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Ozet

Bu ¢alismada polimerler icerisinde iiretim hacmi siirekli artan bir polimer olan poliiiretan ve Tiir-
kiye'nin yerli kaynaklarindan elde edilen dogal hektorit kili kullanilarak poliiiretan nanokom-
pozitleri hazirlanmistir. Kimyasal ve mineralojik analizleri yapilan dogal hektorit kili saflastirma
islemi yapiimadan ve herhangi bir organik yiizey aktif maddeyle modifiye edilmeden kullanmilmistir.
Polimer nanokompozitlerin yapilar:, X-isinlart kirinimi ve Fourier transform infrared spektroskopi-
si kullamlarak aydinlatilmistir. Yapilan deneyler sonucunda hazirlanmis nanokompozitlerin ¢ok
basarili sekilde hazirlandiklar: X-isinlart kirimim yontemiyle tespit edilmistir. Fourier transform
infrared sprektroskopisiyle de politiretanin killere molekiiler seviyede etkilesmesi sonucunda poliii-
retanmin yapisimin degistigi ve kilin polimer yapisina ¢ok iyi sekilde katildigi tespit edilmistir.
Nanokompozitlerin ara yiizeyinin morfolojik ozellikleri taramalr elektron mikroskobuyla incelen-
migstir. Polimer nanokompozitindeki killerin tamamen delamine olmus yapilarint gézlemlemek icin
gecirimli elektron mikroskobu kullamlmistir. Yapilan ¢alisma sirasinda gegirimli elektron mikros-
kobunda inceleme yapabilmek icin ¢ok yeni bir numune hazirlama yontemi gelistirilmistir.
Nanokompozitlerin isil ozellikleri 1sil agwrlik analizi ile karakterize edilmistir. Hazirlanmis olan
nanokompozitlerin viskoelastik ozelliklerini ve mekanik ozelliklerdeki sicakliga bagli degisimini
gozlemlemek icin dinamik mekanik analiz ¢alismalar: yapumistir. Polimerin hidrofilik ozelliginin
belirlenmesi igin su temas agist test yontemi kullanilmistir. Nanokompozitlerin ¢ekme-uzama muka-
vemetlerini belirlemek i¢in mekanik testler yapumistir. Yapilan ¢alismalar sonucunda ¢ok iyi
delamine olmug nanokompozit yapilar elde edilmistir ve bunun da neticesinde poliiiretanin mekanik
ozellikleri iyilestirilmis ve 1sil kararligi arttirilmistir.
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Preparation and characterization of
polyurethane-hectorite
nanocomposites

Extended abstract

Polyurethanes are unique polymeric materials in
terms of various applications such as biomedical,
coatings, adhesives, thermoplastic elastomers and
composite. Polyurethanes have a copolymer struc-
ture synthesized with the isocyanates and polyols
forming the hard domains and soft domains as a
consequence of the isocyanates and polyol part, re-
spectively.

The properties of the polyurethanes can be adjusted
by two main routes. The first method is the chemical
route changing the isocyanate/polyol ratio and using
different amounts of chain extender. The second
method is the materials route altering the properties
of the polyurethanes with different fillers. The versa-
tile types of these two main reactants (isocyanates
and polyols), different ways to synthesize the poly-
mer and finally the processing of the polymer
change the structure and the properties of the poly-
mer. The properties of the polyurethanes can be im-
proved by using reinforcing material such as talc,
mica and glass fiber in the form of polymer matrix
composite material. The polymer composites pre-
pared with glass fibers have been used since 1950s.
They have been applied in the industrial scale as
well. These materials increase the tensile strength
and improve the mechanical properties but they sac-
rifice the elongation at break. Currently new com-
posite materials are based on the reinforcing agents
at the nano-scale enabling the increase in strength
without loss in the elasticity of the material and even
getting more tough materials. There are two other
advantages of nanocomposites. The one is the in-
crease of thermal properties and the other one is
better optical properties. Within this context clays
form important family of nano fillers.

The clays used in the preparation of polymer nano-
composites are generally from the smectite family
with well ordered crystalline structure. Clay mineral
is abundant in nature. It is a very cheap raw mate-
rial for preparation of industrial product, if it is
used without any modification and purification. The
clays can be found in the polymer matrix in three
forms such as intercalated, flocculated or exfoliated
structure. The best structure is the exfoliated struc-
ture due to the best dispersion of clay can be ob-

tained in the polymer matrix and level of utilization
for the reinforcement is maximum.

In this work, we have improved the properties of the
polyurethanes with the materials route using the
clays as the nano-scale reinforcing agent. In previ-
ous studies, the montmorillonite clay has always
been examined to reinforce the polyurethane poly-
mer. No work has been reported using the clay hec-
torite. In this work, we have investigated the effect of
the hectorite content on the properties of the poly-
urethane. In some polymers such as polyethylene
and starch, it has been observed that hectorite im-
proves the mechanical properties of the matrix
polymer. These led us to use the hectorite in the
polyurethane matrix forming very novel nanocompo-
sites.

In this study, very novel polyurethane nanocompo-
sites were prepared with the natural nanoclay hec-
torite without purification and organical modifica-
tion. Generally, in the preparation of the polymer-
clay nanocomposites, the organically modified clays
have been used to create partial delamination before
interacting with the polymer. In this study the exfoli-
ated structures could be obtained without organic
modification of the clays because of the hydrophilic
nature of the polyurethane and swelling capacity of
hectorite in the solvent, dimethylformamide. Exfoli-
ated structures were identified using the X-ray dif-
fraction analysis. Moreover the scanning electron
microscopy (SEM) and transmission electron mi-
croscopy (TEM) were used to support the findings of
the X-ray analysis. A novel sample preparation for
transmission electron microscopy technique was
used. With SEM, the clay particles could not be ob-
served which shows the good dispersion of the clay
platelets. With TEM, the individual layers of clay
which could not be seen with SEM, were easily in-
vestigated with the thickness given in the pictures.
Fourier infrared spectroscopy was used to deter-
mine the interactions at the molecular level. It was
determined that the polyurethane and the clay inter-
acted at the molecular level changing the structure
of the polyurethane. Mechanical testing and thermal
gravimetric tests were done for further investiga-
tions of the material. As a result of this successful
nanocomposite preparation, the mechanical proper-
ties increased 113 wt % and thermal properties were
also improved.

Keywords: Polyurethane, nanocomposite, clay, hec-
torite, mechanical testing, thermal stability.
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Giris

Poliiiretan (PU) biyomedikal, kaplama, yapisti-
rici, kauguk ve kompozit ana reginesi gibi ¢ok
degisik kullanim alant olan bir polimerdir
(Moon vd., 2004; Gorrasi vd., 2005). Yapisinda
bulunan izosiyanatlar polimere sertligini ve mu-
kavemetini vermekte olup, yapisindaki poliollar
ise polimere yumusakligini vermektedir. Bu se-
kilde elde edilen poliiiretanlar genellikle kopo-
limer yapisina sahiptir (Zhang vd., 2003).

Politiretanlarin mukavemeti mika ve cam fiberi
gibi gli¢lendirici maddeler ile arttirilabilmekte-
dir. Diger yandan bu malzemelerin katilmasiyla
poliiiretanin esnekliginin azaldi§i ve renginin
degistigi bilinmektedir (Vaia, 2002).

Giliniimiliz arastirmalarinda polimer kompozit-
lerinde nano boyutta giiclendirme yapilar1 bii-
ylik 6nem kazanmistir. Nanokompozitle hazir-
lanan par¢a ve cihazlarda mukavemet artarken
tokluk degerinde bir azalma olmamakta, gaz
gecirgenlik, 1s1l kararlilik ve aleve geciktiricilik
ozelliklerinde gelismeler olmaktadir. Bunlara ek
olarak renginin ve seffafliginin degismemesi de
cok Onemli bir avantajdir (Vaia, 2002, Gao,
2004).

Nanokompozitler i¢inde kil ile hazirlanmis po-
limer nanokompozitlerin O6nemi biyiiktiir.
Smektit ailesine ait killer diizenli tabakal1 yapi-
lar1 ile polimer nanokompozit hazirlamakta
yaygin olarak kullanilmaktadir. Killerin poli-
merde dagilma durumlarma gore, polimer kil
kompozitleri 3 farkli yapiya sahip olabilmekte-
dir (Ray ve Okamoto, 2003). Bunlardan birinci-
si killerin polimer igerisinde dagildigi ancak kil
tabakalariin aralarinin ac¢ilmadigi konvansiyo-
nel mikro kompozitlerdir. Diger ikisi, killerin
polimer igerisinde kismen delamine veya tama-
men delamine olmasiyla elde edilen nanokom-
pozitlerdir. Bu {i¢ yap1 arasinda en ¢ok istenen
killerin polimer icersinde tamamen delamine
oldugu yapilardir (Ray ve Okamoto, 2003).

Bu c¢alismada mukavemeti arttirilmis ve 1s1l
ozellikleri gelistirilmis poliliretan-hektorit nano-
kompozitleri hazirlanmistir. Literatiirde polieti-
len ve nisasta polimerleri i¢in hektoritin,
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montmorillonite gore daha iyi mukavemet sag-
ladig1 belirtilmekle birlikte (Ray ve Okamoto,
2003; Alexandre vd., 2002; Chen ve Evans,
2005), poliiiretan-kil nanokompozit ¢aligsmala-
rinda kil bileseni olarak montmorillonit kulla-
nilmis (Choi vd., 2004; Tortorra vd., 2002; Cao
vd., 2005; Rehab ve Saluhiddin, 2005; Wang ve
Pinnavaia, 1998; Tien ve Wei, 2001) ve
hektoritle ¢alisma yapilmamistir.

Materyal ve yontem

Politiretan (PU) Flokser Tekstil San. ve Tic A.S
firmasindan politiretan-dimetil formamid (DMF)
¢oOzeltisi olarak (agirlikea %35 PU) temin edil-
mistir. Politiretan, MDI (metil-difenil-diisosiyanat)
ve poliester poliolun reaksiyonuyla zincir uzati-
c1 olarak 1,4 bitandiol kullanilarak sentezlen-
migtir. Poliliretanin camsi gegis sicakligi -
52.4°C olup molekiil agirligr 30000 g/mol’diir.

(Calismada kullanilan hektorit Bigadi¢ bolgesin-
den temin edilmis olup saflagtirma yapilmadan
kullanilmistir. Hektoritin kimyasal analizi Tablo
1’de verilmistir.

Tablol. Hektoritin kimyasal analizi

Hektorit Bilesenleri Miktar (%)

Ates Zayiat1 21.50
SiO, 50.57

Al O3 0.80
F6203 0.09
TiO; 0.02
CaO 14.49
MgO 11.70
Na,O 0.10
K,0 0.10
Li,O 0.45

Hektoritin X-1ginlar1 analiziyle yapilan mine-
rolojik analizinde %90 saflikta oldugu ve %5
kalsit icerdigi belirlenmistir (Sekil 1).

Hektorit kilinin katyon degistirme kapasitesi 95
meq/100g ve yiizey alam 163.5130 m*/g olarak
belirlenmistir.
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Sekil 1. Hektorit X-i1s1mi kirvmim analizi

Nanokompozit hazirlama yontemi
Poliiiretan-kil nanokompozitlerin hazirlanma-
sinda ¢Ozilicii ugurma teknigi kullanilmistir. Bu
amacla agirlik¢a %1, 3, 5, 7, 10 ve 15 olacak
sekilde hektorit PU-DMF c¢ozeltisiyle karistiril-
mustir. Karistirma islemi iki kademede yapilmis-
tir. 11k olarak 15 dakika ultrasonik banyoda cali-
silarak kil DMF i¢inde dagitilmis (6rnegin %l
icin, 5 ml DMF i¢inde 0.035 gram kil), daha
sonra PU-DMF karisimi1 kil-DMF karisimina
eklenerek 4.5 saat manyetik karistiricida karisti-
rilmistir. Karisim diiz bir satih iizerine dokiile-
rek otomatik dokiim bigagiyla 1000 mikron-
metre kalinliginda ¢ekilmistir. 150°C’da etiivde
10 dakika calisilarak ¢oziiciiniin uzaklagmasi
saglanmig ve 100 mikronmetre kuru film kalin-
liginda PU-kil filmleri elde edilmistir. Nano-
kompozitlerin 6zelliklerinin karsilagtirilmasi ama-
ciyla kil katkisiz PU filmler de hazirlanmustir.

Calismada kil katkisiz polimer PU olarak adlan-
dirilmisg, katkilt polimerler PUH-(kil yiizdesi)
olarak belirtilmistir.

Nanokompozit filmlerin karakterizasyonu
X-ray analizleri PANanlytical X Pert Pro ciha-
zinda 1°/dakika hiziyla ve 1/2 slit ile yapilmis-
tir.
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Poliliretan filminin hidrofil/hidrofob 6zelligi
KSV Cam200 temas acis1 cihazi ile 6l¢lilmiistiir.

Fourier transform infrared spektroskopisi
(FTIR) analizleri Perkin Elmer FT-IR spektro-
metreyle ATR aksesuar1 kullanilarak yapilmis-
tir.

Numunelerin mekanik 6zellikleri ¢ekme-uzama
testleriyle belirlenmistir. Bu amacla 10x100x0.1
mm boyutunda hazirlanan numuneler ve
Shimadzu AGS-J marka test cihaziyla 20
mm/dakika hizla 22°C’da test edilmislerdir.

Dinamik mekanik analizler (DMA) Perkin
Elmer Diamond DMA cihaz1 ile yapilmistir.
Numuneler 40x10x0.1 mm boyutunda hazir-
lanmis, -100°C ile + 100°C arasinda 1 Hz fre-
kans ile 3°C/dak. 1sitma hizinda test edilmisler-
dir.

Numunelerin 1s1l kararliligr 1s1l agirlik analizi
(TGA) ile 50°C ile 1200°C araliginda
100°C/dak. 1sitma hiziyla belirlenmistir.

Numunelerin ara yiizey morfolojisi Jeol 5410
marka taramali elektron mikroskopuyla (SEM)
incelenmistir. Numuneler, iletkenlik saglanmasi
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ve asir1 elektrik yliklenmemesi i¢in altin ile kap-
lanmugtir.

Gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile kille-
rin poliiiretan i¢erisinde delamine olmus yapilar
belirlenmistir. Numune hazirlamak igin ¢ozelti
yontemi kullanilmistir. Jeol JEM 1011 kulla-
nilmistir ve 80 kV’de dlglimler yapilmustir.

Deneysel ¢calisma sonuclari

Nanokompozitlerin yapisal karakterizasyonu
Kil tabakalarinin politiretanda dagilmasiyla ilgili
bilgi X-1gmlar1 analizi yontemiyle elde edilmistir.
Sekil 2’de gosterilen X-iginlar1 desenlerinde
5.6°’de goriilen kil pikinin tiim kil konsantras-
yonlarinda polimer-kil kompozitlerinde gortil-

memesi kil tabakalarinin polimerde tamamen
dagildiginin bir gostergesi olarak yorumlanabi-
lir. Kirmim elde edilebilmesi i¢in gerekli olan
kristal yapi, kil tabakalarinin polimer igerisinde
dagilmasiyla bozulmustur. Bu sonuglardan
delamine nanokompozitler elde edildigi sonu-
cuna varilabilir. Bu sonuglar SEM ve TEM ca-
lismalartyla desteklenmistir.

Agirlikea % 7 hektorit iceren SEM fotografi Se-
kil 3°de, TEM fotografi Sekil 4’de goriilmekte-
dir. SEM fotografinda kil taneciklerinin goriil-
memesi, TEM fotografinda da kil tabakalarinin
daginik yapis1 hazirlanan kompozitin tamamen
delamine yapiya sahip oldugunu gostermektedir.
Tiim konsantrasyonlar i¢in benzer sonuclar elde
edilmistir.

% v
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Sekil 3. PUH7 'nin SEM gortintiisii
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Sekil 4. PUH7 'nin TEM gériintiisii
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Herhangi bir organik ylizey aktifle modifiye
edilmeden hektoritin poliiiretanda dagilarak
delamine yapili nanokompozit hazirlanabilme-
sinde iki etmenin ¢ok Onemli oldugu diisiiniil-
mektedir. Bunlardan birincisi hektoritin DMF
ile sisebilme dzelligidir. Kil kuru halde 1.54 nm
tabaka araligina sahip iken, DMF ile sismesi
sonucunda tabaka aralig1 1.93 nm’ye ¢iktig1 X-
1sinlart analizi sonucu belirlenmistir. Killerin
ozellikle DMF ile ¢ok 1yi etkilestigi daha onceki
bir c¢aligmada kapsamli olarak agiklanmistir
(Graber ve Mingelgrin, 1994). Calismada kille-
rin belirli siire ¢oziiclilerle etkilesmesi saglan-
mis ve bu siirenin sonunda killerin tabaka arali-
gindaki degisiklik belirlenmistir.

Politiretan-hektorit nanokompozit hazirlanabil-
mesinde ikinci Onemli etmen, poliliretanin,
poliolefinlerin aksine hidrofilik olmasidir. Su
temas agis1 Olglimleri sonucunda poliiiretan fil-
min su damlasiyla yaptig1 temas agisinin 63.73°
oldugu belirlenmistir (Sekil 5).

Yapilan ¢aligmanin bir diger 6nemli sonucu ise
delamine yapilarin %10 ve %15 gibi ¢ok yiiksek
kil konsantrasyonlarinda da elde edilebilmis ol-
masidir. Literatiirde genellikle % 5-7 kil igerigi-
ne kadar polimer-kil nanokompozitlerin hazirla-
nabildigi belirtilmektedir ve ¢alismalarda orga-
nik yiizey aktiflerle modifiye edilmis mont-
morillonit kullanilmustir.

Sekil 5. Poliiiretan filminin su temas agisi

FT-IR analizlerinin sonuc¢lari

FT-IR analizleriyle kilin polimere katilmasindan
sonra poliiiretanin yapisindaki degisiklikler in-
celenmistir (Sekil 6). Yapilan incelemelerde %1
katkilt poliiiretanin yapisinda higbir degisiklik
olmadig1, ancak %3 ve daha yiiksek katkili po-
limerde 959.30 cm™“deki pikin kayboldugu be-
lirlenmistir. Bu da kilin polimerin yapisini de-
gistirmis olmasiyla birlikte polimere ¢ok iyi ka-
ristig1 seklinde yorumlanabilir. Takeichi ve Guo
(2003) 947 cm™ C-O diizlem disina deformas-
yon oldugunu belirtmislerdir. Wu ve digerleri
(2004) ise 937 cm” de O-H diizlem disma ge-
rilmesi olustugunu belirtmislerdir. Bu da poliii-
retanin yapisindan ileri gelen C-O-H bagimin
bozundugunu ve kilin polimerin yapisina katil-
digin1 gostermektedir.

| pU
| PUH1
%T |
{ PUH7
1 PUHIO WW
4000 3600 3200 2800 2400 2000 1800 1600 1400 1200 1000 800 650

cm-1

Sekil 6. PU ve hektorit iceren nanokompozilerinin FT-IR analizleri

78



Poliiiretan hektorit nanokompozitlerin hazirlanmasi ve karakterizasyonu

%7 ve %10 kil katkili polimerlerde 998.80 cm
"de kilin tipik silikat gerilmesi belirlenmistir.
Bu caligmanin bir diger énemli sonucu ise, X-
1511 analizinde belirmeyen ve delamine olmusg
olan kil FT-IR analizlerinde ortaya ¢ikmustir.

Mekanik test sonuclari

Hektorit katkili ve katkisiz malzemelerin ¢ekme
kopma testleri sonuglari Tablo 2’de verilmistir.
Bu sonuglara gbre en iyi mukavemete %7 kil
iceren nanokompozitin sahip oldugu goriiliir.
Saf poliiiretanla karsilastirildiginda % 7 katkili
kompozitte mukavemet yaklasik %113.5 artmis-
tir. Bunun nedeni politiretan ile hektoritin olus-
turdugu giiglii hidrojen baglaridir (Choi vd.
2004; Tien ve Wei, 2001).

Mekanik degerlerdeki artislar poliiiretan mal-
zemesinin kullanim sahasinin arttirilmasina ne-
den olacaktir. %7’den sonra killin kompozitteki
orani artmasina ragmen mukavemet degerleri
diismektedir. Literatiirde buna benzer sonuclar
rapor edilmistir (Ray ve Okamoto, 2003; Choi
vd., 2004). Bunun da sebebi killerin yogunlas-
mast ve polimerin yapisint bozmasindan kay-
naklanmaktadir.

Tablo 2. Mekanik test sonuclart

Numune Cekme Mukavemeti (MPa)
PU 508.642
PUH1 557.971
PUH3 727.273
PUHS 884.058
PUH7 108.586
PUHI10 913.636
PUH15 667.098

DMA sonugclari

Mekanik testlere paralel olarak DMA testleri de
yapilmistir. DMA temel olarak belirli sicaklik
araliginda ve belirli frekansta malzemelerin di-
namik olarak depolama ve kayip modiillerinin
Olclilmesini saglayan bir yontemdir. Depolama
modiilii malzemenin elastik bdlgedeki modiil
degerine esdeger modiil degeri olup test edilen
malzemelerin karsilastirmali olarak mukavemet-
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lerini 6lgmek i¢in kullanilmaktadir. Kayip mo-
diillii ile depolama modiiliinlin oranindan tan
delta degerleri elde edilir. Tan delta egrilerinin
maksimum oldugu noktadaki sicaklik degeri
malzemenin cams1 gegis sicakligini verir. Egri-
lerin ytikseklerindeki degisimler polimer zincir-
lerinin esnekligindeki degisimleri yansitmakta-
dir. Poliliretan nanokompozitlerinin ve katkisiz
poliiiretanin depolama modiillerinin egrileri ve
tan delta egrileri Sekil 7 ve Sekil 8’de verilmis-
tir. Depolama modiil degerleri incelendiginde,
PUHI1S5 hari¢ diger nanokompozitlerin katkisiz
poliiiretandan yiiksek degerlere sahip oldugu
goriilir. PUHS ve PUH7 kompozitlerinin, me-
kanik test sonuglariyla uyumlu olarak, digerle-
rinden daha yiiksek depolama modiiliine sahip
olduklar1 belirlenmistir. Dolayisiyla daha yiik-
sek modiil ve mukavemet degerlerine sahip ol-
duklar1 belirlenmistir. Literatiirde benzer sonug-
larin rapor edildigi calismalar bulunmaktadir
(Wu vd., 2004). PUH15 kompozitinde ise, kil
miktarinin fazla olmasi nedeniyle, kilin mekanik
ozellikleri gelistirici bir etki yapmadigi belir-
lenmistir.

Tan delta egrileri incelendiginde, PUHS ve
PUH?7 hari¢ diger kompozitlerin, katkisiz poli-
mere gore camsi gecis sicakliklarinin kil mikta-
rinin artmasiyla biraz azaldigi goriiliir. Bu bek-
lenen bir sonug¢tur. Malzeme mukavemetinin
artmasiyla polimer zincirlerinin esnekliginde
hizla azalma olur.

TGA sonuglar

Yapilan TGA calismasinda, 300-600°C arasin-
daki sicakliklarda poliliretan nanokompozitle-
rinin katkisiz poliliretana gore kalan nihai kiitle
miktart artan kil miktar ile artmaktadir (Sekil
9).

Sonuclar

Calismadan elde edilen en 6nemli sonuglardan biri
poliiiretan-hektorit nanokompozitlerinin,
hektoritin saflagtirilmadan ve modifiye edilmeden
hazirlanabilmesidir. Bir diger 6nemli sonugta, bir-
cok polimer-kil ¢alismasinin aksine %10 ve %15
gibi kil oranmnin ytiksek oldugu kompozitlerde de
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delamine yapinin elde edilmesidir. X-ray, SEM ve
TEM analizleri ile kilin delamine sekilde polimer
yapisina katildig1 gosterilmistir.

Basarli delamine polimer-kil nanokompozit ya-
pis1 elde edilmesiyle polimerin mekanik muka-
vemetinin artmasini saglanmis, 1s1l 6zelliklerini
gelistirilebilmistir. %3 kil katkisinda polimerin
mukavemeti %43, %7 kil katkisinda ise %113
artmistir.

En yiiksek mukavemet degerine sahip nano-
kompozitin % 7 hektorit iceren PUH7 oldugu
belirlenmistir.

Bu calismanin sonuglar1 endiistriyel iiriinlerin
tiretimi i¢in kullanildiginda hem iiriin 6zellik-
leri hem de Tiirkiye’nin kaynaklarinin kulla-
nilmasi bakimindan biiyiik kazancglar saglana-
caktir.
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