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OZET

BOR ICEREN TERMOPLASTIK POLIURETAN KOMPOZITLER

Bu c¢alismada ¢esitli oranlarda TPU/h-BN kompozitlerinin hazirlanmasi  ve

aydinlatilmas1 amacglanmastir.

[lk asamada, poliester esasl bir poliiiretan olan Desmopan® 3380A (Bayer, shore
hardness: 80A, d:1.16 g cm™) satin alind1. % 0.5, 1.0, 2.0 ve 3.0 h-BN (TBN®, Bortek,
TR), igeren film Ornekleri, eriyik Karistirma yontemi ile hazirlandi. Eritme islemi, lab
Olgekli ¢ift vidali ekstriiderde (Rondol Micro Lab., UK, D:10 mm, L/D: 20) 50 rpm vida
hizinda gerceklestirildi. Elde edilen kompozitlerin yapilari, UV/VIS (Ultraviole/Visible-
goriiniir bolge), FT-IR (Fourier Transform-Infrared) spektroskopisi yontemleri ile
morfolojisi SEM/EDS (Scanning Electron Microscope/Energy Dispersive X-ray
Spectroscopy) yontemi ile ylizey 6zellikleri ise temas acis1 (Contact Angle) yontemi ile
aydmlatilmigtir. Ayrica, TPU/h-BN kompozitlerinin termal iletkenlik 6zellikleri

incelenmistir.

Haziran, 2013 Selma CAKIR



ABSTRACT

BORON CONTAINING THERMOPLASTIC POLYURETHANE COMPOSITES

In the context of this thesis, its aimed to prepare and characterize of various rates
TPU/h-BN composites.

At the first step, the TPU purchased was a polyester based polyurethane (Desmopan®
3380A, Bayer, shore hardness: 80A, d:1.16 g cm™). The film samples, including of 0.5,
1.0, 2.0 and 3.0 wt% of h-BN (TBN®, Bortek, TR), were prepared by melt blending
method. Melt blending was carried out in a lab-scale co-rotating twin screw extruder
(Rondol Micro Lab., UK, D:10 mm, L/D: 20) with a screw speed of 50 rpm. Structures
of obtained those composites were determined by UV / VIS, FT-IR spectra, morphology
of its were investigated by SEM/EDS, surface properties of its were determined by
contact angle. In addition, thermal coductivity properties of thermoplastic polyurethane

(TPU)/hexagonal boron nitride (h-BN) nanocomposite films were analyzed.

Haziran, 2013 Selma CAKIR



KISALTMALAR

TPU : Termoplastik Politiretan
PU - Politiretan
UVIVIS :Ultraviole/Goriintir Bolge Spektroskopisi

SEM/EDS  :Taramali Elektron Mikroskobu/Enerji Dispersive X-ray Spektroskopisi

FT-IR :Kiz1l 6tesi spektroskopisi

TGA : Termal Gravimetrik Analiz

DSC : Diferansiyel Taramal1 Kalorimetre
h-BN : Hegzagonal Boron Nitrit

Vi



SEMBOLLER

°C : Santigrat derece

(0] : Temas Agist
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k : Termal (1s11) gegirgenlik
Y : Termal iletkenlik
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1.GIRIS

Bor nitriir, diisiik reaktifligi, 1s1l, elektriksel, mekanik ve fiziksel ozellikler gibi ¢ok
genis bir malzeme nitelikleri dizisine sahip olmasi nedeniyle, bircok uygulamasi olan
inorganik bir malzemedir [1]. Malzeme miihendisleri, ¢ok ¢esitli elektronik ve elektrik
uygulamalarinda yararli olan, miikkemmel bir 1s1l (thermal) sok ozelligine ilave olarak

elektriksel yalitkanligin, ytiiksek 1s1l iletkenligin alisilmadik beraberligini bor nitriirde
bulmuslardir [2].

Sekil 1.1. Bor Madeni

Bor nitriiriin ilk sentezinin ardindan bu konudaki c¢alismalar uzun bir siire laboratuar
meraki olarak devam ettirilmistir. Gelismis tilkelerde 1970’li yillarda baslatilan ileri
seramikler konusunda yapilan ¢alismalar sirasinda ise basingsiz olarak sinterlenmemesi
sebebiyle diger kovalent bagli bilesikler gibi bir kenara terkedilmistir. Daha sonralari
cok yiiksek sicakliklara ve basinglara ¢ikabilen preslerin gelistirilmesiyle suni elmas
uretilebilmis ve bor nitriir tekrar ilgi odagi haline gelmistir. Bor nitriir, kompozit
malzemelerde katki malzemesi olarak da kullanilmaktadir. Ancak kovalent bagli olmasi
sebebiyle sinterlenmesi i¢in bazi1 katki maddeleri gerektirmektedir. Sinterleme
mekanizmasinin daha iyi anlasilmasi i¢cin hegzagonal bor nitriirde kafes ve baglarin
olusumu, kristalitlerin gelisimi gibi konularin aydinlatilabilmesi gerekmektedir.
Poliiiretanlar iiretan gruplart ile baglanmis organik birimleri igeren polimer
zincirlerinden olusmus malzemelerdir. ilk kez Dr. Otto Bayer tarafindan 1937 yilinda
tiretilmistir. Izosiyanat gruplarmin (—-N=C=0), polihidroksil gruplariyla (—OH)
gerceklestirdigi tim kompleks reaksiyon iiriinleri poliiliretan olarak adlandirilir.

Reaksiyon sirasinda hidroksil gruplarinin hidrojen atomlari, izosiyanat gruplarinin azot



atomlarina aktarilir. Béylece poliiiretan zinciri yalnizca karbon atomlarindan degil, ayni
zamanda oksijen ve azot atomlarindan da olusmus olmaktadir. Kimyasal agidan
bakildiginda poliiiretanlar, iiretan grubunun (—-NH—CO—-0-) yaninda eter, ester, amid ve

tire gibi farkli fonksiyonel gruplari da igerirler [3].

Hekzagonal Boron Nirit

0.1446 nm

Kovalent baglar

ool

Azot (N) atomlart —

Van der Waals —
baglar

Sekil 1.2. Hekzagonal boron nitritin yapisi

Temelde poliiiretan sentezi iki basamakli bir sentezdir. Ilk basamak da hidroksil
bilesikleri ve izosiyanatlar arasindaki etkilesim sonucu bir &n polimer olusur. Ikinci
basamak da ise 6n polimer, yliksek molekiil agirlikli polimer elde etmek iizere diol veya

diamin zincir uzatici ile reaksiyona sokulur (Sekil 1.3) [4].
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Sekil 1.3. Poliiiretan sentezinin sematik gosterimi

Poliiiretanlarin miikemmel mekanik ozelliklerine kars1 1s1 direnci olduk¢a zayiftir.
Istenilen mekanik dzellikleri 80-90°C’ ye kadar koruyabilmektedir. Termal bozunma ise
250°C’ nin lizerinde baslamaktadir. Poliliretanin yapisindaki ¢apraz baglanma miktari
arttikca, malzemenin sicaklik dayanikliligi da artmaktadir. Bunun yaninda
poliliretanlarin  sicaklik dayamikliliginin arttirilmas: i¢in ana zincire imid gibi
heterosiklik gruplarin ilave edilmesi de miimkiindiir. Boylece yiiksek sicakliga karsi
dayanikli olan imid, poliiiretan yapisina daha iyi termal 6zellikler kazandirmis olur [9-
11]. Poliiliretanlar; esnek ve sert kopiiklerde, uzun Omiirlii elastomerlerde, yiiksek
performans yapistiricilarinda, dolgularda, fiberlerde, contalarda, ahsap koruma ve

yapistiricilarinda ve kalin plastik pargalarda yaygin bir sekilde kullanilmaktadirlar.



Termoplastik poliiiretanlar yiiksek performansli elastomerlerdir ve kolay iiretim,
miilkemmel proses edilebilirlik, nispeten diisiik fiyat, dayamiklilik ve dis baskilara

dayanma yetenegi gibi kilit d6zelliklere sahiptir [12-14].



1.1. Tezin Amaci

Bu caligmada ticari olarak temin edilecek poliiiretan yapisina degisik oranlarda
hekzagonal bor nitrit (h-BN) katkisi vasitasiyla termal dayanimi arttirilmis kompozit
malzemeler gelistirilmesi amaglanmustir. Elde edilen kompozitlerin termal dayanimlari,
mekanik 6zellikleri ve morfolojisi incelenmistir.

Elde edilen kompozitlerin yapilari, UV/VIS (Ultraviole/Visible-goriiniir bolge), FT-IR
(Fourier Transform-Infrared) spektroskopisi yontemleri ile morfolojisi SEM/EDS
(Scanning Electron Microscope/Energy Dispersive X-ray Spectroscopy) yontemi ile
yizey Ozellikleri ise temas agist1 (Contact Angle) yontemi ile aydinlatilmaya
calistlmistir.  Ayrica, TPU/h-BN  kompozitlerinin  termal iletkenlik  6zellikleri

incelenmistir.



1.2. Literatiir Arastirmasi

Sagal E. M., McCullough K. A. ve Miller J. 2003 yilinda polimer matriksi icerisine
%25-60 oranlar1 arasinda boron nitrit ve aliimina ilave ederek asinmayan ve termal
iletkenligi yiiksek kompozitler elde ederek patent sahibi olmuslardir [15].

2004 yilinda Lu X. ve arkadaslarinin yaptig1 bir ¢alismada ise boron nitrit ve karbon
fiber iceren termoplastik kompozitler hazirlanmis ve elde edilen bu kompozitlerin
elektriksel iletkenligi, termal iletkenligi, mekanik Ozellikleri ve reolojik Ozellikleri
incelenmistir [16].

2007 yilinda Schiraldi ve arkadaslari {i¢ ticari elastomere %2.5-10 oranlarinda Boron
Nitrit ilave ederek modifiye etmisler ve elde edilen kompozitlerin termal ve mekanik
Ozelliklerini incelemislerdir [17].

Yildiz ve grubu tarafindan gergeklestirilen ¢alismada, suni deri kullanimi i¢in {retilen
poliliretanin alevlenebilirligini ve oksidatif kararliligini artirmak igin ¢inko borat katki
malzemesi kullanilmistir. Cinko borat poliliretan matriksin i¢ine agirlikca %0.5-%7
miktarlarinda ilave edilmis ve alevlenebilirlik 6zelligi, oksidatif kararliliginin etkinligi
incelenmistir. Ilaveten, hazirlanan malzemelerin termal ve UV dayanimlari da test
edilmistir. Poliliretan orneklerine ilave edilen ¢inko borat ile malzemede alev
dayaniminin saglandigi tespit edilmistir. Poliiiretan polimerlerin yanma zamaninin %
0.5 cinko borat ilavesi ile % 160 artis sergiledigi belirtilmistir. Bu da ¢evre dostu olarak
adlandirdiklart malzemenin yanma zamanini artirdigini  gosterir. Poliiiretanlarin
yanmaya kars1 yiiksek dayanimi 6zellikle otomotiv uygulamari ve mobilya sektorii gibi
alev dayanimin gerektigi kullanim alanlarinda ¢ok 6nemlidir. Calismanin diger 6nemli
parametresi olan oksijen indiiksiyon zamani (OIT); malzemenin oksidatif dayanimini,
antioksidan etkisini ve polimer degradasyonunu tanimlamada kullanilan pratik bir
yontemdir. Polimerin oksijen dayaniminin ilave edilen ¢inko borat icerigi ile énemli

oOl¢tide arttig1 agiklanmugtir [18].

Quan ve grubu tarafindan yapilan c¢alismada, grafit nanofiber (GNPs) katkili
termoplastik poliliretan nanokompozitleri solvent icinde ultrasonik banyo ve cozelti
metodu kullanarak hazirlanmistir. Bu calismada 6zellikle hazirlanan nanokompozitlerin
mekanik, termal, alevlenebilirlik 6zellikleri ve morfolojileri iizerine yogunlasilmistir.
Nanokompozitlerin  mekanik  ozelliklerine bakildigi zaman, GNP’in yiiksek

saglamhigindan  dolayr modiildeki artisa  sebep oldugu  goézlemlenmistir.



Nanokompozitlerin alevlenebilirlik 6zelliklerini incelemek icin konik kalorimetri testi
kullanilmistir ve test sonuglarina gére GNP’lerin intumescent alev geciktirici olarak etki
gosterdigi ve Onemli derecede 1s1 yayilim hizini azaltarak termoplastik politiretan
matriksin alev geciktiriciligini arttirdigr belirtilmistir [19].

2011 yilinda L. Song ve arkadaslar ticari bir termoplastik politiretan (TPU4190, poliol-
poliester, 1.12 g/cm3ve 90 shore A) ile amonyum polifosfat-boron fosfat ikili alev
geciktirici kullanarak kompozitler hazirlamiglar ve LOI, TGA, FTIR, SEM gibi
tekniklerle karakterize etmislerdir [20].

2013 yilinda Ueda ve arkadaslar1 h-BN kullanarak ¢apraz bagli sivi kristalin poliimidler
elde etmislerdir. SEM goriintiileri ile h-BN nin matriks igerisinde ¢ok iyi dispers

oldugunu gostermisler ve yiiksek termal iletkenlige sahip malzeme gelistirmislerdir

[21].



2.GENEL BILGILER

2.1. Termoplastik Polimerler

Termoplastik polimerler 1sitildigi zaman eriyebilen ve yeniden sekillendirilebilen
polimerlerdir. Bunlar camsi gecis sicakligi diye adlandirilan kritik bir sicakligin
tizerinde 1s1 ve basingla olusturulan, uzun zincirli lineer veya dallanmis molekiillerdir
[22]. Polimer zincirlerini London kuvvetleri, polar etkilesimler, hidrojen baglar1 bir
arada tutar. Molekiiller arasinda fiziksel bir bag bulunmamaktadir. Sadece molekiilleri
bir arada tutan zayif elektrostatik cekme kuvvetleri vardir. Bu molekiiller aras1 ¢ekme
kuvveti zincirlerinin birbirine gore hareketlerini engelleyen, 1siya karsi duyarlt bir
kuvvettir. Dolayisiyla lineer molekiil zincirlerinden olusan bir termoplastik 1sitildiginda
molekiiller arasindaki kuvvet zayiflar, molekiil zincirleri birbirine gore hareket
bakimindan sivilara benzer sekilde serbest haline gelir ve malzemeye bir kalipta kolayca
sekil verilebilir. Malzeme sogutuldugunda, molekiiller aras1 kuvvet biiyiir ve molekiil
zincirlerini verilen yeni sekilde dondurur. Bir kere eritildikten sonra enjeksiyon
kaliplama ve ekstriizyon gibi yaygin kullanilan tekniklerle hemen hemen her tiirlii

sekilde kalip haline getirilebilirler [23].

Her termoplastik polimerin kendine 06zgli bir camsi gecis sicakligi vardir. Eger
blinyesinde kristal yapiy1 da bulunduran bir termoplastik ise, Tg’ye ek olarak genis bir
erime sicakligr aralii (Tm) vardir. Kiigiik molekiillerin aksine, tek bir molekiil
agirliginda bulunmayan (polidispers) polimerler, tek bir sicaklikta erimezler. Biiyiik
cogunlukla, Sekil 2.1.'de verilen grafikte goriindiigii gibi, genis bir erime egrisine

sahiptirler [24].
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Sekil 2.2. Termoplastik polimerlere ait 1s1 akis grafigi [25].

Termoplastikler, elastomerlerden farki mekanik o6zelliklere sahiptir. Eger bir
elastomerik malzeme gerilme kuvvetine maruz kalirsa (iki yana g¢ekilirse), malzeme
uzar ve lzerindeki yiik kalktiginda da hizla ilk andaki konumuna geri doner.
Termoplastikleri ¢ektigimizde ise malzeme belli bir noktaya kadar elastikiyetini korur
ve daha sonra kalici sekil bozukluguna (deformasyona) ya da kirilmaya ugrar. Fakat
sunu da unutmamak gerekir ki, elastomerler ¢ekildiginde hemen uzamaya baslamalarina
ragmen, termoplastiklerin uzamasini saglamak icin ¢ok yiiksek kuvvetler uygulamak
gerekir. Yani, termoplastik polimerlerin deformasyona kars1 direngleri elastomerlerden

fazladir.

Modern teknolojinin gereklerini yerine getirmek icin li¢ ana tip segmentlenmis
kopolimer gelistirilmistir. Bunlar, (i) poli (eter-esterler), (ii) poli (eteramitler), (iii)
poliiiretan iireleri ve poliiireleri igeren termoplastik politiretanlar (TPU). Bu tez esas
olarak termoplastik elastomerlerin son grubu olan termoplastik poliiiretanlar {izerine

yogunlagmistir.
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Sekil 2.2. Segmentlenmis Blok-Kopolimerlerin Sematik Gorliniimii

Segmentlenmis blok kopolimerde (Sekil 2.2), sert kisim genellikle amit, ester, iire veya
tirethan gruplarini icerir. Oligomerik alifatik eterler, 6rnegin poli (etilen oksit), poli
(propilen oksit), ve poli (tetrametilen oksit), alifatik poliesterler drnegin poli (biitilen
adipat) ve polikaprolakton, oligomerik alkilenler 6rnegin poli(etilen/butilen) ve siloksan
oligomerleri yumusak kisim olarak kullanilirlar. Yapisal olarak farkli bloklar arasindaki
kovalent baglar makro-faz ayirimi 6nler [26]. Buna ragmen, yumusak ve sert kisimlar
arasindaki uyumsuzluk mikro-faz ayirima sebep olur. Sert ve yumusak kisimlarin
goreceli miktari, kimyasal kompozisyonlari, ortalama molekiil agirliklar1 ve molekiil
agirligr dagilimi, kopolimer hazirlama yontemi ve malzemenin termal davranisi faz
ayirmmi derecesi giliglii bir sekilde etkiler [27]. Segmentlenmis blok kopolimerlerin
elastomerik 6zelligi yumusak kismin camsi gegis sicakligl ve sert kismin erime sicakligi
veya camsi hale gecis sicakligi arasinda sergilenir. Bu sicaklik araligi spesfik
kopolimerin servis penceresi (service window of specific copolymer) olarak adlandirilir.
Servis pencerelerini gelistirmek icin yukaridaki paragrafta anlatilan tanimlamalar

dikkate alinmalidir.

2.2. Termoplastik Poliiiretanlar (TPU)

Poliliretan kimyas1 kaplama, yapistirici, elastomer, elyaf ve kopiik gibi yliksek
performansli malzemeler i¢cin 6nemli bir kullanim kaynagidir. Basit kondensasyon
reaksiyonuna dayanan poliiliretanlar ¢ok yonlii polimerlerdir. Kullanilan kimyasal
malzemelerin ¢esitliliginden dolay1 poliiiretanlardan istege uygun Ozelliklerde
malzemeler yapilabilir. Bugiin, termoplastik poliiiretanlar hizla biiyliyen termoplastik
elastomer ailesinin i¢inde 6nemli bir rol oynar. Poliliretan elastomerlerin tiiketimi,
politiretan kopiikten diisiik olmasina ragmen, bir¢ok polimerin kullanilamadigi veya

uygun olmadigi bazi Onemli alanlarda poliliretan elastomerler kullanilmaktadir.
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Poliiiretan elastomerler istenilen modiiliisteki yiliksek saglamlik, asinma ve kimyasallara
kars1 yiiksek direng, miikemmel mekanik ve elastik 6zellikler, kan ve doku uyumlulugu
gibi bir¢ok 0Ozelligi sayesinde ¢esitli avantajlara sahiptir. Genellikle, poliiiretan blok
kopolimerleri, disiik camsi gegis (Tg) veya erime sicakligina (Tm) sahip yumusak
kisim (soft segment) ve camst (Tg) veya kristal erime sicakligi oda sicaklifindan
yiiksek olan sert kismi (hard segment) igerir [28]. Sert kisimlar alifatik veya aromatik
diizosiyanatlar ve zincir uzaticit olarak kullanilan diisiik molekiil agirlhikli diol ve
diaminlerin birbirleri ile baglanmasindan olusur. Yumusak kisimlar ise genellikle
molekiil agirligi 200-10000 g/mol arasi olan poliester veya polieter diollerdir. Bu
yumusak ve sert kisimlarin kombinasyonu ile (AB)n tipi blok kopolimerler olusur.
Yapidaki, yumusak ve sert kistm oraninin degisimi ile genis bir yelpazede ¢esitli
ozelliklerde poliiiretanlar elde edilebilir. Nihai {iriin, sert ve gevrek, yumusak ve
yapiskan veya bu iki durumun arasindaki bir yapiya sahip olabilir. Poliiiretan
elastomerler yumugak ve sert kisimlardan kaynaklanan genellikle iki fazli mikroyap1
sergilerler. Sert kisim cams1 veya yari kristal bolge icerisine ayrilirken, yumusak kisim
olan poliol, sert kismin i¢inde dagildigi amorf veya yiiksek viskoziteli yapiyt olusturur.
Sert kisim, bu iki fazli mikroyap: igerisinde fiziksel olarak ¢apraz bagli noktayr ve
destek dolgusunu olustururken, yumusak kisim devamli bir matriks yap1 gibi davranir.
Bu mikrofaz ayrisma sonucu, yiiksek tersinir deformasyon ve yiiksek modiiliis gibi
miitkemmel 6zellikler olusur. Faz ayriminin derecesi, zincir uzaticinin tipine, kati ve
yumusak kisimlarin agirlikca oranina, iiretan zincirleri arasindaki hidrojen bagi
yapisina, yumusak kismin molekiil agirligina, iiretim prosesine ve reaksiyon kosullarina
baghdir [29-32]. Politiretandaki faz ayrimi davraniglari elektron mikroskobu, X-1sin1
difraksiyon cihazi, dinamik mekanik analiz cihazi (DMA) ve diferansiyel taramali

kalorimetre (DSC) gibi cihazlarla karakterize edilebilir [33].

2.3. Termoplastik Poliester Elastomerler

Termoplastik Poliester Elastomerler (kopoliester, COPE/TPEE) genel formiilleri (-A—
B-), seklinde olan multi-blok kopolimerlerdir [34]. TPEE’ ler yiiksek erime noktasina
sahip hard segment ve diisiik Tg’ ye sahip amorf bloklar (soft segment) igerirler. Hard
segmentler tetrametilen tereftalat iiniteleri gibi bir¢ok kisa ester zincirlerinden olusur.
Soft segmentler alifatik polieter ve poliester glikollerden elde edilir [35]. Bu

malzemeler, hard segmentlerin kismi kristalizasyonu ile olusturulan mikrokristallerin ag
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yapist nedeniyle kullanim sicakliginda deformasyona direnir. Bu mikrokristaller fiziksel
capraz bag olarak islev yaparlar. Isleme sicakhigina ¢ikildiginda kristaller erir, viskoz
eriyik malzeme olusur ve genel melt-proses ile sekillerndirilebilirler. Sogutulduktan
sonra hard segmentler rekristalize olur ve sekillerini korurlar. Uriiniin &zelliklerini hard
ve soft segmentin orani belirler. Bu nedenle {iriin yumusak elastomerik 6zellige sahip

olabilecegi gibi hard elastoplastik yapida da olabilir [35-37].

TPEE’ ler ile ilgili ilk ¢alismalar Coleman tarafindan yapilmistir. Onu Charch ve
Shrivers takip etmistir.  Yaptiklar1 caligmalarda hard segment olarak yavasca
kristallenen poli(etilen tereftalat), PET, kullanmiglardir. En basarili kombinasyon olan
hard segment olarak poli( butilen tereftalat), PBT, killanilarak sentez Nishimura ve
Komogata tarafindan bulunmustur ve Witsiepe daha detayli ¢alismalar

gerceklestirmistir [38].

Kopoliesterler 1970 lerin baslarinda DuPont tarafindan Hytrel® ve Toyobo tarafindan
Pelprene® adiyla ticarilestirilmistir. Izleyen on yil icinde diger bircok ABD iireticileri
kendi versiyonlarint gelistirmistir: GAF Corporation (Gaflex®), Eastman Chemical
Products (Ecdel®), General Electric Company (Lomod®) [39].

2.4. Termoplastik Poliiiretan Sentezi

Politiretan kimyasinin ana reaksiyonu izosiyanatin, hidroksil i¢eren bir bilesikle olan

reaksiyonudur.

R-N=C=0+R-0OH === R-NH-CO-OR’

Izosivamat alkol firetan

1)

Poliiiretanlar, ¢ozelti veya kiitle polimerizasyonu ile elde edilebilir. Ticari olarak kiitle
polimerizasyonu (tek veya iki basamakli) ¢evre kirliligi yaratmadigindan tercih edilir.
Laboratuar sartlarinda ¢alisma kolayligindan otiirli ¢ozelti polimerizasyonu daha ¢ok

tercih edilir. Reaksiyon sonunda, ¢6ziicii ortamdan uzaklastirilarak madde saflastirilir.

Polimerizasyonlar, 6n polimer prosesi (2 basamakli/prepolymer method) ve tek adim
prosesi (one-shot) ile vapilabilir. Genellikle reksiyonlar 70-80 °C civarinda

gerceklestirilir [40].
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Sekil 2.3. Tek ve iki basamakli TPU sentez metodlari

Tek adim prosesinde reaksiyonun biitiin bilesenleri (poliol, izosiyanat ve zincir uzatici)
aym anda kanistirilarak polimerizasyon gerceklestirirlir. On polimer prosesinde, poliol
diizosiyanatin fazlasiyla reaksiyona sokularak, diizosiyanat sonlu, on polimer elde
edilir. Elde edilen 6n polimer viskoz likit ya da diisiik erime noktali kat1 haldedir.
Ikinci adimda 6n polimer, yiiksek molekiil agirlikli polimer elde etmek iizere diol veya
diamin zincir uzatici ile reaksiyona sokulur. Bu adim “zincir uzatma” olarak ta bilinir.
Iki adimda elde edilen poliiiretanin yapisi, tek adimda elde edilenden daha diizenlidir.
Bunun nedeni, poliolle, diizosiyanatin ilk 6nce reaksiyona girerek oligomeri olugturmasi
ve daha sonra zincir uzatmanin olmasidir. Bu yiizden polimer zinciri “ hard-soft- hard”
olarak dizilirken, tek adimda gelisigiizel dagilim go6zlenebilir. Prepolimer prosesinde

hard segment boyutu dagilimi, tek adimdakinden daha dardir.

Politiretan eldesinde, NCO/OH orani arttik¢a, sertlik, modiil, akma sicaklig1 yiikselirken

kopma aninda uzama degeri diiser [41,42].
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2.4.1. Isleme Metodlar

Termoplastik poliliretan elastomerleri iyi iglenebilmeleri i¢in kurutulmalart gereklidir.
Kurutma iglemi 100-110 °C' de hava sirkiilasyonlu firinlarda veya 12 saat kurutma
odalarinda tutularak yapilmaktadir. Graniillerin i¢erdigi nem miktar1 % 0,1’den diisiik
olmalidir, bu yiizden TPU nem icermeyen varillerde graniil olarak piyasaya
sunulmaktadir. Bunlar enjeksiyonla kaliplama, ekstriizyon, tiflemeyle kaliplama v.s.
gibi termoplastik malzemeler i¢in kullanilan metodlarla islenebilmektedir. TPU lar;
PVC kompauntlarla, ABS, naylon ve SAN ile karistirilarak yeni triinler elde
edilebilmektedir [43].

2.4.2. TPU Uygulama Alanlar:

TPU filmleri yiiksek esneklik, yapisabilme o6zellikleri bulundurmakla birlikte
delinmeye, yirtilmaya ve asinmaya dayaniklidir. Bu 0Ozelliklerinden dolay1 tastyici
bantlarda, diisiik hava gecirgenlik 6zelligi gerektiren yerlerde de kullanilmaktadir.
Uzama, hidroliz, mikroplara kars1 diren¢ ve mekanik 6zelliklerinden dolay1 ¢ok degisik
tirde hortumlarda; diisiik sicakliklarda yiiksek darbe dayanimi, kalict biikiilme
dayanimi, kesilme ve asinmaya karsi direng Ozelliklerinden dolay1 da kayak ve buz
hokeyi botlarinda kullanilmaktadir. TPU lar saf olarak kullanilabildigi gibi TPU-PC
karisimi, cam ile giiglendirilmis TPU lar enjeksiyonla kaliplanarak otomotiv sanayinde
kullanilmaktadir. Poliiiretan elastomerler insan derisiyle uyumlu olmasi nedeniyle tip
alaninda kullanilabilmektedir. Ayrica tekstil makine par¢alarinda, koruyucu ortiiler, jeo-
fiziksel 6l¢lim kablolari, spor ayakkabi tabani, kopiiklerin sizdirmazlik elemani, yangin
hortumlarinda kullanilmaktadirlar. Termoplastik poliliretan bazli kaplamalar sigme
botlarin kaplamalarinda, can yeleklerinde, katlanabilir kaplamalarda, yag bariyerlerinde
kullanilirlar [44].

2.5. Stratejik Bir Maden Olan Bor Mineralleri

Ulkelerin kalkinmasinda sanayilesmenin ¢ok onemli bir rolii vardir. Sanayilesmenin
gerceklesebilmesinde de iilkelerin enerjiye, madenlere ve hammaddelere ihtiyaci vardir.
Gliniimiizde sanayilesme ve teknolojik gelismeler tim hiziyla devam etmektedir.
Sanayilesme ve teknolojik gelismelerle birlikte ¢ok gesitli tiriinler ortaya ¢ikmaktadir.
Sanayi tUretiminde kullanilan hammaddelerin bir kismina ¢ok ihtiya¢ duyulurken bir

kismma da az ihtiya¢ duyulmaktadir. Bu durum hammaddelerin sanayi iiretimindeki
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kullanim yayginligina baglidir. Sanayi faaliyetlerinde ve iiretiminde ¢ok yaygin olarak
kullanilan 6nemli hammaddelere “stratejik maden veya maddeler “adi verilir. Bugiin
tim diinyada sanayi ve teknolojik gelismelere bagli olarak kullanim yayginligi ve
ihtiyac1 giderek artmakta olan hammaddelerin basinda bor mineralleri gelmektedir.
Giliniimiizde gelisen sanayi ve teknolojik ilerlemelerin temel girdi maddelerin basinda

gelen bor mineralleri dogada tiim canlilarin da yasantisini devam ettirmesi igin

vazgecilmez mineral kaynaklardan biridir[45].

Sekil 2.4. Diinya Bor Rezerv Dagilim1

Dogada belirlenen yaklasik 230 cesit bor minerali bulunmaktadir. Dogada saf halde
bulunmayan bor genellikle oksijenle bag yapmaya uygun yapida oldugu i¢in oksitler
halinde bulunur. Eski ¢aglardan beri varligi bilinen bor, giinimiizde de sanayi
faaliyetlerinde ¢ok yaygin bir sekilde kullanilmakta ve kullanim alanlar1 giin gegtikce
artmaya devam etmektedir. Bor iceren mineraller genel olarak cam, giibre, ilac,
deterjan, seramik, insaat, gida, tarim, uzay ve hava araglari, askeri malzeme, fiizeler,
iletisim araglari, otomotiv sanayi ve enerji olmak iizere yaklasik 250’e yakin alanda
tiretim girdisi olarak kullanilmaktadir. Diinyada 6nemli stratejik madenlerin basinda
gelen bor mineralleriyle ilgili yapilan gesitli arastirmalara gore diinya toplam rezervinin
bor oksit (B2O3) 369.000 milyon tonu goriiniir rezerv olmak tiizere, muhtemel ve
miimkiin rezervi ise 1.176.000 milyon ton oldugu tahmin edilmektedir. Diinya toplam

bor rezervinin % 72,3" i Tirkiye’de bulunmaktadir. Tirkiye bu mevcut rezervi ile
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diinyanin en zengin bor kaynagina sahip iilkedir. Rezerv bakimindan Tiirkiye* yi Rusya
ve ABD takip etmektedir. Diinya bor rezervinin % 72,3" {ine sahip olan Tiirkiye diinya
toplam bor iretiminin % 35" ini karGilarken diinya pazarmm da % 37" sine hakim
durumdadir. Tiirkiye disindaki iilkelerde bulunan bor rezervlerinin kullanim émrii 60-70
y1l iken tilkemizdeki rezerv tiim diinyanin en az 500 yillik bor ihtiyacini karsilayacak bir
potansiyele sahiptir. Dogada c¢ok sayida bor minerali bulunmasina ragmen hepsinin
ticari degeri ayni oranda degildir. Ticari degeri en fazla olan bagslica bor mineralleri:
Tinkal (Boraks), Kolemanit, Uleksit, Pandermit ve Kernittir. Tiirkiye’de ¢ikarilan ve
ticari degeri yiiksek olan bor mineralleri ise Tinkal, Kolemanit ve Uleksittir.
Tiirkiye’deki bor mineralleri Bati Anadolu’da olup, Eskisehir, Balikesir, Kiitahya ve
Bursa cevrelerinde ¢ikarilmaktadir. Tiirkiye’deki bor madenleri devletin kontroliinde
olup, Eti Maden Isletmeleri Genel Miidiirliigii tarafindan ¢ikarilmakta, islenmekte ve

pazarlanmaktadir. Cikarilan bor madenlerinin bir kism1 ham bor bir kism1 da rafine bor

olarak satilmaktadir [46].

Sekil 2.5. Bandirma Bor ve Asit Fabrikasi
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2.6. Termoplastik Poliiiretan Kompozit Malzemeler
2.6.1. Aleve Dayanikh Polimer Kompozitler

Plastik malzemeden kaynaklanan yanginlarin azaltilmasi, 6zellikle son yillarda yapilan
arastirmalarda incelenen bir konu olarak karsimiza ¢ikmaktadir. Sanayide bugiin alev
geciktirici Ozellikte bircok farkli yapida kimyasal malzemeler bulunuyor. Plastik
malzemeler i¢in alev geciktiricilik, hem akademik hem de endiistriyel alanda ele alinan
onemli konulardan biridir. Giiniimiizde termoplastik, termoset gibi polimerler siklikla
kullanim alan1 bulmaktadir. Etrafimiza baktigimizda, poliiiretan (PU) kopiiklerden tutun
da polietilenden (PE) mamul posetler, polipropilenden (PP) iiretilen kaplar vb. gibi
birgok polimerik malzeme ile karsilasmak miimkiindiir. Bu kadar yaygin kullanima
sahip olan bu malzemelerin yanmaya kars1 direngli olmasi oldukcadnemlidir.
Alev geciktiricilik (FR, flame retardancy) sayesinde polimer malzemenin yangina karsi
dayanikli hale getirilmesi ile bu polimer yanginlari sonucu ortaya ¢ikan zararlar

engellenmeye ¢alisilmistir. Genel anlamda polimerlere alev geciktiricilik 6zelligi:

o Kendiliginden aleve dayanikli polimer malzeme kullanimi
o Polimerizasyon esnasinda polimer zincirlerine alev geciktirici monomerlerin
eklenmesi

o Katki maddeleri ile saglanir

[lk maddede denildigi gibi bazi polimerler kendiliginden alev geciktiricilik
Ozelligine sahiptir. Bunlara Ozellikle PVC gibi halojen igeren malzemeler Ornek
gosterilebilir. Bir polimerin FR 6zellikte olup olmadigin1 basitce havada test etmek
miimkiindiir. Malzeme alev altinda Once tutusuyor ve ates kaldirildiginda yanmasi
duruyor ise bu malzemenin FR nitelikte oldugunu kabaca soylenebilir. Esasinda en
etkin yontem ikinci yontem olan polimerizasyon esnasina polimer zincirlerine alev
geciktirici kimyasallar baglamaktir. Fakat, bu yontem endiistri i¢in kolay uygulanabilir
bir yontem degildir, ¢linkii sanayide bir ¢ok plastik iiriin iireticisi hammaddeyi dogrudan
alip proses etmektedir. Bu durumda katki maddeleri kullanimi1 daha islevseldir. Mevcut
plastik katki maddeleri pazarinda, farkli kimyasal yapilara sahip FR malzemesi bulmak
miimkiindiir. Ancak FR se¢imi, icerisine eklenecek polimere (base polymer), proses
tiriine ve sartlarina, istenilen mekanik ozelliklere, iirliniin kullanim yerine, iiriin

ozelliklerine (renk, sekil vb.), {riiniin termal 6zelliklerine bagli olarak cok cesitli
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olabilir. Ornegin, renk vermek amaciyla kullanilan karbon siyahi da bir tiir FR ve ayni

zamanda termal stabilizatorii olarak kullanilmaktadir [47].

2.6.2. Alevlenmeyi Geciktirici Katki Malzemeleri

Polimerlere aleve karsi dayanim 6zelligi kazandirilmasi asamasinda en yaygin olarak
kullanilan yontemlerin basinda polimere alev dayanimi kazandiran katki maddelerinin
eklenmesi gelmektedir. Polimerlere bu &zelligi iki tiirde katki maddesi kullanarak
kazandirmak miimkiindiir. Bunlar, reaktif ve katkili alevlenmeyi geciktiricilerdir.
Reaktif alevlenmeyi geciktiricilerin yapisinda belli bir dereceye kadar aleve dayanikli
heteroatomlar bulundugu bilinmektedir ve bunlar kimyasal olarak polimerin yapisina
katilmis halde bulunmaktadirlar. Katkili alevlenmeyi geciktiriciler ise fiziksel islemlerle
polimerlere karigtirllmaktadir. Bu tiir katki maddeleri polimerle kimyasal olarak
reaksiyona girmemektedir. Giiniimiizde en ¢ok kullanilan alevlenmeyi geciktiren katki
maddeleri 6 tiir element iizerine yogunlagsmistir. Bu elementler bor, aliiminyum, fosfor,
antimon, klor ve brom olarak belirlenmistir. Bunlara ek olarak azot ve silikon i¢eren ve
belli bir dereceye kadar etki gdsteren katki maddeleri de kullanilabilmektedir. Katkili
alevlenmeyi geciktiricilerde diisiik uyumluluk, yiikksek ugucu 6zellik, polimerin
etkinligini degistirme ve karbon monoksitle yogun miktarda duman ¢ikisina neden
olmalar1 nedeniyle bunlarin kullanimlarinda birtakim sinirlamalar vardir. Alevlenmeyi
geciktirici katki maddelerinin etkinligi hem yogunlasan faz icerisinde hem de gaz
fazinda meydana gelen c¢esitli mekanizmalarla agiklanmaktadir. Yogunlasan faz
icerisinde serbest radikal reaksiyonlariin olusumunu sonlandirarak, yiiksek 1s1
kapasitesine sahip olduklarindan salinan 1s1y1 emerek, alev almayan koruyucu bir tabaka
olusturarak veya koOmiirlesen bir tabaka olusturarak polimeri izole etmektedirler.
Bununla birlikte bir¢ok katki maddesi aymi anda farkli mekanizmalar izleyerek

alevlenmeyi geciktirebilmektedir [48].

2.7. Poliiiretan Malzemelerde Termal iletkenlik

Poliiiretan; diisiikk 1s1 gegirgenlik degeri ile en ¢ok tercih edilen izolasyon (yalitim)
malzemesidir. Izolasyon malzemesinden yeterli ve istenildigi gibi bir izolasyon
saglanmas1 i¢in dogru kalinlikta malzeme se¢imi c¢ok Onemlidir. Bu sebeple alim

yapilirken, tedarik¢i firmaya kullanilacagr alan ve beklentiler agik ve net olarak ortaya
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konulmalidir. izolasyon plakalari veya paneller miisteri talebine 30 mm’den 120 mm’ye
kadar genis bir aralikta iiretilebilmektedir. Iyi bir 1s1 yalitim malzemesi olan poliiiretan,
1950’lerden bugiine yapilarda kullanilmaktadir [49]. Diinyanin heryerinde poliiiretan
dolgulu sandvi¢ paneller yatirnmcilar ve tasarimcilar tarafindan artan bir oranla tercih
edilmektedir. Yapilarda kullanilan yalitim malzemeleri arasinda en iyi yalitim degerine
sahip olan poliliretan, gittikge artan 1sitma ve havalandirma giderlerine % 40’a varan
tasarruf saglar. Fosil yakitlarin kullanimi diinyadaki CO; salimmin % 80’ini
olusturmaktadir. Kiiresel 1sinmanin da bas sorumlusu olan CO; saliminin azaltilmasi
icin de politiretan kullanimi akiler bir yaklasimdir. Yatirnmcilar her zaman diisiik
maliyetle yiiksek performans beklerler ve bu beklentiye en iyi cevap poliliretandir.
Politiretanin  ozellikleri bliylik 6l¢lide yogunluguna bagli olarak degismektedir.
Yogunluktaki artis basma ve ¢ekme dayanimini da artiracaktir. Ihtiyaca bagl olarak
poliiiretan malzemeler 30-100 kg/m3 arasinda degisen yogunluklarda iiretilebilmektedir.
Ortalama 40 kg/m3 yogunluga sahip poliiiretanin ancak % 4,5 mertebesindeki hacmi
kat1 poliiiretan malzemesinden olusmaktadir. Geri kalan hacmin % 95,5 lik kismi

gazlardan olusmaktadir. Yogunlugu belirlerken asagidaki ti¢ kriter ok 6nemlidir [50];
v Metallere en iyi yapigsma degeri
v' Cat1 ve cephe uygulamalarinda en iyi tasima kapasitesi

v Eniyi 1s1 yalitim degeri

Isil (termal) iletkenlik y (W/mK): Birbirine paralel iki yiizli arasindaki sicaklik farki 1K
olan homojen bir malzemenin 1m? sinden Isaatte ve 1m kalinhkta dik olarak gegen 1s1
miktaridir. Isil iletkenlik aynm1 zamanda, bir materyalin yiiksek sicaklik bdlgesinden
diisiik sicak bolgesine dogru 1s1 enerjisini tasima kabiliyeti seklinde de tanimlanabilir.
Isil iletkenlik, diflizyon katsayis1 gibi, bir mikroyap1 6zelligidir. Bir malzemenin 1s1l
iletkenligi asagidaki formiil ile hesaplanabilir. Bu formiilde; Q, 1s1 enerjisi, k materyalin
1s1l iletkenligi, AT/Al sicaklik gradienti ve A alanmi ifade etmektedir. Isil iletkenligin
birimi W/m.K’dir. Metaller 20-400, seramikler 2-50 ve polimerler 0.3 1s1l iletkenlik

degerlerine sahiptir.
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Tablo 2.1. Poliiiretan ve diger izolasyon malzemelerinin kiyaslanmasi

Poliiiretanlar diger izolasyon malzemeleri ile kiyaslandiginda Tablo 2.1 ortaya

¢ikmaktadir. Poliliretan’in miikemmel 1s1l iletkenlik degeri kapali hiicre yapisi ile

baglantilidir [52].
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Deneysel Boliim

3.1.1. Kullanilan Kimyasal Maddeler

Desmopan 3380 A

Graniil seklinde olup kullanilmadan 6nce 60 °C’de vakum firininda kurutuldu.
Yumusama Sicakligi: >120 °C

Yogunluk: 1.16 g/cm®

Bulk Yogunlugu: 500-700 kg/cm®

Hekzagonal Boron Nitrit

100 nm tanecik boyutuna sahiptir.

Ticari olarak Bortek’ten satin alindu.

Kullanilmadan 6nce 60 °C’de vakum firininda kurutuldu.
3.1.2. Kullanilan Cihaz ve Aletler

Laboratuar Olcekli Ekstruder:

Cift vidali laboratuar 6lgekli ekstruder cihazi (Rondol Micro Lab., UK, D:10 mm, L/D:
20) kullanilmistir. Vidalar 50 rpm hizindadr.
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Sekil 3.1. Ekstruder cihazi

ATR-FTIR Spektroskopisi:

Perkin Elmer Spectrum 100 marka ATR-FTIR spektrofotometre cihazi kulanildi.
Termal Gravimetrik Analiz (TGA):

Hazirlanan malzemelerin termal kararliliklarini 6lgmek amaciyla, Perkin Elmer STA
6000 markali TGA cihaz1 kulanildi. Ornekler, hava atmosferi altinda 30-750 °C

sicakliklart arasinda 10 °C/dk 1sitma hizinda gerceklestirilmistir.
Diferensiyal Taramah Kalorimetri (DSC):

Hazirlanan malzemelerin cams1 gegis sicakliklarini (Tg), erime noktalarini (Tm) 6l¢mek
amaciyla Perkin Elmer Pyris Diamond marka DSC cihazi kulanmilmistir. Ornekler, azot
atmosferi altinda -100 ile 250 °C sicakliklar1 arasinda 10 °C/dk isitma, 100 °C/dk

sogutma hizinda gerceklestirilmistir.
Germe- Sekil Degistirme Testlerinde Kullanilan Tensilon Cihaz::

Malzemelerinin germe-gerilme mukavemetlerini ve % uzama degerlerini 6l¢mek
amaciyla Zwick 3 markali Universal Tensile Tester tensilon cihazi kullanildi. Cekme

hiz1 200 mm/dak olarak ayarlandi.
Taramal Elektron Mikroskopisi (SEM-SEM/EDS):

Nano h-BN igeren kompozitlerin SEM ve SEM-EDS c¢alismalar1 Philips XL30 ESEM-
FEG/EDAX cihazi ile gergeklestirilmistir.
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Temas Agisi Olgiimleri (Contact Angle):

Kompozitlerin 1slanabilirlilik karakteristikleri Kruss marka (Easy Drop DSA-2)
tansiyometre ile belirlenmistir. Temas agilar1 (0) bir siringa kullanilarak bolme tizerine
3-5 ul destile sudan damlanin damlatilmasi ile gergeklestirilmistir. Her bir 6rnek i¢in en

az 5 Ol¢tim yapilmis ve ortalama alinarak sonuglara yansitilmistir.
Ultraviole Spektroskopisi (UV):

Polimer nanokompozitlerin gegirgenlik spektrumu Shimadzu marka UV-2450 UV-vis

spektrofotometresi ile alinmastir.
Termal Iletkenlik Ol¢iimii:

h-BN igeren TPU kompozitlerin termal iletkenlik degerleri (k, W/mK) Anter termal
iletkenlik meter (Anter Laser Flash 3000, Fox50a) cihazi kullanilarak 6l¢tilmiistiir.
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4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Deneysel Sonuclar ve Tartisma

TPU/HBN nanokompozit filmler eritme-karistirma yontemine gore hazirlanmiglardir.
Eritme karigtirma islemi 50 rpm vida hizinda ¢ift vidali laboratuar 6lgekli ekstruderde
(Rondol Micro Lab., UK, D:10 mm, L/D: 20) gerg¢eklestirilmistir. Besleme ve ekstruder
diizesine kadar olan sicaklik profili su sekildedir: 100-150-160-170-170 °C. Kompozit
silindirik diize kullanilarak ekstrude edilmis ve graniillenmistir. Ayn1 zamanda, TPU da
ayni kosullar altinda hazirlandi. Hot-press yontemi ile 2 dakika siiresince 160 °C de 50
kg cm? basing altinda elde edilen ekstrud orneklerinden test filmleri hazirlandi.
Ornekler TPUHBNX seklinde kodlanmistir ve HBN X in oldugu kisimdaki X nano h-
BN nin agirlik¢a yiizdesini gdstermektedir. Ornegin, TPUHBNS3 iin anlam1 kompozitin
agirlik¢a % 3 h-BN icerdigini gostermektedir.

TPU/h-BN Kompozitlerin Hazirlanmasi

Bu calismada, nano h-BN ilave ederek hazirlanan nanokompozitler ile TPU larin termal
iletkenliklerini gergeklestirilmesi amaglanmistir. Polimer nanokompozitler eritme
karistirma ve hot-pressing yontemleri ile hazirlanmistir. TPU/h-BN kompozitlerin FTIR
spektrumlart Sekil 4.1°de goriildiigii gibidir. Saf TPU ve TPU kompozitlerin tamami
benzer spektrumlar vermistir. 1728-1729 cm™ and 1702 cm™ pikleri sirasiyla iiretan
gruplarin ester karbonil grubu ve karbonil gerilme bantlaridir. Karakteristik iiretan —
NH- band1 328-3329 cm™ civarinda gozlenmistir. 2917 cm™ and 2864 cm™ bantlan
alifatik (-CH-) asimetrik gerilme titresimleridir. 1528 cm™ deki pik -C-N- gerilme
bandindan kaynaklanmaktadir. Sekil 4.1 1f nano h-BN nin FTIR spektrumunu
gostermektedir. Gorildiigii gibi h-BN 775 cm™ ve 1363 cm™ iki yayvan pike sahiptir
ve bu pikler sirasiyla diizlem disi egilme titresim bandlari (BN egilme) ve digeri de
diizlem i¢i B-N bandlaridir (BN absorpsiyon) (Sekil 4.2).
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Sekil 4.1. h-BN igeren yeni kompozitlerin FTIR spektrumlart a) TPUHBNO

b) TPUHBNO5 ¢) TPUHBN1 d) TPUHBN2 e) TPUHBN3 f) h-BN

a) (b)

(0001) plane

Sekil 4.2. a.) h-BN kristal yapist ve fonksiyonel gruplarin yapidaki boron atomlarina

kov

alent baglanmasi, b.) h-BN nin yiizey fonksiyonel gruplarinin farkli bigimlerdeki

goriiniimii [53].
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FTIR sonuglarindan 1400cm™ civarindaki pikin siddetini artarak giderek yayvanlagsmast
TPU ve nano h-BN arasinda bir etkilesmenin oldugunu géstermektedir. Bu durum h-BN
tizerindeki —OH ve —NH, gruplar ile poliliretan zinciri tizerindeki karbamat esteri
gruplar1 arasinda —H baglar1 olusmasina baglanabilir. TPU ve h-BN arasindaki tahmini

etkilesimler Sema 1’de betimlenmistir.

Yumusak Segment | Sert Segment Yumusak Segment |

0
I
i - |

0 }
H H
o| 0

Sekil 4.3. TPU ve nano h-BN arasindaki olasi etkilesimler
Morfoloji

Sekil 4.4°de yeni kompozit malzemelerin kirik yiizey morfolojileri goriillmektedir. SEM
mikrograflarindan saf TPU nun faz ayrimindan dolay1 tabakali morfolojiye sahip oldugu
goriilmektedir. Ayn1 zamanda TPUHBNO yiizeyi iizerinde kiiresel tiimsekler (¢ikintilar)
elde edilmistir. h-BN/TPU kompozitlerinin SEM fotograflarinda goriilecegi gibi h-BN
nano parcaciklari matriks igerisine homojen bir sekilde dagilmis ve tiim pargaciklar
polimer matriksi tarafindan sarilmigtir. Tabakali morfolojinin kompozitlerde daha
belirgin oldugu goriilmektedir. Bu durum h-BN nin yliksek termal iletkenlige sahip
olmasi ile iliskilendirilebilir. Kompozitlerde verimli 1s1 transferi ve uzun siireli 1s1
depolama faz ayriminin zamanini genisletebilir. Saf TPU ve TPU/h-BN kompozitlerinin
SEM mikrograflarindan bosluksuz kirik yiizeylere sahip oldugunun goriilmesi bu

durumu kanitlar niteliktedir. Bununla birlikte y1ginlagma (aglomerasyon) goriilmemistir.
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Sekil 4.4. h-BN iceren kompozitlerin SEM fotograflart a) TPUHBNO X1000
b) TPUHBNO X5000 ¢c)TPUHBN2 X1000 d) TPUHBN2 X5000

e) TPUHBN3 X1000 f) TPUHBN3 X5000

TPUHBN2 ve TPUHBN3 kompozitlerinin elementel kompozisyonlart EDS (energy
dispersive X-ray spectroscopy) yontemi ile belirlenmistir. Sekil 4.5a ve Sekil 4.5b
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sirastyla TPUHBN2 ve TPUHBNS kompozitlerinin EDS spektrumlarini gostermektedir.
EDS analizleri sonucunda TPUHBN2 kompozitinin ylizey kisminin bilesenleri 63.91%
C, 14.05% O, 6.05% N and 15.84% B elementlerinden olusmaktadir. h-BN eklenmesi
ile tahmin edildigi gibi N ve B yiizdelerinde artis meydana gelmistir. TPUHBN3
kompozitinin elementel analiz sonucunda 57.64% C, 16.94% O, 9.36% N ve 16.06% B

icerdigi goriilmektedir.

a)
C
Element Composition

(%)

B 15.84

C 63.91

N 6.05

O 14.19

1.00 2.00 3.00 4.00 5.00
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Sekil 4.5. EDS spektrumu a) TPUHBN2 ve b) TPUHBN3

Mekanik Ozellikleri

h-BN/TPU kompozitlerinin gerilim modiilleri, gerilim mukavemetleri ve kopma
anindaki uzama degerleri Tablo 4.1’de goriilmektedir. Termoplastik poliiiretanlar
elastomerik malzemelerdir ve yiiksek kopma aninda uzama degerleri ile karakterize
edilebilirler. TPU nun kopma aninda uzama degeri bu ¢alismada % 949 bulunmustur.
Bu deger Desmopan 33810A nin veri tablosunda verilen degerden daha yiiksektir. Bu
durum gerilim ol¢timleri i¢in kullanilan teknikler ve 6l¢lim cihazlarinin farkliligindan
kaynaklanabilir. Kompozitlerin kopma anindaki uzama degerleri ise % 689 ve % 879
araliginda bulunmustur. h-BN nano dolgularinin eklenmesi malzemenin kopma
anindaki uzama degerlerini dislirlirken gerilim modiili ve gerilim mukavemeti
degerlerini arttirmistir. Nano h-BN ekli kompozitler daha az esnek olurken mekaniksel
Ozellikleri bakimindan ¢ok daha {istiin filmler elde edilmistir. Bunun nedeni, nano h-BN

parcaciklarinin kompozitin segmentel hareketlerini azalttig1 olarak yorumlanabilir.
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Tablo 4.1. Yeni kompozitlerin mekaniksel 6zellikleri

Ornekler Gerilim Modiilii Gerilim Kopma Anindaki
(N/mm?) Mukavemeti Uzama

(Kglem?) (%)
TPUHBNO 1.43 192 949
TPUHBNO5 2.39 222 879
TPUHBN1 3.65 231 843
TPUHBN2 7.91 256 715
TPUHBNS3 10.28 293 689

Optik Ozellikleri

h-BN igeren TPU kompozitlerin optik gecirgenlikleri UV-vis. Spektroskopisi ile
incelenmistir. TPU/h-BN kompozitlerin gegirgenlik spektrumlart Sekil 4.6 daki gibidir.
Tablo 4.3 de 3 farkli dalga boyundaki gecirgenlik yiizdeleri verilmistir. Gortildiigi gibi
h-BN i¢ermeyen tiim TPU filmler her ii¢ dalga boyunda da yiiksek derecede gegirgenlik
gostermektedirler. Sekil 4.6 ve Tablo 4.3 den goriildiigii gibi h-BN eklenmesi ile
kompozitlerin optik ozellikleri 6nemli 6lgiide degismektedir. TPU’a % 0.5 h-BN
eklenmesi bile gecirgenligi % 98 den % 68’¢ diistirmistiir. Ancak h-BN ilave edilmeye

devam edildiginde kompozitlerin optik 6zelliklerinde 6nemli bir diisiis saptanmamustir.
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Sekil 4.6. Kompozitlerin UV gegirgenlik spektrumu a) TPUHBNO b) TPUHBNO5
c) TPUHBN1 d) TPUHBN?2
Yiizeyin Islanabilirliligi

TPU elastomer kompozit malzemelerinin yiizey islanabilirlik 6zellikleri temas agisi
Olctimleri ile gerceklestirilmistir. Her bir temas acgist degeri i¢in en az 5 dlgtim yapilmis
elde edilen degerlerin ortalas1 alinarak sonuglar Tablo 4.3 deki veriler elde edilmistir..
Sekil 4.7 de goriilen temas agist fotograflari Kruss yazilimi kullanilarak alinmustir.
Sonuglardan da goriilecegi lizere, TPUHBNO kodlu malzemenin temas agis1 degeri 98°
dir ve hidrofobik bir yiizeye sahiptir. h-BN nin hidrofilik karakterde olmasindan dolay1
h-BN miktar1 arttikca kompozitlerin temas agis1 degerleri azalmistir. h-BN yiizeyi
tizerindeki azot ve bor atomlari ile polar gruplar (~OH ya da -NH2), h-BN nin hidrofilik
karakterde olmasina neden olur. Kompozitlerin hidrofilik karakterlerinin artmasi, TPU
elastomerlerin 1slanabilirlikler ozelliklerinin iyilesmesini belirtmektedir. Bu o6zellik,

kaplamalar, yapistiricilar ve boyalar gibi uygulamalar i¢in kritik bir anlam tagir.
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a)

e)'

Sekil 4.7. Kompozitlerin Temas Agist Fotograflart a) TPUHBNO b) TPUHBNO5

c) TPUHBNL1 d) TPUHBN2 e) TPUHBN3
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Termal Ozellikler

Tablo 4.2 ve Tablo 4.3’de nano h-BN igeren kompozit malzemelerinin termal 6zellikleri

verilmistir. Sekil 4.8 TPU/h-BN kompozitlerinin hava atmosferi altindaki termal

bozunma davranisim1 gostermektedir. Sekil 4.8 de goriilecegi gibi tiim TPU filmler

benzer termogramlara sahiptir. Kompozitlerin ilk kiitle kaybmin basladig1 sicaklik
degerleri saf TPU (TPUHBNO) ile kiyaslandiginda TPUHBNOS5, TPUHBNI1 ve
TPUHBN2 kompozitlerinde zayif bir artis goriilmektedir. Bununla birlikte, h-BN ilavesi

arttirtldiginda % 10 luk agirlik kaybinin oldugu sicaklik degeri diigmeye baslamaktadir.

Tablo 4.2. Kompozitlerin TGA analizi

Ornekler Ik Agirhk %10 Agirhk Maksimum Kiil Miktar
Kaybinin Kaybinin Agirhk 0
Oldugu Oldugu Kaybinin &
Sicakhik Sicakhik Oldugu
Degeri (°C) Degeri (°C) Sicaklik
Degeri (°C)
TPUHBNO 330 347 408 0.10
TPUHBNOS 321 348 404 0.2
TPUHBN1 321 353 397 2.00
TPUHBN2 331 349 402 6.00
TPUHBN3 325 343 398 7.00

Bununla birlikte, kompozit malzemedeki h-BN miktarinin artmasiyla maksimum agirlik

kaybinin yasandigi sicaklik (Tmax) degeri azalmaktadir. Saf TPU VE h-BN igeren

kompozitlerin Tmax degerleri arasinda genis bir aralik yoktur ve saf TPU nun Tmax

degeri h-BN miktar1 arttikga orantili olarak azalmamaktadir. Tmax daki bu azalma

kompozitin termal iletkenligine katkida bulunabilir.
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Sekil 4.8. h-BN igeren kompozitlerin hava atmosferi altindaki TGA spektrumlari
a) TPUHBNO b) TPUHBNO5 ¢) TPUHBN1 d) TPUHBN2 e) TPUHBN3

Kiil miktarlar1 750 °C de toplanmustir. TPU kompozitleri icerisinde h-BN yiizdesi
miktar1 arttikca kiil miktar1 artmistir. TPUHBNO da hemen hemen hi¢ kiil elde
edilememistir (sadece % 0.1), TPUHBN3 kompozitinde ise % 7 kil miktar
hesaplanmistir. Tiim bu sonuglar 1s1ginda, nano h-BN ilavesi TPU/h-BN
kompozitlerinin termal kararliligini biiyiik ol¢iide degistirmemekle birlikte arttirdigi

sOylenebilir.

Kompozitlerin erime ve camsi gecis sicakliklart DSC yontemi ile belirlenmigtir. DSC
grafikleri Sekil 4.9 da goriilmektedir. Kompozitlerin erime ve camsi gegis sicaklik
degerleri Tablo 4.3 de verilmistir. Bu ¢aligmada kullanilan TPU, Desmopan 3380A, 3
ekzotermik piki gostermistir ve sirasiyla -26 °C, 44 °C and 178 °C olan bu degerler
yumusak segmentlerin Tg degeri, sert segmentlerin Tg degeri ve TPU nun erime
sicakligina karsilik gelmektedir. Tablo 4.3 de goriildiigii gibi, yumusak segmentlerin Tg
degerleri 6nemli 6l¢iide degismemistir. 1-3 wt. % h-BN igeren Orneklerde zayif bir
azalma meydana gelmistir. Bu durum termal iletkenligin artmasiyla iliskilendirilebilir.
Benzer durum erime sicakliklart (Tm) igin de soOylenebilir. Nano h-BN ilavesi
kompozitlerin erime sicakligini fazla degistirmemektir, yalnizca Tm degerlerinde hafif

bir artis meydana getirmistir. Sert segmentlerin erime noktalariin degimemesi

36



nanodolgularin diisiik miktarlarda katilmasi yiiksek sicakliklarda polimer matriksinin
esnekligi ile iliskilendirilebilir. Ayrica, h-BN miktarindaki artigla sert segmentlerin
camsi gecis sicakliklarinin (Tg2) arttigr goriilmektedir. Artis diizlemsel olmamasina
ragmen, sadece % 1 h-BN eklenmesi ile, Tg2 2 katina ¢ikti. Diizensizlikteki bu artis
termal iletkenligin artmasi ile birsekilde iliskilendirilebilir. Ayrica kompozitlerin serbest
hacimleri ¢ok fazla degismediginden buna bagli olarak Tgl ve Tm degerlerinde de
onemli bir degisiklik olmamistir ve bundan dolay:r h-BN nin ilave edilmesi polimer
zincirlerinin hareketi (mobilitesi) tizerinde fazla etkili degildir. Diger yandan, Tg2 deki

artis polimer mobilitesindeki azalmay1 gostermektedir.
Tablo 4.3. h-BN/TPU kompozitlerin UV gegirgenlik, ortalama temas agis1 degerleri ve

camsi gecis sicakliklar

Ornekler T% | T% | T% | Temas Tg' To Tm
Acis1
500 550 | 600 (°C) (°C) (°C)
)

nm nm nm
TPUHBNO 98 98 98 98 -26 44 178
TPUHBNO5 68 75 80 82 -26 62 181
TPUHBN1 65 72 76 76 -32 88 182
TPUHBN2 64 70 76 72 -32 72 182
TPUHBN3 - - - 69 -29 61 183
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Sekil 4.9. h-BN igeren kompozitlerin DSC spektrumlari 8) TPUHBNO b) TPUHBNO5
c) TPUHBNL1 d) TPUHBN2 e) TPUHBN3

Kompozitlerin termal iletkenlik degerleri sicakliga karst % h-BN olarak Sekil 4.10 da
verilmigtir. TPUHBNO nin termal iletkenlik (k) degeri 15 0.1469 W/mK olarak
bulunmustur. Saf TPU nun termal iletkenligi sicakligin artmasiyla azalmistir ve 45 °C
de 0.1442 W/mK olarak bulunmustur. Sekil 4.10 da goriildigii gibi % h-BN miktariin
artmasi ile nanokompozitlerin termal iletkenlikleri artmistir. Bununla birlikte, saf TPU
nun aksine nanokompozitlerin termal iletkenlikleri sicakligin artmasiyla artmistir. % 5
nano h-BN igeren TPU termal iletkenlik degeri 15 °C de 0.1898 W/mK ve 45 °C de
0.1917 W/mK bulunmustur. Goriildigii gibi % 5 nano h-BN ilavesi nanokompozitin
termal iletkenligini % 33 (45 °C de) arttirmistir.
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Sekil 4.10. Sicakliga kars1 farkli h-BN ytizdeleri iceren nanokompozitlerin termal

iletkenlik degerleri
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5. SONUCLAR

Bu c¢alisada, nano h-BN igeren termoplastik poliiiretan nanokompozitler eritme
karistirma ve sicak-presleme yontemleri kullanilarak hazirlanmistir. FTIR c¢aligmalart
ile baslangi¢ materyalleri arasindaki etkilesimler incelenmistir. SEM analizleri sert ve
esnek segmentlerin termodinamik karismazliklarindan dolayr nanokompozitlerin
tabakali morfolojilerine sahip oldugunu gostermistir. Ayn1 zamanda, SEM goriintiileri
nanopargaciklarin diizgiin bir sekilde dagildigini gostermistir. Nano h-BN eklenmesi ile
nanokompozitlerin optik 6zellikleri ¢arpici bir sekilde azalmistir. Ornegin, % 0.5 h-BN
iceren nanokompozitin bile filmin gegirgenligini % 30 diisirmiistiir. TPU filmlerine
nano-hBN nin eklenmesiyle filmlerin 1slanabilirliligi artmistir. Nanokompozitler TPU
elastomerlere gore daha yiliksek E-modiil ve daha diisiik kopma aninda uzama degerleri
gostermislerdir. Nanokompozitlerin erime sicakliklart ve yumusak fazin camsi gegis
sicakliklart nano h-BN eklenmesinden 6nemli derecede etkilenmezken, kompozitlerin
sert segmentlerinin camsi gegis sicakliklart nemli lgiide artmustir.

Sonug olarak, nanokompozitler yliksek termal iletkenlik degerleri gosterdiler ve h-BN

miktar1 ve sicaklik arttikca nanokompozitlerin termal iletkenlik degerleri artmistir.
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Bu kisimda saf TPU ve TPU/h-BN kompozitleri ayri ayri DSC spekturmlar

verilmektedir.
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