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OZET

KIL KATKILARIN SERT POLIURETAN KOPUKLERIN ISIL ILETKENLIK ve
BASMA DAYANIMI OZELLIKLERI UZERINE ETKILERININ INCELENMESI

Kiibra SARPER
Kimya Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Fen Bilimleri Enstitiisii, Subat 2019

Danisman: Dog. Dr. Murat ERDEM

Giinlimiizde enerjinin diinyanin en 6nemli ve siirekli giindem maddelerinden biri
oldugu tartismasiz bir gergektir. Bu nedenle enerjinin verimli kullanimu, stirdiiriilebilirligi
ve enerji tasarrufu giincelligini koruyan konulardir. Is1 yalitimi cam/tas yiinii, polistiren
kopiikler, poliliretan kdpiikler, fenol koptigi vb. malzemeler ile saglanmaktadir. Bu
malzemeler arasinda diisiik 1s1l iletkenlikleri nedeniyle sert politiretan kopiikler (SPK) 6n
plana ¢ikmaktadirlar ve bu malzemelerin yalitim performansinin iyilestirilmesi her gecen
giin daha da 6nem kazanmaktadir.

Bu tez calismasinda, SPK’ya kiyasla 1s1l iletkenligi diisiiriilmiis sert poliiiretan
koptik nanokompozitler (SPKN) {iretilmistir. Bentonit (B) farkli fonksiyonel 6zelliklere
sahip suda ¢oziiniir bilesikler ile modifiye edilmis, modifiye killerin karakterizasyonu i¢in
X-151n1 kirinimi, temas agis1 6lger, elementel analiz ve termogravimetrik analiz cihazlari
ile infrared spektrometresi kullanilmistir. Modifiye killer SPKN {iretiminde katki
maddesi olarak kullanilmis, kil tiiriiniin ve katki miktarinin kopiigiin ortalama hiicre
boyutu, kapali hiicre igerigi, 1s1l iletkenligi, yogunlugu ve basma mukavemeti iizerine
etkileri incelenmistir. Elde edilen hemen hemen tiim SPKN’ler i¢in katki icermeyen
SPK’ya kiyasla ortalama hiicre boyutunda, 1si1l iletkenlikte ve basma mukavemeti
degerlerinde azalma go6zlenirken, kapali hiicre icerigi ve yogunluk degerlerinde artis
tespit edilmistir. En diisiik 1s1l iletkenlik degeri (20,80 mW/m.K, %11 azalma), B-
DMODAB katkili SPKN’de g6zlenmistir.

Anahtar Sozciikler: Bentonit, Modifiye kil, Sert politiretan kopiik, Nanokompozit, Isil
iletkenlik
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ABSTRACT

INVESTIGATION OF THE EFFECTS OF CLAY BASED ADDITIVES ON THE
THERMAL CONDUCTIVITY AND COMPRESSIVE STRENGTH PROPERTIES OF
RIGID POLYURETHANE FOAMS

Kiibra SARPER
Chemistry Program
Eskisehir Technical University, Graduate School of Science, February 2019

Supervisor: Assoc. Prof. Murat ERDEM

Today, it is an indisputable fact that energy is one of the most important and
ongoing topic. Therefore, the efficient use and sustainability of energy and energy savings
will continue to protect its relevance for quite a long time. Thermal insulation is provided
with using glass/mineral wool, polystyrene foam, polyurethane foam, phenol foam etc.
Among these materials, rigid polyurethane foams (SPK) becomes predominant over
others due to the low thermal conductivity and the improvement of the insulation

performance of them has become more important issue day by day.

In this thesis study, clay added rigid polyurethane foam nanocomposites (SPKN)
with lower thermal conductivity compared to SPK were synthesized. Bentonite (B) was
modified with water-soluble compounds having different functional properties. X-ray
diffraction, contact angle measurements, elemental and thermogravimetric analysis and
infrared spectrometry were used for the characterization of modified clays. B and
modified clays were used as additive for the synthesis of SPKNs. The effects of clay type
and amount on the average cell size, closed cell content, thermal conductivity, density
and compressive strength of foams were investigated. For almost all SPKNs, average cell
size and thermal conductivity were lower than those of SPK, while closed cell content
and density were higher. The lowest thermal conductivity (20,80 mW/m.K) was obtained
with 7% of B- DMODAB added SPKN.

Keywords: Bentonite, Modified clay, Rigid polyurethane foam, Nanocomposite,

Thermal conductivity
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GIRIS

Diinyadaki niifus artisi, sanayilesme ve kentlesme enerjiye olan talebin ve
dolayisiyla da enerjinin insanoglu icin Oneminin her gecen giin artmasina neden
olmaktadir. Tiim diinyada alternatif enerji kaynaklarinin kullanimina yonelik caligmalar
hizla artmakla birlikte, en ucuz enerjinin korunan enerji oldugu da unutulmamalidir.
Enerji verimliligi; iiretim miktarim1 ve kalitesini diisiirmeden ve ekonomik
kalkinmayi/sosyal refahi engellemeden tiiketilen enerji miktarinin en aza indirilmesidir.
Enerji verimliligi denildiginde akla ilk gelen olgulardan biri ise 1s1 yalitimidir. Is1 yalitima,
enerjinin korunmasi noktasinda kazanimlar saglar ve 1s1 enerjisinin sicak ortamdan soguk
ortama akisini mimimum diizeye indirmek amaciyla yapilan bir uygulamadir.
Gilintimiizde kiiresel 1sinmanin ciddi bir tehdit olusturmasina bagh olarak gelistirilen
enerji politikalari, "her tiirlii enerjinin ve dogal kaynaklarin en rasyonel, en verimli sekilde
en az kayipla kullanilmas1" adina yenilik¢i malzemelerin {iretilmesini Onerirken, her
gecen yil artan kullanim miktar ile sert poliiiretan kopiikler (SPK’ler) yalitim sektoriinde

On plana ¢ikmaktadir.

SPK’lerin 1s1] iletkenligi yaklasik olarak 22,0 mW/m.K’dir ve bu deger ¢esitli
stirecler ile daha da diistirtilebilir. Killer, poliiiretan kopiiklerin 1s1 yalitim 6zelligini
tyilestiren nano boyutlu katkilardandir ve kopiik olusum mekanizmasina etki ederek daha
kiiciik boyuta sahip hiicrelerin olusumunu saglarlar. Daha kiiclik hiicre boyutu 6l¢lim
yapilan alanda daha fazla hiicre olmasina ve hiicreler arasindaki 1s1 transferini olusturan
radyasyonla (1s1ma) iletimin azalmasina neden olmaktadir. SPK’ler ve geleneksel dolgulu
SPK kompozitler ile kiyaslandiginda SPK-kil nanokompozitleri (SPKN’ler) gelistirilmis
1s1l yalittim performansi, iyilestirilmis mekanik ozellikler, gili¢ tutusurluk (kismen),

diisiiriilmiis gaz gecirgenligi ve yiiksek boyutsal kararlilik gibi iistiin 6zellikler saglarlar.

Organobentonitlerin SPK’ye katkilanmasi ile basma mukavemetinden taviz
vermeden 1s1l iletkenligin azaltilmasi bu tez calismasinin teknolojik amacini olustururken,
farkli fonksiyonel gruplara sahip bilesikler ile B modifikasyonu gerceklestirmek, elde
edilen katkilarin nihai kopiik yapis1 ve 6zellikleri iizerine etkilerini incelemek ¢alismanin
bilimsel amagclarint olusturmaktadir. Organobentonitler SPK’lere farkli oranlarda
katkilanmis ve SPKN’ler elde edilmistir. Organobentonitlerin ve SPKN’lerin
karakterizasyonu i¢in fourier doniisiimlii infrared spektrometre, elementel analiz cihazi,

X-1s1n1 kirinim analiz sistemi, optik temas agis1 dlger, termogravimetrik analiz cihazi,



taramal1 elektron mikroskobu, gaz yer degistirmeli piknometre, 1s1 akig metre sistemi ve
tiniversal test cihazi kullanilmistir. Caligma sonucunda, 1s1l iletkenligi SPK’ye kiyasla
diisiiriilmiis, bununla birlikte basma mukavemeti korunmus/iyilestirilmis SPKN yapilari

elde edilmistir.



1. TEORIK BILGILER

1.1. Poliiiretanlar

Politiretanlar (PU’lar), yapilarinda ¢ok sayida iretan grubu (—NHCOO-)
icermelerinin yanisira, alifatik ve aromatik hidrokarbonlar, esterler, eterler, amidler, {ire
ve izosiyaniirat gruplar1 da icerebilirler. Uretanlarin olusumu, izosiyanatlarin aktif
hidrojen iceren bilesiklerle reaksiyonu temeline dayanir. Polifonksiyonel izosiyanatlar ile
mol basina en az iki aktif hidrojen i¢eren poliollerin kondenzasyon reaksiyonu sonucunda
(Sekil 1.1), sert veya esnek kopiik, elastomer, kaplama, yapistirict ve sizdirmazlik

malzemeleri vb. uygulamalarda kullanilan PU’lar elde edilir.

Diizosiyanat Diol
I
C—NH—R,—NH—C——0—R,—O
n

Politiretan

Sekil 1.1. Poliiiretan olusumu

Izosiyanat bilesigi bir poliol yerine su ile tepkimeye girerse, iiriin olarak kararsiz
karbamik asit olusur. Karbamik asit su kaybederek bir amin bilesigini ve karbondioksiti,
amin ise ortamda bulunan fazla izosiyanat ile reaksiyona girerek lireyi olusturur (Sekil

1.2) (Buist ve Lowe, 1965).
O

R—N—/—C—/—0 + H,0 ——>» R—NH—C—OH

izosiyanat su
o

karbamik asit

R—NH—C——OH —>® R——NH, + CO,

karbamik asit amin karbondioksit

R—N—/(C=—7—O0 + R—NH, —» R N C N R

izosiyanat amin |

Sekil 1.2. Izosiyanatin su ile tepkimesi ve tire olusumu



Ikincil reaksiyonlar aktif hidrojen atomu ile {iretan veya iire grubunda bulunan azot
atomu arasinda gerceklesir. izosiyanatin iiretan ve iire ile raksiyonu sonucu allofanat ve

bitiret yapisi olusur (Sekil 1.3) (Buist ve Lowe, 1965).

izosiyanat
+
H (0] H I|{ ﬁ
R—1|\I—|(l—1L—R R—N—C——0—R
ure uretan
H O |C|)
R—IL—E—N—R R—N—C—0—R
A s
I I
biiiret allofonat

Sekil 1.3. Biiiret ve allofanat olusum reaksiyonu

Termoset veya termoplastik karakterde olabilen PU’lar, sert/yumusak bir kopiik
yapisinda olabilecegi gibi esnek elastomer yapida da bulunabilirler. PU’nun kimyasal ve
fiziksel ozellikleri, reaksiyona giren poliol ve izosiyanatin tiiriine bagli olarak da biiyiik
Olclide degisebilir. PU icin miimkiin olan bir¢ok farkli kimyasal yap1 ve fiziksel form,
onu ¢ok yonlii ve yaygin olarak kullanilan bir malzeme haline getirmektedir. PU’lar i¢in
yapi-Ozellik iligkisi Sekil 1.4’de sunulmaktadir. Polimer zincirlerinin fiziksel formuna
gore (dallanmis, diiz zincirli vb.) veya capraz baglanma oranina baglt olarak, PU’larin
hangi oOzelliklere sahip olabilecegi ve hangi ticari uygulamalarda kullanilabilecegi
belirlenebilir. Sekil 1.4°de sag kosede asir1 dallanma ve zincir sertligini temsil eden
SPK’ler yer almaktadir. Bu nedenle; bu u¢ noktada, termoset sert kopiiklerin en yiiksek

capraz baglanma ve zincir sertligi seviyesine sahip oldugu sdylenebilir (Szycher, 1999).



Dallanma veya gapraz ba glanma

Zmerr serthgl, knstalinite

Sekil 1.4. Poliiiretanlarda yapi-ozellik iliskisi

PU’larin giinliik yasantimiza girisi 1937 yilinda Prof. Otto Bayer’in temel PU
formiliinii kesfetmesiyle olmustur. Bilim adamlarimin her gecen giin gelistirdigi
formiilasyonlar ile kullanim alan1 genisleyen PU’nun tiiketimi her y1l yaklasik olarak %5
artis gostermektedir. PU’nun tarihsel gelisimindeki 6nemli doniim noktalar1 Tablo 1.1°de

sunulmustur.



Tablo 1.1. Poliiiretanlarin tarihsel gelisimi (Khudyakov, Zopf ve Turro, 2009; Szycher, 1999; http-1;
http-2; http-3)

Yillar Durumlar

1937  Temel poliiiretan formiilasyonu Prof. Otto Bayer tarafindan olusturuldu.

1940  Ugaklarda sert politiretan kopiik kullanilmaya baslandi.

1941  Baglayici/yapistirict malzeme olarak cam, metal endiistrisinde kullanilmaya baglandi.

1948  Bira figilarinda yalitim amaciyla kullanildi.

1953  Siinger endiistrisinde kullanilmaya baslandi.

1955  Termoplastik elastomer patenti alindi.

1959  Kloroflorokarbonlar ilk kez sisirici ajan olarak kullanilmaya baglandi.
NASA tarafindan gelistirilen poliiiretan astarli uzay elbiseleri Merkiir gérevinde kullanildi.

1960  Sandvig panellerde kullanilmaya baglandi.

1961  Polimer-kil nanokompozitleri ilk kez literatiirde yer aldi.

1966  Ayakkabilarda poliiiretan devri basladi.

1969  Daha fazla giivenlik igin otomobil tamponlarinda kullanilmaya baslandi.

1971  Medikal seviyede poliiiretan-silikon elastomer patenti alindu.

1972 Miinih Olimpiyat Stadyumu’nda yiizey kaplama amaciyla politiretan kullanild:.

1973 Tekerlekli patenler gelistirildi.

1979  Bina yalitiminda tercih edilen iiriin olmaya basladi.

1981  Poliiiretan sorf tahtasi ilk defa yapildi.

1985  Otomobillerde enerji absorplayan kopiik olarak tercih edildi.

1990  Poliiiretan yalittimli pencere gerceveleri kullanilan ev yapildi.

1991 Ik ticari poliiiretan hafizali képiik yatak gelistirildi.

1993 Alifatik biyostabil poliiiretan elastomer patenti alind1.
Ince duvarli tibbi hortumlar (kateterler) gelistirildi.

1995  Bisiklet lastikleri performans arttirmak i¢in poliiiretandan yapildi.

2001  Otomobil lastikleri performans arttirmak i¢in politiretandan yapildu.

2003  Hidrokloroflorokarbonlar bu yildan beri poliiiretan sentezinde kullanilmamaktadir.

2007  Rayl araglar i¢in kismen kopiik dolgulu balast yatagi, giiriiltii kirliligi ve bakim
gereksinimlerini azaltt1.

2008 % 100 yiiksek hizli poliiiretan mayolar diinya standartlarinda yiiziiclilere miikemmel bir
se¢im sundu.

2011  Almanya’da poliiiretan iiretimi i¢in karbondioksit kullanan ilk tesis kuruldu.

2013  Formula 1°de giivenlik amaciyla kullanilan parca lastikler yerini poliiiretan bloklara birakt1.

2014  Hafif, dayanikli, yiiksek performansli ve kolay islenebilir yapisi nedeniyle elektrikli arabalar:
poliiiretan kopiik kullanilmaya baslandi.

2016  Esnek poliiiretan kopiikler 6n plana ¢ikmustir.

2017  Mobilya ve i¢ mekan uygulamalar1 6n plana ¢ikti.

2018  Tenisgilerin topa daha iyi spin verebilmeleri i¢in sisirilmis termoplastik poliiiretan kullanildi.




Bugiin PU diinyast; PU hibritleri/kompozitleri ve izosiyanatsiz PU’lardan olusan
birgok farkli alanda ¢ok yonlii uygulamalar: ile uzun bir yol kat etmistir. Basit sentez
asamalar1 ve nihai iirliniin {istiin 6zelliklerinden dolay1 PU’ya olan ilgi her gecen giin daha

da artmaktadir.

1.2. Poliiiretan Eldesi I¢in Temel Bilesenler

Fiziksel, mekanik, 1sil, morfolojik o6zelliklerinin yanisira islenebilme ve son
kullanim ozellikleri de PU’nun kimyasina ve dolayisiyla da kendisini olusturan
bilesenlere baglidir. Istenilen 6zelliklerde PU sentezlemek i¢in yapiyr molekiiler seviyede
tasarlamak gerekmektedir. PU sentezine kullanilan bilesenler; polioller, izosiyanatlar,

sisirici ajanlar, katalizorler ve yiizey aktif maddeler seklinde siniflandirilabilir.

1.2.1. Polioller

Polioller, tek bir molekiiliinde izosiyanat ile reaksiyona girebilecek en az iki reaktif
hidroksil grubu igeren, genellikle sivi halde bulunan maddelerdir. Makro glikoller olarak
da adlandirilan polioller, nihai poliliretan 6zellikleri lizerinde biiyiik etkiye sahiptir
(Szycher, 1999). Esnek sizdirmazlik, esnek kopiikk ve sert kopilik uygulamalarinda
sirastyla agirlikca yaklasik %90, %70 ve %30 oranlarinda poliol kullanilmaktadir
(Sonnenschein, 2015). Polioller kendi iglerinde yapilari, {iretim siiregleri,
fonksiyonellikleri ve fiyatlar1 agisindan farkliliklar gosterirler. Tablo 1.2°de yaygin olarak

kullanilan baz1 poliollerin yapilari verilmistir.



Tablo 1.2. Yaygin olarak kullanilan polioller (Sonnenschein, 2015)
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Polieter polioller farkli fonksiyonellik ve hidroksil sayilarina goére mobilya
sektoriinde stinger liretiminde, otomotiv sektoriinde direksiyon simidi liretiminde, yalitim
sektoriinde panellerde ve buzdolaplarinda, tekstil sektoriinde kaplamalarda siklikla
kullanilmaktadir. Diisiik viskozite ve diisiik sicakliklarda esneklik saglama gibi 6zellikleri
nedeniyle tercih edilirler. Poliester polioller, aromatik veya alifatik dikarboksilik asitler
ile glikollerin reaksiyonu ile sentezlenirler ve polieter poliollerden sonra PU {iretimi i¢in
kullanilan en onemli ikinci poliol grubudur. Poliester esasli PU’lar, polieter temelli
benzerlerine kiyasla daha iyi 1s1l dayanim ve alev geciktirme 6zelliklerine ve iistiin bir
¢oziicli direncine sahiptirler. Bu yapilarin en 6nemli uygulamalari ise, elastomerler, esnek
koptikler, ayakkabi taban sistemleri, kaplamalar, yapistiricilar, sert koptikler, sentetik deri
ve sizdirmazlik malzemeleridir (Kadkin vd., 2003). PU sentezinde kullanilan poliol

yapilarina iliskin bir kiyaslama Tablo 1.3’de verilmistir.

Tablo 1.3. Poliiiretan eldesinde kullanilan poliol tiirlerinin kiyaslamasi (Sonnenschein, 2015)

Poliol cinsi Avatajlari Dezavantajlari

Yiiksek hidroliz direnci, diisiik Oksidatif kararsizlik, diistik
maliyet, diigiik viskozite, yiiksek modiil degerleri, 1s1l kararsizlik,
esneklik kolay tutusma

Propilen oksit ve etilen oksit
esaslt polieter polioller

Tetrahidrofuran esasl polieter  Yiiksek hidroliz direnci, yiiksek

polioller modiil degerleri Oksidatif kararsizlik
Alifatik poliester poliol Ok519at1f Vl<arar1.111k, yiiksek Y.ukse.k viskozite, diisiik hidroliz
modiil degerleri direnci

Alev geciktirici 6zellik, yiiksek

modil degerleri Yiiksek viskozite, diisiik esneklik

Aromatik poliester poliol

Yiiksek hidroliz direnci,
Polikarbonat polioller oksidatif kararlilik, yiiksek Yiiksek viskozite, yiiksek fiyat
modiil degerleri

.. . Yiiksek hidroliz direnci, Yiiksek viskozite, yiiksek fiyat,
Alilik polioller oksidatif kararlilik diisiik esneklik
o . Diisiik sicaklikta esneklik, Yiiksek viskozite, 1s1 ile
Polibiitadien poliol e . N
¢oziicl dayanimi oksitlenme, yiiksek fiyat




1.2.2. izosiyanatlar

PU sektoriiniin temeli olan izosiyanatlar, en zor iiretilen organik kimyasallar
arasinda yer alan, yapisinda iki veya daha fazla izosiyanat (-NCO) grubu bulunduran
reaktif maddelerdir. Bu fonksiyonel grup, kimyasal reaksiyonlar1 kontrol etme giiciline
sahiptir. Ticari olarak kullanima uygun organik izosiyanatlar; alifatik, sikloalifatik,
aromatik ve heterosiklik poliizosiyanatlar olarak gruplandirilmaktadir (Szycher, 1999).
PU eldesinde kullanilan bazi izosiyanatlar Tablo 1.4’de sunulmustur.

Izosiyanat bilesikleri, genellikle aktif hidrojene sahip molekiillere karsi oldukca
reaktiftirler. Bu tiir aktif hidrojenler ise, genel olarak alkol ve amin fonksiyonelligine

sahip molekiillerde ve suda bulunurlar (Sonnenschein, 2015).

: \

O—=0

Y
A—Z—m

R—N=—7/=C=—7/0 + H—O—R' 0) R'
Izosiyanat Aktif hidrojen
fonksiyonelligi iceren poliol

Yapisal olarak izosiyanatlar, siyanatlarin (ROCN) ve nitril oksitlerin (RCN-O)
izomerleridir. izosiyanatlarin rezonans yapilari asagida verilmistir.

- + +
h

R—N—C=—0 = R—N—C=—O0 == R—N=—C=—0

—
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Tablo 1.4. PU eldesinde kullanilan bazi dnemli izosiyanat bilesikleri

CH;
NCO
CH;,
NCO
NCO NCO
NCO 2,6-Toluen diizosiyanat NCO
.. (2,6-TDI)
2,4-Toluen diizosiyanat 1,5-Naftalin diizosiyanat (NDI)
(2,4-TDI)
OCN CH, NCO
4.,4'-Difenilmetan diizosiyanat (MDI)

OCN NCO OCN(CH,)¢NCO
1,6-Hekzametilen
diizosiyanat (HDI)

para-fenilen diizosiyanat (PPDI)
CH;
H,;C NCO
OCN
H,;C
H,C CH,—NCO CH,4
3-Izosiyanatometil-3,5,5-trimetilsiklohekzil
izosiyanat (Izoforon diizosiyanat, IPDI) NCO
4,6-Ksilen diizosiyanat (XDI)
CH; CH;
OCN——CH,—C——CH,— CH—CH,— CH,— NCO
CH;
2,2,4-Trimetil-1,6-hekzametilen diizosiyanat (TMDI)

Izosiyanatlarin yiiksek reaktivitesi, merkez karbon atomunun diisiik elektron

yogunlugundan kaynaklanir (Sonnenschein, 2015). Aromatik izosiyanatlar (MDI, TDI

11



vb.), alifatik izosiyanatlardan (HDI, IPDI vb.) daha reaktiftir. Aromatik izosiyanatlar

grubunda yer alan polimerik MDI (pMDI), diisiik fonksiyonellik (reaksiyona girebilen

fonksiyonel grup) ve diisiik viskoziteleri nedeniyle sert/esnek/integral kopiik, yapistirici

ve kaplama uygulamalarinda siklikla kullanilmaktadir. MDI ve pMDI’1n baz1 6zellikleri

Tablo 1.5’de paylasilmistir.

Tablo 1.5. MDI ve pMDI’larin bazi ozellikleri (Szycher, 1999)

Ozellik MDI pMDI
Fiziksel form Kat1 Sivi

Molekiil agirligi (g/mol) 250 ~ 450
Esdeger agirlik (g) 125 ~ 225
Fonksiyonellik 2 >2

Kaynama noktasi (°C) 170 Mevcut degil
Parlama noktas1 (°C) 213 210 -230

Alev noktas1 (°C)

Mevcut degil 220 - 250

pMDI, farkli uygulamalarda kullamilmak {izere modifiye edilebilir. Bu

modifikasyonlar ile pMDTI’lar farkli fonksiyonellik degerlerine sahip olurlar ve uygulama

alanlan ¢esitlenir (Tablo 1.6).

Tablo 1.6. pMDI niteligi ile uygulama alanu iliskisi (Szycher, 1999)

Fonksiyonellik  pMDI tanim

Uygulamalan

2,01-2,1 Modifiye edilmis, stvi MDI  Mikrogdzenekli elastomer, yapiskanlar, kaplamalar
2,1-2,3 Diisiik fonksiyonelli pMDI Sert ve yarisert kopiikler, yapiskanlar

2,5 Diisiik viskoziteli pMDI Yiiksek yogunluklu kopiikler

2,7 Diisiik viskoziteli pMDI Diistik yogunluklu sert kdpiikler

2,7-3,1 Yiiksek fonksiyonelli pMDI  Sert ve izosiyanurat koptikler
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1.2.3. Sisirici ajanlar

Sisirici ajanlar, hem kopilik olusum siirecinde hem de sonrasinda kopiigiin
performans 6zelliklerinin belirlenmesinde 6nemli rolii olan bilesenlerdir. Giintimiize dek
bu amagcla bir¢ok ajan kulanilmasina ragmen, kloroflorokarbon (CFC) tiirii sisirici
ajanlarin kullanimi1 en yiiksek yalitim performansi, en iyi fiziksel 6zellikler, giivenli ve
basit isleme 6zellikleri nedeni ile yaygin olmustur. CFC sisirici ajanlarinin kullanimi 50’11
yillarin baglarinda trikloroflorometan (CFC-11) ile baslamis ve CFC-11 90’11 yillarin
ortalarina kadar yaygin olarak kullanilmistir. Ozon tabakasinin incelme kaygisi nedeniyle
Montreal Protokolii ile CFC’lerin kullaniminin yasaklanmasiin ardindan yiiksek
performans kopiikler i¢in ikinci nesil sisirici ajanlar1 olan hidrokloroflorokarbonlar
(HCFC’ler) gelistirilmistir. SPK i¢in en yaygin olarak kullanilan sisirici ajanlardan biri
1,1-dikloro-1-floroetan (HCFC-141b) olmustur. CFC-11 ile kiyaslandiginda, HCFC-
141b kullanimina gecis ozon tabakasinin incelme potansiyelini (ODP) %90 oraninda
azaltmis olsa da ¢ikan yasalar HCFC tipi sisirici ajanlarin kullaniminin asamali olarak
azalmasina neden olmustur. Bu durum dgiincii nesil yiiksek performansl sisirici ajanlar
olan hidroflorokarbonlari (HFC’ler) gelisiminin yolunu agmistir. Ugiincii nesil sisirici
ajanlan arasinda SPK’lerde en ¢ok kullanilan 1,1,1,3,3-pentafloropropan (HFC-245fa)
olmustur. HFC-245fa ozon tabakasin1 koruma anlaminda yeterli olmus, ayn1 zamanda
birgok kopiik uygulamasinda gerekli goriilen alev geciktiricilik ve yiiksek performans
ozelliklerini de saglamistir. Diinyanin birgok yerinde HCFC teknolojisinden HFC
teknolojisine gecis tamamlansa da bazi bolgelerde HCFC’lerin kullanimi kismen de olsa
devam etmektedir. Son donemlerde ise, dordiincii nesil sisirici ajanlar hidrofloroolefinler
(HFO’lar) ve hidroklorofloroolefinler (HCFO’lar) karsimiza ¢ikmaktadir. HFO’lar ve
HCFO’larin her ikisi de onceki nesil sisirici ajanlarina gére ODP ve kiiresel 1sinma
potansiyeli (GWP) degerleri ile daha g¢evrecidir (Singh, 2001; Modesti, Adfuani ve
Simioni, 2000; Lim, Kim ve Kim, 2010). Kopiik formiilasyonunda sisirici ajan olarak
CFC’lerin yerine kullanilan en uygun alternatiflerden biri de n-pentan ya da izomerleridir.
Pentanlar kolay ulagilabilirlik, diisiik fiyat ve en onemlisi sifir ODP ve diisik GWP
degerleri nedeniyle milkemmel aday konumundadirlar. Bazi sisirici ajanlara ait bilgiler

Tablo 1.7°de yer almaktadir.
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Tablo 1.7. Bazi sisirici ajanlarn fiziksel ve gevresel 6zellikleri (http-4)

Sigirici Kimyasal Molekil Kaynama Alev fsul letkentik
Ajan Formiil Agirhge Noktast (°C) | Alma OpF | GWP (m Whn-K)
(g/mol) (25°C)
CFC-11 CCIF 1374 23,7 - 1 1 8,5
HCFC-22 CHCIF, 86,5 -40,8 - 0,055 0,36 10,8
HCFC-141b C,FH;Cl, 117,0 32,0 + 0,11 0,12 10,1
HCFC-142b CoFH;Cl 100,5 9,2 + 0,065 0,42 12,9
HFC-134a C,F4H» 102,0 —26,3 - 0 0,25 13,7
HFC-152a C,F>H, 66,0 24,7 + 0 0,03 14,3
HFC-245fa CsFsH;3 134,0 15,3 - 0 0,24 13,0
HFC-365mfc | C4FsHs 148,0 40,2 + 0 0,21 10,6
Neopentan CsHiz 72,0 36,0 + 0 0,00044 14,0
[zopentan CsHiz 72,0 28,0 + 0 0,00037 13,6
Siklopentan CsHio 70,0 19,0 + 0 0,0004 12,4
CO, CO, 44,0 —78,5 - 0 0,00015 16,0

Sisirici ajan tercihinde dikkat edilmesi gereken en 6nemli 6zellikler Tablo 1.8’de
Ozetlenmistir. Bu bilgiler 1s1ginda ideal sisirici ajan profili olusturulabilir. Sistem
icerisinde daha hizli buharlagsmas1 kpiik olusum siirecini olumlu etkileyecegi i¢in, sisirici
ajanin kaynama noktasinin diisiik olmasi istenmektedir. Sisirme yetenegi, kimyasalin
molekiil agirligina bagli bir 6zelliktir; dolayisiyla molekiil agirlig diisiik olan sisirici
ajanlarin sisirme yetenekleri yiiksektir. Tiim sisirici ajanlar zamanla atmosfere difiize
olurlar. Karbondioksitin difiizyonu giinler i¢inde ger¢eklesirken; CFC’lerin, HCFC’lerin,
HFC’lerin ve hidrokarbonlarin difiizyonlar1 yillar i¢inde gerceklesmektedir. Difiizyon
hizinin yiiksek olmasi, kopiigiin 1s1] yalitim performansinin zamanla daha hizli bir sekilde
kotiilesmesi anlamina gelir. Kopiik olusum stirecinin ekzotermik olmasindan dolay1
sisirici ajanin yanmasi kopiiglin bircok 6zelligini olumsuz yonde etkilemektedir. Bu
yiizden sisme sirasinda 1s1 kontroliiniin saglanmasi olduk¢a dnemlidir. Bu noktada, diistik
buhar basincina, yanma o6zelligine ve 1sisina sahip bir sisirici ajanin varlig1 avantaj

olacaktir.
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Tablo 1.8. Ideal sisirici ajan ézellikleri

Ozellik Ideal Parametre
Kaynama noktast Diisiik
Molekiil agirlig: Diistik
Sisirme yetenegi Yiiksek
Difiizyon hiz1 Yavas
Poliol igerisindeki ¢oziiniirligii Fazla
Alev alma 6zelligi Diisiik
Yalitim 6zelligi Fazla
Toksik/Eko-toksik 6zelligi Sifir
ODP Sifir
GWP Diistik
Buhar basinci Diisiik
Sistem igerisindeki dengesi Stabil
Yanma 1s1s1 Diisiik
Maliyeti Diisiik

1.2.4.Zincir uzaticilar

Zincir uzaticilar, PU’larin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan diisiik
molekiil agirlikli, genellikle hidroksil veya amin fonksiyonelligine sahip yapilardir. PU
omurgasindaki sert/yumusak segment orani, polimerin performansi ve nihai 6zelliklerinin
belirlenmesinde 6nemlidir. PU’daki sert segment igerigi polimerin mekanik 6zelliklerinin
yanisira 1s1l ve hidroliz kararliligini da kontrol etmektedir. Yumusak segment genellikle
bir polieter veya poliester poliol tarafindan, sert segment ise bir diizosiyanat ve zincir
uzatici tarafindan olusturulur. Yumusak segment esneklik saglarken, sert segment fiziksel
capraz baglanma noktalar ile sisteme saglamlik ve sertlik katmaktadir (Jiang vd., 2018).

Ug 6nemli zincir uzatici Tablo 1.9°da sunulmustur.
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Tablo 1.9. Onemli bazi zincir uzaticilar (Szycher, 1999)

Zincir Uzatict Molekiil Formiilii
Dogrusal yapida diol (1,4-Biitandiol) HO——CH,—CH,—— CH,—CH,—OH
Dogrusal yapida amin (Etilen diamin) H)N CH, CH,—NH,

CH2 —OH

Dallanmis yapida triol (Trimetilol propan) H3;C——H,C——C——CH,—OH

CH,— OH

Hidroksil gruplari igeren zincir uzaticilar izosiyanatla yavas reaksiyon vermektedir.
Yeterince hizli reaksiyon i¢in bir veya birden fazla katalizor gerekmektedir. Hidroksil
gruplart igeren zincir uzaticilar i¢in bir baska potansiyel zorluk ise, poliol i¢erisinde sinirl
¢oOziiniirliikleridir. Bu yiizden, kullanilabilecek zincir uzatici miktart da sinirlidir. Amin
gruplar igeren zincir uzaticilar, hidroksil gruplari icerenlere gore daha hizli reaksiyon
verirler, fakat bazen reaksiyon ¢ok hizli gerceklesir. Bu ise nihai PU yapisinda

bozulmalara neden olabilmektedir (Szycher, 1999).

Zincir uzaticinin miktar1 ve cinsi, PU eldesindeki prosese uygun olmali, ideal
fiziksel 6zellikleri saglayacak sekilde secilmelidir. Poliol ile zincir uzatici arasindaki oran
degistirilerek PU’ya istenilen form kazandirilabilmektedir. Zincir uzaticilar da,
katalizorler ve diger katkilar gibi poliol ile 6n karistirmaya tabi tutularak formiilize hale

getirildikten sonra PU olusumunda kullanilmaktadirlar.

1.2.5. Katalizorler

Tersiyer aminler, organometalik bilesikler ve karboksilik asit tuzlari, izosiyanatin
polioller ve su ile olan reaksiyonunu hizlandirirlar. Amin katalizorleri, sisirici
katalizorleri olarak da bilinmektedir. Bunun sebebi, izosiyanat-su reaksiyonunu (CO>
¢ikisina neden olur) izosiyanat-poliol reaksiyonundan daha iyi katalizlemeleridir. Ozel
amin katalizorleri kullanilarak her iki reaksiyonu da ayni1 anda hizlanirmak miimkiindiir
(Randall ve Lee, 2010). Bazi amin katalizorleri ve uygulamalar1 Tablo 1.10°da

sunulmustur.
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Tablo 1.10. Baz: amin katalizorler ve uygulamalar: (Randall ve Lee, 2010)

Katalizor Formiil Karakteristigi ve kullanimi
N,N-Dimetiletanolamin C4sHi;1NO Ucuz
(DMEA) Esnek ve sert kopiikler
N,N-Dimetilsiklokhekzil- C¢H1N(CHj3), Ucuz, keskin koku
amin (DMCHA) Sert kopiikler
Bis[2-(N,N-dimetilamino)- (CH3),N(CH,CH>)),O Esnek kopiiklerde mitkemmel
etilleter (BDMAEE) sisme katalizorii
Yiiksek elastikiyet ve soguk kalip
kopiikler
1,4-Diazabisiklo[2.2.2]- CsHi2N» Cok iyi jel amin katalizorii
oktan (DABCO) Tim kopiikler

2-(2-dimetilaminoetoksi)- (CH3),NCH,CH,OCH,CH,OH Diisiik yogunluklu paketleme

etanol (DMAEE) kopiiklerde reaktif katalizor
N,N-Dimetilbenzilamin C¢HsCH,N(CHas)» Karakteristik koku
(DMBA) Polyester bazli esnek kdpiiklerde,
prepolimer hazirlamak igin
N,N’-dietilpiperazin (C2H5),C4HsN, Dengeli kiirleme katalizorii
(DEPP) Esnek ve yari-esnek sistemler

Organometalik  bilesikler, izosiyanat-su sisme reaksiyonunu katalizler.
Organokalay bilesikleri ile birlikte organocivalar ve organokursunlar en sik kullanilan
organometalik katalizorlerdir. Hizli kiirlenme nedeniyle civa katalizorleri elastomerler
icin uygundur. Kursun katalizorleri ise genellikle sert sprey kopiiklerde kullanilirlar.
Fakat civa ve kursun katalizorleri insan sagligi acisindan olumsuz etkilere yol
acmaktadirlar (Randall ve Lee, 2010). Bazi organometalik katalizorler ve uygulama

alanlar1 Tablo 1.11°de verilmistir.
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Tablo 1.11. Organometalik katalizorler ve uygulamalar: (Randall ve Lee, 2010)

Katalizor Karakteristigi ve Kullanimi
Kalay oktoat Polieter bazli esnek kopiikler, kaliplanmig esnek kopiikler
Dibiitilkalay dilaurat (DBTDL) Mikrogdzenekli kdpiikler, elastomerler, kaliplama

sistemleri, reaksiyonlu enjeksiyon kaliplama (RIM)

Dibiitilkalay merkaptit 2 bilesenli sistemler i¢in hidroliz dayanim
Fenilmerkiirik propiyonat Elastomerler

Kursun oktoat Sert sprey kopiikler

Potasyum asetat/oktoat (KA/KO) Izosiyanurat kopiikler

Kuarterner amonyum formatlar (QAF) Izosiyanurat kopiikler

Demir asetilasetonat Dokiim elastomer sistemi (6zellikle TDI esasli)

Karboksilik asitin sodyum, potasyum ve kuarterner amonyum tuzlari trimerizasyon
reaksiyonunu katalizlerler (Sekil 1.5). Izosiyanatin katalizér varliginda trimerizasyonu
sonucunda yiiksek 1sil kararliliga ve dolayisiyla alev geciktirme ozelligine sahip

izosiyanurat kopiik yapilari olusur (Du, He ve Zhou, 2018).

N——0O

o

.,
R \ / \ / R
katalizor N N
C C

3 AN R—NCO .
O/ ~y ko

60°C /N,
T
E

Sekil 1.5. [zosiyanat trimerizasyon reaksiyonu ile izosiyanurat olusumu
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1.2.6. Yiizey aktif maddeler

PU eldesinde siklikla kullanilan silikon yiizey aktif maddeler, silikon-polieter
kopolimerleridir ($ekil 1.6). Polisiloksan; etilen oksit, propilen oksit ve yapinin
reaktivitesinden sorumlu bir u¢ gruptan olusur ve polisiloksanin 6zellikleri fonksiyonel

gruplarin varligina ve bunlarin yapidaki ylizde miktarina gore farklilik gostermektedir.

CH, cH, [CH3 CH,

Si——CH; Polisiloksan

| -OH (hidroksil)

Etilen oksit CH, R { -OCHj; (metoksi)
-OCH;

CH, -OCOCHy; (asetoksi)

Propilen oksit CH,

CH3_CH
L | Jdm

OR (Ug grup)

Sekil 1.6. Silikon temelli yiizey aktif madde yapuisi (http-5 ve http-6)

Yiizey aktif maddeler, PU kopiigiin hedeflenen 6zelliklerini elde etmeye yardim
ederler. Hava gecirgenligi ve hiicre boyutu gibi 6zellikler, formiilasyonda kullanilan
yiizey aktif maddenin yapisindan etkilenir. Daha yiiksek polisiloksan icerigine sahip
yiizey aktif maddeler, daha diisiik yiizey gerilimi saglayacak, karigtirma sirasinda ortaya
cikan kabarciklarin sayisi artacak, dolayisiyla da daha kiiglik boyutlu hiicreler elde
edilecektir (Zhang vd., 1999). Daha kiiclik hiicre boyutu ise malzemenin yalitim ve

mekanik performansina dogrudan etki edecektir.
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Hammaddelerin uyumlulugunu arttirmanin yanisira, ylizey geriliminin istenen
seviyeye diisliriilmesi, gaz kabarciklarinin ¢ekirdeklenmesi, sisen kopiigiin stabilizasyonu
ve hiicrelerin kontrollii olarak biiylimesi de yiizey aktif maddeler tarafindan kontrol
edilmektedir. Yiizey aktif madde performansi, formiilasyona ve koplik uygulama
kosullarina baglidir (Zhang vd., 1999; Lim, Kim ve Kim, 2008). Formiilasyonun tolere
edebilecegi konsantrasyon araliginda kullanildiginda kopiigiin hedef degerleri elde
edilebilmektedir. Sekil 1.7 incelendiginde, yilizey aktif maddenin kiitlece %0,6-1,5
araliginda kullanilmasi ile stabil kopiik yapisinin olustugu ve fazla yiizey aktif madde

kullanildiginda ise kopiik yapisinda ¢gekmenin arttig1 goriilmektedir.

6
| Kararh kopik
R
5 - Bolinme
/
Yogunlagsma
‘-}‘ e
o 4 1 Cokis
@) s
ok Képiirme
%o
o
5]
o2 A

| Proses aralig |

T T T

0 0.5 1.0 20 30

Yiizey aktif madde konsantrasyonu (%)

Sekil 1.7. Yiizey aktif madde konsantrasyonuna bagh olarak kopiik yapisindaki degisim (http-7)

1.3. Sert Poliiiretan Kopiikler

Enerjinin tlkelerin siirdiiriilebilir biiyiimelerinin vazge¢ilmezi oldugu gercegi
dikkate alindiginda; maliyet ve fiyat degiskenliklerinden dolayr ya yeni enerji
kaynaklarinin bulunmasi ya da mevcut enerjinin tasarruflu kullanilmasi sarttir. Enerjinin
verimli kullanilmasinin en etkin yolu 1s1 yalitimidir. Bu yaklasim g6z oniine alindiginda,
kapal1 hiicre yapisina sahip ve hiicrelerin igerisinde yalitimi saglayan gazlar bulunduran

kopiikler en umut verici yalitim malzemeleridir.
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Kopiiklerde hiicreler iki yapisal boliimden olusur: Kati alan (duvar ve kolon olarak
da adlandirilir) ve pencere alanlar1 (bosluklar olarak adlandirilir) (Sekil 1.8). SPK’lerde
yiiksek oranda kapali olan pencereler gaz difiizyonunu kisitlar ve boylelikle yalitim

performansinda artis saglanir (Lim, Kim ve Kim, 2008).

Sekil 1.8. Sert poliiiretan kopiikte hiicre morfolojisi

SPK, kapali hiicre yapisinda, diisik yogunluklu ve yiiksek oranda capraz bagh
polimerik bir yalitim malzemesidir. Hiicrelerin igerisinde hapsolan sisirme ajaninin diistik
1s1 gegirgenligi sayesinde soguk depolarin ve yapilarin taban-duvar-teras-cati
yalitimlarinda giinden giine en ¢ok tercih edilen malzeme olmaya baslamistir. Hafif ve
uzun Omiirlii olan SPK, en diisiik kalinlikta en verimli yalitim malzemesidir (Sekil 1.9).
Daha iyi yalitim degerleri elde etmek igin proses parametrelerinin degistirilmesi ile
SPK’lerin hiicre yapisi, 1s1l ve mekanik 6zelliklerinde degisiklik yapmak miimkiindiir

(Kabakei vd., 2017).

Beton Blok I ——
Tugla
Ahsap
Mantar
Cam Yiini

Polistiren

Politiretan

<

200 400 600 800 1000
Kahnhk (mm)

Sekil 1.9. Esdeger 151l yalitim saglayan cesitli malzeme kalinliklar:
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SPK olusum siirecinde, formiilasyondaki su ile izosiyanat molekiillerinin
reaksiyona girmesi sonucu olusan karbondioksit gazi karisimin kopilirmesini saglar. Bu
reaksiyon, sisirme reaksiyonu ya da kimyasal sisirme olarak bilinmektedir (Sekil 1.2).
Ancak karbondioksit tek bagina kopiik yogunlugunu istenilen diizeye diisiirmekte yeterli
olmadigindan, karisimda HCFC-141b veya pentan gibi yardimci sisirme ajanlari da
kullanilir. Hiicrelerin igerisinde hapsolan sisirme ajaninin diisiik 1s1l iletkenligi sayesinde
miikemmel bir 1s1 yalittmi saglanmaktadir. Olusan hiicrelerin duvar kalinligmin ve
boyutlarinin kontroliinii saglamak ve yiiksek oranda kapali hiicre yapisi elde etmek i¢in
de 6zel hiicre diizenleyiciler kullanilir. SPK’leri 6n plana ¢ikaran ozellikler asagidaki

sekilde siralanabilir (Szycher, 1999):

v Miikemmel 1s1l yalitim performansi
v" Yiiksek su gegirme dayanimi

v" Yiiksek mekanik ozellikler

v" Genis sicaklik araliginda 1s1l dayanim
v" Diisiik yogunluk

v’ lyi yaslanma ozellikleri

v" Diisiik su buhari gegirgenligi

v" Diisiik su absorpsiyonu

v" Disiik maliyet

1.3.1. Kopiik olusum mekanizmasi

SPK olusumu, es zamanli olarak yiiriiyen kimyasal ve fiziksel siirecler ile
gergeklesir. Izosiyanat-su/poliol molekiilleri arasindaki kimyasal reaksiyonlar nedeniyle
onemli miktarda 1s1 agiga c¢ikar. Bu esnada, ortamdaki sisirici gaz varligi nedeni ile
fiziksel siire¢ de baslamis olur, yani sisme (kopiik olusumu) gergeklesir. Sigsme siireci
kremlesme ile baslar, jellesme ile devam eder ve yapisma halinin son bulmasi ile biter.

Sekil 1.10°da PU olusumuna iliskin siire¢-zaman c¢izelgesi yer almaktadir.

22



[0 10 50-90 santler mitnler

Zaman
'...ELIIJTE'I.H
Kangtrma Viskomte T Hiicre agilmas: Wihat Sr=llikler
Fizikael duram
Hiicre oluynmu !»[l:»dl.l]T
O Su reakcsiyonn Poliel reaksiyomu Hilcre ag yapist
Kinetik durnm
Coy T Moleldiiler apulk T
Hijcre bitviimen Sert bilim elujumu Peocere ailman

Marfoloji durom -
Ure pokelmes

Sekil 1.10. Politiretan képiigiin olusum siireci sirasinda zamana bagli degisimler (Sonnenschein, 2015)

Kremlesme zamani (cream time), kabarcigin biiyiimeye basladigi zamana karsilik
gelir. Hiicrelerin olugmaya baslamasiyla birlikte karisim rengi koyu kahverengiden krem
rengine doner ve kopilk bu noktada viskoelastiktir. Bir ¢ubuk yardimiyla kopiige
defalarca dokunulur ve kopiikten ipliklesmenin (herhangi bir uzamanin)
gbzlemlenmedigi siire jellesme zamani (gel time) olarak isimlendirilir. Yapisma sonu
(tack-free time) ise, kopliglin yapiskan halini kaybettigi noktadir ve bu siire kopiigiin
kaliptan ¢ikarilacag1 zamana karsilik gelir (Lim, Kim ve Kim, 2008).

1.3.2. Is1 transfer mekanizmalari

SPK’lerin diisiik 1s1] iletkenlige sahip olmalar1 kopiigiin en 6nemli 6zelligidir. Isil
iletkenlik, sabit sicaklikta Ol¢iilmektedir ve birimi W/m.K (Watt/metre.Kelvin) veya
mW/m.K olarak ifade edilmektedir. Kopiigin 1sil iletkenligi, dort ayr iletim
mekanizmasinin toplami olarak ifade edilir: Kati tizerinden 1s1 iletkenlik, sisirici gazin
1s1l iletkenligi, radyasyon yoluyla 1s1l iletkenlik ve konveksiyon (tasinim, akiskan i¢indeki
akimlar vasiyasiyla) yoluyla 1s1l iletkenlik. SPK’lerin hiicre boyutlarinin kiiciik
olmasindan dolay1 konveksiyon ihmal edilebilir diizeydedir. Bu yiizden toplam 1sil

iletkenlik li¢ mekanizmanin toplami olarak ifade edilebilir (Randall ve Lee, 2010).
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Ar = A + A6 + AR
Ar = Kopugiin toplam st iletimi
Ax = Katu st iletimi
Ag = Gaz st iletimi

Ar = Radyasyon ist iletimi

Yalitim amaciyla kullanilan kopiigiin 1s1l iletimi hiicre igindeki gazin/gaz
karisiminin iletkenligine, kati polimerin iletkenligine ve hiicreler arasi radyasyona
baglidir. Isinin radyasyon ile taginimini azaltmak hiicreleri daha kiiclik boyutlara
getirmekle miimkiinken, polimer katis1 iizerinden 1s1 taginimi kopiik yogunlugunun
diistiriilmesi ile azaltilabilmektedir. Kiigiik ortalama hiicre boyutu ve diisiik kopiik
yogunlugu koptigiin 1sil iletimini diisiirecek, buna karsin daha ince hiicre duvarlari
radyasyon yolu ile iletimi arttiracaktir. Bu nedenle, SPK’lerde 1s1l iletim tam bir denge
konusudur. Toplam yalitim kapasitesinin %10-30’u radyasyon yoluyla 1s1 iletiminden
kaynaklanmaktadir (Minogue, 2000). Ortalama hiicre boyutu ve kopiik yogunlugunun
sabit oldugu noktada kopiigiin yalitim kapasitesinin %65-80’1 hiicre icerisindeki gaz/gaz
karistmindan kaynaklanmaktadir (Jarfelt ve Ramnads, 2006). Gazlarin molekiil agirliklar
ile 1s1l iletkenlikleri arasinda bir iliski s6z konusudur. Molekiil agirlig1 daha yiiksek olan
gazlar, 1s1l iletkenlik degerinde azalmaya sebep olacagindan tercih edilirler. Gazlarin

molekiil agirliklar ile 1s1l iletkenlik degerleri arasindaki iligki Sekil 1.11°de sunulmustur.
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Sekil 1.11. Molekiil agirligi ve A¢ arasindaki iliski (Randall ve Lee, 2010)
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1.4. Sert Poliiiretan Kopiik/Kil Nanokompozitler

Nanokompozitler, kompozit malzemeler igerisinde son yillarda daha da 6n plana
cikmaktadirlar. En az bir bilesenin en az bir boyutunun nanometre 6l¢eginde olmasi
kompozit malzemenin nanokompozit olarak tanimlanmasinda yeterlidir. Nanopartikiil,
nanofiber ve nanotabaka olarak degisebilen dolgu sekillerinin ortak 6zelligi 1-100 nm
araliginda bir boyuta sahip olmasidir (Reddy, 2011). Sekil 1.12°de farkli dolgu sekilleri

yer almaktadir.

Ik olarak, Wang ve Pinnavia (1998) tarafindan PU/kil nanokompozit
elastomerlerinin eldesi ve 6zelliklerinin incelenmesinin ardindan, giliniimiize dek bir¢cok
kil katkil1 PU matrisli nanokompozit sistemi ¢aligilmis ve sentezlenen kompozitlerde kilin
rolii ayrintili olarak incelenmistir (Tien ve Wie, 2001; Yao vd., 2002; Corcione ve
Maffezzoli, 2009). Organokilin SPK matrise ilave edilmesi ile 1s1l yalitim performansi ve
mekanik 6zelliklerde ciddi iyilesmeler elde edilmis, 1s1l kararlilik artmus, kil tabakalar
bariyer 0zellik gostererek yaslanma siirecini geciktirmis, alev alma/yanma siireclerinde
lyilesmeler elde edilmis, yapisma oOzelligi ve korozyon direnci gibi kaplayicilik
Ozelliklerinde gelisme kaydedilmistir (Gleiter, 1992; Kresta vd., 1998; Tien ve Wie,
2001; Heidariana vd., 2010; Pattanayak ve Jana, 2005; Song vd., 2005; Xia ve Song,
2006; Chen-Yang vd., 2007; Pegoretti vd., 2008).

d .
d - ’fl
S~
\ T
Nanopartikiil Nanofiber MNanotabaka
1<d<100nm 1<d=<1001nm 1<t<100 nm

Sekil 1.12. Nano dl¢ekte dolgu tiirleri (Reddy, 2011)
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1.4.1. Polimer/kil nanokompozit hazirlama yontemleri

Polimerler, kovalent baglar ile birbirine baglanan ve tekrar eden yapisal birimlerden
olusmus makromolekiillerdir. Polimerik malzemeler ile birlikte polimer matrisli
nanokompozitlerin gilinliik yasantimizdaki yeri her gecen giin belirgin bir bicimde
artmaktadir. Kompozit malzemeler, fiziksel veya kimyasal 6zellikleri farkli iki veya daha
fazla bilesenden (dagitici faz ve dagilan faz/fazlar) olugsmaktadir. Bir¢ok polimer matrisli
kompozit, ham polimere gore daha iyi 6zellikler sergilemektedir. Kompozit performans
degerlendirmesinde, dagilan faz (dolgu, katki, takviye vb.) ile polimer matrisi arasindaki
etkilesim tiirii ve diizeyi, partikiil boyutu ve partikiil sekli en 6nemli faktorlerdir. Tabakali
silikatlar, yani kil yapilart polimer matrisli kompozit sistemleri i¢in siklikla kullanilan

inorganik dolgu/katki maddeleridir.

Polimer/kil nanokompozitlerin amaclanan performanst gosterebilmesi, tim
kompozit yapilarda oldugu gibi, dagilan fazin yani kil tabakalarinin dagitici faz yani
polimer matris i¢indeki dagilimi ile dogrudan iligkilidir. Kil tabakalar1 ile polimer matris
arasindaki etkilesime bagl olarak kompozit yapida iki tiir morfoloji s6z konusu olabilir:
interkale yap1 ve eksfoliye yapi. Bu yapilar Sekil 1.13’de gosterilmektedir. Interkale
yapida, polimer zincirleri kil tabakalar1 arasina girer fakat kil tabakalarinin birbirinden
tamamen ayrilmamistir. Eksfoliye yapida ise, kil tabakalarinin tam olarak birbirinden
ayrilmasi ve polimer matriste rastgele dagilmasi s6z konusudur (Masenelli-Varlot vd.,

2002).

26



Aralanms (Interkale) Yapt Dagilnus (Eksfoliye) Yap:

Sekil 1.13. Interkale ve eksfoliye yapilar (Bhattacharya, 2016)

Polimer/kil nanokompozitlerin hazirlanmasinda 3 temel yontem mevcuttur:
Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi, yerinde polimerizasyon yontemi ve eriyik yontemi

(Alexandre ve Dubois, 2000).

Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi

Silikat tabakalarimin polimer c¢ozeltisi igerisinde birbirinden ayrilmast ve
tabakalarin pul pul dagilmasi temeline dayanan bir siirectir. Bu yontemde; ilk olarak kilin
uygun bir ¢oziiclide sisirilmesi ve zayif Van der Waals kuvvetleri ile etkilesen silikat
tabakalariin birbirinden ayrilmasi saglanir. Ayri bir yerde uygun ¢oziiciide ¢oziilmiis
polimer ile ¢oziiclide dagitilmus kil slispansiyonu birlestirilir. Silikat tabakalar1 arasinda
yer alan ¢dziicliniin yerine gecen polimer zincirleri tabakalar arasi mesafeyi arttirirlar.
Son adim ise, ¢6ziicliniin buharlastirilmasi (ya da karisimin ¢okelmesi) ile nanokompozit
olusumudur (Turhan, 2010). Cozeltilerin birlestirilmesi yontemi Sekil 1.14°de

Ozetlenmistir.
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g
2

Kil dispersiyonu Coziicii icerisinde Polimer-kil Polimer/Kil
polimer karisimi nanokompoziti

Sekil 1.14. Cozeltilerin birlestirilmesi yonteminin sematik gésterimi (Nguyen, 2007)

Yerinde polimerizasyon yontemi

Bu yontemde, kil stvi monomer i¢inde (ya da monomer ¢ozeltisinde) sigirilir. Kilin
yiizey 6zelligi, monomer ya da monomer ¢dzeltisinin polaritesi ve sicaklik kilin monomer
icindeki sigsmesini etkileyen parametrelerdir. Kil tabakalarinin arasinda gergeklesen
polimerizasyon ile tabakalar arasi mesafe artar ve nanokompozit elde edilir. Bu yontem
tabakal1 silikatlarin polimer igerisinde genellikle en etkin bigimde dagildig1 yontemdir
(Alexandre ve Dubois, 2000). Yerinde polimerizasyon yontemi Sekil 1.15°de

Ozetlenmistir.
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Sekil 1.15. Yerinde polimerizasyon yonteminin sematik gosterimi (Nguyen, 2007)

Eriyik yontemi

Tabakal1 silikat ile polimerin eriyik halde karistirildigi bu yontemde, polimer
molekiilleri ile silikat tabaka yiizeyleri yeterli derecede uyumluysa, molekiiller tabaka
bosluklarina ilerler. Karigim, polimerin camsi gegis sicakliginin iistiindeki bir sicakliga
wsitilip ardindan sogutuldugunda sertlesir ve penatrasyon derecesine bagli olarak interkale

ya da eksfoliye nanokompozit yapisi olusur (Turhan, 2010). Coziicii gerektirmeyen bu
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yontemin en onemli avantaji, ekstriizyon gibi geleneksel polimer isleme prosesleri ile
uyumlu olmasi ve ¢oziinmeyen ya da polimerizasyon ile nanokompoziti hazirlanamayan
polimerlerle de ¢alisilabilmesidir (Alexandre ve Dubois, 2000). Bu yontemdeki en 6nemli
kisitlardan biri ise kil katkilama oraninin agirlikca %4’iin iizerine ¢ikamamasidir

(Topsoy, 2017). Eriyik yontemi Sekil 1.16’da dzetlenmistir.

o karistirma
+ — >
islemi
Kil tabakalari /

Polimer

Polimer/Kil
nanokompoziti

Sekil 1.16. Eriyik yonteminin sematik gosterimi (Nguyen, 2007)

Nanokompozit hazirlama yontemlerinin birbirlerine goére avantaj ve dezavantajlari
vardir. Cozeltilerin birlestirilmesi yonteminde ¢oziiniir bir polimer ile ¢alisma yapilirken,
¢oziinmeyen polimerler i¢in eriyik yontemi tercih edilir. Yerinde polimerizasyon yonteminde
ise, silikat tabakalarinin monomer ile islanmasi ve ardindan polimerlesmenin tabakalar
arasinda gerceklesmesi, degisen polimerlesme derecesine gore nihai kompozit 6zelliklerinde

farkli etkilere yol agabilir.

1.4.2.Killer

Killer; genellikle uygun su igeriklerinde plastik Ozellik gdsteren, ince taneli
minerallerden olusmus, 1sitildiginda ya da kurutuldugunda sertlesen ve dogal olarak
meydana gelen malzemelerdir. Killerin i¢inde bulunan mineraller genellikle iki
mikrondan daha kiiclik olan silikatlardir ve bir virlis ile ayn1 boydadirlar. Diinya
yiizeyinde bol miktarda bulunabilen killer, neredeyse tiim tortul kayaglarin énemli bir
bilesenidirler. Tiiriine bagh olarak killer, kii¢iik parcacik boyutu, essiz kristal yap1, katyon
degisim 6zelligi, plastik davranis, katalitik kabiliyet, sisme davranisi ve diisiik gecirgenlik

gibi 6zel 6zelliklere sahiptirler.

Kil mineralleri yaygin olarak fillosilikatlar veya tabakali silikatlaridir. Killer

yapilarinda Si, Al ve O'nun yanisira farkli oranlarda Na, K, Ca, Mg veya Fe gibi diger
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elementleri de igerirler. Kil yapisinin iki temel bileseni vardir: bir kdse baglantili
tetrahedral tabaka ve bir kenar paylasimli oktahedral tabaka. Silisyum atomu tetrahedralin
ortasinda ve dort oksijen atomuna esit uzakliktaysa silika tetrahedral yap1 (Sekil 1.17a)
olusur. Tetrahedral yapilarin ii¢ kdsesi kendi aralarinda paylasilarak tetrahedral tabakalari
(Sekil 1.17b) olustururlar. Magnezyum veya aliiminyum atomu oktahedralin ortasinda ve
alt1 oksijen atomuna esit uzakliktaysa oktahedral yap1 (Sekil 1.17¢) olusur. Oktahedral
yapilarin koseleri kendi aralarinda paylasilarak oktahedral tabakalar1 (Sekil 1.17d)

olustururlar.
@ ® O O O
N\,
N
ME&O
© Oksijen © Silisyum Tetrahedral tabaka

‘Oksijcn ‘ Magnezyum veya
aliiminyum Oktahedral tabaka

Sekil 1.17. (a)Tek bir silika tetrahedral yaps, (b) Tetrahedral tabaka (c) Tek bir oktahedral yapi ve
(d) Oktahedral tabaka

Kil mineralleri tabaka yerlesimi agisindan iki tlir halinde bulunmaktadir. Bir
tetrahedral tabaka ile bir oktahedral tabakanin baglanmasiyla iki tabakali mineraller
olarak adlandirilan 1:1 (T:0) katmani olusur (Sekil 1.18). Kaolinit, dikit ve nakrit
(Al2S1205(OH)4’lin polimorflart) iki tabakali minerallere 6rnektir. Haloysite, kaolinitin

hidratlagmis bir seklidir ve 6zellikle tropik bolgelerde bu minerale rastlamak miimkiindiir.
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Hidroksil grubu

AlUminyum tabakas: I:I Tabaka

Silisyum tabakas;
Ortaklagilan 0 0

oksijenler

H H\ Hidrojen
baglan
Silisyum tabakas:

Sx!isyum tabakas
0 0

Sekil 1.18. /:1 yapisi (hitp-8)

Iki tetrahedral tabakanin bir oktahedral tabakayi aralarina almasiyla 3 tabakali

mineraller olarak adlandirilan 2:1 (T:0:T) katmani olusur (Sekil 1.19). En ¢ok bilinen

ornegi, iki silika tabakasi ile kusatilmis bir gibbsit tabakasindan olusan montmorillonittir.

Mlitin yapisal formiilii K>Als(SisA12)O20(0H)s seklinde olup yapisi trioktahedral, 2:1
(T:0:T) seklinde diizenlenir.

0
Silisyum tabakas: Silisyum tabakasi

Silisyum tabakasi
0

Altminyum tabakasi
Hidrojen baglan
bulunmaz

0
Silisyum tabakasi

Allminyun - tabekas!

Silisyum tabakasi
0

Silisyum tabakas:

Sekil 1.19. 2:1 yapis: (http-8)
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Tetrahedral ve oktahedral yapilardaki merkezi pozisyonlar (genellikle Si, Mg veya
Al) diger katyonlarla yer degistirebilir, bu da net yiikiin degismesine neden olur.
Tabakalardaki/birimlerdeki bu katyon degisimlerine, tabaka morfolojisine ve net yiizey
yiikiine bagli olarak farkli mineral tiirleri ortaya ¢ikacaktir. Killer kristal yapilarina,
bulunduklar1 ortamlara ve kimyasal bilesimlerine gore siniflandirilabilirler. Killerin

kristal yapilarina gore siniflandirilmast Tablo 1.12'de verilmistir (Grim, 1953).

Tablo 1.12. Killerin kristal yapilarina gore siniflandirilmast (Grim, 1953)

Tabaka
2 tabakal1 olanlar

Grup Cins

Kaolinit grubu

a) Es boyutlu olanlar

b)Bir yonde uzamis olanlar
Smektit grubu, Illit Grubu,

Kaolinit, Dikit, Halloyisit

3 tabakal1 olanlar Montmorillonit, Mit,

Vermikulit Grubu Vermikulit
4 tabakali olanlar Klorit Grubu Klorit
Zincir yapisi olanlar Sepiyolit Sepiyolit, Atapuljit,
Paligorsikit

Kilin kalitesini; kil mineralinin tiirii ve kimyasal bilesimi belirlerken diger yandan
kil dis1 minerallerin varlig1 ve bunlarin kil i¢indeki oranlar1 da kalitenin belirlenmesinde
onemli rol oynar. Fiziksel 6zelliklerine, kimyasal 6zelliklerine, jeolojik olusumlarina ve
kullanim alanlarina gore de killeri siniflandirmak miimkiindiir. Bu smiflandirmayi
yapabilmek i¢in killerin 1yi analiz edilmeleri gerekmekedir. Killerin analiz yontemleri

Tablo 1.13’de sunulmaktadir (Baysal, 2010).

Tablo 1.13. Killerin ozellikleri ve analiz yontemleri (Baysal, 2010; Orugoglu ve Hacryakupoglu, 2010)

Killerin ozellikleri

Analiz yontemleri

Nitel ve nicel mineralojik analizleri

X-1gmnlar1 kirnimi (XRD)

Mineralojik analizler i¢in yardimci1
yontemler

Diferansiyel 1s1l analiz (DTA),
Termogravimetri (TGA),

Diferansiyel termogravimetri (DTG),
Diferansiyel taramali kalorimetri (DSC)

Killeri olusturan partikiillerin sekli,
boyutu ve tiiriiniin belirlenmesi

Optik ve elektron mikroskopi

Partikillerin kolloidal ve elektriksel
Ozeliklerinin belirlenmesi

Kil siispansiyonlarina uygulanan elektroforez

Killerin ytizey 6zeliklerinin
incelenmesi

Adsorpsiyon, Gegirgenlik, Titrimetri, Porozimetri,
Kalorimetri, Mikroskopi ve Spektroskopik teknikler
(FTIR ve UV-Vis)

Killerin verdigi tepkimelerin
incelenmesi

Gaz ve s1v1 kromotografisi,
Kiitle spektroskopisi
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1.4.2.1. Bentonit

Esas minerali montmorillonit olan killer i¢in yaygin ve ticari olarak kullanilan bir
terim olan B, en az %85 montmorillonit iceren kolloidal 6zellikli bir aliiminyum
hidrosilikattir. B’de safsizlik olarak kaolin ve illit mineralleri ile kuvars, jips, rutil, kalsit,
dolamit ve volkanik kiil gibi mineral olmayan maddeler de bulunmaktadir (Erdem, 2010).
Montmorillonit ilk olarak 1847 yilinda Fransa’nin Montmorillon bolgesinde bulunmustur
ve adini bu bolgeden almaktadir. Montmorillonit, iki silisyum tetrahedralinin arasinda bir
aliminyum oktahedraliyle olusan, T:O:T yapisinda 3 tabakali bir kil mineralidir (Sekil
1.20). Birim yapilar van der Waals baglariyla birbirlerine baglidirlar. Tabakalar arasinda
sodyum ya da kalsiyum iyonlar1 bulunmaktadir. (Yalginkaya, 2008). Tekrarlayan
birimlerin, bir tabaka ve bir tabakalar arasi bosluk igeren yapisina d-araligi (door) veya
tabakalar arast mesafe denir ve X-igim1 kirmim desenlerinden oOlgiilebilir veya

hesaplanabilir. Montmorillonit i¢in her bir T:O:T tabakasinin kalinlig1 1 nanometredir

(Reddy, 2011).

60
4 Si

40+20H
32AM+0,8Mg""
40+20H

Sekil 1.20. Montmorillonit yapisi (Grofimann, 2004)

Smektit killerinin basinda yer alan B, merkezi aliiminyum oktahedral tabakasi olan
ve iki silika tetrahedral tabakadan olusur. Oktahedral tabakadaki Mg** ve AI** ve
tetrahedral tabakadaki Si** ve AI’* katyonlarinin birbiri ile yer degistirmesinden dolay1
kalic1 negatif yiiklere sahiptir. Bu negatif yiik, kafes yapisinda degistirilebilir katyonlarin
(Na*, Ca®" vb.) varhig ile dengelenir. Ara tabakada bulunan inorganik katyonlar, iyon
degisim mekanizmast yoluyla organik katyonlarla degistirilir. Sulu c¢ozeltide, su

molekiilleri kafes yapisina girer ve killerin sismesine neden olurlar. Kil minerallerinin
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suya kars1 davranislari, bu minerallerin siiflandirilmasinda ana faktorlerden birisidir.
B’ler esas itibariyle suda sisen sodyum esasli B’ler, daha az sisen dengeli kalsiyum ve
sodyum (dengeli oranda) iceren B’ler ve suda sismeyen kalsiyum esasli B’ler olmak iizere
lic ana grupta siniflandirilirlar (ipekoglu vd., 1997). Sisen B’ler sulu siispansiyonlarinda
8,5-9,5 pH degerinde ve yesil, gri ve krem renginde olabilirken; sismeyenler 4-7 pH
degerinde ve yesil, kirmiz1 ve kahverenginin farkli tonlarinda olabilirler (Albayrak, 1990;
Adamis ve Williams, 2005).

B, tane boyutu ve sekli, ylizey o6zellikleri, absorpsiyon/adsorpsiyon 6zellikleri,
kolay bulunabilir olmasi, kimyasal/fiziksel dayanikliliga sahip olmasi, sisme 6zelligi gibi
avantajlarindan dolay1 endiistride biiyiik dneme sahiptir (Ipekoglu vd., 1997). Kimyasal
bilesimi ve safsizlik miktar1 kullanim alanini belirleyen temel etkenlerdir. Baslica
kullanim alanlari: adsorpsiyon 6zelliginden dolayr atik su aritiminda, plastiklestirici
etkisinden dolay1 seramik ve dokiim endstrilerinde, bulaniklik veren ya da toksik
kiiflerin  uzaklastirilmast amaciyla gida endiistrisinde, saflagtirma amaciyla
ilag/farmasotik/kozmetik endiistrisinde, emiilsiye edici 06zelligi nedeniyle petrol
endiistrisinde, plastisite 6zelligi nedeniyle dokiim endiistrisinde, harcin homojen olmasini
saglamak ve dayaniklilig1 arttirmak amaciyla ¢imento iiretiminde, kivamlastirici ve
emiilsiye edici 6zelligi nedeniyle dolgu maddesi olarak boya ve miirekkep iiretiminde,
dolgu maddesi olarak kagit endiistrisinde, baglayicit ajan olarak hayvan yemlerinde,
katalizor olarak bazi organik sentezlerde, kolloidal ve dispersiyon etkileri nedeniyle
temizlik malzemeleri liretiminde, kalinlasgtirma ve stabilizasyon amaciyla lastik ve
kaucuk iiretiminde, su tutma oOzelligi nedeniyle yangin sondiiriicii olarak, yiiksek
siispansiyon Ozelliginden dolay1 yapistirict iiretiminde, mekanik ve 1sil 6zelliklerin
tyilestirilmesi amaciyla polimer endiistrisinde, yiiksek katyon degisim kapasitesi

ozelliginden dolay: radyoaktif atiklarin (**’Cs ve *°Sr) sudan arittminda (Erdem, 2010).
1.4.2.2. Katyon degisim kapasitesi (KDK)

Katyonlar1 degistirebilme kabiliyeti, B’nin temel 06zelliklerinden birisidir.
Degisebilir katyonlarin hidrasyonu B’nin sismesine olanak saglar. B’nin katyon degisim
kapasitesine sahip olmasmin iki kokeni vardir. ki, degisebilir katyonlar ile yiik dengeli
montmorillonitin tetrahedral ve oktahedral tabakalarinda izomorf siibstitiisyonun neden

oldugu kalic1 negatif yiiktiir. Yiikiin diger kaynagi pH’a baghdir ve tabakalarin kenar
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bolgelerindeki —OH gruplarinin protonasyonu ve deprotonasyonundan kaynaklanir

(Muurinen, 2011).

Bergaya, Lagaly ve Vayer (2013), kil minerallerinin KDK’larinin tanimlanmasi ve

belirlenmesi igin bir ¢alisma yapmislardir. Calismada iki noktaya odaklanmislardir:

I.  KDK’y1 6lgmek i¢in en iyi yontem
II.  Olgiilen KDK nin belirtilen sartlar altindaki ger¢ek anlami
KDK 6l¢iim metodlarinin ¢ogunun temel fikri, B’de yer alan katyonun indeks katyonu
ad1 verilen bir bagka katyon ile yer degistirmesidir. Degisebilir katyonlarin etkin bir
sekilde yerini alabilmesi icin indeks katyonunun seciciliginin yliksek olmasi
gerekmektedir. Kil mineralleri atom yaricapt kiiclik katyonlardan daha cok biiyiik

katyonlar1 tercih ederler. B’ler i¢in bu tercih asagidaki sirayi izler:

Cs* > Rb* >K* >Na* > Li* ve Ba®* >Sr** >Ca®* >Mg**

B’lerin katyon degistirme kapasiteleri ve hizlari, iyon degistirme ortaminin
kosullara (sicaklik, basing, derisim vb.), B cinsine ve tane boyutuna baglidir. Heterojen
degisim reaksiyonlarinda, daha yiiksek ytike sahip katyonlar monovalent iyonlardan daha
cok tercih edilir. Kil minerallerinin KDK’lar1, mevcut olan degisebilir katyonlarin miktari
olarak tanimlanabilir. Geleneksel olarak 100 g kilde mili esdeger (meq/100g kil) olarak

tanimlanir.
1.4.2.3. Kil modifikasyonu

Killerde ara tabakalarda bulunan inorganik katyonlarin organik katyonlar ile yer
degistirmesi, hidrofilik kilin hidrofobik karakterini arttirir. Dogal killerin organik
katyonlarla yiizey modifikasyonu, adsorpsiyon kapasitesinde bir artisga neden olur

(Baskaralingam vd., 2006; Anirudhan ve Ramachandran, 2015).

Tarihte ilk organokil iiretimi, M.O. 185 yillarinda porselenin ince cidarli olmast igin
tirenin kullanilmasi ile baslamistir. Kil minerallerinin degisebilir katyonlarini1 genellikle
6 ile 18 karbon igeren alkilamonyum, dialkilamonyum ve kuarterner amonyum katyonlar1
ile yer degistirerek, kullanilan organik bilesigin karakterine bagli olacak sekilde
organokiller olusturulur. Organokiller, tabakalari arasina giren organik katyonun

biiyiikliigiine ve sekline bagl olarak farkl iki yap1 gostermektedir. On karbon atomundan
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daha uzun zincir yapisina sahip organik katyonlar katmanlar arasina girdiginde ayr1 bir
tabaka seklinde mineral ylizeyinde yer almaktadir. Bu katyonlarin yapiya girmeleri
sonucunda doo; degeri montmorillonitte 1,79-2,29 nm, vermikulit mineralinde ise
yaklasik 2,8 nm’ye ulagabilmektedir. On karbon atomundan daha kisa zincir uzunluguna
sahip organik katyonlar katmanlar arasina girdiginde bazi alanlar bos kalir. Bu sekilde
olan yerlesim sonucunda yiizeyin bu katyonlar tarafindan kaplanmayan kisimlar
hidrofilik, kaplanan kisimlar1 ise hidrofobik karakter gosteren amfibik 6zellik
tasimaktadir. Kisa zincirli organik katyonlarin yapiya girmesi sonucunda doo; 1,38 -1,52

nm degerlerine ulasmaktadir (Onal, 1997).

Biiyiik alkil (—R) gruplu [(CH3)3;NR]* ya da [(CH3)2NRR']* genel formiiliine sahip
kuarterner amonyum katyonlar1 ile olusturulan organokillere 06rnek olarak
hekzadesiltrimetilamonyum (R=C;¢H33, HDTMA), dodesiltrimetilamonyum (R=Ci2H>s,
DTMA) ve nontrimetilamonyum (R=CoHi9, NTMA) katyonlar1 ile hazirlanan killer
verilebilir. Bu bilyiik katyonlar kildeki Na* ve Ca** gibi degisebilen katyonlarla yaklasik
olarak stokiyometrik oranlarda yer degistirebilmektedir (Baysal, 2010). HDTMA ile
hidrofilik bentonitin iyon degisim tepkimesinin gsematik gosterimi Sekil 1.21'de

verilmistir.

Cozeltideki HDTMA
molekiilleri
4 )
o. . °° © o0 o; 0
[+

C00dgooes

29 T
050
R HDTMA miseh / 'ﬁ—-;*"
: SOR

Bentonit tabakalan HDTMA cift tabakasi

Sekil 1.21. Bentonitin HDTMA ile modifikasyonu (Anirudhan ve Ramachandran, 2015)

Kil katmanlar1 arasina giren katyonlarin yonlenme sekilleri katyonun biiyiikliigiine
yani alkil zincir uzunluguna ve mineralin yiik yogunluguna bagl olarak degismektedir.

Bu katyonlar tabakalar arasi1 alanda tek katli, iki katli, ps6do ii¢ molekiiler (yalanci ii¢
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katli) ya da parafin yapist halinde dizilebilmektedir. Bu yonlenmeler Sekil 1.22°de
goriilmektedir (Baysal, 2010).

Yalanc: Ug Kath Parafin Yapist

Sekil 1.22. Alkilamonyum katyonlarinin tabakalar arasi alanda yonlenme sekilleri (Reddy, 2011)

Mineralin ylik yogunlugunun diislik olmasi1 durumunda kisa zincirli katyonlar tek
katl olarak dizilmektedir. Eger alkilamonyum zinciri mineralin yiikiine gore biiyiikse
alkilamonyum katyonlari iki katli bi¢imde dizilmektedir. Yiik yogunlugu daha fazla ise
psodo tic molekiiler, yliik yogunlugunun asir1 olmasi halinde parafin yapisi seklinde
yerlesmektedir. Organokilleri elde etmek i¢in ¢esitli organik katyonlar kullanildig: gibi
degisik polimerik maddeler ve organik asitler de kullanilabilmektedir. Bu sekilde elde
edilen killerin adsorplama kapasitesi ve gozenek yapisi gibi yilizey ozelikleri, tabakalar
arasina giren maddenin biiylikliigiine ve kimyasal 6zeliklerine bagl olarak degismektedir.

Organokillerde tabakalar aras1 uzaklik, ylizey alan1 ve gozeneklilik gibi ylizey
Ozelikleri, tabakalar arasina giren alkil, dialkil ya da kuarterner amonyum katyonunun
bliytikligline (alkil zincir uzunluguna) bagh olarak degismektedir. Genel olarak, alkil
zincir uzunlugunun artmasi ile tabakalar arasi uzaklik artarken yiizey alan1 azalmaktadir.

Ancak gozeneklilik fazla degismemektedir (Muurinen, 2011).
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2. LITERATUR iNCELEMESI

SPK’nin miikemmel 1s1 yalittm performansi ve iyi mekanik Ozellikleri bu
malzemelerin 6zellikle sogutma sanayinde yogun kullanimini beraberinde getirmektedir.
Bu nedenle, hem akademik hem de ilgili sektor arastirmacilar1 kopiigiin 6zellikle bu iki
niteligini daha da iyilestirmek i¢in yogun bir bigimde ¢alismaktadir. Konu ile ilgili olarak

son yillarda yapilmis bazi ¢alismalar asagida 6zetlenmistir.

Kresta vd., 2002 yilinda yaymlamis olduklar1 patent ¢alismasinda, Cloisite 10A
kilinin SPKN’nin ortalama hiicre boyutunda azalmaya neden olarak 1sil yalitim
performansinda %6’ya kadar iyilesme sagladigini ifade etmislerdir. Bununla birlikte
hiicre c¢eperlerinde konumlanan kil tabakalarinin bariyer etkisi saglayarak kopiigiin
yaglanmasint (zamanla 1s1 yalittm performansinin azalmasini) geciktirdigini

belirtmislerdir.

Widya ve Macosko (2005), Cloisite 30B ile SPKN’ler olusturmuslar, ortalama
hiicre boyutu ve buna bagli olarak 1s1l iletkenlik 6zelliklerindeki degisimi incelemislerdir.
Organokilin difiizyon bariyeri davranisi gosterdigini, boylece hiicre gazlarinin kagigini
onledigini belirtmislerdir. Ayn1 zamanda killerin bir kabarcik ¢ekirdekleme ajani olarak
davrandigini, bu sekilde daha kiiciik hiicre olusumunun saglandigini ifade etmislerdir.
Hiicre boyutunun %60 oraninda azaltilmasi halinde 1s1 iletkenligin %30’lara kadar varan

oranlarda diistiriilebildigi belirlenmistir.

Harikrishnan, Patro ve Khakhar (2006), Cloisite Na*, Cloisite 15A, Cloisite 25A,
Cloisite 20 A ve Cloisite 93A’y1 kullanarak farklt SPKN’ler sentezlemislerdir. Modifiye
killerin her biri yapilarinda farkli organik modifikasyon bilesikleri icermektedirler. Nano
katkilarin hiicre acici olarak davrandiklar1 goriilmiis, katki miktarinin artmasiyla birlikte
kopiiklerdeki agik hiicre igeriginin arttif1 belirlenmistir. Modifiye killerin hiicre agici
etkileri Cloisite Na*’ya kiyasla daha belirgin olmus, poliole kiyasla kiitlece %2 Cloisite
Na* iceren SPKN igin 1s1l iletkenlik degeri katkisiz kopiige kiyasla %6,5 azalirken, %5
Cloisite 25A ve Cloisite 20 A katkili SPKN’ler i¢in bu deger sirasiyla %2,7 ve %7,6
artmistir. Basma mukavemeti degerlerinin de kil varligindan genel olarak olumsuz

etkilendigi goriilmistiir.
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Seo vd. (2006), amin modifiye organokil yapisin1 pMDI ile modifiye etmigler, farkli
oranlarda organokil iceren SPKN’ler sentezlemislerdir. Burada amag polimerik MDI ile
kilin polimer yapisina uyumunu ve eksfoliasyon derecesini arttirmak olmustur. Elde
edilen SPKN’lerde ortalama hiicre boyutunun azaldigi buna bagl olarak 1s1l iletkenlik
degerlerinin de distigi gorilmiistiir. Mekanik ozelliklerde en iyi degerler %3 katki
oraninda elde edilmis, yazarlar kil varliginda kdpiigiin tutusma 6zelliklerinde de olumlu

degisiklikler oldugunu ifade etmislerdir.

Kim vd. (2007), su, siklopentan, HFC-365mfc ve HCFC-141b gibi ¢evre dostu
sisirici ajanlar kullanilarak hazirlanan pMDI ile modifiye edilmis Cloisite 30B katkili
SPKN’ler i¢in c¢esitli karakterizasyon c¢aligmalarini gerceklestirmisler, sisirme ajani
olarak suyun kullanildig1 yapilarda ¢cekme mukavemetinin digerlerine kiyasla daha
yiikksek oldugunu goézlemlemislerdir. Ayrica SPKN’ler i¢in SPK’ye kiyasla ¢ekme
mukavemeti daha yiiksek, ortalama hiicre boyutu ise sisirici ajanin tiiriinden bagimsiz
olarak her kosulda daha diisiik olmustur. En diisiik 1s1l iletkenlik degeri sisirici gaz olarak
HCFC-141b’in kullanildigt SPKN’lerde elde edilmistir.

Xu vd. (2007), ¢alismalarinda poliole gore agirlik¢a %1, %2, %4 ve %8 oranlarinda
organokil ilavesi yapmislardir. %2 organokil ilavesinde ortalama hiicre boyutu
azalmaktadir ve es boyutlu taneler olusmaktadir. Bu durum malzemenin basma ve ¢ekme
mukavemetinin artmasina katki saglamistir. %8 oraninda organokil varliginda ise hiicre
morfolojisinde bozulmalar gozlenmis, bununla birlikte hiicrelerin birlesmesi ile daha
biiyiik hiicrelerin olustugu goriilmiistiir. Tiim bunlar mekanik 6zelliklerde kotiilesmeyi
beraberinde getirmistir. Bu ¢alismadaki dikkat ¢ekici husus organokilin sisirici ajan
gorevi gormesidir. Kopiik olusum siirecinde herhangi bir fiziksel veya kimyasal sisirici
ajan kullanilmamis, organokilin ara katmanlar1 arasindaki bagli su nedeniyle sisme

basamagi gerceklesmistir.

Han vd. (2008), silan tip baglant1 ajanlar1 kullanarak organokil yapisini polimerik
MDI ile modifiye etmislerdir. Oncelikle pMDI organik silan ile etkilestirilmis, ardindan
ortama organokil ilave edilmistir. Silan bilesigi, kil ylizeyi ile polimer zincirleri arasinda
bir koprii gorevi gormiis, kilin polimerik matris icinde eksfoliasyonuna katkida

bulunmustur. Kiiclilen hiicre boyutuyla birlikte, 1s1l iletkenligin azaldig1 belirlenmistir.
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Patro vd. (2008), modifiye edilmemis vermikuliti ayr1 ayri hem poliol ile hem de
izosiyanat ile karistirarak SPKN’ler sentezlemislerdir. XRD ve TEM c¢alismalari, kil
tabakalarinin polimer matrisi igerisinde kismen eksfoliye olmus halde bulundugunu
gostermistir. Nanokompozitlerin kapali hiicre igerigi, kil miktar1 artisiyla az da olsa
artmistir. Basma mukavemeti ve modiil degerlerindeki iyilesme, kil izosiyanat igerisinde
dagitildiginda daha belirgin olmus, basma mukavemetinde katkisiz koptige kiyasla
neredeyse %40 artis saglanmistir. Diger yandan, katkilama ile birlikte 1s1l iletkenlik
degerinde de katkisiz kopiige kiyasla %10’lara kadar daha diisiik degerler elde edilmistir.

Kang vd. (2009), ¢esitli kat1 ve siv1 katkilarin SPK’lerin morfolojik, mekanik ve 1s1l
yalitim performanslarina etkilerini arastirmislardir. Tetrametilsilanin (TEMS) siv1 katki
olarak kullanilmasiyla elde edilen kompozit yapilarda, kat1 katkilar olarak Aerosil 200 ve
Cloisite 30B’nin kullanilmasiyla elde edilen SPKN’lere kiyasla daha kiiciik ortalama
hiicre boyutu degerleri elde edilmis, bununla iligkili olarak 1s1l iletkenlik degerleri de daha
diisiik olmustur. En yiiksek kapali hiicre igerigine de TEMS kullanildiginda ulagilmistir.
SPKN’ler i¢in elde edilen basma mukavemeti degerleri daima katkisiz kopiige kiyasla
daha ytiksek olmakla birlikte, Aerosil 200’iin bu anlamdaki etkisinin diger katkilara gore

bir miktar daha fazla oldugu gézlemlenmistir.

Thirumal vd. (2009), montmorillonit temelli bir organokil olan Cloisite 30B
kullanarak sentezledikleri su ile sisirilmis SPKN’lerin yogunluklarini belirlemisler,
mekanik ve morfolojik 6zelliklerini incelemislerdir. Tiim bunlarin yanisira, kil katkisinin
1s1l iletkenlik ve alev geciktirme etkileri de arastirilmistir. Katki miktar1 poliole gore %1
ile 10 arasinda degistirilmis, %3’e kadar basma mukavemetinin arttig1, daha yliksek
miktarda kil ilavesiyle bu degerin diistiigii gozlemlenmistir. Isil iletkenlik ise, ortalama
hiicre boyutundaki degisime benzer bigimde %35 katki miktarina kadar azalmasina karsin
daha yiiksek miktarda kil ilavesiyle artmigtir. Termogravimetrik analizler, artan katki
miktarinin nanokompozitlerin 1s1l bozunma sicakliginda az da olsa artisa neden oldugunu

ortaya koymustur.

Kim vd. (2012), sivi silan bilesiklerinin ve bazi organokillerin sert PU-
poliizosiyanurat kopiiklerin morfolojik ve mekanik o6zellikleri ile 1s1l iletkenlikleri
tizerine etkilerini inceledikleri ¢caligmalarinda tiim katkilarin kopiiklerin ortalama hiicre

boyutunu ve 1s1l iletkenligini azalttigini belirlemislerdir. Bu anlamda en etkin katki TEMS
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olmustur. Organokil/TEMS karistmindan olusan katki da TEMS’e benzer etki
yaratmistir. Katkilama ile birlikte PU-poliizosiyanurat kopiiklere iliskin basma
mukavemeti degerlerinde de iyilesmeler goriilmiis, organokil katkili PU-poliizosiyanurat

nanokompozitin 1s1l kararliliginin ise diger tiirlere kiyasla daha 1yi oldugu belirtilmistir.

Danowska vd. (2013), farkli nanokatkilarin SPK’lerin 6zellikleri iizerine etkilerini
incelemislerdir. Katki olarak Cloisite 30B, sentetik tabakali silikat yapis1 Laponite RD ve
bentonit kullanilmistir. XRD sonuglari, polimer zincirlerinin bentonit tabakalar1 arasinda
interkale olacak sekilde dagildigin1 gosterirken, diger katkilar igin eksfoliye
nanokompozit yapisi gozlenmistir. Cloisite 30B ve Laponite RD katkili SPKN’ler i¢in
katkisiz koplige kiyasla basma mukavemeti daha yiiksek olmus, bentonit katkisinin
mekanik 6zellikleri hemen hemen etkilemedigi goriilmiistiir. Kil katkilariin kopiiklerin

11l kararliliklarini genel olarak arttirdigi gozlemlenmistir.

Liszkowska, Czuprynski ve Paciorek-Sadowska (2013), sert PU-poliizosiyanurat
koptik igerisine toplam poliol ve diizosiyanat kiitlesinin %2,5-10’u araliginda silika,
kaolin ve epoksi recine katkilamislardir. Kopiiklerin 1s1l dayanimai tizerine en biiytik etkiyi
silika yapmistir. Tiim katkilar, kopiiklerin kapali hiicre iceriklerini ve hiicre duvar
kalinliklarini arttirmis, hiicre boyutlarini ise azaltmistir. Buna karsin, epoksi regine ve
silika katkili kopiikler i¢in yogunluk ile birlikte basma mukavemeti de katkisiz kopiige
kiyasla azalmistir. Tiim katkili kopiikler icin 1s1l iletkenlik degerleri katkisiz kopiige
kiyasla az ¢ok diisiik olmus, %10 silika varliginda 1s1l iletkenlik 33 mW/m.K’den 30

mW/m.K degerine diismiistiir.

Pauzi vd. (2014), diaminopropan ile modifiye edilmis montmorilloniti (DAP-
MMT) hurma yagi esashi biyo SPK’ya kiitlece %2-10 oraninda katkilamiglardir.
Koptiklerin ylizey morfolojisi, yogunlugu, basma mukavemeti ve 1sil 0Ozellikleri
incelenmistir. DAP-MMT igerigine bagli olarak eksfoliye veya interkale yapinin olustugu
belirlenmistir. XRD analizinde, %4’{in altinda eksfoliye yapilara rastlanirken bu degerin
tizerindeki katki oranlarinda interkale yapilar gozlenmistir. DAP-MMT icerikleri
degistiginde farkli hiicre boyutlarina sahip kapali hiicreler gézlenmistir. TGA ve basma

dayanim test sonuglar1 %4’e kadar katkilama ile hem 1s1l kararliligin hem de basma

dayaniminin arttigini ortaya koymustur.

41



Kabaker (2015) gerceklestirmis oldugu tez calismasinda, ARCELIK A.S.’deki
mevcut iretim teknolojilerini kullanarak, sert poliliretan kopiik iiretimindeki stireg
parametrelerinin nihai koplk yapisi iizerine etkilerini incelemis, mikro yap1 ile 1sil
iletkenlik ve basma mukavemeti 6zellikleri arasinda iliski kurmustur. Deneyler icin, 6
Sigma metodolojisine gore bir deney tasarimi olusturulmustur. Yapilan 6n ¢aligmalara ve
literatiir bilgilerine dayanilarak deney tasariminda kullanilacak silire¢ parametreleri
belirlenmistir. Deney siras1 takip edilerek 35 adet sert poliiiretan kopiik, laboratuvar
Olcekli RIM cihazindan kaliba enjekte edilerek basariyla tiretilmistir. Belirlenmis 6 siireg¢
parametresinden kopiik 6zellikleri {izerine en az ve en fazla etki edenlerinin sirasiyla kiir

stiresi ve kalip sicakligi oldugu belirlenmistir.

Akkoyun ve Suvaci (2016), farkl: tipte ve sekillerdeki nano dolgularin (TiO2, ZnO
ve Fe304), poliol/dolgu siispansiyonlarinin reolojik davraniglarina, SPKN olusum siireci
ve koplglin mikroyapist {lizerine etkilerini arastirmislardir. Poliol/nano dolgu
siispansiyonlarinin reolojik perkolasyon esiginin, nano dolgu tipinden bagimsiz olarak,
kiiresel olmayan nano dolgularin en boy orani arttik¢a azaldigi goriilmiistiir. Reaksiyon
kinetigi sonuglarina gore, nano dolgu tipinden bagimsiz olarak, kritik yiizey alaninin
(yaklasik 30 m?) iistiinde, yiizey alam arttik¢a reaksiyon hizinin arttif1 goriilmektedir.
Oksit ylizeylerin eklenmesi nihai hiicre boyutunu bu kritik yiizey alan1 degeri saglanana
dek diislirmiistiir. Bununla birlikte, bu kritik degerin iistiinde hiicre boyutu dagilimi
genislemis ve hiicre boyutu artik yiizey alani ile iligkilendirilemez hale gelmistir. Ayrica,
reaksiyon hizindaki artisin, kontrolsiiz hiicre ¢ekirdeklenmesi ve biiyiimesine ve

dolayisiyla kontrolsiiz kopiik yapisi olusumuna neden oldugu belirtilmistir.

Estravis vd. (2016), farkli oranlarda (agirlikca %0,5, 1, 3 ve 5) Cloisite 30B igeren
ve su ile sisirilen SPK yapilarim1 sentezlemislerdir. XRD ve FTIR calismalari ile
nanotabakalar ile PU zincirleri arasinda etkilesim oldugunu ortaya koymuslardir. Kopiik
olusum siirecinde kil pargaciklarinin dagilimini arttiran bu etkilesim sisme ve jellesme
gibi reaksiyon profilini olusturan basamaklarda dengesizlige yol agmistir. Yapilan
Olciimlerde agirlik¢a %1 ilavedeki 1s1l ilekenlik degerindeki azalmanin fazla oldugu ve

artan konsantrasyonlarla birlikte degerin arttig1 bulunmustur.

Dzulkifli, Yahya ve Majid (2017), hurma yag1 esasli SPK’ye diamino propan
(DAP) ile modifiye edilmis montmorillonit katkilamislardir. Agirlikca %1 ve %3 DAP-
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MMT ilave edilerek kapali kalip dokiimleri yapilmis ve katkilamanin k&piigiin yapisi ve
morfolojisi lizerindeki etkileri incelenmistir. XRD analizleri, modifikasyon sonrasinda
MMT igin doo; degerinin 9,872A den 10,974A’e arttigim gdstermis, agirlikca %1 katki
varliginda eksfoliye yapi, %3 katkilama ile ise kismen eksfoliye yap1 olusmustur. %1
ilave ortalama hiicre boyutunu azaltirken, %3 katkilama yapildiginda ortalama hiicre

boyutunda artis gézlenmistir.

Lorusso vd. (2017), nanopartikiillerin SPKN’lerin 1s1l iletkenlik ve mekanik
ozelliklerine etkilerini incelemislerdir. Kiiresel TiO2 (Aeroxide P25) ve ¢ubuk seklinde
halloysite (HNT) sonikasyon teknigi ile agirlikca %2-10 araliginda PU matrisinde
dagitilmistir. Mekanik ozelliklerde en yliksek performans PU/TiO: kopiiklere aittir.
Bunun sebebi, nanopartikiillerin hiicre duvarina yerlesmesi ve duvar kalinliginin
artmasidir. Isil iletkenlik degerleri agisindan ise PU/HNT kopiikler yiiksek performans
sergilemisler, %8’e kadar katkilama 1s1l iletkenlik degerlerinde azalmay1 beraberinde
getirmistir. Genel olarak degerlendirildiginde, ytliksek aspekt oranlit HNT nanopartikiil
yapisi kiiresel TiO2’ye daha iyi sonuglar ortaya ¢ikarmistir. Bunun sebebinin ise, HNT

nanopartikiillerinin ¢ekirdeklesme enerjisini daha fazla azaltmasi oldugu ifade edilmistir.

Santiago-Calvo vd. (2018), nanosilika (Aerosil®A200, Aerosil®R812 ve
Aerosil®R974) ve nanokillerin (Cloisite®Na* ve Cloisite®30B) SPKN olusum
reaksiyon kinetigi, mikroyapi, 1sil ve mekanik oOzellikler, viskoelastik 6zellikler
tizerindeki etkilerini incelemislerdir. Reaksiyon kinetigi FTIR spektroskopisi ile
incelenmis ve izosiyanat tilketiminin kullanilan dolgunun tipine ve fonksiyonel gruplara
bagli oldugu bulunmustur. Nanosilika i¢eren kopiikler, nanokil icerenlere gore daha
yiiksek izosiyanat tliketimi gosterirken, hidrofilik gruplar iceren nanopartikiiller daha
diisiik izosiyanat tiiketimi saglamistir. Aerosil®R974 ve Cloisite®Na* ile hazirlanan
kopiiklerde sigsme raksiyonunun hizlandigir ve buna bagl olarak yogunlugun azaldig:
gozlenmistir. Aerosil®A200 ile hazirlanan kopiikte sisme reaksiyonunun hizli olmasi ve
sisme ve jellesme siireleri arasindaki farkin artmasi hiicresel yapinin bozulmasina neden
olmustur. Izosiyanat déniisiim derecesinin yiiksek olmas1 daha diisiik hareketlilige sahip
polimer zincirlerinin olugumunu sagladigindan koptigiin viskoelastik 6zellikleri de
bundan etkilenir. Ayrica yliksek doniisiim daha yiiksek camsi gegis sicakligina da neden
olmustur. Analiz edilen tiim nanopartikiillerin ¢ekirdeklestirici ajan olarak islev

gordiikleri, ortalama hiicre boyutunu ve hiicre boyut dagiliminin homojenligini

43



azalttiklar1 gozlenmistir. Katki oraninin artmast agik hiicre i¢eriginin de artmasina neden
olmustur. Genel olarak kil igeren kopiiklerde 1sil iletkenlik ve basma mukavemeti

degerleri azalmistir.
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3. MATERYAL VE YONTEM
3.1. Kimyasal Maddeler ve Reaktifler

Calisma kapsaminda kullanilan bentonit (B) Eczacibas1t Esan’dan temin edilmistir

ve montmorillonit esaslidir. B’nin bazi 6zellikleri Tablo 3.1°de verilmistir.

Tablo 3.1. Bentonitin fiziksel ve kimyasal dzellikleri

Molekiil formiilii (Na,Ca)o33(A1,Mg)2S14010(OH)26H20
Tane boyut analizi (um) D(0,1): 1,677; D(0,5): 3,385; D(0,9): 6,618
Yogunluk (g/cm?) 2,31

Aspekt orani 1350

Yiizey alani (m?/g) 75

KDK (meq/100g) 76

B’nin modifikasyonu i¢in kullanilan hekzadesilamin (HDA), trietilamin (TEA),
dimetiloktilamin (DMOA), etilendiamin (EDA), melamin (MLMN), N,N,N'N'-
tetrametil-p-fenilendiamin  (TMPPD), tris(hidroksimetil)aminometan (TRIS), 3-
aminopropanol (APOL), hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB),
dimetildioktadesilamonyum bromiir (DMODAB), poli(diallildimetilamonyum kloriir)
(pDADMAC, 9%20’lik sulu ¢ozeltisi), (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES) ve
trimetiletoksisilan (TMES) Sigma Aldrich firmasindan satin alinmistir. PU kopiik
eldesinde kullanilan formiilize poliol (Dow Chemicals, CAS No: 75-56-9) polieter
esashidir ve hidroksil degeri 386 mg KOH/g, yogunlugu 1,08 g/cm?, su icerigi %2,5 ve
viskozitesi 5900 mPa.s’dir. Izosiyanat bilesigi ise polimerik 4,4'-metilen difenil
diizosiyanat (pMDI, Dow Chemicals, CAS No: 101-68-8) olup, serbest NCO degeri %31,
yogunlugu 1,23 g/cm?, viskozitesi 200 mPa.s’dir. Modifikasyon bilesiklerine iliskin

Ozellikler Tablo 3.2°de 6zetlenmistir.

45



Tablo 3.2. Modifikasyon bilesiklerine iliskin bazi ozellikler

Kod Fonksiyonel Grup Molekiil formiilii Mol kiitlesi
Niteligi (g/mol)
HDA Amin Ci6H3sN 241,46
TEA Amin N(CH2CH3)3 101,19
DMOA Amin CH;3(CH2);N(CHs)2 157,30
EDA Amin NH,CH,CH,;NH; 60,10
MLMN Amin C3HeNe 126,12
TMPPD Amin CsH4[N(CHa)2]2 164,25
TRIS Amin ve hidroksil NH,C(CH,OH)3 121,14
APOL Amin ve hidroksil CsHoNO 75,11
CTAB Kuarterner amonyum  CijoH4N*Br- 364,45
DMODAB Kuarterner amonyum  [CH3(CHz)17]oN*(CH3),Br~ 630,95
APTES Silan H>N(CH»)3Si(OC,Hs)s 221,37
TMES Silan CsH40Si 118,25
pDADMAC Polimer (CsHi6NCl), degisken

3.2. Bentonitin Katyon Degisim Kapasitesinin Belirlenmesi ve Modifikasyon

Siirecleri

B’nin katyon degistirme kapasitesinin (KDK) belirlenmesi i¢cin metilen mavisi
yontemi kullanilmistir. Diger yontemlere gore daha hizli ve kolay olan bu ydntem,
metilen mavisinin adsorpsiyonu temeline dayanir (Bergman ve O'Konski, 1963). Ilk
olarak UV-Vis spektrofotometre kullanilarak farkli derisimlerde metilen mavisi
¢oOzeltilerinin absorbans degerleri 6l¢lilmiis ve kalibrasyon grafigi olusturulmustur. 500
ppm’lik derisime sahip 50 mL metilen mavisi ¢ozeltisinin iizerine 100 g B ilave edilmis,
karisim 24 saat boyunca oda sicakliginda manyetik olarak karistinnlmistir. Kati,
karisimdan siiziilerek ayrilmis, siiziintiide kalan metilen mavisi miktari spektrofotometrik
yontemle metilen mavisinin maksimum absorbans gosterdigi dalga boyu olan 664
nm’deki absorbans degerleri okunarak belirlenmistir. B’nin adsorpladigi boyar madde
miktar1 tizerinden KDK hesaplanmuistir.

Bu c¢alisma kapsaminda 13 adet modifikasyon bilesigi kullanilarak 5 grup
organobentonit sentezlenmistir. Tiim modifikasyon siirecleri, B’nin KDK degerinin

molce 1,5 kat1 modifikasyon bilesigi kullanilarak gergeklestirilmistir.
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3.2.1. Amin fonksiyonelligi iceren bilesikler ile modifikasyon

B’nin farkli sayida ve yapida amin fonksiyonelligi iceren bilesikler ile
modifikasyonu literatlire benzer bi¢imde gerceklestirilmistir (Tyan, Liu ve Wei, 1999).
[lk olarak, uygun miktarda amin bilesigi 500 mL saf suda ¢oziilmiis ve 0,01 N HCl ile bir
miktar asitlendirilmistir. Ardindan ¢ozeltiye 10 g B eklenmis, karisim refluks altinda
60°C'de 3 saat boyunca mekanik olarak karistirllmistir. Organobentonit siiziillirek
karisimdan ayrilmis ve bol miktarda saf su ile yikanmigtir. Son agamada ise, 80°C'de 1
giin boyunca kurutulmustur. Kimyasal yapilar1 Sekil 3.1’de verilen modifikasyon
bilesikleri ve kullanim miktarlari ise su sekildedir: HDA (2,75 g), MLMN (1,42 g), EDA
0,69 g), TEA (1,15 g), DMOA (1,8 g) ve TMPPD (1,87 g). Elde edilen
organobentonitlere ise sirasiyla B-HDA, B-MLMN, B-EDA, B-TEA, B-DMOA ve B-
TMPPD kodlar1 verilmistir.

H;C CH

3 \ / 3

N

)I\IH\Z
N N

HoN CHs )|\ )\ N

15 H,N N NH, H,C CH;
HDA MLMN TMPPD

’/ CH,4

N H,N
H;C N CH 2 \/\
’ " 7 ’ H3C/ \CHz(CH2)6CH3 NH

2

TEA DMOA EDA

Sekil 3.1. B 'nin modifikasyonunda kullanilan amin fonksiyonelligi iceren bilesiklerin kimyasal
yapilart
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3.2.2. Hem hidroksil hem de amin fonksiyonelligi iceren bilesikler ile modifikasyon

Bu boliimde gerceklestirilen modifikasyon siirecleri Boliim 3.2.1°e benzer bigimde
1,38 g TRIS veya 0,85 g APOL ile 10’ar g B kullanilarak gerceklestirilmistir.
Modifikasyon i¢in kullanilan bilesiklerin kimyasal yapilar1 Sekil 3.2°de verilmis olup,
elde edilen organobentonitlere B-TRIS ve B-APOL kodlar1 verilmistir.

HO OH

HO NH; HO/\/\ NH,

TRIS APOL

Sekil 3.2. TRIS ve APOL ’iin kimyasal yapilar:

3.2.3. Yiizey aktif maddeler ile modifikasyon
3.2.3.1. CTAB ile modifikasyon

250 mL metanol-su (%50 V/V) c¢ozeltisi tlizerine 10 g B eklenmis ve oda
sicakliginda 1 saat mekanik olarak karistirilmistir. Bu karisim tizerine CTAB (Sekil 3.3)
¢ozeltisi (150 ml; %50 v/v metanol/su; 5,7g CTAB) ilave edilmis, karisim 80°C'de 4 saat
mekanik olarak karistirilmistir. Kati siiziilerek ayrilmis, bol miktarda saf su ile yikanmis
ve 80°C’de 1 giin boyunca kurutulmustur. Elde edilen organobentonite B-CTAB kodu

verilmistir.
CH3 Br_
+
H3C(H2C)14H2C —N—— CH3

CH,

Sekil 3.3. CTAB ’in kimyasal yapisi

3.2.3.2. DMODAB ile modifikasyon

Kimyasal yapist Sekil 3.4’de verilen DMODAB’nin 7,2 g’1 500 mL saf su

icerisinde ¢Oziilmiis, iizerine 10 g B ilave edilmistir. Karisim oda sicakliginda 1 giin
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boyunca mekanik olarak karistirilmistir (Xi, Frost ve He, 2007). Kat1 siiziilerek ayrilmais,
ardindan bol miktarda saf su ile yikanmis, 80°C'de 1 giin boyunca kurutulmus ve B-

DMODAB olarak kodlanmustir.

CH -
3 Br

+

H3C(H2C)16H2C —N

CH,(CH,);6CH;

CH,

Sekil 3.4. DMODAB ’nin kimyasal yapisi

3.2.4. Organosilan bilesikleri ile modifikasyon
3.2.4.1. APTES ile modifikasyon

Ik olarak teflon bir kapta B’nin toluen icerisindeki dispersiyonu hazirlanmustir.
Bunun i¢in 10 g B 350 mL toluen igerisinde bir prob sonikator kullanilarak 5 dakika
boyunca dagitilmistir. Ardindan karisim tizerine 10,6 mL APTES (Sekil 3.5) ilave edilmis
ve sonikasyon 30 dakika daha devam ettirilmistir. Ayr1 bir beherde hazirlanan %80’lik
(V/V) etil alkol ¢ozeltisi (350 mL) bu dispersiyon iizerine ilave edilmis, elde edilen
karisim 4 saat refluks altinda mekanik olarak karistirilmistir (Salehi-Mobarakeh vd.,
2012). Oda sicakligina sogutulan karigimdan siiziilerek ayrilan organobentonit, sirastyla

etanol ve saf su ile yitkanmigstir. 1 glin boyunca 80°C'de kurutulan katiya B-APTES kodu

/\/\NHZ

AN
0

verilmistir.
\/o
..
Si
/
.

Sekil 3.5. APTES ’in kimyasal yapist

49



3.2.4.2. TMES ile modifikasyon

10 g B 300 mL diklorometan igerisinde ultrasonik banyoda 10 dakika siireyle
dagitilmis, su banyosuna alinan karigim 40°C'de 1 saat manyetik olarak karigtirilmistir.
Ardindan karigim tizerine 7,3 mL TMES (Sekil 3.6) ilave edilmis, karistirma iglemine
ayn1 sicaklikta 24 saat daha devam edilmistir (Ianchis vd., 2011). Karisimdan siiziilerek
ayrilan organobentonit bol miktarda diklorometan ile yikanmis, 80°C’de 1 giin boyunca

kurutulmus ve B-TMES olarak kodlanmuistir.

CH,

H,C——Si——CH,

g

CH,4

(0]

Sekil 3.6. TMES 'in kimyasal yapisi

3.2.5. pDADMAC ile modifikasyon

Kuarterner amonyum fonksiyonelligine sahip pDADMAC (Sekil 3.7) ile B
modifikasyonu i¢in 50 mL pDADMAC sulu ¢ozeltisi (%20°’lik) iizerine sirastyla 100 mL
saf su ve 10 g B ilave edilmis, 24 saat boyunca oda sicakliginda manyetik olarak
karigtirllmistir (Gunister, Bozkurt ve Catalgil-Giz, 2013). Karisimdan siiziilerek ayrilan
kat1 bol miktarda saf su ile yikanmig, 80°C’de 1 giin boyunca kurutulmustur. Elde edilen
organobentonite B-pDADMAC kodu verilmistir.

/ IG\

Cl

Sekil 3.7. pPDADMAC "in kimyasal yapist
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3.3. Sert Poliiiretan Kopiik Nanokompozitlerin Hazirlanmasi

SPK ve SPKN’lerin iiretiminde serbest dokiim teknigi kullanilmis, siire¢ Sekil

3.8’de gorsel olarak ifade edilmistir.

Sekil 3.8. Serbest dokiim teknigi ile SPK/SPKN eldesi

SPKN eldesi i¢in 1,0 L’lik polipropilen bardaga uygun miktarda formiilize poliol
konmus, ardindan katk1 ilave edilmistir (Sekil 3.8’de resim-1). B veya organobentonit
miktar1 poliole oranla kiitlece %1, %3, %5 ve %7 olmustur. Karisim ilk olarak 5 dakika
mekanik karigtirict ile 1000 rpm’de (Sekil 3.8’de resim-2), ardindan ise yiiksek hizli
karistiric1 kullanilarak 5000 rpm’de 2 dakika boyunca karistirilmis (Sekil 2.8°de resim-3
ve 4) ve boylece katkinin poliol igerisinde iyice dagilmasi saglanmistir. Dokiim yapilacak
kalip temizlenerek kalip ayiricr siiriilmiistiir (Sekil 3.8’de resim-5). Mekanik karistirici
ile 500 rpm’de karistirilan katkili poliol {izerine pMDI eklenmistir (Sekil 3.8’de resim-6
ve 7). Yaklasik 10 saniye daha karistirilan ve sismeye baslayan kopiik (Sekil 3.8°de resim-
7), sicaklig1 37°C (£2)’de sabitlenmis su sirkiilasyonlu kaliba hizla dokiilmiistiir (Sekil
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3.8’de resim-8) ve kalip kapatilarak 5 dakika boyunca kiirlenmeye birakilmigtir. Levha
seklinde kaliplanmis kopiik, yan kesme ve ylizey diizleme makinesi (Sekil 3.8’de resim-
9) yardimiyla yaklasik 30 cm*30 cmx*4 cm (enxboyxyiikseklik) boyutlarina getirilmistir
(Sekil 3.8’de resim-10). SPK iiretimi de SPKN’lerin {iretimine benzer bi¢cimde katki

kullanmaksizin gergeklestirilmistir.
3.4. Aletli Analizler ve Kullanilan Diger Cihazlar/Makineler

Katkilarin fonksiyonel grup analizleri, fourier doniistimlii infrared spektrometre
(FT-IR, Perkin Elmer Spectrum 100) kullanilarak yapilmistir. Modifiye yapilarin, karbon
ve azot igerikleri elementel analiz cihazi (Vario III Elementar) ile belirlenmistir. Kil
yapilara iligkin tabakalar arast mesafe dl¢limleri X-151m1 kirinim analiz sistemi (XRD,
Bruker D8 Advance) kullanilarak gerceklestirilmistir. Temas agis1 6l¢timleri, optik temas
acist Olger (Kruss DSA100) ile gerceklestirilmig, killerin hidrofobik/hidrofilik
karakterleri bu sonuglara gore degerlendirilmistir. Kil ve bazi kopiiklerin 1s1l kararliliklar
termogravimetrik analiz cihazi (TGA, Seteram Labsys) kullanilarak incelenmistir. SPK
ve SPKN’lerin ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM, Carl Zeiss Ultra
Plus) ile incelenmis, agik/kapali hiicre oranlar1 ASTM D-6226 standardina gore gaz yer
degistirmeli piknometre (Micromeritics AccuPyc II 1340) kullanilarak belirlenmis, 1s1l
iletkenlikleri ASTM C518 standardina gore 1s1 akis metre cihazi (Heat flow meter, Linseis
HFM 300) kullanilarak 6l¢tilmiis, mekanik mukavemetleri ise ASTM D-1621 standardina
gore iiniversal test cihazi (Zwick Roell Z010) kullanilarak olgiilmiistiir. Kopiiklerin
ortalama hiicre boyutlar1 SEM goériintiilerinin iizerinden ImageJ programi kullanilarak
belirlenmistir. Kopiikler, 30x30x10 cm?® (enxboyxderinlik) hacme sahip bir su
sirkiilasyonlu kalip sistemi (Sekil 3.9a) kullanilarak kaliplanmistir. Kaliptan ¢ikarilan
koptiklerin istenilen ebatlarda kesilerek tiim yiizeylerinin tiraglanmasi/diizlenmesi i¢in ise
kopiik kesme/ylizey diizleme makinasi (Sekil 3.9b) kullanilmistir. Kil katkilarinin poliol
icerisinde dagitilmasi i¢in sirastyla mekanik karistirict (IKA RW16) ve yiiksek hizli
karistiric1 (Silverson L5M) kullanilmastr.
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Sekil 3.9. a)Su sirkiilasyonlu isitmali kalip sistemi ve b)kopiik kesme/yiizey diizleme makinesi
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4. BULGULAR VE YORUM

Bu tez calismasindaki deneysel siire¢ temel olarak asagidaki sekilde 6zetlenebilir:

¢ Kil modifikasyonu: SPK matrisine uyum saglayabilecek organobentonit yapilarinin

elde edilmesi amaglanmistir. Kil olarak bir ticari {iriin olan Eczacibasi Esan bentonit
(B), modifikasyon bilesigi olarak ise Tablo 4.1°de sunulan farkli fonksiyonel gruplara
sahip bilesikler ve suda ¢oziinlir bir polimer kullanilmistir. Bu bilesiklere sahip

olduklar1 fonksiyonelliklere bagli olarak grup kodlar1 verilmistir.

Tablo 4.1. Bentonit modifikasyonu igin kullanilan bilesikler, grup kodlar: ve organobentonit kodlart

Modifikasyon bilesigi Grup Kodu Organobentonit Kodu
Trietilamin B-TEA
Hekzadesilamin B-HDA
Dimetiloktilamin B-DMOA

B-NH,
Etilendiamin B-EDA
Melamin B-MLMN
N,N,N',N'-tetrametil-p-fenilendiamin B-TMPPD
Triaminopropanol B-APOL
B-NH,_OH -
Tris(hidroksimetil)aminometan B-TRIS
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir B-CTAB
B-YAM
Dimetildioktadesilamonyum bromiir B-DMODAB
(3-aminopropil)trietoksisilan B-APTES
B-OS
Trimetiletoksisilan B-TMES
Poli(diallildimetil amonyum kloriir) - B-pDADMAC

e Organobentonit yapiularinin_karakterizasyonu: Modifikasyon siiregleri FTIR, TGA,

XRD ve temas agis1 6l¢iimleri yardimiyla degerlendirilmistir (Tablo 4.2).
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Tablo 4.2. B ve organobentonit yapilart i¢in uygulanan karakterizasyon siiregleri

Ozellik

(")lg:ﬁm Yontemi/Sistemi

Katyon degisim kapasitesi

Metilen mavisi yontemi (Yalnizca B igin)

Tabakalar aras1 mesafe

XRD

Temas agisi (su ile)

Optik temas agis1 6l¢iim sistemi

Fonksiyonel grup analizi

FTIR

Isil davranis

TGA

e Organobentonitlerin PU matrise katkilanmasi: Serbest dokim teknigi ile B ve

organobentonitlerin katkilandig1 sert politiretan kopiik nanokompozit (SPKN)

yapilar1 elde edilmistir.

o Kompozitlerin_karakterizasyonu: Elde edilen kompozitlerin uygulamaya yonelik

olarak performanslarinin ne olacagi hakkinda ipucu verecek karakterizasyon
verilerinin elde edilmesi amaclanmistir. Bu noktada temel degerlendirme kriteri
olarak, kopilik yapilarin 1sil iletkenlikleri ve basma mukavemetleri segilmistir.
Bunlarin yanisira, morfolojik karakterizasyon, kapali hiicre igerigi, ortalama hiicre

boyutu ve yogunluk Olclimleri bahsi gegen bu kriterleri destekleyen diger

karakterizasyon ¢aligmalar1 olmustur.

4.1. Bentonit Karakterizasyonu

B’nin KDK degeri metilen mavisi yontemi (Boliim 3.2) ile 76 mmol/100 g olarak

belirlenmistir.

Kil minerallerinin karakterizasyonunda kullanilan en 6nemli yontemlerden biri

XRD analizleridir. Sekil 4.1°de B’ye iliskin XRD deseni verilmistir.
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Sekil 4.1. B i¢cin XRD deseni

Bragg esitliginden (4.1) faydalamlarak, B’nin doo; degeri 12,5 A olarak

hesaplanmastir.
d001 =nX 1/2 X sinf (41)
20 =7,0ise; 68 = 3,5

d001 = 1 X 1,54’/2 X Sln(3,5)
d001 = 125A

Esitlikte; doos temel tabakalar arasi1 uzaklik (A), A x-1smlarinm dalgaboyu (A), 0
gelen 151n ve yanstyan 1sin arasindaki a¢1 ve n ise kirmim derecesini gostermektedir. X-
1511 kaynagi Cu tiiptiir (A=1,54 A).

FTIR, kil ve organokil yapilarinin kimyasal karakterizasyonu i¢in oldukca faydal
bilgiler saglayan 6nemli bir tekniktir. Sekil 4.2°de B’nin FTIR spektrumu paylasilmistir.
470 cm™! ile 520 cm ’de sirasiyla oktahedral Si-O-Si ve Si—O-Al biikiilme
titresimlerinden kaynakli pikler goriilmektedir. 790 cm!*de Si—O—Al diizlem i¢i gerilme
titresimi, 820 cm™! civarinda Al-O diizlemdis1 gerilme titresimi ve 915 cm™' civarinda
O-H deformasyon titresimlerine iliskin pikler goriilmiistiir. Si—O asimetrik gerilme

titresimlerine iliskin pikler ise 1000-1100 cm™' arasinda belirgindir. 1632 cm!"de keskin
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pik B yapisindaki suya ait -OH deformasyonuna isaret eder. 3443 cm ’ve 3626 cm™
P deki pikler ise Si—O yiizeyine hidrojen bagi ile bagl su molekiillerine ait -OH gerilme
titresimlerine karsilik gelmektedir (Tabak vd., 2007; Tiirkaslan, 2006; Ha ve Xanthos,

2011).

Gegirgenlik (%T)

o
T
L 1085

4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Dalga Sayist (cm'l)
Sekil 4.2. B icin FTIR spektrumu

Organik bir igerige sahip olmayan B icin sicaklifa bagl kiitle kayiplari, yapi
yiizeyinde adsorplanmis ve y18in fazda kristal halde bulunan suyun buharlagsmasindan
kaynaklanmaktadir. B’ye iliskin termogram incelendiginde (Sekil 4.3), ilk olarak 60°C-
200°C araliginda yilizeye fiziksel olarak adsorbe olan suyun uzaklasmasindan
kaynaklanan kiitle kayb1 goriilmekte, ardindan 570°C-720°C aralifinda ise tersinmez
dehidroksilasyondan (kil tabakalar1 arasinda koordine olarak bulunan suyun

uzaklagsmasindan) kaynaklanan kiitle kayb1 gozlenmektedir (Onal, 1997). Toplam kiitle

kayb1 %9 olarak bulunmustur.
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Sekil 4.3. B ’ye ait termogram

Su damlas1 ile yapilan temas agist Olglimleri yiizeyin hidrofilik/hidrofobik
Ozellikleri hakkinda bilgi edinmemizi saglar. Su damlasinin kil ylizeyinde yayilma
davranigi kilin hidrofilik karakterini ortaya koyarken, yayilmadan kiire seklinde kalmasi
hidrofobik yiizey ozelligine isaret eder. Bir katiya hidrofobik denilebilmesi i¢in kati
yiizey ile su damlasi arasindaki temas ag¢isinin 90°'den biiyiik olmas1 gerekir (Binks ve
Lumsdon, 2000). Sekil 4.4°de disk haline getirilmis B’nin temas agis1 6l¢iimiine iligkin
fotograf goriilmektedir. Su damlasi B ylizeyinde yayilmais, yiizeyi 1slatmistir. 15,6° olarak
belirlenen temas agis1 degeri yiizeye iligkin hidrofilik karakteri ortaya koymustur.

Sekil 4.4. B’ye ait temas agist ol¢iim fotografi
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4.2. Modifiye Kil Karakterizasyonu
4.2.1. B-NH: kodlu killerin karakterizasyonu

Sekil 4.5’de B ve B-NH> grup kodlu killer i¢gin XRD desenleri ve doo; degerleri
verilmistir. Tiim modifiye killerde doo; degeri B’ye kiyasla daha yiiksek olmus, en yliksek
tabakalar arasi agilma (21,2 A) HDA ile modifikasyon siirecinde saglanmistir. HDA’nin
diger bilesiklere kiyasla daha biiylik olan molekiil ¢apinin bu sonucun ortaya ¢ikmasina

sebep oldugu diisliniilmektedir.
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Sekil 4.5. B ve B-NH: kodlu killer icin XRD desenleri

Sekil 4.6’da killer i¢in FTIR spektrumlar1 verilmistir. B-TEA yapis1 i¢in, 2490-
3000 cm ™! arasinda yeni piklerin ortaya ¢ikti§1 goriilmiistiir. Bu piklerin —CH> gruplarmin
gerilme titresimlerine aittir. Ayrica, 1350-1480 cm ! arasinda yer alan pikler —C-H
gruplarina ait egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. B-HDA ve B-DMOA Kkillerine
iliskin FTIR spektrumlarinda, yaklasik 2800 cm™! ile 3000 cm ™! araliginda gériilen pikler

yine —CH> gruplarmin simetrik ve antisimetrik egilmelerine iliskindir. B-MLMN i¢in
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3348 cm™!' ve 3125 cm ’de gozlenen pikler melamindeki N-H gerilme titresimlerine,
1580 cm™! civarinda yer alan pik ise primer aminden kaynakli N-H egilme titresimini
isaret etmektedir. B-EDA icin de benzer pikler gozlenmistir. Diger yandan, B-EDA
yapisindaki amin fonksiyonelligine ait piklerin kil yapisindaki suya iliskin pikin altinda
kaldig1 diisiiniilmektedir. 1520 cm'’deki ve 1655 cm™' deki pikler aromatik halkanin

varligini géstermesi bakimindan énemlidir ve kilin TMPPD ile modifikasyonu i¢in agik

bir kanittir.
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Sekil 4.6. B ve B-NH, kodlu killer igin FTIR spektrumlari

B-NHj; serisine iligkin termogramlar incelendiginde (Sekil 4.7), herbir modifiye kil
icin toplam kiitle kayiplarinin elementel analiz sonuglar1 ile uyumlu oldugu goze
carpmaktadir. Elementel analiz sonuglarindan yapilan hesaplamalar gram kil basina
modifikasyon bilesigi miktarlarinin sirasiyla 37,8 mg EDA; 47,9 mg TEA; 53,9 mg
MLMN; 89 mg DMOA; 91,4 mg TMPPD ve 228 mg HDA oldugunu ortaya koymustur.
Sicakliga bagl kiitle kayb1 miktar1 siralamasi da buna benzer olmus; B’den sonra en

diisiik kiitle kayb1 B-EDA i¢in, en yiiksek kiitle kayb1 ise B-HDA i¢in gdzlenmistir.
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Sekil 4.7. B ve B-NH, grup kodlu killere ait termogramlar

4.2.2. B-NH2_OH kodlu killerin karakterizasyonu

Sekil 4.8’de B ve B-NH>_OH grup kodlu killer i¢cin XRD desenleri ve doo; degerleri
verilmistir. B icin 12,5 A olan bu deger B-APOL ve B-TRIS igin sirasiyla 12,8 A ve 20,4
A olmustur. Aradaki bu farkin, molekiil basina TRIS’in 4 adet fonksiyonel grup (1 amin
ve 3 hidroksil) icermesine karsin APOL’lin 2 adet icermesinden (1 amin ve 1 hidroksil)
ve TRIS’in molekiil yapisinin APOL’den daha biiyiik olmasindan kaynaklanabilecegi

degerlendirilmektedir.
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Sekil 4.8. B, B-APOL ve B-TRIS i¢in XRD desenleri
FTIR spektrumlar1 dikkate alindiginda (Sekil 4.9), B-APOL ve B-TRIS i¢in 2850-
3000 cm™! araliginda gozlenen pikler -CH» gruplarinmn varhigina iliskin bir kanit olarak

degerlendirilebilir. Bu pikler 6zellikle B-TRIS igin daha da belirgindir ve bu durum

yiiksek doo; degeri sonuglari ile uyumludur.
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Sekil 4.9. B, B-APOL ve B-T. RIS i¢in FTIR spektrumlart

Elementel analiz sonuglarindan yapilan hesaplamalar gram modifiye kil basina
modifikasyon bilesigi miktarlarinin sirasiyla 35,2 mg APOL ve 31,6 mg TRIS oldugunu
ortaya koymustur. Bu sonuglara paralel olarak, Sekil 4.10’daki termogram incelendiginde
B-APOL’{in B-TRIS’e kiyasla toplam kiitle kaybinin daha fazla oldugu gériilmektedir.
B-APOL’lin kiiciik molekiiler yapis1 nedeniyle tabakalar arasina daha fazla miktarda

yerlestigi sdylenebilir.
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Sekil 4.10. B, B-APOL ve B-TRIS e ait termogramlar

4.2.3. B-YAM kodlu killerin karakterizasyonu

Sekil 4.11°de B ve B-YAM grup kodlu killer i¢in XRD desenleri verilmistir. B-
CTAB ve B-DMODAB i¢in dpo; degerleri sirasiyla 21,9 A, ve 37,7 A olarak
belirlenmistir. Literatiirde, kuaterner amonyum iyonuna bagli iki adet uzun alkil zincirine
sahip yapilarin tek alkil zincirine sahip yapilara kiyasla tabakalar arasi mesafeyi daha
fazla ac¢tig1 belirtilmektedir. Bunun sebebinin ise, iki uzun zincir igeren yapilarin kil
tabakalar1 arasina parafin tipi yerlesmesi, buna karsin tek zincirli amonyum tuzlari i¢in
ise iki katl1 ya da yalanc1 {i¢ katl yerlesme oldugu ifade edilmektedir (Delbem vd., 2010).
CTAB yapisinda 3 adet metil ve 1 adet hekzadesil grubu bulundururken, DMODAB
yapisinda 2 adet metil ve 2 adet oktadesil grubu bulundurmaktadir. DMODAB’nin
CTAB’e kiyasla daha biiyiik bir molekiil olmas1 ve kil tabakalar1 arasinda CTAB’e
kiyasla parafin tipi konumlanmasi nedeniyle bdyle bir farkin ortaya c¢iktig

diistinilmektedir.
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Sekil 4.11. B, B-CTAB ve B-DMODAB i¢in XRD desenleri

B-CTAB ve B-DMODAB i¢in FTIR spektrumlar1 benzer olmustur (Sekil 4.12).
Yaklagik 2930 cm™! ve 2850 cm ’de gozlenen pikler sirastyla ~CH, grubuna iliskin
antisimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine iliskindir. 1480 cm!"deki pik ise yine CH,

varli@ina isaret eden egilme titresimlerine aittir.
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Sekil 4.12. B, B-CTAB ve B-DMODAB i¢in FTIR spektrumlar

B-CTAB ve DMODAB i¢in gram kil basina modifikasyon bilesigi miktarlari
sirastyla 303,2 mg ve 451,1 mg olarak belirlenmistir. Bu sonuglar Sekil 4.13’de verilen
termogramlardaki toplam kiitle kayiplar1 ile uyumlu olup, B-DMODAB i¢in kiitle kayb1

neredeyse %45 seviyesinde gerceklesmistir.
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Sekil 4.13. B, B-CTAB ve B-DMODAB ye ait termogramlar
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4.2.4. B-OS kodlu killerin karakterizasyonu

Sekil 4.14’de B ve B-OS grup kodlu killer i¢gin XRD desenleri verilmistir. B-
APTES ve B-TMES i¢in doo; degerleri sirastyla 13,6 A ve 13,1 A olarak belirlenmistir.
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Sekil 4.14. B, B-APTES ve B-TMES i¢in XRD desenleri

FTIR spektrumlar1 (Sekil 4.15) incelendiginde, B-APTES ve B-TMES i¢in yaklasik
2930 ve 2855 cm ’de —CH, gruplarinin asimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine
iliskin pikler gozlenmektedir. 1493cm™!"de yer alan —CH, biikiilme titresimi, silanlanmis
B’nin tizerindeki organik yapilarin varligini dogrulamaktadir (He vd., 2013). Yaklasik
3310 cm "’de goriilen bant -NH, grubunun gerilme titresimini isaret eder ve sadece B-

APTES’in spektrumunda gozlenmektedir (Zhao vd., 2004).
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Sekil 4.15. B, B-APTES ve B-TMES i¢in FTIR spektrumlar

Killerin termogramlar1 Sekil 4.16’da verilmistir. B-APTES ve B-TMES i¢in 220-
600°C araliginda ¢ok basamakli kiitle kayiplar1 gozlenmektedir. Bu asamalar, APTES ve
TMES’in interkalasyonunu, B’nin yapisinda yer alan Si—~OH ve AI-OH gruplarinin
kenarlarina, dis yiizeyine ve iizerine agilanmis silan yapilarinin ve B’nin tabakalar1 i¢cinde
bulunan Al-OH gruplar lizerinde asilanan APTES ve TMES’1 igerir (Yuan, Southon ve
Liu, 2008). B-APTES i¢in toplam kiitle kayb1 %14 tiir. Salehi-Mobarakeh ve ark. (2012)
calismasinda da APTES modifiye montmorillonit yapisindaki toplam kiitle kaybinin %14
oldugu goriilmiistiir. Bentonit icin toplam kiitle kayb1 %9 iken, bu deger B-TMES i¢in
%?29'dur.
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Sekil 4.16. B, B-APTES ve B-TMES e ait termogramlar

4.2.5. B-pDADMAC kodlu kilin karakterizasyonu

Gunister ve ark. (2013), 4 farkli molekiil agirligindaki pDADMAC ile kil
modifikasyonu {izerine ¢aligmistir. Caligmada tiim siiregler aym1 miktar kil ve
pDADMAC ile gergeklestirilmistir ve ultrasonikasyon ile manyetik karigtirmanin
modifikasyona etkileri arastirilmistir. B i¢in 12,98 A olan doo; degeri ultrasonikasyon ile
en fazla 18,38 A’a (%42 artis) ¢ikarilmis, manyetik karistirict ile bu deger en fazla 15,34
A (%18 artis) olmustur. Sekil 4.17°de B ve B-pDADMAC i¢in XRD desenleri verilmistir.
Modifikasyonla birlikte doo; degeri %18’lik artis ile 14,8 A’e yiikselmistir.
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Sekil 4.17. B ve B-pDADMAC i¢in XRD desenleri

Yapulara iliskin FTIR spektrumlart Sekil 4.18’de sunulmustur. 2945 cm™! ve 2870
cm! pikleri -CH> grubunun sirastyla antisimetrik ve simetrik gerilme titresimlerine

karsilik gelmektedir (Gunister vd., 2013).
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Sekil 4.18. B ve B-pDADMAC i¢in FTIR spektrumlari
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B-pDADMAC a ait sicakliga bagli toplam kiitle kayb1 %19 olmustur (Sekil 3.19).
100°C civarinda yiizey suyunun buharlasmasindan kaynakli kiitle kaybinin hem B hem
de B-pDADMAC’da benzer sekilde olustugu gozlenmistir. Yaklasik 280°C ve 460°C’de
gerceklesen bozunma siiregleri ise pPDADMAC’dan kaynaklanmaktadir (Aveil, Lemopulo
ve Mathias, 2001).
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Sekil 4.19. B ve B-pDADMAC a ait termogramlar

4.2.6. Temas acis1 ve elementel analiz sonuglari

Hidrofilik karakterleri ve topaklanma egilimleri nedeniyle kil tabakalariin
hidrofobik polimer matrisi i¢erisinde homojen bir bi¢imde dagitilmasi oldukga giigtiir. Bu
nedenle nanokompozit eldesinde kullanilacak killerin su sever 6zelliginin miimkiin
oldugunca azaltilmasi, yani yiizeyinin miimkiin oldugunca hidrofobik karaktere
yaklastirilmas1 avantaj olacaktir. Su damlast ile yapilan temas agis1 Olglimleri
hidrofobiklik ile ilgili bilgi saglar. Su damlasinin kil ylizeyinde yayilma davranisi kilin
hidrofilik karakterini ortaya koyarken, yiizeyde yayilmadan kiire seklinde kalmasi
hidrofobik karakterin baskin olmaya bagladigina isaret eder. Bir katiya hidrofobik
denilebilmesi i¢in kat1 yiizey ile su damlas1 arasindaki temas agisinin 90°'den biiyiik
olmas1 gerekir. Sekil 4.20°de disk haline getirilmis B’nin temas agis1 6l¢limiine iliskin

fotograf goriilmektedir. Sekilden de kolaylikla anlasilacagi gibi, su damlasi B yiizeyinde
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yayilmis, yiizeyi islatmigtir. 15,6° olarak belirlenen temas agis1 degeri yiizeye iliskin

hidrofilik karakteri ortaya koymustur.

B [B-CTAB
\

B-DMODAB

Sekil 4.20. B, B-CTAB ve B-DMODAB igin temas agist olgiimiine ait fotograflar

Modifiye killere iligkin temas agist sonuglart ve birim miktar kil bagina
modifikasyon bilesigi miktarlar1 Tablo 4.3’de verilmistir. En yiiksek temas agis1 degerleri
uzun alkil zincirine/zincirlerine sahip bilesikler ile yapilan modifikasyonlar sonucunda
elde edilmis, B-HDA, B-DMODAB ve B-CTAB i¢in bu degerler sirastyla 89,6°, 85,9° ve
70,0° olmustur. Birim miktar kil bagina modifikasyon bilesigi miktarlar1 da ayni siralama
ile 0,944 mmol HDA, 0,715 mmol DMODAB ve 0,832 mmol CTAB seklinde olmustur.
Uzun alkil zinciri igermeyen diisiik mol kiitleli bilesikler ile yapilan modifikasyonlar,
modifikasyon verimi (birim miktar kil bagina modifikasyon bilesigi mol sayis1) kismen
yiiksek olsa dahi (6rnegin B-EDA i¢in 0,629 mmol EDA/g B-EDA) yiiksek temas agist
ile sonuglanmamistir. Bununla birlikte mol kiitlesi bakimindan yiiksek-diisiik arasi
degerlendirilebilecek oktil grubu iceren DMOA ile modifikasyon ise 43,4° gibi ortalama
bir temas agisi degerinin ortaya ¢ikmasina neden olmustur. Bu sonugclar, kilin sahip
olacag1 temas acist degeri lizerine modifikasyon bilesigindeki alkil zinciri varliginin

yanisira modifikasyon veriminin de katkisinin oldugunu ortaya koymaktadir.
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Tablo 4.3. Modifiye killere iliskin temas agisi sonuglart ve gram kil basina modifikasyon bilesigi miktarlar:

Kil kodu Modifikasyon bilesigi Temas agis Bilesik miktar:
(derece) [mmol (mg)/g Kkil]
B - 15,6 -
B-TEA Trietilamin 28,7 0,474 (47,9)
B-HDA Hekzadesilamin 89,6 0,944 (228)
B-DMOA N,N-Dimetiloktilamin 43.4 0,566 (89,0)
B-EDA Etilendiamin 17,5 0,629 (37,8)
B-MLMN Melamin 16,6 0,427 (53,9)
B-TMPPD N,N,N',N'-Tetrametil-p-fenilendiamin 28.0 0,508 (83,4)
B-APOL 3-Aminopropanol 17,1 0,468 (35,2)
B-TRIS Tris(hidroksimetil)aminometan 21,9 0,261 (31,6)
B-CTAB Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir 70,0 0,832 (303,2)
B-DMODAB Dimetildioktadesilamonyum bromiir 85,9 0,715 (451,1)
B-APTES (3-Aminopropil)trietoksisilan 24,3 0,070 (15,5)
B-TMES Trimetiletoksisilan 21,5 0,092 (10,9)
B-pDADMAC Poli(diallildimetilamonyum kloriir) 19,6 -

4.3. Sert Poliiiretan Kopiik Nanokompozitlerin Karakterizasyonu

Bu boélimde organobentonit katkili ve

incelenmektedir.

katkisiz

SPK’lerin  ozellikleri

o Kopiik yogunlugu ve kapali hiicre orani—Piknometre analizleri

e Morfolojik karakterizasyon ve ortalama hiicre boyutu—SEM ve Image J analizleri

e [sil iletkenlik—Is1 akis metre analizleri

e Basma mukavemeti—Universal test sistemi dlgiimleri
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4.3.1. Kopiik yogunlugu

Yogunluk, kompozitlerin performansinin 6nemli bir gostergesidir ve malzemenin
tiim ozelliklerine etki etmektedir. Endiistriyel SPK’lerin yogunlugu 20-50 kg/m?
araligindadir (Griinbauer vd., 2004). Genellikle kil ilavesiyle SPKN’lerin yogunluklar1
artar. Bu artig, iki Onemli etkenden kaynaklanir. Bunlardan ilki, kil katkisinin
yogunlugunun SPK yogunlugundan oldukc¢a fazla olmasidir. Dolgu yiizdesinin artmasi
birim alandaki kiitleyi arttirarak, kopiik yogunlugunda artisa neden olmaktadir. Digeri
ise, kil katkili polioliin katkisiz poliole kiyasla viskozitesinde meydana gelen artistir.
Viskozitedeki bu artis ile —OH ve —NCO gruplar1 arasindaki reaksiyon yavaslar, kopiigiin
sismesi SPK’ye gore daha yavas gerceklesir, kopiik daha fazla genisleyemez ve boylece
yogunluk artar (Gayathri, 2013). Tablo 4.4’de, katki oranina baglh olarak SPKN’lerin
yogunluklarindaki degisim verilmistir. Yogunluk degerleri, her bir 6rnegi temsil eden 3
parca lizerinden ortalama alinarak belirlenmistir. SPK i¢in yogunluk 35,2 kg/m? iken,
SPKN’lerin  yogunluklar1 35,0-39,6 kg/m® araligindadir. Genel olarak katki
miktarlarindaki artisa paralel olarak yogunluk degerleri de artmakla birlikte bazi katkilar
icin diizensiz bir degisim gozlenmistir. Bu durumun kopiik olusumu sirasinda kil

tabakalarinin sistem igerisinde diizensiz dagilmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.

Tablo 4.4. Kath tiiriine ve oranina bagh olarak kompozit yogunlugunun degigimi

Katki Orani, %
Killerin Kodu
1 3 5 7
B 36,3 36,7 36,8 37.8
B-HDA 36,4 36,6 36,1 36,0
B-MLMN 36,2 37.1 36,5 35,0
B-EDA 36,1 37.8 39,2 39,6
B-TEA 36,7 37,3 36,5 36,1
B-DMOA 36,9 375 37,1 36,9 =
B-TMPPD 36,0 36,4 36,9 37,1 E
B-TRIS 36,0 36,3 36,4 36,7 F
B-APOL 35,6 36,1 37.4 37,5 "§
B-CTAB 36,6 36,9 37,1 372
B-DMODAB 35,3 36,1 36,9 37,1
B-APTES 35,7 36,3 37.4 37,7
B-TMES 36,1 36,3 373 37,7
B-pDADMAC 35,5 35,8 352 354
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4.3.2.Kapal hiicre icerigi

Kopiik malzemelerin 1s1l yalitim ve mekanik 6zelliklerini etkileyen diger bir dnemli
parametre de kapali hiicre igerigidir. Bu igerikteki artis, ayni zamanda igerisinde 1sil
iletkenligi diisiik sisirici gaz bulunan hiicre sayisinin da artmasi anlamina geleceginden
koptiglin 1511 yalittm performansini olumlu etkiler. Diger yandan, yiiksek mekanik
mukavemet de, yiiksek kapali hiicre iceriginin bir sonucudur (Hebda vd., 2015).
Literatiirde, kil katkilarinin hiicre agic1 6zellik gosterdigi caligmalarin  yanisira
(Harikrishnan, Patro ve Khakhar, 2006), kapali hiicre oraninda artisa neden oldugunu
gosteren galigmalar da bulunmaktadir (Patro vd., 2008).

TS EN 14315-1 standardina gore 1s1l yalitim amaciyla kullanilan SPK’lerin kapali
hiicre igerigi en az %90 olmalidir (http-9). Bu ¢alismada, SPK’nin kapali hiicre igerigi
%87,8 olarak belirlenmistir. Katkilama ile birlikte bu deger bir miktar1 artmis, %87,9 ile
%93,6 arasinda degisim gostermistir (Sekil 4.21). Istisnasiz tiim SPKN’ler i¢in kapali
hiicre igerigi SPK’dan yiiksek olmustur. B, B-HDA, B-DMOA ve B-TEA varliginda katki
orani arttik¢a kapali hiicre igerigi de artarken, B-MLMN ve B-TMES varliginda diizensiz
bir degisim s6z konusudur. Diger yandan B-APOL, B-CTAB, B-DMODAB, B-APTES
ve B-pDADMAC i¢in katki oranmi arttikca egilim genel olarak kapali hiicre igeriginin
artmasi seklindeyken, B-EDA, B-TMPPDA ve B-TRIS i¢in azalmasi seklinde olmustur.
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Sekil 4.21. a) B ve B-NH»; b). B, B-NH>_OH, B-YAM, B-OS ve B-pDADMAC katkili SPKNler

icin kapali hiicre iceriginin katki miktarina baghhigi

4.3.3. Ortalama hiicre boyutu

Mondal ve Khakhar (2007), SPKN’lerde ortalama hiicre boyutu azalisina kilin
katkisinin iki mekanizma tizerinden gerceklestigini ifade etmislerdir. Bunlardan ilki, kil
tabakalarmin gaz baloncuklar igin ¢ekirdeklenme merkezi olarak davranmasidir. ikincisi
ise kil varliginda artan ortam viskozitesi nedeniyle baloncuklar arasindaki birlesmenin,
dolayisiyla da daha biiyiik boyutlarda hiicrelerin olusumunun 6niine geg¢ilmesidir.

Sekil 4.22°de B katki miktarina bagl olarak SPKN’lere iligkin ortalama hiicre
boyutundaki degisimi gorsel olarak ortaya koyan SEM fotograflar1 verilmistir. Katki
miktarindaki artig ile birlikte kopliklerin hiicre boyutlarindaki kiigiilme agikca

gorilmektedir.
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WD=181mm Mag= 60X EHT = 5.00kV

Signal A = SE2 ac Scienci ULTRA PLUS

Sekil 4.22. B katkili SPKN ’lerin SEM goriintiileri. a) %1, b) %3, ¢) %5, d) %7 katkili SPKN ’ler

Sekil 4.23°de ise SPKN’ler i¢in katki tiirline ve miktarina bagh olarak ortalama
hiicre boyutundaki degisim verilmistir. B-MLMN ve B-EDA katkili kompozitler hari¢
digerleri i¢in katki miktarindaki artisa paralel olarak ortalama hiicre boyutu da diizenli
olarak azalmistir. SPK i¢in 601 pum olan ortalama hiicre boyutu, %7 oraninda B, B-
pDADMAC, B-EDA, B-TMPPDA, B-TMES ve B-DMODAB varliginda sirasiyla 391
um (% 34,9 azalma), 328 um (% 45,4 azalma), 260 um (% 56,7 azalma) 255 um (% 57,6
azalma) 250 pum (% 58,4 azalma) ve 232 um (% 61,4 azalma) degerlerine diismiistiir.
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Sekil 4.23. a)B ve B-NH>; b)B, B-NH>_OH, B-YAM, B-OS ve B-pDADMAC katkili SPKNler

icin ortalama hiicre boyutunun katki miktarina baghhig

4.3.4. Is1l iletkenlik

Artan enerji maliyetleri, azalan fosil yakitlar ve insanoglunun enerji elde
siireclerinden kaynaklanan olumsuz cevresel etkiler, miikemmel 1s1 yaliim o6zellikli
SPK’leri her gecen giin daha degerli malzemeler haline getirmektedir. SPK’lerin diisiik
1s1l iletkenlikleri, kapal1 ve oldukca kiiciik boyutlu hiicresel yapilarindan ve bu hiicrelerin
igerisindeki diisiik 1s1l iletkenlige sahip sisirici gazin varligindan kaynaklanir. Ancak
SPK’lerin yalittim performanslari, kapali hiicreler igerisindeki sisirici gazin atmosfere
difiize olmas1 ve yerine 1sil iletkenlikleri yliksek olan atmosferik gazlarin ge¢mesi
nedeniyle zamana bagli olarak kotiilesmektedir. Hem ortalama hiicre boyutunu

kiiciiltmeleri hem de yukarida bahsi gecen sisirici gaz diflizyonunu kismen

78



engelleyebilmeleri (diflizyon bariyeri gorevi yapmalar1) nedeniyle tabakali kil yapilari
SPK’lerin 0Ozellikle 1s1l yalitim performanslarmin arttirilmast i¢in  bir  siiredir

kullanilmaktadirlar (Widya ve Macosko, 2005).

SPKN’lerin 1s1l iletkenliklerinin katki miktara ve tiiriine bagli olarak degisimi
incelendiginde (Sekil 4.24), genel olarak katki miktarindaki artigla birlikte 1s1l iletkenligin
azaldig goriilmektedir. Elde edilen bu sonuglar, daha 6nce ifade edilen ortalama hiicre
boyutu kiiciilmesi ve kapali hiicre oraninin az da olsa artmasi sonuclari ile paralel
olmustur. SPK i¢in 1s1l iletkenlik degeri 23,36 mW/m.K olarak belirlenmis, %7 B katkili
SPKN’de 1s1l iletkenlik degerinde (22,24 mW/m.K) %#4,8 oraninda diisiis saglanmistir.
B-EDA katkilanan SPKN’lerde katki miktar artisi ile 1s1l iletkenlik de genel olarak artarken,
B-MLMN katkilanan SPKN’lerde katkilanan miktardan bagimsiz bir degisim gézlenmis, %1
B-MLMN varliginda 21,75 mW/m.K olan 1s1l iletkenlik degeri %7 katki varliginda 21,64
mW/m.K olmustur. Diger tiim kil yapilar1 igin artan katki orani ile 1s1l iletkenlik degerleri
azalmistir. %7 oraninda B-TMPPDA, B-APOL, B-DMODAB, B-TMES ve B-pDADMAC
varliginda SPKN’lerin 1sil iletkenliklerinde SPK’ye kiyasla sirasiyla %10,1 (20,99
mW/m.K); %8,7 (21,33 mW/m.K); %11 (20,8 mW/m.K); %10,5 (20,9 mW/m.K) ve
%9,4 (21,16 mW/m.K) oraninda diisiis olmustur.

79



a) 235

23,36

)

) o )

2 h [¥)
T T T

2

—_

h
T

Is1l iletkenlik, mW/m.K

21 ¢

Katk: miktarn, %

¢ SPK —8—B —&—B-HDA B-MLMN —&—B-EDA ——B-TEA ——B-DMOA —e—B-TMPFPFDA

b) 23,5

23,36

23 f

22 ¢

Isil iletkenlik, mW/m.K

21,16
20,94
20,8 -20,9

Katk: miktarn, %

® SPK ——B *—B-TRIS B-APOL ——B-CTAB
—&—B-DMODAB —o—B-APTES —8—B-TMES —e—B-PDADMAC

Sekil 4.24. a)B ve B-NH>; b) B, B-NH>_OH, B-YAM, B-OS ve B-pDADMAC katkili SPKN ’ler i¢in 1s1l
iletkenligin katki miktarina baglilig:
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4.3.5.Basma mukavemeti

Hiicresel yapiya sahip kopiikler icin mekanik mukavemet, malzemenin kullanim
alanii belirleyen en 6nemli etkenlerden biridir. SPK’lerde polimer zincirlerindeki tiretan
gruplar1 arasindaki hidrojen baglar1 yapinin mekanik mukavemetini arttirir. Katki olarak
tabakali kil yapilart kullanildiginda, PU zincirlerindeki —NCO gruplar ile kil
tabakalarinin yiizeylerinde yer alan —OH gruplar1 arasinda reaksiyon meydana gelir ve
polimer zincirleri kil tabakalarina asilanir. Bu sekilde polimer zincirleri arasindaki
hidrojen bagi olusumu kismen de olsa engellenebilir. Bu durum ise kdpiigiin mekanik
mukavemetinde azalmaya neden olabilmektedir. Sonug olarak kil katkili SPKN’lerde
mekanik Ozellikler tizerinde;

o hiicre kii¢iilmesi nedeniyle meydana gelen morfolojik degisimin ve yogunluk

artiginin pozitif etkileri
ile

o iretan koprii olusumunun (hidrojen bagi ile) ve dolayisiyla polimerik ag

yapisinin olusumunun kismen de olsa engellenmesi nedeniyle ortaya cikan

negatif etki belirleyicidir (Cao vd., 2005).

Katk tiirii ve miktarindaki degisimin SPKN’lerde basma mukavemeti lizerine etkisi
Sekil 4.25’de verilmistir. SPK i¢in basma mukavemeti 163 kPa olarak belirlenmistir.
Genel olarak katki miktarindaki artig ile birlikte SPKN’lerin basma mukavemeti degerleri
de azalmaktadir. Elde edilen sonucglar, SPKN’lerin yogunluklarinin hemen hemen tiim
katki oranlarinda SPK’ye kiyasla daha yiiksek oldugunu, bununla birlikte katki varliginda
ortalama hiicre boyutunun daha kiigiik oldugunu ortaya koymustur. Bunlara ragmen,
basma mukavemeti degerlerinde gozlenen bu diisiis zincirler arasi iiretan kopriilerinin
engellenmesi durumunun bu siiregte daha baskin oldugunu diisiindiirmektedir. Diger
yandan; bireysel olarak degerlendirildiginde B, B-EDA ve B-TMES varliginda
mukavemet %3 katki oranina kadar artmis, diger bazi katkilar icin ise %1 katki oraninda
mukavemet SPK’ye kiyasla yiiksek olmustur. B-pDADMAC katkisinin basma
mukavemetine etkisi hemen hemen tiim oranlarda olumlu olmus, % 7 katki oraninda dahi

SPK’ye kiyasla mukavemetin neredeyse azalmadig: belirlenmistir.
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5. GENEL DEGERLENDIRME VE ONERILER

5.1. Genel Degerlendirme

Bu caligmanin temel amaci, 1s1l yaliim o6zellikleri iyilestirilmis (1s1l iletkenligi
diisiiriilmiis), bununla birlikte basma mukavemeti degerleri iyilestirilmis/korunmus
SPKN’ler iiretmektir. Bu amagla, B kili farkli fonksiyonel gruplara sahip bilesikler
kullanilarak modifiye edilmis ve elde edilen organobentonitler SPK’ye farkli oranlarda
katkilanmistir.  Killerin ve kopiiklerin  karakterizasyonunda 1s1l, mikroskopik,
spektroskopik enstriimental analiz yontemlerinin yanisira bazi fiziksel 6l¢iim metodlart

da kullanilmistir. Sonuglar asagida 6zetlenmistir:

e B, iyon degisim mekanizmasi ile 13 farkli bilesik kullanilarak bagarili bicimde
modifiye edilmistir.

e B icin temas acist degeri 15,6”dir. Modifiye kilin temas agis1 degeri icin
belirleyici ana etkenler, modifikasyon bilesigi tiirli ve modifikasyon verimidir.
Uzun alkil zincirine sahip HDA, DMODAB ve CTAB ile modifiye B i¢in hem
modifikasyon verimi hem de temas agis1 degerleri diger yapilara kiyasla daha
yiiksek olmustur.

e B-HDA (0,944 mmol HDA/g B-HDA), B-DMODAB (0,715 mmol DMODAB/g
B-DMODAB) ve B-CTAB (0,832 mmol CTAB/g B-CTAB) i¢in temas agis1
sirastyla 89,6°, 85,9° ve 70,02 dir. Daha kisa alkil grubu (oktil) iceren DMOA ile
modifikasyon (0,566 mmol DMOA/g B-DMOA) sonucunda temas agis1 43,4°
iken, diisiik mol kiitleli EDA ile yapilan modifikasyon (0,629 mmol EDA/g B-
EDA) 17,5°°1ik temas acis1 ile sonuclanmistir. Diger tlim organobentonit yapilari
icin temas acis1 degerleri 16,6° ile 28,7° arasinda degismistir.

e FTIR ve TGA analizleri, modifikasyon siireclerinin basari ile gergeklestirildigini
desteklemektedir. Modifiye kil yapilarinda, ilgili bilesiklerin fonksiyonel
gruplar1 FTIR ile tanimlanmistir. Organobentonitler i¢in 1s1 etkisiyle toplam
kiitle kayiplari, birim miktar kil basina diisen modifikasyon bilesigi kiitleleri ile
dogru orantili olmustur.

e Yiizey aktif maddeler kullanilarak elde edilen B-CTAB ve B-DMODAB yapilari
icin doo; degerleri beklendigi gibi en yiiksek degerlerdir. CTAB’deki 1 adet
hekzadesil grubuna karsilik DMODAB yapisindaki 2 adet oktadesil grubunun
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varligi, B-CTAB igin 21,9 A olan doo; degerinin B-DMODAB i¢in 37,7 A’e
yiikkselmesine neden olmustur.

HDA yapisal olarak CTAB’e benzerdir ve her iki yap1 da 1 adet hekzadesil grubu
icerir. B-HDA igin doos degeri (21,2 A) B-CTAB’in degerine yakindir.

Hem amin hem de hidroksil fonksiyonelligi igeren B-TRIS ve B-APOL i¢in doo;
degerleri sirasiyla 20,4 A ve 12,8 A olmustur. Aradaki bu farkin fonksiyonel
grup niteligi ve sayisinin farkli olmasindan kaynaklandig diistiniilmektedir.
SPKN’lerin yogunluklar1 SPK’nin yogunlugundan daima fazla olmus, en yiliksek
yogunluk degeri % 7 B-EDA katkih SPKN i¢in 39,6 kg/m® olarak elde
edilmistir.

SPK i¢in kapali hiicre igerigi %87,8 dir ve katkilama ile birlikte bu icerik en
fazla yaklasik %6 oraninda artmistir. Cok dikkate deger olmayan bu artiglarin
kopiigiin 1s1l iletkenligi ve basma mukavemeti tizerine ciddi anlamda olumlu bir
etkisinin olmadig diisiiniilmektedir.

Istisnasiz tiim katkilar, her katki oraninda, kopiigiin ortalama hiicre boyutunda
ve 1s1l iletkenliginde diisiise neden olmustur. Katki miktar1 arttikga hem ortalama
hiicre boyutu hem de 1s1l iletkenlik azalmistir.

SPK igin ortalama hiicre boyutu 601 pm iken %7 oraninda katki iceren bazi
SPKN’ler i¢in bu deger asagidaki gibi olmustur:

v 391 pm-----B--------mm e % 34,9 azalma
v’ 328 um-----B-pDADMAC-----% 45,4 azalma
v' 260 pm-----B-EDA-------------- %56,7 azalma
v 255 pm-----B-TMPPDA-------- % 57,6 azalma
v' 250 pm-----B-TMES------------ % 58,4 azalma

v' 232 um-----B-DMODAB------- % 61,4 azalma

SPK i¢in 1s1] iletkenlik 23,36 mW/m.K iken %7 oraninda katki igeren bazi
SPKN’ler i¢in bu deger asagidaki gibi olmustur:

v’ 2224 mW/m.K-----B---meom - % 4.8 azalma

v 21,16 mW/m.K-----B-pDADMAC-----% 9,4 azalma

v' 20,99 mW/m.K-----B-TMPPDA-------- % 10,1 azalma

v 20,94 mW/m.K-----B-CTAB------------ % 10,4 azalma

v 20,90 mW/m.K-----B-TMES------------ % 10,5 azalma

v' 20,80 mW/m.K-----B-DMODAB------- % 11,0 azalma
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o SPKN’ler i¢in katki tiirline bagli olarak ortalama hiicre boyutundaki azalis trendi
ile 1s1l iletkenlikteki azalis trendi biribirine benzediginden, 1s1l iletkenlik diisiisii
konusunda belirleyici temel etkenin ortalama hiicre boyutundaki diisiis oldugu
diistiniilmektedir.

o Katkilama ile birlikte basma mukavemeti degerleri genellikle baglangicta artmis,
ancak katki miktarinin yiikselmesiyle birlikte mukavemet degerleri diigmiistiir.
Diger yandan, hemen hemen tim SPKN yapilar1 i¢cin basma mukavemeti
degerinin, SPK’lerde birgok uygulama i¢in sinir/makul kabul edilebilecek seviye

olan 120 kPa degerinin altina diismedigi gorilmiistiir.

Bu calismanin sonucunda, 1s1l iletkenligi yaklasik %11 seviyesinde azaltilmis,
bununla birlikte basma mukavemeti degerleri kabul edilebilir seviyede

tutulmus/korunmus ve nihayetinde endiistriyel anlamda uygulanabilirligi bulunabilecek

SPKN’ler elde edilmistir.
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5.2. Oneriler

1. Tim calisma boyunca sabit tutulan poliol/izosiyanat kiitlesel oran1 degistirilerek
caligmalar yiiriitilebilir ve bu degisimin yap1 ve oOzellikler iizerine etkileri
incelenebilir.

2. B’nin modifikasyonu KDK degerinin 1,5 kati kadar modifikasyon bilesigi
kullanilarak gerceklestirilmisti. Farkli stokiyometrilerde gerceklestirilecek
modifikasyon siireglerinin organobentonit ve kopiik 6zellikleri {izerine etkileri
incelenebilir.

3. Tezde elde edilen SPKN’lerin alev geciktirici dzellikleri, kaliptaki akis 6zellikleri
(flow 6zelligi) ve poliol/modifiye killerin reolojik 6zellikleri incelenebilir.

4. Organobentonitlerin formiilize poliol i¢erisindeki dagilimi ve ¢6kme davranislar
incelenebilir.

5. Organobentonitlerin SPKN i¢indeki dagilimi ve hiicrelerdeki yerlesim bolgeleri
spektroskopik ve mikroskopik yontemler ile incelenebilir.

6. Formiilize poliol yerine formiilasyon calismalar1 yapilarak kopiik 6zelliklerine
etkileri incelenebilir.

7. Elde edilen organobentonitler farkli PU tiirlerine (fleksible, elastomer vb.) de

katkilanarak incelemeler yapilabilir.
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