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POLIKARBONAT’IN ATMOSFERIK VE SULU ORTAMLARDA UV
ISINLARI iLE BOZUNUMU

Ismail Kutlugiin AKBAY
oz

Bir miihendislik plastigi olan polikarbonat giinliik yasantimizda, elektronik ve
optik uygulamalarindan, gida paketlenmesine kadar bir¢ok alanda kullanilmaktadir.
Bu ¢aligma ile polikarbonatin atmosferik ve sulu ortamda UV 1sm1 ile bozunumu ve
iki ortamdaki bozunma mekanizmalar1 arasindaki farkliliklarin anlasilmasi
amaclanmaktadir. Calisma kapsaminda sulu ve atmosferik ortamlarda farkl: siirelerde
UV igimlan ile 1sinlanan polikarbonat orneklerinin mekanik, morfolojik ve 1s1l
analizleri yapilmistir. Her iki ortamda UV isinlari ile 1smlanan polikarbonat
orneklerinde zincir kesilmesi sonucunda yiizeyde bozunmalar gozlenmis ve
morfolojik 6zelliklerde degisiklikler goriilmiistiir. Atmosferik ve sulu ortamda UV
isinlart ile 1sinlanan 6rneklerin SEM-EDX analizi sonuglarindan oksijen igeriginde
farkliliklar gozlenmistir. Sulu ve atmosferik ortamlarda UV isinlari ile 1ginlanan
polikarbonat 6rneklerinin polimerik yapisinin bozunmasi sonucunda 6rneklerin 1s1
kapasitesi (Cp) degerlerinin arttigi, camsi gecis sicakliginin (Tg) ise azaldigi
gbzlenmistir. Sulu ve atmosferik ortamlarda UV isinlar ile 1sinlanan polikarbonat
orneklerinin NMR analizi sonucunda bozunmanin yapi igerisindeki metil gruplar
tizerinden yiridigi belirlenmis; UV-vis ve FTIR analizleri ile benzer sonuglar elde
edilmistir. Ayrica, sulu ortamda UV isinlar ile 1ginlanan polikarbonat 6rneklerinin
HPLC analizi sonucunda polikarbonat yapisindaki Bisfenol-A’nin sulu ortama

gectigi belirlenmistir.

Anahtar Kelimeler: Polikarbonat, UV bozunumu, Fotooksidasyon, Foto-Fries,
Bisfenol A, Endokrin Distriibitorii

Damsman: Dog. Dr. Tongu¢ OZDEMIR, Mersin Universitesi, Kimya Miihendisligi
Ana Bilim Dali
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UV DEGRADATION OF POLYCARBONATE AT AQUOUS AND
ATMOSFERIC ENVIRONMENTS

Ismail Kutlugiin AKBAY

ABSTRACT

Polycarbonate, which is an engineering plastic, is used for electronic, optic
applications, food packing, traffic lights, screwdriver spare parts etc. in our daily life.
This study involves polycarbonate’s degradation mechanism in two different
medium, atmospheric and in water, respectively. This thesis aim is to investigate
degradation mechanism and two medium’s effects to degradation. In the content of
this thesis, mechanical, morphologic and thermal analysis was done with different
irradiation time for each medium. In both medium, due to chain scission, was seen
that sample surface was degraded and morphologic properties changing was found.
SEM-EDX analysis was done and for each medium, different properties was found.
Due to polymeric content decreasing, while C, values decreasing, an increase on Tg
values was observed. Polycarbonate samples which irritated with two mediums was
analyzed by NMR and degradation on polycarbonate was found only on the methyl
groups of polycarbonate and this results was similar to UV-vis and FTIR analysis.
Additionally, Polycarbonate samples which irritated on aqueous medium was
analyzed with HPLC and Bisphenol A in polycarbonate’s content was found to pass

in to the aqueous medium.

Keywords: Polycarbonate, UV degradation, Photo-Oxidation, Photo-Fries,
Bisphenol A, Endocrine Distributor
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1. GIRIS

Diinya niifusunun giderek artis1 ile birlikte ortaya g¢ikan talep artiginin
paralelinde gelisen teknolojik imkéanlarindan dolay1 endiistriyel tesislerde polimer ve
plastik tiretimi arttmistir. Polimerler, gerek kolay islenmesi, gerek diger materyallere
gore daha ucuz olmasi sebebiyle kullanim alani olduk¢a genis malzemelerdir. Bu
nedenle diinyadaki atiklarin %10’u plastik kokenlidir (Patel, 2003).

Giinlik hayatta dogal polimerler olarak kullanimi sonrasinda, gelisen
teknoloji ile birlikte polimerlerin sentetik olarak {iretilmesi ile polimerik
malzemelerin kullanim miktari ciddi olarak artmistir.

Polimerik malzemeler plastiklerin temelini olusturmaktadir. Plastiklerin
neredeyse tamami, dogal sartlar olan giines 15181, nem, sicaklik gibi ortam sartlarinda
bozunur. Plastik malzemelerin bozunum {iriinleri, endokrin distribiitorii, instilin
direnci, kanserojen gibi etkilere sahiptir. Bu ylizden plastiklerin bozunum
mekanizmalarmin anlasilmasi olduk¢a 6nemlidir (Allcock ve ark, 2003).

Plastikler arasinda onemli yer tutan malzemelerden biri de polikarbonat
malzemelerdir. Polikarbonat’lar; 6zellikle ¢esme sularinin tiilketiminin azalmasi ile
kullanimlar1 daha da artmistir, diger taraftan polikarbonatlarin araba farlari ve i
tasarim ekipmanlar1 gibi parcalarda da kullanimi ve s6z konusu malzemenin ucuz
olmasi sebebi ile tercih edilirler. Polikarbonat, son derece yiiksek mukavemete sahip,
nem/UV 1simlarina kars1 gosterdigi direngle, gerek otomotiv gerekse de havacilik
sektoriinde, gida sektoriinde, tip alaninda, elektrik uygulamalar: gibi bir¢ok alanda
kullanilmaktadir. Seffaf ve kolay temizlenebilir olmasi, darbe dayanimi, 1s1k
gecirgenliginin yiiksek olmasi, polikarbonat’1 cazip bir plastik yapmaktadir (Norma
ve ark, 2003).

Polikarbonat, bisfenol ile fosgen’den sentezlenmektedir. Polikarbonatlar,
alifatik ve aromatik yapida olabilmektedir. Polikarbonat’in alifatik yada aromatik
olusu, kullanilan bisfenol’lin yapisi ile ilgilidir. Dayanim gereken hallerde daha ¢ok
“A” tipi kullanilirken optik uygulamalarda genelde “S” tipi bisfenoller kullanilir.

Polikarbonat’in bozunum iriinlerinden en Onemlisi kuskusuz ‘“Bisfenol
A”‘dir. Bisfenol A, 1957’den beri plastiklerin {iretiminde yogun olarak

kullanilmaktadir. Bisfenol A’nin hormonlar taklit eden yapisindan dolayi, 2008’den
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beri birgok kurum ve kurulus Bisfenol A'nin zararlar1 hakkinda ¢aligsmalar yapmustir.
Uluslar aras1 Gida ve Tarim Orgiitii (FAO)bebek iiriinlerinde ve gida ambalajlarinda
BPAnin kullanimin1 6nermemektedir. (Biedermann ve ark, 2009).

Literatiirde bozunum olaylariin ¢alisildig1 bir¢ok ¢alisma bulunmaktadir. UV
isinlari, 1s1l kararlhilik gibi konularda birgcok calisma yapilmistir. UV 1sinlan ile
yapilan calismalarda genel olarak sadece atmosferik ortamda olan bozunum
davraniglar1 incelenmistir. Ancak hem sulu hem de atmosferik ortamda bozunum
davranignin incelendigi bir ¢alismaya rastlanilmamustir.

Bu calismada; pellet, dogbone ve film halindeki polikarbonat 6rnekleri hem
sulu ortamda hem de atmosferik ortamda UVC iginlari ile 1sinlanmis ve polikarbonat
malzemenin morfolojik ve mekanik 6zelliklerinin yani sira kimyasal 6zelliklerindeki

degisimlere ve suya monomer gecisinin tespit edilmesi amaglanmistir.
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2. KAYNAK ARASTIRMALARI

2.1. POLIMER

Polimer; ¢ok sayida ayni ya da farkli grubun kimyasal baglarla, az ya da ¢ok
diizenli bir bi¢imde, baglanarak olusturdugu uzun zincirli ve yiiksek molekiil agirlikli
bilesiklerdir. Polimer kelimesinin Latince karsiligi, “poli”; ¢ok, “meros”; yapi,
kelimelerinin birlesmesinden, ¢oklu yap1 anlamina gelmektedir. Polimer ve
polimerik malzeme, gosterdigi olaganiistii 6zellik ve ¢esitlilik ile giinlilk yasamda
cok 6nemli ve her an aranan bir malzeme olmustur (Piskin ve ark, 1987).

Polimerlerin siniflandirilmas1 birgok 0Olgiite gore yapilabilmektedir. Bu
siiflandirma Slgiitlerinden bazilari asagida siralanmastir.

e Molekiil agirliklarina gore (oligomer, makromolekiil)

e Dogada bulunup, bulunmamasina gore (dogal, yapay)

e Organik ya da anorganik olmalarina gore

e Isiya kars1 gosterdikleri davranisa gore

e Zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina gore (Diiz, dallanmis, ¢apraz

bagli, kristal, amorf polimerler)
e Sentezlenme sekillerine gore
Polimerle 1s1ya gosterdigi davraniga gore iki gruba ayrilir.
e Termosetler
e Termoplastikler
Termosetler; 1sitildiktan sonra sekillerini koruyan polimerlere denir.

Isitildiklarinda bozunmaya baslarlar, bu yiizden yalnizca polimerlesme ve isleme
sirasinda sekillenebilir. Termoset plastiklere 6rnek olarak; poliiiretan, poliimid,
polibiitadien ve vulkanize kauguklar1 verilebilir (Sperling,2006).

Termoplastikler; ya da diger tabiri ile sicakta eriyen plastikler, 1sitilinca
sekil verilebilen, sogutulunca eski haline donebilen polimerlere denir. Her ne kadar
termoplastikler, eritilerek yeniden geri kazanilabilir goziikse de, bozunuma
ugramalar1 ve olusan atiklar, son iiriiniin fiziksel 6zelliklerini degistirir.

Elastomerler, elastik ve polimer kelimelerinin bilesiminden gelir ve polimeri
olusturan monomerler genelde C, H, O, Si’dan olusur. Elastomerler, silgi, bebek

bezi, conta gibi bir¢ok alanda kullanilir.
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2.2. POLIKARBONAT

Polikarbonatlar ismini biinyesinde bulunan karbonat grubundan; (—O—(C=0)-
O-) alir ve yiikksek dayaniklilik, saydamlik, sertlik gosteren bir miihendislik
termoplastigidir, kolaylikla calisilir, eritilir ve kaliplanir. Polikarbonatlarin

dezavantaji, dis etkiler olan UV 1sinlari, nem ve oksijen ile bozunabilmesidir.

2.2.1. Polikarbonat’in Uretimi

En yaygin polikarbonat grubu, Bisfenol A(BPA) gruplarina sahip olanidir.

Polikarbonat’in en ¢ok iiretildigi reaksiyon;

O
CHs 0o CHs
Vo VA LT
CHs CHs n

Sekil 2.1: Polikarbonat ‘in Sentezi (Sperling, 2006)

Polikarbonat sentezi iki basamakta yiiriimektedir. Oncelikle NaOH ilavesi
ile hidroksi (-OH) gruplari, deprotonlanir, ardindan fosgen(COCI>) ile reaksiyona
girer, boylece hidroklorik asidin etkisi bertaraf edilmis olur (Sperling, 2006).

Alternatif bir {iretim yontemi ise transesterifikasyondur. BPA, difenil
karbonat ile reaksiyona girerek fosgen gazinin etkilerinden kurtulunur ve bu {iretim

yontemi daha ¢evre dostu bir tiretim yontemidir (Painter ve ark, 1997).

2.2.2. Polikarbonat’in Kullanim Alanlar1

Polikarbonatlar sanayide en c¢ok elektronik uygulamalarinin koruyucu
boliimlerinde kullanilir, ayrica yliksek akim kapasitorlerinin dielektirik boliimii
olarak da kullanilmaktadirlar. Polikarbonatlar, elektrik ve telekomiinikasyon ile ilgili
riinlerde yiiksek 1s1 dayanimi ve yanmayr geciktirici 0zelliginden dolayr tercih
edilir.

Polikarbonatin bir diger kullanim alan1 bilgi saklama sistemleridir. Kompakt
diskler, DVD’ler ve Blu-Ray diskler gibi iiriinler polikarbonattan , ayrica reklam

panolarinda(posterler, isaretler, billboardlar) kullanilirlar (Painter ve ark, 1997).
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Diger bir uygulama alam1 olarak, polikarbonat malzemeler, kalp
ameliyatlarinda  kullanilan  oksijenatorlerde de kullanilmaktadir, gosterdigi
biouyumluluk ve sterilize edilebilirlik gibi 6zelliklerinden dolayibu uygulamada
tercih edilmektedir.

Optik ozellikleri ve yiiksek mekanik dayanimi nedeniyle, ara¢ camlarinda
ve farlarinda da kullanilmaktadir, camdan daha hafif ve daha saglam olmasi tercih

edilmesini saglamistir.
2.3. POLIMERLERIN BOZUNUMU

Polimerik malzemeler sentezlemesi agamasindan baglamak iizere iglenmesi,
kullanilmas1 asamalarinda bozunuma ugramaktadirlar. Polimerik malzemeler, istenen
islevi yerine getirse bile, uygulamalar esnasinda bozunuma ugramasi 6nemli bir
problemlerin ortaya ¢ikmasina neden olabilir.

Polimerlerin bozunuma ugramasina neden olan en O6nemli unsurlar; 1si,
radyasyon ve mekanik enerjilerdir. Bunlara ek olarak oksijen ve nem; polimerlerin
bozunumunda 6nemli bir yere sahiptir ve bir¢ok uygulamada karsilasilir.

Radyasyon ile bozunumda en 6nemli unsur giines kokenli UV iginlaridir.
300nm dalga boyundaki bir fotonun enerjisi yaklasik 100 kcal/mol’diir. Bu deger
bir¢cok bagin bozunma enerjisinden biiyiiktiir.

Bilindigi {izere, polimerlerde zincir kopmasi ve ¢apraz baglanmalar,
polimerik malzemenin molekiiler agirlik dagilimini degistirerek kimyasal yapinin
bozunumuna yol agtig1 bilinmektedir (Robertson ve ark, 2001).

Giinliik hayatta en ¢ok kullanilan polimerler; polietilen (PE), polipropilen
(PP), polivinilkloriir (PVC), polietilen terafitalat (PET), polistiren (PS), polikarbonat
(PC) ve polimetilmetakrilat (PMMA)’dir. Bu polimerler kullanilan polimerlerin
%98’sini kapsar. Bu polimerik malzemelerden PE, PP, PMMA; oksijene ve UV
1sinlarina karsi dayaniksizdir. PVC yliksek sicakliklarda klor gazi agiga cikarir ve
renk degistirir. PET hidrolize ve asitlere kars1 dayaniksizdir ve PC alkali metallerde
depolimerizasyona ugradigi bilinmektedir (Kim ve ark, 2013).

Polimerik malzemelerin bag yapilari, bu malzemenin olasi bozunum siireci ile
dogrudan baglantilidir. Ugiinciil ve allilik baglar genel olarak birincil ve ikincil

karbon atomlarina gore daha zayif baglardir. Genel olarak birincil ve ikincil
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atomlardan olusan polimerlerde, saldirmasi kolay bdlgeler olusturdugundan bu
baglar istenmez.

En sik rastlanilan polimer bozunma mekanizmasi, rastgele zincir kopmasidir.
Makromolekiillerde genel olarak baglar ¢cogunlukla ayni kirilma enerjisine sahiptir.
Bazi bozunum siiregleri sadece polimer icindeki zayif bolgelerde baslarken, soz
konusu baslangic reaksiyonlar1 sonrasinda bozunum siireci basladiktan sonra
radikaller {izerinden rastgele devam eder.

Polimerik malzemenin bir diger bozunum/modifikasyon siireci ise c¢apraz
baglanmadir. Capraz baglanma oran1 artttkga polimerik malzemenin agirlik
ortalamasi, say1 ortalama molekiiler agirliktan daha fazla artmaya baslar. Bu islem

sonucunda jellesme olarak tanimlanan durum ortaya c¢ikar.

2.3.1. Oksidatif Bozunum

Hidrokarbonlarin oksidasyonu uzun zamandir bilinen bir olgudur. Polimer
oksidasyonu genel olarak ilk basta hi¢bir degisikligin goziikmedigi bir baslangig
evresinden geger. Ancak bu siire gectikten sonra otokataliz sonucunda, devam eden
bozunum siirecinde ise bozunum siiresi oksidasyon iiriinleri tarafindan hizlandirilir
(Soai ve ark, 2001).

Bilindigi ilizere, oksidasyon sonucunda polimerlerin molekiiler agirligi diiser
ve renkte degisimlere yol agar. Oksidatif bozunum sonucunda polimerlerin mekanik
ozelliklerinde azalma goriliir. Polimerik yap1 igerisinde, oksijen konsantrasyonu
diisiik oldugunda, polimer ¢apraz baglanabilir. Bu polimerler daha sert, kirilgan ve
stirinmeye karsi daha az duyarli olurlar(Kim ve ark, 2013).

Diger taraftan polimerik yapi igerisindeki amorf bolgelere gazlarin difiizyonu
daha hizli sekilde gergeklesir ve bu nedenle amorf yapili polimerler daha hizh
sekilde oksitlenir.

Oksidasyon iiriinleri, ilk maddenin oksidasyon hizin1 etkileyebilir. Ik olusan
iriinler polimerden daha hizli oksitlendiginden, otokataliz — gerceklesir.
Hidroperoksitler, oksidatif bozunumun en Onemli iriiniidiir ve daha sonraki

bozunumlar i¢in kuvvetli bir baslatici olarak gorev yapabilir (Rabek,1990).
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2.3.2. Fotobozunum

Fotobozunum, 1s18iIn  madde tarafindan absorpsiyonu, molekiillerin
elektronlarinin uyarilmasi ve enerji gegisinden olusur. Giines 1smlariin UV bolgesi
her ne kadar atmosferde tutulsa da, %6°’s1 yeryiiziine ulasir.

UV iginlan ile etkilesen polimerik malzemelerden 6zellikle karbonil grubu
iceren polimerlerde Norrish reaksiyonlar1 gerceklesir. Norrish I tipi reaksiyonlarda;
aldehit ve ketonlar, iki serbest radikal haline geger. Norrish II tipindeki
reaksiyonlarda ise alkol ya da ketonlar olusur, devaminda ise olefin ve aldehit olarak
devam eder (Fries ve ark, 1910).

Fotobozunum polimerin molekiiler agirligm diisiiren bir siirectir. Ozellikle
monomer ve oligomer seklinde kopararak serbest radikallerin olugmasini saglar. Foto
bozunum siirecinde Ozellikle alkoksi ve alkilperoksi radikalleri olusur ve oksi ve
hidroksi radikallerinin birlesmesi ile biter (Clodoaldo ve ark, 2006).

Ultraviyole 1sinlar polimerik yapi igersinde serbest radikaller olusturur. Bu
radikaller oksijenle birlesir ve ana zincirde karbonil gruplar1 olusturur. UV
absorplayan gruplar1 olan polimerler, 6zellikle aromatik gruba sahip, UV 1sinlarina
kars1 daha hassastir.

UV radyasyonunun kuantum enerjisinden dolay1 bazi polimerik malzeme ile
etkilestiginde kimyasal degisiklere yol acar. Bunlar; depolimerizayon, ¢apraz
baglanma, polimer zincirinde ¢ift bag olusumu ve zincir kesilmesidir kopmalaridir.
Bu etkilere genel olarak foto bozunum denir (Andrady ve ark, 1992).

UV isinlarina maruziyet siiresi arttik¢a polimerik malzemede seffaftan sariya,
saritdan da koyu kahverengiye kadar bir renk degisimi gerceklesir. Polimerik
malzemede ki renk solmasi; plastik yaslanmasinin genel bir gostergesidir ve genel

olarak karbonaforlarin olusumundan kaynaklanmaktadir (Guedri ve ark, 2004).

2.3.3. Isil Bozunum

Isi1  bozunum, polimerik yapilarin 1s1 etkisi sonucu yapilarindaki
bozunmasidir. Ug gruplarda bulunan molekiiller koparak bir diger molekiil ile

reaksiyona girer ve polimerin 6zellikleri degisir (Villetti ve ark, 2002).
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Isil bozunum genel olarak malzemelerin servis sicakliginin belirlenmesinde
bir limit degerdir. Isil bozunum sirasinda olan yapisal degisikler malzemenin
mekanik ve optik 6zelliklerini degistirir.

Diger taraftan 1s1l bozunum genel olarak molekiiler agirlik dagilimini
degistirir. Bu degisimler kirilganlik, gevreme, renk degisimi, catlaklar ve

yumusamadir (Weibin ve ark,2009).

2.3.4. Mekanik Bozunum

Mekanik bozunum, fiziksel etki sonucunda, polimerik malzemenin yapisinda
meydana gelen plastik deformasyonlar ve zincir kopmalar1 olarak gosterilir.
Deformasyon, ¢izme, c¢atlama, kirilma, yorulma gibi etkenler polimerik malzemede
bozunmalara yol agmaktadir.

Genel olarak polimerlerin  mekanik bozunumu, yukarida bahsedilen
kuvvetlerin etkisi ile ortaya ¢ikan, uzama, akma, kopma gibi deformasyonlar olarak
gosterilir (Roiter ve ark, 2005)

2.3.5. Kimyasal Bozunum

Kimyasal bozunum; her tiirli madde i¢in gergeklesse de genel olarak
polimerlerde yapidaki ¢ift baglarin kirilmast sonucunda ortaya c¢ikar. Basamakli
polimerlesme sonucu {iretilen polimerler, poliester, poliamid ve polikarbonatlar,
solvolizle ve genel olarak hidroliz ile daha kiigiik molekiillere bozunabilirler.

Solvoliz ve hidroliz reaksiyonlar1 genel olarak sulu ortamda asit ya da baz
katalizor esliginde gerceklesir.

Polimerik malzeme igerisinde olabilecek 0zon difiizyonu sonucunda yapi
icersinde bir¢ok catlak olusabilir. Ozon c¢atlaklar1 genelde gergin maddelerde
gerceklesir ve genel olarak germe yoniine dik olarak ortaya ¢ikar.

Kimyasal bozunuma ornek olarak gosterilen ozon saldirilari genel olarak
araba lastiklerinde dik yonde olarak karsimiza ¢ikar. Bu etkiye ozonoliz denir (Kim
ve ark, 2013).

Klora bagli ¢atlaklar genel olarak ikinci, ii¢iincii ve allilik karbon atomlarina
saldirir. Bu baglar oksitler ve baglarda kopmalara neden olur. Klora bagli ¢atlaklar

genel olarak ikinci, ticlincii ve allilik karbon atomlarina saldirir. Bu baglar oksitler
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ve baglarda kopmalara neden olur. Bu etkilere en ¢ok su sebekelerinde klor ile

temizlenen sularda karsilasilir (Faudree ve ark, 1991).
2.4. POLIKARBONAT’IN BOZUNUMU

Polikarbonat’in 1s1l bozunumu uzun yillardir ¢alisiyor olsa da, bozunum
sirasinda olan reaksiyon tam olarak bilinmemektedir. Bozunum siirecinde degisik
sicaklik araliklarinda, bozunum mekanizmasi ve etkin radikal gruplarin degistigi
gorilmistiir.

Isil bozunumda oOnce hidroksi iyonlari olusmakta ve ardindan suya
doniismektedir. Bu iki olusumla ayni zamanda, g¢apraz olarak birbirleri ile de
reaksiyona girmekte ve degisik iiriinlere dontigmektedirler.

UV 1simlarn ile bozunum ise ikiye ayrilir, bunlar foto-fries diizenlenmesi ve

fotooksidasyondur.

2.4.1 Foto-Fries Diizenlenmesi

Polikarbonat ’in UV i1sinlarina maruz kaldiginda bozunumu maruz kaldig
isinimin dalga boyu ile alakalidir. Yapilan ¢alismalarda 300nm dalga boyunun
altinda foto-Fries diizenlemesi etkinken, 300nm’nin istiinde foto-oksidasyon
reaksiyonlariin baskin oldugu goriilmiistiir.

Foto-fries diizenlemesinde; UV 1smimin absorblanmasi ile fenil ester
grubunun yeniden diizenlenmesidir, ancak degisik calismalarda, yiirliyen mekanizma
farkli agiklanmistir.

Yapida olusan fenil ester, lewis asidi kataliziyle hidroksi aril keton’a
dontismektedir. Bu degisimi saglayan, bagin -—orto, -para, secilimine gore

degistirmesidir(Fries ve ark, 1910).

2.4.2. Foto-Oksidasyon Reaksiyonlari

Foto-oksidasyon reaksiyonlarr; UV isinlarini adsorblayan radikal gruplarin
tetiklenerek foto-oksidasyon reaksiyonunun ger¢eklesmedir. Foto-oksidasyon yan
reaksiyonda ilk olarak foton absorblar ve serbest radikaller olusur. Serbest
radikallerden biri oksijenle reaksiyona girerek peroksi radikali olusur, ardindan

olusan peroksi radikali, PC ile reaksiyona girerek bir hidroperoksit olusturur.
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Dallanma kisminda; hidroperoksit, fotoliz ile oksi radikali ve hidroksiye
doniisiir, olusan hidroksi PC ile reaksiyona girerek, alkil radikalleri olusturur. Burada
olusan serbest radikaller, dalga boyu, nem, sicaklik gibi kosullan ile birbirine

baglanir (Diepens ve ark, 2009).

2.4.3. Suda Bozunum

Polikarbonatin sulu ortamda bozundugu bilinmektedir; polikarbonat suya
maruz kaldigi zaman Bisfenol A’nin ¢6ziindiigli gorilmistiir, ayrica malzemenin
ortamin aerobik ya da anaerobik olmasi da bozunum siirecinde bir diger etken olarak
belirtilmistir (Vom Saal ve ark, 2005).

Aerobik kosullarda PC hemen bozunmaya baglarken, anaerobik kosullarda 3

ay sonra bozulmaya basladigi rapor edilmistir (Coulier ve ark,2006).
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2.5. LITERATUR ARASTIRMASI

Polikarbonat, gerek yiiksek dayanimi, gerekse de yiiksek gecirgenligi
sayesinde, gilinlilk hayatta olduk¢a yiiksek oranda kullanilmaktadir. PC’in
bozunumunun incelenmesi bu ylizden onemlidir ve arastirmacilarin ilgisini uzun
zamandir ¢ekmektedir.

Factor ve arkadaslar1(1987), PC’in bozumunda oksijenin etkisini
incelemislerdir. Florida’da dort yil boyunca kullanilan bir 6rnekten aldiklari numune
tizerinde yaptiklar1 calismada, foto-Fries lriinlerine ¢cok az rastlanmis, genel olarak
renklenmeye sebep olan bozunumun iriinlerinin halka oksidasyonu nedeniyle
olustugunu belirtilmistir. Giines 1s18inda bulunan dalga boylarinda foto-Fries
reaksiyonlart soniik kalmis, anaerobik fotooksidayon daha baskin ¢ikmistir. Ayrica
reaksiyonlar devam ettikge, foto-Fries bozunum iirlinlerinin kendi i¢inde bozunuma
ugradiklari belirtilmistir.

Pankasem ve arkadaslar1(1994), PC’in fotokimyasal bozunumunu incelemis
ve difenil karbonati model bilesen olarak kullanmislardir. Model bilesen i¢in en
yikksek etkinligi 300 nm civarinda almislardir. Foto ara friinler ve {riinler
incelendiginde, oksijen ile reaksiyona giren tiirler arasinda foto-Fries’dan g¢ok
fotooksidasyonun baskin oldugu goriilmiistiir. 250 nm’de yapilan analizlerde, PC’1n
uc gruplarinda, daha c¢ok fenolik olan gruplarda zincir kopmalar1 gortilmiistiir. Ayrica
oksijen’in asil roliiniin ilk mekanizma bittikten sonra, ilk prosesde olusan
radikallerin, polimerin ug¢larinda bulunan metil gruplarindaki hidrojenleri koparmak
oldugu goriilmiistiir.

Itagaki ve arkadaslar1(1995), yaptiklar1 fotofiziksel calismada; diisiik dalga
boylarinda foto-Fries reaksiyonlart olmasi sonucunda ariloksil ve ariloksikarbonil
radikallerinin olustugunu, yiiksek dalga boylarinda ise, dimetil ve aromatik gruplarin
yani sira, foto-Fries sonrasi olusan bozunum firiinleri iizerinde de olustugunu
belirtilmistir. Bu sonuglarin akabinde, PC’1n iiretimi sirasinda olusan safsizliklarin
saf PC filmlerden daha az gegirgen olduklarini belirtmislerdir.

Wang ve arkadaslari(1999), yaptiklart ¢alismada, PC’mn yanma gecikmesini
arttirmak icin fosfor igerikli yapi eklemisleridir. Yaptiklar1 IR, viskozite ve DSC
analizi ile Ol¢timler yapmis ve sonug¢ olarak malzemenin 1s1l ve yanma geciktirici

ozelliginin 6nemli Ol¢lide arttigimi belirtilmistir. Fosfor igerigi eklendikten sonra
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cams1 gecis sicakliginda bir miktar diisme olmus, bunun nedeni ise polimerin
molekiil agirliginin diismesi olarak yorumlanmustir.

Sajiki ve arkadaslar1(2001), deniz suyuna PC’dan BPA geg¢isini inceleyen bir
calisma yapmuslardir. Yirmi ve otuzyedi derecede yaptiklar1 deneylerde, 4,8ng
BPA’nin deniz suyuna gectigini gozlemlemislerdir. Ayrica sodyum iyonunun
potasyum iyonuna gore daha etkili oldugu ifade edilmistir.

Sivalingam ve arkadaslar1(2002), PC’in siiperkritik ve subkritik Benzen
icinde yaptiklar1 1s11 bozunum caligmasinda, PID kontrol sistemli bir reaktérde
molekiiler agirlik ¢alismalart yapmistir. Degisik sicakliklar i¢in reaksiyon igin hiz
sabiti incelenmis ve sicaklik arttik¢a hiz sabitinin arttig1 belirtilmistir.

Montaudo ve arkadaslari(2002), termal oksidasyon mekanizmasinin
anlasilmasi i¢in yaptiklar1 ¢alismada, 300 °C’de polikarbonatin bozunumu incelemis,
ve kiiciik molekiil agirlikli oligomerlere ve u¢ gruplarda asetofenon ve penol
gruplarmin olustugunu gozlemlemislerdir.

Gonzales ve arkadaslari(2002), gama ile 1sinlamis PC’in  pirolizini
incelemis, 150 °C’de, karbondioksit, metan, benzen, toliien, fenol ve 4-metilfenola
bozundugubelirtilmistir.

Montaudo ve arkadaglari(2002), degisik sicakliklarda PC’in bozunumunu
incelemisleridir. Degisik sicakliklarda yapilan deneylerde, 300, 350, 400 derecelerde
15, 30, 45, 60 dakikada yapilan analizlerde, 300°C’de halkali oligomerlerde azalma
oldugu ve molekiiler agirliginin arttigi belirtilmistir. Bunun nedeni kondenzasyon
sonrasi polimerizayon reaksiyonlarinin devam etmesi olarak belirtilmistir.

Jang ve arkadaslari(2004), yaptiklar1 c¢alismada nitrojen ortaminda
polikarbonat’in 1s1l bozunumu incelemis, temel bozunum mekanizmasi olarak,
izopropilidin baglarinda kopmalar oldugunu, ve karbonat baglarinda hidrolizlerin
oldugunu goérmiislerdir. Bu hidrolizlerin sonucunda alkollerin olustugu, karbonat
baglarindan ise eter baglarina doniistiiglinii rapor edilmistir.

Migahed ve arkadaglari (2006), yaptiklari caligmada polikarbonat filmler
olusturmus ve bu filmleri UV 1sinlar1 ile 1sinlamistir. Isinlamalardan sonra, karbonat
grubunda bag kirilmalarinin olustugu, metil grubunun ise koparak metil ester olarak

PO

degistigi belirtilmistir. Diger taraftan malzemenin optik 6zellikleri de incelenmis ve
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bozunmalara ragmen polikarbonatin optik iiriinler i¢in halen kullanilabilir oldugu
ifade edilmistir.

Diepens ve arkadaglari(2008) yaptig1 calismada, ekstriizyon islemi ile 0.2mm
kalinlikta hazirlanan PC filmlerini 340nm dalga boyunda ve 40 derece sicaklikta
isinlamistir. Yapilan analizler sonucunda baskin bozunmanin yan zincir oksidasyonu
oldugu goriilmiistiir. Diepens ve arkadaglar1 (2009) yaptiklari diger bir ¢alismada
foto-oksidayonda oksijenin roliine bakmuslardir. Absorplanan oksijenin foto-

oksidasyonu baslatan radikallere doniistiiglinii gérmiislerdir.
2.6. COZUCUNUN SECIMI

Bir maddenin bagka bir madde icinde gozle goriilmeyecek kadar kiiciik
tanecikler halinde dagilarak, homojen karisim olusturmasina ¢oziinme, elde edilen
karisima da ¢ozelti denir.

Polimer ¢ozeltileri hazirlanirken durum biraz daha karmasiktir. Polimer
cozeltileri segilirken, polar — apolar ya da hidrofilik — hidrofibik gibi yontemlerle
¢oziicli se¢ilmesi kolay degildir.

Kiiciik yapili maddeler, c¢oziiclisii igerisinde direkt olarak c¢oziiniirken,
polimerler ¢ozliinmeden 6nce daha farkli degisimler gosterir.

Bir polimer uygun ¢ozeltisinin i¢inde ¢éziinmeye baslamadan 6nce siser, bu
sisme durumu polimer’in amorf veya kristal yapili olmasina gore degisir. Polimer,
amorf ise camst gecis sicakligina kadar, kristal yapili ise erime sicakligma kadar
sisecektir. Bu sisme hali, cams1 ge¢is sicakligi ya da erime sicakligi, ortam
sicakligina diisene kadar devam edecektir (Serini ve ark, 2000).

Sicaklik, ortam sicakliina ulastiginda, ¢6ziicli polimerin i¢ine niifuz etmeye
baslar ve coziinme tamamlanir. Ortam sicakligina ulagsmasi i¢in gereken siire,
¢oziiciiniin ne kadar uyumlu oldugu ile ilgilidir ve toplam siireyi etkiler.

Bu yiizden, kullanilan polimer ile ¢oziicliniin uyumlu olmasi hem siireyi, hem
de ¢oziinmenin tam olarak saglanmasi agisindan 6nemlidir.

Genel olarak bir polimer ¢ozeltisi olustururken ii¢ parametre One ¢ikar.
Bunlar, dispersiyon, polarite ve hidrojen baglaridir. Bu degerler kullanilarak, iyi bir

¢Ozelti hazirlanabilir.
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Polimerlerin literatiirde birgok farkli 6zelligi tanimlanmistir. Bunlar,
¢oOziiniirliik, gecirgenlik, gerilme, catlama, kimyasal direng, termal kararhlik,
fotooksidasyon, yaslanma, biyouyumluluk gibi bir¢cok 6zelligi vardir. Bu kadar ¢ok
ozelligin oldugu bir alanda ¢oziicii secimi oldukca 6nemlidir. Iyi bir ¢dziicii, bu

biitiin 6zellikleri kapsayabilmelidir.

2.6.1. Polimer ¢oziiniirliigii i¢in kurallar

1) Benzer benzeri ¢ozer; apolar ¢ozeltiler apolarlari, polar ¢oziiciiler polar
polimerleri ¢ozer.

2) Belirli bir sicaklikta, polimer ¢oziintirligli, molekiil agirliginin artmasi ile
azalir.

3) a) Capraz baglanma, ¢6ziiniirliigii elimine eder.
b) Polimer, erime sicakligina kadar sitilirsa, ¢oziicli icinde polimerin daha
rahat ¢oziinmesi saglanir.

4) Kiristallik, ¢oziiniirligii azaltir.

5) Polimerin ¢oziiniirliik hizi, molekiiler agirligin artmasi ile azalir. Polimer ve
¢oziicliniin diflizyon hiz1 bu kuralda 6nemlidir.

6) Cozinirlik hizi, kiigiik molekiillerin daha kolay niifuz etmesine izin verdigi
icin, dallanmis gruplar1 kii¢iik olan polimerlere dogru gittikge artar.
Dallanmig gruplar1 biiyiik olan gruplarda ise, etkilesimler, molekiilleri

ayirmaya zorlastirdigi i¢in ¢ozliniirliik hizi azalir (Rubistein ve ark, 2003).

2.6.2. Polimer ¢oziiniirliigiiniin termodinamik incelenmesi

AGm = AHm — TASm< 0 olursa; ¢ozelti olusumu, termodinamik olarak
uygundur. Burada, AGm Gibbs Serbest Enerjisindeki degisim, AHm entalpideki
degisim, ASm ise entropideki degisimi ifade eder.

AH > 0 ise, ¢dzgen ve polimer kendi hallerinde kalmayu ister,

AH < 0 1se, ¢ozgen ve polimer molekiilleri arasinda H bagi bir 6zellikli
etkilesimler vardir.

Genellikle AS > 0’dir, ¢iinkii molekiiller ¢ozeltide kat1 hale gore daha rastgele
dagilirlar (Patterson, 1968).

AS, polimer ¢ozeltilerinin olusumunda normal ¢dzeltilerinin olusumuna gore

daha distiktiir. Diisik molekiil agirlikli  ¢oziinen, rastgele dagilabilir.
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Konfigiirasyonel olasiliklarin sayis1 polimere gore daha fazladir (Brandrup ve ark,

1999).

2.6.3. Coziiniirliik Parametresi

Coziiniirliik parametresi, diizenli ¢ozeltilerin olusumu icin ¢ozeltinin birim
hacminde meydana gelen i¢ enerji degisimidir. Coziicii ve ¢Oziinen arasinda 6zel
etkilesimler olugmaz.

AHm = $102 [81 - §2]2.Vm=AE (cal/cm?®) (2.6.3.1)

Burada; ¢, hacim fraksiyonlarini, 8, ¢6ziiniirlik parametresini, alt indislerden
1; polimeri, 2; ¢coziiciiyll, AE ise i¢ enerjideki degisimi ifade eder.

& = (CED)M2 = (%)1/2 [(cal/lcm?)¥2] (2.6.3.2)

Burada; CED, kohezif enerji yogunlugu, sivi halde molekiilleri bir arada tutan
molekiiller aras1 kuvvetlerin giiciiniin 6l¢iisii, AEv, buharlasmada i¢ enerjideki molar
degisim, cal/gmol, v, sivinin molar hacmini, cm®gmol tammlar[Hansen ve
ark(1967)].

Sabit hacim ve sabit basingta, i¢ enerji ve entalpideki degisim esittir. Cilinkii
¢ozeltideki hacim degisimi ¢ok azdir. Bu polimer ve ¢ozeltinin ¢ozliniirlik
parametreleri bilindiginden, ¢dzeltinin entalpisini hesaplamay1 saglar.

01 ve &2’nin degerlerine bakilmaksizin, AHm her zaman pozitiftir. Ciinkii
sadece Ozellikli etkilesimlerin varliginda, AHm negatif olur. Coziintirliik i¢in;

|01 - 82| < 1 olmalidir. (2.6.3.3)

Diisiik molekiil kiitleli ¢6ziinenin ¢oziiniirliik parametresini  belirlemek
kolaydir. Diger yandan polimerler buharlagsma sicakligina ulasmadan bozunurlar. Bu
nedenle AH dogrudan belirlenemez. Polimerin  ¢dzliniirlik  parametresi
¢Oziiciinlinkine yakinsa, polimer ¢ok biiyiik bir ¢6ziinme istegi i¢indedir. Polimer
capraz bagl ise, ¢oziinmez, sadece siser. Maksimum sigsme, polimer ve ¢oziiciiniin,
¢oziinlirliik parametreleri yakin oldugunda gozlenir. Bu yilizden polimer ¢oziiniirlilk
parametreleri belirlenirken, ¢apraz bagli polimer, ¢oziiniirliik parametreleri bilinen
bir seri ¢oziiciiye batirilip ¢ikarilir. Coziiciide maksimum sismenin goriildiigli deger,
polimerin ¢ozliniirliik parametresi olarak alinir.

Coziicli karisiminin ¢oziinlirliik parametresi, asagidaki denklemden kolayca

hesaplanabilir.
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x1U161 + x2v262

= 0ada + OB0B (2.6.3.4)

Skarlslm =
X1V1+ X305

Yukaridaki denklem, daha once acgiklandig1 gibi, polimerin ¢6ziiniirliik
parametresini belirlemede bir ¢oziicii karigimi serisi hazirlamak i¢in kullanilir.
Capraz bagl polimer, tercihen ¢6ziiniirliilk parametresinin daha yakin oldugu ¢oziicii
bilesenini absorplar. Bu olaya koazervasyon denir.

Coziictilerle ilgili veri yoklugunda, c¢oziicii ve polimer igin ¢Oziiniirlik
parametresi grup molar katki sabitiyle tahmin edilmektedir (Baeurle ve ark, 2009).

d=p Y FilMo (2.6.3.5)

Burada; p, amorf polimerin yogunlunu, Mo, tekrarlanan birimin mol kiitlesini,
> Fi ise molar katki sabitlerinin toplamini ifade eder.

Cozilinilirlik parametresi kavrami bircok yerde fayda saglarken, maalesef
yetersizligi ortaya ciktig1 birkac 6zel durum vardir.

1) Diizenli ¢ozelti teorisini birkag eksigi vardir.
2) Polimer ¢oziiniirligi tek bir parametre ile tanimlanamayacak kadar karmagsik
bir olgudur.

Bu yetersizliklerden dolayi, hidrojen bagi ve dipol momentler {izerine
kantitatif bilgi ile ek ¢ozilinebilirlik parametreleri Onerilmistir. Bunlarin en basit
olanlarindan biri, ¢oziiciileri hidrojen bag1 yetenegine gore zayif, orta ve giiclii olarak
lic kategoride toplamaktir. Her bir polimerin, her bir ¢dziicii kategorisi i¢in, li¢ farkl
0 degeri verilir. Coziicii polimerin hidrojen bag: i¢in o araliginda olursa, polimeri

cozer.

2.6.4. Hansen’in ii¢ boyutlu ¢oziintirliik parametresi

Hansen’e gore buharlagmada i¢ enerjideki toplam degisme yani AEy, her bir
boyutun katkilarinin toplami olarak diisiiniilebilir.
AEy = AEq + AEp + AEn (2.6.3.6)
Molar hacme boliiniirse;
82 = 8¢% + §p? + &1 olur. (2.6.3.7)
Kohezif enerji §%; ii¢ kisimdan olusur.
1. Dispersiyon kuvvetleri

2. Polar kuvvetler
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3. Hidrojen bagi
Bu nedenle, & ¢oziiniirliik parametresi, d, p ve h olmak iizere ii¢ boyutlu
vektor olarak diistiniilebilir. 8p1, Od1, Oh1 koordinatlar: ile verilen ¢dziicii uzayda bir

nokta olarak kabul edilir. Orjinden bu noktaya olan vektor &’dir.

Cizelge 2.1. Cesitli ¢oziiciilerin ii¢ boyutlu ¢oziinlirliikk parametreleri

Coziicii Sq 8p SH S
Kloroform 808 15 2,8 9,36
THF 802 2,8 39 9,50
MEK 7,77 44 2,5 9,27
m-kresol 8,8 2,5 6,3 11,1
Metanol 74 6,0 10,9 14,5
Toluen 8,82 0,7 1,0 8,91
Su 6,0 15,3 16,7 12,5
Polistiren 8,6 3,0 2,0 9,33
Stiren 9,09 0,49 2,0 9,32

Ayn1 zamanda polimer Op2, ddz2, O0h2, koordinatlar ile karakterize edilir. Ayrica
tamamen deneysel temele dayanarak bulunmustur ki, eger dp, &4, On i¢in kullanilan
blytikligiln iki kadar gosterilirse, tiim ¢oziiciiler, (Op2, Od2, dh2) noktasi etrafindaki R
yarigapl kiire i¢ine diisen polimeri ¢ozer (Hansen ve ark, 1967).

R deneysel olarak, polimere az miktarda ¢oziicli eklenmesiyle, 6rnegin 0,5 g
polimere 5 cm? ¢oziicii eklenmesi ile gdzlenir. Cok eklenirse, sisme goriilmeyebilir.

Uc boyutlu denklem, polimer kiire merkezinin (8p2, a2, Sn2), ¢Oziiciiyii
gosteren nokta (dp1, Od1, On1) arasindaki vektor biiyiikliigiinii hesaplayarak elde edilir.
Bu R’den daha az ise polimer ¢6ziinebilir. Coziiniirliik i¢in;

[(Sp1 - 8p2)? + (81 - Sd2)? + (Shz - Sh2)?] <R olmalidir. (2.6.3.8)

4 faktorii kiiresel ¢oziiniirliik bolgesine ulagsmak i¢in 04’yi iki kati yapmak

icin deneysel ihtiyagtan kaynaklanir.
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2.7. DIFERANSIYEL TARAMALI KALORIMETRE

Diferansiyel taramali kalorimetre ya da DSC, maddenin sicakliini arttirmak
icin gerekli olan 1s1 miktar1 O6lgen ve referans ve ana maddeyi sicakligin bir
fonksiyonu olarak hesaplayan bir tekniktir.

Deney sirasinda 0rnek ve referans sicakligi bir biri ile esit olarak ilerler.
Genel olarak 6rnek kabinin sicakligi, zamanla lineer olacak sekilde artacak sekilde
programlanmistir. Referans kabinin 1s1 kapasitesi, taranacak sicakliklar i¢in o6zel
olarak belirlenir.

DSC teknigi, 1962 yilinda Watson ve O’Neill tarafindan bulunmustur. Ilk
adyabatik DSC ise Prialov ve Monaselidze tarafindan 1964 yilinda bulunmustur.

Teknik kisaca, 6rnekte gerceklesen bir fiziksel degisim sirasinda, 6rnek olarak
faz gegcisi verilebilir, referans Ornegin sicakliginda sabit olarak tutabilmek icin
gereken enerji farkinin Slgiilmesidir. Enerjinin daha az ya da daha ¢ok olmasini
belirleyen unsur, siirecin endotermik ya da ekzotermik olmasi ile alakalidir (Norma
ve ark, 2003).

Bir kat1 6rnek erimeye basladiginda, referans kabindan daha fazla enerjiye
ihtiya¢ duyacaktir, ¢iinkii katidan siviya gecerken endotermik bir faz gegisinin
olmasindandir. Benzer sekilde 6rnek ekzotermik bir faz gegisi gecirdiginde, drnekten
daha az 1s1ya ihtiya¢ duyacaktir. Aradaki bu 1s1 farkinin dlg¢lilmesiyle, bu tarz fiziksel
degisiklerde ne kadar 1s1 farkinin olustugu 6grenilebilir.

DSC analizi, camsi1 gegis sicakligi gibi daha hassas Olgiimlerin gerektigi
testler igin de kullanilabilir. Ornek safligi ve polimer 6zelliklerinin belirlenmesinde

endiistriyel olarak oldukca genis bir sekilde kullanilmaktadir.

2.7.1. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC) termogramlari

Bir DSC testinin sonucunda olusan sonug, zamana kars1 sicakligin oldugu bir
egridir. Iki farkli sonu ¢ikabilir. Ekzotermik ya da endotermik olusuna gore, pozitif
ya da negatif yonde pik verebilir. Bu daha ¢ok kullanilan cihazin programlanmasi ile
alakalidir. Bu egri kullanilarak, degisimler gerceklesen entalpiler hesaplanabilir. Bu
hesaplama, gecis olan bdlgenin alan1 bulunarak hesaplanabilir.

AH =K. A (2.7.1.1)
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Burada H, gegis sirasindaki entalpiyi, K, kalorimetre sabitini ve A ise egri
altinda kalan alani gosterir. Kalorimetre sabiti, kullanilan cihaz tipi ve tiiriine gore

degisir ve entalpisi iyi bilinen 6rneklerle hesaplanir.

2.7.2. Kullanim Alanlari

DSC, 6l¢iim yapilan 6rnegin birgok karakteristik 6zelliginin belirlenmesi i¢in
kullanilabilir. Bu teknik kullanilarak, fiizyon ve kristalizayon gibi olaylarin yan1 sira
camsi gecis sicakligi, oksidasyon ve birgok kimyasal reaksiyon i¢ginde kullanilabilir.

Camsi gecis, amorf bir katinin sicakligr arttirildiginda goriilen bir olaydir. Bu
olay DSC egrisinde bir adim seklinde goriilecektir. Bunun nedeni &rnegin 1sil
kapasitesi degigirken, aslinda tam olarak fiziksel bir degisimin olmamasindan
gerceklesir (Norma ve ark, 2003).

Sicaklik arttikca, amorf kat1 daha az viskoz olacaktir. Bir noktadan sonra
molekiiller spontane hareket edecek kadar serbestlige ulasir ve kristal bir form
olustururlar. Buna kristalizasyon sicakligi denir. Bu amorf katidan kristal katiya
gecis, ekzotermik bir olaydir ve DSC egrisinde bir pik olarak goziikecektir. Sicaklik
arttikca kat1 en son olarak erime sicakligina kadar gelecektir. Bu olay, DSC egrisinde
endotermik bir pik olarak goziikiir. Gegis sicakliklarini  ve entalpileri
hesaplayabilmesi birgok kimyasal sistemin analizinde DSC’yi olduk¢a &n plana

cikarmaktadir.

2.7.3. Polimerler i¢in DSC

DSC, polimerik malzemelerin termal gecislerinin belirlenmesi i¢in siklikla
kullanilir. Olgiilen termal gecisler, materyallerin kiyaslanmasinda, her ne kadar
maddenin kompozisyonunu vermese de, kullanilabilir.

Erime sicakligi ve camsi gegis sicakligi bir ¢ok polimer i¢in mevcuttur ve
polimer bozunumu hakkinda bilgiyi, beklenen sicakliklardan daha diisiik olarak
verebilir. Bu gegis sicaklilart ayrica, polimerin molekiil agirliklarina goére de degisir
ve diisiik molekiil agirlikli bir polimer i¢in daha diisiik olarak goriilebilir.

Yiizde kristallik oran1 da, kristallik pikleri literatiirdeki fiizyon 1silar1 referans
alinarak hesaplanabilir. Polimer igindeki safsizliklar DSC egrisindeki anormal pikler
ile tespit edilebilir. Plastiklestiriciler ise kendi kaynama noktalarindaki pikleri ile

kendilerini belli ederler.
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2.8. TARAMALI ELEKTRON MiKROSKOBU

Elektrooptik  prensipler ¢ercevesinde tasarlanmig taramali elektron
mikroskopu, bir¢ok alanda ¢alismalarda kullanilmasiin yani sira, sanayi alanlarinda
da yaygin olarak kullanilmaktadir. Taramali elektron mikroskopunda goriintii,
yiiksek voltaj altinda elektronlarin numune {izerinde odaklanmasi ve elektronlar ile
yiizey arasinda gerceklesen etkilesimlerin detektorlerde toplanmasi ile olusan

sinyallerin dijital sinyallere ¢evrilmesi ile olusturulur (Lapshin ve ark, 2010).

2.8.1. Calisma Prensibi

Taramal1 elektron mikroskopu, optik kolon, numune hiicresi ve goriintiilleme
sistemi olarak ii¢ boliimden olusur. Optik kolon, elektron demetinin kaynagi olan
elektron tabancasi, numuneye dogru elektronlar1 hizlandiran anot, elektron
demetlerinin olusmasi i¢in mercekler, elektronlarin odaklanmasi i¢cin odak mercegi
ve gelen elektronlart taramak igin, tarama bobinlerinden olusur. Biitiin kolon

elektronlarin daha etkili olmasi i¢in belli bir vakum altinda tutulmaktadir.

2.8.2. Numune ile Etkilesim

Yiiksek voltaj ile hizlar1 artan elektronlar, numune ile su damlasina benzer bir
sekilde bir etkilesime girerler. Yiiksek enerjili elektronlar numunede bulunan dis
orbitaldeki elektronlar ile etkilesime girerek diisiik enerjili Auger elektronlarinm
olusturur. Bu elektronlar, numune ile ilgili ylizey oOzelliklerini tasir ve yine
elektronlar ile olan girisimler sonucunda orbitallerden atilan ve enerjisi azalmis
elektronlar, numune yiizeyinde toplanir. Bunlara ikincil elektronlar da denir. ikincil
elektronlar numune yiizeyinde bulunan girinti ve ¢ikintilar hakkinda bilgi verir ve

topografik goriintiiniin elde edilmesinde kullanilir (Sainsbury ve ark, 1992).

2.9. UNIVERSAL TEST CIHAZI

Cekme testi, bir numunenin kopana dek tek bir eksende ¢ekme kuvvetlerine
maruz birakildigi bir temel testtir. Bu test yoluyla maksimum cekme gerilmesi,
maksimum uzama ve bu degerlerden yararlanarak, Young modiilii, Poisson orani,

akma mukavemeti ve peklesme gibi bir¢ok deger elde edilebilir.
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2.9.1 Test Yontemi

Test edilecek numune cihaza konur ve kopana kadar c¢ekme kuvveti
uygulanir. Kuvvetin uygulanma siiresi boyunca standart kesitteki uzama miktari
uygulanan kuvvete karsilikli bir seklide kaydedilir. Uzama miktarindaki veriler
deformasyonu bulmak i¢in kullanilir.

Kuvvet verileri de kullanilarak gerilme hesaplanir, bu verilerden de bir

gerilme-deformasyon egrisi ¢izdirilir.
2.10. FOURIER DONUSUMLU KIZILOTESI SPEKTROFOTOMETRESI

Kizil 6tesi absorpsiyon bir ¢esit titresim spektroskopisidir. IR 1sinlari, titresim
hareketleri tarafindan sogurulmaktadir. Isima siddeti, zamanin bir fonksiyonu olarak
almir. Her dalga boyunu ayr1 ayr1 yarama gerekmeksizin hizli ve yiiksek
¢cOziiniirliikte spektrumlar elde edilebilir. Bu yontem ile, molekiiler bag
karekterizayonu yapilarak bilesiklerin igindeki fonksiyonel gruplar, bag yapilar ya da
aromatik ya da alifatik yapili oldugu gibi bilgiler elde edilir.

2.11. NUKLEER MAGNETIK REZONANS

Niikleer magnetik rezonans, atom ¢ekirdeklerinin manyetik 6zelliklerine baglh
fiziksel bir olgudur. Tek sayil1 niikleon iceren tiim ¢ekirdekler ve ¢ift sayili olan bazi
diger cekirdeklerin bir manyetik momenti vardir. En yaygin kullanilan tiirleri H! ve
CB olup, diger elementler i¢in de kullanilabilir.

NMR, bir manyetik ¢ekirdegi incelemek i¢in onun manyetik momenti
disaridan uygulanan kuvvetli bir manyetik alan ile ayni1 dogrultuya sokar, sonra
momentlerin yonelmesi bir elektromanyetik dalganin etkisiyle bozulur.

Manyetik alan tarafindan yonlendirilmis olan c¢ekirdegin momenti yer
alabilecegi iki enerji seviyesi vardir, biri manyetik alanla ayni yonde olan diisiik
enerjili bir seviye, oObiirli ile manyetik alanla ayni yonde, yiiksek enerjili bir
seviyedir. Bu iki seviye arasindaki enerji farkina gelen frekansta bir foton

sogurulursa moment bir an i¢in yon degistirir ve sonug olarak bir rezonans olusturur.
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2.12. ULTRAVIYOLE GORUNUR BOLGE SPEKTROFOTOMETRESI

Ultraviyole goriiniir bdlge spektrofotometresi; ultraviyole bolgede,
absorpsiyon ya da yansitma spektrometresi olarak gosterilebilir. Bu, goriiniir bolge
ve UV bolgesindeki 1siklar1 kullandigimi  gostermektedir. Absorpsiyon ya da
yansitma, kimyasalin bulundugu kabmn rengi ile dogrudan alakalidir. Bu

elektromanyetik bolgede, molekiiller elektronik gecislere maruz kalir.

2.12.1 UV-vis tekniginin temelleri

Molekiillerden, pi bag1 igerenler ve n elektronu igeren maddeler, ultraviyolet
ya da goriiniir bolge 1s18inin enerjisini sogurabilir. Bu ¢esitde elektron igeren
maddelerin yiiksek enerjili molekiiler orbitallerinin verdigi tepki daha yiiksektir.
Ayrica absoplanan dalga boyu arttikca, elektronlari uyarmakta daha kolay hale
gelmektedir.

2.13. TERMAL GRAVIMETRIK ANALIZ

Termogravimetrik bir analizde, ©rnek sicakligi ¢evre kosullarindan
baslayarak 1200 dereceye ulasan sicakliklara kadar isitilirken, kiitlesi siirekli olarak
izlenir. Kiitlenin sicakliga karsi cizilen grafigine ‘“termogram” denir ve
kalitatif/kantitatif tayinlerde kullanilir.

Termogravimetrik analiz cihazinda, hassas bir analitik terazi, bir firin, bir
firin sicakligi kontrol elemani ve bir kaydedici bulunur. Kaydedici, 6rnek kiitlesinin
sicakliga karsi grafigini cizer, Inert bir atmosfer gerektigi durumlarda bunu
saglayacak ek test cihazlari eklenebilir.

Termogravimetrik sistemlerde elektromanyetik terazi kullamlir. Ornek
kiitlesindeki degisim, 1s1mnin normal konumundan sapmasina neden olur ve sapma
olusur. Bu sapma fotoakimi yiikseltir ve bir galvanometre bu artis1 azaltacak yonde
beslenir.

Termogravimetrik bir cihazin firini, 6nceden belirlenen bir hizda dogrusal
olarak yiikseltilebilecek sekilde programlanir, Cihazlarin genel olarak ¢alisma

sicakligi 1200 °C kadar ¢ikabilir. Firin sicakligi bir termokupl ile izlenir.
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2.14. YUKSEK PERFORMANSLI SIVI KROMATOGRAFISI

HPLC, analitik kimyada kullanilan ve ¢ozelti igindeki her bir komponentin
belirlenebildigi bir yontemdir. Sikistirilmis sivi ¢6zelti, kat1 adsorbentin bulundugu
bir kolonun igerisinden gegirilir. Cozelti igindeki her komponent, adsorbent maddesi
ile farkli tepkiler verir, ve akigin da degismesini saglar. Bu sayede, bazi
komponentler katiya tutunurken, akis devam ettikge ¢ozeltinin ayrilmasini saglar.

Analiz yapilirken az miktarda ¢ozelti, sisteme verilir ve kolonda akmakta olan
mobil faz ile kolon icersinden gecirilir. Her komponentin hizi, kimyasal yapisina
baghdir. Kolon i¢inde kalma siiresi, analitin karekterini belirleyen bir deger olarak

belirlenir.

23



Akbay IK, 2014, “Polikarbonat’in Atmosferik ve Sulu Ortamlarda UV Isinlart ile Bozunumu”, Mersin Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi

3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. KULLANILAN KIMYASALLAR

Cozeltilerin hazirlanmasi sirasinda, Kloroform (Sigma-Aldrcih, 288306, %99,
0,1 etanol stabilizorlii) ve Diklorometan (Sigma-Aldrich, 270997, %99,8, 100 ppm
amilen stabilizorlii) kullanilmistir. Bu kimyasallar, alindiklar1 6zellikleri ile
kullanilmigtir. HPLC analizi i¢in, kalibrasyon dogrularint hazirlamak i¢in, Bisfenol
A (Sigma-Aldrich 239658, %99) kullanilmistir. Bu kimyasal, alindig1 6zellikleri ile
kullanilmistir. Deneylerde, Sabic iireticisinde temin edilen LS2 numarali
polikarbonat pellet temin edilmistir. Alinan {iriin, film ve papyon haline getirilerek

kullanilmistir.
3.2. KULLANILAN CIHAZLAR

Analizler sirasinda,
e UVP 100CL 254nm UV 1sinlama cihazi
e Bruker Ultrashield Plus Biospin Avance 111 400 MHz NMR cihazi
e Agilent 1200 HPLC Cihazi, Zeiss Supra 55 SEM cihazi
e PelkinElmer FTIR FT-IR/FIR/NIR/ATR Spectrometer Frontier cihazi
e Analytik Jena Specord 210 Plus UV-vis cihazi
e Machpet Sarilik Indeksi (Yellowness Index) cihazi
e Binder Vacumm 1200 Etiiv cihaz1
e PelkinElmer Diamond DSC cihazi
e PelkinElmer Pyris 1 TGA cihazi
e Shimadzu AGS-J 100 Cekme cihazi
e DACA Instruments Microlnjector kaliplama cihazi

kullanilmastir.
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3.3. ORNEKLERIN HAZIRLANMASI

Isinlama esnasinda 9 cm c¢apli petri kab1 ve 30 cm capli porselen 1sinlama
kabi1 kullanilmistir.Filmler hazirlanirken, %5 DCM-PC ¢6zeltisi hazirlanmis ve petri
kaplarina 6 mL ¢6zelti konulmustur. Olusan filmin, 0,305 gr oldugu hesaplanmustir.

Mekanik deneylerde kullanilan, papyon (dogbone) ornekler, ASTM D638
standardina gore, 10 cm olacak sekilde hazirlanmis ve enjeksiyon ile, 295 °C

sicaklikta 8,6 bar basing altinda, 5 dakika bekletme siiresi ile hazirlanmistir.
3.4. YAPILAN ANALIZLER

3.4.1 SEM Analizi

SEM gorintiileri, kirilma davranislart i¢in; 5 kV yogunlukta 6,1 mm
genislikte ve 100 kat biiyiitme ile alinmustir. Yiizey oOzellikleri cekilirken, 5 kV
yogunlukta, 6,3mm genislikte ve 10000 ve 50000 kat biiyiime kullanilmistir.

Numuneler platin ile kaplanmistir.

3.4.2. Su Emilimi

Su emilimi, ASTM D2842 standardina uygun olarak yapilmistir. Belirli
stirelerde suda bekletilen numuneler, iistiinde su kalmayacak sekilde kurutulmus ve

mg hassasiyetinde tartilmistir.

3.4.3. DSC Analizi

DSC analizinde, test sonucunda egriler lineerlestirilerek 3 parcaya ayrilmistir.
Bulunan bu ii¢ dogrunun orta noktada kesisimi Tg sicakliginin bulunmasi igin
kullanilmigtir. Bu hesaplamalar detayli olarak EK-3’te verilmistir. Numuneler, 20
°C’den, 200 °C’ye 10 °C hizla 1sitilmistir. Inert gaz olarak azot kullanilmistir ve 30
mL/dk hizla sisteme beslenmistir.

Ozgiil 1s1 degerleri, DSC verileri kullanilarak hesaplanmistir. Enerjinin
korunumundan, test verileri ¢ekilerek Cp degerleri hesaplanmstir.

Q = m. C,.AT; burada Cp degeri yalmz birakilirsa;

mw 1 dk 60sn
—  X—X—X

s Xma XX Tar C, birim doniigiimii yapilir ve sonugta J/g.K birimine gegilir.
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3.4.4. Mekanik Testler

Cekme deneyinde, numuneler 1mm/dk hizla ¢ekilmis ve uzama ve yiik
degerleri kaydedilmistir. Bu degerlerden young modiilii, ylizde uzama ve ¢ekme
gerilimi degerleri bulunmustur.

3.4.5. Sarilik indeksi

Sarilik indeksinde, 1sinlanmamis numune referans alinarak, sarilik bir deger
olarak, parlakliktaki azalmanin referansa orani seklinde hesaplanmustir.

3.4.6. TGA Analizi

TGA analizinde ornekler, 5 °C/dk hizla, hava ortaminda deneye tabi tutulmus
ve sicaklikla, kalan 6rnek miktar1 kaydedilmistir.
DTA verileri, TGA verileri iizerinden, diferansiyeli alinarak hesaplanmistir.

Bu sayede, bozunumun oldugu sicakliklar net olarak hesaplanmistir.

3.4.7. UV-vis Analizi

UV-vis analizinde 200 ile 800 nm arasinda absorbans degerleri okunmustur.
Deneyde ¢oziicii olarak kloroform kullanilmistir. K6r numune olarak gene kloroform

kullanilmuistir.

3.4.8. NMR Analizi

NMR analizinde 8 ppm ile 0 ppm arasinda 6lgiimler yapilmistir. Referans
madde olarak tetrametilsilan, H-NMR olgtimleri i¢in déteryum igeren kloroform ve

C-NMR 6l¢iimleri i¢in ise gene doteryum igeren kloroform kullanilmistir.

3.4.9. FTIR Analizi

FTIR analizinde 400 ile 4000 cm™ arasinda yiizde gegirgenlik degerlerine

bakilmigtir. Numunelere herhangi bir hazirlik islemi yapilmamustir.
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3.4.10 HPLC Analizi

HPLC analizinde, metod olarak 3 pL o6rnek hacminde, 250 bar kolon
basincinda ve 25 °C kolon sicakliginda ¢alisilmistir. Mobil faz %60 asetonitril, %40
su kullanilmistir. Numune FLD tipi dedektor ile okunmus ve kolon olarak Ascentis
C18 tipi, 2,7uL hacminde kolon kullanilmistir. Kalibrasyon egrileri 5,10,20,30 ve 40
ppb konsantrasyonunda Bisfenol A ¢ozeltisi ile hesaplanmustir.
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4 BULGULAR ve TARTISMA

4.1. COZUCUNUN SECiMi

Coziicii icin Once literatiirden kloroform ile film olusumuna baslanmis, ancak
camsi etki denilen bir etki nedeniyle filmlerde istenilen saydamlik yakalanamamistir.

Polimer c¢oziiciisiinlin i¢indeyken, camsi gecis sicakligi, ortam sicakligina
esittir. Coziicii ugarken, polimer filmi olusur, ancak bazi durumlardan dolay1
polimerin camsi gegis sicakligi ortam sicakliginda kalirken, diger kisimlar polimerin
normal cams1 gecis sicakligina kalir.

Ortam sicakliginda kalan boliimler kristal yapili kalirken, gergek camsi gecis
sicakligina donen boliimler amorf olur. Bu durumda olusan filmin homojen olmasini
engeller (Siemann, 2005).

Kloroform, bu etkiye iki sebepden o6tiirii ulasir. Bunlardan ilki, kloroform’un
yiiksek sicakliklarda buharlasmasidir. Iyi bir ¢bziicii, oda sicakliklarinda
buharlasabilmelidir.

Ikinci neden ise, kloroform hava ile temas ettiginde, hidroklorik aside
dontisiir ve genel olarak bu da malzemenin ug kisimlara denk gelir.

Sekil 4.1° de bu etkinin goriildiigii bir filmin goriintlisii verilmektedir.

Sekil 4.1. Camsi etki goriilen polikarbonat film
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Sekil 4.1° de verilen durumun 6nlemesi igin, daha iyi bir ¢oziicii bulmak
amactyla, Hansen ¢oziicli parametrelerinden yararlanilmistir. Literatiirden bir dizi

uygun olabilecegi diisiiniilen ¢oziicii i¢in hesaplamalar yapilmustir.

Cizelge 4.1. Hansen Coziintirliik Hesaplamalari

Isim Dipol dipol Polarite Hldr(gjen Ro - (Ra/Ro)
momenti bagi

PC 19,6 8,8 57 10,20
Di kolorometan 17 7,3 7,1 0,55
Kloroform 17,8 3,1 57 0,66
Tetrahidrofuran 16,8 57 8 0,67
Aseton 15,5 10,4 7 0,83
Etil asetat 15,8 5,3 7,2 0,83
Dimetilfromamid 17,4 13,7 11,3 0,85
1,4 - Dioxane 17,5 1,8 9 0,86
Toulene 18 1,4 2 0,87
dimetil siilfoksit 18,4 16,4 10,2 0,90
Benzene 18,4 0 2 0,97
Di etil eter 14,5 2,9 4,6 1,16
Asetonitril 15,3 18 6,1 1,24
n-Butanol 16 5,7 15,8 1,25
Asetik asit 14,5 8 13,5 1,26
formik asit 14,6 10 14 1,28
isopropanol 15,8 6,1 16,4 1,31
n-propanol 16 6,8 17,4 1,36
Hexane 14,9 0 0 1,38
Etanol 15,8 8,8 19,4 1,54
Metanol 14,7 12,3 22,3 1,92
Su 15,5 16 42,3 3,74

Yapilan hesaplamalarin sonucu Cizelge 4.1’de verilmektedir. Buradaki
verilerden, Esitlik 2.6.3.8° den yararlanilarak hesaplama yapilmis ve Polikarbonata
en ¢ok benzesen ¢oziiciiniin Diklorometan oldugu bulunmustur. Burada, hesaplanan
R degeri, Polikarbonatin en yakin oldugu deger olarak alinmistir, 0,55 ile en 1yi

degerin Diklorometan oldugu hesaplanmistir.
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4.2 SEM ANALIZI

Polikarbonat bozunurken sadece kimyasal olarak degil yiizey 6zelliklerinde
de bozulmalara ugrar. Baslangicta piirlizsiiz bir yapida olan polikarbonat, zamanla
yiizeyde girinti ve ¢ikintilara, bosluklara ve catlaklara dogru bir yapi sergiler.

4.2.1. Kirilma Davranisi

Polimerler kirilirken gosterdikleri davranis, yapt ozellikleri hakkinda fikir

vermesi ile onemli degere sahiptir.

100 pm EHT = 5.00kV Signal A = SE2 Date :26
— WD = 52mm Mag= 100X Time :14:24.56

Sekil 4.2. Kontrol numunesi i¢in SEM goriintiisii

Sekil 4.2.’de SEM goriintiisii verilen kontrol numunesi igin, kirilma halinde
yiizey Ozellikleri degismemis ve diizgiin bir sekilde kirildigi goziikmektedir.

Polikarbonat’in gevrek bir kirilmaya ugradigi oldugu goriilmektedir.

100 pm EHT= 5.00 kv Signal A = SE2 Date :26May 2014 pameeny
— WD = 61 mm Mag= 100X Time :14:27 45 S

Sekil 4.3. 16 saat atmosferik ortamda 1sinlanan numuneler i¢in SEM goriintiisii
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Sekil 4.3’te verilen SEM goriintiisii i¢in,16 saat siiresince atmosferik ortamda
1sinlanan 6rneklerin yapi 6zellikleri ¢ok degismese de yiizey lizerinde bosluklara ve

kabarciklara rastlanilmaya baslanmistir. Kontrol numunesine gore yapinin gevredigi

goriilmektedir.

100 m EHT = 5.00kV s Date 26 May 2014 Ponpteny
_ WD = 54 mm Mag= 100X Time :14:33:04

Sekil 4.4. 16 saat sulu ortamda 1sinlanan numuneler i¢in SEM goriintiisii

Sekil 4.4.°te gorillen 16 saat sulu ortada 1sinlanan numunelerin SEM
goriintiisiinde, atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler gore yapinin daha da gevredigi

gostermektedir.

100 pm EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :26 May 2014
— WD = 66mm Mag= 100X Time :14:36:08

Sekil 4.5. 32 saat atmosferik ortamda 1sinlanan numuneler i¢in SEM goriintiisii

Sekil 4.5.’te 32 saat atmosferik ortamda isinlanan numunelerin SEM
goriintlistinde goriildiigii lizere; 32 saat 1simnlanan numunelerde kirilma davranisi

genel olarak kirilmadan daha ¢ok yirtilmaya dogru gitmektedir.
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100 pm EHT = 5.00 kv Signal A = SE2 Date :26 May 2014
— WD = 58 mm Mag= 100X Time :14:38:39

Sekil 4.6. 32 saat sulu ortamda 1sinlanan 6rnekler icin SEM goriintiisii

Sekil 4.6.’da verilen sulu ortamda 1sinlanan 6rnekler igin SEM goriintiisiinde;
su emilimi artarak, yirtilma ve kirilma ¢izgilerinin daha diizgiin oldugu goriilebilir.

Bu, atmosferik ortama gore daha gevrek bir kirilma oldugunu gostermektedir.

EHT = 500 kv Signal A = SE2 Date 26 May 2014
WD = 4.2mm Mag= 100X Time :14:41:51

Sekil 4.7. 56 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler igin SEM goriintiisii

Sekil 4.7.’de verilen 56 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢gin SEM
goriintiisiinde; 56 saat sonunda yirtilmalar iyice artmistir. Sulu ortama gore ise

malzemenin daha siinek oldugu goriilmektedir.
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EHT = 5.00kV Signal A = SE2 Date :26 May 2014
WD = 64 mm Mag= 100X Time :14:43:59

Sekil 4.8. 56 saat sulu ortamda 1sinlanan 6rnekler icin SEM goriintiisii

Sekil 4.8.de verilen 56 saat sulu ortamda isinlanan Ornekler i¢in SEM
goriintlisiinde, malzeme daha da gevreklesmistir. Yanal ¢izgilerin artmasi bu durumu

kanaitlar niteliktedir.

100pm EHT = 500KV Signal A= SE2 Date 26 May 2014
— WD = 58mm Mag= 100X Time 14:46:19

Sekil 4.9. 124 saat atmosferik ortamda isinlanan 6rnekler igin SEM goriintiisii

Sekil 4.9.’da; yirtilmalar daha diizenli bir hale gelmektedir. Bu, yapinin 56

saate gore daha gevrek oldugunu gosterir.
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EHT = 5.00kV Signal A = SE2 Date -26 May 2014 ZEINS|
WD = 5.8 mm Mag= 100X Time :14:48:21

Sekil 4.10. 124 saat sulu ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢in SEM goriintiisii

Sekil 4.10.’da verilen 124 saat sulu ortamda isinlanan 6rnekler igin SEM
goriintiisiinde; sulu ortam igerisinde olmak, polimerin daha da gevremesine neden

olmaktadir.

4.2.2. Kimyasal dagilim

EDX metodu ile, kimyasal igerik tespit edilmistir ve atmosferik ortamda

1sinlanan 6rneklerin sonuglar Cizelge 4.2°de verilmektedir.

Cizelge 4.2. EDX analizinde atmosferik ortamda isinlanmis Orneklerin yiizde
dagilim1

Zaman Karbon Oksijen
Kontrol 72,58 27,42
%
16 saat
o 74.88 25,12
32 saat
o 77.85 2214
56 saat 75,57 24,43
%
124 saat 74,82 25,18
%

Cizelge 4.2.’de goriildiigii lizere, 6rnekler oksijen yiizdesinin 16 saat 1ginlama

siiresinde azalmaya bagladigi, 56 saat 1sinlama siiresinde ise tekrar arttigi
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goriilmistiir. . Bu durumun nedeni oksijen oraninin atmosferik ortamda fazla olmasi

oldugu diistiniilmiistiir.

Cizelge 4.3. EDX analizinde sulu ortamda 1sinlanmis 6rneklerin yiizde dagilimi

Zaman Karbon Oksijen
Kontrol 72,57 27,43
%
16s
% 75,23 24,77
32s
% 72,92 27,08
56s
% 78,42 21,58
124s
% 77,97 22,03

Cizelge 4.3’te verilen sulu ortamda 1sinlanmis 6rneklerin yiizde dagiliminda,
oksijen oranmin 1smmlanma siiresinin sonunda %27°den %22’ye azaldigi
goriilmektedir. Bu atmosferik ortamda rastlanmayan bir durumdur. Bunun sebebi
olarak suda bulunan oksijen konsantrasyonunun atmosferik ortama gére daha diisiik

olmasi olarak gosterilebilir.

4.2.3. Yiizey Ozellikleri
Yiizey ozellikleri, mekanik o6zelliklerin yaninda kimyasal 6zellikler ile de
degisebilir. Yiizey oOzelliklerindeki degisim, polimerik yapinin yaninda, mekanik

ozellikleri de etkilemektedir.

EHT = 5.00 kv | A= SE2 B FRISS EHT = 5.00 kv Signal & = SE2 % IRINGS
100 nm Signal Date :10Jun2014  PASIRSN|  1um Signal Date 10 Jun 2014 PR

WD = 6.3 mm Mag= 50.00K X Time :10:14:55 WD = 6.2 mm Mag= 1000 KX Time 10:15:24

Sekil 4.11. 12 saat atmosferik ortamda 1ginlanan 6rneklerin yiizey ozellikleri
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200 m EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Date:10Jun 2014 DUSMRM| 1 pm EHTo8.00 kY. Signal A=SE2 Date :10un 2014 PATRGN
—_— WD = 63mm Mag = 50.00K X Time :10:21:03 WD = 82mm Mag= 1000 KX Time :10:21:28

Sekil 4.12. 12 saat sulu ortamda 1sinlanan 6rneklerin yiizey 6zellikleri

100 nm EHT = 5.00 kV Signal A= SE2 Date 110 Jun 2014 zEIss LY EHT = 5.00 kv Signal & = SE2 Dete :10 Jun 2014 ZEISS
= WD = 63mm Mag= 5000 K X Time :10:31:21 e WD = 82mm Mag= 1000 KX Time 110:31:53

EHT = 5.00 kv Il A= SE2 z o EHT = 5.00 kv Signal & = SE2 k PRINE
.me Signal Date 110 Jun 2014 ZEISS .I_p.m Signal Date 110 Jun 2014 ZEINS

WD= 62mm Mag= 5000K X Time :10:34:12 WD = 82mm Mag= 1000 KX Time 10:34:41

Sekil 4.14. 65 saat sulu ortamda 1inlanan 6rneklerin yiizey 6zellikleri
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200 nm EHT = 500 kv Signal A= SE2 Dato 10 Jun2014  [N| ¢, EHT = 500 kv Signal &= SE2 Dete 10Jun 2014 Paupee
— WD = 62mm Mag= S0.00K X Time :10:37:03 == W0 = 62mm Mag= 1000KX Time 10:37:29

Sekil 4.15. 200 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerin yiizey 6zellikleri

200 nm EHT = 5.00 kv Signal A= SE2 Date 10 Jun 2014 ZEISS 1 m EHT = 500 kv Signal & = SE2 Date 10 Jun 2014 ZEISS
L WD = 62mm Mag= 50.00K X Time 110:39:34 _ WD = 62mm Mag= 10.00KX Time :10:40:03

Sekil 4.16. 200 saat sulu ortamda 1sinlanan 6rneklerin yiizey 6zellikleri

Isinlanan numunelerin yiizey goriintiileri, Sekil 4.12.-16.”da verilmektedir. Bu
goriintlilerden ylizey morfolojisinin bozuldugu ve ylizey iizerinde atmosferik
ortamda oOzellikle kabarmalarin oldugu goriilmekte, sulu ortamda ise ylizeyde

yirtilmalar ve kopmalarin oldugu goriilmektedir.
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4.3. SU EMILiMI

Polikarbonat numuneler belirli siireler zarfinda su igerisinde birakilmis ve ne
kadar su emdikleri kaydedilmistir.

Cizelge 4.4. Su emilim verileri

Isinlanma Siiresi
Emilim Siiresi (dk)

0 saat 5 saat 124 saat

0 2,8857 ¢ 2,8491 ¢ 2,8806 g

76 2,8865¢g 2,8502 g 2,8816 g

120 2,8869 ¢ 2,8506 g 2,8818¢g

240 2,8877¢g 2,8511¢g 2,8826 g

353 2,8880 ¢ 2,8514 g 2,8833 ¢

1023 2,8912 ¢ 2,8546 ¢ 2,8863 ¢

1503 2,8916 g 2,8551¢ 2,8867 ¢

Cizelge 4.4. incelendiginde, ilk basta belli bir ivme ile artarken siire arttikca
emilim olan su miktar1 artmaktadir. Su emilimi belli bir saatden sonra ise doygunluga

ulagmaktadir.

2,888

2,887

0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Siire (dk)

Sekil 4.17. 124 saat 1s1nlanmis 6rnegin su emilim grafigi

Sekil 4.17. incelendiginde, ylizyirmibes dakika civarinda, bir artig oldugu

binytizellinci dakikada ise emilimin iyice azaldig1 ve degismedigi goriilebilir..
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200
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1200
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1600

Sekil 4.18.

5 saat 1ginlanmig 6rnegin su emilim grafigi

2,892
2,891

2,89

N
(0]
]
[{e]

N
0]
0]
oo

Agirlik (9)

2,887
2,886

2,885

T
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v

200

400

600 800 1000

Siire (dk)

1200

1400

1600

Sekil 4.19. Kontrol numunesini su emilim grafigi

Sekil 4.18. ve Sekil 4.19. incelendiginde, sirasiyla yiizdoksan ve ikiylizyirmi

dakikada ivmelenmeye baslandigi, binikiyliz ve binyiizellinci dakikalarda ise

emilimin iyice azaldig1 gozlenmektedir.
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0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Siire (dk)

Sekil 4.20. Su emilim farklarinin incelenmesi
Sekil 4.20°de goriildigii lizere, 1sinlanma siiresi arttikca, catlaklarin arttigi ve

ylizey Ozelliklerinin azaldig1 sdylenebilir. Bozunum sonucunda su emilimi zamanla

artmaktadir.

4.4. DSC ANALIZI

0.0
- —_— . 121
02{
_—
04 ==
06 -
[1] 10h.ngbeddS
0.8 1 (] mhsm.gcbéddi
&) nmﬁgc-dds
4] 124ml-sung|.:ng:-dd5
_1 .D 71 |5]kumu|i.r$c-chﬁ
60 80 100 120 140 160 180 200

Temperature /°C

Sekil 4.21. DSC Analiz sonuglari
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Sekil 4.21.°de, sulu ortamda 1sinlanan 6rneklerde, su emilimi, 1s1l kararlilig
azaltmaktadir. Sekil 4.21.°de bulunan egrinin karakteri camsi gegis oldugunu
gosterir. Camst gecis sicaklifinin hesaplanabilmesi i¢in egrinin doniim noktasinin

bulunmasi gerekir. Bu islem ile ilgili hesaplamalar EK-3’te verilmistir.

Cizelge 4.5. DSC sonuglart

Tf Te Tg
Kontrol | 139,7254 | 148,9486 | 144,337
10 138,1485 | 149,2537 | 143,7043
10s 138,5184 | 149,306 |143,9134
124 137,8354 | 149,0251 | 143,4297
124s | 137,6756 | 150,1047 | 143,8892

Cizelge 4.5.te bulunan sonuglara bakilarak, 1isinlanma siiresi arttik¢a, camsi
gecis sicakligi diismektedir. Ayrica camsi gecis sicakligi araligir genislemektedir.
Sulu ortamda 1sinlanan 6rneklerde bozunma mekanizmasi degismekte ve camsi gecis
sicakligi diger 6rneklere nazaran daha az diismektedir.

Bu sonuglar, polimerik yapmin bozundugu ve yapida kirilmalar olarak

molekiiler agirligin azalmaya basladigini gostermektedir.
4.5. 0zGUL ISI DEGISiMI

Polikarbonat, amorf bir malzeme olmasindan dolayi, birinci dereceden bir faz
degisimi gecirmez. Bu yiizden, sicaklik arttikga 6zgiil 1s1s1 da sabit kalmayacaktir.
DSC sonuglarindan Cp degisimi hesaplanmistir. Cp degerindeki ani artis, camsi gecis

araliginin gostergesidir.
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Sekil 4.22. Kontrol numunesi igin Cp degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.23. 10 saat siire ile atmosferik ortamda UV 1sinlari ile 1ginlanan 6rneklerin Cp
degerlerinin sicaklikla degisimi
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O 15 —
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05
0
0 50 100 150 200 250
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Sekil 4.24. 10 saat siire ile sulu ortamda UV isinlan ile 1sinlanan 6rneklerin Cp
degerlerinin sicaklikla degisimi
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Sekil 4.25. 124 saat siire ile atmosferik ortamda UV 1sinlar1 ile 1ginlanan 6rneklerin
Cp degerlerinin sicaklikla degisimi

2,5

C, (3/g.°C)
=
(8)]

[y

0,5

0 50 100 150 200 250
Sicaklik (°C)

Sekil 4.26. 124 saat siire ile sulu ortamda UV isinlar ile 1sinlanan 6rneklerin Cp
degerlerinin sicaklikla degisimi

Sekil 4.22.-4.26. grafikleri incelendiginde, atmosferik 6rneklerde artis, sulu
orneklerde ise Cp’nin azaldig1 goriilmiistiir. Buradan iki mekanizmanin birbirinden

farkli oldugu sdylenebilir.
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4.6. MEKANIK TESTLER

4.6.1. Sulu ortamda 1sinlanan 6rnekler

Sulu ortamda UV 1ginlar1 ile 1sinlanmis 6rneklerde ¢ekme deneyi yapilmis ve
sonuglar Cizelge 4.6.’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Sulu 6rnekler i¢in ¢ekme sonuglart

Elastik Modiil | % Uzama Cekme Gerilimi
(N/m?) (kPa)
Kontrol 1934,90 84,39 62,55
16 2288,05 84,29 64,76
32 2260,68 80,40 65,80
56 2235,76 77,58 64,74
124 2199,96 74,16 63,88

Elastik modiiliin 1s1inlama siiresi ile degisimi Sekil 4.27°de verilmektedir.

2400
2200
2000
1800
1600

Elastik modiil

1400
1200

1000
0 20 40 60 80 100 120 140

Isinlama Siiresi (saat)

Sekil 4.27. Sulu ortamda 1s1nlanan 6rnekler igin elastik modiil degerleri

Sekil 4.27°de goriildiigi {izere, i1sinlanma siiresinin artmasi ile elastik
modiilde bir miktar artis olmus daha sonra azalmaya baglamistir. Elastik modiiliin

zamanla azalmasi yapinin 1gsinlama ile bozuldugunun gostergesidir.
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Sekil 4.28. Sulu ortamda 1ginlanan 6rnekler igin % uzama degerleri

Sekil 4.28.’de goriilen yiizde uzama degerlerinden, % uzamanin 1ginlama
stiresi ile azalmasi, polimerin yapisinin bozuldugunu gostermektedir. Bu sonug

elastik modiildeki degisimle paralellik gostermektedir.
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64 /‘\ —o
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0 20 40 60 80 100 120 140
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Sekil 4.29. Sulu ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢in ¢ekme gerilimi

Sekil 4.29.’da goriilen ¢cekme gerilimi grafiginden, cekme gerilimde net bir
diisiis goriilmemistir. Bunun nedeni malzeme kalinliginin heterojen oksidasyona

sebebiyet vermis olmasidir.
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4.6.2. Atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler

Atmosferik ortamda UV isinlan ile 1sinlanmis ornekler i¢in ¢ekme deneyi

yapilmis ve Cizelge 4.7.” deki sonuglar elde edilmistir.

Cizelge 4.7. Atmosferik numuneler i¢in ¢gekme sonuglar

Elastik Modiil % Uzama Cekme Gerilimi (kPa)
(N/m?)
Kontrol 1934,90 84,39 62,55
16 2300,64 86,84 64,23
32 2299,46 79,21 64,29
56 2285,13 75,94 66,29
124 2233,03 75,27 64,29
2400
2200
= 2000
55 1800
-
'S 1600
s
M 1400
1200
1000
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Sekil 4.30. Atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler igin elastik modiil degerleri
Sekil 4.30.’da verilen elastik modiil grafigi i¢in, 1sinlama ile elastik modiil
degisimi sulu ortamda elde edilen sonuglara paralellik gostermektedir. Isinlama

stiresi arttikca elastik modiil dnce bir artis gdstermis daha sonra 1sinlanma siiresinin

artmastyla elastik modiil azalmistir.
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Sekil 4.31. Atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler ig¢in % uzama degerleri

Sekil 4.31.’de % uzama degerlerinin 1sinlama stiresi ile degisimi verilmistir.
Bu grafikte, 1sinlama siliresinin artmasiyla, % uzama degerlerinin azaldig

gorilmiustir.
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Sekil 4.32. Atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢in Cekme Gerilimi

Sekil 4.32°te goriilen ¢ekme gerilimi grafiginde, ¢ekme geriliminin artmasi
UV isinlarinin etkisiyle ¢apraz baglanma reaksiyonlarinin olustu§unun gostergesi

olarak degerlendirilmistir.
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4.7. SARILIK INDEKSI

Sarilik indeksi, sadece malzemenin gorsel 6zelliklerinin degil ayn1 zamanda,
kimyasal degisiminin de bir 6l¢iitiidiir. Polikarbonat’in sararmasi, oksidasyonun bir
gostergesidir.
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Sekil 4.33. Sulu ortamda 1ginlanan 6rnekler igin sarilik indeksi grafigi

Sekil 4.33.’de sulu ortamda isinlanan Ornekler igin sarilik indeksi grafigi
verilmistir, Polikarbonat, ilk 5 saat icerisinde belli bir sariliga ulastiktan sonra,
sararma hizi diigmektedir. Bunu nedeni {ist katmanda polimerin oksitlenmesi ile bir
katmanin olugmasi ve malzemenin daha fazla sararmasina engel olmasidir.
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Sekil 4.34. Atmosferik drnekler icin sarilik indeksi grafigi
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Sekil 4.34.’de atmosferik 6rnekler i¢in, sulu ortamda 1sinlara benzer sekilde,
atmosferik ortamda i1sinlanan Orneklerde ilk 5 saat sonunda bir sabit hizla
sararmaktadir. Atmosferik ortamda sararmanin daha fazla olmasi, sulu ortamda,
oksijenin diflizyonunda limitasyon olusturmasidir.

Sulu ve atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerin sarilik indeksi degisimi Sekil

4.35’te gosterilmektedir.
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Sekil 4.35. Sulu ve Atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerin sarilik indeksi grafigi

Sekil 4.35°te verilen sulu ve atmosferik ortamda 1sinlanan orneklerin sarilik
indeksi grafiginde, Atmosferik ortamda oksijenin yapi i¢ine daha fazla difiizlenmesi,

numunenin daha fazla sararmasina neden olmustur.

49



Akbay IK, 2014, “Polikarbonat’in Atmosferik ve Sulu Ortamlarda UV Isinlart ile Bozunumu”, Mersin Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi

4.8. TERMAL ANALIZ
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Sekil 4.36. 5 saat atmosferik ortamda 1sinlanan numuneler i¢in TGA termogrami

Sekil 4.36.’da 5 saat atmosferik ortamda isinlanan numuneler igin TGA
termogrami  verilmistir. Bu termogram incelendiginde, 550 °C’de baslangig
kiitlesinin %27,3’1 kalmis, 650 °C’de ise %21,0’i kaldigir bulunmustur. Tso sicakligi

ise, 543,9 °C olarak bulunmustur.
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Sekil 4.37. 5 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢in DTA grafigi

TGA termograminin birinci tlirevi alinarak DTA grafigi elde edilmistir. Sekil
4.37.’de verilen DTA grafiginden bozunumun oldugu sicakliklar daha net olarak

goriilebilir. Bu sicakliklar sirastyla 549,0 ve 646,4 olarak bulunur.
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Sekil 4.38. 5 saat sulu ortamda 1s1nlanan 6rnekler icin TGA termogrami
Sekil 4.38.’de verilen 5 saat sulu ortamda isinlanan ornekler igin TGA

termogrami incelendiginde, 550 °C de baslangic numunesinin %28,8’i kalmis, 650

derecede ise %22,5 ornek kalmistir. Tsp sicakligi ise 544,8 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.39. 5 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler igin DTA termogrami

TGA termograminin birinci tiirevi alinarak DTA grafigi elde edilmistir. Sekil
4.39’.da verilen DTA grafiginden bozunumun oldugu sicakliklar daha net olarak

goriilebilir. Bu durumda sicakliklar sirasiyla 549,8 ve 648,7 olarak bulunur.
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Sekil 4.40. 10 saat sulu ortamda 1ginlanan 6rnekler i¢in TGA termogrami

Sekil 4.40.’da verilen 10 saat sulu ortamda isinlanan ornekler i¢in TGA
termogrami incelendiginde, 550 °C‘de %27,399 ornek kalmis, 650 °C’de ise %22,8

ornek kalmistir. Tso sicakligi ise 540,5 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.41. 10 saat sulu ortamda 1sinlananérnekler i¢in DTA termogrami

TGA termograminin birinci tiirevi alinarak DTA grafigi elde edilmistir. Sekil
4.41.°de verilen DTA grafiginden bozunumun oldugu sicakliklar daha net olarak

gorilebilir. Bu durumda sicakliklar sirasiyla 551,164 ve 648,193 olarak bulunur.
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Sekil 4.42. 10 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢in TGA termogrami
Sekil 4.42.’de verilen 10 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler icin TGA

termogrami incelendiginde, 550 °Cde %28,5 ornek kalmis, 650 °C’de ise %24,5

ornek kalmistir. Tso sicakligi ise 543,3 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.43. 10 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢in DTA termogrami

TGA termograminin birinci tiirevi alinarak DTA grafigi elde edilmistir. Sekil
4.43°de verilen DTA grafiginden bozunumun oldugu sicakliklar daha net olarak

goriilebilir. Bu durumda sicakliklar sirasiyla 551,05 ve 649 olarak bulunur.
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Sekil 4.44. 124 saat sulu ortamda 1sinlanan 6rnekler igin TGA termogrami

Sekil 4.44.°de verilen 124 saat sulu ortamda isinlanan 6rnekler igin TGA
termogrami incelendiginde, 550 derece de %24,6 6rnek kalmis, 650 °C’de ise %19,5

ornek kalmistir. Tso sicakligi ise 531,7 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.45. 124 saat sulu ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢in DTA termogrami

TGA termograminin birinci tiirevi alinarak DTA grafigi elde edilmistir. Sekil
4.45.’te verilen DTA grafiginden bozunumun oldugu sicakliklar daha net olarak

goriilebilir. Bu durumda sicakliklar sirasiyla 547,5 ve 647,7 olarak bulunur.
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Sekil 4.46. 124 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler igin TGA termogrami

Sekil 4.46.’da verilen 124 saat atmosferik ortamda isinlanan ornekler igin
TGA termogrami incelendiginde, 550 derece de %27,9 6rnek kalmis, 650 °C’de ise
%24,4 6rnek kalmistir. Tso sicakligr ise, 542,9 olarak bulunmustur.

0
-0,2
-0,4
-0,6
-0,8

-1
1,2
1,4
-1,6
18

-2

|

0 200 400 600 800

Sekil 4.47. 124 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler igin DTA termogrami

TGA termograminin birinci tiirevi alinarak DTA grafigi elde edilmistir. Sekil
4.47.°de verilen DTA grafiginden bozunumun oldugu sicakliklar daha net olarak
gortlebilir. Bu durumda sicakliklar sirasiyla 550,6 ve 646,9 olarak bulunur.

TGA analizi sonucu ile elde edilen sonuglar Cizelge 4.8.’de 6zetlenmistir.
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Cizelge 4.8. TGA Sonuglari

Ornekler Isinlama Ortam1 | Tso Sicakligi (°C) °207C de kalan
yiizde kiitle

5 Atmosferik 543,941 27,325

10 Atmosferik 543,320 27,399
124 Atmosferik 542,912 27,898
5s Sulu 544,805 28,841
10s Sulu 543,320 28,491
124 s Sulu 531,912 24,632

Cizelge 4.8. incelendiginde, sulu ortamda 1sinlanan Ornegin, 1sinlama

sonucunda atmosferik ortamda isinlanan Orneklere gore, daha fazla bozunuma

ugradig1 net olarak goriilmektedir.

Atmosferik ortamda 124 saat i1sinlanan numune, sulu ortamda 124 saat

1sinlanan numuneye kiyasla daha yiiksek 1s1l kararliliga sahipt
4.9. UV GORUNUR BOLGE ANALIZI

4.9.1 Sulu ortam

Ir.

Sulu ortamda yapilan ismnlamalarda yapida ki benzen halkasindan ¢ok,

saldirtya daha acik olan karbonat grubundaki oksijeni etkileyecektir. Genel olarak

karbonat oksijeni 310 nm civarinda pik verdigi bilinmektedir.
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Sekil 4.48. Sulu ortam i¢in UV vis grafigi (310 nm)
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Sekil 4.48.°de ilk 65 saat civarinda fotooksidasyonun ilk adimi olarak
karbonat grubundaki oksijendeki azalma agikca goriilmektedir.
Polikarbonat yapisinda bulunan benzen grubu 255nm’de pik verir. 65 saate

kadar bir bozunuma ugramadigi halen yapida oldugunun bir gostergesidir.

4.9.2. Atmosferik Ortam
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Sekil 4.49. Atmosferik ortam i¢in UV vis grafigi (310nm)

Sekil 4.49.°da da benzer piklerin ortaya ¢iktigi goriilmektedir. Sulu ortamda
ornekler, oksijen difiizyonu bakimindan atmosferik ortamda yapilan numunelere gore
daha oksijen ile etkilesime girerler. Atmosferik Orneklerde ise kendi kendini
katalizleme reaksiyonlarinin daha fazla oldugu goriilebilir.

Benzer sekilde atmosferik ortamda da benzen halkasi grubunda herhangi bir
degisme olmamaktadir. Bunun nedeni halka acilimi reaksiyonlarinin daha yiiksek

enerjilerde baglamasi olarak yorumlanabilir.
4.10. NMR ANALIZI

4.10.1. H:-NMR analizi

H!-NMR, malzeme icerisindeki &zgiin hidrojen sayis1 kadar pik verir. Bu
pikler malzemenin kimyasal yapist ve gruplar igindeki hidrojenlerin sayilar
hakkinda bize bilgi verir.

Bozunuma ugramamis bir PC i¢in; hidrojen igeren gruplar benzen ve metil

gruplaridir. Bu durumda iken iki grubun birbirine orani 1,33 olarak bulunur.
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Bir H NMR grafiginde, 7,25 ppm’de benzen halkasi, 1,8 ppm de ise metil
grubu pik verecektir. Aromatik gruplar komsu olduklari hidrojen sayisi kadar
piklerinin boliindiigii 6zel bir durum vardir. Buna spin spin kaymasi da denir. Bu
islem komsu olan hidrojen sayisinin bir fazlas1 kadar olacaktir. Iki benzen halkasr iki
metil grubuna komsu oldugundan benzen halkasinin piki 4’e boliinmiis olarak

goriiliir.
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&
Sekil 4.50. 65 saat i¢in benzen halkasinda quartlet goriiniimii

Sekil 4.50.’de verilen sekilde, ayrilan boliimler incelendiginde, 1:3:3:1 birim
olacak sekilde ayrildig: gortilebilir.

NMR sonuglar1 EK.1°de ayrintilari ile belirtilmistir.
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Cizelge 4.9. H-1 NMR sonuglar1

Saat Sulu Atmosferik
15 1,35 1,38
20 1,35 1,38
25 1,36 1,39
35 1,35 1,35
45 1,37 1,36
55 1,37 1,36
65 1,37 1,38

Cizelge 4.9.’daki sonuglar irdelendigi zaman sulu ortamda 6zellikle hidroksi
iyonundan kaynaklanan metil grubundaki azalma olarak degerlendirilmistir.
Atmosferik ortamda ise, 30 saat civarinda kendi kendine katalizleme basladigi ancak

bu etkinin yaklagik olarak 60 saat civarinda bittigi goriilmektedir.

4.10.2. C13-NMR analizi

PC yapisi itibari ile C3>-NMR analizinde 7 pik verir. Bunlar 30, 40, 120, 130,
150 ve 155 ppm dir. 77 ppm de goriilen pik ise ¢dziiciiniin pikidir. 1 ppm’de goriilen
ise tetrametilsilan pikidir. Bunlar orta boliimden bulunan C atomu, iki metil grubu,

benzen  halkalan  ve  karbonat  grubunda  bulunan C  atomudur.
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Sekil 4.51. 65 saat atmosferik ortam i¢cin C NMR grafigi
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Cikan sonuglar irdelenmis ve ilk 65 saat 1simnlama siiresi igin C bulunan
komponentlerden bir degisim NMR sonuglarindan izlenememistir. Bunun nedeni
Ozellikle 100 saatten sonra baslayan halka ac¢ilimi reaksiyonlar1 olarak gosterilebilir.

C-13 NMR sonuglar1 ayrintili olarak EK.2’de sunulmustur.

4.11. FTIR ANALIZI
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Sekil 4.52. Kontrol numunesi FTIR spektrumu

Sekil 4.52.°de verilen FTIR spektrumunda, 3050 cm™ bélgesinde bulunan
pik, sp? C-H aromatik grubunun verdigi piktir. 2875 cm™® bdlgesinde ise sp® C-H bagi
ile ilgili pik vardir. Bunlar yapidaki metil gruplarinin pikleridir.

1770 cm? bolgesinde bulunan karboksil C=O gerilmesi, 2971 cm™
bolgesindeki C-H grubu ile kamitlanmustir. 1409, 1291 ve 945 cm™ bélgesinde
bulunan pikler, sirastyla O-H, C-O ve O-H baglarinin karakteristik pikleridir.

1594 ve 1505 cm™ bolgesinde bulunan pikler, Benzen yapisinda bulunan

C=C gerilmelerinin pikleridir ve bir arada ¢ikan piklerdir.
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Sekil 4.53. 25 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerde olusan bozunum

Sekil 4.53.’te verilen 25 saat atmosferik ortamda isimnlanan ornekler igin
verilen FTIR spektrumunda, 2915 ve 2865 cm™ bolgelerinde goriilen piklerde C-H
gruplarinda olusan bozunma goriilmektedir.

Sulu ortamda 1sinlanan 6rneklerde ise oksijen diflizyonunun az olmasindan

dolay1 benzer bozunumlar gériillmemistir.

Kontrol

65 saat atmosferik

J

2800 700 260 2R/

Sekil 4.54. 65 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerde olusan bozunum
Sekil 4.54.°de verilen 65 saat atmosferik ortamda isinlanan 6rnekler igin

verilen FTIR spektrumunda, 3600 cm™ bolgesinde bulunan O-H grubu pikindeki

artis goriilmektedir. Bu oksidasyonun arttiginin bir gostergesidir.

61



Akbay IK, 2014, “Polikarbonat’in Atmosferik ve Sulu Ortamlarda UV Isinlart ile Bozunumu”, Mersin Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi

63 saat atmosferik

1700 1650 — pars 1600 1550

Sekil 4.55. 65 saat atmosferik ortamda 1s1nlanan 6rneklerin bozunma egrisi

Sekil 4.55.’te verilen 65 saat atmosferik ortamda bozunma egrisinde, 1690 ve
1575 cm™ civarinda olusan iki pik, C=C bagma olan titresimi gosterir, ilk pik C=C
bagina, ikinci pik ise C-H bagina aittir.

Sulu ortamda Sekil 4.54 ve 4.54’te verilen piklere yakin bozunumlar

gdzlenirken, 1550 cm™ bolgesinde pikler goriilmemistir.
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Sekil 4.56. 200 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerin bozunumu
Sekil 4.56°da verilen 200 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerin FTIR

spektrumunda, 3600 cm™ civarinda pik veren O-H grubunda artis oldugu

goriilmiistiir.
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Sulu ortamda 1s1nlanan 6rneklerde de bu pikler goriilmiis ancak atmosferik

ortamda 1sinlanan 6rneklerde daha fazla bozunuma ugradigi gorilmistiir.
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Sekil 4.57. 200 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢cin bozunum grafigi

Sekil 4.57.°da verilen grafikte, 2920 ve 2850 cm® bolgesinde pik veren C-H
gruplarinda olusan bozunum goriilmektedir. Bu foto-Fries reaksiyonlar1 sonucunda
olusan yer degistirmelerin bir sonucu oldugu degerlendirilmistir. Sulu ortamda
yapilan 1ginlamalarda bu piklere rastlanilmamistir. Bunun nedeni iki mekanizmanin

farkli olmasi olarak yorumlanmistir.

4.12. HPLC ANALIZI
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Sekil 4.58. HPLC analizi i¢in kalibrasyon egrisi
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HPLC sonuglari, Sekil 4.58.’de verilen kalibrasyon egrisi ile degerlendirilmis,
16 saatlik siirede 0,076 ppb, 32 saatlik siirede 34,67 ppb ve 48 saatlik siire i¢in 146,4

ppb Bisfenol A monomerinin suya gegctigini belirlenmistir.
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Sekil 4.59. 16 saat 1sinlanmig 6rneklerin HPLC grafigi

16 saat itibari ile suya monomer gegisi baslamistir. Egri altinda kalan alan;

0,34 br? olarak bulunmustur.
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Sekil 4.60. 32 saat 1sinlanmig 6rneklerin HPLC grafigi
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32 saat itibari ile suya monomer gegisi iistel olarak artmigtir. Egri altinda

kalan alan 29,59 br? olarak bulunmustur.
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25+
20 H
15 ‘ ‘

10 ‘ |

¢ s 1 d4s 3 4§ &
Sekil 4.61. 48 saat 1s1nlanan 6rneklerin HPLC grafigi

48 saat sonunda, suya monomer gegisinin hizi iistel olarak artmistir. Egri
altinda kalan alan 124,05 br? olarak bulunmustur. Bu sonuclar, kendi kendini

katalizme durumuna benzer sonuglar géstermistir.
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5. SONUC ve ONERILER

Bu c¢alismada, polikarbonat’in sulu ve atmosferik ortamda bozunumu

incelenmis ve ¢alisma sonucunda asagida verilen sonuglara ulasilmistir.

Film olusturma sirasinda, camsi etki goriilmesi nedeniyle, HSP yontemi ie
yapilan hesaplamalarda DCM kullanilmasi uygun bulunmustur.

Kirllma davranisinda; monomer ve radikal olusumu ile yiizeyde catlak ve
kabarmalara neden oldugu saptanmistir. Bu bozulumlar malzemeyi daha
gevrek hale getirmistir.

EDX analizi ile; 124 saat siiresince atmosferik ortamda i1sinlanan numuneler
icin yapida %74,82 C, %25,18 O bulundugu, sulu ortamda isinlanan
orneklerde ise %77,29 C, %22,02 O oldugu goriilmiistiir.

Polikarbonat’in yilizey ozellikleri incelenmis ve Ozellikle sulu ortamda
oligomer ve mer kopmalar1 goriilmiis ve yiizeyde bosluklar olugsmustur.

Su emilimi, 1simnlanma siiresi ile dogru orantili olarak artmaktadir. Yiizey
ozelliklerine bagh kalarak, yiizeyde bulunan bosluk ve ¢atlaklarin artmasi, su
emilimini arttirmistir.

DSC analizi sonuglarindan ve polimerik yapinin bozundugu, molekiiler
agirligin azaldigi ve camsi gegis sicakliginda diismenin oldugu goriilmiistiir.
DSC sonuglarindan elde edilen, Cp degerlerininirdelenmesi sonucunda ve
atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerde artigin, sulu drneklerdekilerden daha
az oldugu goriilmiistiir.

Mekanik testlerin sonucunda, sulu ortamda isinlanan Orneklere kiyasla
atmosferik ortamda isinlanan Orneklerin mekanik ozelliklerinin daha fazla
azaldig1 goriilmiistiir.

Isinlanan polikarbonat’in sarilik indeksi 6zellikle elli saat 1ginlanma siiresinin
ardindan malzemenin sararma hizinda azalma goriilmiistiir. Bunun nedeni, iist
katmanla alt katman arasinda 151k gecirgenligi diisik bir tabaka
olusturmasidir.

TGA sonuglarindan, 1s1l kararliligin 1sinlama siiresi ile azaldig1 gortilmustiir.
Sulu ortamdaki 6rnekler nazaran, atmosferik ortamdaki 6rneklerin daha ¢ok

bozunuma ugradigi bulunmustur.
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e UV-vis analizinde 6zellikle ilk 65 saatte benzen halkalarinda degisim oldugu
goriilmemis ve mekanizmanin yan gruplar {izerinden yliriidiigii anlagilmistir.

e NMR analizinde metil ve hidroksi iyonlarinda genel olarak bozunmalara
rastlanilmistir.  C-NMR analizinde C yapisinda degisimin az oldugu
bulunmusgtur. Bunun nedeni 12 tane C’nu yapisinda bulunduran benzen
grubunun 65 saat icerisinde bozunmamasi olarak gosterilebilir.

e FTIR analizinde, 1s1nlanma siiresi arttikga bozunmanin arttigi ve 6zellikle
C=0 ve C-H baglarinda bozunmalarin oldugu gorilmiistiir. Sulu ve
atmosferik ortamda ayn1 mekanizmalarin yiiriimedigi yorumu yapilmuistir.

e Sulu ortamda 1ginlanan 6rneklerde, suya monomer gecisi incelenmis, HPLC
analizinde 16 saatte 0,076 ppb, 32 saatte 34,67 ppb ve 48 saatte 146,4 ppb

Bispenol A monomerinin suya gectigi kantitatif olarak belirlenmistir.
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N% ‘ NAME 12-2013
EXPNO 81
PROCNO 1
Date 20131209

( Time 21.23

INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2930
™ 65536
SOLVENT cpcls3
Ns 128
DS 0
swH 8223.685 Hz
FIDRES 0.125483 Hz
20 3.9846387 sec
RG 71.8

PL1 -5.00 dB
PL1W 23.82984734 W
SFO1 400.2024714 MHz
SI 32768

SF 400.2000170 MHz
WDW EM

SSB 0

LB 0.30 Hz
GB 0

pC 1.00

N oo

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 1.0 05 ppm
\ )

&

Sekil E.1.12. 55 saat sulu ortamda 1ginlanmis 6rneklerin H-NMR grafigi

o
H
o

<

57.81
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7.262
7.257
7.253
7.245
7.240
7.175
7.158
7.153
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o
@ IS
—~ o
© - BRUKER
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‘ NAME 12-2013
EXPNO 83
PROCNO 1
Date_ 20131209
Time 22.4
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
65536
SOLVENT CDC13
NS 128
DS 0
SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.125483 Hz
20 3.9846387 sec
RG 114
oW 60.800 usec
DE 12.00 usec
TE 295. K
D1 2.00000000 sec
TDO 1

PL1 -5.00 dB
PL1W 23.82984734 W
SFO1 400.2024714 MHz
s1 32768

SF 400.2000163 MHz
wDW EM

SSB 0

LB 0.30 Hz
GB 0

PC 1.00

Y

T T T T T T T T T T T T T T T T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 50 45 40 35 30 25 20 15 10 05 ppm

i

7o)
<
o
<

Sekil E.1.13. 65 saat atmosferik ortamda 1s1nlanan 6rnekler icin H-NMR grafigi

65 s

7.262
7.257
7.249
7.240
7.176
7.159
7.154
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o

© o

~ o

© - BRUKER

— 1

‘ NAME 12-2013

EXPNO 85
PROCNO 1
Date_ 20131209
Time 23.58
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zg30
TD 65536
SOLVENT cpcl3
NS 128
DS 0
SWH 8223.685 Hz
FIDRES 0.125483 Hz
AQ 3.9846387 sec
RG 64
DwW 60.800 usec
DE 12.00 usec
TE 295.2 K
D1 2.00000000 sec
TDO 1
77777777 CHANNEL f1l ========
NUC1 1H
Pl 10.40 usec
PL1 -5.00 dB
PL1W 23.82984734 W
SFO1 400.2024714 MHz
s1 32768
SF 400.2000176 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 0.30 Hz
GB 0
PC 1.00

|

T T T
90 85 80 75 70 65 60 55 5

57.88

.0 45 40 3.

T T T T
5 30 25 20 15 10 05 ppm

o~
b
o
<~

Sekil E.1.14. 65 saat sulu ortamda 1sinlanan 6rnekler igin H-NMR grafigi
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2. C-13 NMR SONUCLARI

15

NAME 12-2013
PN 434
PROCNO 1
Date 20131224
i 1.32
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-—
PULPROG 2gpg3
TD 65536
SOLVENT cpc13
NS 1024
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631988 sec
RG 50
W 20.800 usec
DE 12.00 usec
TE 297.5 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
HANNEL £1
Nucl 13c
Pl 8.80 usec
PL1 -3. as
PL1W 68.16146088 W
SFO1 100.6404331 MHz
“HANNEL £2
CPDPRG2 waltzl6
NuUC2 1H
PCPD2 78.00 usec
PL2 -5.00 dB
PL12 12.50 dB
PL13 12.50 dB
PL2W 23.82984734 W
PL12W 0.42376125 W
PL13W 0.42376125 w
SFO2 400.2016008 MHz
sI 32768
SF 100.6303700 MHz
WDW EM
ssB Q
L LB 1.00 Hz
&) Q
PC 1.40
T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0O ppm

Sekil E.2.1. 15 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rnekler i¢cin C-NMR grafigi

15 s

NAME 12-2013
EXPNO 3z
PROCNO 1
Date_ 20131224

ime 0.15
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 29pg30

TD 5536
SOLVENT CDC13

NS 1024
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631988 sec
RG 2050
DW 20.800 usec
DE 12.00 usec
TE 3.2 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

= CHANNEL

100.6404331 MHz

NNEL £2
waltzl6
1H

. dB

2.50 dB
W
W
w

327
100.6303700 MHz

0
1.00 Hz
0

1.40

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 o} ppm

Sekil E.2.2. 15 saat sulu ortamda 1g1nlanan 6rnekler i¢cin C-NMR grafigi

79



Akbay IK, 2014, “Polikarbonat’in Atmosferik ve Sulu Ortamlarda UV Isinlart ile Bozunumu”, Mersin Universitesi Fen
Bilimleri Enstitiisii, Yiiksek Lisans Tezi

20

NAME 12-2013
EXPNO 436
PROCNO 1
Date_ 20131224
Time 2.49
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG 2gpg30
65536
SOLVENT
NS
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631988 sec
RG 2050
DW 20.800 usec
DE 12.00 usec
TE 297.4 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

CHANNEL f1

-3.00 dB
68.16146088 W
100.6404331 MHz

= CHANNEL f2 ==
waltzl6

1H
78.00 usec

-5.00 dB
12.50 dB
12.50 dB
23.82984734 W
0.42376125 W
0.42376125 W
400.2016008 MHz
32768
100.6303700 MHz
EM
0
i 1.00 Hz
0
1.40

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil E.2.3. 20 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerin C-NMR grafigi

20 s

NAME 12-2013
EXPNO 440
PROCNO 1
Date_ 20131224
Time 5.24
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zgpg30
TD 65536
SOLVENT cpCl13
NS 1024
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
A0 1.3631988 sec
RG 2050
DW 20.800
DE 12.00
TE 297.3
D1 2.00000000
D11 0.03000000 sec
TDO 1

CHANNEL £1
NUC1 13C
Pl 8.80 usec
PL1 -3.00 dB
PL1W 68.16146088 W
SFO1 100.6404331 MHz
~ CHANNEL £2 ==

CPDPRG2 waltzl6
NUC2 1H
PCPD2 78.00 usec
PL2 -5.00 dB
PL12 12.50 dB
PL13 12.50 dB
PL2W 23.82984734 W
PL12W 0.42376125 W
PL13W 0.42376125 W
SFO2 400.2016008 MHz
sI 32768
SF 100.6303700 MHz
WDW EM
SSB 0

" B 1.00 Hz
GB 0
PC 1.40

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil E.2.4. 20 saat sulu ortamda 1s1nlanan 6rneklerin C-NMR grafigi
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25

NAME 12-2013
EXPNO 296
PROCNO 1
Date_ 20131216
Time 17.07
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zgpg30

TD 65536
SOLVENT cpCl3

NS 1024

DS 4

SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
A0 1.3631988 sec
RG 0

DW 20.800 usec
DE 12.00 usec
TE 295.6 K

D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

CHANNEL £1

NUC1 13C

Pl 8.80 usec
PL1 -3.00 dB
PL1W 68.16146088 W
SFO1 100.6404331 MHz

== = CHANNEL f2 ==
CPDPRG2 waltzl6
NUC2 1H
PCPD2 78.00 usec
PL2 -5.00 dB
PL12 12.50 dB
PL13 .50 dB
PL2W 23.82984734 W
PL12W 0.42376125 W
PL13W 0.42376125 W
SFO2 400.2016008 MHz
SI 32768
SF 100.6303700 MHz
WDW EM
SSB 0
LB 1.00 Hz
0
PC 1.40

T T T T T T T T T T T T T T T T T
150 140 130 120 110 100 90 80 70 60 50 40 30 20 10 0 ppm

Sekil E.2.5. 25 saat atmosferik ortamda 1s1nlanan 6rnekler i¢cin C-NMR grafigi

25 s

NAME 12-2013
EXPNO 298
PROCNO 1
Date_ 20131216
Time 18.25
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zgpg30

TD 65536
SOLVENT cpCl13

NS 1024

DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
A0 1.3631988 sec
RG 0

DW 20.800 usec
DE 12.00 usec
TE 295.8 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

CHANNEL £1

NUC1 3c

Pl 8.80 usec
PL1 -3.00 dB
PL1W 68.16146088 W
SFO1 100.6404331 MHz
== ~ CHANNEL £2 ==
CPDPRG2 waltzl6
NUC2 1H
PCPD2 78.00 usec
PL2 -5.00 dB
PL12 12.50 dB
PL13 12.50 dB
PL2W 23.82984734 W
PL12W 0.42376125 W
PL13W 0.42376125 W
SFO2 400.2016008 MHz
sI 32768

SF 100.6303700 MHz
WDW EM
SSB 0

LB 1.00 Hz
E 0

PC 1.40

T T T T T T T T T
160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil E.2.6. 25 saat sulu ortamda 1g1nlanan 6rnekler icin C-NMR grafigi
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35

NAME 12-2013
EXPNO 300
PROCNO 1
Date_ 20131216
Time 19.42
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zgpg30
TD 65536
SOLVENT cpCl3
NS 1024
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
A0 1.3631988 sec
RG 2050
DW 20.800 usec
DE 12.00 usec
TE 295.8 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1

CHANNEL £1

NUC1 13C
Pl 8.80 usec
PL1 -3.00 dB
PL1W 68.16146088 W
SFO1 100.6404331 MHz
== ~ CHANNEL £2 ==
CPDPRG2 waltzl6
NUC2 1H
PCPD2 78.00 usec
PL2 -5.00 dB
PL12 12.50 dB
PL13 12.50 dB
PL2W 23.82984734 W
PL12W 0.42376125 W
PL13W 0.42376125 W
SFO2 400.2016008 MHz
sI 32768
SF 100.6303700 MHz
WDW EM
SSB 0

n N LB 1.00 Hz
Gt 0
PC 1.40

T T T T T T T T T
160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

Sekil E.2.7. 35 saat atmosferik ortamda 1s1nlanan 6rnekler i¢cin C-NMR grafigi

35 s

NAME
EXPNO
PROCNO
Date_

INSTRUM
PROBHD
PULPROG

TD
SOLVENT
NS

160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

= CHANNEL

= CHANNEL f2

12-2013
302

1
20131216
20.59

s 2ct

5 mm PABBO BB-
2gpg30

65536

CDC13

1024

4

24038.461

0.03000000
1

£1 ==
13C
8.80
-3.00
68.16146088
100.6404331

waltzl6
1H

23.82984734
0.42376125
0.42376125

400.2016008

32768

100.6303700

EM

0
1.00
0

1.40

Sekil E.2.8. 35 saat sulu ortamda 1g1nlanan 6rnekler icin C-NMR grafigi

Hz
Hz
sec

usec
usec

=

sec
sec

usec
dB

MHz

MHz
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45

NAME
EXPNO
PROCNO
Date_

ime
INSTRUM
PROBHD

PULPROG

TD
SOLVENT
NS

CPDPRG2
NUC2
PCPD2
PL2
PL12
PL13
PL2W
PL12W
PL13W
SFO2
sI

SF
WDW
SSB
LB

PC

T T T
160 140 120 100 80 60 40 20 ppm

= CHANNEL f

12-2013
304

1
20131216
22.16

spect
5 mm PABBO BB-

4
24038.461
0.366798
1.3631988
2050
20.800
12.00
295.9
2.00000000
0.03000000
1

-3.
68.16146088
100.6404331

waltzl6

12.50
12.50

23.82984734 v
0.42376125 ¥

0.42376125
400.2016008
32768
100.6303700
EM

0
1.00
0

1.40

Sekil E.2.9. 45 saat atmosferik ortamda 1s1nlanan 6rnekler i¢in C-NMR grafigi

45 s

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

= CHANNEL f1l ==

12-2013
78

1
20131209
19.49
spect

5 mm PABBO BB-
zgpg30
65536
cpCl3
1024

4

24038.461
0.366798
1.3631988
2050
20.800
12.00
296.8
2.00000000
0.03000000
1

13c

8.80

-3.00
68.16146088
100.6404331

CHANNEL £2
waltzl6

1H

78.00

-5.00

12.50

12.50
23.82984734
0.42376125
0.42376125
400.2016008

32768
100.6303700
EM

0

1.00

0

1.40

Sekil E.2.10. 45 saat sulu ortamda 1ginlanan 6rnekler i¢in C-NMR grafigi

Hz
Hz
sec

usec
usec

=

sec
sec

usec
dB

MHzZ

usec
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55

NAME 12-2013
EXPNO 80
PROCNO 1
Date_ 20131209
Time 21.06
INSTRUM spect
PROBHD 5 mm PABBO BB-
PULPROG zgpg30
TD 65536
SOLVENT cpCl3
NS 1024
DS 4
SWH 24038.461 Hz
FIDRES 0.366798 Hz
AQ 1.3631988 sec
RG 2050
DW 20.800 usec
DE 12.00 usec
TE 296.6 K
D1 2.00000000 sec
D11 0.03000000 sec
TDO 1
CHANNEL f1

NUC1 13C
Pl 8.80 usec
PL1 -3.00 dB
PL1W 68.16146088 W
SFO1 100.6404331 MHz
== = CHANNEL £2 ==
CPDPRG2 waltz16
NUC2 1H
PCPD2 78.00 usec
PL2 -5.00 dB
PL12 12.50 dB
PL13 12.50 dB
PL2W 23.82984734 W
PL12W 0.42376125 W
PL13W 0.42376125 W
SFO2 400.2016008 MHz
SI 32768
SF 100.6303700 MHz
WDW EM
SSB 0

. LB 1.00 Hz
GE 0
PC 1.40

T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil E.2.11. 55 saat i¢in atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerin C-NMR grafigi

55 s

NAME
EXPNO
PROCNO
Date_
INSTRUM
PROBHD
PULPROG

TD
SOLVENT
NS

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil E.2.12. 55 saat sulu ortamda 1ginlanan 6rneklerin C-NMR grafigi

= CHANNEL f2

12-2013

82

1

20131209

22.23

spect

5 mm PABBO BB-

1024
4

24038.461

-3.00
68.16146088
100.6404331

waltzl6
1H

23.82984734
0.42376125
0.42376125

400.2016008

32768

100.6303700

EM

0
1.00
0

1.40

Hz
Hz
sec

usec
usec

sec
sec

usec
dB

MHz

MHz
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65

NAME
EXPNO
PROCNO
Date_
Time
INSTRUM
PROBHD
PULPROG

SOLVENT
NS
DS

T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

Sekil E.2.13. 65 saat atmosferik ortamda 1sinlanan 6rneklerin C-NMR sonuglar1

65 s

NAME
EXPNO
PROCNO
Date_

INSTRUM
PROBHD
PULPROG

TD
SOLVENT
NS

200 180 160 140 120 100 80 60 40 20 0 ppm

= CHANNEL f2

12-2013
84

1
20131209
23.40
spect

5 mm PABBO BB-—
zgpg30

65536

cpcl3

1024

4

24038.461

0.03000000

1

CHANNEL f£1 ==
1

-3.00
68.16146088
100.6404331

CHANNEL £2 ==
waltzl6
1H

.50
23.82984734
0.42376125
0.42376125
400.2016008
32768
100.6303700
EM

0
1.00
0

1.40

12-2013
86

1
20131210
0.58

spect
5 mm PABBO BB-

1024
4

24038.461

-3.00
68.16146088
100.6404331

waltzl6
1H

23.82984734
0.42376125
0.42376125

400.2016008

32768

100.6303700

EM

0
1.00
0

1.40

Sekil E.2.14. 65 saat sulu ortamda 1ginlanan 6rnekler i¢in C-NMR grafigi

Hz
Hz
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K
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sec
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3. DSC ANALIZI ICIN HESAPLAMALAR

y = -4,650E-04x - 1,933E-01

124 Saat Sulu R’ = 9,966E-01
-0,.244 | | |

) 50 100 \ 150
-0.246 \
-0.248
\ —— DSC/(mW/mg)
-0.25 \
-0,252 \ Dogrusal
DSC/(mW/

-0,254 \ (DSC/(mWi/mg))
-0.256
-0.258

Sekil E.3.1. 124 saat sulu ortam 1gmlanan numunenin 100-150 °C araligi DSC egrisi

Grafik ilgili hesaplamalarmn yapilabilmesi igin 3’e boliinmiistiir. ilk grafikten

Tr degeri hesaplanmistir.

y = -4,943E-04x - 2,243E-01
124 Saat Sulu R =9,818E-01
'0,298 T T T T T 1
I
o, jopsl0 151 152 153 154 155 156
-0,299 \
\ —— DSC/(mW/mg)
-0,2995 \
-0,3 \ Dogrusal
DSC/(mW/m
-0,3005 \ (DSC/(mW/mg))
-0,301 -
-0,3015

Sekil E.3.2. 124 saat sulu ortam 1sinlanan numunenin 150-160 °C araligi DSC egrisi

Ikinci grafik, iki uctaki egrinin birlesim yerini ve Te degerini verecek olan

egridir. Iki egri bu grafik iizerinde birlestirilir.
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y = -3,896E-03x + 2,833E-01
124 Saat Sulu R? = 9,958E-01
'0,26 T T T T 1
0265140 142 144 146 148 150
0,27
0,275 N —— DSC/(mW/mg)
0,28 N
\ —— Dogrusal
-0.285 N (DSC/(mWi/mg))
0,29 ~
0,295
03

Sekil E.3.3. 124 saat sulu ortam 1gmlanan numunenin 140-150 °C araligi DSC egrisi

Ugiincii ve son grafik, Tg'nin almacag grafiktir. Iki egriden gelen tegetler

birlestirilirse, iki dogrunun kesim noktasi camsi gecis sicakligini verecektir.

Bu veriler 15181nda, hesaplamalar yapilirsa, ilgili degerler bulunur.

Cizelge E.3.1. 124 saat sulu numuneleri DSC sonuglari

a b Tf Time(int)
1 -4,65E-04 | -1,93E-01 | 137,6756 | 11,73042 Tmid
2 -3,31E-03 | 1,99E-01 Te 12,35382 | 143,8892
3 -4,94E-04 | -2,24E-01 | 150,1047 | 12,97723
Cizelge E.3.2. DSC sonuglari
Tf Te Tg
Kontrol | 139,7254 | 148,9486 | 144,337
10 138,1485 | 149,2537 | 143,7043
10s 138,5184 | 149,306 | 143,9134
124 137,8354 | 149,0251 | 143,4297
124s | 137,6756 | 150,1047 | 143,8892
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