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OZET
Yiiksek Lisans Tezi

SILAN BILESIKLERIYLE KIRKA BOR ATIKLARININ YUZEY
MODIFIKASYONU

Oguzhan EVCIN
Afyon Kocatepe Universitesi
Fen Bilimleri Enstitiisii
Metalurji ve Malzeme Miihendisligi Anabilim Dal1
Damisman: Dog. Dr. M. Serhat BASPINAR

Bu c¢alismada; Kirka Bor Atiklar1 3 farkli silan bilesiginin (3-Aminopropil)
trimetoksisilan, 3- (Metakriloiloksi) propil trimetoksisilan ve N- (2-Aminoetil) -3-
aminopropil trimetoksisilan) ImL, 2,5 mL, 5 mL ve 10 mL olmak iizere farkli
miktarlarinda, 1 sa, 6 sa ve 12 sa olmak {izere 3 farkl siirede 750 rpm’de manyetik
karistiricida karistirilarak yas yontemle yiizeyleri modifiye edilmistir. Daha sonra
karisim siyah band filtre kagidindan siiziilerek ¢oziiciisiinden ayrigtirilmistir. Filtre
kagid1 tizerindeki kek dnce oda sicakliginda 24 saat, sonra etiivde 60°C sicaklikta 24
sa, 48 sa ve 72 sa siirede kurutulmustur. Kurutulan modifiye tozlarin bir kismi tek
eksenli preste silindirik tablet haline getirilerek temas agilar1 dl¢iilmiistiir. Kalan tozlarin
ise FTIR, XRD, SEM analizleri yapildiktan sonra iki farkli polimer ile (RTV2 ve
Epoksi) % 1, 2, 3, 4 ve 5 (w/w) oranlarinda (0,4 g, 0,8 g, 1,2 g, 1,6 g ve 2,0 Q)
kanistirilarak sekillendirilmistir. Polimer kompozitlerin de temas agilar1 dl¢iilerek yiizey

modifikasyon islemi degerlendirilmistir.

2019, x + 78 sayfa

Anahtar Kelimeler: Sol-jel, Silan, Modifikasyon, Yiizey Kaplama, Polimer, Kompozit,

Temas Agisi



ABSTRACT
M.Sc Thesis

SURFACE MODIFICATION OF KIRKA BORON WASTES BY SILAN
COMPOUNDS

Oguzhan EVCIN
Afyon Kocatepe University
Graduate School of Natural and Applied Sciences
Department of Metallurgy and Material Enginering
Supervisor: Assoc. Prof. M. Serhat BASPINAR

In this study; Kirka Boron Waste has been modified with 1 mL, 2.5 mL, 5 mL and 10
mL in different amounts of 3 different silane compounds [(3-Aminopropyl)
trimethoxysilane, 3- (Methacryloyloxy) propyl trimethoxysilane and N- (2-Aminoethyl)
-3-aminopropyl trimethoxysilane) for 1 h, 6 h and 12 h 3 different times at 750 rpm in
magnetic stirrer. The mixture was then filtered through a black band filter paper and
extracted from the solvent. The cake on the filter paper was firstly dried at room
temperature for 24 hours, then at a temperature of 60 ° C in the oven for 24 h, 48 h and
72 h. The contact angles were measured shaping some of the dried powdered powder
into a cylindrical tablet in a one-axis press. Remaning powders were characterized by
FTIR, XRD, SEM. Then powders added to two different polymers (RTV2 and Epoxy)
inl1, 2, 3,4 and 5% (w / w) ratios (0.4 g, 0.8 g, 1.2 g, 1.6 g and 2.0 g). The contact
angles of the polymer composites were measured and the surface modification process

was evaluated.

2019, x + 78 pages
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Simgeler

GPa Gigapaskal

Kg Kilogram

m Metre

mg Miligram

mm Milimetre

MPa Megapaskal

°C Santigrat Derece

um Mikrometre

Kisaltmalar

AFM Atomik Gili¢ Mikroskobu
ASTM Amerikan Malzeme Test Birligi
SEM Taramali  lektron Mikroskobu

SR Silikon Kauguk
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1. GIRIS

Teknolojinin giin gectikge gelismesinin sonucu olarak zorlasan c¢alisma kosullarinda
kullanilan makine ve malzemeler; 6zellikle asinma, korozyon, erozyon, yorulma,
oksidasyon ve yiiksek sicakliga dayanim gibi talepleri istenildigi kadar yerine
getirememektedir..

Hammadde rezervlerinin siirekli azalmasi yiikselen maliyetler asinma ve korozyon
sebebiyle ekonomik kayiplar alternatif malzeme konusunda gereksinimi hizlandirmistir.
Bunun sonucu dikkatler siiper alagim, plastik, kompozit, sermet ve seramik gibi

malzeme gruplar1 lizerine yogunlagmistir.

Malzemelerin fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinde ¢alisma ortaminin etkisi olmaktadir.
e Daha uzun 6miirlii ve kaliteli malzeme iiretmek,
* Calisma ortamindaki olumsuz sartlari malzeme tizerindeki etkisini azaltmak ve
« Malzemelerin 6zelliklerini iyilestirmek
amaciyla metalik ve metalik olmayan yiizey gelistirme ve kaplama yontemleri

gelistirilmistir.

Malzemelerin yiizey 6zelliklerini degistirerek; yeni miithendislik 6zellikleri kazandirmak
ya da dekoratif acidan ¢ekici kilmak, insanoglunun eski caglardan beri siiregelen

amaclarindan birisi olmustur.

Giinlimiizde malzemelerin yiizeylerinin gelistirilmesi yoniinde yapilan islemler “yiizey
ve althk malzemenin tasarimini bir arada ele alan ve bu ikisinin tek baslarina
saglayamayacag1 ozellikleri ekonomik olarak saglayabilen islemler” olarak tanimlanir
ve bilim olarak “Yiizey Miihendisligi” adini alir. Yiizey Miihendisligi disiplinler arasi
bir tanima sahiptir. Yiizey miihendisligi teknolojileri, sorunu ¢ézme kabiliyeti yaninda;
katma deger saglamaya da haizdir. Malzeme tasarimi, 6zellikleri, yiizey miihendisligi

teknolojileri ve endiistriyel sektorler arasindaki iligki agsagidaki sekilde gosterilmistir.



Yiizey Miihendisligi teknolojilerinin avantajlari ;
* Malzeme performansinda artis
« Maliyette azalma
* Fonksiyonellikte iyilesme
* Miihendislik sorunlarina ¢éziim getirme
* Nadir malzeme kaynaklarinin dontigiimii
*  Giig tikketiminde azalma

» Verimde artis sayilabilir.

Bu tez calismasinda, kirka bor atiklarimin 3 farkli silan baglayici bilesikleriyle, farkli
miktar, farkli karistirma siiresinde modifikasyonu ile yiizey 6zelliklerinin incelenmesi
ve silikon polimeri ile Epoksi polimeriyle farkli oranlarda katkilandirilip

sekillendirilmesi, tozlarin ve polimer kompozitlerinin karakterizasyonu amaglanmistir.



2. LITERATUR BIiLGILERI

2.1 Bor Elementi

Periyodik sistemde ii¢lincii grubun basinda bulunan atom numarasi 5 olan bor elementi,
kiitle numarast 10 ve 11 olmak {izere iki kararli izotopundan olusur. Bor, biri amorf ve
altis1 kristalin polimorf olmak {iizere, ¢esitli allotropik formlarda bulunur. Alfa
rombohedral kristal yapis1 1200 °C iizerinde bozulur ve 1500 °C’de beta rombohedral
biciminde olusur. Amorf form yaklasik 1000 °C iizerinde beta rombohedrale doniisiir ve
her tiirlii saf bor ergime noktasinin tizerinde 1sitilip yeniden kristallestirildiginde beta

rombohedral forma doniistir (Evcin 2010).

Bor elementinin kimyasal Ozellikleri, morfolojisine ve tane biiyiikliigline baghdir.
Mikron boyutundaki amorf bor kolaylikla ve bazen siddetli olarak reaksiyona girerken
kristalin bor kolay reaksiyon vermez. Bor yiiksek sicaklikta su ile reaksiyona girerek
borik asit ve bazi1 diger iirlinleri olusturur (Evcin 2010). Bor elementinin literatiirde yer
alan bazi fiziksel 6zellikleri Tablo 2.1.’de verilmistir (Ulusal Bor Arastirma Enstitiisii

2016).

Cizelge 2.1 Bor Elementinin Fiziksel Ozellikleri.

Ozellik Deger
Atomik Kiitlesi (g/mol) 10,811
Kaynama Noktasi (°C) 4002

Sertlik (HV) 9,3
Ergime Noktas1 (°C) 2300

2.2 Bor Mineralleri

Dogada 200°den fazla bor oksit iceren mineral bulunmaktadir. Bor mineralleri alkali,
toprak alkali, bor oksit (B203) ve su igeriklerine, ayrica kristal yapilarina gore farkli
isim alirlar. Bu minerallerden yalnizca bazilart (tinkal, kolemanit, iileksit, sasolit,

pandermit, havlit ve kernit) ticari Ooneme sahiptir. Aslinda endiistride kullanilan



boratlarin % 90’1n1 ii¢ mineral olusturur. Bunlar; sodyum borath tinkal, sodyum ve
kalsiyum boratli tileksit ve kalsiyum boratli kolemanittir (Kister and Helvaci 1994).

Endiistride kullanilan bor {iriinleri, iiretim asamalar1 ve prosesleri ile kullanim alanlar1
dikkate alinarak; ham bor, konsantre bor, rafine bor ve 6zel bor lriinleri olmak iizere
dort grupta siniflandirilabilir. Borun mineral yataklarindan ¢ikarilmasi sonucu elde
edilen ve herhangi bir zenginlestirme ve siniflandirma gibi proseslere tabi tutulmamis
tiirline ham bor (tinkal, kolemanit, iileksit, pandermit vb.), ham borun cevher hazirlama
ve zenginlestirme islemine tabi tutularak B,Os iceriginin yiikseltilmesiyle direkt veya
endirekt olarak kullanilabilir duruma getirilmesi ile elde edilen bor tiiriine konsantre bor
(konsantre tinkal, konsantre kolemanit, ¢giitiilmiis kolemanit vb.), uygun yapidaki ham
veya konsantre bor cevherinin kimyasal reaksiyona tabi tutularak yabanci minerallerin
uzaklastirllmas1 yada kimyasal bir reaksiyon sonucu olusan yabanci maddelerin
arindirilmasina yonelik uygulanan rafinasyon iglemleri sonucu {iretilen bora rafine bor
(boraks dekahidrat, boraks pentahidrat, borik asit vb.), rafine bor triinlerinin daha ileri
rafinasyona ve/veya metallirjik-kimyasal bir isleme tabi tutulmasiyla elde edilen
tirtinlere 6zel bor iriinii (¢inko borat, bor nitriir, bor karbiir vb.) adi1 verilir (Helvaci

2005, Hawthorne et al. 1996).

2.3 Bor Minerallerinin Bashca Kullanim Alanlari

Cok genis ve ¢esitli alanlarda ticari olarak kullanilan bor mineralleri ve iirlinlerinin
kullanim alanlar1 giderek genislemektedir. Kullanim alanlar1 Tablo 2.2.’de verilmistir

(Evcin 2010).

llerleyen teknolojiler bor kullanimini ve bora olan bagimhilig1 artirmakta dolayisiyla
borun stratejik mineral olma 6zelligi gitgide belirgin hale gelmektedir. Diinyada iiretilen
bor minerallerinin % 10 civar1 bir bolimii direkt mineral olarak, geriye kalan kismi

rafine triinler elde etmek i¢in kullanilmaktadir (Uzun 2002).

ABD, Bati Avrupa ve Japonya’da bor mineralleri ve iirlinlerinin kullanim oranlar

birbirinden degisiktir. ABD’de en yiiksek tiiketim fiberglas izolasyon sanayindedir. Bati



Avrupa’da ise sabun ve deterjan sanayi bor tiiketiminde ileridedir. Japonya’da en biiyiik

bor tiiketimi tekstil ve fiberglas sanayindedir (Evcin 2010).

Cizelge 2.2 Bor Mineral ve Uriinlerinin Kullamldig1 Sanayii Dallar1.

Sanayi

Ornek

Cam Sanayii

Seramik Sanayii

Niikleer Sanayii

Uzay ve Havacilik Sanayii
Askeri ve Zirhl1 Araglar
Elektronik—Elektrik Sanayiinde
Iletisim Araclarinda

Insaat Cimento Sektoriinde
Metaliirji

Enerji Sektorii

Otomobil Sanayii

Ilag ve Kozmetik Sanayii
Tip

Kimya Sanayii

Temizleme ve Beyazlatma Sanayii

Tarim Sektorii
Kauguk ve Plastik Sanayii
Koruyucu

Patlayic1 Maddeler

Diger Kullanim Alanlar

Borosilikat camlari, izole cam elyafi diiz camlar
Emaye ve sir porselen boyalari

Reaktor kontrol gubuklari, niikleer atik depolayict
Stirtinmeye-aginmaya ve 1siya dayanikli malzemeler
Zirh plakalar

Elektrik kondansatérleri, yar1 iletkenler

Cep telefonlari, modemler, televizyonlar
Mukavemet artirict ve yalitim amagli olarak
Paslanmaz ve alasimli ¢elik, lehimleme

Glines enerjisinin depolanmasi, giines pilleri

Hava yastiklarinda, hidroliklerde, plastik aksamda
Dezenfekte ediciler, antiseptikler, dis macunlari
Alerjik hastaliklarda, psikiyatride

Kimyasallarin indirgenmesi, elektrolitik islemler
Toz deterjanlar, toz beyazlaticilar, parlaticilar
Glibreler bocek-bitki dldiiriiciiler

Naylon, plastik malzemeler

Boya ve vernik kurutucularinda

Fisek

Fotograf¢ilik, zimpara ve asindiricilar, yapistiricilar,
spor malzemeleri, mumyalama, manyetik cihazlar,

kompozit malzemeler

2.4 Kirka Bor Isletmesi

Eskisehir’e baghh Kirka’da 1970 yilinda Kirka Sodyum Tuzu Santiye Sefligi olarak

kurulan ve 1998 yilindaki yapilandirmalar ile Kirka Bor Isletme Miidiirliigii adini alan

tesis; bor ve bor iriinleri basta olmak iizere madencilik, kimya, metaliirji ve lojistik

alanlarinda faaliyet gostermektedir (Resim 2.1). Diinya tinkal rezervleri arasinda en



bliylik paya sahip olan Kirka — Sarikaya formasyonu diinya rezervlerinin yaklasik
%20’sini (%18) olusturmaktadir. Ayn1 zamanda Tirkiye’deki bor rezervlerinin de

%25’1ni olusturmaktadir.

Resim 2.1 Kirka Bor Isletme Miidiirliigii sahasi.

Kirka Bor Isletme Miidiirliigii’niin tinkal yillik {iretimi 3 milyon tona yakin miktardadir.
Kirka — Sarikaya Boraks yatagindan acgik ocak yontemiyle yapilan madencilik
faaliyetlerinde elde edilen tinkal; Kirka Bor Isletme Miidiirliigii’nde boraks pentahidrat,
boraks dekahidrat, susuz boraks, kalsine tinkal ve borlu temizlik iiriinii olan Etimatik’e
doniistiiriilerek kullanim i¢in hazir hale gelmektedir. Tinkal cevherinden tiretilen yiiksek
katma degerli boraks pentahidrat ve boraks dekahidrat; yangin sondiiriicii, yapistirici,
tarim 1ilaci, giibre, camagir suyu, sabun ve tekstil boyalari gibi bircok iirlinde
kullanilmaktadir. Ayrica tesis biinyesinde yiiksek verimli hale getirilen susuz boraks;
sert camlar, izolasyon cam yiinii, metaliirjik olarak ergitici kaynak ve lehim
malzemelerinin kullaniminda etkilidir. Pek ¢ok sektor ve endiistride yaygin sekilde
kullanilan susuz boraks, biinyesine katildigi tiriiniin dayanikli ve siirdiiriilebilir hale

gelmesini saglamaktadir.



2.5 Bor Atiklarinin Degerlendirilmesi

Bor atiklarmin sektorel olarak dagilimi farkli mineraller igerirken, Balikesir-Bigadig
atiklari, montmorillonit, jips ve kalsit icermektedir (Bozkurt 1989, Colak 1997). Bor
atiklarinin kil yoniinden zengin olmasi, bu atiklarin degerlendirilmesine yonelik
bilimsel caligmalari;; seramik basta olmak {lizere, tugla ve ¢imento sektdriine
yonlendirmistir. Bu ¢alismalarda, bor atiklarindan yeni bir iiriin elde etmenin yaninda,
bu iirlinlerin 6zellikleri {izerindeki etkisine yer verilmesi dikkat ¢ekilmesi gereken bagka
bir husustur. Son giinlerde artan g¢evre bilinci madencilik sektoriinde de kendisini
hissettirmis, madencilik faaliyetleri sonucu olusan atiklarin g¢evreye zarar vermeden

bertaraf edilmesi hususunda ¢esitli yonetmelikler ve standartlar getirilmistir.

Bor atiklarinin uygun yontemlerle ¢esitli sektorlerde degerlendirilmesi sonucunda;

. Atiklarin stoklanmasindan dogan sorunlar ve stoklama maliyeti azalacak,
. Cevreyi kirleten unsurlar en az diizeye indirgenecek,
. Bor atiklarinin degerlendirilmesi sonucu liretilen yeni iiriinler {ilke ekonomisine

ek kazang saglayacaktir.

Tirkiye'de ticari 6neme sahip bor minerallerinden Kirka tinkal minerali, birbirine yakin
miktarlarda montmorillonit ve dolomit igeren gri killer ile dolomitge zengin beyaz
Killerden ve Kalsitten olusmaktadir. (Sabah ve Yesilkaya 2000) Bursa- Kestelek bor
isletmelerindeki kolemanit atiklar ile Kiitahya-Emet-Hisarcik isletmesindeki kolemanit
atiklart montmorillonit, kalsit, klorit ve biyotit gibi. Resim 2.2’ de Kirka Bor Isletme

Tesisleri ve atik baraj1 goriilmektedir.



Resim 2.2 Kirka Bor Isletme Miidiirliigii Atik Barajlari.



2.6 Yiizey Modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu, partikiillere dogasinda olmayan bazi1  6zelliklerin
kazandirilmasina veya modifiye edilerek gelistirilmesine yonelik bir islemdir (Otles
2008). Yiizey modifikasyonu, partikiil 6zelliklerinin modifiye edilmesi veya partikiiliin
islevselliginin arttirilmast ve yeni kompozit partikiillerin eldesi i¢in kullanilir.
Gelistirilebilir veya degistirilebilir yilizey Ozelliklerine bazi Ornekler akiskanlik,
dagilabilirlik, ¢oziiniirliik, 1slatilabilirlik (hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri), elektrostatik,
elektrik, manyetik, optik, renk, lezzet, tat, partikiil sekli / kiiresellik, sinterlesme ve kati

faz reaktivitesidir (Yoshihara et al. 1999).

Yiizey modifikasyonu; ilag, gida, kozmetik, seramik, elektronik ve 6zel kimyasallar
dahil olmak iizere bir ¢ok endiistride, arzu edilen son kullanim ozelliklerine sahip
kompozit (hibrit) malzemelerin sentezi i¢in kullanilmaktadir. Gilinlimiizde ¢ogu ticari
tozlarin tiretimi sol-jel, yas kimyasal ¢oktiirme, piiskiirtme ve kaplama (akigskan yatakta,
daldirma veya doner disk ile) gibi cesitli yas yontemler ile gerceklestirilmektedir. Yas
kaplama prosesi esas olarak partikiil ve gevresi arasinda bir bariyer tabakasi ya da film
olusturulmasi icin kullanilmaktadir. Kaplama malzemesi, genellikle organik bir ¢oziicii
ya da sulu silispansiyon i¢inde ¢oziinmiis bir ¢ozeltiden olusur. Organik coziiciiler
genellikle ¢ok ucucudur. Bu ucucu bilesenlerin atmosferik sise, goz tahrisine ve
solunum problemlerine ve hatta bazilarinin kanserojen etkiye neden olan fotokimyasal
sis olusumuna Onciiliik ettigi one siirilmektedir. Yas kaplama yontemlerinin bu gevresel
sakincalar1 partikiillerin yiizey modifikasyonuna yonelik kaplanmasi i¢in aragtirmacilari

alternatif yontemler bulmaya zorlamistir (Otles 2008).

2.6.1 Kuru Kaplama Yontemi ile Yiizey Modifikasyonu

Kuru yontem ile yiizey modifikasyonunda, ¢oziicii ve baglayic1 kullanilmadan mikron
boyutundaki partikiiller {izerine mikron alt1 incelikte partikiiller i¢cin mekanik kuvvetler
(mekanik etki, kayma vb.) yardimi ile kaplanir. Kuru yontem ile yilizey modifikasyonu
yiiksek maliyetli veya nadir bulunan malzeme kullanimini azaltmasi ve solvent

uzaklagtirma gibi islem adimlarinin olmamasi dolayisiyla yas yonteme gore onemli



avantajlar saglar. Kuru partikiil kaplama yonteminin bir baska 6nemli avantaji da; ¢evre
acisindan genellikle yas kaplamada mevcut olan, organik ya da sulu atik diretiminin

olmamasidir (Yoshihara et al. 1999).

Kuru yontem ile yiizey modifikasyonunda, nispeten biiyiik partikiil boyutuna sahip
taneler (1-500 pum), yeni islevler olusturmak veya baslangi¢ 6zelliklerinin gelistirilmesi
icin mekanik olarak ince taneler (0.1-50 pum) ile kaplanir (Yoshihara et al. 1999).
Kaplama maddesi partikiil boyutu ¢ok kii¢iik olmasi, kaplanan tanelere sikica
baglanabilmesi i¢in yeterince giicli Van der Waals etkilesimleri saglar. Kaplamanin
kesikli veya siirekliligi; islem siiresi, mekanik hareket, kaplama maddesinin kaplanan
partikiil kiitlesine oran1 ve kullanilan partikiil fiziksel 6zellikleri iceren gesitli calisma

kosullarina bagl olarak elde edilebilir (Pfeffer et al. 2011).

Kuru kaplama prosesinde yiiksek mekanik kuvvetlerin istenildigi durumlarda mekano-
flizyon, hibridizér ve dondiirerek karistirma, diisiik mekanik kuvvetlerin istenildigi
durumlarda ise manyetik destekli ¢arpma ile kaplama, Teta Composer, V-Blender ve
doner akiskan yatak kaplama gibi kullanilan bir¢ok yontem ve cihaz bulunmaktadir.
Farkli alanlarda kuru kaplama prosesinin bircok uygulamasi bulunmaktadir.
Akiskanligin iyilestirilmesi amacia yonelik olarak PMMA partikiillerinin Ti02 ile
(mekano-fiizyon yontemi) kaplanmasi, su afinitesi i¢in silikanin seliilozla (manyetik
destekli ¢arpma ile) ve glikozla (teta composer ile) kaplanmasi, kompozit proteinlerin
ayrisma kapasitesini arttirmak icin hidroksiapatitin polietilenle (hibridizor 1ile)
kaplanmasi, akigskanlik ve 1slatilabilirlik 6zelliklerin modifikasyonuna yonelik olarak
silika jelin magnezyum stearatla (dondiirerek karistirma ve hibridizor ile) kaplanmasi

farkl alanlardaki ¢esitli uygulamalara 6rnek verilebilir (Otles 2008).

2.6.3 Yas Kaplama Yéntemi fle Yiizey Modifikasyonu

Kat1 yiizeylerin 1slatilabilirligi ylizey enerjisi ve yiizey morfolojisi ile yakindan
iligkilidir (Zhang et al. 2014). Yiizey enerjisi ¢ok diisiik oldugunda hidrofobik (su itici)

bir ylizey elde edilebilir. Ayrica, daha biiyiikk ylizey piiriizliliigli de hidrofobikligi
artirabilir. Dolayisiyla, hidrofobik bir yiizey eldesi i¢in iki temel yol vardir. (I) yiizey
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enerjisi yiizey kimyasal bilesimi ayarlanarak degistirilebilir. CF3 veya CH3 gruplari
gibi bazi ylizey kimyasal bilesimleri yiizey enerjisini azaltarak kati ylizeyin
hidrofobikligini arttirir. (II) yilizey piiriizliligii ylizey morfolojisinin ayarlanmasi ile

degistirilebilir (Zhang et al. 2014).

Yiizey enerjisini azaltict reaktif bir kimyasal ile ylizey Ozelliklerini degistirerek
hidrofobik bir ylizey olusturmak i¢in pek ¢ok yontem vardir. Yag asitleri ve tiirevleri,
surfektantlar, recine, ¢esitli organo-metalik bilesikler, titanat ve silan gibi ¢esitli organik
yiizey modifiye edici maddeler ile partikiil yiizeyi iizerindeki hidroksil gruplarinin
miktar1 azaltilarak, hidrofilik tiirler hidrofobikler ile degistirebilir (Yusoff vd., 2010).
Yaygin olarak kullanilan baz1 gruplar i¢in yiizey enerjisi; -CF3 < -CF2 < -CH3 < -CH2
sirasina gore degisir. Florlu bilesikler su iticilik 6zelliginin gelistirilmesi i¢in fayda
saglarken insan sagligt ve ¢evre acisindan potansiyel risk tasir. Flor bilesikleri
kullanmadan ylizey enerjisini diisiirmek i¢in etkin yontemlerden biri uzun zincirli

hidrofobik silan gibi kimyasal maddeler kullanmaktir (Wankhede et al. 2013).

R-SiX3 genel yapist ile karakterize edilen silikon esasli silan kimyasallari; hidrolitik
olarak kararli bir sekilde silikona bagli bir organik fonksiyonel R grubu ve cesitli
formlarda hidroksil gruplar ile reaksiyona girerek metanol veya etanol agiga ¢ikaran
metoksi veya etoksi gibi hidrolize olabilen alkil gruplar1 temsil eden X grubundan
olusur. R grubu alkil, aromatik, organo-fonksiyonel veya bunlarin kombinasyonu
seklinde olabilen ve hidrolize edilemeyen bir organik parcadir. X grubu ise inorganik
yiizeyler, pigmentler veya dolgu maddelerine baglanarak kaplama biitiinligi ve
yapismay1 arttirir (Witucki 1993, Demirbas et al. 2007). Silan gruplar1 igerisinde
Klorosilanlar en reaktif silan gruplari olup hidroliz esnasinda CH kaybi s6z konusudur.
Metoksi silanlar orta seviyede reaktif olup hidrolizi sonrasinda toksin Ozellikteki
metanol agiga cikarirlar. Etoksi silanlar daha az reaktif olup hidroliz sonrasi toksin
olmayan etanol agiga ¢ikarir (MacMillan 1997). Silanlarin se¢imi; kimyasal reaksiyon,
coziinlirliik karakteristikleri, yapisal 6zellikler ve organo-silanlarin termal kararliliginin

matris yapisindaki ayni1 parametrelerle uyumlulugunu gerektirir (Hu et al. 2011).
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Silanlarin yiiksek reaktivitesi reaksiyon kontroliinde dezavantajli olabilir. Reaksiyon
hiz1 ve miktari; sicaklik, solvent, silan tiirii, su igerigi, reaksiyon siiresi gibi c¢esitli
faktorlere baghidir ve bu kosullara bagh olarak hassasiyet gosterebilir. Yiizeydeki ve
coOzeltideki su konsantrasyonu silan tabakasinin olusumundaki en 6nemli faktorlerden

birisidir (Li et al. 2010).

Silanlarla yiizey modifikasyonu yukarida bahsedilen islem hassasiyetleri nedeni ile
oldukga zor ve uzun bir siirectir. Silan kimyasallarna alternatif olarak daha ucuz ve
daha kisa islem siirelerinde yiizey modifikasyonunun gergeklestirildigi bir diger
kimyasal grup ise stearik asit ve cesitli metal stearatlarin olusturdugu yag asitleridir.
Yag asitleri kullanilarak ¢esitli inorganik oksitlerin yiizey modifikasyonuna yonelik
literatiirde bir takim ¢aligmalar mevcuttur. Bu ¢aligmalarda yag asitleri yas yontem ile
yiizey modifikasyonu i¢in su, etanol, toliien, hekzan gibi solventler igerisinde ¢ozelti
haline getirildikten sonra belirli sicaklik ve siirelerde partikiill yiizeylerine

kaplanabilmektedir.

Literatiirde kuru ve yas yontem ile yilizey modifikasyonuna yonelik yer alan bazi

calismalarin 6zetleri Cizelge 2.3 ve 2.4’de verilmistir.
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Cizelge 2.3 Kuru kaplama yontemi ile yiizey modifikasyonu ¢aligmalart.

Malzeme Ozellik Egzl(?en;ia Amag Karakterizasyon  Referans
Yiizey modifikasyon
ERveT — 2 H H
Yiizey alan1i=3.3 m*/g Stearik asit ;ﬁzl;lzzrxrznlg:ismm FTIR, XPS g(l)ggr)t vd.
*Yiizey alam=13m%g iﬂtear(lzkaa\jlet,zn Yiizey modifikasyon
*0.Tane boyutu= 0.8 um ste%rat mekanizmasinin FTIR, WAXS, Gilbert vd.
incelenmesi XPS, DSC (2001)
*Yiizey alam=2.18 m%g
Kalsit *0.Tane boyutu= 5.24um N - - Temas agist, Jeong vd.
Stearik asit Hidrofobiklik Flotasyon testleri (2009)
*Yiizey alam=4.8 m%g
*0.Tane boyutu= 6.2 pm N - - TGA, Flotasyon Mihajlovic
Stearik asit Hidrofobiklik testi vd. (2013)
*Yiizey alan1i=4.7 m2/g Yiizey modifikasyon
*Vi; - 2 : i
Yiizey alan1i=13.2 m“/g Stearik asit {ﬁzl;;zr:]l;rg:ismm FTIR, XPS (Gzlcl)t())gr)t vd.
Mg *Yiizey alami=17.33 m?g Stearik asit, Yiizey modifikasyon
hidroksit *(Q.Tane boyutu= 0.55um Mg, Cave Zn  mekanizmasinin FTIR, WAXS, Gilbert vd.
stearat incelenmesi XPS, DSC (2001)
. Temas agist,
* = 2 5
Talk *guTZ;};e bilantilj'f mm o SEM, Lefebvre
: yutu= 7 Silika Hidrofobiklik Dispersiyon vd. (2011)
kinetigi
Temas agisl,
Silika jel * _ Ouabbas
O.Tane boyutu=SSum  \1o tearat  Hidrofobiklik ESEM,  Akieilik 4" 2009)

testi
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Cizelge 2.4 Yas kaplama yontemi ile ylizey modifikasyonu ¢aligmalari.

Malzeme Ozellik EZE?eTia Solvent Amag Karakterizasyon Referans
*Yiizey alani= 0,97m?/g Sodyum Mgkano'a!( tlvz.a.syon Flotasyon testi,  Yogurtcuoglu ve
Su yontemi ile yiizey
*0 Tane boyutu= 3,58 pm oleat modifikasyonu FTIR, TGA Ugurum (2011).
. Mekano aktivasyon .
*Yiizey alan1=0,275 m%g Sodyum - A Flotasyon testi, .
*Q Tane boyutu=16,33 pum stearat Su y%ﬁ:é‘;ﬁ:{j‘y IR, XPS Ding vd. (2007).
Kalsit - _ 2 Mekano aktivasyon .
. Yiizey alant 0,’275 m“/g Sodyum su yontemi ile yiizey Flotasyon testi, Ding vd. (2013).
O Tane boyutu=16,33 um stearat o IR, XPS
modifikasyonu
*Tane boyutu <5 um  Stearik asit Kloroform Hidrofobiklik FI;tS%IO.?é?" M'hg:)%\lgl;: vd.
o Yiizey modifikasyon Yag adsorbsiyonu
*Tane boyutu <15 um  Stearik asit ~ Kloroform mekanizmasinin & tiniirliik tost] r{ Zhou vd. (2013).
incelenmesi gozunu estie
*0O Tane boyutu=20 mm Sodyum Su Hidrofobiklik FTIR, SEM, Tane Hou vd. (2013).
stearat boyutu, Temas agist
Wollastonit .. _ 2 Fizikokimyasal ve
*OYuzey alan 9’28 m/g Titanat (NT2) Su uygulama Tane boyutu, IR Ding vd. (2011).
Tane boyutu=16,31 pm P . Temas agis1
Ozelliklerinin incelenmesi
. *Yiizey alani=8,21m%g S . - FTIR, TEM, .
Zirkonya *0O Tane boyutu=0,16 um Stearik asit ~ Su Hidrofobiklik Reolojik dlciim Liu vd. (2011).
Hidroksi- " . . Etanol, Yiizey ozelliklerinin XRD, FTIR, Li ve Weng
apatit Tane boyutu <l pm  Stearikasit o0y iyilestirilmesi TEM, ICP (2008).
Farkli organik ortamlarda
mggg‘f;i’um *0O Tane boyutu=10um  Stearik asit ~ Su dispersiyonun Regg'lii gl('?iiler Zhang vd. (2007)
incelenmesi ) ¢
O:Ortalama

2.7 Silan Bilesikleri

Silan baglayicilari, silikon bazli kimyasallar olup, ayn1 molekiil i¢inde iki tip reaktivite

igerir :- inorganik ve organik. Tipik genel formiilii (RO)3SiCH,CH,CH,-X dir.

Burada RO metoksi, etoksi, asetoksi gibi hidrolize edilebilir grup ve X amino,

metakriloksi, Epoksi gibi bir organofonksiyonel gruptur (Sekil 2.1).

FG = Fonksiyonel Grup (Oragnik Tip) drnegin —Vinil, - Glisidoksi (Epoksi), -Amino, -

Metakriloksi, vb.

OR = Alkoksi, Asetoksi, Oksim, érnegin -Metoksi (-OCH3), -Etoksi (-OCH,CH3), vb.
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-Ethoxy (-OCH,CH,)
- Epoxy / - Amino

/ CH,— CH,

L
CHy /
\ / T /

0
| CH;
_/
O——Si—CH—CHy—CH;—O0—CHy—CH
e | h
CH; v :
S | N
EHa C H3 CHQ_ E |'__1

- Methoxy (-OCH,)

Si—CHy— CHy—CH—MH,

Sekil 2.1 Silan molekiilleri (int. Kyn.1).

Bir silan baglayic1 madde, bir inorganik althik (cam, metal yada mineral gibi) ve bir
organik malzeme (organik polimer, kaplama ve yapistirici gibi) arasinda birbirine
benzemez iki malzemeyi yapistirmak veya birlestirmek igin arayiizeyde gorev alir.

Baglayicilik mekanizmasi basitlestirilerek Sekil 2.2°de sunulmustur.

Inorganic

Fiberglass

Fillers
Metals

Sekil 2.2 Silanlari baglayicilik mekanizmasi.

Silika dolgulu epoksi reginenin SEM goriintiisti Sekil 2.3’de verilmistir.

Silansiz Silanh

Sekil 2.3 Silan dolgulu epoksi reginenin SEM goriintiisii.
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Organik polimerler cam fiberler veya mineralleri ile takviye edildiginde, polimer ve
inorganik substrat arasindaki arayiliz veya interfaz bolgesi, fiziksel ve kimyasal
faktorlerin karmasik bir etkilesimi i¢inde yer alir. Bu faktorler adhezyon, fiziksel
dayanim, genlesme katsayisi, konsantrasyon gradyanlari ve iirlin 6zelliklerinin tutulmasi

ile ilgilidir.

Adhezyonu etkileyen yikici kuvvet, inorganik takviyenin hidrofilik yiizeyine suyun
gecmesidir. Su, araylize saldirir, polimer ile takviye arasindaki bagi tahrip eder, ancak
“gercek” bir baglayict madde inorganik ve organik maddeler arasindaki arayiizde suya

dayanikli bir bag olusturur.

Silan baglayici ajanlari, yalnizca baglanma mukavemetini arttirmak igin degil, ayn
zamanda daha da onemlisi, bilesik yaslanma ve kullanim sirasinda araylize yapismayi
onleme i¢in de essiz kimyasal ve fiziksel Ozelliklere sahiptir. Baglayict ajan zayif
sekilde baglanan iki yiizey arasinda sabit bir bag saglar. Yukaridaki sekilde, (kirilma
yiizeyinin bir SEM goriintlisii vasitasiyla) silan igeren ve silan i¢cermeyen bir silika

dolgulu epoksi recinesi arasindaki adhezyon farki gortilmektedir.

Silan ile silika pargaciklari {izerindeki epoksi kaplama belirgindir; silan olmadan, epoksi
matrisinde temiz silika parcaciklart  goriilebilir. Kompozitlerde, biikiilme
mukavemetinde onemli bir artis, dogru silan birlestirme maddesinin kullanilmasiyla
miimkiindiir. Silan baglayic1t ajanlar ayrica kaplamalarin ve adheziflerin baglanma

mukavemetini, neme ve diger olumsuz ¢evresel kosullara kars1 direnglerini arttirir.

Silan baglayici ajanlarin saglayabilecegi diger yararlar sunlardir:
-Inorganik yiizeylerin daha iyi 1slatilmasi

-Bilesim sirasinda daha diisiik viskozite

-Kompozitlerde daha piiriizsiiz yiizeyler

-Termoset kompozitlerin daha az katalizor inhibisyonu

-Daha net takviyeli plastikler (Krayden 2009).
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2.7.1 inorganik Substatlara Silan Baglanmasi

Silikon tizerinde ii¢ inorganik reaktif grup iceren silan baglayicilar (genellikle metoksi,
etoksi veya asetoksi) ¢cogu inorganik substrat {izerindeki metal hidroksil gruplarma iyi
bir sekilde yapisacaktir, 6zellikle substrat yapisinda silikon, aliiminyum veya agir bir
metal igeriyorsa. Silikondaki alkoksi gruplari, su ilavesiyle veya inorganik yiizey
tizerinde kalan sudan dolayi silanollere hidrolize olur. Daha sonra silanoller, bir oksan
bag1 olusturmak ve suyu elimine etmek i¢in inorganik yiizey lizerindeki metal hidroksil

gruplari ile koordine edilir (Sekil 2.4-2.5).

Hydrolysis RSi(OCH,)

H,0| — I CH,OH

Condensation RSi(OH) ,
I —— H,0

R R R
HO-E‘li-O-E‘Ji-D-E‘I:i-OH
1731
IR

Sekil 2.4 Alkoksisilanlarin Hidrolizi.
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R R R

I | [
HO-Si-0-Si-0-Si-0H
I I I

Hydrogen ,0. 0. 0O,
Bonding H HH HH H
L A D
OI OI OI Substrate
JAN | T~ Ho
R R R
Bond HO-Si-0-Si-0-Si—-0H
Formation | | I
0 0 0o Substrate
e ———

Sekil 2.5 Inorganik Yiizeye Baglanma.

Silan molekiilleri ayrica ylizeydeki silan baglayicilarin multimolekiiler bir yapisini
vermek igin birbirleriyle reaksiyona girerler. Yiizeye genellikle birden fazla katman
veya tek katmanli esdeger silan uygulanir. Bu, ylizeyden daha fazla yayilan inorganik

yiizeye yakin sik1 bir siloksan agi ile sonuglanir.

Organik polimere baglanma karigiktir. Bir termoset polimerinin reaktivitesi silanin
reaktivitesi ile eslestirilmelidir. Ornegin, bir epoksisilan veya amino-silan, bir epoksi
recinesine baglanacaktir; bir aminosilan fenolik bir recineye baglanacaktir; ve bir
metakrilat silan, stiren ¢apraz baglanma yoluyla doymamis bir polyester reginesine
baglanacaktir. Termoplastik polimerlerle, silan birlestirme maddesine baglanma,
interfaz bolgesinde inter-diflizyon ve i¢ ige gecen ag (IPN) olusumu ile agiklanabilir

(Sekil 2.6).



Diffuse
Interphase

Si--0--Sj-. OO

Si--0--Si--

Silica

Si--0--Si--

5..0-s1- 9900900

(O Coupling Agent () Polymer

Sekil 2.6 Silanlarm polimer yiizeyine baglanmasi.

IPN olusumunu optimize etmek i¢in silan ve re¢inenin uyumlu olmasi 6nemlidir. Bir
yontem, iki malzemenin kimyasal 6zelliklerine eslestirmektir. Bu, optimum 6zelliklere
sahip iyi bir bilesik olusturma sansini artirmaya yardimci olacaktir. Reaktivitenin
onemli bir rol oynadigi termoset polimerlerde bile, kimyasal yapi eslestirmesi

kompozitin fiziksel 6zelliklerini gelistirir (Krayden 2009).
2.7.2 Yiizey Modifikasyonu I¢in Silan Se¢me

Silan yiizey modifikasyon se¢imini etkileyen faktorler:
. Yiizey hidroksil gruplarinin konsantrasyonu

. Yiizey hidroksil gruplarinin tipi

. Olusturulan bagin hidrolitik kararlilig

. Substratin veya substrat 6zelliklerinin fiziksel boyutlari
Silanlar substrat yiizeyi ile reaksiyona girdiginde ve uygun ylizey enerjisine sahip

maksimum erigilebilir alan sayisin1 gosterdiginde, yiizey modifikasyonu maksimize

edilir. Ek bir husus, interfaz bolgesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleridir. Ara faz,
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modiil gibi fiziksel 6zelliklerine veya su / hidroksil icerigi gibi kimyasal 6zelliklerine

bagli olarak toplam sistem 6zelliklerini yiikseltebilir veya diisiirebilir.

Hidroksil igeren substratlar, konsantrasyon ve mevcut hidroksil gruplarinin cinsine gore
biiyiik olgiide degisir. Notr kosullar altinda depolanan taze kaynasmis substratlar
minimum sayida hidroksile sahiptir. Nemli havada yaslanan hidrolitik olarak tiiretilmis
oksitler, baglanmay1 etkileyebilecek onemli miktarda fiziksel olarak adsorbe edilmis
suya sahiptir. Hidrojen bagli benzer silanoller, silan birlestirme maddeleriyle daha kolay

reaksiyona girerken izole edilmis veya serbest hidroksiller isteksizce reaksiyona girer.

Ug alkoksi grubuna sahip silanlar substrat modifikasyonu igin olagan baslangig
noktasidir. Bu malzemeler polimerik filmler olarak birikme egilimindedir, toplam
kapsami etkiler ve organik fonksiyonelligin ortaya c¢ikmasini maksimuma g¢ikarir.
Kompozitler, yapistiricilar, sizdirmazlik malzemeleri, kaplamalarda kullanilan baglica
malzemelerdir. Cok tabakali biriktirme kullaniminda asil smirlamalar, ¢ok tabakali
biriktirme tarafindan iiretilen interfaz boyutlarinin substratin boyuna yaklasabilecegi
nano parcaciklar veya nano kompozitler i¢in 6nemlidir. Alkoksisilanlardan kalan
(yogunlagmamis) hidroksil gruplari da aktiviteye miidahale edebilir. Monoalkoksi-
silanlar, biriktirme bir mono tabaka ile sinirli oldugundan nano 6zellikli yiizeyler i¢in

sik¢a kullanilan bir alternatif saglar.

Eger oksan bagmin silan ve substrat arasindaki hidrolitik stabilitesi zayifsa veya
uygulama agresif bir sulu ortamda ise, dipodal silan genellikle 6nemli performans
tyilestirmeleri sergiler. Bu malzemeler daha siki1 aglar olusturur ve 105 kat daha fazla
hidroliz direnci gdsterebilir, bu da 6zellikle astar boya uygulamalar1 i¢in uygun olur

(Plueddemann 1982).
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Cizelge 2.5 Silanlardaki farkli yerdegistiricilerin karakteristigi (Krayden 2009).

Organosilan R-Si(OMe)3 R cinsi “R” ozelligi

Me Hidrofobik, Organophilic

Ph Hidrofobik, Organophilic, Thermal Stabil
i-Bu Hidrofobik, Organophilic

Oktil Hidrofobik, Organophilic

-NH(CH2) 3NH2 Hidrofilik, Organoreactiv

Epoksi Hidrofilik, Organoreactiv

Methakril Hidrofobik, Organoreactive

Cizelge 2.6 Temel polimerler igin uygun silanlar (Int.Kyn.2).

Temel Organik Grup - Silan

Polimer Amino Epoksi Siilfiir Merkapto Metakril Vinil  Ureido

Florin

Akrilik
Akrilik
Lateks
Biitil
Seliiloz
Epoksi
Flor
Melamin
Neopren
Nitril
Fenolik
Poliamid
Polyester
Polieter
Poliofelin
Polistlfir
Politiretan
PUD
Silikon
SBR
Emiilsiyonu
SBS

Vinil e

kY
|

Genellikle Etkili / En iyi Se¢im

Alternatif / Tkingi Secim
Sadece Belirli Silanlarla Etkili

Uygun Degil
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3. MATERYAL VE METOT

3.1 Kullanilan Malzemeler

e Kirka Bor Atig1: Kirka Bor Isletme Miidiirliigii Kat1 Atiklart
Kirka bor atig1 kat1 camur formunda% 17-25 ylizey nemli olarak temin edilmis ve 250
um altinda ogitiilmiistiir. Atiga ait XRF analiz sonucu Cizelge 3.1°’de, XRD sonucu
Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.1 Kirka Bor atig1 XRF analiz sonucu.
%B,03 %Si0; %CaO %MgO %Na,0 %AIl,03
5-8 10-17 10-17 15-20 2-6 0,1-1
%SroO %Fe;03 %K,0 %S0y %K.K.
0,2-1,5 0,03-0,3 0,1-0,7 0,05-0,3 30-45

Cizelge 3.2 Kirka Bor atigi1 XRD faz analiz sonucu.

Mineral Adi Formiilii
Tinkal Na,B,O7 10H,0
Dolomit CaMg (CO3),

Smectite (Montmorillonit)  Na,O 3(Al,Mg), Si4O1 (OH), XH,0

e Silan Bilesikleri (Sekil 3.1, Cizelge 3.3)
» (3-Aminopropil) trimetoksisilan, (3- (Trimetoksisilil) propilamin)
= 3- (Metakriloiloksi) propil trimetoksisilan, (3- (Trimetoksililil) propil
metakrilat)
= N- (2-Aminoetil) -3-aminopropil trimetoksisilan, (N- (2-Aminoetil) -3-

aminopropil trimetoksisilan)

OCH3 cH
8 NH OCHg 0 or e
H3CO"$|__/\/ 2 H3CO-§iMO CH» /\/n\/\/sli\ _CH,
OCHj OCH; fa 0°
CHs H4C
(@) 3-APTES (b) TMSPM (c) N2A3ATM

Sekil 3.1 Silanlarim molekiiler gosterimi.
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Cizelge 3.3 Silan Bilesiklerinin Teknik Ozellikleri.

Silan Silan Ad1 Formiil Saflik % Mw KN°C  Yogunluk
Kisaltma glem®
3-APTES  (3-Aminopropil) H,N(CH,)sSi(OCH3); 97 179.29 91-92  1.027

trimetoksisilan

TMSPM 3- (Metakriloiloksi) propil H2C=C(CH3)CO2(C 98 248.35 190 1,045
trimetoksisilan H2)3Si(OCH3)3

N2A3AT  N-(2-Aminoetil)-3- CgH,2N,05Si 222.36 261- 1,02

M aminopropil 263

trimetoksisilan

e Silikon Polimeri RTV2
RTV-2 cok yiiksek akiskanliga ve islenebilirlige sahip oda sicakliginda islem yapilan
iki bilesenli silikon olarak bilinmektedir. %1-%35 sertlestirici ajan ile karigtirildiginda,
30 dakikada islem yapilabilir fakat 4-8 saatte sekillenir. RTV2 polimerine ait teknik
ozellikler Cizelge 3.4 “de verilmistir. (Int.Kyn.3)

Cizelge 3.4 RTV2 silikon polimerinin 6zellikleri.

Ayri ayri Birim RTV2 Kalip Silikonu
Gorliniis Beyaz

Viskozite 25 °C mPa.s 15000 - 17000
Karisim RTV2A:99 - RTV2B:1
Yogunluk glem® 1,08

Operasyon Zamani (25°C)  Dakika 30

Kiirleme Zamani (25°C) Saat 4-8

Gerilme Mukavemeti Kgf/cm? >25

Uzama Dayanimi % %411

Yirtilma Dayanimi Kgf/cm? >20

Sertlik Shore A 20
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e Epoksi Polimeri : Teknobond 350
Polimer olarak diisiik viskoziteye sahip, cift bilesenli, seffaf epoksi dokiim reginesi

kullanilmistir. Epoksiye ait teknik 6zellikler Cizelge 3.5 ‘de verilmistir.

Cizelge 3.5 Teknobond 350 teknik 6zellikleri.

Ozellik Deger
Renk Seffaf

A bileseni i¢in 1,08 kg/lt + 0,2
Yogunluk

B bileseni i¢in 1,02 kg/It + 0,2
Alevlenme Noktas1 180°C
Karigim Orani 10grA/6grB
Uygulama Siiresi 45 dakika (+20°C de)
Tam Mukavemet 1 hafta
Ambalaj 15 kilogramlik ambalajlar halinde
Raf O Orijinal ambalajinda 12 ay (+5°C iistiinde

depolanmali)

3.2 Silanlarla Kirka Bor Atiginin Modifikasyonu

Oncelikle silanlarla Kirka Bor Atiklarinin Modifikasyonu icin etkili olacak parametreler
secilmistir. Bunlar Silan miktari, Karistirma siiresi ve Bor atig1 miktaridir. Buna gore

Cizelge 3.6’da verilen bilesimlerde modifikasyonlar yapilmistir.

Bu ¢alismadaki amag kirka bor atiklarinin silan bilesikleriyle ylizey modifikasyonun
gozlenmesidir. Baglangi¢ malzemeleri olarak kirka bor atig1, silan bilesikleri (3 Aptes,
N2A3ATM, TMSPM) ve saf su kullanilmistir. Silan bilesikleri 1 mL, 2,5 mL, 5 mL ve
10 mL olmak iizere farkli miktarlarda alinmistir ve saf su, bor atig1 ile beraber 250
mL’lik beherde karisimlar olusturulmustur. Karisimlar 1 saat, 6 saat, 12 saat olmak
tizere farkli saatlerde manyetik karistirict kullanilarak 750 rpm. hizda karistirilmigtir

(Sekil 3.2).
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Cizelge 3.6 Kirka bor atiklarinin modifikasyon sartlari.

Silan Tipi Karisim Silan Bor Atig1 Saf Su
Siiresi Miktan Miktari Miktan

1mL 10,004 99,611

1 saat 2,5mL 10,006 99,621

5mL 10,005 99,630

10 mL 10,005 99,613

1mL 10,005 99,658

6 saat 2,5mL 10,005 99,655

3-APTES 5 mL 10,005 99,662
10 mL 10,004 99,651

1mL 10,005 99,656

12 saat 2,5 mL 10,004 99,657

5mL 10,005 99,629

10 mL 10,003 99,643

1mL 10,005 99,628

1 saat 2,5 mL 10,006 99,623

5mL 10,006 99,626

10 mL 10,007 99,620

1mL 10,007 99,658

6 saat 2,5 mL 10,006 99,642

TMSPM 5mL 10,005 99,658
10 mL 10,005 99,670

1mL 10,005 99,638

12 saat 2,5 mL 10,003 99,638

5mL 10,002 99,636

10 mL 10,002 99,628

1mL 10,006 99,620

1 saat 2,5 mL 10,006 99,615

5mL 10,005 99,618

10 mL 10,005 99,623

1mL 10,004 99,642

6 saat 2,5 mL 10,005 99,659

NZASATM 5 mL 10,004 99,686
10 mL 10,004 99,649

1mL 10,003 99,664

12 saat 2,5 mL 10,005 99,656

5mL 10,004 99,684

10 mL 10,005 99,676
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Sekil 3.2 Manyetik karigtiricida modifikasyon.

Karigtirilma islemi sonrasi iiriinler siyah bantli filtre kagidiyla oda sicakliginda filtre
edilip, filtrasyon islemi sonrasinda oda sicakliginda 24 saat kurumaya birakilmistir

(Sekil 3.3).

Sekil 3.3 Filtrasyon islemi.
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Oda sicakliginda kurutma islemi tamamlandiktan sonra etiivde 60°C sicaklikta

numuneler sabit tartima gelesiye ve nemini tamamen birakincaya dek 24-48-72 saat

kurutulmustur (Sekil 3.4-3.5).

Sekil 3.5 Kurutulan numuneler.
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Oda sicakliginda ve etiivde kurutulan numunelerin tartimlari, agirliklarindaki degisimler
ve en son toz olarak elde edilen miktarlar tabloda verilmistir. Kurutulan numuneler
tartimlar1 alindiktan sonra havanda ezilerek toz haline getirilmistir. Ve tozlarin XRD,
SEM analizleri yapilmistir. Zamana ve miktara bagli degisimler incelenmistir.

Elde edilen tozlar Epoksi Teknobond 350 ve RTV 2 Silikon ile %1-2-3-4-5 oranlarin
karsilik gelecek sekilde 40 gramlik hazirlanan karigimlarda sirasiyla 0,4-0,8-1,2-1,6 ve
2 gram modifiye toz polimerlere eklenmistir. Polimerler ¢ift bilesenli olup epoksi i¢in
100:60 (agirlik¢a) RTV 2 silikon igin 99:1 (agirlik¢a) miktarlar alinarak karistirilip,

sertlesmeleri beklenmistir.

Sekil 3.6 Modifiye edilmis tozlarla karistirilmis polimerler.

3.3 Modifiye Tozlara Yapilan Analizler
Kaplanan numunelere uygulanan analizler asagida verilmistir.

e FTIR
e DTA/TG
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e XRD Analizi
e SEM Analizi

e Temas Agcis1 Analizi
3.3.1 FTIR Analizi

Polimerik, organik ve inorganik malzemelerin FTIR (Fourier Transform Infrared
Spectrometer) spektrumlar1 alinarak malzemeleri olusturan bilesiklerin anyon ve
katyonlarmi kalitatif ve kantitatif olarak calismasi yapilmaktadir. IR 6lgiimleri 4000-
400 cm™? araliginda maddelerin KBr ile pelletleri hazirlanarak oda sicakhiginda

Shimadzu marka IRPrestige-21 model FT-IR spektrometresi kullanilarak alinmistir.

Resim 3.1 FTIR cihaz.

3.3.2DTA/TG Analizi

Tozlarin termal Ozellikleri, O2 atmosferinde 20 °C - 1 dakika 1sitma hizinda TG-DSC
(Netzsch STA449F3) ile karakterize edilmistir. Resim 3.2, Netzsch marka DSC cihazini
gostermektedir. Netzsch marka DSC cihazi yonteminde malzeme ve referans maddesine
aynit sicaklik programi uygulanirken malzemede bir degisiklik olmasi halinde,
malzemeyi veya referansa bir elektrik devresi yardimi ile disaridan 1s1 eklenerek her

ikisinin de ayni sicaklikta kalmasi saglanir. DSC egrileri, eklenen egrilerin 1sinin
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sicakliga karst ¢izilen grafikleridir. Bu grafikte gézlemlenen pikin altinda kalan alan
tepkimede emilen veya aciga cikan 1styla, pik yiikseklikleri de tepkime hizi ile dogru
orantilidir. dH pozitif ise (endotermik), malzeme 1siticisina 1s1 eklenir ve pozitif bir
sinyal elde edilir. dH negatif ise (ekzotermik), referans isiticisina 1s1 eklenir ve bir
negatif sinyal elde edilir. Bu piklerin integrali numunenin aldigi veya verdigi 1s1
miktarima baghdir. DSC yalniz entalpi degisiminin oldugu olaylara karsi degil, ayni
zamanda numune ile refaransin 1s1 kapasiteleri arasindaki farka karsi da ¢ok duyarhidir.
Ayrica cihaz ile DSC-TG, DTA-TG ve iri malzemeler i¢in (en fazla 5 cm?® liik hacmi
dolduracak numuneler icin) sadece TG gibi li¢ farkli analiz yapilabilmektedir.

(Int.Kyn.4)

Cihaz ile, kiitle degisimi, dekompozisyon, termal kararlilik, oksidasyon, doniisiim
entalpisi, spesifik 1s1 (Cp), faz gecis sicakliklari, cam gegis sicakligi, kristalizasyon

davraniglari, vb. analizler yapilabilmektedir.

Resim 3.2 DTA/TG Cihazt.
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3.3.3 Mineralojik Analizi (X-Ism1 Kirimimi, XRD)

llgili ¢alismada SiO,-HA, Diatomit-HA ve Biyoaktif cam-HA katkili tozlar ile
kaplanmis olan Ti-6Al-4V altliklar ve katkisiz HA ile kaplanan altliklarin yiizeylerinde,
beklenen fazin olusup olusmadigini anlamak amaciyla XRD analizi yapilmistir. Bu
analizde, bakir X-1gin1 tiipi kullanilmis olup analiz 40 kV voltaj ve 30 mA akim
degerlerinde yapilmistir. Tarama 20-90 derece araliginda olup tarama modu devamli
mod, tarama hizi dakikada 2 derece olarak sabitlenmistir. Analiz, Afyon Kocatepe
Universitesi Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan Shimadzu XRD-
6000 markali cihaz (Resim 3.3) ile yapilmustir.

Resim 3.3 Shimadzu XRD-6000 markali XRD Cihazi.

3.3.4 Mikro Yapi Analizi (SEM)

SEM-EDX incelemesi yapilabilmesi i¢in tarama yapilacak yiizeyin iletken olmasi yani
elektron akisini saglayabilmesi gerekir. Mofiye edilmis tozlar SEM-EDX analizini

olumsuz etkilememesi igin ylizeyi Baltec Sputtering marka cihazla karbonla Kaplama

Baltec Sputtering markali kaplama cihazinda karbon kaplanmustir.
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Numunelerin mikroyap1 analizleri ise Afyon Kocatepe Universitesi Teknoloji
Uygulama ve Arastirma Merkezinde bulunan LEO 1430 VP markali SEM cihazinda
yapilmistir (Resim 3.4).

Resim 3.4 LEO 1430vp markali SEM.

3.3.5 Temas A¢1 Analizi

Temas ag1 analizi, desikatorden cikartilan tablet numunelerin iizerinde “KSV Attension”
marka “ThetaLite TL 101 Optical Tensiometer” cihazi ile damla yaymmimi (Sessile
Drop) yontemiyle gergeklestirilmistir. Bu cihaz, ylizey gerilimi (veya enerjisi) belli olan
stvinin Hamilton mikrosiringa vasitasiyla kat1 yiizeye damlatilarak bu damlanin kati
yiizeyde olusturdugu temas agisinin optik kamera ile goriintiilenmesi ve sonrasinda bu
gOriintli lizerinde dijital goniometre yardimiyla temas acisinin dl¢lilmesi prensibine gore

calismaktadir (Resim 3.4).
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8% Hamilton Ignesi
3

Damla bosaltma

Kamera fleri-Geri

Resim 3.5 Temas agis1 6l¢iim cihazi.

Siv1 yiizeye damlatildiktan hemen sonra (milisaniye araliklarinda) 10 farkli goriintiisii
almip kaydedilir. Sonra alinan her goriintiideki su damlasinin yiizeyle yaptigi temas
acist bulunur. Bu aci sivi damlasmin her iki yonde yaptigi aginin ortalamasidir.
Sonrasinda diger goriintiilerin de temas agilar1 dlgiilerek biitiin bu dlglimlerin aritmetik
ortalamasi alinir. Bu sekilde Tablet yiizeyinde farkli 3 noktadaki temas agis1 bulunarak
bu acilarin tekrardan ortalamasi alinir ve bu sayede o tablet numunesinin nihai temas

acis1 bulunur (Arsoy 2014).
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4. BULGULAR

Modifiye tozlar filtrasyondan ve kurutmadan sonra tek tek tartilmis ve agirligindaki

kayiplar kaydedilmis ve Cizelge 4.1 ‘de verilmistir.

Cizelge 4.1 Modifiye edilen tozlarin agirlik degisimi.

Silan Tipi Karnistm  Silan Oda Sic. Etiivde Elde Edilen
Siiresi Miktar Kuruma Kuruma Toz Miktarn
Sonrasi Sonrasi
Miktar Miktar
1mL 8,435 8,120 8,028
1 saat 2,5mL 8,667 8,346 8,230
5mL 9,230 8,910 8,734
10 mL 9,080 8,724 8,518
1mL 8,198 7,914 7,774
6 saat 2,5mL 9,110 8,823 8,619
3-APTES 5mL 9,127 8,802 8,780
10 mL 9,015 8,697 8,517
1mL 8,012 7,654 7,570
12 saat 2,5mL 8,458 8,122 8,052
5mL 9,118 8,718 8,558
10 mL 9,227 8,712 8,585
1mL 10,163 8,655 8,006
1 saat 2,5mL 10,254 9,116 8,447
5mL 13,754 10,548 9,465
10 mL 15,017 12,917 11,962
1mL 9,563 8,234 7,910
6 saat 2,5mL 11,121 9,119 8,749
TMSPM 5mL 13,087 9,942 9,564
10 mL 14,986 12,872 11,303
1mL 9,340 8,865 7,899
12 saat 2,5mL 9,975 9,036 8,319
5mL 12,987 10,125 9,182
10 mL 13,461 10,867 9,989
1mL 8,744 8,325 8,206
1 saat 2,5mL 8,910 8,511 8,352
5mL 8,586 8,298 8,182
10 mL 9,024 8,510 8,373
1mL 8,554 8,115 8,003
6 saat 2,5mL 8,711 8,396 8,248
N2ASATM 5mL 9398 9,095 8,857
10 mL 8,768 8,457 8,325
1mL 8,652 8,284 8,199
12 saat 2,5mL 9,021 8,554 8,428
5mL 9,487 9,138 8,964
10 mL 9,559 9,124 8,919
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Cizelge 4.1’de verilen agirliklarin baglangi¢ toz miktarindan fazla olmasinin
nedenlerinden birisi modifikasyon sirasinda c¢oziinmesi, filtrasyon sirasinda filtre

kagidina yapigsmasi oldugu diisiiniilmektedir.

4.1 FTIR Analiz Sonuclar

Katkisiz Bor FTIR analizi Sekil 4.1°de verilmistir. Spektrumda 3300-3500 band
araliginda O-H bag1 goriilmektedir. Katkisiz Bor Atiginin yapisinda dolomit ve kalsit
mineralleri vardir. 2400-2600 bandindaki zirveler kalsit (CaCO;3) yapisindan
kaynaklanir. 500 ile 1000 bandi arasindaki zirveler ise dolomit (CaMg(COs)z)
yapisindan kaynaklanir. 1150 ile 1650 bandi arasindaki zirveler ise B-O baginin

gerilmesinden dolay1 goriilmektedir.
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Sekil 4.1 Katkisiz Bor FTIR.
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Sekil 4.2 3 Aptes FTIR (1sa. 2,5mL, 1sa5mL, 1 sa 10 mL).

3 Aptes ile modifiye edilmis bor atiklarinin FTIR spektrumlart Sekil 4.2°de verilmistir.
Spektrumda 1560 — 1640 bant araliginda gii¢lii N-H bag1 goriilmektedir. Literatiirde de
gorildigii gibi Katkisiz bor FTIR spektrumunda da goriildigii gibi B-O (tinkal) ve
dolomit de yapida goriilmektedir (Yazic1 ve Cetinkaya 2018). Modifiye i¢in kullanilan 3

Aptes silan bilesigi miktarinin artmasi spektrumlarda farkliliga neden olmamaistir.
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Sekil 4.3 N2ASATM FTIR (1sa5mL, 6sa5mL, 12 sa5 mL).

N2A3ATM ile modifiye edilmis bor atiklarinin FTIR spektrumlart Sekil 4.3’de
verilmistir. Spektrumda 2975 — 3080 bant araliginda orta giicliikte C-H bag1 ve 1560 —
1640 bant araliginda gii¢lii N-H bag1 ve B — O (tinkal) ile dolomit goriilmektedir (Rubio
et al. 2018). N2A3ATM ile modifiye edilmis tozlarda da kullanilan silan miktarinin

artmas1 spektrumlarda farkliliga neden olmamustir.
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Sekil 4.4 TMSPM FTIR (12 sa 2,5 mL, 12 sa5 mL, 12 sa 10 mL).

TMSPM ile modifiye edilmis bor atiklarinin FTIR spektrumlar1 Sekil 4.4’de verilmistir.
Spektrumda 1645 — 1670 bant araliginda orta gii¢lilkte C=C bag1 ve 2975 — 3080 bant
araliginda orta giicliikte C-H bag1 goriilmektedir. Yine katkisiz bor FTIR spektrumunda
goriildiigii gibi B-O (tinkal) ve dolomit de yapida goriilmektedir (Rodriguez et al.
1999).
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4.2 DTA/TG Analiz Sonuclar:

Katkisiz bor atigt DTA/TG analizi Sekil 4.5’te verilmistir. Sekilde ii¢ bozunma
basamagi goriilmektedir. 100°C civarindaki ilk agirlik kaybi yaklasik olarak %4
civarinda olup adsorbe su molekiillerinin kayb1 nedeniyledir. Ikinci agirlik kaybi %5
olup 110 — 190°C arahigindadir. Bu azalma 500°C civarinda %7 agirlik kaybiyla
sonlanmaktadir. Bu malzemenin dehidroksilasyonuna atif olunur. Ugiincii agirlik kaybi
500 — 750°C araliginda %33 tiir. Bu da kalsit ve dolomit ayrisimi prosesi nedeniyledir
(Yazici et al. 2018).

TG % DTA /(uV/mg)
T exo

100 200 300 400 500 600 700 800 900
Temperature /°C

Sekil 4.5 Katkisiz bor atigit DTA/TG Analiz sonuglar1 (1 sa. 2,5mL, 1sa5mL, 1 sa 10 mL).

3 Aptes ile modifiye edilen tozlarin DTA/TG analizleri Sekil 4.6’da verilmistir. 3 Aptes
ile kapli bor atiginin termogravimetrik analizinden agirlik kaybmin 200°C’e kadar
literatiirlerde de rapor edildigi gibi gozenekli matrisde tutuklu bulunan su ve ethanol
gibi kii¢iik molekiilleri uzaklasmasi gergeklesir. 200°C’den sonraki 750°C’ye kadar
devam eden agirlik kaybinin nedeni organik ligantlarin parg¢alanmasidir (Sekil 4.6).

Burada 3 Aptes kaplamasi taneciklerin yilizeyinden uzaklagsmaya baslar (Salili et al.
2015).
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Sekil 4.6 3 Aptes DTA/TG Analiz sonuglar1 (1 sa. 2,5mL, 1sa5mL, 1 sa 10 mL).

N2A3ATM ile modifiye edilen tozlarin DTA/TG analizi Sekil 4.7°de verilmistir. Ug
bozunma basamag goriilmektedir. 100°C civarindaki ilk agirhk kaybi1 %3 civarinda
olup adsorbe su molekiillerinin kaybi nedeniyledir. Ikinci agirlik kaybi 300-600°C
araliginda olup %15 civarindadir. Bu malzemenin dehidroksilasyonuna atif olunur

(Yazic1 2018). Ugiincii agirlik kayb ise 600-750°C arasinda olup %40°tir. Bu da kalsit
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ve dolomit ayrisimi prosesi ve organik ligantlarin pargalanmasi nedeniyledir (Salili et
al. 2015).

TG /% DTA /(uV/mg)
T exo
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Sekil 4.7 N2A3ATM DTA/TG Analiz sonuglar1 (1 sa5mL, 6 sa 5 mL, 12 sa5 mL).

TMSPM ile modifiye edilen tozlarin DTA/TG analizi Sekil 4.8’de verilmistir. Benzer

sekilde {ic bozunma basamagi burada da goriilmektedir. 100°C civarindaki ilk agirlik
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kayb1 yaklasik olarak %2 civarinda olup adsorbe su molekiillerinin kayb1 nedeniyledir.
Ikinci agirlik kaybi %10 olup 300 — 450°C araligindadir. Bu malzemenin
dehidroksilasyonuna atif olunur (Yazict 2018). Ugiincii agirhik kayb1 500 — 750°C
araliginda %40’tir. Bu da kalsit ve dolomit ayrigimi1 prosesi ve organik ligantlarin

pargalanmasi nedeniyledir (Salili et al. 2015).
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Sekil 4.8 TMSPM DTA/TG Analiz sonuglart (12 sa 2,5 mL, 12 sa5 mL, 12 sa 10 mL).
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4.3 XRD Analiz Sonuglari

Tozlarin kristal yapilari, toz X-1s1m1 difraksiyonu (XRD, Bruker D 8 Advance) ile, dalga
boyu = 1:5406 olan Cu-Ko X-iginlari kullanilarak karakterize edilmis ve veriler 26, 20°
ila 70° araliginda 0.1972°'lik bir adimla alinmistir. Katkisiz bor atigit XRD analizi Sekil
4.9°da verilmistir. Yapidaki Tinkal (NayB4O;5H,0) ve Dolomit (CaMg(COs),)

gorilmektedir.

(Coupled TwoTheta/Theta)
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Sekil 4.9 Katkisiz Bor Atigi XRD analizi.
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Sekil 4.10 3 Aptes XRD analizi (1 sa. 2,5mL, 1 sa5mL, 1 sa 10 mL).

Sekil 4.10°da 3 Aptes farkli miktarlariyla modifiye edilmis bor atig1 tozlarinin X 1ginlar1
diyagrami goriilmektedir. Sekil 4.9’daki katkisiz bor atigt XRD paternlerinden farkli bir
patern ortaya ¢ikmamistir. Bu da modifikasyon igleminden sonra bor atiginin inorganik
kristal yapisinda herhangi bir degisiklige neden olmadigini géstermektedir. Bu durum

literatiirdeki ¢alismayla desteklenmistir (Luan et al. 2005).

{Coupled TwoTheta/Theta)
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Sekil 4.11 N2A3ATM XRD analizi (1sa5mL, 6 sa5mL, 12 sa5 mL).
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Sekil 4.11 ve Sekil 4.12°de sirasiyla N2A3ATM ve TMSPM silan bilesikleriyle farkl
miktarlartyla modifiye edilmis bor atig1 tozlarinin X 1sinlar1 diyagrami goriilmektedir.
Her iki analizi inceledigimizde de katkisiz bor atifi XRD paternlerinden farkli bir
patern ortaya ¢ikmamistir. Bu da modifikasyon prosesinden sonra bor atiginin inorganik
kristal yapisinda herhangi bir degisiklige neden olmadigin1 gostermektedir. Bu durum

literatiirdeki ¢alismayla desteklenmistir (Luan et al. 2005).
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Sekil 4.12 TMSPM XRD analizi (12 sa2,5mL, 12 sa5mL, 12 sa 10 mL).

4.4 SEM Analiz Sonuclarn

Modifiye olmus ve olmamis tozlarin morfolojik analizi SEM-EDX (LEO 1430 VP) ile
goriintiileri alinmis ve TMSMP’ye ait tozlarin SEM’leri Resim 4.1-4.2°de, 3APTES’e

ait tozlarin SEM’leri Resim 4.3-4.4’de ve N2A3ATM’ye ait tozlarin SEM’leri 4.5-

4.6’da verilmistir.
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R Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
AR WD = 29mm EHT =20.00 kV

Mag= 5.00KX
EHT =20.00 kv

[N Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
AR WD = 29mm EHT =20.00 kV

Resim 4.1 TMSPM 1 saat karistirma siiresi, 1T: 2,5 mL, 2T: 5 mL ve 3T: 10 mL Tozlarin SEM
goriintileri.

Farkli miktarlarda TMSPM kullanilarak yapilan modifikasyonda bor atig1 tozlarinin
aglomera oldugu Resim 4.1°den goriilmektedir. Ozellikle 5 mL ve 10 mL TMSPM
kullanilarak modifiye edilmis bor atig1 tozlar1 kurutma asamasinda hem oda
sicakliginda hem de etiivde 60°C’de kurumayip nemli kaldig1 goriilmiistiir. Aslhinda
SEM fotograflarinda goriilen aglomera tanelerin boyutu tamamen kurutulmus
numunelerin dagitilmas1 amaciyla yapilan 6gilitme islemine baghdir. Daha fazla siire
ogiitiilmiis olanlar daha kiiciik tane boyutuna sahiptir. Resim 4.2’de de modifiye prosesi

sirasinda  farklt karistirma siireleri uygulanan TMSPM kullanilan tozlarn SEM
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goriintlilerini  gérmekteyiz. Karigtirma siiresinin tozlarin sem goriintiileri iizerinde

farklilik gosterdigini sdyleyemeyiz.

[ Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
PR wo= 29mm EHT =20.00 kV . f

MO nalA=SE1  Mag= 5.00KX 2pm
QIO = 27mm  EHT=2000kV AL !

[ ol A = SE Mag= 5.00KX
PR WD = 29mm EHT =20.00 kV

Resim 4.2 TMSPM igin karistirma siiresinin etkisini gosteren, Tozlarin SEM goériintiileri
(2T: 1sa, 4T: 6save 5T: 12 sa).
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Mag= 5.00KX
PR WD = 27mm EHT =20.00 kV

RN Signal A = SE1 Mag= 500KX
AR WD = 29mm EHT =20.00 kV

N Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
AR WD = 29mm EHT =20.00 kV

Resim 4.3 3-APTES 1 saat karistirma siiresi, 1A: 2,5 mL, 2A: 5 mL ve 3A: 10 mL Tozlarin
SEM goriintileri.

Resim 4.3’de farkli miktarlarda 3 Aptes kullanilarak 1 saat karistirilarak modifiye
edilmis tozlarin SEM goériintiilerini gérmekteyiz. TMSPM kullanilan tozlardaki kadar
aglomera yapida olmadigini soyleyebiliriz. Resim 4.4’de de modifiye prosesi sirasinda
farkli karigtirma siireleri uygulanan 3 Aptes kullanilan tozlarin SEM goriintiilerini
gormekteyiz. Karigtirma siiresinin ve kullanilan silan miktarmin tozlarim sem

goriintiileri lizerinde farklilik gosterdigini soyleyemeyiz.
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zErss Mag= 5.00KX
QUAWD= 29mm  EHT=2000kV

Mag= 5.00KX
EHT =20.00 kV

Mag= 5.00KX
AR WD = 27mm EHT =20.00 kV

Resim 4.4 3-APTES ig¢in karistirma siiresinin etkisini gosteren, Tozlarin SEM goriintiileri
(2A :1sa, 4A: 6 save 5A: 12 sa).
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Mag= 5.00KX
PYIY WD = 28 mm EHT =20.00 kv

N Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
AR WD = 29mm EHT =20.00 kV

Resim 4.5 N2A3ATM 1 saat karistirma siiresi, 1N: 2,5 mL, 2N: 5 mL ve 3N: 10 mL Tozlarin
SEM goriintiileri.

Resim 4.5’de farkli miktarlarda N2A3ATM kullanilarak 1 saat karistirilarak modifiye
edilmis tozlarin SEM goriintiilerini gérmekteyiz. N2A3ATM i¢in de TMSPM kullanilan
tozlardaki kadar aglomera yapida olmadiginmi sdyleyebiliriz. Resim 4.6’da da modifiye
prosesi sirasinda farkli karigtirma siireleri uygulanan N2A3ATM kullanilan tozlarin
SEM goériintiilerini gérmekteyiz. Karistirma siiresinin ve kullanilan silan miktarinin

tozlarin sem goriintiileri izerinde farklilik gosterdigini sdyleyemeyiz.
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[ Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
AR WD = 29mm EHT =20.00 kV

N Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
AR WD = 29mm EHT =20.00 kV

P o] Signal A = SE1 Mag= 5.00KX
PR wo = 20 mm EHT =20.00 kV

Resim 4.6 N2A3ATM igin karigtirma siiresinin etkisini gsteren , Tozlarin SEM goriintiileri
(4N : 1 sa, 2N: 6 sa ve 5N: 12 sa).

4.4 Temas Acs1 Ol¢iim Sonuglar
Modifiye edilen tozlarin su ile temas ag1 degerleri Cizelge 4.2 - 4.3 - 4.4°te verilmistir.
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Cizelge 4.2 3-APTES ile Modifiye edilen tozlarmn su ile temas ag1 degerleri.

Karnistirma

Silan

Std.

Silan Siiresi saat Mik. mL CAL) CAR) CAM) Sapma Resim

1A1 1 1mL 80,06 79,32 79,69 0,21

1A2 1 2,5mL 61,85 60,85 61,26 0,83 .
1A5 1 5mL 77,45 76,70 77,07 0,28 -
1A10 1 10 mL 58,87 59,70 59,28 0,29 .
6A1 6 1mL 42,88 40,25 41,56 0,28

6A2 6 2,5mL 44,83 41,81 43,32 0,82

6A5 6 5mL 46,74 49,79 48,27 0,41

6A10 6 10 mL 62,72 57,31 60,02 4,68 I
12A1 12 1mL 49,67 52,17 50,92 0,16

12A2 12 2,5mL 46,21 46,28 46,24 0,76

12A5 12 5mL 46,62 47,28 46,95 0,34

12A10 12 10 mL 47,96 47,59 47,78 0,42
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Cizelge 4.3 N2AATM ile Modifiye edilen tozlarin su ile temas ag1 degerleri.

Karistirma

Silan

Std.

Silan Siiresi saat  Mik. mL CA(L) CA(R) CAM) Sapma Resim
IN1 1 1mL 57,70 55,41 56,56 0,24

‘
1N2 1 25mL 41,21 43,89 4255 0,18

-
1N5 1 5mL 33,31 33,34 33,33 0,90

g
1N10 1 10 mL 50,06 44 57 47,32 0,70

W -
6N1 6 1mL 35,76 38,27 37,02 0,98

i
6N2 6 2,5mL 43,37 39,38 41,37 1,12

-
6N5 6 5mL 70,21 69,37 69,79 7,75

‘
6N10 6 10 mL 66,87 65,50 66,18 3,26

v -

12 1mL 41,63 45,03 43,33 0,61

12N1 -
12N2 12 2,5mL 33,76 30,56 32,15 0,55

-
12N5 12 5mL 61,61 56,95 59,28 1,45

-
12N10 12 10 mL 48,79 42,75 45,77 1,87

i
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Cizelge 4.4 TMSPM ile Modifiye edilen tozlarin su ile temas a¢1 degerleri.

Karistirma

Silan

Std.

Silan Siiresi saat Mik. mL CA(L) CA(R) CA(M) sapma Resim
1T1 1 1mL 54,16 58,58 56,37 0,13

s
1T2 1 2,5mL 71,52 76,99 74,25 0,74

-
175 1 5mL 84,60 88,15 86,38 0,50

‘
1T10 1 10 mL 89,75 91,52 90,63 0,47

L
6T1 6 1mL 65,03 64,13 64,58 0,97

- -
6T2 6 2,5mL 78,07 67,86 62,96 1,62

‘
6T5 6 5mL 70,83 71,46 71,15 0,15

‘
6T10 6 10 mL 86,01 84,49 85,25 0,44

e
12T1 12 1mL 81,03 79,53 80,28 0,17

L
12T2 12 2,5mL 92,60 90,80 91,70 0,34

- -
12T5 12 5mL 78,64 74,52 76,58 0,36 .
12T10 12 10 mL 77,15 74,59 75,87 0,20

‘
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3 Aptes ile modifiye edilmis tozlar1 iceren Epoksilerin temas agilar1 Cizelge 4.5°te

verilmistir. En iyi sonuglar 12 saatlik karisimlarda goriilmektedir.

Cizelge 4.5 3-APTES ile modifiye edilmis tozlar1 igeren Epoksi temas agilari.

Ornekler CA(L) CA(R) CA(M) STD
E 88,88 87,41 88,14 0,17
E1Ala 74,46 73,42 73,94 1,57
E1Alb 91,97 92,29 92,13 2,63
E1Alc 93,27 92,45 92,86 0,75
E1Ald 95,71 94,48 95,09 0,30
E1Ale 77,45 78,05 77,75 1,26
E1A2a 88,54 86,75 87,65 1,32
E1A2b 96,05 95,73 95,89 1,00
E1A2c 108,87 109,60 109,24 0,12
E1A2d 91,87 92,08 91,98 2,92
E1A2e 104,74 101,72 103,23 0,27
E6Ala 100,84 98,50 99,67 0,65
E6Alb 102,23 100,40 101,32 2,25
E6Alc 94,55 94,77 94,66 0,23
E6A1d 96,82 96,67 96,75 1,24
E6Ale 96,89 94,21 95,55 1,53
E6A2a 101,86 100,77 101,32 0,30
E6A2b 86,95 86,51 86,73 0,27
E6A2C 98,75 98,91 98,83 0,07
E6A2d 104,45 103,19 103,82 0,11
E6AZ2e 102,96 102,01 102,49 0,08
E12Ala 104,81 103,41 104,11 0,48
E12Alb 107,45 106,63 107,04 0,53
E12Alc 105,43 103,63 104,53 0,38
E12ALd 93,26 94,04 93,65 0,07
E12Ale 101,66 100,60 101,13 2,62
E12A2a 84,67 83,76 84,21 0,52
E12A2b 99,64 99,35 99,50 0,49
E12A2c 94,97 95,90 95,44 1,08
E12A2d 102,75 102,68 102,71 3,04
E12A2e 102,26 101,30 101,78 0,48

Kodlamada E: Epoksi, 1: 1saat 6: 6 saat 12: 12saat karigtirma siiresini
a:0,4gb:0,8gc:1,2gved: 2,0 gtoz katkisim1 gostermektedir.
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Modifiye toz miktan (g)

Sekil 4.13 1 mL 3-APTES ile yapilan modifiye tozlarin epoksi temas agilari.

3 Aptes ile modifiye edilmis tozlarin epoksi temas acilar1 Sekil 4.13 ve Sekil 4.14’te
verilmigtir. 1 mL 3 Aptes ile modifiye edilen tozlar i¢in en iyi sonuglar 12 saatlik
karisimlarda ve 1,2 gr modifiye toz kullanilmis epoksilerde elde edilmistir. 2,5 mL 3
Aptes ile modifiye edilen tozlar i¢in ise en iyi sonuglar 12 saatlik karigimlarda ve 1,6 gr
modifiye toz kullanilmis epoksilerde elde edilmistir. Miktar farkinin etkisi de

goriilmektedir fakat karigtirma siiresi kadar etkili degildir.

| katkisiz
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o

0,4 0,8 1,2 1,6 2
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Sekil 4.14 2,5 mL 3-APTES ile yapilan modifiye tozlarin epoksi temas acilari.
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N2A3ATM ile modifiye edilmis tozlari igeren Epoksi temas acilari Cizelge 4.6’da
verilmistir. En iyi sonuglar 6 saatlik karisimlardan elde edilmistir. Epoksi ile karistirilan

modifiye edilmis toz miktarinin artmasinin temas agisina fazla etkisi goriilmemektedir.

Cizelge 4.6 N2A3ATM ile modifiye edilmis tozlar1 iceren Epoksi temas agilari.

Ornekler CA(L) CARR) CA(M) STD
E 88,88 87,41 88,14 0,17
EINla 103,05 103,45 103,25 0,24
EIN1b 103,99 104,70 104,34 0,22
EIN1c 101,50 100,76 101,13 1,49
EIN1d 102,11 102,00 102,05 0,16
EINle 100,04 98,42 99,20 0,12
EIN2a 97,69 96,73 97,21 0,18
EIN2b 97,22 97,86 97,54 0,17
EIN2c 100,46 99,82 100,14 0,23
E1IN2d 101,65 102,29 101,97 0,19
EIN2e 98,04 97,09 97,56 0,34
E6N1a 97,91 95,33 96,62 0,17
E6N1b 98,83 99,95 99,39 0,29
E6N1c 98,24 101,03 99,64 0,19
E6N1d 95,07 97,70 96,39 0,44
E6N1le 94,78 94,24 94,51 1,07
E6N2a 101,45 99,25 100,35 0,12
E6N2b 101,70 101,31 101,50 0,21
E6N2c 106,68 107,43 107,06 0,53
E6N2d 101,78 102,21 102,00 0,14
E6N2e 106,07 104,85 105,46 1,87
E12N1a 105,23 104,67 104,80 0,42
E12N1b 107,63 106,17 106,90 0,59
E12N1c 100,12 99,15 99,64 2,01
E12N1d 110,01 107,28 108,64 3,75
E12N1e 105,10 105,63 105,37 0,28
E12N2a 92,55 91,56 92,15 0,24
E12N2b 97,16 94,54 95,85 0,59
E12N2c 101,42 102,67 102,05 1,01
E12N2d 96,99 96,63 96,81 0,07
E12N2e 91,72 92,56 92,14 0,51

57



| katkisiz

W 1saat
120 -~

M 6 saat
100 -

W12 saat

co
o
1

Temas Agist (derece)
8 3

[
o
1

o

0,4 0,8 1,2 1,6 2
Modifiye toz miktan (g)

Sekil 4.15 1 mL N2A3ATM ile yapilan modifiye tozlarin epoksi temas agilari.

1 mL N2A3ATM ile yapilan modifiye tozlarin epoksi temas acilart Sekil 4.15te
verilmistir. Modifiye toz miktarinin temas acisini etkilememistir, karigtirma siiresi etkisi
belirgindir. 1 mL N2A3ATM ile modifiye edilmis tozlarin epoksi temas agilari i¢in en
iyi sonuglar 12 saatlik karisimlardan elde edilmistir. 2,5 mL N2A3ATM ile modifiye
edilmis tozlarin epoksi temas agilar1 Sekil 4.16’da verilmistir. Miktar farki etkisi ¢ok

azdir. Karigtirma siiresi etkilidir, en iyi sonuglar 12 saatlik karigimlarda goriilmiistiir.

W katkisiz
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Sekil 4.16 2,5 mL N2A3ATM ile yapilan modifiye tozlarin epoksi temas agilari.
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TSMPM ile modifiye edilmis tozlarin Epoksi temas acgilar1 Cizelge 4.7°de verilmistir.
En iyi sonuglar ¢izelgede de goriildiigii gibi 12 saatlik karisimlardan elde edilmistir.

Cizelge 4.7 TMSPM ile modifiye edilmis tozlar1 igeren Epoksi temas agilari.

Ornekler CA(L) CA(R) CA(M) STD
ElTla 97,17 98,09 97,63 0,35
E1T1b 96,25 93,19 94,72 0,39
E1T1c 99,66 99,23 99,45 3,27
E1T1d 85,83 85,14 85,48 0,12
ElTle 97,41 97,81 97,61 0,28
E1T2a 98,90 99,37 99,13 0,39
E1T2b 96,96 96,04 96,50 0,15
E1T2c 103,97 104,57 104,27 0,30
E1T2d 99,05 96,40 97,72 0,09
E1T2e 98,20 100,06 99,13 0,47
E6T1a 96,27 96,59 96,43 0,20
E6T1b 99,19 99,89 99,51 0,20
E6T1c 98,92 99,70 99,31 0,16
E6T1d 99,10 100,31 99,70 1,60
E6Tle 100,73 100,05 100,39 0,12
E6T2a 86,79 86,69 86,74 0,10
E6T2b 95,34 95,52 95,43 0,24
E6T2c 96,67 96,10 96,38 0,59
E6T2d 98,19 95,76 96,98 0,24
E6T2e 86,13 83,10 84,62 0,26
E12Tla 95,51 99,28 97,40 0,31
E12T1b 96,57 96,28 96,42 0,26
E12T1c 96,63 96,17 96,40 0,26
E12T1d 99,35 100,31 99,83 0,10
E12T1e 95,50 95,20 95,35 0,19
E12T2a 90,47 90,69 90,58 0,33
E12T2b 88,11 90,81 89,46 0,24
E12T2c 92,01 91,51 91,76 0,20
E12T2d 89,21 91,95 90,58 0,44
E12T2e 97,21 97,55 97,38 0,24
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Sekil 4.17 1 mL TMSPM ile yapilan modifiye tozlarin epoksi temas acilart.

1 mL TMSPM ile yapilan modifiye tozlarin epoksi temas agilar1 Sekil 4.17°de
verilmistir. 1 mL TMSPM ile modifiye edilmis toz kullanilan epoksiler i¢in miktar farki
temas agilarinda fazla etkili degildir. 6 ve 12 saatlik karisimlarda iyi sonuglar elde
edilmigstir. 2,5 mL TMSPM ile modifiye edilmis toz kullanilan epoksi temas agilar ise
Sekil 4.18°de verilmistir. Sekil 4.18’¢ baktigimizda en iyi sonuglarin 12 saatlik
karigimlardan elde edildigi goriilmektedir. Modifiye toz miktar farkinin etkisi ¢ok azdir.
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Sekil 4.18 2,5 mL TMSPM ile yapilan modifiye tozlarin epoksi temas acilari.
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3-APTES ile modifiye edilmis tozlari i¢eren Silikon temas agilar1 Cizelge 4.8’de

verilmigtir.

Cizelge 4.8 3-APTES ile modifiye edilmis tozlar1 igeren Silikon temas agilari.

Ornekler CA(L) CA(R) CA(M) STD
S 110,16 109,86 110,01 2,15
S1Ala 111,57 109,63 110,60 1,66
S1A1b 106,19 105,55 105,87 0,53
S1Alc 120,62 121,09 120,85 0,56
S1Ald 112,28 113,19 112,73 0,42
S1Ale 122,98 122,25 122,61 0,12
S1A2a 117,26 118,41 117,84 1,08
S1A2b 105,37 108,30 106,84 1,34
S1A2c 110,45 110,80 110,63 1,50
S1A2d 112,74 115,69 114,21 1,04
S1A2e 114,08 114,20 114,14 1,57
S6Ala 11,60 108,75 110,17 1,54
S6A1b 89,91 90,75 90,33 3,95
S6Alc 100,24 99,44 99,84 0,37
S6A1d 105,67 102,03 103,85 1,59
S6Ale 94,23 95,17 94,70 1,75
S6A2a 112,41 111,38 111,90 1,29
S6A2b 102,60 100,69 101,65 1,44
S6A2c 105,82 103,12 104,47 0,62
S6A2d 110,74 110,18 110,46 2,26
S6A2e 107,14 106,48 106,81 1,25
S12Ala 106,74 108,48 107,64 0,85
S12A1b 113,68 115,33 114,50 3,25
S12Alc 109,32 109,55 109,44 1,39
S12A1d 117,02 112,36 114,69 0,38
S12Ale 109,21 115,36 112,29 3,55
S12A2a 110,68 112,47 111,57 0,26
S12A2b 114,91 110,29 112,60 2,17
S12A2c 117,94 117,12 117,53 1,80
S12A2d 103,26 102,47 102,87 0,82

S12A2e 114,05 112,39 113,22 1,50
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Sekil 4.19 1 mL 3-APTES ile yapilan modifiye tozlarin silikon temas agilari.

Sekil 4.19 ve Sekil 4.20°de sirasiyla 1 mL 3-APTES ile yapilan modifiye tozlarin
silikon temas agilar1 ve 2,5 mL 3 Aptes ile yapilan modifiye tozlarin temas agilari
verilmigtir. Her iki sonuca da baktigimizda epoksi ile karistirllan modifiye toz
miktarinin artmasinin temas agisina etkisi ¢ok azdir. Karisim siiresi etkili olmustur. En

1yi sonuglar modifiye sirasinda 12 saatlik karistirilan tozlarin kullanildig: silikonlarda

gorilmiistiir.
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Sekil 4.20 2,5 mL 3-APTES ile yapilan modifiye tozlarin silikon temas agilari.

62



N2A3ATM ile modifiye edilmis tozlar1 iceren Silikon temas agilar1 Cizelge 4.9’da

verilmigtir.

Cizelge 4.9 N2A3ATM ile modifiye edilmis tozlari igeren Silikon temas agilari.

Ornekler CA(L) CA(R) CA(M) STD
S 110,16 109,86 110,01 2,15
S1Nla 109,87 109,53 109,70 0,36
SIN1b 117,97 116,60 117,28 1,94
SIN1c 107,25 104,59 105,92 1,02
SIN1d 111,90 111,65 111,78 2,76
S1Nle 106,07 106,11 106,09 0,69
S1IN2a 116,46 117,54 117,00 0,47
S1IN2b 106,14 106,09 106,11 0,55
S1IN2c 109,76 108,73 109,24 0,99
S1N2d 114,61 112,26 113,44 0,88
S1NZ2e 118,31 118,64 118,48 1,16
S6N1a 105,67 105,09 105,37 0,99
S6N1b 108,33 109,02 108,67 1,42
S6N1c 108,48 108,02 108,25 1,66
S6N1d 118,17 117,05 117,61 0,77
S6N1e 113,41 112,95 113,18 2,08
S6N2a 111,18 110,31 110,74 2,10
S6N2b 110,08 113,76 111,92 0,52
S6N2c 110,03 108,29 109,16 2,56
S6N2d 111,33 110,76 111,05 1,01
S6N2e 112,67 113,67 112,67 0,94
S12N1la 98,27 97,69 97,98 0,08
S12N1b 109,61 109,37 109,49 0,83
S12Nl1c 111,79 112,06 111,93 2,47
S12N1d 121,51 118,44 119,98 2,46
S12Nle 102,00 100,85 101,43 2,35
S12N2a 107,46 109,07 108,27 3,38
S12N2b 107,56 108,32 107,94 2,07
S12N2c 96,91 99,65 98,28 0,68
S12N2d 107,74 107,63 107,69 0,63

S12N2e 106,03 102,95 104,49 2,43
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Sekil 4.21 1 mL N2A3ATM ile yapilan modifiye tozlarin silikon temas agilari.

1 mL N2A3ATM ile yapilan modifiye tozlarin silikon temas agilar1 Sekil 4.21°de
verilmistir. Modifiye toz miktarinin temas agisina fazla etki ettidi sdylenemez.
Karnigtirma siiresi etkili olmustur ve en iyi sonuclar 12 saatlik karisimlardan elde
edilmistir. 2,5 mL N2A3ATM ile yapilan modifiye tozlarin silikon temas agilar1 Sekil
4.22’de verilmistir. Modifiye toz miktarinin artmasinin etki ettigi sdylenemez fakat

karistirma siiresi etkili olmustur. En iyi sonuglar 12 saatlik karisimlardan elde edilmistir.
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Sekil 4.22 2,5 mL N2A3ATM ile yapilan modifiye tozlarn silikon temas agilari.
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TMSPM ile modifiye edilmis tozlar1 igeren Silikon temas acilari Cizelge 4.10°da

verilmigtir.

Cizelge 4.10 TMSPM ile modifiye edilmis tozlari iceren Silikon temas agilari.

Ornekler CA(L) CA(R) CA(M) STD
S 110,16 109,86 110,01 2,15
S1Tla 109,85 109,13 109,49 0,65
S1T1b 105,98 105,07 105,52 1,80
S1Tlc 106,07 107,22 106,64 2,75
SiTad 111,63 111,30 111,46 2,07
S1Tle 112,63 112,29 112,46 0,47
S1T2a 107,83 109,66 108,74 1,07
S1T2b 108,11 107,88 107,99 2,50
S1T2c 104,59 104,71 104,65 2,83
S1T2d 102,55 104,40 103,48 3,32
S1T2e 104,67 103,63 104,15 1,65
S6T1la 108,18 108,13 108,16 181
S6T1b 103,93 102,35 103,14 2,09
S6T1c 105,61 107,45 106,53 2,22
S6T1d 111,85 113,12 112,49 2,12
S6T1le 112,28 114,92 113,60 2,76
S6T2a 109,15 108,99 109,07 0,30
S6T2b 111,68 113,53 112,60 2,51
S6T2c 117,70 115,00 116,35 1,73
S6T2d 101,38 101,19 101,28 1,31
S6T2e 95,24 96,57 95,91 1,70
S12T1a 108,00 107,23 107,62 4,88
S12T1b 100,99 99,28 98,63 1,52
S12T1c 96,29 9491 95,60 3,11
S12T1d 117,09 117,23 117,16 0,28
S12T1le 109,97 112,28 111,13 1,60
S12T2a 117,07 117,69 117,38 3,66
S12T2b 107,84 105,13 106,48 0,26
S12T2c 111,39 109,02 110,20 0,23
S12T12d 100,41 109,35 104,88 0,61

S12T2e 111,82 115,18 113,50 1,71
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Sekil 4.23 1 mL TMSPM ile yapilan modifiye tozlarin silikon temas agilart.

Sekil 4.23 ve Sekilde 4.24’te sirasiyla 1 mL TMSPM ile yapilan modifiye tozlarin
silikon temas agilar1 ve 2,5 mL TMSPM ile yapilan modifiye tozlarin silikon temas
acilar1 verilmistir . Modifiye toz miktarinin artmasinin fazla etki ettigi sdylenemez fakat
karistirma siiresi etkili olmustur. En iyi sonuglar her iki grup i¢in de 12 saatlik

karigtirma siiresi uygulanan modifiye tozlari igeren Silikonlardan elde edilmistir.
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Sekil 4.24 2,5 mL TMSPM ile yapilan modifiye tozlarin silikon temas agilart.
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Elde edilen tiim sonuglar1 degerlendirdigimizde, katkili epoksi ve silikon temas
acilarmin katkisiz epoksi ve silikonlara gore daha biiyiik oldugunu yani modifiye edilen
tozlarin ilavesinin temas agisini yiikseltici etkide bulundugu gézlemlenmistir. Her iki
polimer i¢in en iyi sonuglar silan katkisiyla 12 saat karigtirilarak modifiye edilmis
tozlarin ilave edildigi polimerlerde elde edilmistir. Polimerlere ilave edilen modifiye
edilmis toz miktarinin artmasinin veya azalmasinin temas agisina belirgin bi¢cimde etki

etmedikleri gozlemlenmistir.

67



5. TARTISMA VE SONUC

Kirka Bor Isletmesi icin biiyiik bir ¢evresel sorun teskil eden Bor atiklarmin gitgide
daha fazla depolama havuzlar1 gerektirmesi, yillik bakimlariin artmasi, katma degerli
iriin haline doniistiiriilmesi amaciyla ii¢ farkli silan (3-APTES, TMSPM ve
N2A3ATM), dort farkli miktarda (1 mL, 2,5 mL, 5 mL ve 10 mL) alinarak bor atigiyla
manyetik karigtiricida 1 sa, 6 sa ve 12 sa kanistirilarak, filter edilmis ve etiivde
kurutulmustur. Silan bilesikleriyle yiizey modifikasyonunun olup olmadigi temas agisi
Olctimleriyle test edilmis olup sonuglardan modifiye tozlarin elde edildigi anlagilmistir.
Modifiye tozlar FTIR, DTA/TG, XRD ve SEM ile karakterize edilmistir. Bu modifiye
tozlar ayrica iki farkli polimer (Epoksi Teknobond 350 ve RTV2) igerisine %1, 2, 3, 4

ve 5 (w) oranlarinda katilarak sekillendirilmis ve temas agilar1 6lgiilmiustiir.

FTIR analizi sonuglarina baktigimizda Katkisiz Bor FTIR spektrumunda 3300-3500
bant araliginda O-H bag1 goriilmektedir. Katkisiz Bor atiginin yapisinda dolomit ve
kalsit mineralleri vardir. 2400-2600 bandindaki zirveler kalsit (CaCOj3) yapisindan
kaynaklanir. 500 ile 1000 bandi arasindaki zirveler ise dolomit (CaMg(COs)y)
yapisindan kaynaklanir. 1150 ile 1650 bandi arasindaki zirveler ise B-O baginin

gerilmesinden dolay1 goriilmektedir.

3 Aptes ile modifiye edilmis bor atiklarinin FTIR spektrumlarinda 1560 — 1640 bant
araliginda giiclii N-H bagi goriilmektedir. Ayn1 zamanda B-O (tinkal) ve dolomit de
yapida goriilmektedir.

N2A3ATM ile modifiye edilmis bor atiklarinin FTIR spektrumlarinda da 2975 — 3080
bant araliginda orta giiclii C-H bag1 goriilmektedir ve 1560 — 1640 bant araliginda gii¢li
N-H bag1 goriilmedir.

TMSPM ile modifiye edilmis bor atiklarinin FTIR spektrumunda ise 1645 — 1670 bant

araliginda orta giicliikte C=C bagi ve 2975 — 3080 bant araliginda orta giicliikte C-H

bag1 goriilmektedir. Her ii¢ silan bilesiginin kullanildig1 modifiye tozlara baktigimizda
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ticiinde de yapida B-O (tinkal) ve dolomit goriilmektedir ve miktar farki ile karigtirma

stiresindeki farkliliklar spektrumlarda farklilik olusturmamustir.

Katkisiz bor atignt DTA/TG analizinde ii¢ bozunma basamag goriilmektedir. 100°C
civarindaki ilk agirlik kaybi1 yaklagik olarak %4 civarinda olup adsorbe su
molekiillerinin  kayb1 nedeniyledir. Ikinci agirlik kaybi %5 olup 110-190°C
arahgindadir. Bu azalma 500°C civarinda %7 agirlik kaybiyla sonlanmaktadir. Bu
malzemenin dehidroksilasyonuna atif olunur. Ugiincii agirlik kaybi 500 — 750°C

araliginda %33 tlir. Bu da kalsit ve dolomit ayrisimi prosesi nedeniyledir.

3 Aptes ile modifiye edilen tozlarin DTA/TG analizlerine baktigimizdaysa 3 Aptes ile
kapli bor atigmin agirlik kaybinin 200°C’e kadar gdzenekli matrisde tutuklu bulunan su
ve ethanol gibi kii¢iik molekiilleri uzaklasmas: gergeklesir. 200°C’den sonraki 750°C’ye
kadar devam eden agirlik kaybinin nedeni organik ligantlarin pargalanmasidir ve 3

Aptes kaplamasi taneciklerin yiizeyinden uzaklasmaya baslar.

N2A3ATM ile modifiye edilen tozlarin DTA/TG analizinde ise li¢ bozunma basamagi
goriilmektedir. 100°C civarindaki ilk agirhik kaybi %3 civarinda olup adsorbe su
molekiillerinin kaybr nedeniyledir. Ikinci agirlik kaybr 300-600°C araliginda olup %15
civarindadir. Ugiincii agirlik kaybi ise 600-750°C arasinda olup %40’tir. Bu da Kalsit ve

dolomit ayrigimi prosesi ve organik ligantlarin pargalanmasi nedeniyledir.

TMSPM ile modifiye edilen tozlarin DTA/TG analizine baktigimizda da benzer sekilde
lic bozunma basamagi burada da goriilmektedir. 100°C civarindaki ilk agirlik kaybi
yaklasik olarak %2 civarinda olup adsorbe su molekiillerinin kayb1 nedeniyledir. ikinci
agirlik kayb1 %10 olup 300 — 450°C araligindadir. Ugiincii agirlik kayb: 500 — 750°C
araliginda %40’tir. Bu da aym sekilde kalsit ve dolomit ayrisimi prosesi ve organik

ligantlarin par¢alanmasi nedeniyledir.

XRD analiz sonuglarina baktigmizda katkisiz bor atigi XRD analizinde yapidaki Tinkal
(Na;B4075H,0) ve Dolomit (CaMg(COs3),) goriilmektedir.
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3 Aptes, TMSPM ve N2A3ATM ile ayr1 ayr1 modifiye edilmis tozlarin XRD
paternlerinde ise katkisiz bor atifi XRD paternlerinden farkli bir patern ortaya
citkmamistir. Bu da modifikasyon isleminden sonra bor atiginin inorganic Kkristal

yapisinda herhangi bir degisiklige neden olmadigini1 gostermektedir.

SEM goriintiilerini inceledigimizde ise farkli miktarlarda TMSPM kullanilarak yapilan
modifikasyonda bor atig1 tozlarmin aglomera oldugu gozlenmektedir. Ozellikle 5 mL ve
10 mL TMSPM kullanilarak modifiye edilmis bor atig1 tozlar1 kurutma asamasinda

hem oda sicakliginda hem de etiivde 60°C’de kurumayip nemli kaldig1 goriilmiistiir.

3 Aptes ile N2A3ATM’de ise TMSPM’deki gibi tozlarin agromega olmadigim
gormekteyiz. Aslinda SEM fotograflarinda goriilen aglomera tanelerin boyutu tamamen
kurutulmus numunelerin dagitilmasi amaciyla yapilan 6glitme islemine baglidir. Daha
fazla siire 6giitlilmiis olanlar daha kiiciik tane boyutuna sahiptir. Karistirma siiresinin ve
modifiye edilirken kullanilan silan bilesigi miktarinin tozlarin sem goriintiileri tizerinde

farklilik gosterdigini sdyleyemeyiz.

Temas agilarina baktigimizda ise silanla modifiye edilmis bor atigi ile katkisiz bor
atiginin temas agisi karsilastirildiginda silanlarin temas agis1 tizerindeki etkisi net olarak
gozlemlenmektedir. Ayrica sonuglara baktigimizda karistirma siiresi ve silan miktarinin
temas acisina fazla etki etmedigi, silan cinsinin temas agis1 iizerinde etkili oldugunu

gormekteyiz. En 1yi temas acgis1 sonuclarit TMSPM kullanilan tozlarda elde edilmistir.

Silanla modifiye edilmis toz kullanilan polimer kompozitlerin temas agisina
baktigimizda Epoksi i¢in, kompozit haziranlanirken kullanilan modifiye toz miktarinin
ve tozdaki silan miktarinin artmasinin temas agisi lizerinde etkisi olmadigimmi fakat
karistirma siiresinin etkili oldugunu sdyleyebiliriz. Karistirma siiresi arttik¢ca temas acisi
yiikselmektedir ve en yiiksek sonuglar 12 saatlik karigimlarda elde edilmistir. Silan
acisindan kiyasladigimizda ise en iyi sonuglart N2A3ATM ile modifiye edilmis toz

kullanilan epoksilerde gormekteyiz.
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RTV2 Silikon i¢in baktigimizda ise yine epokside oldugu gibi kullanilan tozlarin ve
tozlardaki silan miktarmin artmasinin temas agist lizerinde etkisi olmadigi
goriilmektedir. Fakat toz modifiye edilirken ki karistirma siiresinin yine etkili oldugunu
sOyleyebiliriz. Karistirma siiresi arttik¢a temas agis1 yiikselmektedir ve en iyi sonuglari
12 saatlik karigimlardan elde edilmistir. Silan agisindan kiyasladigimizda ise RTV2
Silikon icin en iyi sonuglarin 3-Aptes ile modifiye edilmis tozlardan elde edildigi
gozlemlenmektedir. Temas agis1 sonuglarina genel olarak baktigimizda ¢ tip silanla
modifiye edilen tozlarin polimerlerle kompozit malzeme olusturmasi sonucu istenilen

hidrofobik yiizey elde edilmistir.
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