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OZET

NANO KATKILARLA VE MIKROYAPI TASARIMI iLE SERT POLIURETAN
MALZEMENIN ISIL iLETKENLIGININ AZALTILMASI

Oktay UYSAL
Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Anabilim Dali
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, Haziran 2019

Danigman: Prof. Dr. Ender SUVACI

Bu ¢alismada, yerli kil hammaddesinden baslanarak modifikasyon ile nano kil
eldesi ¢alisilmis ve modifiye edilen kilin sert politiretan (PU) kopiik tiretiminde kullanimi1
ile hiicre boyutu, hiicre dagilimi gibi yapisal 6zellikler ve 1s1l iletim ve basma mukavemeti
Ozelliklerine etkileri degerlendirilmistir. Ayrica, attk PU malzemesinin geri
doniistiiriilerek toz halinde yeni PU iiretiminde katkilanmasi ile hiicre olusumuna etkileri
ve 1s1l ve mekanik 6zelliklerdeki degisim incelenmistir. Bunun yaninda PU olusumu
esnasinda akisin yonlendirilmesi ile hiicre boyutlarinda ve seklinde degisim ve 1s1l ve
mekanik Ozelliklerdeki degisimler de incelenmistir. Hidrofilik o6zellikteki kil
hammaddesi Hegzadesiltrimetilamonyum bromit (CTAB) modifikasyon ajam
kullanilarak modifiye edilmis ve hidrofobiklik seviyesi 13°’den 80°’ye ¢ikarilmistir.
Modifikasyon ile tabakalar aras1 mesafe 12,5 A’dan 18,8 A’a ¢ikarilmistir. Modifiye
edilen kil kullanilarak iiretilen kompozitin hiicre boyutu Standarda gore %65 azaltilmisg
ve 1s1l iletimde de %8’lik bir azalma saglanmigtir. Atik PU tozu kullanilarak tiretilen sert
PU iirlinde ise hiicre boyutu %15 oransal olarak indirilmis ve 1s1l iletim de %2,5 oraninda
azaltilmistir. Yonlendirme ile hiicre boyutlar1 %35 oraninda kii¢iiltiilmiis ve buna bagh
olarak da 1sil iletkenlik %6,5 oraminda azaltilabilmistir. Tiim c¢aligmalarda basma
mukavemeti de incelenmis ve 6zellikle buzdolab1 uygulamasinda alt sinir olan 120 kPa
seviyesinin altina diismedigi goriilmistiir. Calismada elde edilen en diistik 1s1l iletkenlik

degeri 20,7 mW/mK olmustur.

Anahtar Sozciikler: Politiretan, Nano Kil, Poliliretan atik, Morfoloji Kontrolii, Isil

yalitim.



ABSTRACT

REDUCTION OF THE THERMAL CONDUCTIVITY OF THE RIGID
POLYURETHANE MATERIAL WITH NANO ADDITIVIES AND DESIGN OF
MICROSTRUCTURE

Oktay UYSAL
Department of Materials Science and Engineering
Eskisehir Technical University, Institute of Graduate Programs, June 2019
Supervisor: Prof. Dr. Ender SUVACI

The modification and production of nano-clay from local clay sources have been
studied. The nano-clay produced has been used in rigid polyurethane (PU) as an additive,
and the structural changes of polyurethane such as cell size and distribution and the
change of thermal and mechanical properties of rigid polyurethane have been evaluated.
In addition to this, the recycling of the polyurethane rags to powder form and the usage
of the powder in the rigid polyurethane to change the cell structure and the related thermal
and mechanical property changes has been studied. Additionally, the control of the flow
of the polyurethane to change the cell size and distribution and related changes of the
thermal and mechanical properties has been studied. The hydrophilic clay has been
modified by hexadecyltrimethylamonium bromide (CTAB), and the hydrophobicity of
the clay is increased from 13° to 80°. The intergallery distance of the clay is increased
from 12.5 A to 18.8 A. The cell size of the rigid polyurethane has been decreased by 65%
by the addition of the modified clay, 15% by the addition of recycled PU powder , and
the thermal conductivity is decreased by 8% and 2.5% respectively. With the flow control,
the cell size has been decreased by 35%, and the thermal conductivity is decreased by
6.5%. At all the trials, the compressive strength of the polyurethane, which is a critical
property for the refrigerator application has been followed and found to be not less than
the lower critical value of 120 kPa. The lowest thermal conductivity attained in this study
Is 20.7 mW/mK.

Keywords: Polyurethane, Nano Clay, Recycled Polyurethane, Morphology Control,

Thermal Insulation.



25/06/2019

ETIiK ILKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI

Bu tezin bana ait, 6zgiin bir ¢aligma oldugunu; ¢alismamin hazirlik, veri toplama,
analiz ve bilgilerin sunumu olmak iizere tiim asamalarinda bilimsel etik ilke ve kurallara
uygun davrandigimi; bu calisma kapsaminda elde edilen tiim veri ve bilgiler i¢in kaynak
gosterdigimi ve bu kaynaklara kaynakg¢ada yer verdigimi; bu ¢alismanin Eskisehir Teknik
Universitesi tarafindan kullanilan “bilimsel intihal tespit progranmi™yla tarandigini ve
hicbir sekilde “intihal icermedigini” beyan ederim. Herhangi bir zamanda, ¢aligmamla
ilgili yaptigim bu beyana aykir1 bir durumun saptanmasi durumunda, ortaya ¢ikacak tiim

ahlaki ve hukuki sonuglar1 kabul ettigimi bildiririm.

Oktay UYSAL

Vi



TESEKKUR

Senelerdir icimde ukte kalmis olan Doktora yapmamis olmayi, beni Doktoraya
layik gorerek, baslamam yoniinde cesaretlendirmesi ve benim gibi yast geckin ve zihni
katilasmaya yiiz tutmus bir miihendisi doktor olma yolunda sabirla ve ilgiyle ince ince
isleyen, giiclii bilgi birikimi ve deneyimini benimle aklima girmesi i¢in tekrar tekrar

sabirla paylagan ¢ok degerli danigman hocam ve dostum Prof. Dr. Ender SUVACI ya,

Doktoram siiresince degerli bilgileri ve deneyimleri ile bana 1sik tuttuklari igin

degerli hocalarim Prof. Dr. Yiicel SAHIN ve Prof. Dr. Servet TURAN’a,

Doktora degerlendirmemde bulunarak degerli vakitlerini ve fikirlerini paylasan

degerli hocalarim Prof. Dr. Hayrettin TURK ve Prof. Dr. Necmettin CANER e,

Doktoram siiresince bana sikistigim her an kosulsuz destek veren Dog. Dr. Murat
ERDEM’e,

Gece giindliz demeden yardimlarini esirgemeyen calisma arkadaslarim Kiibra

ORTAC ve Aysun GENCTURK ’e,

Argelik firmasi ile proje yapabilmemiz konusundaki desteginden dolay1 dostum ve
komsum Tanju BAYRAMLI’ ya, Proje siiresince tiim ihtiyaclarimizda bize tam destek
olan dostlarim Goksin SAYER ve Metin KAYA’ya ve PU laboratuvarinin emektar
iscileri Mehmet SILICI, Biinyamin INCE, Siileyman BEYAZ ve Baris SEBER’e, 6
Sigma caligmalarinda analiz ve yorum konusunda biiyiik destek saglayan ihsan

GULER’e,

Doktora ¢aligmasin1 Santez projesi ile destekleyen, lilkemiz sanayisinin Amiral

Gemisi ve sehrimizin goz bebegi Argelik Buzdolabi Isletmesi’ne,

Doktoraya baslama sebebim olan, iilkemiz inovasyonunda lider kuruluslardan

degerli sirketimiz ENTEKNO’ya,

Tezim siiresince aileme gorevlerimde eksiklerimi hep hos goren, ge¢ calisma
saatlerinde sicacik caylar getirerek sevgisi ve ilgisiyle bana gli¢ veren, beni siirekli tesvik

eden ¢ok sevgili esim Figen UYSAL’a, O’ndan calip Doktorama kullandigim tiim

vii



vakitler i¢in gosterdigi anlayistan dolay1 sevgili kizzim Asu Meri¢ UYSAL’a, Dualari ile
benim arkamda siirekli olduklar1 i¢in gilizel annecigim Eser UYSAL’a ve canmim
kaymvalidem Fidaye YUREKDURMAZ’a, Doktora siiresince beni siirekli destekleyen
ve yireklendiren sevgili abilerim Hilmi UYSAL ve Hakan UYSAL’a

Sonsuz tesekkiirler...

Son ama en 6nemlisi olarak da sonsuz ilhamin kaynagi yiice Rabbime, bu uzun
yolculukta beni benle yalniz birakmadigi ve bana destek olan tiim dostlarimi ve giizel

ailemi bana bahsettigi i¢in sonsuz siikiirler olsun,

Oktay UYSAL

Haziran-2019

viii



ICINDEKILER

Sayfa
BASLIK SAYFAST «.uucvuiiuniiiiiiiteeteeteereeserneeseeseesneeseesseessesssesessesseses |
JURI VE ENSTITU ONAYT ...oeiiiiiiiiiiiiiiiiiieeereettennieeiennneeeeeeeernnnnnnnnnns Iii
L0 371 v
ABSTRACT ..oiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiinttiiisstiosesstossssssosssssosssssssiiosssssssssssssassoses \%
ETiK iLKE VE KURALLARA UYGUNLUK BEYANNAMESI ........ccceeveee... vi
TESEKKUR ...oiiiiiiiiiiiiieiiiiieeeeeetteeneeeeeeetnnnaeesseeernsnnnsssseiesseesenne vii
| (01 101 0) D) 201 51 D) 3 SN X
CIZELGELER DIZINI ..uuvuiiniiiiiiiiniiiiiiiiieiieieeeieeteeneeneeneesesneenesnesnonns Xii
SEKILLER DIZINT c..ovuniiniiiiiiiiiiiiiieiiecee et ceeeieeaeneeenerneniene e Xiv
SIMGELER VE KISALTMALAR DIZINI «..cccoiiiiiiiiiiiiinniiiiiiiieenneeeeen Xix
Lo GHRIS oo ettt ettt ettt ettt ettt 1
1.1.  Poliiiretan Kopiik Malzemesi .............c.ccoocvviiiii i 3
1.1.1. Sert kopiik poliiiretan olusum basamaklary...................cccccooiii e, 5
1.2.  PU Kopiiklerde Istl Tletim ...............cc.cocoevoevvieericeeieieeieceee e 11
1.3.  Poliiiretanda Mekanik OzellKIer ...................cccccovveioiieeiiiieeeeeee e 13
1.4.  Poliiiretanda Yap1-Ozellik TliKileri..............ccccocooovvvivevivnericeereeeeee e, 13
1.5.  Poliiiretan Hiicre Yapisi ile Tlgili Literatiir ...............cc..ccocooeerrrerereiennnne, 15
1.6. Tiirkiye Kil Madeni Degerlendirmesi...............cccccoooiiiiiiiiininiinicncc 16
1.7.  Poliiiretan Geri Doniisiimii ve Bunun Siirdiiriilebilirlik Acisindan Onemi 17
1.8.  Cahismanin AmAaclari.................cooooiiiiiiii e 18
1.9, TeZIN YaPISI...ooiiiiiiiiiiiiie ettt 19
2. YUZEYi MODIFIiYE EDILMIi$ KiL KATKILANARAK POLIURETAN
ISIL VE MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMESI .........cccoovviiviiiiinnnne, 20
D2 TR € 1 o (PR PP S PPPRPP 20
2.2. Malzemeler ve Deneysel YONEeM...........c.cccoevueiieiieieeiiesieesesiesee e seesnesseennens 21
2.2.1. Kil yapisi ve 0zelliKIeri ..............c.cccovviiiiiiiiiiii e 21
2.2.2.Deneysel YONEEI...........coooiiiiiiiiiiiic e 36
2.3 SOMUCIAT ....ooiiiiiiiie e 44
2.3.1.Modifikasyon basamagi siire¢ optimizasyonu................cccccooviviiniieninninnne 44



2.3.2.Kil yiizey modifikasyonunun tabakalar arasi mesafe ve hidrofobiklige

BEKIST oo 55
2.3.3. Modifiye killerin PU kopiik yapisina ve ozelliklerine etkisi ...................... 56
2.4. Degerlendirme ve TartISma .............cccoviiiiiiiiiiii e 61

3. PUTOZU YUZEY OZELLIKLERININ HETEROJEN
CEKIRDEKLENMEYE ETKILERi VE BUNUN PU MATRISINDE
REOLOJIK OZELLIKLERE ETKIiSi VE BUNA BAGLI OLARAK

POLIiURETANDA ISIL VE MEKANIK OZELLIiKLERDE DEGiSIMLER ....... 72
Bule GHEES et a e b e 72
3.2. Malzemeler ve Deneysel YONtem .............cocooiiiiiiiiiiiiiiiii e 72
3.2.1. PU tozunun hazirlanmasi ve karakterizasyonu ...............cccooccovveniinennnnnn, 72
3.2.2.PU tozu katkili kompozit sert kopiik denemeleri ...................cccocveiinnnnn. 74
3.2.3. KAraKLterIZASYON ......euiiiiiiieieie et 75
330 SONUGCIAT ... e e e e s erra e e e aans 77
3.3.1. Hiicre boyutlarinda degisim ................cccccvviiiiniiii e 77
3.3.2. Poliol viskozitesindeki de@isim ...................cccooiiiiiiiiiiic e 95
3.3.3. Istl iletimde deBiSim .............coccoviiiiiiiiic e 95
3.3.4. Basma mukavemetinde degisim ..................ccccociniiii 99
3.4. Degerlendirme ve TartiSma ............cccoccooiiiiiiiiiiiii e 99
4, PU HUCRELERININ BUYUME KOSULLARININ ISIL
ILETKENLIGE ETKILERININ BELIRLENMESI ......cocooiviiiininnnnn. 104
3 T € ) o L TP TRTOP PR 104
4.2. Deneysel YONtem ...........ccoociiiiiiiiiiiiii 104
4.3, SONUCIAT ... e e e 108
4.3.1.Hiicre boyutlarinda de@isim ...................cocooiiiiiinii 108
4.3.2. Isil iletimde degiSim ...............ccccoeiriiiiiiiiiii 117
4.4. Degerlendirme ve Tartisma ..............cccoooiiiiiiini 117
4.4.1. Yonlendirme ile 1s1l iletim yoniinde hiicre boyutu diismesi ...................... 118
4.4.2. Hiicre boyutlarimin 1sil iletim yoniinde anizotropisi.................ccccoeoernnen. 119
4.4.3. Hiicre boyutundaki azalmanin 1s1l iletime etKisi.....................cccoriinnnnn. 120
4.4.4. Hiicre birlesmesinin etKileri.....................ccocciiiiiiiii 1 120
5. SONUC, TARTISMA VE ONERILER .........c.cococooiiioioioioieieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeens 122
5.1. Sonuc ve TartISMa ...........cccooeiiiiiiiiii e 122



5.2. Oneriler

............................................................................................................... 124
KAYNAKQGA ..ottt iieitititetistiatetstatentessesssnssnssnns 128
EKLER

EK-1 Birinci asama parametreler ve karakterizasyon sonuclari ................... 133

OZGECMIS

Xi



CIZELGELER DIiZiNi

Sayfa
Cizelge 1.1. Sert PU kopiigiin olusum OzelliKIeri ........ooceevveiiiiiiiiiiiiceccce 10
Cizelge 2.1. Baz1 Kuaternet amonyum tuzlarinin yapilari ve kisaltmalari..................... 34
Cizelge 2.2. PU/Kil nanokompozit olusturulmasinda kullanilabilecek killerin iy1
dagilim gosterebilmesi i¢in sahip olmasi gerekli 6zelliKIer.........ccccovvvviieiiiieeiiiieeiien, 35
Cizelge 2.3. Esan saflastirilmis kil tane boyut 6l¢tiim sonuglart.........cccccvevveieeninnnnns 38
Cizelge 2.4. Esan saflagtirilmig kil 6zelliKIeri .........ccooeiiiiiiiiiiiiiiic e 38
Cizelge 2.5. Calisma kapsaminda degerlendirilen ticari killerin degisim kapasite
o) (o110 R0 101 - PSR 39
Cizelge 2.6. Calisma kapsaminda degerlendirilen ticari killerin yogunluk 6l¢tim
10) 110161 2 DTV U PR OPRURTPPRRURN 39
Cizelge 2.7. Calisma kapsaminda degerlendirilen ticari killerin kimyasal analiz
702110163 F: ) o PSPPSR 39
Cizelge 2.8. Calisma kapsaminda degerlendirilen ticari killerin yiizey alani 6l¢iim
10) 110161 2 DTV RS PRTRTPURRPIN 39
Cizelge 2.9. Kil modifikasyonu 1.Asama parametreleri ...........cccoovevviniininnicinicinenn, 42
Cizelge 2.10. Eczacibasi Esan saflastirilmis kil x-1s1nlar1 floresans analizi................... 43
Cizelge 2.11. En uygun modifikasyon parametreleri .........ccoeveiiieniiinicienenc e 49
Cizelge 2.12. ikinci asama 6 Sigma deney faktOrleri.........oovveveveviiicrerereieecee e, 49
Cizelge 2.13. ikinci asama 6 Sigma deneyleri........cccocuevrirereriieereicreieereseee e 50
Cizelge 2.14. Belirlenen optimum deney kosullart ..........ccoooveiiiiiiiiiiiiiinicieieeees 53
Cizelge 2.15. Kullanilan ylizdelere gore sisteme verilen ¢ekirdeklenme ajan yiizey
ALANTATT oo 66
Cizelge 2.16. Estravis vd.larinin ¢alismasi ile doktora ¢aligmasi sonuglari
Kargtlagtirlmast ........oeieiiiie i 67
Cizelge 2.17. Cloisite 30B ve ENTAR461 o6zellikleri karsilagtirma tablosu ................. 68
Cizelge 3.1. Standart (Katkisiz) numune hiicre boyutlar1 ve aspekt orant ..................... 79
Cizelge 3.2. %2,5 PU katkili numune hiicre boyutlar1 ve aspekt orani.............cccccenes 80
Cizelge 3.3. %5 PU katkili numune hiicre boyutlar1 ve aspekt orant...........cccoovverennn. 86
Cizelge 3.4. %10 PU katkili numune hiicre boyutlar1 ve aspekt orant............cccocvevnennn. 89
Cizelge 3.5. %15 PU katkili numune hiicre boyutlar1 ve aspekt orani..........c.ccocveennneen. 92

xii



Cizelge 3.6. PU tozu katki miktarinin degisimi ile hiicre aspekt oraninda degisim....... 94

Cizelge 3.7. PU tozu katkisi ile kopiik yogunlugunda degisim.........ccccoecvvvvivieiiiiennnnnn, 96
Cizelge 4.1. Yonlenmeye bagli olarak hiicre boyutlari ve aspekt oraninda degigim.... 109
Cizelge 4.2. Yonlendirme numunelerinin hiicre boyut dagilimi ...........ccccoooeiviinnnn 116
Cizelge 4.3. Olciim konumuna gére 151l iletkenlik degisimi ve yiizdeleri.................... 120

Xiii



SEKILLER DiZiNi

Sayfa
Sekil 1.1. Niifus artis1 ve enerji tilketimindeki artis grafigi (http-1) ......cccoovvvieniiennnn 1
Sekil 1.2. Y1l bazinda kalan fosil yakit miktarlart (http-2).........cccooviiviiiiiicniniieee 1
Sekil 1.3. Bir ev icerisinde enerji tiiketiminin dagilimi (http-3) .....coovviiviiiiiiicieen 2
Sekil 1.4. Sert kopiik poliiiretanin kapali hiicre yapisinin SEM gorintiisii............cvennee. 3
Sekil 1.5. Laboratuvar 6lgekli sert PU kdpiik olusumu gosterimi.........ccoveeverveiiivennenn, 4
SekKil 1.6. PU KOPUK OlUSUM STIECT. ...cuvivieiiiiieiiieiisieeseese s 5
Sekil 1.7. Polimer-gaz ¢ozeltisinde homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme...................... 6
Sekil 1.8. Homojen hiicre ¢ekirdeklenmesi........cccovvviiiiiiiiiiniiiii i 7
Sekil 1.9. Tipik bir ¢ekirdeklenme prosesi sematik gOStErimi.......ccoovvvevvervrrieenieeiieennnn. 7
Sekil 1.10. Heterojen hiicre ¢ekirdeKIENmMEsi .........cueivieriieiiiiiiii e 9
Sekil 1.11. PU 1s1l iletim meKanizmalari ...........ccvveiivieiiiineiiiiee e ssines e 11
Sekil 1.12. Isima ile iletim meKanIZmasl............cccvuvreeiiiieeeiiiiieeeeeiiee s snee e ssire e e 12
Sekil 1.13. Kapali PU kopiik temsili Yap1Si.....cooverivieiiiiiiiriiiie e 12
Sekil 1.14. Hiicre boyutu ve 1s1l iletkenlik 1ligkisi........ccooovviiiiiiniiiiiis i 14
Sekil 1.15. Hiicre boyutu ve 1s1l iletkenlik iligkisi (Kabak¢t vd. 2015)......cccoeeiiennens 14
Sekil 2.1. Kil tetrahedral ve oktahedral tabaka yapist (http-7)......c.cccovvvvveieniiencnnne 21
Sekil 2.2. 2:1 Smektit tabakal1 yapist (Olad, 2011).....ccoooieriiiiiiie e 22
Sekil 2.3. 2:1 Smektit kil yapist (Bradley, 1945) ........cccooeriiiiiniiniiiiiecieee s 24
Sekil 2.4. Kil tabakalar1 arasi ve bazal mesafe .........ccccccoveviiiiiiie i 25

Sekil 2.5. Kilin tabakalar aras1 degisebilir iyonlarinin alkilamonyum iyonlari ile yer

degistirme prosesi ile modifiye edilmesi (Olad,2011).....ccccovciviiiiiiiiiiniiiie e, 26
Sekil 2.6. Organik onyumlarin kil galerileri arasinda farkli bigimlerde yerlesimi

(O =T 2 0 I TSRS 27
Sekil 2.7. Organokillerin hazirlama yontemi Ornek ¢alisma -1 (Yunfei Xi,2004) ........ 30
Sekil 2.8. Organokillerin hazirlanma ydntemi Ornek ¢alisma - 2(Vaia vd.,1994)......... 31
Sekil 2.9. Farkli modifikasyon ajanlarinin yapilar .........cccccceeviviiiiiiiiiininiee e 33
SeKil 2.10. Etil Srup YapIST ..ecocveeiiieiiiiiieiee e 33
SekKil 2.11. Metil Grup YaPIST .o.veveiuiiiiiiieiieieieieesie s 33
Sekil 2.12. Kuaterner amonyum yapist (Breakwell vd.,1995) ........ccccoiiiiiiiiiiiinns 34
Sekil 2.13. Cloisite 30B YaAPIST ...uvviiiiiiiiiiiiiiiiieiiie ettt 35

Xiv


file://///Users/oktayuysalinbilgisayari/Desktop/Oktay%20Doktora/Doktora%20çalışmalarım/Doktoram/Tez%20Son%20R6.docx%23_Toc15335691
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1. GIRIS

Diinyamizin niifusunun artis1 ve teknolojinin gelisimi ile baglantili olarak enerji
tilkketimi de artmaktadir. Son 50 yilda niifus neredeyse 3 kat artmistir. Enerji tiiketimi de
niifus artis1 ile orantili olarak artmaktadir (Sekil 1.1). Tiiketilen enerjinin biiyiik boliimii
fosil yakitlardan elde edilmektedir. Fosil yakit kullanim1 6nemli Ol¢lide dogaya zarar
vermektedir. Mevcut kullanilan enerji kaynaklari ise tikkenmektedir. British Petroleum
(BP)’nin 2016 y1l1 Diinya Enerjisi Istatistiksel Raporuna gére komiir’iin 114, dogal gaz’in
53, petrol’iin 50 yil sonra tiikkenecegi tahmin edilmektedir (Sekil 1.2).

Enerji Tiiketimi ve Niifus Degisimi
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Sekil 1.1. Niifus artisi ve enerji tiiketimindeki artis grafigi (http-1)

Komiir 114

Dogal Gaz

Yag

0 20 40 60 80 100 114

Source: BP Statistical Review of World Energy 2016 OurWorldinData.org/how-long-before-we-run-out-of-fossil-fuels/ » CC BY-SA

Sekil 1.2. Yil bazinda kalan fosil yakit miktarlari (http-2)



Siirdiiriilebilir gelecek igin enerji harcamasina yol agan etmenlerin belirlenip
bunlarla ilgili ¢oziimler gelistirilmesi ¢ok onemlidir. Sekil 1.3°de evlerimizde enerji
tikketimi yapan cihazlar ve bunlarin yillik tiiketimleri gériilmektedir. Buzdolaplari 24 saat
calisan bir cihaz olmasi nedeniyle en yiiksek enerji harcayan cihazlardan birisidir.
Yalnizca Tiirkiye’deki 20 milyon buzdolabi oldugu diisiiniildiigiinde yillik toplam enerji
sarfiyat1 Keban Barajinin bir y1llik iiretimine esdeger miktardadir. Buzdolaplarinda enerji

tiiketiminin azaltilmasi yoniinde ¢alismalar bu anlamda ¢ok 6nemlidir.
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Sekil 1.3. Bir ev icerisinde enerji titketiminin dagilimi (http-3)

Buzdolaplarinda enerji tikketimine yol agan en 6nemli etmen sogutma amagli olarak
buzdolabr kompresoriiniin ¢aligmasidir. Buna ek olarak, buzdolabinin 1s1l yalitkanligi da
bu anlamda enerji harcamasini belirleyen en temel unsurlardan birisidir. Buzdolaplarinda
1s1l yalitkanlik i¢in kullanilan ana unsur poliiiretan esasl kopiiklerdir. Politiretan (PU)
kopiik cok diisiik 1s1l iletkenligi ile buzdolaplarinin yalitkanlhigini saglamaktadir. Sert PU
kopiikler diger yalitkan malzemelere gore yiiksek 1s1l, ses ve elektriksel yalitkanlik vb.
birgok avantaja sahiptir. Isil yalitimda yaygin olarak kullanilan poliliretanlarin 1sil
iletkenligini daha da azaltarak fiziksel ve 1s1l 6zelliklerini gelistirmek i¢in gliniimiizde
Oonemli bir gayret ve ilgi vardir. Bu egilim buzdolabi {ireticilerinin de daha az enerji sarf

eden buzdolaplarinin gelistirilmesi ¢calismalarinda etkili olmaktadir.



1.1. Poliiiretan Kopiik Malzemesi
PU kopiikler temel 6zelliklerine gore iki ana grupta ele alinabilir: Esnek ve sert.

Buzdolaplarinda kullanilan PU kopiikler “Sert” politiretandir. Sert kopiik PU, kapali
hiicre yapisinda, esnek olmayan, kompakt ag yapili, cok 1yi 1s1l yalitim 6zelligi olan bir

malzemedir (Sekil 1.4).

Sekil 1.4. Sert képiik poliiiretanin kapal hiicre yapisinin SEM gériintiisii

PU kimyas1 temelde, izosiyanat grubunun (-NCO) aktif hidrojen iceren bilesikle
reaksiyonuna dayanir (Oertel, 1994). Sert PU kopiik, poliizosiyanat ve polioliin katalizor,
yilizey aktif madde ve sisirici ajan varliginda reaksiyonu sonucu olusur. Yiizey aktif
maddeler, kiigiilk ve homojen dagilimli hiicre olusumuna yardimci olur. Sisirici ajan
olarak geleneksel kloroflorokarbon (CFC) ve hidrokloroflorokarbon (HCFC) tiirlerinin
yerine giiniimiizde CO2 ve hidrokarbonlar (6rn; pentan) kullanilmaktadir. CFC ve HCFC
sisirici ajanlari, diinyada artan ODP (ozone depletion potential) ve GWP (global warming
potential) tehlikesi nedenleriyle Montreal Protokolii karartyla yasaklanmislardir
(Klempner ve Frisch, 1991), (Singh, 2002).

‘NCO +HO- ——» -NH-CO-O- (Oertel, 1994) (1.1.)



Sert koptik PUda genellikle izosiyanat olarak metilen difenildiizosiyanat (MDI)
kullanilir. izomerleri, 2,2'-MDI, 2,4'-MDI ve 4,4'-MDI’dir. Ancak sert PU kopiikte, 4,4'
izomeri kullamilmaktadir. izosiyanatlar, %NCO igerigi ve fonksiyonelligi yani her
molekiildeki NCO grubu miktari ile ayirt edilir. Hidroksil (OH-) sayilart (KOH/g) ile ayirt
edilirler. Hidroksil sayilar1 molekiil agiliklar1 ile ters orantilidir. Polieter ve
poliesterpolioller, sert PU kopiikte kullanilan poliol ¢esitleridir (Klempner ve Frisch,
1991), (Saunders ve Frisch, 1964). Kopiik olusumu kimyasal ya da fiziksel sisirme ile
olabilir. Kimyasal sisirme ajani1 olarak CO, ornek verilebilir. Izosiyanat ve suyun

reaksiyonu sonucunda CO- agi1ga ¢ikar (1.2).

0
Il y
1,0 + OHON wanwse (JUN —— ()N NH—C—011 2;-.- [“‘hmﬂul (1 2)

Diisiik buharlagsma noktasina sahip ¢ogunlukla sivi formdaki fiziksel sisirici ajanlar
(6rn. CFC, pentan), ekzotermik bir reaksiyon olan kdpiik olusumu esnasinda agiga ¢ikan
1s1 sonucunda gaz formunda buharlasirlar. Poliizosiyanat ve polioliin katalizdr, ylizey
aktif madde ve sisirici ajan varhiginda karistirilmasi ile reaksiyon gergeklesir.
Kopiiklesme basamaklari, poliol ve MDI karistirildiktan sonra kremalagma zamani,
jellesme zamani, tack free zamani ve kiirlesme olarak 6zetlenebilir (Klempner ve Frisch,

1991), (Saunders ve Frisch, 1964) (Sekil 1.5).
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Sekil 1.5. Laboratuvar élgekli sert PU képiik olusumu gosterimi



1.1.1. Sert kopiik poliiiretan olusum basamaklari

Sert PU kopiigiin olusumu dort basamaklidir: gaz ¢ézlinme, hiicre ¢ekirdeklenmesi,
hiicre biiyiimesi ve hiicre kararlilig1 basamag: (Sekil 1.6). Cekirdeklenme i¢in gereken
itici giic termodinamik kararsizliktir. Bu kararsizli§i saglayan da ani ¢oziniirliik
degisimidir. Doyurma basinci ve sicaklik faktorleri ¢oziiniirliik degisimine neden olurlar.
Coziiniirlik degisimi, reaksiyon enjeksiyonla dokiimde onemli bir parametre olarak
karsimiza ¢ikar. Ciinkii reaksiyon enjeksiyonla dokiimde, karistirma kafasinda carpisan
poliol ve izosiyanat karisimi kaliba enjekte edildiginde yiiksek basingtan atmosferik
basinca geg¢mekte ve bu c¢ekirdeklenme mekanizmasim tetiklemektedir. Gazlarin
¢Ozilinlirliigiiniin en cok basingtan etkilendigi diisiiniiliirse sisirici gazin davranist

cekirdeklenmeyi, hiicrelerin biiyiikliigiinii ve dagilimini etkilemektedir.

Hizli basing

diigisii
Komple difiizyon V€ SG l

Hiicre cekirdeklenmesi,
Hiicre bilylimesive Stabilizasyonu

Sekil 1.6. PU kopiik olusum stireci

Bu dort basamak asagida agiklanmistir:

1.1.1.1.  Gaz ¢oziinme basamag

Kopiik olusumunun ilk adimidir; gaz/polimer ¢dzeltisi olusur. Bu basamakta iki
faktor goz oniine alinmalidir; polimeri doyurmak i¢in gereken gaz miktari ve bunun i¢in
gegen siire. Polimeri doyurmak i¢in gereken gaz miktari, gazin ¢oziintirligi ile
aciklanabilir. Gaz/polimer ¢ozeltisindeki gaz konsantrasyonu hiicre olusumuna biiytlik
Ol¢iide etki etmektedir (Klempner ve Frisch, 1991). Yiiksek kaliteli kopiik eldesi igin

homojen polimer/gaz karisimi gerekmektedir. Bu da sistem basinci ve polimere gaz



diflizyonu ile yonetilir. Homojen bir karigim saglanamazsa, kopiikte homojen olmayan
hiicre yapisi ve diisiik hiicre yogunlugu gozlenir. Sistem basinci ile beraber, polimere gaz
difiizyonu hiicre olusumunu etkileyen etmenlerdir. Sistem basinci, ¢oziiniirliik

basincindan mutlaka biiyiik olmalidir.
1.1.1.2.  Hiicre ¢ekirdeklenmesi basamag

Cekirdek olusumu sert polimerik kopiigiin kapali hiicre yapisini saglayan asamadir.
Polimerin sisirici gaz ile doyurulmasindan sonra sistemi asir1 doygun (gaz
¢Oziiniirliigiiniin azalmasi) hale getiren durumlar; sicakligin artmasi (Kumar ve Suh,
1990) ya da basincin diismesidir (Baldwin ve ark, 1994). Asir1 doygun sistemdeki
termodinamik kararsizli§i dengelenmek i¢in ¢ekirdekg¢iklerin olusumu baslar; sistem
diisilk enerjili kararli yapiya gecer. Klasik c¢ekirdeklenme teorilerinde hiicre
cekirdeklenmesi iki tiir olarak siniflandirilir: homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme (Lee
ve Ramesh, 2004). Klasik cekirdeklenme teorisinde, kritik yaricapi gecen biiyiir;
gecemeyen kaybolur. Higbir safsizlik bulunmayan sistemdeki ¢ekirdeklenme homojen
¢ekirdeklenmedir. Safsizlik yiizeylerini kullanarak olusan g¢ekirdeklenme ise heterojen
cekirdeklenmedir (Sekil 1.7).

Cekirdeklenme
ajanlar1 / Safsizliklar

Homojen olarak i

¢ekirdeklenmis baloncuk .
Heterojen olarak

¢ekirdeklenmis baloncuk

Sekil 1.7. Polimer-gaz ¢ozeltisinde homojen ve heterojen ¢ekirdeklenme

Polimer Gaz ¢6zeltisi

Homojen ¢ekirdeklenme

Homojen ¢ekirdeklenme, ikinci bir fazin ana faz iginde olusumunu ifade eder.
Homojen ¢ekirdeklenme, yeterli sayida ¢ézlinmiis gaz molekiilii kritik yarigap: gececek
yarigapta bir y1gin olusturduktan sonra olusur. Bu durum Sekil 1.8’de gdsterilmektedir

(Lee ve Ramesh, 2004).
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Sekil 1.8. Homojen hiicre ¢ekirdeklenmesi
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Sekil 1.9. Tipik bir cekirdeklenme prosesi sematik gosterimi
Polimer Ty sicakliginda, belli bir basing altinda (Po) gaz ile doyurulduktan sonra,
basinci Po’dan Ps’ye diisiirtildiigiinde igerisinde ikinci bir faz olusumu gozlenir (Sekil
1.9). Cok kiigiik hiicre olusumu termodinamik kararsizligin bir sonucudur. Hiicreler
olustugunda polimer hacminde yeni yiizeyler olustururlar. Embriyolarin genel formu
kiiresel oldugu icin matematik ifadeleri termodinamik yasalarla ifade etmek kolaylasir.

Homojen ¢ekirdeklenme i¢in Gibbs serbest enerjisini su sekilde ifade edebiliriz:

AG=-— %m‘?’AP + 4nr?o (1.3)
Bu formiilde,
r= hiicre yari¢api, AP=basing diisiisii, 0 =polimerin yiizey gerilimi

AG maksimum degerini, kritik yarigapta, r*, alir. Yarigapa gore bu denklemin

tiirevi alinirsa ve sifira esitlenirse kritik yaricap su sekilde ifade edilir:



r==— (1.4)

Kritik ¢ekirdegin homojen ¢ekirdeklenmesi i¢in gereken aktivasyon serbest enerjisi

su sekilde ifade edilir:

16mo3
AG*homo=
3AP2

(15)

Burada o=polimerin yiizey gerilimi, ve AP=Psa-Ps asir1 doyma basincidir. Psat gazin
doyma basinct ve Ps gevre basincidir ki bu basingta ¢ekirdeklenme gozlenir. Genellikle

Ps atmosferik basinca esittir.

Cekirdeklenme hizi klasik ¢ekirdeklenme teorisinden yola ¢ikilarak ifade edilebilir.

Colton ve Suh (1987)’a gore gaz-polimer sistemindeki homojen ¢ekirdeklenmede:

Nhomc): fO CO exp(%) (16)

fo= kritik ¢ekirdek olusturmak i¢in gaz molekiillerin birlesme hiz1 frekans faktorii

Co=gaz molekiilii konsantrasyonu

(1.5) ve (1.6) Esitliklere bakildiginda asir1 doygunluk derecesi arttiginda kritik
yarigap ve kritik serbest enerji azalmaktadir. Bunlardan yola ¢ikarak su 6nemli sonuglara
varabiliriz:

o Fiziksel olarak bakarsak polimerde daha ¢ok gaz bulunmasi hiicre olusumunu
kolaylastirmaktadir.
o Benzer sekilde, basing diisiis orani (hiz1) arttikca hiicre g¢ekirdeklenme hizi

artmaktadir.
Heterojen ¢ekirdeklenme

Katki1 igeren polimer sistemlerinde goriilen ¢ekirdeklenme tiirtidiir. Yiizeyde hiicre
olusumunun temel faydasi c¢ekirdeklenme icin katalizér gorevi gormesidir. Kiigiik
pargaciklarin ya da oyuklarin sistemde bulunmasi hiicre olusumu i¢in gereken aktivasyon

enerjisini diisiirmeye yarar (Sekil 1.10.) (Lee ve Ramesh, 2004).
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Sekil 1.10. Heterojen hiicre ¢ekirdeklenmesi

Heterojen c¢ekirdeklenmenin termodinamigi ve matematiksel ifadesi i¢in

heterojenlik faktoriinii homojen ¢ekirdeklenme denklemine dahil etmislerdir:

AG*hetero= AG*homOf(G) (17)

£(0) = (2+Cos(9)il—Cose)2 (1.8)
__16mo?

AG*hetero= mf(e) (1.9

O=temas agis1, f(O)=heterojenlik faktorii, c=polimer-gaz hiicre arayiizey gerilimi

Widya ve Macosko (2005) c¢alismalarinda nanokilin potansiyel olarak
cekirdeklenme ajani olarak hizmet edebilecegini ve daha kiigiik kabarciklarin olusumunu
saglayabilecegini ifade etmislerdir. Kang vd. (2009) PU matris igerisinde iyi dagitilmis
nanotaneciklerin ¢ekirdeklenme igin kritik aktivasyon enerjisini diisiirerek bol miktarda
kabarcik ¢ekirdeklenmesine yol agabilecegini olusturabilecegini belirtmislerdir. Patro
vd. (2008) kilin kiirlenmis kopiikk malzemede dar hiicre boyut dagilimina ve hiicre
boyutlarinda kiigiilmeye gaz kabarciklarinin ¢ekirdeklenmesini saglayarak yol agtigini

gostermislerdir.



1.1.1.3.  Hiicre biiyiimesi basamagi

Hiicre ¢ekirdeklenmesi basamagindan sonra, hiicrenin igindeki ve disindaki basing
degisiminden dolay1r hiicre biiylimeye baglar. Hiicre olusumunun ardindan sivi faz
igerisindeki gaz, hiicre igerisine diflizyonla girer. Polimerin viskozitesi, gaz
konsantrasyonu, kopiirme sicakligi, cekirdeklenme ajani miktar1 ve dogas1 kopiik biiylime
modelini kontrol ederler (Lee ve Ramesh, 2004). Laplace esitligine (Esitlik 1.10) gére
kiiciik hiicre icerisindeki gaz basinci, biiyiik hiicre icerisindeki gaz basincindan daha
fazladir. Gaz, yiiksek basing alanindan diisiik basing alanina difiize olacaktir. Bu nedenle

gaz kii¢iik hiicrelerden biiylik hiicrelere dogru akar.

ap=6(=+-) (1.10)

r2

1.1.1.4.  Hiicre kararliligi basamag

Hiicre duvarlarinin strese maruz kaldiginda zarar gérmemesi ve ylikseldiginde yer
cekimine karst konumunu korumasi i¢in hiicre kararliligt énemlidir. Bunun i¢in de
yogunlugunun diisiik olmamasi veya capraz bag yapist fazla olmasi gerekmektedir.
Sicaklik kopiik kararliligini etkileyen onemli faktorlerdendir. Sicakliktaki artis hem
viskoziteyi hem de ylizey gerilimini diigiiriir; boylece strese dayanamayacak kadar ince
hiicre duvarlarina sebep olur. Agiklanan hiicre olusum basamaklarinin genel bir

degerlendirmesi Cizelge 1.1.’de sunulmustur.

Cizelge 1.1. Sert PU kopiigiin olusum ézellikleri

incelenen Ozellik Aciklama

Malzeme Sert PU kopiik

Olusum mekanizmasi Hiicre ¢ekirdeklenmesi

Hiicre ¢ekirdeklenmesi nedeni Kimyasal reaksiyon sonucu olusan gaz ile gelen

termodinamik kararsizlik

Hiicre biiylimesi Difiizyon kontroliinde
Hiicre yapisi Kapal1 hiicre
Hiicre agiklig1 Hiicre bilylimesi kinetiginden, katalizorlerden, ylizey aktif

malzemelerden ve gevreleyen kosullardan etkilenir
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1.2. PU Kopiiklerde Isil letim

PU kopiiklerde 1s11 iletkenlik i¢ mekanizma ile ger¢ceklesmektedir: Kapali hiicreler
igerisindeki gaz tarafindan iletim, kati polimer matris iizerinden iletim ve hiicre
duvarlarindan olusan 1s1ma ile iletim (Widya ve Macosko, 2005). Bu 1s1 aktarim bi¢imleri

Esitlik 1.11 ile gosterilmistir:

)\«toplam = Xgaz+7\-kat1+)\41$1n1m (111)

Hiicrenin i¢indeki gaz 1s1l iletkenlik iizerinde giiclii etkiye sahiptir. Kat1 polimer
matris iizerinden 1s1l iletim, hiicrenin kat1 kism1 toplam hacmin ancak %3 ile %6’ s
olusturdugundan goreceli olarak daha az 6nemlidir. Gaza bagli 1s1l iletkenlikten sonra en
onemli etkiye sahip faktor isinima dayali 1s1 iletimidir. Isinima dayalr 1s1l iletimin toplam
1s1l iletimin % 25’1 oldugu ifade edilmektedir (Torpey, 1987). Is1 iletim bigimleri Sekil

1.11°de sematik olarak gdsterilmistir.

Isinim ile
iletim

Sert PU matris
tizerinden iletim

Sekil 1.11. PU isil iletim mekanizmalar

Istma disindaki terimler direk olarak kullanilan kopiiklestirici ajana ve PUin
kendisine baglidir. Bu nedenle bunlarda degisim ancak farkli malzemeler (PU disinda ve
kopiiklestirici ajan olarak farkli gazlar) kullanmak ile miimkiindiir. Istma ise PUin olusum
yapisina dayalidir. Bu nedenle olusum mekanizmalarinda yapilabilecek degisikliklerle
degistirilebilmesi miimkiindiir. Isima kaynakli 1s1l iletim toplam 1s1l iletimin % 25’ini

temsil etmektedir. Istma kaynakli 1s1] iletimin azaltilabilmesi i¢in ncelikle bu 6zelligi

11



etkileyen yapisal unsurlarin incelenmesi gereklidir. Glicksmann (1994) kopiik

yapilarinda 1s1ma kaynakli 1s1l iletimi Esitlik 1.12 ile ifade etmistir.
A, = 4(i)aT3d (1.12)

Esitlikte €, hiicre duvari1 emisivitesini, g, Stefan Boltzman katsayisini, T, sicakligi
ve d, hiicre boyutunu gostermektedir. &, bir malzemenin yiizeyinden yayilan enerjinin
siyah gdvde olarak da bilinen miikemmel bir yayicidan yayilan enerjiye orani olarak
tanimlanir. &, 0 (miilkemmel yansitic1) ve 1 (miikkemmel yayici) arasinda boyutsuz bir
sayidir (http-4). Bir yiizeyin emisivitesi yalnizca malzemeye dayali degil ayn1 zamanda
yiizeyin dogasma da baghidir. Ornegin, temiz ve parlak bir metal yiizeyin emisivitesi
diistik iken, kaba ve oksitlenmis bir metal yiizey yiiksek emisiviteye sahiptir. Emisivite
ylizeyin sicakligina, dalga boyuna ve agiya da baglidir. Kapali hiicrelerin i¢indeki gaz
seffaf olarak sayildigindan, hiicre duvari ve kolonlar1 emisiviteyi saglamaktadir.
Kopiiklerde 1s1ma kaynakli iletimi Sekil 1.12°de gosterildigi gibi kiiclik farkl dl¢tilerde
yiizeylerin 1s1ma enerjisini emip, yansitmasi ile agiklayabiliriz. Kapali PU i¢in hiicre

yapist Sekil 1.13.”de gosterilmistir.

A
N\

Sekil 1.12. Isima ile iletim mekanizmasi

(a) Gorece biiyiik hiicreler (b) Gorece kiigiik hiicreler
Sekil 1.13. Kapali PU képiik temsili yapisi
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Esitlik 1.12°den de goriilebilecegi gibi A, hiicre boyutu (d) ile dogrudan orantilidir.
Hiicre boyutu diistiik¢e 151ma kaynakli 1s1l iletim de azalmaktadir. Biedermann vd. (2001)
caligmalarinda hiicre boyutunun azaltilmasi ile 151ma kaynakli 1s1l iletimin de azaldigini

gostermistir.

1.3.  Poliiiretanda Mekanik Ozellikler

Sert PU kopiikler yiiksek miktarda birbirine ¢arpraz baglanmis kapali hiicreli diisiik
yogunluklu termoset malzemelerdir. Mekanik 6zellikler yogunluk, hiicre yapisi ve liretim
prosesine dayalidir. Mekanik 6zellikler icerisinde basma mukavemeti 6nemli bir yer
tutar. Disaridan uygulanan gerilim hiicre yapisini deforme eder ve belirli bir noktadan
sonra hiicreleri yikar. Basma mukavemeti ile kapali hiicreli kopiiklerin boyutsal
kararlilig1 arasinda onemli bir baglanti vardir. Sicaklik degistiginde, i¢ basing hiicre
icindeki gazlarin genlesmesi veya biiziismesi ile degisir bu atmosferik basinca gore bir
basing farkina yol agar. Kopiigiin boyutsal olarak bu kosullar altinda kararli olabilmesi
igin basma mukavemeti bu basing farkindan yiiksek olmalidir. Ornegin kopiik
sogudugunda gazlar yogunlasinca 1 barlik bir maksimum basing farki olusur. Bu nedenle,
kapali hiicreli yapilar i¢in minimum 0,1 MPa (100 kPa) basma mukavemeti tavsiye edilir
(Oertel, 1994). Calismalarimda 1s1l iletkenlik yaninda siirekli olarak basma mukavemeti

de incelenmistir. Argelik A.S. tarafindan verilen minimum 120 kPa degerinin altina

inilmemeye ¢alisiimistir.
1.4.  Poliiiretanda Yapi-Ozellik iliskileri

PU temel yapisi kapali hiicrelerden olusmaktadir. Kapali hiicrelerin i¢erisindeki gaz
ozellikle 1s1l iletkenlik 6zelligini etkilemektedir. Bunun yaninda hiicre yapist da hem
mekanik hem de 1s1l 6zellikleri etkilemektedir. Widya ve Macosko (2005) ¢alismalarinda
hiicre boyutu ile 1si1l iletkenlik iliskisini Sekil 1.14°deki gibi gostermislerdir. Sekil
1.14°den gortilebilecegi gibi hiicre boyutu diistiikce 1s1l iletkenlik de azalmaktadir.

13
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Sekil 1.14. Hiicre boyutu ve isul iletkenlik iliskisi

Kabak¢1 vd. (2017) calismalarinda hiicre boyutu 1sil iletkenlik iliskisini

incelemistir. Calisma sonuglar1 Sekil 1.15’de gosterilmistir. Bu calismada da genel olarak

hiicre boyutu ile 1s1l iletkenligin iliskisi diger literatiirde goriildigii gibi boyut arttikca

iletkenligin arttig1 bicimde gerceklesmistir.
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Sekil 1.15. Hiicre boyutu ve isil zletkenlzk iliskisi (Kabakgi vd. 2015)
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1.5.  Poliiiretan Hiicre Yapisi ile ilgili Literatiir

Nano ilavelerle hiicre boyutlarinin azaltilarak PU’da 1s1l iletkenligin diisiiriilmesi
konusunda birgok ¢alisma goriilmektedir. Boinowitz vd. (2006) patentlerinde mikron alt1
kalsiyum karbonat katkisinin bir dagitici ile birlikte uygulandiginda % 0,05 ve 0,1
oranlarinda dahi hiicre boyutunu O6nemli Ol¢lide diislirdliglinli  gostermistir.
Calismalarinda tabakali yapilarin katkilandiginda viskoziteyi 6nemli dlclide arttirdigin
ifade etmislerdir. Kang vd. (2009) makalelerinde sert PU igerisine modifiye kil (Cloisite
30B) ve Aecrosil 200 kat1 katkilarint ve TEMS (Tetrametilsilan) sivi katkisinin hiicre
boyutu ve 1s11, mekanik 6zellikler lizerinde etkilerini incelemistir. Elde ettikleri sonuglara
gore hiicre boyutunun diisiiriilmesinde en etkili olan katkinin stivi TEMS katkis1 oldugunu
belirlemislerdir. Bu bulgunun nedeni olarak da nano kil ve diger kat1 katkilarin ortam
viskozitesini ¢ok yiikseltmesi ve artan ylizey enerjisi nedeniyle ¢ekirdeklenmenin
giiclestigidir. Widya ve Macosko (2005) caligmalarinda sert PU icerisinde nano kil katkis1
ile PU ozelliklerinde degisimi incelemistir. Nano kil katkilamasi ile hiicre boyutunun
kiigiildiiglinii gozlemlemis ve buna bagli olarak da gaz difiizyonunun azaldigini
belirlemislerdir. Kim vd. (2007) sert PU kopiiklerde organokil (nanokil) katkisiyla
cevreci gazlar kullanilarak 1s1l iletim oOzelliklerinde degisimi incelemislerdir.
Caligsmalarinda sonug olarak 1sil iletkenligin kopiiklestirici ajanin 1s1l iletimine, organokil
katkisina ve bunun yaninda proses kosullarina bagli oldugunu degerlendirmislerdir.
Literatiirdeki ¢aligmalarda hiicre boyutlarinin diisiiriilmesi i¢in katki olarak kullanilan
malzemeler arasinda pudra, silika ve nano kil goriilmektedir. Bunlarin i¢erisinden nano
kil literatiirde daha agirlikli olarak kullanilmistir. Ancak, bu malzemelerin direk polimer
matris i¢ine katilabilmeleri kolay degildir. Siklikla polimer matris i¢ine uyumlu hale
getirilebilmesi i¢in yiizeylerinin modifiye edilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir (Mittal,
2009). Bu yiizey modifikasyonlar1 kil tabakalarinin yiizey enerjisinde azalmaya yol agar
ve polimer ile uyumlu hale gelmesini saglar (Olad, 2011). Kil modifikasyon siirecinin
maliyeti yiiksektir. Modifikasyonla ulasilabilen hidrofobiklik seviyesi de oldukca
kisithidir. Hidrofobiklik seviyesi temas agis1 ile genel olarak ifade edilmektedir. Bir
malzemenin hidrofobik olarak adlandirilabilmesi i¢in su ile temas acisinin 90° ve lizeri
olmasi gereklidir. Ticari olarak bulunabilen modifiye killerin hidrofobiklik seviyesi ise

nadiren 90° ve iizerine ulasabilmektedir.
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Mathis ve Chandler (2000) calismalarinda PU koplik malzemede pozisyon ve
yonlenmeye bagli olarak 1sil iletkenligin degisimini incelemislerdir. Calismalarinda
enjeksiyon yontemi ile iiretilen PU kopiiklerin kopiik yilikselme yoniine dik ve paralel
olarak farkli konumlarda 1s1l iletkenlik 6l¢timleri yapilmistir. Bulduklar1 sonuglar paralel
yonde 1s1l iletkenligin dikey yone gore daha fazla oldugu; kalibin {istiine dogru kopiik
yogunlugu Ve 1s1l iletimin diistligli ve anizotropinin azaldig1 yoniinde olmustur. Michelle
vd. (2005) PU kopiiklerin yogunluk ve mekanik 6zelliklerinin hiicre boyutu, kenar
uzunlugu, duvar kalinligi, kenar kalinligi ve anizotropi gibi hiicre morfolojisi
parametrelerinden etkilendigini ifade etmistir. Huber ve Gibson (1988) c¢alismalarinda
polimer kopiiklerin hiicrelerinin genel olarak yiikselme yoniinde uzadigini ve yiikselme
yoniine dik yonde ise eskenar oldugunu ve eksenel simetrik bir yapida oldugunu
belirtmislerdir. Kopiik hiicre yapisinin diizensiz olarak yonlenme sergilemesi anizotropik
kopiiklerin olusumuna yol agmaktadir. Kopiiklerin anizotropik olmasi 1s1l iletkenlik gibi

yapisal ozellikleri de etkilemektedir.

Akkoyun ve Suvaci (2016) ¢alismalarinda TiO2, ZnO ve Fe3Os malzemelerinin PU
icine katkilanmasiin reolojik Ozelliklere ve mikroyapiya etkilerini calismislardir.
Calismalarinda, hiicre boyutlarinin diisiirilebilmesi i¢in sisteme katilmast gerekli
minimum bir kritik yiizey alan1 oldugunu ifade etmislerdir. Bu deger ¢aligmalarinda 30
m? olarak ifade edilmistir. Belirtilen degerin iizerinde katkilama yapildiginda hiicre boyut
dagiliminin genisledigi ve hiicre birlesmesinin arttig1 ifade edilmistir. Akkoyun ve Suvaci
calismalarinda katkilarin aspekt oranlarinin artmasi ile perkolasyon threshold degerinin
de azaldigini gozlemlemislerdir. Aspekt orani arttikga katki tipinden bagimsiz olarak

hiicre boyutunun da diistiigii caligmalarinda gosterilmistir.
1.6. Tiirkiye Kil Madeni Degerlendirmesi

Tirkiye bentonit olarak bilinen kil yataklarinda diinyada onemli iilkelerden
birisidir. Ulkemiz 281 milyon ton bentonit ile diinya rezervinin % 15’ine sahiptir (http-
5). Ancak iilkemizden yapilan ihracata baktigimizda MTA nin 2017 verilerine gore (http-
6) ihra¢ edilen bentonit miktar1 592333 ton ve ortalama degeri 0,11 USD/kg olarak
gerceklesmistir. Ulkemizin kg basina ortalama 1-2 USD olan ihracat rakami zaten diisiik
iken, bentonit kilinin ihracat1 daha da diisiik bedellere yapilmaktadir. Oysa nano kil satig

fiyatlar1 2-20 USD/kg’lara ¢ikabilmektedir. Ulkemizin kaynaklarini katma degeri yiiksek
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tirtinlere dontistirmek bu anlamda tilkemizin stratejik hedefleri i¢in de biiylik 6nem

tasimaktadir.

1.7.  Poliiiretan Geri Déniisiimii ve Bunun Siirdiiriilebilirlik Acisindan Onemi

PU kd&piik malzemesinin diinyada kullaniminin artmasi ile ¢ok biiylik miktarlarda
atik malzemenin de atik olarak degerlendirilmesi ihtiyaci ortaya ¢ikmustir. Ortalama bir
buzdolab1 6,36 kg PU icermektedir (Wenging vd. 2012). Ulkemizde 2017 yilinda iiretilen
buzdolabi sayisi 8,5 milyonun tizerindedir (http-9). Yaklasik bu miktarda buzdolabinin
hurda oldugunu diisiiniirsek bir yillik olusan PU atig1 yaklasik 55000 tonu bulmaktadir.
PU’larin yogunlugunun 30 kg/m® oldugu diisiiniiliirse iilkemizdeki PU atigmmn
kaplayacag1 hacim 1,8 milyon m? olmaktadir. Atigin 1 metre yiikseklikte diizenlendigini
diisiinsek her y1l 5 tane Eskisehir’deki 400000 m? alan iizerine kurulu Sazova parki kadar
alani kaplayacak PU atig tiretiliyor demektir. PU atiklarinin bertaraf edilmesinde 3 temel
yontem kullanilmaktadir:

1. Topraga gdmiilmesi
2. Yakilmast

3. Geri kazanim

PUnun yogunlugunun ¢ok diisiik olmasi nedeniyle topraga gomiilmesi
stirdiiriilebilir bir yaklasim degildir. Ayrica, PU dogal kosullarda bozunmasi ¢ok gii¢
oldugundan Hollanda, Isve¢, Danimarka, Isvigre gibi Avrupa iilkelerinde topraga
gomiilmesi de yasaklanmistir. Bu yasaklarin diger Avrupa lilkelerinde de yayginlasmasi
beklenmektedir. Bu nedenle bu yontem etkili bir yontem degildir.

Yakilmasi 1s1 geri kazanimi igin bir yontem gibi goriilmektedir. 1 kg PU’nun
yanmasi ile elde edilen kalorifik deger hemen hemen komiir ile ayni derecededir. Bu
sekilde yakarak atigin % 99’u ortadan kaldirilabilir. Ancak eger yanma tam olmazsa
zehirleyici gazlar ¢ikabilmekte ve bu da atmosferi kirletmektedir. Bu nedenle bu yontem
de zaman igerisinde kullanilmaktan vazgecilmistir.

Cevremizi koruma yoniinde biling gelistikce siirdiiriilebilir bir gelecek i¢in insanlar
kaynaklarimizin en etkin sekilde kullanilmasina daha da fazla 6nem vermektedir. Bu
nedenle geri doniisim yaklagimlart daha yogun bicimde ele alinmaktadir. PU geri

doniistimii iki yolla yapilabilmektedir: Fiziksel ve Kimyasal.
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Fiziksel geri doniisim: Bu yontemde yapilan PU atiklarimin yalnizca fiziksel

formunun degistirilmesidir. PU kopiiklerin 6giitiilmesi ile formunun degistirilip mevcut
iirtinlerde kullanilmasi bu yolla miimkiin olabilmektedir. Ancak bu yontem de oldukca

yavas ve verimsiz bir yontemdir.

Kimyasal geri doniisim: PU’nun polimerizasyonu geri doniisiimliidiir. Uygun

kosullar, 1s1, basing ve katalizor gibi saglandiginda PU baslangic malzemelerine
doniisebilmektedir (Wenging vd. 2012). Ancak kimyasal geri doniistimiin yiiksek sicaklik
ve basing gerektirmesi, biliylik miktarlarda {iretim igin is glivenliginin saglanmasinda
giicliikler, doniistiiriilmesi ardindan ilave saflagtirma islemi gerektirmesi ve doniisiimii
esnasinda ortaya ¢ikan yan iiriinlerin kontroliindeki gii¢liikkler nedeniyle dezavantajlar

bulunmaktadir. PU atigin geri doniisiimii i¢in uygun yontemler halen arastirilmaktadir.
1.8. Cahsmanmin Amaclari

Yukaridaki bilgiler 1s1ginda bu ¢alismanin amaglart bilimsel ve teknolojik olarak

iki gruba ayrilmaktadir.

a) Bilimsel Amaglar
v’ Kil ylizey modifikasyonunun kil yiizey ozelliklerine ve yapisina bagl
degisimi hakkinda temel anlayis gelistirilmesi,
v Modifiye edilmis killerin katkilanmasinin PU mikroyap1 gelisimi tizerine
etkisini anlamak,
v" PU kopiiklerde mikroyapi-ozellik iliskisi konusunda anlay1s gelistirmek,
v Ogiitiilmiis geri doniisiim PU tozlarinin katkilanmasimin PU mikroyap1 ve
Ozelliklere etkisini anlamak,
v' PU fretimi siirecinde yonlendirme yapilmasimin PU mikroyapt ve
ozelliklere etkisini anlamaktir.
b) Teknolojik amaglar
v" Nano kil kullanimiyla 1s1l iletkenligi diisiik PU {iretimi,
v’ Cevreci ve sirdiiriilebilir bir teknoloji olarak attk PU’larin toz haline
getirilip PU tretimi i¢inde kullanimiyla 1s1l iletkenligi diisiik ve basma

mukavemeti yeterli PU tiretimidir.
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1.9. Tezin Yapisi

Yukarida belirtilen amaglar1 gergeklestirmek igin yapilan c¢alismalar tezde

asagidaki sirayla sunulmustur:

Tezin Birinci Boliimiinde, c¢alismanin yapilmast ardindaki temel nedenler
anlatilmis, ardindan ¢alismaya temel olacak bilgiler sunulmustur.

Tezin Ikinci Béliimiinde, Yiizey modifikasyonunun killerde hidrofobiklige ve
tabakalar aras1 mesafeye etkisi, bu 6zelliklerin PU matrisinde eksfoliasyona ve reolojik
ozelliklere etkisi ve buna bagh olarak PU’da 1s1l ve mekanik 6zelliklerde degisimler
sunulmaktadir

Tezin Ucgiincii Boliimde, Atiktan geri déniistiiriilmiis PU tozunun yiizey
Ozelliklerinin heterojen ¢ekirdeklenmeye etkileri ve bunun PU matrisinde reolojik
ozelliklere etkisi ve buna bagli olarak PU’da 1s1l ve mekanik 6zelliklerde degisimler yer
almaktadir.

Tezin Doérdiincti Boliimde, PU hiicrelerinin biiyiime kosullarinin mikroyapi ve
buradan da 1s1l iletkenlige etkilerinin belirlenmesine yonelik calismalara yer verilmistir.

Tezin Besinci ve son boliimde, yukaridaki 3 boliimde elde edilen sonuglarin
birbiriyle karsilastirilmasi ile genel bir degerlendirme sunulmaktadir. Bu bdliimde ayrica

gelecekte bu alanda yapilabilecek ¢aligmalara yonelik oneriler yer almaktadir.
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2. YUZEYI MODIFIiYE EDILMIS KiL KATKILANARAK POLIURETAN
ISIL VE MEKANIK OZELLIKLERININ INCELENMESI

2.1. Giris

Polimerik malzemelerin pudra, kalsiyum karbonat, fiber vb. katkilar kullanilarak
ozelliklerinin gelistirilebildigi bilinmektedir (Mittal, 2009). Katki kullanilarak elde edilen
tirtinler genel olarak polimer kompozitler olarak adlandirilmaktadir. Katkilar ile malzeme
ozelliklerinin gelistirilebilmesi i¢in ¢ogunlukla yiiksek miktarlarda katkilama yapilmasi
gerekmektedir. Bu durumda nihai kompozitin yapisini agirlastirmaktadir (Mittal, 2009).
Polimer oOzelliklerini daha da gelistirmek yoOniinde artan talepler farkli arayislar
dogurmustur ki polimer nanokompozitler bu arayislardan dogmustur. Polimer
nanokompozitlerde katki malzemesinin en az bir boyutu 100 nm ve altindadir. Nano
taneler polimer Ozelliklerini oldukc¢a diisiik seviyelerde kullanimla dahi 6nemli Slgiide

etkileyebilmektedir.

Polimer nanokompozitler iginde tabakali silikat katkili yapilar 6nemli yer
tutmaktadir (Mittal, 2009). Tabakal1 silikat yapilar kolay bulunabilir ve ucuz olmalar
nedeniyle de kullanima ¢ok uygun malzemelerdir. Ancak bu malzemelerin direkt polimer
matris icine katilabilmeleri kolay degildir ve polimer matris igine uyumlu hale
getirilebilmesi i¢in siklikla ylizeylerinin modifiye edilmesine ihtiya¢ duyulmaktadir
(Mittal, 2009).

Tabakali silikat yapilarinin bir bagka ismi de “nano kil”’dir (Patel vd., 2006). Bu
yapilara nano kil denmesinin nedeni yapinin tane boyutunun nano boyutlarda olmasi
degil, katki olarak kullanildig1 ortamlarda nano kalinlikta tabakalarina ayrilarak islev
gorebilmesidir. Widya ve Macosko (2005) calismalarinda sert PU igerisinde nano kil
katkis1 ile PU ozelliklerinde degisimi incelemistir. Nano kil katkilamasi ile hiicre
boyutunun kiiciildiigiinii gozlemlemis ve buna bagl olarak da gaz diflizyonunun
azaldigint belirlemislerdir. Polimer kil nanokompozitlerinin hazirlanmasi i¢in kil
tabakalarinin polimer matris i¢inde dogrudan fiziksel olarak karistirilmasi yeterli
olamamaktadir (Olad, 2011). Karisimin yapilamamasinin temel nedeni kil tabakalarinin
hidrofilik yapisinin hidrofobik polimerlerle uyumlu olmamasi ve tabakalarin aglomere
halinde bulunmasidir. Bu nedenle kil tabakalarinin yiizeyleri modifiye edilerek yiizey

polaritelerinin polimer polaritesi ile uyumlu hale getirilmesi gereklidir (Olad, 2011).



2.2. Malzemeler ve Deneysel Yontem
2.2.1. Kil yapis1 ve ozellikleri

Killer tabakali yapiya sahip olan ve tabaka yapisi silisyum atomunun dort oksijen
ile gevrili oldugu tetrahedral tabakalar ve aliiminyum ve magnezyum gibi metallerin sekiz

oksijen atomu ile ¢evrili oldugu oktahedral tabakalardan olusan yapilardir.

O Oksijen @  Silikon

. Oksijen xsgﬂﬁiﬁ'nm veya Oktahedral tabaka

Sekil 2.1. Kil tetrahedral ve oktahedral tabaka yapisi (http-T)

Tetrahedral (T) ve oktahedral (O) tabakalar birbirlerine oksijen atomlarin
paylasarak baglanirlar. Paylagilmamis oksijen atomlar1 hidroksil formundadir.
Oktahedral ve tetrahedral tabakalarin iki ana bi¢imde diizenlenmesi s6z konusudur.
Birisinde bir tetrahedral tabaka bir oktahedral tabakaya (1:1) baglhdir. Bu yapiya drnek
kaolen grubudur. Bu grupta tabakalar aras1 mesafe 0,7 nm civarindadir. Bir oktahedral
tabakanin iki tetrahedral tabaka arasinda kaldigi (2:1) yapilara filosilikatlar denir ve
toplam kalinliklar1 0,94 nm’dir. 2:1 filosilikatlar tabakalar arasinda iyon olmamasi
durumunda elektrostatik olarak ndtiirdiir ve bu durumda pirofilit olarak bilinir. Ara
tabakada iyon olmamasi nedeniyle tabakalar su ile genisleyemez. Tetrahedral
tabakalardaki aliiminyum silisyum ile yer degistirdiginde 2:1 mika yapis1 elde edilir. Bu
yer degistirme ile olusan negatif yiik tabakalar arasina potasyum katyonu eklenmesi ile

dengelenir. Potasyum katyonunun ve Si/Al tetrahedral tabakasinda yaratilan boslugun
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ayn1 biiyiikliilkte olmasi1 nedeniyle potasyumun varligi ara tabaka genislemesine yol
agmaz. Bu nedenle mika yapisinda 2:1 tabakalar birbirine siki sekilde baglidir ve sisme
veya tabakalarim ayrilmasi miimkiin degildir. Notiir pirofilit i¢indeki aliiminyum
katyonlar1 kismen iki degerlikli magnezyum veya demir Katyonlar ile yer degistirilirse
smektit grubu olusur. Bu yer degistirme ile olusan eksi yiik ara tabakadaki sodyum veya
kalsiyum iyonlar1 ile dengelenir. Tabakalar iizerinde yaratilan yiik lokal olarak sabit
degildir ve tabakadan tabakaya degisebilir. Tabakalar i¢in ortalama yiik degeri katyon
degistirme kapasitesi (KDK) 6l¢iimii ile hesaplanabilir. Ara tabakaya giren katyonlarin
esit olmayan biiyiikliikleri nedeniyle bir ara tabaka mesafesi meydana gelir. Bu mesafeye
d-araligi (d001) veya bazal diizlem mesafesi denilir (Sekil 2.2.) (Olad,2011).

—

Bazal mesafe (doo1)
° o Bir tabaka kalinligr ~1

Al, Fe, Mg
® OH
® 0

BN&

(I Elektrostatik ve Van der
Waals etkilesimleri

-—

Sekil 2.2. 2:1 Smektit tabakalt yapist (Olad, 2011)

Killerin bazal diizlem mesafesi x-151m1 difraksiyon teknigiyle bulunabilir. Ara
tabaka mesafesi kilin dogasina ve ara tabaka katyonlarin sisme ve hidrasyon derecelerine
de baglhidir. Montmorillonitler i¢in bu mesafe 1 nm civarindadir. Tabakalar1 bir arada
tutan elektrostatik ve Van der Waals kuvvetleri gorece zayiftir ve ara tabaka mesafesi yiik
yogunluguna, ara tabaka katyonu yarigapina ve hidrasyon derecesine baglidir. Ara tabaka
mesafesinin genis olmas1 ve tabakalar arasi kuvvetlerin zayiflig1 nedeniyle tabakalar
arasindaki katyonlar sulu ¢o6zeltilerde hidrate olabilir. Buna kilin sismesi denilir. Ara

tabaka mesafesi ve tabakalar aras1 zayif kuvvetler nedeniyle 6zellikle hidrate yapida
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bagka molekiiller tabakalar arasina girebilir ve tabakali yapinin genislemesine ve hatta
tabakalarin ayrilmasina yol agabilir. Smektit kil minerallerinin polimerler i¢in siklikla
tercih edilen bir katki malzemesi olmasini saglayan interkalasyon/eksfoliasyon ozelligi

bundan kaynaklanmaktadir.
2.2.1.1. Killerde hidrofiliklik ve hidrofobiklik

Aragtirmalar yiizey silikat oksijenlerinin hidrojen bag1 nedeniyle su
adsorpsiyonunda 6nemli oldugunu gostermistir. Sposito ve Prost (1982) adsorplanan su
molekiillerinin uzaysal olarak yerlesiminin biiylik Ol¢iide yer degisebilir katyonlar
tarafindan kontrol edildigini ifade etmis fakat ylizey silikatlarinin roliiniin de ihmal
edilmemesi gerektigini sdylemislerdir. Bazal diizlem oksijenlerinin su ile hidrojen bag1
yapabilme yetenegi Si-O ve Al-O baglarinin Lewis bazi (elektron ¢ifti donor) yetenegine
dayalidir. Sposito ve Prost (1982) tetrahedral-yer degistirilmis filosilikatlarda Al-O yiizey
oksijenlerinin gorece kuvvetli Lewis baz1 olmas1 gerektigi ve bu nedenle gii¢lii hidrojen
baglart olusturmasi beklendigini ifade etmislerdir. Benzer olarak Chen (1976) sentetik
zeolitlerin aliminyum miktar1 arttikga hidrofilikliginin arttigini bulmustur. Chen bu
bulgu nedeniyle zeolitlerde hidrofilik Ozelligin  aliimina tetrahedrasindan
kaynaklandigina karar vermistir. Farmer ve Russel (1971) calismalarinda tabakali silikat
yapilarin anyonlarinin normal olarak bir veya daha fazla su molekiilii tabakalar ile
ayrildigini belirtmistir. Bu su molekiilleri birbiriyle, silikat anyonlarinin yiizey oksijenleri
ile ve ylik dengeleyici yer degisebilir katyonlar ile etkilesebilecegini ifade etmislerdir.
Silikat anyonlarinda pozitif yilik eksikligi ya tetrahedral tabakalarda (6rn. saponit ve
vermikulit) veya oktahedral tabakada (montmorillonit ve hektorit) yer degisiminden
kaynaklamr. Ilk durumda eksi yiik en az ii¢ yiizey oksijeni arasinda dagilirken ikinci
durumda dort siliSsyum-oksijen tetrahedrasinin koordinasyonunda en az on yiizey oksijeni
arasinda paylasilir. Ikinci durumda yiizey oksijenleri zayif elektron dondrleridir (zayif

Lewis bazi).

23



Mikann yalnizca dis yiizeyindeki
degisebilir katyonlar

Pirofilit Al,Si;O10(OH); i¢indeki
tabaka

Montmorillonit tabakalari
arasindaki degisebilir katyonlar

Sekil 2.3. 2:1 Smektit kil yapust (Bradley, 1945)

Benzer olarak, Sposito ve Prost (1982) oktahedral yer degisim olan smektitlerde
yiizey oksijenlerinin su ile oktahedral yiik eksikliginin delokalizasyonu sebebiyle zayif
bag kuracagini belirtmistir. Buna kars1 olarak Bleam (1990) oktahedral yiik eksikliginin
polihedranin  katyon-oksijen koordinasyonu otesinde delokalize olamayacagini
belirtmistir. Bleam (1990) hem oktahedral yer degisimi olan smektitlerde ve hem de nétr
tabakali filosilikatlarda (pudra gibi) yiizey oksijenlerinin verimli bir sekilde hidrojen bagi
yapabilmesi i¢in Lewis bazikliklerinin ¢ok diisiik oldugunu ifade etmistir. Pudra ve
pirofilit gibi noétr tabakali filosilikatlar hidrofobik olarak bilinir. Ancak smektitler i¢in
metal yer degistirebilir katyonlarin giiclii hidratasyon egilimi siloksan yiizeylerin
hidrofilikligini veya hidrofobikligini golgelemektedir. Eger smektitlerin temel olarak
hidrofilik karakteristigi yerdegisebilir metal katyonlarindan kaynaklansayd: bunlarin
hidrofobik organik katyonlarla yerdegistirilmesi durumunda kilin hidrofilik yapis1 biiyiik
Ol¢iide azaltilabilirdi. Bu hidrofobik organik bilesigin direkt olarak kil yiizeyine
adsorpsiyonunu kolaylastirirdi. Alternatif olarak eger siloksan yiizeyleri kendi dogasi
geregi hidrofilik ise sudan 6nemli 6l¢iide hidrofobik organik molekiillerin adsorpsiyonu

suyun tercihen adsorplanmasi nedeniyle olusamazdi.
2.2.1.2. Killerde tabakalar arast mesafe

Smektit ve vermikulit gibi 2:1 yapida olan killerde ara tabakalarda su molekiilleri
ile birlikte alkali veya alkali toprak katyonlar bulunur. Ara tabaka pozisyonlar: diisiik alan

giiclii katyonlar ve su molekiilleri tarafindan doldurulmussa 1,2 nm, yiiksek alan

kuvvetine sahip katyonlar ve su molekiilleri tarafindan doldurulduysa 1,5 nm ve su
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molekiilleri yerine farkli polar molekiiller ile doldurulmussa 1,5 nm iizerinde agikliga
sahip olacaktir (Bergaya vd. 2006). Sekil 2.4‘de kil tabakalar1 arasindaki ara tabaka
mesafesi temsili olarak gosterilmistir. Montmorillonit esasli killerin iki ana tipinden birisi
olan kalsiyum montmorilonitin ara tabaka mesafesi 1,42 nm’dir. Sodyum
montmorillonitler i¢in ise bu mesafe 1,22 nm’dir. Kalsiyum montrmorillonitte iki tabaka

su bulunurken sodyum montmorillonitte tek tabaka su bulunur. (Murray, 2007)

Aliiminosilikat tabakasi

Bazal
mesafe

—

Aratabaka katyonlar: ve Su molekiilleri

Tabakalar

arasi
mesafe Aliiminosilikat tabakasi

Sekil 2.4. Kil tabakalar: arasi ve bazal mesafe

2.2.1.3. Killerin hidrofobikligini ve tabakalar arast mesafesini arttirmak igin Yiizey
modifikasyonu

Killer kolay bulunabilir olmalari ve diisik maliyetleri nedeniyle kompozit
uygulamalarinda siklikla kullanilan malzemelerdendir. Ancak ¢ogu durumda nano
tabakalarina ayrilarak polimer matris igerisine katilmalarinda giicliikler olugabilmektedir.
Bu giicliikklerin asilabilmesi i¢in silikatlarin organik olarak modifiye edilmeleri
gerekmektedir. Aliiminasilikat grubundaki montmorillonitler su igerisinde kolayca 1
nm’lik plakalar halinde ayrilabilmeleri nedeniyle polimer nanokompozitlerde siklikla
kullanilir (Mittal, 2009). Polimer ve kil tanelerinin hi¢bir 6n islem yapilmadan direkt
fiziksel olarak karistirilmasi ile kil tabakalarinin polimer matris igerisinde iyi bir sekilde
dagilmasini saglamak ve polimer/kil nanokompozitlerini hazirlamak miimkiin degildir.
Kil yapilar1 hidrofilik icyapisi nedeniyle hidrofobik polimerlerle uyumsuzdur. Hidrofilik
kil tabakalarinin hidrofobik polimer zincirleri ile kKimyasal/fiziksel uyumsuzlugu kil nano
tabakalarinin polimer matris icerisinde dagilmasin1 engellemekte ve zayif arayiiz
baglantilarina yol agmaktadir. Uyumsuzluk ve zayif arayliz baglantilar1 dagilmay1 ve

nanokompozitlerin saglamasi beklenen {stiin  Ozelliklere ulagilmasma imkan
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tanimamaktadir. Kil tabakalarimin hidrofobik ajanlarla modifiye edilmesi polimer
zincirleri ile daha uyumlu olmas: i¢in gereklidir. Bu yiizey modifikasyonu ile kil
tabakalarinin ylizey enerjisi azalirken yiizey polaritesi polimerin polaritesine uyumlu hale
gelmektedir. Organokiller diisiik yilizey enerjileri sayesinde polimerler ile daha iyi uyum
saglayabilmekte ve polimer molekiilleri organokilin ara tabaka bosluklarina belirli

kosullar saglandiginda daha rahat girebilmektedir.

Kil tabakalarinin yiizey modifikasyonu ara tabakada bulunan sodyum ve kalsiyum
katyonlarinin katyon yer degistirme prosesi ile alkilamonyum veya alkilfosfonyum
(onium) katyonlari ile yer degistirilmesi ile saglanabilmektedir. Yiizey modifikasyonu ile
kil tabakalarinin hidrofobikligi arttig1 gibi alkilamonyum veya alkilfosfonyum katyonlari
ara tabakalara girerek tabakalar aras1 mesafeyi de arttirip boylece polimer zincirlerinin
bosluklara daha rahat girmesini saglamaktadir. Alkilamonyum veya alkilfosfonyum
katyonlar1 ayrica polimer zincirleri ile etkilesime girecek fonksiyonel gruplar da sunarak
polimerizasyonu baslatip bdylece arayiiz etkilesimlerini arttirabilmektedir. Sekil 2.5°de

iyon yer degistirme prosesi ile kil tabakalarinin modifiye edilmesi gosterilmistir.

[ 3 * a [T -
- ] - s ¥
[ '. ".- ]
Kil Ot QOrganokil

* [i Ma Eb, Cs
annend 01 Onyum iyonu

Sekil 2.5. Kilin tabakalar aras: degisebilir iyonlarinin alkilamonyum iyonlart ile yer degistirme prosesi ile modifiye
edilmesi (Olad,2011)

Iyon yer degistirme prosesi icerisinde hidrate halde ara tabaka katyonlar1 bulunan
sulu bir ¢ozelti iginde gerceklestirilmektedir. Tek degerlikli sodyum katyonlarinin
hidrasyona olan egilimi iyon yer degistirme prosesini kolaylastirmakta ve kil
tabakalarmin organik modifikasyonunun verimini arttirmaktadir. Icinde kalsiyum gibi iki

degerlikli katyonlar bulunan killerde kalsiyum kolayca hidrate olamayacagindan bu
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nedenle iyon yer degistirme prosesi verimli olmamaktadir. Bu nedenle kalsiyum igeren
iki degerlikli katyonlar kolay yer degistirilebilir sodyum katyonlari ile modifikasyon
oncesi yer degistirilmelidir. Iyon yer degistirme prosesi ile organik modifikasyonun
etkinligi kil tabakalarinin ylizey yiikiine de baghdir. Kil tabakalarinin yiizey yiik
yogunlugu kilin dogasina ve hazirlanma kosullarina baghdir. Kil tabakasinin yiizey yiik
yogunlugu yiiksek oldugunda (6rnegin mika i¢in 1 eq/mol) , tabakalar arasi elektrostatik
cekim kuvveti ¢ok yiiksek olacaktir. Bu nedenle ara tabaka katyonlari hidrate olamayacak
ve iyon yer degistirme uygulanamayacaktir. Orta yiik yogunluklarinda (0,5 — 0,8 eg/mol)
(6rnegin vermikulit) kismi genisleme ve katyonlarin hidrasyon potansiyeli yiiksek
olacaktir. Ancak vermikulit gibi killerde ara tabakalarda iki degerlikli katyonlar
bulundugundan ve bu katyonlarin hidrasyon egilimi diisiik oldugundan genislemesi gii¢
olacaktir. Diistik yiik yogunluklu (0,25 — 0,5 eq/mol) montmorillonit gibi kil tiirlerinde
tabakalar aras1 elektrostatik ¢ekim kuvveti zayiftir. Ayrica MMT tabakalar1 arasindaki
hidrasyon egilimi yiiksek sodyum katyonlarinin varligi bu kil tiirlerinin genisleme,
organik modifikasyon yapilabilme ve dagilma yeteneklerini arttirmaktadir.
Organokillerin yapilar1 ve bazal diizlem mesafeleri organik onyum iyonunun molekiil

boyutuna ve modifikasyon sonrasi ara tabaka boslugundaki bulunma sekline de baghdir.

Sekil 2.6’da organik katkinin kil tabakalari arasinda farkli sekillerde yerlesimleri
gosterilmektedir (Olad,2011).
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Sekil 2.6. Organik onyumlarin kil galerileri arasinda farkl bigimlerde yerlesimi (Olad,2011)
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Diisiik yiik yogunluklarinda onyumun organik kuyrugu kil tabakasina paralel
yerlesebilir. Kil tabakasinin yiik yogunlugu arttirildigina iki veya daha fazla tabaka
olusturulabilir ve bu da tabakalar aras1 mesafenin artmasina yol acar. Yik yogunlugu
daha da arttiginda parafin yapisi olusarak ara tabaka mesafesi daha da arttirilabilir.
Sicakligin arttirilmasi ile onyum molekiillerinin galeriler arasinda hareketliliginin artmasi

ile de bazal diizlem mesafesi arttirilabilir.
2.2.1.4. Modifikasyon yontemleri

Killeri ve kil minerallerini modifiye etmek igin farkli birgok yontem vardir. Bu
yontemler arasinda organik ve inorganik katyonlarla iyon yer degistirme yapilmasi,
inorganik ve organik anyonlarin baglanmasi (genelde kenarlara), organik bilesiklerin
asilanmasi (grafting), asitlerle reaksiyon, farkli polihidroksi metal katyonlarla siitunlama,
taneler arasit ve i¢i polimerizasyon, dihidroksilasyon ve kalsinasyon, smektitlerin
delaminasyonu ve reagregasyonu, liyofilizasyon, ultrasonik ve plazma sayilabilir
(Bergaya ve Lagaly, 2001). Alkilamonyum iyonlart ile iyon yer degistirme en bilinen ve
organokilleri hazirlamak i¢in en ¢ok tercih edilen yontemdir. (Lucilene, 2008). Organik
bilesiklerle etkilesime girerek olusturulan killer “organokil” olarak adlandirilir. Bu
konuda literatiirde birgok calisma gorilmektedir. Gieseking c¢alismasinda metilen
mavisinin ara tabaka katyonlarinin yer degistirilmesinde ¢ok etkili oldugunu bulmustur.
Montmorilonit, beidelit ve nontronit tipi kil mineralleri farkli aminlerin hidroiyodiir veya
hidrokloriir ¢ozeltileri ile etkilestirilir. Kil mineralleri organik iyonlar1 adsorbe eder ve
boylece bazal diizlem mesafesi kalsiyum ve hidrojen gibi kiiciik katyonlar iceren kil
minerallerine gore artirilmis olur (Gieseking,1939). Kil-organik kompleksleri arasinda
endiistriyel anlamda en 6nemlisi smektit ve Kuaternar amonyum tuzlarindan hazirlanan
organokillerdir. Ernst patentinde genisleyebilen ve organik sivilar igerisinde jel
olusturabilen organokillerin elde edilmesi prosediiriinii anlatmistir (Ernst,1950). Jordan
organokillerin genislemesi ile ilgili faktorleri ve killerin hidrofilik yapidan hidrofobik
yapiya dontsgiimiinii ¢aligmistir. Organofilik bentonitler bentonitin farkli alifatik
amonyum tuzlan ile reaksiyonu ile hazirlanmistir. Organokillerin genislemesi farkli
organik sivi ve karigimlarda calisilmistir. Jordan ¢oziinme derecesinin asagidaki {i¢

faktore bagli oldugunu belirlemistir (Jordan,1949):

1. Kil tanelerinin organik malzeme ile ylizeylerinin kaplanma derecesi
2. Kil mineralinin organik katyonlarla yer degistirme kapasitesi

3. Organik sivinin dogasi
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Kil minerallerinin polimer matris igerisinde basarili sekilde dagitilabilmesi igin
uygun organofilizasyon prosediirii anahtar islemdir. Organofilik unsur kil mineralinin
enerjisini diisiirecek ve organik polimer ile daha uyumlu hale gelmesini saglayacaktir
(Lucilene vd., 2008). Kil mineralleri arasinda smektitler, 6zellikle montmorillonit,
yiiksek katyon yer degistirme kapasitesi, genisleme 6zelligi, adsorpsiyon 6zelligi ve
yiiksek ylizey alani nedeniyle genis kullanim alani bulmustur (Lucilene vd., 2008).
Organokillerin sentezi kil minerallerinin organik bilesiklerle reaksiyon mekanizmalarina
dayalidir. Smektitler ve vermikulitlerde ara tabaka bosluklarindaki su molekiillerinin
polar molekiillerle yer degistirmesi halinde reaksiyon gerceklesmis olur. Notr organik
bilesikler ara tabaka katyonlar ile kompleks yapilar olusturabilir. Smektitler i¢cin n6tr
molekiillerin adsorpsiyonu farkli kimyasal etkilesimlerle gerceklesir:

e Hidrojen baglar1

e Iyon ¢ift kutup etkilesimi
e Asit baz reaksiyonlari

e Yiik transferi

e Van der Waals kuvvetleri

Ara tabaka katyonlar1 farkli organik katyonlarla yer degistirilebilir. Siitunlama
reaksiyonlar, yani reaktif yilizey gruplari ve organik bilesenler ile kovalent bag
olusturmasi birgok kil mineralinin yiizeyinin hidrofobik hale getirilmesi i¢in dnemli bir
basamaktir. Yalnizca 2:1 kil mineralleri siitunlama reaksiyonu ile organik ajanlarla
etkilesecek kenar ylizeylerdeki silanol ve aluminol gruplarim1 saglayabilmektedir
(Bergaya vd., 2006).

Katyon yer degistirme yontemi uzun yillardir kullanilmaktadir. Yontemde sulu
¢ozelti icerisinde kuaternar alkilamonyum katyonlar: ile kil mineralinin ara tabaka
katyonlar1 yer degistirilmektedir. Farkli organik bilesikler de bu yontemde kullanilabilir.
Literatiirde katyon yer degistirmenin pek ¢ok farkli 6rnegini gormek miimkiindiir. Yunfei
Xi ve arkadaslarinin ¢alismasinda izlenen yontem Sekil 2.7°de gosterilmistir (Yunfei Xi
vd.,2004). Vaia vd. (1994) yapmis olduklar ¢calismada Sekil 2.8” de gosterilen sekilde

organokilleri sentezlemistir.
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Kil — yiizey aktif malzeme hibrid sentezi

4 gr SWy-2-Na-montmorillonit 400 ml deiyonize su igerisinde manyetik
kil karistirict ile 600 rpm devirde 16 saat dagitma

Konsantrasyonlar1 0.2, 0.4, 0.6, 0.8,

Kil su karisiminin 60 dereceye getirilmesi ve
1.0, 1.5, 2.0, 3.0 ve 4.0 SWy-2-

igerisine dnceden ¢ozdiiriilmiis stokiyometrik

montmorillonit’in KDK’st olan miktarda octadecyltrimethylammonium

ODTMA™ hazirlanmast (ODTMA) bromid ¢ozeltisini eklenmesi

Reaksiyon karisimi 60 C°°de 30 dk. 40 mW
giliciinde ultrasonik ile karistirilir

Uriin bromit anyonlarindan yikanarak
temizlenir. Temizlenme AgNOs ile test edilir,
oda sicakliginda kurutulur havanda ezilip toz
haline getirilir ve vakum desikatorde bekletilir

Sekil 2.7. Organokillerin hazirlama yontemi Ornek ¢calisma -1 (Yunfei Xi,2004)
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% 1 (agirlikea) sulu tabakali Quaterner amonyum tuzlari veya
silikat ¢ozeltisi baslangic aminleri 50:50 etanol ve

deiyonize su igerisinde 50-70 °C’de
¢ozdirililyor

Alkilamonyum ¢ozeltisi igerisine kil
katilip 50-70 °C’de 5-6 saat
karistirilryor

Katyon yer degisimi saglanmig
silikatlar filtre ediliyor ve sicak etanol

ve deiyonize su ile i¢inde halojen anyon
kalmadigindan emin olunana kadar
yikaniyor (AgNO3 testi )

Filtre keki oda sicakliginda kurutuluyor
ve vakum altinda 24 saat 70-80 °C’de
ilave kurutma uygulantyor

Nihai tozlar P,Os desikant kullanilarak
vakum altinda bekletiliyor

Sekil 2.8. Organokillerin hazirlanma yontemi Ornek ¢alisma - 2(Vaia vd.,1994)

Literatiirde goriilen sentez yontemleri incelendiginde asagidaki degiskenlerin
stirece etki ettigi goriilmektedir:
v Modifikasyon ajan tipi ve miktar1
v' Karistirma yontemi ve siiresi
v’ Coziicii ortam tipi

v" Sicaklik

Yukaridaki degiskenleri dikkate alarak ekonomik anlamda en uygun siireg
parametrelerini belirleyebilmek amaciyla modifikasyon siireci i¢in bir 6 sigma ¢alismasi

yluritilmiistir.
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2.2.1.5.Modifikasyon ajan tipi segcimi

Kilin PU igerisinde etkin dagilimmi saglayabilmek icin modifikasyon ajanm
seciminde dikkat edilmesi gerekli ¢esitli noktalar vardir. Bu noktalar asagida ele
alinmustir.

Zincir uzunlugu

Kilin interkalasyonunda modifikasyon ajaninin zincir uzunlugunun énemli oldugu
literatiirde ifade edilmistir (Wang, 1998). Wang vd. ¢alismalarinda zincir uzunlugu farkli
olan C12 (Ci2H2sNH3") ve C18 (CigHs7NH3") alkil amonyum katyonlarini kil
modifikasyonunda kullanarak elastomerik PU kil nanokompozitleri iiretmis ve genis acili
X-1s1n1mi kirinimi teknigi (WAXD) ile tabakalar aras1 mesafenin degisimini incelemistir.
Zincir uzunlugu fazla olan C18 modifikasyon ajan1 kullanildigr durumlarda tabakalar

aras1 mesafenin C12’ye kiyasla daha fazla oldugunu ¢alismalarinda gostermislerdir.
Hidroksil grup varlig

Dan vd. (2006) termoplastik PU/kil nanokompozitleri ile ilgili ¢alismalarinda
hidroksil grubu igeren modifikasyon ajani kullanildiginda dagilmis yapili (eksfoliye)
nanokompozitlerin elde edilebildigini belirtmistir. Modifikasyon ajaninda hidroksil
grubu bulunmadiginda ancak interkale yapi1 elde edilebildigini ifade etmislerdir.
Alkil kuyruk sayist

Chavarria ve Paul (2006) termoplastik PU kil nanokompozitleri i¢in yaptiklari
calismada modifiye kildeki amonyum iyonunun iki yerine tek alkil kuyruguna sahip
oldugunda kilin daha iyi dagilma davranisi1 sergiledigini gostermislerdir. Sekil 2.9°da

cesitli modifikasyon ajanlarinin yapilar1 gosterilmistir.
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Sekil 2.9. Farkly modifikasyon ajanlarinin yapilar

Etil, Metil gruplarin bulunmast

Chavarria ve Paul (2006) azota bagli grubun hidroksietil grubu olmasinin,
hidroksimetil olmasina gére daha iyi dagilim sagladigim ifade etmislerdir. Etil grup
yapisit Sekil 2.10°da gosterilmistir. Metil grubu yapisi da Sekil 2.11°de gosterilmistir.
Kuaternar alkilamonyum tuzlar1 katyonik yiizey aktif malzemeleridir ve organokil

hazirlanmasinda en yaygin kullanilan organik bilesiklerdir (Sekil 2.12).

H>
C.
R™ ~ "CH;

Sekil 2.10. Etil grup yapisi

R_"_,CHQ,

Sekil 2.11. Metil grup yapisi
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Sekil 2.12. Kuaterner amonyum yapist (Breakwell vd., 1995)

Organokil polimer nanokompozitleri so6z konusu oldugunda Kkuaternar
alkilamonyum tuzunun tipi kil minerali ve polimer arasindaki etkilesimi etkiler. Apolar
polimerler (polipropilen, polietilen gibi) i¢in kil mineralleri dialkil dimetilamonyum
tuzlar1 ile modifiye edilirken polar polimerler (poliamid ve PU gibi) alkil benzil
dimetilamonyum tuzlar1 veya alkil hidroksietilamonyum tuzlar1 ile modifiye edilir.
Cesitli kuaterner amonyum tuzlarinin yapilart ve kisaltmalart Cizelge 2.1’ de

gosterilmistir.

Cizelge 2.1. Bazi Kuaternet amonyum tuzlarimin yapilar: ve kisaltmalar

Ismi Yapisi Kisaltmasi
Setiltrimetil amonyum bromiir CH3(CH:)15N(CH3)sBr CTMA
Tetradesiltrimetil ammonyum bromiir CH3(CH2)13N(CH3)3Br TDMA
Alkilbenzildimetil ammonyum klorir CsHsCH2N(CH3)2(CH.)7CHsCl ABDMA
Benziltrimetil ammonyum kloriir CeHsCH2N(CHs3):Cl BTMA
Benziltrietil ammonyum kloriir CsHsCH2N(CH2CH3)sClI BTEA
Benziltributil ammonyum kloriir CsHsCH2N[(CH2)sCHs]sCl BTBA
Feniltrimetil ammonyum Klorir CeHsN(CHs3)sClI PTMA
Tetraetil ammonyum Kloriir (CH3CH2)sNCI TEAC
Tetrabiitil ammonyum Kloriir [CH3(CH>)3]4NCI TBAC

Sekil 2.13’den goriilebilecegi gibi yaygin olarak kullanilan ABD menseyli cloisite
serisi killerde yalmizca C30B’de hidroksietil grubu bulunmaktadir. Yukaridaki bilgiler
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1s181inda PU modifikasyonunda kullanilabilecek modifikasyon ajaninin sahip olmasi

gerekli 6zellikler Cizelge 2.2°de topluca gosterilmistir.

H,C —CH, —0H

+

HaC—N—T
H,C —CH,—OH

Sekil 2.13. Cloisite 30B yapisi

Cizelge 2.2. PU/Kil nanokompozit olusturulmasinda kullanilabilecek killerin iyi dagilim gosterebilmesi

icin sahip olmasi gerekli ozellikler

Parametre Kompozit olusumuna etkisi Kaynak
Organik modifikasyon Zincir uzunlugunun artmasi interkalasyon \Wang (1998)
ajaninin zincir uzunlugu derecesini arttirryor

Hidroksil grup varligi Modifikasyon ajaninda hidroksil grup olmasi Dan vd. (2006)

halinde eksfoliasyon gergeklesebiliyor. Hidroksil
grup olmadiginda ancak interkalasyon olabiliyor

Alkil kuyrugunun sayisi Alkil kuyrugunun sayisinin bir olmasinin daha iyi  Chavarria  ve
sonug verdigi gorilmiistiir Paul (2006)

Etil veya metil grup varligi  Hidroksietil grubunun metil grubundan daha etkili Chavarria ~ ve
oldugu ifade edilmistir Paul (2006)

Bu doktora tez ¢alismasinda gorece uzun zincir yapisina sahip olmasi, alkil
kuyruk sayisinin tek olmasi, ekonomik olmasi ve kolay bulunabilirligi nedeniyle
Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) modifikasyon ajani olarak kullanilmustir.
CTAB’ in kimyasal yapis1 Sekil 2.14°’de gosterilmektedir. Modifikasyonun
gerceklesmesi ile CTAB molekiillerinin kil tabakalar1 arasina yerlesmesi sematik olarak

Sekil 2.15'de gosterilmistir.

CH; Br
H3C(H2C)15~N*-CHs
CHs;

Sekil 2.14. Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) kimyasal yapisi
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Sekil 2.15. Kilin CTAB ile modifiasyonunun sematik gosterimi

Tezin bu boéliimiinde lilkemizden elde edilen kil ile baslanarak, bu kilin modifiye
edilerek PU i¢in uygun hale getirilmesi ve modifiye edilmis kil kullanilarak sert PU’nun

hiicre boyutlarini kiigiiltiip 1s1l iletimin azaltilmas1 hedeflenmistir.
2.2.2.Deneysel Yontem

Doktora tez ¢alismasinin bu boliimiinde iilkemizdeki Esan (Eczacibasi) firmasinin
tirettigi saflastirilmis montmorillonit esasli bentonit kullanilmig, bu kilin modifikasyon
islemi i¢in Cin’den Vtolo firmasinin VTO-KURTEL marka CTAB modifikasyon ajani
tedarik edilmistir. Modifikasyon siireci 6 Sigma yaklasimi ile ele alinmis ve siirecin
optimum kosullar belirlenmistir. Belirlenen optimum kosullarda modifiye edilen kil’in,
modifikasyonun etkinliginin goriilebilmesi i¢in modifikasyon oncesi ve sonrasi X-1ginlari
kirinimi (XRD) teknigi ve temas acis1 6l¢timii teknigi kullanilmigtir. Caligmada kullanilan
montmorillonit esasli Esan saflastirilmis kilin tabakalar arasi mesafe ol¢iimi Sekil
2.16°da gosterilmistir. Olgiim sonucuna gore tabakalar arast mesafenin 14,9 A oldugu
belirlenmistir. Temas agis1 Ol¢iimleri damla boyut analizérii (Kriiss DSA 100) ile
gerceklestirilmistir (Sekil 2.17). Kilin temas agisinin 16° ve hidrofilik yapida oldugu
goriilmektedir. Kilin tane boyut olgiimii Mastersizer tane boyut Ol¢iim cihazinda
gerceklestirilmistir. Olciim sonuclar Sekil 2.18 ve Cizelge 2.3’de gosterilmistir. Esan
saflagtirilmis kilin diger ozellikleri Cizelge 2.4’de gosterilmistir. Yogunluk ol¢iimi

Helyum piknometresi (Accupyc Il 1340, Micromeritics) ile yapilmistir. Katyon degisim
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kapasitesi metilen mavisi yontemi ile belirlenmistir. Yiizey alan1 Micromeritics ASAP

2420 cihaz ile Olgiilmiistiir.

140 | . *dggy : 14,9 A
120

100

Intensity
Siddet
=

40 |

20

2 4 6 8 10 12 14
T20

Sekil 2.16. Esan saflastirilmig kil x-1sinlart kirinim egrisi

Sekil 2.17. Esan saflastiriimis kil temas agist dlgiim goriintiisii
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d(0.1):  1.677 um d(0.5): 3.385 um d(0.9): 6.618 um

Tane boyutu dagilimi

12
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Hacimsel (%)

‘ 801 0.1 1 10 100 1000 3000
Tane boyutu (um)

Sekil 2.18. Esan saflastirilmig kil tane boyut 6l¢iimii

Cizelge 2.3. Esan saflastiriimus kil tane boyut dl¢giim sonuglart

Tane boyutu (pm)

d10 1,677
ds0 3,385
d9o 6,618

Cizelge 2.4. Esan saflastirimus kil 6zellikleri

Olgiilen 6zellik Ol¢iim sonucu
Yogunluk 2,31 g/cm?®

Katyon degisim kapasitesi 76 mmol/100 gr kil
Yiizey alan1 (BET) 62 m?/g

Calismalarda karsilastirma amaciyla ticari nano killer de tedarik edilmistir. Bu
amacla tedarik edilen killer asagidaki gibidir. Bu killerin 6zellikleri ise Cizelge 2.5 —
2.8°de ve Sekil 2.19°da gosterilmistir.

» Esan Nano Kil (Eczacibasi)

» Cloisite 30B (Southern Clay- ABD)
» Cloisite 15 (Southern Clay- ABD)
» Nanomer 1.28E (Nanocor-ABD)
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Cizelge 2.5. Calisma kapsaminda degerlendirilen ticari killerin degisim kapasite 6l¢iim sonuglart

Kil kodu Katyon degisim kapasitesi (mmol/100 g kil)
Esan saf kil 76
Cloisite 30B 66
Cloisite 15 57
Nanomer 1.28E 54
Esan Nano 44

Cizelge 2.6. Calisma kapsaminda degerlendirilen ticari killerin yogunluk él¢iim sonuglart

Kil kodu Yogunluk (g/cm?®)
Esan saf kil 2,31
Cloisite 30B 1,95
Cloisite 15 1,54
Nanomer 1.28E 1,77
Esan Nano 1,43

Cizelge 2.7. Calisma kapsaminda degerlendirilen ticari killerin kimyasal analiz sonuglar

Kil kodu Si(%) Al(%) Mg(%) Na®) K(%) Ca(%) Fe(%)
Esan saf kil 67,5 13,1 3,9 0,8 1,5 2,4 1,3
Cloisite 30B 41,5 16,5 2,1 - 0,1 0,7 57
Cloisite 15 33,5 12,0 1,6 0,5 0,4 0,5 4,5
Nanomer 1.28E 42,7 134 2,7 0,2 0,7 0,1 4,7
Esan Nano 41,8 8,6 2,5 - 0,6 0,6 1,0

Cizelge 2.8. Calisma kapsaminda degerlendirilen ticari killerin yiizey alani ol¢iim sonuglari

Kil kodu Yiizey alan1 (m?/g)
Esan saf kil 62,06
Cloisite 30B 13,27
Cloisite 15 13,72
Nanomer 1.28E 16,27
Esan Nano 23,66
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Sekil 2.19. Calisma kapsaminda degerlendirilen ticari killerin tabakalar arast mesafe olgiim sonuglar
2.2.2.1.Modifikasyon siire¢ parametrelerinin belirlenmesi

Modifikasyon siireci iki asamalidir. Birinci asama kilin uygun kosullarda
sisirilmesi, ikinci Asama modifiye ajanlarinin kil tabakalar1 arasina yerlestirilmesidir. Bu
asamalar Sekil 2.16°da gosterilmistir. Ilk asamada kil uygun bir ortamda dagitilarak
tabakalarin arasinin agilmasi saglanir. Kilin KDK degeri hesaplanir ve buna bagl olarak
yeterli gelecek miktarda modifikasyon ajani su igerisinde ¢oziiliir. Cozlinmiis haldeki
modifikasyon ajani ile tabakalar aras1 agilmis kil karistirilir. Karistirma siiresi ve sicakligi
da bir degisken olarak ¢alismada ele alinmistir. Modifikasyon ajani karisma esnasinda kil

tabakalar1 arasina yerlesir.
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Kil tabakalar1 Yiizey aktif madde

Kil’in KDK degerine gore
yiizey aktif madde

Modifiye edilecek kil’in tartilmasi

Asama 1: Kil’in dagitic1 ortam Hazirlanan yiizey aktif
igerisinde dagitilmasi maddenin ¢6zdiiriilmesi

Coziinmiis
haldeki Yiizey
aktif madde

Tabakalar
arasi

acilmus kil

Asama 2: Kil-su stispansiyonu ile yiizey
aktif madde-su siispansiyonunun
karigtirilmasi

Karisimin siiziilmesi

Yikama G Uil .
nitrat testi

Modifiye Kil

Sekil 2.20. Kil modifikasyon stireci
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Modifikasyonda parametre optimizasyonu i¢in 6 Sigma yontemi ile deney plani
cikarilmistir. Yapilan 6 Sigma deney parametreleri Cizelge 2.9’da gosterilmistir. 6 Sigma
metodolojisi  kullanilarak yukaridaki degiskenler igin tasarlanan 144 adet deney

yapilmistir. Deneylerde kullanilan diizenekler Sekil 2.21°de gosterilmistir.

Cizelge 2.9. Kil modifikasyonu 1.Asama parametreleri

Parametreler Degisken A Degisken B Degigken C Degigsken D Degisken
Sayisi

Kil:Dagitic 1:10 1:25 1:50 1:100 4
Oram
Dagitict Ortam %100 su %10 su-%90 %50 su-%50 %90 su-%10 4
Bilesimi metanol metanol metanol
Dagitici ortam  Oda sicaklig 50°C 90°C - 3
sicaklig1 ¢25°C)
Dagitma 1 saat 12 saat 24 saat - 3
Stiresi

Toplam Deney Sayisi 144

Sekil 2.21. Kil modifikasyon asamalarinin deney diizenekleri
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2.2.2.2 Killerin yiizey modifikasyonu

Doktora caligmasinda miimkiin oldugunca yerli kaynaklar kullanilarak {iretim
amaglandigindan Eczacibasi Esan firmasindan modifikasyon amagli montmorillonit
esaslt saflastirnllmis kil tedarik edilmistir. Tedarik edilen bu kilin modifikasyon icin
onemli goriilen Ozelliklerinden katyonlarin oranmi  x-iginlar1  floresans (XRF)
spektroskopisi yontemiyle oOl¢lilmiistiir (Cizelge 2.10). Yapi igerisinde degisebilir
katyonlardan kalsiyumun ve sodyumun bulundugu ve bunlardan kalsiyumun daha yiiksek
oranda oldugu goriilmektedir. Modifikasyon asamasinda sodyum ve kalsiyum gibi yer
degisebilir katyonlar kilden ayrilarak yerlerine modifikasyon ajaninin gegmesi

beklenmektedir.

Cizelge 2.10. Eczacibasi Esan saflastirilmis kil x-isinlart floresans analizi

Element Agirlikea yiizdesi %
Si 67,46

Al 13,1

Mg 3,9

Na 0,78

K 1,50

Ca 2,36

Fe 1,33

Ates Zaiyati 9,23

2.2.2.3.Modifiye killerin PU kopiik yapisina ve ozelliklerine etkisi

Modifiye edilen kil poliol-pentan karisimina hacimce %1,2 , %2,9 , %5,8 , %8,8 ve
%11,7 oranlarinda katkilanmis ve PU kopiik yapis1 ve buna bagl 6zellikler incelenmistir.
Karisimlar Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi Boliimii’nde
once kilin poliol-pentan karigiminda mekanik olarak dagitilmasi ve ardindan Silverson
marka L5M model yiiksek kayma hizli karistirict ile 2 dakika dagitilmasi seklinde
uygulanmistir. Dokiimler ise Sekil 2.22°de gosterilen su sirkiilasyonlu 1sitmali kaliba
Eskisehir Teknik Universitesi Fen Fakiiltesi Kimya Béliimii’nde gerceklestirilmistir.
Viskozitenin artmasindan dolayr % 11,7 degerinin iizerine ¢ikilmamustir. Katkilama
oncesi standart (katkisiz) koptk hazirlanmistir. Kopiiklerin 1si1l iletkenlikleri, basma
mukavemetleri, acik hiicre oranlar1 ve hiicre boyutlar1 ol¢iilmiistiir. Serbest dokiim

yontemi sematik olarak Sekil 2.34’te gosterilmistir. Elde edilen kopiiklerin Isil iletkenlik,
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acik hiicre oranlar1 ve hiicre boyutlar1 Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Boliimii’nde
olciilmiistir. Basma mukavemetleri ARCELIK AS. Buzdolab: Isletmesi Karisim

Laboratuvari’nda ol¢iilmiistiir.

Poliol
+
ENT461 MDI

Karistiric
ue

Sekil 2.22. Serbest dokiim yontemi

2.3. Sonuclar
2.3.1.Modifikasyon basamag siire¢ optimizasyonu

Birinci Asama degiskenleri ve karakterizasyon sonuglar1t EK-1'de yer almaktadir.
Modifikasyonun ilk asamasi i¢in degerlendirilen degiskenler “kil dagitici orani, dagitic

ortam bilesimi, dagitma siiresi”‘dir. Modifikasyonun basarisinin goriilebilmesi i¢in ise
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Tabakalar Arast Mesafe, A

yapilan deneylerde elde edilen modifiye killerin tabaka arasi mesafe ve temas agisi
degerleri 6lciilmiistiir. Tabaka aras1 mesafe igin en iyi sonug 21,38 A iken, temas agisi
igin en iyi sonug¢ 81°dir. Tabakalar arasi mesafe sonuglar grafik halinde Sekil 2.18’de
gosterilmistir. Hidrofobikligi gosteren temas agist sonuglari ise Sekil 2.24’da

gosterilmistir.

N
N

20 -

18

16

<

14 T T T T T T T T T T T T T
1 13 25 37 49 61 73 85 97 109 121 133 saf kil

Deney Sirast

Sekil 2.23. 1.Asama tabaka arasi mesafe olgiim sonucglari
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Deney No

142
139
136
133
130
127
124
121
118
115
112
109
106
103
100

Temas Acisi(Derece)

Modifikasyon
oncesi kil

10 20 30 40 50 60 70 80 90
Temas Agist (°)

Sekil 2.24. 1.asama temas agist ol¢iim sonuglart
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Analiz sonuglar1 Sekil 2.25 — 2.27°de gosterilmistir. 6 Sigma sonuglar
degerlendirildiginde tabakalar aras1 mesafe iizerinde birincil etkiyi kil dagitict oraninin,
ikincil etkiyi ise dagitici ortam bilesiminin gdsterdigi belirlenmistir. Bu etkiler yaninda
kil dagitict ortami ile dagitict ortam bilesiminin ikili etkisinin de oldugu goriilmiistiir.
Bunun disindaki etmenlerin tabakalar aras1 mesafe tizerinde etkili olmadigi belirlenmistir.
En yiiksek tabaka arasi mesafe olan 21,381Aa bakildiginda bu sonug degiskenlikler goz
oniine alindiginda 19,8865 A +/- 1,36 olarak degerlendirilmistir. Yukaridaki bilgiler
151¢1inda modifikasyonun ilk asamasi i¢in tabakalar arast mesafeyi belirleyen optimum

degerlerin Cizelge 2.11°de gosterildigi degerlerde oldugu belirlenmistir.

Tabakalar Aras1i Mesafe igin Parametrelerin

Etkilesimi
Kil_Dagebcr_Cram
19,751 j’A\\\ —e— 1:10
. —m— 1:100
< 19,50 o e 1:25
& P —k - 1350
3 - -
& 19,25 p =
E /s N — == —
<
19,00 4 s
E s
= .
< i
£ 18,75 .
O w
18,50 - , , ,
@@ -@@ '@@\ &
& «
o@ =0 u‘@‘\'
3 @\S‘ of‘f'&
o
a@ ¢‘g0<° i@

Dagitici_Ortam_Birlegimi

Sekil 2.25. Kil dagitici ortam bilesimi ile tabakalar arasi mesafe arasindaki 6 Sigma iliskisini gosteren
grafik
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Tabakalar Aras1 Mesafe i¢in Parametrelerin
Etkilesimi
13,7 Kil_Dradubcr_ Crram
—&— 1:10
19,6 1 —B— 1:100
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= e n
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S
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e
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18'9 1 T T T
50C a0C Oda sicakhg
Dagiic_Ortam_Sicakhd:

Sekil 2.26. Kil dagitici ortam sicakligi ile tabakalar arasi mesafe 6 Sigma iliskisini gosteren grafik

Tabakalar Aras1i Mesafe i¢in Parametrelerin

Etkilesimi
Kil_Dafgitici_Orani Dagtici_Ortam_Birlesimi
19,5
ot
O 194+
<
7]
£ 19,31 A\ .
< (19,2
<
=
O |19,1
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e n"(éa o>
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Sekil 2.27. Kil dagitici orani, dagitict ortam bilesimi ikili etkisinin tabakalar arasi mesafe arasindaki 6
Sigma iliskisini gdsteren grafik
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Cizelge 2.11. En uygun modifikasyon parametreleri

Parametre Deger
Kil Dagitict orani 1:25
Dagitici ortam Birlegimi %50 su: %50 metanol
Dagitict Ortam Sicakligi Oda Sicakligi
Dagitma siiresi 1 saat

6 Sigma analizinde yukarida belirlenen etkilerin sonug {izerinde etkilerinin kisith
oldugu da calismada goriilmiistiir. Bu sonugtan yola c¢ikilarak sonuclara etki eden
deneyde belirlenen parametreler disinda faktorlerin oldugu degerlendirilmistir.
Modifikasyon ajaninin eklendigi 2nci asamaya 6 Sigma deney tasarimi yapilarak bu
faktorlerin etkilerinin de belirlenmesi amaglandi. Bu amacla Cizelge 2.12°de goriilen

degiskenler belirlendi ve deneyler yapildi.

Cizelge 2.12. [kinci asama 6 Sigma deney faktorleri

Degisken Seviyesi

Modifikasyon ajan miktar1 KDK’ya oranla 1 ve 2 kat1
Dagitici ortam Su; % 50 su- % 50 metanol
Karigim sicakligt 25 °C; 80 °C

Karisim siiresi 1 saat; 4 saat

Yapilan deneyler ile elde edilen modifiye killerin tabakalar arasi mesafede
degiskenligi ve hidrofobiklik 6l¢timleri yapilmigtir. Tabakalar aras1 mesafe sonuglar1 ve
temas agis1 Ol¢lim sonuglart Cizelge 2.13’de sunulmustur. Tabakalar arasi mesafe
Ol¢timleri 6 Sigma metodolojisi ile degerlendirildiginde Sekil 2.28 ve 2.29°da gdsterilen
sonuclar elde edilmistir. Yapilan degerlendirmede belirlenen 4 degiskenden yalnizca A
degiskeninin yani modifikasyon ajan miktarinin tabakalar arast mesafe {lizerinde etkili
oldugu goriilmistiir. Diger degiskenlerin etkisi ise diisiiktiir. Modifikasyon ajan

miktarinin etkisi ise Sekil 2.29’da gosterilmistir.
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Cizelge 2.13. [kinci asama 6 Sigma deneyleri

Sira  Modifikas Modifikasyon Ajan Karisim Karisim  Tabakalar Temas
No yon Ajan Dagitic1 Ortam Sicakhigi,  Siiresi, Arasi Agis1
Miktar °C saat Mesafe, A Olgiim
(KDK’ya sonuglari,
oranla) Derece
1 1 Su 25 1 18,22 79,37
2 2 Su 25 1 19,56 71,95
3 1 %50su-%50metanol 25 1 18,5 77,53
4 2 %50su-%50metanol 25 1 20,89 76,96
5 1 su 80 1 18,84 72,5
6 2 su 80 1 19,94 68,23
7 1 %50su-%50metanol 80 1 18,93 78,63
8 2 %50su-%50metanol 80 1 18,76 70,04
9 1 su 25 4 19,42 78,83
10 2 su 25 4 20,79 66,08
11 1 %50su-%50metanol 25 4 19,24 72,17
12 2 %50su-%50metanol 25 4 20,38 69,27
13 1 su 80 4 18,89 79,73
14 2 su 80 4 19,56 75,26
15 1 %50su-%50metanol 80 4 17,75 79,43
16 2 %50su-%50metanol 80 4 20,28 66,42
17 1 su 25 1 18,76 79,8
18 2 su 25 1 18,51 66,94
19 1 %50su-%50metanol 25 1 18,42 79,31
20 2 %50su-%50metanol 25 1 19,24 70,3
21 1 su 80 1 18,76 80,69
22 2 su 80 1 20,23 66,37
23 1 %50su-%50metanol 80 1 18,51 70,96
24 2 %50su-%50metanol 80 1 19,15 71,41
25 1 su 25 4 18,22 74,19
26 2 su 25 4 19,51 67,74
27 1 %50su-%50metanol 25 4 18,51 74,23
28 2 %50su-%50metanol 25 4 18,26 65,73
29 1 su 80 4 18,67 73,32
30 2 su 80 4 19,94 72,5
31 1 %50su-%50metanol 80 4 18,97 73,71
32 2 %50su-%50metanol 80 4 19,75 71,5
33 1,5 su 52,5 2,5 20,03 74,61
34 1,5 %50su-%50metanol 52,5 2,5 19,47 73,79
35 1,5 su 52,5 2,5 19,89 72,02
36 1,5 %50su-%50metanol 52,5 2,5 19,37 76,4
37 1,5 su 52,5 2,5 19,33 75,73
38 1,5 %50su-%50metanol 52,5 2,5 18,84 73,06
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2,074

ABCD 4
BCOD
aC 4

AD 4

Faktorler

[i] 1 2 1 4 o

Standartlastirilmis Etki

Sekil 2.28. Deney faktorlerinin etkisi

Ortalama

1 2

Modifikasyon Ajani Miktar1

Sekil 2.29. Modifikasyon ajan miktarmin tabakalar arasi mesafe iizerinde etkisi

Modifikasyon ajan miktari arttikca tabakalar arasi mesafenin daha da acildig
goriilmektedir. Modifikasyon ajaninin kil tabaklarina baglanarak tabakalari birbirinden
ayirdigr ve bu nedenle ajan miktar1 arttikca tabakalar arasi mesafenin de acildigi
goriilmektedir. Kil modifikasyonunda 2’nci agsama temas agisi 6l¢tim sonuglar1 6 Sigma
metodolojisi ile analiz edilmistir. Analiz sonucunda olusan regrasyon modeli asagidaki
gibidir:

Ortalama Temas Agist = 89,17 — 6,73 * Modifikasyon Ajani Miktar: — 0,0886 *

Karisim Sicakligt — 2,303 * Karisum Stresi + 0,0356 * Karisim sicakligt * Karisim Stresi

(2.1)
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Bu denklemde 89,17 degismez katsayidir. Modifikasyon ajani, karisim sicakligi ve
karisim siiresi denklemde bagimsiz degiskenlerdir. Bu bagimsiz degiskenlerin 6niinde yer
alan katsayilara bakildiginda en biiyiik etkiye modifikasyon ajan miktarinin sahip oldugu
goriilmektedir. Modifikasyon ajan miktar1 denklemde yol gostericidir.

Bu faktorlerin temas agisina olan etkileri Sekil 2.30 ve Sekil 2.31°de yer almaktadir.
Modifikasyon ajan miktarinin temas agisi Ol¢im sonuglarina etkisine (Sekil 2.30)
bakildiginda, 1 KDK degeri ile hazirlanan modifiye killerin 2 KDK ile hazirlanan

modifiye killere gére daha yiiksek temas agilarina sahip oldugu goriilmektedir.

76

75

74

73

Ortalama

72

71

70
10 20
Modifikasyon Ajan Miktari

Sekil 2.30. Modifikasyon ajan miktarimin temas agist l¢iim sonuglarina etkisini gosteren regrasyon
grafigi

Karisim_Sic * Karisim_Sure Karisim_Sure
76 — 1.0
—m— 40

73

74

Ortalama

73

72

71
250 80,0

Karisim sicakligi

Sekil 2.31. Karisim sicakliklar: ve stirelerinin temas agist élgiim sonuglarina etkisini gosteren regrasyon
grafigi
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Sekil 2.26°da karisim sicakliklar1 ve karisim siirelerinin ikili etkilesimleri sonucu
ortaya ¢ikan temas agilarina iligskin grafik yer almaktadir. Sekilde temas agisinin yiiksek
oldugu iki nokta vardir. Biri 4 saat 80°C’de gerceklestirilen modifikasyonlara aitken
digeri 1 saat 25°C’de gergeklestirilen modifikasyonlara aittir. Zamandan ve enerjiden
tasarruf saglamak amaciyla 1 saat 25°C’de gergeklestirilen modifikasyon siireci ilerleyen
denemelerde kullanilmak iizere secilmistir. Bu sartlar altinda optimum modifikasyon

parametreleri belirlenmistir (Cizelge 2.14)

Cizelge 2.14. Belirlenen optimum deney kosullar

Sira Cahisma Modifikasyon  Dagitict Ortam Karisim Karisim  Temas
Numarast numarasi Ajan Miktar Bilesimi Sicakhg Siiresi Agist
1 1 1 su 25 1 79,37
17 17 1 su 25 1 79,8

Hidrofobiklik agisindan degerlendirdigimizde ise modifikasyon ajan miktar
artisinin hidrofobikligi diigiirdiigi gozlemlenmistir. Diger parametrelerin hidrofobiklik
tizerinde onemli bir etkisi olmadig1 goriilmiistiir. Sonuclar degerlendirildiginde hem
tabaka arasi aciklik hem de temas acist yiliksek olmasi amaglanirsa optimum

modifikasyon ajani kullaniminin 6nemli olacagi goriilmektedir.
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Yukaridaki bilgiler 1s18inda asagidaki modifikasyon siirecine karar verilmistir.

Modifikasyon siireci Sekil 2.32°de gdsterilmistir.

Modifiye edilecek kilin Kil’in KDK degerine
tartilmasi gore 1:1 oraninda yiizey

aktif madde tartilmasi

Asama 1: Kilin saf su igerisinde 1:10
oraninda dagitilmasi Hazirlanan yiizey aktif
maddenin 150 ml saf su

igerisinde ¢ozdiirilmesi

Asama 2: Kil-su siispansiyonu ile ylizey
aktif madde-su siispansiyonunun
karistirilmast

Karigimin siiziilmesi

Glimiis
nitrat testi

Kurutma

Sekil 2.32. Kilin katyonik yiizey aktif madde ile modifikasyon stirecinin sematik gosterimi
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2.3.2.Kil yiizey modifikasyonunun tabakalar arasi mesafe ve hidrofobiklige etkisi

Yapilan modifikasyonlarla Esan Saflastirilmis kilin tabakalar aras1 mesafesi 12,5
A’ dan 18 A iizerine ¢ikmustir (Sekil 2.33). Modifikasyon sonrasinda temas agisinda
onemli artis saglanmistir. Modifikasyon sonrasi temas agisindaki degisim Sekil 2.34’de
gosterilmistir.  Modifikasyonla birlikte kil yapisinin neredeyse hidrofobik ylizey
ozelliklerine sahip oldugu goriilmektedir. Secilen parametreler dogrultusunda modifiye
kile ENTAR461 kodu verilmistir ve PU kopiik iiretimi igin yapilacak serbest dokiim

caligsmalari iiretilen bu kille yapilmastir.

Saf kil

—=d_ 1884
&00 - Modifiye 2

Modifiye 1

400

Gorece siddet

200

20

Sekil 2.33. Modifikasyon dncesi ve sonrasi tabakalar arasi mesafedeki degisim
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Sekil 2.34. Modifikasyon ile kilin temas agisindaki degisim (Derece)

2.3.3. Modifiye Killerin PU kopiik yapisina ve ozelliklerine etkisi

Kopiiklerin hiicre yapilarinin incelenmesi igin kopiikler {izerinden 1s1l iletim
yoniinden Sekil 3.2°de gosterilen sekilde alinan 6rnekler Eskisehir Teknik Universitesi
Fen Fakiiltesinde bulunan ZEISS Ultra Plus marka taramali elektron mikroskobunda
(SEM) incelenmistir.

Hazirlanan kopiiklerin 1s1l iletkenlikleri Eskisehir Teknik Universitesi Kimya
Boliimiinde bulunan Linseis 300 1s1l iletim 6lgiim cihazi ile dlgiilmistiir. Kopiiklerin
basma mukavemetleri Argelik firmasinda bulunan Zwick Roell evrensel test cihazinda
test edilmistir. ENTAR461 katkili PU kopiiklerin ortalama hiicre boyut degisim grafigi
Sekil 2.35 *de sunulmaktadir.

600 -

500 H

Hicre Boyutu (um)

100 H

Std %2,9 %5,8 %8,8 %11,7

Hacimce ENTAR461

Sekil 2.35. ENTAR461 katkili PU hiicre boyut grafigi
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ENTAR461 katkili killerin farkl1 katki oranlarinda ¢ekilmis SEM goriintiileri Sekil
2.36’da gosterilmistir. Katki orani arttik¢a hiicrelerin kiiclildiigii goriintiilerden de net bir

sekilde anlagilmaktadir.

Sekil 2.36. ENTAR461 katkili PU képiiklerin SEM gériintiileri

Hiicre pencere alan1 ve kolonlarin boyundaki azalma hiicre boyutunda azalmaya
sebep olmaktadir. Kil katkisindan dolay1 hiicre boyutlarinda azalma gézlenmektedir. Kil
partikiilleri hiicre boyutunu azaltmada 2 role sahiptir. Ik rol gaz kabarciklari icin

niikleasyon ajan1 gorevi gormeleri ve ikinci rol kil partikiillerinin birbirleriyle
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birlegsmelerinin azalmasindan dolay1 viskozitedeki artistir (Mondal ve Khakhar, 2007).
Hiicre boyutlarindaki degisim grafiginde 1s1l iletkenlik grafigiyle benzer sekilde PU’ya
katkilanan kil oraninin artmasiyla hiicre boyutlarinin azaldigi goézlenmektedir.
ENTAR461 katkili PU kopiiklerin agik hiicre oranlari degisim grafigi Sekil 2.37°de

sunulmaktadir.

Acik hiicre orani, %

Std %1,2 %2,9 %5,8 %8,8 %11,7

Hacimce ENTAR461

Sekil 2.37. ENTAR461 katkili PU agik hiicre orani grafigi

Sekil 2.37°de katki oraninin artmasiyla agik hiicre oranlarinda genel bir artis
gozlenmektedir. Yap1 igerisinde kil tabakalarinin artis1 hiicrelerin patlamasina ve kapali
olan hiicrelerin acik yapiya donlismesine sebep olabilir. Sert PU kopiikten {istiin
performans elde etmek icin kopiigiin miimkiin oldugunca kapali yapida olmast ve bu
yapiy1 korumasi istenir. ENTAR461 katkili PU kopiiklerin 1s1l iletkenlik degisim grafigi
Sekil 2.38’de sunulmaktadir.
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Hacimce ENTAR461
Sekil 2.38. ENTAR461 katkili PU 151l iletkenlik grafigi
ENTARA461 kilinin PU’ya farkli hacimsel oranlarda katkilanmasi ile 1s1l iletkenlikte
gbzle goriiliir bir azalma olmustur. En diisiik 1s1l iletkenlik degeri hacimce %11,7 kil
katkilanmasi ile gozlenmektedir. %11,7 oraninda yapilan katkilama ile standart kopiige
gore 1s1l iletkenlikte %8’lik bir azalma s6z konusudur. Isil iletkenlik sonug¢larinin iletim

tiplerine bagli olarak ayrimi ise Sekil 2.39’da sunulmustur.

0
Isil
iletkenlik,
mwW/mK 10
SRR Rl L
cad 1,20%

2 .90% 554 B, 76% 11698

bl

EToplam iletkenlik B Radyasyan kaynakh iletim Koaki gl iletim Gaz il iletirm

Hacimce ENTAR461, %
Sekil 2.39. ENTAR461 katkilr PU 151l iletkenlik iletim tiplerine ayrilmis grafik

Isil iletim tiplerinden 6zellikle 1s1ma ile iletimin azaldigi gézlemlenirken, kati
iletiminin bir miktar arttig1 goriilmektedir. Isima ile iletime ayr1 olarak baktigimizda ise

Sekil 2.40°daki sonucu gormekteyiz. Sekil incelendiginde 1sima ile iletimin % 54
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oraninda azaldig1 goriilmektedir. Kati iletimin ise (Sekil 2.41) % 40 civarinda arttig

goriilmektedir.
5,000
4,500
4,000
Is1l e
iletkenlik | ooo
,mW/mK 2500
2,000
1,500
1,000
0500
0,000

1.20% 116%%

Hacimce ENTAR461, %

Sekil 2.40. ENTAR461 katkili PU 151l iletkenlik grafigi - Isima kaynakli iletim

00
7,00
6,00
5,00

Is1l

iletkenlik, 4,00

mwW/mK
1,00
2,00
1,00
0,00

2,90% 8,76% 11,65%
Hacimce ENTAR461, %
Sekil 2.41. ENTAR461 katkili PU 15l iletkenlik grafigi - Kati iletimi
ENTARA461 katkili PU kopiiklerin basma mukavemet degisim grafigi Sekil 2.42°da
sunulmaktadir. Bir buzdolabi i¢in sert PU kopiigiin 1s1] iletkenlik katsayis1 6nemli oldugu
kadar basma mukavemeti 6zelligi de Onemlidir. Ciinkii bir buzdolabi gdévdesinin
saglamlig1r ve uzun Omiirlii olusu icin yeterli mukavemete sahip PU kopiik dnemli bir

unsurdur. Genel olarak buzdolabi sektorinde PU’nun basma mukavemetinin 120
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N/mm?’den biiyiik olmas1 istenmektedir. Sekil 2.42 incelendiginde olarak farkli hacim
oranlarinda ENTARA461 kilinin PU’ya katkilanmasi ile basma mukavemetlerinin genel

olarak istenilen degerlerde oldugu goriilmektedir.

140 |-

Basma Mukavemeti
(2]
o

40

20

Std %1,2 %2,9 %?5,8 %38,8 %11,7
Hacimce ENT461

Sekil 2.42. ENTAR461 katkili PU basma mukavemet grafigi

2.4. Degerlendirme ve Tartisma

Bu béliimde, PU hiicre yapisinin degistirilmesi i¢in nanokil katkisi iizerinde
calisilmistir. Bu amagla yerli kil kaynaklarindan baslanarak modifikasyon siireci ele
almmis ve belirlenen modifikasyon silireci uygulanarak ENTAR461 nano kili
gelistirilmistir. ENTAR461 nanokil yap1 olarak temas acis1 modifiye edilmemis kile gore
% 615 (13°°den 80”’ye) arttirilmis ve PU yapisinin tabakalar arasina girebilmesi i¢in de
tabakalar aras1 mesafesi de % 44 (12,5 A’den 18 A‘ye) arttinlmistir. Hidrofobikligi
yiikksek ve tabakalar arasi mesafesi arttirillmis nano kilin PU ozelliklerine etkisi
incelenmistir. PU 6zellikleri arasinda 1s1] iletkenlik, basma mukavemeti, kapali hiicre
orani Ozellikleri degerlendirilmistir. % 10 kil katkisi ile hiicre boyutu 330 mikrondan 230
mikron’a diistiriilmiis ve buna bagl olarak da 1s1l iletkenlik % 3 oraninda diismiis, basma
mukavemetinin ve kapali hiicre oraninin da olumsuz etkilenmedigi goriilmiistiir.

Hidrofobikligin artis1 degerlendirildiginde, Sposito ve Prost (1982) su
molekiillerinin adsorplanmasinin, ki bu hidrofobilikligi gostermektedir, biiyiik lgiide
yer degisebilir katyonlar tarafindan kontrol edildigini belirtmislerdir. Modifikasyon ile
yer degisebilir katyonlarin degisimi Sekil 2.43’de gosterilmistir. Buradan da
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goriilebilecegi gibi degisebilir katyonlarin en 6nemlileri olan sodyum (Na), kalsiyum (Ca)
ve potasyum (K), toplam %4,65’den %1,78’¢ diisiirilmiistir. Bu %62’lik bir diisiise

tekabiil etmektedir. Hidrofobikligin artmasinin sebeplerinden en dnemlisi bu degisimdir.

2,5

1,5
%
2 I
Na Ca K

M Esan Saf Kil ® Modifiye Kil

[EEN

Sekil 2.43. Degisebilir katyonlarin modifikasyon ardindan degisimi
Sposito ve Prost (1982) Al-O yiizey oksijenlerinin gii¢lii hidrojen baglar
olusturmasinin beklendigini ifade etmistir. Chen (1976) sentetik zeolitlerde aliiminyum
miktarinin artisinin  hidrofobikligi arttirdigini  bulmustur. Doktora ¢alismasinda
modifikasyonun ardindan aliiminyum miktarinda da diisme oldugu goriilmektedir (Sekil
2.44). Aliminyum oraninda yaklasik %10 azalma saglanabilmistir. Bu azalmanin da

hidrofobikligin artisina etkisi oldugu degerlendirilmektedir.

14
12
10

% Al

o N B OO

Saf Kil Modifiye Kil

Sekil 2.44. Aliiminyum orammin modifikasyon ardindan degisimi

Killerde tabakalar aras1 mesafeyi belirleyen tabaka arasina giren yapilarin molekiil
biiyiikliikleridir. Ornegin potasyum Si/Al tetrahedral tabakasinda olan boslugun ayn
biiyiikliigiinde olmasi nedeniyle ara tabaka genislemesine yol agamaz. Ara tabakaya esit
olmayan biiytikliikte katyonlarin girmesi halinde bir ara tabaka mesafesi olusur.

Tabakalar arasindaki genisligin artmasini siire¢ olarak Sekil 2.45 ile gosterebiliriz. Sekil
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2.43’de verildigi gibi katyon sayilariin diismiis olmas1 yap1 arasina katyonlar yerine
uzun zincirli modifikasyon ajanlarinin girdiginin gostergesidir. Uzun zincirleri nedeniyle

tabakalar aras1 mesafenin de agilmasi beklenen bir sonugtur.

Modifikasyon oncesi

Modifikasyon sonrasi

Sekil 2.45. Katyon yer degisimi ile tabakalar arasi mesafenin agilmasi sematik gosterimi

Modifikasyon ile kimyasal baglarin degisimi de incelenmistir. inceleme
Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi béliimiinde bulunan
Shimadzu IR Tracer 100 model FTIR cihazi ile modifikasyon dncesi ve sonrasi bag yapist
incelenmistir. Sonuglar Sekil 2.46’da sunulmustur. Spektrumda 529 cm™ Si-O bagini,
692 cm™ Kuartz, 836 cm™*AIMgOH bagimni, 875 cm™ AlFeOH, 915 cm™ AIAIOH, 1035
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cm? Si-O diizlemsel, 1113 cm™ Si-O diizlem dis1, 1639 cm™ OH hidrasyon, 3440 cm*
OH hidrasyon, 3623 ve 3697 cm™ise OH gerinim baglaria denk gelmektedir (Patel vd.
2006). Ozellikle 3000 cm™ bolgesine yakin bolgelerde modifikasyon ardindan yeni bag
yapilarimin olustugu goriilmektedir. Bu bolgedeki baglarin CH, ve CHs baglar1 oldugu
bilinmektedir. Buradan yola ¢ikarak modifikasyon ardindan modifikasyon ajanlarinin kil

tabaklar1 ile bag olusturdugu degerlendirilmistir.

120 L Esan Saf Kil

110

100

90

Siddet

80

|
ENTAR451

70

60

50 Lt A 1 . 1 A 1 A 1 A 1 A 1 .
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000

Dalga Boyu (cm™)

Sekil 2.46. Modifikasyon oncesi ve sonrast kil bag yapilar:

PU yapisinda ortalama hiicre boyutunun diismesi mekanizma olarak Sekil 2.46 ve
47°de gosterildigi sekliyle aciklanabilir. Homojen ¢ekirdeklenme s6z konusu oldugunda
(katkisiz) Sekil 2.47°de goriildiigii gibi bir hiicre olusumu ve biiylimesi siireci olmast
beklenir. Bu durumda once c¢ekirdeklenenler biiyiirken, silire¢ iginde daha geg
cekirdeklenenler ise daha kiigiik hiicreler olarak kalir. Sekil 2.48’de ise heterojen
cekirdeklenme i¢in ilave yiizeylerin olmasi durumunda siirecin nasil ilerleyecegi
gosterilmektedir. Bu durumda ¢ekirdeklenme i¢in gerekli enerji ¢ok daha az olacagindan
cekirdeklenme homojen duruma goére daha erken gerceklesecek ve c¢ekirdeklenme
ylizeyleri katkilar tarafindan saglanacaktir. Bu anlamda ne kadar fazla yiizey sunulabilirse

o kadar fazla ¢ekirdeklenme imkani olacaktir.
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Sekil 2.47. Homojen ¢ekirdeklenme ve tane biiytimesi

b &fe

Sekil 2.48. Heterojen ¢ekirdeklenme ve tane biiyiimesi

Cekirdeklenmenin gergeklesebilmesi i¢in yiizeyin de ¢ekirdeklenmeye miisait
olmasi gerekir. Bunu da saglayacak olan hidrofobik yiizeylerdir. Hidrofobik olmasi
halinde yiizeyde olusan kabarcigin biiyliylip gelismesi sansi daha fazla olacaktir (Sekil
2.49). Doktora calismasinda gelistirilen ENTAR461 kili hidrofobik olmamasina ragmen
80 ° temas agisina sahip olmasi nedeniyle ¢ekirdeklenme icin hidrofilik kile kiyasla ¢ok
daha iyi bir yiizey sunmaktadir. Siire¢ sirasinda heterojen cekirdeklenme yaninda

homojen ¢ekirdeklesme de devam etmektedir.

> (]
0 << 90° 0<90° 690
N L
(a) Hidrofilik yiizey (b) Kismen hidrofobik (<90°) (c) Hidrofobik (>90°)

Sekil 2.49. Yiizey hidrofobikligine bagh olarak kabarcik olusumu
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ENTAR461’in yiizey alam 35,1 m?%g oldugundan hacimce % 8,8 Kil
katkilandiginda yiizey olarak doktora ¢alismasinda kullanilan kalip igerisinde 592 m?’lik
bir kil yiizeyi saglanmis olmaktadir. Olusan hiicrelerin dodekahedron (Sekil 2.50) oldugu
bilgisinden bilinen kalip alani i¢in belirli bir hiicre boyutunda kag¢ adet hiicrenin olmasi
gerektigi hesaplanabilir. Dodekahedron’un alan ve hacim formiilleri (2.2)’de gosterildigi

gibidir. Formiilde “a” bir kenarin dl¢iisiinii géstermektedir.

v =175 g3 2.2)
A =3v25+10v5a? (2.3)
Diyagonal 6l¢ii = av/3 (2.4)

Dokiimlerde kullamlan kalip 4950 cm? “diir. 200 mikrometrelik (um) bir hiicrenin
kenar 6l¢iisii formiil 2.4’den hesaplanabilir. Buradan hesapla 200 pm bir hiicrenin kenari
115 pum olacaktir. Bir kenari 115 mikron olan bir dodekahedron hiicrenin toplam yiizey
alan1 2,73X10°° cm? ve hacmi de 1,165X107° c¢cm?® olarak hesaplanmistir. Kalibin hacmi
4950 cm® oldugundan bu kalip igerisinde 4,25X10® adet hiicre bulunabilir.
Dodekahedron’un ¢ekirdeklenmesi bir yiizeyinin ¢ekirdeklenme ajani lizerine temasi ile
baslayacagim diisiiniirsek hesaplanan sayidaki hiicre igin yaklasik 10° cm?lik bir
heterojen ¢ekirdeklenme ajan ylizeyi gerekmektedir. Doktora ¢alismasinda kullanilan

yiizdelere gore sisteme verilen ¢ekirdeklenme ajan yiizey alan1 Cizelge 2.15’deki gibidir:

Cizelge 2.15. Kullanilan yiizdelere gére sisteme verilen ¢ekirdeklenme ajan yiizey alanlar

Standart %1,2 %2,9 %5,8 %8,8 %11,7
7,93*10°cm?  19,83*10°m?  39,66*10° m? 59,5*105 m? 79,3*10° m?

Bu hesaplamadan bakildiginda yeterli miktarin en an 8 kat1 yiizeyin sisteme

sagladig1 goriilmektedir. Ancak bu hesaplamada kil’in BET yiizey 6lgiimiine gore tiim
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alanlarinin aktif ¢ekirdeklenmeye katki verdigi varsayilmaktadir ki bunun gerceklesme

thtimali distiktir.

4

Sekil 2.50. Dodekahedron yapisi

Estravis vd. (2016) g¢alismalarinda nano kil olarak Southern Clay firmasimin
Cloisite 30B kilini kullanarak sert PU hiicre yapisini ve 1s1l iletkenlik 6zelliginde degisimi
incelemislerdir. Calismalarinda agirlik¢a %0,5 ,1, 3 ve 5 oranlarinda kili poliol igerisine
katmislardir. Cloisite 30B’nin yogunlugunun 1,98 g/cm?® oldugu géz oniine almirsa bu
oranlar hacimsel olarak yaklasik yari yariyadir, yani %0,25, 0,5, 1,5 ve 2,5 oranlarinda
nanokil kullamilmistir. Bu oranlardan doktora calismasinda 1,2 ve 2,9 degerleri ile

karsilastirildiginda asagidaki sonuglar goriilmektedir:

Cizelge 2.16. Estravis vd.larimin ¢aligmast ile doktora ¢alismasi sonuglar karsilastirilmasi

Incelenen yapi ve dzellik Estravis vd. Doktora ¢alismasi sonuglari

Ortalama hiicre boyutu

Katkisiz 470 um 580 pm
% 1.2 - 550 um
% 1.5 360 um -
% 2.5 370 pm -
% 2.9 - 450 pm

Iki ¢alismanin sonuglar1 karsilastirildiginda Estravis vd.larinin ¢alismasinda elde
edilen en diisiikk ortalama hiicre boyutu 360 pum olarak gergeklesmis ve bu katkisiz’a
oranla % 7,65’lik bir iyilesme gostermistir. Doktora ¢aligmasinda benzer oranlarda % 7,7
iyilesme saglanabilmis ancak diger ¢alismadan farkli olarak katki orami arttirildikca

iyilesme daha da artmistir. Doktora ¢alismasinda ulasilabilen maksimum hiicre boyutu

67



kiiciilmesi % 38’lerdedir. Bu deger Estravis vd.larinin sonuglarindan ¢ok daha iyi
seviyededir. Estravis vd.daslarinin ¢alismasinda hiicre boyut dagilimlarinin degisimi
(histogram) de incelenmistir. Calismalarinda hiicre boyutunun nanokil katkisi ile azaldigi
ve dagilimin genisledigi goriilmektedir. Katki oran1 arttik¢a ortalama hiicre boyutu azalsa
da ortalama boyuttan ¢ok daha biiyiik hiicrelerinin sayisinda da artis goriilmektedir.
Heterojen c¢ekirdeklenme olmasit durumunda homojen c¢ekirdeklenmenin de ayni
zamanda olabilmesi nedeniyle ¢ekirdek boyutlariin  dagiliminin - homojen
cekirdeklenmeye gore genislemesi anlamlidir. Belirli bir katki oranindan sonra hiicre
birlesmesi olabilecegi yoniinde bir ipucu vermektedir. Estravis vd.nin ¢alismasinda
kullanilan Cloisite 30B Kili ile ENTAR461’in bazi1 oOzellikleri karsilagtirilmistir.
ENTAR461 Cloisite30B’ye kiyasla oldukg¢a yiiksek ylizey alanina sahiptir. Bunun
yaninda temas agisi da daha yiiksektir, daha hidrofobiktir. Bu anlamda polimer yapisi ile
daha uyumlu oldugu degerlendirilebilir. Daha yiiksek oranlarda katilabilmesinin
aciklamasi bu uyum olarak degerlendirilebilir.  Cloisite 30B’nin yiizey alaninin
ENTAR461’e gore yaklasik 3 kat diisiik olmasi ve hidrofobikliginin de daha diistik
olmasi heterojen cekirdeklenme yiizeyi olarak etkinliginin ENTAR461’e gore diisiik

olmasi beklenir.

Cizelge 2.17. Cloisite 30B ve ENTAR461 ozellikleri karsilastirma tablosu

OZELLIKLER CLOISITE 30B ENTAR461
B.E.T. Yiizey alan 13,27 m?/g 35,1 m?/g
Tabakalar aras1 mesafe 18,8 A 18 A
Temas agist 72+3° (Van Hooghten vd. 2014) 80°

Mondal ve Khakhar (2006) calismalarinda kil katkili sert PU kopiik diretimi ve
ozelliklerini calismislardir. Calismalarinda kullandiklar killer Southern Clay firmasinin
Cloisite 30B ve Cloiste Na* killeridir. Mondal ve Khakhar ¢alismalarinda her iki kil
katkisinin da hiicre boyutunu diigiirdiigiinii gostermis ve buna bagli olarak mekanik
Ozellikleri incelemislerdir. Basma mukavemetlerinin kil katkisi ile arttigini ifade
etmiglerdir. Caligmalarinda kil katkisinin hiicre boyutunu diisiirebilmesinin iki sebebi
olabilecegini belirtmislerdir. Bunlar gaz kabarciklar i¢in ¢ekirdeklenme yeri olarak
davranabilmeleri ve ortam viskozitesini arttirarak hiicrre birlesmesini azaltmalari.
Calismalarinda yilikselme yoniine paralel yonde basma mukavemetinin artmasina karsin,

ylkselme yoniine dik yonde basma mukavemetinin neredeyse sabit kaldiginm
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gostermiglerdir. Doktora ¢alismasinda basma mukavemeti ol¢iimleri ylikselme yoniine
dik yonden yapilmistir. Calismada basma mukavemetinde 6nemli bir farklilik olmamasi
Mondal ve Khakhar ¢alismasi ile ortiismektedir. Viskozite artisi ¢ekirdek biiyiimesinde
onemli rol oynamaktadir. Kritik hiicre boyutunu asarak olusabilen ¢ekirdek icinde gaz
bulunduracaktir. Bu c¢ekirdegin igerisine polimer matris i¢inde bulunan diger gaz
kabarciklar1 da difiize olacaktir. Gaz kabarciklarinin difiizyonu ile ¢ekirdek biiytimek
isteyecektir. Bu noktada polimer-gaz bilesiminin viskozitesi etkili olacaktir. Yiiksek
viskoziteye sahip bir ortamda hem gaz kabarciklar cekirdegin igine diflize olmakta
giiclik cekecek hem de ¢ekirdek biiylimekte zorlanacaktir. Biiyiiyebilmesi i¢in yiizey
gerilimini agabilmesi gerekecektir. Bu da daha fazla gazin icine difiize olabilmesi ve
icerde olusan basincin dis basinci yenebilecek seviyeye gelmesi ile olabilecektir. Ramesh
(2004) kritik ¢ekirdegin yar1 ¢ap1 igin asagidaki formiilii vermistir.
20

r* = E (25)

Bu formiilde o, ylizey gerilimini ifade etmektedir. AP, ise basing farkini
gostermektedir. Serbest dokiim tekniginde basing farkini yaratan unsur karistirmadir.
Yiizey gerilimi (viskozite) arttikca olusacak kritik ¢ekirdegin de daha biiyiikk olmasi
gerekecektir. Kritik cekirdegin olusabilmesi igin gerekli Gibbs serbest enerjisi ise

asagidaki formiil ile ifade edilmektedir.

N = foCo e {2} (2.6)

Bu formiilde f,, gaz molekiillerinin kritik bir ¢ekirdege katilma frekansini, C, ise
gaz konsantrasyonunu gostermektedir. Yapi igerisinde gaz molekiillerinin miktar1 bu
anlamda oOnemlidir. Karistirma yontemi sistem igerisine hava kabarciklari katmasi
nedeniyle gaz konsantrasyonunu da arttirmaktadir (Ramesh, 2004). Doktora ¢alismasinda
kullanilan ytiksek kayma hizli karistiricilar yapi igerisine daha ¢ok hava kabarcigi katma
potansiyeline sahiptir. Ortamin sicakligi ve viskozitesi ise gaz molekiillerinin kritik
cekirdege katilma frekansini etkilemektedir. Viskozitenin yiiksekligi katilmay1 da
giiclestirmektedir. PU reaksiyonu ekzotermik olmasi nedeniyle ¢ozeltinin 1sinmasi ile gaz

molekiilleri de daha hareketli olacak ve kritik ¢ekirdeklere daha kolay katilabilecektir.
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Sekil 2.51. Polimer icerisinde olusan gaz kabarciginin biiyiimesi
Akkoyun ve Suvaci (2016) ¢aligmalarinda farkli oksit malzemelerin sert PU kopiik
icine katkilanmasinin reolojik oOzelliklere ve mikroyapiya etkilerini calismiglardir.
Caligsmalarinda hiicre boyutlarinin disiiriilebilmesi igin sisteme katilan katkilar igin bir
kritik ylizey alani oldugunu ifade etmiglerdir. Caligmalarinda kullanilan kalip i¢in bu

2 olarak belirlemislerdir. Bu degerin iizerine ¢ikildiginda reaksiyon

degeri 30 m
kinetiklerinin degistigi ve bu degerin iizerinde saglanan yiizeylerin hiicre boyutunu
degistirmek ile iligkilendirilemeyecegi ve hiicre boyut dagilimimin da genisleyecegi
gosterilmigtir. Buradan yola ¢ikarak bir hesaplama yapildiginda kullandiklar1 kalibin
hacmine bu deger boliindiigiinde birim hacim i¢in gerekli katki yiizeyi de bulunabilir. Bu
deger hesaplamalarda 0,0375 m?/cm?® olarak ¢ikmaktadir. Bu tez calismasinda kullamlan
kalibin hacmi 4950 cm® diir. Buradan hesapla kullanilmas1 gerekli yiizey 186 m?’dir.
ENTAR461 yiizey alam dl¢iimlerimde 35,1 m?%/g olarak goriilmiistiir. Bu durumda sinir
degere ulasabilmek icin kullanilmasi gereken minimum katki miktar1 5,3 gramdir.
Nanokil katkilama g¢aligmasinda en az katkilama oraninda 4,44 gram kullanildig1
diistintiliirse smir degerin altinda baslayip diger oranlarda ise sinir degerin {izerinde
kalindig1 goriilmektedir. Denemelerde en diisiik katki oranindan itibaren yapisal olarak
hiicre boyutunun azaldig1 ve buna bagli olarak 1sil iletkenlik 6zelliginde de azalma oldugu
goriilmiistiir. Bu anlamda nano kil katkisinin Akkoyun ve Suvaci (2016) calismalarina
gore farkli davrandigr ve kritik yiizeyin iizerinde katilmasina ragmen hiicre boyutlarim
diisirmede etkin oldugu goézlemlenmistir. Basma mukavemetinde ise bir diisme
gozlemlenmemistir.

Widya ve Macosko (2005) calismalarinda Southern Clay firmasinin Closite 30B
nano Kilini izosiyanat igerisine toplam agirhgin %1’ine kadar katkilayarak hiicre

boyutlarinda degisimi, viskozite degisimi ve basma mukavemeti degisimi 6zelliklerini
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calismiglardir. Basma mukavemetinde kil katkisi ile azalma oldugu ancak hiicre
boyutlarmin diistiiglinii gozlemlemislerdir. Calismada katkilama 6zellikle poliol tarafinda
yapilmustir. Izosiyanat tarafi reaktif olmasi ve proses uygulanabilirligi giic olmasi
nedeniyle Arcelik A.S. yetkililerinin de goriisleri dogrultusunda calisiimamustir. Ileride

bu yonde de calismalar ger¢eklestirilebilir.
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3. PU TOZU YUZEY OZELLIKLERININ HETEROJEN
CEKIRDEKLENMEYE ETKILERI VE BUNUN PU MATRISINDE
REOLOJIK OZELLIKLERE ETKiSi VE BUNA BAGLI OLARAK
POLIURETANDA ISIL VE MEKANIK OZELLIKLERDE DEGIiSIMLER

3.1. Giris

PU hiicre boyutunun diisliriilmesi amaciyla kullanilan nano killer topaklanma
egilimindedir ve hidrofilik yapilari nedeniyle polimer igerisinde karistirilmalar1 zordur.
Kil tabakalarinin polimer zinciri iginde rahat dagilmasinin saglanmasi i¢in kil
ylizeylerinin hidrofobik ajanlarla modifiye edilmesi gereklidir. Yukarida 2nci boliimde
de belirtildigi gibi bu ylizey modifikasyonlar1 kil tabakalarinin yiizey enerjisinde
azalmaya yol acar ve polimer ile uyumlu hale gelmesini saglar (Olad, 2011). Kil
modifikasyon siirecinin maliyeti ise olduk¢a yiiksektir. Modifikasyonla ulasilabilen
hidrofobiklik seviyesi de kisithdir. Hidrofobiklik seviyesi temas agisi ile genel olarak
ifade edilmektedir. Bir malzemenin hidrofobik olarak adlandirilabilmesi igin su ile temas
acisinin 90° ve iizeri olmasi gereklidir. Ticari olarak bulunabilen modifiye killerin
hidrofobiklik seviyesi ise nadiren 90° ve ilizerine ulasabilmektedir. Modifikasyona
ihtiya¢ duyulmadan kullanilabilecek hidrofobikligi yiiksek, ucuz ve kolay bulunabilen bir
katk1 malzemesi PU sert kopiik sistemlerinde endiistriyel olarak genis uygulama imkani
bulabilecektir. PU kati atiklarindan {iiretilen PU tozlar1 hidrofobik 6zellikte olmasi
nedeniyle PU matrisi ile uyumlu, atik malzemeden {iretilmesi nedeniyle ucuz ve PU
atiklarinin bol bulunabilmesi nedeniyle de kolay bulunabilir bir malzemedir. Bu nedenle
literatiirde goriilen diger alternatiflere gére Onemli avantajlara sahiptir. Ayrica bu
atiklarin kullanimi ile énemli bir atigin da geri kazanimi s6z konusu olabilecektir. Bu
nedenle bu boliimde PU toz katkilarinin PU sert kopiiklerde kullanimi ve buna bagh

olarak da PU hiicre yapisina ve 1s1l iletime etkileri incelenmistir.
3.2. Malzemeler ve Deneysel Yontem
3.2.1. PU tozunun hazirlanmasi ve karakterizasyonu

Bu calismada kullanilan PU tozlar1 i¢in baslangi¢ malzemesi olarak Arcelik
firmasindan kirpik PU’lar tedarik edilmistir. Tedarik edilen PU kirpiklar 24 saat bilyali
degirmen kullanilarak giitiilmiistiir. Ogiitiilen tozlarm yogunlugu Anadolu Universitesi

Bitki Ilag Arastirma Merkezi (BIBAM) biinyesindeki Micromeritics Accupyc-11 1340 gaz



piknometresinde &lgiilmiistiir. Olgiim sonucu gériilen yogunluk 1,32 g/cm®diir. PU
kirpiklarinin Brauner Emmett Teller (BET) yiizey alan1 Micromeritics ASAP 2420 cihazi
ile dl¢iilmiis ve 0,64 m?/g olarak bulunmustur. Bu deger killere kiyasla ¢ok diisiik olmas1
nedeniyle PU kirpiklar1 bilyali degirmende 24 saat Ogiitilmiistiir. 24 saat Ogiitme
ardindan yiizey alani 5,79 m?/g’ye ulastirilmistir. Ticari olarak bulunabilen nano killerden
Cloisite 30B’nin yiizey alaninin 7,54 m?/g oldugu gbz oniine alinirsa bu deger ticari

olarak bulunan killere yakin bir degerdir.

Caligmada poliyol olarak polieter bazli Dow Chemical formiilize poliol,
kopiiklestirici ajan olarak Siklopentan (CP) 95 ve izosiyanat olarak da polimerik 4,4'-
difenilmetan diizosiyanat (pMDI) (Dow Chemical Company) kullanilmistir. PU tozunun
ylizeyi Taramali Elektron Mikroskobu ile incelenmistir. Yiizeyinin heterojen
cekirdeklenmeye yol acabilecek yariklara sahip

oldugu Sekil 3.1’de goriilmektedir.
_— a Y

. v
N
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Sekil 3.1. PU tozu SEM goriintiisii

Hidrofobiklik 6lglimii i¢in su ile temas agis1 Biolin Scientific C204A temas agisi
dl¢iim cihazi ile dl¢iilmiistiir. Ol¢iim sonucu Sekil 3.2 ‘de goriilmektedir. Temas agisinin
135° + 10 oldugu ve PU tozunun hidrofobikliginin oldukca yiiksek oldugu goriilmiistiir.
Sui le temas agisinin PU tozunun sert PU uygulamasinda uyumlulugu i¢in énemli bir
gosterge olmasina yaninda polyol sistemine uyumunun da goriilebilmesi i¢in PU tozu
disk olarak preslenmis ve diskin iizerine su ve poliol ayr1 ayri damlatilmistir. Sekil 3.3°de
bu islem ardindan durum gosterilmektedir. Sekil 3.3.’den de goriilebilecegi gibi su damla

olarak kalirken poliol’iin yap1 {izerine rahatga yayildigi goriilmektedir. Bu da PU’nun
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poliol ile uyumunu gostermektedir.

PU tozu yiizeyi

Sekil 3.2. PU tozu temas ol¢iimii goriintiisti

Su Poliol

Sekil 3.3. Su ve poliol'iin PU tozundan basimus disk iizerindeki yayilma davranist

3.2.2.PU tozu katkili kompozit sert kopiik denemeleri

PU tozu poliol pentan karisimina hacimsel olarak % 2,5, 5, 10 ve 15 oranlarinda
katilmistir. PU tozu poliol+pentane karisimi igerisine Heidolph Hei-Torque 400
karistiricida 500 devir/dk hizda 1 dakika siireyle karistirilarak eklenmistir. PU tozu katkili
poliol+pentan karigimi igerisine izosiyanat mekanik karistirici igerisine 1500 devir/dk
hizda eklenmis ve kopiik yiikselmeye bagladiginda karisim durdurulmus ve karisim 3543
°C sicakligindaki aliiminyum kalip igerisine dokiilmiistiir. Kalip igerisinde 5 dakika

stireyle kiirlenen PU kopiik kiirleme siiresi ardindan kaliptan ¢ikarilmis ve streg film ile



sarilarak 24 saat kiirlenmeyi tamamlamasi i¢in bekletilmistir. 24 saat ardindan kesimi
yapilarak 1s1l iletkenlik 6l¢iimii i¢in uygun Sl¢iilerde kesilerek karakterize edilmistir. PU
tozunun tane boyut dagilimi Sekil 3.4.°de gosterilmistir. PU tozu katkili kompozit
malzeme eldesi siireci Sekil 3.5’de gosterilmistir.

50%

40%

30%

20%
o I I
0% -

+500 +250 +150 +100 +63 -63
mikron mikron mikron mikron mikron mikron

Sekil 3.4. 24 saat ogiitiilerek elde edilmis PU tozunun elek dagilimi

. Mekanik karigtirma (500
Poliol+pentan » dev/dk 1 dakika) $m
Mekanik karistirma (1500

o dev/dk) 24 saat
Izosiyanat ' bilyali

degirmende
PU karisimi
Kiirleme PU kirpig1
PU Kopiik

Sekil 3.5. PU tozu katkili PU komporzit iiretimi akim semast

3.2.3. Karakterizasyon

Kopiiklerin hiicre yapilarmin incelenmesi i¢in kopiikler tizerinden 1sil iletim
yoniinden Sekil 3.6°da gosterilen sekilde alman 6rnekler Anadolu Universitesi Bitki ilag
Arastirma Merkezi (BIBAM) da bulunan Hitachi TM3030 Plus marka taramali elektron
mikroskobunda (SEM) incelenmistir.
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Isil iletim
yonu

Kopiikten
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numune

Sekil 3.6. PU tozu katkili PU kopiiklerden morfoloji incelemesi i¢in alinan numune sekli

SEM goriintiileri ImageJ gorlintii analiz programi kullanilarak hiicre boyut
dagilimlan belirlenmistir. Hiicre boyutlar1 Sekil 3.7°de gosterildigi gibi minimum 100
hiicreden uzun ve kisa yonlerden 6l¢iilerek degerlendirilmistir. Hazirlanan kopiiklerin 1s1l
iletkenlikleri Eskisehir Teknik Universitesi Kimya Béliimiinde bulunan Linseis 300 1s1l
iletim 6l¢tim cihazi ile 6l¢ililmiistiir. Kopiiklerin basma mukavemetleri Argelik firmasinda

bulunan Zwick Roell evrensel test cihazinda test edilmistir.

Sekil 3.7. PU tozu katkili PU kompozitlerin SEM inceleme metodolojisi
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3.3. Sonuglar
3.3.1. Hiicre boyutlarinda degisim
3.3.1.1. Standart (Katkisiz) numune SEM inceleme sonuclari

Katki yapilmadan dretilen PU kopiklerin taramali elektron mikroskopu
incelemelerinden 6rnekler Sekil 3.8 ve 3.11 arasinda gosterilmistir. Standart numunelerin
hiicre boyutu degerlendirme sonrasi elde edilen ortalama hiicre boyutu ve hiicre uzun ve
kisa yonii arasindaki orani1 gosteren aspekt orani ¢izelge 3.1°de hiicre boyut dagilimu ise
Sekil 3.12 ve 3.13’de sunulmaktadir. Hiicre boyut dagilimi degerlendirildiginde tek
tepecikli ve diizgiin bir dagilim oldugu goriilmektedir. Yap1 igerisinde biiyiik hiicrelere

nadiren rastlanmaktadir.

400 um  —

Sekil 3.8. Standart numune SEM incelemesi-1
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400 pm  —

Sekil 3.9. Standart numune SEM incelemesi-2

400 pm  —

Sekil 3.10. Standart numune SEM incelemesi-3
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400 pm

Sekil 3.11. Standart numune SEM incelemesi-4

Cizelge 3.1. Standart (Katkisiz) numune hiicre boyutlar ve aspekt orani

Hiicre uzun yon (Mikron) Hiicre kisa yon (Mikron)  Aspekt orami (Uzun yon/Kisa yon)

381 334 1,14
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Sekil 3.12. Standart numunelerin uzun yon hiicre boyut dagilimi grafigi
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Sekil 3.13. Standart numunelerin kisa yon hiicre boyut dagilimi grafigi
3.3.1.2. %2,5 PU tozu katkili numune SEM inceleme sonuclart

%2,5 PU tozu katkisi yapilarak iiretilen PU kopiiklerin taramali elektron
mikroskopu incelemelerinden 6rnekler Sekil 3.14 ve 3.17 arasinda gosterilmistir. % 2,5
katkilt numunelerin hiicre boyutu 100 adet hiicrenin uzun ve kisa kenarlarinin 6l¢timii ile
degerlendirilmistir. Degerlendirme sonrasi elde edilen ortalama hiicre boyutu ve hiicre
uzun ve kisa yonii arasindaki oram gosteren aspekt orani Cizelge 3.2°de gosterilmistir.
Hiicre boyutlarinin %10 civarinda standarda kiyasla azaldigi ve aspekt oraninin ise
degismedigi goriilmiistiir. Hiicre boyut dagilimi ise Sekil 3.18 ve 3.19°da gosterilmistir.
Hiicre boyut dagilimi degerlendirildiginde standart ile karsilastirildiginda hiicre boyut
dagilimmin genisledigi, iki tepecikli bir yap1 olustugu ve biiylik olasilikla hiicre

birlesmesi yoluyla olusmus biiyiik hiicrelerin goriilebildigi bir yap1 gézlemlenmistir.

Cizelge 3.2. %2,5 PU katkili numune hiicre boyutlar: ve aspekt orani

Hiicre uzun y6n (um) Hiicre kisa yon (um) Aspekt orani (Uzun yén/Kisa yon)
340 293 1,16
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Sekil 3.14. % 2,5 katkili numune SEM incelemesi-1

Sekil 3.15. % 2,5 katkili numune SEM incelemesi-2
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Sekil 3.16. % 2,5 katkili numune SEM incelemesi-3

400 pm  E—

Sekil 3.17. % 2,5 katkili numune SEM incelemesi-4
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Sekil 3.18. % 2,5 katkili numunelerin uzun yéon hiicre boyut dagilimi grafigi
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Sekil 3.19. %2, 5 katkili numunelerin kisa yon hiicre boyut dagilimi grafigi
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3.3.1.3.%5 PU tozu katkili numune SEM inceleme sonuclari

%S5 PU tozu katkis1 yapilarak iiretilen PU kopiiklerin taramali elektron mikroskopu

incelemelerinden 6rnekler Sekil 3.20 ve 3.23 arasinda gosterilmistir.

Sekil 3.21. %5 katkili numune SEM incelemesi-2
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Sekil 3.22. %5 katkili numune SEM incelemesi-3

Sekil 3.23. %5 katkily numune SEM incelemesi-4
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%S5 katkilt numunelerin hiicre boyutu 100 adet hiicrenin uzun ve kisa kenarlarinin
Olctimii ile degerlendirilmistir. Degerlendirme sonrasi elde edilen ortalama hiicre boyutu
ve hiicre uzun ve kisa yOnii arasindaki orani gosteren aspekt orani Cizelge 3.3°de
gosterilmigstir. Hiicre boyutlarinin %10 civarinda standarda kiyasla azaldigi ve aspekt
oraninin ise degismedigi ve hiicre boyutunda azalmanin %2,5 katki oranina kiyasla
devam ettigi goriilmiistiir. Hiicre boyut dagilimi ise Sekil 3.24 ve 3.25°de gdsterilmistir.
Hiicre boyut dagilimi degerlendirildiginde standart ile karsilastirildiginda hiicre boyut
dagiliminin genisledigi ancak % 2,5 katki oraninda gdriilen dl¢tide iki tepecikli bir yap1
olusmadig1 ve hiicre birlesmesi ile biiyiik hiicrelerin yer yer goriilebildigi bir yapi
gbzlemlenmistir.

Cizelge 3.3. %5 PU katkili numune hiicre boyutlar: ve aspekt orani

Hiicre uzun yon  Hiicre kisa yon Aspekt oram1 (Uzun yon/Kisa yon)
(Mikron) (Mikron)
337 286 1,18
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Sekil 3.24. %5 katkili numunelerin uzun yén hiicre boyut dagilimi grafigi
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Sekil 3.25. %5 katkili numunelerin kisa yon hiicre boyut dagilimi grafigi
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3.3.1.4. %10 PU tozu katkili numune SEM inceleme sonuclart

%10 PU tozu katkisi yapilarak iiretilen PU kopiiklerin taramali elektron
mikroskopu incelemelerinden ornekler Sekil 3.26 ve 3.29 arasinda gosterilmistir. % 10
katkilt numunelerin hiicre boyutu 100 adet hiicrenin uzun ve kisa kenarlarinin 6l¢timii ile

degerlendirilmistir.

Sekil 3.26. %10 katkili numune SEM incelemesi-1

400 pm  E—

Sekil 3.27. %10 katkili numune SEM incelemesi-2
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Sekil 3.28. %10 katkili numune SEM incelemesi-3

Sekil 3.29. %10 katkili numune SEM incelemesi-4
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Degerlendirme sonrasi elde edilen ortalama hiicre boyutu ve hiicre uzun ve kisa
yonii arasindaki orani gosteren aspekt orani asagidaki tabloda gosterilmistir. Hiicre
boyutlarinda % 5’e kiyasla 6nemli bir degisim goriilmemistir ancak standarda kiyasla %
10 azalma yine goriilmistiir. Hiicre boyut dagilimi ise Sekil 3.30 ve 3.31°de
gosterilmistir. Hiicre boyut dagilimi1 degerlendirildiginde standart ile karsilagtirildiginda
hiicre boyut dagiliminin hafif genisledigi goriilse de iki tepecikli yap1 olmadig1 ancak

balina tipi dev hiicrelerin varligi gézlemlenmistir.

Cizelge 3.4. %10 PU katkilr numune hiicre boyutlar: ve aspekt orani

Hiicre uzun yon Hiicre kisa yon Aspekt oram1 (Uzun yon/Kisa
(Mikrometre) (Mikrometre) yon)
317 285 1,11
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Sekil 3.30. %10 katkili numunelerin uzun yén hiicre boyut dagilimi grafigi
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Sekil 3.31. %10 katkili numunelerin kisa yon hiicre boyut dagilimi grafigi
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3.3.1.5. %15 PU tozu katkili numune SEM inceleme sonuclari

%15 PU tozu katkisi yapilarak iiretilen PU kopiiklerin taramali elektron

mikroskobu incelemelerinden 6rnekler Sekil 3.32 ve 3.35 arasinda gosterilmistir.

Sekil 3.32. %15 katkili numune SEM incelemesi-1

Sekil 3.33. %15 katkili numune SEM incelemesi-2
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Sekil 3.35. %15 katkili numune SEM incelemesi-4
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%15 katkili numunelerin hiicre boyutu 100 adet hiicrenin uzun ve kisa
kenarlarinin Slgiimii ile degerlendirilmistir. Degerlendirme sonrasi elde edilen ortalama
hiicre boyutu ve hiicre uzun ve kisa yonii arasindaki orani1 gosteren aspekt oran1 Cizelge
3.5.’de gosterilmistir. Hiicrelerde boyutlarinda %5 ve 10 oranlarina kiyasla hafif artmig
goziikmektedir. Ancak standarda kiyasla %10 azalma korunmaktadir. Aspekt oran1 da
standart seviyesindedir. Hiicre boyut dagilimi ise Sekil 3.36 ve 3.37°de gosterilmistir.
Hiicre boyut dagilimi degerlendirildiginde standart ile karsilastirildiginda hiicre boyut
dagiliminin genisledigi goriilse de iki tepecikli yapt olmadigi ancak balina tipi dev
hiicrelerin varlig1 gozlemlenmistir. %15 katki oraninda diger katki oranlarina kiyasla ufak
hiicreler yaninda ¢ok sayida birlesmis biiyiik hiicrelerin de oldugu goriilmektedir. Ancak
bu biiyiik hiicreler genelde hiicre birlesmesi ile olusmus hiicrelerdir. Katki orani arttik¢a

genel egilim olarak hiicrelerin birleserek iri hiicrelere dontistiigii gézlemlenmektedir.

Cizelge 3.5. %15 PU katkili numune hiicre boyutlar: ve aspekt orani

Hiicre uzun yon (Mikron) Hiicre kisa yon (Mikron) Aspekt oram1 (Uzun yon/Kisa yon)

355 312 1,14
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Sekil 3.36. %15 katkili numunelerin uzun yén hiicre boyut dagilimi grafigi
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Sekil 3.37. %15 katkili numunelerin kisa yon hiicre boyut dagilimi grafigi
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Farkl1 katki oranlarinda SEM goriintiileri ve hiicre boyut dagilimlart Sekil 3.38 ve 3.39‘da

toplu olarak gosterilmistir:

Standart

200 pum m=

%2,5 PU tozu katkili %5 PU tozu katkili

200 um = 200 um =

%10 PU tozu katkili %15 PU tozu katkili

200 um - 200 um .

Sekil 3.38. Katkisiz ve PU katkili numune SEM goriintiileri
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Sekil 3.39. PU tozu katki miktarinin degisimi ile ortalama hiicre boyut degisimi - Uzun ve kisa kenar

Katki miktar1 arttikca aspekt oranmin degisimi Cizelge 3.6’da gosterilmistir. Hiicre

aspekt oraninin katki miktari ile belirgin degisimi goriilmemistir.

Cizelge 3.6. PU tozu katki miktarinin degisimi ile hiicre aspekt oranminda degisim

Katki oram Aspekt orani

Standart 1,14
% 2.5 1,16
%5 1,18
% 10 1,11
% 15 1,14
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3.3.2. Poliol viskozitesindeki degisim

Katk1 miktar1 arttirildik¢a vizkozitede degisim Anadolu Universitesi BIBAM’da
bulunan Brookfield DVB marka rheometre ile 6l¢iilmiistiir. Olgiim sonuglart Sekil

3.40°da gosterilmistir. Katki orani arttirildikc¢a karisimin viskozitesi de artmaktadir.

4500
4000
3500
3000
2500
2000
1500
1000

500

0
0,0% 2,5% 5,0% 7,5% 10,0%  12,5%  150%  17,5%

Sekil 3.40. PU tozu katki miktarinin degisimi ile poliol-pentan karigimi viskozitesinde (cps) degisim

3.3.3. Isil iletimde degisim

PU tozu katkisi ile 1s1l iletimde degisim Sekil 3.41°de gosterilmistir. Isil iletimin %
10 katki oranina kadar diisme sergiledigi daha yiiksek katki oranlarinda ise yiikselerek
standart seviyesine geriledigi goriilmiistiir. Is1l iletimin eldeki verilerle hesaplanmast ile
elde edilen 1s1ma iletimi dikkate alindiginda Sekil 3.42’de goriildiigi gibi ¢ iletim sekli
goriilmektedir. Beklendigi gibi 1s1ma ile iletim katki yapildik¢a azalmaktadir. Isima ile
iletim azalmasina ragmen kat1 iletiminin artmasi durumu nedeniyle toplam 1si1l iletimin
beklendigi kadar diismedigi goriilmektedir. Kati iletiminin artmasinin temel iki nedeni
yapi igerisinde katki orani arttik¢a ve hiicre boyutu kiigiildiik¢e porozitenin azalmasi ve
kat1 miktarinin artisidir. PU koplik i¢indeki kati matrisin 1s1 iletimi denklem 3.1. uyarinca

hesaplanabilir (Biedermann vd., 2001).
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= 4SR5 (3 20 - el (3.1)

a ve b = Hiicre boyutlar

I1, Porozite

As; Gozeneksiz kat1 polimer 1s1l iletimi

fs; kolon orani

g =197(1+0.0017T)10° W(mK)* (oda sicakliginda 297%1073)

_ 1 _ t*3,46*%pg
=1 [ dxpy ] (3:2)

Bu denklemde;

t = Hiicre duvar kalinligi (0,5 um(Glicksman,1994) )
d= Hiicre ¢ap1

ps =kat1 yogunlugu (1250 kg.m) (Biedermann, 2001)

s=1-% (3.3)

Pg

Bu denklemde &, poroziteyi, ps, kopik yogunlugunu, pg, gaz yogunlugunu
gostermektedir (Biedermann vd., 2001). Cizelge 3.7’de kopiik yogunluklart 6lgiim

sonuclar1 goriilmektedir.

Cizelge 3.7. PU tozu katkisi ile kopiik yogunlugunda degisim

Kopiik Yogunluk (kg.m?)
Standart 33

% 2,5 34

%5 35,25

% 10 36,50

% 15 37,20

96
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Standart 2,50% 5% 10% 15%
Sekil 3.41. PU tozu katki miktarinin degisimi ile isil iletkenlikte degisim
25
20
15
10 | | | | |
: || II II I II

2,50% 5,00% 10,00% 15,00%

W Toplam iletkenlik ® Radyasyon kaynakli iletim  m Katiisil iletim  ® Gaz isil iletim

Sekil 3.42. PU tozu katki miktarimin degisimi ile isil iletkenlikte degisim - Iletim tiplerine ayrilmuis
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Sekil 3.43. PU tozu katki miktarinin degigimi ile 1sima kaynakli 151l iletimin degisimi
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5,400
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4,800

2,50% 5,00% 10,00% 15,00%

Sekil 3.44. PU tozu katki miktarimin degisimi ile kati iizerinden 1s1l iletimin degisimi
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3.3.4. Basma mukavemetinde degisim

Buzdolaplar1 i¢cin 6nemli bir 6zellik olan basma mukavemeti de denemelerde
Olciilmiistiir. PU tozu katkili 6rnekler i¢in dl¢iim sonuclar1 Sekil 3.45°de gdsterilmistir.
Basma mukavemetinin standart ile benzerlik gosterdigi goriilmektedir ve

proseslenebilirlik alt sinirinin tizerindedir.

15%
10%
5%

Proses

2,5% [I—— > alt sin

Standart

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180

Sekil 3.45. PU tozu katki miktarinin degisimi ile basma mukavemetinde degisim
3.4. Degerlendirme ve Tartisma

PU tozunun katki olarak hiicre boyutlarinda azalma saglayabildigi ve buna baglh
olarak 1s1l iletkenligin azaltilabildigi yapilan bu ¢alismada goriilmiistiir. Isil iletkenligin
diismesi ise belirli bir katki oranindan sonra devam ettirilememektedir. Katki orani
arttik¢a yapi icerisinde hiicre birlesmesi goriilmektedir. Yapi igerisinde iki kdpiik temas
ettiginde kopiik iclerindeki gazin basincia gore iki kopiiglin birlesmesi durumu sz
konusu olur. Bu birlesim sematik olarak Sekil 3.46 ‘da gosterilmistir (Altoe ve Clavel,
2000). Laplace esitliginden yola ¢ikilirsa (Esitlik 3.4), soyle gosterilir (Altoe ve Clavel,
2000)

Py— Py =26 (=) (3.4)

Ra  Rp

Sekil 3.46. Iki kopiik karsilasmast
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Esitlik degerlendirildiginde R, < Rp oldugundan P, > Pz oldugu cikarilabilir.
Yani kiigiik kabarcik igerisindeki basing biiyiik kabarciga gore fazladir. Bu nedenle kiigiik
hiicrelerin kararliligim saglamak zordur. I¢ basinglar yiiksek olan kiigiik hiicreler ince
hiicre duvarlarinin patlamasi ile biiyiik hiicrelerle birlesebilir. Hiicre birlesmesi ile ilgili
katkili polimer kopiik yapilar literatiirii incelendiginde asagidaki bulgulara rastlanmistir:

Leung Siu Ning (2009) calismasinda farkli oranlarda pudranin polisitiren
karbondioksit plastik kopiik olusumunda etkilerini incelemistir. Calismada agirlik¢a %
0,5 ile 5 arasinda pudra katki malzemesi kullanmistir. Pudra miktarinin artiginin hiicre
cekirdeklenmesinin baslangic zamanini1 6ne ¢ektigi ve hiicre yogunlugunu arttirdigini
gozlemlemislerdir. Baslangi¢ zamaninin 6ne c¢ekilmesi heterojen c¢ekirdeklenmede
cekirdeklenme i¢in gerekli aktivasyon enerjisi diisiik oldugundan daha erken hiicrelerin
olusumuna imkan vereceginden burada etkin mekanizma oldugu degerlendirilebilir.
Belirli bir oranin {izerinde pudra katkis1 yapildiginda biiyiiyen hiicrelerin etrafinda olusan
kiiciik hiicrelerin sayisinin arttig1 ifade edilmistir. Bu gozlem ile pudra miktar arttik¢a
biiyiime kaynakli gerilim ile tetiklenen ¢ekirdeklenmenin hakim mekanizma oldugunu
Oonermistir. Mondal vd. (2007) kil katkis1 kullanarak yaptiklari ¢alismada kil katkisinin
gaz cekirdekleri i¢in bir c¢ekirdeklenme yeri olarak davranacaklarini ve ortam
viskozitesini arttirdigi ve bu yolla hiicre birlesmesini de azalttigini ifade etmislerdir.
Thirumal vd. (2009) ¢alismalarinda belirli bir oranin {izerinde kil katkis1 kullanildiginda
asir1 hiicre birlesmesi ve hiicre bozulmasi yasandigini ifade etmislerdir. Belirli bir katki
oranina kadar hiicre boyutunun azalmasinin nano katkilarin ¢ekirdeklenme ajani olarak
gbrev yaptig1 ve karisimin viskozitesini arttirarak hiicre birlesmesini azalttigin1 ancak
yliksek miktarlarda ilave edildiginde ¢ekirdeklenme yerlerinin asir1 birlesmesi nedenli bir
hiicre biiylimesi yasandig1 belirtilmistir. Akkoyun ve Suvaci (2016) ¢alismalarinda farkl
oksit malzemelerin PU igine katkilanmasinin reolojik o6zelliklere ve mikroyapiya
etkilerini c¢aligmiglardir. Calismalarinda farkli katkilar igin perkolasyon sinirini
gostermislerdir. Calismalarinda hacimsel katki olarak % 7,2 ile 12,2 arasinda degisen
perkolasyon sinirlart ifade edilmistir. PU katkilamada da katki oram1 % 10 {izerine
gecildiginde 1s1l iletimin kotiilestigi goriilmiistiir. Burada perkolasyon sinirina erisilmis
olabilecegi diisiiniilebilir. Ilerleyen calismalarda reoloji ile birlestirilmis caligmalar
yapilarak perkolasyon sinirlar1 belirlenebilir. Akkoyun ve Suvaci (2016) calismalarinda
viskozitenin artmasi ve daha fazla ¢ekirdek olmasi nedeniyle hiicre boyutlarinin azaldig

ifade edilmistir. PU tozu katkisinin artmasi ile viskozitedeki artis bu doktora ¢alismasinda
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(Sekil 3.47) gosterilmistir. Bu viskozite artiginin hiicre boyutlarinin azalmasinda etkin
olabilecegi bu anlamda degerlendirilebilir. Akkoyun ve Suvaci (2016) hiicre
boyutlarinin diisiiriilebilmesi icin sisteme katilan katkilar i¢in bir kritik yilizey alam
oldugunu ifade etmislerdir. Calismalarinda kullanilan kalip i¢in bu degeri 30 m? olarak
belirlemislerdir. 30 m? {izerine ¢ikildiginda reaksiyon kinetiklerinin degistigi ve bu
degerin lizerinde saglanan yiizeylerin hiicre boyutu ile iligkilendirilemeyecegi ve hiicre
boyut dagiliminin da genisleyecegi gosterilmistir. Buradan yola ¢ikarak bir hesaplama
yapildiginda kullandiklar1 kalibin hacmine bu deger boliindiigiinde birim hacim ig¢in
gerekli katki yiizeyi de bulunabilir. Bu deger hesaplamalarimda 0,0375 m?/cm?® olarak
cikmaktadir. Bu tez ¢alismasinda kullanilan kalibin hacmi 4950 cm®diir. Buradan
hesapla kullanilmasi gerekli yiizey 186 m?’dir. PU tozlarmin yiizey alan1 dl¢iimlerimde
5,8 m%g olarak goriilmiistiir. Bu durumda sinir degere ulasabilmek igin kullanilmas:
gereken minimum katki miktar1 32 gramdir. Calismada en yiiksek katkilama oraninda
22,38 gram kullanildig: diistiniiliirse sinir degere yaklasilmadigr goriilmektedir. PU tozu
bu caligmayla uyumlu bir sekilde etki gosterdigi sOylenebilir. Ancak ilerleyen
calismalarda belirtilen siir de§eri gecen katkilama yapilip 6zellik degisimleri daha
detayli incelenebilir.

Yukaridaki bilgilerden yola ¢ikilirsa belirli bir katki oranina kadar viskozite
artisinin hiicre boyutlarinda azalmaya yol actig1 ancak fazla ilave edilmesi halinde asir1
hiicre birlesmeleri goriildiigii degerlendirilmistir. Goriilen bu asir1 hiicre birlesmeleri 1s1l
iletim i¢in kisa yollar olusturarak 1sil iletimde artisa yol agmaktadir. Kii¢iik hiicrelerin
ortalama boyutu katki orani arttik¢a 150 mikronlara kadar diismesine karsin bunun
yaninda hiicre birlesmesi de artmakta ve pek c¢ok hiicrenin birlesmesi ile olusan dev
hiicrelerin belirgin sayida artis1 s6z konusu olmaktadir. Bu durum yalnizca ortalama
hiicre boyutu degerlendirildiginde goriillememektedir.

Basma mukavemeti degerlendirildiginde katkilama ile basma mukavemetinde
onemli bir degisim olmadig1 goriilmiistiir. Mondal vd. (2007) ¢alismalarinda kopiigiin
basma mukavemetinin temel olarak kolonlarin yapisi ile belirlendigini ifade etmislerdir.
Basma yoniinde daha fazla oranda kolon bulunmasi durumunda daha yiiksek basma
mukavemeti elde edilebilecektir. Sekil 3.47°de hiicre boyutunun azalmasi ile ortalama
kolon kalinliginda degisim gosterilmistir. Katki ile kolon kalinlig1 hemen azalmis ancak
katki orani artmasi ile kolon kalinliginda daha azalan bir durum goriilmemistir. Kolon

kalinliginin azalmasina ragmen basma mukavemetinde azalma goriilmemesi hiicre
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boyutunun azalmas: ile agiklanabilir. Hiicre boyutu azaldigi i¢in birim kolon kalinlig
azalmis olsa da toplam yiik tagiyan kolon sayist artmigtir. Bu durum Sekil 3.48’de sematik
olarak gosterilmistir.
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Sekil 3.47. PU tozu katki miktarimin degisimi ile kolon kalinligi degisimi
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Sekil 3.48. Hiicre boyutu degisimi ile tagiyici kolon sayisinda degisim
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Bir hesaplama yapmak gerekirse basma mukavemeti Ol¢iimlerinde kullanilan
numuneler 10 ¢cm*10 cm oldugundan uygulanan kuvvet 100 cm?lik bir alana
uygulaniyor. Yapi icerisinde yiikii tastyan unsurlar kolonlar oldugu diisiiniiliirse, 100 cm?
alandaki tasiyici kolon alani, katkili ve katkisiz i¢in hesaplanabilir. Katkisiz kopiikte
ortalama hiicre boyutu 334 pm oldugundan, kolon kalinliklarinin ortalamasi da 30 pm
oldugundan 100 cm? igerisinde 0,81 cm?lik bir tastyict kolon bulunmaktadir. Katkili
kopiiklerde ise ortalama hiicre boyutu 285 pm, kolon kalinliklar1 da 20 pm olarak alinirsa,
100 cm?’lik bir alanda 0,49 cm?’lik bir tastyic1 kolon bulunmaktadir. Tastyict kolon alani
hiicre boyutu ve dolayisiyla kolon kalinlig1 diismesi nedeniyle % 60 azalmistir (Sekil
3.49). Bu hesaplamaya gore 140 olan basma mukavemetinin 84 seviyelerine diismesi
beklenirken ¢alismada bu derecede azalma olmadigi goriilmiistiir. Bunun agiklamasi PU
katkisinin polimerizasyon asamasinda etkili olarak kolon mukavemetini arttirmasi olarak

diistintilebilir. Bu alanda daha kapsamli ¢aligmalar yiiriitiilmelidir.

330 um 285 um
& 1 [m . 3 3 0 ]
-
[m, i} i} i} . {
(m {}
[m L] L} L} L} u ]
(m L}
[m i L} L} 1 ]
3 {}
[m, i} i} i} . {
[ 1 [m L} m m L] 0

Sekil 3.49. Hiicre boyutu degigimi ile tasiyict kolon sayisinda degisim
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4.  PUHUCRELERININ BUYUME KOSULLARININ ISIL iLETKENLIGE
ETKILERININ BELIRLENMESI

4.1. Giris

PU hiicre boyutunun ¢esitli katkilarla diisiiriilmesi yaninda farkli bir yaklagim da
hiicrelerin biiyiime kosullarin1 yoneterek anizotropik bir hiicre yapisi yaratip bu sayede
151l iletim yoniinde daha diisiik bir hiicre boyutu olusturmaktir. Anizotropinin malzeme
Ozelliklerinin gelistirilmesinde kullanimi yalnizca kopiiklerde degil farkli alanlarda da
goriilmektedir. Suvaci ve Ozer (2005) bir ¢alismasinda ¢inko oksit varistorlerde tanelerin
yonlendirilmesi ile elde edilen anizotropik yapinin varistor 6zelliklerini gelistirmekte
etkilerini incelemistir. Bunun yaninda yine altlikla tane biiyiimesi yontemi ile elde edilen
anizotropik yapinin aliimina malzemesi 6zelliklerinin yone bagl olarak iyilestirilmesinde
etkileri calisilmistir. Bu boliimde PU kopiiklerin anizotropisinin arttirilmasi ile 1sil

ozelliklerin degisimi arasindaki iligki tizerinde ¢alismalar sunulmaktadir.
4.2. Deneysel Yontem

Calismada poliol olarak polieter bazli Dow Chemical formiilize poliol,
kopiiklestirici ajan olarak CP70 ve izosiyanat olarak da polimerik 4,4'-difenilmetan
diisocyanate (pMDI) (Dow Chemical Company) kullanilmistir. Dokiimler Sekil 4.1.”de
gosterilen 50 mm yiikseklige, 995 mm boya ve 305 mm genislige sahip mini mold kalib1
icerisine yapilmistir. Kalip icerisinde yonlendirmeyi saglamak icin Sekil 4.2 ve 4.3°de
gosterildigi gibi 10 mm kalinlikta plakalar 6nce bir adet sonra iki adet olmak iizere kalip
igerisine koyulmustur ve boylece dokiilen PU’nun kalinligt 40 ve 30 mm’lere
diisiiriilmistiir. Mekanik bir karistiric1 ile pervane tip uc¢ kullanilarak yapilan karigim
kalip igerisine Sekil 4.4’de gosterildigi bolgeye dokiilmiistiir. Ardindan kalibin kapagi

kapatilmis ve yiikselme ve kiirlenme i¢in 5 dk. beklenmistir.
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Aliiminyum
plaka

Sekil 4.2. Aliiminyum plaka yerlestirilmis halde mini mold kalibi goriintiisti
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PU Karisimi

Kaliba PU’nun
dokiimiiniin
yapildig1 bolge

Sekil 4.4. Mini mold kalibina PU dékiimiiniin yapildigr bolgenin resmi

[lk olarak plakasiz bir dokiim yapilmistir. Dékiimde poliol ve izosiyanat mekanik
karistiricida karistirilmis ve PU reaksiyonu baslar baslamaz kalibin alt kismina dokiilerek
ardindan kalip kapatilmig ve kalip igerisinde PU’nun yiikselmesi beklenmistir. PU’nun
kalib1 doldurmasi ardindan 5 dk siireyle kiirlenmesi beklenmis, 5 dk siire sonrasinda kalip
acilarak PU alinmistir. Ayni siire¢ kalip igerisine oncelikle tek bir plaka, ardindan iki
plaka konularak tekrarlanmistir. 3 plaka konulmasi da denenmis ancak kalibin

doldurulamadigi gézlemlenmistir. 2 Plaka oldugu haliyle dokiilen PU kopiik 6rnegi Sekil
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4.5°de goriilmektedir. Uretilen PU kaliplar1 asagida gosterildigi sekilde ii¢ parcaya
ayrilmis ve bu pargalarin 1s1l iletkenlikleri Eskisehir Teknik Universitesi Kimya

Boliimiinde bulunan Linseis 300 1s1l iletim 6l¢iim cihazi ile 6l¢tilmiistiir.

PU képiik
numunesi

Yiikselme yonii

Sekil 4.6. Yonlendirme denemesi

Isil iletkenlikleri olgiilen kopiiklerin hiicre yapilarinin incelenmesi i¢in kopiikler
iizerinden alman 6rnekler Eskisehir Teknik Universitesi Malzeme Bilimi ve Miihendisligi
boliimiinde bulunan Zeiss EVO marka taramali elektron mikroskobunda (SEM)
incelenmistir. SEM goriintiileri ImageJ goriintii analiz programi kullanilarak hiicre boyut
dagilimlart belirlenmistir. Hiicre boyutlar1 Sekil 4.7°de gosterildigi gibi kopiiklerin
yiikselme yoniine dik kesitinden aliman PU 6rneklerinden minimum 50 hiicreden
hiicrelerin en uzun ve en kisa yonleri Olgililerek degerlendirilmistir. Dik kesitten

numunelerin incelenmesinin nedeni bu yoniin 1s1l iletimin 6l¢iildiigli yon olmasidir.
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Sekil 4.7. PU hiicre boyut élgiimlerinin yapilma sekli

4.3. Sonuglar
4.3.1.Hiicre boyutlarinda degisim

Kopiiklerin 1, 2 ve 3’ncii bolgelerinden alinan hiicre goriintiileri Cizelge 4.1°de
gosterilmistir. Hiicre boyutlarinin plaka eklenerek yonlendirme sonucunda plakasiz
ornege gore azaldig1 gorlilmiistiir. Hiicre boyutlarinin plaka sayist arttirildik¢a azalmaya
devam etmedigi gortilmiistiir. Hiicre boyutunun tek plaka ile % 35 oraninda azaltilabildigi
goriilmiistiir. En kiiciik hiicre boyutlar1 tek plakali dokiimlerde elde edilmistir. Aspekt

oranlarinda ise belirgin bir degisiklik goriilmemistir.
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Cizelge 4.1. Yonlenmeye bagh olarak hiicre boyutlart ve aspekt oraninda degisim
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Uzun kenar ortalamasi: 532 pym Uzun kenar ortalamasi: 519 um Uzun kenar ortalamasi: 634 um
Aspekt orant: 1,133 Aspekt orani: 1,218
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Kisa kenar ortalamasi: 548 pm Kisa kenar ortalamasi: 520 pm
Uzun kenar ortalamasi: 605 pm Uzun kenar ortalamasi: 657 um Uzun kenar ortalamast: 634 pm
Aspekt orani: 1,108 Aspekt orant: 1,132 Aspekt orant: 1,218
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Sonuglarin grafiksel olarak Sekil 4.8’de gosterilmistir. Tek plakali numunelerin hiicre

boyutlarinin standart (plakasiz) olana gore tiim konumlarda diisiik oldugu gériilmektedir.

e Standart Kisa == Standart Uzun Tek plakali Kisa
Tek plakali Uzun == Cift plakal Kisa == Cift plakali Uzun

900

800 —
700
600 -
500

400

300

200

100

Hiicre boyutu (um)

Plaka konumu
Sekil 4.8. Yonlendirme numunesi konumuna gore hiicre boyutunda degisim
Hiicre boyutlarinin dagilimlart plakasiz numune i¢in Sekil 4.9 ile 4.11 arasinda
gosterilmistir. 1k kisimda daha normal gdziiken hiicre boyut dagilimi ilerleyen kisimlarda
bozulmakta ve hiicre birlesmesi goriilmektedir. 3 bolgenin toplu sonuglart Sekil 4.12°de
gosterilmistir. Ik kisimda dengeli goriilen hiicre dagilimi ilerleme yoniine dogru
gidildik¢e daha genis bir dagilima ve birlesme yasanmis hiicrelere donlismektedir. Tek
plakali numunelerde hiicre boyut dagilimi Sekil 4.13 ile 4.16 arasinda gosterilmistir.
Dagilimlarin  diizgiin oldugu ve yogunlukla 400 — 550 pum araliginda oldugu

goriilmektedir. Hiicre birlesmesi nadir gorilmiistiir.

25
20
15
10
5
0

200-250
250-300
300-350
350-400
400-450
450-500
500-550
550-600 ==
600-650
650-700
700-750 —
750-800 =
800-850
850-900
900-950 ™
950-1000
1000-1050 "
1050-1100
1150-1200
>1200

1100-1150

W Seril M Seri2

Sekil 4.9. Plakasiz numunelerin hiicre boyut dagilimi - 1'nci bolge
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Sekil 4.10. Plakasiz numunelerin hiicre boyut dagilimi - 2'nci bélge
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Sekil 4.11. Plakasiz numunelerin hiicre boyut dagilimi - 3'ncii bélge
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400-450
500-550
600-650

W Seril

700-750

800-850

900-950 —
1000-1050

]
w
©
-
N

1100-1150 —

21200 =—

Sekil 4.12. Plakasiz numunelerin hiicre boyut dagilimi - Her ii¢ bolge
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Sekil 4.13. Tek plakali numunelerin hiicre boyut dagilimi - 1'nci bélge
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Sekil 4.14. Tek plakali numunelerin hiicre boyut dagilimi - 2'nci bélge
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Sekil 4.15. Tek plakali numunelerin hiicre boyut dagilimi - 3'ncii bélge
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Sekil 4.16. Tek plakali numunelerin hiicre boyut dagilimi - Tiim bélgeler
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Cift plakali numunelerde hiicre boyut dagilimi Sekil 4.17 ile 4.20 arasinda
gosterilmistir. Dagilimlarda ¢ift tepelerin olustugu ve bundan yola ¢ikarak genel bir hiicre
birlesmesi durumu s6z konusu oldugu degerlendirilmistir. Hiicre boyutlari tek plakaliya
gore 350-400 um boyutlarina indigi bolgeler varken bunun yaninda irilesme olan ve 600-
650 um boyutlarinda bolgelerde vardir. Tiim denemelerin hiicre boyut dagilimlari
Cizelge 4.2°de topluca gosterilmistir.
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Sekil 4.17. ki plakali numunelerin hiicre boyut dagilimi - 1'nci bolge
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Sekil 4.18. Cift plakali numunelerin hiicre boyut dagilimi - 2'nci bolge
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Sekil 4.19. Cift plakali numunelerin hiicre boyut dagilimi - 3'ncii bolge
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Sekil 4.20. Cift plakali numunelerin hiicre boyut dagilimi - Tiim bélgeler
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Cizelge 4.2. Yonlendirme numunelerinin hiicre boyut dagilimi
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4.3.2. Isil iletimde degisim

Déokiim ardindan ¢ikan kaliplarin 1s1l iletkenligi 6l¢iilmiistiir. Olgiim sonuglar1 Sekil
4.21°de gosterilmistir. Isil iletkenligin plaka konularak yonlendirme ile azaldigi
gbézlemlenmistir. Bu azalmanin tek plakada cift plakaya gore daha fazla oldugu

gOriilmiistiir.

24,5
24

23,5

Isil 23
iletkenlik
(MW/mK) %
2
21,
2
20,5
1 2 3

B Standart ™ P1Std mP2Std

v

N

wv

[

Sekil 4.21. Yonlenmeye bagl: olarak isil iletkenlikte degisim
4.4. Degerlendirme ve Tartisma
Calismada temel olarak asagidaki sonuglar elde edilmistir:
Yonlendirme ile 1s1l iletim yoniinde hiicre boyutu disiiriilebilmektedir
Hiicre boyutlarinin 1s1l iletim yoniinde anizotropi sergilemedigi gorilmistiir

Hiicre boyutundaki azalma 1s1l iletimde azalmaya yol agmistir

Yonlendirme icin kalip inceldikge hiicre birlesmesi goriilmektedir

D N N N NN

Incelen kaliplarda 1s1l iletimin de yonlendirme yapilmayana gére diisiik olmasina

ragmen bir kademe inceltilen numuneye gore arttigi gozlemlenmistir.

Yukaridaki sonuglarin degerlendirilmesi asagida sunulmustur:
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4.4.1. Yonlendirme ile 1s1l iletim yoniinde hiicre boyutu diismesi

Michelle, Brendan ve Dacia (2005) calismalarinda yuvarlak kesitli PU kaliplarinin
dar kesitli, kisa ve uzun kaliplara dokiilmesi halinde hiicre boyutunun azaldigini
belirtmislerdir. Calismalarinda kullandiklar1 kaliplarin resimleri ve elde ettikleri hiicre
boyut degisimi sonucglari Sekil 4.22 ve 4.23’de gosterilmistir. Calismada 182 mm
capindan 28,4 mm capa diisiildiigiinde (Yaklasik % 85 ¢apta azaltma) hiicre boyutlarinin
dik yonde 260 mikron seviyelerinden 140 mikron seviyelerine kadar azaltilabildigi
goriilmiistiir. Kalibin boyunun uzun olmasi ile hiicre boyutlarinda azalma da daha fazla
gerceklestirilmistir. Bu calismada PU kopiiklerin morfolojileri yaninda mekanik
ozellikleri incelenmistir, ancak ¢alismada 1s1l 6zellikler incelenmemistir. Calismada elde
edilen sonuglar Michelle, Brendan ve Dacia (2005) sonuglari ile uyumludur. Calismada
50 mm olan PU kalinlig1 sirasiyla 40 ve 30 mm’ye diisiiriilmiistiir. Bu azalmanin hiicre

boyutlarin dik yonde 710 mikronlardan 450 mikronlara kadar diistirdiigii gériilmiistir.

28,4 mm Cap
457 mm Yiikseklik

182 mm Cap
178 mm Yiikseklik

28,4 mm Cap
140 mm Yiikseklik

Sekil 4.22. Michelle, Brendan ve Dacia (2005) ¢alismalarinda kullanilan kaliplar

Dikey konuma gore ortalama ¢ap |

0| Dikey
400 ++ M| Paralel

51 82 83 5 T1 TE T4 RC

Cap (um)

Dikey konum (numune seviyesi)

Sekil 4.23. Michelle, Brendan ve Dacia (2005) dik yonde alinan numunelerin hiicre ¢api degisimi
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4.4.2. Hiicre boyutlarinin 1s1l iletim yoniinde anizotropisi

Huber ve Gibson (1988) makalelerinde polimer kopiiklerin kaliba dokiildiiklerinde
yiikselme yoniinde uzadigi ve yiikselme yoniine dik dogrultuda eseksenli hiicre yapisina
sahip oldugu ifade edilmistir. Ayni calismada polimer kopiikler i¢in sekil anizotropisinin
1.3 oldugunu belirtmislerdir. Calismada dokiim yoniine dik numuneler incelendiginde
hiicre anizotropisinin eseksenliye yakin oldugu goriilmektedir. Yapilan doktora
caligmasinda yiikselme yoniine dik dogrultuda es eksenli hiicre yapisi goriilmiistiir. Bu
sonu¢ Huber ve Gibson’in ¢aligmasi ile uyumludur. Yiikselme yoniinde yapilan hiicre
incelemesinde Sekil 4.24’de goriildiigli gibi anormal hiicre biiyiimeleri goriilmistiir. Bu

da Huber ve Gibson’in bulgusu ile uyumludur.

Sekil 4.24. Paralel (Akis) yoniinde alinan numuneden goriintii
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4.4.3. Hiicre boyutundaki azalmanin 1s1l iletime etkisi

Hiicre boyutunun diigmesi ile 1sil iletkenligin azaldigi Rosseland difiizyon
denkleminde (Esitlik 1.12) gosterilmisti. Tez ¢aligmasinda da hiicre boyutu azalmasi ile
1s1l iletkenligin dustiigii gosterilmistir. Hiicre boyutlarinin 710 um’den 450 pum ‘a
diismesi ile (%35 hiicre kiiglilmesi) 1s1l iletkenlik Cizelge 4.3.’de gosterilen oranlarda
diismiistiir. Tek plakali dokiimlerde her {i¢ konumda da belirgin azalma goriilmiistiir. Cift
plakali da ise sonuclarda degiskenlik goriilmektedir. Cift plakali dokiimlerin
sonuglarindaki bu farkliligin hiicre morfolojisi incelemelerinde goriilen bolgesel hiicre

birlesmelerinden kaynaklandigi diistintilmektedir.

Cizelge 4.3. Olgiim konumuna gére 1sil iletkenlik degisimi ve yiizdeleri

Numune konumu Plakasiz Tek Plakalt Cift Plakali
1 23,36 21,87 (% 6,4) 22,89 (% 2)
2 24,28 22,39 (% 7,8) 22,54 (% 7,2)
3 24,30 22,9 (%5,8) 23,89 (% 1,7)

4.4.4. Hiicre birlesmesinin etkileri

Harikrishnan vd. (2008) c¢alismalarinda serbest dokiim yapilan PU’larda 1sil
iletkenligi farkli bir yontemle Olcerek takip etmislerdir. Yaptiklar 6l¢iimlerde serbest
dokiim yapilan PU’larda kalibin tist kisimlarinda 1s1l iletkenligin alt kisimlara gore daha
yliksek oldugu goriilmiistiir. Bunun sebebinin iist kisimlarda hiicre birlesmesi nedeniyle

bliyiik hiicrelerin bulunmasi oldugu belirtilmistir.

Harikrishnan vd. (2006) bir baska ¢alismalarinda kil katkisi nedeniyle olusan hiicre
birlesmesinin hiicre boyut dagilimini genislettigi ve olusan biiylik hiicrelerin 1s1l
iletkenlikte yilikselmeye yol agtigini ifade etmislerdir. Xu vd. (2003) ¢alismalarinda farkl
bir kdpiik sistemi olan polisitiren kopiiklerde hiicre olusumunu kalip geometrisinin nasil
etkiledigini incelemislerdir. Caligmalarinda kalip geometrisinde kayma kaynakli olusan
gerilimlerin hiicre birlesmesine yol agabildigini ifade etmislerdir. Bu durum Sekil 4.25’de
gosterilmistedir. Kalip yilizeyinde akigkan ile yiizey arasindaki gerilim nedeniyle akis
merkeze gore daha yavas olacaktir. Bu durumda kaliba yakin bolgelerde daha kontrollii
ve yavas ilerleme olurken kalibin merkezinde yiizeylere gore daha hizli bir ilerleme
olacaktir. Kaliplar arasi mesafe arttiginda ise o6zellikle merkezde hiz artarken kalip

yiizeylerinin gerilimi olusacak kopiikk kalinligr iizerinde daha etkin olacagi
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diistiniilmektedir. Bu durumda kalibin orta bdlgelerinde hizli akis nedenli hiicre
birlesmeleri goriilebilecekken, kalip yiizeylerine yakin bolgelerde ise daha kontrollii bir

hiicre yapisi beklenebilir.
Kalip ylizeyi Kalip ylizeyi

—
N

—_
N —

e
R

—_
<
. ]
L
N

(a) Kaliplar aras1 mesafe agik iken akis (b) Kaliplar aras1 mesafe daraldiginda akis

Sekil 4.25. Kaliplar arasi mesafe degisimine gore polimer akisinda degisim

Bu tez ¢alismasinda incelme miktar1 arttikga 1sil iletimin azalmasinin devam
etmemesinin nedeni olarak belirli bir incelme ardindan kayma gerilimlerinin artmasinin
hiicre birlesmelerine yol agmasi ve bu nedenle olusan biiyiik hiicrelerin 1s1l iletkenlikte

yiikselmeye yol agmasi olarak degerlendirilmistir.
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5.

SONUC, TARTISMA VE ONERILER

5.1. Sonuc¢ ve Tartisma

Tezin 2’nci boliimiinde elde edilen sonuglar temel olarak asagidaki gibidir:

Yerli kil kaynaklarindan baslanarak, CTAB modifikasyon ajami kullanilarak
modifikasyon ¢alisilmistir.

Modifikasyonun en etkin olacagi degiskenler iizerinde 6 Sigma calismasi
yiritilmiistir.

6 Sigma caligmasi ile kil dagitict oraninin en etkin degisken oldugu ve ikinci
sirada etkin degiskenin de dagitici ortam bilesimi oldugu belirlenmistir.

En uygun kil dagitic1 oraninin 1:25 oldugu belirlenmistir.

En etkin dagitic1 ortamin ise % 50 su-%50 metanol oldugu goriilmiistiir.

Kil dagitic1 orani olarak 1:25 kullanilmis ancak dagitict ortam i¢in ikinci en etkin
olan % 100 su modifikasyon maliyeti géz Oniinde bulundurularak tercih
edilmistir.

Modifikasyonun ikinci agamasi i¢in tek etken parametrenin modifikasyon ajan
miktari oldugu goriilmiistiir.

KDK’ya gore 1:2 kullanildiginda tabakalar aras1 mesafe daha ¢ok agilmaktadir.
Ancak modifikasyon ajan miktarinin arttirilmasi hidrofobiklik 6zelligi yoniiyle
tam tersi etki sergilemektedir.

Bu nedenle tabakalar arasi mesafeyi daha c¢ok arttirmaktansa hidrofobikligi
yiiksek tutabilmek tercih edilmistir ve KDK’ya oranlar 1:1 modifikasyon ajani
kullanilmistir.

Kil dagitict oram 1:25, % 100 su dagitici ortamda, KDK’ya oranlar 1:1
modifikasyon ajani kullanilarak yapilan modifikasyon ardindan, yerli kilin
tabakalar aras1 mesafesi 12,5A ‘dan 18A’a ve hidrofobikligi de 13°°den 80°’ye
arttirilabilmistir.

Modifikasyon ile degisebilir katyon oranlarinda %70’e yakin azalma saglandigi
goriilmektedir.

Yapidaki hidrofobikligi etkileyen katyonlar azalmast ile birlikte hidrofobikligi de
%65 (13°den 80°’ye) arttirilabilmistir

Bu degerler diinyadaki ticari nano killerle karsilastirilmis ve ticari olarak en ¢ok
kullanilan Cloisite 30B kiline gore tabakalar aras1 mesafesi hemen hemen aym

ancak hidrofobik 6zellikte daha iistiin oldugu goriilmiistiir.
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Hidrofobikligi yiiksek ve tabakalar arasi mesafesi arttirtlmis nano kilin PU
igerisine katki olarak eklenerek, hiicre yapisina ve buna bagli olarak 1s1l ve
mekanik 6zelliklerine etkisi incelenmistir.

Artan kil katki orant ile hiicre boyutlar1 580 um’den 230 um’ye diistiriilebilmistir.
Hiicre boyutu azalmasi ile orantili olarak 1s1l iletkenlik de 22,6 mW/mK’den 20.8
mW/mK’e diismiistiir.

Isil iletkenlik igerisinde iletkenlik tiirlerinin degisimi incelendiginde kati
iletiminin artan yogunluktan dolay1 5,36 mW/mK’den 7,47 mW/mK’ye ¢iktig1
goriilmiistiir; 1s51ma kaynakli iletimin ise 4,323 mW/mK’den 0,443 mW/mK’e
diistiigii gérilmiistiir.

Kati iletimi % 40 artarken, 1s1ma kaynakli iletimin % 90 azaldig1 goriilmektedir.

Bu nedenle toplam 1s1l iletimin % 8 azaldig1 goriilmistiir.

Tezin 3’ncii boliimiinde elde edilen sonuglar temel olarak asagidaki gibidir:
Pu atiklart geri doniistiiriilerek toz haline getirilmistir.
PU tozu ogiitiilerek yiizey alani arttirilmigtir
Elde edilen PU tozunun 1354 10° temas agisina sahiptir ve hidrofobiktir
Toz haline getirilen hidrofobik PU’lar polyol pentan karisimi igerisine
katkilanmistir
Artan katki orani ile hiicre boyutlar1 334 um’den 285 um’e distirtilebilmistir.
Hiicre boyutu azalmasi ile orantili olarak 1sil iletkenlik de 21,15 mW/mK’den
20.75 mW/mK’e diismiistiir.
Isil iletkenlik icerisinde iletkenlik tiirlerinin degisimi incelendiginde kati
iletiminin artan yogunluktan dolay1r 5,2 mW/mK’den 5,8 mW/mK’ye c¢iktigi
goriilmiistiir; 1s1ma kaynakli iletimin ise 3 mW/mK’den 2 mW/mK’e diistiigii
goriilmiistiir.
Kati iletimi % 11 artarken, 1s1ma kaynakli iletimin % 35 azaldigi goriilmektedir.
Toplam 1s1l iletimin % 2 azaldig1 goriilmiistiir.

Basma mukavemetinin proses alt sinirinin iizerinde kaldig1 goriilmektedir.

Tezin 2 ve 3’ncii boliimleri karsilastirildiginda asagidaki sonuglar goriilmektedir.
Nano kil katkis1 PU tozuna gore daha ¢ok 1s1l iletimi diisiiriiyor goziikse de, nano
kil katkili sistemde baslangi¢ hiicre boyutunun ve 1s1l iletkenliginin yiiksek

olmasmin bu azalmay:1 yliksek gosterdigi goriilmektedir. PU tozu standart
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numunesi neredeyse enjeksiyon ile elde edilen minimum degerdedir. Bu nedenle
PU tozu enjeksiyon dokiimde elde edilen degerle rekabet etmis ve sonugta nano
kil ile ulasilandan daha diisiik bir 1s1l iletkenlige (20,75 mW/mK) sistemi
ulagtirmistir.

- PU tozu hem geri doniisiimden elde ediliyor olmasit hem de modifikasyon gibi
karmagik siireglere ihtiyag duymamasi nedeniyle ideal bir katki olarak
goriilmektedir.

- Bu katki literatiirde de ilktir. Bu konuda Argelik firmasi ile bir patent bagvurusu

da yapilmis ve uluslararasi patent alinmustir.

Tezin 4’ncii boliimiinde elde edilen sonuglar temel olarak asagidaki gibidir:

- Yonlendirme ile hiicre boyutlar kiigiiltiilebilmektedir

- Tek plaka ile yonlendirme sonucu hiicre boyutu 731 um’den 532 um’ye
distrilmistir.

- Hiicre boyutlarinda tek plaka ile saglanan azalma %28’dir.

- Hiicre boyutlarinin azalmasi ile 1s1l iletkenlikte de azalma saglanmistir

- Isil iletkenlikte azalma 23,4 mW/mK’den 21,8 mW/mK’e kadar olmustur.

- Isil iletkenlikte azalma yaklasik %7°dir.

- Yonlendirme daha da kalip arasi mesafe daraltilarak yapildiginda hem hiicre
boyutlar1 artmakta hem de hiicre birlesmesi gerceklesmektedir.

- Yonlendirme belirli bir noktadan sonra yapiy1 da bozmaktadir.

- Bu bulgu buzdolab1 iiretimi i¢in Ozellikle onemlidir. Buzdolabr iiretilirken
PU’nun akis1 olan yerlerde eklenen kablolar, elektronik parcalar vb. nedeniyle
akis mesafesi ¢ok daralabilmektedir. Bu yerlerde 1sil iletkenligin ve hiicre
yapisinin olumsuz etkilenebilecegi bu anlamda degerlendirilmistir. Yonlendirme
ile elde edilen 1s1l iletkenlik azalis1 kil ve PU tozu katkisina kiyaslandiginda
diisiiktiir. Yonlendirme tasarimsal olarak kaliplar igerisinde uygulanabilir olmasi
nedeniyle buzdolabr iireticileri tarafindan daha kolay uygulamaya alinabilecegi
distiniilmektedir. Katkili iretimlerde viskozite artisi nedeniyle sahada

uygulamaya alinabilmesi daha giigtiir.
5.2. Oneriler

Kil modifikasyonunda hidrofobik (>90°) yiizey elde edebilmek igin farkli

modifikasyon ajanlar1 ile c¢alismalara devam edilmelidir. Modifikasyon ajanlart
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tilkemizde iretilmediginden Onemli bir maliyet olusturmaktadir. Modifikasyon
ajanlariin tilkemizde iiretilebilir hale gelmesi bu anlamda yapilacak ¢aligmalarin ticari

uygulamalara girebilmesi i¢in de 6nemlidir.

Ulkemizde ¢ok farli kil kaynaklar1 mevcuttur. Farkli kil kaynaklar tedarik edilerek
modifikasyon siirecleri bunlarla ¢alisilabilir. Calismada killerin ylizeylerinin aktivasyonu
calisiilmamistir. Kil yiizeylerinin aktive edilerek ardindan modifiye edilmesi ¢aligilabilir.
Modifikasyon ajani olarak kritik dort 6zelligi birden saglayan bir ajan bulunamamustir.
Bu tiir bir ajanin bulunmasi veya gelistirilmesi ve ardindan bunla ¢alisma yapilmasi
degerlendirilebilir. Kil katkil1 sistemlerde reoloji ¢alismalar1 detayli yapilarak buradan da
onemli bulgular elde edilebilir. Kil katkisinin yapi icerisinde nerede bulundugu detayl
elektron mikroskop c¢aligmalari ile bakilamamistir. Kil katkisinin yerinin belirlenmesi
ilerideki ¢alismalar i¢in de 151k tutabilir.

PU tozu katkisi ile yapilan ¢alismada, Akkoyun ve Suvaci (2016) calismasinda
goriilen kritik degere ulasilmamistir ancak kil katkisinda ulasilmistir. Bu anlamda oksit
malzemeler lizerine yapilan ¢alisma kil ve PU tozu i¢in de tekrarlanarak 6nemli bulgular
ortaya cikarilabilir. PU tozu ¢alismasinda viskozite arastirmasi kisitli olarak yapilmistir.
Bu calisma daha detayli reoloji ¢aligmalar ile desteklenebilir.

Biiytime kosullar ile ilgili ¢alisma serbest dokiim ile gergeklestirilmistir. Bu
caligsma enjeksiyon dokiimle gerceklestirilebilir. Dikey yondeki hiicre incelemesi yaninda
akis yoniindeki hiicre incelemesi de ¢aligmaya katki saglayabilir. Biiytime kosullari kalip
yiizeylerinin farkli kaplamalarla iki yiizey arasindaki gerilimin diisiiriilmesi ile nasil
etkilenecegi calisilabilir. Kalip yiizeyine yakin bolgelerdeki hiicre yapist ve akisin hizl
oldugu bolgedeki hiicre yapisi detayl incelemelerle goriilebilir ve buradan da akis ile

ilgili temel bilgiler elde edilebilir.

125



KAYNAKCA

Akkoyun M., Suvacit E., (2016), Effects of TiO2, ZnO and Fe3Os nanofillers on
rheological behavior, microstructure and reaction kinetics of rigid polyurethane
foams, Journal of Applied Polymeric Science, DOI:10.1002/APP.43658.

Altoe, P. ve Clavel, P., (2000), Excellent insulation properties and fast demold and
optimum process and Applying the power of the And in PU rigid foams for
appliances, DOW Europer SA IDC Laboratories, Polyurethane Conference.

Baldwin D.F., Tate, D., Park, C.B., Cha, S.W. and Suh, N.P., (1994), Microcellular
Plastics Processing Technology(1), Journal of Japan Society of Polymer Processing,
6 (3), 187-194.

Bensadoun F., Nadir K., Catherine B., Trochu F., ve Ruiz E., (2011), A Comparative
Study of DispersionTechniques for Nanocomposite Made with Nanoclays and an
Unsaturated Polyester Resin, Journal of Nanomaterials, Article ID 406087.

Bergaya F., Theng B.K.G. ve Lagaly G., 2006, Handbook of Clay Science, Developments
in Clay Science, 1; Elsevier, 2006

Bergaya,F., Lagaly, G., (2001), Surface modifications of clay minerals, Applied Clay
Science,19,1-3

Biedermann A., Kudoke C., Merten A., Minogue E., Rotermund U., Ebert H.-P.Ebert,
Heinemann U., Fricke J., Seifert H., (2001), Analysis of Heat Transfer Mechanisms
in Polyurethane Rigid Foam, Journal of Cellular Plastics, 37,

Blagojevic S.L., Buhin Z., Pustak A., Kovacic R.L., (2012), Influence of Nanosilica on
the Morphology, Thermal and Mechanical Properties of Polyurethane Elastomer,
Journal of Applied Polymer Science, 125, 181-190.

Bleam, W.F., (1990), The Nature of Cation-Substitution Sites in Phyllosilicates, Clays &
Clay Minerals, 38, 527-536.

Boinowitz T., Landers R., Schloens H., (2006), Nanoparticles for the production of
polyurethane foam, US 2006/0178443 A1l.

Bradley W.F., (1945), Molecular Associations Between Montmorillonite and Some
Polyfunctional Organic Liquids, Journal of the American Chemical Society, 67, 6.

Breakwell, K.1., Homer, J., Lawrence, M.A.M., McWhinnie, W.R., (1995), Studies of
organophilic clays: the distribution of quaternary ammonium compounds on clay

surfaces and the role of impurities, Polyhedron, 14, 2511-2518.

126



Chavarria, F. And Paul, D.R., (2006), Morphology and properties of thermoplastic
polyurethane nanocomposites: effect of organoclay structure, Polymer, 47, 7760-
7773.

Chen, N.Y., (1976), Hydrophobic Properties of Zeolites, The Journal of Physical
Chemistry, 80, 1.

Colton, J. and Suh, N., (1987), The nucleation of microcellular thermoplastic foam with
additives: Part I: Theoretical considerations, Polymer Engineering Science, 27, 485—
492.

Dan, C.H., Lee, M.H., Kim, Y.D., Min, B.H., and Kim, J.H., (2006), Effect of clay
modifiers on the morphology and physical properties of thermoplastic
polyurethane/clay nanocomposites, Polymer, 47, (19), 6718-6730.

Ernst A.H., (1950), Modified Gel-forming Clay and Process of producing same, US
Patent 2,531,427.

Estravis S., Tirado-Mediavilla J., Mercedes S.C., Ruiz-Herrero J.L., Villafarie F.,
Rodriguez-Perez M.A., (2016), Rigid polyurethane foams with infused nanoclays:
Relationship between cellular structure and thermal conductivity, European Polymer
Journal, 80, 1-15.

Farmer, V.C. ve Russel, J.D., (1971), Interlayer Complexes in Layer Silicates. The
Structure of Water in Lamellar Ionic Solutions. Water on Particle Surfaces,
Transactions pf the Faraday Society, 67, 2737-2749.

Gieseking,J.E., (1939), The mechanism of cation exchange in the montmorillonite-
beidellite-nontronite type of clay minerals, Soil Science, 47, 1-14.

Glicksman L.R., (1994), Heat transfer in foams, Low Density Cellular Plastics, 5, 104-
152.

Harikrishnan G., Macosko C.W., Choi J.H., Bischof J.C. and Singh S.N. (2008), A
Simple Transient Method for Measurement of Thermal Conductivity of Rigid
Polyurethane Foams, Journal of Cellular Plastics, 44; 481

Harikrishnan G., Patro T., Umasankar and Khakhar D. V., (2006), Polyurethane Foam-
Clay Nanocomposites: Nanoclays as Cell Openers, Industrial and Engineering
Chemistry Research, 45, 7126-7134.

Hooghten R.V., Gyssels S., Estravis S., Rodriguez-Perez M.A., Moldenaers P., (2014),

Understanding the effect of particle surface free energy on the structural and

127



mechanical properties of clay-laden rigid polyurethane foams, European Polymer
Journal, 60, 135-144.

Huber A.T., Gibson L.J., (1988), Anisotropy of foams, Journal of Materials Science, 23,
3031-3040.

Jordan, J.W. (1949), Organophilic Bentonites. | Swelling in organic liquids, The Journal
of Physical and Colloidal Chemistry, 53, 294-306.

Kabak¢1 E., Sayer G., Suvaci E., Uysal O., Giiler i., Kaya M., (2017), Processing-
structure-property relationship in rigid polyurethane foams, Journal of Apllied
Polymer Science, DOI: 10.1002/app.44870.

Kang Ji W., Kim J.M., Kim M.S., Kim Y. H. ve Kim W.N., (2009), Effects of Nucleating
Agents on the Morphological, Mechanical and Thermal Insulating Properties of
Rigid Polyurethane Foams, Macromolecular Research, 17 (11), 856-862.

Kim Y.H., Choi S.J,, Kim J.M., Han M.S. ve Kim W.N., (2007), Effects of Organoclay
on the Thermal Insulating Properties of Rigid Polyurethane Foams Blown by
Enviromentally Friendly Blowing Agents, Macromolecular Research, 15 (7), 676-
681.

Klempner D., Frisch K.C., (1991), Handbook of Polymeric Foams and Technology,
Hanser

Kumar, V., Suh, N.P., (1990), A Process for Making Microcellular Thermoplastic Parts,
Polymer Engineering and Science, 30 (20), 1323-1329.

LeeL.J.,Zeng C., Cao X., Han X., Shen J., Xu G., (2005), Polymer nanocomposite foams,
Composites Science and Technology, 65, 2344-2363.

Lee S.T., Ramesh N.S., (2004), Polymeric Foams, CRC Press.

Leung S.N.S., (2009), Mechanisms of Cell Nucleation, Growth, and Coarsening in Plastic
Foaming: Theory, Simulation and Experiment, Doctor of Philosophy Thesis, Toronto
University, Mechanical and Industrial Engineering department.

Lucilene B.P., Ana R.M., Francisco R.V.D., (2008), Organoclays: Properties, preparation
and applications, Applied Clay Science 42, 8-24.

Mathis N. and Chandler C., (2000), Orientation and Position Dependant Thermal
Conductivity, Journal of Cellular Plastics, 36:327.

Michelle C.H., Brendan O. and Jackovich D., (2005), Cell Morphology and Mechanical
Properties of Rigid Polyurethane Foam, Journal of Cellular Plastics, 41, 267-285.

128



Mittal V., (2009), Polymer Layered Silicate Nanocomposites: A Review, Materials, 992-
1057.

Mondal P., Khakhar D.V., (2007), Rigid Polyurethane-Clay Nanocomposite
Foams:Preperation and Properties, Journal of Applied Polymer Science, 103, 2802-
2809.

Murray H., (2007), APPLIED CLAY MINERALOGY: Occurrences, Processing and
Applicationof Kaolins, Bentonites, Palygorskite- Sepiolite, and Common Clays,
Developments in Clay Science, 2, Elsevier.

Oertel, G. (1994). Polyurethane Handbook. (ikinci Bask1). Hanser.

Olad A., (2011), Polymer/Clay Nanocomposites, Advances in Diverse Industrial
Applications of Nanocomposites, Dr. Boreddy Reddy (Ed.), ISBN: 978-953-307-
202-9.

Patel H., Somani A., Rajesh S., Bajaj Hari C., Jasra Raksh V., (2006), Nanoclays for
polymer nanocomposites, paints, inks, greases and cosmetics formulations, drug
delivery vehicle and waste water treatment, Bulletin of Materials Science, 29 (2),
133-145.

Patro T.U., Harikrishnan G., Misra A., Khakhar D.V., (2008), Formation and
Characterization of Polyurethane-Vermiculite Clay Nanocomposite Foams, Polymer
Engineering and Science,1778-1784.

Pilon L., Fedorov A.G., Viskanta R., (2000), Gas diffusion in closed-cell foams, Journal
of Cellular Plastics, 36 (6), 451-474.

Pravakar M., Khakhar D.V., (2007), Rigid Polyurethane—Clay Nanocomposite Foams:
Preparation and Properties, Journal of Applied Polymer Science, 103, 2802-2809.

Saunders, J. H., Frisch K. C., (1964), Polyurethane: Chemistry and Technology,
Interscience Publishers,VVol. XVI, Part Il Technology.

Singh, S. N., (2002), Blowing Agents for Polyurethane Foams; Rapra Review Report, 12;
Rapra Technology: Shawbury, UK.

Sposito, G. ve Prost, R., (1982), Structure of water adsorbed on smectites: Chemical
Reviews. 82, 553-573.

Suvaci E., Ozer 1.0., (2005), Processing of textured zinc oxide varistors via templated

grain growth, Journal of the European Ceramic Society, 25, 1663-1673.

129



Suvaci E. and Messing G.L., (2000), Critical Factors in the Templated Grain Growth of
Textured Reaction-Bonded Alumina, Journal of American Ceramic Society, 83 [8]
2041-48.

Torpey, M.R., (1987), A Study of Radiative Heat Transfer Through Foam Insulation, Phd
Thesis, MIT.

Thirumal M., Dipak K., Nikhil K.S., Manjunath B.S. & Naik Y.P.; (2009), Effect of a
Nanoclay on the Mechanical, Thermal and Flame Retardant Properties of Rigid
Polyurethane Foam, Journal of Macromolecular Science, Part A.

Umasankar P.T., Harikrishnan G., Misra A., Khakhar D.V., (2008), Formation and
Characterization of Polyurethane Vermiculite Clay Nanocomposite Foams, Polymer
Engineering and Science, 1778 — 1784.

Wang, Chia-Hao, (2009), Nanoclay-Reinforced Polyurethane, Doktora Tezi , Giiney
Kaliforniya Universitesi.

Wenging Y., Qingyin D., Shili L., Henghua X., Lili L., Jinhui L., (2012), Recycling and
disposal methods for polyurethane foam wastes, Procedia Environmental Sciences
16, 167-175.

Widya T. ve Macosko C.W., (2005), Nanoclay-Modified Rigid Polyurethane Foam,
Journal of Macromolecular Science, Part B: Physics, 44:897-908.

Vaia R., Rachel A., Teukolsky K. and Emmanuel P.G., (1994), Interlayer structure and
molecular environment of alkylammonium layered silicates, Chem.Mater., 6,1017-
1022

Xu X., Chul B.P., Xu D. and lliev R.P., (2003), Effects of Die Geometry on Cell
Nucleation of PS Foams Blown With CO2, Polymer Engineering and Science, July
2003, 43, (7).

Yunfei Xi, Zhe D., Hongping H., Ray L.F., (2004), Structure of organoclays-an X-ray
diffraction and thermogravimetric analysis study, Journal of Colloid and Interface
Science 277, 116-120.

http-1 :  (https://www.e-education.psu.edu/earth104/node/1347) (Erisim  Tarihi:
20.05.2019)

http-2: https://ourworldindata.org/fossil-fuels (Erisim Tarihi: 20.05.2019)

http-3: https://sondevir.gaste24.com/arsiv/boyu-kucuk-israfi-buyuk-h25071.html
(Erisim Tarihi: 02.06.2019)

130


https://www.e-education.psu.edu/earth104/node/1347
https://ourworldindata.org/fossil-fuels
https://sondevir.gaste24.com/arsiv/boyu-kucuk-israfi-buyuk-h25071.html

http-4: https://www.npl.co.uk/resources/g-a/why-is-emissivity-important (Erisim Tarihi:
24.05.2019)

http-5: http://www.hurriyet.com.tr/ekonomi/turkiyenin-bircok-ilinden-cikiyor-tum-
dunyaya-ihrac-ediliyor-40567842 (Erisim Tarihi: 05.06.2019)

http-6: http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/2017-yili-dis-ticaret (Erisim Tarihi:
05.06.2019)

http-7: https://blogs.equ.eu/divisions/sss/2014/09/05/lightening-the-clay-i/ (Erisim
Tarihi:

http-8: https://ihsmarkit.com/products/polyurethane-foams-chemical-economics-
handbook.html (Erisim Tarihi: 02.06.2019)

http-9: https://www.memurlar.net/haber/798030/rekor-sayi-aciklandi-turkiye-de-1-
milyon-arac-uretildi.html (Erisim Tarihi: 02.06.2019)

http-10: http://www.math.ubc.ca/~cass/courses/m308-
05b/projects/cchang/webpages/dodecahedron.html

131


https://www.npl.co.uk/resources/q-a/why-is-emissivity-important
http://www.hurriyet.com.tr/ekonomi/turkiyenin-bircok-ilinden-cikiyor-tum-dunyaya-ihrac-ediliyor-40567842
http://www.hurriyet.com.tr/ekonomi/turkiyenin-bircok-ilinden-cikiyor-tum-dunyaya-ihrac-ediliyor-40567842
http://www.mta.gov.tr/v3.0/bilgi-merkezi/2017-yili-dis-ticaret
https://blogs.egu.eu/divisions/sss/2014/09/05/lightening-the-clay-i/
https://ihsmarkit.com/products/polyurethane-foams-chemical-economics-handbook.html
https://ihsmarkit.com/products/polyurethane-foams-chemical-economics-handbook.html
https://www.memurlar.net/haber/798030/rekor-sayi-aciklandi-turkiye-de-1-milyon-arac-uretildi.html
https://www.memurlar.net/haber/798030/rekor-sayi-aciklandi-turkiye-de-1-milyon-arac-uretildi.html
http://www.math.ubc.ca/~cass/courses/m308-05b/projects/cchang/webpages/dodecahedron.html
http://www.math.ubc.ca/~cass/courses/m308-05b/projects/cchang/webpages/dodecahedron.html

EK — 1. 1.Asama parametreler ve karakterizasyon sonuglari

Siralama Calisma Kil Dagitica Dagitict Dagitma  Tabaka Temas
sirast  Dagitica Ortam Ortam siiresi Arasi Agist
Oram Birlesim Sicaklig (Saat) Mesafe ©
Oram (%) O A)
1 1 1:10 su (OF] 1 18,973 62,3
2 2 1:10 su (O] 12 19,745 62,25
3 3 1:10 su 0S 24 18,973 65,2
4 4 1:10 su 50 1 19,465 72,75
5 5 1:10 su 50 12 19,238 71,03
6 6 1:10 su 50 24 19,419 72,6
7 7 1:10 su 90 1 18,93 66,43
8 8 1:10 su 90 12 18,673 69,18
9 9 1:10 su 90 24 19,557 70,47
10 10 1:10 %50 su: %50 0S 1 19,511 62,13
metanol
11 11 1:10 %50 su: %50 0S 12 19,329 72,67
metanol
12 12 1:10 %50s u: %50 (O] 24 19,511 65,07
metanol
13 13 1:10 %50 su: %50 50 1 19,557 62,67
metanol
14 14 1:10 %50 su: %50 50 12 19,557 64,78
metanol
15 15 1:10 %50 su: %50 50 24 19,745 69,65
metanol
16 16 1:10 %50 su: %50 90 1 20,378 64,93
metanol
17 17 1:10 %50 su: %50 90 12 19,465 65,4
metanol
18 18 1:10 %50 su: %50 90 24 18,973 65,91
metanol
19 19 1:10 %10 su: %90 (O] 1 19,465 70,63
metanol
20 20 1:10 %10 su: %90 0S 12 19,329 69,07
metanol
21 21 1:10 %10 su: %90 0S 24 18,973 58,87
metanol
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