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FARKLI UYUMLASTIRICILARIN INDIiRGENMIiS GRAFEN OKSIT
TAKVIYELI POLI ( ETIiLEN TERAFTALAT ) / POLI ( BUTILEN
TERAFTALAT) NANOKOMPOZITLERININ OZELLIKLERINE ETKISI

OZET

Iki veya daha fazla polimerin harmanlanmasi ile istenen ozelliklere sahip yeni
polimerik malzemelerin elde edilmesi gliniimiizde kullanilan yararli bir yontemdir.
Ancak, ¢ogu polimer karisimi uyumlu olmadigindan karisimin istenilen 6zelliklere
ulagsmasi i¢in uyumlastiricilar kullanilir. Polimer matris i¢inde uyumlastirict
kullanilmasi ekonomik ve basit bir yontemdir. Uyumlastiricilar polimerler ve takviye
ile bag kurabilecek fonksiyonel gruplara sahip olmalidir. Bu tez g¢aligmasinda
Poli(etilen teraftalat)(PET)/Poli(biitilen teraftalat)(PBT) (70/30) karigimimna %]
oraninda indirgenmis grafen oksit (rGO) ve ii¢ farkli uyumlastirici eklenmistir.
Calismada, stiren akrilik temelli Joncryl, 1,4 fenilen bisoksazolin (PBO) ve glisidil
isooktil polihedral oligomerik silseskioksan (GPOSS) uyumlastirict olarak
kullanilmistir. Segilen uyumlastirilar, %0,5 , %1 ,%2 ve %4 oraninda kompozitlere
eklenmistir. Nanokompozitler eriyik harmanlama yontemi ile ekstruderde hazirlanmis
ve enjeksiyon kaliplama yontemi ile kaliplanmistir. Hazirlanan kompozitlerin
mekanik, 1s11, kimyasal, elektriksel ve morfolojik 6zellikleri incelenmistir. Bunun i¢in
¢ekme testi, dinamik mekanik analiz (DMA) diferansiyel taramali kalorimetri (DSC),
termogravimetrik analiz (TGA), taramali elektron mikroskobu (SEM), fourier
dontisiimli kizil6tesi spektroskopisi (FTIR) yapilmistir. Cekme testi sonuclarina gore
en yiiksek ¢cekme dayanimi, uyumlastirici olarak GPOSS’un agirlik¢a %1 eklendigi
durumda elde edilmistir. TGA sonuglari, PET/PBT/rGO nanokompozitinin 1sil
Ozelliklerine uyumlastiricilarin  eklenmesinin belirgin bir degisim saglamadigini
gostermistir.

Anahtar Kelimeler: Indirgenmis Grafen Oksit, Poli(biitilen teraftalat), Poli(etilen
teraftalat), Uyumlastirma.
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THE EFFECT OF DIFFERENT COMPATILIZER ON THE PROPERTIES OF
REDUCED GRAPHENE OXIDE REINFORCED POLY (ETHYLENE
TERAFTALATE) / POLY (BUTYLENED TERAFTALATE)
NANOCOMPOSITES

ABSTRACT

Blending of two or more polymers to obtain novel polymeric materials with the desired
properties is a useful method in these days. However, since most polymer mixtures are
incompatible, compatibilizer are used to achieve the desired properties for the blend.
The use of a compatibilizer in the polymer matrix is an economical and simple method.
The compatibilizers should have functional groups capable of bonding with polymers
and reinforcing agents. In this thesis, 1wt.% reduced graphene oxide (rGO) and three
different compatibilizers were added to the Poly (ethylene terephthalate)/Poly
(butylene terephthalate) (PET/PBT-70/30) blends. Joncryl based on styrene acrylic,
1,4 phenylene bisoxazoline (PBO) and glycidyl isooctyl polyhedral oligomeric
silesesoxoxane (GPOSS) were selected as the compatibilizers. The compatibilizers
were added to the composites at the range of 0,5-4,0 wt.%. Nanocomposites were
prepared by extruder and molded by injection molding method. Mechanical, thermal,
chemical, electrical and morphological properties of the prepared composites were
investigated. For this purpose, tensile test, dynamic mechanical analysis (DMA),
differential scanning calorimetry (DSC), thermogravimetric analysis (TGA), scanning
electron microscopy (SEM), fourier transform infrared spectroscopy (FTIR) analysis
were realized. According to the tensile test results, the highest tensile strength value
was observed when 1wt.% GPOSS was added to the PET/PBT/1rGO. TGA results
showed that there was no significant change in the thermal properties of PET / PBT /
Graphene nanocomposite with the addition of compatibilizer.

Keywords: Reduced Graphene Oxide, Poly(butylene terephthalate), Poly (ethylene
terephthalate), Compatibilization.



GIRIS

Poli (etilen tereftalat) (PET) ve poli (biitilen tereftalat) (PBT) ¢esitli miihendislik
uygulamalarinda kullanilan ticari termoplastik polyesterlerdir. PBT yiiksek
kristalizasyon hizi ve iyi kaliplanabilme o6zelliklerine sahiptir ve genel olarak
enjeksiyon kaliplama uygulamalarinda kullanilmaktadir. PET ise yiiksek 1s1l egilme
sicakligi, sertligi ve ekonomik olmasindan dolay1 kaliplanmis iirlin, elyaf ve film
tiretiminde tercih edilmektedir. Fakat PET'in islenmesi, diisiik erime giicli ve yavas

kristallesme hiz1 nedeniyle zordur (Aravinthan, 2005, Rajakumur, 2011).

Polimer harmanlama istenilen 6zelliklerde yeni polimerik malzemelerin iiretilmesi
icin alternatif bir yontemdir. Literatiirde yapilan g¢alismalarda, PET ve PBT’in
harmanlanmasi ile iistiin 6zelliklere sahip yeni bir polimerik malzeme elde etmek i¢in
calisiimistir. PET ve PBT’nin amorf fazda karisabilir olduklar1 bilinmektedir
(Aravinthan, 2005, Wang, 2008). Amorf fazda karigabilir olan PET/PBT karisiminin
eksiklikleri nispeten diisiik mekanik 6zelliklere sahip olmast ve diger bir¢ok polimer
gibi yalitkan olmalaridir. Bu eksiklikleri gidermek i¢in matris iginde grafen ve grafen

tiirevleri gibi nano katkilar kullanilabilir.

Grafen, polimer kompozitlerinin mekanik, elektriksel, termal ozelliklerini diisiik
yiikleme oranlarinda bile artirabilen potansiyele sahip bir nano dolgudur. Grafen oksit
(GO) ise grafen ile karsilastirildiginda yapisinda daha fazla fonksiyonel gruplar
bulundurmaktadir. Bu fonksiyonel gruplar matris ile GO arasindaki etkilesimi
artirarak dolgunun matris i¢indeki dagilimini iyilestirebilmektedir. Ancak bu oksijen
igeren fonksiyonel gruplar nedeniyle GO yalitkandir. GO’yu elektriksel ve 1s1l olarak
iletken hale getirmek i¢in indirgeme islemi ile indirgenmis grafen oksit (rGO) elde

edilmektedir (Du, 2012).

Kompozit iretiminde kompozit o&zelliklerinde iyilesmelerin goriilebilmesi i¢in
grafenin matris i¢inde ara yiizey etkilesiminin iyi olmasi gerekmektedir. Grafen
dagilimi ve matrisle arayiizey etkilesimi, kompozitten istenilen 6zellikleri

saglayabilmek i¢in kilit faktorlerdir. Polimer matris ile takviye arasindaki ara yiizey

1



etkilesimini artirmak igin yapiya uyumlastirici eklenmesi kolay ve ekonomik bir
yontemdir. Uyumlastiricilar polimer ya da takviye ile bag kurabilecek fonksiyonel

gruplara sahip olmalidir (Du, 2012 , Frenz, 2008, Song, 2014).

Uyumlastirict ilavesi ¢ogu durumda ek bir fonksiyonellestirme adimi gerektirmeden
uygulanan basit ve ekonomik bir yontemdir. Burada ana fikir, arayiizey enerjisinin
diistiriilmesi sonucu yapismanin arttiritlmasidir. Uyumlagtiricilar fonksiyonel gruplara
sahip bifonksiyonel kimyasallardir. Uyumlastiricilarin, kopriileme etkisi ile dolgu ile
matris arasindaki etkilesimi iyilestirdigi diistiniilmektedir (Mittal and Chaudhry 2015;
Diez-Pascual ve dig., 2009).

PET/PBT karisimlarinda kullanilacak uyumlastiricilar polimerler ve nano katki ile bag
kurabilecek fonksiyonel gruplara sahip olmalidir. PET ve PBT zincir sonlarinda
hidroksil ve karboksil gruplarimni igerirler. Tez ¢alismasinda, literatiirden PET/PBT
karisimi i¢in kullanilabilecek uyumlastiric1 g¢esitleri arastirilmistir. rGO/PET/PBT
kompozitleri i¢in multifonksiyonel epoksi oligomer (Joncryl), glisidil isooktil
polihedral oligomerik silseskioksan (GPOSS) ve 1,4 fenilen bisoksazolin (PBO)
uyumlastirict  olarak  belirlenmistir.  Termoplastik  PET  karisimlarinin
uyumlastirilmasinda epoksi iceren bilesikler, maleik anhidrid ve metakrilatlar
kullanilmaktadir. Epoksi grubunun, hidroksil ve karboksil gruplarinin her ikisi ile ve
GO ylizeyindeki oksijenli gruplar ile reaksiyon verebilmesi beklenmektedir. Bu

nedenle, Joncryl bu ¢alismada uyumlastirici olarak se¢ilmistir.

Joncryl yapisinda epoksi fonksiyonel gruplart bulunduran bir zincir uzaticidir ve
polikondenzasyon polimerleri i¢in kullanilmaktadir. Multifonksiyonel epoksilerin ve
Joncryl’in hem PET hem de PBT i¢in zincir uzatici ve uyumlastirici olarak kullanildig:

caligmalarda literatiirde bulunmaktadir (Karsli N.G., 2014).

Bu caligma icin tercih edilen bir diger uyumlastirict epoksi fonksiyonel gruplari iceren
GPOSS’dur. POSS, nanodolgusunun polimer yapisina eklenmesi ile malzemenin

mekanik ve 1s1l dayanim gibi 6zelliklerinin gelistirilebilecegi diistiniilmiistiir.

Epoksi temelli uyumlastiricilarin yaninda, bisoksazolinler de polikondenzasyon
polimerleri icin etkin zincir uzaticilar1 ve pek c¢ok karisim icin de reaktif

uyumlastiricilardir.  Bu nedenle, PBO uyumlastirict olarak segilmistir. PBO



polikondenzasyon polimerleri i¢in zincir uzaticilik gorevini, karboksil ug¢ gruplarini

birbirine baglayarak yerine getirir.

Tez caligmasinin, birinci boliimiinde ¢alisma kapsaminda kullanilan malzemeler,
tretim teknikleri, kullanilan karakterizasyon teknikleri ve literatiirde yapilan

caligmalar verilmistir.

Boliim 2°de tez ¢alismasinda kullanilan malzemelerin 6zellikleri, tiretim kosullar1 ve
karakterizasyon sirasinda kullanilacak deneysel yontemlerden bahsedilmistir. Boliim
3’te ise deneysel bulgular verilerek tartisilmistir. Son boliimde sonuglar 6zetlenmis ve

Oneriler sunulmustur.



1. GENEL BIiLGILER
1.1. Polietilen Teraftlat (PET)

Poli(etilen teraftalat) (PET), sentetik poliesterler smifinin temel polimerlerinden
biridir ve endiistriyel uygulamalarda nemli bir yer tutar. Ilk olarak J. R. Whinfield ve
J. T. Dickson tarafindan 1941’de sentezlenen PET, piyasaya ilk defa 1952°de E. I.
DuPont de Nemours firmasi tarafindan Mylar ticari adiyla stiriilmiistiir. Diinyada 70
milyon ton/yil {iretimi yapilan PET, kiiresel plastik endiistrisinde 6nemli bir yer
tutmaktadir (Whinfield J, 1941). Onceleri lif olarak iiretilen PET, 1970’lerde sise
iiretiminde kullanilmustir. ilerleyen yillar igerisinde tekstil {iriinlerinden, endiistriyel
liflere, kopiiklere, filmlere ve igecek kaplarina kadar pek cok ¢esitli uygulama alanlari
kazanmigtir. Bu uygulamalar arasinda en biiylik grubu hala lifler olustururken; PET

temelli filmler, en kiigiik grubu olustururlar (Fu, 2015).

Poli (etilen tereftalat) (PET), yliksek mekanik ve termal o6zellikleri, sivi ve gazlara
diisiik gecirgenligi ve yiiksek kimyasal direncinden dolay1 bir¢ok endiistriyel ve
giinliik uygulamalar i¢in en yaygin kullanilan polyesterdir. PET, kondenzasyon
polimerizasyonu ile petrol bazli monomerlerden firetilir. PET poliester sinifina ait,
termoplastik ve geri doniistiiriilebilir bir polimerdir. Tyi kimyasal, fiziksel, mekanik ve
bariyer (oksijen ve karbondioksit) 6zellikleri sayesinde yiyecek ve igecek kaplari, lif
ve film tiretiminde kullanilir. PET in tekstil, ambalaj, fotograf filmi, audio videoteyp
tiretimi, elektrik yalitimi1 gibi olduk¢a genis bir uygulama alani vardir (Torres, 2000,
Welle, 2011).

PET geri doniisiimli bir termoplastik polyesterdir. Nem, CO, ve O gecirgenligi
nedeniyle sise, elyaf ve film liretiminde yaygin olarak kullanilir. Ancak, her y1l dogal
olarak biiyiik miktarda PET atig1 ortaya ¢ikmaktadir. Bu durumda PET’in ¢ok c¢esitli

alanlarda kullanim1 ve diisiik maliyetli olmasinin sonucudur (Ahmad, ve dig., 2012).



Polietilen tereftalatin eldesi: Polietilen tereftalat, terefitalik asit veya dimetil
tereftalat’in monoetilen glikol ile reaksiyonu ile elde edilen bir polimerdir. Bu
reaksiyon sicaklik, katalizorler ve vakum altinda gergeklesen bir reaksiyon olup iki

asamalidir. PET’in sentez basamaklar1 Sekil 1.1 de gosterildigi gibidir (Otton, 1988).
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Sekil 1.1. Polietilen Tereftalat Sentezi
1.2. Polibiitilen Tereftalat (PBT)

Poliesterler, zincirlerinde ester gruplari igeren dogrusal polimerik molekiillerdir ve bir
diasit ile bir diol’iin kondenzasyon tepkimesi ile iiretilirler. ilk ticari poliesterler alkid
recineleridir ve I. Diinya Savasi’ndan sonra alkid regineleri yiizey kaplamasi olarak
kullanilmiglardir. Daha sonra 1942 yilina kadar, Carothers tarafindan bagka
poliesterler de sentezlenmeye ¢alisilsa da ilk yiiksek molekiil kiitleli poliester olan
Poli(etilen teraftalat) (PET), II. Diinya Savas: baslarinda Ingiltere’de J. Rex Whinfiel
ve W. Dickson tarafindan sentezlenmistir. Bu grup daha sonra da PBT’yi
sentezlemistir. Ancak PBT nin ticarilestirilmesi II. Diinya Savasi’nin sonuna kadar

miimkiin olmamuistir.

PBT, endiistriyel 6neme sahip yar1 kristalin bir termoplastik poliesterdir. Kaliplama
yontemiyle sekillenen PBT nin 6zellikleri lif halindeki PBT’nin 6zelliklerinden daha
lyidir. PBT nin miihendislik plastikleri pazarinda yillik iretim miktar1 800.000 tonu
asmistir. PBT, PET ile karsilagtirildiginda istiin gelen iyi 6zelliklerini, yiiksek
sayilabilecek kristallenme hizina borgludur. PET’den daha hizli kristallenebilen
PBT’nin kristallenebilmesi i¢in ¢ekirdeklenme ajanina ihtiyaci yoktur. Bu hizh

kristallenebilme 6zelligi PBT’yi enjeksiyonla kaliplama ydntemi igin {stiin kilar.



PBT’nin erime sicakligi PET’e gore diisliktiir, bu nedenle diisiik sicakliklarda
kaliplanabilir, hizli islenebilir ve iiretilebilir. Bunlarin yani sira, PBT nin 6zellikleri
poliamitlerle karsilastirildiginda, PBT’nin bazi iistiinliiklere sahip oldugu goriiliir.
Bunlardan en 6nemlisi nem ¢ekme 6zelliginin poliamitlere gore ¢ok diistik olmasidir.
Poliamitlerin fiziksel 6zellikleri nem igeriklerine bagliyken PBT de bdyle bir eksiklik
goriilmez (Thomas ve Visakh, 2011).

Yar1 kristalin ozellikteki PBT’nin kristalizasyon derecesi yaklasik %35-40
civarindadir. Ayrica Tg degeri yaklasik 50-60 °C arasindayken, erime sicakligi ise
222-232 °C araligindadir. PBT’ nin genel karakteristik 6zellikleri poliamitlerle, PET
arasinda yer almaktadir. Diisiik tiretim maliyeti ve milkemmel kimyasal direnci gibi
one cikan fiziksel 6zellikleri sayesinde, PBT, poliamitler i¢in en 6nemli rakiptir. PBT
yiiksek dayanim, diisiik sicakliklarda yiiksek tokluk, diisiik nem ¢ekme, birgok organik
¢oziicliye kars1 1yi direng gosterme, iyi asinma direnci ve kolay islenebilme gibi 6nemli
ve faydali 6zelliklere sahiptir. PBT nin mekanik 6zellikleri (¢ekme dayanimi ve modiil
gibi) diger mithendislik polimerleri ile karsilagtirilabilir diizeyde olmakla birlikte PA
6,6’dan az miktarda diisiik ancak polikarbonattan (PC) yiiksektir.

PBT’nin en 6nemli 6zelliklerinden biride iyi bir elektriksel yalitkan polimer olmasidir
ve bu ozellik genis bir sicaklik-nem araliginda degismemektedir. Bu da PBT’yi
elektrik ve elektronik cihazlarm iiretiminde kullanilmak {izere giivenilir ve uygun bir

malzeme yapmaktadir (Thomas ve Visakh, 2011).

PBT, yukarida bahsedilen 6zellikleri sayesinde genis bir kullanim alanina sahiptir.
Elektronik ve iletisim cihazlari, bilgisayarlar, televizyonlar, ev aletleri, aydinlatma
sistemleri, medikal aletler, PBT’nin kullanim alanlarindan yalnizca birkagidir
(Thomas ve Visakh, 2011).

Saf PBT’nin mekanik 6zelliklerini iyilestirmek ve kullanim alanini genisletmek
amaciyla elyaf takviyeli PBT matrisli kompozitle hazirlanabilir. Hazirlanan PBT
matrisli kompozitlerde, karbon elyaf (KE) tercih edilen bir takviye malzemesi tiiriidiir
ve yliksek dayanim ve diisiikk yogunluk 6zellikleri sebebiyle kompozite cam elyaftan
daha iyi ozellikler kazandirir. Ancak KE takviyeli PBT matrisli kompozitlerde en
onemli nokta, yap1 i¢inde yeterli elyaf temasi saglandiginda, karbon elyafin PBT

matrise iletkenlik kazandirmasidir (Thomas ve Visakh, 2011), (Chen ve dig., 2013).
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Poli (bitilen tereftalat) (PBT), yiiksek performansli yari kristalli bir re¢inedir ve tim
miihendislik termoplastiklerinin en sert ve ¢ok yonli olanidir (Campo, E. Alfredo,
2006).

1.3. PET ve PBT Uyumu

Genel olarak, mekanik ve kimyasal diren¢ Ozellikleri PET ve PBT i¢in
karsilagtirilabilir durumdadir. PET ve PBT’nin eksiklikleri kirilganliklaridir. Yiiksek
performansl uygulamalar icin iki veya daha fazla polimerin harmanlanmasi, istenen
Ozelliklere sahip yeni malzemeler elde etmek i¢in yararli bir yontemdir. Ticari
termoplastik polyesterler olan PET ve PBT c¢esitli miihendislik uygulamalarinda
siklikla kullanilmaktadirlar. Miithendislik bilesenleri, otomotiv pargalari ve lif {iretimi
gibi genis bir alana hitap eden PBT, yiiksek kristalizasyon hizi, diisiik eriyik
viskozitesi, 1yi islenebilirlik ve kaliplanabilirlik, elektriksel 6zelliklere sahiptir
(Rajakumar and Nanthini 2011; Colonna et al. 2017). PET ise, yar kristalin bir
termoplastik olup iyi mekanik Ozellikleri, yiiksek kimyasal direnci, 1s1l egilme
sicakligr ve ekonomik olusu ile 6ne ¢ikmaktadir. PET bu 6zellikleri sayesinde gida
ambalaj1, tekstil lifi, film ve otomotiv, elektronik parcalari gibi kaliplanmis
malzemelerin tretiminde kullanilmaktadir. Fakat PET’in islenmesi diisik erime
dayanimi ve yavas kristallenme hizi nedeniyle zordur (Aravinthan and Kale 2005;
Rajakumar ve Nanthini 2011; Szostak 2004).

PET ve PBT’nin harmanlanmasi bu iki polimerin eksikliklerinin giderilmesi ve yeni
ozelliklerde bir malzeme elde edilmesi amaciyla literatiirde bir¢ok kez ¢alisilmis ve
saf polimerlere gore daha iyi sonuglar elde edilmistir (Amramova 1995; Aravinthan
ve Kale 2005; Szostak 2004). Amorf fazda uyumlu olan PET ve PBT karisiminin
nispeten diisiik mekanik 6zellikleri, kirllganligt ve yalitkan olmasi kullanim alanlarini
siirlandirmaktadir (Aravinthan ve Kale 2005). Bu eksiklikleri iyilestirmek ve
malzemeye yeni kullanim alanlar1 kazandirmak i¢in yapiya cesitli katki ve dolgular
eklenebilir. Son yillarda karbon karasi, karbon nanotiip ve grafen gibi ¢esitli nano

dolgular siklikla tercih edilmektedir (Xing ve dig., 2018).

Grafen (Gr) ve tiirevleri farkli nano dolgular iginde iistiin 6zellikleri ve yapist ile dikkat
cekmektedirler. ki boyutlu bir malzeme olan grafen, kovalent bagli karbon

atomlarinin altigen bir kafes icerisinde sp2 hibritlesmesi yaparak bir araya gelmeleri
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sonucu olusur (Du ve Cheng 2012). Gr’nin, grafen oksit (GO) ve indirgenmis grafen
oksit (rGO) olarak iki farkli yapisindan bahsedilebilir. GO yapisinda oksijen temelli
fonksiyonel gruplar icerir ve dolayisiyla GO’in polimer matris ile etkilesimi ve
dagilimi daha iyidir. Fakat bu fonksiyonel gruplar GO’i elektriksel ve 1s1l olarak
yalitkan hale getirebilmektedirler. Daha iletken bir grafen tiirevi elde etmek i¢in GO
cesitli yontemler ile indirgenerek hidrofobik &zellikli rGO iiretilmektedir. Gr genis
spesifik ylizey alani, iki boyutlu geometrisi, iyi mekanik, 1s1l 6zellikleri ile 6n plana
ctkmaktadir. Polimer kompozitlerin mekanik, elektriksel ve 1s1l 6zelliklerini diisiik
yiikleme oranlarinda bile iyilestirdigi goriilmistiir (Allen, Tung, ve Kaner 2010; Du
ve Cheng 2012). Ancak, polimerik kompozitlerin son 6zellikleri, matris ve takviye
malzemesinin Ozelliklerinin yaninda matris ve takviye fazi arasindaki arayiizey
etkilesimlerinden ve rGO’in matris i¢indeki homojen dagilimindan da énemli 6l¢iide
etkilenmektedir (Alexandrescu et al. 2017). Dolgu ile matris arasinda giigli bir
etkilesim oldugu durumlarda disaridan kompozite uygulanan kuvvet etkili bir sekilde
dolguya aktarilabilir ve bdylece kompozitin mekanik 6zellikleri iyilesebilir. Ayrica
dolgu ve matrisin uyumlasmasi ile birlikte, dagilimin da homojenlesmesi beklenir

(Xing ve dig., 2018).

Farkli polyester matrislere 6zellikle de PET yapisina Gr tiirevlerinin eklenmesi ile
ilgili gesitli galismalar mevcuttur (Awad and Khalaf 2018; Istrate, 2017; Xing ve
digerleri, 2018). Xing ve ark. yaptiklari c¢alismada GO karboksil grubu ile
fonksiyonellestirildikten sonra ylizeyine PET asilanmuistir. Ardindan bu
fonksiyonellestirilmis GO, PET matrisine eklenmistir. Calismada, taramali elektron
mikroskobu (SEM) goriintiileri incelendiginde GO’in matris i¢inde topaklandigi
goriilmiistiir (Xing ve digerleri, 2018). Genel olarak literatiir incelendiginde, rGO ve
polimer matrisler arasinda zayif bir etkilesim oldugu bilinmektedir. Eklenen dolgu ile
matris arasindaki araylizey etkilesimini iyilestirmek ic¢in g¢esitli yOntemler
kullanilmaktadir. Bu islemler dolgularin ve matrisin fonksiyonellestirilmesini, ¢esitli
plazma, radyasyon uygulamalarini ve uyumlastirma ilavesini igermektedir

(Alexandrescu ve dig., 2017; Awad ve Khalaf 2018; Xing ve dig., 2018).

Uyumlastirict ilavesi cogu durumda ek bir fonksiyonellestirme adimi gerektirmeyen,
basit ve ekonomik bir yontemdir. Burada ana fikir araylizey enerjisinin diismesi

sonucu yapismanin artmasidir. Uyumlastiricilar  fonksiyonel gruplara sahip
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bifonksiyonel kimyasallardir ve kopriileme etkisi ile dolgu ile matris arasindaki
etkilesimi iyilestirdigi diisiiniilmektedir (Mittal ve Chaudhry 2015; Diez-Pascual ve
dig., 2009).

Mishra ve Deopura, PET ve PBT karisimlarinin termodinamik olarak diisiindiiklerinde
teorik olarak uyumlu olmalarini 6ngérmiistiir. Bagka bir ¢alismada ise, PET'in amorf
fazda PBT ile uyumlu olmasina ragmen, kristal fazda ayr1 kristaller olusturdugunu
savunmuslardir. Bu nedenle, PET/PBT karisimlari i¢in bilesim ve isleme kosullarina
bagli olarak, PET veya PBT'den onemli Olgiide farkli 6zellikler saglanabilecegi
belirtilmistir (Mishra, S. P., Deopura, B. L,1985).

Stein ve arkadaslar1 yaptiklart ¢alismada, diferansiyel kalorimetri (DSC), IR
spektroskopisi ve genis agili X-151n1 difraksiyonu (WAXD) teknikleri kullanilarak
PET/PBT harmanlarinin Karistirilabilirligi ve morfolojisi tizerine ¢alistilar. IR
spektrumlar1 917 ve 848 cm™ bantlarinda yogunluk degisimi gostererek,
karisimlardaki her bilesen i¢in ayr1 bir kristallesme hiz1 gostermistir. PET / PBT eriyik
karisimlarinin - WAXD ¢alismalari, homopolimerlerin kirinim karakteristiklerini
gostermistir. Elde edilen pik konumlarinda herhangi bir kayma veya yeni kirinim piKi

gozlenmemistir (Stein, R. S., Khambatta ve dig., 1978).

Avramova, amorf fazdaki PET ve PBT yapilarinin karisabilirligini gosteren tek bir
camst gecis sicakligl (Tg) elde etmistir. PET/PBT karisimlari, iki kristalli tiir i¢in
sadece bir kristallesme piki ve iki ayr1 erime noktasi sergilemistir. Polimerlerin erime
noktasinin birbirine yaklagmasi, karisimm uyumlu oldugunu gosterdi. Avramova
ayrica PET/PBT karisimlari i¢in yapilan mikroskobik analiz ile her iki tiiriin de
cekirdeklenme ile kristallendigini gostermistir. Calismada, ylikleme olani diisiik
bilesenin, ana bilesenin kiirecikleri i¢inde hari¢ tutuldugunda, bu konumda

kristallesebilecegi sonucuna varmigtir (Avramova, 1995).

Jin ve Tao, PET/PBT karisimlarinin 275 °C'lik sicaklikta ve 10° st kayma oraninda
karisimin reolojik ozelliklerini raporlamiglardir. Tiim harmanlar i¢in sifir kayma
viskozitesi ve yiiksek kayma oram1 bdolgesinde kayma inceltme davranisi

gozlemlemislerdir. Daha diisiik bir PBT derisimi i¢inde ag tipi bir morfoloji



belirlemislerdir. Ayrica, ¢alismalarinda, %50 PBT igeren karisimin, ani elastik etki

kaybi nedeniyle elyaf egirme i¢in uygun olmadigimi savundular (Jin, H.-F., Tao, 1991).

Polimer ester ailesindeki karigimlar i¢in etkileyici bir 6zellik, tekrar reaksiyon veya
transesterifikasyon olarak da adlandirilan yeniden reaksiyon potansiyelidir. Porter ve
Wang, PET/PBT kansimlarindaki  karigabilirligin, karigtirma  siirelerinin
ekstriizyondaki kadar kisa oldugu durumlarda transesterifikasyonun bir sonucu
olmadigini ileri stiirmiislerdir. Yiiksek sicaklikta uzun bir siire boyunca eriyik halde
karistirmanin, transesterifikasyonla rastgele bir kopolimere yol agabilecegi
bilinmektedir (Porter, Wang, 1992). Literatiirde, PET / PBT karisimlar1 igin bilesim

ile 6zelliklerin sistematik olarak degisimi hakkindaki verilerde bulunmaktadir.
1.4. Grafen

Polimerlerin yaygin kullanim1 ¢ok yonlii yapilar1 ve hafiflikleri, islenebilirlik, imalat
kolaylig1 ve diisiik maliyet gibi 6zellikleri ile i¢ icedir. Bununla birlikte, polimerlerin
teknik uygulamalar: diisiik 1si1l, elektrik ve mekanik Ozellikler nedeniyle sinirh
kalmistir. Bu bakimdan, polimerlerin fiziksel 6zellikleri, matristeki donati veya ikinci
faz kullanilarak modifiye edilmistir. Nanopartikiiller (grafit, grafen, karbon nanotiip
(CNT), karbon nanofilber) gelencksel dolgu maddelerine kiyasla polimerler igin
basarili takviye maddeleridir (Kausar, 2016).

Grafen, sp2 karbon atomlarindan olusan, tek atom kalinliginda, iki boyutlu bir
tabakadir petek yapida diizenlenmistir. Grafen miikkemmel elektronik, 1s1l, mekanik
ozellikler, genis ylizey alan1 ve yiiksek en boy oranina sahiptir. Bu nedenle bir
kompozitte grafen, elektriksel, mekanik, 1s1l ve gaz bariyeri ozellikleri gibi bazi
Ozellikleri ¢ok diisiik miktarlarda kullanilsa bile kompozitdeki polimer matrisin

performansini etkili bir sekilde arttirabilir (Kausar, 2016).

Grafenin uygulama alanlarina kompozit malzemeler, gaz sensorleri, biyolojik
sensorler, alan etkili transistorler, hidrojen depolama aygitlari, seffaf dokunmatik
ekranlar, 151k panelleri ve lityum iyon bataryalar1 gibi Ornekler verilebilir.
Fonksiyonellik kazandirilmis grafen tiirlerinin gelistirilmesi ile 6zellikle kompozit

alanindaki grafen kullanimi hizla artis gdstermektedir (TITYEK ve dig., 2016).
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Esneklik ve iletkenlik ozellikleri grafenin, lif, iplik ve kumas gibi esnek, giyilebilir,
elektronik tekstil alaninda kullamlabilir oldugunu goéstermektedir. Iletken esnek
ylizeylerin kullanim alanlar1 incelendiginde c¢ok genis bir yelpaze oldugu
gorilmektedir. Bunlar daha ¢ok bilgi aktarma, iletisim saglama, 1sitma, belirli bir islevi
yerine getirme, etkiye tepki verme, insanlarin ve hassas elektronik cihazlarin
elektromanyetik dalgalara ve elektrostatik bosalmalara karsi korunmasi vb. gibi

gelistirilmis Uriinlerde kullanilmaktadir.

Malzemenin mekanik ve optik 6zelliklerinin iyi olmasi direkt olarak firiinlere de
yansimaktadir. Cok islevli kumaglar, medikal tekstiller ve giyilebilir elektronik
tekstillerin elde edilmesinde grafen alternatif bir malzeme haline gelmistir. Grafen ve
tirevlerinin, polimer icerisinde kullanimi ile iiretilen liflerin, ipliklerin veya
kumaglarin ~ mukavemetlerini  arttirlldign  gibi  iletkenlik  Ozellikleri  de

arttirilabilmektedir (TIYEK ve dig., 2016).

Grafen, kimyasal, 1si1l, ultraviyole veya mikrodalga yoOntemleri ile elde
edilebilmektedir. Kimyasal yontem, diisiik maliyetli ve biiylik miktarlarda grafen elde
etmenin en etkili yollarindan biridir. Kimyasal yontemde, grafite oksidasyon islemi ile
fonksiyonel gruplar kazandirilmakta ve boylece hidrofilik 6zellikli grafen oksit (GO)
sentezlenmektedir. Elde edilen GO’nun indirgeyiciler ile reaksiyonu sonucunda
hidrofobik &zellikli indirgenmis grafen oksit (RGO) elde edilmektedir. indirgeme
isleminde hidrazin, dimetil hidrazin, hidrokinon, sodyum borhidriir (NaBHa), askorbik
asit, amino asit, sodyum hidroksit (NaOH), hidroik asit, sodyum bisiilfit (NaHSO3)
gibi indirgeyiciler kullanilmaktadir (TIYEK ve dig., 2016). Sekil 1.2’de Grafitten

RGO sentez mekanizmas1 verilmistir.

@& oOH @ O

B
Indirgenme
Reaksiyonu ®;
Grafen Oksit-GO indirgenmis

Grafen Oksit-RGO

Sekil 1.2. Grafitten rGO sentez mekanizmasi
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1.5. Uyumlastiricilar
1.5.1. Joncryl

Joncryl, yiiksek miktarda epoksi fonksiyonel grubu i¢eren ¢ok yonlii oligomerik bir
zincir uzatict/uyumlastiricidir.  Igerigindeki  fonksiyonel —gruplar1  sayesinde
polikondenzasyon ile iiretilen termoplastik polimerlerle tepkime verebilir. Isil
kararlih@1 yiiksek (320°C) olan Joncryl, ekstriizyon siireci i¢in uygundur. Joncryl’in
kimyasal yapis1 Sekil 1.3’de gosterilmistir. Yapida R1-R5 hidrojen (H), metil (CHz),
alkil gruplar1 ya da tiimiinii igeren gruplari ifade ederken, R6 bir alkil grubunu ifade
eder. Ayrica A ve B indisleri 1-20 araliginda C indisi ise 1-12 araliginda bir deger
alabilir (URL 1, Karsli N.G., 2014).

Sekil 1.3. Joncryl'in kimyasal yapisi
1.5.2. 1,4 Fenilen Bis(2-oksazolin) (PBO)

Uzun siiredir bilinen 2-oksazolinler, -N=C-O- dizisini i¢eren basit siklik imino
eterlerdir. Tim siklik imino eter tiirleri, yiiksek reaktiviteleri sebebiyle bir¢ok
kullanim alanina sahiptirler. Ornegin, organik asitler, fenoller, tioller veya anilinler ile
tepkimeye giren bir tepkime maddesi olarak kullanilabilirler (Abiras HW etc. 2016).
Ayrica PBO, polikondenzasyon ile iiretilen termoplastikler i¢in etkin bir zincir uzatici
ve reaktif bir uyumlastiricidir. Bu islevlerini yukarida belirtilen fenol, tiol gibi
gruplarin yaninda polimerin amin ya da karboksilik asit u¢ gruplarmi baglayarak
gergeklestirir (Karslhi N.G., 2014, Bohme F. 2007). PBO’nun kimyasal yapist Sekil

1.4°te verilmistir.

[ < >—<]

Sekil 1.4. PBO'nun kimyasal yapisi

12



1.5.3. Glisidil isooktil polihedral oligomerik silseskioksan (GPOSS)

Polihedral oligomerik silseskioksanlar (POSS) organik/inorganik hibrit bir yapidadir.
Kimyasal formiilii (RSiO15)n seklinde gosterilir. Ayrica —Si — O- kafes benzeri
iskelete sahipler. POSS molekiilleri reaktif ve/veya reaktif olmayan organik yan
gruplarla islevsellik saglarlar. POSS ve polimerler arasinda organik yan gruplar
uyumlulugu kontrol eder. Ayrica inorganik yapi molekiiler takviye ile polimer de 1s1l
kararlilik, daha iyi alev direnci vb. 6zellikler saglayabilir (Yi1lmaz, 2014). Literatiirde
POSS molekiillerin ¢esitli polimer karisimlart i¢in uyumlastiric1 olarak kullanildig

caligsmalar bulunmaktadir.

Epoksi fonksiyonel gruplari igceren glisidil isooktil polihedral oligomerik silseskioksan
(GPOSS)’dir. POSS nano dolgusunun polimer karisimina eklenmesi ile karigimin
mekanik ve 1sil dayanmimi gibi 6zelliklerinin gelistirilebilecegi diistiniilmiistiir.

GPOSS’un kimyasal yapis1 Sekil 1.5’de verilmistir.

ghycidyl POSS

Sekil 1.5. GPOSS’un kimyasal yapisi
1.6. Literatiirde PET, PBT Karisimlar ile lgili Cahsmalar

Bu tez ¢aligmasinda PET/PBT/rGO nanokompozitlerine farkli uyumlastirict tiirlerinin
ve miktarinin etkileri incelenmistir. Literatiir incelemesi sonucu belirlenen li¢ farkl
uyumlastirict karisimda dort farkli oranda kullanilmistir. Bu béliimde, literatiirde
bulunan grafen takviyeli PET, PBT ve karigimlari ile ilgili ¢alismalar incelenmis ve

asagida ozetlenmistir.

Ghadami ve dig. yaptiklari c¢alismada, PET/poli (etilen 2,6-naftalat) (PEN)
karisimlarina grafen ekleyerek eriyik halde ekstruder de eriyikten karistirma ile

nanokompozit iiretmislerdir. Daha sonra iiretilen nanokompozitlerin 1s1l ve mekanik
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Ozelliklerini incelemislerdir. Calismalarinda nanokompozitlere, termal analiz ve
¢cekme testleri yapilmistir. PET/PEN kompozitini 50/50 oraninda karistirildiginda
kristalinitenin, tamamen kayboldugu goézlenmistir. Diisiik konsantrasyonlarda bile
PET'e grafen katilmasiyla, numunelerin kristalligi artarken, PEN nanokompoziti
bunun tersi davranig gostermis ve Kristalinite grafen ilavesi ile azalmistir. Sonrasinda
PET/PEN kompozit oranini (75/25) olarak hazirlamiglar ve mekanik deneyler
sonucunda PET orami fazla oldugunda modiil degerinde azalma, PEN orani fazla
oldugunda modiil degerinde artis gézlenmistir. Bu durumun PEN molekiiliiniin rijit

yapisindan kaynakli oldugu diisiiniilmiistiir (Ghadami ve dig., 2015).

Zhang ve arkadaslari, Grafen nanotabakalari, bozulmamig grafitin tamamen
oksidasyonu, ardindan termal eksfoliasyonu ve indirgeme ile hazirlamislardir.
Calismalarinda, PET/grafen nanokompozitler eriyik halde karistirilmistir.
Transmisyon elektron mikroskobu (TEM) ile inceleme sonucu, grafen
nanotabakalarinin PET matrisinde diizgiin bir dagilim sergiledigi goriilmiistiir.
Grafenin eklenmesi ile PET'in elektrik iletkenliginin biyiikk Ol¢iide gelistigi
goriilmiistiir. Elektriksel olarak yalitkan olan PET %0,47 yiiklemede diisiik
perkolasyon esigi ile yar1 iletken duruma gegmistir. %3,0 grafen yiiklemesi ile yiiksek
bir elektriksel iletkenlik degeri (2,11 S/m) elde edilmistir. Diisiik perkolasyon esigi ve
uistiin elektriksel iletkenlik yiiksek en boy oranina, genis spesifik yiizey alanina ve PET
matrisinde grafen nanotabakalarin homojen dagilimina baglanmistir (Zhang ve dig.,
2010).

Szostak tarafindan yapilan bir ¢alismada ekstruzyon ve enjeksiyon kaliplama yoluyla
PET/PBT karisimlarint hazirlamistir. Calismada PET/PBT karigiminin 1s11 ve mekanik
Ozelliklerinin incelenmesi amaglanmistir. PET/PBT karisimlarinin 1s1l davranisi, darbe
dayanimi ve kristalizasyonu incelenmistir. Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
sonuclarinda ¢ift erime piki ve bir kristallenme piki gozlenmistir. Poli (etilen
tereftalat)/poli (butilen tereftalat) harmanlar1 iki yontemle hazirlanmistir. Bunlar;
sadece enjeksiyonla kaliplama ve ekstriizyon makinesinde karistirma ile enjeksiyonla
kaliplama seklindedir. Karigimlarin hazirlanmasinin, mekanik 6zellikler ve 6zellikle
darbe dayanimi iizerinde en biiylik etkiye sahip oldugu gézlenmistir. DSC ¢aligmasi
genellikle cift erime endotermlerini ve bir kristalizasyon ekzotermini gosterir.

Calismada, PET ve PBT'nin sadece enjeksiyonlu kaliplama sirasinda karistirilmasinin,
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PET/PBT karisimlari i¢in darbeye direng ve beklenen derecede iyilesme igin yeterli
olmadigini gostermektedir. Elde edilen PET/PBT karisimlarinin gelismis 6zellikler
saglayabilmesi i¢in Once ekstriizyon makinesinde karistirilmasi sonra enjeksiyonla

kaliplanmasi gerekir sonucuna ulasilmistir (Szostak, 2004).

Aravinthan ve Kale tarafindan yapilan caligmada ise ticari olarak elde edilen PET
(intrinsik viskozite 0,80 dL/g) ve PBT (intrinsik viskozite 1,00 dL/g) karisimlar ¢ift
vidali ektruderde eriyik halde karisim haline getirilmistir. Karigimlarin mekanik, 1sil,
elektriksel ve reolojik ozellikleri tizerine ¢alisilmistir. Karisimlar, PET ve PBT'den
daha yiiksek darbe ozellikleri gostermistir. 50:50 karisim kompozisyonu en yiiksek
darbe dayanimi degerini gostermistir. Diger mekanik 6zellikler bu bilesim i¢in benzer
egilimler gostermistir. Diferansiyel tarama kalorimetrisi verileri sonucunda her iki faz
karistiginda sadece tek bir camsi gecis sicakligi gozlenmistir. Fazlarin erime
Ozelliklerinin diger fazin varligindan etkilendigi ¢alismada bildirilmistir (Aravinthan,
2005).

Colonna ve digerleri halka acilimi polimerizasyon yontemiyle siklik biitilen
tereftalatin poli (biitilen tereftalat) i¢ine doniistiiriilmesi (pCBT) reaksiyonunu grafen
oksit (rGO) varliginda gergeklestirerek polimer nanokompozitleri hazirlamislardir.
rGO nanopartikiillerinin eklenmesi ile pCBT'nin kristallenmesi etkilenmis ve
kristallenme pikini degistirmistir. Kristallenme piki yiiksek sicaklikla elde edilirken
kristallenme hizin1 da artmistir. Bunun nedeni, rGO’nun asir1 ¢ekirdeklenme etkisi
olarak gosterilmistir. Ayrica, birlestirilmis diferansiyel tarama kalorimetrisi (DSC)
deneyleri ve genis agili X-151n1 kirmim (WAXS) kristal formdaki pCBT lamellerinin
erime sicakligimi 250 °C olarak gostermis ve bu deger pCBT'nin denge erime
sicakligina yakin bir degerdir. Sonug olarak, WAXS incelemesi pCBT Kkristallerinin
rGO nanopartikiilleri ile ¢ift yonlii etkilesimde bulunarak aralarinda gii¢lii bir arayiizey

etkilesimi olusturdugunu desteklemistir (Colonna, 2018).

Awad ve Khalaf ¢aligmalarinda, PET/grafen tozu kompozitlerinin hazirlanmasi igin
eriyikten karigtirma yontemini kullanmiglar. Grafen tozu PET’e takviye olarak
agirlikca % 0,1, 0,5, 1 ve % 2 oraninda eklenmistir. Fourier doniisiimii kizilotesi
spektrumlar1 (FTIR) incelendiginde PET ve fonksiyonellestirilmis grafen arasindaki

capraz baglanma derecesi, karbonil indeksleri ile incelenmis ve ¢apraz baglanmanin
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arttig1 tespit edilmistir. PET e agirlikga %2 grafen ilave edildiginde 1s1l ve kimyasal
ozelliklerinin arttig1 gézlenmistir. Termal gravimetrik analiz (TGA) sonuglari, grafen
ilavesinin en yiiksek oldugu durumda en iyi sonucu gostermistir. Bu durum da grafen
kompozitlerin 1s1l kararliligi, camsi gegis sicakligr (Tg), kristallik sicakligi noktasinda
iyilesme gbzlenmistir. Taramali elektron mikroskobu (SEM) mikrograflarinda saf PET
ile saf grafen arasinda yiiksek uyum gozlenmistir. (Awad ve Khalaf, 2017)

Grafit nanopartikiil (GNP) takviyeli PET/polipropilen (PP) (agirlik¢a 70/30)
harmanlar1 eriyikten harmanlama yontemi ile ekstriizyon islemi ile tiretilmistir. Dolgu
maddesi konsantrasyonu agirlik¢a yiizde 0-5,98 (%) (0-7 phr) arasinda degistirilmistir.
Elde edilen nanokompozitlerin, alev geciktiricilik, 1s1l iletkenlik, 1s1l davranis,
morfoloji ve kimyasal yap1 analizi yapilarak karakterizasyonu verilmistir. EtKili 1s1l
iletkenligin, GNP'ler tarafindan olusturulan birbirine bagli 1s1 iletim kopriileri
tarafindan olustugu ve GNP yiiklemesi ile dogrusal olarak degistigi bulunmustur.
Nanokompozitlerin 1sil iletkenliginin yaklagik %80 arttigi, yani takviye edilmemis
PET/ PP karigimi i¢in 1,2 W / mK'den, agirlik¢a % 5,98 (7 phr) takviyeli PET/PP i¢in
1,9 W/m.K'ye yiikseldigi bulunmustur. Diferansiyel tarama kalorimetrisi sonuglari,
GNP'lerin eklenmesinin kristallenme sicakliklarini arttirdigini, ancak PET/PP/GNP
nanokompozitlerinin kristallik derecesini azalttigin1 gdstermistir. Bunun yaninda,

kompozitlerin erime sicakliginin etkilenmedigi gorilmiistiir (Inuwa ve dig., 2014).

Liu ve dig. grafenin polimer matrisine eklenmesi ile tretilen kompozitlerin mekanik
ve elektriksel iletkenlik ozelliklerini incelemislerdir. Burada polyester/indirgenmis
grafen iiretmek ic¢in yeni bir yontem sunmuslardir. Grafen oksitin (GO) eszamanl
dagilimi ve 1s1l indirgenmesi yoluyla kompozitleri yerinde eriyik polikondansasyonu
yontemiyle polyester ile birlestirmiglerdir. FTIR, TGA, X-isim1 fotoelektron
spektroskopisi (XPS) ve sedimantasyon deneyleri kompozitlerin karakterizasyonu i¢in
yapilmistir. PET zincirleri polimerizasyon sirasinda GO tabakalarina basarili bir
sekilde asilanmistir. TGA ve XPS sonuglar1, PET’in GO iizerine yaklasik %60-80'inin
baglandigimi gostermistir. SEM analizi ile GO tabakalarinin homojen bir sekilde
dagildig: belirlenmistir. Ayrica, PET’in gerilme mukavemetinde ve kopmada uzama

degerlerinde 6nemli oranda bir iyilesme elde edilmistir (Liu ve dig., 2011)
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1.7. PET, PBT Karisim i¢in Kullamlan Uretim Teknikleri

Bu boliimde, tez calismasinda kullanilan ekstiiruzyonla eriyikten karistirma ve

enjeksiyonla kaliplama iiretim teknikleri anlatilmistir.
1.7.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, yeterli basing ve sicaklik altinda akiskan hale getirilmis polimerik
malzemenin, ekstriider ad1 verilen cihazlar ile basing altinda bir kaliptan (die), siirekli
gegirilerek sekillendirilmesi islemidir. Bu isleme yoOntemi, eriyikten harmanlama
ve/veya sekillendirme amaciyla kullanilmaktadir. Siire¢ esnasinda uygulanacak basing
ve sicaklik degerleri; kullanilacak malzemenin akig Ozelliklerine ve kalibin

geometrisine bagl olarak degisebilmektedir (Levy S.1989).

Malzeme kovanda ilerlerken polimerik malzeme, kati tarafindan uygulanan tasima
basinci ve artan vida ¢api ile sikistirilir. Eriyik akisi daha sonra bagka bir tabakadaki
molekiiller lizerinde akarken bir tabakadaki molekiiler siirtiinmeye veya dirence neden

olur ve boylece 1sinin tiretilmesi ile polimerin erimesi saglanir.

Bir ekstriider; besleme hunisi, vida, kovan ve u¢ kisimdaki kalip olmak iizere dort ana

kisimdan olusur. Sekil 1.6’da ¢ift vidali ekstriider ve kisimlar1 gosterilmektedir.

vidalar

kahp is1tic1
N
B T L o e W M ¥ D A
== HALALABERLRAVERRERERARARAL SRLRERARERINERIRANE VA S MM

> - < - - -

sicakhk kontrola

Sekil 1.6. Cift vidali ekstriider ve kisimlari

Polimer besleme hunisine genelde graniil veya toz halinde konur. Besleme hunisinden
kovan girisine gecen polimer, vida yardimiyla kovan boyunca taginarak kaliba dogru
hareket ettirilir. Bu sirada kovan etrafindaki elektrikli 1siticilar, polimerin erimesini

saglarlar ve sekillendirilebilir hale getirirler. Ayrica polimerin viskoz akisi sirasinda
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aldig1 enerji de polimerin 1sinmasina katkida bulunur. Erimis polimer ekstriider
kalibina, vidanin itmesi nedeniyle belli bir basing altinda gelir ve kalip geometrisinde
disar1 ¢ikar. Kovan igerisinde bulunan vida, polimeri kovan girisinden kaliba dogru
tasiyan elemandir. Diizgiin kalinlikta bir 6rnek elde etmek ig¢in tutarli akis hizi
saglanmalidir. Olgiim bolgesinin islevi, titresimli akis1 azaltmak ve kalip boslugu

boyunca esit bir dagitim hiz1 saglamaktir (Levy, 1989, Chung, 2010).
1.7.2. Enjeksiyonlu kaliplama

Termoplastiklerin, baz1 elastomer malzemelerin ve makine donanimlarinda
degisiklikler yapilmak kaydi ile bazi termoset malzemelerin yiiksek basing altinda bir
kalip yardimiyla sekillendirilmesi islemine enjeksiyon ile kaliplama denir (Xanthos,
2005). Bu asamada termoplastik malzemelerin  sicaklikla  yumusayip
sogutulduklarinda sertlesmesi gozlenir. Bu yontem ile karmasik geometrideki parcalar
tiretilebilir (Xanthos, 2005) Sekil 1.7°de sematik olarak bir enjeksiyon cihazi ve

kisimlar1 gosterilmektedir.

besleme bélgesi gecis bélgesi  dlgiim bélgesi
- g

I 1

besleme 1

Humdsi 1 hareketsiz plaka hareketl plaka
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Sekil 1.7. Enjeksiyon cihazi ve kisimlari

Enjeksiyon makinalari, sikistirma {initesi ve enjeksiyon initesi olmak {iizere iki
kisimdan olusur. Enjeksiyon iinitesi, malzemenin kovan i¢ine beslendigi bir besleme
hunisi ve erimenin gerceklestigi vidali ekstruder kismindan olusur. Sikistirma tinitesi
ise kalibin agilip kapanmasini saglayan bir pistonun oldugu kisimdir. Enjeksiyon
tinitesinde basing ve sicaklik yardimiyla eriyik hale getirilen malzeme ileri geri hareket
eder ve piston gorevi goren vidalar yardimiyla sikigtirma iinitesine enjekte edilir.
Eriyik ile dolan kalip kapanir ve malzeme katilagincaya kadar beklenir. Ardindan kalip

acilir ve sekli verilen iiriin kaliptan ¢ikarilir (Allen, 2012, Vegt, 2002).
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1.8. Cahismada Kullamilan Karakterizasyon Yontemleri
1.8.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Kizil6tesi spektroskopisi (IR), bir molekiiliin atomlarinin titresimlerine dayanan ve
yapisal analizlerde kullanilan bir tekniktir. Bu analiz ile molekiiler bag
karakterizasyonu yapilarak, malzemenin yapisindaki fonksiyonel gruplar ve bunlarin
konsantrasyonlari, yapinin alifatik veya aromatik olusu gibi 6zellikler belirlenebilir.
(Smith, 2011, Villarreal ve dig., 2013). FTIR’1n temel prensibi, analiz edilen maddenin
kizilotesi 1smnlarina maruz birakilmasi sonucu, atom ya da molekiillerin baglarinda

meydana gelen hareketlerin ve degisikliklerin saptanmasidir (Villarreal ve dig., 2013).

FTIR analizinde, kaynaktan elde edilen 1s1n demeti spektral kodlamanin yapildigi
interferometre vasitasi ile 6rnek lizerine aktarilir. Isin demeti 6rnegin 6zelligine gore
yansitilir veya absorplanir. Ornekten gegen 151n demeti detektore ulasir ve sinyaller
olciiliir. Olgiilen sinyaller sayisallastirilarak bilgisayara gonderilir (URL-2). Bir
spektrumda gozlenen sinyal ve pikler molekiiliin yapisina bagli olan spesifik frekansta
numunenin absorbe ettigi enerjiye karsilik gelir. Bir sinyali saptamak i¢in, 1sinlama
sirasinda molekiiller elektrik dipollerini degistirmelidirler. Bu da atomlar ve kimyasal
baglar arasindaki spesifik hareketlerin iiretilmesi anlamina gelir. Titresim olarak
adlandirilan bu hareketler bag uzunlugunda (gerilme) veya bag acisinda (egilme) olan
degisiklikleri igerir. Gerilme titresimleri asimetrik veya simetrik olabilirken; egilme
titregsimleri makaslama (scissoring), diizlem i¢i sallanma (rocking), burkulma
(twisting) gibi gesitli sekillerde olabilmektedir (Villarreal ve dig., 2013). Bu titresimler
Sekil 1.8’de verilmistir.
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Asimetrik gerilme Simetrik gerilme Diizlem dis: burkulma
P —~-,
\\ f/ <= B — ‘*“\f
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Diiizlem ici makaslama Diizlem disy sallamma Diiizlem ici sallanma

Sekil 1.8. Kimyasal baglarin hareketleri
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1.8.2. Cekme testi

Cekme testi malzemelerin mekanik Ozelliklerinin belirlenmesinde yaygin olarak
kullanilan bir test yontemidir. Cekme cihazlar1 genel olarak sabit bir alt ¢ene, hareketli
bir iist ¢ene ve uzamanin Ol¢iildiigii ekstansometreden olugsmaktadir. Bununla birlikte,
her iki ¢enenin hareketli oldugu test cihazlari da bulunmaktadir. Cekme testi
esnasinda, belirli standartlara gore hazirlanmis papyon 6rneklere (dogbone) sabit hizla
¢ekme deformasyonu uygulanmaktadir ve bu esnada malzemenin deformasyona karsi
koydugu gerilme, uzamanin bir fonksiyonu olarak oOlgiilmektedir. Orantisal limitin
altindaki degerlerde kuvvet uygulanmasi durumunda, uygulanan Kkuvvet ortadan
kaldirildiginda malzeme ilk haline geri donmektedir. Bu olaya elastik deformasyon
denmektedir. Uygulanan kuvvet orantisal limitten daha yiiksek bir degere ulagtiginda
ise, plastik deformasyon (kalict deformasyon) meydana gelmektedir ve uygulanan
kuvvet ortadan kaldirildiginda malzeme ilk haline geri donememektedir. Sekil 1.9’da

ornek bir ¢gekme testi ve cihazi gosterilmistir.

Test numunesi

Hareketli
Ust gene

Kavrayict

Ekstansometre Uzama bdlgesi

Kavrayici

Kalinhk 1/8"

Sekil 1.9. Cekme testi ve cihazi

Elastik bolgedeki egrinin egiminden yola ¢ikilarak elde edilen degere elastisite modiilil
(Young’s modiilii) denmektedir. Akma gerilmesi ise, polimer zincirleri arasinda
kayma hareketinin meydana geldigi ve kalic1 deformasyonun basladig1 degerdir. Test
sirasinda Olgiilen en yiiksek gerilim degerine ¢ekme dayanimi adi verilmektedir.
Malzemenin koptugu anda olgiilen gerilime, kopma gerilmesi, uzama miktarina ise
kopma anindaki uzama denilmektedir. Elde edilen egrinin altinda kalan alan ise
malzemenin toklugunu ifade etmektedir (Nielsen ve dig., 1994, Ward, 2004). Sekil

1.10.’da 6rnek bir gerilim-gerinim egrisi gosterilmektedir.
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Sekil 1.10. Gerilim-Gerinim egrisi

1.8.3. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Polimerler, hem viskoz hem elastik davranis gosterirler. Viskoelastik davranisi 6lgmek

icin kullanilan yontemlerden biri olan dinamik mekanik analiz teknigi, belirlenmis bir

geometriye sahip numuneye siniisoidal deformasyon uygulanarak gergeklestirilir.

Numune gerilim kontrollii teste ya da gerinim kontrollii teste tutulur. Ornegin, bilinen

bir gerilim altinda, numune belirli bir 6l¢iide deformasyon gosterir. DMA yonteminde

bu sinusoidal bir sekilde uygulanir ve numunenin ne kadar deformasyon gosterecegi

belirlenir. Deformasyon malzemeye gore degiskenlik gosterir (Ward, 2004, Lin,

2003). Sekil 1.11°de tipik amorf bir polimer igin DMA egrisi gosterilmistir.
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Sekil 1.11. Tipik amorf bir polimer icin DMA egrileri

DMA ile modiil, sertlik ve soniimleme 6zelikleri gibi mekanik 6zellikler 6l¢tilebildigi

gibi, camsi gegis sicakligl ve diger gegisler, kristallik ve ¢apraz bag etkileri gibi 1sil
ozellikler de olgiilebilmektedir (Ward, 2004, Lin, 2003).
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DMA’da malzemeye siniisoidal bir deformasyon uygulanir ve malzemenin verdigi
tepki Olgiiliir. Deformasyon ve verilen tepki arasindaki faz agis1 ya da faz kaymasi,
belirlenir. Yiiksek ve diisiik oranlardaki modiil 6zelliklerinin belirlenmesinde,
polimerlerin erime siirecinde kullanilan frekans taramasinda malzemenin tepkisi sabit
bir sicaklik ve genlikte, artan frekansa bagli olarak Sl¢iiliir. Dinamik sicaklik testinde
sabit bir frekans ve genlikte sicaklik dogrusal olarak artirilirken, basamakli sicaklik-
frekans araligi taramasinda, sicaklik basamakli olarak arttirilarak sabit bir genlik ve

bir frekans araliginda calisilir.
1.8.4. Diferansiyel taramah kalorimetri (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetri, kontrollii bir sicaklik programini, numune ve
referansa 1s1 akis1 arasindaki farki uygulayarak sicakligin fonksiyonu olarak inceleyen
151l bir yontemdir. DSC’de referansin ve drnegin yerlestirildigi iki mini firin bélmesi
vardir. Referans bolmesine bos kap, drnek bolmesine ise 6rnegin icine yerlestirildigi
ornek kab1 yerlestirilir. Ardindan iki bolmeye de istenilen hizda 1sitma veya sogutma

islemi uygulanir.

Ornek ve referans madde arasinda ortaya ¢ikan sicaklik farki, drnegin bulundugu
taraftaki 1sitictya daha fazla elektrik akimi (1s1) uygulanarak giderilmeye calisilir
(Brown, 1988, Wunderlich, 2005). DSC yardimiyla yapilan 1sil analiz sonucunda;
malzemelerin camsi gecis sicakligl (Tg), erime sicakligr (Tm), kristallenme sicaklig
(Tc), erime entalpisi (AH), yiizde kristallenme miktar1 (%Xc) gibi 0Ozellikleri
hesaplanabilmektedir. Sekil 1.12°de DSC termogramindan elde edilen 1s1l gegisler
verilmistir (Wunderlich, 2005, Hatakeyama, 2004).

—_—
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Sekil 1.12. DSC termogramindan elde edilen 1s1l gegisler
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1.8.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), ¢ok ¢esitli malzemeleri karakterize etmek igin
kullanilan 1s1]1 analiz yontemlerinden biridir. TGA cihazinin temel bilesenleri Sekil
1.13’de gosterilmistir. TGA, kontrollii bir atmosferde ve kontrollii bir 1sitma hizinda
tutulan bir malzemenin kiitlesinin sicaklik veya zamanin bir fonksiyonu olarak
Olciildiigii bir tekniktir. Aliiminyum bir kroze i¢indeki numune, cihazin hassas terazine

yerlestirilir ve istenilen sicaklik araliginda analiz gergeklestirilir.

T"’ Isil eleman

Gaz girisi

Balans(terazi)

Sekil 1.13. TGA cihazinin sematik goriinimii

Ticari TGA'lar igin sicaklik araliklari, genellikle ortam sicakligindan 1000 °C’ye kadar
veya daha fazladir. Bu sicaklik araligi da polimer uygulamalari icin yeterli bir {ist
smirdir. Olgiim sirasinda polimerler genelde kiitle kaybi gosterirler. Ancak zaman
zaman, oksitleyici bir atmosferdeki yavas 1sitma hizlarinda, bozunmadan 6nce kiitle
artis1 da gézlemlenebilir (Menczel, 2009, Sichina, 2000). TGA ile malzemenin 1s1l ve
oksidatif kararliligi, nem ve ug¢ucu madde icerigi, cok bilesenli malzemelerin veya
harmanlarin bilesen analizi ve ayrigma kinetigi ile ilgili bilgiler elde edilebilir (Sichina,
2000).

1.8.6. Taramal elektron mikroskobu (SEM)

Taramali elektron mikroskobu (SEM), incelenecek drnegin yiizeyinin elektron 1sinlart
ile taranmasi yoluyla yiiksek ¢6ziiniirliikte yiizey goriintiilerinin elde edildigi giiglii bir
goriintliileme teknigidir. Sekil 1.14’de SEM cihazinin ¢alisma prensibi verilmistir.
SEM cihazinin baglica kisimlari; elektron tabancasi, optik kolon, numune hiicresi ve

goriintiileme sistemidir (Wunderlich, 2005).
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Sekil 1.14. SEM cihazinin ¢aligma mekanizmasi

SEM cihazi ile goriintii eldesi, yiiksek voltaj ile hizlandirilmig elektronlarin numune
tizerine odaklanmasi, bu elektron demetlerinin numune yiizeyinde taratilmasi sirasinda
elektronlar ve numunedeki atomlar arasinda olusan etkilesimlerin uygun algilayicilar
vasitastyla toplanmasi ve sinyal yiikselticiden gegirilerek ekrana aktarilmasi yoluyla
elde edilmektedir. SEM cihazi ile elde edilen goriintiilerin kalitesinin yiiksek olmasi
i¢in incelenecek oOrneklerin elektrigi iletmeleri gerekmektedir. Elektrigi iletmeyen
orneklerin ylizeyleri, analizden once iletken malzemeler (altin, paladyum, vb.) ile

kaplama iglemine tabii tutulmaktadir (Liu ve dig., 2010).
1.8.7. Tletkenlik élciimleri
1.8.7.1. Isil iletkenlik

Is1 enerjisi, kafes dalgalar1 (fononlar), elektrik tasiyicilar (elektronlar) veya
elektromanyetik dalgalar yoluyla kat1 iizerinden iletilir. Metallerde elektrik tasiyicilar
1sinin ¢ogunlugunu tasirken, izolatérlerde kafes dalgalar1 baskin 1s1 tasiyicisidir. Isil
iletkenlik dl¢timleri katilarda kafes kusurlarini belirlemek i¢in en 1y1 yontemlerden biri
olarak bilinmektedir. Isil iletkenligi tanimlamak igin asagidaki gosterilen Denklem
(1.1) kullanilmaktadir.

(1.1)

S5llel

Denklem (1.1)’de Q 1s1 akig hizini, T mutlak sicakligi ifade etmektedir (Savage ve dig.,
2004).
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1.8.7.2. Elektriksel iletkenlik

Elektronlarin iletimi, 1smnin kat1 halde aktarildig1 iki ana yoldan biri oldugundan,
elektrik iletkenligi hakkinda bilgi sahibi olmak onemlidir. Malzemeler, 105-10? S/m
araliginda yar iletken, 10%-10% araliginda ise iletken olarak degerlendirilmektedir.
PBT, elektriksel olarak yalitkan bir polimerdir (10* S/m) ve bu 6zelligini genis bir
sicaklik ve nem araliginda korumaktadir (Fakirov ve Radusch, 2002). PET’in ise
iletkenligi 2,10 S/m’dir (Visakh, 2018).

PET ve PBT eclektrik ve elektronik cihazlarin tiretiminde sik¢a kullanilmaktadir. Tez
calismasinda PET/PBT karisimina %1 oraninda indirgenmis grafen oksit ekleyerek
farkli uyumlastiricilarin etkisini incelenmistir. Bu nedenle tiretilen nanokompozitlerin
elektriksel iletkenliklerinin belirlenmesi 6nem tasimaktadir. Sekil 1.15°de iletken
polimerlerin elektriksel iletkenlik degerlerine bagli olarak kullanim alanlari
gosterilmektedir (Ma ve dig., 2010).

A 10840 T
® Tetken yapistiriclar ve kaplamalar

1ODE-+00 + Termal arayiizey ve elektromanyatik

koruma malzemeleri

1.O0E-02 -
Elekiriksel Hefkenlik Iiﬂetken ince film, elastik elektrot Mletien do ‘.!h

(Sm)  1.00E-04

f. l .
Antistatik kaplamalar ve filmler Perkolasvon esis
1.00E-06 - ’ ’

LODE-08 { |  Yart iletken malzemeler, kagtlar,

tekstil, ev tipi cihazlarin dig kismi

L00E-10 1Y fietken dolgu miktar
Yalitkan malzemeler

Sekil 1.15. iletken kompozitlerin kullanim alanlar1 (A) ve perkolasyon teorisinin
ve kompozitlerin iletken aginin sematik gosterimi (B)
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2. MALZEMELER VE METOD
2.1. Malzemeler

Tez kapsaminda kullanilan kimyasallar farkli firmalardan istenilen 6zelliklere gore
temin edilmistir. Kimyasallarin satin alindig1 firmalar ve kimyasallarin 6zellikleri

Tablo 2.1°de verilmistir.

KOKSAN PET ve Plastik Ambalaj Sanayi ve Tic. A.S firmasindan 25038-59-9 kodu
ile PET alinmistir. PBT, Eurotech firmasindan Tecodur PB70 NL kodu ile
saglanmistir.  rGO, Hazerfen Kimya Malzeme ve Enerji Tek. San A.$’den,
uyumlastirici olarak kullanilan PBO ise, Santa Cruz Biotechnology firmasindan temin
edilmistir. Calismada uyumlastirict olarak kullanilan stiren akrilik temelli Joncryl,
Joncryl® ADR-4300 koduyla BASF’tan, Hybrid Plastik’ten EP0419 kodu ile
(GPOSS) alinmustir.

Tablo 2.1. Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasal malzemeler

Malzeme | Ticari Ad1 ve Firma Ozellikleri

PET KOKSAN PET ve Plastik | Molekiil formiilii: (C10HgOu4)n
Ambalaj Sanayi ve Tic. A.S | Isleme sicaklik araligi: 260 — 280°C
25038-59-9

PBT Tecodur PB70 NL Molekiil formiilii: (C12H1204)n
Eurotech Isleme sicaklik araligi: 240 — 260°C

rGO Hazerfen Kimya Malzeme | Faz: Nanotoz
ve Enerji Tek. San A.S Yogunluk:O.OS-O.l(glcm3)

Ozgiil yiizey alan1:200-250(m?/g
Molekiil agirligi: 5500 g-mol 2,

Joncryl Joncryl® ADR-4300- Esdeger epoksi agirhigi: 445 g-mol ™
BASF Isleme sicaklik araligi: 170-330°C
Santa Cruz Molekiil formiilii: (C12H12N202)
PBO Biotechnology Molekiil agirlig1:216,24 g.mol-1
Tm: 246°C
GPOSS | Hybrid Plastik Molekiil formiilii: (CeH130014Sis)
EP0419 R grubu: Epoksi
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2.2. Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

Bu tez calismasinda PET/PBT (70/30) karisimi ve %1 rGO igeren PET/PBT kompoziti
kontrol bilesimleri olarak kullanildi. 70PET/30PBT/1.0 rGO karisimina ii¢ farkl
uyumlastirici, dort farkli oranda eklenerek nanokompozitler hazirlandi. Uyumlastirici
olarak PBO, JONCRYL ve GPOSS sec¢ildi. Uyumlastiricilar karisima %0,5 , 1,0, 2,0
ve 4,0 oraninda eklendi. Tablo 2.2 de hazirlanan nanokompozitlerin kodlar1 ve yiizde
bilesimleri verilmistir. Calismada segilen siire¢ kosularinda %4 joncryl iceren karisim
akigkanligin artmasi nedeniyle kaliplanamamig, maksimum %3 joncryl iceren

kompozit liretilebilmistir.

Tablo 2.2. Hazirlanan nanokompozitlerin kodlar1 ve yiizde bilesimleri

Bilesen % Bilesim
PET/ PBT 70/30
(PET/PBT) / tGO 99(70/30)/1,0
(PET/PBT)/ rGO / PBO 98,5(70/30)/1,0/0,5
(PET/PBT) / tGO / PBO 98(70/30)/1,0/1,0
(PET/PBT) / tGO / PBO 97(70/30)/1,0/2,0
(PET/PBT) / tGO / PBO 95(70/30)/1,0/4,0
(PET/PBT)/ rGO / JONCRYL 98,5(70/30)/1,0/0,5
(PET/PBT) / tGO / JONCRYL 98(70/30)/1,0/1,0
(PET/PBT) / 1tGo/ JONCRYL 97(70/30)/1,0/2,0
(PET/PBT) / tGO / JONCRYL 95(70/30)/1,0/3,0
(PET/PBT)/ rGO / GPOSS 98,5(70/30)/1,0/0,5
(PET/PBT) / 1GO / GPOSS 98(70/30)/1,0/1,0
(PET/PBT) / 1GO / GPOSS 97(70/30)/1,0/2,0
(PET/PBT) / GO / GPOSS 95(70/30)/1,0/4,0
2.3. Yontem

Calismada test 6rnegi hazirlamak i¢in DSM Xplore 15 ml micro-compounder marka

ayni yone donen ¢ift vidali dikey yonlii mini ekstriider kullanilmistir (Sekil 2.1).
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Kovan hacmi 15 cm® olan ekstruder, hem Kkesikli hem de siirekli olarak
isletilebilmektedir. Ekstrudere beslenen ham maddeler belirlenen sicaklik ve vida
hizinda belirli siire karistirildiktan sonra bir vana yardimiyla kafa kismina

yonlendirilir.

Kompozitler, laboratuvar dlgekli ¢ift vidali ekstruder de eriyik harmanlama yontemi
ile hazirlanmistir. Ekstruder kovan sicakligi 260°C, vida hizi 100 rpm ve karistirma
stiresi 3 dk olarak belirlenmistir. Kovan i¢inde polimerin karistirilmasi esnasinda

termo-oksidatif bozunmayi en aza indirmek i¢in ortama argon gazi beslenmistir.

geri donusiim kanah

kuvvet donuastiricu

avarlanabilir bo;luk!
S

il -

s N

Sekil 2.1. Laboratuvar 6lgekli mini-ekstruder

Enjeksiyonlu kaliplama islemi i¢in DSM Xplore 12 cc Injection Molding cihazi
kullanilmigtir (Sekil 2.2). Eriyik olarak elde edilen karisim, 260°C'lik ve 10 bar'lik
enjeksiyon basincina sahip bir laboratuvar 6lgekli enjeksiyon kaliplama makinesinde

kaliplanmistir.

Sekil 2.2. DSM Xplore 12 cc Injection Molding marka enjeksiyonlu
kaliplama cihazi
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2.4. Karakterizasyon
2.4.1. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

FTIR analizleri Perkin Elmer Spectrum 100 model infrared spektroskopisi (Sekil 2.3)
ile yapilmistir. Ornekler i¢in 650-4000 cm™ dalga boyu araligiin taranmasiyla

spektrumlar elde edilmis ve kimyasal etkilesimler incelenmistir.

Sekil 2.3. Kullanilan FTIR cihazinin genel goriiniimii
2.4.2. Cekme testi

Uretilen numunelerin ¢ekme testleri ISO 527 standardina gore iiniversal test cihazinda
(Sekil 2.4) 5 mm/dk ¢ekme hizinda ve oda sicaklifinda yapilmistir. Her bir bilesim
i¢in bes numune test edilmistir. Test sonuglar1 ortalama deger alinarak raporlanmistir.

Sekil 2.4’te gekme cihazinin genel goriiniimii verilmistir.

Sekil 2.4. Cekme cihazinin genel goriinimii
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2.4.3. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Numunelerin DMA testleri gerilim modunda, Metravib DMAS0 cihaz1 (Sekil 2.5)
kullanilarak yapilmistir. Olgiimler 25 °C’den 200 °C’ye 5 °C/dk 1sitma hiziyla, 1 Hz
frekansla kuvvet uygulanarak gerceklestirilmistir. Yapilan analiz sonucunda her bir
ornek ic¢in kompozitlerin depolama modiili (E’) ve tan delta (tand) degerleri

belirlenmistir.

Sekil 2.5. Metravib DMA cihazi genel goriinimii
2.4.4. Termogravimetrik analiz (TGA)

Kompozitlerin 1s1l bozunma sicakliklari, Metler Toledo TGA 1 cihaz1 (Sekil 2.6)
kullanilarak belirlenmistir. Analizler, 25 °C ila 750 °C arasinda 10°C/dak. sicaklik

artisi1 ile azot ortaminda gerceklestirilmistir.

Sekil 2.6. Mettler Toledo TGA 1 test cihazi
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2.4.5. Diferansiyel taramal kalorimetre

Diferansiyel taramali kalorimetre analizleri, Mettler Toledo DSC 1 cihaz1 (Sekil 2.7)

kullanilarak azot atmosferinde yapilmistir. Analizler ti¢ asamada uygulanmustir.

25°C'den 260°C'ye kadar 10°C/dk hizla 1sitma, 260°C den 25°C ye kadar ayn1 hizla
sogutma ve sonrasinda 25°C den 260°C'ye kadar 10°C/dk 1sitma yapilmistir. Cihaz
verilerinden, her bir numune i¢in erime noktasi (Tm), cams1 gecis sicakligi (Tg) ve

entalpi (AH) degerleri belirlenirken, % kristalinite (% Xc) degeri hesaplanmustir.

>-\;
=

Sekil 2.7. Mettler Toledo DSC 1 cihaz1
Orneklerin % kristalinite degerleri Denklem 2.1 kullanilarak hesaplanmustir.

AH,, - AH,

Xe() = —E @.1)

100

AHm, numunedeki erime entalpisini, AHc kristallenme entalpisi, AHmC ise referans
alinan polimerin tek bir kristalinin erime entalpisini ve of agirlik fraksiyonunu
gostermektedir. PET icin AHMO degeri literatiirden 12,56x10** (J/kg), PBT icin 14,34
x 10 (J/kg) olarak alinmstir (Bastioli, 1990).

2.4.6. Taramali elektron mikroskobu

Secilen kompozitlerin morfolojik analizleri Quanta 400F Field Emission SEM cihaz1
kullanilarak, hizmet alim1 yolu ile ODTU Merkezi Laboratuvari tarafindan yapilmistir.

Analiz numunenin ¢ekme testi sonucu olusan kopma ylizeyinden gerceklestirilmistir.
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2.4.7. Isil iletkenlik testi

Bu test Sakarya Universitesi Makine Miihendisligi’nden hizmet alimi yolu ile
gerceklestirilmistir. Isil iletkenlik testi igin TPS 2500 S Sicak Disk Termal Sabitleri
Analizori cihazi kullanilmistir. Bu test sonucunda iiretilmis olan malzemelerin 1s1l

iletkenlik katsayilar1 belirlenmistir. Kullanilan cihazin gorseli Sekil 2.8’de verilmistir.

Sekil 2.8. Isil iletkenlik 6l¢tim cihazi
2.4.8. Elektriksel iletkenlik testi

Elektriksel iletkenlik Olgimleri LCR meter (Sourcetronic ST2826A, Almanya)
cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil 2.9). Ol¢iim oda sicakliginda yapilmistir. Cekme
kalibindan elde edilen numunenin kulak¢ik kismindan kare numuneler elde edilmis ve
Olglimii gerceklestirmeden 6nce numune giimiis pasta ile boyanmustir. Farkli frekans

taramasindaki elektriksel iletkenlik degerleri elde kaydedilmistir.
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. cpd
E (gergek)= oA (2.2)

oac=2nfEE, tan & (2.3)

Denklem (2.2)’de A, drnek yiizeyinin alanmi (m?); d, drnegin kalinligimi (m); Cps
cihazda 6lgiilen deger ve £, da sabit bir degerdir, 8,85x10™12 F/m almmistir. Denklem
(2.3)’de ise f, frekansi (Hz); tan § degeri cihazdan okunan “D” ile esdegerdir. gy,

alternatif akimdaki elektriksel iletkenligi ifade etmektedir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA
3.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Analizi

Tez calismasinda kullanilan saf PET/PBT, indirgenmis grafen oksit takviyeli
kompozitler ve uyumlastiricilarin eklendigi kompozitlerin yapisal 6zellikleri, FTIR
yontemi kullanilarak karakterize edilmistir. Sekil 3.1°de indirgenmis grafen oksitin
FTIR spektrumu verilmistir. FTIR spektrumu incelendiginde, rGO’ya ait pikler
strastyla 3422 cm™t O-H gerilme titresimi, 2959-2846 cm™ C-H, 1706 cm™ ve 1501
cm™*de karbonil ve karboksil gruplarindan gelen C=0 gerilmeleri, 1238 cm™ epoksi
(C-0) ve 1089 cm™*de alkoksi (C-O) gerilmelerini gostermektedir (Tiyek, 2016, Liu,
2011). Tiyek ve arkadaslarmin yaptigi ¢alismada rGO’nun FT-IR spektrumunda
sadece 3437 cm™’de (—OH) ve 1624 cm™*’de (C=C) bag goriilmiis ve indirgeme
isleminden sonra GO’e ait diger piklerin kayboldugu raporlanmistir. Ciinki
indirgenme reaksiyonlar1 ile GO yapisindaki bag yapilarinin koptugu, (—O) iceren
fonksiyonel gruplarin uzaklastigi belirlenmistir (Tiyek, 2016). Yine literatiirde yapilan
bir diger ¢alismada GO’in 1s1l indirgenme isleminden sonra oksitli gruplarin pik
siddetlerinde diisiisler oldugu goriilmiistiir. Bu durum indirgenmenin kanit1 olarak
raporlanmistir (Liu, 2011) Bu tez calismasinda kullanilan 1s1l indirgenmis grafen

oksitte ise literatiire gore daha fazla fonksiyonel grup oldugu goriilmektedir.
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Sekil 3.1. rGO FTIR spektrum
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Sekil 3.2, 3.3 ve 3.4 uyumlastirict eklenmis kompozitlerin FTIR spektrumlari
PET/PBT karisimi ve PET/PBT/rGO kompoziti ile karsilastirmali olarak verilmistir.
Sekil 3.2, 3.3 ve 3.4’te verilen FTIR spektrumlari incelendiginde PET/PBT
karistminda 2951 cm™ arasinda goriilen pik C-H gerilme frekansma karsilik geldigi
goriilmektedir. Karigima agirlikga %1 oraninda rGO eklenmesi ile bu pikin
kayboldugu gozlenmistir. Ayrica, rGO eklenmesi ile 1708 cm™ ve 1501 cm™ deki
karbonil ve karboksil gruplarindan gelen C=0 gerilmeleri ait piklerin siddetlerinin
azaldigi  goriilmiistir. Uyumlastirict  eklenmis  kompozitler genel olarak
PET/PBT/Grafen kompoziti ile ayn1 pikleri gostermistir. Sadece uyumlagtirici olarak
Joncryl kullanildig: durumda PET/PBT karisimina ait 1236 cm™ 'deki C-O gerilmesine
ait pikin siddeti anlamli bir sekilde azalmis ve yiiksek dalga boylarina kayma olmustur.
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Sekil 3.2. GPOSS igeren kompozitin karsilastirmali FTIR spektrumu
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Sekil 3.3. Joncryl iceren kompozitin karsilastirmali FTIR spektrumu
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Sekil 3.4. PBO igeren kompozitin karsilastirmali FTIR spektrumu

36



3.2. Cekme Testi Sonuclari

Uyumlastiric1 tiirlerinin, iiretilen nanokompozitlerin mekanik 6zelliklerine olan
etkisini incelemek amaciyla ¢gekme testi yapilmis ve kompozitlerin ¢ekme dayanimi

sonuglar1 Sekil 3.5, 3.6, 3.7” de elde edilen uyumlastirici tiiriine gére verilmistir.

70PET/30PBT karisiminin ¢gekme dayanimi 32 MPa olarak belirlenmistir. %1 rGO
ilavesi ile gekme dayanimi % 13 artis gostermistir. Uyumlastirici olarak 0,5 GPOSS
ilavesi ile rGO eklenmis nanokompozite goére % 17, 70PET/30PBT gore %37 artis
saglanmistir. En yiikksek ¢ekme dayanimi degeri % 0.5 GPOSS eklendiginde (43.7
MPa) gozlenmistir. Ancak GPOSS miktar1 arttikca kompozitlerin ¢ekme dayanimi

degerlerinin diistigii belirlenmistir.
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Sekil 3.5. GPOSS iceren kompozitlerin ¢ekme dayanimi degerleri

0,5 Joncryl uyumlastiric1 ilavesi ile PET/PBT/rGO kompozitene gore %15 artis
70PET/30PBT gore %28 artis gozlenmistir. Uyumlastir1 olarak joncryl kullanilan
kompozitlerde, en yiiksek ¢ekme dayanimi %21 Joncryl eklendigi durumda elde
edilmistir. Ancak Joncryl miktar1 arttikga kompozitlerin ¢ekme dayanimlarinin
distiigli gozlenmistir. SEM analizinde goriillen Joncryl miktar1 arttikca olusan

tabakalagmanin dayanim degerlerindeki diisiisiin nedeni olabilecegi diisiiniilmektedir.
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Sekil 3.6. Joncryl igeren kompozitlerin gekme dayanimi degerleri

Uyumlastirict olarak PBO kullanildigi nanokompozitlerde PBO ekleme miktarinin,
kompozitlerin ¢ekme dayanimi degerlerinde belirgin bir fark yaratmadigi
goriilmektedir (Sekil 3.7). Kompozitlerin ¢ekme dayaniminda PBO %0,5, %1
eklendiginde %15, %2 eklendiginde ise %17°lik bir artis gdzlemlenmistir. Eklenen
PBO miktari arttik¢ca kompozitlerin ¢ekme dayaniminda diislis gézlenmistir.
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Sekil 3.7. PBO igeren kompozitlerin ¢ekme dayanimi degerleri
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Uyumlagtiricr tiirii ve miktariin PET/PBT/rGO kompozitlerinin ¢ekme dayanimi
degerleri lizerine etkisi Sekil 3.8 ’de karsilastirmali olarak verilmistir. Uyumlastirici
tiirliniin ¢gekme dayanimi {izerine etkisi incelendiginde en yiiksek ¢cekme dayanimi
degerini %0,5 GPOSS (43.7 MPa) kullanilan kompozitte elde edilmistir. GPOSS
miktart arttikca ¢ekme dayanimi dogrusal olarak azalmistir. Joncryl miktart % 0,5 ve
% 1 oranindayken artis gozlenmis ancak miktar arttikca ¢ekme dayanimi azalmistir.
PBO % 0,5 , 1, 2 oranindayken birbirne yakin degerler vermistir. % 4 PBO oraninda

¢ekme dayaniminda azalma goriilmistiir.
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m 4 GPOSS H0.5JONCRYL m1JONCRYL 2 JONCRYL H 3 JONCRYL
m0.5PBO m1PBO m2PBO m4PBO

Sekil 3.8. Kompozitlerin karsilagtirilmali gekme dayanimi degerleri

Sekil 3.9°da farkli oranlarda GPOSS eklendigi durumdaki kopmada uzama degerleri
verilmistir. Kopma uzamasi degerleri kargilastirildiginda matrisin uzamasi %476 iken
rGO eklenmesi ile %28’lik bir diisiis olmustur. Kompozite %0,5 oraninda GPOSS
ilavesi ile bu oran ayn1 kalmis ancak uyumlastiricit miktarini artirinca kopma uzamasi
miktart da artmistir. En yliksek kopma uzamast degeri %4 GPOSS eklendiginde

gozlenmistir.
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Sekil 3.9. GPOSS igeren 70PET/30PBT %1 rGO kompozitlerinin kopma
uzama degerleri

Joncryl’in kopma uzamasi iizerine etkisi Sekil 3.10°da verilmistir. Sekil 3.10
incelendiginde, en yiiksek kopma uzamasi degerinin % 1 yiikleme oraninda oldugu ve
PET/PBT/rGO’ya gore % 17°lik bir artis saglandigi goriilmektedir. Ancak, Joncryl

miktari arttikga kopma uzamasi degerleri azalmstir.
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Sekil 3.10. Joncryl igeren kompozitlerin kopma uzama degerleri
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Sekil 3.11 *de PBO’nun farkli oranlarda kulanilmasinin, kopma uzamasi lizerine etkisi
verilmistir. PET/PBT/rGO kompozitinin kopma uzamasinda en yiiksek artist % 0,5
PBO yiikleme oraninda %362 olarak elde edilmistir. % 4 PBO igeren kompozitte ise
kopma uzamasi degeri %321’e diismiistiir.
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Sekil 3.11. PBO igeren kompozitlerin kopma uzamasi degerleri

Uyumlastirict tiiric ve miktarinin PET/PBT/rGO kompozitlerinin kopma uzamasi
degerleri tizerine etkisi Sekil 3.12’da karsilastirmali olarak verilmistir. Uyumlastirict
tiiriiniin kopma uzamasi iizerine etkisi incelendiginde, her uyumlastirici tiirii ig¢in en
yiilksek kopma uzamasinin farkli yiikleme oranlarinda elde edildigi goriilmiistiir.
GPOSS i¢in % 4, Joncryl % 1 ve PBO i¢in % 0,5 yiikleme oraninda en yiiksek kopma
uzamasi saglanmistir. Joncryl ve PBO miktarinin artmasi ile kopma uzamasi azalirken,
GPOSS miktar arttikga kopma uzamasi artmistir. Tiim uyumlastirici tiir ve miktarlar
arasinda GPOSS en 1yi sonucu vermistir ve en yiiksek kopma uzamasi degeri % 4
GPOSS eklendigi durumda goézlenmistir. Bu sonugtan, GPOSS’un PET/PBT nin

arayiizey etkilesimini artirdig1 sdylenebilir.
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Sekil 3.12. Kompozitlerin karsilagtiriimali kopma uzamasi degerleri

Sekil 3.13, 3.14 ve 3.15°de PET/PBT/rGO kompozitine farkli oranlarda eklenen
uyumlagtiricilarin - modiil degerleri {izerine etkileri verilmistir. 70PET-30PBT
karisiminin modiil degeri 2740 Mpa’dir. Karisima %1 rGO ilavesi ile modiil degerinde
%17°1ik bir artig gozlenmistir. PET/PBT/rGO kompozitine GPOSS eklendiginde en
yiikksek modiil degeri %1 GPOSS kullanildiginda elde edilmistir. %2 ve %4 de
yiikleme oraninda ise belirgin bir artis saglanmamustir. Artan GPOSS oranlarinda
modiil degerleri diismiistiir. Joncryl yiikleme oraninin modiil degerleri tizerine etkisi
Sekil 3.14°de verilmistir. Artan oranda joncryl ilavesi ile genel olarak modiil
degerlerinde bir diigiis gorilmiistiir. Sekil 3.15°te PBO yiikleme oraninin modiil
degerleri iizerine etkisi verilmistir. PBO igeren kompozitlerin modiil degerleri ise
70PET/30PBT karigimina yakin degerler vermistir. PBO igeren kompozitlerde en
yiiksek modiil degeri %1 PBO igeren kompozitte elde edilmistir.
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Sekil 3.13. GPOSS igceren kompozitlerin modiil degerleri
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Sekil 3.14. Joncryl igeren kompozitlerin modiil degerleri
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Sekil 3.15. PBO igeren kompozitlerin kopma uzamasi degerleri

Uyumlastirict tiirii ve miktarinin PET/PBT uyumlastirict kompozitlerinin modiilii
iizerine etkisi Sekil 3.16’da karsilastirmali olarak verilmistir. Uyumlastirici tiirtiniin
modiil lizerine etkisi incelendiginde, uyumlastirici tiir ve miktarlart arasinda en yiliksek

modiil degerini % 1 GPOSS ilavesi ile saglandig goriilmektedir.
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Sekil 3.16. Kompozitlerin karsilastiriimalt modiil degerleri
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3.3. Diferansiyel Taramah Kalorimetre (DSC) Analiz Sonuglari

Farkli uyumlastirict tiirleri ve miktarlar1 kullanilarak iretilen kompozitlerin 1s1l
Ozelliklerini belirlemek amaci ile DSC olgiimleri yapilmistir. Malzemelerin camsi
gecis sicakligr (Tg), erime sicakligi (Tm), sofuk kristalizasyon sicakligi (Tcc),
kristalizasyon entalpisi (AHcc) ve erime entalpileri (AHf) Olglimler sonucu
belirlenmistir. Kristalinite derecesi (%Xc) Denklem 2.1 kullanilarak hesaplanmustir.
DSC egrileri Sekil A.1’de, DSC egrilerinden elde edilen veriler ise Tablo 3.1’de

listelenmistir.

Tablo 3.1. Orneklerin DSC sonuglari

Numune To°C) | TeC) | Tm(°C) 8}; AH(jlg) | %Kristalinite
SAF PET 813 | 1611 | 2367 | 112 | 291 143
SAF PBT 574 | 182,6 | 2276 | - | 3L7 21,7
70PET/30PBT | 69,6 | 1085 | 2534 | 14,9 | 306 17,9
PET/PBT/IFGO | 628 | 1172 | 2445 | 205 | 368 8.4
05 GPOSS | 559 | 1086 | 2498 | 208 | 279 8.2
1GPOSS | 527 | 1059 | 2501 | 19.6 | 272 88
2GPOSS | 492 | 989 | 2518 | 154 | 253 115
4GPOSS | 530 | 991 | 2532 | 193 | 275 9.7
05JONCRYL | 72,7 | 1253 | 2513 | 22,0 | 343 14,2
1JONCRYL | 657 | 1177 | 2497 | 242 | 286 5.1
2 JONCRYL | 584 | 1185 | 2432 | 205 | 267 73
3JONCRYL | 722 | 1117 | 2489 | 82 | 130 5,7
0,5 PBO 652 | 1105 | 2533 | 249 | 337 10,2
1.0PBO 651 | 1022 | 2526 | 20.8 | 296 10,2
20PBO 584 | 101,3 | 2512 | 209 | 294 9,9
20PBO 535 | 1030 | 2489 | 263 | 324 73
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PET/PBT karisiminin camsi gegis sicakligi 69,6 °C olarak belirlenmistir. PET/PBT
karisimina, rGO ilavesi ile Tg degeri 7 °C kadar azalmistir. En diisiik Tg degeri 49,2
°C olarak %2 GPOSS igeren kompozitte goriilmiistiir. Genel olarak artan uyumlastirici
miktar1 ile Tg degerlerinin diistiigli gézlenmistir. En yiiksek Tg degeri joncryl igeren

kompozitlerde gozlenmistir.

Szostak tarafindan yapilan bir ¢alismada PET’e artan oranlarda PBT eklenmesi ile
PET/PBT karigiminin Tc kristallenme sicakliginin distiigii goriilmiistiir. Bu durum
calismada, PBT’nin, PET’e ecklenmesi ile kristallenme sicakligi disiiriilerek
kristallenme hizi ve % kristalinitesi arttirilabilir seklinde agiklanmistir (Szostak,
2004). Bu calismada da PET’e PBT eklenmesi ile elde edilen karigimin Tc¢ degerinin
(108,5 °C) saf polimerlerden daha diisiikk bir degerde oldugu ve PET’e gore yiizde
kristalinitesinin arttig1 goriilmiistiir. Karisimin soguk kristalizasyon sicakligi (Tc) ve
entalpisi (AHc), rGO eklenmesi ile biraz artmistir. Yani rGO kristalizasyon siirecinde
azda olsa bir yavaslamaya neden olmustur. Yine bununla birlikte % kristalinite degeri
de 1 rGO kompozitine gore daha diisiik degerde elde edilmistir. 1 rGO kompozitine
%0,5 Joncryl ilavesi ile kristalinite biraz artmis ancak Joncryl igeren tim
kompozitlerin kristalinite degerlerinin karisima gore daha diisiik degerler verdigi

gorilmiistiir.

%0,5 GPOSS ilavesi ile kristalinite PET/PBT karisimina gore diismiistiir. Ancak
GPOSS miktari arttik¢a kristalinite de artis gézlenmistir. Cekme dayanimindaki artis

bu durumu desteklemektedir.

Kompozite PBO katilmasi Tg’yi artirmig ancak karigim degerine ulagilmamistir. PBO
iceren kompozitlerde en diisiik Tg %4 PBO igeren kompozitte (53,5 °C) goériilmiistiir.
1rGO kompozitine PBO eklenmesi ise Tc ve AHc degerlerini diisiirmiis yani
kristalizasyon siirecinin hizlanmasna katki saglamistir. Genel olarak, Joncryl ve PBO
kullanildiginda artan uyumlastirict miktar1 ile Tm degerleri de diismistiir. GPOSS

kullanildiginda ise artmigstir.
3.4. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuglari

Hazirlanan kompozitlerin 1s1l kararliliklar1t TGA ile belirlenmistir. Uyumlastirict tiiri

ve miktarinin PET/PBT kompozitlerin 1sil 6zelliklerini degerlendirmek amaciyla TGA
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yapilmistir. Numunelerin TGA egrileri 3.17, 3.18, 3.19 *de gosterilmis ve karakteristik

bozunma sicakliklar1 Tablo 3.2 ’de verilmistir.

Tablo 3.2. Uyumlastirict igeren PET/PBT/rGO kompozitlerinin TGA
sonugclari

Numune Tonset(°C) Tendset (°C) Tmax (°C) Kahnti(°C)
(Yowt.)
SAF PET 425,9 464,6 447,76 20,9
SAF PBT 397,7 429,9 414,6 8,1
70PET/30PBT 385,1 439,1 415,3 15,8
PET/PBT/rGO 384,1 435,9 4126 14,6
0,5JONCRYL 388,5 438,7 412,1 15,0
1 JONCRYL 384,5 435,2 408,4 14,4
2 JONCRYL 3717,2 433,5 408,4 6,7
3 JONCRYL 376,4 426,1 401,7 12,1
0,5PBO 383,3 435,4 408,9 12,6
1PBO 382,3 435,0 408,9 11,8
2 PBO 380,2 434,4 409,0 17,4
4 PBO 381,2 434,9 407,3 17,6
0,5 GPOSS 379,9 433,8 410,5 15,5
1 GPOSS 392,9 427,6 413,2 13,4
2 GPOSS 382,2 434,4 411,6 14,8
4 GPOSS 382,3 436,9 415,3 16,4

Saf PET yaklasik 425 °C’da bozunmaya baslayip %20,9 oraninda kalint1 birakirken
saf PBT 398 °C’da bozunma baslayip %8 kalinti degeri gostermektedir. PET/PBT
karisiminda ise bozunma baslangic sicakligi 385 °C’a diismekte ve %15,8 oraninda
kalint1 elde edilmektedir. 70PET/30PBT karisimma rGO eklenmesi Tonset, Tmax

sicakliklarinda ve kalinti miktarlarinda bir miktar diisiise neden olmustur.

Grafikler incelendiginde tiim kompozitlerin azot atmosferinde tek basamakli bozunma
davranist sergiledigi goriilmektedir. Tonset sicakligt PBO eklenmesi ile 5 °C, Joncryl
eklenmesi ile 8 °C kadar azalmistir. %1 oraninda GPOSS eklendiginde ise 392 °C’e
kadar artmustir. Tendgset degeri saf PET ve PBT igin sirasiyla 464,6 ve 429,9 °C’dir.
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Karigimin Tengset degeri 439 °C olarak belirlenmistir. Farkli oranlarda uyumlastiricilar
karigima katildiginda da genel olarak 1 rGO eklenmis kompozitin Tendset degerine
yakin degerler elde edilmistir. GPOSS igeren kompozitlerin yiizde kalinti1 degerleri gok
fazla degismemistir. %0,5 ve 1 Joncryl iceren kompozitlerin kalint1 degerleri ¢ok
degismezken %?2 ve 3 Joncryl eklendiginde kalint1 miktarinda diisiis olmustur. Kalint1

miktarlart incelendiginde %2-4 PBO igeren kompozitler en yiiksek kalintiy1

vermiglerdir.
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Sekil 3.17. GPOSS igeren kompozitlerin TGA egrileri
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Sekil 3.18. Joncryl iceren kompozitlerin TGA egrileri

48



120
100 -
———70PET-30 PBT
__ 80 1.0rGO
S
g =05 PBO
o)
g 60 1PBO
&2
:‘é =2 PBO
40 ~——4.0 PBO
20
0 T T T 1
0 200 400 600 800
T(°C)
Sekil 3.19. PBO igeren kompozitlerin TGA egrileri
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Sekil 3.20. Uyumlastirict igeren 70 PET-30 PBT kompozitlerinin TGA egrileri
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3.5. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Sonugclar:

Uyumlastirict tiiri ve miktarin PET/PBT kompozitlerinin depo modiilii ve
soniimleme faktorii (tand) degerleri iizerine etkisini incelemek amaci ile DMA
yapilmistir. Kompozitlerin depo modiilii degerleri sicakligin fonksiyonu olarak Sekil
3.21, 3.22, 3.23’de verilmistir. DMA sonucu elde edilen depo modiilii-sicaklik egrisi,
malzemelerin yiik tagima kapasitesi ve uyumlastirici takviyeli kompozitlerin arayiizey

uyumlulugu hakkinda bilgi verir.

Sekil 3.21°de, en yiiksek depo modiilii degerini 70PET-30PBT karisim1 gostermistir.
Icerisine %1 rGO eklendiginde depo modiilii diismiistiir. PET/PBT/rGO kompozitine
ise GPOSS eklenmesi ile depo modiilii artis gostermistir. Ancak, en diisiik depo

mosiili degerini %2 GPOSS kullanilan kompozit vermistir.
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Sekil 3.21. GPOSS igeren PET/PBT kompozitlerinin depo modiilii degerleri

Sekil 3.22°de Joncryl igeren kompozitlerin depo modiilleri verilmistir. Artan Joncryl
orani ile depo modiilii de artmis ve en yiiksek degeri %3 Joncryl vermistir. Joncryl

iceren kompozitlere ait soniimleme faktorii sonuclar1 da bu durumu desteklemektedir.
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Sekil 3.22. Joncryl igeren PET/PBT kompozitlerinin depo modiilii degerleri

Sekil 3.23 incelendiginde, en yiiksek depo modiilii %2 PBO’dur. Artan PBO oraninca
depo modiilii artis gostermis en diisiik uyumu uyumlastirici oranlarindan %0,5 PBO
degeri vermistir. %4 PBO degerinde daha da ylikselmesi beklenirken % 2 PBO’dan
daha diisiik bir deger vermistir. Bu durum %4 PBO’in en uygun degerinin {istiinde bir

yiikleme orani oldugunu gosterebilir.
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Sekil 3.23. PBO igeren PET/PBT kompozitlerinin depo modiilii degerleri
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Sekil 3.24-26 arasinda farkli oranlarda eklenen uyumlastiricilarin soniimleme faktorii
tizerine etkileri verilmistir. Soniimleme faktorii (tan §), kayip modiiliin depo modiiliine
oranlanmasi 1ile belirlenir. Soniimleme faktorii egrisinin altinda kalan alan,
malzemenin diisiik uzamada ugradigi periyodik deformasyon sirasinda absorpladigi
enerjinin bir gostergesidir. Eger takviye ile matris arasinda kuvvetli bir ara yiizey
etkilesimi olusursa hareketsiz bir ara faz olusur. Burada molekiiler hareketlilik az
oldugu i¢in daha az enerji kayb1 gozlenir. Boylece soniimleme pikinin siddeti zayif ara
yiizey etkilesimi oldugu duruma gore daha diisiik olur (Mohanty, 2006, Paul, 2010).
Sekil 3.24°te GPOSS’a ait tan delta degerleri incelendiginde 70PET-30 PBT birbiriyle
uyumlu oldugu gériilmektedir. icerisine katilan rGO ile uyumsuzluk ortaya ¢ikmis ve
tan delta degeri artmistir. Eklenen uyumlastirici oranlarma gére % 0,5 GPOSS da
uyumsuzluk gdstermis kompozit malzemenin uyumlastirilmasina yeterli olmamustir.
En iyi arayiizey uyumunu % 1 GPOSS saglamistir. Bu durum depo miidiilii ve gekme
modiilii sonuclari ile de ortlismektedir. % 1’den sonra ise GPOSS miktar1 arttik¢a

uyumsuzlugun arttig1 gézlenmistir.
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Sekil 3.24. GPOSS igeren PET/PBT kompozitlerinin soniimleme faktorleri
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Sekil 3.25’te Joncryl igeren kompozitlere ait tan delta degerleri incelendiginde ise yine
en yliksek tan delta degerini ve en yiiksek uyumsuzlugu 1rGO kompoziti sergilemistir.
Yapiya Joncryl eklenmesi ile uyumlastirict miktar1 artttkga malzemelerin birbirine
uyumu artmustir. En iyi uyumu %3 Joncryl saglamistir. Bu sonuglar depo modiilii ve

¢cekme modiilii degerleri ile de ortiismektedir.
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Sekil 3.25. JONCRYL igeren PET/PBT kompozitlerinin soniimleme faktorleri

Sekil 3.26’da PBO’lu kompozitlere ait tan delta grafikleri goriilmektedir. Grafik
incelendiginde en diisiik tan delta degerini % 0,5 PBO saglamistir. Bu sonug¢ ¢ekme
dayanim1 ve kopma uzamasi degerlerini de desteklemektedir. Uyumlagtirict orani

arttikca arada ki uyum bozulmustur. En uyumsuz oran agirlikca % 4 PBO eklendigi

durumda gozlenmis.
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Sekil 3.26. PBO igeren PET/PBT kompozitlerinin soniimleme faktorleri
3.6. Elektriksel Iletkenlik

Elektriksel iletkenlik Ol¢limlerinde frekans taramasina yonelik bir analiz
gerceklestirilmistir. Oda sicakligindaki kompozitler alternatif akim altinda analize tabi
tutulmustur. Farkli frekanslardaki elektriksel iletkenlik verilerinden 4 frekans degeri
belirlenip analiz yapilmistir. 1 kHz, 10 kHz, 100 kHz ve 1 MHz frekanslardaki
iletkenlik degerleri Tablo 3.3’de verilmistir. Tablo incelendiginde ilk gbze garpan
artan yiikleme oranlariyla elektriksel iletkenlik degerlerinde iyilesme oldugudur. Ayni
sekilde artan frekans degerleriyle de elektriksel iletkenlik degerlerinde sigramalar

gozlenmistir. Yiiksek frekanslarda elektriksel iletkenlik degerinde artis goriildii.
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Sekil 3.27. Gposs iceren PET/PBT kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri
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Sekil 3.28. Joncryl igeren PET/PBT kompozitlerinin elektriksel iletkenlikleri
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Sekil 3.29. PBO igeren PET/PBT kompozitlerinin elektriksel
iletkenlikleri

Tablo 3.3. 70 PET/30 PBT ve nanokompozitlerin farkli frekanslardaki
elektriksel iletkenlik degerleri

6AC x 108 (S/m)

1 kHz 10 kHz 100 kHz 1 MHz
PET/PBT/rGO | 1,72 1,71 32,30 310,00
1 Joncryl 1,77 1,62 29,35 317,28
2 Joncryl 1,79 1,57 29,92 315,20
3 Joncryl 1,71 1,62 38,42 350,75
1 GPOSS 1,70 1,88 20,80 129,00
2 GPOSS 1,69 1,56 40,01 379,00
4 GPOSS 1,66 1,82 39,30 335,00
1PBO 1,64 1,38 35,76 289,64
2PBO 1,64 1,42 38,16 376,15
3PBO 1,58 1,60 42,62 402,81
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3.7. Isil iletkenlik

Uretilen kompozitlerin 1s1 iletkenlik degerleri Sekil 3.30°da verilmistir. Saf PET/PBT
karisimina indirgenmis grafen oksit eklenildiginde kompozitin 1s1l iletkenlik degeri
0,278 W/m.K’ dir. Farkli uyumlasticilarin ilavesiyle iletkenlik degerleri degismis
agirlikca % 0,5 PBO eklenildiginde 0,250 W/Mk , % 1 GPOSS eklenildiginde 0,286
W/MK , % 21Joncryl ilavesinde 0,265 W/MK’dir. Bu degerlere bakildiginda % 1
GPOSS kompozitle daha iyi bir 1si1l iletkenlik degeri gdstermistir. Bu gézlem, 1s1
iletkenligi olusturan, birbirine bagl tabakalarin daha uyumlu olmasindan kaynakli

olabilecegi diisliniilmektedir.
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Sekil 3.30. PET/PBT karisimi ve nanokompozitlerin Isil iletkenlik
degerleri

3.8. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi

Uretilen kompozitlere uygulanan c¢ekme testleri sonucunda elde edilen kopma
ylizeylerinin morfolojisi SEM ile incelenmistir. SEM analizi belirlenen 6rneklere
uygulanmig ve x1500 biiylitmedeki sonuglarin ve SEM mikrograflar1 Sekil 3.31°de

verilmistir,

SEM goriintiileri incelendiginde 70PET/30PBT’de ¢ok belirgin bir faz ayriminin

olmadig1 goriilmektedir. Bu polimerlerin yari karisabilir olduklar1 sdylenebilir.
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Karigima 1.0 rGO ilavesi ile yapida tabakalagsma olmustur. Katmanlar seklinde faz
ayrimlarinin da olmasi rGO ile polimer matrisin uyumsuz olduguna isaret etmektedir.
DMA sonucunda tan delta pik yiiksekliginin artmasi da bu durumu dogrulamaktadir.
% 1 GPOSS ilavesi kompozit karisimla daha iyi uyum saglamistir. Cekme sonuglari
da bu durumu desteklemektedir. % 4 GPOSS ile ilave edilen oran arttik¢a tabakalagsma
gozlenmistir. 1 Joncryl ilavesi ile daha biitiin bir faz goriildii. 3 Joncryl; daha fazla faz
ayrimi, tabakali yap1 gozlenmistir.1 PBO ilavesi ile daha biitiin bir faz gozlenirken 4
PBO igeren yapida belirgin bir degisim yoktur. Fakat daha fazla faz ayrimi oldugu

sOylenebilir.

Sekil 3.31. Kompozitlerin SEM mikrografi (x1500)
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4. SONUCLAR VE ONERILER

Bu calismada 70PET/30PBT karisimina %1 oraninda rGO ve 4 farkli oran da 3 farkh
uyumlastiricit eklenmistir. Uyumlastirici olarak stiren akrilik temelli Joncryl, 1,4
fenilen bisoksazolin (PBO) ve glisidil isooktil polihedral oligomerik silseskioksan
(GPOSS) kullanilmistir. Hazirlanan kompozitlerin mekanik, 1sil, elektriksel ve

morfolojik 6zellikleri incelenmistir.

PET/PBT kompozitlerine uygulanan FTIR spektrumlari incelendiginde PET/PBT
karistminda 2951 cm™ arasinda goriilen pik C-H bilesiginin hidroksil gerilme
frekansina karsilik gelen pikin %1 oraninda rGO eklenmesi ile kayboldugu
goriilmistiir. Tim karisimlarda rGO eklenmesi ile 1708 cm-1 ve 1501 cm-1 deki
karbonil ve karboksil gruplarindan gelen C=0O gerilmeleri ait piklerin siddetlerinin

azaldig1 gorilmiistiir.

Cekme tepkimeleri sonucuna gore en yiiksek ¢ekme dayanimi agirlikca %1 GPOSS
iceren nanokompozit vermistir. Kopma da uzama degerleri i¢in %4 GPOSS, %1
Joncryl ve %0,5 PBO yiikleme oranlarinda en yiiksek kopma uzamasi saglanmistir.
Tiim oranlarda en yiiksek kopma uzamasi degeri % 4 GPOSS eklendigi durumda
gbzlenmistir. Buradan GPOSS’un PET/PBT’nin araylizey etkilesimini artirdigi
sOylenebilir. Uyumlastirict tiirli ve miktarinin PET/PBT uyumlastirict kompozitlerinin
modiilii iizerine etkisi incelendiginde, en yiiksek modiil degerini % 1 GPOSS ilavesi

ile saglanmustir.

Kompozitlerin 1s1l kararliligin1 degerlendirmek amaci ile yapilan TGA sonuglar
incelendiginde, 70PET/30PBT karisimma rGO eklenmesinin  Tonset, Tmax
sicakliklarinda ve kalinti miktarlarinda bir miktar diisiise neden oldugu gortilmistiir.
Tiim kompozitlerin azot atmosferinde tek basamakli bozunma davranis1 sergiledigi
belirlenmistir. Kullanilan uyumlastirict tiirii ve miktar1 degistik¢e kalinti miktarinda

da degisiklik gdzlenmistir.
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Elektriksel iletkenlik sonuglari i¢in 4 farkli frekans da iletkenlik degerleri 6l¢tilmistiir.
Artan frekans degeriyle elektriksel iletkenlikte artis gozlenmistir. Yalitkan olan
PBT/PET karisimina agirlik¢a %1 oraninda Rgo katilmasi sonucunda malzeme yari
iletken hale gelmistir. Bu ¢alismaya gére de rGO miktar1 arttikga elektriksel iletkenlik
oraninin artacagl disiintilebilir. Bu calismanin devaminda artan oranlarda rGO

kullanilarak ¢alisilmasi faydali olacaktir.

Isil iletkenlik sonucuna gore indirgenmis grafen oksit eklenen uyumlastiricilara gore
iletkenlik degerleri degisiklik gostermistir. Agirlikca % 1 GPOSS degeri eklendiginde
%33 elektriksel iletkenlik degeri arttirmigtir. 0,5 PBO eklendiginde ise % 10

azalmistir.

Farkli uyumlastiricilarin kullanildig1 kompozitlerin SEM mikrograflar incelendiginde
en iyi uyumu % 1 GPOSS vermistir. GPOSS miktar1 arttikga da tabakalagma
goriilmiistiir. Joncryl ve PBO uyumlastiricilart kullanildiginda da belirgin bir fark

olmay1p tabakali bir yap1 goriilmektedir.

Bu calismanin sonuglar1 birlikte degerlendirildiginde GPOSS un PET/PBT/Grafen
kompozitleri i¢in iyi bir uyumlastiric1 olarak kullanilabilecegi goriilmiistiir. Bundan
sonra yapilacak calismalarda PET/PBT nin 6zellikleri daha fazla arttirmak igin artan
oranlarda rGO’nun GPOSS ile birlikte kullanilmasi ile yeni kompozitlerin iiretildigi

calismalarin yapilmasi onerilir.
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