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ONSOZ VE TESEKKUR

Plastik sektoriindeki hizli biiyiimenin bir sonucu olarak ortaya ¢ikan plastik atik
sorununun ¢oziimii i¢in dogada kendi kendine yok olan polimerler kullanilmaya
baslanmistir. Cevre bilincinin hizla artmasi ile biyobozunur polimerlere olan ilgi
artmaktadir. Yiksek 1s1l dayanimi, kolay islenebilirligi sayesinde en sik kullanilan
biyobozunur polimerler arasinda Poli(biitilen siiksinat) (PBS) yer almaktadir. Ancak,
gaz bariyer Ozelliginin disiik olmasi, yiiksek sivi gecirgenligi ve Ozellikle
kristalizasyon hizinin yavas olmasi uygulama alanlarini kisitlamaktadir. PBS’nin
dezavantaj olusturan bu 6zelliklerini iyilestirmek i¢in en sik kullanilan yontemlerden
biri olan polimer karigimlarinin hazirlanmasi gelmektedir. Poli(oksimetilen) (POM)
yiiksek kristallenebilme yetenegi sayesinde kullanim alan1 genis olan bir miihendislik
termoplastigidir.

Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda PBS’nin bu dezavantaj olusturan ozelliklerini
iyilestirebilmek amaciyla yiliksek kristaliniteye sahip olan polioksimetilen ile
karigimlart hazirlanmistir. Birgok polimer karisiminin termodinamik olarak karigamaz
karakterde olmalarindan yola ¢ikilarak literatiirdeki ¢alismalardan farkli olarak POM
— PBS arayiizey etkilesimine c¢ok duvarli karbon nanotip (MWCNT)
nanoparcaciklarinin  etkisi calisma kapsaminda detaylica ele alinmistir.
POM/MWCNT, PBS/MWCNT, POM/PBS ve POM/PBS/IMWCNT ornekleri eriyik
harmanlama yontemi ile hazirlanmis ve standart test ornekleri elde etmek tizere
enjeksiyon kalipma yontemi kullanilarak kaliplanmistir. POM/PBS yiikleme orani ve
MWCNT konsantrasyonu ¢alisma kapsaminda deneysel parametre olarak ele
alinmustir. Orneklerin izotermal olmayan sartlarda kristalizasyon davranisi Avrami,
Ozawa ve birlestirilmis Avrami-Ozawa gibi matematiksel yaklagimlarla incelenmis ve
orneklerin kristal morfolojileri polarize optik mikroskop analizleri ile tespit edilmis ve
sonuglar1 detayli bir sekilde tartisilmistir. Tiim bu ¢aligsmalara ilave olarak dérneklerin
mekanik, 1s1l, termo-mekanik ve morfolojik ozellikleri ¢alisma kapsaminda
derinlemesine aragtirilmistir.

Universite hayatimin en basinda 2012 yilinda tamstigim, akademik hayatimin her
asamasinda, bilgi, tecriibe ve destegini hi¢bir zaman esirgemeyen, manevi olarak her
zaman yanimda olan, essiz dostlugunu benden esirgemeyen, akademik olarak bu
giinlere gelmemde en biiylik katkisi olan, egitim ve 6gretim hayatimdaki en biiyiik
sansim kiymetli danigman hocam Dog¢.Dr. Mehmet Kodal’a sonsuz minnet ve
tesekkiirlerimi sunarim.

Bilgi ve birikimiyle her zaman bana destek olan, hayat tecriibeleri ile yoluma 151k tutan
ve manevi destegini hi¢ esirgemeyen degerli hocam Prof.Dr. Giiralp Ozkog’a tesekkiir
ederim.

Lisans egitimi sirasinda tanistigim ve bitirme tezinden itibaren bilgi ve tecriibesini
benimle paylasan hocam Tugay Yarici’ya en icten tesekkiirlerimi sunarim.



Tez calismam sirasinda her zaman bana destek olan yardimlarini higbir zaman
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geldigim andan itibaren deneyimlerini benimle paylasan, her daim calismalarima
destek olan degerli arkadasim Nazli Yazici’ya, ayrica caligmalarimin c¢esitli
kisimlarinda yardimlarmi esirgemeyen degerli arkadaslarim; Merve Metin, Ozgenur
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MWCNT'NIN  POM/PBS KARISIMLARININ MEKANIK, ISIL,
MORFOLOJIK OZELLIKLERI VE KRISTALIZASYON DAVRANISINA
ETKISININ INCELENMESI

OZET

Bu ¢alismanin amaci poli(biitilen siiksinat) (PBS)’nin yavas olan kristallenme hizini
arttirmak amaciyla yiiksek kristalinite degerine sahip olan polioksimetilen (POM) ile
karisimlarinin hazirlanarak PBS’nin kristalizasyon hizinin incelenmesidir. Bu amag
dogrultusunda  izotermal  olmayan  kristalizasyon  kinetigi  calismalari
gerceklestirilmistir. Ayrica, POM/PBS karigimlarinin mekanik, termo-mekanik, 1s1l ve
morfolojik 6zelliklerine ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT) nanoparc¢aciklarinin
etkisi de incelenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda kiitlece farkli yiikleme oranlarinda
(75/25, 50/50, 25/75) POM/PBS karisimlar1 ve kiitlece %0,5 ve %1 oranlarinda
MWCNT iceren POM/PBS/MWCNT nanokompozitleri eriyik harmanlama yontemi
kullanilarak hazirlanmistir. izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi ¢alismalari
Avrami, Ozawa, birlestirilmis Avrami-Ozawa kristalizasyon kinetigi modelleri
kullanilarak incelenmistir. Kristalizasyon icin gerekli olan aktivasyon enerjisi
Kissinger, Takhor ve Friedman modelleri ile belirlenmistir. Ayrica, karigimlarin kristal
morfolojisini incelemek amaciyla 1sitma sogutma ekipmanina sahip polarize optik
mikroskop analizleri (POM) yapilmistir. Hazirlanan orneklerdeki muhtemel
etkilesimler FTIR analizleri ile incelenmistir. POM/PBS harmanlarinin karisabilirligi
ve MWCNT nin matris igeresindeki dagilim seviyesini belirlemek icin SEM analizleri
gerceklestirilmistir. Elde edilen 6rneklerin mekanik 6zelliklerini, 1s1l kararliliklarini ve
dinamik-mekanik 6zelliklerini incelemek amaciyla sirasiyla gekme, Izod darbe, termal
gravimetrik analiz (TGA) ve dinamik mekanik analiz (DMA) testleri
gerceklestirilmistir. SEM analiz sonuglart POM ve PBS arasinda herhangi bir faz
ayrimi olmadigim1 ve MWCNT yiikleme oranindan bagimsiz olarak MWCNT nin
matris icerisinde homojen bir sekilde dagildigin1 gostermistir. POM/PBS
harmanlarinin E-modiilii gibi mekanik 6zelliklerinin MWCNT varliginda arttig tespit
edilmistir. Kristalizasyon kinetigi ¢aligmalarindan POM/PBS yiikleme oranina bagl
olarak MWCNT nin bir ¢ekirdeklendirici ajan gibi davrandigi tespit edilmistir.

Anahtar Kelimeler: izotermal Olmayan Kristalizasyon Kinetigi, Mekanik Ozellikler,
MWCNT, PBS, POM.
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INVESTIGATION OF THE EFFECT OF MWCNT ON MECHANICAL,
THERMAL, MORPHOLOGICAL PROPERTIES AND CRYSTALLIZATION
BEHAVIOR OF POM/PBS BLENDS

ABSTRACT

The purpose of this study is to investigate crystallization rate of polybutlylene
succinate (PBS) in order to stimulate PBS’s lower relative crystallinity by blending it
with high crystalline polyoxymethylene (POM). Therefore, non-isothermal
crystallization kinetic studies were carried out. Additionally, the effect of multi-walled
carbon nanotube (MWCNT) nanoparticles on mechanical, thermo-mechanical,
thermal and morphological properties of POM/PBS blends are examined. Within the
scope of this study, POM/PBS blends at different loading levels (75/25, 50/50, 25/75)
by weight and POM/PBS nanocomposites containing 0.5% and 1 wt% MWCNT were
prepared using the melt blending method. Non-isothermal crystallization Kinetic
studies were examined via different kinetic approaches such as Avrami, Ozawa, and
combined Avrami and Ozawa. The activation energy for crystallization were
determined with Kissinger, Takhor and Friedman models. Moreover, polarized optical
microscope (POM) equipped with a hot-stage analyses were carried out in order to
investigate the morphology during crystal growth. FTIR analyses were conducted to
determine the possible chemical interactions between the components. The level of
dispersion of MWCNT in polymer matrices and miscibility of POM and PBS polymers
were determined through scanning electron microscope (SEM). To investigate the
mechanical, thermal stability and dynamic mechanical properties of the samples, 1zod
impact, tensile, thermal gravimetric analyses (TGA), and dynamic mechanical
analyses (DMA) analyses were carried out. SEM analyses showed that there was no
phase separation between POM and PBS, and MWCNT was homogeneously dispersed
in the matrix, regardless of the MWCNT loading rate. The mechanical properties such
as E-Modulus of POM/PBS blends increased in the presence of MWCNT. From the
crystallization kinetics studies, it was obtained that MWCNT acted as a nucleating
agent depending on the POM/PBS loading ratio.

Keywords: Non-Isothermal Crystallization Kinetics, Mechanical Properties,
MWCNT, PBS, POM.
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GIRIS

Plastik sektoriindeki hizli biiylimenin bir sonucu olarak ortaya c¢ikan kati atik
sorununun ¢6ziimii i¢in siklikla kullanilan biyobozunur polimerler kullanilmakta ve
gelistirilmektedir. Biyobozunur polimerlerin basinda sentetik bir poliester olan
poli(biitilen siiksinat) (PBS) gelmektedir. PBS’in kolay islenebilirligi, yiiksek termal
ve kimyasal dayanimi, yliksek kristallanme kabiliyeti kullanim alanlarim
arttirmaktadir. Ancak, gaz bariyer 6zelliginin diisiik olmasi, yiiksek siv1 gecirgenligi
ve Ozellikle kristalizasyon hizinin yavas olmasi uygulama alanlarini kisitlamaktadir.
Polimerlerin dezavantaj olusturan 6zelliklerini iyilestirmek i¢in kullanilan en etkin
yontemlerden bir tanesi bir diger polimerle karisimlarinin olusturulmasidir.
Polioksimetilen (POM) miikemmel mekanik mukavemet, asinma, yorulma direnci ve
yiiksek kristallenebilme 6zelligine sahip en 6nemli mithendislik termoplastiklerinden
biridir. POM, mekanik, elektrik, otomotiv, insaat ve biyomedikal alanlar gibi ¢esitli
endiistriyel sektorlerde genis uygulama alani bulmustur. Son yillarda, karbon temelli
nanopargaciklar yiiksek performansli kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan
giiclendirici dolgu maddelerinin basinda gelmektedir. Bununla birlikte, literatiirde
karbon temelli nanoparcaciklarin bir heterojen ¢ekirdeklenme ajani1 gibi davranarak
polimerlerin kristalizasyon hizin1 artirdigindan da bahsedilmektedir. Bu ytiksek lisans
tez ¢alismasi kapsaminda ilk defa, POM/PBS karisimlarinin izotermal olmayan
kristalizasyon kinetigine, mekanik, termo-mekanik, 1s1l ve morfolojik 6zelliklerine cok
duvarli karbon nanotiip (MWCNT) nanopargaciklarinin etkisi incelenmistir. Bu
calisma kapsaminda, POM/PBS karigimlarinin izotermal olmayan kristalizasyon

kinetigine MWCNT nin etkisi incelenmistir.

Bu amag dogrultusunda, farkl yiikleme oranlarinda (25/75, 50/50 ve 75/25) POM/PBS
harmanlarina kiitlece % 0,5 ve %1 oranlarinda MWCNT, laboratuvar 6lgekli bir
mikro-harmanlayicida eklenmis elde edilen hibrit yapilarin izotermal olmayan
kristalizasyon kinetigi c¢alismalar1 Avrami, Ozawa, birlestirilmis Avrami-Ozawa
kristalizasyon kinetigi modelleri kullanilarak incelenmistir. Kristalizasyon i¢in gerekli

olan aktivasyon enerjisi Kissinger, Takhor ve Friedman modelleri ile belirlenmistir.



Ayrica, 6rneklerin sferulit morfolojileri polarize optik mikroskop (POM) analizleri ile
incelenmistir. Elde edilen 6rneklerin mekanik, 1s1l ve dinamik-meknanik 6zelliklerini
incelemek amaciyla sirasiyla ¢ekme, Izod darbe, TGA ve DMA analizleri
gerceklestirilmistir. Bunlara ilaveten, MWCNT’nin POM, PBS ve POM/PBS

karigimlari igerisindeki dagilimi SEM analizi ile incelenmistir.



1. GENEL BIiLGIiLER
1.1.  Poli(biitilen siiksinat)

Poli(biitilen siiksinat) (PBS), alifatik poliester grubuna ait biyobozunur bir polimerdir.
Siiksinik  asit ve 1,4-biitandiol sentetik monomerlerinin  konvansiyonel
polikondenzasyon reaksiyonu ile elde edilirler. Ticari olarak Bionelle adi ile

tretilmektedir. Sekil 1.1°de PBS’nin kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

T i
+C—(CH,),—C—0—(CH,),—0

Sekil 1.1. Poli(Biitilen Siiksinat) (PBS)’nin kimyasal yapisi

PBS, biyolojik olarak parcalanabilen, eriyik harmanlama y6ntemi ile islenebilen, 1s1l
ve kimyasal dayanimi iyi olan alifatik bir poliesterdir (Fujimaki, 1998;0kamoto M,
2005). PBS, beyaz renkli ve kristalin yapida bulunan termoplastik bir malzemedir.
Erime sicakligt (Tm) 90-120°C arasinda degisen, camsi gegis sicakligi (Tg) -45/-10°C
araliginda olan PBS’nin yogunlugu yaklasik 1,25 g/cm®tiir (Rudnik, 2013).

PBS’nin mekanik, 1s1l ve biyobozunma 6zellikleri kristal yapisina, ortalama molekiil
agirligina gibi 6zelliklere baglidir. PBS, biyolojik olarak su, CO2 ve biyokiitleye
ayrisabilmektedir. Bu 6zelligi sayesinde ambalaj malzemesi, kozmetik sektoriinde,
tibbi drlinler gibi tek kullanimlik iirtinler olarak kullanilabilmektedir. Ayrica tip
alaninda biyolojik olarak pargalanabilir ila¢ kapsiillerinde ve implant yapiminda
kullanilmaktadir (Brunner vd., 2011). Yiiksek 1s1l dayanima sahip olan PBS genis bir
isleme sicakligi araliina sahiptir. Miilkemmel islenebilirligi sayesinde, tekstil
sektorlinde multifilament, monofilament, diiz ve bdliinmiis iplik olarak
kullanilabilmekte ve ayrica enjeksiyon kaliplama yontemi ile {iretilen ambalaj ve sise
imalatinda kullanilan plastik malzemelere alternatif olarak potansiyel uygulama

alanlarina da sahiptir (Ojijo vd.,2014).



1.1.1. Poli(biitilen siiksinat)’in sentezi

PBS, siiksinik asit ve 1,4-biitandiol’iin polikondenzasyon reaksiyonu ile
sentezlenmektedir. PBS’nin sentezi asamasinda iki kritik nokta bulunmaktadir.
Bunlardan ilki 1-4-biitandioliin %10’nun altinda kalacak kadar reaksiyon ortaminda
bulunmasi, digeri ise reaksiyon sonunda agiga ¢ikan oksijenin ortamdan bertaraf

edilmesidir. Sekil 1.2°de PBS sentezinin sematik gosterimi bulunmaktadir.
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Sekil 1.2. PBS sentezinin sematik gosterimi (Xu vd.,2010)

Diger poliesterlerde 6rnegin poli(etilen tereftalat) (PET)’te oldugu gibi iki ana yol
izlenerek  PBS sentezlenebilmektedir. Bunlar, siiksinat  diesterlerden
transesterifikasyon prosesi ve diasitten yola ¢ikarak direk esterifikasyon prosesidir.
Siiksinik asidin 1,4-biitandiol ile direk esterikasyonu PBS {iretiminde en sik kullanilan
yontemdir (Sekil 1.3). Bu yontemde ilk olarak diol, diasit ile esterifikasyon
reaksiyonuna sokularak PBS oligomerleri olusturulur ve olusan su ise ortamdan
uzaklastirilir. Bu asamada, sitokiyometrik oranlar g6z 6niinde bulundurularak siiksinik
asit ve %]15’in altinda 1-4-biitandiol reasktore beslenir. Proses sicakligi 160-
190°C’dir. Ardindan, olusan bu oligomerler 220-240°C’de vakum altinda
transesterifikasyon reaksiyonuna sokularak yiiksek mol kiitleli polimer elde edilir. Bu
asamda, titanyum, zirkonyum, kalay ve germanyum gibi katalizorler kullanilir (Xu
vd.,2010).
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Sekil 1.3. PBS sentezi reaksiyon asamalar1 (URL-1)
1.1.2. PBS’nin mekanik ozellikleri

Beyaz renkli ve kristalin formundaki PBS, ¢ekme dayanimi bakimindan polietilen
(PE) ve polipropilen (PP) arasinda; sertlik 6zelligi bakimindan ise diisiikk yogunluklu
polietilen (LDPE) ve yiiksek yogunluklu polietilen (HDPE) arasinda degerlere sahiptir
(Liu vd., 2009). PBS ¢ekme ve darbe dayanimui iyi olan, orta derecede kirilganlik ve
sertlige sahip bir polimerdir. Uretim parametrelerinden olan sicaklik malzemenin
mekanik ozelliklerini degistirmektedir. Tablo 1.1°de farkli sicaklik parametreleri
kullanilarak iiretilen PBS’nin mekanik o6zellikleri verilmistir. Sicaklifin artmasi ile
kopma dayaniminda azalma, elastik modiil degerinde yiikselmeler meydana
gelmektedir ( Feng vd.,2011). Bununla birlikte, PBS’nin molekiil agirligi mekanik
ozelliklerini etkilemektedir. PBS nin molekiil agirliginin artmasiyla; kopmada uzama,

¢cekme dayanimi degerleri artmaktadir (Xu vd.,2010).

Tablo 1.1. Farkli sicakliklarda tiretilen PBS’nin mekanik 6zellikleri (Feng vd.,2011)

Sicaklik (°C)
Mekanik
pailing 170 190 200 210 230
Kopma Dayanim
il 39,0 41.4 38,5 34.8 25,7
Elastik Modiilii 297.7 2791 2035 2981 3143
(MPa)
Egme Modiilii
i) 17,5 19,2 18.8 17.9 18,7
Egme Dayanimi 558.6 598,6 6439 5935 6053
(MPa)
Darbe Dayanim
i) 43.2 39,9 31.4 28.8 29,7




1.1.3. PBS’nin 1s1l ozellikleri

Polimerlerde 1s1l davranig; molekiil agirligina, polimer zincirlerinin uzunluguna ve
polimerin kristal yapisina gore degisiklik gostermektedir. Alifatik poliester grubunda
yer alan PBS yaklasik 115°C’de erime sicakligi sergiler (Papageorgiou vd.,2005).
PBS’nin bozunma sicaklig ise kristal yapisina gore degismektedir. Bozunma sicakligi
97°C olan PBS’nin kristalinite derecesi yiiksektir (Xu vd.,2010). PBS’nin a ve 3
olmak tizere iki farkl kristal formu bulunmaktadir. Sekil 1.4°te PBS’ye ait diferansiyel
taramal1 kalorimetre (DSC) termogramlar1 verilmistir. Sekil 1.4’te goriildiigii gibi,
bazi erime endotermleri ¢ift tepeye sahiptir. Bunun sebebi, PBS’nin iki farkl: kristal
yapida bulunmasi ve 1s1l gegmise gore bazi kristallerin az mitkkemmel yapida olmasi
ve bunlarin diisiik sicakliklarda erimesidir. Ikinci erime tepesi ise daha miikemmel
kristal yapilarin erime davranigini gostermektedir (lhn vd.,1995 ; Papageorgiou
vd.,2007).
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Sekil 1.4. PBS’nin DSC verileri a) Farkli sicakliklardaki DSC termogrami b) Farkli
sogutma hizlarindaki DSC termogrami (Papageorgiou vd., 2007).



1.1.4. PBS’nin biyobozunurlugu

Poli(biitilen siiksinat), ¢evre dostu olan biyobozunur bir polimerdir. PBS dogada
enzimler ve hidroliz yoluyla CO; ve H20’ya doniisebilmektedir. Bu dzelliginden
dolay1 PBS tek kullanimlik {irtinler i¢in genis bir pazara sahiptir. PBS nin biyolojik
pargalanma hizi; polimerin kimyasal yapisi, kristal morfolojisine ve tiriiniin sekline
baglidir. Ayrica sicaklik, oksijen orani, gibi dig etkenler de PBS’nin
biyobozunurlugunu etkileyen faktorlerdir (Tserki vd., 2006). Sekil 1.5’te saf PBS’nin

farkli zamanlarda elde edilmis biyobozunurluk test sonuglar gosterilmektedir.

b)PBS (3 ay) c) PBS (4 ay)

Sekil 1.5. Farkli zamanlardaki PBS’in biyobozunurlugu ( Fujimaki, 1998)
1.1.5. PBS’in kristalizasyon davranisi

PBS gibi yar kristalin polimerlerin kristaliniteleri ve kristal morfolojileri polimerin
kimyasal yapisina, 1s1l ge¢misine, iiretim yOntemine, molekil agirligt ve zincir
uzunluguna baghdir. PBS bir¢ok 6zelligi bakimindan poliolefinler ile benzer 6zellik
gostermektedir. Kristalizasyon davranisi ise polietilenle benzerdir. PBS kristal
morfolojisi genellikle kiiresel (sferulit) yapidadir. Fakat kristallerin boyutu ve lamel
morfoloji  kristalizasyon sicakligina baglidir. Termal kosullar Kristalizasyon
davranigin1 buna bagh olarakta mekanik 6zelliklerini etkilemektedir. Sekil 1.6.a’da

70°C sicaklikta, Sekil 1.6.b’de ise 95°C de kristallendirilen PBS fazinin POM



goriintiileri verilmistir. POM analizindende goriilecegi iizere 1sil kosullar sferulit

biiyiikliigiinii ve lamel morfolojisini etkilemektedir (Ihn vd.,1995).

Sekil 1.6. PBS’in farkli sicakliklarda eriyikten
kristallenme POM goriintiileri (Ihn vd.,1995)

Yar kristalin polimerlerde 2 asamali bir kristalizasyon siireci vardir. Eriyik bir PBS
fazinin sogutulmasi ile ilk olarak embriyo kristallerin olusumu gézlemlenmektedir.
Ikinci asamada ise embriyo kristaller, eriyik polimer fazinin kristalin faz yiizeyine go¢
etmesi ile biiylimesidir. Eriyik fazin sicakliginin diistiriilmesi ile polimer zincirleri
diizenli yapiya gegerek cekirdeklenme egilimi gosterirler. Olusan bu ilk ¢ekirdekler
belirli bir yarigapin {stiinde ise embriyo kristallerin olusumu gerceklesir.
Cekirdeklenme siireci iki temel enerji kontrol etmektedir. Bunlar sirasiyla serbest

hacimsel enerji ve arayiizey olusum enerjisidir. Cekirdeklenmenin gergeklesebilmesi



icin belirli bir arayiizey olusum enerjisi gerekmektedir. Cekirdek olusumunda gerekli

olan araylizey enerji serbest hacimsel enerjiden karsilanir.

PBS kristalizasyon yetenegi yiliksek bir polimerdir. Fakat c¢ekirdeklenme
yogunlugunun diisiik olmasi sebebiyle kristalizasyon hizi goreceli olarak yavastir.
Literatiirde, PBS kristalizasyon hizin1 arttirmak igin ¢ekirdeklenme yogunlunun
arttirllmas1  iizerine ¢alismalar mevcuttur. Temel olarak sogutma hizinin
cekirdeklenme yogunluguna etkisi bilinmektedir. Diisliik sogutma hizlarinda eriyik
PBS fazina ¢ekirdek olusumu i¢in daha ¢ok zaman tanindigi i¢in ¢ekirdeklenme
yogunlugundada artis gozlemlenmektedir. Sogutma hizinin  digtirilmesi
cekirdeklenme yogunlugunu arttirirken kristalizasyon sicakliginida arttirmaktadir.
Fakat sogutma hizinin diisiiriilmesi enjeksiyon kaliplama gibi iiretim proseslerinde hiz
kayiplarina neden olmaktadir. Ayrica sogutma hizi ile g¢ekirdeklenme yogunlugu
belirli bir oranin tizerine ¢ikmamaktadir. Literatiirde, sogutma hizindan farkli olarak
PBS c¢ekirdeklenme oranini artirmak i¢in cekirdeklendirici ajanlarin kullanimida yer
almaktadir (Chen vd.,2005). Cekirdeklendirici ajanlar, temel olarak eriyik PBS
matrisinde kati yabanci yilizeyler olusturarak ¢ekirdeklenme oranini artirmaktadir.
Eriyik matriste yabanci bir kat1 ylizeyin varlig1 ¢ekirdek olusumu i¢in yeni bir ylizey
olusturma ihtiyacini ortadan kaldirmaktadir. Boylece ¢ekirdek olusumu i¢in gerekli
olan arayiizey enerjisi minimum orana disiiriilmektedir. Eriyik polimer zincirleri
yabanct kati yiizey Tlizerinde diizenli yapilar olusturarak c¢ekirdeklenmeyi
gerceklestirir. Bu tiir kristalizasyona heterojen kristallenme denir. Heterojen
kristallenmede, cekirdeklendirici ajan olarak kullanilan katkinin boyutu ve yiizey
geometresi performansi agisindan Onemlidir. Sekil 1.7°de sirasiyla Grafen oKsit,
MWCNT, SiO. ve Ag katkili PBS ve saf PBS kristalizasyonlarinin karsilastirildigi
POM ve kristalizasyon sicakligi-kristalizasyon pik siiresi grafigi verilmistir. Sekil
1.7°den goriilecegi tizere c¢ekirdeklendirici ajanin tiirii kristalizasyon morfolojisinde
farklilik yaratmaktadir. Karbon temelli nanoparcacik olan Grafen oksit ve MWCNT
ise benzer kimyasal yapilarina ragmen geometrik sekilleri farklidir ve kristalizasyon
bu farkliliktan etkilenmektedir. Cekirdeklenme yogunlugu en yiiksek PBS/Ag
kompozitlerinde gozlemlenmistir. Kristalizasyon sicakligt — Kristalizasyon siire
grafigine ise POM goriintiileri ile uyumlu sekilde en hizli kristalizasyon siirecine

PBS/Ag kompozitleri sahiptir. Kristalizasyonun saf PBS veya diger kompozitlere



oranla hizli olmasinin sebebi ise g¢ekirdeklenme yogunlugunun yiliksek olmasidir

(Papageorgiou vd.,2014).
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Sekil 1.7. Farkl katkilarin PBS kristalizasyonuna ve kristal morfolojisine etkisi
(Papageorgiou vd., 2014)

PBS’nin kolay islenebilir, biyobozunur bir polimer olmasi ve kristallenme yeteneginin
yiiksek olmasi sayesinde kullanim alanlarimi arttirmaktadir. Kristallenme yetenegi
yiiksek olan PBS’nin kristallenme hiz1 ise olduk¢a yavastir. Bunun nedeni PBS’nin
cekirdeklenme  yogunlugunun olduk¢a diisiik olmasidir.  Cekirdeklenme
yogunlugunun diisilk olmasi, kristal biiyiime hizinin da diisiik olmasi sebebi ile

kristallenme hizinin da yavas olmasina neden olmaktadir.
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Bu yiiksek lisans tez calismasinda PBS’nin yavas olan kristallenme hizini arttirmak
amaciyla yliksek kristalinite degerine sahip olan polioksimetilen (POM) ile karisimlari

hazirlanarak PBS’nin yavas olan kristalizasyon hizinin artiritilmasi hedeflenmektedir.

1.2.  Polioksimetilen (POM)

CHO- tekrarlayan birimlerinden olusan bir polimer zincirine sahip polioksimetilen
(POM), miikemmel mekanik mukavemet, asinma, yorulma direnci ve
kaliplanabilirlige sahip en onemli yar1 kristal miihendislik termoplastigidir. Sekil

1.8’de POM’un kimyasal yapis1 gosterilmektedir.

3 Jn

Sekil 1.8. Polioksimetilen
(POM)’un kimyasal yapis1

POM, aynm1 zamanda “Asetal” ve “Poliasetal” olarak da bilinmektedir. POM, iyi
boyutsal kararlilik sagladigi i¢in mekanik, elektrik, otomotiv, insaat ve biyomedikal
alanlar gibi cesitli endiistriyel sektorlerde genis uygulama alani bulmaktadir (Shi
vd.,2009). Bununla birlikte, diisiik darbe toklugu, ¢entik hassasiyeti, diisik UV
direnci, diisiik 1s1 iletkenligi ve 1s1 direnci uygulama alanlarmi sinirlamaktadir
(Konglanhg vd., 2008). Ustiin siirtiinme ve asinma dayanimina sahip POM, sekil ve
kimyasal stabiliteye sahip olmanin yani sira kristalinitesi yliksek bir polimerdir (Hu
vd., 2007; Li vd., 2011). Isil 6zellikler agisindan ise, oldukga esnek zincirleri nedeniyle
—75°C civarinda diistik bir camsi gegis sicakligina ve 180-195°C araliginda erime
sicakligina sahiptir. POM'un Tg'si molekiiler agirligma baghdir; ancak 70000'den
yiiksek molekiiler agirlik i¢in Ty degeri sabit kalmaktadir. Polioksimetilen’nin
kristallik derecesi, komonomer igerigine, molekiil kiitlesine ve malzemenin iiretim
asamalarina bagli olarak %50-80 arasinda degismektedir. Benzer termal ge¢mise sahip
homopolimerler i¢in %64-69 ve kopolimerler i¢in ise %56-59 araliginda kristal yapilar
goriilmistir (Wilski, 1971). POM’un kristal morfolojisi altigen yapidadir ve kafes
parametreleri a=474 pm ve ¢=1739 pm seklindedir (Gaur vd.,1981; Uchida ve
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Tadokoro,1967). POM’un yogunlugu kristallik derecesine gore degismektedir.

Kristalin yogunlugu 1,49 g/cm®tiir. Amorf formdaki homopolimer POM ve kopolimer

POM’un yogunlugu ise sirasiyla 1,324 g/cm? ve 1,320 g/cm®tiir Ayrica ticari olarak

temin edilebilen yar1 kristalin formda bulunan poliasetallerin yogunlugu, homopolimer

icin 1,42 g/cm® ve kopolimer igin ise 1,41 g/cm® tiir (Wilski, 1971). POM iiriinlerinin

¢ok yonlii olmasinin sonucu olarak endiistride ¢ok genis kullanim alanina sahiptirler.

POM, enjeksiyon, ekstriizyon, sikistirma, savurma veya sisirme tipi kaliplama ile

islenebilir. POM malzemesinin 6zellikleri, cam elyaf, mineraller, iletken dolgu

maddeleri, yaglama maddeleri, pigmentler ve diger katki maddeleri ile modifiye

edilebilir. Ticari olarak cesitli POM tiirleri bulunmaktadir. Tablo 1.2°te bazi

homopolimer ve kopolimer yapidaki POM’un yogunluklari ve proses sartlarina gore

kullanim alanlar1 verilmistir.

Tablo 1.2. Ticari POM tirleri ve ozellikleri

. Yogunluk
POM tiirleri Ozellikler
(g/cm?3)
Delrin®; 100 NC010 Kf)lay do_lduru_lan_kahplarda kullan_1m i¢in 142
yiiksek viskoziteli, asetal homopolimer
o - - - —
Delrin®: 100AF % 20 Teﬂon®. iceren yiiksek viskoziteli 154
asetal homopolimer; PTFE
Delrin®: 300ATB E‘njeks.lyo‘n kaliplama 1.c;1.n qolgulu, orta
viskoziteli, sertlestirilmis asetal 141
BKO000 .
homopolimer
Delrin®: FG100P KOPY qolqumlan kahplaryda kul'lann{l icin
gelistirilmis 1511 kararliliga sahip yiiksek 1,42
NCO010 . - .
viskoziteli asetal homopolimer
Delrin®;FG400MTD Enjeksiyon kaliplama igin metal dolgulu, 153
BLAO79 orta viskoziteli asetal kopolimer ’
ASHLENE®; RH180 EkstruzyF)n sinift  yeniden islenmis 141
homopolimer
LNP Lubricomp* PTFE® iceren asetal homopolimer 151

KLOO4A

regineye dayali bilesik

1.2.1. Polioksimetilen sentezi

Poliasetal olarak da adlandirilan kopolioksimetilen regine (POM), bir monomer

(trioksan) olarak triformaldehit ve bir komonomer olarak dioksan veya etilen oksidin

polimerizasyonu ile sentezlenmektedir (Drdscher vd.,1974). POM sentezinde iki
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yontem kullanilmaktadir. Bu iki polimerizasyon yontemine gore homopolimer POM
ve kopolimer POM elde edilmektedir. Birinci yontem susuz formaldehitin anyonik
polimerizasyonudur. Gaz halindeki formaldehitin susuz heptan ve az miktarda
katalizorler ~ kullanilarak oda  sicakliginda  homopolimer POM  sentezi
gerceklestirilmektedir (Liftl vd., 2006; Pazenok vd.,2012). Polimerizasyon, saf gaz
halindeki formaldehitin susuz heptan ve kiiciik miktarlarda katalizor iceren bir
polimerizasyon reaktoriine beslenmesiyle oda sicakliginda gergeklestirilir.
Polimerizasyon sonucu olusan polimer, her makromolekiil i¢in en az bir hidroksil
grubu icermektedir (Billingham, 2000). Ikinci yontem formaldehitin siklik
oligomerlerinin (genellikle trioksan) katyonik polimerizasyondur ve ¢dziicii olmadan
homojen bir fazda eriyikte yigin halinde gergeklestirilmektedir (Haubs vd.,2011).
Polimerizasyon reaksiyonu trioksanin  katyonik  polimerizasyonu seklinde
gerceklestiginden, trioksan, etilen oksit ve 1,3-dioksolan ile kolaylikla kopolimerize
edilebilir (Kern, ve Jaacks, 1960). POM’un sentezinde kullanilan ¢ok ¢esitli
komonomerler kullanilmaktadir. Tablo 1.3’te komonomerleri ve kimyasal yapilari
verilmistir. POM’un komonomeri olarak etilen oksit ve propilen oksit gibi siklik
eterler kullanilmaktadir ancak POM iiretiminde yaygin olarak etilen oksit komonomeri

tercih edilmektedir (Yahiro ve Morishita, 1999).

Tablo 1.3. POM sentezinde kullanilan monomer ve komonomerler

Monomer Ac¢iklama Kimyasal yapisi
H
\
Formaldehit Temel monomer =0
/
H
0]
Trioksan Formaldehitin trimeri ( W
O\.,/O
. . O
Etilen oksit Ko-monomer x_’ E
1,2 ilen oksit K O
,2-propilen oksi 0-monomer
A; CH,
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POM’un homopolimer veya kopolimer olarak sentezlenmesi tiim fiziko-mekanik ve
1is1l  Ozellikleri dogrudan etkilemektedir. Kopolimer POM, yiiksek sicaklik
uygulamalarinda istiin alkali direnci gostermektedir ve uzun siire nem varliginda
mekanik performansini koruyabilmektedir (Showaib ve Wyzgoski, 2002). Bunlara ek
olarak, kopolimer POM homopolimer POM ile kiyaslandiginda yiiksek 1s1l kararliliga,
kolay islenebilirlige ve mekanik 0Ozelliklere sahiptir (Ldaftl, 2006). POM’un
sentezlenme sekline gore asetal homopolimerler (POM-H) ve asetal kopolimerler
(POM-C) arasinda ozellikleri bakimindan farkliliklar mevcuttur. Yiiksek kristalligi
nedeniyle, POM-H'nin 6zellikleri biraz daha yiiksek yogunluk, sertlik ve mukavemet
igerir. Bununla birlikte, POM-C malzemesi, POM-H'den daha yiiksek kimyasal
dirence ve daha diisiik bir erime noktasina sahiptir. Alkali ortamlarda, kopolimerler
homopolimerlerden daha kararlidir. Bununla birlikte, daha diisiik kristaliniteye ve

dolayis1 ile daha diisiik erime noktasina sahiptir.

1.2.2. POM’un mekanik ozellikleri

Yar kristalin bir yapiya sahip olan POM, yiiksek mekanik mukavemete, milkemmel
asinma direncine, yiiksek tokluk, asinma direncine ve c¢oziiciilere karsi kimyasal
dirence sahip olan bir mithendislik termoplastigidir. Elektrik ve elektronik, otomotiv
ve hassas makine uygulamalar1 gibi birgok alanda kullanilan bazi metallerin ve
ametallerin yerini alabilmektedir (Hasegawa vd.,2000; Hisakatsu vd.,2003). Ozellikle
kendi kendini yaglama (self-lubricating) ve yliksek kimyasal direnci sayesinde plastik
esasli digli pargalarin ve yakit pompalarinin iiretiminde kullanilmaktadir (Kasgoz,
2020). Baz1 POM homopolimer ve kopolimer tiirlerinin Rockwell sertlik degerleri
Tablo 1.4'te verilmistir.

Tablo 1.4. POM tiirlerine gore sertlik verileri

Tiir Rockwell Hardness/[M] [R]
Delrin®; 100 NC010 92 120
Delrin®; 111P NCO010 92 121
Quadrant EPP Delrin® 89 122
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Polioksimetilen (POM) homopolimerinin elastisite modiilii, kristalinitesine ve test
edilen numunenin kalinligina bagl olarak degismektedir. Rémond ve arkadaslar
yaptiklar1 ¢alismada POM’un modiil degerinin 0,5 mm kalinliginda bir numune igin 2
GPa'dan maksimum 3,2 GPa'ya kadar degisiklik gosterdigini bulmuslardir ( Rémond
ve Védrines,2004). Tablo 1.5°de POM’un bazi mekanik 6zellikleri yer almaktadir.

Tablo 1.5. POM’un mekanik 6zellikleri (Brostow,2007)

Ozellikler Degerler
Kirilma toklugu 4 Jlcm>m?
Kopma dayanimi 65-70 MPa
Kopmadaki uzama 25-75 %
Darbe dayanimi 60-120 Jm*

Sekil 1.9°da POM homopolimerinin viskoelastik 6zelliklerinde meydana gelden
degisimler gosterilmektedir. Test edilen 6rnegin 6zellikleri; kalinligr 1 mm, kristallik
orani yaklasik % 63 ve erime sicakligi 180°C’dir. Tan (8) egrinin maksimum oldugu
(-70°C - (-50°C) ) araliginda camsi gegis sicakligi degeri gozlenmektedir. Gegis
sirasinda, amorf fazin camsi oldugu durumda 8 GPa'dan, amorf fazin kauguk benzeri

oldugu durumda -20°C'de modiil degeri 3 GPa diismektedir ( Rault,1997).

- 0.14
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-0.10

- 0.08

tand

- 0.06

E'(MPa)

0 T T I T I T I 0.00
-120 -90 -60 -30 O 30 60 90
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Sekil 1.9. Sicakliga bagli olarak POM’un depo modiilii (E’) ve tan &
degerlerinde meydana gelen degisimler ( Rault,1997)
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1.2.3. POM’un 1s1l ozellikleri

Polioksimetilen (POM), termoplastik yari kristalli bir malzemedir. Cams1 gegis
sicakligina (Tg) ve erime sicakhigina (Tm) sahiptir. Literatiir bilgilerine gore
homopolimer POM (POM-H) i¢in Tg aralig1 (-85°C- (-70°C)) ve kopolimer POM’un
(POM-C) Ty degeri (-65°C- (-60°C)) araliginda degismektedir. Sekil 1.10°de 20°C/dak
sogutma hizinda elde Genel olarak kopolimer POM ve homopolimer POM’un erime
sicakliklik degerleri sirasiyla 164-168°C ve 175-178°C araliginda degismektedir
(Sabel vd., 1992). POM’un erime entalpi degerleri molekiil yapisina baglidir. %100
kristal formda bulunan POM-C ve POM-H igin erime entalpi degerleri (AHm) sirasiyla
220 J/g ve 326 J/g olarak belirlenmistir (Wilski, 1971).

6
~— POM-C TG
ke - - - POM-H A
o
T‘!‘
2
3
2
o
i
©
v
I
\/
1"146°C
-6 v T Y T T T T T T T T T v T
Sicaklik (°C)

Sekil 1.10. POM-C ve POM-H i¢in 10°C/dak sogutma hizinda elde edilen DSC
termogramlar1 (Sabel,1992)

Tablo 1.6’da homopolimer POM ve kopolimer POM i¢in 0 K-300 K sicaklik
araliginda degisen entalpi degerleri yer almaktadir. Ayrica POM’ un 6zgiil 1s1 (Cp)
degeride sicakliga bagl olarak degismektedir. 20°C’de, POM-C i¢in Cp degeri 1,47
kJ/kgK, POM-H igin ise 1,36-1,42 kJ/kgK araliginda belirlenmistir (Sextro vd.,2012).
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Tablo 1.6. Sicakliga bagli olarak degisen POM’un erime entalpi degerleri (J/g) (Sextro

vd.,2012)
Stcaklik (K) POM-H POM-C
0 0 0
50 6,91 6,95
100 29,69 29,40
200 102,60 100,90
300 222,50 211,40

Polioksimetilen (POM) zayif termal stabiliteye sahip bir polimerdir. POM, sicakliga
maruz kaldiginda termal olarak kararsiz hidroksil gruplarinin varlig1 nedeniyle POM
ilk olarak zincir ug gruplarindan (O — CH20H) bozunmaya baslamaktadir. Bu siirece
formaldehit salinimi ve yeni terminal hidroksil grubunun olusumu eslik etmektedir.
Sekil 1.11’da POM’un bozunma mekanizmasi gosterilmektedir. Oksijen varliginda,
Sekil 1.11.a ve Sekil 1.11.b'de gosterildigi gibi POM’un bozulmasini hizlandiran
formik asit ac¢iga ¢ikmaktadir. Bununla birlikte, sicaklik arttikca POM polimer
zincirlerinin rastgele kesilmesi meydana gelmektedir ve biiyiikk miktarda formaldehit
ac1ga ¢ikmaktadir, bu da POM'un bozulma hizinda hizli bir artisa yol agmaktadir (Sekil
1.11.c) (Xu vd.,2019).

“H H H HoH 0
6o O C C.C "
R/’ 7T N07 0N —_— R/" \O/I \OH o
i Oy Oy o HoH N,
" i
C + 20, —> 2 (
- / N\
T HO” i
ROCH,0CH,0=~CH,CH,0R' —» ROCH,0CH,0" + "CH,CH,0R'
¢) '
ROCH,0CH,0° — ROCH,0" + H,COH

Sekil 1.11. Polioksimetilen (POM)’un bozunma mekanizmas1 (Xu vd.,2019)



1.3.  Polimer Karisimlari

Polimer karisimlari, farkli 6zelliklere sahip iki veya daha fazla polimerin yeni bir
malzeme olusturmak i¢in mekanik ve fiziksel olarak harmanlanmasi ile elde
edilmektedir. Yeni polimerlerin gelistirilmesi ve ticarilestirilmesi genellikle uzun
yillar ve yiiksek maliyet gerektirmektedir. Bunun yerine polimer harmanlama iglemi
ticari uygulamalar i¢in ¢ok yonliiliige sahip polimerik malzemelerin gelistirilmesinde
kolay ve uygun maliyetli bir yontem olarak biiyiik ilgi gérmektedir. Bir polimerin
diger bir polimerle karistirilarak dezavantaj olusturan 6zelliklerinin bertaraf edilmesi
veya minimize edilmesi bakimindan da polimer karigimlart 6nemli bir rol

oynamaktadirlar (Kodal, 2016).

Polimer karisgimlart dort farkli sekilde siniflandirilmaktadir. Bunlar; karisamaz,
karigabilir, uyumlu polimer karisimlar1 ve uyumlastirilmis polimer karisimlaridir.
Karisamaz polimer karigimlarinda, biiyiikk boyutlarda dagilmis faz alanlarima ve
aralarinda zayif yapisma gozlemlenen karigimlardir. Ayrica, karisim iki farkh

polimerden olusuyorsa iki farkli camsi1 gegis sicakligi (Tg) goriilmektedir.

Karisabilir polimer ise molekiiler diizeyde karisabilen ve tek fazli yapi sergileyen
homojen karigimlardir. Bu tiir karigimlarda tek bir Tgsicakligr goriilmektedir (Mishra
vd.,2017). Uyumlu polimer karisimlari, makroskopik olarak giiglii arayiizey
etkilesimlerin gozlemlendigi ve yiiksek fiziksel Ozellikler sergileyen polimer
harmanlaridir. Uyumlagtirilmis polimer karisimlarinda ise karigamaz iki polimer
malzemesi mikro yapida bulunan yiizey aktif tiirler eklenerek fiziksel ozelliklerin

stabilize edilebildigi karisimlardir (Qin vd.,2016).

Polimerlerde karigabilirlik 6enmli bir husustur ve polimer bilesenleri arasindaki ara
yiizey yapismasi iyilestirmek ve karigimlarin 6zelliklerini  gelistirmek ig¢in
uyumlastirilmis polimer karigimlart kullanilir. Farkli 6zellikler sergileyen bilesenlerin
arasindaki etkilesim karigimin serbest entalpi enerji degerine baghdir. Polimer

karigimlari i¢in serbest entalpi degisimi Denklem 1.1°de gosterilmektedir.
AGm = AHm = TASm (11)

Bu denklemde; AGm karigimin serbest entalpisi (Gibbs enerji), AHm karisim entalpisi,

T mutlak sicaklik ve ASm ise karisimin entropisini gostermektedir. Karisabilirlik (ikili
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karisimlar) i¢in iki kosulun karsilanmasi gerekmektedir: birinci kosul AGm<0 ve ikinci

kosul ise;

2
(a A%’“) >0 (1.2)
ooi T.p

Denklem 1.2°de AGm karisimin Gibbs enerjisi, ¢ bilesenlerden her birinin hacim kesri
olarak verilmistir. Karisamaz polimer sistemlerinde AGm>0, karigabilir polimer

karisimlarinda ise AGm<0 degerini almaktadir.

ASm entropi faktoridiir ve diizenlizligin bir 6l¢iisiidiir. Entropi her zaman pozitif
degerler almaktadir bu nedenle diisiik molekiil agirlikli polimerler karisabilirlik igin
uygundur. Buna karsilik yiiksek molekiill agirligindaki monomerlere sahip
karisimlarda karisgimin entalpi degeri karisabilirligin bir gostergesi olarak kabul
edilmektedir. AHm karigim sirasinda tiiketilen (endotermik) veya iiretilen (ekzotermik)
1s1dir. Karigtirma isleminde AHm degeri ekzotermik bir deger ise karisimi olusturan
bilesenlerin karisabilir oldugu anlamina gelmektedir. Karistirma isleminde bilesenler
arasinda giiglii bir etkilesim meydana geldigi durumlarda karisim ekzotermiktir

(Sanchez-Valdes ve Valle,2013).

Genel olarak polimer fazlari arasindaki uyumluluk heterojen karigimin 6zelliklerini
belirler (Jiang vd.,1991; George vd.,2013). Bir polimer karigim1 sisteminde ara yiizey
gerilimi sifira yaklastikca malzemeler karisabilir anlamina gelmektedir. Bagka bir
deyisle, fazlar arasinda giiclii etkilesimler varsa polimer harmani karisabilirdir.
Yiiksek araylizey gerilimleri faz ayrimlarina neden olarak polimer malzemenin

mekanik 6zelliklerini diisiirmektedir.

Araylizey gerilimi, uyumlastirict olarak bilinen araylizey ajanlarimin ilavesi ile
azaltilabilir. Uyumlastiricilar iki polimer fazi arasindaki arayiizeyler boyunca
hizalanarak araylizey gerilimini azalmasina ve polimer karisimlarinin uyumlulugunun
artmasina neden olur. Uyumluluk dagilmis partikiil boyutunun azalmasina, faz
stabilitesinin ve mekanik ozelliklerin artmasina neden olur (Chen ve White,1993).
Karigabilir, uyumlagtirllmis ve uyumlu polimer harmanlarinin 6zellikleri
termogravimetrik analiz, dinamik mekanik analiz gibi test cihazlar1 kullanilarak

karakterize edilebilir.
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Karigamaz yapidaki polimer karigimlarindan nitelikli {iriinlerin elde edilebilmesi i¢in
uyumlastiriimalar1  gerekmektedir. Bu durum ise genellikle karigimi olusturan
bilesenlerin her ikisi ya da en az biri ile kimyasal olarak etkilesime girebilecek
fonksiyonel gruplara sahip olan ti¢iincii bir bilesen kullanilarak gergeklestirilir. Buna
reaktif uyumlagirma adi verilir. Bir diger uyumlastirma sekli ise fonsiyonel gruba sahip
olmayan bir nanopargacik yiizeyinde fazlar1 olusturan bilesenlerden en az birinin
nanoparcacik yiizeyinde adsorbe olarak partikiil boyutunun kii¢iilmesi ve bdylelikle

ara ylizey geriliminin azaltilmasi ile saglanir.

Bu yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda karisamaz karakterdeki POM/PBS
harmanlarinin morfolojik yapisini stabilize etmek i¢in fonsiyonel grup icermeyen
MWCNT  nanopargaciklarindan  yararlanilmistir ve uyumlagsma isleminin

gerceklesip/gerceklesmedigi farkli karakterizasyon yontemleri ile ele alinmistir.

1.4, Karbon Nanotiipler

Karbon nanotiipler (CNT'ler), tipik olarak nanometre boyutunda c¢aplara sahip
karbondan yapilms tiiplerdir. [ijima tarafindan 1991'de kesfedilmistir. CNT’ler, 9-14
nm capinda, karbon atomlarmmn sp? hibrit orbital yapisinda altigen seklinde tiibiiler
yapilardir. Mikro boyutta olmalari, diisiik molekiil agirligr ve yiiksek performans
ozelliklerinden dolayi; molekiiler goriintiileme, sensorler ve aktiiatorler, yakit
hiicreleri ve lityum pil gibi enerji depolama, kimyasal ve biyolojik ayirma, gibi bir¢cok
uygulama alaninda kullanilmaktadir (Iijima,1991). Karbon nanotiipler (CNT) tek bir
grafen yapraginin kendi etrafinda donerek bir tiip seklini almasi olarak tanimlanabilir.
Temel olarak iki tip CNT vardir: merkezi bir ¢ekirdek etrafinda es eksenli olarak
katlanmis iki veya daha fazla es merkezli silindirik grafen tabakasi iceren CNT’lere
¢ok duvarli CNT'ler (MWCNT); tek grafen tabakasi etrafinda sarmal olarak
yuvarlanmis CNT’lere ise tek duvarli karbonnanotiipler (SWCNT) denilmektedir
(Kumar ve Ando, 2010). Sekil 1.12°de SWCNT ve MWCNT yapilari gosterilmistir.

CNT’ler iistiin mekanik, 1s1l ve elektronik 6zelliklere sahip nanopargaciklardir. 150-
1500 m?gl gibi ¢ok yiiksek yiizey alani degerlerine sahiptirler (Hussain ve
Mitra,2010).CNT'ler ¢aplarina ve grafenin katlanma sekline bagli olarak metalik veya
yari iletken olabilir (Dai vd., 1996).
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Sekil 1.12. Karbon nanotiiplerin duvar yapilarina gére siniflandirilmasi, a) SWCNT:
tek duvarli karbon nanotiip, b) MWCNT: ¢ok duvarli karbon nanotiip

Yiiksek ylizey alanlar1 sayesinde, CNT kullanilarak yiiksek performansli kompozit
malzemeler elde edilebilir. Polimer kompozit yapiminda kullanildiginda, nanotiipler
arasindaki Van der Waals etkilesimlerinden dolayr matris iginde topaklanma egilimi
gosterirler ve elde edilen kompozitin 6zelliklerinin istenilen seviyede olmamasina
neden olurlar. Polimer matrisinde araylizey alani topaklanma ile diismektedir. Bu
nedenle kompozitin o6zellikleri kotii yonde etkilenmektedir (Kim vd.,2007;Lee
vd.,2005). CNT’ler yapilarinda bulunan = bagindan dolay1 en giiglii tiip eksenindeki
mukavemete sahip nihai fiber olarak kabul edilir. Tablo 1.7’de farkl1 yapidaki karbon
nanotliplerin mekanik Ozellikleri verilmisti. MWOCNT nin  Young modiilii
SWCNT'den daha yiiksektir. Bunun nedeni MWCNT nin daha katmanli yapida olmasi
ve aralarinda ki Van der Walls etkilesimlerinin yliksek olmasidir (Salvetat vd.,1999).

Tablo 1.7. Nanotiiplerin Mekanik Ozellikleri (Lu, 1998)

Young Modiili ~~eKme Yogunluk
(GPa) dayanimi @ /cm3)
(GPa)
MWCNT 1200 150 2,6
SWCNT 1054 75 1,3
GRAFIT 350 2,5 2,6
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Son yillarda yapilan ¢alismalarda ¢ok duvarli karbon nanotiipler (MWCNT), diisiik
molekiil agirliklari, yliksek en-boy oranlari ve miikemmel mekanik ozellikleri
nedeniyle yiiksek performansli polimer kompozitleri tiretmek ic¢in kullanilmaktadir
(Krause vd., 2019; Pohls vd., 2019). POM/PBS harmanlarini kristalizasyon hizlarinin
yapilan literatiir arastirmalari neticesinde katki malzemeleri ile daha da

iyilestirilebilecegi goriilmektedir.
1.5. Kullanilan Deneysel Teknikler ve Cihazlar Hakkinda Teorik Bilgi

Bu kisimda yiiksek lisans tez ¢aligmasi kapmasinda kullanilan iretim yontemleri ve
elde edilen numunelere uygulanan test yontemleri hakkinda temel bilgiler yer

almaktadir.

1.5.1. Uretim yontemleri
1.5.1.1. Ekstriizyon islemi

Ekstriider, plastik malzemelerin islenmesinde yaygin olarak kullanilan cihazlardan
biridir. Toz veya graniil haldeki kati plastik malzemeleri levha, film, profil veya boru
gibi istenilen son iirlin sekillerine gore iiretilmesini saglamaktadir. Ekstriidderde temel
olarak, belirlenen sicaklik (malzemenin camsi gegis veya erime sicakligina gore),
karigtirma hizi (malzemenin rijit veya yumusak olmasina gore) ve siirelerde (homojen
yapinin elde edilebilecegi siire boyunca) malzemenin karigtirilmasi ve belli bir basing
ile malzemenin kaliba dogru ilerlemesi ilkesine dayanmaktadir. Bir malzemeye kalip
boyunca uygulanan basing, kalibin geometrisine, malzemenin akis 6zelliklerine ve

akis hizina baglhidir (Goffreda vd., 1998; Rauwendaal, 2001).

Temel olarak ii¢ ekstriider siniflandirmasi vardir: vidali ekstriiderler, disk ekstriiderler
ve darbeli ekstriiderlerdir. Endiistride en yaygin kullanilan ekstriizyon yontemi vida
ekstriizyonudur. Vidali ekstriiderde kullanilan vida sayisina gore ekstriider
adlandirilmaktadir. Ekstriierde bir tane vida varsa “tek vidali ekstriider”, iki ve
tizerinde vidaya sahip ise “¢cok vidali ekstriider” olarak adlandirilmaktadir. En yaygin
kullanilan ¢ok vidali ekstruder ise “¢ift vidali ekstruder” dir. Cift vidali ekstriiderlerde
es yonlii (co-rotating) ve ters yonlii (counter rotating), i¢ i¢e gegmis ve i¢ ice gegmemis

gibi vida tasarimlar1 mevcuttur (Rauwendaal, 2001).
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Cift vidali ekstriidderlerde vidalarin donme yonii, ilerleyen eriyige uygulan basincin
konumunu, kayma gerilimi miktarini, eriyigin vida lizerindeki ilerleme seklini ve
siiresini etkilemektedir. Es yonli ¢ift vidali ekstruderler yiiksek vida hizlarinda
calismak i¢in uygundur (Mark, 2004). Sekil 1.13’de, es ve zit yonde donen ¢ift vidanin

sematik hali gosterilmektedir.

Es yonlii

Zit yonlii

Sekil 1.13. Es ve zit yonlii donen ¢ift vida gosterimi (Rauwendaal, 2001)

1.5.1.2. Enjeksiyonlu kaliplama

Enjeksiyonlu kaliplama, temel olarak eriyik halde bulunan termoplastik malzemeleri
yiiksek basing altinda ¢esitli iiriin formlarina dontistiirme islemidir ve en yaygin
kullanilan polimer isleme yontemidir. Bu yontemin en biiyiik avantaji, yliksek tiretim
hizlarinda karmasik geometrili pargalari tekrar tekrar tiretme kapasitesidir. Enjeksiyon
cthazi, enjeksiyon ve kalip tinitesi olmak iizere iki kisstmdan olusmaktadir. Enjeksiyon
linitesi, malzemenin eritildigi ve kalibin igine enjekte edildigi kisimdir. Enjeksiyon
basinct karsisinda kalibin agilmasi ve kapanmasi kalip {initesi tarafindan
gerceklestirilmektedir. Kalip {initesinde bulunan kalip a¢ildiginda, hareketli plaka
hareketsiz plakadan uzaklasir ve kaliplanmis parga alinir. Parca ¢ikariminin ardindan
kalip bir sonraki enjeksiyon islemi i¢in tekrar kapanir (Xanthos, 2005; Zheng vd.,
2011). Sekil 1.14°de tipik bir enjeksiyon cihaz1 gdsterilmektedir.
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PISTONLU VIDA KOVAN NOZIL HEREKET EDEBILEN
BASKI LEVHASI

Sekil 1.14. Tipik bir enjeksiyon kaliplama cihazi (Kodal, 2014)

1.5.2. Karakterizasyon yontemleri
1.5.2.1. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Diferansiyel taramali kalorimetre (DSC), polimer biliminde en yaygin kullanilan 1s1l
analiz yontemidir. Belirli bir 1s1l gegis sirasinda (birinci ve/veya ikinci dereceden bir
gecis olabilir) referansa kiyasla numune tarafindan emilen 1s1 miktar1 nicel olarak
belirlenmektedir. Numunelerin 1s1l 6zelliklerinde olusan degisiklikler, zamanin veya
sicakligin bir fonksiyonu olarak sabit bir 1sitma veya sogutma hizinda dl¢iilmektedir
(Ehrenstein vd., 2004; Hatakeyama vd.,1999). DSC, ekzotermik ve endotermik ile
iliskili 1s1 akislarin1 ve sicaklik gegislerini Ol¢mektedir. Gegisler, 1s1 kapasitesi,
reaksiyon ve kristallenme kinetigi gibi onemli 6zelliklerin karakterize edilmesini
saglamaktadir. Bundan dolay1 DSC yaygin olarak kullanilan 1s1l analiz yontemidir

(Lobo,2003).

1sitici

referans ornek

atmosfer kontrol bilgisayar

4 referans/ referans omek
ornek 1sitici termokupl termokupl
I kaydedici |_L

Sekil 1.15. DSC cihazinin sematik gosterimi
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Sekil 1.15°de, DSC cihazinin ¢aligma prensibi gosterilmektedir. DSC firini rezistans
ve 1s1l ¢iftlerden (termokapil) olusmaktadir. Sicaklik, zamana bagli olarak dogrusal
(belirlenen 1sitma hizlarinda) olarak artmaktadir ve 1s1l ¢iftler sicaklik degisiminin
takibinde  kullamilmaktadir = (Hatakeyama, 1999; Ehrenstein vd., 2004,
Nairn,2003).Referans malzeme olarak bos bir aliiminyum kap kullanilmaktadir. Hem
referans hem de analiz edilecek olan 6rnege ayni anda 1sil enerji verilir, boylece
sicaklik zamanla dogrusal olarak artar. EKipman, numune ile referans arasindaki
sicaklik farkini her zaman esit tutmaya calisir. Bu esnada, absorbe edilen ve/veya

salinan enerji miktarini dlger.

Ornek ve referans arasinda olusan sicaklik farki, drnegin bulundugu taraftaki 1siticiya
daha fazla veya daha az 1s1 uygulanarak giderilmeye calisilir. Analiz sirasinda 6rnek
sicakligi, referans sicakligindan yiiksek oldugunda (endotermik) pozitif bir sinyal elde
edilir. Referans sicakligi, 6rnek sicakligindan yiiksek oldugunda (ekzotermik) negatif
bir sinyal elde edilir (Nairn, 2003). DSC analizi ile test edilen 6rnekteki 1s1 kapasitesi
(Cp), cams1 gegis sicakligi (Tg), erime scaikligi (Tm), ¢apraz baglanma (T¢) scaikligi ve
entalpi degisimleri (AHc: ve AHm) gibi fiziksel degisimler belirlenebilmektedir
(Chartoff vd.,2005). DSC analizi tamamlandiktan sonra Sekil 1.16’da gosterildigi gibi
DSC termogramlar1 elde edilir ve malzemenin 1s1l davranisi ile ilgili gegisler grafik

lizerinden yorumlanabilmektedir.
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Sekil 1.16. Tipik bir DSC termogrami (Stuart, 2003)
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1.5.2.2. Termogravimetrik analiz (TGA)

Termogravimetrik analiz (TGA), belirli ortam kosullarinda (azot, oksijen, hava vb.)
sicakligin ve/veya zamanin fonksiyonu olarak bir malzemenin miktarindaki degisim
hizinin incelendigi bir 1s1l analiz yontemidir. Malzemedeki agirhik kayiplari;
desoprsiyon, adsorpsiyon, buharlagma veya oksidasyondan kaynakli ¢esitli 1s1l olaylar
sonucu meydana gelmektedir (Groenewoud, 2001). Bu analiz ile test edilen
malzemenin bilesimi, 1s1l kararliligi, dekompozisyon kinetigi, tahmini kullanim stiresi,
oksidatif kararliligini, nem ve ugucu madde igerigi belirlenebilmektedir (Boudenne
vd., 2011).

TGA analizinde, analizi yapilacak 6rnek firin icindeki teraziye (microbalance)
yerlestirilir. Ardindan kapatilan firin bir program araciligiyla kontrollii bir sekilde
isitilir. Sicaklik artisi ile birlikte 6rnegin agirligr sistem tarafindan olgiiliir ve veriler
bir bilgisayara aktarilir. Analiz sonucunda veriler bir TGA termogrami halinde elde
edilir (Sekil 1.17). Elde edilen bu termogram cesitli sicakliklarda gergeklesen termal
bozunma hizlar1 hakkinda kantitatif bilgiler sunar. Klasik bir termogramda, drnegin
termal kararsizlig ile orantili olarak meydana gelen bozunma reaksiyonlarinin neden

oldugu agirlik kayiplar1 goriilebilmektedir (Stuart B, 2003).
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Sekil 1.17. Polimerik bir malzemenin tipik bir TGA egrisi (Stuart, 2003)
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1.5.2.3. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR), organik veya inorganik
maddelerin yapisinda yer alan kimyasal baglarin karakterize edilmesinde kullanilan
bir tekniktir. Atomlar birbiri ile siirekli etkilesim halindedir ve itme-¢cekme kuvveti en
Oonemli etkilesim tiiriidiir. Atomlar arast mesafenin siirekli degisimi itme-¢ekmenin
gerceklesmesinden kaynaklanmaktadir. Itme-¢ekme kuvvetinin birbirine esit oldugu
durumda atomlar aras1 mesafe azalarak kinetik ve potansiyel enerji olusmaktadir.
Olusan bu kinetik enerji atomlar arast baglarin olusumuna neden olmaktadir.
Molekiiler baglarda, i¢yapinin olusturdugu elementler ve baglarin tipine (hidrojen,
kovalent, dipol-dipol etkilesimleri vb.) bagli olarak farkli frekanslarda titresim
meydana gelmektedir. Bu titresim sonucu elektriksel alan olusur ve dipol momenti
degistigi icin kizildtesi 1s1n, madde tarafindan absorplanmaktadir. Ornek
molekiillerinin titresimsel enerji seviyesi uyarilmis duruma gelmektedir (Stuart, 2003).

Sekil 1.18’de FTIR cihazinda numunenin kizilétesi 1sm1  absorplamasi

gosterilmektedir.
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Sekil 1.18. FTIR spektroskopisi analiz prensibi (Mohamed vd., 2017)
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FTIR’da molekiiler titresimler, gerilme (streching) ve egilme (bending) olmak iizere
iki ana grupta incelenmektedir. Gerilme titresimi, iki atom arasindaki bag mesafesinin
siirekli degisiminden kaynaklanir ve yeni baglarin olusumunu ifade etmektedir. Iki bag
arasindaki acinin degisimi ile egilme titresimi olusmaktadir. Egilme titresimi;
makaslama (scissoring), diizlem i¢i sallanma (rocking), diizlem dis1 sallanma

(wagging) ve burkulma (twisting) olmak tizere dort farkli sekilde gozlemlenmektedir.
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Baglar arasindaki agilar molekiiliin geometrisini etkilediginden molekiiliin fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerinin degisimini gostermektedir (Smith, 2011).

Absorpsiyon tepe noktasinin frekansi, titresim sonucu olusan enerji boslugu ile
belirlenmektedir. Absorpsiyon tepe noktasi yogunlugu ise dipol momentinin degisimi
ve enerji seviyeleri arasindaki gecis ile iliskilidir. Bu nedenle numunenin igerdigi
fonksiyonel gruplar farkli spektrum araliklarinda pik vermektedir (Sekil 1.19).
FTIR’da organik ve inorganik bilesiklerin kiziltesi 1511 absorpladigi bolge oldugu
i¢in 4000-400 cm® spektrum aralig1 yaygin olarak kullanilmaktadir (Smith, 2011).
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Sekil 1.19. FTIR spektroskopisinde bazi fonksiyonel gruplarin gézlendigi dalga sayist
araliklar1 (Smith, 2011c)

1.5.2.4. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Dinamik mekanik analiz (DMA), bir malzemenin elastik modiiliinii ve mekanik
sonlimleme veya enerji yayma 6zelliklerini frekans ve sicakligin bir fonksiyonu olarak
belirleyen bir yontemdir (Sandler vd.,1998). DMA testi ile polimerik malzemelerin
depo modiilii, kayip modiil, kayip faktor veya tan o, kompleks ve dinamik viskozite,
camsi gegis sicakligi gibi reolojik ve viskoelastik 6zellikleri belirlenebilir (Kodal,
2014). DMA testinde 6rnek malzemeye uygulanan kuvvet ve malzemenin tepkisi

sematik olarak Sekil 1.20°de verilmistir.
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Sekil 1.20. DMA cihazi ¢alisma prensibi

DMA analizleri ile ayrica polimer karigimlarinin karisabilirligi hakkinda da bilgiler
elde edilebilmektedir. Polimer karisimlarinin homojen karigimlar olusturmasi
durumunda tek bir Ty gézlemlenirken, aksi durumda her bir bilesene ait Tq degerleri
tespit edilmektedir. Ayrica, uyumlastirict iceren polimer karigimlarinda ise DMA
analizi sonucu elde edilen Ty degerlerinin bilesenlerin Tq degerlerine dogru kaymasi
da polimer karigimini olusturan fazlar arasinda uyumlulugun arttiginin bir gostergesi

olarak ele alinmaktadir ( Stuart B., 2003).

1.5.2.5. Taramah elektron mikroskopu (SEM)

Taramal1 elektron mikroskobu (SEM), kati orneklerin ylizeyinde yiiksek enerjili
elektronlar aracilifi ile cesitli sinyaller iiretilmesi ile malzemenin analiz edilmesini
saglamaktadir. Sekil 1.21°de SEM’in galisma prensibi gosterilmektedir. Mikroskobun
iistiinde bulunan elektron tabancasi ile iretilen elektron demetleri dikey bir yol
boyunca ilerlemektedir. Elektron demetleri ornek ile etkilesime girdiginde drnekten
elektron kopar. Hizlandirilmis elektronlar yiiksek miktarda kinetik enerjiye sahiptir ve
katt numune ile etkilesime girdiginde c¢esitli sinyaller seklinde yayilmaktadirlar. Bu
sinyaller; ikincil elektron, geri sacilmis elektron, foton, goriiniir 151k ve 1sidan
olugmaktadir. X-1s1nlar1, geri sagilmis elektronlar ve ikincil elektronlar dedektorde
toplanmaktadirlar. Dedektorde toplanan ikincil ve geri sagilmis elektronlar 6rnegin
SEM goriintiisiiniin elde edilmesini saglamaktadir (Reimer, 1998). Tipik uygulamalar

arasinda mikroyapisal 6zellik boyutlarinin ve dagilimlarinin/yogunlugunun 6l¢iilmesi,
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nesnelerin 3 boyutlu morfolojisinin 6l¢iilmesi, pargaciklarin (boyut, say1 ve sekil)
Olciilmesi, gozenekliligin (boyut, dagilim ve tortuosity), catlaklarin (boyut, sekil,

uzunluk ve ara baglant1) incelenmesi ve kirik ylizeyleri ve tribolojik asinma yiizeyleri

gibi ar1za alanlarmin 6l¢iilmesi sayilabilir (Inkson, 2016).
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Sekil 1.21. SEM cihazi ¢alisma prensibi (Reimer, 1998)

1.5.2.6. Polarize optik mikroskop (POM)

Polarize optik mikroskop (POM), anizotropik numunelerin nicel ve nitel analizi igin
tasarlanmig yiiksek hassasiyet ve yiiksek ¢oziintirliiklii bir 151k mikroskobudur. Farkl
kirilma indeksine sahip mineraller arasindaki emilim rengi ve optik yol smirlar
hakkinda bilgi saglayabilir ve bu teknik aym1 zamanda izotropik ve anizotropik
maddeler arasinda ayrim yapabilmektedir. Ayrica, kontrast arttirict teknik ile
anizotropiye 0Ozgii optik Ozellikler kullanilarak tanimlama ve tespit amach

materyallerin yapisi ve bilesimi ile ilgili ¢cok degerli ayrintili bilgiler elde edilebilir
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(URL-2). POM temelde iki farkli polarizérden olusmaktadir. Birinci polarizor numune
ve 151k kaynag arasinda 151k yolunda bir noktada bulunmaktadir. Ikinci polarizor bir
diger ismiyle analizor, nesnel mercek agikligi ve kamera portu arasindaki optik yolda
bulunmaktadir. Sekil 1.22’de, POM cihaz1 ve boliimleri ayrintili bir sekilde
gosterilmistir. POM ile entegre edilebilen ekstra cihazlar ile sicaklikla birlikte
malzemedeki hal ve faz degisimleri gozlemlenebilir. Doénen platform {iizerine
yerlestirilen bir 1s1 plakasi (hot stage) sayesinde numune POM altinda kontrollii bir
sekilde 1sitilip sogutulabilir. Sicaklik degisimi ile gerceklesen faz degisimi POM
kamera sistemi yardimu ile yiiksek kalitede fotograflanabilir ya da video ¢ekilebilir.
Boylece, kristalizasyon gibi faz degisim siireclerinde ¢ekirdeklenme, embriyo kristal
olusumu ve kristallerin biliylimelerini es zamanli olarak gdzlemlenebilir ve

morfolojileri hakkinda bilgi edinilebilir (URL-3).
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Sekil 1.22. POM cihazinin ¢alisma prensibi
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1.5.2.7. Cekme testi

Malzemelerin ¢ekme dayanimi, kopmada uzama ve elastisite modiilii gibi mekanik
Ozelliklerinin belirlenmesi ¢ekme testi ile gergeklestirilmektedir. Cekme cihazi temel
olarak hareketli {ist ¢ene, sabit alt ¢cene ve ekstansometreden olusmaktadir. Sekil
1.23’de ¢ekme testinin gerceklestirildigi bir gekme test cihazinin sematik gdsterimi

verilmistir.
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-

Sekil 1.23. Cekme test cihazi sematik
gosterimi

Standartlara uygun hazirlanmis, genellikle papyon seklindeki 6rnek iki ¢ene arasina
yerlestirilerek test gergeklestirilmektedir. Ornegin sabit deformasyon hizinda ¢ekildigi
sirada deformasyona karsi gosterdigi direng (gerilme) Olciilerek uzama (gerinim)
verisine kars1 kaydedilmektedir. Test, 6rnek kopana kadar devam eder. Sekil 1.24’de

ornek bir gerilme-gerinim egrisi gosterilmektedir.

A noktasinda malzeme elastik davranig gostermektedir. B noktasinda malzeme
elastiklik limitine ulasmistir ve bu noktadan sonra plastik deformasyon
gbzlemlenmektedir. C noktast akma noktasidir; D noktasinda maksimum gerilme elde
edilir ve E noktas1 6rnegin koptugu ani temsil etmektedir. Gerilme-gerinim egrisinin
altinda kalan alan malzemenin toklugunu verir ve tokluk malzeme kopana kadar
ornegin sogurdugu enerjidir. Egrinin baslangi¢ bdlgesinin egiminden Young modiilii
hesaplanmaktadir. Young modiilii malzemenin kimyasal bilesimine bagl karakteristik

bir 6zelligidir (Nielsen vd.,1994).
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Gerilim D

Gerinim

Sekil 1.24. Ornek bir gerilme-gerinim egrisi

1.5.2.8. Darbe testi

Darbe testinde, belirli bir hizda ani bir yiik ile karsilasan polimerik bir malzemenin
absorbe ettigi enerji belirlenir. Bir polimerin darbe dayanimi, Izod ve Charpy testleri
dahil olmak iizere bir dizi teknik kullanilarak Sl¢iilebilir ( Seymour vd.,1984). Hem
Izod hem de Charpy testinde, belirli bir yiikseklikten belirli bir hizda birakilan g¢ekig
numuneye carpmakta ve malzemenin kirilmasi i¢in gerekli enerji miktar1 gekicin

kinetik enerjisindeki kayiptan belirlenmektedir (Annual Book).

Herhangi bir malzeme ani bir darbeye maruz birakildiginda malzemenin gosterdigi
direnc darbe testi ile belirlenebilmektedir. Farkli bir ifade ile tokluk, kirilma 6ncesinde
bir numunenin absorplayabilecegi enerji miktaridir. Bir malzemenin performansi ve
de servis Omrii darbe dayanimi ile iligkilidir. Darbe dayanimi, malzemenin
performansini, {iriin glivenilirligini ve servis omriinii etkiler. Malzemenin geometrisi,
analizin gerceklestirildigi sicaklik ve hiz gibi faktorler darbe dayanimini etkiler
(Campo,2000). Her iki test teknigi, ¢entikli ya da gentiksiz bir test numunesi iizerine,
standart bir ylikseklikten birakilan bir sarkacin malzemeye c¢arpmasi prensibine
dayanmaktadir. Bu iki test teknigi de malzemelerin yerlestirilme konumu ve ¢entikli
bolgenin bulunacag1 yon haricinde oldukg¢a benzemektedir. Izod testinde 6rnegin bir
ucu bosta oldugu i¢in 6rnek daha kirilgan bir yap1 sergilemektedir (Kodal,2014). Sekil

1.25’te darbe testlerinin sematik gosterimi yer almaktadir.
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Sekil 1.25. Darbe testlerinin sematik gosterimi: a) Hareketli sarkag; 6rnek pozisyonu,
b) Charpy testi, c) Izod testi (Kodal,2014)

Charpy testinde darbe dayanimi, Rcn (Kj/m?), Esitlik (1.1) kullanilarak hesaplanr;

_ EabW

Izod testinde ise darbe dayanimi, Rz (J/m), Esitlik (1.2) kullanilarak hesaplanir;

E,
Riz= (B]f:; (1.2)

Burada; w, malzeme genisligini, B, malzeme kalinligin1 ve a ise malzemedeki gentik

derinligini gostermektedir.
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2. LITERATUR TARAMASI
2.1. PBS/POM Karisimlari

Jiao ve arkadaglari 2019 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, polioksimetilen/poli(biitilen
siiksinat) (POM/PBS) karisimlarinin karigabilirligini, kristallenme davraniglarini ve
mekanik 6zelliklerini incelemislerdir. Eriyik harmanlama isleminden 6nce POM ve
PBS 80°C’de vakumlu etiivde 24 saat kurutulmustur. Karigimlar Haake Polylab QC
¢ift vidali mikser ile hazirlanmistir. Ornekler 190°C’de 20 rpm’de 2 dak ve 50 rpm’de
5 dak siireyle karistirilmistir. Eriyik harmanlamadan sonra elde edilen tiim numuneler
3 dakika boyunca 190°C'de 10 MPa'lik bir basing altinda sicak preslenmis ve daha
sonra su ile ortam sicakligma sogutulmustur. Izotermal olmayan kristalizasyon
kinetigi ¢aligmalar1 iglemi i¢in numuneler 6nce 10°C/dak’lik bir 1sitma hizinda
20°C'den 200°C'ye 1sitilmis ve ardindan termal ge¢misi ortadan kaldirmak igin 5
dakika boyunca 200°C'de bekletilmistir. Daha sonra numuneler 10°C/dak sogutma
hizinda 20°C'ye  sogutulmustur. POM/PBS karisimlarinin  morfolojilerini
gozlemlemek igin polarize optik mikroskop kullanilmistir. Ornekler ilk olarak
200°C'ye 1sitilmis ve termal gegmisi silmek i¢in 5 dakika eriyik halde tutulmustur.
Daha sonra ornekler, POM ve PBS’nin kristalizasyon siirecini gozlemlemek igin
20°C/dak sogutma hiz1 kullanilarak sirasiyla 145°C ve 90°C’ye sogutulmustur. Saf
POM ve saf PBS icin erime sicakliklar sirasiyla yaklasik olarak 165°C ve 112°C
olarak rapor edilmistir. Ayrica PBS igerigi >% 60 olan karigimlarda POM'un ¢oklu
erime davranis1 sergiledigi gézlemlenmistir. Bu durum POM kristallerinin erime ve
ardindan yeniden kristallenme egiliminde olmasindan kaynaklanmasina baglanmaistir.
Biiyiik ATm’den kaynakli olarak, PBS’nin POM’un kristalizasyonu sirasinda eriyik
halinde oldugu ve POM’ un kristalizasyonunun biiyiik miktarda amorf PBS zincirleri
tarafindan baskilandig1 ifade edilmistir. Bu durumun ise POM ve PBS zincirleri
arasindaki interdiflizyondan bagka bir ifadeyle zincirlerin i¢ ice ge¢mesinden
kaynaklandig1 ve bu durumun eriyik halde POM ve PBS’nin karisilabilir oldugunu

gosterdigi yazarlar tarafindan belirtilmistir.
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Bunlara ilaveten, POM'un 3D yapida sferiilitler halinde kristallendigi ve olusan bu
sferulit yapilarin radyal biiylime yonii boyunca lamellerin biikiilmesinden
kaynaklandig1 belirtilmistir (Lotz ve Cheng, 2005). Yazarlar ayrica, PBS igeriginin
>% 50 oldugu karisimlarda, 6rnegin kiitlece %80 PBS igeren 20/80 POM/PBS
harmanlarinda, PBS’nin kristallenme hizinin saf PBS ile kiyaslandigida daha hizl
oldugunu tespit etmislerdir. POM varliginda PBS’nin kristallenme hizindaki bu artis
POM’un PBS i¢in bir ¢ekirdeklendirici ajan gibi davranmasina atfedilmistir. Ayrica,
bir polimer karisiminda bilesenler arasindaki karisabililirlik ve etkilesimin erime
sicakligindaki azalmadan belirlenebilecegi belirtilmistir. Bu durumu aciga
kavusturmak i¢in Hoffman esitligi kullanilarak bilesenlerin denge erime sicakliklari
(Tm°) hesaplanmustir. Elde edilen bulgular, POM un Tr° degerinde belirgin azalmalar
oldugunu ve bu durumun da eriyik fazda POM ve PBS arasindaki spesifik etkilesimi
gosterdigi ifade edilmistir.

POM ve PBS’in molekiiller arasi etkilesimleri ileri boyutta arastirmak i¢in Fourier
dontisiimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR) analizleri eriyik fazda da (190°C'de)
gerceklestirilmistir. FTIR analizinden elde edilen bulgular POM’un metilen gruplari
ile PBS’nin ester baglar1 arasinda bir etkilesim oldugunu gostermistir. Tiim bu
caligmalara ilave olarak, karisimi olusturan bilesenlerin camsi gegis sicakliklart (Tg)
dinamik mekanik analiz (DMA) ile de tespit edilmistir. Her ne kadar yazarlar
tarafindan PBS ve POM un karigabilir oldugu yapilan farkli karakterizasyon teknikleri
ile ifade edilse de, DMA analiz sonuglarindan saf POM ve saf PBS’ye ait sirasiyla -
64°C ve -19°C’de iki Ty degeri elde edilmistir. PBS/POM kompozisyon oranindan
bagimsiz olarak ¢alisma kapsaminda hazirlanan tiim harmanlarda, biri PBS'nin digeri
ise POM'un Tg'sine yakin camsi gegis sicakliklart DMA analizleri ile tespit edilmistir.
Karigimlarda iki farkli camsi gecis sicaklifinin gozlemlenmesi ise PBS/POM
karisimlarinin interfibriler yapida olmasina baglanmistir. Hem POM hem de PBS’nin
biribirinden bagimsiz kristal demetleri olusturdugu ve bu kristal demetlerin
birbirlerine dogru penetre ettikleri de yazarlar tarafindan ifade edilmistir. Mekanik
testlerden elde edilen bulgular ise POM’un tokluk degerinin PBS ile harmanlanmasi
sonucu kayda deger sekilde arttigin1 gostermistir. Ayrica, PBS/POM karisimlarinda
POM kristallerinin varliginin PBS’nin 1s1l direncini pozitif yonde etkiledigi ¢alisma

kapsaminda tespit edilmistir (Jiao vd.,2019).

36



2.2.  PBS/CNT Kompozitlerin Ve PBS Esash Harmanlarin Kristalizasyon
Kinetigi

Yarici ve arkadaslar1 2018 yilinda yaptiklari ¢alismada, ylizeyi asit ve farkli molekiil
agirligina sahip alkoller ile modifiye edilmis ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
ve PBS nanokompozitlerinin izotermal olmayan kristalizasyon kinetigini incelemistir
(Yarici, 2018). MWCNT farkli yiikleme oranlarinda (%0,5 ve %1) PBS matris ile
eriyik  harmanlama  yontemi  kullamilarak  kanstirilmigtir.  PBS/MWCNT
kompozitlerine ilave olarak, nitirk asit ve farkli molekiil kiitlesinde (hekzanol,
oktadekanol ve hakzakasanol) alkoller kullanilarak MWCNT yiizeyleri modifiye
edilmis ve yiizeyi modifiye edilmis MWCNT/PBS nanokompozitleri 6alisma
kapsaminda hazirlanmistir. Fourier doniisiim kizilotesi spektroskopisi (FTIR) ve
gecirimli elektron mikroskopu (TEM) sirastyla, MWCNT nin modifikasyon oncesi ve
sonrast nanotlip ylizeylerinde meydana gelen kimyasal bag ve yapisindaki
degisiklikleri analiz etmek i¢in kullanmiglardir. Yiizeyi modifiye edilmis ve edilmemis
nanoparcaciklarin PBS matrisi i¢indeki dagilimlari taramali elektron mikroskopu
(SEM) ile arastirmislardir. Yiizeyi modifiye edilmemis ve asit ve farkli molekiil
kiitlesinde alkoller ile modifiye edilmis MWCNT lerin farkli ¢oziiciiler icindeki
davranigar1 ve ayrica PBS matrisindeki dagilimlar1 polarize optik mikroskobu (POM)
ile incelenmistir. PBS ve PBS/MWCNT nanokompozitlerinin izotermal olmayan
kristallenme kinetigi, Avrami, Ozawa ve birlestirilmis Avrami-Ozawa Kkinetik
modelleri ve MWCNT nin ¢ekirdeklenme aktivitesi Dobreva ve Gutzow modeli ile
degerlendirmislerdir. FTIR ve TEM analizlerii MWCNT'lerin  ylizey
modifikasyonunun gerceklestigini dogrulamiglardir. Karbon nanotiiplerin farkl
coziiciilerdeki davranist ve MWCNT lerin ¢6ziiciilerdeki dagilimi su/klorform sistemi
ile incelenmistir. Saf MWCNT’ nin Van der Waals etkilesimlerinden dolayr PBS
matrisinde topaklanma egiliminde oldugu ve su/kloroform sisteminden herhangi
birisini tercih etmedigi ifade edilmistir. MWCNT ’nin asit ile oksidasyonu sonucunda
MWCNT yilizeyinde olusan karboksilik asitler nedeni ile hidrofilik yap1 kazandigi ve
su fazin tercih ettikleri gézlemlemistir. Hem saf hem de ylizeyi modifiye edilmis
MWCNT'lerin, PBS’nin kristalizasyon hizini arttirdigtr gézlemlenmistir. Elde edilen
bu bulgular MWCNT nin PBS i¢in ¢ekirdeklendirici bir ajan gibi davrandigim
gostermistir. Asitle muamele edilmis MWCNT'nin (F-MWCNT) diisiik yiikleme

oranlarinda, saf PBS'e kiyasla PBS'nin kristalizasyon hizim1 bir dereceye kadar
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arttirdig1 ancak yiiksek ylikleme oranlarinda hidrofilik dogasindan kaynakli PBS’nin
kristallenmesi iizerine bir etkisinin olmadigi tespit edilmistir. Her bir karbon
nanotiipiin ¢ekirdeklenme aktivitesi en yiiksekten en diisiige dogru sirasiyla saf
MWCNT> oktadekanol ile modifiye edilmis, O-MWCNT> hekzanol ile modifiye
edilmis, H-MWCNT> F-MWCNT seklinde oldugu elde edilmistir. Saf PBS ve
PBS/MWCNT ile kiyaslandiginda, PBS/kimyasal olarak degistirihmis modifiye
edilmis MWCNT nanokompozitlerinin daha diisiik aktivasyon enerjisine, AE, sahip
oldugu tespit edilmistir. POM analizleri Saf PBS’ye gore modifiye edilmis MWCNT
iceren PBS'de eriyikten sogutma esnasinda sferulit olusumunun daha yiiksek daha
yiiksek sicakliklarda basladigini gostemistir. Genel bir youm yapilacak olursa,
kimyasal olarak modifiye edilmis MWCNT nanopartikiillerinin saf PBS'nin izotermal

olmayan kristallenme hizini artirdigi sonucuna varilmistir (Yarici vd., 2018).

Filizgok ve arkadaslar1 2016 yaptiklar1 ¢aligmada, karbon nanotiip (CNT), karbon -
karas1 (CB) ve fulleren (F) gibi karbon temelli nano dolgularin PBS'nin izotermal
olmayan kristallenme kinetigi {izerindeki etkisini incelemislerdir (Filizgok, 2016).
Kiitlece %0,5 ve %1 oraninda nanotanecik i¢geren PBS nanokompozitleri ¢ift vidali bir
laboratuvar 6l¢ekli ekstriider kullanarak elde edilmistir. Sferiilit morfoloji ve kristal
biiyiimesi sicak asamali POM ile gozlemlemislerdir izotermal olmayan kristallenme
kinetigi calismalar1 diferansiyel tarama kalorimetre (DSC) cihazi kullanarak farkli
sogutma hizlarinda (5, 15, 25 ve 50°C/dak) gerceklestirilmis ve izotermal olmayan
kristallenme kinetigi Avrami, Ozawa ve birlestirilmis Avrami - Ozawa Kinetik
modelleri ile c¢alisilmigtir. POM ve TEM analizleri, giigli van der Waals
etkilesimlerinden kaynaklt her bir nanoparcaciginda PBS matrisinde mikron
diizeyinde birincil topaklanmalar olusturdugu ve bu agglomeratlarin biraraya gelme
egiliminde olduklar1 gézlemlenmistir. DMA sonuglarindan, camsi gegis sicakliginin
altindaki sicakliklarda tiim nanokompozitlerin saf PBS'ye gore daha yiiksek depo
modiilii degerleri sergiledigi ve en yiliksek depo modiilii degerinin %1 CNT igeren
PBS/CNT nanokompozitinde elde edildigi tespit edilmistir. Bu durumun, CNT ve PBS
arasinda daha yliksek arayiizey alanindan kaynaklandig1 ifade edilmistir. Birlestirilmis
Avrami-Ozawa kinetik modeline gore, saf PBS ve PBS nanokompozitlerin izotermal
olmayan kristalizasyon kinetiginin birincil asamasini iyi bir sekilde tanimlamadigi

belirlenmistir. Eriyik kristalizasyon kinetigi sonuclarma gore, nano dolgu ilavesi
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PBS'nin kristalizasyon hiz1 artmig ve  CNT’nin diger nano dolgulara gore en etkili

¢ekirdeklenme ajani oldugu tespit edilmistir (Filizgok vd., 2016).

Bin ve arkadaslar1 2011 yaptiklar1 ¢alismada, PBS ve farkli oranlarda pamuk sapr lifi
(CSBF) kullanarak polimerik kompozitler hazirlamislar elde edilen oOrneklerin
Avrami, Ozawa ve birlestirilmis Avrami-Ozawa kinetik modelleri ile izotermal
olmayan kristalizasyon kinetigini incelemislerdir. DSC ile 6rnekler oda sicakligindan
160 °C’ye kadar 30 °C/dak ile 1sitildiktan sonra termal ge¢gmisi ortadan kaldirmak i¢in
3 dakika bekletme ve sonrasinda farkli sogutma hizlarinda (5, 10, 20, 30 °C/dak) oda
sicakligina kadar sogutulmuslardir. DSC analiz sonuglari, artan sogutma hiziyla
birlikte kristalizasyon hizinin arttigi fakat c¢ekirdeklenme yogunlugu ve %
kristalinitenin azaldigini ve Kristallenmenin %50 tamamlanmasi i¢in gegen siirenin ise
azaldigin1 gostermistir. Avrami kinetik modeli sonuglari; Jeziorny hiz sabiti Z¢ nin
PBS/CSBF kompozitlerinde saf PBS’ye kiyasla verilen herhangi bir sogutma hizinda
daha diisiik degerler sergiledigini, bagka bir ifadeyle elyaflarin varliginda PBS’nin
kristallenmesinin baskilandigin1 gostermistir. Ayrica, PBS/CSBF harmanlarinda
verilen herhangi bir yilikleme oraninda, Zc degerleri kendi aralarinda
degerlendirildiginde artan sogutma hizi ile Z¢ degerinin arttig1 goriilmiistiir. Ayrica,
yapilan ¢alismada yazarlar her ne kadar CSBF’nin kristalizasyon hizini1 azaltsa da
PBS’in ¢ekirdeklenmesini artirdigin1 ve PBS i¢in bir ¢ekirdeklendirici ajan gibi de
davrandigin1  tespit etmisleridir. Izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi
caligmalarinda, Ozawa modelinde elde edilen grafiklerde dogrusallik olmadig: i¢in
Ozawa modelinin gegersiz oldugu goriilmiistiir. Birlestirilmis Avrami-Ozawa Kinetik
modeli sonuglar ise, saf PBS’in F(T) degerinin PBS/CSBF karisimlarindan daha
yiiksek oldugu bununda karisima eklenen liflerin kristalizasyon hizini diisiirmesinden
kaynaklandig1 ifade edilmistir. POM analiz sonuglari, CSBF’nin ¢ekirdeklenme
yogunlugunu arttirirken sferulitlerin boyutunu kiictilttiigii ve kristal yapilarin kusurlu

bir hal almasina neden oldugunu bildirmislerdir (Bin vd., 2011).

Liang ve Zhaobin 2011 yilinda yaptiklart ¢alismada, ¢ozeltiden dokme yontemi ile
agirlikga %0,5 ve %1 modifiye edilmis MWCNT (f-MWCNT) takviyeli PBS
nanokompozitlerini hazirlamiglardir. PBS matrisi igerisinde MWCNT dagilimini;
TEM ve SEM ile PBS/MWCNT nanokompozitlerinin termo-mekanik 6zelliklerini ise

DMA ile incelemislerdir. Ayrica ¢alisma kapsaminda farkli sogutma hizlarinda
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izotermal olmayan eriyik kristalizasyonu, farkli kirstalizasyon sicakliklarinda
izotermal eriyik kristalizasyonu, sferulit morfolojisi ve saf PBS ve
nanokompozitlerinin kristal yapist detaylica ele alinmistir. Hem izotermal hem de
izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi c¢alismalart f-MWCNT’nin  bir
cekirdeklendirici ajan gibi davranarak PBS’nin kristalizasyonunu artirdigini
gostermistir. Bununla birlikte, -MWCNT ilavesinin PBS’nin kristal yapis1 ve
mekanizmasii etkilemedigi ifade edilmistir. DMA analiz sonuglari, kiitlece %l
oraninda f-MWCNT ilavesinin oda sicakliginda PBS’nin depo modiiliinti %147 gibi
kayda deger bir sekilde artiridigini gostermistir (Liang ve Zhaobin, 2011).

Fathilah ve arkadaslarinin 2010 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, farkli oranlarda (0,1, 0,5,
1, 3 ve 5 phr) karbon nanotiip (CNT) takviyeli PBS kompozitleri eriyik harmanlama
yontemi ile hazirlamislar ve elde edilen 6rneklerin 1s1l, yapisal, mekanik, elektriksel
iletkenlik ve reolojik 6zelliklerini incelemislerdir. DSC analiz sonuglari, PBS/CNT
kompozitlerinin kristalizasyon sicakliklarinin saf PBS’den daha yiiksek oldugunu
gostermistir. Elde edilen bu bulgular CNT nin bir ¢ekirdeklenme ajan1 gibi davranarak
PBS’nin kristalizasyon hizini artirdigini gostermistir. XRD analiz sonuglari, PBS/CNT
kompozitlerinde daha keskin pik siddetleri elde edildigini gostermistir. Mekanik analiz
test sonuglarindan, CNT varliginda kopmada uzama degerlerinin azaldigi bununla
birlikte CNT igeriginin artmasiyla birlikte modiil degerlerinin arttig1 tespit edilmistir.
Ayrica, CNT igeriginin artmasiyla birlikte elektriksel iletkenlik degerlerinin kayda
deger bir sekilde arttig1 ifade edilmistir. Reoloji analiz testleri ise, 3 ve 5 phr CNT
iceren Orneklerin eriyik fazda daha yiiksek depo modiiliine sahip oldugunu
gostermistir. Ayrica, yliksek CNT yiikleme oranlarinda belirgin bir kayma incelmesi
davranigi gozlemlenmistir. Yazarlar tarafindan, calisma kapsaminda elde edilen
bulgular dogrultusunda PBS/CNT kompozitlerinin polietilen ve polipropilen yerine
kullanilabilecegi ifade edilmistir (Fathilah vd., 2010).

Shih ve arkadaglar1 2008 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, eriyik harmanlama yontemi ile
PBS/MWCNT hibritleri hazirlamis ve Orneklerin mekanik ve 1sil 6zelliklerini
incelemisglerdir. Eriyik harmanlama bir cift vidali ekstriiderde 120°C’de 5 dakika
karigtirma siiresi ve 60 rpm vida hizinda gergeklestirilmistir.  NN'-
disiklohekzilkarbodiimid (DCC) dehidrat ajan1 kullanarak MWCNT’leri (CNT-C18)

modifiye etmiglerdir. Elde edilen 6rneklerin 1s1l ve mekanik 6zelliklerini incelemek
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amactyla TGA, DSC ve DMA analizleri yapilmistir. MWCNT nin matris i¢indeki
dagilimlarin1 gézlemlemek icin SEM ve TEM testleri yapilmistir. Yiizeyi modifiye
edilmis MWCNT’leirn polimer matris i¢inde homojen dagilimlarinin neticesinde
mekanik ve 1s1l 6zelliklerin gelistigi ifade edilmistir. TGA analiz sonuglart MWCNT
ilavesinin PBS’nin 1s1l kararlihigini iyilestirdigini gdstermistir. Ornegin kiitlece %5
CNT-C18 iceren PBS’nin bozunma sicakligmin 12,3°C artis gosterdigi tespit
edilmistir. DMA testinden elde edilen bulgular 25°C’de depo ve kayip modiil
degerinin sirastyla %120 ve %55 arttigini gostermistir. PBS/CNT-18 6rneklerinin
yiiksek anti-statik verimliligi sergiledigi ve elektronik paketleme malzemesi olarak
kullanilabilirligliginin gelistigi belirtilmistir. DSC analiz sonuglart MWCNT nin bir
cekirdeklenme ajan1 gibi davranarak PBS’nin kristalizasyon hizimi artirdigini

gostermistir (Shih vd., 2008).

Pramoda ve arkadaslari tarafindan 2009 yilinda yaptiklari ¢alismada, poli(biitilen
siiksinat) (PBS) matrisine agirlikca (9%0-2) yiikleme oranlarinda ¢ok duvarli karbon
nanotiip (MWCNT) ilave ederek PBS’nin kristalizasyon kinetigi {izerine etkisini
Ozawa ve birlestirilmis Avrami-Ozawa kinetik modelleri ile incelemislerdir.
Nanokompozitlerin akvitasyon enerjileri Kissinger, Takhor ve Augis-Bennett
yontemleri ile cekirdeklenme aktivitesi ise Dobreva ve Gutzov modeli ile
arastirilmistir. DSC analiz sonuglari, artan MWCNT vyiikleme oraniyla birlikte
PBS’nin kristallenme sicaklik degerlerinin daha yiiksek sicakliklara dogru kaydigim
gostermistir. Kristalizasyon yarilanma siiresi (ti2) yani %50 kristallenmenin
gerceklesmesi icin gecen siirenin sogutma hizi artikca azaldigi tespit edilmistir.
Birlestirilmis Avrami-Ozawa modelinde, artan MWCNT yiikleme oranlariyla F(T)
degerinin azaldig1 goriilmiistiir. Bu da nanokompozitlerdeki kristalizasyon igleminin,
saf PBS'dekinden daha hizli oldugunu gostermistir. Kissinger matematiksel yaklagimi
sonuglarina gore, saf PBS icin aktivasyon enerjisi 175 kJ/mol iken, agirlik¢a % 0,1 ve
0,2 MWNT igeren nanokompozitlerde aktivasyon enerjisi degerleri sirasiyla 235 ve

263 kJ/mol olarak tespit edilmistir ( Pramoda vd.,2009).

2.3. POM/CNT Kompozitlerin Ve POM Esash Orneklerin Kristalizasyon
Kinetigi

Li ve arkadaslan tarafindan yakin zamanda gerceklestirilen bir ¢alismada, bir cift

vidali ekstriider ile eriyik harmanlama yontemiyle farkli yiikleme oranlarinda
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polioksimetilen (POM) / poli(laktik asit) (PLA) karisimlar1 hazirlanmistir. Orneklerin
mekanik 6zellikleri, kristallenme davranisi ve kinetigi, termal bozunma kinetigi ve
stabilitesi, Omiir tahmini ve enzimatik bozunma davranisi ¢alisma kapsaminda ele
alimmistir. Spesifik molekiiler yapis1 ve yiiksek kristalinitesinden dolayr POM’ un
termodinamik olarak diger polimerlerle nadiren karigabildigi ifade edilmistir. POM ve
PLA'nin diistik sicaklikta eriyik halinde kismen karisabildigi ve yiiksek sicakliklarda
fazlarin birbirinden ayrildig1 gozlemlenmistir. DSC analiz sonucuna gére, POM/PLA
harmanlart i¢in iki farkli camsi gegis sicakligi (Tg) gozlemlenmistir. Bu durum
POM/PLA harmanlarinin kismi karigabilir olmasina baglanmistir. Harmanlarin
izotermal olmayan ve izotermal kristallenme davraniglari iizerine yapilan galismalar,
PLA igeriginin artmasiyla harmanlarin kristallenme hizlarinin siirekli olarak azaldigin

gostermistir (Li vd., 2019).

Zhao ve arkadaslar1 2011 yilinda yaptiklart ¢alismada, ¢cok duvarli karbon nanatiip
(MWCNT) takviyeli polioksimetilen (POM) nankompozitlerini ¢ift vidal ekstriider
kullanarak hazirlamislardir. Orneklerin mekanik &zellikleri ¢ekme testi, izotermal
olmayan kristalizasyon kinetigi Avrami modeli ve olusan kristal yapilarin
morfolojileri polarize optik mikroskop ile incelenmistir. MWCNT igeriginin artmasi
ile POM'un modiil degeri, kopmadaki uzama ve darbe dayaniminin arttigi elde
edilmistir. Ancak agirlikca %2 ve %5’lik MWCNT ylikleme oranlarinda mekanik
ozelliklerde bir diisiis meydana gelmistir. Bunun nedeninin yiiksek MWCNT
yiiklemesinde POM matrisi igerisinde topaklanmalara yol a¢gmis olmasindan
kaynaklandigini belirtmislerdir. DSC verileri incelendiginde, kristallenme baslangic
sicakligi (Tconset) ve kristallenme pik sicakligi (Tcpik) degerleri saf POM ile
kiyaslandiginda MWCNT igeriginin artmastyla yliksek sicakliklara dogru kaymistir.
Ayrica, kristalizasyon yarilanma siiresi (ti2) degerlerinin MWCNT ilavesinin
artmastyla azaldigi elde edilmistir. Buda MWCNT ilavesinin POM’un kristallenme
hizini arttig1 ve ¢ekirdeklenme ajani gibi davrandigini gostermistir (Zhao vd., 2011).

Zhao ve Ye 2010 yilinda yaptiklari ¢alismada, ¢ok duvarli karbon nanotiip (MWCNT)
takviyeli polioksimetilen nanokompozitlerini, ultrasonik i1sinlama ile desteklenen
cOzelti-buharlagtirma yontemi ile hazirlamiglardir.  MWCNT'lerin  POM'daki
dagilimin1 artirmak i¢in, MWCNT'leri PEG (MWCNT-g-PEG) ile modifiye
etmislerdir. Modifiye edilen MWCNT ’lerin yapist ve morfolojisi FTIR ve gec¢irimli
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elektron mikroskobu (TEM) ile karakterize edilmistir. Elde edilen nankompozitlerin
1s1l Ozelliklerini termogravimetrik analiz (TGA) ile mekanik 6zelliklerini ise ¢ekme
testi ile incelemislerdir. POM’un 1s1l iletkenlik 6zelliklerinin MWCNT varliginda
onemli derecede arttigini, buna karsin MWCNT-g-PEG’in ilavesi ile azaldigim
gozlemlemislerdir. Kompozitlerin mekanik 6zelliklerinin MWCNT-g-PEG’in ilavesi
ile iyilestigi, MWCNT nin ise POM matrsinde topaklanmalara neden olmasiyla zayif
mekanik 6zellikler sergiledigi gézlemlenmistir. TEM analizi sonucunda MWCNT-g-
PEG'in POM ile giiclii afinite sergiledigini ve POM matrisinde MWCNT'lerin
dagilimlarinin iyilestigini  tespit etmiglerdir. MWOCNT-g-PEG’in  yapis1 ile
MWCNT nin FTIR spektrumlarinin karsilastirilmasindan elde edilen 3430 cm™’deki
genis absorbsiyon bandt MWCNT’nin yiizeyindeki hidroksil gruplarinmn varligina
atfedilmistir ve boylelikle modifiye isleminin basarili oldugunu kanitlamislardir (Zhao

ve Ye,2010).

Goriparthi ve arkadaslar1 2018’de yaptiklari ¢alismada, polioksimetilen (POM)’un
mekanik, asinma ve yorulma ozelliklerini iyilestirmek amaciyla karbon nanotiip
(CNT) takviyeli nanokompozitlerini hazirlamiglardir. POM/CNT nanokompozitlerini,
agirhikea  %0,25 ile %2 arasinda degisen farkli  konstantrasyonlarda
fonsiyonellestirilmis CNT’ler ile hazirlamiglardir. CNT ve POM arasindaki
uyumlulugu arttirmak i¢cin CNT’lerin yiizeyini karboksilasyon, silanasyon ve
aminasyon gibi yontemlerle modifiye etmislerdir. Modifiye edilmis CNT’lerin yiizeye
eklenen farkli islevsel gruplari dogrulamak amaciyla Fourier dontisiimlii kizil6tesi
spektroskopisi (FTIR) ile karakterize etmislerdir. 3400 cm™’de (-OH) gerilme
titresimi, 1380-1740 cm bolgesinde karbonil grubunun (C=0) bulunmasi1 CNT’lerin
yiizey modifikasyonunun basarili bir sekilde gergeklestigini gostermigtir. POM/CNT
nankompozitlerinin morfolojik yapilar1 SEM analizi ile gerceklestirilmis ve
silanlanmig CNT’lerin POM martisi igerisinde daha iyi bir dagilim sergiledigini
bulmuglardir. Agirlikca %1 oraninda silanlanmis CNT iceren nanokompozitlerin
cekme, egilme ve darbe 6zelliklerinin diger oranlara gére daha iyi sonuglar verdigini

elde etmislerdir (Goriparthi vd.,2019).
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2.4.  Tez Cahsmasinin Literatiire Yapacad Katkilar

Yukarida detayli1 bir sekilde verilen literatiir taramasi ele alindigida, bu yiiksek lisans
caligmasinin 6zgiin yonleri ve literatiire yapacagi katkilar asagida detayl bir sekilde

verilmistir.

1- Literatiirden de goriilecegi iizere PBS/POM harmanlar ile ilgili literatiirde sadece
bir ¢alisma bulunmaktadir. Ilgili ¢alismada PBS/POM harmanlarinin kristallenme
kinetiginin incelenmedigi goriilmektedir. Bu yliksek tez ¢calismasinda POM yiikleme
oraninin PBS’nin izotermal olmayan kristalizasyon kinetigine etkileri Avrami ve
Ozawa gibi kinetik modeller kullanilarak incelenmistir. Ayrica, 6rneklerin sferulit
morfolojileri polarize optik mikroskop caligmalari ile desteklenmistir. Literatiirde
bdyle bir calismanin olmamasi tez ¢aligmasinin 6zgiin olan yonlerinden birisi olarak

ele alinmaktadir. Boylece literatiire katki konulmus olacaktir.

2- Her ne kadar literatirde PBS/MWCNT ve POM/MWCNT nanokompozit
sistemlerinin kristalizasyon kinetigi ile ilgili birkag esere rastlansa da, MWCNT katkili
PBS/POM karisimlart i¢in kristalizasyon kinetiginin incelendigi bir c¢aligma
bulunmamaktadir. Bu bakimdan ele alindiginda da yiiksek lisans tez ¢alismasinin
literatiirdeki bu boslugu doldurma potansiyeli bulunmaktadir. Ayrica, MWCNT

konsantrasyonun da etkisi de bu yiiksek lisans tezi kapsaminda ele alinmistir.

3- Tim bu calismalara ilave olarak yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda,
PBS/POM, PBS/POM/MWCNT, PBS/MWCNT ve POM/MWCNT sistemlerinin
mekanik, termo-mekanik, 1s1l ve morfolojik ozellikleri ve bilesenler arasindaki
muhtemel kimyasal etkilesimler detayli bir sekilde ele alinmis ve yapi-6zellik
bakimindan detaylica tartigilmigtir. Ayrica, orneklerin mekanik, 1s1l ve morfolojik
ozelliklerindeki degisimler kristalizasyon kinetigi caligsmalari ile sistematik bir sekilde
karsilastirmali olarak ele alinmistir. Literatiirde bu sekilde kapsamli bir ¢alisma da
bulunmamaktadir. Tiim bu yonler ele alindiginda bu yiiksek tez ¢aligmasinin 6zgiin

oldugu diistiniilmektedir.
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3. MALZEME VE YONTEMLER

3.1. Malzemeler

Yiiksek lisans tez ¢aligsmasi kapsaminda kullanilan malzemeler ve genel 6zellikleri

Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Deneysel ¢alismalarda kullanilan malzemeler

Ticari ad1
Malzeme ) Kimyasal yapisi
ve Firma

Ozellikleri

Bionolle,

PBS NN

Reverdia

Tm: 90-120°C
Tg: -45-(-10)°C
Yogunlugu:
1,25g/cm®

Iyi islenebilirlik

Asetal,
POM _ ——C—0—
Delrin |

Tm: 160-180°C
Tg: -60-(-90)°C
Yokristalinite: 70-
80

Yogunluk; 1,35
glcm3

Yiiksek mekanik

ozellikler

Nanografi
MWCNT

Ortalama capt:
8,0 nm
Ortalama
uzunluk: 1,5 um
Saflik derecesi:
>%90

Ustiin elektirik

ve 1s1 iletkenligi
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3.2. Yontem
Bu kisimda tez calismasi kapsaminda POM/PBS ve MWCNT igeren POM/PBS
nanokompozitlerin hazirlanis1 ve karakterizasyon yontemlerinden bahsedilmistir.

3.2.1. Harmanlama yontemi ve enjeksiyon kalhplama ile numunelerin
hazirlanmasi

Tez ¢aligmasi kapsaminda hazirlanan 6rneklerin tamami 15 ml hacimli ve ¢ift vidali
bir Xplore marka mikro-harmanlayici kullanilarak elde edilmistir. Harmanlama
isleminin hemen ardindan Ornekler bir transfer silindiri yardimiyla mikro-
harmanlayicinin kafa kismindan alinarak, standart test ornekleri elde etmek tizere

Xplore model bir mikro-kalipma cihazi kullanilarak kaliplanmistir (Sekil 3.1).

PBS, POM ve PBS/POM karigimlarinda MWCNT yiikleme orani kiitlece %0,5 ve %1
olacak sekilde ele alinmistir. Ornekler; 100 rpm vida hiz1, 3 dakika alikonma siiresi ve
190°C kovan sicakligi proses sartlarinda hazirlanmistir. Mikro-enjeksiyon kaliplama
cihazinin eriyik sicakligi ve kalip sicaklig sirasiyla 190°C ve 25°C’dir. Enjeksiyon
basinct ise 10 bardir. Karistirma isleminden once pellet halindeki POM ve PBS
ornekleri 80°C’de 24 saat vakumlu etiivde kurutulmustur. Tablo 3.2’de hazirlanan

karisimlarin listesi ve isimlendirilmesi yer almaktadir.

Sekil 3.1. Tez galismasinda kullanilan A) Xplore model mikro harmanlama cihazi,
B) Xplore model mikro kaliplama cihazi
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Tablo 3.2. Calisma kapsaminda hazirlanan 6rnekler

POM (%wt)  PBS(%wt) MWCNT(%) Isimlendirme

100 - - POM
- 100 - PBS

99,5 - 0,5 POM/0,5SMWCNT

99 - 1 POM/IMWCNT
- 99,5 0,5 PBS/0,5MWCNT
- 99 1 PBS/IMWCNT

25 75 - 25/75 POM/PBS

25 75 0,5 25/75 POM/PBS/0,5MWCNT
25 75 1 25/75 POM/PBS/IMWCNT
50 50 - 50/50 POM/PBS

50 50 0,5 50/50 POM/PBS/0,5 MWCNT
50 50 1 50/50 POM/PBS/1 MWCNT
75 25 - 75/25 POM/PBS

75 25 0,5 75/25 POM/PBS/0,5MWCNT
75 25 1 75/25 POM/PBS/IMWCNT

3.2.2. Karakterizasyon

Bu kisimda yliksek lisans tez ¢aligmasi kapsaminda gergeklestirilen karakterizasyon

teknikleri hakkinda detayl bilgiler verilmistir.

3.2.2.1. Cekme testi

Orneklerin ¢ekme testleri ISO 527—5A standardina uygun olarak 10mm/dakika ¢cekme
hizinda ve oda sicakliginda gergeklestirilmistir. Cekme testleri, enjeksiyonlu
kaliplama ile kaliplanmis papyon (dog—bone) numunelere uygulanmis ve Instron 3345
model Universal Tester cihazi kullanilmistir. Her bir karigimdan 4 tekrar yapilarak;
orneklerin ortalama kopma dayanimu, elastisite modiilii ve kopmadaki uzama degerleri

belirlenmistir.

3.2.2.2. Darbe testi

Orneklerin 1zod darbe dayanimlar: ISO 180 standartina gore Ceast Resil Impactor

cihaz1 ile tespit edilmistir. Darbe testi oncesi orneklere 2 mm’lik V—sekilli ¢entik
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acilmistir. Sonuglar her bir harmandan 4 tekrar yapilarak ve bu 6rneklerin ortalama

degerleri alinarak hesaplanmistir.

3.2.2.3. Dinamik mekanik analiz (DMA)

Orneklerin depo ve kayip modiilii gibi viskoelastik 6zellikleri Perkin Elmer Pyris
Diamond marka dinamik mekanik analiz cihazi (DMA) kullanilarak -100°C ile 150°C
araliginda 3°C/dak 1sitma hizinda 1 Hz frekansta gergeklestirilmistir.

3.2.2.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Saf POM, saf PBS, PBS/POM karisimlar1 ve farkli yiikkleme oranlarinda MWCNT
iceren PBS, POM ve POM/PBS nanokompozitlerin Fourier doniisiimlii kizilGtesi
spektroskopisi (FTIR) analizleri Perkin Elmer Spektrum 100 model cihaz kullanilarak
4000-650cm™ dalga sayis1 araliginda gerceklestirilmisti. MWCNT igeren numuneler
siyah, MWCNT icermeyen numuneler ise beyaz olmasindan dolay1 detektor olarak
sirastyla germanyum ve elmas kristalleri kullanilmistir. Elde edilen spektralardan
POM/PBS, POM/MWCNT, PBS/MWCNT ve POM/PBS/MWCNT arasindaki

muhtemel etkilesimler incelenmistir.

3.2.2.5. Termogravimetrik analiz (TGA)

Orneklerin 1s1l kararliligi, Mettler Toledo model termal gravimetrik analiz (TGA)
cthazi1 ile incelenmistir. Analizler azot atmosferinde, orneklerin 15°C/dak 1sitma
hiziyla 25°C’den 600°C’ye kadar 1sitilmasiyla gerceklestirilmis ve drneklerin agirlik

degisimlerinin gerceklestigi sicaklik degerleri tespit edilmistir.

3.2.2.6. Taramal elektron mikroskopu (SEM)

Saf POM, saf PBS, PBS/POM karisimlar1 ve MWCNT igeren nanokompozitlerin
morfolojik yapilar1 taramali elektron mikroskobu (SEM) ile incelenmistir. Hazirlanan
orneklerin darbe testi sonucunda elde edilen kirilma yiizeyleri kullanilarak QUANTA
400F Field Emission SEM cihazi ile incelemeler gergeklestirilmistir. Analizden 6nce

ornekler Au-Pd ile 3 nm kalinliginda kaplanmistir.

3.2.2.7. Diferansiyel taramal kalorimetre (DSC)

Saf PBS, saf POM, PBS/POM karisimlart ve MWCNT igeren POM/PBS/MWCNT

nanokompozitlerinin izotermal olmayan kristalizasyon davranisini incelemek igin
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enjeksiyonlu kaliplama yontemi ile iiretilen orneklerden elde edilen numunelerden
yaklasik 10 mg kadar ornek diferansiyel taramali kalorimetre (DSC) ile analiz
edilmistir. DSC’de izlenen yol Sekil 3.2°de sematik olarak gosterilmektedir. Ornekler
oncelikle 25°C’den 200°C*ye 15°C/dak hizla isitilmistir. Daha sonra termal gegmisin
ortadan kaldirilmas1 amaciyla 6rnekler 200°C’de 5 dakika boyunca inert atmosfer
ortaminda bekletilmistir. Ardindan 5, 15, 25 ve 50°C/dak sogutma hizlar1 kullanilarak
oda sicakligma kadar sogutularak, orneklerin kristallenmeleri saglanmistir. ikinci
1sitmada bu 6rnekler 10°C/dak hizla tekrar 200°C’ye 1sitilmislardir. Farkli sogutma
hizlar1 ile kristallendirilmis Orneklerin 1sitilmasi ile elde edilen ikinci 1sitma
termogramlarindan relatif kristalinite degerleri elde edilmistir. Relatif kristalinite ve
kristallenme siiresi egrilerinden kristalizasyon yarilama zamani (ti2) hesaplanmstir.
Kristalizasyon yarilanma siiresi, POM, PBS, PBS/POM karisimlar ve farkli oranda
MWCNT igeren nanokompozitlerinin kristalizasyon hizlarinin karsilagtirilmasi

konusunda bilgi vermektedir.

5°C/dak
15°C/dak ._
200 °C, 5 dak 25 °C/dak 200 °C

50 °C/dak

15 °C/dak 10 °C/dak

Sekil 3.2. Izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi ¢aligmalarinda DSC analizinde
izlenen yontem

3.2.2.8. Polarize optik mikroskop (POM)

Saf PBS, saf POM, POM/PBS karigimlar1 ve farkli yiikleme oranlarinda MWCNT
iceren nanokompozitlerin kristal gelisim morfolojisinin incelenmesi amaciyla Nikon
LV100 POL marka polarize optik mikroskopa (POM) bagli Linkam THMS 600 marka
1sitma tablast kullanilmistir.  Numunelerin kristallenme davranislari; orneklerin
25°C’den 200°C’ye 30°C/dak hiz ile 1sitilip bu sicaklikta 5 dakika bekletilmesinden
sonra 1°C/dak sogutma hiziyla 30°C’ye kadar sogutulmasiyla gergeklestirilmistir. Bu
1sitma ve sogutma evrelerinde 6rnekler POM cihazi ile 200 kat biiylitiilmiis ve faz

degisimleri video ¢ekim ile kayit altina alinmistir.
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4, BULGULAR VE TARTISMALAR
4.1. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR) Testi Sonuclar:

Saf POM, saf PBS ve POM/PBS harmanlari ile MWCNT nanotanecikleri arasindaki
kimyasal etkilesimlerini géormek amaciyla FTIR analizleri gerceklestirilmistir. Sekil
4.1°de saf POM, saf PBS ve MWCNT ye ait FTIR spektralar1 yer almaktadir. Sekil
4.1’de MWCNT ’ye ait FTIR spektrumunda gézlemlenen 1500-1550 cm™ araligindaki
sinyal C=C baglarina aittir. 1000-1050 ve 600-950 cm™ araligindaki iki sinyal ise C-
C halka iskelet yapisina aitir.

Sekil 4.1°de saf PBS’ye ait FTIR spektrumlarinda; 918 cm™,1044-1046 cm™, 1144-
1264 cm™ 1712 cm™ ve 1330-2925 cm! dalga sayilarinda belirgin absorbsiyon pikleri
goriilmektedir. Bunlar sirasiyla PBS’nin karboksilik asit grubundaki -C-OH egilme
titresimi, -O-C-C gerilme titresimi, -C-O-C ester baglaria ait gerilme titresimleri,-
C=0 karbonil gerilme titresimi, simetrik ve asimetrik -CHz- gruplarinin
deformasyonel titresimine karsilik gelmektedir (Zhao vd.,2010; Phua vd.,2012; Then
vd.,2015). Saf POM’a ait absorbsiyon bantlar1 2979-2784 cm™,1740 cm™, 1469 cm™*-
1431 cm™, 1235 cm™, 1087 cm™, 901 cm™ degerlerinde gelmektedir. Bunlar sirasiyla
-CH2- simetrik ve asimetrik gerilme titresimi, aldehit gruplari gerilme titresimi,
metilen gruplar1 egilme titresimleri, metilen gruplar1 sallanma titresimleri, metilen
gruplari biikiilme titresimleri, -C-O-C asimetrik gerilme titresimleri, -C-O-C simetrik
gerilme titresimleridir (Ramirez vd.,2009; Wallner vd.,2016; Li vd.,2019). Bu
absorpsiyon bantlarina karsilik gelen titresim tiirleri ayrica Tablo 4.1°de toplu bir
sekilde belirtilmistir.

Sekil 4.2°’de POM/MWCNT ve PBS/MWCNT nanokompozitlerinin FTIR spektralari
gorilmektedir. MWCNT yiikleme oranindan bagimsiz olarak hem POM/MWCNT ve
hem de PBS/MWCNT nanokompozitlerinde saf POM ve saf PBS’ye ait karakteristik
absorbsiyon bantlarinin geldigi tespit edilmistir. Elde edilen bu bulgular PBS —
MWCNT ve POM-MWCNT arasinda herhangi bir birincil ya da kuvvetli bir ikincil
etkilesim olmadigim1  gostermektedir. Bu durum MWOCNT nin  herhangi bir

fonksiyonel grup igermemesinden kaynaklanmaktadir.
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MWCNT

SAF PBS

SAF POM

. T T - T - T J T T T T
4000 3500 3000 2500 q 2000 1500 1000 650
cm

Sekil 4.1. Saf POM, saf PBS ve MWCNT ’nin FTIR spektrumlari

PBS/IMWCNT V V
PBS/0,SMWCNT u \’V \ /
SAF PBS

POM/IMWCNT W
. e
POM/0,5MWCNT V\/—_

SAF POM

! I ! I I ! I ! I ! I
4000 3500 3000 2500 4 2000 1500 1000
cm
Sekil 4.2. Saf POM, saf PBS ve MWCNT katkili POM/MWCNT ve PBS/MWCNT

nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

o1




{

75/25 POM/PBS

50/50 POM/PBS

ﬂ

4

25/75 POM/PBS

SAF PBS

SAF POM

i I ’ I ’ I ’ I v I v I
4000 3500 3000 2500 1 2000 1500 1000

cm

Sekil 4.3. Saf POM, saf PBS yiikleme oranlarina gore POM/PBS harmanlarinin FTIR
spektrumlari

Sekil 4.3°de POM/PBS harmanlarinin bilesen yiikleme oranina bagl olarak FTIR
spektralar1 goriilmektedir. Sekil 4.2’den goriilecegi iizere saf PBS’ye ait olan ve
yaklasik 1714 cm™’de konumlanan karbonil gerilme titresiminin karisim igerisinde
PBS yiikleme oranmin azalmas: ile birlikte siddetinin azaldig1 ve ayrica~1-2 cm™
sola dogru kaydigi gdzlemlenmistir. Ayrica 1384-1467 cm™’de (C-H egilme
titresimi) (Nguyen vd.,2019) POM’a ait metilen gruplarinin e8ilme titresiminin de
genliklerinin de karisim igerisinde POM miktarinin azalmasi ile birlikte 6nemli
derecede azaldig1 bir baska ifade ile tiikendigi tespit edilmistir. Bunlara ilaveten saf
PBS’teki 1330 cm™’de (Phua vd.,2012) konumlanan ve -CH,- gruplarima ait simetrik
deformasyonel titresim sinyalinin de siddeti POM miktarinin artmasi ile birlikte
azalmaktadir. Elde edilen bu bulgular POM ve PBS arasinda spesifik etkilesimlerin
oldugunu gostermektedir. Bu etkilesimler PBS nin C=0 gruplar1 ile POM’un -CH:-
gruplari arasinda gerceklesmektedir. Benzer bulgular literatiirde de tespit edilmistir
(Jiao vd.,2019).
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75/25 POM/PBS/0,5MWCNT

50/50 POM/PBS/0,5SMWCNT

25/75 POM/PBS/0,5MWCNT

PBS/0,5MWCNT

POM/0,SMWCNT

ERUP

4000 3500 3000 2500 -1 2000 1500 1000
cm

Sekil 4.4. POM, PBS ve %0,5 MWCNT yiikleme oraninda hazirlanan
POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

75/25 POM/PBS/IMWCNT

s

50/50 POM/PBS/IMWCNT

25/75 POM/PBS/IMWCNT

PBS/IMWCNT

POM/IMWCNT

234

T T T T
4000 3500 3000 2500 . 2000 1500 1000

cm

Sekil 4.5. POM, PBS ve %IMWCNT yikleme oraninda hazirlanan
POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinin FTIR spektrumlari

53



Sekil 4.4 ve Sekil 4.5’te sirastyla kiitlece %0,5 ve kiitlece %1 MWCNT igeren ve
PBS yiikleme oranina bagli olarak POM/PBS karigimlarinin FTIR spektralar
verilmisti. MWOCNT varliginda POM/PBS karisimlarma ait  karakteristik
absorbsiyon bantlarinda herhangi bir degisiklik tespit edilmemistir. POM/MWCNT
ve PBS/MWCNT nanokompozitlerine benzer sekilde POM/PBS karigimlart ile
MWCNT arasinda herhangi bir kimyasal etkilesim olmadig1 tespit edilmistir.

Tablo 4.1. Saf POM, saf PBS ve %0,5-%1 MWCNT yiikleme oranlarindaki

POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinin FTIR analizinden elde edilen karakteristik
pikler ve titresim tiirleri

. Dalga sayisi
Ornek Titresim tiirii
(cm)
1550-1500 C=C gerilme titresimi
MWCNT . . o
1050-1000 C-C aromatik halkas1 gerilme titresimi
2925-1330 -CH2- simetrik ve asimetrik karbonil gerilme
1712 titresimi
1264-1144 -C=0 gerilme titresimi
Saf PBS
1046-1044 -C-O-C gerilme titresimi
918 -O-C-C gerilme titresimi
-C-OH egilme titresimi
2979-2784 CH: simetrik ve asimetrik gerilme titresimi
1740 Aldehit gruplar1 gerilme titresimi
1469 Metilen gruplar1 egilme titresimleri
Saf POM 1431 Metilen gruplar1 sallanma titresimleri
1235 Metilen gruplari biikiilme titresimleri
1087 -C-O-C asimetrik gerilme titresimleri
901 -C-O-C simetrik gerilme titresimleri

4.2. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM) Sonuclari

POM/PBS harmanlarinin karigabilirligi ve MWCNT nin matris igersinde dagilim
seviyesini belirlemek i¢im SEM analizleri gerceklestirilmistir. Sekil 4.6-Sekil
4.10’da, saf PBS, saf POM, POM/PBS ve %1 oraninda MWCNT igeren
PBS/MWCNT, POM/MWCNT, POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinin, SEM

goriintlileri  yer almaktadir. Tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan tiim
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nanokompozitlerin SEM goriintiileri 1zod darbe testi sonucunda kirilmis drneklerin

yiizeylerinden elde edilmistir.

Saf PBS

-~ ~ - -
20 | det | HV nag [spot, WD 100 um ef V Wi 10 ym

AM | ETD[30.00 kV 0 x| 4.0 [10.2 mm} METU CENTRAL LAB 2mm METU CENTRAL LAB

MWCNT

- 1 m . 1211 nag spot WD
6 mm MET! RAL LAB 11:54 00x 4.0 10.7 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.6. Saf PBS ve PBS/MWCNT1 nanokompozitinin SEM gériintiileri a) Saf
PBS (x1000, 6lgek 100 um) b) Saf PBS (x8000, 6lgek 10 um) c) PBS/IMWCNT
(x1000, 6lgek 100 pm) d) PBS/IMWCNT ( x8000, 6lgek 10 pm)

10 ym

Sekil 4.6’dan goriilecegi lizere, saf PBS yumusak bir yilizey morfolojisi sergilemistir.
Saf PBS’ye MWCNT ilave edildigi durumda da benzer bir ylizey topografyasi
goriilmekle birlikte MWCNT nanopargaklarinin matris igerisinde olduk¢a homojen

bir dagilim sergiledikleri tespit edilmistir.
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Saf POM

RS
N
det| HV mag |spot| WD ——— 100 ym d WD 0
4 AM |ETD|30.00 kV|1 000 x| 4.0 [10.5 mm METU CENTRAL LAB 3 10.5 mm METU CENTRAL LAB

Y A
mag |s -—1301m—' L 10 pm ———

/|1000x| 40 |9.8 mm METU CENTRAL LAB M 3 000 x 0.0 mi METU CENTRAL LAB

Sekll 4.7. Saf POM ve POM/MWCNT1 nanokompozitinin SEM goriintiileri a) Saf
POM (x1000, 6l¢ek 100 um) b) Saf POM (x8000, 6lgek 10 pum) c) POM/IMWCNT
(x1000, dlgek 100 um) d) POM/IMWCNT (x8000, 6lgek 10 um)

PBS/MWCNT nanokompozitlerine benzer yiizey morfolojisi POM/MWCNT
nanokompozitlerinde de elde edilmistir. Saf POM’un SEM gériintiilerinde belirli
bolgelerde gozlemlenen fibrilli yapi, 0rnekte plastik deformasyon gergeklestigini
gostermektedir. Ayrica, saf PBS’de oldugu gibi yumusak bir morfolojik yap1 elde
edilmistir. Bununla birlikte, MWCNT ilavesi ile birlikte 6rnek daha kirilgan bir
yiizey morfolojisi sergilemeye baglamistir. Ancak, MWCNT nanopargaciklari kiiclik

tanecikler halinde matris icerisinde olduk¢a homojen bir dagilim sergilemislerdir.

56



25/75 POM/PBS

10 ym ——

METU CENTRAL LAB

—— 100 ym

TD[30.00KV 1000 4.0 [10.1 mm METU CENTRAL LAB

Sekil 4.8. 25/75 POM/PBS ve 25/75 POM/PBS/IMWCNT nanokompozitinin SEM
gorlntiileri a) 25/75 POM/PBS(x1000,6 Igek 100 um) b) 25/75 POM/PBS (x8000,
olgek 10 um) c) 25/75 POMPBS/IMWCNT (x1000, 6lgek 100 um) d) 25/75
POM/PBS/MWCNT1 ( x8000, 6lgek 10 um)
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50/50 POM/PBS

a ‘ 100 pm - 12 HV | mag |spot| WD — 10 ym ——
3000 kV|1000x| 40 [11.2mm METU CENTRAL LAB 21 TD|30.00kV|8000x| 4.0 [12.0 mm METU CENTRAL LAB

50/50 POM/PBS/lMWCNT

100 ym
METU CENTRAL LAB

—10 ym ——

METU CENTRAL LAB

Sekil 4.9. 50/50 POM/PBS ve 50/50 POM/PBS/IMWCNT nanokompozmnln SEM
goriintiileri a) 50/50 POM/PBS (x1000, 6lgek 100 um) b) 50/50 POM/PBS (x8000,
olgek 10 pum) c) 50/50 POM/PBS/IMWCNT(x1000, olgek 100 pm) d) 50/50
POM/PBS/IMWCNT (x8000, 6l¢ek 10 pm)
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75/25 POM/PBS

mag |spot| WD 100 um
000x| 4.0 [12.1 mm METU CENTRAL LAB

/

HV mag |spot| WD 20 §| L
1|ETD|30.00 KV|1000x| 4.0 |11.5 mm METU CENTRAL LAB 34:14 PM 30.00 kV|8 000 x| 4.0 [11.5 mm METU CENTRAL LAB

WD —10 ym ——

Sekil 4.10. 75/25 POM/PBS ve 75/25 POM/PBS/IMWCNT nanokompozitinin SEM
gortintiileri a) 75/25 POM/PBS (x1000, 6lgek 100 um) b) 75/25 POM/PBS (x8000,
Olgek 10 pm) c) 75/25 POM/PBS/IMWCNT (x1000, 6lgek 100 um) d) 75/25
POM/PBS/IMWCNT (x8000, dlgek 10 um)

Sekil 4.8 - Sekil 4.10 arasinda bilesenlerin ylikleme oranina bagli olarak POM/PBS
karigimlariin ve %1 MWCNT igeren POM/PBS 6rneklerinin SEM goriintiileri
goriilmektedir. PBS ve/veya POM yiikleme oranindan bagimsiz olarak tiim
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POM/PBS karisimlarinda dagilan faz durumunda olan bilesene ait herhangi bir bulgu
gozlemlenemistir. Tiim Ornekler tek fazli ve oldukg¢a kararli ylizey morfolojisi
sergilemistir. Elde edilen bu bulgular, POM ve PBS arasinda bir etkilesim oldugunu
ve arayiizey geriliminin minimum diizeyde oldugunu gdstermektedir. Bu sonuglar
FTIR analizinden elde edilen sonuglart dogrulamaktadir. Ayrica, POM miktar1
arttikca POM/PBS karigimlarinin daha yumusak bir yiizey morfolojisine gectikleri

gorilmektedir.

MWCNT igeren POM/PBS karigimlarinin SEM goriintiileri incelendiginde ise,
karigimlarin -~ bilesen ~ kompozisyonundan ~ bagimsiz  olarak MWOCNT
nanoparcaciklarinin POM/PBS matrisinde herhangi bir aglomerasyona maruz
kalmadan olduk¢a homojen bir dagilim sergiledikleri tespit edilmistir. Bu durum,
calismanin ilerleyen boliimlerinde de tartisildigi iizere 6rneklerin mekanik ve termo-

mekanik ozellikleri izerine 6nemli bir etkiye neden olmustur.

4.3. Cekme ve I1zod Darbe Testi Sonuclari

Saf POM, saf PBS ve farkli yiikkleme oranlarinda hazirlanan POM/PBS
harmanlarinin ~ ve MWCNT  katkili PBS/MWCNT, POM/MWCNT,
POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinin mekanik 6zellikleri ¢ekme ve 1zod darbe

testleri ile belirlenmistir.

Sekil 4.11 - Sekil 4.25 arasinda tez calismasi kapsaminda hazirlanan 6rneklerin
cekme testi sonucu elde edilen ¢gekme dayanimi ve Young modiilii degerlerinde
meydana gelen degisimler gosterilmistir. Ayrica mekanik test sonuglarindan elde
edilen veriler ise Tablo 4.2’de verilmistir. Nanoparcacik takviyeli kompozitlerin
mekanik 6zellikleri pargacik boyutuna, yiikleme oranina ve nano pargacik-matris ara
yiizey yapismasina baghdir. Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°den goriilecegi iizere, saf PBS
ve saf POM’a MWCNT ilavesi ile birlikte gekme dayanimi degerleri 6nemli 6l¢iide
artis gostermistir. Cekme dayanimi degerlerinde gozlemlenen bu artis MWCNT
oraninin kiitlece %0,5’den %]1’e ¢ikartilmasiyla artmaya devam etmistir. Pargacik
takviyeli kompozit malzemelerde kopma dayanimi degeri parcacik ile matris
arasinda gergeklesen gerilme transferine baglidir ve iyi bir bigimde matrise
baglanmis partikiiller sayesinde matrise uygulanan gerilme etkili bir sekilde

matristen partikiillere aktarilarak dayanim degerlerinde artisa neden olmaktadir
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(Yazic1,2018). SEM analiz sonuglarinda da tartisildigi tizere %1 MWCNT yiikleme
oraninda dahi MWCNT’nin hem POM hem de PBS matris igersinde homojen
dagilimi POM ve PBS matrise uygulanan kuvvetin MWCNT tarafindan taginmasina
neden olmus ve drnekleirn ¢ekme dayanimi degerleri de artis gostermistir. Bu etki

PBS’te cok daha belirgin bir sekilde elde edilmistir.

Polimer karisimlarinin mekanik 6zellikleri ise kararli bir faz morfolojisine, dagilan
fazin tanecik boyutuna ve fazlar arasindaki arayiizey etkilesimine baglhdir.
POM/PBS karigimlarinin ¢ekme dayanimi degerleri incelendiginde karisim icinde
POM miktarmin artmasiyla birlikte ¢ekme dayanimi degerlerinin saf POM’a
yaklastig1 goriilmektedir. Bu durum hem POM’un daha kristalin bir yapida olmasi
sebebi ile mekanik 6zelliklerinin saf PBS’ye gore daha yliksek olmasindan hem de
FTIR ve SEM analiz sonuglarinda da tartisildigi tizere POM ve PBS arasindaki
etkilesime ve kararl bir faz morfolojisi sergilemelerinden kaynaklanmaktadir. POM
- MWCNT ve PBS - MWCNT nanokompozitlerinde oldugu gibi MWCNT nin
POM/PBS harmanlarinda homojen dagilimi daha yiiksek ¢ekme dayanimi degerleri

elde edilmesine neden olmustur.

MWCNT varliginda POM, PBS ve POM/PBS karisimlarimin Young modiili
degerleri ele alindiginda ise MWCNT i¢ermeyen orneklere gore daha yiiksek
degerler elde edilmistir. Bu durum ise temel olarak iki nedenden dolay1
gerceklesmektedir. Ilki, karisim teorisine gére parcacik takviyeli kompozitlerde,
parcacigin modiilii polimerden daha yiiksek oldugu i¢in elde edilen nihai iiriiniin

modiil degerleri de daha yliksek olmaktadir.

Polimerik malzemelerin Young modiilii iizerinde daha 6nemli etkiye sahip diger
faktor ise matris ve pargacik arasindaki arayiizey etkilesimidir. Nano ve/veya mikron
boyutta taneciklerin polimer matrisinde homojen dagilmalar1 durumunda polimer ve
takviye edici arasinda daha biiyiik yiizey alan1 olusmaktadir. Bu durum ise Young
modiilii basta olmak ilizere mekanik Ozelliklere olumlu yonde etki etmektedir.
MWCNT’nin yiiksek ylikleme oraninda dahi (%1) POM, PBS ve POM/PBS
matrisinde homojen bir sekilde dagilmasi sonucunda polimer-MWCNT ara

yilizeyinin artmast sonucunda daha yiliksek modiil degerleri elde edilmistir. Tiim
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bunlara ilaveten beklenildigi sekilde POM/PBS harmanlarinda POM miktarinin
artmasiyla birlikte 6rneklerin modiil degerleri de artmustir (Sekil 4.16 — Sekil 4.20).

Yiiksek lisans tez ¢alismasi kapsaminda hazirlanan tiim 6rneklerin kopmada uzama
degerleri ele alindiginda ise, MWCNT yiikleme oraninin artmasiyla birlikte
orneklerin kopmada uzama degerlerinin azaldig1 tespit edilmistir. Bilindigi iizere,
Young modiili malzemenin sertlik degerini gosteren bir mekanik o6zelliktir.
Dolayisiyla beklenildigi tizere, MWCNT varliginda 6rneklerin daha sert bir yapida

olmalar1 daha diisiik kopmada uzama degerleri ile sonuglanmustir.

Ayrica, MWCNT varliginda kopmada uzama degerlerinin azalmasi POM -
MWCNT, PBS - MWCNT, POM/PBS - MWCNT arasinda herhangi bir etkilesim
olmamasinda da kaynaklanmigtir. Tiim 6rneklerin kopmada uzama degerleri birlikte
degerlendirilecek olursa en yiiksek kopmada uzama degerleri 50/50 POM/PBS
arasinda elde edilmistir. Bu durumun es siirekli bir faz morfolojisinden

kaynaklandig: diistiniilmektedir (Sekil 4.21 — Sekil 4.25).
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Sekil 4.11. Saf PBS ve farkl1 yiikleme oranlarinda MWCNT igeren PBS
nanokompozitlerinin ¢ekme dayanimi degerlerinde meydana gelen
degisimler
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Sekil 4.12. Saf POM ve farkli yiikleme oranlarinda MWCNT igeren POM
nanokompozitlerinin ¢ekme dayanimi degerlerinde meydana gelen
degisimler
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Sekil 4.13. POM/PBS karigimlarinin ¢ekme dayanimi degerlerinde
meydana gelen degisimler
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Sekil 4.14. %0,5 MWCNT yiikleme oranina sahip POM/PBS karisimlarinin
cekme dayanimi degerlerinde meydana gelen degisimler
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Sekil 4.15. % IMWCNT yiikleme oranina sahip POM/PBS karigimlarinin
¢ekme dayanimi degerlerinde meydana gelen degisimler
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Sekil 4.16. Saf PBS ve farkli yiikleme oranlarinda MWCNT igeren PBS
nanokompozitlerinin Young modiili degerlerinde meydana gelen
degisimler
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Sekil 4.17. Saf POM ve farkli yiikleme oranlarinda MWCNT igceren POM
nanokompozitlerinin  Young modiilii degerlerinde meydana gelen
degisimler
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Sekil 4.18. POM/PBS karisimlarinin Young modiilii degerlerinde meydana
gelen degisimler
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Sekil 4.19. %0,5 MWCNT yiikleme oranina sahip POM/PBS karigimlarinin
Young modiilii degerlerinde meydana gelen degisimler
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Sekil 4.20. %1 MWCNT yiikleme oranina sahip POM/PBS karigimlarinin
Young modiilii degerlerinde meydana gelen degisimler
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Sekil 4.21. Saf PBS ve ve farkli yiikleme oranlarinda MWCNT igeren PBS
nanokompozitlerinin kopmada uzama degerlerinde meydana gelen
degisimler
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Sekil 4.22. Saf POM ve ve farkli yiikleme oranlarinda MWCNT iceren POM
nanokompozitlerinin kopmada uzama degerlerinde meydana gelen degisimler
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Sekil 4.23. POM/PBS karigimlarinin kopmada uzama degerlerinde meydana
gelen degisimler
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Sekil 4.24. %0,5 MWCNT yiikleme oranina sahip POM/PBS karisimlarinin
kopmada uzama degerlerinde meydana gelen degisimler

35
30
—_ 25
X
N 4
£
= 20 1
N
=) .
< 15 T
g I
s
=}
M 10
5 -
[ POM/IMWCNT [ |PBS/IMWCNT
[ PoM/PBS 25/75/AMWCNT [l POM/PBS 50/50/IMWCNT
I POM/PBS 75/25/IMWCNT

Sekil 4.25. %1 MWCNT yiikleme oranina sahip POM/PBS karigimlarinin
kopmada uzama degerlerinde meydana gelen degisimler
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Tablo 4.2. Saf PBS, Saf POM, POM/PBS karisimlar1 ve MWCNT igeren
nanokompozitlerin mekanik 6zellikleri

Cekme Kopmada -
Ornek Dayanim Uzama You(lll\ﬁs: )0 duli (}Ejmz)

(MPa) (%) !
Saf PBS 19,6+0,5 22,0+£1,9 776,1+57,6 5,85+0,24
PBS/0,5MWCNT 21,5+1,2 20,9+1,7 787,7+67,7 5,07+0,51
PBS/IMWCNT 39,7+0,6 14,6+2,3 818,3+83,9 4,46+0,83
Saf POM 50,5+2,3 54,0+1,5 2559,0+268,5 5,80+0,41
POM/0,5MWCNT 59,8+1,7 24,0+£2,0 3140,5+237,0 4,63+0,56
POM/IMWCNT 60,4+0,8 16,0+0,5 3661,6+63,1  4,52+0,37
25/75 POM/PBS 24,3+2 4 36,0+0,2 1125,5+121,7 5,16+0,45
POM/PBS/0,5MWCNT 24,6+1,9 28,6+0,5 1171,5+53,1  4,62+0,94
POM/PBS/IMWCNT 40,6+1,3 13,7+1,2 1294,4+212,9 5,03+0,31
50/50 POM/PBS 39,6+0,8 453,0+0,4 1832,1+82,5  5,28+0,21
POM/PBS/0,5MWCNT 42,4+4,8 45,0+0,21 1855,3+304,5 5,32+0,54
POM/PBS/IMWCNT 43,9+2,2 30,3+0,14 1954,7+116,2 5,21+0,31
75/25 POM/PBS 41,3+2,3 274+1,0 2391,7+124,4  5,93+0,14
POM/PBS/0,5MWCNT 42,0+2,8 23,3+1,2 2681,6+50,4  5,33+0,25
POM/PBS/IMWCNT 56,8+0,8 18,2+1,9 2817,2+266,1 4,94+0,27

Sekil 4.26’da MWCNT iceren ve icermeyen Orneklerin Izod darbe dayanimi
degerlerinde meydana gelen degisimler gosterilmektedir. Polimerik kompozitlerin
darbe dayanimi plastiklestirici varligina, dolgu — matris etkilesimine ve drneklerin
kristalinitesi gibi birgok faktore bagli olarak degismektedir. Genel olarak drneklerin
darbe dayanimi degerlerinde belirgin bir trend elde edilememistir. Bununla birlikte,
POM/PBS karistmlarinda POM miktarinin artmasiyla birlikte darbe dayanimi
degerlerinin arttig1 goriillmektedir. Bu durum, POM — PBS arasindaki etkilesime ve
de yiiksek POM yiikleme oranlarinda kristalitenin artmasina baglanabilir. Bu durum,
tez calismasinin ilerleyen kisimlarinda DSC analiz sonuglarinda tartisilmistir.
MWCNT varliginda ise genel olarak hazirlanan orneklerin daha diisiik darbe
dayanimi degerleri sergilemesi ise Orneklerin daha sert bir yapida olmalarina
baglanabilir. Bdylece ¢aligma kapsaminda hazirlanan Orneklerin ani bir yiikle

karsilagtiklarinda enerjiyi absorbe etme yetenekleri azalmistir.
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Sekil 4.26. Saf PBS, Saf POM ve MWCNT igeren nanokompozitlerinin 1zod darbe
dayanimi degerlerinde meydana gelen degisimler

4.4. Dinamik Mekanik Analiz (DMA) Sonuclar:

Saf POM, saf PBS, POM/PBS karisimlar1 ve kiitlece %0,5 ve %1 MWCNT igeren
POM/PBS/MWCNT o6rneklerinin termo-mekanik 6zellikleri dinamik mekanik analiz
(DMA) testleri ile belirlenmis ve sicakliga bagh olarak kayip faktorde (tan o)
meydana gelen degisimler ve depo modiilii (E') sirasiyla Sekil 4.27, Sekil 4.28 ve
Sekil 4.29°da verilmistir. DMA analizi sonucunda elde edilen sicakliga karsi tan &
egrilerinin pik noktasi degerlerinden amorf fazdaki molekiillerin zincirlerin
hareketliliginden kaynakli olarak gézlemlenen camsi gecis sicakligi (Tg) degerleri

belirlenmektedir (Kilig,2019).

Sekil 4.27°den goriilecegi lizere, saf POM ve saf PBS’nin camsi gegis sicakliklarinin
(Tg) sirastyla -75 ve -12°C oldugu tespit edilmistir. POM/PBS harmanlarin camsi
gecis sicakliklan incelendiginde ise en diisiik POM yiikleme oranina sahip 25/75
POM/PBS karisiminda yaklasik -15°C’de tek bir Ty degeri gozlemlenmistir. Tek bir
Ty gozlemlenmesi 25/75 POM/PBS oraninda karisimi olusturan bilesenlerin
birbirleri ile uyumlu olduklarin1 ve aralarinda herhangi bir faz ayrimi olmadigini
gostermektedir. Bu durum daha 6nce FTIR sonuclarinda da tartisildigi iizere POM
ve PBS arasindaki muhtemel etkilesimlerden kaynaklanmaktadir. Ayrica, SEM
analiz sonuglar1 da bu durumu dogrulamaktadir. Benzer bir durum 50/50 POM/PBS
harmaninda da tespit edilmistir. Bununla birlikte, 50/50 POM/PBS harmaninda PBS
fazina ait Tq degerinin saf POM’a dogru kaydig1 gozlemlenmistir. Bu durum da
karisimi olusturan bilesenlerin karisabilirligini teyit etmektedir. Ancak, POM

oraninin en yiiksek oldugu durumda yani 75/25 POM/PBS harmaninda gdzlemlenen
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iki tane Ty degeri karisabilirligin azaldigin1 gostermektedir. Bu durum, POM’un
oldukca kristalin yapida olmasindan dolayt PBS’nin zincir hareketliligini
kisitlamasindan kaynaklanmaktadir. Ayrica, 75/25 POM/PBS karisiminda PBS
fazina ait camsi gecis sicakliginin saf POM’a daha da yaklastig1 goriilmektedir. Tiim
bu sonuglar, POM yiikleme oraninin artmasiyla birlikte POM/PBS harmanlari
karisabilir durumudan kismen karigabilir bir duruma gegis yapmislardir. Bunlara
ilaveten, POM/PBS harmanlarinin 6zel interfibriller yapisinin, harmanlarin ¢ift Tg
davraniglarini agikladigi diistintilmektedir. Hem POM hem de PBS bagimsiz kristal
demetleri olusturur ve kristal demetleri birbiriyle i¢ ige gecer. Her demetteki amorf
bolge, her bilesenin camsi gegis sicakligina karsilik gelmektedir (Jia0,2019). Ayrica,
PBS’ye POM ilavesiyle birlikte tand pik genliginde de azalmalar goriilmistiir.
Ayrica POM miktarinin artmasiyla birlikte de genlikteki azalma devam etmektedir.
Pik genliginde gézlemlenen bu azalma, POM un soniimleme kabiletinin daha zayif

olmasindan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 4.27. Saf POM, saf PBS ve POM/PBS harmanlarinin kayip faktor
(tand) degerlerinin sicaklik ile degisimi

Sekil 4.28°de, kiitlece %0,5 MWCNT iceren POM/MWCNT, PBS/MWCNT ve
farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinin sicakliga
kars1 tan & degerleri yer almaktadir. %0,5 MWCNT ilavesi ile saf POM ve saf

PBS’nin Ty degerlerinde saga dogru bir kayma gozlemlenmistir. Bu durum,
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MWCNT varliginda POM ve PBS’nin zincir hareketliliginin kisitlanmasindan
kaynaklanmaktadir. MWCNT icermeyen POM/PBS karisimlar ile kiyaslandiginda,
MWCNT igeren 25/75 ve 50/50 POM/PBS karisimlarinda her iki faza ait Tg degerleri
gozlemlenmistir. Bu durum MWCNT’ nin POM faz1 igin bir ¢ekirdeklendirici ajan
gibi davranarak kristalinitesini artirmasindan kaynaklanmistir. Boylece, bilesenler
arasinda kismi faz ayrimi gergeklesmistir. Bu sonuglar, Boliim 4.6’da izotermal
olmayan kristalizasyon kinetigi calismalar1 ile dogrulanmistir. POM yiikleme
oraninin en yiiksek oldugu 75/25 POM/PBS karisiminda ise MWCNT varliginda
ilging bir sekilde PBS fazina ait tek bir Tg tespit edilmistir. Bu durumun, MWCNT
arayiizeyinde konumlanmis oldugu diisiinilen PBS’ninde ¢ekirdeklenmeye
baslamasi i¢in yeterli zaman oldugu diistiniilmektedir. Ashida ve Noguchi tan 6 ve
araylizey yapismasi arasida bir bagint1 tanimlamiglardir. Bu bagintiya gore tan 6 nin
siddeti ne kadar kiiciik olursa polimer ve katki maddesi arasindaki arayiizey
etkilesimi o kadar iyi olur (Kodal., 2014). Sekil 4.28’den de goriilecegi {izere saf
POM ve PBS’ye MWCNT ilavesi ile tan 6 siddetinde azalmalar tespit edilmistir. Bu
durum, MWCNT ile POM/PBS arasindaki arayiizey etkilesiminin iyi oldugunu
gostermektedir. Elde edilen bu bulgular, Boliim 4.2’de verilen SEM sonuglari ile
uyusmaktadir ve MWCNT 'nin topaklanma olmadan homojen bir sekilde POM ve
PBS matrisi icerisinde dagildig tespit edilmistir.

Saf POM ve saf PBS’ye %0,5 MWCNT ilavesi ile POM/MWCNT ve PBS/MWCNT
nanokompozitlerinin depo modiilii degerlerinde bir artis meydana geldigi goriilmektedir
(Sekil 4.28). MWCNT varliginda POM ve PBS’nin depo modiiliinde elde edilen artiglar
MWCNT nanotaneciklerinin hem POM hem de PBS matrisinde olduk¢a homojen bir
sekilde dagilmalarina baglanabilir. Boylece MWCNT ve polimer matris arasinda daha
biiyiik bir arayiizey alan1 olugsmus ve depo moliilii degerleri de buna bagl olarak artis
gostermistir. Ayrica, artan sicaklik ile birlikte depo modiilii degerlerinde meydana gelen

azalis sicakligin artmasiyla birlikte zincir hareketliligin artmasindan kaynaklanmaktadir.

POM/PBS karigimlarinda ise beklenildigi iizere POM miktarinin artmasiyla birlikte daha
yiiksek depo modiilii degerleri elde edilmistir. Bu durum POM un mekanik 6zelliklerinin
saf PBS’den yiiksek olmasindan kaynaklanmaktadir. MWCNT ilavesi ile birlikte ise
POM/PBS karigimlarinin depo modiil degerleri MWCNT igermeyenlere kiyasla daha
yiiksek degerler sergilemistir. MWCNT ’nin POM/PBS matrisinde homojen dagilimi ve

daha biiyiik bir dolgu — matris araylizey alani olusumu depo modiilii degerlerinde artisa
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neden olmustur. En yiiksek depo moiilii degeri ise %0,5 MWCNT iceren 25/75
POM/PBS karisiminda elde edilmistir.
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Sekil 4.28. Kiitlece %0,5 MWCNT yiikleme oranina sahip POM, PBS ve
POM/PBS nanokompozitlere ait kayip faktor (tand) degerlerinin sicaklik ile
degisimi
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Sekil 4.29. Saf POM, saf PBS ve %0,5 MWCNT yiikleme oranlarindaki
POM, PBS nanokompozitlerinin depo modiilii degerlerinin sicaklik ile
degisimi
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Sekil 4.30. Saf POM, saf PBS ve %0,5 MWCNT yiikleme oranlarindaki
POM/PBS nanokompozitlerinin depo modiilii degerlerinin sicaklik ile
degisimi

4.5. Termogravimetrik Analiz (TGA) Sonuclari

Tez c¢alismast kapsaminda hazirlanan MWCNT igeren ve igermeyen tim
numunelerin 1s1l dzellikleri TGA analizleri ile incelenmistir. Sekil 4.31°de saf PBS
ve saf POM’un, Sekil 4.32’de MWCNT icermeyen POM/PBS harmanlarinin, Sekil
4.33-Sekil 4.35°de ise degisen yiikleme oranlarinda MWCNT igeren karisimlarin
TGA egrileri gosterilmektedir. TGA termogramlarindan elde edilen sayisal sonuglar
Tablo 4.2°de verilmektedir. Sekil 4.31 ve Sekil 4.32°den goriilecegi iizere, hem saf
PBS hem de saf POM’un 1sil bozunmasi tek basamakli bir mekanizma ile
gerceklesmektedir. Ayrica, saf PBS’nin 1s1l stabilitesinin saf POM’a kiyasla oldukga
yiiksek oldugu goriilmektedir. Saf PBS yaklasik olarak 360°C’de bozunmaya
baslarken degradasyon prosesi saf POM i¢in 320°C’de baglamaktadir. Daha 6nceden
de ifade edildigi gibi, POM zayif termal stabiliteye sahip bir termoplastiktir. POM,
1s1l enerjiye maruz kaldiginda termal olarak kararsiz hidroksil gruplarmin varlig
nedeniyle ilk olarak zincir ug gruplarindan (O — CH20H) bozunmaya baslamaktadir.
Formaldehit salinimi yeni terminal hidroksil grubunun olusumu eslik etmektedir.
Oksijen varliginda, POM’un bozulmasini hizlandiran formik asit agiga ¢cikmaktadir.

Bununla birlikte, sicaklik arttikga POM polimer zincirlerinin rastgele kesilmesi
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meydana gelmektedir ve biiyilk miktarda formaldehit agiga ¢ikmaktadir, bu da
POM'un bozulma hizinda hizli bir artisa yol agmaktadir (Xu vd.,2019). Genel bir
yorum yapilacak, olursa toksik formaldehit gazlarinin agiga ¢ikmasi POM’un 1s1l

stabilitesinde keskin bir azalisa neden olmaktadir.
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Sekil 4.32. Farkl yiikleme oranlarinda ki POM/PBS karisimlarinin TGA
egrisi
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MWCNT varliginda ise ilging bir sekilde POM "un 1s1l stabilitesi 6nemli dl¢lide diisiis
gostermektedir. Sekil 4.33 ve Tablo 4.3’den goriilecegi iizere, kiitlece %0,5 ve %1
MWCNT iceren POM kompozitlerinin %5 kiitle kaybindaki bozunma sicaklik
degerleri saf POM ile kiyaslandiginda sirasiyla 16 ve 28°C civarinda énemli bir
azalig sergilemistir. Bu durumun MWCNT nin safsizliklarindan kaynaklandigi
diistintilmektedir (Zeng vd., 2007). Literatirde MWCNT firetimi sirasinda metal
katalizoriinden kaynakli bir takim safsizliklarin MWCNT igeren kompozit
malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerini negatif yonde etkileyebilecegi ifade
edilmistir (Andrews vd.,2002; Zeng vd.,2007). Ayrica, MWCNT’nin yiizey
kimyasinin da POM’un degradasyonu {iizerinde etkileri oldugu ifade edilmistir.
Ayrica, MWCNT varliginda POM’un 1s1l stabilitesinin azalmasinin diger nedenleri
olarak literatiirde farkli tartigmalar verilmistir. Eriyik harmanlama islemi sirasinda
polimer eriyiklerine uygulanan mekanik kesme polimer zincirlerinin par¢alanmasina
neden olmaktadir (Andrews vd.,2002). Bunlara ilaveten, MWCNT igeren POM
nanokompozitlerinin termal iletkenligi artan dolgu miktar1 ile artmaktadir. Bu
nedenle POM/MWCNT nanokompozitlerinin i¢ bélgelerine 1s1 iletimi kolaylagir
boylece polimer kompozitlerin hem yiizeyinde hemde c¢ekirdeginde ayni anda

kimyasal bozunma meydana gelmektedir (Zhou vd.,2020).
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Sekil 4.33. Agirlikca %0,5 ve %1 MWCNT igeren POM/MWCNT ve
PBS/MWCNT nanokompozitlerinin TGA egrileri
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Sekil 4.34. Agirlikca %0,5 MWCNT iceren PBS, POM ve POM/PBS
karisimlarinin TGA egrileri
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Sekil 4.35. Agirlikca %1 MWCNT igeren PBS, POM ve POM/PBS
karigimlarinin TGA egrileri

Bununla birlikte, POM/MWCT kompozitlerinin aksine, MWCNT nin PBS’nin
bozunma mekanizmasi tizerine belirgin bir etkisinin olmadigi1 gozlemlenmistir. Hatta

%1 MWCNT varliginda PBS’nin 1s1l stabilitesi yaklasik 3°C artis gostermistir. Bu
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durum, MWCNT’ nin termal stabilitesi yliksek olan PBS matrisinde fiziksel bir

bariyer gibi davranarak PBS’ye gelen 1s1 akisin1 engellemesinden kaynaklandigi

diistiniilmektedir. POM/PBS harmanlarinin 1si1l kararliliklar1 ele alindiginda ise

beklenildigi gibi karisim icerisinde POM miktar1 arttik¢a 6rneklerin 1s1l kararliliklar

azalis gostermistir. Ayrica genel olarak karisim oranindan bagimsiz olarak

POM/PBS harmanlarinda MWCNT ilavesi drneklerin 1s1l kararliliklarinda azaliglara

neden olmustur.

Tablo 4.3. PBS, POM, POM/PBS ve agirlik¢a %0,5-1 MWCNT igeren karisimlarin

TGA sonuglari
Ornek Tds Tao Td, max  Kiil Miktar:
CO__ (O 0 (%)
Saf POM 320,26 335,78 398,46 0
POM/0,5SMWCNT 304,74 316,06 379,64 0,48
POM/IMWCNT 292,16 306,84 377,25 0,13
Saf PBS 359,68 373,52 424,37 1,55
PBS/0,5SMWCNT 359,26 370,59 425,43 1,61
PBS/IMWCNT 362,20 373,10 427,96 1,70
25/75 POM/PBS 317,09 339,47 430,56 0,17
25/75 POM/PBS/0,5SMWCNT 229,25 274,96 420,88 0,87
25/75 POM/PBS/IMWCNT 269,09 293,84 424,72 0,95
50/50 POM/PBS 293,00 313,55 397,65 0,89
50/50 POM/PBS/0,5SMWCNT 279,58 298,45 402,02 1,28
50/50 POM/PBS/IMWCNT 285,03 303,48 400,30 2,06
75/25 POM/PBS 291,74 305,16 389,24 0,34
75/25 POM/PBS/0,SMWCNT 286,48 319,84 373,68 0,52
75/25 POM/PBS/IMWCNT 296,29 270,35 378,02 0,21

4.6. Izotermal Olmayan Kristalizasyon Kinetiginin incelenmesi

Bu bolimde tez c¢alismasi kapsaminda ilk olarak farkli oranlarda POM/PBS

karigimlart hazirlanarak POM yiikleme oraninin PBS’nin kristallenmesine olan etkisi

ele alinmistir. Ardindan POM/PBS karigimlarinin kristallenme kinetigine MWCNT

79



varligmin ve yiikleme oranmin etkisi tartisilmigtir. Son olarak ise POM/PBS
karisimlarininin ~ kristallenme davranisina  MWCNT’nin  etkisini  daha iyi
anlayabilmek i¢cin PBS/MWCNT ve POM/MWCNT nanokompozitleri
hazirlanmistir. Hazirlanan tiim 6rneklerin DSC analizinden elde edilen verileri
kullanilarak izotermal olmayan kristalizasyon kinetigi ¢aligsmalari, Avrami, Ozawa,
birlestirilmis Avrami-Ozawa gibi kinetik modeller ile incelenmistir. MWCNT
nanoparcaciklarin ¢ekirdeklenme aktiviteleri Dobreva ve Gutzow tarafindan
gelistirilen model ile incelenmistir. Bunlara ek olarak nanokompozitlere ait
aktivasyon enerjileri Kissinger, Takhor ve Friedman metotlar1 kullanilarak

hesaplanmustir.

Sekil 4.36’da saf PBS, Sekil 4.37°de saf POM ve farkli yiikleme oranlarinda
MWCNT igeren PBS ve POM nanokompozitlerinin 5°C/dak sogutma hizinda elde
edilmis olan DSC termogramlar1 gosterilmektedir. Saf PBS, satf POM ve MWCNT
iceren tiim nanokompozitlerin farkli sogutma hizlarinda (15°C/dak, 25°C/dak ve
50°C/dak) elde edilmis olan DSC kristalizasyon termogramlar1 ise EK-A’da (Sekil
A.1-Sekil A.6) gosterilmektedir. DSC wverileri kullanilarak eriyikten sogutma
esnasinda kristalizasyon baslangic sicakligi (Tconset), kristalizasyon pik sicakligi
(Tepik) Ve %50 kristallenme tamamlandigini gésteren kristalizasyon yarilanma siiresi
(tu2) degerleri elde edilmistir. Tablo 4.4’de saf PBS, saf POM ve farkli oranlarda
MWCNT iceren POM ve PBS nanokompozitleri, Tablo 4.5°de ise
POM/PBS/MWCNT harmanlarinin DSC analizinden elde edilmis olan sogutma
termogramlarindan elde edilen veriler yer almaktadir.

DSC verileri incelendiginde; saf PBS’nin ve saf POM un T onset degerleri 5°C/dak
sogutma hizinda sirasiyla 85,98°C ve 149,45°C gelmektedir (Tablo 4.4). Artan
sogutma hiz1 ile birlikte saf PBS ve saf POM’un kristalizasyon pik sicaklik
degerlerinin daha diisiik sicakliklara dogru kaydigi gozlenmistir (Sekil A.1-Sekil
A.15). Kristal yapilarin olusup biiyliyebilmeleri i¢in zamana ihtiyaglari vardir. Bir
polimer Ornegi eriyikten yavas sogutuldugu zaman embriyo kristallerin olusup
bliyliyebilmeleri i¢in yeterli zaman s6z konusu olup, bu durum sogutma esnasinda
embriyo kristallerin daha yiiksek sicakliklarda olusmasina imkan tanimaktadir
(Glimiis vd.,2012). Ancak yiiksek sogutma hizlarinda polimer zincirlerinin hareketi
bu sogutma hizini takip edememektedir (Kodal,2014; Tiiccar,2019). Dolayis1 ile
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kristallenme sogutma esnasinda daha diisiik sicakliklarda baslamakta ve daha hizl

tamamlanmaktadir.

PBS’nin yavas olan kristallenme hizini arttirmak i¢in yiiksek kristalineteye sahip POM
ile ikili karisgimlari hazirlanmustir. Kiitlece %25 ve %50 POM igeren POM/PBS
karisimlarinin  eriyikten sogutma esnasinda elde edilen DSC termogramlari
incelendiginde hem POM’a hem PBS’e ait kristalizasyon ekzotermleri elde edilmistir
(Sekil 4.38). Bunun sebebi POM ve PBS’nin erime noktalar1 arasinda ki farkin ¢ok
fazla olmasindan kaynaklanmaktadir (Jiao vd., 2019). Yiiksek sicakliktan sogutma
isleminde ilk 6nce olugan pik POM’a ait eriyikten kristallenme piki, ikinci olusan pik
ise PBS’ye ait olan kristalizasyon pikini gostermektedir. 25/75 POM/PBS karisimi
incelendiginde 5°C/dak sogutma hizinda POM’a ait olan Tconset degeri 147,09°C,
PBS’ye ait olan Tconset degeri ise 82,54°C’dir. Sogutma hizinin artmasi ile birlikte
beklenildigi gibi Tconset degerleri POM ve PBS i¢in daha diisiik sicakliklara
kaymistir. Saf POM ve saf PBS’nin verilen herhangi bir sogutma hizinda eriyikten
kristalizasyon baglangi¢ sicakliklar1 incelendiginde 25/75 POM/PBS harmanina gore
bu sicaklik degerlerinin daha yiiksek degerlerde oldugu goriilmektedir. Dolayisiyla
elde edilen bu bulgular verilen herhangi bir sogutma hizinda PBS’ye kiitlece %25
oraninda POM ilave edilmesi ile birlikte birbirlerinin kristallenmelerini
baskiladiklarin1 gostermektedir. Bu durum o&zellikle tiim sogutma hizlarinda

kristallenme yetenegi ¢ok yiiksek olmasina ragmen POM’da daha belirgindir.

POM/PBS karigimlarinda POM yiikleme orani %50’ye ¢ikarildiginda; POM ve
PBS’ye ait 5°C/dak sogutma hizindaki Tconset degerleri sirasiyla 148,50°C ve
78,90°C’dir. Saf PBS’nin Tconset degeri (85,98°C) ile kiyaslandiginda 50/50
POM/PBS harmanlarinda PBS’nin Tc onset degerinde ciddi bir diisiis meydana geldigi
gorilmektedir. POM/PBS karisimlarinda artan POM miktar1 ile PBS’nin
kristallenmesinin daha da baskilandigi ve PBS’nin T¢onset degerinin 25/75 POM/PBS
karisimi ile kiyaslandiginda daha disiik sicakliklara kaydigi tespit edilmistir.
Bununla birlikte POM/PBS harmanlarinda POM miktarmin kiitlece %25’den
%50’ye cikmasi ile birlikte POM’un kristalizasyon baslangi¢ sicakligi verilen
herhangi bir sogutma hizinda saf POM’a yaklagsmaktadir. 75/25 POM/PBS
karisiminda ise sadece POM’a ait Tconset degeri goriilmektedir (Tablo 4.5). Saf
POM’un erime sicakligi 160-180°C, saf PBS’nin ise 90-120°C araligindadir. PBS
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oraninin %25 yani yiikleme oraninin en diisik olmasi durumunda PBS’ye ait
herhangi bir kristalizasyon davraniginin gériillmemesinin nedeni: POM ve PBS’nin
erime sicakliklar1 arasindaki fark fazla oldugundan eriyikten sogutma esnasinda
POM kristallenirken PBS’nin halen eriyik durumda olmasidir (Jiao vd.,2019). Ayrica
POM/PBS harmanlarinda POM miktarinin en yiiksek oldugu durumda elde edilen
T onset degerleri saf POM ile ayn1 degerleri sergilemektedir.

POM/PBS harmanlarinda; genel olarak POM miktarmin yiikleme oranmi arttikga
POM’un yiiksek kristalineye sahip bir polimer olmasindan dolayr PBS’nin
kristallenmesini baskiladig1 goriilmektedir. Calismanin ikinci kisminda ise kiitlece
%0,5 ve %1 oranlarinda MWCNT igeren POM/PBS nanokompozitleri hazirlanmis
ve DSC verileri incelenerek MWCNT nin POM/PBS karisimlarinda bilesenlerin

kristalizasyon hizina etkileri arastirilmistir.

25/75 POM/PBS karisimina kiitlece %0,5 ve %1 MWCNT ilavesi ile POM’un
5°C/dak sogutma hizindaki Tconset degerleri sirasiyla 151,49°C ve 151,80°C’dir.
25/75 POM/PBS harmanindaki POM’un Tconset degeri (147,09°C) ile
kiyaslandiginda MWCNT, POM i¢in bir ¢ekirdeklendirici ajan gibi davranmistir
(Sekil 4.39-Sekil 4.40). Ancak MWCNT’nin artan oranda kullanilmasi ile birlikte
25/75 POM/PBS harmaninda POM’un kristallenmesine bir etkisinin olmadigi
gorilmistir. Bu durum 25/75 POM/PBS karisimindaki PBS’nin MWCNT
varliginda kristallenme davranisi ile agiklanabilir. Tablo 4.5’ten goriilecegi lizere
25/75 POM/PBS karisimina %0,5 MWCNT eklendiginde POM daha erken
sicakliklarda kristallenmekte ve bu durum PBS’nin kristallenmesini daha da
baskilamaktadir. Bunun ile birlikte enteresan bir sekilde MWCNT oraninin %1°e
cikarilmasi ile birlikte ise MWCNT, POM yerine PBS icin bir ¢ekirdeklentirici ajan
olarak davranmaktadir. Elde edilen bu bulgular diisik MWCNT yiikleme
oranlarinda MWCNT nin POM ara yiizeyinde ancak yiiksek yiikleme oranlarinda ise

PBS arayiizeyinde konumlanabilmis olma ihtimalini arttirmaktadir.

POM/PBS karisimlarinda PBS miktarinin kiitlece %50 olmasi durumunda; 5°C/dak
sogutma hizindaki PBS’nin T onset degeri 78,90°C olarak goriilmektedir (Tablo 4.5).
50/50 POM/PBS harmanlarina %0,5 MWCNT ilavesi ile PBS’nin Tconset degeri
diistik sicakliklara dogru kaymaktadir (Sekil 4.39). Bununla birlikte MWCNT orani
%1’e cikarildiginda ise ¢ok az dahi olsa PBS’nin eriyikten kristalizasyon sicaklik
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degerinin artt1g1 goriilmiistiir. POM/PBS karigimlarinda PBS miktarinin kiitlece %50
olmasi durumunda; 5°C/dak sogutma hizindaki POM’un Tconset degeri 148,50°C
olarak goriilmektedir (Tablo 4.5). 50/50 POM/PBS harmanina kiitlece %0,5 oraninda
MWCNT ilavesi ile birlikte POM’un eriyikten kristalizasyon baglangi¢ sicaklik
degerinin 4°C arttig1 tespit edilmistir. Bu durum yiiksek sogutma hizlari i¢inde
gecerlidir. Dolastyla elde edilen bu bulgular MWCNT ilavesinin 50/50 POM/PBS
karisimininda POM i¢gin MWCNT nin bir ¢ekirdeklendirici ajan gibi davrandigini
gostermektedir. MWCNT oran1 kiitlece %1’e ¢ikarildiginda ise POM’un Te,onset
degerlerinin verilen bir sogutma hizinda kiitlece %0,5 MWCNT igerenler ile ayni
oldugu tespit edilmistir.

En yiiksek oranda POM igeren 75/25 POM/PBS karigimlarinin eriyikten sogutma
esnasinda DSC termogramlart incelendiginde ise (Tablo 4.5), 50/50
POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerine benzer sekilde MWCNT nin POM’u daha
yiiksek sicakliklarda kristallendirdigi goriilmektedir. Bununla birlikte MWCNT
oraninin arttirilmasiyla POM un kristallenmesine MW CNT ’nin daha ileri boyutta bir
etkisinin olmadig1 tespit edilmistir. Burada en dikkat g¢ekici sonug MWCNT
varhiginda 75/25 POM/PBS karisiminda PBS’nin kristallenme davranisinda
gozlemlenmistir. Daha dncede tartigildig lizere verilen herhangi bir sogutma hizinda
MWCNT  icermeyen 75/25 POM/PBS karisiminda POM’un  PBS’nin
kristallenmesini tamamen baskiladig1 goriilmiistiir. Ancak hem kiitlece %0,5 hem de
%1 MWCNT varliginda 15°C/dak ve 25°C/dak sogutma hizlarinda iki ayri Tk, onset
degeri elde edilmistir. Bunun nedeni gok yiiksek (50°C/dak) ve ¢ok diisiik (5°C/dak)
sogutma hizlarinda POM’un kristallenmesinin yiiksek olmas1 ve ilk Once
kristallenmeye baglayarak PBS’e yer kalmamasidir. Ancak sogutma hizinin ¢ok
diisiik ya da ¢ok yiiksek olmamasi1 durumunda MWCNT araylizeyinde konumlanmig
oldugu diisiiniilen PBS’ninde ¢ekirdeklenmeye baslamasi icin yeterli zaman oldugu

diistiniilmektedir.

POM/PBS/MWCNT karisimlarina ek olarak MWCNT nin PBS ve POM iizerine
cekirdeklendirici aktivitesini daha iyi anlayabilmek amaciyla PBS/MWCNT ve
POM/MWCNT’den olusan nanokompozitlerde ¢alisma kapsaminda hazirlanmstir.

Sekil 4.36 ve Sekil 4.37°de farkl ylikleme oranlarindaki MWCNT ilavesi iceren PBS
ve POM nanokompozitlerinin DSC termogramlar1 yer almaktadir. Saf PBS ve saf
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POM’un 5°C/dak sogutma hizindaki Tconset degerleri sirasiyla 85,98°C ve
149,45°C"dir. %0,5 MWCNT ilavesi ile PBS ve POM’un Tk, onset degerleri sirastyla
95,73°C ve 150,99°C’ye yiikselmistir. Sekil 4.36 incelendiginde PBS matrisi
icerisine MWCNT yiikleme oraninin %0,5’den %]1’e ¢ikarilmasiyla birlikte yiiksek
sogutma hizlarinda bile PBS’nin kristallenme hizin1 arttirdigi  goriilmektedir
(SekilA.4-SekilA.6). Tiim bu sonuglar degerlendirildiginde saf PBS ve saf POM’un
eriyikten kristalizasyon sicaklig1 yiiksek degerlere kaydig1 goriilmektedir. Bu durum,
MWCNT’nin nanokompozitler i¢in heterojen bir c¢ekirdeklenme ajan1 gibi
davrandigin1 géstermektedir (Kim vd., 2007; Yaric1,2018). Ayrica MWCNT nin her
iki ylikleme oraninda da verilen bir sogutma hizinda PBS’nin eriyikten kristalizasyon
sicaklik degerini 10-17°C araliginda daha yiiksek sicaklik degerlerine kaydirdigi
tespit edilmistir (Tablo 4.4). Ancak bu artis POM i¢in MWCNT varliginda sadece 1
ila 2°C arasinda degismektedir. Elde edilen bu sonuglar MWCNT nin PBS i¢in ¢ok
etkin bir ¢ekirdeklentirici ajan oldugunu gostermektedir. Dolasiyla 75/25 POM/PBS
karistmlarinda MWCNT ilavesi ile birlikte 15°C/dak ve 25°C/dak sogutma

hizlarinda PBS’nin kristallenmesi bu duruma baglanabilir.

PBS/MWCNT 1 /\

PBS/MWCNT 0,5

Saf PBS

T T T T T T T T T
140 120 100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.36. Saf PBS ve MWCNT miktarina gére PBS/MWCNT nanokompozitlerinin
5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari
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POM/MWCNT 1

POM/MWCNT 0,5

SAF POM

1 v 1 v 1 v 1 v 1
180 160 140 120 100
SICAKLIK (°C)

80

Sekil 4.37. Saf POM ve MWCNT miktarina gore POM/MWCNT

nanokompozitlerinin 5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari

75/25 POM/PBS

25/75 POM/PBS

N

50/50 POM/PBS /\

SAF POM
SAF PBS A
1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1 v 1
180 160 140 120 100 80 60

SICAKLIK (°C)

40

Sekil 4.38. Saf POM ve saf PBS yiikleme oranlarina goére POM/PBS

nanokompozitlerinin 5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari
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75125 POM/PBS/MWCNTO,SJL

"

50/50 POM/PBS/MWCNTO,5 /\

p—

25/75 POM/PBS/MWCNTO,5 N\ PN
SAF POM/MWCNTO,5 K
| —

SAF PBS/MWCNTO,5

o

T T T T T T T T T T T r
200 180 160 140 120 100 80 60 40
SICAKLIK (°C)

Sekil 4.39. POM/MWCNTO0,5 ve PBS/MWCNTO,5 farkli yiikleme oranlarindaki
POM/PBS/MWCNTO0,5 nanokompozitlerinin 5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis
DSC termogramlar1

75125 POM/PBS/MWCNTL[\

| —

50/50 POM/PBS/MWCNT1 /\

|, —

25/75 POM/PBS/MWCNTJ\ J\

|, —

SAF POM/MWCNT1

—
SAF PBS/MWCNT1 //L
T T T T T T T T T T T T T T T
200 180 160 140 120 100 80 60 40

SICAKLIK (°C)

Sekil 4.40. POM, PBS ve MWCNT miktarina gore POM/PBS/MWCNT
nanokompozitlerinin 5°C/dak sogutma hizinda elde edilmis DSC termogramlari
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Tablo 4.4. PBS, POM, PBS/IMWCNT ve POM/MCWCNT nanokompozitlerin
farkli sogutma hizlarinda elde edilmis DSC verileri

Sogutma . Yarilanma
Ornek hiz1 Tcéoocn)set T(Cc; CF:))I K Zamani

(B, °C/dak) (t1/2, dak)
5 85.08 81.74 1.35
oBS 15 7959 73.75 0.71
25 75.74 60,24 0.49
50 69,57 59.75 0.37
5 95.73 93,04 0.95
15 92.18 89.07 0.36
PBS/MWCNTO,5 25 89,47 85.10 0.35
50 84.67 74.28 0.21
5 97.24 94,53 137
15 93.70 89,52 0.53
PBS/MWCNT1 25 91,82 87.11 0.43
50 86.25 78.82 0.35
5 149 45 148,03 1,03
15 14721 144.25 0.53
FOM 25 145 69 141 37 0.47
50 144,15 130 80 0.36
5 150,99 147,07 1,01
15 148 15 144,60 0.58
POM/MWENTO,5 25 147 59 135 67 0,51
50 146,07 134.79 0.33
5 150 71 148,99 0.96
15 14874 143,06 0.58
POM/ MWCNTI 25 14710 13579 0.55
50 146,07 134,07 0.41

Tablo 4.5. Farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerin
farkli sogutma hizlarinda elde edilmis DSC verileri

Sogutma Tc, onset Tc, pik Yarilanma
- hizi (°C) (°C) Zamam
Ornek . (tarz, dak)
°Cldak) | POM PBS POM PBS POM PBS
5 147,09 8254 14394 79,10 1,21 1,78
25/75 15 144,25 76,66 139,50 71,72 0,61 0,71
POM/PBS 25 141,52 74,19 136,51 68,15 0,33 0,37
50 139,04 67,13 13291 5946 0,21 0,25
5 151,49 82,69 149,61 7821 0,86 1,68
25/75 15 149,47 74,97 146,76 69,23 0,41 0,76
MWCNTO0,5 25 148,17 69,59 14447 649 0,28 0,38

50 146,51 62,65 140,14 55,18 0,19 0,25
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Tablo 4.5. (Devam) Farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS/MWCNT
nanokompozitlerin farkli sogutma hizlarinda elde edilmis DSC verileri

5 151,80 83,39 150,12 79,95 0,71 1,75
25/75 15 148,85 78,92 146,75 7561 0,39 0,53
MWCNT1 25 148,18 71,73 142,63 6542 0,28 0,45
50 14590 66,53 135,07 57,32 0,20 0,28
5 148,50 78,90 14394 79,10 0,90 2,60
50/50 15 145,65 69,02 141,47 62,23 0,42 0,63
POM/PBS 25 144,27 65,27 137,7 58,05 0,35 0,46
50 141,17 58,58 131,13 49,11 0,29 0,02
50/50 5 152,12 70,36 150,63 56,89 0,76 3,16
POM/PBS 15 150,34 64,57 148,11 53,24 0,55 0,96
MWCNTO.5 25 149,11 62,20 145,85 50,72 0,28 0,55
’ 50 146,63 52,62 137,61 39,62 0,27 0,30
5 152,19 72,19 150,55 56,56 0,75 3,08
50/50 15 149,90 64,99 14582 50,61 0,48 1,10
MWCNT1 25 149,04 62,99 144,70 50,61 0,31 0,61
50 146,17 56,93 131,89 38,93 0,27 0,39
5 149,34 - 147,42 - 0,78 -
75/25 15 147,09 - 144,68 - 0,46 -
POM/PBS 25 145,23 - 137,57 - 0,43 -
50 141,84 - 126,45 - 0,36 -
5 151,15 - 149,81 - 0,88 -
75/25 15 148,99 64,73 146,63 54,42 0,50 0,80
MWCNTO,5 25 148,10 61,35 142,96 52,87 0,43 0,50
50 145,92 - 132,86 - 0,33 -
5 151,78 - 150,25 - 0,92 -
75/25 15 149,73 65,75 14535 53,82 0,83 0,90
MWCNT1 25 148,89 62,32 143,38 52,85 0,55 0,65
50 146,87 - 132,19 - 0,38 -

Relatif kristalinite degerleri, sicaklik veya zaman bilgilerinden yararlanarak
hesaplanabilir. Esitlik 4.1°de, kristalizasyon sicakligi, relatif kristalinitenin bir

fonksiyonu olarak gosterilmektedir;
T (dHc Too (dHc
X(=fro (52)/ fy (55) dT (4.1)

Bu denklemde; T kristalizasyon siirecinde herhangi bir sicakligi, To ve T sirasiyla
kristalizasyon baslangi¢c ve bitis sicaklifini gdstermektedir. dHc ise dT sicaklik
araliginda degisen diferansiyel kristalizasyon entalpisini = gOstermektedir.

Kristalizasyon hizinin belirlenmesi icin relatif kristalinite zamana veya sicakliga
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kars1 grafige gegirilir. Sekil 4.41°de saf PBS, saf POM ve farkli yiikleme oranlarinda
MWCNT igeren POM/MWCNT ve PBS/MWCNT nanokompozitlerinin relatif
kristalinitenin sicaklikla degisimi gosterilmektedir. Sekil 4.42, Sekil 4.43 ve Sekil
4.44°de sirastyla 25/75 POM/PBS, 50/50 POM/PBS ve 75/25 POM/PBS
harmanlarinin ve ayrica %0,5 ve %1 MWCNT igeren POM/PBS/MWCNT

nanokompozitlerin relatif kristalinitenin sicaklikla degisimi gosterilmektedir.

Saf PBS, saf POM ve POM/PBS nanokompozitlerine ait egriler sigmoidal bir egilim
sergilemektedir. Egrilerin ilk plato kismi ¢ekirdeklenmenin basladigr yani
kristalizasyonun ilk asamasidir. Cekirdeklenme asamasini kristallerin biiyiimeye
basladig1 asama takip etmektedir. Relatif kristallinite — sicaklik egrilerinde lineer
kisim olarak gozlenen bu kisimda kristalizasyon prosesi hizlanmaktadir. Kristaller
birbiri ile temas edinceye kadar kristalizasyon hiz1 yliksektir ve daha sonra yavaslar.
Bunun nedeni kristallerin birbiri ile temas etmeye baslamasidir. kincil
kristalizasyona karsilik gelen bu kisim, relatif kristalinite — sicaklik egrilerinde
azalan egim ve ikinci plato bolgesi seklinde goriilmektedir (Zhizhong vd., 2009;
Avrami,1939; Avrami, 1940).

Ayrica, hazirlanan tim harmanlarin ve nanokompozitlerin ti2 yarilanma siireleri
artan sogutma hizlan ile diismektedir. Bunun nedeni; sogutma hizinin artmasi ile
kristalizasyonun kisitli zaman araligina sikistirilmasi gerekir. Bir baska ifade ile
yiiksek sogutma hizlarinda kristallenme basladiktan sonra olusan embriyo kristallerin
bliyiimesi icin yeterli zaman olmadigindan kristalizasyon prosesi hemen
tamamlanmaktadir. Bu durumda toplam kristallenmenin %50 tamamlanmasi igin
gecen siirede azalmaktadir. Saf PBS’nin 5°C/dak sogutma hizinda elde edilen tir
degeri 1,35 iken %0,5 MWCNT ilavesi ile ayn1 sogutma hizinda 0,95°dir. Bu
durumda sogutma hizlart MWCNT katkisi ile ¢ekirdeklenme yogunlugunun artmast
ve bu nedenle ti2 degerinin diistiigii gorilmektedir (Tablo 4.5). Elde edilen bu
bulgular MWCNT nin bir ¢ekirdeklendirici ajan gibi davrandigini géstermektedir.
Genel olarak MWCNT igeren tiim POM/PBS harmanlarinda 6zellikle diisiik sogutma
hizlarinda benzer bulgular elde edilmistir. Dolayistyla yiiksek lisans tez ¢alismasinin
ilerleyen boliimlerinde de detaylica ele alindigi lizere kompozisyona bagli olarak
MWCNT’nin POM/PBS harmanlarinda bilesenler igin etkin bir ¢ekirdeklendirme

ajan1 oldugu sdylenebilmektedir.
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Sekil 4.41. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin sicaklikla degisimi: A) Saf
PBS B) Saf POM C) PBS/0,5MWCNT D) POM/0,5MWCNT E) PBS/IMWCNT F)

POM/IMWCNT
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Sekil 4.42. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin sicaklikla degisimi: A)
25/75 POM/PBS 1.pik B) 25/75 POM/PBS 2.pik C) 25/75 POM/PBS/0,5MWCNT
1.pik D) 25/75 POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik E) 25/75 POM/PBS/IMWCNT 1.pik
F) 25/75 POM/PBS/IMWCNT 2.pik
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Sekil 4.43. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin sicaklikla degisimi: A)
50/50 POM/PBS 1.pik B) 50/50 POM/PBS 2.pik C) 50/50 POM/PBS/0,5MWCNT
1.pik D) 50/50 POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik E) 50/50 POM/PBS/IMWCNT 1.pik
F) 50/50 POM/PBS/MWCNT 2.pik
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Sekil 4.44. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin sicaklikla degisimi: A)
75/25 POM/PBS B) 75/25 POM/PBS/0,5MCNT 1l.pik C) 75/25
POM/PBS/0,5SMWCNT 2.pik D) 75/25 POM/PBS/IMWCNT 1.pik E) 75/25
POM/PBS/IMWCNT 2.pik
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Kristalizasyon zamant, t, Egitlik 4.2’den elde edilebilir:
t=(To-T)/B 4.2)

Burada; T, kristalizasyon siiresi t’deki sicaklik ve B ise sogutma hizidir. Bu esitlik
relatif kristalinite (X(t)) ve kristalizasyon siiresi (t) arasindaki iligkiyi degerlendirmek
icin kullanilabilir. Esitlik (4.2), %50 relatif kristaliniteye ulasmak icin gerekli olan

zamant, yarilanma siiresi (t12)’yi bulmak icin de kullanilabilir.

Sekil 4.45°de saf PBS, saf POM ve farkli yiikleme oranlarinda MWCNT igeren
POM/MWCNT ve PBS/MWCNT nanokompozitlerinin relatif kristalinitenin
zamanla degisimi gosterilmektedir. Sekil 4.46, Sekil 4.47 ve Sekil 4.48°de sirasiyla
25/75 POM/PBS, 50/50 POM/PBS ve 75/25 POM/PBS harmanlarinin ve ayrica %0,5
ve %l MWCNT igeren POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerin relatif

kristalinitenin zamanla degisimi gosterilmektedir.

Sekil 4.45A ve Sekil 4.45B incelendiginde, saf PBS ve saf POM igin elde edilen
relatif kristalinite-zaman egrilerinin tamami to aninda baslamaktadir. 5°C/dak -
50°C/dak araliginda degisen sogutma sicakliklarinda, artan sogutma hizi ile birlikte
egrilerde daralma ve sola kayma goriilmektedir. Bunun nedeni; sogutma hizinin
artmasiyla birlikte kristallenme igin gereken siirede kisalmaktadir. 1. ve 2. plato
bolgeleri daralmis ve kristallerin biiylimesini temsil eden lineer egrinin egimi
artmistir. Tim bu olgular eriyikten kristallenme sirasinda kristalizasyon hizinin

sogutma hizinin artmasi ile arttigin1 gostermektedir (Yaric1,2018).

PBS ve POM’a %0,5 ve %1 MWCNT eklenmesi ile saf PBS ve saf POM ile benzer
egriler gosterirken kristalizasyon siireci i¢in gerekli olan siirenin kisaldigi
goriilmektedir (Sekil 4.45C ve Sekil 4.45D). Benzer egriler, POM/PBS harmanlarina
MWCNT eklenmesi ile de gozlemlenmistir (Sekil 4.46 Sekil 4.47 ve Sekil 4.48).
X(t)-t egrilerinden elde edilen kristalizasyon yarilanma stiresi (t12) degerleri Tablo

4.4 ve Tablo 4.5’de verilmistir.

Genel olarak diisiik sogutma hizlarinda saf PBS, saf POM ve POM/PBS
harmanlarma farkli ylikleme oranlarinda MWCNT ilavesi ile kristalizasyon

yarilanma siirelerinin azaldigi elde edilmistir.
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Sekil 4.45. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin zaman ile degisimi: A)

Saf PBS B) Saf POM C) PBS/0,5MWCNT D) POM/0,5MWCNT E) PBS/IMWCNT
F) POM/IMWCNT
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Sekil 4.46. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin zaman ile degisimi: A)
25/75 POM/PBS 1.pik B) 25/75 POM/PBS 2.pik C) 25/75 POM/PBS/0,5SMWCNT

1.pik D) 25/75 POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik E) 25/75 POM/PBS/IMWCNT 1.pik
F) 25/75 POM/PBS/MWCNT 2.pik
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Sekil 4.47. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin zaman ile degisimi: A)
50/50 POM/PBS 1.pik B) 50/50 POM/PBS 2.pik C) 50/50 POM/PBS/0,5MWCNT
1.pik D) 50/50 POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik E) 50/50 POM/PBS/IMWCNT 1.pik
F) 50/50 POM/PBS/MWCNT 2.pik
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Sekil 4.48. Farkli sogutma hizlarinda relatif kristalinitenin zaman ile degisimi: A)

75/25 POM/PBS B) 75/25 POM/PBS/0,5MCNT

1pik C) 75/25

POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik D) 75/25 POM/PBS/IMWCNT 1.pik E) 75/25

POM/PBS/IMWCNT 2.pik
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Genel olarak Avrami modeli, yari-kristalin polimerlerin genellikle izotermal
olmayan kristalizasyon kinetigini incelemek igin kullanilmaktadir (Avrami 1939;
Avrami 1940). izotermal olmayan kristalizasyon siireci ¢ekirdeklerin olusmas1 ve
olusan kristal yapilarin biiyiimeleri sicakliga ve sogutma hizina baghdir. izotermal
olmayan kristalizasyon iki basamaktan olusmaktadir. Birinci basamakta eriyikten
sogutulan polimer malzemede belirli bir sicaklikta ¢ekirdeklenme baslamaktadir.
Ikinci basamak ise olusan cekirdeklerin bilyiimeye baslamasidir. Avrami modeli
izotermal olmayan kosullarda X(t)-t egrilerin lineer kismina yani Kkristallerin
olustugu asamaya uygulanmaktadir (Sekil 4.49, Sekil 4.50, Sekil 4.51 ve Sekil 4.52)
(Glimiis vd., 2012). Ciinkii kristallenmenin en hizli oldugu bdlge embriyo kristallerin
olustugu birinci bolgedir. Esitlik 4.3’te Avrami modelinin matematiksel ifadesi yer

almaktadir;
1-X(t)=exp(-Zt") (4.3)

Esitlik (4.3)te; X(t), t anindaki relatif kristalinite derecesi, Z, ¢ekirdeklenme ve
biiylime hiz1 hakkinda bilgi veren hiz sabiti, n, Avrami iisteli ise ¢ekirdeklenme tiirii
ve olusan kristallerin morfolojisi hakkinda bilgi vermektedir. Esitlik (4.3)’iin iki kez
logaritmasi alinarak Esitlik (4.4) elde edilir. Esitlik 4.4 kullanirak hiz sabiti “Z” ve

Avrami Usteli “n” bulunur.
In (-In(1-X(t))) =In Z+n-In t (4.4)

Esitlik 4.4°den yararlanarak In(-In(1-X(t))’ye kars1 Int grafige gecirildiginde grafigin
egimi n degerini kayma noktasi ise Z degerini vermektedir. Avrami egrilerinden elde
edilen, Z degeri izotermal kristalizasyon kinetigi ic¢in gecerlidir. Jeziorny
(Jeziorny,1978) izotermal olmayan kristalizasyon siiresine sicaklik degisimini

hesaba katmak i¢in Avrami esitligini revize etmistir Esitlik (4.5):

InZ

Inz, == (4.5)

Burada, Z Avrami hiz sabitini, f sogutma hizin1 Z¢ ise Jeziorny hiz sabitini ifade
etmektedir. Sekil 4.49°da saf PBS ve saf POM’a agirlikga %0,5 ve %1 MWCNT
iceren nanokompozitlerin farkli sogutma hizlarinda elde edilmis Avrami egrileri yer

almaktadir. %0,5 ve %1 MWCNT ilavesi iceren farkli harmanlama oranlarinda
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POM/PBS karisimlarinin Avrami egileri ise Sekil 4.50, Sekil 4.51 ve Sekil 4.52°de

verilmigtir.
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Sekil 4.49. Orneklerin Avrami egrileri: A) Saf PBS B) Saf POM C) PBS/0,5MWCNT
D) POM/0,5SMWCNT E) PBS/IMWCNT F) POM/IMWCNT
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Sekil 4.50. Orneklerin Avrami egrileri: A) 25/75 POM/PBS 1.pik B) 25/75
POM/PBS 2.pik C) 25/75 POM/PBS/05SMWCNT 1l.pik D) 25/75
POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik E) 25/75 POM/PBS/AIMWCNT 1.pik F) 25/75

POM/PBS/IMWCNT 2.pik
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Sekil 4.51. Orneklerin Avrami egrileri: A) 50/50 POM/PBS 1.pik B) 50/50
POM/PBS 2.pik C) 50/50 POM/PBS/0,5MWCNT 1.pik D) 50/50
POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik E) 50/50 POM/PBS/AIMWCNT 1.pik F) 50/50
POM/PBS/IMWCNT 2.pik
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Sekil 4.52. Orneklerin Avrami egrileri: A) 75/25 POM/PBS B) 75/25

POM/PBS/0,5MCNT 1.pik C) 75/25 POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik D) 75/25
POM/PBS/IMWCNT 1.pik E) 75/25 POM/PBS/IMWCNT 2.pik
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Polimerlerde kristalizasyon islemi iki farkli asamadan olusmaktadir. Bunlar; birincil
kristalizasyon ve ikincil kristalizasyondur. Bu iki asama Sekil 4.49-Sekil 4.52°den de
goriilecegi lizere, Avrami egrilerinde iki farkli egime sebeb olmaktadir. Birincil
kristalizasyon asamasi c¢ekirdeklenmenin basladigi ve ¢ekirdeklerin biiylime
evresidir. Ikincil kristalizasyon asamasi ise olusan kristallerin daha miikemmel
yapilara dontistiigii asamadir ve Avrami egrilerinin lineerlikten saptig1 kisim olarak
goriilmektedir. Bu durumun sebebi olusan kristallerin biiyliyerek birbirlerine temas

etmeleri ve kristalizasyon hizinin azalmasindan kaynaklanmaktadir.

Saf PBS, saf POM’a agirlik¢a %0,5 ve %1 MWCNT igeren nanaokompozitlerin
Avrami egrilerinden elde edilen kinetik parametreleri Tablo 4.6’da yer almaktadir.
Tablo 4.7°de ise 25/75 POM/PBS/MWCNT, 50/50 POM/PBS/MWCNT ve 75/25
POM/PBS/MWCNT  nanokompozitlerinin ~ Avrami  kinetik  parametreleri
verilmektedir. Ayrica, POM/PBS ve POM/PBS/MWCNT ilaveli nanokompozitlerde
iki adet Z¢ ve n degerleri goriilmektedir. Bunlardan ilki POM’a ait, ikinci deger ise

PBS’e ait olan Z¢ ve n degerleridir.

Tablo 4.6’da yer alan Zc ve n degerleri genel olarak saf POM, saf PBS,
POM/MWCNT ve PBS/MWCNT nanokompozitlerinde sogutma hizinin artmasi ile
birlikte artmaktadir. Saf POM i¢in n degerleri 1,52 ile 3,46 arasinda degisirken, saf
PBS’nin n degerleri 1,52-2,42 arasinda gelmektedir. Bu n degerleri saf POM ve saf
PBS’nin kristal yapilarinin sirasiyla kiiresel (3D) ve iki boyutlu (2D) yapida
oldugunu gostermektedir. %0,5 MWCNT igeren nanokompozitlerin n degerleri POM
icin 1,85-2,80, PBS’nin ise 1,74-2,50 araliginda degisen degerler almaktadir. POM
veya PBS’ye ylikleme oranindan bagimsiz olarak MWCNT ilavesi ile birlikte
Avrami Usteli n degeri 2-3 arasinda degerler almaktadir. Bu durum MWCNT
varliginda da POM/MWCNT ve PBS/MWCNT o6rneklerin birincil kristallenmesinin
iki boyutlu (2D) veya kiiresel (3D) sekilde olabilecegini gostermektedir (Kodal,
2014; Yarici, 2018).

Farkli yiikleme oranlarinda elde edilen POM/PBS ve POM/PBS/MWCNT
harmanlarinin Avrami egrilerinden elde edilen Z: degerleri incelendiginde; Zc
degerinin saf POM, saf PBS, POM/MWCNT ve PBS/MWCNT nanokompozitlerinde
oldugu gibi sogutma hizinin artmasi ile birlikte arttigi goriilmektedir (Tablo 4.7).
25/75 POM/PBS harmanlariin %0,5 ve %1 MWCNT yiikleme oranlarinda ki 25/75
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POM/PBS karigimlarini kendi iglerinde degerlendirdigimizde; POM igin elde edilen
Z. degerlerinin MWCNT ilavesi ile saf olan 25/75 POM/PBS karigsimina gore daha
yiiksek degerlere ulastigi goriilmektedir (Tablo 4.7). Bununla birlikte Tablo 4.4 ve
Tablo 4.5’te ki DSC termogramlarinin sogutma kismindaki sicaklik degerleri ile
ortisir sekilde, %0,5 MWCNT igeren 25/75 POM/PBS/MWCNT harmanlarinda
MWCNT igermeyenlere gore verilen bir sogutma hizinda PBS’nin daha diistik Zc
degerleri sergiledigi bir bagka ifade ile kristalizasyon hizinin daha diisiik oldugu
goriilmektedir. Ancak MWCNT oraninin %1°e ¢ikartilmasiyla Zc degerlerininde

arttig1 yani PBS’nin kristallenme hizinin arttig1 tespit edilmistir.

Ayni sekilde 50/50 POM/PBS ve 75/25 POM/PBS karigimlarina MWCNT’nin ilave
edilmesiyle birlikte POM’a ait Zc degerlerinde de bir artis meydana geldigi
goriilmektedir. Z¢ degeri kristalizasyonun hizi hakkinda bilgi vermektedir ve Z¢
degeri ne kadar yiiksek ise kristalizasyon hizi o kadar yiiksek oldugu anlamina
gelmektedir. Ayrica, MWCNT ilaveli nanokompozitlerde POM fazinin Z¢ degerleri
saf olan karigimlara gore daha yiiksek degerler sergilemistir. Yani MWCNT POM
icin heterojen kristallenmeye sebep olarak kristalizasyon hizini arttirmaktadir. 50/50
ve 75/25 POM/PBS karisimlarindaki PBS fazinin kristallenme hizi Z¢ degerleri
bakimindan ele alinacak olursa karisimin POM miktarina gore degisen bir egilim
elde edilmistir. POM miktarinin %50 oldugu durumda diisik MWCNT yiikleme
oraninda PBS icin daha diisiik olan Z degerleri MWCNT oraninin artmasi ile
artmaktadir. Bu durum MWCNT igeriginin artmasiyla PBS’nin kristalizasyon

hizinin arttigin1 gostermektedir.

Yapilan ¢aligmalar kapsaminda en dikkat c¢ekici bulgu 75/25 POM/PBS/MWCNT
nanokompozitlerinde elde edilmistir. 75/25 POM/PBS karisiminda kristallenme
yetenegi ortadan kalkan PBS, MWCNT ilavesi ile kristallenmeye baslamis ve
dolayisiyla Avrami hiz sabitleri elde edilebilmistir. Elde edilen bu bulgu
MWCNT nin PBS faz1 i¢in oldukg¢a etkin bir g¢ekirdeklentirici ajan oldugunu
gostermektedir. POM/PBS ve POM/PBS/MWCNT karigimlarinin n degerleri
incelendiginde genel olarak sogutma hizinin artmasi ile n degerleri artmaktadir.
25/75 POM/PBS harmanlarinda POM’a ve PBS’e ait n degerleri sirasiyla 1,68-1,63
ve 1,98-2,51 arasinda degismektedir. Farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS
harmanlarina %0,5 ve %1 MWCNT ilavesi ile Avrami iisteli degerleri POM igin
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1,68<n<3,85, PBS icin ise 1,79<n<3,48 araliginda degisen degerler almaktadir
(Tablo 4.7). Bu durum kompozisyona ve MWCNT igerigine bagli olarak 2D, 3D ve
hatta kompleks kristallenmenin meydana geldigini gostermektedir.

Tablo 4.6. Saf PBS, Saf POM ve POM/PBS/MWCNT nanokompozitleri igin farkli

sogutma hizlarinda elde edilmis Avrami egrilerinden elde edilen kinetik
parametreleri

Sogutma hizi

Ornek n Zc
(B, °C/dak)
5 1,53 3,88E-1
15 2,10 8,87E-1
PBS
25 2,22 9,86E-1
50 2,43 1,01E+0
5 1,74 4.66E-1
15 2,00 9,83E-1
PBS/MWCNTO,5
25 2,42 1,02E+0
50 2,50 1,04E+0
5 2,09 5,43E-1
15 2,34 9,87E-1
PBS/MWCNT1
25 2,78 1,06E+0
50 3,32 1,08E+0
5 1,52 4 34E-1
15 2,80 1,03E+0
POM
25 3,46 1,04E+0
50 2,37 1,05E+0
5 1,86 5,65E-1
15 2,31 1,04E+0
POM/MWCNTO,5
25 2,70 1,06E+0
50 2,80 1,07E+0
5 2,49 5,69E-1
15 2,87 1,06E+0
POM/ MWCNT1
25 3,00 1,07E+0
50 3,08 1,08E+0
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Tablo 4.7. POM/PBS ve farkli vyiikleme oranlarinda MWCNT igeren
nanokompozitler igin farkli sogutma hizlarinda elde edilmis Avrami egrilerinden
elde edilen kinetik parametreleri

Sogutma
. %1111 : Ze
Ornek 6,
°C/dak) POM PBS POM PBS
5 1,69 1,98 2,95E-1 4,76E-1
15 1,66 2,04 7,20E-1  1,01E+0
25/75 POM/PBS 25 1,65 2,19 9,49E-1 1,02E+0
50 1,64 2,51 9,94E-1 1,19E+0
5 2,18 2,30 4,01E-1  4,78E-1
25/75 15 2,31 2,13 9,34E-1  9,15E-1
POM/PBS/MWCNTO,5 25 2,22 2,41 1,05e+0 1,01E+0
50 2,25 3,48 1,07E+0  1,08E+0
5 1,97 2,10 483E-1 4,80E-1
25/75 15 2,15 2,37 9,22E-1 9,80E-1
POM/PBS/MWCNT1 25 2,50 2,46 1,07E+0  1,02E+0
50 4,16 3,32 1,13E+0  1,08E+0
5 1,93 1,79 3,99E-1  4,76E-1
15 2,04 1,94 8,36E-1  9,79E-1
SO/a8EPM/FEE 25 1,60 2,34 9,14E-1 1,00E+0
50 151 2,53 9,71E-1  1,03E+0
5 151 2,04 448E-1  4,39E-1
50/50 15 2,26 2,23 8,88E-1  9,15E-1
POM/PBS/MWCNTO0,5 25 1,60 2,22 9,88E-1  9,85E-1
50 1,40 2,43 9,88E-1 1,01E+0
5 1,43 2,03 451E-1  3,50E-1
50/50 15 1,93 2,16 9,82E-1  8,98E-1
POM/PBS/MWCNT1 25 1,95 2,28 9,78E-1  9,19E-1
50 2,21 2,79 1,02E+0  1,00E+0
5 1,65 - 5,18E-1 -
15 1,75 - 8,44E-1 -
75/25 POM/PBS o5 179 i 9,40E-1 )
50 1,99 - 1,00E+0 -
5 2,05 - 521E-1 -
75/25 15 2,51 1,49 1,01E+0  8,35E-1
POM/PBS/MWCNTO0,5 25 2,77 2,27 1,06E+0  1,02E-0
50 2,83 - 1,07E+0 -
5 3,14 - 6,95E-1 -
75/25 15 3,16 1,38 1,09E+0 8,35E-1
POM/PBS/MWCNT1 25 3,69 2,01 1,12E+0  1,02E+0
50 3,85 - 1,22E+0 -
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Avrami modelinden farkli olarak Ozawa yontemi de izotermal olmayan
kristalizasyon kinetigini incelemek i¢in kullanilmaktadir (Ozawa, 1971). Sogutma
hiz1 ve zamana bagh sicaklik degisimi Avrami modelinde ihmal edilmistir. Ancak
izotermal olmayan kristalizasyon sogutma hizindan etkilenmektedir. Ozawa
modelinde ise Avrami denklemine sogutma hizi eklenerek yeniden diizenlemistir

(Esitlik (4.6));
In(- In(L-X(1)))=In K(T)-m-In p (4.6)

Esitlik 4.6’da; m Ozawa iisteli, K(T) ise Ozawa hiz sabitidir. Bu denklemden
yararlanarak elde edilen In(-In(1-X(t)))’ye kars1 Inf} grafiginden, K(T) ve m degerleri
bulunabilir. Ozawa modelinin gegerli olabilmesi icin elde edilen egrilerin lineer
olmas1 gerekmektedir (Li vd., 2007; Ge vd.,2010). Elde edilen dogrular lineer ise

egiminden m degeri, kayma noktasindan ise K(T) degeri hesaplanabilir.

Sekil 4.53’de saf PBS, saf POM, agirlikca %0,5 ve %1 MWCNT igeren
nanokompozitlerin Ozawa egrileri yer almaktadir. Sekil 4.54-Sekil 4.56 arasinda ise
MWCNT igeren farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS nankompozitleri i¢in

Ozawa egrileri gosterilmektedir.

Sekil 4.53-Sekil 4.56’da gorildigii tizere saf POM, saf PBS ve MWCNT ilaveli PBS,
POM, POM/PBS nanokompozitlerinde elde edilen Ozawa egrilerinin dogrusal

olmadiklar1 goriilmektedir.

Bu sonuglara gore, yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda hazirlanan tiim 6rnekler
icin Ozawa modelinin gegerli olmadig1 goriilmektedir. Bunun nedeni; 6rneklerin
kristalizasyonunun  verilen sicakliklarda ve farkli sogutma hizlarinda

kristalizasyonun farkli periyodlarda meydana gelmesinden kaynaklanmasidir (Ge
vd.,2010).
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Sekil 4.53. Orneklerin Ozawa egrileri: A) Saf PBS B) Saf POM C) PBS/0,5SMWCNT
D) POM/0,5MWCNT E) PBS/IMWCNT F) POM/IMWCNT
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Sekil 4.54. Orneklerin Ozawa egrileri: A)25/75 POM/PBS 1.pik B) 25/75 POM/PBS
2.pik C) 25/75 POM/PBS/0,5MWCNT 1.pik D) 25/75 POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik
E) 25/75 POM/PBS/IMWCNT 1.pik F) 25/75 POM/PBS/MWCNT 2.pik
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Sekil 4.55. Orneklerin Ozawa egrileri: A) 50/50 POM/PBS 1.pik B) 50/50 POM/PBS
2.pik C) 50/50 POM/PBS/0,5MWCNT 1.pik D) 50/50 POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik
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Sekil 4.56. Orneklerin Ozawa egrileri: A) 75/25
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112




Izotermal olmayan Kristalizasyon siirecini daha net bir sekilde tanimlamak igin Liu
ve Mo sogutma hizi ve kristallenme siiresini kristalizasyon siirecine dahil ederek
birlestirilmis Avrami-Ozawa modelini gelistirmislerdir (Liu vd.,1997; Yang
vd.,2006; Ge vd.,2010)(Esitlik (4.7) ve Esitlik (4.8)).:

In Z+n-In t=In K(T)-m-In B 4.7)
In B=In F(T)-a-In t (4.8)

Esitlik 4.8’de yer alan F(T); birim zamanda belirli bir kristalinite derecesine ulasmak
icin gerekli olan sogutma hizidir. o ise Avrami {istelinin (n), Ozawa iisteline (m)
oranidir (a=n/m). F(T) degeri Int’ye kars1 Inp grafigi cizilerek elde edilen dogru
denkleminin egiminden o, kayim noktasindan da F(T) degeri elde edilmektedir.
Ayrica, grafikten elde edilen dogrularin korelasyon katsayisinin 1’e yakin degerler
almas1 egim c¢izgisinin lineer olmast anlamima gelmektedir. Boylelikle izotermal
olmayan kristalizasyon kinetigini agiklamada birlestirilmis Avrami-Ozawa
modelinin diger kinetik modellere gore daha etkili oldugu gorilmektedir (Ge
vd.,2010).

Sekil 4.57°de saf PBS, saf POM ve farkli yiikleme oranlarinda MWCNT igeren
nanokompozitlerin, Sekil 4.58-Sekil 4.60’da POM/PBS/MWCNT harmanlari igin
birlestirilmis Avrami-Ozawa grafikleri gosterilmektedir. Tablo 4.8’de saf POM, saf
PBS, %0,5 ve %1 MWCNT igeren POM, PBS nanokompozitlerinin, Tablo 4.9’da
ise POM/PBS/MWCNTO0,5 ve POM/PBS/MWCNT1 karisimlarinin birlestirilmis

Avrami-Ozawa egrilerinden elde edilen kinetik parametre degerleri gosterilmektedir.

Tablo 4.8 ve Tablo 4.9°da yer alan birlestirilmis Avrami-Ozawa kinetik parametreleri
incelendiginde, saf PBS, saf POM ve farkli yiikleme oranlarinda hazirlanan
POM/PBS harmanlarinin relatif kristalinite degerlerinin artmasi ile F(T) degerininde
arttig1 goriilmektedir. Diislik F(T) degeri, kristalizasyon hizinin daha yiiksek oldugu
anlamina gelmektedir. Saf PBS, saf POM’un %10-%90 arasindaki F(T) degerleri
sirasiyla 3,48-13,56 ve 2,72-15,93 arasinda degerler almaktadir. 25/75 POM/PBS
harmanlarinda PBS’ye ait F(T) degerleri 6,55-13,74 arasinda degismektedir. Saf
PBS’nin F(T) degerleriyle karsilastirildiginda daha yiiksek degerler aldig:
goriilmektedir. Ayrica POM’un F(T) degerleri de saf POM ile kiyaslandiginda

nispeten de olsa daha diisiik degerler sergilemektedir. POM matrisi igerisine %50
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PBS ilave edilmesi ile PBS’nin F(T) degerleri 7,24-13,66 arasinda yer almaktadir.
Bunun sebebi POM’un PBS’den once kristallenmeye baslayarak PBS’nin
kristallenmesini ~ baskilamasindan ~ kaynaklanmaktadir.  50/50  POM/PBS
karisimlarinda POM’a ait F(T) degerlerinin saf POM’a yaklastig1 veya baska bir
ifade ile kristalizasyon hizinin arttigi tespit edilmistir. 75/25 POM/PBS
karisimlarinda ise sadece POM’a ait F(T) degeri goriilmektedir ve 1,16-11,88
degerleri arasinda yer almaktadir. Saf POM ile kiyaslandiginda daha diisiik F(T)
degerleri sergilemektedir. POM matrisi igerisine PBS ilave edilmesi POM igin
cekirdeklentirici ajan olarak davranmig ve POM’un kristalizasyon hizini

arttirmaktadir.

MWCNT nin kristalizasyon hizina etkisini anlayabilmek amaciyla saf PBS ve saf
POM polimerlerine %0,5 ve %1 yiikkleme oranlarinda MWCNT ilave edilmistir.
%0,5 MWCNT igeren PBS ve POM nanokompozitlerin F(T) degerleri sirasiyla 2,20-
7,82 ve 1,25-15,52 arasinda degismektedir (Tablo 4.8). Saf PBS ve POM’un F(T)
degerleri ile %0,5 MWCNT igeren nanokompozitlerin F(T) degerleri
kiyaslandiginda, MWCNT igeren nanokompozitlerin F(T) degerleri daha diisiik
geldigi goriilmistir. Bu sonuglar dogrultusunda MWCNT ilavesi ile PBS ve
POM’un kristallenme hizinin net bir sekilde arttirdigi goriilmektedir. MWCNT
yiikleme oraninin %1 olmasi durumunda PBS ve POM’un F(T) degerlerinde; saf olan

PBS ve POM’a gore daha yiiksek F(T) degerleri sergiledigi goriilmektedir.

25/75 POM/PBS harmanlarina kiitlece %0,5 MWCNT ilavesi ile POM faz1 igin elde
edilen F(T) degerleri MWCNT igermeyen 25/75 POM/PBS Karigimlarina gore daha
diisiik degerler almaktadir (Tablo 4.9). Bununla birlikte PBS fazi igin MWCNT
varliginda F(T) degerlerinde belirli bir degisiklik tespit edilememistir. MWCNT
miktarmin %0,5’den %1’e ¢ikarilmasiyla birlikte her iki faza ait F(T) degerlerinin
daha kiiciik degerler aldig1 goriilmiistiir (Tablo 4.9). Bu bulgu MWCNT oraninin
yiiksek oldugu durumlarda kristalizasyon hizin1 olumlu y6nde etkiledigini

gostermistir.

50/50 POM/PBS karigimlarinda ise MWCNT yiikleme oraninin artmasi ile birlikte
POM’a ait F(T) degerlerinin MWCNT ilavesiz 50/50 POM/PBS’e gore azaldigi
gorilmektedir. Ancak 50/50 POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinde POM ig¢in

elde edilen trendin tam tersi PBS faz1 i¢in gecgerlidir. Bu durum 50/50 oran igin
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POM’un yiiksek orant ve MWCNT varliginda PBS’nin kristallenme hizinin
baskilandigini1 ifade etmektedir. 75/25 POM/PBS harmanlarinda da ayni sekilde
MWCNT ilavesi ile POM’un F(T) degerleri 1,08-11,74 araliginda gelerek MWCNT
ilavesiz olan karisimlardaki POM un F(T) degerlerine gére daha diistik F(T) degeri
sergilemektedir (Tablo 4.9).

Genel olarak, %0,5 ve %1 MWCNT katkii PBS/MWCNT ve POM/MWCNT
nanokompozitlerinin F(T) degerleri saf PBS ve saf POM’un F(T) degerlerine gore
daha diisik degerler gostermektedir. Farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS
harmanlarinda POM i¢in F(T) degerlerinin kiiglikten biiyiige dogru siralamasi
75/25POM/PBS<50/50POM/PBS<25/75POM/PBS seklindedir. POM/PBS
harmanlarmna MWCNT ilavesi ile F(T) degerleri, kompozisyona bagli olarak
MWCNT ilavesiz olanlara gore daha diisiik degerler gostermektedir (Tablo 4.8 ve
Tablo 4.9). MWCNT igeren karisimlarin genel olarak F(T) degerleri saf olan
karisimlara gore daha diisiik degerler gostererek MWCNT nin kristallenme hizina
pozitif yonde etki ettigi goriilmektedir. Avrami-Ozawa modelinden elde edilen
kinetik parametrelere gore kristallenme hizi bakimindan degerlendirildiginde
sonuglar Avrami modeli ve DSC verileri ile Ortiiserek, sonuglarin birbirlerini

destekledigi goriilmektedir.
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Sekil 4.57. Orneklerin birlestirilmis Avrami-Ozawa grafikleri: A) Saf PBS B) Saf
POM C) PBS/0,5MWCNT D) POM/O,SMWCNT E) PBS/AIMWCNT F)

POM/IMWCNT
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Sekil 4.58. Orneklerin birlestirilmis Avrami-Ozawa grafikleri: A)25/75 POM/PBS
1.pik B) 25/75 POM/PBS 2.pik C) 25/75 POM/PBS/0,5MWCNT 1.pik D) 25/75
POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik E) 25/75 POM/PBS/AMWCNT 1.pik F) 25/75

POM/PBS/MWCNT 2.pik
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Sekil 4.59. Orneklerin birlestirilmis Avrami-Ozawa grafikleri: A) 50/50 POM/PBS
1.pik B) 50/50 POM/PBS 2.pik C) 50/50 POM/PBS/0,5MWCNT 1.pik D) 50/50
POM/PBS/0,5MWCNT 2.pik E) 50/50 POM/PBS/AIMWCNT 1.pik F) 50/50
POM/PBS/MWCNT 2.pik

118



4,0 %10
- ° vo¢ o %30
3,5 1
3,04
<=}
£ n °
2,5 1
2,0 1
154 A
T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
In(t)
4,0 B %10
o %30
%50
351 v %70
* %90
3,04
Q
=
2,5
2,04
1,54
T T T T T T T
-2,0 -1,5 -1,0 -0,5 0,0 0,5
In(t)
4,0 %10
. ° v ¢ ° %30
%50
351 v %70
. o v . * %90
3,0
@
£ ¢
2,5
2,0
¢
1,5 1 C M
T T T T T T T T
-2,0 -15 -1,0 ln(t) -0,5 0,0 05

Sekil 4.60. Orneklerin birlestirilmis Avrami-Ozawa
grafikleri:  A) 75/25 POM/PBS B) 75/25
POM/PBS/0,5MCNT C) 75/25 POM/PBS/IMWCNT

119



Tablo 4.8. Saf PBS, Saf POM ve PBS/MWCNT, POM/MWCNT nanokompozitleri
icin farkli sogutma hizlarinda elde edilmis birlestirilmis Avrami-Ozawa egrilerinden
elde edilen kinetik parametreleri

Ornek %X(T) o F(T)

10 1,69 3,48

30 1,71 6,29

PBS 50 1,72 8,28

70 1,75 10,46

90 1,80 13,56

10 1,42 2,20

30 1,47 3,31

PBS/MWCNTO,5 50 1,53 4,34
70 1,58 5,65

90 1,67 7,82

10 1,22 4,27

30 1,39 5,90

PBS/MWCNT1 50 1,70 7,45
70 1,89 9,88

90 2,53 15,22

10 1,36 2,72

30 1,80 3,50

POM 50 2,17 4,94

70 2,39 7,94

90 2,63 15,93

10 1,86 1,25

30 1,93 3,09

POM/MWCNTO0,5 50 1,99 5,59
70 2,05 9,06

90 2,20 15,52

10 1,86 1,40

30 2,47 2,29

POM/ MWCNT1 50 2,73 4,32
70 2,91 7,95

90 2,92 17,85

Tablo 4.9. Farkl1 yiikleme oranlarindaki POM/PBS/MWCNT nanokompozitleri i¢in
farkli sogutma hizlarinda elde edilmis birlestirilmis Avrami-Ozawa egrilerinden elde
edilen kinetik parametreleri

Ornek %X(T) F(T)
POM PBS POM PBS
10 1,11 0,99 4,38 6,55
30 1,20 1,06 5,72 8,24
25/75 POM/PBS 50 1,28 1,11 6,87 9,61
70 1,36 1,18 8,17 11,09
90 1,48 1,25 10,52 13,74
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Tablo 4.9. (Devam) Farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS/MWCNT
nanokompozitleri i¢in farkli sogutma hizlarinda elde edilmis birlestirilmis Avrami-
Ozawa egrilerinden elde edilen kinetik parametreleri

10 122 113 238 5.70
25/75 > 1e1 115 38 oss
POM/PBS/MWCNTO,5 i o3 119 793 Tog
90 176 124 7.49 13.33

10 179 112 1,05 5.65

25/75 2 2 12 21 e
POM/PBS/MWCNTI1 70 253 127 317 1058
90 276 138 5.71 13.19

10 161 045 101 7.24

30 182 047 204 9.33

50/50 POM/PBS 50 205 048 4,09 11,09

70 2190 049 5.93 12,46

90 238 052 0.67 1366

10 149 093 1,49 753

wo B ISR G
POM/PBS/MWCNTO,5 i > ol 007 - P
90 220 101 771 2250

10 198 113 1.30 6.97

wo B 12 3B &
POM/PBS/MWCNTI1 70 241 105 4.52 20,74
90 254 103 8,50 26.22

10 1,88 - 116 §

30 221 ] 199 i

75/25 POM/PBS 50 234 ] 3.54 i

70 250 ] 6.00 i

90 268 ] 11,88 i

10 101 - 1,08 i

75/25 e :
POM/PBS/MWCNTO.5 i o _ 5o _
90 3.00 ] 11.16 i

10 171 - 1.30 :

S N
POM/PBS/MWCNT1 i oo _ e _
90 291 ] 11.74 i

PBS, POM ve farkl yiikleme oranlarinda MWCNT igeren POM, PBS ve POM/PBS
nanokompozitlerinin g¢ekirdeklenme aktivitesini 6l¢gmek igin Dobreva ve Gutzow

kinetik modelleri kullanilmistir. Dobreva ve Gutzow (Dobreva ve Gutzow, 1993)
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cekirdeklendirme ajanlarinin etkinligini 6l¢mek i¢in bir yontem gelistirmistir (Esitlik
4.9).

B*
=73 (4.9)
Burada, ¢ ¢ekirdeklenme aktivitesi, B ve B* ise sirasiyla homojen ve heterojen
kristalizasyon parametreleridir. Homojen kristalizasyon parametresi Esitlik
(4.10)’deki gibi agiklanmistir;

:ﬁ (4.10)
Burada, , ¢ spesifik enerji, w geometrik faktor, ASm erime entropisi, Vm Kristallenen
fazin molar hacmi, T’ denge erime sicaklig1 ve kg ise Boltzman sabitidir. Bununla
birlikte, B parametresi deneysel veriler kullanilarak da elde edilebilir (Esitlik 4.11):

B
AT?

Inp=C- (4.11)

Burada; AT =Tm-T¢ ,p sogutma hizi, C ise sabit bir degerdir. Bu denklem
kullamlarak; In B’ya kars1 1/ATc? grafige gegirildiginde egimden saf PBS ve saf POM
icin B, MWCNT katkili nanokompozitler i¢in ise B* parametreleri bulunabilir. Elde
edilen degerler Esitlik (4.9)’da yerine konularak, ¢ekirdeklenme aktivitesi (¢)
degerleri bulunur. Bu yonteme gore, ¢ degeri sifir ile bir arasinda deger almaktadir.
@ degerinin sifira yakin olmasi, katki maddelerinin ¢ekirdeklenme aktivitesinin
yiiksek oldugu, bire yakin olmasi ise g¢ekirdeklenme aktivitesinin diisiik oldugu

anlamina gelmektedir.

Tablo 4.10°da saf PBS, saf POM ve %0,5 ve %1 MWCNT ilave edilmis olan
POM/MWCNT ve PBS/MWCNT nanokompozitleri igin elde edilen B, B* ve
@ degerleri verilmistir. PBS ve POM matrislerine kiitlece %0,5 MWCNT ilave
edilmesi ile birlikte ¢ degerleri sirasiyla 0,85 ve 0,45 degerini almaktadir. MWCNT
yiikleme oraninin artmasi ile bu degerler POM i¢in 0,81 ve PBS i¢in ise 0,33 degerini
alarak sifira daha da yaklasmistir (Tablo 4.10). Bu sonuglar dogrultusunda
MWCNT nin PBS i¢in ¢ekirdeklenme aktivitesini arttirdigi, POM igin ise ¢ok fazla
degisiklige yol acmadigi goriilmektedir. Bu durum ise POM’un yiiksek
kristallenebilme kabiliyetine baglanabilir.
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Tablo 4.10. PBS, POM, POM/MWCNT, PBS/MWCNT nanokompozitleri igin
Dobreva ve Gutzow parametreleri

Ornek B B* B*/B
POM 1278 - -
POM/0,5MWCNT - 1090 0,85
POM/IMWCNT - 1037 0,81
PBS 3815 - -
PBS/0,5MWCNT - 1750 0,45
PBS/IMWCNT - 1273 0,33

Tablo 4.11°de POM/PBS harmanlarina MWCNT ilavesi ile elde edilen ¢ degerleri
yer almaktadir. 25/75 POM/PBS karisimina %0,5 MWCNT ilavesi ile POM ve PBS
icin ¢ degerleri sirasiyla 0,76 ve 1,04°tlir. MWCNT yilikleme oraninin %]1’e
c¢ikarilmasiyla ¢@; POM icin 0,43, PBS icin ise 0,86 degerini almaktadir. Bu yiikleme
oraninda MWCNT POM’un ¢ekirdeklenme aktivitesini arttirarak PBS’yi
baskilamistir. Bu yiizden PBS’nin ¢ degeri bire yakin deger almaktadir. PBS
matrisine %50 oraninda POM ilave edildiginde POM’un ¢ degeri MWCNT nin
yiikleme oranina bagli olarak 0,72 ve 0,75 degerleri alarak sifira daha da yaklagmistir.
75/25 POM/PBS karisimlart incelendiginde sadece POM’a ait ¢ degeri
goriilmektedir. POM "un kristalinite oraninin yiiksek olmasindan dolayi ¢ degeri bire

yakin gelmektedir.

Tablo 4.11. Farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS/MWCNT nanokompozitleri
icin Dobreva ve Gutzow parametreleri

.. B B* B*/B
Ornek
POM PBS | POM PBS | POM PBS

25/75 POM/PBS 1086 4484 - - - -
25/75 POM/PBS/MWCNTO0,5 - - 826 5123 0,76 1,04
25/75 POM/PBS/MWCNT1 - - 472 4228 0,43 0,86
50/50 POM/PBS 1011 5441 - - - -
50/50 POM/PBS/MWCNTO0,5 - 733 - 0,72 -
50/50 POM/PBS/MWCNT1 - - 765 - 0,75 -
75/25 POM/PBS 951 - - - - -
75/25 POM/PBS/MWCNTO0,5 - - 783 - 0,82 -
75/25 POM/PBS/MWCNT1 - - 931 - 0,97 -
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Dobreva ve Gutzow kinetik modelinden elde edilen ¢ekirdeklenme aktivitesi
degerleri genel olarak degerlendirilecek olursa POM yiikleme oraninin en yiiksek
oldugu durumlarda daha yiiksek olan ¢ degerleri POM konsantrasyonunun %50 ve
%25 oldugu durumlarda beklenildigi sekilde daha diisiik degerler sergilemistir.

Elde edilen bu bulgular POM/PBS karisimlarinda MWCNT nin ¢ekirdeklentirici
etkinliginin diisiik POM yiikleme oranlarinda daha baskin oldugunu gdstermistir.
Ayrica bu matematiksel modelden elde edilen bulgular MWCNT’ nin PBS faz i¢in
cekirdeklendirici etkinliginin sadece 25/75 POM/PBS karisiminda %1 MWCNT
eklendiginde elde edildigini géstermistir.

Kristalizasyon siirecinde aktivasyon enerjisini (AE) degerlendirmek igin literatiirde
birgok matematiksel yaklasim bulunmaktadir. Bu ¢alismada ise Kissinger (Kissinger,
1957), Takhor (Takhor,1971) ve Friedman tarafindan Onerilen matematiksel
yaklagimlar kullanilmistir. Esitlik (4.12)’de Kissinger, Esitlik (4.13)’de Takhor

denklemleri gosterilmektedir.

(&
_ % - %T%)] (4.12)
_AE _ d(np) (4.13)

Foal)
Bu denklemlerde, B sogutma hizi, R ideal gaz sabiti ve Tp pik sicakligidir. POM,
PBS, POM/MWCNT, PBS/MWCNT, POM/PBS karisimlar1 ve POM/PBS/MWCNT
nanokompozitleri i¢in Kissinger ve Takhor yontemleri ile hesaplanan aktivasyon
enerjisi degerleri Tablo 4.12°de ve Tablo 4.13’de gosterilmektedir. Esitlik (4.12)’den
1/Tp’ye karst In(B/Tp?) ve Esitlik (4.13)’den ise 1/Tp’ye kars1 Inp grafigi ¢izilir ve
elde edilen dogrularin egiminden -AE/R degerleri elde edilir.

Kristalizasyon aktivasyon enerjisi genellikle polimerlerin  kristallenebilme
kabiliyetinin bir gostergesi olarak kabul edilir. Yiiksek AE degeri, diisiik kristallenme
kabiliyetini ifade eder. Polimerlerin kristallenmesinin dinamik ve statik faktorler
tarafindan kontrol edildigi bilinmektedir. Dinamik faktor, kristalin birimlerin faz
boyunca taginmasi icin aktivasyon enerjisi ile ilgilidir. Statik faktor ise

¢ekirdeklenme igin gerekli olan serbest enerji bariyeriyle ilgilidir (Ge vd., 2010).
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POM/MWCNT ve PBS/MWCNT nanokompozitlerinin saf PBS, saf POM ile
kiyaslandiginda daha diisiik aktivasyon enerji degerlere sahip oldugu goriilmektedir
(Tablo 4.12). MWCNT ilavesi ile birlikte hem POM hem de PBS’nin
kristalizasyonunun baglamasi i¢in gerekli olan enerji esik degerinin azaldig: tespit
edilmigtir. Tablo 4.13’de goriildiigii tizere, POM/PBS karisimlarinda PBS orani
arttikca POM’un kristalenebilmesi i¢in gerekli olan aktivasyon enerjisinin azaldigi
ancak POM orani arttikga PBS’nin kristallenebilmesi i¢in gerekli olan aktivasyon
enerjisinin kaydadeger sekilde arttig1 tespit edilmistir. Bir baska ifade ile POM
varliginda PBS’nin kristallenmesi zorlasmaktadir. MWCNT varliginda ise diisiik
miktarda PBS igeren 25/75 POM/PBS karisiminda POM igin daha diisiik degerler
sergileyen aktivasyon enerjisi, PBS oraninin artmasi ile birlikte yiiksek degerlere
kaymustir. Elde edilen bu egilim PBS icin tam zit yonde bir egilim sergilemistir. Her
iki matematiksel yaklasim (Kissinger ve Takhor) icin de benzer sonuclar elde

edilmistir (Tablo 4.13).

Genel olarak POM varliginda PBS’nin kristallenmesi i¢in gerekli olan enerji
bariyenin arttig1 tespit edilmisti. MWCNT varliginda ise bu durum karigimin
kompozisyonuna bagli olarak degismektedir.

Tablo 4.12. PBS, POM, POM/MWCNT, PBS/MWCNT nanokompozitleri igin
Kissinger ve Takhor kinetik modellerinden elde edilmis aktivasyon enerji degerleri

) Aktivasyon E. Aktivasyon E.
Ornek
(kJ/mol) (Kissinger) (kJ/mol) (Takhor)

POM -176,97 -170,12
POM/0,5MWCNT -210,34 -200,34
POM/IMWCNT -202,32 -195,43
PBS -107,59 -101,87
PBS/0,5SMWCNT -123,46 -117,54
PBS/IMWCNT -158,00 -152,03

125



Tablo 4.13. Farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS/MWCNT nanokompozitleri
Kissinger ve Takhor kinetik modellerinden elde edilmis aktivasyon enerji
degerleri

Aktivasyon E. Aktivasyon E.
Ornek (kJ/mol) (Kissinger)  (kJ/mol) (Takhor)
POM PBS | POM  PBS
25/75 POM/PBS -298,08 -119,29  -291,23  -113,61
25/75 POM/PBS/MWCNTO0,5 -349,22 -101,41  -342,27 -95,76
25/75 POM/PBS/MWCNT1 -210,49 -93,47  -203,59  -87,79
50/50 POM/PBS -235,62 -78,48  -228,80  -72,87
50/50 POM/PBS/MWCNTO0,5 -232,79 -106,25 -225,86  -100,92
50/50 POM/PBS/MWCNT1 -161,93 -107,79  -155,05  -102,47
75/25 POM/PBS -139,64 - -132,82 -
75/25 POM/PBS/MWCNTO0,5 -179,40 - -172,52 -
75/25 POM/PBS/MWCNT1 -174,06 - -167,18 -

Aktivasyon enerjisini hesaplamak i¢in farkli bir yaklagim olarak Friedman modeli de
kullanilmaktadir (\Vyazovkin ve Dranca,2006; Zhou vd.,2009). Bu yontemde 0.1 ile 1
arasinda degisen her bir kristallinite degeri i¢in aktivasyon enerjisi
hesaplanabilmektedir. Friedman denklemi Esitik (4.14)’de verilmistir.

dX\ . Ay
In (dt)x’t =C- RTy (4.14)

Bu denklemde; dx/dt, relatif kristalinitenin (Xt) verilen bir degeri i¢in kristalizasyon
hizinin zamana kars1 fonksiyonu, AEx:, X(t) nin belirli bir degeri i¢in prosesin etkin
enerji bariyeri, R, evrensel gaz sabiti, C ise sabit olarak tanimlanmaktadir. Friedman
denklemi kullanilarak dx/dt’ye kars1 1/T grafige ge¢irildiginde elde edilen dogrunun
egiminden aktivasyon enerjisi elde edilir. Sekil 4.61’de saf PBS, saf POM ve
POM/MWCNT, PBS/MWCNT nanokompozitlerin ve Sekil 4.62’de ise POM/PBS
karisimlart ve. POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinin  belirli bir relatif
kristaliniteye karsilik aktivasyon enerjisi degerlerinde meydana gelen degisimler yer
almaktadir. Saf PBS’ye MWCNT ilavesi ile birlikte verilen herhangi bir relatif
kristalinite degerinde aktivasyon degerlerinin azaldigi tespit edilmistir. Ayrica
MWCNT miktarinin artmasi ile birlikte aktivasyon enerjisi degerlerindeki azalig
devam etmisti. POM/MWCNT nanokompozitlerin igin ise diisiik miktarda
MWCNT varliginda aktivasyon enerjisi degerlerinin azaldig1 ancak yiiksek MWCNT

yiikleme oranlarinda ise aktivasyon enerjisi degerlerinin arttig1 goriilmektedir. Elde
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edilen bu bulgular Kissinger ve Takhor matematiksel yaklasimlardan elde edilen

veriler ile oOrtigsmektedir. Ayrica tiim oOrneklerde beklenildigi iizere embriyo

kristallerin olustugu diisiik relatif kristalinite degerlerinde diisiik olan aktivasyon

enerjisi, relatif kristalinitenin artmasi ile birlikte embriyo kristallerin olgunlagmasiyla

daha yiiksek degerlere kaydig: tespit edilmistir.
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Relatif Kristalinite X(t)

Sekil 4.61. PBS, POM, PBS/MWCNT ve POM/MWCNTnanokompozitlerinin
relatif kristalineye kars1 aktivasyon enerjisi grafigi
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Sekil 4.62. POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinde POM faz1 igin relatif
kristaliniteye kars1 aktivasyon enerjisi grafigi
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POM/PBS karigimlar1t ve POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinde POM fazi igin
elde edilen Friedman egrileri Sekil 4.62°de gosterilmektedir. Egrilerden goriilecegi
tizere POM/PBS karisimlarinda POM miktarinin artmasiyla birlikte POM’un
kristallenebilmesi i¢in gerekli olan enerji bariyerinin arttig1 tespit edilmistir. Bu
durumun PBS varliginda morfolojik olarak daha diizenli yapida kristallerin
olusmasindan kaynaklandig disiiniilmektedir. Bu durum polarize optik mikroskop

gorintiileri ile detaylica incelenmistir.

25/75 POM/PBS karisimina %0,5 MWCNT ilavesi ile POM embriyo kristallerinin
olusabilmesi icin gerekli olan enerji bariyerinin azaldigi gozlemlenmistir. Ancak
embriyo kristallerin olgunlagmaya baslamasiyla birlikte MWCNT nin belirgin bir
etkinliginin olmadig tespit edilmistir. Entresan bir sekilde MWCNT miktarmin %1’e
cikarilmasiyla birlikte POM igin aktivasyon enerjisi degerlerinin herhangi bir relatif
kristalinite degerinde daha yiiksek degerler sergiledigi goriilmektedir. Bu durum
Tablo 4.13’de ki verilerle Ortiismekle birlikte, MWCNT artan miktarda
kullanilmastyla PBS fazini ¢ekirdeklendirmesinden kaynaklandig: diigiiniilmektedir.
MWCNT varliginda 50/50 ve 75/25 POM/PBS nanokompozitlerinde ise POM fazi
icin elde edilen aktivasyon enerji degerlerinin MWCNT icermeyen karigimlarla
benzer degerler sergiledigi tespit edilmistir. Bu durum kristallenebilme yetenegi
oldukca yiiksek olan POM’un kristallenmesine nanopartikiil ilavesinin ¢ok belirgin

bir etkisinin olmadigin1 gostermektedir.

Sekil 4.63°’de POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinin PBS fazi i¢in elde edilen
relatif kristaliniteye kars1 aktivasyon enerji grafigi verilmistir. 75/25 POM/PBS ve
farkli ylikleme oranlarinda MWOCNT igeren 75/25 POM/PBS/MWCNT
nanokompozitlerinde 5°C/dak ve 50°C/dak sogutma hizlarinda PBS’ye ait eriyikten

kristalizasyon piki goriilmedigi i¢in degerler grafikte verilmemistir.

Sekil 4.63’den goriildiigii tizere 25/75 POM/PBS harmanlarina %0,5 ve %l
MWCNT ilavesi ile aktivasyon enerji degerleri MWCNT ilavesiz olan 25/75
POM/PBS harmanlarma gore daha yiiksek degerler aldigi goriilmektedir. Bunun
nedeni ise MWCNT’ nin POM’u ¢ekirdeklendirip PBS’yi baskiliyor olmasindan
kaynaklanmaktadir. 50/50 POM/PBS harmanlarinda ise; MWCNT ilavesi ile
aktivasyon enerji degerlerinin daha da arttig1 gézlemlenmistir. POM fazmin %50

olmast durumunda PBS’nin kristalizasyonun daha da baskilandig1 goriilmektedir.
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Sekil 4.63. POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinde PBS faz1 igin relatif
kristaliniteye kars1 aktivasyon enerjisi grafigi

4.7.  Polarize Optik Mikroskop (POM) Sonuclari

PBS, POM, POM/PBS, POM/MWCNT, PBS/MWCNT ve POM/PBS/MWCNT1
karigimlarmin kristal morfolojisini incelemek amaciyla polarize optik mikroskop
analizleri (POM) yapilmistir. Tiim 6rnekler 25°C’den 200°C’ye 30°C/dak hiz ile
wsitilip 200°C’de 5 dakika bekletilmesinden sonra 1°C/dak sogutma hiziyla 30°C’ye
kadar sogutulmustur. Elde edilen video kayitlarindan hazirlanan &rneklere bagli
olarak 150-80°C araliginda olusan embriyo Kristallerin biiylime asamalar1 ve kristal

yapilarin1 géormek amaciyla fotograf goriintiileri alinmistir.

Sekil 4.64 ve Sekil 4.65’de saf PBS, saf POM ve agirlikca %1 oraninda MWCNT
ilaveli PBS/IMWCNT1 ve POM/MWCNT1 nanokompozitlerinin sferiilit olusumunu
gosteren POM mikrograflar1 yer almaktadir. Saf PBS 95°C’lerde kristallenmeye
baglamis 80°C’de ise kristalizasyon islemi tamamlanmistir (Sekil 4.64). %1
MWOCNT ilavesi ile kristallenmenin 95°C sicakliktan daha yiiksek bir sicaklik
degerinde kristallendigi ve 95°C sicakliga gelindiginde kristallenmenin neredeyse
tamamlandig1 goriilmektedir. Ayrica PBS’nin kristal yogunlugunun MWCNT ilavesi
ile arttig1 goriilmektedir. Saf POM’un ise 150°C’de kristallenmeye bagladigi ve
140°C’de kristallenmenin devam ettigi goriilmektedir. POM yiiksek kristaliniteye
sahip bir polimer oldugu i¢in 150°C’de PBS ile kiyaslandiginda daha yogun kristal
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yapilarin oldugu goriillmektedir. Ayrica MWCNT’nin POM’un kristallenme hizini

nispeten arttirdig1 ve 140°C’de kristallenme siirecinin tamamlandig1 goriilmektedir.

Farkl1 ylikleme oranlarindaki POM/PBS karisimlarinda biiyiik ATm nedeniyle, POM
homojen eriyikten 150°C'lerde kristallenmeye basladiginda PBS hala eriyik
durumdadir. Sekil 4.66-Sekil 4.68 arasinda, POM/PBS karisimlarina ait POM
kristallerinin polarize 151k mikroskobu altindaki goriintiileri yer almaktadir. POM'un
kiiresel (3D) sferiilitler halinde kristallendigi ve POM’un yiiksek yiikleme oranlarina
sahip POM/PBS karigimlarinda POM’un tiim eriyik alan1 hacimsel olarak
doldurdugu gozlemlenmistir. 25/75 POM/PBS karigiminda 150°C’de POM’a ait
sferiilitler goriilmektedir (Sekil 4.66). 140°C’ye sogutuldugunda mikroskop
goriintiistinde sadece POM’a ait sferiilitlerin yer aldigi ve bu sicaklik degerinde
POM’un kristalizasyon siirecinin tamamlandigi goriilmektedir. 50/50 POM/PBS
karigimlarina ait POM goriintiileri incelendiginde ise 150°C’de POM’un ¢ekirdek
yogunlugunun %25 POM yiikleme oranina gore daha fazla oldugu ve 145°C’de
sferiilitlerin biiyiiyerek birbirine temas etmeye basladigi goriilmektedir. 75/25
POM/PBS karigimlarinda ise POM sferiilit yogunlugunun en fazla oldugu karigim
orant oldugu gozlemlenmektedir (Sekil 4.68). Sonu¢ olarak, POM/PBS
karigimlarinda POM yiikleme oraninin artmasi ile sferulit ¢aplar kiigiiliirken, sferulit
yogunlugu gozle goriiliir bir sekilde artmaktadir. Genel olarak bakildiginda
POM/PBS karisimlarina %1 MWCNT ilave edilmesi ile birlikte 150°C sicaklikta
kristallenmenin ¢oktan baglamis oldugu, sferulit yogunlugunun arttigi ve sferulit
caplarinn kiigiildiigi goriilmektedir. Bu durum MWCNT nin POM/PBS matrisi
icerisinde c¢ekirdeklendirici bir ajan gibi rol aldigin1 gostermektedir. Tim
karisimlarda PBS’nin kristalizasyon sicakligina yaklagildik¢ca optik mikroskop
goriintiilerinde tiim alan POM kristalleri tarafindan kaplandigindan PBS faz1 ayirt
edilememis ve bu nedenden dolayr POM/PBS harmanlarinda daha diisiik sicaklik
degerlerine ait optik mikroskop goriintiilerine yer verilmemistir. Bu sonug¢lar Bolim
4.6’da ele alman izotermal olmayan kristalizasyon caligmalarindan elde edilen

sonuglarla da ortiismektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

Bu yiiksek lisans tez calismasi kapsaminda POM/PBS karisimlarinin izotermal
olmayan kristalizasyon kinetigine, mekanik, termo-mekanik, 1s1l ve morfolojik
ozelliklerine ¢ok duvarli karbon nanotiipp (MWCNT) nanoparcaciklarinin etkisi
incelenmistir. Bu ¢alisma kapsaminda farkli yiikleme oranlarindaki POM/PBS
harmanlarina kiitlece %0,5 ve %1 MWCNT eriyik harmanlama yontemi kullanilarak
karistirllmis  ardindan  enjeksiyonlu  kaliplama yontemi ile POM/MWCNT,
PBS/MWCNT ve POM/PBS/MWCNT nanokompozitleri hazirlanmustir.

POM/PBS ve MWCNT arasindaki muhtemel etkilesimler FTIR ile, orneklerin 1s1l
kararliliklar1 TGA ile, morfolojik yapilart SEM ile, mekanik ozellikleri ¢ekme ve

darbe testi ile ve termo-mekanik 6zellikleri DMA analizleri ile belirlenmistir.

POM/MWCNT, PBS/MWCNT ve POM/PBS/MWCNT nanokompozitlerinin izotermal
olmayan kristalizasyon kinetigi ¢alismalar1 Avrami, Ozawa, birlestirilmis Avrami ve
Ozawa kinetik modelleri kullanilarak incelenmistir. Ayrica, kristalizasyon icin gerekli
olan aktivasyon enerjisi Friedman yontemi ile MWCNT’nin POM ve PBS’nin
Kristallenmesine olan ¢ekirdeklendirici etkisi Dobreva ve Gutzow modelleri ile
incelenmistir. Elde edilen karigimlarin kristal gelisim morfolojisini incelemek

amactyla polarize optik mikroskop analizleri (POM) yapilmistir.

Bu tez ¢alismasindan elde edilen sonuglar agsagida maddeler halinde verilmistir:

1. FTIR analizleri sonucunda POM ve PBS arasinda spesifik etkilesimlerin
oldugu goriilmiistiir. Bu etkilesimler PBS’nin -C=0 gruplar1 ile POM’un -CH-
gruplart arasinda ger¢eklesmektedir. MWCNT nin herhangi bir fonksiyonel grup
icermemesinden dolayt POM/PBS/MWCNT arasinda herhangi bir kimyasal etkilesim
goriilmemistir.

2. MWCNT igeren POM/PBS karisimlarinin SEM goriintiileri incelendiginde ise,
karisimlarin -~ bilesen ~ kompozisyonundan ~ bagimsiz olarak ~ MWCNT
nanopar¢aciklarinin  POM/PBS matrisinde herhangi bir aglemerasyona maruz

kalmadan homojen bir dagilim sergiledigi tespit edilmistir.

136



3. Mekanik analiz test sonuclarindan elde edilen veriler, saf PBS ve saf POM’a
MWCNT ilavesi ile birlikte c¢cekme dayanimi degerleri Onemli Olglide artis
gostermistir. %01 MWCNT yiikleme oraninda dahi MWCNT ’nin hem POM hem de
PBS matris igersinde homojen dagilimi POM ve PBS matrise uygulanan kuvvetin
MWCNT tarafindan tasinmasina neden olmus ve oOrneklerin ¢ekme dayanimi
degerlerinde artisa sebep olmustur. MWCNT yiikleme oraninin artmasiyla birlikte
orneklerin kopmada uzama degerlerinin azaldigi tespit edilmistir.

4. DMA analiz sonuglart POM/PBS yiikleme oranina bagli olarak karisimlarin
karigabilir ya da kismen karigabilir oldugunu gostermistir. Ayrica MWCNT varliginda
orneklerin depo modiilii degerlerinde artiglar tespit edilmistir.

o, TGA analiz sonuglarindan, saf PBS’nin 1s1l kararliliginin saf POM’a kiyasla
daha yiiksek oldugu goriilmiistir. Bunun nedeni olarak POM, 1s1l enerjiye maruz
kaldiginda termal olarak kararsiz hidroksil gruplarinin varligi nedeniyle ilk olarak
zincir u¢ gruplarindan (O — CH20H) bozunmaya baslamaktadir. MWCNT varliginda
ise POM’un 1s1l stabilitesi 6nemli dl¢lide diisiis gostermistir. Bu durumun MWCNT
iceriginin artmasi ile birlikte POM/MWCNT nanokompozitinin termal iletkenliginin
artmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir. MWCNT nin PBS matrisinde fiziksel
bir bariyer gibi davranarak PBS’ye gelen 1s1 akisin1 engelleyerek PBS/MWCNT
nanokompozitinin 1s1l dayanimini artirdig1 goézlemlenmistir. POM/PBS harmanlarinin
1s1l kararliliklart ele alindiinda ise beklenildigi gibi karisim igerisinde POM miktari
arttikga Orneklerin 1s1l kararliliklar1 azalis gostermistir. Ayrica genel olarak karisim
oranindan bagimsiz olarak POM/PBS harmanlarinda MWCNT ilavesi 6rneklerin 1s1l
kararliliklarinda azaliglara neden olmustur.

6. DSC analiz sonuglarindan; artan sogutma hizi ile birlikte saf PBS ve saf
POM’un kristalizasyon pik sicaklik degerlerinin daha diisiik sicakliklara dogru kaydigi
gozlenmistir.

7. 25/75 ve 50/50 yiikleme oranlarinda ki POM/PBS harmanlarinda yiiksek
ATm’den dolayr iki adet kristalizasyon endotermi goriilmistir. POM/PBS
karisimlarinda herhangi bir sogutma hizinda eriyikten kristalizasyon baslangic
sicakliklariin saf POM ve saf PBS’ye gore daha yiiksek degerlerde oldugu tespit
edilmistir. 75/25 POM/PBS harmaninda ise sadece POM’a ait kristalizasyon

endotermi goriilmiistiir. POM/PBS harmanlarinda; genel olarak POM miktarinin
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yiikkleme orani arttikga POM’un yiiksek kristalineye sahip bir polimer olmasindan
dolay1r PBS’nin kristallenmesini baskiladig1 gézlemlenmistir.

8. POM ve PBS matrisi igerisine MWCNT yiiklemesi ile birlikte yiiksek sogutma
hizlarinda bile POM ve PBS’nin kristallenme hizini arttirdig1 goriilmiistiir. Bu durum,
MWCNT’nin nanokompozitler igin heterojen bir ¢ekirdeklenme ajani gibi
davrandigini gostermistir.

9. DSC verilerine gore genel olarak diisiik sogutma hizlarinda saf PBS, saf POM
ve POM/PBS harmanlarina farkli yilikleme oranlarinda MWCNT ilavesi ile
kristalizasyon yarilanma siirelerinin yani %50 kristaliniteye sahip olmak i¢in gerekli
olan siirenin azaldig: tespit edilmistir.

10. Avrami kinetik modeli sonuglari, Z¢ ve n degerlerinin genel olarak saf POM,
saf PBS, POM/MWCNT ve PBS/MWCNT nanokompozitlerinde sogutma hizinin
artmasi ile birlikte arttigini gostermistir. Karisimlarin n degerleri incelendiginde saf
POM ve saf PBS’nin kristal yapilarinin sirasiyla kiiresel (3D) ve iki boyutlu (2D)
yapida oldugunu gostermistir.

11.  Ozawa kinetik modelinin tiim 6rnekler i¢in uygun olmadig: tespit edilmistir.
12.  Birlestirilmis Avrami-Ozawa kinetik modeli sonuglarina gére; MWCNT igeren
karigimlarin genel olarak F(T) degerleri saf olan karisimlara gore daha diisiik degerler
gostererek MWCNT nin kristallenme hizina pozitif yonde etki ettigini gostermistir.
13. Dobreva ve Gutzow kinetik modelinden elde edilen ¢ekirdeklenme aktivitesi
degerleri genel olarak degerlendirilecek olursa POM yiikleme oraninin en yiiksek
oldugu durumlarda daha yiiksek olan ¢ degerleri POM konsantrasyonunun %50 ve
%25 oldugu durumlarda beklenildigi sekilde daha diisiik degerler sergilemistir. Elde
edilen bu bulgular POM/PBS karisimlarinda MWOCNT’nin  ¢ekirdeklendirici
etkinliginin diisiik POM yiikleme oranlarinda daha baskin oldugunu gdstermistir.

14.  Kissinger, Takhor ve Friedman yontemlerine gore MWOCNT katkili
nankompozitlerin saf PBS, saf POM ile kiyaslandiginda daha diisiik aktivasyon enerji
degerlere sahip oldugu goriilmiistir. MWCNT ilavesi ile birlikte hem POM hem de
PBS’nin kristalizasyonunun baglamasi i¢in gerekli olan enerji esik degerinin azaldig1
tespit edilmistir.

15.  Polarize optik mikroskop sonuglarindan ise, PBS’nin kristal yogunlugunun
MWCNT ilavesi ile arttigi gorilmistir. POM/PBS karigimlarinda POM yiikleme

oraninin artmasi ile sferulit caplar1 kiiciiliirken, sferulit yogunlugu gozle goriiliir bir
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sekilde artmigtir. Tiim karigimlarda PBS’nin kristalizasyon sicakligina yaklagildik¢a
optik mikroskop goriintiilerinde tiim alan POM kristalleri tarafindan kaplandigindan
PBS fazi ayirt edilememis ve bu nedenden dolayt POM/PBS harmanlarinda daha

diisiik sicaklik degerlerine ait optik mikroskop goriintiilerine yer verilmemistir.

Bu calisma siiresince elde edinilen birikim ve deneyim sayesinde ileride POM/PBS ve
MWCNT igeren POM/PBS o6rnekleri ile ilgili calisma yapacak olan arastirmacilara

asagidaki onermeler yapilmaktadir:

v MWCNT nanoparcaciklarina ylizey modifikasyonu uygulanarak, yiizeyi
modifiye edilmis MWCNT nanoparcaciklarinin da POM/PBS harmanlarmin 1sil,
mekanik, morfolojik ve kristallenme kinetigine etkileri arastirilabilir.

v Se¢imli lokalizasyon testleri uygulanarak ve elde edilen test sonuglari gecirimli
elektron mikroskobu (TEM) analizleri ile desteklenerek MWCNT nanotaneciklerinin
POM/PBS harmanlarinda hangi bilesen arayiizeyinde konumlandigi tespit edilebilir.
v X 1s11 kirmim difraktometresi (XRD) analizleri yapilarak elde edilen bulgular
kristallenme kinetiginden elde edilen sonuglar ile karsilagtirlarak MWOCNT
nanoparg¢aciklarinin POM/PBS harmanlarinin kristalografik yapisina olan etkileri

derinlemesine arastirilabilir.
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