamamyla orijinal ohlup, laboratuvariarimizda
geligtirilmistir. Tki kademeli erime polikondenzasyorm veya iki
kademeli disiik sicaklik polikondenzasyonun istenmeyen 6zelliklerinin
tamamen giderilmesi proses acisindan oldudu kadar, sentez agisindan da
gerekmektedir. Bu nedenle yiiksek sicaklik kontroliiniin gereksiz oldugu
veya ikinci kademede oksidanilarin kullaniimadiga, bir metot
tasarlanmistair.

Bu metotda, aromatik tetraminlerin dialdehidlerle reaksiyonudur.
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Asiri seyreltik dialdehid ¢zeltisi tetramin ¢Bzeltisine hava
oksijeni gecgirilerek ilave ediimigiir. EGylece oksidusyon yapilmistir.
Seniezlenen polimerlerin viskozite degerleri 0.4-0.9 dl/g
arali1g8indadir. Elde edilen filmler esnek ve berrak renktedir.

Bu polikondenzasyonun mekanizmasy Sekil 3.20.de verilmekiedir.
Hava.oksijeni ile oksitleme ile poliazometinlerin tamamina yakim:

polibenzimidazol lere ddnlstirilmektiedir,

RHy
X - o
) 7 "NH, = Hy0

Sekil 3.18. PBI Polimerizasyonunda Izomerizasyon

Bu polimerizasyonda dialdehit seyreltik halde Lkademeli olarak
ilave edildiginden reaksiyon ortaminda herhangi bir anda Tfazla
miktarda dialdehid bulunmamaktadir. Bazi dallanmalar oksidasyonun
kullani1lmadigy durumlarda stz komusu olabilir. Sekil 3.21. de
gosterildigi gibi bu dallanmalar sonucu capraz baglanmis

polibenzimidazoller olusabilir.
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CHO :
. -
‘O~

Sekil 3.19. PBI Polimerizasyonunda Tautomerizasyon

Bu metotla dallanmig, hafif c¢apraz bagly veya tam ¢apraz bagla
polimerler sentezlenebilir.

Monoaldehit, bazi hallerde modife ediei son grup olarak
kullamalmigtir. Imidazol grubu ﬁzerinden- N-siibstitlisyonuna sebeb
olabilecek bu grup c¢bHziniirliigid artirdi@: gibi, molekiil agirli8inida
kontrol edebilir olarak ilave edilebilir oldugu bulunmustur. Sekil
3.22.de N-siibstitiisyon mekanizmas: verilmekiedir.

Maksimum N-siibstitiisyonu, bir mol tetraminin bir mol dialdehid ve
iki mol monoaldehid le reaksiyona girmesiyle elde edilmistir.

N-siibst i tiisyonu ile vyan reaksiyonlar oOnlendiginden, bu tir
polimerizasyonda dallanma sbz konusu degildir. Sekil 3.22.de bu
reaksiyon mekanizmasi verilmektedir. Ancak, bu halde diisik molekiil
agirlikli polimerier elde edilmistir.

Bu metolda da dipolar aprotik ctzgenler kullanilmigtir.
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hzu,.(:”z HO OHC—<: :}-—CH=N NH2
; @ © H2 + 2 -__)BHC-@-——C NH2

e AO-IOCL .,
“xororO-{0 0O
oL,
:?TDA
N OO OO

Sekil 3.20. Orijinal Yoéntemle PBI QOlusum Mekanizmasi

(DMAc ,DMSO,DMF ,YMP) Hava oksi jeni yerine saf oksijen kullemimin farkl:
sonug vermedigi gézlenmistir.
Ayrica bu metotla, yiiksek sicakliklarda bozunabilir monomerier

kul lanilabilmesi iistlinligiide vardir.
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o CHO
&0 0 5
Aoy —

Sekil 3.21. Telomerizasyon

*ﬁ?‘@“?z*
4

—@i?@cu@*—% o l%
Y

-@-cro
OO S

Sekil 3.22. N-Substitiisyon Mekanizmasi
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TABLO 3.16. Tek Kademeli Ciizelti Polimerizasyonu

MONOMERLER CUZGEN REAKSIYON SARTLARI ., FIIM
¢ £ ec alvg
TAB + TDA DMAc 70dk 2h 110 0.42 +
TAB + TDA DMAc 90dk 2h 120 0.35 -
TAB + IDA DMAc 70dk 2h 120 0.84 +
TAB + IDA DMAC 90dk 2zh 135 0.77 +
TAB + IDA DMAc 30dk 2zh 130 0.25 -
TAB + IDA DMAC 60dk 5h 50 0.75 +
TAB + IDA - DMAc 30dk 1zh 50 0.72 +
TAB + IDA MAc 30dk Sh 50 0.65 +

a. Aldehit ekleme siiresi
b. Reaksiyon siiresi
c. + Film olustugunu gisterir.

TABLO 3.17. TABD ve TABS ile PBI Sentezi

MONOMERLER  CUZGEN REAKSIYON KOSULLARL g

£ & c dwg
TABO + IDA DMSO 6h  24h -15 0.47%
TABO + IDA DMF 6h  24h -15 0.52
TABO + IDA  NMP 2h  5h 50 0.15
TABO + IDA  DMAC th  2h 110 0.59"
TABO + IDA  DMAc th  5h 50 0.45"
TABS + IDA  DMAc th  5h 50 0.37°
TABS + IDA  DMAc th  2h 110 0.44"

TABS + IDA DMF Bh 24h -15 0.28
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3.3.4. Bis-ortoesterlerle PBI sentezlenmesi

Polibenzimidazoller, aromatik bisortoesterier kultlanilarak
sentezlenmistir. TAB ile olan polikondenzasyon O0.70 dl/g viskozite
degeri vermesine ragmen, TABO ve TABS ile Bigiilen viskozite degerleri
sirasiyla 0.45 ve 0.35 dl/g colarak bulunmustur. TAB ile olusturulan

filmler esnek ve parlak clup elyaf hazirlanabilir dzelliktedir.

TABLO 3.18. Bisortoesterlerle PBI Sentezi

MONOMERLER COZGEN REAKSIYON KOSULLARI n ich FIIM
ZAMAN *C dl/g
TAB + HMOT DMSO 10h 100 0.50 +
TAB + HMOI DMSO 1Ch 100 ¢.65 +
TAB + HMOT DMAc 10h 100 0.56 +
TABO + BMOT DMAc 10h 100 0.54 +
TABO + HMOI DMAc 10h 100 0.45 -
TABS + HMOI DMAC 10h 100 0.35 -

TABS + HMOT DMAc 10h 160 0.31 -
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TABLO 3.18. Benzaldehit ile Telomerizasyon

MONOMERLER ¥TELOMER Ny (d1/8)
TAB + 1DA 5 0.68
TAB + IDA 10 0.61
TAB + IDA 20 0.49
TAB + IDA 30 0.30
TAB + TDA 5 0.25
TAB + TDA 10 0.15

TAB + TDA 20 -
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3.4, Polimorierin Fizikokimyasal Ozelliklerinin Incelenmesi

3.4.1. Qoziiniirliik parametrelerinin bulunmasi

Poliwerlerin kiiglik molekiil agirlikla sivilarla etkilesmesi
pratik agidan ¢ok Onemlidir. Polimerler hem 1{iretim hem de iglenme
asamesinda sivilar ile etkilesgirler. Birgok polimer  c¢oGziicil
polimerizasyonunda, c¢esitli cgbziclilerin bulundugu ortamda sentez
edilir. Polimerik filmler, zarlar ve fiberler polimer g¢bzeltilerinin
islendigi yontemlerle hazirlanirlar.

Bir polimerik maddenin ¢Szlilmesi iki asamada gerceklestirilen
yavag bir olaydir. Cozicli molekiilleri, O©Once polimer icine yavas yavas
girerek sigkin bir jel olusturur. Polimer molekiilleri ile ¢odzlici
arasindak: karsilikll etkilesmeler kuvvetli ise, ikinci asamada
polimer, ¢oOzicli iginde gercek bir ¢Ozelti vermek lizere ¢bziilebilir.
Yiksek molekiil agirlikl: bir polimerin c¢oziilmesi bazen ginler ve
haftalar alabilir. Polimer molekiilleri arasindaki capraz baglar,
kristallik wveya ikincil hidrojen bag8larinin bulunmas:i, polimerin
¢Oziilmesini Gnleyebilir.

Polimer sivilaria temas edince gercgek ¢izinme veya jel olugum
gozlenir. Molekiiller veye segmentler arasinda sadece ikincil
kuvvetlerin etkin oldufu bir polimer, bir ¢8ziicii icerisine kondugu
zaman coOziicli molekiilleri polimer igine difiize olur ve polimeri
sisirir. Bu durumda polimerik yapi, ¢oZilici iie etkilegme siddetine
bagli kalarak belli miktarda c¢bziicii absorbe eder. Polimerle wuyusan,
bagka bir ifadeyle iyi ¢Gziici durummda gsisme ¢ok daha hizli ve daha
fazladir. sismig durumdaki yapida polimer molekiilleri ve segmentleri

arasina ¢ozilci girmig ve yapr solvatize olmustur. Ancak polimer
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zincirleri veya segmentleri bazi1 bdigelerde ikincii kuvvetlerle
birbirine bagli, assosiye durumdadir.

Iyi ¢bziicli durumunda assosiyasyon ¢ok az, buna karsilik sisme o
derecede fazladir. Polimerik yapinin g¢oziicli ile sismis bu haline "Jel
hali” denir.

Yainizeca ikincil kuvvelliorin bulwdugu polimerik jel, ¢bziclt iie
etkilesmenin devam etmesiyle ¢ozelti haline geger. Gergek c¢oziinmede
polimer molekiilleri goziici molekiilleri tarafindan solvatize
edilmistir.

Coziicli ig¢indeki polimer yumaklarinin gsisme kabiliyetleri polimer
molekiil agirligir ve ¢oziicli tiiriine baglidar.

Sivi halde, kiigiik molekiil agirlikli birgok organik madde g¢iftleri
oda sicakliginda her oranda birbirleriyle karigsabilir. Polar olmayan
sivilarin g¢oziiniirliikleri, bilesenlerin kohesif enerji yogunluklarinin

(KEY) karsilastirilmasi ile irdelenebilir.

KEY = 8E,, / V = 8B, -RT /Y

bu bagintida, BEm ve &%uh molar buharlasma enerjisi ve entalpisini,
V' sivinin molar hacmini gdsterir. KEY sivi molekiillerini birbirinden
avirmak i¢cin asilmasi gereken, molekiilier arasy g¢ekim kuvvetlerinin

bir Olgiisiidir.

KEY degerleri birbirine egit polar olmayan iki s1V1
karisitirldiginda, genellikle karisma 1sis:1 sifir olur; elde edilen
¢bzelti Raoult kanununa uyar. KEY 'si yilksek bir sivi KEY s1 diisiik bir
siviyla karigtirildiginda, genellikle karisma 1s1s1 pozitif
(endotermik olay) olup Raoult kanunundan pozitif sapmalar gozlenir.
KEY' ler arasindaki fark biliyiidiikge ideal ¢izeltiden sapmalar artar ve
ve iki sivinin her oranda karismadiklari gézlenir.

Polar sivilarin g¢ozinirlik davranmiglariniy sadece KEY ile izah

etme olanagy yoktur. Polar sivi ¢iftlerinin karismasi ekzotermik bir
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olay olup, Kacult kanunundan negatifl sapmalar gozlenir.

Polar olmayan do@rusal amorf bir polimer, KEY degeri
kendisininkine pek yakin olan bir organik c¢oziici ile her oranda
karigtirilabilir. Ornegin , polistiren benzen, toluen, cCl ,,
meliletilketon ile her oranda karisi1tg:1 halde, hekzan yada asetonda
sini1li olglide giser. Hekzanin KEY'i diigiik, asetonun ki isc yilksektiir,
Oysa toluen, hem hekzan hemde aseton ile her oranda karisabilmektedir.
Polimer g¢oziicli sistemlerinde, sinirli g¢oziinmeye yol agan KEY ayrimlara

goziicli-¢gozlicli sistemlerindekinden daha kisitlidir.

Polimerlerin KEY degerleri c¢oziniirlilk davraniglarindan, yada
kimyasal vapilari yinelenen birime ¢ok yvakin olan kiicik molekiil
agirlikly bilegenlerin KEY degerlerinin olgiilmesi ile bulunabilir.
Genellikle bir ¢oOziiciniin polimeri g¢ozebilmesi i¢in, ¢Oziindr 1 ik
parametreleri arasinda ki farkin (6| —6! ) 1.7-2.0' dan kiigiik olmasi
gerekir.

Kristal yapi1li polimerlerin ¢oziiniirliigl amorf yapidaki polimer-
lere gore ¢ok diisiiktir. Polar olmayan kristal yapili bir polimer,
erime noktasinin oldukga altindaki sicakliklara, hig bir c¢oziiclide
cOziinmez. Polimer ile goziicliniin KEY degerlerinin birbirine uysa bile,
goziinme olayl yeterice endotermik oldugu ig¢in, polimerin ¢oziilmedigi
goriilir. Amorf bblgelere giren c¢oOziicii molekiilleri polimeri kismen
sigirir, ama kristal yapisim eriterek polimeri c¢ézemez. Polimerin
¢ozilmesi igin yiliksek sicakliklara i1sitilmasi gerekir.

Polar kristal polimerlerde bircgok goziiclilerde g¢oziinmez. Ancak
polar polimerlerin uygun polar ¢oziiciilerle karismas1 ekzotermik bir
olay oldugundan, polar bir polimeri erime nokiasinin aitindaki sicakl-
1klarda ¢ozebilen polimerler bulunabilir.

Polimerlerin c¢oziinme veya sismelerini etkileyen parametreler
sunlardir.

a) polimer ve gOziicliniin kimyasal yapisi: Polimer c¢ozicli uygunlugunu
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belirtmek i¢in Hildebrand (78) c¢bziiniirliik parametresi &6 kullanilar.
Asagidaki bagintida gosterildigi gibi &6, polimerik yapidaki ikincil
kuvvetlerin siddetini gosteren kohesiv enerji yogunlugunun (KEY)

karekokiine esittir.
5=’ =g, 7y Y
Burada E,', : Molar buharlagsma enerjisij; vV, : Sivimn molar hacmi.

Coziinlirlik parametresinin birimi genellikie

(cal {ml)o'5 olarak alinir.

Tablo 3.20. Bazy Coziicliler igin Coziinilirliik Parametreleri (79)

Coziict § Ccal/ml¥
N,N-Dimetilformamit 12.1
N,N-Dimetilasetamid 10.8
Dimetilsiilfoksit 13.0
Metanol 14.3
Etanol §.8
Su 23.5
Toiuen 8.9

Polimerlerin c¢oziintirliik parametreleri, 52, viskozite ©&lcgiimleriyle
bulunabilir. Einstein viskozite kuramina gére bir polimer ¢ozeltisinin
viskozite sayisa c¢bzeltideki polimer yumaklarinin yofunlufuna su

sekilde baglaidar.
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fnl = 2.5/ o
burada [p]: Viskozite sayisi, O: polimer yumaklarinin yogunlugudur.

Bu bagintiya goére iyi ¢dziicli durumunda yumaklar daha ¢gok siser,
yani ¢ diiser, ¢bzeiti viskozitesi artar. Bu tzellikten yararlanarak
poelimerlerin 62 degerleri bulunabilir. Bunun icin polimerin, 61
degerleri belli ¢oziiciilerde bir seri konsantrasyonu hazirlanir. Hepsi
ayni konsantrasyonlardaki bu g¢Ozeltilerin viskoziteleri #&lciiliir.
Maksimum gisme maksimum viskoziteye karsilik gelir. En ylksek

viskoziteyl veren coziiciiniin 6] degeri q degeri olarak alinir.

Tablo 3.21. PBI Polimerlerinin (&ziiniirliik Parametreleri

Cozgen Viskozite 62 (cal/ml)u's
I II IIT IV
N,N-Dimetilasetamit 0.77 10.8
N,N-Dimetilformamit 0.45 - - 12.1 -
Dimetilsiilfoksit 0.53 - 13.0 - -
0.47 - - 13.0 -
0.35 - - - 13.0
Toluen - - - - -
Metanol - - - - -
Etanol - - - - -

a. Viskozite degerleri R %5 1lik ¢ozelti hazirlanarak 20 *C da
dl/g olarak &lciilmlistiir.

b_ Polimer eprotik ¢bzgenler digindelky gzgenlerds ciziilmiyor.

c. Tim Slglimlerde kullaniian polimer ayni tiirden segilmistir.

d. Cozme islemi 2 saat siireyle 200-210 °C da yapilmistir.
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Polimerin ¢oziiniirliginii etkileyen diger parametreler sunlardir,

a) Polimerin molekiil agirligi

b} Polimer zincirinin esnekligi

c¢) Polimer istiflenme yogunlugu

d) Polimer zincirinin kimyasal yapisinin heterojenligi
e) Polimerin amorf ve kristalin yapisi

) Capraz baglanma

g) Sicaklik

PBI polimerinin ¢ozinlirliigiiniin sicaklifa bagli olarak defisimi Sekil
3.23. de verilmektedir. Sicaklik ile polimerin coziinlirliigii degistisi
£ibi viskozite deferleride ariigindan 61 degeri her sicaklik igin
degisgir.

Bu deneme ig¢in belirli wiktardaki PBI numunesi IDMAc iginde
degisik sicakl:iklarda cbziilerek wviskozite &lgiilmiistiir. Viskozite

de@erlerinden, ¥ c¢oziiniiriiife gecilmigtir.

3.4.2. PBI polimerlerin i.r. spektroskopik calismalari

Polibenzimidazoller ve poliazometinler i.r. spekirumlar: ile
tanimlanabilirler. Polibenzimidazoliin amacina wuygun yiiksek sicaklik
polimeri Ozelligi gosterebilmesi i¢in imidazol halkasinin reaksiyon
sonuncia kapanmasi gerekmektedir. i.r. sonuglarindan yeni pelimerlerde
~bu halkanin kapandiZi wve  tamami heterosiklil¥ ce¢lan imidszoilere

doniigtig8li gorilmektedir. (Sekil 3.24 ve Sekil 3.25)
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TABLO 3.22. Polibenzimiazollerin Coziinlirliikklerinin Karsilastirilmasi

Cozilcu Polimer I Polimer ¥I Polimer IIT Polimer IV
Stilfurik Asit 4 4+ PP o+
DM + ++ -+ +4+
DMAc ++ ++ 4+ +4+4+
NMP +4 ++ 4+ b+
DMF + + 4+ +bt
Formik Asit + + -k +++

a. ++t+; oda sicakliginda, ++; Isitilindifinda, +; Kismen -; (Coziilmez

Polibenzimidazollerin yapisal olarak kullanilabilmesi icgin,
¢Oziinlir olmas1 gerekmektedir. Cozinlirliigin polimerik vyapida yapilan
degigiklerle degistif verilmektedir. Yapiya ilave edilen gruplarin
¢Ozunurliigli artirdig1 deneyse! olarak bulunmgtur.

Yapiya 1ilave edilen izopropiliden ve difenil eter gruplarinin
cOzinlirlGigii artirmasinin yanisira, termal kararli olmasi ve elde
edilen filmlerin esnekligi, bu tir polimerlerin endiistriyel olarak
klasik polibenzimidazollerin kullanildiklar: birgok alanda
kullanilabileceging kanmitlamistir. Yapidaki tiyofen gruplarinin
¢cOzintirliigii artirmasi ve termal karali olmasi bu tir polimerlerin

kullanim alanlarini genisletmigtir.
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Azometinlerin i.r. spektrumlara
{

a. 1600 cm ........... ~C=N-

b. 1590-1600 em™ ....... Aromatik benzen (Komgu)
c. 3450-3360 cm| ...... -N-B~ gerilme

d. 1280 (s) em'  ...... —C-N- (-C-N=C-) den

e. 1250 (m) cmb  ...... ~-C-NH~- gruplari

£f. 1485 cm” ... ....... Aromatik halka (Titresim)

Polibenzimidazollerin i.r. spekirumlari
|

a. 3600-2800 cm @ ..... —N-H- (Genis) piki yerine
iki pik 3450-3360 cm”. de

b. 16800 em™ .......... ~C=C~ ve -C=N~ (Halkadan)

c. 1600-1625 cm” ..... —C=N- gerilme

d. 1500~1400 cm” ..... -C-H- Aromatik

e. 1450-1400 cm™ ..... Pikleri yok

£. 1250 em™t ...l ~C-NB- pikleri yok

Polibenzimidazollerin caligilmasinda n.m.T. kesin pikler
vermemesinden 6tiirii kullanilmamaktadir. & 6.6 ve &6 8.5 civarinda genis
gruplasmalar aromatik protonlar ve -CH=N- ve —NE!2 piklerinden
dolayidir. Ayrica benzer gruplagmalar & 8.9 ve & 5.5 de
gorilmekted:r.
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3.4.3. Viskozite melekiiler a@irl:d: iligkisi

Bir polimerin tamamiyle karakierize edilebilmesi icin ortalama
molekiil agirlifinin bilinmesi gerekir. Agirlikca ortalama molekiil
agirlig:r ve viskozite ortalama agirligi asga8idaki esitlikler

uilantlarak hesaplanabilir.
Ry =k (M, (Mark-Houwink esitligi) (80,81)

Bu egitlik aZirlikca ortalama molekiil airliZina bagil olarak

dontigtiirliirse;
HV/M‘ = 0.93 bulunur.

Bu de@er dagilimin en fazla oldugu hal ig¢in gecerli olarak kabuil
edilir.

DP, polimerizasyon derecesi, p, reaksiyon miktari, asaZidaki
esitlikler kullnilarak hesap edilmisgtir.

DP

1/(i-p) veya DP = (1+r)/(1+r-2rp) ,
DP

M /M, (Monomerik iiniteye bagli kalarak.

Burada, r: Stokiyomeirik oran, r=1 halinde ikinei esitlik

kullanilmaz.

Sekil 3.26.da polimerin DP sinin stokyometrik orana bagimliliga
verilmektedir. Basamakl: polimerizesyon reaksiyonlari tasarlanrirken,
kullanilacak monomerlerin saf olmas: bu yiizden gereklidir. Clinki r
deki ¢ok kiigiik degisim DP de ve ortalama molekiil agirlifinda Snemli

farkliiiklara neden olur.
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Tablo 3.23. Viskozite Molekiil Agirlig:

Pol imer My ¥ x18  y x 10
1 3.2 22.7 21.1
2 2.8 20.8 19.3
3 2.0 16.8 15.6
4 1.1 11.5 10.8
5 0.9 10.1 9.4
6 0.7 8.6 8.0

a. Kosullu sabitler; a = 1.58, K = 10

Tablo 3.24. Polibenzimidazoller igin DP, p degerleri

Pol imer Ry (d17g) = xt§  op
1 0.62 4.29 279  0.996
2 0.88 5.58 361  0.997
3 0.74 4.68 304  0.998
4 0.35 3.75 244  0.995
5 0.54 4.19 272 0.996
8 0.69 4.36 283  0.996
7 0.52 4.15 269 0.996
8 0.64 4.32 281  0.996
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3.4.4. Termal Analiz

Polimerik materyallerin yiiksek sicakliklarda kararliliklar:
polimerik yapivla dogrudan ilgilidir. Poliheteroaromatik siniftan
olan PBI film ve {fiberleri icin asagidaki genelleme termal

analizlerinin incelenmesi sonucunda verilebilir.

1.8onug¢. Zayif baglarin polimerik yapida olmamasi: homolitik bag
makaslamasinin termal degradasyonda ©Onemli bir fakitr olmasindan
stiirli, sp° hibritlesmis karbon atomlarimin yani alifatik gruplarin
‘polimerik yapida bulunmamas: gerekir.

Heterosiklik polimerlerde bu olay gozlemmez. " C-C " baglari,
konjiige sistemler, ve oksijen 1ile kikiirt gruplarinin aromatik
vapllarin birlestirilmesinde kullanilmas: bazi polimerik tirler ig¢in

uygundur.

2.Sonug. Konjiigasyon ve elektronik delokalizasyon; konjlgasyon ile
aromatik halkanin elektronik delokalizasyonu dolayisiyla, polimerik
vapinin delokalizasyonu diizlemsel olarak giiglendirilir. baglarinin
neden oldugu konjiigasyon diizlemsel yapiyl zorlar.

Kararlastirma enerjisi, polimer ve termal bozunma iriinleri arasinda ki
i¢ enerji Tarkim azaltir.

Aromatik olmayan polimerlierde dE ig¢ enerji farki fazladir. dE ig
enerji farkinin azalmasy ile reksiyon ekzotermligi diigeceginden, bu
konumda iki reaksiyon arasindaki entropi farki ihmal edilir. Bu
nedenle nolibenzimidaznller icin bu etki konjugasyoun etkisi, gerek
vapiya ilave edilen gruplarca gerekse hetero benzimidazol grubunun

etkisiyle, termal degradasyon icin termodinamiksel etkiyi azaltair.

3.Somug. Zincir blikiilmezligi (Stiffness); ywiiksek zincir bikiilmezliZi
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elastikiyeti azaltacagindan termal kararlilik artar.

4.Sonug. Kimyasal yapi degigikligi; termal davramis ve mekaniksek

6zellikler kimyasal yapmiyla dogrudan ilgilidir.

3.4.5. Termal Analitik Bulgular

PBI polimerlerinin tamamen karakierize edilebilmeleri amaciyla
DTA, TGA ve DIG termal analitik tekmikleri ilullanmilmigtir. Bu
analizler sonucu sentezlenen orijinal polimerlerin termal kararl:

olduklar: anlasilmistir.

Sentezlenen bu polimerlerin UV kararlilik testleri yapilmistir.
428 saat slireyle SUN-TEST wuygulanan PBI Tfilmlerinde herhangi bir
deformasyon gozlenmemistir.
Sentezlenen PBI polimerierinin UV testinden énce ve sonraki termal

analizleri agagidaki sekillerde verilmektedir.
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Sekil 3.29. Polimer I in Termal Analizi (10 °*Crdk, 22.8 mg, Oksijen
atm., DTA-IG 0.1 mV 120 min/n )
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Sekil 3.30. Polimer II nin Termal Analizi (10 *C/dk, 24 mg, O2 atm.)
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Sicaklik

Sekil 3.31. Polimer JIT iin Termal Analizi

(10 *C/dk, 22.2 mg, 0, atm.)
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Sekil 3.32. UV testine Maruz Birakilms PBI Filminin Termal Analizi
(10 *C/dk, 23.8 me, 02 atm.)
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0 250 500 750
Sicaklik

Sekil 3.33. Polimer Filminin Termal Analizi ( 10 *C/dk, 22.3 mg,
Ozatm.)
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4. SONUC VE BNERTLER

Sentezlenen klasik PBI polimerleri i¢inde termal kararli olan
polimerler mevcuttur, ancak bu tilir polimerlerin ¢oziinlirlikleri
kisitlidar, Binun sebebi yapida bulunabilecek seri gruplar olabildigi
gibi yapidaki dallanmalar veya gapraz baglanmalar olabilir.

Hazirlanan yeni PBI polimerlerinin g¢oziinlirliikleri klasik FPBI
lardan daha fazladir. Ayrica bu polimerlerin termal kararliliklara
klasik PBI lara benzer Gzellikler gosterir.

Yapiya ilave edilen difenil eter ve izopropiliden gruplarinin
cgozlinlrligl artirdigi ancak termal karariiligi: etkilemedigi deneysel
olarak analiz sonuglariyla ispatlanmigtar.

Folimerik zincire ilave edilen tiyofen ve fenil gruplari igeren
PBI polimeri ise termal kararli ve ¢Oziinirligi fazla olmasina ragmen,
esnek degildgr. Termal kararlilik yapidaki sertlikten dolayidir.

Sentezlenen yeni PBI polimerleri Yilkksek Tg wve Tm degerlerine
sahiptir. Yapi1-Uzellik iliskisi agisindan bakildiginda bu tir
polimerlerin ilstiin 6zellikleri anlasilmaktadir.

Proses agisindan sentezi kolay ¢oziniir polimerler bu monomerlerle
sentezlendii gibi, Tg ve Tm degerlerinde degslgklik olmamigtir.

Polimerlerin mekaniksel ©zellikleri Tg ve Tm degerlerine bagli
oldugundan bu 0©zellikler, bu tiir polimerlerden hazirlanabilecek
materyallerin o©zellikleri, sir c¢atlag1, siiriinme ve gegirgenlik,
agisindan oldukca 6nemlidir.

Bu nedenle yiiksek Tg degerlerinde polimer, termoplastik, fiber,
yuksek sicaklik filmleri-ve adhesif olarak kullanilabilir.

Tg degerinin yamisira Tm degeride Gnemli polimerik o6zelliktir.
Clinkii bu sicaklik proses agisindan olduk¢a Snemlidir.

Polimerik materyal tasarlanirken, T¢ ve Tm deg8erlerinin uygun

kombinasyonda olmasi istenmigtir. Bu nedenle polimerik vyapi
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degistirilerek kullanim farkliliklar: yaratiimigtair.

Polimerik yap: degigsikligi ile tasarlanan yeni PBI polimerlerinin
Tg ve Tm degerleri ve TGA analizi bu tiir polimerlerin yiksek sicaklik
ve kimyasal dayanmiklilifin gerektifi alanlarda {stiin nitelikli
materyal olarak kullanilabilecefini kanitlamaktadir. Ayrica yaplya
ilave edilen siilfonik ve fosforik asit gruplariyvla polimer modifive
edilerek yanmazlik ve kimvasal kararlilik, termal kararlilig:
degistirmaksizin saglanmistir. Modifikasyon iie elyaflarda SEM
fotograflarindan anlasilacagl £ibi elyaf acisindan degisiklik
gozlenmemistir.

Tg/Tm oraninin 1.8 olmas)l ve polimerlerin 1sisal ve kimyasal
kararliliklarinin 6ksijen atmosferinde wilksek olmasa, bu tir
monomerlerden c¢bziiiebilir wve kararliy yiiksek sicaklik formasyonuna
uygun polimerlerin hazirlanabilecegini gbstermektedir.

Tek kademeli cozelti  polikondenzesyomu ile sentezlenen
polimerlierin elyaf niteliginde olmas:i, bu metodun klasik metotlara
tisttinligiinli kanitlamistir. Ayrica bu metotla telomerize, dallanmig
veya capraz bagli polimerler sentezlenebildiginden bu yeni metodun
kullanilabilirligini ve reaksiyon kosullarinin denetlenmesi agisindan
teknolojiye uygulanabilirligi godsterilmistir.

Tek kademeli ¢Ozelti polikondenzasyonu veya klasik metotlarla
senetezlenen PBI lardan elde edilen elyaf yarmaz, termal kararli ve
kimyasal Lkararli olup teknolojik olarak yiiksek sicaklik kullanimin
gerektigi tim alanlarda kullanilabilecek niteliktedir.

Tetraamin monomeri TAB’1in laboratuvar kogullarinda %35 verimle
sentezlemnmesi ile elyaf hazirlama, proses ve kimyasallar agisindan

ekonomiktir.



149

Ileriye yonelik caligmalarde, sentezi ve prosesi tamamlansan PB]
polimerlerinin adhesif, dolgu maddesi, asit giderici, resin, izalator
vanmaZz ve kimyasal kararli separator alanlarinda kullanilmasinin
denemmesi ile PBI resininin biyolojik ayristirmalarda ve gaz
filtrasyonunda denenmesi diigiiniilebilir.

Elde edilen bir seri PBI polimerlerinin gaz kromclagrafisi
kullanilarak karekterizasyonu diistiniilen diger bir c¢alisma olarak not
edilebilir.
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