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Poli(biitilen tereftalat) (PBT) giiniimiizde en fazla kullanilan poliesterlerdendir, ancak PBT atiklarin geri doniisiim
kapsaminda katma degerli iiriinlere doniismesine yonelik girisimler hala smirlidir. PBT geri doniisiimiiniin en
o6nemli zorluklarindan birisi ¢oklu eriyik isleme dongiileri sirasindaki termal bozunma olup, polimerin molekiil
agirhgr ve ozelliklerinde kayiplara yol agmaktadir. Bu galismada geri doniistiriilmis PBT (Gd. PBT) farkl
yiikleme oranindaki (%ag. 0.5, 1, 1.5) polimerik bir zincir uzatict (Joncryl ADR 4368) ile ¢ift vidali ekstriidderde
harmanlanmugtir. Orneklerin reolojik, mekanik ve termal ozellikleri farkli karakterizasyon yontemleri ile
incelenmistir. Reolojik sonuglar zincir uzaticinin eklenmesiyle kopan zincirlerin tekrar baglanarak Gd. PBT nin
viskoelastik 6zelliklerinin gelistigini gostermistir. Zincir uzaticinin Gd. PBT’nin 6zelliklerine olan 6nemli etkisi
¢ekme testi sonuglarindan da dogrulanmistir. Zincir uzatici igeren 6rneklerin elastik modiil ve ¢gekme dayanimlar
artig gosterirken, kopmadaki uzama degerleri zincir dallanmasina bagli olarak diigmiistiir. Zincir uzaticinin
orneklerin dallanmig yapisina etkisi diisiik kristalinite degerlerinden de gdzlemlenmistir. Termogravimetrik analiz
zincir uzaticinin Gd. PBT ’nin termal bozunma sicakligini arttirdigini gostermistir. Zincir uzatici igeren 6rneklerin
ozelliklerindeki iyilegme artan zincir uzatici konsantrasyonu ile daha belirgin olmustur.

Anahtar Kelimeler- Poli(biitilen tereftalat), Geri Doniisiim, Termal Bozunma, Zincir Uzatict, Ekstriider

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. GIRiS

Plastikler, seramik ve metaller gibi diger malzemeler ile karsilastirildiginda kolay islenebilirligi, hafifligi,
korozyona karsi direnci ve diisiikk maliyeti gibi 6zelliklerinden dolay1 hayatimizin vazgegilmez bir pargasi olmustur
[1]. Ozellikle son 50 yilda plastik iiretimi diinya capinda biiyiik artis gostererek énemli bir endiistri ve ekonomik
pazar halini almistir [2]. Fakat plastiklerin petrol tiirevli malzemeler olmasi ve dogada uzun siire bozulmadan
kalabilmesi gevresel ve sosyo-ekonomik sorunlart da beraberinde getirmistir. Bu asamada geri doniisiim, hem
iretimde dogal kaynaklara baglilig1 azaltarak hem de atiklarin yeniden degerlendirilmesini saglayarak ¢evresel
siirdiirebilirlik ve dongiisel ekonomiye 6nemli katkilar sunmaktadir [3].

Poli(biitilen tereftalat) (PBT), tereftalik asit veya dimetil tereftalat ile 1,4-biitandioliin kondenzasyon
(basamakli) polimerizasyonu sonucunda sentezlenen poliesterler grubuna ait Onemli bir miihendislik
termoplastigidir. Kolay islenebilirligi, yliksek mekanik ve termal 6zellikleri, elektriksel yalitkanlig1 ve ¢oziiciilere
kars1 dayanimindan dolay1 giiniimiizde bir¢ok alanda yaygin olarak kullanilmaktadir. Elektrik diigmeleri, prizler,
fiber optik kablo kiliflari, sigorta panolari, arabalarin i¢ aksesuarlari, oyuncaklar, mutfak ve spor esyalarmin
iiretiminde ana malzeme olarak PBT’den faydalanilmaktadir [4-6]. Ancak giliniimiizde bu iiriinlerin tiiketiciler
tarafindan kullanim siirelerinin kisalmasi, olusan atiklarin geri doniistiiriiliip yeniden degerlendirilmesini zorunlu
kilmaktadir [7].

Plastik atiklarin geri doniigiimiinii kimyasal ve mekanik olmak {izere iki temel proses teskil etmektedir.
[8]. Mekanik geri doniisiim; ekonomik, basit ve ¢evre dostu bir yontem olmasi, endiistriyel iiretim yontemlerine
uygunlugu gibi nedenlerden dolay1 daha fazla tercih edilmekte ve endiistride de yaygin olarak kullanilmaktadir.
Biitiin bu avantajlarinin yaninda plastiklerin mekanik geri doniisiimii oniindeki en biiylik engel ekstriizyon ve
enjeksiyonlu kaliplama ile tekrarlanan termal ve mekanik yeniden isleme dongiileriyle bozulmaya ugrayarak
polimer zincirlerinin kopmasidir. Yapida meydana gelen bu bozulmalar polimerin molekiiler agirliginda
dolayistyla da eriyik giiclinde diigiislere neden olmaktadir. Molekiiler agirliktaki diisiis mekanik, termal ve reolojik
ozellikleri zayiflatarak polimer performansini olumsuz etkilemekte olup, bu probleme ¢éziim gelistirmek dnemli
bir gereklilik halini almistir [9]. Passalacqua ve arkadaglar1 [10] tarafindan yapilan bir ¢alismada PBT’ nin
ekstriizyon ve enjeksiyonlu kaliplamada kullanilan proses sicakliklarina yakin olarak 240-280 °C araligindaki
termal bozunma mekanizmasi incelenmistir. Calismadan elde edilen veriler PBT’de termal bozunmanin ester
baglarinin kopmasiyla gergeklestigini, bozunma iriinleri olarak ise biitadien ve karboksil zincir sonu gruplarina
sahip halkali bilesiklerin meydana geldigini gostermistir.

PBT gibi kondenzasyon polimerizasyonu ile sentezlenen poliesterler grubunun diger iyelerinden
poli(etilen tereftalat) (PET) ve poli(laktik asit)’in (PLA) molekiiler agirligini arttirmak igin kati hal polimerizasyon
yontemi yaygin olarak kullanilmaktadir. Bu yontemde polimer graniilleri vakum ve azot atmosferi altinda erime
noktasina yakin bir sicaklikta 20-50 saat arasinda 1sitilir. Kompleks ve yiiksek maliyetli reaktor sistemlerinde uzun
siire ve 0zel kosullar altinda (vakum ve inert gaz) gerceklesmesi; kat1 hal polimerizasyonun yerini alabilecek daha
basit, ekonomik ve hizli bir yontem gelistirilmesine yonelik arastirmalara yol agmigtir. Bu asamada, iki veya daha
fazla fonksiyonel gruba sahip kimyasal bilesikler olan zincir uzaticilarin kullanilmasi kat1 hal polimerizasyon
yontemine dnemli bir alternatif olmaktadir [11]. Bu yontemde, zincir uzaticilar bozulmaya ugramis kondenzasyon
polimerlerinin hidroksil (-OH) veya karboksil (-COOH) fonksiyonel son gruplarini bir képrii vazifesi gorerek
birbirine baglar ve molekiiler agirligin artmasini saglarlar. Zincir uzatimi reaksiyonlar1 genellikle tek veya ¢ift
vidali ekstriiderlerde gerceklestirildiginden reaktif ekstriizyon yontemi olarak adlandirilmaktadir [12,13]. Bu
yontem geri doniistiiriilmiis PET (Gd. PET) ve geri donistiiriilmiis PLA’nin (Gd. PLA) molekiil agirhgmin
arttirilmasi ve Ozelliklerinin iyilestirilmesinde uygulanmis ve basarili sonuglar elde edilmistir [14-26].

Xiao ve arkadaglart [18] epoksi bir zincir uzaticinin Gd. PET” in 6zelliklerine olan etkisini incelemistir.
Reolojik sonuglar Gd. PET’ in viskozitesinin zincir uzatici ile reaktif ekstriizyonu sonrasi arttigini gostermistir.
Polimer yapisinda meydana gelen zincir dallanmalarina bagli olarak zincir uzatict igceren 6rneklerin erime ve
kristallenme sicakliklarinda diigiis meydana gelmistir. Bir diger ¢alismada Tavares ve arkadaglar1 [19] epoksi bir
zincir uzaticinin Gd.PET ve islem gormemis PET” in molekiil agirhigma etkilerini incelemistir. Zincir uzatici her
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iki PET tiiriiniin molekiil agirligini arttirmig ancak bu artig islem gérmemis PET ile karsilastirildiginda Gd. PET
i¢in %10 oraninda daha fazla olmustur. Zincir uzatici konsantrasyonu iki katina gikarildiginda (%1.5’den %3’¢)
Gd. PET” in molekiil agirh@inda %20 artis gozlemlenmistir. Haralabakopoulos ve arkadaslari [20] arastirmalarinda
Gd. PET’ in epoksi bir zincir uzaticiyla laboratuvar 6lgekli karistiricida zincir uzatim reaksiyonunu incelemistir.
Zincir uzatici igeren drneklerin intrinsik viskozitelerinin (0.68-0.75 dL/g) islem gérmemis (geri doniistiiriilmemis)
PET (0.74 dL/g) ile oldukg¢a yakin degerlerde, Gd. PET’ ten (0.55 dL/g) ise yiiksek oldugu rapor edilmistir.
Incarnato ve arkadaglari [21] Gd. PET’ in ozelliklerini piromellitik dianhidrit (PMDA) zincir uzaticisiyla
gelistirmeye ¢alismislardir. Reolojik sonuglar; %0.5-0.75 PMDA konsantrasyonunda Gd. PET’ in viskoelastik
Ozelliklerinin arttigin1 gostermistir. Awaja ve arkadaslar1 [22] tarafindan yapilan ¢alismada %0.3 ve tizerindeki
PMDA konsantrasyonlarinin Gd. PET’ in intrinsik viskozitesini arttirdigi ve karboksil son grubunda azalmayi
sagladigini belirtilmistir. Bunun yani sira elde edilen iiriinlerde, zincir dallanmasi ve jel olusumu goézlemlenmistir.
Daver ve arkadaslar1 [23] tarafindan yiiriitiilen benzer bir ¢alismada arastirmacilar %0.25 PMDA konsantrasyonu
tizerinde Gd. PET’ te zincir dallanmasi meydana geldigini gozlemlemiglerdir.

Poliesterler grubunun bir diger tiyesi olan PLA ile yapilan bir ¢alismada, Tuna ve Ozkoc [24] Gd. PLA’
nin Ozelliklerini diizosiyanat ve epoksi zincir uzaticilarini kullanarak gelistirmeye ¢aligmislardir. Dikey kuvvet
Ol¢timleriyle elde edilen reoloji sonuglari, PLA nin ekstriiderde iglenirken zamanla termal bozulmaya ugrayarak
molekiiler agirliginin azaldigini ve dikey kuvvette diigiislerin gerceklestigini gostermistir. Her iki zincir uzatict
tirliniin de ekstriidere eklenmelerinden sonra PLA ile reaksiyona girerek dikey kuvveti arttirdiklart
gdzlemlenmistir. Intrinsik viskozite, mekanik ve diger reolojik testler de zincir uzaticilarin molekiiler agirligi
arttirarak Gd. PLA’nin 6zelliklerini gelistirdigini gostermistir. Beltran ve arkadaslari [25] tarafindan yiiriitiilen
arastirmada Gd. PLA’ nin epoksi zincir uzatici ve peroksit (dikiimil peroksit) ile reaksiyona girerek molekiiler
agirhigmin arttirilmasi amaglanmustir. Jel gegirgenlik kromatografisi (GPC), intrinsik viskozite, termal ve mekanik
test sonuglar1 1s181inda PLA’ nin geri doniistiirillmesiyle molekiiler agirhginda ve 6zelliklerinde azalma; zincir
uzatic1 ve peroksit bilesiklerinin eklenmesiyle polimerin molekiiler agirlig1 ve termal dayaniminda artislar oldugu
gbzlemlenmistir. Bir bagka aragtirmada Casate de Andrade ve arkadaslar1 [26] Gd. PLA’ ya %0.6 oraninda epoksi
zincir uzatict eklemislerdir. GPC ve eriyik akig indeksi (MFI) sonuglar zincir uzatici igeren Gd. PLA 6rneklerin
molekiiler agirhginda artig oldugunu gostermistir. Buna bagl olarak termal dayanimin gelistigi, termogravimetrik
analiz (TGA) sonuglarindan termal bozunma sicakligindaki (Tq) yiikselme ile agiklanmustir.

Literatiirdeki ¢aligmalarda, zincir uzaticilardan islem gérmemis PBT nin mevcut 6zelliklerini gelistirmek
ve kopiik tiretimi gibi farkli alanlarda kullanimlarimi saglamak amaciyla faydalanilmig olup; PBT’nin geri
doniisiimii sonras1 6zelliklerinin iyilestirilmesi aragtirilmamustir. Standau ve arkadaglari [27] tarafindan yiiriitiilen
caligmada epoksi zincir uzatici, PBT’nin reolojik 06zelliklerini gelistirmesi ve kopiik olarak iiretiminin
arastirllmasinda kullanilmigtir. Sonuglar zincir uzaticinin PBT’nin viskozitesini ytikselttigi, yiiksek genlesme,
homojen ve gelismis hiicre morfolojisi ile kopik olusumunu arttirdigini gostermigtir. Termal ozellikler
incelendiginde; zincir uzatici erime sicakligini degistirmezken, 6rneklerin kristal yiizdesi zincir uzatici igerigindeki
artis ile azalma egilimi gostermistir. Bunun yam sira reolojik analizlerden 9%0.5-2 zincir uzatici
konsantrasyonlarinda orneklerin yapisinda zincir dallanmalar1 meydana geldigi sonucuna varilmigtir. Bagka bir
calismada, Villalobos ve arkadaglar1 [13] islem gormemis PBT graniillerini farkli konsantrasyonlardaki epoksi
zincir uzatici ile ¢ift vidal ekstriiderde harmanlamustir. Reolojik sonuglardan zincir uzatici konsantrasyonu ile
orneklerin viskozitesinin artig gosterdigi ve buna bagl olarak kayma incelmesi davramisi sergiledikleri
saptanmuigtir.

Bu ¢alismada Gd. PBT’ nin 6zelliklerinin epoksi fonksiyonel grubuna sahip bir zincir uzatici kullanilarak
tyilestirilmesi amac¢lanmigtir. Farkli yiikleme oranlarindaki zincir uzaticinin Gd. PBT nin reolojik, mekanik ve
termal 6zelliklerine etkileri incelenmistir.
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1. MALZEME VE METOD

Deneysel galigmada kullamlan PBT graniil halinde, eriyik hacim akis hiz1 45 ¢cm3/10 dk (250 °C) ve
yogunlugu 1.3 g/cm® olan BASF firmasindan temin edilen Ultradur B2550°dir. Zincir uzatici BASF tarafindan
tiretilmekte olup, ticari ismi Joncryl ADR 4368 olan ¢oklu epoksi reaktif gruplarina sahip stiren glisidil akrilat
kopolimeridir (EPO). Bu zincir uzaticinin kimyasal yapist Tablo 1’de gosterilmekte olup; molekiil agirligr 6800
g/mol, yogunlugu 1080 kg/m® ve cams1 gegis sicakligi (Tg) 54 °C’dir.

Tablo 1. Caligmada kullanilan zincir uzaticinin kimyasal yapist

Zincir uzatici Kimyasal yap1

Joncryl ADR 4368

PBT’nin ekstriizyonu sirasinda olusan termo-mekanik bozunmalar1 simiile etmek amaciyla, igslem
gormemis PBT graniilleri, Baker Perkins marka APV MP19TC (L/D=28) ¢ift vidali ekstriiderde bir kez islenmis
ve elde edilen iiriin Gd. PBT olarak kullanilmigtir. Bu ekstriizyon islemi 150 rpm vida hizi ve besleme bolgesinden
cikisa dogru 225-255-260-265-265 °C kovan sicaklik profili uygulanarak gerceklestirilmistir. Ekstriiderden
filament seklinde alinan {iriin su banyosunda sogutularak kesme tinitesinden gegirilip graniil haline getirilmis ve
Gd. PBT elde edilmistir. Daha sonra Gd. PBT graniilleri ile %0.5, 1 ve 1.5 oranlarinda zincir uzatici iki ayri
besleme tinitesinden es zamanli olarak vida kovanina verilerek dnceki ekstriizyon isleminde kullanilan vida hiz
ve kovan sicakliginda harmanlanmistir. Her ekstriizyon isleminden 6nce polimer ve zincir uzatict vakum altinda
80 °C’de 12 saat kurutularak ekstriizyon siirecinde meydana gelebilecek olasi bir hidrolitik bozunma engellenmeye
calisilmugtir.

Fourier doniisiimli kizil 6tesi spektroskopisi (FTIR) azaltilmig toplam yansima (ATR) modunda, 3000-
600 cm? dalga sayist arahginda Thermo Scientific Nicolet iS-50 FTIR marka cihaz kullanilarak
gerceklestirilmistir.

Reolojik analizler paralel plaka 6l¢iim sistemine sahip Anton Paar Physica MCR 501 rotasyonel reometre
kullanilarak 230 °C’ de gergeklestirilmistir. Testlerde kullanilan 6rnekler Moore marka sicak pres kullanilarak 25
mm capinda ve | mm kalinliginda diskler haline getirilmistir. Bu islem sirasinda sicaklik 230 °C, basing 20 MPa
ve stire 4 dakikadir. Genlik tarama testi ile tespit edilen dogrusal viskoelastik bolge igerisindeki %0.5 gerinim
degeri kullanilarak numunelerin 0.1-100 Hz frekans arahigindaki viskoelastik davramislar1 incelenmistir.
Numunelerin kompleks viskozite (n*) ve depolama modiiliiniin (G') frekansa gore degisimleri kaydedilmistir.

Mekanik 6zellikler gekme testi ile belirlenmis olup; test 6rnekleri ASTM D638 standartlarina gére, Moore
marka sicak pres ile 230 °C’de, 20 MPa basingta, 4 dakika siiresinde hazirlanmistir. Testler, Instron 5564 marka
¢ekme test cihazi kullanilarak oda sicakliginda 5 mm/dakika ¢ekme hizinda ger¢eklestirilmistir. Her 6rnek grubu
icin en az 5 paralel test yapilip ortalamalar alinarak; elastik modiil, gekme dayanimi ve kopmadaki uzama degerleri
elde edilmistir.

Orneklerin termal dzellikleri diferansiyel taramali kalorimetri (DSC) ve TGA testleri ile belirlenmistir.
DSC analizleri TA Instruments Discovery DSC kullanilarak siipiiriicii gaz azot ortaminda gergeklestirilmistir.
Ornekler 10 mg’1 gegmeyecek sekilde aliiminyum krozelere yerlestirilerek 10 °C/dk sabit hizda 1sitma ve sogutma
(25°C—250°C—25°C) islemlerine tabi tutulmustur. Elde edilen termogramlardan; camsi gegis sicakligi (Tg), erime
sicaklig1 (Tm), kristallenme sicaklig1 (Tc) ve erime entalpisi (AHm) elde edilmistir. Orneklerin toplam kristal
yiizdesi (yc); Meng ve Qu’nin [6] ¢aligmalari referans alinarak Denklem 1’e gore hesaplanmigtir. Denklemde; ®
ornekteki PBT nin agirlik¢a oranini ve AH, ise %100 kristalin PBT nin erime entalpisini gostermektedir. AH
literatiirden elde edilen veriler temelinde 145 J/g degeri olarak alinmustir [6, 28].
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AHpm
Xe = one (1)

TGA testleri TA Instruments Discovery DSC kullanilarak azot ortaminda gergeklestirilmistir. Yaklasik 8
mg agirligindaki 6rnekler 25-650 °C sicaklik araliginda ve 10 °C/dk 1sitma hizinda analiz edilerek 6rneklerin %5
kiitle kaybina karsilik gelen Tq degerleri kaydedilmistir.

I11. BULGULAR VE TARTISMA

Sekil 1’de 6rneklerin FTIR spektrumlari gosterilmistir. Literatiirde epoksi zincir uzaticilarin poliesterlerin
karboksilik asit ve hidroksil son gruplar ile reaksiyona girebildigi, ancak karboksilik asit son gruplari ile
reaksiyona daha yatkin oldugu belirtilmistir [29-32]. Sonuglar incelendiginde en yiiksek zincir uzatici
konsantrasyonuna sahip Gd. PBT/1.5 EPO 6rneginde karbonil grubuna ait 1711cm™’deki pikin (C=0 gerilmesi)
yiiksekliginde azalma, diger 6rneklerin spektrumlarinda ise degisimin olmadig1 gériilmektedir. Bu bulgu, termal
bozunma ve diisiik zincir uzatici konsantrasyonlarinin 6rneklerin FTIR spektrumunda degisimlerin izlenmesine
olanak vermemesi seklinde yorumlanabilir [33,34]. Gd. PBT/1.5 EPO 6rneginde gbzlemlenen bu degisim, Sekil
2’de gosterildigi tizere karboksilik asit son gruplarinin zincir uzaticimin epoksi gruplart ile reaksiyona girerek,
ornekteki igeriginin azalmasindan kaynaklanmaktadir. Bu sonug literatiirdeki verileri destekler nitelikte olup,
caligmada kullanilan zincir uzaticinin (EPO) termal bozunmaya ugramis poliesterlerin karboksilik asit son gruplari
ile reaksiyonu i¢in uygun bir zincir uzatici tiiri oldugunu gostermektedir [30-32].

PET

Gd. PBT

Gd. PETILS EPOD
G4d. PBETH EPQ

Gd. PETH.S EPD

2A08 2104} THOG 13 12080 B
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Sekil 1. Orneklerin FTIR spektrumlari

o] o o
i N N
PBT —C—OH + PBT o/\r
R OH

Sekil 2. PBT ve zincir uzatici arasinda gergeklesen reaksiyon mekanizmasi

Reolojik 6zellikler, polimerlerin molekiiler yapisi ile dogrudan iligkili olup, ekstriizyondaki termo-
mekanik etkiler ve zincir uzatimi/dallanmalart sonucu &rneklerin yapisinda meydana gelen degisimlerin
belirlenmesinde 6nemli bir aragtir. Bu baglamda Sekil 3 orneklerin frekans taramasi boyunca kompleks
viskozitelerindeki degisimleri gostermektedir. PBT mekanik geri doniisiim siirecinde ekstriiderde iglenmesiyle
termal bozunmaya ugrayarak polimer zincirlerinde kopmalar meydana gelmekte, zincirler biitadien ve karboksil
zincir sonu gruplarina ayrilmaktadir [10,35]. Islem gérmemis PBT nin 1 Hz frekansindaki kompleks viskozitesinin
2171 Pa.s’den geri doniistiirilmesi ile 1554 Pa.s degerine diismesi bu bilgiye dayanarak agiklanabilir.

886



BSEU Fen Bilimleri Dergisi BSEU Journal of Science
8(2), 882-892, 2021 https://doi.org/10.35193/bseufbd.974092

D

BILECIK SEYH EDEBALI
UNIVERSITESI

e-1SSN:2458-7575 (https://dergipark.org.tr/tr/pub/bseufbd)

100000 <
10000 Ex X o
LE T TS .>.<>.<><><><X
P
0 LY YYY Yy ééé%
§1000 | 4 o= %5,
;_, F “‘A‘ &5§
oy [ =PBT fp Ty
" AGd.PBT “‘
100 ¥ +Gd.PBT/0.5EPO 2
" Gd.PBT/1 EPO
L «Gd. PBT/1.5 EPO
10 . — EE— Y
0.1 1 10 100
Frekans (Hz)

Sekil 3. Orneklerin frekans taramast testindeki kompleks viskozite degisimleri

Sekil 3’te zincir uzatici konsantrasyonu ile 6rneklerin viskozitelerinin dogru orantili olarak degistigi
gozlemlenmektedir. 1 Hz frekansinda % 0.5, 1 ve 1.5 konsantrasyonlari igin 6rneklerde sirastyla 3031 Pa.s, 4149
Pa.s ve 5533 Pa.s degerleri elde edilmistir. Konsantrasyondaki artisa bagli olarak zincir uzatici ekstriizyon
sirasinda daha fazla sayida polimer zincirini birbirine baglamis ve viskoziteyi arttirmistir. Burada dikkat ¢ekici bir
diger sonug zincir uzatilmig 6rneklerin viskozitelerinin, 6zellikle diisiik frekanslarda daha belirgin olmak iizere
islenmemis PBT’ den daha yiiksek degerler gostermesidir. Zincir uzatimmin yani sira polimer zincirlerinde
meydana gelen dallanmalar kompleks viskozitedeki bu 6nemli artigin sebebi olarak agiklanabilir. Khankrua ve
arkadaslari [36] yaptiklar1 calismada polimer zincirlerinde meydana gelen dallanmalarin sebebini zincir uzaticinin
coklu epoksi reaktif gruplari ile iliskilendirmistir. Bu sonuglara ek olarak 6rneklerin kompleks viskozitelerinin
frekans taramasi1 boyunca azalarak tipik kayma incelmesi davranisi gosterdigi goriilmektedir. Bu davranis 6zellikle
yiiksek zincir uzatici konsantrasyonundaki drnekte (Gd. PBT/1.5 EPO) daha belirgin olup yiiksek molekiil agirlik
ve zincir dallanmalartyla ilgilidir [32,37].

Depolama modiilii polimerlerin eriyik elastisitesinin  bir g6stergesi olarak g6z Oniinde
bulunduruldugunda, zincir uzaticinin eklenmesiyle orneklerin molekiiler yapisindaki degisimler Sekil 4’ten
yararlanilarak yorumlanabilir. Buna gore, zincir uzaticinin artan konsanstrasyonu ile 6rneklerin depolama modiilii
degerleri 6zellikle diisiik frekanslarda daha belirgin olmak iizere artis gostermistir. Ornegin 1 Hz frekansta % 0.5,
1 ve 1.5 konsantrasyonlari i¢in 6rneklerde sirasiyla 4643 Pa, 10640 Pa ve 20770 Pa degerleri elde edilmistir. Gd.
PBT’nin verileri incelendiginde ise ekstriizyonda yiiksek sicaklik ve kayma gerilimlerine maruz kalan polimerin
yapisinda meydana gelen bozunmanin etkileri agik¢a goriilmektedir. 1 Hz frekansta iglem gérmemis PBT igin
depolama modiilii 3527 Pa iken, Gd. PBT 1198 Pa degerini gostermistir.

Genel anlamda bakildiginda frekans taramasi testlerinde 6rneklerin kompleks viskozite ve depolama
modiilii egrilerinin yiiksek frekanslara dogru birbirine yaklastig1 goriilmektedir. Orneklerin gdsterdigi bu davranis
yapidaki fiziksel baglarin artan frekans ile zarar gérmesi seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 4. Orneklerin frekans taramas testindeki depolama modiilii degisimleri

Polimerlerin molekiiler agirliginin mekanik 6zelliklere 6nemli etkisi olup, ¢aligmada drneklerin termal
bozunma ve zincir uzamasi sonucunda yapisindaki degisiklerin izlenmesinde énemli bir aractir. Bu baglamda,
Tablo 2’de 6rneklerin ¢gekme testinden elde edilen elastik modiil, gekme dayanimi ve kopmadaki uzama degerleri
sunulmaktadir. Gd. PBT nin ekstriizyon sirasinda termal bozunma etkisi ile zincirlerinde kopmalar meydana
gelerek molekiiler agirligi azalmis, buna bagh olarak ornekler igerisindeki en diisiik elastik modiil ve ¢ekme
gerilimi degerlerini gostermistir. PBT’nin geri doniistiiriilmesiyle, islenmemis PBT’ ye kiyasla elastik
modiiliinde % 26, cekme geriliminde ise % 10 oraninda azalma meydana gelmistir. Gd. PBT ile karsilastirildiginda
zincir uzatici igeren orneklerin 6zellikle yiliksek konsantrasyon oranlarinda molekiil agirligindaki gelismeye bagh
olarak elastik modiil ve ¢ekme dayanimi degerleri de artmistir. En yiiksek zincir uzatici konsantrasyonuna sahip
ornek olan Gd. PBT/1.5 EPO’ nin, Gd. PBT’ ye gore elastik modiiliinde % 33 ¢ekme geriliminde ise % 26
oranindaki yiikselis bunun bir gostergesidir. Oreklerin kopmadaki uzama verileri incelendiginde, Gd. PBT nin
en yiksek degere sahip oldugu goériilmektedir. Bu sonug, termal bozunma etkisi ile kopan ve kisalan zincirlerin
daha kolay hareket edebilmesine ve buna bagli olarak test sirasinda daha fazla uzama gosterebilmesine
baglanabilir. Diger taraftan zincir uzatict polimer zincirlerinde dallanmalara yol agarak uzama sirasinda polimer
zincirlerinin yonelimlerini kisitlamis ve 6rneklerin uzama degerlerini diistirmiistiir [38].

Tablo 2. Orneklerin mekanik 6zellikleri

Ornek Elastik modiil  Cekme dayamm1 ~ Kopmadaki uzama
(MPa) (MPa) (%)

PBT 2168+49 76+2 3642

Gd. PBT 1720445 69+2 39+2

Gd. PBT/0.5 EPO 2184433 771 22+1

Gd. PBT/1 EPO 2217423 86+1 2042

Gd. PBT/1.5 EPO 2301£19 87+1 18+2

Calismanin bu boliimiinde termal analiz kapsaminda DSC ve TGA testleri kullanilarak 6rneklerin erime,
kristallenme ve termal bozunma davramislarinin anlagilarak geri doniistim ve zincir uzaticinin PBT nin termal
ozelliklerine etkilerinin belirlenmesi saglanmustir. Orneklerin DSC analiz sonuglar1 Tablo 3 ve Sekil 5’te
gosterilmistir. Veriler incelendiginde 6rneklerin camsi gegis sicakligi ve erime sicakliklarinda degisimin oldukga
az oldugu, buna karsin toplam kristal yiizdesi ve kristallenme sicakliklarinda farklarin meydana geldigi
goriilmektedir. En yiiksek zincir uzatici konsantrasyonu igeren 6rnek ile karsilastirildiginda (Gd. PBT/1.5 EPO),
Gd. PBT’nin toplam kristal yiizdesi % 40’tan % 27 oranmna diigmiigtiir. Zincir uzatict; polimerin daha zor
kristallenme gdstermesine, buna bagli olarak &rneklerin kristallenme sicakliginda artisa ve kristal yiizdesinde
azalisa sebep olmustur. Bu davranis zincir uzaticinin yapisindaki biiyiik benzen halkalarinin neden oldugu sterik
engel veya zincir uzaticinin ¢oklu epoksi gruplarinin polimer zincirlerinde dallanmalara yol agmasi ile
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aciklanabilir. Bu etkiler neticesinde polimer zincirlerinin hareket kabiliyeti azalarak kristal yap1 olusturmalari
zorlasir. Buna karsilik Gd. PBT’nin yiiksek kristallenme gostermesinin sebebi, termal bozunma sonucunda
zincirlerinin kopmasi ve kisa zincirlerin daha kolay hareket ederek kristallenebilmesidir.

Tablo 3. Orneklerin termal dzellikleri

Ornek T4(°C)  Tm(C) Tc(°C) X (%) Ta(°C)
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
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Sekil 5. Orneklerin DSC termogramlari (a) 1s1tma, (b) sogutma basamaklar1

Tablo 3 ve Sekil 6’ dan TGA sonuglari incelendiginde, Gd. PBT nin termal bozunma sicakliginin 6rnekler
igerisindeki en diisiik degeri (412 °C) gosterdigi gozlemlenmektedir. Bu sonug¢ daha 6nceki reolojik ve mekanik
test sonuglarini destekleyerek ekstriidderde termo-mekanik etkiler nedeniyle polimerin bozunmaya ugradiginin bir
gostergesidir. Diger taraftan zincir uzatici igeren 6rneklerin polimer zincirlerinin yeniden baglanmasiyla termal
dayanimminin gelistigi ve Tq degerlerinin zincir uzatici konsantrasyonu ile arttigi gdzlemlenmistir.
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Sekil 6. Orneklerin TGA test sonuglari

IV. SONUCLAR

Bu caligmada farkli konsantrasyon oranlarindaki polimerik bir zincir uzaticinin Gd. PBT nin 6zelliklerine
etkisi arastirilmigtir. PBT’nin mekanik geri donisiimi sirasinda ekstriiderde iglenirken termal bozunmaya
ugradigi, polimer zincirlerinin koparak molekiil agirligi ve 06zelliklerinde o6nemli diigiislerin yasandigi
gozlemlenmistir. Buna ¢6ziim olarak Gd. PBT’nin karboksil zincir sonu gruplart ile polimerik esasli zincir
uzaticinin epoksi gruplarinin ekstriizyon sirasinda reaksiyona girmeleri saglanmustir. Reolojik sonuglar zincir
uzatici iceren Orneklerin viskoelastik 6zelliklerinde artislar oldugunu ve bunun zincir uzatici konsantrasyonu ile
dogru orantili olarak degistigini gostermistir. Bu verileri mekanik test sonuglar1 da destekleyerek zincir uzatilmis
orneklerin elastik modiil ve ¢ekme dayanimi degerlerinde belirgin artiglar olmustur. En yiliksek zincir uzatici
konsantrasyonu (% ag. 1.5) igeren 6rnegin Gd. PBT’ ye gore elastik modiiliinde % 33, ¢ekme geriliminde ise %
26 oramndaki yiikselis bunun bir gostergesidir. Ornekler artan molekiil agirlig1 ve zincir dallanmalarina baglh
olarak daha zor kristallenme gostermis, buna baglh olarak toplam kristal yiizdesi azalarak kristallenme sicakliklari
yiikselmistir. Bu etki 6zellikle zincir uzatict konsantrasyonundaki artis ile daha belirgin olmus ve % ag. 1.5
oraninda zincir uzatici iceren ornek ile karsilastirildiginda, Gd. PBT nin toplam kristal yiizdesi % 40’tan % 27
oranina diismiistir. TGA verileri zincir uzaticinin Gd. PBT nin termal dayanimin gelistirerek, érneklerin termal
bozunma sicakliklarini arttirdigini gostermistir.
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