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TESEKKUR
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OzZET

YENI TUR POLI(URETAN-IMID)LERIN SENTEZi, KARAKTERIZASYONU VE
FiZIKOKIMYASAL OZELLIKLERININ INCELENMESI

Ali AVCI
Celal Bayar Universitesi
Fen Bilimleri Enstitusu
Kimya Anabilim Dali Doktora Tezi
Danisman: Yrd. Dog. Dr. Kamil SIRIN

Polilretanlar ilgi ¢ekici 6zelliklerinden dolayi polimerik materyallerin énemli sinifindan
biridir. Polilretan trlnleri; kaplama, yapistirici, yapi malzemesi, kdpuk, mobilya ve sentetik deri
gibi birgok endustriyel alanda uygulama bulmaktadir. Ayrica, muhendislik malzemesi olarak her
gecen gun daha énemli hale gelmektedir. Ne yazik ki, geleneksel poliiretanlarin diguk termal
dayanimi kullanimlarini  sinirladidi  bilinmektedir. Arastirmacilar polidretanlarin  termal
kararlliklarini artirmak icin gesitli yollar denemiglerdir. Termal kararlihdi artirmada en gok kabul
edilen strateji; poliliretanin yapisina azometin, Ure, epoksi, diasetilen ve imid gibi heterosiklik
gruplar eklenerek gergeklestirilen kimyasal modifikasyondur.

Poliimidler kayda deger isil direnci ve mikemmel mekanik, elektriksel, kimyasal ve
dayaniklihklarindan dolayl yiksek performansli polimerlerin bir sinifini temsil etmektedir.
Poliimid terimi ana zincirinde imid grubu iceren polimer gesitleri igin kullaniimaktadir. Poliimidler;
uzay arastirmalari, mikroelektronikler, optoelektronikler ve kompozitlerde yayginca uygulama
bulmaktadir. Poliimid ana zincirine Uretan biriminin ilavesiyle elde edilen poli(Uretan-imid)ler
yeterli esneklikleri, iyi termal, mekanik ve elektriksel Ozellikleriyle gbze c¢arpmaktadir.
Poli(iretan-imid)ler uzay endustrisinde yuksek sicakliklarda yayginca kullaniimaktadir. Kimyasal
ve fiziksel 6zelliklerini ve yapilarini anlamak icin gesitli calismalar gerceklestiriimistir. Dahasi,
termal kararliliklar simdiye kadar ¢alisiimistir. Ancak, poli(tretan-imid)lerin floresans ézellikleri
hakkinda simdiye kadar az sayida g¢alisma yapilmistir. Bu nedenle, poli(Uretan-imid)lerin bu
Ozelliklerine katkida bulunmak amaciyla arastirmaya ihtiya¢ vardir.
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Bu calismada yeni tur poli(iretan-imid) bilesikleri sentezlendi. Sentezlenen poli(tretan-
imid) bilesikleri FT-IR, NMR ve SEC teknikleriyle karakterize edildi. Elde edilen polimerlerin
morfolojileri SEM analizleriyle, optiksel 06zellikleri UV-vis ve floresans spektroskopisi
yéntemleriyle, ¢ézunurlikleri ¢esitli ¢cozicller igerisindeki ¢dzinme testiyle, termal davraniglari
TG-DTA ve DSC dlgtimleriyle belirlendi. TGA analizi sonuglarina goére, sentezlenen polimerlerin
ilk bozunma sicakliklarinin 120-310 °C araliginda oldugu g6zlendi. Aromatik diizosiyanatlardan
turetilen poli(tretan-imid)lerin alifatik diizosiyanatlardan tiretilenlere goére daha yuksek ilk
bozunma sicakhdina sahip oldugu belirlendi. Termal bozunma verileri, poli(Uretan-imid)lerin
termal dayaniminin geleneksel politiretanlara gére daha yiiksek oldugunu gosterdi. DSC verileri
incelendiginde poli(iretan-imid)ler igin camsi gegis sicakligi (Ty) degerlerinin 110-202 °Cc
araliginda oldugu belirlendi. Elde edilen materyallerin floresans 6zellikleri DMF’ deki ¢ozelti
formlarinda belirlendi. Sentezlenen polimerler ¢ozelti formunda mavi-yesil renkte emisyon
gosterdi. Floresans oOlglimleri gesitli konsantrasyonlardaki ¢ézeltilerde maksimum PL siddetini
elde etmek icin optimum konsantrasyonlarda uygulandi. Ayrica uyariima dalga boyunun
floresans siddeti lzerine etkisi arastirildi. Sonug olarak; sentezlenen polimerler, iyi termal ve
floresans 6zelliklerinden dolayi termal yénden dayanikli 1sik yayan materyal olarak kullanim

potansiyeline sahiptir.

Anahtar Kelimeler: Poli(iretan-imid), poliiretan, poliimid, floresans spektrumu, termal

analiz.
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ABSTRACT

SYNTHESIS, CHARACTERIZATION, ANDINVESTIGATION OF PHYSICOCHEMICAL
PROPERTIES OF NEW POLY(URETHANE-IMIDE)S

Ali AVCI
Celal Bayar University
Graduate School of Science and Engineering
Chair for Chemistry Thesis of Ph.D. of Science
Advisor: Assist. Prof. Dr. Kamil SIRIN

Polyurethanes (PUs) are one of the important classes of polymeric materials with many
appealing properties. Their products have various industrial applications such as coatings,
adhesives, construction, foams, furniture and synthetic leathers etc. They are becoming
increasingly important as engineering materials. Unfortunately, the conventional PU is known to
exhibit poor thermal stability that limits their applications. Researchers have attempted in
various ways to focus on improving the thermal stability of PU. The most accepted strategy for
the enhancement of thermal stability of PUs is a chemical modification in the structure by
introducing thermally stable heterocyclic groups such as azomethine, urea, epoxy, diacetylene,
and imide.

Polyimides (PI) represent a class of high performance polymers with remarkable heat
resistance and excellent mechanical, electrical, chemical and durability properties. The term of
polyimides is used for a variety of polymers containing the imide structure in the backbone and
Pl have been widely used in many applications such as such as aerospace, microelectronics,
optoelectronics, composites. Insertion of urethane moieties in the Pl backbone has been
attempted, resulting in an imide-modified PU (i.e., polyurethane-imide, PUI), which is a type of
organic polymer characterized by its outstanding sufficient flexibility and good thermal,
mechanical and electrical properties. It has been widely applied in aerospace fields at elevated
temperatures. Various studies have been performed to understand their both chemical and

physical properties and structures. Moreover, their thermal stabilities have been studied thus
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far. However, only a few studies have been reported on fluorescence properties of
poly(urethane-imide)s (PUIs) up till now. Thus, these properties of PUIs still need to be
researched for new contributions.

In this study, the new poly(urethane-imide)s (PUIs) were synthesized. The synthesized
poly(urethane-imide)s were characterized by FT-IR, NMR, and SEC techniques. The
morphology of the obtained polymers were determined by SEM analysis, optical properties by
UV-vis and fluorescence spectroscopy methods, solubilities by solubility tests in various
solvents, thermal behaviors by TGA-DTA and DSC measurements. TGA results showed that
PUIs have between 120-310 °C onset temperatures. The PUls derived from aromatic
diisocyanates had relatively higher initial degradation temperatures as compared to aliphatic
diisocyanate. Thermal degradation values show that PUIls have higher stability than
conventional PU. According to the DSC data, the glass transition temperatures (Tg) of the
synthesized polymers are found between 110-202 °C. Fluorescence properties of the
synthesized materials were determined in solution forms in DMF. All of the polymers can emit
yellow-green light in solution. Fluorescence measurements were carried out in various
concentrated solutions to determine the optimum concentrations to obtain the maximal PL
intensities. In addition, the effect of excitation wavelength on fluorescence intensity was
investigated. Consequently, because of the fine thermal and fluorescence properties, the

synthesized polymers are potential candidates for thermally stable light-emitting materials.

Keywords: Poly(urethane-imide), polyurethane, polyimide, fluorescence spectrum,

thermal analysis



1. GIRIS

Polimerler; iyi mekanik ve termal 6zelliklerine ek olarak kolay sekillendirilebilen, ¢ok
farkli amaclarda kullanima uygun, dekoratif, kimyasal agidan dayanikli ve korozyona
ugramayan maddelerdir. Bu iyi 6zelliklerinden dolayr kimyacilarin yani sira birgok alandaki
arastirmacinin da ilgisini ¢geken malzemelerdir. Dogal polimerler sanayide bir¢cok alandaki
ihtivaclari karsilasa da, kullanim amacina uygun olarak yeni tirde polimerlerin hazirlanmasi
oldukga 6nemlidir (Sagak, 2006).

Sentetik polimerlerin tasarim ve hazirlanmasi kullanilacagi yer g6z 6nlinde
bulundurularak gerceklestirilir. Bir yerde kullanimi uygun olan bir polimer baska yerde ihtiyaca
cevap veremeyebilir. Dolayisiyla gunlik hayatin her alanina giren polimerlerin ihtiyag duyulan
Ozellikleri karsilayacak sekilde tasarlanarak sentezlenmesi ve kullanima sunulmasi énemli bir
konudur (Yildirnm, 2012).

GunimUzde pencere cercevesinde kullandigimiz  poli(vinilklorir) (PVC), dis
dolgularinda kullandigimiz poli(metilmetakrilat) tirG polimerler, ticari olarak satilan sularin
saklanmasinda kullanilan poli(etilen tereftalat) (PET), ayrica ¢ok farkli alanlarda kullandigimiz
diger plastik malzemeler polimerlerle ne kadar igli dish yasadigimizi agikga gostermektedir.
Organik polimerlerden politretanlar otomobil sektdriinde kaplama malzemesi olarak, poliesterler
tekstil sektériinde yeni tur liflerin Gretiminde, polifenoller ise 1sil yonden dayanikli, yari iletken ve
antimikrobiyal Ozelliklere sahip c¢esitli malzemelerin hazirlanmasinda kullaniimaktadirlar
(Yildirnm, 2012). Bununla yanisira, uzay arastirmalarinda kullanilan uzay gemileri gibi araglarin
atmosferden gecerken olusan yiksek isidan etkilenmemesi icin dis kaplamasinda isiya ve
yanmaya karsi ¢ok dayanikli malzemelerin kullaniimasi gerekir. Bu da yine termal yénden
yuksek dayanikliliga sahip polimerik malzemelerin Uretiimesiyle mimkindir (Espir ve Serin,
2006).

Poliiretanlar(PUs), hem gunlik hayatta hem de endustride genis uygulama bulan ¢ok
yonli materyallerden birisidir. Politretanlar; medikal, otomotiv, yapistiricilar ve endustriyel

alanlarda yaygin bir sekilde uygulama alanina sahiptir (Kaya et al, 2011).

Son yillarda teknolojik malzemelerde kullanilan polimerler arasinda bulunan poliimidler;
yuksek termal dayanimlari, iyi mekanik ve elektriksel 6zellikleri nedeniyle, 6zellikle yari iletken

materyallerin  hazirlanmasinda  kullanilmaktadir. ~ Ayrica, metal ve kompozitlerin



yapistinimalarinda yapistirici ve kaplama olarak, sivil ve askeri amagh olarak kullanilan
elektronik malzemeler Uretiminde, elyaf ve uzay endustrilerinde de kullaniimaktadir (Deligdz,
2002).

Bu calismada; yeni tir poli(iretan-imid) bilesikleri sentezlenmistir. Poli(lretan-imid)
bilesiklerinin sentezi, poliiretan ana zincirine eklenen imid bagdi sayesinde elde edilen
materyalin termal O&zelliklerini iyilestirecegi distnullerek gergeklestirilmistir. Polimerlerin iyi
termal Ozellikleri sayesinde uzay endustrisi ve termal yonden kararli malzemeler tretiminde Gmit
verici materyaller olmasi hedeflenmistir. Elde edilen polimerlerin iyi termal 6zelliklerinin yani sira
yapisindaki Uretan grubundan dolayi esnek yapi kazanarak iyi mekaniksel 6zellik gosterip,
teknolojik materyallerde genis kullanim alani bulacagi disunulmustir. Ayrica sentezlenen
polimerlerin fotoliminesans (PL) ozellikleri ¢ozelti formlarinda incelenmis ve 1sik sagan
diyotlarin yapiminda kullanilabilirligi arastirimistir. Ote yandan, polimerlerin sentezinde aromatik
ve alifatik olmak tzere farkh diizosiyanat bilesikleri kullanilarak; yapisal farkhliklarin morfolojik,

Isisal ve optiksel 6zelliklerin Gzerine etkisinin arastiriimasi hedeflenmistir.



2. POLIURETANLAR VE POLIiiMIDLER

2.1. POLIURETANLAR

Gunlmuzde ticari olarak ¢ok kullanilan ve polimerik malzemelerin en énemli siniflarindan
birini olusturan politretanlar (PU), ilk kez 1937 yilinda Dr. Otto Bayer tarafindan Uretilmistir
(lonescu, 2005). Poliuretanlar, yapilarinda uretan gruplari iceren kopolimerlerdir. Genel olarak
bir diol ile bir diizosiyanat bilesiginin katilma polimerizasyonu reaksiyonuyla olusurlar. Monomer
olarak dioller ve diizosiyanatlarin kullanildigi reaksiyonlarda, elde edilen polimerler zincirleri
lineer yapidadir. Trioller ve triizosiyanatlarin kullaniminda ise dallanmis ve ¢apraz badl yapida
polimerler olusmaktadir. Bu reaksiyonlar genellikle hizli ve oda sicakliyinda gergeklesmektedir
(Mutlu, 2008).

Polilretanlar, sentezlerinde kullanilan monomerlerin yapilari yada kullanilan zincir
uzaticilarin zincir yapisina bagli olarak farkli 6zellikler gosterebilir (Zlatanic et al, 2004).
Sentezde kullanilan diizosiyanatin, diolin ve ¢bézicindn tipi reaksiyonun hizini etkiler, bu da
elde edilen polimerin ézelliklerini degistirebilir. Ornegin, kullanilan diollerin aromatik yada alifatik
yapida olmasina bagl olarak poliiretanin 6zelliklerinde degisiklik gdzlenir. Politretanlar, esnek
ve sert kisimlardan meydana gelen blok kopolimerler olarak da duisunulebilir. Poliollerden
olusan esnek kisimlar politretana elastomerik 6zellik kazandirmaktadir. Politiretanin fiziksel ve
mekanik Ozellikleri, buyik olgide esnek ve sert segmentlerin malzemenin yapisindaki
dagilimina baglidir. Esnek ve sert segmentler arasindaki dagihm oranini degistirilerek polimerik
malzemenin mekanik ve fiziksel dzellikleriistege gére modifiye edilebilir (Kricheldorf et al, 2005;
Mutlu, 2008). 4,4'-difenilmetan diizosiyanat (MDI) ile etilen glikol monomerlerinden olusan

polilretanin sert ve yumusak segmentleri Sekil 1’de sematik olarak gosterilmigtir.
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Sekil 1. Polilretanin sert ve yumusak segmentleri

Kullanilan diolin molekul agirhdi dusuk ise sert malzeme, yiksek ise esnek elastomer
malzemeler elde edilir. Sert ve yumusak segmentlerin birbirine dagilma derecesi 6nemlidir ve bu
nedenle ortaya iki fazli morfoloji ¢ikar. Bu 6zellik poliliretanlari diger elastomerlerden farkli
kilmaktadir (Saunders ve Frisch, 1962).

Polilretanlarin yapisal ve mekanik Ozelliklerini degistiren bir diger 6nemli parametre ise
polimerin zincirleri arasindaki capraz baglanma oranidir. Yapidaki gapraz baglanma orani
arttikga elde edilen materyalin mekaniksel dayaniminda artma ve malzemenin uzama
miktarinda ise azalma meydana gelir. Bu sebeple, sert-yumusak segmentlerin orani ve gapraz
baglanma miktari, son Urin olarak hedeflenen malzemenin &zelliklerine uygun olarak
belirlenmelidir (Tsai, 1998).

2.1.1. Poliiliretan Sentezinde Kullanilan Maddeler

izosiyanatlar, 1849 yilinda Wurtz tarafindan sentezlenmistir. iki veya daha fazla -NCO
grubu iceren izosiyanatlar poliiretan sentezi icin gereken ana bilesenlerden biridir. Molekdlin
kimyasal yapisina aromatik, alifatik ve sikloalifatik olmak Uzere U¢ farkli gruba ayrilir. Bunlar
icerisinde en énemli grubu, aromatik yapidakiler olusturur. Bunun nedeni, aromatik yapidaki
izosiyanatlarin diger iki gruba gére kimyasal agidan daha aktif olmalari ve ticari olarak daha
kolay bulunabilmeleridir (Tamer, 2007; Calig, 2007).
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Sekil 2. Poliiretan sentezinde kullanilan alifatik izosiyanatlar

Alifatik yapidaki izosiyanatlarin reaktiflikleri, aromatik izosiyanatlardan daha disuktir.
Ancak, kalay, kursun, bizmut, g¢inko, demir, kobalt gibi cesitli metal katalizérler kullanarak
aromatik izosiyanatlarin reaktifliklerine erisilebilir.

PoliGretanin sert segmentinde bulunan aromatik izosiyanatlar, daha siki bir polimer zinciri
ve dolayisiyla yiksek erime noktasina sahip poliiretan olusumuna sebep olurlar. Toluen
diizosiyanat (TDI) ve 4,4'-Difenilmetan diizosiyanat (MDI) poliiretan sentezinde en ¢ok
kullanilan aromatik izosiyanatlardir. Aromatik izosiyanatlar ve bunlardan elde edilen
poliliretanlar 1s1da kars! kararli yapida degillerdir ve zamanla renkleri sararmaktadir (Yicedag,
2006).

NCO

OCN@%ONCO

MDI
NCO

2,4-TDI 2,6-TDI

Sekil 3. Politretan sentezinde kullanilan aromatik izosiyanatlar

Polioller, yapisinda iki veya daha fazla hidroksil grubu tasiyan molekillerdir. Poliol olarak
en fazla yapisinda eter ve ester grubu icerenler kullaniimaktadir. Politretan sentezinde
kullanilan poliollerin molekil agirliklari 200-10.000 g/mol arasinda degismektedir. Yapisinda
eter grubu igeren poliollerle ylksek kalitede politretan koépukler ve elastomerler uretilir. En
6nemli eter grubu iceren polioller; polietilen glikol (PEG), polipropilen glikol (PPG),
politetrametilen glikol (PTMEG) ve polibutilen oksit glikoldlr. Bu bilesiklerin yapilari Cizelge 1'de
gOsterilmektedir (Odian, 2004; Ferguson ve Petrovic, 1976).



Cizelge 1. En ¢ok kullanilan polieter poliol turleri

Poliol Kisaltmasi Kimyasal yapisi
Polietilen glikol PEG HO-%CHZ—CHZ—OQ'H
n
Polipropilen glikol PPG HO(—CH — H—O%H
¥
n
CH,

Politetrametilen glikol  PTMEG HO ( CHZCHZCHZCHZOtH

Zincir uzaticilar, poliliretan sentezinde ikincil bilesen olmalarina karsin son Urlinin
Ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rol oynarlar. Polilretan sentezinde, zincir uzatici olarak
distik molekll agirlikli alifatik ve aromatik olabilen diol ve diaminler kullanilir. Diaminler
kullanildiginda, poliollere gére daha Ustiin fiziksel 6zelliklere sahip poliliretan elde edilir. Diger
yandan alifatik zincir uzatici kullanarak aromatik zincir uzaticilar kullanimina gére daha

yumusak ve orta mukavemetli Grtinler Uretilebilir (Hosgor, 2011; Gultekin, 2006).

Koépurtme ajanlari, poliollerin icine karistirilan ve elde edilecek malzemenin kdpuk haline
gelmesini saglayan maddedir. Malzemenin koplk halinde olmasi, poliUretanlara yalitim 6zeligi
vermekte ve hafif olmasini saglamaktadir. Kopurtict ajan polioin ile karistirimadigi
durumlarda, hicresel olmayan bir Grin olugsur ve bu Urtne elastomer adi verilmektedir. Bu
nedenle gbézenekli poliiretan sunger yapisini elde edebilmek icin kdpurticl ajan kullanimi

zorunludur (Akovali, 1984). Sekil 4’ de hlcresel politretan siinger yapisi gosterilmektedir.

Sekil 4. Hiicresel poliliretan siinger yapisi



Politretan képugun sismesini saglayan c¢esitli metotlar vardir. Bunlar:

a) Poliol ve izosiyonatin reaksiyon ortamina, su katillarak CO,'in olusmasi saglanmasi ve
politretan koplk eldesi.

b) Suya gore disik sicaklikta buharlagsan halojenli hidrokarbonlarin, képirtiici ajan
olarak poliollere eklenmesi sonucu poliliretan kdpik Gretimi.

¢) Reaksiyon ortamina hava dahil edilerek, sisirme isleminin yapilmasi ve képik eldesidir.

Katalizorler, gerektiginde poliliretan sentezinde kullanilan ve proseste énemli rol oynayan
kimyasallardir. Katalizérin cinsi ve miktari; reaksiyon hizini belirlemektedir. Katalizorler,
poliliretanin sert yada esnek olmasinda da 6nemli bir paya sahip olmaktadir. Polilretan
sentezinde kullanilan katalizorler organik metal tuzlari ve tersiyer aminler olmak Uzere iki tlrddr.
Genellikle iki katalizoriin karigsimi kullaniimaktadir. Clinki reaksiyon esnasinda sismeyi tersiyer
aminler saglarken, organik metal tuzlar da ortaminin jelimsi bir hal almasini saglamaktadir.
Yaygin olarak kullanilan tersiyer amin Kkatalizérleri; trietilendiamin, dimetiletanolamin,
tetrametilbltandiamin ve trietilamindir. Organik metal tuzlarina érnek olarak ise dibutil kalay
dilaurat ve kalay oktoat verilebilir. Katalizorler, reaksiyona giren ham maddelerin toplaminin %
0,1-0,5 oraninda kullaniimalidir. Fazla kullanildiginda viskozitenin artisi ¢ok hizli olacagindan

uygulama problemlerine yol agar (Hosgor, 2011; Cobanoglu, 2008).

2.1.2. Poliuretan Kullanim Alanlar ve Cesitleri

Politretanlar farkli formlarda ve o6zelliklerde sentezlenebildiklerinden dolayr genis bir
uygulanma alanina sahiptirler. Polilretanlar, yapiskanlar, kaplama malzemeleri, elastik ve sert
kopukler, sertlestiriciler, elastomerler, fiberler, termoset regineler, termoplastik kalip bilesenleri
olarak cesitli uygulama alanlarina sahiptir. Farkli tlrdeki polidretanlar farkh biyomedikal
uygulamalarda kullaniimaktadir. Yumusak ve sert segmentlerden olugsan polilretanlar biyolojik
ortamda kararliliklarini korumalarindan ve yiksek dayaniklilik ve mukavemet gdstermelerinden
dolayi yaygin olarak damar ve deri nakillerinde, kan filtrelerinde, yapay kalp, kalp kapakgigi ve

kateter uygulamalarinda kullaniimaktadir (Ozdemir, 2001; Weibel et al, 2007).

Poliiiretanlar _cesitleri; kopukler, elastomerler, termoplastikler, poliiretan kaplamalar

olmak utzere 4 grupta toplanmistir (Kamaci, 2010).



Poliiiretan kopikler, farkli kaliplar kullanilarak ¢ok farkli sekillerde Uretilebilmektedir.
Esnek polilretan kdpukler, yataklar ve oturma gruplari gibi bircok alanda kullanilabilmektedirler.
Turkiye politretan endistrisinde rijit diye adlandirilan sert poliliretan képlkler ise mikemmel 1si
yalitim kapasiteleriyle, binalarda 1si yalitim malzemeleri olarak buyik énem arz etmektedir.
insaat, beyaz esya ve otomotiv sektorlerinde énemli miktarlarda kullaniimaktadir (Akovall,
1984).

Esnek poliiiretan kopilikler, tek asamali diizosiyanat ile poliollerin koplk yapici maddeler
varliginda polimerlestiriimesi ile elde edilmektedir. Poliol bileseni olarak polieterler ve esnek
zincirli poliesterler kullaniimaktadir. En yaygin kullanilan poliol yaklagik 3000 molekul agirlikli
gliserin ve propilenoksit esash polieterdir. Capraz baglanma igin hidroksil gruplarinin ve primer
hidroksil gruplarinin sayisi dnemli olmaktadir. Primer hidroksil gruplari sekonder hidroksillerden
daha hizli reaksiyon vermektedirler. Ayrica primer hidroksillerle olusan Uretanlarin termal
kararlihgi digerlerin daha fazla olmaktadir.

Poliiretan képlk yapiminda kullanilan baslica izosiyanat bilesigi toluen diizosiyanattir.
Polimerlesme sirasinda Uretan olusturan izosiyanat, hidroksil reaksiyonu ve amin olusturarak
CO2 agiga cikaran izosiyanat- su reaksiyonu yaninda allofonat ve biliret reaksiyonlari da yer
almaktadir. Bu reaksiyonlar, ¢apraz baglanma yogunlugunu onemli o6l¢ide etkilemektedir.
Toluen diizosiyanat polietertriol ve sudan gelen toplam aktif hidrojene esdeger miktarda
kullanilir. Tipik bir polipropilenoksit triol igcin 100 kisim poliole karsilik 46 kisim toluen
diizosiyanat katilmasi yeterlidir (Kamaci, 2010; Charler, 2006).

Sert poliiiretan kopukler, esnek kdpuklere goére yapim teknigi acisindan oldukca
benzerdir. En énemli farklilik kullanilan poliol bilesenindedir. Sert yapinin olugsmasi i¢in molekul
basina lgten fazla hidroksil grubu iceren polieterler kullaniimaktadir. Bu polieterler pentaeritritol,
sorbitol gibi maddeler kullanilarak hazirlanmaktadir. Ug hidroksilli polieterler kullanilacaksa
molekul agirliklarinin ¢ok kiglk olmasi gerekmektedir. Bdylece sert képuklerde esnek
koplklere oranla ¢ok daha yliksek gapraz baglanma yogunluklarina ulagiimaktadir. izosiyanat
monomeri olarak toluen diizosiyanattan daha az ugucu olan difenilmetan diizosiyanat
kullaniimaktadir (Kamaci, 2010; Charler, 2006).

Poliuretan elastomerler, reaktif bir sivi karisimin karistirilip bir kaliba dékilmesiyle elde
edilmektedirler. Bu malzemeler yiksek asinma direnglerinin yani sira yag, petrol ve polar
olmayan solventlere karsi da dayanikhdirlar. Cesitli kauguk uygulamalarinda ve merdanelerde
yaygin olarak kullaniimaktadir. Polidretan elastomer fiberler ise iki ana ydntemle elde
edilmektedir. Birinci solvent (genellikle solvent olarak DMF denilen dimetil formamin

kullanilmaktadir) ile spin edilerek ya da belli ekstriiderlerde eritme prosesine tabi tutularak



yapiimaktadirlar. Genellikle solvent yontemi kullaniimakta olup, bu yéntemde kendi igerisinde iki
gruba ayrilmaktadir. Birincisinde politretan hazir halde solventte ¢ozilip sisteme ilave
edilirken, digerinde ise poliollar ve izosiyanatlarin DMF igerisine ilave edilip poliiretan elde
edilmesine dayanmaktadir (Kamaci, 2010; Charler, 2006).

Poliuiretan termoplastikler, poliliretanlarin diinya pazarindaki buyuk bir kismini olusturur
ve yaygin olarak kullaniimaktadirlar. Bunlar grandller halinde enjeksiyon kaliplamada yada
ekstriderler kullanilarak eriyik prosesle sekilendiriimektedir. Bu polimerler yiksek mukavemet
ve ylksek asinma direncinin yani sira ¢evre direnci denilen solvent ve benzeri etkilerden de
etkilenmeyerek ¢ok 6nemli bir polimer grubunu olusturmaktadir. Kablo ve hortum gibi
uygulamalarda, ayakkabilar ve ylksek asinmali mihendislik uygulamalari kullanim alanlarindan
bazilandir (Kamaci, 2010; Lokensgard, 2003).

Poliuiretan kaplamalar, boru hatlarinin korozyona karsi korunmasinda, suni deride, esnek
tekstil kaplamalarinda ve film yapistiricilarinda da kullaniimaktadir. Boya ve kaplamalarda
polilretan ¢ok yiksek asinma direnci ile havacilik ve otomotiv sektérinin en 6nemli
hammaddelerinden biri olmaktadir. Ahsap yapilarda ve kompozitlerinde ise baglayici olarak da
kullaniimaktadir (Kamaci, 2010; Lokensgard, 2003).

2.1.3. Poliiiretanlar ile ilgili Yapilan Galigmalar

Varkey ve Sreekumar tarafindan 2010 yilinda yapilan g¢alsmada, anazincirinde kiral
izosorbid birimi ve amido diol kromofor grubu igeren bir seri poliliretan sentezlenmigtir. Tim
polimerler 260-300 nm arasinda absopsiyon bandlarina ve 260-270 nm aralidinda da A
degerine sahiptir. Elektronik eksitasyon ve emsiyon degerleri sirasiyla 300-310 nm ve 400-410
nm araliginda oldugu goértimugtir. Polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin (Tg) 60-120 °C
arasinda oldugu belirlenmistir. Polimerlerin XRD 6l¢gimlerinden amorf yapida olduklari ve
iletkenlik o6lgimlerinden de vyalitkan olduklari gorilmustir. Polimerler, termal ve optiksel

Ozelliklerinden dolayi gesitli malzemelerin Uretiminde kullaniimaya adaydir (Varkey et al, 2010).
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Sekil 6. izosorbid tiirevi poliliretanlarin sentez semasi

Chuang ve arkadaslarinin yaptiklari galismada floren grubu ve trifenilamin grubu iceren
politretan ve bu polimerlerin kopolimer tirevlerini sentezlenmistir. Sentezlenen Urlnlerin
kimyasal yapilari *H-NMR spektroskopisi, kiitle spektroskopisi ve elementel analiz yontemleriyle
dogrulanmistir. Elde edilen polimerlerden P1’in hole-transprot materyali olarak fosforesans
PLED uygulamalarinda kullanilabilecedi distnilmektedir (Chuang, 2012).
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Sekil 7. Floren grubu igceren politretanin (P1) sentez semasi
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Sekil 8. Floren grubu igeren politiretan kopolimerlerinin sentez semasi

Kaya ve Avci tarafindan 2012 yilinda yapilan ¢alismada yeni tur polidretan, azometin
grbu igeren politretanlar ve polifenol tlirevleri sentezlenmistir. Sentezlenen polimerlerin yapilari
FT-IR, UV-vis, 'H-NMR, *C-NMR ve SEC analizleriyle dogrulanmistir. TG ve DSC teknikleriyle
termal analizleri gergeklestiriimistir. Floresans olgimleri DMF ¢o6ziiclsu igerisinde alinmistir.
Maksimum Floresans siddetini belilemek igin farkh konsantrasyonlarda o&lgimler
gerceklestiriimistir. En ylUksek floresans gsiddetini P-MP-2AP kodlu polimer gbésterdigi
belirlenmistir (Kaya ve Avcl, 2012).
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Sekil 9. Politiretan, azometin grubu igeren poliliretan ve polifenol tlrevlerinin sentez semasi
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Sekil 10. Sentezlenen poliliretan bilesiklerine ait eksitasyon ve emisyon spektrumlari. Slit; Ag,:
3nm, Agp,: 3nm.
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2.2. POLIIMIDLER

Poliimidler, dianhidritlerin diaminlerle kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenen ve
polimer ana zinciri Uzerinde tekrarlanan heterosiklik halkali imid gruplar igeren ylksek
performansli polimerlerdir. ilk olarak 1908 yilinda Bogert ve Renshaw tarafindan sentezlenen
poliimidler ancak 1960’larin baslarinda DuPont tarafindan Kapton ticari adi altinda piyasaya
sunulmustur (Bogert, 1908; Sroog, 1965; Mittal, 1984; Zhuang, 1998). Poliimidler, yiksek termal
kararhliklari, gok iyi mekanik dayanimlarinin yani sira mikemmel dielektriksel 6zellikleri, diguk
nem absorpsiyonu ve radyasyon dayanimi nedeniyle ileri teknoloji malzemeleri arasinda yer
almaktadir. Hem bilimsel hem de ticari olarak blylk énem tasimalarindan dolayi 6zellikle
yuksek performansin gerekli olduju uzay ve havacilik uygulamalarinda, otomotiv, elektrik,
elektronik, paketleme ve membran endistrisinde genis kullanim alanina sahiptirler (Deligdz,
2002; Jeong, 2001; Hsiao, 2002, Ratta et al, 2001; Wilson, 1990; Ghosh ve Mittal, 1996, Feger
et al, 1989; Kizilkaya, 2010).

Aromatik monomerlerden sentezlenen aromatik poliimidler yliksek performansi
polimerlerin en dnemli siniflarindan biridir. Aromatik poliimidler mikemmel elektriksel, termal ve
yuksek sicakliklardaki mekanik 6zelliklerinden dolayi yiksek sicakliklarda izolator, kaplama,
yapigskan ve yuksek performansli kompozitler icin matriks olarak ¢ok sayida uygulama alani
bulmaktadir. Bununla beraber bu polimerlerin gogunun ¢éziinmez ve eritilemez olusu buyuk bir
dezavantajdir (Pasahan, 2008; Kim et al, 1993; Tamai et al, 1998).

Poliimidler i1sinlandirmaya ve mekanik bigim degistirmelerine ve ¢ozicu etkilerine karsi

blylk bir direng gdsterirler. Poliimidler:

a) Isiya karsi dayaniklidirlar.

b) Havaya ve oksijene (oksidasyona) kargi dayaniklidirlar.

c) Kolay ¢béztinmezler.

d) Mekanik etkilere (vurma, carpma, basma, germe vb.) karsi dayaniklidirlar.
e) Asidik hidrolize ugramazlar.

f) Bakterilere karsi dayanikhdirlar.

g) Elektriksel iletkenlik gosterirler (Koytepe, 2000; Pasahan, 2008).
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2.2.1. Poliimidlerin Sentezi

Poliimidler genellikle kondensazyon tepkimeleri ile hazirlanirlar. Diaminler ile
tetrakarboksilik anhidritlerin polikondenzasyonu ile sentezlenen polimidlerin sentez metotlari

cesitlilik gdéstermektedir. Bu yontemler arasinda genel olanlari:

v ki basamakli poliimid sentezi

v Tek basamakl poliimid sentezi

2.2.1.1. iki Basamakli Poliimid Sentezi

Poliimid sentezi iki basamakta gergeklestirilir. ilk basamakta dimetilformamit (DMF),
dimetilasetamit (DMAc) ya da dimetilsilfoksit (DMSO) gibi polar ¢oziculer igerisinde diamin
¢6zUlir ve imidizasyondan kaginmak icin disik sicakliklarda (~ 50°C) ¢ozeltiye dianhidrit
eklenir. Reaksiyon egzotermik ve hizlidir ve reaksiyon poli(amikasit)’in viskoz bir gozeltisinin
olusmasiyla sonlanir. ikinci basamakta ise poli(amik asit) imidizasyonu gergeklesir (Takekoshi,
1996).

(0] o)

'° 0

H o 0 [0)
i’ g~ (O TR s R,
Dianhidrit 'Hz o HO N -HZO N

n (0] (0]

+
O OI!I

HzNN H, Poliamik asit Poliimid

Diamin

Sekil 11. iki basamakl poliimid sentez semasi

Bu ydntemde dogrudan bir poliimid olusmadigi icin iki basamakh olarak
isimlendirilmistir. Yontemde; ilk basamakta poliamik asit elde edilir ve ikinci basamakta poliimid
olusumu gerceklesir. Bu yontem ticari olarak dneme sahip olan Kapton'un sentezinde de

yayginca kullaniimaktadir. iki basamakli ydntemde gerceklesen iki ana basamak bulunmaktadir.

a) Poli(amikasit) Olugsumu

Bir dianhidrit ile bir diamin N,N dimetil asetamid gibi polar aprotik bir ¢dzucu icerisine

eklendiginde uygun sicaklikta poli(amik asit) hizli bir sekilde olusmaktadir. Amino grubu anhidrit
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Uzerindeki karbonil karbonuna nikleofilik saldirinca anhidrit halkasi agilarak amik asit olusumu
gerceklesmektedir. Bu denge tepkimesinde, ileri yondeki tepkime geri yone olan tepkimeden
daha hizidir. Aminlerin agilasyon tepkimeleri ekzotermiktir. ileri yéndeki tepkime dipolar
¢ozicller icersinde ikinci dereceden gergeklesirken ve geri tepkime ise birinci derecedendir. Bu
sebeple denge hali disik sicakliklarda ve yiksek monomer derigimlerinde yiksek molekil

agirhkli PAA olusturur (Ghosh ve Mittal, 1996).

(0] (0] llﬂ Q
Ar—N | O,H
o | O 4+ H,N—Ar—NH
2 2 -H,0 HO,C Tﬁ;
O (0} OH
Piromellitik dianhidrit Diamin Poliamik asit

Sekil 12. Poliamik asidin olugumu

b) Poli (amik asit)’lerin Termal imidizasyonu

Poliimid sentezinin ikinci asamasinda en yaygin olarak kullanilan yéntem poliamik
asidin termal imidizasyonudur. Bu ydéntemde poliamik asit ¢dzeltisi bir ylizeye uygulanarak ya
da direkt olarak (yaklasik 250-400 °C) sitilarak halkanin kapanmasi ile poliimid elde edilir.
Termal imidizasyon olusumu hakkinda iki farkli mekanizma énerilmistir. Onerilen mekanizmalar

Sekil 13’te gosterilmistir.

Mekanizma 1
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Sekil 13. Termal imidizasyon mekanizmasi

Bu islem, 1si ile poliamik asit yapisindan su eliminasyonunu saglar ve poliimid elde

edilir. Termal imidizasyon Uzerine gergeklestirilen ¢alismalarda bu islemin iki basamakli olarak

gerceklestigi ve birinci basamakta 6zellikle 150 °C’ da ¢ok yuksek tepkime hizina ulagildigi

diger basamakta ise bu hizin distigu gérulmustir (Brink et al, 1994).

Bu duslsin nedeni genel olarak sdyle siralanabilir.

Poliamik asitteki o-karboksamit gruplari esdeger olmayan iki kinetik haldedir. Asagida
verilen yapilarda gorildigu gibi 1. Konformasyonda bulunan yapi poliimid olusumu igin
daha uygundur ve hizla imidizasyon tepkimesine girer. 2. Konformasyondaki yapi ise

imidizasyon igin sterik engeller tasimaktadir. Bu nedenle iki basamakh ve daha yavas

(0] (0]
HO OH
O
N H
/H N\Ar

imidizasyon icerir.

O (0]
HO NH—Ar
O (0]
@

imidizasyon islemi ¢oziicli variiginda daha kolay ilerler. Isitma siiresi ilerledikge ¢dziicii

nnnn— Ay (2)

orani giderek diismekte ve imidizasyon yavaslamaktadir.
Poliamik asit olusumu sirasinda olan bazi yan tepkimeler ile bir miktar anhidrite ve
amine geri donlisim olmaktadir. Sonugta bu gruplar imidizasyon islemi sirasindaki

islemi yani halka olusum basamagini yavaslatmaktadir. Ancak bu gruplar da tepkime
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suresinin uzatiimasi ile tekrar tepkimeye sokulmaktadir. Bu nedenle poliimid sentezinde
tepkime slresi 6nemlidir ve mimkuin oldugu kadar uzun tutulmahdir.

iv. Bir poliimid sentezi sirasinda tepkime ilerledikge polimerin camsi gegis sicakligi artar ve
polimer kaugugumsu halden camsi hale geger. Hizdaki azalmanin nedeni camsi halde

molekiler hareketliligin azalmasidir (Takekoshi, 1996).

2.2.1.2. Poliimidlerin Tek Basamakh Yiiksek Sicaklik Cozelti Polimerizasyonu

Organik ¢ozicllerde ¢dziinebilen poliimidler tek asamali yontemle sentezlenebilirler. Bu
yontemle, dianhidrit ve daimin, kaynama noktasi yiksek bir cézgende 180-200 °C’de isitilarak
poliimid elde edilir. Bu sartlarda, zincir blylimesi ve imidizasyon es zamanl olarak olmaktadir.
imidizasyon reaksiyonu sonucu ¢ikan su ¢dzeltiden destillenerek uzaklastirilir. En yaygin olarak
kullanilan g¢éztciler nitrobenzen, a-kloronaftalen, m-kresol veya diger fenollerdir. Tek asamali
sentez metodu 6zellikle reaktivitesi digik dianhidritlerin ve diaminlerin polimerizasyonunda etkili
bir ydntemdir (Yamanaka et al, 2000).

Oishi ve arkadaslari, 1992 yilinda ¢6zlnebilir poliimid hazirlamak igin yeni bir metod
Onermislerdir. 4,4’-Diamino trifenilamin ve onunla tepkimeye girmek tzere PMDA, BTDA, DSDA
ve BPDA'’ nin tiyoanhidrit analogunu kullanarak azot atmosferi altinda 140 °C’ de poliimidleri
hazirlamiglardir. Bu metodla sentezlenen poliimidler, ¢ézinlr olduklarindan ve tek basamakl
polimerizasyonla elde edildiklerinden bu konudaki ilk c¢alismalardir. Ayrica bu metodla
sentezlenen poliimidler 300 °C’ nin Uzerine isitildiklarinda daha az ¢6zinur olmakta ve mekanik

dayanimlari iyilesmektedir (Kdytepe, 2007).

H,N. NH, o [0}
+ N N Ar N
A e O o
o o N

A

Sekil 14. Tiyoanhidridten poliimid sentezi

Bu metodun bir diger avantaji ise tepkime ortaminda suyun olusmamasidir. Clnku
poliimid sentezi esnasinda olusan su poliimidi ¢okturir ve bu nedenle istenilen molekiil
agirhgina ulasilamaz. Bu da termal ve mekanik dayanimin disik kalmasi demektir, oysa bu
metodda tepkime esnasinda H,S olugsmakta ve bu da poliimidin ¢dkmesine engel olmaktadir.

Bunun sayesinde istenilen polimer buyukligine ulasilabilir.
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Sekil 15. Dimetilamino gruplarindan tek basamakli poliimid sentezi

Secgkin ve arkadaslar yaptiklar bir calismada, dimetilamino eliminasyonuna dayanan
yeni tek basamakli poliimid sentezi 6nermiglerdir. Bu yoéntemde poliimid sentezinde diamino
bilesikleri yerine dimetilamino gruplar kullanilarak su eliminasyonu engellenmistir. Bu sayede,
polimerizasyon kontrol edilmis ve istenilen molekdl agirhigina ulasiimistir. Ayrica polimerlesme
surdurdldukce polidisperslik indeksi kiugulmekte ve daha dayanikli poliimidler elde edilmektedir.
Tepkime esnasinda kaynama noktasi oldukga dusuk olan dimetil eter eliminasyonu olmakta ve
bu tirin hizlh bir sekilde ortamdan uzaklasmasiyla, ard arda gergeklesen denge tepkimeleri
zinciri olan imidizasyon surecinde dengenin Urlinler yonine kaymasini saglamaktadir. Buna
bagli olarak, tepkime verimi diger poliimid sentez yontemlerine gore daha yiksek olmaktadir
(Koytepe, 2007).

2.2.1.3.Poliimid Sentezinde Alternatif Metotlar

Poliimidlerin en vyaygin kullanilan sentez ydntemi dianhidritler ile diaminlerin
kondenzasyon reaksiyonu olmasina ragmen, bazi farkl sentez ydntemleri de bulunmaktadir. Bu
yontemlerden bazilari monomerlerin yapilarindan kaynaklanan zorunluluklardan ortaya

¢ikmasina ragmen ¢ogu daha iyi 6zelliklere sahip poliimid arayisinin bir Grintdur.

a) Diizosiyanat ve Anhidritlerden Poliimid Sentezi

Poliimidler; diizosiyanatlarla tetra asitler ve diger dianhidritlerin kondenzasyon
reaksiyonu ile de sentez edilebilirler. Bu tir sentez esnasinda CO, ve H,O kaybi gerceklesir. Bu
metodda diger sentez metodlarindan farkli olarak hem dianhidrit hem de tetraasit bir arada
kullanihr. En ideal UrinU (en esnek ve kararl) elde etmek ic¢in; uygun asit/anhidrit oranini
kullanmak gerekmektedir. En esnek filmleri yapmak i¢in; asit/anhidrit oranini 1/1 veya 1/4 almak
gereklidir. Olusan urlnun viskozitesi 0.5-1.2 dL/g arasinda degisir ve Urin hava iginde 550 °C’
ye dayaniklidir. TGA ile yapilan olgimlerde 550 °C’ de sadece %10’ luk bir kitle kaybi
gézlenmektedir. Uriiniin gekme dayanimi yaklagik 69 Mpa (10000 psi) ve uzamas! yaklasik

olarak %8’dir. Bu malzemeler eritilebilir ve kaliplanabilir 6zelliktedir. Yani elde edilen (riin toz
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halinde 1sitiirsa homojen olarak eritilebilir. Film formlarn oldukga esnektir ve kolay kiriimaz
(Kéytepe, 2000).
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Sekil 16. Diizosiyanatlardan poliimid sentezi

Uzerinde ne kadar ¢ok galisilmis olsa da diizosiyanatlar kullanilarak gergeklestirilen
poliimid sentezinin mekanizmasi henlz tam olarak acgiklanamamistir. Ancak tepkime
gerceklesirken alinan NMR datalari tepkimenin 40 °C’de alti Uyeli imid-anhidrit yolu ile oldugunu
gOstermektedir. Daha Ust sicakliklara 1sitma esnasinda karbon dioksit uzaklasmasi (ayrilmasi)

baslar ve sonug olarak poliimid olusumu gergeklesir.

b) Maleimid Tiirt Poliimidlerin Sentezi

Poliimid sentezinde bir metod da, bir poliimid sinifi olan maleimidlerin sentezine aittir.
Maleimid grubu bulunan poliimidlerin imidlesmesi ayri bir basamakta gergeklestirilir. Yani dnce
maleik asit diamin ile reaksiyonu sonucu én monomer sentezlenir. ikinci basamakta ise, elde
edilen 6n monomerin diamin ile tepkimesi sonucu poliimid elde edilir. Daha net olarak
aciklayacak olursak: Poliaminobismaleoksimidler; maleimidin bir dianhidrit ile kapatilarak elde

edilen oligomerden Michael katiimasiyla polimerlestirimesinden elde edilir (Cassidy, 1976).
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Sekil 17. Maleimid tiru poliimid olusumu

Diger bir tepkime ise sonlandiriimis maleimid oligomerinin kendi kendine katiimasi ile
gerceklestirilir. Bu tepkime 1s1 ile sadlanan bir tepkimedir. Bu tepkime ile elde edilen urinlerde
yuksek mekanik dayanim, sertlik ve ¢éziinmezlik durumu s6z konusudur. Bu sentezin isil islem

basamagi asagida gosteriimektedir.

c) Katilma Tepkimesi ile Poliimid Sentezi

Katilma tepkimesiyle poliimid eldesi, reaktif u¢ grubu olan imid oligomerlerinden katilma
polimerizasyonu ile elde edilirler. Katiima poliimidlerinin sentezinin ilk basamaginda, reaktif
grupla sonlandiriimis diusik molekdl agirligina sahip ve ¢dzulebilir bir dncil polimer hazirlanir.
ikinci basamakta ise bu hazirlanan énciil polimer radikalik ya da termal yéntemler kullanilarak
polimerlestirilir ve olduk¢a saglam yapili poliimidler elde edilir. Kullanilan reaktif son gruplar

genellikle norbornen, maleimid, asetilen, asetilenik ve benzosiklobutendir.
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Sekil 18. Poliimidlerde en ¢ok kullanilan ug gruplar

d) Nuikleofililik Aromatik Siibstitiisyon ile Poliimid Sentezi

Poliimidlerin sentezi icin alternatif yontemlerden birisi de nikleofilik aromatik stbstitiisyon
tepkimeleridir. Ticari olarak kullanilan, Ultem adi verilen poliimid de bu ydntem ile
hazirlanmaktadir. Bu ydntem ile poliimid eldesi i¢in bis-aromatik halo yada nitro gruplari dipolar
aprotik ¢ézgenler icerisinde bisfenol veya bistiol tuzlar ile tepkimeye sokulurlar. Bu tepkimenin
genel olarak gosterimi asagidaki sekilde verilmektedir. Son Grindn kararliligi igin ortamda
olusan tuzun uzaklastirimasi gerekmektedir. Ayrica bisfenol tuzlari oksijene karsi hassas

olduklari i¢in inert atmosfer saglanmalidir.
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Sekil 19. Nukleofilik aromatik substitlisyon ile poliimid sentezi

e) Ester-asit Yontemi ile Poliimid Sentezi

Ester asit metoduyla poliimid sentezi, polimid sentezleri arasinda sik¢a kullanilan bir
yontemdir. Bu yontemde, dianhidrit molekili metanol yada etanol gibi bir alkol ile 6n bir

tepkimeye sokulur. Bu tepkime sonucunda 6ncll bir monomer olan ester-asit olusur. Bu
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tepkime, trietilamin gibi tersiyer aminler ile katalizlenebilir. Bu tepkimeye iligkin en 6nemli
mekanizma olan alkoller ile anhidrit agilma mekanizmasini Yamanaka ve arkadaslari
¢alismalarinda rapor etmislerdir. Bu ¢calismaya gore ester-asidin olusma orani genellikle anhidrit
grubunda kopri goérevi géren molekile baglhidir ve alkolin yapisindan bagimsizdir.Burada
onemli olan, farkh anhidrit gruplarinin elektron ilgisinin, tepkimenin hizi ve verimini etkilemesidir.
Bu yontemde ester-asit gruplarini disindigimuzde benzer anhidrit gruplarina oranla daha
¢6zinlr ve daha az toksikdirler. Ayrica nemden de daha az etkilenirler. Esas olarak
esterlestirme kararsiz anhidrit yapisini kararli hale getirme ya da bir nevi koruma iglemidir.Bu
polimerlesme islemini daha kontrolli yapabilmemize olanak saglar. Bu ydéntem ticari bir poliimid
tlru olan PMR-15 reginesinin uretim ydntemidir (Yamanaka et al, 2000).

Yiksek sicakliklarda ester-asit yapisi kaybolarak fonksiyonel anhidrit yapisi tekrar
olusur. Bu esnada ise olusabilecek bazi istenmeyen yan reaksiyonlar énlenmis olur. Boylece

hassas dianhidrit gruplari kolaylikla poliimid sentezinde kullanilabilir.

f) Trans imidizasyon

Yuksek mol kitleli homo ve kopoliimidler transimidizasyon ydntemi ile sentezlenebilir.
Sekil 20’ de goéruldugu gibi bir aminopropilsiloksan yada aromatik veya alifatik diamin yer

degistirebilir.
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Sekil 20. Aminopropilsiloksan ile yapilan trans imidizasyon reaksiyonu

Bu yéntem kullanilarak yuiksek molekdl agirligina sahip polimer elde edebilmek igin,
mutlaka tepkime esnasinda ayrilan Uriin ve diaminin bazhklarn farkli olmalidir. Tepkime

sirasinda var olan poliimid ¢ézeltisine eklenecek olan diaminin pK, degeri poliimidin yapisinda
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var olan diamin grubunun pK, degerinden daha ytksek olmalidir. Ancak bu tepkimede, denge
baslangic maddesi lehinde olsa bile ortama eklenecek bazi katalizérler ile bu durum
degistirilebilir. Bu katalizérler genellikle ¢inko, kursun ve kadmiyum tuzlaridir (Kricheldorf et al,
2005). Takekoshi ve arkadaslari transimidizasyon Uzerine yaptiklari c¢alismalarda 2-
aminopiridinin yaygin olarak kullanilan diaminler igin transimidizasyona uygun oldugunu

goOstermiglerdir (Takekoshi ve Terry, 1994).

g) Diels-Alder Tepkimesi ile Poliimid Sentezi

Polifenilenlerden poliimidlerin sentezi Diels-Alder tepkimesi ile yapilabilir. Bu yéntemle elde
edilen substitlientsiz poliimidler ¢ok iyi ¢oézunurlik gdsterirler. Ancak R, Ar bagl olanlarin
¢ozundrlikleri daha azdir. Diels-Alder tepkimesi ile ayni poliimidin sentezinde iki farkli (yol)
yaklasim s6z konusudur. Birinci ydontemde 6nce imid fonksiyonlu monomer elde edilir. Sonra
Diels-Alder tepkimesine tabi tutulur. Tabi 6nce bir diamin ile maleik anhidrit etkilestirilerek A
bisdienofil elde edilir. Daha sonra bu monomer ¢ift bag bulunduran halkal diger bir bilesik ile

Diels-Alder tepkimesine tabi tutularak polimerlestirilir (Kdytepe, 2000).

QT o o — TR, B

O Kararsiz Ara Urin®
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Kararh Uriin
Sekil 21. Diels-Alder tepkimesi ile poliimid sentezi

Bu yontemde elde edilen uriinin distik molekul agirlikta olmasi problemdir ve kantitatif
hidrojenasyon eksikligi vardir. Ayrica Urinun viskozitesi dusuktir ve erime sicakliginda
beklenmedik bir termal bozulma gerceklesir. Yine de bu bozulma diger tim ticari
malzemelerden daha yiksektir. Bu tur polimidler TGA’ da azot veya argon atmosferde termal
bozulma 300 °C’ de baslar 500 °C’ de biter. Yapidaki aromatik gruplar arttikga termal bozulma
sicakligi da artar. 530 °C’ de %7’lik bir kitle kaybi olur. 600 °C’ de %30 olan kitle kaybi, 800°C’
de maksimum olur (Kéytepe, 2000).
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h) Aromatik Foto Katilmalarla Poliimid Sentezi

Poliimidler, bismaleimid ile alkil benzen veya benzenin foto katilmasiyla sentezi nadir
kullanilan bir ydntemdir. Bu harika yaklagsimda 2+2 ve 2+4 halka katilma iglemleri ile asiri rigid

fonksiyonlu ana zincirler elde edilir.
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Sekil 22. Aromatik foto katilmalar ile poliimid sentezi

Bu yontemle elde edilen polimerler acgik sari (parlak) veya beyaz renktedir. Polimerler
kirilgan filmler halinde veya toz halinde elde edilebilir. Ayrica bu polimerlerin ¢ézinurlukleri cok
dusuktur. Tepkime verimi ise sentezlenecek imidin yapisina ve monomerlerin aktivitesine gore
% 10-95 arasinda degiskenlik gosterir.

Bu malzemeler diger poliimid tirleri arasinda en yuksek termal ve mekanik dayanima
sahiptir. CUnklU yapilarinda yiksek oranda rigit ve aromatik gruplar icerirler. Bozunma
sicakliklari yaklasik olarak 510 °C’ de baslar ve tam bozulma 950 °C’ yi bulabilir.Sentezi 2.5 mL
asetofenon ile karistiriimis asiri miktardaki (100 mL) benzene 0.02 mol bismaleimid katilarak
elde edilen bu karisim yaklasik 30-40 saat 450 watt UV 1s1g1 altinda karistirilarak gerceklestirilir.
Olugsan urin asetonla yikanir ve vakumda kurutulur. Bu yontemle oda sicakliginda bile
poliimidler hazirlanabilir (Deligoz, 2002; Kéytepe, 2000).

2.2.3. Poliimidler ile ilgili Yapilan Galigmalar

Yang ve arkadaslari 2010 vyilinda asimetrik diaminlerin (3-amino-4'-(4-amino-2-
triflorometilfenoksi)-benzofenon ve 3-amino-4'-(4-aminofenoksi)-benzofenon) farkli aromatik
tetrakarboksilik asit dianhidritlerle reaksiyonu sonucunda yeni poliimidler sentezlemistir.
Sentezledikleri polimidleri ¢ézinlrlik testleri, viskozite élgiimleri, mekaniksel testler, FT-IR ve
termogravimetrik analizlerle karakterize etmiglerdir. Poliimidlerin 6zgul viskoziteleri 0.54-0.77

dL/g araliginda degistigi belirlenmistir. Sentezlenen poliimidlerin %10 katle kayiplart 573 °C’nin
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Uzerinde gerceklesmis ve camsi gegis sicakliklar 222-251 °C arasinda oldugu goérilmustir. Bu
Ozelliklerdeki polimerler gelismis materyallerin uygulamasinda kullanimina adaydir (Yang et al,
2010).
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Sekil 23. Yang ve arkadaslari tarafindan sentezlenen poliimidler

Li ve arkadaglarinin yaptigi bir calismada izomerik (4,4'-metliendifenoksil) bis (ftalik
anhidrit)ler (BPFDAs) sentezlenmis ve sentezlenen molekdllerin yapilari IR ve '"H-NMR
spektrumlariyla aydinlatiimistir. Daha sonra izomerik BPFDA’lar ve aromatik diaminlerin
reaksiyonuyla poliimidler hazirlanmistir. 3,3'- BPFDA'dan turetilen poliimidler oda sicakliginda
organik ¢ozicullerde ¢oziinirken, 4,4'-BPFDA’dan tiretilenler yiksek sicakliklarda bile kismen
¢ozinmektedirler. Poliimidlerin %5’lik kitle kayiplari 430-550 °C arahdinda gergeklestigi
belirlenmistir. Dinamik mekanik termal analiz (DMTA) sonuglarina goére, 3,3'- BPFDA'in turevi
olan polimidlerin camsi gecis sicakliklarinin 4,4'-BPFDA’in turevi olanlara gére 10-20 °C daha
yuksek oldugu gorulmustir. XRD sonuglarindan ise tum poliimidlerin amorf yapida oldugu

go6zlenmistir (Li et al, 2011).
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Sekil 24. Li ve arkadaslar tarafindan sentezlenen poliimidler

Zhang ve arkadaslarinin yaptigi ¢alismada, ticari olarak bulunan farkh aromatik
tetrakarboksilik dianhidritlerin diamin ile reaksiyonu sonucu yeni poliimidler sentezlenmigtir. Elde
edilen poliimidlerin gogu N-metil-2-pirolidon, N,N-dimetil asetamid ve m-kresol ¢dzculerinde
¢6zundugu belirlenmistir. Tim poliimidlerden seffaf, esnek ve dayanikh filmler yapilabilmektedir.
Poliimidlerin nem absopsiyonlari %0.35-0.64 araliginda oldugu ve dielektrik sabitleri ise 1
kHz'de 2.63-3.09 arasinda degistigi belirlenmistir. Ayrica poliimidlerin mikemmel termal
kararhlik gosterdigi, %10’luk kitle kayiplarinin 540 °C’nin Uzerinde gercgeklestidi, camsi
sicakliklarinin (T,) ise 274-323 °C araliginda oldugu gbézlenmigtir (Zhang et al, 2011).
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Sekil 25. Zhang ve arkadaslari tarafindan sentezlenen poliimidler

Grucela-Zajac ve arkadaslari 2012 yilinda yaptiklari ¢alismada, 2,7-dimetilakridin-3,6-
diaminin ¢ farkh aromatik dianhidritle reaksiyonu sonucu yeni poliimid ve kopoliimidler
sentenlemistir. Sentezledikleri polimerlerin camsi gegis sicakliklarinin (T,) 209-331 °C
araliginda oldugu belirlemiglerdir. Polimerlerin optik absorbsiyon ve fotoliminesans (PL)
Ozelliklerini ¢ozelti ve poli(metil metakrilat) ile blendleri halinde kati olarak &lgmuslerdir.
NMP’deki ¢dzeltisi halinde alinan dlgimlerde polimerlerin mavi veya yesil 1sik yaydiklar ve
maksimum emisyon dalga boyunun ise 438-512 nm araliginda oldugu belirlenmistir.
Poliimidlerin elektrokimyasal 6zellikleri déngusel voltametri (CV) ve diferansiyel puls voltametri
(DPV) yontemleriyle arastirmislardir. Bu dlguler sonucunda elektrokimyasal band bosluklarinin

1.36-2.34 eV araliginda oldugu belirlenmigstir (Grucela-Zajac, 2012).
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Sekil 26. Grucela-Zajac ve arkadaslari tarafindan sentezlenen poliimid ve kopoliimidlerin sentez
semasi
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Sekil 27. Polimerlerin NMP ¢o6zliclst igerisinde 366 nm dalga boyunda uyarildiklarindaki
fotograflar
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2.3. Modifiye Poliimidler

Aromatik poliimidlerin yukarida belirtilen Ustlin &zelliklerine ragmen, bilinen organik
¢ozlculerde ¢dziinmemeleri, yiksek camsi gegis sicakligina ve erime noktasina sahip olmalari
gibi nedenlerden dolay! birgok alanlardaki kullanimlari sinirli kalmistir. Bunun sonucu olarak,
poliimidlerin sahip olduklari bu Ustlin 6zellikleri degistirmeksizin, islenebilirlik ve ¢ézinrliklerini
iyilestirmek icin cesitli yaklagimlar gelistirilmistir. Bunun igin iki ydntem sikga kullaniimaktadir
(Kim et al, 1993; Tamai et al, 1998; Grubb et al, 2002; Yin et al, 1998; Inoue et al, 1996;
Spiiliopoulos ve Mikroyannidis, 1998; Hisao ve Liou, 1998; Tamai et al, 1998; Chen et al, 2001).

1) Polimer yapisinda esneklik saglayici gruplar (fenil, sulfon, eter v.b.) veya hacimli yan

gruplarin (alkilen, anisil vb.) yer almasini saglamak (Chen et al, 2001; Kurita et al, 1990;
Zuo et al, 1998; Yeganeh et al, 2000).
2) Poli(amid-imid), poli(eter-imid), poli(ester-imid), poli(azometin-imid)ve poli(liretan-imid)

yapisindaki kopolimerlerin Gretilmesi.

2.3.1. Poli(uretan-imid)ler

Poli(iretan-imid)ler, polimerin ana zinciri Uzerinde Uretan ve imid gruplar iceren
polimerlerdir. Poli(iiretan-imid) hazirlamak igin cesitli girisimlerde bulunulmustur. izosiyanat ug
grubu iceren polituretan prepolimerinin asit dianhidrit ile reaksiyonu yayginca kullaniimistir (Zuo
et al, 1998; Yeganeh et al, 2000; Yeganeh ve Shamekhi, 2004; Nair et al, 1998). Diger metod
ise izosiyanat u¢ grubu iceren politiretan prepolimerinin poli(amik asit) ile reaksiyonudur. Son
zamanlarda imid grubunun poliiretan yapisina eklemek icin farkli stratejiler gelistirilmistir. Bir
baska metod, asit dianhidritin aminoetanol ile reaksiyonundan elde edilen hidroksil grubuyla
sonlanan imid monomerinin izosiyanat bilesikleriyle reaksiyonu sonucu poli(tretan-imid)
eldesidir (Zuo et al, 1997; Gnarajan et al, 2000; Lin et al, 1999; Chen et al, 2001; Zuo ve
Takeichi, 1999).

2.3.1.1. Poli(uretan-imid)ler ile ilgili yapilan ¢alismalar

Mehdipour-Ataei ve Keshavarz tarafindan 2003 yilinda yapilan calismada aromatik
dianhidritlerin 5-amino-1-naftol ile kondenzasyon reaksiyonuyla imid gruplari iceren yeni dioller
sentezlenmistir. Sentezlenen diimid-dinaftollerin farkli diizosiyanat bilesikleriyle reaksiyonu

sonucunda yeni poli(Uiretan-imid)ler (PUls) sentezlenmistir. Elde edilen polimerler FT-IR, NMR



30

ve elementel analiz teknikleriyle karakterize edilmistir. Coézunurlikleri, ¢ozelti viskoziteleri,
termal dayanikhliklari gibi fiziksel 6zellikleri de incelenmistir. Sentezlenen polimerlerin
yapilarindaki imid grubundan dolayi tipik poliiretanlara gére daha iyi termal kararlilik

gosterdikleri belirlenmistir (Mehdipour-Ataei ve Keshavarz, 2003).
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Sekil 28. Mehdipour-Ataei ve Keshavarz tarafindan sentezlenen poli(tretan-imid)ler

Lee ve arkadaslari tarafindan 2000 yilinda yapilan calismada yeni tip N,N'-bis(4-
hidroksifenil)-3,4,3',4'-bifenildikarboksiimid (BPDI) ve N,N'bis[4-(6-hidroksiheksiloksi) fenil]-
3,4,3',4'-bifenildikarboksiimid (BHDI) bilesikleri sentezlenmigtir. Sentezlenen diol bilesikleri 4,4'-
difenilmetan diizosiyanat bilesigi ve poli(oksitetrametilen) glikol (Mw 1000) ile reaksiyona
sokularak politretan bilesikleri sentezlenmisti. BHDI bilesiginden turetilen politretanlar
BPDIl'den tiretilenlere goére daha yiksek sicakliklarda bozundudunu belirlemigler. % 50'nin
uzerinde sert segment iceren BHDI'den tiretilen polilretanlarin nematik sivi kristal davranis
gOsterdigini belirmiglerdir. Poliliretanlardaki sert segmentin artmasiyla camsi gegis sicakliginin

daha ylkseldigini ve gerilme dayaniminin arttigini gézlemlemislerdir (Lee et al, 2000).
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Sekil 29. Lee ve arkadaslari tarafindan sentezlenen poli(liretan-imid)ler

Hajipour ve Omidian tarafindan 2010 yilinda yapilan ¢alismda L-fenilalaninol ile 4,4'-
karbonildiftalik dianhidritin susuz asetik asitteki reaksiyonuyla yeni N,N'-(4,4'-karbonil-
diftaloil)bis-(L-fenilalanin)diol bilesigi sentezlenmistir. Sentezledikleri bilesik FT-IR, "H-NMR ve
®C-NMR teknikleriyle karakterize edilmistir. Elde edilen kiral diol bilesiginin farkl
diizosiyanatlarla reaksiyonuyla yeni poli(liretan-imid) bilesikleri elde edilmistir. Sentezledikleri
polimerler de FT-IR, 'H-NMR, DSC ve TGA teknikleriyle karakterize edilmistir. Polimerlerin N,N-
dimetilasetamid, NMP, N,N-dimetilformamid, dimetil sulfoksit ve H,SO, gibi aprotik-polar
¢oziucllerde ¢dzindugu belirlenmigtir. Termal analizler sonucunda polimerlerin 265 °C’de
%10’luk kitle kaybinin gergeklestigini ve camsi gegis sicakliklarinin ise 130-160 °C arasinda

oldugu goézlenmistir (Hajipour ve Omidian, 2010).
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Sekil 30. Hajipour ve Omidian tarafindan sentezlenen poli(tretan-imid)ler

Mallakpour tarafindan yapilan ¢alismada L-tirozin’den tiretilen optik¢e aktif biyobozunur
poli(iretan-imid) (PUI) sentezlenmistir. PUl/titanyum dioksit (TiO,) biyonanocompozitler (BNC)s
hazirlamak igin ylksek siddette ultrason kullaniimistir. PUI/TiO, BNC’ler Fourier donisimlu
infrared spektroskopisi, XRD, TEM, SEM ve AFM mikroskoplariyla karakterize edilmistir. Termal
Ozelliklerini incelemek amaciyla termogravimetrik analiz (TGA) ve diferansiyel taramal
kalorimetriyle (DSC) analizleri gerceklestiriimigtir. TEM ve SEM analizi sonucunda
nanopartikillerin PUI matrisinde heterojen bicimde dagildigi gorulmustir. TGA/DSC analizleriyle
yeni biyonanokompozitlerin termal dayaniminin arttigi dogrulanmigtir. UV-vis 6l¢cimlerinden
elde edilen biyonanokompozitlerin saf PUl'lere gore daha yiliksek absorbansa sahip oldugu

belirlenmistir (Mallakpour, 2012).
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Sekil 31. Mallakpour tarafindan sentezlenen L-tirozin tirevi poli(Uretan-imid)ler
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3. MATERYAL ve YONTEM

3.1. MATERYAL

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Benzofenon-3,3',4,4'-tetrakarboksilik dianhidrit (BPDA), piromellitik dianhidrit (PMDA),
4,4'-(hegzafloroizopropiliden)diftalik anhidrit (6FDA), 2-(4-aminofenil)etanol (2APE) ve 3-
aminobenzil alkol (3APA) Merck firmasindan temin edilip diol bilesiklerinin sentezinde reaktif
olarak kullanildilar. 2,4-toluen diizosiyanat (TDI), 1,4-fenilen diizosiyanat (PDl)ve 1,6-
hegzametilen diizosiyanat (HMDI) Merck firmasindan temin edilip polimer sentezlerinde reaktif
olarak kullanildi. N,N-dimetil formamid (DMF)Merck firmasindan temin edilerek sentezlenen diol
bilesikleri ve polimerlerin sentezlenmesinde ¢6zlcl olarak kullanildi. Dimetil silfoksit (DMSO),
1-metil-2-pirolidon (NMP), tetrahidrofuran (THF), Toluen, Ksilen, CCl,; ve n-hegzan Merck

firmasindan temin edilerek sentezlenen polimerlerin ¢ézinurlik testlerinde kullanildi.

3.1.2.Kullanilan Cihazlar ve Olgiim Teknigi

3.1.2.1. Fourier donusgiimlii infrared spektroskopisi (FT-IR)

Perkin Elmer Spectrum-One model spektrofotometre, yapilan reaksiyonlarin takibi igin
kullaniimigtir. Reaksiyon sonucunda olusan Urlnlere bagli olarak molekdiliin yapisinda meydana
gelen degisiklikler (yeni bagd olusumu ve baglarin kaybolmasi) bu yobntemle kolaylikla
belirlenmistir. Elde edilen spektrumlardan sentezlenen urlnlerin fonksiyonel gruplarina ait pikler

belirlenerek ¢ikis maddeleriyle kiyaslamali olarak yapisal karakterizasyon gergeklestirilmistir.

3.1.2.2. 'H-NMR spektroskopisi

Bruker Avance DPX-400 model NMR cihazindan alinan veriler sonucunda, ¢ikis
bilesiklerinin ve sonug Uriinlerinin yapilari ayrintili olarak aydinlatiimistir. Olglimler DMSO-d6
(d6tero-dimetilsilfoksit) ¢dzicl varliginda 25 °C'de TMS (teterametil silan) i¢ standart
kullaniimasiyla alinmigtir.
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3.1.2.3. Termogravimetrik analiz (TGA)

Perkin Elmer Sll 7300 termal analiz sistemi kullanilarak yapilan 6lgiimlerde molekiillerin
sicakliga karsi kitle kayiplari belirlenmistir. Yapilan élgimler, azot atmosferinde, 20-1000 °C
arasinda, sicakhgin dakikada 10 °C arttinlmasi ile yapilmistir. TGA ve DTG (TGA’nin 1. turev
egisi) egrilerinden yararlanilarak molekdllerin maksimum kditle kayiplarinin hangi sicakliklarda
gerceklestigi (Tmax), ilk olarak hangi sicaklikta bozunmaya basladiklari (T,,), %20 kitle kaybinin
(T20) ve %50 kutle kaybinin (Tsp) hangi sicakliklarda gercgeklestigi gibi, molekullerin sicakliga

karsi davranislari ile ilgili birgok veri tespit edilmistir.

3.1.2.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)

Sentezlenen polimerlerin DSC analizleri Perkin Elmer Pyris Sapphire DSC marka cihazlar
kullanilarak gerceklestirildi. DSC analizleri aliminyum kapsiiller igerisinde 30-400 °C arasinda,

dakikada 10 °C’lik artigla, N, atmosferinde gerceklestirildi.

3.1.2.5. Buyiikliikge ayirma kromatografisi (SEC)

Shimadzu VP-10A model cihaz kullanilarak yapilan o6lgimlerde polimerlerin sayica
ortalama molekdl agirigr (Mn), agirlikca ortalama molekdl agrligi (Mw) ve buna bagh olarak
heterojenlik indeksi (PDI) degerleri belirlenmistir. SEC analizleri i¢in, 3,3 mm x 30 cm boyutunda
SGX kolon (100 A ile 7 nm c¢ap araliginda dolgu materyali igeren), yuriticli faz olarak
DMF/MeOH (v/v, 4/1, 0,4 ml/dak hizinda) karigsimi, polistiren standart ve refraktif indeks
dedektor (RID) kullaniimistir. Tim oélgtmler 25 °C sabit sicaklikta gerceklestirilmistir.

3.1.2.6. Mor o6tesi-goriiniir bolge absorbsiyon spektroskopisi (UV-Vis)

Perkin Elmer precisely Lambda 35 UV-VIS Spectrophotometer, sentezlenen molekiillere
ait ¢ozelti fazindaki absorbsiyon gegcislerinin hangi dalga boyunda gerceklestiginin
belirlenmesinde kullaniimistir. Olgiimler 1 cm x 1 cm x 4 cm boyutunda kuartz kivetlerde

alinmig, ¢ézlcu olarak ise DMF kullaniimistir.



35

3.1.2.7. Taramali Elektron Mikroskobu (SEM)

Sentezlenen polimerlerin ylizey morfolojileri SEM goruntuleri kullanilarak analiz edildi.
Elektron mikroskop gorintiileri Philips XL-305 FEG SEM cihazi kullanilarak izmir Yiiksek

Teknoloji Enstitiistinde elde edildi. Analiz toz érnekler kullanilarak gergeklestirildi.

3.1.2.8. Floresans Spektrofotometresi

Perkin Elmer LS 55 Fluorescence spectrometer model floresans spektrofotometre,
sentezlenen molekdllerin belli dalga boyunda uyariimalari sonucunda meydana gelen emisyon
gegislerine ait bantlarin goézlenmesinde kullaniimistir. Sentezlenen polimerlerin floresans
Olgimleri, DMF ¢ozlcusu iginde farkl konsantrasyonlardaki ¢ozeltileri hazirlanarak ve farkli
dalga boylarinda 1sikla uyariimalariyla gergeklestirildi. Uyarim ve 1sima slit araligi 5 nm ve 3 nm

olarak ayarlandi.

Kurutma islemlerinde cam malzemeler ve kimyasal maddelerin kurutulmasi igin
VWRDRY-Line etilv, Celal Bayar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiltesi, Kimya Bolumi,

Fizikokimya Anabilim Dali, Manisa

Karigtirma ve 1sitma iglemleri icin Heidolph ve IKA marka manyetik karistiricili isiticilar,
Celal Bayar Universitesi, Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimi, Fizikokimya Anabilim Dall,

Manisa.

Tartimlar igin “SARTORIUS AX224” markali elektronik terazi, Celal Bayar Universitesi,

Fen-Edebiyat Fakiiltesi, Kimya Bolimd, Fizikokimya Anabilim Dali, Manisa.

Deney Dizenekleri ve Cam malzemeler, Celal Bayar Universitesi, Fen-Edebiyat

Fakiltesi, Kimya Boélumu, Fizikokimya Anabilim Dali, Manisa



36

3.2. YONTEM

3.2.1. BPDA'dan Tiiretilen Diol-1 ve Diol-2 Bilesiklerinin Sentezi

Dianhidrit ve aromatik amin tiri bilesiklerin kondenzasyon reaksiyonuyla argon gazi
altinda sentezlendiler. Reaksiyonlar 250 ml.’lik reaksiyon balonlarinda, 30 ml DMF c¢o6zeltisi
icersinde 5 saat boyunca geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile ortam sdrekli karigtirilarak
refliks edilmek suretiyle gergeklestirildi. Reaksiyonlarda dianhidrit bilesigi olarak Benzofenon-
3,3',4,4'-tetrakarboksilik dianhidrit (1x10‘2 mol) ve aromatik amin bilesikleri olarak 2-(4-
aminofenil)etanol (2x10'2 mol) ve ve 3-aminobenzil alkol (2x10‘2 mol) kullanildi. Reaksiyon
esnasinda ¢ozelti halindeki diol bilesikleri petri kaplarina alinarak ¢éziculeri uguruldu. Daha
sonra reaksiyona girmeyen baslangic maddelerini uzaklastirmak icin elde edilen Grinler
metanol ile yikanarak etiivde 75 °C’de 24 saat boyunca kurutuldu. Reaksiyon verimleri Diol-1 ve
Diol-2 igin sirasiyla %90 ve 88 olarak hesaplandi. Diol bilesiklerine ait reaksiyon semalari ve
elde edilen Urinlerin isim ve kisaltmalar Sekil 32 ve Sekil 33'de gosterilmektedir (Tang et al,
2013; Chen et al, 2009).

3.2.2. BPDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid) Bilesiklerinin Sentezi

Reaksiyonlar 250 ml'lik reaksiyon balonlarinda,argon gazi altinda, 3 saat sure ile
70°C’'de geri sogutucu altinda manyetik karistiricida surekli kanstirilarak 25 ml DMF’de
¢6zulmas diol bile$iklerinin(1x10'2 mol)’indn 15 ml DMF ¢6zilmus 2,4-toluen diizosiyanat, 1,4-
fenilen diizosiyanat, 1,6-hegzametilen diizosiyanat (1x10'2 mol) bilesikleri ile kondenzasyon
reaksiyonu sonucu poli(Uretan-imid) bilesiklerinin sentezi gerceklestirildi. Safsizliklari
uzaklastirmak icin, elde edilen poliliretanlar metanol, asetonitril ve saf su ile yikandi ve 75°C’de
24 saat kurutuldu. Reaksiyon verimleri P-1, P-2, P-3, P-4, P-5 ve P-6 i¢gin sirasiyla %84, 89, 87,
85, 82 ve 88 olarak hesaplandi. Elde edilen polimerlere ait reaksiyon semalari ve elde edilen
drtinlerin isim ve kisaltmalari Sekil 32 ve Sekil 33’de verildi (Tang et al, 2013; Chen et al, 2009).
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Sekil 32. Elde edilen Diol-1 bilesidi ve poli(tretan-imid) tirevlerinin kisaltiimig isimleri ile birlikte
sentez semasi
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Sekil 33. Elde edilen Diol-2 bilesidi ve poli(tretan-imid) tirevlerinin kisaltiimig isimleri ile birlikte
sentez semasi
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3.2.3. 6FDA’dan Tiiretilen Diol-3 ve Diol-4 Bilesiklerinin Sentezi

Dianhidrit ve aromatik amin tlrG bilesiklerin kondenzasyon reaksiyonuyla argon gazi
altinda sentezlendiler. Reaksiyonlar 250 ml.’lik reaksiyon balonlarinda, 30 ml DMF c¢dzeltisi
icersinde 5 saat boyunca geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile ortam surekli karistinlarak
refliks edilmek suretiyle gerceklestirildi. Reaksiyonlarda dianhidrit bilesigi olarak 4,4'-
(hegzafloroizopropiliden)diftalik anhidrit (6FDA) (1x10'2 mol) ve aromatik amin bilesikleri olarak
2-(4-aminofenil)etanol (2x10'2 mol) ve ve 3-aminobenzil alkol (2x10'2 mol) kullanildi. Reaksiyon
esnasinda ¢ozelti halindeki diol bilesikleri petri kaplarina alinarak g¢oézuculleri uguruldu. Daha
sonra reaksiyona girmeyen baslangi¢ maddelerini uzaklastirmak igin elde edilen Granler
metanol ile yikanarak etiivde 75 °C’de 24 saat boyunca kurutuldu. Reaksiyon verimleri Diol-3 ve
Diol-4 igin sirasiyla %87 ve 86 olarak hesaplandi. Diol bilesiklerine ait reaksiyon semalari ve
elde edilen Urlnlerin isim ve kisaltmalari Sekil 34 ve Sekil 35'de gdsteriimektedir (Tang et al,
2013; Chen et al, 2009).

3.2.4. 6FDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid) Bilesiklerinin Sentezi

Reaksiyonlar 250 ml'lik reaksiyon balonlarinda, argon gaz altinda, 3 saat sure ile 70
°C’de geri sogutucu altinda manyetik karistiricida surekli karistirilarak 25 ml DMF’de ¢6zilmas
diol bilesiklerinin (1x10’2 mol)’indn 15 ml DMF ¢6ziimis 2,4-toluen diizosiyanat, 1,4-fenilen
diizosiyanat, 1,6-hegzametilen diizosiyanat (1x10'2 mol) bilesikleri ile kondenzasyon reaksiyonu
sonucu poli(iretan-imid) bilesiklerinin sentezi gergeklestirildi. Safsizliklari uzaklastirmak igin,
elde edilen politretanlar metanol, asetonitril ve saf su ile yikandi ve 75°C’de 24 saat kurutuldu.
Reaksiyon verimleri P-7, P-8, P-9, P-10, P-11 ve P-12 i¢cin sirasiyla %86, 84, 82, 87, 85 ve 83
olarak hesaplandi. Elde edilen polimerlere ait reaksiyon semalari ve elde edilen Urinlerin isim
ve kisaltmalari Sekil 34 ve Sekil 35°de verildi (Tang et al, 2013; Chen et al, 2009).
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Sekil 34. Elde edilen Diol-3 bilesidi ve poli(iretan-imid) tirevlerinin kisaltiimig isimleri ile birlikte
sentez semasi
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Sekil 35. Elde edilen Diol-4 bilesigi ve poli(iretan-imid) tiirevlerinin kisaltilmis isimleri ile birlikte
sentez semasi
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3.2.5. PMDA’dan Turetilen Diol-5 ve Diol-6 Bilesiklerinin Sentezi

Dianhidrit ve aromatik amin tlrG bilesiklerin kondenzasyon reaksiyonuyla argon gazi
altinda sentezlendiler. Reaksiyonlar 250 ml.’lik reaksiyon balonlarinda, 30 ml DMF c¢dzeltisi
icersinde 5 saat boyunca geri sogutucu altinda manyetik karistirici ile ortam surekli karistirilarak
refliks edilmek suretiyle gerceklestirildi. Reaksiyonlarda dianhidrit bilesigi olarak Piromellitik
dianhidrit (PMDA) (1x10'2 mol) ve aromatik amin bilesikleri olarak 2-(4-aminofenil)etanol (2x10'2
mol) ve ve 3-aminobenzil alkol (2x10'2 mol) kullanildi. Reaksiyon esnasinda ¢oézelti halindeki
diol bilesikleri petri kaplarina alinarak ¢oziculeri uguruldu. Daha sonra reaksiyona girmeyen
baslangigc maddelerini uzaklastirmak igin elde edilen Uriinler metanol ile yikanarak etivde 75
°C’de 24 saat boyunca kurutuldu. Reaksiyon verimleri Diol-5 ve Diol-6 igin sirasiyla %84 ve 88
olarak hesaplandi. Diol bilesiklerine ait reaksiyon semalari ve elde edilen Urlnlerin isim ve
kisaltmalar Sekil 36 ve Sekil 37°de gosterilmektedir (Tang et al, 2013; Chen et al, 2009).

3.2.6. PMDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid) Bilesiklerinin Sentezi

Reaksiyonlar 250 ml'lik reaksiyon balonlarinda, argon gaz altinda, 3 saat sure ile 70
°C’de geri sogutucu altinda manyetik karistiricida surekli karistirilarak 25 ml DMF’de ¢6zilmis
diol bilesiklerinin (1x10’2 mol)’indn 15 ml DMF ¢6ziimis 2,4-toluen diizosiyanat, 1,4-fenilen
diizosiyanat, 1,6-hegzametilen diizosiyanat (1x10'2 mol) bilesikleri ile kondenzasyon reaksiyonu
sonucu poli(liretan-imid) bilesiklerinin sentezi gergeklestirildi. Safsizliklari uzaklagtirmak igin,
elde edilen polidretanlar metanol, asetonitril ve saf su ile yikandi ve 75 °C’de 24 saat kurutuldu.
Reaksiyon verimleri P-13, P-14, P-15, P-16, P-17 ve P-18 icin sirasiyla %85, 87, 83, 88, 87 ve
84 olarak hesaplandi. Elde edilen polimerlere ait reaksiyon semalari ve elde edilen Urtnlerin
isim ve kisaltmalari Sekil 36 ve Sekil 37'de verildi (Tang et al, 2013; Chen et al, 2009).
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Sekil 36. Elde edilen Diol-5 bilesidi ve poli(tretan-imid) tirevlerinin kisaltiimig isimleri ile birlikte
sentez semasi
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Sekil 37. Elde edilen Diol-6 bilesigi ve poli(tretan-imid) tirevlerinin kisaltiimis isimleri ile birlikte
sentez semasi
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4. ARASTIRMA BULGULARI VE TARTISMA

4.1. Sentezlenen Bilesiklerin Fiziksel Ozellikleri ve Géziiniirliik Testleri

Sentezlenen maddelerin ¢oézinurlik testleri 25 °C’ de, deney tiplerinde 1 mg 6rnek ve 1
mL ¢dzicl kullanilarak gergeklestiriimis ve yapilan ¢ozindrlik denemelerinin sonuglari Cizelge
2, Cizelge 3 ve Cizelge 4’de verildi.

Cozundrluk testi denemeleri sonuglarina goére elde edilen poli(liretan-imid)lerin sadece
NMP, DMF ve DMSO gibi polaritesi ylksek ¢oziicllerde tamamen ¢oziindikleri, toluen, ksilen,
CCl, ve n-hegzan'da ise hi¢ ¢gézinmedikleri bulunmustur. THF’ de ise sadece 6FDA’dan tiretilen

polimerlerin kismen ¢dzindukleri gbzlenmigtir.

Cizelge 2. BPDA'dan turetilen polimerlere ait ¢ozinurlik tablosu

Polimerler DMSO DMF NMP THF Toluen  Ksilen CCl, n-hegzan

P-1 + + + - - - - -
p-2 + + + - - - - -
P-3 + + + - - - - -
P-4 + + + - - - - -
P-5 + + + - - - - -
P-6 + + + - - - - -

+ ¢6zUnur, £ kismen ¢bézlnlr, - ¢dzlinmez.
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Cizelge 3. 6FDA’dan turetilen polimerlere ait ¢ozunurlik tablosu

Polimerler DMSO DMF NMP THF Toluen Ksilen CHCIl; CCl, n-hegzan

P-7 + + + + - - - - -
P-8 + + + + - - - - -
P-9 + + + + - - - - -
P-10 + + + + - - - - -
P-11 + + + * - - - - -
P-12 + + + * - - - - -

+ ¢6zUnur, £ kismen ¢dzlnur, - ¢dzlinmez.

Cizelge 4. PMDA’dan tiretilen polimerlere ait ¢cézinirlik tablosu

Polimerler DMSO DMF NMP THF Toluen Ksilen CHCI; CCl; n-hegzan

P-13 + + + - - - - - -
P-14 + + + - - - - - -
P-15 + + + - - - - - -
P-16 + + + - - - - - -
P-17 + + + - - - - - -
P-18 + + + - - - - - -

+ ¢Ozunur, £ kismen ¢6zinUr, - gdziinmez.
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4.2. Sentezlenen Maddelerin Yapisal Karakterizasyonu

4.2.1. Sentezlenen Maddelerin FT-IR Spektrumlari

Sentezlenen tim maddelerin FT-IR spektrumlari az miktar numunenin KBr ile pelet haline
getiriimesi suretiyle dlglldi. Elde edilen spektrumlardan sentezlenen Urinlerin fonksiyonel
gruplarina ait pikler belirlendi, ¢ikis maddeleriyle kiyaslamali olarak yapisal karakterizasyon

gerceklestirildi. Elde edilen FT-IR spektrumlari asagida verildi.

4.2.1.1. BPDA’dan Tiiretilen Bilesiklerin FT-IR Analizleri

BPDA, Diol-1 ve Diol-2 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 38’deverilmektedir.

BPDA

2858 1776
3325 2932

Diol-1

% Gegirgenlik

2928 2861 1781
3329

1028

1655 1383 1113

1704

705
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Dalga sayisi{cm™)

Sekil 38. BPDA, Diol-1 ve Diol-2’nin FT-IR Spektrumu
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Diol-1’in IR spektrumunda imid grubuna ait karakteristik pikler 1781, 1704 ve 705 cm™de,
-OH grubu gerilme titresimi ise 3329 cm™de gOzlendi. Alifatik —CH gerilme titresimleri ise 2928
ve 2861 cm™'de gozlendi (Mehdipour-Ataei ve Keshavarz, 2003).

Diol-2’nin IR spektrumunda imid grubuna ait karakteristik pikler 1776, 1706 ve 709 cm’
“de, -OH grubu gerilme titresimi ise 3325 cm™de g6zlendi. Aromatik —CH gerilme titresimi
3071, alifatik —CH gerilme titresimleri ise 2932ve 2858 cm™de gozlendi (Mehdipour-Ataei ve
Keshavarz, 2003).

Diol-1 ve Diol-2 bilesiklerine ait IR spektrumlarinda amin piklerinin gdézlenmemesi ve
karakteristik imid piklerinin ortaya c¢ikmasi imid grubu igeren bilesiklerin olustugunu

gOstermektedir.

Politretan sentezinde kullanilan TDI, HMDI ve PDI kodlu diizosiyanat bilesiklerine ait
FT-IR spektrumu Sekil 39'da verilmektedir.
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Sekil 39. TDI, HMDI, PDI'in FT-IR Spektrumu
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Diizosiyanat bilegiklerine ait spektrumlarda 2230-2277 cm™ araliinda izosiyanat(-

N=C=0) grubuna ait karakteristik pik agikga goriilmektedir (Kaya ve Avci, 2012).

P-1, P-2 ve P-3 polimerlerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 40’da verilmektedir.
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Sekil 40. P-1, P-2, P-3’Un FT-IR Spektrumu

P-1’in IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1779, 1708 ve 707 cm'l’de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3305 cm™de gézlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1653 cm-1’de, aromatik —CH gerilme titresimi 3071 cm™, alifatik —CH gerilme titresimleri
2924 ve 2861 cm™de g6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013;
Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009, Gaina, 2002).

P-2'nin IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1779, 1711 ve 707 cm'l’de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3305 cm™de gézlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1653 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimi 3071 cm™, alifatik —CH gerilme titresimleri
2925 ve 2861 cm™de g6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010).
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P-3’Unn IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1779, 1710 ve 707 cm'l’de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3305 cm™de g6zlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1653 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimi 3070 cm™, alifatik —CH gerilme titresimleri
2924 ve 2861 cm™de gozlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
et al, 2004; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009, Gaina, 2002).

P-4, P-5 ve P-6 polimerlerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 41’de verilmektedir.
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Sekil 41. P-4, P-5, P-6'nin FT-IR Spektrumu

P-4'in IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1781, 1712 ve 709 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3297 cm™de gdzlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1653 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimi 3044 cm™, alifatik -CH gerilme titresimleri
2933 ve 2861 cm™de g6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
et al, 2004; Kausar et al, 2010; Qiu et al, 2009, Gaina, 2002).

P-5'in IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1781, 1713 ve 709 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3298 cm™de g6zlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme

titresimi 1653 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimi 3044 cm™, alifatik gerilme titresimleri 2932
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ve 2861 cm™'de g6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei et al,
2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013).

P-6’nin IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1782, 1712 ve 709 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3333 cm™de gozlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait geriime
titresimi 1653 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimi 3044 cm™, alifatik gerilme titresimleri 2932
ve 2861 cm™de gozlendi (Issam ve Ismail, 2006; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso
ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009, Gaina, 2002).

Sentezlenen poli(iretan-imid) bilesiklerinin IR spektrumlarinda hidroksil (-OH) grubuna
ait pik ve ~2200’lerdeki izosiyanat (-N=C=0) grubuna ait pikin bulunmamasi, Uretan birimindeki

—NH grubuna ait ve Uretan karboniline ait yani gerilme titresiminin ortaya ¢ikmasi politretan
bilesiginin olustugunu gdsterir.

4.2.1.2. 6FDA’dan Tiiretilen Bilesiklerin FT-IR Analizleri

6FDA, Diol-3 ve Diol-4 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 42’de verilmektedir.
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Sekil 42. 6FDA, Diol-3 ve Diol-4’Un FT-IR Spektrumu
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Diol-3’Un IR spektrumunda imid grubuna ait karakteristik pikler 1781, 1728 ve 721 cm’
“de, -OH grubu gerilme titresimi ise 3400 cm™de g6zlendi. Aromatik —CH gerilme titresimi

3075, alifatik —CH gerilme titregimleri ise 2932 ve 2873 cm™'de gbzlendi (Mehdipour-Ataei ve
Keshavarz, 2003).

Diol-4’in IR spektrumunda imid grubuna ait karakteristik pikler 1783, 1722 ve 723 cm’
“de, -OH grubu gerilme titresimi ise 3420 cm™de g6zlendi. Aromatik —CH gerilme titresimi

3071, alifatik —CH gerilme titregimleri ise 2944 ve 2876 cm™de gbézlendi (Mehdipour-Ataei ve
Keshavarz, 2003).

Diol bilesiklerine ait IR spektrumlarinda imid gruplarina ait karakteristik piklerin bulunmasi

ve amin grubuna ait piklerin g6zlenmemesi ©6ngorilen diol bilesiklerinin
desteklemektedir.

olusumunu

P-7, P-8 ve P-9 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 43’de verilmektedir.
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Sekil 43. P-10, P-11 ve P-12'in FT-IR Spektrumu

P-7'nin IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1783, 1724 ve 721 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3321 cm™de gozlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1659 cm-1’de, aromatik —CH gerilme titresimi 3071 cm™, alifatik —CH gerilme titresimleri
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2928 ve 2869 cm™de gozlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009,
Gaina, 2002).

P-8'in IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1783, 1724 ve 721 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3297 cm™de g6zlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1662 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimi 3067 cm™, alifatik —CH gerilme titresimleri
2932 ve 2869 cm™de gdzlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009,
Gaina, 2002).

P-9'un IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1781, 1724 ve 721 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3305 cm de gdzlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1662 cm™'de, aromatik —CH gerilme titresimi 3075 cm™, alifatik —CH gerilme titresimleri
2932 ve 2857 cm™"de gdzlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009,
Gaina, 2002).

P-10, P-11 ve P-12 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 44’de verilmektedir.
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Sekil 44. P-10, P-11 ve P-12’in FT-IR Spektrumu
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P-10’'un IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1781, 1724 ve 721 cm'l’de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3456 cm™de gézlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1665 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimi 3040 cm™, alifatik —CH gerilme titresimleri
2932 ve 2861 cm™’de gozlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009,
Gaina, 2002).

P-11’in IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1781, 1724 ve 721 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3420 cm™de gézlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait geriime
titresimi 1665 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimi 3055 cm™, alifatik gerilme titresimleri 2936
ve 2871 cm™de go6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei et al,
2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009, Gaina,
2002).

P-12’nin IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1781, 1724 ve 721 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3416 cm™de g6zlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1665 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimi 3067 cm™, alifatik gerilme titresimleri 2932
ve 2857 cm™'de g6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei et al,
2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009, Gaina,
2002).

Sentezlenen poli(Uretan-imid) bilesiklerinin IR spektrumlarinda hidroksil (—-OH) grubuna
ait pik ve ~2200’lerdeki izosiyanat (-N=C=0) grubuna ait pikin bulunmamasi, Uretan birimindeki
—NH grubuna ait ve dretan karboniline ait gerilme titresiminin ortaya c¢ikmasi polilretan

sentezinin gergeklestigini gdstermektedir.
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4.2.1.3. PMDA’dan Tiiretilen Bilesiklerin FT-IR Analizleri

PMDA, Diol-5 ve Diol-6 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 45’de verilmektedir.
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Sekil 45. PMDA, Diol-5 ve Diol-6’nin FT-IR Spektrumu

Diol-5’in IR spektrumunda imid grubuna ait karakteristik pikler 1774, 1717 ve 720 cm'l’de,
-OH grubu gerilme titresimi ise 3305 cm™de g6zlendi. Aromatik —CH gerilme titresimleri 3090

ve 3032 cm™de, alifatik —-CH gerilme titresimleri ise 2914 ve 2848 cm™de g6zlendi (Mehdipour-
Ataei ve Keshavarz, 2003).

Diol-6’nin IR spektrumunda imid grubuna ait karakteristik pikler 1785, 1726 ve 724 cm’
“de, -OH grubu gerilme titresimi ise 3367 cm™de g6zlendi. Aromatik —CH gerilme titresimi

3041, alifatik —CH gerilme titresimleri ise 2936 ve 2861 cm™de g6zlendi (Mehdipour-Ataei ve
Keshavarz, 2003).

Diol-5 ve Diol-6 bilesiklerine ait IR spektrumlarinda amin piklerinin gézlenmemesi ve

karakteristik imid piklerinin ortaya c¢ikmasi imid grubu igeren bilesiklerin olustugunu
gOstermektedir.
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P-13, P-14 ve P-15 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 46’da verilmektedir.
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Sekil 46. P-13, P-14 ve P-15’in FT-IR Spektrumu

P-13’lUn IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1776, 1718 ve 721 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3412 cm™de gdzlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1690 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimleri 3095 ve 3027 cm™, alifatik geriime
titresimleri ise 2912 ve 2865 cm™'de gozlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001;
Mehdipour-Ataei et al, 2004; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009, Gaina, 2002).

P-14’Un IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1776, 1718 ve 721 cm'l’de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3416 cm™“de gozlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1690 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimleri 3091 ve 3031 cm™, alifatik gerilme
titresimi 2865 cm™de gozlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Gaina, 2002).

P-15'in IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1776, 1720 ve 721 cm'l’de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3408 cm™de gozlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait geriime
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titresimi 1637 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimleri 3097 ve 3027 cm™, alifatik gerilme
titresimleri 2932 ve 2857 cm™de g6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001,

Mehdipour-Ataei et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu
et al, 2009, Gaina, 2002).

P-16, P-17 ve P-18 bilesiklerine ait FT-IR spektrumlari Sekil 47°de verilmektedir.
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Sekil 47. P-16, P-17 ve P-18’in FT-IR Spektrumu

P-16’nin IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1777, 1728 ve 723 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3412 cm™de gézlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1664 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimleri 3035 cm™, alifatik gerilme titresimleri
2932 ve 2865 cm™de g6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei

et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009,
Gaina, 2002).

P-17'nin IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1777, 1726 ve 721 cm'l’de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3297 cm™de gozlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait gerilme
titresimi 1631 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimleri 3039 cm™, alifatik gerilme titresimleri

2932 ve 2869 cm™de g6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
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et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009,
Gaina, 2002).

P-18’in IR spektrumunda imid grubu karakteristik pikler 1769, 1730 ve 724 cm™de, -NH
grubu gerilme titresimi ise 3323 cm™de gozlendi. Uretan bagindaki karbonile (-C=0) ait geriime
titresimi 1625 cm™de, aromatik —CH gerilme titresimleri 3037 cm™, alifatik gerilme titresimleri
2931 ve 2857 cm™de g6zlendi (Issam ve Ismail, 2006; Gnanarajan et al, 2001; Mehdipour-Ataei
et al, 2004; Kausar et al, 2010; Kausar et al, 2013; Kogiso ve Inoue, 2010; Qiu et al, 2009,
Gaina, 2002).

Sentezlenen poli(iiretan-imid) bilesiklerinin IR spektrumlarinda hidroksil (-OH) grubuna
ait pik ve ~2200’lerdeki izosiyanat (-N=C=0) grubuna ait pikin bulunmamasi, Uretan birimindeki
-NH grubuna ait ve dUretan karboniline ait gerilme titresiminin ortaya c¢ikmasi politiretan

sentezinin gercgeklestigini gdstermektedir.
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4.2.2.Sentezlenen Bilesiklerin 'H-NMR ve *C-NMR Spektrumlari

'"H-NMR spektrumlari Bruker AC FT-NMR cihaziyla 25°C’de ¢0Oziicli olarak DMSO-dg

kullanilarak alindi. i¢ standart olarak ise Tetrametilsilan (TMS) kullanildi.

4.2.2.1. BPDA’dan Tiiretilen Bilesiklerin ‘H-NMR ve *C-NMR Analizleri
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Sekil 48. Diol-1'in "H-NMR Spektrumu

Diol-1’e ait "H-NMR spektrumu Sekil 48'de verildi. Diol-1’in 'H-NMR spektrumunda
yapidaki hidroksil grubundaki (~OH) protona ait bant 2.86 ppm’de, aromatik protonlar ise 7.31-
8.23 ppm arasinda gozlendi. Alifatik —CH,— gruplarina ait protonlar ise 4.56 ppm’de gozlendi.
Diol-1’'in *H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gériilmesi ve amin pikinin olmamasi

diol bilesiginin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 49. Diol-1’in *C-NMR Spektrumu

Diol-1’e ait *C-NMR spektrumu Sekil 49'da verildi. Diol-1 bilesiginin “*C-NMR
spektrumunda yapidaki karbonil grubuna ait (-C=0) karbon atomunun piki 192,4 ppm, imid
halkasinda bulunan karbonil gruplarina ait karbonlarin pikleri ise 164 ppm ve 163.5 ppm’de
gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 115.5-153.8 ppm arasinda gézlendi. Alifatik karbon
atomuna (-CH,O-) ait bant 63 ppm’de gozlendi. Elde edilen veriler hedeflenen diol bilesiginin

olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 50. Diol-2'nin *H-NMR Spektrumu

Diol-2'ye ait "H-NMR spektrumu Sekil 50’de verildi. Diol-2'nin "H-NMR spektrumunda
yapidaki hidroksil grubundaki (-OH) protona ait bant 3.54 ppm’de, aromatik protonlar ise 7.12-
8.21 ppm arasinda gdzlendi. Alifatik —CH,O— ve alifatik —CH,— gruplarina ait protonlar ise
siraslyla 3.65 ve 2.78 ppm’de gézlendi. Diol-2’nin '"H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait

pikin gérilmesi ve amin pikinin olmamasi diol bilegiginin olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 51. Diol-2'nin **C-NMRSpektrumu

Diol-2’e ait *C-NMR spektrumu Sekil 51’de verildi. Diol-2 bilesiginin “*C-NMR
spektrumunda yapidaki karbonil grubuna ait (-C=0) karbon atomunun piki 194,1 ppm, imid
halkasindaki karbonil gruplarina ait karbona atomlarinin pikleri ise 165.2 ppm ve 164 ppm
degerlerinde gdzlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 118.3-150.2 ppm arasinda gdzlendi.
Alifatik karbon atomlarina ait bantlar ise (-CH,O-) 41 ppm ve (-CH,-) 63 ppm’de gézlendi. Elde

edilen veriler hedeflenen diol bilesiginin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 52. P-1’in "H-NMR Spektrumu

P-1’e ait "H-NMR spektrumu Sekil 52'de verildi. P-1’in *H-NMR spektrumunda yapidaki
uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 9.86 ppm’de, aromatik protonlar ise 7.32-8.24 ppm
arasinda go6zlendi. Alifatik —CH,O- ve alifatik —CH3 gruplarina ait protonlar ise sirasiyla 4.57
(Tekli, 2H) ve 2.71 (Tekli, 3H) ppm’de gézlendi. P-1iin "H-NMR spektrumunda hidroksil
grubuna ait pikin gérilmemesi ve uretan pikinin olmasi hedeflenen poli(iretan-imid) bilesiginin

olustugunu gostermektedir (Kaya ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 53. P-2’nin "H-NMR Spektrumu

P-2've ait 'H-NMR spektrumu Sekil 53'de verildi. P-2'nin 'H-NMR spektrumunda
yapidaki Uretan grubundaki (—NHCO) protona ait bant 9.61 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik
protonlar 7.00-8.23 ppm arasinda, alifatik —-CH,O— grubuna ait protonlar ise 4.56 (Tekli, 2H)
ppm’de goézlendi. P-2’nin*H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gorilmemesi ve
uretan pikinin olmasi hedeflenen poli(liretan-imid) bilesiginin olustugunu géstermektedir (Kaya
ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 54. P-3'iin "H-NMR Spektrumu

P-3’e ait "H-NMR spektrumu Sekil 54’de verildi. P-3’Un 'H-NMR spektrumunda yapidaki
Uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 6.14 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar 7.23-
8.23 ppm arasinda, alifatik -CH,O- grubuna ait protonlar ise 4.57 (Tekli, 2H) ppm’de gdzlendi.
Diger alifatik protonlar ise 1.35-2.95 ppm arasinda gdzlendi. P-3’Un 'H-NMR spektrumunda
hidroksil grubuna ait pikin gorilmemesi ve Uretan pikinin olmasi poli(tretan-imid) bilesiginin
basaril bir sekilde elde edildigini gostermektedir (Kaya ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve
Kamaci, 2012).
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Sekil 55. P-4’in*H-NMR Spektrumu

P-4’e ait "H-NMR spektrumu Sekil 55’de verildi. P-4’iin *H-NMR spektrumunda yapidaki
Uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 9.14 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise
6.98-8.10 ppm arasinda, alifatik protonlar ise 2.11-3.58 ppm arasinda gdzlendi. P-4’Un 'H-NMR
spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gérilmemesi ve dretan pikinin olmasi poli(tretan-imid)
bilesiginin olustugunu gdstermektedir (Kaya ve Avci, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci,
2012).
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Sekil 56. P-5'in "H-NMR Spektrumu

P-5'e ait 'H-NMR spektrumu Sekil 56’'da verildi. P-5'in '"H-NMR spektrumunda yapidaki
uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 10.04 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise
7.14-8.21 ppm arasinda gd6zlendi. Alifatik -CH,O- ve alifatik —CH,— gruplarina ait protonlar ise
sirastyla 3.65 (Tekli, 2H) ve 2.71 (Triplet, 3H) ppm’de gdzlendi. P-5'in'H-NMR spektrumunda
hidroksil grubuna ait pikin gorilmemesi ve Uretan pikinin olmasi poli(tretan-imid) bilesiginin

olustugunu gdstermektedir (Kaya ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 57. P-6'nin '*H-NMR Spektrumu

P-6'ya ait 'H-NMR spektrumu Sekil 57'de verildi. P-6’nin 'H-NMR spektrumunda
yapidaki Uretan grubundaki (—NHCO) protona ait bant 6.15 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik
protonlar ise 7.12-8.21 ppm arasinda goézlendi. Alifatik —CH,O— grubuna ait protonlar 3.65
ppm'de ve diger alifatik protonlar da 1.21-2.94 ppm araliginda gozlendi. P-6'nin "H-NMR
spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gérilmemesi ve Uretan pikinin olmasi poli(uretan-imid)
bilesiginin olustugunu gostermektedir (Kaya ve Avci, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci,

2012).
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4.2.2.2. 6FDA’dan Tiiretilen Bilesiklerin 'H-NMR ve *C-NMR Analizleri
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Sekil 58. Diol-3’tin *H-NMR Spektrumu

Diol-3’e ait '"H-NMR spektrumu Sekil 58’de verildi. Diol-3'iin *H-NMR spektrumunda
yapidaki hidroksil grubundaki (~OH) protona ait bant 4.48 ppm’de, aromatik protonlar ise 7.03-
8.16 ppm arasinda gdzlendi. Alifatik—CH,— grubuna ait pik ise 4.58 ppm’de gdzlendi. Diol-3’Un

'H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gérilmesi ve amin pikinin olmamasi diol

bilesiginin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 59. Diol-3'tin **C-NMR Spektrumu

Diol-3’e ait *C-NMR spektrumu Sekil 59'da verildi. Diol-3 bilesiginin “*C-NMR
spektrumunda yapidaki -CF; karbon atomunun piki 124.4 ppm, imid halkasinda bulunan
karbonil gruplarina ait karbonlarin pikleri ise 166.8 ppm ve 163.0 ppm’de gdzlendi. Aromatik
karbonlara ait bantlar ise 122.7-152.3 ppm arasinda gozlendi. Alifatik karbon atomlarina ait
bantlar da 57.7 ve 63.2 ppm’de goézlendi. Elde edilen veriler hedeflenen diol bilesiginin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 60. Diol-4’tin "H-NMR Spektrumu

Diol-4’e ait 'H-NMR spektrumu Sekil 60°’da verildi. Diol-4’(in "H-NMR spektrumunda
yapidaki hidroksil grubundaki (-OH) protona ait bant 3.68 ppm’de, aromatik protonlar ise 7.14-
8.16 ppm arasinda go6zlendi. Alifatik —CH,O— ve alifatik —CH,— gruplarina ait protonlar ise
sirasiyla 3.58 ve 2.80 ppm’de gozlendi. Diol-4’Gn*H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait

pikin gériilmesi ve amin pikinin olmamasi diol bilesiginin olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 61. Diol-4’(in **C-NMR Spektrumu

Diol-4'e ait *C-NMR spektrumu Sekil 61'da verildi. Diol-4 bilesiginin *C-NMR
spektrumunda yapidaki -CF; karbon atomunun piki 119.7 ppm, imid halkasinda bulunan
karbonil gruplarina ait karbonlarin pikleri ise 166.7 ppm ve 162.9 ppm’de gdzlendi. Aromatik
karbonlara ait bantlar ise 115.6-140.8 ppm arasinda gozlendi. Alifatik karbon atomlarina ait

bantlar da 36.4-62.6 ppm araliginda gozlendi. Elde edilen veriler hedeflenen diol bilesiginin

olustugunu gostermektedir.
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Sekil 62. P-7’nin *H-NMR Spektrumu

P-7’ve ait 'H-NMR spektrumu Sekil 62'de verildi. P-7'nin "H-NMR spektrumunda
yapidaki uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 9.06 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik
protonlar ise 7.06-8.17 ppm arasinda, alifatik protonlar ise 4.56-2.50 ppm arasinda gézlendi. P-
7’nin *H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gériimemesi ve Uretan pikinin olmasi
poli(Gretan-imid) bilesiginin olustugunu goéstermektedir (Kaya ve Avci, 2012; Kaya et al, 2011;
Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 63. P-8'in "H-NMR Spektrumu

—

P-8’e ait "H-NMR spektrumu Sekil 63'de verildi. P-8'in "H-NMR spektrumunda yapidaki
uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 9.61 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise
7.30-8.16 ppm arasinda gozlendi. Alifatik —.CH,O- protonlarina ait pik ise 4.56 ppm’de gozlendi.
P-8'in 'H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gérilmemesi ve Uretan pikinin olmasi
poli(Uretan-imid) bilesiginin olustugunu gdéstermektedir (Kaya ve Avci, 2012; Kaya et al, 2011;
Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 64. P-9'un *H-NMR Spektrumu

P-9’a ait "H-NMR spektrumu Sekil 64’de verildi. P-9'un *H-NMR spektrumunda yapidaki
uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 5.72 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik protonlar ise
7.02-8.16 ppm arasinda go6zlendi. Alifatik —CH,O— grubuna ait protonlar 4.56 ppm’de ve diger
alifatik protonlar da 1.23-2.94 ppm araliginda gdzlendi. P-Q’un 'H-NMR spektrumunda hidroksil
grubuna ait pikin gérilmemesi ve Uretan pikinin olmasi poli(Uretan-imid) bilesiginin olustugunu

gOstermektedir (Kaya ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 65. P-10'un "H-NMR Spektrumu

P-10’a ait 'H-NMR spektrumu Sekil 65'de verildi. P-10'un 'H-NMR spektrumunda
yapidaki Uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 10.05 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik
protonlar ise 7.09-8.16 ppm arasinda, alifatik protonlar ise 4.34-2.50 ppm arasinda gézlendi. P-
10'un*H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gértilmemesi ve Uretan pikinin olmasi
poli(Uretan-imid) bilesiginin olustugunu gdéstermektedir (Kaya ve Avci, 2012; Kaya et al, 2011;
Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 66. P-11’in "H-NMR Spektrumu

P-11’e ait 'H-NMR spektrumu Sekil 66°da verildi. P-11'in "H-NMR spektrumunda
yapidaki Uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 10.08 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik
protonlar ise 7.16-8.16 ppm arasinda goézlendi. Alifatik -CH,O— ve —CH,— protonlarina ait pikler
ise sirasiyla 4.67 ve 3.66 ppm degerlerinde gdézlendi. P-11'in"H-NMR spektrumunda hidroksil
grubuna ait pikin gérilmemesi ve Uretan pikinin olmasi poli(iretan-imid) bilesiginin olustugunu

gOstermektedir (Kaya ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 67. P-12'nin *H-NMR Spektrumu

P-12'ye ait 'H-NMR spektrumu Sekil 67°de verildi. P-12'nin "H-NMR spektrumunda
yapidaki uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 5.75 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik
protonlar ise 7.16-8.16 ppm arasinda goézlendi. Alifatik —CH,O— grubuna ait protonlar 4.67
ppm’de ve dider alifatik protonlar da 1.23-3.65 ppm araliginda gézlendi. P-12’nin "H-NMR
spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gérilmemesi ve uretan pikinin olmasi poli(Uretan-imid)
bilesiginin olustugunu gdéstermektedir (Kaya ve Avci, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci,
2012).
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4.2.2.3. PMDA’dan Tiiretilen Bilesiklerin ‘H-NMR ve *C-NMR Analizleri
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Sekil 68. Diol-5'in *H-NMR Spektrumu

Diol-5'e ait "H-NMR spektrumu Sekil 68’'de verildi. Diol-5in 'H-NMR spektrumunda
yapidaki hidroksil grubundaki (—OH) protona ait bant 3.36 ppm’de, aromatik —Ha protonuna ait
bant 8.33 ppm’ de, diger aromatik protonlar ise 7.34-7.52 ppm arasinda gdzlendi. Alifatik —
CH,O- ve alifatik —CH,— gruplarina ait protonlar ise sirasiyla 3.65 ve 2.78 ppm’de goézlendi.
Diol-5'in *H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gériilmesi ve amin pikinin olmamasi

diol bilesiginin olustugunu gdstermektedir.
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Sekil 69. Diol-5'in *C-NMR Spektrumu

Diol-5'e¢ ait *C-NMR spektrumu Sekil 69'da verildi. Diol-5 bilesiginin *C-NMR
spektrumunda yapidaki imid halkasinda bulunan karbonil grubuna ait (-C=0) karbon atomunun
piki 165.9 ppm, alifatik karbon atomuna(-CH,O-) ait bant ise 62.9 ppm’de gdzlendi. Aromatik
karbonlara ait bantlar ise 144.2-118.3 ppm arasinda gozlendi. Elde edilen veriler hedeflenen
diol bilesiginin olustugunu géstermektedir.
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Sekil 70. Diol-6'nin *H-NMR Spektrumu

Diol-6’ya ait "H-NMRspektrumu Sekil 70'de verildi. Diol-6’nin *H-NMR spektrumunda
yapidaki hidroksil grubundaki (—OH) protona ait bant 3.36 ppm’de, aromatik —Ha, —Hb ve —Hc
protonlarina ait bantlar sirasiyla 8.34, 8.28 ve 7.38 ppm degerlerinde gozlendi. Alifatik —CH,O—
ve alifatik —CH,— gruplarina ait protonlar ise sirasiyla 4.69 ve 2.79 ppm’de gozlendi. Diol-6’'nin
'H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gérilmesi ve amin pikinin olmamasi diol

bilesiginin olustugunu gostermektedir.
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Sekil 71. Diol-6'nin **C-NMR Spektrumu

Diol-6’ya ait *C-NMR spektrumu Sekil 71'de verildi. Diol-6 bilesiginin “*C-NMR
spektrumunda yapidaki imid halkasinda bulunan karbonil grubuna ait (-C=0) karbon atomunun
piki 165.9 ppm, alifatik —-CH,O- ve alifatik —CH,— karbonlarina ait pikler ise sirasiyla 62.3 ppm
ve 40.6 ppm’de gozlendi. Aromatik karbonlara ait bantlar ise 140.6-110.0 ppm arasinda

g06zlendi. Elde edilen veriler hedeflenen diol bilesiginin olugtugunu gdstermektedir.
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Sekil 72. P-13’iin "H-NMR Spektrumu

P-13e ait 'H-NMR spektrumu Sekil 72'de verildi. P-13’iin ‘H-NMR spektrumunda
yapidaki uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 9.00 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik —H,
protonuna ait pik ise 8.33 ppm’de gortlmustir. Diger aromatik protonlar 7.93-6.52 ppm arasinda
gozlendi. Alifatik —CH,O— ve alifatik —CH3 gruplarina ait protonlar ise sirasiyla 5.20 ve 2.71
ppm’de gézlendi. P-13’Un '"H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gérilmemesi ve
Uretan pikinin olmasi hedeflenen poli(liretan-imid) bilesiginin olusumunu desteklemektedir (Kaya
ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 73. P-14’tin "H-NMR Spektrumu

P-14’e ait 'H-NMR spektrumu Sekil 73’de verildi. P-14’lUn 'H-NMR spektrumunda
yapidaki Uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 9.67 ppm’de, aromatik —H, protonuna ait
pik ise 8.34 ppm’de gdrulmustir. Diger aromatik protonlar 7.93-7.34 ppm araliginda, alifatik (—
CH,0O-) protonlara ait pik ise sirasiyla 5.35 ppm’de gd6zlendi. P-14’lin '"H-NMR spektrumunda
hidroksil grubuna ait pikin gorilmemesi ve Uretan pikinin olmasi poli(tretan-imid) bilesiginin

olustugunu gdstermektedir (Kaya ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 74. P-15'in "H-NMR Spektrumu

P-15’e ait 'H-NMR spektrumu Sekil 74'de verildi. P-15'in 'H-NMR spektrumunda
yapidaki uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 6.17 ppm’de, aromatik —H, protonuna ait
pik ise 8.34 ppm’de gorulmustur. Diger aromatik protonlar 7.50-7.34 ppm aralijinda gézlendi.
Alifatik (-CH,O-) protonlar 5.35 ppm’de ve diger alifatik protonlar da 2.94-1.21 ppm araliginda
gozlendi. P-15'in"H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gériilmemesi ve (iretan
pikinin olmasi poli(Uretan-imid) bilesiginin olustugunu gdstermektedir (Kaya ve Avcli, 2012; Kaya

et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 75. P-16'nin *H-NMR Spektrumu

P-16'ya ait 'H-NMR spektrumu Sekil 75'de verildi. P-16'nin "H-NMR spektrumunda
yapidaki Uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 10.06 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik —H,
protonuna ait pik ise 8.58 ppm’de gortlmustir. Diger aromatik protonlar 8.37-6.44 ppm arasinda
gozlendi. Alifatik protonlar ise 4.71-2.15 ppm araliginda goézlendi. P-16'nin ‘H-NMR
spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gorilmemesi ve Uretan pikinin olmasi hedeflenen
poli(Uretan-imid) bilesiginin olusumunu desteklemektedir (Kaya ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011;

Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 76. P-17’nin "H-NMR Spektrumu

P-17'ye ait 'H-NMR spektrumu Sekil 76'da verildi. P-17'nin "H-NMR spektrumunda
yapidaki Uretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 10.02 ppm’de (Tekli, 1H), aromatik —H,
protonuna ait pik ise 8.51 ppm’de gortlmustir. Diger aromatik protonlar 8.34-7.07 ppm arasinda
gozlendi. Alifatik —CH,O— ve —CH,— protonlarina ait pikler sirasiyla 4.70 ve 3.55 ppm’de
g6zlendi. P-17’nin '"H-NMR spektrumunda hidroksil grubuna ait pikin gérilmemesi ve Uretan
pikinin olmasi hedeflenen poli(Uretan-imid) bilesiginin olusumunu desteklemektedir (Kaya ve

Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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Sekil 77. P-18'in "H-NMR Spektrumu

P-18’e ait ‘H-NMR spektrumu Sekil 77'de verildi. P-18’in '"H-NMR spektrumunda
yapidaki uUretan grubundaki (-NHCO) protona ait bant 5.72 ppm’de, aromatik —H, protonuna ait
pik ise 8.34 ppm’de goérulmustir. Diger aromatik protonlar 7.00-8.23 ppm araldinda gézlendi.
Alifatik protonlar ise4.71-1.30 ppm araliginda gozlendi. P-18'in'"H-NMR spektrumunda hidroksil
grubuna ait pikin goérilmemesi ve Uretan pikinin olmasi poli(Uretan-imid) bilesiginin olustugunu
gOstermektedir (Kaya ve Avcl, 2012; Kaya et al, 2011; Kaya ve Kamaci, 2012).
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4.3. Sentezlenen Maddelerin Optiksel Ozellikleri

4.3.1. Sentezlenen Polimerlerin Floresans Olgiimleri

Sentezlenen polimerlerin  DMF  ¢6zucusundeki farkli dalga boylarinda ve
konsantrasyonlardaki uyarilarak elde edilen uyarilma ve emisyon siddeti degerleri, Perkin Elmer

LS 55 Fluorescence spectrometer cihazi kullanilarak lguldi.

P-1, P-2, P-3, P-4, P-5, P-6, P-7, P-8, P-9, P-10, P-12, P-14, P-15, P-17 ve P-18 kodlu
polimerlerin floresans dlgimleri 5 nm slit genisliginde alinmistir. P-11, P-13 ve P-16 kodlu
polimerlerin olgimlerinde slit genisligi 5 nm olarak kullanildiginda floresans siddeti 1000’i
astigindan goérintilenememektedir. Bu nedenle Odlgimleri slit genislidi 3 nm’de odlcumler

alinmisgtir.

Organik molekiillerin floresans 6zelliklerini kimyasal yapi, deney sartlari vb. birgok faktor
etkilemektedir. Calismamizda uyarilma dalga boyunun ve polimer konsantrasyonunun floresans

Uzerindeki etkisi incelenmistir.

Sentezlenen bilesiklerin floresans Olgimleri DMF ¢ézlcusinde alindi. DMF
¢ozucusinde her bir bilesigin emisyon dalga boylari belirlendi. Bu emisyon dalga boylarindan
yararlanarak da uyarma dalga boyunun spektrumu analizinden uyarmanin en yiksek oldugu
dalga boylari belirlendi. Daha sonra uyarim dalga boylarindan yararlanilarak emisyon dalga
boyu spektrumu gdézlemlendi ve yayinimin en yuksek oldugu dalga boylari bulundu. Yayinim

floresans siddetleri (Igy) belirlendi.

Maddenin absorpladidi 1sik enerjisiyle Ust seviyeye gecen elektron temel haline
gecerken enerjinin bir kismini titresim hareketi ya da i1si enerjisi olarak a¢iga ¢ikarir. Buna bagh
olarak absorpladigi 1s1gin enerjisinden daha disuk enerjide yani daha blylk dalga boyunda
Isima yapar. Dolayisiyla dalga boyunda meydana gelen degisimin buyUkligu (Stoke’s

kaymasi) 1s1 enerjisi ya da titresim hareketleri nedeniyle kaybolan enerijiyi ifade eder.

ultra Violet Blue Green Yellow Orange Red infra
vielet  400-455 nm 455492 nm 492677 nm 577697 nm  597-620 nm 620700 nm "
nm 400 500 600 700
short wavelength long wavelength
high frequency low frequency

Sekil 78. Elektromanyetik spektrum
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4.3.1.1.BPDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid)’lerin Floresans Olgiimleri

BPDA’dan tiretilen poli(iretan-imid) bilesiklerinin floresans spektrumlari Sekil 79 ve Sekil
80’de verildi. Maksimum uyarilma ve emisyon siddetinin gozlendigi dalga boyu ve konsantrasyonda

Olgllen degerler ise Cizelge 5’te 6zetlendi.

P-1 polimerinin DMF ¢6zicislinde alinan floresans spektrumlari Sekil 79'da verilmigtir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-1 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyunun degismesiyle degistigi gbzlenmistir. Emisyon dalga boyunda ise kayda
degder bir degisiklik olusmamistir ve yesil isik yaydigi gézlenmistir. 2.5 g/L konsantrasyon ve 470

nm uyariima siddetinde maksimum floresans (lgn,: 586) gosterdigi belirlenmistir.

P-2 polimerinin DMF ¢o6ziclslnde alinan floresans spektrumlari Sekil 79'da verilmigtir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-2 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyariima dalga boyuyla dedistigi gozlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise bir degisiklik
olusmamistir. Duslk siddette mavi 1sIk yaydigi gézlenmistir.2.5 g/L konsantrasyon ve 400 nm

uyariima siddetinde maksimum floresans (lg,: 46) gosterdigi belirlenmistir.

P-3 polimerinin DMF ¢dzliclslinde alinan floresans spektrumlari Sekil 79'da verilmistir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-3 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi gozlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise bir degisiklik
olusmamistir. DusUk siddette mavi-yesil 1sik yaydigi gézlenmistir. 2 g/L konsantrasyon ve 425

nm uyariima siddetinde maksimum floresans (lg,: 156) gosterdigi belirlenmigtir.

P-4 polimerinin DMF ¢dzicustnde alinan floresans spektrumlari Sekil 80°de verilmistir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-4 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi goézlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise bir degisiklik
olusmamistir ve yesil 1sik yaydigr gbézlenmistir. 0.5 g/L konsantrasyon ve 465 nm uyarilma

siddetinde maksimum floresans (Ig.,: 196) gdsterdigi belirlenmisgtir.

P-5 polimerinin DMF ¢dziicustnde alinan floresans spektrumlari Sekil 80°'de verilmistir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-5 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi goézlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise bir degisiklik
olusmamistir. DUsUk siddette turuncu 1sik yaydigr gézlenmistir. 2.5 g/L konsantrasyon ve 470

nm uyariima siddetinde maksimum floresans (lgy,: 24) gbsterdigi belirlenmistir.

P-6 polimerinin DMF ¢ozlclslinde alinan floresans spektrumlari Sekil 80’de verilmigtir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-6 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve

uyarilma dalga boyuyla degistigi goézlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise bir degisiklik
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olusmamistir. Dusuk siddette yesil 1sik yaydidi goézlenmigtir. 5 g/L konsantrasyon ve 470 nm

uyariima siddetinde maksimum floresans (lg,: 84) gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 5. BPDA'dan tiretilen poli(uretan-imid) bilesiklerine ait floresans verileri

Polimerler ~ Kons. MNex hem Moaxey Amaem) lex lem DAst Slit
(g/L) genisligi

b1 2.5 470 526 467 522 560 586 55 5
25  460;480 522525 322;500 5

b5 2.5 400 563 406 470 30 46 64 5
25  380;420 470;483 32,44 5

b3 2 425 515 424 489 130 156 65 5
2 400;450 484;494 136111 5

b4 0.5 465 525 466 515 265 196 49 5
0.5  450;480 515;518 119;152 5

bE 2.5 470 515 456 608 29 24 152 5
2.5 460;480 605,610 10;20 5

b6 5 470 520 453 506 79 84 53 5
5 460;470 520;500 68;66 5

2Uyarim dalga boyu, ° Yayinim dalga boyu, ¢ Maximum uyarim dalga boyu, ° Maximum yayinim

dalga boyu, ® Maksimum uyarim siddeti, " Maksimum yayinim siddeti, “Stoke’s kaymasi.
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Sekil 79. P-1, P-2 ve P-3'in DMF ¢o6zicusinde ait farkli dalga boylari ve konsantrasyonlardaki

emis

yon spektrumlari
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Sekil 80. P-4, P-5 ve P-6'nin DMF ¢ozlicUstinde ait farkl dalga boylari ve konsantrasyonlardaki

emisyon spektrumlari
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4.3.1.2. 6FDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid) bilesiklerinin Floresans Olgiimleri

6FDA’dan turetilen poli(iretan-imid) bilesiklerinin floresans spektrumlari Sekil 81 ve Sekil
82'de verildi. Maksimum uyariima ve emisyon siddetinin gbzlendigi dalga boyu ve

konsantrasyonda d&lglilen degerler ise Cizelge 6’da 6zetlendi.

P-7 polimerinin DMF ¢6zlcistnde alinan floresans spektrumlari Sekil 81’de verilmigtir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-7 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyunun degismesiyle degistigi gézlenmistir. Emisyon dalga boyunda ise kayda
deger bir degisiklik olusmamistir ve mavi 1sik yaydigi gézlenmistir. 5 g/L konsantrasyon ve 390

nm uyariima siddetinde maksimum floresans (lgn,: 893) gosterdigi belirlenmistir.

P-8 polimerinin DMF ¢ozicislnde alinan floresans spektrumlari Sekil 81’de verilmigtir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-8 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi gozlenmistir. Emisyon dalga boyunda ise kayda deger bir
degisiklik olusmamistir ve mavi 1sik yaydigi gézlenmistir. 5 g/L konsantrasyon ve 390 nm
uyariima siddetinde maksimum floresans (lgn,: 382) gosterdigi belirlenmistir.

P-9 polimerinin DMF ¢dzicustnde alinan floresans spektrumlari Sekil 81°'de verilmistir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-9 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi gbzlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise kayda deger bir
degisiklik olusmamigtir ve mavi 1sik yaydigi gézlenmistir. 10 g/L konsantrasyon ve 380 nm

uyarilma siddetinde maksimum floresans (Ign,: 309) gbsterdigi belirlenmistir.

P-10 polimerinin DMF ¢6zlclslinde alinan floresans spektrumlari Sekil 82’de verilmistir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-10 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi gozlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise kayda deger bir
degisiklik olusmamigstir. Uyarim dalga boyuna gére mavi-yesil 1sik yaydigi gézlemistir. 2.5 g/L
konsantrasyon ve 370 nm uyarilma siddetinde maksimum floresans (lg,: 202) gdsterdigi

belirlenmistir.

P-11  polimerinin DMF  ¢b6zlcislinde alinan floresans spektrumlari  Sekil
82’deverilmigtir.Floresans spektrumlari incelendiginde P-11 polimerinin floresans siddetinin
konsantrasyon ve uyariima dalga boyuyla degistigi gdzlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise
kayda deger bir degisiklik olusmamistir ve yesil 1sik yaydigi gézlenmistir. 5 g/L konsantrasyon

ve 480 nm uyariima siddetinde maksimum floresans (lgn,: 608) gosterdigi belirlenmistir.

P-12 polimerinin DMF ¢o6ziiclsiinde alinan floresans spektrumlari Sekil 82°de verilmigtir.

Floresans spektrumlari incelendiginde P-12 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
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uyarilma dalga boyuyla degistigi gézlenmistir. Kayda deger floresans 6zellik gdstermedigi ve
mavi-yesil 1sik yaydidi gdézlenmistir. 5 g/L konsantrasyon ve 390 nm uyariima siddetinde

maksimum floresans (lg,: 91) gosterdigi belirlenmistir.

Cizelge 6. 6FDA’dan tiretilen poli(iiretan-imid) bilesiklerine ait floresans verileri

Polimerler Kons.  Asx  Aem  Amaxey  Amaxem)  lex lem BDAgr Slit
(g/L) genigligi

b7 5 390 460 392 465 878 893 73 5
5  370;410 462,474 381,604 5

b.g 5 390 460 391 467 375 382 76 5
5  370;410 465;473 264,337 5

b9 10 380 460 390 461 246 309 71 3
10  360;400 465;461 148;183 3

b.10 2.5 370 450 385 449 209 202 64 5
2.5  350;390 430;501 100;137 5

11 5 400 480 395 53 93 608 41 3
5  380;420 534,533 159;283 3

b12 5 390 480 342 479 84 91 137 5
5  370;410 478;498 46;82 5

®Uyarim dalga boyu,  Yayinim dalga boyu, ¢ Maximum uyarim dalga boyu, ° Maximum yayinim

dalga boyu, ® Maksimum uyarim siddeti, " Maksimum yayinim siddeti, “Stoke’s kaymasi.
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Sekil 81. P-7, P-8 ve P-9'un DMF ¢o6zicusiindeki farkh dalga boylari ve konsantrasyonlardaki
emisyon spektrumlari
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Sekil 82. P-10, P-11 ve P-12nin DMF ¢Ozicusundeki farkh dalga boylari ve
konsantrasyonlardaki emisyon spektrumlari
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4.3.1.3. PMDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid) bilesiklerinin Floresans Olgiimleri

PMDA'dan turetilen poli(lretan-imid) bilesiklerinin floresans spektrumlari Sekil 83 ve Sekil
84’'te verildi. Maksimum wuyarilma ve emisyon siddetinin goézlendigi dalga boyu ve

konsantrasyonda élgllen degerler ise Cizelge7’de 6zetlendi.

P-13 polimerinin DMF ¢6ziclsiinde alinan floresans spektrumlari Sekil 83'de verilmigtir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-13 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi gézlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise kayda deger bir
degisiklik olusmamistir. Polimerin yesil isik yaydidi belirlenmistir. 2.5 g/L konsantrasyon ve 470

nm uyariima siddetinde maksimum floresans gosterdigi (Iem: 633) belirlenmistir.

P-14 polimerinin DMF ¢6ziiciisiinde alinan floresans spektrumlari Sekil 83’de verilmistir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-14 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyariima dalga boyuyla degistigi gozlenmistir. Polimerin disik floresans 6zellik gosterdigi
gorilmdastar. 1.25 g/L konsantrasyon ve 400 nm uyariima siddetinde maksimum floresans (g

52) gosterdigi belirlenmisgtir.

P-15 polimerinin DMF ¢6zlcuslnde alinan floresans spektrumlari Sekil 83'de verilmistir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-15 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi gbzlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise kayda deger bir
degisiklik olusmamigtir. Polimerin yesil isik yaydidi belirlenmistir. 2.5 g/L konsantrasyon ve 420

nm uyariima siddetinde maksimum floresans (lg,,: 654) gosterdigi belirlenmigtir.

P-16 polimerinin DMF ¢dzicusunde alinan floresans spektrumlari Sekil 84’de verilmistir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-16 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi gbézlenmistir. Yayinim dalga boyunda ise kayda deger bir
degisiklik olusmamistir ve yesil 1sik yaydigi belirlenmistir. 2.5 g/L konsantrasyon ve 460 nm

uyarilma siddetinde maksimum floresans (Ig,: 464) gosterdigi belirlenmistir.

P-17 polimerinin DMF ¢6zicusunde alinan floresans spektrumlari Sekil 84’de verilmistir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-17 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve
uyarilma dalga boyuyla degistigi gdézlenmistir. Dlislk siddette emisyon gosterdigi ve turuncu isik
yaydigi berlirlenmistir. 10 g/L konsantrasyon ve 460 nm uyarilma siddetinde maksimum

floresans (lgn: 39) gosterdigi belirlenmistir.

P-18 polimerinin DMF ¢o6ziclsiinde alinan floresans spektrumlari Sekil 84’de verilmigtir.
Floresans spektrumlari incelendiginde P-18 polimerinin floresans siddetinin konsantrasyon ve

uyariima dalga boyuyla degistidi gozlenmistir. Polimerin disuk siddette emisyon yaptigi ve
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yesil-sari-turuncu renkleri arasindan emisyon yaptigi berlirlenmigtir. 5 g/L konsantrasyon ve 430

nm uyariima siddetinde maksimum floresans (lg.,: 57) gosterdigi belirlenmistir.

Sentezlenen poli(lretan-imid) bilesikleri arasinda en siddetli floresansi P-13, en disuk

floresansi ise P-5 gostermistir. Floresans siddetinin yliksek olusu, molekilin UV ya da gorinur

alandaki 1simayi sogurmasinin yiksek oldugunu gdésterir. En yiksek Stoke’s kaymasini P-5, P-

17 ve P-18'de gb6zlenirken, en disuk Stoke’s kaymasi P-11 kodlu polimerde gdzlenmistir.

Sentezlenen poli(liretan-imid)lerin genel olarak mavi-yesil 1sik yaydiklari belirlenmistir.

Cizelge 7. PMDA’dan turetilen poli(tretan-imid) bilesiklerine ait floresans verileri

Polimerler Kons.  Asx  Aem  Amax@y  Amaxem)  Jex lem DAst  Slit
(g/L) genigligi
b.13 2.5 470 520 462 510 634 633 48 3
2.5  450;490 509;509 561;101 3
b.14 1.25 400 490 398 477 47 52 79 5
1.25  380;420 454,482 43;28 5
b15 2.5 420 500 420 494 631 654 74 5
2.5  400;440 491;497 485;452 5
b.16 2.5 460 510 463 510 455 464 47 3
2.5 440,480 509;509 315;226 3
b.17 10 460 640 475 614 37 39 139 5
10  440;480 598,643 21;25 5
b.18 5 430 600 443 582 57 57 139 5
5  410;450 550,608 53,57 5

2Uyarim dalga boyu, ® Yayinim dalga boyu, ¢ Maximum uyarim dalga boyu, ° Maximum yayinim

dalga boyu,  Maksimum uyarim siddeti, " Maksimum yayinim siddeti, “Stoke’s kaymasi.
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Sekil 83. P-13, P-14 ve P-15in DMF c¢o6zicusundeki farkli dalga boylari ve

konsantrasyonlardaki emisyon spektrumlari
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Sekil 84. P-16, P-17 ve P-18in DMF c¢o6zucusundeki farkli dalga boylari ve

konsantrasyonlardaki emisyon spektrumlari
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4.3.2. Sentezlenen Maddelerin UV-Vis Olgiimleri

Sentezlenen poli(Uretan-imid) polimerlerinin UV-vis spektral analizi DMF c¢o6ziclsiinde
kullanilarak 25°C’de gergeklestirildi. UV spektrumlarindan sentezlenen bilegikler igin Anax

degerleri hesaplandi.

4.3.2.1. BPDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid)’lerin UV-Vis Olgiimleri

. P-1, P-2 ve P-3’e ait absorpsiyon spektrumlari Sekil 85'te verilmistir. Sentezlenen P-1'e
ait Aoy degerleri 283 nm, P-2'ye ait Ana degerleri 281 nm, P-3’e ait ., dederleri ise 267 nm

olarak bulundu. Polimerlerin yapisindaki aromatik halkadan dolayi olusan T—1* gegislerine ait

pikler ise 306-331 nm aralginda gbzlendi.

1.0
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P-3
o
(]
>
go.s
o]
/1]
0
Py
0.0
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 85. P-1, P-2 ve P-3’e ait absorpsiyon spektrumlari
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P-4, P-5 ve P-6’ya ait absorpsiyon spektrumlari Sekil 86’da verilmistir. Sentezlenen P-4’e

ait Amax degerleri 233 nm, P-5’e ait Ama degerleri 234 ve 294 nm, P-6’ya ait Amax dederleri ise

240 nm olarak bulundu.

1.0
P-4
P-5
P-6

Absorpslyon
o
n

0.0
300 400 500 600 700 800

Dalga boyu (nm)

Sekil 86. P-4, P-5 ve P-6’ya ait absorpsiyon spektrumlari
4.3.2.2. 6FDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid)’lerin UV-Vis Olgiimleri
P-7, P-8 ve P-9’a ait absorpsiyon spektrumlari Sekil 87°de verilmistir. Sentezlenen P-7’e

ait Amax degerleri 273 ve 277 nm, P-8'e ait A, degerleri 268, 273, 281, 286, 289 ve 294 nm, P-

9'e ait Amax degerleri ise 266, 271 ve 277 nm olarak bulundu.
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Sekil 87. P-7, P-8 ve P-9’a ait absorpsiyon spektrumlari

P-10, P-11 ve P-12’ye ait absorpsiyon spektrumlari Sekil 88'de verilmistir. Sentezlenen P-

10’a ait Anay degerleri 267 ve 268 nm, P-11’e ait A, degerleri 267, 269 ve 288 nm, P-12'ye ait

Amax degerleri ise 269 ve 272 nm olarak bulundu.
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Sekil 88. P-10, P-11 ve P-12'ye ait absorpsiyon spektrumlari

4.3.2.3. PMDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid)’lerin UV-Vis Olgiimleri

P-13, P-14 ve P-15’a ait absorpsiyon spektrumlari Sekil 89°'da verilmigstir. Sentezlenen
P-13’e ait Ana dederleri 267, 274, 278, 283, 287 ve 295 nm, P-14’e ait A, dederleri 269, 274,

282 ve 290 nm, P-15'e ait A degerleri ise 268, 275, 280, 286 ve 323 nm olarak bulundu.
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Sekil 89. P-13, P-14 ve P-15e ait absorpsiyon spektrumlari

P-16, P-17 ve P-18a ait absorpsiyon spektrumlari Sekil 90’da verilmistir. Sentezlenen P-

16’ya ait Amax degerleri 266, 268 ve 273 nm, P-17'ye ait Ana degerleri 263, 267 ve 279 nm, P-

18’e ait Anax dederi ise 266 nm olarak bulundu.
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Sekil 90. P-16, P-17 ve P-18’e ait absorpsiyon spektrumlari

Sentezlenen bilesiklere ait UV-Vis spektrumlarinda 260-300 nm civarlarinda gézlenen
absorpsiyon pikleri benzendeki m—1* gegislerini, 300-500 nm araliginda gorilen pikler ise
uretan gruplarindaki n—1* ve m—1* gegislerini temsil eden absorpsiyon degerleridir (Avcl,

2010).
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4.4, Sentezlenen Maddelerin SEC Analizi

Polimerlerin ortalama mol kitlelerinin belirlenmesi igin polimerlere SEC analizi yapildi.
Analizde yuriticu faz olarak DMF kullanildi. Cihaz polistiren standartlariyla kalibre edilerek
sonuglar standartlardan elde edilen kalibrasyon grafigi Uzerinden yapilan hesaplamalarla alindi.
Dedektor olarak bir refraktif indeks dedektéru (RID) kullanildi. Sentezlenen poli(lretan-imid)

bilesiklerinin SEC analizi sonuglari Cizelge 8, Cizelge 9 ve Cizelge 10’da 6zetlendi.

4.4.1. BPDA’dan Turetilen Poli(iretan-imid)’lerin SEC Analizleri

P-1’in sayica ortalama molekil agirligi (Mn), agirlikga ortalama molekil agirigr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 38600 g mol™, 47490 g mol™ ve 1,23 olarak bulundu.
P-2'nin sayica ortalama molekidl agirhgi (Mn), agirlikga ortalama molekil agirhgr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 31290 g mol™, 45680 g mol™ ve 1,46 olarak bulundu.
P-3’'Un sayica ortalama molekdl agirhdr (Mn), agirlikga ortalama molekudl agirhgi (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 27880 g mol™, 42390 g mol™ ve 1,52 olarak bulundu.
P-4'in sayica ortalama molekdl agirhdr (Mn), agirlikga ortalama molekudl agirhgr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 41050 g mol™, 50900 g mol™ ve 1,24 olarak bulundu.
P-5'in sayica ortalama molekul agirhdi (Mn), agirlikca ortalama molekdl agirhgr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 35800 g mol™, 48680 g mol™ ve 1,36 olarak bulundu.
P-6'nin sayica ortalama molekidl agirhdr (Mn), agirlikca ortalama molekdl agirhgr (Mw) ve

polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 39600 g mol™, 44350 g mol™ ve 1,12 olarak bulundu.

Cizelge 8. BPDA’dan turetilen poli(Uretan-imid)lere ait SEC analizi verileri

Polimerler My, M, PDI
P-1 47490 38600 1.23
P-2 45680 31290 1.46
P-3 42390 27880 1.52
P-4 50900 41050 1.24
P-5 48680 35800 1.36

P-6 44350 39600 1.12
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4.4.2. 6FDA’dan Turetilen Poli(liretan-imid)’lerin SEC Analizleri

P-7’nin sayica ortalama molekul agirigi (Mn), agirlikga ortalama molekdl agirligr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 18900 g mol™, 24700 g mol™ ve 1,31 olarak bulundu.
P-8in sayica ortalama molekil agirhgi (Mn), agirlikga ortalama molekil agirhgr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 20150 g mol™, 26300 g mol™ ve 1,30 olarak bulundu.
P-9’un sayica ortalama molekdl agirhdr (Mn), agirlikga ortalama molekdl agirhgr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 22700 g mol™, 29300 g mol™ ve 1,29 olarak bulundu.
P-10’un sayica ortalama molekil agirhgi (Mn), agirlikca ortalama molekul agirhig (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 26400 g mol™, 30150 g mol™ ve 1,14 olarak bulundu.
P-11’in sayica ortalama molekdl agirhgi (Mn), agirlikga ortalama molekidl agirhgr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 19800 g mol™*, 24300 g mol™ ve 1,23 olarak bulundu.
P-12’nin sayica ortalama molekdl agirhigr (Mn), agirlikca ortalama molekdl agirigr (Mw) ve

polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 18200 g mol™*, 21750 g mol ™ ve 1,20 olarak bulundu.

Cizelge 9. 6FDA’dan tiretilen poli(Uretan-imid)lere ait SEC analizi verileri

Polimerler M, M, PDI
P-7 24700 18900 1.31
P-8 26300 20150 1.30
P-9 29300 22700 1.29

P-10 30150 26400 1.14
P-11 24300 19800 1.23
P-12 21750 18200 1.20

4.4.3. PMDA’dan Tiiretilen Poli(iiretan-imid)’lerin SEC Analizleri

P-13’Un sayica ortalama molekul agirhgi (Mn), agirlikga ortalama molekul agirhgi (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 25600 g mol™, 30200 g mol™ ve 1,17 olarak bulundu.
P-14’Uin sayica ortalama molekdl agirhdi (Mn), agirlikga ortalama molekdl agirligr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 30400 g mol™*, 35300 g mol ™ ve 1,16 olarak bulundu.
P-15’in sayica ortalama molekdl agirhgr (Mn), agirhkga ortalama molekul agirhigr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 28800 g mol™, 34550 g mol™ ve 1,20 olarak bulundu.

P-16'nin sayica ortalama molekil agirhgi (Mn), agirikga ortalama molekdl agirigr (Mw) ve
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polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 36350 g mol™*, 41700 g mol™ ve 1,15 olarak bulundu.
P-17’nin sayica ortalama molekdl agirhidr (Mn), agirlikga ortalama molekul agirigr (Mw) ve
polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 31900 g mol™, 38670 g mol™ ve 1,21 olarak bulundu.
P-18'in sayica ortalama molekdl agirhgr (Mn), agirlikga ortalama molekdl agirhgr (Mw) ve

polidisperslik indeksi degeri (PDI) sirasiyla 33500 g mol™*, 39380 g mol™ ve 1,18 olarak bulundu.

Cizelge 10. PMDA’dan tiretilen poli(lretan-imid)lere ait SEC analizi verileri

Polimerler My M, PDI
P-13 30200 25600 1.17
P-14 35300 30400 1.16
P-15 34550 28800 1.20
P-16 41700 36350 1.15
P-17 38670 31900 1.21
P-18 39380 33500 1.18

Elde edilen SEC analizi sonuglari, hedeflenen poli(iretan-imid) yapilarinin olusumunu
desteklemektedir.

4.5. Termal Analizler

4.5.1. BPDA’dan Tiretilen Poli(liretan-imid)’lerin TG Analizleri

BPDA bilesiginden cikilarak sentezlenen polimerlere ait TG egrileri Sekil 91, Sekil 92'de
verildi. Elde edilen TG verileri ise Cizelge 11’de Ozetlendi. Poli(Uretan-imid) bilesiklerinin ilk
bozunma basamaginda ana zincirindeki dretan gruplari bozularak yapidan ayrilmakta, daha
sonraki basamakta ise yapidaki imid grubunun bozunmasi meydana gelmektedir (Deligoz,
2002).

P-1'in TG egrisinde gdézlenen ilk bozunma sicakhgi, %20 ve %50 kitle kaybinin
g6zlendigi sicakliklar sirasiyla 230 °C, 302 °C ve 641 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti
miktarinin ise %44 oldudu bulundu. P-2'nin TG egrisinde gbzlenen ilk bozunma sicakhgi, %20
ve %50 kutle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 245 °C, 328 °C ve 635 °C olarak belirlendi.
900 °C’deki % kalnti miktarinin ise %44 oldugu bulundu. P-3'in TG egrisinde gozlenen ilk
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bozunma sicakhgi, %20 ve %50 kitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 223 °C, 332 °C ve
518 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti miktarinin ise %42 oldugu bulundu.

[=7]
o o
1 1

% Adithk (%)

= M L B O
o o o O

o

0 100 200 300 400 500 600 700 800 900
Sicaklik (°C)

Sekil 91. P-1, P-2 ve P-3’e ait TG egrileri

P-4'in TG egrisinde gozlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kitle kaybinin
g6zlendigi sicakliklar sirasiyla 261 °C, 323 °C ve 656 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti
miktarinin ise %46 oldugu bulundu. P-5’in TG egrisinde g6zlenen ilk bozunma sicakhgi, %20 ve
%50 kutle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 310 °C, 368 °C ve 655 °C olarak belirlendi.
900 °C’deki % kalinti miktarinin ise % 45 oldugu bulundu. P-6’nin TG egrisinde gdzlenen ilk
bozunma sicakhgi, %20 ve %50 kitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 285 °C, 329 °C ve
618 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti miktarinin ise % 29 oldugu bulundu.
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Sekil 92. P-4, P-5 ve P-6’e ait TG egrileri
4.5.2. 6FDA’dan Turetilen Poli(iretan-imid)’lerin TG Analizleri

6FDA bilesiginden cikilarak sentezlenen polimerlere ait TG egrileri Sekil 93, Sekil 94'te

verildi. Elde edilen TG verileri ise Cizelge 4.10’da 6zetlendi.

P-7'nin TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kutle kaybinin
gbzlendigi sicakliklar sirasiyla 134 °C, 301 °C ve 574 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti
miktarinin ise %38 oldugu bulundu. P-8’in TG egrisinde g6zlenen ilk bozunma sicakhgi, %20 ve
%50 kutle kaybinin goézlendigi sicakliklar sirasiyla 126 °C, 321 °C ve 561 °C olarak belirlendi.
900 °C’deki % kalinti miktarinin ise %34 oldugu bulundu. P-9'un TG egrisinde gozlenen ilk
bozunma sicakhgi, %20 ve %50 kutle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 120 °C, 306 °C ve
491 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti miktarinin ise %9 oldugu bulundu.
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Sekil 93. P-7, P-8 ve P-9e ait TG egrileri

P-10'un TG egrisinde gobzlenen ilk bozunma sicakhdi, %20 ve %50 kutle kaybinin
g6zlendigi sicakliklar sirasiyla 127 °C, 300 °C ve 520 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti
miktarinin ise %30 oldudu bulundu. P-11’in TG egrisinde gbzlenen ilk bozunma sicakhgi, %20
ve %50 kitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 128 °C, 314 °C ve 578 °C olarak belirlendi.
900 °C’deki % kalinti miktarinin ise %40 oldugu bulundu. P-12'nin TG egrisinde gdzlenen ilk
bozunma sicaklidi, %20 ve %50 kutle kaybinin gbzlendidi sicakliklar sirasiyla 121 °C, 322 °C ve
490 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti miktarinin ise %16 oldugu bulundu.
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Sekil 94. P-10, P-11 ve P-12’e ait TG egrileri

4.5.3. PMDA’dan Tiiretilen Poli(iretan-imid)’lerin TG Analizleri

6FDA bilesiginden gikilarak sentezlenen polimerlere ait TG egrileri Sekil 95, Sekil 96’da

verildi. Elde edilen TG verileri ise Cizelge 4.10’da 6zetlendi.

P-13’Gn TG egrisinde gbzlenen ilk bozunma sicakligi, %20 ve %50 kitle kaybinin
g6zlendigi sicakliklar sirasiyla 214 °C, 305 °C ve 480 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti
miktarinin ise %31 oldudu bulundu. P-14’Gn TG egrisinde gbzlenen ilk bozunma sicakhdi, %20
ve %50 kitle kaybinin goézlendigi sicakliklar sirasiyla 260 °C, 322 °C ve 580 °C olarak belirlendi.
900 °C’deki % kalinti miktarinin ise %33 oldugu bulundu. P-15'in TG egrisinde gbzlenen ilk
bozunma sicakhgi, %20 ve %50 kitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 221 °C, 309 °C ve
454 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti miktarinin ise %24 oldugu bulundu.
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Sekil 95. P-13, P-14 ve P-15e ait TG egrileri

P-16'nin TG egrisinde gdzlenen ilk bozunma sicakhdi, %20 ve %50 kutle kaybinin
gbzlendigi sicakliklar sirasiyla 261 °C, 313 °C ve 505 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti
miktarinin ise %31 oldugu bulundu. P-17’nin TG egrisinde gbzlenen ilk bozunma sicakhgi, %20
ve %50 kutle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 330 °C, 361 °C ve 489 °C olarak belirlendi.
900 °C’deki % kalinti miktarinin ise %26 oldugu bulundu. P-18'in TG egrisinde gbzlenen ilk
bozunma sicakhgi, %20 ve %50 kitle kaybinin gézlendigi sicakliklar sirasiyla 270 °C, 326 °C ve
474 °C olarak belirlendi. 900 °C’deki % kalinti miktarinin ise % 25 oldugu bulundu.
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Sekil 96. P-16, P-17 ve P-18'e ait TG egrileri

Elde edilen veriler sentezlenen poli(Uretan-imid)lerin termal kararliiginin geleneksel
poliliretanlara gore daha yliksek oldugu gozlendi (Mishra et al., 2015; Prasath et al, 2004; Chen
et al, 2012). Polimerlerin 110-120 °C’ye kadar isitildiklarinda gézlenen kitle kaybinin literatirde
de oldugu gibi absorplanan nem ya da ¢6zlciden olusan kitle kaybi oldugu distntlmektedir
(Kaya ve Bilici, 2006; Aydin ve Kaya, 2013). Beklenildigi gibi aromatik diizosiyanatlardan
tlretilen polimerlerin ilk bozunma sicakliklari ve 1000 °C’deki kalintilarinin alifatik

diizosiyanattan tiretilenlere gére daha yiksek oldugu belirlendi.
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Cizelge 11. Sentezlenen polimerlerin termal bozunma verileri

Polimer T, T max T “Tse  °Kalinti (%) 'Cozich (%) T,
P-1 230 180, 286, 450,598 302 641 44 4 169
P-2 245 300, 485, 601 328 635 44 4 135
P-3 223 166, 324, 482 332 518 42 6 130
P-4 261 308, 458, 588 323 656 46 6 136
P-5 310 360, 465, 602 368 655 45 5 138
P-6 285 323, 484, 633 329 618 29 5 134
P-7 134 166, 302, 464,549 301 574 38 3 120
P-8 126 164, 343,467,556 321 561 34 3 114
P-9 120 174, 326, 500 306 491 9 3 110
P-10 127 163,337,450,547 300 520 30 3 116
P-11 128 160, 303,431,546 314 578 40 3 125
P-12 121 148, 405, 501 322 490 16 3 117
P-13 214 321, 428, 591 305 480 31 2 193
P-14 260 341, 609 322 580 33 1 194
P-15 221 217, 331, 475 309 454 24 1 176
P-16 261 334, 429, 590 313 505 31 3 184
P-17 330 367, 423, 601 361 489 26 3 202
P-18 270 330, 486 326 474 25 2 175

%llk bozunma sicakligi, "Maksimum kiitle kaybinin oldugu sicaklik,
% 20'lik kitle kaybinin oldugu sicaklik,% 50lik kiitle kaybinin

oldugu sicaklik,’900 °C’deki ylizde kalmtl,fAbsorpIanan nem yada
¢bzicuden olusan kutle kaybi, "Camsi gecis sicakhgi.
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4.6. Sentezlenen Polimerlerin DSC Analizleri

4.6.1. BPDA’dan Tiiretilen Poli(liretan-imid)’lerin DSC Analizleri

Sentezlenen P-1, P-2 ve P-3 polimerlerinin DSC egrileri Sekil 97’de kiyaslamali olarak
verildi ve bu polimerlerin DSC verileri ise Cizelge 11’de dzetlendi. Sentezlenen P-1, P-2 ve P-3
polimerlerinin DSC analizi sonuglarina gére camsi gegis sicakliklari (Tg4) sirasiyla 169 °C, 135

°C ve 130 °C olarak bulundu.
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Sekil 97. P-1, P-2 ve P-3’e ait DSC egrileri
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Sentezlenen P-4, P-5 ve P-6 polimerlerinin DSC egrileri $ekil 98'de kiyaslamali olarak
verildi ve bu polimerlerin DSC verileri ise Cizelge 4.10’da 6zetlendi. Sentezlenen P-4, P-5 ve P-
6 polimerlerinin DSC analizi sonuglarina gére camsi gegis sicakliklari (Ty) sirasiyla 136 °C, 138

°C ve 134 °C olarak bulundu.
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Sekil 98. P-4, P-5 ve P-6’e ait DSC egrileri

4.6.2. 6FDA’dan Turetilen Poli(iiretan-imid)’lerin DSC Analizleri

Sentezlenen P-7, P-8 ve P-9 polimerlerinin DSC egrileri Sekil 99'da kiyaslamali olarak
verildi ve bu polimerlerin DSC verileri ise Cizelge 11°de dzetlendi. Sentezlenen P-7, P-8 ve P-9
polimerlerinin DSC analizi sonuglarina gére camsi gegis sicakliklari (Tg) sirasiyla 120 °C, 114

°C ve 110 °C olarak bulundu.
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Sekil 99. P-7, P-8 ve P-9e ait DSC egrileri

Sentezlenen P-10, P-11 ve P-12 polimerlerinin DSC egrileri Sekil 100’de kiyaslamali
olarak verildi ve bu polimerlerin DSC verileri ise Cizelge 4.10’da 6zetlendi. Sentezlenen P-10, P-
11 ve P-12 polimerlerinin DSC analizi sonuglarina gére camsi gegis sicakliklari (T,) sirasiyla

116 °C, 125 °C ve 117 °C olarak bulundu.
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Sekil 100. P-10, P-11 ve P-12’e ait DSC egrileri
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4.6.3. PMDA’dan Tiiretilen Poli(liretan-imid)’lerin DSC Analizleri

Sentezlenen P-13, P-14 ve P-15 polimerlerinin DSC egrileri Sekil 101’de kiyaslamali
olarak verildi ve bu polimerlerin DSC verileri ise Cizelge 4.10’da 6zetlendi. Sentezlenen P-13, P-
14 ve P-15 polimerlerinin DSC analizi sonuglarina gére camsi gecis sicakliklari (Tg) sirasiyla

193 °C, 194 °C ve 176 °C olarak bulundu.
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Sekil 101. P-13, P-14 ve P-15’e ait DSC egrileri

Sentezlenen P-16, P-17 ve P-18 polimerlerinin DSC egrileri Sekil 102’de kiyaslamali
olarak verildi ve bu polimerlerin DSC verileri ise Cizelge 4.10’da 6zetlendi. Sentezlenen P-16, P-
17 ve P-18 polimerlerinin DSC analizi sonuglarina gére camsi gegis sicakliklari (Tg) sirasiyla

184 °C, 202 °C ve 175 °C olarak bulundu.
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Sekil 102. P-16, P-17 ve P-18’e ait DSC egrileri

DSC sonuglari genel olarak degerlendirilecek olursa; beklenildigi gibi aromatik
diizosiyanat olan TDI ve PDI kullanilarak sentezlenen polimerlerin camsi gecis sicakliklarinin
(Ty) alifatik diizosiyanat olan HMDI kullanilarak sentezlenen polimerlerin camsi gegis
sicakliklarindan daha yuksek oldugu goérulmuastar. Ayrica PMDA’dan tiretilen 6 adet polimerin
camsi gegis sicakliklarinin diger iki dianhidritten (BPDA ve 6FDA) tiretilen polimerlere kiyasla

daha yuksek oldugu goézlenmistir. Bunun nedeni ise PMDA'nin yapisindaki aromatik halkanin

polimer zincirine kazandirdigi sertliktir.
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4.7. Sentezlenen Polimerlerin SEM Analizleri

Sentezlenen poli(Uretan-imid) bilesiklerine ait SEM goéruntuleri Sekil 103-108’de

verilmektedir.

Sekil 103. P-1 (A and B), P-2 (C and D) ve P-3’e (E and F) ait SEM goruntileri
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Sekil 104. P-4 (A and B), P-5 (C and D) ve P-6’ya (E and F) ait SEM goérintuleri
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Sekil 105. P-7 (A and B), P-8 (C and D) ve P-9’a (E and F) ait SEM goruntuleri
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Sekil 106. P-10 (A and B), P-11 (C and D) ve P-12’'ye (E and F) ait SEM géruntuleri
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Sekil 107. P-13 (A and B), P-14 (C and D) ve P-15’e (E and F) ait SEM goruntileri
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Sekil 108. P-16 (A and B), P-17 (C and D) ve P-18’e (E and F) ait SEM gorintileri
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Fotograflar incelendiginde, aromatik yapida olan 2,4-toluen diizosiyanat ve 1,4-fenilen
diizosiyanat bilesiklerinden tiretilen polimerlerindaha keskin ylzeylere sahip partiklllerden
olustugu, alifatik yapidaki diizosiyanat bilesigi olan 1,6-hegzametilen diizosiyanat'tan turetilen
polimerlerin ise daha pirizsiz (smooth) bir morfolojiye sahip oldugu goériimektedir. Bu da
polimerlerin kimyasal yapisinin ylzey morfolojisi Uzerinde ©nemli bir rol oynadidini

gOstermektedir.
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5. SONUGLAR VE ONERILER

Politretanlar (PUs), medikal, otomotiv, yapistiricilar ve endistriyel alanlarda yaygin bir
sekilde uygulama alanina sahiptir. Mobilya, kaplama, yapistiricilar yapi malzemeleri, fiberler,
boyalar ve dolgu malzemeleri gibi gesitli alanlarda kullanilabilir (Sagak, 2006). Termal yénden

kararl polimer elde edebilmek igin birgok ¢alisma yapilmistir (Deligéz H, 2002; Avci, 2010).

Politretanlarin en buydk eksikliklerinden birisi disik termal dayanimlaridir. Kabul
edilebilir mekaniksel Ozellikleri yitirmeleri 80 °C’nin Uzerinde gerceklesir (Fabris, 1976).
Poliiretanlarin termal kararliliklarini artirma girisimleri uzun zamandan beri yapilmaktadir
(Chantarasiri et al, 2004; Senthilkumar, 2005).

Bu calismada g farkli dianhidrit ve iki farkli hidroksil amin bilesidi kullanilarak imid
grubu iceren alti adet diol monomeri sentezlendi. Sentezlenen diol monomerleri de u¢ farkh
diizosiyanat bilesigiyle reaksiyona sokularak literatiirde olmayan onsekiz adet poli(tretan-imid)
kopolimeri sentezlendi.

Sentezlenen tiim bilesiklerin yapisal karakterizasyonu FT-IR, 'H-NMR ve *C-NMR
Olciimleriyle gercgeklestirildi. Ayrica, sentezlenen polimerlerin SEC analizleriyle ortalama mol
kutleleri belirlendi. SEC analizi sonuglari ve diger karakterizasyon ydntemleri hedeflenen
poli(Uretan-imid) bilesiklerinin olusumunu desteklemektedir.

Poliimidler, zincirler arasi kuvvetli etkilesimlere sahip olduklarindan birgok kimyasala karsi
dayaniklidirlar ve ¢dzUndrlikleri sinirhdir. Bu nedenle, poliimidlerin organik ¢oéziculerde
¢6zunarluginu artirmak igin birgok calisma yapilmistir (Deligéz, 2002).

Sentezlenen polimerlerin farkli ¢ézlculerde ¢ozinurlik testleri gergeklestirildi. Elde
edilen poli(iretan-imid) bilesiklerinin yapisindaki esnek Uretan gruplari sayesinde poliimidlere
gore daha fazla ¢o6zunur olduklari gorilda. Yapilan testlerde, sentezlenen polimerlerin genellikle
DMSO, DMF ve NMP gibi polaritesi ylksek ¢6zlculerde ¢6zindugu belirlendi. Elde edilen
polimerlerin ¢dzunulrliklerinin disuk olmasi dezavantaj gibi gézikse de, kimyasal agidan
direngli materyallerin  kullanimini  gerektiren yerlerde uygulama alani bulabilecegdi
disuniimektedir.

Polimerlerin yiizey morfolojileri SEM analizleriyle belirlenmistir. Aromatik diizosiyanat
kullanilarak sentezlenen polimerlerin gorintileri daha keskin yapidayken, alifatik diizosiyanattan
turetilen polimerlerinki ise keskin olmayan yapidadir. Buda kimyasal yapinin morfoloji tGizerinde
etkisi oldugunu agikga géstermektedir.
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Sentezlenen polimerlerin floresans Olgimleri DMF ¢o6ziicustinde gergeklestirilmigtir.
Floresans siddetine konsantrasyonun ve uyarilma dalga boyunun etkisi arastiriimigtir. Yapilan
Olgcimler, konsantrasyon ve uyarilma dalga boyunun floresans siddeti Gzerine etkisi oldugunu
gostermistir. Bu iki degisken degistirildiginde polimerlerin emisyon siddetinde degismeler
olmasina karsin emisyon dalga boylarinda kayda deger degisme goriimemistir. Polimerlerin
floresans olcim sonuglarina goére en siddetli floresansi P-13, en disilk floresansi ise P-5
go6stermistir. Floresans siddetinin yiksek olusu, molekulin UV ya da gorundr alandaki 1simayi
sogurmasinin yiksek oldugunu gosterir. Elde edilen poli(tretan-imid) bilesiklerinin genel olarak
mavi-yesil 11k yaydiklari goérulmuistir. Elde edilen sonuglara goére sentezlenen polimerlerin i1k
yayan diyotlarin yapiminda kullanilabilecegi dustniimektedir.

Polimerlerin termal karakterizasyonlari TGA-DTA ve DSC analizleriyle gerceklestirildi.
TGA analizi sonuglarina gore polimerlerin termal yonden oldukca kararli olduklari gézlendi. P-4
Polimerinin en yiksek termal dayanima, P-9 polimerinin ise en disik termal dayanima sahip
oldugu goéruldu. Beklenildigi gibi, aromatik yapidaki diizosiyanat bilesiklerinden (TDI ve PDI)
turetilen polimerlerin alifatik yapidaki diizosiyanat bilesiginden (HMDI) turetilenlere gére daha
yuksek termal dayanim gdsterdigi belirlenmigtir. Literatirdeki calismalarda sentezlenen
geleneksel politretanlar 500-600 °C’ye kadar isitildiklarinda kitlelerinde neredeyse %100’lik
kayip gozlenirken, sentezlenen poli(liretan-imid)lerde ise ayni sicakhkta yaklasik %40-50’lik
kutle kaybi oldugu gériimustir (Sheng et al, 2015, Wang et al, 2014). Elde edilen poli(uretan-
imid) materyallerinin geleneksel poliiretanlara gére termal dayanimlarinin iyilestigi acgikca
gOzlenmistir (Prasath et al, 2004; Chen et al, 2012). DSC analiziyle polimerlerin camsi gegis
sicakliklari (Ty) belirlenmistir. Analiz sonuglarina gére polimerlerin T, degerleri 110-202 °C
arasinda degismektedir. Elde edilen sonuclardan, kimyasal yapinin ve molekul agirliklarinin
camsi gecis sicakhdi Uzerine etkisi acikga gorulmektedir. Molekil agirhdi yuksek olan ve
aromatik diizosiyanatlardan turetilen polimerlerin T, degerlerinin daha yiiksek oldugu
belirlenmistir. Sentezlenen poli(Uretan-imid)lerin iyi termal kararliliklarindan dolayi sicakliga

dayanikl malzemelerin Uretiminde kullanilabilme potansiyeline sahiptir.
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