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OZET

Sert Poliiiretan Kopiiklerin Isil Yaliim Ozelligine Yiizey
Modifikasyonu Uygulanmis Seliiloz Nano Kristallerin
Etkisinin Incelenmesi
Oguler SAZCI

Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dali

Yiiksek Lisans Tezi

Danigsman: Prof. Dr. Afife Binnaz HAZAR YORUC

Es-Damisman: Dr. Ogr. Uyesi Gagatay ELIBOL

Sunulan calismada; cekirdeklenmeyi arttirici ajan kullanimi ile sert poliiiretan
kopiiklerin (SPK) 1s1l iletim katsayisinin disiiriilmesi saglanmistir. Kopiik
icerisindeki hiicre boyutunun diistiriilmesi ve dolayisi ile 1s1nim ile 1s1l iletimin
azaltilmasi sonucunda SPK’larin toplam 1sil iletim katsayisi diistiriilmiistiir. Bu
amacla cekirdeklenmeyi arttirict katki olarak seliiloz nanokristaller (SNK)
kullanilmistir. Kompozit kopiik iiretimi sirasinda katki ve matris ara yiizey
uyumunun arttirilmast icin SPK’larda yaygin olarak kullanilan yiizey aktif
maddeye benzer o6zellikli polimetilhidrosiloksan (PMHS) kullanilarak SNK
ylizeylerine modifikasyon uygulanmistir. Hizli ve diisiik maliyetli bu yiizey
modifikasyonu ile, SNK’larin su ile yiizey temas acis1 yaklasik 21”den 136ye
cikarilarak hidrofobiklik kazandirilmistir. Buna ek olarak, modifiye edilmemis
SNK ile modifiye SNK’larin termal 6zellikleri DSC, DT/TGA; kimyasal 6zellikleri
ise FT-IR, Raman ve XPS; kristallik derecesi ise XRD analizleri ile belirlenmistir.
Literatiirdeki eksiklikler g6z oOniline alinarak yapilan bu karakterizasyon
calismalari ile, PMHS kullanilarak SNK yiizeylerine uygulanan silanlama isleminin

seliilozun kimyasal yapisina etkisi incelenmistir. Son olarak modifiye ve ham SNK

Xiii



yapilar; %0,5, %1, %1,5, %2 ve %2,5 oranlarinda poliol icerisine katilmis ve
kompozit sert poliiiretan kopiikler iiretilmistir. Uretilen bu képiiklerin termal
iletkenlik 6lctimleri, hiicre boyutu ve yogunluk analizleri yapilmistir. Hem ham
SNK hem de modifiye SNK yapilarin 1s1l iletkenlik katsayisinda diisiis saglanmistir.
Silanlanmig SNK yapinin, arttirilmis ara yiizey uyumu neticesinde 1s1l yalitimi1 daha
fazla arttirmasi ve aynmi zamanda poliol ile karistirildiginda viskoziteyi daha az
ylikseltmesi sebebiyle ham SNK'ya gore daha performansh oldugu tespit

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Sert poliiiretan kopiikler, 1s1l iletkenlik, seliiloz nanokristaller,

nanokompozit, yiizey modifikasyonu

YILDIZ TEKNiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of The Effect of Surface-Modified Cellulose
Nanocrystals on The Thermal Insulation Properties of Rigid
Polyurethane Foams

Oguler SAZCI

Department of Metallurgical and Materials Engineering

Master of Science Thesis

Supervisor: Prof. Dr. Afife Binnaz HAZAR YORUG

Co-supervisor: Assist. Prof. Dr. Cagatay ELIBOL

In this study; The thermal conductivity coefficient of rigid polyurethane foams
(SPK) has been reduced by the use of nucleation enhancing agent. As a result of
reducing the cell size in the foam and thus reducing the thermal conductivity by
radiation, the overall thermal conductivity of the CMBs was reduced. For this
purpose, cellulose nanocrystals (SNK) were used as nucleation-enhancing
additives. During the production of composite foams, SNK surfaces were modified
by using polymethyl-hydro siloxane (PMHS), which is similar to the surfactant
commonly used in SPKs, to increase the additive and matrix interfacial
compatibility. With this fast and low-cost surface modification, the surface contact
angle of SNKs with water was increased from approximately 21° to 136°, thereby
providing hydrophobicity. In addition, the thermal properties of unmodified SNK
and modified SNKs are DSC, DT/TGA; chemical properties are FT-IR, Raman, and
XPS; The degree of crystallinity was determined by XRD analysis. With these
characterization studies, taking into account the deficiencies in the literature, the

effect of silanization applied on SNK surfaces using PMHS on the chemical
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structure of cellulose was investigated. Finally, modified and unmodified SNK
structures; 0.5%, 1%, 1.5%, 2%, and 2.5% were added to polyol and rigid
polyurethane foams were produced. Thermal conductivity measurements and cell
size analyzes of these foams were made. The thermal conductivity coefficient of
both unmodified SNK and modified SNK structures decreased. It has been
determined that the silanized SNK structure is more performant than the raw SNK,
as it increases the thermal insulation more as a result of the increased interface
compatibility and at the same time increases the viscosity less when mixed with

polyol.

Keywords: Rigid polyurethane foams, thermal conductivity, -cellulose

nanocrystals, nanocomposite, surface modification

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF SCIENCE AND ENGINEERING
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GIRIS

1.1 Literatiir Ozeti

Bu calisma kapsaminda gerceklestirilen literatiir incelemesinin neticesinde

asagidaki bulgular edinilmistir.

Sert PU kopiigiin 1s1l yalitim 6zelliklerinden iic 1s1 iletimi olgusu K- faktérii olarak
gosterilen genel termal iletkenlik ile aciklanmaktadir. Bu 1s1 iletim olgularindan
biri olan 1s1l 1s51m1im katsayisi; kopiik yogunlugu, hiicre duvarlari sayisi ve hiicre

boyutu ile baglantilidir [1].

Yiizey aktif maddeler, polimerizasyon sirasinda hizla biiyiiyen hiicrelerin
birlesmesini 6nlemektedir. Hiicre birlesmesi, bu etki olmadan kopiigiin tamamen

¢okmesine neden olmaktadir [2].

Hidrofloroolefin (HFO) sisirici ajanlar hidrokarbon esash sisirici ajanlara kiyasla
daha iyi 1s1l yahitim oOzellikleri gostermeleri ve ayrica yaniciliginin olmamasi
sebeplerinden dolay1 endiistriyel uygulamalarda yiliksek performans
saglamaktadir. Fakat birim miktar maliyetinin yiiksek olmasi nedeniyle maliyetin

on plana ciktig1 uygulamalarda tercih edilememektedir [3].

Silan ajanlan ile yapilan ylizey modifikasyon islemleri son zamanlarda ¢ok ilgi
cekmektedir. 3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve 3-2-(2 aminoetilamino)

etilamino propil-trimetoksisilan (TAMS) en ¢ok tercih edilen silanlayici ajanlardir

(4], [5].

Lin ve ark. ahsap yiizeyine polimetilhidrosiloksan (PMHS) ile silanlama islemi

yapmislar ve yiizeyin hidrofobik hale geldigini gostermislerdir [6].

You ve ark. ise seliilloz nanokristal (SNK) yiizeyine PMHS ile modifikasyon
yapilabilecegini gostermisler ve su ile yiizey temas acis1 ol¢iimlerinde yaklasik
140° degerini elde etmislerdir. Boylece SNK yiizeyine hidrofobik 6zellik
kandirmislardir [7].



Fakat literatiirde, SNK yiizeyine PMHS ile yapilan modifikasyon calismalar1 ve
modifikasyon mekanizmasina ait bilimsel bulgularin yetersiz oldugu goriilmiistiir.
Bu konuda SNK yiizeyine yapilmis olan modifikasyona ait tek bir calisma
mevcuttur. You ve arkadaslarinin yaptig1 calismada, SNK yiizeyine PMHS’nin
kovalent olarak baglanma mekanizmasi aciklanmistir. Ancak yapilmis olan
karakterizasyon calismalarinin baglanma mekanizmasini yeterli diizeyde

aciklayamadigi belirlenmistir.
1.2 Tezin Amaci

Dogal ve yaygin olarak bulunan seliilozdan elde edilen seliiloz nano kristalleri cok
fonksiyonlu bir biyopolimerdir. Bu calisma ile bir¢ok alanda yalitim malzemesi
olarak kullanilan sert politiretan kopiiklerin 1s1l iletkenligi diistirtilerek 1sil yalitim
kabiliyetinin arttirilmasi hedeflenmistir. Bu hedef dogrultusunda seliiloz nano
kristalleri cekirdeklenmeyi artirict katki olarak kullanilmistir. Ayrica bu SNK
yapilar1 polimetilhidrosiloksan ile silanlanarak matris ile ara yiizey uyumunun
gelistirilip cekirdeklenme etkisinin arttirilmasi, dolayisi ile 1sinim ile iletimin
diisiiriilmesi amaclanmistir. Daha yiiksek maliyetli sisirici ajanlar yerine daha
diisiik maliyetli SNK ajanlar kullanilarak 1sil yalitmda iyilesme saglanmasi

hedeflenmistir.
1.3 Hipotez

SNK, yiizeyinde bulunan hidroksil gruplari sebebiyle yiiksek yiizey enerjisine sahip
bir nano malzemedir. Yiiksek yiizey enerjisi nedeniyle sert politiretan kopiik (SPK)
tiretimi sirasinda cekirdeklenmenin arttirilabilmesi miimkiin olabilmektedir. Bu
ozellik yardimiyla SPK icinde daha diisiik hiicre boyutu elde edilmektedir. Elde
edilen diisiik hiicre boyutu 1sinim ile iletimi azaltabilmekte ve boylece kopiik
malzemenin genel 1s1l iletim katsayisi diistiriilebilmektedir. Yiizeyin PMHS ile
silanlanarak hidrofobik hale getirilmesi ve matris icindeki dagiliminin arttirilmasi
yoluyla, SNK'nin mevcut hiicre kiicliltme etkisini daha da arttirilabilecegi

ongorilmiistiir.



2

SERT POLIURETAN KOPUKLER

2.1 Giris

Sert poliiiretan kopiikler; ozellikle buzdolab1 ve cesitli endiistriyel iiriinlerde
yalitim uygulamalarinda yaygin olarak kullanilabilen termoset malzeme sinifini
temsil eder. Bu spektrum icinde kapali hiicreli sert kopiikler, uygun diisiik 1s1l
iletkenlik degerlerde ile genlestirildiklerinde miikemmel 1s1 yalitim 6zelliklerinden
dolay1 onemli bir alt kategoridir. Bu 6nemine ragmen sert politiretan koptikler,
onlan cesitli endiistriyel uygulamalarda arzu edilen bir secenek haline getiren ek
avantajlara da sahiptir. Yiiksek mekanik mukavemetleri, giiclii yapisma egilimleri
ve iyi islenebilirlikleri en 6nemli avantajlaridir[8], [9]. Bu ii¢iiniin kombinasyonu,
sert poliliretan kopitigiin kullaniminin essiz oldugu sandvi¢c paneller ve
buzdolaplar gibi iiriinlerde belirginlesmektedir. Kopiikler, son derece karmasik
sekil ve formlara sahip kaliplarda bile iiretilebilmektedir. Kopiik yapiminda ilk
asama; poliol ve izosiyanattan olusan iki diisiik viskoziteli sivinin karistirilmasi ve

dokilmesidir [10].

Reaksiyona giren kiitle, 5-20 saniye sonra kremsi bir gortiniim alir ve bu goriintii
gaz kabarcig1 cekirdeklenmesinin gerceklestigini gosterir. 30-120 saniye sonra
kopiik yiikselerek son seklini almaktadir. Son olarak, birkac dakikadan birkac
saate kadar stiren bir kiirleme asamasi oldugu da diistintilmelidir [10]. Bu siire¢

sekil 2.1°de gosterilmektedir.

Sekil 2.1 Sert politiretan kopiik tiretimi (laboratuvar 6lgekli) [10]
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2.2 Poliiiretan Kopiik Gesitleri

Diisiik yogunluklu esnek kopiikler, diisiik yogunluklu sert kopiikler ve yiiksek
yogunluklu esnek kopiikler, olusturulabilecek ti¢ tip kopiiktiir. Esnek ve sert kopiik

yapisi sekil 2.2’de verilmistir.

4

o

A

Sekil 2.2 (a) esnek (a) ve (b) sert kopiik yapilarinin SEM goriintiisti [11]

2.2.1 Diisiik Yogunluklu Esnek Kopiikler

Yogunlugu 10 ile 80 kg/m® arasinda olan, acik ve hafif capraz bagl hiicrelerden
olusan malzemelerdir. ‘Slabstock’ veya ayr1 ayr1 kaliplanmis pedler seklinde esnek
kopiikler iiretilmektedir. Agik hiicre yapili, yar sert versiyonlar1 da mevcuttur

ancak kimyasal bilesimleri farklidir [11], [12].
2.2.2 Diisiik Yogunluklu Sert Kopiikler

Kapali hiicreli, yiiksek capraz bagli polimerlerdir. Her bir hiicrenin icinde hasar
gormemis duvarlari oldugundan gaz hareketini imkansiz hale getirmektedirler. Bu
malzemeler, olaganiistii 1s1 yalitim Ozelliklerini agirliklarina gore saglam bir
yapiyla birlestirmektedir. Bu kopiikler, en az %90 kapali hiicrelere ve 30 kg/m®e
esit veya daha fazla yogunluga sahip olmalidirlar [11], [12].

2.2.3 Yiiksek Yogunluklu Esnek Kopiikler

Yogunlugu 100 kg/m*ten biiyiikk olanlardir. Mikroseliiler elastomerler ve

kaliplanmis kendiliginden kabuklanan kopiikler bu sinifa dahildir. Hiicresel bir



cekirdege ve nispeten yiiksek yogunluga sahip parcalar, kendi kendine kabuk

olusturma veya entegre yiizey kopiigi teknikleri kullanilarak yapilmaktadir [13].

Mikroseliiler elastomerler genellikle kapali hiicrelilerdir ve 400-800 kg/m®
araliginda bir yogunluga sahiptirler. Kendiliginden kabuklasan koptikler ve mikro-
hiicresel elastomerler en yaygin olarak ulasim araclarinin dosemelerinde, yap1
malzemeleri  yalitiminda, ayakkabi1  sektortinde  kalip  parcalarinda
kullanilmaktadirlar. Biiyiik kopiik bloklar tiretebilmek icin yiiksek miktarlarda
politiretan olusturulmaktadir, bunlar daha sonra dilimlenir ve 1s1 yalitimi icin

cesitli uygulamalarda kullanilirlar [12].
2.3 Poliiiretan Hammaddeleri

2.3.1 Polioller

Izosiyanatlar; hidroksilik, karboksilik ve amin gruplar: gibi aktif hidrojenlere sahip
olup herhangi bir molekiil ile reaksiyona girebilmektedir. Sert kopiikler icin,
birincil ve ikincil hidroksil grubu iceren polieter polioller biiyiik 6neme sahiptir,
bunu daha eski uygulamaya sahip olan polyester polioller takip etmektedir [14].
Her ikisi de, hidroksil islevselligi ve molekiiler agirlik s6z konusu oldugunda,
polieter poliollerin acik farkla en genis olas1 molekiiler yapi cesitliligini sagladigi
sekil 2.3 ile temsil edilmektedir. Sekil 2.3'te sirasiyla dal (branch) basina
alkoksitlerin sayisi ve polioliin dallarinin sayisi m ve n harfleri ile ifade edilmistir.
Tipik olarak polioliin "islevselligi" olarak adlandirilan bu son 6zellik, alkoksilasyon
icin kullanilan ilk baslatict molekiile bagli olarak 2 ila 8 arasinda
degisebilmektedir. Esnek kopiik poliollerinin aksine, sert kopiik poliolleri, baslatici
molekiiliin ilk haline kiyasla nispeten kiiciiktiir. Bunun nedeni ¢apraz baglama ve
ire cokeltme yoluyla elde edilen sert kopiigiin nihai yiiksek sertlik gereksinimidir.
Sonu¢ olarak, baslaticinin molekiiler agirligi bazen toplam poliol molekiiler
agirliginin %70'i kadar yiiksek olabilmektedir [15]. Baslaticinin karakteri boylece

kat1 kopiik olusumu sirasinda polioliin performansina yansimaktadir.
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Sekil 2.3 Polieter ve poliester poliolleri[10]

Sert kopiik uygulamalari icin polyester polioller neredeyse her zaman aromatik
kokenlidir ve hammadde kaynagi acisindan karakterize edilmektedir. Fitalik
anhidrit (FA), dimetil tereftalat (DMT) veya polietilen tereftalat (PET) geri
doniisiimii; etilen glikol, dietilen glikol veya trioller ve pentaeritritol gibi daha
yliksek fonksiyonel kimyasallarin yogunlastirilmasiyla {iretilmektedirler. Bu
kisimlar Sekil 2.1’de sirasiyla R' ve R ile temsil edilmistir[14]. Polyester polioller,
nispeten diisitk maliyetleri ve ayrica kopiige gelismis alevlenebilirlik performansi
veren aromatik gruplarinin mevcudiyeti nedeniyle sert poliiiretan kopiik

tireticileri tarafindan daha fazla ilgi gormeye baslamislardir[16].
2.3.2 izosiyanatlar

Poliol, su ve formiilasyonun diger bilesenlerinden fonksiyonel gruplarla
reaksiyona girmek icin ihtiya¢c duyulan NCO grubunun kaynagi izosiyanat
tarafindan saglanmaktadir. Gliniimiizde endiistride kullanilan her izosiyanatta en

az iki izosiyanat grubu bulunmaktadir.



Izosiyanatlarin kimyasal etkilerini bilmek ©nemlidir. Poliol/izosiyanat orani,
{iriniin hem fiziksel hem de kimyasal 6zelliklerini kismen belirler. izosiyanatlar

genellikle polimere sertligini veren bilesenlerdir.

Uc ana izosiyanat kategorisi; aromatik, alifatik ve siklo-alifatik izosiyanatlardur.
Sert poliiiretan kopikler icin kullanilan izosiyanatin %95'inden fazlasi, artan
reaktiviteleri ve avantajli ekonomileri nedeniyle aromatik izosiyanatlardan
olusmaktadir. Toluen diizosiyanat (TDI), ge¢cmis donemlerde kullanilan ana
izosiyanatti, ancak bu 1960'larda difenilmetan diizosiyanatlar (MDI) ve bunlarin
polimerik yan irtinleri (pMDI) ticari olarak sunuldugunda degismistir. O
zamandan beri, MDI ve pMDI {retiminde c¢ok oOnemli bir kapasite artisi
yasanmistir. 1984'ten bu yana, MDI/pMDI, kiiresel kullanim agisindan TDI'yi

geride birakmuistir.

Izosiyanatlar; poliol molekiillerinin baglanmas: ve kopiige sertligi ve 1s1 direnci
veren Ure baglarinin iiretilmesi dahil olmak iizere sert poliiiretan kopiik
malzemelerde cesitli islevlere sahiptir. Ayrica su ile reaksiyona girerek kopiirme
icin iyi bir gaz olan CO, iiretmektedirler. izosiyanatlarin % NCO konsantrasyonu,
islevselligi, viskozitesi ve asitligi, onun tanimlayici 6zellikleri olmaktadir. Ayrica

asitlik, reaktiviteyi degistirme kapasitesine sahip 6nemli bir bilesendir.

Aromatik diizosiyanatlar, alifatik diizosiyanatlardan daha reaktif olduklarindan,
alifatik diizosiyanatlar tarafindan olusturulan poliiiretan kopiiklerin daha sert
oldugu bilinmektedir. Alifatik izosiyanatlar, polimerik izosiyanatlardan daha
yliksek oksidatif stabiliteye sahip olsa da, MDI ve TDI daha zayif oksidatif

stabiliteye sahiptir.

Yiiksek direncli, yar1 esnek ve mikro hiicreli kopiikler, cesitli metilen difenil
diizosiyanat (MDI) tiirleri kullanilarak iiretilmektedir. Di, tri ve daha yiiksek
fonksiyonellige sahip poliizosiyanatlar, poliamin karisiminin fosgenasyonundan
kaynaklanan damitilmamis reaksiyon karisiminda farkli oranlarda mevcut
bulunmaktadir. Viskoziteleri, fonksiyonellikleri ve reaktiviteleri sayesinde
polimerik MDI'ler birbirinden ayirt edilebilmektedir. Ek olarak, polimerik MDI ve

TDI harmanlar1 da kullanilmaktadar.



2.3.3 Katki Maddeleri

Gazi1 kopiik icinde verimli bir sekilde yalitmak icin gaz iiretildiginde kopiik duvarin
yeterince saglam olmasi gerekir. Sisirme ajanlari, katalizorler, yilizey aktif
maddeler ve capraz baglama ajanlar1 gibi bazi katki maddeleri sadece kiigiik

miktarlarda dahil edilmesine ragmen, kopiirtme prosesi i¢in cok 6nemlidirler [17].
2.3.3.1 Katalizorler

Poliliretan yapma siirecinde, katalizorler ¢ok onemlidir, ciinkii hem polimerin
nihai Ozelliklerini hem de zincir uzamasina, zincir yayilmasina ve capraz
baglanmaya yol acan kimyasal islemlerin gerceklesme hizlarini etkilemektedir

[18].

Tepkimeyi hizlandirmanin yani sira, zincir yayillma siireci (esas olarak hidroksil-
izosiyanat tepkimesi) ile kopiirme tepkimesi arasinda dogru bir denge olusturmak

icin katalizorler kullanilmaktadir.

Polimerin yeterli bir sekilde "kiirlenmesi" icin gerekli islemlerin tamamlanmasi,

katalizorlerin oynadigi bir diger 6nemli roldiir.

Uciinciil aminler ve metal katalizorler, o6zellikle kalay katalizorler, en sik
kullanilan iki tip katalizérdiir. izosiyanat-hidroksil ve izosiyanat-su reaksiyonlari,
{iciinciil aminler tarafindan katalize edilir. Uciinciil amin katalizérlerinin kimyasal
yapisi ne kadar etkili olduklarini etkiler; genel olarak, aminin bazikligi ve amino
nitrojenin sterik korumasi azaldikca verimlilik artmaktadir. Trietilendiamin, N-
alkil morfolinler, N,N,N'N' Tetrametiletilendiamin, N,N,N',N'-Tetrametil-1,3
Butandiamin, N,N'-ikameli piperazinler ve dialkilanolaminler bunlardan birkacini
teskil etmektedir (Tablo 2.1). Ayrica bu ii¢linciil aminler en ¢ok kullanilan tictinciil

amin katalizorleri olmaktadir [19].

izosiyanat-su iifleme arasindaki reaksiyon iizerinde bir etkileri olmasina ragmen,
jellesme katalizorleri olarak organometalik katalizérler kullanilmaktadir.
Organociva ve organokursun katalizorler de kullanilmasina ragmen,
organokalaylar en popiiler organometalik katalizorlerdir. Hizli kiirlenme ve

jellesmeye karsi miikemmel secicilik ile uzun bir calisma periyodu sagladiklar icin



civa katalizorleri elastomerler icin miikemmeldir. Buna ragmen sert sprey

kopiiklerde kursun katalizorler siklikla kullanilmaktadir [18], [19].

Tablo 2.1 Cesitli ti¢linciil amin katalizorler ve kullanim alanlari

Katalizorler Kullanim alanlan ve Ozellikleri

N, N-Dimetetilatanolamin Ucuz, esnek ve sert kopiiklerde
Sert ester icin asit temizleyici

Yangin geciktirilmis kopiikler

N, N-Dimetilsikloheksilamin Sert kopiikler

Ucuz ve siddetli koku

Bis (N, N-Dimetilaminoetil) eter | Esnek iifleme katalizori

Yiiksek esneklige sahip ve soguk
kaliplanmis kopiiklerde

N, N, N',N',N"- Izosiyaniirat levha stogu ve kaliplanmus sert

Pentametildietilenetriaminy kopiikler

Iyi sisirme katalizorii

1,4-Diazabisiklo [2,2,2]oktan Yiiksek performansli amin jelasyon

katalizori

2-(2-Dimetilaminoetoksi) etanol | Diisiik yogunlukta kullanilan reaktif

katalizor

Ambalaj kopiikleri

2-(2-Dimetilaminoetoksi) etil Yiiksek esneklik ve esnek kopiiklerde

metil-amino) etanol kullanilan diisiik kokulu tifleme katalizor

Diisiik Vinil lekelenmesi




Tablo 2.1 Cesitli ti¢linciil amin katalizorler ve kullanim alanlari (devami)

N, N’, N'- Tris Sert poliiiretanlarda kullanilan diisiik
(3dimetilaminopropil) kokulu reaktif katalizor

Hekzahidrotriazin Yiiksek direncli képiiklerin iiretimi
Dimorfolinodietileter Tek bilesenli ve dolgu kopiiklerde kullanilir

Diisiik kokulu katalizor

N, N-Dimetilbenzilamin Tek bilesenli kopiiklerde ve sizdirmazlik
maddelerinde kullanilan diistik kokulu

katalizor

Sert politiretan kopiik katalizorleri olarak ticiinciil aminler, aromatik aminler,
kuaterner amonyum tuzlari, alkali metal karboksilatlar ve organo-kalay bilesikleri
dahil olmak iizere cesitli kimyasal maddeler kullanilmaktadir [20]. Bu maddelerin
katalitik aktiviteleri, aktif bolgede destekleyici bir rol oynayan sterik engel ile, esas
olarak ise baziklikleri tarafindan belirlenmektedir [20]. Ornegin, poliol
formiilasyonundaki artik asidik kimyasallar, {cilinciil aminlerin etkisini
azaltmaktadir. Yalnizca asitle bloke edilmis amin katalizoriiniin aktif amin vermek
lizere koplirme sirasinda ayrismasindan sonra aktif hale gelen "gecikmeli etki"
katalizorleri ile bu etki basaril bir sekilde kullanilmaktadir. Bu katalizorler, formik
asit tuzlar1 olarak kullanildiklarinda, ancak daha yiiksek bir sicaklikta
bozunduktan sonra aktif hale gelmektedirler. Giiglii bir jellesme ve trimerizasyon
aktivitesine sahip olduklari, bir sekilde piiriizsiiz kopiik yiikselme profilini
koruduklari i¢in, kuaterner amonyum tuzlari siklikla kullanilmaktadir[11]. Alkali
metal karboksilatlar trimerizasyon ve sertlestirme icin giiclii katalizorlerdir. Daha
yumusak yiikselen oran profilleri sunarken, daha yiiksek molekiiler agirlikl
karboksilatlar, belirli bir katalitik etki saglamak icin yiiksek oranlarda eklenmesi

gerekmektedir.
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2.3.3.2 Yiizey Aktif Maddeler

Poliliretan kopiiklerin iiretiminde noniyonik silikon bazli yiizey aktif maddeler
kullanilmaktadir. Yiizey aktif maddeler genel olarak daha diisiik yilizey gerilimi,
uyumsuz Dbilesenlerini emiilsiyon haline getirmek, karistirma sirasinda
kabarciklarin ¢ekirdeklenmesini tesvik etmek, hiicre duvarlarini inceltme, koptgii
stabilize etmekte ve kopiik reaksiyonuna eklenen veya kopiik reaksiyonu sirasinda

olusan herhangi bir katinin kopiik onleyici etkisine kars1 koymaktadir [2], [21].

Yiizey aktif maddelerin oynadigi en 6nemli rol, hiicre duvarlarinin stabilitesini
saglamaktir. Bu durum sayesinde siirfaktanlar, polimerizasyon yoluyla kendi
kendini desteklemek icin yeterli glice ulasana kadar hizla biiyiiyen hiicrelerin
birlesmesini 6nlemektedir. Hiicre birlesmesi, bu etki olmadan kopiigiin tamamen

¢okmesine neden olmaktadir [2].

Polidimetil siloksan-polieter kopolimerleri, poliiiretan sektoriinde en sik
kullanilan yiizey aktif maddelerdir. 1950'lerin sonlarindan beri, diger organik ve
iyonik olmayan yiizey aktif maddelerin yerini cogunlukla "silikon yiizey aktif
maddeleri" almistir. Bunun nedeni kismen, geleneksel organik yilizey aktif
maddeler icin sadece 30 dyne/cm'ye karsilik yiizey gerilimlerini yaklasik 20

dyne/cm'ye indirebilmeleridir.

Si-O-C veya Si-C baglar1 yoluyla ayni esnek -O-Si-O-Si- omurgasina asilanmis
polieter zincirleri ile kombinasyon halinde olansiloksan yiizey aktif maddelerin
ylizey aktif Ozellikleri, yiiksek molekiiler agirlikli metil acgisindan zengin

bolgelerden kaynaklanmaktadir.

Silikon yiizey aktif maddeler genellikle poliol formiilasyonlarina %0.4 ila %2.0
(ag.) arasinda degisen konsantrasyonlarda eklenmektedir. Molekiiler yapi, cesitli
kopiikk sistemlerinin benzersiz isleme gereksinimlerine uyacak sekilde
polidimetilsiloksan omurgasinin uzunlugu ve bilesiminin yani sira asili polieter
zincirlerinin miktari, uzunlugu ve bilesimi degistirilerek ayarlanabilmektedir [22].
Sert kopiik icin yiizey aktif maddeler tipik olarak molekiil basina 10 ila 50 Si
birimine sahipken, polieter zincirlerinin ortalama molekiiler agirlig1 400 ila 1500

g/mol arasindadir [22].
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Polisiloksan/polieter orani normalde 3/1 ila 10/1 ve etilen oksit seviyesi yaklasik
%50 ila %100 araligindadir. Yiizey aktif maddenin toplam molekiiler agirligi 1500
ila 15000 g/mol araliginda degismektedir. Genel olarak, polisiloksanin molekiiler
agirhigr arttiginda, sert poliol formiilasyonlarindaki yiizey aktivitesi de
artmaktadir. Polieterin molekiiler agirliginin arttirilmasi, ¢céziiniirliigi arttirirken
ylizey aktivitesini azaltir. Sonug olarak; hiicre stabilitesi emiilsifikasyon ile birlikte
gelistirilebilmektedir. Yiiksek etilen oksit icerigi, ayn1 zamanda yiizey aktivitesini
ve akis Ozelliklerini azaltirken poliollerde ¢oziiniirliigii arttirma egilimindeyken,
yliksek propilen oksit seviyesi, izosiyanatlarda ¢oziliniirliigli arttirma egiliminde

olmaktadir [23], [24].
2.3.3.3 Gapraz Baglayic1 ve Zincir Uzatic1 Kimyasallar

Zincir uzaticilar ve capraz baglayicilar olarak adlandirilan disiik molekiiler
agirlikli hidroksil ve amin sonlu bilesikler; poliiiretan elyaflarin, elastomerlerin,
yapistiricilarin - ve ayrilmaz kabuklu ve mikro hiicreli kopiiklerin polimer

morfolojisi i¢in 6nem teskil etmektedir [25]-[27].

Uretan sert boliim alanlari, amorf polieter (veya poliester) yumusak béliim
alanlar1 arasindaki capraz baglar olarak islev goriir ve bu malzemelerin
elastomerik oOzellikleri, polimerin sert ve yumusak kopolimer béliimlerinin faz

ayrimindan kaynaklanmaktadar.

Birincil polar olmayan, diisiik erime noktali yumusak boliimler, polar, yiiksek

erime noktali1 sert boliimlerle uyumsuzdur ve bu faz ayrimina neden olmaktir.

Kopiigiin molekiiler yapisi ve 6zellikleri, capraz baglama ajanindan 6nemli 6lciide
etkilenir. Capraz baglama yogunlugunun, koptik tirtinlerinin ne kadar iyi ¢alistig1
tizerinde dogrudan bir etkisi vardir. Diisiik capraz baglama yogunluguna sahip
kopiikte daha iyi esneklik ve dayaniklilik gortilebilir. Buna karsilik, yiiksek capraz
baglama yogunluguna sahip kopiigiin sertligi daha yiiksektir. izosiyanatlar ve
polieter polioller, 6zellikle polieter polioller, capraz baglanma yogunluklar ile

molekiiler agirliklar1 ve fonksiyonellikleri arasinda yakin bir iligkiye sahiptir [28].

Izosiyanat ve zincir uzaticilardan iiretilen sert boliimler sert ve hareketsizdir, oysa
yliksek molekiiler agirlikli poliollerden olusturulan yumusak boliimler hareketlidir

ve tipik olarak sarmal olusumda bulunmaktadir. Sert boliimlerin yumusak
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boliimlere kovalent baglanmasi, polimer zincirlerinin plastik olarak akmasini
onleyerek elastomerik esneklige neden olmaktadir. Yumusak boliimlerin bir kismi,
mekanik deformasyonun bir sonucu olarak ¢oziilerek gerilir ve sert boliimler stres
yoniinde hizalanmaktadir [29]. Yiiksek cekme mukavemeti, uzama ve yirtilma
direnci degerleri, sert boliimlerin yeniden oryantasyonunun ve bundan
kaynaklanan saglam hidrojen baginin bir sonucudur. Egilme, termal ve kimyasal
direng oOzellikleri, zincir uzatici se¢ciminden fazlaca etkilenmektedir. Etilen glikol,
1,4-biitandiol (1,4-BDO veya BDO), 1,6-heksandiol ve sikloheksan dimetanol en
onemli zincir uzaticilardir. Bu glikollerin tiimii, iyi faz ayrimi, farkli sert segment
alanlar1 ve iyi eriyebilirlige sahip eritilerek islenebilir poliiiretanlar

saglamaktadirlar [28].
2.3.3.4 Sisirici Ajanlar

Kopiigiin yapisi, poliiiretanin fiziksel ozellikleri ve hiicre gazlarinin tiimi, sert
poliiiretan koptklerin 1s1l iletimini etkilemektedir. Gazlar ve polimer matris
yoluyla 1s1n1m, konveksiyon ve iletimin 1s1l iletimine katkilari, genel 1s1 transferine
baghdir. PU képiiklerin kiiciik hiicre boyutu nedeniyle konveksiyonun 1sil iletime
etkisi goz ardi edilebilmektedir [30]. Yogunlugun azalmasiyla iletim lineer olarak
diismektedir. Isinimin 1s1 transferine katkisi yogunlugu yaklasik 28 kg/cm? olan
kopiiklerde minimuma ulasmaktadir. Bu yogunlugun {iizerinde, artan hiicre
boyutu ile 1sinim ile 1s1 transferi azalmakta, ancak bu yogunlugun {iizerinde
artmaktadir. Diisiik yogunlukta olusan hiicre duvarlari 1sitnimi emmede daha az

etkili olmaktadir [31].

FF FF

H H

Sekil 2.4 HFO 1336mzz-Z ve siklopentan yapisi

Yalitim uygulamalari icin kopiik yogunlugu normalde 30 ila 45 kg/cm?® arasinda

tutulmakta ve geleneksel yiiksek basincli kopiik tiretim prosediirleri kullanilarak
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150 um’ye kadar kiiciik hiicre boyutlar1 elde edilebilmektedir. Hiicre gazi, PU
kopiigiin genel termal iletkenliginin en biiyiik boliimiinii olusturmaktadir. Kopiigii
olusturmak icin kullanilan fiziksel sisirme maddesi normalde cesitli gazlardan
olusan gaz fazinin en biiyiik bilesenidir. Hidrokarbonlar (HC), 6zellikle pentan
izomerleri, giiniimiizde en sik kullanilan sisirme ajanlarindandir (Sekil2.2). Diisiik
sera etkisi potansiyeline (SEP) ve 0,013 ile 0,015 (W/m.K) arasinda termal
iletkenlige sahip olmanin yam sira, HC'ler ayn1 zamanda ucuzdur. Son derece
yanici olmasina ragmen, PU sektorii HC'leri sisirme ajani olarak giivenli bir sekilde
basariyla kullanabilmekte ve uygulayabilmektedir. Hidro-floroolefinler (HFO),
(Sekil 2.4). Bu yeni sisirici ajanlar yanici degildirler, sifir veya diisiik ozon tiiketme
potansiyeli (OTP), SEP’e ve 0,010 ile 0,011 (W/m.K) arasinda termal iletkenlige
sahiptir. Bu cevre dostu sisirici maddeler kullanilarak 0,016 ila 0,018 (W/m.K)
araliginda 1s1l iletim degerlerine sahip PU kopiikler iiretilebilmektedir. HFO sisirici
ajanlari, 1s1l yalitm degerlerinin 6nemli oldugu, yaniciigin 6nemli oldugu
durumlarda kullanilir. Kazanilan bu faydalar ile, bu sisirici ajanlarin daha yiiksek

maliyetlerini (HC'lere gore) amortismani saglanabilinmektedir [3].
2.4 Termal iletkenlik Mekanizmasi

Sert PU kopiigiin 1s1l yaliim 6zelliklerinden ti¢ 1s1 transferi olgusunun; iletim,
konveksiyon ve 1s1l 1sinimin sebep oldugu iyi bilinmektedir. Kopiigiin yogunlugu
hiicre duvarlan ve hiicre pencereleri tizerindeki malzeme dagilimi ile birlikte bu
olusum, K-faktorii olarak gosterilen genel termal iletkenlik ile agiklanmaktadir

(Sekil 2.5) [1].

K-faktori=A + A

gaz iletimi + A'katl iletimi radyasyon

Sekil 2.5 Sert poliiiretan kopiiklerde 1s1l iletime katki saglayan faktorler [1]

Birim hacim basina en az 1s1nim sacan hiicre penceresi olusumu, son derece diisiik
yogunluklarda ozellikle 6nemli olmaktadir. Isitnim katkis1 ve K-faktorii, yogunluk
arttikca birim hacim basina daha fazla hiicre penceresi bulunamayacagindan

diismektedir. Bu etki, K-faktor profilindeki artis egilimini acgiklayan polimer
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iletimindeki bir artisla daha biiyiik yogunluklarda azalmaktadir. Buna benzer
olarak, hiicre boyutu kiiciildiik¢ce 1s1n1min 151l iletkenlige oran1 azalmaktadir. Sabit
yogunluk ve hiicre gaz miktarina sahip 100 wm’den kiiciik hiicreler icin

1 (mW/m. K)’nin altinda degerlere ulasmaktadir [3].

Polimerin kimyasal yapisi, kopiigiin yogunlugu ve kopiigiin hiicresel seviyesinde
duvarlar ve pencereler arasindaki dagilim, kat1 matris yoluyla iletimden ne kadar
151 transfer edilecegini etkilemektedir [14], [32]. Kopiigiin uzun vadeli boyutsal
kararlhiligini, izin verilen en diisiik kopiik yogunlugu kisitlamaktadir. Bu nedenle
K-faktoriinii azaltmak icin en ilgi ¢ekici yontem 1s1nim ile 1s1 transferini azaltmak
olmaktadir. Polimerin 1sinim enerjisini emme kapasitesi, polimerik kopiikte 1s1
iletimine 1s1nim katkisini etkilemektedir [14], [33]. Politiretan kopiikler, kalin,
seffaf pencereler ve opak duvarlarin bir kombinasyonundan olusmaktadir. Hiicre
boyutu kiiciildiikce opak engellerin sayisi artar. Polimerik yapinin degistirilmesi
yoluyla veya 1s1nim enerjisini emecek, yansitacak veya dagitacak katki maddeleri
ekleyerek polimerik malzemenin i1sinim enerjisiyle etkilesim kapasitesini
arttirmak, 1s1mim ile olusan 1s1l iletimini azaltmak icin alternatif bir yontem olarak
goriilmektedir. Ayn1 zamanda polimer matris icerisine ¢ekirdeklenmeyi saglayici
ve daha kiiciik hiicre boyutu olusturabilen katkilarin eklenmesi neticesinde 151n1im
ile 151l iletimi diistirtilebilecektir. Bu yontem ile sisirici HFO’lar gibi pahali ajanlar
yerine daha ucuz katkilar kullanilmasi ile K-faktoriinde iyilesme saglanacaktir.
Ozellikle de dogada yaygin olarak bulunan ve siirdiiriilebilir katk1 maddelerinden
olan seliilozun hidrolizi ile elde edilen seliilloz nano kristallerin (SNK) sert PU
kopiik icerisinde kullanimi ile bu tez kapsaminda 1sil yalitkanligin arttirildig:

kanitlanmastir.
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3

SELULOZ NANO KRISTALLERI

3.1 Seliiloz Nano Kristallerin Yapisi ve Ozellikleri

Bitkilerden elde edilen dogal lif; lignin, hemiseliiloz, mumlar ve o6ziitleyiciler
iceren biiylik Ol¢iide yar1 kristalli seliiloz mikrofibrille giiclendirilmis amorf
matrisler ve dogal olarak olusan hiicresel hiyerarsik biyokompozitlerden
olusmaktadir. Boylece, mikrofibril kiimeleri lignoseliilozik lifleri olusturmaktadir.
En az malzeme ile maksimum mukavemet elde etmek icin bitkilerin yapisi cesitli

seliiloz oranlarina sahiptirler. Ornegin, ahsap %40-50 arasi seliiloz icermektedir.

Petrol disindaki yenilenebilir ve siirdiiriilebilir kaynaklardan yapilan tirtinler daha
fazla talep gormektedir. Yerytiziindeki en yaygin polimer olan seliiloz hem toksik
olmayan hem de biyolojik olarak parcalanabilen en bol yenilenebilir kaynaktir.
Alkali 6ziitleme ve agartma, bitki liflerinden seliiloz ¢ikarmak i¢in kullanilan iki
kimyasal islem ornegidir. Bu dogal olarak olusan polimerin yar1 kristal yapisi ve
hiyerarsik dizilimi, nanopartikiillerin yukaridan asagiya mekanik veya kimyasal
bir dekonstriiksiyon yontemi kullanilarak elde edilebilmesini miimkiin kilmaktadir
(Sekil 3.1). Giintimiizde hem akademisyenler hem de endiistri nanoseliiloza

biiytik ilgi gostermektedir [34].

Seliiloz nanokristaller (SNK) seliiloz nanofibril (SNF) ve bakteriyel nanoseliiloz
(BNS) ¢ ana tiirtidir. Tim tiirler kimyasal olarak aymidir, ancak kullanilan
hammadde kaynaklarina ve ekstraksiyon tekniklerine gore parcacik boyutu,

morfoloji, kristallik ve diger birkac 6zellik acisindan farklilik gostermektedirler.

Seliiloz, hemiseliiloz ve lignin, lignoseliilozik biyokiitlenin {i¢ ana bilesenidir.
Bitkilerin hiicre duvarlarinda seliiloz, toplam malzemenin yaklasik %35 ila
%50'sini olusturmaktadir. Selobiyoz tekrarlayan zincirine p1,4-bagli anhidro-d-

glukozlu lineer homopolisakkaritlerden olusmaktadir.
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agac enine kesit bliyime halkalaFy hiicresel yapi

fibril-matris yapisi  hicre duvan yapisi

Sekil 3.1 Agactan seliiloza hiyerarsik yap1 [35]

Genellikle seliiloz fibrillerinden asit hidrolizi ile iiretilen yiiksek mukavemetli bir
tliir olan nanoseliiloz, nanokristalin seliiloz olarak bilinir ve ayrica seliilozun
nanokristal, seliiloz nanokristalleri veya seliiloz nanofilamentleri (nanowhisker)
olarak da bilinmektedir. 2-20 nm ¢apinda ve 100-500 nm uzunlugunda kisa, piring
benzeri veya cubuk seklinde bir yap1 olusmaktadir. Ayrica tamamen, seliillozdan
olusmakta ve bu seliillozun ¢cogunlugu, seliiloz fibrillerinin asit hidrolizi sonucunda
iretilen nano boyutlu kristalize bolgelerden olusmaktadir. Amorf bolgeler hidroliz
edilirken kristalin bilesenler bozulmadan kalmaktadir. Bu ekstraksiyon teknigine
gore, seliilloz nanokristalleri kisa cubuk sekline ve yiiksek derecede kristallige

sahip olmaktadir.

Bolluk, yenilenebilirlik, yiiksek en boy orani, istiin mekanik ozellikler ve
biyouyumluluk gibi cekici ve istisnai nitelikleri nedeniyle, nanoseliiloz son
zamanlarda en 6nemli yesil malzemelerden biri haline gelmistir. Genel olarak
nanoyapt formundaki seliiloz oldugu anlasilan nanoseliilloz, ayirt edici
ozelliklerinden dolay:1 popiilerlik kazanan bir malzeme sinifidir. Nanoseliiloz
oncelikle bitkilerden elde edilmekte, ancak bakteri ve alglerde de
bulunabilmektedir. Seliilozun ¢ogunlugu amorf ve kristal bolgelerden olusur ve

bu kisimlar kaynaga bagl olarak degismektedir.
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Nanoseliilozda kristallik orani yiiksektir. Nanoseliilozun dikkate alinmasi gereken
en kritik 6zelliklerinden biridir ve kristallik yiizdesi veya derecesi (CrI) olarak
ifade edilir. Bir numunenin x-ray kirinimin kristalin kisminin, onun genel kirinim
boliimiine orani, kristallik derecesini belirlemek icin kullanilabilmektedir.
Nanoseliilozun mekanik ve fiziksel oOzellikleri, bir X-151m1 difraktometresi

kullanilarak hesaplanan kristallik indeksi tarafindan belirlenmektedir.
3.2 Yiizey Modifikasyonlar1

Polimer nanokompozitlerde takviye olarak seliiloz nanokristaller, mikrofibril
seliiloz ve bakteriyel seliiloz kullanimi kapsamli arastirmalarin konusu olmustur.
Malzemenin fiziksel ve mekanik 6zelliklerinin, matris i¢cindeki nano dolgunun
dispersiyonu etkinliginden ve nano dolgu-matris ara yiizey uyumunun
yeterliliginden Onemli Olciide etkilendigi iyi bilinmektedir. Dogal hidrofilikligi
nedeniyle, nanoseliiloz takviyelerinin suda ¢6ziinmeyen veya suda dagilmayan
polimer matrislerde iyi dagilmasi zor olmaktadir. Bu kisitlama esas olarak
nanoseliillozun suya olan giiclii afinitesinden ve organik c¢oziiciilerde kolayca
dagilmasinin zorlugundan kaynaklanmaktadir. Nano boyutlu ve fibriler
mimarileri nedeniyle, seliilozik nanopartikiiller, artan hidrojen bag kuvveti
sebebiyle topaklanma sergilemektedir (Sekil 3.2). Kovalent ve kovalent olmayan
birlestirme yontemleri kullanilarak, kendi kendine kiimelesmeyi engellemek ve
sulu olmayan c¢ozeltilerde etkili dagilimi arttirmak icin seliiloz nanopargaciklarinin
ylizeyine hidrofobik kimyasallar ile modifikasyon yapilabilmektedir. Seliiloz
nanoparcaciklarinin yiizey hidroksil gruplari, hidrofobik kiiciik molekiillerin
birlestirilmesi, polimerlerin ve oligomerlerin asilanmasi ve hidrofobik maddelerin
bunlara adsorbe edilmesi gibi cok cesitli yontemler kullanilarak kimyasal olarak
modifiye edilebilmektedir. Gelistirilmis nanodolgu-matris etkilesiminin, matristen
dagilmis faza yiik aktarimini iyilestirmesi beklenmektedir, bu da malzemenin yiik
tasima kabiliyetini iyilestirecektir. Ek olarak, nanoparcaciklarin yiizeyi,
fonksiyonellesmeyi arttirmak icin de icin modifiye edilebilmektedir[34], [36],
[37].
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Sekil 3.2 Seliiloz molekiilleri icinde ve arasinda olusan hidrojen baglar1 [34]

Her anhidroglikoz biriminde tii¢ hidroksil grubu bulundugundan seliiloz,
molekiiler yapisina gore aktif bir kimyasaldir. Bu nedenle, seliiloz reaksiyonlarina
oncelikle bu hidroksil gruplari neden olmaktadir. Seliiloz bir karbonhidrat
oldugundan, kimyasi esasen alkollerinkine benzer oldugundan esterler ve eterler
gibi cok sayida alkol tiirevi iiretmektedir. Seliiloz, {ic hidroksil grubu iceren
sekerlerle kimyasal oOzellikleri paylasmasina ragmen, reaktivitesi trihidrik
alkoliinki ile karistirnlmamalidir. Dogal seliiloz aslinda yiiksek molekiiler agirliga
sahip oldukca polimerik bir malzemedir. Heterojen kosullar altinda, ti¢ hidroksil
grubunun dogal kimyasal reaktivitesi, reaksiyona giren ajanin neden oldugu
etkiler ve seliillozun supramolekiiler yapisindan kaynaklanan sterik etkiler,
bunlarin ne kadar reaktif olduklarini etkileyebilmektedir. Fonsiyonel niteliklere
sahip SNK’lar iiretmek icin seliilozun hidroksil gruplari, cesitli maddelerle kismi

veya tamamen reaksiyonlara girebilmektedir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.3 Nanoseliiloz yapilarina uygulanan cesitli ylizey modifikasyonlar1 [36]

Karboksilik asit veya aldehit gibi islevsellikleri tanitmak icin seliiloz oksidasyon
islemlerinden gecirilebilir. En cok kullanilan iki teknik, visinal diollerden
aldehitler olusturmak icin periyodat oksidasyonu ve birincil alkollerde secici
olarak karboksilik asitler iiretmek i¢in nitroksil bazli oksidasyondur. Hem yiizey
modifikasyonu hem de toplu yaklasim olarak, selilozun 2,2,6,6-
Tetrametilpiperidiniloksil radikali (TEMPO) oksidasyonu popiilerlik kazanmaistir.
Genellikle, TEMPO'yu geri dontistiirmek icin katalitik miktarda TEMPO ile
oksidasyonda sodyum hipoklorit veya sodyum klorit gibi ikincil bir oksitleyici
kullanilir [36].

Seliilozun 1iyi bilinen esterlesme reaksiyonlarina girme yetenegi, seliiloz
ylizeylerinin hidrofobiklestirilmesini saglamak icin siklikla kullanilmaktadir. Asit
anhidritler veya acil kloriirler cogunlukla seliiloz esterlestirme isleminde
asetilleyici ajanlar olarak kullanilir.
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Karboksilik asitteki OH grubu ile alkoldeki H reaksiyona girerek H20 olusturarak
ayrilir. Bunun sonucunda seliiloz nanopartikiillerinin yiizeyinde ester fonksiyonel
grubu olusur. Bir asetil fonksiyonel grubu COCHs, asetilasyon islemi yoluyla

seliiloz nanoparcaciklarinin yiizeyine eklenmektedir.

Asetik anhidrit, siilfiirik veya perklorik asit az miktarda bir katalizor varliginda
dogal seliiloza eklendiginde, malzemeyi asamali olarak seliiloz asetat ve seliiloz
triasetata doniistiirebilmektedir. “Asetik asit yontemi”, endiistride kullanilan
seliiloz asetatin biiyiik bir kisminin iiretiminde kullanilir. Bu heterojen proseste
seliiloz once asetik asit i¢cinde genlestirilir ve daha sonra siilfiirik asit veya
perklorik asit ile katalize edilirken asetik anhidrit ile asetillendirilmektedir.

Siirecin istenmeyen bir yan iirlinii olarak asetik asit geri kazanilir.

Sililasyon islemi, seliiloz nanoparcaciklarinin yiizeyine ikame edilmis silil
gruplarinin veya R,;Si'nin eklenmesini gerektirmektedir. Cam fiber takviyeli
polimerlerden yapilan kompozitler icin araylizey uyumlastirma ajanlari olarak
bircok farkli organofonksiyonel silan olusturulmustur. Bir organosilanin genel
formiilii (RR'R" SiX) iki fonksiyonel sinif ortaya koymaktadir. Seliiloz substrat ile
reaksiyon X fonksiyonel grubunu icerir (Sekil 3.4). Bu nedenle, silikon atomu ile
seliilozik substrat arasindaki bir bag, seliiloz substratinin yerini almaktadir.
Kenetleme maddelerinde X ve silikon atomu arasindaki baglanti X hidrolize
edilebilen bir alkoksi, asiloksi, amin veya klor tipi gruptur. Metoksi ve etoksi
alkoksi gruplari en yaygin olanlardir ve reaksiyon yan iirtinleri olarak metanol ve

etanol Uretmektedirler.

R’ R’
. | . |
Seltloz—0H + X—Sli-—R Seluloz-—D—Sli—R + HX
R'F Rh‘

Sekil 3.4 Sililasyon iglemi
3.2.1 Polimetilhidrosiloksan (PMHS) ile Yiizey Modifikasyonu

Seliiloz nano kristaller, belirtildigi gibi iistiin mekanik 6zellikler, yiiksek en boy
orani, diisiik yogunluk oOzellikleri sebebiyle nanokompozit uygulamalarinda

siklikla takviye edici olarak kullanilmaktadirlar. Fakat, SNK'nin polar 6zellikleri ve
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polar olmayan polimer ortam veya matrislerle diisiik uyumlulugu nedeniyle
uygulanabilirligi sinirlidir. Bu sorunu ¢6zmek icin, SNK'lara cesitli kimyasal yiizey
modifikasyonlar1  onerilmektedir. izosiyanasyon, esterlestirme, sililasyon,

oksidasyon ve asilasyon bu modifikasyonlara 6rnektir.

ohs

—+—Si-0+
|

H
- ’n

Sekil 3.5 Polimetilhidrosiloksan (PMHS) kimyasal yapisi

Silanlama ile yapilan yiizey modifikasyonlar1 son zamanlarda popiilerlesmistir.
3-aminopropiltrietoksisilan (APTES) ve 3-2-(2 aminoetilamino) etil amino propil-
trimetoksisilan (TAMS) popiiler olan silanlayici ajanlardir [4], [5]. Fakat her ne
kadar iyi bir hidrofobik yiizey elde edilebilse bile bu silanlayici ajanlar ile yapilan
modifikasyon islemi hem uzun siirmekte hem maliyeti yiiksek, ayrica sanayiye
uygulanabilirligi diistiktiir. Literatiirde genellikle ahsap ytlizeyine PMHS ile yapilan
silanlama islemlerini gorebilmekteyiz [6]. Yapilan bir calismada ise SNK’lara
uygulanabilirligi kanmitlanmistir [7]. Ayrica PMHS’in yapisinin, sert poliiiretan
kopiik tiretiminde kullanilan PDMS yiizey aktif maddesine benzerligi neticesinde
yapilacak olan bu modifikasyon ile kapali hiicre boyutunda diisiise gidilmesi
beklenmektedir (Sekil 3.5). Dolayisi ile 1stmim ile 1s1l iletimi disiirtilerek K-
faktoriinde iyilesme saglanmasi beklenmektedir. Bu calisma kapsaminda SNK'lar
PMHS ajani ile silanlanmistir. Ardindan literatiirdeki eksiklik de gbéz Oniine
alinarak silanlanmis SNK’larin ayrintili analizleri yapilmis ve kovalent olarak SNK
ylizeyine baglandigi kanitlanmistir. Elde edilen modifiye SNK’lar cesitli oranlarda
sert poliliretan kopiikler icerisine katilarak kompozit kopiik malzemeler
olusturulmustur. Kopiik malzemenin termal yalittmindaki iyilesme analiz edilerek

yorumlanmistir
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4

DENEYSEL YONTEM

Tez calismasi kapsaminda; bir¢ok alanda yalitim malzemesi olarak kullanilan sert
politiretan kopiiklerin 1s1l iletkenligi disiiriilerek 1s11 yalitim kabiliyetinin
arttirtlmasi iizerinde calisilmistir. Bu amacgla; SPK malzemede cekirdeklenmeyi
arttirarak hiicre boyutunu kiiciiltebilen SNK yiizeylerin PMHS ile silanlanmasi
incelenmistir. Boylece daha yiiksek maliyetli sisirici ajanlar (HFO gibi) yerine,
daha diistik maliyetli SNK yapilar kullanilarak 1s1 yalitiminda iyilesme saglanmasi

hedeflenmistir.

Yukaridaki hedeflere ulasabilmek icin “Deneysel Yontem” baslig1 altinda; deneysel
calismalarda kullanilan malzemeler ve cihazlar ile deneysel yontem hakkinda bilgi

sunulmustur.
4.1 Malzemeler

Deneysel calismalarda; cekirdeklestirici madde olarak SNK (CelluForce,
KANADA), ylizey modifikasyon ajani olarak PMHS (Mn:1,700-3,200 Da;
176206/Sigma-Aldrich), Karstedt katalizorii (479519 Sigma-Aldrich), ylizey aktif
madde ve katalizor iceren polieter ve poliester poliolleri karisimi (OH degeri: 390
mg/g, DOW), polimerik 4,4-difenilmetandiizosiyanat (pMDI, Wanhua Chemical),
siklopentan (CP, LG Chem) ve paraksilen (Sigma-Aldrich) kullanilmistir.

4.2 Ekipmanlar

Deneysel calismalar kapsaminda SNK modifikasyonu ve SPU képiik kompozit
tretimi icin; mekanik karistirici, vakumlu etiiv, desikator, vakum pompasi,

biichner hunisi ve erleni, hassas terazi ve PU kopiik iiretim kalib1 kullanilmistir.
4.3 Deneysel Yontem

SNK malzeme cam bir petri kabina alinip 105°C’de 24 saat etiivde kurutulmustur.
Ardindan etiivde kurutulan SNK yapilar desikatore koyulmus ve oda sicakligina
ulasincaya kadar bekletilmistir. Bu asamadan sonra ise SNK yapilar, 10 g/L kati

siv1 oraninda p-ksilen icerisine eklenmis ve kuvvetli mekanik karistirma islemine
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tabi tutulmuslardir. Bu sirada yiizey modifikasyonu icin kullanilan silanlayici
madde olan PMHS, SNK agirliginin %0,5 oraninda p-ksilen/SNK karisimina
eklenmistir. Hemen ardindan 100 uL Karstedt katalizorii soliisyona ilave edilerek,
karistm 10 dk boyunca karistirilmis (Sekil 5.2) ve ardindan siizme islemine
alinmistir. Stizme islemi, 0,25 um por boyutlu PTFE membran filtre kullanilarak
Biichner hunisi yardimi ile vakum altinda yapilmistir. Stizme islemi bittikten sonra
ayn1 diizenekte stiziilen silan modifiye SNK yapilar (s-SNK) p-ksilen kullanilarak
yikanmis ve fazla PMHS’den arindirilmistir. Ardindan s-SNK yapilar kurutma
islemi icin 60°C sicaklikta vakumlu etiivde kurutulmustur. Elde edilen SNK ve s-
SNK yapilara Raman, FT-IR, DSC, TGA, XPS, XRD ve yiizey temas acis1 analizleri

yapilmistir.

Tablo 4.1 SPK kompozit bilesenleri (toplam bilesen agirligi 450 g)

Kompozit Poliol (g) pMDI (g) CP (g) SNK (g) s-SNK (g)

Numuneler

Referans 173 254,31 23,36 0 0
SPKO,5 172 252,84 23,22 0,86 0
SPK1,0 172 252,84 23,22 1,72 0
SPK1,5 172 252,84 23,22 2,58 0
SPK2,0 171 251,37 23,09 3,42 0
sSPKO,5 172 252,84 23,22 0 0,86
sSPK1,0 172 252,84 23,22 0 1,72
sSPK1,5 172 252,84 23,22 0 2,58
sSPK2,0 171 251,37 23,09 0 3,42
sSPK2,5 171 251,37 23,09 0 4,28
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Sekil 4.1 Mekanik karistirma altinda silanlama islemi

Kurutulan modifiye edilmemis SNK ve s-SNK yapilar, poliol kiitlesi baz alinarak
agirhikca %0,5-%2,5 araliginda (Tablo 4.1) poliole eklenmistir (Sekil 4.2).
Ardindan bu karistm 1 dk boyunca mekanik olarak karistirnlmistir. Bu siireg
ardindan karisima sisirici ajan olarak siklopentan eklenmistir. Yeniden 1 dk
karistirildiktan sonra izosiyanat eklenerek ve homojen bir karisim elde edilinceye
kadar karistirma islemine devam edilmistir. Hemen ardindan 1sitilmis aliiminyum

kaliba dokiilmiistiir. Kalip kapatilmis ve kiirlenme icin 5 dk beklenmistir.

Sekil 4.2 (a) Poliol tartimi, (b) SNK ve polioliin karisma islemi, (c) kopiik kalib1

Biitlin kompozit oranlari icin bu islemler 2 kere tekrarlanmistir. Elde edilen
kopiiklerden 2’ser tane 30x30x3 cm boyutlarinda numuneler kesilmistir.

Toplamda her bir oran icin 4 numune hazirlanmis ve takiben 1si1l iletkenlik
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katsayilar1 Olctilmistiir. Elde edilen her numuneye ayrica yogunluk ve hiicre

boyutu analizleri yapilmistir.

Bu boéliimden itibaren modifiye olmayan seliilloz nano kristallerden SNK; PMHS

ile modifiye edilmis olanlardan ise s-SNK olarak bahsedilecektir.

Sekil 4.3 Kiirlenme tamamlandiktan sonra kaliptan ¢ikarilmis olan sert
politiretan kopiik (SPK)
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SONUC VE ONERILER

5.1 Deneysel Sonuclar ve Tartisma

Modifiye SNK (s-SNK) ve iiretilen sert PU kopiik kompozitlerin karakterizasyonu
icin XRD, FT-IR, yiizey temas acis1 Olctimii, XPS, Raman, DSC, TGA, 1s1l iletim
katsayisi, viskozite ve hiicre boyutu Olctimii (151k mikroskobu ve FEG-SEM ile)

yapilmistir.
5.1.1 Fourier Déniisiimlii Kizilotesi Spektrometresi (FT-IR) Analizi

FT-IR analizleri Bruker Tensor 27 marka ve model cihazda 32 tarama lizerinden

yapilmistir.
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Sekil 5.1 Ham SNK FT-IR ATR spektrumu

Sekil 5,2’deki IR spektrumuna baktigimizda SNK yapisinin tipik piklerini

gormekteyiz. Bunlar sirasiyla; 3000-3600 cm™ araligindaki genis bant hidrojen
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bagina sahip hidroksil gruplarini; 2850-2900 cm'deki pik C-H gruplarinin
gerilme titresimlerini; 1700-1750 cm™deki pik karbonil ve/veya karboksil
gruplarini; 1050-1100 cm"'deki pikler C-O gruplarinin titresimlerini ve son olarak
700-720 cm™deki pikler C-H ve CH, gruplarinin titresimlerini gostermektedir
[34].
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Sekil 5.2 PMHS ve s-SNK FT-IR spektrumu karsilastirmasi

Silanlayici ajan olarak kullanilan PMHS ve s-SNK’nin IR spektrumlar: Sekil 4.5’te
kargilastirmali olarak verilmistir. PMHS nin 2950 cm™ civarinda gosterdigi pik Si-
CH3 baglarinin gerilme titresimlerini temsil etmektedir. Ayni zamanda bu bolgede
selilozun yapisinda bulunan C-H gruplarinin (metil grubu déahil) titresimi
bulunmakta ve bu sebeple bu bélgeden yola ¢ikilarak modifikasyonun varligini
aciklamak uygun olmamaktadir. Literatiirde bu durum aksi sekilde belirtilmistir
[7]. Fakat bu calismanin daha onceki boliimlerinde bahsedildigi tizere, PMHS
kullanilarak yapilan silanlama sonucunda literatiirde ayrintili kimyasal

karakterizasyon eksikliginin bulundugu aciktir. PMHS’nin 1500-750 cm™
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arasindaki diger piklerine baktigimizda ise seliillozun bircok piki ile cakistigini ve
ayrica, bir polimer olan seliilozun da yayvan pikler vermesi sebebiyle bu bolgede

de inceleme yapmak miimkiin olmamaktadir.
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Sekil 5.3 SNK ve s-SNK FT-IR spektrumlar1 karsilagtirmasi

SNK ve s-SNK yapilarin IR spektrumlari karsilastirildiginda énemli bir farklilik
belirlenememektedir (Sekil 5.3). Bu durumun sebebi, ATR yOnteminin
hassasiyetinin az olabilmesinden ve/veya kullandigimiz silanlayici ajanin (PMHS)
bir polimer olmasi sebebi ile seliiloz molekiiliine yaklasirken sterik engel
yaratmasindan kaynaklandigi disitiniilmektedir. Daha hassas kimyasal

karakterizasyon yontemlerinin gerekliligi bu durumla aciklanmaktadir.
5.1.2 Diferansiyel Taramal Kalorimetri (DSC)

Sirasiyla 6,1 mg ve 10,3 mg SNK ve s-SNK numunelerinden aliiminyum DSC
krozelerine konularak hermetik olarak kapatilmistir. 20°C ile 300°C arasinda
10°C/dk hizda isitilmistir. Analizler TA Instruments TA500 cihazi ile yapilmistir.
Biitin DSC analizlerine ait grafiklerde, asag1 yon endotermik reaksiyonlari

gostermektedir.
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SNK’'nin DSC diyagramimna gore (Sekil 5.4), 136,83°C sicaklikta erime
reaksiyonunun basladigini ve 154°C’de ise tepe noktasina ulastigini gormekteyiz.
Bu reaksiyonun entalpi degeri ise 29,147 J/g olarak tespit edilmistir. Ardindan
189,03°C’de baslayan reaksiyon, seliilozun tipik bozunma {irtinlerinden biri olan
levoglukozana doniisiim reaksiyonu olarak degerlendirilmistir [38]. Dontisiim
entalpisi bu reaksiyonda 45,816 J/g Ol¢iilmiis olup, reaksiyonun tepe noktasinda
ise 194,15°C’ye ulastig1 belirlenmistir. 220,68°C’de baslayan reaksiyon ise

bozunma reaksiyonlarinin devami sonucunda olusmaktadir.

5
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Sekil 5.4 SNK'nin DSC diyagrami

Silanlanmis numuneye baktigimizda erime reaksiyonunun baslangi¢ sicakliginin
yaklagik 7°C azaldigini gormekteyiz (sekil 5.5). Bu durum PMHS ile yiizey
modifikasyonu sonucunda seliillozun yiizeyindeki hidroksil gruplarin azalmasi ile
aciklanabilir. Yani azalan hidroksil gruplarinin sonucunda seliiloz zincirleri arasi
hidrojen bagi yogunlugu azaldigi ve erime sicakliginin bu sebeple diistiigii

diistintilmektedir.
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Sekil 5.5 s-SNK’nin DSC diyagrami

ikinci reaksiyonda s-SNK'min déniisiim entalpisi gram basina 60,787 J olarak
Olciilmiistiir. Bu sonug; seliilozun modifikasyonuyla farklilasan yapisinin
karmasiklagmasi neticesinde, doniisiim icin daha yiiksek enerji gereksinimine
ihtiyvac duymasindan veya yiizeye baglanan PMHS polimerinin seliiloz
molekiiliniin  genel kararliigim1  arttirmasindan  kaynakli  olabilecegi

diistintilmektedir.
5.1.3 Termogravimetrik Analiz (TGA)

TGA analizleri TA Instruments TGA Q500 cihazinda yapilmistir. SNK igin
17,17 mg numune ve s-SNK icin 10,65 mg numune kullanilmistir. Numuneler
20°C’den 950°C’ye kadar analize tabi tutulmustur. Sekil 5.6’da verilen SNK’'nin
TGA analizlerine ait diyagramdan; 136,59°C’de %5,51’lik nemden kaynakli bir
agirlik kaybi, 255,79°C’de ise bozunmanin basladig1 goriilmektedir. 255,79°C’den
351°Cye kadar %58’ yakin ve ortalama derece basina %2 agirlik kayiplar
olusmustur. Yaklasik 459°C'de agirhik degisiminin azaldigi ve sabitlesmeye
basladig1 tespit edilmistir. 600°C ve 950°C’de sirasiyla %20,17 ve %15,29

oranlarinda kiil kalintis1 olusmustur.
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Sekil 5.6 SNK'nin DT/TGA diyagrami

s-SNK’nin TGA diyagramini inceledigimizde ise 111,05°C’ye kadar %4,702’lik nem
kaybr ve 243,41°Cde ise bozunma baslangici goriilmektedir (sekil 5.7). Iki
numunenin bozunma baslangic sicakliklar1 karsilastirildiginda DSC analizlerini de
dogrulayan bir sonugla karsilasilmaktadir. Yani azalan hidrojen bagi yogunlugu
sebebiyle s-SNK'nin bozunma sicakligi diismiistiir. Ayrica bozunma sirasinda
derece basina agirlik degisimi de artmistir. 600°C’de %19,62 ve 950°C’de %15,34

oraninda kil kalintis1 belirlenmistir.
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Sekil 5.7 s-SNK’'nin DT/TGA diyagrami

Tim DT/TGA sonuglari; silanlama isleminin termal kararliligt az da olsa
diistirdiigii gostermistir. Bu sebeple islem sicakliginin bozunma sicakligina yakin
oldugu uygulamalarda silanlama isleminin olumsuz etki gosterebilecegi
diisiiniilmektedir. Ayrica su kullanilarak yapilan yiizey temas acisi analizinde (bkz.
5.1.7/sekil 5.18) tespit edildigi gibi de, s-SNK'nin hidrofobik yapis1 neticesinde

daha az nem tuttugu DT/TGA sonuclari ile de ortiismektedir.
5.1.4 Raman Spektrometresi Analizi

Her ne kadar literatiirde ahsap ve kagit gibi seliiloz iceren malzemelere PMHS ile
silanlama islemi yaygin olarak bulunsa da, SNK 6zelinde yayin sayis1 kisitlidir ve
mekanizma tam olarak aciklanamamistir [6], [7]. Bu kapsamda SNK ve s-SNK
yapilarina Raman analizi yapilmistir. Analiz sonuclarina taban cizgisi diizeltmesi
(baseline correction) yapilmis olup s-SNK’'nin analiz goriintiisiinde sadece pik
gortilebilen bolge verilmistir. SNK'nin Raman analizi sonuclar1 Sekil 5.8'de
verilmistir. Numunenin nano yapili ve toz formunda bulunmasi sebebiyle Raman
analiz sonucu giiriiltili 6lciilebilmis ve Sekil 5.8'de de goriildiigi tizere herhangi
bir pik tespit edilememistir.
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Sekil 5.8 SNK Raman analizi sonucu

Ancak s-SNK'nin Sekil 5.9°daki Raman grafigine baktigimizda yaklasik
1090 cmde elde edilen pik Si-O-C bagini temsil etmektedir. Bu sonug, XPS analizi
ile de gosterildigi gibi (bkz. bolim 5.1.5 sekil 5.13) PMHS polimerinin SNK
yapisina kovalent olarak baglandigini ve yiizeye adsorbe olmadigini
kanitlamaktadir. Yani elde edilen hidrofilikligin, PMHS’nin yiizeye adsorbe
olmasindan degil SNK yiizeyini kimyasal olarak modifiye etmesinden kaynakl

oldugu tespit edilmistir.
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Sekil 5.9 s-SNK Raman analizi sonucu

600 cm’ ve 800 cm™de tespit edilen pikler ise seliiloz molekiilii icerisindeki

alifatik zincirlerin varligindan kaynaklidur.
5.1.5 X-Ray Fotoelektron Spektrometresi Analizi

XPS analizleri Thermo Scientific K-Alpha cihazinda yapilmistir. Yiizey
modifikasyonun daha ayrintili incelenebilmesi icin SNK ve s-SNK numunelerine
genel XPS taramasi ve C 1s, O 1s ve Si 2p bolgelerine yiiksek ¢oziintirliiklii tarama
yapimistir. Genel tarama sonuclar1 Sekil 5.10’da verilmistir. Bu sonuglar gore
s-SNK yiizeyinde olusan Si 2s ve Si 2p pikleri yap1 ylizeyinde silisyum icerikli

molekiillerin bulundugunu géstermektedir.
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Sekil 5.10 SNK ve s-SNK yapilarinin XPS genel tarama spektrumlari

SNK’nin yiiksek ¢oziintirliiklii XPS analizleri ise; Sekil 5.11’de O 1s ve Sekil 5.12’de
C 1s spektrumlari ile verilmistir. Spektrumlara arka plan diizeltmesi (background
correction) ve ters evrisim (deconvolution) yapilmistir. Buna gore O 1s bolgesine
baktigimizda 531,1 eV baglanma enerjisinde (BE) C-O-C ve 532,6 eV'de ise
C-O-H yapilan tespit edilmistir. Bu sonuglarin sirasiyla seliilozun molekil ici
C-O-C, ayn1 zamanda B1-4 glikozit bag1 ve hidroksil gruplarinin neticesinde ortaya

ciktig1 diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.11 SNK’nin O 1s yiiksek ¢oziintirliiklii taramasi

C 1s yiiksek ¢oziintirliiklii XPS taramasini inceledigimizde ise, beklenebildigi gibi
selilozun her seker biriminde bulunan C-C/C-H, C-O, O-C-O baglar1 tespit
edilmistir. Bu baglar sirasiyla 284,5/286,21/287,71 eV BE degerlerinde
goriilmektedir (Sekil 5.12). Literatiir ile karsilastirildiginda modifikasyon

uygulanmamis SNK’nin sonuglar1 paralellik gostermektedir [39].
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Sekil 5.12 SNK'nin C 1s yiiksek ¢oziiniirliikl{i taramasi

PMHS ile ylizey modifikasyonu uygulanmis olan s-SNK’nin XPS 6l¢iimleri yapinin
aydinlatilmasi icin daha fazla fikir vermektedir. Sekil 5.13’e baktigimizda;
532,2 eV ve 532,96 eV BE’de sirasiyla Si-O-Si/C-O-C ve Si-O-C yapilarinin oldugu
tespit edilebilmektedir [40]. Si-O-Si piki PMHS molekiiliiniin ana polimer
zincirindeki yapidan ve Si-O-C piki ise PMHS’nin s-SNK yiizeyine kovalent bagh

oldugunu gostermektedir.
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Sekil 5.13 s-SNK'nin O 1s yiiksek ¢6ziiniirltikli taramasi

SNK ve s-SNK’'nin C 1s piklerine (sekil 5.14) ayrintili olarak bakildiginda; modifiye
SNK'da ek olarak C-Si yapilariyla ilgili piklerin 286,61 eV ve 288,15 eV
degerlerinde ortaya ciktigin1 géormekteyiz [41]. Ayrica 286,61 eV BE degerindeki
pikin, seliiloz yapisi icerisindeki C-O baginin veya modifiye edilememis hidroksil

gruplarinin varhiginin isaretcisi oldugu diisiiniilmektedir.
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Sekil 5.14 s-SNK'nin C 1s yiiksek ¢oziiniirliikli taramasi

Son olarak s-SNK'nin Si 2p bolgesindeki XPS spektrumuna baktigimizda ise;
101,2 eV, 101,8 eV, 102.28 eV ve 103,1 eV BE degerlerinde sirasiyla Sekil 5.15’te
belirtilen bag yapilarini géormekteyiz [42]. Si-C piklerinin PMHS icerisindeki metil
gruplarindan kaynaklandigi soylenebilir. Ayrica Si-O-C yapisina ait piklerin elde
edilmis olmasi; DSC, DT/TGA ve Raman analiz sonuclari ile de uyustugundan
ylizey modifikasyon isleminin basarili oldugu soOylenebilir. Si-O-C yapisinin
olusabilmesi; Karstedt katalizorii varliginda, seliiloz yiizeyindeki hidroksil
grubundaki ve PMHS yiizeyindeki hidrojenler dehidrojenaz reaksiyonu sonucunda
iki yapinin kovalent baglanmasindan kaynakli olabilir. Yani PMHS ile SNK

ylizeyinin silanlanabildigi sonucuna varilmistir.
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Sekil 5.15 s-SNK’'nin C 1s yiiksek ¢oziiniirliiklii taramasi

5.1.6 X-Ismi Kirinimi (XRD) Analizi

XRD analizleri PANanlytical EMPYREAN cihazinda yapilmistir. SNK ve s-SNK
numuneleri 10-60° araliginda 0,01° adim ile taranmistir. Sekil 5.16’da verilen
XRD diyagramina gore seliiloz If yapisinin tipik kristal diizlemleri ile
karsilasilmaktadir [43]. Ayrica silanlama isleminin SNK'nin kristal yapisinda

herhangi bir degisiklige neden olmadig: goriilebilmektedir.
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Sekil 5.16 SNK ve s-SNK XRD diyagramlari

Kristallik derecesi (CrI) Seger formiilasyonuna gore hesaplanmistir [44]. Bu
metoda gore (200) diizlemindeki pik siddeti ile yaklasik 20° 20 acisindaki
cukurdan hesaplanan amorf pikin siddeti birbirinden cikariir ve (200)
diizlemindeki pik siddetine boliinmesi ile Crl hesaplanmaktadir [44]. Hesaplama
sonucunda SNK ve s-SNK icin sirasiyla yaklasik %85 ve %84 Crl degerleri tespit
edilmistir. Literatiirdeki bazi calismalarda silanlama isleminin CrI’y1 bir miktar

disiirdiigti gortlebilmektedir [7].
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5.1.7 Suile Yiizey Temas Acis1 Analizi

s-SNK ve SNK’larin su ile statik yiizey temas acis1 dlciimleri yapilmistir. Olciimler
10 uL deoiyonize su damlasi kullanilarak yapilmistir. Modifiye olmayan SNK ile

karsilastirildiginda temas acisinin arttigi goriilmektedir.

e et ...

Sekil 5.17 SNK yiizey temas acist O0lciimii (2 tekrar verilmistir.)

Sekil 5.17°deki gorselde verilen sonuclara gore SNK'nin beklenildigini gibi
hidrofilik oldugu goriilmektedir. Temas agis1 6l¢iim sonucu ise ortalama 20,67°
olarak olciilmiistiir. Bu sonucun sebebinin seliillozun yapisindaki hidroksil

gruplarindan kaynakladig: bilinmektedir.

Sekil 5.18 s-SNK yiizey temas agis1 6l¢ctimii (2 tekrar verilmistir.)

Modifikasyon islemi ardindan yapilan yiizey temas acis1 Olciimleri sekil 5.18de
verilmektedir. Bu sonuclara gore ortalama 136,11° temas acisi elde edilmistir.
Modifikasyon islemi ile SNK’nin yiizeyinin silanlanmasi sonucunda hidrofobik bir
ozellik olusmustur. Yani hidroksil gruplarinin belirli bir kismininin yerini
silanlama sonucunda diisiik yiizey enerjili PMHS makromolekiilleri almistir.
Onceki boliimlerde verilen XPS ve Raman analizi sonuclarina gére de, yiizey
modifikasyonun PMHS’nin seliiloz yiizeyine adsorplanmasi ile degil hidroksil

grubu yerine kovalent olarak baglanmasi sonucu elde edildigi belirlenmistir.
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5.1.8 Poliol Viskozite Analizleri

Poliol ve sisirici ajan karisiminin viskozitesi biiyiik ¢apli tiretim yontemleri icin
onemlidir. Viskozitenin istenilen degerden yiiksek olmasi; buzdolabi yaliim
paneli iiretimi siwrasinda panel bosluklarina enjekte edilen poliol+sisirici
ajan-+izosiyanat karisiminin hedef bolgeye ulasmasini geciktirecektir. Bu sebeple
PDMS’e benzer yapida olmasi sebebiyle PMHSnin yilizey aktif madde gibi
davranacag goz oniine almarak viskozite analizi gerceklestirilmistir. Ilaveten

vizkozite degisimine SNK ve s-SNK’nin etkisi de incelenmistir.

Viskozite Degerleri (mPa.s)

\+\

Poliol  Poliol+SNK POE;H;EK PS?ISI;IIZ Poliol +CP POI“;;’KCPJ’ g;llg;ﬁigpog‘_’égim
100RPM 85 6,8 6,64 6,94 1.2 1,47 1,08 1,43
50 RPM 8,8 7,12 6,92 7,22 1,3 1,4 1,16 1,54
25 RPM 8,8 7.2 6,84 7.4 1,3 1,7 1,12 1,58
—8—25 RPM 50 RPM 100 RPM

Sekil 5.19 Viskozite 6lciimlerinin karsilastirmasi

Viskozite Olctimleri 25, 50 ve 100 rpm olmak iizere 3 farkli hizda
gerceklestirilmistir (sekil 5.19). SNK ve s-SNK’lar poliol icerisine agirlikca %2,5
oraninda eklenmistir. Bu oran, iiretilen SPK kompozitlerdeki en yiiksek SNK katki
oran1 oldugu icin secilmistir. Yapilan olciimler sonucunda SNKnin poliol
viskozitesini arttirmadigi fakat poliol+CP karisimina eklendiginde 100 rpm icin
viskozitenin 1,2 mPa.s’den 1.47 mPa.s’ye ciktig1 tespit edilmistir. Bu artis yaklasik

%22,5’luk bir artis olmasina ragmen kabul edilebilir seviyelerdedir. Poliol+SNK
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karisimina PMHS eklenerek, SNK yiizeyine baglanmamis PMHSnin viskoziteye
etkisi de incelenmistir. Bu inceleme sebebi; s-SNK yiizey modifikasyonun
adsorpsiyon ile mi yoksa kovalent olarak mi gerceklestiginin tespitini ek bir
analizle daha dogrulamak icin yapilmistir. Sekil 5.19’a gore karisima PMHS
eklenmesi ile viskozite degerinin diistligiinii gormekteyiz. Bu sonu¢ PMHS
molekiillerinin PDMS molekiiliine benzerliginden kaynakli yiizey aktif madde
davranisi gostermis olabilecegini ifade etmektedir. Ayrica poliol+s-SNKnin
viskozitesinin poliol+SNK+PMHS’den daha yiiksek olmasi PMHS molekiiliiniin
kovalent olarak SNK yiizeyine bagl oldugunu isaret etmekte olup, daha onceki
analiz sonuclar1 ile de uyumlu bulunmustur. Yani PMHS molekiillerinin
biiyiikliigli ve s-SNK’'nin yilizeyine baglanmasi neticesinde s-SNK'nin SNK’ya gore
hareket kabiliyetinin kisitlanmakta ve bu sebeple viskoziteyi arttirdigi
diistintilmektedir. Bu karisimlarin CP eklenmis hallerinde de benzer sonuclarin

goriilmesi bahsedilen teoriyi giliclendirmektedir.
5.1.9 Hiicre Boyutu Analizi

Isima ile iletimin diisiiriilebilmesinin bir yolu; SPK icindeki hiicre boyutunun
diisiiriilmesi ve dolayisiyla duvar sayisinin artmasidir. Uretilen SPK kompozitlerin
151 iletkenlik diistisiiniin aciklanabilmesi icin hiicre boyutu analizi yapilmistir.

Tablo 5.1’de hiicre boyutu degerleri verilmistir.

Tablo 5.1 SNK ve s-SNK katkisi ile iretilen SPK kompozitlerin ortalama hiicre

boyutu degerleri
SPK kompozitler Ortalama hiicre boyutu (um)
SPK (Referans) 262,20
SPKO,5 222,31
SPK1,0 211,82
SPK1,5 189,60
SPK2,0 167,01
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Tablo 5.1 SNK ve s-SNK katkist ile iiretilen SPK kompozitlerin ortalama hiicre

boyutu degerleri (devami)

sSPKO,5 232,93
sSPK1,0 192,09
sSPK1,5 162,57
sSPK2,0 157,78
sSPK2,5 145,05

Sekil 5.20°de ise en iyi sonuclarin hiicre goriintiileri verilmistir. Bu sonuclarin 1s1l
iletkenlik ile paralellik gostermesi neticesinde isimanin 1sil iletime katkisinin

azaltilg1 sonucu soylenebilmektedir.

Sekil 5.20 Referans ve kompozit SPK numunelerinin 151k mikroskobu ile hiicre
boyutu goriintiileri (a. Referans 50x, b. SPK2,0 50x, c. sSPK2,0 50%, d. sSPK2,0
100x biiyiitme)

Ayni zamanda; referans, SPK2,0, sSPK2,0, sSPK2,5 icin yapilan FEG-SEM analizi

gortintiileri Sekil 5.21’de verilmistir.
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e . eferans ve kompozit numunelerinin - ile hiicre boyutu
kil 5.21 Ref kompozit SPK lerinin FEG-SEM ile hii b
gortintiileri (a. referans, b. SPK2,0, c. sSPK2,0, d. sSPK2,5)

Elde edilen SEM goriintiileri sonucunda sSPK2,0 numunesinin daha homojen ve
kiiclik hiicre boyutuna sahip oldugu goriilebilmektedir. Bu sonug s-SNK’nin matris
icerisinde daha homojen olarak dagilabilmesi ile aciklanabilir. Ayrica %2,5 s-SNK
iceren SPK kompozit numunesinde hiicre boyutunun arttig1 ve bu sonucun 1sil

iletkenlik sonucuna da yansidig1 boliim 5.1.10’da da tespit edilmistir.
5.1.10 SPK Kompozitlerin Isil iletkenlik Analizleri

Her bir dokiimiin ardindan elde edilen SPK blogundan 30x30x3cm boyutlarinda
2'ser adet numune 1si iletkenlik analizi icin kesilmistir. Toplamda her
kompozisyon basma 4 numune ile 6lciim yapilmustir. Olciimler, yaslanmanimn
sonuclar tizerindeki etkisini 6nlemek amaciyla dokiim sonrasinda kisa bir siire
icerisinde yapilmistir. Olciimlerde TA Instruments marka Fox 314 model 1sil

iletkenlik ol¢tim cihazi kullanilmistir.

Olciim sonuclarinin aritmetik ortalamasi alinmis ve degerler sekil 5.22'de

sunulmustur.
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23,2

—o—SNK —e=sSNK

23
22,8

22,6

21,6

21,4
Referans %0,5 %1,0 %1,5 %2,0 %2,5

Sekil 5.22 SPK numunelerinin termal iletkenlik analizi sonrasi k degerleri

(mW,/m.K)

Bu sonuglara gore referans SPK numunesinin 23,04 (mW/m.K) olan 1s1l iletkenlik
katsayisi; %2,0 SNK ilavesi ile 22,36 (mW/m.K) ve %2.0 s-SNK ilavesi ile 22,00
(mW/m.K) k degerine diisiiriilebilmistir. Sekil 5.22’deki grafik; yiiksek eklenme
oranlarinda s-SNK’nin daha basarili oldugunu gostermektedir. Bu sonucun sebebi;
silanlama islemiyle hidrofobiklik davranisinin artmasi (matris-katki ara ytiizey
uyumunun artmasi) neticesinde aglomerasyonun azalmasi ile aciklanabilir.
Aglomerasyonun azalmasi ile s-SNKlar poliol icerisinde daha genis bir alanda

cekirdeklendirici etki gostermekte ve daha homojen olarak dagilmaktadir.
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6

SONUG

Elde edilen bulgular goz oniine alindiginda; PMHS ile seliiloz nanokristalleri
basarili bir sekilde silanlanmis ve hidrofobik bir yiizey elde edilmistir. XPS, Raman,
DSC, TGA ve ylizey temas acist analizleri, PMHS yapisinin dehidrojenaz
reaksiyonu ile kovalent olarak seliiloz yiizeyine baglanabildigini gostermektedir.
Literatiirde PMHS ile yiizeyi modifiye edilmis SNK yapilarin karakterizasyonunda
Raman ve XPS yontemleri kullanilmadigindan, modifikasyon mekanizmas: yeterli
bulgular ile desteklenmemektedir. Bu nedenle mevcut calismada; FTIR, DT/TGA
ve DSC yaninda Raman ve XPS yontemleri de kullanilarak PMHS ile SNK yiizeyine
yapilan modifikasyon mekanizmasi yeterli bulgular ile desteklenmis olup, elde
edilen sonuclarin literatiire 6nemli katkilar sunmasi beklenmektedir. Ayrica bu
calismaya ek olarak, kati hal NMR analizi ile de modifiye yapinin daha da
aydinlatilmasi gereklidir. Yiizeye baglanan PMHS sayisinin ve azalan hidroksil
grubu oranin da bir titrasyon yontemi gelistirilerek kantitatif olarak belirlenmesi,
bu calismanin bilimsel degerini daha da ileriye gétiirebilecektir. Ozellikle
silanlama iglemi sirasinda kullanilan katalizor maddenin toplam maliyete etkisinin
azaltilmasi icin de calismalar yapilmasi gerekmektedir. Buradan elde edilecek
olumlu sonu¢ toplam kompozit maliyetinin diisiiriilmesine katki saglayacaktir.
Hali hazirda HFO gibi revacta olan sisirici ajanlarin yiiksek maliyetli olmasi, SNK

gibi cevreci cekirdeklenme ajanlarinin kullanim olasiligini arttirabilecektir.

Kompozit tiretimi sirasinda SNK yapilar poliole eklenmis, ardindan sisirici ajan ve
izosiyanat eklenmesi ile SPK kompozitler olusturulmustur. Fakat SNK yapilar
sisirici ajana eklenerek de calismanin tekrarlanmasi ve matris icerisindeki SNK
dispersiyonunun incelenmesi gerekmektedir. Ayrica manuel karisim hazirlanmasi
ve dokiim yapilmasi sebebiyle de, elde edilen kopiiklerin agirhiginda ve
yogunlugunda olusan tutarsizliklar k 6lctim sonuclarini etkileyebilmektedir. Bu
sebeple enjeksiyon yonteminin kullanilmas: ile ¢calismalarin pilot olcekte yapilip

sanayiye uygunlugu tespit edilmelidir.
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