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Monomerlerin biraraya getirilmesi ile ortaya cikan dogal
veya suni malzemelere “polimer” adi verilmektedir. Poli-
merler, kimyadan boyaya, gida ambalajlarindan tekstile
bircok sektorde kullanilan binlerce uygulamasi ile, gin-
[k hayatimizin vazgecilmez birer pargasi haline gelmistir.
PE, PEEK, PP, PVA, PVC, Naylon, PDMS, PMMA, PET, PTFE
maddeler, polimer ¢ozeltileri, slispansiyonlar, gida ve ice-
cek ambalajlari, yapistiricilar, oyuncaklar, kirtasiye malze-
meleri ve diger tiketim Granleri, boyalar, mirekkepler ve
fiberler polimerik 6zellik gésteren malzemelerden bazila-
rndir.

Polimer Gretim slrecinde analitik cihazlar, polimer katki-
larinin ve zararli malzemelerin degerlendirilmesinde; po-
limer formdilasyonlarindaki bilinmeyen katkilarin tespi-
tinde; hammadde girdi kontroli, kalite kontrol ve Ar-Ge
asamalarinda; Grinun fiziksel 6zelliklerinin degerlendi-
rilmesinde; Grinun termal 6zelliklerinin belirlenmesinde
yaygin olarak kullaniimaktadir.

Bu makalede, plastik-polimer analizlerinde analitik ci-
hazlarin kullanim yerleri ve 6nemi Gzerinde durulacak ve
GCMS Pyroliz Analiz Sistemi ile Polimerlerde Agiga Cikan
Gaz (Evolved Gas) analizi uygulama 6rnegine yer verile-
cektir.

Bisfenol A (BPA) plastik-polimer endustrisinde antioksi-
dan, fungisit ve ara urtn olarak kullanilan renksiz, orga-
nik bir bilesiktir. Bu bilesigin insan ve hayvan vicutlarinda
hormon sistemlerine zarar vererek kanser, kalp hastalik-
lari ve beyin hasarlar gibi gelisimsel ve Gremeyle ilgili so-
runlara yol acabildigi tespit edilmistir. Bu riskler nedeniy-
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le de BPA zararli bir toksik bilesik olarak tanimlanmis; bi-
beronlarda, damacanalarda ve gidayla temas eden diger
maddelerde kullanimi da bircok tlkede yasaklanmistir.

Bisfenol A analizlerinde, termal desorpsiyon ve pyro-
liz gibi 1stya dayali 6érnek hazirlama teknikleriyle birlikte
GCMS teknigi, LCMSMS teknigi veya floresans dedektorli
HPLC teknigi kullaniimaktadir.

REACH (Registration, Evaluation, Authorisation and Rest-
riction of Chemical Substances) Yonetmeligi, kimyasalla-
rin kaydi, degerlendirilmesi, izni ve kisitlanmasini 6ngo6-
ren yeni bir Avrupa Birligi mevzuatidir. S6z konusu yo6-
netmelik kapsaminda, Haziran 2012 itibariyle 84 madde
kanserojen, toksik veya mutajen 6zellikleri nedeniyle RE-
ACH SVHC (Yiiksek Onem Arz Eden Maddeler) aday listesi-
ne dahil edilmistir. SVHC listesindeki akrilamid, antrasen,
ftalatlar, MDA ve TCP gibi bazi maddeler plastik-polimer
endustrisinde de kullaniimaktadir.

Ftalatlar plastik oyuncaklar gibi toplum tarafindan hassa-
siyetle yaklasilan bir Grin grubunda kullanilan polimer-
lerin iceriginde de bulunabilecegi igin, 6zellikle oyuncak
analizlerinde dncelikli olarak talep edilmektedir. SVHC lis-
tesindeki ftalatlar arasinda diisobutyl phtalate (DIBP), di-
n-butyl phtalate (DBP), benzyl butyl phtalate (BBP) ve bis
(2-ethylexyl) Phtalate (DEHP) de yer almaktadir.

Ftalat esterlerinin analizlerinde, LCMSMS teknigi veya isi-
ya dayali pyroliz teknigi ile birlikte GCMS teknigi kullanil-
maktadir.



Sekil 1. LCMS-8030 Triple Quadrupole Kutle Spektrometre Sistemi

Polimer malzemeler otomobiller ve otomobil parcalar ile
elektrikli ve elektronik ekipmanlarda siklikla kullanilmaktadir.
Avrupa Birligi, cevre kirliligine yol acabilecek agir metal ve di-
ger zehirli maddeleri iceren Urlinlerin AB Ulkelerine ihracati-
na bazi kisitlamalar getirmistir.

RoHS (Restriction of Hazardous Substances) ve ELV (Omrini
Tamamlamis Arag) gibi Avrupa Kimyasal Madde Yonetmelik-
lerinde adi gecen maddelerin analizlerinde analitik cihazlar
siklikla kullanilmaktadir.

ELV YOnetmeligi geregi, AB Ulkelerine ihrac edilecek olan
araglar, kadmiyum (Cd), kursun (Pb), Civa (Hg) veya Heksava-
lent Krom (Cr6+) icermemelidir. Benzer sekilde RoHS (Elekt-
rikli ve Elektronik Ekipmanlarda Zehirli Maddelerin Kisitlan-
masi) Yonetmeligi geregi ise elektrik ve elektronik ekipman-
larda, PBB (polibromine bifenil) ve PBDE (polibromine dife-
nil eter) tipindeki alev geciktiriciler ile Cd, Pb, Hg ve Cr6+'nin
kullanimina kisitlama getirilmistir.

RoHS ve ELV Yénetmeliklerinde bulunan maddelerin analiz-
lerinde, Enerji Dagiimh X-Ray Floresans Spektrometre (EDX),
indiiktif Eslesmis Plazma Spektrometre (ICP), Atomik Ab-
sorpsiyon Spektrofotometre (AA), Gaz Kromatografisi Kit-
le Spektrometre (GCMS), Fourier Transform Infrared Spekt-
rofotometre (FTIR) ve UV-VIS Spektrofotometreler, cihazlan
gibi analitik cihazlara farkli noktalarda ihtiyag duymaktadir.

Gida ile temas halindeki plastik malzemelerde toplam ve spe-
sifik migrasyon testleri gida glivenligi acisindan énem arz et-
mektedir. Migrasyon testlerinde BPA, ftalat esterleri, arsenik,
kadmiyum, civa, kursun, selenyum v.b. iz metallerin analiz-
leri yapilmakta ve analizler icin LCMSMS, GCMS, HPLC, EDX,
ICP, AA ve FTIR teknikleri kullanilmaktadir.

Kursun, civa, kadmiyum gibi toksik metallerin plastiklerde
kullanimi ile ilgili tartismalar sirmektedir.

Kursun ve kadmiyum plastik posetlerde renklendirici olarak
kullanilan pigmentlerin igine katilabilmekte veya esnek PVC

ambalajlarinda diistik maliyetli bir plastifiye ajani ve UV sta-
bilizeri olarak kullanilabilmektedir.

Ornek olarak 2012 senesi icerisinde ABD’de marketlerden
toplanan 125 plastik alisveris poseti tizerinde XRF ile yapilan
tarama testlerinde posetlerden 3l haricinde higbirinin kur-
sun icermedigi tespit edilmistir. Ote yandan testi gecemeyen
3 posetin her birinin kendi agirhginin ortalama %?1°i seviye-
lerinde kursun icermekte oldugu belirlenmistir. Washington
Ekoloji Departmani s6zclsi tarafindan yapilan aciklamada
bu kalicl ve biyolojik olarak biriken toksinin kullaniminin do-
gaya etkileri nedeniyle kabul edilemez oldugu ve konu ile il-
gili cezai islem baslatildig belirtilmistir.

Isi absorpsiyonu, spesifik 1si kapasitesi, reaksiyon hizi, bu-
harlasma ve dekompozisyon, gaz absorpsiyonu, nem iceri-
gi, 1s1 dayanimi, termal genlesme-bliziilme gibi 6zelliklerin
belirlenmesinde termal analiz sistemleri yaygin olarak kulla-
nilmaktadir.

Polimerler Gretim prosesi esnasinda cesitli 1sil islemlere tabi
tutulmaktadir. Bu isil islemler Urin kalitesi Gzerinde dogru-
dan etkili oldugundan termal 6zelliklerin anlasiimasi ve Ure-
tim prosesi esnasinda optimum sicaklik kontroliiniin uygu-
lanmasi gerekmektedir. Bir Griinin termal 6zelliklerinin be-
lirlenmesi fiziksel 6zellikleri ile sicaklik arasindaki iliskinin de-
gerlendirilmesini icermektedir. Fiziksel 6zellikler kitle, sicak-
lik, entalpi, boyutlar ve dayaniklilik gibi 6zellikleri kapsamak-
ta ve farkh 6zelliklerin belirlenmesinde farkli termal analiz sis-
temleri kullaniimaktadir.

Termal analiz, bir maddenin bir sicaklik programina uygun
olarak sicaklik degistirilirken, Grtinln fiziksel 6zelliklerinin si-
cakhgin bir fonksiyonu olarak olctldugu bir dizi teknigi icer-
mektedir. Bu teknikler polimerlerin termal karakteristikleri ve
Ozellikleri hakkinda bilgi sahibi olmak icin kullaniimaktadir.
Ornek olarak, diferansiyel termal analiz veya diferansiyel ta-
ramali kalorimetri (DSC) flizyonun incelenmesi icin; termog-
ravimetri veya simultane termogravimetrik ve diferansiyel
termal analiz (Simultane DTA-TG) dehidrasyon ve termal de-
kompozisyon sonucunda olusan agirlik degisimlerinin ince-
lenmesi icin; termomekanik analiz (TMA) ise genlesme ve bu-
zlUlmenin incelenmesi icin kullanilabilmektedir.

Pyroliz gaz kromatografisi (Py-GC) 6zellikle ¢esitli formlarda-
ki polimerlerin karakterizasyonu icin kullanilmaktadir. Termal
olarak dekompoze olan fragmentler bir GC kapiler kolon ile
ayrilmakta ve her bir bilesen kitle spektrometre ile tanimlan-
maktadir.

Ayrica, gelistirilmis gaz analiz (EGA) metodu ile, numune isi-
tildiginda ortaya cikaran gazin icindeki cesitli bilesiklerin ana-
lizi mimkiin olmaktadir. Bu sayede antioksidanlar, plastifi-
yanlar ve 1si stabilizatorleri gibi katkilarin mikroanalizleri ya-
pilabilmektedir.
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EGA-MS, bilinmeyen numunelerin analizi esnasinda, dnce-
likle numunenin termal ézelliklerinin anlasiimast icin kullanil-
maktadir. Bu sonuclarin analizi, daha sonra, incelenmek is-
tenen fraksiyonlarin daha detayli analizi icin en uygun anali-
tik metodlarin secilebilmesinde kullanilmaktadir. Termal de-
sorpsiyon (TD-GC/MS), piroliz (Py-GC/MS) veya diger ayrim
teknikleri kullanilarak elde edilen verilerin analizinden sonra,
tespit edilen bilesiklerin 1siya gore davranislari EGA-MS so-
nuclar yeniden analiz edilerek degerlendirilebilir.

Sekilde acrylonitrile-butadiene rubber (NBR) kopolimerinin
EGA-MS analizinden elde edilen EGA termogramlarina yer ve-
rilmektedir. Termal desorpsiyon sicakligi 320°C'ye ayarlandi-
ginda, katki veya solvent kalintilari gibi numuneler, NBR'nin
pyrolizinden elde edilen fragmentlerden etkilenmeksizin ana-
liz edilebilmektedir. Bu sonuclar NBR igin pyroliz sicakhiginin
700°C'ye ayarlanmasi gerektigini gostermektedir.
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Sekil 2. Acrylonitrile-Butadiene Rubber (NBR)'nin EGA-MS Analiz So-
nuglari

Sekilde hava ve helyum kullanilarak gerceklestirilen EGA-MS
analizinden elde edilen EGA termogramlarinin karsilastiriima-
sina yer verilmektedir. Sekilde PTFE'nin havadaki EGA termog-
raminda peak’in yaklasik 560°C'de geldigini géstermektedir.
Ote yandan PTFE'nin helyumdaki EGA termogramindaki peak
ise daha yuksek bir sicaklikta gelmistir.
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Sekil 3. PTFE'nin Helyumdaki ve Havadaki EGA Termogramlarinin
Karsilastirilmasi
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Sekil 4. GCMS-QP2010 Ultra Gaz Kromatografi Kutle Spektrome-
tre Sistemi

Analitik cihazlar; plastik-polimer endustrisinde tretim ve
formulasyon, hammadde girdi kontroll, Uretim, kalite
kontrol ve Ar-Ge asamalarinda farkh 6zelliklerin belirlen-
mesi amaciyla Uretim slirecinin ayrilmaz bir parcasi olarak
kullanilmaktadir.

Ayrica RoHS, ELV, REACH gibi yonetmelikler kapsaminda
plastik-polimer Uretiminde kullanilan bazi katki ve kimy-
asallara getirilen kisitlamalar nedeniyle de agir metaller,
PFOs ve APEO gibi perflorlu bilesikler, ftalatlar,akrilamid,
BPA, PAH bilesikleri gibi bircok madde gézetim ve kontrol
altinda tutulmaktadir.

Bilinmeyen madde tayini, katki maddelerinin kalitatif ve
kantitatif analizleri, polimerlerin termal 6zelliklerinin be-
lirlenmesi, yabanci maddelerin tayini, ylzey hatalarinin go-
zlenmesi, tanecik boyutlarinin belirlenmesi, yasakli madde
testleri gibi bircok analizde farkli teknolojilerin kullanildigi
analitik cihazlara ve farkh cihaz kombinasyonlarina ihtiyag
duyulmaktadir.
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