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OZET

Bu ¢alismada bir seri polibenzimidazol tiirevleri sentez edilmistir. Sentezlerde
iki farkli yontem kullanilmig olup, bunlardan ilki farkli aromatik dikarboksilik asit
tiirevlerinin 3,3’-diaminobenzidin (DAB) ile polifosforik asit (PPA) yardimiyla azot
(N2) ortaminda 1sitilmasina dayanan ¢6zelti polikondenzasyonudur (I. metot). Bu
yontemle izoftalik asit, teraftalik asit, 4,4'-siilfonildibenzoik asit, 5-hidroksiizoftalik
asit, 4,4’-oksibis(benzoik asit), fumarik asit, 2,6-piridindikarboksilik asit, 5-ter-
biitilizoftalik asit olmak iizere sekiz farkli aromatik dikarboksilik asit kullanilarak bir
seri polibenzimidazol tiirevi elde edilmistir. Diger yontem ise, dialdehit-bisiilfit katilma
tirtinlerinin 3,3'-diaminobenzidin (DAB) ile N,N-dimetilformamid (DMF) ve N, gazi
ortaminda etkilestirilmesine dayanmaktadir (11. metot). Sentezler farkli siire ve sicaklik
kosullarinda tekrarlanmistir. Ikinci metot fosfat esterleri gibi yan {iriin olusumlarini
onlemesi ve son derece basit bir saflastirma islemi gerektirmesi sebebi ile oldukca
avantajlidir.

Sentezlenen polibenzimidazol tiirevlerinin yapilar1 IR ve *H-NMR spektroskopik
teknikleri kullanilarak aydinlatildi. Polimerlerin termal 6zellikleri TGA, DTA ve DSC
ile incelendi. Sentezlenen polibenzimidazollerin termal kararliliklar1 ¢ok yiiksektir.
Cunkii azot atmosferinde 1000 °C’ ye kadar sitildiklarinda kiitlelerinin sadece % 19-58’
ini kaybetmektedirler. ABPBI ve PBI-T gibi siibstitiient icermeyen yapilar digerlerine
gore daha yiiksek termal kararliliklara sahiptirler. Ayrica 0-500 °C’ de alimman DSC
egrileri polimerlerin kristal halde degil biiyiikk oranda amorf yapida olduklarim

gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Benzimidazol, Sentez, Polimer, Polibenzimidazol



ABSTRACT

In this study, a series of polybenzimidazole derivatives were synthesized. Two
different methods have been used in the synthesis, that the first one is solution
polycondensation, based on the heating of different aromatic dicarboxylic acid
derivatives and 3,3'-diaminobenzidine (DAB) with polyphosphoric acid (PPA) under
nitrogene (N,) environment (I. method). By this method a series of polybenzimidazole
derivatives were obtained by using eight different aromatic dicarboxylic acids as;
isophthalic acid, terephthalic acid, 4,4'-sulfonyldibenzoic acid, 5-hiydroxisophthalic
acid, 4,4’-oxybis(benzoic acid), fumaric acid, 2,6-pyridinedicarboxylic acid and 5-tert-
butylisophthalic acid. The other method is based on the interaction of dialdehyde-
bisulfite adducts and 3,3’-diaminobenzidine (DAB) under N,N-dimethylformamide
(DMF) and N; environment (Il. method). All the synthesis were repeated at different
temperature and reaction time conditions. The second method is very favored due to
preventing the formation of by-products like phosphate esters and requiring extremely
simple purification procedure.

The structures of synthesized polybenzimidazole derivates were idendified by
using IR and *H-NMR spectroscopic techniques. Thermal properties of polymers were
investigated by TGA, DTA and DSC. Synthesized polybenzimidazoles have exceptional
thermal stabilities. When heated up to 1000 °C in nitrogen atmosphere they lose only
19-58 % of their mass. Unsubstituted structures like ABPBI and PBI-T have higher
thermal stabilities than others. DSC curves of polymers optained at 0-500 °C region

shows that they are mostly amorphous in nature not in crystalline form.

Keywords : Benzimidazole, Synthesis, Polymer, Polybenzimidazole
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1. GIRIS

Polibenzimidazoller yapisinda benzimidazol halkast bulunduran heteroaromatik
polimerlerdir. ~ Poli(2,5-benzimidazol)  ABPBI  ve  Poli(2,2’-(m-fenilen)-5,5'"-
bibenzimidazol) PBI (Vogel ve Marvel, 1961) literatirde sentezlenmis ilk

polibenzimidazol tiirevleridir.

§ N X
- KT *
ﬁn N N n
ABPBI PBI

Polibenzimidazoller ve tiirevleri sahip olduklar1 termal ve mekanik kararliliklari,
kimyasal direngleri, lif olusturma, adezyon, sifir su elektroosmatik diren¢ katsayisi ve
yiiksek karbonmonoksit (CO) dayanim gibi karakteristik ozellikleri sayesinde oldukca
dikkat cekerler (Kumbharkar vd., 2009). 300 °C’ ye kadar yapilarmi ve
mukavemetlerini korurlar. 450 °C’ ye kadar orijinal agirliklarinin % 80’ ini muhafaza
ederler (Ozcan, 2002). Bu 6zelliklerinin yaninda en biiyiik dezavantajlar ise organik
coziiclilerdeki ¢oziinme problemleridir (Maity vd., 2013).

Giintimiizde verimli, giiclii ve ¢evre dostu enerji cihazlarina artan talep
nedeniyle, polimer elektrolit membranli yakit hiicrelerinin (PEMFc) hareketli ve sabit
uygulamalari i¢in polibenzimidazollerin kullanimi1 6nemli hale gelmistir. Yiiksek termal
kararliliklar1  sayesinde gaz gegirgen membran malzemesi, ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters ozmos sistemlerinde membran olarak da kullanilmaktadirlar
(Bhavsar vd., 2010). PBI lifi, 1siya ve kimyasallara karsi dayanikliligi ile tekstil
ozelliklerini bir arada bulunduran yiiksek performansl bir liftir. Bu lif 1s1 ya da direk
aleve maruz kaldiginda eriyip damlamaz, biiziilmez hatta gevreklesmez. Cok yiiksek
sicakliklara maruz kaldiginda ¢ok az duman ve zehirli gaz ¢ikarir (Ozcan, 2002).

Sahip olduklar1 6nemli karakteristik 6zellikleri sayesinde polibenzimidazollerin
¢ok daha fazla kullanim alani bulmalar1 muhtemeldir. Giiniimiizde heniiz ticari boyutu
cok biiylik olmasa da bu polimerin arastirilip, gelistirilmesi sayesinde polimer bilimine

ve mithendisligine 6nemli katkilar saglanabilir. Bu amaglar dogrultusunda bu calismada



polibenzimidazollerin farkli tiirevleri sentez edilerek yapilari arastirilmistir. Sentez
calismalarinda c¢ozelti polikondenzasyonu ve literatiirde ilk defa gergeklestirilen
dialdehit-bisiilfit katilma {irinlerinin ~ 3,3’-diaminobenzidin  (DAB) ile N,N-
dimetilformamid (DMF) ve N, gazi ortaminda kondenzasyonu olmak tiizere iki farkli
yontem kullanilmistir. Polibenzimidazollerin karakterizasyonu infrared spektroskopisi
(IR), termal analiz (TG-DTG), proton niikleer manyetik rezonans (*H-NMR),
viskozimetre, elemental analiz ve diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) yontemleri ile
yapilmistir. Ayrica sentezlenen polibenzimidazollerden bazilarinin antimikrobiyal

aktiviteleri de incelenmistir.



2. LITERATUR OZETI

2.1. Polimerler

Yiiksek molekiil agirlikli bilesiklerin, yani makromolekiillerin varlig: ilk olarak
1920 li yillarda Hermann Staudinger tarafindan One siiriilmiis ve gegen yillar iginde
polimerler giinliikk yasamimizin hemen her sathasinda kullanilir hale gelmistir.
Polimerler ¢ok sayida alt birimin tekrarlanmasiyla olusan ¢ok biiylik molekiillerdir.
Polimerlerin elde edilmesinde kullanilan molekiiler alt birimlere monomer ismi
verilmistir (Solomons ve Fryhle, 2002). Monomerler birbirlerine kimyasal baglarla
baglanarak kendilerinden daha biiylik molekiiller olustururlar.

Cok sayida monomerin olusturdugu uzun polimer molekiilii bir zincire benzedigi
icin, polimer zinciri olarak da adlandirilir. Hatta polimer molekiilii yerine polimer
zinciri terimini kullanmak ¢ok yaygindir. Polimer molekiili boyunca pes pese
baglanarak zincirin ana iskeletini olusturan kisimaana zincir denir. Ana zincir
genellikle karbon-karbon baglarindan olusan bir iskelet olustursa da farkli atomlar
iceren ana zincirler de mevcuttur.

Polimer zincirinin sadece diiz bir ana zincirden olusmadigi durumlar da vardir.
Ana zincirdeki atomlara baglanan ve zincirden ayr1 baska bir kisa yan molekiil olusturan
kisimlarayan gruplar adi verilir. Birgok polimer farkli yan gruplara sahip
monomerlerden sentezlenir. Polimer zincirinin {izerindeki yan gruplar, gruptaki
molekiiliin biiylikliigiine, esnekligine ve fiziksel etkilesimlerine gore polimerin fiziksel
hali ve mekanik 6zellikleri basta olmak tizere, biitiin 6zelliklerini etkiler.

Basit bir ornek olarak “Polistiren” ¢ok sayida stiren monomerinin bir araya

gelmesi ile olusmus bir polimerdir.

CH *

H,c— ——CH—CH,——

pol.

stiren polistiren



2.1.1. Polimerlerin simiflandirilmasi
Polimerleri inceleyebilmek i¢in siniflandirilmalar1 gerekir. Amaca uygun olarak
asagidaki siniflandirmalar yapilmistir (Baysal,1981).
» Dogada bulunup, bulunmamasina gore
» Kimyasal bilesimlerine gore
» Istya kars1 gosterdikleri davranisa gore
» Zincir sekillerine gore

» Zincirin fiziksel ve kimyasal yapisina gore

2.1.1.1. Dogada bulunup bulunmamalarina gore polimerler

Dogal olarak olusan pek c¢ok bilesik polimer yapisindadir. Dogada bulunan ve
yasamin temel maddelerinden olan seliilloz, proteinler ve nisasta gibi Orneklere ek
olarak; zamk ve dogal kaucuk da bu tiir polimerlere 6rnek olarak verilebilir. Seliilozun
dogada agag ve bitkilerde, keratinin sag, boynuz ve tirnaklarda bulunan dogal polimerler
oldugu bilinmektedir (Solomons ve Fryhle, 2002; Kurt, 2008,).

OH H
H—oO OH) ——oH
o
CH.OH|
seltloz

2.1.1.2. Kimyasal bilesimlerine gore polimerler

Polimerleri, ana zincirlerinin kimyasal bilesimlerine gore siniflandirirken
organik, inorganik, organo-metalik polimerler tanimlariyla karsilasiriz.

Organik polimerler yapilarinda basta karbon atomu olmak {izere hidrojen,
oksijen, azot ve halojen atomlar1 icerirler. Bir atomun polimer ana zinciri iizerinde yer
alabilmesi icin, oncelikle en az iki degerlikli olmas1 gerekir. Ornegin hidrojen ve
halojenler bu nedenle ana zincir iizerinde yer alamaz. Kararli yapilar elde edilebilmesi
i¢in ikinci kosulda ana zincir ilizerinde yer alan atomlar arasinda bag enerjisinin yeterli
olmasidir. Ornegin bir¢cok organik polimerde ana zincir karbon atomlarindan
olusmustur. Karbon-karbon bag enerjisi 83 kcal/mol olup yeterli kararlilik

saglamaktadir. Buna karsin oksijen-oksijen (33 kcal/mol) ve azot-azot (37 kcal/mol) bag



enerjileri diisiik oldugundan bu atomlardan ana zincir olusamaz. Polivinil kloriir organik

polimerlere 6rnek olarak verilebilir.
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polivinil klorir (PVC)

Organik polimerler kadar yaygin olarak kullanilmayan inorganik polimerlerde,
ana zincirde karbon atomu yerine, periyodik cetveldeki IV-VI grup elementleri yer alir.
Si, Ge, B, P ve digerleri homo veya heterozincir yapilar olusturur. Inorganik
polimerlerde ana zincirde bag enerjileri genellikle organiklerden yiiksektir. Ornegin B-
O enerjisi 119, 3 kcal/ mol ve Si-O igin bu deger 89,3 kcal/ mol diir. Dolayisiyla bu

polimerler daha yiiksek 1s1l ve mekanik dayaniklilik gosterirler.

—S% (@) S:i
o
Si 0] S|i

Ana zincirlerinde karbon igermeyen fakat yan zincirlerinde karbonlu bilesikler
tastyan polimerler organo-metalik polimerler olarak adlandirilirlar. Bu grupta

sayilabilecek, polisiloksanlar en yaygin olarak kullanilandir (Piskin,1987).




2.1.1.3. Istya karsi gosterdikleri davranisa gore polimerler

Polimerler 1s1ya kars1 gosterdikleri davraniga gore 2 grupta incelenirler.

Termoplastikler; 1s1 etkisiyle eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerler
icin kullanilan genel bir kavramdir. Plastik kelimesini karsilayan polimer grubunu
olustururlar ve kullanim alanlar1 genistir. Polietilen, polistiren, polivinil kloriir,

polietilen teraftalat ve polipropilen termoplastik davranigh ticari polimerlerden

bazilaridir.
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polipropilen polistiren

Termosetler; zincirleri arasinda yogun ¢apraz bag bulunan (ag-yapi), 1s1 ile
eritilemeyen polimerlerdir. Capraz bagli yapilar1 nedeniyle serttirler, ¢oziiciilerde
coziinmezler, yeterince yiiksek sicakliklarda bozunurlar. Fenol-formaldehit, {ire-

formaldehit, melamin-formaldehit polimerleri termosetlere 6rneklerdir.
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Ure-formaldehit polimeri

2.1.1.4. Zincir sekillerine gore polimerler

Polimerleri zincir yapisina gore farkli bigimlerde siniflandirmak miimkiindiir.
Polimerler tek tiir birimlerden olusuyorsa homopolimer, birden fazla sayida birimden
olusuyorsa kopolimer adini alir. Bu tanima gore kopolimerler, ayn1 zamanda birer
multipolimer veya termopolimerdir. Ornegin polietilen, bir homopolimerken,

polietilen vinil asetat (PEVA) bir kopolimerdir.



i
|

Kopolimer birimlerine ayri ayr1 A ve B denirse; A ile B’ nin yan yana gelisi

I—O—I
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Polietilen PEVA

rastgele ise ‘‘rastgele kopolimer’” adimm alir. Periyodik olarak tekrarlanan belli bir

diizene uyularak siralama varsa '‘tekrarlanan kopolimer’’ seklinde adlandirilir.

—AAABABABABBAABA— “‘rastgele kopolimer”’

—AABBAAABAABBAAABAA— “‘tekrarlanan kopolimer’’

(A)n ve (B)m homopolimerlerinin bir araya gelmesiyle yeni bir polimer olusur ise
buna ‘blok kopolimer >’ ad1 verilmektedir.

—AAAABBBB— ’2 bloklu kopolimer”’

—AAAABBBBAAAA— ’3 bloklu kopolimer”’

Belirtilmesi gereken bir baska kopolimer tiirli ise graft kopolimerlerdir.
Homopolimer zincirine farkli ikinci tiirden homopolimerlerin bir yan zincir olarak

eklenmesi “graft kopolimer”leri olusturur.

— AAAAAAAAAAAAAAA—

BBBBBBBBBBB “Graft kopolimer ¢

2.1.1.5. Zincirin fiziksel ve kimyasal vapisina gore polimerler

Zincirlerin kimyasal ve fiziksel yapisina gore polimerleri tlige ayirarak
siniflandirmak mimkiindiir (Sekil 2.1).
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Sekil 2.1. Polimerlerin zincir yapilarina gore siniflandirilmasi, (2) Dogrusal
Polimer, (b) Dallanmis Polimer, (¢) Ag Polimer.

Dogrusal polimerde higbir dallanma yoktur (Sekil 2.1/a). Bu polimerler uygun
¢oziiciilerde ¢oziiniirler ve eritilerek defalarca yeniden sekillendirilebilirler.

Graft kopolimerler dallanmis polimerlerin bir 6rnegidir (Sekil 2.1/b). Bu
polimerlerin zincirleri, polimerizasyonlari sirasinda dallanmaya yol agan yan tepkimeler
ya da ikincil tepkimeler sonucu olusur. Dallanmig polimerler, dogrusal polimerlerini
¢ozen c¢oziciilerde c¢oziinebilirler. Yan dallarin engellemesi nedeniyle kristallenme
egilimleri zayiftir.

Ag polimerler, difonksiyonlu monomerler yerine, polifonksiyonlu monomerler
kullanildiginda meydana gelirler (Sekil 2.1/c). Ag polimerler ayrica ¢apraz bagl
polimerleri de kapsarlar. Clinkii ¢apraz baglanmayla polimer zincirleri hareketliliklerini
kaybederler. Bu nedenle erimeyecekleri ya da akmayacaklari igin kalipla da
sekillendirilemezler. Yani termoset polimerler grubuna girerler. Capraz baglh polimerler
¢Oziinmezler, ancak uygun ¢oziiciilerde belli oranda sisebilirler. Capraz bag yogunlugu
arttikga polimerin ¢oziiciideki sisme derecesi azalir ve yogun ¢apraz baglanmada
polimer ¢oziiciilerden etkilenmez.

Capraz baglarin ¢ok veya az olmasi, dallanma miktar1 veya dallanmanin hig
bulunmamast; polimerlerde mekanik 6zellikleri etkileyen faktorlerdir. Lineer polietilen
cok yogun polietilen (HDPE) olarak bilinir ve 6zel katalizorler gerektirir. Az yogun
polietilen (LDPE) ise dallanmis polietilendir. Kolaylikla elde edilir, ucuzdur. Cok
yogun polietilen; zincirler belli noktalarda diizenli bir sekilde bir araya geldikleri ve
““kristal yap1”” olusturduklari icin mekanik 6zellikler agisindan az yogun polietilenden
iistiindiir. Kristal yap1, polimer malzemeye oncelikle sertlik kazandirmaktadir. Polimer

yapisindaki dallanma arttik¢a kristallenme azalacaktir (Kurt, 2008; Sacak, 2008).



2.1.2. Polimerizasyon mekanizmalari

Monomer birimlerinden baglayarak polimer molekiillerinin elde edilmesine
kadar olan reaksiyonlara polimerizasyon reaksiyonlar1 denir. Polimerizasyon olusumu
ic kistmdan meydana gelmektedir.

Baglama basamaginda, baslaticilar monomerin kimyasal yapisini etkilerler.
Monomer i¢inde bulunan atomlar, bagka atomlarla bag kuracak hale gelirken
monomerler uygun kimyasallarla polimerlesebilecek hale getirilir.

Baslatici
Monomer (M) —>  Aktif Monomer (M*)
Cogalma basamaginda, olusan aktif monomer, baska monomerlerle birleserek,

iki ve daha fazla monomer zinciri olusturacak sekilde birlesirler.

M*+M* ———» MM*
MM* + M* —— MMM*
MMM* + M*——s MMMM*
Monomer —— Dimer —» Trimer —» Tetramer —— polimer
n CH,= CH, (CH>—CH2 ),

Sonlanma basamaginda ise, monomer zincirinde bulunan aktif uglar pasiflesir,

yap1 daha kararli hale gelerek polimerlesme sonuglanir.

MMMMMM* + M* —» MMMMMM

Polimerler degisik kimyasal tepkimelerden yararlanilarak sentezlenebilir. Bu
tepkimeler, genel isleyis mekanizmalar1 agisindan; kondenzasyon polimerizasyonu ve
katilma polimerizasyonu olmak tiizere ikiye ayrilirlar. Polimerlesmeye yatkin maddeler
bu iki mekanizmadan birini izleyerek polimer zincirini olustururlar. Polimerizasyon
mekanizmasmin bilinmesi ozellikle polimerizasyonun zamanla davraniginin bilinmesi
(polimerizasyon kinetigi), aranilan karakteristikleri tasiyan ve istenilen tiirde polimer

iretimi agisindan 6nemlidir. (MEGEP, 2008; Sacak, 2008).
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2.1.2.1. Kondenzasyon polimerizasyonu

Benzer veya farkli yapidaki monomerlerin reaksiyona girmesi ve ardindan
kiiciik bir molekiiliin ¢ikmasi yolu ile polimerlesmeye kondenzasyon polimerizasyonu,
bu yolla elde edilen polimerlere ise kondenzasyon polimerleri denir. Burada en énemli
on kosul; H,O, NH3, CO; v.b. gibi kiiciik molekiillerin ¢ikmasi ile kondenzasyon
polimerlerinin olusumudur. Omegin dikarboksilik asitlerle glikollerden poliesterlerin,

dikarboksilik asitlerle diaminlerden poliamidlerin olusmasinda yan {iriin olarak su agiga

cikar.
2 0 [N
NHOCH,CH,OH *+ nHOg(CHZ)A(l:oH — HO|CH,CH, OC(CH2)4CO]|: +n-) H,0
poliester

Bu reaksiyonda etilen glikol ile adipik asit monomerlerleri polikondenzasyona
ugramistir. Poliester formiiliinde koseli parantez icindeki birim polimer zincirinde
yinelenmektedir. Bu birime yinelenen birim denir. Yinelenen birimin bileseni
reaksiyona giren iki monomerinkinden farklidir. Bu reaksiyon bir denge reaksiyonudur.
Reaksiyon biitiin fonksiyonlu gruplar tiikeninceye kadar stirer.

Kondenzasyon polimerizasyonu, polimerlerin molekiil agirliginin yavas yavas
artmasi ile ilerler. Kondenzasyon polimerizasyonun reaksiyon derecesi, reaksiyon
stiresinin bir fonksiyonu oldugundan, istenilen molekiil agirligi reaksiyonun uygun bir
slire sonunda durdurulmast ile elde edilir (MEGEP, 2008). Reaksiyon, reaksiyona giren
maddelerden birinin tamamen tiikenmesi ve biitiin zincirlerin her iki yonde ayni
fonksiyonlu gruplarla sonlanmasi ile durdurulur.

2.1.2.2. Katilma (zincir) polimerizasvonu

Katilma, zincir reaksiyonlartyla monomerlerin dogrudan dogruya birbirlerine
eklenmesiyle meydana gelmektedir (Top, 2004). Hizli zincir biyiimesinden dolayi
polimerizasyonun her asamasinda, yalmiz yiiksek mol kiitleli polimer ve tepkimeye
girmemis monomerler bulunur. Katilma polimerizasyonu radikalik, katyonik ve anyonik
olmak tizere tice ayrilir(Sagak, 2008).

Radikalik katilma polimerizasyonu, c¢iftlesmemis elektronu bulunan

bilesiklerden faydalanilarak gerceklestirir. Serbest radikaller genellikle katalizér veya
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baslatict denilen maddelerden, bazende 1s1, 151n gibi fiziksel etkenlerle karasiz
maddelerin pargcalanmasi ile olusur.

Serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bagi ile reaksiyona girerek
monomere katilir ve ¢iftlesmemis elektronu bulunan bir radikal verir. Cok kisa siirede
¢ok sayida monomer molekiilii bu biiyiiyen zincire katilir. En sonunda iki radikal
birbiriyle reaksiyona girerek polimer molekiiliinii olustururlar.

Benzoil peroksit iyi bir baglaticidir ve benzen, toluen gibi c¢oziiciilerde
hazirlanan ¢ozeltiler 70-80 °C’ ye 1sitildig1 zaman asagidaki tepkime ile pargalanarak

benzoil oksi radikali uretilir.

(0] ) 0 O
Ot ) —= (O)-tonod

Sekil 2.2° de goriildiigii gibi benzoil oksi radikali ortamda bir vinil monomeri
bulundugunda, monomerin n- elektronlarinin birisinin iizerinden monomerle birleserek
ilk monomerik radikali meydana getirir. Radikaldeki aktif merkeze yeni bir monomer
ayni sekilde baglanir ve radikalik aktif zincir bu sekilde biiyiir. Aktif polimer zincirleri

sonlanma tepkimeleri ile aktifliklerini yitirirler.

o H H
Lo (v o
TN, T e—o=§7¢§"

serbest monomer

el (etilen) ilk monomerik

aktif merkez

T
9
I-0—I

I-0—I

I—(|7—I
I-0—I
*
I—T—I
I-0—T
=] *

Sekil 2.2. Radikalik polimerlesme mekanizmasi ve polietilen polimerizasyonu.
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Katyonik polimerizasyon, art1 yiiklii aktif merkezler tizerinden ilerleyen iyonik
polimerizasyondur. Katyonik baslaticilar kullanilarak gergeklestirilen stiren, N-vinil
karbazol, -metil sitiren, biitadien, izobiitilen gibi monomerlerin polimerizasyonu

karbokatyonlar iizerinden yiiriir ve bu tiir polimerlesmeye ornektir (Sekil 2.3).

. /S N/
C=C =
Q c/ —>» R é c:/+ d > R i l l c /C ™~ vb
+ = —C— ——» R—C—C—C—C — g Vb,
RT /70N I\ T T

Sekil 2.3. Katyonik polimerlesme mekanizmasi.

Anyonik polimerizasyonda ise, biiyiimeyi saglayan aktif uglar anyonik
karakterdedir ve polimerizasyon genelde karbanyonlar iizerinden ilerler. Akrilamit,
metakrilat, etilakrilat, vinildenkloriir, vinil asetat gibi kararli karboanyon uglar
olusturabilen monomerler bu mekanizma ile polimerlesirler (Deligoniil, 2006). Anyonik

polimerizasyonun baslatilmasinda Sekil 2.4’ te goriildiigi gibi genellikle n- biitil lityum

kullanilir.
Hy Hy H,
HyC—C —C —C —Li
n-Butil Lityum
H, Hy H, i H, H, |- +
CH;—C —C —C —1Li —> HyC—C —cC"—C:+ Li
Hy H T/_—\‘\_/ Hy Hy H, L= +
c—Ci—P—C L C=—C_ —> H,C—C —C —C —C—C: Li
H,C—C —C 4 N i
4 H H

H H
H, H, H e N\
Hsc—cz—cz—cz—é—é: L+ \c=c/
& I yd AN

H H H
H, H, Hp | | | I +
H,c—cC —c'—cC —?—?—?—? Li
H H
H H
N S O
| |
H H ™"

Sekil 2.4. Anyonik polimerlesme mekanizmasi.
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2.1.2.3. Kopolimerizasyon

Iki ayrn maddenin karistmindan yapilan iiriinler bazen kendini olusturan
maddelerden yapilan iiriinlere gore daha iyi 6zellikler tastyabilirler. Ornegin; baz1 metal
alagimlari, alasimi olusturan saf metallere gore listiin mekaniksel 6zelliklere sahiptirler.
Ancak metallerde basariyla uygulanan bu ydntem polimerlerde iyi sonu¢ vermez. IKi
veya daha fazla farkli homopolimerin fiziksel karisimiyla, ozellikleri gelismis bir
polimer elde etmek her zaman olas1 degildir. Buna karsin bir polimer zinciri boyunca
farkli monomer birimlerinin birlikte yer almasi, polimerin baz1 6zelliklerini gelistirebilir
veya polimere yeni Ozellikler kazandirabilir. Bir ana polimer zinciri iizerinde farkli
birimlerin yer almasi1 kopolimerizasyon tepkimeleriyle saglanir (Sagak, 2008).

Farkli monomer birimlerinin zincir igerisindeki dizilis bicimleri rastgele,
ardarda, blok ve asi kopolimer yapilarina yol agar. Genelde as1 ve blok kopolimerler
kendilerini olusturan homopolimerin 6zelliklerini birlikte tasirlar. Rastgele ve ardarda
kopolimerler ise homopolimerlerinin 6zellikleri arasinda bir davranis gosterirler. Cogu
sentetik ve dogal polimer homopolimer yapisindadir. Kopolimer yapisindaki dogal
polimerler arasinda proteinler ve niikleik asitler sayilabilir. Akrilonitrilbiitadien-stiren
(ABS) ve stiren-biitadien kaugugu (SBR) sentetik kopolimerlere 6rneklerdir.

Monomerlerin birlikte polimerizasyonu her zaman kopolimer vermez. Uygun
monomerlerin polimerizasyonu kopolimer olusumuna yol agar ve kopolimer
igerisindeki monomer birimlerinin oran1 da farkliliklar gosterir. Ornegin; stiren ve vinil
asetatin  kopolimeri yalmizca %]1-2 dolayinda vinil asetat birimleri igerir.
Homopolimerizasyonlart zor olan maleik anhidrit ve stilben ise kolayca kopolimer
verirler (Sagak, 2008).

2.1.3. Polimerlerin analiz yontemleri
Polimer analizlerinde en yaygin kullanimi olan kimyasal, enstrumental ve

fiziksel analiz yontemleri Cizelge 2.1° de toplu olarak verilmistir.



14

Cizelge 2.1. Polimerlerin analiz yontemleri (Besergil, 2008).

Analiz veya Test Tipi Analiz Yontemi

Kiitle Spektrometresi (MS)

1. Kimyasal Analizler .
Gaz Kromatografisi (GC)

Infrared Spektroskopisi (IR)
2. Spektroskopik Yontemler Niikleer Manyetik Rezonans Spektroskopisi (NMR)
Elektron Paramanyetik Rezonans Spektroskopisi (EPR)

3. X-Ismu Difraksiyonu X-Isi Difraksiyonu Analizleri
Isik Mikroskobu
4. Mikroskopi Elektron Mikroskobu

Taramali Elektron Mikroskobu

Diferansiyel Scanning Kalorimetre (DSC)
5. Termal Analizler Diferansiyel Termal Analizler (DTA)
Termomekanik Analizler (TM)

Mekanik Ozellikler

Isil (Termal) Ozellikler

Optik Ozellikler

Elektriksel Ozellikler

6. Fiziksel Testler

2.1.3.1. Termal analiz vontemleri

Diferansiyel termal analiz (DTA) yonteminde iizerinde ¢alisilan materyal ve
referans ayni termal donglilerden geg¢irilir. Bu asamada numune ve referans arasindaki
sicaklik farkliliklar1 kaydedilir. Sicaklik farki zamana veya sicakliga gore c¢izdirilir
(DTA egrisi veya termogram). Numune iizerindeki egzotermik veya endotermik
degisimler referansa gore bulunabilir. Bu yilizden DTA egrisi meydana gelen
kristallesme, erime ve siiblimlesme degisimler hakkinda bilgi verebilir. DTA tepe
noktasinin altindaki alan entalpi degisimini gdsterir ve numunenin 1s1 kapasitesinden

etkilenmez.

DTA yonteminde, 6rnek ve inert referans madde, calisilan sicaklik araliginda
herhangi bir 1s11 gecise ugramaz ve ayni hizla 1sitilirlar. Ornek ve referansin sicakliklari
arasindaki fark 6l¢iiliir ve ornek sicakliginin fonksiyonu olarak grafige alinir. Sicaklik
farki sadece, ornekteki ekzotermik veya endotermik olaylar nedeniyle 1s1 ¢ikis1 veya

tutulmasindan veya 0rnegin 1s1 kapasitesinin aniden degismesiyle sonlanabilir.
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Sicaklik farki 1s1 kapasitesi ile orantili oldugundan, elde edilen 1silar 6z 1s1
egrilerine benzer, fakat ters donmiis sekillerdedir. Clinkii 1s1 ¢ikisi yukart dogru, 1s1
tutulmasi ise asag1 dogru pikler verir.

Termogravimetrik analiz (TGA) yonteminde, 6rnegin sicakligin etkisiyle
ugradigr agirlik kayiplarin1 6lgen hassas bir terazi kullanilir. Tipik uygulamalar; 1s1l
kararlilik ve bozunma sicakliinin saptanmasi, kondenzasyon polimerlerindeki
safsizliklarin tayini, kopolimerlerdeki dizi dagilimlar1 ve bilesimin belirlenmesi, dolgulu
polimerlerin bilesimlerinin saptanmasidir (Besergil, 2008).

Termogravimetrik analiz yontemi, sadece polimerlerin degil, farkh
malzemelerin  karakterizasyonu i¢in de kullanilan  bir metottur.  TGA
sonuclart DSC analizleri ile beraber kullanildiginda, test edilen polimerin sicaklik
degisimlerine bagli olarak degisen 6zelliklerinin analiz edilmesinde kullanilir.

TGA testi sirasinda bir numunenin kiitlesinin, numunenin sicakligina ve zamana
gore degisimi, kontrollii atmosfer altinda oOlciiliir. TGA testinin en sik kullanim amaci
bir numunenin 1si1l ve oksidatif dengesinin Olciilmesi ve bilesen 06zelliklerinin
karakterize edilmesidir. TGA teknigi ile melzemenin bozunmasina, oksidasyonuna ya
da bilesenlerinden ugucu molekiillerin kaybina bagli olan kiitledeki artis ya da azalis
degerleri elde edilir.

Kopolimer homopolimere gore daha diisiik sicaklikta bozunmaya baglamaktadir.
Bu durumda kopolimerin termal kararliligt homopolimere goére daha azdir. Bunun
sebebi kopolimer yapisindaki MA birimlerinin yapidaki bag esnekligini arttirmasi
olabilir.

Diferansiyel taramal kalorimetri (DSC) yonteminde ise, 6rnek isitilirken,
sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken sogurulan ya da saliverilen enerji
miktar1 6l¢iiliir. DSC ve DTA ayn1 6l¢lim prensiplerini kullanir. Her ikisinde de ana
numune ve referans drnekleri bulunur. DTA’dan farkli olarak, DSC’deki 6rnek numune
sicaklig ile referans sicakligi ayni tutulur. Eger 6rnek numune ile referans arasinda bir
sicaklik farki saptanirsa, sicakligi ayni tutmak icin Ornege verilen enerji miktar
degistirilir. Bu yolla numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1 transferi miktar
saptanabilir.

DSC’nin temel uygulama alanlar1 ekzotermik ve endotermik ayrisma gibi faz

degisimleri lizerindeki ¢alismalardir. DSC, 6zgiil 1s1 kapasitesi, faz degisimi 1sis1, faz


http://www.polimernedir.com/polimer-fizigi/polimer-karakterizasyonu/diferansiyel-taramali-kalorimetri-dsc/
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degisimi sicakliglr ve tepkime 1sist gibi 1sil degisikliklerin Ol¢imiinde kullanilir. Bu
gecisler enerji degisimi veya 1s1 kapasitesi degisimleri igerir ve DSC tarafindan
Olctilebilir. DSC deneylerinden 1s1 akisinin zamana veya sicakliga gore cizilen egrisi
elde edilir. Bu egri hal degisimlerinin entalpilerini hesaplamak i¢in kullanilabilir.

Cams1 Gegis Sicakhgr Tg, polimerik malzemelerin temel ayirt edici
Ozelliklerinden birisi. Maddenin cams1 o6zelliklerini kaybedip viskoz 6zellikler
kazanmaya basladigi sicaklik smiridir. Erime sicakligindan her zaman daha diisiiktiir.
Polimerlerde ¢apraz bag varsa bag donmesi zorlasir ve Tg artar. Dallanma varsa hacim
artar, yogunluk azalir ve Tg azalir.

Dogrusal ve dallanmis zincirlerden olugsan amorf ve yari-kristal polimerler camsi
gecis sicakligi tizerinde yumusarlar. Isitma siirdiiriiliirse yari-kristal ve kristal polimerler
erime noktasinda erirler; amorf polimerler ise kaugugumsu, zamksi davraniglar
tizerinden sivilasir (Sagak, 2008).

DSC grafiklerinden tabii ki sadece 1s1 sigasin1 degil, camsi gegcis sicakhi@ini da
elde edebiliriz. Polimer numuneyi 1sittigimiz zaman belli bir sicaklikta 1s1 akis1 grafigi
kaymaya ugrar. Eger Ol¢iim sirasinda 1s1 akisi endotermik etki asagi dogru ¢iziliyorsa
kayma asag1 dogru; eger endotermik etki yukar1 olacak sekilde c¢iziliyorsa bu kayma
yukart dogru olacaktir. Is1 akisi egrisinin yukari dogru kaymasi numunenin artik daha
fazla 1s1 almas1 anlamina gelmektedir. Yani polimerin 1s1 sigasinda bir artis olmaktadir.
Polimerler camsi gegis sicakligmin {izerinde, kaugugumsu yapida, daha yiiksek 1s1
sigasina sahiptir. Genellikle degisim gozlemlendigi noktanin orta noktasi olarak
almabilir.

Camst gegis sicakliginin tizerine 1sitilan polimerlerde, eger polimer kristal
yapiya sahipse kristallesme ve erime arka arkaya gozlemlenebilir. Tg’den hemen sonra
gbzlemlenen kristallesme her durumda gergeklesmez. Kristallesmenin gerceklestigi
sirada polimer molekiilleri etrafa 1s1 verirler ve bu sebeple DSC egrisinde bir egzotermik
cukur goriiliir (endotermik etki yukar1 dogru ¢izildigi takdirde).

Kristallesen polimerler daha yiiksek sicakliga isitilirsa ayr1 bir 1sil gegis
noktasina ulasilir. Polimer kristallerinin erime sicakligina gelindiginde kristal yapidaki
polimer zincirleri erimeye, diizenli yapilarimi kaybetmeye ve molekiiller serbestce
hareket etmeye baslarlar. Erime sirasinda ise polimer kristallerinin erimesi i¢in gerek 1s1

enerjisi de DSC tarafindan Olgiiliir ve grafikte gosterilir. Numuneye verilen 1s1 enerjisi


http://tr.wikipedia.org/wiki/Polimer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Erime_s%C4%B1cakl%C4%B1%C4%9F%C4%B1
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endotermik etki olarak DSC grafiginde goriiliir (AHe,erime 1sis1). Bahsedilen biitiin 1s1l
gecisleri bir araya topladigimiz zaman, polimer numunenin tipik 1sinma egrisi Sekil 2.5

deki gibi olur.

= o
o A Y
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8
X :
< .
& Kristallegme
Ty T. T
Sicaklhik

Sekil 2.5. Polimerlerin teorik DSC egrileri.

2.1.4. Polimerlerin molekiil agirhklar:

Polimerlerin sentezi sirasinda polimer zincirlerinin biyiikligiinii tam olarak
kontrol etmek olanaksizdir. Polimerizasyon tepkimeleri siiresince degisik biiytikliiklerde
polimer molekiilleri olusur. Bu molekiillerden rastgele secilerek bir araya getirilip
tartilan Avogadro sayisi kadarinin (1 mol) agirligi polimerin molekiil agirligini verir.
Diger bir deyisle, bir polimer 6rnegi icerisinde yer alan biitiin polimer molekiillerinin
agirliklar1 birbirine esit degildir. Bu nedenle polimerlerin herhangi bir yontemle
belirlenerek verilen molekiil agirligi degerleri tam ve kesin olan bir sayiyr degil,
ortalama bir degeri gosterir.

Polimerlerin ¢cogu kimyasal, fiziksel ve mekaniksel 6zellikleri molekiil agirlig
ile yakindan iliskilidir. Kii¢iik molekiillerde oldugu gibi, molekiil agirligi belli bir
degerin iizerinde olmayan polimerler cesitli kimyasallarla kolayca etkilesir ve
mekaniksel ozellikleri de yetersizdir. Polimerin yogunluk, 1s1 kapasitesi, kirma indisi
gibi Ozellikleri molekiil agirhg: artisina bagli olarak degisse de, kritik bir molekiil
agirhigr degeri gecildiginde fazlaca degismez ve molekil agirligindan bagimsiz bir
davraniga gecer.

Polimerlerin molekiil agirliklari, polimerlerin karekterizasyonu i¢in 6nemli bir
kriterdir ve degisik yontemlerle belirlenebilir. Bu yontemler Cizelge 2.2°de toplu olarak

verilmistir. Tablodaki sayisal ozelliklerden yararlanma gibi bazi molekiil agirlig:
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belirleme yontemleri kiicliik molekiillii maddelere de uygulanabilir. Ancak, son grup
analizleri ve viskozite olglimleri gibi yontemler polimerler igin gelistirilmistir ve
yalnizca polimerlerin molekiil agirligini belirlemede kullanilabilirler. Polimerlerin
molekiil biiyiikliiklerinin farkli olmasindan kaynaklanan diger bir 6zellikte, molekiil
agirligr belirleme amaciyla kullanilan her bir yontemin, ayni polimer drnegi igin farkli

sonuclar vermesidir.

Cizelge 2.2. Polimerlerin molekiil agirlig tiirleri ve belirleme yontemleri.

Molekiil agirhg tiirii Belirleme yontemi

e Sayisal ozellikler (kaynama
noktasi ylikselmesi, donma
noktas1 algalmasi)

Buhar basinci diismesi
Osmatik basing

Son grup analizleri

Isik sag¢ilmasi yontemi
Viskozite 6l¢iimleri

Ultra santriflij yontemi

Sayica-ortalama molekiil agirligi (Mn)

Agirlikga-ortalama molekiil agirligi (Mw)
Viskozite-ortalama molekiil agirligi (Mv)
z-ortalama molekiil agirligi (Mz)

Iri molekiillii, zor ¢dziinen ve buhar fazina gecmeyen polimerlerin molekiil
agirh@int belirlemek kolay bir islem degildir. Yukarida verilen molekiil agirligi
tiirlerinin deneysel olarak belirlenebilmesi i¢in polimerin ¢6zelti halinde olmas1 gerekir.
Bu nedenle 6ncelikle polimerin iyi bir ¢oziiciisii bulunmalidir.

2.2. Benzimidazoller
2.2.1. Benzimidazollerin 6zellikleri ve kullanim alanlar:

1H-Benzimidazol yapisinda goriildiigii gibi benzimidazoller, imidazol halkasina
4- ve 5- konumlarinda bir fenil halkasinin kaynasmasi ile olusmuslardir. 1H-
Benzimidazol yapist benzo[d]imidazol yapisinda diizlemsel ve aromatik bir molekiildiir.
Imidazol halkas1 bazik karakter gdstermesine ragmen, benzimidazol halkas1 tagimis

oldugu benzen halkasindan dolayi, imidazole gore daha zayif bazik 6zelliktedir.

4 3
R SC[N\
(N) 6 N? 2
H 7 H

1H-imidazol 1H-Benzimidazol
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Benzimidazol halkasinda numaralandirilmaya hidrojen tasiyan ve “pirol azotu”
olarak tanimlanan azot atomundan baslanir. “Tersiyer azot” olarak tanimlanan, hidrojen
tasimayan azot atomu 3 numara olacak sekilde adlandirma yapilir. 1-Konumunda N

atomuna bagli bir hidrojen atomu i¢eren benzimidazoller tautomerizasyona ugrarlar.

H
Vi
Ly — O

Benzimidazoller genel olarak kristal yapili, yiiksek erime ve kaynama noktasina
sahip katilardir. Polar ¢oziiciilerde ¢oziintirler fakat apolar ¢oziiciilerde ¢oziintirliikleri
azdir. En biiyiik 6zelliklerinden biri de kimyasal dayanikliklaridir. Asitler ve bazlarla
etkilesmelere bile direng gosterirler.

Benzimidazoller icerdikleri tersiyer azotun proton baglama O6zelligi sebebiyle
zayif bazik oOzellik gosterirler. Amfoterik yapiya sahip olduklarindan ayni zamanda
yeterince asidiktirler ve sulu alkali ortamda N-metal yapilarina doniisiirler. Asidik
Ozellikleri benzimidazolyum iyonun rezonansla kararli hale gelebilmesinden
kaynaklanmaktadir (Eren, 2009).

Birgok dogal bilesigin yapisinda imidazol ve benzimidazol c¢ekirdeklerine
rastlanmaktadir. 1H-1midazol ¢ekirdegi, bir ¢ok enzim tepkimesinde dnemli rol oynayan

histidin amino asidinde bulunurken, piirinler olarak adlandirilan niikleik asit bazlarindan

adenin ve guanin, benzimidazol yapisindadir (Ikizler, 1985).

NH, 9
CHz’(fH'COzH
N
<UD D
NH
N kN/ N N N i

histidin adenin guanin

Benzimidazol tiirevleri farmakolojik aktivite spektrumlarmin oldukca genis
olmasi sebebi ile ila¢ kimyasinda ¢ok 6nemli yapilardir. Benzimidazol yapisi igeren
bircok bilesik antibakteriyel, antimikrobiyal (Ayhan-Kilcigil ve Altanlar, 2003),

antiparazitik, antitimor, antikanser (Andrzejewska vd. , 2002)  antihistaminik
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(Terzioglu vd., 2004), antifungal (Kiigiikbay vd., 2003; Agh-Atabay vd., 2003),
antihelmintik (Roderick vd., 1972), antiviral ve enzim inhibe edici Ozellikler
gostermektedir.

Tiyabendazol, antihelmintik; cambendazol ve mebendazol, veteriner
antihelmintik; clemizole, antihistaminik ve bakteri oldiirlicii; fuberidazol, fungusit;

nortran, herbisit etki gosteren benzimidazol tiirevleridir (Preston, 1974).

N N N ) I
O O3 (e
i i N N

Tiyabendazol Fuberidazol Nortran

Biyolojik aktivitelerinin yaninda benzimidazoller koordinasyon kimyasinda
onemli ligantlardir ve bir¢ok metalle kararli kompleksler olusturabilirler. Cogu
biyolojik proseste metal iyonlar1 rol alir. Bu sebeple bu iyonlarla segici bir sekilde
selatlagabilecek diisiikk toksiteye sahip, biyolojik aktif N-dondr yapi1 gdsteren

benzimidazol tiirevleri bu anlamda olduk¢a dnemlidir.

2.2.2. Benzimidazollerin sentez yontemleri

Literatiire bakildiginda her ne kadar farkli bazi yontemler bulunsa da
benzimidazollerin hazirlanmasi temelde iki yonteme dayanir. Bunlardan birinci yontem
o-fenilendiaminlerle karboksilik asitler veya tiirevlerinin (nitriller, orto esterler vb.)
kondenzasyonudur. Bu yontem genellikle konsantre asidik sartlar ve ¢ok yiiksek

sicakliklar gerektirir (Phillips, 1928; Preston, 1974; Grimmet, 1997).

NH, N
1. PPA k
+ RCOOH ,md, 6d SR
2. NaHCO3 N

NH, H

R: alkil, aril

o-Fenilendiamin tiirevlerinin karboksilik asitlerle etkilestirilmesi
benzimidazollerin sentezinde en ¢ok kullanilan yontemlerden biridir. o-Fenilendiamin
ile formik asidin oda sartlarinda 5 giin karistirilmasi sonucu % 80 verimle benzimidazol

elde edilmistir.
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1. HCOOH, 100 °C, 2 sa

2. %10'Tuk NaOH

@N\>
—+ 2 Hzo
N
H

o-Fenilendiaminlerin karboksilik asitlerle etkilestirilmesi yonteminde en genis

kullanima sahip reaksiyon sartlar1 reaktiflerin genellikle 4 M HCI igerisinde geri

sogutucu altinda kaynatilmasi seklinde olup Phillips metodu olarak bilinir (Phillips,

NH, N
A \
., RCOOH —— R
HCI
N
NH, H

Ikinci yontem ise o-fenilendiaminlerin indiyum triflat In(OTf)3 (Trivedi vd.,

1928).

2006), 1,/KI

(Gogoi ve Konwar, 2006), nitrobenzen (Grimmet, 1997), benzokinon,

sodyum metabisiilfit (Goker vd., 2002; Ozden vd., 2005) ve hava (Lin ve Yang, 2005)
gibi yiikseltgeyici maddeler yardimiyla aldehitlerle kondenzasyonu seklindedir.

NH,
@ +
NH,

e) N
| Ot -
C 30 dk

™ H N

RCHO —

N
\
HN  NH, [ > R
N
H

L/KI/K,CO,/H,0

30-50 dk

L,

-
(o

%73 verim

Oi -
NH

2

U

nltrobenzen
GSAK
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NH,
ﬁ hava, dioksan | X N\
R— + C N R _| Ar
Ar/ \H 100 °C, 10-48 sa, GSAK = g

Aldehitlerin NaHSOj ile reaksiyonlari sonucu olusan aldehit-bisiilfit katilma
irtinlerinin  o-fenilendiaminlerle DMF igerisinde reaksiyona sokulmasi ile 2-

fenilbenzimidazoller elde edilmektedir (Ridley vd., 1965).

N
GSAK

N

H

Bu yontem, genis bir seri aldehit ve o-fenilendiamin tiirevi i¢in uygulanmis ve

SO3N3

mikrodalga firinda ¢dziiciiye ihtiyag duyulmadan iliman kosullarda, klasik 1sitmaya
gore ¢ok daha kisa siirelerde (2-40 dk.) yiiksek verimlere (% 64-95) ulagilmistir (Eren,
2009).

X NH, C|)H X N
+ Ar— C _SO3 —_— \>7 Ar
| Na 180 W, md
H N
H

NH,

NH,
O s IO o O O

180 W

2.3.  Polibenzimidazoller
2.3.1. Polibenzimidazollerin 6zellkleri ve kullanim alanlan

Polibenzimidazoller yapisinda benzimidazol halkas1 bulunduran heteroaromatik
polimerlerdir. Polibenzimidazollerin sahip oldugu ¢ogu oOzellik diger geleneksel
polimerlerde yoktur. Polibenzimidazoller bilinen tiim yiiksek performansh
polimerlerden daha yiiksek sikistirma giiciine sahiptir. Agirlikga % 15-18 su emme
yetenegi, cok etkileyici 1s1l ve kimyasal direng Ozellikleri vardir. Buna ek olarak

polibenzimidazol molekiilleri son derece aktiftir ve ¢esitli poliimidler (PI), poliakrilatlar
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(PAr), yiikksek modillii amidler ve poli(vinilpiridin) (PVP) ile karisarak blend
olusturabilirler (Tai-Shung, 1997).

Bunlarin yani sira termal kararlilik, mekanik dayanim, lif olusturma ozelligi,
adezyon, yiiksek iletkenlik, diisiik gaz gecirgenligi, neredeyse sifir su elektro osmatik
direng katsayisi, yiiksek CO toleranst ozellikleri de bulunmaktadir (Kumbharkar vd.,
2009; Bhavsar vd., 2010)

Bunlarin yaninda en biiylik dezavantaji ise organik coziiciilerdeki ¢oziinme
problemleridir (Tai-Shung, 1997; Bhavsar vd., 2010; Maity vd., 2013). Sadece N,N-
dimetil asetamid, dimetlsiilfoksit ve N-metilprolidinon da az miktarda ¢oziiniir
(Khumbharkar vd., 2009). Bu problemin {istesinden gelmek i¢in degisik tiirevleri
sentezlenmistir. Bu giine kadar bir¢ok arastirma grubu polibenzimidazoliin degisik
yapih tiirevlerini irettiler. Fakat ne yazik ki ¢ok tatmin edici bir sonu¢ alinamamastir.
En iyi sonuglar omurgada bulunan imidazol halkasindaki N atomu iizerine yapilan
alkilleme ile elde edilmistir (Maity vd., 2013).

Yiiksek performanslhi polibenzimidazoller Vogel ve Marvel tarafindan
sentezlendikten sonra akademi, Birlesik Milletler Hiikiimeti ve endistri tarafindan
biiyiik ilgi gordii. Cesitli yeni polibenzimidazol tiirevleri lizerine ¢alisildi. Hoechst
Celanese, polibenzimidazol liflerini termal koruyucu giysi ve yangin Onleyici
materyallerde kullanarak polibenzimidazolleri ticarete kattilar.

80’lerin ortalarinda Hoechst Celanese ve Alfa Performans sirketi kalip
polibenzimidazol pargalar1 teknolojisini gelistirdi. 1995 yilinda Alfa, sirketi tamamen
devraldi ve yiiksek sicaklikta korozif ortamlarda sizdirmazlik elemani1 olarak
polibenzimidazolii pazarlamaya devam etti (Tai-Shung, 1997).

Polibenzimidazoller termal kararliliklar1 sayesinde Proton Degisim Membran
(PEM) ve gaz gegirgenlik membran malzemesi olarak kullnilmaktadir. Ultrafiltrasyon,
nanofiltrasyon ve ters 0zmoz sistemlerde membran olarakta kiiglik ¢apta kullanimlari
vardir.

Elyaf, hidrojen sensorii, blendler, alkenlerin epoksitlenmesinde katalizor destegi,
diger polimerlerle kompozit mikro kdpiik yapmi, uzay sanayi, elektro nanofiberler vb.
polibenzimidazollerin kullanim alanlar1 olarak bilinmektedir (Tai-Shung, 1997, Bhavsar
vd., 2010).
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Verimli, gii¢lii ve ¢evre dostu enerji cihazlarina olan biiylik talep nedeniyle,
polibenzimidazol polimer elektrolit membranli yakit hiicresi (PEMFc) hareketli ve sabit
uygulamalar1 i¢in en umut verici aday haline gelmistir. Literatirde PEMFc g¢esitleri
bilinmesine ragmen, bu giine kadar siilfonik asit bazli membran (Nafyon) yliksek
maliyet ve diisiik kararliligina ragmen kullanilmistir. Nafyona alternatif olarak son
zamanlarda fosforik asit katkili polibenzimidazol membranlar kullanilmistir. Sahip
olduklar1 6zellikler sayesinde en iyi alternatif olduklar1 gozlenmistir (Maity vd., 2013).

Polibenzimidazollerin gelisimi polimer bilimine ve miihendisligine Onemli
katkilar yapmistir. Bilimsel topluluklara polimerlerin temellerini anlamak ve gelecekte
daha iyi ve yeni polimerler gelistirmek {iizere essiz bir malzeme sunacaktir.
Polibenzimidazollerin 6nemli karakteristik 6zellikleri sayesinde daha fazla kullanim
alan1 bulmasi da muhtemeldir (Tai-Shung, 2006).

Polibenzimidazoller essiz termal 6zellikleri sayesinde 60 ve 70’li yillarda biiyiik
ilgi gordii. Yeni polibenzimidazollerin arastirilmasi 80 ve 90’11 yillarda yavasladi ¢iinkii
polieter keton (PEEK), s1v1 kristal polimer (LPCS), poliimidler (PI) ve polifenilensiilfat
(PPS) gibi yiiksek su emme kabiliyetli, polibenzimidazolden diisiik maliyetli ve
kullanigh bir¢ok yiiksek performanshi polimer gelistirildi (Tai-Shung, 1997). Son
yillarda c¢ogu polibenzimidazol arastirma faaliyetleri blendlere, diisiik maliyetli
polibenzimidazol polimerizasyonuna ve yeni uygulamalar i¢in polibenzimidazollerin

modifiyelerine odaklanmistir.

2.3.2. Polibenzimidazol ve tiirevlerinin sentez yontemleri

Polibenzimidazol ilk olarak VVogel ve Marvel (1961) tarafindan sentezlenmistir.
Bu ilk yapilan sentezde 3,3'-diamino benzidin ve difenil izoftalatin 260 °C’ de
polimerlesmesiyle PBI elde edilmistir (Chung, 1997). Coziicii kullanilmadig1 i¢in bu

yontem eriyik polimerizasyonu olarak adlandirilmistir.
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H,N NH,
AT
H,N NH, 0 0
H
N N
— 'l I
N N

Ayn1  c¢alismada ayrica  3,4-diaminobenzoat  kullamimi ile  poli(2,5

benzimidazol)’iin ABPBI sentezi de ger¢eklestirilmistir.

Ph02C\©iNH2 250-500 °C, 4 sa * §
- >+*

inert atmosfer\kismi vakum N

1964 yilinda PPA (polifosforik asit), aromatik diasitlerle tetraaminlerden
polibenzimidazol sentezi i¢in ilk kez ¢Ozlici ve yogunlagma maddesi olarak
kullanilmigtir (lwakura vd., 1964). Bu yontem sicaklik kontroliiniin saglanmasi
acisindan  avantajli  olup literatirde  ¢ozelti  polikondenzasyonu olarak
isimlendirilmistir. Sentez diisiikk sicaklikta (200 °C) gergeklestirilmis ancak bircok
monomer gli¢lii asidik ortama dayanamamistir. Bu yontemde ayrica tetraamin
monomerlerinin kendi kendine polimerlesmesi ve ortamdaki kuvvetli c¢oziiciiyii
uzaklastirma sorunlari olmustur (Neuse, 1975).

Aynm1  yontemle  Poli(2,5-benzimidazol)’iin  sentezi, literatiirde  3,4-
diaminobenzoik asidin polifosforik asitte kondenzasyonu yoluyla gergeklestirilmistir
(Asensio vd., 2002).

NH, H
PPA/N,, /200 °C .
HO > /
|C|I NH, 5sa * N n
o}

3,4-diaminobenzoik asit (DABA) Poly(2,5-benzimidazol) ABPBI

1973 yilinda dialdehitlerle aromatik tetraminlerin diisiik sicakliklardaki
polikondenzasyonlar1 seklinde gesitli yontemler tarif edilmistir (D’Alelio, 1973). Bu
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yontemlerdeki problem ise aromatiklesme basamaginin olduk¢a uzun siirede

gerceklesmesidir. Reaksiyon basamaklari agagida goriilmektedir (Neuse, 1975).

H,N NH,
+ OHC CHO

DMACc, 20sa
N,, -15ve 25 °C

*1-C=N NH,
)
N= *
H,N g
n

DMAc, 3-5 giin
kuru hava, 60 °C

H
{/N N :}
N N n
H

1960 ve 70’11 yillarin basinda polibenzimidazoller; nitriller, amidler, karboksilik
asitler, aldehitler ya da asit kloriir ile gesitli azot ihtiva eden monomerlerin (veya o-
nitroanilinler veya tetraminler gibi) kondenzasyonuyla sentezlenmistir (Cassidy, 1980).
Bu yontemlerden bazilar1 asagida verilmistir. Bu reaksiyonda polimerizasyon ve
halkalagma basamaklar1 birlestirilmistir. Daha yiiksek oksidasyon halindeki azot
bilesikleri; Ornegin 0-dinitro aromatik bilesikleri, benzimidazol, monomerlerin

olusturulmasi i¢in ¢esitli indirgeyici maddeler ile birlikte kullanilmaktadir.
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NC CN H,N NH,
\@/ +
H,N NH,
PPA, 200 °C
30sa

H
/N N
*ﬁ H

0°C, -HCI

O O

uél @u HzNNHz

\©/ H2N NHZ
Kumbharkar ve Kharul (2009) polibenzimidazol iizerindeki H gruplarim
degistirmek i¢in polibenzimidazolii dimetilsiilfoksit (DMSO) iginde sodyumhidriirle

(NaH) tuzuna doniistiirerek alkil halojeniirlerle reaksiyonu sonucu N-siibstitiiec PBI

tiirevlerini sentezlemislerdir.

i)NaH, DMSO

i |
N N 245a, 1sa 80 °C N N
S OPRORTEE KL T+
N N i) R-X (X=1/ Br) N 'TI n
PBI H R

24sa N-Siibstitiie PBI

Adams ve Cowie (1998), polibenzimidazollerin farkli polimerlerle
kopolimerlerini hazirlamislardir. Calismanin amaci daha kararli ve esnek polimerler
elde etmektir. Blendlerin hazirlanmasi igin polibenzimidazol ile poli(vinil asetat-ko-
vinil alkol) [PV(Ac/OH)] ve yaygin bir ¢ozelti olan N,N’-dimetilasetamid (DMAC)
kullanilmistir. Fakat polibenzimidazoliin ¢oziiniirlik problemi sebebiyle bu ¢ozelti
icinde karistirici bulunan ¢elik bir otoklav kullanilarak hazirlanmistir. Daha sonra azot

gazi altinda 1,5 saat karistirilarak 498 K’ e 1sitilmistir (Adams ve Cowie, 1998).
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H H
ALt E
H

(0]

m: 20-73 mol%

H

N N

N H
PBI

Kopolimeri olusturan polimerler H baglari ile baglanirlar. Ayrica molekiil i¢inde

Poli(Vinilasetat-co-Vinilalkol)

de H baglarnn sd6z konusudur. Bu sekilde polibenzimidazollere esneklik ozelligi

kazandirilmstir.

L H N
\ OCHs o~ 0 OCH;  g.-H H
i | H & P
W{\N\f\/m [VAVAVLV VAV, 0y
WEWVWV\MNWCH ¢ wrConnnnnnn CHnne Coane
; H H
Tipl Tip2 Tip 3 Tip5 Tip6

Xu ve arkadaslar stilfonatlanmig poli[2,2'-(proksidifenilen)-5,5'-
bibenzimidazol] (SOPBI)’ y1 post-siilfonat reaksiyonu ile basarili bir sekilde
hazirlamiglardir. Post-siilfonatlama reaksiyonu ile hazirlanan SOPBI dimetil siilfoksit
icinde 1yi ¢oziiniirlik, i1y1 film olusturma O6zelligi ve miikemmel mekanik 6zellik
gostermistir. Capraz bagh elde edilen SOPBI membranlar ¢apraz bagli olmayanlarla
kiyaslandiginda daha iyi suseverlik ve radikal oksidatif kararlik gostermigler fakat

proton iletkenligi biiyiik dl¢lide degismemistir (Xu vd., 2007).

SOsNa H,N NH,
MOOCOO‘Q’COOH + (19 HOOCOO'@'COOH +
H;N NH,
NaO3S
DCDPE
DCDPEDS DAB
PPMA, 140°C yada PPA, 190°C
SO3Na
N N N N
* 4 )< ) A< )
N N N N
NaO3S H H X H H

(x=1,0.5)



3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler, Aletler ve Cihazlar

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1.1. Sentez calismalarinda kullanilan kimyasallar
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Polibenzimidazollerin sentez yonteminde kullanilan ve ticari olarak alinan

kimyasallar hic¢bir isleme tabi tutulmadan kullanilmistir. Polibenzimidazollerin sentezi

ve karakterizasyonu igin kullanilan maddeler ve kisa ozellikleri Cizelge 3.1.” de

sunulmustur.

Cizelge 3.1. Sentez ¢alismalarinda kullanilan kimyasal malzemeler ve 6zellikleri.

Materyal Ad1 };(I)Trﬁislil lz\x/lgll:ll:gll I\IIEorli(rtT;il Kl\?(})/llzzlr;a Y(()g;lr:: :;] k
(g/mol) (°C) (WY
3:4'22321;“1‘3'9;52:]'; S| N0, 152,15 208-210 354 1.544
.55 Aric) SN o N i i
NvN'D"(‘g/eotgg)setam‘d C4HoNO 87,12 20 165 0,937
3,3’£;)i22,i2\?§§x;di“ CoHN,0, 15215 | 208-210 - -
(;}zggt,aﬁd?is;) CeHsOs 166,13 | 341-343 - -
(;e;asf,ﬂiuﬁﬁiiﬁ) ColleOs 1003 % _ _
s | o0s |wa [ [ ]
5-“2(%"9";%‘;%':)‘35“ CoHeOs 18213 | 298-302 -
ey | oo | | | e |
(zgg}gr i,zlzsrii::h) GO o7 ! _ P
4M(€§Lz;§ngle$£m'“ CHyoN, 122,17 87-89 155-156 -
| ono | s | ww | |
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Cizelge 3.1. Devam ediyor

Tereftalaldehit
(% 99, Aldrich) CsHO2 134,13 56 266 1,19
- i 0
. Iyoﬁf;ﬁlﬂ( 9 CyHol 184,02 -104 127-133 1,617
(];,e‘;zﬂ ﬁfﬁi?fﬁ) C7HBr 171,03 -3--1 198-199
Sodyumbhidriir
(% 60, Aldrich) NaH 24 800 - 1,396
- NaHSO;
So‘gﬁ?;?lﬁt (% 39'luk sulu | 104,061 150 : 148
¢ozeltisi)
Kalsiyum kloriir
(> % 93, Aldrich) CaCl 110,98 - - -
Dimetil siilfoksit
(% ;r;leg“ ;”%esr;a) CH3SOCH, 78,134 19 189 1,1004
(>D0/|0k;%m/T|Zt32h) CH.C, 84,93 -96,7 39,6 1,33
(% 99A ;étAordrich) CsH:O 58,08 -95 56-57 0,791
Etanol
(% 99,8; Riedel-de Haen) C2He0 46,07 -114 8,37 0,789
N“('Wf';get;{f;’{,fﬁf‘ . C3H;NO 73,09 -60 152-154 0,948

3.1.2. Aletler ve cihazlar

Numunelerin Infrared spektumlar1 4000-450 cm™ araliginda Perkin Elmer
Frontier FTIR Spectrum-100 spektrometre ile kaydedildi.

Termo gravimetrik (TGA) ve diferansiyel termal analiz (DTA) verileri
EXSTAR SII TGA/DTA 7200 TG/DTG cihazinda N, atmosferinde elde edildi.

Polibenzimidazollerin proton niikleer manyetik rezonans spektrumlari (‘H-
NMR) Varian Mercury 500 MHz Niikleer manyetik rezonans spektrometresinde
kaydedildi.

Polibenzimidazollerin Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) analizleri
Shimadzu marka DSC-50 ile yapildi.

3.2. Sentez Calismalari
Bu c¢aligmada iki farkli yontem kullanilarak polibenzimidazol tiirevleri sentez
edilmistir. Birinci yontem dikarboksilik asitlerle 3,3’-diaminobenzidinin (DAB)

polifosforik  asit (PPA) ortaminda polimerlestirilmesine  dayanan  ¢ozelti



31

polikondenzasyonudur. ikinci yontem ise dialdehit-bisiilfit katilma iiriinlerinin DAB ile
DMF ortaminda polimerlestirilmesidir. Ayrica elde edilen polibenzimidazollerden
birinin N atomu {izerinden alkillenmesi ile bir ¢esit N-alkil polibenzimidazol tiirevi elde
edilmistir. Calismalarin timii N, gazi altinda gerceklestirilmistir. Biitlin sentezler i¢in

Sekil 3.1° de gosterilen diizenek kullanilmistir.

Sekil 3.1. Polibenzimidazollerin sentezinde kullanilan deney diizenegi.

3.2.1. Farkh yontemlerle Poli(2,2'-(m-fenilen)-5,5'-bibenzimidazol) (PBI) sentezi
a) Izoftalikasitten cikilarak cozelti polikondenzasyonu ile PBI sentezi (1.

Yontem)

H,N NH,  HOOC COOH
JL 1
H,N NH,
IPA

DAB
H H
PPA/N,/ 120°C / N
*. \ / *
3 saat N N n
PBI

17,5 gram PPA iki boyunlu bir reaksiyon balonunun igine konularak Sekil 3.1’

deki diizenek kuruldu. Balonun bir boynuna uygun aparat igindeki CaCl,.2H,0

konuldu, digerine ise N, gazi girisi yapildi. Sistem sicaklik kontrolii i¢in yag banyosu



32

icine kuruldu. i¢ginde PPA bulunan balon belli bir sicakliga kadar 1sitild1 ve sicaklik
sabitlendi. Bu sirada 3,26 mmol (0,7 g) DAB ve 3,26 mmol (0,7 g) izoftalik asit (IPA)
bir havanda ogiitiildii ve sisteme ilave edildi. Reaksiyona jellesme gozlenene kadar
devam edildi. Reaksiyon sonunda sistem bozularak balon sogutuldu. i¢ine 30 ml saf su
eklendi.

Elde edilen siispansiyon santrifiij edildi. Cokelti lizerine NaOH ¢dozeltisi
eklenerek notrallesme saglandi. PPA’nin asirt miktarda kullanilmasindan kaynaklanan
PBl-fosfat esterlerinin hidrolizi amaciyla birka¢ kez saf su ile kaynatilip siizme
yontemiyle saflastirildi. Elde edilen katilar vakumlu ortamda siiziiliip kurutuldu (Sekil
3.2). 120 °C’ de 3 saat yapilan reaksiyon sonucunda % 64 verimle, 120 °C’ de 2 saat
yapilan reaksiyon sonucu % 71 ve 180 °C’ de 2 saat yapilan reaksiyon sonucunda % 75

verimle PBI elde edildi.

(d) (e)

Sekil 3.2. PBI’'nin 1. Yontemle sentez asamalari, (a) DAB ve IPA’nin (monomerler)
ogiitiilmesi, (b) N2 ortaminda PPA yardimiyla monomerlerin reaksiyonu, (c) Reaksiyon
sonucu elde edilen karigimin suyla muamelesi, (d) PBI’nin NaOH ile muamele edilmesi,

(e) Katilarin siiziilmesi ve kurutma sonrasi elde edilen saf PBI.
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b) izoftalaldehit-bisiilfit katilma iiriiniinden ¢ikilarak PBI sentezi (II. Yontem)

o) O SO;Na SO;Na
0°C
H H + NaHSO; —————= H
* Buz banyosu HO OH
Etanol/su

7,74 mmol (1g) izofatalaldehidin 20 ml etanol igerisinde ve 7,74 mmol
NaHSO3’in 20 ml su igerisinde ¢ozeltileri hazirlandi. Buz banyosundaki izoftalaldehit
¢ozeltisi tlizerine hizli karistirma yapilarak damlalar halinde NaHSOj3 ¢ozeltisi ilave
edildi. Cokmenin tamamlanmasi i¢in yarim saat karistirilmaya devam edildi. Cokelti
vakumda siiziildii ve 40 °C’ de etiivde kurutuldu. % 90 verimle 2,23 g izoftalaldehit-

bisulfit katilma trini elde edildi.

SO3Na SO3Na
HzN N H2
H H
" OH OH
H,N NH,
DAB izoftalaldehit-bisiilfit katilma triini

N §
DMF/N,/95°C [ :
35 dakika N N>_©—l?
PBI

Bir sonraki basamakta DAB ve katilma {irlinlinlin etkilestirilmesiyle polimer
elde edildi. 3,26 mmol (0,7 g) DAB ve 3,26 mmol (1,33 g) izoftalaldehit-bisiilfit
katilma iriinii havanda toz haline gelene kadar 6giitiildii. Bu sirada renk degisimi
gozlendi. Reaksiyon balonuna aktarildi ve igine 15 ml DMF eklendi. Reaksiyon 90 °C’
de gergeklestirildi. Reaksiyon ilerleyisi diizenli araliklarla ince tabaka kromatografisiyle
(yiriiticii faz: etanol) takip edildiginde 35 dakikada tamamlandigi tespit edildi.
Reaksiyon karisimi sogutularak i¢ine buz ve soguk saf su ilave edildi. Cokelti vakumda

stiziildii ve etiivde kurutuldu. % 30 verimle 0,6 g PBI elde edildi (Sekil 3.3).
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(a) (b) (©) (d)

Sekil 3.3. PBI'nin 2. Yontemle sentez agamalari, (a) DAB ve dialdehit-bistilfit tuzunun
birlikte 6giitiilmesi, (b) N, ortaminda DMF i¢inde polimerizasyon reaksiyonu, (c)
Soguk saf su ile karigtirilmasi, (d) Stizme ve kurutma sonrasi elde edilen saf PBI.

3.2.2. 3,4-diamino benzoik asidin (DABA) polimerlesmesinden Poli (2,5-
benzimidazol) (ABPBI) sentezi

NH, H
HO /
\ﬁ NH, . N: n
(0]
DABA Poli(2,5-benzimidazol) ABPBI

34 g PPA reaksiyon balonun i¢ine konuldu. Sekil 3.1’ deki diizenek kuruldu.
Bunun i¢in uygun aparat igindeki CaCl,.2H,0 konuldu ve N gazi girisi yapildi. Sistem
sicaklik ayarmin kontrolii icin yag banyosu icine kuruldu. iginde PPA bulunan balon
belirli bir sicakliga kadar 1sitildi. Daha sonra i¢ine 6,57 mmol (1g) DABA eklendi.
Reaksiyon jellesme gozlenene kadar devam ettirildi ve sistem bozularak balon
sogutuldu. i¢ine 30 ml soguk saf su eklendi.

Elde edilen siispansiyon santrifiij edildi. Cokelti iizerine NaOH c¢dozeltisi
eklenerek pH’ sinin 7 olmasi saglandi. PPA’ nin asirt miktarda kullanilmasindan
kaynaklanan fosfat esterlerinin hidrolizi amaciyla birkag kez saf su ile kaynatilip siizme
yontemiyle saflastirildi. Elde edilen katilar vakumlu ortamda siiziiliip kurutuldu. 120
°C’ de 2 saat reaksiyon sonucu % 80 verimle 0,8 g madde, 200 °C’ de 3 saat sonunda %
97 verimle 0,97 g madde elde edildi.
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3.2.3. Farkh yontemlerle Poli(2,2’-(p-fenilen)-5,5’-bibenzimidazol ( PBI-T) sentezi
a) Teraftalik asitten cikilarak c¢ozelti polikondenzasyonu ile PBI-T sentezi
(I. Yontem)

H,N NH,
H,N NH,

teraftalik asit

PPA/N2 /120°C C
2 saat

poli(2,2'-(p-fenilen)-5,5'-bibenzimidazol (PBI-T)

17,7 g PPA reaksiyon balonunun i¢ine konularak Sekil 3.1° deki diizenek
kuruldu. Sistem 115 °C’ ye 1sitilarak sabitlendi. Bu sirada 3,26 mmol (0,7 g) DAB ve
3,26 mmol (0,57 g) teraftalik asit bir havanda 6giitiildii ve sisteme yavas yavas ilave
edildi. Reaksiyon 2 saat sonunda sona erdirildi. Balon sogutularak i¢ine 30 ml saf su
eklendi ve santrifiij edildi. Cokelti lizerine NaOH ¢6zeltisi eklenerek pH’ sinin 7 olmasi
saglandi. Birkac kez saf su ile kaynatilip siizme yontemiyle saflastirildi. Elde edilen

katilar vakumlu ortamda siiziiliip kurutuldu. % 69 verimle 0,9 g elde edildi.

b) Teraftalaldehit-bisiilfit katilma iiriiniinden ¢ikilarak PBI-T sentezi (II.

Yontem)

o) 0] ?OsNa ?03Na

H£ L, + NaHSO, —————>  HC CH
Buz banyosu | |

Etanol/su OH OH

0,05 mol (6 g) teraftalaldehitin 25 ml etanol igerisinde, 0,05 mol NaHSOj3‘in 20
ml su igerisinde ¢ozeltileri hazirlandi. Buz banyosundaki izoftalaldehit ¢ozeltisi {izerine
hizli karigtirma yapilarak damlalar halinde NaHSOj3 ¢ozeltisi ilave edildi. Cokmenin
tamamlanmasi i¢in yarim saat karistirilmaya devam edildi. Cokelti vakumda siiziildii ve
40 °C’ de etiivde kurutuldu. % 48 verimle 8,2 g teraftalaldehit bistilfit katilma {riini
elde edildi.
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H2N NHZ TO3Na ?O3Na
B < > I
HN NH, OH OH
H
N N *
DME/N, Y
> [ < / n
N N
H

PBI-T

Bir sonraki basamakta DAB ve katilma {irliniiniin etkilestirilmesiyle polimer
elde edildi. 3,26 mmol (0,7 g) DAB ve 3,26 mmol (1,33 g) teraftalaldehit bisiilfit
katilma tiriinii havanda toz haline gelene kadar 6giitiildii. Reaksiyon balonuna aktarildi
ve igine 15 ml DMF eklendi. Reaksiyon farkli sicakliklarda gergeklestirildi. Reaksiyona
jellesme gozlenene dek devam edildi. ince tabaka kromotografi ile (yiiriitiicii faz:
etanol/su, 9/1) reaksiyon tamamlandiginda sistem sogutularak igine buzlu su ilave
edildi. Cokelti vakumda siiziildii ve etiivde kurutuldu.

Aldehit-bisiilfit katilma {irlinleriyle sentez yontemi literatiirde ilk kez denenmis
olup, bu sebeple farkli sicaklik ve siirelerde sentezler tekrarlanarak elde edilen
polimerler iizerine sicakligin ve siirelerin etkisi arastirilmistir. Tekrarlanan reaksiyon

sonuclari deneysel bulgular ve tartisma kisminda verilmistir.

3.2.4. DAB ile 5-ter-biitilizofatalik asidin polimerlesmesinden PBI-t-B sentezi

HOOC COOH
H,N NH,
+
H,N NH,

DAB
5-ter-biitilizoftalik asit

H
PPA/N,/120°C /) N N
2 saat N N
H

PBI-t-B

17,7 g PPA reaksiyon balonunun i¢ine konularak Sekil 3.1° deki diizenek
kuruldu. Sistem 120 °C’ ye sitilarak sabitlendi. Bu sirada 3,26 mmol (0,7 g) DAB ve
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3,26 mmol (0,8 g) 5-ter-biitilizoftalik asit bir havanda 6giitiildii ve sisteme yavas yavas
ilave edildi. Reaksiyon 2 saat sonunda sona erdirildi. Balon sogutularak i¢ine 30 ml saf
su eklendi ve santrifiij edildi. Cokelti tizerine NaOH ¢o6zeltisi eklenerek notrallesmesi
saglandi. Birka¢ kez saf su ile kaynatilip slizme yontemiyle saflagtirildi. Elde edilen

katilar vakumlu ortamda siiziiliip kurutuldu. % 53 verimle 0,8 g madde elde edildi.

3.2.5. DAB ile 3-hidroksiizoftalik asidin polimerlesmesinden poli(2,2’-(m-fenol)-
5,5'-bibenzimidazol) (PBI-OH) sentezi

H,N NH, HOOC COOH
:
H,N NH,
OH
DAB 3-hidroksiizoftalik asit

H
PPA/N, /120°C /N G N
— . *‘[—< / "
3 saat N N n
H
OH

poli(2,2'-(m-fenol)-5,5'-bibenzimidazol)(PBI-OH)

17 g PPA reaksiyon balonunun i¢ine konularak Sekil 3.1° deki diizenek kuruldu.
Sistem 120 °C’ ye sitilarak sicaklik sabitlendi. Bu sirada 3,26 mmol (0,7 g) DAB ve
3,26 mmol (0.75 g) 3-hidroksiizoftalik asit bir havanda 6giitiildii ve sisteme yavas yavas
ilave edildi. Reaksiyon 3 saat sonunda sona erdirildi. Balon sogutularak i¢ine 30 ml saf
su eklendi ve santrifiij edildi. Cokelti lizerine NaOH ¢d6zeltisi eklenerek notrallesmesi
saglandi. Birka¢ kez saf su ile kaynatilip siizme yontemiyle saflastirildi. Elde edilen

katilar vakumlu ortamda siiziiliip kurutuldu. % 90 verimle 1,3 g madde elde edildi.
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3.2.6. DAB ile 2,6-piridindikarboksilik asidin polimerlesmesinden PBI-N sentezi

H,N NH; HOOC N COOH
+ | S
H2N NH2 /

DAB 2,6-piridindikarboksilik asit
PPA/NZ/ 120°C
2 saat >—U_’7
PBI-N

17,7 g PPA reaksiyon balonunun i¢ine konularak Sekil 3.1’ deki diizenek
kuruldu. Sistem 120 °C’ ye 1sitilarak sabitlendi. Bu sirada 3,26 mmol (0,7 g) DAB ve
3,26 mmol (0,55 g) 2,6-piridindikarboksilik asit bir havanda 6giitiildii ve sisteme yavas
yavas ilave edildi. Reaksiyon 2 saat sonunda sona erdirildi. Balon sogutularak igine 30
ml saf su eklendi ve santrifiij edildi. Cokelti lizerine NaOH ¢ozeltisi eklenerek
notrallesmesi saglandi. Birkag kez saf su ile kaynatilip siizme yontemiyle saflastirildi.
Elde edilen katilar vakumlu ortamda siiziiliip kurutuldu. % 52 verimle 0,65 g madde
edildi.

3.2.7. DAB ile fumarik asidin polimerlesmesinden PBI-F sentezi

HN NH, 0
H,N NH, I

DAB fumarik asit

PPA/NZ/ 120°C : N/
2 saat

PBI-F
17,7 g PPA reaksiyon balonunun i¢ine konularak Sekil 3.1° deki diizenek
kuruldu. Sistem 120 °C’ ye 1sitilarak sabitlendi. Bu sirada 3,26 mmol (0,7 g) DAB ve
3,26 mmol (0,38 g) fumarik asit bir havanda 6giitiildii ve sisteme yavas yavas ilave
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edildi. Reaksiyon 2 saat sonunda sona erdirildi. Balon sogutularak igine 30 ml saf su
eklendi ve santrifiij edildi. Cokelti lizerine NaOH c¢ozeltisi eklenerek noétrallegsmesi
saglandi. Birka¢ kez saf su ile kaynatilip slizme yontemiyle saflagtirildi. Elde edilen

katilar vakumlu ortamda siiziiliip kurutuldu. % 79 verimle 0,86 g madde elde edildi.

3.2.8. DAB ile 4,4'-siilfonilldibenzoik asidin polimerlesmesinden PBI-SO; sentezi

H,N NH,
. HOOC—Q-SOZO—COOH
H,N NH,

DAB 4,4'-stilfonildibenzoik asit
H
PPA/N,/120°C N N
3 saat N N n
H
PBI-SO,

17,7 g PPA reaksiyon balonunun igine konularak Sekil 3.1° deki diizenek
kuruldu. Sistem 120 °C’ ye 1sitilarak sicaklik sabitlendi. Bu sirada 3,26 mmol (0,7 g)
DAB ve 3,26 mmol (1 g) 4,4 -siilfonildibenzoik asit bir havanda 6giitiildii ve sisteme
yavas yavas ilave edildi. Reaksiyon 3 saat sonunda sona erdirildi. Balon sogutularak
icine 30 ml saf su eklendi ve santrifiij edildi. Cokelti tizerine NaOH c¢ozeltisi eklenerek
notrallesmesi saglandi. Birkag kez saf su ile kaynatilip slizme yontemiyle saflastirildi.
Elde edilen katilar vakumlu ortamda siiziiliip kurutuldu. % 35 verimle 0,6 g madde elde
edildi.
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3.29. DAB ile 4,4'0ksibis(benzoik asit)’ in polimerlesmesinden poli[2,2’-(p-
oksidifenilen)-5,5’-bibenzimidazol] (PBI-O) sentezi

H,N NH,
+ HOOC—< >—O‘©»COOH
H,N NH,
DAB

4,4'"-oksibis(benzoik asit)

PPA/NZ/ 120°C *
3 saat

PBI-O

29 g PPA reaksiyon balonunun igine konularak Sekil 3.1” deki diizenek kuruldu.
Sistem 120 °C’ ye sitilarak sicaklik sabitlendi. Bu sirada 3,26 mmol (0,7 g) DAB ve
3,26 mmol (1 g) 4,4'-oksibis(benzoik asit) bir havanda 6giitiildii ve sisteme yavas yavas
ilave edildi. Reaksiyon 3 saat sonunda sona erdirildi. Balon sogutularak i¢ine 30 ml saf
su eklendi ve santrifiij edildi. Cokelti lizerine NaOH ¢ozeltisi eklenerek nétrallesmesi
saglandi. Birkac kez saf su ile kaynatilip siizme yontemiyle saflastirildi. Elde edilen

katilar vakumlu ortamda siiziiliip kurutuldu. % 52 verimle 0,6 g elde edildi.

3.2.10. PBI-T’nin benzil bromiir ile N-alkilasyonu sonucu PA sentezi

@ a
KO O e ey,

24sa H\IZ 80°C

PBLT a

Br

N N benzilbromiir
/
[ < / n
N N

PA

24sa /N, ' (2esd.)

3,24 mmol PBI-T ile 6,804 mmol NaH karistirilarak 32 ml DMSO igerisinde
¢oziildii. Cozelti oda sicakliginda 24 saat karistirildi. Bu siire sonunda ¢6zelti 80 °C’ ye
1sitildi ve tekrar 1 saat karistirildi. Bu sirada 1g (0,4mmol) benzilbromiir 2,5 ml DMSO

iginde ¢Oziindii ve ilk ¢ozelti i¢ine damla damla eklendi. Karisim 24 saat daha oda
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sicakliginda karigmasi i¢in birakildi. Reaksiyon karisimi karigmakta olan saf su igine
dokiildii. Elde edilen katilar siiziilerek ayrildi. Saf su ve aseton ile birkag kez yikandi.
Etiivde 80 °C’ de kurutuldu. % 82 verimle 2 g madde elde edildi.

3.3. Ubbelohde viskozimetre metodu ile polibenzimidazollerin molekiil agirhiginin

hesaplanmasi

Bu ¢alismada polibenzimidazollerin molekiil agirliklar1 Ubbelohde viskozimetre
metodu ile Ol¢ililmiistiir. Bu yontem temel olarak seyreltik polimer c¢ozeltilerinin
viskozitesinin  dl¢limlerine dayanir. Ubbelohde viskozimetresi Sekil 3.4° de

gosterilmistir.

Sekil 3.4. Ubbelohde viskozimetresi.

Bu yontem i¢in polibenzimidazollerin siilfiirik asit ile 1 g/dl; 0,75 g/dl; 0,5 g/dl
ve 0.,25 g/dl yogunluklarinda ¢ozeltileri hazirlanarak ¢ozeltilerin ve saf siilfiirik asitin

akis stireleri 30 °C’ de Sl¢iilmiistiir. Dogrulama i¢in dlgtimler 3 kez tekrar edilmistir.

Akis siireleri kullanilarak once viskozite degerleri daha sonra molekiil agirliklar
saptanmistir. Yapilan hesaplamalar literatiirde belirtildigi gibi asagidaki sekilde

ozetlenebilir. Once dlgiilen akis siireleri kullanilarak bagil viskoziteler () hesaplanur.
Nr=1Mo =t (E3.1)
to: ¢Oziicii i¢in akis stiresi
t: ¢ozelti icin akis siiresi

Polimer ¢ozeltilerinde bagil viskozite her zaman 1°den biiylik degerler alir. Bu

sebeple bagil viskozite yerine, ¢ozeltideki polimer molekiillerinin viskozite iizerine
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kismi etkisini daha iyi belirtecek olan spesifik viskoziteyi (nsp) kullanmak tercih edilir.

Bagil viskoziteden spesifik viskoziteye (nsp) gegilir.
Np=Nr-1=(t1t)/t=M-"0) /Mo (E.3.2)

Cozelti viskozitesinin Ol¢limiinde kullanilan indirgenmis viskozite Mg V€

inherent viskozite ni,, kavramlari asagida verilmistir.
MNred = Nsp/ C (E3.3)
Ninh = I/ € (E.3.4)

Polimer cozeltilerinin intirinsik viskozite [n] (limit viskozite sayisi) degerinin

bulunmasi i¢in Huggins (E.3.5) ve Kreamer (E.3.6) esitlikleri kullanilir.
e/ c=[n] +k [n)°c (E:3.5)
Inmy /e =[] +k> )¢ (E.3.6)

Bu esitliklerdeki sabitler k* ve k’” belli bir ¢oziiciideki farkli mol kiitleli polimer
fraksiyonlar1 i¢in verilen bir sabittir. Bu esitliklere gore derisime karst cizilen

indirgenmis ve inherent viskozite grafikleri dogrusaldir (Sekil 3.5).

In Moo veya /o

¢ (gf dI)

Sekil 3.5. Intrinsik viskozitenin (limit viskozite sayis1) bulunmas igin ¢izilen egriler.
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Esitlik 3.7 ye gore bu dogrularin kesim noktasi polimer ¢dzeltisinin intirinsik

viskozite [n] (limit viskozite sayis1) degerine karsilik gelir (Basan, 2001).

Intrinsik viskoziteden viskozite ortalama molekiil agirhigma (M,) Mark

Houwink bagintis1 (E.3.8) ile gegilir.
] = K (My)* (E.3.8)

Burada K ve a sabitler olup, polimerin cinsine, molekiil agirliginin biiyiikliigiine,
¢oziiciiniin cinsine ve sicakliga bagli olarak literatiirden alinir. Polibenzimidazoller i¢in
30 °C’ de bu degerler sirasiyla K: 1,94><10'4 ve a: 0,79 seklindedir (Cook, 1993; Sagak,
2008; Kumbharkar, 2008).
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4. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Polimerlerin sentezi

Polibenzimidazollerin sentezi temelde iki farkli yontemle gerceklestirilmistir.
Birinci yontem Sekil 4.1’ de goriildiigii gibi farkli aromatik dikarboksilik asit
tirevlerinin 3,3'-diaminobenzidin (DAB) ile polifosforik asit (PPA) yardimiyla azot
gaz1 (N) ortaminda 1sitilmasina dayanan ¢ozelti polikondenzasyonudur. Bu yontemle
izoftalik asit, teraftalik asit, 4,4’-stilfonildibenzoik asit, 5-hidroksiizoftalik asit, 4,4'-
oksibis(benzoik asit), fumarik asit, 2,6-piridindikarboksilik asit, 5-ter-biitilizoftalik asit
olmak iizere sekiz aromatik dikarboksilik asit kullanilarak bir seri polibenzimidazol
tirevi elde edilmistir. Ayrica 3,4-diaminobenzoik asit monomerinin ayni reaktifler
varliginda (N2 gazi/ PPA) polimerlestirilmesi ile en basit polibenzimidazol yapisi olan
poli(2,5-benzimidazol) (ABPBI) yapist da sentez edilmistir. Polimerizasyon siireleri ve
reaksiyon sicakliklar1 degistirilerek elde edilen polimerlerin 6zellikleri belirlenmistir.

Cizelge 4.1” de bu yontemle gergeklestirilen sentezlere ait sonuglar goriilmektedir.

H
H
N N
> PPA/1s1 / *
_—
3,4-diaminobenzoik asit(DABA) poli(2,5-benzimidazol)(ABPBI)
H,N NH, N H
N
3,3"-diaminobenzidin(DAB) PPA/st *% />—Ar$ *
- . n
¥ N, N "
HOOC— Ar— COOH Polibenzimidazol

aromatik dikarboksilik asit

Sekil 4.1. Polibenzimidazol tiirevlerinin ¢dzelti polikondenzasyonu yontemi ile PPA/ N,
ortaminda sentezi.
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Cizelge 4.1. Polibenzimidazol tiirevlerinin ¢ozelti polikondenzasyonu yolu ile PPA/N,
ortaminda sentezlerine ait sonugclar.

Monomer
. Sicakhik | Siire | Verim
Polimer | A B Yap ©C) (saat) | (%)
ABPEI Y H 120 2 80
HOOCCEN/} coor *@N%} g 200 3 97
H 120 3 64
N N
*1 N
PBI | DAB HOOCOCOOH KHNﬁ" 120 2 71
180 2 75
H
PBI-T | DAB | Hoocd Y-coon | HTTTIOF | 120 2 | 69
H
HOOC— }-COOH N §
PBI-t-B | DAB ? *%HN’?’; 120 2 53
Ns N N el
PBI-N | DAB | HOOCT "J-COOH *KHN’*LN)LH 120 2 54
PBI-F | DAB | Lo0c C00H N N 1 120 2 79
0, N N 0, N
pB1.50, | DA | 0o Oreood TITTL--O=Ohr 3 | 35
/N H %
PBI-O | DAB ooe~{_-o{)—eoor HuN/ OOl 120 3 52
HOOC OOH
PBI-OH | DAB Q/C / 120 3 90

OH

N
H

Ikinci ydntem ise literatiirde ilk defa gergeklestirilmis olup Sekil 4.2° de

goriildiigii gibi dialdehit-bisiilfit katilma trtinlerinin 3,3’-diaminobenzidin (DAB) ile

N,N-dimetilformamid (DMF) ve N, gazi ortaminda etkilestirilmesi seklindedir. Bu

yontemde ise izoftalaldehit ve teraftalaldehit olmak {izere iki farkli dialdehit tiirevinin

farkli

sicaklik  ve

siirelerde  polimerlesmeleri

gergeklestirilen reaksiyonlara ait sonuglar goriilmektedir.

incelenmistir.

Cizelge 4.2 de
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0 0 SOzNa SO;N
7 Buz banyosu s sha
HJ\/\A £ONHSO; g /)\/\y\\
1 H | H
\/ Etanol/su HO \/ OH

dialdehit tirevi dialdehit bisiilfit katilma tirtinii
+
DMF/1s1
/H+ O ‘O
Polibenzimidazol 3,3'-diaminobenzidin (DAB)

Sekil 4.2. Polibenzimol tiirevlerinin DMF/N; ortaminda dialdehit-bisiilfit katilma
iirtinlerinden ¢ikilarak sentezi.

Cizelge 4.2. Polibenzimidazol tiirevlerinin farkli sicaklik ve siirelerde dialdehit-bistilfit
katilma tiriinlerinin DAB ile DMF/N; ortaminda polimerlestirilmesi yolu ile sentezlerine
ait sonuglar.

Monomer Sicakhik Siire Verim

Polimer A B Yapi (°C) (dakika) (%)

SO;Na  SO;Na

H
PBI | DAB H(CD@/g: *%gﬁ»@ﬁ 95 35 30

95 35 54
SOzNa  SOzNa H 95 60 50

PBI-T | i N § .
DAB | i & IO : 95 90 47
é@éH H“N 120 35 46
160 35 56

Birinci yontemin literatiirde daha O6nce denenmis olmasina karsin kisa siire,
diisiik sicaklik ve ¢ok sayida aromatik dikarboksilik asit iceren tiirevleri igin
uygulamalart ilk defa bu caligmada yapilmistir. Cozelti polikondenzasyonu olarak
bilinen bu metodun sicaklik kontroliiniin saglanabilmesi gibi avantajlar1 varken
saflagtirma sorunu gibi dezavantajlar1 da vardir. Deneysel caligmalar bdliimiinde
deginildigi gibi polimerlesme sirasinda olusabilen fosfat esterlerinin hidrolizi amaciyla
NaOH ile muamele ve ¢ok uzun siire suyla kaynatma islemlerini gerektirdiginden ¢ok

pratik bir yontem degildir.

Buna karsin literatiirde ilk defa bu ¢alismada (II. Yontem) gercgeklestirilmis olan

dialdehit-bisiilfit katilma triinlerinin DAB ile polimerlestirilmesi yontemi direk su ile
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yikama seklinde son derece basit bir saflagtirma islemini gerektirir. Yan iiriin olusumu
veya istenmeyen fosfat esterlerinin olusumu s6z konusu degildir. Bu yoniiyle pratik ve

avantajl bir yontemdir.

Ayrica II. Yontemle sentezlenen PBI-T polimerinin NaH ile Na tuzu
olusturulmus ve 2 esdeger benzilbromiirle reaksiyonundan % 82 verimle bir ¢esit N-
alkil tiirevi polibenzimidazol (PA) elde edilmistir. Boylece PBI tiirevlerinin N {izerinden
alkillenebilmesi i¢in bir metot olusturulmustur (Sekil 4.3). Polibenzimidazollerin

alkillenmesi ¢oziiniirliik problemlerinin azaltilmasi agisindan son derece onemlidir.

: H
N N NaH(2e§d JDMSO
</ — _]_ * < >
NN/ o n 151/N2 O O / AT

R-X (2esd.)

O

Sekil 4.3. Polibenzimidazollerin N-alkilasyonu.

4.2. Polimerlerin karakterizasyonu
4.2.1. Molekiil agirhklarinin tayini

Polibenzimidazollerin molekiil agirligit Ubbelohde viskozimetre yontemi ile
belirlenmistir. Bu yontem i¢in polibenzimidazollerin siilfiirik asit ile 1 g/dl; 0,75g/dl;
0,5g/dl ve 0,25¢/dl konsantrasyonlarinda ¢ozeltileri hazirlanarak 30 °C ¢ozeltilerin ve
saf siilfiirik asitin akig siireleri Olgiilmiistiir. Dogrulama icin Ol¢iimler 3 kez tekrar
edilmistir.

Polibenzimidazollerin molekiiler agirliklar reaksiyon sartlarina gore degisiklik
gostermektedir. Cizelge 4.3 de reaksiyon kosullari, intrinstik viskozite (limit

viskozitesayisi) ve molekiil agirliklar: verilmistir.
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Cizelge 4.3. Polimerlerin farkli reaksiyon kosullarinda limit viskozite ve molekiil
agirliklari.
_ Limit ..
Polimer ?iirlgfn' Siire Sl:j‘ (l:()hk viskozite 1:[,0 lrelk.u !
y i (g/dl) girhg
ABPBI | 2 saat 120 0,15 4482
PBI I 3 saat 120 0,16 4940
PBI 1 35 dakika 95 0,75 34284
PBI-T 1 35 dakika 95 0,5 20534
PBI-T 1 35 dakika 160 0,37 14033

Polibenzimidazollerin molekiil agirliklar1 Esitlik 3.8’de verilen Mark-Houwink

denklemi ile bulunmustur.

] =K (My)* (E.3.8)

Denklemdeki K ve o degerleri 30°C’de sirasiyla 1.94x10™ ve 0.791 seklinde
alimmistir (Yurdakul, 2007). Literatiire bakildiginda bulunan viskozite degerlerinin

farklilik gosterdigi bulunmustur. Cizelge 4.4’ de bu bilgiler 6zetlenmistir.

Cizelge 4.4. Literatiirde farkli sicaklik ve siirelerde sentezlenen polibenzimidazollerin
limit viskoziteleri.

. Sentez Siire o Limit
Polimer yontemi (saat) | SMIKCO) | i ozite(grany | KAYnak
12 200 0,3 Yurdakul,
24 200 0,9 2007
PBI I 24 200 1,89
18 200 1,48 Ergiin, 2009
18 185 0,46
12 200 1,4 Kumbharkar
PBI-T I 2 200 1,8 vd. 2009

Cizelge 4.4 incelendiginde yapilan ¢alismalarda bu ¢aligmada elde edilen
viskozite degerlerinden daha yiiksek degerler elde edildigi sdylenebilir. Bunun sebebi
bu calismadan ¢ok daha uzun siirelerde ve yiiksek sicakliklarda yapilmis olmalaridir.
Ayrica sentez yonteminin de farkli olmasiin boyle bir farki dogurmus olabilecegi
diistiniilmiistiir. Cizelge 4.3’ e bakildiginda II. Yontemle yapilan sentezlerden elde

edilen polimerlerin reaksiyon sicakligi arttik¢a viskozitelerinin azaldigi goriilmiistiir.




49

4.2.2. Infrared spektroskopisi

Polibenzimidazollerin KBr’deki IR spektumlari 4000-650 cm™ araliginda
kaydedildi. Spektrumlar incelendiginde 2400-3200 cm™ bélgesinde yer alan bir seri
coklu pik bolgesi dikkat ¢ekicidir. Bu pikler benzimidazol halkasi i¢in karakteristik olup
imin azotu ile N-H arasindaki tautomerizasyondan ve bunun sonucu olusan N-H.....N
tiirii H-baglarindan kaynaklandigi diisiiniiliir (Eren ve Unal, 2013). Ayrica baz
bilesiklerde 3400 cm™ civarinda serbest N-H gerilme piki de gozlenebilmektedir. 1650-
1500 cm™ bolgesinde ise C=N ve C=C gerilmelerine ait siddetli pikler gozlenir. Fakat
bu pikleri birbirinden ayirt etmek olduk¢a zordur. Bunlarin disinda bazi polimerlerde
3598-3628 cm™ bolgesinde adsorbe halde bulunabilen suya ait O-H piki gozlenebilir
(Brooks vd.,1993; Li vd., 2004).

Bilesiklerin KBr’deki IR titresim degerleri Cizelge 4.5 de, spektrumlar ise Sekil
4.4 ve Sekil 4.5° de verilmistir.

Cizelge 4.5. Bilesiklerin KBr’deki IR titresim degerleri (b cm™).

Polimerler | vyy ON-H..N Ve VcH Ve=n-Ue=c Ve v
(H-bagn) (Aromatik) (Alifatik) Aromatik
PBI 3372 | 3218-2853 | 3055 ; 1557, 1445 | 1383, 1290
ABPBI | 3392 | 3169-2853 . 1626, 1553, | 1383 1990
1431
PBI-T 3392 | 3250-2924 | 3061 . 164& igzo, 1383, 1286
PBI-t-B | 3348 | 3194-2869 2962, 2869 16211"1 j?zz’ 1385, 1283
PBI-OH | 3357 | 31602853 | 3065 - 1557,1449 | 1383,1222 | 3357 (O-H)
PBI-N 3372 | 3366-2853 - 1619, 1566, | 1345 1906
1449
1661, 1566, 3057
PBI-F 3368 | 3238-2853 | 3057 - on 1383,1200 | (ol
1619, 1504, 1155, 1290
PBI-SO, | 3346 | 3207-2851 ; o 1385, 1290 oon
1615, 1550, 1138, 1069
PBI-O 3383 | 3306-2850 | 3070 ; > 1383, 1270 | * %
PA - 3057 | 29222891 16112;135495' 1383, 1266
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Sekil 4.4. ABPBI, PBI, PBI-T, PBI-OH ve PBI-t-B polimerlerinin IR (KBr)

spektrumlari.
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Sekil 4.5. PBI-N, PBI-SO,, PBI-O, PBI-F ve PA polimerlerinin IR (KBr)
spektrumlari.
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4.2.3. Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi

Polibenzimidazollerin yapilarinda ¢ok sayida farkli g¢evreli aromatik proton
olmasi sebebi ile *H-NMR spektrumlarinda 7-10 ppm bolgesinde bu protonlara ait
ayrilmasi oldukga gii¢ olan bir seri ¢oklu pikler gozlenir. Benzimidazol halkasindaki N-
H protonu 12-14 ppm araliginda singlet olarak gozlenir (Kojima vd.,1980; Kumbharkar
vd., 2009; Eren ve Unal, 2013).

Bu caligmada sentezlenen polibenzimidazollerin 'H-NMR spektrumlar1 DMSO-
d6 i¢inde kaydedilmistir. Coziici olarak DMSO-d6 kullanilmasimin sebebi
polibenzimidazollerin diger ¢oziiclilerde ¢oziiniirliklerinin ¢ok c¢ok az olmasidir.
Polibenzimidazollerin  konsantre ¢ozeltileri hazirlanamadigi igin B3C-NMR’lar
kaydedilememistir. Sentezlenen polimerlerin, DMSO-d6’da kaydedilmis ‘H-NMR
spektrumlart Sekil 4.6 — 14’ de, protonlara ait kimyasal kayma (5, ppm) degerleri ise
Cizelge 4.6’ da verilmistir.

Cizelge 4.6. "H-NMR spektrumlarindaki kimyasal kayma (8) degerleri (ppm).

Polimerler N-H Aromatik H | O-H CH; CH, | C-H (etilenik)
PBI 13,54 | 9,21-7,735 - - - -
ABPBI 13,93 7,73-8,60 - - - -
PBI-T 13,20 8,39-7,62 - - - -

PBI-t-B 13,19 8,92-6,59 - 1,42 - -
PBI-OH 13,50 8,22-7,52 10,49 - - -
PBI-N (¢oziiniirlitk problemi sebebiyle ‘H-NMR Spektrumu kaydedilemedi)
PBI-F - 8,20-6,89 - - - 6,60;6,18
PBI-SO, - 8,36-6,58 - - - -
PBI-O 13,82 8,38-6,66 - - - -
PA - 8,32-7,03 - - 5,66 -

'H-NMR spektrumlarinda 2,5 ve 3,5 ppm civarlarinda ¢6ziicii olarak kullanilan
DMSO-d6’ya ait H,O ve CH3 proton pikleri bulunmaktadir (Balci, 2000 ). Beklenildigi
gibi polimerlerin *H-NMR spektrumlar incelendiginde en asagi alanda benzimidazol
halkasina ait N-H protonu & 13,93-13,20 ppm bdlgesinde gozlenmistir. Polimerlerdeki

aromatik protonlar ise 9,21 - 6,20 ppm arasinda ¢ogunlukla multiplet pikler halinde
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goriilmektedir. Buna ilaveten polibenzimidazollerin sentezinde baslangic maddeleri
olarak kullanilan 3,3’-diaminobenzidine ait NH, ve dikarboksilik asitlere ait COOH
protonlarinin  spektrumlarda  gézlenmemesi polimerlesmenin  gerceklestigi  ve

polibenzimidazol halkalariin olustuguna isaret eder.

—37THOO

379 DMSO HDO

v

DMSC

- 248

233=
109=

-
s
\_
[
g

13 12 11 10 9 8 7 6 5 4 3 2 1 0 -1
ppm

Sekil 4.6. ABPBI’'nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.7. PBI’'nin *H-NMR spektrumu.
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ppm

ekil 4.9. PBI-OH’1n *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.8. PBI-T’nin "H-NMR spektrumu.
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a
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Sekil 4.10. PBI-t-B’nin 'H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.11. PBI-SO,’nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.13. PBI-F’nin *H-NMR spektrumu.
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Sekil 4.14. PA’nin *H-NMR spektrumu.

4.2.4. Termal analiz

Polibenzimidazollerin TGA spektrumlari azot atmosferi altinda dakikada 10 °C
artigla kaydedildi. Bu spektrumlardan elde edilen bozunma sicakliklar1 Cizelge 4.7’ de,
TGA egrileri ise Sekil 4.15 ve Sekil 4.16°da verilmistir.

Cizelge 4.7. Polibenzimidazollerin N, gazi altindaki bozunma sicakliklari.

Polimerler (TSC”) Tb (°C) | Tm(C) | Ts(C) kiii’:{?:;gle&)

278 351 425

ABPBI 120 425 561 508 19,1
655 732 801
255 422 534

PBI (I.metot) 130 == 1 206 29,8
218 307 377

PBI-T (Il.metot) | 140 =h 8 o 15,8
260 461 545

PBI-OH 145 t57 =i o 27,4
247 301 449

PBI-t-B 128 £50 =57 P 38,9
156 274 354

PBI-N 121 427 543 616 34,7
690 712 814

PBI-F 108 315 567 734 58

194 296 396

PBI-O 148 447 552 596 25,8
667 730 820
168 227 358

PBI-SO, 119 481 553 620 39,1
640 732 822
109 193 251

PA 100 347 439 507 433
551 714 852




Tsu: Ilk su kaybinin olustugu sicaklik
Tb: Baslangi¢c bozunma sicakligi
Tm: Maksimum bozunma sicaklig

Ts: Bozunmanin tamamlandigi sicaklik
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Sekil 4. 15. ABPBI, PBI, PBI-T, PBI-t-B ve PBI-OH polimerlerine ait TGA egrileri.
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Sekil 4. 16. PBI-N, PBI-O, PBI-SO,, PBI-F ve PA polimerlerine ait TGA egrileri.
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Biitlin polimerlerin TGA egrilerine bakildiginda Cizelge 4.7° de de goriildigii
gibi polimerlerin nem ¢ekme 6zellikleri nedeniyle 100 — 140 °C araliginda adsorbe suya
ait % 7 - 12 arasinda kiitle kayiplarinin oldugu goriliir. Polibenzimidazollerin yapisinda
bulunan aromatik halkalar ve molekiiller arasi ¢ekim kuvvetleri sebebiyle ana zincir
bozunmalar1 oldukg¢a yliksek sicakliklarda ger¢eklesmektedir. Polibenzimidazoller
genellikle 2 ya da 3 basamakli bozunma profilleri gostermektedirler. Azot atmosferinde
1000 °C’ ye kadar 1sitildiklarinda su harig kiitle kayiplar1 sadece % 19 - 58 civarindadir.
Bu degerin c¢ok kiigiik olusu termal kararhiliklarinin ¢ok yiiksek oldugunu
gostermektedir. Bu agidan bakildiginda ABPBI ve PBI-T gibi siibstitiient icermeyen

yapilarin termal kararliliklarinin digerlerine gore daha yiiksek oldugu sdylenebilir.

4.2.5. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Organik ve inorganik esasli camsi (yar1 kristalin) veya amorf polimerlerde rijit
(sert, kirllgan) yapidan viskoelastik (kaugugumsu) yapiya gecisin baslangic sicakligina
camst gegis sicakligr (TQ) denir. Camsi gegis sicakliginin {izerine 1sitilan bu tiir
malzemeler eger kristalin yapiya sahipse arka arkaya Once kristallesme sonra erime
gosterirken kristallesmenin gergeklestigi sirada polimer molekiilleri etrafa 1s1 verirler
(daha diizenli hala geldikleri i¢in) ve bu sebeple endotermik etkinin asag1 dogru ¢izildigi
DSC egrilerinde kristallesmeye ait pik bir tepecik seklinde gozlemlenir. Kristallesen
polimerler daha yiiksek sicakliklara isitilirlarsa polimer zincirleri erimeye ve diizenli
yapilarim1 kaybetmeye baslarlar. Bu durumda ise erime i¢in gereken 1s1 enerjisi DSC
tarafindan kaydedilir. Erime durumundaki endotermik pik bu tiir DSC grafiklerinde
cukur seklindedir (Sekil 4.17). Test edilen polimer kristal yapiya sahip degilse erime ve
kristallesme pikleri gozlenmez, sadece camsi gegis sicakligi (Tg) gozlenir. Bazen sadece
cams1 gecis sicakligl (Tg) ve Erime sicakligi (Te) gozlenirken Tc sadece sogumasi
sirasinda gozlenir. Erime sicakligi (Te) 1sitma hizi ile ¢ok fazla degismezken camsi

gecis sicakligr (TQ) 1sitma hizindan ¢ok etkilenebilir.

Oksidasyon

veya

pargalanma
Camsl gecis Enime /_/\
\/ Capraz baglanma

Sekil 4.17. Endotermik 1s1 akisinin asag1 dogru oldugu teorik DSC egrileri.

Kristallenme

Isi Akist (endotermik)

Sicaklik
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PBI polimerinin camsi gegis sicaklig1 (Tg), farkli gruplar tarafindan ¢alisiimisg
ve 415 °C, 387 — 465 °C, 370 °C (blend halde) ve 398 °C gibi farkli sonuglar elde
edilmistir. Bu farkliliklarin 1sitma hizindan ve molekiil agirligi farkliliklarindan
kaynaklandig1r bilinmekle birlikte PBI i¢in Tg degerinin 400 °C civarinda oldugu
bildirilmistir. Ayrica 105 — 150 °C civarinda gozlemlenen endotermik pikin polimerde
adsorbe olmus suyun desorpsiyonuna karsilik geldigi rapor edilmistir (Nores-Pondal
vd., 2010).

Sentezlenen polimerlerin 20 °C/dk hizla isitilarak 0 — 500 °C araliginda
diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) analizleri yapilmistir. Polimerlerden bazilarina
ait endotermik 1s1 akis1 asag1 dogru olmak kaydi ile elde edilmis DSC egrileri Sekil 4.18
— 26°da goriilmektedir.
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Sekil 4.18. PBI’nin DSC egrisi.
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Sekil 4.19. ABPBI’'nin DSC egrisi.
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Sekil 4.20. 1. Metot ile PBI-T’nin DSC egrisi.
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Sekil 4.21. PBI-OH’1n DSC egrisi.
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Sekil 4.22. PBI-t-B’nin DSC egrisi.
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Sekil 4.23. PBI-N’nin DSC egrisi.
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Sekil 4.24. PBI-F’nin DSC egrisi.
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Sekil 4.25. PBI-O’nun DSC egrisi.
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Sekil 4.26. PA’nin DSC egrisi.
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Cizelge 4.8. 0-500 °C araligindaki DSC egrilerinden elde edilen sonuglar.

. . . . . AHy, | AH.
Polimer | T (CC) | T4(C) | Te(CC) | T (CC) il il
ABPBI 115 - 329 - 221 1,90

254
PBI 100 i ] 18 i
(I.metot) 376
PBI-T 100 189
250 - 711 | 0,25
(I.metot) 120 216
_ 254 0,57
PBI-T 116 227 ] 117

(I.metot) 300 0,38
PBI-OH 95 389 - - 120 -
PBI-t-B 112 321 - - 61,2 -

PBI-N 115 346 191 - 72 32,8
PBI-F 108 406 - - 189 -
PBI-O 126 255 - - 340 -
333
PBI-SO, 20 - 333 - 595 | 0,27
PA 121 196 - - 82,1 -

Sentez edilen polimerlerin DSC egrilerine (Sekil 4.18 — 26) ve bu egrilerden elde
edilen sonuglara (Cizelge 4.8) bakildiginda 90-126 °C araliginda gozlenen belirgin
endotermik piklerin polimerlerdeki adsorbe suyun desorpsiyonuna ait oldugu
diigiiniilmiistiir. Su desorbsiyon piklerinin altinda kalan alanlardan bu olaya ait entalpi
degisimleri (AHg,) DSC cihazinda hesaplatilmis ve 59,5-340 j/g araliginda degerler elde
edilmistir. Bu degerlerin biiyiik olusundan polimerlerin olduk¢ca nem ¢ekici 6zellikte
olduklar1 sdylenebilir.

Polimerlerin ¢cogunda 0-500 °C bélgesinde kristellesme ve erimeyi gosteren
ekzotermik ve endotermik pikler ya hi¢ gézlenmemistir ya da ¢ok kiiciik pikler seklinde
gbzlenmistir. Bu durum polimerlerin yiizde olarak biiylikk miktarda amorf halde
olduklarima yani kristal oranlarinin ¢ok diisiik olduguna isaret edebilir.
Polibenzimidazollerden sadece ABPBI, PBI-T, Il. Metotla elde edilen PBI-T ve PBI-N
polimerlerinde endotermik erime pikleri gozlenmistir. Fakat bu piklerin altinda kalan
alanlardan hesaplatilan erime 1silari AHe PBI-N polimeri hari¢ oldukea kiigiik olup 0,25
- 1,90 j/g arasinda degerler alir. Bu durum bu polimerlerde de erime gosteren miktarin

yiizde olarak ¢ok kii¢iik olduguna isaret eder. PBI-N polimerinde ise AH. degeri 32,8 j/g
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gibi kayda deger bir miktardadir. Ayrica polibenzimidazollerde kristallenmeye ait
ekzotermik piklere rastlanmamistir. Fakat hemen hemen hepsinde camsi gecisi Ty
gosteren kirilma seklindeki 1s1l gecislere rastlanmistir. Ty degerleri 200-400 °C
bolgesinde bulunup polimer ¢esidine gore farklilik gostermektedir ve literatiirle
uyumludur. Polibenzimidazollerin 400 °C iistii bolgedeki DSC egrileri oksidasyon veya
bozunmalarina ait goriintli ile uyumludur. Ty degerleri DSC egrilerinde 1s1l gegislerin
gerceklestigi kirilma bolgelerine teget alma yontemi ile saptanmistir. DSC sonuglari
sentezlenen polibenzimidazollerin kristalin degil biiyilkk oranda amorf oldugu ile

uyumludur.
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5. SONUC VE ONERILER

Calismada 10 farkli polibenzimidazol tiirevi hetero halkali polimerin farkli
yontemlerle sentezi gergeklestirilmistir. Sentez edilen polimerler asagida toplu olarak
gorilmektedir. Cozelti polikondenzasyonu olarak bilinen birinci yontem literatiirde
daha 6nce biliniyor olmasina karsin kisa stireler, diisiik sicakliklar ve ¢ok sayida farkl
aromatik dikarboksilik asidi kapsayan monomerlerin kullanildigi uygulamalar ilk defa
bu calismada yapilmistir. Literatiirde ilk defa bu calismada kullanilmis olan ikinci
yontem ise dialdehit-bisiilfit katilma {irtinlerinin DAB ile polimerlestirilmesi yontemi
olup su ile yikama seklinde son derece basit bir saflastirma islemini igermesi ve
fosfatlanmis polimer olusumunu engellemesi acisindan son derece avantajlidir. Ayrica
sentez edilen polimerlerden bir tanesi (PBI-T) azot atomlar1 tizerinden benzillenerek N-

alkil tiirevi (PA) bir polibenzimidazol de elde edilmistir
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Sentezlenen polimerlerin yapilari IR ve *H-NMR teknikleri ile incelenmis ve
yapilari ile uyumlu sonuglar elde edilmistir. Polimerlerin termal 6zellikleri TGA, DTA
ve DSC ile incelenmis ve termal kararliliklarinin gok yiiksek oldugu tespit edilmistir.
Polibenzimidazollerin DSC egrilerinde kristallesmeye ait ekzotermik piklere
rastlanmamis olup birkac tanesinde erimeyi ve camsi gecisi (Tg) gosteren kirilma
seklindeki 1s11 gecislere rastlanmistir. Tg degerleri 200 — 400 °C bolgesinde bulunup
polimer ¢esidine gore farklilik gostermektedir ve literatiirle uyumludur. 400 °C {istiinde
polibenzimidazoller oksidasyon ve bozunma gostermislerdir. DSC sonuglari
sentezlenen polimerlerin kristalin degil biiyiik oranda amorf oldugunu gostermistir.

Tiim bu sonuclar toplu olarak degerlendirildiginde bu ¢alisma literatiire ¢ok
farkl1 sahalarda (mikrobiyoloji, su aritimi, dayanikli malzeme {iretimi vb.)
kullanilabilecek maddelerin liretimini saglamasi yonii ile ¢ok biiyiik 6nem tasimaktadir.
Ayrica polibenzimidazolerin tiretiminde saflastirma gli¢liigiinii ortadan kaldiran yeni bir
sentez metodu Onerilmesi de ¢alismaya ayr1 bir 5Snem katmaktadir.

Elde edilen ¢aligmalar 1s18inda ileriye doniik olarak asagidaki Oneriler
yapilabilir;

» Mevcut polimerlerin N-alkil veya siilfolama reaksiyonu ile —SO3Na siibstitiie
olmus tiirevleri hazirlanabilir. Bu yolla farkli 6zellikler kazanmig yapilarin elde
edilmesi saglanabilecegi gibi polibenzimidazollerin ¢6ziinme problemlerinin de
asilabilecegi diistiniilmektedir.

» Erde edilen polibenzimidazollerin farkli polimerlerle blendleri hazirlanarak

ozellikleri modifiye edilebilir.
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Reaksiyon ortamina polibenzimidazol monomerleri yaninda polisiilfon, poliamid
vb. polimerlerin monomerleri de ilave edilerek polibenzimidazol-kopolimerleri
haziranabilir.

Polibenzimidazollerin nanokompozitleri elde edilerek farkli sistemlerde
membran olarak kullanimlar iizerindeki ¢aligmalar artirilabilir.

ABPBI'nin fosfat adsorbsiyon 6zelligide aragtirma labaratufarimiz biinyesinde
belirlendiginden diger polimerler igin de bu 6zellik arastirilarak atik sudan fosfat
giderimi ¢alismalarinda kullanilabilir.

Polibenzimidazol tiirevlerinin belirgin antimikrobiyal aktivite gosterme ihtimali
yiiksektir. Bu sebeple tiirevler atik sularin biyolojik kirliliklerden aritiminda da

kullanilabilir.
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