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OZET

CESITLI TICARi PLASTIKLERIN BOZUNMA KINETiKLERININ
TERMOGRAVIMETRIK ANALiZ YONTEMIi iLE iINCELENMESI

Bu calismada, farkli 6zelliklere sahip, polietilen (PE), poli(etilen tereftalat) (PET) ve
polistiren (PS) gibi cesitli ticari plastiklerin bozunma davraniglar1 ve bozunma
kinetikleri Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemi ile karsilastirmali olarak
incelenmistir.

Bu amagla, ¢esitli firmalardan temin edilen, alcak yogunluklu polietilen (LDPE), orta
yogunluklu polietilen (MDPE), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), nisasta katkil
polietilen (BIOPE)] gibi katkil1 veya katkisiz dzellikte ticari plastik hammaddeler ve PE
boru, PET sise ve PS bardak gibi tiiketici tarafindan bir kere kullanmilip atilmis cesitli
atik plastikler kullanilmistir.

Plastik malzemelerin TGA analizleri, “Linseis marka, STA PT 1750 model”
Termogravimetrik Analiz cihaz1 ile gerceklestirilmigtir.  Alumina kroze icerisine
yerlestirilen yaklasik 10 mg plastik ornekler, 0.1 L min™ hava atmosferinde, farkli
isitma hizlarinda (10, 20, 30 ve 40°C/dak.) 25°C’den 650°C’ye kadar isitilmis ve
malzemenin 1s1 kargisinda gosterdigi davranislar belirlenmistir.

Secilen ticari plastiklerin bozunma davraniglar farkli 1sitma hizlan ile test edilmis ve
plastiklerin bozunma sicakliklar1 kargilagtirnlmistir. Saf ve atik plastiklerin bozunma
davranmiglant birbirleri ile karsilastirilarak incelenmistir. Bozunma prosesi aktivasyon
enerjileri de Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa ve Coats-Redfern modelleri ile
hesaplanmistir. Buna ek olarak, molekiil agirligi ve polimer yapisinda katki maddesinin
varligi ya da yoklugunun bozunma davranisi iizerine etkisi de incelenmistir. Plastik
orneklerin, termal bozunma reaksiyon degiskenlerini hesaplamak i¢in uygulanan her ti¢
model de uygundur.

Elde edilen sonuclara gore, farkli 6zelliklere sahip ticari polietilen drneklerin, ortalama
aktivasyon enerjileri 132 kJ/mol olarak hesaplanmistir.  Nisasta esasli biyolojik
bozunabilen PE 6rnegin aktivasyon enerjisi de 104 kJ/mol olarak belirlenmistir. Atik
PE boru, atik PET sise ve atik PS bardak icin yapilan kinetik hesaplamalar sonucunda
da, bu plastiklerin ortalama aktivasyon enerjileri, sirasiyla, 136, 130 ve 45 kJ/mol olarak
belirlenmistir.

X



SUMMARY

INVESTIGATIONS OF DEGRADATION KINETICS OF VARIOUS
COMMERCIAL PLASTICS WITH THERMOGRAVIMETRIC ANALYSIS
METHOD

In this study, thermal oxidative degradation kinetics of various commercial plastics,
which have different characteristics such as polyethylene (PE), poly(ethylene
terephthalate) (PET) and polystyrene (PS), have been investigated with
Thermogravimetric Analysis (TGA).

To this purpose, various commercial plastics which provided from different firms such
as low-density polyethylene (LDPE), medium density polyethylene (MDPE), high-
density polyethylene (HDPE), starch based polyethylene (BIOPE) and post-consumer
waste plastics such as PE tube, PET bottle and PS cup were used.

Thermal oxidative degradation experiments were carried out in “Linseis, STA PT
1750”. Experiments were conducted in dynamic condition at different heating rates of
10, 20, 30 and 40°C min!. Constant heating rates were used between 25 and 650°C. Air
flow rate was maintained at 0.1 L min™ and sample weights were approximately 10 mg
in all runs. Then thermal behaviors of plastic materials have been determined.

Degradation behaviors of the selected commercial plastics were tested with different
heating rates and the degradation temperatures of the plastics were compared.
Degradation behaviors of pure and waste plastics were examined by comparing with
each other. The activation energy of the degradation processes were also calculated with
the Kissinger Flynn-Wall-Ozawa and Coats-Redfern models. In addition, the influence
of molecular weight and presence or absence of additive in polymer structure on the
degradation behavior was also discussed. All three models, which can apply to
calculate the thermal degradation reaction parameters, are also suitable for selected
plastic materials.

According to the results, the average activation energy of the commercial polyethylene
samples with different characteristics was determined as 132 kJ mol”. Activation
energy of starch based biodegradable PE sample was also determined as 104 kJ mol ™.
At the end of the kinetic calculations for waste PE pipe, waste PET bottle and waste PS
cup, the average activation energies were calculated as 136, 130 and 45 kJ mol'l,
respectively.



1. GIRIS

Giinliik hayatimizin birer pargasini olusturan polimerik malzemeler gibi ¢esitli modern
endiistri  lirlinlerinin temel girdileri “endiistriyel hammaddeler” veya “ticari
hammaddeler” olarak tanimlanmaktadir. Cogunlukla, polimerik malzemelerin
sentezinde kullanilan endiistriyel hammadelerin ana kaynag olan petrol, dogada yaygin
olarak bulunan ve islenmis iiriin haline getirilmesi nispeten kolay olan bir yer alti
zenginligidir. Ozellikle, 2. Diinya Savasi sonrasinda, petroliin enerji saglamasi yaninda
sanayiye hammadde olarak da girmesi ile gelisen petrokimya sanayi, kimyasal maddeler
tiretiminin %40’ 11 gerceklestirmektedir. Dolayisiyla, 2. Diinya savasindan sonra ticari
hammadde kavramu, tiretimi ve kullanimi 6nem kazanmistir ve giiniimiizde halen 6nemi

artmaya devam etmektedir [1].

Polimerik malzemelerin ticari boyutlarda iretiminin baslamasindan Once, insanlar
giyinme veya dokuma amaclh gereksinimlerini yiin, pamuk, keten tiirii dogal liflerden
saglamiglar, giinliik hayatta kullandiklar1 ¢ogu malzemeyi ise celik, cam, odun tas,
tugla, cimento gibi maddelerden yapmislardir. Daha sonra, polimerik malzemeler
giinliilk hayatimizin her alaninda (otomotiv ve havacilik, elektrik-elektronik, insaat,

ambalaj, tekstil, fotografcilik, zirai sektorler vs.) kullanilmaya baslanmistir [1].

Yeni bir iiriin tasarlanirken, iiriiniin sentezi, sekillendirilmesi ve kullanim sartlar gibi
son noktaya kadar gecirecegi tiim asamalarin diisliniilmesi, ¢evresel etkilerin g6z oniine
alinmasi ve tasarimin buna gore yapilmasi gerekmektedir. Ozellikle tek kullanimhk
plastik iriinler iiretilirken, bu sekilde tasarlanmali ve kullanim esnasindaki cevresel
etkiler belirlenmelidir. Her ne kadar pek cok plastik malzeme, fiziksel, kimyasal ve
biyolojik sartlara kars1 dayanikli olsa da, sekillendirme esansinda pek ¢ok direng ile
kars1 karsiya gelmekte, dolayisiyla etki eden kuvvetler oraninda cesitli bozunmalar
gozlenmektedir. Dolayisiyla malzemenin bozunmaksizin sekillendirilebilmesi icin,

bozunma sartlarinin ve bozunma limitlerinin énceden belirlenmis olmas1 gerekmektedir.



Bununla birlikte, cevre kirliligi, geri doniigiim, geri kazanim, bozunma gibi kavramlarla
ilgili yapilan gelistirme ve iyilestirme ¢alismalar giin gectikce onem kazanarak devam
etmekte ve buna bagl olarak, cevre kirliliginin onemli bir kismini olusturan ticari

plastiklerin bozunmasi, son yillarda daha ¢ok giindem olusturmaktadir.

Plastik malzemelerin termal davramislarinin incelenerek modellenmesi, bozunma
davraniglarinin  belirlenmesi, yukarida bahsedildigi gibi, hem cevresel kaygilar
sebebiyle, hem de malzemenin tasarimi, sekillendirilmesi ve tiiketici tarafindan

kullanimi agsamalarinda gerekli olacagindan dnemlidir.

Tez c¢aligmasi kapsaminda, c¢esitli ticari plastiklerin = bozunma  kinetikleri
Termogravimetrik Analiz (TGA) yoOntemi ile belirlenmistir. Bu amacgla cesitli
firmalardan temin edilen saf ticari plastik hammaddeler ve c¢esitli sekillerde
sekillendirilmis ve bir kere kullanildiktan sonra atilmis ¢esitli atik plastiklerin termal
bozunmalari TGA cihaz1 yardimiyla incelenmistir. Ayrica, farkli 1sitma hizlarinda
gerceklestirilen TGA Olgiimlerinden elde edilen veriler kullanilarak, Kissinger,
Flynn-Wall-Ozawa ve Coats Redfern modelleri yardimiyla, aktivasyon enerjileri

hesaplanmis ve tiim sonuglar karsilastirmali olarak incelenmistir.

2. GENEL KISIMLAR

2.1. POLIMERLER

Monomer, birbirine kovalent baglarla baglanarak biiyiik molekiiller olusturabilen kiiciik
mol kiitleli maddeler icin kullanilan bir tanimlamadir. Polimer ise, ¢ok sayida
monomerin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu iri molekiiliin adidir
ve ¢ok anlamina gelen -poly- ve tanecik anlamina gelen -meros- kelimelerinden
tiretilmistir [2]. Makromolekiil ad1 verilen bir polimer molekiiliinde, monomer adini
verdigimiz kii¢iik birimlerinden yiizlerce, binlerce, bazen ¢ok daha fazlasi birbirine
dogrusal veya capraz olarak baglanmistir. Genellikle, pratik uygulamalar i¢in hazirlanan

polimerlerin molekiil agirligi ortalama 5.000-250.000 civarindadir [1].



2.1.1. Polimerizasyon Sentez Yontemleri

Polimerler, monomerlerin birbirine kovalent baglarla baglamasiyla meydana gelir ve
monomer adini verdigimiz molekiiller, polimerizasyon reaksiyonlari iizerinden birbirine
baglanirlar. Polimerlerin sentezinde farkli kimyasal reaksiyonlardan yararlanilir. Bu
reaksiyonlar, “katima (zincir) polimerizasyonu” ve “kondenzasyon (adum)

polimerizasyonu’ olarak isimlendirilirler [3].

2.1.2. Katilma (zincir) Polimerizasyonu

Katilma polimerizasyonunda, monomer molekiilleri aktif bir merkeze, birer birer
katilarak polimer zincirini olustururlar.  Zincir biiylimesi ve sonlanmasi birlikte
ilerledigi i¢in polimerizasyonun her asamasinda, ortamda yalmiz yiiksek mol kiitleli

polimer ve reaksiyona girmemis monomerler bulunur [1].

2.1.2.1. Serbest Radikal Katilma Polimerizasyonu

Bu yontemde, ciftlesmemis elektrona sahip olan serbest radikaller vasitasiyla katilma
polimerizasyonu baglatilir. Serbest radikaller, kimyasal maddeler kullanilarak veya
1s1, 1sitk  gibi  fiziksel etkenlerden yararlanilarak polimerizasyon ortaminda

olusturulabilirler [1].

2.1.2.2. Iyonik Polimerizasyon

Katilma polimerizasyonu, iyonik karakterdeki aktif merkezler iizerinden de
gerceklesebilir. Iyonik katilma polimerizasyonu, zincir biiyiimesini saglayan aktif
merkezin tiirline gore, “katyonik katilma polimerizasyonu” ve ‘“‘anyonik katilma
polimerizasyonu” olmak iizere iki bashk altinda incelenir. Katyonik polimerizasyon,
zincir bilyiimesinden katyonik merkezlerin sorumlu oldugu iyonik polimerizasyon
tiriidiir. Katyonik merkezlere 6rnek olarak “karbonyum’” verilebilir. Monomere bir
proton aktarilmasi ile ilk katyonik aktif merkez olusur. Anyonik polimerizasyonda,
zincir bilyiimesi anyonik merkezler iizerinden ilerler. Anyonik merkezlere drnek olarak
ise “karbonyon” verilebilir. Anyonik polimerizasyonun baslama adiminda yaygin

kullanilan kimyasallardan birisi n-biitil lityumdur [2].



2.1.3. Kondenzasyon (adim) Polimerizasyonu

Adim polimerizasyonunda, polimerizasyon ortaminda bulunan her biiyiikliikteki
molekiil birbiri ile reaksiyona girebilir. Polimer zincirleri adim adim ve yavas bir
sekilde biylirler ve yiiksek mol Kkiitleli polimer, polimerizasyon reaksiyonunun

sonlarina dogru elde edilir.

Kondenzasyon reaksiyonlarinin genel tanimi, fonksiyonel gruplart bulunan iki
molekiiliin aralarindan kiiciik bir molekiil ayrilarak birlesmesi seklinde yapilir.
Kondenzasyon reaksiyonlarina katilan molekiillerde, genellikle -OH, -COOH, -NH,
tiirii fonksiyonel gruplar bulunur ve kondenzasyon reaksiyonu sirasinda H,O, HCI, NHj3

gibi kiigiik molekiiller agiga cikarak ortamdan ayrilir [2].

2.1.4. Polimerizasyon Sistemleri

Ticari polimerlerin onemli bir kismi, radikalik katilma polimerizasyonu iizerinden
tiretilmektedir. Radikalik katilma polimerizasyonu reaksiyonlar1 genellikle ekzotermik
olduklarindan polimerizasyonun gerceklestigi reaktorler veya kaplar 1sinir. Bu nedenle
aciga cikan reaksiyon isisinin sistemden siirekli uzaklastirilmasi gerekir. Polimer
cozeltilerinin viskoziteleri de cok yiiksektir. Yiiksek viskozite, hem 1s1 aktarimini
sinirlandinir  hem de sistemin kanistirilmasimi  zorlastirir  [3]. Dolayisiyla, biiyiik
Olceklerde tiretim yapilan endiistriyel sistemlerde, asilmasi1 gerekli oncelikli iki sorun
yeterli 1s1 aktariminin saglanmasi ve yiiksek viskozitenin giderilmesidir. Bu amagla

polimerlerin sentezlerinde kullanilabilecek cesitli teknikler/yontemler gelistirlmistir [3].

Polimerlerin iiretiminde kullanilan endiistriyel teknikler; “kiitle polimerizasyonu”,
“cozelti  polimerizasyonu”,  “‘siispansiyon  polimerizasyonu”  ve  “emiilsiyon

polimerizasyonu” dur.

2.1.4.1. Kiitle Polimerizasyonu

Kiitle polimerizasyonu, monomerlerin dogrudan baslatici, 1s1, 151k vb. polimerizasyonu
baslatic1 etkenler yardimiyla polimerlestigi tekniktir. Bu teknik, daha ¢ok sivi
monomerlerin  veya  polimerizasyon sicakliginda  eriyen =~ monomerlerin
polimerizasyonuna elverislidir. Kiitle polimerizasyonu, diger polimerizasyon

tekniklerine kiyasla uygulama kolayligi, ekonomikligi, polimerizasyon hizinin



yiiksekligi, doniisiimiin yiiksekligi, temiz polimer eldesi ve polimerin dogrudan

islenebilmesi noktalarinda iistiindiir [3].

2.1.4.2. Cozelti Polimerizasyonu

Cogunlukla yiiksek viskozite ve 1s1 aktarimi sorunlart ile karsilagilan kiitle
polimerizasyonundaki bu sorunlari giderme yoOntemlerinden birisi, polimerizasyon
reaksiyonunu, monomeri ¢ézen bir sivi ortaminda yiiriitmektir. Baglangicda reaksiyon
ortaminda, monomer, ¢Oziicii ve baglatici bulunmaktadir. Reaksiyon ortaminda
kullanilan ¢oziicii, hem baglatictyt hem de monomeri ¢ozdiigii icin, reaksiyon ortami
homojendir. Cozelti polimerizasyonu, 1s1 aktarim kolayligi, viskozite diistikliigi,
sicaklik kontrolii kolayligi ve iriiniin dogrudan kullanimi gibi avantajlara sahiptir.
Bunun yanisira, mol kiitlesinin diismesine neden olan ¢o6ziiciiye zincir transferi,
bozunmaya neden olabilen c¢oziiciiniin polimerden uzaklastirllmasi ve c¢oziicliden

kaynaklanan cevre kirliligi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir [3].

2.1.4.3. Emiilsiyon Polimerizasyonu

Emiilsiyon polimerizasyonunda su fazinda ¢oziinen bir baglatict kullanilmaktadir ve
polimerizasyon su ortaminda gerceklesmektedir. Emiilsiyon polimerizasyonunun diger
polimerizasyon tekniklerinden iistiin oldugu iki 6nemli nokta, polimerizasyon hizinin
yiiksekligi ve yiiksek mol kiitleli polimer eldesidir. Ayrica 1s1 aktarimi kolayligi, diisiik
viskozite, sicaklik kontrolii kolayligi, organik c¢oziicii kullanilmamasi ve nispeten
emniyetli olmasi gibi avantajlar1 bulunmaktadir. Ancak misel yapicinin uzaklastirilma

zorlugu 6nemli bir dezavantaj olusturmaktadir [3].

2.1.4.4. Siispansiyon Polimerizasyonu

Siispansiyon polimerizasyonunda da polimerizasyon ortami sudur. Ancak, cogu
monomer suda c¢oziinmedigi icin su ile karistirildiginda, ayr1 fazlar meydana gelir.
Siispansiyon polimerizasyonunda, iyi bir karistirma yapilarak monomer su icerisinde
damlalar halinde dagilir ve faz ayrilmasinin Oniine gecilir. Ayrica ortama, monomer
damlalarinin  birlesmesini  engelleyen stabilizator denilen kimyasallar katilir.
Stabilizatorler, organik karakterdeki monomer damlalar1 ile polar su molekiillerinin

temas ylizeylerini azaltan maddelerdir [3].



Stabilizor ve reaktor tipi, su/monomer orani ve monomer tipi, zaman ve sicaklik,
karistirma hizi, baslatici derisimi ve diger katkilar siispansiyon polimerizasyonunu
etkileyen faktorlerdir [1]. Siispansiyon polimerizasyonun 1s1 aktarimi kolayligi,
viskozite diisiikliigii, sicaklik kontrolii kolayligi, iiriiniin dogrudan kullanimi, tanecik
boyutunun emiilsiyon polimerizasyonuna nazaran daha kiiciik olmasi, organik ¢oziicii
kullanilmamasi, kiitle ve ¢ozelti polimerizasyonuna goére daha emniyetli olmasi gibi

avantajlar1 bulunmaktadir [1-3].

2.2. TERMOPLASTIK VE TERMOSET POLIMERLER

Termoplastik tanimi 1s1 etkisi ile eritilerek yeniden sekillendirilebilen polimerler i¢in
kulanilan genel bir kavramdir. Polietilen (PE), polistiren (PS), polivinilklloriir (PVC),
ve polipropilen (PP) termoplastik davramigh ticari polimerlerden bazilaridir. Bu tip
polimerlerde, polimer zincirleri dogrusal veya dallanmis yapida olabilir ancak ¢apraz

bag gozlenmemektedir [1-3].
Giinliik esya ve malzemelerin yapiminda en fazla kullanilan polimerler PE, PS, PVC ve
PP termoplastikleridir. Bu polimerlere “temel plastikler” adi verilir. PE giiniimiizde en

fazla tiikketilen termoplastiktir [1-3].

Tablo 2.1 : Termoplastiklerin 2001 y1l1 itibariyle diinya tiikketim degerleri [2]

Termoplastik Tiiketim (%)
Polietilen 34
Polipropilen 20
Polivinilkloriir 17
Polistiren 5
Digerleri 24

Termoset polimerler, polimer zincirleri arasinda yogun capraz baglar bulunan
polimerlerdir. Capraz bagli yapilar1 nedeni ile 1s1 ile eritilemezler ve yeterince yiiksek

sicakliklara 1sitildiklarinda bozunurlar. Ticari iiretimi yapilan Onemli termoset



polimerler, doymamis poliesterler, alkidler, epoksiler, fenol-formaldehit ve melamin-

formaldehit polimerlerdir.

Termoset polimerler, iistiin elektirik yaliimi, yiiksek sertlik, alevlenmeye dayanim,
yiizey parlakligi, {istiin ses yalitimi, kimyasallara direng, yiiksek 1s1 absorbsiyonu gibi

ozelliklere sahiptir. Bu 6zellikler zincirler aras1 yogun capraz baglarin sonucudur [1].

2.2.1. Termoplastik ve Termoset Polimerlerin Sekillendirilmesi

Uretilen polimer graniilleri, eritilerek sekillendirilir ve kullanilabilir bir malzeme haline
getirilebilir. Termoplastikler ~daha c¢ok, “ekstriizyon”, “enjeksiyon”, “sisirerek
kaliplama”, “vakum sekillendirme” ve “donerek kaliplama” adlan verilen yontemlerle
islenerek son {iriine doniistiiriiliirler. Bu yoOntemlerin bazilar1 ile termosetler ve

elastomer karakterli polimerler de sekillendirilebilmektedir [2].

Termoplastikler ve termosetlerin sekillenme farkliliklar incelenmistir. Termoplastikler
genelde kaliplanmadan ©nce toz ve graniil halindedir ve eritilerek kaliplanirlar.
Termosetler ise genelde diisiik mol kiitleli sivi, toz ya da hamur seklinde
sekillendirilirler. Termoplastiklerin kaliplanmalar1 sirasinda ileri kimyasal reaksiyonlar
gerceklesmezken, termosetler kaliplama sirasinda gerceklesen ileri polimerizasyon ve
capraz baglanma reaksiyonlar1 sonucu sertlesir. Termoplastiklerin kaliplanmasi
sirasinda sekillenme yontemine bagli olarak belli diizeyde zincir yonlenmeleri

gerceklesebilir. Termosetlerde zincir yonlenmeleri 6nemsizdir [2].

Ayrica, termoplastiklerden yapilmis malzeme atiklar1 da toplanmakta ve ogiitiilerek
kiigiik parcalar haline getirildikten sonra eritilerek yeniden sekillendirilmektedir. Bu da

ikinci bir bozunma siirecinin baglangici anlamina gelmektedir.

2.2.1.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon yontemi, giiniimiizde, polimerlerden belli geometrilerde siirekli iirtinlerin
hazirlanmasinda yararlanilan 6nemli ve yaygin bir yontem olmustur. Ekstriizyon
islemi, genel anlamda, akiskan haline getirilen bir maddenin amaca uygun sekilde

hazirlanmis bir kaliptan, basing altinda siirekli gecirilerek bigimlendirilmesidir.



Ekstriizyon, “diiz levha ekstriizyonu” ve “tubular boru ekstriiyonu” olmak iizere ikiye
ayrilir. ki veya daha fazla fakat farkli recinelerden tek bir iiriin elde etme prosesine de

“ko-ekstriizyon” islemi adi verilir [3].

Termoplastikler, ekstriizyonla sekillendirilmeye en uygun polimerlerdir. PE, PVC ve PP
gibi polimerler ekstriizyonla sekillendirilen 6nemli ticari polimerlerdir. PE, 6zellikle
boru, hortum ve film yapiminda kullanilir. Yumusak ve esnek {iriinlerde, algcak
yogunluklu polietilen (LDPE), sert iiriinlerde de yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE)
uygundur [3].

2.2.1.2. Enjeksiyon

Enjeksiyon, sicaklik yardimi ile eritilmis plastik hammaddenin bir kalip i¢ine enjekte
edilerek sekillendirilmesi ve sogutularak kaliptan cikarilmasini igeren bir yontemidir.
Enjeksiyon yoOntemi, termoplastiklerin yaninda, kaucuklarin ve kompozitlerin
sekillendirilmesinde de kullanilmaktadir. Termoplastikler o6zellikle erimis hallerinde
yiikksek akis hizlan ile kaliteli irlinler meydana getirirler [2]. Enjeksiyon yontemi ile
gozliik cerceveleri, plastik tabak, kasik, catal ve bicaklar, oyuncaklar vb. iiriinler elde

edilmektedir [2].

2.2.1.3. Sisirerek Kaliplama

Sisirerek kaliplama, ici bos kaplarin ve parcalarin iiretilmesinde kullanilir. Onceden
sekillenmis yumusak bir polimer pargasi, kalip bosluguna alinir ve hava basilarak kalip
i¢ ylizeyinin seklini almasi saglanir. “Enjeksiyon sisirerek kaliplama” daha kiiciik

siselerin, “ekstiirlizyon sisirerek kaliplama” ise biiyiik siselerin iiretiminde kullanilir [2].

2.2.1.4. Vakum Sekillendirme

Vakum kaliplama yontemi, Ozellikle film veya ince levha halindeki termoplastik
polimerin sekillendirilmesine uygundur. Yontem, “polimerin wsitilip yumusatilmasi”,
“kalip iizerinde vakumla sekillendirilmesi” ve “parcanin kaliptan alinmast” seklinde ii¢
adima ayrilir. Biiyiik paneller, otomobil i¢ kisimlarinda kullanilan baz1 pargalar, isaret

levhalar1 vb. bu yontemle elde edilen malzemelerdir [2].



2.2.1.5. Donerek Kaliplama
Donerek kaliplama, i¢inde bosluk bulunan pargalarin iiretildigi diger bir polimer isleme
yontemidir. Genellikle toz halindeki termoplastikler kullanilir. Plastiklestirici katilarak

boya kivamina getirilir (plastisol) ve kaliplamaya alinir [2].

2.2.2. Termoplastik ve Termoset Polimerlerde Kullamilan Katki Maddeleri

Polimerik malzemelere istenilen 6zelliklerin kazandirilmas1 amaciyla kullanilan katki

maddeleri agagida listelenmistir [3].

® Antioksidanlar

® Antistatik ajanlar
e Birlestirici ajanlar
¢ Dolgu maddeleri

o [s1l stabilizorler

e Kaydiricilar

e Kalip salic1 ajanlar
e Koruyucu ajanlar
e Kopiik yapicilar

e Plastiklestiriciler

e Renklendiriciler

e UV stabilizorler

e Viskozite diisiiriiciiler

e Yanmazlik veren maddeler.

2.2.2.1. Antioksidanlar

Polimerler, oksidasyona karsi oldukca hassas maddelerdir. Polimerizasyon islemi
sirasinda polimerizasyon kosullar1 nedeniyle veya son kullanim esnasinda olusan
oksitlenme polimerik yapiy1 bozar. Isi1, UV, rasyasyon, ozon, mekanik tarhis vb. gibi
dis etkilerin katkisi ile olugan oksidasyon sonucu, polimerin rengi degisir, kolay kirillgan
hale gelir. Antioksidanlar polimerin oksidasyonunu 6nlemek veya yavaslatmak igin

kullanilan ajanlardir [3].
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2.2.2.2. Antistatik Ajanlar
Antistatik ajanlar kaydirici gibi ya siirtiinmeyi azaltarak statik yiiklenmeyi onlerler ya

da iletken bir kanal olusturarak yiikiin atmosfere iletilmesini saglarlar [3].

2.2.2.3. Birlestirici Ajanlar

Bu ajanlar, organik polimerler ile inorganik dolgu maddeleri birlikte kullanildiklart
durumda, aralarinda uyumu saglamak amaci ile kullamlirlar. Ornegin alumina, kil
benzeri dolgu maddeleri ile desteklenen poliester, polietilen gibi organik polimerlere bu

birlestirici ilave edilir [3].

2.2.2.4. Dolgu Maddeleri

Dolgu maddeleri, polimerik malzemenin mekanik ve fiziksel 6zelliklerini gelistirmek ve
maliyeti azaltmak amaciyla polimere katilan madelerdir. Kullanilan dolgu maddesinin
yapisina gore elastik modiil artabilir. Dolgu maddesi ile polimerin boyutsal kararlilig
artar, carpma, yirtilma ve asinma direnci artar, siiriinme azalir. Camsi ve yiiksek
kristalin polimerlerde ise dolgu maddelerinin mekanik Ozellikler iizerine onemli bir

katkis1 yoktur [3].

2.2.2.5. Isil Stabilizorler
Polimerlerin 1s1l bozunmalarini yavaslatmak veya onlemek i¢in kullanilan ajanlardir.
Baryum/kadmiyum (Ba/Cd) ve kalay/antimon (Sn/Sb) sikca kullamilan 1s1l

stabilizorlerdir [3].

2.2.2.6. Kaydiricilar

“I¢ kaydiricilar” ve “dis kaydiricilar” olmak iizere iki gesit kaydirici tipi bulunmaktadir.
Di1s kaydiricilar, polimerin islenmesi sirasinda, eryiklerin metal yiizeyinden ayrilmasini
saglayip, eriyigin yiizey boyunca hareketini kolaylastirir. I¢ kaydiricilar ise, polimer
molekiilleri arasinda yer alarak, polimerik eriyiklerin akis 6zelliklerini arttirirlar. Genel
anlamda kaydiricilar, triinlerin kaliplanmasinda ¢okmeyi azaltirlar, erimis kiitlenin

tirbiilansim diisiiriirler ve catlama kirilma problemlerini de ortadan kaldirirlar [3].
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2.2.2.7. Kalip Salict Ajanlar
Kalip salict maddeler, polimerlerin kaliplanmasi isleminde, polimer eriyiklerin kalip
yiizeyine yapismamasini ve dolayistyla {iriiniin kaliptan ayrilmasini kolaylastirmak igin

kullanilirlar [3].

2.2.2.8. Koruyucu Ajanlar

Polimerik malzemeler katki maddeleri ilavesi ile islenme sirasinda yapiya karisan
safsizliklar sonucu kolaylikla biyolojik bozunmaya ugrayabilirler. Polimerik
malzemeleri, miktobiyal atiklardan korumak icin kullanilan antimikrobiyal ajanlar

genellikle kalay, arsenik, bakir ve quartener aluminyum tuzlandir [3].

2.2.2.9. Kopiik Yapicilar

Kopiik eldesi icin kopiik yapici ajanlar kullanilmaktadir. Fiziksel ve kimyasal olmak
tizere iki cesit kopiik yapic1 vardir. Fiziksel kopiik yapici olarak gazlar veya sivilar
kullanilir. Kimyasal kopiikk yapicilar ise, 1sitildiklarinda kimyasal reaksiyon veya

bozunma sonucu gaz olusturan kopiik yapicilardir [3].

2.2.2.10. Plastiklestiriciler

Giiniimiizde yaygin olarak kullanilan plastiklerin bir boliimiiniin cams1 gegis sicakligi
(T,) oda sicakliginin iizerindedir. T, nin altindaki polimerler cams1 ve kirilgandir. Bu
sicakligin lizerinde ise genellikle, kaugugumsu davranis gosterirler ve carpma direngleri
yiiksektir. Seliilozikler, viniller, akrilikler vb. polimerlerin camsi gecis sicakliklarini
diisiirmek yani yumusatmak amaciyla plastiklestirciler kullanilir. PVC’nin 80°C olan

T, degeri, plastiklestirici ilavesi ile 0°C ye kadar diisiiriilebilir [3].

Plastiklestiriciler, yiiksek kaynama noktasina sahip organik sivilar veya diisiikk erime
noktast gosteren katilardir. Polimer sentezi sirasinda kullanilan plastiklestiriciler;
“i¢ plastiklegtiriciler’, islenme esnasinda polimer yapisina ilave edilenler ise
“dis plastiklestiriciler” dir. Bir plastiklestiriciden toksik olmamasi, yanmaz olmasi, ve
etkisini uzun siire devam ettirebilmesi beklenmektedir. Dioktilftalat, dibutilsebakat,

butilbenzilftalat plastiklestircilere 6rneklerdir [1-3].
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2.2.2.11. Renklendiriciler

Polimerik  malzemelerin  renklendirilmesi amaciyla boyalar ve pigmentler
kullanilmaktadir. Boyalarin bulundaklar1 ortamlarda ¢6ziinme Ozellikleri nedeni ile
pigmentler daha ¢ok kullanilirlar. Pigmentler bulunduklan ortamda ¢oziinmezler ve

organik ve inorganik olmak iizere iki ¢esit pigment bulunmaktadir [3].

2.2.2.12. UV Stabilizorler

Birgok polimer, yapilarinda bozunmaya neden olan yiiksek UV 151k absorbsiyon
bolgeleri igerirler. PE ve PP gibi hidrokarbon polimerlerde boyle bolgeler yoktur ve bu
polimerler UV 1ginlara karsi kararlidirlar. Ancak bu polimerlerde de yapilarina
tiretimleri ve islenmeleri sirasinda katilan, 1s1l oksidasyon iiriinii hidoperoksit, karbonil
veya olefinik gruplar veya metalik safsizliklar absorbsiyon bolgeleri olusturarak
malzemenin bozunmasina neden olur. UV stabilizérler bu etkiyi azaltmak veya
onlemek amaci ile kullanilir. Hidroksibenzofenonlar, hidroksifenilbenzotrioller, akrilik

esterler vb. UV stabilizorlere 6rneklerdir [2-3].

2.2.2.13. Viskozite Diisiiriiciiler

Eklendigi sivinin viskozitesini azaltan maddelerdir. Bu maddelerin plastik
endiistrisinde en Onemli uygulamalart vinil plastisollerdir. Bunlar plastiklestirici
diizeyini arttirmadan, viskoziteyi azaltmak i¢in kullanilirlar. Etoksillenmis yag asitleri

viskoziteyi diisiiriiciilere 6rnek olarak verilebilir [3].

2.2.2.14. Yanmazlik Veren Maddeler
Polimerler farkli yanma o6zelliklerine sahiplerdir ve farkli sicaklik ve hizda yanarlar.

Yanmazlik veren maddeler ile yanmay1 azaltmak veya 6nlemek amaclanmaktadir [3].

2.2.3. Termoplastik ve Termoset Polimerlerin Isil Ozellikleri

2.2.3.1. Polimerlerin Ist Karsisindaki Davranist
Bir polimerin 1s1 karsisindaki davranmis1 “kristal”, “yari kristal” ya da “amorf’ olmasiyla

yakindan iliskilidir.
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Amorf polimerler, yeterinde diisiikk sicakliklarda sert ve kirlgandirlar. Boyle bir
polimer 1sitildiginda, camsi gecis sicakliginda yumusayarak kaucuk ozelligi gosterir.

Polivinil kloriir, akrilikler, polikarbonat ve polibiitadien amorf polimerlere 6rneklerdir.

Yan kristal polimerlerde amorf ve kristal bolgeler birlikte bulunur. Bu polimerler,
cams1 gegis sicakliklart (T,) altinda, amorf polimerler gibi kirilgandir. Kirillganlik
ozelliklerini cams1 gecis sicakligina kadar korurlar. Camsi1 gegis sicakligi gecildiginde
ise yumusama ile esnek termoplastik davranisa gecerler. Erime sicakligina (T.) kadar
bu o6zelliklerini korurlar ve erime sicakliginda kristal yapilar yikilarak, viskoz bir sivi

haline gelirler. PE, PP, ve poliamidler yari kristal polimerlere drneklerdir [1].

Tam kristal polimerler ise serttirler, camsi1 geg¢is gostermezler ve belli bir erime

sicakliginda erirler.

2.2.3.2. Camst Gecgig Sicakligt

Cams1 gecis sicaklign (Ty) altinda bulunan polimerlerin amorf ya da kristal
bolgelerindeki zincirlerde yer alan atomlar; Gteleme ve titresim gibi atom hareketlerini
siirdiiriirler. Ancak zincirler egilip biikiilme hareketi yapamazlar. Bu nedenle polimer
zincirleri disardan yapilan mekaniksel etkiler altinda bi¢imlerini degistiremezler ve asir
zorlamalarda kovalent baglar tizerinden kirilirlar. Camsi1 gegis sicakligina ulasildiginda
ise amorf bolgelerdeki zincirlerin egilip biikiilme hareketleri yapabilmeleri i¢in gerekli
enerji karsilanir ve polimer yumusar. Bu anlamda camsi1 gecis sicaklifi zincir

hareketinin basladig1 sicakliktir [1].
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Sekil 2.1: Polimerin cams1 gegis sicakligi [4]

Sekil 2.1’de dogrusal ve dallanmis zincirlerden olusan amorf ve yarikristal polimerlerin
cams1 gecis sicakliklar1 iizerinde yumusadiklari, yar1 kristal polimerlerin belli bir
sicaklikta eridikleri goriilmektedir. ~ Amorf polimerler de kagucugumsu, zamksi
davranislar tizerinden gecerek sivi goriintii alirlar. Bu 1s1l gegisler sirasinda polimerlerin

0zgiil hacim, 6zgiil 1sinma 1s1s1 gibi baz1 6zelliklerinde degisme gozlenmektedir [1-3].

2.2.3.3. Maksimum Kullanim Sicakligi
Polimerlerden yapilan malzemeler, sertliklerini ve sekillerini ancak T, dolayina kadar
koruyabilirler. Polimerlerden yapilan {iriinlerin, 6zelliklerini kaybettigi ve islevlerini

yapamadigi en diisiik sicakliga ise “maksimum kullanim sicakligr” adi verilir [1].

2.2.3.4. Bozunma Sicakligi
Polimerler yeterince yiiksek sicakliklara 1sitildiginda, 6ncelikle polimer yapisindaki en
zayif kovalent baglar kirilir ve polimer bozunmaya baglar. Polimerin bozunmaya

basladig sicakliga “isil bozunma sicakligr” denir [1].
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2.2.3.5. Isul Iletkenlik

Isil iletkenlik, 1s1 enerjisinin bir malzeme icerisinde hareket yetenegini gosteren bir
kavramdir.  Isty1 fazla absorblayan maddelerin 1s1l iletkenlik degeri diisiiktiir.
Polimerler, zincirlerindeki atom hareketiyle fazla miktarda 1s1 absorbsiyonu

yapabildikleri i¢in 1s1y1 iyi iletmezler [1].

2.2.3.6. Ist Kapasitesi
Is1 kapasitesi, maddelerin cevreden 1s1y1 absorblayabilme yeteneginin bir olciistidiir ve
bir maddenin sicakligini 1°C yiikseltmek igin verilmesi gereken 1s1 miktar1 seklinde

tanimlanir [1].

2.2.3.7. Isil Genlesme

Polimerler 1sitildiklarinda, zincirler iizerinde bulunan atomlarin titresimleri artarak
birbirlerinden uzaklasirlar ve sonugta polimerde genlesme gozlenir. Polimerlerin 1s1
etkisi ile hacimlerinin artmasi sebebiyle, bu tiir polimerik malzemelerin tasariminda, 1s1l

genlesme oranlar1 g6z 6niinde bulundurulmalidir [1].

2.2.4. Termoplastik ve Termoset Polimerlerin Isil Bozunmasi

Polimerlerin genel ozelliklerindeki her tiirlii olumusuz degisim “bozunma” adi altinda
inclenmektedir. Polimer zincirlerinin daha kisa zincirlere parcalanmasi, en sik
karsilagilan bozunmadir.  Polimer zincirlerinin daha kii¢iik parcalara ayrilmasi
polimerin mol kiitlesini diisiiriir ve polimerik {iriin bir noktadan sonra kullanilmaz hale

gelir.

Polimerlerin 1s1l bozunmasi bir kimyasal bozunmadir. Kimyasal bozunma, polimer
ozelliklerini geriletme yaninda bozunmay1 zincirleme siirdiirerek polimerin kullanim
omriinii azaltir. Is1 polimerlerin en fazla karsilastifi enerji tiirlerinden birisidir. Cogu
polimeri sekillendirilmesi ve {iiretimi belli sicakliklarda yapilir. Ve bu nedenle

polimerlerin 181l bozunmalar kag¢inilmazdir [2].

Polimere verilen fazla enerji kimyasal baglarin yapacag: biikiilme, gerilme, titresim tiirii
hareketlerle karsilanir ve polimer igerisine dagitilir. Polimer kendisine verilen enerjinin

tamamini bu hareketler ile absorbladiginda, polimer zincirlerinde kimyasal bag
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kirilmalarn gozlenmez. Ancak verilen enerjinin fazla olmasi veya hizli bir sekilde
polimere yiiklenmesi durumunda, polimer enerjinin tamamin absorblayamaz ve enerji
yigilmasi baz1 bolgelerde kimyasal baglar1 kiracak diizeye ulasir ve sonugta polimer
zincirindeki kimyasal baglar kopar [1-3].

Isil bozunma sonucu; “zincir parcalanmast”, “depolimerizasyon”, “zincir i¢i transfer”
gibi radikaller iizerinden ilerleyen 1s1l bozunma reaksiyonlar1 meydana gelebilir.
Bunlarin yaninda polimerler, kimyasal yapilarma bagli olarak radikalik mekanizma

diginda da 1s1] bozunmaya ugrayabilmektedir [2].

2.3. POLIETILEN (PE)

Polietilen, etilen gazinin polimerizasyonu ile sentezlenmektedir. Termoplastikler

icerisinde en fazla tiiketilen ticari polimerdir.

Polietilenin endiistriyel iiretiminin baslama tarihi 1939’dur. Ilk iiretimi yapilan PE,
zincirlerindeki yogun dallanmalar nedeniyle diisiikk yogunlukludur. 1957°de ‘“Ziegler-
Natta” katalizorleri kullanilarak, koordinasyon polimerizasyonu iizerinden 1-10 atm gibi
diigiik basinglarda, yiiksek yogunluklu PE sentezlenmistir. Daha sonra da orta
yogunluklu PE iiretilmesi ile PE iiretiminde 6nemli gelismeler meydana gelmistir. Bu
tic farkli PE tiirii nedeniyle, giiniimiizde, kristalleri ve mol Kkiitleleri farkli degisik

ozelliklerde PE cesitleri iiretilir ve kullanilir [2].

Polietilen diisiik fiyatli, kimyasallara dayanikli, farkli yontemlerle islenebilen ve farkli
yogunluklarda iiretilen bir polimerdir. Uygulama sahalar1 arasinda; ev esyasi, oyuncak,
boru, hortum, tiip ve sise gibi malzemeler yer almaktadir. Bunun yaninda en Snemli
kullanim yeri, polimerik film {iretimidir. Genellikle, ambalaj filmi, sera ortiisii, aligveris

posetleri gibi iiriinler PE filmlerden yapilir [5].

Polietilenin genel ozellikleri; miitkemmel kimyasal diren¢, nem emilimi olmamasi,
hafiflik, mitkemmel yalitkanlik 6zelligi gostermesi ve yiiksek darbe dayanimina sahip

olmasidir [5].
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2.3.1. Diisiik Yogunluklu Polietilen (LDPE)

LDPE’nin ozellikleri, genel olarak, yiiksek darbe dayamimi, zayif UV dayanimi,
yarisaydam ve cok esnek seklinde 6zetlenebilir [6]. LDPE’nin yogunlugu 0,910-0,940
g/cm3 araligindadir. Hemen hemen hi¢ kirilmayan bir yapist vardir. Bu durum
LDPE’yi giiclii kilar. Tamamen esnek, yar1 saydam veya opak sekillerde bunulabilir.
Yiiksek oksidasyon sartlarina maruz kalmadig: siirece, oda sicakliginda tepki gostermez
[6]. LDPE, yiiksek yogunluklu PE olan HDPE’ye gore daha dall1 bir yap sergiler. Bu
nedenle, molekiiller aras1 baglar1 daha zayiftir. Yiiksek esneklik ve diisiik gerilme

dayanim 6zelligi gosterir [2].

LDPE, yaygin olarak cesitli konteyner iiretiminde, siseleri yikamada, boru iiretiminde,
bilgisayar parcalar1 icin plastik canta yapiminda, laboratuar malzemeleri

sekillendirmede kullanilir [6].

2.3.2. Orta Yogunluklu Polietilen (MDPE)

Yogunlugu 0,930-0,948 gr/cm3 araligindadir. LDPE’ye gore fiziksel dayanimi iki kat
daha yiiksektir. Bu nedenle islenmesi daha zordur [7]. Son yillarda iireticiler MDPE
ihtiyaclarim karsilamak ve maliyeti diisiirmek amaciyla LDPE-MDPE karigimini

kullanmaya ve iiretimine baglamiglardir [7].
2.3.3. Yiiksek Yogunluklu Polietilen (HDPE)

HDPE’nin 6zellikleri, genel olarak, zayif UV dayanimi, yarisaydam ve kati seklinde
ozetlenebilir [7]. Yogunlugu 0,940-0,960 gr/cm’ olup genis kullanim alanina sahip bir
plastiktir. Radikal polimerizasyonu veya koordinasyon polimerizasyonu ile elde edilir.
HDPE %90 oraninda kristal haldedir. Ana zincirde en az 200 karbon atomu
bulunmaktadir. LDPE’ye gore ¢ok daha sert bir yapiya sahiptir [7].

HDPE kalip ¢ekme, kaplama gibi birgok sekillenme yoOntemlerine ve elektriksel
uygulamalara elverislidir [7]. HDPE’nin darbe ve ¢ekme dayanimlar yiiksektir ve bu
ozelligi de mekanik ozelliklerinin iyi oldugunu ortaya koymaktadir. Gerektiginde bazi
katki maddelerinin kullanimi ile bu 6zellik daha da iyilestirilebilmektedir [7]. HDPE,
bidon, varil, beyaz esya, elektronik esyalarda ve suya dayanikli depo ve tekne

yapimlarinda kullanilabilmektedir.
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2.4 POLI(ETILEN TEREFTALAT) (PET)

PET, diisiik maliyet ve yiiksek performans 6zelligi ile endiistriyel anlamda 6nemli bir
polimerdir. Isil dayanim, yiiksek erime sicakligi gibi iyi fiziksel ozellikleri ile PET
seffaf bir yapiya sahiptir. Tekstil iplikleri, filmler, gida ambalaj materyelleri, plastik
siseler, otomobillerde kullanilan miihendislik plastikleri ve elektronik malzemeler,
PET’in kullanim alanlarin1 olusturmaktadir. PET’in fiziksel oOzellikleri, Kkristallik
derecesine ve polimer zincirlerinin oryantasyon derecesine baghdir. Ornegin, sise
yapiminda kullanilan PET, yiiksek bariyer 6zelligine sahiptir. Bu nedenle PET iyi bir
gaz ve nem bariyeri olarak kullanilabilmektedir. PET, 1s1l islenmesine baglh olarak

amorf veya yari kristal olabilmektedir [8].

Polar ve molekiiller aras1 cekim kuvveti yiiksek olan PET, molekiillerinin lineer yapida
olmas1 nedeni ile yiiksek sicakliklarda kirilmaya karsi dayaniklidir. Erime noktasi,
kristalizasyon derecesi ve polimerizasyon derecesine bagli olarak 235°C ve 260°C

arasinda degismektedir [9].

PET’in en 6nemli kullanim avantaji geri doniisebilir olmasidir. Atik PET’ler yeniden

degerlendirilebilmektedir ve bu da ticari anlamda biiyiik bir avantaj olusturmaktadir.

PET’in bozunmasi iizerine yapilan caligmalar, bu polimerin 750-800°C araligindaki

sicakliklara kadar bozunmadan kalabildigini gdstermektedir [9]

2.5. POLISTIREN (PS)

Polistiren kolay islenebilen ve 6zellikleri iyi olan bir termoplastiktir. Miikemmel termal
ve boyutsal stabilitesi, iyi elektriksel ozellikleri, yliksek kirilganligi ve ¢ekme direnci
vardir. Polistiren, stirenin serbest radikal veya iyonik baslaticilar kullanilarak katilma
polimerizasyonu ile ve kiitle veya siispansiyon yontemleri ile elde edilen, amorf yapida
bir termoplastiktir [2]. Polistirenin amorf yapida olmasi, kristal yapili PE ve PP gibi
plastiklere gore kaliplama esnasinda ¢ekme (shrinkage) miktarinin ¢ok az olmasina
sebep olur [10]. Kristal yapida olmadigindan, camsi yapidan eriyik hale gecerken az
enerji harcanir. Kristalizasyon enerjisinin olmamasi, hizli 1sititlip sogutulmasini,
dolayisiyla hizli kaliplanma avantajim saglar. Camsi gecis sicakliginin iizerinde,

viskoelastik eriyik seklinde ekstriizyon ve enjeksiyon kaliplama metodlar ile diisiik
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enerji kullanilarak, bozulmadan kolayca kaliplanabilir. Istenirse kopiik olarak
sekillendirilebilir. Kullanim sicaklik araligi -70 ila 70°C arasindadir. Polimer isleme

sicaklik araligi ise 180- 200°C'dir. Yiiksek sicakliklarda 1s1l bozunma gozlenir [2-10]

PS, iyi kimyasal dayanim, su dayanimi ve yiiksek darbe ve gerilme direncine sahiptir.
Asit, alkali ve tuzlara kars1 iistiin bir diren¢ gosterir. Diisiik fiyat ve isleme kolaylig
gibi avantajlar1 vardir. Oldukca sert, kirilgan ve parlaktir. Ancak mekanik 6zellikler
polistirenin iiretimi esnasindaki sartlara baglidir. UV-1ginlart polistirenin bozunmasina
neden olur ve oOzelliginden dolayr uzun siireli dis kullamimlara uygun degildir. Dis
ortamda, UV-1s1nlar1 ve nem etkisiyle bellli bir siire sonra parlakligim1 kaybeder, rengi
sararir ve mewkanik 6zellikleri de zayiflar. Polistirenin 1s1l iletkenligi diger polimerlerle
kiyaslandiginda ¢ok diisiiktiir. Kopiik polistirenin iletkenligi ise normal polistirenden ti¢

kat daha azdir [2, 10].

Tek kullanimlik bardak, tabak ve ambalaj malzemelerinde siklikla kullanilir. izolasyon
malzemesi olarak tercih edilir. Polistirenden, yogurt kaplari, miicevher kutulari, plastik
yiyecek kaplari, oyuncak, teyp bantlari, mutfak aletleri, role parcgalar, elbise askilart
yapilir. Cesitli aletler, otomobil pargalari, paneller ve elektronik aletlerin plastik

aksamlarinda yaygin olarak kullanilirlar [2, 10].

PS’in bozunmasi iizerine yapilan g¢alismalar, bu polimerin 400-450°C araligindaki

sicakliklara kadar bozunmadan kalabildigini gostermektedir [11-12].

2.6. TERMAL ANALiZ YONTEMLERI

Termal analiz, fiziksel bir 6zelligin, sicakligin bir fonksiyonu olarak olciildiigii veya bir
reaksiyonda absorplanan ya da aciga cikan 1simin izlendigi yontemleri icerir. Bu
yontemlerin baslicalar, “Termogravimetrik Analiz (TGA)”, “Diferansiyel Termal Analiz

(DTA)” ve “Diferansiyel Taramali Kalorimetri (DSC)” yontemleridir.

2.6.1. Termogravimetrik Analiz (TGA)

Termogravimetri, maddelerin kiitle veya kiitle degisiminin, sicaklik, zaman veya her
ikisine bagli olarak ol¢iilmesinde kullanilir. Bu 6l¢iim yonteminde, sicaklik degisimi,

analiz edilen maddenin kiitlesinde bir degisime sebep olmalidir. Kiitle degisimi de
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siiblimlesme, buharlasma, dekompozisyon, kimyasal reaksiyon ve manyetik ve

elektriksel dontigiimler ile meydana gelir [13].

Termogravimetrik analizin en iyi yani, polimerlere uygulanabilmesidir. Polimerlerin
termogramlari, parcalanma mekanizmalar1 hakkinda cok iyi ipuglart verir. Her
polimerin kendine has bir parcalanma karakteristigi oldugundan, bu termogramlar,

bazen polimer numunelerinin taninmalarinda kullanilabilirler [5].

Termal analiz yontemleri ve Ozellikle termogravimetri yontemi ile kati faz kinetik
parametrelerinin arastirilmasinda model madde olarak, kalsiyum karbonat secilmistir.
Kalsiyum karbonatin kolay bozunmasi ve gerceklesecek olan reaksiyonun oOnceden

bilinebilmesi nedeniyle, model bilesik olarak tercih edilmektedir.

Freeman ve Carroll, vakum altinda, kalsiyum karbonatin termal parcalanma
reaksiyonunu incelemisler ve reaksiyon mertebesini 0,4 ve reaksiyon aktivasyon

enerjisini ise 163 kJ/mol olarak bulmuslardir [14].

Coats ve Redfern de yaptiklar1 calismada, kalsiyum karbonat bilesigini model olarak
kullanmiglardir. Reaksiyon mertebesini 0,46 ve aktivasyon enerjisini ise 216 kJ/mol
olarak belirlemiglerdir [15]. Bu bilesik ile yapilan ¢alismalarin fazla olmasinin nedeni

endiistriyel kullanim alaninin oldukg¢a genis olmasidir [15].

Polimerin analizi, mutlak kiitle kayb1 iceren metotlar ile yapilabiliyor ise, bu her zaman
bir avantaj olusturmaktadir. Bu yontemde ana prensip, termal denge icerisindeki gaz
komponentlerinin meydana getirdigi siirekli 1sinma ve sabit gaz buharmin, diger test

haznesine transferi seklinde gerceklesmesidir [5].

Bir kimyasal maddeninin Termogravimetrik Analizi (TGA) asagidaki sirayla

gerceklestirilir.

e Numune preparatinin hazirlanmasi
e Saf gaz akisinin ayarlanmasi

¢ Dengenin saglanmasi
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e Otomatik olarak numune agirliginin 6l¢iilmesi (miligram olarak)

e Sicaklik programinin segilmesi [13].

Bu yontemde, numunenin kiitlesinin veya kiitlesindeki degisimin, sicaklifa ya da
zamana gore Olciimii gerceklesmektedir. Numune, genel olarak, sabit sicaklik degerinde
sitilir ya da sabit bir sicaklikta tutulur. Sicaklik programi se¢imi, numune hakkiinda

istenen bilgiye bagl olarak belirlenir [13].

Termogravimetri, bir maddenin sabit veya dogrusal hizda isitilmasiyla agirliginin
siirekli olarak belirlendigi bir tekniktir [16]. TGA analizinde, oncelikle analizi yapilacak
olan numune, bir platin veya aliimiina kroze icerisinde tartilir. Tartimi belirlenmis olan
kroze, TGA cihazi icerisinde yiiksek sicakliklara ¢ikabilen firin igerisine yerlestirilir ve
hassas terazi yardimiyla sistem dengeye getirilir. Inert gaz akis1 veya hava ortaminda ve
sabit veya dogrusal bir 1sitma hizinda gerceklestirilen analizlerde, sicaklik degisimini ve
kiitle degisimini otomatik olarak kaydeden bir sistem vasitasiyla “termogramlar” elde

edilir.

Meydana gelen kiitle degisimi ile sicaklik arasinda cizilen termogram egrisi,
baslangigtaki orijinal numune, olusan ara madde ve kalan madde bilesimi ve kararlilig

hakkinda bilgi verir [16].

Numunenin kiitlesi, analiz icin gerekli yeterlilikte olmalidir. Ayrica, numune
hazirlanirken kirlenme oraninin en aza indirgenmesi gerekmektedir. Numunenin
morfolojisi, reaksiyon difiizyon degerini, reaksiyon siralamasini ve numune icersindeki
151 transferini etkileyebilir. Dolayisiyla, 1s1 transfer siireci ve benzer difiizyonlar kiitle

kayip oranlarini etkileyebilmektedir [16].
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Sekil 2.2: Tek basamakl kiitle kaybimi gosteren TG egrisi [13].

Sekil 2.2°de, ISO11358’e gore uyarlanmis, tek basamakl kiitle kaybimi gosteren tipik

egrinin degerlendirmesi goriilmektedir. Burada,

A (baslangi¢c noktasi) : TG egrisinin maksimum egimine cizilen teget ile kiitle azalma
baslangicinin kesisimi.

B (bitis noktast) : TG egrisinin maksimum egimine cizilen teget ile reaksiyon sonrasi
kiitle azalmasinin sona eriginin kesigimi.

C (merkez noktasi) : TG egrisi ile A ve B noktalar1 arasindaki grafigin yatay
koridanatinin kesigimi.

Ta/ts (baslangi¢ sicaklik noktasi/zaman): Sicaklik/baslangi¢ sicakligt

Ty/ty (bitis sicaklik noktasy/zaman): Sicaklik/bitis sicakligi

To/te (orta nokta sicakligi/zaman): Sicaklik/orta nokta sicakligi

my - (baslangi¢ kiitlesi): Istnma Oncesi kiitle

my. (bitis kiitlesi): Son sicakliga ulasma sonrasi kiitle
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Sekil 2.3: iki basamakli kiitle kaybin1 gosteren TG egrisi [13].

Sekil 2.3’de, ISO11358’e gore uyarlanmis iki basamakli kiitle kaybinin TG egrilerileri

goriilmektedir. Burada,

M;; : Birinci kiitle kayb.
My,  :lkinci kiitle kaybr.

2.6.2. Termogravimetrik Analizi Etkileyen Faktorler

Termogravimetrik analizi etkileyen baslica faktorler,
e Isitma hiz,
e Firin atmosferi,

e Reaksiyon 1sisl,
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e Numune kabia,

e Numunenin fiziksel 6zellikleri ve yerlestirilme seklidir.

Bu nedenle termogravimetrik analizlerden tekrarlanabilir sonuglar alinmasi oldukga

giictiir. Iyi sonuglar almak ¢ok emek ve tecriibeyi gerektirir [13].

2.6.2.1. Isitma Hizimin Etkileri

Yapilan aragtirmalara gore, i1sitma hizinin yiiksek olmasi, termal olayin baslangi¢
sicakligr (7;), bitis sicakligt (7) ve sicaklik araligi (75-7;)’nin daha biiyiik degerlerde
gerceklesmesine neden olmaktadir. Ozellikle, ekzotermik olaylarda, aciga cikan 1s1
enerjisinin etkisi ile ilgili sicaklik degerlerinde gerceklesen kayma miktar1 daha biiyiik

olmaktadir [17].

Ayni Ornek i¢in yapilan TG analizlerinde, yiiksek 1sitma hizi i¢in gerceklesen kiitle
kaybi yiizdesi, diisiik 1s1tma hiz1 i¢in gerceklesen kiitle kaybi yiizdesine gore daha diisiik
bulunur. Diisiik 1sitma hizi tercih edilerek, secgilen 6rnek iizerinde gerceklesen termal
olayin tamamlanmasina, olusan ucucu iirliniin kat1 {irlinden tam olarak ayrilmasina
zaman taninmaktadir [17]. Biri digerini izleyen ardisik fiziksel veya kimyasal iki olayin
gerceklestigi TG analizlerinde, diisiik 1sitma hizi kullanimi, diyagramlardaki termal

olaylarin daha net ayirt edilebilmesini saglamaktadir [17].

2.6.2.2. Firin Atmosferinin Etkileri

TG analiz yonteminde, firin atmosferi hava, inert gaz veya reaktif gaz olabilir.
Genellikle inert gaz kullanimi tercih edilir. Bunun nedeni inert gazin, ortamda meydana
gelen gazlar1 uzaklastirmasi ve soguma saglamasidir. Reaktif gaz, TG diyagraminda

farklilasmaya neden olabilmektedir [17].

Parcalanma riinlerinin  firin  atmosferinde kalmasi, kismi basing sebebiyle
parcalanmalarin daha yiiksek sicakliklarda tamamlanmasina neden olur. Bundan dolay1
firin atmosferi, devamli olarak inert bir gazla temizlenir. Bunun sonucu pargalanma

daha diisiik sicakliklarda baslar ve biter [17]. Ayrica bir organik madde firinda oksijen
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atmosferinde 1sitilirsa “oksitlenme (yanma)”, oksijensiz atmosferde 1sitilirsa “piroliz”

olay1 meydana gelir [17].

2.6.2.3. Reaksiyon Isist Etkisi

Reaksiyon 1sis1, iizerinde calisilan maddenin yapisindan gelen bir 6zellik oldugundan
degistirilemez. Ancak etkisi degistirilebilir. Bir endotermik islem, bir ekzotermik
islemden daha yavas gerceklesir. Ekzotermik bir islemde, numune 6Slciilen sicakliktan
daha yiiksek bir sicaklikta olabilir. Bu da (7,-T;) degerini ¢ok biiyiitiir. Bu degerin ¢ok
biiytimesi bazi reaksiyonlan karistirabilir [17]. Ayrica, endotermik reaksiyonlarda
numunenin 1sitma hizi diisiik tutulur. Bu sayede aborblanan 1s1 etrafa dagilma firsati

bulur [17].

2.6.2.4. Numune Kabi Etkisi
Numune kabi (kroze) etkisi termogravimetrik analizde cok 6nemlidir. Bunun nedenleri;
e Kroze, beklenmedik bir reaksiyonu katalizleyerek olmasi gereken bir reaksiyonu
karistirabilir veya yok edebilir.

¢ Kroze, meydana gelen gazlardan bazilarin1 absorblayabilir.

Bunlarin gerceklestigi tekrarlanamayan kiitle kayiplarindan anlasilabilir [17].

Termogravimetri ¢calismalarinda dikkat edilecek en 6nemli faktorlerden birisi de, segilen
ornek kiitlesidir. Termal iletkenligi diisiik olan 6rnek ile calisilmasi durumunda, bu
faktor daha fazla 6nem kazanmaktadir. Termal iletkenligi diisiik 6rneklerde, hiicreye
verilen 1s1 enerjisinin iletimi giic olmakta ve meydana gelen baz1 olaylar

kaydedilememektedir [17].

Numunenin miktar1, parca biiyiikliigli ve numune kabina yerlestirilmesi genel olarak
farkli 1sinmalara neden olur. Biiyiik pargalarin dis kisimlart hizli 1sinirken, i¢ kisimlart
yavas 1sinir. Bunun sonucu numunenin dis kisimlar bozunurken, i¢ kisimlar1 saglam
kalir. Boylece termal par¢alanma araligi biiyiir ve olaymn inamilirhg azalir. Kiigiik

parcaciklar bu olayin meydana gelmesini azaltir [17].
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Tiim diger parametrelerin ayn1 oldugu toz ve kristal haldeki CuSQO4.5H,0O 6rnegi igin
alimmig TG egrilerinin verildigi sekilde (Sekil 2.4), kristal 6rnegin dehidrasyon
reaksiyonunun, toz ornege gore daha yiiksek sicakliklarda gerceklestigi goriilmektedir

[18, 19].

35 50100 150

Sekil 2.4: TG egrisi lizerinde partikiil biiyiikliigii etkisi [18]

Termogravimetrik analize alternatif olarak, TGA egrilerinin birinci tiirevi zaman ya da
sicaklifa bagh olarak kullamilabilir. Bu degerler de, kiitle degisimini gosterir. Bu
egrilere “Derivative (Tiirev) Termogravimetrik Analiz (DTG)” egrileri ad1 verilir. TGA
Olctimiiniin sonunda kiitlenin ya da % kiitlenin zamana ya da sicakliga kars1 grafigi
TGA egrileri olarak goriintiilenebilir. TG egrilerinde, kiitle degisimi (m), zaman ya da
sicakligin fonksiyonu olarak verilirken, DTG egrilerinde, kiitle kayb1 degisim hizi

(dm/dt), zaman ya da sicakligin fonksiyonu olarak verilir.

Kiitle degisikligi, numunenin birka¢ farkli yoldan malzeme kaybiyla ya da bulundugu
ortamla reaksiyona girmesiyle olusur. Bu olusum TGA egrilerinde basamak seklinde ya
da DTG egrilerinde bir doruk noktast seklinde olusur [12]. DTG egrilerindeki pik
maksimum noktasi, kiitle degisim hizinin en biiyiik oldugu zaman ve sicakliga karsilik

gelmektedir [18, 19].
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Kiitle

Sicakhlcfzamman

Sekil 2.5: Simultane TG ve DTG egrileri [18]

Sekil 2.5°de, ardisik reaksiyonlarin varligimi ve karakterini agiklamaya yarayan TG ve
DTG diyagramlan goriilmektedir. Dort farkli 6rnek i¢in yapilan TG analiz sonuglart
incelendiginde, dort farkli 6rnege ait TG diyagramlari arasinda goriiniiste ciddi bir fark
bulunmazken, farkli DTG diyagramlari, dort 6rnegin farkli reaksiyon tiirii ile degisime

ugradigim agik olarak gostermektedir [18, 19].

DTG diyagramlari, ardisik reaksiyonlarin varligini okumanin yaninda diyagramda
gozlenen pik doniim noktasi ve alanindan yararlanilarak reaksiyon baslangic ve bitis
sicakliklart ile toplam kiitle kaybr miktar1 bilgilerini elde etmekte de kullanilir. Bu
nedenle TG diyagramlarindan yararlanilarak, DTG diyagramlarimin olusturulmasi ve

degerlendirilmesi biiyiik 6nem tagir [17].

2.6.3. Diferansiyel Termal Analiz (DTA)

DTA yonteminde, numune ve inert olan referans madde iceren her iki krozeye de aym
sicaklik programi uygulanir ve iki kroze arasindaki potansiyel farki, sicakligin bir

fonksiyonu olarak olg¢iiliir.



28

Kiitle degisimini temel alan TG ve DTG diyagramlar, kiitle degisiminin
gerceklesmedigi fiziksel veya kimyasal olaylarin agiklanmasinda yetersiz kalmaktadir.
Dolayisiyla bu tiir olaylarin aciklanmasinda “diferansiyel termal analiz” (DTA) yontemi
kullanilir. DTA metodunda, numune ile birlikte bir referans madde, kontrollii bir
sicaklik programina tabi tutulur ve her ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu
olarak oOlciiliir.  Sicaklik programi genel olarak numune ve referansin, bir arada
1sitilmasi seklinde uygulanir. Bu uygulamada, cihazin sicakligi diizenli olarak arttirilir.
Bundan sonra numunenin sicakligl ile referansin sicakligi arasindaki fark devamli
olarak kaydedilir ve sicakliga bagl bir grafik haline getirilir. Boylece bir diferansiyel
termogram elde edilir [17, 19].

DTA pikleri, sicakligin artmasi ile maddede meydana gelen fiziksel degismelerden ve
maddenin girdigi kimyasal reaksiyonlardan ileri gelmektedir. Termogramlarda gézlenen
bu pikler ¢esitli ekzotermik ve endotermik olaylar vasitasiyla meydana gelir. Ornek
olarak, erime sirasinda madde ortamdan 1s1 alir. Madde bu asamada 1s1 absorplar ve
sicakligi diiser. Bunun sonucunda endotermik pikler gozlenir. Ayrica, bircok amorf
polimer, karakteristik bir sicakliga kadar isitildigi zaman, icinde mikrokristaller
meydana gelmeye baslar. Bunun sonucu olarak madde 1s1 verir ve ekzotermik pikler

gozlenir.

DTA cihazinda, numune ve referans krozelerini yerlestirmek i¢in iki ayr1 bolme
bulunur. Numune iceren krozenin yerlestirildigi bolmeye ait termal ciftin ¢ikis
potansiyeli bir mikrobilgisayara baglidir. Bu bilgisayar, numune sicaklifini diizenli bir

sekilde programlanan hiza gore yiikseltirken, firina giren akim siddetini de kontrol eder.

Numunede meydana gelen kimyasal reaksiyon, faz degisimi veya yapisal bir bozunma
sonucunda, numune ile referans krozesi arasinda bir sicaklik farki olusur. Dolayisiyla
numune iceren krozenin sicakligi ve referans iceren kroze sicakligi arasindaki sicaklik
fark: siirekli olarak kaydedilir. Ve bu sekilde DTA termogramlari elde edilmis olur. Bu
cihazlarda diisiik veya yiiksek basin¢larda ¢alisma kolayliklar1 vardir [20].

Madde miktart ve 1sitma hiz1 gibi gibi etkenler, DTA diyagramlan {izerinde etkilidir.
Arastirmacilar 0,25 mg ve 2,5 mg kiitlelerinde iki adet PE film Orneginin, 5°C/dk,
10°C/dk ve 20 °C/dk 1sitma hizlar kullanarak DTA diyagramlarin1 almiglardir. 0,25 mg
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olarak tartilan PE film 6rneginde, erime sicakligi, 1sitma hizindan ¢ok az etkilenmis,
413-415°K degerleri arasinda sabit kalmistir. Buna karsin 2,5 mg olarak tartilan PE
film orneginde, erime sicaklii, 1sitma hizinin artmasina bagimli olarak 415-423°K

araliginda farkl degerler almistir [20].

DTA c¢alismalarinda, 6l¢iim alinacak numune, tiim madde bilesimini temsil etmeli ve
homojen olmalidir. Genellikle 6rnegin toz halinde olmasi tercih edilmektedir. Yiizey ve
bozunma reaksiyonlari, partikiil bilyiikliigiinden fazla etkilenirken, faz doniisiim olaylart

1se etkilenmemektedir [20].

Analizi yapilacak maddenin, termal iletkenligini iyilestirmek, numuneyi belli bir hacme
getirmek ve gereginden biiyiik olan pik alanim kiictiltmek amaciyla, numune ile birlikte
kroze igerisine seyreltici madde yerlestirilebilir. Bu seyreltici madde, numunede

degisimin gerceklestigi sicaklik bolgesine karst inert olmalidir [20].

DTA egrileri, hem nitel ve hem de nicel analize uygundur. Piklerin hangi sicaklikta
gozlendigi ve sekli, numune bilesiminin belirlenmesinde kullanilabilir. Pik alani ise

reaksiyon 1s1s1 ve madde miktar1 ile dogru orantilidir [20].

DTA’nin kullanimi, TG’den daha yaygindir. Ciinkii yukarida da bahsedildigi gibi,

sadece kiitle degisimi iceren reaksiyonlarla sinirli degildir.

2.6.4. Diferansiyel Taramali Kalorimetre (DSC)

DSC teknigi, malzemelerin 151l analizi i¢in kullanilan termoanalitik bir yontemdir. DSC
cihazi, biri referans, digeri ise numunenin yerlestirildigi iki 1sitic1, sistemi 1s1 kaybi
olmadan tutan bir hiicre ve 1s1 akisii kontrol eden bir bilgisayar icerir. DSC
yonteminde test edilen numunenin ve referansin sicakligini arttirmak icin gerekli olan
1s1 miktari, sicakligin zamana bagli fonksiyonu olarak olciiliir. Numune ve referans,
analiz boyunca ayni sicaklikta tutulmaya calisilarak ve ayni1 hizda isitilarak, numunenin
ve referansin iizerindeki 1s1 akisinin hizi olgiiliir ve karsilastirilir.  Aradaki fark,

malzeme bilesimi, kristallik ve oksidasyon gibi 6zelliklerin tayininde kullanilir [13].
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DSC cihazi, numune 1sitilirken, sogutulurken ya da sabit bir sicaklikta tutulurken
sogurulan ya da salinan enerji miktarin1 6lger. DSC, DTA ile ayn1 6l¢iim prensiplerini
kullanir. Her ikisinde de ana numune ve referans ornekleri bulunur. DTA’dan farklh
olarak, DSC’deki numune sicaklig1 ile referans sicakligi aymi tutulur. Eger numune ile
referans arasinda bir sicaklik farki saptanirsa, sicakligi aym tutmak icin 6rnege verilen
enerji (giic) miktar1 degistirilir. Bu yolla numunedeki faz degisimi sirasindaki 1s1

transferi miktar1 saptanabilir [13].

DSC tekniginin altinda yatan temel prensip, numunenin ve referansin {lizerindeki 1s1
akis1 farkidir. DSC analizine tabi tutulan numune, faz degistirme gibi fiziksel bir
doniisiime gidiyorsa, numuneyi referansla ayni sicaklikta tutabilmek i¢in numuneden
daha az veya daha c¢ok 1s1 akist olacaktir. Daha az veya daha cok 1s1 akisi, islemin
endotermik veya ekzotermik olmasina gore degisir. Ornegin, kat1 bir numune eriyip s1vi
hale geciyorsa, referansla ayni oranda sicaklik artisina sahip olmasi i¢in, numune
1sitilmali ve numuneden daha fazla 1s1 akisi gerceklestirilmelidir. Bunun sebebi, kati
halden siv1 hale gecerken numune tarafindan gergeklestirilen 1s1 emilimidir. Numune ve
referans arasindaki 1s1 akis degisimi kontrol edilerek, DSC yontemi ile faz degisimi

sirasinda yayilan veya emilen 1s1 miktar 6l¢iilebilir [17].

DSC’nin temel uygulama alanlar1 ekzotermik ve endotermik ayrisma gibi faz
degisimleri tizerindeki caligsmalardir. DSC, 6zgiil 1s1 kapasitesi, faz (hal) degisimi 1s1s1,
faz degisimi sicaklig1 ve reaksiyon 1sis1 gibi 151l degisikliklerin dl¢timiinde kullanilir. Bu
gecisler enerji degisimi veya 1s1 kapasitesi degisimleri icerir ve DSC tarafindan
Olctilebilir [13].

2.6.5. Kinetik Modeller

Polimerlerin bozunma kinetigi genellikle bilinen temel kinetik denklem ile ifade edilir.

A ——» Uriinler

genel denklemi ile tanimlanan bir reaksiyon i¢in hiz denklemi;
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Z—f =k(a—x)" Q.1)
Burada;

k : reaksiyon hiz sabiti

n : reaksiyon mertebesi

a : reaksiyona giren maddenin baslangi¢ konsantrasyonu

X : se¢ilen t zamaninda reaksiyona giren madde konsantrasyonu

buna gore hiz ifadesi:

E = k(D) * f(@) 22)
o : doniistim
t : zaman

k(T) :hiz sabiti

f (@) ise, doniisiimiin fonksiyonu olup o asagida tanimlanmstir.

q == W 2.3)
Wi - Wg

w; : baslangi¢ madde kiitlesi

w; : t amindaki madde kiitlesi

Wy : son madde kiitlesi

Reaksiyon hiz sabitinin sicaklik ile iliskisi, k(7), Arhenius esitligi ile ifade edilir.

_Ea
k=Axe RrT (2.4)

k hiz sabitinin sicakliga bagimlilig1 (2.2) denkleminde ifade edilmistir. Dolayisiyla,
(2.4) esitligi, (2.2) esitliginde yerine konuldugunda (2.5) esitligi elde edilir [21].
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da _Ea

— = Ae R f(a) 2.5)
E, : Aktivasyon enerjisi

A : Ustel faktor

R : Gaz sabiti

f(a) :Doniigtim fonksiyonu

En basit ve siklikla kullanilan f (@) denklemi (2.6) da goriilmektedir.
fla)=Q—-a)" (2.6)
n : reaksiyon derecesi

Buradan (2.6) esitligi, (2.5) esitliginde yerine konuldugunda (2.7) esitligi elde edilir.

Eq
Z_‘: = Ae rRr(1 — Q)" (2.7)

Termal analiz yapilan maddede, lineer sicaklik artis1 saglamak i¢in programlanan 1sitma

hiz1 Bile ifade edilir.

g = - (2.8)

(2.8) esitliginden elde edilen dt = % formiilii (2.2) esitliginde yerine konuldugunda,

(2.9) bagintis1 elde edilir.

T=BI=k() * f(@) 29)
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Ve buradan agagida goriilen (2.10) temel bagintis1 elde edilir.

da
dt

da _Ea
'BE = Ae rT(1 — )" (2.10)
Elde edilen temel bagintidan yola cikilarak kinetik parametrelerin belirlenmesinde
bircok yontem gelistirilmistir [21].  Bu amagla, Kissinger, Friedman, Flynn-Wall-
Ozawa, Coats-Redfern ve Kissinger-Akahira-Sunose gibi c¢esitli kinetik modeller

kullanilabilmektedir.

Yapilan tez caligmasinda, gesitli ticari plastiklerin bozunma kinetikleri, “Kissinger
modeli”, “Flynn-Wall-Ozawa modeli” ve “Coats-Redfern modeli” kullanilarak
incelenmistir. ~ Takip eden kisimda ise, bu modellerin ayrimtili agiklamalar

verilmektedir.

2.6.5.1. Kissinger Modeli

Bozunma prosesinin aktivasyon enerjisi, Kissinger modeli ile tayin edilebilir.
Kissinger denklemi asagidaki gibidir.

Eq

AR _
In Tﬁz =In [E_a] +in[n(l-a)" =7

@2.11)

B 1sitma hizi ve T maksimum reaksiyon oranina (doniisiim) karsilik gelen, termal

oksidatif bozunma egrisinin biikiilme noktasindaki sicakliktir [21].

Kissinger denklemi yardimiyla, 1/T degeri ile In (, ,B/YQ ) degeri arasinda ¢izilen grafikten,
aktivasyon enerjisi (E,) ve E/R degerleri hesaplanir [21].

2.6.5.2. Flynn-Wall-Ozawa Modeli
Bu modelde, “Doyle” yaklagimi kullanmilmistir. Bu yaklasima gore (2.10) numaral

temel baginti, degiskenler esas alinarak asagidaki gibi diizenlenir [22].
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da _é e RT
A~ ¢ dt (2.12)

Termal reaksiyon baslangici 7; ve herhangi bir anda 7 sicakligi icin kiitle doniisiim kesri

degerleri i¢in siras1 ile 0 ve «rintegral sinir araligi belirlenerek,

d AT o8
g(a) = foa (1—Z)n = EfTiee Mdr=9 (2.13)

bagintis1 yazilir. Bu bagmtimin sag tarafindaki integrasyon, Doyle tarafindan

p(%) fonksiyonu ile tanimlanmistir [22-23].

_Eaq

Doyle’e gore; E/RT > 20 olmas1 durumunda asagidaki agilim yazilabilmektedir [22].

Eq\ ~ _ Eq
np (72) = —5,331 — 1,05178 = 2.15)
Buna gore;
InAE, Eq
Ing = Rg@) 5,331 — 1,051785 (2.16)
elde edilir.

Bir termal doniisiim reaksiyonu i¢in, farkli £ 1sitma hizlarinda TG egrileri alinir. Farkli
f 1sitma hizlarinda, aym ¢ doniisim kesrinin gerceklestigi reaksiyon sicakligt T
belirlenir. Ve son denkleme gore (2.16), I/T degisimine karsi, Inf3 degisim degerleri
grafigi hazirlanir [23].
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Elde edilen dogrusal degisim grafigi egimi, —1,05178% olup, buradan reaksiyon

aktivasyon enerjisi hesaplanir [22-23].

2.6.5.3. Coats Redfern Modeli
Bu model de, bir integral metoddur ve termal degredasyon mekanizmasini icerir.

Asimptotik yaklagimlar kullanilmistir (2RT/E «< 1).

Inf(a) _ InAE, Eq
T2 PBR RT

2.17)

ln;# ile 1/T*10° arasinda cizilen garfikten, aktivasyon enerjisine (E,) ulasilir. Buradaki

egim ise, — =% dir [24].
Reaksiyon mertebesi 1’den farkli oldugunda (n#1 icin)

1-(1-a)' ™"

In (1-n)T?

AR RT\ E,
= ln[m (1 — ZE_a) ~ T (2.18)

Reaksiyon mertebesi 1 oldugunda (n=1 icin)

—in(l-a) _
Tz

In [z (1-22) - 22 (2.19)

BEq Eq RT

Coats Redfern modeline gore, her bir § 1sitma hizi i¢in, TG egrileri ¢izilir. @ doniisiim
kesirlerinin gerceklestigi, T reaksiyon sicakliklar1 belirlenir. Termal doniisiim reaksiyon
mertebesi 1 ve 1’den farkli degerleri icin, 1/T degisimine karsi, (2.18) ve (2.19) da
verilen esitliklerdeki, ilgili logaritmik baginti terim degerleri hesaplanir ve degisim
grafikleri hazirlanir. Regrasyon analiz sonuglarina gore en uygun reaksiyon mertebesi

belirlenir. Belirlenen reaksiyon mertebesi i¢in elde edilen dogru denkleminde, egim

-Ea/R’ ye esitlenerek aktivasyon enerjisi hesaplanir [19, 25].
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2.7. TERMOPLASTIiK POLIMERLERIN ISIL BOZUNMASI ILE ILGIiLi
YAPILMIS OLAN CALISMALAR

Cesitli Ticari Plastiklerin Bozunma Kinetiklerinin Termogravimetrik Analiz Yontemi
ile Incelenmesi isimli tez kapsaminda incelenmis olan plastikler, Poli(etilen tereftalat)
(PET), Polistiren (PS) ve Polietilen (PE) oldugundan, Bolim 2.7.1.°de ve
Boliim 2.7.2.’de, bu plastiklerin, literatiirde mevcut olan termal bozunmalar ile ilgili

calismalar asagida kisa bir 6zet olarak sunulmustur.

2.7.1. Poli(etilen tereftalat) (PET) ve Polistiren (PS) ile flgili Calismalar

Yuan ve arkadaslan tarafindan yapilan calismada, silikat ile modifiye edilmis PET
nanokompozitinin termal bozunmasini incelenmistir. Bu ¢alsimada, PET ve PET/silikat
nanokompozitinin termal bozunmalari, farkli sicakliklarda hava ve azot ortaminda
Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa modellerini kullanilarak karsilastinlmistir. Azot
ortaminda gerceklesen bozunmanin daha yavas oldugu ve hava ortaminda PET/silikat
nankompozitinin oksidatif termal bozunma derecesinin, saf PET e daha yakin oldugu

goriilmiistiir [8].

Vassiliou ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir calismada, PET/asit modifiye c¢ok
tabakali nanotip (MWCNT’s) nanokompozitlerinin, aktivasyon enerjilerinin
belirlenmesi i¢in termal bozunma kinetikleri tizerinde calhisilmistir. Calismada,
Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa ve Friedmen kinetik modelleri kullanilmigtir.  Saf
PET’in, 223,5 kJ/mol aktivasyon enerjisine sahip oldugu ve PET/MWCNT
nanokompozit icerigi %1’e c¢ikarildiginda, aktivasyon enerjisinin dogru orantili olarak

arttig goriilmiistiir [9].

Wu ve arkadaslan tarafindan yapilan bir diger calismada, saf poli(etilen tereftalat)
(PET)’in ve farkli oranlarda fosfor iceren PET’in, piroliz aktivasyon enerjilerinin
belirlenmesi i¢in termogravimetrik analizleri (TG) hava ortaminda gergeklestirilmistir.
Fosfor iceren ve icermeyen PET’in aktivasyon enerjileri, Kissinger ve Flynn-Wall-
Ozawa modlleri kullanilarak hesaplanmigtir. Elde edilen sonuglar aktivasyon enerjileri

arasinda ¢ok biiyiik fark olmadigini géstermistir [20].
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Yu-Zhong Wang ve arkadaslarn, fosfor icerikli kopoliesterlerin, termal bozunma
davraniglarini belirlemek iizere, hava atmosferinde ve 10 ile 40°C/dak. arasinda degisen
cesitli 1sitma hizlarinda, konvensiyonel dinamik termogravimetrik analiz yontemini
kullanmiglardir. Aktivasyon enerjisinin belirlenmesinde, Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa
ve Friedman modellerini kullanmislardir.  Sonuclar, hava ortaminda gerceklesen
dekompozisyon reaksiyonlarinda, kopoliester yapisindaki fosfor yan gruplariin

varliginin aktivasyon enerjisi azaltma egiliminde oldugunu gostermistir. [26].

Faravelli ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger calismada, polistirenin termal
bozunmas1 ayrintili bir sekilde incelenerek, kinetik model gelistirilmeye calisilmistir.
Polistirenin termal bozunmasi ve ugucu iriin dagilimi, farkli basing ve sicaklik

kosullarinda elde edilen deneysel sonuglar ile karsilastirmali olarak incelenmistir [11].

Wilkie ve arkadaslar tarafindan yapilan calismada, polistiren nanokompozitlerinin
termal davramis1  incelenmisti. Bu  ¢alismada, kil varlifimin  polistiren
nanokompozitlerin termal bozunmasi iizerindeki etkileri TGA/FTIR (Termogravimetrik
Analiz/Fourier  Transform  Infrafed  Spektroskopisi) ve  GC/MS (Gaz
Kromatografisi/Kiitle Spektroskopisi) teknikleri kullanilarak belirlenmistir [12].

Serge ve arkadaslari, saf polistiren (PS) ve kiitle polimerizasyonu ile hazirlanmig
polistiren/montmorillonit ~ (PS/MMT)  nanokompozitinin ~ termal  davranisini
incelemislerdir. Yapiya kil ilavesi ile daha yiiksek aktivasyon enerjileri elde edilmistir.

PS’nin termal bozunma dayaniminin, kil ilavesi ile arttig1 sonucuna ulagilmistir [27].

2.7.2. Polietilen (PE) ile Ilgili Cahismalar

Young-Shin Cho ve arkadaslar1 yaptiklar1 calismada, Polietilenin termal bozunma
kinetigini, kissinger denklemi kullanarak incelemislerdir. Bu c¢alismada, alcak
yogunluklu polietilen (LDPE) ve ¢apraz baglh polietilen (XLPE) {izerinde ¢aligmislardir.
Degisken ortam gazlarinda, XLPE’nin DSC analizleri ile erime sicakligi belirlenmistir.
Ayrica, DSC egrilerinden, XLPE’nin, 230°C’de okside oldugu ve hizla bozundugu

goriilmiistiir. Metalik safsizliklar icerdiginde oksidasyon reaksiyonu meydana geldigi
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ve daha diisiik sicaklikta okside oldugu belirlenmistir. Takiben, XLPE’nin farkh
atmosferik ortamlarda (N, ve O,) TG termogramlari incelenmistir. Birinci asamada, N,
gaz1 varliginda, ikinci asamada (N, ye gore daha diisiik sicaklikta) ise O, varliginda
agirlik kayiplart ve bozunma sicakliklar1 gozlenmistir. FTIR spektrumlar ile karakterize
edilen PE orneklerin karbonil gruplarinin, oksidasyon reaksiyonu ile sekillendigi rapor
edilmistir. Yiiksek sicakliklarda, oksijen saldirist ile serbest radikaller kolayca sekil
degistirmektedir. Bu durum da agirlik kaybi1 hizina ivme kazandirmaktadir. Oksijenli
ortamda bozunmanini oksidasyon prosesi ile siirekli olarak meydana geldigi ve bununla

beraber hizl1 bir kiitle kayb1 oldugu sonucuna varilmistir [5].

Aboulkas ve arkadaglarinin yaptign bir diger calismada da, polietilen (PE) ve
Polipropilen (PP)’in termal bozunma davranislar1 incelenmistir. Piroliz kinetiginin ve
mekanizmasinin belirlendigi bu ¢alismada, yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), alcak
yogunluklu polietilen (LDPE) ve polipropilen (PP)’in aktivasyon enerjileri belirlenmis
ve piroliz reaksiyon modelleri non-izotermal olarak incelenmistir. Friedman, Kissinger-
Akahira-Sunose and Flynn-Wall-Ozawa modelleri ile aktivasyon enerjileri tayin
edilmistir. Takiben doniisiim modelleri, Coats—Redfern and Criado esitlikleri

kullanilarak belirlenmistir [7].

Vrandedic ve arkadaslar1 tarafindan yapilan bir diger calismada, farkli molekiil
agirliklarina sahip olan poli(etilen glikol) (PEG) ve poli(etilen oksit) (PEO)’in termal
bozunmalar1 kinetik olarak incelenmistir. Diferansiyel Taramali Kalorimetre
(Diferential Scanning Calorimeter-DSC) ve dinamik termogravimetri (TG)
tekniklerinden faydalanilmis, non-izotermal bozunma kinetik analizleri Flynn-Wall-
Ozawa, Kissinger-Akahira-Sunose ve Friedman modelleri ile incelenmistir. Sonug
olarak, 1sitma hizi ile bozunma oranm1 ve molekiil agirligi arasindaki iliski, 6rneklerle

ortaya konulmustur [22].

Wong ve Lam tarafindan yapilan baska bir ¢alismada ise, polietilen/polipropilen
(PE/PP) harmanlarinin termal ozellikleri DSC ve TGA teknikleri kullanilarak
incelenmistir. DSC teknigi ile farkli karisim oranlarinda PE ve PP iceren PE/PP
harmanlarinin erime ve kristallenme davramislan incelenmistir.  TGA teknigi ile ise,

PE/PP harmanlarinin bozunma siirecindeki davranislar1 incelenmistir. Sonuglar, PE/PP
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harmanlarinin indiiksiyon siiresine sicakligin etkisinin, Arrhenius denklemine uygun

bir sekilde oldugunu gostermistir [28].

Piiroja ve arkadaglar yaptiklar1 bir calismada, alcak yogunluklu polietilenin (LDPE)
termal bozunma Kinetigini incelemislerdir. Bu ¢alismada, 450-525°C araliginda
calisilmis ve bozunma hizi ile sicaklik arasindaki iliski belirlenmistir. Posietilenin
tamamen bozunmasi ile gaz iriinlere ve waks tiirevi hidrokarbonlara parcalanmasi
saglanmistir. Sicakligin yiikseltilmesi ve temas siiresinin uzatilmasi, hidrokarbon gaz
iriinlerin verimini arttirirken, waks tipi tiriinlerin molekiil agirlifinda diisiise sebep

olmustur [29]

Bir diger calismada, etilen vinil asetat (EVA), etilen vinil 3-5 dinitrobenzoat (EVDNB)
ve etilen vinil alkol (EVAL) gibi, etilenin ¢esitli vinil tiirevleri ile hazirlanan
kopolimerlerinin termal bozunmalari, diferansiyel termal analiz (DTA) ve
termogravimetrik analiz (TG) ile hem izotermal sartlarda, hem de azot atmosferinde
dinamik sartlarda incelenmistir. Bozunma aktivasyon enerjileri (Ea), Kissinger ve
Flynn-Wall modelleri ile tayin edilmistir. Calismada, EVDNB kopolimeri EVA
kopolimeri ile karsilastinldiginda, termal dayaniminin daha diisiik oldugu goriilmiistiir.
EVAL kopolimerinin ise en dayanikli kopolimer oldugu belirlenmistir. Bu
kopolimerlerin agirlik kayiplar iki asamada gerceklesmistir. Ilk asama polivinil ester

ve polivinil alkol bozunmasi, ikinci asama da ise PE bozunmas1 gézlenmistir [30].

Poli(etilen tereftalat) (PET)’in PET harmanlarinin ve PET kopolimerlerinin termal
bozunma davramig1 ve karakteristikleri hakkinda da ¢ok sayida termal bozunma
calismast mevcuttur [31-44]. Ayrica, Poliesterlerin bozunmasi [46-50] ya da
poliolefinlerin ¢esitli sartlarda bozunmasi [51-52] ile ilgili cesitli calismalar da

literatiirde bulunmaktadir.

Yapilan kaynak  arastirmasindan elde edilen sonuglart  toplu  olarak
degerlendirdigimizde, cesitli plastiklerin bozunma davranislar ile ilgili calismalarin
mevcut oldugu goriilmektedir. Ancak, yapilan c¢alismalarda genelde saf plastik
malzemeler kullanilmigtir. Bu c¢alismada ise, daha genis Olcekli bir tarama yapilarak,

hem ticari hammadde olarak kullanilan ¢esitli saf plastiklerin, hem de tiiketici tarafindan
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kullanildiktan sonra atilmig olan atik plastiklerin bozunma davramislan karsilastirmali
olarak incelenecektir. Literatiirde bu kapsamda genis karsilastirmali bir calisma mevcut
degildir. Bu calismada kapsaminda, ¢esitli firmalardan temin edilmis ticari saf
plastiklerin [(Alcak yogunluklu Polietilen (LDPE), Orta yogunluklu Polietilen (MDPE),
Yiiksek yogunluklu Polietilen (HDPE) ve bioyolojik bozunabilen PE] termal
davraniglar1 ve bozunma kinetikleri, molekiil agirliklarindaki farklanmalara ya da katkili
ya da katkisiz olmalar1 durumuna gore TGA teknigi kullanilarak belirlenmistir. Ayrica,
tiikketici tarafindan kullanildiktan sonra atilmis olan atik plastiklerin [Polietilen (PE),
Polistiren (PS) ve Poli(etilentereftalat) (PET)] bozunma davranislar1 da benzer sekilde
Termogravimetrik Analiz yontemiyle incelenmistir. Ticari plastiklerin genis bir skalada
termal davranislarinin karsilastirmal olarak incelenmesi seklinde gerceklestirilecek olan
boyle genis kapsamli bir ¢alisma literatiirde mevcut degildir ve bu da caligmanin 6zgiin

yoniinii olugturmaktadir.

Ozet olarak, tez ¢alismasi kapsaminda, cesitli ticari plastiklerin bozunma kinetikleri
Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemi ile belirlenmisti. Bu amacgla cesitli
firmalardan temin edilen saf ticari plastik hammaddeler ve tiiketici tarafindan kullanilip
atilmig cesitli atik plastiklerin termal bozunmalar1 TGA cihazi yardimiyla incelenmistir.
Farkli 1sitma ve sogutma hizlarinda gerceklestirilecek olan Olgiimlerden elde edilen
veriler kullanilarak, Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa ve Coats—Redfern kinetik modelleri
yardimiyla, aktivasyon enerjileri hesaplanmistir. Hesaplanan aktivasyon enerjileri,
birbirleri ve literatiirdeki degerler ile karsilastirmali olarak incelenerek

degerlendirilmistir.
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3. MALZEME VE YONTEM

Bu calismada, cesitli firmalardan temin edilmis ticari plastiklerin ve tiiketici tarafindan
kullanildiktan  sonra atilmig olan atitk plastiklerin  bozunma  davraniglart
Termogravimetrik Analiz yontemi karsilastirmali olarak incelenmistir. Bu amacla
plastik malzemelerin, TGA analizleri “Linseis marka, STA PT 1750 model”
Termogravimetrik Analiz cihaz1 ile gerceklestirilmistir. Alumina kroze icerisine
yerlestirilen yaklasik 10 mg ornekler sisteme siirekli olarak 0.1 I/dak hizi ile hava
gonderilirken, farkli 1sitma hizlarinda (10°C/dak. 20°C/dak. 30°C/dak. 40°C/dak.)
25°C’den 650°C’ye kadar 1sitilmis ve malzemenin 1s1 karsisinda gosterdigi davranislar
belirlenmistir. Elde edilen veriler kullanilarak, Kissinger esitligi, Flynn-Wall-Ozawa ve
Coast Redfern modelleri yardimiyla, her bir malzemenin aktivasyon enerjisi

hesaplanmig ve litartiirdeki veriler ile karsilagtirmali olarak incelenmistir.

Bu calismada, cesitli firmalardan temin edilmis ticari plastik olarak; farkh
yogunluklarda ve farkli katkilar iceren Polietilen (PE) kullanilmistir. Tiiketici tarafindan
kullanildiktan sonra atilmig olan atik plastik olarak da, Poli(etilen tereftalat) (PET) sise,
Polistiren (PS) bardak ve Polietilen (PE) boru kullanilmistir. Analizlerde kullanilan

plastiklerin 6zellikleri asagidaki tabloda verilmistir.
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Tablo 3.1: Tez kapsaminda kullanilan plastiklerin 6zellikleri

Kodu '{(1331‘;1 Yogunluk Eriyi(lfvﬁ,lﬁi Huz Turi Mlz(lilltdkelsi
g okl 0O
LDPE_MFI_0.75 310 E 0,924 0,75 LDPE Katk1 yok
LDPE_MFI_075_K312E ............. 0923 ................... 075LDPE ......... S hpAmlblOCk
LDPE_MFI_IO_K ......... 4101(} ............ 091210LDPE ......... S hpAmlblOCk
N w0 0P s
MDPE_MFI_0.1_K  MF3713 0,937 0.1 MDPE ﬁfgg‘:ﬁﬁ‘;
HDPE_MFI_0.05 F0554 0,954 0,05 HDPE Katki yok
HDPE_MFI_07 ............. FO4660 ........... 0961 .................... 07 .................... HDPE ............. Katkly()k ......
g/em’ (5 kg/160°C)
(23°C) g/10 dak.
BiOPE é\flgg?s 1,23 4 bc]?zizgzla(giillén Katki yok
PE
ATIK PLASTIKLER
Kodu Goriiniim Tiirii Kullanim yeri
APE_BORU Renkli, sar1 PE Dogalgaz borusu
APET_SiSE Seffaf PET Kirpilmis su sisesi
APS_BARDAK Opak, PS Tek kullanimlik kopiik bardak

beyaz
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4. BULGULAR

Linseis marka, STA PT 1750 model Termogravimetrik Analiz cihaz ile gerceklestirilen
TGA analizlerine ait termogarmlar asagida sunulmustur. Tiim denemelerde “Alumina
kroze” kullamilmistir. Kroze icerisine yerlestirilen yaklasitk 10 mg Ornekler, sisteme
siirekli olarak 0.1 1/dak hizi ile hava gonderilirken, farkli 1sitma hizlarinda (10°C/dak.
20°C/dak. 30°C/dak. 40°C/dak.) 25°C’den 650°C’ye kadar 1sitilmistir.

4.1. PLASTIiK ORNEKLERIN TGA EGRILERI

Tez kapsaminda, termal bozunma denemeleri gerceklestirilen tiim plastiklerin, farkli

1sitma hizlarinda elde edilen TGA egrileri, toplu olarak Sekil 4.1-Sekil 4.11°de

verilmistir.
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4.2. PLASTIiK ORNEKLERIN DTG EGRILERIi

Termal bozunma denemeleri gerceklestirilen tiim plastiklerin, farkli 1sitma hizlarinda
elde edilen TGA termogramlarindan tiiretilen DTG egrileri, toplu olarak Sekil 4.12-
Sekil 4.17’de verilmistir.
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Sekil 4.13: (a) 352 E ve (b) 4101G kodlu plastik 6rneklerin DTG egrileri



DTG

DTG

024
0,0 /
0,2
0,4
0,6
081 10°Crdak. Wl
————— 20°C/dak ¥
1,09 ... 30°C/dak. v
,,,,,,, 20°Cldak, MDPE_MFI_0.1_K
1,2 T T T T T T
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

(a)

50

DTG

0,2

0,0+
0,2
0,4
0,6
0,8
41,0
1,2
1,44
1,6
1,84
-2,0

—— 10°C/dak.

== 40°Cldak. HDPE_MFI_0.05

T T T T
300 400 500 600

Sicaklik (°C)

T T
100 200

(b)

Sekil 4.14: (a) MF3713 ve (b) FO554kodlu plastik 6rneklerin DTG egrileri

0,2

0,0+
0,2
0,4
0,6
0,8
1,0
1,2
-1,44
1,6

- 30°C/dak. &
- 40°C/dak.

HDPE_MFI_0.7

300 400
Sicaklik (°C)

T T
100 200

(a)

T
500 600

DTG

0,2
0,04 veewempxms paemems
0,2
0,4+
0,6
0,8
41,0

——10°C/dak.
124 20°C/dak. /
4] 30°C/dak.

’ e 40°C/dak. BIOPE
-1,6 T T T T T
100 200 300 400 500 600
Sicaklik (°C)

(b)

Sekil 4.15: (a) F04660 ve (b) CFO5S kodlu plastiklerin DTG egrileri
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4.3. KISSINGER VE FLYNN-WALL-OZAWA MODELLERININ
UYGULANMASI

Tiim plastik 6rnekler i¢in elde edilmis olan TGA grafikleri tizerinde, farkli 1sitma hizlar
ve doniigsiimlerde okunan sicaklik degerlerine gore, Boliim 2.6.5.’de verilen esitlikler
kullanilarak Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO) yontemleri uygulanmistir. Kinetik
modellerin uygulanmasi ile elde edilen grafikler ve grafikler yardimiyla hesaplanan

degerler agsagida sunlumustur.

4.3.1. Kissinger Modeli ile Elde Edilen Grafikler

Kissinger modeli kullanilarak cizilen, tiim plastik Orneklere ait grafikler

Sekil 4.18-Sekil 4.28’de verilmistir.
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Sekil 4.18: 310E kodlu ticari plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.19: 312E kodlu ticari plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.20: 352E kodlu ticari plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.21: 4101G kodlu ticari plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.22: MF3713 kodlu ticari plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.23: FO554S kodlu ticari plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.

24: F04660 kodlu ticari plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.25: CF05S kodlu ticari plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.26: APE_BORU kodlu atik plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.28: APS_BARDAK kodlu atik plastigin Kissinger grafikleri
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Sekil 4.27: APET_SISE kodlu atik plastigin Kissinger grafikleri
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4.3.2. Flynn-Wall-Ozawa Modeli ile Elde Edilen Grafikler

Flynn-Wall-Ozawa modeli kullanilarak cizilen, tiim plastik orneklere ait grafikler

Sekil 4.29-Sekil 4.39°da verilmistir.
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Sekil 4.29: 310E kodlu ticari plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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Sekil 4.30: 312E kodlu ticari plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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Sekil 4.31: 352E kodlu ticari plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri



60

4.0 LDPE _MFI 1.0 K =90

sV ] [ J a=80

A a=70

* epqAO VvV A ° " v 0=60

3,6 - ¢ a=50

4 0=40

* od4¢ Vv A o . » a=30

® 0=20

@ 327 *  a=10

£ *x ep 4 & v A .
[ |

2,8 -
2,4 -

* °® > 4« * v A L] L]

1,30 1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60
1/T*10°

Sekil 4.32: 4101G kodlu ticari plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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Sekil 4.33: MF 3713 kodlu ticari plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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Sekil 4.34: FO554S kodlu ticari plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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Sekil 4.35: FO4660 kodlu ticari plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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Sekil 4.36: CF0O5S kodlu ticari plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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Sekil 4.37: APE_BORU kodlu plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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Sekil 4.38: APET_SISE kodlu plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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Sekil 4.39: APS_BARDAK kodlu plastigin Flynn-Wall-Ozawa grafikleri
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4.3.3. Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa Modelleri ile Elde Edilen Tablolar

Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa (FWO) modelleri kullanilarak hazirlanan, tiim plastik
orneklere ait Tablolar, Tablo 4.1 - Tablo 4.11°de verilmistir.

Tablo 4.1: 310 E kodlu ticari plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile hesaplanmig

kinetik katsayilar
Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
[ E, a E,

(doniigiim) — (kJ/mol) r (doniigiim)  (kJ/mol) r E/RT
0,1 57 0,9942 0,1 64 0,9957 23
0,2 62 0,9816 0,2 70 0,9864 23
0,3 68 0,9832 0,3 76 0,9874 24
0,4 69 0,9756 0,4 76 0,9817 23
0,5 75 0,9831 0,5 83 0,9871 25
0,6 91 0,9899 0,6 97 0,9920 28
0,7 116 0,9995 0,7 122 0,9996 33
0,8 134 0,9989 0,8 139 0,9990 37
0,9 146 0,9895 0,9 150 0,9912 39

Ort E,=91 kJ/mol Ort E = 97 kJ/mol

Tablo 4.2: 312E kodlu ticari plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile hesaplanmis

kinetik katsayilar
Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
o E, 4 E,

(doniisiim)  (kJ/mol) r (diniigiim)  (kJ/mol) r E,/RT
0,1 58 0,9922 0,1 56 0,9852 24
0,2 59 0,9635 0,2 58 0,9939 23
0,3 50 0,9978 0,3 58 0,9984 21
0,4 57 0,9940 0,4 65 0,9959 22
0,5 64 0,9954 0,5 72 0,9967 25
0,6 79 0,9855 0,6 87 0,9959 21
0,7 103 0,9811 0,7 110 0,9887 31
0,8 144 0,9913 0,8 149 0,9925 40
0,9 177 0,9969 0,9 180 0,9973 29

Ort E,= 88 kJ/mol Ort E,= 93 kJ/mol




65

Tablo 4.3: 352E kodlu ticari plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile hesaplanmis

kinetik katsayilari
Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
o E, a E,

(doniigiim) — (kJ/mol) r (doniisiim)  (kJ/mol) r EJ/RT
0,1 82 0,9998 0,1 75 0,9939 22
0,2 107 0,9704 0,2 112 0,9753 22
0,3 93 0,9790 0,3 99 0,9890 32
0,4 83 0,9625 0,4 90 0,9710 28
0,5 83 0,9925 0,5 90 0,9944 27
0,6 97 0,9988 0,6 103 0,9991 28
0,7 131 0,9956 0,7 136 0,9963 23
0,8 178 0,9923 0,8 181 0,9933 30
0,9 207 0,9931 0,9 208 0,9939 34

Ort E,= 118 kJ/mol Ort E = 122 kJ/mol

Tablo 4.4: 4101G kodlu ticari plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile hesaplanmig

kinetik katsayilar
Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
a E, o E,

(doniisiim) _ (kJ/mol) r (doniisiim) _ (kJ/mol) r EJ/RT
0,1 104 0,9973 0,1 104 0,9838 21
0,2 88 0,9802 0,2 95 0,9784 30
0,3 81 0,9753 0,3 38 0,9911 27
0.4 85 0,9777 0,4 92 0,9749 28
0,5 102 0,9801 0,5 108 0,9841 31
0,6 128 0,9967 0,6 133 0,9972 23
0,7 157 0,9947 0,7 161 0,9956 27
0,8 198 0,9690 0,8 200 0,9824 33
0,9 213 0,9981 0,9 214 0,9814 35

Ort E =128 kJ/mol Ort E = 133 kJ/mol
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Tablo 4.5: MF3713 kodlu ticari plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile hesaplanmig

kinetik katsayilari
Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
a E, a E,

(doniisiim)  (kJ/mol) r (doniigiim)  (kJ/mol) r EJ/RT
0,1 59 0,9998 0,1 57 0,9970 21
0,2 33 0,9781 0,2 89 0,9829 29
0,3 139 0,9915 0,3 143 0,9928 25
0,4 131 0,9989 04 136 0,9991 26
0,5 132 0,9989 0,5 137 0,9991 23
0,6 149 0,9980 0,6 153 0,9983 26
0,7 158 0,9865 0,7 162 0,9884 27
0,8 160 0,9721 0,8 164 0,9760 27
0,9 170 0,9779 0,9 174 0,9808 28

Ort E,= 131 kJ/mol Ort E = 135 kJ/mol

Tablo 4.6: FO554S kodlu ticari plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile hesaplanmis

kinetik katsayilar
Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
a E, a E,

(doniisiim)  (kJ/mol) r (doniisiim)  (kJ/mol) r EJ/RT
0,1 94 0,9872 0,1 100 0,9991 35
0,2 170 0,9968 0,2 172 0,9972 31
0,3 169 0,9462 0,3 171 0,9701 30
04 170 0,9838 0.4 173 0,9858 30
0,5 188 0,9987 0,5 191 0,9989 32
0,6 207 0,9919 0,6 209 0,9929 35
0,7 203 0,9957 0,7 205 0,9962 34
0,8 190 0,9939 0,8 193 0,9946 32
0,9 196 0,9947 0,9 198 0,9954 32

Ort E,= 177k J/mol Ort E,= 179 kJ/mol
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Tablo 4.7: FO4660 kodlu ticari plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile hesaplanmig

kinetik katsayilari
Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
o E, o E,

(déniisiim) (kJ/mol) r (doniisiim)  (kJ/mol) P E/RT
0,1 134 0,9963 0,1 122 0,9997 26
0,2 134 0,9970 0,2 138 0,9980 26
0,3 153 0,9903 0,3 157 0,9917 28
04 203 0,9992 0,4 204 0,9993 35
0,5 190 0,9822 0,5 192 0,9840 32
0,6 201 0,9983 0,6 202 0,9828 34
0,7 233 0,9989 0,7 234 0,9993 38
0,8 236 0,9941 0,8 236 0,9960 39
0,9 247 0,9780 0,9 243 0,9817 39

Ort E,= 192 kJ/mol Ort E,= 192 kJ/mol

Tablo 4.8: CF05S kodlu ticari plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile hesaplanmis

kinetik katsayilar
Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
o E, o E,

(doniisiim)  (kJ/mol) r (déniisiim)  (kJ/mol) r E./RT
0,1 78 0,9986 0,1 84 0,9923 21
0,2 107 0,9923 0,2 111 0,9937 22
0,3 107 0,9942 0,3 112 0,9953 21
0,4 108 0,9933 0,4 113 0,9946 21
0,5 112 0,9966 0,5 117 0,9973 22
0,6 115 0,9953 0,6 120 0,9962 22
0,7 109 0,9862 0,7 115 0,9888 21
0,8 104 0,9720 0,8 110 0,9774 21
0,9 127 0,9817 0,9 132 0,9787 23

Ort E,= 107 kJ/mol Ort E,= 113 kJ/mol
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Tablo 4.9: APE_BORU kodlu atik plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile
hesaplanmis kinetik katsayilar

Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
o E, o E,

(déniisiim) (kJ/mol) ¥ (doniisiim) (kJ/mol) 7 E,/RT
0,1 127 0,9924 0,1 130 0,9907 31
0,2 108 0,9654 0,2 113 0,9713 21
0,3 126 0,9618 0,3 131 0,9678 23
0,4 118 0,9967 0,4 124 0,9973 22
0,5 139 0,9849 0,5 144 0,9871 25
0,6 142 0,9988 0,6 147 0,9990 25
0,7 144 0,9989 0,7 148 0,9990 25
0,8 155 0,9972 0,8 159 0,9976 26
0,9 163 0,9981 0,9 167 0,9983 27

Ort E,= 136 kJ/mol

Ort E,= 140 kJ/mol

Tablo 4.10: APET_SISE kodlu atik plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile
hesaplanmis kinetik katsayilari

Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
a E, o E,

(doniigim) __ (kJ/mol) r (doniigiim) __ (kJ/mol) r ___EJRT
0,1 91 0,9996 0,1 87 0,9997 29
0,2 87 0,9877 0,2 94 0,9916 31
0,3 94 0,9822 0,3 90 0,9864 28
0,4 99 0,9917 0.4 106 0,9985 32
0,5 127 0,9951 0,5 132 0,9958 23
0,6 150 0,9982 0,6 154 0,9985 27
0,7 169 0,9945 0,7 172 0,9950 29
0,8 182 0,9937 0,8 184 0,9945 31
0,9 153 0,9998 0,9 148 0,9972 24

Ort E,= 128 kJ/mol

Ort E,= 130 kJ/mol
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Tablo 4.11: APS_BARDAK kodlu atik plastigin Kissinger ve FWO modelleri ile
hesaplanmis kinetik katsayilar

Kissinger Flynn-Wall-Ozawa
a E, a E,

(doniigiim)  (kJ/mol) ’ (doniigiim)  (kJ/mol) r E/RT
0,1 22 0,9942 0,1 25 0,9988 24
0,2 20 0,9934 0,2 21 0,9987 23
0,3 22 0,9935 0,3 26 0,9988 21
0.4 33 0,9937 0.4 41 0,9958 20
0,5 50 0,9891 0,5 57 0,9922 21
0,6 45 0,9995 0,6 60 0,9879 21
0,7 62 0,9892 0,7 69 0,9911 23
0,8 65 0,9957 0,8 72 0,9967 24
0,9 68 0,9982 0,9 76 0,9986 24

Ort E = 43 kJ/mol Ort E,= 50 kJ/mol

4.4. COATS REDFERN MODELININ UYGULANMASI

Tiim plastik 6rnekler i¢in elde edilmis olan TGA grafikleri iizerinde, farkli 1sitma hizlar
ve doniisiimlerde okunan sicaklik degerlerine gore, ayrintilart Boliim 2.6.5.’de verilen
esitlikler kullanilarak, Coats Redfern modeli uygulanmistir. Kinetik modelin
uygulanmasi ile elde edilen grafikler ve grafikler yardimiyla hesaplanan degerler

asagida sunlumustur.

4.4.1. Coats Redfern Modeli ile Elde Edilen Grafikler

Coats Redfern modeli kullamilarak cizilen, tiim plastik oOrneklere ait grafikler

Sekil 4.40- Sekil 4.50’de verilmistir.
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Sekil 4.40: 310E kodlu ticari plastigin Coats Redfern grafikleri
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Sekil 4.41: 312E kodlu ticari plastigin Coats Redfern grafikleri
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Sekil 4.42: 352E kodlu ticari plastigin Coats Redfern grafikleri
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Sekil 4.43: 4101G kodlu ticari plastigin Coats Redfern grafikleri
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Sekil 4.44: MF3713 kodlu ticari plastigin Coats Redfern grafikleri
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Sekil 4.45: FO554S kodlu ticari plastigin Coats Redfern grafikleri
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Sekil 4.46: FO4660 kodlu ticari plastigin Coats Redfern grafikleri

In((1-x)""™/(1-n)T?)

12,8
130, BIOPE
-13,2 A ® .
13,4 y & ° -
1 A
-13,6 - M .
4 v A
-13,8 1 .
i v A ®
-14,0 1 U
b [ ]
14,2 - v 4
]l = =10
-144-{ ® B=20 .
| A p=30 A ©®
146 Vv B=40 v
T T T T T T T
1,35 1,40 1,45 1,50 1,55 1,60 1,65
(1/T)*10°

Sekil 4.47: CF0O5S kodlu ticari plastigin Coats Redfern grafikleri
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Sekil 4.48: APE_BORU kodlu atik plastigin Coats Redfern grafikleri
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Sekil 4.49: APET_SISE kodlu atik plastigin Coats Redfern grafikleri
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Sekil 4.50: APS_BARDAK kodlu atik plastigin Coats Redfern grafikleri

4.4.2. Coats Redfern Modeli ile Elde Edilen Tablolar

Coats Redfern modeli kullanilarak hazirlanan Tablolar Tablo 4.12 - Tablo 4.17’de

verilmistir.

Tablo 4.12: 310E ve 312E kodlu ticari plastiklerin Coats Redfern modeli ile
hesaplanmis kinetik katsayilari

Coats Redfern 310E|| Coats Redfern 312E
B °C/dak) E, (kJ/mol) P B (Cldak) E, (kJ/mol) r
10 83 0,9877 10 68 0,9949
20 84 0,9986 20 81 0,9949
30 93 0,9984 30 78 0,9938
40 97 0,9993 40 92 0,9851
Ort E,= 89 kJ/mol Ort E,= 80 kJ/mol




Tablo 4.13: 352E ve 4101G kodlu ticari plastiklerin Coats Redfern modeli ile
hesaplanmis kinetik katsayilar

Coats Redfern 352E Coats Redfern 4101G
B (C/dak) E, (kJ/mol) P B (C/dak) E, (kJ/mol) P
10 99 0,9949 10 102 0,9873
20 108 0,9994 20 116 0,9971
30 118 0,9993 30 130 0,9911
40 124 0,9879 40 136 0,9884

Ort E,= 112 kJ/mol

Ort E,= 121 kJ/mol

Tablo 4.14: MF3713 ve FO554S kodlu ticari plastiklerin Coats Redfern modeli ile
hesaplanmig kinetik katsayilart

Coats Redfern MF3713 Coats Redfern F0554S
B (°C/dak) E, (kJ/mol) r B (C/dak) E, (kJ/mol) r
10 125 0,9999 10 158 0,9960
20 141 0,9873 20 159 0,9915
30 137 0,9942 30 166 0,9869
40 154 0,9985 40 191 0,9894
Ort E,= 139 kJ/mol Ort E,= 169 kJ/mol

Tablo 4.15: F04660 ve CFOSS kodlu ticari plastiklerin Coats Redfern modeli ile
hesaplanmis kinetik katsayilari

Coats Redfern F04660 Coats Redfern CF05S
B (°C/dak) E, (kJ/mol) P B (Cldak) E, (kJ/mol) r
10 173 0,9993 10 80 0,9993
20 189 0,9981 20 86 0,9953
30 194 0,9892 30 100 0,9880
40 206 0,9999 40 108 0,9975
Ort E,= 191 kJ/mol Ort E,= 93 kJ/mol
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Tablo 4.16: APE_BORU ve APET_SiSE kodlu atik plastiklerin Coats Redfern modeli
ile hesaplanmis kinetik katsayilar

Coats Redfern APE_BORU Coats Redfern APET_SISE
E, E,
B (CC/dak) (kJ/mol) r B (CC/dak) (kJ/mol) r
10 132 0,9978 10 86 0,9968
20 125 0,9950 20 102 0,9984
30 134 0,9960 30 168 0,9892
40 136 0,9854 40 170 0,9892
Ort E,= 132 kJ/mol Ort E,= 131 kJ/mol

Tablo 4.17: APS_BARDAK kodlu atik plastigin Coats Redfern modeli ile hesaplanmis

kinetik katsayilar
Coats Redfern APS_BARDAK
B (°C/dak) E, (kJ/mol) P
10 30 0,9954
20 35 0,9758
30 43 0,9911
40 54 0,9968

Ort E,= 40 kJ/mol
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5. TARTISMA VE SONUC

Bu tezle sunulan ¢alismanin amaci, farkli 6zelliklere sahip, polietilen (PE), polistiren
(PS) ve poli(etilen tereftalat) (PET) gibi cesitli ticari plastiklerin bozunma davranislarini

ve bozunma kinetiklerini Termogravimetrik Analiz (TGA) yontemi ile belirlemektir.

Bu amagla, cesitli firmalardan temin edilen, katkili veya katkisiz 6zellikte ticari plastik
hammaddelerin [alcak yogunluklu polietilen (LDPE), orta yogunluklu polietilen
(MDPE), yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE), nisasta katkili polietilen (BIOPE)] ve
titketici tarafindan bir kere kullanilip atilmis ¢esitli atik plastiklerin (PE boru, PET sise
ve PS bardak) termal bozunma davranislari, TGA cihazi yardimiyla incelenmistir.
Farkli 1sitma hizlarinda gergeklestirilen olgiimlerden elde edilen veriler kullanilarak,
Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa ve Coats-Redfern esitlikleri yardimiyla, aktivasyon

enerjileri hesaplanmustir.

Yeni bir iiriin tasarlarken, iiriiniin sentezi, sekillendirilmesi ve kullanim sartlar1 gibi son
noktaya kadar gecirecegi tiim asamalarin diisiiniilmesi, ¢evresel etkilerin g6z Oniine
alimmas1 ve tasarimin buna gore yapilmasi gerekmektedir. Bununla birlikte, cevre
kirliligi, geri doniisiim, geri kazanim, bozunma gibi kavramlarla ilgili yapilan gelistirme
ve iyilestirme calismalan giin gectikce 6nem kazanarak devam etmekte ve buna bagl
olarak, cevre kirliliginin 6nemli bir kismin1 olusturan ticari plastiklerin bozunmasi, son
yillarda daha cok giindem olusturmaktadir. Plastik malzemelerin termal davraniglarinin
incelenerek modellenmesi, bozunma davraniglarinin belirlenmesi, yukarida bahsedildigi
gibi, hem c¢evresel kaygilar sebebiyle, hem de malzemenin tasarimi, sekillendirilmesi ve

tiikketici tarafindan kullanimi asamalarinda 6nemlidir.

Plastik malzemelerin pek cogu yiiksek 1sil kararliklari, yiiksek erime noktalar ve
yiikksek bozunma sicakliklar1 sebebiyle tercih edilmektedir. Ancak bu durum, plastik
malzemelerin diger plastiklerle harmanlanmasi veya sekillendirmesi agamalarinda sorun
yaratabilmektedir. Plastik malzemelerin dayandigt nihai sicakliklar, onlarin
sekillendirilebilirliklerini ve islenebilirliklerini sinirlandirir. Dolayisiyla, yeni bir iiriin
tasarlarken, iiriiniin sentezi, sekillendirilmesi ve kullanim sartlar1 gibi son noktaya kadar

gecirecegi tiim asamalarin diisiiniilmesi, ¢evresel etkilerin gbz Oniine alinmasi ve
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tasarimin buna gore yapilmasi gerekmektedir. Ozellikle tek kullanimlik plastik iiriinler
trretilirken, bu sekilde tasarlanmali ve kullanim esnasindaki c¢evresel etkiler
belirlenmelidir. Her ne kadar pek ¢ok plastik malzeme, fiziksel, kimyasal ve biyolojik
sartlara kars1 dayanikli olsa da, sekillendirme esansinda pek ¢ok direng ile kars1 karsiya
gelmekte, dolayisiyla etki eden kuvvetler oraninda birtakim bozunmalar
gozlenmektedir. Dolayisiyla malzemenin bozunmaksizin sekillendirilebilmesi icin,

bozunma sartlarinin ve bozunma limitlerinin énceden belirlenmis olmas1 gerekmektedir.

Plastik malzemelerin ya da polimerlerin bozunmasi son yillarda, plastik atiklarin
yonetimi ile ilgili calismalar kapsaminda gerceklestirilen ¢ok sayidaki arastirmanin
temelini olusturmaktadir. Polimerlerin bozunma kinetikleri konusundaki calismalar,
bozunma proseslerinin modellenmesi i¢in Onemlidir. Her ne kadar polimerlerin
bozunmasi ¢alismalarinda genellikle inert atmosfer tercih edilse de, oksijen ortami da
aym oranda Onemlidir. Polimerlerin, termal oksidatif bozunmasi, polimerin gercek

atmosferik sartlar altinda nasil davranacagi hakkinda 6nemli ve pratik bilgiler saglar.

Polietilen (PE), polistiren (PS) ve poli(etilentereftalat) (PET) gibi cesitli ticari
plastiklerin 1s1 karsisinda gosterdikleri davranislar birbirinden oldukg¢a farklidir.
Maddenin saf olmasi ya da ¢esitli katki maddeleri icermesi de termal davranigi izerinde
etkili olan parametrelerden bir tanesidir. Tez kapsaminda, Oncelikle farkli molekiil
agirliklarinda ve farkh eriyik akis hz1 (MFR) degerlerinde, katkili ve katkisiz polietilen
hammaddelerin termal bozunma davraniglart TGA yontemi ile belirlenmistir. Bu
sekilde, farkli molekiil agirliklarinin ve MFR degerlerinin, plastiklerin bozunma
davraniglar lizerindeki davranislart incelenmistir. Ayrica kullanilan katki maddelerinin
bozunma {izerindeki etkisi de incelenmistir. Malzemenin belirli 1sitma hizlarinda
1sitilmas1 suretiyle meydana gelen agirlik degisimleri (su kaybi, organik madde
uzaklagmas1 gibi), ekzotermik ya da endotermik reaksiyonlar sonucu meydana gelen
sicaklik degisimleri tespit edilmis ve elde edilen TGA egrileri birbirleri ile
karsilagtirilmigtir. Takiben cesitli firmalardan temin edilmis diger ticari plastiklerin
(LDPE, MDPE, HDPE, BIOPE) ve tiiketici tarafindan kullanildiktan sonra atilmis olan
atik plastiklerin (PE, PS, PET) bozunma davraniglari, TGA yontemi ile benzer sekilde

karsilastirmali olarak incelenmistir.



80

Konu ile ilgili olarak yapilan kaynak arastirmasinda, literatiirde cesitli plastiklerin
bozunma davraniglar ile ilgili caligmalarin yer aldigi goriilmektedir. Ancak, yapilan bu
caligmalarda, tek bir plastik malzeme iizerinde calisilmis ve genellikle saf plastik
malzemeler kullanilmistir. Bu calismada ise, genis Olgekli bir tarama yapilarak, hem
ticari hammadde olarak kullanilan cesitli saf plastiklerin, hem de tiiketici tarafindan
kullanildiktan sonra atilmig olan atik plastiklerin bozunma davramislan karsilastirmali
olarak incelenmistir ki bu calismanin 6zgiin yOniinii olusturmaktadir. Bu sekilde
edilmis olan verilerin, diger bilimsel ve sanayi Ol¢ekli arastirmalara 11k tutacagi

diistiniilmektedir.

Sonug olarak, plastik malzemelerin termal davraniglarinin incelenerek modellenmesi,
bozunma davranmiglarinin belirlenmesi, yukarida da bahsedildigi gibi, hem cevresel
kaygilar sebebiyle, hem de malzemenin tasarimi, sekillendirilmesi ve tiiketici tarafindan
kullanimi asamalarinda Onem tegkil etmektedir. Termal bozunma davranislarinin
belirlenmesi, hem plastik malzemelerin sentezi ve sekillendirilmesi ve hem de kullanimi
ve kullanim sonrasi asamalarinda yon gosterici olacaktir. Bu tez calismasinda elde
edilen ve sunulan sonuclar gerek bilimsel literatiire, gerekse de iilkemizdeki atik geri

kazanimi yoniindeki cevresel calismalara katkida bulunacaktir.

Tez caligmasi kapsaminda gerceklestirilen, TGA sonuglarina bakildiginda, 1sitma hizi
arttinlldikca, tiim plastik malzemelerin TGA egrilerinin daha yiiksek sicakliklara kaydigi
giiriilmektedir. Bu beklenilen bir sonuctur, ¢iinkii 1sitma hiz1 arttirildiginda, istenilen
sicakliklara ulagsma siiresi, dogru orantili olarak azalacaktir. Bu sonu¢ DTG egrilerinde
de net bir sekilde goriilmektedir ve 1sitma hizi arttirildikga DTG egrilerine ait
maksimum pik sicakliklar1 da artmaktadir. DTG egrilerinden okunan ve maksimum
bozunmanin gergeklestigi sicakliklar1 gosteren pik sicakliklari, tiim plastik Ornekleri
icin Tablo 4.18’de verilmistir. ~ Tablodaki degerlere bakildiginda, 1sitma hizi
arttinldiginda, genel olarak, tiim plastik 6rneklerin DTG maksimum pik sicakliklarinin

daha yiiksek sicakliklara kaydigi net olarak goriilmektedir.



Tablo 4.18: DTG maksimum pik sicakliklari
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Isitma Hizi Ticari Plastik Orneklerin Ticari Kodlart Auk Plastikler

°C/dak 310E 312E 352E 4101G MF3713 F0554S F04660 CF05S PE PET PS
10 332 324 341 334 316 347 372 287 334 337 334 289
20 360 349 352 348 353 361 356 294 344 352 380 329
30 383 360 369 364 364 379 371 302 356 371 409 336
40 395 353 379 371 379 382 380 311 372 382 411 358

Tiim plastik 6rneklerin TGA grafiklerinden elde edilen verilerden hazirlanan ve belirli

% agirlik kayiplarina ya da baska bir deyisle bozunma yiizdelerine karsilik gelen
Tablo 4.19 incelendiginde,

sicakliklar Tablo 4.19°da toplu olarak verilmistir.

beklenildigi gibi, saf veya atik tiim plastik Orneklerin bozunma baslangic ve bitis

sicakliklarinin birbirlerinden farkli oldugu goriilmektedir.

Tablo 4.19: Belirli % agirlik kayiplarina karsilik gelen sicaklik degerleri*

% Agwrlik kayiplar
10 20 30 40 50 60 79 80 90 Nihai

Ticari bozunma
Kodu Kodu Swcaklik (°C) sicaklige
LDPE_MFI_0.75 310E 340 362 379 391 404 420 437 450 462 654
LDPE_MFI_ 05% _K312E1 TR FT— T
LDPE_MFI_1.0. K 4101G 170 342 369 386 399 416 435 452 465 627
LDPE MFI 2.0_K 352E 353 375 390 406 420 432 444 456 469 650
MDPE_MFI_OI_ RIS S T T T s FT — i
HDPE_MF I_0 P T R T - iy e R— S
HDPE_MFI_0.7 F04660 292 370 399 424 440 450 460 466 477 621
ORI P T s
APE_BORU— .......... R D T Yy My e
APET_SISE - 223 363 388 403 415 425 434 442 46l 580
APS_BARDAK - 46 106 197 292 327 345 358 369 381 520

*: 10 °C/dak. 1sitma hizinda yapilan termogravimetrik analiz sonuglarina gore
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Asagida tiim plastik orneklerinin 10 °C/dak. hizla 1sitma sonucunda elde edilen TGA
egrilerinden elde edilen degerlere gore (Tablo 4.19), bozunma davranislan ile ilgili

aciklamalar karsilastirmali olarak sunulmustur.

Katkili ve katkisiz algcak yogunluklu polietilen (LDPE) orneklerine ait TGA ve DTG
grafikleri birlikte incelendiginde, yogunluklarina ve icerdikleri katki maddelerine bagh
olarak tek kedemede gerceklesen ve nispeten birbirlerinden farkliliklar gésteren
bozunma davranigina sahip olduklan gézlenmektedir. MFR degeri 0.75 g/10 dak. olan
katkisiz LDPE ornegi, ile MFR degeri 0.75 g/10 dak. olan katkili LDPE ornegi
karsilastirildiginda, katkisiz LDPE orneginin, katkili olan karsiligina gore, bozunma
baslangi¢ sicakliginin daha yiiksek oldugu, bir baska deyisle termal dayaniminin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Katkili 6rnek, %20’luk bozunma degerine, 304°C’de
ulagirken, katkisiz drnek bu degere 362°C’de ulasmaktadir. Yaklagik %60 bozunma
degerine kadar, katkili 6rnegin bozunma dayaniminin daha diisiik oldugu ve daha hizh
bozundugu ancak %60 bozunma degerine ulastiktan sonra her iki Ornegin benzer
bozunma davranigi icine girdigi goriilmektedir. %90 bozunma degerlerine bakildiginda
ise, her iki 6rnegin de hemen hemen ayni nihai sicaklik degerine ulastig1 net bir sekilde
gozlenmektedir. Bu durum, muhtemelen, katkih LDPE 6rneginin igerdigi katki
maddesinin daha diisiik sicakliklarda bozunmaya baslamasindan kaynaklanmaktadir. Bu
durum, %60 doniisiim civarina kadar katki maddesinin tamamen bozundugu ve bu
bozunma degerinden sonra ise her iki LDPE 6rneginin standart PE bozunma davranisi
gosterdigi seklinde yorumlanabilir. %100 bozunmanin gerceklestigi nihai sicaklar ise
katkisiz 6rnek i¢in 654°C iken, katkili 6rnekte 580°C’dir. Nihai bozunma sicakliklari
arasindaki bu farklanma bize, katkisiz LDPE 6rneginin katkili muadiline nazaran daha

yiiksek termal dayanima sahip oldugunu gostermektedir.

Katkili LDPE 6rnekleri kendi aralarinda karsilastirilmis ve farkli MFR degerlerine sahip
PE orneklerin bozunma davraniglart incelenmistir. Bilindigi gibi, yiiksek molekiil
agirlikl polimerler, akmaya kars1 direng gosterirler ve bdylece diisiik eriyik akis hizina
(MFR degerine) sahip olurlar. Diisikk molekiil agirlikli polimerler ise daha kolay
akarlar ve eriyik akis hizlan (MFR degerleri) daha yiiksek olur. Burada birbirleri ile
karsilastirilan LDPE polimerlerinin, MFR degerleri, “ASTM D 1238 ve “ISO 1133~
standartlarina gore, 190°C ve 2.16 kg degerleri i¢in hesaplanmis olup, MFR birimi
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10 dakika i¢inde orifizden gecen gram madde miktar1 olarak verilmistir. MFR degeri
0.75 g/10 dak. olan katkil1 LDPE 6rnegi, MFR degerleri 1 ve 2 g/10 dak. olan diger iki
LDPE 6rnegine kiyasla daha cabuk bozunmaya baslamaktadir. 0.75 g/10 dak MFR
degerine sahip katkili 6rnek, %20’luk bozunma degerine, 304°C’de ulasirken, 1.0 g/10
dak MFR degerine sahip katkili ornek bu degere 342°C’de ve 2.0 g/10 dak MFR
degerine sahip katkili Ornek de 375°C’de ulagmaktadir. Yaklasik %60 bozunma
degerine kadar, bu ii¢c Ornegin bozunma sicakliklar1 arasindaki farklanma devam
ederken %60 bozunma degerine ulastiktan sonra her ii¢ Ornegin de belirli bozunma
yiizdelerine karsilik olarak hemen hemen aym bozunma sicakliklarina ulastig
goriilmektedir. %100 bozunmanin gergklestigi nihai sicakliklara bakildiginda ise, MFR
degerlerindeki, 0.75, 1.0 ve 2.0 g/10 dak. artis sirasinda, 6rneklerin nihai bozunma

sicakliklarinin 580, 627 ve 650°C oldugu gozlenmektedir.

0.1 g/10 dak. MFR degerine sahip katkih MDPE 0Orneginin bozunma sicakliklar
incelendiginde, %20 bozunmaya karsilik gelen ilk bozunma baslangi¢c sicakliginin
373°C ve %90 bozunmanin gerceklestigi sicakliginin da 468°C oldugu gozlenmistir.
HDPE’nin bozunma davranisinin, LDPE 6rneklere benzer sekilde gerceklestigi ve
bozunma baslangic ve bitis sicakliklar1 disinda belirgin bir farklanmanin olmadigi

goriilmektedir.

Yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) 6rnekleri birbirleri ile kiyaslandiginda, 0.05 g/10
dak. MFR degerine sahip katkisiz HDPE 6rneginin %20 bozunmaya karsilik gelen
bozunma baslangi¢ sicakliginin 391°C ve 0.7 g/10 dak. MFR degerine sahip katkisiz
HDPE 6rneginin sicakliginin da 370°C oldugu gézlenmistir. Diger PE 6rneklere benzer
sekilde HDPE o6rneginde de yaklasik %50 bozunam degerine kadar sicakliklar arasinda
gozlenen farklanma, bu bozunma degerinden sonra gdzlenmemis ve her iki 6rnek de

yaklasik ayn1 sicaklik degerlerinde ayni1 bozunma % degerlerine ulagmistir.

Algak yogunluklu polietilen (LDPE), orta yogunluklu polietilen (MDPE) ve yiiksek
yogunluklu polietilen (HDPE) 6rnekleri birbirleri ile kiyaslandiginda, 0.75 g/10 dak.
MEFR degerine sahip katkisiz LDPE 6rneginin %20 bozunmaya karsilik gelen bozunma
baslangi¢ sicakligi, 362°C, 0.1 g/10 dak. MFR degerine sahip katkili MDPE 6rneginin
sicaklhigi, 373°C ve 0.05 g/10 dak. MFR degerine sahip katkisiz HDPE &rneginin
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sicakligi da 391°C’dir. Bozunma baslangi¢ sicakliklari LDPE<MDPE<HDPE sirasinda
degismektedir. En diisiik molekiil agirligina sahip LDPE 6rneginin digerlerine gore
daha cabuk bozunmaya baslamasi, daha kiiciik molekiillere sahip olmasi1 ve bu sebeple

daha kolay bozunmas1 sebebiyle beklenilen bir sonugtur.

Nisasta esasli biyolojik bozunabilir ticari hammadde olan PE (BIOPE) 6rneginin TGA
egrilerinden de goriildiigii gibi, bozunma sicakliklar incelendiginde, genel olarak %10
bozunmaya karsilik gelen ilk bozunma baslangic sicakligimin 280-290°C araliginda
oldugu ve %100 bozunmanin gergeklestigi nihai sicakhiginin da yaklasik 620°C
civarinda oldugu gozlenmistir. BIOPE nin bozunma davranisi, beklenildigi gibi igerdigi
nisasta komponentinden dolay1, diger PE 6rneklerden farkli sekilde, ii¢c kademede
gerceklesmekte ve daha diisiik sicakliklarda bozunmaya baglamaktadir.  Birinci
bozunma kademesinde muhtemelen nisastaya ait bozunma egrisi, ikinci kademede
polietilen-nisasta kopolimerine ve tigiincii kademde ise polietilene ait bozunma egrisi
gozlenmektedir. Kopolimer yapisinda gozlenmesi muhtemel olan genis molekiil agirlig
dagilimimin bozunma davranis1 iizerindeki etkisi, TGA ve DTG egrilerinde net bir

sekilde gozlenmektedir.

Atik plastik orneklerin bozunma davraniglart incelendiginde, elde edilen bozunma
sicaklik araliklarinin, literatiirde verilen degerler ile uyumlu oldugu goriilmektedir.
Sekillendirilmemis ve sekillendirilmemis PE ornekler karsilastirildiginda, bozunma
baslangi¢c ve bitis sicakliklarinda belirgin farklanmalar gozlenmemistir. Ayni1 durum
sekillendirilmis PET ve PS orneklere ait degerler litertiirdeki PET ve PS degerleri ile
kasilagtinldiginda da goriilmektedir.

Tiim plastik orneklerin bozunma kinetiklerinin belirlenmesinde uygulanan Kissinger
modeli i¢in ln(,B/T2 ) ile -1/T*107 arasinda cizilen grafiklerin r’ degerlerinin 0.9700
degerinin tizerinde oldugu, Flynn-Wall-Ozawa modeli uygulandigi durumda ise,
In(pP) ile -1/T*1 0~ arasinda cizilen grafiklerin r’ degerlerinin 0.9800 degerinin lizerinde
oldugu goriilmiistiir. Sonug¢ olarak, tim plastik 6rneklere ait kinetik verilere topluca
bakildiginda, tim o doniisiim degerlerinde, Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa yontemleri
ile elde edilmis veriler ile ¢izilmis grafiklerin, dogrusalliga uyumluluklarinin

milkemmel oldugu ve bu kinetik modellerin, tiim 6rnekler i¢in uygulanabilir olduklar
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goriilmiistiir. Ayrica Flynn-Wall-Ozawa yontemi ile elde edilen Ea/RT degerlerinin,

Doyle tarafindan ifade edilen Ea/RT>20 kabuliine uygun oldugu da goriilmektedir.

Coats Redfern modeli ile elde edilmis kinetik verilerin ve In((I1-x)"™/(1-n)T?) ile
1/T#107 arasinda cizilen doniisiim grafiklerinin, diger iki kinetik model ile uyumlu
oldugu goriilmektedir. Tiim mertebe kabulleri icin, biitiin 1sitma hizlarinda, r* degerleri
yaklasik 0.9800’in iizerinde bulunmustur ki bu da, Coats Redfern modeli ile elde edilen
verilerin %98’in iizerinde uyumluluk gosterdigi anlamina gelmektedir. Bu kinetik
model ile ayn1 mertebe kabuliinde, 1sitma hiz arttik¢a aktivasyon enerjisinin her zaman
diizenli olarak degismedigi goriilmektedir. Dolayisiyla, Coats Redfern kinetik modeli
ile reaksiyon mertebesi belirlenmesinde, tiim kabul edilen mertebeler icin, kinetik
verilerin, kinetik model kabullerine uygun diistiigii ve kabul edilen cok sayida farkl
mertebe icin regresyon analiz sonuclar1 arasinda belirgin fark bulunmadig1 gézlenmistir.
Bu sebeple, termal bozunma reaksiyon mertebesi i¢in 0,2 ve 0,4 degerlerinin uygun

oldugu belirlenmis ve tiim kinetik hesaplamalarda bu degerler kullanilmistir.

Tablo 4.20: Tiim plastik orneklerin farkli kinetik modeller kullanilarak hesaplanan E,

degerleri
Kodu
Activasyon Enerjisi (E,) (kJ/mol)

LDPE_MFI_0.75 310E 91 97 89 92

LDPE_MFI_0.75_K 312E 88 93 80 87

LDPE_MFI_1.0_ K 4101G 118 122 112 117

LDPE_MFI_2.0_ K 352E 128 133 121 127
MDPE_MFI 01K  ME7I3Z 131 135 s
HDPE MFI 005 Foss4 177 179 6o 15

HDPE_MFI_0.7 F04660 192 192 191 192
‘BioPE cross 107 39 14

APE_BORU 136 140 132 136

APET_SiSE 128 130 131 130

APS_BARDAK 43 50 40 44
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Kissinger, Flynn-Wall-Ozawa ve Coats Redfern kinetik modelleri ile hesaplanan tiim
plastik orneklerine ait aktivasyon enerjileri Tablo 4.20’de toplu olarak goriilmektedir.
Tez kapsaminda bozunma kinetiklerinin incelenmesinde kullanilan, Kissinger, Flynn-
Wall-Ozawa ve Coats Redfern kinetik modellerinin herbiri farkli bir yaklasgimi esas
almaktadir. Dolayisiyla hesaplanan aktivasyon enerjisi (E,) degerlerinin ayni olmasi
beklenmemelidir. Her ti¢ kinetik model ile hesaplanan E, degerlerinin birbirleri ile
uyumlu olmalari, tezde kullanilan plastik Ornekler icin, her {ii¢ ydntemin de

kullanilabilecegini gostermektedir.

Asagida tiim plastik Orneklerinin kinetik modeller ile hesaplanan E, degerleri

(Tablo 4.20) ile ilgili agiklamalar karsilastirmali olarak sunulmustur.

Aktivasyon enerjisi, bir reaksiyonun gerceklesmesi i¢in asilmasi gereken enerji esigini
ifade eder. Dolayisiyla, pratik olarak, bu esik degerinin diisiikk olmasi reaksiyonun
nispeten daha kolay gerceklesecegini, yiiksek olmasi ise reaksiyonun gerceklesmesinin
zor olacagimi gosterir.  Ayrica, polimerik yapidaki malzemelerin pek ¢ok alanda
dayanimlarinin yiiksek olmasi, molekiil agirliklarindaki yiiksek olmasi ve molekiil

agirligi dagiliminin dar olmasi gibi paramatrelere de baglidir.

LDPE, MDPE ve HDPE omeklerinin, her ii¢c kinetik modelden hesaplanan
E, degerlerinin ortalamalar1, birbirleri ile karsilastirildiginda, beklenildigi gibi, molekiil
agirligindaki artisa paralel olarak E, degerlerinin de arttigi gozlenmistir. Bu deger,
LDPE icin 92 kJ/mol, MDPE i¢in, 135 kJ/mol ve HDPE i¢in 192 kJ/mol olarak
hesaplanmistir.  Dolayisiyla, bu  plastik  6rneklerin  termal  dayanimlarimin

LDPE<MDPE<HDPE sirasinda arttig1 goriilmektedir.

Nisasta esasl biyolojik bozunabilir PE (BIOPE) 6rneginin sahip oldugu E, degeri, her
ic kinetik modelin ortalamasi olarak, 104 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Beklenildigi
gibi, igerdigi kolay bozunabilir nisasta iceriginden dolayi, hemen hemen tiim PE plastik
orneklerinden, nispeten daha diisiik E, degerine sahiptir ve dolayisiyla bu plastik 6rnekte
termal bozunma daha cabuk baslamakta ve daha cabuk bitmektedir. Bozunma baslangi¢

ve bitig sicakliklar1 da diger PE 6rneklere gore daha diisiiktiir.
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Dogal gaz borusu olarak kullanilmis olan, sekillendirilmis, atik PE boru ile yapilan

caligmalar sonucunda, ii¢ kinetik modele gore ortalama 136 kJ/mol E, degeri

hesaplanmistir. Benzer sekilde, kullanildiktan sonra atilmis olan, sekillendirilmis PET

sise ve PS bardak {iriinlerinin de, ¢ kinetik modele gore ortalama E, degerleri,

sirastyla, 130 kJ/mol ve 44 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Elde edilen bu E, degeleri

literatiirde verilen degerler ile uyumludur.

5.1. SONUCLAR

Isitma hiz1 arttrildik¢a, beklenildigi gibi, tim plastik malzemelerin TGA
egrilerinin daha yiikksek sicakliklara kaydigi giirtilmektedir. Isitma hizi
arttinldiginda, istenilen sicakliklara ulasma siiresi, dogru orantili olarak
azalmaktadir. Bu sonu¢ DTG egrilerinde de net bir sekilde goriilmektedir ve
1sitma hizi arttirlldikga, DTG egrilerine ait maksimum pik sicakliklarn da

artmaktadir.

Ayn1 MFR degerine sahip katkisiz ve katkili LDPE 6rnekleri karsilastirildiginda,
katkisiz LDPE oOrneginin, katkili olan karsiligma gore, bozunma baslangic
sicakliginin daha yiiksek oldugu, bir baska deyisle termal dayaniminin daha
yiiksek oldugu goriilmektedir. Bu durum, muhtemelen, katkili LDPE 6rneginin
icerdigi katki maddesinin daha diisiik sicakliklarda bozunmaya baslamasindan

kaynaklanmaktadir.

Farkli MFR degerlerine sahip, katkili, katkisiz LDPE, MDPE ve HDPE
ornekleri kendi aralarinda karsilagtirlldiginda benzer bozunma davranigi
gosterdikleri ve bozunma baslangic ve bitis sicakliklar1 disinda belirgin bir

farklanmanin olmadig goriilmektedir.

Algak yogunluklu polietilen (LDPE), orta yogunluklu polietilen (MDPE) ve
yiikksek yogunluklu polietilen (HDPE) 6rnekleri birbirleri ile kiyaslandiginda,
Bozunma baslangi¢ sicakliklar1t LDPE<MDPE<HDPE sirasinda degismektedir.
En diisiik molekiil agirligina sahip LDPE 6rneginin digerlerine gore daha ¢abuk
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bozunmaya baslamasi, daha kiiciik molekiillere sahip olmas1 ve bu sebeple daha

kolay bozunmasi sebebiyle beklenilen bir sonugtur.

Nisasta esash biyolojik bozunabilir ticari hammadde olan PE (BIOPE) érneginin
TGA egrilerinden de goriildiigii gibi, BIOPE’nin bozunma davranisi,
beklenildigi gibi igerdigi nisasta komponentinden dolay1, diger PE 6rneklerden
farkli sekilde, iic kademede gerceklesmekte ve daha diisiik sicakliklarda
bozunmaya bagslamaktadir. Birinci bozunma kademesinde muhtemelen
nigastaya ait bozunma egrisi, ikinci kademede polietilen-nisasta kopolimerine ve

ictincii kademde ise polietilene ait bozunma egrisi gozlenmektedir.

Atk plastik orneklerin bozunma davraniglar1 incelendiginde, elde edilen
bozunma sicaklik araliklarinin literatiirde verilen degerler ile uyumlu oldugu

goriilmektedir.

Sekillendirilmemis ve sekillendirilmemis plastik ornekler karsilastirildiginda,
bozunma baslangic ve bitis sicakliklarinda  belirgin  farklanmalar

gbzlenmemistir.

Tiim plastik 6rneklere ait kinetik verilere topluca bakildiginda, tim o doniisiim
degerlerinde, Kissinger ve Flynn-Wall-Ozawa yontemleri ile elde edilmis veriler
ile cizilmig grafiklerin, dogrusalliga uyumluluklarinin miikemmel oldugu ve bu

kinetik modellerin, tiim 6rnekler icin uygulanabilir olduklar goriilmiistiir.

Flynn-Wall-Ozawa yontemi ile elde edilen sonuglarin, Ea/RT degerlerinin
Doyle tarafindan ifade edilen, Ea/RT>20 kabuliine uygun oldugu da

goriilmektedir.

Coats Redfern modeli ile elde edilmis kinetik verilerin ve
cizilen doniisiim grafiklerinin de, diger iki kinetik model ile uyumlu oldugu
goriilmektedir. Ayrica, Coats Redfern modeli ile elde edilen verilerin %98’in

izerinde uyumluluk gosterdigi de goriilmektedir.
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e Tez kapsaminda bozunma kinetiklerinin incelenmesinde kullanilan, Kissinger,
Flynn-Wall-Ozawa ve Coats Redfern kinetik modeller ile hesaplanan
E, degerlerinin birbirleri ile uyumlu olmalari, tezde kullanilan plastik 6rnekler

icin, her ii¢ yontemin de kullanilabilecegini gostermektedir.

e LDPE, MDPE ve HDPE orneklerinin, her ii¢ kinetik modelden hesaplanan E,
degerlerinin ortalamalar1 birbirleri ile karsilastirildiginda, beklenildigi gibi,
molekiil agirhgindaki artisa paralel olarak E, degerlerinin de arttig1 gézlenmistir.
Dolayisiyla, bu plastik 6rneklerin termal dayanimlarinin LDPE<MDPE<HDPE

sirasinda arttig1 goriilmektedir.

e Nisasta esash biyolojik bozunabilir PE (BIOPE) 6rneginin sahip oldugu E,
degeri, PE plastik orneklerinden nispeten daha diisiik olup, bu plastik ornekte
termal bozunma daha cabuk baslamakta ve daha cabuk bitmektedir. Bozunma

baslangi¢ ve bitis sicakliklar1 da diger PE 6rneklere gore daha diistiktiir.

e Atk plastik ornekler i¢in hesaplanan E, degerlerinde kayda deger bir faklanma

gbdzlenmemistir.

“Cesitli Ticari Plastiklerin Bozunma Kinetiklerinin Termogravimetrik Analiz Yontemi
ile Incelenmesi” baslikli yiiksek lisans tez calismasinda elde edilen ve sunulan
sonuclarin, gerek bilimsel literatiire, gerek plastik sanayiye, gerekse de iilkemizdeki atik
geri kazamimi yoniindeki cevresel caligmalara katkida bulunacag diisiiniilmektedir.
Calismanin devaminda, plastik 6rnek sayis1 ve cesidi arttirilarak, termogravimetrik
analizlere devam edilmesi ve plastiklerin kinetik davraniglarinin, Kissinger,
Flynn-Wall-Ozawa ve Coats Redfern kinetik modellerinin yani sira, diger kinetik
modeller ile de modellenmesi ve bozunma kinetiklerinin karsilastirmali olarak

incelenmesi ongoriilmektedir.



90

KAYNAKLAR

1. SACAK, M., 2002, Polimer Kimyasi, Gazi Kitapevi, Ankara, 975-8640-27-5.

2. SACAK, M., 2005, Polimer Teknolojisi, Gazi Kitapevi, Ankara, 975-8895-82-6.

3. PISKIN, E., 1987, Polimer Teknolojisine Girigs, Inkilap kitapevi, Ankara.

4.  www.polimernedir.com, son erigim tarihi: Temmuz 2011.

5. CHOA, Y-S., SHIM, M-J.; KIM, S-W., 1998, Thermal degradation kinetics of
PE by the Kissinger equation. Materials Chemistry and Physics, Materials
Science Communication, 52, 94-97.

6. PSOMIADOU, E., ARVANITOYANNIS, I., BILIADERIS, CG., OGAWA, H.,
KAWASKI, N., 1997, Biodegradable films made from low density polyethylene
(LDPE), wheat starch and soluble starch for food packaging applications. Part 2.
Carbohydrate Polymers, 33, 4, 227-242.

7. ABOULKAS, A., EL HARFI, K., EL BOUADILI A., 2010, Thermal
degradation behaviors of polyethylene and polypropylene. Part I: Pyrolysis
kinetics and mechanisms. Energy Conversion Management, 51, 7, 1363-1369.

8.  YUAN, X., LI, C., GUAN, G. XIAO, Y., ZHANG, D., 2008, Thermal
Degredation of Poly(ethylene terephthalate)/ Fibrous Silicate Nanocomposites.
Polymer Degradation and Stability, 93, 2, 466-475.

9.  VASSILOU, AA., CHRISSAFIS, K., BIKIARIS, DN., 2010, Thermal
degradation kinetics of in situ prepared PET nanocomposites with acid-treated
multi-walled carbon nanotubes. J Therm Anal Calorim, 100, 1063-1071.

10. KILIC, F., 2007, Atik sisirilmis polistirenin kimyasal geri kazanimi. Yiiksek
Lisans Tezi, Istanbul Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Istanbul.

11. FARAVELLI, T., PINCIROLI, M., PISANO, F.,.BOZZANO, G., DENTE, M.,
RANZI, E., 2001, Thermal degradation of polystyrene. Journal of Analytical
Applied. Pyrolysis, 60, 103-121.

12.  JANG, BN., WILKIE, CA., 2005, The thermal degradation of polystyrene
nanocomposite. Polymer, 46, 2933-2942.

13. EHRENSTEIN, GW., RIEDEL, G., TRAWIEL, P., 2004, Thermal Analysis of
Plastics, GERMANY, 3-446-22673-7.

14. LIU, NA., FAN, WC., 1999, Critical consideration on the Freeman and Carroll

method for evaluating global mass loss kinetics of polymer thermal degradation.
Thermochimica Acta, 338, 1-2, 85-94.



15.

16.

17.

18.

19.

20.

21.

22.

23.

24.

25.

26.

27.

28.

91

EBRAHIMI-KAHRIZSANGI, R., ABBASI, MH., 2008, Evaluation of
reliability of Coats-Redfern method for kinetic analysis of non-isothermal TGA.
Transactions of Nonferrous Metals Society of China,18, 1, 217-221.

SKOOG, DA., LEARY, JI., 1992, Principles of Instrumental Analysis, 4th ed.,
Saunders College Publishing, New York.

YILDIZ, A., GENC, O., Enstiirmental Analiz, 1993, Hacettepe Universitesi
Yayinlar A-64, Ankara, 975-491-028-6.

WENDLANDT, WW., 1964, Thermal  Methods of  Analysis,
Wiley-Interscience, New York.

CILGI, GK,, 200f1, Bazi mermerlerin termal bozunma kinetigi. Yiiksek Lisans
Tezi, Pamukkale Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Denizli.

WU, B.; WANG, Y-Z.; WANG, X-L.; YANG, K-K.; JIN, Y-D.; ZHAO, H,,
2002, Kinetics of thermal oxidative degradation of phosphorus-containing flame
retardant copolyesters. Polymer Degradation and Stability, 76, 3, 401-409.

ACAR, 1., POZAN, GS., OZGUMUS, S., 2008, Thermal oxidative degradation
kinetics and thermal properties of poly(ethylene terephthalate) modified with
poly(lactic acid). Journal of Applied Polymer Science, 109, 2747-2755.

DOYLE, CD., 1964, Integral Methods of Kinetic Analysis of
Thermogravimetric Data. Die Makromolekulare Chemie, 80, 2, 220-224.

VRANDEDIC, NS.; ERCEG M.; JAKIC, M.; KLARIC, I, 2010, Kinetic
analysis of thermal degradation of poly(ethylene glycol) and poly(ethylene
oxide)s of different molecular weight. Thermochimica Acta, 498, 1-2, 71-80.

COATS, AW., REDFERN, JP., 1964, Kinetics Parameters from
Thermogravimetric Data. Nature, 201, 68-69.

COATS, AW., REDFERN, JP., 1963, Thermogravimetric Anlaysis, A review.
Analyst,.88, 906-924.

WANG, D-Y WANG, Y-Z, WANG, J-S., CHEN, D-Q., ZHOU Q., YANG B,,
LI, W-Y., 2005, Thermal oxidative degradation behaviours of flame-retardant
copolyesters containing phosphorous linked pendent group/montmorillonite
nanocomposites. Polymer Degradation and Stability, 87, 1, 171-176.

BOURBIGOT, S., GILMAN, JW., WILKIE, CA., 2004, Kinetic analysis of the
thermal degradation of polystyrene—montmorillonite nanocomposite. Polymer
Degradation and Stability, 84, 3, 483-492.

WONG, AC-Y.; LAMB, F., 2002, Study of selected thermal characteristics of
polypropylene/polyethylene binary blends using DSC and TGA. Polymer
Testing, 21, 6, 691-696.



29.

30.

31.

32.

33.

34.

35.

36.

37.

38.

39.

40.

92

PIIROJA, E., LIPPMAA, H., 1989, Thermal degradation of polyethylene.
Makromolekulare Chemie, Macromolecular Symposia, 27, 1, 305-309.

FERNANDEZ, MD.; FERNANDEZ, MJ., 2008, Thermal decomposition of
copolmers from ethylene with some vinyl derivatives. Journal of Thermal
Analysis and Calorimetry, 91(2), 447-454.

MASUDA, T.MIWA, Y., TAMAGAWA, A., MUKAI, SR., HOSHIMITO, K.,
IKEDA, Y., 1997, Degradation of waste poly(ethylene terephthalate) in a steam
atmosphere to recover terephthalic acid and to minimize carbonaceous residue.
Polymer Degradation and Stability, 58, 3, 315-320.

VILLAIN, F., COUDANE, J., VERT, M., 1995, Thermal degradation of
polyethylene terephthalate: study of polymer stabilization. Polymer Degradation
and Stability, 49, 3, 393-397.

CHIU, SJ., CHENG, WH., 1999, Thermal degradation and catalytic cracking of
poly(ethylene terephthalate). Polymer Degradation and Stability, 63, 3, 407-412.

LACOMTE, HA., LIGGAT, J1J., 2006, Degradation mechanism of diethylene
glycol units in a terephthalate polymer. Polymer Degradation and Stability, 91,
4, 681-6809.

ZHAO, H., WANG, Y-Z., WANG, D-Y., W-U, B., CHEN, D-Q., WANG, X-L.,
YANG, K-K., 2003, Kinetics of thermal degradation of flame retardant
copolyesters containing phosphorus linked pendent groups. Polymer
Degradation and Stability, 80, 1, 135-140.

BOTHELLO G., QUEIROS, A., LIBERAL, S.; GISMAN, P., 2001, Studies on
thermal and thermo-oxidative degradation of poly(ethylene terephthalate) and
poly(butylene terephthalate). Polymer Degradation and Stability, 74, 1, 39-48.

HOLLAND, BIJ., HAY, JN., 2002, The thermal degradation of PET and
analogous polyesters measured by thermal analysis—Fourier transform infrared
spectroscopy. Polymer, 436, 1835-1847.

SAHA, B., GHOSHAL, AK., 2005, Thermal degradation kinetics of
poly(ethylene terephthalate) from waste soft drinks bottles. Chemical
Engineering Journal, 111, 1, 39-43.

GIRIJA, BG., SAILAJA, RRN., MADRAS, G., 2005, Thermal degradation and
mechanical properties of PET blends. Polymer Degradation and Stability, 90, 1,
147-153.

MONTAUDO, G., PUGLISI, C.,, SAMPERI, F., 1993, Primary thermal
degradation mechanisms of PET and PBT. Polymer Degradation and Stability,
42,1, 13-28.



41.

42.

43.

44.

45.

46.

47.

48.

49.

50.

51.

52.

93

VILLIAIN, F., COUDANE, J., VERT, M., 1994, Thermal degradation of
poly(ethylene terephthalate) and the estimation of volatile degradation products.
Polymer Degradation and Stability, 43, 3, 431-440.

SEO, KS., CLOYD, JD., 1991, Kinetics of hydrolysis and thermal degradation
of polyester melts. Journal of Applied Polymer Science, 42, 3, 845-850.

GULLON, IM., ESPERANZA, M., FONT, R., 2001, Kinetic model for the
pyrolysis and combustion of poly-(ethylene terephthalate) (PET). Journal of
Analytical and Applied Pyrolysis, 58/59, 635-650.

WANG, X-S., LI, X-G., YAN, D., 2000, Thermal decomposition kinetics of
poly(trimethylene terephthalate). Polymer Degradation and Stability 69, 3, 361-
372.

LI, XG., 1999, High-Resolution Thermogravimetry of Cellulose Esters. Journal
of Applied Polymer Science, 71, 573-578.

JABARIN, SA., 1984, In Encyclopedia of Polymer Science and Engineering;
MARK, H F., Ed.; Wiley Interscience: New York, Vol. 12, p 25.

MADORSKY, SL., 1964, In Thermal Degradation of Organic Polymers; Wiley
Interscience, New York, p 272.

SEO, KS., CLOYD, J. D. 1991, In Kinetics of Hydrolysis and Thermal
Degradation of Polyester Melts; FORNES, RE.,GIBERT, RD., MARK, HF.,
Eds.; Polymer and Fiber Science: Recent Advances. Wiley-VCH: New York,
p17.

TATE, S., NARUSAWA, H., 1996, Thermal degradation and melt viscosity of
ultra-high-molecular-weight poly(ethylene terephthalate). Polymer, 37,9, 1583-
1587.

KHEMANI, KC., 2000, A novel approach for studying the thermal degradation,
and for estimating the rate of acetaldehyde generation by the chain scission
mechanism in ethylene glycol based polyesters and copolyesters. Polymer
Degradation and Stability, 67, 1, 91-99.

ONU, P., VASILE, C., CIOCILTEU, E., IOJOIU, E., DARIE, H., 1999,
Thermal and catalytic decomposition of polyethylene and polypropylene.
Journal of Analytical and Applied Pyrolysis, 49, 1-2, 145-153.

KAMINSKY, W., HARTMAN, F., 2000, New Pathways in Plastics Recycling.
Angewandte Chemie, International Edition, 39, 2, 331-333.



94

OZGECMIS

2009 yili haziran ayinda Istanbul Universitesi Kimya Miihendisligi Boliimii’nden
mezun oldum. Aym yil Istanbul Universitesi Kimya Miihendisligi Kimyasal
Teknolojiler ana bilim dalinda yiiksek lisans yapmaya basladim. Yiiksek lisansim
esnasinda 1 yil boyunca bir plastik firmasimin ihracat boliimiinde g¢alisarak satis
mithendisligi tecriibesi edindim. Hedefim: Egitim gecmisime uygun bir departmanda

caligarak miihendislik bilgimi ve becerimi sergilemektir. Begum ARDA



	total.pdf
	1-2.pdf
	3.pdf
	4.pdf

	ÖNSÖZ,+IÇ.pdf
	TEZ_GENEL.pdf

