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Ozet

Bu ¢alismada oksidatif polimerizasyon yontemi ile sentezlenmis olan sulfoaminonaftol polimerinin (6-
amino-4-hidroksi-2-naftalensiilfonik asit, PSAN) polipropilen ile twin-screw microextruder’de gesitli
blendleri hazirlandi. Hazirlanan blendlerin 1sisal kararliliklar1 ve kati hal bozunma kinetikleri
incelendi. Tiim blendlerin termogramlari tek basamakli bir bozunma reaksiyonu sergiledi. Bununla
birlikte ilave PSAN katki polimerinin miktar1 artikga PSAN/polipropilen blendlerinin bozunmaya
baslama sicaklik degerlerinin yiikselerek termal karalihiginin artigi goriildii. Aymi zamanda
PSAN/polipropilen blendlerinin farkli 1sitma hizlarinda elde edilen DTG termogramlari, maksimum
reaksiyon hizina kargilik gelen sicaklik degerlerinin 1sitma hiziyla dogru orantili oldugunu gosterdi.
PSAN/polipropilen blendlerinin 1sisal katt hal bozunma kinetiklerinin hesaplanmasinda integral
yontemlerden Wanjun-Yuwen-Hen-Cunxin (WHYC), Madhusudanan-Krishnan-Ninan (MKN) ve
Coats-Redfern (CR), diferansiyel yontemlerden Horowitz-Metzger (HM) ve van Krevelen (vK) ve fark
diferansiyel yontemlerden MacCallum-Tanner (MT) yontemi kullanildi. Kinetik hesaplamalar
PSAN/polipropilen blendlerinin 1sisal olarak bozunmaya baslamasi icin gerekli olan aktivasyon
enerjisinin, blendlerdeki PSAN polimerinin % miktarina bagli oldugunu gosterdi. Termodinamik
parametreler ise bozunma reaksiyonunun normalden daha hizli gergeklestigini agiga ¢ikardi.

Anahtar Kelimeler- Polipropilen, kat1 hal bozunma kinetigi, aktivasyon enerjisi

Non-isothermal Decomposition Kinetic of Polypropylene Blends

Abstract

A series of polypropylene (PP) blends was prepared by mixing (in twin-screw microextruder) the
appropriate amount of sulphoamino naphtol polymer (PSAN) with commercially avaible PP. For this
purpose, PSAN was synthesized by oxidative polymerization process in alkaline medium, in single
step. The thermal stabilities and kinetics of solid state of the each blends were studied. TG analysis
assigned the one-stage decomposition for each blends. DTG thermograms of blends showed that
the maximumrates of decomposition increased by an increasing heating rate. The decomposition
kinetics of blends were also studied by using integral methods: Wanjun-Yuwen-Hen-Cunxin
(WHYC), Madhusudanan-Krishnan-Ninan (MKN), Coats and Redfern (CR), differential methods
:Horowitz-Metzger (HM) and van Krevelen (vK) and difference-differential methods: MacCallum-
Tanner (MT). Kinetic calculations showed values of activation energy required for thermal
decomposition kinetics of blends was quite high and also increased with an amount of additive PSAN.
Finally the thermodynamic parameters exhibited that the decomposition reaction occurred very faster
than normal.

Keywords- Polypropylene, solid state decomposition kinetic, activation energy

1.Giris halindedirler. S6z konusu etken parametreler
Poliolefin tiirevi malzemeler iiretimleri, islenmeleri ~ poliolefin tiirevi malzemelerin fiziksel 6zelliklerini
veya kullanimlari sirasinda yiiksek 1s1, nem, toz ve ~ veya kimyasal yapilarimi belirli diizeyde veya
cesitli kimyasallar gibi etkenlerle ¢ok sik etkilesim tamamen degistirebilmektedirler. Bu nedenle son

yillarda teknoloji ve sanayinin hizla gelismesi
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fiziksel, kimyasal ve mekaniksel olarak dayaniklh
istenilen o6zellikli poliolefin temelli materyal ve
kompozitlere Ol¢tide
istenilen

olan ihtiyact Onemli

arttirmistir.  Gliniimiiz
Ozellikli materyaller, poliolefinlerin igerisine gesitli
dolgu maddelerinin, plastiklestiricilerin,
antioksidanlarin, daha yiiksek sicakliklara kadar

kullanimini saglamak igin 1s1 stabilizatorlerinin,

teknolojisinde

alevlenmeyi geciktiricilerin, renklendiricilerin, UV-
stabilizatorlerinin ve antistatik maddelerin belirli
oranlarda katilmasi ile saglanmaktadir. Bununla
birlikte istenilen ozellikli materyal eldesi ile
birlikte igleme sirasindaki 1sisal stabilite ve fiziko-
gibi
malzemenin endistride kullaniminda dikkate
Bu kapsamda son zamanlarda
poliolefinler iizerinde istenilen oOzelliklerin elde

mekaniksel  ozellikler parametrelerde

alinmaktadar.

edilmesi amaciyla pek ¢ok calisma yapilmistir.
Sirin ve ark cesitli calismalarinda eriyik halde
farkli tip poliolefin malzemeler (HYPE-PP)
igerisine CaCOs dolgu maddesini ilave ederek
kullanilan poliolefinlerin fiziko-mekanik
oOzelliklerini iyilestirmeyi ve termal stabilitelerini
artirmayr  amaglamiglardir[1-4].  Bir  baska
calismada  Zsoldos Kollarpolyolefin/poli-

metilmetakrilat blendlerinin yapisal 6zelliklerini

ve

ve 1sisal stabilitelerini arastirmiglardir [5]. Buna
gore
karisabilirliklerinin belirli oranlarda degistigini
gostermisler ve kullanilan poliolefinlerin bazi
fiziko-mekanik Ozelliklerinde onemli iyilestirmeler

poliolefinlerin ~ polimetilmetakrilatlarda

saglamiglardir. Rogriga ve ark yiiksek yogunluklu
(HYPE) ve diisiik yogunluklu (LYPE) polietilen
malzemelerin  igerisine  birbirinden farkl
biodegrade olabilen katkilar ederek
blendlerin 1sisal kararliliklarint incelemislerdir.

ilave

Sonugta biodegrade olabilen katki miktarlariyla
poliolefinlerin 1s1sal stabilitelerinde 6nemli bir artis
saglamislardir [6].Schartel ve ark, polipropilen
(PP) PP'nin
dayanikliligini artigini rapor etmislerdir [7]. Cai ve
ark HYPE/parafin kompozitlerinin termal enerji
depolama malzemeleri olabilecegini ileri siirerek

icerisine flax ilavesinin alev

termal stabilitenin enerji depolamada 6nemli bir
parametre oldugunu ifade etmislerdir [8]. Yapilan
bu calismada ise oksidatif polimerizasyon yontemi
vasitastyla daha once sentezlenmis
sulfoaminonaftol polimeri ve polipropilenin {ig
farklh tip blendi eriyik halde
microextruder’de hazirlanmistir.

hazirlanan blendlerin 1s1sal kararliliklar1 ve kat1 hal

twin-screw
Daha sonra
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bozunma kinetiklerinin incelenmesi
amaglanmistir.

2. Materyal ve Metot

2.1 Materyal

Oksidatif polimerizasyonda kullanilan

sulfoaminonaftol monomeri, 6-amino-4-hidroksi-2-
naftalensiilfonik asit [SAN] (y-gamma asit, %98,
ACS reagent) Sigma-Aldrich firmasindan alindi.
(%30 luk
hidrojen peroksit (%30 luk sulu c¢ozeltisi) ve
amonyumperoksidisiilfat (= %98, ACS reagent)
sirastyla Paksoy Kimya, Merck ve Sigma-Aldrich
firmalarindan  almmarak  polimerizasyonlarda
oksidant olarak kullanildi. Hidroklorik asit (%37,
AR grade) Sigma-Aldrich firmasindan temin
edilerek polimerlerin notrallestirilmesinde
kullaruldi. Potasyum hidroksit (= %85, ACS
reagent, pellets) Sigma-Aldrich firmasindan temin

Sodyumhipoklorit sulu ¢ozeltisi),

edilip polimerizasyon islemlerinde sulu ¢ozelti
halinde kullanildi. Asetonitril, metanol, etanol,
kloroform, aseton, tetrahidrofuran, diklormetan ve

diger c¢ozcliler Merck firmasindan alinarak
¢ozlinurlik ve ortamda kalan monomerlerin
uzaklagtilmasi islemlerimlerinde kullanild.
Filmlik polipropilen, FH-250 PETKIM A.S den
temin edilerek  blendlerin  hazirlanmasinda
kullanild1

2.1.1.Sulfoaminonaftol = monomerinin [SAN]

polimerizasyonu

SAN monomeri NaOCl ile sulu ortamda oksidatif
polikondenzasyon yontemiyle sentezlendi. Ug
farkli fonksiyonel gruba sahip SAN monomeri
(0.24 g, 0.001 mol) 0.1 M KOH ¢6zeltisinde ¢oziildii
ve 50 mllik ti¢ boyunlu bir balona alindi
Polimerizasyon reaksiyonu termometre, manyetik
karistiriar ve iginde NaOCI ¢ozeltisi bulunduran
bir damlatma hunisi egliginde geri sogutuculu
sistemde gerceklestirildi.
tamamlandiktan sonra karistm oda sicakligina
kadar sogutuldu ve karisimdaki baza esdeger
miktarda HCl ile notrlestirildi. Coken triinler
stiziilerek ayrild1 ve 3’er kez 50 ml'lik sicak suyla
yikanarak mineral tuzlardan arindirildi. Olusan
polisulfoaminonaftol polimeri [PSAN] etiivde 110
°C de kurutuldu [9].

Reaksiyon

FT-IR (v, cm™?). 3408, 3262 (OH/NH, intramolekiiler
veya intermolekiiler hidrojen bagi), 1643 (C=N),
1614, 1587 (Ar), 1307 (C-N), 1381 (-OH), 1218 (C-
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0), 1162, 1033 (-SOs), 815,738 cm? (-CH substitiie
naftalen halkasi i¢in). "TH-NMR (DMSO-ds): © ppm,
10.63 (s, Hh, 1H), .32 (s, Hb, 1H), 7.20 (s,Hc, 1H),
7.07 (s, Hd, 1H). BC-NMR (DMSO-ds): & ppm,
149.87(C4), 144.62 (C7), 139.67 (C6), 130.47 (C2),
127.14 (C8), 126.12(C10), 124.69 (C9), 114.69 (C3),
114.86 (C1), 110.49 (C5).

SO3H
NH

OH
e ot o754
Oe o~
& -— NH -
g &
PSAN
SO4H

HS

Sekil 1. PSAN i¢in sentetik prosediir

2.1.2. Blendlerin Hazirlanmasi

Tgili blendler literatiiriin 6ngordiigii sekilde eriyik
halde twin-screw microextruder’de hazirlandi.
Bunun icin ilgili blendler, saf
poliolefin malzemeye (polipropilen) 60 rpm de 210
°C lik sicaklikta yaklasik 45 dakikalik siirelerde
PSAN in % 0.5, % 1 ve % 3 oranlarinda ytiiklenmesi
ile elde edildi. Tiim blendler de extruderin ¢alisma
kosullar1 gercevesinde 4 gr'lik poliolefin temelli
malzeme kullanildi. Hazirlanan blendler Pyn
olarak kodland:i (polipropilenin miktarina gore
agirlikca %0.5’lik PSAN ilavesinde Pyi; %1 PSAN

ilavesinde Py2; %3 PSAN ilavesinde, Pys) [10]

eriyik halde

2.2. Metot

Cesitli endiistriyel malzemelerin 1sisal stabilite ve
bozunmalarina iliskin kinetik parametrelerin
tayininde genel olarak i-termogravimetrik analiz
(TG), ii-diferansiyel termal analiz (DTA),
diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ve iv-
(DTG)  teknikleri
kullanilmaktadir. Bu yontemler igerisinde, 1sisal

bozunma kinetigi parametrelerinin tayininde en

iii-

derivative termogravimetri

yaygin kullanilan TG teknigidir. Bu teknikte 1sitma
islemi, ya sabit sicaklikta (izotermal) ya da
sicakligin zamanla lineer olarak degisimiyle (non-
izotermal) gerceklestirilmektedir.
Her iki 1sitma prosediiriinden yararlanilarak
literatiire bir¢cok kinetik modeller kazandirilmis ve
bu modeller Flynn ve Wall [11] tarafindan i-
integral yontemler, ii-diferansiyel yontemler, iii-
fark diferansiyel yontemler, iv-baslangic hizina
uygulanan yontemler ve v-non-lineer 1sitma hizi
yontemleri olarak smiflandirilmistir. Bunlardan
baslangic hizina ve

uygulanan yontemler
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nonlineer 1sitma hizi yontemleri literatiirde genel
olarak kabul gormemektedir. Bununla birlikte
reaksiyon mertebesi, 1, aktivasyon enerjisi, E ve 6n
tistel faktor, A gibi kinetik parametreler ve
aktivasyon entropisi, AS*, aktivasyon entalpisi,
AH? ve aktivasyon serbest enerjisi, AG* gibi
termodinamik parametreler integral, diferansiyel
ve fark diferansiyel yontemlerde kullanilan kinetik
modellerin matematiksel ifadelerinden
faydalanilarak tayin edilmektedir. Yukarida
isimleriyle anilan yontemlerin disinda, literatiirde
pek c¢ok kinetik modelleme Onerilmekte ve
herhangi bir materyalin kinetik ve termodinamik
parametrelerinin tayininde bu kinetik modellerden
uygun olan bir veya bir ka¢i kullanilmaktadir.
Incelenmek istenen herhangi bir organik veya
inorganik madde igin her kinetik yontem
uygulanamamakta ve kinetik yontem
zorunda kalinmaktadir. Bu ¢alismada sentetik bir
prosediir izlenerek optimum sartlar altinda elde
edilen PSAN /poliolefin temelli blendlerin kati hal

1s1sal bozunma kinetiklerinin “thermal analysis

se¢imi

1.00” isimli PC programi [12] kullamilarak en
uygun kinetik yonteme gore hesaplanmasi
amacglanmistir.

2.2.1. Kinetik Denklemler

Kat1 hal reaksiyonlarinin mekanizmalar1 ve kinetik
calismalar i¢in ¢ogunlukla non-isotermal metotlar
kullanulir. Bu termoanalitik metotlarin ¢ogu
Arrhenius denklemine, k=A exp(-E/RT ), dayanir
ve hiz ifadesi, da/dt=kf(a) olarak verilir. Burada
f(a) mekanizmasima bagli  kinetik
fonksiyon, ise tepkime siiresince kati
reaktantlardaki 0-1 araliginda degisen doniisiim
kesridir. f(a)= (1-a)" ve sabit sicaklikta dT/dt=p esit
olursa hiz ifadesi asagidaki sekilde yazilabilir.

tepkime
a

o

g(a) = |

0

1
@-n)"

A
do=—

r 7 y (
for

L]

Burada; n tepkime mertebesidir. Buradan n=1 icin

denklem (1) ve n#l degerler icin denklem (2)
yazilabilir.

@

E
}dT

RT

Ml 1

! —In(1- 2)
Jl(l—n)"Jda_ In(1-a)
].|— 1 ~|d __1_(1_0()14 (3)
0{(1—n)n 1-n



CBU F Bil. Dergi., Cilt 13, Say1 2, s 495-502

Denklem (3)'in ¢OzUmi icin farkli
yaklastirmalarin kullanildig: pek ¢ok teknik vardir.
Asagida verilen ve PSAN/polipropilen

blendlerinin katt hal bozunma kinetiklerinin
hesaplamalarinda kullanilan yontemler bunlardan

bir kagidir.

2.2.1.1. Coats-Redfern Yontemi [13]

Coats ve Redfern denklem (3)'iin ¢oziimii i¢in
Doyle [14] yaklastirmasini kullanmaislar ve
denklem (4)’ i elde etmislerdir.

In[g(a)jzln [ﬂ[l—ﬂ
T’ EB

E
Denklem (4)" e gore In(g(ct)/T?) ye karst 1000/T
arasinda ¢izilen grafik egimi - E/R olan diiz bir
cizgi verir.

E
RT

(4)

2.2.1.2. MacCallum-Tanner yontemi [15]

log (g(Ot))=|Og £—0-4828 04351 _449+72];7E (5)
PR T.10
Denklem (5)e gore logg(a)'ye karst 1000/T

grafiginin egiminden aktivasyon enerjisi, ordinati
kesim noktasindan on-iistel faktor bulunabilir

2.2.1.3. Horowitz-Metzger Yontemi [16]

Bu yontem, karakteristik bir sicaklik ve

parametreyi asagidaki denklemle tanimlar.
©=T-Tm

Eger reaksiyon mertebesi 1 olarak alinrsa

karakteristik bir sicaklik (1-a)m=1/e =0.368 de
belirlenebilir ve asagidaki gibi bir denklem elde
edilir.

EO

mm@m»:m (6)

2
m

Sayet mertebesi
karakteristik bir sicaklik maksimum 1sitma hiz
icin belirlenebilir. ©=0, (1-a)= (1-a)m ve (1-a)m=n/-
n olursa asagidaki denklem elde edilir.

reaksiyon bilinmiyorsa

ART 2

m

E

+
RT .
(7Ye gore Ing(a)ya Kkarst
grafiginden aktivasyon enerjisi hesaplanabilir

E0
RT 2

m

)

In (g(a))=1n

BE

Denklem ©'nin

2.2.1.4. van Krevelen Yontemi [17]
Termogravimetrik verilerden ilk ciddi teoriksel

ifadeyi van Krevelen ve ark yapmislardir. Yazar

asagidaki son denklemi elde etmek igin
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exponential integral i¢in empirik bir yaklastirma
kullanmistir.

log (g(oc))—B+[E+1] log T 8)
RT
B = A[E+1] (0'386 ] , 9)
B\ RT, T,

Burada T: referans sicakligidir. Denklem (9)’a gore
logg(a)ynin logT ye karst c¢izilen grafigin
egiminden aktivasyon enerjisi bulunabilir.

2.2.1.5. Wanjun-Yuwen-Hen-Cunxin Yontemi [18]
In ( 9(c) j:rln AR 3630 -1.8961 In E1 ~1.0014 [ij
T1.8946 L BE J RT
(10)
Denklem (10)a gore In(g(a)/T'%4) ye karst 1/T
arasinda ¢izilen grafikten egimi —E/R olan diiz bir

cizgi elde edilir. Ayrica ordinati kesim
noktasindan On-iistel faktor bulunabilir.
2.2.1.6.Madhusudanan-Krishnan-Ninan Yontemi

[19]
(2

Denklem (11)'e gore g(a)/T'9% ye karsi 1/T
arasinda grafigin
enerjisini, ordinat1 kestigi noktada on-tistel faktorii
verir.

g(a)

1.9206
T

(11)

AR ] E
In —+3.7678 —1.92061 In E |-0.12040 | —
BE J RT

cizilen egimi aktivasyon

3. BULGULAR ve TARTISMA

3.1. Isisal analizler

Pyn blendlerinin 1sisal analizleri TG/DTG-DTA
Ol¢timleri TG/DTG-DTA
analizleri, 8-10 mg lik numunelerle platin kaplarda
dinamik azot gazi altinda 60 mL/dk akis hizinda
1000 °C ye kadar 1sitilarak izlendi. Kinetik
hesaplamalar i¢in 1sitma hizlar1 5, 10, 15 ve 20
°C/dk olarak secildi. Detayl1 bir kinetik analiz icin
elde
edilinceye kadar yenilendi. Analizlerde referans
materyal olarak Al2Os kullanildi.

vasitasiyla belirlendi.

tim analizler tekrarlanabilir sonuglar

3.2. PSAN ile katkilandirilmis polipropilen
blendlerinin TG/DTG-DTA analizleri

Sekil 2 saf PP ve Pynblendlerinin 5 °C/dk’lik 1sitma
hizlarindaki TG/DTG-DTA analizlerini
gostermektedir. Buna gore TG/DTA-DTA egrileri
PP tek  basamakta
bozundugunu gosterdi. Ayrica PP, Pyos, Py1 ve Pys

ve Pyn blendlerinin
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blendlerinin, bozunmaya baslama sicakliklari
sirastyla 431 °C, 434 °C, 435 °C ve 436 °C olarak
okundu. flave PSAN katki polimerinin miktar
arttkca PP in bozunmaya baslama sicakliginin
yiiksek sicakliklara kaydigi ve termal karaliliginin
artig1 gortildii.

100

wn

Derivative Weight, %
Microvolt Endo Down (mV)

©_Weight loss, %=

=}

100 300 500

Temperature, °C
Sekil 2. Saf polipropilen ve Pyn blendlerinin5 °C/dk’lik
1s1tma hizlarindaki termogramlar:

700 900

DTA egrilerinde yaklasik 163 °C ve 436 °C lerde
goriilen endotermik etkiler sirasiyla PP in erime
noktasina ve blendlerin kati hal bozunma
reaksiyonlarina atfedildi. DTG egrilerinden en
yliksek bozunma hizina karsilik gelen sicaklik

CBU J. of Sci., Volume 13, Issue 2, p 495-502

degerleri PP, Pyos, Py1 ve Pys blendleri igin
sirasiyla 442°C, 447 °C, 448 °C ve 450 °C olarak
okundu. Bununla birlikte Pyn blendlerinin DTA
egrilerinden PP’ ne ait vicat yumugsama noktasi
okunamadi. Diger yandan S$Sekil 3 ‘de PSAN
polimeri ile katkilandirilmis PP blendlerinin farklh
1sitma hizlarindaki (5, 10, 15 ve 20 °C/dk) TG/DTG-
DTA verildi. Buna gore Pyn
blendlerinin tiimiinde yalmzca tek bir bozunma
basamag1 goriildii. Ayrica 1sitma hizinin artis1 ile
baslangic bozunma sicakliklarimin daha yiiksek
sicakliklara kaydigi belirlendi. Elde edilen tiim
termogramlarin benzer karakterde olduklar: tespit
edildi. Pyn blendlerinin 5, 10, 15 ve 20 °C/dk lik
1sitma hizlarinda gerceklestirilen kat1 hal 1sisal
bozunma basamag; igin en yiiksek bozunma hizina
karsilik gelen sicaklik degerleri DTG egrilerinden
sirasi ile Pyos blendi icin 434, 447, 453 ve 461 °C,
Pyiblendi icin 435, 447, 457 ve 461 °C ve Pysblendi
icin 436, 450, 458 ve 462 °C olarak okundu. Buna
gore tiim termogramlarin beklenildigi gibi artan
1sitma hiziyla yiiksek sicaklik degerlerine kaydig:
tespit edildi.

termogramlari

100: A

W

Microvolt Endo Down (mV)
n

Derivative Weight, %
Derivative Weight, %

S Weight loss, % <

o
o

100(B f
l

@ Weight loss, %<
—_——

1004C

N
Microvolt Endo Down (mV)

Microvolt Endo Down (mV)

Derivative Weight, %

S Weight loss, %=

e

Temperature, ‘c

Sekil 3. Pyos (a), Py1 (b) ve Pys (c)
termogramlari

3.3. PSAN ile katkilandirilmig PP blendlerinin
kat1 hal bozunma kinetikleri

PSAN polimeri ile katkilandirilmis PP blendlerinin
1s1sal bozunmasina ait kinetik parametrelerinin
hesaplanmasi, tek bir 1sitma hizina dayanan
integral (CR, WYHC ve MKN), diferansiyel (HM
ve vK) ve fark-diferansiyel yontemler (MT)
kullanilarak yapildi. Ayrica aktivasyon enerjisinin
1sitma hizina bagimliligi ve blendlerin kati1 hal

Temperature, 'c

0 )0
Temperature, %

blendlerinin farkli isitma hizlarindaki tipik dinamik TG/DTG ve DTA

1s1sal bozunmasini tanimlayabilecek en uygun
yontem arastirildi. Bu amagla blendlerin 1sisal
bozunma basamagini tanimlayabilecek aktivasyon
enerjisi, reaksiyon mertebesi ve On-iistel faktor gibi
bazi kinetik parametrelerin yaninda aktivasyon
entalpisi, aktivasyon serbest enerjisi ve aktivasyon
entropisi gibi bazi termodinamik parametreler tek
bir 1sitma hizina dayanan yontemler kullanilarak
hesapland.

Tablo 1. Pynblendleri igin tek bir 1sitma hizina dayanan yontemler vasitasiyla elde edilen kinetik parametreler
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Blend B Metot n E InA AS* AH* AG* r
50C/dk  WHYC 2.0 209.09 -36.27 -583.37 308.6 462.8 0.96579
Pynos 10 CR 2.0 209.98 -35.88 -585.74 304.3 458.7 0.98718
15 CR 2.1 210.78 -33.93 -588.06 296.8 450.7 0.97809
20 WHYC 2.2 212.31 -46.47 -591.57 281.0 442.2 0.99768
50C/dk CR 1.9 209.75 -39.43 -624.53 234.8 503.6 0.95367
Pym 10 MKN 2.0 211.57 -38.85 -626.08 230.1 493.0 0.97688
15 WHYC 2.1 213.68 -36.99 -628.84 224.3 488.7 0.97678
20 MKN 2.1 215.09 -35.74 -631.98 218.0 481.4 0.97868
50C/dk  WHYC 1.7 212.39 -44.08 -862.88 103.7 93.67 0.99777
Pyns 10 CR 1.8 214.74 -43.33 -869.91 101.3 88.00 0.97733
15 WHYC 1.9 215.22 -41.70 -876.78 99.96 82.35 0.98766
20 WHYC 1.9 217.08 -40.74 -883.31 93.74 73.73 0.98778

n-reaksiyon derecesi, - 1sitma hizi, E-aktivasyon enerjisi, A-On-iistel faktor, AS*-aktivasyon entropi degisimi, AH*-
aktivasyon entalpi degisimi, AG*-aktivasyon serbest enerji degisimi, r-regresyon katsayist

Thermal 1.00
kullanilarak elde edilen kineitk ve termodinamik
veriler Tablo 1’de Ozetlendi. Tablo 1 den Pyn
blendlerinin kat1 hal 1s1sal bozunma kinetiklerinin

analysis isimli PC programi

hesaplanmasinda regresyon katsayilarina gore en
uygun yontemlerin, genellikle integral yontemler
(WHYC, MKN ve CR yontemleri) oldugu goriildii.
Tim blendlerin 1s1sal bozunma basamag; icin elde
edilen regresyon katsayilari 0.1<a<0.8 araliginda
oldukga yiiksek (1 yakin) elde edildi. Ayrica MT ve
HM yontemlerinden elde edilen Arrhenius
egrilerinin kolerasyon carpikliklar1 oldukga fazla
oldugundan tabloya dahil edilmedi. Bununla
birlikte Tablo 1 den 5 ve 20 °C/dk lik 1sitma
hizlarindaki  katt  hal
aktivasyon enerji degerlerinin Pyos blendi icin
sirasi ile 209.09 ve 212.31 kJ/mol, Py: blendi igin
209.75 ve 215.09 kJ/mol ve Pys blendi i¢gin ise 212.39
ve 217.08 kJ/mol oldugu goriildii. Buradan tiim

bozunmalariyla ilgili

blendlerin kati hal 1sisal bozunmalariyla ilgili
aktivasyon enerji degerlerinin artan 1sitma hiziyla
orantili oldugu rahatlikla soOylenebilir [20-21].
Ayrica PP igerisindeki PSAN  polimerinin
miktarindaki artigla tim 1sitma hizlarinda
aktivasyon enerjisinin artif1 goriildii. Bu durum
PSAN polimerinin oksidant etkisinden dolay1 PP
zincirlerini kirarak capraz baglar olusturmasina
atfedildi. Diger yandan Pyn blendlerinin kati hal
1sisal  bozunma  basagina ait reaksiyonun
mertebesinin artan 1sitma hizi orantil oldugu
bulundu (Pyes blendi igin 5 °C/dk lik 1sitma
hizindaki reaksiyon mertebesi 2.0 iken 20 °C/dk lik
1sitma hizindaki reaksiyon mertebesi 2.2 dir). Yine
Tablo 1 den Pyn blendlerinin kati hal 1sisal
bozunmaya ait reaksiyon mertebelerinin (herbir
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1sitma hizi igin ayr1 ayr degerlendirildiginde) PP
igerisinde artan PSAN miktariyla ters orantili bir
sekilde degistigi bulundu. Buna gore Pyos, Py1, Pys3
blendleri °C/dk lik
reaksiyon mertebeleri sirasi ile 2.0, 1.9 ve 1.7 dir.

icin 5 1isitma  hizindaki
Literatiire gore herhangi bir materyalin kat1 hal
1s1sal bozunma basamagina ait kinetik tripletlerden
(E, A ve n) reaksiyon mertebesinin 1sitma hizi veya
gaz akis hiz1 gibi bazi parametrelerden etkilenmesi
fiziksel olarak bir anlam ifade etmemektedir [22-
23]. Kinetik ve termodinamik hesaplamalarda 1,
A, S, H, G, E ve r ilgili blendlerin 1s1sal bozunma
basamagina karsilik gelen Arrhenius egrilerinin
egimlerinden hesaplanda.

1sisal  kati hal bozunma
termodinamik tripletler
(aktivasyon entropi degisimi, AS?, aktivasyon

Pyn  blendlerinin

basamagina ait
entalpi degisimi, AH* ve aktivasyon serbest enerji
degisimi, AG*) denklem (12) ve (13) vasitasiyla
bulundu [24].
As¥ —2.303 log (AR /KT)R
AH*=E-RT, AG*=AH*-T

(12)
(13)

Burada i ve T sirasiyla Planck sabiti ve mutlak
sicakliktir. Calisilan doniistim degerleri icerisinde
Tablo 1 deki aktivasyon entropisinin negatif
¢ikmasi Pyn blendlerinin kat1 hal 1sisal bozunma
basamagina ait reaksiyon hizinin normalden daha
hizli oldugunu gosterir.

4. SONUC
PSAN polimeri ile katkilandirilmis PP blendlerinin
1s1sal bozunmasina ait kinetik parametrelerinin
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hesaplanmasi, tek bir 1sitma hizina dayanan
integral,  diferansiyel = ve  fark-diferansiyel
yontemlerden CR, HM, VK, WYHC, MKN ve MT
yontemleri kullanularak gergeklestirildi. 5 °C/dk’lik
1sitma hizinda bozunmaya baslama sicakliklari
sirasiyla PP i¢in 431 °C, Pyosblendi icin 434 °C, Py1
blendi i¢in 435 °C ve Pysblendi i¢in 436 °C olarak
bulundu. Buna gore artan PSAN miktar: ile PP
blendlerinin 1s1sal kararliliginin artigr goriildii.
Tiim blendler icin farkli 1sitma hizlarinda elde
edilen termogramlarin benzer karakterde olduklar:
ve bundan dolay1 da benzer bozunma
reaksiyonlar1 gosterdikleri belirlendi. PSAN/PP
blendlerinin kat1 hal 1sisal bozunma kinetiklerinin
hesaplanmasinda kinetik yontemler regresyon
katsayilarina gore siralandi ve 1sisal bozunma
kinetigi i¢in en uygun yontemler belirlendi. Buna
gore 1s1sal bozunmay: en iyi integral yontemlerin
(WHYC, MKN ve CR yontemleri) betimledigi
bulundu. Calisilan 0.1<a<0.8 araliginda Arrhenius
egrilerinden blendlerin bozunmas: igin gerekli
olan aktivasyon enerji degerlerinin yaklasik 210-
220 kJ/mol arasinda olmasi gerektigi hesaplandi.

Tesekkiir: Bu c¢alisma Tiirkiye Bilimsel ve
Teknolojik Arastirma Kurumu, TUBITAK-KBAK
tarafindan 113Z587 nolu proje ile desteklenmistir.
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