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OZET

PVC iiretim siireci ve kullamm o6mrii boyunca ugradig 1sil islemler nedeniyle
bozulmaya ugrar. Kararh kilicilar polimerin islenmesi veya kullanimi sirasinda 1sil,

oksidatif ve UV 15181m1n yarattig: stresten polimeri korurlar.

Bu calismada gida ambalaji gibi esnek PVC uygulamalarinda kullanmilacak
plastiklestirilmis PVC (p-PVC) sistemlerinin 1s1l kararhiligi ve renk degisimi iizerine
1isil kararh kiher tiirviiniin etkisi incelenmistir. Oncelikle p-PVC plastisolleri elde
edilmistir. Plastisol hazirlama islemi icin plastiklestirici olarak di-oktil tere ftalat
(DOTP), 1s11 kararh kihict olarak bazi metal tuzlari ve bunlarin karisimlar,
maleimidler, tioller, inorganik kararh kihc1 olarak da hidrotalsit kullamilmstir.
Kiiciik plastisol numuneleri 150 pm kalinhginda cam plakalara yayilmis ve 160 © C'ye
ayarlanmis hava sirkiilasyonlu bir firinda 15 dakika siireyle kiirlenmis ve plastijel

filmleri elde edilmistir.



Filmlere 100 ve 150°C sicakhkta 420 dakikaya varan siirelerle 1sil islem
uygulanmstir. Isil islem gormiis filmlerin termal bozunmasi Termal Gravimetrik
Analiz (TGA) ile degerlendirilmistir. Malzemelerdeki yapisal degisimler ve
oksitlenme indeksleri Fourier Déniisiimlii Infrared (FT-IR) spektroskopisi ile
izlenmistir. Bozunma sirasinda olusan polienler Mor Otesi (UV) spektrofotometresi
ile belirlenmistir. Filmlerdeki renk degisimi renk spektrofotometresi ile
belirlenmistir. Hazirlanan p-PVC filmlerden plastiklestiricilerin havaya difiizyonu
agirhk kaybi hesabi ile bulunmus ve difiizyon i¢in kinetik parametreler (difiizyon hiz

sabiti, aktivasyon enerjisi) hesaplanmstir.

Sonuclarin PVC’nin 1s1l kararhhg ile ilgili ¢calismalara farkh 1si1l kararh kilicilarin

etkisi katki saglayacag diisiiniilmektedir.

Bilim Kodu:
Anahtar Kelimeler: Poli (vinil kloriir) , 1s1l kararl1 kilici, 1s1l bozunma, kinetik ¢alisma
Sayfa Adedi: 118

Tez Yéneticisi: Yrd. Do¢.Dr A. Pmnar TUZUM DEMIR



THE EFFECTS OF HEAT STABILIZERS ON THE HEAT STABILITY OF
PLASTICIZED PVC

(M.Sc Thesis)
Cagil KORKUSUZ

USAK UNIVERSITY

INSTITUATE OF SCIENCE AND TECHNOLOGY

MARCH, 2018

ABSTRACT

The PVC is subjected to deterioration due to the heat treatments during its
production and service life. Stabilizers protect the polymer from thermal, oxidative

and UV light generated during processing or use of it.

In this study, the effect of thermal stabilizer type on the thermal stability and color
change of plasticized PVC (p-PVC) systems to be used in flexible PVC applications
such as food packaging has been investigated. Firstly p-PVC plastisols were obtained.
For plastisol preperation di-octyl terephthalate (DOTP) was used as plasticizer, some
metal salts and their mixtures, maleimides, thiols, hydrotalcite were used as heat
stabilizers. Small aliquots of plastisols were spreaded at 150 pm thickness on glass
plates and were cured (gelled) for 15 minutes in an air-circulating oven set to 160°C

and plastijel films were obtained.

The films were heat treated at temperatures of 100 and 150 ° C for up to 420 minutes.



The thermal degradation mechanisms of heat treated films were evaluated by
Thermal Gravimetric Analysis (TGA). Structural changes and oxidation indices in
the materials were monitored by Fourier Transform Infrared (FT-IR) spectroscopy.
The concentration of the polyene sequences during heat treatment were determined
by UV-vis spectroscopy. Color change of the films after degradation were followed by
the colorimetry. The diffusion of plasticizers from the prepared p-PVC films into the
air was found by mass loss. Kinetic parameters for diffusion (diffusion rate constant,

activation energy) were calculated.

It is believed that the results will contribute to the thermal stability of PVC by

different stabilizers and blends.
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1. GIRIS

Plastik malzemeler endiistrinin c¢esitli alanlarinda kullanilmaktadir. Fizikokimyasal
Ozellikleri farkli olan bu malzemelerden farkli plastik iiriinleri elde edilerek ¢esitliligin
artmasi saglanir. Endiistride kullanilan plastik malzemelere istenilen fiziksel ve kimyasal

Ozelliklerini veren polimerik malzeme yaninda katki maddeleridir [1].

Serbest radikal polimerizasyonu ile iretilen ve islem gordiikten sonra toksik o6zellik
tasimayan poli (vinil kloriir) (PVC) alev geciktiriciligi, 1s1l kararliligi, ekonomik olusu,
yiiksek iirlin performansi, direnci, dayanikliligi ve hafifligi nedeniyle ticari agidan genis bir
kullanima sahiptir. PVC karbon atomlarina kovalent baglarla tutunmus poliklorlu zincir
yapisindadir. Zincir boyunca molekiiller arasinda olusan ¢ift kutuplu giiclii etkilesimlerin

sonucunda sert bir polimerik malzeme elde edilir [2].

Modern ve hizli extruderlerin gelistirilmesiyle PVC {irin imalatinda yiiksek 1silarda
calisilmaktadir. Bir¢ok uygulamada PVC’nin uzun omiirli olmasi i¢in 1s1l kararliliginin

iyilestirilmesi gereklidir [1]. Bunda katki maddelerinin 6nemi biiytiktiir [3].

Katki maddelerinin polimere eklenmesi, PVC’nin esnek ve sert uygulamalarda
kullanilmasimi saglar. Boylece PVC yapi, ambalaj, medikal ve otomotiv gibi degisik

uygulama alanlarinda kullanilir [4].

PVC’nin kullaniminda ve islenmesinde karsilagilan en Onemli problem diisiik 1s1l
kararliliga sahip olmasidir. Malzeme, iiretim siireci ve hizmet dmrii boyunca ugradigi 1sil

islemler nedeniyle bozulmaya ugrar [3].

PVC’nin dehidroklorinasyonu (PVC’den bozunma sonrast HCl ayrilmasi) yaklasik
100°C’de baslamaktadir. Bu durum reaksiyon polimer zincirinde konjuge ¢ifte baglarin

(polien, dien) olusumuna neden olmaktadir [5].



Olusan zararli maddeler ve reginenin fiziksel, kimyasal ve mekanik 6zelliklerinin
degismesi ile renk degisimi gozlenir [6, 7-9]. Polimerin rengi saridan turuncuya daha sonra
kahverengi ve siyaha donisiir. Dehidroklorinasyon reaksiyonu PVC’nin bozunumu
sirasinda ortaya ¢ikan hidrojen kloriir ile katalizlendigi gibi diger kuvvetli asitlerle de
katalizlenmektedir. Olusan HCI gazi korozyona neden olarak {iriiniin kirlenmesine yol acar
[6, 7-9].

PVC'nin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmek amaciyla; plastiklestiriciler, kararl
kilicilar, kayganlastiricilar, dolgu maddeleri, alev geciktirici maddeler, pekistirici ve
dayanim artiricilar, renklendiriciler, anti statikler, UV koruyucular, antioksidanlar,

kopiirtiicliler ve yanma dayanami arttirici katki maddeleri kullanilir [10].

Kararl kilicilar polimerin iglenmesi veya kullanimi sirasinda 1s1l, oksidatif ve UV 1518min
yarattig1 stresten polimeri korurlar [3]. PVC’nin 1s1l kararli kilinmasiyla ilgili gliniimiizde
etkili, ve gevreci ¢alismalar yapilmaktadir. Metal bilesikleri PVC zincirinde bozunmaya
neden olan alilik klor atomuyla yer degistirmeyi saglayip zincirde daha kararli bir yap1
olusturduklart i¢in 1s1l kararli kilici olarak 1930’lardan bu yana kullanilmaktadirlar [5].
PVC’nin 1s1l bozunmasin1 dnlemede genellikle geleneksel 1s1l kararli kilicilar (kursun veya
metal tuzlari, organotin bilesikleri gibi) kullanilmaktadir. Bunlardan bazilarmin ytiksek
kararli kilict etkinligine sahip olmasma ragmen toksik olmalar1 dolayisiyla kullanimi

kisitlandirilmstir [3].

Plastiklestiriciler (ftalatlar, adipatlar, trimetillatlar, sebakatlar, sitratlar vb.) katki
maddelerinin en Onemli smiflarindan birisidir ve uygulama alan1 ¢ok genistir.
Plastiklestiriciler sert ve darbeye karsi duyarli olan PVC'ye esneklik ve dayaniklilik
saglarlar. Sihhi tesisat pargalari, insaat malzemeleri, otomotiv, mobilya, elektirik yalitim1

vb. uygulamalar plastiklestirilmig PV C'nin kullanim alanlaridir [11].

PVC’ye plastiklestirici, dolgu maddesi, 1si1l kararli kilict ve pigment gibi katkilarin
karistirilmasi ile elde edilen plastisol yapisindaki pasta 180-200°C’ye kadar 1sil islem
gordiigiinde plastijel denilen plastiklestiricinin PVC taneciklerinin arasina girdigi,

pargaciklari sisirip flizyonla kat1 kiitleyi olusturdugu son iiriine doniistir [12].



PVC’nin herhangi bir plastiklestirici ile (genellikle uzun zincirli ftalatlar) siispansiyonu
saglanarak elde edilen PVC plastisoller kaplama, film ve kopilik {iretimlerinde
kullanilmaktadir [4]. Kullanilan plastiklestiriciler polimer eriyiginin viskozitesini, camsi
gecis sicakligini, son iirliniin esneklik modiiliinii diisiiriip, plastik malzemenin akiciligini ve

termoplastikligini arttirarak son iirlin 6zelliklerini iyilestirirler [12].
PVC’nin 1s1l kararliligini arttirmak igin literatiirde ¢alismalar mevcuttur [6, 10-15].

Tiiziim Demir ve Ulutan, 2015, yaptiklar1 calismada ¢esitli plastiklestiricilerle hazirlanan
plastiklestirilmis PVC (P-PVC) filmlerinin 1s1l bozunma kinetigini PVC Termomat cihazi
ile uzaklasan HCl’nin iletkenliginin olgiilmesine gore yaparak plastiklestirici etkisini
incelemiglerdir. Isil kararli kilict olarak Ca-Zn 1s1l kararl kilic1 karigimi kullanmiglardir

[6].

Kosuda ve ark. 2012, yaptiklari ¢alismada PVC’nin 1s1l bozunmasinda PVC’den HCI
ayrilmasit sonucu olusan polienlerin son iirliniin verimi {zerine etkili oldugunu

belirtmislerdir [13].

Beltran and Marcilla, 1997, yaptiklar1 ¢aligmada TGA analizi ile gézlenen plastiklestirici
gociinden kaynakli agirlik azalmasi ve HCI uzaklagsmasindan kaynakli agirlik azalmasinin

ayird edilmesinin zor oldugunu belirtmislerdir [14].

Fang ve arkadaslar1 2013, yaptiklari ¢alismada talasin PVC’nin 1s1l bozunmasina etkisine

caligmiglardir [15].

Tiiziim Demir ve Ulutan, 2015, yaptiklar1 calismada ¢esitli plastiklestiricilerle hazirlanan
plastiklestirilmis PVC (P-PVC) filmlerinin 1s1l bozunmasi sonrasi olusan polienlerin

derisimini UV Spektroskopi teknigi ile belirlemiglerdir [6].

Bu c¢aligmada, P-PVC filmlerinin 1s1l bozunma siirecinde 1s1l kararliligi, bozunma kinetigi
ve renk degisimine kararli kilicilarin tiiriiniin etkisi incelenmistir. Oncelikle ydntemde

belirtilen formiilasyondan P-PVC plastisolleri elde edilmistir.



PVC recinesine, plastiklestirici olarak di-oktil tere ftalat (DOTP), 1s1l kararli kilic1 olarak
bazi metal tuzlari ve bunlarin karisimlani (Ba-Zn, Ca-Zn, Ca-Mg-Zn, Mg-Zn, K-Zn

Stearatlar), maleimidler, tioller, inorganik kararli kilic1 olarak hidrotalsit kullanilmistir.

Elde edilen plastisollerden 150um kalinliginda filmler g¢ekilerek bu filmlerin 15 dakika
160°C’de etiivde jellestirilmesi  saglanarak plastijel filmleri elde edilmistir.
Malzemelerdeki yapisal degisimler ve oksitlenme indeksleri FT-IR spektroskopisi ile
izlenmistir. Bozunma sirasinda olusan polienler ve polienlerin derisimi UV
spektrofotometresi ile belirlenmis ve polien olusum hizi igin kinetik parametreler
hesaplanmuistir. Plastiklestiricinin P-PVC’den gogii 1511 bozunma ¢aligsmalari ile yapilmis ve
difizyon katsayisi hesaplanmistir. Difiizyon kinetigi incelenmis ve gerekli hesaplar
yapilmistir. Filmlerin 1s1l bozunma sonrast renk degisimleri renk spektrofotometresi
kullanilarak sarilik indisi hesabi1 ile belirlenmistir. Filmlerin termal bozunma
mekanizmalart Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile degerlendirilmistir. Calismanin
literatiirdeki ¢aligmalara geleneksel ve yeni nesil ¢evre dostu farkli kararli kilicilarin ve
karigimlarinin  PVC’nin 1s11 bozunmasina etkisini ortaya koyarak katki saglayacagi

diistiniilmektedir.



2. PVC URETIMI

2.1 PVC Uretiminin Tarihcesi ve Uygulamalar

PVC, vinil kloriir monomerinden (VCM) elde edilen dayanimi yiiksek, direngli ve hafif
amorf bir termoplastiktir. Karbon atomlarina bagli olan klor atomlar1 PVC’nin sert ve

yanmaya dayanikli bir plastik olmasinda etkilidir [16].

”HEC—éH—"‘ HsC— r::{— —}c -C—CHjy

vinil klorir polivinil kloriir

Sekil 2.1. PVC’nin yapis1

VCM 1838’de ilk defa Fransiz fizik¢i Regnault tarafindan diklor etilenden elde edilmistir
[17].

1912’de Ostromislensky, 1sinlandirdigt zaman vinil kloriiriin reginemsi bir madde
olusturdugunu gormiistiir. Ilk ticari iiretimi, Almanya’da, asetilene hidrojen kloriir
katilimiyla gerceklestirilmistir [18]. 1913 yilinda Alman Mucit Friedrich Heinrich PVC'nin

patentini almis Ve sentetik hale getirilmesi i¢in ¢aligsmalar baslatmistir [19].

1920 'li yillarda iiretiminde durgunluk yasansa da Ikinci Diinya Savasi ile yeniden
canlanarak tekstil firiinleri (yagmurluk, dus perdeleri), askeri malzemeler, kablo

endiistrisinde kullanilmaya baglanmistir [18].



1930’1u yillarda ise VCM’in endiistriyel iiretimi asetilen ile baglamistir. Asetilen kalsiyum
karbiir ve sudan tretilmektedir. Karbiir iiretimi igin yiiksek enerji ihtiyaci ve kirliligi, bu
yontemin kullanilmasini olumsuz etkilese de 1940-1950’1i yillar1 arasinda yaygin olarak
kullanilmustir [20].

Giiniimiizde etilen temelli prosesler gelistirilmistir. Bu proseslerin ticari degeri daha
yiiksektir. Uretilen VCM’in %90’1ndan fazlas: etilen oksiklorinasyonuna dayanmaktadir.
Bu yontem VCM ve su iretmek i¢in dogrudan klorlama yontemi ve oksiklorinasyon

yontemini birlestirmektedir [21].

Dogrudan klorlama prosesinde etilen dikloriir tiretmek tizere etilene klor eklenir.

CoHs + Cl, —> C,HLCI,

Is1l dehidrojenasyon ile baglar kirilarak VCM ve hidrojen kloriir elde edilir[22].

C,H.ClI, —> C,H;3CI + HCI

2.2 PVC Uretim Siireci

PVC serbest radikalik katilma polimerizasyonu ile elde edilir. Kiitle, ¢ozelti, slispansiyon,

emiilsiyon ve mikro siispansiyon polimerizasyonlari ile elde edilebilir[23].

PVC i¢in en ¢ok kullanima sahip polimerizasyon teknigi siispansiyon polimerizasyonudur.
Diinyada iiretilen PVC’nin %801 siispansiyon polimerizasyonu ile iiretilir. Emiilsiyon
polimerizasyonu ve kiitle polimerizasyonu siispansiyon polimerizasyonunu takip eder.
Cozelti polimerizasyonu ile erime kabiliyeti ve film haline getirilebilen polimerlerin
kullanilmas1 gerektiginden diger polimerizasyon tekniklerine gore daha az tercih edilir
[24]. Sispansiyon polimerizasyonu prosesinde serbest radikaller veren baslaticilarin

kullanildig1 heterojen serbest radikal katilma polimerizasyonu mekanizmasi ile yiiriitiiliir.



Siispansiyon ortami sudur monomerler su igerisinde damlalar (partikiilboyutu: 30-40 um )
halinde boliniirler. Kullanilan baslatict organik fazda monomerde c¢o6ziinebilmelidir.
Polimerizasyon =~ 40-70°C  sicakhk  arahginda  gerceklesmektedir.  Emiilsiyon

polimerizasyonu ile karsilastirildiginda daha ytiksek saflikta iirtin elde edilmektedir [25].

Emiilsiyon polimerizasyonu prosesinde monomer (100 kisim) suda ¢dziinen bir baglatici
(1- 1,2 kisim ) ve emiilsiyon yapict madde; sodyum lauril siilfat, sodyum dodesil benzen
stilffonat, sodyum dioktilsiilfosiiksinat gibi anyonik emiilsiyonlastiricilar (1-2 kisim)
bulunur. Tampon maddeler, asitler, bazlar, bozunmasini engellemek amaciyla kullanilan
maddeler yardimer olarak konulabilir. Emiilsiyon polimerizasyonunda monomer yada
monomer karisimi uygun bir kap icerisinde emiilsiyon yapict sulu bir ¢ozelti icerisinde
emiilsiyon haline getirilmektedir. ~ Polimerizasyonun sonucunda elde edilen lateks
halindeki polimer kurutulur. Emiilsiyon polimerizasyonu ile kiiciik par¢a boyutlarina
ulasilabilir [26].

Mikrosiispansiyon ~ polimerizasyonu  emiilsiyon ~ polimerizasyonuna  benzerdir.
Mikrostispansiyon polimerizasyonunda monomer (100 kisim) yagda ¢6ziinen baslatict (1
kisim) ve emiilsiyon yapict madde (1 kisim ) bulunur. Mikrosiispansiyon polimerizasyonu

ile boyutlar1 (0.1-5 um ) olan kiigiik partikiiller elde edilir [27].

Emiilsiyon polimerizasyonu yontemi ile elde edilen emiilsiyon PVC diger {iretim
yontemlerine gore kinetik ve teknolojik avantajlar sunar. Plastisol yapiminda emiilsiyon
polimerizasyonu ile polimerlestirilmis PVC kullanmak avantajlidir. PVC {iretim siireci
olusturulacak reginenin dagilimini etkiler. Dispersiyon ortaminin ucuz, yanici ve toksik
olmayan, kokusuz su olmas1 daha avantajlidir. Bu yontem ile yiliksek reaksiyon hizi, daha
hizli 1s1 transferi, polimerizasyon sirasinda daha iyi sicaklik kontrolii, yliksek molekiil

agirlikl ve disiik viskoziteli bir polimer elde etmek miimkiindiir [28].



2.3 PVC’nin Bozunma Mekanizmasi

2.3.1 PVC’nin termal bozunma mekanizmasi

PVC 100°C'nin iizerindeki sicakliklara 1sitildiginda veya UV 1sm1, gama 1smina maruz
birakildiginda bozunur [29]. PVC’nin bozunmasi iki asamalidir. Birinci asama, PVC
zincirinde ¢ifte bag veya karbonil grubu yanindaki alilik klor atomlarinin molekiilden 1s1
etkisi ile ayrilmasidir. Ikinci asama, serbest radikal mekanizmasina gore zincirleme bir
reaksiyon sonucu konjuge ¢ifte baglarin olusmasidir. Isil kararli kilicilar oynak (alilik) klor
atomlar1 yerine gecerek daha kararli baglar yapar. Bu baglarinda kararliligi smirhdir.

Sonunda bu baglar da 1s1 etkisi ile molekiilden kopar ve PVC’nin bozunmasi baslar [30].

Olusan HCIl gazinin PVC’den ayrilmasi da yapinin gozenekli veya gbézeneksiz olusuna
bagli olarak hizli veya yavas olabilir. PVC’nin iiretim sartlar1 ve tedarik kosullarina bagl

olarak termal bozunmaya kars1 duyarlilig degisir.

Sentez sartlari, yapisal diizenlemeler PVC'nin kararliliginin arttirilmasini saglayabilir
ancak bozunmasini tamamen engelleyemez. Isil kararli kilicilar PVC'nin bozunmasini

engellemek amaciyla kullanilmaktadirlar [9].

Ugiinciil (tersiyer) ve alilik klor atomlarinin molekiilden ayrilmasi gibi yapisal
diizensizliklerin ortaya ¢ikmasi hizli bir dehidroklorinasyon siirecini baglatir [31]. Tersiyer
karbon atomuna bagli olan klor kolayca bir ¢ift bag olusturmak tizere ayrilabilir ve

HCI’nin olustugu allilik bir yap1 meydana getirir [32].

HCI varligt bozunum igin bir katalizor gorevi goriir. Kritik bir sicakligin iizerinde
oldugunda, HC1 olusum hiz1 yiikselir ve kimyasal reaksiyon kendisini katalize eder ve
zipdehidroklorinasyon olarak adlandirilan bir fermuar zincir reaksiyonu meydana gelir.

Olusan her bir HCI, PVC'nin bozunmasinda 6énemli katalitik rol oynar [33].



Lewis asitleri FeCls, ZnCl,, AlCl3, SiCly, GeCly, SnCly, BCIl3 GaCls dehidroklorinasyon
tepkimelerinde ilerlerler. Bu islem PVC'nin hizli bozunma reaksiyonunu baslatir ve rengin

degismesine neden olur [18].

Alilik klor atomlarmin olusmasi bozunma siirecini hizlandiran bir etkendir. Tek ve ¢ift
baglar bozulmus PVC'de Niikleer Manyetik Rezonans (NMR), UV Spektroskopisi ile
tespit edilir [27].

Bozunma kosullar1 altinda alilik kloriirlerin bazi formlar1 kararli alken ¢ift baglar1 olarak
goriiliir. Konjuge polien dizileri bozulmanin basladig: ilk andan itibaren paralel siirecler
olusturur. Derisimleri zamanla lineer olarak artar. Paralel dogrularin egimi ile hesaplanan

sifirinct dereceden hiz sabitleri ¢ift baglarin artmasiyla katlanarak azalir [34].

IIk yok olma (CH»-CHCI) zincirinin yapisal diizensizlik sonucu bir klor atomu (CH,-
CCI<) ve aktif ara iiriin olusturmasiyla baslar. Ikinci siire¢ birinci siirece benzer ve bu
siirecte c¢ift bag dizileri iiretilir. Bu sekilde bozunma devam eder. Her bir maddenin
derisimi bir onceki derisimden kii¢liktiir. Sonu¢ olarak hidrojen, ikincil karbon atomlar1
tizerinde ¢ok daha yiiksek derisime sahiptir. Daha yiiksek derisime sahip hidrojen ikincil

karbon atomu sayesinde konjuge polien dizileri olusturur [31].

Bozunma sonucu agiga ¢ikan HCI, eritme isleminde 6nemli bir sorundur. PVC kullanilan
makinalar diger plastiklerde kullanilanlara gore titizlikle temizlenmelidir. Aksi takdirde
olusan asit patlayici bir reaksiyon baslatabilir. PVC'nin yakilmasindan ortaya ¢ikan HCI
etkisini en aza indirmek i¢in 6zel ¢eliklerin kullanilmasi gerekmektedir. Savas gemilerinde
PVC yalitimli kablolarin yakilmasindan kaynaklanan iletisim donamindaki korozyon ve

hasar, alternatif halojen igermeyen malzemeler aramaya tesvik etmistir [35].



2.3.2 PVVC’nin termal oksidatif bozunmasi

Oksijen PVChnin bozunmasint hizlandirir, molekiil agirhigini  diistiriir, mekaniksel
Ozelliklerinin zayiflamasina neden olur. Ancak PVC’nin renk degisimi termal bozunmada
gozlenen kadar siddetli olmaz. Bozunma hizi, sadece oksijenin olusan ¢ift baglarla

reaksiyonuna bagli olmayip ayni zamanda parcalanmig C-C baglarinin sayisina da baglidir
[36-37].

Termal oksidatif bozunma radikal tireten bir baglatma adimiyla baglar. Bozunma, fiziksel
(sicaklik, UV radyasyonu, mekanik islem) veya kimyasal (peroksitler ve hidroperoksitler)

faktorler tarafindan baslatilabilir [37].

Termal oksidatif bozunmada HCI c¢ikisi ile olusan polienleri peroksi radikalleri ve
hidroperoksit olusumu izler. Hidroperoksitlerin alkoksi ve hidroksi radikalleri olarak

ayrilmast ve keton formdaki asit kloriirleri olusturmasi oksidasyon siirecini hizlandirir

[38].

2.3.3 PVC’nin foto-oksidatif bozunmasi

Bir polimerin 1518a bagli bozunum potansiyeli, UV 1sinin1 absorbe edebilme kabiliyeti ve
polimer zincirlerinin bozunmasina neden olan aktif parcaciklarin (radikal) olusumuna
katilimi ile belirlenir. Cogu polimer, A <300 nm olan mor 6tesi 1s1mnimi1 (UV) absorbe
edebilirken, karbonil gruplart ve doymamis merkezler gibi kromoforlara sahip olanlar,
daha uzun dalga boylarindaki (UV) radyasyonu emebilirler. Yakin ultraviyole (UV) ve
goriintir 1smim ile iligkili foton enerjileri, polimerler de dahil olmak iizere organik

molekiillerdeki ortak kovalent baglarin bag ayrilma enerjileri ile ayni araliktadir [39].
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PVC, doymamis (C=C) baglar1, karbonil, hidroperoksit ve polimer zincirlerindeki hidroksil
gruplarinin varligina bagli olarak 253-310 nm dalga boyu araliginda zayif 151k kararliligina
sahiptir. Vinil kloriir polimerlerinin 250-350 nm'de 1s18a maruz kalmasi, tipik bozunma

etkileri gostermektedir [40].

2.4 PVC’ye Eklenen Katki Maddeleri

PVChin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini gelistirmek amaciyla katki maddelerinin 6nemi
biiytiktiir. PVC polar karakteri nedeniyle katki maddeleri ile uyumludur. Katki maddeleri
genellikle isleme, performans, goriiniim ve kullanimini iyilestirmek i¢in kii¢iik miktarlarda
kullanilmaktadir. Eklenen katki maddeleri ile PVC'nin bozunma dayanimi, performansi ve

bunlarin sonucunda kullanim émrii arttirllmaktadir [41].

PVC'nin formiilasyonunda kullanilan ana katki maddeleri; plastiklestiriciler, 1s1l kararli
kilicilar ve dolgu maddeleridir. PVC formiilasyonu ve elde edilen tiriinde katki maddeleri
tek basina kullanildiklarinda son iiriin 6zelliklerinde istenen 6zelligi saglayamayabilirler.

Bunun igin katk1 malzemelerinin beraber kullanimi sinerjik etki saglar [10].

Kullanilan Katki Maddeleri;

e Plastiklestiriciler

e [si1l Kararh Kilicilar

e Kayganlastiricilar

e Dolgu Maddeleri

e Alev Geciktirici Maddeler

e Pekistirici Ve Dayanim Artiricilar
e Renklendiriciler

e Anti statikler

e Ultraviyole Isin Dengeleyiciler

e Antioksidanlar

e Kopiirtiiciiler ve yanma dayanamu arttiricilardir [42].
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2.4.1 Plastiklestiriciler ve plastiklestirme mekanizmasi

Plastiklestiriciler, polimerleri daha esnek ve yumusak yapmak ic¢in kullanilan katk1
maddeleridir. Saf PVC sert ve kirilgandir ve bu haliyle daha ¢ok boru yapiminda
kullanilir. PVC’ye az miktarda plastiklestirici katildiginda kirilganligi azalarak islenmesi
kolaylasir ve kap, sise gibi tirlinlerin yapimina uygun hale gelir. Daha fazla plastiklestirici
katildiginda ise otomobil koltugu, ambalaj filmi yapilabilecek esneklikte polimere gegilir.
Ayrica PVC'nin isleme sicaklhigi diistiigii igin 1s1l bozunma azalir ve merdaneleme gibi
yontemlerle islenebilir [43]. PVC icin yeterli miktarda plastiklestirici katildiginda camsi
haldeki (sert, kirilgan) bir polimerin camsi geg¢is sicakligi da oda sicakligmin altina

diisebilmekte ve kaugugumsu (yumusak, esnek) davranisa gegcebilmektedir [44].

Bir plastiklestiricide polimere uygunluk, yiiksek plastiklesme 6zelligi, uygun 1sisal
dayaniklilik, 15181 gecirme, az uguculuk, soguga dayaniklilik, plastik maddeden ayrilmama,
yanmazlik, elektrik ozelliklerinin 1iyiligi ve zehirli olmamasi aranan Ozelliklerdir.
Plastiklestiricilerin polimere uygun olup olmamasi, plastiklestirici ile polimeri arasindaki
¢cekme kuvvetine baghdir [45]. Genel olarak plastiklestiriciler i¢ ve dis plastiklestiriciler
olarak iki grupta incelenmektedirler. Sekil 2.2" de PVC plastiklestiricileri gosterilmistir
[46].
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PLASTIKLESTIiRICILER

- v
IC PLASTIKLESTIRICILER DIS PLASTIKLESTIRICILER
v v v
BIRINCIL IKINCIL
PLASTIKLESTIRICILER PLASTIKLESTIRICILER
PolimerikPlastiklestiriciler 5 5
(polyester; glikollerin Ftalatlar;BBP,DEHP,DINP, Epoksi plastiklestiriciler
poliesterleri,alifatikdikarboksi
lik asitlerin poliesterleri) DIDP,DBP,DOP (ESO,ELSO,0EY)

Alifatik dikarboksilik asit
esterler (adipik :DOA,DINA,

azelaik ;DOZ ve sebatik
asitler ;DOS)

Fosfatlar (TCP,TOP)

Ozel plastiklestiriciler
(trimetillitat; TMA, TOTM,

Sekil 2.2. PVC’ye eklenen plastiklestiriciler

ic Plastiklestiriciler:

I¢ plastiklestirme polimerlerin sentezi sirasinda uygulanir. Esas yapiyr olusturan polimer
yapisina daha esnek yapidaki polimerin asilama kopolimerlesmesi yoluyla yapilir.
Ornegin vinil asetattin vinilkloriir ile poli(vinil asetat-vinilkloriir) kopolimeri vermek icin
kopolimerize edilmesi sonucunda igsel olarak plastiklestirilmis polimer elde edilmektedir
[47].

Polyester (polimerik) plastiklestiriciler; Alifatik hidrokarbonlarin molekiil agirliklarinin
yiiksek olmasi plastiklestiricinin polimerden gogiinii zorlastirmakta, uguculuk kayiplarini
en aza indirgemektedir. Polimerik plastiklestiriciler genellikle glikollerin poliesterleri ve
ozellikle alifatik dikarboksilik asitlerin poliesterleridir [48].
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Dis plastiklestiriciler:

Dis plastiklestiriciler, polimer ile sadece fiziksel olarak etkilesime girerek polimere
esneklik kazandirirlar. Dis plastiklestiriciler iki grupta incelenmektedir. Birincil
plastiklestiriciler polimer zincirleriyle dogrudan etkilesim saglar ve ¢ok 1yi uyum saglayip

tek basina kullanima uygundurlar [49].

Ftalat esterleri, 6zellikle dialkilftalatlar, 1930°dan beri plastiklestirici uygulamalarinda en
fazla kullanilan birincil plastiklestiricilerdir. Ftalik asit diesterleri (benzen 1,2-
dikarboksilik asit) olarak bilinen ftalatlar, uzun zincirli (C;—Cy) alkoller ile ftalik
anhidritin esterlesmesi ile tretilirler. Suda ¢oziiniirliikleri diisiik, yagda coziiniirliikleri

yiiksek ve uguculuklar diisiiktiir [50].

Yaygin olarak kullanilan ftalatlar; dioktilftalat (DOP) ((2-etilhekzil) ftalat (DEHP)), di-
izononilftalat (DINP), di-izodesilftalat (DIDP), di-butilftalat (DBP) ve butilbenzilftalat
(BBP) tiirleridir [51].

DOP, wucuz olmasi, piyasadan kolayca saglanabilmesi, uguculugunun ve sudaki

¢Oziiniirligiiniin diigiik olmas1 gibi yonleriyle en yaygin kullanilan plastiklestiricidir.

Bununla birlikte ftalatlar, 6zellikle DOP, kimyasal olarak iiriinlere baglanmadiklarindan
dolayr temasta bulunduklari ortamlara go¢ ederek, bu ortamlarin kirlenmesine neden
olurlar [12].

DOP 2008 yilinda Avrupa ve Amerika' da REACH tiiziigiine gore; ¢evre ve insan sagligi
acisindan risk degerlendirmeleri yapilarak DOP’nin bdbrek hastaliklari, cilt tahrisi, cevre
kirliligi ve lireme acisindan risk degerlendirmeleri yapilarak insan tiremesinde zehirli etkisi
oldugu gerekgesiyle Cok Yiiksek Onem Arz Eden Maddeler listesinde yer almis ve
kullanimi1 yasaklanmistir. Bu sorun ftalatlarin yapidan uzaklagmasinin azaltilmasi ve
ftalatlara segenek olabilecek plastiklestiricilerin gelistirilmesi ve kullanimi konusunda

cesitli calismalara yoneltmistir [52].
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DINP, otomotiv sektoriinde, kablo iiretiminde, suni deri iiretiminde, PVC vyer
musambalarinda kullanilabilir. DOP' a gore daha diisiik viskozitede pasta elde edilebilir ve
yogunlugu daha diisiik oldugu i¢in hacimsel avantaj saglar. Elektriksel direng¢ saglar,

genellikle biitlin polimerik maddeleri kolaylikla ve siiratle jellestirebilir.

DIDP, 1s1l kararliligt ve veriminden dolay1 tercih edilen plastiklestiriciler arasindadir.
Diisiik buharlagma, miikemmel elektriksel 6zellikler, su ve UV 1smnlarina dayanim gibi

ozellikler saglar [53].

Yeni nesil plastiklestiriciler icerisinde tereftalatlar, 6zellikle de dioktiltereftalat (DOTP)
olarak bilinen di(2-ctilhegzil) tereftalat (DEHTP), kaplamalar, vinil dosemeler, elektrik
baglantilari, giyim, sise kapaklari, oyuncaklar ve tibbi cihazlar gibi bir¢ok uygulama alani

bulmaktadir [12].

Bir diger yeni nesil plastiklestirici DINP’nin hidrojenasyonu ile iiretilen ancak ftalat
yapisinda olmayan diizononil 1,2-siklo hegzandikarboksilik asit (DINCH)’ dir. DINCH
teknik ozellikler yoniinden DOP ile benzesmektedir ancak toksik ozellikte olmamasi,
diisiik sicakliklarda daha esnek yapida olmasi ve UV isinlarinin etkisiyle bozunma sonucu
sarilik direncinin daha yiiksek olmasi gibi 6zellikleri nedeniyle oyuncak, tibbi tiriinler gibi

hassas uygulamalarda kullanimi saglanmistir [54].

Alifatik dikarboksilik asit esterleri (adipik, azelaik ve sebakik asitler); Diisiik sicakliklarda
kullanilan polimerlere esneklik kazandirma amaciyla katilan plastiklestiricilerdir. Di-2-

etilheksil adipat (DOA) bu sinifta, en ¢ok kullanilan plastiklestiricidir.

Di-2-etilheksil azelat (DOZ), di-2-etilheksil sebakat (DOS) ve diizononiladipat (DINA)
daha diisiik sicaklik uygulamalari i¢in kullanilir [55].

Fosfat iceren plastiklestiriciler; Genellikle PVC ile ¢ok iyi uyumluluk gosterirler ve PVC
yaninda bir¢ok polimer i¢inde uguculuk verimlilik alev geciktiricilik dengesini saglamak
amaciyla kullanilirlar. Triaril fosfatlar en yiliksek alev geciktiricilik 6zelligi saglamalarina

karsilik, diisiik plastiklestirme 6zelligine sahiptirler.
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Alkil diaril fosfatlar ise, iyi bir alev geciktirme yaninda etkin plastiklestirme saglarlar.
Polimer endiistrisinde kullanilan triaril fosfat, m- ve p- kresollardan iiretilen trikresil
fosfattir (TCP) ve en etkili alev geciktiricilik saglayan plastiklestiricidir. Trialkil fosfatlarin
alev geciktiricilik 6zellikleri biraz daha diisiiktiir [56].

Ozel plastiklestiriciler; Cesitli diglikol esterleri, glikol benzoat esterleri, mellitat esterleri
kismen hidrojenlenmis terfeniller 6zel plastiklestirici grubundadirlar. Trimelliatmonohidrik
alkoller ve trimellitik anhidrit trtinidir (TMA) . Diisiik uguculuk 6zellikleri nedeniyle
tercih edilen plastiklestiricilerdir. TrioktilTrimellitat (TOTM) en ¢ok kullanilan trimellitat
plastiklestiricisidir. Trimellitik anhidritin 2-etilhekzanol ile tepkimesinden elde edilen ester
tiim PVC regine ve kopolimer uygulamalarinda kullanilan iyi bir plastiklestiricidir. Yalitim

gerektiren uygulamalarda tel ve kablo yalitiminda kullanilabilir [57].

Benzoatlar benzoik asit ve glikollerin (genellikle dioller ) esterlesme tepkimeleri
sonucunda elde edilen plastiklestiricilerdir. Genellikle kullanilan benzoatdipropilen glikol
dibenzoat (DPGDP )'dir. Diisiik molekiil agirliklar, yiiksek ¢oziiniirliiklerinden dolay1
genellikle sert zeminlerde levhalarda butilbenzilftalata alternatif olarak kullanilirlar. Tkincil
plastiklestiriciler tek basina kullanildiklarinda zamanla polimerden ayrilirlar. Bu nedenle
ikincil plastiklestiriciler, birincil plastiklestiriciler ile maliyeti diisirmek, sicaklik

ozellikleri ve kalicilig1 arttirmak i¢in birlikte kullanima uygundurlar [58].

Epoksi plastiklestiriciler; Diisiik toktisite ve goc karakteriyle, ftalatlara alternatif olarak
goriilen bitkisel yaglarin kullanimina giderek artan bir talep vardir. PVC’nin 1s1 ve 151k
kararliligin1 ve direncini arttiric1 etkiye sahiptir. Epoksidize soya fasiilyesi yag1 (EPSO),
keten tohumu yag1 ve oktilepoksitallat (OEt); bilinen epoksi plastiklestiricileridir [59].

2.4.1.1. Plastiklestiricilerin plastiklestirme mekanizmasi

Plastiklestiricilerin PVC katki maddelerinden en yaygin olarak kullanilmasi ve hesaplama
yontemlerinin  gelistirilmesiyle birlikte c¢esitli plastiklestirme mekanizmalar1 6ne

stiriilmiistiir. Bu yontemler kayganlik teorisi, jellesme teorisi ve serbest hacim teorisidir.
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Kayganlik teorisi

Kayganlik teorisinde plastiklestiriciler, PVC molekiilleri arasina niifuz ederek polimerin
van der waals kuvvetlerini zayiflatirlar. PVC molekiilleri arasindaki molekiiler arasi
stirtinmeyi azaltip, polimer etkilesim kuvvetlerini zayiflatarak kat1 ag olusumunu 6nlerler.
PVC'nin camsi gecis sicakligii (Tg) diisiirir ve PVC'nin sert yapisini esnek forma
getirirler [60].

Jellesme teorisi

Jel teorisi kayganlik teorisinde PVC molekiilleri arasindaki ikincil kuvvetlerin (van der
waals, hidrojen bag1) ve iic boyutlu ag yapisi (bal petegi) olusturdugu diistiniilmektedir.
Plastiklestiriciler jel esnekligi saglayarak polimer molekiilleri arasindaki boslugu arttirir ve

polimer molekiillerinin serbest bir sekilde hareketliligini saglar [60-61].

Serbest hacim teorisi

Serbest hacim teorisi, plastiklestiricilerin serbest hacmi arttirdigini ve polimer zincirlerinin
hareket edebilecegi bos yerler olusturdugunu 6ne siirer. Polimerlerin cams1 gegis sicaklig

diiser.

Plastiklestiriciler, mol kiitleleri polimerlerden diisiik, kaynama sicakliklar1 yiiksek
kimyasallardir. Plastiklestirici katilmis sistemde polimerlerden kaynaklanan zincir uglari
sayis1 degismemekle birlikte, toplam molekiil sayist agisindan ( polimer ve plastiklestirici
molekiillerinin toplami ) molekiil uclart sayis1 artar. Molekiil u¢larinin sayisinin artmast,
uclar arasinda bosluklarin daha fazla olacagi dolayisiyla kullanilabilir hacmin artacagi

anlamina gelir [43].

Plastiklestirici derisiminin arttirilmasi polimerin camsi ge¢is sicakligini diisiirme yaninda
cams1 gegis bolgesinin sicaklik araligin1 da genisletir. Plastiklestiricinin birim kiitlesinin,
camst gecis sicakliginda yaptigi diisiis miktarma plastiklestirici  etkinligi  denir.
Plastiklestirici ile polimer arasindaki etkilesimin derecesi, filmin mekanik 6zelliklerini,

camst gegis sicakligini (Tg) ve filmin gegirgenligini etkileyecektir.
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Genel olarak, plastiklestiricinin molekiiler agirligi ne kadar diisiik olursa, polimer {izerinde

gosterecegi plastiklestirici etkisi de o kadar biiyiik olur [62].

Plastiklestirici katilmis polimerlerden yapilan iiriinlerin yilizeyinde bulunan plastiklestirici
molekiilleri, buharlagsma veya bagka etkenlerle siirekli yiizeyden uzaklasirlar. Bu nedenle
iriin yiizeyindeki plastiklestirici derisimi her zaman iirliniin yiizeye yakin veya daha ig¢

kisimlardaki plastiklestirici derisiminden daha diistiktiir [63].

2.4.2 Isil kararh kihicilar

Modern ve siiratli extruder'lerin gelistirilmesiyle PVC'nin kullaniminda yiiksek
sicakliklarda ¢alisma zorunlulugu ortaya ¢ikmistir. PVC'nin diisiik 1s1] kararligi nedeniyle
yiikksek sicakliklarda bozunmaya ugramasindan dolayr 1sil kararli kilicilarin  6nemi
artmugtir. Isil kararli kilict katilmayan bir PVC reginesinde bozunma etkisiyle HCI
ayrilmasi, 100-120°C‘de olmaktadir. 160-180°C’de ise diizglin bir sekilde bozunma
ilerlemektedir. Bununla birlikte 1s1l kararli kilic1 katilarak hazirlanan bir PVC reginesi ise
onemli miktarda HCI kayb1 olmadan ¢ok daha yiiksek sicakliklara kadar dayanabilirler
[64].

Isil kararl kilicilarin sahip olmasi gereken bazi 6zellikler asagida belirtilmistir:

e PVC'nin yiiksek sicakliklarda islenmesi sirasinda ortaya ¢ikan HCI ile reaksiyona
girerek hidroklorinasyon zincirleme reaksiyonuna engel olmali,

e Mor Otesi 1sinlarim siizebilmeli,

e Serbest radikalleri absorplama 6zelligine sahip olmali,

e Antioksidan etkiye sahip olmali,

e Renk veren polien sistemlerini yok edebilmeli ayrica oksidasyonu ve karbonil
gruplariin olugmasini 6nleyebilmeli,

e Kirleri ve bozunma tiriinlerini notralize etmeli [65],

e Toksik, zehirleyici, iletken, ugucu, esnek olmamali ve neme kars1 direngli,

yapismaz, kokusuz ve tatsiz olmalidir [66].
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Bu o6zelliklerin tiimii 1s1l kararli kilicilar i¢in Onemlidir, ancak degisen derecelerde,
varsayimsal olarak ideal 1s1l karali kilict yoktur. Ancak uygun 1s1l kararli kilici aranan

vasiflara uygun 1s1l kararli kilic1 karisimlari ile saglanir [65-67].

PVC formiilasyonlarinda 1s1l kararli kilicilar; metal stearatlarin veya karboksilatlarin genel
olarak metal (Il) iyonunun yag asidi tuzunun PVC'nin esterlestirici bir sekilde yer
degistirmesi ile reaksiyona girdigi Frye-Horst mekanizmasi ile agiklanmistir. Kararsiz klor
atomlar1 1s1ya karst daha kararli karboksilat gruplari ile yerdegistirir. Boylece asamali

dehidroklorlama 6nlenmektedir [68].

Toprak alkali metal karboksilatlar nispeten yavas tepki verir ve basta dehidroklorinasyonun
gecikmesine neden olur. Kovalent metal karboksilatlar ise 6nemli bir problem olusturular.
Yer degistirme reaksiyonunun sonucu olarak iiretilen metal kloriirler daha hizli bozunmaya
neden olmaktadirlar. ZnCl, ve FeCl; gibi Lewis asidi karakterli metal kloriirler, PVC
molekiilleri ile polien yapilar1 arasindaki alkilasyon reaksiyonlar1 i¢in katalizor olarak
gorev yapar ve aynit zamanda hidrojen kloriir iiretirler. Pargalanma hizla ilerlerken PVC,

bozunarak rengi koyulasir [69].

Metal karboksilatlarin 1s1l kararliligini arttirmak i¢in, karisimlar, genellikle (toprak alkali /
kovalent) metal karboksilatlar kullanilir. Toprak alkali metal karboksilatlar, kovalent metal
kloriirler ile ester degisimi reaksiyonlarina girerler. Boylece kovalent metalkarboksilati
yeniden tretirler. Boylece, toprak alkali karboksilatlar, kovalent metal kloriiriin potansiyel
olarak yikici etkisini ortadan kaldirirlar [68-70].
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Frye-Horst mekanizmasina gore, 1s1l kararli kilic etkisi Sekil 2.3’de goriilmektedir [65].

M(OOCR), + ~ CH(l — (H=—CH"V

OOCR

CIMOOCR) + ~C—CH—CH "

CIMOOCR)+ /v CHA —H =WH ~~ >
OOCR

M, t(H—H—H~

Sekil 2.3. Frye- Horst mekanizmasina gore 1s1l kararli kilic1 etkisi

Isil kararli kilcilar; birincil ve ikincil 1s1l kararli kilicilar olmak tizere ikiye ayrilmaktadir.

Sekil 2.4'de 1s1l kararli kilicilarin siniflandirilmasi goriilmektedir [3].
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ISIL KARARLI KILICILAR

\ 4
Birincil Isil Kararl
Kilicilar

A 4

A 4

Ikincil Isil Kararh
Kilicilar

A 4

Metal Tuzlar1 ve Sabunlari

Kursun Tuzlari (bazik kursun
karbonat,tribazik kursun stilfat,
dibazik kursun fosfat, kursun silikat
ve kursun stearat)

Karisim metal tuzlar (Baryum-
Kalsiyum-

Organik Isil Kararh Kilicilar

Epoksi  Bilesikleri  (epoksidize
soya yagt (EPSO), epoksidize
keten tohumu yag  (ELO)
epoksidize aygicegi yagi )

Organik Fosfitler  (trifenilfosfit,
Trinonilfenilfosfit)

Stronyumtuzlari,Kadmiyum -Cinko e - fenilindol ve ire tiirevleri
Tuzlar) (difenil iire)
e Organo-Kalay Bilesikleri e  f-amino krotonik asit esterleri

monometiltin (MMT), dimetil
(DMT), monobutilkalay (MBT), inorganik Isil Kararh Kihcilar
dibutiltin (DBT) e Hidrotalsit (LDH)

Sekil 2.4. PVC 1s1l kararli kilicilarinin siniflandirilmasi

2.4.2.1 Birincil 1s1l kararh kilicilar

Birincil 1s11 kararli kilicilar PVC yapisinda olusan kararsiz klorin atomu ile reaksiyona
girerek yapidan HCI ayrilmasimi Onleyen kimyasal maddelerdir. Birincil 1s11 kararh
kilicilarin olusan uzun polien zincirlerini azaltmak ve kloriir radikali yada anyonu ile

kompleks olusturmak i¢in Lewis asit 6zellikleri gostermesi gerekmektedir [71].

Birincil 1s11 kararli kilici olan metalik tuz tiirevleri tek baslarina kullanildiklarinda

kalsiyum stearat gibi PVC 1si1l kararliliginda ¢ok etkili olmasalar bile diger birincil 1s1l
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kararli kilict olan baryum stearat ile birlikte kullaniminda etkili olmustur. Metal tuzlar1 ve
ikincil 1s1l kararli kilict olan organik 1sil kararli kilict karisimlart yine PVC 1sil
kararliliginda kullanilmaktadir. Birincil 1s11 kararl kilicilarla ilgili pek ¢ok arastirma ve
uygulama olmasina ragmen mekanizmalar1 ile 1ilgili tam bir aciklama heniiz

bulunamamaktadir [3].

Kursun tuzlar

Kursun tuzlar bilinen en eski 1s1l kararli kilicilardandir. Bu 1s1l kararli kilicilarin en biiyiik
avantajt iyi bir 1s1l kararlilbik saglamasi, ekonomik olmasi, elektrik ve yalitim

uygulamalarinda kullanilabilir olmasidir.

En iyi bilinen ticari kursun tuzlari,

e bazik kursun karbonat, [2 PbCO, Pb(OH)]
e tribazik kursun siilfat, [3 PbO Pb SOHO]
e kursun silikat [3 PbO.SiO;]ve

e kursunstearattir [C3sH70O4Pb][72].

Kursun tuzlari, HCI ile tepkimeye girerek uzun siireli kararlilik saglayarak termal

bozunmay1 engeller.

-Pb-OH+HCI —— -Pb-CI+H:20

Bu tepkimede bir veya birden fazla Pb-OH, PDb-CI ile yer degistirmekte ve bozunma
sonucunda olusan HCI asit olusumunu engellemekte, alilik aktivasyon derecesini
distirmektedir [73].

Kursun tuzlarimin olumlu 6zelliklerinin yani sira olumsuz 6zellikleri de bulunmaktadir.
Toksik oluslar1 nedeniyle tibbi tiriinler, gida ile temas eden ambalajlar ve oyuncak sanayisi

igin uygun degildirler [18].
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Kumar ve ark. 2007, yaptiklar ¢alismada, PVC’den iiretilmis kursun ve kadmiyum igerikli
Delhi, Mumbai ve Chennai'den sehirlerinden rastgele satin alinan 111 oyuncakta toplam
kursun ve kadmiyum diizeylerini saptamislardir. Kursun ve kadmiyum, tiim oyuncak
orneklerinde degisen derisimlerde bulunmustur. Sekiz 6rnekte kursun derisiminin 200
ppm'den yiiksek oldugu, bes numunede ise 600 ppm'lik ABD EPA limitini asan yiiksek
derisimde oldugu goriilmiistiir [74].

Kursun tuzlarinin ¢evreye zararli etkileri sonucunda alternatif 1s1l kararli kilicilara talep
artmis ve uygulama alani kisitlanmistir. Kursun bazli 1s1l kararl kilicilarin gevreye zararh
etkileri nedeniyle tiretim hacmi ve kullanimi diismiis ve zamanla bu diisiis kalsiyum bazli
1s1l kararli kilicilarin kullanimini arttirmistir. 2007-2013 doneminde kalsiyum bazli 1s1l
karali kilicilarm kullanimi Norveg, Isvigre ve Tiirkiye'de 30,643 ton artarken kursun

tuzlarmin kullanimi 81,372 ton (%81,4) oraninda azalmistir [75].

Karisim metal tuzlart

PVC i¢in yag asitleri ve karisim metal 1s1l kararli kilicilar stearatlar; ¢inko (Zn), kalsiyum
(Ca), aliminyum (Al), baryum (Ba), antimon (Sb), lityum (Li), magnezyum (Mg), sodyum
(Na), potasyum (K), stronyum (Sr) ve kadmiyum (Cd) metalleri igerir. Karisik metal 1s1l
kararli kilicilar ile elde edilen sinerjik etki ile 1s1l kararliligin yiiksek olmasi saglanmistir
[18].

Karisim metal 1s11 kararli kilicilar, genel olarak Ba-Cd tiirleri, Ba-Zn tiirleri, Ca-Zn tiirleri
vb igeren PVC metal tuzlarinin en azindan iki farkl tiiriiniin karsilikli etkilesimine dayanan

karigik metal tuzlar1 ve sabunlarindan olusan kompleks karigimlaridir [76].

Karigtm metal 1s11  kararli  kilicilar, uyumlu tuz giftlerini igerir. Tipik PVC
kompozisyonunda, kutup boélgelerinde ayrismamis metal tuzlari bulunur. Metal karigima,
PVC’de bozunmanin gergeklestigi alanla koordinasyon i¢in uygun polariteye sahip
olmalidir. Birincil metal 1s11 kararli kilicis1 olarak adlandirilan bu bilesen, kararsiz kloriiriin
yerine gegebilir. Ikincil metal 1s11 kararli kilicis1 ise ¢cok zayif bir Lewis asididir, fakat

termal olarak oldukga kararli bir kloriir olusturmakla gérevlidir.
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Her iki 1s1l kararli kilicida da anyonlar, iki tuz arasinda yakin bir yaklagima ve kompleks
olusumuna izin vermek i¢in yeterli haraketlilik kazandirmaktadir. Birincil metal katyonlar
cogunlukla kadmiyum ve ¢inko ve bazen kalay igerir. ikincil metaller arasinda baryum ve

kalsiyum ve bazen stronsiyum veya magnezyum bulunur [73].

Cinko kloriir, gii¢lii bir Lewis asidi oldugundan, baryum veya kalsiyum gibi daha bazik ve
daha zayif Lewis asitleri 1s1l kararli kilict olarak PVC’ye ¢inkodan daha yiiksek bir
seviyede ilave edilmelidir. Baryum ve kalsiyum dengeleyiciler ¢inko bilesikleri gibi etkin
olarak PVC iizerindeki kararsiz kloriirlerle dogrudan reaksiyona girmez. Ancak baryum ve

kalsiyum bilesikleri klor iyonlarini anyon degisimiyle ¢inkodan alirlar[66].

Baryum-Kalsiyum-Stronsyum bazli 1s1l kararli kilicilar yavas stabilizator etkisi
gostermektedir. Yavas 1s1l kararli kilicilar kadmiyum-ginko bazli 1s1l kararli kilicilarla
kullanilabilir ancak tek basina yeterli degillerdir. Bilesiklerin iki ya da {iglii karigimlar: da
PVC 1s1l kararli kilicilart olarak kullanilirlar. Metal bazli 1s1l kararli kilicilar toz, sivi veya

macun seklinde kullanilabilmektedirler [77].

Ozellikle esnek uygulamalarda kullanima uygun Ca/Zn bazli bilesikler agir metal bazli 1s1l
kararli kilicilarin yerini almaktadir. Ca/Zn bazli 1s1l kararli kilicilarla karistirilarak elde
edilmis karigim 1s1l kararli kilicilar iyi mekanik ve elektiriksel Ozellikler saglar. Bu
ozelliklerinden dolayr Ca/Zn bazli 1s11 kararli kilicilar oyuncaklar, kan torbalari, gida

ambalajlari, su siseleri, su borulari gibi pek ¢cok uygulama alanina sahiptir [78].

Nadia A. Mohamed ve ark 2015, yaptiklar1 ¢aligmada bazi ticari 1s1l kararl kilicilar ile
karigik maleimidfenil {ire tiirevlerinin sinerjik etkisini karsilagtirmak amaciyla dort farkl
antimikrobiyal maleimidofenil {ire stabilizator 1-4 fenil {ire ve bunun tiirevleri (p-metil
kloro ve p-karboksi) ile N-[4-(klorokarbonil) fenil] maleimid sentezlemistir. Ticari 1s1l
kararl1 kilict olarak dibazik kursun karbonat (DBLC), kadmiyum baryum ¢inko stereat
(Cd- Ba- Zn), n-oksi kalay merkaptid (n-OTM) kullanarak 180°C'de PVC'nin termal
bozunmasini arastirmistir. PVC'nin degredasyonu sonucu ayrilan HCI miktarina karsi

bozunma siiresi agisindan kiyaslanmistir [79].
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Hazirlanan 1s1l kararli kilicilar termal bozunmaya kars ticari 1s1l kararl kilict DBLC (Cd-
Ba-Zn), n-OTM'ye gore daha direngli oldugunu gormislerdir. Bununla da karma 1sil

kararli kilicinin sinerjik etkisi oldugu goézlemlenmistir’’.
Organo-kalay bilesikleri

Organo-Kalay bilesiklerinin  ilk  g¢alismast 1859  yilinda  dietilkalay-diiyodiir
sentezlenmesiyle Sir Edward Frankland tarafindan bulunmus, ticari olarak ilk tiretimi 1950

yilinda Avrupa ve Japonya tarafindan PVC 1s1l kararl kilicis1 olarak baslamistir [80].

Organo-Kalay 1s1l kararli kilicilar dort degerlikli kalaydan tiiretilmis, en az bir karbon
atomu ile dogrudan kalay atomuna baglanmis diiz zincirli alkil yapisindadir. Genel olarak
RSnA; (mono alkali kalay), R,SnAy(di alkali kalay) yapisinda olan organokalay
bilesiklerinin R3SnA, R yapisinda olan bilesikleri de bulunmaktadir. Burada R, ester ve
alkil grubunu (metil, etil, biitil, propil ya da fenil)temsil eder ve A, kalay, siilfiir igermeyen
bir karboksilik asit veya ester tipi substituent grubu temsil eder. Organo- kalay bilesikleri
az miktarlarda kullanimda bile etkili, karisim olarak kullanilabilme 6zelliklerine sahip ve

genellikle zehirlidir [81].

Genis uygulama alanina sahiptir ancak {iriin islenmesi sirasinda kotii bir koku ¢ikarir. PVC
borularinda 1s1l kararlilik saglamak amaciyla kullanilan organokalay bilesiklerinin en
yaygin tiirleri monometil kalay(MMT), dimetilkalay (DMT), monobutil kalay (MBT), ve
dibutil kalay (DBT) bilesikleridir [82]. Bu bilesiklerin yapilar1 Sekil 2.5' de gosterilmistir
[83].

N N M TN
Sn Sn Sn™* Sn

/ ﬁ

Monometil Kalay Dimetil Kalay Monobatil Kalay Dibiitil Kalay

Sekil 2.5. PVC borularimin kullaniminda gbzlenen organo-kalay bilesiklerinin kimyasal
yapilari
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2.4.2.2 Ikincil isil kararl kilicilar

Ikincil 1s11 kararli kilicilar tek baslarina etkili degildirler, birincil 1s1l kararli kilicilarla
birlikte kullanilmalar1 ve bozunma sirasinda olusan HCI gazini1 absorblama ve ndtralize

etme kapasitesine sahip olduklar1 i¢in PVC’nin bozunmasi asamasinda etkilidir [66].

Organik 1s1l kararli kilicilar genellikle toksik olmayan ve homojen olarak PVC regine
icerisinde dagilabilen yapilarindan dolayi birincil 1s1l kararli kilicilarla birlikte sinerjik etki

saglayarak ikincil 1s1l kararl1 kilic1 olarak kullanilirlar [71].

Epoksi bilesikleri, organik fosfitler, a- Fenilindol ve Ure Tiirevleri (Difenil Ure), B-
Amino Krotonik Asit Esterleri, Inorganik Isil Kararli Kilicilar ikincil 1s11 kararli kilicilar

olarak kullanilmaktadirlar [84].

Epoksi bilesikleri

Epoksi bilesikleri, dogal olarak bulunan doymamis yag asitlerinin (soya yagi gibi) veya
oleik asit gibi doymamis yag asidi esterlerinin epoksidasyonu ile elde edilirler ve sivi
formunda bulunurlar. Plastiklestirici 6zellikleri gosterdikleri gibi 1s1l kararli kilic1 6zelligi

de gosterirler.

Epoksi bilesiklerinin en belirgin 6zelligi, metalik sabun ve organokalay tiirevleri gibi
birincil kararli kilicilar ile birlikte ikincil 1s1l kararli kilic1 olarak kullanilirlar. Isil ve 1s1k

kararliliginda birincil kararli kilicilarin etkisini arttirirlar [3].

En ¢ok bilinen epoksi bilesikleri;

e Epoksidize soya yagi (EPSO),
e Epoksidize keten tohumu yag1 (ELO)
e Epoksidize ay¢icegi yagidir [84].
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Epoksi 1s1l kararli kilicilarin HCI giderme kabiliyeti daha diisiiktiir. Metalik tuzlarin
varliginda ara madde olarak gorev yapmast nedeniyle HCI'yi bir metalik kloriire
doniistiirmede ikincil 1s1] kararli kilict olarak rol alir. Epoksi 1s1l kararli kilicilar ¢ogunlukla
baryum-kadmiyum ve diger 1sil kararli kilicilar ile birlikte kullanilirlar ve sinerjiik etki
saglarlar[85]. Sekil 2.6 ‘da epoksi 1s1l kararli kilicilarin metal tuzlar1 varliginda PVC ile

reaksiyonu verilmistir [86].

R-CH-CH2+HCl — RCH-CH:

O OH CI
R-CH-CH: +PVC— RCH-CH:

\/ {|3H J]—P‘»-"C

O

Sekil 2.6. Epoksi 1s1l kararli kilicinin metal tuzlar1 varliginda PVC ile reaksiyonu

Karmalm ve ark.2009, c¢inko ve kalsiyum stearat ile epoksilenmis aygicegi yaginin
PVC’nin 1s1l kararhligina etkisini incelemislerdir. Indiiksiyon ve dehidroklorasyon
baslangi¢ oranlar1 degerleri, stabilizatorlerin tiikenmesinden 6nce dehidroklorinasyonun ilk
asamasinda kinetik egriler ile hesaplanmistir. Ca/Zn epoksilenmis aycicegi yagi ilavesi
indiiksiyon stiresini artmis ve dehidroklorinasyon oranini diismiistiir. Epoksilenmis
aycicegi yagmin etkinligi molekiil igerisindeki epoksi gruplarinin miktarina bagh oldugu

goriilmiis ve epoksi gruplarinin fazla olmasi etkinligi arttirmistir [87].
Inorganik 1sil kararl kilicilar

Hidrotalsit(HT); ¢ift katmanli inorganik bir komplekstir. Dogal halinde [Mgu.y Al
OH;](COs3)(x-2) .mH,0 genel formiiliine sahiptir. Stokiyometrik Katsayisi (x) ve su igerigi
m genis bir aralikta degisebilmektedir. HT ticari olarak ¢okeltme yontemi ile {iretilebilen
toksik olmayan ¢evre dostu bir bilesiktir ve HCI absorplama kapasitesinden dolayi 1sil

kararl kilici olarak kullanilabilmektedir.
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Bu bilesik ayni1 zamanda ¢ift hidroksit anyonik kil katmanli (LDH) olarak da bilinmektedir.
PVC 1s1l kararliligini gelistirmek amaciyla 1s1l kararli kilici olarak kullanildigr gibi alev

geciktirici duman bastirici olarak da kullanilmaktadir [9].

Gupta ve ark.2008, yaptiklar1 ¢alismada PVC 1s1l kararliligini incelemek amaciyla 1sil
kararl1 kilic1 olarak nano boyutta Ca-Al LDH sentezlemis ve LDH’1n 1s1l karaliligini ve
bozunma sonrasinda olusan HCI gelisimini hacimsel 6l¢iim yoluyla degerlendirmislerdir.

LDH igeren 6rnekler PVC i¢in daha uzun indiiksiyon siireleri saglamistir [85].

2.5 PVC Plastisol ve PVC Plastijel

Polimer-plastiklestirici etkilesimini, jellesme ve filizyonu denetleyen baslica unsurlar,
pastanin viskozitesi, polimerin tane boyutu ve molekiil agirligi dagilimidir. Plastisol; PVC,
plastiklestirici ve dolgu maddesi, 1s1l kararl kilic1 ve pigment gibi katkilarin karistiriimasi
ile elde edilen pasta yapisidir. 180-200°C’ye kadar 1s1l islem gordiigiinde plastiklestirici
PVC taneciklerinin arasina girer, pargaciklari sisirip flizyonla plastijel denilen kati kiitleyi

olusturur ve son tiriin seklini alir [12].

Jellesme ve flizyon sirasinda bazi ara adimlar meydana gelmistir. Sicaklik ve
gerceklestirilen deney tiirline baglh olarak, bir deney digerine gore biraz farkli olmustur.
Ancak bir¢ok arastirmacinin g¢alismalarinda bes adim belirlenmistir. Birinci adimda,
jellesme siirecinin baslangicinda, plastiklestirici molekiilleri geri doniisii olmayan bir

sekilde gozenekli PVC yapiya niifuz eder ve plastiklestirici adsorpsiyonu gergeklesir.

Ikinci adimda, plastiklestirici, yavas yavas regineyi sararak bir indiiksiyon siireci olusturur
[60]. Ugiincii adimda, PVC plastiklestiriciyi emmeye baslar. PVC’nin toplam hacmi azaltir
ve PVC parcgaciklari siser. Bu difiizyon islemi diisiik aktivasyon enerjisi ile gerceklesir.
Absorplama orani1 PVC tanecik yapisina ve plastiklestirici yapisina baglidir [45].
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Dordiincii asamada, yiiksek aktivasyon enerjisi ile plastiklestirici transferi gerceklesir.
Polar ve hidrojen baglarin ayrigmasini igeren bu adim, tglincli asamaya paralel olarak

meydana gelir.

Plastiklestirici polimer molekiilleri arasinda kiimeler olusturur. Sicaklik ve plastiklestirici
aktivitesinin artmasiyla birlikte PVC’nin polar ve hidrojen baglar ayrisir, plastiklestirici
PVC molekiillerinin arasina niifuz eder. Bu adim sirasinda, PVC parcaciklart yaymir ve

karisim erimis homojen bir madde olarak goriilebilir [86].

Dordiincii asama sonunda tiim plastiklestirici adsorbe olmaz ve polar, hidrojen baglar
tamamen ayrismaz. Isitma devam ettikge polimer ve plastiklestirici kiimeleri kaybolur ve

homojen bir malzeme olusur. Besinci adim diizenli yapilarin yikimini icermektedir [45].
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3. PVC BOZUNMASINI BELIRLEMEK iCIN KULLANILAN
ANALIZ YONTEMLERI

3.1. Yapisal Degisimlerinin ve Oksitlenme Indisinin FTIR Spektroskopisi ile
Belirlenmesi

Bozunma veya yaslanma sirasinda oksijen polimer igerisine yayinarak serbest radikaller ile
reaksiyona girer ve oksidasyona yol acar. Bu proses sonucunda oksitlenmis ylizey
kalinlagir. Bozunma veya yaslanma zamani arttikga oksidasyon indeks (OI) degeri artar.
Ol, FTIR spektrumunda yaklasik 1720 cm™ deki karbonil bandinin (C=0) absorbans
degerinin 1363 cm™, 1420 cm™veya 2920 cm™ bandinda -CH,- referans grubunun

absorbans degerine oranlanmasi ile hesaplanir (Es.3.1)[87].

ol — A :A[1722-cm1] %100
Aver A[zgzocm‘l]

(3.1)

Zeddam,C.ve ark 2010, yaptiklar1 ¢alismada agirlik¢a %4.5 Irgastab (17 mok) organo-
kalay 1s1l kararli kilicis1 PVC igerisine katilmis gida benzeri maddelere (hekzan ve etanol)
go¢ calismast incelenmistir. FT-IR  spektroskopisi go¢ olgusunu arastirmak ve
matematiksel modeller kullanilarak diflizyon katsayilari tahmin etmek i¢in kullanilmigtir.
Organo-kalay 1s1] kararh kilicisinin FT-IR spektrumu alindiginda C=0O grubu (1730 cm™ ),
CO gerilme titresimleri (1540-1380 cm™)" de pik vermistir. C-S grubu 1293-2854 cm™de
pik gosterirken, C-Sn grubu 1184 cm™de pik gostermistir. Organo-kalay spektrumu saf
PVC spektrumu ve 1sil kararli kilict katilmig PVC spektrumlar1 karsilastirildiklarinda
PVC'de organo-kalayin 1540, 1732, 2854 bandlarinda mevcut oldugu goriilmiistiir [88].

30



Mona,M. ve ark 2012, yaptiklar1 ¢aligmada biyolojik aktif N-benzil-4- (N-maleimido)
fenilhidrazid (BMPH) sentezlenmistir ve yapisi, element analizi ve ¢esitli spektral araglari
ile teyit edilmistir. Havada 180°C'de kat1 PVC igin bir 1sil kararli kilict etkinligi
incelenmistir. Aromatik halkalar icin gerilme titresimi kabul edilen 1509 ve 1603 cm™ piki
BMPH yapisindan dolay1 ortaya ¢ikmistir. Maleimid yapisi igin 830 cm™6zel bir bant,
hidrazid yapis1 dolayisiyla karbonil gruplarinin gerilme titresim igin giiglii bir bant 1650
cm™de, 6zel bir bant 1714 cm™maleimid parcasimin imit baglari C = O icin ve -NH-

germe bandi ise 3239 cm ™ piki ile gozlenmistir [89].

Beltran,M. ve ark 1997, yaptiklari ¢alismada PVC igerisine DOP (65 kisim) konularak elde
ettikleri filmlerin yapisin1 FTIR spektroskopisi ile incelenmistir. Regine spektroskopisinde
karakteristik seritler CI-CI germe titresimine karsilik gelen 600-700 cm™ bolgesinde
goriilmiistiir. Bu karmagik bantlarin polimerin yapisi ve CI-CI atomlarinin konumuna bagl
oldugu disiiniilmiistiir. Bazi durumlarda klor atomunun artis1 C-C ve C-H titresimlerine
karsilik gelmistir. Plastiklestirici DOP ftalat spektrumu 1580 ve 1600 cm™ ‘de tipik dublet
piki sergilemistir. Karbonil ve ester grubuna karsilik gelen bantlar, aromatik ve alifatik C-
H baglarina karsilik gelen bantlarla ayn1 zamanda goriilmiistiir. Plastisol spektrumu 1427-
1435 cm™ olarak iki bant olarak goriilebilir. Ancak plastisol spektrumunda regine katkis

cok belirgin goriilmemistir.

Regine etkisiyle 600-700 cm™ metilen gruplari igeren bélge CI-CI baglarmin farkl
titresimlerini icermektedir. 3100-2800 cm™ ve 1350-1150 cm™ arasinda bolgelerde regine

ve plastiklestirici uyumu ve regine katkist spektrumu daha belirgindir [90].
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3.2 Polien Olusumunun UV-Gériiniir Bolge Spektroskopisi ile Belirlenmesi

PVC’nin dehidroklorinasyonu sonucu olusan konjuge ¢ift baglarin mol kesirleri ve
derisimleri filmlerin UV spektrumlar1 kullanilarak hesaplanmistir. Olusan polienlerin ¢ift

baglarinin toplam sayis1 a¢iga ¢ikan HCI molekiillerinin sayisina esittir.

Isil islem siirecinde PVC’nin bozunmasi sirasinda ugucu bilesiklerin buharlasmasi

dolayistyla madde kayb1 olmaktadir.

HCI'nin uzaklagsmasi sonucu 1s1l iglem gérmiis filmlerde polien olusumundan dolayr UV-
goriiniir bolge spektrumunda konjuge c¢ift baglarin maksimum absorbans yaptigi 268-447

nm arasinda olusan ¢ift bag sayisi oraninda gii¢lii absorpsiyon gozlenir [91].

Bozunarak dehidroklorine olmus PVC filmlerde n (konjugedienlerin sayisi) degeri UV
absorpsiyon degerlerine karsilik gelen molar absorpsiyon katsayilart Cizelge 2.1°de

gosterilmistir. Olusan polienlerin derisimi, C, (mol/L), ’Es. 3.2”’ ile hesaplanir [92].
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Cizelge 3.1. Molar absorbsiyon katsayis1 H-(-CH=CH-),-H [92].

Konjugedienlerin En giiclii absorbsiyonun Molar absorpsiyon
sayisi meydana geldigi dalga boyu katsayisi
N A g x1073
3 268 34,6
4 304 72,0
5 334 121,0
6 364 138,0
7 390 174,0
8 410 203,5
9 428 232,0
10 447 261,0
Cn = S;;b (3.2)

Burada; A A dalga boyundaki absorbansi, &, molar absorpsiyon katsayisi, b plastijel
filminin kalinlig1 (cm), n konjuge ¢ift bag iceren polienlerin mol kesri “°’Es.3.3”" ile
verilmistir. C, PVC plastijelde tekrarlanan vinil kloriir birimlerinin derisimidir [65].

X = (3.3)

Her n degerindeki (Xn ;) polien dizilerinin mol fraksiyonu ’Es.3.4°” kullanilarak belirlenir.

C .
Xni = "/¢ (34)
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Polien dizilerinin mol franksiyonlar1 (Xs),ve ¢ift bag mol franksiyonlar1 (Xcq)”’Es 3.5°” ve

“Es.3.6”’da verilmistir.
Xps = an,i (3.5)

Xedp = Z(ni X xn,i) (3.6)

Polien dizilerinin toplam ¢ift bag mol franksiyonlar1 sayisi yaklasik olarak ayrilan HCI
molekiillerine esittir. Termal bozunma reaksiyonu birinci dereceden bir reaksiyondur ve
“Es.3.7°’ buna gore elde edilir. Birinci dereceden reaksiyonun hiz sabiti (k;) ile zaman (t)

ile verilir ve (Xcgp) buna gore hesaplanir.
—ln(l - xcdb) = k1 .t (37)
Xcap = kit (3.8)

Reaksiyonun hiz sabiti k’dan Arhenius Denklemi ile polien olusumu igin aktivasyon
enerjisi “’Es.3.9”” ile hesaplanir. Burada k, Kinetik Arheniuss sabit, EA (J/mol) aktivasyon
enerjisi, R evrensel gaz sabiti (8,314 J/molK) ve T (K) sicakliktir [93].

k = koexp (‘EA/RT> (3.9)

3.3 PVC’nin Isil Bozunma Siirecinde Renk Degisiminin Sarihik Indeksi ile izlenmesi

PVC'nin yiiksek sicaklikta islenmesi sirasinda ve 1s18a uzun siire maruz kalmasi
durumunda yapisal bozunmaya ugramasi sonucunda renk degisimleri gozlenmektedir.
Beyaz plastiklerde bunun ilk isareti, sarilik seklinde ortaya ¢ikan 6nemsiz miktardaki renk

degisimi bir yapisal bozunmanin isareti seklinde algilanmistir.
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Daha onceden belirlenmis bir beyazligin {izerinde bir sariligin isaret edilmesi, hatta bu
dogrultuda ¢ok az bir renk degisikliginin olmasi ciddi bir problemin olusumu konusunda

baslica etkiyi yaratacaktir [93].

Polien olusumundan dolayr goézlenen renk degisimi goriiniir spektroskopik teknikler
kullanilarak izlenebilir. Sarilik Indisi (Yellowness index (SI), beyaz renk ile

karsilastirildiginda renk degisiminin bir dl¢iistidiir.

Renk L, a ve b degeri olmak iizere li¢ degiskenden olusur. Burada L beyaz ve siyah
arasinda, a kirmizidan yesile, b saridan maviye lokalizasyonu gosteren degerlerdir.
Plastijellerin SI degerleri rengin L, a, b degerleri kullanilarak ‘’Es.3.10°’da verildigi gibi
hesaplanir [6].

__(0.72a+1.79b)100
- L

SI (3.10)
Erdogdu C.A ve ark. 2009, yaptiklart ¢alismada PVC' ye 1s1l kararli kilicilarin etkisini
incelemek amaciyla Cinko borat (ZB) ve ¢inko fosfat (ZP) 1s1l kararli kilicilart kullanmis,
140°C ve 160°C sicaklikta indiiksiyon ve kararliliklarmi arastrmustir. ZP ve ZB
miktarlarmin farkli sicaklik ve farkli siirelerde sarilik indeksleri hesaplanmistir. Sarilik
indeksinin yiliksek olmasi o6rneklerin daha sar1 bir renge sahip oldugunu gostermektedir. 90
dakika boyunca 140°C 'de yiizdece 0,68 agirlik iceren ZB ve ZP 1s1l kararl kilicilar: diisiik
SI degerine sahip olmustur. Bu 6rnek 160°C' ye 1sitildiginda filmler asir1 derecede tahrip
olmustur ve rengi kahverengiye donmiistiir. Bu rengin iyilestirilmesi saglanmak i¢in ZP %
1,29 (agirlikga) ve ZP % 0,27 (agirlikga) bilesimi konulmustur ve 160°C sicaklikta -3.7 Sl
elde edilmistir. 140°C 'de cinko fosfat ilavesi (ZP) SI degerini azaltmistir. PVC plastisol'e
cinko borat ilavesi (ZB) Sl degerini arttirmis ve 160°C 'de koyu kahverengi renk elde
edilmesini saglamistir. Daha yliksek sicakliklarda polien dizilerinin olusumu nedeniyle

PVC plastisol'iin SI degeri artmistir [94].
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3.4 Plastiklestirici Gociiniin Belirlenmesi icin Difiizyon Katsayisinin Hesaplanmasi

Plastiklestiricilerin yayinirliklar1 go¢ siirecinde onemli bir parametredir. Plastiklestirici
gocii incelenirken, yaymnmanin Fick Yasasi’na uydugu belirtilmektedir. Polimer filmleri
icin “’Es.3.11’de verilen yayinma denkleminden yararlanilir. Bu esitlikte De etkin
yayinirlik, C plastiklestirici derisimi, t zaman, x tabaka kalinligi olarak alinir. ’Es.3.11’in
kisa zaman ¢oziimii ’Es.3.12”’ile, yayinirligin hesaplanmasi ise *’Es.3.13” ile verilmistir.
“Es 3.13"de, polimerik filmden yaymnan molekiillerin yaymirhg, D, M{M.’a kars1 t°°
grafiginin dogrusal kisminin egiminden hesaplanir. Buradaki M;,t zamaninda ve M, da, t,

zamanlarinda | kalinligindaki filmden yayinan kiitle miktarlarin1 géstermektedir [95].

J=-D.% (3.11)
(1) () 3.12)
D, =m* (%)2 (3.13)

Balkose ve ark. 2005, yaptiklart caligmada orgonokalay bilesiklerinin PVC'nin 1s1l
kararliligina etkisini incelemek amaciyla 1s1l kararli kilict olarak LSN 117 (dioktil kalay
biisoaktiltiyoglikat), plastiklestirici olarak DOP kullanmiglardir. Filmler hazirlanirken 100
kisim PVC, 60 kistm DOP kullanilarak plastiklestirici ile 2 kisim 1s1l kararli kilict LSN 117
kullanilmistir. Hazirlanan filmlerin IR kiziltesi spektroskopisi ile yapisi ve TGA 1sil
gravimetrik analizi ile 1s1l davranisi incelenmistir. IR absorbans degerlerinin yogunluk

azalis1 difiizyon orani ile kontrol edilmistir [96].

Filmlerin asagidaki Diflizyon katsayilar1i “’Es.3.17”’e gore hesaplanmistir. IR absorbans
degerleri Ag, A, A, degerlerine gore denklemde diizenlenmis “’Es.3.14”° elde edilmistir

(11\4\4_;) = [(4g — Ap) — (Ap — As)] (3.14)
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Tiizim Demir ve Ulutan 2013, yaptiklart ¢alismada farkli plastiklestiricilerin P-PVC
filmlerinden havaya go¢ etme davranigini incelemisler. Bunun ic¢in ftalat ve ftalat
icermeyen yeni nesil plastiklestiricilerden hazirladiklar1 filmleri 4 farkli sicaklikta 1sil
isleme tabi tutmuslar, 1s1l islem sonrasinda plastiklestiricilerin filmlerden havaya

diftizyonunu incelemisler, difiizyon katsayisi ve aktivasyon enerjilerini bulmuslardir [95].

3.5 Bozunma Kinetiginin Termal Gravimetrik Analiz (TGA) ile Belirlenmesi

Polimerlerin bozunma reaksiyonlarinin calismalarinda en ¢ok kullanilan teknik TGA
teknigidir. Bu c¢alismada 1si1l islem silirecinde inert atmosfer altinda PVC’nin
dehidroklorinasyon hizt ve sicaklik arasinda iligskiyi belirlemek ig¢in bu yontem
kullanilmistir. Test Orneklerinin 1sitilma veya sogutulma durumlarinda aymi grafigin Y
ekseni lizerinde cizilen DTA ve TGA egrilerinden DTA’nin pik noktasi isaretlenir ve
TGA’nin agirhk kaybi/artisi  karsilagtirilabilir. TGA kimyasal reaksiyonlar sonrasi

malzemedeki agirlik kaybinin dl¢iilmesidir.

Hangi sicaklik degerinde bozunmanin bagladigi belirlenebilmektedir. PVC o6rnegindeki

zamanla agirlik kaybindan madde kaybolma hizi hesaplanabilir [14].

TGA analizi sonucu elde edilen TGA egrilerinden belli sicaklik ve siirelerde malzemede
goriinen agirhik kayiplart belirlenebilir. Bu toplam agirhik kaybi plastiklestiricinin

yiizeyden diflizyonu ve termal bozunma sonrasi ayrilan HCI miktarina esittir.

Yiizeyden buharlasan plastiklestirici miktarin1  bulmak ic¢in islem sicakliginda
plastiklestiricinin film yiizeyinden difiizyon katsayis1 sabit olarak kabul edilmistir.
Yiizeyden difiizlenen plastiklestirici miktar1 *E§.3.12°° ile belirlenebilir veya literatiirde
stvi DOP plastiklestiricisine ait TGA verilerinden yararlanilarak bulunabilinir. Ayrilan HCI

dontisimiinii (Xc)) bulmak igin “’Es.3.15’’den yararlanilir.
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Xhcl = (MT - Mt)/MHCI (3-15)
Bu esitlikte;

Mr: TGA egrisinden hesaplanan toplam agirlik kaybidir. Plastiklestiricinin yiizeyden

difiizyonu ve termal bozunma sonrasi ayrilan HCI miktarina esittir.

M;: Yiizeyden difiizlenen plastiklestirici miktar1 Esitlik 12 ile belirlenebilir veya literatiirde

stvi DOP plastiklestiricisine ait TGA verilerinden yararlanilarak bulunabilinir.
Muci: Filmlerin igerdigi toplam HCI miktari, formiilasyondan bulunmustur.

Ayrilan HCI sicakliga bagli doniisiim hiz1 ’E$.3.16° ile verilmistir.

dx k
#Cl = E(l - XHCl)n (3-16)

Bu esitlikte; k (zaman™): reaksiyon hiz sabiti(Arrhenius Esitligi, Es.3.17), B: Isitma hizi
(dT/dt), n: reaksiyon derecesi. Reaksiyonun birinci mertebe kinetige uydugu belirtilmistir
[96].

Arrhenius esitligine gore;
k = ko x e~Ea/RXT (3.17)

Bu esitlikte; ko: preexponensial faktor, Ea (J/mol): aktivasyon enerjisi, R: Universal gaz
sabiti (8.314 J/mol K), ve T (K): sicaklikdir.

Bu denklemlerin ¢oziimiinden Es.3.18 elde edilmistir.

dXyci/dt _ . ﬂ
lnm = lnko RT (318)
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Esitlik 18’den In((dXnci/dt)/(1-Xncr))-1/T grafiginin egiminden Ea, aktivasyon enerjisi ve
dogrunun y eksenini kestigi noktadan ko, preexponensial faktor bulunarak filmlerden 1sil

islemler siirecinde ayrilan HC1 dontisiim hiz sabiti (Es.3.17) ve hiz1 bulunur [95].

Egbuchunam T.ve ark.2007, yaptiklari ¢alismada kauguk tohumu yagi ¢inko sabunu (RSO)
ve epoksilenmis kauguk tohumu yagi (ERSO) PVC 1s1l kararli kilicist olarak kullanilmis ve
termal davranislari incelenmistir. RSO ¢inko sabunundan ¢okelme tepkimeleri ile Zn* ve
Zn? elde edilmistir. Zn@ igin 130-160°C sicakhikta TGA analizi sonucu %3 agirlik kaybi
gozlenmistir. Sabunlar 200°C 'ye kadar kararli yapisim korumustur ve %35 agirlik kaybi
gostermistir. 600°C 'de kalan toplam agirliklari; Zn* igin %50, Zn™ icin %67 olmustur.
ERSO 200°C'e kadar %1 agirlik kayb1 gosterirken 400°C'nin {izerindeki sicakliklarda %30
agirhik kaybi gostermistir. 600°C'de ise kalan toplam agirligi %38,7 olmustur [97].
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4. MALZEME VE YONTEM

4.1. Malzeme

4.1.1 Malzemelerin bilesimi

Regine olarak emiilsiyon tipi PVC plastiklestirici olarak DOTP, 1s1l kararli kilic1 olarak
bazi metal tuzlarni ve bunlarin karigimlart (Ba-Zn, Ca-Zn, Ca-Mg-Zn, Mg-Zn, K-

ZnStearatlar), maleimidler, tioller, inorganik kararli kilic1 olarak hidrotalsit kullanilmistir.

Bu caligsmada kullanilan kimyasallar Cizelge 4.1’°de verilmistir.
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Cizelge 4.1. Kullanilan kimyasallar

Kimyasal isim Kimyasal Formiilii

Poli vinil klortir Emiilsiyon, (Petkim)<63umK# 71-75

Mw (97300-110643)g/mol

Dioktil tereftalat, DOTP C24H3504

Kalsiyum stearat, CaSt, CasH7004Ca

Cinko Stearat, ZnSt, C36H7004Zn

Baryum Stearat, BaSt; Ba(C1gH350,)2

Magnezyum Stearat, MgSt, Mg(C1gH350,)2

Potasyum Stearat, KSt; C1gH35KO2

Maleimid, Ml H,C,(CO),NH
Trinonilfenilfosfit, TNFF CasHeoO3P

Hidrotalsit, HT [MgsA12(OH)16][(CO3).4H,0

Epoksizide Soya Yagi, EPSO Cs7H106010




4.2 Yontem

Belirtilen formiilasyondan P-PVC plastisolleri elde edilmistir. Deneysel yontem igin

organizasyon semasi Sekil 4.1°de gosterilmis ve asagidaki adimlar izlenmistir.

i) Farkli 1s1l kararh kilicilar kullanilarak plastiklestirilmis PVC plastisollerinin

formiilasyona gore hazirlanmasi

1) Hazirlanan plastisollerin jellestirilmesi ile P-PVC filmlerinin hazirlanmasi,

iii) Isil Bozunma galigmalarinin yapilmasi

iv) Yapisal degisimlerin ve bozunma davranisinin izlenmesi igin gereken test ve

analizlerin yapilmasi.

p-PVC plastisollerinin
hazirlanmasi

{

plastijel

filmlerinin hazirlanmasi

|

(Termal Bozunma gallsmalan]

|

v v

v

Termal Bozunma

. . Yapisal
Davraniglarinin Belirlenmesi P

Dedisimlerinin izlenmesi

Isil Gravimetrik Analiz Spektroskopik Analiz
(TGA) FTIR, UV, renk &lglimu

Plastiklestirici Géglndin
Belirlenmesi

Diflizyon Katsayisi
Hesabi

Sekil 4.1. Deneysel yontem igin organizasyon semasi

42




4.2.1. PVC plastisol iiretimi

Plastisol hazirlamak igin regine olarak agirlikga 100 kisitm PVC, plastiklestirici olarak 60
kisstm DOTP,5 kisim EPSO ve 1s1l kararli kilict olarak 3 kisim metal tuzlari ve bunlarm
karisimlar1 (Ba-Zn, Ca-Zn, Ca-Mg-Zn, Mg-Zn, K-ZnStearatlar), maleimidler, tioller,
inorganik kararli kilici olarak hidrotalsit kullanilmistir. Bunun igin once toz bilesenler
mixer yardimiyla 2 dakika karigtirllmis ve sonra sivi bilesenler ilave edilerek 5 dk. daha

karistirilarak hamur kivamina (plastisol) gelmesi saglanmustir.

4.2.2. P-PVC plastijel iiretimi

Sheen marka bir film aplikatorii yardimi ile Resim 4.1°deki gibidir. Bir cam plaka {izerine
150um kalmhginda filmler cekilmistir. Daha sonra kiirlenme sicakligina 160°C’ye
ayarlanmis etiivde 15 dakika jellestirilmistir. Filmler hazirlanirken 6nemli olan nokta
plastisoliin homojen bir sekilde cam plaka {iizerine yayilmasidir. Isitilan filmler oda
sicakliginda cam tabaka tizerinden soyulup ¢ikartilmistir. Boylece P-PVC filmler
tiretilmistir. Hazirlanan P-PVC filmler 5 esit parcalara ayrilip farkli sicakliklarda 1sil

isleme tabi tutulmak iizere saat camlarina yerlestirilmistir.

Resim 4.1. P-PVC plastijel tiretimi
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P-PVC filmlerinin icerdigi 1si1l kararli kilicilar ve filmlerin kodlar1 Cizelge 4.2°de

verilmistir.

Cizelge 4.2. Plastisollerin igerdigi 1s1l kararli kilic tiirleri
Ornek Kodu Isil Kararli Kilict
CZ /p-P Kalsiyum Cinko Stearate Ca-ZnSt, /P-VC
BZ/P-P Baryum Cinko Stearate Ba-Zn St, /P-VC
CMZ/P-P Kalsiyum Magnezyum Cinko Stearate Ca-Mg-Zn St,/P-VC
MZ/P-P Magnezyum Cinko Stearate Mg-Zn St, /P-VC
Kz/P-P Potasyum Cinko Stearate K-Zn St, /P-VC
M1 /P-P Maleimid M1 /P-VC
TNFF /P-P Trinonilfenilfosfit Tnff /P-VC
HT/P-P Hidrotalsit HT/P-VC

4.3 Analiz Yontemleri

4.3.1 Yapisal degisimlerinin ve oksitlenme indisinin (OI) FTIR spektroskopisi ile
belirlenmesi

P-PVC filmlerin 1s1l islem sonrasi yapisal degisimleri ve oksitlenme indeksleri Perkin

Elmer (Spectra 100) FTIR spektrometresi kullanilarak analiz edilmistir.
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4.3.2 Polien olusumunun UV-goriiniir bolge spektroskopisi ile belirlenmesi

HCI'nin uzaklagsmasi sonucu 1s1l islem gérmiis filmlerin UV-gériiniir bolge spektrumunda
konjuge cift baglarin maksimum absorbans yaptig1 268-447 nm arasinda polien olusumu

Perkin Elmer Lambda 45 UV Spektrofotometre cihazi kullanilarak gozlenmistir.

4.3.3 PVC’nin 151l bozunma siirecinde renk degisiminin sarilik indeksi ile izlenmesi

P-PVC fimlerin bozunmasinin renk degisimiyle tespit edilmesi ve filmlerin sarilik indisleri

B&W Tek Glacier X Model Renk Spektrofotometre cihazi kullanilarak gozlemlenmistir.

4.3.4 Plastiklestirici gociiniin belirlenmesi icin difiizyon katsayisinin hesaplanmasi

100°C ve 150°C’de P-PVC filmler hava sirkiilasyonlu etiivde (Binder) 420 dakikaya varan
151l islem siirelerine tabi tutulmus ve drneklerdeki agirlik azalmalari dijital tartida (Denver

Instrument; S1:234, max:230 g, d:0,1 mg) izlenmistir.

4.3.5 Bozunma kinetiginin TGA ile belirlenmesi

Polimerin hangi sicaklik degerinde bozunmaya basladiginin belirlenmesi ve agirhik
kaybinin 6l¢iilmesi i¢in Hitachi 7000 Simultaneous DTA-TG Aparatus model termal analiz

cihazi kullanilmustir.
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5. SONUCLAR

5.1. Yapisal Degisimlerinin ve Oksitlenme Indisinin FTIR Spektroskopisi ile
Belirlenmesi

Sekil 5.1 ve Sekil 5.2°de 1s1l islem gérmemis ve 100 ve 150°C sicaklikta, 420 dakikaya
varan siirelerle 1s1l islem gormiis P-PVC filmlerin FTIR spektrumlari verilmistir. Bozunma
siirecinde polimer i¢ine oksijen difiizlenmekte ve serbest radikal olusumu ile malzeme

oksitlenmektedir. Bu da FTIR spektroskopisi ile OI degerlerindeki artistan gézlenmektedir.

Sicaklik, OI degerlerini onemli Sl¢lide etkilememistir. Ol degerlerinin genel olarak ayni
sicaklik icin 1s1] islem siireci ile az da olsa arttig1 sdylenebilir. Ancak OI degerlerinin
sicaklikla belirgin bir sekilde artmasi beklenirken gdzlenen azalma 1720 cm™ pikinin
bozunma {riinii olan karbonil miktar1 ile artmasi1 ve aym zamanda plastiklestiricinin
azalmasindan kaynakli ester pikinin de aym band iizerinde pik vermesi dolayisiyla
azalmas: ile agiklanabilir. Dolayisi ile ester kaybi ve karbonil olusumunun ayni pik

tizerinde gozlenmesi OI’nin sicaklikla degisimini agiklamay1 zor kilmaktadir.
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Sekil 5.1. 100°C Sicaklikta P-PVC filmlerin IR spektrumu
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Sekil 5.2. 150°C Sicaklikta P-PVC filmlerin IR spektrumu

P-PVC filmlerinin OI degerlerinin zamana kars1 degisim grafikleri 100 ve 150°C sicaklik
degerler i¢in sirastyla Sekil 5.3 ve Sekil 5.4’de verilmistir. Bozunma zamani ve sicaklik OI

degerlerinde ¢ok fazla degisime yol agmamustir.
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P-PVC filmlerin 1720 cm™ karbonil bandi (C=0) absorbans degerleri ve 2920 cm™

referans grubunun absorbans degerlerinin oranlar1 ve Esitlik 1 ile hesaplanan OI degerleri

100 ve 150°C sicaklik degerleri i¢in sirasiyla Cizelge 5.1-Cizelge 5.2’de verilmistir

Cizelge 5.1. 100°C *de Malzemelerin OI degerleri

Zaman, dakika 0O 120 240 360 420
Film Kodlar1

CZ /p-P 78,85 79,08 81,44 77,50 82,06
BZ/P-P 80,60 76,70 75,76 81,34 76,85
CMZ/P-P 76,47 80,01 77,55 80,25 79,18
MZ/P-P 77,17 79.07 77,76 79,11 81,42
KZ/P-P 83,91 82,93 81,72 78,53 79,76
MI /P-P 72,24 72,59 73,40 72,29 71,29
TNFF /P-P 70,06 69,39 71,92 71,23 69,77
HT/P-P 74,19 72,71 78,04 73,41 73,44
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Cizelge 5.2. 150°C *de Malzemelerin OI degerleri

Zaman, dakika 0 120 240 360 420
Film Kodlar Ol

CzZ/P-P 78,85 77,27 85,01 83,85 79,21
BZ/P-P 80,60 78,38 80,07 83,49 80,55
CMZ/P-P 76,47 78,21 79,29 74,66 80,24
MZ/P-P 77,17 78,49 75,14 75,68 75,71
KZ/P-P 83,91 74,56 81,79 79,59 80,31
MI /P-P 72,24 71,24 72,14 73,24 71,70
TNFF /P-P 70,06 70,73 75,66 72,54 72,35
HT/P-P 74,19 73,71 74,98 75,47 75,68
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Sekil 5.3. 100°C’de P-PVC filmlerinin 1s1l islem siirecinde Ol degerleri

m CZ /P-P = CMEZ PP = K7 PP = TNFF /P-P
m BZ /P-P = MZ /P-P = MI/P-P = HT /P-P
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Sekil 5.4. 150°C’de P-PVC filmlerinin 1s1l islem siirecinde Ol degerleri

Genel olarak OI degerlerindeki en yiiksek degerler CZ/P-P ve KZ/P-P igeren filmlerde

gbzlenmistir. En diisiik degerler TNFF ve MI igeren filmlerde gézlenmistir.
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100°C ‘de CZ/P-P 150°C ‘de CMZ/P-P igeren filmlerde zamanin artmasiyla birlikte, OI
degerlerinde genel olarak artig gdzlemlenmistir. Sicakligin ve zamanin artmasi ile birlikte

Ol degerlerinde en yiiksek artis gézlenen film BZ/P-P olmustur.

Folarin O. M. ve ark 2012, yaptiklar1 ¢alismada PVC’nin termal bozunma kinetigi 170-
190°C sicaklik araliginda Ximenia americana tohum yagi (XSO) Pb, Cd, Br, Ca, Zn
sabunlar1 varliginda arastiritlmistir. FTIR spektrumlar incelendiginde karboksilatlarin PVC
ile etkilesimi nedeniyle 1540-1577 cm™de ve allilik klor atomunun metal karboksilatlar ile
yer degistirmesi sonucu C=0 ¢ift baglari olusturmasi nedeniyle 1723-1728 cm™de pik

verdigi gozlemlenmistir [70].

Labuschagne F.JW.J. ve ark 2015, yaptiklar1 ¢alismada PVC’nin termal bozunma
kinetigini, Katmanli c¢ift hidroksit LDH ve metal tuzlarmi 1sil kararli kilict olarak
kullanarak incelemislerdir. FTIR spektrumlarinin CaAl-LDH, MgZnAl-LDH, MgCuAl-
LDH ve MgFeAl-LDH igin benzer oldugunu ve 2993-2961 cm™ arasinda gdzlemlenen iki
pikin stearik asit kaplamasindan olusabilecegini, 3470 cm™ pikinin OH gerilme

titresimlerine bagli olabilecegi sonucuna varmislardir [99].

5.2 Polien Olusumunun UV-Gdériiniir Bolge Spektroskopisi ile Belirlenmesi

Poliolefinler UV bolgede gecirgendir. Bozunma sonrasi renk degisimine bagli olarak UV
bolgede absorbans verirler. Isil islem siirecinde PVC’nin dehidroklorinasyonu ile agiga
cikan HCI ve sonrasinda olusan konjuge ¢ift baglar UV spektrumunda 268-447 nm dalga
boyu araliginda maksimum absorbans verirler.268 and 447 nm dalga boyu arasinda (268,
304, 334, 364, 390, 410, 428, and, 447 nm) 3-10 arasinda konjuge polien olusur. Sekil
5.5ve Sekil 5.6°da 100 ve 150°C sicaklik degerleri i¢in zamana karsi polimer filmlerin UV
spektrumlar verilmistir. Sicaklik ve zamanin artisina bagl olarak filmlerde ii¢lii konjege
baglarin olusumu daha net gdzlemlenmistir. 150°C sicaklik, 420 dakika’da en yiiksek

konjuge bag olusumu BZ/P-P filmi i¢in gézlemlenmistir.
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Sekil 5.5. P-PVC filmlerin 100°C’de 1s1l islem siirecinde UV spektrumlar1
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Sekil 5.6. P-PVC filmlerin 150°C’de 1s1l islem siirecinde UV spektrumlar1

UV spektrumlarinda 268-447 nm dalga boyu arasinda polienlerin olusumuna bagli olarak
egimde artis goriilmektedir. Polien olusumuna bagli absorbans (A) degerlerinin 1100-nm
referans absorbans (Ai100) degerlerine oranlanmasi ile 1s1l islem ile degisen film kalinliklar
normalize edilmistir [98]. Cizelge 5.3’de 100°C’de A degerlerinin Ajipo degerlerine
oranlanlar1 gosterilmistir. Cizelge 5.4’de 150°C’de A degerlerinin Ajipp degerlerine orant

gosterilmistir.
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Cizelge 5.3. Isil islem 6ncesi ve 100°C sicaklikta 1s1] islem sonras1 CZ /P-P igeren P-PVC

film i¢in Ay/Ajigodegerleri

N 3 4 5 6 7 8 9 10 A
A nm 268 304 334 364 300 410 428 447 Tuw
t, min As/A1100
0 10 9 2 2 2 2 2 2 31
1209 9 2 2 2 2 2 2 30
Q-
a 240 10 10 2 2 2 2 2 2 32
N
© 30 9 9 2 2 2 2 2 2 30
4209 8 2 2 2 2 2 2 29

Cizelge 5.4. 150°C sicaklikta 1s1] islem sonras1 CZ /P-P iceren P-PVC film i¢in

Ay/A100degerleri
N 3.4 5 6 7 8 9 10 ya
A nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Puoo
t, min Ay/A1100
120 12 12 2 2 2 2 1 1 35
o 240 20 20 10 6 4 3 3 2 68
é 360 16 16 11 7 5 4 3 3 66
420 18 18 18 10 7 5 4 3 84

Cizelge 5.5’de 100°C’de BZ/P-P i¢in A degerlerinin A1190 degerlerine orani gdsterilmistir.

Cizelge 5.6°da 150°C°de A degerlerinin A11q9 degerlerine oran1 gdsterilmistir.
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Cizelge 5.5. Isi1l islem 6ncesi ve 100°C sicaklikta 1s1l islem sonras1 BZ /P-P igeren P-PVC
film i¢in Ay/Ajigodegerleri

N 3 4 5 6 7 8 9 10 ya
A, NM 268 304 334 364 390 410 428 447 Ao
t, min AulA1100
0 13 8 3 2 2 2 2 2 34
120 10 7 3 3 2 2 2 2 31
o
a 20 9 9 3 3 3 2 2 2 33
N
@ 360 11 7 3 3 2 2 2 2 32
420 13 8 3 2 2 2 2 2 34

Cizelge 5.6. 150°C sicaklikta 1s1] islem sonras1 BZ /P-P i¢eren P-PVC film i¢in

AX/Alloodegerleri
N 3 4 5 6 7 8 9 10 Z A,
A, nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Avsco
t, min AyA1100
120 23 17 3 2 2 2 2 2 53
o 240 3 3 2 2 2 2 2 2 17
a
N 360 12 12 8 5 4 3 3 2 49
m
420 11 11 11 11 11 5 5 4 68

Cizelge 5.7°de 100°C’de

gosterilmistir.  Cizelge 5.8’da 150°C’de A degerlerinin  Ajjo0 degerlerine orani

gosterilmistir.

CMZ /P-Pigin A degerlerinin Ajjgp degerlerine orani
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Cizelge 5.7. Is1l islem oncesi ve 100°C sicaklikta 1s1] islem sonras1t CMZ/P-P iceren P-PVC
film i¢in Ay/Aq100 degerleri

N3 4 5 6 7 8 9 10 yp

A,nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Ao

t, min AyA1100
0 13 9 3 3 2 2 2 2 36
120 9 5 2 2 2 2 2 2 25
8-
a
= 240 11 7 2 2 2 2 2 2 31
N
>
@) 360 11 6 2 2 2 2 2 2 29

420 11 7 3 2 2 2 2 2 31

Cizelge 5.8. 150°C sicaklikta 1s1] islem sonras1t CMZ/P-P igeren P-PVC film i¢in
Ay/A1100degerleri

N3 4 5 6 7 8 9 10 yp

A nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Puo

t, min AyA1100

120 14 13 2 2 2 2 2 1 38

240 20 20 6 4 3 2 2 2 59

360 16 16 10 7 5 4 3 3 65

CMZ /P-P

420 32 32 24 16 11 8 7 5 134

Cizelge 5.9’da 100°C’de i¢cin MZ /P-P A degerlerinin Aj19p degerlerine orani gosterilmistir.
Cizelge 5.10°da 150°C’de A degerlerinin Aj19p degerlerine oran1 gosterilmistir
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Cizelge 5.9. Is1l islem oncesi ve 100°C sicaklikta 1s1] islem sonras1t MZ /P-P igeren P-PVC
film i¢in Ay/Ajigodegerleri

N3 4 5 6 7 8 9 10 yp

A,nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Avsoo

t, min AX/AMOO
0 10 5 2 2 2 2 2 2 27
120 10 6 2 2 2 2 2 2 28
a-
& 240 9 5 2 2 2 2 2 2 26
N
=

360 9 5 2 2 2 2 2 2 26

420 11 7 3 2 2 2 2 2 31

Cizelge 5.10. 150°C sicaklikta 1s1l islem sonras1t MZ /P-P iceren P-PVC film i¢in
AX/Alloodegerleri

N3 4 5 6 7 8 9 10 yp

A,nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Avsoo

t, min AX/A1100
120 10 7 2 2 2 1 1 1 26
o 240 14 14 6 4 3 3 2 2 48
a
g 360 12 12 7 5 4 3 3 2 48

420 13 13 8 6 5 4 3 3 54

Cizelge 5.11de 100°C’de i¢in KZ /P-PA degerlerinin Ajjpo degerlerine orani
gosterilmigtir. Cizelge 5.12°da 150°C’de A degerlerinin Aji90 degerlerine orani

gosterilmistir.
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Cizelge 5.11. Isil islem &ncesi ve 100°C sicaklikta 1s1] islem sonras1 KZ /P-P iceren P-PVC
film i¢in Ay/Ajigodegerleri

N 3 4 5 6 7 8 9 10 M
A,nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Ao

t, min Ay/A1100

0 8 8 2 2 2 2 2 2 28

120 3 4 2 2 2 2 2 2 19

i 240 9 8 3 3 2 2 2 2 31

Q 360 8 7 2 2 2 2 2 2 27

420 9 8 3 2 2 2 2 2 30

Cizelge 5.12. 150°C sicaklikta 1s1] islem sonras1 KZ /P-P iceren P-PVC film i¢in
AX/Alloodegerleri

N

3

4

5

6 7 8 9 10 Yp

A,nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Ao

t, min AyA1100
120 12 9 2 2 2 2 1 1 30
o 240 11 11 5 3 3 2 2 2 38
a
N 360 15 15 10 7 5 4 4 3 64
Y
420 10 10 7 5 4 3 3 3 45

Cizelge 5.13’de 100°C’de igin MI /P-P A degerlerinin Ajjpo degerlerine orani

gosterilmistir. Cizelge 5.14’de 150°C’de A degerlerinin Ajjg0 degerlerine orani

gosterilmistir.
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Cizelge 5.13. Isil islem oncesi ve 100°C sicaklikta 1s1l islem sonras1 MI /P-P iceren P-PVC

film ig:in Ak/Alloodegerleri

N 3 4 5 6 7 8 9 10 ya
A,nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Avioo
t, min AyA1100
0 122 10 3 3 3 3 3 2 39
120 19 9 3 3 3 3 3 2 45
o
a 240 1 9 3 3 3 2 2 2 40
= 30 18 9 3 3 3 2 2 2 42
420 16 7 3 3 2 2 2 2 37

Cizelge 5.14. 150°C sicaklikta 1s1l islem sonrast M1 /P-P igeren P-PVC film i¢in

Ay/A100degerleri
N 3 4 5 6 7 8 9 10 Z A,
A nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Puo
t, min AyA1100
120 20 11 3 2 2 2 1 1 41
a 240 16 12 3 2 2 1 1 1 39
a
E 360 32 23 6 4 3 2 2 2 74
420 29 23 8 5 4 3 2 2 76

Cizelge 5.15°de 100°C’de icin TNFF /P-P A degerlerinin Aji90 degerlerine oram

gosterilmigtir. Cizelge 5.16°de 150°C’de A degerlerinin Aji90 degerlerine orani

gosterilmistir.
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Cizelge 5.15. Isi1l islem &ncesi ve 100°C sicaklikta 1s1l islem sonras1t TNFF /P-P igeren P-
PVC film igin A;/A1100degerleri

N3 4 5 6 7 8 9 10 yp

A,nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Avsoo

t, min AyA1100
0 15 15 3 3 3 3 3 3 48
120 20 9 3 3 2 2 2 2 43
-
o
= 240 16 13 3 3 3 3 2 2 4
LL
£ 360 17 12 3 3 3 3 2 2 45

420 16 10 3 3 2 2 2 2 40

Cizelge 5.16. 150°C sicaklikta 1s1l islem sonras1 TNFF /P-P iceren P-PVC film igin
AX/Alloodegerleri

N3 4 5 6 7 8 9 10 Yya

A,nm 268 304 334 364 390 410 428 447 Avsoo

t, min AyA1100
120 21 12 2 2 1 1 1 1 a1
& 240 19 8 2 1 1 1 1 1 36
n
L 360 43 30 4 3 3 3 2 2 90
|_

420 15 15 4 4 4 3 3 3 50

Cizelge 5.17°de 100°C’de igin HT /P-P A degerlerinin Ajjpo degerlerine orani
gosterilmigtir. Cizelge 5.18’de 150°C’de A degerlerinin  Aj190 degerlerine orani

gosterilmistir.
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Cizelge 5.17. Isil islem &ncesi ve 100°C sicaklikta 1s1] islem sonras1 HT /P-P iceren P-PVC

film i¢in Ay/Ajigodegerleri

N 3 4 5 6 7 8 9 10 ya
A, NM 268 304 334 364 390 410 428 447 Ao
t, min Ay/A1100
0 14 8 3 3 2 2 2 2 36
120 15 12 3 3 2 2 2 2 2
Q
d 240 18 12 3 3 3 2 2 2 45
l_
T 30 16 9 3 3 2 2 2 2 39
420 11 7 3 3 2 2 2 2 32

Cizelge 5.18. 150°C sicaklikta 1s1l islem sonras1 HT /P-P igeren P-PVC film i¢in

AX/Alloodegerleri
N 3 4 5 6 7 8 9 10 Z A,
A, NM 268 304 334 364 390 410 428 447 Avioo
t, min Ai/A1100
120 13 10 2 2 2 1 1 1 30
a 240 23 11 2 2 2 2 1 1 44
a
E 360 22 11 2 2 2 2 1 1 42
420 21 11 2 2 2 1 1 1 42
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Tiim P-PVC filmlerin 268 nm’de parcalanmasiyla {iglii ve dortlii konjuge C=C baglar
olugmustur. Sicaklik artisiyla birlikte absorbans degerlerinde yasanan artis en fazla CMZ
/P-P filminde goriilmektedir. Artan absorbans degerinin bozunma sonrasi olusan gift
baglarin sayisi ile iligkili oldugu i¢in en fazla bozunmanin bu 6rnekte gézlendigi sonucuna

varilabilir. Artan zaman ve sicaklik ile tlim filmlerde polien sayis1 artmaktadir.

Sekil 5.7 ve 5.8’de Ay/Aiigo degerleri 100°C ve 150°C sicaklik ve farkli siireler igin
verilmistir. 100°C’de 268- 304 nm’de en ¢ok iiclii ve dortlii konjuge bag yapan 6rnek
TNFF/P-P oldugu gdzlemlenmektedir. Sicaklik 150°C yiikseltildiginde polien olusumuna
bagli olarak zaman ile A}L/Alwodegerlerinin genel olarak 268- 304 nm’de arttig1

goriilmektedir. TNFF/P-P filminin 150°C sicaklikta da en yiiksek degerleri verdigi

gOriilmiustiir.

En yiiksek 1s1l igslem siireci igin (150°C, 420 dk. igin) en diisiik toplam absorbansi HT
iceren Ornek yaparken en yiiksek toplam absorbanst CMZ igeren ornek yapmistir.
Hidrotalsit (HI) inorganik 1s1l kararli kilici olup bozunmada etkili oldugu i¢in kullanimi

yayginlagtiriimalidir.

Benaiba ve ark, yaptiklari ¢aligmada epoksitlenmis aycicek yagi (ESO) varliginda farkli
metal karboksilatlarin (Ba / Cd ve Ca / Zn stearatlarin) PVC'nin 1s1l islemi iizerindeki
etkileri arastirilmigtirlardir. UV spekturumunda Ca/Zn-ESO, Ca/Zn igeren filmler igin
ornekler alinmistir. 268 nm’de ESO Ca/Zn igeren filmde pikler goriiliirken, Ca/Zn-ESO

iceren filmde belirgin pikler g6zlemlenememistir [100].
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Sekil 5.9’da 100 ve 150°C’de P-PVC filmlerin polien olusumuna bagli olarak zaman ile
relatif absorbans degerleri verilmistir. P- PVC filmlerin 268-447 nm araliginda relatif UV
absorbans egrilerinin egiminde 1si1l islem ile polien olusumundan dolayr artis
gorilmektedir. Olusan polienlerin sayis1 yiiksek 1s1l islem siirecinde zaman ile artmaktadir.
Sekilde 100 ve 150°C’de filmlerin toplam absorbans degerlerinin orani verilmistir. Zaman
ile tiim filmlerde toplam absorbans degerleri artmakla birlikte HT/P-P iceren filmde en az

degisim gozlenirken, CMZ/P-P igeren filmde ¢ok degisim gdzlenmistir.

100C w150C
100 100 100 100 —
CL/PP 7. KZ /PP ;
% Lczrp | P CMZ PP “ i INEE/P-P]
60 60 60 60
40 40 40 40
20 » 4R » 2
a0 0 0 0
"nc-.\ 100
100 100 100
| CEEE] o MZPP ] N Lazz) 0 HLPP)
60 60 60 60
40 40 40 { 4
2 2 20 20
0
0 =0 120 1240 1360 420 0 0 120 1240360 1420 d 0 t=120 t=240 =360 t=420 =0 =120 =240 =360 t=420
t, dakika

Sekil 5.9. 100 vel50 °C’de P-PVC filmlerin polien olusumuna bagli olarak zaman ile
relatif degerleri

Olusan polienlerin derisimi, Cn (mol/L), konjugedienlerin sayisi (3-10), ile hesaplanmistir.
(Bkz. Es.3.2) Cizelge 5.19- Cizelge 5.50 arasinda 1s1l islem 6ncesi ve 100-150°C’de 120-
420 dk. 1s1l islem siirelerinden sonra P-PVC filmlerde olusan polienlerin derisimleri

verilmistir.
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Cizelge 5.19. CZ /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 120 dk 1s1l islem sonrasi polien derisimleri

Cn, mol/L
T,°C Isil islem 6ncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayis1
3 Axps 7,71 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Az 344 3,44 4,00 3,70 4,00 3,70
% 5 Aszs 0,53 0,53 0,96 0,53 0,75 0,41
© 6 Azs 0,44 0,44 0,91 0,44 0,59 0,28
7 Az 0,33 0,33 0,86 0,33 0,52 0,20
8 Aso 031 0,31 0,82 0,31 0,49 0,19
9 Aspg 0,23 0,23 0,79 0,23 0,47 0,13
10 Az 0,19 0,19 0,76 0,19 0,45 0,11
Cizelge 5.20. CZ /P-P igin 1s1l islem oncesi ve 240 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derisimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem dncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cp *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axps 7,71 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Az 3,44 3,44 4,00 3,70 4,00 3,70
% 5 Az 0,53 0,53 0,925 0,51 1,91 1,05
© 6 Az 0,44 0,44 0,87 0,42 1,23 0,60
7 Az 0,33 0,33 0,83 0,32 0,86 0,33
8 Aso 031 0,31 0,79 0,30 0,67 0,25
9 Aspg 0,23 0,23 0,76 0,22 0,56 0,16
10 Au7 0,19 0,19 0,73 0,19 0,48 0,12
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Cizelge 5.21. CZ /P-P igin 1s1l islem oncesi ve 360 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derisimleri, Cn, mol/L

T,°C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axps 7,71 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Az 3,44 3,44 4,00 3,70 4,00 3,70
% 5 Aszzs 0,53 0,53 1,04 0,58 2,74 1,51
© 6 Aszss 0,44 0,44 0,98 0,48 1,78 0,86
7 Aso 0,33 0,33 0,93 0,36 1,24 0,47
8 Ago 031 0,31 0,88 0,34 0,94 0,36
9 Aps 0,23 0,23 0,85 0,24 0,77 0,22
10 A7 0,19 0,19 0,82 0,21 0,64 0,16
Cizelge 5.22. CZ /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 420 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem dncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 A 7,71 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Aszs 3,44 3,44 3,239 3,00 4,00 3,70
% 5 Az 0,53 0,53 0,96 0,53 4,00 2,20
© 6 Aszss 0,44 0,44 0,90 0,44 2,34 1,13
7 Aso 0,33 0,33 0,86 0,33 1,60 0,61
8 Az 031 0,31 0,82 0,31 1,17 0,45
9 Aps 0,23 0,23 0,79 0,23 0,96 0,27
10 Az 0,19 0,19 0,76 0,20 0,78 0,20

67



Cizelge 5.23. BZ /P-P igin 1s1l islem oncesi ve 120 dakika 1s1] islem sonrasi polien
derisimleri, Cn, mol/L

T,°C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Ay 2,43 2,25 2,86 2,65 3,01 2,79
N 5  Am 076 042 107 0,59 052 029
@ 6 Az 0,70 0,34 1,02 0,49 0,39 0,19
7 Az 0,67 0,26 0,96 0,37 0,34 0,13
8 Ao 0,64 0,24 0,89 0,34 0,32 0,12
9 Apg 0,61 0,18 0,88 0,25 0,30 0,09
10 Ay7 0,59 0,15 0,84 0,21 0,28 0,07
Cizelge 5.24. BZ /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 240 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derisimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem 6ncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 0,39 0,76
o 4 Az 2,43 2,25 4,00 3,70 0,39 0,37
N 5  Am 076 042 128 071 032 0,18
@ 6 Az 0,70 0,34 1,22 0,59 0,27 0,13
7 Az 0,67 0,26 1,16 0,44 0,25 0,10
8 Ao 0,64 0,24 1,09 0,42 0,23 0,09
9 Apg 0,61 0,18 1,04 0,30 0,22 0,06
10 As7 0,59 0,15 1,00 0,25 0,21 0,05
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Cizelge 5.25. BZ /P-P igin 1s1l islem oncesi ve 360 dakika 1s1] islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L

T,°C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Azxs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Az 2,43 2,25 2,63 2,44 4,00 3,70
N 5  Am 076 042 101 0,56 252 139
« 6 Az 0,70 0,34 0,96 0,47 0,76 0,87
7 Az 0,67 0,26 0,91 0,35 1,32 0,50
8 Ago 0,64 0,24 0,86 0,33 1,04 0,40
9 Aps 0,61 0,18 0,83 0,24 0,89 0,26
10 A7 0,59 0,15 0,79 0,20 1,80 0,20
Cizelge 5.26. BZ /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 420 dakika 1s1] islem sonras1 polien
derisimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem 6ncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Azxs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Azs 2,43 2,25 2,32 2,16 4,00 3,70
% 5 Aszs 0,76 0,42 0,79 0,44 4,00 0,37
@ 6 Az 0,70 0,34 0,74 0,36 4,00 1,93
7 Aso 0,67 0,26 0,70 0,27 4,00 1,53
8 Ago 0,64 0,24 0,67 0,26 2,00 0,77
9 Aps 0,61 0,18 0,65 0,19 1,72 0,50
10 A7 0,59 0,15 0,62 0,16 1,46 2,20
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Cizelge 5.27. CMZ /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 120 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L

CMZ /P-P

T, °C Isil islem Oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 2,86 5,53
4 Asos 2,75 2,55 2,38 2,21 2,51 2,32
5 Asss 0,85 0,47 0,99 0,55 0,49 0,27
6 Aszes 0,79 0,38 0,94 0,45 0,39 0,19
7 Aszo 0,74 0,29 0,89 0,34 0,35 0,13
8 Ago 0,71 0,23 0,85 0,28 0,32 0,11
9 Agps 0,68 0,20 0,83 0,24 0,31 0,09
10 Ay 0,65 0,17 0,80 0,21 0,30 0,08

Cizelge 5.28. CMZ /P-P igin 1s1l islem oncesi ve 240 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L

CMZ /P-P

T,°C Isil islem dncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axys 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
4 Asos 2,75 2,55 2,34 2,17 4,00 3,70
5 Az 0,85 0,47 0,88 0,48 1,22 0,68
6 Azes 0,79 0,38 0,83 0,40 0,81 0,39
7 Az 0,74 0,29 0,78 0,30 0,59 0,23
8 Ay 0,71 0,23 0,74 0,25 0,47 0,15
9 Agps 0,68 0,20 0,72 0,21 0,41 0,12
10 Ay 0,65 0,17 0,69 0,18 0,37 0,09
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Cizelge 5.29. CMZ /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 360 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derisimleri, Cn, mol/L

CMZ /P-P

T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
4 Azos 2,75 2,55 2,20 2,04 4,00 3,70
5 Aszs 0,85 0,47 0,83 0,46 2,62 1,44
6 Az 0,79 0,38 0,79 0,38 1,85 0,89
7 Az 0,74 0,29 0,75 0,29 1,33 0,51
8 Ago 0,71 0,23 0,72 0,24 1,00 0,33
9 Agpg 0,68 0,20 0,69 0,20 0,83 0,24
10 Ay 0,65 0,17 0,66 0,17 0,69 0,17

Cizelge 5.30. CMZ /P-P igin 1s1l islem Oncesi ve 420 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derisimleri, Cn, mol/L

CMZ /P-P

T,°C Isil islem 6ncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cp *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisl
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
4 Ass 2,75 2,55 2,56 2,37 4,00 3,70
5 Az 0,85 0,47 0,90 0,50 3,04 1,68
6 Az 0,79 0,38 0,84 0,41 2,01 0,97
7 Az 0,74 0,29 0,75 0,29 1,41 0,54
8 Ago 0,71 0,23 0,71 0,23 1,02 0,33
9 Apg 0,68 0,20 0,72 0,21 0,82 0,24
10 Ay 0,65 0,17 0,69 0,18 0,66 0,17
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Cizelge 5.31. MZ /P-P i¢in 1s1l islem 6ncesi ve 120 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derigsimleri, Cn, mol/L

T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Azxs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
a 4 Az 2,27 2,11 2,31 2,14 2,76 2,56
% 5 Az 0,97 0,53 0,95 0,52 0,82 0,46
= 6 Azss 0,91 0,44 0,90 0,44 0,67 0,32
7 As0 0,87 0,33 0,85 0,33 0,60 0,23
8 Ao 0,83 0,27 0,81 0,27 0,57 0,19
9 Agps 0,80 0,23 0,78 0,23 0,55 0,16
10 Ay 0,77 0,20 0,75 0,19 0,53 0,13
Cizelge 5.32. MZ /P-P i¢in 1s1l igslem 6ncesi ve 240 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derisimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem 6ncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Azxs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Az 2,27 2,11 2,29 2,12 2,76 3,70
N 5  Ag 097 053 1,00 0,55 082 095
= 6 Ases 0,91 0,44 0,94 0,46 0,67 0,60
7 Ao 0,87 0,33 0,89 0,34 0,60 0,36
8 Aso 0,83 0,27 0,85 0,28 0,57 0,25
9 Aspg 0,80 0,23 0,82 0,24 0,55 0,19
10 Az 0,77 0,20 0,79 0,20 0,53 0,15
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Cizelge 5.33. MZ /P-P i¢in 1s1l igslem 6ncesi ve 360 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derigsimleri, Cn, mol/L

T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Azxs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
a 4 Az 2,27 2,11 2,43 2,25 4,00 3,70
% 5 Az 0,97 0,53 1,04 0,58 2,18 1,20
= 6 Azss 0,91 0,44 0,98 0,48 1,60 0,78
7 As0 0,87 0,33 0,93 0,36 1,22 0,47
8 Ao 0,83 0,27 0,88 0,29 0,98 0,32
9 Agps 0,80 0,23 0,85 0,25 0,85 0,24
10 Ay 0,77 0,20 0,82 0,21 0,73 0,19
Cizelge 5.34. MZ /P-P i¢in 1s1l igslem 6ncesi ve 420 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derisimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem 6ncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Azxs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Az 2,27 2,11 2,45 2,27 4,00 3,70
% 5 Az 0,97 0,53 0,92 0,51 2,52 1,39
= 6 Az 0,91 0,44 0,86 0,42 1,86 0,90
7 Aso 0,87 0,33 0,81 0,31 1,39 0,53
8 Ago 0,83 0,27 0,77 0,25 1,09 0,36
9 Agps 0,80 0,23 0,74 0,21 0,93 0,27
10 Az 0,77 0,20 0,71 0,18 0,79 0,20
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Cizelge 5.35. KZ /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 120 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L

T, °C Isil islem Oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cp *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisl
3 Axs 4,00 7,71 1,49 2,88 4,00 7,71
o 4 Azs 4,00 3,70 1,56 1,45 3,01 2,79
% 5 Aszza 1,25 0,69 1,03 0,57 0,64 0,35
< 6 Azes 1,17 0,57 0,99 0,48 0,56 0,28
7 Az 1,11 0,43 0,95 0,36 0,53 0,20
8 Ago 1,05 0,40 0,90 0,35 0,51 0,19
9 Aps 1,01 0,29 0,87 0,25 0,49 0,14
10 Asu7 0,97 0,25 0,84 0,22 0,48 0,12
Cizelge 5.36. KZ /P-P igin 1s1l islem oncesi ve 240 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derigsimleri, Cn, mol/L
T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Aszs 4,00 3,70 3,70 3,44 4,00 3,70
% 5 Azzn 1,25 0,69 1,24 0,69 1,76 0,97
< 6 Azes 1,17 0,57 1,18 0,57 1,29 0,63
7 Asp 1,11 0,43 1,13 0,43 1,01 0,39
8 Aso 1,05 0,40 1,06 0,41 0,84 0,32
9 Apg 1,01 0,29 1,02 0,29 0,75 0,22
10 A7 0,97 0,25 0,98 0,25 0,68 0,17
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Cizelge 5.37. KZ /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 360 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derigsimleri, Cn, mol/L

T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Azxs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Azs 4,00 3,70 3,40 3,16 4,00 3,70
N 5 A 125 0,69 1,19 0,66 2,56 1,42
< 6 Agss 1,17 0,57 1,14 0,55 1,83 0,89
7 Ao 1,11 0,43 1,08 0,41 1,40 0,54
8 Ago 1,05 0,40 1,02 0,39 1,11 0,42
9 Aps 1,01 0,29 0,98 0,28 0,95 0,27
10 A7 0,97 0,25 0,94 0,24 0,82 0,21
Cizelge 5.38. KZ /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 420 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derisimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem 6ncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Azxs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 0,26
o 4 Azs 4,00 3,70 3,70 3,43 4,00 3,70
% 5 Aszn 1,25 0,69 1,15 0,63 2,74 1,51
< 6 Azes 1,17 0,57 1,10 0,53 2,10 1,02
7 Ao 1,11 0,43 1,04 0,40 1,64 0,63
8 Ago 1,05 0,40 0,98 0,38 1,32 0,51
9 Aps 1,01 0,29 0,94 0,27 1,15 0,33
10 Az 0,97 0,25 0,90 0,23 1,01 7,71
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Cizelge 5.39. MI /P-P i¢in 1s1l islem 6ncesi ve 120 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L

T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 3,12 6,03 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Az 2,56 2,37 1,96 1,82 2,18 2,02
< 5 Aszzs 0,76 0,42 0,63 0,35 0,50 0,28
= 6 Azss 0,72 0,35 0,60 0,29 0,37 0,18
7 Aso 0,68 0,26 0,57 0,22 0,33 0,13
8 Ago 0,65 0,25 0,55 0,21 0,32 0,12
9 Agps 0,62 0,18 0,53 0,15 0,30 0,09
10 A7 0,59 0,15 0,50 0,13 0,29 0,07
Cizelge 5.40. Ml /P-P i¢in 1s1l igslem 6ncesi ve 240 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derigsimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem dncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 3,12 6,03 4,00 7,71 4,00 7,71
a 4 Azs 2,56 2,37 2,31 2,14 3,01 2,79
= 5  Am 076 042 0,74 0,41 0,78 0,43
= 6 Az 0,72 0,35 0,70 0,34 0,49 0,24
7 Aso 0,68 0,26 0,66 0,25 0,40 0,15
8 Asgo 0,65 0,25 0,63 0,24 0,36 0,14
9 Aps 0,62 0,18 0,60 0,17 0,34 0,10
10 A7 0,59 0,15 0,58 0,15 0,32 0,08
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Cizelge 5.41. Ml /P-P i¢in 1s1l islem 6ncesi ve 360 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derigsimleri, Cn, mol/L

T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisl
3 Axs 3,12 6,03 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Aszos 2,56 2,37 1,98 1,84 2,93 2,72
= 5 A 076 042 0,62 0,35 0,80 0,45
= 6 Aszes 0,72 0,35 0,59 0,29 0,46 0,22
7 Az 0,68 0,26 0,56 0,22 0,32 0,12
8 Ao 0,65 0,25 0,54 0,21 0,26 0,10
9 Asg 0,62 0,18 0,51 0,15 0,23 0,07
10 A7 0,59 0,15 0,49 0,13 0,20 0,05
Cizelge 5.42. M1 /P-P i¢in 1s1l igslem 6ncesi ve 420 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem dncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cp *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisl
3 Axs 3,12 6,03 4,00 7,71 4,00 7,71
a 4 Azs 2,56 2,37 1,81 1,68 3,23 3,00
< 5 Az 0,76 0,42 0,65 0,36 1,15 0,63
= 6 Azes 0,72 0,35 0,61 0,30 0,73 0,36
7 Az 0,68 0,26 0,58 0,22 0,50 0,19
8 As0 0,65 0,25 0,56 0,21 0,38 0,15
9 Aspg 0,62 0,18 0,54 0,15 0,32 0,09
10 A7 0,59 0,15 0,51 0,13 0,27 0,07
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Cizelge 5.43. TNFF /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 120 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L

TNFF /P-P

T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
4 Azos 4,00 3,70 1,82 1,69 2,17 2,01
5 Az 0,88 0,49 0,52 0,29 0,31 0,17
6 Asss 0,85 0,41 0,49 0,24 0,28 0,14
7 Aseo 0,80 0,31 0,47 0,18 0,27 0,10
8 Ago 0,76 0,29 0,46 0,18 0,27 0,10
9 Apg 0,73 0,21 0,44 0,13 0,26 0,07
10 A7 0,69 0,18 0,42 0,11 0,25 0,07

Cizelge 5.44. TNFF /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 240 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derisimleri, Cn, mol/L

TNFF /P-P

T,°C Isil islem 6ncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisl
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
4 Ass 4,00 3,70 3,40 3,16 1,70 1,58
5 Az 0,88 0,49 0,78 0,43 0,34 0,19
6 Az 0,85 0,41 0,75 0,36 0,30 0,15
7 Az 0,80 0,31 0,72 0,27 0,29 0,11
8 Ago 0,76 0,29 0,68 0,26 0,28 0,11
9 Apg 0,73 0,21 0,65 0,19 0,27 0,08
10 Ay 0,69 0,18 0,62 0,16 0,27 0,07
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Cizelge 5.45. TNFF /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 360 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L

TNFF /P-P

T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
4 Azos 4,00 3,70 2,75 2,55 2,81 2,60
5 Az 0,88 0,49 0,69 0,38 0,32 0,18
6 Az 0,85 0,41 0,67 0,32 0,28 0,14
7 Aseo 0,80 0,31 0,64 0,24 0,26 0,10
8 Ago 0,76 0,29 0,61 0,23 0,23 0,09
9 Apg 0,73 0,21 0,58 0,17 0,22 0,06
10 A7 0,69 0,18 0,56 0,14 0,20 0,05

Cizelge 5.46. TNFF /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 420 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L

TNFF /P-P

T,°C Isil islem dncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
4 Asos 4,00 3,70 2,43 2,25 4,00 3,70
5 Aszzs 0,88 0,49 0,67 0,37 1,07 0,59
6 Aszes 0,85 0,41 0,64 0,31 1,01 0,49
7 Az 0,80 0,31 0,61 0,23 0,96 0,37
8 Ago 0,76 0,29 0,58 0,22 0,84 0,32
9 Aps 0,73 0,21 0,56 0,16 0,79 0,23
10 A7 0,69 0,18 0,54 0,14 0,75 0,19
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Cizelge 5.47. HT /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 120 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derisimleri, Cn, mol/L

T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
saylis1
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 2,35 4,54
o 4 Azs 2,33 2,16 3,23 2,99 1,78 1,65
% 5 Aszs 0,77 0,43 0,76 0,42 0,36 0,20
T 6 Aszes 0,72 0,35 0,70 0,34 0,30 0,15
7 Az 0,68 0,26 0,66 0,25 0,28 0,11
8 Ago 0,65 0,25 0,63 0,24 0,16 0,06
9 Agps 0,62 0,18 0,60 0,17 0,19 0,05
10 A7 0,59 0,15 0,57 0,15 0,26 0,07
Cizelge 5.48. HT /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 240 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derisimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem 6ncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
say1s1
3 Axs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Asos 2,27 2,11 2,63 2,44 1,93 1,79
E 5 Az 0,97 0,53 0,70 0,39 0,36 0,20
T 6 Azs 091 0,44 0,64 0,31 0,30 0,15
7 Ase 0,87 0,33 0,60 0,23 0,28 0,11
8 Ago 0,83 0,27 0,57 0,22 0,26 0,10
9 Agps 0,80 0,23 0,54 0,16 0,25 0,07
10 Auz 0,77 0,20 0,51 0,13 0,24 0,06
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Cizelge 5.49. HT /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 360 dakika 1s1l islem sonrasi polien
derigsimleri, Cn, mol/L
T, °C Isil islem oncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisl
3 Azxs 4,00 7,71 4,00 7,71 4,00 7,71
o 4 Azs 2,27 2,11 2,27 2,11 1,99 1,84
E 5 Aszs 0,97 0,53 0,70 0,39 0,41 0,23
T 6 Azss 0,91 0,44 0,65 0,32 0,34 0,16
7 As0 0,87 0,33 0,61 0,23 0,30 0,12
8 Ao 0,83 0,27 0,58 0,22 0,29 0,11
9 Agps 0,80 0,23 0,56 0,16 0,28 0,08
10 Ay 0,77 0,20 0,53 0,14 0,26 0,07
Cizelge 5.50. HT /P-P igin 1s1l islem 6ncesi ve 420 dakika 1s1l islem sonras1 polien
derigsimleri, Cn, mol/L
T,°C Isil islem dncesi 100 150
N, A Cn *10°, A Cn *10°, A Cn *10°,
polien mol/L mol/L mol/L
sayisi
3 Azxs 4,00 7,71 3,60 6,94 4,00 7,71
o 4 Aszs 2,33 2,16 2,21 2,05 2,05 1,90
% 5 Aszzs 0,77 0,43 0,87 0,48 0,43 0,24
T 6 Azes 0,72 0,35 0,81 0,39 0,32 0,16
7 Asgp 0,68 0,26 0,76 0,29 0,28 0,11
8 Ao 0,65 0,25 0,73 0,28 0,27 0,10
9 Aps 0,62 0,18 0,70 0,20 0,26 0,07
10 Asz 0,59 0,15 0,67 0,17 0,25 0,06
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Cz/P-P,BZ/P-P,CMZ/P-P,HT/P-P igeren filmlerde 100°C ‘de zamanla polien derisimleri
artmis, 150°C ‘de ise daha yiiksek derisimler saptanmistir. MZ/P-P iceren filmde 100°C’de
polien derisimlerinde zamanla genel olarak degisiklik olmamis, 150°C ‘de ise polien
derisimlerinde artis gdzlemlenmistir. KZ/P-P, MI/P-P, TNFF/P-P iceren filmlerde 100°C’de
zamana bagli olarak degerler azalmis, 150°C sicaklikta ise degerler yiikselmistir. Tiim

filmlerde sicaklik artisina bagli olarak polien derisimleri zamana bagli olarak artmistir.

Sekil 5.10°da P-PVC filmlerin 100 ve 150°C ‘de bozunma sirasinda olusan toplam polien
derisimleri verilmistir. En yiiksek polien derisimi 150°C sicaklikta BZ /P-P igin
gozlenirken, en diisiik polien derisiminin 100°C sicaklikta KZ/P-P iceren filmde
gozlendigini soylenebilir. Ortalama derisimler 10-15*10 mol/L arasinda olup Toplam
polien derisimleri genel olarak zaman ve sicakliga bagli olarak artmistir. HT/P-P igeren

filmde sicaklik artigina bagli olarak toplam polien derisimi azalmistir.

Atakul ve ark, 2004 yaptiklar1 ¢alismada 1s1l kararli kilic1 olarak Cinko stearat, Calsiyum
Stearat ve dogal zeolit, plastiklesitici olarak DOP kullanarak PVC’nin yapisal
degisimlerini UV spektroskopisi ile incelemislerdir. Filmlerde 90-140-160°C sicaklik
degerlerine gore absorbans degerleri 6rnek alinmistir. Sicaklik arttikga absorbans degerleri
artmistir. Absorbans degerleri 350-600 nm arasinda yiikselmistir. DOP 200-300 nm
arasinda pik vermistir. 364 nm’de Cn degerleri hesaplanmis sicaklik ve zaman arttik¢a Cj

degerleri artmistir [65].
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Sekil 5.10. P-PVC filmlerin bozunmasi sirasinda olusan polienin toplam konsantrasyonu

—In(1 — x.qp) degerlerinin t’ye karsi grafige gecirilmesi sonucunda sekil 5.11 elde
edilmistir. Reaksiyonun hiz sabiti k’dan Arhenius Denklemi ile polien olusumu igin
aktivasyon enerjisi “’Es.3.9” ile hesaplanir. Polimerik filmlerin Aktivasyon Enerjileri, k

hiz sabitleri ve ko Arheniuss sabitleri Cizelge 5.51°de verilmistir.
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Sekil 5.11. P-PVC Filmlerin(1 — x4, )degerlerinin t (zaman)’ye kars1 grafigi
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Cizelge 5.51. P-PVC filmlerin 1s1l bozunma sonrasi polien olusumu i¢in hiz sabitleri ve
aktivasyon enerjisi

P-PVC Filmler Cz/P-P  BZ/P-P CMZ/P-P MZ/IP-P KZ/P-P MI/P-P TNFF/P-P HT/P-P

ki*10”,min™* (100 °C)

4 48 8 5 19 12 44 1
k:*10",min™* (150 °C)
25 81 43 30 36 12 59 28
Ko+10" Arheniuss sabiti
67 147 113 80 146 12 89 86
Ea, J/mol
0,005 0,0082 0,0087 0,0062 0,0137 - 0,0037 0,0072

P-PVC filmlerin bozunmas1 i¢in gereken aktivasyon enerjisi, 1s1l islem periyodu arttik¢a
artar. P-PVC filmlerde sicaklik artisi ile birlikte genel olarak reaksiyon hiz sabitleri artis
gostermistir. Reaksiyon hiz sabiti en yiiksek BZ/P-P igin gozlenirken, en diisik MI/P-P
icin gozlemlenmistir. Aktivasyon Enerjisi en disik olan P-PVC film CZ/P-P’dir.
Dolayisiyla CZ/P-P diger 1s1l kararli kilicilara gore daha PVC’nin bozunmasinda daha

diisiik aktivasyon enerjisi sunmaktadir.

5.3 PVC’nin Isil Bozunma Siirecinde Renk Degisiminin Sarilik indeksi ile izlenmesi

Polien olusumundan dolay1 gdzlenen renk degisimi Sarilik Indisi (SI), L,a,b degerleri
kullanilarak hesaplanmistir (Bknz Es.3.14). P-PVC filmlerinin SI degerleri Cizelge
5.52°de, Sl degerlerinin zamanla degisimi 100°C igin Sekil 5.12°de 150°C i¢in Sekil
5.13’de verilmistir.
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Cizelge 5.52. 100-150°C 1s1l islem siirecinden sonra P-PVC Filmlerin Sl degerleri

T, °C 100 150
t, min

P-PVC 0 120 240 360 420 120 240 360 420

Filmler

Cz/P-P -29,7 | -38,8 | -328 | -17,8 | 959 | -1,09 | 189,9 | 233,6 | 474,0

BZ /P-P 42,2 86,1 78,6 76,3 56 83,7 96,6 | 168,1 | 297,2
CMZ/P-P | 67,6 52,3 76,6 76,9 54,3 79,9 | 116,4 | 193,6 | 210,9

MZ/P-P | 719 | 694 | 778 | 77,9 | 558 | 75,1 | 141,2 | 190,3 | 230,3

KZ /P-P 66,3 89,9 76,5 69,2 46,7 76,6 | 126,4 | 1914 | 209,8

M1 /P-P 75,7 72,3 77,0 71,2 81,8 84,0 69,5 | 101,7 | 105,5
TNFF/P-P | 71,5 79,4 86,4 75,3 79,5 76,3 73,7 98,6 | 2135

HT /P-P 543 | 77,7 | 80,53 | 53,82 | 84,0 | 728 | 81,1 | 738 | 798

Tiim P-PVC filmlerde sicaklik artisina bagli olarak bozunma sonucunda renk degisimleri

gozlemlenmistir. En biiyiik renk degisimi CZ/P-P i¢in gdzlemlenmekle birlikte, En yiiksek

SI degerleri CZ/P-P, BZ/P-P igin gézlemlenmistir. 100°C’de zamanin artmastyla birlikte

filmlerde

sararmalar gozlenirken, 150°C sicaklikta zamana bagh

siyahlagsmalar gézlenmistir.

olarak

renkte
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Sekil 5.12. 100°C’ de 1s1l islem siirecinde P-PVC filmlerinin Sl degerleri
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Sekil 5.13. 150°C” de 1s1l islem siirecinde P-PVC filmlerinin Sl degerleri
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5.4 Plastiklestirici Gogiiniin Belirlenmesi icin Difiizyon Katsayisinin Hesaplanmasi

Farkli 1s11 kararli kilict igeren P-PVC filmlerinden plastiklestiricilerin go¢ davranisi

incelenirken difiizyon katsayis1 hesabi igin gerekli olan filmlerin 1s1l iglem siirecindeki

agirlik kayiplar1 100°C ve 150°C igin sirastyla Cizelge 5.53 ve Cizelge 5.54°de verilmistir.

Cizelge 5.53. 100°C sicaklikta P-PVC filmlerin 1s1l islem siirecindeki agirlik kayiplar

Zaman, CzZ/P-P BZ/P-P CMZ/P-P MZ/P-P KZ/P-P MI/IP-P TNFF/P-P HT/P-P
Dk

0 0,1194 0,1256 0,1176 0,1384 0,1283 0,0746 0,0894 0,0975
30 0,1194 0,1255 0,1178 0,1383  0,1283 0,0747 0,0892 0,097
60 0,1202 0,1251 0,1178 0,1383 0,1282 0,0743 0,0888 0,0969
90 0,1197 0,1255 0,1177 0,1383 0,1282 0,074 0,0892 0,0969
120 0,1199 0,125 0,1179 0,1381 0,1279 0,074 0,0891 0,097
240 0,1198 0,1254 0,1175 0,1381 0,1276 0,074 0,0886 0,0968
360 0,1193 10,1249 0,1775 0,138 0,1275 0,0739 0,0884 0,0966
420 0,1192 0,1248 0,1175 0,1378 0,1274 0,0739 0,0882 0,0963
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Cizelge 5.54. 150°C sicaklikta P-PVC filmlerin zamana gore agirlik kayiplari

Zaman CZ/P-P BZ/P-P CMZ/P-P MZ/P-P KZ/P-P MI/P-P TNFF/P-P HT/P-P

Dk

0 0,1063 0,1468 0,2035 0,1127 0,1606 0,1511 0,1951 0,0876
30 0,1038 0,1457 0,2026 0,1115 10,1591 10,1498 10,1935 0,0865
60 0,1036 0,145 0,2014 0,1106 0,1581 0,1494 0,1928 0,0863
90 0,1035 0,1446 0,2006 0,1105 0,1577 0,1488 0,1922 0,0858
120 0,102 0,1435 0,1987 0,1089 0,157 0,1474 0,1917 0,0854
240 0,0986 0,1397 0,1893 0,1039 0,1527 10,1417 10,1881 0,0824
360 0,0951 0,1364 0,1845 0,099 0,1486 0,1377 0,1857 0,0793
420 0,0939 0,1355 0,1815 0,0969 0,1466 0,1352 0,1846 0,0784

Mt/Moo’a karst t°° grafiginin dogrusal kisminin egiminden, polimerik filmdendan yayinan
molekiillerin yayinirhg, D hesaplanir. Sekil 5.14 ve 5.15°te 100°C-150 °Csicaklikta P-
PVC filmlerin yaymirh@ gosterilmistir. Cizelge 5.55’de P-PVC filmlerin Diflizyon
Katsayilart verilmistir. P-PVC filmlerde sicaklik artigina bagli olarak agirlik kayiplari
gozlemlenmektedir. Zaman ve sicaklik artisina bagl olarak tim P-PVC filmlerde agirlik

kayiplar1 artmistir.
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Sekil 5.14. 100°C sicaklikta P-PVC filmlerin yayinirlig
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Sekil 5.15. 150°C sicaklikta P-PVC filmlerin yaymirhig
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Cizelge 5.55. P-PVC filmlerin difiizyon katsayilar

P-PVC
Eilmler | CZP-P | BZP-P | CMZ/P-P | MZ/P-P | KZ/P-P | MI/P-P | TNFF/P-P | HT/P-P
Slc?édlk, De*1017,m2 /s
100 1,80 2,29 1,38 1,01 3,29 9,16 12,46 11,30
150 905,93 373,92 644,68 1086,19 | 441,78 602,69 | 194,78 644,68

Plastiklestiricinin etkin diflizivite katsayisi sicaklik ile birlikte beklenen sonugta artmistir.
P-PVC filmlerin havadaki yaymirhig goz 6niine alimdiginda, 100°C igin en yiiksek
TNFF/P-P, 150°C sicaklik icin MZ/P-P’dir.

5.5 Bozunma Kinetiginin TGA ile Belirlenmesi

P-PVC filmlerinin ayrisma davranisi, Sekil 5.17°de verilen sicakliga karst numunenin
agirlik kayiplarim grafigi TGA termogramlari ile gézlemlenir. Bu TGA termogramlari,
yaklagik 220-240 °C'de baslaylp bozunmay:r gostermektedir. Agirhik kayiplari
incelendiginde en ¢ok agirlik kayb1 MZ/P-P i¢in en az ise CMZ/P-P i¢in gozlenmistir.
CMZ/P-P filminde zamanin artisiyla birlikte agirlik kaybi artmis, BZ/P-P ve MZ/P-P

filmlerinde ise zaman ile agirlik kaybi gézlemlenememistir.

Balkdse ve ark, 2010 yaptiklart galismada PVC'nin termal kararliligi tizerinde 1s1l kararli
kilicilarin etkisinin arastirilmasi amaciyla; kauguk g¢ekirdegi yagmin iki degerlikli metal
(baryum ve kadmiyum) sabunlari sulu alkolde metatez ile hazirlandi ve termal yontemlerle
(diferansiyel tarama kalorimetresi ve termogravimetri) karakterize etmislerdir. Metal
sabunlarin benzer bozulma davraniglar1 ve bozulma modelinin tek asamali bir siire¢ oldugu
gozlemlenmistir. 200°C'nin altinda% 3 agirlik kaybiyla, 200 ila 300°C arasindaki

sicakliklarda % 10 agirlik kaybi ile bozunmanin basladig: goriilmistiir.
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Kadmiyum sabunu i¢in 320 °C’den sonra Baryum sabunu i¢in 400 °C’den sonra ani kilo

kayiplar1 yagsanmistir [68].
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Sekil 5.16. BZ/P-P, MZ/P-P, CMZ/P-P filmlerin DTA grafikleri
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Sekil 5.17. BZ/P-P, MZ/P-P, CMZ/P-P filmlerin TG termogramlari
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6. SONUC VE ONERILER

PVC imalatinda yiiksek 1silarda galisilmaktadir. Malzeme iiretim siireci ve kullanim émrii
boyunca ugradigi 1s1l islemler nedeniyle bozulmaya ugrar. Isil PVC’nin 1s1l bozunmasini
onlemede genellikle geleneksel 1s1l kararli kilicilar kullanilmaktadir. Bu ¢alismada
alternatif 1s1l kararli kilicilar ile PVC filmlerinin bozunma kinetigi igin hiz sabitleri ve
aktivasyon enerjisi gibi kinetik parametreleri belirlenmistir. Bunun i¢in filmlerin termal
bozunma davranislar1 (TGA) analizi ile yapisal degisiklikleri (FT-IR) spektroskopisi, UV
spektrofotometresi ile renk degisimi ise sarilik indisi hesabi ile hesaplanmistir. Hazirlanan
P-PVC filmlerden plastiklestiricilerin havaya difiizyonu agirlik kayb1 hesabi ile bulunmusg
ve diflizyon icin kinetik parametreler (diflizyon hiz sabiti, aktivasyon enerjisi)
hesaplanmistir. Genel olarak OI degerlerindeki en yiiksek degerler CZ/P-P ve KZ/P-P
iceren filmlerde gozlenmistir. En diisiik degerler TNFF ve MI igeren filmlerde
gozlenmistir. 100°C ‘de CZ/P-P 150°C ‘de CMZ/P-P igeren filmlerde zamanin artmasiyla
birlikte, OI degerlerinde genel olarak artis gdzlemlenmistir. Sicakligin ve zamanin artmasi

ile birlikte OI degerlerinde en yiiksek artis gozlenen film BZ/P-P olmustur.

Tiim P-PVC filmlerin 268 nm’de parcalanmasiyla {i¢lii ve dortlii konjuge C=C baglar
olusmustur. Sicaklik artigiyla birlikte absorbans degerlerinde yasanan artis en fazla CMZ
/P-P filminde goriilmektedir. Artan absorbans degerinin bozunma sonrasi olusan gift
baglarin sayisi ile iliskili oldugu i¢in en fazla bozunmanin bu 6rnekte gézlendigi sonucuna
varilabilir. Artan zaman ve sicaklik ile tiim filmlerde polien sayisi artmaktadir. Sicaklik

150°C yiikseltildiginde polien olusumuna bagl olarak zaman ile Ak/Alloodegerlerinin genel

olarak artt1g1 goriilmektedir.

TNFF/P-P filminin 150°C sicaklikta da en yiiksek degerleri verdigi goriilmiistiir. En yiiksek
1s1l islem siireci igin (150°C, 420 dk. i¢in) en diisiik toplam absorbansi HT igeren 6rnek
yaparken en yiiksek toplam absorbanst CMZ igeren 6rnek yapmistir.
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P- PVC filmlerin 268-447 nm araliginda relatif UV absorbans egrilerinin egiminde 1s1l
islem ile polien olusumundan dolay: artis goriilmektedir. Olusan polienlerin sayist yiiksek
1s1l iglem siirecinde zaman ile artmaktadir. Zaman ile tim filmlerde toplam absorbans
degerleri artmakla birlikte HT/P-P igeren filmde en az degisim gozlenirken, CMZ/P-P

iceren filmde ¢ok degisim gozlenmistir.

Tim filmlerde sicaklik artisina bagli olarak polien derisimleri zamana bagli olarak
artmustir. En yiiksek polien derisimi 150°C sicaklikta BZ /P-P igin gozlenirken, en diisiik
polien derisiminin 100°C sicakhikta KZ/P-P igeren filmde gozlendigini sdylenebilir.
Ortalama derisimler 10-15%10"° mol/L arasinda olup Toplam polien derisimleri genel
olarak zaman ve sicakliga bagl olarak artmistir. HT/P-P igeren filmde sicaklik artigina

bagli olarak toplam polien derisimi azalmistir.

P-PVC filmlerde sicaklik artisi ile birlikte genel olarak reaksiyon hiz sabitleri artis
gostermistir. Reaksiyon hiz sabiti en yiikksek BZ/P-P i¢in gozlenirken, en diisik MI/P-P
icin gozlemlenmistir. Aktivasyon Enerjisi en disiik olan P-PVC film CZ/P-P’dir.
Dolayisiyla CZ/P-P diger 1s1l kararli kilicilara gore daha PVC’nin bozunmasinda daha

diisiik aktivasyon enerjisine sahiptir.

Tiim P-PVC filmlerde sicaklik artisina bagli olarak bozunma sonucunda renk degisimleri
gozlemlenmistir. En biiyiik renk degisimi CZ/P-P i¢in gézlemlenmekle birlikte, En yiiksek
SI degerleri CZ/P-P, BZ/P-P igin gdzlemlenmistir. 100°C’de zamanin artmasiyla birlikte
filmlerde sararmalar gozlenirken, 150°C sicaklikta zamana bagl olarak renkte

siyahlagmalar gozlenmistir.

Zaman ve sicaklik artisina bagli olarak tiim P-PVC filmlerde agirlik kayiplart artmistir.
Plastiklestiricinin etkin diflizivite katsayisi sicaklik ile birlikte beklenen sonugta artmistir.
P-PVC filmlerin havadaki yaymirhg géz oniine alindiginda, 100°C igin en yiiksek
TNFF/P-P, 150°C sicaklik igin MZ/P-P’dir. Agirlik kayiplari incelendiginde en gok agirlik
kaybt MZ/P-P i¢in en az ise CMZ/P-P i¢in gdzlenmistir. CMZ/P-P filminde zamanin
artisiyla birlikte agirlik kaybi artmig, BZ/P-P ve MZ/P-P filmlerinde ise zamanin artisiyla

agirlik kaybi ¢ok fazla gozlemlenmemistir.

Hidrotalsit (HI) inorganik 1s1l kararli kilict olup bozunmada etkili oldugu i¢in kullanimi1

yayginlastirilmalidir.
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EK -1 P-PVC Orneklerin Absorbans Degerleri

P-PVC filmlerin 1720 cm™ karbonil bandi (C=0) absorbans degerleri ve 2920 cm’

referans grubunun absorbans degerleri Cizelge 1.1-1.4’de verilmistir.

Cizelge 1.1. 100°C de malzemelerin 1720 cm™ absorbans (A) degerleri

Zaman, dakika 0 120 240 360 420
Film Kodlar1 A

Cz/p-P 59,67 60,08 60,44 59,87 59,63
BZ/P-P 61,79 59,47 59,43 65,46 60,23
CMz/P-P 59,86 60,37 59,51 65,25 60,06
MZ/P-P 59,22 61,19 63,88 65,00 61,01
KZ/P-P 62,12 61,47 65,48 64,54 61,16
M1 /P-P 57,92 57,98 62,65 61,89 57,87
TNFF /P-P 57,82 56,67 61,30 61,70 57,49
HT/P-P 58,58 59,24 64,81 63,34 59,39
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EK -1 P-PVC Orneklerin Absorbans Degerleri (Devam)

Cizelge 1.2. 100°C *de malzemelerin 2920 cm™ absorbans (A) degerleri

Zaman, dakika 0 120 240 360 420
Film Kodlar A
CzZ/p-P 75,67 75,98 74,21 77,25 72,67
BZ/P-P 76,66 77,53 78,44 80,48 78,37
CMZ/P-P 78,27 75,44 76,74 81,30 75,84
MZ/P-P 76,74 77,38 82,14 82,15 74,93
KZ/P-P 74,02 74,12 80,12 82,18 76,67
M1 /P-P 80,17 79,87 85,36 85,61 81,17
TNFF /P-P 81,75 81,67 85,24 86,61 82,39
HT/P-P 78,95 81,47 83,04 86,27 80,87
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EK -1 P-PVC Orneklerin Absorbans Degerleri (Devam)

Cizelge 1.3. 150 °C’de malzemelerin 1720 cm™ absorbans degerleri

Zaman, dakika 0 120 240 360 420
Film Kodlar A

CZ /P-P 59,67 60,28 61,71 61,61 61,10
BZ/P-P 61,79 62,42 62,88 63,16 61,88
CMz/pP-P 59,86 63,38 62,96 62,37 61,95
MZ/P-P 59,22 62,68 62,38 63,42 63,64
KZ/P-P 62,12 62,07 63,85 63,28 63,10
M1 /P-P 57,92 60,72 61,32 63,37 61,70
TNFF /P-P 57,28 59,88 63,32 61,59 61,19
HT/P-P 58,58 61,85 62,72 63,18 64,49
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EK -1 P-PVC Orneklerin Absorbans Degerleri (Devam)

Cizelge 1.4. 150°C *de malzemelerin 2920 cm™ absorbans degerleri

Zaman, dakika 0 120 240 360 420
Film Kodlar1 A

Cz/p-P 75,67 78,00 72,59 73,47 77,13

BZ/P-P 76,66 79,63 78,53 75,64 76,82
CMZ/P-P 78,27 81,03 79,40 83,54 77,20
MZ/P-P 76,74 79,86 83,01 83,79 84,05
KZ/P-P 74,02 83,25 78,06 79,50 78,57
MI /P-P 80,17 83,23 84,99 86,52 86,05
TNFF /P-P 81,75 84,65 86,33 84,91 84,57
HT/P-P 78,95 83,90 83,64 83,71 85,22
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EK 2 P-PVC Orneklerin TGA Egrileri

Sekil 2.1-Sekil 2.6 ‘da BZ, CMZ, MZ igeren P-PVC filmlerin TGA egrileri verilmistir.

DTG mgimin
T
TG
|
2
=]
=
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200

100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
Temp Cel

Sekil 2.1. BZ/P-P t=0, TGA termogrami
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EK 2 (Devam) P-PVC Orneklerin TGA Egrileri
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Sekil 2.2. BZ/P-P t=420, TGA termogrami
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EK 2 (Devam) P-PVC Orneklerin TGA Egrileri
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Sekil 2.3. CMZ/P-P t=0, TGA termogrami
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EK 2 (Devam) P-PVC Orneklerin TGA Egrileri

DTG maimin

2.000

1.000

0.000

TG %

s0.00

&0.00

T0.00

60.00

50.00

40.00

30.00

20.00

—|10.00

| | 1
100.0 200.0 300.0 400.0
Temp Cel

Sekil 2.4. CMZ/P-P t=420, TGA termogrami1
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EK 2 (Devam) P-PVC Orneklerin TGA Egrileri
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Sekil 2.5. MZ/P-P t=0, TGA termogrami
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EK 2 (Devam) P-PVC Orneklerin TGA Egrileri
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Sekil 2.6. MZ/P-P t=42, TGA termogrami
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