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OZET

Endiistriyel olarak biyiikk Onem tagiyan ve mihendislik hizmetlerinde metalin yerine
kullamlan monomer dékiim poliamid naylon-6 materyali 1968 yilindan beri ileri teknolojiye
sahip tilkelerin sanayilerinde patentler altinda tiretilmektedir. Miithendislik plastigi olarak en
sert plastik uriin elde edilmesine ragmen, belirli bir kullanimdan sonra gerilimlerin meydana
gelmesi sebebi ile kinlganligin ortaya ¢ikmasi, sanayide problemlere yol agmistir. Bu
problemlerin giderilmesi ve materyale daha istin Ozellikler kazandirilabilmesi igin
aragtirmacilar yeniden bu konu iizerinde ciddi arastirmalara bagladilar. Ve patentlerdeki
caligmalardan hareket ederek 1989 yilindan itibaren yeni yapilarla monomer dékiim poliamid
ornekleri sentezleyip mekanik 6zelliklerin nasil degistigini incelemeye bagladilar.

Bu g¢alismada, e-kaprolaktam ve e-kaprolaktamin sodyum ve potasyum tuzlari cesitli
diizosiyanatlarla (Toluen-2,4-diizosiyanat, izofuran diizosiyanat, hekzametilen diizosiyanat,
difenilmetan diizosiyanat) ve bu izosiyanatlarin farkl ikili karigimlari ile azot atmosferi
altinda ve yiiksek sicakliklarda reaksiyona sokularak degisik mekanik o6zelliklere sahip
poliamid &rnekleri sentezlendi. Bu poliamid orneklerinin fiziksel, fizikokimyasal ve mekanik
ozellikleri incelendi.

Anahtar Kelimeler : e-Kaprolaktam, dokiim poliamid, izosiyanat baglaticilar, anyonik
polimerizasyon, naylon-6.
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ABSTRACT

An industrially important polymer, polyamide nylon-6 which can be used instead of metals in
engineering applications has been produced, under some patents, since 1968. Although it is
known to be the most hardest of the plastics some problems, due to formation of stresses after
a period of usage, limits its use as an engineering plastic. To overcome these problem and to
produce materials with superior properties investigations began since 1989 to synthesize
novel cost polyamides and to determine the mechanical properties-structure relationship.

In this work polyamides with different mechanical properties will be synthesized by the
reaction of e-caprolactam and its sodium and potassium salts with various diisocyanates
(toluene-2,4-diisocynate,  isophorone  diisocyanate,  hexamethylene  diisocyanate,
diphenylmethane diisocyanate) or with the different combination of these isocyanates under
nitrogen atmosphere at elevated temperature. The physical, physicochemical and mechanical
properties of these polyamides were investigated.

Keywords : e-Caprolactam, cast polyamide, diisocyanate initiators, anionic polymerization,

nylon-6.



1. GIRIS

Endiistriyel olarak biiyilk 6énem tagiyan ve mithendislik hizmetlerinde metalik malzemelerin
yerine kullanilan monomer dokiim poliamid naylon-6 materyali 1968 yilindan beri ileri
teknolojiye sahip iilkelerin sanayilerinde patentler altinda uretilmektedir. Bu tiretilen poliamid
materyali, sanayide makine aksami, digli ¢arklarinin yapilmasinda, tekstil endustrisinde metal
pargalarin yerine kullanimaktadir. Metallerde siirtiinme meydana geldiginde 1sinma oldugu
icin ozellikle makine aksamlarinda poliamidin kullanilmasi tercih edilmektedir. Ancak
mithendislik plastii olarak en sert plastik uriin elde edilmesine ragmen, belirli bir
kullanimdan sonra gerilimlerin meydana gelmesi sebebi ile kirilganligin ortaya ¢ikmasi ve
darbeye dayamikliligin saglanamamas: sanayide problemlere yol agmigtir. Bu problemleri
gidermek ve materyale daha istiin ozellikler kazandirmak igin aragtirmacilar patentlerdeki
caligmalardan hareket ederek yeni yapilarla monomer dékiim poliamid ornekleri sentezleyip

mekanik 6zelliklerin nasil degistigini incelemeye baglamiglardir.

Bu caligmada e-kaprolaktam monomeri ve sodyum laktamat (veya potasyum laktamat)
katalizérii g¢esitli aktivatorler (toluen-2,4-diizosiyanat, izofuran diizosiyanat, hekzametilen
diizosiyanat, difenilmetan diizosiyanat ve bu aktivatorlerin farkh ikili karigimlari) ile azot
atmosferi altinda reaksiyona sokuldu. Sicaklik zamana bagli olarak kademeli bir gekilde
250 °C’ye arttinilarak gesitli poliamid ornekleri sentezlendi. Bu siireg igerisinde poliamid
orneklerinin jellesme ve katilagma zamanlar1 belirlendi. Bu galigmalar sonucunda dékiim
poliamid sentezi ig¢in optimum monomer/katalizor/aktivator orant 1/ 1x10%/1x107

(mol/mol/mol) olarak belirlendi.

Optimum monomer/katalizor/aktivatoér oranlan dikkate alinarak pilot reaktorde gesitli dokiim
poliamidler uretildi. Bu dokim poliamidlerinin fiziksel ve fizikokimyasal 6zelliklerini
belirlemek i¢in jellesme ve katilagma zamanlari, molekil agirliklar, ¢ozunurliklert,
yogunluklari, su absorpsiyon miktarlari, nem miktarlari, kristalizasyon ve erime davraniglari,
termal kararliliklari, kinlma yiizeyleri ve kristal yapisi incelendi. Mekanik ozelliklerini

belirlemek igin sertlikleri, izod darbe mukavemetleri ve gekme 6zellikleri incelendi.



2. POLIMERLER HAKKINDA GENEL BILGILER

Dogal polimerik maddeler, yiyeceklerin, giyeceklerin, yapt ve tagit malzemelerinin temel
ogesidir. Insamin ginlilk gereksinmelerinde yararlandigt hemen hemen butin maddelerin
temeli olan organik polimerlerin yapilarni g¢ok karmagiktir. Dogal polimerlerin
islenmelerindeki zorluklarin yani sira, yetersiz mekaniksel ve fiziksel 6zellikleri nedeni ile

tarihsel gelisim iginde yerlerini yapay polimerlere birakmuslardir.

Yapay polimerik maddeler ilk kez gegen yiizyilin baslarinda elde edilmislerdir. Ancak,
sentetik yiksek polimerlerin olugmasini diizenleyen temel bilimsel ilkeler 1925-1935

yillarinda bulunmustur.

Yiiksek polimerler kovalent bir yap: gosterirler. Bu maddelerin makromolekiillerden olustugu
varsaytmi 1920 yilinda Staudinger tarafindan ileri suriilmigstir (Baysal, 1981). Staudinger,
polistiren ve polioksimetilen (paraformaldehit) igin ilk kez uzun zincirli molekil formiilleri
vermistir. Polimerik maddeler igin ileri siiriilen uzun zincir kavrami bu maddelerin kimyasinin

ve fiziginin geligymesinde gok faydali olmugtur.

Giinlik hayatimizda yer alan polimerik malzemeler genis bir grubu kapsamaktadir. Bu

polimerik malzemeler fiziksel ve mekanik 6zelliklerine gore li¢ ana gruba ayrilir.

1) Plastikler
2) Elyaflar

3) Elastomerler

Bu simiflandirmaya gore polimerik malzemelerin kullanim alanlar1 farklidir. Plastikler bagli
basina bir endiistri kolu olup, ¢ok genig bir alana hitap etmektedir. Regine, boya, yapistinicilar,
ev aletleri, kullanim malzemeleri, oyuncaklardan yanmaz malzemelere kadar genis bir alan
kapsamaktadir. Elyaflar ise genig bir saha olup tekstil endustrisini, elastomerler ise lastik

malzemelerinin imalati olan kauguk endiistrisini teskil etmektedir.

2.1 Polimerizasyon Reaksiyonlar

Polimerler biiyiik molekiil agirlikli maddelerdir. Polimer molekiillerini olusturmak iizere
birbirleri ile kovalent baglarla baglanan kiigiik molekiillere monomer denir. Monomer
molekiillerinden baglayarak polimer molekullerinin elde edilmesine yol agan reaksiyonlara ise
polimerizasyon reaksiyonlar1 denir. Polimerlerin yapilarina® goére kondenzasyon

polimerizasyonu ve katilma polimerizasyonu olarak iki ana grupta simflandinimalari ilk



olarak 1929’da Carothers tarafindan yapilmigtir. Flory 1953’te polimerizasyon reaksiyonlarini
mekanizmalarina goére basamakli polimerizasyon reaksiyonlar1 ve zincir polimerizasyon
reaksiyonlan olarak ikiye ayrilmistir (Lenz, 1967; Odian, 1970; Billmeyer, 1971; Flory, 1971
ve Baysal, 1981).

2.1.1 Kondenzasyon polimerizasyonu

Iki veya daha fazla fonksiyonlu gruba sahip olan digiik molekiil agirlikli monomerler,
kondenzasyon reaksiyonlari ile baglanarak polimer molekiillerini meydana getirirler. Bu
polimer molekiilleri meydana gelirken, genellikle kugtk bir molekilun (H,O, NH3, NH;, COs,
N, gibi) ayrilmasiyla polimerizasyon yirir. Basamakli polimerizasyon reaksiyonu ile
polimerik maddelerin sentezinde ¢ok degisik kimyasal reaksiyonlardan yararlamiir. Bunlar

arasinda esterlegme, amidlegme, tiretan olugmasi gibi reaksiyonlar sayilabilir.

Etilen glikol ile adipik asit arasindaki basamakli reaksiyona baktigimizda reaksiyonun
ilerleyen siireleri igerisinde once dimer molekiilleri meydana gelir. Bu dimer, daha sonra
kendisi gibi bir dimerle reaksiyon vererek bir tetramer olugturabilecegi gibi, heniiz reaksiyona
girmemis bir monomerle reaksiyona girerek bir trimer de olusturabilir. Meydana gelen trimer
veya tetramer birbirleri ile kendi aralarinda veya bir bagka monomer ya da dimer molekilii ile

reaksiyona girebilir. Boylece polimerizasyon basamakli bir yolla adim adim ilerler.

HO-(CH,),-OH + HOOC-(CH,)s-COOH —> HO-(CHy),-OCO-(CH,)4-COOH + H,0  (2.1)
2 HO-(CH,),-OCO-(CHy)s-COOH —

HO-(CH,),-0CO-(CH,)4-OCO-(CH,),-OCO-(CH,)s-COOH + 2 H,0  (2.2)
HO-(CH,),-OCO-(CH,)4-COOH + HO-(CH,),-OH —>

HO-(CH,),-OCO-(CH,),-0CO-(CH,),-OH + H,0 (2.3)

Kondenzasyon polimerizasyonunun genel ozellikleri (Lenz, 1967; Billmeyer, 1971; Baysal,

1981).

1- Ortamda bulunan herhangi iki molekul tiirii reaksiyona girebilir.

2- Monomer daha reaksiyonun baglangicinda tikenir.
3- Reaksiyon siiresince polimerin molekiil agirlig: sirekli olarak artar.
4- Yiiksek molekiil agirlikli polimerler elde etmek igin uzun reaksiyon stireler: gereklidir.



5- Reaksiyonun herhangi bir asamasinda sistemde her tirli molekillerin bir karigimi

bulunur,

Polikondenzasyon reaksiyonlarinin bir 6zelligi de reaksiyonlarin tersinir olmasidir. Reaksiyon
trtinlerinin ortamdan uzaklagtirilmas: ile reaksiyon polimer yonine kayar ve iiriinin molekil
agirligy artar. Bu tur reaksiyona girecek fonksiyonel gruplar ekivalan miktarlarda kullanilmaz

ise yiikksek molekiil agirligina erigilemez.

2.1.2 Katilma polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonu, zincir reaksiyonlar: ile monomerlerin dogrudan dogruya polimer
molekiillerine girmeleri ile olugur. Zincir tagiyiciya bagli olarak serbest radikal veya iyonik

polimerizasyon olmak iizere ikiye ayrilir.

Serbest radikal polimerizasyonu, bazi kosullarda kararsiz maddelerin pargalanmasi ile
meydana gelen serbest radikaller iizerinden yiinir. Bu serbest radikaller vinil monomerlerinin
cifte bag ile reaksiyona girerek monomere katilir ve yeniden ¢iftlesmemis elektronu bulunan
bir radikal verir. Zinciri baglatacak bu radikal, ortamdaki diger monomerlere katilarak zincirin
buyiimesini saglar. Cok kisa bir siire iginde ¢ok sayida monomer molekiilii biiyiimekte olan
zincire bir ugtan ard arda katilarak polimer molekiillerini olugturur. Bu reaksiyon iki serbest

radikalin birbirleri ile reaksiyona girmesi ile durur.

Katilma polimerizasyonunda polimerizasyon sirasinda, zincir tagiyicilar karbonyum iyonlar
ise bu tiir polimerizasyona “katyonik polimerizasyon”, zincir tagiyicilar karbanyonlar ise bu
tir polimerizasyonlara da “anyonik polimerizasyon” denir. Hemen butiin vinil monomerleri
radikal polimerizasyonuna ugrar. Buna karsin iyonik polimerizasyon olduk¢a segimlidir.
Alkoksi, fenil, vinil, 1,1-dialkil gibi elektron verici gruplar tagiyan monomerler, katyonik
mekanizma ile polimerlesirler. Nitril, karboksil gibi elektron ¢ekici gruplari bulunan

monomerler ise anyonik polimerizasyona ugrar.

Katilma polimerizasyonunun genel 6zellikleri (Lenz, 1967, Billmeyer, 1971; Baysal, 1981).

1- Monomer birimleri sadece buyiime reaksiyonunda tek tek zincire katilirlar.

2- Monomer konsantrasyonu reaksiyon stiresince giderek azalir.

3- Makromolekiiller bir anda olusurlar. Polimerin molekil agirli: reaksiyon siiresince pek
az degigir.

4- Reaksiyon siiresi uzatiirsa verim artar, fakat molekil agirligi 6nemli bir degisme

gostermez.



5- Reaksiyon karnigiminda sadece monomer, yiiksek polimer ve gok az miktarda bilyiimekte

olan radikal zincirleri bulunur.

2.2 Halka A¢ilmasi Polimerizasyonu

Halkal1 yapiya sahip bazi monomerler, 6rnegin halkal1 eterler, asetaller, esterler, amidler ve
siloksanlar halka-agilmasi polimerizasyonu ile polimerik maddelere donustiinilebilirler. Bu

yontemle birgok halkali monomerin endustriyel olgtlerde polimerleri yapilmaktadir.

Halka agilmast polimerizasyonu ile polimerlesen en 6nemli monomerlere e-kaprolaktam,

etilen oksit, propilen oksit, oksasiklobutanlar 6rnek gosterilebilir.

e-kaprolaktam,;
C=0

/]

n(CHp)s-NH —— (-NH(CHp)5CO-)y (2.4)

Etilen oksit;

A\

nHyC — CH; ——» (-CHp-CH,-0-), 25)

Propilen oksit;

A\

nHpC — CH-CH3 ——» (-CHz-?H-O-)n (2.6)
CHj
Oksasiklobutan;
(|:H2-(|) R

nRR)C—CHy —» ('OCHZ'(l:‘CHZ')n 27)

R



Bu polimer, monomerlerine gore, poli(e-kaprolaktam), poli(etilen oksit), poli(propilen oksit),
poli-oksasiklobutan adlarin1 alirlar. Halka agilmasi polimerizasyonu ile elde edilen polimerler,
polimerik zincirde eter, amid baglan gibi fonksiyonlar1 gruplari bulundurmasi nedeni ile,

genellikle kondenzasyon polimerleri bolimiine girmektedirler (Baysal, 1981).

Bu monomerlerden bagka, halkali aminler, bazi homosiklik karbon bilesikleri, halkali
siilfiirler, halka-agilmasi yolu ile polimerlesebilirler. Halkali monomerlerin polimerlesme
egilimleri halkadaki fonksiyonlu grubun reaksiyon verme yatkinligina, kullanilan katalizore
ve halka buyiikligiine baghdir. Halka agilmasi polimerizasyonu 3,4,7,9 uyeli halkalar i¢in
kolay, 5 ve 6 tiyeli halkalar igin ise gugtiir.

Halka-agilmasi polimerizasyonu iyonik ve molekiiler katalizorlerle baglatilabilir. Baglama

reaksiyonunda, halka agilmasi ile yeni bir baglatici tur olusur.

—~

R-Y +[—— M* (2.8)
M*  : Katalizore baglh olarak bir iyon veya nétral bir molekiild,

Y : Halkali monomerdeki fonksiyonlu grubu,

I . Baglaticiy1 gosterir.

Iyonik baslaticilar arasinda Na®, RO, HO", H', BF; 6nemlidir. Notral baslaticilarin en

onemlisi su molekulidiir.

Cogalma reaksiyonu sadece monomer molekullerinin baglaticiya ardarda katiimast ile ilerler.

—

M* + nR-Y —— M(R-Y),* (2.9)

Halka-ag¢ilmasi polimerizasyonunda gogalma reaksiyonu, zincir reaksiyonu polimerizasyonu
ile yiizeysel bir benzerlik gosterir. Her iki polimerizasyonda da g¢ogalma basamaginda,
biyimekte olan zincirlere sadece monomer molekulleri katilmaktadir. Monomerden daha
buyik tirler buyiiyen zincirlerle reaksiyona girmez. Ancak bir halka-agilmasi
polimerizasyonu, zincir polimerizasyonu ya da basamakli polimerizasyon gibi incelenebilir.
Bu iki boliimlemeden hangisine girdigini belirlemek i¢in deneysel verilere bakmak gerekir ve
yiksek polimerik maddenin elde edilmesindeki zaman dagilimini bilmek gerekir. Halka-
agilmast polimerizasyonlarinin ¢ogunda, molekiil agirhig polimerizasyon siiresince yavas
yavag arttigi igin, basamakli-polimerizasyon davramgi gosterir. Reaksiyon yeterince
ilerlemeden yiiksek polimerik madde elde edilemez. Ancak, bu kurala uymayan halka-

agilmasi polimerizasyonlar: da bulunmaktadir.



2.3 Molekiil Agirhg ve Molekiil Agirhg Dagilim

Bir polimerin molekiil agirlig: ve molekil agirligr dagilimi polimerik malzemenin 6zellikleri
yoninden ¢ok onemlidir. Genellikle, molekul agirliginin artmasi polimerik yapinin mekanik
ve 1s1l Ozellikleri basta olmak uzere islenebilirligini, elektriksel, optik ve kimyasal

ozelliklerini 6nemli oranda degistirir.

En yuksek saflikta hazirlanan bir polimer bile, gesitli molekal agirlikli molekiillerin bir
karigimidir. Bu nedenle, polimerlerde ortalama molekil agirlig1 s6z konusudur. Ve polimeri

karakterize edebilmek igin, ortalama molekiil agirlig: ile molekul agirligi dagilimini belirtmek

gerekir. En 6nemli ortalama molekiil agirliklar, Molekiil agirligs sayi- ortalamasi (M),
Molekiil agirhgi agirlik-ortalamas: (M, ), Molekil agirligi viskozite-ortalamasi (M, ) ve Z-

Ortalama molekiil agirigidir (M,).

Molekiil agirhigi dagilimimin bir 6lgiisii olan M, / M, oram heterojenlik indisi olarak bilinir.

Bu oran monodispers bir polimer i¢in birdir. Hemen hemen bitiin yapay polimerlerde ise

birden buyuktiir.

Polimerlerde molekiil agirliklarinin bulunmasi igin gesitli yontemler kullanilir. Sayi ortalama
molekiil agirhgimin (M, ); bulunmas: igin ug grup analizi ve koligatif 6zelliklerin (buhar
basincindaki diigme, kaynama noktasindaki yiikselme, donma noktasindaki al¢alma, osmotik
basing) degisiminin olgilmesini esas alan yontemler kullamilir. Agirlik ortalama molekiil

agirhigimin (M, ); bulunmast igin ise 151k sagilmasi ve ultrasantrifiij yontemleri kullanilir

(Billmeyer, 1971; Baysal, 1981 ve Pigkin, 1987).

2.4 Polimerik Maddelerin Yapisi ve Ozellikleri

Monomer ¢esitlerine gore polimerler homopolimerler ve kopolimerler olarak
simflandrilabilir. Tek bir cins monomerin polimerlestirilmesi ile “homopolimerler” iki veya
daha fazla cins monomerlerin birlikte polimerlestirilmesiyle “kopolimerler” elde edilir.
Kopolimerler, alternatif, blok ve rastgele kopolimerler olarak farkli sekillerde olabilir. Bir
polimerde ana zincire bagka bir monomerin tekrarlandigi yan gruplarin takilmas: ile graft

kopolimerler meydana gelir.

Homopolimerler veya kopolimerler dogrusal, dallanmis veya g¢apraz bagh olabilir. Ayrica
polimerler 1s1 veya ¢oziicilere kargt gosterdikleri davraniglara gore “termoplastikler” ve

“termosetler” olarak ikiye ayrilirlar.



Polimerik maddelerin yapilarinin ve &zelliklerinin belirlenmesi igin, polimerik maddenin
kimyasal bilesimi ve molekiiler mimarisi, kristalin ve amorf yapilari, 1s1l davramslan ve

mekanik 6zellikleri incelenmelidir.

2.4.1 Kimyasal bilesim ve molekiiler mimari

Polimerik maddelerin molekiiler yapis: kimyasal bilesim ve molekiiler mimari olmak tizere
iki yonden incelenir. Kimyasal bilesim terimi polimerde tekrarlanan birimleri ve bu birimdeki
atomlart ve baglart igerir. Molekiller mimari terimi ise polimerin zincirlerinin dogrusal,
dallanmis ve ag yapili olmasinin, zincir dogrusal yapida ise ortalama molekiil aguhigini ve
molekiil agirligi dagilimini, zincir dallanmig ise zincir boyunca dal sayisim ve dallarin
uzunlugunu, zincir ag yapili ise digiim noktalar1 arasindaki zincirlerin ortalama uzunlugunu

kapsar.

Polimerlerin kimyasal bilesimi monomerlerine gore, molekiiler mimarisi ve sentez kogullarina
gore belirlenir. Kimyasal bilesim ve molekiiler mimari polimerin termal, mekanik ve kimyasal

ozelliklerinin belirlenmesinde 6nemlidir,

(2) (b) (c)
Sekil 2.1 Dogrusal (a), dallanmig (b) ve gapraz bagl: (c) polimerlerin sematik gosterimi

2.4.2 Polimerlerin kristalin ve amorf yapilan

Bazi polimerler amorftur. Baz1 polimerler uygun termal islemlerle veya islenmeleri sirasinda
maruz kaldiklar1 stresler sonucu veya bir ¢Oziicii etkisiyle kristallendirilebilir. Ancak
polimerlerin gogu kristalin ve amorf bolgelerin kangimindan olusan bir yapi1 gosterirler.
Genellikle tekrarlanan birimleri kigilk ve ozdes yapiya sahip olan gruplari bulunduran
polimerler kolayca kristallenebilirler. Polar yapilarda zincirler arasi siddetli gekim kuvvetleri
nedeniyle yiksek oranda kristallenme gozlenir. Ayrica yapilarinda hidrojen bag: gibi giiglii
molekiiller aras1 baglar olusturabilme ozelligine sahip gruplar bulunduran polimerler de

kolayca kristallenebilirler. Fakat yiiksek orandaki ¢apraz baglanma ve polimer ana zincirine



bagli substitue gruplar karbon-karbon bag: etrafindaki donmeyi engelleyerek zinciri

sertlestirdiklerinden kristallenmeyi engeller.

Kristalin polimerin yapisini agiklamak i¢in baglica iki teorik model vardir. Bunlardan ilki
1930 yillarinda gelistirilen ve Sekil 2.2°de gosterilen sagaklt misel modelidir. Bu modele
gore, katt polimerlerde kristal ve amorf bolgeler iki ayrni faz olusturmaktadir. Polimer
zincirleri bir ¢ok kristal ve amorf bolgelerden gecer. Daha sonra 1957 yilinda “katlanmig-
zincir lamel” modeli ortaya atimustir. Sekil 2.3’de gosterilen bu modele gore polimer
zincirleri One ve arkaya dogru katlanarak kristalin yapiya yerlesir. Lamel kalinlig

kristallenme kosullarina baglidir.

UUUUUUUUUUT

Sekil 2.3 “Katlanmig-zincir lamel” modeli (Baysal, 1981)

Bir polimerde kristallik yuzdesi ve olusan kristallerin birim hiicre boyutlar: kristalizasyon
kosullarina baglidir. Bu ozellikler, yogunluk, x-igmlari, elektron difraksiyonu, infrared ve
niikleer manyetik rezonans spektroskopisi gibi ¢esitli fiziksel yontemlerle deneysel olarak
belirlenebilir. Polimerlerin kristallenme derecesi polimerin termal ve mekanik ozelliklerini
dolayist ile islenebilme 6zelliklerini ve kullanilabilme alanlarimi belirler (Billmeyer, 1971,

Cowie, 1973; Baysal, 1981 ve Pigkin, 1987).
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Amorf bir polimerde yap: igindeki polimer molekulleri veya segmentleri siirekli hareket
halindedir. Zincirler bir konformasyondan digerine geligigiizel donme ve biikillme hareketi
yaparlar ve bu polimerlerde segmental Brownian hareketleri onemlidir. Sicaklik arttik¢a
hareketlilik artar. Polimer tiiriine bagli olarak cams: gegis (Tg) sicaklifinin altinda polimer
segmentleri, biri digerine gegecek yeterli enerjiye sahip degildir. Bu nedenle yapr donmus
gibi, cams: ve kiridgandir. T, sicakliginin Gzerinde Brownian hareketleri artar yap:

kaugugumsu hal alir.

2.4.3 Polimerlerin termal davramglan

Diigiik sicakliklarda biitin polimer maddeler sert ve katidirlar. Sicaklik arttikga, bu maddeler
termik enerji kazamirlar ve zincirler serbestge hareket etmeye baslar ve sonunda viskoz bir
stvya donisgirler. Polimerlerin yapisina gore, katt halden siv1 hale gegis degisik olur. Ug tiir

polimerin sicaklik artigt ile gosterdigi degisiklik Sekil 2.4’te gosterilmigtir.

Amorf polimerlerde, katt halde zincir pargalan gelisigiizel siralanmis ve yonlenmislerdir. Bu
polimerlerin sicaklik karsisinda hacim degisimi ABCDE egrisi ile gosterilebilir. AB kisminda
polimer madde cam yapisindadir. Isindik¢a Ty ile gosterilen cams: gegis sicakligindan geger.
B’den sonra yumusar ve lastik yapisina benzer bir yapiya geger. BCE boyunca daha ¢ok

isitilirsa, polimer madde lastigimsi olur ve sonugta viskoz bir sivi haline gelir.

\1\"\‘01 : L

ACE: Amorf Polimer

FGE Yart keistalin Poli-
mer

HOE:Kristolin Polimer

H

»
.

'

2
11
t
13

Sekil 2.4 Bir polimer maddenin 6zgiil hacminin sicaklikla degisimi (Senvar, 1986)
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Polimer madde yari kristalin (kristal ve amorf karigimi) ise sicaklik kargisinda hacim
degisimi FGCE egrisi ile gosterilir. Yar: kristalin polimerler 1sitilinca camsi gegis sicakhigi T,

ve erime sicakligi T, gOsterirler.

Kristalin polimerlerin sicaklik karsisinda hacim degisimi HDE egrisi ile gosterilir. Biitiin
zincirler Gi¢ boyutlu diizgiin siralandig i¢in kristalin polimerlerin camsi gegis sicakligi yoktur.
Tm® sicakliginda erime goriliir ve viskoz bir sivi elde edilir. Yar1 kristalin polimerlerin erime
sicakhigi Ty, degeri kristalin polimerlerin erime sicakligi Tp,” degerinden kigiiktiir. Ciinkii yari
kristalin polimerlerde her boyda zincirler ve her boyda kristaller vardir. Ve bu kristaller
miikemmel degildir. Bu nedenle Ty, tek bir sicaklik degil bir sicaklik araligidir. Sonug olarak
timi ile amorf polimerlerin sadece camsi geg¢is sicakligi, tamii ile kristal polimerlerin ise
sadece erime sicakligi vardir. Fakat polimerlerin ¢ogu erime sicakliginda bir miktar

kristallendigi i¢in her iki gegis sicakliklar gézlenmektedir (Baysal, 1981; Senvar, 1986).

2.4.4 Polimerlerin mekanik davranislan

Polimerik maddelerin en énemli yani, bu maddelerin dogal triinlerin yerine materyal olarak
kullanilmasina olanak saglayan mekanik Ozellikleridir. Polimerik malzemeler, yapilarina,
iglenme tekniklerine ve kullanildiklart g¢evre kosullarina gore degisen mekanik Ozellikler
gosterirler. Bir polimerin mekaniksel davraniglari gerilme-gevseme ozellikleri ile incelenir.
Bu amagla, bir dogrultuda gerilen polimer 6rneginin kopma noktasina kadar uzamasi
sirasindaki davranigi izlenir. Gerilme, polimer Grneginin birim alanina uygulanan ¢ekme
kuvvetini gosterir. Birimi kuvvet/alan boyutundadir. Gevseme ise polimer Orneginde
uygulanan kuvvetin etkisiyle olusan uzama derecesidir. Polimer 6rneginin baslangictaki

uzunlugu L ise gevseme e=AL/L dir ve birimsizdir.

Sekil 2.5’te goraldugi gibi gerilimin gevseme veya ylzde uzamaya karg1 grafige gegirilmesi
ile elde edilen egrilerden polimerik malzemelerin mekanik 6zellikleri ile ilgili su bilgiler elde

edilir.

Egrinin, dogrusal degisim gosteren AB bolgesi polimerik malzemenin elastik
deformasyonunu gosterir. AB egrisinin eg@imi Young modiliinii verir ve ornegin sekil
degistirmeye kars1 direncini gosterir. Dogrunun altinda kalan alan da polimerik malzemenin

kalici deformasyona ugramadan absorblayabilecegi enerji miktarlarini verir.
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Sekil 2.5 Ornek gerilim-gerinim egrisi (Piskin, 1987)
BC bolgesindeki malzemede az da olsa kalici deformasyon olusmustur. C noktast “akma
noktasim” C; noktast polimerik malzemenin 6nemli bir kalict deformasyon olmadan
tastyacagi yik miktarim, C; noktasi, polimerik malzemede 6nemli bir kalici deformasyon

olmadan uzayabilecegi degeri gosterir.

CD bolgesinde uygulanan gerilim degismeden malzemede 6nemli oranda uzama olmustur.
Birgok plastik malzemede gozlenen “plastik akma” olarak tamimlanan bu durumda giddetli

tersinmez deformasyon gozlenir.

DE bolgesinde gerilimde 6nemli bir artig gozlenir. Bu artis polimer zincirlerinin yap: iginde
agirt yonlenmesi sonucu sertligin artmasini gbsterif. E noktasinda kopma gozlenir. E,
“kopmada uzama”yr ve malzemenin dayanikhligini ifade eder. E, polimerik malzemenin
kopmadan tagiyabilecegi yuki gosterir ve “kopma gerilimi” olarak adlandinilir. ABCDE

egrisinin altinda kalan alan malzemenin saglamliginin bir 6lgusidiir.

Bunlarin diginda diger mekanik ozellikler ise suneklik, siiriinme, sertlik, yorulma ve ¢arpma
direncidir. Suneklik 6zelligi kopma noktasinda plastik sekil degistirme miktarim gosterir.
Strtinme, sabit statik yik altinda polimerik malzemelerde uzun doénemde kalici
deformasyonlar1 gosteren bir ozelliktir. Sertlik malzemenin yiizeyinin batmaya kars
gosterdigi direngtir. Polimerik malzemeler tekrarlanan islemlerde degisen miktar ve surelerde
yuk altinda kullanilirlar. Malzemenin deformasyonuna ve kopmasina neden olan “yorulma”
olarak adlandirilan bu mekanik 6zellik, uygulama yonunden polimerik malzemenin hangi
kosullarda, ne kadar siire kullamlabilecegini gosterir. Carpma direnci ise polimerik

malzemelerin ani bir darbe geklinde gelen ¢arpmaya karst direnglérini gosteren 6nemli bir
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mekanik 6zelliktir. Polimerik malzemelerde ¢carpma etkisi ile kirilma iki gekilde olur. Bunlar
kiriigan kirilma ve kirillgan olmayan kirilmadir. Enerji absorplama kabiliyeti dusik olan
polimerler kirilgan kirilma gésterirler ve bu tir kirilmada kirtlmis yiizeyler diizgiindir ve
onemli bir deformasyon yoktur. Enerji absorplama kabiliyeti yiksek olan polimerlerde
¢arpma ile meydana gelen kirilma kirilgan olmayan kirilmadir. Kirllmig ytzeylerde 6nemli
oranda uzama gozlenir (Cowie, 1973; Nielsen, 1974; Baysal, 1981, Pigkin, 1987).
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3. LAKTAMLARIN POLIMERIZASYONU

Halkal: amidlerden alifatik laktamlar halka-agtlmast polimerizasyonuna ugrayan amidlerin en
onemlisidir. Bunlar anyonik polimerizasyon ve katyonik polimerizasyon reaksiyonlan ile

polimerlesirler (Baysal, 1981).

3.1 Laktamlarin Anyonik Polimerizasyonu
3.1.1 Laktamlarin kuvvetli bazlarla baslatilan anyonik polimerizasyonu

Alkali metaller, metal hidrirler, metal amidler, organometalik bilegikler laktam anyonu

olugturarak, bu tiir monomerleri polimerlestirirler. Kaprolaktam;

/57 A7

(CHp)s-NH + B-Mt ==—= (CHp)s-N-M' + BH (3.1)

@

reaksiyonu ile laktam anyonu (I) verir. Anyon olusmas: baglama asamasimin ilk
reaksiyonudur. Bu anyon, bir bagka monomer molekiilii ile transamidlesme reaksiyonuna

girerek, halka agilmasina neden olur ve primer amin anyonu (II) olugur.

C=0 c=0 C=0 q
/ | /\ yavas / | |
(CHy)s-NH + (CHp)s-N-M+* —— (CHp)s-N- ﬁ(CH2)5-N-M+ (.2)
0
(1) (1)

Primer amin anyonu (II), laktam anyonu gibi (I) karbonil grubu ile konjuge olmadigindan
kararli degildir. Bu nedenle, (3.2) reaksiyonu enerji bakimindan elverisli bir durumda olmayip
¢ok yavas ilerler. Fakat, reaktifligi yuksek olan primer amin anyonu bir kez olusursa,
monomerlerle asit-baz, proton degigsimi reaksiyonuna girer ve daha kararli laktam anyonu

yeniden olusur.
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C=0 C=0
/] i ange
(CH2)5-N-(ﬁ(CH2)5-N-M+ + (CHp)s-NH ——>
0 _ C=0
(11) (CH2)5-N-ﬁ(CH2)5-NH2 + (CHps-N"MF  (33)
0
(1) (1)

Baglama asamast igin (3.1), (3.2), (3.3) reaksiyonun Urtni, bir imid dimeri,
N-kaproilkaprolaktam (III) ve ve yeniden olusan laktam anyonudur (I). Bu, imid dimerinin
cogalma reaksiyonu igin gerekli oldugunu gosterir (Baysal, 1981). (3.2) Reaksiyonu yavag
oldugu i¢in, tek basina kuvvetli bazlarla baglatilan laktam polimerizasyonunda, uzun bir
indiiksiyon siiresi gozlenir. Laktam anyonunun transamidlegsmesi i¢in halkadaki amid bag:
gerektigi kadar reaktif olmadigindan imid dimeri gereklidir. Imid dimerinde, halkadaki amid
azotuna bagli olan karbonil grubu, amid baginin elektron-eksikligini arttirir. Boylece

niikleofilik laktam anyonunun, halkali amid yapisina saldirmas: etkinlik kazanir.

Cogalma reaksiyonunda, biyimekte olan imid tirleri (IV), laktam anyonu ile reaksiyona

girer :

50 /c)=o

(CHp)5-N-C(CHp)5-NHMWA + (CH2)5-N'M+ —_—

0 C=0
/ | M+

(CH2)5'N-ﬁ(CH2)5-N'-ﬁ(CH2)5-NH/WW\ (3.4)
(IV) o) 0

Bunu, monomerle hizli bir proton-degisimi izler :

¢=0 C=0
/ | Mt / ’
(CHZ)S-N-ﬁ(CHz)s-N‘-IC'(CH2)5-NHNVW\ + (CHp)s-NH —>
0 0
C=0 - C=0
a /]
(CHz)s-N-(ﬁ(CHz)S_NH)zvax + (CHp)s-N-M*  (3.5)

)
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Laktamlarin kuvvetli bazlarla baglatilan polimerizasyonunda biyimekte olan zincirin
ucundaki grubun, radikal, anyon ya da katyon olmayip, halkali bir amid bagt oldugu gorulir.
Biiyiiyen zincire monomer zinciri yerine, aktiflenmis monomer yani monomer anyonu
katilmaktadir. Biyliimekte olan her zincirin ¢ogalma hizi, baz konsantrasyonuna baghdir.
Proton degisimi dengesi ((3.3) ve (3.5) reaksiyonu) gok fazla saga kaymis ise, herbir zincirin
biiyiime hizt monomer konsantrasyonundan bagimsiz olur. Bu durumda, her zincirin biiyiime

hizi, sadece baz konsantrasyonu ile belirlenen aktif monomer konsantrasyonuna bagh olur.

3.1.2 Laktamlarin acillendirici maddeler yaninda kuvvetli bazlarla baslatilan anyonik
polimerizasyonu

Pirrolidon’un agillendirici maddeler yaninda kuvvetli bazlarla polimerlestiginin bulunmasi
(Baysal, 1981) laktamlanin polimerizasyonu igin 6nemli ilerlemelere yol agti. Daha Once
polimerlesmedigi samlan bazi monomerler bu yontemle polimerlestirildigi gibi,
kaprolaktam’in kuvvetli bazlarla naylon-6 vermek tizere polimerlesmesi reaksiyonunun
mekanizmas! anlagildi ve indiiksiyon siresinin giderilmesi saglandi. Bu y6ntem, laktamlarin

endiistriyel ol¢iilerde polimerizasyonunda uygulanmaktadir.

Etkin agillendirici maddeler arasinda karboksilli asitlerin kloriirleri ve anhidritleri,
izosiyanatlari, inorganik anhidritler sayilabilir (Baysal, 1981; Lin vd., 1985; Puffr ve
Vladimirov, 1993; Yeh vd., 1993; Sobotik vd., 1997). Kaprolaktamin kuvvetli bazlarla

polimerizasyonunda ortama bir asit kloriri katilirsa, ~ N-agil-kaprolaktam olugur.

C=0

C=0
/ | RCOCI / I

(CHp)s-NH —* (CH2)5-N-ﬁR
)

(3.6)

N-agil kaprolaktam aktiflenmis monomerle reaksiyona girer. Monomerle yapilan hizli bir

proton degisimi ile polimerizasyon baglamus olur :

C=0 C=0 C=0
/ | / | /S I M+
(CHz)s-N-ﬁ-R+ (CH2)5-N"M" —— (CH2)5-N-C(CH2)5-N'-ﬁ-R (3.7)

0) 0 0
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¢=0 C=0
/| M+ /]
(CHz)s-N-C”‘(CHz)s-N--(ﬁ-R + (CHp)s-NH ——>
0 0
c=0
C=0
/| /|
(CHp)s5-N-C(CHp)5-NH-C-R + (CHp)s-N-M* (3.8)

O O

Reaksiyon ortamina agillendirici bir maddenin katilmas: ile yavag ilerleyen (3.2) ve (3.3)
reaksiyonlarinin yerini, hizli ilerleyen (3.6) ve (3.8) reaksiyonlari almig olur. Cogalma

reaksiyonu (3.4) ve (3.5) reaksiyonlarinin benzeridir.

Buradaki baglatic1 sisteminde, gergek katalizor agillendirici maddedir. Baz ise, aktiflenmig
monomerin olugmasina yol agan bir aktiflestirici gorevini yapar. Polimerizasyon derecesi,
basamakli polimerizasyonlarda oldugu gibi, polimerizasyonun ilerlemesi ile artar.
Polimerizasyon, genellikle monomerin timii tiikeninceye kadar siirer. Polimerizasyonun ileri
asamalarinda yan reaksiyonlar nedeni ile dallanma olacagi i¢in molekul agirligi dagilimi

genistir.

3.1.3 Laktamlarin su ile katalizlenen polimerizasyonu
Kaprolaktamin endistriyel 6lgiilerde yuksek sicakliklarda polimerizasyonunu baglatmak i¢in,
reaksiyon ortamina katalitik miktarlarda su katilir. Bu gibi sistemlerde, baglama reaksiyonu

iki asamada gergeklesir. Once, hidroliz reaksiyonu ile bir @-amino asit olusur.

e

(CHy)vNH + HyO0 — HOOC(CHp)yNHp (3.9)

Bu amino asit monomerle bir halka-agilmasi reaksiyonuna girer.

C=0 0
/]

I
HOOC(CHp)NHy + (CHp)p"NH —— HOOC(CHp)pyNHC(CHp)yNHy  (3.10)

Son reaksiyonun karboksilli asit protonu ile katalizlendigi ileri sturilmugtir (Baysal, 1981).

Cogalma reaksiyonu, amin ve karboksil son gruplar arasinda ilerler.
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0
ll
VWAC(CHR)yyNHy + HOOC(CHp),NHWAA o
0

V\MC(CHz)mNHICI(CHz)mNHV\M (3.11)

3.2 Laktamlarin Katyonik Polimerizasyonu

3.2.1 Laktamlarm protonlu asitlerle baslatilan katyonik polimerizasyonu

Cesitli protonlu asitler, 6zellikle hidroklorik asit, laktamlari, polimerlestirmek igin baglatici

olarak kullamilmigtir (Kagiya vd., 1965; Baysal, 1981). e-Kaprolaktamin katyonik baglama

reaksiyonlari :
/C|=O /(lj=0
(CHp)s-NH + HCI (CHp)s-NHp*CI- (3.12)

C=0 C=0 C=0
/] a /|
(CH2)5—I;IH2 + I—H.\.I—(CH2)5 _— (CH2)5-I;IH-CO(CH2)5NH2 (3.13)
Cr Cr

(Cogalma reaksiyonlart ise;

C=0 C=0
/] /|
VWWNH(CHy)5CO-NH—(CHp)s + HN—(CHp)s — >
Cl-

70

VWW([NH(CH)sCOlp-NH—=(CHp)s  (3.14)
Cr
bi¢iminde yurir. Kullanilan asidin etkinligi, dogrudan dogruya asitlik kuvvetine baghdir
(Hay, 1967). Baslama ve ¢ogalma reaksiyonlarinin ((3.13) ve (3.14)) monomer azotunun,
laktam yapisindaki karbonil grubuna niikleofilik saldirisi ile olusan N-(aminokaproil)

kaprolaktamlar Gizerinden yuriidugu ileri stirilmektedir.



19

3.2.2 Laktamlarin aminlerle baslatilan katyonik polimerizasyonu

Kaprolaktam, anilin ya da benzilamin gibi aromatik aminlerle kolayca polimerlesir. Bu

reaksiyonun katyonik bir baglama ile yiridagi ileri sariilmistir (Burnett vd., 1966).

RNHp + HA === RNHz3"A-

(3.15)
A0 ]
RNH3tA- + (CHp)s-NH —— RNHC(CHp)sNH3 A (3.16)
0 C=0
[ /|
RNHVWW\C(CHy)sNH3 A~ + (CHp)s-NH ——>
ﬁ) )
|
RNHVMMWAC(CHj)sNHC(CHy)sNHz TA- (3.17)

HA laktam molekilinii gosterir. Katalizor olarak HCI gibi bir asit gereklidir. Amin

hidroklorir dogrudan dogruya kullanilirsa indiiksiyon siiresi gézlenmez.
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4. POLIAMIDLER HAKKINDA GENEL BILGI

Poliamidler, poliamid ana zincirlerinin tekrarlanan birimlerinde amid gruplan1 (-CONH-)
iceren kondenzasyon urunleridir. Lineer poliamidler, bifonksiyonel monomerlerin
kondenzasyonu ile olusur. e-Aminokaproik asit gibi amino asit monomerlerinden olusan
polimerler AB tipi poliamid olarak adlandirilir. A amin grubunu B ise karboksil grubunu
temsil eder. Diaminlerin ve dikarboksilik asitlerin kondenzasyonu ile olusan poliamidler ise
AABB tipi poliamid olarak adlandirilir. Poliamidler genellikle Naylon ismi ile bilinirler.
Genellikle kondenzasyon iirtini olmalarina karsin, katilma polimerizasyonu uriinii poliamidler
de vardir. e-Kaprolaktam gibi halkali monomerlerden AB tiirinde poliamid elde edilmesinde

se¢ilen yontem 6nemlidir.

Tipik bir lineer poliamid yapist;

OO0 0 ﬁ (ﬁ

Il I
H,NRNH(CR'CNHRNH),,CR'COOH veya H,NRC(NHRC),;NHRCOOH

(1) )

seklinde gosterilir. Ikinci formiil ile gosterilen poliamid bir amino asit kondenzasyon
urinidir. R ve R’ reaksiyona giren maddelerin fonksiyonel gruplarinin arasindaki zincirleri, n

ise polimerizasyon derecesini veya polimer zincirindeki tekrarlanan birimlerin sayisidir.

Diasitlerin, diaminlerin ve amino asitlerin ¢esitli kombinasyonlarinin reaksiyonlari ile bu
bilesikleri gesitli oranlarda igeren kopolimerler hazirlanmistir. Reaksiyona giren bilegiklerin
fonksiyonel birimleri arasindaki zincirler lineer veya dallanmig hidrokarbonlan, alifatik veya
aromatik halkalan icerebilir. Ayrica oksijen, silfir ve azot gibi heteroatomlar: igerebilir.
Poliamidde bulunan amid gruplari her iki ucundan da aromatik bir halkaya baglanirsa
polimere aramid denilmektedir. Triaminler, tetraaminler ve tribazik asitler gibi ¢ok
fonksiyonlu maddelerin reaksiyonlar: dallanmis, ¢apraz baglanmis veya ag yapili polimerlerin

olugsmasini saglar.

Alifatik poliamidler, monomerlerin igindeki karbon atomlarinin sayilari ile tammlanirlar. AB
tiirinden bir poliamidde tek sayi, polimerin tek ¢esit monomerden meydana geldigini ve bu
monomerde ka¢ karbon atomu oldugunu goésterir. Ornegin Naylon-6 kaprolaktamin Naylon-
11 ise aminoundekanoik asidin polimerizasyonuyla elde edildigini gosterir. AABB tiirinden
poliamidler ise birbirinden virgulle ayrilmg 1ki say: ile gosterilir. Birinci sayr diamindeki

karbon atomlarinin sayisini, ikinci say1 ise dikarboksilli asiddeki karbon atomlarinin sayisini
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gosterir. Ornegin Naylon-6,6 polimerinin hekzametilendiamin ile adipik asitten hazirlandigini,
Naylon-6,12 polimerinin ise hekzametilendiamin ile dodekanoik asitten hazirlandigin gosterir

(Sweeny ve Zimmerman, 1969).

Poliamidler ilk olarak 1928’de Carothers tarafindan polikondenzasyonla elde edilmistir. E.I.
DuPont firmast ilk ticari poliamid uriinanii 1938 yilinda Naylon markasi ile piyasaya siirdi.
Guniimizde poliamidlerin resmi tarihinin 1938’de DuPont tarafindan iretilmis olan
“polihekzametilenadipamid” ile bagladig1 kabul edilmektedir. 1950’lerde yiiksek sicakliklara
dayanikl1 polimerlere ihtiya¢ duyulmasi nedeni ile aromatik poliamidler retildi. 1961 yilinda
DuPont’un irettigi aromatik poliamid elyaf 1966’da ticari 6nem kazandi. 1995 yilina

gelindiginde poliamid sayis1 1500’e ulast1 (Lee vd., 1967; Lenz, 1967; Kohan, 1995).

4.1 Poliamidlerin Sentezi

Poliamidlerin birgok elde edilme metodu olmasina ragmen sadece melt (eriyik)
polikondenzasyon, halka agilmast polimerizasyonu ve dasik sicaklik  ¢ozelti
polimerizasyonunun ticari 6énemi bayiktir (Sweeny ve Zimmerman, 1969). Poliamidlerin
hazirlanmasi igin sentetik metodlar : Dogrudan amidlesme, asit klorirlerin ve aminlerin

reaksiyonundan poliamid eldesi ve halka agilmasi ile poliamid eldesi seklinde siralanabilir.

4.1.1 Dogrudan amidlesme ile poliamid sentezi

Bu yontemde bir amin ile karboksilik asit reaksiyona girerek, olusan suyun eliminasyonu ile
poliamid elde edilir. Bu reaksiyon ile poliamid eldesi olduk¢a yaygindir. Bu reaktif gruplar

amino asitte oldugu gibi tek bir molekiilde veya diaminler ve dikarboksilik

HoNRCOOH

H{NHRCO-50H + Hy0 @

asitlerde oldugu gibi farkli molekiillerde de olabilir. Bu durumda reaktif u¢ gruplarinin
dengelenmesi gerekir. Bu da genellikle olugan polimerik tuzun izole edilip saflagtirilmas: ile
olur.

® @ (] (5]
H,NRNH; + HOOCRCOOH — [ H3NRNH30,CRCOp] ——>

H-NHRNHCOR'CO950H + H,O 4.2)
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Dogrudan amidasyon yontemi ile karboksilik asitlerin tirevleri kullamilarak poliamidler

modifiye edilebilir.

HyNRNH, + R'OOCR"COOR' — H{NHRNHCOR'"CO;0R' + ROH 4.3)

Metil esterler kullanildii zaman kismi N-metilasyon olur. Bu nedenle fenil veya yiiksek

karbonlu alkil esterler tercih edilir.

H,NRNH, + CH300CR"COOCH3; ——

H-NHRNHCOR'COJ50R + CH30H + Hp0  (4.4)

Diaminlerin diamidler ile reaksiyonundan poliamidler olugur.
HyNRNH; + HpNOCR'CONHy — H{HNRNHCOR'CO-)zNH + NH3 (4.5)

Diaminlerin agil tirevleri dikarboksilik asitler ile dogrudan polikondenzasyona girer ve
poliamidler elde edilir. Bu yontem ozellikle iki poliamidin reaksiyonundan blok poliamidlerin

eldesinde kullanilan temel bir yontemdir (Sweeny ve Zimmerman, 1969).

RCONHRNHCOR + HOOCR"COOH ——>»

RCO-(HNR'NHCOR'COJ50H + RCOOH ~ (4.6)

4.1.2 Asit Kloriirler ve aminlerin reaksiyonu ile poliamid sentezi

Diaminler ve diasit kloriirlerin diigiik sicaklikta polikondenzasyonu, aromatik poliamidler gibi
yiksek eriyik poliamidlerin sentezlenmesi i¢in ¢énemli bir yontemdir. Dusuk sicaklik
yontemlerinin, yiiksek sicaklik yontemlerine gore avantaji erime sicakliginda kararsiz olan
polimerlerin sentezine imkan vermeleridir. Yiiksek molekiil agirlikl: poliamid elde etmek igin
asitkloriiriin reaktivitesinin korunmasi, reaksiyon ortaminin, polimeri ¢ozeltide veya sigmis
durumda tutmasi, saf monomerlerin kullanilmasi, reaktanlarin eklenmesi esnasinda ve
polimerizasyon siiresince sicakligin 0-10°C de tutulmas: gerekmektedir. Asit klorr ile dusgik
sicaklikta  polikondenzasyon igin Arayiizeysel (interfacial) polimerizasyonu ve c¢ozelti

polimerizasyonu olmak tizere iki yontem kullanilmaktadir (Sweeny ve Zimmerman, 1969).

Arayiizeysel polimerizasyonda diamin suda, diasitkloriir suyla karigmayan organik ¢oziicide

gozulir. Tki ¢ozelti mzla kangtnlir. Su fazina genellikle reaksiyondan g¢ikan HCI ile
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reaksiyona girecek NaOH bazi katlir. Organik ¢oziiciiniin polimeri ¢ézmesi sart degildir,

fakat yiiksek molekul agirliklarina ulasincaya kadar en azindan sismis halde tutmalidur.

O O

1
CI-C-R-C-Cl + HyN-R-NHy + NaOH —»

O O
CI—((I,!-R-g-NH-R'-NHa—H + NaCl+Hy0 4.7
Arayuzeysel polimerizasyon reaksiyonunda, reaksiyon arayiizeyin ¢oziicii tarafinda olur ve
polimer ¢ozicii tarafinda biiylir. Asit klortrlerin sudaki ¢oziinirliklerinin disiik olmas:
hidroliz olmalarini engeller. Reaksiyon reaktanlar tikeninceye kadar hizla yiriir. Yiiksek,
sicakliklarda asit kloriir zincir uglar: hizh hidroliz olur ve molekul agirhg diigser. Bu nedenle

reaksiyon sicaklig disiik tutulmalidir (Lee, 1967; Sweeny ve Zimmerman, 1969).

4.1.2.2 Cozelti polimerizasyonu

Cozelti polimerizasyonu ile diamin ve diasit kloriirlerden poliamid sentezinde polimerizasyon
ortami olarak organik bir ¢oziicii kullanilir. Bu ¢oziici, polimeri ¢ozeltide tutar. Asit tutucu

olarak organik baz katilir.

CLC-R-C-Cl + HpN-R-NH; + R'3N ——>

O O

I
CH-C-R-C-NH-R-NH¥H + R"3N.HCI (4.8)

Yaygin olarak kullanilan ¢éziicii kloroform, asit tutucu ise trialkil aminlerdir. Reaksiyon
sicakligt 0-10°C dir. N-metilpirolidon ve dimetilasetamid gibi ayni zamanda zayif baz olan
coOziiciiler asit tutucu olarak da davramr. Cozicii olarak dimetilasetamid kullanilarak asit
tutucu kullanmadan da yuksek molekiil agirlikli polimerler elde edilmistir (Lee, 1967;

Sweeny ve Zimmerman, 1969).

4.1.3 Halka acilmasi ile poliamid sentezi

Yiksek molekiil agirlikli polimerlerin elde edilmesi igin en etkin ve ticari dnemi olan bir
yontemdir. Polimerizasyon e-kaprolaktamda oldugu gibi olusan yan Griiniin elimine

edilmesine gerek duyulmaksizin Gi¢ sekilde yiritiilebilir.
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1) Yiiksek sicaklikta halka agilmasiyla polimidasyon, baglatici olarak su, amino asit veya

aminokarboksilatlar kullanilarak saglanir.

ek

(CHp)s-NH + HpO —— HpN(CHp)sCOOH (4.9)

e

HyN(CHy)sCOOH + n (CHg)s-NH —— H-[NH(CH;)sCOJOH (4.10)

n+l

2) Dusuk sicaklikta halka agilmast ile anyonik polimerizasyon, kuvvetli bir baz ile saglanir.

Reaksiyonda asetik anhidrit gibi bir katalizor kullanilir.

C=0 C=0
CH{Il\IH NaH 4 l{ }
n (CHp)s- (CHCO),0 » (CHy)5-N+CO(CHy)sNH: H 4.11)

3) Karboksianhidritlerin halka ag¢ilmasi polimerizasyonu ile ortamdan CO, molekilinin

uzaklastirilmas: sonucu yiksek molekiil agirlikli poli(oi-amino asitler) elde edilir.

H
I

TN o —
R =0 _2& o AMA(CHNRCOIman +COy (4.12)
c-0

0

4.2 Naylon-6 Hakkinda Genel Bilgi

Naylon-6, e-kaprolaktamin polimerizasyonu sonucu elde edilen, molekiil agirligi 80.000-
100.000 arasinda degisen termoplastik bir malzemedir. Yiksek kristaliniteye sahip, nem
aktivitesi diisik, dokiim yontemi ile de tretilebilen, sanayide yaygin olarak kullanilan naylon-
6’nin birgok istiin 6zellikleri vardir. Bu 6zelliklerinden bazilar1 yiiksek mekanik dayanim,
yorulma, genis 1s1 aralifinda kullanilabilme (-50°C-160°C), rutubet, benzin, solventlere,
sanayi yaglarina ve cesitli kimyasal maddelere karg1 dayanim, olgilerini koruma 6zelligi, ¢ok
kolay mekanik iglenme, yiiksek darbe dayanmmu, yiksek elektriki izolasyon 6zelligi, sert fakat
esnek olusu ve kendiliginden yaglayici olusudur. Ayrica naylon-6- ¢ok kolay islenebilme

ozelligi ile ve cam, boya, yag gibi maddelerle yapilabilen alagimlariyla kullanilma yerine gore



25

daha mitkkemmel uyumu ve ekonomikligi saglar. Bu nedenle ingaat-gemi-nakliye-mihendislik
sektorlerinde; ambalaj-ziraat-gida-tekstil-kagit-deri-demir gelik ve kimya sanayilerinde genis
kullanilma alanlari bulunmaktadir. Bu sanayi kollarinda makaralar, tekerlekler, carklar,
ringler, basing silindirleri, filtre plakalari, beton dokim kaliplari, sonsuz vidalar, mafsal
pargalari, yatak yuvalari, vantilator pargalari, fan kanatlari, makine elemanlar, disli ¢arklar
olarak kullanilirlar.

4.3 Poliamidlerin Islenme Yéntemleri

Poliamid malzemelerin bilinen tiim plastik igleme teknikleri ile islenmeleri miimkiindiir.
Biitiin bu teknikler hammaddenin eritilmesi ve iglenmesi esasina dayanir. Fakat hangi teknik
kullanilirsa kullamlsin kargilagilan en énemli sorun poliamidlerin suya olan bagimliliklaridir.
Bu nedenle hammadde uretim oncesinde mutlaka kurutulmalidir. Ayrica sicaklikta 6nemli bir
etkendir. Ciinkii oksijen ortaminda isitilan poliamidlerde sararma olabilir. Poliamidlerin
islenmesi igin enjeksiyon, ekstriizyon, sigirme, monomer isleme ve toz kaplama gibi
yontemler kullanilir (Mark vd., 1968; Sweeny ve Zimmerman, 1969; Hazer, 1993; Kohan,
1995).

4.3.1 Poliamidlerin enjeksiyon yontemi ile islenmeleri

Termoplastik malzemelerin ¢ogu enjeksiyonla kaliplamr. Bunun igin polimer silindirik
kisimda akigkan hale gelebildigi sicakliga kadar isitilir. Erimig polimer piston aracilig: ile
silindirin ug kismindaki soguk kalip igindeki bosluga basilir. Basma iglemi piston yerine bir
vida ile de yapilabilir. Vida geri donerken besleme hunisinden gelen toz veya tanecik
halindeki polimerin karigip homojenize olmasini saglar. Aym zamanda erimis olan polimerin
ileriye dogru tasinmasinda da gerekli olan basinci olusturur. Gerekli basing olustugunda
vidanin donmesi durur ve vida ileriye dogru hareket ettirilerek erimig plastik kalibin igine

enjekte edilir. Enjeksiyonla kaliplama iglemi 10-30 saniye gibi ¢ok kisa siirede tamamlanir.

Enjeksiyon metodunun en iyi yam ¢ok sayida pargamin oldukga diigik maliyetlerle ve bitmis
olarak iretilmesini saglar. Hemen hemen tiim poliamidler, enjeksiyon makinelerinde higbir
modifikasyona gerek duyulmaksizin islenebilirler. Ancak makinenin kafasina bir kurutucu

ilave edilmelidir.

Tium termoplastiklerde oldugu gibi poliamidlerde de kalipta ¢cekme goriiliir. Kristalizasyonu
artiran faktorler kalipta ¢ekmenin artmasina neden olur (Hazer, 1993; Kohan, 1995).
Enjeksiyonla kaliplama cihazinin gekli 4.1°deki gibidir.
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Sekil 4.1 Enjeksiyonla kaliplama cihazt  (a) vidalt, (b) pistonlu (Hazer, 1993)

4.3.2 Poliamidlerin ekstriizyon yontemi ile islenmeleri

Ekstriizyon yonteminde yiiksek sicaklikta eritilmis polimer sonsuz bir vida yardimiyla
stkistiilip devamli bir sekilde sistemin ucundaki delikten fiskirtiir veya granill halde
doldurulan plastik once sikigtirilir, sonra eritilir ve devamli olarak ileriye dogru ekstruder
ucundaki delikten fiskirtihir. Siirtiinme ile 1s1 olugmakla birlikte daima disaridan ilave 1sitma
gereklidir. Ektriizyonla kaliplama cihazinin sekli 4.2°deki gibidir. Bugiin poliamid
malzemeler kullamlarak imal edilen, tiip, boru, profil, monofilaman, levha, film, sisirme,
kiliflama ve kaplama proseslerinde ekstriizyon yontemi kullaniimaktadir (Yasar, 1992; Hazer,
1993; Kohan, 1995).

besleme hunisi ——»

gqutma su
1siticilar S°9 suyu

igin delikler

\m_&

DODUL’!DDDUDD

sonsuz vida

Sekil 4.2 Ekstrazyonla kaliplama cihazi (Hazer, 1993)
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4.3.3 Poliamidlerin sisirme yontemi ile islenmesi

Sisirme yontemi ile plastiklerin islenmesinde ekstrider veya enjeksiyon agzina dairesel bir
kalip yerlestirilerek akigkan polimerin ortasindan hava iiflenir ve bdylece plastigin kaliba
yapigmasi saglanir. Sigirme yontemi ile poliamid isleme ¢aligmalar: diger plastiklerden 6nce
1940’larda laboratuvar diizeyinde yapilmistir. Sistemin karmasikligi nedeni ile ticari tretim
daha sonra mimkiin olmustur. Poliamid gigirme teknigi ile ozellikle kamyonlarin hava
hortumlar1 ve radyator tagirma tanklar yapilmaktadir (Yasar, 1992; Hazer, 1993; Kohan,
1995).

4.3.4 Poliamidlerin monomer islemesi yontemi

Hem dokim hem de RIM (Reaction Injection Molding) metotlarinda kaprolaktam bir
katalizor ve bir aktivator yardimi ile polimerize edilip polikaprolaktam (PA-6) elde
edilmektedir. Her iki proseste de kalipta cekme ve 6l¢t degisikligi 6nemlidir.

4.3.4.1. Dokiim teknigi

PA-6'nin elde edilmesi igin, kaprolaktamin anyonik polimerizasyonunda kullanilan bu
yontem maliyetinin diisik olmasi nedeni ile ticari bir 6neme sahiptir. Genellikle 0.5 kg’dan

200 kg’a kadar buyiik pargalarin bu teknik ile tretilmesi mimkiindir.

Sistem temel olarak iki ayri paslanmaz tank, kangtirma kafas: ve bir disli pompadan olusur.
Her iki tanka da kaprolaktam konup 69°C ta eritilir. Birinci tanka katalizor, ikinci tanka
aktivator ve varsa diger katki maddeleri ilave edilir. Azot atmosferi altinda sicak olarak
bekletilen tanklardan esit miktarlarda malzeme digli pompalar vasitasi ile karigtirma kafasinda
karigtirilarak kaliplara alinir. Kaliplarin belli bir sicakliga kadar 1sitilmis olmalar1 gereklidir.
Aksi takdirde reaksiyon baglayamaz. Reaksiyon ekzotermik oldugu igin sistemi isitmak
gerekmez. Ancak sicaklik kontrol altinda tutulmalidir. Baslangigta yogunlugu 1 civarinda
olan monomerin, polimerizasyon sonunda yogunlugu 1.15’e ulagir. Bu da hacimsel olarak
yaklagtk % 10’luk bir ¢ekmeye karsilik gelir. Bu nedenle soguyan PA-6 malzemelerin
kaliptan gikarilmasi ¢ok kolaydir. Ancak bu hacim daralmasi bazi pargalarin geometrik
sekillerinden dolay: i¢ gerilimlere maruz kalmalarina yol agabilir. Bu tiir pargalarin tavlanarak
i¢ gerilimlerinin yok edilmesi gerekir ; aksi takdirde mekanik isleme sirasinda istenmeyen
patlamalar ve par¢alanmalar meydana gelebilir (Mark vd., 1968; Sweeny ve Zimmerman,

1969; Kohan, 1995).
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4.3.4.2 Nyrim (Blok Kopolimer Dikiim)

Nyrim DSM firmasinin geligtirdigi bir malzemedir. Kaprolaktamin laktam magnezyum
bromiir katalizorii ve prepolimerlerle reaksiyonu sonucu olusur. Prepolimer miktan % 10 ve
% 40 arasinda degisebilir. Uretim teknigi dokiim PA-6 ile ¢ok benzerdir. Ilk tankta
kaprolaktam ve prepolimer ikinci tankta kaprolaktam ve katalizér bulunmaktadir. Prepolimer

aktive edilmig polieter bazli bir polioldur.

Nyrim sisteminde reaksiyonun % 98’1 kaliplarda meydana gelmektedir. Ve yalmzca 50-150
saniye siirmektedir. D6kiim PA-6 teknigine gore ¢ok hizli olan bu sistemin en 6nemli 6zelligi
kauguk igermesi nedeni ile tavlamaya gerek duymamasidir. Ancak bu kadar hizli bir
polimerlesmenin en énemli problemi malzemenin iginde meydana gelen hava kabarciklarinin

tahliye edilememesi ve malzemenin i¢inde hava kabarciklari kalmasidir (Kohan, 1995).

4.3.4.3 Rotasyon

Dokum teknigi ile PA-6 iretiminde bir bagka teknikte rotasyon teknigidir. Kaprolaktam,
katalizor ve varsa diger katki maddeleri tek ya da cift eksende doénen bir kaliba konur.
Polimerizasyon kalibin duvarlarinda meydana gelecegi igin bu teknikle kaplar, tanklar ve igi

bos pargalar uretilebilir (Kohan, 1995).

4.3.5 Poliamidlerin toz kaplama yontemi ile islenmesi

Toz kaplama Irwin Gemmer’in 1950’lerin sonlarinda akigkan yatak teknigini kaplama
islemlerine uygulanmas: ile ticari anlamda Onem kazanmigtir. Daha Onceleri toz metal

kaplama yapiimistir ancak dnemsizdir.

4.3.5.1 Akiskan yatak teknigi

Bu teknikte ¢ok ince toz haline getirilmig olan plastik, tabami ¢ikintili bir kaba konur ve
tabandaki bozuk satihtan hava tflenir. Havanin harekete gegirdigi plastik tozu bazi sivi
ozelliklerine sahip olur ve kaynayan bir stvi gorinimi alir. Plastigin erime noktasinin
iistiinde bir sicakliga kadar 1sitilmis olan metal pargalar bu malzemenin igine daldirildiginda
tizeri plastikle kaplanir. Yapilan kaplamanin kalinligi metalin sicakligina ve plastik iginde

bekleme siiresine bagli olarak degisir (Kohan, 1995).
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4.3.5.2 Elektrostatik piiskiirtme

Bu teknikte genellikle bir akigkan yatakta bekleyen plastik, hava ile taginarak elektrostatik
tabancaya ulagir. Burada negatif olarak yiiklenen plastik pargaciklari aerodinamik ve
elektrostatik kuvvetler yardimi ile kaplanacak pargaya ulasir. Bu teknigin en o6nemli
kisitlamast kaplama kalinhgidir. Cunki kaplama kalinhigi arttikga plastik malzemenin
dielektrik sabitine ulasilacagindan plastik tabaka izolasyonu saglayacak ve kaplama islemi

duracaktir (Kohan, 1995).
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5. DENEYSEL KISIM
5.1 Kullanilan Maddeler
a) e-Kaprolaktam (e-CLM)

Merck irinidir. Kuvvetli nem ¢ekici 6zelligi oldugu igin kullamlmadan 6nce vakum

etiiviinde kurutuldu.
b) Toluen-2,4-diizosiyanat (TDI)

Fluka iiriinii olup saflagtinimadan kullanildi. Safliginin % 99 oldugu izosiyanat analizi ile

belirlendi.
¢) izofuran diizosiyanat (IPDI)

Fluka iiriinii olup saflastirilmadan kullamldi. Safliginin % 98.93 oldugu izosiyanat analizi ile

belirlendi.
d) Hekzametilen diizosiyanat (HMDI)

Merck iiriinii olup saflagtirilmadan kullamld:. Safliginin % 99 oldugu izosiyanat analizi ile

belirlendi.
¢) Difenilmetan diizosiyanat (DFMD)

Merck triinii olup saflastiriimadan kullanildi. Safliginin % 90.66 oldugu izosiyanat analizi ile

belirlendi.
f) Sodyum laktamat (NaL)

Sodyum laktamat katalizéri Bayer uriinadir. Katalizérin konsantrasyonu standart HCI

kullanilarak titrasyon yontemiyle % 19 oldugu belirlendi.
g) Potasyum laktamat (KL)

Laboratuvarda e-kaprolaktam ile metalik potasyumun reaksiyonu ile hazirlandi. Hazirlanan
potasyum laktamat Kkatalizoriintin konsantrasyonu standart HCl kullanilarak titrasyon

yontemiyle % 36.87 oldugu belirlendi.

h) Dibiitilamin (DBA), hidroklorik asit, siilfiirik asit, sodyum karbonat, potasyum

bromiir, fosfor pentaoksit, m-krezol Merck iriinleri olup saflastiriimadan kullamlds.
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1) Tetrahidrofuran Merck urinidir. Izopropil alkol, metanol, trikloroetilen, toluen
Solventas A.S.’den temin edildi. Bu ¢oziiciiler, kullanilmadan once fraksiyonlu kolonda
saflastirildi.  Coziiciilerin sabit kaynama noktalarindaki fraksiyonlari alindi. Saflagtirma
sirasinda kolonun havaya agik ucu, iginde kurutucu olarak kalsiyum kloriir ve kalsiyum oksit

bulunan bir cam tiipe baglantt yapildi.

i) Azot gaz1 Habas A S.’den saglandi. Nem tutucu sistemlerden gegirilerek kuru olarak

kullanilds.

5.2 Kullanilan Aletler

a) Reaksiyon etiivii

Potasyum laktam ve dokiim poliamid orneklerinin sentez edilme agamalari igin Sekil 5.1’ de
gosterilen Elektromag marka M 420 P model bir etiiv kullamldi. Bu etiivde PSM 102-20 tipi
sicaklik programlayicisi ve denetleyicisi bulunmaktadir. Dokunmatik tug takimi ile.program
parametreleri rahathkla ayarlanabilmektedir. Ayrica sicakligin etiiviin iginde her noktada
homojen olarak dagilmasini saglamak igin fan sistemi, reaksiyonu izlemek i¢in kapaginda

gozetleme penceresi ve azot girisini saglamak igin etiiviin iist tarafinda bosluk bulunmaktadir.

Sekil 5.1 Reaksiyon etiivii
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b) Sabit sicaklik banyosu

Sentezlenen dokiim poliamid Grneklerinin su absorpsiyonu tayinlerinin yapilabilmesi igin

sicaklig1 ayarlanabilen Clifton marka su banyosu kullanildi.
¢) Vakum etiivii ve vakum desikatorii

g-Kaprolaktam ve laktamat tuzlarinin nemden korunmast i¢in Niive-Ev 018 marka vakum
etivii ve sentezlenen dokiim poliamid Orneklerinin agirlik kayiplarinin belirlenmesi igin
yapilan ekstraksiyon ¢aligmalarindan sonra kurutmak amactyla Heraeus marka vakum
desikatorii kullanildi. Uzerinde sabit sicaklik ayar sistemi ve bir manometre bulunan vakum
etiviinin ve vakum desikatoriniin vakum degerini istenilen degere digirmek igin

Vacuubrand-RD2 model bir vakum pompasi kullanildi.
d) Mantolu 1sitic1

Sentezlenen dokim poliamid Orneklerinin ekstraksiyon c¢aligmalarinin yapilabilmesi igin

Electrothermal marka mantolu isitic1 kullanildi.
e) Diferansiyel taramah kalorimetre (DSC)

Sentezlenen dokiim poliamid 6rneklerinin kristalizasyon ve erime davraniglarinin belirlenmesi
igin Setaram DSC 131 model Diferansiyel taramali kalorimetre kullanildi. Ornekler énce
vakum etiviinde, oda sicakliginda 18 saat tutuldu. Yaklasitk 7.5 mg alinan Ornekler,
aliminyum kroze kullamlarak, azot atmosferinde 15 °C den 300 °C ye kadar 5 °C / dak.
1sitma hizi ve 300 °C den 15 °C ye kadar 5 °C / dak. sogutma hiz1 uygulanarak incelendi.

f) Termal analiz cihazi1 (TG-DTA)

Sentezlenen dékim poliamid 6rneklerinin 1s1l kararliliklarinin belirlenmesi igin Setaram TG-
DTA 12 model termal analiz cihazi kullanildi. Yaklagik 5 mg alinan 6rnekler, aliminyum
kroze kullanilarak , azot atmosferinde 25 °C den 550 °C ye kadar 10 °C / dak isitma hizi

uygulanarak incelendi.
g) Taramali elektron mikroskobu ( SEM )

Sentezlenen dokim poliamid Orneklerinin izod darbe mukavemeti deneyi sonucunda elde
edilen kinllma yizeyleri vakum evaparatoriinde altin ile kaplandi. Kaplanan bu kirilma

yiizeyleri JSM-5410 LV marka taramali elektron mikroskobu ile incelendi.
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h) Isik mikroskobu

Sentezlenen dokum poliamid Orneklerinin kristal yapisinin belirlenmesi igin OLYMPUS
marka 151k mikroskobu kullanildi. Ornekler, yiizeylerinin hazulanmasx igin On igleme tabi
tutuldu. Once 320, 400, 600 ve 800 mech’lik zimparalar ile yizeyler zimparalandi. Sonra
kromik asit ile yiizeyde ¢izikler kalmayincaya kadar parlatildi. Ve benzen, kloroform ve
ksilen ¢ozicilerinden esit oranlarda alinarak hazirlanan g¢ozeltide 85 °C de 36 dakika

daglandi. Daglanan yiizey 151k mikroskobu ile incelendi.
1) Cekme cihazi

Sentezlenen dokim poliamid 6rneklerinin gekme 6zelliklerinin belirlenmesi igin Sekil 5.2°de
gosterilen Instron Model 1011 gekme cihazi kullanildi. 500 kg yuk kapasiteli ve tam otomatik

olarak ¢alisan cihazda, ¢ekme esnasindaki veriler grafiksel ve sayisal olarak belirlendi.

Sekil 5.2 Cekme deneylerinde kullanilan ¢gekme cihazi
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i) izod darbe cihazn

Sentezlenen dokim poliamid 6rneklerinin izod darbe mukavemetlerinin belirlenmesi igin
Sekil 5.3’de gosterilen Model IM.01 darbe cihazi kullanildi. Deney esnasindaki veriler ibreli

bir gosterge uizerinden sayisal olarak belirlendi.

Sekil 5.3 Darbe deneylerinde kullanilan izod darbe cihazi
j) Sertlik 6l¢me cihaz:

Sentezlenen dokiim poliamid Orneklerinin sertliklerinin  Olgimi  i¢in  Japon yapimi
Japonya’nin i¢ standartlarina (JIS) gore yapilmis cihaz kullaruldi. Cihazda sertlik degerleri
Shore D olarak dlgiildi.

5.3 Deneysel Yontem
5.3.1 Potasyum laktamat tuzunun hazirlanmasi

Potasyum ve e-kaprolaktamin reaksiyonu ile hazirlandi. Bunun igin azot transfert altinda,
erimis €-kaprolaktamin agirisinin igine azar azar metalik potasyum katild: ve karngtirildi.
Sistemin sicakligi 75-80°C de tutuldu, ki bu sicaklik e-kaprolaktamin erime noktasindan biraz
daha yuksektir. Hazirlanan potasyum laktamat katalizoriniin konsantrasyonu standart HCl

kullanilarak titrasyon yontemiyle belirlendi (Chang vd., 1989a; 1989b).
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A b

(CHp)s-NH + K —— (CHp)s-NK + 122Hj (.1

5.3.2 e-Kaprolaktamin polimerizasyonunun reaksiyonlar

g-Kaprolaktamin polimerizasyonunda gesitli aktivatorler kullanilmaktadir (Desai vd., 1992;
Mougin vd.,1992; Stehlicek vd., 1992; Desai ve Pandya, 1993; Chen ve Chen, 1993; Yeh vd,,
1993; Kim vd., 1995; Mateva vd., 1995; Russo ve Imperato, 1995; Ueda vd., 1996; Kim vd.,,
1997; Sobotik vd., 1997; Udipi vd., 1997). Bu ¢aligmada, toluen-2,4-diizosiyanat, izofuran
diizosiyanat, hekzametilen diizosiyanat, difenilmetan diizosiyanat ve bu aktivatorlerin farkli
ikili karigimlan aktivator olarak kullamildi. Kullanilan bu aktivatérler ve e-kaprolaktamin
polimerizasyonu esnasinda olasi reaksiyonlar agagidaki gibi gosterilebilir (Lin vd., 1985;

Puffr ve Vladimirov, 1993; Yeh vd., 1993; Mateva ve Delev, 1995; Novakova vd.,1996).
CH;

Ry TDI : OCN-R}-NCO

CH;

IPDI : OCN-R»-NCO

Ry: "~~~  HMDI:OCN-R3-NCO

R4 : DFMD : OCN-R4-NCO

/C|=O /(ljzo
© ,
(CHp)5-N-Na¥ + OCN-R-NCO — (CHp)5-N—C—N—R-NCO (5.2)

” Na
0]
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C=0
C=0
/ | © / |
(CHy)s-N-C—-N-R-NCO + (CHp)s-NH ——>

” Na
6]

C=0 ¢=0
/] /]
(CH2)5-N-ﬁ-NH-R-NCO + (CHp)s-N"Na®  (53)

0]

A7° /70
(CH2)5-N-(ﬁ-NH-R-NCO + (CHp)5-N"Na* —

/c=o
(CH2)5-IL-C-(CH2)5-§-C-NH-R—NCO (5.4)
NaO

o)

0]

C=0 C=0
e o /]
(CHp)s-N-C-(CHy)s-N-C-NH-R-NCO + n(CHy)s-NH ——>

Na
0 0]

C=0 H C=0
(CH2)5-N{C”3-(CH2)5-N] C-NH-R-NCO + (CHp)s-N"Na*  (5.5)

n

0
R : Ry, Ry, R3, Ry olabalir.

5.3.3 Dékiim poliamid Orneklerinin sentezi ve optimum deney kosullarinin

belirlenmesi

g-kaprolaktam monomeri, sodyum laktamat ve potasyum laktamat katalizorlerinin nem g¢ekici
ozelligi oldugu i¢in kullaniimadan 6nce vakum etiiviinde kurutuldu. Dokium poliamidlerinin
sentezi igin g-kaprolaktam, sodyum laktamat (veya potasyum laktamat) katalizora ile birlikte
cam tiip igerisine alinarak karigtirildi ve bu karigimdan azot gazi gegirildi. Bu cam tip daha
sonra 100°C’de azot atmosferinde bulunan reaksiyon etiviine yerlestirildi. Tiiptn igerisindeki

monomer ve katalizér kanigimi eridikten sonra bu reaksiyon ortamina aktivatorler (toluen-2,4-
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diizosiyanat, izofuran diizosiyanat, hekzametilen diizosiyanat, difenilmetan diizosiyanat ve bu
aktivatorlerin farkh ikili karigimlar) ilave edildi. Ve sicaklik zamana bagli olarak kademeli
bir gekilde 250°C’ye gikarilarak poliamid 6rnekleri sentezlendi. Bu siireg igerisinde poliamid
orneklerinin  katilasma zamanlar1 belirlendi. Dokim poliamid Orneklerinin sentezlenmesi
asamasinda reaksiyon ortamina etki eden ¢esitli parametreler s6z konusu idi. Bunlar
sentezlenen Orneklerin  ozelliklerine biiyik 6lgiide etki ederler. Bu parametreler
monomer/katalizér/aktivatér’in birbirlerine gore oranlar1 ve sicaklikti. Bu amagla galigmada

monomer/katalizor/aktivator oranlart degistirilerek ti¢ seri galigma yapild:.
L. seri ¢alismada;

Monomer/katalizér/aktivator oranlar | 1/1x107/1x107
1/1x10%/1x10
1/5%x10?%/5%102
1/1x107/1x10™

1. seri ¢alismada;

Monomer/katalizor/aktivator oranlart ; 1/2x10%/1x107
1/2x10%/1x10
1/1x10"/5x107
1/2x107'/1x10™

111 seri ¢alismada ise;

Monomer/katalizor/aktivator oranlart | 1/3x10°/1x107
1/3x10%/1x107
1/1,5x10"'/5x107
1/3x10™'/1x10"

kullanilarak poliamid Ornekleri sentezlendi. Sentezlenen orneklerde yapilan ekstraksiyon

¢aligmalarinin  sonucunda reaksiyona girmeyen miktar dikkate alinarak optimum
monomer/katalizor/aktivatér oram  1/1x10%1x10?  (mol/mol/mol) olarak belirlendi.

Aktivatorler degigtirilerek ve bu aktivatorlerin degigik ikili kombinasyonlan yapilarak farkli

yapilarda ve farkli mekanik 6zelliklere sahip dokiim poliamidler sentezlendi.
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5.3.4 Pilot reaktorde dokiim poliamid 6rneklerinin iiretimi

Endiistrideki tiretim kosullarina bagli kalarak dokim poliamid ornekleri pilot reaktérde ayni
sekilde tretildi. Pilot reaktoriin iist kisminda reaktif maddelerin ilavesini saglayan bir kapak,
reaktér iginin sicakhigini gosteren termometre, reaktiflerin homojen olarak karigmasini
saglayan bir kangtirici, azot gazi girigini ve ¢ikigini saglayan vanalar, alt kisminda ise
reaksiyon karigiminin kaliba akitilmasini saglayan bir sonsuz vida bulunmaktadir. Reaktér,
baglant: elemam ile firin icerisinde bulunan paslanmaz gelikten yapilmis silindirik kaliba
baglanmis olup bir motor ile reaksiyon siiresince dondiiriilmektedir. Poliamid tretimi igin
e-kaprolaktam monomeri ve sodyum laktamat katalizori reaktorde sitilarak eritildi. Sicaklik
130°C’de sabit tutularak aktivator ilave edildi. Bu siireg igerisinde reaksiyon kariggmindan
azot gegirilerek siirekli karigtirtldi. Daha sonra bu karigim sonsuz vida ile firin igerisinde
bulunan ve 160°C’ye 1sitilmis kaliba aktarildi. Kalip firin icerisinde 160°C sabit sicaklikta
motor ile dondurilerek bir saat bekletildi. Firindan g¢ikarilan kalip sogutuldu ve tretilen

poliamid kaliptan ¢ikarild.

5.3.4.1 Izofuran diizosiyanat aktivatorii kullamlarak hazirlanan dékiim poliamid
ornekleri (CPIPDI)

Dokim poliamid 6rneginin iretiminde e-CLM/NaL/IPDI, 1/9,5x10°/1x10? (mol/mol/mol)
oranlarinda alindi1. -CLM ve NaL karisimi reaktorde azot atmosferinde eritildi. 130°C’de
IPDI eklendi ve homojen bir sekilde karigtirtldi. Daha sonra sonsuz vida ile firinda yer alan
160°C’ye 1sitilmig kaliba aktarildi. 160°C’deki kalipta bir saat bekletildi. Bu siire sonunda
kalip firindan alindi ve sogumaya birakildi. Kalip soguduktan sonra numune kaliptan

cikarildi.

5.3.4.2 Toluen-2,4-diizosiyanat ve izofuran diizosiyanat aktivatérleri kullamilarak
hazirlanan dékiim poliamid 6rnekleri (CPTDI-IPDI)

Doékiim poliamid orneginin  iretiminde e-CLM/NaL/TDI-IPDI, 1/1,7x10%/1,7x107

(mol/mol/mol) oranlarinda alindi. Yukarida agiklandig: gibi tretildi.

5.3.4.3 Toluen-2,4-diizosiyanat ve difenilmetan diizosiyanat aktivatorleri kullanilarak
hazirlanan dékiim poliamid 6rnekleri (CPTDI-DFMD)

Dokiim  poliamid Orneginin  iretiminde s-CLM/NaL/TDI-DFMD, 1/2x10%/2x10

(mol/mol/mol) oranlarinda alindi. Yukarida agtklandig: gibi tiretildi.
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5.3.4.4 Hekzametilen diizosiyanat aktivatorii kullanilarak hazirlanan dékiim poliamid
ornekleri (CPHMDI)

Dokim  poliamid  o6rneginin  uretiminde e-CLM/NalL/HMDI, 1/ 1,2x10%/1,2x107

(mol/mol/mol) oranlarinda alind1. Yukarida agiklandigt gibi tiretildi.

5.3.4.5 Difenilmetan diizosiyanat ve hekzametilen diizosiyanat aktivatorleri kullanilarak
hazirlanan dékiim poliamid 6rnekleri (CPDFMD-HMDI)

Dokiim poliamid 6rneginin uretiminde e-CLM/NaL/DFMD-HMDI, 1/2x10%/2x107

(mol/mol/mol) oranlarinda alindi. Yukarida ag¢iklandig: gibi tiretildi.

5.3.4.6 Toluen-2,4-diizosiyanat ve hekzametilen diizosiyanat aktivatorleri kullamilarak
hazirlanan dékiim poliamid érnekleri (CPTDI-HMDI)

Dokiim poliamid  6rneBinin iretiminde e-CLM/NaL/TDI-HMDI, 1/1,6x10%/1,6x107

(mol/mol/mol) oranlarinda alindi. Yukarida agiklandig: gibi uretildi.

5.3.4.7 Difenilmetan diizosiyanat aktivatorii kullamilarak hazirlanan dékiim poliamid

ornekleri (CPDFMD)

Dokim  poliamid  6rneginin  iiretiminde &-CLM/NaL/DEMD,  1/1,7x10%/1,7x107

(mol/mol/mol) oranlarinda alindi. Yukarida agiklandigr gibi tiretildi.

5.4 Fiziksel ve Fizikokimyasal Ozelliklerinin Tayini
5.4.1 izosiyanat analizi

Aktivator olarak kullanilan izosiyanatlarin (TDI, IPDI, HMDI ve DFMD) safliklarinin tayini
i¢in izosiyanat analizleri yapildi. Bunun i¢in belirli miktarlarda izosiyanat drnekleri tartildi.
Orneklere dibiitilaminin toluende hazirlanmis ayarli ¢ozeltisinin fazlast katildr. Ayarli 0.1 N
hidroklorik asit ¢ozeltisi ile geri titre edilerek izosiyanat yiizdesi agsagidaki formiile gore

hesaplandi (David, 1969).

0,042.N.(B-S)

% Izosiyanat = x100 (5.6)

Burada,

S : Sarf edilen hidroklorik asitin miktarini (ml)
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B : D.B.A. (dibiitilamin) i¢in sarfedilen HCI miktarini (ml)
N : Hidroklorik asitin normalitesini

W : Izosiyanatin agirhigim (g), gosterir.

5.4.2 Jellesme zamaninin tayini

Dokim  poliamidlerinin  sentezi  sirasinda monomer, aktivatér ve  katalizoriin
kanigtiriimasindan sonraki kisa periyottan, reaksiyon karistminin viskozitesi 100.000 cP
ulagincaya kadar jellesme reaksiyonu devam eder. Bu siire jel zamani olarak tanimlanir
(Chang vd., 1989a; 1989b). Bu c¢aliymada monomer, katalizér karigimina aktivatorin
ilavesinden kisa bir siire sonra reaksiyon karigiminin viskozitesinin 100.000 cP 1n tizerinde
oldugu gozlendi. Bu nedenle jellesme noktasi ve jel zaman belirlenemedi. Ancak reaksiyon

karigiminin katilagtigi nokta ve o ana kadar gegen siire tayin edildi.

5.4.3 Katillasma zamaninin tayini

Dokim poliamidlerinin sentezinde polimerizasyon sirasinda reaksiyon karigimi katilagacaktir.
Reaksiyon karigiminin tamaminin katilagip katilagmadigi test edilir. Bunun igin reaksiyon
sonucu olugan kiitlenin yiizeyine gelik spatula ile tekrar tekrar dokunularak sertlik direnci test
edilir. Baglangigtan itibaren reaksiyon karigimmin tamaminin katilagtig1 ana kadar gecen siire,
katilagma zamam olarak tamimlanir (Chang vd, 1989a, 1989b). Bu c¢alismada katilagma

zamanlar: belirlendi.

5.4.4 Molekiil agirhig: tayini

Sentezlenen dékiim poliamid 6rneklerinin molekiil agirliklan viskozimetrik yontem ile tayin
edilmeye galisildi. Bu amagla 6rnekler 2x10™ - 1x10° g.cm™ konsantrasyonlarinda m-krezol
¢ozicusinde ¢oziinduriilmeye ¢alisildi. Ancak, butiin 6rneklerin ¢ézinmesinden ziyade,
¢cozictu ortamu igerisinde jellestigi goruldii. Literatiirde verilen degerlerden daha seyreltik
konsantrasyonlarda ¢dziindirme iglemi yapilmasina ragmen (Chen ve Chen, 1993) yine de

jellesmenin devam ettigi gézlendi. Bu nedenle 6rneklerin molekil agirligi belirlenemedi.

5.4.5 Coziiniirliik tayini

Sentezlenen dokim poliamid orneklerinin ve piyasadan alinan ticari dékim poliamid

orneginin bazik ¢ozeltide (su + metanol + trikloroetilen) (Sweeny ve Zimmerman, 1969), 5N
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hidroklorik asit ¢ozeltisinde ve m-krezolde ekstraksiyon ¢aligmalar1 yapilarak ¢oziinurliikleri

incelendi. Sonuglar % agirlik kayb1 olarak verildi.

5.4.6 Yogunluk tayini

Sentezlenen dokiim poliamid orneklerinin yogunluklar1 TS-1818 e goére daldirma metodu

uygulanarak bulundu (TS-1818).

5.4.7 Su absorpsiyonu tayini

Sentezlenen dékiim poliamid érneklerinin su absorpsiyonu tayini denemeleri TS 702’ye gore
yapildi. Bunun igin 6rnekler dnce 50+2°C’de tutulan etiivde 24 saat bekletilerek kurutuldu.
Desikatorde sogutulduktan sonra tartildi (W;). Tartim isleminden sonra 23+0,5°C’de tutulan
ve igerisinde damitik su bulunan banyoya daldirildi ve 24 saat bekletildi. Banyodan ¢ikarilan

ornekler kurutuldu ve 1 dakika igerisinde tartildi (W;). % su absorpsiyonu bulundu (TS-702).

% Su Absorbsiyonu = —V—VZW;WLXIOO 5.7

1

5.4.8 Nem tayini

Sentezlenen dokiim poliamid orneklerindeki nem miktan tayini i¢in 6rnekler once tartild:
(m,;). Daha sonra 110°C’de 120 dakika bekletildi, desikatorde sogutuldu ve tekrar tartiidi (my).

Agirliktaki azalma miktan hesaplanarak nem miktar tayin edildi.

% Nem Miktari = 221 x100 (5.8)
m,

5.4.9 Kristal yiizdesinin tayini (Xc)

Sentezlenen dokiim poliamid 6rneklerindeki kristal miktant DSC incelemesi sonucunda elde
edilen erime entalpileri kullanilarak asagidaki bagintilar yardimiyla hesaplandi (Mateva
vd.,1996; Khanna ve Kuhn, 1997; Mateva vd.,1997).

0
e

xe =2 1100 (5.9)
AH
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Burada;
AH = Deneysel olarak belirlenen erime entalpisi ( J. g!)

AH! =% 100 kristalin Naylon-6’nin erime entalpisi ( 230 J. gh)

5.5 Mekanik Ozelliklerinin Tayini

Mekanik o6zelliklerin tayininde kullamlan ornekler, pilot reaktérde tretilen urinlerin
ekstrizyon boyu dogrultusundan alinarak hazirlandi. Doékim poliamid 6rneklerinin tim

mekanik ézelliklerinin tayini 20 °C sicaklik ve % 65 bagil nem ortaminda gergeklestirildi.

5.5.1 Sertlik tayini

Sentezlenen dokiim poliamid orneklerinden ~ 7.50 cm x 2.48 cm x 0.82 cm boyutlarinda
ornekler hazirlandi. Bu 6rneklerin tizerine 0.5 cm araliklarla gesitli noktalara sertlik ¢lgme

aletinin batici ucu ile baski1 uyguland: ve gostergeden sertlik Shore D olarak okundu.

5.5.2 Izod darbe mukavemetinin tayini

Sentezlenen dokiim poliamid o6rneklerinin darbe mukavemet degerlerinin belirlenmesinde
kullanilan bu yontemde, dik olarak sikigtirilmig gubuk seklindeki deney pargasi, darbe hatti
darbe yoniindeki mengene ¢izgisinden (veya gentikli deney pargalarinda g¢entiin merkez
cizgisinden) sabit bir uzaklikta olmak kaydiyla sarkacin tek bir salinimiyla kirilir ve gubugun

absorbe ettigi enerji olgulir.

Sentezlenen dokiim poliamid oérneklerinin izod darbe mukavemetlerinin belirlenmesi i¢in TS
1005’e gore deney Ornekleri hazirlandi ve ayni standartta bahsedilen A tipi centik agildi.
Darbe cihazina yerlestirilen ornekler gentigin bulundugu yiizeye yapilan darbe sonucunda
kirildi. Kirilan deney pargasinda centikteki orijinal kesit alan1 bagina absorbe edilen enerjiyi
gosteren izod darbe mukavemeti (aw) kJ.m? cinsinden asagidaki bagnti yardimiyla

hesapland: (TS-1005).

x10° (5.10)

AN =
XDy

Burada,;

W = Deney pargasi tarafindan absorbe edilen enerjinin dizeltilmis degeri (J),

h = Deney pargasinin kalinligi (mm)
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bn = Centik tabanindan itibaren deney pargasinin genisligi (mm) dir.

5.5.3 Cekme ozelliklerinin tayini

Cekme deneyleri malzemenin giicini, yapi sikligini gosteren en onemli deneylerdendir. Bu
yontem ile malzemenin esnek veya kirtlganligi hakkinda bilgi edinilir. Ayrica uzama miktar
darbe dayaniminin bir gostergesi oldugundan uzama egZrisinin altinda kalan alanin buytklugi
malzemenin mekanik agidan o kadar darbe dayanimli ve gugli oldugunu gosterir (Yagar,

1992; Savagei vd., 1998 ).

Sentezlenen dokiim poliamid 6rneklerinin ¢ekme 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in deneyler TS
1398’e uygun olarak, ¢ekme cihazinda yapildi. 500 kg yilk kapasitesinde ve tam otomatik
olarak ¢aligan cihazda malzemenin bir ucu sabit kalirken, diger ucu 6 mm.dak” ¢ekme hizi ile
cekildi. Cekme sirasindaki veriler grafiksel ve sayisal olarak belirlendi. Deney ornekleri i¢in

Sekil 5.4’te gosterilen birinci tip deney pargasi olgiileri alindi (TS-1398).

A L
.y H v
C P
an N &)
N /Y'—' \\\\\“ \—‘\
\ R S N ..
L \-\ IS BN Isaret gizgileri
W
\
A : Toplam vzunluk minumum 150 mm
B : Uglarda geniglik 20+0.5 mm
C : Dar paralel kismin uzunlugu 60£0.5 mm
D : Dar paralel kismin genisligt 10+0.5 mm
E : Yarigap, minumum 60 mm
F : Kalinlik 5 mm
G : Igaret gizgileri arasindaki uzaklik 50£0.5 mm
H : Ceneler arasindaki ilk uzaklik 11545 mm

Sekil 5.4 Birinci tip deney pargasi ve igaret gizgileri (TS 1398)
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6. SONUCLAR VE TARTISMA
6.1 Sonuclar
6.1.1 Sentezlenen dokiim poliamid 6rneklerinin fiziksel ve fizikokimyasal dzellikleri

Degisik aktivatorler ve bu aktivatorlerin farkl ikili karigimlan kullamlarak hazirlanan dokiim

poliamid 6rneklerinin fiziksel ve fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 6.1’de gosterildi.

Cizelge 6.1 Sentezlenen dokiim poliamid 6rneklerinin fiziksel ve fizikokimyasal 6zellikleri

Ddkiim Katilagsma % Agirhk Yogunluk Su Nem
Poliamidler zamani kayh Absorpsiyonu | Miktan
(dakika) 1* 2* (g.cm™) (%) (%)
CPIPDI 65 9.770 100 1.162 0.489 0.641
CPTDI-IPDI 65 1.012T | 100 1.165 0.413 0.378
CPTDI-DFMD 35 1.542T 1 100 1.165 0.417 0.461
CPHMDI 35 102321 | 100 1.163 0.445 0.479
CPDFMD-HMDI 65 1.558T | 100 1.163 0.460 0.396
CPTDI-HMDI 25 1.590T | 100 1.161 0.494 0.381
CPDFMD 25 1.340T | 100 1.164 0.528 0.371
CPTDI 1.354T | 100 1.158 1.068 0.611
1* Bazik ¢6zeltide

2* 5 N HCl ¢6zeltisinde yapilan ekstraksiyon ¢aligmalart sonucunda elde edilen % Agirhk kayiplan

6.1.1.1 Sentezlenen dokiim poliamid o6rneklerinin Kristalizasyon ve erime davranislar

Degisik aktivatorler ve bu aktivatorlerin farkl ikili karigimiari kullanilarak hazirlanan dékim
poliamid orneklerinin DSC ile yapilan incelenmeleri sonucunda elde edilen erime ve
kristalizasyon sicakliklari, erime ve kristalizasyon entalpileri ve kristal yiizdeleri gizelge

6.2’de gosterildi.
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Cizelge 6.2 Sentezlenen dokim poliamid 6rneklerinin erime ve kristalizasyon ozellikleri

Dékiim terime AH,pime turistal AHyristal Xec
Poliamidler

(°C) J.gh O J.g" (%)
CPIPDI 224 .8 65.73 183.9 38.44 28.6
CPTDI-IPDI 2227 69.14 184.2 29.24 30.0
CPTDI-DFMD 221.9 66.17 182.5 30.73 28.8
CPHMDI 223.0 69.16 183.1 35.65 30.1
CPDFMD-HMDI 219.9 58.45 182.3 29.55 254
CPTDI-HMDI 2226 64.03 182.1 30.52 27.8
CPDFMD 2232 70.57 182.6 35.63 30.7
CPTDI 222.1 53.69 181.1 35.83 233

Orneklerin DSC ile yapilan incelemeleri sonucunda isitma ve sogutma karsisinda gosterdigi

davramgslarin grafikleri Sekil 6.1-6.4’de gosterildi.
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6.1.1.2 Sentezlenen dokiim poliamid orneklerinin 1s1l davramslan

Degisik aktivatorler ve bu aktivatorlerin farkls ikili karigimlart kullanilarak hazirlanan dokiim
poliamid 6rneklerinin TG-DTA ile yapilan incelemeleri sonucunda elde edilen kiitle azalmasi
degerleri Cizelge 6.3 de gosterildi. Aktivator kangimlan kullanilarak hazirlanan dokim
poliamid orneklerinin sicaklik etkisi ile kitle azalmasi iki agamada gergeklesti. Bu nedenle bu

ornekler i¢in toplam kiitle azalmasi terimi kullanildi.

Cizelge 6.3 Sentezlenen dokiim poliamid 6rneklerinin 1sil davraniglar

Dékiim Poliamidler Kiitle azalmasmin Kiitle azalmasi Toplam kiitle
oldugu sicakhk arahg (%) azalmasi
0 (%)

CPIPDI 286.83-484.33 82.10 82.10

CPTDI-IPDI 249.22-365.83 28.97 79.64
365.83-458.93 50.68

CPTDI-DFMD 225.71-360.19 25.40 42.15
360.19-442 95 16.75

CPHMDI 285.89-469.28 93.83 93.83

CPDFMD-HMDI 281.19-369.59 31.67 97.06
369.59-462.70 65.39

CPTDI-HMDI 261.44-363.01 26.80 89.08
363.01-461.76 62.28

CPDFMD 285.89-362.07 23.53 83.25
362.07-472.10 59.72

CPTDI 281.19-478.68 38.09 38.09

Orneklerin kiitle azalmasi-sicaklik grafikleri Sekil 6.5-6.8 de gosterildi.
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Sekil 6.5 Degisik aktivatorler kullanilarak hazirlanan dokim poliamid orneklerinin kitle

azalmasi-sicaklik grafikleri

a) CPIPDI
b) CPTDI-IPDI
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Sekil 6.6 Degisik aktivatérler kullamlarak hazirlanan dokim poliamid 6rneklerinin kiitle

azalmasi-sicaklik grafikleri

a) CPTDI-DFMD
b) CPHMDI



0.
= 20
@
g 40
£
&
< 60
2
g 80
-100
100 200 300 400 500 600
Sicaklik ( °C)
(a)
0
<20
B
@ -40
E
[y}
& 60
K]
g -80
-100
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)
(b)

Sekil 6.7 Degisik aktivatorler kullanilarak hazirlanan dokim poliamid Orneklerinin kiitle

azalmasi-sicaklik grafikleri

a) CPDFMD-HMDI
b) CPTDI-HMDI
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Sekil 6.8 Degisik aktivatorler kullanilarak hazirlanan dokim poliamid 6rneklerinin kiitle

azalmasi-sicaklik grafikleri

a) CPDFMD
b) CPTDI



55

6.1.1.3 Sentezlenen dokiim poliamid 6rneklerinin taramah elektron mikroskobu (SEM)

ile incelenmesi

Degisik aktivatorler ve bu aktivatorlerin farkli ikili kangimlart kullanilarak hazirlanan dokiim
poliamid orneklerinin izod darbe mukavemeti deneyi sonucunda elde edilen kirilma

yiizeylerinden gekilen SEM fotograflan $ekil 6.9-6.11 de gosterildi.

(b)

Sekil 6.9 Degisik aktivatorler kullamlarak hazirlanan dokim poliamid orneklerinin SEM
fotograflari a) CPIPDI  b) CPTDI-IPDI
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Sekil 6.10 Degisik aktivatorler kullamlarak hazirlanan dokim poliamid orneklerinin SEM
fotograflari a) CPTDI-DFMD  b) CPHMDI c) CPDFMD-HMDI
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Sekil 6.11 Degisik aktivatorler kullamlarak hazirlanan dokim poliamid 6rneklerinin SEM
fotograflar1 a) CPTDI-HMDI  b) CPDFMD  ¢) CPTDI
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6.1.1.4 Sentezlenen dikiim poliamid 6rneklerinin 151k mikroskobu ile incelenmesi

Hekzametilen diizosiyanat aktivatéri kullanilarak sentezlenen dokim poliamid (CPHMDI)
orneginin kristal yapisinin belirlenmesi igin, yuzeyinde yapilan on islemlerden sonra isik

mikroskobundan alinan yiizey fotografi Sekil 6.12 de gosterildi.

Sekil 6.12 CPHMDI 6rneginin 151k mikroskobundan elde edilen fotograf

6.1.2 Sentezlenen dékiim poliamid drneklerinin mekanik 6zellikleri

6.1.2.1 Sentezlenen dokiim poliamid 6rneklerinin sertlik ve izod darbe mukavemetleri

Degisik aktivatorler ve bu aktivatorlerin farkls ikili karigimlari kullanilarak hazirlanan dokiim

poliamid Srneklerinin sertlik ve izod darbe mukavemetleri Cizelge 6.4 de gosterildi.

Cizelge 6.4 Sentezlenen dokiim poliamid drneklerinin sertlik ve izod darbe mukavemetleri

Dokiim Poliamidler Sertlik Shore D izod Darbe Mukavemeti
(kJ.m?)
CPIPDI 80.00 (0.756)* 33.78 (3.220)°
CPTDI-IPDI 80.75 (0.463)* 18.97 (0.560)"
CPTDI-DFMD 80.50 (0.535)* 22.32 (0.075)°
CPHMDI 80.50 (0.535)° 39.12 (5.425)°
CPDFMD-HMDI 80.25 (0.463) 31.06 (1.901)
CPTDI-HMDI 80.25 (0.463)* 33.27 (1.116)°
CPDFMD 80.00 (0.000)° 32.54 (4.064)°
CPTDI 72.00 (0.535)" kirilmadi

()* Sertlik Shore D degerleri i¢in standart sapma degerleri

()° izod darbe mukavemeti degerleri igin standart sapma degerleri
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6.1.2.2 Sentezlenen dékiim poliamid orneklerinin ¢cekme 6zellikleri

Degisik aktivatorler ve bu aktivatorlerin farkh ikili karisgimlan kullamilarak hazirlanan dokiim
poliamid 6rneklerinin gekme ozellikleri Cizelge 6.5 te gosterildi. Orneklerin gerilme-uzama

grafikleri Sekil 6.13-6.16 da gosterildi.

Cizelge 6.5 Sentezlenen dokiim poliamid érneklerinin gekme 6zellikleri

Dokiim Poliamidler Akma Kopma Akma Kopma Elastiklik
Mukavemeti | Mukavemeti | Noktasmdaki | Noktasindaki Modeli
(MPa) (Mpa)_ % Uzama % Uzama (MPa)
CPIPDI 479 (0857|436 (145" ]14.4 @.8° 1380 (1.2)°[545 (5.45)
CPTDI-IPDI 51.4  (0.40)* [46.5  (0.60)° | 16.2 6.6 | 810 (7.8 [62.0 (15.60)°
CPTDI-DFMD 515  (0.30)" [46.0  (0.10)° [10.2 06729 (3.9°67.7 (585"
CPHMDI 477  (0.16)* 447  (0.80)° [ 96 0.0°11074 @2°|619 (4.10¢
CPDFEMD-HMDI [50.6  (0.40)° [45.1  (0.80)° [10.8 (0.0°] 666 (9.0°]651 (0.50)
CPTDI-HMDI 51.1  (1.85)° 449  (0.60)° [10.2 ©06F | 798 (17.4H°[75.9 (11.90)
CPDFMD 496 (1407 (446 (1.10)°[10.8 0.0°] 804 (127588 (515
CPTDI 397  (3.30)° [39.8  (0.60)° [37.2 (3.6° (2979 (35.7)%[282 (1.00)

R, O, (O, (), () sirast ile akma mukavemeti, kopma mukavemeti, akma noktasindaki % uzama, kopma

noktasindaki % uzama ve elastiklik modiilii degerleri i¢in standart sapma degerleri
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——Uzama (mm)

Sekil 6.15 Difenilmetan diizosiyanat aktivatori kullanilarak hazirlanan dokiim poliamid
6rneginin gerilim-uzama grafigi
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6.2 Tartisma

Bu ¢alismada dort degisik aktivatér (TDI, IPDI, HMDI, DFMD) ve bu aktivatorlerin farkli
ikili karigimlari kullanilarak (TDI-IPDI, TDI-DFMD, DFMD-HMDI, TDI-HMDI) degisik

fiziksel fizikokimyasal ve mekanik 6zelliklere sahip dokiim poliamid 6rnekleri sentezlendi.

Sentezlenen bu dokim poliamid Orneklerinin bazik ¢ozeltide yapilan ekstraksiyon
caligmalarinda, IPDI aktivatori kullanilarak hazirlanan dokim poliamid (CPIPDI) ornegi
disinda tiim Orneklerin hepsinde agirlik artigi oldu. Bunun nedeni 6rneklerin ekstrakte edildigi

bazik ¢ozelti igerisinde sisme meydana getirmesi ve ¢ozeltiyi biinyesinde tutmasidir.

Sentezlenen dokiim poliamid 6rneklerinin, molekiil agirligini belirlemek amaci ile m-krezol
¢ozuciisinde ¢oziindiirilmesi sirasinda jellestigi gorildi. Bu jel fraksiyonun olugmasi ¢apraz

baglanmanin varligini gosterir (Mateva vd., 1996).

Izosiyanat aktivatorleri kullanilarak hazirlanan dokiim poliamid orneklerinde reaksiyonun
hizli oldugu gorildii. Alifatik yapili izosiyanatlardan lineer yapili olanlarin yapiya tam olarak
katildig1 ve reaksiyonun tam olarak gergeklestigi gonildi (Cizelge 6.1). Ancak siklik yapi
iceren alifatik yapili izosiyanat aktivatorinin (IPDI), yapiya tam olarak katimadigi ve
reaksiyonun tam olarak gergeklesmedigi agirlik kaybindan agik¢a gorilmektedir (Cizelge
6.1).

Sentezlenen dokiim poliamid Orneklerinin yogunluk analizi sonuglari, endiistriyel olarak
tretilen dokium poliamid 6rneginin (CPTDI) yogunlugundan daha yiiksek oldugu gorildu.
Bunun nedeni, sentezlenen dokim poliamid Orneklerinin kristalliginin daha yiiksek
olmasindan kaynaklanmaktadir. Nitekim dokim poliamid Orneklerinin DSC de alinan

kristallik degerlerinden de bu durum agikga gorilmektedir (Cizelge 6.2).

Sentezlenen dokim poliamid orneklerinin su absorpsiyonu degerleri, , endiistriyel olarak
iretilen dokium poliamid 6rneginin (CPTDI) su apsorbsiyonu degerinden daha dustktir. Su
absorpsiyonu degerinin digiik olmasi avantajdir. Dokiim poliamidlerinde su absorpsiyon
degeri nekadar az ise mekanik ozelliklerin kayb1 o kadar az olur. Capraz bagli Naylan-6
polimerleri, zincirdeki kismi ti¢ boyutlu dallanmalar nedeni ile ¢ok yiiksek su ve yag direnci

gosterirler (Mateva ve Petrov, 1999).

Sentezlenen dokim poliamid o6rneklerinin DSC ile yapilan inceleme sonuglarina gore,
endiistriyel olarak iiretilen dokiim poliamid 6rneginden (CPTDI) daha yiiksek kristallige sahip
olduklari, fakat erime sicakliklar1 arasinda ¢ok fazla farklilik olmadig gorildi. Oysa TDI
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aktivatori diger aktivatorler ile (TDI-IPDI, TDI-DFMD, TDI-HMDI) birlikte kullanilarak
hazirlanan dokiim poliamidlerinin kristalliklerinin daha yiiksek oldugu ve dolayisi ile erime
sicakliklar1 ve erime entalpilerinin arttig1 gozlendi. Erime sicakliklari ve erime entalpilerinin
degerleri kullanilan aktivatorlerin yapisina ve e-kaprolaktamin dontigiimiine baglidir (Chen ve

Chen,1993).

Sentezlenen dokim poliamid orneklerinin sicaklikla toplam kiitle azalmasi degerlerinin,
endistriyel olarak tretilen dokim poliamid 6rneginin (CPTDI) sicaklik-kiitle azalmasi
degerinden daha fazla oldugu gorildi. Bu beklenen bir sonugtur. Ciinkii endiistride
sentezlenen dokim poliamidde (CPTDI) aromatik yapr hakimdir. Aromatik yapilarinin sil
dayanikhligi daha yiksektir (Lin vd., 1991; Desai ve Pandya, 1993). Bu sonu¢ CPTDI-
DFMD’de de agikga gorildi. Ayrica siklik alifatik yapi iceren dokiim poliamid ornegi
(CPIPDI) ve siklik alifatik yap: ile aromatik yapiy1 birlikte igeren dékiim poliamid 6rnegi
(CPTDI-IPDI), alifatik yap: igeren dokiim poliamid 6rnegine gére (CPHMDI) daha dayanikh

oldugu sonucunu ortaya koydu.

Sentezlenen dokiim poliamid orneklerinin izod darbe mukavemeti deneyi sonucunda kirilma
yizeylerinden elde edilen SEM fotograflarinda, gevrek kirilma oldugu saptandi. Bu gevrek
kirlmanin sebebi orneklerdeki kristalligin yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica
orneklerin hemen hemen hepsinde, mikro bosluklar gozlendi. Yapidaki bu mikro bosluklar

dokiim tekniginden kaynaklanir.

Hekzametilen diizosiyanat aktivatori kullamilarak sentezlenen dokiim poliamid (CPHMDI)
orneginin kristal yapisimn belirlenmesi amaci ile 13tk mikroskobunda alinan yiizey
fotografindan yapilan inceleme sonucuna gore yapinin homojen mikro kristal yapida oldugu

gozlendi.

Sentezlenen dokim poliamid orneklerinin sertlik degerlerinin, endistriyel olarak iretilen
dokim poliamid o6rneginin (CPTDI) sertlik degerinden daha yiiksek oldugu, darbe
mukavemeti deZerlerinin ise daha diigik oldugu goriildii. Bunun nedeni sentezlenen dokim
poliamid orneklerinin kristallik degerlerinin yiksek olmasindan kaynaklanir. Elde edilen bu

degerler literattirdeki degerler ile uyumludur (Stehlicek vd., 1991).

CPHMDI poliamid orneginin izod darbe mukavemet degerinin digerlerine gore yiiksek
¢tkmasimin nedeni, HMDI aktivatoriindeki metilen gruplarinin yapiya esneklik kazandirmasi
ile agiklanabilir. CPTDI-IPDI ve CPTDI-DFMD 6rneklerinin izod darbe mukavemet
degerleri, CPTDI, CPIPDI ve CPDFMD o6rneklerinin izod darbe mukavemet degerlerinden
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disik olmasi muhtemelen TDI-IPDI ve TDI-DFMD aktivator kartgimlarimin  yiiksek
sicakliklarda birbirleri ile daha kolay yan reaksiyonlar olusturmasidir. CPDFMD-HMDI ve
CPTDI-HMDI o6rneklerinde ise bu durum gozlenmedi DFMD-HMDI ve TDI-HMDI
aktivator kangimlarinin yiiksek sicakliklarda birbirleri ile daha az yan reaksiyon olusturmasi

ile agiklanabilir.

Sentezlenen dokim poliamid orneklerinin ¢ekme ozelliklerinin sonuglarina goére akma ve
kopma mukavemet degerlerinin, endiistriyel olarak sentezlenen dokiim poliamid (CPTDI)
orneginin akma ve kopma mukavemet degerlerinden daha yiiksek, kopma uzama degerlerinin
ise daha diisik oldugu gorildi. Bu degerlerin izod darbe mukavemet sonuglari ile uyumlu

oldugu gonildi.

6.3 Oneriler

Literatirde dokiim poliamidler ile ilgili detayli galigma yapilmamigtir. Mevcut yapilan
caligmalar patentler adi altinda yayinlanmig ve detayda agiklanmamugtir. Patentlerin disinda
sentezlenen dokum poliamidler ile ilgili yayinlarda ise yapi ile ilgili ayrintili ¢alismalar

verilmemektedir.
Bu ¢aligmada SEM, DSC, TG-DTA, 151k mikroskobu ile yapilar aydinlatilmaya ¢aligildi.

Gelecekte silikon tetra izosiyanatin diger izosiyanatlarla ikili karigimlari kullanilarak
sentezlenecek dokim poliamid oOrneklerinin fiziksel, fizikokimyasal ve mekanik
ozelliklerinin, incelenmesi ve bu bulgularin kargilagtirilmas: 6nemli olacag: kanaatindeyiz.

Oniimiizdeki giinlerde bu ¢alismalara baglamay: planlamaktayiz.
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