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Bu calismada silika-esash partikiiller (SP), tetra etoksi silan (TEOS) kullanarak sol-jel yontemi ile
tiretilmistir. Uretilen silika-esash partikiiller ile poliiiretanin (PU) 1s1l iletkenliginin diisiiriilmesi
amaglanmistir. Bu parcaciklar farkli oranlarda (agirlikga %0,5, 1, ve 2) poliliretanin igine ilave
edilerek kompozit plakalar elde edilmistir. Bu plakalarin yapilan 1sil iletkenlik &lgimlerinde
politiretana %0,5 SP eklenmesi ile 1s1l iletkenlik degerinin %16 civarinda azaldig1 goriilmiistiir. Bunun
yanisira basma dayaniminda ise %6’lik bir azalma gerceklesmistir. Daha yiiksek SP’nin PU’ya
eklenmesiyle 1s1l iletkenlikte azalma orani diiserken basma dayanimindaki bozulma artmistir. SP
eklenmesi politiretanin kimyasal yapisini, 1s1l stabilitesini ¢ok fazla degistirmezken, 1s1l genlesme
katsayisini ise diisiirmiistiir. Poliliretan kompozitlerin igerisindeki SP pargaciklarin dagilimi da
taramali elektron mikroskop analizleri ile incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Poliiiretan, Silika-esash partikiiller, Isil iletkenlik, Kompozit

Abstract

In this study, silica-based particles (SP) were fabricated via sol-gel method by using tetraethoxy
silane. It is aimed to reduce the thermal conductivity of polyurethane (PU) by means of silica-based
particles. The composite plates were obtained by adding these particles into PU at various ratios (0,5,
1, 2 wt%). The measurements of thermal conductivity values of these plates showed that 0,5% SP
addition into PU decreased the thermal conductivity by 16%. In addition, compression strength value
of PU decreased by 6%. While addition of higher weight fractions of SP into PU reduced the decreasing
rate of thermal conductivity, degradation in compressive strength values increased. SP addition into
PU has not changed the chemical structure and thermal stability considerably, however thermal
expansion coefficient decreased remarkably. The distribution of SP within the PU matrix was
examined by scanning electron microscopy observations.
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1. Giris

Gilinlimiizde enerji tliketiminin sinirlandirilmasi
ve enerji talebinin kontrol altinda tutulmasi
temel bir ¢evresel ve ekonomik gereklilik olarak
karsimiza ¢ikmaktadir. Bina uygulamalarinda da
enerji kayiplarimin ve enerji tiiketimin
azaltilmas1  6nemlidir [1]. Ist  yahtim
uygulamalarinda poliliretan siklikla kullanilan
polimerlerden biridir. Poliiiretan bir ¢ok farkl
sektorlerde genis bir kullanim olanagi bulan
onemli bir polimer smifidir [2]. Ozellikle 1sil
izolasyon, yastiklama, suya batmama, enerji
absorplama ve diisiik yogunluk gibi 6zellikleri
nedeniyle poliiiretan endiistriyel uygulamalarda
bir tercih nedeni olmustur [3]. Bununla birlikte
diisiik 1s1] stabilite ve diisitk mekanik dayanim
gibi de dezavantaj sayilabilecek 6zellikleri
vardir. Bunu yanisira bazi 1sil izolasyon
uygulamalarinda PU’nun 1s1l iletkenlik degerinin
daha da diisiiriilmesi istenmektedir. Ozellikle
enerji tasarrufu yapabilmek ve COz emisyonunu
azaltabilmek i¢in daha etkili izolasyon yapabilen
binalara ya da buzdolab: gibi cihazlara ihtiyac
bulunmaktadir [4]. Biitiin bu dezavantajlari
ortadan kaldirabilmek amaciyla poliiiretan
kompozitlerin tiretilmesi giindeme gelmektedir
[5-6].

Gozenekli yapida iretilen silika, 1s1 yalitim
uygulamalarinda oldukga fazla dikkat ¢ekmistir.
Bu tiir maddelerin iiretiminde sodyum silikat,
tetraetoksi silan (TEOS), tetrametoksi silan
metiltrimetoksisilan, 3 amino-propil trietoksi
silan prekirsor olarak kullanilmaktadir [7].
Ancak silika aerojel tiretimi sentezlenme stiresi
ve maliyeti yliksek olan bir siirectir. Bunu
azaltabilmek icin ¢ift prekirsor metodu
kullanim1 6nerilmektedir [8,9]. Fakat silika
aerojel oldukca kirilgan ve neme oldukga
hassastir [10]. Bu nedenle pargacik kullanarak
polimer arasindaki etkilesime baghh olmakla
birlikte daha iistiin 1s1l ve mekanik 6zellikler elde
edilebilmektedir [6]. Bu ¢alismanin amaci sol jel
yontemi ile iretilen silika esash partikiilleri
poliliretanin  1s1l  iletkenligini  diisiirmede
kullanmaktir. Bunu yanisira silaka esash
partikiillerin poliliretanin basma dayanim ve
modiliini, 1s1l genlesme katsayisim1 1sil
stabilitesini nasil etkiledigi de belirlenmeye
calisilacaktir.

2. Materyal ve Metot

Calisma kapsaminda SP, XIAMETER firmasindan
alman TEOS (OFS- 6697) kullanarak sol-jel
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yontemi ile sentezlenmistir. Uretim yéntemin
akis semasi Sekil 1'de o6zetlenmistir. TEOS,
tersiyer butil alkol (EMPLURA) igerisinde asit
(HCI) katalizorliigiinde hidroliz edilmis ve 50°C
sicakliginda  yarim  saat  karistirilmistir.
Hidrolizden sonra baz (NH4OH)
katalizorliigiinde polikondenzasyon reaksiyonu
ile elde edilen karisim petri kabia alinip
vakumlu kurutma teknigi ile 10-12 saat
kurutulmustur. Uretilen SP'nin BET analizi
sonucunda dis yiizey alan1 15,04 m2/g, g6zenek
hacim degeri 0,0204 cm3/g, adsorpsiyon
ortalama gozenek cap1 37,6, BJH adsorpsiyon
ortalama gdzenek genisligi 72,1 ve BJH
desorpsiyon ortalama gézenek genisligi 78,5'dir.
Uretilen SP’nin civa porozimetre yéntemi ile elde
edilen gozeneklilik degeri %67,98 olarak
belirlenmistir. Poliiiretan kopiik tretimi igin
123,3 gizosiyanat ve 90,4 g poliol kullanilmistir.
Silaka-esasli  partikiiller  poliol igerisine
poliol+izosiyanat kiitle miktarinin %0,5’i, %1’i,
ve %2’si olacak sekilde eklenerek el ile
karistirilmistir. Daha sonra bu karisim igerisine
izosiyanat eklenerek karistirllmis ve karisim
kalip igerisine dokiilerek oda sicakliginda 2 giin
bekletilerek kiirlesme prosesinin tamamlanmasi
saglanmigtir.

[ Tersiyer Butil alkol ]

{,.%'%

NH4OH cklenmesi
SP eldesi

Poliol igerisine SP ilavesi ve
Karistirilnas

Karistrarak izosiyonat ilavesi,
kaliba dokiilmesi ve
Kalibin agilmast

Sekil 1. Uretim akis semasi
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2.1. Karakterizasyon yontemleri

Calisma kapsaminda lretilen silika-esaslh
partikiillerin farkh oranlarda poliliretanin icine
ilave edilmesiyle tretilen 1s1 yaliim plakalarin
karakterizasyonlar1 asagida belirtilen testler
yapilarak belirlenmistir.

2.1.1. Is1l iletkenlik testleri

Uretilen SP katkill poliiiretan 1s1 yalitim
plakalarinin 1s1l iletkenlik degerleri ASTM C518,
ISO 8301 standardina goére muhafazali sicak
levha metodu (guarded hot plate method) ile
FOX 314 marka 1s1 akis metresi kullanilarak
yapimistir.

2.1.2. TG testleri

Malzemenin sicaklik degisimine bagh olarak
agirhgindaki degisimleri 6lemek ve
malzemelerin 1s1l stabilitesini belirlemek i¢in
TGA cihaz1 kullanilarak analizler yapilmistir.
Termogravimetrik analiz 25°C ile 900°C sicaklik
araliginda 10°C/dk 1sitma oraninda azot gazi
ortaminda TGA cihazi (TA Insturuments SDT
Q600 cihaz) ile gergeklestirilmistir.

2.1.3. TM testleri

SP katkili poliiiretan 1s1 yalitim plakalarinin 1sil
genlesme katsayilari TA Instruments firmasinin
TMA 400 model termomekanik analiz cihazi
(TMA) kullanilarak yapilmistir. TMA cihazi
genisleme modunda c¢alistirllarak TM analiz
numuneleri (10 mm x 5 mm x 3 mm) 40°C dan
120°C sicakligina kadar 5°C/dk 1sitma oraninda
1sitilmislardir.

2.1.4. Mekanik testler

Is1 yaliim plakalarinin basma testleri ISO 826
standardina goére Shimadzu Autograph AG-IS
Marka universal test cihaz1 kullanarak
olciilmiistiir. Numune boyutlar1 50 mm x 50 mm
x 20 mm’ dir. Bu test sonucunda elde edilen
veriler Trapezium programu ile islenerek basma
dayanimi ve modiili hesaplanmigtir.

2.1.5. Mikro-CT testleri

Scanco Medical uCT50 model cihazi kullanilarak
Micro-CT testleri gergeklestirilmistir. En uygun
filtrenin Al 0,5 mm oldugu tespit edilmistir.
Cihazin en uygun enerji seviyesi olan 55 kVp
degerinde analizler yapilmistir. Yogunluk 145
uaA, Voxel boyutu 10 um ve entegrasyon siiresi
300 ms olacak sekilde analizler
gerceklestirilmistir.
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2.1.6. FTIR testleri

Silika-esasl partikiillerin eklenmesi ile kimyasal
yapida meydan gelen degismeler Perkin Elmer
Spektrum Two cihazi kullanilarak Elmas ATR
methodu ile spektrumlar elde edilerek Fourier

transform Infrared (FTIR) analizleri

gerceklestirilmistir.

2.1.7. Taramal1 elektron mikroskobu (SEM)
mikroflari

Uretilen kompozitlerin morfolojik 6zellikleri
taramali elektron mikroskobu (SEM, Thermo
Scientific Apreo S) cihazi  kullanilarak
incelenmistir.  incelemeler esnasinda ark
olusmamasi i¢in, numunelerin ytizeyi kaplama
cihazi (Leica em ace600) kullanilarak altin
kaplanmistir. Farkli biiytitmelerde
gerceklestirilen SEM incelemelerinde, iiretilen
silika esasli aerojel partikiillerin morfolojik
ozellikleri ve boyutlar1 incelenmistir.

3. Bulgular
3.1.Is1l iletkenlik degerinin belirlenmesi

Kiitlesel olarak SP’nin %0,5, %1, ve %2 olacak
sekilde PU’'nun icerisine katilmasiyla elde edilen
1s1 yalitim plakalarinin 6lgiilen 1s1l iletkenlik
sonuglar1 Tablo 1'de verilmistir. Poliiiretan 1s1
iletim katsayis1 0,0312 W/mK iken genel olarak
calisilan aralikta SP eklenmesi ile diisme
goriilmistiir. %0,5 SP eklenmesi ile 1s1 iletim
katsayis1 0,0263 W/mK olarak bulunmustur. Bu
da yaklasik %16 oraninda bir azalisa tekabiil
etmektedir. Bu diisiis orami agirlikca %0,5
orandan sonraki yiiksek SP oranlarinda
azalmaya baslamistir. Nazeran ve Moghaddas’in
yaptigi  ¢alismada  kopik yapica  ajan
kullandiklarinda poliliretanin igine %5 SP
eklenmesine kadar 1sil iletkenligin azaldigini
gormislerdir. Kopiik yapici ajan olarak normal
pentan kullandiklarinda %5 silika aerojel ile rijit
poliliretan kopiiglin iletkenlik degeri 0,0257
W/mK olarak bulunmustur [11]. Bu ¢calismada
gozlemlenen iletkenlik diistislerinin nedeni hava
bosluklar iceren gézenekli bir yapinin olusmasi
olabilir. Ancak SP’nin PU icerisinde nasil
dagildigi da onemli olabilir. SP’nin miktar:
arttikca PU icerisinde iyi dagilmamasi ve bir
araya toplanmasi 1s1 iletimini zorlastiran bir
faktor olarak ortaya ¢ikabilir. PU igerisine SP
ilavesinin diger 1s1, mekanik, kimyasal
ozellikleri, porozitesini ve morfolojisini etkileyip
etkilemedigini anlamak icin diger analizler
yapilmistir.
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Tablo 1. Uretilen 1s1 yalitim plakalarinin 1s1
iletim katsayilar1 (W/mK).

Ortalama Is1

Is1 Yalitim fletim Katsayist Yiizde Fark
Plakasi %

(W/mK)
PU 0,0312 1,24
PU-0,5SP 0,0263 0,47
PU-1SP 0,0267 0,09
PU-2SP 0,0271 0,89

3.2. TG analizleri

PU igerisine SP eklenmesinin poliiiretanin
maksimum bozunma sicakligim etkileyip
etkilemedigini anlamak i¢in yapilan TG
analizinden elde edilen sonuglar Tablo 2’de
6zetlenmistir. PU i¢in su ¢ikis1 disinda iki temel
bozunma basamaginin oldugu gériilmiigtiir. ilki
220-420°C araliginda %63 civarinda iretan
baglarinin kirilmasindan kaynakli biyiik bir
temel bozunma digeri de 420-600°C araliginda
poliol zincirlerinin kopmasindan kaynakl
gorece kiigiik (%15 civarinda) bir agirlik kaybi
gorilmistir [11]. PU i¢in bozunma sicakligl
329°C iken 0,5% SP eklendiginde 3°C artmus,
sonraki eklemelerde diisme egilimi gdzlenmistir.
%2 SP eklendiginde ise 5°C distiigi
gorlilmiistir. 600°C'ye kadar olan agirhk
kayiplarina bakildiginda ise SP eklendikge agirlik
kaybinin azaldig1 gériilmektedir.

Tablo 2. PU ve SP katkili PU kompozitlerin TGA
verileri.

B Agirlik kaybi
Numune ozunma (600°C’ye kadar)
sicakhigi (°C) (%)
PU 329 86,2
PU-0,5SP 332 86,2
PU-1SP 325 85,4
PU-2SP 324 81,6

3.3. TM analizleri

PU ve SP katkili PU kompozitlerin 1s1l genlesme
katsayilar1 Tablo 3’de gosterilmistir. Buradan da
gorildigi gibi calisilan aralikta 1s1l genlesme

katsayilar1 SP eklendik¢e azalmistir. Bu da
sicaklik altinda SP eklenmis PU’'nun PU’ya gore
boyutsal olarak daha kararli kalabilecegi
anlamina gelmektedir.

Tablo 3. PU ve SP katkili PU kompozitlerin 1s1l
genlesme Kkatsayisi degerleri.

Isil Genlesme Katsayisi

Numune (um/m°C)
PU 108,2
PU-0,5SP 90,5
PU-1SP 78,4
PU-2SP 61,3

3.4. Mekanik ozellikler

PU ve SP eklenmis PU kompozitlerin basma
dayanimi ve basma modiilii degerleri Tablo 4’de
ozetlenmistir. Tablodan goriilebildigi gibi
calisilan tiim aralikta SP eklendikce basma
dayanim  degerlerinde diisme meydana
gelmistir. Beklendigi gibi daha rijit bir
malzemenin eklenmesi nedeniyle basma modiil
degerlerinde artis goriilmiistiir. %0,5, %1 ve %2
oraninda SP’'nin PU’ya eklenmesi ile basma
dayanimi %6, %10 ve %30 civarinda azalmistir.
Ozellikle %2 SP eklendikge ciddi bir azalmanin
oldugu goriilmektedir. Bu yiliksek orandaki
silikanin tam olarak dagilamamasi ve bir araya
toplanmasi nedeniyle olmus olabilir.

3. 5. Mikro-CT analizi

%0,5, %1 ve %2 SP iceren PU kompozitlerin
micro-CT analizleri Tablo 5’de gosterilmistir.
Ortalama gozenek cap1 degerleri PU-0,5SP, PU-
1SP ve PU-2SP icin sirasiyla 326, 325 ve 385 um
olarak bulunmustur. %0,5 ve 1% SP iceren PU
kompozitlerin hemen hemen ayni iken %2 SP
eklendiginde ortalama gozenek capinda ciddi bir
ylikselme meydana gelmistir. Bu gozenek artisi
basma dayanimindaki ciddi distisii de
aciklamaktadir. G6zenek cap1 arttif1 icin basma
dayanimi diismektedir. Buradan da gorildiigi
gibi daha fazla SP eklenmesi % porozite
degerinde ciddi bir degisiklik yaratmadigi
goriilmektedir. Olgiilen poroziteye anlamli bir
farklilik yaratmamis olmasi MicroCT
¢ozlinilirligliniin kompozitlerin belli bir ¢apin
altindaki gozenekliligin  karakterizasyonunu
gerceklestirmekte yetersiz kalmasindan
kaynaklaniyor olabilir.
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Tablo 4. PU ve SP katkili PU kompozitlerin
basma dayanim ve modiil degerleri

Basma Basma Modiilii
Numune Dayanim (MPa)

(MPa)
PU 1,09+0,02 0,72+0,04
PU-0,5SP 1,03+0,01 0,79+0,01
PU-1SP 0,98+0,01 0,82+0,03
PU-2SP 0,76+0,05 1,07+0,04

Tablo 5. Kompozitlerin ortalama goézenek c¢api
ve porozite degerleri

Ortalama Porozite
Numune gozenek cap1

(km) (%)
PU 341 94,8
PU-0,55P 326 94,8
PU-1SP 325 95,1
PU-2SP 385 95,0

3.6. FTIR analizi

SP katkili PU kompozitlerin FTIR spektrumlari
Sekil 2’de gosterilmistir. Her {i¢ numunede de
2275 cm! civarinda goriillen pik izo-siyonat
grubundan kaynaklanmaktadir. Bu pikin varligi
biitiin izo-siyanatlarin iiretana doniismedigi
anlamina gelmektedir. Bu baglamda ortamda
hala monomer bulunmaktadir. 3300 cm! de
gorilen pik (N-H) grubundan
kaynaklanmaktadir. Bu da piki verebilecek
fonksiyonel grup monomerlerde olmadigl igin
buradan da iiretan olusumu goriilmektedir. Bu
da bize polimerizasyonun basarili bir sekilde
gerceklestigini gostermektedir. 1708 cm!
civarinda goriilen pik ise hidrojen bag1 iceren
karbonil grubundan kaynaklaniyor olabilir.
Karbonil ve amin gruplarmin varligr bize
monomerlerin poliiiretana doniistiigiini
gostermektedir. SP eklendikge FTIR
spektrumlarinda ciddi bir farklanma
gorilmemektedir.

3. 7.SEM analizleri

SP icin SEM mikrografi Sekil 3’de ve PU-0,5SP,
PU-1SP ve PU-2SP icin SEM mikrograflar ise
Sekil 4'de gosterilmistir. %0,5 ve %1 oraninda
SPiceren PU’'nun SEM mikrograflarinda (Sekil 4a
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ve 4b) SP’ye dair herhangi bir parcacik izi ¢ok
disiik oranlarda SP kullanildigindan
goriinmemektedir. Ancak Sekil 4c’den de
goriildiigi gibi %2 SP eklenmesiyle birlikte bir
takim partikiillerin ortaya ¢ikmaya basladigl
goriinmektedir. %2 SP iceren PU kompozite
(Sekil 4d) daha yakindan bakildiginda (ok ile
gosterilen partikiillere) ise aerojel benzeri bir
yapida goriinen silika-esasl partikiiller net bir
sekilde fark edilmektedir. Ayrica Sekil 4c’den
%2’lik SP oraninda SP’nin homojen bir sekilde
dagilmadign goriinmektedir. Partikil boyutlar:
da Dbiuytkli kiiciiklii olmak {izere farkl
boyutlardadir.

4. Tartisma ve Sonug

Sol jel yontemi elde edilen silika partikiiller
politiretanin  1s1l  izolasyon  o6zelliklerini
diistirmek i¢in kullanilmistir. Bu baglamda %0,5
ve %?2 oranlarinda SP’'nin poliliretanin icine
eklenmesi ile poliliretanin 1s1 iletim katsayisinin
%16 ve %13 civarinda distiigi gortilmiistiir. Bu
silika esasli partikiiller poliiiretanin 1s1l
stabilitesini ¢ok fazla degistirmemistir. Bununla
birlikte %0,5 ve %2 oranlarinda SP eklenmesi
poliliretanin basma dayanimini sirasiyla %6 ve
%30 oraninda diisiirmiistiir. Bununla birlikte 1s1l
genlesme katsayilar1 ise dikkate deger oranda
diisme gerceklesmistir. Yiiriitiilen bu ¢calismanin
sonucunda politiretanin icine %0,5 oraninda SP

eklenmesi, poliiiretanin 151l izolasyon
ozelliklerini iyilestirdigi ve diger 6zellikleri de
dikkate deger oranda bozmadigi icgin

énerilmektedir. Oyle ki poliiiretan igerisine %0,5
SP eklenmesi ile basma dayanimi 1,09 MPa’dan
1,03 MPa’a ortalama goézenek ¢ap1 341 um’den
326 um’ye, 1sil genlesme Kkatsayis1 108,2
um/m°C’den 90,5 um/m°C’ye diismiistiir. Ayrica
temel bozunma basamagl i¢in maksimum
bozunma sicakligini da 3°C arttirmistir. Bir
sonraki ¢alismada daha diisiik maliyetli silika
kaynaklar1 kullanarak daha biiylik o6lcekte
aerojel iiretimi ve poliliretan esash yaliim
malzemelerindeki  performanslarinin  test
edilmesi planlanmaktadir.
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