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Bu ¢alismada, PVC iiretiminde kullanilan CaCOs3 dolgu malzemesi yerine, sanayi atig1 kullanilmasi sonucu termal
ozelliklerdeki degisim aragtirtlmistir. Kullanilan sanayi atigi CTP boru iiretiminden sulu kesim sirasinda ¢ikmakta ve
Si0,, cam elyaf ve polyester recine igermektedir. Sulu ¢camur halinde filtre presten ¢ikan atik fabrikadan alindiktan
sonra kurutma ve eleme islemleri uygulanarak toz formuna getirilmistir. Numuneler PVC, CTP atik tozu ve prosese
yardimci1 maddeler mikserde karistirilarak ekstriizyon yontemi ile profil seklinde iiretilmistir. Atik toz PVC’ye oranla
agirlikca %5-%70 oranlarinda dolgu malzemesi olarak kullanmilmistir. Kalsit (CaCO3) katkili ve katkisiz PVC
numuneleri de benzer proses parametreleri kullanilarak iiretilmistir. Uretilen numuneler, seramik krozeler kullanilarak
DTA-TG analizleri yapilmistir.

Anahtar Kelimeler: PVC, atik, kalsit, termal 6zellik

Investigation of thermal properties of GRP cutting waste filled PVC based

materials
ABSTRACT

CaCOQ; as a filler has been used in the PVC. In this study, industrial waste was used instead of CaCO; and were
investigated changes in the thermal properties. Used in cutting waste was emerged during the produced in GRP pipe
production from wet cutting. PVC, GRP waste powder and process aids were mixtured then produced in extrusion
system for polymer matrix composite production. Thirteen different weight (%5-%70) percentages of cutting waste as
a filler were reinforced to PVC. CaCOs reinforced and pure PVC were produced in extrusion system to make
comparison. All PVC samples were evaluated through DTA-TG analysis.
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1. GiRiS (INTRODUCTION)

Polivinil kloriir (PVC) toz sekli ile kullanilan, beyaz veya
acik sar1 renkli bir polimer hammaddesidir. PVC
diinyada iiretilen termoplastiklerin %30’unu
olusturmaktadir. PVC firiinlerin  {iretim  prosesi
yontemleri genel olarak ekstriizyon, kalenderleme ve
enjeksiyon  yonteminden  olugmaktadir.  Kristalin
malzeme igerigi, %2-10 arasinda degismesine ragmen
PVC amorf malzeme olarak bilinmektedir [1]. Son 30
yilda hizla biiyliyen PVC marketi levha, boru yagmur
suyu {irilinleri ve diger profillerden olugmaktadir. PVC
rijit iiriin halini alabilmek i¢in 1s1ya ihtiya¢ duymaktadir.
Fakat PVC, 1s1yla birlikte bozunmaya ugramaktadir. Bu
nedenle rijit PVC iiretilirken 1s1 stabilizatorleri yardimel
malzeme olarak  katilmaktadir. Rijit PVC
uygulamalarinda kalsiyum-¢inko (Ca-Zn) stabilizatorleri
yaygin olarak kullanilmaktadir [2].

PVC 100°C’ nin tzerindeki sicakliga 1sitildiginda
bozulmaktadir. Bozulma ile PVC yapisindan, HCI gaz1
aciga cikmaktadir. Sicaklik yiikselmesi ile yapida
bozulma ¢ok hizli ger¢eklesmektedir. Eger ortamda
oksijen varsa, bozulma reaksiyon hizim1 arttig
gozlenmigtir  [3]. Bozulma reaksiyonunda, PVC
malzemede renk degisimi meydana gelmektedir. Renk
degisimi Once sar1, daha sonra kahverengi sonunda ise
siyah olarak gozlenmistir [4].

Seung Lee’ye gore PVC malzemelerde 250-400°C
arasinda PVC prolize ugramakta ve kiigiik
hidrokarbonlarla birlikte hidrojen kloriir (HCI) agiga
ctkmaktadir. Bu reaksiyon endotermik bir reaksiyondur.
Ani olarak agirlik kayb1 meydana gelmektedir. Ayrica
600°C’ nin altinda ekzotermik reaksiyon meydana
gelmektedir bu reaksiyon yanma reaksiyonudur [5].

Loay’a gore saf PVC’ye proliz yapilmistir ve 200-350°C
arasinda HCI gaz1 agiga ¢ikmistir. Ayrica metan (CHs),
benzen (CeHg), karbonmonoksit (CO), karbondioksit
(COy), su buhar1 (H20), etan (C,Hs), eten (C,H4), stiren
(CgHs), toluen (C;Hg) ve propen (CsHg) Onemli
miktarlarda agiga ¢cikmistir. Benzen CO ile birlikte diigiik
bir sicaklikta (200°C) ortaya ¢ikmaya baslamaktadir.
Dehidroklorinasyon asamasinda benzen seklinde
hidrokarbonlarin ~ bir  bolimii HCI ile birlikte
salinmaktadir [6].

Malzemenin sicaklik artigi ile yapisinda meydana gelen
degisimleri gozlemlenmek icin diferansiyel termal analiz
ve termo gravimetri analizleri kullanilmaktadir.
Malzeme yapisindaki su kaybi gibi agirlik degisimleri
termo gravimetri (TG) analizi kullanilir. Ekzotermik ya
da endotermik gibi reaksiyonlarin sonucunda ki sicaklik
degisimlerinin tespiti ise diferansiyel termal analiz
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(DTA) cihaz1 ile yapilmaktadir. Malzemenin termal
davranisini anlamak i¢in bu yontemler sonucu belirlenen
agrilik kayb1 ve reaksiyon sicakliklari analiz etmek
gereklidir [7].

Bu calismada siirekli elyaf sarma prosesi ile polyester,
cam elyaf ve kum (SiO») kullanarak CTP boru iiretimi
sirasinda ¢ikan kesme atiklarimin, PVC kompozit
iiretiminde CaCOs dolgusu yerine dolgu malzemesi
olarak kullanimi ile diretilen malzemelerin termal
ozellikleri arastirilmaktadir. Kesme atiklari  farkli
oranlarda PVC ile ekstriizyon cihazinda iiretilmis ve bu
iirlinlere DTA-TG analizleri yapilmustir.

2. DENEYSEL CALISMALAR (EXPERIMENTAL
STUDIES)

2.1. PVC Kompozitin Uretimi (Production of PVC
Composites)

CTP kesme atig1 kek halinde Subor Boru San ve Tic.
A.S.‘den almmmistir. Kek halindeki bu atik 90°C’ de
kurutulmustur. Kurutulan atik, 500pm boyutundaki
titresimli elekte, 10 dakika elenerek tane boyut
siiflandirilmasi yapilmigtir. Numune tiretiminde, matris
malzemesi olarak tane boyutu 40 mikron alt1 olan PVC
kullamlnustir.  Partikiil formundaki PVC, SINTAS
Plastik ve Metal San. Tic. A.S. ‘den temin edilmistir.
Akdeniz Kimya San. Tic. A.S. ‘den temin edilen akropan
(Ca/Zn) stabilizatér olarak  kullanilmigtir. PVC
iirlinlerde, yapmin renginin beyaz olmasina yardimci
olarak kullanilan Titanyum dioksit (TiO;) hammaddesi
ise Sayman Kimyevi Maddeler San. ve Tic. A.S. ‘den
temin edilmistir.

Kargilastirma yapilabilmesi agisindan katki ilavesi
yapilmadan saf PVC numune de iretilmistir. Saf PVC
iiretimi i¢in 100 g PVC’ye, %3,5 akropan, %1 titanyum
dioksit eklenerek karisim hazirlanmigtir. Kompozit
dretimi i¢in, saf PVC karistminin igerisine farkli

oranlarda (%5-%5-%10-%15-%20-%25-%30-%35-
%40-%45-%50-%60-%70) CTP kesme atig1 ilave
edilerek kompozisyonlar hazirlanmigtir. Geleneksel

kalsitli numune {iretimi i¢in, saf PVC karisimina, %30
kalsit katkisi ilave edilmistir. Hazirlanan tiim karisimlar,
120° C’ye kadar PVC mikseri kullanilarak 30 dk.
Karistirilmis, sogutulmus ve 24 saat dinlendirilmistir.
Mikserlenen karigimlar laboratuvar tipi ¢ift vidali
ekstriizyon hattina beslenmistir. Proses parametreleri,
deneme yanilma yontemi kullanilarak tespit edilmistir.

2.2. DTA-TG Analizi (DTA-TG Analysis)

Numunelerden seramik aliimina (Al,O3) krozelere
sigacak sekilde parcalar alinmis ve krozeye konulmustur.
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Tim numunelere DTA-TG analizi NETZSCH marka
STA 449F1 model cihazinda, 0° ile 1000° C sicakliklar
arasinda azot (N) ortaminda yapilmigtir. Isitma hizi, 10
C°/dk, referans malzemesi ise Al,Os secilmistir [8].

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR (RESULTS
AND DISCUSSIONS)

3.1. DTA-TG Analizi (DTA-TG Analysis)

Saf PVC numunenin DTA-TG analizi Sekil 1°de
verilmektedir. Farkli oranlarda kesme atig1 iceren PVC
matrisli kompozitlerin DTA-TG analiz sonuglar1 benzer
cikmustir. %5, %35 ve %70 katkili numunelerin DTA-TG
analizleri Sekil 2-4 arasinda verilmektedir. Kalsit katkili
numunenin DTA-TG analizi ise Sekil 5’te verilmektedir.

TG /1% DTA /(mW/mg)
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~ Sekil 1. Saf PVC numunenin DTA-TG analizi sonug grafigi

Sekil 1°deki grafikte goriildiigii gibi 300°C ve 350°C
civarinda endotermik reaksiyon ve ani agirlik kaybi
meydana gelmistir. %50,91 agirhik kaybi olugmustur.
Aragtirmalara gore bu reaksiyon ve agirlik kayb1t PVC
prolizi ile agiklanabilmektedir. PVC bozunmasi sonucu
HCI, CH4, CO, CO», H,O ve C3Hs gibi gazlarin 6nemli
miktarlarda agiga ciktig1 sdylenebilmektedir. 490°C ve
550°C civarinda olusan ekzotermik reaksiyonu ise yanma

reaksiyonu oldugu diisliniilmektedir [3-8]. %19,77
agirlik kayb1 olusmustur.
TG % DTA /(mW/mg)
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Sekil 2. Kalsit katkili PVC numunenin DTA-TG analizi sonug grafigi
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Sekil 2’de goriildigii gibi 260°C ve 370°C civarinda
endotermik reaksiyon ve ani agirlik kaybi meydana
gelmistir. %35,12 agirlik kaybi olusmustur. Agirlik
kaybinin saf PVC’ye oranla daha diisiik oldugu
gbzlemlenmistir. Bunun sebebinin kalsit katkis1 oldugu
diistiniilmektedir. Arastirmalara gore bu reaksiyon ve
agirlik kayb1 PVC prolizi ile agiklanabilmektedir. 470°C
ve 510°C civarinda olusan ekzotermik reaksiyonu ise
yanma reaksiyonu oldugu diisiiniilmektedir [3-8].
%12,83 agirlik kaybi olusmustur ve kalsit katkisinin
yanma sonucu olusan agirhk kaybim azalttig
goriilmektedir. Kalsit katkist oldugu icin 610-690°C
civarinda olusan endotermik reaksiyonun bagil nemin
biinyeden uzaklastig1 diisiiniilmektedir. 800°C civarinda
olusan endotermik reaksiyonun ise kalsinasyon
reaksiyonu oldugu diisliniilmektedir. %12,12 kadar
agirhik kaybi olusmustur. Agirlik kaybinin ise CO,
¢ikigindan oldugu diisiiniilmektedir [9].

TG % DTA /(mWimg)
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Sekil 3. %5 atik katkili PVC kompozit numunenin DTA-TG analizi
sonug grafigi

TG /% DTA /(mW/mg)
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Sekil 4. %35 atik katkili PVC kompozit numunenin DTA-TG analizi
sonug grafigi

101



A. Oziiyagli, C. Mehmetalioglu, A. Akinci

TG /% DTA /(mWi/mg)
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Sek115%70 atik katkili PVC kompozit numunenin DTA-TG analizi
sonug grafigi

Sekil 3-5 arasinda goriildiigii gibi 290 °C ile 380 °C
arasinda endotermik reaksiyon ve ani agirhik kaybi
meydana gelmistir. Sekil 3’teki agirlik kayb1 %56,84
olarak bulunmustur. Sekil 4’teki agirlik kayb1 %44,90
olarak bulunmustur. Sekil 5’teki agirlik kayb1 ise %36,74
olarak bulunmustur. Sonuglara gore atik katkisi arttikca
290 °C ve 380 °C civarinda olusan agirlhik kaybi
azalmaktadir. 490 °C ve 560 °C civarinda olusan
ekzotermik reaksiyonu ise yanma reaksiyonu oldugu
distiniilmektedir [3-8]. %5 atik katkili numunedeki bu
sicakliklar arasindaki agirlik kayb1 %20,8 olup saf PVC
ile benzer agirhik kaybina ugramstir. %35 atik katkili
numune %15,48 ve %70 atik katkilt numune ise %15,61
agirlik kaybina ugramistir. Atik katkisinin yanma sonucu
olusan agirhk kaybinit %5 oraninda azalttig
goriilmektedir.

4. GENEL SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Atk katkili, kalsit atkili ve katkisiz PVC numunede
benzer DTA-TG sonuglart elde edilmistir.

260°C ve 380°C sicakliklarinda endotermik reaksiyon ve
ani agirlik kaybr meydana gelmistir. Arastirmalara gore
bu reaksiyon ve agihik kaybi PVC prolizi ile
acgiklanabilmektedir.

Atik katkisi arttikgca 290°C ve 380°C sicakliklarinda
olusan agirlik kayb1 azalmaktadir.

500°C ve 590°C sicakliklarinda olusan ekzotermik
reaksiyonun yanma reaksiyonu oldugu diisiiniilmektedir.

%20 atik katkisidan sonra numunelerde yanma sonucu

olusan agirllk kaybinin %5 oraninda azaldig
goriilmektedir.
Kalsit  katkili numunede 800°C  sicakligindan

kalsinasyon goriilmektedir.
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