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Aromatik Poliamidlerin Sentezi ve Yiizey Ortii Maddesi Olarak Kullaniminm

Incelenmesi

Bu cahgmada, aromatik poliamidlerin vyiizey 6rtii maddesi olarak kullamlabilirliginin
incelenmesi amaclanmigtir. Birinci grup caliymalarda, Oncelikle iizerinde en fazla caligma
yapilmig ve bir ara drin olarak piyasadan satin alinabilecek bir poliamid olan, Kevlar ticari
isimli Grtiniin monomerleri olan, parafenilendiamin (PFD) ve tereftaloil kloriirden (T-Cl) ,
gozeltide diigiik sicaklik polikondenzasyonu yontemi ile altt adet poliamid iiretimine ait
denemeler gerceklestirilmigti. Bu denemelerde, T-Clin fiziki durumunun, kangtirmanm,
sofiutma -banyosunun tipinin ve LiCl kullamlmasinm etkilerini incelemek amaciyla degisik
sartlarda ¢ahgilmugtir. Farkh yapida poliamid eldesi i¢in ise, metafenilendiamin (MFD) ve
diaminodifenileter (DDFE) monomerleri kullanilarak, ayrica iki adet poliamid daha Gretilmigtir.

Caligmalarin ikinci kisminda ise, ilk defa bu tezle sunulan ¢ahsmada, yiizey ortii maddesi
olarak kullanabilmek amaciyla, elde edilen poliamidlerin, organik ¢oziicilerde
¢oziinebilenlerinden, %80 toluen 2,4- diizosiyanat-%20 toluen 2,6-diizosiyanat kangim (TDI)
ile dibutil kalay dilaurat (DBKDL) katalizorliyfiinde reaksiyonundan elde edilen iriinlerden
filmler hazirlanmgtir,

Poliamidlerin ve filmlerin FTIR analizleri yapilarak yapilan aydinlatiimaya ¢aliilms ve
1st ve oksitlenme ile bozunmaya dayamkhliklan TG ile incelenmigtir.

Filmlerin adhezyon, sertlik ozellikleri ve TGA egrileri incelendiginde, DDFE ve T-Cl
den elde edilen poliamidden, belirtilen sartlarda TDI ile reaksiyon ile, berrak goriiniimlii,
sertlifi ve adhezyonu yiiksek, 151 ve oksitlenme ile bozunmaya aromatik poliamidlerden daha
dayamikl, yiizey 6rtii maddesi olarak kullamlabilecek iiriinler elde edilebilecegi gériilmiigtiir,



ABSTRACT

Investigation of the Synthesis and the Utilisation of Aromatic polyamides as

Surface Coating Material

In this study, the possibility of employment of aromatic polyamides as surface coating
material was investigated. In the first part of the study polyamides of commercially known as
“KEVLAR” type, which was previously widely investigated and readily available as an
intermediate were prepared from paraphenylenediamine (PPD) and terephthaloyl chloride
(T-Cl) by low temperature solution polycondensation in six different experiments. In these
experiments the effects of physical state of T-Cl, mixing, cooling bathe type and employment
of LiCl were investigated. Futhermore two polyamides of different structure were prepared
from metaphenylenediamine (MPD) and diaminodiphenylether (DDPE) monomers.

In the second part of the study, surface coating films obtained from the products of
80 % toluen 2,4-disocyanat - 20 % toluen 2,6~ diisocyanat (TDI) and polyamides, which can
be dissolved in organic solvents, prepared by the catalysis of the dibutyltinndilaurat for the
first time.

The structure and the thermal oxidative degradation resistance of polyamides and films
were investigated by FTIR and TGA respectively. The adhesion, hardness and TGA curves of
the films show that clear surface coatings with high adhesion and hardness with better thermal
oxidative resistance than aromatic polyamides can be obtained from the reaction product of
DDPE and T-Cl polyamide and TDI.



I. GIRIS

Poliamidler, bir diamin ile bir dikarboksilli asidin kondenzasyonuyla olusan ana polimer
zincirinde tekrarlamlan birimlerde, amid gruplart igeren, genellikle zincirsel yapidaki
polimerlerdir. Diamin ve diasit bilesiginin her ikisinin de alifatik yapida olmasi durumunda
"alifatik-alifatik poliamid veya alifatik poliamid", bir tanesinin alifatik, bir tanesinin aromatik
yapida olmasi durumunda " alifatik-aromatik poliamid veya kismi aromatik poliamid " , her
ikisinin de aromatik yapida olmas: durumunda " aromatik -aromatik poliamid veya tamamen
aromatik veya aramid " olarak adlandinlirlar. Bir ¢ok poliamid naylon ticari adiyla amihr.
Cesitli yapidaki poliamidlerin eldesinde, diamin bilesigi olarak, genellikle hekzametilendiamin
(HMDA), p-fenilen diamin (PFD) , m-fenilen diamin (MFD) gibi alifatik ve aromatik diaminler,
diasit bilesigi olarak da , adipik asit (AA) , tereftalik asit kloriirii olan tereftaloil klorir (T-Cl) ,
izoftalik asit kloriirii olan izoftaloil kloriir (I-Cl) gibi bilegikler yaygin olarak kullamlmaktadir.

Poliamidler, genel olarak, iki farkli monomerin polimerizasyonuyla elde edildikleri gibi,
aminoasit veya kaprolaktam gibi tek bir monomerlerin polimerizasyonuyla da elde edilebilirler.

1.1. Poliamidlerin UretimYontemleri

Poliamidler birgok yontemle iiretilebilmelerine ragmen, ticari olarak ¢nemi olan bashca ii¢
yontem vardir".

A) Direkt Amidasyon. Monomerlerdeki amin gruplanmn, karboksil gruplariyla reaksiyonu
sonucunda suyun ayrilmastyla amid yapisimn olugmasi reaksiyonu esasina dayanan yontemidir.
En ¢ok kullanilan y6ntem budur. Amino asit gibi monomerler durumunda ise, bu gruplar tek

bir monomer molekiiliindedir. Iki monomerin kondenzasyonuyla elde edilen zincirsel



poliamidierin ve aminoasitler gibi difonksiyonel monomerin homopolimerizasyonundan olugsan
poliamidlerin olugum reaksiyonlan ve yapisal formiilleri agagida gosterildigi yekildedir.

n HLN-R-NH; + n HOOC-R'-COOH — > H(-NH-R-NH-CO-R'-CO-),0H + (2n-1)H,0
Diamin Diasit Poliamid

n HoN-R-COOH — H(-NH-R-CO-),OH + (n-1) H;O
Aminoasit Poliamid

Burada R, R' monomerlerdeki fonksiyonel gruplar arasindaki zincirleri , n ise
polimerizasyon derecesini veya polimer zincirindeki tekrarlanan {inite sayisim gostermektedir.

B) Halka Agilmast Polimerizasyonu: Yiiksek molekiil agirlikli polimerleri hazirlamak igin en
¢ok uygulanan yontem olup asagida belirtilen reaksiyonlar esasina dayanmaktadir.

1.Yiksek sicaklik polimerizasyonu: Reaksiyon su, aminoasit veya aminkarboksilat gibi
baglaticilar kullanilmasi durumunda meydana gelmektedir.

+ H,FO —* HzN(CHz)sCOzH

-z
o=



n + HoN(CH,)sCO,H ~—— H(NH(CH,)sCO),.; OH

u b

2. Disiik sicaklik anyonik polimerizasyon: Bu yontemde halka agilmasi, ortamda kuvvetli bir
bazin bulunmasiyla meydana gelir.

NaH CI':- 0

Ac,0O N(CO(CH,)sNED-,
N-C
ol
H

3. N-karboksianhidritler gibi bilegiklerin halka agilmasi polimerizasyonu: Bu reaksiyon ise
bilhassa yiiksek molekiil agirlikli poli (a-aminoasit) lerin eldesi igin kullanilmakta olup, halka
agilmas1 esnasinda CO, ¢ikigi meydana gelir.

i
/7™
c=o0
_A, —tHNRCOJ + CO;

o

C) Dugiik sicaklik polikondenzasyonu: Aromatik poliamidler gibi, yiiksek sicaklikta eriyen
poliamidleri iretmek i¢in kullamlan 6nemli bir yontem olup, genellikle asagida belirtilen
reaksiyonlar esasina dayanmaktadir.



1. Arayiizey polimerizasyonu: Bu yontemde iki fazh sistemde ¢aligihr. Birinci faz organik faz
olup, suda ¢oziinmeyen goziicy igindeki diasitkloriry igerir. Ikinci faz ise, sulu faz olup,
diamin ve alkali icerir. Polimerizasyon, asagidaki reaksiyonda gorildugi gibi, bu iki
kangmayan fazin ara yiizeyinde meydana gelir.

NaOH
H,NRNH, + CICOR'COCl —* HHNRNHCOR'C0),Cl + 2 NaCl

2. Cozelti polimerizasyonu: Bu yontemde ise, yalmzca bir faz vardir ve bir organik madde asit
tutucu olarak ortama ilave edilir.

_ ) R"3N
H,NRNH, + CICOR'COC1 — H(HNRNHCOR'CO),Cl + 2 R";N.HC]

Burada R, R, R" monomerlerdeki fonksiyonel gruplar arasindaki zincirleri , n ise
polimerizasyon derecesini veya polimer zincirindeki tekrarlanan iinite sayisim gostermektedir.
Zayif aromatik bazlarla, polimerizasyonun tamamlanmasim saglamak igin, bazen asit tutucular
gerekli olmayabilir. Inert bir ¢éziicii iginde, amino asit hidrokloriiriin 1sitilmas: ile , olugan
HCl'i uzaklagtirarak poliamidasyona devam edilir.

1.2. Alifatik-Alifatik Poliamidler(Alifatik Poliamidler)

Alifatik diaminlerin, alifatik diasitlerle reaksiyonlanndan olugmaktadir. Bunlarin en
bilineni Naylon 6,6 ticari adi ile bilinen poli(heksametilenadipamid)dir. Naylon kelimesinden
sonraki rakamlarn adedi, polimerin kag monomerden olustugunu, iki adetse iki monomerden,
bir adetse tek monomerden olustugunu gosterir. Iki monomer durumunda, birinci rakam



Naylon 6,6, 6 karbonlu diamin HMDA ve 6 karbonlu diasit AA'ten elde edilmektedir. Aym
sekilde Naylon 2,6 , 2,8 ve 6,10 gibi poliamidler kargit gelen diiz zincirli diamin ve diasit'ten
eldeedilirler. Naylon6'min iiretimi ise, 6 karbon atomlu g-aminokaproikasidin (Kaprolaktam)
homopolimerizasyonu ile yapilmaktadir. Naylonlar 25°C'deki su, kaynar su ve %10uk NaOH
(85°C'de 16 saat) ‘te bozunmazlar fakat sulu asitlerde ise daha mzh bozunurlar.

Naylonlar genel olarak sentetik elyaf iiretiminde kullamlirlar, Naylon 6,6 'min U.S.A.'de
1938 de ortaya gikmasi> ve Naylon 6'min 1941-1942 de iiretilmesi ile biitiin sentetik elyaflarin

Naylonlarin diger sentetik ve dogal elyaflara gore , diigiik spesifik yogunluk, yiiksek
dayanim ve iyi saglambk yoniinden avantajlan varde.  Kullamm alanlani olarak halilar,
coraplar, firgalar ve tekstil iiriinleri sayilabilirler. Nylon 6,6 'mn ticari gelisiminden sonra da
fenol ve HMDA'den aymn bir poliamid iiretilmigtir.

Naylon 6,6 ve Naylon 6'dan bagka alifatik yapih poliamidlere 6mek olarak,
Poli(propiolaktam) Naylon-3, Poli(pirolidon) Naylon-4, Poli(m-enantamid) Naylon-7,
Poli(kaprilaktam) Naylon-8 gosterilebilir.

1.3. Alifatik-Aromatik Poliamidler (Kismi Aromatik Poliamidler)

Bu tip poliamidlerin, monomerlerinden, genellikle diamin bilesigi alifatik yapida, diasit
bilesigi ise aromatik yapidadir,  Alifatik- Alifatik poliamidlere nazaran biraz daha yiiksek
sicakliklarda ozelliklerini daha iyi koruyan ve sicaklifa karsi daha yiiksek dayamklilik gésteren
alifatik-aromatik poliamidlere tipik bir ormek Naylon 6,T adi ile bilinen hekzametilen
tereftalamid'dir. Fakat bu tiir poliamidlerin ticari bir 6nemi yoktur. Cinki bu tip polimerlerin,
diisik erime noktali olanlan alifatik-alifatik polimerlere kargin yeterli derecede avantaj
saglamazlar. Naylon 6,T gibi yiiksek erime noktali (370 °C) olanlar ise, tamamen aromatik
poliamidlere nazaran sicakh@a karst dayamkhiliklar: daha digtktiir.



Aromatik yap igeren, ara iriinler genellikle tek harfle veya ilgili halka yapisina ait kisa
kombinasyonlarla gosterilebilirler. Ornegin tereftalik asit (TFA) ve izoftalik asit (IFA) yaygn
olarak T ve I olarak gosterilirler. Boylece Naylon 6,T HMDA veTFA' ten olugan bir
poliamidi temsil eder.

Alifatik-aromatik poliamidlerin, alifatik-alifatik poliamidlere nazaran ¢oziinirlikleri
daha azdir ve ancak triflorasetik asit ve silfat asidinde ¢oziinirler.

Uzerinde en gok cahglan alifatik-aromatik poliamid, ucuz ara Griinler, iyi gekme
ozellikleri, 200 °C ‘a kadar boyutsal kararlilik gibi ozellikleri nedeniyle sadece Naylon 6,Tdir.
Bu ozelliklerinin yamnda , eriyikten ¢ekme islemi igin yiikksek erime sicakhifs ihtiyaci, siilfat
asidi, trifloroasetik asit gibi gichi ¢oziiciilerde ¢oziinebilme ve tretilmeleri igin kismen pahali
polimerizasyon yontemlerine (arayiizey polimerizasyonu ve katt faz polimerizasyonu gibi)
ihtiya¢ duyulmas: gibi giicliiklerle kargilagiimaktadur.

1.4. Aromatik-Aromatik Poliamidler (Tamamen Aromatik Poliamidler)

Aromatik poliamidler veya aramidler 1siya dayamkli (Heat-Resistant) polimerler
siufimn en 6nemli iyelerindendir.  Aromatik poliamidler, genel olarak aromatik diasit
kloriirleri ile aromatik diaminlerin bir amid ¢oziicti igerisinde, agagidaki reaksiyonda goriildiigii
gibi diigitk sicaklik polikondenzasyonu ile sentez edilirler ve gozeltiden elyaf ve film olarak elde
edilebilirler.

NH;—Ar—NH, + CIOC— Ar,— COCl——-NH—Ar—NH— CO— Ar,—CO—J—+
2 HC1

Aryve Ar,: Farkli veya aym aromatik gruplar olabilir, n ise tekrarlanilan birim sayisidir.



Meta yapidan, tamamen para yapiya kadar defigen gesitli aromatik poliamidleri
alifatik poliamidlerden ayirmak igin " Aramidler " diye isimlendirilmektedirler. Aromatik
poliamidler, alifatik poliamidlere nazaran daha yitksek sicaklik dayammm, yiiksek kimyasal
direng ve daha yiiksek camsi gegis sicakligs (T,) ve erime sicaklifi (Ty) 'na sahiptirler.

Aromatik poliamidler baglangic monomerlerine goére, polimerde —(-NH-)- ve
~(CO-)- tekrarlanan iinitelerdeki ug gruplar olmas1 durumunda, asagida gorildigii gibi AB ve
AARBSB tipleri olarak baghca iki yapida elde edilebilirler*.

—NH—Ar—CO — AB tipi
— NH— Ar,— NH— CO — Ar,— CO—  AABB tipi
Aryve Ar,: Farkli veya aym aromatik gruplar olabilir.

Aromatik poliamidler, 1950'lerden sonra Naylon'un hizhi endiistriyel gelisimi
nedeniyle 6nem kazanmig® ve sentez iglemlerinde ise 1960%ardan sonra biiyiik derecede geligme
gorilmagtir. Para yapisinda aromatik iiniteler igeren poliamidler, reaksiyon ortaminda
¢oziinmez fakat H,SO, ve HF gibi kuvvetli asitler de ¢oziiniirler*®. Bu tiir polimerlere ait sivi
kristalin davramslan Kwolek tarafindan gozlenmigtir*>".

Genelde aromatik poliamidler, uriiniin 6zelliklerini degigtirmek icin cesitli yollarla
modifiye edilirler. Bu yOntemler, degisik yapidaki monomerler (para ve meta bilesikleri)
kullanmak , veya stibstitiiye monomerler kullanmaktir, Bu sekilde modifiye edilen polimerlerin
fiziksel ozelliklerinde deg@isimler g6zlenmistir.

Ik dretilen aromatik poliamidlerden olan meta yapidaki poli(m-fenilen isoftalamid),
polimerizasyon ortamunda ¢ozinirken, para yapidaki poli(p-fenilen tereftalamid) ise
polimerizasyon ortammnda ¢oziinmez. Sibstitiiye polimerler ise, tekabiil eden siibstitilye
olmayan polimerlere nazaran daha diigitk T, veTn degerlerine ve daha yiikksek ¢oziinirlige
sahiptir. Metil, kloro ve bromo siibstitiiye (para yapisinda) monomerler ¢oziiniirliik ve erime



ozelliklerini degistirmek igin biiyik 6lgiide kullanilirlar. Yapilan birgok aragtirma sonucunda,
siibstitilye monomerlerden hazirlanan polimerlerin siibstitiiye olmayanlardan hazirlanan
polimerlere nazaran, sicakliga dayamkhiiklanmn daha diigitk oldugu gorilmiigtiir ’.

Polimerin zincirsel yapisinin sertlifini azaltmak igin ise, siklik tiniteler arasina esnekligi
saglayacak agisal koprii {initeleri eklenebilir. Bu durum ise —O0—, —CO—,—CHy—,
—(CH;);—, —S—, —S0,— gibi atomlarin veya tinitelerin varhg ile saglanabilir. Ornegin,
4,4' diamino difenileter (DDFE) monomerinin kullamlmasi durumunda, polimer zincirindeki
hareketlilik ve zincir efilmesi gematik olarak agagidaki gibi gosterilebilir.

O

Aromatik poliamidler, genellikle renksiz, yiikksek erime noktali (>300 °C ), kristal yapih
polimerlerdir. Bu polimerler igin cams: gegis sicakhk aralign (T, 250-400 °C'dir.
Termogravimetrik analiz (TGA) incelemeleri, inert atmosferdeki bozunmamn 425-550 °C' da
bagladifim gostermektedir®. Yiiksek sicakliklarda, (200-300°C) uzun siireli termal stabiliteye
sahiptirler™® ve fiziksel ve elektriksel ozelliklerini korurlar, yitksek gerilme dayamm ve iyi
boyutsal kararlihk gosterirler. Alevlenmeye karst direnglidirler, yiiksek sertlife ve yiiksek
dielektrik sabitine sahiptirler, radyasyon ile iyonizasyona karg: direnglidirler.

Aromatik poliamidler giicliikle yanarlar ve yanma esnasinda etkin bir termal izolat6r olan kalin
bir tabaka (char) olugturduklarindan koruyucu kumas iiretimi igin gok kullanighdurlar.

Kimyasal maddelere kargt dayanikliliklan yiiksektir. Kristal yapih aromatik poliamidlerin
goziciiler tarafindan hidroliz veya bozunmaya karg1 direngleri genellikle ¢ok iyidir’. Sert
zincirli tamamen aromatik poliamidler sadece birkag ¢oziciide ¢oziniir. Birgogu H,SO,, HF ,
metan silfonik asit gibi kuvvetli goziciillerde ¢oziinebilirler. Alifatik poliamidler igin, iyi bir



¢Oziicti olan formik asit ve m- krezol'de ¢oziinmezler. Tamamen aromatik poliamidler, LiCl,
CaCl; ve diSer metal halojeniir varhfinda hexametilenfosforiktriamid (HMPA),
N-metil-2-pirolidon (NMP-2), dimetilasetamid (DMAc) gibi amid ¢ozicilerde c¢ok az
goztniirler*®. Kopolimerizasyon ve substitiisyon gibi modifikasyonlarla organik ¢oziciilerdeki
¢oziintirliikleri iyilegtirilebilir.

Bazi aromatik poliamidler, dogal ve diger sentetik polimerlere gore ozelliklerini daha
uzun siire koruyan, yilksek sicakhifa dayamkl elyaf ve film iretimi i¢in uygundurlar. Baslica
kullamm alanlann koruyucu elbise, tagiyict bant, elektrik yalitici olmast nedeniyle askeri ve
endiistriyel amagh olarak yiiksek sicakhifa dayamkh giysilerdedir.

1.4.1.Tamamen Aromatik Poliamidlerin Elde Edilmesi

Orta ve yiiksek molekiil agirlikll aromatik poliamidlerin hazirlanmasi igin genel olarak
iki yontem kullamlmaktadir: ¢6zelti i¢inde gergeklestirilen, fosfitler ve metal tuzlarmn
kullamldifn ~ direkt  polikondenzasyon'™ve  diigik  sicaklikpolikondenzasyonu®**-2
yontemleridir. Diigiik sicaklik polikondenzasyonu yontemi ise iki gekilde uygulamr. Bunlar
arayiizey polikondenzasyonu olarak bilinen iki fazhh proses ve gozelti polikondenzasyonu
denilen tek stvi fazh proses yontemleridir™ ',

1.4.1.1. Direkt Polikondenzasyon

Bu yontemde polimer genellikle, uygun bir ¢oziicii kullamlarak, fosfit ve metal
tuzlarmin bulundu@u ortamda monomerlerin kondenzasyonu reaksiyonuyla elde edilir. Preston
ve Hofferbert'>*? DMAc ve %35 LiCl igeren trifenil fosfin ve piridin iginde bir fosforilasyon
reaksiyonuyla aromatik poliamidi sentez etmislerdir. Aym sekilde, aromatik poliamidi, ¢oziicii
olarak NMP-2 %5 LiCl kangim kullamlarak da direkt polikondenzasyon reaksiyonuyla
hazirlamglardir'® % Fakat bu metotla sentezlenen poliparafenilentereftalamid (PFD-T)
dusilk sicaklik polimerizasyonuyla elde edilene nazaran daha diigiikk molekil agirlikhidir.



Yiksek molekiil agulikh PFD-T hazirlamak igin cahgmalar yapilmig ve polietilenoksit
varlifinda direkt polikondenzasyon yontemiyle bagaritmigtir™®,

Silver'***3¢ aromatik diamin ve aromatik dikarboksilli asitten dogrudan elyaf haline
cekilebilir bir reaksiyon kangim elde etmek igin SQsi¢inde polimerize etmeye gahgmugtir.

Aromatik poliamidlerin, direkt polikondenzasyon yontemiyle hazirlanmasinda, diamin
bilesigi olarak, genellikle PFD ve parafenilendiaminhidrokloriir (PFD.2HCI), diasit bilesigi
olarak da TFA ve IFA gibi bilegikler yaygin olarak kullamlmaktadirlar. Reaksiyon sicakligi,
genellikle 100°C civarinda segilir.

1.4.1.2. Diigiik Sicaklik Polikondenzasyonu
Afoxpatik poliamidlerin iiretiminde en ¢ok kullamlan yontem digik sicaklik

polikondenzasyon yontemidir. Digiik sicaklik polikondenzasyon reaksiyonuna klasik bir 6rnek
PFD ve T-Cl'den bir amid ¢oziici: igerisindeki PFD-T iiretimidir**"’,

f 0
HoN NH; +C1'“—C—@— c—ca ——

9 "
H—-—HN—@— NH—C—@— C-- Cl +2nHCI

n

Bu yontem iki gekilde uygulanabilir. Bunlar arayiizey polimerizasyonu ve ¢ozelti
polimerizasyonudur™'*"*®, Polimerin g¢oziniirligiine ve viskozitesine baglt olarak monomer
konsantrasyonu % 5-20 arahgindadir. Yiiksek molekiil agirhkli polimer elde etmek igin susuz
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ortamda diamin ve diasit kloriir bilesikleri egit mol oraminda kullamhir. Monomerlerden biri,
genellikle diamin bir amid ¢oziicii i¢inde ¢oziilir. Onemli bir husus ¢bziciinin su igerigi
agirhkea %0.02' den daha az olmahdir™. Diger monomer diasitkloriirii polikondenzasyon
reaksiyonunu baglatmak i¢in daha sonra birinci monomer ¢ozeltisine katiir. Reaksiyon, azot
atmosferi altinda, -10 °C— 60 °C arah@indaki bir sicaklikta ve birkag dakikadan birkac¢ saate
kadar sirer. Polikondenzasyon reaksiyonu ilerlerken , reaksiyon kangmmnin viskozitesi
zamanla artar ve bazen de polimer ¢okebilir. Reaksiyon durdurulduktan sonra, polimer,
reaksiyon ortamindan su gibi, polimer igin g¢Ozicii olmayan bir maddenin ilavesiyle
¢oktiriilerek reaksiyon kanigimindan ayrilir. Daha sonra yikanir, notralize edilir ve kurutulur®.

Bazi durumlarda, polimer, reaksiyon ortaminda ¢Oziinmiiy olarak kalabilir ve bu
driinden direkt olarak elyaf ,film, yiizey 6rtii maddesi gibi tiriin tiplerine gegilebilir’ >,

Kwolek*', aromatik poliamidierin diisiik sicaklik polikondenzasyonu igin baglca iki tip
goziicti belirlemigtir. Bunlar halojenlendirilmi aromatik olmayan hidrokarbonlar (kloroform,
metilen kloriir, metil etil keton gibi) ve organik amid g¢oézicillerdir. En c¢ok kullanilan
¢oziiciller, NMP-2, DMAc, HMFT ve tetrametiliire (TMU)***'dir.

Polimerin ¢oziiniirliigiinii arttirmak veya olugan HCl'i notralize etmek igin , birgok
durumda kigitk bir miktar alkali veya alkali metal tuzu (lityum kloriir, lityum hidroksit,
kalsiyum kloriir, kalsiyum hidroksit) ile ¢oziicti birlikte kullamlr™". Yapilan aragtirmalarda,
kullamlan ¢éziiciiniin, alkali metal tuzunun tipinin ve konsantrasyonunun polimerizasyon
derecesini etkiledigi belirtilmigtir*>*.

En etkin tuzlarim LiCl ve CaCl, oldugu bildirilmistir'®. Optimum tuz miktarinin ise,
LiCl icin ¢oziicimin aguwhfmn % 4-5' kadar, CaCl; igin ise %8-10 arasinda oldugu tespit
edilmigtir™.

Diigilk sicakhk polikondenzasyonunda, ¢oziicii ve tuzun kullammu, muhtemelen
polimerle g¢oziinebilir bir kompleks olusumunu saglamak igin oldugu ifade edilmektektedir™.
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Diigiik sicakhk polikondenzasyonunun , yiiksek sicakhik polikondenzasyonu yontemine
gore:
e Polimerizasyonun daha lzh gergeklesmesi,
o Diigiik sicaklikta yiiksek molekiil afirhkh polimerler elde edilebilmesi,
e Kiristalinite nedeniyle yitkksek oranda ¢oziinebilir polimer elde edilebilmesi gibi birgok
ustunlikleri vardir,

Diisitk sicaklik polikondenzasyon yonteminde, yitksek molekiil agirhkis polimer elde
etmek igin gerekli kriterler ; asit kloriirtiin reaktivitesini saglamak, polimeri gigmis halde veya
¢ozeltide tutacak bir reaksiyon ortamm segmek, miimkiin oldugunca saf hammaddeler
kullanmak, monomerlerin ilavesi ve reaksiyon boyunca diigitk sicakhk (0-10°C) saglamak ve
yiizeyde kuvvetli bir kanstirma hizi saglamaktir.

Diisiik sicaklik polikondenzasyon yontemini uygulayarak baglica asagida belirtilen tipte
yapilar elde edilebilir:

1) Sicaklifa dayamkli, erimez polimer hazirlanmasi,

2) Kimyasal olarak aktif yapilarla ve heteroatomlarla polimer sentezi,
3) Polimer yapilarimin amagh bir gekilde gapraz baglanmas,

4) Ara irinlerden bozunmadan, optikce aktif polimerler hazirlanmasi,
5) Kaisa zincirli veya orto siibstitiiye halkah ara triinlerin kullamlmasi,
6) Blok veya diizenli kopolimerlerin hazirlanmasi,

7) Sentetik elastomerlerin eldesi,

8) Polimer ¢6zeltisinin veye dispersiyonlaninin direkt olugumu,

9) Polimerin yiizey ortii maddesine direkt polimerizasyonu,

10)Elyaf ve filmlere direkt polimerizasyon.
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1.4.1.3. Arayiizey Polimerizasyonu

Bu metotla aromatik poliamidlerin sentezi bilinen Schotten-Baumann reaksiyonuyla
hazirlamr®. Bu yontemde diasit kloriir monomeri ¢oziiliir veya tercihan polimer icin sigirme
maddesi olan, suda ¢oéziinmeyen organik ¢oziicii iginde disperse edilir, diamin monomeri ise
¢oziiliir veya sulu fazda bir proton ahiciyla dagitilir. Dabha sonraki islemde ise, emiilsifiye edici
madde kullanmak genellikle yararhdir. Elde edilen polimer ayrilarak kurutulur, ve daha sonra
uygun bir ¢oziciide goziilerek iglenir.

Yiiksek molekiil agihkh polimerler hzh kangtirmayla elde edilir. Kangtiumasiz
reaksiyonlarda ise iiriin miktan azdir. Kangtirmah arayiizey polimerizasyonunu inceledigimizde
enel olarak gsu sonuglar gikmaktadir. (a) Kullamlan kimyasal reaksiyonlar hizlidir,

(b) Polimerizasyon organik fazda olugur; (c) Polimer ¢okerken polimerizasyon hz diiger;
(d) Polir;leﬁzasyon verimi, kalitesi, molekiil agirh§, reaktanlann konsantrasyonlarimin dikkatli
secimiyle arttirilir (¢) Polimerizasyon derecesini arttirmak igin polimerle daha kuvvetli girisimde
bulunan ¢oziicis segilir.
Arayiizey polimerizasyonunu etkileyen ana degigkenler, reaksiyon hizi, sicakhk,
kangtirma ve reaktanlarin konsantrasyonlaridir.

1.4.1.4. Cozelti Polimerizasyonu

Aromatik poliamidlerin elde edilmesinde en ¢ok kullamlan yéntemdir. Aromatik diasit
kloriirleri ve aromatik diaminlerin amid ¢6ziicli igerisindeki reaksiyonu esasina dayamr. Bu
reaksiyonlarda asit tutucu olarak bir tersiyer amin bilegigt kullamhir. Reaksiyon, genellikle,
butiin katilan maddelerin ¢dziinmesiyle baglar, fakat bu her zaman sart degildir. Polimer
gozeltide kalabilir veya herhangibir anda ¢okebilir. Urtinler iglenebilirlik yoniinden yiizeylerarasi
polimerizasyona gore daha fazla avantaja sahiptir. Cozelti polimerizasyonunda, polimerizasyon
ortamu tercihan inert bir ¢oziiciidiir. En iyi ¢6ziiciler DMAc, NMP-2, HMFT, TMU gibi amid
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¢oziicilerdir. Birgok organik ¢dziiciiniin ¢gozme giict, LiCl veya CaCl, gibi inorganik tuzlann
reaksiyon ortamina ilavesiyle biyiik olgiide artar.

Cozelti polimerizasyonunu etkileyen baslica faktorler ise, saf maddenin 6zellikleri ve
karekteristikleri ile reaksiyon gartlanidir.
Bunlara gore: (a) orta derecedeki hizh reaksiyonlarda yitksek verim; (b) yeterli miktarda bir
¢Oziicii ve (c) yeterli miktarda bir asit tutucu; (d) ¢6ziicii ve reaktanlarnin safliffy; (e)reaktanlarin
denklii;, (f) kanyma ve kangtirma derecesi; (g) sicakhk kontrolunun segimi,
(h) reaksiyon siiresi etkin olmaktadir.

L.5S. Poliamidler Alanmda Yapilan Calismalar ve Kullanim Alanlan

Naylon , tamamen sentetik poliamidden iretilen ilk énemli elyaftir. Ik olarak 1889
yihinda Gabriel ve Maas® tarafindan gozlenmistir. 1929 yihinda Carothers®, ticarilegtirme
galiymalanna baglamghr’. Bu galigmalar alifatik aminoasit ve laktamlardan yapilmig poliamid
orneklerini igerir*'. Bu gahgmalan diamin-diasit poliamidinin hazirlanmasim igeren ¢ahgmalar
takip etmigtir'’’. Daha sonraki gahsmalarda’ise, gesitli tipteki alifatik aromatik, alisiklik ve
heterosiklik monomerlerle yapilan polimerizasyon reaksiyonlart goriilmektedir.

1938 yiinda, EI.du Pont girketi naylon'un deneysel olarak iiretimine, 1939 yilimn
sonlannda da ticari olarak tiretimine baglarstir®. ilk ticari naylon goraplar 1940 yilinda elde
edilmigtirr Du Pont girketi diginda ilk poliamid elyafi iireten sirketler olarak, Canadian
Industries Itd., Argentino Ducilo., Toyo Rayon sayilabilir®.

1950'%i yillarda Du Pont girketi*® tarafindan aromatik poliimid film ( Kapton film) ad ile
ticarilestirilmigdir. Takip eden yillarda aragtirmacilar, bu filmin 800 - 1000 ° C' lara kadar
dayamkh oldugunu belirtmiglerdir*.

1955 yiinda Allied Chem. Corp. tarafindan da Naylon 6'nmn ticari olarak iiretimine
baslanmgtir®.
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1965 yihnda ise P.W.Morgan'n® iizerinde ¢ahgmig oldugu digik sicaklik
polikondenzasyon metodundaki geligmelerle birlikte, birgok aragtirma laboratuvarinda
(6rmegin:Du Pont) yilksek sicaklikta eriyen veya erimeyen, termal bozunmaya dayamkh
polimerler iiretilmigtir. Bu amagla birgok deneme yapilarak'', yitksek sicaklifa dayamkh elyaf
iiretmek igin tamamen aromatik poliamidlerin uygun oldugu gorilmiigtir. Ticari olarak
1961'de elyaf ve kagit olarak kullanlan iriiniin adi 6nceleri Nomex Naylon'du. Daha sonra bu
isim Nomex aramid haline gelmigtir. Daha sonra 1965'de S.L.Kwolek’® tarafindan aromatik
poliamidler aragtinlmaya devam edilmis ve para yapisinda aromatik poliamidler elde edilmigtir.
Bu iiriin iizerinde yapilan aragtirmalarda, yiiksek modiillii elyafin hazirlamasi basarimstir’.
' Hazirlanan bu elyaflara Kevlar ticari adh verilmigtir’,

Poli(parafenilentereftalamid) yapisinda olan Kevlar elyaf olarak yiiksek sicaklifa
dayamkli elektrik izolatorlerinde, koruyucu kumag ve perdelerde, conta, fren ve debriyaj
balatas: yiizeylerinde, havacibk sanayiinde(paraglitler vs.), yakit depolari, boru hortum ve
izolatér malzemelerinde, uzun siire sicaklifa maruz kalan lastiklerin kord bezi tiretiminde ve
konveyor bantlarinda, filtre bezlerinde, koruyucu kumaglarda, balistik korumada, asbestos
yerine sicaklifa dayanikh malzeme olarak, reginelerin ve kaugugun dayamklilifim arttirmada
takviye malzemesi olarak kullanthiriar >™*',

1970"erden sonra da kiigiik modifikasyonlarla iyi islenebilir poliamidlerin tretimi
tizerinde calisiimalar bulunmaktadir®®. Modifiye poliamidler film geklinde otomotiv ve havacilik
sanayiinde i¢ kaplama malzemesi olarak, elektrik izolasyonunda, transformatoérlerde,
kapasitorlerde ve kablolarin kaplanmasinda, yitksek sicakhia maruz kalacak malzemelerin
paketlenmesinde, korozyona dayanikli boru imalinde, sicak su borusu ve kanallarinda, sicak
hava sistemlerinde, ugaklarin dig cephe kaplamalarmda, konteynerlerde, baskih devrelerde,
metal tabaka veya folyolar iizerine laminat kaplama olarak kullanihirlar®™’.

Yapilan kaynak aragtirmalaninda, yiksek sicakhfa dayamikh ve yiiksek sicakhkta
elektrik izolasyonlu yizey oOrti maddelerine ihtiyag duyulmasi nedeniyle, aromatik
poliamidlerin yiizey ortii maddesi olarak kullamim iizerinde ¢aligilmalara rastlanmigtir®’.  Bu
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caligmalardan birinde, aromatik poliamidlerin uygun konsantrasyondaki ¢ozeltileri kullanilarak
cam, seramik, metal gibi yiizeylerin iizerine aromatik poliamidier kaplanmuglardir®. Genellikle
dugik inherent viskoziteli (< 1.0 g/dL, 30°C da) poliamidlerin film ve yizey ortii maddes
yapuminda kullanilabilinecegi bildirilmigtir’. ~ Son yillarda ise diamin, diasit ve 2.4-
toluendiizosiyanatin (2,4-TDI) polimerin iiretiminde birlikte, reaksiyona girmesiyle hazirlanan
modifiye edilmiy aromatik poliamidlerin hazrlanabilecefiine ait birkag galisma
bulunmaktadir***,

Bu kullanim alanlarimn yamsira, son yillarda aromatik poliamidlerden, yiiksek sicaklik
filtrasyon ve ayirma iglemleri igin, gesitli membranlann hazirlanmasina yonelik calismalar
yapdmaktadlr”'“.

Ayrica literatiir gahgmalaninda poliamidlerin sentezinde farkli monomerlerin kullanim
ile gesitli kopolimer tretimine yonelik ve gesitli polimerlerle kompozt olugumu ile ilgili
gabismalarda yer almaktadir®™>.

I-Cl veya T-Cl nin bisfenol-A ile ve dimetil tereftalikasit varhginda polimerizasyonu ile
1stya dayamkh poliamid-poliester kopolimerleri ve 3,3',5,5' -tetra metilbenzidin,NMP-2 ve I-Cl
kullanilarak yiiksek mekanik dayammli, yan gegirgen membranlar hazirlanilmgtir.

1.6. Poliiiretanlar
Poliiiretanlar; iiretan (karbamat) yapisim (NHCOO) igeren polimerlerdir. Uretanlar
genellikle izosiyanatlar ile alkollerin reaksiyonu ile elde edilirler.

Uretan gruplan; polimer molekiilleri arasmda kararh molekiil i¢i hidrojen baglan
olugturabilirler ve arka sayfada gosterildigi gibi siklik ve/veya asiklik olabilirler.
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Poliiiretanlar, sertlik yilksek apinma dayammm ve yiksek kimyasal dayamm gibi
ozellikleri sebebiyle; film, levha, kopiik, yiizey 6rtii maddesi ve yapigtirici yapiminda genig
olgiide kullamhir. Aym zamanda mekanik, ses ve 1st yalitimnda da gesitli- uygulamalanna
rastlanmaktadir®™. En biyiik dezavantajlan ise maliyetlerinin yiksek olusu ve
toksiditeleridir.

1.7. Izosiyanatlar
Izosiyanatlar, 1849 yilinda Wurtz tarafindan sentez edilmiglerdir. Izosiyanatlarin
tiretiminde en uygun yontem, uygun aminlerin veya onlann hidrokloriirlerinin fosgen ile

birlikte, bir g¢dziicii fazt igerisinde reaksiyona sokulmasidir. Bu amagla toluen ve o-
diklorbenzen gibi ¢ozliciiler siklikla kullamlmaktadirlar.
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1.7.1.jzosiyanat Gruplarinin Kimyasal Reaksiyonlar:

Izosiyanatlar genellikle aktif bir hidrojen atomuna sahip bilesiklerle reaksiyona girerler.
Onemli reaksiyonlan sunlardar:

0
1) R—N=C=0+H,0 — [R'—NH"‘—'l(l)—OH] —_—
Karbamik asit
R—NH; + CO;
Amin

Izosiyanatlar su ile reaksiyona girdiklerinde kararh olmayan ve CO, ile amine kolaylikia
dissosiye olan karbamik asidi verirler.

------------------

Uretan
Alkoller (ve fenoller) izosiyanatlar ile iretan (karbamat) olugturmak tizere reaksiyona
girerler. Reaksiyon yiiksek sicakliklarda tersinirdir. Genel olarak, iiretanlann olustugu
reaksiyonlarin hizi arka sayfadaki siraya gore azalir.
Primer alkoller > sekonder alkoller > 2-alkoksietanoller > 1-alkoksi-2 propanollier>
tersiyer alkoller. Tersiyer alkollerden elde edilen iiretanlar ¢ok kararh degildir ve isitildiklart
zaman alkoller ve izosiyanatlardan ziyade alken, CO,ve amin vermek iizere bozunurlar.

--------------

Siibstititye ire
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Izosiyanatlar primer ve sekonder aminler ile gok ¢abuk etkilesmek suretiyle siibstitiiye
tire seklinde triinler verirler. Bu reaksiyon izosiyanatlann alkollerle olan reaksiyonundan daha
huzhdar.

0] O
il Il
4) R—N=C=0+R—COOH —* R— NH—C—O0—C—R']——
Kangik Anhidrit

g
: R—NH— C—FR'+ CO,

----------------

Karboksilli asitler izosiyanatlar ile amid ve CO;vermek iizere reaksiyona girerler. Bu
reaksiyonun hizh yiiriimesi igin yiksek sicaklik gereklidir.

Kargit baglanma reaksiyonlar::
I
OH 0 0] 0O
l I | I
5) 3—NCO+HO—™OH —— —HN—C —0 ———0—C—NH—
Triol

li¢ veya daha fazla fonksiyonalitedeki polioller ile ¢apraz bagh yapilar meydana gelmesi,

en ¢ok meydana gelen gapraz baglanma reaksiyonudur.
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f i

6) ~NCO+ —~NH—CO — —— ——1\‘1C0——
CQNH-—-
Allofanat

Uretanlar, izosiyanatlar ile allofonatlan olusturmak iizere reaksiyona girerler.

reaksiyon izosiyanatin alkol ile olan ilk reaksiyonundan daha yavagtir.

0
i
7 ~—NCO+—NH—C—NH— —— "—1:1H“—C0 —NH —
CO~— NH—

Biiret
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Izosiyanatlar, {ire ile biiret olusturmak tizere reaksiyona girerler. Biiiret olugumu,
tiretan olugumundan daha yavag fakat allofanat olugumundan daha hizhidir.

8) —NCO + —NHCO— —— -—I\IICO—
CONH—
Agil iire

Allofanat ve biiiret yapilanindaki — NHCO — gruplan ile de reaksiyon olup agil iire
meydana gelebilir,

Bunlarn diginda izosiyanatlarin fosfinle dimerizasyonu ile tiretdion, potasyum asetatla
trimerizasyonu ile izosiyanurat veya karbodiimidasyonu ile iiretoniminlerin olugtugu
bilinmektedir.

1.7.2.Katalizbrler

Aromatik izosiyanatlann alkoller ile reaksiyonlari, iretanlar, tersiyer aminler, metal
tuzlar, kelatlar ve organo metalik bilegikler gibi genis bir bilegkler ¢esidi tarafindan katalizlenir.
Yiizey ortii maddeleri uygulamalarnda genisl oranda kullanilan katalizérler tersiyer aminler ve
organo kalay bilegikleridir. Bunlardan en ¢ok kuilamlanlar, diazobisiklo [2,2,2]oktan
(DABCO) ve dibutilkalay dilaurat (DBKDL) tir.

DABCO ve DBKDL'nin kombinasyonu gogunlukla sinergistik olarak hareket eder ve
bu da kombinasyonun etkisinin her bir katalizoriin tek bagina etkisinden daha biiyiik oldugunu
gosterir.

Aminler katalizér olarak kullamldifinda, alkolden, izosiyanata proton transferini
kolaylagtinirlar.  Alkolden proton nakli, alkoliin izosiyanat ile reaksiyonu esnasinda meydana
gelebilir. Semada gosterildigi gibi;

21



0
_

[\ +
R-N=C=0Q0 ———— R-N-C-0OR" + R;N-H
<.
O-R
N/
RsN : HJ
H

l
— > R-N-C-OR' + RsN

protonlanmig aminden {iriine dogru proton transferi devam eder. Uretanlar ve alkoller ile ilk
asamada proton nakli, aminlerin bilyiik oranda bazikligi sebebiyle akla yatkindir. Bununla
birlikte aminin bazikligi DABCO i¢in énemli bir faktér olmayabilir, trietilenaminden daha zayif
bir baz olup daha aktif bir katalizoérdiixr. Difer tarafian azot elektron ifti DABCO ile
trietilenaminden daha kolayca elde edilebilir ki bu DABCO'nun yitksek katalitik etkisini agiklar.

Tersiyer aminler de izosiyaniir sklindeki izosiyanatlann trimerizasyonunu katalizler.
Ornek olarak fenil izosiyanatin (50 °C'da asetonitril iginde) n-butil alkol ile pentametildipropilen
varliginda reaksiyonu ile izosiyanatin %70' trifenilizosiyaniiredonbigiirken, %30 oraninda
iiretan elde edilir®",

fzosiyanatlarin reaksiyonlan igin pekgok metal tirevi ve DBKDL ¢ok genis alanda
yiizey 6rtii maddelerinde kullanihirlar. Coziiciilerde genig oranda ¢ozintrligi, digiik maliyeti,
renksiz olugu ve yitksek etkisi sebebiyle tercih edililer. DBKDL, allofanat bigimine®” ve/veya
trimerizasyona kaymaksizin, reaksiyon {iretan olusumu yoninde ilerletir. Ornek olarak
DBKDL reaksiyon igin katalizor olarak kullamldifh zaman, ortaya ¢ikan iiriin sadece
iiretandr®. DBKDL alkollerin aromatik izosiyanatlarla olan reaksiyonlarinda etkili bir
katalizérdiir, ancak alifatik izosiyanatlarla olan reaksiyonlarinda ise daha etkindir.
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Kalay bilegikierinin katalitik aktivitesi i¢in en gegerli mekanizma fenilizosiyanat ile agir
miktarda metil alkoliin dibutilkalay diasetat katalizorliigtinde olan reaksiyonu iizerinde yapilan
calismalara dayanarak Van der Weij ® tarafindan verilmistir. Bu mekanizma, sirastyla alkoliin
(H'kaybn ile) ve izosiyanatin, kalay ile kompleks olugumu esasina dayanir. Tahminen H' ilavesi
alkol kompleksinin bozulmasmna yardim eder ve baglangi¢ haline geri déner. Kalay hem alkoli
hem de izosiyanat1 aktif hale getirir. Oysa amin katalizrler proton naklini kolaylagtirmak
suretiyle belki de yalmzca alkolii aktif hale getirirler.

1.7.3. Aromatik izosiyanatlar

Yiizey ortii (kaplama) alamnda kullamlan diigik maliyetli diizosiyanatlardan biri
yaklagtk %80 2,4- ve %20 2,6- diizosiyanat karisum igeren toluen diizosiyanat (TDI)dir.
Toksik tehlikelerden dolay: TDI, yiizey ortiileri i¢in regine imalinde kullanihr fakat yiizey ortis
maddelerinin formijlasyonlaninda kullamlmaz. Reaktif olmayan izosiyanat gruplarna ihtiyag
duyulan yiizey ortil uygulamalan igin TDI, yiiksek fonksionaletili ve yiikksek molekiil agirhkit
tirevlerine donugturilir.  Yiksek molekiil aguhgi, toksik tehlikeyi azaltir ve yiiksek
fonksiyonalite ¢oziiciilere dayanikh filmlere ve ¢ok hizh bir gekilde kargit baglanabilecek yiizey

ortli formiilasyonlarna olanak verir.

CH; CH,
—N=C=0 = N=C=0
|
N=C=0
2,4 TDI 2,6 TDI
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TDI'n yiksek molekiil agirhkli poliizosiyanat tiirevierinden iki tanesi yiizey ortii
maddelerinde kullamlir. ilkinde izosiyaniir tiirevi mevcut olan TDI ile trimer olusturur..
Prepolimerler olarak adlandinlan ikinciler ise polihidroksi bilegikleri ile TDI agimisiun
etkilegmesi suretiyle yapihirlar ve genig bir oranda kullanihirlar.

TDL orto ve para izosiyanat gruplan arasinda farkh reaktivite gibi 6nemli bir avantaja
sahiptir ki bu izosiyaniirlerin ve prepolimerlerin sentezini miimkiin kidar. 40 °C'da TDI'n para
izosiyanat grubu, orto grubundan yedi kez daha fazla reaktiftir. 100 °C'nin iizerindeki
sicakhklarda orto ve para izosiyanat gruplar aym reaktiviteye sahiptir.

Prepolimer yapmak tzere, herhangi bir polihidroksi bilegigi TDI ile reaksiyona
sokulabilir. Genellikle, diigiikk molekiil agirlikli hidroksil sonlu poliesterler ya da triol ve diol
kangimlan kullambir. Giivenlik igin prepolimerler i¢inde reaksiyona girmemis TDI seviyesi gok
digik olmalidir. Bu sebeple poliesterin ya da diol-triol'iin fazlas1 kullamlarak reaksiyonun
tamamlanmas1 saflamr. Fakat zincir uzamast (TDI molekiillerinin bazlanmn N=C=0
gruplannm her ikisininde reaksiyonu) sebebiyle iiriinlerin molekiil agirhi kagimimaz olarak
artacaktir. O yiizden digiik molekiil afirhikh prepolimerlere ihtiyag oldugu zaman alternatif bir
proses kullanithr. Bu prosesde polihidroksi bilesikleri goguntukla trimetilpropan 2,4 TDI'nin
biiyiik miktarda asinsi ile reaksiyona sokulur ve sonra da TDI fazlas: uzaklagtinhr. Béylece
oldukea ditgiik seviyelerde olan serbest TDI ve minimum zincir uzamasina ulagilabilir.

1.7.4, Alifatik fzosiyanatiar

Alifatik izosiyanatlar, aromatik izosiyanatlardan daha pahalidir ve istendiginde biiyiik
renk kararhihf ve dig dayamklilik vermek lizere kullanhirfar.
Yiizey ortii maddelerinde kullanilan baghica alifatik izosiyanatlar, 1,6 hekzametilen diizosiyanat
isopren diizosiyanat, bis (4-izo-siyanosiklohekzil) metan tetrametil -m-ksiliden diizosiyanat ve
izoprofenildimetilbenzilizosiyanat'tir.
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1.7.5.Bloke izosiyanatlar

Bunlann tiretiminde ilk adimda di ya da poliizosiyanat monofonksiyonel aktif H bilesigi
ile reaksiyona sokulur.
0

I
~N=C=0 + B—H ——— —NH—C—B

B—H blokaj maddesi olarak adlandinlir. Bu gaye ile fenoller, oksimler, alkoller,

g-kaprolaktam ve dietil malonat genis oranda kullamlr®. Bunlardan hazirlanan yiizey 6rtii

maddeleri finnlandiklaninda izosiyanat gruplan serbest hala geger ve takiben kargit baglanmalan
benzer mekanizmalatia saglanir.

1.8. Aromatik Poliamidlerin Is1 ve Oksitlenme ile Bozunmasi

Alifatik yapida poliamidler gikkinda oksijen 1sil bozunmayr hizlandirmaktadir.
Levantovskaya® tarafindan 6nerilen mekanizmaya gore —NH— grubuna komsu —CH,—
grubundan H atomu kopanlmakta, bununda oksijenlerle reaksiyonu ile peroksit ve
hidroperoksitler {izerinden, zincir béliierek, aldehitler olugmakta ve bunlann oksidasyonu ile
asitler, bunlann dekarboksilasyonu ile de CO, olugmaktadir.

Fedetova® ise aromatik poliamidlerde, 200°C da dahi peroksitler olusmadigim, primer
diamidlerle 150°C da baglayan oksidasyonun, disiibstitiiye olanlarda 200°C iizerinde
gergeklestigini bulmugtur.

Khanny ve Pearce®” ise 700°C da oksidatif bozunmamn iki adimda gergeklestigini, itk
adimin 1s11 bozunmay: igerdifini ve ilk % 15 lik bozunmamn, atmosfere bagh olmadigim
belirlemiglerdir.
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1.9. Aromatik Poliamidlerin Is1 ile Bozunmas1

Aromatik poliamidler alifatik olanlardan daha kararhdir, ancak aromatik halkalar yapiy:
sertlegtirir. Fleksibilite saglamak icin yaptya sokulan metilen kopriileri —CH,— veya eter
baglan, —O— , kararhhif azaltabilir. Genelde para tiriinleri 1s1ya kars1 meta ve orto yapisinda
olanlardan daha dayamkhdir.

Krasnov'a gore® bozunmada zincir boliinmesi ve su olugumu ana etkenlerdir.

=0

@—Cl-~N—H —_— @—c =N + H0 (1)

Nitril

i ¥
—c —< »—C ~—N — >—NH— +H,0 —
0 0
Lo
—0—C — OH + H,N NH — o)

i
L— o, + —-c—@ 3)

26



LTS — 5>+ xS

z@- N= C= o—-*@-—— N=C=N—@ +CO; (5)

Karbodiimid

Ehlers®® ayrica, karbodiimidlerin bozunmastyla HCN ve heterosiklik halkali polimerik
karbon, radikal olusumunu takiben hidrojen koparilmasiyla su cikigim gosteren mekanizmalar
onermistir. Diger reaksiyonlarda CHyve CO de gikabilmektedir. Friedmen”, ilave olarak
anilin, benzen, benzonitril ve amonyak olusumunu bulmustur. Dussel, Rosen, Hummel”'de
aromatik poliamidleri igeren ¢aligmalarinda ana Grintin benzonitril oldugunu belirtmiglerdir.

Khanny™ ise, bakiyeleri IR analizi ile incelemis ve aromatik halkalann ve amid
gruplarmn birgogunun korunmastnin, zincir boliinmesini dogruladigini, — C=—= O gruplarinin
azalmasiyla bakiyenin gittikpe aromatik yapiya kaydigzm Dbelirtmigtir.  Aynca —N—H
gruplannin  artmasm R;—NH—R, sekonder aminler veya RCONH, amid, amin RNH;
gruplarmin olugmasina baglamugtir. Aym zamanda nitril gruplan da olugmaktadir.

Bu tezle sunulan ¢aliymada aromatik yapidaki poliamidlerin yiizey orti maddesi olarak
lullanilabilirliginin incelenmesi amaglanmigtir. Bu amagla iki grup caligma yapilmustir. Birinci
grup gahgmalarda, oncelikle iizerinde en ok caligiiug ve bir ara irin olarak piyasadan
kolaylikla temin edilebilecek olan kevlar ticari isimli poliamidin gozeltide, disiik sicaklikta,
polikondenzasyon yontemi ile poliamidlerin eldesi denemeleri gergeklestirilmistir.  Bu
denemelerde, monomer mol orant , sicaklik ve gozicii miktar aym secilerek, diasit klortiriiniin

fiziki durumunun, kangtirma yonteminin, sogutma banyosunun tipinin ve LiCl kullamimasmnin
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%verim ve elde edilen poliamidin molekil buyikligii Gizerindeki etkilerini incelemek igin
degisik sartlarda ¢ahgilmugtir. Farkh diamin bilegifinin etkisini incelemek i¢in ise iki poliamidin
eldesinde, MFD ve DDFE monomerleri kullanilmugtir,

Ikinci grup caligmalarda ise, ilk defa bu caliymada, yizey orti maddesi olarak
kullanabilmek amaciyla, poliamidlerin TDI ile reaksiyonu gergeklestirilerek bunlardan filmler
hazirlanmugtir, Poliamidlerin ve bunlardan hazirlanan filmlerin FTIR ve TG analizleri yapilarak
yapilan aydinlatiimaya ¢aligtinmg ve 1s1 ve oksitlenme ile bozunmaya dayaniklilikian incelenmis,
filmlerin ise adhezyon ve sertlikleri belirlenerek sonuglar kargilagtirmah olarak bolim 4.6.da
sunulmustur.
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H. MATERYAL VE METOT

2.1.Kimyasal Maddeler

Deneylerde kullamlan, Meta fenilendiamin, Para fenilendiamin, Diamino difenileter,
Tereftaloil kloriir, Dimetilasetamid ve Hexametilfosforamid sentez safliktaki Merck triini,
%98 ve iizeri safiktadwr. Dibutil kalaydilaurat sentez safhiktaki Merck iiriinii, %97 ve lizeri
safliktadir. Toluen 2,4 diizosiyanat sentez safliktaki Merck urini ve yaklagik %80 2,4 ,%20
2,6 icermektedir. Dimetilformamid, sentez safhiktaki Riedel de haen iriini, %98 ve iizeri
safliktadur. Siilfat Asidi, Extra safliktaki Merck riinii, %95-98 safliktadir.
N-metil-2-pirolidon, Sentez safliktaki Merck triniidiir. %98 ve iizeri safhiktadir. Igerisindeki
%0.02 den daha az olan su miktarim giderebilmek icin ya vakum altinda énce CaCl, daha
sonrada P,Os iizerinden destillenmis ya da vakum altinda CaH; iizerinden destillenmis daha
sonra da molekiiler elek 5A iizerinde saklanmugtir’*. Polimerlerin saflandintmasindaki yikama
iglemlerindeki su destile su halinde, etil alkol ise teknik olarak kullanilmigtir.

2.2.Deneysel Metotlar
2.2.1. Aromatik Poliamidlerin Uretimi

2.2.1.1. PFD ve T-Cl'den Hazirlanan Aromatik Poliamidler

Bu gruptaki deneylerde, PFD ve T-Cl kullamlarak, NMP-2 ¢oziciisii varhginda,
kurutulmug azot atmosferinde, digik sicaklik polikondenzasyon reaksiyonuyla, para iriinii
aromatik poliamidlerin iiretimi gergeklegtirilmistir.
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Bu tip polimerlerin tiretimlerinde, 35 mL hacminde iki boyunlu silifli kapakls bir cam
reaktor sistemi kullamlmigtir. Bu sistemde, reaksiyon sicakligin izleyebilmek igin kullanilan
demir-konstantan termoelement ¢iftinin yerlestirildigi cam yuva, kurutulmug azot gaz girig-
¢ikig borusu ve gaz gikig borusu iizerinde ise CaCl, tiipi bulunmaktadir. T-Cl ilavesi
reaktoriin yan tarafindaki boyundan kapah sistemle (silifli kapakh damlatma hunisi veya siringa)
yapilmustir ve reaksiyon esnasinda bu boyun silifli kapakla kapali durumdadir. Kanigtirma
Deneme 1-3'de manyetik kangtinc sistemde teflon ¢ubukla , Deneme 4-6'da ise mekanik

kanigtiric: sistemiyle saglanmugtir.

2.2.1.2.MFD veT-Cl ile DDFE veT-Cl'den Hazirlanan Aromatik Poliamidler

Bu gruptaki deneylerde, ise farkh yapida aromatik diaminler ve dibazik aromatik asitler
kullamlarak, NMP-2 ¢oziiciisii varhginda, kurutulmus azot atmosferinde diisiikk sicakhik
polikondenzasyonu reaksiyonuyla degisik viskozite ortalama molekiil agirliklarinda ve farkh
yapilarda aromatik poliamidlerin iiretimi gergeklestirilmistir.

Bu polimerlerin tiretiminde, termometre, kurutulmug azot gazi girig-¢ikig borusu , gaz

¢ikig borusu Uzerinde ise CaCl, tiipii, diasit kloriir'in, diamin g¢ozeltisine ilave edilmesini
saglayan bir sistem (silifli kapakh damlatma hunisi veya siringa) ve kargtirmanin saglandig
mekanik kangtinci-motorsistemine bagh silifli bir kangtiriciyr igeren, S boyunlu, 250mL'lik silifli
cam reaktor sistemi kullanilmigtir,
Her iki grup deneylerde , bazi polimerlerin iiretimlerinde, diasit kloriirlerin ¢ozelti halinde
diamin ¢ozeltisine ilave edildifi durumlarda, yukanda belirtildigi gibi damlatma hunisi veya
siringa kullamlmistir. Bazi polimerlerin iiretiminde ise, diasit kloriir kat1 halde veya ogiitiilmis
kat1 halde, reaktore yan boyundan, huni sistemiyle kisim kisim ilave edilmistir.

Aromatik diamin bilegiginin , diasit kloriir bilegifine mol oram biitiin denemelerde
yaklagik olarak 1/1 alinmugtir.

Bazi polimerlerin iretiminde, monomerin ¢6zinirliginii arttirmak, dolayisiyla daha
yiiksek ortalama molekil agirlikli polimer eldesi igin, reaksiyon ortamna belirli miktarda LiCl
ilave edilmigtir. Reaksiyonlarda kullamlan ¢oziicii NMP-2 kimyasal maddeler boliimiinde
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tamimlandin gekilde kurutularak kullamlmugtir. Reaksiyon sicakhifs tiim deneylerde 0,-15°C
arasinda tutulmugtur.

Diaminler ve diasit klorirlerin reaksiyonlan ayin derecede ekzotermik oldugundan,
deneylerde, sicaklifn kontrol etmek igin, reaktor tuz-buz veya buzlu su igeren bir banyo
igerisine daldinlmgtir. Biitiin denemeler, monomerlerin ilave edilmeye baglamasindan itibaren
30 dakika sonunda, kangtirma durdurularak, reaksiyon kanginu, elde edilen polimerin aynlarak
saflandinlmas: icin, yaklagik 2-3 kati kadar sofuk suya ilave edilmigtir. Béylece polimeri
¢oktiiriilerek aynimasi saflanmgtir. Kangim, takiben G3 krozesinden stiziilerek, kat: polimer,
Once yaklagtk 100 mL sicak destile su ile ufak kisimlar halinde, sonra yaklagik 100 mL sicak etil
alkolle ufak kisimlar halinde yikanmugtir. Béylece, reaksiyon kangiminin suya ilavesi esnasinda
polimer ¢okerek ayrilirken, reaksiyona girmemis olan T-Cl ‘iin hidrolizlenmesiyle olusan ve
polimer ¢okeltisi iizerinde kalabilecek olan TFA yikanarak uzaklagtirlmigtir. Boéylece, elde
edilen saf polimer, 24 saat siiresince 90 °C' da vakum etiiviinde bekletilerek kurutulmus ve
gravimetrik olarak verimler belirlenmigtir.

Monomerler nemden etkilendigi icin , reaksiyon baglangic kangimimn hazirlanmasi,
hammaddelerin tartiimasi, inert ve kuru atmosfer altindaki kuru ortam kabininde (DRY BOX)
yapimigtir.  Alt kapak ve yan yiizleri 0.6 cm kahnhfindaki camdan, ist kapag: ise 0.8 cm
kahnh@indaki plexiglass'dan yapilmgtir, 45x50x80 ¢m boyutlarindadir.  Iginde ¢alismak igin
kullatilan eldivenler kabinin 6n yiizeyinde iki uygun boslufa monte edilmiglerdir. Kullanim
esnasinda igerideki hava ve beraberindeki nemi uzaklagtirmak icin, azot akimu saglanir. Azot
gazi giriy ve ¢ikig sistemi, azot gaziyla birlikte gelebilecek olan nemi tutmak igin, igerisinde
silikagel ve kalsiyum klorir iceren iki ayn kurutucu tip icermektedir. Aynca , iginde
hammaddelerin tarttmm saglamak icin hassas elektronik terazi kullammina imkan veren
elektrik tertibatina da sahiptir.
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2.2.1.3.Aromatik Poliamidlerin Toluen 2,4 diizosiyanat ile Reaksiyon Uriinlerinin
Hazirlanmas:

DDFE ve T-Clden elde edilen Deneme 7 iriinii poliamidin, 30°C da H,SO.deki
Nin:0.41g/dL. bulunmug, ancak, kaynaklarda s6zkonusu polimerle ilgili, Mark-Houwink
esitliindeki K ve a sabitleri bulunamadifindan, viskozite ortalama molekil agirhig
hesaplanamamigtir. PFD ve T-Cl den elde edilen polimerlerin viskozite ortalama molekiil
agirhklan gézoninde bulundurularak DDFE ve T-Cl ile MFD ve T-Cl den elde edilen Deneme
7 ve Deneme 8 tiriinii poliamidlerin ortalama molekiil agmrhklan da yaklagik olarak 3000 kabul
edilmigtir. Bu poliamidlerin TDI ile olan reaksiyonunda, TDI molekiilindeki — NCO
gruplaninm 6ncelikle polimer molekiiliiniin — NH, ve —COOH ug¢ gruplan ile reaksiyona
girecefii dusiiniilerek polimere ekivalen TDI miktarlan hesaplanmugtir.

Ekivalen agirhklar: poliamidler igin 3000/2:1500 ve TDI i¢in 174/2:87 olarak
hesaplanmigtir. Reaksiyon ortaminda, TDI min, ekivalen miktardan biraz fazlasimn bulunmasi
i¢in, Deneme 9 da, bu miktanin %15 fazlast kullamlmmgtir. Buna gore, bu denemede, DDFE ve
T-Cl den elde edilen Deneme 7 firiinii poliamid, ekivalen TDI miktarmin %15 fazlasiyla
reaksiyona sokulmustur.

Polimer zinciri iizerindeki — NH— gruplanmn, TDI ile reaksiyonuyla, polimerde kargit
bagh yap1 saglamak tizere gergeklestirilen Deneme 10 ve Deneme 11 de ise, kullanilan TDI
miktan, Deneme 9 da kullamlanin afirhikca 2 ve 4 kat: olacak gekilde segilmigtir.

MFD ve T-Cl den elde edilen Deneme8 tiriinii poliamidin, TDI ile reaksiyonunda
(Deneme 12) kullanilan TDI miktan, Deneme 11 deki ile aym olacak sekilde alinmigtir,
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2.3.Kullanilan Cihazlar veAnaliz Yontemleri

2.3.1.Cihazlar

2.3.1.1.Ubbelohde Viskozimetresi

Aromatik poliamidlerin, 30 °C' daki inherent viskoziteleri N ve intirinsik viskoziteleri
[n], viskozite ortalama molekiil agirlifn degerleri (M,) Ubbelohde Viskozimetresi kullamilarak
hesaplanmigtir. Bu amagla, ¢oktirillerek saflagtirilmug polimerlerin, inherent viskozitelerini
tayin etmek igin, H>SO,'deki 0.5 g/dL'lik ¢dzeltileri hazrlanmugtir. Intirinsik viskozitelerini
belirlemek i¢in yine aym g¢ozicideki 0.5 g/dL, 0.4 g/dLve0.25 gdL'lk ¢ozeltileri
hazirlanmugtir.  Deneme 1 ve Deneme 5 iriinlerinin Mlerinin hesaplanmasinda Mark-
Houwink=Sakurada denklemi sabitleri 30 °C igin K: 7.9x10° ve a:1.06 alnmigtir™ .

2.3.1.2, Fourier Transform Infrared Spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri, Shimadzu 8101 serisi FTIR cihazinda ve polimerlerin 1/200 oraminda
IR safhiktaki KBr ile kangtinlip oFiitilmesimden sonra basian tabletler kullamlarak

gerceklestirilmigtir.
2.3.1.3. Termogravimetrik Analiz (TGA) Cihaz:
TGA ve DTG analizleri SHIMADZU TGA 50 termogravimetrik analiz sisteminde

gerceklestirilmigtir. Analizlerde 15 mghk Ogitiilmiis polimer 6rnekleri hava akim altinda,
5°C/dak 1sitma hiz ile 25-750 °C sicakhik aralifinda 1sitilarak, agirlik kayiplan tespit edilmigtir.

33



2.3.1.4, Sertlik Tayini

DIN 53 157've uygun sonuglar veren Konig sarkaci kullamlmugtir™. Sarkacin, iki
parlatilmug tungsten karbiir bilyas:, film tizerinde 6°salinimu ile birakilip, 3° lik ag¢tyr agamadigs
ana kadar gecen siire saniye olarak belirlenmigtir.  Sonuglar Konig saniyesi cinsinden
verilmigtir.

2.3.1.5. Adezyon Testi
Adezyon testi ASTM D3359-76'ya uygun olarak gergeklestirilmistir. Bu amagla GS 10

tipi sebeke kesicisiyle cam levha iizerindeki filmde kareler olusturulmug ve firga ile
siipiiriilmiigtiir. Kalan kareler sayilarak sonuglar % adezyon olarak verilmigtir”.
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III. BULGULAR

3.1. PFD ve T-Cl 'den Hazirlanan Aromatik Poliamidlere Ait

Denemeler
Deneme (1)

Kuru ortam kabini i¢inde tartilarak reaktore yitklenmig olan, 0.7925 g (0.0073 mol)
PFD ve 13.1 mL ( 0.1326 mol) NMP-2 kangim oda sicakhfinda, 20 dakika, PFD tamamen
¢oziiniinceye kadar kangtinldi. Daha sonra reaktor, 0°C'daki buzlu su banyosuna daldirilarak,
kangtinlan reaktore, 3 dakika iginde 1.5360 g (0.0076 mol) kat1 T-Cl ilave edildi. Sicakhgin
2.5 dakika da 30 °C'a giktif1 gozlendi. Toplam 30 dakika sonunda kanstirma durduruldu. Elde
edilen polimer, reaksiyon kangimindan bélim 2.2.1.2 de belirtildifi sekilde saflandinlip
kurutuldu. 1 nolu denemede elde edilen iiriinre ait verim %97.0 , inherent viskozite (Mm):
03 g/dL ve M.: 2460 olarak bulunmustur. Saflandmlmg, san renkli, ince toz halindeki
aromatik poliamid sadece H,SO, ve HMFT + NMP-2 + LiCl ¢ozici kangiminda
¢oziinmektedir,

Deneme (2)

Kuru ortam kabini iginde tartilarak reaktore yiikklenmis olan 0.7957 g (0.0074 mol) PFD
ve 11 mL ( 0.1143 mol) NMP-2 kangim, oda sicakhifinda, 30 dakika, PFD tamamen
¢Oziiniinceye kadar kangtinldi. Daha sonra reaktor, 0°C'daki buzlu su banyosuna daldirilarak,
kangtinlan reaktore, 3 -5 saniye iginde 4.5 ml (0.0468 mol) NMP-2 c¢oziiciisii iginde
¢Oziinmiis olan 1,5477 g (0.0076 mol) T-Cl ¢ozeltisi yinnga ilave edildi. Sicakhgin 2 dakika
i¢inde 55 °C'a giktif1 gozlendi. Toplam 30 dakika sonunda kangtirma durduruldu. Elde edilen
polimer, reaksiyon kangmmndan bolim 2.2.1.2. de belirtildigi sekilde saflandinhp kurutuidu.
Verim % 94.5 ve inherent viskozite (1m): 0.29 g/dL olarak bulunmugtur. Saflandinimis san
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Deneme (3)

Kuru ortam kabini iginde tartilarak reaktore yiklenmiy olan, 0.7998 g (0.0074 mol)
PFD 0.5460 g LiCl ve 13 mL (0.1361mol) NMP-2 kangim1, oda sicakhigmda, 35 dakika, PFD
ve LiCl tamamen ¢oziiniinceye kadar kanstnldi, Daha sonra reaktor 0°C'daki buzlu su
banyosuna daldinlarak, kangtinlan reaktore, 20 saniye iginde 1.5266 g (0.0075 mol) kat: T-Cl
ilave edildi. Sicakhifin 2 dakika iginde 30 °C'a ¢iktify gozlendi. Toplam 30 dakika sonunda
kangtirma durduruldu. Elde edilen polimer, reaksiyon kangimindan bolim 2.2.1.2 de belirtildigi
sekilde saflandinlip kurutuldu. Verim % 82.1 ve inherent viskozite (nm): 0.3 g/dL olarak
bulunmugtur, Saflandinimig, koyu san renkli, ince toz halindeki aromatik poliamid sadece
H;S0, ve HMFT + NMP-2 + LiCl ¢oziicii kangiminda ¢dzinmektedir.

Deneme (4)

Kuru ortam kabini iginde tartitarak reaktore yiiklenmis olan 0.7928 g (0.0073 mol) PFD
ve 10.5 mL ( 0.1091 mol) NMP-2 kanigmu, oda sicakhfinda, 30 dakika, PFD tamamen
¢Ozininceye kadar kangtinidi. Daha sonra reaktor -14°C'daki tuz-buz banyosuna daldinlarak,
kangtirilan reaktére, 5 saniye iginde 4.5 mL (0.0468 mol) NMP-2 ¢oziiciists iginde ¢oziinmil
olan 1.5072g (0.0074 mol) T-Cl gozeltisi siringa ile ilave edildi. Toplam 30 dakika sonunda
kangtirma durduruldu. Elde edilen polimer, reaksiyon kangmmmdan boliim 2.2.1.2 de belirtildigi
sekilde saflandinbip kurutuldu. Verim % 76.9 ve inherent viskozite (Tims): 0.29 g/dL olarak
bulunmugtur. Saflandirilous, koyu san renkli, kirdgan topak halindeki aromatik poliamid
sadece H,SO, ve HMFT + NMP-2 + LiCl ¢dziicis kangiminda g6zitnmektedir.
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Deneme (5)

Kuru ortam kabini iginde tartilarak reaktore yiklenmig olan 0.8079 g (0.0075 mol)
PFD, 05564 g LiCL ve 105 mL ( 0.1091 mol) NMP-2 kangimi, oda sicaklifinda,
40 dakika, PFD ve LiCl tamamen g¢oziiniinceye kadar kangtinidi. Daha sonra reaktor
-7°C'daki tuz-buz banyosuna daldirilarak, kangtinlan reaktore, 4 saniye icinde 4.5 mL
(0.0468 mol) NMP-2 ¢oziicisii iginde ¢oziinmiig olan 1.5105 g (0.0074 mol) T-Cl sinnga ile
ilave edildi. Toplam 30 dakika sonunda kangtirma durduruldu. Elde edilen polimer, reaksiyon
kangpimindan bohlim 2.2.1.2.de belirtildigi sekilde saflandinhp kurutuldu. 5 nolu denemede elde
edilen iirine ait verim %84.5, inherent viskozite (muw): 043 g/dL ve M. 2730 olarak
bulunmugtur. Saflandinlmg, koyu san renkli, kirilgan topaklar halindeki aromatik poliamid
sadece H;SO4 ve HMFT + NMP + LiCl ¢oziicii kangiminda ¢oziinmektedir.

Deneme (6)

Kuru ortam kabini iginde tartilarak reaktore yiiklenmig olan 0.7978 g (0.0074 mol)
PFD, 05510 g LiCl ve 13.10 mL (0.1361 mol) NMP-2 kangim, oda sicakliinda,
40 dakika, PFD ve LiCl tamamen g¢oziniinceye kadar kanstinldi. Daha sonra reaktor
0°C'daki buzlu su banyosuna daldinlarak, kangtinlan reaktore, 30saniye iginde 1.5778 g
(0.0078 mol) 6giitiilmiig T-Cl ilave edildi. Toplam 30 dakika sonunda kangtuma durduruldu.
Elde edilen polimer, reaksiyon kangimindan bolim 2.2.1.2. de belirtildigi sekilde saflandirihp
kurutuldu. Verim % 99.4 ve inherent viskozite (mim): 0.36 g/dL olarak bulunmustur.
Saflandinlmig, agik san renkli, sert topaklar halindeki aromatik poliamid sadece H,SO, ve
HMFT + NMP-2 + LiCl ¢bziicii karisiminda ¢oziinmektedir.
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3.2. MFD-TCIl ve DDFE-TCl'den Hazirlanan Aromatik Poliamidlere

Ait Denemeler

Deneme (7)

Kuru ortam kabini iginde tartilarak reaktore yiklenmis olan 9.19 g (0.0460 mol) DDFE
ve 91.6 mL (0.9517 mol) NMP-2 kangimi, oda sicakh@inda, 3 dakika, DDFE tamamen
¢oziiniinceye kadar kangtirildi. Daha sonra reaktér, -10°C'daki tuz-buz banyosuna daldirilarak,
kangtinlan reaktore, 6 dakika iginde, 9.22 g (0.0454 mol) oguttlmis kat
T-Cl, ilave edildi. Toplam 30 dakika sonunda kangtirma durduruldu. Elde edilen polimer
reaksiyon 61 bolim 2.2.1.2 de belirtildigi gekilde saflandirilip kurutuldu. Verim % 96.4 ve
inherent viskozite (NMmn): 0.41 g/dL olarak bulunmugtur. Saflandinlmig, beyaz renkli, ince
topaklar halindeki aromatik poliamid, H,SO,, HMFT, NMP-2 + LiCl kansgim ve
HMPA + NMP-2 + LiCl ¢oziict kangiminda ¢oziinmektedir.

Deneme (8)

Kuru ortam kabini iginde tartilarak, reaktore yiiklenmig olan 5.91 g (0.0546 mol) MFD,
3.85 g LiCl ve 93.5 mL (0.9727 mol) NMP-2 kangim, oda sicakhiginda, 25 dakika, MFD ve
LiCl tamamen g¢o6ziniinceye kadar kangtinldi. Daha sonra reaktor, -15°C'daki tuz-buz
banyosuna daldirlarak, kangtirilan reaktore, 4 dakikada , 11.12 g (0.0548 mol) ogiitiilmiis kats
T-Cl ilave edildi. Toplam 30 dakika sonunda kanstirma durduruldu. Elde edilen polimer
reaksiyon kangimindan boliim 2.2.1.2. de belirtildigi gekilde saflandinbip kurutuldu. Verim
%95.2 ve inherent viskozite (Mim): 0.43 g/dl olarak bulunmusgtur. Saflandirilmig, beyaz renkli,
pulcuklar halindeki aromatik poliamid, H,SOs, HMFT ve HMFT +NMP-2 + LiCl ¢oziici

kangiminda ¢oziinmektedir.
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3.3. Poliamidler ile Toluen 2,4-diizosiyanattan Filmlerin Elde Edildigi

Denemeler

Deneme (9)

Deneme 7 turinii polimerin HMFT deki agirhkca %10uk ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
¢ozeltiye, kargit baglayica olarak, polimerin agirlikga % 6.7 si kadar TDI, katalizoér olarak da,
polimerin agirlikga % 0.5 i kadar DBKDL ilave edildi ve 10 dakika siireyle oda sicakhifinda
kangtinlarak ¢ozeltinin homojen hale gelmesi saglandi. Daha sonra bu gozeltiden, 10x15 cm
boyutlarindaki cam plaka tizerine 150p'luk aplikatorle film cekildi. Film 6nce, oda sicakhifinda
iki giin bekletildi, takiben 70 °C'da vakum etiivinde 4 saat ve ilaveten yine bir gin oda
sicaklifinda bekletilmesinden sonra adezyon ve sertlik testleri uyguland:.

-

Deneme (10)

Deneme 7 urinii polimerin HMFT deki agirhikca %10Tuk ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
gozeltiye, karsit baglayici olarak, polimerin agirikga % 13.4 i kadar TDI, katalizor olarak da,
polimerin afirlikga % 0.5 i kadar DBKDL ilave edildi ve 10 dakika siireyle oda sicakliginda
kangtinlarak gozeltinin homojen hale gelmesi saglandi. Daha sonra bu ¢ozeltiden, 10x15 cm
boyutlarindaki cam plaka iizerine 150pTuk aplikatorle film gekildi. Film 6nce, oda sicaklifinda
iki gin bekletildi, takiben 70 °C'da vakum etiiviinde 4 saat ve ilaveten yine bir giin oda
sicakhifinda bekletilmesinden sonra adezyon ve sertlik testleri uygulands.
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Deneme (11)

Deneme 7 iiriinii polimerin HMFT deki agirhkca %10Tuk ¢ozeltisi hazirlandi. Bu
¢Ozeltiye karsit baglayict olarak, polimerin agirlikga % 26.8 i kadar TDI, katalizor olarak da,
polimerin afirhkca % 0.5 i kadar DBKDL ilave edildi ve 10 dakika siireyle oda sicakhifinda
kangtindarak ¢ozeltinin homojen hale gelmesi saglandi. Daha sonra bu gozeltiden, 10x15 cm
boyutlarindaki cam plaka iizerine 150p'luk aplikatorle film gekildi. Film once, oda sicakhiginda
iki giin bekletildi, takiben 70 °C'da vakum etiiviinde 4 saat ve ilaveten yine bir giin oda
sicakhifinda bekletilmesinden sonra adezyon ve sertlik testleri uyguland.

Deneme (12)

Deneme 8 iiriinii polimerin HMFT deki agirhkca %10'Tuk gozeltisi hazirlandi. Bu
¢ozeltiye karsit baglayici olarak, polimerin afirhkca % 26.8 i kadar TDI, katalizor olarak da,
polimerin agirhkca % 0.5 i kadar DBKDL ilave edildi ve 10 dakika siireyle oda sicakhifinda
kangtinlarak ¢ozeltinin homojen hale gelmesi saflandi. Daha sonra bu gozeltiden, 10x15 cm
boyutlanindaki cam plaka iizerine 150p'luk aplikatérle film gekildi. Film once, oda sicakhifinda
iki giin bekletildi, takiben 70 °C'da vakum etiiviinde 4 saat ve ilaveten yine bir giin oda
sicakh@inda bekletilmesinden sonra adezyon ve sertlik testleri uygulands,

Deneme (13)

DDFE nin asetondaki agirhikea %3'lik gozeltisi hazirlandi. Bu gozeltiye kargit baglayict
olarak, DDFE'nin %87.08 i kadar TDI, katalizor olarak da, DDFE'nin agirhke¢a %0.5 i kadar
DBDKL ilave edildi ve 5 dakika siireyle oda sicakhifinda kangtinlarak ¢ozeltinin homojen hale
gelmesi saflandi. Daha sonra bu ¢ozelti, bir petri kabs i¢ine dokiilerek, oda sicakhifinda 3 saat,



daha sonra 40°C daki vakum etiiviinde 4 ssat siireyle bekletilerek ¢6ziicii uzaklagtirildi. Beyaz
toz halinde tiriin elde edildi.

Elde edilen iriniin bir kismu 225°C daki havalandirmali etiivde 30 dakika bekletildi.
%52 agirhk kayb oldugu belirlendi.

Poliamidlerin iiretimine ait reaksiyon gartlan, verim miktarlan, M degerleri,
poliamidlerden elde edilen filmlerin 6zellikleri sirayla Tablo 4.1 ve 4.3. de, FTIR analizleri ve
TGA degerlendirmeleri karsilastirmah olarak boliim 4.1 ve 4.2. de verilmigtir.
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IV. TARTISMA VE SONUC

Caligmada, aromatik yapidaki poliamidlerin yiizey Ortii maddesi olarak
kullanilabilirliginin incelenmesi amaglanmigtir. Bu amagla iki grup caliyma yapilmigtir. Birinci
grup denemelerde, oncelikle iizerinde en g¢ok cahgilmmg ve bir ara iriin olarak piyasadan
kolaylikla temin edilebilecek olan Kevlar ticari isimli poliamidin monomerleri olan PFD ve

T-Cl den NMP-2 ¢oziiciisii kullanilarak, ¢ozeltide diigiikk sicakhk polikondenzasyon yontemi
ile poliamidler elde edilmigtir. Takiben diasit bilegii aym kalmak suretiyle, farkh yapida
diamin bilesikleri, MFD ve polimer zincirinde esneklik saglamasi amaciyla da DDFE
monomerteri kullamlmgtir. Tkinci grup denemelerde ise, itk defa bu tezle sunulan ¢aligmada,
yiizey ortii maddesi olarak kullanabilmek amaciyla poliamidlerin TDI ile reaksiyonu
gergeklestirilmigtir.  Bu amagla poliamidlerden organik ¢oziciiler veya kangimlarinda
gozinebilenlerin, TDI ile, DBDKL katalizorliiiinde reaksiyon irinlerinden filmler
hazirlamlarak, énce havada, takiben 70 °Cda vakumda bekletilmigtir. Bu filmlerin adezyon ve
sertlikleri incelenmistir.

Poliamidlerin ve bunlardan hazirlanan filmlerin FTIR ve TG analizleri yapilarak yapilar
aydinlatilmaya caligilmig ve 181 ve oksitlenme ile bozunmaya dayamkhliklari incelenmigtir.
Sonuglar kargilagtirmah olarak béhim 4.1.,4.2., 4.4.ve 4.5.de verilmigtir.

PFD ve T-Cl kullamlarak gerceklegtirilen denemelerde (Deneme 1-6) (Tablo: 4.1.)
monomer mol oram, sicaklik ve ¢oziicii miktari aym segilerek, bazi faktorlerin, % verim ve elde
edilen poliamidin molekil biyikkliigii lizerindeki etkileri incelenmigtir. T-Cl in fiziki
durumunun etkisini incelemek i¢in bu monomer reaksiyon ortamina kat1 pelet, 6gutilmiig kati
ve NMP-2 daki ¢ozeltisi halinde ilave edilmigtir. Kangtima yonteminin etkisi, manyetik
kangtinic1 sistem veya mekanik kangtirict sistemler kuilamlarak, sofutma banyosunun tipinin
etkisi ise, buzlu-su veya tuz-buz kangimu kullamilarak incelenmigtir. Bunlann yaninda
monomerlerin ¢ézinirkigini arttirmas: dolayisiyla bazi denemelerde LiCl kullanilmugtir.

Saflandinilmig poliamidlerden PFD ve T-Cl den elde edilen Deneme 1-6 iiriinleri san,
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ince toz halinde olup H,SO4 ve HMFT + NMP-2 + LiCl kangiminda ¢oziinmektedir. DDFE ve
T-Cl den elde edilen Deneme 7 irini, beyaz ince toz halde olup H,SO, , HMFT ve
HMFT + NMP-2 + LiCl kangimlaninda ¢oziinmektedir,. MFD ve T-Cl den elde edilen
Deneme 8 rimi ise, beyaz, ince toz halde olup H;SO, , HMFT ve
HMFT + NMP-2 + LiCl kangimlarinda ¢6éziinmektedir.

Tablo 4.1.den de gorildugi gibi, T-Cl, kat pelet veya kat1 6gutilmiiy halde ilave
edildiginde (Deneme lve 6) en yiiksek verim (% 95.2-99.4) elde edilmistir. Bunun yaminda
LiCl ilavesinin, verim iizerinde, T-Cl iin kat1 halde kullamimasi durumunda (Deneme 1 ve 3)
olumlu bir etkisi olmadift ancak, ¢ozelti halinde kullamlmas: durumunda (Deneme 4 ve 5)
verimi yaklagik %6 oraminda arttirdii gériilmektedir. Benzer gekilde daha izl kangtirmanin
(mekanik) ve daha etkin sofutmanin (tuz-buz)da (Deneme 2 ve 4) verim iizerinde olumlu bir
etkisi olmamigtir. Bununla birlikte, Deneme 1-6 urinii poliamidlerin FTIR spektrumlarn
kargilagtinidiginda, (Bolim 4.1. ) polimerlerin yapilannda, 6nemli bir fark gorilmemistir. Elde
edilen poliamidlerin 30°C da, H,SO.deki T degerleri ise 0.3-0.43 g/dL arasinda
degismektedir. En yiksek M degeri Deneme 5 tiriinii poliamid igin elde edilmigtir. Bu
durumda LiCl kullamldifinda monomerlerin ¢oziiniirtiginiin yitksek olmasi, T-Cl iin reaksiyon
ortamina, ¢bzelti halinde daha homojen bir sekilde ilave edilmesi, mekanik kangtirma
sisteminde daha hizh bir kangtirma saglanmasi ve tuz-buz banyosuyla daha etkin bir sogutma
ilesicaklik kontroliiniin istenildifi sekilde yapilmas: nedenlerinden dolayl, olusacak polimerin
daha yiiksek ortalama molekiil agirlikh olabilecegi anlagilmaktadir.

Diger diamin bilegikleriyle gerceklestirilen denemelerde ise (Deneme 7 ve 8)
Tablo: 4.1.den de gorildugii gibi benzer sartlarda cahgilarak, daha énce elde edilen en yilksek
verime benzer gekilde %95-96 civarinda verim ve 0.41-0.43 g/dL n degerleri elde edilmistir.
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4.1 Poliamidlerin FTIR Spektrumlar

PFD ve T-Cl den hazirlanan Deneme 1 uriini poliamidin IR spektrumunda
(Sekil:4.2.) beklenilen karekteristik bantlar yer almaktadir™”. 3300 cm™, 1550 cm™ , 1410
cm’, 1030 cm™, 980 cm™, 890 cm’, 865 cm™ ve 650 cm’civarlaninda bulunan siddetli veya
orta siddetteki absorpsiyon tepeleri, tereftalik asidden elde edilen poliamidlerde bulunan, amid
gruplanindaki — NH- bag: gerilme titresiminden ileri gelmektedir. 1520 cm™ 1320 cm™,
830 cm'civarlarinda siddetli, 785 cm™,735 cmve 530 cmcivarlannda bulunan orta siddetteki
absorpsiyon tepeleri ise polimerde bulunan serbest amin gruplannin titregimlerine aittir.
Bunlarin diginda 1650 em™civarinda keskin, 1610 cm™,1250 ecm™, 1120 cmcivarlanndaki orta
siddetteki tepeler ise polimerdeki amid ve serbest amin gruplanimn miigterek absorpsiyonundan
ileri gelmektedir. Aym monomerleri kullanarak gergeklestirilen , (Tablo:4.1.) T-Cl iin fiziki
durumunun (kati, 6futilmily katr veya g¢ozelti halinde), LiCl kullamlmasinm, kangtirma
yonteminin (mekanik veya manyetik), sogutma banyosunun tipinin (buzlu su veya tuz-buz)
etkilerinin incelendifi, Deneme 2-6 iriini polimerlerin, IR spektrumlannda da aym
karekteristik absorpsiyon bantlaninin yer almasi, elde edilen polimerlerin aynt yapida olduklarini
gostermektedir.

DDFE ve T-Cl den hazirlanan Deneme 7 iriinii poliamidin IR spektrumunda,
(Sekil:4.4.) Deneme 1 iirinii polimerin IR spektrumundaki absorpsiyon tepelerine benzer
sekilde, 3300 cm™, 1550 em™ , 1410 em™, 1030 cm™, 900 cm™”, 850 cm’civarlarndaki,
polimerdeki amid gruplarina ait orta siddetteki absorpsiyon tepeleri, 1610 cm™, 1500 cm™ ,
1320cm™, 870 em™, 830 cm™, 730 cm™ ve 530 cm” civarlannda ise, polimerdeki serbest amin
gruplarindan ileri gelen absorpsiyon tepelerine yer almaktadir. Yine benzer sekilde,

1650 cm’'ve 1110 cm™ civarindaki tepeler ise amid ve serbest amin gruplanmin birlikte
titresiminden ileri gelmektedir.

Bunlardan bagka, bu polimerdeki aromatik eter gruplarna ait’*%, 1260 cm™, 1230 cm™ ,
1165 cm™, 1030 cm, (amid ve amin gruplanyla miisterek olarak) civarinda absorpsiyon
tepeleri bulunmaktadir.
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MFD ve T-Cl den hazirlanan Deneme 8 triinii poliamidin IR spektrumunda da
(Sekil: 4.6.) Deneme 1 ve Deneme 7 tiriinii poliamidlerinkine benzer gekilde, polimerdeki amid
gruplarindan ileri gelen absorpsiyon tepeleri, 3300 cm™, 1550 cm™ , 1430 cm”, 1030 cm™,
870 cmcivarlarinda keskin, 980 cm’ve 890 cm’civarlannda ise omuzlar halinde yer
almaktadir. Serbest amin gruplarina ait absorpsiyon tepeleri, 1610 cm™, 1480 cm™, 1180 cm™,
1160cm™, 880 cm™, 710 cm™ , 680 cm™, 600 cm™ve 450 cm’civarlarinda, amid ve amin
gruplannin miigterek titregimlerine ait tepeler ise, 1650 em™, 1310 cm™,1270 cm’civarlarinda
gorilmektedir.

4.2.Poliamidlerin Isi ve Oksitlenme ile Bozunmalar:

PFD ve T-Cl den elde edilen ns: 0.3 g/dL olan (diigiik ortalama molekul agirlikl),
Deneme 3 ve N 0.43 g/dL olan (vitksek ortalama molekiil agirhkli) Deneme 5 urtinii, DDFE
ve T-Cl den elde edilen Deneme 7 iiriinii ve MFD ve T-Cl den elde edilen Deneme 8 triini
poliamidlerin 11 ve oksitlenme ile bozunmaya dayamkhhklarint incelemek igin
bolim 2.3.1.3. de belirtildigi sartlarda TGA leri gergeklestirilerek sonuglar Tablo: 4.2. ve
Sekil:4.7.,4.8.,4.9., 4.13. te verilmistir.

PFD ve T-Cl den elde edilen diisiik ve yiiksek M degerlerine sahip poliamidlerin tga
egrilerinden (Sekil 4.7. ve 4.8., Tablo 4.1.) ortalama molekiil afirhfimn biraz daha yiksek
olmasmmn 11 ve oksitlenme ile bozunmaya dayamklbikta bariz etkisi olmadi
gorillmektedir Farkli yapidaki diamin bilesiklerinin kullamlmasmin etkisi incelendifinde, MFD
den hazirlanan Deneme 8 iiriinii poliamidin ($ekil:4.13.) yaklasik 460°C'a kadar %35 civarinda
agirlik kaybetmesi nedeniyle bu sicaklia kadar daha yavas bir hizla ve DDFE den hazirlanan
Deneme 7 irini poliamidin (Sekil:4.9.) ise ii¢ kademede bozunmasmin diginda, bu

poliamidlerin oksidatif bozunma 6zelliklerinin hemen hemen aym oldugu gorilmektedir.



% Transmitans

4600 2000 1000 400

Dalga sayisi (cm'l)

Sekil 4.1, PFD nin FTIR spektrumu.
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" Sekil 4.2 PFD ve T-Clden elde edilen Deneme 8 tiriinii poliamidin
' FTIR spektrumu.
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Sekil 4.3. DDFE nin FTIR spektrumu.
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Sekif‘4.4. DDEE ve T-Cl'den elde edilen Deneme 7 rtinii poliamidin
FTIR spektrumu.
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Sekil 4.5. MFD nin FTIR spektrumu .

% Transmitans

4600 2000 1000 400

Dalga sayisi (cm™)

Sekil 4.6 MFD ve T-Cl'den elde edilen Deneme 8 trtinii poliamidin
FTIR spektrumu.
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Sekil 4.7. PFD ve T-Cl'den elde edilen Deneme 3 iiriinii poliamidin TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 4.8. PFD ve T-Cl'den elde edilen Deneme 5 tiriinii poliamidin TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 4.9. DDFE ve T-Cl den elde edilen Deneme 7 iiriinii poliamidin TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 4.10. DDFE ve T-Cl'den elde edilen poliamidin (Deneme 7) TDI ile reaksiyon
tirintinden (Deneme 9) hazirlanan filmin TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 4.11. DDFE ve T-Cl'den elde edilen poliamidin (Deneme 7) TDI ile reaksiyon
’ tiriiniinden (Deneme 10) hazirlanan filmin TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 4.12. DDFE ve T-Cl'den elde edilen poliamidin (Deneme 7) TDI ile reaksiyon
triniinden (Deneme 11) hazirlanan filmin TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 4.13. MFD ve T-Cl'den elde edilen Deneme 8 iiriinii poliamidin TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 4.14. MFD ve T-Cl'den elde edilen poliamidin (Deneme 8) TDI ile reaksiyon
tiriiniinden (Deneme 12) hazirlanan filmin TGA ve DTG egrileri.
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Sekil 4.15. DDFE ve TDI reaksiyonundan elde edilen Deneme 13 tiriinii politirenin TGA ve
DTG egrileri.
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4.3. Poliamidler Ile Toluen 2,4 - diizosiyanattan Elde Edilen Filmler ve
Ozellikleri

Yapilan kaynak aragtrmasinda, tezde gergeklestirilen denemelerden elde edilen
poliamidlerin, toluen 2,4 diizosiyanat ile reaksiyonuyla, yiizey oOrtii maddesi olarak
kullanabilmek amaciyla filmlerin hazirlanmasina ait hicbir galigmaya rastlanmanugtir.

Boliim 3.3 de belirtilen miktarlarda ve Deneme 9-12 de belirtildigi sekilde, filmleri
hazirlarken, MFD ve DDFE diamin bilegiklerinden elde edilen poliamidlerin, TDI ile
reaksiyonlar: gergeklegtiritmigtir.

PFD den elde edilen poliamid (Deneme 1 iiriinii) sadece H;SO4 ve HMFT + NMP-2 +
LiCl ¢dzicii kangmminda ¢oziinmektedir. H,SO, gerek kuvvetli bir asit olmasi ve gerekse de
kaynama noktasinin yiiksekligi nedeniyle, filmden uzaklagtirmada problem yaratmasi
dolayisiyla, yiizey ortii maddesi hazirlamak igin uygun bir ¢dzicii degildir. Diger ¢ozicii
kangiminda ise, LiCl bulunmasi, hazirlanan filmde koagiilasyona ve faz aynlmasina neden
oldugundan bu poliamidden homojen goérinimli filmler elde edilememistir. Bu nedenle PFD
den elde edilen poliamidin (Deneme 1 iiriinii) TDI ile reaksiyonu gergeklegtirilmemistir.

DDFE ve MFD kullamlarak elde edilen poliamidler (Deneme 7 ve 8 iiriinleri) ise HMFT
goziiciisinde c¢ozinmektedir. Bunlardan hazirlanan filmler bulamk olup adezyonunununun
olmadif gorilmigtir. Bununla birlikte MFD den elde edilen poliamidden (Deneme 8 {iriini})
hazirianan filmlerde (Deneme 12) havada bekletme esnasinda, bulamklik, 1sitma sonucunda ise
catlamalar ve biiziilmeler meydana gelerek, heterojen bir goriiniim meydana gelmistir.

DDFE den elde edilen poliamidden (Deneme 7 iiriinii) hazirlanan filmler (Deneme 9-11)
ise homojen goriniimdedir. Deneme 9-11 irinlerinden elde edilen filmlerin, FTIR
spektrumlan alinarak yapian aydinlatiiomg, Deneme 9-12 den elde edilen filmlerin ise
termogravimetrik analizleri yapilarak 1s1 ve oksitlenme ile bozunmaya dayanikhiliklari ile
adezyon ve sertlik ozellikleri incelenmigtir. Sonuglar Tablo 4.2. ve Tablo 4.3. de verilmigtir.
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4.4. Filmlerin FTIR Spektrumlan

Deneme 7 iiriinii DDFE ve T-Cl den elde edilen poliamidin, gegitli oranlarda TDI ile,
katalizérhii ortamda reaksiyonundan elde edilen riinlerden (Deneme 9-11) hazirlanan filmlerin,
denemelerde de belirtildigi gibi, 48 saat havada, takiben 70°C da 4 saat vakum etiiviinde
bekletilmesinden sonra FTIR analizleri gergeklestirilmistir, Deneme 7 iiriinii poliamidin IR
spektrumu, bu irinlerin IR spektrumu ile kargilagtinldifinda, Deneme 7 ftrimin IR
spektrumunda goriilen, polimerde bulunan  serbest amin gruplanndan ileri gelen
1320 cm™deki absorpsiyon tepesinin kayboldugu, yine amin gruplarndan ileri gelen 1110 cm™”,
730 cm™ve 530 cm™deki absorpsiyon tepelerinin giddetinin azaldi1, bunlann yerine, polimerde
bulunan serbest amin ve karboksil gruplanmin, TDI daki —NCO gruplanyla reaksiyonlar
sonucunda, siibstitiiye iire yapismin olusumu® ile zincir uzamasi yamnda gerek polimerde
mevcut ve gerekse de olugan — NH— bakiyelerinin —NCO gruplanyla kargit baglanma
reaksiyonu sonucunda olusan biiiret®*?, sekonder ve tersiyer amid**? yapilarina atfedilebilen
2875 em’, 1720 em’ , 1295 cm”, 1060cm”, 980 cm’,750 em™ , 660 cm’ve
480 cm’civarlannda yeni omuz veya absorpsiyon tepeleri ortaya gikmaktadir.

Kargilagtirma gayesiyle Deneme 13 de hazirlanan poliiirenin, FTIR spektrumu,
(Sekil: 4.17.) Deneme 11 iiriinii poliamidin FTIR spektrumu ile karslagtinldiginda, Deneme 7
iriini DDFE den elde edilen poliamidin spektrumunda yer almayan baghca, 660cm™ ,
735 cm™, 1295cm™, 1720 cmtepe veya omuzlarn Deneme 13 riininin spektrumunda da
gozlenmesi bunlann, aminlerin TDI ile reaksiyonu sonucunda olugan poliiire yapisindan ileri
geldigini dogrulamaktadir. Deneme 13 iiriini poliiirenin 225 °C da sitiimasiyla elde
edilenbakiyenin spektrumunun ise ($ekil: 4.18) %50 civanndaki agiwhk kaybina ragmen
polimerik yapimn kismen korundugu, buna karsihik poliiirelerin bilinen bozunma reaksiyonuyla
B31lagiga gikan TDI mn kismen uzaklagmasi, kismende atmosferik nemle hidrolizlenerek amine
domigmesi sonucunda, 1500cm™ , 840 cm'deki amin tepelerinin siddetinin artthigx ve yapidaki
eter oraninin yiikselmesiyle de 1255cm™deki eter tepesinin siddetinin arttifn gorilmektedir.
Keza 735cm ' deki tepe ve 1720cm ™ deki omuzun da hemen hemen yokoldugu goriilmektedir.
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Sekll 4.16. Deneme 9, Deneme 10 ve Deneme 11 {riiniinden elde
edilen filmin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.17. Deneme 13 uruinii politirenin FTIR spektrumu.
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Sekil 4.18. Deneme 13 iiriinii poliamidin 225°C da isitiimastyla
elde edilen bakiyenin FTIR spektrumu.
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4.5. Filmlerin Is1 ve Oksitlenme ile Bozunmalar:

DDFE den elde edilen Deneme 7 iriinii polimerin TDI ile katalizorlis ortamda reaksiyon
uriinlerinden hazirlanan filmlerin (Deneme 9-11 iiriinleri) deneylerde belirtildii sekilde
isitilmalanindan sonra elde edilen TGA egrilerinden (Tablo: 4.2. ve Sekil: 4.10, 4.11,, 4.12)
fazla miktarlarda TDI kullanlmasimn, oksidatif bozunmaya dayamklilikligs bariz bir sekilde
arttirmadi, 500-520°C civarina kadar Deneme 7 irinii poliamide gére bozunmanin daha hizh
oldugu, yaklagik %50 lik agirhk kaybina ulagtiktan sonra, daha dayamkh bir yapinn olugmas:
nedeniyle bozunmanin yavagladif goriilmektedir. Bunun yaminda, Deneme 7 tiriini poliamid
durumunda bozunma 640 °C civarinda tamamlamirken, ekivalen miktarda TDI kullamlarak
hazirlanan Deneme 9 iiriimii filmin yaklajik 750 °C da %20 lik bir bakiyeyi korudugu
goriilmektedir. MFD den elde edilen deneme 8 iiriiniiniin TDI ile reaksiyonundan elde edilen
uriinden (Deneme 12) hazirlanan filmin TGA egrisinden (sekil: 4.14 ve Tablo: 4.2.) 151 ve
oksitlenme ile bozunmaya dayamikliifinin Deneme 11 iiriimiine benzer gekilde ancak
bozunmann biraz daha hizh oldugu goriilmektedir.

Bilindigi gibi poliamidlerin TDI ile reaksiyonunda iki ana olasihik bulunmaktadir.
Bunlann ilkinde, amag TDI, poliamidin ucundaki -NH; veya ~COOH gruplanyla reaksiyona
girerek lire veya amid baglanyla zinciri uzatabilmektedir. ikincisinde ise, polimer omurgast
iizerindeki —NH gruplan ile reaksiyon sonucunda kargit baZlanma gergeklesmektedir.

Sekil 4.15 de verilen politirenin (Deneme 13) TGA egrisinden ise, disiibstititye iire baglarinin
saglam olmamast nedeniyle yaklagik 270°C da %50 civarinda afirlik kayb gerceklegmekte ve
550 °C civarinda da bozunma asaf1 yukan tamamlanmaktadir.

Ancak poliamidlerin TDI ile reaksiyon iirinlerinde (Deneme 9-11), bu sicakhiklarda yapimin
¢ok kararli oldugu goriilmektedir. (Sekil: 4.11., 4.12., 4.13, ve Tablo: 4.2.) Buna gore,
poliiirenin bozunmasiyla a¢iga ¢ikan -NCO gruplanmn kolayhkla uzaklagtif: veya atmosferik
nemle reaksiyon sonucunda amine démiistiifti buna karsihk aromatik poliamidlerin TDI ile
reaksiyon iirtinlerinde iire baglarmm agilmasiyla agifa ¢ikan -NCO gruplannm, poliamidin
bozunmas: esnasinda daha 6nce genel bilgilerde gosterildigi gibi agiSa ¢ikan -NCO gruplarmin
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miktanm yukselttigi ve dolayistyla agafidaki reaksiyona goére karbodiimid ve CO, olusumunu
hzlandirdign disgiinilmektedir.

0 > memo — 3T > n me = < Tvcon

Karbodiimid

Diger karbodiimid yapilarinin da takiben bozunarak heterosiklik halkal polimerik karbon ve
HCN olugturdugu da bilinmektedir®.

@—N: ~——— Polimerik karbon
Halkadan H'
@N:c: ey + HCN
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4.6. Filmlerin Adezyon ve Sertlik Ozellikleri

Tablo 4.3. de de goriildiigi gibi, DDFE den elde edilen (Deneme 7 tirtinii) ve MFD den
elde edilen (Deneme 8 iriinii) poliamidlerin HMFT deki ¢ozeltilerinden hazirlanan filmlerin
bulamk goriiniimli olup adezyonu olmadigindan sertlikleri incelenememigtir.

DDFE den elde edilen (Deneme 7 iiriinii) poliamidin TDI ile reaksiyon iiriinlerinden
(Deneme 9-11 triinii) sertligi, TDI miktannimn artmastyla bariz bir sekilde artmakta, adezyonuu
ise %33 den %100 e ulagmaktadir (Tablo: 4.3.) MFD den elde edilen (Deneme 8 iiriinii)
poliamidin TDI ile reaksiyon iriinlerinden bazirlanan filmlerin (Deneme 12 irtinii) sertlikleri
ise, hazirlanmasinda en yiiksek miktarda TDI kullaniimasina ragmen, Deneme 11 (iriiniine goére
sertlifi ve adezyonu daha diigiktiir.

63



V. OZET

Aromatik Poliamidlerin Sentezi ve Yiizey Ortii Maddesi Olarak

Kullammminin Incelenmesi

Bu arastirmada, aromatik poliamidlerin yiizey ortii maddesi olarak kullanilabilirliginin
incelenmesi amaciyla iki grup c¢aligma yapimustir. Birinci grup ¢algmada gergeklestirilen
denemelerde, oncelikle, tizerinde en ¢ok ¢alisilmug ve bir ara uriin olarak piyasadan kolaylikla
temin edilebilecek olan, Kevlar ticari isimli poliamidin monomerleri olan, parafenilendiamin
(PFD) ve tereftaloil kloriirden (T-Cl), N-metil-2-pirolidon (NMP-2) ¢oziiciisii kullanilarak,
cozeltide, digiik sicaklik polikondenzasyonu y("mtemi ile, poliamidler uretilmigtirr Bu
poliamidlerin eldesinde, monomerlerin mol oram, ¢oziici miktan ve sicakhk aym olmak
suretiyle, T-Cl fiziki durumunun (kati, Ofutilmis kati, ¢ozelti halinde), kangstirmanmn
(mekanik sistem, manyetik sistem kullamlarak), sogutma banyosunun tipinin (buzlu su, tuz-buz
kangtm kullanilarak) ve LiCl kullanilmasinin etkilerini incelemek igin, alt1 adet poliamid elde
edilmistir. Bunlarin diginda, T-Cl ile birlikte metafenilen diamin (MFD) ve diaminodifenileter
(DDFE) monomerleri kullamilarak, farkh amin bilesikleriyle farkh yapida poliamidler elde
edilmigtir. Tkinci grup caliymada ise, ilk defa bu tezle sunulan ¢alismada, yizey ortii maddesi
olarak kullanabilmek amaciyla polimer zincirinin uzatilmasi ve karsit baglanmg yapilar elde
edilmesi igin, poliamidlerin organik ¢oziicli veya kangimlarinda g¢oziebilenlerinden
%80 toluen 2,4-diizosiyanat-%20 toluen 2,6-diizosiyanat kangim (TDI) ile dibutilkalaydilaurat
(DBKDL) katalizérliigiinde reaksiyonundan elde edilen triinlerden filmler hazirlanmis ve 6nce
havada, takiben 70°C da vakumda kurutulmugtur. Bu filmlerin adezyon ve sertlikleri
incelenmistir. Poliamidlerin ve filmlerin FTIR ve TG analizleri yapilarak yapilarn aydinlatiimaya

cahgilmug ve 151 ve oksitlenme ile bozunmaya dayanikliliklan incelenmigtir.



Poliamidlerin iiretiminde T-Cl reaksiyon ortamina kat1 pelet veya kat1 ogitiilmiis halde
ilave edildiinde en yitksek verim degerleri (%95,2-99,4) elde edilmigtir. Bunun yaminda LiCl
ilavesinin, verim lizerinde, ancak T-Cl iin ¢ozelti halinde ilave edilmesi durumunda, olumlu bir
etkisi olmug ve verimi yaklagik %6 civarinda arttirdif, goriilmiistiir. Daha izl karigtirmanmn
ve daha etkin bir sofutmanin verimi arttiric1 yonde fazla bir etkisi olmadif da goriilmiigtiir,

FTIR spektrumlarnindan, PFD ve T-Cl den hazirlanan alti adet polimerin yapilarinda
onemli bir fark goérilmemistir Poliamidlerin, 30°C da H,SO.deki inherent viskozite degerleri
ise, 0,3-0,43 g/dL oraninda degismektedir. MFD ve DDFE kullanarak elde edilen iki ayn
yapidaki poliamidde de, ulaglan verim degerleri digerlerine benzer sekilde olup,
%95-96, inherent viskozite degerleri ise 0,41-0,43 g/dL dir.

Poliamidlerin TGA egrileri incelendiginde, PFD, MFD ve DDFE den elde edilen
poliamidlerin 11 ve oksitlenme ile bozunmaya dayamklihiklannimn hemen hemen aym oldugu
gortlmektedir.

Poliamidlerden, PFD ve T-Cl den elde edilenlerin, sadece H,SO, ve HMFT +NMP-2 +
LiCl ¢oziici kangiminda ¢oziinebilmesi nedeniyle, bu poliamidden homojen filmler
hazirlanamamigtir. DDFE ve T-Cl ile MFD ve T-Cl den elde edilen poliamidler isse HMFT de
¢oziinebilmektedir, ancak bunlardan hazirlanan filmler bulanik goriiniimbii olup adezyonlan
yoktur. MFD ve T-Cl den elde edilen poliamidin, TDI ile reaksiyon iiriiniinden hazirlanan
filmlerde, havada bekletme esnasinda bulamklik, 1sitma sonunda ise gatlamalar ve buiziilmeler
meydana gelerek bulanik ve heterojen bir goriintim elde edilmigtir.

DDEFE ve T-Cl den elde edilen poliamidin TDI ile reaksiyon iiriiniinden hazirlanan
filmler ise berraktir. Bu filmlerin FTIR spektrumlarinda beklenilen absorpsiyon tepelerinin
yaninda, poliamidin TDI ile reaksiyonundan olusan, poliiire yapisina ait tepeler yeralmaktadir.
Filmlerin TGA  egrilerinden  ise,  hazulandift = poliamide  gore,  yaklagk
500-520 °Cdan sonra, TDI ile reaksiyon sonucunda poliamid yapisinda olusmus olan poliiire
yapismin, bu sicakliklarda bozunmasinin tamamlanmasiyla agiga ¢ikan —-NCO gruplarinin
ortamda fazla miktarda bulunmasi nedeniyle karbodiimid yapisi {izerinden polimerik karbon
yapisinin  olugmasi nedeniyle, 1st ve oksitlenme ile bozunmaya dayamkhhgin arttil
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gorilmektedir. Adezyon ve sertlik ozellikleri incelendiginde ise, TDI miktarinin artmasiyla,
sertliin bariz bir gsekilde arttifn ve adezyonun ise %100'e ulagtifi, dolaysiyla, bu
poliamidlerden belirtildii sartlarda TDI ile reaksiyonla, sertlifi ve adezyonu yiiksek, 1s1 ve
oksitlenme ile bozunmaya dayamkh yiizey ortii maddesi olarak kullanilabilecek iiriinler elde
edilebilecegi gorilmiigtiir.

66



V. SUMMARY

Investigation of the Synthesis and the Utilisation of Aromatic polyamides as
Surface Coating Material

In this study, two sets of experiments were carried out in order to investigate the
possibility of employment of aromatic polyamides as surface coating materials. In the first part
of the study polyamides of commercially known as “KEVLAR” type, which was previously
widely investigated and readily available as an intermediate, were prepared from
paraphenylenediamine (PPD) and terephthaloyl chloride (T-Cl) by low tempareture solution
polycondensation in six different experiments .

In these experiments the molar ratio of the monomers, the amounts of the solvent and
temperature were kept constant and to investigate effects of physical state of T-Cl
(solid, ground solid and solution), mixing (mechanical or magnetic system), cooling bath type
(water-ice, salt-ice) and employment of LiCl six polyamides were prepared. Furthermore two
polyamides with different structure were prepared from metaphenylenediamine (MPD) and
diaminodiphenylether (DDPE) monomers.

In the second part of this study, surface coating films obtained from products of chain
extention and crosslinking of polyamides which can be dissolved in organic solvents , by the
reaction of %80 toluene 2,4 diisocyanat - %20 toluene 2,6 diisocyanat (TDI) mixture with
the catalysis of dibutyl tinndilaurate , followed by curing at room temperature and under
vacuum at 70°C, for the first time. The adhesion and the hardness of these films were
investigated. The structure and the thermal oxidative degradation resistance of poyamides and
films were investigated by FTIR and TGA, respectively.
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The highest values of the yield (%95.2-99.4) were obtained when the addition of T-Cl
as solid pellet or finely ground solids to the reaction medium was carried out. Also,
employment of LiCl when T-Cl was used in dissolved state had positive effect and the yield
increased about 6 %. More efficient mixing or cooling did not have a significant effect on the
yield.

The FTIR spectra of six polyamides prepared from PPD and T-Cl were very similar
indicating no important structural differences. The inherent viscosities of polyamides in H,SO,
at 30°C were found to be between 0.3-0.43 g/dL. In case of polyamides prepared of MPD
and DDPE, similar yields about 95-96 % and inherent viscosity values of 0.41-0.43 g/dl were
obtained. TGA curves of polyamides obtained from PPD, MPD, DDPE monomers indicate
that the thermal oxidative resistance of these polymers were quite similar.

The polyamides obtained from PPD and T-Cl dissolve only in H,SO, and
HMPT + NMP-2 + LiCl solvent mixture, no homogeneous films were obtained from these
polymers.

The polyamides obtained from DDPE and T-Cl as well as MPD and T-Cl can dissolve
in HMFT, but the films prepared from these polymers are turbid and lack adhesion. The films
obtained from the reaction of MPD/T-Cl polyamide with TDI were turbid after heat treatment
shrinking and fine cracks were observed and heteregenous appearence remained. The films
obtained from the reaction of DDPE/T-CI polyamide with TDI were clear. The FTIR spectra
of these films exhibit absorption peaks attributed to polyurea structure due to reaction of
polyamide with TDI, as well as the known polyamide absorption peaks. The TGA curves of
these films indicate an increase of thermal oxidative degradation resistance after 500-520°C,
due to increase of polymeric carbon formation via carbodiimide structure due to the abundance
of -NCO groups from the degradation of polyurea bonds formed after the reaction of
polyamide with TDL

The adhesion and hardness data show that with increasing amount of the employed
TDI, the hardness increases significantly and adhesion reaches 100 % and thus, hard surface
coatings with high adhesion, as well as high resistance to thermal oxidative degradation, could
be obtained from the reaction of DDPE/T-CI polyamide with TDI, under specified condition.
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