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ÖZ 

Poli(bütilen tereftalat) (PBT) günümüzde en fazla kullanılan poliesterlerdendir, ancak PBT atıkların geri dönüşüm 

kapsamında katma değerli ürünlere dönüşmesine yönelik girişimler hala sınırlıdır. PBT geri dönüşümünün en 

önemli zorluklarından birisi çoklu eriyik işleme döngüleri sırasındaki termal bozunma olup, polimerin molekül 

ağırlığı ve özelliklerinde kayıplara yol açmaktadır. Bu çalışmada geri dönüştürülmüş PBT (Gd. PBT) farklı 

yükleme oranındaki (%ağ. 0.5, 1, 1.5) polimerik bir zincir uzatıcı (Joncryl ADR 4368) ile çift vidalı ekstrüderde 

harmanlanmıştır. Örneklerin reolojik, mekanik ve termal özellikleri farklı karakterizasyon yöntemleri ile 

incelenmiştir. Reolojik sonuçlar zincir uzatıcının eklenmesiyle kopan zincirlerin tekrar bağlanarak Gd. PBT’nin 

viskoelastik özelliklerinin geliştiğini göstermiştir. Zincir uzatıcının Gd. PBT’nin özelliklerine olan önemli etkisi 

çekme testi sonuçlarından da doğrulanmıştır. Zincir uzatıcı içeren örneklerin elastik modül ve çekme dayanımları 

artış gösterirken, kopmadaki uzama değerleri zincir dallanmasına bağlı olarak düşmüştür. Zincir uzatıcının 

örneklerin dallanmış yapısına etkisi düşük kristalinite değerlerinden de gözlemlenmiştir. Termogravimetrik analiz 

zincir uzatıcının Gd. PBT’nin termal bozunma sıcaklığını arttırdığını göstermiştir. Zincir uzatıcı içeren örneklerin 

özelliklerindeki iyileşme artan zincir uzatıcı konsantrasyonu ile daha belirgin olmuştur. 

Anahtar Kelimeler- Poli(bütilen tereftalat), Geri Dönüşüm, Termal Bozunma, Zincir Uzatıcı, Ekstrüder 

 

ABSTRACT 

Poly (butylene terephthalate) (PBT) is one of the most used polyesters today; however, the attempts to convert 

PBT wastes into value-added products are still limited in the recycling context. One of the major drawbacks of the 

PBT recycling is thermal degradation during multiple melt processing cycles that leads to deterioration in 

molecular weight and properties of the polymer. In this study, recycled PBT (rPBT) was compounded with a 

polymeric chain extender (Joncryl ADR 4368) at different loadings (0.5, 1, 1.5 wt%) in a twin-screw extruder. The 

rheological, mechanical, and thermal properties of the samples were investigated using different characterization 

techniques. The rheological results showed that addition of chain extender improved the viscoelastic properties of 

rPBT due to recoupling of the broken chains. The profound effect of chain extender on upgrading properties of 

rPBT was also confirmed by tensile test results. The samples containing chain extender showed enhancement in 

elastic modulus and tensile strength, whereas the strain at break values decreased due to chain branching. The 

samples containing chain extender showed enhancement in elastic modulus and tensile strength, whereas the strain 

at break values decreased due to chain branching. The effect of chain extender on branched structure of the samples 
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was also observed from the lower crystallinity values. Thermogravimetric analysis indicated that the chain 

extender increased thermal decomposition temperature of the PBT. The improvement in the properties of the 

samples containing chain extender became more significant with increase in chain extender concentration. 

Keywords- Poly(butylene terephthalate), Recycling, Thermal Degradation, Chain Extender, Extruder 

I. GİRİŞ 

Plastikler, seramik ve metaller gibi diğer malzemeler ile karşılaştırıldığında kolay işlenebilirliği, hafifliği, 

korozyona karşı direnci ve düşük maliyeti gibi özelliklerinden dolayı hayatımızın vazgeçilmez bir parçası olmuştur 

[1]. Özellikle son 50 yılda plastik üretimi dünya çapında büyük artış göstererek önemli bir endüstri ve ekonomik 

pazar halini almıştır [2]. Fakat plastiklerin petrol türevli malzemeler olması ve doğada uzun süre bozulmadan 

kalabilmesi çevresel ve sosyo-ekonomik sorunları da beraberinde getirmiştir. Bu aşamada geri dönüşüm, hem 

üretimde doğal kaynaklara bağlılığı azaltarak hem de atıkların yeniden değerlendirilmesini sağlayarak çevresel 

sürdürebilirlik ve döngüsel ekonomiye önemli katkılar sunmaktadır [3]. 

Poli(bütilen tereftalat) (PBT), tereftalik asit veya dimetil tereftalat ile 1,4-bütandiolün kondenzasyon 

(basamaklı) polimerizasyonu sonucunda sentezlenen poliesterler grubuna ait önemli bir mühendislik 

termoplastiğidir. Kolay işlenebilirliği, yüksek mekanik ve termal özellikleri, elektriksel yalıtkanlığı ve çözücülere 

karşı dayanımından dolayı günümüzde birçok alanda yaygın olarak kullanılmaktadır. Elektrik düğmeleri, prizler, 

fiber optik kablo kılıfları, sigorta panoları, arabaların iç aksesuarları, oyuncaklar, mutfak ve spor eşyalarının 

üretiminde ana malzeme olarak PBT’den faydalanılmaktadır [4-6]. Ancak günümüzde bu ürünlerin tüketiciler 

tarafından kullanım sürelerinin kısalması, oluşan atıkların geri dönüştürülüp yeniden değerlendirilmesini zorunlu 

kılmaktadır [7]. 

Plastik atıkların geri dönüşümünü kimyasal ve mekanik olmak üzere iki temel proses teşkil etmektedir. 

[8]. Mekanik geri dönüşüm; ekonomik, basit ve çevre dostu bir yöntem olması, endüstriyel üretim yöntemlerine 

uygunluğu gibi nedenlerden dolayı daha fazla tercih edilmekte ve endüstride de yaygın olarak kullanılmaktadır. 

Bütün bu avantajlarının yanında plastiklerin mekanik geri dönüşümü önündeki en büyük engel ekstrüzyon ve 

enjeksiyonlu kalıplama ile tekrarlanan termal ve mekanik yeniden işleme döngüleriyle bozulmaya uğrayarak 

polimer zincirlerinin kopmasıdır. Yapıda meydana gelen bu bozulmalar polimerin moleküler ağırlığında 

dolayısıyla da eriyik gücünde düşüşlere neden olmaktadır. Moleküler ağırlıktaki düşüş mekanik, termal ve reolojik 

özellikleri zayıflatarak polimer performansını olumsuz etkilemekte olup, bu probleme çözüm geliştirmek önemli 

bir gereklilik halini almıştır [9]. Passalacqua ve arkadaşları [10] tarafından yapılan bir çalışmada PBT’ nin 

ekstrüzyon ve enjeksiyonlu kalıplamada kullanılan proses sıcaklıklarına yakın olarak 240-280 oC aralığındaki 

termal bozunma mekanizması incelenmiştir. Çalışmadan elde edilen veriler PBT’de termal bozunmanın ester 

bağlarının kopmasıyla gerçekleştiğini, bozunma ürünleri olarak ise bütadien ve karboksil zincir sonu gruplarına 

sahip halkalı bileşiklerin meydana geldiğini göstermiştir.  

PBT gibi kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenen poliesterler grubunun diğer üyelerinden 

poli(etilen tereftalat) (PET) ve poli(laktik asit)’in (PLA) moleküler ağırlığını arttırmak için katı hal polimerizasyon 

yöntemi yaygın olarak kullanılmaktadır. Bu yöntemde polimer granülleri vakum ve azot atmosferi altında erime 

noktasına yakın bir sıcaklıkta 20-50 saat arasında ısıtılır. Kompleks ve yüksek maliyetli reaktör sistemlerinde uzun 

süre ve özel koşullar altında (vakum ve inert gaz) gerçekleşmesi; katı hal polimerizasyonun yerini alabilecek daha 

basit, ekonomik ve hızlı bir yöntem geliştirilmesine yönelik araştırmalara yol açmıştır. Bu aşamada, iki veya daha 

fazla fonksiyonel gruba sahip kimyasal bileşikler olan zincir uzatıcıların kullanılması katı hal polimerizasyon 

yöntemine önemli bir alternatif olmaktadır [11]. Bu yöntemde, zincir uzatıcılar bozulmaya uğramış kondenzasyon 

polimerlerinin hidroksil (-OH) veya karboksil (-COOH) fonksiyonel son gruplarını bir köprü vazifesi görerek 

birbirine bağlar ve moleküler ağırlığın artmasını sağlarlar. Zincir uzatımı reaksiyonları genellikle tek veya çift 

vidalı ekstrüderlerde gerçekleştirildiğinden reaktif ekstrüzyon yöntemi olarak adlandırılmaktadır [12,13]. Bu 

yöntem geri dönüştürülmüş PET (Gd. PET) ve geri dönüştürülmüş PLA’nın (Gd. PLA) molekül ağırlığının 

arttırılması ve özelliklerinin iyileştirilmesinde uygulanmış ve başarılı sonuçlar elde edilmiştir [14-26]. 

Xiao ve arkadaşları [18] epoksi bir zincir uzatıcının Gd. PET’ in özelliklerine olan etkisini incelemiştir. 

Reolojik sonuçlar Gd. PET’ in viskozitesinin zincir uzatıcı ile reaktif ekstrüzyonu sonrası arttığını göstermiştir. 

Polimer yapısında meydana gelen zincir dallanmalarına bağlı olarak zincir uzatıcı içeren örneklerin erime ve 

kristallenme sıcaklıklarında düşüş meydana gelmiştir. Bir diğer çalışmada Tavares ve arkadaşları [19] epoksi bir 

zincir uzatıcının Gd.PET ve işlem görmemiş PET’ in molekül ağırlığına etkilerini incelemiştir. Zincir uzatıcı her 
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iki PET türünün molekül ağırlığını arttırmış ancak bu artış işlem görmemiş PET ile karşılaştırıldığında Gd. PET 

için %10 oranında daha fazla olmuştur. Zincir uzatıcı konsantrasyonu iki katına çıkarıldığında (%1.5’den %3’e) 

Gd. PET’ in molekül ağırlığında %20 artış gözlemlenmiştir. Haralabakopoulos ve arkadaşları [20] araştırmalarında 

Gd. PET’ in epoksi bir zincir uzatıcıyla laboratuvar ölçekli karıştırıcıda zincir uzatımı reaksiyonunu incelemiştir. 

Zincir uzatıcı içeren örneklerin intrinsik viskozitelerinin (0.68-0.75 dL/g) işlem görmemiş (geri dönüştürülmemiş) 

PET (0.74 dL/g) ile oldukça yakın değerlerde, Gd. PET’ ten (0.55 dL/g) ise yüksek olduğu rapor edilmiştir. 

Incarnato ve arkadaşları [21] Gd. PET’ in özelliklerini piromellitik dianhidrit (PMDA) zincir uzatıcısıyla 

geliştirmeye çalışmışlardır. Reolojik sonuçlar; %0.5-0.75 PMDA konsantrasyonunda Gd. PET’ in viskoelastik 

özelliklerinin arttığını göstermiştir. Awaja ve arkadaşları [22] tarafından yapılan çalışmada %0.3 ve üzerindeki 

PMDA konsantrasyonlarının Gd. PET’ in intrinsik viskozitesini arttırdığı ve karboksil son grubunda azalmayı 

sağladığını belirtilmiştir. Bunun yanı sıra elde edilen ürünlerde, zincir dallanması ve jel oluşumu gözlemlenmiştir. 

Daver ve arkadaşları [23] tarafından yürütülen benzer bir çalışmada araştırmacılar %0.25 PMDA konsantrasyonu 

üzerinde Gd. PET’ te zincir dallanması meydana geldiğini gözlemlemişlerdir. 

Poliesterler grubunun bir diğer üyesi olan PLA ile yapılan bir çalışmada, Tuna ve Ozkoc [24] Gd. PLA’ 

nın özelliklerini diizosiyanat ve epoksi zincir uzatıcılarını kullanarak geliştirmeye çalışmışlardır. Dikey kuvvet 

ölçümleriyle elde edilen reoloji sonuçları, PLA’nın ekstrüderde işlenirken zamanla termal bozulmaya uğrayarak 

moleküler ağırlığının azaldığını ve dikey kuvvette düşüşlerin gerçekleştiğini göstermiştir. Her iki zincir uzatıcı 

türünün de ekstrüdere eklenmelerinden sonra PLA ile reaksiyona girerek dikey kuvveti arttırdıkları 

gözlemlenmiştir. İntrinsik viskozite, mekanik ve diğer reolojik testler de zincir uzatıcıların moleküler ağırlığı 

arttırarak Gd. PLA’nın özelliklerini geliştirdiğini göstermiştir. Beltran ve arkadaşları [25] tarafından yürütülen 

araştırmada Gd. PLA’ nın epoksi zincir uzatıcı ve peroksit (dikümil peroksit) ile reaksiyona girerek moleküler 

ağırlığının arttırılması amaçlanmıştır. Jel geçirgenlik kromatografisi (GPC), intrinsik viskozite, termal ve mekanik 

test sonuçları ışığında PLA’ nın geri dönüştürülmesiyle moleküler ağırlığında ve özelliklerinde azalma; zincir 

uzatıcı ve peroksit bileşiklerinin eklenmesiyle polimerin moleküler ağırlığı ve termal dayanımında artışlar olduğu 

gözlemlenmiştir. Bir başka araştırmada Casate de Andrade ve arkadaşları [26] Gd. PLA’ ya %0.6 oranında epoksi 

zincir uzatıcı eklemişlerdir. GPC ve eriyik akış indeksi (MFI) sonuçları zincir uzatıcı içeren Gd. PLA örneklerin 

moleküler ağırlığında artış olduğunu göstermiştir. Buna bağlı olarak termal dayanımın geliştiği, termogravimetrik 

analiz (TGA) sonuçlarından termal bozunma sıcaklığındaki (Td) yükselme ile açıklanmıştır. 

Literatürdeki çalışmalarda, zincir uzatıcılardan işlem görmemiş PBT’nin mevcut özelliklerini geliştirmek 

ve köpük üretimi gibi farklı alanlarda kullanımlarını sağlamak amacıyla faydalanılmış olup; PBT’nin geri 

dönüşümü sonrası özelliklerinin iyileştirilmesi araştırılmamıştır. Standau ve arkadaşları [27] tarafından yürütülen 

çalışmada epoksi zincir uzatıcı, PBT’nin reolojik özelliklerini geliştirmesi ve köpük olarak üretiminin 

araştırılmasında kullanılmıştır. Sonuçlar zincir uzatıcının PBT’nin viskozitesini yükselttiği, yüksek genleşme, 

homojen ve gelişmiş hücre morfolojisi ile köpük oluşumunu arttırdığını göstermiştir. Termal özellikler 

incelendiğinde; zincir uzatıcı erime sıcaklığını değiştirmezken, örneklerin kristal yüzdesi zincir uzatıcı içeriğindeki 

artış ile azalma eğilimi göstermiştir. Bunun yanı sıra reolojik analizlerden %0.5-2 zincir uzatıcı 

konsantrasyonlarında örneklerin yapısında zincir dallanmaları meydana geldiği sonucuna varılmıştır. Başka bir 

çalışmada, Villalobos ve arkadaşları [13] işlem görmemiş PBT granüllerini farklı konsantrasyonlardaki epoksi 

zincir uzatıcı ile çift vidalı ekstrüderde harmanlamıştır. Reolojik sonuçlardan zincir uzatıcı konsantrasyonu ile 

örneklerin viskozitesinin artış gösterdiği ve buna bağlı olarak kayma incelmesi davranışı sergiledikleri 

saptanmıştır. 

Bu çalışmada Gd. PBT’ nin özelliklerinin epoksi fonksiyonel grubuna sahip bir zincir uzatıcı kullanılarak 

iyileştirilmesi amaçlanmıştır. Farklı yükleme oranlarındaki zincir uzatıcının Gd. PBT’nin reolojik, mekanik ve 

termal özelliklerine etkileri incelenmiştir. 
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II. MALZEME VE METOD 

Deneysel çalışmada kullanılan PBT granül halinde, eriyik hacim akış hızı 45 cm3/10 dk (250 oC) ve 

yoğunluğu 1.3 g/cm3 olan BASF firmasından temin edilen Ultradur B2550’dir. Zincir uzatıcı BASF tarafından 

üretilmekte olup, ticari ismi Joncryl ADR 4368 olan çoklu epoksi reaktif gruplarına sahip stiren glisidil akrilat 

kopolimeridir (EPO). Bu zincir uzatıcının kimyasal yapısı Tablo 1’de gösterilmekte olup; molekül ağırlığı 6800 

g/mol, yoğunluğu 1080 kg/m3 ve camsı geçiş sıcaklığı (Tg) 54 oC’dir.  

Tablo 1. Çalışmada kullanılan zincir uzatıcının kimyasal yapısı 

Zincir uzatıcı Kimyasal yapı 

 

 
Joncryl ADR 4368 

 

PBT’nin ekstrüzyonu sırasında oluşan termo-mekanik bozunmaları simüle etmek amacıyla, işlem 

görmemiş PBT granülleri, Baker Perkins marka APV MP19TC (L/D=28) çift vidalı ekstrüderde bir kez işlenmiş 

ve elde edilen ürün Gd. PBT olarak kullanılmıştır. Bu ekstrüzyon işlemi 150 rpm vida hızı ve besleme bölgesinden 

çıkışa doğru 225–255–260–265–265 oC kovan sıcaklık profili uygulanarak gerçekleştirilmiştir. Ekstrüderden 

filament şeklinde alınan ürün su banyosunda soğutularak kesme ünitesinden geçirilip granül haline getirilmiş ve 

Gd. PBT elde edilmiştir. Daha sonra Gd. PBT granülleri ile %0.5, 1 ve 1.5 oranlarında zincir uzatıcı iki ayrı 

besleme ünitesinden eş zamanlı olarak vida kovanına verilerek önceki ekstrüzyon işleminde kullanılan vida hızı 

ve kovan sıcaklığında harmanlanmıştır. Her ekstrüzyon işleminden önce polimer ve zincir uzatıcı vakum altında 

80 oC’de 12 saat kurutularak ekstrüzyon sürecinde meydana gelebilecek olası bir hidrolitik bozunma engellenmeye 

çalışılmıştır. 

Fourier dönüşümlü kızıl ötesi spektroskopisi (FTIR) azaltılmış toplam yansıma (ATR) modunda, 3000- 

600 cm-1 dalga sayısı aralığında Thermo Scientific Nicolet iS-50 FTIR marka cihaz kullanılarak 

gerçekleştirilmiştir.  

Reolojik analizler paralel plaka ölçüm sistemine sahip Anton Paar Physica MCR 501 rotasyonel reometre 

kullanılarak 230 oC’ de gerçekleştirilmiştir. Testlerde kullanılan örnekler Moore marka sıcak pres kullanılarak 25 

mm çapında ve 1 mm kalınlığında diskler haline getirilmiştir. Bu işlem sırasında sıcaklık 230 oC, basınç 20 MPa 

ve süre 4 dakikadır. Genlik tarama testi ile tespit edilen doğrusal viskoelastik bölge içerisindeki %0.5 gerinim 

değeri kullanılarak numunelerin 0.1-100 Hz frekans aralığındaki viskoelastik davranışları incelenmiştir. 

Numunelerin kompleks viskozite (η*) ve depolama modülünün (Gʹ) frekansa göre değişimleri kaydedilmiştir. 

Mekanik özellikler çekme testi ile belirlenmiş olup; test örnekleri ASTM D638 standartlarına göre, Moore 

marka sıcak pres ile 230 oC’de, 20 MPa basınçta, 4 dakika süresinde hazırlanmıştır. Testler, Instron 5564 marka 

çekme test cihazı kullanılarak oda sıcaklığında 5 mm/dakika çekme hızında gerçekleştirilmiştir. Her örnek grubu 

için en az 5 paralel test yapılıp ortalamaları alınarak; elastik modül, çekme dayanımı ve kopmadaki uzama değerleri 

elde edilmiştir. 

Örneklerin termal özellikleri diferansiyel taramalı kalorimetri (DSC) ve TGA testleri ile belirlenmiştir. 

DSC analizleri TA Instruments Discovery DSC kullanılarak süpürücü gaz azot ortamında gerçekleştirilmiştir. 

Örnekler 10 mg’ı geçmeyecek şekilde alüminyum krozelere yerleştirilerek 10 oC/dk sabit hızda ısıtma ve soğutma 

(25oC→250oC→25oC) işlemlerine tabi tutulmuştur. Elde edilen termogramlardan; camsı geçiş sıcaklığı (Tg), erime 

sıcaklığı (Tm), kristallenme sıcaklığı (Tc) ve erime entalpisi (∆Hm) elde edilmiştir. Örneklerin toplam kristal 

yüzdesi (χc); Meng ve Qu’nin [6] çalışmaları referans alınarak Denklem 1’e göre hesaplanmıştır. Denklemde; ω 

örnekteki PBT’nin ağırlıkça oranını ve ∆Ho
m ise %100 kristalin PBT’nin erime entalpisini göstermektedir. ∆Ho

m 

literatürden elde edilen veriler temelinde 145 J/g değeri olarak alınmıştır [6, 28]. 
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𝜒𝑐 =
∆𝐻𝑚

𝜔∆𝐻𝑚
𝑜  (1) 

TGA testleri TA Instruments Discovery DSC kullanılarak azot ortamında gerçekleştirilmiştir. Yaklaşık 8 

mg ağırlığındaki örnekler 25-650 oC sıcaklık aralığında ve 10 oC/dk ısıtma hızında analiz edilerek örneklerin %5 

kütle kaybına karşılık gelen Td değerleri kaydedilmiştir. 

III. BULGULAR VE TARTIŞMA 

Şekil 1’de örneklerin FTIR spektrumları gösterilmiştir. Literatürde epoksi zincir uzatıcıların poliesterlerin 

karboksilik asit ve hidroksil son grupları ile reaksiyona girebildiği, ancak karboksilik asit son grupları ile 

reaksiyona daha yatkın olduğu belirtilmiştir [29-32]. Sonuçlar incelendiğinde en yüksek zincir uzatıcı 

konsantrasyonuna sahip Gd. PBT/1.5 EPO örneğinde karbonil grubuna ait 1711cm-1’deki pikin (C=O gerilmesi) 

yüksekliğinde azalma, diğer örneklerin spektrumlarında ise değişimin olmadığı görülmektedir. Bu bulgu, termal 

bozunma ve düşük zincir uzatıcı konsantrasyonlarının örneklerin FTIR spektrumunda değişimlerin izlenmesine 

olanak vermemesi şeklinde yorumlanabilir [33,34]. Gd. PBT/1.5 EPO örneğinde gözlemlenen bu değişim, Şekil 

2’de gösterildiği üzere karboksilik asit son gruplarının zincir uzatıcının epoksi grupları ile reaksiyona girerek, 

örnekteki içeriğinin azalmasından kaynaklanmaktadır. Bu sonuç literatürdeki verileri destekler nitelikte olup, 

çalışmada kullanılan zincir uzatıcının (EPO) termal bozunmaya uğramış poliesterlerin karboksilik asit son grupları 

ile reaksiyonu için uygun bir zincir uzatıcı türü olduğunu göstermektedir [30-32]. 

 
Şekil 1. Örneklerin FTIR spektrumları 

 
Şekil 2. PBT ve zincir uzatıcı arasında gerçekleşen reaksiyon mekanizması 

Reolojik özellikler, polimerlerin moleküler yapısı ile doğrudan ilişkili olup, ekstrüzyondaki termo-

mekanik etkiler ve zincir uzatımı/dallanmaları sonucu örneklerin yapısında meydana gelen değişimlerin 

belirlenmesinde önemli bir araçtır. Bu bağlamda Şekil 3 örneklerin frekans taraması boyunca kompleks 

viskozitelerindeki değişimleri göstermektedir. PBT mekanik geri dönüşüm sürecinde ekstrüderde işlenmesiyle 

termal bozunmaya uğrayarak polimer zincirlerinde kopmalar meydana gelmekte, zincirler bütadien ve karboksil 

zincir sonu gruplarına ayrılmaktadır [10,35]. İşlem görmemiş PBT’nin 1 Hz frekansındaki kompleks viskozitesinin 

2171 Pa.s’den geri dönüştürülmesi ile 1554 Pa.s değerine düşmesi bu bilgiye dayanarak açıklanabilir.  
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Şekil 3. Örneklerin frekans taraması testindeki kompleks viskozite değişimleri 

Şekil 3’te zincir uzatıcı konsantrasyonu ile örneklerin viskozitelerinin doğru orantılı olarak değiştiği 

gözlemlenmektedir. 1 Hz frekansında % 0.5, 1 ve 1.5 konsantrasyonları için örneklerde sırasıyla 3031 Pa.s, 4149 

Pa.s ve 5533 Pa.s değerleri elde edilmiştir. Konsantrasyondaki artışa bağlı olarak zincir uzatıcı ekstrüzyon 

sırasında daha fazla sayıda polimer zincirini birbirine bağlamış ve viskoziteyi arttırmıştır. Burada dikkat çekici bir 

diğer sonuç zincir uzatılmış örneklerin viskozitelerinin, özellikle düşük frekanslarda daha belirgin olmak üzere 

işlenmemiş PBT’ den daha yüksek değerler göstermesidir. Zincir uzatımının yanı sıra polimer zincirlerinde 

meydana gelen dallanmalar kompleks viskozitedeki bu önemli artışın sebebi olarak açıklanabilir. Khankrua ve 

arkadaşları [36] yaptıkları çalışmada polimer zincirlerinde meydana gelen dallanmaların sebebini zincir uzatıcının 

çoklu epoksi reaktif grupları ile ilişkilendirmiştir. Bu sonuçlara ek olarak örneklerin kompleks viskozitelerinin 

frekans taraması boyunca azalarak tipik kayma incelmesi davranışı gösterdiği görülmektedir. Bu davranış özellikle 

yüksek zincir uzatıcı konsantrasyonundaki örnekte (Gd. PBT/1.5 EPO) daha belirgin olup yüksek molekül ağırlık 

ve zincir dallanmalarıyla ilgilidir [32,37]. 

Depolama modülü polimerlerin eriyik elastisitesinin bir göstergesi olarak göz önünde 

bulundurulduğunda, zincir uzatıcının eklenmesiyle örneklerin moleküler yapısındaki değişimler Şekil 4’ten 

yararlanılarak yorumlanabilir. Buna göre, zincir uzatıcının artan konsanstrasyonu ile örneklerin depolama modülü 

değerleri özellikle düşük frekanslarda daha belirgin olmak üzere artış göstermiştir. Örneğin 1 Hz frekansta % 0.5, 

1 ve 1.5 konsantrasyonları için örneklerde sırasıyla 4643 Pa, 10640 Pa ve 20770 Pa değerleri elde edilmiştir. Gd. 

PBT’nin verileri incelendiğinde ise ekstrüzyonda yüksek sıcaklık ve kayma gerilimlerine maruz kalan polimerin 

yapısında meydana gelen bozunmanın etkileri açıkça görülmektedir. 1 Hz frekansta işlem görmemiş PBT için 

depolama modülü 3527 Pa iken, Gd. PBT 1198 Pa değerini göstermiştir. 

Genel anlamda bakıldığında frekans taraması testlerinde örneklerin kompleks viskozite ve depolama 

modülü eğrilerinin yüksek frekanslara doğru birbirine yaklaştığı görülmektedir. Örneklerin gösterdiği bu davranış 

yapıdaki fiziksel bağların artan frekans ile zarar görmesi şeklinde yorumlanabilir. 



  

BŞEÜ Fen Bilimleri Dergisi  

8(2), 882-892, 2021 
 

BSEU Journal of Science  

https://doi.org/10.35193/bseufbd.974092 

 

 

e-ISSN:2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd) 

 

 888 

 

 
Şekil 4. Örneklerin frekans taraması testindeki depolama modülü değişimleri 

Polimerlerin moleküler ağırlığının mekanik özelliklere önemli etkisi olup, çalışmada örneklerin termal 

bozunma ve zincir uzaması sonucunda yapısındaki değişiklerin izlenmesinde önemli bir araçtır. Bu bağlamda, 

Tablo 2’de örneklerin çekme testinden elde edilen elastik modül, çekme dayanımı ve kopmadaki uzama değerleri 

sunulmaktadır. Gd. PBT’nin ekstrüzyon sırasında termal bozunma etkisi ile zincirlerinde kopmalar meydana 

gelerek moleküler ağırlığı azalmış, buna bağlı olarak örnekler içerisindeki en düşük elastik modül ve çekme 

gerilimi değerlerini göstermiştir. PBT’nin geri dönüştürülmesiyle, işlenmemiş PBT’ ye kıyasla elastik 

modülünde % 26, çekme geriliminde ise % 10 oranında azalma meydana gelmiştir. Gd. PBT ile karşılaştırıldığında 

zincir uzatıcı içeren örneklerin özellikle yüksek konsantrasyon oranlarında molekül ağırlığındaki gelişmeye bağlı 

olarak elastik modül ve çekme dayanımı değerleri de artmıştır. En yüksek zincir uzatıcı konsantrasyonuna sahip 

örnek olan Gd. PBT/1.5 EPO’ nin, Gd. PBT’ ye göre elastik modülünde % 33 çekme geriliminde ise % 26 

oranındaki yükseliş bunun bir göstergesidir. Örneklerin kopmadaki uzama verileri incelendiğinde, Gd. PBT’nin 

en yüksek değere sahip olduğu görülmektedir. Bu sonuç, termal bozunma etkisi ile kopan ve kısalan zincirlerin 

daha kolay hareket edebilmesine ve buna bağlı olarak test sırasında daha fazla uzama gösterebilmesine 

bağlanabilir. Diğer taraftan zincir uzatıcı polimer zincirlerinde dallanmalara yol açarak uzama sırasında polimer 

zincirlerinin yönelimlerini kısıtlamış ve örneklerin uzama değerlerini düşürmüştür [38]. 

Tablo 2. Örneklerin mekanik özellikleri 

Örnek 
Elastik modül 

(MPa) 

Çekme dayanımı 

(MPa) 

Kopmadaki uzama 

(%) 

PBT 2168±49 76±2 36±2 

Gd. PBT 1720±45 69±2 39±2 

Gd. PBT/0.5 EPO 2184±33 77±1 22±1 

Gd. PBT/1 EPO 2217±23 86±1 20±2 

Gd. PBT/1.5 EPO 2301±19 87±1 18±2 

Çalışmanın bu bölümünde termal analiz kapsamında DSC ve TGA testleri kullanılarak örneklerin erime, 

kristallenme ve termal bozunma davranışlarının anlaşılarak geri dönüşüm ve zincir uzatıcının PBT’nin termal 

özelliklerine etkilerinin belirlenmesi sağlanmıştır. Örneklerin DSC analiz sonuçları Tablo 3 ve Şekil 5’te 

gösterilmiştir. Veriler incelendiğinde örneklerin camsı geçiş sıcaklığı ve erime sıcaklıklarında değişimin oldukça 

az olduğu, buna karşın toplam kristal yüzdesi ve kristallenme sıcaklıklarında farkların meydana geldiği 

görülmektedir. En yüksek zincir uzatıcı konsantrasyonu içeren örnek ile karşılaştırıldığında (Gd. PBT/1.5 EPO), 

Gd. PBT’nin toplam kristal yüzdesi % 40’tan % 27 oranına düşmüştür. Zincir uzatıcı; polimerin daha zor 

kristallenme göstermesine, buna bağlı olarak örneklerin kristallenme sıcaklığında artışa ve kristal yüzdesinde 

azalışa sebep olmuştur. Bu davranış zincir uzatıcının yapısındaki büyük benzen halkalarının neden olduğu sterik 

engel veya zincir uzatıcının çoklu epoksi gruplarının polimer zincirlerinde dallanmalara yol açması ile 
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açıklanabilir. Bu etkiler neticesinde polimer zincirlerinin hareket kabiliyeti azalarak kristal yapı oluşturmaları 

zorlaşır. Buna karşılık Gd. PBT’nin yüksek kristallenme göstermesinin sebebi, termal bozunma sonucunda 

zincirlerinin kopması ve kısa zincirlerin daha kolay hareket ederek kristallenebilmesidir. 

Tablo 3. Örneklerin termal özellikleri 

Örnek Tg (oC) Tm (oC) Tc (oC) Xc (%) Td (oC) 

PBT 52 219 186 37 421 

Gd. PBT 53 221 182 40 412 

Gd. PBT/0.5 EPO 52 220 187 31 437 

Gd. PBT/1 EPO 54 221 188 29 442 

Gd. PBT/1.5 EPO 54 222 188 27 444 

 

Şekil 5. Örneklerin DSC termogramları (a) ısıtma, (b) soğutma basamakları 

Tablo 3 ve Şekil 6’ dan TGA sonuçları incelendiğinde, Gd. PBT’nin termal bozunma sıcaklığının örnekler 

içerisindeki en düşük değeri (412 oC) gösterdiği gözlemlenmektedir. Bu sonuç daha önceki reolojik ve mekanik 

test sonuçlarını destekleyerek ekstrüderde termo-mekanik etkiler nedeniyle polimerin bozunmaya uğradığının bir 

göstergesidir. Diğer taraftan zincir uzatıcı içeren örneklerin polimer zincirlerinin yeniden bağlanmasıyla termal 

dayanımının geliştiği ve Td değerlerinin zincir uzatıcı konsantrasyonu ile arttığı gözlemlenmiştir. 
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Şekil 6. Örneklerin TGA test sonuçları 

IV. SONUÇLAR 

Bu çalışmada farklı konsantrasyon oranlarındaki polimerik bir zincir uzatıcının Gd. PBT’nin özelliklerine 

etkisi araştırılmıştır. PBT’nin mekanik geri dönüşümü sırasında ekstrüderde işlenirken termal bozunmaya 

uğradığı, polimer zincirlerinin koparak molekül ağırlığı ve özelliklerinde önemli düşüşlerin yaşandığı 

gözlemlenmiştir. Buna çözüm olarak Gd. PBT’nin karboksil zincir sonu grupları ile polimerik esaslı zincir 

uzatıcının epoksi gruplarının ekstrüzyon sırasında reaksiyona girmeleri sağlanmıştır. Reolojik sonuçlar zincir 

uzatıcı içeren örneklerin viskoelastik özelliklerinde artışlar olduğunu ve bunun zincir uzatıcı konsantrasyonu ile 

doğru orantılı olarak değiştiğini göstermiştir. Bu verileri mekanik test sonuçları da destekleyerek zincir uzatılmış 

örneklerin elastik modül ve çekme dayanımı değerlerinde belirgin artışlar olmuştur. En yüksek zincir uzatıcı 

konsantrasyonu (% ağ. 1.5) içeren örneğin Gd. PBT’ ye göre elastik modülünde % 33, çekme geriliminde ise % 

26 oranındaki yükseliş bunun bir göstergesidir. Örnekler artan molekül ağırlığı ve zincir dallanmalarına bağlı 

olarak daha zor kristallenme göstermiş, buna bağlı olarak toplam kristal yüzdesi azalarak kristallenme sıcaklıkları 

yükselmiştir. Bu etki özellikle zincir uzatıcı konsantrasyonundaki artış ile daha belirgin olmuş ve % ağ. 1.5 

oranında zincir uzatıcı içeren örnek ile karşılaştırıldığında, Gd. PBT’nin toplam kristal yüzdesi % 40’tan % 27 

oranına düşmüştür. TGA verileri zincir uzatıcının Gd. PBT’nin termal dayanımını geliştirerek, örneklerin termal 

bozunma sıcaklıklarını arttırdığını göstermiştir. 
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