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Plastik Katkilarinin Kitle Spektrometri

Sistemleri ile Analizi

Bu yazida plastik katkilarinin farkh analitik tekniklerle
analizlerine iliskin uygulama 6rneklerine yer verilmekte-
dir.

Uygulama Ornegi 1: Plastik Katkilarinin GCMS-TD ile
Analizi

Polimer malzemeler cogunlukla sinifina ve Ureticisine
gore farkh katki tipleri kullanilarak formiile edilmektedir.
Bir ornek ekstraktini analiz etmek genellikle katkilarin
polimerlerden ayrilmasini gerektirmektedir. Klasik yon-
temde, ayrim solvent ekstraksiyonu veya uygun ¢oktulr-
me metotlarindan biri ile yapilmakta ancak bu yéntem-
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ler, 6n islem igin kullanilan ekipmanlarin yikanmasini da
iceren ugrastirici ve uzun sureli 6n islem adimlarini ge-
rektirmektedir.

Termal desorpsiyon GC/MS yontemi analiz suresini kisal-
tan ve tek kullanimhk ekipmanin (ECO cup) kullanimini
iceren hizh bir ydontemdir.

Cihaz Konfiglirasyonu
GCMS-QP2010 Ultra (Shimadzu)
Pyroliz Sistemi: EGA/PY-3030D (Frontier Laboratories Ltd.)
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Sekil 1. PS plastikten aciga ¢ikan gazin analizi
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Uygulama Ornegi 2. Polimer Ekstraktindaki Katkilari-
nin LCMS-IT-TOF ile Analizi (Bolim 1)

Bilinen miktarda polimer tanecigine bir organik solvent
(bu 6rnekte THF/MeOH = 1/1) ilave edilmistir. Sonrasinda
numunelere sonike edilmis ve stpernatant ekstrakte edi-
lerek dogrudan bir LCMS-IT-TOF sistemi ile analiz edilmis-
tir. Olgim sonuglar Sekil 2'deki kromatogramlarda gos-
terilmektedir.

Gozlemlenen alti farkli peak arasindan, Peak B icin yapisal
tahminleme yapilmistir.
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Sekil 2. Polimer Ekstraktindaki Katkilarinin Analizi ile elde
edilen kromatogramlar

(:)rnek: Peak B'nin Yapisinin Tahminlenmesi
Ornek: Formula Predictor Kullanilarak

m/z sayisi ne kadar kiictik olursa, olasiliklarin sayisi o ka-
dar azalmaktadir. MSn analizinin kullanilmasi yapisal tah-
minlemeyi kolaylastirmaktadir.

Uygulama Ornegi 3: Polimer Ekstraktindaki Katkilari-
nin LCMS-IT-TOF ile Analizi (Boliim 2) — Katki Madde-
lerinin Yapilarinin Tahmini ve MS3 Olciim Sonuglan-
nin Yorumlanmasi

Bilinen miktarda polimer tanecigine bir organik solvent
(bu 6rnekte THF/MeOH = 1/1) ilave edilmistir. Sonrasinda
numunelere sonike edilmis ve stipernatant ekstrakte edi-
lerek dogrudan bir LCMS-IT-TOF sistemi ile analiz edilmis-
tir. Olcim sonuclari Sekil 3'teki kromatogramlarda gés-
terilmektedir.

Gozlemlenen alti farkli katki peak’i arasindan birisi igin
kompozisyon tahminlenmistir. Sonug olarak C,H,,N,O,
tahmini formGlu elde edilmistir. Bu formdlin inter-
net Uzerinden arastirilmasi sonucunda stabilizér ola-
rak kullanilan bir katki maddesi olan decanedioic asit
(2,2,6,6,-tetrametil-4-piperidil) esteri olabilecegi sonucu-
na variimistir.
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Sekil 3. Polimer Ekstraktindaki Katkilarinin Analizi ile elde
edilen kromatogramlar ve MS3 6lcim sonuclarinin yo-
rumlanmasi

Sonrasinda, MS3 o6lcimlerinde dedekte edilen iyonlar
tahminlenen bilesen agisindan yorumlanmistir. Bu, de-
dekte edilen iyonlarin her bir Grlin iyonu icin minimum
hata ile yapi tahmini yapabildigini gdstermistir.

Boyaturk
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Her bir Peak icin Tahmin Sonuclari

Alikonma Tahminlenen Bilesenin Adi Kompozisyon m/z
zamani (dk) Formulu _ Hata
(Molekuler Hesaplanan Olglim
Agirhk) Deger Degeri
A 1.95 Tripheyl phosphate C,¢H,,0,P 327.0781 327.0791 1.0 mDa
(326.0708) (M+H]") (M+H]") 2.0 3.1ppm
B 2.10 Decanedoic acid C,H,,N,0, 481.4000 481.4014 1.4 mDa
bis(2,2,6,6-tetramethyl-4- (480.3927) (M+H]*) (M+H]*) 2.9 ppm
piperidyl) ester
C 2.55 Tinuvin P C,H,,N,0 226.0975 226.0972 | 0.3 mDa
(225.0902) (M+H]*) (M+H]*) 1.3 ppm
D |[3.47 Onchitriol Il A C,H.,0, 585.3433 585.3435 | 0.2 mDa
(586.3506) (IM-HT") (IM-HT") 0.33 ppm
E 4.29 2,2-Bis(3-sec-butyl-4- C,,H.,0, 339.2330 339.2325 | 0.5mDa
hydroxyphenyl)propane (340.2402) ([M-H]) ([M-H]) 1.4 ppm
F 8.94 Irganox 1076 C,.H,,0, 548.5049 548.5049 | 1.2 mDa
(530.4699) (IM+NH_]*) ([M+NH4]*) |2.2 ppm

Uygulama Ornegi 4: Akrilik Levhalardaki Katkilarin
SEC-AccuSpot-MALDI-TOF-MS ile Analizi

Polimer malzemeler 1sik, 1si, mekanik ve elektriksel fak-
torler, radyasyon, kimyasallar ve nem gibi cesitli etken-
ler nedeniyle bozunmaktadir. Antioksidanlar, UV absor-
berler, hindered amin isik stabilizorleri (HALS) vb. bircok
farkli katki maddesi bu bozunmayi énlemek ve polimer
malzemesinin istenen 6zelliklerini korumak Gzere gelisti-
rilmistir. Kullanilan her bir katki maddesinin miktari po-
limer malzemenin spesifik amacina uygun olarak degis-
mekte, ancak genellikle %1 (v/v) veya daha dusik mik-
tarlarda kullaniimaktadir. Ayni polimer malzeme icin bile,

katki maddesi turt sinifa veya Ureticiye gore farkllik gos-
terebilmektedir. Sonug olarak, polimer katkilarinin anali-
zi gesitli polimer malzemelerinin performansinin arasti-
rilmasi ve gelistirilmesi agisindan son derece 6nemlidir.

Bu 6rnekte SEC-AccuSpot-AXIMA sistemi, ticari bir akri-
lik levha Granindeki katkilarin tespiti icin kullaniimistir.
Numune hazirhigr asamasinda, akrilik levhadan 1 g kesi-
lerek 1 dakika stresince 1 mL tetrahidrofuran (THF) igin-
de sonike edilmistir. Elde edilen slipernatant dl¢iim igin
kullanilmistir (Sekil 4). Sekil 5, akrilik levhadan ekstrakte
edilen 6rneklerin SEC kromatogramlarini gostermektedir.

Yaklasik 1g Sekil 4. Numune hazirlama
akrilik levha
T AccuSpot sistemi, ilk peak'in geldigi andan son ana ka-
(imt) dar (7 dakika ile 17 dakika 30 saniye arasinda) alti sani-
yelik araliklarla fraksiyon toplamak icin kullaniimistir. So-
nug olarak MALDI 6rnek plakasinda 105 numune spotu

elde edilmistir.

Ultrasonik islem

l Silipernatant

Numune ¢ozeltisi

Ticari Akrilik Levha

110 Haziran - Temmuz 2016




Uriin Tanitimi

Analitik Kosullar
SEC
Kolon : Shodex GF310A-1E (1.0 mm I.D. x 250 mm)
Akis hizi : 10 ul/dk; ElGent: THF
Dedektor : UV (A = 220 nm); Enjeksiyon hacmi: 1 uL
AccuSpot
Spot aralig : 6 saniye
Yukleme : 1 ul/kuyucuk
Yukleme (matriks ve katyonlastirici reaktif karisimi) : 0.2 ul/kuyucuk
MALDI-TOF-MS
Matriks : Dithranol-20 mg/mL-THF
Katyonlastirici reaktif : N-TFA-10 mg/mL-THF

Her bir spot, bir Matriks Yardimli Lazer Desorpsiyon Iyo-
nizasyon Ucus Zamanl Kitle Spektrometre (MALDI-TOF- X5

MS) ile olciilerek kitle spektrumlar elde edilmistir (Se- Aynim dncesi

kil 5). 11 dakika 10 saniye sonrasinda toplanan fraksi- L i

yon, [IRGANOX 1010 + Na]+ isimli katkinin tespit edil- T -
digi peak’i gdstermektedir. Bu peak kitle spektrumun- :;::::J::;;;fs°""s'"da

da ayrim yapilmadan 6nce, 5 kat blyltmede bile gériin- P G B
memektedir (Sekil 6). Katki maddelerine ilave olarak, m/z [ 19977 2] oligomer bilegenlerin tespiti

2000°in yakinlarindaki bir peak’te, tg farkli tirde mole- %f:z
kaler agirlik dagilimi (O O A) tespit edilmistir. 2 A 100

Her durumda komsu peakler arasindaki aralik 100 oldu- V0 1 1 o e e e e s ar d
gu icin, bu molekuler agirlik dagilimlarinin birbirine es 1000 | 2000 2000 8000 5000 o000 om0 30 200
monomer birimlerden olusan oligomerlerden kaynaklan- miz

digr tahmin edilmektedir. Sekil 6. Akrilik levhadaki katkilarin tespiti

Fraksiyon toplama

15
11 min 47 sec / bitisi

s 17 dk 30 sn

miz

Kiitle Spektrumlan SEC Kromatogrami Kaynakca
Shimadzu Solutions for Plastic Evaluation Brostirti, LAAN-
- RT (min) D-XX011
7 min 00 sec
\ Fraksiyon toplama
l Q\ baslangici
9 min 00 sec 7 dk 00 sn
| T,
100
LL 11 min 10 sec
‘ g T AT = A

Sekil 5. Karsilikh fraksiyonlarin kitle spektrumlari
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