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OZET

Giinlimiizde yeni ve Ustlin 6zellikli malzemelere olan ihtiyag ve buna cevap verebilecek
malzeme arayislari, sanayinin her alaninda yogun bir bi¢imde devam etmektedir. Bu alanda
yapilan aragtirma ve gelistirme c¢aligmalarimin hedefi, Ustiin ozelliklere sahip yeni
malzemelerin iiretimine imkan verecek farkli kimyasal yapilardaki monomer ve
polimerlerin-tasarimi, sentezi ve karakterizasyonuna yo6neliktir.

Bu ¢alismada, islenebilir, ¢Oziinebilir yeni poli(arilen eter)’ lerin sentezi ve
karakterizasyonu amaglanmigtir. Bu amagla, polimer ana zincirinde keton ve siilfon
gruplan ardigik diizenli olarak yer alan yeni poli(arilen eter keton siilfon)’ larin sentezine
imkan verecek olan yeni bir dihalojenir monomeri olan 1,1’-bis (4-tloro-(n-
benzohidroksiliden anilin)) siilfon sentezlenmistir. Bu monomer ve ticari olarak bulunan
hidrokinon, 4,4’-dihidroksi  bifenil, 4,4’-izopropiliden difenol, 4,4’-(hekzafloro
izopropiliden) difenol, 4-hidroksifenil siilfit gibi bisfenollerden ¢ikilarak aromatik
niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile poli(arilen eter ketimin siilfon)’ lar
sentezlenmis, bunlarin zayif asidik ortamda hidroliz edilmesiyle, diizenli ardigik poli(arilen
eter keton siilfon)’ lar hazirlanmistir.

Elde edilen polimerlerin intrinsik ve indirgenmis viskozite olgiimleri, ¢6ziiniirliik, FTIR
Spektrofotometrik inceleme, cams: gegis sicakligi, termooksidatif kararlilik ve X-1ginlari
difraksiyon spektrofotometrik yontemlerle karakterizasyonlan yapilmigtir.

Coziinebilir ve iglenebilir yeni poli(arilen eter)’ leri hazirlayabilmek amaciyla, 5-tersiyer
biitil (4-florobenzoil) benzen (TBFBB), 5-tersiyer biitil (4-klorobenzoil) benzen (TBKBB),
5-tersiyer biitil (4-hidroksibenzoil) benzen (TBHBB) monomerleri sentezlenmigtir. Bu
monomerlerden, TBFBB ve ticari olarak bulunan hidrokinon, 4,4’-dihidroksi bifenil, 4,4’-
izopropiliden difenol, 4,4’-(hekzafloroizopropiliden) difenol, 4-hidroksifenil siilfit, 4,4’-
stilfonil difenol, fenolftalein gibi bisfenollerden ¢ikilarak aromatik niikleofilik
polikondenzasyon reaksiyonu ile yedi adet, yeni poli(arilen eter) sentezlenmistir. Ayrica,
aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonunda aktive olmus dihalojeniirlerin
etkisini incelemek amaciyla sentezlenmis olan TBKBB monomeri ve 4,4’-izopropiliden
difenol’ dan ¢ikilarak, ayni kogsullarda poli(arilen eter) sentezlenmis ve ayrilan grup etkisi
incelenmigtir. Ayrica bu ¢aligmada, yeni bir bisfenol monomeri olan TBHBB ve 5-tersiyer
biitil (4-florobenzoil) benzen, 1,3-bis(4-florobenzoil) benzen, 1,4-bis(4-floro benzoil)
benzen, 2,6-bis (4-florobenzoil) naftalen ve 4,4’-diflorobenzofenon gibi gesitli dihalojeniir
bilesiklerinden ¢ikilarak aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile bes adet,
yeni poli(arilen eter keton) sentezlenmigtir.

Hazirlanan poli(arilen eter)’ lerin, intrinsik ve indirgenmis viskozite dlgiimleri, ¢oziiniirliik,
FTIR Spektrofotometrik inceleme, camsi gegis sicaklifi, termooksidatif kararlilik, X-
1sinlar1 difraksiyon spektrofotometrik inceleme, aluminyum yiizeye yapigma, gekme, _kopma
mukavemeti ve su absorplama kapasitesi gibi yontemler kullamlarak fiziksel feﬁ measal_‘
karakterizasyonlar1 yapilmustir. L
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ABSTRACT

During the last two decades, in parallel to the demands from the industry, material
performance specifications are continuously upgraded and new criteria are added. The
growing need for new and high performance materials has triggered the search for
materials that will fulfill the standards. The research and development activities in this field
are mostly geared to the design, synthesis and characterization of new monomers and
polymers of different chemical structures which will meet the requirements and enable the
production of new high performance materials.

The objective of this study was synthesizing and characterization of new, processable,
tractable, soluble and thermoplastic poly(arylene ether)s. To accomplish this goal, a new
aromatic bishalide monomer, namely 1,1°-bis (4-fluoro-(n-benzohydroxylidene aniline))
sulfone, which will enable the synthesis of perfectly alternating poly(arylene ether ketone
sulfone)s, was synthesized. The bishalide monomer having ketimine units, was than used
in the synthesis of poly(arylene ether ketimine sulfone)s via aromatic nucleophilic
polycondensation route using commercially available bisphenols, hydroquinone, 4,4’-
dihydroxy biphenyl, 4,4’-isopropylidene diphenol, 4,4’-(hexafluoroisopropylidene)
diphenol, 4-hydroxyphenyl sulphide. Than, poly(arylene ether ketimine sulfone)s were
hydrolized under mild acidic conditions in order to obtain perfectly alternating poly(arylene
ether ketone sulfone)s. The intrinsic and reduced viscosities, solubility, glass transition
temperature, thermooxidative stability and WAXD techniques were used for
characterizations of polymers.

Also, in order to obtain processable, soluble thermoplastic poly(arylene ether)s, three
monomers namely, 5-tert butyl (4-fluorobenzoyl) benzene (TBFBB), 5-tert butyl (4-
chlorobenzoyl) benzene (TBKBB), 5-tert butyl (4-hydroxybenzoyl) benzene (TBHBB)
were synthesized and characterized. One of these monomers, TBFBB was than used in the
synthesis of poly(arylene ether)s by aromatic nucleophilic polycondensation route using
commercially available bisphenols, hydroquinone, 4,4’-dihydroxy biphenyl, 4.4’-
isopropylidene diphenol, 4,4’-(hexafluoroisopropylidene) diphenol, 4-hydroxyphenyl
sulphide, 4,4’- sulfonyl diphenol, phenolphthalein.

In order to examine the living group effects on aromatic nucleophilic polycondensation,
TBKBB and Bisphenol A was reacted in same polymerization conditions, then the
characterization results of TBFBB/Bis A and TBKBB/Bis A polymers were compared.

The third monomer was than used in the synthesis of poly(arylene ether)s by aromatic
nucleophilic polycondensation route using aromatic bishalides namely, 1,3-bis(4-
fluorobenzoyl) benzene, 1,4-bis(4-fluoro benzoyl) benzene, 2,6-bis (4-fluoro benzoyl)
naphthalene ve 4,4’-difluorobenzophenone. The FTIR spectra, intrinsic and reduced
viscosities, solubility, glass transition temperature, thermooxidative stability, X-ray
diffraction spectroscopic, shear strength, stress strain properties and water absmpl,;on
techniques were used for characterizations of polymers.
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1. GIRiS

Giintimiizde termoplastiklerin 6nemi, poliarilen eter siilfon), poli(arilen eter keton),
poliimid, poliamid gibi yiiksek 1siya dayanikli miihendislik termoplastikleri iizerine
gerceklestirilen aragtirma ve gelistirme ¢aligmalarindaki yogun artiga paralel olarak
giingectikce  artmaktadir. Sanayiden gelen istekler dogrultusunda, malzeme
performansindaki degerler siirekli olarak iyilestirilmekte ve malzemelere yeni 6zellikler

kazandiriimaktadir.

Teknoloji alaninda ileri durumda bulunan iilkelerde, ileri teknoloji malzemeleri alaninda
yapilan aragtirma ve geligtirme ¢aligmalarinin hedefi, tistiin 6zellikli yeni termoplastiklerin
iretimine imkan verecek yeni monomer ve polimerlerin tasarumi, sentezi ve

karakterizasyonuna yoneliktir.

Ileri teknoloji malzemeleri, yiiksek performansl: miihendislik termoplastikleri arasinda yer
alan poli(arilen eter)’ ler, yiiksek sicakliklarda gosterdikleri boyutsal kararlilik, distiin
mekanik ve elektriksel ozellikler, termal oksidasyon ve yiiksek enerjili 1ginlara karst olan
direngleri nedeniyle sivil ve askeri amagh uzay-havacilik, elektronik ve otomotiv
sanayilerinde, kompozit malzemelerde polimer matriksi olarak metal ve kompozitlerin
yapistirilmalarinda yapigtirici  sistem ve kaplama malzemesi olarak, yan iletken

uygulamalarinda 6nemli uygulama alanlari bulmustur.

Poli(arilen eter) ana baglig: altinda yer alan poli(arilen eter siilfon)’ lar, termal dayammlar:
¢ok yiiksek, kimyasal maddelere karsi dayanikli, ¢6ziinebilir, amorf yapili polimerlerdir.
Ttim bu tstiin 6zelliklerinin yanisira, mekanik 6zellikleri poli(arilen eter keton)’ lara oranla

daha diisiiktiir.

Kristalin yapidaki poli(arilen eter keton)’ lar ise, yiiksek 1silarda gosterdikleri boyutsal

kararlilik, kimyasal maddelere kars: direngleri ve iistiin mekanik 6zelliklere sahip olmalari

olmalar1 nedeniyle islenmeleri 6zel teknikler gerektirmektedir.



Poli(arilen eter keton) ve poli(arilen eter siilfon)’ larin bilinen distiin 6zelliklerini
bozmadan, buna kargin arzu edilmeyen Ozelliklerini iyilegtirmek amacina yonelik

aragtirmalar hizla devam etmektedir.

Bu c¢aligmada, iglenebilir, ¢oziinebilir ve termoplastik yeni poli(arilen eter keton),
poli(arilen eter siilfon) ve polimer ana zincirinde diizenli ardigik keton ve siilfon gruplari
iceren poli(arilen eter keton siilfon)’ larin sentezi ve karakterizasyonlar1 amaglanmigtir. Bu
amag¢ dogrultusunda, diizenli ardigik poli(arilen eter keton siilfon) sentezine imkan verecek,
ketimin fonksiyonel gruplar igeren, yeni bir aromatik dihalojentir monomeri, 1,1’-bis (4-
floro-(N-benzohidroksiliden anilin)) siilfon (FBHAS) sentezlenmistir. Bu monomer ve
ticari olarak bulunan hidrokinon (HK), 4,4’-dihidroksi bifenil (DHBF), 4,4’-izopropiliden
difenol (Bis A), 4,4’-(hekzafloroizopropiliden) difenol (6F BisA), 4-hidroksifenil silfit
(HFS) gibi bisfenollerden gikilarak aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile
poli(arilen eter ketimin siilfon)’ lar sentezlenmistir. Elde edilen ketimin fonksiyonel gruplu
polimerler, zayif asidik ortamda hidroliz edilerek, diizenli ardigik poli(arilen eter keton

siilfon)’ lar sentezlenmisgtir.

Elde edilen poli(arilen eter ketimin siilfon) ve poli(arilen eter keton siilfon)’ larin intrinsik
ve indirgenmiy viskozite Slgtimleri, ¢oziintirliik, FTIR Spektrofotometrik inceleme, camst
gecis sicakligi, termooksidatif kararlillk ve X-iginlart difraksiyon spektrofotometrik

yontemler kullanilarak fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar1 yaptlmgtir.

Coziinebilir ve islenebilir yeni poli(arilen eter)’ lerin sentezi dogrultusunda, tersiyer biitil
gruplan igeren ii¢ tane monomer, S5-tersiyer biitil (4-florobenzoil) benzen (TBFBB), 5-
tersiyer biitil (4-klorobenzoil) benzen (TBKBB), 5-tersiyer biitil (4-hidroksibenzoil) benzen
(TBHBB) sentezlenmis ve karakterize edilmistir. Bu monomerlerden, TBFBB ve ticari
olarak bulunan hidrokinon (HK), 4,4’-dihidroksi bifenil (DHBF), 4,4’-izopropiliden
difenol (Bis A), 4,4’-(hekzafloroizopropiliden) difenol (6F BisA), 4-hidroksifenil siilfit
(HFS), 4,4’- siilfonil difenol (SDF), fenolftalein (FF) gibi bisfenollerden glkllalak m@mauk

niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile yeni poli(arilen eter)’ ler sentezlenmlstlr




Ayrica, sentezlenen monomerlerden TBKBB ve 4,4’-izopropiliden difenol (Bis A)’ dan
¢ikilarak, aynt kosullarda poli(arilen eter keton) sentezlenmis ve TBFBB ve bisfenol A
esasl, TBKBB/Bis A ile aym yapiya sahip polimerin karakterizasyon sonuglar: ile
kargilagtirilarak, aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonunda dihalojeniir

monomerinden ayrilan grup etkisi incelenmistir.

Sentezlenen igiincii monomer olan TBHBB ve 5-tersiyer biitil (4-florobenzoil) benzen
(TBFBB), 1,3-bis(4-florobenzoil) benzen (1,3-FBB), 1,4-bis(4-floro benzoil) benzen (1,4-
FBB), 2,6-bis (4-florobenzoil) naftalen (FBN) ve 4,4’-diflorobenzofenon (FBF) gibi gesitli
dihalojeniir bilesiklerinden ¢ikilarak aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile

yeni poli(arilen eter keton)’ lar sentezlenmistir.

Elde edilen tersiyer biitil gruplan igeren poli(arilen eter)’ lerin, intrinsik ve indirgenmis
viskozite dlgtimleri, ¢6ziintirlikk, FTIR Spektrofotometrik inceleme, cams: gegis sicakligs,
termooksidatif kararlihk, X-1sinlan1 difraksiyon spektrofotometrik inceleme, aluminyum
ylizeye yapl.sma, cekme kopma mukavemeti ve su absorplama kapasitesi gibi metodlar

kullanilarak fiziksel ve kimyasal karakterizasyonlar1 yapilmigtir.



2. TEORIK KISIM
2.1 Aromatik Bilesiklerin Elektrofillerle Reaksiyonlar
2.1.1 Aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonlari

Aromatik bilesiklerin en karakteristik reaksiyonlarindan biri, bu bilesiklerin elektrofilik
reaktifler ile reaksiyonlari sonucu olusan aromatik elektrofilik siibstitiisyon
reaksiyonlaridir. Bu reaksiyonlarda hiicum eden grup art1 yiiklii bir iyon veya bir dipoliin
artt yiikli ucu olabilir. Aynlan grup ise elektron ¢iftini birakarak ayrilmalidir (2.1).
Elekrofilik stibstitiisyon reaksiyonlarinda, ayrilan gruplarin en énemlileri, dig yoriingelerini

tamamlamak igin gereken elektron ¢iftleri olmadan varolabilen zayif Lewis asitleridir

(Solomons, 1978).
ArH+E"'——> Ar-E+H' 2.1)
2.1.1.1 Aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyon mekanizmasi

Benzen, n elektronlan nedeniyle elektrofilik saldirilardan kolaylikla etkilenir. Benzenin dig
kabugundakf 6n elektronu nedeniyle 6zel bir kararlilifa sahiptir ve bu nedenle bir
elektrofilik saldir1 karsisinda, katilma reaksiyonu yerine siibstitiisyon reaksiyonu verir.
Benzenin n sistemine elektrofillerin saldiris1 sonucu, ¢ kompleksi veya arenyum iyonu

olarak tanimlanan bir delokalize karbokatyon olusur.

Birinci adimda; elektrofil, benzen halkasinin bir karbonuna ¢ bagi olusturmak igin w
sisteminin iki elektronunu kullanir. Kompleks olusumu sirasinda bir karbon sp hibritlesir

ve o kompleksinin geriye kalan dort n elektronu, kalan bes sp® karbonuna delokalize olur

2.2).
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Ikinci adimda; o kompleksi, elektrofili tagiyan karbondan bir proton ayirir. Bu protonu
karbona baglayan iki elektron © sisteminin bir pargasit olur. Elektrofili tasiyan karbon sp

hibritlesmis olur ve tiimiiyle dolu 6 delokalize n elektronlu bir benzen tiirevi olusturur

(2.3).
Aromatik elektrofilik slibstitlisyon reaksiyonunda, o kompleksinin olustugu adim,
reaksiyon hizini belirleyici kademedir ve ikinci adim, birinci adima gore daha hizh

gerceklesir. Reaksiyon ikinci mertebedendir.

Eger hiicum eden grup bir dipolse, ara tiriin eksi yiikliidiir (2.4).

v-z% Y
O = —y r—Q
2.4)

o Kompleksinin olusum mekanizmasi asagidaki sekilde ozetlenebilir (Solomons, 1978,

March, 1992).
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2.1.1.2 Aromatik bilesiklerin siilfolanmasi

2.5)

Aromatik bilegiklerin siilfonik asit tiirevleri, siilfonasyon reaksiyonu ile elde edilirler.

Siilfolama reaktifi olarak genellikle derigik H,SO4, dumanli HSO4, SO; ve CISO,OH

kullanilir (Solomons, 1978).

Benzen, oda sicakliginda dumanli H,SO, ile reaksiyona girerek benzen siilfonik asit

olusturur (2.6). Bu reaksiyonda elektrofil, SO; diir ve derisik H,SO, den, asagida gosterilen

dénge reaksiyonu ile elde edilir (2.7).
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1. Adim:
® O]
2H2S0y4 SO3 +H30 + HSO4

S0; ile benzen reaksiyonunun mekanizmasi agagida verilmistir.

(2.6)

2.7
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2.1.1.2.1 Halosiilfonik asitlerle siilfonasyon reaksiyonu

(2.8)

2.9)

(2.10)

Aromatik siilfonil kloriirler, aromatik bilesiklerin klorosiilfonik asit ile halosiilfonasyon

reaksiyonu sonucu elde edilirler. Klorosiilfonik asit, bu reaksiyon kosullarinda siilfonik

asit, siilfonlar ve siilfonil kloriirleri verir (2.11). Bu reaksiyon, bromo ve fluoro siilfonik

asitlerle de yiiriitilmektedir (March, 1992, Taylor, 1990).

ArH + HSO3Cl ArSO3H + HCI

ArSO,CI + HpSOy4

ArSO3zH +HSO3CI




2.1.1.2.2 Siilfonilasyon reaksiyonu

Diaril siilfonlarin hazirlanmasinda en sik sullanilan yontem, aril stilfonil kloriirlerin
aromatik bilesiklerle Lewis asitleri varhiginda verdigi arilsiilfonilasyon reaksiyonudur

2.12).

ArH +RS02CI —>  ArSO2R +HC (2.12)

Reaksiyon, karboksilik asit kloriirlerin Friedel Crafts reaksiyonu benzeridir. Reaksiyonda

kullanilan Lewis asit katalizorlerinin etkinligi AICl; > FeCl; > SbCls yoniinde

degismektedir (Taylor, 1990).
2.1.1.3 Friedel Crafts acilasyonu

Aril ketonlarin sentezinde en 6nemli yontem olan Friedel Crafts agilasyonu, bir aromatik

halkaya agil grubunun takilmasi reaksiyonudur (March, 1992, Olah, 1964).

AlCl3
AH + RCOCI ——= ArCOR (2.13)

Reaktifler olarak agil kloriirlerden bagka karboksilik asitler, anhidritler ve ketinler de
kullanilir. R grubu alkil olabildigi gibi aril de olabilir (2.13). RCO grubunun deaktive edici
etkisi nedeniyle, halkaya bir grup girdikten sonra reaksiyon yavaslar. Agil halojeniirleri
tiimii de kullanilabilmesine karsin, kloriirler yaygin olarak kullanilirlar. Halojeniirlerin
reaktiviteleri, I > Br > Cl > F yéniinde degigmektedir. Reaksiyonda katalizor olarak Lewis
asitler kullanilir. Katalizor reaktivitesi asagida verilen siraya gore azalir (March, 1992,

Taylor, 1990).

AlBI‘3 > AlCl3 > GaC13 > FCC13 > SbCls > ZI‘C14 > SHCL; > BC13 > BF; > SbCl3

Friedel Crafts reaksiyonlarinda elektrofil genellikle agilyum iyonudur.Bir agil l}g}(ﬁ?ﬁﬁ?ﬂ”‘jc'n

bir agilyum iyonu olusur. Agilyum iyonu olugum mekanizmasi agagida veriltgi{ifg?t-i}v(2. 14) o ,
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R——C—Cl'‘AlCl3 s===R-——(C==0: <— R—C==0: +AlCl (2.14)

Kullanilan katalizériin ilk molii reaktifin oksijeni ile koordinasyon yapacagindan,

genellikle 1 mol reaktif igin 1 moliin biraz iizerinde kataliz6r kullamlir.

Friedel Crafts agilasyonunun mekanizmasi tam olarak anlagilamamasina kargin, sartlara
gore iki mekanizmadan biriyle yiiriidiigii kabul edilmektedir. Birgok durumlarda, hiicum

eden grup serbest haldeki veya iyon gifti halindeki agil katyonudur (2.15).

Mekanizmanin son adiminda, aliiminyum kloriir keton ile kompleks olusturur. Reaksiyon
tamamlandiginda, olusan kompleksin su ile muamelesi sonucunda keton olusur (2.16)

(Solomons, 1978, March, 1992).
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2.2  imin Sentezi

Primer, sekonder ve tersiyer aminler aldehitlerle ve ketonlarla katilma reaksiyonu vererek
farkl: tiir Grlinler olugturur, Primer aminler, ketonlarla katilma reaksiyonu vererek iminleri

olusturur (2.17).

—C— +RNHy ——» ——C—

N—R (2.17)

AZotun hidrojene saldirarak olusturdugu iminin aksine, bu aminler izolasyon igin olduk¢a
stabildir. Buna karsin, karbon veya azot iizerinde en az bir aril grubunun varligi s6zkonusu
olmadigr durumlarda kolaylikla bozunurlar. Bir aril grubu varliginda, olugan bilesik
oldukga kararlidir. Bu tiir bilesikler genellikle Schiff bazlan olarak isimlendirilirler ve bu
reaksiyon Schiff bazlarmin sentezi icin en ideal reaksiyondur. Sézkonusu reaksiyon
geridoniigsiiz bir reaksiyondur ve reaksiyon verimi oldukga yiiksektir (2.18). Reaksiyonun
ilk adiminda olusan n-siibstitue hemiaminaller su kaybederek kararli Schiff bazlarini

olugturur (March, 1992).

THR NR
—C— +RNHy —» —(C— '_HZ_O_,,__J!__
! |
OH (2.18)

2.3  Polimerizasyon Reaksiyonlar

Polimerizasyon reaksiyonlari, monomer adi verilen kiigiik yapr birimlerinin biraraya
gelerek polimer adi verilen ve yapisi iginde yinelenen birimler bulunan buygkﬁ‘ifloﬁekullen

olusturduklar reaksiyonlardir. Yapisinda bir ¢esit yinelenen birim buLﬂnﬁn pohmerler_"‘;




homopolimer, iki ¢esit bulunanlar kopolimer, daha fazla bulunanlar ise terpolimer olarak

adlandirilir.

Polimerlerin yapilarina gore, Kondenzasyon Polimerizasyonu ve Katilma Polimerizasyonu
olarak iki ana grup‘da simiflandiriimalari, ilk olarak 1929’ da Carothers tarafindan
yapilmigtir. Daha sonra 1953’ de Flory tarafindan, mekanizmalarina gére Basamakli
Polimerizasyon Reaksiyonlart ve Zincir Polimerizasyon Reaksiyonlar1 olarak

simflandindmuslardir (Billmeyer, 1971).

2.3.1 Kondenzasyon polimerizasyonu

Bu tiir polimerizasyon reaksiyonlarina basamakli polimerizasyon reaksiyonlart da denir.
Polikondenzasyon reaksiyonlarinda, -OH, -COOH, -F (Cl), -NH,, -COCI gibi fonksiyonel
gruplar igeren monomerler kondenzasyon reaksiyonuna girerek, su, metanol, amonyak,
hidrojen kloriir veya karbon dioksit gibi kiigiik bir molekiil kaybi ile polimer molekiillerini
meydana getirirler. Polimerdeki yinelenen birim, reaksiyona giren monomerlerin
kondenzasyon iriiniidiir. Olusan polimerin 6zelligi, reaksiyona giren monomerlerin
fonksiyonalitesine baghdir. Fonksiyonalite, monomer molekiilii bagina fonksiyonel grup
sayisidir. Fonksiyonalite ikiden kiigiikse diigiik molekiil agirlikli kondenzasyon iiriinii, ikiye
esitse lineer polimer, ikiden biiyiikse ¢apraz bagl ag yapisinda polimerler elde edilir.

Kondenzasyon polimerizasyonunun genel dzellikleri agagida verilmistir.

1- Ortamda l;ulunan herhangi iki molekiil tiirii reaksiyona girebilir.

2- Monomer daha reaksiyonun baslangicinda tiikenir.

3- Reaksiyon siiresince polimer molekiiliiniin agirlig: siirekli artar.

4- Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek igin uzun reaksiyon siireleri
gerekir.

5- Reaksiyonun herhangi bir agamasinda sistemde her tiirlii molekiillerin bir

karigumi bulunur (Baysal, 1981; Odian, 1970).
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2.3.2 Katilma polimerizasyonu

Kondenzasyon reaksiyonlarinda polimer elde etmek i¢in fonksiyonalitenin en az iki olmasi
gerekir. Katilma polimerizasyonu reaksiyonlarinda ise durum farklidir, Uzun polimer
zincirleri, heniiz reaksiyonun baglangicinda ¢ifte baglarin veya gerilimli halkalarin agilmast
ile olugur. Reaksiyonlar zincir reaksiyonlar1 mekanizmasi ile yiiriirler. Polimerdeki
yinelenen birim monomerle aymdir. Monomerler genellikle vinil monomerleridir.
Polimerizasyon reaksiyonu, ¢ifte baglarin agilarak olugan aktif merkezin yeni monomerler

katmasi esasina dayanir.

Aktif merkez bir anyon veya katyon olabildigi gibi serbest radikalde olabilir. Serbest
radikaller, genellikle baglatici denilen ve bazi kogullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi
ile olusur. Bu serbest radikal, bir vinil monomerinin ¢ifte bag ile reaksiyona girerek
monomere katilir ve yeniden bir radikal verir. Cok kisa siire i¢inde ¢ok sayida monomer
molekiili biiylimekte olan zincire katilir. En sonunda iki serbest radikal birbiri ile

reaksiyona girer ve polimer molekiilleri olusur.
Katilma polimerizasyonunun genel 6zellikleri:

1- Monomerler sadece biiyiime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar.

2- Monomer konsantrasyonu giderek azalir.

3- Makromolekiiller bir anda olugurlar. Polimerin molekiil agirlig1 reaksiyon siiresince pek
az degisir.

4- Reaksiyon siiresi uzatilirsa verim artar fakat molekiil agirlig1 reaksiyon siiresince pek az
degisir.

5- Reaksiyon karigiminda sadece monomer, yiiksek polimer ve ¢ok az oranda (107® i kadar)

bﬁyﬁmekté olan radikal zincirleri bulunur (Baysal, 1981; Billmeyer, 1971; Odian, 1970).
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2.4  Poli(arilen eter)’ ler
2.4.1 Poli(arilen eter siilfon)’ lar

Polisiilfon, poli(etersiilfon) ve poli(arilsiilfon)’ larin genel tanimi olan siilfon polimerleri, ana

zincirinde;

www R'— —— R

O=U)=O

tekrarlanan birimi igeren, yiiksek performansl miihendislik polimerleridir. Hem aromatik, hem
de alifatik yapida olabilen polisiilfonlar ilk olarak, 1965 yilinda Union Carbide Corporation
tarafindan Bakalit Polisiitfonu ismi altinda itiretilmeye baglanmistir. Giintimiizde, ilk defa
Union Carbide Corp. tarafindan piyasaya ¢ikarilan ve daha sonra Amaco tarafindan satin
alinan Udel ticari isimli polisiilfon, en yaygin olarak kullamlan polistilfondur (Johnson, 1978).
1967 yilinda 3M Company, Astrel 360 poli(aril siilfon)’ u piyasaya ¢ikarmigtir. Giintimiizde bu
polimerin iiretimi ve pazarlanmasi Carborandum Company tarafindan yapilmaktadir. Yaygin
olarak kullamlan bir diger siilfon polimeri, 1977 yilinda ICI Ltd. tarafindan {iretimine
baglanmis olan Victrex poli(eter siilfon)’ dur (Jones, 1977). Bu suufta yer alan bir diger
polimer ise 1978 yilinda Union Carbide Corp. tarafindan piyasaya ¢ikarilan Radel ticari isimli

poli(fenilsiilfon)’ dur (Johnson, 1978).

Bu polimerlerin yapilari Cizelge 2.1' de verilmigtir. Her bir polimerin en karakteristik ¢zelligi,
diarilsiilfon grubu igermesidir. Kiikiirt atomunun en yiiksek derecede oksidasyon konumunda
olusu ve para pozisyonunda olan siilfon grubunun yiiksek rezonans etkisinin bir sonucu olarak
bu polimerler, oldukca iistiin oksidasyon dayanimina ve termal kararliha sahiptirler. Bu
polimerlerin ana zincirindeki diger gruplar, polimere istenilen ilave ozellikler kazandirirlar.
Udel polisiilfondaki izopropiliden grubu, polimere erimig halde islenebilirlik ozelligi

kazandirir. Eter baglari, bagh oldugu zincirdeki gruplarin doénmesini, boylece bu tip
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polimerlerin toklugunun iyilestirilmesini saglar. Yiiksek darbe dayamnu (high strength) ve
elastiklik (modulus) ozellikleri, polimer ana zincirindeki fenil halkalarimin varhgmn bir
sonucudur. Polimerin neme, asidik ve bazik ortamlara dayaniklili: polimerdeki tiim baglarin

hidrolitik kararhiligindan kaynaklanmaktadir (Mark et al, 1982).

Polisiilfonlar genellikle sert ve saglam, seffaf, 1siya dayanikli, endiistriyel termoplastik igleme
metodlan ile iglenebilen termoplastiklerdir ve cams: gegis sicakliklar1 180-250 °C arasindadir.
Yukarida agiklanan 6zelliklerinin yarsira bu tip polimerler 150-200 °C sicaklik araliginda
siirekli olarak kullanmilmaya elverislidir (Mark et al, 1969) .

24.1.1 Poli(arilen eter siilfon)’ larin fiziksel dzellikleri

Poli(arilen eter siilfon) (PAES)’ lar; 1si1sal ve oksidatif kararliliklar, yiiksek sicakliklarda sert
zincir yapilarim koruyabilmeleri gibi 6zellikleri ile tammlanirlar. Bu 6zellikler, polimer ana
zincirindeki kimyasal baglarin ¢ok dayanikli olusundan ve igerdigi difenil siilfon grubunun
karakteristik davramiglarindan kaynaklanmaktadir. Bu grup aromatik yapida olup yiiksek
rezonans derecesine sahiptir. Bu nedenle, 1s1 veya iyonize radyasyon formundan fazla
miktardaki bagli enerji zincir boltinmesi olmaksizin harcanabilir veya gapraz baglanma olusur.
Rezonansin bir sonucu olarak, difenil siilfon grubunu olusturulan atomlar, uzaysal

konfigiirasyonda kararlidir (Elvers et al, 1992).
Fizikokimyasal ézellikler

Poli (arilen eter siilfon)’ lar polar yapidadir ve ¢oziiniirliikkleri bu yapiya bagl olarak degisiklik
gosterir. Bu polimerler, dimetilstilfoksit (DMSO), dimetilformamid (DMF), n-metilpirolidon
(NMP), dimetilasetamit (DMAc) gibi dipolar aprotik ¢oziiciilerde, diklormetan, klorobenzen,

kloroform gibi klorlu ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinebilmektedir.
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Polisiilfonlar az miktarda su absorblamalarina ragmen, bu durum polimerin boyutlarin1 ve
mekanik 6zelliklerini etkilemez. Hidrolize oldukga dayamkh polimerlerdir. Seyreltik asit ve
bazlara karst kararhdirlar, ancak derisik siilfirik asit ve nitrik asit ile muamele edildiklerinde
bozunurlar. PAES’ lar, sulu mineral asitlere, bazlara ve tuzlara karg: iistiin gevresel germe-
¢atlama (environmental stress cracking) dayammi (ESCR) gosterirler. Yaga, alkollere,
deterjanlara, sulu klor ¢6zeltisine ve alifatik hidrokarbonlara olan dayammlar1 da oldukca
yilksektir. Buna kargin genellikle polar ve klorlu organik ¢6ziiciiler, aromatik hidrokarbonlar
poli(arilen eter siilfon)larda, dzellikle yiiksek sicakliklarda, germe-gatlamalarina (stress cracks)
neden olurlar. PAES’ larin ¢oziiciilere karsi olan dayamimlari, polimer sistemi igindeki

kristalin bilegenlerinin varligs ile artar (Wu, 1987).

PAES’ larin ¢ogunun, 200 °C 1n altinda P ve y ismnlarina dayanikli olduklari bulunmugtur.
Alifatik izopropiliden birimi igeren polisiilfonlar daha az kararlidir ve diigiik sicakliklarda
homolitik par¢alanma mekanizmasi iizerinden metan agiga gikararak bozunurlar. PAES’ lar
UV iginlarina kars1 da sinirli bir dayamim gosterirler. Bu tiir uygulamalar igin karbon siyahu ile

stabilize edilmis malzemelerin kullanilmasi 6nerilmektedir (Brown et al, 1979).

Birgok ¢oziiciilerde kolaylikla ¢o6ziinebilir olmalart nedeniyle polisiilfonlarin  molekiil
agirhiklan gesitli yontemlerle saptanabilmektedir. Bunun i¢in en yaygin yontem jel gegirgenlik
kromatografisi yontemidir. Ticari polisiilfonlarin molekiil agirlig1 say1 ortalamasi onbinler
(40.000-50.000) mertebesindedir. Udel polisiilfonun bazi fiziksel 6zellikleri Cizelge 2.2° de
verilmigtir (Elvers et al, 1992).

Termal ozellikleri

PAES’ ]larn biiyiik ¢cogunlugu amorf (camsi) polimerlerdir. +150 -180 °C servis kosullarinda
kullamlabilen sert, sekil verilebilen (ductile) malzemelerdir. Tiim aromatik PAES’ larin
yumusama davramsglari, genis bir aralikda degisen ve tekrarlanan birimlere bagh olan camst

gecis sicakliklann ile saptanir. Polimerdeki tekrarlanan birimlere gore camsi gegis
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Cizelge 2.2 Udel polisiilfonun fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger
Renk Amber
Berraklik Gegirgen, %S5 belirsizlik
Refraktif index 1.633
Koku Yok
Yogunluk, g/cm® 1.24
Camst gegis sicakligi (T,),°C 190
Su absorpsiyonu, % ag. 0.3

sicakliklarindaki degisim Cizelge 2.3' de goriilmektedir. Polimer zincirinde yer alan aromatik
halkalar, zincirin sertligini, eter baglar ise zincirin esnekligini arttirir. Polimer ana zincirinde
tekrarlanan birimdeki siilfonil gruplarinin eter baglarina olan oramndaki artis, Ty ‘yi

arttirmaktadir.

Ayrica bifenil gruplarinin varlig: da zincir sertligini ve T, ‘yi 6nemli boyutlarda arttirmaktadir
(6rnegin Radel R) (Wu, 1987). Polimer ana zincirindeki kuvvetli baglar nedeniyle
polisiilfonlarin 1sisal (termal) kararlilig: oldukga yiiksek olup bunun sonucu olarak da islenme
sirasinda 400 °C’in altindaki sicakliklarda kararlidirlar. Udel polistilfondaki alifatik
izopropiliden grubu nedeniyle polimerin 1s1sal bozunma (termooksidatif) kararlilig, tiimiiyle
aromatik poiisﬁlfonlara gore daha azdir. Bu nedenle T, sicakliklarina yakin sicakliklarda

stirekli kullammlar kisithidir.
Mekanik ozellikleri

Polistilfonlarin yiiksek darbe dayammi (high strength) ve kolaylikla sekil verilebilme
(ductility) 6zellikleri nedeniyle, bunlardan imal edilmis malzemeler son derece dayamkli ve
darbelere karg: direnglidirler. Ayrica, polisiilfon zincirindeki polar gruplarin varhgi, polimere

oldukga yiiksek biikiilme (flexural) modulus 6zelligi de kazandirir.




Cizelge 2.3 Baz1 6nemli poli(arilen eter siilfon)’ larin cams: gegis sicakliklar

Tekrarlanan birim Te (°C)
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Polistilfon, dayamkhlik 6zelligini oda sicakligimn altindaki sicakliklarda da korur. Ornegin -
65.5 °C deki gerilme dayamim 100 ft-Ib / in® dir. Polisiilfon, 190 °C deki temel gegis
sicakhigina (Ty) ek olarak -100 °C civarinda diigitk bir ikinci mertebe gegis sicakliga (Tg)
sahiptir. Cams1 polimerlerin oda sicakhginda iistiin mekanik 6zellikleri sahip olmalan, diisiik

sicakliklardaki bu gegisin bir sonucudur (McKetta, 1992).

Polisiilfonlar; polikarbonat, polyester ve polieterimidlere oranla son derece iistiin hidrolitik
kararliliga sahiptirler ve otoklav i¢inde 140 °C de 1000 tekrarlanan islem uygulandiginda,

mekanik ozelliklerinde 6nemli bir degisiklik gozlenmez (Robeson, 1983).




Elektriksel ¢zellikleri

Polisiilfonlar ¢ok degisik ortam kogullarinda iistiin elektriksel 6zelliklerini koruyabilmektedir.
Buna 6rnek olarak, 176.6 °C sicaklikda 1.5 yil siiresince kullamilirsa elektriksel 6zellikleri
fazla degismemektedir. Genis sicaklik araliginda (0-180 °C) diisiik ve sabit yiiksek
frekanslarda (1-10 GHz) dielektrik sabitinin (3.0-3.5) ve dagilma kayip (dissipation)
fakt6riiniin (0.001-0.01) civarinda olmalari, mikrodalga firin kaplar1 ve baski devre kartlarinda

(printed wiring board) kullanimlarina imkan verir (Elvers et al, 1992).

24.1.2 Poli(arilen eter siilfon)’ larda zincir yapisinin polimerin fiziksel

Gzelliklerine etkileri

Genel formiili;
—(—<: :}—x——<: :}——0—<: :>—(|%———<: :}—o—)—
n
| !

olan PAES’ larn fiziksel 6zellikleri zincir yapisina bagli olup, polimerizasyon reaksiyonunda
kullanilan monomerlerdeki -X- gruplar degistirilerek incelenmektedir. Polimerin en 6nemli
ozelliklerinden biri olan Ty ‘nin - X - gruplan ile degisimi Cizelge 2.4’ de goriilmektedir (Wu,

1987).

Ornegin - X - grubu eter, tiyo veya metilen grubu gibi esnek gruplardan biri ise, T, yaklagik
olarak 180 °C civarindadir. Metilen grubunun hidrojenlerinin, alkil veya aril gruplar ile
yerdegistirmesi sonucunda zincirin esnekligi azalir ve buna bagli olarak da T, diiser. Karbonil
ve siilfonil gibi, aromatik halkalarla konjugasyona girebilen polar gruplar zincir sertligini ve

dolayis ile T ¢ yi arttirir.
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Cizelge 2.4 Kullanilan bisfenoldeki fonksiyonel gruplarin poli(arilen eter siilfon)’ larin
cams! gegis sicakliklarina (Ty) etkileri

-X- Te(°C)
—S— 175
00— 180

——CHy— 180
CH3
—C— 185
CHj3
CgHs
—— C—— 200
CHj
0]
— 205
CF3
—Cc— 205
CF3
Hg
—_ ]T:s__ 220
CgHs
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2.4.2 Poli (arilen eter keton)’ lar

1960’ 11 yillarda ticari olarak iiretilmeye baglayan poli(arilen eter keton) (PAEK)’ lar, polimer
ana zincirinde eter ve keton baglari igeren polimerlerdir (Goodman et al, 1964). Ik
sentezlenen poli(arilen eter keton)’ lar Friedel Crafts agilasyon gibi ¢esitli aromatik elektrofilik

siibstitiisyon reaksiyonlari ile sentezlenmekteydi.

Elde edilen polimerlerin ¢oziiniirlik problemleri nedeni ile polimerizasyon reaksiyonunun,
kuvvetli asidik ortamlarda yapilabilmesi gibi ¢esitli modifikasyon caligmalar yapilmigtir

(Iwakura et al, 1968).

Aromatik nitkleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile ilk poli(arilen eter keton) sentezi 1960’
li yillarin sonlarinda ger¢eklesmistir (Johnson et al, 1967). Fakat sentezlenen polimerlerin
molekiil agirhklarinin dtisiik olmas: sonucu mekanik 6zellikler gibi baz fiziksel dzellikleri
tespit edilememistir. Polimerizasyon reaksiyonunda kullanilan ¢dziicti ortamlart degistirilerek
problemler giderilmeye ¢aligilmigtir (Attwood et al, 1981). Poli(arilen eter keton)’ lar1 ticari
olarak iireten en 6nemli firma ICI’ dir (Victrex PEEK ve PEK) (Taylor, 1978).

Yiiksek sicakhiga dayanikli termoplastik bir malzeme olan PEEK’ larin, kablo kaplama,
enjeksiyon kaliplama, film ve yiiksek performansli kompozit parga iretimlerinde matriks
regine olarak énemli kullanim alanlari vardir. PEEK’ in tiimiiyle aromatik yapida olusu yiiksek
sicakliklara karg1 kararli olma 6zelligini, ayrica polimerin kristalin yapida olusu da organik
¢oziiciilere olan dayanimlarim arttirmaktadir (Rose et al, 1977). Ticari olarak kullanilan bazi

PAEK’ lar Cizelge 2.5" de goriilmektedir.
2.4.2.1 Poli(arilen eter keton)’ larm fiziksel 6zellikleri

Fizikokimyasal 6zellikler
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Tiimtiyle aromatik yapidaki PAEK’ lar, polimer ana zincirindeki polar gruplar arasindaki
kuvvetli baglar nedeniyle semikristalin yapidadir. Ticari PAEK’ lann birgok arzu edilen
ozellikleri, polimerin normal igleme kogullar1 altinda kristalinite derecesini arttirma egiliminde

olusundan kaynaklanmaktadir (Dawson et al, 1980).

PAEK’larin semikristalin morfolojisi, ¢oziiciilere karsi son derece dayamikli oluglan ile
yakindan ilgilidir. PEEK, bilinen birgok g¢oziiciilerde ¢oziinmez. Sadece oda sicakhiginda,
kuvvetli asidik ortamlarda (6rnegin derisik HySO4 , HF ve triflorometan siilfonik asit)
¢oziinmektedir. Polimer, camsi gegis sicakhifinmn tstiindeki sicakliklarda bazi g¢oziiciilerde
coziinmektedir (6rnegin, difenil siilfon, , benzofenon, 1-kloronaftalen ve bazi yiiksek kaynama

noktal1 esterler) (Elvers et al, 1992).

PEEK, az miktarda su absorplar. Ayrica komsu elektronegatif gruplarin aktive ettigi bir
hidrojen atomu igeren ¢oziiciileri ve diklormetam absorplama egilimleride tespit edilmistir

(Stober et al, 1984).

PAEK’ larin bilinen ¢éziiclilerde ¢oziinmez oluslari, polimerlerin molekiiler agirliklarnin
belirlenmesinde problemlere neden olmaktadir. Derisik HySO4 kullanilarak 151k sagilimi (light
scattering) ve viskozimetrik metodlarla molekiil agirliklari &lgiilebilmektedir. Ayrica bu
konuda yiiksek sicaklik jel gecirgenlik kromatografisi metodunun uygulanabilmesi igin
¢alismalar devam etmektedir (Devaux et al, 1985). Ticari PAEK” larin molekiil aguhgt sayi

ortalamasi onbinler mertebesindedir.

PAEK’ larin sert ¢ubuk seklinde bir aromatik zincire sahip olmalari nedeniyle iyonize
radyasyona ve kimyasallara kars1 son derece dayanikhidir. PEEK’ u pargalayabilen reaktifler
arasinda klor, brom ve derisik HNO; en onemlileridir. PAEK’ larin derisik H,SOj4 iginde
coziinmeleri, iki eter bag ile substitue aromatik halkalarin monosiilfonasyonuna yolagabilir

(Jin et al, 1985).

B

P
e § e
E . :“'.

5 e
.t

2 S . k) A
R ARy



8¢E 9¢1 r._hl.o |©U©IOI©¢\ Ad jogng (U0393[U0IINR)IO]
[
ﬁnol©lol©lol©\o\©lo+ (ledenyn)
SLE SLI A@ hF n_w A asvd (uolouoIay
1010U0INI)IO]
u
§9¢ ST +©Vol©|o+ dd Xano1p ID1 (uorena)2)II0d
|
u
eve 341 *@\ol@lol@lo.vl A X2IIIA 101 (wo1ay 1910 12131104
]
O™L | Qo)L nmuLoj TWST LIBOL] 101210} Ioumog

Te| (u03aY 1932 usLre)rjod 1Zeq UeJIUeNy] Yere[o edl] ¢z 38[ezLy)




24

Diger poliaromatiklerde oldugu gibi PEEK’ da UV i1suuna karg: dayaniklihig: fazla degildir.
Ancak bu problem sadece yogun giines 15181 ortamlarinda ciddi sonuglar yaratmakta, bu
problemin giderilmesi i¢in de polimer igine uygun pigmentlerin ve katki maddelerinin ilave
edilmesi (6rnegin karbon siyahi) onerilmektedir. PEEK’ un baz fiziksel 6zellikleri Cizelge

2.6' da verilmistir (Elvers et al, 1992).

Cizelge 2.6 PEEK’ in fiziksel 6zellikleri

Ozellik Deger
Renk Amber
Berraklik Seffaf
Koku . Kokusuz
Spesifik gravite

Amorf 1.256

Tiimiiyle kristalin 1.320
Maksimum kristalinite (%) 48
Cams: gegis sicakhig, T, (°C) 143
Erime noktast , Ty, (°C) 334
Su absorpsiyonu % ag. 0.5

Termal dzellikleri

Amorf yapidaki PEEK’ un Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) ile gergeklestirilen 1s1l
islemi (annealing) sonucunda 148 °C de Ty, 180 °C de kristalizasyon ekzotermi ve maksimum
334 °C de erime endotermi gozlenmektedir (Blundell et al, 1983). Polimer zincirindeki
karbonil gruplarinin eter gruplarina oranindaki artig, PAEK” larin Tg ve Ty, © ini arttirmaktadir.

Buna ornek olarak, PEK (Tg =160 °C, T, =365 °C) verilebilir (Elvers et al, 1992).
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lzotermal kristalizasyon ¢alismalan PEEK’ un oldukca hizhi kristallendigini gostermigtir
(Blundell et al, 1983). Normal isleme kosullarinda genellikle kristalinite derecesi % 24-35

arasinda degismektedir.

Poli(arilen eter keton)’ larda 1sil iglemin (annealing) kristalizasyona olan etkilerinin
incelenmesi tizerine g¢aligmalar devam etmektedir (Ostberg et al, 1987, Wang et al, 1996; Bas

et al, 1995; Cebe et al, 1986).

PAEK’larin termal kararliliklari oldukga yiiksektir. Erimig haldeki PEEK 400 °C de | saatlik
siire i¢inde kararhidir. 300 °C 1n iistiindeki sicakliklarda gapraz baglanma sozkonusu olabildigi
i¢in polimerin termo-oksidatif kararlilig: diiger. Polimerdeki bakir igeren safsizliklar termal

pargalanmay1 hizlandirmaktadir (Prime et al, 1986).

PAEK sentezinde kullantlan bisfenollerin fonksiyonel gruplarmin polimerin camsi gegis
sicakliklarina olan etkileri Cizelge 2.7' de verilmigtir (Wu, 1987). Aromatik niikleofilik
polikondenzasyon yontemi ile hazirlanmigs PAEK’ larda, kullanilan aromatik bistenol
bilesiginin yapisinda -O- gibi esnek gruplarin varligi, polimerin camsi gegis sicakligim
diigtirdiigii, buna karsin polimer ana zincirinde kuvvetli elektron ¢ekici karbonil grubunun
varhguun yanisira, siilfon gibi gruplarin da yer almasinin ise, polimerin camsi gegis sicakligi

arttirdigs tespit edilmigtir. PEEK’ un termal 6zellikleri Cizelge 2.8' de verilmigtir.
Mekanik 6zellikleri

PEEK ve PEK’ un yiiksek oranda kristalinite gostermeleri nedeniyle egme ve ¢ekme
dayamimlar1 oldukga yliksektir. Bu ozellikler, T, ¢ nin ustiindeki sicakliklarda belirgin bir
sekilde diigmekte, kristalin erime bolgesine yakin sicakliklarda ise arzu edilen degerlere
ulagilmaktadir. Bu nedenle en uygun isleme sicakliklari 300-350°C olarak ongoriilmektedir.
PEEK’ un cesitli kosullarda gerceklestirilen 1sil islem (annealing) c¢aligmalari sonucunda,
polimerin gegirdigi 1s1l iglemlerin mekanik 6zelliklerini 6nemli 6l¢tide etkiledigini gostermigtir

(Jar et al, 1992).
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Cizelge 2.7 Bisfenoldeki fonksiyonel gruplarin PAEK”’ larin camsi gegis sicakliklarina

etkileri
OO0 | O
X C 0‘)5

-X- Tg (°C)
—O0— 150
I

____T_ 155
CHa
CF3

— Cc— 175
CF3
|

_‘g.____
| 205
O

PAEK’ lar cam ve karbon fiberlerle takviye edilerek mekanik 6zellikleri ve 1sisal kararliliklart

arttirtlabilmektedir. Ticari olarak kullamlan PAEK’ lar oldukga sert ve bu nedenle asinma

dayammlari ¢ok yiiksek malzemelerdir.

Elektriksel ozellikleri

PEEK ¢ok iyi bir yalitkan oldugu igin hacimsel direngleri g¢ok yiiksektir. Elektromanyetik
radyasyon igin diigiik dagilma (dissipation) faktoriine sahiptir. Bu 6zelliklerini Ty ¢ nin
tistiindeki sicakliklarda da korurlar (Elvers et al, 1992). PAEK’ larin elektriksel yalitkanlik

ozelliklerinin aragtirilmasi {izerine olan ¢aligmalar devam etmektedir (Kim et al, 1995).
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Cizelge 2.8 PEEK’ un termal 6zellikleri

Ozellik Deger
Camsi gegis sicakligt, T, (°C) 143
Erime noktasi, Tp, (°C) 334
Max. kristalizasyon sicakligi (°C)

Erimig hal 256

Kat1 hal 185
Isleme sicaklik aralig1 (°C) 371-399
400°C de sisal kararlilik (saat) >1
Isisal genlesme katsayist (°C™) 5.5x107

24.2.2 Poli(arilen eter ketimin)’ ler

Bu kapsamda yapilan ¢aligmalar, farkli yapilarda ve kolay islenebilir yeni PAEK’ larin
sentezine yonelik stirdiiriilen aragtirmalarin yanisira, ticari olarak tiretilmekte olan PAEK’ larin
bilinen en o6nemli problemlerinden olan ¢oziinmezlik engelinin agilmasi konusunu
kapsamaktadir. Polimer ana zincirinde yer alan karbonil gruplart nedeniyle sert-cubuk (rigid-
rod) yapisina sahip olan PAEK’ lann ¢o6ziiniirliikleri, polimer yapisina biiyiik gruplarin
sokulmasi, polimer zincirinin simetrisinin bozulmasi ve ana zincir iizerindeki karbonil
gruplarinin, uygun bir yontemle bloke edilmesi gibi yontemlerle arttirilmaya g¢alisilmaktadir

(McGrath et al, 1994).

Yukarida sayilan yontemlerden biri olan, polimer ana zincirindeki karbonil gruplarinin bloke
edilerek inaktif hale sokulmasina yo6nelik galigmalar ilk olarak Mohanty ve galigma arkadaglari

tarafindan gerceklestirilmisgtir.

Bu arastirmanin ilk asamasinda, aromatik dihalojeniir monomeri olarak kullandiklar1 4,4°-

diflorobenzofenon, anilin ile reaksiyona sokularak 4,4’-diflorobenzofenon-N-fenilimin
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sentezlenmis ve bu monomerin hidrokinon ile aromatik niikleofilik polikondenzasyon
reaksiyonu sonucunda, PAEK’ un amorf yapidaki ketimin fonksiyonel gruplu ara iiriinii elde

edilmistir. Reaksiyonun sentez mekanizmasi Sekil 2.1° de goriilmektedir.

OO+ O
l

ﬂ‘
—O)——O)—* + Ho—~O)—on

l

Sekil 2.1 Poli(aril eter ketimin) sentez mekanizmasi

Calismanin ikinci agsamasinda, sentezlenen poli(aril eter eter ketimin), zayif asidik kogullar

altinda hidroliz edilerek PAEK elde edilmistir (Mohanty et al, 1987). PAEK’ un sert-gubuk
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(rigid-rod) yapist nedeniyle, polimerizasyon reaksiyonu sirasinda, olugan polimer molekiilii
belirli bir molekiil agirhigina erisince ¢okmekte, bu nedenle polimerde zincir uzamas: yeterince
gergeklesememekte ve olusan polimerin molekiil agirhg diigiik olmaktadir. Polimerizasyon
reaksiyonunda kullanilan aromatik dihalojeniir monomerinin ketimin fonksiyonel grubu
icermesi ile olugan polimer molekiiliiniin ¢okmesi engellenmis ve sentezlenen poli(aril eter
ketimin)’ in hidroliz reaksiyonu sonucunda elde edilen PAEK’ un molekiil agirhig
arttirilmigtir (Mohanty et al, 1987). Hidroliz reaksiyonunun mekanizmas: Sekil 2.2 de

goriilmektedir.

l
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Sekil 2.2 Poli(aril eter ketimin)’ in hidroliz reaksiyonunun mekanizmasi

Mohanty ve ¢aligma arkadaglarinin bu galigmalarinin bir bagka uygulamasi niteligindeki bir
diger ¢aligmalari da PAEK’ larin aromatik diaminlerle ¢apraz baglanma reaksiyonlarina
yoneliktir. PAEK sentezinde kullandiklar: dihalojeniir monomeri olan 4,4’-diflorobenzofenonu
4,4’-diaminobenzen ile reaksiyona sokarak, monomerdeki karbonil grubunu ketimin
fonksiyonel grubuna doniistiirmiislerdir. Amin fonksiyonel gruplu dihalojeniir monomerinin
sentez mekanizmast Sekil 2.3° de gériilmektedir. Caligmanin ikinci agamasinda, amin
fonksiyonel grubu i¢eren bu yeni monomeri belirli oranlarda kullanarak sentezlenen PAEK’ un
¢apraz baglanma reaksiyonlarina ¢aligmiglardir (Mohanty et al,1992). Capraz baglanabilen

gruplar igeren poli(arilen eter keton) sentez mekanizmast Sekil 2.4’ de gorilmektedir.
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2.4.3 Poli(arilen eter keton siilfon)’ lar

Semi kristalin yapiya sahip PAEK’ lar ve yiiksek T, ¢ ye sahip PAES’ lar lizerine yapilan
aragtirmalar, bu iki tip termoplastik miihendislik polimerlerinin iistiin dzelliklerini tastyan yeni
homo ve kopolimerlerin sentezini giindeme getirmistir. Gerek PAEK ve PAES bloklarindan
olugan kopolimerler, gerekse polimer ana zincirinde siilfon, keton ve eter gruplar igeren
homopolimerlerin sentezleri {izerine yapilan aragtirmalar giingegtikce artmaktadir. Heniiz bu

tiir homo ve kopolimerler ticari olarak iiretilmeye baslanmamustir.

NH»

Sekil 2.3 Amin fonksiyonel gruplu dihalojeniir bilesiginin sentez mekanizmasi
2.4.3.1 Poli(arilen eter keton)-poli (arilen eter siilfon) blok kopolimerleri

Polimerdeki semi kristalin PAEK bloklarinin aralarina amorf yapidaki PAES segmentlerinin
sokulmasi ile ¢ok ¢esitli yapilarda, yeni blok kopolimerlerinin sentezlenebilmesine imkan
vermektedir (Arzak et al, 1991). PAEK-PAES blok kopolimerlerinin Ty’ leri 200 °C
civarindadir. Ayrica siirekli kullamm sicakliklar1 180 °C, islenme sicakliklari ise < 400 °C dir

(Wu et al, 1989). Coziiciilere kars1 dayanimlart gok yiiksektir ve klasik islenme teknikleri ile
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islenebilmektedirler. Elde edilen blok kopolimerin 6zellikleri, zincirde yer alan bloklarin

uzunlugu ile ilintilidir (Carlier et al, 1992).
NHo
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Sekil 2.4 Capraz baglanma gruplan igeren poli(arilen eter keton) sentez
mekanizmasi

PAEK-PAES blok kopolimerleri, elektrofilik polikondenzasyon reaksiyonunun yanisira
aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonu ile de sentezlenmektedir. Her bir blogun sentezi
sonucunda, PAES ve PAEK zincirleri bir aromatik halojen grubu ile sonlanmakta, bu ug
gruplar giiglii elektron g¢ekici grup ile aktive edilmektedir. Bu zincir u¢ gruplar reaksiyon
sliresince reai(tif olarak kalmaktadir. Aktif haldeki aromatik halojen ug grubu, bir bisfenol ile
reaksiyona girmekte ve zincir bir fenolik grupla sonlanmaktadir. Bu fenolik zincir ucu, aktif

haldeki diger blogun aromatik halojen zincir ucu ile reaksiyona girmekte ve PAEK ile PAES
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bloklar1 arasinda eter bagi olusmaktadir (Cao et al, 1994). Reaksiyon mekanizmast $ekil 2.5’
de goriilmektedir. Bu yéntem kullanilarak monomer/oligomer ve oligomer /oligomer sentezleri
iizerine gok cesitli caligmalar gerceklestirilmistir (Botkin et al, 1993; Cao et al, 1994, Charlier
et al, 1995).

° l

Sekil 2.5 PAES - PAEK blok kopolimer sentezinin reaksiyon mekanizmasi

PAES/PAEK blok kopolimerlerin poliamid, poliimid ve karbon elyafi gibi gesitli takviye edici
maddelerle kompozitlerinin hazirlanmas: lizerine yogun galigmalar devam etmektedir (Cao et

al, 1996).
2.4.3.2 Diizenli ardisik poli(arilen eter keton siilfon)’ lar

Ana zincirinde diizenli ardigik siilfon, keton ve eter gruplari iceren homo polimerlerin

sentezine yonelik aragtirmalar giingegtikge 6nem kazanmaktadir .

Bu amagla Han ve ¢aligma arkadaslari, sentezledikleri keton, eter ve siilfon gruplari igeren bir
dihalojentir bilesigini degisik yapilardaki aromatik diollerle reaksiyona sokarak polimer ana
zincirinde diizenli ardigik olarak dizilmig siilfon, eter, keton gruplari igeren PAEKS’ lar

sentezlemiglerdir. Sentez mekanizmast Sekil 2.6° da goriilmektedir (Han et al, 1995). Elde
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edilen polimerlerin yapisal analizleri sonucunda, kullamlan monomerin asimetrik yapisindan
dolay1 polimerlerin iki farkli konformasyonda (A: bag-kuyruk, B: bas-bag) rastgele olarak

dagildiklar saptanmigtir. Elde edilen polimerlerin zincir yapilari Sekil 2.7’ de goriilmektedir.

Hazirlanan polimerlerin X-1ginlari difraktogramlarindan, amorf yapida olduklart gozlenmistir.
Ayrica bu gozlem, DSC sonuglart ile de dogrulanmustir. Bu caligmada sentezlenen
polimerlerin Ty’ leri 167 - 206 °C arasinda degismektedir. Ayrica polimerlerde gergeklestirilen
termal gravimetrik analizler sonucunda polimerlerde 1sisal kararliligin 462 - 506 °C arasinda
degistigi tespit edilmistir. Caliymamin sonucunda elde edilen tiim verilerden, sentezlenen
poli(arilen keton eter siilfon)' larin termal kararliliklarinin kristalin yapidaki PEEK’ e gore
daha diisiik olmasina kargin, amorf yapidaki PES’ dan daha yiiksek oldukiari bulunmustur.

Diizenli ardigtk PAEKS’ larin sentezine yonelik bir diger galigma Staniland ve ¢aligma
arkadaslar tarafindan gergeklestirilmistir. Bu ¢alismada, 4, 4’-Dikarboksidifenilsiilfon’ dan
cikilarak {i¢ asamada sentezi gergeklestirilen 4,4’-bis (4-florobenzoil) difenilstilfon monomeri
ile hidrokinon’un polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda, polimer ana zincirinde diizenli
ardisik keton, siilfon ve eter gruplan iceren poli(arilen eter keton siilfon) sentezlenmis ve

karakterize edilmigtir.

Ancak Staniland ve ¢aligma arkadaglar elde ettikleri polimerin termal ve viskozimetrik
yontemlerle karaktarizasyon ¢aligmalan sonucunda, hidrokinon esasli PAEKS’ un T, sinin
122 °C, indirgenmis viskozitesinin ise 0.11 oldugunu saptamiglardir. Elde edilen bu sonuglar
dogrultusunda, keton ve siilfon gruplaninin elektron gekici 6zellikleri nedeniyle polimerizasyon
sirasinda eter baglarimin  pargalanmasini  aktive edebilecegini, boylelikle polimer ana
zincirindeki fonksiyonel grup diziliminin etkilenebilecegi yorumunu yapmuglardir (Staniland et

al, 1992).
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Sekil 2.6 Diizenli ardigik poliarilen siilfon eter keton) sentezinin reaksiyon
mekanizmast

2.5 Poli (arilen eter)’ lerin Sentez Yintemleri
2.5.1 Aromatik niikleofilik polikondenzasyon

Polieterifikasyon olarak da tanimlanan aromatik niikleofilik polikondenzasyon, aktif haldeki
aromatik dihalojeniir bilesiginin, aprotik ¢oziici ortaminda bir aromatik bisfenol bilesiginin
dialkali metal tuzu ile reaksiyonu yoluyla gergeklesmektedir. Bu metodun uygulandigi Udel
ticari ad1 ile bilinen PES sentezi en iyi 6rnek olugturur. Burada, bisfenol A’ nin sodyum tuzu
ile 4,4-diklorodifenil siilfon’ un niikleofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu sonucu

polisiilfon sentezi gergeklegmektedir. Bu reksiyonun mekanizmasi Sekil 2.8’ de goriilmektedir.
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Polimerizasyon reaksiyonunun hizi, bisfenol tuzunun bazlik derecesi ve dihalojeniir bilesiginin
aktif hale gegen grubunun elektron gekme giiciine baglidir (Johnson et al, 1967). Siilfonil
grubu, dihalojeniir bilesiginin temel grubudur ve halojeniir bilesiklerinin fenoksitlerle

reaksiyona girebilmesi i¢in aktif hale gegmesinde Onemlidir (Attwood et al, 1977; 1, 2).

DMSO
130-160 °C (1-2 saat)

OO0

Sekil 2.8 Polieterifikasyon metodu ile polisiilfon sentezinin reaksiyon mekanizmasi

Stilfon gibi giglii elektron gekici gruplart olmayan aromatik dihalojentir bilesikleri reaktif
degildirler ve bu nedenle yiiksek molekiil agirlikli polimerlerin sentezine imkan verecek uygun
bilesikler olarak kullanilamazlar (Jennings et al, 1967). Bu tip reaksiyonlarin bir ara kompleks
kademesi lizerinden yiirtidiigii ve siilfonil gruplanmin halkadan bir negatif yiik olugturmasi

yoluyla kompleksi stabilize ettikleri kabul edilmektedir (Sykes, 1975; Heppolette et al, 1956).

Reaksiyonun ilk basamagi, hizi belirleyen basamaktir ve reaksiyon ikinci mertebe
reaksiyonudur. Bir fenat anyonunun bir mono-halojenodifenil siilfon ile model reaksiyonu igin
olast mekanizmas1 Sekil 2.9° da goriilmektedir. Siilfona dogru olan elektron ¢ekimi, halojenin

stilfona orto veya para pozisyonunda baglandigi durumlar i¢in oldukg¢a etkindir. Fakat meta

pozisyonu i¢in bu durum gegerli degildir.
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Sekil 2.9 Polisiilfon sentezinde bir model reaksiyon mekanizmasi

Orto-halojen iizerine olan saldiri, muhtemelen sterik engellemeye baglidir. Bu nedenle, halojen

gruplarimin  reaktiviteleri; para>orto>meta ve F>CI>>Br yoniinde azaldiklari tahmin

edilmektedir (Newton et al, 1972).

Polieterifikasyon metodu ile yiiksek molekiil agirlikli polimer sentezi igin uygun bir ¢oziicii
se¢imi onemli bir parametredir. Genellikle, DMSO, DMAc veya tetrametilen siilfon (siilfolan)
gibi dipolar aprotik ¢oziiciiler kullanilmaktadir. Polimerlerin yiiksek molekiil agirligina sahip

oluslari, dipolar aprotik ¢6ziiciilerin hizlandiric1 etkisine baghdir. Bu ¢oziiciiler, katyonlar
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segici olarak ¢ozdiigii ve boylece reaksiyon sirasinda olusan fenat anyonlarinin reaktivitesini
arttirdigi kabul edilmektedir. Polar bilesikler, reaksiyon kogullar1 altinda kararl olmal1 ve her
iki monomeri ve olusan polimeri ¢6zebilmelidir (Parker, 1962). Son zamanlarda, aromatik
niikleofilik polikondenzasyon yéntemi ile yiiksek molekiil agirlikli PAE sentezinde, N-metil-2-
pirolidon (NMP, k.n.=202 °C) ve N-siklohekzil-2-pirolidon (CHP, k.n.=290°C basan ile
kullanilmaktadir (Wu, 1987).

Coziicti olarak NMP veya CHP ve baz olarak potasyum karbonatin kullanildigi reaksiyon
ortaminda, bisfenolden fenat anyonlari hizli bir gekilde olusmaktadir. Bu fenat olusumu,

reaksiyondaki yan tiriin olan su olusumu ile birlikte olmaktadir.

Fenat anyonu ile birlikte olusan su, polimerizasyondan Once reaksiyon ortamindan
uzaklastirlmalidir. Bu saglanamaz ise, dehidrate olan fenol tuzunun hidrolizi sonucunda,
sodyum veya potasyum hidroksit olusumu gergeklesir. Olugan bu hidroksit, stilfon monomeri
ile hizl1 bir gekilde reaksiyona girerek, 4-kloro-4’-hidroksidifenil siilfonun monosodyum tuzu
olusur (Shulze et al, 1969). Hidroliz sonucu, komonomerler arasinda fonksiyonalitede bir
dengesiz olugsmakta ve buna bagli olarak da, yiiksek molekiil agirligina sahip polimerlerin
sentezi giiclesmektedir. Dehidrate edici maddelere ilave olarak, ortama toluen ve klorobenzen
de ilave edilir. Bu ¢6ziiciiler, reaksiyon sirasinda olusan su ile azeotrop olusturarak suyun

ortamdan uzaklagmasina yardimci olurlar (Johnson et al, 1967; Johnson et al, 1978).

Polieterifikasyon metodu, ilk olarak Farnham ve g¢aligma arkadaglarnn tarafindan
florobenzofenonun aromatik niikleofilik substitiisyon reaksiyonu ile PAEK sentezine
uygulanmistir (Johnson et al, 1967). Bu grup, ¢oziicii olarak dimetil siilfoksit veya siilfolan
kullanarak amorf yapida ¢ok gegitli PAEK’ lar sentezlemis fakat yiiksek molekiil agirligina

ulasamamuslardir.

Biiyiiyen polimer zincirini ¢6zelti iginde tutulmasinda segilen ¢oziictintin biiyiik 6nemi vardir.

Bilinen birgok dipolar aprotik ¢oziicii ortamlarinda gergeklestirilen aromatik yapida PAEK,

,,;/ i,
7 Wl
,’;'! oF
T e
¢




39

polimerizasyon reaksiyonu sirasinda olusan oligomerlerin kristallenmeleri nedeniyle, oligomer
asamasinda ¢6kmekte ve yliksek molekiil agirliginda polimerlerin sentezi gliglesmektedir.
Attwood ve galigma arkadaslari, polimerin erime noktasina yakin bir sicaklik olan 335 °C de,
¢Oziicii olarak difenil siilfon kullanarak yiiksek molekiil agirlifina sahip, semikristalin PAEK’
lar sentezlemislerdir (Attwood et al, 1981). Bu metod igin verilebilecek en iyi Ornek,
giiniimiizde yaygin olarak kullanlan PEEK sentezidir. PEEK sentezinin reaksiyon

mekanizmasi Sekil 2.10” da goériilmektedir.
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Sekil 2.10 PEEK sentezinin reaksiyon mekanizmasi

Ticari olarak tiretilmekte olan PAEK’ larin en onemlilerinden biri olan PEEK, inert bir
atmosferde, polimerin erime noktasina yakin bir sicaklikda (>300°C) difenil siilfon iginde,
alkali-metal karbonat varliginda 1,4-benzendiol’ iin (hidrokinon) 4,4’-diflorobenzofenon ile

reaksiyonu sonucunda elde edilmektedir (Rose et al, 1987).

Sentez asamasindan sonra olusan polimerden difenil siilfon ve inorganik safsizliklar
ayrilmaktadir. Sentez sirasinda 4,4’-diflorobenzofenonun bir miktar asirisi kullamilmakta
boylelikle polimeri destabilize edebilen fenoksit ile zincir sonlanmasinin oniine gegilmektedir.
Kondenzasyon reaksiyonu esnasinda olusan suyun flor gruplarim hidroliz etmesi ve bunun
sonucu olarak yitksek molekiil agirligina ulasilmasinin 6nlenmesi gibi problemler de,

kullanilan ¢6ziiciiniin kaynama noktasinin yiiksek ve hidrofobik karakterde olmasi ile

agimugtir.
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Bu metod kullanilarak sentezlenen ticari PAEK’ lara bir diger 6rnek ICI tarafindan tiretilmekte
olan PEK sentezidir. Yukarida agiklanan prosediiriin izlendigi reaksiyonda 1,4-benzendiol
(hidrokinon) yerine 4,4’-dihidroksibenzofenon kullanilmaktadir (Attwood et al, 1981).

Polieterifikasyon metodu ile PEK sentez mekanizmasi Sekil 2.11° de goriilmektedir.
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Sekil 2.11 PEK sentezinin reaksiyon mekanizmasi

Tek monomerin kullanildig1 PEK sentezi dallanma gibi yan reaksiyonlara neden olabilmekte
(monomerin flor grubuna orto konumdaki bir protonun abstraksiyonu ile karbanyon olugumu)
bu da olusan polimerin mekanik 6zelliklerini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu nedenle iki
monomerin kullanildig1 sentez yontemi tercih edilmektedir. Kendisi ile polikondenzasyon (self

polycondensation) reaksiyonu ile PEK sentezinin mekanizmasi Sekil 2.12” de goriilmektedir.

Kricheldorf ve Bier, katalizér olarak sezyum floriir kullamilarak 180-320 °C ‘de gesitli
silillenmig bisfenoller ile 4,4’-diflorodifenil siilfon’un bulk polikondenzasyonu konusunda
caligmalar yapmuslardir (Kricheldorf et al, 1983). Bu c¢aligmada, sentez sirasinda
transeteriﬁkésyonun olusmadifini ve elde edilen polimerin inherent vizkozitesinin 1.4-1.7
arasinda degistiini gosterilmistir. Silillenmis bisfenol metodu ile polisiilfon sentezi Sekil

2.13’de goriilmektedir.
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Sekil 2.12 Kendisi ile polikondenzasyon reaksiyonu ile PEK sentezinin mekanizmasi
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1 180°C (0.5 saat)
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Sekil 2.13 Silillenmis bisfenol metodu ile polisiilfon sentezinin mekanizmasi

Bu metod kullanilarak 4,4’-diflorobenzofenon ile sillilenmis bisfenollerin 220-320 °C de
kataliz6r olarak sezyum floriir kullamlarak bulk polikondenzasyonu ile PAEK’ larin sentezi
gerceklestirilmektedir. Bu sentetik metotda ¢oziici kullamilmadigy igin ¢dziiciiniin neden

oldugu problemler agilmakta boylece yiiksek molekiil aguligina sahip polimerler elde
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edilebilmektedir. Sillillenmis bisfenoller ile PAEK sentez mekanizmasi $ekil 2.14° de

goriilmektedir (Kricheldorf et al, 1983; Kricheldorf et al, 1984).
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Sekil 2.14 Silillenmis bisfenol metodu ile PAEK sentezinin mekanizmasi

2.5.2 Aromatik elektrofilik polikondenzasyon

PES sentezinde alternatif bir diger metod olan aromatik elektrofilik polikondenzasyon yontemi
(polisiilfonilasyon), 3M ve ICI tarafindan ayni zamanlarda birbirlerinden bagimsiz olarak
geligtirilmigtir ve elektrofilik aromatik yerdegistirme reaksiyonu iizerinden gergeklesir (Wu,
1987). Monomerdeki aromatik halka, aryl siilfonilyum katyonunun saldirisina ugrar.

Sozkonusu mekanizma, Friedel-Crafts asetilasyon reaksiyon mekanizmasina benzer yapidadir.

Siilfonilasyon metodunun polimerizasyon reaksiyonlarina uygulanmasindaki farklilik;
asetilasyon reaksiyonu igin ekimolar miktarlarda aluminyum kloriir veya diger kuvvetli Lewis
asitleri gerekir oysa siilfonilasyon reaksiyonu sadece katalitik miktarlarda FeCls;, SbCls veya
InCl3 ile gergeklesir. Reaksiyonu gerceklestiren reaktif grup, stilfonil kloriiriin katalitik

miktardaki Friedel Crafts katalizorii ile etkilesimi sonucu olugur. Polimerden katalizériin
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ayrilmasi problemi ve muhtemel yan reaksiyonlarin minimize edilmesi gibi konulara ¢dziim

saglayacak uygun katalizér, FeCls, SbCls veya InCl; arasindan segilir (Rose, 1968).

Polisiilfonilizasyon metodu ile PES sentezi Sekil 2.15° de goriilmektedir. Polisiilfonilasyon
metodu, polieterifikasyon metoduna gore daha karmagiktir. Bazi durumlarda, elektrofilik
katilma ile aktif hale gegen halkada polisiilfonilasyon gergeklesir. Disiilfonilizasyon yoluyla,
olast zincir dallanmalar tizerine aragtirmalar yapilmaktadir (Cudby et al, 1968; Cudby et al,
1965). Buna ilave olarak, az miktarda siklik oligomerlerin varligi da ortaya g¢ikarimugtir.
Dallanma derecesi azdir ve bu durum, polimerin bulk 6zelliklerini etkilemez. Zincir
dallanmasi ve eter boliinmesi, uygun bir polikondenzasyon sisteminin segilmesi ile minimize

edilebilir.

Aromatik elektrofilik polikondenzasyon yontemi kullanilarak PAEK sentezleri (poliagilasyon)
gergeklestirilmektedir. Poliagilasyon metodu ile ilk, tiimiiyle aromatik PAEK sentezi Bonner

tarafindan gergeklestirilmigtir.
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Sekil 2.15 Polisiilfonilasyon metodu ile PES sentezi

Bonner, g:ﬁzﬁcﬁ olarak nitrobenzen ve kataliz6r olarak aluminyum kloriir kullanarak difenil
eter ve izoftaloil kloriiriin Friedel-Crafts asilasyonu ile digiik molekiil agirlikli polimer elde

etmigtir (Wu, 1987). Reaksiyonun mekanizmasi Sekil 2.16” da goriilmektedir.
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Sekil 2.16 Friedel Crafts asilasyonu metodu ile PEKK sentezi

Friedel-Crafts reaksiyonu, Goodman tarafindan daha basarili bir sekilde uygulanmis ve bu
¢alisma grubu, ¢oziicli olarak metilen kloriir kullanarak 4-fenoksi benzoil kloriir’{in self
kondenzasyonunu gergeklestirmistir (Goodman et al, 1964). Aromatik ve alifatik birimlerin
her ikisini de igeren ilk PEK, Schwarch ve ¢aligma arkadagslan tarafindan sentezlenmistir (Wu,
1987). Polifosforik asit (PPA) iginde 2-karboksi-4’-metil benzofenon’un self kondenzasyonu
ile molekiil agirhg diigiik olmayan polimer sentezlenmigstir. Iwakura ve g¢alisma grubu
tarafindan, biiyiimekte olan PAEK zincirini ¢6zelti iginde ¢oziinmiis halde tutan PPA i¢inde 4-
fenoksi benzoik asidin self polikondenzasyon reaksiyonu bagari ile sonuglandirlmisgtir. Elde
edilen polimer bilinen géziiciiler i¢inde ¢oziinmedigi ve inherent vizkozitesinin PPA iginde 0.5
oldugu bulunmugtur (Iwakura et al, 1968). Bu durum, bir problemi ortaya ¢ikarmigtr.
Aromatik keton polimerlerin birgok bilinen ¢oziiciilerde ¢6ziinmemeleri nedeniyle, polimer
zincirinin biiylimesi simrli olarak kalmakda ve bu nedenle diigiik molekiil agirliga sahip
polimerler elde edilmektedir. Aromatik yapida, yiikksek molekiil agirligina sahip PAEK sentezi,
birgok bilinen ¢oziicii icinde gerceklesememektedir. Buna karsin, Marks boyle bir sistem igin
sivi HF’ in oldukca etkin asit ¢oziicti sistemi oldugunu géstermistir. Bu sistemde karbonil
gruplarinin protonasyonu sonucu PAEK ¢éziinmektedir (Mark, 1969). Yiiksek molekiil
agirhigina sahip, ¢oziinebilir ve islenebilir poli(arilen eter keton) sentezlemek i¢in, kullanilan
katalizoriin cinsi ve miktari, reaksiyon sicakligi, monomer orani ve polimer konsantrasyonu

gibi reaksiyon kogullarinin optimize edilmesi gereklidir (Sakaguchi et al, 1993).
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3.  DENEYSEL CALISMALAR

31 Kullanilan Kimyasal Maddeler

Klorosiilfenik asit
Alindig1 Yer

Kapali formiilii

Molekiil Agirlig: ( g/mol)
Kaynama Noktas1 (°C)
Saflik (%)

Yogunluk (g/cm®)

Saflagtirma islemi

Fosfor oksikloriir
Alindig1 Yer

Kapal1 formiili

Molekiil Agirlig: ( g/mol)
Kaynama Noktasi (°C)
Saflik (%)

Yogunluk (g/cm?)

Saflagtirma islemi

Potasyum permanganat
Alindigi Yer.

Kapal1 formiilii

Molekiil Agirlig ( g/mol)
Saflik (%)

Saflagtirma islemi

: Merck A.G.

: CISO;H

: 116.52

: 151-152 /755 mmHg
: 98

: 1.753

: Saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullanildi.

: Merck A.G.

: POCl;

:153.33

: 105-107 / 760 mmHg
: 99

: 1.67

: Saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullanild:.

: Merck A.G.

: KMnOq4

: 158.04
: 99

: Saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullanildi.



Tiyonil kloriir

Alindig1 Yer

Kapal: formiili

Molekiil Agirligr ( g/mol)
Kaynama Noktas: (°C)
Saflik (%)

Yogunluk (g/cm?)

Saflagtirma islemi

Florobenzen

Alindigr Yer

Kapali formili

Molekiil Agirhig: ( g/mol)
Kaynama Noktasi (°C)
Saflik (%)

Yogunluk (g/cm?)

Saflagtirma iglemi

Klorobenzen

Alindig1 Yer

Kapali formiilii

Molekiil Agirhigr ( g/mol)
Kaynama Noktas1 (°C)
Saflik (%)

Yogunluk (g/cm®)

Saflastirma islemi

Aliiminyum Kkloriir

Alindig: Yer

46

: Merck A.G.

: SOCL,

:118.97

: 76 / 760 mmHg
: 99

: 1.64

: Saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

: Mallinckrodt

: CeHsF

:96.11

: 85 /760 mmHg
:99.5

:1.03

: Saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullanild.

: Merck A.G.

: CeHsCl

: 112,56

: 132 /760 mmHg
: 99

:1.107

: Saflastirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

+ Merck A.G.



Kapali formiilii
Molekiil Agirhig: ( g/mol)
Saflik (%)

Saflagtirma islemi

Anilin

Alindigr Yer

Kapali formiilii

Molekiil Agirhig: ( g/mol)
Kaynama Noktasi (°C)
Saflik (%)

Yopunluk (g/cm’)

Saflagtirma islemi
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. AlCl3
:133.34
:>08

: Saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

: Merck A.G.

: CéH9N

:93.13

: 184 /760 mmHg
: 99

:1.02

: 3 °A Molekiiler sieve iizerinden kurutularak kullaniidi.

Sodyum aliiminyum silikat ( molecular sieve)

Alindig1 Yer
Bogluk ¢ap1 (nm)
D1s ¢ap1 (mm)

Saflagtirma iélemi

5-Tersiyer biitil izoftalik asit

: Amaco

: Ci2H1404
$222.13

: 99

Alind1g1 Yer

Kapali formiilii

Molekiil Agirlig1 ( g/mol)
Saflik (%)

Agik formiilii

: Merck A.G.

: 0.5

12

: 300 °C’ de kurutularak kullanildi.
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[

HO—C C—OH
H3C CH3
CH3
Saflagtirma iglemi :Saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanilds.

Benzen-1,4-dikarboksilik asit (Tereftalik asit)

Alindig: Yer : Aldrich
Kapal1 formiilii : CgHgOy4
Molekiil Agitlig ( g/mol)  : 166.14
Erime Noktast (°C) >300
Saflik (%) :>99
Acik formiili
P i\
Saflagtirma iglemi :Saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.

Benzen-1,3-dikarboksilik asit (izoftalik asit)

Alindig: Yer : Aldrich
Kapali formiilii : CgHgOy
Molekiil Agirligt (g/mol)  :166.14
Erime Noktas1 (°C) >300
Saflik (%) : 99
Agik formiilii

| |
HO—C—@-C-OH

Saflagtirma islemi :Saflagtirma islemine tabi tutulmadan kullanildi.
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Naftalen dikarboksilikasit dimetil ester

Almndigt Yer :Amaco
Kapali formiilii :C14H 204
Molekiil Agirhig: ( g/mol)  :244.24
Saflik (%) :99

Agik Formiilt

o
oo (ll C-—OCH

Saflagtirma iglemi :Saflagtirma iglemine tabi tutulmadan kullamidi.
3.1.1 Kullanilan ¢éziiciiler

1-Metil-2-pirolidon (NMP)

Alindig1 Yer : Aldrich

Kapal1 formiilii : CsHoNO

Molekiil Agirhigt ( g/mol)  :99.13

Kaynama Noktasi1 (°C) : 205 /760 mmHg

Saflik (%) >99

Yogunluk (g/cm®) : 1.033

Saflagtirma iglemi : NMP, 12 saat siire ile septumlu bir balon igerisinde, kuru azot

atmosferi altinda, P,Os ile karigtirilarak kurutuldu. Daha sonra vakum altinda, Sekil 3.1° de
goriilen diizenek kullanilarak destile edildi. Saflagtirilan NMP, septumlu bir balon igerisinde,

azot atmosferi altinda saklanda.

N, N-Dimetil asetamid (DMAc)
Alindig1 Yer : Aldrich
Kapal formiilii : CH,CON(CHz3),
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Molekiil Agirhg: ( g/mol)  : 87.12

Kaynama Noktas1 (°C) : 164.5-166 / 760 mmHg

Saflik (%) : 99

Yogunluk (g/cm®) : 0.937

Saflagtirma iglemi : DMACc, 12 saat siire ile septumlu bir balon igerisinde, kuru azot

atmosferi altinda, P,Os ile kangtirilarak kurutuldu. Daha sonra vakum altinda, Sekil 3.1° de
goriilen diizenek kullanilarak destile edildi. Saflagtirilan DMAc, septumlu bir balon igerisinde,

azot atmosferi altinda saklandi.

Toluen

Alindig1 Yer : Merck A.G.

Kapali formiilii : C7Hg

Molekiil Agirhigt (g/mol)  :92.14

Kaynama Noktasi (°C) : 111 /760 mmHg

Safhk (%) : 99

Yogunluk (g/cm?) : 0.87

Saflastirma islemi :Toluendeki mevcut tiyofen bilesiklerinin uzaklagtirilmas:

amaciyla, 6nce H;SO, ile 5 dakika karngtirildi. Ayrilan toluen fazi dnce saf su ile , daha sonra
%10 luk NayCO; gozeltisi ile yikandi. NaSOy lizerinden kurutularak, metalik sodyum ile 2 saat
geri sogutucu altinda reflux edildikten sonra destilasyon iglemine tabi tutuldu. Septumlu balon

icinde, azot atmosferi altinda saklandi.

1, 2 Diklorbenzen

Alindig1 Yer : Merck A.G.

Kapah formiilii : CsHy ClL

Molekiil Agirhg ( g/mol)  : 147.0

Kaynama Noktas1 (°C) :179-180/ 760 mmHg
Saflik (%) >99

Yogunluk (g/cm’) :1.305
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Saflagtirma iglemi : Destilasyon islemi ile saflagtirildi ve septumlu bir balon

icerisinde, azot atmosferi altinda saklandi.

Sekil 3.1 Coziiciilerin saflagtirilmasinda kullanilan destilasyon diizenegi

3.1.2 Kullamlan bisfenoller

4,4’-izopropiliden difenol (Bisfenol A)

Alindig1 Yer : Aldrich
Kapali formiilii : CisHi1602
Molekiil Agirhigr (g/mol)  :228.29
Saflik (%) : 99
Acik Formiili
H3
HO @ @ OH
CH3

Saflagtirma islemi : Toluen’den kristallendirilerek saflagtirildi.



Hidrokinon

Ahndig1 Yer

Kapali formiilii

Molekiil Agirhig ( g/mol)
Saflik (%)

Agik Formiili

Saflagtirma iglemi

4,4’- Dihidroksi bifenil
Alindig1 Yer

Kapali formiila

Molekiil Agirhig: ( g/mol)
Saflik (%)

Acik Formiilii

Saflagtirma iglemi
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: Merck
: CeHgO2
: 110.11
: 99

H04©>—OH

: Asetondan kristallendirilerek saflagtirildi.

: Aldrich

: C12H100,
: 186.21

: 99

: Etanolden kristallendirilerek saflagtirildi.

4,4’-(Hekzafloroizopropiliden) difenol (6F-Bisfenol A)

Alindig1 Yer

Kapal: formiilii

Molekiil Agirlig: ( g/mol)
Saflik (%)

Acik Formiilii

Saflagtirma islemi

: Riedel de Haen

: CisHjoFs
:336.24
: 99
F3
—O-F O
CF3

: Siiblimasyon yolu ile saflagtirild:.



53

4-Hidroksifenil siilfit (4,4’-tiyodifenol)

Alindig1 Yer : Aldrich
Kapali formiili : C12H10S0,
Molekiil Agarlig (g/mol)  :218.27
Saflik (%) : 99

Acik Formiilii

Saflagtirma isglemi : Saflagtirma islemi yapilmaksizin kullanildz.

4,4’-Siilfonil difenol (dihidroksidifenil siilfon)

Alindig1 Yer ¢ Aldrich
Kapal:i formiili : C12H S04
Molekiil Agirhigi (g/mol)  :250.27
Saflik (%) 1Y)
Acik formiilii
|
E
Saflagtirma islemi :Saf sudan kristallendirilerek kullanildi.

Fenol ftalein

Alindig1 Yer :Merck A.G.
Kapali1 formiilii : Cyo0H 1404
Molekil Agirhigr (g/mol)  :318.33
Saflik (%) : 99

Acik formiilii

O

QI
@ © A
TUFEY a0
"o OH s I

Saflagtirma iglemi : Metanolden kristallendirilerek kullanildi. ‘,.:;1' o e

» OF
vl gl
s PSR
ey N
AR S
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5-Tersiyerbiitil-1,3 bis (4-hidroksibenzoil) benzen

Alindig1 Yer :Tez galigmast kapsaminda sentezlendi.
Kapal1 formiilii : Co4H2204

Molekiil Agirlig: (g/mol)  :374.44

Saflik (%) :>99

Acik formiilii

HaC CHj
CH3

Saflagtirma iglemi : Metanolden kristallendirilerek kullanildu.

3.1.3 Kaullanilan dihalojeniirler

1,1’-Bis (4-floro-(N-benzohidroksiliden anilin))siilfon

Alindig1 Yer : Tez ¢caligmas1 kapsaminda sentezlendi.
Kapah formiilii H C38H2602F2st
Molekiil Agirlig: (g/mol)  : 612.69
Acik formiilii
N 0 N
| I |
F—<: :>——C—<: :>—S—<: :>——C——<: :>—
|
0
Saflastirma iglemi :Metanolden kristallendirilerek saflagtirildi.

5-Tersiyer biitil-1,3-bis (4-florobenzoil) benzen

Alindig1 Yer : Tez galismas1 kapsaminda sentezlendi.

Kapali formiilii : CoaHy00,F;

Molekiil Agirhigi (g/mol)  :378.42 e

Acik formiilii
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H3C CHs
CHs

Saflagtirma islemi :Hekzandan kristallendirilerek saflagtirildi.

5-Tersiyer biitil-1,3-bis (4-klorobenzoil) benzen

Alindig1 Yer : Tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlendi.
Kapali formiilii : C4H,00,Cl,

Molekiil Agirligt (g/mol)  :411.33

Agik formiilti :

HaC CH3

CHg

Saflagtirma iglemi :Toluenden kristallendirilerek saflagtirildi.
1,3-Bis (4-florobenzoil) benzen
Alindig1 Yer : Tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlendi.
Kapah formiilii . C20H1202F 2
Molekiil Agirligr ( g/mol)  :322.31
Agik formiilii :

P
Saflastirma islemi :Toluenden kristallendirilerek saflagtirildi.

1,4-Bis (4-florobenzoil) benzen

Alindigr Yer : Tez ¢aligmasi kapsaminda sentezlendi.
Kapali formiilii : CoH20,F;

Molekiil Agirligy (g/mol)  :322.31



Acik formiilii
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000

Saflagtirma islemi

:Toluenden kristallendirilerek saflagtirild.

2,6-Bis (4-florobenzoil)naftalen

Alindig: Yer

Kapali formiilii

Molekiil Agirhig: ( g/mol)
Agik Formiilii

: Tez calismasi kapsaminda sentezlendi.
: CoaH 14058,
:372.37

— OO0 -0

Saflagtirma islemi

4,4’-Diflorobenzofenon
Alindigi Yer

Kapali formiilii

Molekiil Agirligi ( g/mol)
Saflik (%)

Acik formiilii

Saflastirma islemi

:Toluenden kristallendirilerek saflagtiriidi.

:Merck A.G.
: C3HgF 2,0
:218.20
:>99

: Dietil eterden kristallendirilerek kullanmldz.

3.1.4 Diger kimyasal maddeler

Metanol : %98, Teknik

Potasyum hidroksit  : %98, Merck A. G.
Piridin : %99.5, Merck A. G.

Hidroklorik asit : %37, Merck A. G.
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Sodyum karbonat : %98, Merck A. G.
Dimetil formamid : %99, Merck A. G.

Diklormetan : %99, Merck A. G.
Sodyum siilfat : %99, Merck A. G.
Etanol : %99, Tekel
Potasyum karbonat  : %99, Aldrich
Hekzan ) : %98, Teknik
Dietil eter : %98, Merck A. G.

3.2 Monomerlerin Sentezleri
3.2.1 1,1’- Bis (4-floro-( n-benzohidroksiliden anilin)) siilfon sentezi

Bes asamali sentez yOntemi izlendi. Bu amagla, 6ncelikle toluen, klorosiilfonik asit ve
fosfor oksikloriirden ¢ikilarak 4,4’-dimetildifenil siilfon sentezlendi. Reaksiyonun ikinci
asamasinda, elde edilen iiriin, KMnOj, ortaminda oksitlenerek 4,4’-dikarboksidifenil siilfon
elde edildi. Reaksiyonun iigiincii asamasinda, oksidasyon iiriinii SOCI, ile reaksiyona
sokularak 4,4’-Siilfonil-bis-(benzoil kloriir) sentezlendi. Reaksiyon dizininin dérdiincii
agsamas: ise, elde edilen asit kloriiriin, florobenzen ile gergeklestiriten Friedel Crafts
agilasyon reaksiyonudur. Monomer sentezinin son asamasinda, elde edilen dihalojeniir

bilesigi ile anilinden ¢ikilarak ketimin monomerinin sentezi gergeklestirildi.

3.2.1.1 4,4’-Dimetildifenil siilfon (DMDFS) sentezi

POCl3
2 @-CH;; + CISOgH — H3C@ @

DMDFS

Damlatma hunisi, mekanik karigtirici, geri sogutucu ve azot girisinin baglt oldugu 5Q0ml
lik ti¢ boyunlu balon igine 256 ml (2.5 mol) toluen ve 66 ml (1 mol) klorosulfomkﬂ@slt %

kondu ve 30 dakika geri sogutucu altinda kaynatildi. Bu ¢6zelti 1c;1ne damlatma humsl

B
Al



58

yardimiyla 72 ml (0.8 mol) fosfor oksikloriir damla damla ilave edildi. Karigtirma ve
kaynatma islemine 10 saat devam edildi. Reaksiyon karigumi oda sicakligma sogutuldu,
destile su i¢inde karigtirlarak ¢oktiiriildii. Vakum filtrasyonu ile siiziildii, saf su ile yikandi

ve 105 °C de vakumda kurutuldu. Metanolden kristallendirilerek saflastirild1 (Hsiao et al,
1990). Verim = %78

Elde edilen DMDFS, ince tabaka kromatografisi, FTIR, 'H-NMR, Mass Spektroskopisi ve

elementel analiz y6ntemleri ile karakterize edildi.

3.2.1.2 4,4’ - Dikarboksidifenil siilfon (DKDFS) sentezi
0]
I
H3C@ S @ CH3 + KMnOg
ll)
1 KOH
0] 0 o
I | |
HO—C @ S —@— C— OH
|
o
DKDFS

Mekanik karigtirici, geri sogutucunun baglt oldugu bir litrelik ii¢ boyunlu reaksiyon balonu
igerisine 14 gr (0.0568 mol) DMDFS, 16 gr (0.2388 mol) KOH ve 50 ml piridin yiiklendi
ve tiim kati maddeler ¢6ziinene kadar kanigtinnlarak geri sogutucu altinda kaynatildi. Elde
edilen koyu yesil renkdeki ¢6zelti iizerine, 6nceden hazirlanmig olan 117 gr / 500 ml
konsantrasyondaki KMnOy ‘iin sudaki doygun ¢6zeltisi 4 saatlik siire i¢inde kisum kisum
ilave edildi. Geri sogutucu altinda kaynatma iglemine 36 saat devam edildi. Reaksiyon
karisimi oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyon sirasinda yan iiriin olarak olugsan MnO, ,
vakum filtrasyonu iglemi ile siiziilerek ayrldi. Elde edilen reaksiyon kal‘l$lml 1/ 1 llk HCl
cozeltisi iginde, kanistirilarak ¢oktiiriildii. Coken dikarboksilik asit, vakum filtrasyon 1,$lem1f.

ile stiziildii ve saf su ile yikandi. %10 luk Na,CO; ¢ozeltisi iginde kanstmlalak (;ozuldu:
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filtre edildi. Tekrar 1/1 lik HCI ¢bzeltisi i¢inde, kangtirtlarak ¢oktiiriildii. Vakum filtrasyon
isleme ile siiziildii, saf su ile yikandi. Elde edilen DKDFS vakum etiiviinde, 105°C de
kurutuldu ve dimetil formamidden Kkristallendirilerek saflagtirildi (Hsiao et al, 1990).

Verim=%60.

Elde edilen DKDFS, ince tabaka kromatografisi, FTIR, 'H-NMR, Mass Spektrofotometresi

ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi.

3.2.1.3 4,4’-Siilfonil-bis-(benzoil kloriir) (SBBK) sentezi
o) o) O
| I I
HO—C @—s@ C—OH + SOCl
|
0]
l DMF
0 0] O
I I |
cl—C —@—s@ c—cl
|
O
SBBK

Manyetik karistirici, geri sogutucu ve azot giriginin bagli oldugu 250 ml lik {i¢ boyunlu
balon i¢ine 40 gr (0.1306 mol) DKDFS ve 140 ml (1.9298 mol) SOCI, yiiklendi. Katalitik
miktarda kuru dimetil formamid ilave edilerek 10 saat azot atmosferinde ve geri sogutucu
altinda kaynatildi. Reaksiyon karisimi oda sicaklifina sogutuldu. Azot atmosferi altinda,
reksiyona girmemis SOCI, destilasyon iglemi ile reaksiyon ortamindan uzaklagtirildi.
Vakum altinda kurutulan asit kloriir, azot atmosferi altinda saklandi (Staniland et al, 1992).
Verim=%97

3.2.14 4,4’-Bis (4-florobenzoil) difenil siilfon (FBDFS) sentezi

Manyetik karistirici, geri sogutucu ve azot girisinin bagh oldugu 500 ml li{:
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balon igine 44,93 g (0.1310 mol) SBBK, 250 ml (2.6792 mol) florobenzen ve 36,35 g
(0.2726 mol) susuz AICl; yitklendi. Azot atmosferinde kanistinlarak, 18 saat geri sogutucu
altinda kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi, buz/HCl/diklor metan
(hacimsel olarak, 200/40/350) karigimi iginde hidroliz edildi. Ayirma hunisi yardimiyla
ayrilan diklor metan fazi tickez saf su ile yikand1. %10 luk Na,CO; gozeltisi kullanilarak
pH 7’ye getirilgii. Tekrar iickez saf su ile aywrma hunisinde yikand:, diklormetan fazi
NaSO4 iizerinden kurutuldu. Reaksiyon iriiniiniin icerdigi diklormetan, vakum
destilasyonu ile ortamdan uzaklastinildi. Elde edilen iiriin, toluenden iickez
kristallendirilerek saflastirildi. Verim = % 85

lAm

@"@ OO

Séntezlenen FBDFS, ince tabaka kromatografisi, FTIR, 'H-.NMR ve Mass

Spektrofotometrisi, elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi.

3.2.1.5 1,1°-Bis (4-floro-(n-benzohidroksiliden anilin)) siilfon (FBHAS)

sentezi

balon igine 29.88 gr (0.0646 mol) FBDFS, 19 ml (0.2080 mol) anilin, 72 gr molekiiler
sieve ve 120 ml toluen yiiklendi. Reaksiyon karigimi, azot atmosferi altinda kangtirilarak
36 saat geri sogutucu altinda kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan reak51yon ka11§mndan,

vakum ﬁltrasyon islemi ile molekiiler sieve uzaklastirildi. Elde edllen kumm renkll '
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reaksiyon karigimindan, igerdigi toluen vakum destilasyon islemi ile uzaklagtirildi.
Uriinden, reaksiyona girmemis anilini uzaklagtirmak i¢in, madde etanolde 1sitilarak
¢oziildii ve saf sudan, karistirilarak ¢oktiiriildii. Bu yikama iglemi i¢ kez tekrarlandi.
Vakum filtrasyonu islemi ile siiziilen {iriin, vakum etiivinde 105 °C de kurutuldu ve

hacimsel olarak 1/1 lik etanol-su karigtmindan ii¢ kez kristallendirildi. Verim = %385

-0-+-0-+0-+0+ O
0

Toluen
3 A° Molecular sieve

@ ©

N 0 N
I | |
F—<: :>——c—<: :>—s—<: :>——c—<: :}—F
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Sentezlenen ketimin fonksiyonel gruplu dihalojeniir bilesegi, ince tabaka kromatografisi,
FTIR, 'H-NMR, mass spektrofotometresi ve elementel analiz yontemleri ile karakterize

edildi.
3.2.2 5-Tersiyer biitil-1,3-bis (4-florobenzoil) benzen sentezi

Mekanik kanstirici, geri sogutucu, dean-stark trap, azot girisinin bagli oldugu 500 ml lik
Bu amagla, 5-tersiyer biitil izoftalik asit, SOCI, ile reaksiyona sokularak 5-tersiyer biitil
izoftaloil kloriir sentezlendi. Reaksiyonun ikinci agamasinda, elde edilen asit kloriiriin
florobenzen ile Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu sonucunda, 5-tersiyer but11—»1,3‘b1s~(4-

florobenzoil) benzen sentezlendi.



3.2.2.1 5-Tersiyer biitil izoftaloil kloriir (TBIFK) sentezi
i I
HO—C C—OH + SOClp

Cl—C c—ClI

TBIFK

Mekanik kargtinici, geri sogutucu, azot girisinin bagl oldugu 500 ml lik ii¢ boyunlu balon
igine 50 gr (0.2249 mol) 5-tersiyerbiitil izoftalik asit, 240 ml (3.3084 mol) SOCl, ve
katalitik miktarda DMF yiiklendi. Reaksiyon islemine, kaynama sicakliginda ve azot
atmosferi altinda, 10 saat siire ile devam edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina
sogutuldu. Reaksiyona girmemis SOCIl, azot atmosferi altinda, destilasyon islemi ile
ortamdan uzaklagtirildi. Vakumda kurutulan asit kloriir, azot atmosferi altinda muhafaza

edildi (Percec et al, 1995). Verim %98
3.2.2.2 5-Tersiyer biitil-1,3-bis (4-florobenzoil) benzen (TBFBB) sentezi

Mekanik karigtiric1, geri sogutucu, azot giriginin bagli oldugu 1 litrelik ii¢ boyunlu balon
igine 59.44 g (0.2293 mol) TBIFK, 430 ml (0.4286 mol) florobenzen ve 63.65 g (0.4773
mol) AICI; yiiklendi. Reaksiyon iglemine, kaynama sicakhiginda, azot atmosferi altinda 18
saat devam edildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi, buz/HCl/dlklormgletan

e
(hacimsel olarak 200/40/350 ml) karigimu iginde hidroliz edildi. Ayirma hL}}JIS]J, yﬂrdlmi 1le _

ayrilan diklor metan fazi, ii¢c kez saf su ile yikandi. Diklormetan fazmm pH’ %10 luk' ‘

Na,CO; ¢ozeltisi ile 7 ye ayarland.. \j
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Ayirma hunisinde tekrar ii¢ kez saf su ile yikand: ve su fazindan aynlan diklor metan fazi,
NaSOQ, iizerinden kurutuldu. Reaksiyon karigiminin igerdigi diklor metan, vakum
destilasyonu ile ortamdan uzaklastrildr. Elde edilen iriin, hekzandan g kez
kristallendirilerek saflagtirildi. Verim = % 97

H3C CH3
CH3
TBFBB

Sentezlenen dihalojeniir bilesigi, ince tabaka kromatografisi, FTIR, 'H-NMR. Mass

Spektrofotometresi ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi.

3.2.3 5-Tersiyer biitil-1,3-bis (4-klorobenzoil) benzen (TBKBB) sentezi

Mekanik karigtirici, geri sogutucu, azot girigi ile donatilmig 1 litrelik ii¢ boyunlu balon
icine 58.30 g (0.2249 mol) TBIFK, 460 ml (4.5239 mol) klorobenzen ve 62.4 g (0.4679
mol) AICl; yiiklendi. Reaksiyon iglemine, kaynama sicakliginda, azot atmosferi altinda 18
saat devam edildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi, buz/HCl/diklor metan
(hacimsel olarak 200/40/350 ml) karisimu ig¢inde hidroliz edildi. Ayirma hunisi yardimi ile
ayrilan diklor metan faz, ii¢ kez saf su ile yikandi. %10 luk Na,COs ¢ozeltisi 1le ,,not:;ahze
edildi. Ayirma hunisinde tekrar {i¢ kez saf su ile yikandi ve su fazmdan ay,mlah “‘dlklorﬂ“"-‘_

metan fazi, NaSQ, iizerinden kurutuldu. Reaksiyon karisiminin 1gerd1g1 ,‘{zhklorﬁ metan,
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vakum destilasyonu ile ortamdan uzaklagtirldi. Elde edilen iiriin, toluenden ii¢ kez

kristallendirilerek saflagtinldi. Verim = % 97

H3C CHg3
CH3
TBKBB

Sentezlenen dihalojenlir bilesigi, ince tabaka kromatografisi, FTIR, 'H-NMR, Mass

Spektrofotometresi ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi.
3.2.4 1,3-Bis (4-florobenzoil) benzen (1,3-FBB) sentezi

Bu amagla, reaksiyon dizininin ilk agamasinda izoftalik asitden ¢ikilarak izoftaloil kloriir
sentezlendi. Reaksiyonun ikinci asamasinda, elde edilen asit kloriiriin, florobenzen ile
Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu sonucu 1,3-Bis (4-florobenzoil) benzen (1,3-FBB)

sentezi gerceklestirildi.
3.24.1 izoftaloil kloriir (IFK) sentezi

Mekanik karistirici, geri sogutucu, azot giriginin bagh oldugu 500 ml lik {i¢ boyunlu balon

i¢ine 50.0 gr (0.3009 mol) izoftalik asit, 240 ml (3.3084 mol) SOCl, ve katahtlk mlktarda
DMF yiiklendi. Reaksiyon islemine, kaynama sicakliginda, azot atmosferl[fa;tmda, 10"saat -

nd -
Bl
QR

Vi
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devam edildi. Reaksiyon karisimi oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyona girmemis SOCI,
azot atmosferi altinda, destilasyon islemi ile ortamdan uzaklagtirildi. Vakumda kurutulan

asit kloriir, azot atmosferi altinda muhafaza edildi. Verim %98

Tr W—OH + SOCI
HO——C—@—C 7

[
CI—-——C——@—C——CI

IFK

3.24.2 1,3-Bis (4-florobenzoil) benzen (1,3-FBB) sentezi

0
||

c._c~©~(|cr—c. + 2 ©.F
lAIC|3

1,3-FBB

Mekanik karistiricl, geri sogutucu, azot girisi ile donatilmig 250 ml” lik ti¢ boyunlu balon
igine 10.15 g (0.0499 mol) IFK, 46.70 ml (0.5004 mol) florobenzen ve 16.47 g (0.1235
mol) AICl; yiiklendi. Reaksiyon karigimi, azot atmosferi altinda 18 saat geri sogutucu
altinda kargtinlarak kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigim,
buz/HCl/diklor metan (hacimsel olarak 100/20/150 ml) karigimi iginde l1id;plifz:,: ed1ld1

Ayirma hunisi yardimi ile ayrilan diklor metan fazi, ti¢ kez saf su ile ylkandl.f:li)il‘;;l:(“)frmétan
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fazinin pH’1 %10 luk Na,CO; ¢ozeltisi ile 7 ye ayarlandi. Ayirma hunisinde tekrar ii¢ kez
saf su ile yikandi ve su fazindan ayrilan diklor metan fazi, NaSO, {izerinden kurutuldu.
Reaksiyon karnigiminm icerdigi diklor metan, vakum destilasyonu ile ortamdan
uzaklastirildi. Elde edilen iiriin, toluenden ii¢ kez kristallendirilerek saflagtirildi
(Hergenrother, 1988). Verim = % 95

Sentezlenen dihalojeniir bilesigi, ince tabaka kromatografisi, FTIR. 'H-NMR. Mass

Spektrofotometresi ve elementel analiz y6ntemleri ile karakterize edildi.

3.2.5 1,4-Bis (4-florobenzoil) benzen (1,4-FBB) sentezi

Bu amagla, reaksiyon dizininin ilk asamasinda tereftalik asitden gikilarak tereftaloil kloriir
sentezlendi. Reaksiyonun son asamasi, elde edilen asit kloriiriin, florobenzen ile Friedel

Crafts agilasyon reaksiyonudur.

3.25.1 Tereftaloilkloriir (TFK) sentezi

o o + s
0
I ® ]
Cl—C c—Cli
TFK

Mekanik kanstirici, geri sogutucu, azot girisinin bagl oldugu 500 ml lik tic boyunlu balon
icine 50.0 gr (0.3009 mol) tereftalik asit, 240 ml (3.3084 mol) SOCl, ve katalitik
miktarda DMF yiiklendi. Reaksiyon iglemine, kaynama sicakliginda, azot atmosferi altinda
10 saat devam edildi. Reaksiyon kamgimi oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyona girmemis

SOCI; azot atmosferi altinda, destilasyon islemi ile ortamdan uzaklagtirild,A#4igiinda

oo K

. AN N
P IR
g

.
=,

kurutulan asit kloriir, azot atmosferi altinda muhafaza edildi. Verim %98
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3.25.2 1,4-Bis (4-florobenzoil) benzen (1,4-FBB) sentezi

Mekanik kanistiric, geri sogutucu, azot girisi ile donatilmig 250 ml’ lik {i¢ boyunlu balon
icine 10.15 g (0.0499 mol) TFK, 46.70 ml (0.5004 mol) florobenzen ve 16.47 g (0.1235
mol) AICl; yiiklendi. Reaksiyon iglemine, kaynama sicaklifinda, azot atmosferi altinda 18
saat devam edildi. Oda sicaklifina sogutulan reaksiyon karigimi, buz/HCl/diklor metan
(hacimsel olarak 100/20/150 ml) karisim1 iginde hidroliz edildi. Ayirma hunisi yardum ile
aynilan diklor metan faz, ii¢ kez saf su ile yikandi. Diklormetan fazimin pH’t %10 luk
Na,COs ¢ozeltisi ile 7 ye ayarlandi. Ayirma hunisinde tekrar ii¢ kez saf su ile yikand1 ve su
fazindan ayrilan diklor metan fazi, NaSO, fizerinden kurutuldu. Reaksiyon karigiminin
icerdigi diklor metan, vakum destilasyonu ile ortamdan uzaklagtirildi. Elde edilen iiriin,
toluenden {i¢ kez kristallendirilerek saflagtirild1 (Hergenrother, 1988). Verim = % 96

Sentezlenen dihalojeniir  bilesigi, ince tabaka kromatografisi, FTIR, 'H-NMR, Mass

Spektrofotometresi ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi.

ol .o

l AICI3
[ [
1,4-FBB
3.2.6 2,6-Bis (4-florobenzoil) naftalen (FBN) sentezi

Bu amagla reaksiyon dizininin ilk agamasinda, 2,6 bis-naftalen dikarboksilikasit dimetil
esterinin NaOH ile hidroliz reaksiyonu sonucunda 2,6-bis-naftalen dlkarbo,kerk* aSlt‘
sentezlendi. Reaksiyonun ikinci agamasinda, elde edilen dikarboksilik aslt SOCIZ ile |
reaksiyona sokularak 2,6-bis-naftalen dikarboksilik asit kloriir elde edlfdl Reak51yon .
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dizininin son asamasinda, elde edilen asit kloriiriin, florobenzen ile Friedel Crafts agilasyon

reaksiyonu sonucu 2,6-Bis (4-florobenzoil) naftalen (FBN) sentezlendi.

3.2.6.1 2,6-Bis naftalen dikarboksilik asit (NDA) sentezi

|
H3CO—(IT C—0OCH3 + NaO
|

[
o LT

Manyetik karistirica ve geri sogutucu ile donatilmus 250 ml’ lik tek boyunlu bir balon igine
30.0 g (0.12 mol) 2,6-bis-naftalen dikarboksilik asit dimetil esteri, 12.29 g (0.003 mol)
NaOH ve 80 ml su yiiklendi. Reaksiyon karisimi 8 saat siire ile geri sogutucu altinda
kaynatildi. Oda sicakligina sogutulan karigim igine 100 ml saf su ilave edildi ve
kanigtirmaya devam edildi. Reaksiyon karisimi konsantre HCI ile asitlendirildi (pH=2-3).
Coken dikarboksilik asit, vakum filtrasyon islemi ile siiziildii. Ug kez saf su ile yikand1 ve
105 °C deki vakum etiiviinde kurutuldu. Dimetil formamidten ii¢ kez kristallendirilerek

saflagtirildi. Verim: %99
3.2.6.2 2,6-Bis naftalen dikarboksilik asit kloriir (NDAK) sentezi

Manyetik kapstmm, geri sogutucu, azot girisinin bagh oldugu 250 m!’ lik {i¢ boyunlu

balon igine 20 gr ( 0.0925 mol) NDA, 100 ml (1.3784 mol) SOCl, ve katalitik miktarda
DMF yiiklendi. Reaksiyon islemine, kaynama sicakliginda, azot atmosferi altinda 10 saat
devam edildi. Reaksiyon karigimi oda sicakligina sogutuldu. Reaksiyona girmemis SOCl;
azot atmosferi altinda, destilasyon islemi ile ortamdan uzaklagtirild. Vakun}di??ﬁmmn

asit klortir, azot atmosferi altinda muhafaza edildi. Verim %98
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Caam, Yarp oyl
S LR Y -
R, ST e, e Y
RRA R



69

I
100 -
if—CI

0
L QO™
Cl—C
NDAK
3.2.6.3 2,6-Bis (4-florobenzoil) naftalen (FBN) sentezi

Manyetik karigtirici, geri sogutucu, azot girisinin bagl oldugu 250 ml’ lik ti¢ boyunlu
balon igine 23.41 g ( 0.0925 mol) NDAK, 120 mi (1.29 mol) florobenzen ve 25.65 g
(0.1923 mol) AICl; yiiklendi. Reaksiyon karigimi, azot atmosferi altinda 18 saat
karistirilarak geri sogutucu altinda kaynatildi.

JLogt-0-

.
— OO0 s

NFBB

Oda sicakligina sogutulan reaksiyon karigimi, buz/HCl/diklor metan (hacimsel olarak
100/20/150 ml) karigimi iginde hidroliz edildi. Ayirma hunisi yardinmu ile ayrilan diklor
metan fazi, {i¢ kez saf su ile yikandi. Diklormetan fazinin pH’ 1 %10 luk Na,COj5 ¢ozeltisi
ile 7 ye ayarlandi. Ayirma hunisinde tekrar ii¢ kez saf su ile yikandi ve su fazindan ayrilan

diklormetan fazi, NaSOj tizerinden kurutuldu. Reaksiyon kariguminin igerdigi didgmetan,
LA AP
o




70

vakum destilasyonu ile ortamdan uzaklagtirildi. Elde edilen iiriin, toluenden ii¢ kez

kristallendirilerek saflastirild: (Hergenrother, 1988). Verim = % 97

Sentezlenen dihalojentir bilesigi, ince tabaka kromatografisi, FTIR, 'H~NMR, Mass

Spektrofotometresi ve elementel analiz yéntemleri ile karakterize edildi.

3.2.7 5-Tersiyer biitil-1,3-bis (4-hidroksibenzoil) benzen (TBHBB) sentezi

H3C CHa
CHj
l DMSO
| I
H3C CHg
CHs
TBHBB

Manyetik kanstirici, azot girigi, geri soutucu, termometre ile donatilmis ii¢ boyunlu, 500
ml lik bir balon igine 30.0 gr (0.0792 mol) 5-tersiyer biitil-1,3-bis (4-florobenzoil) benzen,
200 ml 2N KOH ¢ozeltisi ve 200 ml DMSO yiiklendi. Karigim 100-110 °C a 1sitilds ve tiim
kat1 madde ¢oziinene kadar reaksiyona devam edildi (8 saat). Karigima 400 ml saf su
eklendi ve karigtirillarak oda sicakligina kadar sogutuldu. Elde edilen kavunigi renkdeki
berrak reaksiyon karigim: vakum filtrasyon iglemi ile siiziildi. Filtrat sicak asetik asit igine,
karigtirilarak damla damla ilave edildi. Oda sicakligina sogutuldugunda ¢éken madde,
vakum flitrasyon islemi ile stiziildii. Sicak saf su ile yikandi, 105 °C deki vakum etiiviinde

kurutuldu. Metanol / su kangimindan t¢ kez kristallendirilerek saflagtirildi. Verim: .85,

. ‘1 o T

Sentezlenen bisfenol  bilesigi, ince tabaka kromatografisi, FTIR, lH—N:,'_‘“ﬁ Viass

Spektrofotometresi ve elementel analiz yontemleri ile karakterize edildi.
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33 Polimerlerin Sentezleri

3.3.1 Aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile diizenli ardisik

poli(arilen eter keton siilfon) sentezi

Bu ¢alismada, ttim diizenli ardigik poli(arilen eter keton siilfon)’ lar aromatik niikleofilik
polikondenzasyon reaksiyon ile iki asamada sentezlendi. Birinci asamada, ketimin
fonksiyonel gruplu dihalojeniir bilesigi olan 1,1°-bis (4-floro-(n-benzohidroksiliden anilin))
stilfonun, aromatik yapidaki gesitli bisfenol bilesikleri ile polikondenzasyon reaksiyonu
sonucunda, ¢esitli poli(arilen eter ketimin siilfon)lar sentezlendi. Reaksiyonun ikinci
asamasinda, aromatik yapidaki bu poli(arilen eter ketimin siilfon)lar, zayif asidik kosullar

altinda hidroliz edilerek, diizenli ardigik poli(arilen eter keton siilfon)lar elde edildi.
3.3.1.1 Poli(arilen eter ketimin siilfon) (PAEKetS) sentezi

Aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile poli(arilen eter ketimin siilfon)
sentezleri; azot girisi, mekanik karnstirici, ters Dean-Stark su tuzagi ve geri sogutucu ile
donatilmig 100 m!’ lik ti¢ boyunlu reaksiyon balonunda gergeklestirildi. Poli(arilen eter
ketimin stilfon) sentezlerinde kullamlan reaksiyon diizenegi Sekil 3.2’ de gosterilmistir.
Polimerizasyon reaksiyonlarina baglanilmadan 6nce, iginde olabilecek nemi uzaklastirmak
amaciyla reaksiyon diizenegi, azot atmosferi altinda Bunzen alevi ile 1sitildi. Igerdigi
nemden uvzaklagtirilan reaksiyon balonu igerisine stokiyometrik miktarlarda, hassas olarak
tartilan 1,1°-bis (4-fluoro-(n-benzohidroksiliden anilin)) siilfon, aromatik bisfenol
bilesikleri ve K,CO; yiiklendi, ¢oziicii olarak o-DCB/NMP (hacimce 1/4) polar aprotik
ikili ¢oziicii sisteminde, oda sicaklifinda, azot atmosferi altinda, mekanik karistirica

yardimiyla karistirilarak, monomerlerin ¢6ziinmeleri saglandi.

Toplam ¢oziicti miktari, reaksiyon ortamundaki toplam ¢oziinmiis kati madde oram,
agirlikca %25 olacak gekilde saptandi. Monomerlerin tiimiiyle ¢6ziindiikleri gézlendikten

sonra, reaksiyon kangiminin sicakligi, bir yag banyosu yardimiyla 180 °C’ ye ¢ikartild ve

geri sogutucu altinda 24 saat kaynatmaya devam edildi. Reaksiyon sirasinda, fenat ﬁ),;;lmﬁ

s *
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Sekil 3.2 Poli(arilen eter ketimin siilfon) sentezinde kullanilan reaksiyon diizenegi

sonucunda agifa ¢ikan su, azeotrop yapict madde olan o-DCB tarafindan tagindi ve ters
Dean-Stark su tuzaginda tutuldu. 24 saatlik siire sonunda elde edilen berrak, viskoz ¢ozelti
icindeki o-]jCB, destilasyon islemi ile reaksiyon ortamindan uzaklastirildi ve polimer
¢ozeltisi oda sicakligina sogutuldu. I¢inde hacimce 1/1 oraminda metanol/saf su bulunan
yiiksek devirli bir kangtiricida (blender) ¢oktiiriilen polimer, vakum flitrasyon iglemi ile
stizlildii. Elde edilen polimer, bir kez daha NMP iginde tekrar ¢oziilerek, metanol/saf su
karigimindan ¢oktiiriildii ve siiziildii. Saf su ile yikanan polimer, 48 saat 150 °C’ de vakum
etitviinde kurutuldu. Ag¢ik sari renkde ve lif goriintimiine sahip poli(arilen eter ketimin

siilfon)lar elde edildi.

Tiim poli(arilen eter ketimin siilfon)larin sentezlerinde kullanilan tiim dihalojeniir, bisfenol

tiirleri, K,COs, ¢oziicii ve oranlar1 Cizelge 3.1’ de verilmigtir.
3.3.1.2 Poli(arilen eter keton siilfon) (PAEKS) sentezi

Boliim 3.3.1.1° de sentezleri agiklanan poli(arilen eter ketimin sulfon)lar&,,,ga#tl a51d1k
T s
kosullarda hidroliz edilerek, diizenli ardigik poli(arilen eter keton sulfon) ﬁ.{r elﬁe"éﬂqldl
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Cizelge 3.1 Poli(arilen eter ketimin siilfon)’ larin hazirlanma kosullari

Polimer Dihalojentir Bisfenol K,CO; NMP o-DCB
g g g g g
(mol) (mol) (mol) (ml) (ml)
PAEKetS1 HADPS HK
4.0000 0.7188 1.35 10.6 3.5
65x10% | (6.5x10%) | (9.84x 107 (10.3) .7)
PAEKetS2 HADPS DHBF
4.0000 1.2156 1.35 11.7 3.9
6.5x10%) | (6.5x10%) | (9.84x107) (11.4) (3.0)
PAEKetS3 HADPS BIS A
4.0000 1.4903 1.35 12.4 4.1
(6.5 x10%) | (6.5x10%) | (9.84x103) (12) (3.2)
PAEKetS4 | HADPS 6F BIS A |
4.0000 2.1951 1.35 13.9 4.7
6.5x10%) | 6.5x10%) | (9.84x107) (13.5) (3.6)
PAEKetS5 HADPS HFS
4.0000 1.4250 1.35 12.2 4.1
6.5x10% | (65x10%) | (9.84x103 (11.8) (3.1

Beher igerisine 2.0 g poli(arilen eter ketimin siilfon) tartildi ve 38 ml NMP ( agirlikga % 5’
lik polimer ¢ozeltisi) ilave edilerek, manyetik karigtirici yardimiyla, oda sicakliginda,
homojen ¢ézeltiler hazirland1. 2.5 ml saf su polimer ¢dzeltisi igine eklenerek kanstirmaya
devam edildi. Onceden hazirlanmis olan 12.1 N’ lik sulu HCl stok ¢ozeltisinden
stokiyometrik miktarda alinan HCI ¢6zeltisi ve NMP ile hacimce % 10’ luk g¢ozeltiler
hazirland1 ve karigmakta olan polimer/NMP ¢ozeltisine ilave edildi. Yaklasik 2 saat oda
sicakhiginda kanistinlan polimer gozeltisi, bir yiiksek devirli karistirict yardimiyla metanol
i¢inde ¢oktiirlilerek vakum flitrasyon iglemi ile siiziildii. Elde edilen ten renkli ve lif
yapisindaki polimer, igerdigi goziicii ve asit kirliliklerinden uzaklastirmak i(;ifr}ﬁ,_bi:l;%ig&ﬁ;aqu

saf su ile yikandu, siiziildii ve vakum etiiviinde 48 saat siire ile 120 °C’ de kurutuldu" ",
i f“ AL
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Tium poli(arilen eter ketimin stilfon)’ larin hidroliz reaksiyonlarina iligkin reaksiyon

kosullar: Cizelge 3.2° de verilmistir.

Cizelge 3.2 Poli(arilen eter keton siilfon)’ larin hazirlanma kosullari

Polimer PAEKetS H,O 12.1 N HCI

(8) (ml) (ml)
PAEKS] PAEKetS]

2.0 2.5 3.2
PAEKS2 PAEKetS2

2.0 2.5 2.9
PAEKS3 PAEKetS3

2.0 2.5 2.7
PAEKS4 PAEKetS3

2.0 2.5 2.4
PAEKSS PAEKetS4

2.0 2.5 2.8

3.3.2 Aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile poli(arilen eter keton)

ve poli (arilen eter siilfon) sentezleri

Bu ¢alisma kapsaminda, aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu kullanilarak
sentezleri gergeklestirilen tiim poli(arilen eter keton) ve poli(arilen eter siilfon)’ lar tek
asamada hazirlandi. Aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile poli(arilen eter
keton) ve poli(arilen eter siilfon) sentezleri; azot girigi, mekanik karigtirici, Dean-Stark su
tuzagi ve geri sogutucu ile donatilmig 100 ml’ lik ii¢ boyunlu reaksiyon balonunda
gergeklestirildi. Poli(arilen eter keton) ve poli(arilen eter siilfon) sentezlerinde kullamilan
reaksiyon diizenegi Sekil 3.3° de gosterilmigtir. Polimerizasyon reaksiyonlarina
baglanilmadan 6nce reaksiyon diizenegi, i¢inde olabilecek nemi uzaklastirmak amaciyla,
azot atmosferi altinda Bunzen alevi ile 1sitildi. Toplam ¢o6ziicii mlktauv leﬁkmyon

ortamindaki toplam monomer konsantrasyonu, agirlikga %25 olacak sekllde ayarland1
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Motor ——, Q

Kangtinet ——

~——— Sogutucu

Azot gaz girig
A 1 +—— Dean Stark

Kontakt — Tuza

termometre

+——— Ya{j banyosu

| | —— Isitici

Sekil 3.3 Poli(arilen eter keton) ve poli(arilen eter siilfon) sentezlerinde kullanilan
reaksiyon diizenegi

Monomerlerin tamami ¢dziindiikten sonra, reaksiyon ortaminin sicakligi, bir yag banyosu
yardimiyla 140 °C’ ye ¢ikartildi ve geri sogutucu altinda 18 saat kaynatildi. Reaksiyon
sirasinda, fenat olusumu sonucunda agia ¢ikan su, azeotrop yapict madde olarak gorev
yapan toluen tarafindan tagindi ve Dean-Stark su tuzaginda tutuldu. Reaksiyon ortamunin
sicakligi, 18 saatlik siire sonunda, 170 °C’ ye yiikseltildi ve reaksiyona, bu sicaklikda 5 saat
daha devam edildi. Elde edilen berrak, viskoz polimer ¢ozeltisi igindeki toluen, destilasyon
iglemi ile reaksiyon ortamindan uzaklagtirildi ve polimer ¢ozeltisi oda sicakhiina
sogutuldu. Yiiksek devirli bir karistiricida, metanol/saf su (hacimce 1/1) i¢inde ¢oktiiriilen
polimer, vakum flitrasyon iglemi ile siiziildi. Elde edilen polimer kloroform iginde bir kez
daha ¢oziilerek, yiiksek devirli kanstirici ile karigtirilarak metanol i¢ine damla damla ilave
edilerek ¢oktiiriildii ve siiziildii. Saf su ile yikanan polimer, 48 saat 150 °C’ de vakum
etiiviinde kurutuldu. Bu islem sonunda beyaz renkde ve lif goriiniimiinde poliarilen eter

keton)’ lar ve poli(arilen eter siilfon), elde edildi.

TBFBB ve TBKBB esasli Poli(arilen eter siilfon) ve Poli(arilen eter keton) sentezlerinde
de

Wi

kullanilan dihalojeniir, bisfenol, K,COs; ve c¢oziiciiler ve oranlar1 Cizelge 33’

verilmigtir.
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Cizelge 3.3 TBFBB ve TBKBB esasli PAES ve PAEK hazirlama kosullari

Polimer Dihalojentir Bisfenol K>COs Cozicu 1 Coziicii 2
g (mol) g (mol) g (mol) g (ml) g (ml)
PAEK1 TBFBB HK 2.74 Toluen DMAc
5.0000 (0.0132) | 1.4549(0.0132) (0.0198) 4.8 (5.6) 14.7 (15.6)
PAEK2 TBFBB DHBF 2.74 Toluen DMAc
5.0000 (0.0132) | 2.4603 (0.0132) (0.0198) 5.6 (6.5) 16.8 (17.9)
PAEK3 TBFBB BIS A 2.74 Toluen DMAc
5.0000 (0.0132) | 3.0162 (0.0132) (0.0198) 6.0 (7.0) 18.0 (19.3)
PAEK4 TBFBB 6F BIS A 2.74 Toluen DMAc
5.0000 (0.0132) | 4.4426 (0.0132) (0.0198) 7.1 (8.3) 21.2 (22.6)
PAEKS TBFBB HFS 2.74 Toluen DMAc
5.0000 (0.0132) | 2.8840(0.0132) (0.0198) 5.9(6.9) 17.8 (19.0)
PAEKG6 TBFBB SDF 2.74 Toluen DMAc
5.0000 (0.0132) | 3.3068 (0.0132) (0.0198) 6.2 (7.2) 18.7 (20.0)
PAEK7 TBFBB FF 2.74 Toluen DMAc
5.0000 (0.0132) | 4.2060 (0.0132) (0.0198) 6.9 (8.0) 20.7 (22.1)
PAEKS TBKBB BIS A 2.74 0-DCB DMAc
5.0000 (0.0132) | 2.7750 (0.0132) (0.0198) 5.8 (4.5) 17.5 (17.0)

TBHBB esash Poli(arilen eter keton) sentezlerinde kullanilan dibalojeniir, bisfenol, K;CO;

ve ¢oziiciiler ve oranlar Cizelge 3.4’ de verilmistir.

34

Karakterizasyon Yontemleri

3.4.1 Fourier transform infrared spektroskopisi (FTIR)

Sentezlenen bilesiklerin ve polimerlerin Fourier Transform Infrared Spektrumlari, Nicholet

510P FTIR Spektrofotometresi kullanilarak gekildi. Kati 6rneklerin spektrumlari, ag
il

S

% 5 drnek, % 95 KBr igeren karigimlardan hazirlanan pelletler kullanilarak alt
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Cizelge 3.4 TBHBB esasli PAEK hazirlama kosullart

Polimer Dihalojentir Bisfenol K,CO3 Coziicii 1 Coziicii 2

g (mol) g (mol) g (mol) g (ml) g (ml)

PAEK9 TBFBB TBHBB Toluen DMAc
5.0531 (0.0133) | 5.0000 (0.0133) | 2.76 (0.0199) | 7.5(8.7) | 22.6(24.1)

PAEK10 1,3-FBB TBHBB Toluen DMAc
4.3039 (0.0133) | 5.0000 (0.0133) | 2.76 (0.0199) | 7.0 (8.1) | 20.9(22.3)

PAEKI11 1,4-FBB TBHBB Toluen DMAc
4.3039 (0.0133) | 5.0000 (0.0133) | 2.76 (0.0199) | 7.0(8.1) | 20.9(22.3)

PAEKI12 | . FBN TBHBB Toluen DMAc
4.9724 (0.0133) | 5.0000 (0.0133) { 2.76 (0.0199) | 7.5(8.7) | 22.4 (24.0)

PAEK13 DFBF TBHBB Toluen DMAc
2.9137(0.0133) | 5.0000 (0.0133) { 2.76 (0.0199) | 5.9(6.9) | 17.8(19.0)

3.4.2 Niikleer manyetik rezonans spektroskopisi (NMR)

Bilesiklerin ve polimerlerin 'H-NMR spektrumlar;, 'H i¢in 200.132 MHz’ de ¢alisan
Bruker AC 200L FT-NMR Spektrofotometresinde g¢ekildi.

monomerler i¢in CDCl;, polimerler igin DMSD-ds kullanildi ve biitiin proton kimyasal

Détoro ¢oziicii olarak

kayma degerlerinde () tetrametil silan (TMS) i¢ referans olarak alindi.

343 Kiitle spektroskopisi (MS)

Monomer sentezinin her agsamasinda gergeklestirilen yapisal analizlerden birisi de Kiitle
Spektrofotometresidir. Kimyasal bilesiklerin Elektron Impact (EI') kiitle spektrumlari

Fission Instruments VG ZabSpec Kiitle Spektrofotometresinde 6lgiildii.

3.4.4 Elementel analiz (EA)

ry .!2’("‘ ’--*.\

Sentezlenen bilegsiklerin elementel analizleri (C, H, N) Carlo Erba Model 1106Q‘Elementel e

Analiz cihazinda yapildi.
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3.4.5 Ince tabaka kromatografisi (TLC)

Tiim bilegiklerin sentezi sirasinda reaksiyon kademeleri ince tabaka kromatografisi
yontemi kullamlarak izlendi. Bu metod yardimiyla sentezlenen bilesiklerin safligi da
kontrol edildi. Kullanilan tabakalarda adsorban olarak silikajel ve tagtyici faz olarak da

kloroform kuilanilds.

3.4.6 Diferansiyel taramal Kalorimetre (DSC)

Sentezlenen polimerlerin Cams1 Gegis Sicakliklari (T,) degerleri DuPont Model 910
Diiferansiyel Taramali Kalorimetre cihazinda, azot atmosferi altinda 6lgiildii. Belirtilen T,
degerleri, 10 °C / dak. 1sitma hiz1 ile 350 °C ‘a kadar olan ilk 1sitmadan sonra, stvi azot ile

sok sogutma sonrasinda, ikinci 1sitma ile elde edilen degerlerdir.

3.4.7 Termal gravimetrik analiz (TGA)

Polimerlerin termal kararliliklari, DuPont Model 951 Termal Gravimetrik Analiz Cihazi

kullanilarak, hava atmosferinde, 10 °C / dak. 1sitma hiz1 uygulanarak saptand:.

3.4.8 Intrinsik viskozite dlglimleri

Polimerlerin intrinsik viskozite Olglimleri Cannon-Fenske viskozimetresi kullamlarak,
ASTM D 2857-87 metodu kullanilarak ¢l¢iildii. Polimerlerin, NMP i¢inde 0.6 - 0.3 g/dl
araliginda bes farkli konsantrasyonda ¢6zeltileri hazirland: ve akig siireleri, sicaklig1 25 °C
olan ve £ 0.1 duyarlilikla kontrol edilebilen su banyosunda 6lgiildii. Akig siiresi degerleri,
bes Ol¢limiin aritmetik ortalamasi alinarak saptandi. Polimerlerin relatif viskozite degerleri

asagidaki formiil kullamlarak hesaplandi (3.1).

T]re|=t/to

Burada;

Nret = Polimer ¢ozeltisinin relatif viskozitesi
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t= polimer ¢6zeltisinin akisg siiresi (sn)

to= Coziiciiniin akiy siiresi (sn)

Polimerlerin inherent viskozite degerleri agagidaki formiil kullanilarak hesaplandi (3.2).

MNinh = In MNret /C (3.2)

Ninh = Polimer ¢zeltisinin inherent viskozitesi

C : Polimer ¢ozeltisinin konsantrasyonu (g/dl)
Polimerlerin intrinsik viskozite degerleri, inherent viskozite degerlerinin konsantrasyona

kars1 grafige gecirilmesi sonucunda elde edilen dogrunun sifir konsantrasyona lineer

ekstrapolasyonu sonucu elde edildi (3.3).

[nM]= lim Inmne/C (3.3)

C-0
[ n ]: Polimer ¢ozeltisinin intrinsik viskozitesi
3.4.9 indirgenmis viskozite sl¢iimleri
Polimerlerin  indirgenmis viskozite degerleri, intrinsik viskozite o&l¢iimlerinin
gergeklestirildigi diizenek kullanilarak olgiildii. 1.0 g polimer 100 cm3 NMP iginde
homojen sekilde ¢oziildii ve 25 = 0.1 °C deki akig siiresi saptandi. Asagidaki formiil
kullanmilarak indirgenmis viskozite hesaplamalar yapildi (3.4).
T]red=(t/t0)"1 (3-4)

Nred : Polimer ¢6zeltisinin indirgenmis viskozitesi

3.4.10 Erime noktas: l¢iimleri
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Sentezlenen. tim Dbilegiklerin erime noktalar1 Mettler FP5 Erime Noktasi Cihazi

kullanilarak 6lgiildii.
3.4.11 Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC)

Sentezlenen polimerlerin molekiil agirligr agirlik ortalamasi (Mw), molekiil agirhii say:
ortalamas1 (Mn), polidispersite indeks’ lerinin tespit edilmesinde, Waters Instruments (410
Diferansiyel Refraktometre) Jel Gegirgenlik Kromatografisi kullamildi. Coziicli olarak
tetrahidrofuran kullanilan ¢aligmalarda, Waters Styragel HR1 ve HT 6E kolonlari, 400 °C
de, enjeksiyon hizi 1 ml/dak olarak uygulandi. Kalibrasyon igin polistiren standartlart

kullanilda.
3.4.12 X-Isinlar: difraksiyon spektroskopisi

Sentezlenen poli(arilen eter)’ lerin X-1gmlan difraksiyon spektrumlari Philips PW Model
1050 X-1s1nlar1 Difraksiyon Spektrofotometresinde nikel filtreli CuKa radyasyonu ve 2° /

dak tarama hizi1 kullanilarak ¢ekildi.
3.4.13 Cekme-kopma mukavemeti dlgiimleri

Polimerlerin gekme-kopma mukavemeti ve % uzama degerleri Instron 4505 model
Tensilon Cihazi kullanilarak ASTM D 638M-91a metoduna gore olgiildii. Ozel press
kaliplarinda 6nce oda sicakliginda sikigtirilarak hazirlanan drnekler, daha sonra sicak press
kaliplarina alindi ve sicak pressde, polimerin T,’ sinin 70 derece iizerinde sikigtirilarak
hazirlandi. Olglimler &6ncesi tiim polimer 6rnekleri, % 65 bapil nemli ortamda
kosullandinldi. Tensilon cihazinda gergeklestirilen 6lgiimlerden elde edilen verilerden,
kopma mukavemeti, kopma anindaki yiik, % uzama, kopma amndaki uzama ve young
modulus degerleri hesaplandi. Deneylerden elde edilen sonuglar, bes adet drnekde elde

edilen degerlerin aritmetik ortalamasi olarak verilmistir.

3.4.13.1 Sicak pressde drnek hazirlama yontemi
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Polimerlerin ¢ekme kopma mukavemeti ve su absorplama kapasitelerinin saptanmasinda
kullanilmak {izere ornekler, sicak pressde ozel olarak hazirlanmig kaliplar kullanilarak )
hazirland1. Oda sicakligindaki preslemede kullanilan 6zel kalip, oncelikle gres, yag gibi
kirleticilerin olumsuz etkilerini onlemek amaciyla, aseton ve kloroform ile temizlendi.
Kalibin c;elil'< plakalarina, 6zel teflon kalip ayirict sprey uygulandi ve 1.5 - 2 g polimer
ornegi kalibin plakalar arasina yerlestirildi. Diger plaka 6rnegin tizerine kapatildi ve iki
agir demir plaka arasina yerlestirilen kalip, presin g¢enelerine konuldu ve 1siilmaksizin 10
ton yiik uygulanarak sikigtirildi. ASTM’ de belirtilen boyutlarda ve sekilde (dogbone)
sikistirilan polimer 6rnekleri, daha sonra soguk kalipdan dikkatlice gikartilds ve dzel kalip -
ayirici sprey uygulanmig olan sicak kaliba alindi. Iki agir demir plaka arasina yerlegtirilen
sicak kalip, press’ € alindi ve 10 ton yiik altinda, polimerin Ty’ sinin 70° C iizerinde
sicaklik uygulanarak, 15 dakika sikigtinildi. Bu siirenin sonunda press’ deki malzeme kalip
icinde, pressde sogutuldu ve dogbone seklindeki polimer ornegi kalipdan dikkatlice
cikartild:. Mekanik 6zelliklerin saptanmast igin hazirlanmig dogbone seklindeki 6rneklerin

boyutlan Sekil 3.4’ de ve Cizelge 3.5’ de goriilmektedir.
3.4.13.2 Sabit nem ortammnin hazirlanmasi

Polimerlerin Cekme-kopma mukavemetlerinin saptanmas: igin hazirlanan dogbone
seklindeki ornekler, ASTM D 5032-90 metoduna gére, belirli sicaklikdaki sulu gliserin
¢Ozeltisi ile hazirlanmig kapali, relatif nem kabinlerinde gartlandirildi. %65 relatif nem
ortamu hazirlamak i¢in, hazirlanacak olan sulu gliserin ¢6zeltisinin, belirli sicaklikdaki

refraktif indeksi, agagidaki formiil yardimiyla hesaplandi (3.5).

R
™ " }/—— T
W Wo
1 G RN L
I I L J l .
I¢ D T
Lo
s
Sekil 3.4 Polimerlerin mekanik 6zelliklerinin saptandigi dogbone’ un sgindgtik =~

s

goriiniisi i
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R =(V (100+A)* + A% - (H+A)? - A) (1/ 715.3) + 1.3333 (3.5)

Burada;

R: Sulu gliserin ¢ozeltisinin refraktif indeksi
T: Cozeltinin sicaklig, °C

A=25.60 - 0.1950T + 0.0008 T2

H: Relatif nem, %

Bu Qallsma(ia kullamlan, %65 bagil nem ortami, 25 °C sicaklikda, yukaridaki formiil

yardimiyla hesaplanan 1.4264 refraktif indeks’ e sahip sulu gliserin ¢ozeltisi ile saglandi.

3.4.14 Su absorplama kapasitesi

Bélim 3.4 .13 .1 ¢ de anlatilan yontemle hazirlanmig polimer 6rnekleri, ASTM D 570-81

metoduna gore, 25 °C sicaklikda ve £ 0.1 hassasiyetteki su banyosunda 24 saat bekletilerek

su absorplama kapasiteleri saptandi.

Cizelge 3.5 Hazirlanan dogbone’ larin ASTM D 638M-91a ‘ya gore boyutlandiriimasi
(T= Et kalinlig1, mm)

Kod T=10 veyadahaaz | T=4 veya dahaaz | Tolerans
Tip M-I Tip M-Il | Tip M-I

W=Test genigligi (mm) 10 6 2.5 +0.5
L= Agilar arasi1 uzunluk (mm) 60 33 10 +0.5
Wo= Cene kismi genisligi (mm) 20 25 10 +0.5
Lo= Toplam uzunluk (mm) 150 115 60 0.5
G= Test uzunlugu (mm) 50 - 7.5 +0.25
R= Cap 60 14 15 1
D= Ceneler aras1 uzaklik (mm) 115 80 25 +5
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3.4.15 Aluminyum plakalara yapisma testleri

Sentezlenen polimerlerin kloroform iginde hazirlanan agirlikga %10’ luk g¢ozeltileri,
yiizeyleri 6nceden, 6zel bir yontemle temizlenmis olan ve Sekil 3.5 de boyutlar: verilen,
101.6 x 25.4 x 1.62 mm boyutlarindaki iki adet aluminyum plakanin 12.7 x 25.4 mm’ lik
alanina bir firga yardimiyla siirtildii ve sicak press’ de sikigtirilarak birbirlerine yapistirildi.
Bu sekilde hazirlanan ornekler, % 65 bagil nemli ortamda kosullandinldiktan sonra,
tensilon cihazinda gekme-kopma mukavemeti deneyleri ASTM D 3164-92a metoduna gore
gergeklestirildi.

3.4.15.1 Aluminyum plakalarin yiizeylerinin temizlenmesi

ASTM D 3164-92a metodunda belirtilen 101.6 x 25.4 x 1.62 mm boyutlarinda kesilen
aluminyum plakalar (Sekil 3.5), ytizeylerindeki gres ve yag gibi kirleticileri
uzaklagtirabilmek ic¢in, Henkel’ in P3 Almeco 18 kodlu yag giderici iiriiniiniin 50 g/lt
konsantrasyondaki sulu ¢6zeltisini i¢eren 70 °C’ deki banyo iginde 5 dakika bekletildi ve
bu banyodan ¢ikartilan plakalar, saf su banyosunda yikandi. Oda sicakliginda, 150 g/It’ lik
HNO;3 ¢ozelti ile hazirlanmug ikinci banyoda 5 dakika bekletilen plakalar, son olarak saf
suda bir ka¢ kez yikandikdan sonra, vakum etiiviinde, 60 °C’ de 12 saat kurutuldu ve

desikatorde saklandi (ASTM E 864-92).
3.4.15.2 Aluminyum plakalarm polimerik filmlerle yapistiriimalar

Yiizeyleri temizlenen ve kurutulan aluminyum plakalarin, ASTM D 3164-92a metodunda
belirtilen alanlan, polimer ¢ozeltisi ile kaplandi ve 70 °C’ deki etiivde kurutuldu.
Aluminyum test plakalar, yiizeye uygulanan polimerin T, sinin 70 °C iizerine 1sitilmig
sicak press’ in geneleri arasina yerlegtirildi. 15 dakika, 1 ton basing altinda sikistirilan
plakalar, daha sonra press i¢inde sikigtirilmis konumda oda sicakligina sogutuldu.

Yapistirma test plakalarinin sematik goriiniigii Sekil 3.5° de goriilmektedir.
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Sekil 3.5 Yapistirma test plakalarinin sematik goriintisii
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4. SONUCLAR VE TARTISMA
4.1  Monomer Sentezleri ve Karakterizasyonlari

4.1.1 1,1’-Bis (4-fluoro (n-benzohidroksiliden anilin)) siilfon sentezi ve

karakterizasyonu

Bu ¢aligmada kullanilan ketimin fonksiyonel gruplu dihalojeniir bilesigi, bes asamali
reaksiyon sonucunda sentezlendi. Monomer sentezi ile ilgili reaksiyon basamaklan Sekil

4.1’ de goriilmektedir.

FBHAS sentezinin ilk agamas1 olan DMDFS sentezi, toluen, klorosiilfonik asit ve fosfor
oksikloriir’ den ¢ikilarak, aromatik elektrofilik siibstitiisyon reaksiyonu kullanilarak

gerceklestirildi.

DMDFS’ in Sekil 4.2 ‘de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3065 -
3038 cm™ aromatik C-H gerilme, 2978 - 2922 cm™! alifatik C-H gerilme, 1450 - 1402 cm™
CH; diizlem egilme, 1317 - 1155 cm™ SO, gerilme pikleri izlenmektedir.

DMDFS’ in 'H-NMR spektrumu, Sekil 4.3’ de goriilmektedir. Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri asagida verilmistir.

'H-NMR (200 MHz, CDCls) & (ppm): 7.93 (4H, d, J=8 Hz, arom. H orto SO,)
7.40 (4H, d, J=8 Hz, arom. H meta SO,)
2.38 (6H, s, CH;)

Aromatik halkalardaki protonlarda, SO, grubunun elektron gekici etkisiyle orto, meta ve
para konumundaki aromatik protonlarin sinyallerinin diigiik alana kaydigi goriilmektedir.
Bu etki en belirgin olarak orto konumundaki protonda izlenmekte ve sinyal 7.93 ppm’ de
dublet olarak goriilmektedir. Meta konumundaki protona ait sinyal ise 7.40 ppm’ de,dgA?:alel;,z,b1
g

olarak goriilmektedir.

N ) e
RS e
Rl



86

o
POCIs I
2©>—0H3 + CISO3H —_— H3C Isl CH3

oo =
~Lo-l-o-l-
| O
—-o-o--o--o—

0

| O

N o N
D | O I O | O
F o] ~'.°i (o] F
(o]
Sekil 4.1 FBHAS sentez mekanizmasi

Her iki grup aromatik proton, orto pozisyonundaki aromatik protonun etkisiyle dublet
olarak izlenmektedir (J =8 Hz). Alifatik CH; ‘e ait protonlar, 2.38 ppm’ de izlenmektedir.
793 ve 7.40 ppm’ deki aromatik protonlara ait iki dublet, para siibstitiisyonu

gostermektedir.

DMDEFS’ e ait Elektron Impact kiitle spektrumu Sekil 4.4> de verilmistir. High Resolution

kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglari agagida verilmektedir.

HR-MS: m/z 246.3215, Cy4 Hj4 O, S igin teorik 246.3226
EI-MS : m/z 246.3 (M", 100 %), 181.3, 165.2, 139.3, 107.2, 91.2, 77.1
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Elementel Analiz:
Teorik (%) :C6821 H5.73
Deneysel (%) - :C68.20 H5.71

Tiim spektroskopik bulgular, DMDFS yapisini dogrulamaktadir.

Reaksiyon dizininin ikinci asamasinda, DMDFS’ 1n metil gruplari KMnOy ile oksitlenerek,
DKDFS elde edildi.

DKDFS’ in Sekil 4.5¢ de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3450 cm™
OH gerilme, 3080 cm™ aromatik C - H gerilme, 1695 cm! C=0 gerilme, 1425 cm’! C-O-H
bitkiilme, 1308 - 1161 cm™ SO, gerilme pikleri izlenmektedir.

DKDFS’ in 'H-NMR spektrumu, Sekil 4.6’ da gorilmektedir. Bu bilesigin "H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri asagida verilmistir.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 13.44 (2H, s, COOH prot.)
8.17-7-8.06 (8H, m, aromatik prot.)

DMDFS’ deki CHj gruplarinin, karboksilik asit gruplarina yiikseltgenmesi ile birlikte, 2.38
ppm’ deki alifatik protonlara ait pikler kayboldu. DKDFS’ e ait COOH gruplarina ait
proton, 13.44 ppm’ de, genig bir singlet olarak izlenmektedir. DMDFS’e ait CHj3
gruplarimin COOH gruplarina yiikseltgenmesiyle, aromatik halkadaki orto ve meta
konumlarindaki protonlar, halkada ikinci bir elektron ¢ekici grubun bulunmasiyla daha
diigiik alanda gozlenmektedir. Halkadaki iki grubun elektron gekici etkisi nedeniyle,

multiplet olarak izlenmektedir.

DKDFS’ e ait Elektron Impact kiitle spektrumu Sekil 4.7’de verilmistir. High Resolution

kiitle spektrc;skopisi ve elementel analiz sonuglart agagida verilmektedir.
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HR-MS: m/z 306.2868, C14 Hio O¢ S i¢in teorik 306.2870
EI-MS : m/z 306.3 (M", 100 %), 289, 169, 152, 141, 121, 104, 93, 76

Elementel Analiz:
Teorik (%) :C54.90 H3.29
Deneysel (%) :C54.88 H3.25

Tiim spektroskopik bulgular, DKDFS yapisim1 dogrulamaktadir.

FBHAS sentezinin figiincii asamasi, sentezlenen dikarboksilik asitin SOCI, ile reaksiyona
girerek, asit kloriire doniigtiiriilmesidir. Elde edilen asit kloriir, ortam neminden etkilenerek
kolaylikla tekrar dikarboksilik asitine doniistiigli ig¢in spektroskopik analizleri
gerceklestirilmemigtir. Ancak reaksiyon dizisinin diger agamasinda, Friedel Crafis
agilasyon reaksiyonunun basariyla gergeklestirilmis olmasi, sentezlenen asit kloriiriin

yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir.

Reaksiyon dizininin dordiincii asamasi, elde edilen diasit kloriiriin, AICl; katalizorii

varlifinda Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu ile FBDFS sentezidir.

FBDFS’ un 'Sekil 4.8‘de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3080 cm’!
aromatik C - H gerilme, 1658 cm’! C=0 gerilme, 1230 cm’! Car - F gerilme, 1300 - 1153

cm’! SO, gerilme pikleri izlenmektedir.

FBDFS’ in 'H-NMR spektrumu, Sekil 4.9’ da goriilmektedir. Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri agagida verilmistir.

'H-NMR (200 MHz, CDCls) & (ppm): 8.10 (4H, d, J=8 Hz, arom. prot.,
dis halka, meta F)
7.96-7.74 (8H, m, arom. prot., i¢ halka)

7.18 (4H, t, J=8.5 Hz, arom. prot., dlﬁ,www

halka, orto F)
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Asit kloriir’ e florobenzen katilmastyla, DKDFS’ e ait 8.17-8.06 ppm’ de gozlenen i¢
halka, multiplet, aromatik protonlar, benzen halkasinin rezonansla elektron verici etkisiyle,
7.96-7.74 ppm’ de, yine multiplet olarak izlenmektedir. Ayrica, DKDFS’ e ait 13.44 ppm’
de gozlenen COOH grubuna ait singlet protonun kayboldugu gozlenmektedir. Dig
halkadaki flor grubuna meta konumundaki protonlar, 8.10 ppm’ de izlenmekte, 7.18 ppm’

de ise, flor grubuna orto konumundaki aromatik protonlar gézlenmektedir.

FBDFS’ e ait Elektron Impact kiitle spektrumu $ekil 4.10° da verilmistir. High Resolution

kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglar1 asagida verilmektedir.

HR-MS: m/z 462.4650, Co Hjs O4 F> S igin teorik 462.4652
EI-MS : m/z 462 (M", 100 %), 367, 247, 219, 199, 123, 104, 95, 75

Elementel Analiz:
Teorik (%) :C67.53 H3.49
Deneysel (%) :C67.50 H3.48

Tiim spektroskopik bulgular, FBDFS yapisin1 dogrulamaktadir.

Monomer sentezinin son agamasinda, sentezlenen dihalojeniir bilesiginin karbonil gruplari

anilin ile reaksiyona sokularak, ketimin grubuna doniistiiriilmektedir.

FBHAS’ 1n Sekil 4.11¢de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3061 cm™
aromatik C - H gerilme, 1601 cm™ -C=N gerilme, 1304 - 1153 cm™ SO, gerilme, 1228 cm’

! Car - F gerilme, pikleri izlenmektedir.

FBHAS’ 1n 'H-NMR spektrumu, Sekil 4.12° de gorilmektedir. Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri agagida verilmistir.
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'H-NMR (200 MHz, CDCl;) 6 (ppm): 8.08 - 7.63 (8H, m, arom. prot. i¢ halka
' orto SO, ve dig halka orto I)
7.40 - 6.92 (12H, m, arom. prot. ig, d1§ ve
ketimin halkasinda orto ketimine)
6.69 - 6.59 (6H, t, J=7 Hz, ketimin
halkasindaki ketimine meta ve para

pozisyonlarindaki protonlar)

Karbonil grubunun ketimine doniismesiyle, 6.69-6.59 ppm arasinda ketimin halkasindaki
meta ve para pozisyonlarindaki protonlar triplet olarak izlenmektedir. Ketimin grubunun
rezonansla elektron verici etkisiyle her ii¢ halkada da bu gruba orto pozisyondaki aromatik
protonlar 7.40-6.92 ppm arasinda multiplet olarak izlenmektedir. SO, ve F gruplarina orto
pozisyondaki aromatik halka protonlar: ise, elektron gekici etki nedeniyle 8.08-7.63 ppm

arasinda multiplet olarak, en diigiik alanda izlenmektedir.

FBHAS?’ e ait Elektron Impact kiitle spektrumu $ekil 4.13” de verilmistir. High Resolution

kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglari asagida verilmektedir.

HR-MS: m/z 612.6914, C33 H26 02 F2 N2 S i<;in teorik 612.6916
EI-MS : m/z 612 (M*, 100 %), 537, 517, 322, 306, 274, 198, 179, 77

Elementel Analiz:
Teorik (%) :C74.49 H4.28 N 4.57
Deneysel (%) :C7446 H4.27 N4.53

Tiim spektroskopik bulgular, FBHAS yapisin1 dogrulamaktadir.
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4.1.2 5-Tersiyer biitil-1,3 bis (4-fluorobenzoil) benzen (TBFBB) sentezi ve

karakterizasyonu

Bu ¢alismada kullanmilan, tersiyer biitil gruplan iceren dihalojeniir bilesigi olan TBFBB, iki
agamali reaksiyon sonucunda sentezlendi. Monomer sentezi ile ilgili reaksiyon basamaklart

Sekil 4.14° de goriilmektedir.

TBFBB sentezinin ilk asamasinda, S-tersiyer biitil izoftalik asit SOCI, ile reaksiyona
girerek 5-tersiyer biitil izoftalik asitkloriir hazirlandi. Elde edilen asit kloriir, ortam
neminden etkilenerek kolaylikla tekrar dikarboksilik asitine doniistiigii i¢in spektroskopik
analizleri gergeklestirilmemigtir. Ancak reaksiyon dizininin diger agamasinda, Friedel
Crafts agilasyon reaksiyonu basariyla gergeklestirilmis olmasi, sentezlenen asit kloriiriin

yapisinin dogrulugunu kamtlamaktadir.

SOClp (If ﬁ

HO—C C—OH — CI—C c—¢C
H3C CHs H3C CHg
CH3 CH3

c.—-E E—c. X @ P

H3C CH3 ACl3
CH3
© I I O+ —
F o C F
H3C CH3
CHj

Sekil 4.14 TBFBB sentez mekanizmasi
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TBFBB sentezinin son agamasi, elde edilen diasit kloriiriin, AICl; katalizérii varliginda,
florobenzen ile Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu sonucunda, tersiyer biitil gruplari igeren

dihalojentiir bilesigi olan TBFBB sentezidir.

TBFBB’ in Sekil 4.15¢ de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3070 -
3047 cm™ aromatik C - H gerilme, 2964 cm” alifatik C-H gerilme, 1668 em™! C=0

gerilme, 1251 cm™ Ch, - F gerilme pikleri goriilmektedir.

TBFBB’ 1n-'H-NMR spektrumu, Sekil 4.16’ da goriilmektedir. Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri asagida verilmistir.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 1.40 (9H, s, t-biitil)
7.18 (4H, t, J=11.3 Hz, orto F)
7.87 (4H, t, J=5.4 Hz, meta F)
7.86 (1H, s, i¢ halka para t-biitil)
8.04 (2H, s, i¢ halka orto t-biitil)

TBFBB’ e ait alifatik tersiyer biitil grubuna ait protonlar 1.40 ppm’ de izlenmektedir. Bu
grubun bagli oldugu aromatik halkadaki para ve orto konumlarindaki protonlar, sirastyla
7.86 ve 8.04 ppm’ de goriilmekte ve karbonil grubunun elektron ¢ekici etkisiyle diigiik
alanda singlet olarak izlenmektedir. Flor grubunun bagl oldugu aromatik halkalardaki
karbonil grtibuna orto konumunda olan protonlar 7.87 ppm’ de ve flor grubuna orto

konumunda olan protonlar ise 7.18 ppm’ de triplet olarak izlenmektedir.

TBFBB?’ e ait Elektron Impact kiitle spektrumu Sekil 4.17° de verilmistir. Yiiksek Ayirmalt

(High Resolution) kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglar: agagida verilmektedir.

HR-MS: m/z 378.4157, C24 Hzo 02 Fz ig:in teorik 378.4160
EI-MS : m/z 378 (M", 100 %), 364.2, 335.0, 321.0, 283.1, 240.1, 196.0, 123.1,
95.1,75.0
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Elementel Analiz:
Teorik (%) :C76.17 H5.32
Deneysel (%) :C76.10 H5.30

Tum spektroskopik bulgular, TBFBB yapisini dogrulamaktadir.

4.1.3 5-Tersiyer biitil-1,3-bis (4-klorobenzoil) benzen (TBKBB) sentezi ve

karakterizasyonu

Bu c¢alismada kullanilan, tersiyer biitil gruplan igeren ikinci dihalojeniir bilesigi olan
TBKBB, iki agamali reaksiyon sonucunda sentezlendi. Monomer sentezi ile ilgili reaksiyon

basamaklar1 Sekil 4.18° de goriilmektedir.

(o] (0]
| socn | I

HO—C C—OH —»> CcI—C C—=C
HaC CHg3 H3C CHsz
CH3 CH3

I 1
C—=C (IZ—-CI + @——CI —

H3C CH3 AICI3
CH3
| [ -
H3C CH3
CHs

Sekil 4.18 TBKBB sentez mekanizmasi
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TBKBB sentezinin ilk asamasinda, 5-tersiyer biitil izoftalik asit SOCI, ile reaksiyona
girerek S-tersiyer biitil izoftalik asitkloriir hazirlandi. Elde edilen asit kloriir, ortam
neminden etkilenerek kolaylikla tekrar dikarboksilik asitine doniistiigii igin spektroskopik
analizleri gergeklestirilmemistir. Ancak reaksiyon dizininin dier agamasinda, Friedel
Crafts agilasyon reaksiyonu yiiksek verimle gergeklestirilmis olmasi, sentezlenen asit

Kkloriirtin yapisimin dogrulugunu kanitlamaktadir.

TBKBB sentezinin son asamasi, elde edilen diasit kloriiriin, AlCl; katalizorii varliginda,
klorobenzen ile Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu olup, tersiyer biitil gruplar1 igeren

dihalojeniir bilesigi olan TBKBB sentezidir.

TBKBB’ in Sekil 4.19‘da verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3100 -
3070 cm™ aromatik C - H gerilme, 2950 cm™ alifatik C-H gerilme, 1660 cm™ C=0

gerilme, 1091 cm™ Cy, - Cl gerilme pikleri gériilmektedir.

TBKBB’ 1 'H-NMR spektrumu, Sekil 4.20° de goriilmektedir. Bu bilesigin '"H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri agagida verilmistir.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 8.044 (2H, s, i¢ halka orto, orto t-biitil)
7.87 (1H, s, para t-biitil)
7.77 (4H, d, J=8.6 Hz, meta Cl)
7.47 (4H, d, J=7.4 Hz, orto Cl)
1.39 (9H, s, t-biitil alifatik)

TBFBB ve TBKBB 'H-NMR spektrumlar karsilagtirildiginda, monomer yapisinda flor
grubu yerine klor grubu girdiginde;

- tersiyer biitil grubunun baglt oldugu aromatik halkadaki aromatik protonlarn ve
tersiyer biitil grubuna ait protonlarinin kimyasal kayma degerlerinin etkilenmedigi ve flor
grubu igeren analogu ile aym: yerde izlendigi,

- flor grubunun bagli oldugu aromatik halkada, karbonil grubuna orto k011u111333§ki

aromatik protonlar 7.77 ppm’ de dublet, klor grubuna orto konumundakiler lsef7 47 "ﬁpm" :
de dublet olarak izlendigi saptanmusgtir. o
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TBKBB’ ¢ ait Elektron Impact kiitle spektrumu Sekil 4.21° de verilmigtir. Yiiksek Ayirmali

(High Resolution) kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglar agagida verilmektedir.

HR-MS: m/z 411. 3257, Cy4 Hao O, Cl; igin teorik 411.3260
EI-MS : m/z 412 (M", 100 %), 398, 375, 299, 256, 139, 111, 91, 75

Elementel Analiz:
Teorik (%) :C70.08 H4.90
Deneysel (%) : C70.06 H4.87

Tiim spektroskopik bulgular, TBKBB yapisin1 dogrulamaktadir.

4.1.4 5-Tersiyer biitil-1,3-bis (4-hidroksibenzoil) benzen (TBHBB) sentezi ve

karakterizasyonu

Bu ¢aligmada kullanilan, tersiyer biitil gruplart igeren bisfenol bilesigi olan TBHBB, iig
asamali reaksiyon sonucunda sentezlendi. Monomer sentezi ile ilgili reaksiyon basamaklari

Sekil 4.22° de goriilmektedir.

TBHBB sentezinin ilk asamasinda, 5-tersiyer biitil izoftalik asit SOCI, ile reaksiyona
girerek S-tersiyer biitil izoftalik asitkloriir sentezlendi. Elde edilen asit kloriir, ortam
neminden etkilenerek kolaylikla tekrar dikarboksilik asitine déniistiigii i¢in spektroskopik
analizleri gergeklestirilmemigtir. Ancak reaksiyon dizininin diger asamasinda, Friedel
Crafts agilasyon reaksiyonu yliksek verimle gergeklestirilmis olmasi, sentezlenen asit

kloriiriin yapisinin dogrulugunu kamtlamaktadir.

TBHBB sentezinin ikinci agamasi, elde edilen diasit kloriiriin, AICl3 katalizérii varliginda,
florobenzen ile Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu olup, tersiyer biitil gruplari igeren

dibalojeniir bilegigi olan TBFBB sentezidir.
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soch W

HO—C C—OH —» cl—cC c—¢C
H3C CH3 H3C CH3
CH3 CHg
Cl—C C—cCl + @—F —_—
HaC CHg AICl3
CH3

F-———<: :>—E E—<: :>——F D

H3C CH3
CH3
KOH
DMSO
I |
H3C CH3
CH3

Sekil 4.22 TBHBB sentez mekanizmast

Bu dihalojeniir bilesiginin karakterizasyonu ile ilgili bulgular Boliim 4 . 1 . 2° de detayh

olarak verilmistir.

Tersiyer biitil gruplan igeren yeni bir bisfenol olan TBHBB sentezinin son agamasi,

dihalojeniir bilesiginin (TBFBB) DMSO ortaminda KOH ile reaksiyonudur.




L5

TBHBB’ in Sekil 4.23° de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik, 3312 -
3231 cm™ -OH gerilme, 2963 cm™ alifatik C-H gerilme, 1630 cm™ C=0 gerilme, 1260 cm’
' C- O gerilme, 1340 cm™ -OH biikiilme pikleri izlenmektedir.

TBHBB’ in 'H-NMR spektrumu, Sekil 4.24° de goriilmektedir. Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri agagida verilmistir.

'H-NMR (200 MHz, CDCl;) & (ppm): 1.36 (9H, s, t-biitil)
6.90 (4H, d, J=8.5 Hz, orto OH)
7.92 (1H, s, i¢ halka orto t-biitil)
7.71 (4H, d, J=8.61 Hz, meta OH)
7.65 (1H, s, i¢ halka para t-biitil)
10.50 (1H, s, hidroksil)

TBFBB’ e ait alifatik tersiyer biitil grubuna ait protonlar 1.36 ppm’ de izlenmektedir.
Tersiyer biitil grubunun bagli oldugu aromatik halkadaki para ve orto konumlarindaki
protonlar, sirastyla 7.65 ve 7.92 ppm’ de goriilmekte ve karbonil grubunun elektron gekici
etkisiyle diisiik alanda singlet olarak izlenmektedir. Flor grubunun bagli oldugu aromatik
halkalardaki' karbonil grubuna orto konumundaki protonlar 7.71 ppm’ de ve hidroksil

grubuna orto konumundaki protonlar ise 6.90 ppm’ de dublet olarak izlenmektedir.

TBHBB?’ e ait Elektron Impact kiitle spektrumu Sekil 4.25” de verilmistir. Yiiksek Ayirmali

(High Resolution) kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglari asagida verilmektedir.

HR-MS: m/z 374.4351, Cy4 Hy; O4 igin teorik 374.4354
EI-MS : m/z 374.2 (M", 100 %), 359.1, 345.1, 317.1, 281.1, 121.0, 93.0, 65.0

Elementel Analiz:
Teorik (%o) :C76.98 H5.92
Deneysel (%) :C76.95 HS5.90

Tiim spektroskopik bulgular, TBHBB yapisin1 dogrulamaktadir.
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4.1.5 1,3- Bis (4-fluorobenzoil) benzen (1,3-FBB) sentezi ve karakterizasyonu

Bu ¢alismada poli(arilen eter keton) sentezlerinde kullamilan dihalojentir bilesiklerinden
olan 1,3-FBB, iki asamali reaksiyon sonucunda sentezlendi. Monomer sentezi ile ilgili

reaksiyon basamaklar1 Sekil 4.26° da goriilmektedir.

| |
HO——lIJ—@—(lJ——-OH + 80Ch —»

| [
cu——c—@—c—m
2 ©—F 1Alc|3

F@-E@—E—@»F

Sekil 4.26 1,3-FBB sentez mekanizmasi

1,3-FBB sentezinin ilk asamasinda, izoftalik asit SOCI; ile reaksiyona sokularak izoftaloil
kloriir sentezlenmistir. Elde edilen asit kloriir, ortam neminden etkilenerek kolaylikla tekrar
dikarboksilik asitine doniistiigii i¢in spektroskopik analizleri gergeklestirilmemigtir. Ancak
reaksiyon dizininin diger asamasinda, Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu yiiksek verimle

gerceklestirilmis olmasi, sentezlenen asit kloriirtin yapisimin dogrulugunu kanitlamaktadir.

1,3-FBB sentezinin son asamasi, elde edilen diasit kloriirtin, AICl3 katalizorii varliinda,
florobenzen ile Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu olup, dihalojeniir bilesigi olan 1,3-FBB

sentezidir. e

A
A ‘;'r - co )

A W S
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1,3-FBB’ in Sekil 4.27¢ de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3100 -
3065 cm™ aromatik C - H gerilme, 1657 cm” C=0 gerilme, 1268 cm™ Car - T gerilime,

pikleri izlenmektedir.

1,3-FBB’ mn 'H-NMR spektrumu, Sekil 4.28° de goriilmektedir. Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri asagida verilmistir.

'H-NMR (200 MHz, CDCl;) 8 (ppm): 8.12 (1H, s, i¢ halka iki karbonil arast)
7.99 (2H, dd, J=7.5 Hz, i¢ halka orto
karbonil)

7.69 (1H, t, J=7.6 Hz, i¢ halka meta
karbonil)

7.91-7.81 (4H, m, dis halka orto karbonil)
7.17 (4H, t, J=8.7 Hz, dis halka orto flor)

1,3-FBB’ ye ait spektrum incelendiginde, i¢ halkadaki protonlar, komsularina gore singlet,
dublet ve triplet olarak sirasiyla 8.12, 7.99, 7.68 ppm’ de izlenmekitedir. Iki karbonil grubu
arasindaki protonlar, karbonil gruplarinin elektron ¢ekici etkileri nedeniyle en diisiik alana
kaymaktadir. Flor grubunun bagli oldugu aromatik halkada karbonil grubuna orto
konumundaki aromatik protonlar 7.91-7.81 ppm arasinda izlenmektedir. Flor grubuna orto

konumdaki aromatik protonlar ise 7.17 ppm’ de triplet olarak goriilmektedir.

1,3-FBB’ e ait Elektron Impact kiitle spektrumu Sekil 4.29° da verilmistir. Yiiksek
Ayirmali (High Resolution) kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglart asagida

verilmektedir.

HR-MS: m/z 322.3070, Cy9 H2 O3 F; igin teorik 322.3072
EI-MS : m/z 322 (M", 100 %), 227, 199, 170, 149, 123, 95, 75

Elementel Analiz:
Teorik (%) :C74.53 H3.75
Deneysel (%) :C7450 H3.74
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Tiim spektroskopik bulgular, 1,3-FBB yapisim dogrulamaktadir.
4.1.6 1,4- Bis (4-fluorobenzoil) benzen (1,4-FBB) sentezi ve karakterizasyonu

Bu ¢alismada poli(arilen eter keton) sentezlerinde kullanilan dihalojeniir bilesiklerinden
olan 1,4-FBB, iki asamali reaksiyon sonucunda sentezlendi. Monomer sentezi ile ilgili

reaksiyon basamaklar1 Sekil 4.30° da gériilmektedir.

HO_E@E— oH * SOClp —

A o-l. —
2©—F lAlcna

Sekil 4.30 1,4-FBB sentez mekanizmasi

1,4-FBB sentezinin ilk agamanda, tereftalik asit SOCI, ile reaksiyona sokularak tereftaloil
kloriir sentezlenmistir. Elde edilen asit kloriir, ortam neminden etkilenerek kolaylikla tekrar
dikarboksilik asitine doniigtiigii i¢in spektroskopik analizleri ger¢eklestirilmemistir. Ancak
reaksiyon dizininin diger asamasinda, Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu yiiksek verimle

gergeklestirilmis olmasi, sentezlenen asit kloriiriin yapisin dogrulugunu kanitlamaktadir.

1,4-FBB sentezinin son agamasi, elde edilen diasit kloriiriin, AICl3 katalizorii varliginda,

florobenzen ile Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu olup, dihalojentir bilesigi olan I,Mﬁ%f“”‘“:‘m

o
&,
ar W

sentezidir.
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1,4-FBB’ in Sekil 4.31¢ de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3090 -
3074 cm’ aromatik C - H gerilme, 1647 cm™ C=0 gerilme, 1280 cm™ Ca, - F gerilme,

pikleri izlenmektedir.

1,4-FBB’ 1n 'H-NMR spektrumu, Sekil 4.32° de goriilmektedir. Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri agagida verilmistir.

'H-NMR (200 MHz, CDCl3) & (ppm): 7.91-7.84 (6H, m, i¢halka ve dis halka
orto karbonil)
7.18 (4H, t, J=8.6 Hz, dis halka orto flor)

1,4-FBB’ ye ait spektrum incelendiginde, i¢ halkadaki aromatik protonlar ve flor grubunun
bagl oldugu aromatik halkadaki karbonil grubuna orto konumdaki protonlar, karbonil
gruplarinin elektron g¢ekici etkisiyle diigiik alanda multiplet olarak izlenmektedir. Dis
halkadaki flor grubuna orto konumundaki protonlar, 7.18 ppm’ de triplet olarak

goriilmektedir.

1,4-FBB’ e ait Elektron Impact kiitle spektrumu Sekil 4.33” de verilmistir. Yiiksek
Ayirmal: (High Resolution) kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglari agagida

verilmektedir.

HR-MS: m/z , 322. 3070 Cy Hy; O, F icin teorik 322.3072
EI-MS : m/z 322 (M", 100 %), 227, 199, 170, 123, 95, 75

Elementel Analiz:
Teorik (%) :C74.53 H3.75
Deneysel (%) :C74.50 H3.74

Tum spektroskopik bulgular, 1,4-FBB yapisini dogrulamaktadir.

RIS S i
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4.1.7 2,6-Bis (4-fluorobenzoil) naftalen (FBN) sentezi ve karakterizasyonu

Bu ¢alismada poli(arilen eter keton) sentezlerinde kullanilan yedi degisik yapidaki
dihalojeniir bilegiklerinden biri olan FBN, ii¢ asamal1 reaksiyon sonucunda sentezlendi.

Monomer sentezi ile ilgili reaksiyon basamaklar1 Sekil 4.34° de gorilmektedir.

(n) C—OCH3 + NaOH —»
H3CO—C

HO_(IT @@ E-——-OH ——

l S0oClh

oo
s | O

— OO0 Ses

Sekil 4.34 FBN sentez mekanizmast

FBN sentezinin ilk agamasi olan NDA sentezi, 2,6-bis naftalen dikarboksilik asit dimetil

esterinin NaOH ile diesterifikasyon reaksiyonu ile gerceklestirildi.

NDA” in Sekil 4.35¢ de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3440 cm™ -

OH gerilme, 1697 cm™ -C=0 gerilme, 1296 em”! -C-O gerilme, 1427 cm’ ;E:Oﬁﬂt%%

biikiilme pikleri izlenmektedir.
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Elementel Analiz:
Teorik (%) : C66.66 H3.73
Deneysel (%) :C66.62 H3.74

Tiim spektroskopik bulgular, NDA yapisin1 dogrulamaktadir.

FBN sentezi.nin ikinci agamasinda, elde edilen 2,6-bis naftalen dikarboksilik asit ile SOCl,
reaksiyona sokularak 2,6-bis naftalen dikarboksilik asitkloriir sentezlendi. Elde edilen asit
kloriir, ortam neminden etkilenerek kolaylikla tekrar dikarboksilik asitine déniigtiigii igin
spektroskopik analizleri gergeklestirilmemistir. Ancak reaksiyon dizininin diger
asamasinda, Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu yiiksek verimle gergeklestirilmis olmasi,

sentezlenen asit kloriiriin yapisinin dogrulugunu kanitlamaktadir.

FBN sentezinin son asamasi, elde edilen diasit kloriiriin, AICl; katalizorii varliginda,
florobenzen ile Friedel Crafts agilasyon reaksiyonu olup, dihalojeniir bilesigi olan FBN

sentezidir.

FBN’ 1n Sekil 4.36¢ de verilen FTIR spektrumu incelendiginde, karakteristik 3100 - 3051
cm’ aromatik C - H gerilme, 1649 cm™ C=0 gerilme, 1280 cm™ C-F gerilme pikleri

izlenmektedir.

FBN’ i 'H-NMR spektrumu, Sekil 4.37° da goriilmektedir. Bu bilesigin 'H-NMR

spektrumundaki kimyasal kayma degerleri agagida verilmistir.

'H-NMR (200 MHz, CDCls) 6 (ppm): 8.27 (2H, s, naftalen halkasinda komsu
protonu olmayan aromatik protonlar)
8.10-7.88 (8H, m, naftalen halkasinda
komsu protonu olan ve dig halka orto
karbonil)
7.20 (4H, t, J=6.8 Hz, dis halka orto flor)
BT

e
&
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FBN spektrumu incelendiginde, naftalen halkasinda, komsu karbonunda proton
bulunmayan iki H, 8.27 ppm’ de singlet olarak izlenmektedir. Naftalen halkasinda komsu
protonu olan aromatik protonlar ve karbonil grubuna orto konumdaki dis halka protonlar
8.10-7.88 ppm’ de multiplet olarak izlenmektedir. En yiiksek alanda, dis halkada flora orto

konumdaki aromatik protonlar triplet olarak goriilmektedir.

FBN’ a ait Elektron Impact kiitle spektrumu Sekil 4.38’ da verilmistir. Yiikksek Ayirmali

(High Resolution) kiitle spektroskopisi ve elementel analiz sonuglari agagida verilmektedir.

HR-MS: m/z 372.3700, Cy4 Hy4 O2 F; igin teorik 372.3702
EI-MS : m/z 372.1 (M", 100 %), 277.0, 249.0, 220.0, 154.0, 123.0, 95.0, 75.0

Elementel Analiz:
Teorik (%) :C77.41 H3.78
Deneysel (%) :C7739 H3.76

Tiim spektroskopik bulgular, FBN yapisim dogrulamaktadir.
4.2  Poli(arilen eter) Sentezleri ve Karakterizasyonlari
4.2.1 Diizenli ardisik poli(arilen eter keton siilfon) sentezi ve karakterizasyonu

Miihendislik termoplastikleri arasinda yer alan poli(arilen eter siilfon)’ lar termal
dayanimlart ¢ok yiiksek, kimyasal maddelere dayanikli, elektrigi iletmeyen, ¢oziinebilir
amorf yapili polimerlerdir. Polimer ana zincirindeki fonksiyonel gruplara bagl olarak
camsi gec¢is sicakliklari (Tg) 190-225 °C arasinda degismektedir. Tiim bu iistiin
Ozelliklerine karsin, mekanik o6zellikleri poli(arilen eter keton)lara oranla oldukga
dustikttir. Kristalin yapidaki poli(arilen eter keton)’lar ise, yiiksek sicakliklarda
gosterdikleri boyutsal karérllllk, kimyasal maddelere kars1 direngleri ve tstiin mekanik

Ozellikleri nedeniyle uzay-havacilik sanayiilerinde kullanilan kompozit malzemelerin
r‘sg#%;'!'w

yapiminda matriks regine olarak kullamilmaktadir.
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Ticari olarak yaygin kullamim alanina sahip olan PEEK un camst gegis sicakhigi (143°C) ile
erime noktas1 (334°C) arasindaki fark 200 °C’ dir. Erime noktalarimin ¢ok yiiksek ve az

¢6ziiniir olmalar1 nedeniyle iglenmeleri 6zel teknikler gerektirmektedir.

Poli(arilen eter keton) ve poli(arilen eter siilfon)’larin bilinen iistiin 6zelliklerini bozmadan,
arzu edilmeyen 6zelliklerini iyilestirmek amaciyla, polimer ana zincirinde keton ve siilfon
gruplarimi igeren yeni poli(arilen eter)’ler iizerine yapilan arastirmalar giin gegtikge
artmaktadir.” Bu amagla gergeklestirilen ilk caligmalar, her iki tiir polimerin fiziksel
karigimlarinin hazirlanmasina yoneliktir (Wu et al, 1989; 1, 2). Elde edilen PAEK-PAES
karisimlarimin (blend) sonucunda elde edilen malzemede faz ayrilmas: gézlenmesi lizerine,
calismalar PAEK-PAES blok kopolimerlerinin sentezlenmesine yoneliktir. PAEK sistemi
i¢inde diizensiz olarak PAES bloklarinin sokulmasi sonucunda, elde edilen polimerde
amorf yapinin buna bagh olarak da camsi gegis sicakliginin arttifi, buna karsin erime
noktasimn ise diistiigii goriilmiistiir. Istatistiksel, segmented ve blok PAEK-PAES
kopolimerlerinin hazirlanmasinda gesitli teknikler kullanilmaktadir (Charlier et al, 1995;
Cao et al, 1994; Cao et al, 1996; 1, 2). PAEK ve PAES’un ¢esitli kombinasyonlar
kullanilarak amorf ve kristalin yapida gesitli kopolimerler sentezlenebilmektedir. Sonugta
elde edilen kopolimerin ozellikleri, PAEK/PAES kiitle oranlarina, segment uzunluguna,
her iki blogun yapisina, molekiil agirlig1 say: ortalamasina ve molekiil agirligi dagilimina

bagl olarak degisiklik gostermektedir (Wu, 1987).

Aromatik halkalar arasinda baglantiy1 saglayan -SO,-, -CO- ve -O- kopriilerinin polimer
ana zinciri i¢indeki dizilimlerine bagli olarak ¢ok farkli yapilarda polimerler
sentezlenebilmektedir. Béylelikle bu tiir poli(arilen eter)’ lerin mevcut yapilarinda var olan
birgok 6zellikleri modifiye edilebilmekte ve iyilestirilmektedir (Rose, 1987: Staniland,
1989; Hale et al, 1967; Critchely et al, 1983; Belbin et al, 1987). Bu tiir polimerlerin
sentezinde karsilasilan en ©nemli problem, monomer birimlerinin diizenli olarak
yerlestirilebilmesidir. Omegin, ticari olarak kullanilmakta olan PPO, PEK ve PEEK
yarikristalin malzemelerdir ve islenmeleri ozel teknikler gerektirmektedir. Kristalinite,
polimerlerin islenebilirligini ve 1sisal kararliligim etkileyen en onemli faktorlerden biridir.

Polimerin islenebilirligini iyilestirmek amaciyla yapilan ¢aligmalarda, oksijen ve karbomil-- -,
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kopriilerinin  polimer zincirindeki dizilimlerinde yapilan degisikliklerin, polimerin

kristalinitesini fazla etkilemedigi gorillmiistiir.

f-o~o'tolto-f-olol

PEEK PPO

Benzer ornek, amorf yapida olan PES ve PEES igin de verilebilir.

t-o-t-o} f-o-o-10f

PEES

Polimer ana zincirindeki siilfonil gruplari, polimere istenilen iyi ézellikleri kazandirmanin
yami sira, kristalizasyonu onleyici etki yapar. Ayrica isisal kararliligi g¢ok yiiksek olan
karbonil ve eter gibi esnek gruplarin polimer ana zincirinde yer almasi, amorf yapidaki
polimere kolay islenebilirlik 6zelligi kazandirmanin yam sira kristallenebilme 6zelligini de

ekler (Finocchiaro et al, 1996).

Ana zincirinde siilfonil ve karbonil gruplan ardisik diizenli olarak yer alan bir polimer
sentezlemek igin gerekli olan ilk adim, monomer molekiiliintin tasarimidir. Gergeklestirilen
bu caligmada, sozkonusu amag dogrultusunda ilk adim olarak siilfonil ve karbonil
gruplarimn ardigik  diizenli olarak yer alan 4,4’-bis (4-florobenzoil) difenil siilfon
monomeri séntezlendi ve bu monomer ile bisfenol A’ dan ¢ikilarak, aromatik niikleofilik
substitiisyon reaksiyonu ile poli(arilen eter keton siilfon) sentezlenmeye galigildi.
Polimerizasyon reaksiyonunda farkli reaksiyon kosullar1 denenmesine karsin, baslangigdan
iki saat sonra polimerin ¢6kmesi nedeni ile reaksiyona devam edilemedi. Olusan polimer
molekiiliinii ¢oziicii ortaminda tutmak i¢in, poli(arilen eter)’ lerde ¢6ziiniirliigiinii arttiric
etkisi bilinen 6F Bisfenol A kullanilarak yukarida belirtilen reaksiyon kogullarinda

denemeler tekrarland: fakat yine aym sorunlarla kargilasildi.
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Elde edilen bu sonuglar 1s18inda yapilan literatiir aragtirmalarinda, polimer zincirinde keton
ve siilfon gibi elektron ¢ekici gruplarin ardigtk diizenli olarak bulunmasimn,
polimerizasyon reaksiyonunda olusan eter baglarinin pargalanmasmni aktive edebilecegi
ileri siiriilmiistiir (Bunnett et al, 1951). Bir siilfon fonksiyonel grubunun yanisira, aromatik
halkada bagka elektron ¢ekici gruplarin varligi, siilfon koprisiiniin parg¢alanmasim
hizlandirabilcegi ve sonugta siilfinik gruplarin olugabilecegi gibi yorumlar literatiirde yer
almaktadir (Livingston et al, 1937, Loudon et al, 1941). Aromatik niikleofilik
polikondenzasyon reaksiyonunda, bu pargalanma reaksiyonunun, olusan fenat anyonunun
yok olmasina neden olabilecegi ve boylelikle molekiil agirliginin artmasim engelleyecegi

diistiniilmektedir (Staniland et al, 1992).

Literatiirden elde edilen bilgiler dogrultusunda, siilfon grubuna komsu karbonil gruplarinin,
polimerizasyon reaksiyonu esnasinda ortaya ¢ikardigi, zincir biiylimesini engelleyici
etkisini Onlemek amaciyla Kkarbonil grubunun bir primer amin ile ketimin grubuna
doniigtiiriilmesi ile, istenmeyen bu tiir etkilesimleri onleyecegi sonucuna varilnugtir.
Ayrica, polf(arilen eter keton)’larin sentezinde molekiil agirhigiu arttirmak ve polimere
¢oziiniirlikk 6zelligi kazandirmak i¢in ketimin olugum reaksiyonu kullanilmaktadir (Brink

et al, 1993; Mohanty et al, 1987; McGrath et al, 1994; Pak et al; 1993).

Bu amag¢ dogrultusunda, sentezlenen dihalojeniir bilesigi, 4,4’-bis i4-ﬂorobenzoil) difenil
siilfon’un igerdigi karbonil gruplari anilinle reaksiyona sokularak ketimin fonksiyonel
gruplar1 iceren yeni bir monomer sentezlendi ve polimerizasyon reaksiyonlarinda

kullanildi.
4.2.1.1 Poli(arilen eter ketimin siilfon) sentezi ve karakterizasyonu

Bu ¢alisma kapsaminda sentezi gerceklestirilen 1,1°- bis ( 4 - floro - ( N - benzo hidroksi
liden anilin)) siilfon (FBHAS) monomerinin, farklt yapilarda beg aromatik bisfenol bilesigi
ile aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda, bes adet ketimin
fonksiyonel gruplu yeni poli(arilen eter) sentezlendi. Polimerizasyon reaksiyonun)llxﬁlhlw‘ifwM’

mekanizmasi ve sentezlenen ketimin fonksiyonel gruplu poli(arilen eter)' lerin yapﬂ,ari

sirastyla Sekil 4.39 ve Sekil 4.40° de goriilmektedir.
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Sekil 4.40 Poli(arilen eter ketimin siilfon)’ larin yapilart

Sekil 4.40' da agik formiilleri verilen, poli(arilen eter ketimin siilfon)larin cams: gegis
sicakliklar .Cizelge 4.1’ de verilmigtir. Polimer zincirinin mikro yapisi, kristalinite,
taktisite, molekiiler agirlik, zincir dallanmasi, polimerin Ty ‘sini etkileyen en onemli
etmenlerdir. Ana zincir esnekligi, molekiillerin dizilme diizeni, molekiil biiyiikliigii, yan
zincir esnekligi ve zincir polaritesi gibi polimer ana zincirinin mikroyapisit belirleyen
ozellikler T, yi direkt olarak etkilemektedir. Polimer ana zincirinin esnekliginin azalinast,
sterik engellemelerden dolay: polimerin T, “sini arttirir.

%&
Sterik engelleme, polimer ana zincirinin uzunluguna, yapisina ve igerdigi gruplara'bégﬁdm \

Sterik engellemeye neden olan en 6nemli grup, p-fenilen grubudur (Rabek, 1980 :
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Cizelge 4.1 Poli(arilen eter ketimin siilfon)' larin camst gegis sicakliklar

Polimer Tg (°C)
PAEKetS1 180
PAEKetS2 190
PAEKetS3 185
PAEKetS4 180
PAEKetS5 160

Benzer sekilde, bu galismada sentezlenen ketimin fonksiyonel gruplu polimerler iginde en
yitksek Ty yapisinda p-fenilen gruplari igeren PAEKetS2 kodlu polimerde tespit edilmistir.
Igerdigi tiyo (-S-) grubundan dolay1 esnek yapida olan PAEKetS5 kodlu polimer, molekiil
agirhiginin diigiik olmasindan dolay1 en diigiik T, ‘ye sahiptir. PAEKetS3 kodlu polimer,
icerdigi izopropiliden grubu nedeniyle zayif hidrojen bag1 yapma egiliminde oldugu igin T,
‘si PAEKetS4 kodlu 6rnekden daha yiiksektir.

Sentezlenen poli(arilen eter ketimin siilfon)larin intrinsik ve indirgenmis viskozite
degerleri Cizelge 4.2° de verilmistir. Ketimin fonksiyonel gruplu poli(arilen eter)’ lerde en
yiiksek viskozite degerlerine PAEKetS2 kodlu polimerde, en diisiik viskozite degerlerine
ise PAEKetS5 kodlu polimerde ulagilmigtir. PAEKetSS kodlu polimerin intrinsik ve
indirgenmis viskozite degerlerinin diger polimerlere oranla daha diisiik olusu, biiyiik
olasillikla  kullanilan  4,4’-tiyodifenol =~ monomerinin  igerdigi  safsizliklardan

kaynaklanmaktadir.

Cizelge 4.2 Poli(arilen eter ketimin siilfon)larin intrinsik ve indirgenmis viskozite degerleri

Polimer MNred, 25°C, NMP (dl/g) [M]e=025°C, NMP (dl/g)
PAEKetS1, 0.22 0.30

PAEKetS2 0.28 0.36

PAEKetS3 0.20 0.26

PAEKetS4 0.24 032 s
PAEKetS5 0.19 025 N
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Sentezlenen ketimin fonksiyonel gruplu polimerlerin My, M, ve polidispersite indeks

degerleri Cizelge 4.3’ de verilmistir.

Bilindigi gibi, lineer polimerlerde Ty degeri, polimer molekil agirhifnin artan bir
fonksiyonu olup, polimerin molekiil agurligi say1 ortalamast (M,) ile dogrusal olarak
degisir. Bu .baglmllllk, zincir sonu segmentlerinin, molekiiler hareketdeki etkisinin bir
sonucudur. Molekiiler hareket, serbest hacmi arttirir ve zincir sayisi artarsa (M, azalir)
serbest hacim, sicakliga bagh olarak hizla artar. Boylelikle camsi gegis, daha diisiik
sicakliklarda gozlenir (Billmeyer, 1971; Rabek, 1980). Sentezlenen poli(arilen eter ketimin
siilfon)’ larda en yiiksek My, ve M, degeri PAEKetS2 kodlu polimerde, en diisiik My, ve M,
degeri PAEKetS5 kodlu polimerde gozlenmistir. Bu sonuglar, sézkonusu polimerlerin Tg
degerleri ile birlikte diigtiniildiigiinde, PAEKetS2 kodlu polimerin My, ve M, degerlerinin

yiiksek olugunun, T, degerinin de digerlerine gére daha ytiksek olmasim dogrulamaktadir.

Cizelge 4.3 Poli(arilen eter ketimin siilfon)larin My, M, ve Myw/M,, degerleri

Polimer My (x 10 %) M, (x 10 ) Muw/M,
PAEKetS1 15.8 7.3 2.2
PAEKetS2 18.6 9.2 2.0
PAEKetS3 15.5 7.1 2.2
PAEKetS4 16.2 8.6 1.9
PAEKetS5 15.0 7.0 2.1

Ketimin fonksiyonel gruplu poli(arilen eter)lerin termogravimetrik analiz sonuglan Cizelge
4.4’ de verilmigtir. Cizelgeden de goriilecegi gibi, tiim poli(arilen eter ketimin siilfon) larda
benzer termooksidatif kararliik gozlenmektedir. S6zkonusu polimerlere ait TGA

termogramlart Sekil 4.41-4.45° de goriillmektedir.

Sentezlenen tiim poli(arilen eter ketimin siilfon)larin ¢oziiniirlikleri Cizelge 4.5° de
verilmigtir. Ketimin fonksiyonel gruplu polimerler, oda sicakliginda, bilinen cozuculerdg,

genis bir konsantrasyon araliginda, , kolaylikla ¢oziinmektedir.
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Sekil 4.45 HFS esasli Poli(arilen eter ketimin siilfon) (A) ve poli(arilen eter keton
siilfon)’ larin () TGA termogramlari

Cizelge.4.4 Poli(arilen eter ketimin siilfon) larin termooksidatif stabilite degerleri

Polimer %35 agirhik %350 agirlik %95 agirlik Bakiye (%)
kayb1 (°C) kaybi (°C) kayb1 (°C) 750 °C
PAEKetS] 450 600 660 1
PAEKetS2 475 625 700 1
PAEKetS3 460 575 670 |
PAEKetS4 460 580 650 \
PAEKetS5 465 570 650 1

Sentezlenen ketimin fonksiyonel gruplu poli(arilen eter)' lerin FTIR spektrumlart Sekil
4.46 - 4.50° de verilmigtir. Bu spektrumlar incelendiginde, 3050-3060 cm™ aromatik C-H
gerilme, 1580 - 1590 cm™ C=N (imin) gerilme, 1480 - 1490 cm™ aromatik C=C halka
gerilme, 1305 - 1325 asimetrik O=S=0 gerilme, 1220 - 1240 cm’! C-O-C gerilme, 1160 -
1170 cm! simetrik O=S=0 gerilme bantlar1 tiim poli(arilen eter ketimin sulﬁoﬁ*}"iﬁrugﬁ

Tf)‘ V"J
gozlenmektedir. s
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Cizelge 4.5 Poli(arilen eter ketimin siilfon)' larin ¢6ziiniirliikleri

Polimer Kloroform | NMP DMAc DMSO Toluen THF
PAEKetS1 + + + + + +
PAEKetS2 + + + + + +
PAEKetS3 + + + + + +
PAEKetS4 + + + + + +
PAEKetSS + + + + + +

Poli(arilen eter ketimin siilfon)’ larin X-iginlar1 difraksiyon spektrumlan Sekil 4.51° de
verilmistir. Spektrumlar incelendiginde, ketimin fonksiyonel gruplu poli(arilen eter)’ lerin
tiimiiniin, amorf yapida olmakla birlikte ¢ok az miktarda kristalin yapinin da varlig
goriilmektedir.

4.2.1.2 Diizenli ardigik poli(arilen eter keton siilfon) sentezi ve karakterizasyonu

PAEKetS’ larin hidroliz reaksiyonlarnin mekanizmasi ve elde edilen PAEKS’ larin

yapilari, sirasiyla Sekil 4.52 ve $ekil 4.53” de verilmigtir.

OO0

l HCI/NMP

e o,

G ;.
n fj‘f‘ R

|
Lo+o-Lo-——

Sekil 4.52 Poli(arilen eter ketimin siilfon)’ un hidroliz reaksiyonu mekamzrhasb
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Sekil 4.51

30 25 20 15 10 A

DIFRAKSIYON AGISI (20)

Poli(arilen eter ketimin siilfon)’ larin X-iginlan Difraksiyon Spektrumlar
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Poli(arilen eter keton siilfon)’ lar, sentez yontemleri Bolim 3.3.1.1° de detayli olarak
belirtilen poli(arilen eter ketimin siilfon)' larin, zayif asidik kosullar altinda gergeklestirilen
hidroliz reaksiyonlar1 sonucunda  sentezlendi. Polimer ana zincirindeki ketimin
fonksiyonel gruplarinin keton gruplarina doniigtiiriilmesi i¢in gergeklestirilen hidroliz

reaksiyonu, Bélim 3.3.1.2' de detayl: olarak anlatilmigtr.

lotototo-o-+
ototolto-0o—
otototo-ofo-+
olotolto-ofo~
Jolototo-o—0-f

Sekil 4.53 Poli(arilen eter keton siilfon)’ larin yapilar

Yukarida agik formiilleri verilen, poli(arilen eter keton siilfon)larin T, leri Cizelge 4.6’ da
verilmistir. Cizelge 4.1° in Cizelge 4.6 ile karsilagtiriimasindan goriilecegi gibi, poliarilen
eter keton siilfon)” larin T, degerlerinde, ketimin fonksiyonel gruplu homologlarina goére 5 -

20 °C ‘hik artiglar gozlenmistir.
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Cizelge 4.6 Poli(arilen eter keton siilfon)' larin camsi gegis sicakliklari

Polimer ., Tg (°C)
PAEKS1 185
PAEKS2 195
PAEKS3 193
PAEKS4 190
PAEKSS5 180

Polimerdeki ketimin gruplarinin hidroliz reaksiyonu sonucunda olusan karbonil gruplar,
polimer ana zincirini daha sert yapar. Polimer zincirinin esnekligindeki azalma, polimerin
Tg “sini arttinr (Rabek, 1980).  Polimer ana zincirinde esneklik veren imin gruplarinin
varlig1 ve buna bagli olarak molekiiler asimetrinin sézkonusu olmasinin bir sonucu olarak

polimerin fiziksel 6zelliklerinden biri olan T ‘nin diisiik olmast beklenmektedir.

Poli(arilen eter ketimin siilfon)’ larda gozlendigi gibi, poli(arilen eter keton siilfon)’ larda
en yiiksek Ty, PAEKS2 kodlu polimerde, en diisiik T, degeri ise PAEKSS5 kodlu polimerde
saptanmistir. Bu durum, elde edilen polimerin sert-gubuk (rigid-rod) yapisindan
kaynaklanmaktadir. Elde edilen polimer her nekadar amorf yapida olmasina ragmen

¢Oztintrligiiniin gok az olmasi, polimerin sert-gubuk yapisinin bir sonucudur.

Sentezlenen poli(arilen eter keton siilfon)larin intrinsik ve indirgenmis viskozite degerleri

Cizelge 4.7’ de verilmistir.

Cizelge 4.7 Poli(arilen eter keton siilfon)larin intrinsik ve indirgenmis viskozite degerleri

Polimer Nred, 25°C, NMP (dl/g) [M]e=025°C, NMP (dl/g)
PAEKS1 0.25 0.34
PAEKS2 - -

PAEKS3 0.24 0.28

PAEKS4 0.27
PAEKSS5 0.23




155

PAEKetS2 kodlu polimerin hidrolizi sonrasi elde edilen poli(arilen eter keton siilfon)’ un
(PAEKS?2) intrinsik ve indirgenmis viskozite lgiimleri, sdzkonusu 6rnek higbir ¢oziiciide
tam olarak ¢oziinmedigi i¢in yapilamamigtir. Beklenildigi gibi, s6zkonusu polimerlerde, en

diigiik viskozite degeri, PAEKSS5 kodlu 6rnekde elde edilmistir.

Poli(arilen eter keton siilfon)’ larin intrinsik ve indirgenmis viskozite degerlerinin, ketimin
fonksiyonel gruplu homologlarinin viskozite degerleri ile karsilagtirldiginda (Cizelge 4.2
ve Cizelge 4.7) ¢ok farkli olmadiklar: gézlenmigtir.

Polimerlerin My, M, ve polidispersite indeks degerleri Cizelge 4.8 de verilmistir.

Cizelge 4.8 Poli(arilen eter keton stilfon)' larin My, M, ve M,/M,, degerleri

Polimer My (x 10 ) M, (x 10 ) Mu/My
PAEKS] 12.3 5.6 2.2
PAEKS2 - . .
PAEKS3 12.0 5.5 2.1
PAEKS4 13.5 7.1 1.9
PAEKSS5 12.1 5.8 2.0

PAEKetS ve PAEKS’ lerin polidispersite indeksi degerleri kargilastinldiginda da
goriilecegi gibi, her iki tiir polimerin My, M, degerleri hemen hemen aymdir. Bu seri
poli(arilen eter keton siilfon)’ larda en diisik My, ve M, degeri PAEKSS5 kodlu 6rnekte

gozlenmigtir.

Sozkonusu poli(arilen eter)' lerin termogravimetrik analiz sonuglar1 Cizelge 4.9 da
verilmigtir. Cizelge 4.9’ dan da goériilecegi gibi, tiim poli(arilen eter keton siilfon)’ lar
benzer termooksidatif kararlilik gostermektedir. Ancak Cizelge 4.4 ve Cizelge 4.9
karstlagtinldiginda goriilecegi gibi, poli(arilen eter keton siilfon)’ lar, ketimin fonksiyonel
gruplu homologlarindan isisal olarak daha kararlidir. S6zkonusu polimerlere ait TGA

termogramlar1 Sekil 4.41 - 4.45° de goriilmektedir.
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Cizelge 4.9 Poli(arilen eter keton siilfon)' larin termooksidatif stabilite degerleri

Polimer %5 agirhik %50 agirhik %95 agirlik Bakiye (%)
kayb1 (°C) kayb1 (°C) kaybt (°C) 750 °C
PAEKSI1 475 620 675 1
PAEKS2 530 650 725 1
PAEKS3 475 600 680 1
PAEKS4 480 600 670 1
PAEKSS5 478 610 680 1

Sentezlenen tiim poli(arilen eter keton siilfon)larin agirlikca %5 konsantrasyondaki
¢oziiniirlikleri Cizelge 4.10° da verilmistir. Daha yiiksek konsantrasyonlarda polimerler

¢oziinmemektedir.

‘ Cizelge 4.10 Poli(arilen eter keton siilfon)' larin ¢oziintirliikleri

Polimer Kloroform | NMP DMAc DMSO Toluen THF
PAEKSI + + 4" + + +
PAEKS2 - - r = - -
PAEKS3 + + + + + +
PAEKS4 + + + + + +
PAEKSS5 + + + + + +

Poli(arilen eter keton siilfon)’ larin ve Kketimin tiirevlerinin FTIR spektrumlari,
karsilastirmali olarak Sekil 4.46 - 4.50° de verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde,
3044-3090 cm™ aromatik C-H gerilme, 1660 cm™ C=0 gerilme, 1493 cm™ aromatik C=C
halka gerilmp, 1307 - 1327 asimetrik O=S=0 gerilme, 1228 em” C-O-C gerilme, 1165 cm”

! simetrik O=S=0 gerilme bantlan tiim poli(arilen eter keton siilfon)’ larda gézlenmektedir.

Poli(arilen eter keton siilfon)’ larin X-isinlar1 difraksiyon spektrumlarn Sekil 4.54’Jde
HFREE S R

verilmigtir. Spektrumlar incelendiginde, diizenli ardigik poli(arilen eter keton sﬁlﬁﬁﬁ;’ ]

K T
e
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timiiniin, amorf yapida olmakla birlikte ¢ok az miktarda kristalin yapinin varlig: da

goriilmektedir.
4.2.2 Tersiyer biitil gruplari iceren poli(arilen eter) sentezi ve karakterizasyonu

Poli(arilen eter keton)’lar, yiiksek sicakliklarda gosterdikleri boyutsal kararlihik, iistiin
mekanik ve elektriksel 6zellikler ve ayrica termal oksidasyona karsi direngli olmalar: gibi
iistiin Ozelliklerinin yanisira bilinen organik ¢oziiciilerde kolaylikla ¢oziinmemeleri ve
islenmelerinde karsilagilan giigliikler nedeniyle baz1 dezavantajlara sergilerler. Giiniimiizde
bu konu ile ilgili yapilan aragtirmalar, polimerin tistiin 6zelliklerini bozmadan, ¢dziinebilir

ve iglenebilir yeni poli(arilen eter keton)’lar sentezlenmeye yoneliktir.

Poli(arilen eter keton)’larin ¢6ziiniirliigiinii ve buna bagli olarak da islenebilirligini arttiran

faktorler asagidaki gibi siralanabilir.

e Polimer yapisina esnek gruplarin yerlestirilmesi

Polimer sentezinde kullanilan monomerlerin biiyiik gruplar igermesi

Polimer ana zincirine meta bag igeren birimlerin yerlegtirilmesi

Polimerin molekiil agirliginin kontrol edilmesi

Bu amag¢ dogrultusunda yapilan ¢alismada, polimer ana zincirinde tersiyer biitil gruplari
iceren yeni, ¢oziinebilir ve islenebilir poli(arilen eter)’ler sentezlenmis ve karakterize

edilmigtir.
4.2.2.1 TBFBB esash poli(arilen eter) sentezi ve karakterizasyonu

Tez galigmasi1 kapsaminda sentezi gerceklestirilen 5-tersiyer biitil-1,3-bis (4-florobenzoil)
benzen (TBFBB) monomeri ile ticari olarak bulunabilen, farkli yapilardaki 7 adet aromatik
bisfenol bilegiklerinden ¢ikilarak, aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile

yeni poli(arilen eter)’ ler sentezlendi. Polimerizasyon reaksiyonunun mekanizmasi Sekil
R
i . : "“(':ﬂ .

4.55” de goriilmektedir.



159

| [
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H3C CH3
CH3

Toluen, DMAc
K2CO3
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H3C CHj
CH3
Ar: H3
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Sekil 4.55 TBFBB esasli poli(arilen eter)’ lerin sentez mekanizmasi

Sentezlenen poli(arilen eter)” lerin yapilar Sekil 4.56’ da verilmistir.

Lot-o-0-

HaC CH3
CHj
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Sekil 4.56 TBFBB esash poli(arilen eter)’ lerin yapilar

PAEK7

Yukarida agik formiilleri verilen, poli(arilen eter)lerin camsi1 gegis sicakliklart Cizelge

4.11° de verilmigtir.

Cizelge 4.11 TBFBB esasli poli(arilen eter)' lerin camsi gegis sicakliklar

Polimer Tg (°C)
PAEK1 170
PAEK2 190
PAEK3 175
PAEK4 185
PAEKS5 155
PAEK6 195
PAEK7 220

Bu c¢aligmada sentezlenen poli(arilen eter)’ in camsi gecis sicakliklarinin, polimer ana
zincirinde yer alan bisfenol gruplarina bagli olarak 155 °C ile 220°C arasinda degistigi ve
en yitksek T, degerinin PAEK?7 kodlu 6rnekte, en diisiik T, degerinin ise PAEKS kodlu

ornekte oldugu saptandi.

Cams1 gegis sicakliklar, polimer zincirinde yer alan monomer birimlerinin yapilarindaki

farkliliklara bagli olarak asagidaki gibi bir egilim gostermektedir.

PAEK5<PAEK1<PAEK3<PAEK4<PAEK2<PAEK6<PAEK7
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Polieterifikasyon reaksiyonlarinda bisfenol bilegigi olarak tiyodifenol’ iin kullanildig
PAEKS kodlu polimerin T, degerinin diger poli(arilen eter)’ lerin T, degerlerine kiyasla
daha diisiik olmasi, bisfenoliin igerdigi safsizliklar nedeniyle polimerin molekiil agirhigmnmn
disiik olmasin yanisira, yapisindaki -S- grubunun polimer zincirine  esneklik
kazandirmasi ile agiklanabilir. Bununla birlikte en yiiksek Ty degerinin PAEK7 kodlu
polimerde elde edilmesinin nedeninin ise, sentezinde bisfenol olarak kullamlan
fenolftalein’ in heterosiklik yapisindan kaynaklandig1 diigiiniilmektedir. PAEKS ve PAEKG
kodlu polimerlerin yapilart ile T, degerleri birlikte incelendiginde, siilfon grubunun

polimere kazandirdig: rigiditenin etkisi daha iyi gozlenmektedir.

Hernekadar,. Percec ve galigma arkadaglan gergeklestirdikleri bir ¢alismada, dihalojentir
bilesigi olarak 1,3-bis (4-florobenzoil)-5-tersiyerbiitil benzen ve bisfenol bilesigi olarak da
hidrokinon kullanarak, DMAc/toluen ortaminda, hidrokinon moliiniin 2.5 kati K,CO;
kullanarak, 160°C sicaklikda polieterifikasyon reaksiyonu sonucunda, PAEKI ile aym
yapida bir poli(arilen eter) sentezlemeye galiymislar ise de, elde ettikleri polimerde T,
gozleyemediklerini rapor etmislerdir (Percec et al, 1995). Bu ¢aligmada, hazirlanan ayni

yapidaki polimerin (PAEK 1) camsi gegis sicakligi, 170 °C olarak saptanmustir.

Bu ¢alismada sentezlenen TBFBB esasli poli(arilen eter)’ lerin intrinsik ve indirgenmis

viskozite degerleri Cizelge 4.12° de verilmigtir.

Cizelge 4.12 TBFBB esash poli(arilen eter)' lerin intrinsik ve indirgenmis viskozite

degerleri

Polimer Ted, 25°C, NMP (dl/g) [Mles 25°C, NMP (dl/g)
PAEKI 0.553 0.625

PAEK?2 0.736 0.804

PAEK3 0.695 0.755

PAEK4 0.844 0.918

PAEKS5 0.503 0.582.

PAEKG6 0.716 0.784 .
PAEK7 0.762 0.815 L
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Polimerlerin intrinsik viskozite degerleri 0.582 ile 0.918 dl/g arasinda, indirgenmis
viskozite degerleri ise 0.503 ile 0.844 dl/g arasinda degismektedir. En yiiksek viskozite
degerine PAEK4 kodlu 6rnekte, en diigiik viskozite degerine ise PAEKS kodlu 6rnekte
ulasildiga g6zlendi.

Polimerlerin My,, M, ve polidispersite indeks degerleri Cizelge 4.13° de verilmistir.

Cizelge 4.13 TBFBB esasli poli(arilen eter)' lerin M,,, M,, ve M,/M,, degerleri

Polimer My (x 10 2) M (x 10 ) Muw/M,
PAEK 1 125.3 54.3 2.3
PAEK2 174.1 82.9 2.1
PAEK3 159.5 83.7 1.9
PAEK4 198.0 94.3 2.1
PAEKS 113.6 49.1 2.3
PAEK6 168.5 80.0 2.1
PAEK7 182.1 82.7 2.2

TBFBB esashi poli(arilen eter)’ lerin My, M, ve polidispersite indeksi degerleri
incelendiginde, en yiiksek M,, degerine PAEK4 kodlu 6rnekte, en diisiik M, degerine ise
PAEKS kodlu 6rnekte ulasildigi, polidispersite indeks degerlerinin de 1.9-2.3 arasinda

e

degistigi gozlendi.

TBFBB esashi poli(arilen eter)’ lerin dinamik termogravimetrik analiz sonuglar Cizelge

4.14’ de verilmistir.

Termogravimetrik analiz sonuglardan da goriilecegi gibi, tiim polimerlerde %5 agirlik
kaybinin gergeklestigi sicaklik 475 - 535°C arasinda degismektedir ve 750 °C ¢ daki bakiye

orant ise % 1 - 2 arasindadir.

TBFBB esash poli(arilen eter)’ lerin TGA termogramlari $ekil 4.57 1-2° de gorilmglet€ddr

Bl
& )
<5 4 ft*
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Cizelge 4.14 TBFBB esasl1 poli(arilen eter)' lerin termooksidatif kararliliklar

Polimer %S5 agirlik %50 agirhik %95 agirlik Bakiye (%)
kayb1 (°C) kayb1 (°C) kayb1 (°C) 750 °C
PAEKI | 525 570 630 1.0
PAEK2 535 580 680 1.0
PAEK3 510 560 590 1.5
PAEK4 520 580 600 2.0
PAEKS 495 535 610 1.5
PAEKG6 540 585 690 1.5
PAEK7 475 510 590 1.0

100 BERERBREERERERBAENYy ‘

[o2]
(@]
T

i

AGIRLIK KAYBI (%s)
3

40
\
20 |- i\SR
\ “
0 | | (¥ eddae
0 200 400 600 800
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.57-1 TBFBB esasli poli(arilen eter)’ lerin TGA termogramlari
(: TBFBB/HK, ¢: TBFBB/DHBF, *: TBFBB/Bis A, o: TBFBB/6F

Bis A)




165

100 9-0-0-2-0-0-0-N-0-0-0-0-0 B-B—0-N-f=g o ,

o ]

E; 60 \\ \\

§§ 40 KK .

& 20 \N\\\\

(O] i N

e AN

0 L- | 1 o "Hastea.
o 200 400 600 800

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.57-2 TBFBB esasl: poli(arilen eter)’ lerin TGA termogramlari
(: TBFBB/HEFS, ¢: TBFBB/SDF, : TBFBB/FF)

Bu grupda sentezlenen tiim poli(arilen eter)lerin ¢ozlnirlikleri Cizelge 4.15° de
verilmigtir. TBFBB esasli polimerlerin tiimii oda sicakliginda, NMP, DMAc ve DMSO gibi

polar aprotik ¢oziiciilerde, genis konsantrasyon araliginda kolaylikla ¢oztinmektedir.

Cizelge 4.15 Poli(arilen eter)' lerin ¢dziintirliikleri

Polimer Kloroform | NMP DMAc DMSO Toluen THF
PAEKI1 + + + + + +
PAEK2 + + + + + +
PAEK3 + + + + + +
PAEK4 + + + + + +
PAEKS5 + + + + + +
PAEK6 + + + + + +
PAEK7 + + + + + +

Poli(arilen eter)’ lerin X-iginlart difraksiyon spektrumlari $ekil 4.58’ de verilmistir.

e
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PAEK 7
PAEK 6

PAEK 5

PAEK 4

PAEK 3

] | 1 l i
5= 30 25 20 15

DIFRAKSIYON AGISI (2 0)

Sekil 4.58 TBFBB esash Poli(arilen eter)’ lenn X-1ginlart Difraksiyon Spektruml:al‘j_ '
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TBFBB esaslt poli(arilen eter)” ler uygulanarak birbirine yapistiriimis aluminyum
plakalarin tensilon cihazinda gerceklestirilen ¢ekme-kopma deneylerinden elde edilen

sonuglar Cizelge 4.16’ da verilmistir.

Cizelge 4.16 TBFBB esash poli(arilen eter)’ lerin kesme dayanim (shear strength)

degerleri
Polimer Kesme dayammu (MPa)
Min. Max. Ort.

PAEK1 5.650 8.882 7.444
PAEK2 . 4.136 6.184 5.393
PAEK3 5.002 6.469 5.473
PAEK4 6.694 9.781 8.052
PAEKS 5.178 9.658 7.315
PAEKG6 6.607 10.632 8.227
PAEK7 5353 9.433 7.121

Elde edilen sonuglar incelendiginde, TBFBB esasli poli(arilen eter)’ ler arasinda,
aluminyum ylizeye en iyi yapigmanin siilfon gruplan iceren PAEK6 kodlu polimerde, en

zayif yapismanin ise PAEK2 ve PAEK3 kodlu polimerlerde oldugu saptandi.

TBFBB esashi poli(arilen eter)’ lerin su absorplama kapasiteleri ASTM D 570-81 metoduna
gore tayin edildi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.17° de verilmektedir.

Sentezlenen TBFBB esashi poli(arilen eter)’ ler arasinda en fazla su absorplama 6zelliginin,
bisfenol olarak dihidroksi difenil siilfon kullanilan polimerde, en az su absorplama
ozelliginin ise 6F bisfenol A kullanilan polimere ait oldugu gériildii. Tiim poli(arilen eter)’

lerde su absorplama egilimleri asagida siralanmigtir.

PAEK6>PAEK7>PAEK1>PAEK2>PAEK3>PAEK5>PAEK4

LA AT
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Cizelge 4.17 TBFBB esasli poli(arilen eter)’ lerin su absorplama kapasiteleri

Polimer Su absorpama kapasitesi (%)
PAEK1 0.5471
PAEK?2 0.5208
PAEK3 0.4252
PAEK4 0.3484
PAEKS 0.3984
PAEK6 0.9814
PAEK7 0.9656

Sentezlenen TBFBB esasli poli(arilen eter)' lerin FTIR spektrumlar Sekil 4.59 - 4.65° de
verilmigtir. Bu spektrumlar incelendiginde, 3044-3067 cm™ aromatik C-H gerilme. 2966
cm’! alifatik C-H gerilme, 1660 cm™ C=0 gerilme, 1493 em” C=C halka gerilme, 1230 cn

' C-0-C gerilme piklerinin varli ile polimerlerin yapilar dogrulanmustir.

Poli(arilen eter)’ lerin ASTM D 638M - 91a metodu uygulanarak saptanan mekanik

ozellikleri Cizelge 4.18’ de verilmistir.

Cizelge 4.18 TBFBB esasli poli(arilen eter)’ lerin mekanik 6zellikleri

Polimer Cekme Uzama Young Second Kopma

dayanimi (%) Modulus Modulus noktasi

(MPa) (MPa) (MPa) enerji (J)

PAEK1 74.155 3.400 2444773 5878.488 0.1525
PAEK?2 88.000 4.988 2328.916 5295318 0.3735
PAEK3 87.678 4.024 2536.640 5109.860 0.2715
PAEK4 85.247 3.702 2647.452 5434.206 0.1770
PAEKS 88.071 4.182 2474.085 6079.997 03195
PAEKG 93.079 ams | w167 | 4ss7a0r | opste |
PAEK7 94.619 4.034 2675.592 5271.036 ;
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Boliim 3.4.13.1° de detayli olarak agiklanan yontem kullanilarak hazirlanan test drnekleri
25 °C sicaklik ve %65 relatif nem kosulunda 2 giin sartlandirildikdan sonra ¢ekme-kopma
mukavemeti deneyleri gergeklestirildi. Yapilan testler sonucunda, en yiiksek kopma
mukavemeti degerinin PAEK7 kodlu 6rnege, en diigikk kopma mukavemeti degerinin ise
PAEK]1 kodlu érmege ait oldugu saptandi. Buna kargin, kopma anindaki en yiiksek uzama
degeri PAEK2 kodlu polimerde, en diigiik uzama degeri ise PAEK! kodlu polimerde
olgiildii. Polimerlerin elastisite modiilii degerleri kargilastirildiginda, en yiiksek Young
modiilii PAEK7 kodlu polimerde, en diisiik Young modiili ise PAEK2 kodlu polimerde
saptandi. Elde edilen gekme-kopma mukavemeti degerleri, ticari olarak kullanilmakta olan
ICI’ 1n Victrex PEEK iiriiniiniin ¢ekme-kopma mukavamati degerleri (90 MPa) ile
karsilastirildiginda, sentezlenen poli(arilen eter)’ lerin kompozit malzeme hazirlamada gok

iyi bir matriks polimer olarak kullanilabilecegini gostermektedir.

4.2.2.2 TBKBB esash poli(arilen eter) sentezi ve karakterizasyonu

Bolim 4.2.2.1° de sentezi ve sonuglari irdelenen poli(arilen eter)' ler, TBFBB
monomerinden  ¢ikilarak  sentezlendi. Aromatik niikleofilik  polikondenzasyon
reaksiyonunda, ayrilan grup flor yerine klor olmasi durumunda, polimerizasyon
reaksiyonunun ne sekilde etkilenecegi, elde edilen polimerlerin karakterizasyon
sonuglarinda ne tiir sapmalar gozlenecegini saptamak igin, TBKBB monomeri sentezlendi.
Klor gruplar1 iceren bu aromatik dihalojeniir bilesigi, aromatik niikleofilik
polikondenzasyon reaksiyon mekanizmasi lizerinden bir aromatik bisfenol bilesigi olan
Bisfenol A ile reaksiyona sokularak, PAEK3 polimeri ile ayni yapida bir poli(arilen eter)

sentezlendi. Polimerizasyon reaksiyonunun mekanizmast Sekil 4.66° da goriilmektedir.

Literatiirde, bir karbonil grubu ile aktive edilmis bis(aril halojentir) bilesiginden ¢ikilarak
sentezlenen poli(arilen eter keton)’ larda, ayrilan grubun flor olmasi durumunda, yiiksek
molekiil agirlikli polimerler, ayrilan grubun klor olmasi durumunda ise diisitk molekiil

agirlikli polimerler elde edildigi bildirilmektedir (Percec et al, 1991).
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Sekil 4.66 TBKBB esasli poli(arilen eter)’ in sentez mekanizmasi

l Toluen, DMAc

Bir karbonil ve/veya siilfon grubu ile aktive edilmis bis (aril halojeniir) bilesigi ile
gerceklestirilen aromatik niikleofilik yerdegistirme reaksiyonu SyAr mekanizmasi
tizerinden yiirlir. SnAr reaksiyonlarinda, flor grubunun siibstitiisyon hizi, klorun
siibstitiisyon hmzindan daha yiiksektir (Newton et al, 1972; Miller, 1968). Bis (aril
halojeniir) bilesigi olarak klorobenzofenon kullamilan bir reaksiyonda klor grubunun
kopmasi, polimerizasyon reaksiyonunun ilerleme kademesinde reaktif olmayan benzofenon
zincir sonlanmasiin olugmasina yol agar. Bu yan reaksiyon Sgn 1 mekanizmasi olarak

adlandirilir (Amatore et al, 1988). Sgn 1 mekanizmasi Sekil 4.67° de gortilmektedir.

Aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonunun baslama asamasinda, aril halojeniir
bir radikal iyon olugturmak i¢in bir elektron alir. Halojeniir, bir elektron birakir ve bir {enil
radikali olusturur. Olusan fenil radikali, bir niikleofil ile reaksiyona guebl}gw ve

siibstitiisyon iiriinii olugturur veya bir sonlanma reaksiyonu verebilir. En 51k11k,|,a rastlanan -

sonlanma sekli, bir hidrojen vericisinden hidrojen abstraksiyonu $ek1mde gellsen ’
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sonlanmadir. Olusan polimerin molekiil agirligi, ilerleme ve sonlanma kademeleri hiz

sabitlerine direkt olarak bagintilidir.

e R sour
—~D— — O+ -
—©' F —>Nu Yerleme
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‘@' "~ g ]

Sonlanma
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O+ -0 -0

Sekil 4'.67 Aromatik niikleofilik siibstitlisyon reaksiyonunda Sgn 1 mekanizmasi

SnAr mekanizmasi tizerinden gergeklegen tiim reaksiyonlar, niikleofilden elekirofile bir tek
elektron sifti (single-electron shift) icerir. Niikleofil ile elektrofil arasinda bag olusumu ve
tek elektron sifti aym anda gergeklesirse, olugan iiriin Meisenheimer kompleksi olarak
adlandirtlir ve reaksiyon bir polar pathway iizerinden gergeklesir. Meisenheimer

kompleksinin olugum mekanizmasi Sekil 4.68 de goériilmektedir.

Eger bag olugsumu tek elektron sifti ile es anli olusmazsa, olusan iiriiniin konfigiirasyonu bir
radikal anyon-radikal ¢ift olarak adlandinlir. Bu ¢ift, SET (single electron transfer) adimini
izleyerek Meisenheimer kompleksini olugturmak iizere biraraya gelebilir veya bir radikal
ve bir radikal anyon olusturmak iizere parcalanabilir. Tiim bu olasi mekanizmalar Sekil

4.69’ da goriilmektedir.
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Sekil 4.68 Aromatik niikleofilik siibstitiisyon reaksiyonunun SyAr mekanizmasi
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Sekil 4.69 Karbonil grubu ile aktive edilmis bis (aril kloriir)lerin bisfenolatlar ile
polimerizasyon reaksiyon mekanizmasi
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Meisenheimer kompleksi, hem polar ve hem de SET adimlarini izleyerek olusur. SET
adimim izleyerek olugan ara iiriinler, bir n-kompleksi ve bir radikal anyon-radikal ¢ifti
(charge-transfer complex) dir (Bacaloglu et al, 1987; Bacaloglu et al, 1988; Bacaloglu et al,
1989; Bacaloglu et al, 1990). Halojen, Meisenheimer kompleksini bir halojen iyonu olarak

terkeder ve siibstitlisyon tiriinii olusur.

Bu adimlar, polimer zincirinin ilerleme kademelerini olugturur. Polimer zincirinin bir
reaktif olmayan benzofenon zincir sonlanmas: ile sonbulmas: sadece SET adim ile

gerceklesir.

Bis (aril floriir)’ ler, bis (aril kloriir)’ lere oranla daha yiiksek k7 ve ki, daha diisiik ks
degerlerine sahip oldugu igin, bis (aril floriir)’ lerden sentezlenen poli(arilen eter)’ lerin
molekiil agirliklar: bis (aril kloriir)’ lerden sentezlenen polimerlere nazaran daha yiiksektir.
Halojene bagli aromatik karbonun daha yiiksek elektrofilik karaktere sahip olmasindan
dolay1, bis (aril floriir)’ lerin k7 ve k3 hiz sabitlerinin daha yiiksek oldugu diisiintilmektedir.
Elektrofilik karakterin yiiksek olusu, flor grubunun klor grubuna oranla daha yiiksek
elektronegativiteye sahip olmasinin bir sonucudur. Diger taraftan, bis (aril floriir)’ lerde ks

iz sabiti daha diigiiktiir.

Karbon - flor bag kuvveti (bond strength), karbon-klor bag kuvvetinden daha biiyiik oldugu
i¢in bu bagin pargalanmasi, karbon - klor bagimn pargalanmasindan daha zordur. Karbon -
flor bag kuvveti, karbon-klor bag kuvvetinden yaklasik olarak 30 kcal/mol oraminda daha
yiiksektir.

Sonug olarak, k1 hiz sabiti F>CI>Br>] yoniinde azalmaktadir. Bu egilim, halojenin
elektronegativitesi ile agiklanmaktadir. Elektronegativite arttikga, halojene bagh aromatik
karbonun eléktropozitif karakteri artar ve niikleofilik saldirt huz1 artar (Miller, 1968; Rossi

et al, 1983; Saveant et al, 1971). Buna karsin, k4 hiz sabiti F<CI<Br<I yoniinde artmaktadir

(Bunnett, 1978). Diger bir ifadeyle, aril halojeniiriin radikal anyonunun, aril radikali ve
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Literatiirden elde edilen bu bilgilerin 1g1ginda, klor gruplar igeren bir aromatik bis(aril
halojeniir) bilesigi sentezlendi ve aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile
poli(arilen eter) sentezinde kullanildi. Elde edilen polimerin agik formiilii asagida

verilmigtir.

l W.@_ql

CHg3 PAEKS
Yukarida agik formiilii gériilen polimer, yapisal olarak PAEK3 ile aynidir. Elde edilen
polimerin Karakterizasyon sonuglari, aymi zincir yapisina sahip olan polimerin

karakterizasyon sonuglari ile karsilagtirmali olarak Cizelge 4.19° da verilmistir.

Cizelge 4.19 TBKBB esasli poli(arilen eter)’ in karakterizasyon sonuglari

Testler PAEKS PAEK3
T,(°C) 148 175
TNred, 25°C, NMP (dl/g) 0.325 0.695
[M]e=025°C, NMP (dl/g) 0.396 0.755
My (x 10 ) 22.8 159.5
M, (x 107 10.4 83.7
Mw/M, 22 1.9
%5 agirlik kaybi (°C) 480 510
%50 agirlik kaybi (°C) 510 560
%95 agirlik kayb: (°C) 545 590
Bakiye (%) 2.5 1.5

TBKBB’ den g¢ikilarak sentezlenen polimerin, TBFBB’ den ¢ikilarak sentezlenen
homologuna gore T, degeri diisiik, molekiil agirhgi daha az, termooksidatif stabilifesi-daha

diigtiktiir. Polimerin TGA termogrami, TBFBB/Bis A polimerinin TGA tcgfﬁ@grﬁim “ile
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karsilagtirmali olarak Sekil 4.70° de goriilmektedir. TBKBB/Bis A polimerinin FTIR
spektrumu Sekil 4.71° de goriilmektedir.
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Sekil 4.70 TBFBB/Bis A ve TBKBB/Bis A polimerlerin TGA termogramlari
(: TBFBB/Bis A, ¢: TBKBB/Bis A)

4.2.2.3 TBHBB esash poli(arilen eter) sentezi ve karakterizasyonu

Tez caligmasinin bu bsliimiinde, tersiyer biitil gruplari igeren yeni bir bisfenol bilesigi olan
5-tersiyer biitil-1,3-bis (4-hidroksibenzoil) benzen sentezlendi ve bu aromatik bisfenol” den
cikilarak, farkli yapilardaki aromatik dihalojeniir bilesikleri ile aromatik niikleofilik
polikondenzasyon reaksiyonu sonucunda, bes adet yeni poli(arilen eter keton) sentezlendi
ve karakterize edildi. Polimerizasyon reaksiyonunun mekanizmast Sekil 4.72° de

goriilmektedir.
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Sekil 4.72 TBHBB esasli poli(arilen eter) sentezi mekanizmast

Sentezlenen poli(arilen eter keton)’ larn agik formiilleri ve kodlart $ekil 4.73° de

verilmistir.
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Sekil 4.73 TBHBB esasli1 poli(arilen eter keton)’ larin yapilari

Yukarida agik formiilleri verilen, poli(arilen eter keton)’ larin camsi gegis sicakliklar: (Ty)
Cizelge 4.20° de verilmigtir. Cams: gegis sicakliklart incelendiginde, pohme}ana

zincirinde yer alan dihalojeniir gruplarina bagl olarak 170 °C ile 190°C aras1ndié*3‘ticgi$tigi: |
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ve PAEK12 kodlu 6rnegin en yiiksek Ty degerini, PAEK13 kodlu 6érnegin en diigiik T,
degerini gosterdigi saptandi. Camsi gegis sicakliklarinda, polimerin yinelenen birimindeki

yapt degisikliklerine bagli olarak agagidaki gibi bir egilim goriilmektedir.
PAEK13<PAEK9<PAEK10<PAEK11<PAEK12

Cizelge 4.20 TBHBB esasli poli(arilen eter)' lerin camsi gegis sicakliklari

Polimer Tg (°C)
PAEK9 183
PAEK10 180
PAEK11 188
PAEK12 190
PAEK13 170

Polimer zincirindeki yinelenen birimlere bagli olarak PAEK10 kodlu drnekdeki meta
baglarinin varligmin bir sonucu olarak T, degerinin PAEK11 kodlu 6rnegin T, degerinden
daha diisiik oldugu, buna karsin PAEK9 kodlu 6rnekde ise, polimer zincirinin igerdigi
tersiyer biitil gruplarimin PAEK 10 kodlu polimere oranla daha fazla olmas: nedeniyle bu
durum, polimerin serbest hacmini azaltmakta ve buna bagli olarak da Ty degerinin
PAEK10 kodlu polimerin Ty degerinden daha yiiksek olarak bulunmaktadir. En yiiksek T,
degerinin PAEK 12 kodlu polimerde goériilmesi, polimer ana zincirindeki naftalen yapisinn
varhigindan kaynaklandify diistintilmektedir. En diisiik Ty degerinin PAEKI13 kodlu
polimerde saptanmasinin, polimer ana zincirindeki karbonil gruplariin sayisimn, eter

gruplarinin sayisina oranindaki azalmadan kaynaklandigi sonucuna varildi.

TBHBB’ den ¢ikilarak sentezlenen poli(arilen eter keton)’ larn intrinsik ve indirgenmis
viskozite degerleri Cizelge 4.21° de verilmistir. Polimerlerin intrinsik viskozite degerlert
0.512 ile 0.657 dl/g arasinda, indirgenmis viskozite degerleri ise 0.436 ile 0.568 dl/g
arasinda degismektedir. En yiiksek viskozite degerine PAEK10 kodlu ornekte, en diigiik

Pk
S

viskozite degerine ise PAEK11 kodlu 6rnekte ulagildig: gozlendi. 20
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Cizelge 4.21 TBHBB esasli poli(arilen eter)lerin intrinsik ve indirgenmis viskozite

degerleri
Polimer Nred, 25°C, NMP (dl/g) [M]e=025°C, NMP (dl/g)
PAEK9 0.558 0.628
PAEK10 0.563 0.657
PAEK11 0.436 0.512
PAEK12 0.533 0.614
PAEK13 0.527 0.591

Polimerlerin M,, M, ve polidispersite indeks degerleri Cizelge 4.22° de verilmigtir.
TBHBB’ den gikilarak sentezlenen poli(arilen eter keton)’ larmn My, M, ve polidispersite

indeksi degerleri incelendiginde, en yliksek My, degerine PAEK9 kodlu 6rnekte, en diisiik
My, degerine ise PAEK 13 kodlu 6rnekte ulasildig: gézlendi.

Cizelge 4.22 TBHBB esash poli(arilen eter)lerin My,, M,, ve M/M,, degerleri

Polimer Myw (x 10 ) M, (x 10 ™) My/M,
PAEK9 133.1 78.3 1.7
PAEKI10 125.6 78.5 1.6
PAEK11 114.3 57.2 2.0
PAEK12 129.7 64.9 2.0
PAEK13 110.9 61.6 1.8

Sézkonusu poli(arilen eter keton)’ larin dinamik termogravimetrik analiz sonuglar1 Cizelge
423’ de verilmigstir. Elde edilen sonuglardan da goriilecegi gibi, TBHBB esash tiim
polimerlerde %5 agirlik kaybinin gergeklestigi sicaklik 490 - 520°C arasinda degismektedir
ve kiil orani ise % 1 - 2 arasindadir. TBHBB esash poli(arilen eter keton)’ larin TGA

termogramlart Sekil 4.74° da gorillmektedir.
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Cizelge 4.23 TBHBB esasli poli(arilen eter)' lerin termooksidatif stabilite degerleri

Polimer %5 agirlik %50 agirlik %95 agirhik Bakiye (%)
' kaybt (°C) kayb1 (°C) kayb1 (°C) 750 °C
PAEK9 490 520 590 1.0
PAEK10 505 545 600 1.5
PAEK11 510 560 615 1.0
PAEK12 520 570 620 2.0
PAEK13 510 530 605 1.0
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Sekil 4.74 TBHBB esasli poli(arilen eter)’ lerin TGA termogramlart
(: TBHBB/TBFBB, ¢: TBHBB/1,3-FBB, *: TBHBB/1.4-FBB,

o: TBHBB/FBN, : TBHBB/FBF)

Sentezlenen tiim poli(arilen eter keton)’ larn ¢éziiniirliikleri Cizelge 4.24° de verilmistir.
TBHBB esash polimerlerin tiimii oda sicakliginda, NMP ve DMAc gibi polar aprotik

¢oziiciilerde, genis konsantrasyon araliginda kolaylikla ¢oziinmektedir.

Poli(arilen eter keton)’ larin X-iginlar1 difraksiyon spektrumlart Sekil 4.75° de verilmistir.
Spektrumlar incelendiginde, TBHBB esasli poli(arilen eter keton)’ larin tiimi anloql"'gfﬁ‘yg;pﬂdam

olmakla birlikte ok az miktarda kristalin yapinin varlig1 da goriilmektedir.
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Cizelge 4.24 Poli(arilen eter)' lerin ¢oziintirliikleri

Polimer Kloroform | NMP DMACc DMSO Toluen THF
PAEK9 + + + + + +
PAEK10 + + + + + +
PAEK11 + + + + + +
PAEK12 + + + + + +
PAEK13" + + + + + +

TBHBB esash poli(arilen eter keton)’ lar kullamlarak birbirine yapistiriimis aluminyum
plakalarin tensilon cihazinda gergeklestirilen kesme dayanimi deneylerinden elde edilen

sonuglar Cizelge 4.25” de verilmistir.

Cizelge 4.25 TBHBB esasli poli(arilen eter)’ lerin kesme dayanum (shear strength)

degerleri
Polimer Kesme dayanum (MPa)
Min. Max. Ort.

PAEK9 6.873 8.873 7.963
PAEK10 7.363 8.657 7.801
PAEKI11 | 6.783 8.173 7.495
PAEK12 6.426 8.127 7.480
PAEK13 10.188 16.493 13.714

Elde edilen sonuglar incelendiginde, diflorobenzofenon’ dan ¢ikilarak sentezlenen
PAEKI13 kodlu polimerin aluminyum plakalar arasina en iyi yapigmay: sagladigi, diger

polimerlerin ise kesme dayanimi degeri arasinda belirgin farklar olmadig bulunmugtur.

TBHBB’ den ¢ikilarak sentezlenen poli(arilen eter keton)’ larin su absorplama kapasiteleri

ASTM D 570-81 metoduna gore saptandi. Elde edilen sonuglar Cizelge 4.26° da

o,

verilmektedir. .
g O e
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Cizelge 4.26 TBHBB esasli poli(arilen eter)’ lerin su absorplama kapasiteleri

Polimer . Su absorpama kapasitesi (%)
PAEK9 0.6820
PAEK10 0.5294
PAEK11 0.8207
PAEK12 0.5275
PAEK13 0.6171

Sentezlenen poli(arilen eter keton)’ larda en fazla su absorplama 6zelligini, bis (aril
halojeniir) bilesigi olarak 1,4-bis (4-florobenzoil) benzen’ den, en az su absorplama
ozelligini ise 2,6-bis (4-florobenzoil) naftalen’ den ¢ikilarak sentezlenen polimerin
gosterdigi saptandi. Poli(arilen eter keton)’ larda su absorplama 6zellikleri asagida sirada

azalmaktadir.

PAEK11>PAEK9>PAEK13>PAEK10>PAEK12

Poli(arilen eter)’ lerin ASTM D 638M - 91a yontemine gore yapilan mekanik test sonuglart
Cizelge 4.27° de verilmisgtir.

Cizelge 4.27 TBHBB esasli poli(arilen eter)’ lerin mekanik ézellikleri

Polimer GCekme Uzama Young Second Kopma
dayanimi (%) Modulus Modulus noktasi

(MPa) (MPa) (MPa) enerji (J)

PAEK9 86.751 3.561 2677.198 5173.581 0.1550
PAEK10 52.305 2.032 2673.890 6243.181 0.0570
PAEK11 75.815 3.348 2476.994 6228.249 0.1335
PAEKI2 85.632 3.355 2668.454 5026.217 0.1482
PAEKI13 92.034 4.674 2406.088 5824.146 0.4350
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Cekme kopma dayanimu testlerinde hazirlama y6ntemi Boliim 3.4.13.1° de detayli olarak
verilen, 25 °C sicaklik ve %65 relatif nem kosulunda 2 giin sartlandirilmg test Srnekleri
kullanild1. Instron 4505 masa iistii test aparatinda, 5 mm/dak hizda yapilan mekanik test
sonuglarindan, PAEK 13 kodlu 6rnegin en yiiksek kopma mukavemeti ve kopma anindaki
en yliksek uzama degeri, PAEK10 kodlu 6rnegin ise en diigiik kopma mukavemeti degeri

ve kopma anindaki en diisiik uzama degeri gosterdikleri saptandi.

Polimerlerin elastisite modiilii degerleri incelendiginde, en yiiksek Young modiilii PAEK9

kodlu polimerde, en diistik Young modiilii ise PAEK13 kodlu polimerde saptandi.

TBHBB’ den ¢ikilarak sentezlenen poli(arilen eter keton)’ larin FTIR spektrumlar Sekil
4.76 - 4.80° de verilmistir. Bu spektrumlar incelendiginde, 3022-3071 cm™ aromatik C-H
gerilme, 2966 cm™ alifatik C-H gerilme, 1660 cm™ C=0 gerilme, 1489 cm™ C=C halka
gerilme, 1248 cm’' C-O-C gerilme piklerinin varligi ile polimerlerin yapilan

dogrulanmugtir.
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4.3 Sonuglar

I- Tez ¢aligmasi kapsaminda, ti¢ farkli yapida bis (aril halojeniir), 1,1’-bis (4-floro-(n-
benzohidroksiliden anilin)) siilfon (FBHAS), 5-tersiyer biitil -1,3 - bis (4-florobenzoil)
benzen (TBFBB), 5-tersiyer biitil -1,3 - bis (4-klorobenzoil) benzen (TBKBB) monomerleri
sentezlendi. Sentezlenen monomerlerin ve ara kademelerinde elde edilen {iriinlerin
kimyasal yapilarinin karakterizasyonlarinda, FTIR, 'H-NMR. Mass Spektrofotometresi.

elementel analiz, ince tabaka kromatografisi tekniklerinden yararlanldi.

II- Aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile, 1,1’-bis (4-floro-(n-
benzohidroksiliden anilin)) siilfon (FBHAS) ve ticari olarak bulunan aromatik bisfenoller,
hidrokinon (HK), 4,4’-dihidroksi bifenil (DHBF), 4,4’-izopropiliden difenol (Bis A), 4,4’-
hekzafloroizopropiliden difenol (6F BisA), 4-hidroksi fenil siilfit (TDF)' den ¢ikilarak,
kimyasal yapilarn Sekil 4.40' da verilen, bes yeni poli(arilen eter ketimin siilfon)

sentezlendi.

e Hazirlanan poli(arilen eter ketimin siilffon)’ lann karakterizasyonlari, FTIR
Spektrofotometresi, indirgenmis ve intrinsik viskozite Gl¢iimleri, termal gravimetrik
analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), jel gecirgenlik kromatografisi

(GPC) ve X-1ginlar difraksiyon spektroskopisi metodlar ile gergeklestirildi.

e Viskozite dlgiimlerinden, sentezlenen poli(arilen eter ketimin siilfon)' larin indirgenmis
viskozite degerlerinin 0.19 - 0.28 dl/g, intrinsik viskozite degerlerinin ise 0.25 - 0.36

dl/g arasinda oldugu bulundu (Cizelge 4.2).

e Sentezlenen polimerlerin jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile yapilan molekiil
agirlipn Slgiimlerinden, molekiil agirhig agirlik ortalamalarinn 15.0x10° - 18.6x10°,
molekiil agirhig say1 ortalamalarin 7.0x10° - 9.2x10%, polidispersite indeks

e

degerlerinin 1.9 - 2.2 arasinda degistigi saptand1 (Cizelge 4.3).

L] Sentezleﬁen poli(arilen eter ketimin siilfon)' larin DSC ve TGA ile yapilag* ;al,_b_‘u

karakterizasyonundan, camsi gegis sicakliklarmin 160 - 190 °C, t;'éi;mgdl_(sidya'tif\

d i

b
b
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s .

kararliliklarinin ise 450 - 475 °C arasinda degistigi gozlendi (Cizelge 4.1, Cizelge 4.4,
Sekil 4.41-Sekil 4.45).

e Hazirlanan poli(arilen eter ketimin stilfon)’ lar, bilinen tiim organik ¢oziiclilerde, genis

bir konsantrasyon araliginda ¢oziinmektedir (Cizelge 4.5).

e X- iginlan difraksiyon spektroskopisi teknigi ile yapilan analizlerden, tiim ketimin
fonksiyonel gruplu polimerlerin amorf yapida olmakla birlikte gok az miktar kristalin

yapt icerdigi saptandi (Sekil 4.51).

II- 1 Sentezlenen ketimin fonksiyonel gruplu poli(arilen eter)’ lerin, zayit asidik kosullar
altinda gergeklestirilen hidroliz reaksiyonlar: ile, kimyasal yapilari Sekil 4.53' de verilen,

bes yeni, diizenli ardigik poli(arilen eter keton siilfon)' un sentezlenebilecegi gosterildi.

e Hazirlanan poli(arilen eter keton siilfon) larin karakterizasyonlar:, FTIR
Spektrofotometresi, indirgenmis ve intrinsik viskozite ol¢timleri, termal gravimetrik
analiz (TGA), diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), jel gegirgenlik kromatografisi
(GPC) ve X-1ginlar1 difraksiyon spektroskopisi metodlar ile gergeklestirildi.

e Viskozite 6lgiimlerinden, sentezlenen poli(arilen eter keton siilfon)' larin indirgenmis
viskozite degerlerinin 0.23 - 0.27 dl/g, intrinsik viskozite degerlerinin 0.26 - 0.36 dl/g

o

arasinda degistigi saptandi (Cizelge 4.7).

e Sentezlenen polimerlerin jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) ile yapilan molekiil
agirhign 6lgiimlerinden, molekiil agirhig agirhk ortalamalanmin 12.0x10° - 13.5x10°,
molekiil agirhgi sayr ortalamalarimin  5.5x10° - 7.1x10°, polidispersite indeks

PR

degerlerinin 1.9 - 2.2 arasinda degistigi saptandi (Cizelge 4.8).

e Poli(arilen eter keton siilfon) larm DSC ve TGA ile yapilan termal
karakterizasyonundan, camsi gegis sicakliklarinin 180 - 195 °C, termo- oksidatif
kararliliklarinin ise 475 - 530 °C arasinda degistigi goézlendi (Cizelge 4.0, ,Ciz,eig'éf;ilfi
Sekil 4.41-§ckil 4.45). o B
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e 1,1’-bis (4-floro-(n-benzohidroksiliden anilin)) siilfon ve 4,4'-dihidroksi bifenil
monomerlerinden ¢ikilarak sentezlenen PAEKS2 kodlu polimer disindaki poli(arilen
eter keton siilfon)’ lar, bilinen tiim organik ¢oziiciilerde, agirlikga maksimum %5

konsantrasyonda ¢oziinmektedir (Cizelge 4.10).

e X-smlan difraksiyon spektroskopisi teknigi ile yapilan analizlerden, tiim polimerlerin

amorf yapida olmakla birlikte ¢ok az miktar kristalin yap: igerdigi saptand1 (Sekil 4.54).

III- Aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile, 5-tersiyer biitil -1,3 - bis (4-
florobenzoil) benzen (TBFBB) ve ticari olarak bulunan aromatik bisfenoller, hidrokinon
(HK), 4,4 -dihidroksi bifenil (DHBF), 4,4’-izopropiliden difenol (Bis A), 4.4’-
hekzafloroizopropiliden difenol (6F BisA), 4-hidroksi fenil siilfit (TDF). dihidroksi difenil
stilfon (SDF), fenolftalein (FF)' den ¢ikilarak, kimyasal yapilar1 Sekil 4.56' da verilen, yedi

yeni poli(arilen eter) sentezlendi.

e TBFBB' den ¢ikilarak hazirlanan tiim poli(arilen eter)’ ler, FTIR Spektrofotometrik,
indirgenmis ve intrinsik viskozite, termal gravimetrik analiz (TGA), diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), jel gegirgenlik kromatografisi (GPC). X-igmlar
difraksiyon spektroskopik metodlar ile karakterize edildi. Polimerlerin ¢ekme-kopma
mukavemeti, % uzama ve Young modulus degerleri ve ayrica aluminyum plakalarin
baglanmasinda parga yapigtiricist (structural adhesive) olarak kullanilabilirligini tespit
etmek amaci ile kesme dayanim (shear strength) testleri yapildi. Ayrica su absorpsiyon

testleri ile su absorplama kapasiteleri tespit edildi.

® Viskozite Olgiimlerinden, sentezlenen poliarilen eter)' lerin indirgenmis viskozite
degerlerinin 0.50 - 0.84 dl/g, intrinsik viskozite degerlerinin ise 0.58 - 0.92 dl/g

o

arasinda degistigi bulundu (Cizelge 4.12).

e Sentezlenen polimerlerin jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile yapilan molekiil

agurlign olgtimlerinden, molekiil agirligt agirlik ortalamalarinin 113.6x10° - ¥ g g%10%,
.:.’- z:;:’ ‘

Sy s
f e
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molekiil agirhg say1 ortalamalarmin 49.1x10° - 94.3x10°, polidispersite indeks

ou

degerlerinin 1.9 - 2.3 arasinda degistigi saptandi (Cizelge 4.13).

e Poli(arilen eter)' lerin DSC ve TGA ile yapilan termal karakterizasyonundan, camsi
- gegis sicakliklarinin 155 - 220 °C, termooksidatif kararliliklarinin ise 475 - 540 °C
arasinda degistigi gézlendi (Cizelge 4.11, Cizelge 4.14, Sekil 4.57-1-2).

e Sentezlenen poli(arilen eter)’ ler, bilinen tiim organik ¢oziicilerde, genis bir

konsantrasyon araliginda ¢oziinmektedir (Cizelge 4.15).

e X-isinlan spektroskopik analiz sonucunda, tiim polimerlerin amorf yapida olmakla

birlikte gok az miktar kristalin yap: igerdikleri tespit edildi (Sekil 4.58).

e Hazirlanan polimerlerin aluminyum plakalarin baglanmasinda parga yapistiricist
(structural adhesive) olarak kullanilabilecegi gosterildi. Aluminyum plakalarla yapilan

deneylerde, kesme dayamim degerlerinin 5.393 - 8.227 MPa arasinda degistigi bulundu
(Cizelge 4.16).

® Sentezlenen polimerlerin su absorpsiyon testlerinden, su absorplama kapasitelerinin %

0.4252 - 0.9814 arasinda oldugu saptandi (Cizelge 4.17).

® Polimerlerde gergeklestirilen mekanik deneyler sonucunda, ¢ekme dayanimlarinn
74.155 - 94.619 MPa, uzama degerlerinin % 3.400 - 4.988, Young modulus
degerlerinin 2329.167 - 2675.592 MPa arasinda degistigi saptand: (Cizelge 4.18).

IV- Aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile, 5-tersiyer biitil -1,3 - bis (4-
klorobenzoil) benzen (TBKBB) ve 4,4’-izopropiliden difenol (Bis A)’ den g¢ikilarak,

poli(arilen eter) sentezlendi.

Y. %, Y i,
indirgenmis ve intrinsik viskozite, termal gravimetrik analiz (TGA). alfgrallsiygl
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taramah kalorimetre (DSC), jel gecirgenlik kromatografisi (GPC) metodlar: ile

karakterize edildi.

® Zincir ye'lpllarmda tekrarlanan birimleri ayn1 olan, TBFBB ve TBKBB' den g¢ikilarak
hazirlanmig poli(arilen eter keton)' larin tiim kimyasal ve fiziksel karakterizasyon
sonuglar1 kargilagtirildiginda, TBKBB esasli polimerin intrinsik ve indirgenmis
viskozite degerlerinin, molekil agirhiginin (Mw, Mn, polidispersite indeks), camst
gecis sicakliginin, termooksidatif kararliliginin, TBFBB esaslt polimere gore diigtik

oldugu bulundu (Cizelge 4.19, Sekil 4.70).

V- Tez ¢aligmas: kapsaminda, yeni bir bisfenol monomeri olan, 5-tersiyer biitil -1,3 - bis
(4-hidroksibenzoil) benzen (TBHBB) sentezlendi. Bu monomerin ve ara kademelerinde
elde edilen iriinlerin kimyasal yapilarinin karakterizasyonlar;, FTIR, 'H-NMR, Mass
Spektrofotometresi, elementel analiz, ince tabaka kromatografisi teknikleri ile

gerceklestirildi.

e Aromatik niikleofilik polikondenzasyon reaksiyonu ile, S-tersiyer biitil -1,3 - bis (4-
hidroksibenzoil) benzen (TBHBB) ve tez ¢alismasi kapsaminda sentezlenen S-tersiyer
biitil-1,3- bis (4-florobenzoil) benzen (TBFBB), 1,3-bis (4-florobenzoil) benzen (1,3
FBB), 1,4-bis (4-florobenzoil) benzen (1,4 FBB), 2,6-bis (4-florobenzoil) naftalen
(FBN) ve ayrica ticari olarak bulunan 4,4’-diflorobenzofenon (DFBF)' den ¢ikilarak,

kimyasal yapilar Sekil 4.73' de verilen bes yeni poli(arilen eter keton) sentezlendi.

o TBHBB' den ¢ikilarak hazirlanan tiim poli(arilen eter)’ ler, FTIR Spektrofotometrik,
indirgenmis ve intrinsik viskozite, termal gravimetrik analiz (TGA), diferansiyel
taramali kalorimetre (DSC), jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ve X-iginlar
difraksiyon spektroskopik metodlar ile karakterize edildi. Polimerlerin ¢ekme-kopma
mukavemeti, % uzama ve Young modulus degerleri ve ayrica aluminyum plakalarin
bagianmasinda parca yapistiricist (structural adhesive) olarak kullanilabilirligini tespit
etmek amact ile kesme dayanim (shear strength) testleri yapildi. Ayrica sqygk%ggrpsi‘ygn

W 3G
. o

testleri ile su absorplama kapasiteleri tespit edildi. EN .
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Viskozite olglimlerinden, sentezlenen poliarilen eter)' lerin indirgenmis viskozite
degerlerinin 0.44 - 0.56 dl/g, intrinsik viskozite degerlerinin ise 0.51 - 0.66 dl/g
arasinda degistigi bulundu (Cizelge 4.21).

Sentezlenen polimerlerin jel gegirgenlik kromatografisi (GPC) ile yapilan molekiil
agirligy Slgtimlerinden, molekiil agirlig1 agirhik ortalamalarinin 110.6x10° - 133.1x10°,
molekill agirligi say1 ortalamalarinin 57.2x10° - 78.5x10°, polidispersite indeks

degerlerihin 1.6 - 2.0 arasinda degistigi saptand1 (Cizelge 4.22).

Poli(arilen eter)' lerin DSC ve TGA ile yapilan termal karakterizasyonundan, camst
gecis sicakliklarnin 170 - 190 °C, termooksidatif kararhiliklarinn ise 490 - 520 °C
arasinda degistigi gézlendi (Cizelge 4.20, Cizelge 4.23, Sekil 4.74).

Hazirlanan poli(arilen eter)’ lerin, bilinen tiim organik ¢oziiciilerde, genis bir

konsantrasyon aralifinda kolaylikla ¢6ziinebildigi tespit edildi (Cizelge 4.24).

X-1ginlar1 spektroskopik analiz sonucunda, tiim polimerlerin amorf yapida olmakla

birlikte gok az miktar kristalin yap1 igerdikleri tespit edildi (Sekil 4.75).

Polimerlerin aluminyum plakalarin baglanmasinda parga yapistiricisi (structural
adhesive) olarak kullanilabilecegi gosterildi. Aluminyum plakalarla yapilan deneylerde,

kesme dayanim degerlerinin 7.480 - 13.714 MPa arasinda degistigi bulundu (Cizelge
4.25).

Sentezlenen polimerlerin su absorpsiyon testlerinden, su absorplama kapasitelerinin %

0.5275 - 0.8207 arasinda oldugu saptandi (Cizelge 4.26).

Polimerlerde gergeklestirilen mekanik deneyler sonucunda, ¢ekme dayanumlarinin
52.305 - 92.034 MPa, uzama degerlerinin % 2.032 - 4.674, Young modulus
degerlerinin 2406.088 - 2677.198 MPa arasinda degistigi saptandi (Cizelge 4:27)."" ™+
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