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e  Organobentonit katkili sert politiretan kdpiik nanokompozit sentezi
e  Katki tiirli ve miktarinin kopiigiin 1s1l iletkenligi iizerine etkisi
e Kopiigiin basma mukavemeti ile katki tiirii ve miktar1 arasindaki iligki
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Bu caligmada; bentonit, amin ve hidroksil fonksiyonelligine sahip bilesikler ile modifiye edilmis ve elde
edilen organobentonitler sert poliiiretan kopiik nanokompozit (SPKN) sentezinde katki olarak
kullanilmuslardir. Politiretan matrikste kil tabakalarinim dagilimi dar a¢ili X-151n1 kirnim cihazi kullanilarak
incelenmistir. Kopiiklerin ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu ile incelenmis, kapali hiicre
icerikleri gaz yer degistirmeli piknometre kullanilarak belirlenmis, 1s1l iletkenlikleri 1s1 akig metre cihazi,
basma mukavemetleri ise Universal test cihazi kullamilarak ol¢tilmiistir. Katki tiirliniin ve miktarinin
kopiigiin ortalama hiicre boyutu, kapali hiicre igerigi, 1s1l iletkenligi, yogunlugu ve basma mukavemeti
tizerine etkileri arastirilmistir. Elde edilen SPKN’lerin ortalama hiicre boyutu ve 1s1l iletkenlik degerlerinde
katki icermeyen sert poliiiretan kdpiige (SPK) kiyasla azalma gozlenirken, kapali hiicre icerigi ve yogunluk
degerlerinde artis tespit edilmistir. Katkilama ile birlikte poliliretan kopiigiin 1s1l iletkenligi yaklasik %10
mertebesinde azalmstir. %1 katki igeren tiim SPKN’ler i¢in basma mukavemeti degerleri SPK’ye kiyasla
yiiksek olmus, katki miktarindaki artis ile birlikte mukavemet degerleri genellikle diigmiistiir.

Effect of reactive organobentonite additives to the some performance properties of
rigid polyurethane foam

HIGHLIGHTS

e  The synthesis of rigid polyurethane foam nanocomposites containing organobentonites
e The effect of additive type and amount on the thermal conductivity of the foam
e  The relationship between the compressive strength of the foam and type and amount of the additive
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In this study, bentonite was modified with the compounds which have amine and hydroxyl functionality and
obtained organobentonites were used as additive for the synthesis of rigid polyurethane foam
nanocomposites (SPKN). The dispersion of clay layers into the polyurethane matrix was investigated using
a small angle X-ray diffractometer. A Scanning electron microscope, a gas pycnometer, a heat flow meter
and a universal test machine were used for the morphological characterization, closed cell content, thermal
conductivity and compressive strength of the foams, respectively. The effects of additive type and amount
on the average cell size, closed cell content, thermal conductivity, density and compressive strength of the
foam were investigated. For all nanocomposites, the average cell size and the thermal conductivity were
lower than those of rigid polyurethane foam (SPK), while closed cell content and density were higher. In the
presence of organobentonite, the thermal conductivity of the foam was reduced by about 10%. While the
compressive strength of nanocomposites containing 1% additive were higher than that of SPK, these values
were generally decreased with the increasing amount of additive.
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1. GIRIiS aNTRODUCTION)

Diinyadaki niifus artigi, sanayilesme ve kentlegsme ile birlikte
artan ticaret olanaklari enerjiye olan talebi arttirmaktadir. Bu
nedenle enerjinin insanoglu i¢in 6nemi her gegen giin daha
belirgin hale gelmektedir. Diger yandan artan talepler ile
birlikte yakit/enerji fiyatlarindaki yiikselis, enerji verimliligi
ve tasarrufu konularmi kritik unsurlar haline getirmistir.
Enerji verimliligi, tiiketilen enerji miktarinin, tretimdeki
miktar ve kaliteyi diisiirmeden, ekonomik kalkinmay1 ve
sosyal refah1 engellemeden en aza indirilmesidir. Cikan yasa
ve yonetmeliklerle, yapilan uluslararasi anlagmalarla (Kyoto
Protokolii vb.) zorunlu hale getirilen enerji verimlili§inde en
Oonemli faktor enerji tasarrufudur. Enerji tasarrufu enerjiyi
daha az tiiketen teknolojiler kullanmak, aligkanliklar1 ve
giinliikk davraniglari enerjiyi daha verimli kullanacak bigimde
diizenlemek ve mevcut mallarin daha wuzun siire
kullanilmasini saglamak gibi somut 6nlemler ile saglanabilir.
Kisi basina enerji tiiketimi yiiksek, enerji yogunlugu
digiik tilkeler arasinda yer alan iilkemiz i¢in enerji
verimliligi ve tasarrufu dikkatle degerlendirilmesi ve
planlanmas1 gereken bir konudur. Toplumda enerji
kiiltirtt  olusturulmasi, verimlilik ve ¢evre konularinda
farkindaligin artirilarak tiiketim aligkanliklarinin pozitif
yonde degistirilmesi amaciyla g¢esitli faaliyetler de
yiirtitiilmektedir [1].

Enerji verimliligi denildiginde akla ilk gelen olgulardan biri
1s1 yalittmidir. Tiim diinyada alternatif enerji kaynaklarinin
kullanimina yonelik c¢aligmalar hizla artmakla birlikte, en
ucuz enerjinin korunan enerji oldugu da unutulmamalidir. Ist
yalitimi, enerjinin korunmasi noktasinda kazanimlar saglar
ve 1s1 enerjisinin sicak ortamdan soguk ortama akigini
minimum diizeye indirmek amaciyla yapilan bir
uygulamadir. Cam yiinii, genlestirilmis polistiren (EPS),
ekstrude polistiren (XPS), kalsiyum silikat, fenol kopiigi,
poliiiretan kopiik giiniimiizde siklikla kullanilan 1s1 yalitim
malzemeleridir. Bu malzemeler arasinda politiretan kopiikler
diistik 1s11 iletkenlikleri nedeniyle 6n plana ¢ikmaktadirlar
[2].  Politiretanlar, polioller ile diizosiyanatlarin
polikondenzasyon reaksiyonlart sonucu olusan yiiksek mol
kiitleli polimerlerdir ve zincir yapilarinda iiretan (karbamat)
kopriileri icerirler. Uretan kopriisii, izosiyanat ile hidroksil
gruplart arasindaki reaksiyon sonrasinda olusur [3].
Poliiiretanlar; termoplastik, elastomer, kopiik, boya,
yapistirict ve kauguk yapiminda siklikla kullanilirlar. Ist ve
ses yalitimu ise yalitkan 6zellikli sert politiretan kopiiklerin
o6nemli bir uygulama alanidir [4]. Poliiiretan polimer
zincirlerinde bulunan izosiyanat gruplarinin, ortamda
bulunabilecek az miktar su ile reaksiyonu sonucunda
karbondioksit gazi1 agiga ¢ikar ve bu gaz reaksiyon siirecinde
artan ortam viskozitesi nedeniyle sistemden uzaklasamaz,
sisirici gaz olarak davranir ve kdpiik olusumuna neden olur.
Su, bu reaksiyonda kimyasal sigirici ajan olarak davranir ve
karbondioksit  olusumunu  saglar. Diger yandan,
kloroflorokarbonlar ve hidrokloroflorokarbonlar gibi diisiik
kaynama noktali bilesikler de sert poliiiretan kopiiklerin
eldesinde fiziksel sisirici ajan olarak davranirlar [5].
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Reaksiyon siirecinde agiga ¢ikan 1s1 ile birlikte fiziksel
sisirici ajan buharlagir ve kopiik yapisi olusur. Kopiik olusum
stirecinin termodinamigi, sisirici ajanin poliliretan matriks
icerisindeki ¢ekirdeklenme ve biiyiime mekanizmalari ile
aciklanir [6]. Sert poliliretan kopiikler, kapali hiicresel
yapilar1 ve hiicrelerin igerisinde hapsolan sisirme ajaninin
diisiik 1s1] iletkenligi sayesinde miikemmel bir 1s1 yalitimi
saglarlar [7]. Ayrica, diisik yogunluklu ve uzun Omiirlii
olmalarimin yaninda en diisiik kalinlikta en verimli yalitim
malzemesi olmalari, bu tiir malzemeleri ilgili sektdrlerde 6n
plana cikarmaktadir. Diger yandan, giiniimiizde kopiiklerin
yalitim performanslarini daha da iyi hale getirmek igin bilim
diinyasinda ve ilgili sektorlerde yogun ¢abalar sarf
edilmektedir. Bu noktada arastirmacilarin yogunlastiklart
temel yaklasimlar, kopiik yapisindaki hiicrelerin boyutlarini
kiiciiltmek ve diflizyon bariyeri gorevi yapabilecek cesitli
katkilar ile hiicresel yap1 igerisindeki sisirici gazin hiicre
disina diflizyonunu engellemektir. Killer, bu amaglar i¢in
kullanilabilecek nano boyutlu katkilardirlar ve sisirici gaz
baloncuklarinin heterojen gekirdeklenmelerine sebep olarak,
yani ¢ekirdeklenme ve biiyiime mekanizmalarina etki ederek
daha kii¢iik boyuta sahip hiicrelerin olusumunu saglarlar. Kil
katkilama ile elde edilen SPKN’lerin 1s1l iletkenliklerinin
SPK’ye kiyasla daha diisiik oldugu goriilmektedir [8].
Birgok ¢alismada, mekanik ve 1s1l dayanim 6zelliklerinin de
kil katkilama ile birlikte genellikle iyilestigi ortaya
konmustur [9]. Ayrica kilin SPKN’nin yanma davranigini da
olumlu anlamda etkileyebildigi gbze c¢arpmaktadir [10].
Killer, toprak ve kayaglarda bulunan, dogal yollarla olusmus,
ince taneli, su katildiginda plastik 6zelligi gosteren kristal
yapili malzemelerdir. Kil mineralleri, belirli miktarlarda Mg,
K, Ca, Na ve Fe igceren hidratlasmis aluminosilikatlardir ve
bilesiminde iki boyutlu tekrar eden tetrahedral tabakalar
icerirler.  Kil  mineralleri  olarak  yiiksek  oranda
montmorillonit igeren maddelere bentonit ad1 verilmektedir.
Bentonitler %75 veya daha fazla montmorillonit igermekle
birlikte i¢inde safsizlik olarak kaolin ve illit gibi diger kil
mineralleri de bulundurmaktadirlar [11].

Bu calismada, bentonit ve organobentonit katkilama ile sert
poliiiretan kopiigiin bazi performans 6zelliklerinde meydana
gelen degisimler incelenmistir. Calismanin nihai hedefi, 1s1l
iletkenligi  diigiiriilmiis  olmasinin  yanisira, basma
mukavemeti de belirli seviyelerde tutulmus/korunabilmis
SPKN’ler elde etmektir. Bentonitin modifikasyonu i¢in amin
fonksiyonelligine sahip trietilamin (TEA,
monofonksiyonel), N,N-dimetiloktilamin (DMOA,
monofonksiyonel) ve N,N,N',N'-tetrametil-p-fenilendiamin
(TMPPD, bifonksiyonel) ile hem hidroksil hem de amin
fonksiyonelliklerine sahip tris(hidroksimetil)Jaminometan
(TRIS, tetrafonksiyonel) bilesikleri kullanilmis ve bu sekilde
reaktif mono-, bi- ve tetrafonksiyonel organobentonit
yapilari elde edilmistir. Bu yapilardaki reaktif amin ve
hidroksil gruplarinin izosiyanat bilesigi ile reaksiyona
girerek inorganik bentonit yapisinin organik Ozellikli
poliiiretan matriksinde daglimini arttiracagi diistiniilmistiir.
Organobentonitlerin katkilanmasi ile elde edilen SPKN’ler
eldelerin uygulamaya yonelik performanslari hakkinda bilgi
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elde edebilmek igin bazi Kkarakterizasyon c¢aligmalari
yiriitilmiigtiir. Bu noktada temel degerlendirme kriterleri
olarak, calismanin daha 6nce ifade edilen temel amacimna da
uygun olarak 1sil iletkenlik ve basma mukavemeti
secilmistir. Bunlarin yanisira, morfolojik karakterizasyon,
kapal1 hiicre igerigi, ortalama hiicre boyutu ve yogunluk
Olciimleri bahsi gecen bu kriterleri destekleyen diger
karakterizasyon ¢aligsmalari olarak gergeklestirilmistir.

2. DENEYSEL METOT (EXPERIMENTAL METHOD)
2.1. Kimyasallar (Chemicals)

Poliol (DSD 459.01) ve polimerik MDI ([4,4'-
Metilenebis(fenil izosiyanat)], VORATEC SD100) Dow
Chemicals firmasindan temin edilmistir. Bentonit Eczacibasi
ESAN’dan, TEA, DMOA, TMPPD ve TRIS ise Sigma-
Aldrich’den satin alinmustir.

2.2. Analizler ve Karakterizasyon Calismalart
(Analyses and Characterization Studies)

Bentonit ve organobentonitlerin fonksiyonel grup analizleri,
karbon ve azot element igerikleri, temel tabaka araliklar1 ve
1siya  karst kiitle kaybi davraniglart sirasiyla fourier
doniistimli infrared spektrometre (FTIR, Perkin Elmer
Spectrum 100), elementel analiz (Vario III elementar), X-
st kirmim  (XRD, Rigaku D-Max2200) ve
termogravimetrik analiz (TGA, Seteram Labsys) cihazlari ile
yapilmigtir/belirlenmistir. Katkilarin  poliiiretan matriks
icerisindeki dagilimi dar agilt X-1g1n1 kirinim (SAXS, Bruker
D8 Advance) cihaz1 kullanilarak arastirilmigtir. Kopiiklerin
ylizey morfolojileri taramali elektron mikroskobu (SEM,
Carl Zeiss Ultra Plus) ile incelenmis, kapali hiicre igerikleri
gaz yer degistirmeli piknometre (Micromeritics AccuPyc II
1340) kullanilarak belirlenmis, 1s1l iletkenlikleri 1s1 akis
metre cihazi (Linseis HFM 300) kullanilarak olgiilmiis,
basma mukavemetleri ise tiniversal test cihazi (Zwick Roell
7010) ile incelenmistir. Kopiikler, 30x30x10 cm?
(enxboyxderinlik) hacme sahip bir su sirkiilasyonlu kalip
sistemi kullanilarak kaliplanmistir. Kaliptan ¢ikarilan
kopiiklerin istenilen ebatlarda kesilerek tiim yiizeylerinin
tiraglanmasi/diizlenmesi  i¢in ise kopik kesme/ylizey
diizleme makinasi kullanilmistir. Katkilarin poliol igerisinde
dagitilmasi igin sirastyla mekanik karigtirict (IKA RW16) ve
yiiksek hizli karigtiricr (Silverson L5M) kullanilmustir.

2.3. Bentonit Modifikasyonu (Modification of Bentonite)

Modifikasyon siirecleri, bentonitin katyon degisim
kapasitesinin (KDK, 76 mmol/100 g) molce 1,5 kati
modifikasyon bilesigi kullanilarak, Tyan vd.’nin [12]
montmorilloniti p-fenilendiamin ile modifiye ettikleri
calismaya benzer bigimde, iyon degisimi mekanizmasi
iizerinden gergeklestirilmistir. TRIS ile modifikasyon siireci
su sekilde ylritiilmiistiir: Uygun miktarda TRIS 500 mL saf
suda ¢6ziilmiis, elde edilen ¢6zelti bir miktar 0,01 N HCl ile
asitlendirilmistir. Ardindan bu ¢6zeltiye 10 gram bentonit
ilave edilmig, karisim 60°C'de 3 saat boyunca mekanik

olarak karistirtlmigtir. Elde edilen organobentonit, kaba filtre
kagidindan siiziilerek karisimdan ayrilmis, bol miktarda saf
su ile yikanmis ve 80°C'lik etiivde 24 saat boyunca
kurutulmus ve B-TRIS olarak kodlanmistir. TEA, DMOA ve
TMPPD ile modifikasyon siiregleri de benzer bigimde
gercgeklestirilmis, elde edilen yapilar sirasiyla B-TEA, B-
DMOA ve B-TMPPD olarak isimlendirilmistir.

2.4. Sert Poliiiretan Képiik (SPK) ve Sert Politiretan Kopiik

Nanokompozit (SPKN) Sentezi

(Synthesis of Rigid Polyurethane Foam and Rigid Polyurethane Foam
Nanocomposite)

ik asamada 1,0 L’lik polipropilen bardaga poliol konmus,
karisim mekanik karigtirict ile kisa bir siire karistirilmustir.
Ardindan iizerine polimerik MDI eklenmistir. Yaklasik 5
saniye igerisinde sismeye baglayan kopik, sicakligr 37°C
(£2°C) sabitlenmis kaliba hizla dokiilmiis ve kapali kalipta 5
dakika boyunca kiirlenmeye birakilmigtir. Kaliptan ¢ikarilan
kopiik yan kesme ve ylizey diizleme makinasi yardimiyla
yaklasik  30x30%4  (enxboyxyiikseklik)  boyutlarina
getirilmistir. SPKN’lerin sentezi de SPK {iretimine benzer
sekilde yapilmistir. Uygun miktarda katki igeren poliol bir
stire mekanik karistirici ve ardindan yiiksek hizli karistiric
kullanilarak 5000 devir/dakika hizda 2 dakika boyunca
karigtirtlmigtir.  Polimerik MDI'min  karisgima ilavesinin
ardindan silire¢ SPK {iretimine benzer bi¢imde devam
ettirilmistir. Sonug olarak poliol’e gore kiitlece %1, %3, %5
ve %7 katki igeren SPKN’ler elde edilmistir.

3. SONUCLAR VE TARTISMALAR
(RESULTS AND DISCUSSIONS)

3.1. Bentonit ve Organobentonitlere Iliskin Karakterizasyon

Calismalar
(Characterization Studies of Bentonite and Organobentonites)

XRD, killer gibi kristal yapili/tabakali malzemelerde tabaka
aralik degerlerinin belirlenmesinde kullanilan 6nemli bir
yontemdir. Sekil 1°de bentonit ve organobentonitler igin
XRD desenleri ve temel tabaka aralik degerleri (dooi)
verilmistir. 12,5 A olan bentonite iliskin doo; degerinin TEA,
DMOA, TMPPD ve TRIS ile modifikasyon sonrasinda
sirastyla, 13,5, 13,1, 14,8 ve 20,4 A degerlerine yiikseldigi
gorilmiistiir. Sadece amin fonksiyonelligi i¢eren bilesikler
kendi icerisinde degerlendirildiginde TMPPD’nin TEA ve
DMOA’ya kiyasla dooi degerini daha ¢ok arttirdigt
goriilmektedir. Bu durumun ortaya ¢ikmasina TMPPD’nin
daha biiyilk molekill boyutunun neden olabilecegi
distiniilmektedir. DMOA ile saglanan doo; degerinin TEA ile
saglanandan, beklentilerin aksine kii¢iik olmast ise DMOA
molekiillerinin ~ tabakalar arasindan  ziyade tabaka
ylizeylerine tutunmus olabilecegini diisiindiirmektedir.
Diger yandan, TRIS ile modifikasyon sonras1 gozlenen 20,4
A’liik nispeten yiiksek doo1 degerinin, yapidaki iki farklr tiir
fonksiyonelligin yani sira bu fonksiyonelliklerin sayisinin da
etkisinin oldugu tahmin edilmektedir. Azzouz vd. [13], 2013
yilindan  yayimlamis  olduklari  ¢alijmada,  Na-
montmorilloniti TRIS ile dogal pH degerindeki sulu ortamda
modifiye etmis, doo; de@erinin 9,75 A’den 11,64 A’e
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yiikseldigini goézlemlemiglerdir. Bu sonug, asitlendirilmis
ortamda yapilacak modifikasyonun kil yapisina ait tabaka
aralik degerini daha etkin bigimde arttirabildigini ortaya
koymas1 bakimindan énemlidir. Sekil 2°de ise, bentonit ve
organobentonitler ait FTIR spektrumlar1 verilmistir.
Bentonite iliskin karakteristik bantlar su sekilde ifade
edilebilir: 3626 cm™’de Si-O yiizeyine hidrojen bag: ile
bagli su molekiillerine ait H-O-H gerilim titresim bandi,
3443 c¢cm™"de adsorplanan su molekiillerine iliskin bant,
1632 cm "’ de sudaki ~OH grubuna ait deformasyon bandi,
1085 cm™! ve 1039 cm’de tetrahedral tabakadaki Si—O-Si
gruplarinin Si-O gerilim titresimiyle ilgili bantlar, 521 ile
467 cm’de sirasiyla oktahedral Si-O-Al ve Si-O-Si
biikiilme titresimlerine iliskin bantlar [11]. B-TEA igin,
2490-3000 cm™' arasinda ortaya gikan yeni bantlarin —~CHx—

1000 f ——B (d001: 12,5 A)
——B-DMOA (d001: 13,1 A)
——B-TRIS (d001: 20,4 A)
800
600
3
=
“ 400 }
200 k

gruplarinin ~ gerilme  titresimlerinden  ait  oldugu
diisiiniilmektedir. Ayrica, 1350-1480 cm™ arasinda yer alan
bantlar —C—H egilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir. B-
DMOA ya iliskin FTIR spektrumlarinda, 2800 cm™ ile 3000
cm! araliginda goriilen bantlar -CHy— gruplarinin simetrik
ve antisimetrik egilmelerine igaret etmektedir. Yaklagik 1450
cm’de gozlenen bant yine B-TEA’ya benzer bigimde —C—
H egilme titresimlerinin varligini géstermektedir. B-TMPPD
icin 1520 cm™' ve 1655 cm™"deki bantlar aromatik halkanm
varhigint gostermesi bakimindan 6nemlidir. Diger yandan,
B-TRIS yapisina iliskin spektrum incelendiginde 2850-3000
cm! araliginda goriilen pikler, -CH,— gruplarinin varligina
iliskin bir kanit olarak degerlendirilebilir. Elementel analiz
sonuglarindan 100 g organobentonit bagina %azot miktarlari
TEA, DMOA, TMPPD ve TRIS igin sirasiyla %0,664,

——B-TEA (d001: 13,5A)
~——B-TMPPD (d001: 14,8 A)

6 8

10
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Sekil 1. Bentonit ve organobentonitler icin XRD desenleri (XRD patterns of bentonite and organobentonites)
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Sekil 2. Bentonit ve organobentonitler i¢cin FTIR spektrumlari (FTIR spectra of bentonite and organobentonites)
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%0,794, %1,42 ve %0,385 olarak eclde edilmistir. Bu
bilesiklerin molekiil kiitleleri gbz dniinde bulundurularak Es.
1’e gore yapilan hesaplamalar, gram organobentonit bagina
modifikasyon bilesigi miktarinin sirasiyla 47,9 mg TEA,
89,0 mg DMOA, 83,2 mg TMPPD ve 33,3 mg TRIS
oldugunu ortaya koymustur.

(mg A/g B)=(%azot/100 g B)x
(Mol kiitlesia/Mol kiitlesiazo) (1000 mg/1 g) )

Burada A; modifikasyon bilesigini, B ise organobentonit
yapisint temsil etmektedir. Sekil 3’deki termogramlar
incelendiginde 800°C’ye kadar toplam kiitle kaybinin

%13,4, B-TMPPD i¢in %11,7 ve B-TRIS i¢in %10,6 oldugu
goriilmektedir. Bu noktada elementel analiz sonuglar ile
termogravimetrik analiz sonuglarinin uyumlu oldugu ifade
edilebilir. Ayrica organobentonitlere iligkin termogramlarin

bentonitin  termogramindan  farkli termal bozunma
basamaklar1 icermeleri ve bu basamaklardaki farkl
oranlardaki kiitle kayiplart (Tablo 1), modifikasyon

stireglerinin bagarisin1 gosteren bir diger 6énemli bulgudur.
Bentonit ve organobentonitler igin, yaklagik 60-200°C
araliginda gergeklesen kiitle kaybi basamagi yapilardaki
yiizeyde adsorplanmig suyun kaybina isaret etmektedir.
Bentonitin yaklasik 600°C’ye kadar termal kararliligim
hemen hemen korudugu, ardindan bu sicakligin iizerinde

bentonit i¢in %8,5, B-TEA i¢in %10,9, B-DMOA igin tabakalar lizerinde bulunan —-OH gruplarinin
T, °C
0500 Ly L 1 L 1 L 1 L J
) 200300 400 500 600 700 800
-2,00 | Bentonit
——B-TEA
- 4,00 f
2 ——B-DMOA
=
i 6,00 ——B-TMPPD
= B-TRIS
% 8,00 |
E‘!
-10,00 f
-12.00
-14,00 *

Sekil 3. Bentonit ve organobentonitlere ait termogramlar (Thermograms of bentonite and organobentonites)

Tablo 1. TGA sonuglart (TGA results)

. Sicaklik araligi Kiitle kayb1 890 C deki
Katk1 Termal siire¢ o kiil miktart
°C) (%) 0
(%)
. Su buharlagsma 60—195 5,1
Bentonit 1.0 hal bozunma 580670 2.9 8,5
Su buharlagsma 60—140 1,9
B-TEA Birinci termal bozunma basamagi  310-470 5,3 10,9
Ikinci termal bozunma basamagr ~ 475-660 3,7
Su buharlasma 60—200 2,1
B-DMOA Birinci termal bozunma basamagi  210—450 7,9 13,4
Ikinci termal bozunma basamagr ~ 460—680 3,1
Su buharlagsma 60—200 3,8
B-TMPPD  Birinci termal bozunma basamag:  280—440 3.6 11,7
Ikinci termal bozunma basamagi ~ 450—680 3.5
Su buharlagsma 60—150 1,0
B-TRIS Birinci termal bozunma basamagi  240-320 0,9 10,6
Ikinci termal bozunma basamagi ~ 330—490 3,6
Uglincii termal bozunma 500-710 42

basamagi

1213



dehidroksilasyonu ile termal olarak bozundugu ve yaklasik
%2,9 oraninda ikinci bir kiitle kaybina ugradig:
goriilmektedir. Diger yandan B-TRIS hari¢ diger tiim
organobentonitlerin iki termal bozunma basamagina sahip
oldugu goriilmektedir. Kugkusuz bu durum, modifikasyon
bilesiklerinin yapisal farkliliklarindan ve bentonit yapisi ile
etkilesim diizeylerinin fakli olmasindan kaynaklanmaktadir.

3.2. Sert Politiretan Képiik Nanokompozitlerin

Karakterizasyonu
(Characterization of Rigid Polyurethane Foam Nanocomposites)

Sekil 4’te farkli oranlarda B-TEA ve B-TRIS katkili
SPKN’lere iligkin SAXS desenleri verilmistir. B-TEA igin

katki miktart %5 ve {izerine ¢iktiginda 2-Theta=1-15°
araliginda kirinim piki gézlenmekteyken, B-TRIS i¢in %7
katkilamaya kadar herhangi bir kirmim  pikine
rastlanmamaktadir. Desenlerde kirmim piki gozlenmemesi
montmorillonit tabakalarinin poliliretan matriks icerisinde
eksfoliyasyonuna isaret eder ve tabakalarm polimer
zincirleri arasinda pul pul dagildig1 séylenebilir. Bu iyi bir
kompozit sistem i¢in onemli bir gerekliliktir. Yaklagik 2-
Theta=6°"de ¢ok belirgin olmamakla birlikte gozlemlenen
kiriim pikleri ise daha yiiksek katki miktarlarinda eksfoliye
yapi ile birlikte interkale kompozit yapisiin olusumunu
ifade etmektedir. Diger yandan SAXS desenlerinden, B-
TRIS’in B-TEA’ya kiyasla polimer matriksi igerisinde daha
iyi dagildigi sonucu ¢ikartilabilir. B-TRIS’in polimerik

1000
800 “
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!
\ \H" %3 B-TEA
) 600 M L ! %S5 B-TEA
3 W v .4..,,. ” %7 B-TEA
Z 400 - % n 'H“ ﬁw PN s A S A Atk
W At et
\htummww A
‘MML‘*HNMMW‘"
200 -
0 1 1 L L L L J
l 3 5 7 9 11 13 15
2-Theta, derece
1000 |
I
\
800 14 \
i %1 B-TRIS
I-u M %3 B-TRIS
600 1\ & ”\, %S5 B-TRIS
5 %‘M ! 047 B-TRIS
% nP u'.‘ W-Wm _1')‘ h
B 400 - ifr W*’*MJ‘*\ Nw,l. VAR ol b
L i b W“vhwm,,ﬁ "
"b HW#WW%WM WNHMT"""’"".’“
200 AAM ot by Mg
0 L 1 L L ' L J
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Sekil 4. Farkli oranlarda B-TEA ve B-TRIS katkili SPKN’lere iligkin SAXS desenleri
(SAXS patterns of rigid polyurethane foam nanocomposites containing different ratio of B-TEA or B-TRIS)
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matriks igerisinde daha iyi dagiliminin, kopiik olugumu
sirasinda izosiyanat bilesigi ile reaksiyon verebilecek
fonksiyonel grup sayisinin fazla olmasindan kaynaklandigi
diisliniilmektedir. Literatiirde, modifikasyon bilesigindeki
fonksiyonel grup tliriiniin ve sayisinin killerin poliiiretan
matriks icerisindeki dagilimini etkiledigini ifade eden
caligmalara rastlanmaktadir [14]. Farkli oranlarda B-
TMPPD katkilanmig SPKN’lere ait SEM goriintiileri Sekil
5’te verilmistir. Kopiiklere iligkin ortalama hiicre boyutlari
bu gorlintiller t{izerinden hesaplanmistir.  Goriintiiler
incelendiginde katki miktarmma bagli olarak hiicre
boyutlarinda meydana gelen azalma net bir bigimde
goriilmektedir. Hiicre boyutunun kiigiilmesi, SPK’lerin hem
1s1l yalittim performanslarini hem de mekanik ozelliklerini
olumlu yonde etkiler [15]. Sekil 6 ve Tablo 2’de ise
SPKN’ler i¢in katki miktarina bagli olarak sirastyla ortalama

hiicre boyutundaki degisim ve kapali hiicre igerigi degisimi
verilmistir. Eksfoliye montmorillonit  tabakalari,
buharlasmaya baslayan sisirici gaz  molekiillerinin
cekirdeklenmesi, gaz baloncuklarinin olusumu ve bunlarin
birleserek biiylimesi siirecine heterojen ¢ekirdeklenme ajani
olarak katki verirler. Tabaka sayisindaki artigla birlikte
cekirdeklenme ylizeyi artar, baloncuklar (dolayisiyla da
hiicreler) kiiciiliir ve sayilari artar. Bu mekanizma katki
varliginda ortalama hiicre boyutunda meydana gelen diisiisii
aciklar [16]. Tim nanokompozit kopikler igin katki
miktarindaki artig ile birlikte ortalama hiicre boyutu
beklendigi gibi azalmistir. SPK i¢in ortalama hiicre boyutu
601 pum iken, %7 oraninda B-TMPPD varliginda bu deger
yaklasik %58 oraninda azalarak 255 pm’ye diismiistiir.
Bentonit ve diger organobentonitler ile ayni oranda
katkilama yapildiginda ortalama hiicre boyutundaki degisim

Sekil 5. a) %1 b) %3 c) %S5 ve d) %7 oranlarinda B-TMPPD katkili SPKN’lerin SEM goriintiileri
(SEM images of rigid polyurethane foam nanocomposites containing the ratio of a) %1 b) %3 c) %5 ve d) %7 of B-TMPPD)

l ® SPK —B— Bentonit ——B-TEA
600 —a&—B-DMOA —»—B-TMPPD B-TRIS
g
5
3 500
(=]
E=
s
&
2 400 }
-
£
-]
=
g 300 |+
200 AL L L L L J
0 1 2 4 5 6 7

Katki miktan, %

Sekil 6. SPKN’ler i¢in katki miktarina bagli olarak ortalama hiicre boyutlarindaki degisim

(The variation of the average cell size of rigid polyurethane foam nanocomposites with the amount of additive)
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su sekilde olmustur: Bentonit i¢in 391 um, B-TEA igin 345
pum, B-DMOA i¢in 330 um ve B-TRIS i¢in 310 pm.
Kopiikler i¢in bir diger 6nemli parametre de kapali hiicre
icerigidir. Yiiksek yiizdede kapali hiicre icerigi, kopiigiin
hem 1s1l yalitim performansini hem de mekanik 6zelliklerini
olumlu etkiler [17]. Literatiirde kil katkilarinin hiicre agici
ozellik gosterdigi ¢aligmalarin  yanisira, kapali hiicre
oraninda artisa neden oldugunu gosteren caligmalar da
bulunmaktadir [18]. Bu ¢alisma kapsaminda elde edilen

SPKN’ler i¢in kapali hiicre icerigi %88-93 araliginda
degismis, bu miktar daima SPK’nin kapali hiicre igeriginden
(%87,8) daha yiiksek olmustur. SPKN’ler ig¢in katki
miktarindaki artis ile birlikte 1s1l iletkenlik degerleri de
azalmustir. SPK i¢in 23,36 mW/m.K olan 1s1l iletkenlik, %7
oraninda bentonit, B-TEA, B-DMOA, B-TMPPD ve B-
TRIS katkilanmig SPKN’ler i¢in sirasiyla 22,24, 22,01,
21,48, 20,99 ve 21,26 mW/m.K olmustur (Sekil 7). Isil
iletkenlikte meydana gelen bu azalmanin, ortalama hiicre

Tablo 2. SPKN’ler i¢in katki miktarina bagli olarak kapali hiicre igerigindeki degisim SPK i¢in kapali hiicre ierigi:

%387,8 (The variation of the closed cell content of rigid polyurethane foam nanocomposites with the amount of additive
The closed cell content of rigid polyurethane foam: 87.8%)

Katki Katki miktar1, %

Kapali hiicre igerigi, %

Bentonit

B-TEA

B-DMOA

B-TMPPD

B-TRIS

NN W= QU0 W= 00 W~ QU W—=-qWwnhWw—=

89,2
90,8
91,7
91,8
89,1
89,3
90,3
90,8
89,9
91,2
91,5
91,6
89,5
91,3
91,8
92,8
89,8
90,2
90,4
90,9

Tablo 3. SPKN’ler igin katki miktarina bagl olarak yogunluklarindaki degisim SPK i¢gin yogunluk: 35,17 kg/m?
(The variation of the density of rigid polyurethane foam nanocomposites with the amount of additive
The density of rigid polyurethane foam: 35.17 kg/m?)

Katki Katki miktari, %

Yogunluk, kg/m?

Bentonit

B-TEA

B-DMOA

B-TMPPD

B-TRIS

NN W= Q9N W QW0 W—= QW0 W= W W=

36,3
36,7
36,8
37,8
36,7
37,3
36,5
36,1
36,9
37,5
37,1
36,9
36,0
36,4
36,9
37,1
36,0
36,3
36,4
36,7
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® SPK
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Katki miktan, %

+ S

Sekil 7. SPKN’ler i¢in katki miktarina bagli olarak 1s1l iletkenliklerindeki degisim

(The variation of the thermal conductivity of rigid polyurethane foam nanocomposites with the amount of additive)
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Sekil 8. SPKN’ler i¢in katki miktarina bagl olarak basma mukavemetlerindeki degisim SPK i¢in basma mukavemeti: 163

kPa (The variation of the compressive strength of rigid polyurethane foam nanocomposites with the amount of additive
The compressive strength of rigid polyurethane foam: 163 kPa)

boyutundaki diisiis ile birlikte kapali hiicresel yapmnin da
korunmasindan kaynaklandig1 agiktir. Tablo 3 ve Sekil 8
incelendiginde, SPKN’ler i¢in yogunluk degerlerinin katki
miktarindaki artigla birlikte yiikseldigi, buna karsin basma
mukavemeti degerlerinin %1’den daha yiiksek katkilama
oranlarinda azaldig1 gériilmektedir. Bu durum, %1°den daha
yiiksek katkilama oranlarinda, basma mukavemeti degerini
yiikselten yogunluk artisindan ziyade, basma mukavemeti
degerini azaltan hidrojen bagi olusumunun engellenmesi
(kismen de olsa) etkisinin basma mukavemeti iizerinde daha
etkin oldugunu ortaya koymaktadir [19].

4. SIMGELER (SYMBOLS)

door :
20

Temel tabakalar aras1 agiklik
X-1g1m1 kirim agisi

5. SONUCLAR (CONCLUSIONS)

Bu c¢alismada; bentonitin  amin  ve  hidroksil
fonksiyonelliklerine sahip bilesikler ile modifikasyonu
gerceklestirilmis, elde edilen organobentonitler FTIR, XRD,
TGA ve elementel analiz yontemleri ile karakterize
edilmistir. Bentonitin modifikasyonu, montmorillonit
tabakalar1 arasinda konumlanmis yer degistirebilir iyonlarin,
asidik ortamda kuaterner hale getirilmis modifikasyon
bilesiklerinin iyonlar1 ile yer degistirmeleri saglanarak
gercgeklestirilmistir. Bentonitin 1,0 g’1 i¢in modifikasyon
bilesigi miktarlar1 0,474 mmol TEA, 0,566 mmol DMOA,
0,508 mmol TMPPD ve 0,261 mmol TRIS olarak
belirlenmistir. Bentonit ve organobentonitler sert poliliretan
kopiikk nanokompozit (SPKN) eldesinde katki olarak
kullanilmis, katkilama poliol kiitlesine kiyasla %1, %3, %5
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ve %7 oranlarinda yapilmistir. SAXS sonuglari, B-TEA i¢in
%S5 katki oranina kadar, B-TRIS i¢in ise %7 katki oranina
kadar montmorillonit tabakalarinin poliliretan matriks
icerisinde eksfoliasyonuna igaret etmektedir. Tabakalari
arasinda 3 adet hidroksil ve bir adet amin fonksiyonelligine
sahip TRIS molekiillerini iceren B-TRIS, polimer matriks
icerisinde daha iyi dagilmustir. Tim katkilar kopiigiin
ortalama hiicre boyutunda ve 1s1l iletkenliginde diisiise neden
olmustur. Katki miktar1 arttikga hem ortalama hiicre boyutu
hem de 1si1l iletkenlik azalmistir. Bu anlamda, tim
organobentonitler bentonite kiyasla daha etkilidirler. SPK
icin ortalama hiicre boyutu 601 pm iken, %7 oraninda
bentonit, B-TEA, B-DMOA, B-TMPPD ve B-TRIS
katkilannmig SPKN’ler igin bu deger sirasiyla 391, 345, 330,
255 ve 310 um olmustur. SPK i¢in 23,36 mW/m.K olan 1s1l
iletkenlik degeri, %7 oraninda bentonit, B-TEA, B-DMOA,
B-TMPPD ve B-TRIS katkilanmig SPKN’ler i¢in sirastyla
%4.,8, %5,8, %8,0, %10,1 ve %8,9 oraninda diistiriilmiistiir.
Katk: tiirline ve miktarina bagli olarak ortalama hiicre
boyutundaki azalis egilimi ile 1s1l iletkenlikteki azalig egilimi
paralel oldugundan, 1sil iletkenlik konusunda belirleyici
temel etken ortalama hiicre boyutundaki azalma olmustur.
TRIS, tetrafonksiyonel yapisi nedeniyle izosiyanat yapist ile
reaksiyona girme fonksiyonelligi yiiksek bir bilesiktir. Bu
durumun, B-TRIS’in organik karakterli polimer matriksi
icerisindeki dagilimmi olumlu etkiledigi, dolayisiyla B-
TRIS katkilt SPKN’lerin ortalama hiicre boyutu ve termal
iletkenlik konularindaki performanslarinin iyi oldugu
diistiniilmektedir. Diger yandan, bifonksiyonel TMPPD nin
TRIS’e kiyasla daha baskin organik karakterinin, B-
TMPPD’nin B_TRIS’e kiyasla bahsi gegen noktalarda daha
etkin bir performans gdstermesinin nedeni oldugu
diisiiniilmektedir. B-TEA ve B-DMOA katkili SPKN’lerin
daha diisiik performanslarinin sebebinin ise, TEA ve
DMOA’nin hem fonksiyonel grup sayilarinin azligi hem de
daha diisiik organik nitelikleri oldugu diisiiniilmektedir.
Kendi aralarinda kiyaslandiklarinda ise organik karakteri
daha baskin bilesik ile modifiye edilmis B-DMOA daha
etkindir.

SPK icin kapali hiicre igerigi %87,8’dir ve katkilama ile
birlikte bu icerik en fazla yaklasik %5,7 oraninda artmistir.
Elde edilen sonuglar; kapali hiicre igerigi iizerine,
modifikasyon ajani tiiriinden ziyade bir ¢ekirdeklenme ajani
olarak bentonite ve modifiye bentonit yapisinin kullanilmig
olmasmin etkili oldugunu dislindiirmektedir. Katki
miktarindaki  artis, kapali hiicre icerigini daima
arttirmaktadir. Ancak, degerlerin biribirine yakinligi ve
degiskenligi ajan tiirline bagl olarak degerlendirmeyi giic
kilmaktadir. SPKN’lerin yogunluklari SPK’nin
yogunlugundan daima fazla olmus, en yiiksek yogunluk
degeri %7 bentonit katkilh SPKN icin 37,8 kg/m® olarak
belirlenmistir. %1 katki iceren tim SPKN’ler i¢in basma
mukavemeti degerleri SPK’ye kiyasla yiiksek olmus, katki
miktarindaki artis ile birlikte mukavemet degerleri genellikle
diismiistiir. Bentonit i¢cin mukavemet degeri ancak %7 katki
oraninda  SPK’nin  degerinin  altina  diigmiistiir.
Organobentonitlerin ayni oranda katkilanmasi durumunda
basma mukavemeti degerlerinin yaklagik 120 kPa civarina
diistiigli goriilmiistiir. SPK yapilarinin basma mukavemeti,

biribirini orseleyen iki 6nemli etkinin yarigi sonucu ortaya
¢ikar: hiicre kiigiilmesi ve yogunluk artisinin mukavemete
olumlu etkisi ile hidrojen baglart araciligiyla yapiya
mukavemet saglayan orgii yapisinin kil tabakalar1 varliginda
engellenmesi. Bu kapsamda SPKN’ler i¢in basma
mukavemetinin katkilama orani arttik¢a genellikle azalmasi,
yogunluk artisindan ziyade orgli yapt olusumunun kismi
olarak engellemesi durumunun bu miicadelede daha etkin
oldugunu ortaya koymaktadir.

Sonug olarak, 1s1l iletkenlik yaklasik %10 mertebelerinde
azaltilmis, bununla birlikte basma mukavemeti degerleri ise
iyilestirilmis veya makul kabul edilebilecek seviyede
tutularak korunmustur. Bu sonuglar, ¢aligma i¢in hedeflenen
performans kriterlerine ulasildigini ortaya koymakta olup,
elde edilen SPKN’lerin endiistriyel anlamda da degerli
olabilecegi ongoriilmektedir.
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