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ONBGZ

FPoliamidler sahip olduklar: Szelliklerden dolay:
ticari idretimi yvapilan en Snemli polimerlerdendir.
Foliamid lifleri en cok hali, endistriyel iplikler, tasit
lastiklerinin ic orgileri ve corap gibi cesitli mensucat
irinid uygulamalarini kapsayan piyasalarda kullanilmakta—
dir. Diger dnemli bir uygulama alanida mihendislik

recineleridir.

Benel adi naylon olan poliamidleri ve poliesterleri
genis olarak kapsayan ilk patent 1937 de Carothers
tarafindan alinmistir. FPolimere sertlik veren kuvvetini
artiran dolgn maddelesri ile vapilan modifikasyonlar ve
mihendislik alanindaki gelistirmeler sonucu bu maddelerin
vararlari ve performansi: artmistair. Maylon—& ile
naylon—-&5,4& en cok kullanilan poliamidlerdir, su sevme
(hidrofilik) szelliklerinden dolay: kabul gormedikleri
bazi alanlar icin bu dzelliklerinin giderilmesine yonelik

modifikasvon calismalar: da giderek snem kazanmigstir.

Maylon—4& nin Polibitadien ile blok kopolimerini
glusturarak clumsuzr sSzelliklerini iyilestirmek amac: ile
vapilan bu calismaya her zaman destek olan SBayin
Prof.Dr.Yusuf YAECI‘va, calismalarimda vardimci olan
Sayin Dr.Ayvsen OMEN'e, Arastirma Gerevlisi arkadasim
Selcuk DENIZLIGIL ‘e, Bilgisavar Mihendisi esim Hilya
GOMOSTEMIN 2 tesekkir esderim.

Subat 1972 H.Oktay DEMIRER
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OZET

Bu calismada poliamide yumusak bir segment sokul-—
masiyla olusan blok kopolimer maodifikasyonu denenmistir.
O¢ bloklu kopolimer hazirlanmasinda modifiye eden polimer
olarak kullanilacak polimerler genellikle molekiil a2§irli-
51 az olan ve zincirlerinin sonunda reaktif uclar bulunan
polimerlerdir.

Karboksil sonlu poli biatadienin uc gruplara
klorlandiktan sonra uclarinda polimerlesmenin baslayacaga
merkez molekill olarak kullanilmistir. e—Kaprolaktamin
anyonik polimerizasyonu ile ii¢ bloklu kopolimer olustu-
rulmasi alkali katalizor olarak sodyum hidrir ve kokata-
lizor olarak N-polibiittadienil kaprolaktamin kullanilmasa
ile gerceklestirilmistir. Ayrica ikinci bir kokatalizor
nlarak asetil klorir kullanilarak e—kaprolaktamin aktive
edilmis monomer kondensasyonu ile anyonik polimerizasyonu
da gerceklestirilip, iicbloklu kopolimerle karsilastiril-
malk lzere naylon—-& hazirlanmistir. Bu polimerizasyonu
yiiriten temel mekanizma e—kaprolaktam anyonunun imid
bagina yvaklasip kirmasina dayanmaktadar [1]

Folimerizasyonlarda katalizsrin bozunmasina neden
olabilecek nemi uzak tutmak icin nemsiz ortam olusturulup
monomer, cdziici ve kokatalizsriin azami derecede saf olma-—
sina dikkat edilmistir. Karboksil sonlu polibiatadien
(CTE—-(COH) =) tionil kloriir (S0Cla) ile azot atmosferi
al—-tinda klorlandiktan sonra piridin varliginda vine azot
atmosfer altinda e-kaprolaktam ile reaksiyona sokularak
N-polibitadienil kaprolaktam kokatalizeri elde edilmis-—
tir. Asetil klorir ile e—kaprolaktamin yine piridin
varliginda reaksiyonu ile de N-asetil kaprolaktam
kEokatalizerid elde edilmigstir.

Reaksiyon sartlarindan, sicaklik, katalizsr ve
kokatalizsr konsantrasyonlari degistirilerek e-kapro-—
laktam hazirlanip azot atmosfer altinda saklanan kokata-—
lizirler ile reaksiyona sokularak naylon—-6 ve iic bloklu
kopolimer naylon—-&6——poalibiitadien——naylon—46 hazirlanip
polimerlesme oranlari incelenmistir.



MODIFICATION OF FOLYAMIDE & WITH HYCAR CTB

SUMMARY

Owing to their properties polyamides bhelong to the
most important commercially produced polymers., They
have, however, a certain disadvantage in their low impact
strength, and therefore modification by inserting a soft
segment to form a block copolymer has often been
caonsidered. In this study preparation of block copolymer
from e~-caprolactam and a liquid carboxyl terminated
butadiene having higher impact strength then ordinary
poly{e—caprolactam) was concerned.

Triblock copolymers with an elastomeric central
sequence and terminal blocks as cohesive azs nylon—& are
indeed attractive materials. Block copolymers based on
nylon might be considered in the solution of some
problems due to hydrophilic character of polyamides
The presence of hydrophobic blocks like polybutadiene in
nylon—é6 would reduce its sometimes detrimental character.

The modifying polymers employed mostly possess
relatively low molecular weight and their chains are
terminated with reactive groups (-COOH, NHz, —-NCO, etc.)
Carboxyl terminated polybutadiene after chlorination is
referred as the growth center of polymerization in this
study. Anionic polymerization of e-caprolactam is
conducted with the aid of sodium hydride as alkaline
catalyst and N-polybutadienyl caprolactam as cocatalyst.
The mechanism of such a polymerization involves attack of
an e-caprolactam anion at imide linkage [11 .

The ariionic polymerization of e-caprolactam was
studied in 1939 by Joyce and Ritter [2]1. Anhydrous
conditions must be strictly maintained during the course
of the polymerization to prevent destruction of the

catalyst. Further, monomer, solvent and cocatalyst must
be purified.



The following reaction mechanism is generally
proposed for this system.

(1)
H
X=  +  (CHa)e=N  ————3  (CHa)m—N~- +  HX

\\\%—//¢=D ' \\\\_//9=0

- H C= (CHz) s~ NH
(CH=) &—N + (CH2)5~N e (CHQ)E*N
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Q

[;"" (CHQ) es"NHz —
(CH:.;) 5"'}‘ + (CHz) 5“"]"—] S—— i

C=() t=0

o -
//—\\¢~(CH2)5*N*

(4) (CHz) m~N t—(CH2) m~NHz

Folymerization occurs after a characteristic
induction period. The induction period results from the
fact that step 2 of the above scheme is a slow
disproportionation reaction. During their study of the
effects of adding N-acetyl caprolactam to the reaction
mixture, Sabenda and Eralicek discovered the cocatalytic
effect of certain imides upon this polymerization [87.
Addition of these imides essentially sliminates the
disproportionation reaction. This modification allowed
the polymerization of e-caprolactam with shorter
induction periods at lower temperatures.

Vi



The polymerization of e—caprolactam in this system
may be represented by the following mechanism:

(1)

° &

q .
~(CHz)s + N-(CHa)le ——3 (CHz)a—H—C—£CHz)5—ﬁ—g

& A T

g
R—C~
&

Il

(2) tcnz),—m~g—(cnz>,—ﬁa +  (CH2)o—WH — —3
C=0 \\\\d//é=u C=0
q
(3 {CHz) g—N~C— {CH=2) s—H +  (CHz)s—l® —%
£=0 C=0 =
R
0 0 :
1 1
(4) (CHz) g~N—L— (CHz) s~NH-C~ (CHz) =N —
=0 c=0

Many cocatalysts have been used to activate the
polymerization of caprolactam. Among the most successful
are the acyl compounds. In lactam polymerization,
according to Odian [ 41, initiation may involve
contributions from both the imide dimer and the M-acyl-
ilactam. In this system, polymer size increases with
increasing concentration of catalyst and decreasing
concentration of N-acyllactam.

In this study polymerization of e—caprolactam was
achieved using sodium hydride as catalyst, N-acetyl
caprolactam and N-polybutadienyl caprolactam as
cocatalysts. Specifically, the effects of catalyst
concentration, cocatalyst concentration and
polymerization temperature on the conversion of initial
monomer ta the resultant polymer were studied.

Carboxyl terminated polybutadiene was chlorinated
by thionyl chloride under nitrogen atmosphere.
Acylchloride terminated polybutadiene reacted with
e—caprolactam in the presence of pyridine to evaluate

Vi



N—-polybutadienyl caprolactam, the second cocatalyst
M-acetyl caprolactam was evaluated by reacting acetyl
chloride with e—-caprolactam. Reacting these two
cocatalysts with e—caprolactam and polybutadiene at
different temperatures nylon—-6 and triblock copolymers
were prepared. Results are given in the following table.

Table 1. Polymerization of e~Caprolactam= Using Acyl

Lactams
Acyl f.actam Temperature NaH Conversion
L mol 4 1 EC1 Cmol %1 L#41
M-FBD—~(CL) » 170 10.83 7.7
(1.01)
NM-PBD—{(CL) = 180 10.90 14.5
(1.03)
Ac—CL 170 8.2& 73.3
| ©0.52)

ac—Caprolactam taken as 100 mol percentage

Conversion of polymers was decreased as the size
of cocatalyst increased. RHN-acetyl caprolactam which has
relatively small size gave higher yield than N-poly-
butadienyl caprolactam.

The effects of temperature on polymerization of
the small sized N-acyl lactams is known. In this study
e~caprolactam polymerized with N-polybutadienyl
caprolactam at different temperatures. They have an
optimum polymerization temperature around 200°,

Table 2. Temperature Effect on Conversion

Temperature Conversion MaH N-FBD—(CL) =
{C) yA Mol % Mol %
170 7.7 10.83 1.01
180 16.5 10.90 1.03
200 17.3 7.17 1.01
170 S5.01 11.146 3.02
180 11.07 11,062 3.02
200 &0.7 15.81 2.99

Vil



Catalyst effect on triblock copolymerization was
also dependent upon the activation amount of monomer.
Increased number of activated monomers would react much

more rapidly at both functional ends of the template
molecule.

The center molecule of polymerization process
must easily meet and react with activated monomer.
Therefore if, the concentration of this big molecule is
kept high the probability of meeting its all functional
ends with activated monomer is reduced, hence
polymerization rate becomes less.



BOLOM 1. GiRi% VE AMAC

Foliamidler sahip olduklari gzelliklerden dolay:
ticari dretimi vapilan en dnemli polimerlerdendir. Fakat
gerilme szelliklerinin dilsiik degerli olmasi da sahip

alduklar:r bilinen bir dezavantajdir.

Maylonlar sentetik lif (fiber) idretiminde,
endilstriyel recinelerde kullanilmaktadir. Folimere
sertlik veren kuvvetini artiran dolgu maddeleri ile
vapilan modifikasyonlar ve mihendislik alanindaki
gelistirmeler sonucu bu maddelerin yvararlari ve

performans: artmistir.

Endilstriyel 1if iliretiminde poliesterlerin
kullanimi diigiitk erime noktalari ve coziniirlikleri
nedeniyle sinirl: kalmigstir. Naylon ad:r verilen cesitli
paliamid polimerleri poliesterlerin cekme—dayanma
gzelliklerine sahip olmakla birlikte yilksek erime

noktalariyla ticari 1if Gretimine daha uygun gelmistir.

i1k calisma 195= de eriyen naylon-9 ile
vapilmistir. Sogulk cekme, egirme gibi islemlerle iplik
haline getirilen bu polimer ipegi andiran cekme ve esneme
Bzellikleriyle bu alanda tutulmustur. Daha sonralar:
aminoasit, dibazikasit ve diamin kombinasyonlari ile cok
cesitli poliamidler sentezlenmistir. 1937 de poliester
ve poliamidleri genis olarak kapsayan ilk patent
Carothers tarafindan alinmistir. e—-aminokaproikasit ve
disitk molekill agirlikli poliesterlerin polikondensasyon
calismalar: 1894-1707 yillar: arasinda yapilmis olmasina

ragmen, ilk sistematik sekiz birimden daha uzun yiiksek
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molekzil agirlikl: sentetik poliamid calismalarinin

kaynagi1 Carothers ve arkadaslarinin temel calismalaridir.

Bu calismada poliamide yumusak bir segment sokul-
masiyla olusan blok knpoiimer modifikasyonu denenmistir.
e-Kaprolaktam ile daha fazla gerilme bzelligine sahip
s1vi halde bulunan karboksil sonlu bitadienden olusan iig
bloklu kopolimer yapillmava calisilmistir. Merkezdeki po-
limer zinciri bir elastomerden, ug birimleri ise naylon-é
dan olusan U¢ bloklu bir kopolimer nylon—-6 nin su sevme
thidrofilik) &zelliklerinden dolay: kabul gérmedigi baz:
alanlar icin uygun olabilecektir. Naylon-6 nin icine
yerlestirilecek su sevmez (hidrofobik) polibitadien gibi
bir blokun varligi, bazen =zararl:i: bile olabilen bu

szelligini azaltacaktir.

But calismanin amaci merkez molekiil olarak karbok-
5il sonlu poli bidtadienin iki fonksiyvonel ucunda naylon—é&
nin degisik sartlarda polimerlestirilmesi ve polimerlesme

oranlarinin naylon—-6 ile karsilastairilmasidir.



BsLiM 2. KURAMSAL Bil GiLER

2.1. Folikondensasyon {(Asamali Folimerizasyon)

Basit molekilleri aciga cikararak, kondensasyon
isleminin tekrarlanarak sirmesi islemi polikondensasyon
olarak tanimlanmistir (IUPACY[B5] . Bu islem sonucu
olusan drinlere de kondensasyon polimerleri denilmekte-
dir. Ester ve amidler tek fonksiyonlu reaktiflerin basit
kondensasyon tepkimeleri sonucu olusan iirinlere drnek
olarak verilebilir. Poliester ve poliamidler ise cift
fonksiyonlu asit ile ¢ift fonksiyonlu alkol yada amid-

lerin tepkimeleriyle olusan polimerlerdir.

0
n Hu~g—<:>—c—6H + . HOCHZCH=0H —_—

iy
+—<E>-L-0CH2CH=0> + nH=0
Poliester

n HD—B(CHz)qg—DH + o H=2M(CHz) oNH —_—

+g(CHg)4g—NH(CHz)&NH+h + » H=20
Foliamid

Kondensasyon sonucu genellikle kiiciik bir molekil
olan su aci1da cikar, en cok rastlanan diger yan irianler
ise amonyak hidroklorik asit, karbondioksit, sodyum
bromiir, azot ve metanol gibi maddelerdir. Halkala

monomerler ise katilma reaksiyonu ile kondensasyon
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polimeri olusturur, halkali laktamdan poliamid elde
edildiginde su agiga cikmaz. Kondensasyon arinii fenol
formalachid recineler (Bakalit) ilk sentetik termoset
polimerlerdendir. Poliester ve poliamidlerin tekstil
lifleri olarak dretilmeleri ve kaliplanmaya uygun mekanik
szellikleri endistride yaygin olarak kullanilmalarin:
saglamigtir. FPolikondensasyon ile zincir uzatma islemi

olarak bilinen yontemler polimer zincirlerinin uzatilma-—

sinda kullanilabilir.

Asamali polimerizasyon reaksiyonlari ile cift
fonksiyonlu monomerlerden (baz molekillerden) lineer
makro molekiller yada ciftfonksiyonlu baz molekiiller ile
cokfonksiyonlu baz molekillerin karisimlarinin reaksiyon-—
lari ile capraz bagla poliﬁerler dretilebilir. Bu reak-—
siyonlarin genel &zellikleri, bir "a"gurubunun (Srnegin
bir hidroksil) diger bir "b" (8rnedin karboksilik asit)
gurubu ile tepkimesi sonucu "—c-" (hidroksil ve karbok-
silik asitten olusan ester) bagi olusturarak baglanma-—

sidir.

Eger baslangic monomerleri a—a ve b-b seklinde

ise gesitli baglanma kombinasyonlar:i miamkiindir.

a-a + b-bh — a-c-b
manomerlerin
katilma
tepkimeleri

a-c-bh + a—-a —% a-c—c—a

a-c—¢-a + b-b —* a-c—c-c-b

a-c~c—a + b-c—c~-c-a —% a-c—c-c—c—c—-c-a oligomerlerin
birlesme
tepkimesi

Ayni sekilde gift fonksiyonlu a-a molekiilleri ile
ic fonksiyonlu molekiillerin tepkimelerinden polimer

aglar: olusturmak miimkindir.
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Asamali polimerizasyon iki kategoriye ayrilmakta—
dir :

I.Pengeye yakin (near equilibrium) geri donisimli

asamal:r polimerizasyon
K
-a + -h s -—c—- + d
Bu tir polimerizasyonlor genellikle yerdegistirme

tepkimeleri ile karekterize edilirler. a veya b grubuna
ait bir madde —c— bagi ile yeniden reaksiyona girip a, b
ve ¢ konsantrasyonunda net bir degisime yol acmadan

molekiillerin yeniden karismasina neden olur.

-0H + —8—DH R — ~E~U— + H=0

{ —a -b —-c— d
g i g ® y’
0L —e=—===—{) HO-C— D~g—"““ —0H
—— +
E Y Y’ 8 Yy
HO— —m—ﬂ—ﬁm—ﬂ}{ HO- L —=====—H

X molekili Y-Y° molekiilindeki -C- bag: ile
reaksiyona girip toplam molekiil sayisinda bir degisiklige

yol acmadan XY’ ve Y molekiillerine donidsiir.

I1.Geri donisimsiiz asamali polimerizasyonlar :
-a + b —% —c— + d
Reaksiyona giren gruplar —-c— bajini olusturduktan
sonra tekrar reaksiyona girmezler, boylece K—73 0
iken -d yan {rdanid olusmazsa denge sabiti asagidaki gibi

tanimlanacaktir,



[—c-1

[-all-b]
ve K oldukca biyilk bir defere sahip olacaktair.

fenel kural olarak geri daniisumlii
polikondensasyon tepkimelerinde denge sabitleri kicik
tepkime hiz:1 (rate of reaction) disiiktir. a ve b nin
stokiyometrik dengesi cok iyi tutturulmus olsa bile
polimerlesme derecesinin biyiditilmesi glgtiir.

Geri daniisiimsldz polikondensasyon tepkimelerinde ise
verdegistirme tepkimeleri olmaz, denge sabitleri cok
biyitktiir, bazilari cok hizli oldugundan a ve b nin
uniform karistirilmasi mimkin degildir. Eger stokiyo-
metrik esitlik dengesi saglanabilirse polimerlesme
derecesi ok biyik olacaktir. Genellikle stokiyometrik

dengenin bozulmasiyla polimerlesme kendiliginden duruar.

2.2. Blok Kopolimerler

Dejisken monomer kompozisyonlar: iceren bloklarin
lineer dizen icinde olusturduklari polimerlere blok
kopolimerleri denilmektedir [6]. Bir blokkopolimer iki
yvada daha cok polimerin ugcuca eklenerek olusturdugu bir
bilesiktir. Blok kopolimerler cdzeltilerinin ve kat:
hallerinin gzgiin molekiil yapilarindan dolayi gitgide onem
kazanmistir. Blok kopolimeri dijer kopolimerlerden
ayiran dzellik yapisaldiry drnedin her bir blok bir

monomerin karekteristik tirevlerini kapsar.

(A—-A——A—-A)—{(B—-B““B~R) seklinde bir blok kopolimer
Aak—Blok-Bm olarak dizenlenmistir ve poli A-blok-poli B
diye isimlendirilir (k ve m her bir bloktaki monomer
birimlerinin sayisini gsstermektedir). Ayni sekilde ic

bloklu kopolimer Ak-Bm—Ak da poliA-blok—poliB-blok-



poliA seklinde isimlendirilir, polisitiren-blok-

polibitadien-blok-polisitiren gibi.

Su

i.

Blok kopolimerlerin diger yapisal szellikleri de

sekilde dizenlenmistir 3

Cift bloklu Kopolimerler

poli A-blok—poli B

Son birimleri belirli blokkopoli-—-

—biitil-w-hidroksi-poliA-blok-poliB

Baglant: birimleri belirli blok
kopolimer j
poli A-blok-karbonil-blok-poli B

poli{A-B)—m-karbonil.

B ve C monomer birimlerinin
olusturdugu bloktan olusan blok
kopaolimer. B ve C nin dizenleni
nisi istatistiksel (stat),degis—
ken {alt}, yada rastgele (ran)
olabilir j

poli A-blok-poli(B-alt-C).

poli A-blok-poli B-blok-poli A

poli A-blok-poli B-blok-poli C

I _____ I'\.m'\:t\.t\:
A Bm
butil I-———-1™~~™~"OH
A | = mer 3
A Bm
yada
I 1
Ay (B—C)
O¢ bloklu Kopolimerler
I————1n N e |
p‘l-t Bm Ak
- e — 1
AT Bm A,
I e e et it I La 7o T35 Y 1 T Uy
A B Ca



.Cuk bloklu Kopolimerler

i.1——1vv¥[——I"%]—I~* (dilimli blok kopolimerler
Ax Bm Ak By Ax By biciminde de dizenlenirler)

2. (I——=I"""" "1} poli(poliA—blnk—poliBf yada, n=3
Aic Bm igin ; tris(poliA-blok-poliB).

3. ALl }n poli(poliA-blok-poliB-blak—-poliC)
Ay Bm Ca istatistiksel dizenlenme olursaj;

poli(polifA-stat-poliB-stat-polil)

Ust Gste Binen Blok Kopolimerler

1. I——1(A,B) v Birlesen kisimlarin: A ve B
Py Bm birimlerinin parcalar: olusturur

Yildiz Blok Kopolimerler

1 1
1. »I[——IXI-——IV™™ Balinintind Siniiniiatie X baglant:i birimidir
I 1

Asilanmig (graft) blok kopolimerler

Ay Bm
1. I——— It pali A-blok-(poli B-graft-poli C)
b4
i Ca
i

2.3. Sentez Ydntemleri

Blok kopolimer sentezinde iki genel yontem
vardir.ilkinde makromolekiiler zincirde monomerin

polimerlismesini baslatacak aktif uglar yaratilair.



Polimerlesme, radikal, anyonik yada katyonik
olabilir,sematik gosterimde yalnizca bir aktif uc ver

alabilir j;

I-————1% + B

Y
bt

I Ty e ey I

Ikinci ysntem genellikle kondensasyon olarak
isimlendirilir farkli polimerlerin uclarindaki guruplarin

tepkimesidiry

Cift fonksiyonlu polimerlerin tepkimesinden cok
bloklu kopolimerler elde edilir (multiblok yada segmented

kopolimerler) [71

iki monomerden clusan bityiik polimer molekilleri
sentezlenmesinde en iyi yontemlerden biri anyonik
polimerizasyondur. A ve B monomerlerinden An—Bm diblok
yada An—-Bm—An triblok kopolimerleri gibi. Bittadien
homopolimerleri ve random sitiren—dien kopolimerlerinden
sanra en dnemli endistriyel Grinler arasinda anyonik
polimerizasyon yontemiyle yapilan blok kopolimerler
gelmektedir. Daogal olarak polimerizasyon kosullarinda
sonlanma (termination) yada transfer tepkimeleri
olusturmayan monomerler endistriyel islemler icin daha
uygundur. Bir monomer tam olarak polimerlestirilip
ikinci monomer ilk monomerin olusturdugu dizginin
(molekil dizeninin) uclarina eklenerek ikibleoklu
kopélimer olusmasi saglanir. Capraz (cross—aver)

tepkimeleri engellemek icin iki monomerin bangi sirayla
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polimerlegtirilecegi snceden belirlenmelidir. Elektro-—
negatif monomerlerin anyonlar:i yada anyon ciftleri daha
az elektronegatif monomerlere eklenmezler srnegin,
sitiren-metilmetakrilat diblok kopolimerini yapmak igin
snce sitiren polimerlestirilip, metilmetakrilat tan &nce
bir birim difeniletilen eklenerek, akrilat monomerindeki
ester grubuna ysnelecek tepkimeleri minimize etmesi
(snlenmesi) saglanir. Sitiren ve dienlerin biitiin palar
mononerlerle blok kopolimerlesmesinde ayni siranin
izlenmesi gereklidir. Bazi durumlarda gok bloklu
polimerlesme direk ysntemlerle basarilamaz. Cok bloklu
polimerlerin szel bir avantaji olmadig: icin, yalnizca
triblok kopolimerlesmenin gdézsninde tutulmas: gerekir.
(Oc bloklu kopolimerler termoplastik elastomerlerin

hazirlanmasinda gereklidir).

2.4. Foliamidler

Poliamidler, polimer zincirinin birlestirici
pargalari: olarak tekrarlanan amid guruplar:i iceren
polimerlerdir. Lineer cift fonksiyonlu monomerlerin
kondensasyonu ile olusurlar. e-Aminokaproik asit gibi
amino asit monomerlerinden olusan polimerlere A-B
tirinden poliamid denir, A amin gurubunu B ise karbaoksil
gurubunu temsil eder. Diaminlerin ve dibazik asitlerin
kandensasyonu ile olusan poliamidler ise AABE tirine
girer. Poliamidler genellikle Naylon ismi ile
bilinirler. Genellikle kondensasyon iirini olmalarina
karsin katilma polimerizasyonu urinid poliamidler de
vardir. e—-Kaprolaktam gibi halkali monomerlerden AB
tiiriinde poliamid elde edilmesinde secilen ysntem
snemlidir. Tipik bir lineer poliamidin yapisi asagidaki

gibi gosterilebilir:
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R
HQNRNH(BRENHRNH)nCR'CDDH (1)

HQNRE(NHRg)nNHRCDDH (2)

ikinci formill ise bir amino asit kondensasyon
darinidir. R ve R’ tepkimeye giren maddelerin fonksiyonel
guruplarinin arasindaki zincirlerdir. n polimerlesme
derecesi yada polimer zincirinde tekrarlayan birimlerin
saylsidir. Diasitlerin, diaminlerin ve aminoasitlerin
cesitli kombinasyonlarinin tepkimeleriyle bu bilesikleri
tok gesitli oranlarda iceren kopolimerler yapirlimistir.
Tepkiyen bilesiklerin fonksiyonel birimlerinin arasinda
bulunan zincirler lineer yada dalli hidrokarbonlara
alicyclik ve aromatik halkalari icerebilir, oksijen,
sl fir yvada azot gibi heterocatomlari bulundurabilir.
Poliamid de bulunan amid guruplar:i her iki ucundanda
aromatik bir halkaya baglanirsa polimere aramid
denilmektedir (1970 lerde verlesmis isimlendirme) [ 81.
Triaminler, tetraaminler ve tribazikasitler gibi
polifonksiyonel maddelerin tepkimeleri dalli, caprazbagla
polimer aglari olusturur. Molekill gesidinin cok olmasa
ok sayida poliamid tird polimer olusumunu mimkin
k1lmaktadir.
Mavlonlar sentetik 1if (fiber) lretiminde, amithendislikte
kullanilan recinelerde kullanilmaktadir. Folimere
sertlik veren kuvvetini artiran dolgu maddeleri ile
vapilan modifikasyonlar ve mihendislik alaninda ki
gelistirmeler sonucu bu maddelerin yararlari ve

performans1 artmistair.
2.4.1. FPoliamidasyon EKosullar:

Poliamid, bir amin ile bir hkarboksilik asitten

olusan amid grubu ile suyun kondensasyonundan olusur.
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—-CO0OH + -NHz === -~CO-NH- + H=20

Polimerizasyon baslangicinda tepizimeye giren kiitle
belli oranda monomer birimleri icerir (Ng; mol/gr). Bu
ayni1 zamanda zincirlerin baslangic konsantrasyonudur.
iki fonksiyonlu monomerler icin baslangigta bulunan ug
guruplarin sayisi, Ta, zincir sayisinin iki katidir.
FPolimerizasyon ucgurup konsantrasyonu, T ye kadar siarer.
Polimerlesme kapsamini belirtmek lUzere, reaksiyona giren
orjinal uclarin fraksiyonu p ise, reaksiyona girmemis

uclarin fraksiyonu da 1-p olurs

T N
1—p= = (1)
TO NQ
No To _ 1
= = P, = (2)
N T 1-p

Polimerlesme derecesi sayisalortalamasi: FP.,
palimerde ayrik kalan zincirlerin konsantrastyonunu
tanimlar. Molekiil agirlig: sayisal ortalamasi, M., ise
Fn ile tekrarlayan birimlerin molekiil agirligi W.-'nin
carpimina esittir. Reaksiyona girenler esit miktarlarda
ise, AABB tiirinde polimerler hazirlanmasinda, p’'nin
degeri her iki fonksiyonel grup iginde aynidir. Eger iki
reaktantin biri digerinden daha coksa 1-p degerinin
ortalamasi denklem 2 de kullanilabilir. W, zincirdeki
diamin ve dibazik asit kisimlarinin ortalama agirligidar,
srnegin naylon—-4 ve naylon—-é,6 icin W, degeri 113
gramdir. Naylon—& nin hazirlanmasinda eger orjinal
uclarin %99 u reaksiyona girerse, p=0.97, polimerlesme
derecesi sayisal ortalamasi: 100 , molekiill agirlig:
sayisal ortalamasi da 11300 gram olur. Giniimizde ticari
oclarak lUretilen cogu naylonun molekill ajirligi en az bu
kadardir. Cogunlukla T nin birimi 10® gr polimerin

esdegeri olarak kabul edilir [91.




Lineer polimerlerde zincirlerin konsantrasyonu
T/2 dir. Bir gramda bulunan zincir sayisida T/(2 explO®)
dir. Bu sayinin tersi ise molekill agirligfi sayisal

ortalamasina esittir.

(2 explOs)

T

Reaksiyona girmemis fonksiyonel ucguruplar titrasyonla
saptanabilir. Bu durumda titre edilemeyen tirde

ugguruplarin konsantrasyonunun bilinmesi gerekir.

2.4.2. HMolekil A3irligir Dagilima

Fn degeri verilen lineer kondensasyon polimer
zincirlerinin hepsi ayni uzunlukta degildir. Zincir
uzunluklari oldukca genis bir dagilim gssterir, buna en
olasi dagilim denir ve 1 ile 2 denklemleriyle gssterilir,
bu denklemler ilk kez Flory tarafindan tiretilmistir,

deneysel olarak da dogrualuju gasterilmistie.

X tane tekrarlayan birim igceren zincinlerin mol yada
saylisal fraksiyonu

N,=p*~*(1—p) (1) denklemi ile verilir.
Ajirlik fraksiyonu dagilimi da

Woe=xp»—*{1-p) (2) denklemi ile verilir
Bu fonksiyonlarin dagilim egrileri de Sekil 2-4-1. de
gerilmektedir.
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Sekil 2-4-1 g

P=0.99, Pa=100, P, =199 icin x-mer agirlik fraksi-
yvonu yada mol degisimini gdsteren lineer kondensasyon

polimerlerinin en olasi molekiil dagilima

W, in % e gore tirevi alinip sifira esitlenirse
1 i

yada p —>1 icin

inp 1—-p

Kena ™=

olur

Asagidaki denklemler p ——>1 yiksek
polimerizasyan derecelerini daha iyi aciklamaktadirg

1 X
—de(— ~
Pn Pn

M= (

) (3)

Wos(— —— )@ (~ ——) (4)
P=, Pr




2.5. Laktam polimerizasyonu

Maylon—é yapiminda c—aminokaproik asit yerine
cogunlukla c—-kaprolaktam kullanilmaktadir. Saf ve kuru
kaprolaktamin 200 saat 1sitilmasina ragmen polimerlssme—
digi bilinmektedir. Aminler ve karboksilik asitler tek
baslarina etkili olamadiklari halde, karisimlara
polimerlesmeyi katalize edip baslatmaktadir. €-
aminokaproik asit yada diamin tuzlar:i ve naylon-é,6 tuzu
gibi dikarboksilik asitler bu tiir katalizerlere drnek

olarak verilebilir.

Yalnizca su iceren saf kaprolaktam yliksek
sicakliklara (265°) 1saitildiginda baslangicta cok az
halka acilmasi meydana gelir. Monomer hidrolizi sonucu
amin ve karboksil gurubu konsantrasyonu gitgide artar ve
bunun sonucunda halka acilmasi hizlanir. Halka monomere
karboksil-kataliz&rli bir amin ucunun katilmasi polimer
zincirinin bilyimesine neden olabilir. Aamin ve karboksil
guruplarinin artisi bir siire sonra bir maksimuma ulasair
ve monomer miktarinin denge noktasina inmesiylede

azalmaya baslar.

Halka monomerin polimerlesme orani amin dretimi P

ve karboksil uc—gurubu konsantrasyonuyla orantilaidir.

—dM te=Halka acilmasi denge katsayisa
=PLkoM—k.] M =Monomer konsantrasyonu
dt te=AMin uglarindan monomer halka-

lagmasinin denge katsayisa

Burada diiz ve ters tepkimelerin her ikisinide
karboksil asitler katalize eder. Siireye bagli clarak

ucgruplarin komplex degisimi
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In (Mo~ Muql/[M-Magl) = kg, pdt formili ile
aciklanir. Dengedeki monomer kaonsantrasyonu Meg=ke/ko
yilksek maolekill agairliklarini kapsayan molekiil
agirligindan bagimsizdir. Monomer konsantrasyonu ve
degisik tepkime sirelerindeki ug gruplarin degerleri ile
integral esitliginden elde edilen niimerik degerlerden

ko’in degeri cikarilabilir [01.

2.3.1 Kaprolaktamin anyonik polimerizasyonu

c—kaprolaktam gibi halka amidler alkali
katalizgrlerin yardimi ile polimerlestirilir. Alkali
metaller yada metal hidrirlerle yapilan polimerizasyon-—
larin siireleri sicakliga bagl: olarak cok kisa sirede
sonlanabilmektedir, 263= de koprolaktam bir kag dakikada
polimerlesmektedir. Bu anda monomer konsantrasyonu
normal dengeye yaklasmakta ve polimer viskozitesi de bir
maksimuma ulasmaktadir. Malekidl agirliklarinin cok
cesitli oldugu genis bir dagilimdan daha olasi bir dagi-—
lima gegisi sonucunda da viskozite hizla diser. Bu da
reaktif uwc guruplarin zincir—amid guruplariyla yer
degistirmesinden (interchange) yada polimerizasyonla
birlikte siren depolimerizasyondan dolayi ortaya cikar.
Monomerin su miktari: cok az ise genellikle baslatica
konsantrasyonun artirilmasina bagli olarak molekiil

agirliklarida artar.

Belirli sayidaki baslatici ile yap1laﬁ katilma
polimerizasyonu sonucunda dar bir molekiiller agirlig:
dagilimi ortaya cikar. Fakat gercekte polimerlesme
sirasinda reaktif uclarin miktari arttigindan, olasa
molekiiler agirlik dagilimindan daha genis bir dagilaim
ortaya cikar. Muhtemelen reaktif uclardaki en cok artis
polimerizasyon siresinin sonlarinda olmaktadir. Folimer-—

lesme ilerlerken ve bir taraftanda katilasmaya baslayan



Y7

polimere ragmen polimerin erime noktasindan daha disiik
sicakliklarda da reaksiyon sirer, hatta katilasmis

polimerde bile reaksiyon devam eder.

l.aktamlarin anyonik halka acilma reaksiyonlari N-
acillaktamlarin ve diger acilleme reaktiflerinin

kesfedilmesi ile daha anlasilir hale gelmigtir [11],

Reaksiyonun ana stepleri asagidaki gibi
szetlenebilirs (1) Laktamin alkali metal yada metal
hidririi ile reaksiyonu bir laktam anyonu ile hidrojen
olusturur. Bu reaksiyon goreceli olarak daha disik
si1cakliklarda gerceklesir. (2) Bu iyonun yikselk
sicakliklarda monomerle reaksiyonu imid anyonunu verir,
(%) bu da hemen monamerle tekrar reaksiyona girerek nétr
bir amin sonlu N-agillaktam (imid) ve yeni bir laktam
anyonu daha olusturur. (4) Laktam anyonunun imidde
bulunan karbonil gurubuna nikleofilik atraksivonu ile
polimerizasyon devam eder, laktam biyiayen polimer
zincirine dahil olur, meydana gelen polimerik anyon (5)
baska bir monomerden bir hidrojen iyonu kopararak islemi
siardirir. MN-acillaktamlar tekbaslarina kuvvetli bir baz
ilavesi olmaksizin disilk sicakliklarda polimerizasyonu
baslatacak aktiviteye sahip degildirler. Bu mekanizma
timiyle diger laktamlarin anyonik polimerizasyonu icin de
gecerlidir [12],

(1)

H NaH wa*
(CH2)ws—N ———————— > CHz)s—N— + H=
\-/é;'ﬂ =0
(2)
— ll-‘ vawvans - (CHz) g”ﬁH
(CHz) o—N#* + {CHz)s~N  —————— > (CH=) s—h*

N N NI
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0 -
(- (CH=) s—NH H
{CHz} g"“N* + {CH=) o |
t=0 t=0
(4)
—(CHz) a—NHz _
(CH=2) w—N + {CHz=) a—fﬂ
t=0 £=0
3—(CH2)5—E¥
=0
(4-i)
(5 H
‘il - (CHz) a“‘N*
(4-i) + (CHale—N ———F (CHz)s—} E—(CH,)B—NHZ
\\\_//c=u \\\_//c=o
.‘-
(CHz) s—N




BoLOM 3. DENEYSBEL CALISMALAR

3.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Benzen

Stabilizatsr iceren Merck benzen dnce derisik
H=50, ile ekstrakte edilip sonra damitik su, seyreltik
MaOH ve tekrar damitik su ile ekstrakte edilerek
tiofenden arindirildi. Kalsiyvum klorir ile &n kurutma

yapildiktan sonra sodyum teli iizerinden damitild:.

Heksan

Merck firmasindan saglandi. Benzenin

saflastirilma yontemi ile saflastirild:.

e—kKaprolaktam

iki kez cyclohexan ile cszilidp kristallendirilerek
saflastirildi. 72 saat vakumda tutularak cycloheksan

ucuruldu ve azot atmosfer altinda sakland:.

Sodyum hidrir

Mineral yagda disperse edilmis Z 80 lik Merck NaH

kullanildz.
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Karboksil Sonlu Polibidtadien ( CTB-(CO=H)= )

Karboksil Sonlu Polibiitadien olarak Hycar CTE
2000x162 kullanildi.

Asetil kloriir

Merck firmasindan saglandi. Saflastirma islemi

yapilmad:.

Tionil klorir

Merck firmasindan saglandi. Saflastirilmad:.

¥

Firidin

Merck firmasindan saglandi. Saflastairilmada.

3.2. KULLANILAN YONTEMLER

3.2.1. N-Asetil Kaprolaktamin Hazirlanmas:

Asetil klorir cekerocakta kurulan Sekil 3-2-1. de
gérilen sistem de azot atmosferi altinda piridin
varliginda €-kaprolactam ile reaksiyona sokuldu.

Uc¢ boyunlu bir balon reaktorde azot atmosfer altinda
0.648 ml (2.08x10"= mol) as=til klorir Z0 ml benzen ile
seyreltilip 4.036 gr (0.036 mol) kaprolaktam ile 5.88 gr
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Sogutucu_

Termometre

Uc Boyunlu Balon

Su_Banyosu

manyetik karistinc

Sekil 3-2-1



2
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u¢ yollu vana

4———-N2

N\

Sekil 3-2-2. Schlenk Tiapil

.

{0.074 mol) piridin yardimiyla reaksiyvona solulur.
8= sicaklikta 2 saat reflix edilir., Bu sirenin sonunda
bhalondaki gd=zeltinin sojumasi beklenmeden, icinde 100 ml
damitik su bulunan bir ayvirma hunisine aktarilir. Su
atiliry, 100 ml (43 w/w) NaHCOs ile yikanir, (2:x50) ml su
ile yeniden yikanir, sular atilir. Kalan su CaCl: ile
Eurutulur. CaCls siizilerek ayrilir, bir miktar benzen
ile kalsiyum klorir yikanir. Toplanan siziintii ve benzen
yikamasi vakumda buharlastirilip kurutulur. N-asetil

kaprolaktam azot atmosfer altinda saklanir.

3.2.2. Sodyumhidrir, N-Asetil Kaprolaktam ve

e— Kaprolaktam ile Maylon—6 Hazirlanmasa

U yollu vanaya sahip bir schlenk tip i1sitilaralk

iginde bulunabilecek nem kurutulur. icine 3.48 gr (0.03
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mol) e-kaprolaktam tartilarak arzot ile 15 dakika
kurutulur. .06 gr (2.75x107= mol) sodyumhidrir
eklendikten sonra azot verilmeye devam edilir. Bes
dakika sonra tip 100° sicaklikta 1sitma banyosuna
yerlestirilerek e-kaprolaktamin eriyip sodyumhidrir ile
reaksiyona girmesi saglanir. Hidrojen gaza cikisa
bittikten sonra 0.024gr (1.59%10—% mol) N-asetil
kkaprolaktam eklenerek 165 ¥3° sicaklikta yag banyosuna
yerlestirilerek karistirilir. Reaktifler kisa siirede
katilasir, 1 saat sonra sogutularak tipten cikarilir.

Sicak su ile yikanir ve vakumda kurutulur.

F.2.3 FKarboksil Sonlu Polibiitadienin Klorlanmas:

(CTB~(CO=H) =) =

CTB, ayni sistemde benzende coziilerek tionil

klortir ile asagidaki ydntemle reaksiyona sokuldu.

,
10 gr (4.54x107°3) karboksil sonlu biitadien 30 ml

benzen ile (¢ boyunlu bir balon reaktsrde coziliir. 3.5 ml
SO0Cl= 90= sicaklikta 30 dakika icinde damla damla
eklenerek reaksiyona sckulur. ikl saat karistiktan sonra
balona azot verilerek sogutulur ve vakumda benzen distile
edilir. Yine azot atmosferi altinda 20 ml n-hexan
eklenip 10 dakika karistirilir, benzenin siiriklenmesi

icin vakumda distile edilir.

3.2.4 N-Bitadienil Kaprolaktam Sentezi

Klorlanmis karboksil sonlu bitadien ayni sistemde

piridin varliginda e—-kaprolaktam ile reaksiyona sokuldu.



10 gr (4.54x10"= mol) klorlanmis karboksil sonlu
bitadien 15 ml benzende cazillir. 2.018 gr (0.018 mol) €-
kap rolaktam ile 1.42 gr (1.45 ml,0.018 mol) piridin
vardimi ile reaksiyona sokulur. B9 sicaklikta 2 saat
refldx edilir. Bu sirenin sonunda balondaki c¢szeltinin
sogumasi beklenmeden icinde 100 ml su bulunan bir ayirma
hunisine aktarilir. Su atilir, 100 ml (45 w/w) NaHCOx
ile yikanir, (2x50)ml su ile yeniden yikanir, sular
atlllr.i Kalan su CaCl=z ile kurutulur CaCl. siizilerek
ayrilir, bir miktar benzen ile kalsiyum kloriir yikanir.
Toplanan sizintd ve benzen yikamasi vakumda
buharlastirilip kurutulur. N-Bitadil kaprolaktam azot

altinda saklanir.

3.2.5. Ucbloklu Kopolimer Sentezi

Genel Yontem @

Uc yollu vanaya sahip bir schlenk tip isitilarak
icinde bulunabilecek nem kurutuldu. e—-kaprolaktam
tarti1lip icine konduktan sonra tip egik tutulup hafifce
sallanarak, silifli agzindan giris, ic yollu vanadan
tikis olacak sekilde azot gazi gecirilerek oclabilecek nem

bakiyesi uzaklastirild:.

Sodyum hidrir eklenip azot gazi bir sire daha
gecirildikten sonra manvetik karistirici iistiinde bulunan
1s1tma banyosuna yarisina kadar daldirilan schlenk tiipi
bu kez ic yollu vana kismindaki ast giristen azot
sistemine baglandi. Hidrojen gazi gikisi sonlanincaya
kadar azot gazi gecirildi daha sonra benzende cézinmiis N-

biitadil kaprolaktam cszeltisi eklenip banyo sicakliga
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artirilarak benzenin buharlasmasi bitinceye kadar azot
gazl gecisi sidrdirildid, vana ve silifli agzi kapatilarak
sabit sicakliklarda ve belirli sirelerde polimerizas-

yonlar tamamland:i.

Deney Yontemi =

N-Butadienil kaprolaktam bir beherde 10 ml
benzende cozilir U¢ yollu vanaya sahip bir schlenk tip
isitilarak icinde bulunabilecek nem kurutulur. e-kapro—-
laktam tartilip icine konduktan sonra tip egik tutulup
hafifce sallanarak, silifli agzaindan giris, 4g yollu
vanadan cikis clacak sekilde 15 dakika azot gaza
gecirilerek olabilecek nem bakiyesi uzaklastirilar.
Sodyum hidrir eklendikten sonra azot verilmeye devam
edilir bes dakika sonra tip manyetik karistirici dstinde
bulunan 100° sicaklikta i1sitma banyosuna yarisina kadar
daldirilarak e—kaprolaktamin eriyip sodyumhidrir ile
reaksiyona girmesi saglanir ve schlenk tipid bu kez ic
yollu vana kismindaki lst girist;n azot sistemine
baglanip hidrojen gazi gikisi tikeninceye kadar azot gazi
gecirilir. Daha sonra benzende cosziinmiis N-biatadil
kaprolaktam cozeltisi eklenip banyo isisi artirilarak
polimerlesme sicakligina getirilir. Benzenin
buharlasmasi bitinceye kadar azot gaz: gecisi siardirdlir,
vana ve silifli agzi kapatilip degisik sicakliklarda 16

saat boyunca karistirilarak polimerizasyonlar tamamlanir.

Tiép 1s1tma banyosunda iken damitik su eklenerek
polimerizasyon durdurulur, filtre kagidi ile sizdliap
sicak su ile yikanir. Vakumda ocda sicakliginda kurutulur
Monomer miktara =M (gr)

Baslangigctaki Polimer Miktar:
N-Folibiitadil kaprolaktam{(N-FBD-(CL)2)

I

= Wy (gr)



Griin = Ha (gr)

Baslangic Folimerinde % Agirlik Artis: =——22—a—55——
o
Urin Miktara — Baslangictaki Polimer Miktara

Baslangictaki Polimer Miktara

% Dsnisim = ”j“ﬁ; We . 100

urin Miktari—HRaslangictaki Polimer Miktar:

e—-Kaprolaktam Miktar:

Yiizde doniisiim:

Yiizde dontsim, elde edilen polimerlerin
agirliginin ( We—Ws ) baslangicta alinan monomerin

agirligina (M) oranlanmas: ile hesaplanir.

2.3. Kullanilan Aletler

Azot gazi sistemi

Azot molekiiler sieve, silika jel ve fosfor

¥ 100
100
® 100

pentaocksit iceren bir sistemden gecirilerek kurutuldu.

infrared spektrometresi :

lcimler icin Perkin Elmer 177 infrared

spektrometresi kullan:ildi.



BOLOM 4. DENEYSEL SONUCLAR

Karboksil sonlu polibiitadienler €-kaprolaktamin
aktive edilmis monomer polimerizasyonunda kullanildi. Bu
amacla &zellikleri Tablo 4.1. de gssterilen Hycar CTBE
2000 x 162 karboksil sonlu polibiitadien kullanilda.

Tablo 4.1.

Akrilo Nitril Miktara 4 -
Asit HNo 25
Bropokfield Viskositesi cp (27°) 60,000
Ceziunirlik Farametresi 8,04
Ozgiil Agirlaik a,207
Fonksiyonilite 1,9
Molekiil A1rliga 4200

Zincir basina iki karbonil fonksiyonuna sahip FPBD-
(COzH)> &nce tionil klorir yardimi ile asit klorir sonlu
polibitadiene PBD—(COCl)=: doniistirdldi. Sekil 4-1. de
baslangic ve klorlandiktan sonraki polibiitadienlerin IR
spektralar: yeralmaktadir. Buradanda gé&rilecegi gibi
baslangic¢ polibiatadienindeki asitlere ait 1750 cm—2* deki
karbonil bandi klorlandiktan sonra 1B00 cm—?* e

kaymalktadzir.

Acillaktam bilesikleri aktive edilmis monomer
polimerizasyonunda baslatici olarak kullanilmaktadir. Bu
amacla yukarda elde edilen PED-(COE1)=, e—kaprolaktam ile
reaksiyona schkularak N-polibiitadienil laktam (N-FBD-

(CL) =) elde edilmistir.
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Cl—@*CH:CH=CHEHz+g—CI + (CHz)a—g
l NH

E—N—E+CH28H=CHCH3+E—N-§

') ¢

Ele gecen iirinin IR spektrumu Sekil 4-2. de
gosterilmistir. N-PBED-(COC1)= nin 1800 cm™* deki karbonil

6and1 MN—polibiitadienil kaprolaktam da 1695 cm™* de keskin

bir banda doniismiistir.

4.1. e—-kaprolaktamin N-Polibilitadienil kKaprolaktam
{ N-PBD—(CL)> } ile Baslatilmis Anyonik Halka

Acilmas: Polimerizasyonu

Bu tir polimerizasyonda agil laktam bilesikleri
polimerizasyon baslatici (promoter) islevi géridr. Burada
ilk asama e-kaprolaktamin aktive edilmesidir. Deneysel
calismalarimizda e—kaprolaktam NaH 1le reaksiyona

sokularak aktive edilmistir.

NH k/u—nr

N-Sodio Kaprolaktam

Baslama asamasi aktive edilmis monomerin

polibilitadienil laktam ile reaksiyonu sonucu olusur.



g—m @+CH2CH=CHCH2+h8—N—E + (CHz)a—g
5(H2\l/y ( CHa)e \\\_’/N‘Na+

l

0 -9 0 _ Q g
~NC— (CH=) o—N-C4CH=CH=CHCH=%nC~N- (CH=) @ —C~N—
=({H>

) e

Burada polibiitadien iki fonksiyona sahip
oldugundan laktam ve amid fonksiyonlari arasindaki proton

degisimi iki ugcta siarer.

A g g
—g+CH2CH=EHCHz+hC-N—(CHz)a—C-N— + (CH=)— —_>

(\1§H2)5 M

.

0 0 9 Q

H CEEH:)Q \\\_,N"

IS

Cogalma asamasi ayn: mekanizmaya gore gerceklesir
ve her asamadaki biiyilime bir proton transferi sonucu yeni
bir monomeri aktive eder. Bu tir polimerizasyonlarda
acil gurubunun biyikliginin polimerizasyon verimini

etkiledigi bilinmektedir [11,13] .

Bu amacla model bilesik olarak olarak secilen N-
asetil kaprolaktam ve N-polibiitadienil kaprolaktam ayna
kosullarda baslatici olarak kullanilarak polimerizasyon

verimine etkisi incelenmistir,



e

ot ot

Tabloc 4-1-1. Kokataliziér Konsantrasyonunun e-kEaprolakta-

min™ Donisimine Etkisi

Acil Laktam Sicaklaik NaH Deniasim
[ mol 4 3] [cl [mol %1 [%1

N-FPED—(CL) > 170 10.83 7.7
{1.01)

N-FPBD—(CL) = 180 10.90 16.5
{(1.03)

fAc—-CL 170 8.96 75.3
(0.32)

ec—Kaprolaktam mol konsantrasyonu % 100 olarak alind:

Tablo 4-1-1 den gorilecegi gibi daha kicik guruplu
acil laktam olarak N-asetil kaprolaktam kullanildiginda
N—pplibiitadienil kaprolaktam kullanilmasina kiyasla
belirgin bir verim artisi gdzlenmistir. Bu
polimerizasyonlarda elde edilen kopolimerin IR
spektrumunda gorilen absorbsiyon bantlari da asagidaki

gibidir.

Tablo 4.1.2 U¢ Bloklu Kopolimerin IR Absorbsiyon

Bantlari
N-H =0 N-H C—-N
Stretching Stretching Bending Stretching
cm—1? 3400 " 1650 1570 1150

4.,2. HN-Polibiitadienil kKaprolaktam ile Baslatilmis

e~Kaprolaktam Polimerizasyonuna Sicakligin Etkisi

Bu yolla yapilan polimerizasyonlarda kiciik
molekiilli acil laktamlar kullanildiginda sicakligin
polimerizasyona etkisi oldugu bilinmektedir. Bizim
calismamizda da degisik sicaklik kosullarinda bir seri

polimerizasyon gerceklestirilmis sicakligin belirli bir



-

optimum sicakliga kadar verimi artirici ysnde oldugu

gézlenmistir.

Tablo 4-2-1. Sicaklijin Donidsime Etkisi

Sicaklik Denisiim NaH N-PBD-(CL) =
{C) % Mol %4 Mol %
170 7.7 10.83 i.01
180 16.5 10.90 1.03
200 X 17.3 7.17 1.01
170 S5.01 11.16 3.02
180 11.07 11.02 J3.02
200 &0.7 15.81 2.99
187
174
164
15+
£ .
:g} 14 i
v 13+
=
= 127
N 11t
104
9“
B-_
fﬁﬂ 170 180 190 200

T L

Gekil 4-2-1. Sicakligin Donisime Etkisi




4.3. Sodyum Hidrir Katalistinin Etkisi

Sodyum hidrir konsantrasyonu arttikca polimerizas-—
yon veriminin arttigi gszlenmistir. Benzer davranislar
kagitk molekilld acillaktamlarda da gézlenmistir. Bu
davranis sodyum hidrir katalistinin daha cok monomeri

aktive etmesi nedeni ile aciklanabilir [14,15].

Tablo 4-3-1. Katalizsriin Dsnisiime Etkisi

NaH Sicaklaik MN-PED—(CL.) 2 Doniisiim
Mol % (C) Mol % %

7.17 200 1.03 17.3
24.90 200 1.01 71.1

Doniisiin

¥

30T

207

1G + + ; i ' t ' t } 1
& 8 10 12 14 i6c 18 20 22 Z4 26
MaH Mol

Sekil 4-3-1. Katalizerin Donisime Etkisi



4.4, N-Polibiitadienil Kaprolaktam Konsantrasyonunun

Folimerizasyona Etkisi

N—-Polibiitadienil kaprolaktam onsantrasyonunun
belirli bir konsantrasyona kadar verimi artairici yosnde
etkisi oldugu gozlenmistir. Cok yiaksek
konsantrasyonlarda gozicznen ters etki N-sodio kaprolaktam
ivon ciftinin acillaktama yaklasma gicligine
baglanabilir. Amid bagiini kirip polimerizasyonu
baslatmadig: icin polimerlésme sonlanmamakta, verim disik

olmaktadir.

OTHLSILM

“w D

% 1 Z 3 4
PBD-CL Mol

Sekil 4-4-1. N-Polibutadienil Kaprolaktamin Dénidsiume

etiisi



Tablo 4.4.1. N-Pelibiitadienil Kaprolaktamin Dsniisiime

etkisi
N-FED-(CL) > Denidsim NaH Sicaklik
(Mol % (4) (Mol %) (C)
1.01 7.7 10.83 170
2.01 2.3 11.10 170
3.02 S.1 11.16 170




BoLOM 5. SONUCLAR

Bu calismada poliamide yumusak bir segment sokul-
masiyla olusan blok kopolimer modifikasyonu denenip
merkezdeki polimer zinciri bir elastomerden, uc¢ birimleri
ise naylon—6 dan olusan iic bloklu kopolimer nylon—-6—
polibiitadien—-—nylon—6 degisik sicakliklarda ve degisik
katalizsry kokatalizdr konsantrasyonlarainda sentezlenip

donisim oranlari karsilastirilmistir.

Once naylon—6 aktive edilmis monomer kondensasyonu
ile asetil kloriirden elde edilen N—asetil kaprolalktam
kokatalizsrih ile polimerlestirilip daha sonra aym
sartlarda N-polibiitadienil kaprolaktam kokatalizérid ile

acbloklu kopolimer elde edilmistir.

.

Folimerizasyon baslatici kokatalizdr olarak daha
kilcilk guruplu acil laktam kullanildiginda verimde
belirgin bir artis gszlenmistir. FPolimerlesme derecesi
si1caklik ve katalizér konsantrasyonu artisi ile
artmalktadir. Biayilk molekiillid kokatalizsr konsantrasyonu
ise belirli bir konsantrasyona kadar verimi artirmakta
konsantrasyon yiiksek degerlere ciktiginda ise ters etki

goasterip verimi disirmektedir.
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