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Bu c¢alismada, imin bagi iceren inorganik ve organik bilesiklerin 190 °C sicalikta sert PVC iretiminde
Anahtar kelimeler termal stabilizator olarak kullanilabilirligi incelenmistir. Termogravimetrik analiz sonuglarinda inorganik
PVC; bilesiklerin organik bilesiklere gére termal kararliliklarinda artis oldugu gozlenmistir. Sentezlenen
Termal Stabilizator; inorganik ve organik bilesiklerin baz stabilizatori ile farkli oranlarda karistirilmasi sonucunda, piyasada
imin Bagj; kullanilan referans stabilizatére gore plastiklesme torku ve siresi ile termal dayanim sireleri
Renk Bozulmasi kiyaslanmistir. Bilesiklerin yiiksek termal kararliliga sahip olmasindan dolayl endistride kullanilan

referans termal stabilizatére oranla daha uzun sirede bozunmaya ugramasindan dolayi tercih
edilebilecegi distintilmektedir.

Investigation of Usability of Imine Bonded Inorganic and Organic
Compounds as Thermal Stabilizers for Unplasticized Poly(vinyl chloride)

Abstract
In this study, the usability of inorganic and organic compounds containing imine bonds as thermal
Keywords stabilizers in rigid PVC production at 190 °C were investigated. In the results of thermogravimetric
PVC; analysis, it was observed that the thermal stability of inorganic compounds increased compared to
Thermal Stabilizer; organic compounds. As a result of mixing the synthesized inorganic and organic compounds with the
Imine Bond; base stabilizer at different rates, the plasticization torque and time and thermal endurance times were
Discoloration compared with the reference stabilizer used in the market. Due to the high thermal stability of the

compounds, itis thought that it can be preferred because it degrades in a longer time than the reference
thermal stabilizer used in the industry.

© Afyon Kocatepe Universitesi

1. Giris edilmesiyle de hazirlanabilir (Sekil 1) (Burke 1978,
Tahira et al. 2014). Yiiksek sicakliklarda islendiginde,

Poli(vinil kloriir) (PVC), polietilen ve polipropilenden
dehidroklorinasyon, zincir kesilmesi ve makro

sonra en ¢ok Uretilen Gglnci plastiktir (Allsopp and

Vianello 2012). Klor igerdigi icin alev direncine molekdllerin capraz baglanmasiyla bozulur. Yani

sahiptir. PVC yakilmaya calisildiginda, klor atomlari termal bir bozunmaya ugrar. Fiziksel ve kimyasal

. ozelliklerde 6nemli degisikliklerle birlikte serbest
aciga cikar ve klor atomlari yanmayi engeller. Yapisal

olarak bir vinil polimeridir, polietilene benzer, ancak HCl olusur ve polimerik malzemede renk degisikligi

ana zincirindeki diger her karbonda hidrojen meydana gelir. Olusan konjuge cift baglarinin

S . o . g z
atomlarindan biri bir klor atomu ile yer degistirir. sayisina - bagh olarak sar, turuncu, kirmiz,

kahverengi ve sonunda siyah olur (Sabaa ve

PVC, vinil kloriiriin serbest radikal polimerizasyonu
Mohammed 2007, Folarin ve Sadiku 2011).

veya asetilenin hidroklorik asit (HCl) ile muamele
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Sekil 1. PVC’'nin elde edilis ydontemleri

HCI'nin polimer omurgasindan ayrilmasi, polimerin
fiziksel, kimyasal ve mekanik Ozelliklerini etkiler.
PVC'nin (Sekil 2-a), bir
otokatalitik dehidroklorinasyon reaksiyonu sonucu

termal bozunmasi
konjuge cift baglarin olusumu ile meydana gelir
(Simon ve Valko 1992, Simon 1992, Bacaloglu ve
Fisch 1994). ilk HCl molekiliniin kaybindan sonra
PVC zincirinde olusan doymamis yapi alilik klor
yapisidir. Olusan bu alilik klor (Sekil 2-b) bir HCI
olusumu

molekilt sonucunda

dehidroklorinasyonuna yol acar. Bu durum
endustride istenmeyen bir durumdur ve bunun
dniine gecebilmek icin iki genel yaklasim vardir. ilki
molekiler yapinin modifikasyonu, digeri ise katki
maddelerinin  kullaniimasi ile klorun tutulmasi

islemidir.

—[—c=c—c=c—c=c +nHCI
w, H H, H H, H
(a)
H; H H, H
cC—C=C—C—C —C—]—
H | | n
*Cl Cl

(b)
Sekil 2. PVC'nin termal bozunmasi (a) ve olusan allilik klor
atomu (b)

Bu konu ile ilgili literatiir galismalari incelendiginde;
bozunmayi, renk bozulmasini, ylizey ¢atlamasini ve
mekanik Ozelliklerinin kaybini engellemek igin PVC
ile farkl
giderilmeye calisilmistir (Starnes 2005, Arslan et al.
2019). Stabilite saglayan katki
genellikle iki temel rolG vardir. Bunlar hidrojen

stabilizatorler karistirilarak bu sorun

maddelerinin

kloriiri tutmak ve kararsiz klor atomlarini ikame
etmektir (Arkis ve Balkése 2005). Bununla birlikte,
geleneksel termal stabilizatorlerin ~ ornekleri
arasinda kursun tuzlan (Kalouskova et al. 2004),
metal sabunlari (Wang et al. 2006) ve organo-kalay
bilesikleri (Wang et al. 2017) yer almaktadir. Ancak
bu tip stabilizatorlerde yliksek maliyet ve toksitite
sorunlari ortaya gikabilmektedir. Bu nedenle, siireci
daha ucuz hale getirmek ve Urlin kalitesini
iyilestirmek icin multidisipliner islevlere sahip tekli
stabilizatorlerin bulunmasi gerekli hale gelmistir.
Dong ve arkadaslari, PVC igin bir plastiklestirici ve
termal stabilizator olarak islev goren cis-1,2-
sikloheksandikarboksilik asit di-mannitol ester bazl
cinko alkoksitleri hazirlamis ve renk degisimini
geciktirdigini rapor etmislerdir (Dong et al. 2018).
Han ve arkadaslari, mannitol stearat ester bazli
aktif

termal

aliminyum alkoksitlerin  PVC igcin c¢ok

yaglayicilar, plastiklestiriciler ve
stabilizatorler oldugunu bulmuslardir (Han et al.
2019). Bunun yani sira, PVC igin termal stabilizator
olarak Schiff bazlari da kullanilmis ve PVC'nin
fotostabilitesini iyilestirdigi (Ahmed et al. 2017) ve
uzun vadeli termal stabilite sergiledigi rapor
edilmistir (Ahmed et al. 2021). Farkli amin ve
aldehitlerden elde edilen Schiff bazlarinin bazi gram
pozitif ve gram negatif bakterilerine karsi
antibakteriyel ajanlar olarak potansiyelleri acisindan
degerlendirilmistir. Bu 06zellik icme suyu borusu
olarak veya pencere profillerinde kullanilacak
PVC'lerde arti bir 6zellik olarak 6ne ¢ikmistir. Ayrica
bu organik bilesiklere ¢ok degerlikli metal iyonlari
islevselliginde  artiglar

baglandiginda oldugu

gosterilmistir.  Bu  tir  komplekslerin  ana
bilesiklerinkinden daha ylksek bir termal kararliliga
sahip olduklari 6nceki ¢calismalarda rapor edilmistir
(Sabaa et al. 2009, Vaghasiya et al. 2004).

Bu calismada, klor tutma 6zelligine sahip imin bagi
iceren organik bilesikler ve bu bilesiklerin termal
kararhhgini  arttirmak icin  Zn* kompleksleri
sentezlenmistir. Sentezlenen bilesiklerin yapilari
elementel analiz, fourier doénisimli kizil6tesi
spektroskopisi (FT-IR), nikleer manyetik rezonans
(*H/®C-NMR) ve indiiktif eslesmis plazma atomik
(ICP-OES)

kullanilarak karakterize edilmistir. Ayrica bilesiklerin

emisyon  spektroskopisi cihazlar

termal 6zelliklerini incelemek igin termogravimetrik
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analiz (TGA) ve diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) cihazlari kullanilmistir. Yapilari aydinlatilan
inorganik ve organik bilesiklerin PVC urinleri ile
birlikte plastiklestirme siresi ve tork degerine etkisi
ile termal stabilite etkileri incelenmistir.

2. Materyal ve Metot

1,2- 1,3- ve 1,4-fenilen diamin, 2-hidroksi
benzaldehit, 2-hidroksi-3-metoksi benzaldehit ve
Zn(CH3C00),.2H,0 kimyasallari hicbir saflastirma
olmadan ticari olarak satin alinmistir. Kuru harman
orneklerinde Mexichem P 225 PVC, Baz Stabilizator
1742 GXO, Referans Termal Stabilizator K492 ve
(CaSt)  (Akdeniz
kullanilmistir. TG analizleri Ny

Kalsiyum  Stearat Kimya)
hammaddeleri
atmosferi altinda dakikada 10 °C sicaklik artisinda
Perkin Elmer TGA 8000 cihazi ile 30-900 °C sicaklik
araliginda yapilmistir. Thermo Flash 2000 CHNS
analizor ile elementel analiz  galismalari
gerceklestirilmistir. Cinko analizleri Perkin-Elmer
Optima 2100DV ICP-OES cihazi ile yapilmistir.
Fonksiyonel grup analizleriigin Perkin EImer Frontier
FT-IR cihazi kullanilmistir. H-NMR ve 3C-NMR
analizleri ylksek ¢ozlnurlikli Bruker Avance 300
MHz NMR Spektrometresi ile yapilmistir. Perkin
Elmer marka DSC cihazi ile yapilan ¢alismalar 50
°C’'den 300 °C’ye kadar dakikada 10 °C sicaklik artisi
ile Nyg atmosferinde, oksidasyon induksiyon
sureleri (OIT) analizi ise TS EN I1SO 11357-6 metodu

kullanilarak yapilmistir.

2.1 H,L" Sentezi (1)

Literatlrde bilinen yontemlerin kismen modifiye
edilmesi ile bilesiklerin sentezleri gergeklestirilmistir
(Chang et al. 2004, Yu et al. 2007). 2-
hidroksibenzaldehit (0.04 mol, 4.885 g) etanolde (40
mL) ¢6ziindii. Uzerine etanolde (40 mL) ¢dziinmiis
1,2-fenilendiamin (0,02 mol, 2.163 g) eklenerek 1
saat boyunca geri sogutucu altinda kaynatildi. Daha
birakild.
sogumasi ile birlikte ¢cokme meydana geldi ve siizme

sonra ¢oOzelti sogumaya Cozeltinin
islemi gerceklestirildi. Elde edilen turuncu renkli
madde eter ve etanol ile yikanarak kurutuldu. H
NMR (DMSO-ds, 8): 12.96 (s, 1H, Ar-OH), 8.95 (s, H,

CH=N), 7.65 (d, 1H, Ar-H), 7.50-7.40 (m, 1H, Ar-H),

7.00 (t, 1H, Ar-H), 3.20 (s, 3H, SOCHs). *C NMR
(DMSO-ds, d): 164.51, 160.84, 142.73, 133.91,
132.92, 128.28, 120.21, 119.95, 119.55, 117.14,
40.80

2.2 H;L? Sentezi (2)

2'nin sentezi 1'e benzer sekilde yapildi. Ancak
burada 2-hidroksibenzaldehit yerine 2-hidroksi-3-
metoksi benzaldehit (0.04 mol, 6.086 g), 1,2-
fenilendiamin yerine ise 1,3-fenilendiamin (0.02
mol, 2.163 g) kullanildi. 'H NMR (DMSO-ds, §): 13.14
(s, 1H, Ar-OH), 9.06 (s, H, CH=N), 7.54 (d, 1H, Ar-H),
7.37 (d, 1H, Ar-H), 7.29-7.17 (d, 1H, Ar-H), 6.94 (t,
1H, Ar-H), 3.84 (s, 3H, OCH3, 2.51 (s, 3H, SOCH3). 13C
NMR (DMSO-ds, §): 164.51, 164.83, 151.03, 149.58,
148.38, 130.87, 124.42, 120.73, 119.64, 119.16,
116.19, 114.14, 56.35, 40.52

2.3 H,L3 Sentezi (3)

3'lin sentezi 1'e benzer olarak yapildi. Aldehit tiirt
ve miktari ayni iken 1,2-fenilendiamin yerine ise 1,4-
fenilendiamin (0.02 mol, 2.163 g) kullanildi. *H NMR
(DMSO-ds, 6): 13.08 (s, 1H, Ar-OH), 9.03 (s, H,
CH=N), 7.68 (d, 1H, Ar-H), 7.55 (s, 1H, Ar-H), 7.43
(m, 1H, Ar-H), 7.02 (t, 1H, Ar-H), 3.15 (s, 3H, SOCH;).
13C NMR (DMSO-ds, 8): 163.62, 160.76, 147.14,
133.83, 133.04, 123.03, 119.83, 119.68, 117.08,
40.24

2.4 [Zn(LY)H,0] Sentezi (4)

1 (0.01 mol, 3.164 g) etanolde ¢o6zildl (100 mL).
Uzerine suda ¢dziinmiis (10 mL) Zn(CH3C0OO0),.2H,0
(0.01 mol, 2.195 g) eklenerek 80 °C'de 6 saat
kaynatildi. Cozelti sogumaya birakildi ve olusan kati
Urln stzllerek sirasiyla saf su, seyreltik sulu NaHCO;
ve metanol ¢ozeltisi ile yikandi. Elde edilen driin
vakum altinda kurutuldu. *H NMR (DMSO-ds, 6):
9.02 (s, H, CH=N), 7.92 (d, 1H, Ar-H), 7.44-7.22 (m,
1H, Ar-H), 6.52 (t, 1H, Ar-H), 3.26 (s, 3H, SOCH3). 3C
NMR (DMSO-ds, §): 172.72, 163.28, 139.86, 136.69,
134.77, 127.70, 123.55, 119.90, 116.94, 113.40,
40.81

2.5 [Zn,(L3)»(H;0);] Sentezi (5)
5 bilesiginin sentezi 4 sentezine benzer olarak
yapildi. Bu asamada 3 bilesiginden 0.01 mol (3.764
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g), Zn(CH3C00);.2H,0 tuzundan ise 0.02 mol (4.390
g) kullanilarak sentezler gerceklestirildi. *H NMR
(DMSO-ds, 8): 8.95 (s, H, CH=N), 7.69 (d, 1H, Ar-H),
7.46 (s, 1H, Ar-H), 7.35 (m, 1H, Ar-H), 7.14 (t, 1H, Ar-
H), 3.25 (s, 3H, SOCHs). 3C NMR (DMSO-de, 8):
163.77, 151.00, 148.37, 146.96, 124.36, 123.02,
119.73, 119.15, 40.78

2.6 PVC Orneklerinin Hazirlanmasi

Numune hazirlama islemleri PVC'ye 3 PHR (Per
Hundred Resin) baz stabilizator eklenerek yapildi.
Referans stabilizator ile sentezlenen inorganik ve
organik bilesikler ise 0.1 : 0.2 : 0.3 PHR oranlarinda
ilave edildi. Cinko igeren inorganik bilesiklerin
termal stabilizatér oOzelligini arttirmak amaciyla
ortama CaSt ilavesi yapildi. Ornekler Gizelge 1'de
verilen miktarlarda hazirlanarak Vorwerk
Thermomix Tm5 cihazinda maksimum 10
devir/dakikada (dev/dk) 5 dk boyunca karistirldi.
Karistirma isleminden sonra numuneler Brabender
GmbHS8 Co.KG 835205 cihazinda 180 °C sicaklkta 55
devir/dk ve 50 g doluluk kapasitesi ile Tork reometre
testleri uygulandi. Tork reometre sonrasinda elde
edilen plastiklesen Grinlerin  termal dayanim
surelerini tespit etmek amaciyla 190 °C Nive
FN500P etiivde bekletilerek termal dayanim sireleri

gozlendi.

Cizelge 1. Hazirlanan numune igerikleri

PVC Baz Termal
Kod p225 Stabilizatér  Stabilizator €35t
(PHR) (PHR) (PHR) (PHR)
K492 100 3.0 0.1
K492 100 3.0 0.2
K492 100 3.0 0.3
1-a 100 3.0 0.1
1-b 100 3.0 0.2
1-c 100 3.0 0.3
2-a 100 3.0 0.1
2-b 100 3.0 0.2
2-c 100 3.0 0.3
3-a 100 3.0 0.1
3-b 100 3.0 0.2
3-c 100 3.0 0.3 -
4-a 100 3.0 0.1 0.03
4-b 100 3.0 0.2 0.06
4-c 100 3.0 0.3 0.10
5-a 100 3.0 0.1 0.03
5-b 100 3.1 0.2 0.07
5-¢ 100 3.1 0.3 0.10

3. Bulgular

3.1. Sentez ve Karakterizasyon
1,2; 1,3; 2-hidroksi
benzaldehit ve 2-hidroksi-3-metoksi benzaldehitin

1,4-fenilen diamin ile
kondenzasyon tepkimeleri sonucunda Uc¢ farkli
stabilizator (1, 2 ve 3)
sentezlenmistir. Daha sonra bunlardan 1 ve 3’ln
Zn(CH3C00)2.2H,0
termal stabilizatorler (4 ve 5) elde edilmistir. Benzer
2'nin  Zn*

edilememistir. Elde edilen organik ve inorganik

organik termal

ile tepkimesinden inorganik

kosullar  altinda kompleksi elde
bilesiklerin genel sentez semalari ve Onerilen
molekil sekilleri Sekil 3 ve 4’te gorilmektedir.
Bilesiklere ait elementel analiz sonuglari ile
inorganik bilesiklere ait ICP-OES sonuglari dnerilen
molekiler sekillerini desteklemektedir. Bunlara ek
olarak fonksiyonel gruplarin belirlenmesi icin FT-IR,
yapidaki proton ve karbon atomlarini belirlemekicin
NMR

tamamlanmistir.

analizleri ile
Elde edilen
analitik veriler Cizelge 2’de verilmistir. Ayrica tim

karakterizasyonlari
spektroskopik ve

orneklerin termal kararhliklarini  ve inorganik
bilesiklerde bulunan bagl sularin  miktarini
belirlemek icin TG analizi gergeklestirilmistir.

Organik bilesiklerin yapilari incelendiginde yapilarda
O-H ve CH=N baglar oldugu gorilmektedir. Bu
bilesiklerin FT-IR spektrumlarinda, 1'de v(O-H)
gerilme titresimi 3054 cm™Y'de gézlenirken, yapida
bulunan imin bagina ait v(CH=N) piki 1609 cm™'de
gorilmektedir. 2 bilesiginde v(0O-H) ve v(CH=N)
gerilme titresimleri sirasiyla 3076 ve 1616 cm™Y'de
gozlenirken, yapidaki alifatik C-H gruplarina ait pik
ise 2942 cm™Y'de goérilmektedir. 3’e ait v(0-H) ve
V(CH=N) gerilme titresimleri ise sirasiyla 3055 ve
1606 cm™
Komplekslesme sonrasinda inorganik bilesiklerin FT-

dalga sayillarinda  gbzlenmistir.
IR spektrumuna bakildiginda, 4 kompleksinde 3000-
3500 cm? araliginda gdézlenen genis pik metale
koordine olmus suya ait v(O-H) gerilme titresimine
aittir. Yapida bulunan imin baglarina ait gerilme
titresimi ise 1612 cm? degerine kaymistir. 5
kompleksinin infrared spektrumunda 3469 cm™¥de
gorilen pik koordine olmus su molekiillerine ait v(O-
H) titresimine aittir. Yapidaki imin baglarina ait
0(CH=N) gerilme titresimi ise 1601 cm™ dalga
sayisina kaymistir.
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Sekil 3. Organik termal stabilizatorlerin sentez semasi ve molekiiler yapilari
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Sekil 4. inorganik termal stabilizatérlerin sentez semasi ve olasi molekiil sekilleri

Cizelge 2. Stabilizatorlere ait spektroskopik ve analitik veriler

ICP-OES ve Elementel Analiz

. FT-IR -1

I Verim (% Teorik / Deneysel) (em?)

Stabilizator
(%)
Zn C H N v(0-H) u(CH=N) v(Zn-N) v(Zn-0)

H,L* 91 - 75.93/74.98 5.10/4.85 8.86/9.50 3054 1609 - -
HL? 71 - 70.20/69.44 5.36/5.10 7.44/7.94 3076 1616 - -
H,L3 98 - 75.93/74.81 5.10/4.80 8.86/9.33 3055 1606 - -
[Zn(L*)H.0] 98 16.44/15.03 60.40/59.87 4,05/3.95 7.04/6.72 3500-3000 1612 854 799
[Zn3(13):(H:0),] 81 16.44/15.50  60.40/62.12  4.05/4.52  7.04/8.23 3469 1601 845 785
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Komplekslerde parmak izi bolgesinde gozlenen ve
organik stabilizatorlerin infrared spektrumunlarinda
goérilmeyen 855-740 cm™ dalga sayisi arasindaki
pikler ise yapida bulunan v(Zn-N) ve v(Zn-0) gerilme
titresimlerine ait piklerdir. imin baglarinda gézlenen
kaymalar ve parmak izi bolgesinde gozlenen yeni
termal stabilizatorlerin

pikler inorganik

sentezlendigini desteklemektedir (Sekil 5).

% - |

I ““ A W |y M
‘I‘II‘“ “‘\m“ | |

| l“"‘.\ll” /
iy lu‘ ‘\“‘
I

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 650

Sekil
spektrumlari

5. Sentezlenen 1 ve 4 nolu 6rnegin FT-IR

1’e ait H-NMR spektrumu incelendiginde 12.96
ppm degerindeki sinyal aromatik halkaya bagh OH
protonuna aittir. 4 6rneginin spektrumunda bu
sinyalin kaybolmus olmasi ¢inkonun OH (zerinden
baglandigini  desteklemektedir. Benzer sekilde
organik bilesikte CH=N grubuna ait protona ait sinyal
8.95 ppm degerinde tekli sinyal olarak gozlenirken
kompleks olusumundan sonra bu deger 9.02 ppm
degerine kaymistir (Sekil 6). 2 nolu molekiile ait *H-
NMR spektrumunda aromatik halkaya bagl olan
OH’a ait protonun sinyali tekli olarak 13.14 ppm’de
gozlenmistir. Yapidaki imin grubunda bulunan CH
protonu ise 9.06 ppm degerinde tekli sinyal olarak
gozlenmistir. Yapidaki aromatik halkalarda bulunan
protonlara ait pikler tekli ve ikili sinyaller olarak
7.54-6.94 ppm arasinda gozlenmistir. Son olarak
diger organik bilesiklerden farkli olarak yapida
bulunan CHs’e ait Ug¢ protonun tekli sinyali 2.51
ppm’de gdzlenmistir. 3 nolu organik stabilizatoriine
ait H-NMR
bulunan OH’a ait proton tekli sinyal olarak 13.08

spektrumunda aromatik halkada
ppm’de gozlenmistir. Metal baglanmasindan sonra
bu sinyal kaybolmustur. Organik yapidaki imin
bagina ait proton 9.03 ppm degerinde gozlenmis

kompleks olusumunda sonra ise bu sinyal 8.95 ppm
degerine kaymistir. inorganik yapilarda bulunan su
miktarlarini belirlemek lzere termal analiz calismasi
yapilmistir. 4’e ait TG egrisi incelendiginde 160-210
%5’lik  bir kutle kaybi
gozlenmektedir. Bu kayip ¢inkoya koordine olmus

°C arasinda yaklasik
bir mol suya ait kitle kaybina karsilik gelmektedir
(Teorik: %4.52). 5 d6rnegine ait TG egrisinde ise 180-
234 °C arasinda yaklasik %5.5’lik bir kitle kaybi
gozlenmektedir. Bu kayip da molekildeki ¢cinkolara
koordine olmus birer mol suya ait kitle kaybina
karsilik gelmektedir (Teorik: %4.50). Elde edilen tim
spektroskopik ve analitik veriler, sentezlenen

organik ve inorganik termal stabilizatorlerin

Onerilen yapilari ile uyumlu oldugunu

gostermektedir.

T
1 ppm

(T

T T T T T T T T T T T T T T
14 13 12 1 10 9 8 7 6 5 4 3 2

B
(b)
Sekil 6. Sentezlenen 1 (a) ve 4 (b) nolu 6rnegin *H-NMR
spektrumlari
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3.2. Termal Dayanim Ozellikleri

Sentezlenen bilesiklerin erime noktalarini ve oksijen
ortamindaki dayanimini belirlemek igin OIT ve DSC
(Sekil 7)
incelendiginde (Cizelge 3) orneklerin

analizleri gerceklestirilmistir.  Analiz
sonuglari
oksijen ortaminda kararli oldugu ve PVC iretiminde
termal stabilizator olarak kullanilabilecegi sonucuna

ulasiimistir.

Cizelge 3. OIT ve DSC analiz sonuglari

Kod oIT (dk) DSC (°C)
1 30+ 169.7
2 30+ 1323
3 30+ 192.1
4 30+ 2145
5 30+ 2153

Normalized Heat Flow Endo Down (W/g) — —
Heat Flow Endo Down (mW)

Heat Flow Endo Down (mW) — —

Temperatare (°C)
(b)
Sekil 7. Organik (a) ve inorganik (b) termal stabilizatorlere
ait DSC egrileri
Ayrica  bu bilesiklerin  termal kararhliklarini
belirlemek icin TG analizi yapiimistir (Sekil 8). 1, 2 ve
3’n sirasityla 220, 260 ve 240 °C sicakhgina kadar

termal olarak kararli oldugu gorilmektedir. 1 ve 3

nolu organik bilesiklerine ¢inko baglandiginda ise bu
sicakliklarin 4 nolu 6rnek igin 330 °C, 5 nolu 6rnek
icin ise 265 °C
kararhhklarinda

sicakliklarina ¢ikarak termal

meydana geldigi

artislar

gozlenmistir.

g

=

=

2 50

2
40

— 2

30 — =
20 ~ 1
10 - 3
30 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500

Temperature (°C)

Sekil 8. Stabilizatorlere ait TG egrileri

Bu sonuglar sentezlenen bilesiklerin PVC liretiminde

termal stabilizator olarak  kullanilabilecegini
gostermektedir. Cizelge 4'de piyasada kullanilan ve
¢alisma kapsaminda sentezlenen bilesiklerin 190 °C
sicakligindaki termal dayanimlari ve plastiklesme
ozellikleri goralmektedir. Cizelgedeki her bir 6rnek
icin paralel iki deney yapilmis olup tekrarlanabilirligi
Piyasada

(K492)

plastiklesme torku %28 civarinda olup plastiklesme

olan sonuglarin ortalamasi alinmistir.

referans olarak kullanilan  karisimin

siresi ortalama 245 saniyenin (s) (izerinde
gerceklesirken, eklenen termal stabilizator miktari
ile orantili olarak termal dayaniminin sirasiyla 26, 28
ve 30 dk sonrasinda dehidroklorinasyondan dolayi
renginin sarardigi gozlenmistir. 1 6rneginin
plastiklesme tork degerinde bir miktar disme
gozlenirken plastiklesmenin daha ge¢ oldugu
gorlilmistir. Bunun ile birlikte termal dayaniminin
ise ortalama 24 dk oldugu gozlenmistir. 2 6rneginin
plastiklesme tork degerini bir miktar arttirdigi
gozlenirken plastiklesmenin ise daha ge¢ oldugu
gorllmustlr. Bu drnegin termal dayaniminin kayda
deger derecede arttirdigi gozlenmis (47 dk) ve
eklenen numune miktari arttikga karisimin termal
dayaniminin azaldigi gozlenmistir. 3 kodlu 6rnek
incelendiginde, plastiklesme tork degerini referansa
gore dustrdigl gdzlenmis, plastiklesmenin ise daha
gec oldugu goralmdistir. Bunun ile birlikte termal
dayaniminin arttigi gozlenmistir. 2’nin aksine 3

orneginde numune miktari arttikga karisimin termal
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dayaniminin arttigl tespit edilmistir. 1, 2 ve 3
molekdllerinin termal kararhliklarini arttirmak igin
Zn**  kompleksleri  sentezlenmistir.  Yapilan
calismalar sonucunda 3 nolu érnegin Zn?* kompleksi
mevcut

ile hazirlanan karisimlarda belirlenen

sartlarda plastiklesme gerceklesmedigi tespit

edilmistir. 4 kompleksinde, plastiklesme tork
degerinin referansa gore azaldigl, plastiklesme
slresinin ise daha ge¢ oldugu ve bunun ile birlikte
termal miktari

dayaniminin eklenen numune

arttikca karisimin  termal dayanimini  azalttig
gozlenmistir. Molekil sekilleri incelendiginde, elde
edilen termal dayanim sonuglarina gore yapida aktif
metal baglanma noktalarinin sayisinin artmasi ve
elektron saglayici gruplarin da yapida bulunmasi
bilesigin termal kararliliginin ve termal dayanim
surelerinin artmasina neden oldugu goérilmustdr.
Dolayisiyla bu 6zelliklere sahip farkli imin bagi iceren
bilesiklerin sentezlenmesi ile termal dayanim
sonuglarinda iyilestirmeler yapilabilir. Uretimi kolay
olan farkh fonksiyonel gruplara sahip bu bilesiklerin
PVC lretiminde

stabilizatorler olarak sanayide kullanilabilecegini

termal  kararliligi  arttiran

gosteren bir on c¢alisma olmasi bakimindan

yonlendirici olabilecegi distintilmektedir.

Cizelge 4. Referans ve orneklerin termal dayanim
sonuglari

Numune Plastiklesme Plastjkle§me Termal
Kodu Torku Siiresi Dayanim
(dev/dk) (s) Siiresi (dk)
k492 28.8 246.0 26.0
K492 28.0 256.0 28.0
k492 28.7 240.0 30.0
la 27.9 263.0 24.0
1-b 26.7 292.0 23.0
1c 28.4 247.0 24.0
2-a 29.1 272.0 47.0
2b 28.8 264.0 42,0
2c 295 262.0 320
3-a 27.4 274.0 35.0
3-b 27.2 302.0 47.0
3-c 26.0 304.0 47.0
4-a 24.6 348.0 36.0
4-b 256 354.0 34.0
4-c 27.6 354.0 30.0
5

Plastiklesme gergeklesmedi

4, Tartisma ve Sonug

imin bagiiceren inorganik ve organik bilesiklerin sert
PVC Uretiminde faydali termal stabilizatorler oldugu
gorllmustir. Plastiklesme torku ve siiresi ile termal
dayanim sireleri Olgllerek elde edilen sonuglar
asagida Ozetlenmistir:

1. Organik termal stabilizatérlerde aktif metal
baglanma noktasi arttikca ve elektron saglayici
gruplar oldugunda bilesiklerin termal dayanim
surelerinde artislar oldugu gézlenmistir.

2. inorganik termal stabilizatérlerin organik termal
stabilizatorlere gore termal kararhiliklarinda artislar
oldugu TG analizi ile ispatlanmistir.

3. Sentezlenen inorganik ve organik termal

stabilizatorlerin  endistride kullanilan  referans
termal stabilizatére gore kiyaslamasi yapilmistir. 1
orneginin piyasada kullanilandan daha verimsiz
oldugu diger bilesiklerin (2, 3, 4 ve 5) ise referans
maddeden daha ylksek termal dayanim sireleri
gosterdigi belirlenmistir.

olarak sentezlenen
%1-3
degistirildiginde orneklerin termal dayanimlarinda

4. PVC miktarina bagli

stabilizatorlerin miktarlari oraninda
artis ve azalmalar oldugu gozlenmistir. Bu nedenle
stabilizatorin tiirline bagl olarak optimum sartlarin
saglanarak en yiksek termal dayanimin saglandig
kosullarin dikkate alinarak eklemelerin yapilmasinin

daha yararli olacagi sonucuna variimistir.

Tesekkiir

Bu calismaya verdigi destekten dolayr Serap KOZAN’a
tesekkir ederiz. Termal dayanim galismalarina verdikleri
destekten dolayr Akdeniz Kimya (Akdeniz Chemson)
grubuna tesekkiir ederiz.
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