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Polistiren, polietilen glikol, polivinil klorar ve polietilen ile laboratuvar ortaminda
uretilen etilen glikol dimetakrilat / metil metakrilat (EGDMA/MMA) kopolimeri
ornekleri, seker pancari kuspesi ve polimer-kuspe karisimlarinin azot ve hava
varliginda termal parcalanma deneyleri, SEIKO INSTRUMENTS EXSTARG6000
TG/DTA termal analiz cihazi kullanilarak gercgeklestiriimistir. Elde edilen veriler
yardimiyla, en yuksek agirlik kaybi hizlari, en yuksek agirlik kaybi hizina karsilik
gelen sicaklik degerleri bulunmus ve toplam dénusim ylUzdeleri hesaplanmistir.

Polimer ile kispe karigimlarinin, gerek hava ve gerekse azot varliginda termal
parcalanmasi sonucunda elde edilen termal parametrelerin degerlerinin saf
polimerden elde edilenlere gbre daha dusik oldugu saptanmistir. En yiksek
toplam dénusum hava varhiginda termal pargalanmada PVC igin %97.7 olarak elde
edilmistir.

Coats & Redfern kinetik modeli ile deney verilerinden yararlanilarak kinetik
parametreler hesaplanmistir. Kuspenin aktivasyon enerjisinin polimerlere gore
daha dusuk oldugu gorulmuastar. Polimerlere kispe karigtirildiginda, karisima ait
kinetik parametre degerlerinin, kiispe ve saf polimerlerin degerlerinin arasinda yer
aldig1 tespit edilmigtir. Hem azot hem de hava varliginda termal pargalanmada en
dusuk aktivasyon enerjisine sahip olan polimerin 101 kJ/mol ve 98 kJ/mol degerleri
ile Polietilen oldugu tespit edilmistir. Reaksiyon derecesinin polimerler icin genel



olarak 2, kuspe icin ise farkli tanecik boyutuna sahip olsalar bile 3/2 degeri ile
daha iyi uyum sagladigi saptanmistir.

Laboratuvar ortaminda Uretlen EGDMA/MMA kopolimeri o6rneklerinin termal
Ozelliklerinde meydana gelen degisikliklerin karsilastirlmasi amaciyla, uretim
asamasinda karigtirma hizi, baslatici miktari ve monomer oraninda degisime
yapilmig, farkli varyasyonlarla sentez gergeklestiriimigtir. Tim 06rnekler ici en
yuksek agirlik kaybi hizlari, en yuksek agirlik kaybi hizina karsilik gelen sicaklik
degerleri, toplam donusum ylzdeleri, ve aktivasyon enerjisi degerlerinin
degisimleri azot ve hava varliginda termal parcalanma igin ayri ayri olmak Uzere
incelenmigtir.

Anahtar Kelimeler : kuspe, polimer, termal parcalanma, kinetik, kopolimer,
EGDMA/MMA
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Ethylene glycol dimethachrylate / methyl methacrylate (EGDMA/MMA) copolymer
samples, and sugar beet pulp and the concoct of polymer-pulp within the medium
of Nitrogen and atmospheric existence the experimental studies based on thermal
destruction SEIKO INSTRUMENTS EXSTAR6000 TG/DTA alongside with
Polystyrene, polyethylene glycol, polyvinyl chloride side by side polyethylene there
of the thermal analyses instrument produced in the laboratory itself adding to them
have been realized. Abovementioned laboratory conditions through the findings
linked to the highest speed, in weight losing, have been evaluated and the
counterpoints regarding to the changing temperature values were taken into
account after having been found.

Considering the concoct of Polymer and pulp it has been shown that the thermal
destruction under the conditions co-existence wherefrom atmospheric paradigm
and nitrogen the outshot of the values of the parameters pointed the results
showing the declining values having been declined much more less in numerical
findings than those produced thereof belonging to the pure pulp cases. The
highest from the point of total turning out was gained 97.7 percent within the
presence of atmosphere of the laboratory for PVC.

Pursuing the model of the kinetic by Coats & Redfern and sustained over the
results of the experiments the kinetic parameters were counted. The energy of
activation of pulp proved its lesser degrees compared with/to that of polymers.
After mixing the polymer wit pulp the aforesaid results based on those attained as
briefed above it has been proved that the results regarding to the procedure were



to take place between the findings linked to both mere pulp and the polymer
purified. Both under the condition of atmosphere and nitrogen the least activation
energy in thermal destruction it was seen that the 101 kJ/mol and 98kJ/mol was of
Polyethylene. Regarding reaction rate the polymers proved the degree of,
generally, 2, and for 3/2 even if they have various dimensions with the
accommodation ability to the changeable conditions.

EGDMA/MMA produced in the proper conditions of laboratory the samples of co-
polymer alongside with the changing within thermal peculiarities in order to mix
with each other, and in the phase of production the speed of mixture attainment
plus debut of velocity and quantity would be changed adding to it the changing
proper were scrutinized regarding to the proportions of the monomer. For all the
samples handled hereby the gravest weight loss and the counter point values of
thermal inducing the other, and the percentage of total changing rates, and
considered activation energy were scrutinized alternatively depending on the
presence of of nitrogen and atmosphere properly.

Keywords : pulp, polymer, thermal degradation, kinetics, copolymer,
EGDMA/MMA
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1. GIRIS
Sanayinin buylk bir hizla gelismesi neticesinde ortaya cikan plastik tlketimi,
cevremiz icin buyuk bir problem teskil etmektedir. Bu sorunlarin ¢ézimune katki

saglanmasi ve atiklarin bertaraf edilmesi igin yapilan bilimsel ¢alismalarin 6nemi gun

gectikgce artmaktadir.

Plastikler, kimyasal yapilari itibariyle ¢ok zor bozunup, parcalanabildiklerinden
atildiklari yerlerde bozunmadan uzun yillar kalabilmektedir [22]. Biyolojik olarak
parcalanamadiklarindan dolayi, plastiklerin giderilmesinde en etkili yontem, termal
parcalanmadir. Termal parcalanma sonucunda atiklar agirhk¢a ve hacimce %90-95
kadar azalmaktadir. Polimerlerin termal parcalanma kinetiklerinin incelenmesi ile ilgili
cesitli calismalar mevcuttur. Polimerlerin termal pargalanmasi ile ilgili yapilan bir
calismada; polietilen, polistiren ve karisimlarinin termogravimetrik analizleri

gerceklestirilmistir [15].

Termogravimetrik analiz yontemi, termal parcalanma yéntemlerinden biridir ve s6z
konusu yontemde maddenin agirhgindaki degisim zamana ve sicakliga bagli olarak
incelenir. Termal analiz konusunda plastikler disinda cesitli biyokutleler ile de
yapilmis ¢ok sayida arastirma mevcuttur. Tarimsal bir biyokutle olan seker pancari
kispesi de bunlardan biridir. Seker pancari kispesinin yem hammaddesi olarak
kullanimi disinda alternatif bir enerji kaynagi ve kimyasal endustri girdisi olarak
kullanilabilirligi ile ilgili arastirmalar devam etmektedir [6]. Tarimsal biyokutlelerin

enerjiye donusturulmesi islemi, sektore yeni bir boyut kazandirmaktadir.

Bu calismanin amaci; seker pancari kispesinin termoplastikler grubunda yer alan ve
plastik atiklarin 6nemli bolUumund olusturan bazi polimer orneklerinin termal
parcalanmasina olan etkisinin incelenmesi ve etilen glikol dimetakrilat — metil
metakrilat polimerizasyonunda monomer orani, karistirma hizi ve baslatici miktar
gibi bazi parametre degisikliklerinin termal parcalanmaya olan etkilerinin
g6zlemlenmesidir. S6z konusu 6rneklerin azot ve hava varliginda termal pargalanma
deneylerinin yapilmasi ve kinetik analizlerinin yapilarak yorumlanmasi ile galisma

gergeklestiriimistir.



2. GENEL BILGILER

2.1. Seker pancari kuspesi

insan beslenmesinde énemli bir enerji kaynagi olan seker degerli bir gida maddesi
olup, dinyada esas olarak seker kamisi ve seker pancarindan elde edilmektedir.
Seker pancarinin seker Uretimi yaninda, artiklarindan da hayvan yemi, alkol ve maya
uretimi gibi alanlarda yararlaniimasi g6z 6nune alindiginda seker pancarinin énemi

anlasiimaktadir. [6].

Seker pancarindan seker dretimi Turkiye'de de dikkat cekici bir paya sahiptir.
Sektor, seker uUretme yaninda, yan ciktilarla (seker pancari kispesi ve melas)
hayvancilik sektorunin girdi kaynagi ve ispirto Uretimiyle de igki sanayiinin

hammaddesi oldudu igin Turkiye'de 6nemli bir yere sahiptir [18].

Seker pancari kiuspesi yuksek lif (fiber) icerigi (kuru maddenin yizde yirmi besi
kadar) gevis getiren hayvanlarin beslenmesinde etkin olarak kullaniimaktadir. Seker

pancari kispesi ise, bol ve ucuz bir yem kaynagidir. [30].

Dunyada hizla artan eneriji ihtiyaci, basta gelismekte olan tlkeler olmak Uzere birgok
ulkeyi alternatif enerji arayisina yoneltmektedir. Bu acgidan yenilenebilir ener;ji
kapsaminda, Ozellikle biyoetanol Uretimi gibi sUreglerde seker pancari verimli bir
hammadde olarak goze ¢arpmaktadir. Dunya genelinde enerji politikasi kapsaminda
seker pancari uretimine yonelim hiz kazanmis durumdadir. $Seker pancarinin dretim
sureci sonrasinda ortaya c¢ikan tarimsal biokutlenin enerjiye donusturilmesi de

yenilenebilir enerji agisindan sektdre yeni bir boyut getirmektedir [25].

2.2. Polimerler ve polimerizasyon

Polimerler, en basit tanimiyla, ¢gok sayida ayni veya farkli atomik gruplarin kimyasal
baglarla, az veya ¢ok duzenli bir bicimde baglanarak olusturdugu uzun zincirli, bagka
bir ifadeyle yuksek molekual agirlikli bilesiklerdir.

Sentetik polimerler genellikle, ¢cok sayida tekrarlanan, “mer” veya “monomer” denilen
basit birimlerden olusur. “Poli”, Latince bir sézcik olup ¢ok sayida anlamina gelir ki
‘mer” soOzcugu ile Dbirlestirilerek, bu yuksek molekul agirhkli molekuillerin
adlandinimasinda kullanilir. En basit sentetik polimer olan polietilen 6rneginde bu

tanim aciklanabilir.



Polimerizasyon

CH, =CH» >'['CH2'CHZ]n'

Etilen Polietilen

Yukarida goruldigu gibi etilen monomerinin polimerizasyonu ile bu monomeri gok
sayida iceren polietilen elde edilmektedir. Burada “n” polimerizasyon derecesi olup
bir polimer zincirindeki monomer sayisini ifade eder. Bir polimerin yeterli fiziksel
ozelliklere sahip olabilmesi igin molekil agirhginin 10*(in (izerinde olmasi gerekir.
Seluloz, nigsasta, agaroz, dogal kauguk vb. gibi dogal polimerlerin bazilari, sentetik
polimerlerde oldugu gibi, tekrarlanan basit birimlerden olugur. Polimerler dogal veya
sentetik olabilir. Dogal polimerin modifikasyonu ile elde edilen polimerlere yari
sentetik denir ki, buna ornekler dogal selulozdan elde edilen rejenere sellloz ve
diger selliloz turevleridir. ilk sentetik polimer olan fenol-formaldehit recgineleri 1907’de

Leo Hendrick Baekeland tarafindan uretilmistir [23].

Polimer alaninda c¢alisan ilk arastirmacilar dogal polimerleri taklit ederek ise
baslamiglar ve 1930 yilinda Wallace Carothers naylonu sentezlemeyi basarmigtir.
ikinci Diinya savasindan bu yana birgok polimer laboratuvarlarda uretilmis ve ayrica
birgok polimer endustriyel Olgcekte uretiimeye baslanmigtir. Bunun sonucu olarak
glinimuzde sayisiz polimer tlrl genis bir uygulama alaninda gesitli amaclar icin
kullaniimaktadir. Asagida yaygin olarak kullanilan bazi polimerlerin formulleri ve

sentezlendikleri monomerler gosterilmigtir:
CF, =CF; —— - (-CF, - CF,-)-q
Tetrafloroetilen Politetrafloroetilen, TEFLON
CHC =N
CH,=CHC=N — -(-CH2- C|:H-)- n
Akrilonitril Poliakrilonitril, ORLON

Polimerler yapilarina gore siniflandinlabilirler. Bir polimer tekbir monomer biriminin
tekrarlanmasindan olusuyorsa buna “homopolimer” denir. Ornek olarak, etilenden
elde edilen polietilen ve stirenden elde edilen polistren verilebilir. Eger polimer
molekull iki farkli monomerin birlesmesinden olusuyorsa buna “kopolimer” denir.

Kopolimerlerin gegitleri dorde ayrilir:



1. Ardisik kopolimer
-A-B-A-B-A-B-A-B-A-
2. Blok kopolimer
~A-B-B-B-B-B-A-A-A-
3. Duzensiz kopolimer
-A-B-B-A-A-B-A-A-A-
4. Asi kopolimer

—A-A-A-A-A-A-A-A-A-
|

B-B-B-B-B-
Polimerlerin fiziksel 6zellikleri molekul adirhdi ile iligkilidir. Bu nedenle polimerlerden
beklenen fiziksel 6zellikleri gdsterebilmeleri igin belirli bir molekul agirhdina sahip
olmalari gerekir. Genellikle molekul agirhginin artmasi ile yapida molekuller arasi
cekim artmakta ve bu da; polimerin mekanik ve isisal 6zelliklerini etkilemektedir.
Polimerlerin molekul agirliklari, jel gegirgenlik kromatografisi, viskozimetrik dl¢iim,

ozmotik basing ve i1sik saciimasi gibi yontemlerle belirlenebilir. [23]

2.2.1. Polimerlerin sentezi
Bir kimyasal reaksiyonun sabit sicaklik ve basingta kendiliginden olabilmesi igin
Gibbs serbest enerjisinin azalmasi gerekir. Serbest enerji degisimi (AG), entalpi (AH)

ve entropi (AS) degisimleri arasindaki iliski asagidaki gibi verilir:
AG=AH-TAS

Burada AG su Ug¢ sekilde negatif olabilir: (1) Hem i¢ enerji azalmali (AH negatif;
ekzotermik) hem de entropi artmalidir (AS pozitif). (2) Eger i¢ enerji artiyorsa (AH
pozitif;, endotermik) , entropi, T. AS>AH olacak sekilde artmalidir (AS pozitif). (3)
Entropi azaliyorsa (AS negatif) i¢ enerji de, AH>T. AS olacak sekilde azalmahdir (AH

negatif; ekzotermik).

Makromolekdillerin olusumu ancak tglncu mekanizmayla agiklanabilir. Cunkl uzun
polimer zincirlerinin olasiligl, gelisi guzel dagiimis monomerlerinkinden daha
dusuktar. Dolayisiyla, monomerden polimer olusumu yonunde entropide bir artis s6z
konusudur. Bu durumda polimerizasyonun olusabilmesi igin sistem yuksek enerijili

durumdan dusuik enerjili duruma gecmelidir. Bagka bir ifade ile tUm polimerizasyon
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prosesleri ekzotermiktir. Polimer sentezi Carothers siniflandirmasina gore; (a) Zincir
(katilma) polimerizasyonu ve (b) Kondenzasyon (basamak) polimerizasyonu olmak

tzere iki grupta incelenir [23].

Polimerizasyon reaksiyonlari laboratuvar olgtisinde ya da endustriyel amaglar icin
cesitli kosullarda yapilabilir. Baslangi¢ karisiminin homojen ya da heterojen olusuna
gore homojen veya heterojen polimerizasyonlar incelenebilir. Baslica polimerizasyon

surecleri;
¢ Yigin polimerizasyonu,
e COzelti polimerizasyonu,
e Sulspansiyon polimerizasyonu,
e COkelti polimerizasyonu,
e Gaz-fazi polimerizasyonu,
e Kati-hal polimerizasyonu,
e Emilsiyon polimerizasyonu,
e Dispersiyon polimerizasyonu,

2.2.2. Polietilen

Polietilen, cok cesitli tirlinlerde kullanilan bir termoplastiktir. ismini monomer haldeki
etilenden alir, etilen kullanilarak polietilen dretilir. Plastik endustrisinde genelde ismi
kisaca PE olarak kullanilir. Etilen molekult C,Ha, aslinda cift bag ile baglanmis iki
CHz'den olusur (CH,=CH,). PE’in Uretim sekli, etilenin polimerizasyonu ile olur.
Polimerizasyon metodu, radikal polimerizasyon, anyonik polimerizasyon, iyon
koordinasyon polimerizasyonu ve katyonik polimerizasyon metotlari ile olabilir. Bu

metotlarin her biri farkl tipte polietilen Gretimi saglar.

PE yogunluk ve kimyasal Ozellikleri oOlgut alinarak cesitli kategorilerde
siniflandinlabilir. Mekanik 6zellikleri; molekiler agirligi, kristal yapisi ve dallanma
tipine baglidir. Ozellikleri tiplere gore degisiklik gbsterse de; dis ortam kosullari ve
neme karsl iyi direng, esneklik, zayif mekanik kuvvet ve Ustiin kimyasal diren¢ genel
Ozellikleri olarak sayilabilir. Kaplar, kutular, mutfak egyalari, kaplamalar, boru ve tip,
oyuncak, kablolarda yalitkan tabakalar, paketleme ve ambalaj filmi gibi cok yaygin

bir kullanim alani olup, dusuk maliyetli bir polimerdir.


http://tr.wikipedia.org/wiki/Termoplastik
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Monomer&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Etilen
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Polimerizasyon&action=edit

2.2.3. Polistiren

Polistiren, monomer haldeki stirenden polimerizasyon ile uretilen bir polimerdir.
Plastik endustrisinde daha ¢ok PS kisaltmasi ile kullanilir. PS, oda sicakliginda kati
halde bulunan bir termoplastiktir, fakat enjeksiyon veya ekstriizyon yolu ile islenirken

yuksek sicakliklarda eriyik hale getirilir. Daha sonra sogutularak tekrar katilagmasi

saglanir.
,,;,IC:HZ CHEM JCHE,\ {,CHEK‘ ,CHzx ",I::Hz_& f
pnllmenzasynn | |
stiren polistiren

UV isinlarina iyi direng gosterir, iyi darbe ve gerilme direnci, dusik fiyat ve isleme
kolayh@ vardir. Asit alkali ve tuzlara kargl da Ustiin bir direng gosterir. izolasyon
malzemesi olarak, ince cidarli kaplarda, sogutma kulelerinde, boru koépuk, kauguk,
cesitli aletler, otomobil parcalari, paneller ve elektronik aletlerin plastik aksamlarinda

ve tek kullanimlik bardak, tabak, yogurt kaplari ve ayran kaplarinda siklikla kullanilir.

2.2.4. Polietilen glikol

Polietilen glikol (PEG) ve polietilen oksit (PEO), zincir uzunluklari ve son gruplari
disinda ayni yapiya sahip, ticari olarak 6nemli polimerlerdir. PEG bir oligomer, bagka
bir degdisle; dusuk molekul agirhkh polietilen oksittir. Her ikisi de etilen oksitin
polimerlesmesinden olusur. Yapisi; HO—(CH,-CH»-O),-H seklinde olan PEG suda,
metanol, benzen ve diklorometan gibi ¢dzlculerde kolaylikla ¢ozinlir. PEG toksik
olmamasi 6zelligi ile medikal alanda genis bir kullanim alani bulur. Buna; laksatif
ilaglar, cilt kremleri, dis macunlari 6rnek verilebilir. Ayrica, PEG’in fonksiyonel
gruplar, fiber ve kopuk Uretiminde poliiretan elastomerlere elastikiyet o6zelligi
kazandirir. PEG'’in esnek yapisi, ona, 6zellikle biyokimya alaninda uygulamalarina

rastlanan “ozmotik stres teknikleri” ¢calismalarinda avantaj saglar.

PEG ayrica; kauguk endistrisinde yaglama malzemesi olarak, tekstil endustrisinde
yumusatma ajani, anti statik ajan, agartici ve boyaya yardimci ajan olarak, kagit
endustrisinde kagit yumusatici etkisiyle, metal endustrisinde korozyona Kkarsi
koruyucu hammadde olarak ve metallerin temizlenmesinde, boya endtistrisinde boya

ve recinelerin hammaddesi olarak endustrinin gesitli dallarinda kullanim alani bulur.


http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Monomer&action=edit
http://tr.wikipedia.org/w/index.php?title=Stiren&action=edit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Polimer
http://tr.wikipedia.org/wiki/Termoplastik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Plastik_enjeksiyon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Plastik_ekstrÃ¼zyon
http://tr.wikipedia.org/wiki/Gerilme_(Fizik)
http://tr.wikipedia.org/wiki/Asit
http://tr.wikipedia.org/wiki/Ä°zolasyon
http://tr.wikipedia.org/wiki/SoÄ�utma_kuleleri
http://tr.wikipedia.org/wiki/Otomobil
http://tr.wikipedia.org/wiki/Elektronik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Plastik
http://tr.wikipedia.org/wiki/Resim:Polystyrene_formation_tr.PNG

2.2.5. Polivinil klorar

Uluslararasi kisaltiimis ismi PVC olan polivinil klorir, olduk¢a genis kullanim alani
olan bir plastiktir. Kimya endustrisinde en deg@erli Urtunlerden biridir. Dlnya'da
PVC'nin %50'sinden fazlasi yapi sektorinde kullanilir. Bina malzemesi olarak
kullanilan PVC ucuzdur ve kolay monte edilebilir. Son yillarda, PVC geleneksel yapi
malzemeleri olan ahsap, beton ve kilin birgok alanda yerini almistir. PVC'nin kullanim
alanlar1 arasinda, kapi ve pencere profiller, vinil cephe kaplamasi, boru ve tesisat
malzemeleri, elektrik kablolari, doseme, hobi malzemeleri sayilabilir. Esnek ve ucuz
olmasi sebebiyle malzeme, su ve atik endustrisinde boru hatlari i¢in yaygin olarak
kullaniimaktadir. PVC, ideal bir yapi malzemesi olmasina ragmen, ¢evre ve insan

sagligi acisindan kaygilar mevcuttur.

PVC, monomer halindeki vinil klortiriin polimerizasyonu ile Uretilir. Sert bir plastiktir,
daha yumusak ve esnek bir form alabilmesi igin plastiklestiriciler ilave

edilebilmektedir.

2.2.6. Polimetil metakrilat

Uluslararasi kisaltilmis ismi PMMA olan polimetil metakrilat; metil metakrilat
monomerinden sentezlenen, camdan daha seffaf bir sentetik polimerdir. Plexiglas®
ticari ismi ile satilan termoplastik bir plastik malzemedir. PMMA oksijen varliginda
460°C civarinda yanan ve yanma urunu olarak sadece CO, ve su ¢ikaran bir

malzemedir.

PMMA degisik alanlarda kullanilabilen ¢ok yonllu bir polimerdir. Otomobillerin far
mercekleri, buz hokeyi stadyumlarinin izleyici koruma panelleri, motorsiklet bagslhgi
maskesi gibi cesitli darbe dayanimi gerektiren yerlerde, insan dokularina uyumu
sayesinde lens uretiminde, estetik, ekonomik, yapimi ve tamiri kolay olmasi
nedenleri ile; ¢esitli medikal teknolojilerde, mobilya boyalarinda, ayrica kullanimi her

gecen gin artan DVD ve CD'lerin Uretiminde yaygin bir kullanima sahiptir.

2.3. Termal analiz yontemi

Termogravimetri, bir drnegin sabit, tercihen dogrusal hizda isitiimasiyla agirhiginin
surekli belirlendigi bir tekniktir. Olusan kitle degisiminin sicakliga karsi gizilen egrisi,
orijinal 6rnegin, ara maddenin ve kalan maddenin bilesimi ve kararlihg1 hakkinda bilgi
verir. Ornegin kitlesinin, zamana veya sicakliga karsi gizilen grafigine “termogram”

veya “termal ayrisma egrisi” denir [19].



Termal yontemler, bir maddenin veya o maddenin reaksiyon drtnlerinin, belirli bir
sicaklik programi kontrollinde, sicakhdin fonksiyonu olarak él¢uldigu bir grup teknik
olarak tanimlanabilir. Bu yontemler, hem kalite kontrol hem de sanayi drtinleri olan
polimerler, ilaglar, mineraller, metaller ve alagimlarinin arastirma uygulamalarinda
genig bir kullanim alanina sahiptir. Ancak, burada yalniz U¢ yonteme deginilmistir.
Bunlar; termogravimetri (TG), karsilastirmali termal analiz (DTA) ve karsilastirmali
taramal  kalorimetri (DSC) yontemleridir. Bu yodntemler, 06rnegin fiziksel

Ozelliklerinden ¢ok kimyasal 6zellikleri hakkinda bilgi verirler [19].

TG’de elde edilen bilgiler diger iki metoda gore daha sinirlidir. Clnkd burada sicaklik
degisimi analiz edilen maddenin kutlesinde bir degisime sebep olmalidir. Dolayisiyla,
termogravimetrik metodlar buharlasma, sublimlesme gibi prosesler, oksidasyon
reaksiyonlari ve ayrisma ile sinirlandiriimigtir. Bu yontemlerin  en 6nemli
uygulamalari polimerler Uzerinde olmaktadir. Termogramlar, farkli polimerik
cOzeltilerin ayrisma mekanizmalari hakkinda bilgi verir. Ayrisma modelleri ise, bazen
her tur polimerin karakterize edilmesinde bazen de polimerik maddenin

tanimlanmasi amaciyla kullanilir [19].

DTA termal analiz ydnteminde ise; kullanilan érnek ve bir referans madde, kontrolli
bir sicaklik programinda iken bu maddeler arasindaki sicaklik farkinin, sicakligin
fonksiyonu olarak olgimu yapilmaktadir. Genelde sicaklik programi su sekilde
uygulanir; dnce, ornek ve referans maddeler dogrusal artan bir sicakliga maruz kalir,
sonra bu iki maddenin sicakliklari arasindaki fark goérunttlenir ve bu fark érnegin
sicakhgina karsi grafige gecirilir. DTA’nin, dogal veya sentetik trlnlerin bilesimini ve
termal davranisini belirlemede genis bir kullanimi vardir. DTA termal dlguimleri, saf
inorganik bilesiklerin oldugu kadar silikatlar, killer, oksitler, seramikler, katalizorler ve
camlarin da termal davranigini incelemede kullaniir. Bu yontemle 06rnegin,
dehidrasyon, indirgenme, yukseltgenme, adsorpsiyon ve kati hal reaksiyonlari
hakkinda bilgi sahibi olunabilir. DTA’larin 6énemli bir kullanim alani da, faz
diyagramlarinin olusturulmasi ve faz gecislerinin incelendigi durumlardir. Ayni
zamanda, bu yontem, organik bilesiklerin ayrisma, erime ve kaynama noktalarini

belirlemede kullanilabilir [19].

DSC, kontrolli sicaklik programina tabi tutulan 6rnek ve referans maddelerin, 1si

akislari arasindaki farkin, 6rnek maddenin sicakhginin fonksiyonu olarak oélguldugu



bir yontemdir. DSC ve DTA arasindaki temel fark, DSC’nin enerji farklarinin

Olculdugu, kalorimetrik bir yontem olmasi, DTA’da ise sicaklik farkinin élgtiimesidir.

Her iki yontemde de, sicaklik programi benzerdir. DSC termal analiz yontemi diger

iki ydontemden daha ¢ok kullaniimaktadir [19].

2.3.1. Termal analizi etkileyen parametreler

Termal analiz sirasinda kullanilan drneklerin gogu toz halinde hazirlanir. Hazirlama
islemi sirasinda analizi gergeklestirilecek ornek istenen tanecik boyutuna getirilmek
uzere kirilir ve ogutulerek istenen boyut araligi elde edilir. Tanecik boyut arahgi
deney sirasinda olusan piklerin seklini, buyUklGguni, egrinin olustugu bdlgeyi
(sicaklik araligi) hatta elde edilen pik sayisini etkiler. Genel olarak hazirlanan

orneklerin 75 veya 50 um’den kuguk olmasi tercih edilir.

Analiz sirasinda ornegi olusturan bilegenlerden bazilari bozunma sirasinda
patlayabilir. Bu durumda ornegin iginde bulundugu kaptan tasmasini ve cihaz iginde
kirlilige sebep olmasini onlemek amaciyla kabin igine asirn miktarda 0Ornek

koymaktan kaciniimalidir [26].

Termal analizi etkileyen bir diger parametre de isitma hizidir. Isitma hizinin
artirilmasinda dikkat edilmesi gereken en onemli hususlardan biri, analiz edilecek
ornek icindeki bilesenlerin reaksiyon karakteristikleridir. YUksek isitma hizlarinda;
ornek, bozunmanin gergeklesecegi sicakliga ulasmasi gerekenden daha kisa bir
surede ulasacaktir. Bu durumda reaksiyona girmek igin yeterli zamana sahip
olamayacak dolayisiyla reaksiyon tamamlanmayacaktir. Isitma hizinin artiriimasiyla
deney sirasinda kaydedilen reaksiyon derecesi artarken reaksiyonun gerceklestigi
sicaklik araligi duser. Bu ylzden yuksek 1sitma hizlarinda elde edilen pikler nettir
ancak birbirinden ayirt edilemez. DUsUk 1sitma hizlarinda ise durum biraz farklhdir.
Bu durumda o6rnek igindeki bilesenler reaksiyona girmek igin yeterli zamana sahip
olduklarindan olusan pikler birbirinden ayirt edilecektir. Ancak bu kez de piklerin

tanimlanmasi guglesecektir [26].

Analizin yapildigi ortamda kullanilan gazin cinsi de 6nemlidir. Genellikle firini
korozyona kargi korumak icin analiz sirasinda inert gazlar tercih edilmektedir. Bazi

durumlarda yanma isleminin incelenmesi i¢in hava veya oksijenin kullanildigi da olur.



2.3.2. Termal analiz caligmalan
Literatirde polimerlerin ve gesitli alternatif yakit kaynaklarinin termal analizleriyle ilgili

pek ¢ok calisma mevcuttur. Bu ¢alismalardan bazilari agagida verilmistir.

Evsel kati atiklarin yanma kinetikleri JIN Yu-gi, YAN Jian-hua ve CEN Ke-fa
tarafindan incelenmistir. Yapilan deneylerde érnek olarak, evsel kati atiklarin buytk
bir bolumund olusturan ahsap, kagit, yiyecek artiklari, polietiien (PE) ve polivinil
klorir (PVC) kullanilmigtir. Yanma deneyleri termogravimetrik analiz cihazi
kullanilarak, 25-1000°C sicaklik araliginda, 10°C/dk 1sitma hizi uygulanarak, hava
atmosferinde gerceklestiriimis ve olusan reaksiyonlarin, aktivasyon enerijisi, frekans
faktoru, reaksiyon derecesi gibi kinetik parametreleri hesaplanmistir. Biyoatiklarin iki,
PE’in bir ve PVC’nin U¢ asamada yandigi gozlenmigtir. Biyoatiklarin ilk agamada
ucucu bilesenlerini kaybettigi, ikinci asamada ise organik kismin yandigi, PE sabit
karbon icermediginden yanmanin tek bdlge olusturdugu, fakat PVC’nin yanmasinin
daha karmasik oldugu sonucuna varilmigtir. PVC’nin yanmasinda ilk bdlgede HCI,
ikinci bolgede benzen, toluen ve diger hidrokarbonlarin ¢iktigi, dglincu bolgede ise

inorganik kismin bozundugu belirtilmistir [13].

S. M. Dakka tarafindan 2003 vyilinda vyayinlanan c¢alismada, farkh tanecik
boyutundaki polimetilmetakrilat (PMMA) polimerinin, saf azot ve farkli yuzdelerde O,
iceren azot-oksijen ortamlarinda termogravimetrik analiz (TG), karsilastirmali termal
analiz (DTA) ve kitle spektroskopisi (MS) deneyleri yapilmistir. Kitle kaybi hizi
Olcimleri sonucunda, saf azot ortaminda olusan reaksiyonlarin U¢ adimda
gerceklestigi, ortama %5 O, ilavesiyle ilk basamagin olusumunun daha yuksek bir
sicakliga kaydigi ve ikinci basamagin kararliliginin azaldigi sonucuna ulagiimigtir. O,
oraninin %10 ve %Z21’e yukseltiimesi termal pargalanma reaksiyonlarini dnemli
Olclde etkilemis ve ikinci basamagi daha kararsiz hale getirerek pargalanmanin iki
basamakta olusmasina neden olmustur. Deneylerde kullanilan 0.1 mm boyutundaki
PMMA oérnekleri ile endustride kullanilan 0.5 mm boyutundaki orneklerin termal
pargalanma reaksiyonlarinin farkli oldugu gértulmagstir. Kiguk boyuttaki PMMA
orneklerinin termal parcalanma reaksiyonlarinin tim basamaklari, saf azotlu ve
oksijenli ortamlarda endotermik olarak gergeklesirken, endustriyel boyuttaki PMMA
ornekleri icin oksijen varligindaki tim reaksiyonlar ekzotermik olarak gerceklesmisgtir.

Reaksiyonlar sonucu ortaya g¢ikan gaz miktari verilerinden yola c¢ikilarak, tanecik
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boyutunun degismesinin, kutle aktarim kisitlamalarina sebep oldugu sonucuna

variimigtir [7].

K. Ceylan, H. Karaca ve Y. Onal tarafindan yapilan calismada; islenmemis,
demineralize ve okside Turk linyitlerinin izotermal olmayan durumdaki piroliz
kinetikleri termogravimetri, DTA ve DSC ile arastiriimistir [3]. Deneyler inert atmosfer
ve hava atmosferinde gerceklestiriimistir. Elde edilen verilerden linyitlerin piroliz
prosesinin iki basamak igerdigi dusunulmektedir. En ylUksek agirlik kaybi 300-650°C
sicaklik araliginda olmustur. Ayrica yuksek aktivasyon enerjileri ile ilerledigi
bulunmustur. On islemlerin kati faz yapiyi belirgin derecede etkiledigi gosterilmistir
[3].

Yapilan bir calismada, linyit kobmurinun mineral madde igeriginin yanma davranigi
Uzerindeki etkisi incelenmigtir. Arastirmada, DTA tutusma sicakliklari ve DTG
maksimum pik sicakliklari linyit érneklerinin K;O, Na,O, MgO ve CaO igerigiyle
iligkilendirilmistir. Batun iligkilendirmeler, en kuguk kareler analizi yardimiyla
gelistirilmistir. Mineral maddesi uzaklagtirilmis linyitin yanmasi sirasinda, agiga ¢ikan
Isinin hizinin ve sicakliga bagimhliginin orijinal linyit drneklerinden oldukga farkl
oldugu gozlenmigtir. Dolayisiyla, mineral madde igeriginin linyit érneklerinin yanma

davraniglar Gzerinde 6nemli etkisi oldugu sonucuna variimistir [14].

K. E. Benfell, B. B. Beamish ve K.A. Rodgers tarafindan yapilan bir baska calismada
5 linyit 6érneginin termogravimetrik analizi yapilmistir. Calismada, linyitlerin yanma
davraniglarinin alt bitumli kdmurlerden farkl oldugu ve 377-416°C pik sicakhginda
karakterize edildigi, maksimum agirlik kaybi hizinin %25-31 (agirlik/dakika) oldugu
gOsterilmistir. Bu parametreler, komurun organik ve inorganik bilesenlerine bagli
termal davraniglarindaki degisimi gostermektedir. Bu ¢alisma ile kdomurlerin yanma
derecelerinin, termogravimetrik analiz ile ¢gok yonli ve etkili bir sekilde karakterize

edilebileceg@i kanitlanmistir [2].

Yapilan baska bir ¢alismada, yedi farkli linyit 6érnegi icin TG ve DTA analizleri
gerceklestiriimistir. Ornekler 10°C/dak isitma hizinda, 150 cm®dak azot akisinda
1000 °C’ye kadar isitilmigtir. Tum Orneklerin DTA ve TG egrileri benzer degisim
goOstermigtir. Yedi termal etki belirlenmis (U¢ endotermik ve dort ekzotermik), DSC,

DTA ve TGA verileri sonucunda iyi bir korelasyon elde edilmistir [12].
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E. Kastanaki ve D. Vamvuka tarafindan yapilan bir galismada, cesitli biyokutle linyit
karisimlarinin yanma davranislari ve kinetikleri arastirilmistir. izotermal olmayan
kosullardaki deneyler hava atmosferinde, 25-850°C sicaklik araliginda, 10°C/dak
Isitma hizinda gergeklestiriimigtir. Kinetik degerlendirme Gug¢ Yasasi modeli
kullanilarak yapilmistir. Bu calismada reaktiviteler: biyokutle>linyit> sert komur
olacak sekilde elde edilmistir. Biyokutlenin yanmadaki etkisi linyitler i¢cin komar

karigsimlarina gére daha fazladir [15].

E. Corradini, E.A.G. Pireda ve A.AW. Hechenleitner tarafindan yapilan bir
calismada, dogal polimer olan ligninin, polivinil alkol (PVA 6rnekler; %80, 87 ve
hidroliz edilmig) ile ikili karisimlari hazirlanmis ve termal analiz yontemleri (TGA ve
DSC) kullanilarak polimerik karisimin termal kararlhih@ini  nasil  etkiledigi
arastiniimistir.  Lignin/PVAI98 sistemi igin, karisimlarin 6gutilmis ve ogutilmemis
olanlarin termal kararliliklar kargilagtiniimistir. Genel olarak, 6gutilmus kati polimerle
hazirlanan polimerin 6gutilmemis kati polimerle hazirlanana gore daha yuksek
termal kararlihiga sahip oldugu polivinil alkoliin gorindr aktivasyon enerjisi ve erime
entalpisi degerlerinden anlagiimistir. Polivinil alkoliin erime entalpisinin, lignin
eklendiginde surekli artig gosterdigi  gozlenmistir.  Polivinil alkoliin  piroliz
reaksiyonunun gorindr aktivasyon enerjisinin kimyasal yapiya bagh oldugu ve
karisimin hidroliz derecesinin dusmesiyle aktivasyon enerjisinin arttigi gozlenmistir.
Karigimin gorunur aktivasyon enerjisinin her bir sistem igin bilesime bagh oldugu

bulunmustur [5].

Yapilan bir bagka c¢alismada, poliuretan kopuklerin farklh ortamlarda bozunma
kinetigi arastirimistir. Deneyler SETARAM TG-DTA 92 termobalans cihazinda
yaklagik 8 mg poliiretan ornekle hem azot hem de hava ortaminda ayri ayri
gerceklestiriimistir.  Deneyler, izotermal ve izotermal olmayan kosullarda
yurGtiimistar. iki farkli ortam icinde kinetik denklemler olusturulmus ve deney
sonuglarina goére, hava atmosferinde gergeklestiriiende kati donlsimunin azot
ortaminda yapilana goére daha fazla oldugu saptanmistir. Ancak, yuksek donisum
olmasi kinetik degerlerin de yuksek olmasini saglamamistir, ¢linkd belirlenen

sicaklik araliginda incelenen drnegin pargalanabilir kutle kesri farkhlik yaratmigtir [1].

Yapilan bir calismada, Tungbilek linyiti, Denizli turbasi ve gesitli turba-linyit
karigimlari termogravimetrik analiz cihazinda atmosferik basingta piroliz edilmistir.

Deneyler, argon atmosferinde 20°C/dk isitma hizinda sicaklik 25°C’den 900°C’ye
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arttirllarak gerceklestiriimistir. Diferansiyel termogravimetrik verilerin kinetik analizi
birinci derece tepkime kabull ile gergeklestiriimistir. Linyit-turba karisim oranlarinin
piroliz kinetigi Uzerine etkileri arastinimistir. Karigimdaki turba orani artirildigi zaman

aktivasyon enerjisi ve frekans faktoru degerlerinin de arttigi gozlenmistir [11].

M. Ferriola, A. Gentilhomme, M. Cochez, N. Oget, ve J.L. Mieloszynski tarafindan
yapilan bir calismada 2, 5, 8 ve 10Kmin™ olmak Uzere dért farkli 1sitma programi
uygulanarak dinamik sartlarda gergeklestirilen termogravimetrik analiz sonucunda
poli(metil metakrilat) (PMMA)'nin ortalama molekul agirliginin 96.000 — 350.000
gmol™ olarak saptandigi gériilmistir. Bu verilerin, daha once yapilan literatiir
calismalari ile uyum sagladigi saptanmistir. Birbirinden bagimsiz olarak doért farkh
Isitma hizinda galismak suretiyle yapilan galismada, sonuglara uyum saglayan non-

lineer bir modelin uygulanmasi sonucunda bu sonuglara ulasiimistir [10].

Yapilan bir diger ¢alismada, poli(metil metakrilat) atiklarin bertaraf edilebilmesi igin
oksijenin bulunmadi§i ortamda uygulanacak olan termal parcalanma isleminin
oldukca etkili bir ydntem oldugu belirtilmistir. islem sonucunda oldukca karmasik
yapida ve cok cesitli Grlnlerin g¢ikisi oldugu goézlemlenmigtir. Poli(metil metakrilat)
termal parcalanmasindan sonra, cesitli kaliteli GrUnlerin segilebilmesi amaciyla,
zeolitin de katalitik olarak degredasyona katilmasi dusunulmustar. Dusuk
sicakliklarda PMMA'nin zeolit yardimiyla istenilen Urunlere donuserek tutulmasi
saglanmistir. Fakat sicakligin yukselmesiyle zeolit sekil ve yapi olarak bozunmaya
bagslamakta ve istenilen seciciligi saglamamaya baglamaktadir. PMMA’'nin yaklagik
300°C sicaklikta tek bolgede donisumuni tamamladigi ve yagdsi sivi trtnler halinde

zeolit tarafindan tutuldugu saptanmistir [24].

Gergeklestirilen bagka bir calismada, poli(metil metakrilat) ve poli(isobornil akrilat)
kopolimerinin termal pargcalanma karakteristiklerinin incelenmesi amacila piroliz
islemi uygulanmistir. Calismanin amaci termal pargalanma mekanizmasinin
g6zlemlenmesidir. Termal parcalanma esnasinda dusuk sicakliklarda nemin
giderildigi, sonrasinda c¢esgitli karbonil gruplarina donusim oldugu gorulmustur.
Ortaya ¢ikan sivi Urinlerden birisi de poli(akrilik asit) dir [21].

Yapilan bir ¢alismada, (HMOPMA) — (MMA) kopolimeri [poly(HMOPMA-co-MMA)]
serbest radkial polimerizasyonu ile sentezlenmistir. Sentezde MMA monomeri orani

%81 olarak ayarlanmistir. Kopolimerin termal par¢galanma mekanizmasi, incelenmis,

13


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391002002914
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391002002914
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391002002914
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391002002914
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391002002914
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0141391002002914

parcalanma sirasinda aktivasyon enerjileri gozlemlenmigtir. Proses, izotermal
olmayan kosullarda gergeklestiriimistir. Termogravimetrik integral yaklasimi metodu
olan Kissinger ve Flyn-Wall Ozawa metodlari ile kinetik parametreler hesaplanmis ve
kopolimerin aktivasyon enerjileri sirasiyla 119.9 kd/mol ve 125 kJ/mol olarak
hesaplanmistir. Kinetik egitlikler dogrultusunda vyapilan c¢alisma, aktivasyon
enerjisinin  saptanmasinda yuksek oranda hata olmadigini goOstermektedir.
Dekompozisyonun D1 tipi mekanizma ile ilerleme yonunde oldugunu saptanmigtir
[16].

Bir diger calismada ise, poli(metil metakrilat) (PMMA) konik yatak reaktoru icerisinde
direk pirolizi Gzerine c¢alisiimistir. Piroliz, 673-823 K araliginda gercgeklestirilmistir.
Dusuk sicakliklarda piroliz sonucunda elde edilen Urlunlerde genel olarak
monomerlere saptanmigstir. Bu monomerler genel olarak poli metil metakrilati
olusturan temel yapi olan metil metakrilat ve etil akrilattir. Piroliz sicakhgi
arttinldiginda ise bu monomerlerin yukselen sicaklikla birlikte ikincil reaksiyonlari
baslattigi ve genel olarak gaz urtnlerin ¢ikigi oldugu gézlemlenmistir. Sicaklik daha
da yukseldiginde karbonlasma ve kul olusumu saptanmigtir. Monomer geri
kazaniminin en yuksek oldugu sicakhgin 673 K oldugu gorulmustur. Saptanan bu
optimum sicaklikta MMA kazanimi yaklasik %86.5 dizeyindedir. %6.2 dolaylarinda

EA kazanimi oldugu goralmustar [20].

2.4. Coats Redfern Kinetik Modeli

Coats ve Redfern; TG/DTG verilerine uygulanan, reaksiyon derecelerinin varsayimla
bulundugu bir integral yontemdir [4]. Dogru reaksiyon derecesinin, en iyi dogrunun
elde edildigi verileri saglayan denklem oldugu, dolayisiyla ayni denklemi kullanarak
bulunan aktivasyon enerjisinin, reaksiyonun gercek degeri olacagi kabul

edilmektedir. Reaksiyon dereceleri deneme-yanilma yontemiyle bulunur.
aAx — bB( + cC) denklemine gore A' nin donusum hizi;

da / dt =k(1-a)"

a : kutle kesri

n : tepkime dereces,

a = (Wo-Wi) / (Wo - Wson)

k = A.e'E/RT

14



A : Frekans faktort ( Arrhenius sabiti )
E : Gorundr aktivasyon enerijisi ( kJ / mol )
T : Sicaklik (K)

Bu denklemler, birlestirilerek dizenlenirse, son hali;

¢ da _A T}—?_ng
fo(l—a)n‘/‘%foe

Integralin alinmasi ve elde edilen sonucun logaritmasinin alinmasi iglemi

dogrultusunda ise elde edilen denklem;
log[1-( 1-0()1'n / T2 (1-n)]=log[(AR/BE).(1-2RT/E)-(E/2.303RT) ]

B degeri, 1sitma hizini temsil etmektedir ( K/dk ). Esitlik son halini almis olur. Burada
uygulanacak iglem, reaksiyon derecesine (n) deneme yaniima yodntemini
gergeklestirebilmek icin, deger atamaktir. 1/T degerlerinin log[1-(1-a)*"/T?(1-n)]
degerlerine karsi ¢izilen egrinin egiminden aktivasyon enerjisi degerleri bulunacaktir.
Denenen her n degeri igin, farkli bir edri ¢izilecek, farkli bir denklem, egim ve
dolayisiyla aktivasyon enerjisi bulunacaktir. Dodru olan deger, denklemin R?

degerinin 1’e en yakin oldugu deger olarak segilecektir [4].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

Tez kapsaminda, polistiren, polietilen glikol, polivinil klorir ve polietilen (Idpe) ile
laboratuvar ortaminda dretilen etilen glikol dimetakrilat / metil metakrilat
(EGDMA/MMA) kopolimer ornekleri, seker pancari kuspesi ve polimer-kiispe
karisimlarinin azot ve hava varliginda termal pargalanma deneyleri, SEIKO
INSTRUMENTS EXSTAR6000 TG/DTA termal analiz cihazi kullanilarak
gerceklestirilmigtir.

3.1. Polimerlerin tanimlama analizleri

Deneylerde kullanilan polietilen glikol (PEG), polivinil klorir (PVC) ve polietilen (PE)
polimerleri Sigma ALDRICH firmasindan satin alinmig, polistiren (PS) ise
laboratuvarimizda daha Once vyapilan c¢alismalarda kullanilmak (zere
Boliumumuzdeki polimer laboratuvarinda sentezlenmistir (Degirmenci, 2002). Tez
kapsaminda kullanilan s6z konusu polimerlerin erime sicakliklari, deneyler
sonucunda elde edilen verilerle cizilen isil akisa (UV) karsi sicaklik (K) grafiklerinden

okunmustur. Bu grafikler Sekil 3.1."de gosterilmistir.

5 15
ol —PS o | —PEG
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ER 2 30 |
@ -15 ¢ @
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Sekil 3.1. Polimerlerin 1sil akis — sicaklik egrileri
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Polimerlerin erime sicakliklari Sekil 3.1.de verilmis olan piklerden okunmus ve

Cizelge 3.1.’de listelenmistir.

Cizelge 3.1. Polimerlerin erime sicakliklari

Polimer Erime noktasi (K)
PS 663
PEG 340
PVC 542
PE 389

En yUksek erime noktasina sahip polimerin, 663 K ile polistiren oldugu goéze
carpmaktadir. Polietilenin erime noktasi ise 389 K ile en dusuk olan ornektir. Bahsi
gecen bu polimerlerin sayica ortalama molekul agirhidi, yogunluk (g/mL) ve fiziksel

form Ozellikleri Cizelge 3.2.'de verilmistir.

Cizelge 3.2. Polimerlerin fiziksel 6zellikleri

Polimer Molekil Agirhigi Yogunluk (g/mL) Fiziksel form
PS 8 372 1.050 toz
PEG 3400 1.210 toz
PVC 35 000 1.385 toz
PE - 0.940 toz

3.2.EGDMA/MMA kopolimerinin hazirlanmasi

(EGDMA/MMA) kopolimeri ornekleri, Bolumimuz laboratuvarlarinda, suspansiyon
polimerizasyonu yontemi ile hazirlanmistir. 0.4g polivinil alkol (PVA), 50mL su
icerisinde manyetik karistirici yardimiyla ¢ézuldukten sonra, icerisinde 4mL etilen
glikol dimetakrilat (EGDMA), 4mL metil metakrilat (MMA)ve 0.1g benzoil peroksit
(BPO) ve 6mL toluen bulunan kaba alinmistir. Isil olarak yalitilmis beher icerisinde,
su banyosuna alinan karisim, isitici manyetik karistiricida 85°C sicaklikta 4 saat
boyunca karistiriimistir. Sistemden alinan ornekler, saf su ve etanol ile yikandiktan
sonra, 400°C’ de 24 saat boyunca kurumaya alinmis ve termal analiz igin hazir hale
gelmigtir.

Hazirlanan polimer drneklerinin termal 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin
kargilagtirimasi amaciyla, polimerin gerek uretim kosullarinda gerekse igeriginde
cesitli degisimler yapilmis ve farkh varyasyonlarla uretime gidilmigtir. Baslangi¢
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orneginin icerdigi EGDMA, MMA ve BPO miktarlari ile karigtirma hizi degeri Cizelge

3.3. de gorulmektedir. 6mL Toluen ve 0.4g PVA miktarlari ise tum orneklerde sabittir.

Cizelge 3.3. Baslangig¢ 6rneginin icerigi

EGDMA(mL) MMA(mL) BPO(9) Karigtirma
Hizi (rpm)
4 4 0.1 200

3.2.1. EGDMA/MMA oraninin etkisi
Termal pargalanma uUzerindeki etkinin gorulebilmesi amaciyla, ortam sartlar ve
hazirlama kosullari degismeksizin, farkli oranlarda EGDMA/MMA iceren o6rnekler

hazirlanmigtir. Bu oranlar Cizelge 3.4 de gorulmektedir.

Cizelge 3.4. Orneklerin agirlikga EGDMA/MMA orani

Ornek No EGDMA/MMA Orani
1 8/0
2 3/1
3 1/1
4 1/3
5 1/15

Cizelge 3.4. Uzerinde gorulebilecegi gibi, 5 farkli ornek hazirlanmig, yikanarak

kurutulmus ve termal analize hazir hale getirilmigtir.

3.2.2. BPO miktarinin etkisi
Termal pargalanma Uzerindeki etkinin gorulebilmesi amaciyla, farkli miktarlarda BPO
iceren ornekler hazirlanmistir. Ortam sartlari degismeksizin, sirasiyla 0.02, 0.05, 0.1,

0.2 ve 0.4g BPO igeren bes farkh érnek, termal analize hazir hale getirilmistir.

3.2.3. Karigtirma hizinin etkisi

Uretim esnasinda uygulanan karistirma hizinin degistirilmesi ile termal pargalanma
Ozelliklerinin degisiminin incelenmesi amaglanmistir. Manyetik karistirici Uzerinde
100, 200, 400 ve 600rpm olmak tzere dort farkli hiz programi uygulanarak doért farkli

polimer 6rnegi Uretilmigtir.

3.3. Kuspe orneklerinin hazirlanmasi ve tanimlama analizleri
Ankara Seker Fabrikas’'ndan temin edilen seker pancari kuspesinin tanecik

boyutunun termal pargalanma sonuglari Uzerinde olan etkisini incelemek tizere, 500
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mikron alti, 500-710 mikron arasi, 800-1000 mikron arasi, 1000-1250 mikron arasi
ve 1250 mikron Ustd tanecik boyutuna sahip bes farkli kiispe 6rnegi 6gutllerek
hazirlanmistir. Ayrica, polimerler ile karistirilmasi dasunutlen 500 mikron alti tanecik
boyutuna sahip o6rnek icin Turkiye Cimento Mustahsilleri Birligi laboratuvarlarinda,
kisa ve elemental analiz gergeklestirilmistir. Cizelge 3.5.de nemli temel ve kuru

temel igin kisa analiz sonuglari goruimektedir.

Cizelge 3.5. Seker pancari kuspesi kisa analizi

Nemli temel, % Kuru temel, %
Nem 10.0 -
Ucucu madde 72.7 80.8
Sabit karbon 14.4 16.0
Kl 2.9 3.2

Kuspe oOrneginin kuru temel ve kuru kulsuz temel igin gercgeklestiriien elemental

analiz sonucunda saptanan degerler Cizelge 3.6.’de verilmistir.

Cizelge 3.6. Seker pancari kiispesi elemental analizi

Kuru temel, % Kuru kilstiz temel, %
Karbon 43.9 45.4
Hidrojen 6.6 6.8
Kukdart (toplam) 0.3 0.3
Azot 1.2 1.2
Oksijen (farktan) 44.8 46.3
Kl 3.2 -

Cizelge 3.6. incelendiginde, karbon ve oksijen oranlari %40 Uzerinde degere sahip
olup, gerek kuru temelde gerek kuru kilsiiz temelde kispe icin énemli bir yuzdeyi

olusturmaktadir.

3.4. Polimerler ve kiispe karigimlarinin hazirlanmasi
Deneylerde kullanilan polimerler, 500 mikrondan kugtuk tanecik boyutuna sahip seker
pancari kaspesi ile agirhkga 1/1 oraninda ayri ayri karigtinlarak karigimlar

hazirlanmistir.

Laboratuvar ortaminda uretilen polimer o6rnekleri icin, EGDMA/MMA orani, BPO
miktari ve karigtirma hizinin termal pargalanmaya etkisinin arastirimasi amaciyla

hazirlanan setlerin tum Ornekleri icin termal analiz sonuglari degerlendirilerek kinetik
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parametreler hesaplanmis ve her sette en ylksek aktivasyon enerjisine sahip

orneklerden segilenler, kiispe ile 1/1 oraninda karistiriimigtir.

3.5. Termogravimetrik analiz cihazi

Termogravimetri, programli olarak arttirilan veya azaltilan sicaklik sonucu analiz
edilecek maddenin kitlesinde meydana gelen degisikligin, sicakhigin veya zamanin
fonksiyonu olarak incelenmesini dngérmektedir. Maddenin agirhgindaki degisim,
Ozellikle ylUksek sicakliklarda hidroliz veya parcalanma tepkimeleriyle maddenin
kimyasal yapisini olusturan baglarin kopmasi ile gergeklesmektedir. Bu durumun
sonucunda yapida yer alan ugucu bilesenler maddeden ayrilmakta, bu sirada da

maddenin agirhiginda bir azalma gortulmektedir.

Termogravimetrik analiz cihazinda; krozeye konulan 6rnek referans, kroze ile birlikte
bir terazi kefesi icinde asili olarak firina yerlestirilir. Referans kroze yardimiyla
agirhigi belirlenen ornek, belirli bir sicaklik programina bagli olmak suretiyle 1sitilir ve
bu slrecte agirhginda meydana gelen degisim, termogravimetrik analiz cihazi

tarafindan kayit altina alinir.

Tez kapsaminda, polimer oOrnekleri, seker pancari kispesi ve polimer-kiispe
karisimlarinin azot ve hava varliginda termal parcalanma deneyleri, SEIKO
INSTRUMENTS EXSTAR6000 TG/DTA termal analiz cihazi ile azot ve hava
atmosferlerinde gercgeklestiriimistir. Tium termal parcalanma deneyleri igin ¢alisma
sartlari ayni olup, deneyler, 25 — 900°C, sicaklik araliginda izotermal olmayan

kosullarda, 10°C/dk isitma hizinda ve 200 mL/dk gaz atmosferinde yurtttlmuastar.
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4. DENEYSEL SONUCLAR

Tez kapsaminda; polistiren, polietilen glikol, polivinil klorir ve polietilen, farkl
varyasyonlarda uretilen etilen glikol dimetakrilat - metil metakrilat kopolimeri
ornekleri, farkll boyutlardaki seker pancari kuspesi ornekleri ile, polimer-kispe ve
kopolimer-kuspe karigimlarinin azot ve hava varliginda termal pargcalanma islemleri
incelenmigtir. Elde edilen veriler yardimiyla, en ylksek agirlik kaybi hizlari (DTGy),
en yuksek agirhk kaybir hizina karsilik gelen sicaklik degerleri (Ty) degerleri
bulunmus ve toplam donusum yulzdeleri (TD) hesaplanmistir. Toplam donusim

yuzdesinin hesaplanmasinda esitlik 4.1 kullaniimistir.

Toplam dénisim = [ (my - mg) / my ] x 100 4.1)
m; = 25°C sicakhigindaki 6rnegin agirhgi

ms = 900°C sicakligindaki 6rnegin agirhigi

4.1. Azot varhiginda termal pargalanma deneyleri

4.1.1 Polimerlerin azot varliginda termal parcalanma deneyleri

Polistiren, polietilen glikol, polivinil klorir ve polietilenin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen agirhk kaybir (TG) ve agirlik kaybi hizi (DTG)

degerlerinin sicaklikla degisimleri sirasiyla, Sekil 4.1 - 4.4 arasinda gorulmektedir.
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S
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Sekil 4.1. PS’nin azot varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG ve DTG
degerleri
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Sekil 4.3. PVC’nin azot varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG ve DTG

Sekil 4.4. PE’nin azot varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG ve DTG
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degerleri
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Sekil 4.1-4.4 aralidinda gorulebilecegi Uzere, s6z konusu polimerlerin termal
parcalanmalarindan elde edilen agirlik kaybi (TG) degerlerinin sicaklikla degisimleri
incelendiginde, tum polimerlerin toplam donusuim yuzdelerinin yuksek oldugu goze
carpmaktadir. Tum oOrnekler igin donusim tek bolgede tamamlanmigtir. Agirlik kaybi
hizi (DTG) degerlerinin sicaklikla degisimleri gbz 6ntne alindiginda tim polimerler
icin tek bir pik gorulmektedir. En yuksek agirlik kaybi hizina karsilik gelen sicaklik
(Twm) degerini gosteren bu pik PS icin 400°C dolaylarinda gézlemlenirken, PEG, PVC
ve PE icin 500°C ye daha yakindir. Polimerler i¢in bulunan Ty ve DTGy degerleri ile

hesaplanan TD degerleri Cizelge 4.1." de yer almaktadir.

Cizelge 4.1. PS, PEG, PVC ve PE’nin azot varliginda termal parcalanmasindan elde
edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

ORNEK TD (%) Tw (°C) DTGy (mg/dk)
PS 98.7 415 1.812
PEG 97.0 410 4.393
PVC 98.5 480 2.523
PE 96.0 475 1.264

Cizelge 4.1. incelendiginde, tim polimerler icin toplam déntsim ylzdelerinin yiksek
oldugu goérulmektedir. En yuksek Ty degeri 480°C ile PVC’ ye aitken, en yiksek
DTGwm degeri PEG icin 4.393 mg/dk olarak saptanmistir. PEG ve PVC’nin DTGy
degerlerinin daha yUksek oldugu géze carpmaktadir. Yogunluklarinin daha yuksek
olmasi sebebiyle bu degerlerin daha yuksek oldugu dusuntlmektedir. Benzer sekilde
PE’'nin yogunlugu daha dusuktur, bu sebeple daha dusik DTGy degerine sahip
oldugu tahmin edilmektedir.

4.1.2 EGDMA/MMA kopolimerinin azot varliginda termal parcalanma deneyleri

EGDMA/MMA oraninin degistiriimesi ile elde edilen 6rneklerin azot varliginda termal
parcalanma deneyleri

BPO miktarinin 0.1g, karistirma hizinin 200rpm olarak sabit tutuldugu durumda,
EGDMA/MMA orani degistirilerek hazirlanan bes farkl 6rnegin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen agirlik kaybir (TG) ve agirhk kaybi hizi (DTG)
degerlerinin sicaklikla degisimleri sirasiyla , Sekil 4.5-4.9 arasinda gortlmektedir.
Termal pargalanmanin gergeklestigi bolgeleri gosteren pik numaralari da sekiller

Uzerinde gosterilmistir.
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Sekil 4.5. 1/15 EGDMA/MMA orani igin azot varliginda termal pargalanmadan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.6. 1/3 EGDMA/MMA orani i¢in azot varlhiginda termal pargalanmadan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.7. 1/1 EGDMA/MMA orani i¢in azot varlhiginda termal par¢galanmadan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.8. 3/1 EGDMA/MMA orani igin azot varliginda termal par¢calanmadan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.9. 8/0 EGDMA/MMA orani igin azot varhdinda termal pargalanmadan elde
edilen TG ve DTG degerleri

Sekil 4.5.de goruldigu gibi, polimer icerisinde EGDMA/MMA oraninin 1/15 oldugu
durumda termal pargalanmanin iki bolgede gerceklestigi, iki farkh sicakhk araliginda
meydana gelen keskin kitle azalislarindan anlasiimaktadir. Sekil 4.6.’da ise
icerikteki EGDMA orani arttiginda, termal pargalanma yine iki bodlgede
gerceklesmekle birlikte, agirlik kaybi 360°C dolaylarinda daha keskindir. EGDMA
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miktarinin artmasina bagh olarak en yuksek agirlik kaybi hizinin, daha yuksek
sicakliklarda gozlemlendigi disunulmektedir. Sekil 4.7, 4.8 ve 4.9 incelendiginde bu
durum agikga gozlemlenmisti. EGDMA/MMA oraninin 1/1 oraninda esitlenmesi ve
EGDMA’nin daha da arttirlmasi ile yaklagik 420°C civarinda termal par¢calanmada
Ucglncl bir bolge goézlemlenmisti. MMA’'nin hi¢ bulunmadi§i son durumda ise 3
numarall pik daha keskin bir hal almistir. EGDMA miktarinin artmasi ile piklerin saga
dogru kayma egilimi gosterdigi disiinlilmektedir. Ornekler igin bulunan Ty ve DTGy,
degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge 4.2.de verilmistir.

Cizelge 4.2. Farkl EGDMA/MMA oranina sahip 6rneklerin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

EGDMA / MMA TD (%) Bolgeler Twm (°C) DTGwm (mg/dk)
1. Bolge 243 1.153
1/15 97.9 2. Bolge 344 0.703
3. Bolge - -
1. Bolge 244 0.510
1/3 99.2 2. Bolge 366 1.153
3. Bolge - -
1. Bolge 241 0.473
1/1 98.1 2. Bolge 348 1.048
3. Bolge 427 0.331
1. Bolge 241 0.460
3/1 98.9 2. Bolge 346 1.020
3. Bdlge 428 0.421
1. Bolge 249 0.312
8/0 98.6 2. Bolge 331 0.645
3. Bdlge 433 0.577

Cizelge 4.2. incelendiginde, Toplam donugum yuzdeleri tim ornekler igin birbirine
yakin olup %98-99 dolaylarinda saptanmigtir. EGDMA oraninin artmasiyla DTGy
degerinin azaldidi gorulmektedir. Karisimda MMA’nin bulunmadigi son dérnekte en

yuksek agirlik kaybi hizinin 0.645 mg/dk degerine kadar dustigu gozlemlenmisgtir.
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En dusuk Ty dederi, en yiksek MMA iceren drnekte, 1. bdlge icin 243°C olarak
saptanmistir. Ty, degerinin azalmasina ragmen DTGy maksimum 1.153 mg/dk degeri
ile en yuksek seviyededir. EGDMA arttiginda, termal parcalanma uc¢ bolgede
izlenmeye baslanmistir. Tum sonuglar degerlendirildiginde, EGDMA artisi en yuksek
agirhik kaybi hizini azaltmakta ancak bu degerin daha yuksek sicakliklarda
gozlemlenmesine sebep olmaktadir. EGDMA yogdunlugunun MMA ya oranla daha
yuksek olmasi nedeniyle TM degerinin daha yuksek oldugu ve EGDMA orani arttikga
piklerin eksenin sagina kayma egiliminde olduklari tahmin edilmektedir.

BPO miktarinin degistirimesi ile elde edilen Orneklerin azot varliginda termal
parcalanma deneyleri

EGDMA/MMA oraninin 1/1, kanstirma hizinin 200 rpm olarak sabit tutuldugu

durumda, BPO miktarinin degistiriimesi ile hazirlanan bes farkli 6rnedin azot

varliginda termal parcalanmasindan elde edilen agirlik kaybi (TG) ve agirlik kaybi
hizi (DTG) degerlerinin sicaklikla degisimleri sirasiyla, Sekil 4.10 - 4.14 araliginda

gorulmektedir.
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Sekil 4.10. 0.02 g BPO igeren 6rnegdin azot varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.11. 0.05 g BPO iceren 6rnegdin azot varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.12. 0.1 g BPO igeren 6rnegdin azot varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri

4.12. ve 4.13.’de verilen sekiller incelendiginde tim orneklerde termal pargalanmanin

Uc bolgeye sahip oldugu gbézlemlenmektedir. 300°C sicakliginda gézlemlenen ani

agirhik dususunun sebebinin akrilik polimerlerin pirolizi esnasinda yaklasik olarak bu

derece araliginda gozlemlenen karbondioksit butanol ve batil akrilat ¢ikisi oldugu

tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.13. 0.2 g BPO igeren 6rnedin azot varliginda termal parcalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.14. 0.4 g BPO igeren 6rnegdin azot varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri

4.13 ve 4.14°de verilen sekiller incelendiginde tim orneklerde termal pargalanmanin
Uc bolgeye sahip oldugu goézlemlenmektedir. BPO miktarinin degisiminin,
polimerizasyon Uzerindeki etkisi incelendiginde, Sekil 4.10, 4.12'de termal
parcalanmanin dglncu bdlgesinde gozlemlenen piklerin keskinlikleri, Sekil 4.13 ve

4.14 de gorilen Ggtinct bolge piklerinden daha fazladir. BPO miktarinin 0.2 ve 0.49g
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oldugu durumlarda, GU¢ numarali bdlgede piklerin keskinlikleri azalmistir. Benzer
sekilde, ikinci bolgede agirlik kaybi hizini ifade eden iki numarali piklerde, BPO

miktarinin azalmasi ile keskin bir artis oldugu gortlmektedir.

Ornekler icin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge

4.3.’de verilmistir.

Cizelge 4.3. Farkli BPO miktarina sahip 6rneklerin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

BPO Miktari (g) TD (%) Bolgeler Twm (°C) DTGwm (mg/dk)
1. Bolge 247 0.479
0.02 98.6 2. Bolge 351 1.131
3. Bolge 427 0.376
1. Bolge 235 0.325
0.05 98.3 2. Bolge 343 1.049
3. Bolge 431 0.351
1. Bolge 241 0.473
0.1 98.1 2. Bolge 348 1.040
3. Bdlge 427 0.331
1. Bolge 235 0.433
0.2 97.3 2. Bolge 338 0.770
3. Bolge 420 0.305
1. Bolge 244 0.304
0.4 95.9 2. Bolge 356 0.609
3. Bdlge 418 0.281

Cizelge 4.3 incelendiginde, BPO miktarinin artisinin toplam dénusum Uzerinde net
bir etkisi gorilmese de 0.2g ve Uzerine ¢ikildiginda toplam dénudsimun bir miktar
azaldigi goze carpmaktadir. Tuim 0&rneklerde termal parcalanma U¢ bolgede
gerceklesmistir. ikinci bolgeler karsilastirildiginda, BPO miktari 0.02 g oldugunda,
DTGwm 1.131 mg/dk ile maksimum degeri almistir. Tum 6rneklerde ortalama 350°C
sicaklikta agirlik kaybi hizi maksimum degere ulasmistir. BPO miktarinin artmasi ile

ikinci bolgedeki en yuksek agirlik kaybi hizlarinin azaldigi goérulmektedir. 0.4 g BPO
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iceren Ornek icin ikinci bdlgede DTGy 0.609 mg/dk olarak saptanmistir. Uglinci
bolgelerdeki DTGy degerleri de yine BPO miktarinin artmasi dogrultusunda kademeli

olarak azaldigi dugunulmektedir.

Karistirma hizinin degistiriimesi ile elde edilen orneklerin azot varliginda termal
parcalanma deneyleri
EGDMA/MMA oraninin 1/1, BPO miktarinin 0.1g olarak sabit tutuldugu durumda,

farkh karistirma hizlari ile hazirlanan 6rneklerin  azot varliginda termal

parcalanmasindan elde edilen agirhk kaybir (TG) ve agirlik kaybi hizi (DTG)

degderlerinin sicaklikla degisimleri sirasiyla, Sekil 4.15-4.18 araliginda gorulmektedir.

100 F 0.2
80 r 102 _
5
$60 - S
~ 1 -06 E
2 O
40 | =
@]
—TG (%) 1 -1
20
—DTG (mg/dk)
0 -1.4
0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 4.15. 100 rpm ile hazirlanan 6rnegin azot varliginda termal pargalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.16. 200 rpm ile hazirlanan 6rnegin azot varliginda termal pargalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.17. 400 rpm ile hazirlanan 6rnegin azot varliginda termal pargalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.18. 600 rpm ile hazirlanan 6rnegin azot varliginda termal pargalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri

Sekil 4.15-4.18 incelendiginde, orneklerin toplam ddnusuimlerinin yakin degerlere

sahip oldugu anlagiimaktadir. Termal parcalanmanin U¢ bdlgede gerceklestigi, U¢

farkli sicaklik araliginda meydana gelen keskin kitle azaliglarindan goérilmektedir.

Dusuk karistirma hizlarn uygulandidinda, birinci bolgede goérulen pikin daha keskin

oldugu gbze carpmaktadir. Karistirma hizina bagh olarak termal pargalanmada,

ornek icerisinde monomer bulunma olasiligi, 6rnegin yeterince homojen olmamasi,

gibi kirletici degiskenlerin de bu duruma sebep olabilecedi dustunulmektedir.

32



Ornekler igin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge

4.4 ’te verilmistir.

Cizelge 4.4. Karistirma hizinin degistiriimesi ile elde edilen érneklerin azot varliginda
termal pargalanmasindan elde edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD

degerleri
Karigtirma Hizi (rpm) TD (%) Bolgeler Twm (°C) DTGwm (mg/dk)
1. Bolge 243 0.457
100 97.5 2. Bolge 342 0.970
3. Bolge 427 0.291
1. Bolge 241 0.473
200 98.1 2. Bolge 348 1.048
3. Bolge 427 0.331
1. Bolge 249 0.495
400 98.0 2. Bolge 325 1.103
3. Bolge 434 0.284
1. Bolge 246 0.419
600 98.1 2. Bolge 343 1.062
3. Bolge 427 0.318

Cizelge 4.4’te verilen toplam donusum oranlari géz 6nlne alindiginda karistirma
hizinin degistiriimesinin, toplam donusumu etkilemedigi dusunulmektedir. Tum
orneklerde ikinci bolgede keskin kiutle azaligi gbze ¢carpmaktadir. Bu bdlgeler igin en
yuksek agirhk kaybi hizi  degerlerinde 400rpm degerine kadar bir artis
gozlemlenirken 600rpm de disus yasadigi gorulmektedir. Ornekler igin tim
bolgelerde DTGy ve Ty deg@erlerinde net bir artma ya da azalma gozlemlenmemistir.

EGDMA-MMA kopolimeri drnekleri igin genel olarak 350-400°C sicaklik araliginda
ani bir kitle azalmasi oldugu gorUlmektedir. Literatlr arastirmalarina gore, akrilik
polimerlerde genel olarak bu sicaklik araliginda karbon dioksit, butanol, butil akrilat,
ve 1-butan ¢ikisi oldugu gozlemlenmektedir [10]. Bu boélgedeki ani agirlik dususunun
bu maddelerin ¢ikigina bagh olabilecedi tahmini yapilmistir. Yikselen sicakliga bagli
olarak, etan, propan, butan ve benzeri gaz ¢ikisI yasanacagi ve bu durumda DTG

egrisinde tekrar pik verdigi tahmin edilmektedir.
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4.1.3 Seker pancari kuispesinin azot varliginda termal pargalanma deneyleri

Farkli tanecik boyutlarina sahip kuspe &rneklerinin azot varliginda termal
pargalanmasindan elde edilen agirlik kaybir (TG) ve agirhk kaybi hizi (DTG)
degerlerinin  sicaklikla degisimleri sirasiyla, Sekil 4.19 - 4.23 aralidinda

gorilmektedir.
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Sekil 4.19. (-500)um tanecik boyutuna sahip kiispenin azot varhginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.20. (-710+500)um tanecik boyutuna sahip kiispenin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.21. (-1000+800)um tanecik boyutuna sahip kiispenin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.22. (-1250+1000) pm tanecik boyutuna sahip kiispenin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri

Sekiller incelendiginde, 3 numarali pikin, tanecik boyutunun artmasiyla
keskinlesmeye basladigi gorilmektedir. Bu pik yaklasik 380°C sicakliginda ortaya
cikmigtir. Bu bodlgede organik maddelerin c¢ikiginin  gergeklesecegi tahmin
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edilmektedir. Bu durumun sebebinin tanecik boyutunun artmasina bagh olarak isil
temas yuzeyinin degismesi olabilecegi gibi, kirletici degigkenlerin varligina bagh

olarak bu tarz farkhliklarin olugabileceg@i tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.23. (+1250) um tanecik boyutuna sahip kuspenin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri

4.19-4.23 araligindaki sekiller incelendiginde tim kuspe Orneklerinin termal
parcalanmalarinin Ug¢ bdlgede gerceklestigi, ¢ farkh sicaklik araliginda meydana
gelen keskin kiitle azalislarindan anlasiimaktadir. U¢ numarali piklerde goérildiigi
gibi, tum 6rnekler icin en yuksek agirlik kaybi hizi bu bolgede ve yaklasik 340-350°C
sicaklik araliginda gortlmektedir. Sekil 4.19 incelendiginde, 500 mikron alti tanecik
boyutuna sahip ornegin termal pargalanmasi sirasinda gézlemlenen 1 ve 2 numarall
piklerin keskinlikleri yaklasik denk olup, DTG degerlerinin birbirine ¢ok yakin oldugu
tahmin edilmektedir. Sekil 4.20-4.23 araligina bakildiginda, kispelerin tanecik
boyutlari arttidinda 1 numaral pik 2 numarali pike gore keskinlesmektedir. Bu
durum, birinci bélgede DTG degerinin yukselisinin yani sira kutlesel azaligin daha
dusuk sicakhkta gerceklesmeye basladigini ifade etmektedir. Tanecik boyutunun
artmasiyla, 260-270°C araliginda gorulen ikinci bdlgede, agirhik kaybi hizinin

azaldig1 dusunulmektedir.

Ornekler icin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge
4.5.’'te verilmistir.

36



Cizelge 4.5. Kuspe orneklerinin azot varliginda termal pargcalanmasindan elde edilen
Twm ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

Kuspe Boyutu (um) TD (%) Bolgeler Twm (°C) DTGwm (mg/dk)

1. Bolge 236 0.454

(-500) 77.0 2. Bolge 277 0.456

3. Bolge 340 0.741

1. Bolge 238 0.481

(-710+500) 73.5 2. Bolge 279 0.395
3. Bolge 345 0.683

1. Bolge 235 0.527

(-1000+800) 72.1 2. Bolge 274 0.393
3. Bdlge 344 0.668

1. Bolge 235 0.591

(-1250+1000) 71.9 2. Bolge 276 0.467
3. Bolge 344 0.825

1. Bolge 236 0.601

(+1250) 70.5 2. Bolge 273 0.453
3. Bolge 345 0.747

Cizelge 4.5 incelendiginde, toplam donusum degerlerinin polimerlere gore daha
disuk oldugu ve %70-75 araliginda bulundugu saptanistir. Tanecik boyutunun
artmasi ile toplam doénudsimin kademeli olarak azaldi§i géze carpmakta, tanecik
boyutunun kugulmesi ile sil temas ylzeyinin arttigi ve bu nedenle toplam

doénusumuin daha yuksek oldugu dusunulmektedir.

Tum ornekler icin her t¢ bélgede Ty degerlerinin benzer oldugu gérilmektedir. ikinci
ve Uguncu bolgeler goz onune alindiginda, DTGy de@erlerinde belirgin bir artma ya
da azalma tespit edilememis olup, en yuksek agirlik kaybi hizinin 1000-1250 mikron
aras! tanecik boyutuna sahip olan 6rnek igin 0.825 mg/dk oldugu saptanmigtir.
Orneklerin birinci bolgeleri kiyaslandiginda ise, tanecik boyutunun artmasi ile, DTGM

degerinin 0.454 — 0.651 mg/dk araliginda kademeli olarak arttigi gériimektedir.
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Klspe Orneklerinin termal parcalanmalari incelendiginde, 200-400C sicaklik
araliginda birden fazla pik goérulmektedir. Astalfenler, polar bilesikler, alifatik ve
aromatik hidrokarbonlar gibi ¢ok c¢esitli ¢ikiglarin olacagr dusunulmekte ve bu
cikiglarin farkl sicakliklarda gerceklesecegi tahmin edilmektedir. Kiispe 6rneklerinin
termal parcalanmalarinin bu nedenden dolayi birden fazla bdlgede gerceklestigi

yorumu getirilmektedir.

4.1.4 Polimer kiispe karigsimlarinin azot varliginda termal pargalanma deneyleri
Polimer kispe karigsimlarinin azot varliginda termal pargalanmalarindan elde edilen
agirhk kaybr (TG) ve agirhk kaybi hizi (DTG) degerlerinin sicaklikla degisimleri
sirasiyla, Sekil 4.24 - 4.27 arasinda gorulmektedir.
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Sekil 4.24. Polistiren kispe karisiminin azot varliginda termal pargalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.25. Polietilen glikol kiispe karisiminin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.26. Polivinil klortr kiispe karisiminin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.27. Polietilen kispe karisiminin azot varliginda termal pargalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri

Sekil 4.24 incelediginde, polistiren ve kuspe karisiminin azot varliginda termal
parcalanmasinin U¢ bolgeye sahip oldugu gorulmektedir. 3 numarah pik en keskin
pik olmakla birlikte, karisimin 420°C civarinda en yuksek agirlik kaybi hizina sahip
oldugunu ifade etmektedir. Polietilen glikol ve kispe karisiminin azot varliginda

termal parcalanmasini gosteren Sekil 4.25 incelendiginde ise, 400°C dolaylarinda
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tek ve net bir pik gbze carpmaktadir. Sekil 4.26'da, PVC kispe karisiminin termal
parcalanmasinin iki bolgede gergeklestigi, iki farkli sicaklik araliginda meydana
gelen keskin kutle azaliglarindan anlasiimaktadir. Polietilen kispe karisiminin azot
varliginda termal pargcalamasinin U¢ bolgede gergeklestigi ve en ylksek agirlik kaybi
hizinin Gg¢lnclu bdlgede 480°C civarinda saptandi§i, Sekil 4.27°’de goze

carpmaktadir.

Polimer kuspe karigimlari igin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD

degerleri Cizelge 4.6." da yer almaktadir.

Cizelge 4.6. Polimer kuispe karisimlarinin azot varliginda termal pargalanmasindan
elde edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

Polimer + kuspe karisgimi TD (%) Bolgeler Twm (°C) DTGwm (mg/dk)

1. Bolge 233 0.234
PS + kuspe 89.5 2. Bolge 335 0.358
3. Bolge 419 1.212
1. Bolge 407 2.525
PEG + klispe 93.4 2. Bolge - -
3. Bolge - -
1. Bolge 292 1.280
PVC + klspe 83.6 2. Bolge 444 0.248
3. Bolge - -
1. Bolge 233 0.235
PE + klspe 88.0 2. Bolge 331 0.312
3. Bolge 476 1.410

Cizelge 4.6. incelendiginde toplam dontsum degerleri PEG-kiispe karisimi harig
%90'In altina dusmustur. Cizelge 4.1’de verilen saf polimerlerle kiyaslandiginda,
toplam doénudsim degerlerinin disistu goze carpmaktadir. Polimerlerin, daha dusuk
yuzdesel donuslime sahip olan kuspe ile karistirilmalari neticesinde toplam dénusim

degerlerinin dustugu tahmin edilmektedir.

PEG-Kuspe karisiminin termal pargalanmasi tek bodlgede net bir sekilde

gorulmustir. 407°C sicaklikta DTGy degeri 2.525 mg/dk olarak saptanmis olup,
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diger orneklerle kiyaslandiginda en yluksek DTGy degeri olarak géze ¢arpmaktadir.
Klspe ile karigtirimaktan en az etkilenen polimerin PEG oldugu tahmin edilmektedir.
Sekil 4.25 Uzerinde PEG-kuspe karisiminin termal parcalanma egrisinin Sekil 4.2 de
gorilen saf PEG’in sahip oldugu egriye daha cok benzedigi goze carpmaktadir.
PEG’in diger polimerlere gore daha ylksek yodunluga sahip olmasi sebebiyle DTGy
degerinin digerlerine gore daha yuksek oldugu dusunulmektedir. PVC-Klspe
karigimi ise 1. Bolgede 292°C sicakhgdinda 1.280 mg/dk olarak saptanan en ylksek
agirhk kaybi hizina diger oOrneklere gore daha erken ulasmigtir. PS ve PE
orneklerinin kuspe ile karisimlarinin, termal pargalanma esnasinda her Ug¢ bolgede

de benzer goruntuler sergiledigi gorilmektedir.

Kopolimer kuspe karisimlarinin azot varliginda termal parcalanmalarindan elde
edilen agirlik kaybi (TG) ve agirlik kaybi hizi (DTG) degerlerinin sicaklikla degigimleri
sirasiyla, Sekil 4.28 - 4.31 araliginda goérilmektedir.
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Sekil 4.28. 0.02 g BPO iceren kopolimer ile kispe karigiminin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri

Hem kopolimer hem de kuspe orneklerinin azot varliginda termal pargalanmalari U¢
bélgede incelenmisti. Kispe polimer karisimlarinda da benzer sekilde
parcalanmanin U¢ bolgede incelendigi gbze carpmaktadir. Hem polimere hem de
kispeye bagh olarak gesitli organik sivi ve gaz ¢ikislarinin farkh sicaklik bolgelerinde
olmasi dolayisiyla, karigimlarin termal pargalanmasinin da ¢esitli bolgelerde

gergeklestigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.29. 8/0 EGDMA/MMA oraninda hazirlanan kopolimer ile kiispe karisiminin
azot varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.30. 100 rpm ile hazirlanan kopolimer ile kiispe karisiminin azot varliginda
termal parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.31. 200 rpm ile hazirlanan kopolimer ile kiispe karisiminin azot varliginda
termal parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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4.28-4.31 arahigindaki sekiller incelendiginde, tum ornekler igin termal pargalanmanin
uc bolgede gergeklestigi gortlmustar. Sekil 4.30 ve 4.31 de gorilen egrilerin benzer
profillere sahip oldugu goze garpmaktadir. 100 ve 200 rpm karigtirma hizlarinda
hazirlanan bu iki 6rnegin benzer termal pargalanma profillerine sahip olduklarindan,
kispe ile karigimlari icin de ayni durum s6z konusudur. Bu 6rneklerin en yuksek
agirhk kaybi hizini Gglncu bdlgede verdikleri gorilmektedir. Sekil 4.29'da gdrtlen
MMA igermeyen Ornegdin kuspe ile karigsiminin termal pargalanma profili, digerlerinin

aksine daha farkh olup, en yuksek agirlik kaybi hizi, ikinci bolgede saptanmistir.

Ornekler igin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge

4.7.’de verilmistir.

Cizelge 4.7. Kopolimer ve kispe karisimlarinin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

Kispe ile karistirilan TD (%) Bolgeler Tm (°C) DTGn (mg/dk)

kopolimer
1. Bolge 235 0.187
0.02 g BPO iceren drnek 86.1 2. Bolge 341 0.461
3. Bolge 378 0.425
1. Bolge 236 0.175
8/0 EGDMA/MMA igeren 85.5 2. Bolge 342 0.442
ornek 3. Bolge 416 0.404
1. Bolge 230 0.130
100 rpm ile hazirlanan 87.1 2. Bolge 340 0.346
drnek 3. Bolge 384 0.443
1. Bolge 228 0.152
200 rpm ile hazirlanan 82.8 2. Bolge 336 0.375
ornek 3. Bolge 380 0.421

Cizelge 4.7 incelendiginde, toplam donusum ylUzdelerinin, kuspe ile karigtirimamig
polimer oOrneklerine gore daha dustUk oldugu goze carpmaktadir. Daha dusuk
donusum yuzdesine sahip kuspe ile karistiriimalarindan 6turt, dontsum oranlarinin
%90'In altina dustugu ve bu degerin saf kuspenin donusim degerine yaklastigi

tahmin edilmektedir. 100rpm ve 200rpm ile hazirlanan &rneklerin kispe ile
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karistiriimalari sonucu saptanan termal pargalanma parametrelerinin, her Gg¢ bolgede
de birbirine yakin degerlerde oldugu gorulmustur. Bu iki 6rnegin benzer yogunluklara
ve benzer kinetik parametrelere sahip oldugu tahmin edilmektedir. Her iki 6rnek
0.443 ve 0.421 mg/dk olan DTGy deg@erlerini Gguncu bolgede vermistir. 0.02g BPO
iceren ornek ve kispe karisimi ise 0.461 olan DTGM degerini ikinci bélgede ve 342
C sicakliginda vermistir. MMA icermeyen 6rnek ise daha farkl bir profile sahiptir.
Sekil 4.30 da gorulen 1 numaral pik diger orneklerde gorulen 1 numarall pike goére
torpulenmis olup, 0.175 mg/dk DTGM degerine sahiptir. igeriginde sadece EGDMA
monomeri bulunmasi nedeniyle farkli yapida bir egriye sahip oldugu tahmin

edilmektedir.

4.2 Hava varliginda termal par¢alanma deneyleri

4.2.1 Polimerlerin hava varliginda termal parcalanma deneyleri

PS, PEG, PVC ve PE’nin hava varliginda termal pargalanmasindan elde edilen
agirhk kaybi (TG) ve agirlik kaybi hizi (DTG) degerlerinin sicakhkla degisimleri
sirasiyla, Sekil 4.32-4.35 araliginda gorulmektedir.

100 F 0.1
80 -
4 -0.6 <
g% 5
© E
40 +
4 -1.3 IQ
—TG (%) a
20 | ——DTG (mg/dk)
O 1 1 1 _2
0 200 400 600 800
Sicaklik (°C)

Sekil 4.32. PS’nin hava varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG ve DTG
degerleri

Polistirenin hava varliginda termal pargalanmasi da, azot varliginda gozlemlendigi
gibi tek bolgede gerceklesmistir. Yanma sonucunda polistirenin yapisinda mevcut
olan karbonlu bilesenler ile oksijenin tepkimeye girdigi, dolayisiyla bozunmayi
arttirdigi dastnutlmektedir. Yanma ortaminda bulunan oksijenin, polimer zincirlerinin

parcalanmasiyla agiga ¢ikan karbon ile tepkimeye girdigi tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.33. PEG'’in hava varliginda termal pargcalanmasindan elde edilen TG ve DTG
degerleri
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Sekil 4.34. PVC’nin hava varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG ve
DTG degerleri
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Sekil 4.35. PE’in hava varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG ve DTG
degerleri
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Sekil 4.32-4.35 aralidinda gorllen polimerlerin termal parcalanmalarindan elde
edilen agirlik kaybi (TG) degerlerinin sicaklikla degisimleri incelendiginde, tim
polimerlerin toplam donusum yudzdelerinin yuksek oldugu g6ze carpmaktadir ve
polietilen glikol hari¢ tim polimerlerde donugsum tek bodlgede tamamlanmigtir. PEG
icin déndsumun iki bolgede gerceklestigi gorlilmektedir. Ancak Sekil 4.33 de 2
numarall pik ile gosterilen bdlgede gbézlemlenen kitle azaligi fazla keskin olmayip
dusuk bir hizda gergeklestiginden dolaylr temel ayrismanin tek bdlgede oldugu
tahmin edilmektedir.

Polimerler icin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge

4.8.’de yer almaktadir.

Cizelge 4.8. Polistiren, polietilen glikol, polivinil klortr ve polietilenin hava varliginda
termal pargcalanmasindan elde edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD

degerleri
ORNEK TD (%) Tm (°C) DTGy (mg/dk)
PS 97.7 389 1.753
PEG 98.9 305 1.536
PVC 99.7 480 2.551
PE 97.5 472 1.215

Cizelge 4.8. incelendiginde, tUm polimerler icin toplam donusim yuzdeleri birbirine
¢ok yakin olup %98-99 civarindadir. 480°C ve 2.551 mg/dk degerleri ile en yiuksek
Twm ve DTGy dederine sahip olan polimer olarak PVC goze ¢arpmaktadir. %99.7 olan
toplam donusuim vyuzdesi ile yine PVC en ylksek oranda donisume ugrayan
polimerdir. Genel olarak en vyuksek agirhk kaybr hizlarinin  yiksek oldugu
gorilmektedir. PE’nin yogunlugunun diger polimerlere oranla daha disuk olmasi

nedeniyle 1.215 mg/dk olan DTGy degerinin daha dusuk oldugu tahmin edilmektedir.

4.2.2 EGDMA/MMA kopolimerinin hava varliginda termal pargalanma deneyleri

EGDMA/MMA oraninin dedistiriimesi ile elde edilen érneklerin hava varliginda termal
parcalanma deneyleri

BPO miktarinin 0.1g, karistirma hizinin 200rpm olarak sabit tutuldugu durumda,
EGDMA/MMA orani degistirilerek hazirlanan bes farkli érnegin hava varliginda
termal parcalanmasindan elde edilen agirlik kaybi (TG) ve agirlik kaybi hizi (DTG)
degderlerinin sicaklikla degisimleri sirasiyla, Sekil 4.36-4.40 araliginda gorulmektedir.
Karisimda EGDMA oraninin artmasiyla termal pargalanma bdlgelerinin daha yluksek
sicaklikta konumlandigr gorulmektedir.
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Sekil 4.36. 1/15 EGDMA/MMA orani i¢in hava varliginda termal pargalanmadan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.37. 1/3 EGDMA/MMA orani igin hava varliginda termal pargalanmadan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.38. 1/1 EGDMA/MMA orani igin hava varliginda termal pargalanmadan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.39. 3/1 EGDMA/MMA orani i¢in hava azot varliginda termal pargalanmadan
elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.40. 8/0 EGDMA/MMA orani i¢in hava varliginda termal parcalanmadan elde
edilen TG ve DTG degerleri

Sekil 4.36’da gorulebilecedi gibi, EGDMA orani minimum tutuldugunda termal
parcalanma tek bolgede tamamlanmistir. igerikteki EGDMA orani 1/3’e gikarildiginda
160°C sicakhginda Sekil 4.37°’de 1 ile gosterilen pikin ortaya ¢iktigr goériimustar.
EGDMA miktarinin kademeli olarak arttirlmasiyla bu pikin saga dogru kayacagi
tahmin edilmektedir. Sekil 4.38 ve 4.39 Uzerinde yaklasik 510°C sicaklikta 2 numara
ile gosterilen pik gozlemlenmistir. Sekil 4.40 Metil metakrilatin hi¢c olmadigi son
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durumda ise parcalanmanin 3 bolgede gergeklestigi tespit edilmistir. Ty degerinin
eksende saga kaymasi ile birlikte piklerin keskinliginde meydana gelen dusus, termal

parcalanma hizinin da dastigunu ifade etmektedir.

Ornekler icin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge

4.9.’da verilmistir.

Cizelge 4.9. Farki EGDMA/MMA oranina sahip érneklerin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

EGDMA / MMA TD (%) Bolgeler Twm (°C) DTGwm (mg/dk)
1. Bolge 283 1.737
1/15 97.1 2. Bolge - -
3. Bolge - -
1. Bolge 179 0.10
1/3 97.2 2. Bolge 290 1.18
3. Bolge - -
1. Bolge 282 1.560
1/1 98.6 2. Bolge 494 0.039
3. Bolge - -
1. Bolge 280 1.764
3/1 96.7 2. Bolge 497 0.045
3. Bolge - -
1. Bolge 258 0.839
8/0 99.3 2. Bolge 363 0.564
3. Bolge 525 0.075

Cizelge 4.9. incelendiginde, tUm orneklerin toplan dontusum yluzdeleri %97 degerinin
Uzerindedir. Igerikte MMA orani azaltihp EGDMA orani arttirildiginda keskin kiitle
azalslarinin meydana geldigi sicaklik degerleri yukselmis, EGDMA oraninin
maksimum oldugu durumda ise termal parcalanma u¢ bolgede izlenmeye baslamis
ve daha yuksek sicakliklarda agirlik kaybr devam etmistir. MMA yogunlugunun

EGDMA ya goére daha dusuk olmasi nedeniyle Ty degerinin daha dusik oldugu
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tahmin edilmektedir. Bu nedenle kopolimer icerisinde EGDMA orani arttikga
kopolimerin Ty de@erinin yukseldigi disuntlmektedir.

BPO miktarinin degistirimesi ile elde edilen &rneklerin _hava varliginda termal
parcalanma deneyleri

EGDMA/MMA oraninin 1/1, karnigtirma hizinin 200rpm olarak sabit tutuldugu

durumda, BPO miktarinin degigtiriimesi ile hazirlanan bes farklh Ornegin hava
varliginda termal parcalanmasindan elde edilen adirlik kaybi (TG) ve agirlik kaybi
hizi (DTG) degderlerinin sicaklikla dedisimleri sirasiyla Sekil 4.41-4.45 arahdinda
gorulmektedir.
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Sekil 4.41. 0.02g BPO iceren 6rnedin hava varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.42. 0.05g BPO iceren 6rnedin hava varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.43. 0.1g BPO iceren 6rnedin hava varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.44. 0.2g BPO igeren 6rnedin hava varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.45. 0.4g BPO igeren 6rnedin hava varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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4.41-4.45 araligindaki grafikler incelendiginde, BPO miktari 0.02g — 0.4g araliginda
degistirildigi kosullarda tum orneklerin termal pargalanmasi tek bdlgede yaklasik
200-400 °C sicaklikta gerceklesmistir. Maksimum agirhk kaybi hizina ise 300°C
dolaylarinda ulasildigi  gorulmektedir. BPO miktari 0.02-0.05g arahgdinda
tutuldugunda Sekil 4.41 ve 4.42’de godrulen piklerin daha keskin oldugu goéze
carpmaktadir. Bu durum en yuksek agirlik kaybi hizinin daha yuksek oldugunu
gostermektedir. Sekil 4.43'de BPO miktarinin  0.1g oldugu durumda pikin

keskinliginin daha az oldugu gorulmektedir.

Ornekler igin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge

4.10.’de verilmistir.

Cizelge 4.10. Farkh BPO miktarina sahip érneklerin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen Ty, ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

BPO Miktari (g) TD (%) Twm (°C) DTGn (mg/dk)
0.02 99.1 290 3.010
0.05 98.5 295 2.285
0.1 98.2 282 1.560
0.2 97.9 296 1.877
0.4 97.5 288 1.795

Cizelge 4.10 incelendiginde, toplam donusumun tim ornekler icin %97’nin Gzerinde
oldugu goértlmektedir. BPO miktarinin artmasi, toplam dénisim Uzerinde keskin bir
etki géstermemis olsa da; BPO miktarinin artmasiyla toplam déntsimin az da olsa
kademeli olarak azaldigi goze carpmaktadir. En yiuksek agirlik kaybi hizinin, 3.010
mg/dk ile 0.02g BPO igeren drnek oldugu gorulmektedir. BPO miktari 0.02 — 0.05g
araliginda iken DTGy degerinin diger Orneklere gore daha ylksek oldugu
saptanmaktadir. En disik DTGM degerine sahip olan d6rnek 1.560 mg/dk ile 0.1g
BPO iceren ornektir. Ty degerleri ise BPO artisi ile net bir dedisime ugramamis ve
tum Orneklerde yaklasik 290°C dolaylarindadir.

Karistirma hizinin_dedistiriimesi ile elde edilen Orneklerin _hava varhdinda termal
parcalanma deneyleri

EGDMA/MMA oraninin 1/1, BPO miktarinin 0.1g olarak sabit tutuldugu durumda,

farkli kanigstirma hizlari ile hazirlanan Orneklerin  hava varliginda termal

parcalanmasindan elde edilen agirlik kaybir (TG) ve agirhk kaybi hizi (DTG)

degerlerinin sicaklikla degisimleri sirasiyla, Sekil 4.46-4.49 araliginda gorulmektedir.
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Sekil 4.46. 100rpm ile hazirlanan 6rnegin hava varliginda termal pargalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.47. 200rpm ile hazirlanan érneg@in hava varliginda termal pargalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri

Sekil 4.46 ve 4.47 incelendiginde, birbirine yakin ve dusuk karistirma hizlari
uygulandiginda termal pargalanma profillerinin birbirine ¢ok benzedigi ve yaklasik
280°C dolaylarinda tek bir pik vererek gercgeklestigi gorulmektedir. Daha o6nce
yapilan c¢alismalar dogrultusunda, PMMA igeren akrilik bir kopolimerde, 300°C
dolaylarinda 1-butan, CO2 ve butanol ¢ikisi oldugu tahmini yapiimigtir [16].
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Sekil 4.48. 400rpm ile hazirlanan 6rneg@in hava varliginda termal parcalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.49. 600rpm ile hazirlanan 6rneg@in hava varliginda termal parcalanmasindan
elde edilen TG ve DTG degerleri

Sekil 4.46-4.49 arahgindaki grafikler incelendiginde, tim &rnekler icin termal
parcalanmanin tek bolgede gergeklestigi ve orneklerin termal parcalanma profillerinin
birbirlerine benzedigi gorulmektedir. Keskin kutle azalisinin gdzlemlendigi 250-350°C
araligindaki bodlgede verdigi pik, karistirma hizinin artmasi ile daha da

keskinlesmistir. Karigtirma hizinin artmasi ile en yuksek agirlik kaybi hizinin arttigi
dusunulmektedir.
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Ornekler igin bulunan Ty ve DTGy dederleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge

4.11.de verilmisgtir.

Cizelge 4.11. Karistirma hizinin degistiriimesi ile elde edilen 6rneklerin hava
varliginda termal par¢calanmasindan elde edilen Ty, ve DTG degerleri ile hesaplanan

TD degerleri
Karigtirma Hizi (rpm) TD (%) v (CC) DTGy (mg/dk)
100 99.2 287 1.474
200 98.6 282 1.560
400 99.0 290 2.304
600 98.7 291 2.414

Cizelge 4.11 incelendiginde, toplam donusum yuzdelerinin tim ornekler igin birbirine
yakin degerlerde oldugu goériimektedir. Toplam dénudsimler %99 civarindadir. TM
degerlerinin karistirma hizinin degisimi ile net bir artis veya azalis gostermedigi
saptanmaktadir. En ylksek agirlik kaybi hizi olan DTGM degerlerinin ise, karigtirma
hizinin artmasi ile kademeli olarak artis gosterdigi géze carpmaktadir. En yuksek

DTGM degeri 600rpm ile hazirlanan érnekte 2.414 mg/dk olarak tespit edilmistir.

EGDMA-MMA kopolimeri 6rnekleri icin genel olarak 300°C dolaylarinda sicaklik
araliginda ani bir kutle azalmasi oldugu goértlmektedir. Bu bolgede karbon dioksit,
batanol, butil akrilat, ve 1-butan ¢ikigi olabilece@i ve bu nedenle DTG egrilerinde pik

tahmin edilmektedir.

4.2.3 Seker pancari kuspesinin hava varliginda termal pargalanma deneyleri
Farkli tanecik boyutlarina sahip kuspe O&rneklerinin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen agirhk kaybir (TG) ve agirlik kaybi hizi (DTG)

degerlerinin sicaklikla degisimleri sirasiyla, Sekil 4.50-4.54 araliginda gorulmektedir.
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Sekil 4.50. (-500)um tanecik boyutuna sahip kiispenin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.51. (-710+500) um arasinda tanecik boyutuna sahip kispenin hava
varhginda termal pargalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.52. (-1000+800) um arasinda tanecik boyutuna sahip kispenin hava
varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri

Sekil 4.51 ve 4.52 incelendiginde, birbirine yakin tanecik boyutuna sahip bu iki kiispe
orneginin hava varhdinda termal pargalanmalarinin birbirine benzeyen profillere
sahip oldugu gbdze carpmaktadir. Yaklasik 500°C dolaylarinda gézlemlenen ve 3
numarall pik ile goérulen yuksek agirlik kaybina, kiispenin yanmasi sirasinda ortaya

cikan gesitli hidrokarbonlarin sebep oldugu tahmin edilmektedir.
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Sekil 4.53. (-1250+1000) pum tanecik boyutuna sahip kispenin hava varliginda
termal parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.54. (+1250) um tanecik boyutuna sahip kiispenin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri

Sekil 4.50-4.54 araligindaki grafikler incelendiginde, seker pancari kuspesi
orneklerinin hava varliginda termal pargalanma igleminin 1250 mikron Ustl tanecik
boyutuna sahip 6rnek hari¢ Ug ana bolgede meydana geldigi gorulmektedir. Tanecik
boyutunun en kiglk oldugu Sekil 4.50’de gbzlemlenen 1 numarali pikin, tanecik

boyutunun artmasi ile daha keskin bir hal aldigi gbéze c¢arpmaktadir. Tanecik
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boyutunun artisi ile pikler saga dogru kayma egilimine girmig ve son sekil olan 4.54

de 4. Bolgede 4 numarali pik meydana gelmisgtir.

Ornekler icin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge

4.12.’de verilmistir.

Cizelge 4.12. Kuspe orneklerinin hava varliginda termal pargcalanmasindan elde
edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

Kuspe Boyutu (um) TD (%) Bolgeler Twm (°C) DTGwm (mg/dk)

1. Bolge 235 0.394

(-500) 96.6 2. Bolge 312 0.666

3. Bolge 448 1.188

1. Bolge 238 0.491

(-710+500) 95.4 2. Bolge 322 0.504
3. Bdlge 500 0.596

1. Bolge 237 0.558

(-1000+800) 94.6 2. Bolge 336 0.628
3. Bolge 449 0.767

1. Bolge 237 0.654

(-1250+1000) 94.1 2. Bolge 337 0.738
3. Bdlge 481 0.879

1. Bolge 234 0.587

(+1250) 93.1 2. Bolge 338 0.674
3. Bolge 452 0.852

4. Bolge 490 0.815

Cizelge 4.12 incelendiginde, tanecik boyutunun artmasi ile toplam dénugimun lineer
olarak azaldigi goze carpmaktadir. Tanecik boyutunun kugulmesi ile isil temas
yuzeyinin arttigt ve bu nedenle toplam donusumin daha yuksek oldugu
disundlmektedir. Tanecik boyutunun artmasi ile 1. Bolgede ortalama 235°C
dolaylarinda gorulen kutle azalma hizinin arttigi gdéze carpmaktadir. Tanecik
boyutunun en blyuk oldugu son durumda ise termal pargcalanmanin dort bolgede
gerceklestigi saptanmistir. Hava ortaminda termal pargalanma, azot ortamiyla
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kiyaslandiginda toplam donugim oranlarinin  daha yuksek oldugu goze
carpmaktadir. Kuspenin isitilmasi neticesinde ortaya c¢ikan karbonun, oksijen ile

tepkimeye girmesiyle dontusum oranlarinin yukseldigi tahmin edilmektedir.

4.2.4 Polimer kiispe karigsimlarinin hava varhiginda termal par¢galanma deneyleri
Polimer kispe karigsimlarinin hava varliginda termal pargalanmasindan elde edilen
agirhk kaybi (TG) ve agirhk kaybi hizi (DTG) degerlerinin sicakhkla degisimleri
sirasiyla, Sekil 4.55-4.58 araliginda gorulmektedir.
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Sekil 4.55. PS kispe karisiminin hava varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.56. PEG kuspe karisiminin hava varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.57. PVC klspe karisiminin hava varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.58. PE kuspe karisiminin hava varliginda termal pargalanmasindan elde
edilen TG ve DTG degerleri

Sekil  4.55 incelendiginde, PS-kispe karisiminin  hava ortaminda termal
parcalanmasinin iki bolgede gergeklestigi gorulmektedir. 380°C civarinda gorulen 1
numarall pik diger bdlgeye gore daha keskin olup, bu bdlgede agirlik kaybi hizi
daha yuksektir. 4.57°'de gorilen PVC-kuspe karigiminin kutle azaligi da benzer bir
profil gostermektedir. PEG ve PE ile kuspe karistirildiginda ise, Ug¢ bolgede iglemin

tamamlandi§i géze carpmaktadir. Polietilen icin Ozellikle 2. ve 3. bélgelerde 1-olefin
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ve n-parafinlerin ¢ikisi oldugu tahmin edilmektedir. ilk bdlgeye kadar ise nem ve

cesitli ugucu bilegenlerin ¢ikiginin gerceklestigi dusunulmektedir [5].

Polimer kuspe karigimlari igin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD

degerleri Cizelge 4.13.'de yer almaktadir.

Cizelge 4.13. Polimer kiispe karigimlarinin hava varliginda termal par¢calanmasindan
elde edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

Polimer + kuspe karisgimi  TD (%) Bolgeler Twm (°C) DTGwm (mg/dk)

1. Bolge 370 1.357
PS + kuspe 96.4 2. Bolge 456 0.544
3. Bolge - -
1. Bolge 227 0.464
PEG + klUspe 98.4 2. Bolge 361 1.190
3. Bdlge 428 0.566
1. Bolge 287 1.396
PVC + klspe 98.5 2. Bolge 508 0.543
3. Bolge - -
1. Bolge 332 0.573
PE + klispe 96.7 2. Bolge 453 0.864
3. Bdlge 476 0.941

Cizelge 4.13 incelendiginde, toplam donitsim oranlari, daha énce Cizelge 4.8'de
incelenmis olan saf polimerlerin dontisim degerlerine yakindir. Karisim érneklerinin,
kuspe ve saf polimerlerin TG egrilerinin ortalamasinda yer alan bir termal profil
sergiledikleri tahmin edilmektedir. Agirlik kaybi hizlari dederlendirildiginde, bu durum
dogrulanmaktadir. Cizelge 4.8'de PS PEG PVC ve PE icin saptanan en yuksek
agirlik kaybi hizlarinin kuspe ile karistiriimalari sonrasinda disus yasadigi goze
carpmaktadir. Buna karsilik karigimlarin toplam déntusum yuzdeleri polimerlere daha
yakin degerlerdedir. Daha 6nce polimer drneklerinde tek, kiuspe 6rneklerinde ise ¢
bolgede incelenen termal pargalanma egrileri, PS-kispe ve PVC-kispe
karisimlarinda iki, PEG-kiuspe ve PE-kispe karigimlarinda ise Gg bdlgede izlenmistir.
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Kopolimer kispe karisimlarinin hava varliginda termal pargalanmalarindan elde
edilen agirlik kaybi (TG) ve agirlik kaybi hizi (DTG) deg@erlerinin sicaklikla degisimleri
sirasiyla, Sekil 4.59 - 4.62 araliginda gorulmektedir.
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=40 | 2
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Sekil 4.59. 0.02g BPO iceren kopolimer ile kiispe karisiminin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.60. 8/0 EGDMA/MMA oraninda hazirlanan kopolimer ile kiispe karisiminin
hava varliginda termal par¢calanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.61. 100rpm ile hazirlanan kopolimer ile kiispe karisiminin hava varliginda
termal parcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri
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Sekil 4.62. 200rpm ile hazirlanan kopolimer ile kispe karisiminin hava varliginda
termal pargcalanmasindan elde edilen TG ve DTG degerleri

4.59-4.62 araligindaki sekiller incelendiginde, tum ornekler igin termal pargalanmanin

iki bélgede gercgeklestigi gérulmustir. Sekil 4.61 ve 4.62'de gorilen egrilerin benzer

goruntilere sahip oldugu goze carpmaktadir. 100 ve 200rpm karistirma hizlarinda

hazirlanan bu iki 6rnegin benzer kinetik parametrelere sahip olacagi tahmin

edildiginden, kuspe ile karigimlari igin de ayni durum sdz konusudur. Bu drneklerin

en yuksek agirlik kaybi hizini birinci bolgede verdikleri gorilmektedir. Sekil 4.60°da

gorulen MMA igcermeyen 6rneg@in kispe ile karisiminin termal pargalanma profili,

digerlerinin aksine daha farkli olup, 4.59°'da yer alan 6rnekle kiyaslandiginda, ikinci
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bolgede vermis oldugu pik daha keskin olup, bu bolgede en yuksek agirlik kaybi

hizinin daha yuksek oldugunu gostermektedir.

Ornekler icin bulunan Ty ve DTGy degerleri ile hesaplanan TD degerleri Cizelge
4.14.de verilmistir.

Cizelge 4.14. Kopolimer ve kuspe karisimlarinin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen Ty ve DTG degerleri ile hesaplanan TD degerleri

Kuspe ile karistirilan TD (%) Bolgeler Twm (°C) DTGwm (mg/dk)

kopolimer
0.02 g BPO iceren drnek 99.5 1. Bolge 318 0.810
2. Bolge 465 0.258
8/0 EGDMA/MMA iceren 98.4 1. Bolge 318 1.372
drnek 2. Bolge 450 1.090
100 rpm ile hazirlanan 95.6 1. Bolge 316 1.316
drnek 2. Bolge 454 0.863
200 rpm ile hazirlanan 91.8 1. Bolge 318 1.129
ornek 2. Bolge 455 0.704

Cizelge 4.7 incelendiginde, toplam donusum yuzdelerinin, kuspe ile karistinimamis
polimer oOrneklerine gore daha duslUk oldugu goze carpmaktadir. Daha dusuk
donusum yuzdesine sahip kuspe ile karigtiriimalarindan 6turt, donusum oranlarinin
%90’ In altina dustugu ve bu degerin saf kispenin donlisum dederine yaklastigi
tahmin edilmektedir. 100rpm ve 200rpm ile hazirlanan Orneklerin kuspe ile
kanistiriimalari sonucu saptanan termal par¢calanma parametrelerinin, her iki bélgede
de birbirine yakin degerlerde oldugu gorulmustur. Her iki drnek 1.316 ve 1.129 mg/dk
olan DTGy degerlerini tglncu bdlgede vermistir. 0.02g BPO igeren 6rnek ve klispe
karisimi ise 0.810 olan DTGM degerini birinci bélgede ve 318 °C sicakhginda
vermigtir. Sekil 4.59’da gorulen 2 numarall pik diger orneklerde gorulen 1 numarali
pike gore keskinligini kaybetmis olup, 0.258 mg/dk DTGM degerine sahiptir. Sekil
4.60’da gorulen oOrnekte ise, igeriginde sadece EGDMA monomeri bulunmasi

nedeniyle farkl yapida bir egriye sahip oldugu tahmin edilmektedir.
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4.3. Azot varliginda termal pargalanma kinetigi

4.3.1 Polimerlerin azot varliginda termal pargalanma kinetigi

Tez kapsaminda termal pargalanma deneylerinde kullaniimig olan tum orneklerin
azot varliginda termal pargalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats
ve Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulasilan egriler ve dogru dereceye sahip
egdrilerin denklemleri 4.63-4.93 araliginda verilmistir. Bu grafiklerde, yatay eksende,
1/Sicakhk ((1/K)*1073) ifadesi yer alirken, dikey eksende belirtiimis olan y ekseni;
y=log[1-(1-0)*" / T?(1-n)] olarak ifade edilmistir.

PS, PEG, PVC ve PS’nin azot varliginda termal parcalanmalarinda, reaksiyon
derecelerinin tahmini igin Coats ve Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulagilan
egriler ve dogru dereceye sahip egrilerin denklemleri sirasiyla Sekil 4.63-4.66

araliginda verilmistir.

n=1/2
—n=1

_ n=3/2
y =-7.45x + 5.24 —n=2

R2=0.9686 ——n=5/2
——Dogrusal (n=2)

-8 1 ! |
1.469 1.474 1.479 1.484
1/Sicakhk ((1/K)*103)

Sekil 4.63. PS’nin azot ortaminda termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde
edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
n=1/2
y =-6.22x + 6.84 —n=1
A R2=0.9651 n=3/2
—n=2
> ——n=5/2
6
_8 1 1 1

1.465 1.47 1.475 1.48 1.485
1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.64. PEG'’in azot ortaminda termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde
edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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n=1/2
y =-12.14x + 4.27 —n=1
R2=0.9731 n=3/2
40 — =2
—Seri 5
>
——Dogrusal (n=2)
-6
_8 1 1
1.329 1.332 1.335 1.338

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.65. PVC’nin azot ortaminda termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde
edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
n=1/2
y =-5.27x + 7.47 —n=1
2 —
R2 =0.9607 n=3/2
-4 —n=2
—n=5/2

—Dogrusal (n=2)

-6
-8 1 ! |
1.505 1.512 1.519 1.526

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.66 PE’nin azot ortaminda termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde
edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

Sekil 4.63-4.66 araliginda gosterilen grafikler incelendiginde, tim polimerlerin azot
varliginda termal pargalanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu gorulmektedir.
SOz konusu polimerlerin azot varliginda termal pargalanmasi igin hesaplanan kinetik

parametreler Cizelge 4.15’de verilmistir.
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Cizelge 4.15. Polimer 6rneklerinin azot ortaminda termal pargcalanmasi igin
hesaplanan kinetik parametreler

Ornek Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?

(n) (kJ/mol)

PS 1/2 86 0.884

1 101 0.915

3/2 121 0.937

2 143 0.968

5/2 167 0.937

PEG 1/2 73 0.887

1 85 0.919

3/2 101 0.932

2 119 0.965

5/2 140 0.934

PVC 1/2 139 0.888

1 164 0.928

3/2 196 0.931

2 235 0.973

5/2 264 0.934

PE 1/2 61 0.882

1 72 0.925

3/2 85 0.948

2 101 0.960

5/2 118 0.939

Cizelge 4.15'de goérilebilecegi gibi, en ylksek aktivasyon enerjisine sahip olan
polimer PVC olup, aktivasyon enerjisi 235 kJ/mol olarak saptanmistir. En disik

aktivasyon enerjisi ise 101 kJ/mol ile PE igin hesaplanmistir.

4.3.2 EGDMA/MMA kopolimerinin azot varliginda termal pargalanma kinetigi

EGDMA/MMA oraninin degistiriimesi ile elde edilen érneklerin azot varliginda termal
parcalanma kinetigi

BPO miktarinin 0.1g, karigstirma hizinin 200rpm olarak sabit tutuldugu durumda,
EGDMA/MMA orani degistirilerek hazirlanan bes farkli kopolimer 6rnedinin azot
varliginda termal pargalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats ve
Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulasilan egriler ve dogru dereceye sahip
egrilerin denklemleri sirasiyla Sekil 4.67-4.71 araliginda verilmigtir.
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y = -4.52x +5.38 _ =
R? = 0.9687 3
4\ —n=2
—n=5/2
> ~—— ——Dogrusal (n=2)
| \
_8 1 1
2.022 2.032 2.042 2.052

1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.67. 1/15 EGDMA/MMA orani igeren 6rnegin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

2 —
y=-493+631  __ =12
R?=0.9718 "3

-4 —N=2
——n=5/2

=—_Dogrusal (n=2)

_8 1
2.256 2.269 2.282
1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.68. 1/3 EGDMA/MMA orani igeren érnegin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

2 n=1/2
y =-5.61x + 3,36 —=1

4 R2=0.9762 n=3/2
} —_—n=2

—n=5/2

o

ogrusal (n=2)

_8 1 1 |
2.09 2.097 2.104 2.111
1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.69. 1/1 EGDMA/MMA orani igeren 6rnegin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi
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n=1/2
y=-6.50x +2.34 —n=1
R2 = 0.9762 n=3/2
-4 —n=2
—n=5/2
> ——Dogrusal (n=2)
_6 -
_8 1 1
2.0504 2.0567 2.063 2.0693

1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.70. 3/1 EGDMA/MMA orani igeren érnegin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

n=1/2
—n=1
n=3/2
— =2
—n=5/2
—Dogrusal (n=2)

y =-7.19x + 257,17
R2=0,9761

_8 1 1 |
2.049 2.054 2.059 2.064

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.71. 8/0 EGDMA/MMA orani igeren érnegin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

Sekil 4.67-4.71 araliginda gosterilen grafikler incelendiginde, tium kopolimer
orneklerinin azot varliginda termal pargcalanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu
gorulmektedir. S6z konusu kopolimer d&rneklerinin  azot varliginda termal

parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.16’da verilmigtir.
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Cizelge 4.16. Farkh EGDMA/MMA oranina sahip érneklerin azot ortaminda termal
parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler

EGDMA/MMA Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?
Orani (n) (kJ/mol)

1/15 1/2 62 0.914
1 68 0.943

3/2 77 0.948

2 87 0.968

5/2 97 0.947

1/3 1/2 61 0.903
1 70 0.941

3/2 81 0.950

2 95 0.971

5/2 109 0.940

1/1 1/2 69 0.909
1 80 0.945

3/2 92 0.954

2 108 0.976

5/2 124 0.946

3/1 1/2 82 0.911
1 94 0.945

3/2 109 0.956

2 126 0.976

5/2 135 0.947

8/0 1/2 90 0.914
1 103 0.947

3/2 119 0.954

2 138 0.975

5/2 158 0.947

Cizelge 4.16’da gorllebilecegi gibi, 8/0 EGDMA/MMA oraninda igerige sahip olan
ornegin aktivasyon enerjisi 2. Derecede 138 kJ/mol olarak saptanmistir. icerikteki
EGDMA orani arttikga orneklerin aktivasyon enerijilerinin arttigi goérilmektedir. MMA
oraninin en yudksek oldugu o6rnegin aktivasyon enerjisi ise 87 kJ/mol olarak
hesaplanmigtir. Karisimda MMA orani maksimum oldugunda (EGDMA/MMA = 1/15),
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termal karakter olarak PMMA benzeri bir polimerin sentezlenecegi tahmini
yapilmistir. Yapilan literartlr arastirmalari dogrultusunda PMMA’ nin azot ortaminda
termal parcalanmasi esnasinda aktivasyon enerjisinin yaklasik 100 kJ/mol oldugu
gorulmustar [16]. Bu durumda tez kapsaminda deney sonugclarinin, literatlr

sonuglarini destekleyecek verilere sahip oldugu tahmini yapiimigtir.

BPO miktarinin degistirimesi ile elde edilen orneklerin azot varliginda termal
parcalanma kinetigi
EGDMA/MMA oraninin 1/1, karigtirma hizinin 200rpm olarak sabit tutuldugu

durumda, BPO miktarinin degistiriimesi ile hazirlanan bes farkh kopolimer érneginin

azot varliginda termal pargalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini igcin Coats
ve Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulasilan egriler ve dogru dereceye sahip

egrilerin denklemleri sirasiyla Sekil 4.72-4.76 araliginda verilmigtir.

n=1/2
y =-6.78x + 6.77 —n=1
R2=0.9775 n=3/2
—Nn=2
w——N=5/2

=—Dogrusal (n=2)

\
-8 L .

2.095 2.101 2.107 2.113
1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.72. 0.02g BPO igeren 6rnedin azot varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2 n=1/2
y =-6.22x + 4.86 —n=1
R2=0.9768 n=3/2
-4 —_—n=2
- —n=5/2
—Dogrusal (n=2)
T \
_8 1

2.102 2.112 2.122
1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.73. 0.05g BPO igeren 6rnedin azot varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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-2 n=12
y =-5,61x + 4.36 —n=1
R2=10.9762 n=3/2
-4 —_—N=2
- —n:§/2
—— —— Dogrusal (n=2
o \
_8 1 1 1
2.09 2.097 2.104 2.111

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.74. 0.1g BPO iceren 6rnegdin azot varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2 n=1/2

y =-5.09x + 3,48 —n=1
R2=0,9726 n=3/2

—n=2

——n=5/2

——Dogrusal (n=2)

-8 1 !
2.069 2.078 2.087 2.096
1/Sicakhk ((1/K)*10%3)

Sekil 4.75. 0.2g BPO igeren 6rnegdin azot varliginda termal parcalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

2 n=1/2
y=-4.43x +5.18 —n=1
R2=0.970 n=3/2
-4 —N=2
- —n=5/2
— —— Dogrusal (n=2)
A \
_8 1 1
2.064 2.074 2.084 2.094

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.76. 0.4g BPO igeren 6rnegdin azot varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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Sekil 4.72-4.76 araliginda yer alan grafikler incelendiginde, tium kopolimer
orneklerinin azot varliginda termal pargalanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu
gorulmektedir. S6z konusu kopolimer orneklerinin  azot varliginda termal
parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.17°de verilmigtir.

Cizelge 4.17. Farkh BPO miktarina sahip 6rneklerin azot ortaminda termal
parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler

BPO Miktari (g) Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?

(n) (kJ/mol)

0.02 1/2 83 0.908

1 96 0.944

3/2 112 0.954

2 130 0.977

5/2 150 0.949

0.05 1/2 75 0.909

1 87 0.945

3/2 101 0.954

2 117 0.976

5/2 135 0.947

0.1 1/2 69 0.909

1 80 0.945

3/2 92 0.954

2 108 0.976

5/2 124 0.946

0.2 1/2 62 0.901

1 71 0.939

3/2 83 0,950

2 96 0.976

5/2 111 0.942

0.4 1/2 56 0.895

1 64 0.934

3/2 74 0.946

2 85 0.970

5/2 97 0.941

73



Cizelge 4.17 incelendiginde, 0.02g BPO iceren 06rnegin aktivasyon enerjisi 2.
Derecede 130 kJ/mol olarak saptanmistir. icerikteki BPO miktari arttiginda drneklerin
aktivasyon enerijilerinin azaldigi tespit edilmigtir. BPO miktarinin en ylksek oldugu
ornegdin aktivasyon enerjisi ise 85 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Karistirma hizinin _degistiriimesi ile elde edilen Orneklerin azot varliginda termal
parcalanma kinetidi

EGDMA/MMA oraninin 1/1, BPO miktarinin 0.1g olarak sabit tutuldugu durumda,

farkh  karistirma hizlarni ile hazirlanan o6rneklerin  azot varliginda termal

parcalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats ve Redfern modeli
uygulanmasi sonucunda ulagilan egriler ve dogru dereceye sahip egrilerin

denklemleri sirasiyla Sekil 4.77-4.80 araliginda verilmistir.

-2
y = -6.20 + 3.45 _2;1/2
Rz2=0.9763 n:3/2
-4 —N=2
—n=5/2

— Dogrusal (n=2)

2.093 2.103 2.113
1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.77. 100rpm ile hazirlanan 6rnegin azot varliginda termal parcalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

n=1/2

y =-5.61x + 0.36 —n=1
R2=0,9762 n=3/2

-4 —n=2
—n=5/2

—Dogrusal (n=2)

-8 1 1 1
2.09 2.0976 2.1052 2.1128

1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.78. 200rpm ile hazirlanan 6rnegin azot varliginda termal pargalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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n=1/2
y=-535+1.78 —n=1
2 =
R2=0.9736 n=3/2
-4 —n=2
——n=5/2
> < —
—Dogrusal (n=2)
-6
-8 1 1
2.088 2.0963 2.1046 2.1129

1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.79. 400rpm ile hazirlanan 6rnegin azot varliginda termal parcalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
n=1/2
y=-4.74x + 2.14 n=1
2 =
R2=0.9703 N=3/2
-4 —n=2
—n=5/2
> o
——Dogrusal (n=2)
-6
_8 1 1 |
2.084 2.093 2.102 2.111

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.80. 600rpm ile hazirlanan 6rnegin azot varliginda termal pargalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

Sekil 4.77-4.80 araligindaki grafikler incelendiginde, tim kopolimer érneklerinin azot
varliginda termal pargalanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu gorulmektedir.
S0z konusu kopolimer orneklerinin azot varliginda termal pargalanmasi igin

hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.18’de verilmistir.
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Cizelge 4.18. Farkh karigtirma hizlarinda hazirlanan kopolimer drneklerinin azot
ortaminda termal pargalanmasi igin hesaplanan kinetik parametreler

Karistirma hizi Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?
(rpm) (n) (kJ/mol)

100 1/2 76 0.910
1 88 0.945

3/2 102 0.954

2 119 0.976

5/2 137 0.947

200 1/2 69 0.909
1 80 0.945

3/2 92 0.954

2 108 0.976

5/2 124 0.946

400 1/2 68 0.913
1 78 0.946

3/2 89 0.953

2 102 0.973

5/2 117 0.942

600 1/2 60 0.900
1 69 0.937

3/2 79 0.947

2 91 0.970

5/2 104 0.940

Cizelge 4.18 incelendiginde, 100rpm karigtirma hizinda hazirlanan 6rnegin
aktivasyon enerjisi 2. Derecede 119 kJ/mol olarak saptanmistir. Karigtirma hizi
arttiginda orneklerin aktivasyon enerjilerinin azaldigi tespit edilmistir. 400rpm ile

hazirlanan drnegin aktivasyon enerijisi ise 91 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

4.3.3 Seker pancari kiispesinin azot varliginda termal pargalanma kinetigi

Farkli tanecik boyutlarina sahip kuspe Orneklerinin azot varliginda termal
parcalanmasinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats ve Redfern modeli
uygulanmasi sonucunda ulagilan egriler ve dogru dereceye sahip egrilerin

denklemleri sirasiyla Sekil 4.81-4.85 araliginda verilmistir.
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y=-126x+4347 -1
R? = 0.9665 n=3/2

-4 —n=2
——n=5/2

——Dogrusal (n=3/2)

-8 1 !
2.022 2.052 2.082 2.112
1/Sicaklik ((1/T)*1043)

Sekil 4.81. (-500) um tanecik boyutlu kiispenin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

y =-1.47x + 1.347 n=1/2
R2=0.9766 —n=1
n=3/2
—n=2
—n=5/2
—— Dogrusal (n=3/2)

-8 1 1
2.022 2.052 2.082 2.112
1/Sicaklik ((1/T)*1013)

Sekil 4.82. (-710+500) um tanecik boyutlu kiispenin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

2
y=-153x+525 =12
R? = 0.9688 N3/
4
>
6
_8 1 1
1.996 2.02 2.044 2.068

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.83. 800-1000 mikron tanecik boyutlu kiispenin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi
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n=1/2
y =2.14x + 1.845 —n=1
2 =
Rz =0.9703 N=3/2
-4 —=2
—n=5/2

——Dogrusal (n=3/2)

-8 1 ! |
2.057 2.075 2.093 2.111
1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.84. (-1250+1000) pm tanecik boyutlu kiispenin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

-2
n=1/2
y =-2.29x + 3.755 —n=1
R2 =0.9687 n=3/2
-4 —n=2
—n=5/2
>
—Dogrusal (n=3/2)
-6
-8 1 1
2.017 2.034 2.051 2.068

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.85. (+1250) um tanecik boyutlu kiispenin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

Sekil 4.81-4.85 aralidindaki grafikler incelendiginde, tum kuspe 6rneklerinin azot

varliginda termal parcalanma reaksiyon derecelerinin 3/2 oldugu gortlmektedir. S6z

konusu orneklerin azot varliginda termal parcalanmasi igin hesaplanan kinetik

parametreler Cizelge 4.19’da verilmistir.
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Cizelge 4.19. Farkh tanecik boyutuna sahip kiispe 6rneklerinin azot ortaminda termal
parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler

Kuspe boyutu Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?
(um) (n) (kJ/mol)
(-500) 1/2 17 0.923
1 20 0.940
3/2 24 0.965
2 30 0.935
5/2 34 0.914
(-710+500) 1/2 20 0.899
1 24 0.930
3/2 28 0.976
2 33 0.944
5/2 38 0.928
(-1000+800) 1/2 23 0.890
1 27 0.921
3/2 30 0.968
2 41 0.941
5/2 46 0.911
(-1250+1000) 1/2 28 0.900
1 35 0.931
3/2 41 0,970
2 48 0.943
5/2 52 0.911
(+1250) 1/2 30 0.890
1 38 0.926
3/2 44 0,968
2 51 0.936
5/2 55 0.912

Cizelge 4.19 incelendiginde, tanecik boyutunun artmasi ile aktivasyon enerjisinin
kademeli olarak arttigi goze carpmaktadir. 1250 mikronun Uzerinde tanecik
boyutuna sahip kiispenin aktivasyon enerjisi 42 kJ/mol iken, 500 mikron alti tanecik

boyutuna sahip 6rnegin tanecik boyutu 24 kJ/mol olarak hesaplanmigtir. Tanecik
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boyutunun kugulmesi ile 1sil temas yuzeyinin arttigi ve bu nedenle aktivasyon

enerjisinin daha dusik oldugu tahmin edilmektedir.

4.3.4 Polimer kiispe karigsimlarinin azot varliginda termal pargalanma kinetigi

Tez kapsaminda, PS, PEG, PVC ve PE polimerleri ile kiispe karisimlarinin azot
varliginda termal pargalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats ve
Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulasilan egriler ve dogru dereceye sahip

egrilerin denklemleri sirasiyla Sekil 4.86-4.89 araliginda verilmigtir.

-2
n=1/2
y=-5.73x + 3.74 —_—n=1
R2=0.9722
n=3/2
-4 —n=2
—n=5/2

——Dogrusal (n=2)

-8 1 !
1.442 1.449 1.456 1.463
1/Sicaklik ((1/K)*10A3)

Sekil 4.86. PS kiuspe karigsiminin azot varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
y =-4.14x + 1.17 _2;1/2
R2=0.971
n=3/2
-4 —n=2
——n=5/2

—Dogrusal (n=2)

_8 1 1 |
1.442 1.452 1.462 1.472

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.87. PEG kuspe karisiminin azot varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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y=-8.39x + 2.71 n=1/2
R2 =0.9684 —n=1
n=3/2
—n=2
—n=5/2
——Dogrusal (n=2)

6 \
_8 1 ] ]
1.762 1.766 1.77 1.774

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.88. PVC kuspe karisiminin azot varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
y=-346x+2305 __N-1/2
R2=0.9636 n=3/2
) —N=2
4 —n=5/2
—Dogrusal (n=3/2)
>
-6
-8 1 ! |
1.313 1.323 1.333 1.343

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.89. PE kiUspe karigsiminin azot varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

Sekil 4.86-4.89 araligindaki grafikler incelendiginde, PS, PVC ve PEG ile kispe
karigimlarinin azot varliginda termal pargalanma reaksiyonlarinin ikinci derece
oldugu gorulmektedir. PE-kuspe karigimi igin reaksiyon derecesinin 3/2 oldugu
hesaplanmistir. S6z konusu o6rneklerin azot varliginda termal pargalanmasi igin

hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.20’de verilmistir.
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Cizelge 4.20. Polimer-kuspe karisimlarinin azot ortaminda termal pargalanmasi igin
hesaplanan kinetik parametreler

Kuspe ile Reaksiyon Aktivasyon Enerjisi R?
kanistirilan polimer Derecesi (n) (kJ/mol)

PS 1/2 65 0.877
1 77 0.913

3/2 92 0.932

2 110 0.972

5/2 129 0.931

PEG 1/2 47 0.864
1 56 0.916

3/2 67 0.935

2 79 0.971

5/2 96 0.927

PVC 1/2 92 0.902
1 112 0.923

3/2 135 0.9449

2 160 0.9784

5/2 190 0.9401

PE 1/2 44 0.846
1 54 0.908

3/2 67 0.966

2 81 0.938

5/2 97 0.926

Cizelge 4.20 incelendiginde, PE hari¢ tim &rnekler icin reaksiyon derecesinin 2
oldugu goérulmektedir. Kispenin termal parcalanma esnasinda reaksiyon derecesi
3/2°dir. PE ile kuspe karistirildiginda da karisima ait reaksiyon derecesinin kispe ile
benzerlik gosterdigi saptanmigtir. En yuksek aktivasyon enerjisine sahip olan 6rnek
160 kJ/mol degeri ile PVC-kuspe karisimidir. PE-klspe karisiminin aktivasyon
enerjisi ise 67 kJ/mol dolaylarindadir. Kuspe ile karigtiriimalarindan sonra tum
polimerlerin aktivasyon enerjilerinde dusus goruldugu saptanmistir. Kuspenin
aktivasyon enerjisinin polimerlere goére ¢ok daha duslUk olmasindan dolayi,

karisimlarda bdyle bir sonuca ulagildigi tahmin edilmektedir.
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Tez kapsaminda farkli varyasyonlarla Gretilen EGDMA/MMA kopolimerleri ile klispe
karisimlarinin azot varliginda termal pargalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin
tahmini icin Coats ve Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulasilan egriler ve

dogru dereceye sahip egrilerin denklemleri sirasiyla Sekil 4.90-4.93 araliginda

verilmigtir.
-2
y =-4.50x + 1.81 n=1/2
R2=0.9724 —n=1
n=3/2
-4 - —nN=2
=——n=5/2
. —Dogrusal (n=2)
-6
-8 1 ! |
1.613 1.621 1.629 1.637

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.90. 0.02g BPO igeren kopolimer ile kiispe karigiminin azot varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

-2
n=1/2
y =-4.09x + 1.24 —_—n=1
2 =
R2=0.9725 n=3/2
-4 —n=2
—n=5/2

—Dogrusal (n=3/2)

-8 ! ! !
1.632 1.64 1.648 1.656

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.91. 8mL EGDMA/OmL MMA igeren ornek ile kiispe karigiminin azot
varliginda termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik
parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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n=1/2
y=-3.69x+2.09 __p=1
R2=0.9765 n=3/2
4 —n=2
- —n=53/2
—Dogrusal (n=3/2)
-6
_8 1 1 1
1.511 1.52 1.529 1.538

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.92. 100rpm ile hazirlanan kopolimer ile kiispe karisiminin azot varliginda
termal parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere
reaksiyon derecesinin etkisi

-2
n=1/2
y =-3.42x + 4.348
R? = 0.9656 —n=1
-4
>
-6
-8 1 1 |
1.511 1.521 1.531 1.541

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.93. 200rpm ile hazirlanan kopolimer ile ile kiispe karisiminin azot varliginda
termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere
reaksiyon derecesinin etkisi

Sekil 4.90-4.93 araligindaki grafikler incelendiginde, 0.02g BPO igeren kopolimer ile

kuspe karigimi ornegi hari¢ azot varliginda termal pargalanma reaksiyonlarinin

dereceleri 3/2 olarak saptanmistir. 0.02g BPO igeren kopolimer ile kiispe karigimi ise

2. derece reaksiyona sahiptir. S6z konusu Orneklerin azot varliginda termal

parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.21’de verilmigtir.
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Cizelge 4.21. Kopolimer-kuspe karisimlarinin azot ortaminda termal par¢alanmasi
icin hesaplanan kinetik parametreler

Kuspe ile Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?
karistirilan ornek (n) (kJ/mol)
0.02g BPO 1/2 51 0.876
iceren ornek 1 60 0.913
3/2 72 0.931
2 86 0.972
5/2 102 0.931
8 mL EGDMA 1/2 56 0.886
0 ml MMA 1 66 0.919
. ) 3/2 78 0.972
iceren ornek
2 92 0.934
5/2 108 0.913
100 rpm 1/2 50 0.876
karigtirma hizi ile 1 59 0.911
N . 3/2 71 0.966
Uretilen 6rnek
2 84 0.938
5/2 99 0.926
Standart 6rnek 1/2 46 0.863
(0.1 g BPO, 4mL 1 54 0.910
3/2 66 0.965
EGDMA / 4mL 5 -8 0.927
MMA, 200 rpm) 5/2 92 0.904

Cizelge 4.21 incelendiginde, kuspe ile karistirildiginda en yuksek aktivasyon
enerjisine sahip olan 6rnegin 86 kJ/mol ile 0.02g BPO igeren o6rnek oldugu
gorulmektedir. S6z konusu 6rnegin azot varlidinda termal pargalanmasinin ikinci
dereceden reaksiyona sahip oldugu tespit edilmigtir. Standart 6rnek ile kispe
karigimi ise 66 kJ/mol ile en dusuk aktivasyon enerjisine sahiptir.

4.4. Hava varliginda termal pargalanma kinetigi
4.4.1 Polimerlerin hava varliginda termal pargalanma kinetigi
PS, PEG, PVC ve PE’nin hava varliginda termal pargalanmalarinda, reaksiyon

derecelerinin tahmini igin Coats ve Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulagilan
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egriler ve dogru dereceye sahip egrilerin denklemleri sirasiyla Sekil 4.94-4.97

araliginda verilmistir.

n=1/2
y =-7.19x + 2.49 —n=1
R2=0.9777 n=3/2
—n=2
—n=5/2
—Dogrusal (n=2)

_8 1 1 1
1.502 1.507 1512 1.517

1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.94. PS’nin hava ortaminda termal par¢calanmasinin kinetik analizinden elde
edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

2 n=1/2
y =-6,01x + 2.95 —n=1
4 R2=0.9744 n=3/2
—N=2
> ———n=5/2
5 —Dogrusal (n=2)
-8 1

1.454 1.464 1.474
1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.95. PEG'’in hava ortaminda termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde
edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
n=1/2
y=-1347x+ 171 —n=1
4 R2=0.9714 n=3/2
B —_—n=2
- —n=5/2
—Dogrusal (n=2)
A \
-8 L

1.498 1.502 1.506
1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.96. PVC’nin hava ortaminda termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde
edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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n=1/2
y =-5.09X + 1.81 e———n=1
R2=10.9629 n=3/2
-4
>
-6
_8 1 1 |
1.888 1.895 1.902 1.909

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.97 PE’nin hava ortaminda termal par¢galanmasinin kinetik analizinden elde
edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

Sekil 4.94-4.97 araliginda gosterilen grafikler incelendiginde, tim polimerlerin hava

varliginda termal pargalanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu gorulmektedir.

So6z konusu polimerlerin hava varliginda termal pargalanmasi i¢in hesaplanan kinetik

parametreler Cizelge 4.22’de verilmistir.

Cizelge 4.22. Polimer 6rneklerinin hava ortaminda termal pargalanmasi igin
hesaplanan kinetik parametreler

Ornek Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?

(n) (kd/mol)

PS 1/2 82 0.884

1 97 0.918

3/2 115 0.933

2 138 0.977

5/2 163 0.928

PEG 1/2 69 0.883

1 81 0.917

3/2 97 0.941

2 114 0.974

5/2 136 0.934

PVC 1/2 152 0.887

1 181 0.903

3/2 213 0.936

2 258 0.974

5/2 294 0.931
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PE 1/2 60 0.906

1 70 0.942
3/2 83 0.951
2 98 0.972
5/2 114 0.942

Cizelge 4.22'de gorllebilecegi gibi, en ylksek aktivasyon enerjisine sahip olan
polimer PVC olup, aktivasyon enerjisi 258 kJ/mol olarak saptanmistir. En disuk

aktivasyon enerjisi ise 98 kJ/mol ile PE igin hesaplanmistir.

4.4.2 EGDMA/MMA kopolimerinin hava varhiginda termal pargalanma kinetigi

EGDMA/MMA oraninin dedgistiriimesi ile elde edilen 6rneklerin hava varliginda termal
parcalanma kinetigi

BPO miktarinin 0.1g, karistirma hizinin 200rpm olarak sabit tutuldugu durumda,
EGDMA/MMA orani degistirilerek hazirlanan bes farkh kopolimer 6rneginin hava
varliginda termal pargalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats ve
Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulasilan egriler ve dogru dereceye sahip

egrilerin denklemleri sirasiyla Sekil 4.98-4.102 araliginda verilmigtir.

n=1/2

y=-521x+486 "%

R2 = 0.9695 n=3/2
4 —=2

n=5/2
> —Dogrusal (n=2)

-8 1 ! |
1.885 1.893 1.901 1.909

1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.98. 1/15 EGDMA/MMA orani igeren 6rnedin hava varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi
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n=1/2
y =-5.66x + 4,82 —n=1
R2=0.9759 n=3/2
-4 —n=2
—n=5/2
> ——Dogrusal (n=2)
-6
-8 1 ! |
1.964 1.971 1.978 1.985

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.99. 1/3 EGDMA/MMA orani igeren 6rnegin hava varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

2
y = -6.07x + 0.59 _22’2
2 = -
R? = 0.9746 M
4 —n=2
——n=5/2

—Dogrusal (n=2)

-8 1 !
1.924 1.931 1.938 1.945

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.100. 1/1 EGDMA/MMA orani igeren 6rnegin hava varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

Sekil 4.99 ve 4.100 incelendiginde, her iki 6rnek i¢in hava varliginda termal
parcalanma tepkime derecelerinin 2 oldugu saptanmigtir. Dogru reaksiyon
derecesine sahip egdrinin denklemine ait egim ile aktivasyon enerjisi
hesaplanacagindan dolay;, EGDMA oraninin artmasiyla, aktivasyon enerjisinin
artacagi egrilerin incelenmesi dogrultusunda tahmin edilmektedir.
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n=1/2
7156x+2.88 -
y =-7.156x + 2. _
A R2 = 0.9797 n=3/2
B —=2
—n=5/2

——Dogrusal (n=2)

-8 1 1 1
1.931 1.936 1.941 1.946

1/Sicaklik ((1/K)*1073)
Sekil 4.101. 3/1 EGDMA/MMA orani igeren 6rnegin hava varliginda termal

parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

n=1/2
y =-8.21x-2.19 —n=1
2 =
R2 =0.9809 n=3/2
-4 —=2
—n=5/2

— Dogrusal (n=2)

-8 .
1.973 1.98 1.987

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.102. 8/0 EGDMA/MMA orani igeren 6rnegin hava varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

Sekil 4.98-4.102 araliginda gosterilen grafikler incelendiginde, tum kopolimer

orneklerinin hava varliginda termal par¢alanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu

gorulmektedir. S6z konusu kopolimer Orneklerinin  hava varhdinda termal

parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.23’de verilmigtir.
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Cizelge 4.23. Farkh EGDMA/MMA oranina sahip érneklerin hava ortaminda termal
parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler

EGDMA/MMA Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?
Orani (n) (kJ/mol)

1/15 1/2 67 0.919
1 76 0.942

3/2 87 0.949

2 100 0.969

5/2 114 0.947

1/3 1/2 72 0.914
1 82 0.947

3/2 94 0.954

2 108 0.975

5/2 124 0.945

1/1 1/2 77 0.910
1 88 0.944

3/2 101 0.952

2 116 0.974

5/2 133 0.945

3/1 1/2 89 0.918
1 102 0.949

3/2 118 0.958

2 137 0.989

5/2 158 0.950

8/0 1/2 103 0.918
1 118 0.949

3/2 136 0.957

2 157 0.980

5/2 181 0.954

Cizelge 4.23'de gorillebilecedi gibi, 8/0 EGDMA/MMA oraninda igerige sahip olan
ornegin aktivasyon enerijisi 2. Derecede 157 kJ/mol olarak saptanmistir. igerikteki
EGDMA orani arttikga orneklerin aktivasyon enerijilerinin arttigi goérilmektedir. MMA
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oraninin en yuksek oldugu 6rnedin aktivasyon enerjisi ise 100 kJ/mol olarak

hesaplanmistir.

BPO miktarinin degistirimesi ile elde edilen orneklerin hava varliginda termal
parcalanma kinetigi
EGDMA/MMA oraninin 1/1, karnigtirma hizinin 200rpm olarak sabit tutuldugu

durumda, BPO miktarinin degistiriimesi ile hazirlanan bes farkh kopolimer 6rneginin

hava varliginda termal pargcalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats
ve Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulasilan egriler ve dogru dereceye sahip

egrilerin denklemleri sirasiyla $ekil 4.103-4.107 araliginda verilmigtir.

2 n=1/2
y=-791x+225 —n=1
R2=0.9796 n=3/2
-4 —n=2
——n=5/2
> —Dogrusal (n=2)
_6 » \
_8 1 1 1
1.914 1.919 1.924 1.929

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.103. 0.02g BPO igeren ornegin hava varliginda termal pargalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
y = -7.06x - 2.64 n=/2
2 = =n=
R2=0.978 n=3/2
-4 —_—n=2
- ——n=5/2
——Dogrusal (n=2)
6 \
-8 1 1 |
1.93 1.936 1.942 1.948

1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.104. 0.05g BPO igeren ornegin hava varliginda termal pargalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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n=1/2
y=-6.07x +2.09 =—n=1
R2=0.9746 n=3/2
'4 —n:2
- —n=5/2
——Dogrusal (n=2)
T \
_8 1 1
1.924 1.934 1.944

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.105. 0.1g BPO igeren 6rnedin hava varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

2 n=1/2
y=-578x-1.31 a——n=1
R2=0.9697 n=3/2
4T —n=2
- ——n=5/2
——Dogrusal (n=2)
-6 -
-8 ! L
1.841 1.849 1.857 1.865

1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.106. 0.2g BPO iceren 6rnegin hava varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
y=-522x-2.36 __N=12
R2=10.9679 n=3/2
4 r —n=2
- ——n=5/2
—Dogrusal (n=2)
b \
-8 1 1
1.779 1.789 1.799

1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.107. 0.4g BPO iceren 6rnedin hava varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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Sekil 4.103-4.107 arahgindaki grafikler incelendiginde, tim kopolimer &rneklerinin
hava varliginda termal pargalanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu
gorulmektedir. S6z konusu kopolimer Orneklerinin  hava varhdginda termal
parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.24°de verilmigtir.

Cizelge 4.24. Farkh BPO miktarina sahip orneklerin hava ortaminda termal
parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler

BPO Miktari (g) Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?

(n) (kJ/mol)

0.02 1/2 96 0.910

1 111 0.946

3/2 130 0.956

2 152 0.979

5/2 176 0.952

0.05 1/2 86 0.912

1 100 0.947

3/2 116 0.956

2 135 0.978

5/2 157 0.948

0.1 1/2 77 0.910

1 88 0.944

3/2 101 0.952

2 116 0.974

5/2 133 0.945

0.2 1/2 73 0.907

1 83 0.941

3/2 95 0.949

2 110 0.969

5/2 126 0.948

0.4 1/2 66 0.885

1 75 0.927

3/2 87 0.942

2 100 0.967

5/2 115 0.939

94



Cizelge 4.24 incelendiginde, 0.02g BPO igeren 06rnegin aktivasyon enerjisi 2.
Derecede 152 kJ/mol olarak saptanmistir. icerikteki BPO miktari arttiginda érneklerin
aktivasyon enerijilerinin azaldigi tespit edilmigtir. BPO miktarinin en ylksek oldugu
ornegdin aktivasyon enerjisi ise 100 kJ/mol olarak hesaplanmistir.

Karistirma hizinin _dedistiriimesi ile elde edilen Orneklerin hava varliginda termal
parcalanma kinetidi

EGDMA/MMA oraninin 1/1, BPO miktarinin 0.1g olarak sabit tutuldugu durumda,
farkli

parcalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats ve Redfern modeli

karistirma hizlari ile hazirlanan 6rneklerin  hava varliginda termal

uygulanmasi sonucunda ulagilan egriler ve dogru dereceye sahip egrilerin

denklemleri sirasiyla Sekil 4.108-4.111 araliginda verilmistir.

-2
n=1/2
y=-6.86x-213 ——pn=1
R2=0.9756 n=3/2
4 —n=2
——n=5/2
> ——Dogrusal (n=2)
-6
-8 .
1.925 1.935 1.945

1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.108. 100rpm ile hazirlanan érnedin hava varliginda termal parcalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2 n=1/2
y=-6.07x+2.09 ——n=1
R2=0.9746 n=3/2
-4 —n=2
——nN=5/2
> ——Dogrusal (n=2)
-6 +
-8 1 ! |
1.924 1.931 1.938 1.945

1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.109. 200rpm ile hazirlanan 6rnegin hava varliginda termal pargalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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n=1/2
y =-5.47x - 1.12 —n=1
R2=0.9738 n=3/2
-4 ——n=2
—n=5/2
- —Dogrusal (n=2)
-6
-8 1 ! |
1.924 1.932 1.94 1.948

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.110. 400rpm ile hazirlanan 6rnegin hava varliginda termal parcalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
y = -4.99x + 1.93 _23/ 2
R2=0.9675 n=3/2
4 —=2
——n=5/2
- —Dogrusal (n=2)
-6 +
-8 1 1 |
1.92 1.927 1.934 1.941 1.948

1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.111. 600rpm ile hazirlanan 6rnedin hava varliginda termal pargalanmasinin
kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

Sekil 4.108-4.111 arah@indaki grafikler incelendiginde, tim kopolimer 6rneklerinin
hava varliginda termal pargcalanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu
gorilmektedir. S6z konusu kopolimer orneklerinin  hava varliginda termal

parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.25’de verilmigtir.

96



Cizelge 4.25. Farkh karigtirma hizlarinda hazirlanan kopolimer érneklerinin hava
ortaminda termal pargalanmasi igin hesaplanan kinetik parametreler

Karigtirma Hizi  Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?

(rpm) (n) (kJ/mol)

100 1/2 87 0.907

1 99 0.943

3/2 114 0.942

2 131 0.975

5/2 151 0.947

200 1/2 77 0.910

1 88 0.944

3/2 101 0.952

2 116 0.974

5/2 133 0.945

400 1/2 71 0.914

1 81 0.946

3/2 92 0.953

2 105 0.973

5/2 120 0.943

600 1/2 66 0.904

1 74 0.937

3/2 84 0.945

2 96 0.967

5/2 108 0.947

Cizelge 4.25 incelendiginde, 100rpm karigtirma hizinda hazirlanan 06rnegin
aktivasyon enerjisi 2. Derecede 131 kJ/mol olarak saptanmistir. Karigtirma hizi
arttiginda o6rneklerin aktivasyon enerjilerinin azaldigi tespit edilmigtir. 600rpm
karigstirma hizi ile hazirlanan o6rnegin aktivasyon enerjisi ise 96 kJ/mol olarak

hesaplanmistir.

4.4.3 Seker pancari kuspesinin hava varliginda termal pargalanma kinetigi
Farkli tanecik boyutlarina sahip kuspe 6rneklerinin hava varliginda termal

parcalanmasinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats ve Redfern modeli
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uygulanmasi sonucunda ulagilan egriler ve dogru dereceye sahip egrilerin

denklemleri sirasiyla Sekil 4.112-4.116 araliginda verilmistir.

0
n=1/2
y =-1.11x + 3.98 —n=1
R2 = 0.9607 n=3/2
-3 F ——n=2
—n=5/2
- ——Dogrusal (n=3/2)
-6 -
-9 1 1 |
1.64 1.67 1.7 1.73

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.112. (-500) um tanecik boyutlu kiispenin hava varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi

-2
n=1/2
_ —n=1
y= -21._35x + 3.64 n=3/2
R2=0.9641 —n=2
-4 —n=5/2

——Dogrusal (n=3/2)

-8 L
1.605 1.645 1.685

1/Sicaklik ((1/K)*1073)
Sekil 4.113. (-710+500) um tanecik boyutlu kiispenin hava varliginda termal

parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon
derecesinin etkisi
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n=1/2
y=-1.87x-2.99 —n=1
R2 = 0.9608 n=3/2
—N=2
—N=5/2

—Dogrusal (n=2)

1.62 1.66
1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.114. (-1000+800) um tanecik boyutlu kiispenin hava varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon

derecesinin etkisi

Ink

n=1/2
y=-215x+127 —nh=1
R? = 0.9614 n=3/2
—_—n=2
—n=5/2

——Dogrusal (n=2)

-8
1.577

1.597 1.617 1.637

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.115. (-1250+1000) mikron tanecik boyutlu kiispenin hava varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon

derecesinin etkisi

_ n=1/2
y= -22;34x -6.26 —n=1
Rz =0.9611 n=3/2

-8
1.574

1.592 1.61 1.628
1/Sicaklik ((1/K)*10%3)

Sekil 4.116. (+1250) pum tanecik boyutlu kiispenin hava varliginda termal
parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon

derecesinin etkisi
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Sekil 4.112-4.116 araligindaki grafikler incelendiginde, tanecik boyutu 710
mikrondan kiglk oldugunda hava varhginda termal pargcalanma reaksiyon
derecelerinin 3/2 oldugu, daha buyuk boyutlu 6rneklerde ise ikinci derece reaksiyon
goruldugu tespit edilmistir. S6z konusu ©6rneklerin hava varhginda termal

parcalanmasi icin hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.26’da verilmistir.

Cizelge 4.26. Farkli tanecik boyutuna sahip kispe 6rneklerinin hava ortaminda
termal parcalanmasi i¢in hesaplanan kinetik parametreler

Tanecik Reaksiyon Aktivasyon Enerjisi R2

Boyutu (um) Derecesi (n)

(-500) 1/2 14 0,850

1 17 0.911

3/2 21 0.960

2 26 0.936

5/2 32 0.917

(-710+500) 1/2 18 0.863

1 22 0.910

3/2 26 0.964

2 33 0.928

5/2 40 0.907

(-1000+800) 1/2 17 0.794

1 22 0.887

3/2 29 0.929

2 36 0960

5/2 45 0.933

(-1250+1000) 1/2 20 0.794

1 25 0.882

3/2 32 0.926

2 41 0.961

5/2 51 0.925

(+1250) 1/2 21 0.782

1 27 0.873

3/2 35 0.917

2 45 0.961

5/2 56 0.925

Cizelge 4.26 incelendiginde, tanecik boyutunun artmasi ile aktivasyon enerjisinin
kademeli olarak arttigi goze garpmaktadir. 1250 mikronun tzerinde tanecik boyutuna
sahip kuspenin aktivasyon enerjisi 45 kJ/mol iken, 500 mikron alti tanecik boyutuna

sahip o6rnegin aktivasyon enerjisi 21 kJ/mol olarak hesaplanmistir. Tanecik
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boyutunun kugulmesi ile 1sil temas yuzeyinin arttigi ve bu nedenle aktivasyon

enerjisinin daha dusik oldugu tahmin edilmektedir.

4.4.4 Polimer kiispe karigsimlarinin hava varliginda termal pargalanma kinetigi

Tez kapsaminda, PS, PEG, PVC ve PS polimerleri ile kispe karisimlarinin hava
varliginda termal pargalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats ve
Redfern modeli uygulanmasi sonucunda ulasilan egriler ve dogru dereceye sahip

egrilerin denklemleri sirasiyla Sekil 4.117-4.120 araliginda verilmigtir.

2 n=1/2
y =-5.46x + 1.39 —n=1
R2=0.9721 n=3/2
-4 —n=2
—n=5/2

—Dogrusal (n=2)

_8 1 1 1
1.532 1.539 1.546 1.553

1/Sicaklik ((1/K)*1073)

Sekil 4.117. PS kiuspe karisiminin hava varliginda termal pargcalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
n=1/2
—n=1
y =-4.06x - 1.16 _
R2=0.9731 n=3/2
4 F —n=2
—n=5/2
> —Dogrusal (n=3/2)
_6 -
-8 1 1
1.553 1.562 1.571 1.58

1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.118. PEG klspe karigiminin hava varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi
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n=1/2
y =-7.92x + 2.69 _nf%/z
R2 = 0.9698 n=
-4 n=2
—N=5/2

—Dogrusal (n=2)

-8 L
1.787 1.794 1.801

1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.119. PVC kuspe karisiminin hava varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

-2
n=1/2
y = -3.68x - 1.35 A
R2=0.9686 ——n=2
-4
- ——n=5/2
——Dogrusal (n=3/2)
-6 \
-8 1 1 |
1.337 1.345 1.353 1.361

1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.120. PE kiuspe karisiminin hava varliginda termal pargalanmasinin kinetik
analizinden elde edilen kinetik parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

Sekil 4.117-4.120 araligindaki grafikler incelendiginde, PS, PVC ve PEG ile kispe
karigimlarinin hava varliginda termal parcalanma reaksiyonlarinin ikinci derece
oldugu goérulmektedir. PE-kuspe karisimi igin reaksiyon derecesinin 3/2 oldugu
hesaplanmistir. Grafikler dogrultusunda, kuspe ile karistirildiklarinda polimerlerin
aktivasyon enerjilerinde dusts oldugu tahmin edilmektedir. S6z konusu 6rneklerin
hava varliginda termal parcalanmasi igin hesaplanan kinetik parametreler Cizelge

4.27’de verilmigtir.
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Cizelge 4.27. Polimer-kuspe karigimlarinin hava ortaminda termal pargalanmasi igin
hesaplanan kinetik parametreler

Kuspe ile Reaksiyon Aktivasyon Enerjisi R?
kanistirilan polimer Derecesi (n) (kJ/mol)

PS 1/2 64 0.890
1 75 0.929

3/2 89 0.931

2 105 0.972

5/2 122 0.930

PEG 1/2 54 0.870
1 65 0.920

3/2 78 0.973

2 93 0.932

5/2 110 0.923

PVC 1/2 92 0.899
1 108 0.927

3/2 129 0.937

2 153 0.979

5/2 180 0.931

PE 1/2 49 0.830
1 59 0.887

3/2 70 0.968

2 84 0.932

5/2 100 0.922

Cizelge 4.27 incelendiginde, PS ve PVC ile kuspe karisimi ornekleri i¢in reaksiyon
derecesinin 2, PEG ve PE ile kispe karisimi igin reaksiyon dereceleri 3/2 olarak
hesaplanmisgtir. En yuksek aktivasyon enerjisine sahip olan drnek 153 kJ/mol degeri
ile PVC-kuspe karigimidir. PE-kUspe karigsiminin aktivasyon enerjisi 70 kJ/molddr.
Polietilen glikole de kiispe katildiginda aktivasyon enerjisinde disius gorulmus ve 78

kd/mol degerinde oldugu saptanmistir.

EGDMA/MMA kopolimerleri ile kuspe karigimlarinin hava varliginda termal
parcalanmalarinda, reaksiyon derecelerinin tahmini icin Coats ve Redfern modeli
uygulanmasi sonucunda ulagilan egriler ve dogru dereceye sahip egrilerin

denklemleri sirasiyla Sekil 4.121-4.124 araliginda verilmistir.
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n=1/2
y=-4.65x+1.75 =——n=1
4 R2=0.976 n=3/2
>
-6
_8 1 ]
1.673 1.682 1.691 1.7

1/Sicaklik ((1/K)*1043)

Sekil 4.121. 0.02g BPO iceren kopolimer ile kiispe karisiminin hava varliginda
termal parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere
reaksiyon derecesinin etkisi

2 n=1/2
y =-5.07x-1.89 «—n=1
R2=0.9789 n=3/2
-4 —_—n=2
> —n=5/2
=——Dogrusal (n=2)
o \
-8 1

1.69 1.702 1.714
1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.122. 8mL EGDMA/OmL MMA igeren drnek ile kiispe karisiminin hava
varliginda termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik
parametrelere reaksiyon derecesinin etkisi

y=-427x+3.66 __"-1/2
R2=0.9733 n=3/2

-4 —n=2
——n=5/2

— Dogrusal (n=3/2)

_8 1 1
1.69 1.698 1.706 1.714
1/Sicaklik ((1/K)*1013)

Sekil 4.123. 100rpm ile hazirlanan kopolimer ile kiispe karigiminin hava varliginda
termal pargalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere
reaksiyon derecesinin etkisi
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n=1/2
y=-352x+1.95 a——pn=1
R2 =0.9689 n=3/2

-8 1 !
1.67 1.68 1.69 1.7
1/Sicakhk ((1/K)*103)

Sekil 4.124. 200rpm ile hazirlanan kopolimer ile ile kiispe karisiminin hava varliginda
termal parcalanmasinin kinetik analizinden elde edilen kinetik parametrelere
reaksiyon derecesinin etkisi

Sekil 4.121-4.124 araligindaki grafikler incelendiginde, 0.02g BPO iceren kopolimer
ve 8/0 oraninda EGDMA/MMA igeren ornek ile kiispe karisimi icin hava varliginda
termal pargalanma reaksiyonlarinin dereceleri 2 olarak saptanmigtir. 100 ve 200rpm
ile hazirlanan kopolimerler ile kispe karisiminin reaksiyon dereceleri ise 3/2 olarak
saptanmigtir. S6z konusu Orneklerin hava varliginda termal parcalanmasi igin
hesaplanan kinetik parametreler Cizelge 4.28’de verilmistir.

Cizelge 4.28. Kopolimer-kuspe karisimlarinin hava ortaminda termal pargalanmasi
icin hesaplanan kinetik parametreler

Ornek Reaksiyon Derecesi Aktivasyon Enerjisi R?

(n) (kJ/mol)

0.02 g BPO 1/2 52 0.877

iceren Oornek 1 62 0.915

3/2 74 0.932

2 89 0.976

5/2 106 0.935

8 mL EGDMA 1/2 58 0.888

0 mL MMA 1 68 0.911

. . 3/2 82 0.935

iceren ornek
2 97 0.978
5/2 115 0.929
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100 rpm 1/2 59 0.884

karistirma hizi ile 1 67 0.919
L N 3/2 82 0.973
Uretilen 6rnek

2 98 0.935
5/2 118 0.924
Standart 6rnek 1/2 46 0.859

(0.1 g BPO, 4mL 1 56 0.924

EGDMA / 4mL 3/2 67 0.968
2 81 0.922
MMA, 200 rpm) 5/2 97 0.013

Cizelge 4.28 incelendiginde, kuspe ile karistirildidinda en yuksek aktivasyon
enerjisine sahip olan 6rnegin 97 kJ/mol ile 8/0 oraninda EGDMA/MMA iceren 6rnek
oldugu goérilmektedir. S6z konusu 6érnegin hava varliginda termal pargalanmasinin
ikinci dereceden reaksiyona sahip oldugu tespit edilmigtir. Standart 6rnek ile kuspe

karisimi ise 67 kJ/mol ile en diguk aktivasyon enerjisine sahiptir.

4.5. Deneysel sonuglarin ve kinetik analizlerin degerlendirilmesi

4.5.1 EGDMA/MMA kopolimerinin termal pargalanmasina uretim kosullarinin
etkisi

EGDMA/MMA oraninin etkisi
Tez kapsaminda azot ve hava varliginda termal pargalanma deneyleri sonucunda

elde edilen, Ty ve DTGy degerlerinin kopolimerdeki EGDMA/MMA orani ile degisimi
Sekil 4.125-4.128 araliginda verilen grafiklerde incelenmigtir.

400
R2 =0.6825
350 -
%)
<300 *f
=
|_
250 - .
200 ! .
0 0.4 0.8 1.2
EGDMA/MMA Orani

Sekil 4.125. Kopolimerin azot varliginda termal pargalanmasinda Ty degerinin
EGDMA/MMA orani ile degisimi.
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400

R2 =0.9395
350
)
300 |
=
~ 0/_"_\‘\’\'
250 -
200 : :
0 0.4 0.8 1.2

EGDMA/MMA Orani

Sekil 4.126. Kopolimerin hava varliginda termal pargcalanmasinda Ty degerinin
EGDMA/MMA orani ile degisimi.

Sekil 4.125 incelendiginde, azot varliginda termal pargalanma icin, EGDMA/MMA
oraninin 0.25 oldugu durumda Ty degerinin maksimuma ulastigi, sonrasindaki
degerlerde ise diugsme egiliminde oldugu gozlemlenmektedir. Hava varliginda termal
parcalanmada ise EGDMA/MMA oraninin degismesi ile Ty dederinde net bir degisim

g6zlenmemekte oldugu Sekil 4.126’da goriimektedir.
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Sekil 4.127. Kopolimerin azot varliginda termal pargalanmasinda DTGy degerinin
EGDMA orani ile degisimi.
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Sekil 4.128. Kopolimerin hava varliginda termal pargcalanmasinda DTGy dederinin
EGDMA orani ile degisimi.

Sekil 4.127 incelendiginde, azot varliginda termal parcalanma i¢in, EGDMA/MMA
oraninin artmasi ile, DTGy dederini dusme egiliminde oldugu gorulmektedir. Hava
varhginda termal parcalanma igin Sekil 4.128 incelendiginde ise EGDMA/MMA orani
0.6 dolaylarinda oldugunda, DTGy egrisinin bir maksimum noktadan gectigi

gorulmektedir.

Azot ve hava ortaminda termal parcalanma sirasinda hesaplanan aktivasyon

enerjilerinin EGDMA orani ile degisimi Sekil 4.129 ve 4.130°’da gosterilmistir.
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Sekil 4.129. Kopolimerin azot varliginda termal pargalanmasi sirasinda E degerinin
EGDMA orani ile degisimi.
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Sekil 4.130. Kopolimerin hava varliginda termal pargalanmasi sirasinda E degerinin
EGDMA orani ile degisimi.

Sekil 4.129 ve 4.130°'da goruldigu gibi, kopolimer igerisinde EGDMA/MMA orani
arttiginda, hem azot hem de hava varliginda termal pargalanma igin Orneklerin

aktivasyon enerjileri de net bir gsekilde kademeli olarak yukselmektedir.

BPO miktarinin etkisi

Tez kapsaminda azot ve hava varliginda termal parcalanma deneyleri sonucunda
elde edilen, Ty, ve DTGy degerlerinin BPO miktar ile dedisimi Sekil 4.131-4.134

araliginda verilen grafiklerde incelenmistir.
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Sekil 4.131. Kopolimerin azot varliginda termal pargalanmasinda Ty degerinin BPO
miktari ile degigimi.
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Sekil 4.132. Kopolimerin hava varliginda termal pargalanmasinda Ty degerinin BPO
miktari ile degisimi.

Sekil 4.131 incelendiginde, azot varliginda termal pargalanma igin, BPO miktarinin
yaklagik 0.2g oldugu durumda, Ty degerinin bir minimum noktadan gectigi
gorulmektedir. Hava varliginda termal parcalanma igin Sekil 4.132 incelendiginde
BPO miktarinin degismesi ile Ty degerinde net bir degisim gdézlenmemekte oldugu

gorilmektedir.
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Sekil 4.133. Kopolimerin azot varliginda termal pargalanmasinda DTGy degerinin
BPO miktari ile degisimi.
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Sekil 4.134. Kopolimerin hava varliginda termal pargcalanmasinda DTGy dederinin
BPO miktari ile degisimi.

Sekil 4.133 incelendiginde, azot varliginda termal pargalanma icin, BPO miktarinin
degismesi ile DTGy degerinde net bir degisim gozlenmemekte oldugu gorulmektedir.
Hava varliginda termal parcalanma icin Sekil 4.134 incelendiginde BPO miktarinin
yaklasik 0.25g oldugu durumda, DTGy degerinin bir minimum noktadan gectigi
gorulmektedir.

Azot ve hava ortaminda termal parcalanma sirasinda hesaplanan aktivasyon

enerjilerinin BPO miktari ile degisimi Sekil 4.135 ve 4.136’da gosterilmistir.
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Sekil 4.135. Kopolimerin azot varliginda termal pargalanmasi sirasinda E degerinin
BPO miktari ile degisimi.
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Sekil 4.136. Kopolimerin hava varliginda termal par¢alanmasi sirasinda E degerinin
BPO miktari ile degisimi.

Sekil 4.135 ve 4.136’da goruldigu gibi, kopolimer icerisinde BPO miktari arttiginda,

hem azot hem de hava varliginda termal parcalanma icin 6rneklerin aktivasyon

enerjileri de net bir sekilde kademeli olarak yukselmektedir.

Karistirma hizinin etkisi

Tez kapsaminda azot ve hava varliginda termal pargalanma deneyleri sonucunda
elde edilen, Ty ve DTGy degerlerinin karistirma hizi ile degisimi Sekil 4.137-4.140

araliginda verilen grafiklerde incelenmisgtir.
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Sekil 4.137. Kopolimerin azot varliginda termal pargalanmasinda Ty degerinin
karigtirma hizi ile degisimi.
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Sekil 4.138. Kopolimerin hava varliginda termal pargalanmasinda Ty degerinin
karistirma hizi ile degisimi.

Sekil 4.137 incelendiginde, azot varliginda termal pargalanma igin, karistirma hizinin
yaklagsik 400rpm oldugu durumda, Ty degerinin bir minimum noktadan gectigi
gorulmektedir. Hava varhiginda termal pargalanma igin Sekil 4.138 incelendiginde
karistirma hizinin artmasi ile Ty deg@erlerinin az da olsa bir artis eg@iliminde oldugu
g6zlemlenmektedir.
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Sekil 4.139. Kopolimerin azot varliginda termal pargalanmasinda DTGy degerinin
karigtirma hizi ile degisimi.
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Sekil 4.139 incelendiginde karistirma hizinin, azot varliginda termal pargalanma

esnasinda en yuksek agirlik kaybi hizi Uzerinde net bir degisime sebep olmadigi

gorulmektedir.
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Sekil 4.140. Kopolimerin hava varliginda termal pargcalanmasinda DTGy dederinin

karistirma hizi ile degisimi.

Sekil 4.138 incelendiginde, azot varliginda termal pargalanma igin, karistirma hizinin

artmasi ile DTGy degerinde net bir degisim olmadigi gorulmektedir. Hava varlidinda

termal parcalanma icin Sekil 4.140 incelendiginde ise karistirma hizinin artmasi ile

DTG degerlerinin net bir artis egiliminde oldugu gozlemlenmektedir.

Azot ve hava ortaminda termal parcalanma sirasinda hesaplanan aktivasyon

enerjilerinin karistirma hizi ile degisimi Sekil 4.141 ve 4.142’de gosterilmigtir.
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Sekil 4.141. Kopolimerin azot varliginda termal pargalanmasi sirasinda E degerinin

karigtirma hizi ile degisimi.
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Sekil 4.142. Kopolimerin hava varliginda termal par¢calanmasi sirasinda E degerinin
karistirma hizi ile degisimi.

Sekil 4.141 ve 4.142’de goéruldigu gibi, karistirma hizi azaldiginda, hem azot hem de
hava varliginda termal pargcalanma igin Orneklerin aktivasyon enerjileri de net bir

sekilde kademeli olarak yukselmektedir.

4.5.2 Polimerlere kuspe karigtirimasinin termal pargalanmaya etkisi
PS, PEG, PVC, PE, kispe ve polimer-kuspe karisimlarinin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degigsimlerinin

karsilastirmali olarak incelendigi grafikler, Sekil 4.143- 4.146 arasinda gorulmektedir.
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Sekil 4.143. PS, kuspe ve PS-kuspe karigiminin azot varliginda termal
pargalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri
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Sekil 4.143’'de goruldigu gibi PS ve kuspe karistirildiginda, karisimin toplam
donusumu kuspeye gore daha yuksek, PS'ye gore daha dusuktir. Karisimin TG

egrisi, kiispe ve polimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.144. PEG, kispe ve PEG-kuspe karigiminin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri

Sekil 4.144’de goruldigu gibi PEG ve kuspe karistirildiginda, karisimin toplam
donusuimui kispeye gore daha ylksek, PEG'e gore daha dusuktir. Karisimin TG

egrisi, kliispe ve polimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.

100 r
—KUlspe
80 |
PVC + Kiispe
g 60 F
= 40
\\\
20 |
0 1 1 LI 1
0 200 400 600 800 1000
Sicaklik (°C)

Sekil 4.145. PVC, kispe ve PVC-kuspe karisiminin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG deg@erlerinin sicaklikla degisimleri
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Sekil 4.145'te goruldugu gibi PVC ve kuspe karistirildiginda, karigimin toplam
donusumu kuspeye gore daha yuksek, polimere gore daha dusuktur. Karisimin TG

egrisi, klispe ve polimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.146. PE, kuspe ve PE-klUspe karisiminin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG deg@erlerinin sicaklikla degisimleri

Sekil 4.146’da goruldigu gibi PE ve kiuspe karistirildiginda, karisimin toplam
donusumu kuspeye goére daha yuksek, polimere gore daha dusuktar. Kispenin
toplam donusiminun polimere oranla daha disuk ¢ikmasi nedeniyle, karigimin
toplam doéntsumuinin polimere oranla dusuk ciktigi dusunudlmektedir. Karisimin TG

egrisi, klispe ve polimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.

PS, PEG, PVC, PE, kuspe ve polimer-kuspe karigimlarinin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degigsimlerinin

karsilastirmali olarak incelendigi grafikler, Sekil 4.147- 4.150 arasinda gorulmektedir.
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Sekil 4.147. PS, kuspe ve PS-kiuspe karisiminin hava varhiginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri
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Sekil 4.147de goruldigu gibi PS ve kuspe karistirildiginda, karisimin toplam
doénlsumu kuspeye gore daha yuksek, polimere gore daha dusuktur. Karisimin TG

egrisi, kispe ve polimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.148. PEG, kispe ve PEG-kuspe karigsiminin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri

Sekil 4.148’de goruldigu gibi PEG ve kuspe karistirildiginda, karisimin toplam

donusumu kuspeye gore daha yuksek, polimere gore daha dusuktur. Karisimin TG

egrisi, klispe ve polimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.149. PVC, kispe ve PVC-kuspe karisiminin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri
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Sekil 4.149°da goruldigu gibi PVC ve kuspe karistirildiginda, karisimin toplam
doénlsumu kuspeye gore daha yuksek, polimere gore daha dusiktur. Karisimin TG

egrisi, kispe ve polimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.150. PE, kuspe ve PE-kUspe karisiminin hava varhiginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri

Sekil 4.150°de goruldigu gibi PE ve kiuspe karistirildiginda, karisimin toplam
donusumu kuspeye gore daha yuksek, polimere gore daha dusuktur. Karisimin TG

egrisi, kispe ve polimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.

4.5.3 Kopolimerlere kuspe karigtirlimasinin termal pargalanmaya etkisi

EGDMA/MMA kopolimeri, kispe ve karigimlarinin  karigimi  érneklerinin - azot
varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla
degisimlerinin karsilastirmal olarak incelendigi grafikler, Sekil 4.151- 4.154 arasinda

gorilmektedir.
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Sekil 4.151. 0.02g BPO iceren 6rnek, kiispe ve karisimlarinin azot varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri
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Sekil 4.151’de goéruldaga gibi kopolimer ve kispe karistirildiginda, karigimin toplam
doénusumul kuspeye gore daha yuksek, kopolimere gore daha dusuktir. Karigsimin

TG egrisi, kispe ve kopolimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.152. 8/0 EGDMA/MMA oranina ornek, kiispe ve karisimlarinin azot
varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla
degisimleri
Sekil 4.152°’de goérulduga gibi kopolimer ve kispe karistirildiginda, karisimin toplam
doénusumu kispeye gore daha yuksek, kopolimere gore daha dusuktir. Karigsimin

TG egrisi, kispe ve kopolimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.

100 f
—KUlspe

80 r 100 rpm 6rnek
~ 60 | ——Q0rnek + kuspe
S
2 40

20

O 1 1 T T

0 200 400 600 800 1000

Sicaklik (°C)

Sekil 4.153. 100rpm ile hazirlanan 6rnek, kiispe ve karisimlarinin azot varliginda
termal pargalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri
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Sekil 4.153’de goérulduga gibi kopolimer ve kispe karistirildiginda, karigimin toplam
doénusumul kuspeye gore daha yuksek, kopolimere gore daha dusuktir. Karigsimin

TG egrisi, kispe ve kopolimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.154. 200rpm ile hazirlanan 6rnek, kiispe ve karisimlarinin azot varliginda
termal pargcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri

Sekil 4.154’'te goruldugu gibi kopolimer ve kispe karistirildiginda, karisimin toplam
donusumul kuspeye gore daha yuksek, kopolimere gore daha dusuktur. Karigimin

TG egrisi, kispe ve kopolimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.

EGDMA/MMA kopolimeri, kispe ve karigsimlarinin karisimi 6rneklerinin  hava
varhiginda termal parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla
degisimlerinin karsilastirmal olarak incelendigi grafikler, Sekil 4.155- 4.158 arasinda

gorulmektedir.
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Sekil 4.155. 0.02g BPO iceren 6rnek, kiispe ve karisimlarinin hava varliginda termal
parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri
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Sekil 4.155’de goéruldaga gibi kopolimer ve kispe karistirildiginda, karigimin toplam
doénusumul kuspeye gore daha yuksek, kopolimere gore daha dusuktir. Karigsimin

TG egrisi, kispe ve kopolimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.156. 8/0 EGDMA/MMA oranina ornek, kispe ve karisimlarinin hava
varliginda termal pargalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla
degisimleri
Sekil 4.156’da goéruldaga gibi kopolimer ve kispe karistirildiginda, karisimin toplam
doénusumui kispeye gore daha yuksek, kopolimere gore daha dusuktir. Karigsimin

TG egrisi, kispe ve kopolimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.157. 100rpm ile hazirlanan 6rnek, kiispe ve karisimlarinin hava varliginda
termal parcalanmasindan elde edilen TG deg@erlerinin sicaklikla degisimleri

Sekil 4.157°de goruldugu gibi kopolimer ve kispe karistirildiginda, karisimin toplam
donusumu kuspeye gore daha yuksek, kopolimere gore daha duguktur. Karigimin

TG egrisi, kispe ve kopolimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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Sekil 4.158. 200rpm ile hazirlanan 6rnek, kiispe ve karisimlarinin hava varliginda
termal parcalanmasindan elde edilen TG degerlerinin sicaklikla degisimleri

Sekil 4.158’de goéruldaga gibi kopolimer ve kispe karistirildiginda, karisimin toplam
donusumul kuspeye gore daha yuksek, kopolimere gore daha dusuktur. Karigimin

TG egrisi, kispe ve kopolimerin ortalamasinda bir profile sahiptir.
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5. SONUCLAR VE TARTISMA

Tez kapsaminda, polistiren, polietilen glikol, polivinil klorir ve polietilen ile
laboratuvar ortaminda dUretilen etilen glikol dimetakrilat / metil metakrilat
(EGDMA/MMA) kopolimeri oOrnekleri, seker pancari kiuspesi ve polimer-kiispe
karisimlarinin azot ve hava varliginda termal pargalanma deneyleri, SEIKO
INSTRUMENTS EXSTAR6000 TG/DTA termal analiz cihazi kullanilarak
gerceklestiriimigtir. TUm termal parcalanma deneyleri igin ¢alisma sartlari ayni olup,
deneyler, 25 — 900°C, sicaklik araliginda izotermal olmayan kosullarda, 10°C/dk
Isitma hizinda ve 200mL/dk gaz atmosferinde yurutulmustar. Elde edilen verilerden
en yuksek agirhk kaybi hizi (DTGwm), en yiksek agirlik kaybi hizina karsilik gelen
sicaklik degeri (Twm), ve toplam donusum yuzdeleri (TD) belirlenmistir. Deneylerden

elde edilen verilerin kinetik analizleri Coats-Redfern modeli kullanilarak yapilmistir.

Deneylerde kullanilan polietilen glikol (PEG), polivinil klorir (PVC) ve polietilen (PE)
polimerleri Sigma ALDRICH firmasindan satin alinmig, polistiren (PS) ise
laboratuvarimizda daha ©Once yapilan c¢alismalarda kullaniimak Gzere

Bolumumiizdeki polimer laboratuvarinda sentezlenmistir (Degirmenci, 2002).

Hazirlanan kopolimer 6rneklerinin termal 6zelliklerinde meydana gelen degisikliklerin
karsilastirimasi amaciyla, polimerin gerek uretim kosullarinda gerekse igeriginde
cesitli degisimler yapilmis ve farkli varyasyonlarla Uretime gidilmistir. Baslangi¢
ornegdinin icerdigi EGDMA, MMA ve BPO miktarlari ile karistirma hizi degeri Gzerinde
degisiklikler yapilarak farkli o6rnekler elde edilmistir. 6mL Toluen ve 0.4g PVA

miktarlari ise tum o6rneklerde sabit tutulmustur.

Seker pancari kispesinin tanecik boyutunun termal pargalanma sonuglari tUzerinde
olan etkisini incelemek tzere, 500 mikron alti, 500-710 mikron arasi, 800-1000
mikron arasi, 1000-1250 mikron arasi ve 1250 mikron Ustl tanecik boyutuna sahip
bes farkli kiispe 6rnegi 6gutiulerek hazirlanmistir.Deneylerde kullanilan polimerler,
500 mikron alti seker pancari kiispesi ile agirlikga 1/1 oraninda ayr ayri karistirilarak

karisimlar hazirlanmistir.

Laboratuvar ortaminda uretilen polimer o6rnekleri icin, EGDMA/MMA orani, BPO

miktari ve karigtirma hizinin termal pargalanmaya etkisinin arastirilmasi amaciyla
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hazirlanan setlerin tUm ornekleri igin termal analiz sonuglari degerlendirilerek kinetik
parametreler hesaplanmis ve her sette en yuksek aktivasyon enerjisine sahip

orneklerden segilenler, kuspe ile 1/1 oraninda karigtiriimigtir.

Azot varliginda termal pargalanma deneylerinde, toplam dontusum yuzdelerinin tim
ornekler icin %96 dederinin Uzerinde oldugu saptanmistir. En yuksek toplam
doénustime sahip ornek %98.7 ile PS’dir. PEG ve PVC’nin DTGy degderlerinin daha
yuksek oldugu tespit edilmigtir. Yogunluklarinin daha yuksek olmasi sebebiyle bu
degerlerin daha yuksek oldugu dusunulmektedir. Benzer sekilde PE’nin yogunlugu
daha dusuktir, bu sebeple daha dusik DTGy degerine sahip oldugu tahmini
yapimigtir.

Hava varliginda termal pargalanma deneylerinde tim polimerler icin toplam
doénusum yuzdelerinin %98 degerinin Uzerinde oldugu tespit edilmistir. En yluksek Ty
ve DTGy degerine sahip olan polimer olarak PVC gdze ¢arpmaktadir. %99.7 olan
toplam dontsim vyuzdesi ile yine PVC en ylksek oranda doénlisime ugrayan
polimerdir. PE’nin yogunlugunun diger polimerlere oranla daha dusik olmasi

nedeniyle DTGy degerinin daha dusuk oldugu tahmini yapilmigtir.

Kopolimer ornekleri icin azot varliginda termal parcalanma deneylerinde toplam
doénusim tim Orneklerde birbirine yakin olup %98-99 dolaylarinda saptanmigtir.
EGDMA oraninin artmasiyla DTGy degerinin azaldigi gorulmektedir. Karisimda
MMA’nin bulunmadidi ornekte en yuksek agirlik kaybi hizinin minimuma dustugu
g6zlemlenmistir. En dustk Ty degeri, en yuksek MMA iceren drnekte saptanmistir.
Twm degerinin azalmasina ragmen DTGy maksimum en yiksek seviyededir. Tum
sonuglar degerlendirildiginde, EGDMA artisi en yluksek agirlik kaybr hizini
azaltmakta ancak bu degerin daha ylksek sicakliklarda gdzlemlenmesine sebep
olmaktadir. EGDMA yogunlugunun MMA ya oranla daha ylUksek olmasi nedeniyle
TM degerinin daha ylUksek oldugu ve EGDMA orani arttikga piklerin eksenin sagina

kayma egiliminde olduklari tahmini yapilmistir.

Kopolimer ornekleri igin azot varliginda termal pargalanma deneylerinde BPO
miktarinin artisinin toplam donusum uzerinde net bir etkisi gorilmese de 0.2g ve
Uzerine c¢ikildiginda toplam donigumun bir miktar azaldigi géze ¢carpmaktadir. BPO

miktari en dusuk seviyede iken, DTGy degeri maksimum degeri almistir. Tim

125



orneklerde ortalama 350°C sicaklikta agirlik kaybi hizi maksimum degere ulasmistir.
BPO miktarinin artmasi ile ikinci boélgedeki en ylksek agirlik kaybi hizlarinin azaldigi

gorulmektedir. 0.4g BPO igeren 6rnek igin ikinci bolgede DTGy minimum degerdedir.

Kopolimer oOrnekleri igin azot varlidinda termal pargalanma deneylerinde toplam
donusum oranlari goz onune alindiginda karigtirma hizinin degistiriimesinin, toplam
doénusuimui etkilemedigi tahmini yapilmigtir. Tum 6rneklerde ikinci bdlgede keskin
kitle azaligi goze carpmaktadir. Bu bolgeler icin en yuksek agirlik kaybi hizi
degerlerinde 400rpm degerine kadar bir artis gbézlemlenirken 600rpm de dusus
yasadigi gorilmektedir. Ornekler icin tim bolgelerde DTGy ve Ty dederlerinde net

bir artma ya da azalma gozlemlenmemistir.

Kopolimer ornekleri i¢gin hava varliginda termal parcalanma deneylerinde, icerikte
MMA orani azaltlip EGDMA orani arttinldiginda Ty degerlerinin  yukseldigi
gorulmektedir. MMA yogunlugunun EGDMA ya gére daha disuk olmasi nedeniyle
Twm degerinin daha dusik oldugu tahmini yapiimistir. Kopolimer icerisinde EGDMA

orani arttikga kopolimerin Ty, de@erinin yukseldigi tespit edilmistir.

Kopolimer ornekleri i¢cin hava varliginda termal pargalanma deneylerinde, BPO
miktarinin artmasi, toplam donusum Uzerinde keskin bir etki gostermemis olsa da;
BPO miktarinin artmasiyla toplam doéntsimin az da olsa kademeli olarak azaldigi
goze carpmaktadir. En yuksek agirlik kaybi hizinin, 0.02g BPO i¢eren 6rnek oldugu
gorulmektedir. BPO miktari 0.02 — 0.05g arahiginda iken DTGy degerinin diger
Oorneklere gore daha yuksek oldugu saptanmaktadir. 0.1g BPO igeren 6rnek igin
DTGy degeri minimum olarak saptanmistir. Ty degerlerinin BPO artisi ile net bir

degisime ugramadidi gézlemlenmektedir.

Kopolimer 6rnekleri igin hava varliginda termal pargalanma deneylerinde karistirma
hizi degistirildiginde, toplam donugum yuzdelerinin tim oOrnekler igin birbirine yakin
degerlerde oldugu gorulmektedir. Toplam doéndstimler %99 civarindadir. TM
degderlerinin karistirma hizinin degisimi ile net bir artis veya azalig gdstermedigi
saptanmaktadir. En ylksek agirlik kaybi hizi olan DTGM degerlerinin ise, karigtirma

hizinin artmasi ile kademeli olarak artig gosterdigi gozlemlenmisgtir.
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Kuspe oOrnekleri icin hem azot varliginda termal pargalanma deneylerinde, toplam
donusum degerlerinin polimerlere gore daha dugstk oldugu ve %70-80 araliginda
bulundugu saptanmigtir. Hava varliginda termal pargalanma sirasinda toplam
donusumlerin azot ortaminda gore daha yuksek oldugu gorulmustur. Bu duruma
parcalanma sirasinda ortaya g¢ikan karbonun ortamda bulunan oksijenle tepkimeye
girmesinin sebep oldugu tahmin edilmektedir. Tanecik boyutunun artmasi ile toplam
donusumuin kademeli olarak azaldigi gézlemlenmistir. Tanecik boyutunun kugulmesi
ile 1s1l temas yuzeyinin arttigi ve bu nedenle toplam donusumun daha ylksek oldugu
tahmini yapilmistir. En yuksek toplam donusum her iki ortamda da 500 mikron alti

tanecik boyutuna sahip ornek i¢in gozlemlenmigtir.

Seker pancari kuspesi Orneklerinin hem azot hem de hava varliginda termal
parcalanmalari sirasinda DTGy degerlerinin polimerlere ve kopolimerlere gore daha
disuk oldugu gozlemlenmigtir. Termoplastik orneklerin daha yuksek donusim
oranina sahip olmalarinin yani sira, agrilik kaybi hizlari da kispe orneklerine gore

daha yuksektir.

Polimer-kuspe karigimi orneklerinin, kispe ve saf polimerlerin TG egrilerinin
ortalamasinda yer alan bir termal profil sergiledikleri gdézlemlenmistir. Agirhk kaybi
hizlari degerlendirildiginde, benzer bir tespit yapilmistir. PS PEG PVC ve PE icin
saptanan en yuksek agirlik kaybi hizlarinin kispe ile karigtiriimalari sonrasinda
disus yasadigi goze carpmaktadir. Buna karsilik karigimlarin toplam donusim

yuzdelerinin polimerlere daha yakin degerlerde oldugu tespit edilmistir.

Toplam donusum, PEG-kuspe karisimi haric %90'in altina duasmdagstir. Saf
polimerlerle kiyaslandiginda, karisimlarin toplam déntsum degerlerinin dastsu goze
carpmaktadir. Polimerlerin, daha dusuk yuzdesel donisume sahip olan kispe ile
karigtiriimalari neticesinde toplam donusum degerlerinin dustigu tahmini yapilmistir.
PEG-Kuspe karisiminin DTGy degeri diger drneklere gore en ylksek seviyededir.
Klspe ile karigtirildiginda en az etkilenen polimerin PEG oldugu saptanmistir. PEG-
kispe karigsiminin termal pargalanma egrisinin saf PEG'’in sahip oldugu egriye daha
¢cok benzedigi tespit edilmistir. PEG’in diger polimerlere gére daha yuksek yodunluga
sahip olmasi sebebiyle DTGy dederinin digerlerine gére daha ylksek oldugu tahmini

yapilmistir. PVC-KUspe karisimi ise en yuksek agirlik kaybi hizina diger érneklere
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gore daha erken ulasmistir. PS ve PE oOrneklerinin kuspe ile karigimlarinin, termal

parcalanma esnasinda her U¢ bdlgede de benzer profiller sergiledigi tespit edilmistir.

Hem azot hem hava varliginda termal pargalanma deneylerinde, kopolimer ve kuspe
ornekleri karigtirildiginda, toplam donusum yuzdelerinin kuspe ile karigtirimamig
kopolimer drneklerine gére daha dusuk oldugu tespit edilmistir. Kopolimer kispe ile
karistirildiginda, doénudsum oraninin %90’ 1n altina distigu ve bu degerin saf
kispenin donugum degerine yaklastigi gorulmektedir. 100 rpm ve 200rpm ile
hazirlanan orneklerin kispe ile karistiriimalari sonucu saptanan termal pargcalanma
parametrelerinin, hem azot hem hava varliginda termal pargalanma igin birbirine

yakin degerlerde oldugu tespit edilmistir.

Polimerlerin azot ortaminda termal parcalanmasi igin hesaplanan kinetik
parametreler incelendiginde termal pargalanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu
tespit edilmistir. En ylksek aktivasyon enerjisine sahip olan polimerin PVC oldugu

saptanmigtir. En dusuk aktivasyon enerjisi ise PE igin tespit edilmistir.

Polimerlerin hava ortaminda termal pargcalanmasi igin hesaplanan kinetik
parametreler incelendiginde termal pargalanma reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu
tespit edilmistir. En yUksek aktivasyon enerjisine sahip olan polimer PVC olarak

saptanmigtir. En dusuk aktivasyon enerijisi ise PE igin tespit edilmistir.

Kopolimerlerin hem azot hem de hava ortaminda termal pargalanmasi igin
hesaplanan kinetik parametreler incelendiginde farkh EGDMA/MMA oranina sahip
ornekler kiyaslandiginda en yuksek aktivasyon enerjisi 8/0 EGDMA/MMA iceren
ornek icin saptanmistir. icerikteki EGDMA orani arttikga 6rneklerin aktivasyon
enerjilerinin arttigr tespit edilmigtir. MMA oraninin en yuksek oldugu 6rnegin

aktivasyon enerijisinin diger 6rneklerden daha dusuk oldugu tespit edilmistir.

Farkli BPO miktarina sahip drnekler karsilastinldiginda en yiksek aktivasyon enerjisi
0.02g BPO igeren drnek igin hesaplanmistir. icerikteki BPO miktari arttiginda
orneklerin aktivasyon enerijilerinin azaldigi tespit edilmistir. BPO miktarinin en ytksek

oldugu 6rnegin aktivasyon enerjisinin minimum oldugu saptanmistir.
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Farkli karistirma hizlarinda hazirlanan ornekler karsilastirildiginda en yuksek
aktivasyon enerjisi 100rpm ile hazirlanan ornek igin hesaplanmigtir. Karistirma hizi
arttiginda orneklerin aktivasyon enerjilerinin azaldigi tespit edilmigtir. 400rpm
karigtirma hizi ile hazirlanan 6rneg@in aktivasyon enerjisinin diger orneklere oranla
daha duguk oldugu gozlemlenmigtir. Tum ornekler igin reaksiyon derecesinin 2

oldugu saptanmigtir.

Klispe orneklerinin azot ortaminda termal parcalanmasi igin hesaplanan kinetik
parametreler incelendiginde tim kuaspe oOrneklerinin azot varliginda termal
parcalanma reaksiyon derecelerinin 3/2 oldugu go6rilmektedir. Hava ortami
degerlendirildiginde, tanecik boyutu 710 mikrondan kugluk oldugunda termal
parcalanma reaksiyon derecelerinin 3/2 oldugu, daha buyuk boyutlu drneklerde ise

ikinci derece reaksiyon goruldugu tespit edilmistir.

Hem azot hem de hava ortaminda termal parcalanma deneylerinde, tanecik
boyutunun artmasi ile aktivasyon enerjisinin kademeli olarak arttigi gézlemlenmistir.
Tanecik boyutunun kigulmesi ile 1sil temas yuzeyinin arttigi ve bu nedenle

aktivasyon enerjisinin daha dusuk oldugu tahmini yapilmistir.

PS, PVC ve PEG ile kispe karisimlarinin azot varliginda termal parcalanma
reaksiyonlarinin ikinci derece oldugu gorulmektedir. PE-kuspe karisimi igin reaksiyon

derecesinin 3/2 oldugu hesaplanmistir.

PS ve PVC ile kuspe karigimi drnekleri igin hava varliginda termal pargalanma
reaksiyon derecesinin 2, PEG ve PE ile kiispe karisimi icin reaksiyon dereceleri 3/2

olarak hesaplanmistir.

Hem azot hem hava varliginda en yuksek aktivasyon enerjisine sahip olan 6rnegin
PVC-kuspe karsimi oldugu saptanmistir. PE-klspe karisiminin ise aktivasyon

enerjisi en diguk olan 6rnek oldugu tespit edilmigtir.

Kopolimer ve kuspe karisimlarinin azot ortaminda termal pargalanmasi igin
hesaplanan kinetik parametreler incelendiginde 0.02g BPO igeren kopolimer ile
kispe karisimi 6rnedi harig azot varliginda termal pargalanma reaksiyon

derecelerinin 3/2 oldugu saptanmistir. 0.02g BPO igeren kopolimer ile kuspe
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karisiminin 2. derece reaksiyona sahip oldugu gorulmuagtur. Kuspe ile
kanistinldiginda en ylksek aktivasyon enerjisine sahip olan 6rnegin 0.02g BPO
iceren ornek oldugu tespit edilmigtir. S6z konusu 6Ornedin azot varliginda termal
parcalanmasinin ikinci dereceden reaksiyona sahip oldugu gézlemlenmigtir. Standart

ornek ile kuspe karisimi ise en dusuk aktivasyon enerjisine sahip olan ornektir.

Kopolimer ve klUspe karisimlarinin hava ortaminda termal pargalanmasi igin
hesaplanan kinetik parametreler incelendiginde, 0.02g BPO iceren kopolimer ve 8/0
oraninda EGDMA/MMA igeren ornek ile kispe karisimi i¢in hava varliginda termal
parcalanma reaksiyonlarinin dereceleri 2 olarak saptanmistir. 100 ve 200rpm ile
hazirlanan kopolimerler ile kispe karisiminin reaksiyon derecelerinin 3/2 oldugu
gorulmastir. Kuspe ile kangtirildiginda en ylksek aktivasyon enerjisine sahip olan
ornegdin 8/0 oraninda EGDMA/MMA igeren ornek oldugu tespit edilmistir. S6z konusu
ornegin hava varliginda termal pargalanmasinin ikinci dereceden reaksiyona sahip
oldugu saptanmistir. Standart 6rnek ile kispe karisimi ise en dusuk aktivasyon

enerjisine sahiptir.
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