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AMORF SiLiKA YUZEYININ MODIFiYE EDILMESI VE
POLIPROPILEN/AMOREF SILIKA KOMPAUND URETIM SARTLARININ
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OZET

Bu ¢alismanin amaci; yag kirlilik kontrolii uygulamalar1 igin bir alternatif olarak
potansiyel gosteren ve bir amorf silika olan diatomit mineralinin ylizeyinin modifiye
edilmesi ve polipropilen/diatomit kompaund iiretim sartlarinin optimize edilmesidir. Bu
amag¢ dogrultusunda, dogas1 geregi yiiksek su ve yag absorblama kapasitesine sahip,
dogal bir inorganik mineral olan diatomit numuneleri ylizey modifikasyonundan 6nce
oglitme islemine tabi tutulmustur. Ardindan diatomit yiizeyleri florosilan, florokarbon
ve stearik asit kullanilarak modifiye edilmistir. Modifiye edilmis ve edilmemis
diatomitlerin kimyasal igerigi, ylizey alani, pargacik boyut dagilimi, morfoloji ve
modifikasyon verimliligi gibi 6zelliklerine ek olarak yag absorblama 6zellikleri ve yag
ve su ile slanabilirlikleri incelenmistir. Ardindan, polimer kompaundlarin iiretiminde
dolgu malzemesinin maksimum yiikleme oranini tespit edebilmek i¢in ¢esitli oranlarda
dolgu malzemesi ihtiva eden (%3, 5, 10, 20 ve 30) polipropilen/diatomit kompaundlar

hazirlanmustir.

Sonuglar, 1slanabilirligin kullanilan ortama ve ylizey modifikasyon maddesine bagl
olarak tamamen degistigini, yag absorblama 6zelliginin ise korundugunu gostermistir.
Diger yandan, yag emicilik 6glitme islemi ile kotiilesirken 1slanabillirlik degismemistir.
Ayrica iretilen kompaundlardan agirlikga %20 ve %30 dolgu malzemesi ihtiva
edenlerin dokusuz yiizey iretiminde sorunlara yol agtigi ve yalnmizca %10 dolgu
malzemesi ihtiva eden kompaundun dokusuz yiizey iiretiminde kullanilabilecegi tespit

edilmistir.

Anahtar Kelimeler: Diatomit, polipropilen, ylizey modifikasyonu, 1slanabilirlik, yag

emicilik, kompaund
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MODIFICATION OF AMORPHOUS SILICA SURFACE AND OPTIMIZATION
OF POLYPROPYLENE /AMORPHOUS SILICA COMPOUND FABRICATION
CONDITIONS

Gamze OKYAY
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ABSTRACT

The main purpose of this study is to modify of the amorphous silica (diatomite) surface
indicating a potential as an alternative for oil pollution control applications and to
optimize of polypropylene/diatomite compound production conditions. In accordance
with this purpose, the diatomite sample, which is a natural inorganic mineral with
inherently high water and oil absorption capacity, was subjected to grinding before
surface modification. Afterwards, diatomite surface was modified with a fluorosilane, a
fluorocarbon and stearic acid. Water and oil wettability, and oil absorbency properties
of the unmodified and modified diatomites were investigated in addition to the
diatomite characterizations such as chemical content, surface area, particle size
distribution, morphology, and modification efficiency. Afterwards, the polymer
compounds containing fillers in various proportions (3, 5, 10, 20, and 30 %) were
prepared so as to detect the maximum loading rate of filler material in the fabrication of

polypropylene/diatomite compounds.

It was revealed that the wettability was changed completely depending on the surface
modification agent and the media used, while still preserving the oil absorbency
property. On the other hand, the oil absorbency was worsened by the grinding process,
whereas the wettability was not affected. Moreover, the compounds containig 20 wt. %
and 30 wt. % filler led to problems in the nonwoven fabrication, while 10 wt. %

diatomite containing compound was found to be suitable.

Keywords: Diatomite, polypropylene, grinding, surface modification, wettability, oil

absorbency, compound.
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GIRIS

Son yillarda, yag dokiintiisii nedeni ile meydana gelen su kirliligi kentlesme ve
sanayilesme siirecinin hizlanmasi ile giderek ciddi bir hale gelmistir. [1]. Yagh su;
tekstil, ¢elik, aliiminyum, gida, deri, gaz ve petrol iiretimi, petrokimya ve nakliye gibi
birgok sektorde ortak bir atik koludur. Bu atik sularda, mineral yag konsantrasyonu 10-
1000 mg/L diizeyindedir. Yagl suyun diger kaynaklari tanker kazalarindan kaynaklanan
ham petrol dokiintiileri, kiyt ve limanlarda hatali yiikleme bosaltmadan kaynaklanan
petrol sizintilar1 ve yagli sintine suyunu kapsamaktadir [2]. 2010 yilinda, on binlerce
petrol varili Meksika korfezine dokiilmiistiir ve bu ani olay ile meydana gelen ekonomik
kayb1 ve uzun vadeli ¢evresel bozunmayr tahmin etmek imkansizdir [3]. Amerika
Bilesik Devletleri ve Kanada’da kirli alanlar1 temizlemenin maliyeti dokiilen yagin
tipine ve yerine bagli olarak litre basina 20 - 200 $ kadar olabilmektedir [4]. Dolayisiyla
yag dokiintiilerinin sosyal, ekonomik ve c¢evresel etkisini azaltmak i¢in ucuz ve efektif

yontemlerin gelistirilmesi gerekmektedir.

Su ana kadar yag dokiintiilerinin temizlenmesi i¢in yag siyirici, yag dagitici, yag
jellestirici ajanlar ve yag emici malzemeler kullanilmistir. Yag emici malzemeler
genellikle yag dokiintiilerinin toplanmasi ve temizlenmesi i¢in en efektif yontem olarak
diistiniilmektedir. Yag emici malzemeler dogal organik, dogal inorganik, sentetik
organik ve sentetik inorganik olmak iizere dort tipe ayrilabilmektedir. Dogal organik
yag emici malzemeler talas, pamuk lifi, kapok lifi, ipekotu, kenaf ve saman gibi bircok
tarim {rliniind, dogal inorganik olanlar perlit, grafit, vermikulit, zeolit, bentonit, silika
ve diatomiti, sentetik organik olanlar polipropilen, polietilen ve poliakrilat1 ve sentetik
inorganik olanlar ise aktif karbon, silika jel ve aktif aluminay1 kapsamaktadir [3]. Bu
malzemeler arasinda diatomit geleneksel yag emici malzemelere gore diisiik maliyet,
gozenekli yapi, yiksek emis kapasitesi, diisiik yogunluk ve zararsiz olma gibi bazi

avantajlara sahiptir ve dolayisiyla yag emici malzeme olarak tercih edilebilir.



Diatomit ya da diatome toprak, su yosunlar1 sinifindan tek hiicreli mikroskobik alglerin
fosillesmis silisli kavkilarindan olusmus bir ¢okeldir. Her biri essiz bir morfolojiye
sahip olan 100.000 {izerinde farkl tiiriin oldugu bilinmektedir [5]. Diatomitlerin ¢aplari
yaklasik 1 pm ile birka¢ mm arasinda degismektedir. Su diatomlar1 6ldiikleri zaman,
“Diatome toprak” olarak bilinen malzemeleri olusturmak i¢in gol ve okyanus dibine
batarak tist iiste yigilirlar [6]. Bu tortular ¢ikarilir ve yalitkan malzeme, yapistirici, filtre
ve hasere ilaci tasiyicisi olarak kullanilirlar. Diatomitlerin yliksek gozenekliligi ve
diisiik yogunlugu endiistriyel kullanimlar i¢in onu ideal yapmaktadir; ancak, diatomitin
potansiyel kullanimlarinin fark edilenden daha fazla oldugu bilinmektedir. Yiiksek yag
ve su absorblama kapasitesine sahip ve dogada bol ve ucuz olan diatomit, yag
dokiintiileri ile miicadele igin kullanilmaktadir. Fakat suyu seven (hidrofilik) ve yagi
seven (oleofilik), yani diatomitin amfifil yapisi, denizde meydana gelen petrol
dokiintiilerinden ham petrolii geri kazanabilmek i¢in 6nceden modifiye edilmelidir.
Organik ve inorganik malzemelerin hidrofobik yiizey modifikasyonu, yag dokiintiilerini
kaldirmak i¢in absorbanlarin sentezlenmesinde kullanilan efektif bir yol olarak
bilinmektedir [7-10]. Ilgili calismalara dayanarak [11-17], diatomit yiizeyler siiper
hidrofobik yapilar1 olusturmak amaci ile sol-jel prosesi ve/ya da plazma prosesi araciligi
ile florosilanlanmaktadir [18-20]. Fakat biitin bu malzemeler ve modifikasyonlar
yiiksek maliyet ve kompleks hazirlama isleminden dolayr pratik uygulamalar igin
sinirlara  sahip olmaktadirlar. Ayrica, ilgili c¢alismalarda farkli ortamlarda farkli
kimyasallar kullanarak modifiye edilen diatomit yapilarinin ne 1slanabilirlik ne de sivi
absorblama Ozellikleri lizerinde 6glitme prosesinin etkisi su ana kadar incelenmemistir

[18-20].

Bu yiiksek lisans tezi kapsaminda, siiper yag emici 6zellige sahip dokusuz ylizeylerin
tretiminde kullanilacak Polipropilen/diatomit kompaundlarin iiretim sartlarinin
optimize edilmesi hedeflenmistir. Bu amag¢ dogrultusunda, kullanilan diatomitler yiizey
modifikasyon ve yag absorblama 6zelliklerinden 6nce 6giitme islemine tabi tutulmustur.
Bu islemi takiben, diatomit yiizeyler ti¢ farkli kimyasal ile modifiye edilmistir. Literatiir
calismalar1 géz Oniine alinarak diatomit yiizeyleri florosilan kullanarak yiiksek maliyet,
kompleks hazirlama islemi ve fabrikasyon 6lgeginde hazirlama zorluguna sahip olan
sol-jel prosesi ile modifiye edilmistir. EK olarak diatomit, florosilan modifikasyonuna

kiyasla kolay yontemler kullanarak florokarbon kimyasali ve doymus yag asiti ile



muamele edilmistir. Ardindan, diatomit numunelerinin kimyasal icerik, yiizey alani,
tanecik boyut dagilimi, morfoloji ve modifikasyon verimliligi gibi yiizey 6zelliklerine
ek olarak yag ve su islanabilirlikleri ile yag absorblama 6zellikleri degerlendirilmistir.

Son olarak fakli yiikkleme oranlarinda hazirlanan Polipropilen/diatomit kompaundlarin

akis ve termal 6zellikleri incelenmistir.



1. BOLUM
GENEL BIiLGILER

1.1. Yaglar

Yaglar, cift karbon sayili (4-24) doymus ve doymamis yag asitlerinin gliserin
triesterleridir. Saf yagin bilesiminde C, H, ve O elementleri bulunur. Bu bilesikler suda
¢oziinmedigi halde pek ¢ok organik ¢oziiciide ¢oziiniirler. Sudan daha diisiik yogunluga
sahip olup makine sanayi, yakit, boya ve yiyecek dahil birgok amagla kullanilirlar.
Mineral ve organik yaglar olmak {iizere iki kisima ayrilirlar. Mineral yaglar yer
altinda kaya tabakalari arasinda bulunan petrol esasli yaglardir. Organik yaglar ise
bitkiler ve hayvanlar dahil ¢esitli canli ve organizmalarin ¢esitli organik siireclerden

gecirilmeleri sonucu elde edilen yaglardir [21].

1.2. Yag ve Yag Tiirevlerini Temizleyici Sistemler

Yaglarin iiretilmesi, islenmesi, tasinmasi ve kullanilmasi asamasinda farkli seviyelerde
cevre kirliligi ortaya c¢ikmaktadir. Okyanuslarda yiizen yag kalintilarma sik sik
rastlanmas1 ve tiim denizlerin suyunda Olgiilebilir oranda yag hidrokarbonlarinin
bulunmasi1 ise sorunun yerel ya da bolgesel degil, diinya ¢apinda oldugunu

gostermektedir [22].

Denizlerin yag ve yag tiirevleri tarafindan kirletilmesinin en énemli kaynaklarindan biri
de insanlar tarafindan yapilan islemler sirasindaki yag bosaltmalaridir (6rnegin, diinya
tanker filosundan ve yiik gemilerinden yolculuklari sirasinda bosalan yag vb.). Bunlara

endiistriyel makinelerin yol agtigi yag kirliligi, yol trafigi ve yurt i¢i gemicilik de


http://tr.wikipedia.org/wiki/Yer_alt%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Yer_alt%C4%B1
http://tr.wikipedia.org/wiki/Petrol

eklenebilmektedir. Yine kanalizasyon yoluyla nehirlere ve daha sonra denizlere ulasan

bazi 6zel evsel atik sular da 6nemli boyutlarda kirlilik olusturmaktadir [22].

Denize dokiilen yaglarin deniz yiizeyine dagilim sekli, dokiilen yagin tiiriine, esmekte
olan rlizgara ve akint1 sistemine bagli olmaktadir. Deniz yiizeyine yayilan yagin
bilesimine bagli olarak fiziksel ve kismen de kimyasal degismeler olusmaya
baslamaktadir. Suya dokiilen yag tiriinleri tanecik, emiilsiyon veya ¢oziinmiis maddeler
seklinde olabilmektedir. Sudaki yag iirlinleri buharlagsma, ¢6ziinme, emiilsiyon,
sedimantasyon, oksidasyon veya mikrobiyolojik ayrisma olaylarina ugramaktadirlar
(Sekil 1.1) [22].

Mineral yag hidrokarbonlarinin bir organizmanin metabolizmasi1 {izerine yaptig
dogrudan etkinin yani sira ortamda bulunan diger maddelerle karsilikli iligkisi de s6z
konusudur. Ornegin, bazi mineral yag bilesikleri duyu organlarinda yer alan kimyasal
algilayicilart kapatarak organizmanin besin alma acisindan yeteneksiz duruma
gecmesine yol agmaktadir. Ayni sekilde mineral yag {iriinleri baz1 canlilarda {ireme i¢in
biliyiik 6nem tasiyan feromonlart yani karsi cinsi ¢ekmek i¢in organizma tarafindan
salgilanan kimyasal maddeleri maskeleyerek tiremeyi olumsuz yonde etkilemektedir.
Mineral yag triinleri, bir yandan suya birakilan gametlerin hareket yetenegini ortadan
kaldirirken diger yandan gelismenin baglangicindaki canlilar1 da 6ldiirmek suretiyle
iiremeyi genis capta etkilemektedir. Bunlardan baska hemen hemen her biiylik deniz
kazasindan sonra deniz organizmalarinda kitlesek olimler de gozlenmektedir. Bazi
bolgelerde bu tiir etkilerin kazadan en az iki yil sonrasina kadar siirdiigii de
gozlenmistir. Sedimanlarda yigisan mineral yag iirlinlerinin kum c¢ikartma veya dip
taranmas1 islemleri sonucunda yeniden suya karismalari ile kiy1 ekosistemleri ve

balik¢iligin genis ¢apta etkilendigi tespit edilmistir [22].

Biitlin bunlarin yan1 sira mineral yag iiriinleri ile bulagmis balik ve kabuklularin insan
tarafindan yenmesi sonucunda bu organizmalarda yogunlugun cok diisilk oldugu
durumlarda bile saglik agisindan sakincalar dogdugu bilinmektedir. Bu sakincalarin
baginda mineral yagi olusturan bilesiklerden bir kismmin memelilere ve insanlara

kanser yapici oldugu bilinen veya siiphelenilen bilesikler olmasi gelmektedir. Ayrica



ucucu veya kismen bozunmus mineral yag icinde aktif kanserojen olan yiikseltgeme

tirtinleri olugsmaktadir [22].

Kirleticileri deniz yiizeyinden temizlemek icin ii¢ ana yontem vardir:

e Mekanik yontemler
e Biyolojik yontemler

e Kimyasal yontemler

Oksidasyon
.
: Buharlagma
v 0
Yayiima o= !
3 Yag icerisinde su |
e emilsiyonu

Suda ¢oziinebilen
bilegenlerin
dagilim
Su iginde yag
dagiltms .
Mikrobivolojik
Biyota ayrisma
tarafindan
alim

Cokelme

(okelmeden serbest kalanlar

Sekil 1.1. Yagin yayilmasi ve bozunmasi [23].

1.2.1. Mekanik Onleme ve Temizleme Teknikleri

Mekanik yontemler, yag dokiintiilerinin hareketini yonlendirmek ya da yayilmasini
engellemek icin kiyr sulari, halic ve denizlerin ylizeyine yayilan Onleyicilerin
kullanimin1t kapsamaktadir. Bariyer ve siyiricilarin yerinde yakma ve kimyasal
dagiticilar gibi diger yaygin bir sekilde kullanilan yontemler iizerindeki avantaji,
olumsuz cevresel etkilerinin olmamasidir. Mekanik teknolojiler ile yag dokiintiilerinin
temizlenmesi pahali ve ¢ok sayida ekipman ve personel gerektirmektedir. Bu yontem,

durgun denizlerde etkilidir [24].



1.2.1.1. Yag Bariyerleri

Yag dokiintiilerini tutmak icin kullanilan gegici ylizen bir bariyerdir (Sekil 1.2). Yag
bariyerleri, sahil seritlerinin ve diger kaynaklarin kirlenme olasiliklarin1 azaltmak ve
daha kolay bir geri doniisiime yardim etmek i¢in kullanilirlar. Siyirici, vakum ya da
diger toplama yontemlerinin daha etkin bir sekilde kullanilabilmesini saglamak igin
daha kalin yilizey katmanlarinda yagi toplamaya yardim ederler. Yag bariyerleri
genellikle yag dokiintiisii olan alanda kaldirilan son ekipman ve kullanilan ilk muhafaza
yontemidir. Bariyerler, Amerika Bilesik Devletleri’nde en sik kullanilan ve en ¢evreci
kabul edilen yag dokintilerini temizleme yontemidir. Yag bariyerleri dalgasiz
denizlerde etkindirler, ancak dalga yiiksekligi arttikca yag ve diger atiklar bariyerlerin
tizerine kolayca ¢oker ve bariyerlerin kullanimlarini faydasiz kilar. 1852 m/saat
tizerindeki dalga hizlart igin yag bariyerleri, bariyerin altindaki drenajdan dolay1 yag

dokiintiilerini durdurmakta basarisizdirlar [24].

Bariyer ¢esitleri sunlardir: Hava sisirilebilir, kendinden sisirilebilir, kiy1 koruma ve

yangin bariyerleri [22].

Sekil 1.2. Yag dokiintiilerini onleme amagli kullanilan bariyerlerin goriiniimii [25].

1.2.1.2. Yag Siyiricilar

Yaglarin kimyasal ya da fiziksel 6zelliklerini degistirmeden, su yiizeyinden toplamak
amaciyla dizayn edilmis mekanik ekipmanlara yag siyiricilart denir (Sekil 1.3). Deniz
ve kara i¢i su kaynaklarinda meydana gelen yag dokiintiilerinin temizlenmesi,
endiistriyel tesislerde iiretim esnasinda olusan yagl sularin icindeki yagin geri

kazanilmasinda yag siyiricilar kullanilir [22].



Siyiricilarin ¢alisma prensibi soyledir: Yeterli kalinliga getirilen yag birikintileri su
ylizeyinden dogrudan toplanabilir ya da siyirma yontemiyle cekilebilir. Siyirma
yonteminde, ylizer tambur donerken yag tabakasi tambur yiizeyine yapisir, bigaklar
vasitasiyla siyrilan yag tirlinii iist haznede birikir. Gergek siyiricilarda siyrilan yag,
toplama haznesine akar ve buradan pompalanir ya da emilerek depolama tanklarina
transfer edilir [22].
Siyiricilar sabit ya da hareketli olarak ikiye ayrilir ve en yaygin kullanilanlar1 sunlardir:

e Oleofilik

e Savaklh

e Vakum c¢ekisgli

e Hidrodinamik

e Mekanik
Bir¢ok farkli yag siyirict tipi olmakla birlikte oleofilik siyirma sistemleri ve savakli
styirma sistemleri denizde en yaygin kullanilan iki tiptir. Savakli siyiricilar teorik olarak
son derece yiiksek toplama hizlarina ulasabilmelerine ve nispeten ucuz sistemler
olmalarina karsin yag ile birlikte biiyiik miktarlarda su toplama, viskozitesi yiiksek yag
bilesenlerinin savak hizasin1 asamamasi ve buz nedeniyle tikanma gibi dezavantajlara
sahiptir [22].
Siyiricilar degisik tipte olmalarina karsin gordiikleri islev aymidir. Bir siyiricinin
kapasitesi;

e Ortam sicakliklar1 (su ve hava),

e Su istiindeki yag tabakasiin kalinligi,

e Yag lriiniiniin viskozitesi, emiilsifikasyon diizeyi,

e Siywricinin hizi,

e Siyiricinin pompa kapasitesi, gii¢ iinitesi, bosaltim hortumlarinin caplar1 ve

uzunluklari ve

e Depolama tankinin yiiksekligine bagli olarak degisiklikler gosterir [22].

Yag siyiricilari, yag ve emiilsiyon tiirlerinin ¢ogunu geri donustiirebilirler, ancak yiiksek
viskoziteli yaglar1 kolay bir sekilde geri doniistiremezler ve yalnizca dalgasiz

kosullarda etkilidirler [24].



Sekil 1.3. Yag dokiintiilerini temizleme amagli kullanilan vakum

stytricinin sematik goriiniimii [26].

1.2.2. Biyolojik Temizleme (Biyoremediasyon) Teknikleri

Biyoremidasyon, yag gibi sira dist organik bilesikleri parcalayarak su, karbondioksit ve
metan gibi zararsiz biyolojik lriinlere doniistirme yetenegindeki mikroorganizmalarin
ilave edilerek dogal kaynaklarin organik kirleticilerden arindirilmasi islemidir. (Sekil
1.4) [22]. Bu islem dogal olarak meydana gelir. Yag dokiintiilerinin temizlenmesinde
biyoremediasyon uygulamalari kirletilmis alanlarda dogal mikroorganizmalara besin ya
da giibre gibi biyolojik ajanlarin verilmesini kapsar. Boylece dogal olmayan
mikroorganizmalarin {iremesi saglanacak ve biyoremediasyonun dogal siireci
hizlandirilmis olacaktir. Biyoremediasyon batik yag dokiintiilerinin ya da biiyiik yapisik
kiitlelerden olusan yag dokiintiilerinin kaldirilmasinda efektif degildir. Dahasi
biyoremediasyon, yetersiz oksijen, ¢ok diisiikk sicaklik, nitrojen ve fosfati kapsayan

besinlerin diisiik seviyesi gibi abiyotik ¢evresel faktorlerden dolay1 sinirhidir [24].

Sekil 1.4. Yag dokiintiilerini temizleme amacgl kullanilan

biyoremediasyon tekniginin sematik gériiniimii [27].
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1.2.3. Kimyasal Temizleme Teknikleri

Dagiticilar diger yontemler ile kiyaslandiklarinda daha biiyiik bir alana uygulanabilirler.
Dagiticilar farkli yiizey aktif maddelerden olusurlar. Yiizey aktif maddeler, yagi seven
hidrofobik bir kuyruk ve su molekiillerini ¢eken hidrofilik bir kafaya sahip olan
molekiillerdir. Dagiticilar yag dokiintiilerinin {izerine puskiirtiilldiigiinde, yilizey aktif
maddeler su ve yag arasindaki ara yiizey gerilimini azaltirlar. Bu durum, su igerisindeki
yagin pargalanma siirecini ve dogal seyrelmeyi arttirir (Sekil 1.5). Dagiticilar, dispers
karigimlarin toksikligi hakkindaki endiseler, efektiflikleri hakkinda bilim insanlar
arasindaki anlasmazlik ve uygulamalarindaki zorluklardan dolay1 Bilesik Devletler’de
genellikle kullanilmazlar. Dagiticilar pahalidirlar ve su bitki ve hayvanlarina zararli olan
toksik bilesikleri ihtiva ederler. Dahasi, yag ile dagiticilar karistirmak i¢in gerekli olan
yeterli karistirma enerjisinin olmadigi dalgasiz sularda efektif degillerdir. Ayn1 zamanda
dagiticilar, daha kalin tabakali olan yag dokiintiilerinde ince olanlardan daha
efektiflerdir. Cilinkii dagiticilar daha ince tabakalilarda daha kolay bir sekilde
kaybolabilirler [24].

Dagitiea

Sekil 1.5. Yag dokiintiilerini temizleme amaglh kullanilan

kimyasal temizleme tekniginin sematik goriiniimii [28].
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1.2.4. Yerinde Yakma Teknikleri

Bu teknik, suyun yiizeyindeki kalin yag tabakalarinin yakilmasini kapsar (Sekil 1.6).
Yerinde yakma, su yiizeyindeki yagin miktarinin azalmasina yardimci olur ve
dolayisiyla ekosistem ve cevre lizerinde yag dokiintiilerinin zararli etkisini azaltmig
olur. Bu yontem ile saat basmna yagin 600-1800 varili (100-300 ton) kaldirilabilir.
Yerinde yakma, buharlasma ve dogal dagilma meydana gelmeden Once, miimkiin
oldugu kadar erken yapilmalidir. Aksi takdirde buharlagsma nedeni ile yagin daha hafif
bilesenlerinin kayb1 yakmayi zorlastirir. Bu teknigin uygulanabilmesi i¢in en az 2-3 mm
kalimliginda yag tabakasinin olmasi lazimdir. Yag katmanlarmin yakilmasindan
kaynaklanan biiyiik miktarda duman, yag yagmurlarina yol agabilir. Oldukg¢a viskoz ve
yogun tortularin olusumu ve batma olasilig1, deniz yataklarina ve deniz canlilarina zarar
verebilir. Yanma islemi yerlesim alanina yakin gergeklestirildigi durumda u¢gmakta olan
ajanlar ve ikinci yangin olasiligi endiseye neden olabilir. Suyun iizerinde yag yanarken
karbon monoksit, stilfiir dioksit ve polisiklik aromatik hidrokarbonlar yayilan en yaygin
toksik bilesiklerdir [24].

Sekil 1.6. Yag dokiintiilerini temizlemeamagli kullanilan

yerinde yakma tekniginin goriiniimii [29].

1.2.5. Yag Emici Malzemeler

Yag dokiintiilerini temizleme amagl kullanilan emici malzemeler, suyu iten ve yagi
emmek icin yiiksek kapasiteye sahip olan {iriin ya da malzemelerdir. Bu malzemelerin
ozellikleri, suyu sevmeme (hidrofobluk), yagi sevme (oleofillik, yiiksek yag absorblama
kapasitesi ve yiiksek alim hizi, zamanla suya batmama, yag: tutma, sulu ortamlarda
dayaniklilik, yeniden kullanilabilirlik, biyobozunurluk ve yagin geri doniisiimii kapsar.
Elbette, tek bir malzeme ile bu ozellikleri saglamak c¢ok zordur, fakat emiciler

secilmeden Once biitliin bu ozelliklerin  diisiiniilmesi gerekir. Bu malzemeler
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absorbsiyon, adsorbsiyon ya da her iki mekanizma vasitasiyla yagi geri doniistiirmek
icin kullanilabilir. Absorbanlar olusturulduklari malzemedeki gbézenek bosluklarina
yagin sizmasina izin verirken, adsorbanlar yiizeylerine yag1 ¢ekerler, fakat malzemenin

icerisine sizmasina izin vermezler [24].

Yag emici malzemeler, dogal organik, dogal inorganik, sentetik organik ve sentetik
inorganik yag emici malzemeler olmak tizere dort gruba ayrilirlar. Emici malzemeler
yag dokiintiisiiniin iizerine yayilir ve yagr emmesine izin verilir. Daha sonra yagi emen
malzeme toplanir ve emici malzemeye bagli olarak, yagi c¢ikarmak icin sikilir ve
ardindan yeniden yayilir ya da yag yiiklii malzeme giivenli bir sekilde imha edilir.
Emici malzemelerin verimliligi, malzemenin geri doniisiimiine, 1slanabilirligine,
yogunluguna, geometrisine, emis kapasitesine ve emis oranina baglidir. Bu 6zellikler,
emici malzemenin yayilmasi ve toplanmasi igin gerekli olan siireyi belirler. Yag emici
malzemeler, artik emisin miimkiin olmadig1 noktadan, yani yagin (ugucu bilesenlerin
buharlagsmasindan dolay1) viskozitesinin artmadan once yayilmasi gerekmektedir. Emici
malzemelerin avantaji, onlarin deniz kosullarina duyarsizliklaridir. Emici malzemeler,
kiyt seritlerindeki (kiyr seritlerinde yag dokiintiilerinin temizlenmesindeki zorluklardan
dolay1 kiy1 seridi kirlilikleri her zaman en yliksek ekonomik ve gevresel etkiye sahiptir)

yag dokiintiilerinin temizlenmesinde kullanilan en ucuz ve en efektif yontemlerden biri
olarak kabul edilirler [24].

Yag emici malzemeler, kullanicilarma gore c¢evre ve endistri olmak {izere ikiye
ayrilirlar. Cevre grubundakiler yag emici malzemeleri kamu ve 6zel alanlardaki yag
dokiintiilerini temizlemek i¢in kullanirlar. Bu pazardaki baglica alicilar; deniz temizleme
sirketleri, petrol ve gaz sirketlerinin miiteahhitleri, petrol rafinerileri, tasima (tanker,
kamyon ve boru hatti1) ve depolama sirketleridir. Bu gruptaki diger miisteriler, kargo ve
yolcu gemileri, acil servisler (itfaiye, polis, ambulans) ve savunma sanayidir (kara,
deniz ve hava kuvvetleri). Endiistriyel emici malzemeler ise elektrik sirketleri,
havaalanlari, karayollari, petrol istasyonlar1 ve her tiirlii endiistriyel liretim yapan
fabrikalarda kullanilir. Endiistriyel pazar kullanicilari, yag emici malzemeleri iiretim
esnasinda dokiilen yagin temizlenmesi i¢in rutin bakimda kullanilan grup olarak

tanimlanir [30].
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Bu iki grubun farkli ihtiya¢ ve satin alma oncelikleri vardir. Cevre grubundaki
kullanicilarin baslica amaci; ¢evreyi yag ve tiirevlerinden arindirmak oldugu i¢in bunlar
performansa biiyilk 6nem verirler. Endiistriyel kullanicilar ise daha c¢ok fiyata ve
kullanim kolayligina dnem verirler. Her iki pazar da emici malzemenin hem karada hem

de suda etkin bir sekilde islev gérmesini ister [30].

1.2.5.1. Dogal Organik Yag Emici Malzemeler

Cogu yapraksi bitki, sudan ziyade yaga biiyiik bir ilgi saglayan vaks ya da bazi dogal
yaglar ihtiva ederler. Yapraksi bitkiler kuru olduklarinda su iizerinde yiizecek kadar
hafiftirler. Dogal emici malzemeler ucuz, bol ve ¢evre dostudur. Saman en yaygin

kullanilan organik dogal emici malzeme olarak kabul edilir [24].

1.2.5.2. Sentetik Organik Yag Emici Malzemeler

En yaygin kullanilan sentetik emici malzemeler, polipropilen ve poliiiretan gibi yiiksek
molekiil agirlikli polimerlerden yapilan emici malzemelerdir. Polipropilen emici
malzemeler yiiksek yag emis kapasitesi ve diisiik su alimina sahiplerdir. Dolayisiyla bu
emici malzemeler su yiizeyinden yagi geri doniistiirmek i¢in ideal malzemelerdir. Ustiin
yag emme Ozelliklerine ragmen kotii biyobozunurluklari, bazi dogal emici malzemeler
ile kiyaslandiginda onlar1 daha az ¢ekici hale getirir. Ancak, bu siiregte kullanilan emici
malzemelerin ¢ogu ya kirliligin diger bir kaynagini olusturan ya da yag geri doniistiirme

maliyetini arttiran atik sahasi olusturma ve yakma ile sonuglanir [24].

Polipropilen liflerinin yag absorblama 6zelligi, tamamen lifler arasinda mevcut olan
gozeneklere dayanir. Polipropilenin yag emme 6zelligi, lifler arasindaki kapiler kopriiler
vasitastyladir. Bu yiizden emime kabiliyeti, emici malzemenin yapisina ve gozenek

durumuna baglidir [24].

Cok acik renkli, acik hiicreli poliiiretan kopiikler ise yag-su karigimlarindan

agirliklarinin 100 kat1 kadar yag emme kapasitesine sahiptirler [24].
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1.2.5.2.1. Polipropilen Esash Yag Emici Malzemeler

Yag Emici Bariyer: Polipropilen emici bariyerler, yag ve yag tiirevlerini emerek

toplarlar ve kendi agirliklarinin 15-20 kati kadar yag emme kapasitesine sahiptirler

(Sekil 1.7). Tam olarak doyduklarinda bile batmaz ve ylizer vaziyette kalirlar. Denize

serilmesi ve tasinmasi kolaydir. Dis filenin saglamligi sayesinde darbelere ve

yirtilmalara karst dayaniklidirlar. Yag emici bariyerler, kiiciikk dokiilmeleri kolaylikla

giderebilmekte, biiyiikk dokiilmelerde ise asil temizleme operasyonunun ardindan kalan

daginik Kirliliklere miidahale i¢in uygun olmaktadir [22].

Emici bariyerler asagidaki 6zelliklere sahip olmalidir:

Bariyerin iiretildigi madde, oleofilik ve hidrofobik olmalidir.
Yiiksek miktarlarda yag tutabilmelidir.
Yag emdikten sonra su yiizeyinde kalabilmelidir.

Kullanimdan sonra denizden toplanabilecek 6l¢iide saglam olmalidir [22].

Sekil 1.7. Yag emici bariyer [22].

Yag Emici Havlu: Yag ve yag tiirevlerini emerek toplarlar (Sekil 1.8). Polipropilen

malzemeden yapilmis olup kendi agirhigin 15-20 kati emme kapasitesine sahiptir.

Zemin ve ¢alisma tezgahlarinda kullanilabilir [22].
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Sekil 1. 8. Yag emici havlu [22-31].

Yag Emici Yastik: Yag emici 6zel yastiklardir (Sekil 1.9). Yumusak olmasi
ozelliginden dolayr diz Ustli ¢aligmalarda dizleri korur. Yiiksek siinme ve yirtilma

mukavemeti saglarlar [22].

Sekil 1.9. Yag emici yastik [32-33].

1.2.5.3. Dogal Inorganik Yag Emici Malzemeler

Inorganik mineral emici malzemeler yarim yiizyth askin bir siireden beri yag
dokiintiilerini temizlemek igin kullanilmaktadirlar. Emici olarak davranan mineraller,
bosluklarinda bulunan havanin yerine siviyr yerlestirmeye olanak saglayan yliksek
yiizey alanina ve gozenek hacmine sahiptirler. Diatomit, sepiolit ve atapulgit geleneksel
endiistriyel yag temizleyicisi olarak kullanilmaktadirlar. Bu son derece emici mineraller

stvida kendi agirliklarinin %100-500’{ine kadarini tutabilmektedirler [24].
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1.2.5.3.1. Diatomit

Aktif diatomit {iretiminde kullanilan hammadde Almanca "Kieselgur", veya Ingilizce
"Diatomite" olarak adlandirilan endiistriyel bir mineraldir. Diatomit, algler sinifindan su
canlilar1 olan diatomelerin silisli kabuklarinin birikimiyle olusmus fosil karakterli bir
sedimenter kayadir. Sayilart 16.000’e¢ ulasan farkli diatome ¢esitleri tatli sularda,
denizlerde veya hafif tuzlu sularda gelismektedirler. Diatomeler, merkezi ve tily
seklinde olmak iizere iki genel sinifa ayrilmaktadirlar. Merkezi tip diatomeler, radyal
simetri ile dairesel, licgensel ve kiire seklindedir. Tiiy seklindeki diatomeler biiyiik
eksen boyunca dikey simetri ile biiyiik ve kiiclik eksenlere sahiptirler. Diatomelerin
farkl1 tiplerinin mikroskobik yapis1 Sekil 1.10’da verilmistir. Olen diatomelerin dibe

¢oken kabuklari birikerek diatomit yataklarini olusturmaktadir [34].

Diatomeler bugiin de denizlerde ve gollerde yasamlarini siirdiirmektedirler. Diatome
kavkist amorf silis (Si0, X nH,0) yapisindadir. Rezervler, olusma ortaminin yapisi ve
sartlarina bagli olarak, genellikle kil, volkanik kiil, kum ve organik kalintilar ihtiva
ederler. Ticari degeri haiz kayaglarin %86-94’tinti silis, geri kalan kismini ise

aliminyum, demir ve muhtevadaki kilden gelen alkaliler tamamlar [34].

Diatomitin en 6nemli ozellikleri, diatome kavkisindan aldigi yiiksek gézeneklilik ile
diisiik 6zgiil agirhiktir. Kuru halde 6zgiil agirlign 0.15-0.40 g/cm® aras1 degisir. Opal
sertligi 4.5-6.0 arasi olmakla birlikte, kayacin sertligi 1.5’ten fazla degildir. Genellikle
gevsektir, elde un gibi dagilir. Rengi beyaz, agik bej ve gri arasi degisir. Organik
malzeme bakimindan zengin diatomitlerde renk, kahverengi, koyu yesil, hatta siyaha
varabilir. Ergime noktasi, ihtiva ettigi safsizliklara bagli olarak 1000-1590°C arasinda
degisir. Diatomit, birgok kimyasal maddeye karsi inert olup yalniz yiiksek sicaklikta
kuvvetli bazlardan ve asit olarak da sadece hidroflorik asitten etkilenir [34].

Ham diatomitin gesitli sekillerde islenmesi ile elde edilen aktif diatomit tiriinleri dogal,
kalsine ve flaks-kalsine olmak {izere baslica {i¢ gruba ayrilir. Ham diatomit cevherinin
kurutulmas: ve i¢indeki yabanci maddelerin kabaca ayrilmasi ile dogal diatomit elde
edilir. Dogal diatomit akaryakit veya gaz ile isitilan doner firinlarda, hammaddenin
ozelligine ve iiretim sekline gore 8§70-1090°C arasindaki sicakliklarda kalsine edilerek

kalsine diatomit elde edilir. Kalsinasyonda organik maddeler yakilarak uzaklastirilir ve
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diatome kavkilarinin gozeneklerinin agilmasi saglanir. Kalsinasyon esnasinda flaks
maddesi olarak eriyebilen alkali bir tuz ilavesi ile de flaks-kalsine iiriinler elde edilir.
Dogal diatomit, baglica amorf silikadan olugsmustur ve bir miktar kuvars formunda
kristalin silika igerir. Kalsinasyon ile amorf silika, kristobalit seklinde kristalin silikaya
doniistir [35].

Saf silikanin bir atmosfer basingta kuvars, tridimit ve kristobalit olmak {iizere {i¢ temel
sicaklik polimorfu vardir. Biitiin silika polimorflari, hiicre yapilart silisyum atomunun
dort oksijen atomun ortasinda bulundugu tetrehedralardan olugsmaktadir. Tetrehedralar
kose atomlarindan birbirlerine baglanarak siirekli yapiy1 olustururlar. Sekil 1.11'de
silikanin bir atmosfer basinc¢ta yeniden yapilanma iceren doniisiimleri goriilmektedir.
Oda sicakliginda silikanin kararli formu a-kuvars'dir. a-kuvars 573°C'de B-kuvars'a, -
kuvars 870°C'de B-tridimit’e ve B-tridimit 1470°C'da B-kristobalite donlismektedir. Isil
isleme devam edildiginde silika 1713°C’nin {izerinde eriyerek sivi hale doniisiir. Bu
dontigiimler ¢ift yonliidiir. Soguma esnasinda f-kristobalitin B-tridimite, B-tridimitin -
kuvarsa ve B-kuvarsin da a-kuvarsa doniisebilecegi gibi Sekil 1.12°de goriildigi gibi -
kristobalit dogrudan diisiik sicaklik formu olan a-kristobalite de dontisiir [36].

Kuvars: Kuvars, yaygin rastlanan ve pek ¢ok alanda kullanilan bir mineraldir. Kuvars,
bir silisyum ve oksijen bilesigi olan silisin, kristal yapili 6zel bir bi¢cimidir. Celikten
daha sert, camdan daha saydamdir. Katkisiz haldeyken renksiz ya da beyaz, baska
maddelerle karigik haldeyken ise kirmizi, sar1, kahverengi, yesil, mavi ya da siyahin

cesitli tonlarinda olabilir [37].

Kristal halindeki silisyum dioksitin (SiO;) farkli kristal yapilari vardir. Bunlardan en
Oonemlileri diisiik 1s1 formundaki a-kuvars ve bunun yiiksek 1s1 altinda doniismiis hali
olan B-kuvarstir. Yiizey kosullarinda (20°C ve 105 Pa) SiO,, kararli halde a-kuvars
olarak bulunur. Yiiksek 1s1 P-kuvarst sadece 105 Pa'da 573°C'nin {izerindeki

sicakliklarda goriiliir [37].

Tridimit:  Tridimit 870°C’min altindaki sicakliklarda kararhidir. Daha yiiksek
sicakliklarda farkli kristal yapr ile B-tridimittir. Tridimit numunelerinin hepsi B-tridimitin
paramorfudur (kimyasal bilesimi degismeksizin fiziksel karakteri degisen) ve -
tridimitin altigen seklini korumaktadir [38].
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Kristabolit: Kristabolit kaya olusumlu bir mineraldir ve deniz organizmalarinin opalin
iskeletlerinden olusan tortularin diyagenezlesmesi sirasinda opal-c formunda bir silika
polimorfu olarak meydana gelir [39]. 268°C nin altindaki sicakliklarda kararlidir. Daha
yiiksek sicakliklarda kararli bigimde farkli kristal yapi ile B-kristobalittir. Kristobalit
numunelerinin hepsi B-kristabolitin paramorfudur ve dortgen olmasina ragmen f-

kristabolitin orijinal izometrik seklini korumaktadirlar [38].

Sekil 1.10. Diatomitlerin farkli tiplerinin mikroskobik yapisi [40].
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Sekil 1.12. Silikanin odasartlarinda yar1 kararli fazlar
(Yer degisimli doniisiimler) [36].

1.2.5.4. Sentetik Inorganik Yag Emici Malzemeler

En yaygin kullanilan sentetik inorganik mineral yag emici malzemeler, aktif karbon,
silika jel ve aktif aliiminay1 kapsamaktadir. Aktif karbonlar, insan sagligina zararsiz,
kullanigh triinler olup oldukga yiiksek bir gozeneklilige ve i¢ yiizey alanina sahiptirler.
Cozeltideki molekiil ve iyonlar1 gézenek vasitasi ile i¢ yiizeylerine dogru cekebilirler.
Endiistride bir¢ok kurutma operasyonunda adsorban olarak silika jeller kullanilir. Uzun
kullanim omrii, ucuz olusu, yiiksek asinma direnci ve diisiikk rejenarasyon enerjisi
ithtiyact silika jelin en Onemli avantajlarindandir. Aktiflestirilmis aliimina bir cins
aliminyum oksit olup hemen hemen tiim endistriyel kurutma islemlerinde

kullanilabilmektedir [30].

1.3. Yag Emicilik Mekanizmasi

Emicilik, absorbsiyon ve adsorbsiyon i¢in yaygin kullanilan bir terimdir. Bu terimler
genellikle birbirleri ile karistirilir. Atomlar hacimli bir malzemeye niifuz ettigi zaman
absorbsiyon meydana gelir (Sekil 1.13 (a)). Absorbsiyon, absorbana sivinin iletim
miktart ve durumu ile Karakterize edilen bir olaydir. Bir malzemenin igine sivinin

iletimi i¢in ana itici gii¢ kilcal basingtir. Kilcal basing iki karigmayan sivi arasindaki ara
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yiizey boyunca var olan basing farkliligi olarak tanimlanir. Kilcal kuvvet, malzemenin
sivi ¢gekme kapasitesinden gelir ve genel itici gili¢ yer ¢ekimi ya da basing gibi ikincil

kuvvetler tarafindan arttirilabilir [41].

Adsorbsiyon ise bir yiizeye gaz, sivi veya ¢oziinmiis maddelerin tutunmasidir (Sekil
1.13 (b)). Yiizeye tutunan malzemeye “adsorblanan madde veya adsorbat” ve iizerinde
adsorbsiyonun gergeklestigi maddeye ise “adsorban” ismi verilmektedir. Adsorbsiyon,
elektrostatik ¢cekimden dolayr meydana gelir. Molekiiller adsorbanin yiizeyinde gevsek
olarak tutulur ve kolayca kaldirilabilir. Adsorbsiyon islemi, fiziksel ve kimyasal
adsorbsiyon olarak siniflandirilabilir. Adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda zayif
van der Waals kuvvetleri etkili olup bu iki molekiil arasinda herhangi bir elektron alig
verisi veya elektron paylagiminin séz konusu olmadigi adsorbsiyon ¢esididir. Kimyasal
adsorbsiyon ise adsorbat ve adsorban molekiilleri arasinda karsilikli elektron alis verisi

veya paylasiminin oldugu, daha kuvvetli kimyasal baglarin olustugu adsorbsiyon
cesididir [41].

Adsorbsiyon biiyiik 6l¢iide adsorblayici ve adsorblanan maddelerin fiziksel ve kimyasal
ozelliklerine baghdir. Adsorbanin yapisi, adsorblanacak maddenin biiyiikligiini ve
konumunu belirler. Genellikle molekiiler biiyiikliik arttikca adsorblanacak maddenin
sudaki ¢oziiniirligi diiser ve bu durumda adsorblanacak madde suya gore kat1 yiizeye
daha fazla yakinlik gostereceginden kat1 yiizey lizerine adsorbsiyon egilimi artar. Ancak
molekiil ¢ok biiylik olursa adsorbsiyon olay1 engellenir, ¢linkii biiylik molekiiller
adsorbanin gozeneklerinden gegemez ve adsorbsiyon verimi diiser. Ayrica biyiik
molekiiller ¢6zeltide ¢ok yavas difiize olacagindan denge konumuna ulagmak oldukg¢a
zaman alir. Adsorbanin adsorbsiyon sirasinda gosterecegi etkilesim tiirleri, cogunlukla
yiizey alanmin yapisal 6zelliklerine baghdir. Bu agidan gézenek biiyiikliigii 6nemlidir.
Ayrica adsorban ne kadar kiiglik parcalara boliiniirse yiizey alan1 o derecede artar,
dolayisiyla adsorbsiyon yetenegi de artar. Bu nedenle maksimum adsorbsiyon verimi
icin genellikle toz haline getirilmis kati adsorbanlar kullanilir. Bununla birlikte
adsorblanan molekiiliiniin iyonik veya notr yapida olmasi, diiz ya da dallanmis zincir
yapisinda olmasi da adsorbsiyon verimini etkiler. Molekiiler yapi; adsorblananin
¢cOzlinirligiinli, adsorbsiyon enerjisini, bir molekiilin hangi kuvvetlerle adsorban

tizerinde tutulacagini belirler ve molekiiliin sivi igerisindeki diflizyon hizini etkiler.
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Adsorban yilizeyinde iyonize veya aktif fonksiyonel gruplarin bulunmasi, kimyasal

adsorbsiyon reaksiyonlarina neden olur [42].

Kaynama noktas1 arttik¢a adsorbsiyon da artar. Bunun nedeni de kaynama noktasi
yiiksek olan bir sivi molekiiliiniin, kaynama noktasi daha diisiik bir sivi molekiiliinden

daha biiyiikk molekiiller arasi ¢ekim kuvvetine sahip olmasidir [42].

Adsorblayici ile adsorblanan arasindaki kimyasal benzerlik de adsorbsiyonun derecesini
etkilemektedir. Ornegin; bircok —OH grubu iceren polar mineral adsorblayicilar ve
nisasta, seliiloz gibi organik maddeler; su ve polar buharlar1 tercihen adsorbladiklari
halde aktif komiir gibi polar olmayan adsorblayicilar organik buharlari daha kuvvetli
adsorblarlar [42].

Gaz- sw araytizey Sni-kah arayiizey
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(a) (b)
Sekil 1. 13. (a) Gaz-sivi absorbsiyon, (b) sivi—kat1 adsorbsiyon mekanizmasi

(Mavi kiireler ¢6ziinen molekiillerdir) [43].

1.4. Yag Emicilikte Yiizeyin EtKisi

Yiizey, ii¢ boyutlu nesnelerin iki boyutlu dis sinir1 olarak bilinir. Istisnasiz, polimerler,
seramikler, metaller, biyomalzemeler, yar1 iletkenler gibi biitiin malzemeler bir yiizeye
sahiptirler ve dahas1 malzemeler baska malzemeler ya da hava ile temas noktasinda bir
arayiizeye sahiptirler. Ara yiizey bolgesinin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri tamamen

esas kismin Ozelliklerinden farkli olabilir. Yiizey, malzeme ve c¢evre arasindaki
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etkilesimi kontrol ettigi icin tartismasiz, nesnelerin en Onemli bolimidir. Bir
malzemenin yiizey oOzellikleri, malzemenin etkilesimlerinde nasil performans

gosterecegini belirler [44].

1.4.1. Yiizey Enerjisi

Bir malzemenin yiizey 6zellikleri ana kitlenin dzelliklerinden farklidir. I¢teki molekiiller
biitiin yonlerde komsu molekiiller tarafindan ¢ekilir. Bu ylizden sdylenebilir ki bu
molekiiller iizerinde net kuvvet sifirdir. Dolayisiyla sivinin hacmi igerisindeki
molekiiller “0” net kuvvete sahiptir. Aksine, yiizeydeki molekiiller yalnizca kenar ve
icerideki molekiiller tarafindan c¢ekilir. Dolayisiyla mevcut net kuvvetin yiizey
molekiillerinin dengesini Onledigi Sekil 1.14’ten goriilebilir. Yiizey molekiillerinin
dengelenmemis kuvvetleri, serbest enerji lizerinde bir gerilime yol acgar. Bu
termodinamik nicelik ylizey gerilimi ya da serbest yiizey enerjisi olarak adlandirilir.
Yiizeyin reaktifligi, cevre ve yiizey arasindaki etkilesimin sonucu ve tipinin yani sira

serbest yiizey enerjisi tarafindan belirlenir [44].
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Sekil 1.14. Malzemenin igerisi ve ylizeyindeki molekiiller arasindaki

etkilesimli kuvvetler [45].

Yiizey enerjisini hesaplamak icin farkli formiilasyonlar vardir. Bunlar; durum esitligi
(equation of state), Fowkers/OWRK, Wu ve Zisman formiilasyonlaridir. Bu ¢alismada
ditaomit numunelerinin yiizey enerjisini hesaplamak i¢in Wu formiilasyonu

kullanilmistir [46].
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Wu teorisi, ylizey enerjisini dispersif ve polar bilesenlere ayirma bakimindan
Owens/Wendt Fowkes teorisine temel olarak benzemektedir. Wu yontemindeki ana
farklilik, hesaplanan yiizey gerilimlerinin geometrik ortalamalarindan ziyade harmonik
ortalamalarini kullanmasidir (Esitlik 1.2) [47].

Young esitligine gore, temas agis1 (0), sivilarin ylizey gerilimi (o1), sivi ve kati
arasindaki arayiizey gerilimi (ys) ve katilarin serbest yiizey enerjisi (os) arasinda bir

iliski vardir [47].

0s = Vst o). cosO (1.1)

Temas acisindan serbest yilizey enerjisini hesaplayabilmek icin v degiskeni
hesaplanmalidir. Fowkers yontemine dayanarak araylizey gerilimi (ygq) iki yiizey
gerilimi (o5 ve o)) ve fazlar arasindaki benzer etkilesimlere dayali olarak hesaplanir. Bu
etkilesimler, yiizey gerilimi ya da serbest yiizey enerjisinin polar ve dispersif (¢~ ve c°)

kisminin harmonik ortalamasi olarak agiklanir [47].

D D P._ P
Yo =0, + 05—4("}, = ke ) (1.2)

oP+aP ' of+al

Katilarin serbest yiizey enerjisini tespit edebilmek i¢in yiizey gerilimi bilinen en az iki
stviya ihtiya¢ vardir ve bu iki sividan en az birinin polar kismi 0°dan biiylik olmalidir.
Sonu¢ olarak Wu yontemi, ¢ogunlukla diisiik serbest ylizey enerjili (40 dyn/cm’ye
kadar) polimerler i¢in kullanilir [47].

1.4.2. Islanabilirlik

Islanabilirlik bir katinin temel yilizey 6zelliklerinden birisidir. Islanabilirlik kavrami ilk
defa 1612°de Galileo tarafindan Onerilmistir. Bir kati maddenin bir siv1 tarafindan ne
kadar 1slatilabildiginin derecesi 1slanabilirliktir ve katinin ylizey 6zellikleri ve dahasi
stvinin dogasi ile yakindan iliskilidir. Islanabilirlik kat1 yiizeyde olusan sivinin temas
acist Olcimii ya da yayilma katsayisim1 hesaplayarak belirlenebilir. Hidrofobik,
hidrofilik, oleofobik, oleofilik ve amfifilik terimleri bir malzemenin 1slanabilirliligi

hakkinda bilgi verir. Bu terimler hakkinda detayl bilgi asagida verilmistir [44].
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Hidrofobik, hidrofilik, oleofobik, oleofilik ve amfifilik terimleri siras1 ile Yunanca’dan
gelen hidro; su, oleo; yag, amphis; her iki, fobi; sevmezlik ve philia; sevmek
kelimelerinin bilesimi olan su sevmez, su sever, yag sevmez, yag sever ve hem su hem
yag sever anlamlarini tagirlar [48-51]. Hidrofobik kelimesi siklikla oleofilik kelimesinin
yerine kullanilir. Ancak, iki terim esanlamli degildir. Hidrofobik maddeler genellikle
oleofilik olmasina karsin, silikon ve florokarbon gibi bazi istisnalar vardir. Hidrofobik
ve oleofilik molekiiller apolar olmaya egilimlidirler ve dolayisiyla diger notr
molekiilleri ve apolar solventleri tercih ederler. Suda hidrofobik ve oleofilik molekiiller
genellikle miselleri olusturarak beraber kiimelenirler [50]. Hidrofilik ve oleofobik
molekiillere keten, ipek, hidrofobik ve oleofilik molekiillere alkanlar, yaglar, amfifilik

molekiillere deterjan ve sabun 6rnek olarak verilebilir [48-51].

Temas acisi, bir katinin bir sivi tarafindan 1slatilan miktarinin nicel 6l¢iimiidiir. Temas
acist 90°’den kiigiikse sivi, yiizeyi 1slatiyor, 90°’den biiylikse 1slatmiyor demektir. Filik
yiizeylerde sivi ylizeyde dagilma egilimi gosterirken, fobik ylizeylerde ise damla
yayilmak yerine kiiresel bir sekilde durma egilimi gosterir. Eger ylizeyler bu egilimleri
cok fazla gosteriyorlarsa, yani sivi damlasi tamamen yayiliyorsa ve ylizeyle yaptigi agi
5%den kiiciikse buna siiperfilik, damla neredeyse kiiresel bir sekilde duruyorsa ve
yiizeyle yaptig1 a¢1 150 den biiyiikse siiperfobik yiizeyler olarak adlandirilir. Siiperfilik
yiizeyler genellikle yiikliidiir ve yapilarindaki polar grup sayesinde su molekiillerini

cekmektedirler [52].

1.4.3. Yiizey Modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu, bir malzemenin ylizeyinde baslangicta bulunanlardan farkli
fiziksel, kimyasal ya da biyolojik 6zellikler getirerek malzemenin ylizeyini degistirme
hareketidir. Modifikasyon genellikle kat1 malzemelere uygulanir, fakat spesifik sivilarin
yiizey modifikasyon oOrneklerini bulmak miimkiindiir. Modifikasyon yiizeyin
ozelliklerini genis bir yelpazede (piiriizsiizliik, hidrofobluk, yiizey yiikii, yilizey enerjisi,
biyouyumluluk ve reaktiflik) degistirmek amaci ile farkli yontemler ile yapilabilir [53].
Bu ¢alismada, diatomit numunelerine oleofilik/hidrofobik bir yiizey kazandirmak amaci

ile modifikasyon islemi yapilmistir. Bu amag¢ dogrultusunda diatomit yiizey
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modifikasyonunda sol jel (florosilan), sulu kaplama (florokarbon) ve kuru kaplama
(stearik asit) yontemleri kullanilmistir. Dolayisiyla detayli bilgi sadece bu yontemler

hakkinda verilmistir.

1.4.3.1. Sol Jel Yontemi

Yumusak kimya “chimie douce” olarak da adlandirilan sol- jel prosesi, bir sol ya da jeli
orta basamak olarak kullanip geleneksel hazirlama yontemlerinden daha distlik
sicakliklarda, ¢ozeltiden kati bir materyalin hazirlanmasi esasina dayanir. Bu proses
sayesinde, istenilen Ozelliklere (sertlik, optik transparanlik, kimyasal dayaniklilik,
gozeneklilik ve kimyasal direng vb.) sahip malzemeler, oda sicakliginda elde edilir. Sol-
jel terimi soller ya da koloidal siispansiyonlardan tiretilen jellerin proseslerinin genis bir
smifin1 tanimlar. “Sol-jel” isminin igeriginden de anlasilabilecegi gibi bu proses
koloidal siispansiyonun olusumu yoluyla inorganik matrislerin iiretimi ve bir grup jeli
olusturmak i¢in soliin jellesmesi ve kurutma sonrasi bu jelin kserojel (kuru jel) sekline

doniismesini igerir [54].

Genel anlamda, sol-jel islemi etanol gibi uygun bir ¢oziicii igerisinde, katalizorlii ya da
katalizorsiiz ortamda, organik on baslaticinin hidroliz ve kondenzasyonunu igerir. Sol-
jel yontemiyle kati materyallerin sentezlenmesi ¢cogunlukla yas kimya reaksiyonlarini
icerir. Fakat genel olarak sol-jel kimyasi, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla
oksit agdaki molekiiller ©on baslaticilarin transformasyonuna dayanir. Alkol-su
cozeltisindeki alkoksit gruplari, asidik ya da bazik katalizor varliginda hidroliz ile
asamal1 olarak uzaklagtirilir ve -M-O-M- baglarin1 olusturacak olan hidroksil gruplari
ile yer degistirir. Jellesme, tim c¢ozelti hacmini kapsayan bir ag olusturmak icin
biiyiiyen polimer aglarinin bir araya gelmesiyle meydana gelir. Bu jellesme noktasinda,
hem viskozite hem de elastik modiil giderek artar. Sonrasinda jel, kserojeli olusturmak
icin buharlastirmayla, ya da aerojel elde etmek i¢in siliper kritik akiskan

ekstraksiyonuyla kurutulabilir [54].
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1.4.3.2. Sulu Kaplama Yontemi

Bu yontem su, kaplama malzemesi ve kaplanacak malzemenin manyetik karistirict
vasitasiyla belli bir siire karistirilmasini ve ardindan elde edilen bulamacin belirli bir

sicaklik ve siirede kurutulmasi ve kiirlenmesini kapsamaktadir [55].

1.4.3.3. Kuru Kaplama Yontemi

Bu yontem, Oncelikle kaplanacak malzemenin belirli bir sicaklik ve siirede kurutma
islemine tabi tutulmasini ve ardindan belirli bir sicaklikta kaplama malzemesinin
eklenmesini ve kaplama malzemesi ile kaplanacak malzemenin belirli bir hiz ve siirede
karistirilip hizli bir sogutma islemine tabi tutulmasini igermektedir [56]. Diatomit
numunelerinin kuru kaplama ile yiizey modifikasyonunda Cyclomix cihazi kullanilmisg

olup detayli bilgi Materyal Metot kisminda verilecektir.

1.5. Polimerik Kompaundlar

Organik polimerler, katki maddeleriyle birleserek modifikasyona ugrarlar. Cok fazli
sistemlerde katki maddeleri organik polimerler igerisinde gomiilii olarak yer alir.
Karisim sonucu mikro ve makro yapi1 olarak karakterize edilen yapilar kendi
ozelliklerinden sorumludurlar. Katki maddesi kullanilmasinin baslica sebepleri

sunlardir:

e Ogzelliklerin gelistirilmesi
e Toplam maliyetin azaltilmasi
e Isleme 6zelliklerinin gelistirilmesi ve kontrol edilebilmesi
Modifiye edilmis polimer sistemlerinden en onemli olanlar; polimer kompaundlar,

polimer/polimer karigimlart ve polimerik kopiiklerdir [56].

1.5.1. Polimerik Kompaundlarin Hazirlanmasi

Polimer isleme, kat1 veya sivi polimerlerin son iiriine déniistiiriildiigii bir islemdir. On
sekillendirme, sekillendirme (kalip, dokiim, kalip sekillendirme ve haddeleme vb.) ve
son-sekillendirme (dekorasyon, baglama, dikme, kaynak, boyama, baski) gibi bir¢ok

adimdan olusur. On sekillendirme, eritme ve yumusatma, basin¢landirma ve
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pompalama, monomerlerin, ¢oziiciilerin ve diger iceriklerin iizerlerindeki kalintilarin

ayrilmasi islemlerini igerir [56].

Bu calismada, ekstriizyon yontemi kullanilarak polipropilen/diatomit kompaundlar

tiretilmistir. Dolayisyla deteyl bilgi sadece ekstriizyon yontemi hakkinda verilecektir.

1.5.1.1. Ekstriizyon

Ekstriizyon, eriyik polimere renklendiriciler, dolgu malzemeleri, diger katki
maddelerinin eklenmesi ya da karistirilmasi isleminin bir pargasi olarak eriyik plastik
regineler i¢in en efektif ve yaygmn sekilde kullanilan bir yontemdir (Sekil 1.15).
Termoplastikler ekstriize edilen en yaygin plastikler olmalarina ragmen termosetler de
(6zellikle kauguk) ekstriide edilebilirler. Ekstriizyon isleminin sonunda, plastikler boru,
levha, lif, kablo, peletlara dogranan uzun ince gubuk ve kablolar gibi farkli sekillerde
tiretilebilirler [57].

Ekstriizyon islemi sirasinda, plastik graniiller ya da pelet ve onlarla karistirilacak
herhangi bir malzeme bir besleme hunisinden siirekli olarak bir 1sitma silindirine
(kovan) gonderilir. Burada bulunan sonsuz vidanin yardimu ile ileri itilir, silindirde
ilerledikce gerek silindir cidarindan aldigi 1s1 ile gerekse kaymanin meydana getirdigi i¢
stirtinmeden dolay1 1sinir, yumusar ve erir. Silindirin ucuna ulastifinda belli bir miktar
depolanir ve buradan makinenin ucuna bagl olan ve mamuliin kesit seklini tayin eden

bir kaliptan basilarak ge¢gmeye zorlanir ve boylelikle kalibin boslugunun seklini alan

tirtin elde edilir [56].

Ekstriiderin performansi bliyiik dl¢iide vida tasarimina ve ¢alisma kosullarina baghdir.
Sekil 1.16’da farkli tasarimlara sahip gesitli ekstriider vidalar1 gosterilmistir. Vidanin
temel geometrik degiskenleri, vida sayist ve geometrisi, kanal derinligi ve ekstriider
boyunca derinlik degisimi, vida ile kovan arasindaki radyal agiklik olarak gosterilebilir
[56].

Ekstriider islemi sirasinda kontrol edilmesi gereken énemli degiskenler vida hizi, vida
sicakligl ve cikis basinct olarak gosterilebilir. Vida hiz1 ekstriiderin biiyiikliigiine ve

imalat kapasitesine baglidir [56].
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Imalat hizinmn s belirleyen asil  faktdr, polimerin kaliteli bir sekilde
islenebilmesidir. Istenen sicaklik ve basing degerlerinin ¢ikista elde edilmesi ve
polimerin 1s1l olarak homojen olmasi, polimerin Kkaliteli islendigini gdsteren
parametrelerdir. Yiiksek hizlarda calisan ekstriiderlerde veya biiylik vida c¢aph
ekstriiderlerde polimerin ekstriider igerisinde tam olarak eritilmesi ve homojen bir yap1
elde edilmesi zordur. Biiyiik vida ¢apli ekstriiderlerde, eritme yapilan hacmin biiyiik
olmasindan dolay1 yeterli eritmenin saglanabilmesi i¢in daha yavas bir ¢alisma hiz1 ve
daha uzun bir vida gereklidir. Hizli ¢alistirilan ekstriiderlerde ise yeterli eritme i¢in daha
uzun vida gereklidir. Yapilan analizlerde 1000-2000 dev/dk hizda c¢alistirilan
ekstriiderlerde tretilen polimerlerin diisiik hizda galistirilanlara gore daha az Kaliteli

oldugu belirtilmektedir [56].

Ekstriizyonda temel islem degiskenleri vida hizi ve sicaklik degisimidir. Temel
konstriiksiyon parametreleri ise vida uzunlugu (L) ve cap1 (D) olup bunlarin birbirine
orani (L/D) ekstriider karakteristigini belirler. L/D biiyiik olclide ekstriiderden c¢ikis,
polimer c¢ikis siiresini ve polimere 1s1 transferi i¢cin uygun silindir ylizeyini belirler.

Ekstriider tasarim1 yapilirken vida geometrisi nemli olmaktadir [56].
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Sekil 1. 15. Ekstriider cihazinin sematik gériintimii [58].
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Sekil 1.16. Farkli tasarimlara sahip ekstriider vidalari [59].

1.5.1.2. Ekstriider Tipleri

Tasarlanan ve kullanilan ekstriiderlerin ¢ogu tek vidalhidir. Tek vidali ekstriiderlerin
yaptig1 gibi benzer islemi yapan tasarima bagli olarak es yonlii ya da zit yonlii iki vida
mekanizmas1 etkisinden dolay1r bazi avantaj ve Ozelliklere sahip olan ¢ift vidal

ekstriiderler de vardir [60].

Cift vidal ekstriiderler karmasik akis profilleri, iyi karistirma, yliksek sicaklik transferi,
genis erime kapasitesi, 1yi buharlagtirma kapasitesi ve iyi kontrol altindaki stok sicakligi
gibi bir takim avantajlara sahiptir. Malzeme tasima tipi tek vidali ekstriiderlerle cift
vidali ekstriderlerde birbirinden farklidir. Tek vidali ekstriiderlerdeki malzeme
tasinmasi, kati tasima bolgesinde siirtlinme etkisiyle, eriyik tagima bdlgesinde ise
viskozite etkisiyledir. Diger taraftan, vidalar1 ayni yonde donen bir ¢ift vidah
ekstriiderdeki transfer, pozitif bir yer degistirme tipidir. Engin tasarim farkliliklari,
caligma prensibi ve uygulama alani ile ¢ift vidali ekstriiderlerde muazzam bir gesitlilik
vardir. Cift vidali ekstriiderlerin vidalar1 es yonde donen (co-rotating) veya zit yonde
donen (counter-rotating) ile vidalar1 birbiri i¢ine gegen (intermeshing) veya vidalar

biririni siyiran (non-intermeshing) olmak iizere farki tipleri vardir (Sekil 1.17) [56].

Vidalar1 ayn1 yonde donen ekstriiderlerin her iki vidasida ayni1 yonde donerek plastik
eriyiklerin dokiimii i¢in karistirma ve kompaund etme islemlerini yerine getirmede

kullanilir. Bu cihazlar karbon siyahi veya kil gibi kiiciik aglomeratlarin dagitilmasinda
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oldukga yeteneklidir. Diger ekstriider tipinin vidalart birbirine zit yonde doner. Burada
bir vida saat yoniinde donerken diger vida saat yoOniiniin tersi yoniinde doner ve bu
ylizden vidalarn1 zit yonde donen ekstriiderler olarak adlandirilirlar. Bu tip
ekstriiderlerde, malzeme iki ekstriiderin kesisim noktasina gelir ve kesisim noktasinin
iistlinde birikir. Sadece az bir miktar malzeme vidalar arasindan geger ve boylece
malzemeye uygulanan toplam kesme kuvveti tek vidali ekstriiderler ile ayni1 yonde
donen ¢ift vidali ekstriiderlere gére daha az olur. Vidalarin kesisme noktasinda toplanan
malzemenin ¢ogu ekstriiderin sonuna dogru vidalar ile tasinir. Bu nedenle, pompalama,
vidalart zit yonde donen ekstriiderlerde vidalar1 ayn1 yonde donen ekstriiderlere gore
daha verimlidir ve ¢ogunlukla PVC gibi kesme kuvvetine hassas malzemelerde
kullanilir [56].

(a) Z1t yonlii donen (b) Es v onlu donen (e) Z1t yonli donen (d) Es vonli donen

(Syrrict) (Stymrict) (Styirict degil) (Styiricr degil)
(a) Tegetsel zit (b) Styiricr zit (c) Stymrict e
vonli donen vonli donen yonli donen

Sekil 1. 17. Cift vidali ekstriiderler igin vida konfigiirasyonlarin farki tipleri [60].

1.5.1.3. Uyumlastirici

Polimer karigimlart ya da polimer kompaundlar1 i¢in uyumlastirict 1slanma, dispersiyon
ve adhezyon iizerindeki etkileri sayesinde karigmaz bilesenler arasinda uyumlulugu
gelistiren ara yiizey ajanlaridir [61]. Maleik anhidrid (MAH), polar malzemeler iistiinde
adhezyonu arttirmak i¢in siklikla kullanilan bir uyumlastirici ajandir. Tez galismasi
kapsaminda kullanilan diatomite benzeyen organokil ile polipropilen polimeri

arasindaki uyumu saglamak amaciyla bir caligmada maleik anhidrid asilanmis
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polipropilen kullanilmistir [60]. Reaksiyon, maleik anhidridin hidrolizinden elde edilen
hidroksil gruplar ve silikatlarin oksijen gruplari arasinda meydana gelmektedir. MAH
gruplarinin polar 6zelligi, organokil yiizey i¢in ilgiye neden olmakta ve polimer matris

ve takviye elemani arasinda uyumlulugu saglamaktadir [60].

Adhezyon igin ana itici glic maleik anhidrit gruplar arasindaki gii¢lii hidrojen baglari
(daha spesifik olarak karboksil (COOH) ya da maleik anhidrit gruplarinin hidrolizinden
elde edilen hidroksil gruplar (OH)) ve Sekil 1.18’de gosterildigi gibi silikatlarin oksijen
gruplarindan kaynaklanmaktadir. Popipropilen matris igerisine silakatlarin eklenmesi
Sekil 1.19’da gosterildigi gibi bu mekanizmadan elde edilmektedir. Maleik anhidrit
gruplar1 arasindaki giiclii hidrojen baglar ve silikatlarin oksijen gruplar araya ekleme

mekanizmasinin itici gilici olmaktadir [60].

O

+ o —» \ 8 o

Maleik anhidrit asilanms polipropilen e

Sekil 1.18. Maleik anhidrit agilanmis polipropilenin yapisi ve PP-g-MAH’1n hidroksil
gruplar ile reaksiyonu [60].
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Sekil 1.19. MAPP’nin araya eklenmesi [60].

Diatomitin hidrofilik karakteri, hidrofobik ve apolar polimer olan polipropilende

diatomitin dagilimini olduk¢a zorlastirmaktadir. Polipropilende diatomitin dagilma
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islemi, uyumlastiric1 ajanlarin eklenmesi ile gelistirilebilir. Ornegin maleik anhidrid,
polipropilenin as1 modifikasyonu i¢in en yaygin kullanilan vinil monomerlerden biridir.
Ciinkii hayli polar maleik anhidrid fonksiyonel gruplar, modifiye diatomit gibi polar
bilesenler ile daha uyumludur. Uyumlastirict ajanlarin amaci; hem organik olarak
modifiye edilmis diatomit ile etkilesimin arttirilmast hem de polimer matris ile

uyumlulugu arttirmaktir [62].

1.6. Karakterizasyon Metodlari

Diatomit ve polimer kompaundlarin yiizey morfolojisini, termal 6zelliklerini, kimyasal
bilesimini ve yapisini degerlendirmek i¢in birgok analiz metodu kullanilmistir.
Diatomit, kimyasal bilesim (XRF), kristalin yap1 (XRD), ylizey alan1 (BET), tanecik
boyut, morfoloji (SEM), elementel bilesim (EDX), fonksiyonel gruplar (FTIR), kiitle
kayb1 (TGA), temas acist ve yag emicilik gibi yontemler ile karakterize edilmistir.
Polimer kompaundlar ise eriyik akis indeksi (MFI) ve diferansiyel taramali kalorimetre
(DSC) yontemi ile karakterize edilmistir. Kullanilan karakterizasyon yontemleri

hakkinda detayl bilgi siras1 ile asagida verilmistir.

1.6.1. X-Ismn1 Floresans (XRF)

XRF her ¢esit malzemenin kimyasal bilesimini belirleyen analitik bir ydntemdir.
Yontem hizli, kesin ve tahribatsizdir. Genellikle minimum numune hazirlig
gerektirmektedir. Metal, seramik, yag, polimer, plastik, yiyecek endiistrisi, madencilik,
mineraloji ve jeoloji, artik malzemeler ve ¢evresel su analizleri gibi birgok alanda

uygulanmaktadir [63].

Spektrometre sistemi iki ana grup igine ayrilmaktadir. Bu sistemler; enerji dagiliml
(EDXRF) ve dalga boyu dagilimli sistemlerdir (WDXRF). Elementlerin analizlerinin
olabilirligi ve onlarin ortaya c¢ikarilabilme seviyeleri temel olarak spektrometre
sisteminin kullanimina bagli olmaktadir. EDXRF igin elementsel alan sodyumdan (Na)
uranyuma (U) kadar iken, WDXRF i¢in ise bu alan daha genistir ve Berilyumdan (Be)
uranyuma (U) kadar gitmektedir. Konsantrasyon derecesi ppm alti seviyelere kadar
inmektedir. Genel olarak bilinen, yiiksek atom numarali elementlerin bulunmalarinin

hafif elementlere gore daha kolay olmasidir [63].
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XRF metodunun prensibi Sekil 1.20°de gosterilmistir. XRF i¢inde bir kaynak tarafindan
iiretilen X-1sinlar1 numuneye 1sinlanmaktadir. Cogu durumda kaynak bir X-1s1n1 tiiptidiir
ama farkli radyoaktif malzemeler alternatif olarak kullanilabilmektedir. Numune i¢inde
elementlerin taninmasi, belirli enerji ile (optik 151k icinde esdeger renkler) floresans X-
15101 radyasyonu yayilmasidir. Belirli enerjiler bu elementlerin karakteristigidir ve farkli
bir renk icin farkli bir enerji esdegeri bulunmaktadir. Numune ile gonderilen
radyasyonun enerji 6l¢iimi ile renklerin tanimlanmasi ve elementlerin ortaya ¢ikmasi
saglanmaktadir. Bu adima niteleyici analiz denilmektedir. Gonderilen enerjinin
yogunluk Ol¢iimii numune ig¢inde her bir elementin ne kadar bulundugunu

tanimlamaktadir ve bu adima niceleyici analiz denilmektedir [63].

Temel X-151m1 radyasyonu

Cr
A
Fe .." Ni
‘.'oo o:. 000.1

Geri sag1lan X- Geri sagilan X-
F ‘ , 3
Numune

Sekil 1.20. XRF metodunun prensibi [64].

1.6.2. X-Isim1 Kirimim (XRD)

XRD, malzemelerin yapisin1 ya da morfolojisini karakterize eden iki temel aragtan
birisidir [57]. Her bir kristalin fazin kendine 6zgli atomik dizilimlerine bagl olarak, X-
1sinlarini karakteristik bir diizen igerisinde kirmasi esasina dayanir (Sekil 1.21). Her bir
kristalin faz i¢in bu kirinim profilleri bir nevi parmak izi gibi o kristali tanimlar [65].
Genis agili X-151n1 Sacilimi (WAXS) ve Kiigiik acili X-151n1 Sagilimi (SAXS) genellikle
kullanilan XRD’lerin iki ¢esididir. Ancak, WAXS’larin kullanim1 daha yaygindir [57].
XRD metodunun prensibi Sekil 1.21°de gosterilmistir.
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Dedektir

X-151m
demeti

Sekil 1. 21. XRD metodunun prensibi [66].

1.6.3. Brunauer, Emmett ve Teller (BET)

Brunauer, Emmett ve Teller (BET), spesifik yiizey alanim tarif etmek i¢in kullanilan en
yaygin yontem olarak bilinmektedir [67]. Bu yontem, fiziksel adsorbsiyona dayali basit
bir model tizerine kurulmustur. Bu teoriye gore molekiiller adsorban iizerine rastgele
adsorbe olmaktadir. Adsorblanan molekiiller arasinda bir etkilesme olmamakta, yani
molekiiller ilk 6nce tek tabakali olarak adsorblanmaktadirlar. Tek tabakali adsorbsiyon
diisiik p/p° bagil denge basincinda gozlenmektedir ve ilk once mikro gdzenekler
dolmaktadir. Tek tabakali olarak adsorblanan molekiiller ikinci tabakaya adsorblanacak
molekiiller i¢in iskelet gorevi géormektedir. Bu tabaka da, iiciincii ve diger tabakalara
adsorblanacak molekiiller igin iskelet goérevi gormektedir. Molekiiller arasinda bir
etkilesme olmamasina ragmen birinci tabaka iizerindeki tiim tabakalar siviya benzer

ozelikler gostermektedir [68].

1.6.4. Tanecik Boyut

Tanecikli numunelerin en 6nemli fiziksel 6zelligi tanecik boyutudur. Tanecik boyutu
malzeme Ozellikleri lizerinde dogrudan bir etkiye sahiptir. Tanecik boyutu dl¢iimii, bir
tanecigin boyutlarinin belirlenmesidir. Ancak bu belirleme 6l¢iim teknigine, 6lgiilen
Ozgiil parametreye ve tanecik sekline baglidir [69]. Bir tozun boyutunu veya diger
ozelliklerini dogru olarak belirlemek icin tozun uygun bir bicimde dagitilmasi
gereklidir. Dagitma islemi tanecik boyutu ne kadar kiigiik olursa o kadar giiclesir. 100
um’den daha kiigiik tanecikler dagitma islemine direng gosteren yiiksek ¢ekim
kuvvetine sahiptir. Taneciklerin ¢ogu kohezif ve dogal olarak birbirine yapisir.
Taneciklerin topaklanmasina sebep olan ylizey nemidir. Topak, malzemenin

mukavemetinden ¢ok kiiciik kayma gerilmeleriyle yenilenebilecek zayif kuvvetlerin bir
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arada tuttugu tanecikler kiimesidir. Bunun aksine agregalar ¢ok serttir ve dagitilmasi
zordur. Agregalar genellikle giiclii kimyasal kuvvetlerle baghdir. Toz 6zelliklerinin
Olclilmesinden Once topaklar pargalanarak dagitilabilir, agregalar ise dagitilamaz. Nem
topaklanmaya neden oldugu i¢in toz kurutma iglemi genellikle iyi bir ilk adimdir. Tozu
su, alkol ve diger bir ¢oziicii ile tamamen doyurmak bagka bir yontemdir. Mekanik
karistirma veya ultrasonik c¢alkalama, topaklanmayr dagitmada c¢ok tercih edilen

yontemlerdir [70].

Tanecik boyut analizi ¢esitli tekniklerle gerceklestirilebilir. Ancak, Olgiilen
parametrelerdeki farkliliklar nedeniyle, c¢esitli tanecik boyut analiz tekniklerinin
genellikle ayni sonucu vermedigi bilinmelidir. Sekil 1.22” de 6rnek boyut parametreleri
verilmigtir. Kiiresel bir tanecik i¢in boyut tek bir parametre olup ¢ap olarak verilir.
Ancak tanecik sekli daha karmasik oldugunda boyutu tek bir parametre ile belirlemek
zordur. Yassi veya pul seklinde bir tanecik g6z Oniine alindiginda boyutu tanimlamak
icin cap ve genisligin her ikisi de gereklidir. Sekil daha diizensiz oldugunda olas1 boyut
parametrelerinin sayisi artar. Tanecik boyutunu 6lgen cihazlarin ¢gogu tek bir geometrik
parametreyi Olcer ve tanecik seklinin kiiresel oldugunu kabul eder. Tanecik yiizey alani,
izdiisim alani, en biiylik uzunluk, en kiiglik kesit alan1 veya hacmi, analizlerde
genellikle kullanilan parametrelerdir. Diizensiz sekilli tanecikler kiire olarak kabul edilir
ve esdeger ¢ap formiiliinden faydalanilabilir. Boylece tanecik boyutunu belirtmek icin
sadece cap yeterli olacaktir. Ancak esdeger kiire ¢api; alan, hacim, kiitle veya dSl¢iilen

bagka bir 6zellige dayandirilabilir [70].

Tanecik boyut analizi gesitli tekniklerle gerceklestirilebilir. Yaygin olarak kullanilan

tanecik boyut analizi teknikleri sunlardir:

e Mikroskop ile inceleme

e Eleme

e Sedimentasyon

o [sik sagilimi ve kirinimi

o Elektriksel alan algilamasi
e Isik engelleme

o X-ismi teknikleri [70].
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Bu calismada, diatomitlerin tanecik boyutlarinin tespitinde 11k sa¢ilimi ve kirinimu
teknigi kullanilmistir. Dolayisiyla detayli bilgi sadece 1s1k sacilimi1 ve kirinimi teknigi

hakkinda verilmistir.
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Sekil 1. 22. Tanecik boyutu 6lgtimiindeki zorluklarin gosterilisi [70].

1.6.4.1. Lazer Kirinim Yontemi

Lazer kirinim yonteminde, su igerisinde hareket halinde bulunan tanecikler lazer
isinlarinin Oniinden gegerken lazer 1sinlarini belli agilarla kirmakta ve kirilan 1sinlar
oncelikle Fourier merceginin iizerine diismektedir. Fourier merceginin iizerine gelen
isinlar ise geldikleri agiya gore yine belli agilarla kirilarak detektoriin {izerine
odaklanmaktadir. Detektoriin iizerine diisen 1sinlar bilgisayara bagli analog-dijital
doniistiirlici vasitasiyla sayisallastirilarak, 1sinlarin kirilma agisindan tane biytkligi,
yogunlugundan ise hacimce tane yiizdeleri hesaplanmaktadir. Bu hesaplamalar, tane
biiyiikliigiiyle 1simnlarm kirilma acgis1 arasindaki ters oranti iligskisine dayanmaktadir.
Lazer 1sinlarini, biiyiik taneler nispeten kiigiik agiyla, kiiciik taneler ise daha biiyiik bir
actyla kirmaktadir. Bu durum sematik olarak Sekil 1.23’te gosterilmektedir. Lazer
kirinim yonteminde, taneyle ayni kirilma desenini veren esdeger kiirenin ¢api, tane ¢api

olarak hesaplanmaktadir [71].

Fourier Mercegi Dedektor

Sekil 1.23. Tanelerin biiyiikliigii ile 1sinlarin kirllma agilari arasindaki ters oranti iliskisi [71].
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1.6.5. Taramah Elektron Mikroskobu (SEM)

Taramali Elektron Mikroskobun’da (SEM) goriintii, yiiksek voltaj ile hizlandirilmis
elektronlarin numune iizerine odaklanmasi, bu elektron demetinin numune ylizeyinde
taratilmas1 sirasinda elektron ve numune atomlari arasinda olusan gesitli girisimler
sonucunda meydana gelen etkilerin uygun algilayicilarda toplanmasi ve sinyal
giiclendiricilerinden gegirildikten sonra dijital sinyallere ¢evrilip bilgisayar monitoriine
aktarilmasiyla elde edilmektedir (Sekil 1.24) [72]. Elektron demetini nm boyutunda
odaklamak miimkiin oldugundan bu yontemin sagladigi ¢Oziiniirlik ve detay ¢ok

yiiksek olmaktadir [73].

U Elektron tabancasi
LV_1

Elektron 131n demeti

D:D Kondansor mercedi

Biyiitme kontrolis | |Tarama devresi

. iy
I Tarama bobinleri = *
I

| | [Objektif mercek Gorunta
& Bl =

Buyiitici

Dedektor

BSE mmm _—

Numune

Sekil 1.24. SEM metodunun prensibi [74].

1.6.6. Enerji Dagilimh X Isim1 Spektroskopisi (EDX)

Enerji dagilimli X-1511 spektroskopisi (EDS, EDX ya da XEDS) numunelerin kimyasal
karakterizasyonu ya da elementel analizi i¢in kullanilan analitik bir tekniktir. Bu teknik
numune ve X-ism1 uyarict bazi  kaynaklarin  etkilesimine dayanmaktadir.

Karakterizasyon kabiliyeti, her elementin X-1sin1 emisyon spektrumunda piklerin essiz
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olusumuna izin vererek essiz atomik yapiya sahip oldugu temel prensibe dayanmaktadir
[75].

1.6.7. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

FTIR spektroskopisi yaygin bir sekilde niceliksel analizler ic¢in kullanilir.
Molekiillerdeki ¢esitli baglarin titresim frekansim1 6lger ve molekiildeki fonksiyonel
gruplar hakkinda bilgi verir [76]. Homo niikleer molekiiller hari¢ (6rnegin Oz, N2, Hy)
biitiin molekiil tiirleri tespit edilebilir [77].

FTIR matematiksel Fourier doniisiimii yontemi, 1s181n infrared yogunluguna kars1 dalga
sayisini 6l¢en Kimyasal analitik bir yontemdir [78]. FTIR spektroskopisi bir tiir titresim
spektroskopisidir; IR 1smnlart molekiiliin titresim hareketleri tarafindan sogurulur.
Matematiksel Fourier doniisiimii spektroskopisinde 1s1ma siddeti, zamanin bir
fonksiyonu olarak alinir. Her dalga boyunu ayri ayri tarama gerekmeksizin hizli ve
yiikksek ¢ozilniirliikte spektrumlar elde edilebilir. Bu yontem ile molekiiler bag
karakterizasyonu yapilarak kati, sivi, gaz veya ¢ozelti halindeki organik bilesiklerin
yapisindaki fonksiyonel gruplar, iki bilesigin ayni olup olmadigi, yapidaki baglarin
durumu, baglanma yerleri ve yapinin aromatik ya da alifatik olup olmadig belirlenebilir

[79].

Infrared spektrum malzemeyi olusturan atomlarin zincirleri arasinda titresim frekansina
karsilik gelen adsorbsiyon pikiyle bir numunenin parmak izini temsil eder. Her farklh
malzeme atomlarin essiz bir kombinasyonuna sahip oldugu igin herhangi iki bilesik ayn1
spektrumu liretmez. Bu nedenle IR malzemenin her farkli ¢esidinin egsiz bir

tanimlamasina neden olur. Infrared bolgesi iice ayrilir [80].

1. Yakin (NIR; 4000-14000 cm™)
2. Orta (MIR; 400-4000 cm™)
3. Uzak infrared (FIR; 4-400 cm™)

Analizlerde genellikle 4000 cm™ ile 400 cm™ arasinda kalan orta IR bolgesi kullanilir
[80].
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1.6.8. Termogravimetri (TG)

Termogravimetri, genel olarak malzemelerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu
olarak meydana gelen kiitle kayb1 ve/veya kazanimlarimin belirlenmesinde kullanilir.
Deney numunesi, sabit 1sitma hizinda isitilir ve kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu
olarak Olgiiliip kaydedilir [81]. Polimer ve katki malzemelerinin bilesenleri farkli
sicakliklarda buharlasabilir ya da parcalanir. Bu durum, TG egrisinde bir dizi agirlik
kayip adimlarmin goriilmesine yol acar. TG analizlerinden katki maddelerinin
ucuculugu, inorganik dolgu malzemelerinin igerigi, termal bozunmanin baslangici,

ucucu igerigi gibi 6nemli bilgiler elde edilir [57].
1.6.9. Temas Acisi

Bir kat1 yiizeyi ile temastaki bir s1v1 yiizeyi bir a¢1 olusturur. Temas agis1 ad1 verilen bu
acinin bilyiikligl, sivinin kendi molekiilleri arasindaki ¢ekim kuvvetleri (kohezyon
kuvvetleri) ile sivi kati arasi ¢ekim kuvvetlerinin (adhezyon kuvvetleri) goreceli
biiyiikliigiine baglidir. Kohezyon kuvvetlerinin biyiikligli, adhezyon kuvvetlerinin
biiyiikliigiinden ne kadar fazla ise, siv1 kat1 arasindaki temas agis1 da o denli biiyiik olur.
Diger bir ifade ile biiyiik bir temas agisi, sivi kat1 ¢ekim kuvvetlerinin azliginin, kiigiik
bir temas agis1 ise, bu kuvvetlerin biiylik olmasinin bir gostergesidir. Ayrica, temas
acisinin  biiylkligli, kat1 yiizeyin diizliigii ve temizliginden baska sivinin saflik
derecesine de baglidir. Temas agis1t 90°C’den kiigiik ise sivi kati malzemeyi islatir,

biiytik ise 1slatmaz [82].

1.6.9.1. Temas Agis1 Olgciim Yontemleri

Temas agis1 6l¢limil i¢in farkli bircok yontem gelistirilmis olmasina ragmen bunlardan
sadece birkag1 giliniimiizde kullanilmaktadir. Bu yontemlerden tercih edilenlerden
birincisi bir video kamera veya optik teleskop (gonyometre) kullanarak piiriizsiiz diiz bir
kat1 lizerine yerlestirilen damlanin statik temas agisinin 6l¢iimii, digeri ise hareketli diiz
kat1 plakay1 bir test sivisina daldirilarak etkilesim kuvvetlerinin Olc¢lilmesini igeren
dinamik temas agis1 6l¢iimii yontemidir [83]. Bu ¢alismada modifiye edilmis/edilmemis
diatomit numunelerinin temas agilarinin tespit edilmesinde statik temas agist 6l¢iim
yontemi kullanilmigtir. Dolayisiyla detayl bilgi sadece statik temas agis1 6l¢iim yontemi

hakkinda verilecektir.
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1.6.9.1.1. Statik Temas Agis1 Ol¢iim Yontemi

Piirlizsliz diiz bir kat1 yiizey lizerine yerlestirilen damlanin statik temas agisinin bir
video kamera veya optik teleskop (gonyometre) kullanarak 6l¢iilmesi en yaygin olarak
kullanilan yontemdir. Gonyometrik yontemin temeli, damlanin profilinin saptanmasidir.
Sekil 1.25°te gosterildigi gibi diiz bir kat1 yiizey lizerindeki durgun bir damlanin temas

acis1 gonyometre - agidlger goz mercegi bulunan mikroskop kullanarak dlgiilebilir [83].

Statik temas agis1 Ol¢limiinlin bircok avantaji vardir. Denemeler az miktarda sivi
kullanilarak yapilabilir. Statik temas agisi 6l¢iim yontemleri basit ve kullanighdir.
Ancak ydntemin bazi dezavantajlar1 da bulunmaktadir: Olgiimlerde tanjant ¢izgisinin
belirlenmesi arastirmacinin siibjektifligine ve tutarliligina baghdir. Bu hatali 6l¢iim
alinmasina sebep olabilir. Bu problem damla seklinin bilgisayar kullanarak analiz

edilmesiyle ortadan kaldirilabilir [83].

Sekil 1.25. Gonyometrik yontem ile kati bir ylizey

tizerinde olusturulan su damlasinin profili [83].

1.6.10. Yag Emicilik

Oncelikle analizi yapilacak numunene 80°C’de 24 saat siiresince kondisyonlanur.
Ardindan Tablo 1.1°de belirtildigi sekilde beklenen yag absorblama miktarlarina
karsilik gelen numune miktari tartilir. Yag her seferinde (4-5) damla olacak sekilde

pastOr pipetten yavas yavas ilave edilir. Her ilaveden sonra yag, palet bigag ile iiriine
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yedirilir ve yag ile lirin topak olusturuncuya kadar ayni hizda yag ilavesine devam
edilir. Bu noktadan sonra, yag her defasinda bir damla olarak ilave edilir ve her ilaveyi
takiben, yag palet bigcagi ile iyice yedirilir. Yag ilavesine, homojen kivamli bir pasta
elde edildiginde son verilir. Bu pasta ¢atlamadan veya ufalanmadan yayilabilmeli ve
plakaya sadece yapismalidir. Her bir numune igin 3 tekrar yapilir ve absorblanan yag
miktarini hesaplamak i¢in beherde bulunan yagin ilk agirligindan son agirlig ¢ikarilir.

Her bir analiz igin bu islem gergeklestirilir ve analizlerin ortalama sonuglart alinir [84].

Tablo 1.1. Beklenen yag absorblama miktarlarina karsilik gelen numune miktar1 [84].

Beklenen Yag Absorblama Degeri (ml/100g) Deney Numunesinin Kiitlesi (Q)

10°dan az 20
10’dan 30’a kadar 10
30’dan 50’ye kadar 5
50’den 80°ne kadar 2
80 tistli 1

1.6.11. Eriyik Akis indeksi (MFI) Analizi

ISO 1133 ve ASTM D1238’e gore MFI, numuneye basan pistonun standart kiitlesi de
dahil olmak tizere belirlenen sicaklikta standart bir kaliptan (2.095 x 8 mm) akan
polimer eriyigin kiitlesidir. Bu test yontemi ile isleme yeni giren ve sicaklik artisi ile
erimesi saglanan malzemelerin eriyik akisi saglanir [48]. Genel olarak belirli bir basing
altinda, belirli sicakliklarda ve belirli slire boyunca malzemedeki akis miktarinin
Ol¢iilmesi prensibine dayanir [85]. Bu yontem yardimiyla termoplastik malzemeler

ticari prosediirlerle proses edilebilirlikleri agisindan siniflandirilirlar.
1.6.12. Diferansiyel Taramalh Kalorimetre (DSC) Analizi

DSC, polimerik malzemelerin termal analizi i¢in yaygin kullanilan bir terimdir. DSC
cithaz1 iki kiigiik metal kaba sahiptir. Birisi analizi yapilacak polimerik numuneler icin

digeri ise referans numuneler i¢indir. Numune ve referans kaplar ayr1 elektrikli 1siticilar
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tarafindan deney boyunca aymi sicaklikta muhafaza edilmektedir. Iki kaba saglanan
elektriksel giicteki faklilik sicakligin ve zamanin bir fonksiyonu olarak o6lgiiliir. DSC
cihazi ile polimerik malzemelerin reaksiyon 1sisini, kristalizasyon sicakligini, camsi

gecis sicakligini, erime sikcaligini, 1s1 kapasitesini, gegis 1sun1 belirlemek miimkiindiir

[57].



2. BOLUM

MATERYAL VE YONTEM
2.1. Materyal

Calisma kapsaminda yapilan arastirmalarda eriyik iifleme teknigiyle dokusuz yiizey
tiretiminde matris polimeri olarak c¢ogunlukla polipropilenin kullanildig1 tespit
edilmistir. Calismamiz igin en uygun 6zellikte polipropilen (Homopolimer, MFl3 16 kg,
2300c - 1200 ¢/10 dk) LG Chem’den temin edilmistir. Caligma kapsaminda yapilan 6n
denemelerde diatomit, perlit, vermikulit vb. gibi dogal inorganik malzemelerin
absorbsiyon kapasiteleri, silika igerikleri, yiizey alanlari, maliyetleri vb. gibi bazi
ozellikleri degerlendirilmistir. Degerlendirme sonucunda Aydin Mikronize Madencilik
Karacasu (RDE1) ve Imerys Celite 281 (RDE2) firmalarindan iki g¢esit diatomit temin
edilmistir. Bu calismada Trifloropropil trimetoksisilan (> %97, Sigma Aldrich),
Orgaguard® FC 6000 (6C florokarbon kompaund, %33 kons., Organik Kimya, istanbul,
Tirkiye) ve stearik asit (>%95, Sigma-Aldrich) ylizey modifikasyon ajani olarak
kullanilmigtir. Polimerik kompaundlarin iiretiminde polimer matris (Polipropilen) ve
dolgu malzemesi (diatomit) arasinda uyumlulugu arttirict olarak maleik anhidrid
asgtlanmig polipropilen (PP-g-MAH, Exxelor™ PO 1015) Exxon Chemicals’tan
(Istanbul), antioksidan Irganox® 1010 Ciba Speciality Chemicals’dan (Istanbul) ve dis
kayganlastirict Dynamar™ FX9613 3M’den (istanbul) temin edilmistir. Diatomitlerin
temas agis1 ve yag emicilik analizlerinde kullanilan keten yagi (0.93 g/cmS) Garanti
Beziryagi A.S’den (istanbul), diatomitlerin yiizey enerjisi hesaplamasinda kullanilan

etilen glikol, formamid ve diiodo metan Sigma Aldrich’ten (Istanbul) temin edilmistir.
2.2. Yontem
2.2.1. Diatomitin Absorbsiyon Kapasitesinin Arttirilmasi

Literatlirde diatomitin yapisinda bulunan mineral ve organik safsizliklarin diatomitin

absorbsiyon kapasitesi iizerinde negatif bir etkiye sahip olduguna yer verilmistir. On
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islemin amaci safsizliklar1 gidermek oldugu bilgisinden yola ¢ikilarak daha fazla
safsizlik icerdigi i¢in Aydin ham diatomit (RDE1) numueleri 6n isleme tabii tutulmak
icin se¢ilmistir. Diatomit numunelerinin yapisinda bulunan safsizliklar1 elemine etmek
icin numuneler siilfiirik asit (H,SO4) ve sodyum hidroksit (NaOH) ile muamele
edilmistir [86,87]. Muamele isleminde kullanilan diizenek, diatomit numuneleri ile
H,SO4 ve NaOH c¢ozeltilerinin homojen bir sekilde karismasi ve 1sinmasini saglamak
amaci ile bir manyetik karistirici ve elektrikli 1siticidan olugsmaktadir. Ayrica, diizenek
bulamacin sicakligini gosteren bir termometre ve ¢ozeltide suyun geri donilistimiinii

saglayan bir su kondensorii ile donatilmistir (Sekil 2.1).

Diatomit numuneleri muamele isleminden ©6nce 150°C’de 4 saat siiresince
kurutulmustur. Diatomitin H,SO, ile muamelesinde 20 g diatomit tartilmis ve %20’lik
H,SO, c¢ozeltisi hazirlanmistir.  Asit ¢Ozeltisi/diatomit orani 4/1 olacak sekilde
hazirlanan bulama¢ 100°C’de 4 saat siiresince H,SO,4 ile muamele edilmistir [86].
Diatomitin  NaOH ile muamelesinde 5 g tartilan diatomit 2.24M (100ml) sodyum
hidroksit ile 2 saat siliresince muamele edilmistir. Ardindan bulamaglar hava
atmosferinde sogutulmus ve Whatman no.42 filtre kagidi ve Biichner hunisi yardimiyla
filtre edilmistir (Sekil 2.2). Elde edilen bulamag pH 6-7 ulasana kadar sicak destile su

ile tekrarli olarak yikanmis ve ardindan 100°C*de 24 saat siiresince kurutulmustur [87].

Kondensor

Termometre

Elektrikli 1s1tic1 ve
manyetik karigtirict

Sekil 2.1. Ham diatomit numunesinin (RDE1) absorbsiyon
kapasitesinin arttirilmasinda kullanilan diizenek.
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Biicher hunisi
Whatman no.42
filtre kagidi
Vakum
Erlen mayer pompast

Sekil 2.2. Bulamacin filtrelenmesinde kullanilan diizenek

2.2.2. Ogiitme islemleri

Yiizey alani ve tanecik boyutu arasinda ters orant1 oldugunu belirten literatiir gz oniine
alinarak [88, 89], ham diatomit numuneleri (RDE1 ve RDE2) spesifik yiizey alanlarinin
arttirllmasi amaci ile 6giitme islemine tabi tutulmustur. Diatomit numunelerinin yiizey
alanlarinin artis1 ile absorbsiyon kapasitelerinin artmast beklenmektedir. Diatomit
numuneleri, farkli ¢apta bilyeler kullanarak 400 rpm’de Fritsch Pulverisette 5
gezegensel bilyeli degirmen ile kuru ve 1slak ortamda &giitilmiistiir (Sekil 2.3 ve Tablo
2.1). Havan ve bilyeler zirkonyum oksitten yapilmistir. Ogiitme prosesi (havan ve
numunelerin agir1 1sinmasini engellemek i¢in) 2 dakika 6glitme ve 4 dakika dinlenme
olacak sekilde gerceklestirilmistir. Caligmada iki farkli bilye (@: 0.5 ve 5 mm), 3 farkh
ogiitme siiresi (48 dk (aktif 6glitme: 16 dk), 78 dk (aktif 6glitme: 26 dk) ve 120 dk (aktif
ogiitme: 40 dk)) kullanilmistir. Ogiitmelerde ayrica farkli bilye ¢aplarmin kullanildig
kombine 6giitmeler de gergeklestirilmistir. DGDE1-4805+(0.5; iki farkli bilyenin ayni
ortamda bulunmasi ile gerceklestirilen 6&litmeyi, DGDE148 ©@5+D48 ©0.5; once 5
mm’lik bilyeyle 48 dk’lik 6glitme ve ardindan 0.5 mm’lik bilyeyle 48 dk’lik 6gilitmeyi
ve DGDE148@5+D78 0.5 ise 6nce 5 mm’lik bilyeyle 48 dk’lik 6giitme ve ardindan
0.5 mm’lik bilyeyle 78 dk’lik 6giitmeyi gostermektedir.
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i

Sekil 2.3. Diatomitlerin 6giitiillmesinde kullanilan Fritsch
Pulverisette 5 gezegensel bilyeli degirmen.

Tablo 2.1. Diatomit i¢in Ogiitme notasyonlari, 6giitme siireleri ve kullanilan bilye
caplari (W: Islak 6giitme, D: Kuru 6giitme, GDE1: Ogiitiilmiis Aydimn
diatomiti, GDE2: Ogiitiilmiis Imerys diatomiti, @: Bilye ¢ap1 (mm).

Notasyon > Siire (dk) 0 (mm)
DGDE1-48- 05 48 5
DGDE2-48- 95 48 5)
DGDEL1-78- 95 78 5
DGDE1-120- @5 120 5
DGDE1-48- ¥0.5 48 0.5
DGDE1-78- ?0.5 78 0.5
DGDE1-120- ©¥0.5 120 0.5
DGDE1-4805+00.5 48 5+0.5
DGDE1-48 05+D48 0.5 48 + 48 5+0.5
DGDE1-48 @5+D78 ¥?0.5 48 + 78 5+0.5
WGDE1-48-05 48 5

WGDE2-48-05 48 5
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2.2.3. Modifikasyon Islemleri

Modifikasyon parametreleri ve notasyonlari Tablo 2.2°de verilmistir. Modifikasyon
ajan1 olarak florosilan, florokarbon ve stearik asit kullanilmistir. Modifiye oranlar1 %1
ve %10 olarak belirlenmistir. Florosilan ile modifikasyon isleminde, silanol gruplarin
hidrolize oldugu pH tespit edilmeye ¢alisilmis ve yapilan analizler sonucunda pH’in 4’e
ayarlanmasi gerektigi ortaya ¢ikmistir. Stearik asit ile kaplamada stearik asitin erime

sicakligi gozetilerek kaplama islemi 80 °C’de gergeklestirilmistir.

Tablo 2.2. Modifiye edilen diatomitlerin notasyonlar1 ve modifikasyon parametreleri.

Numunelerin Notasyonlari Modifikasyon Ajani ve Miktari (%)
RDE1FS1 Florosilan, 1
DGDE1FS1 Florosilan, 1
RDE1FS10 Florosilan, 10
DGDE1FS10 Florosilan, 10
RDE1FC1 Florokarbon, 1
DGDE1FC1 Florokarbon, 1
RDE1FC10 Florokaron, 10
DGDE1FC10 Florokarbon 10
RDE1SAl Stearik asit, 1
DGDE1SAl Stearik asit, 1
RDE1SA10 Stearik asit, 10
DGDE1SA10 Stearik asit, 10
RDE2FS1 Florosilan, 1
DGDE2FS1 Florosilan, 1
RDE2FS10 Florosilan, 10
DGDE2FS10 Florosilan, 10
RDE2FC1 Florokarbon, 1
DGDE2FC1 Florokarbon, 1
RDE2FC10 Florokarbon, 10
DGDE2FC10 Florokarbon, 10
RDE2SAl Stearik asit, 1
DGDE2SAl Stearik asit, 1
RDE2SA10 Stearik asit, 10
DGDE2SA10 Stearik asit, 10
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2.2.3.1. Florosilan (FS) ile Yiizey Modifikasyon islemi

Florosilan ile modifiye isleminde modifiye ajan1 miktar1 agirlik¢a %1 ve %210 olarak
belirlenmistir. Oncelikle, 95/5’lik etanol/destile su ¢ozeltisi hazirlanmis ve ¢ozeltinin
pH degeri asetik asit (CH3COOH, %15) ile 4’¢ ayarlanmistir. Ardindan, trimetoksi
(3,3,3-trifloropropil) silanin belli bir miktar1 ¢ozeltiye eklenmis ve silanol gruplarin
hidroliz olmas1 i¢in karanlik ortamda 24 saat siiresince karistirilmistir. Son olarak
diatomit numuneleri (RDE1, RDE2, DGDE1 ve DGDE?2) yavas¢a ¢ozeltiye eklenmis ve
florosilanlarin diatomite baglanmasi i¢in oda kosullarinda gece boyunca karistirilmaya
birakilmistir. Elde edilen bulamag¢ iki kez etanol ile yikanmis ve ardindan 3 saat

siiresince 100 °C’de kurutulmustur [90].

2.2.3.2. Florokarbon (FC) ile Yiizey Modifikasyon Islemi

Oncelikle, 0.33 ml (agirlikca %1) ya da 3.3 ml (agirlikca %10) florokarbon bilesigi, 10
g diatomit numuneleri (RDE1, RDE2, DGDE1 ve DGDE?2) ihtiva eden destile suyun 90
ml’sine eklenmis ve manyetik karigtirict Kullanarak 15 dk siiresince karigtirilmistir.
Ardindan, bulamag destile su ile tekrarli bir sekilde yikanmis ve 9 dk siiresince 400
rpm’de santriifiij edilmistir. Son olarak, bulamag 5 dk siiresince 110°C’de kiirlenmistir

[55].

2.2.3.3. Stearik Asit (SA) ile Yiizey Kaplama Islemi

Stearik asit ile kaplama isleminde kaplama ajan1 miktar1 agirlikga %1 ve %210 olarak
belirlenmistir. Diatomit, yiiksek hizli karistirict Cyclomix 5 (Hoskawa Micron,
Hollanda) ile kuru ortamda stearik asit ile muamele edilmistir. Cyclomix yiiksek darbe
ve kayma kuvveti uygulayarak malzemelerin efektif bir sekilde karigmasini saglayan
yiiksek hizli bir karistiricidir (Sekil 2.4). Karigtirma kabi konik sekillidir ve 30 m/s’ye
kadar bir hizda donme kapasitesine sahip olan merkezi bir rotora sahiptir. Karistirici
alttan iist kisma kadar yerlestirilen 4 ¢ift diiz bigak seklinde pervaneye sahiptir. Darbe
bicaklar1 efektif bir sekilde kohezif sivi ve tozlar1 dagitmaktadir. Duvara yakin bu
yogun karistirma iglemi, iiriin ve 1s1 kontrollii duvar arasinda efektif bir 1s1 gegisine izin
vermektedir [91]. Cyclomix cihazi 3 ana bolimden olusmaktadir; birincisi elektronik
aksamin ve dijital degerlerin yer aldig1 kontrol paneli, ikincisi cihazdan gegirilen suyun

toplandig 1siticili su banyosu, iiglinciisii ise kaplama islemlerinin gergeklestigi kisimdir.
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Diatomit numunelerinin (RDE1, RDE2, DGDE1 ve DGDE?2) yiizey kaplamasi 1500
rpm doénme hiz1 ile 15 dk siiresince 80°C’de gergeklestirilmistir. Kaplama iglemi

tamamlandiktan sonra, oda sicakliginda hizli bir sogutma gerceklestirilmistir.

Kontrol paneli

Isiticili su
banyosu

Karistirma
kabi

Sekil 2.4. Stearik asit ile kaplama isleminde kullanilan Cyclomix cihazinin gériiniimii.

2.2.4. Polipropilen/Diatomit Kompaundlarin Uretimi

Polimer kompaundlarin iretiminde dolgu malzemesinin maksimum yiikleme oranini
tespit edebilmek igin gesitli oranlarda dolgu malzemesi ihtiva eden (%3, 5, 10, 20 ve 30)
polipropilen/diatomit kompaundlar hazirlanmigtir.  Yapilan denemeler sonucunda
maksimum yiikleme oran1 %10 olarak tespit edilmistir. Bu yiikleme oraninin iizerine
cikildiginda elde edilen polipropilen/diatomit graniillerinin eriyik tifleme teknigi ile
dokusuz yiizey iiretiminde sorunlara yol agtig1 saptanmustir. Polimerik kompaundlarin
tiretiminde yag emicilik ve maliyet gibi parametreler g6z 6niinde bulundurularak %210
modifiye oranlarinda florokarbon ve stearik asit ile modifiye edilmis RDE1 ve RDE2
numunelerinin kullanilmasina karar verilmistir. Bu dogrultuda hazirlanan numunelerin
notasyonlar1 Tablo 2.3’te verilmistir. Ayrica kontrol amaciyla %100 PP iiretimi de
gerceklestirilmistir. Ek olarak uyumlastiricinin mekanik ve termal 6zellikler tizerindeki
etkisini tespit edebilmek amaci ile PP-g-MAH igeren ve igermeyen kompaundlar
hazirlanmistir. Yardimer malzemelerin kullanim miktarlar1 (2000 ppm Exxelor™ PO
1015, 15 ppm Irganox® 1010, 10 ppm Dynamar™ FX9613) iiretici firmalarin Onerisi
dogrultusunda olmustur.
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Tablo 2.3. PP/diatomit kompaund notasyonlar1 (PP; Polipropilen, RDEI; Aydin
diatomit, M: Maleik Anhidride, FC; Florokarbon, SA; Stearik asit, 10;
Modifiye ajan1 miktari.)

Exxelor™ [rganox® Dynamar™

Notasyon Polipropilen i'ﬁig’: PO1015 1010 FX9613
Miktari (g) ©) Miktanr Miktari Miktari
(ppm) (ppm) (ppm)
PP 100 0 0 15 10
PP/RDEL 90 10 0 15 10
PP/RDELM 90 10 2000 15 10
PP/RDE1FC10 90 10 0 15 10
PP/RDELFC10M 90 10 2000 15 10
PP/RDELSAL0 90 10 0 15 10
PP/RDE1SALOM 90 10 2000 15 10
PP/RDE2 90 10 0 15 10
PP/RDE2M 90 10 2000 15 10
PP/RDE2FC10 90 10 0 15 10
PP/RDE2FC10M 90 10 2000 15 10
PP/RDE2SAL0 90 10 0 15 10
PP/RDE2SAL0M 90 10 2000 15 10

PP/DE kompaund iiretimi, 16 mm c¢apli, L/D orani1 40 olan Giilnar marka es yonli
donen ¢ift vidal ekstriider kullanarak farkli yiikleme oranlarinda (95/5, 90/10, 80/20,
70/30) gergeklestirilmistir (Sekil 2.5). Kompaund iiretimi Oncesi polipropilen ve
diatomit numuneleri 80°C’de 24 saat siiresince kurutulmus ve ardindan karisim
ekstriidere sicak bir sekilde beslenmistir. Uygun sicakliklar (20°C, 120°C, 130°C,
140°C, 140°C, 140°C) ayarlanarak 300 rpm devir 2 Nm tork degerinde kompaund
tiretimi gerceklestirilmis ve makarnalar sogutrma banyosundan geg¢irildikten sonra

kesiciden gegirilerek cips seklinde malzeme elde edilmistir.
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Sekil 2.5.  Polipropilen/diatomit kompaundlarin tiretiminde kullanilan Giilnar
marka ¢ift vidali ekstriider.

2.2.5. Karakterizasyon
2.2.5.1. XRF ve XRD Analizi

Diatomit numunelerinin (RDE1 ve RDE2) elementel analizleri Panalytical-Axios
Advanced dalga boyu dagilimhi X-isin1 fluoresans spektrometresi kullanilarak

gerceklestirilmistir.

Diatomit numunelerinin kimyasal yapisit Bruker AXS Advance D8 difraktometresi (Cu
Ko radyasyonu, A = 1.5406A, jeneratdr voltaji = 40 kV, akim = 30 pA) kullanarak

analiz edilmistir. Numuneler 20, 1°-60° araliginda 1°/dk oraninda taranmustir.

2.2.5.2. BET Analizi

Diatomit numunelerinin spesifik yiizey alani, Micromeritics Gemini VII 2390
cihazinda, Brunauer, Emmett ve Teller (BET) gaz adsorbsiyon metodu kullanilarak
belirlenmistir. Ol¢iim 5 farkli noktadan yapilmistir. Numuneler &lgiimden once
150°C’de 24 saat siiresince kondisyonlanmis ve ardindan 200°C’de 5 saat siiresince

vakum altinda degaze edilmistir.
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2.2.5.3. Tanecik Boyut Analizi

Diatomit numunlerinin tanecik boyut ve tanecik boyut dagilimi analizi 1slak
dispersiyonda Mastersizer 2000 lazer difraksiyon tanecik boyut analizérii (Malvern,

Ingiltere) ile gerceklestirilmistir.

2.2.5.4. SEM ve EDX Analizi

Diatomitlerin yiizey morfolojisi 25 KeV hizlandirma voltajinda degisken basingta
ZEISS EVO taramali elektron mikroskobu kullanilarak gergeklestirilmistir. Morfoloji
analizlerine ek olarak EDX kimyasal bilesim analizleri modifiye diatomit numuneleri

yiizeyinde gerceklestirilmistir.

2.2.5.5. FTIR Analizi

Diatomit numunelerinin kimyasal yapisi, Perkin Elmer 400 FTIR spektrometresi
kullanilarak incelenmistir. Olciimler 4cm™ ¢oziiniirliikte, 400-4000 cm-’ araliginda 32

tarama ile gergeklestirilmistir.

2.2.5.6. TG Analizi

Diatomit numunelerinin termal kararliligi Perkin Elmer- Diaomond cihazi kullanilarak
termogravimetrik analiz (TGA) ile belirlenmistir. Deneyler nitrojen atmosferi altinda

10°C/ dk 1sitma orani ile 50 ve 1100°C arasinda gergeklestirilmistir.

2.2.5.7. Temas Agis1 Analizi

Yiizeyi modifiye edilmis diatomitlerin hidrofilik/hidrofobik ve oleofilik/oleofobik
karakterini belirlemek i¢in temas agis1 6l¢timleri Theta Lite Optical Goniometer (KSV
Instruments Ltd, Finland) cihazinda gergeklestirilmistir (Sekil 2.6). Numuneler
dlgiimden 6nce vakumlu etiivde gece boyunca 80°C’de kurutulmus ve hidrolik pellet
presinde hazirlanmigtir. Temas acilart sirasiyla  hidrofobluk ve oleofobikligi
degerlendirmek icin 3pl saf su ve keten yagi damlalar1 ile duragan damla metodu
kullanarak &l¢iilmiistiir. Olgiimler hem hava hem de su ortaminda gerceklestirilmistir.
Su altindaki 6l¢timler asagidaki gibi gerceklestirilmistir: Hazirlanan peletlar yiizeyi su
ile tamamen 1slanana kadar suya daldirilmistir. Ardindan keten yagi yiizeye

damlatilmistir ve temas agis1 belirlenmistir.
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Sekil 2.6. Diatomitlerin temas agis1 analizinde kullanilan KSV theta 151k

optik goniometre model temas agisi 6l¢liim cihazi.

2.2.5.8. Yiizey Enerjisi Analizi

Ham ve modifiye diatomit numunelerininin ylizey enerjisi 6l¢timleri Theta Lite Optical
Ganiometer cihazi (KSV Instruments Ltd, Finland) ile polar ve dispersif 6zellikte olan
dort farkli sivi (destile su, etilen glikol, formamid, diiodo metan) kullanilarak
gerceklestirilmistir (Sekil 2.6). Oncelikle, pelet haline getirilen diatomit numuneleri
dijital kamera ile donatilmis hareketli bir tablanin {izerine yerlestirilmis ve ardindan
yiizey gerilimi bilinen bir test sivist ile doldurulmus olan (destile su, etilen glikol,
formamid, diiodo metan) siringa, peletlarin yaklasik 5 mm yukarisina sabitlenmistir.
Siringanin ucunda asili duran sivi duran 6rnege damlatilmigtir. Damlanin pelet yiizeyine
degdigi andaki temas agis1 alinmis ve sisteme aktarilmistir. Bu islem her bir sivi igin
ayni sekilde tekrarlanmis ve sisteme aktarilmis olan dort sivinin temas agisi

degerlerinden Van Oss-Chaudhury metodu kullanilarak yiizey enerjisi hesaplanmistir.

2.2.5.9. Yag Emicilik Analizi

Yag emicilik kapasitesi gravimetrik yontem kullanilarak olclilmistiir. Diatomit
numuneleri l¢iimden dnce vakumlu etiivde 24 saat siiresince 80°C’de kurutulmustur.
Yag serbest goziikene kadar diatomitin belli bir miktarinin (1 g) lizerine keten yaginin
titrasyonunu kapsayan ASTM D1483 standardi test yontemi olarak kullanilmistir [84].
Ek olarak su/yag karisimi hazirlanmistir ve modifiye diatomitlerin farkli yiizeyleri olasi

secici absorbsiyon 6zelliklerini belirlemek i¢in bu karisima yerlestirilmistir.
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2.2.5.9.1. Yag Emicilig¢in Sulu Ortamdaki Analizi

Secici yag absorbanligini kanitlamak icin standart yag absorblama analiz yontemlerine
ek olarak yag/su karisgimlari (90/10 w/w) ile emicilik analizleri gergeklestirilmistir.
Burada, sadece % 10 FC ile ylizeyi modifiye edilmis Aydin ham diatomiti temsili olarak
kullanilmistir ve daha iyi bir goriintiileme icin keten yagi B-karoten ile boyanmistir.
Burada yaghh su bulunan cam behere modifye edilmis ve edilmemis diatomit
karistirilarak ilave edilmis ve ardindan diatomit numunesinin su ve yagla olan etkilesimi

incelenmistir.

2.2.5.10. MFI Analizi

Kullanilan polimer matrisin eriyik akis indeksi, malzemenin islenebilirligi ve diatomit
taneciklerinin polimer matris igerisinde homojen dagilimi i¢in 6nem arz etmektedir.
170°C’ye 1sitilan MFI cihazinin (Devotrans EA) 2 mm capindaki kapilarna numune
konulmus ve tizerine 2.16 kg agirlik yerlestirilmistir (Sekil 2.7). ASTMD 1238’e gore
polipropilen malzemeler icin calisma sicakligi 230°C°dir [92]. Ancak kullanilan
polipropilen olduk¢a akiskan yapiya sahip oldugu i¢in 170°C’den daha yiiksek
sicakliklarda malzeme ¢ok akiskan olmakta ve Olglim alinamamaktadir. Ayrica
standartta 10 dakikada pistondan kesiksiz akan malzeme miktarinin g cinsinden
degerinin kaydedilmesi gerekmektedir. Ancak, ¢alismada kullanilan matris polimerin
(Polipropilen) ¢ok akiskan olmasi sebebi ile maksimum 2 sn siiresince kesiksiz eriyik
elde edilebilmektedir. Dolayisiyla 3 tekrarli yapilan deneylerde akan miktar ile akig

stireleri tespit edilmis ve g/10 dk’ya uyarlanmistir.

Bu deger, eriyik akis indeksi olarak ge¢mektedir. Bu degerin yiiksek olmasi
malzemenin diisikk viskoziteli, diisiik olmas1 ise yiiksek viskoziteli oldugunu

gostermektedir.



55

Krom kapl1 2.16
kg'lik agirlik

Kapiler giris
sicaklig1

Kapiler ¢ikis
sicakligt

Otomotik kesme » Sl ‘ Kronometre

Sekil 2.7. Polipropilen/diatomit kompaundlariin MFI degerlerinin belirlenmesinde

kullanilan Devotrans EA eriyik akis cihazi.

2.2.5.11. DSC Analizi

Perkin Elmer PYRIS Diamond™ diferansiyel taramali kalorimetre termal analiz igin
kullanilmustir. Is1 taramalar1 20°C-200°C arasindaki sicaklikta 10°C/dk olacak sekilde
azot altinda ol¢iilmiistiir. Analiz igin ilk 1s1 taramalar1 kullamilmistir. Orneklerin

kristalinitesi asagidaki formiil ile belirlenmistir:
xC = (4H; / AH?) x 100

Burada yc kristalinite derecesini, AH; erime entalpisini ve AH{ denge erime

sicakligindaki tamamen kristalin malzemenin erime entalpisini belirtir. PP i¢in AHL =

207 J/g’dir [93].



3. BOLUM

BULGULAR

Bu boéliimde, materyal ve yontem boliimiinde belirtilen asamalarda yapilan ¢aligmalarin

bulgular1 tablo ve grafik seklinde 6zetlenmistir.

3.1. Diatomit Numunelerinin XRF Analiz Bulgular

RDE1 ve RDE2 numunelerinin XRF analizi bulgular1 Tablo 3.1°de verilmistir. Analiz
bulgulart RDE2 numunesinin RDEI numunesine gore %5 daha fazla SiO; igerdigini
gostermektedir. Ayrica her iki numunenin yapisinda da eser mikatarda safsizliklar
bulunmaktadir. Piyasada kullanilan diatomitlerin en az % 84 oraninda SiO; icerdigi,
dolayisiyla caligmada kullanilan diatomitlerin endiistriyel uygulamalar i¢in uygun

oldugu tespit edilmistir.

Tablo 3.1. Diatomit numunelerinin (RDE1 ve RDE2) ihtiva ettikleri bilesikler ve %

degerleri.
Element Ad1 RDE1 (%) RDE2(%)
SiO; 84.41 89.70
SrO 4.60 0.11
CaO 2.19 7.29
SO; 2.74 0.02
AlL,O; 1.92 0.78
Fe,0; 1.14 0.30
MgO 1.14 0.23
K,0 0.35 0.12
TiO, 0.09 0.06
Cl 0.04 0.02
Na,O 0.38 1.01

P20s 0.02 0.04
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3.2. Diatomit Numunelerinin XRD Analiz Bulgulari

RDE1 ve RDE2 numunelerinin XRD analizi bulgular1 Sekil 3.1°de verilmistir. RDEI
yaklasik 20=21° ve 23.7%de pik verirken, RDE2 20 = 30.2° ve 36.4%de pik vermektedir.
Ayrica her iki numune 21.8%°de keskin bir pik vermektedir. RDE1 numunesi amorf
silika yapisina ait karakteristik pikler gostermesinin yani sira kristalin yapiya ait
karakteristik pikler de gostermektedir. RDE2 numunesi ise sadece kristalin yapiya ait
pikler gostermektedir. Modifiye islemi diatomitlerin kimyasal yapisinda degisime neden

olmayacagi i¢in sadece ham diatomitlerin XRD analizi yapilmustir.

350
oo ] RDE 1
250 RDE2
200 4
15:1-
100 S
50
DQ_MM&A&,MM
10 20 a0 40 ED
XRD

Sekil 3.1. Ham diatomit numunelerinin XRD analizi bulgulari.

3.3. Diatomit Numunelerinin BET Analiz Bulgular:

Diatomit numunelerinin &giitme Oncesi ve sonrast BET yiizey alani, gozenek hacmi ve
gozenek boyutu bulgular1 Tablo 3.2°de verilmistir. RDE1 numunesininin ylizey alani
RDE2 numunesine nazaran daha yiiksek ¢ikmustir. Ogiitme islemininin yiizey alanini
arttirdigl, gozenek boyutunu ise anlamli bir sekilde azalttigi Tablo 3.2’den

goriilmektedir.
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Tablo 3.1. Diatomit numunelerinin 6glitme Oncesi ve sonrasi BET yiizey alani,

gozenek hacmi ve gézenek boyutu bulgulari.

Numune BET Yiizey Alam Gozenek Boyutu (A) Gozenek Hacmi
Adi (m?/g) (cm®/g)
RDE1 6.48 240 0.081934
RDE?2 0.22 580 0.003338
DGDE1 19.39 140 0.072608
DGDE2 2.25 140 0.008214

3.4. Diatomit Numunelerinin Tanecik Boyut Analiz Bulgulari

Diatomit numunelerinin tanecik boyut analizi bulgular1 Tablo 3.3°te verilmistir. Yapilan
calismada en diisiik tanecik boyutlari, 5 mm’lik bilye kullanilarak kuru ortamda 120 dk
siireyle yapilan 6giitmeyle saglanmistir (dig= 0.80 um, dso= 4.70 pm, dgo= 21.00 pum).
Genel olarak bakildiginda 5 mm’lik bilye kullanilarak kuru ortamda 48 dk siireyle
yapilan 6giitmede de benzer sonuglar elde edilmistir (dio= 0.90 um, dso= 5.75 um, dgo=
23.80 pum). Sulu 6giitme sonuglarinin da kuru 6glitme ile yaklasik ayni sonucu verdigi
goriilmiistiir (WGDE148-05 i¢in djp= 0.97 um, dso= 5.30 pm, dgo= 18.39 pum). Ayrica,
farkli capta bilyeler kullanilarak yapilan O6gilitmelerin iyi sonu¢ vermedigi tespit
edilmistir. RDE2 numunesinin 6gilitme sonrasinda djg degeri biraz yiiksek cikarken, dgo
degeri RDE1 numunesine nazaran ¢ok daha diisiik ¢ikmistir. Her defasinda sadece 200
g malzeme 6giitiilebildigi, kompaund iiretimi i¢in yiiksek miktarlarda 6glitme yapilmasi
gerektigi, sulu ortamda ogiitme isleminin zorlugu ve numunelerin tanecik boyut analizi
sonuclart gdz Oniine alindiginda kuru ortamda 48 dk’lik 6giitmenin avantajli oldugu
gorilmektedir. Bu nedenle; optimum 06giitme kosullar1 kuru ortam da 48 dk olarak

belirlenmistir.
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Tablo 3.2. Diatomit numunelerinin tanecik boyut analizi bulgular. (W: Islak 6giitme,
D: Kuru 6giitme, RDE1: Aydin ham diatomit, RDE2: Imerys ham diatomit
GDE1: Ogiitiilmiis Aydin diatomit, GDE2: Ogiitiilmiis Imerys diatomit, ©:
Bilye ¢api1, dip: Taneciklerin agirlikca %10’un boyutu, dso. Taneciklerin
agirlikca % 50’sinin boyutu (ortalama tanecik boyutu) ve dgo: Taneciklerin
agirlik¢a %90’ 1n1n boyutudur.

Notasyon > Siire o dio dso doo
(dk)  (mm)  (um)  (um)  (um)
RDE1 - - 4.60 23.00 8750
RDE2 - - 8.53 20.26  37.54
DGDE1-48- @5 48 5 0.90 575  23.80
DGDE2-48- @5 48 5 1.55 469 1157
DGDE1-78- @5 78 5 1.70 20.30  94.70
DGDE1-120- @5 120 5 0.80 470  21.00
DGDE1-48- 0.5 48 0.5 2.31 10.20  58.07
DGDE1-78- 0.5 78 0.5 2.40 1050  63.19
DGDE1-120- 30.5 120 0.5 2.12 10.20  77.56
DGDE1-4805 + 30.5 48 5+0.5 1.94 10.62  49.39

DGDE1-48 05 + D48 ©¥0.5  48+48 5+0.5 1.29 6.77 37.73
DGDE1-48 05 + D78 ©¥0.5  48+78 5+0.5 0.98 4.96 33.93
WGDE148-05 48 5 0.97 5.30 18.39
WGDE2-48-05 48 5 1.55 4.69 11.57

3.5. Diatomit Numunelerinin Morfoloji Analiz Bulgulari

SEM analizi, diatomitlerin yilizey morfolojisini karakterize etmek i¢in yapilmistir.
Diatomitlerin 6giitme Oncesi ve sonrast SEM goriintiileri daha detayli bir gézlem
saglamak i¢in 2000x ve 10000x biiyiitme ile verilmistir (Sekil 3.2 ve Sekil 3.3). SEM
imajlarina gore RDE2 numunesinin kendine has gozenekli yapiya sahip oldugu
goriilmiistiir. Ancak 48 dk siiresince, sulu ortamda 5 mm capli bilyeler ile yapilan
ogitme (WGDE2) isleminden sonra RDE2 numunesinin kendisine has godzenekli
yapisinda biraz bozulmanin oldugu, 48 dk siiresince, kuru ortamda 5 mm capli bilye ile
yapilan Ogiitme (DGDE2) isleminden sonra ise gozenekli yapinin biiylik oranda
bozuldugu Sekil 3.2’den goriilmektedir. RDEI numunesinde ise hem ham hem de

ogiitilmis halinde (DGDE1 ve WGDE1) gézenekli yap1 gozlenmemistir (Sekil 3.3).
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Sekil 3.2. RDE1, DGDE1 ve WGDEI numunelerinin SEM goériintiileri (RDEL: Aydin
ham diatomit, DGDE1: Kuru 6giitiilmiis Aydin ham diatomiti, WGDEI:
Islak 6giitiilmiis Aydin ham diatomiti)
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Sekil 3.3. RDE2, DGDE2 ve WGDE2 numunelerinin SEM goriintiileri (RDE2: Imerys
ham diatomit, DGDE2: Kuru 6giitiilmiis Imerys ham diatomiti, WGDE?2:

Islak 6giitiilmiis Imerys ham diatomiti)
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3.6. Diatomit Numunelerinin Yiizey Modifikasyon Analiz Bulgulari

Diatomit numunelerinin ylizey modifikasyon isleminin basarili bir sekilde meydana
gelidgini gostermek i¢in, FTIR, TGA ve EDX analizleri gergeklestirilmistir. %1’°lik
modifikasyon ajant miktar1 ¢ok diisiik oldugu ve tespit edilememe riskinden dolay1
karakterizasyonlarda %10’luk modifikasyon ajani ile modifiye edilen numuneler
kullanilmistir. Malzemenin 6giitiilmiis olup olmamas1 modifikasyonu etkilemedigi i¢in
yilizey modifikasyon analizlerinde sadece 6giitme yapilmamis numuneler incelenmistir.
Diatomit numunelerinin ve kimyasallarin FTIR analizi bulgular1 Sekil 3.4-3.6 arasinda
verilmigtir. RDE1 ve RDE2 numunelerinin FTIR spektrogramlar1 793 ve 1062 cm™de
karakteristik genis bir bant gostermektedirler. Bu bantlara ek olarak, RDE2 numunesi
618 cm™’de yeni bir bant gostermektedir. Florosilanin IR spektrumunda temel titresim

frekans absorbsiyonlar1 1072, 844, 1031, 1266 2948, 2845, 1448 Cm‘ldalga sayilarinda

goriilmektedir.
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Sekil 3. 4. Ham ve florosilan ile modifiye edilmis diatomit numunelerinin FTIR analizi

bulgulari.
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Sekil 3.5. Ham ve florokarbon ile modifiye edilmis diatomit numunelerinin FTIR

analizi bulgulart.
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Sekil 3.6. Ham ve stearik asit ile modifiye edilmis diatomit numunelerinin FTIR

analizi bulgular
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Yiizeyi modifiye edilmis diatomitlerin ve kimyasallarin (FS, FC ve SA) TG grafikleri
Sekil 3.7-3.9 arasinda verilmistir. Ham diatomitlerin ve RDE2 diatomitleri kullanarak
modifiye edilmis diatomitlerin (RDE2FS10, RDE2FC10 ve RDE2SA10) yapisinda
dikkate deger bir parcalanma go6zlenmezken, kimyasallarin ve RDEI diatomitleri
kullanarak modifiye edilmis diatomitlerin (RDE1FS10, RDEIFC10 ve RDE1SA10)

yapisinda parcalanma meydana gelmistir.
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100 s Q* A
R ——
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A 60 -
3
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\&________
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' | ' | ' | ! I ! I
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Sekil 3.7. Ham ve florosilan ile modifiye edilmis diatomit numunelerinin TG analizi

bulgulari.
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Sekil 3.8. Ham ve florokarbon ile modifiye edilmis diatomit numunelerinin TG analizi

bulgulari.
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Sekil 3.9. Ham ve stearik asit ile modifiye edilmis diatomit numunelerinin TG analizi

bulgulari.
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Modifiye edilmis ve edilmemis diatomit numunelerinin EDX analizi bulgular1 Sekil
3.10-3.17 ve Tablo 3.4’te verilmistir. EDX analizinde belirli bir bolge taranmis ve ilgili
elementler hem gorsel elementel haritalama (mapping) hem de %°’sel olarak verilmistir.
Modifikasyon ajan1 miktar1 az oldugu ve sekiller de kiigiiltildiigii i¢in gorsel elementel
haritalamalar ¢ok iyi goziikmemekte, ancak yorumlamada tablodaki degerler yardimci
olmaktadir. Diatomitlerin ana elementleri, yani Si ve O sirasi ile yesil ve kirmizi renkte
gosterilmistir. FS ve FC’de incelenen element flor (F), SA’da incelenen element karbon
(C) olup bu elementler beyaz renkte verilmistir. Diisiik miktarlarindan dolayr hemen
hemen hi¢ farkedilememelerine ragmen FS veya FC ile modifiye edilen diatomit

yiizeylerde F ve SA ile muamele edilen yilizeylerde C tespit edilmistir.

Sekil 3.10. RDE1 numunesinin EDX analizi bulgulari.



Sekil 3.11. RDE2 numunesinin EDX analizi bulgulari.

Sekil 3.12. RDE1FS10 numunesinin EDX analizi bulgulari.
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Sekil 3.13. RDE2FS10 numunesinin EDX analizi bulgulari.

Si
Sekil 3.14. RDEIFC10 numunesinin EDX analizi bulgulari.
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Sekil 3.15. RDE2FC10 numunesinin EDX analizi bulgulari.

Sekil 3.16. RDE1SA10 numunesinin EDX analizi bulgulart.
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Sekil 3.17. RDE2SA10 numunesinin EDX analizi bulgulari.

Tablo 3.3. Diatomitlerin yapisinda bulunan Si, O, F, C elementlerinin % olarak

miktarlari.

Numune Adi Si (%) O (%) F (%) C (%)
RDE1 42.4 54.3 - -
RDE1FS10 40.5 52.2 4.07 -
RDE1FC10 36.1 54.3 2.27 -
RDE1SA10 33.6 54.3 - 114
RDE2 44.8 50.63 - -
RDE2FS10 42.8 51.4 1.41 -
RDE2FC10 45.2 48.2 1.59 -

RDE2SA10 19.3 36.1 - 43.2
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3.7. Diatomit Numunelerinin Temas Ag¢is1 Analiz Bulgular:

Bu c¢alismanin amaci; suyu sevmeyen, yagi seven ve sulu ortamda yagi absorblama
yetenegi olan bir malzeme {iretmek oldugu icin temas agis1 Ol¢timleri farkl sekillerde
gerceklestirilmistir. Diatomit numunelerinin su ve yaga karsi ilgisini 6lgmek i¢in hava
ortaminda su ve yag damlatilarak Olglimler yapilmigtir. Ayrica malzemenin su
ortamindaki segici yag absorblama davranisini belirlemek icin diatomitin silme bir
sekilde tamamen su ile 1slatildigt durumda iizerine yag damlatilmis ve Ol¢limler
gerceklestirilmigtir. Ham diatomitlerin (RDE1 ve RDEZ2) iizerine saf su veya keten yagi
damlatildiginda hizli bir sekilde emilimin gerceklestigi ve temas agisinin tespit

edilemedigi goriilmiigtiir.

Genel olarak bakildiginda RDE1 ve DGDE1 numuneleri arasinda biiyiik farkliliklarin
olmadigi soylenebilir. FS ile % 1 ve % 10 modifikasyon oranlarina bakildiginda ise
sadece RDEL1FS10 numunesinin hava ortaminda su ve su ortaminda yag temas
acilarinin nispeten yiiksek oldugu, ancak bu agi degerlerinin 90°den kii¢iik olmasi
nedeniyle bu farkin 6nemsiz oldugu ifade edilebilir (Sekil 3.18). RDE2 numunesinde de
benzer sonuglar goriilmekle beraber % 10 FS ile yiizey modifikasyonu sonrasinda
numunelerin (RDE2FS10 ve DGDE2FS10) hidrofobluk 6zelliklerinde dikkate deger bir
degisim (RDE2FS10 ve DGDE2FS10 > 109°) gdzlemlenirken oleofilik dzelliklerinde
bir degisim gozlenmemistir (Sekil 3.19).

Genel olarak bakildiginda oglitmeden bagimsiz olarak %1 FC islemi RDE1
numunesinin su, yag ve suda yag temas agist degerlerini pek degistirmemistir. Ancak
%10 FC ile islem gérmiis RDEI numunesinin (RDEIFC10) su (140°) ve yag (110°)
temas acilar1 yiiksek cikarken suda yag temas acis1 (38°) diisiik ¢ikmustir (Sekil 3.20).

RDE2 numunesinde ise daha farkli sonuglar elde edilmistir. Ogiitmenin yapilip
yapilmamasi temas agcis1 degerlerini pek degistirmemistir. Sadece % 1°lik FC islemi bile
su ve yag temas acilarim1 90”nin ¢ok iizerine ¢ikarmis, ancak suda yag temas agisi
degeri 90%nin altinda ¢ikmustir Modifikasyon ajani miktarmin % 1’den % 10’a

cikarilmasi 6zellikle su ve yag temas agisi degerlerini daha da arttirmistir (Sekil 3.21).
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RDE1SA1l ve RDE2SA1 numunelerinin su, yag ve suda yag temas agis1 degerleri ¢ok
diisiik (<80°) ¢ikmistir. Ancak kaplama orani %10’a ¢ikarildiginda su temas agis1 degeri
cok yiiksek cikarken yag ve suda yag temas agis1 degerleri ¢ok diisiik (<50°) ¢ikmustir
(Sekil 3.22 ve 3.23). Sekil 3.24 ve 3.25’de tiim sonuglar toplu bir sekilde gosterilmistir.

3.8. Diatomit Numunelerinin Yiizey Enerjisi Analiz Bulgular:

Ham ve modifiye edilmis diatomit numunelerinin yiizey enerjisi sonuglar1 Tablo 3.5’te
verilmistir. Islanabilirlik malzemenin yiizey enerjisi ile dogru orantilidir. Yani yiiksek
yiizey enerjisi yiiksek 1slanabilirlik ile ilgilidir. En yiiksek yiizey enerjisi degerini ham
diatomitlerin (RDE1 ve RDE2), en diisiik yiizey enerjisi degerlerini de FC ile modifiye
edilmis diatomitlerin (RDE1FC10 ve RDE2FC10) verdigi Tablo 3.5’ten goriilmektedir.
Ham diatomitlerin yiiksek hidrofil (<7°), FC ile modifiye edilmis diatomitlerin ise
yiiksek hidrofob (> 122°) karakteristikleri dikkate alindiginda Tablo 3.5’te verilen

degerlerin elde edilmesi beklenen bir durumdur.

Tablo 3.4. Ham ve modifiye diatomit numunelerinin ortalama yiizey enerjisi bulgulari.

Numune Ad1 Ortalama Yiizey Enerjisi (dyn/cm)

Keten Yagl= 25.00
RDE1 69.04
RDE2 67.45
RDE1FS10 48.94
RDE2FS10 33.15
RDE1FC10 0.88

RDE2FC10 10.38
RDE1SA10 16.79
RDE2SA10 14.42

*[94].
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Sekil 3.18. Ham/6glitiilmiis, florosilan ile modifiye edilmis Aydin diatomit numunelerinin
destile su ve keten yag ile hava ve su ortaminda temas agis1 bulgulari. RDE1:
Aydin ham diatomit, DGDEI: Kuru o6giitiilmiis Aydin diatomit, D: Kuru
ogiitme, FS: Florosilan, 1 ve 10: % modifiye ajan1 miktari, Y/S: Su ortaminda

yag.
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Sekil 3.19. Ham/6glitiilmiis, florosilan ile modifiye edilmis Imerys diatomit numunelerinin
destile su ve keten yag1 ile hava ve su ortaminda temas agisi bulgulari. RDE2:
Imerys ham diatomit, DGDE2: Kuru 6giitiilmiis Imerys diatomit, D: Kuru
ogiitme, FS: Florosilan, 1 ve 10: % modifiye ajant miktari, Y/S: Su ortaminda

yag.
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Ham/6giitiilmiis, florokarbon ile modifiye edilmis Aydin diatomit
numunelerinin destile su ve keten yagi ile hava ve su ortaminda temas agist
bulgulart. RDE1: Aydin ham diatomit, DGDEIl: Kuru o6giitiilmiis Aydin
diatomit, D: Kuru 6giitme, FC: Florokarbon, 1 ve 10: % modifiye ajan1 miktari,
Y/S: Su ortaminda yag.
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Sekil 3.21. Ham/6gilitiilmiis, florokarbon ile modifiye edilmis Imerys diatomit
numunelerinin destile su ve keten yagi ile hava ve su ortaminda temas agisi
bulgulari. RDE2: Imerys ham diatomit, DGDE2: Kuru o6giitiilmiis Imerys
diatomit, D: Kuru 6gtitme, FC: Florokarbon, 1 ve 10: % modifiye ajani miktart,
Y/S: Su ortaminda yag.
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Sekil 3. 22. Ham/ogiitiilmiig, stearik asit ile modifiye edilmis Aydin diatomit
numunelerinin destile su ve keten yagi ile hava ve su ortaminda temas agis1
bulgulart. RDE1: Aydin ham diatomit, DGDEI: Kuru o6giitiilmiis Aydin
diatomit, D: Kuru 6glitme, SA: Stearik asit, 1 ve 10: % modifiye ajan1 miktari,
Y/S: Su ortaminda yag.
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Sekil 3.

N

3. Ham/Ggiitiilmiis, stearik asit ile modifiye edilmis Imerys diatomit
numunelerinin destile su ve keten yag ile hava ve su ortaminda temas agisi
bulgulart. RDE2: Imerys ham diatomit, DGDE2: Kuru 6giitiilmiis Imerys
diatomit, D: Kuru 6giitme, SA: Stearik asit, D: Kuru 6gilitme, 1 ve 10: %
modifiye ajan1 miktar1, Y/S: Su ortaminda yag.
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Sekil 3.24. Ham/6giitiilmiis, florosilan (FS), florokarbon (FC) ve stearik asit (SA) ile
modifiye edilmis Aydin diatomit numunelerinin destile su ve keten yagi ile
hava ve su ortaminda temas acist bulgulari. RDEI: Aydin ham diatomit,
DGDEL1L: Kuru 6giitiilmiis Aydin diatomit, 1 ve 10: % modifiye ajan1 miktari.
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Sekil 3.25. Ham/dgiitiilmiis, florosilan (FS), florokarbon (FC) ve stearik asit (SA) ile
modifiye edilmis Imerys diatomit numunelerinin destile su ve keten yagi ile
hava ve su ortaminda temas ac¢isi bulgulari. RDE2: Imerys ham diatomit,
DGDE2: Kuru 6giitiilmiis Imerys diatomit, 1 ve 10: % modifiye ajan1 miktari.
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3.9. Diatomit Numunelerinin Yag Emicilik Analiz Bulgular:

Ogiitme Oncesi/sonras1 ve modifikasyon &ncesi/sonrast yag emicilik degerlerine
gecmeden Once On isleme tabi tutulmus ham diatomitin yag emicilik degerlerine yer
verilmigstir. Burada 6n islem amacinin safsizliklart gidermek oldugu bilgisinden yola
cikilarak daha fazla safsizlik i¢erdigi icin RDE1 diatomiti tercih edilmistir. Hem NaOH
hem de H,SO, ile 6n islem neticesinde diatomitin yag emiciliginde hemen hemen bir
degisme olmadigi gozlenmistir (Tablo 3.6). Bu nedenle 06glitme Oncesi ve/veya

modifikasyon dncesi 6n islem yapilmasindan vazgegilmistir.

Ham diatomit numuneleri (RDE1 ve RDE2) sirasi ile % 114+£0.3 ve % 160+3 yag
absorblama degerleri gosterirler (Sekil 3.26). Fakat kullanilan biitin modifikasyon
ajanlarindan bagimsiz olarak, biitin modifiye edilmis numuneler azalan yag
absorbalama degeri gostermektedirler. Azalma % 5 ve % 20 arasinda degismektedir.
Agirlikca % 1 SA ile muamele edilmis numuneler biraz daha iyi sonuglar
gostermelerine ragmen, yag absorblama ozellikleri modifiye edilmemis diatomitlerle
kiyaslandiginda hala disiik kalmaktadir. Ayrica, SA miktarinin arttirllmast yag
absorblamayi1 daha da diistirmektedir.

Ogiitiilmiis ham diatomitler ¢ok diisiik yag absorblama degeri gdstermektedirler
(DGDE1: % 70+0.2 ve DGDE2: % 54+7). Ek olarak, ylizey modifikasyonu yag
absorblama ozelliklerini daha da kotiilestirmektedir. Fakat azalma, ham diatomitlerin
durumundaki gibi belirgin degildir. Burada da agirlikca % 1 SA ile muamele edilmis
numuneler ylizeyi modifiye edilmis diatomitler igerisinde biraz daha yiiksek yag

absorblama 6zelligi gostermektedir.

Tablo 3.5. NaOH ve H,SO, ile 6n islem gérmiis RDE1 numunesinin yag emicilik

degerleri.
Notasyon Yag emicilik (g/g)
RDE1 1.13
RDE1NaOH 1.13

RDE1H,SO,4 1.15
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Sekil 3. 26. Ham, ogiitiilmiis ve florosilan (FS), florokarbon (FC) ve stearik asit (SA) ile
modifiye edilmis Aydin ve Imerys diatomit numunelerinin yag emicilik
degerleri. RDEI: Aydin ham diatomit, RDE2: Imerys ham diatomit, GDE1:
Ogiitiilmiis Aydin diatomit, GDE2: Ogiitiilmiis Imerys diatomit, D: Kuru
ogiitme, 1 ve 10: % modifiye ajan1 miktari.

Se¢ici yag absorbanligini kanitlamak i¢in standart yag absorblama analiz yontemlerine

ek olarak yag/su karigimlari (90/10 w/w) ile emicilik analizleri gergeklestirilmistir.

Burada, sadece % 10 FC ile yiizeyi modifiye edilmis Aydin ham diatomiti temsili olarak

kullanilmistir ve daha iyi bir goriintiileme i¢in keten yagi f-karoten ile boyanmistir.

Sekil 3.27°de goriildiigii lizere modifiye edilmemis ve agirlikca %10 FC ile modifiye

edilmis diatomitler karisima eklenmistir. Ham diatomit suyun igerisinde hemen dibe

cokerken FC modifiye diatomit yiizeyde kalarak yag: blinyesine ¢ekmistir.
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Unmodified
Diatomite
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Sekil 3.27. Ham ve % 10 florokarbon ile modifiye edilmis Aydin diatomit

numunelerinin segici yag emicilik davranisi.
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3.10. Polipropilen/Diatomit Kompaundlarin MFI Analizi Bulgular:
Eriyik akis indeksi degeri malzemenin islenebilirligi agisindan 6nem arzetmektedir.
Dolgu malzemesinin ve maleik anhidirin akis 6zelliklerini ters yonde etkiledigi Tablo

3.7’den goriilmektedir.

Tablo 3.6. Polipropilen/diatomit kompaundlarin MFI degerleri. PP; Polipropilen,
RDE1l: Aydin diatomit, FC; Florokarbon, SA; Stearik asit, M; Maleik

anhidrit.
Numune Kodu MFI (g/10 dk)
PP (%100) 720
PP/RDEL1 90/10 568
PP/RDE1M 90/10 525
PP/RDE1FC10 90/10 476
PP/RDE1FC10M 90/10 403
PP/RDE1SA10 90/10 600
PP/RDE1SA10M 90/10 548
PP/RDE2 613
PP/RDE2M 90/10 598
PP/RDE2FC10 90/10 550
PP/RDE2FC10M 90/10 533
PP/RDE2SA10 90/10 600
PP/RDE2SA10M 90/10 576

3.11. Polipropilen/Diatomit Kompaudlarimin DSC Analizi Bulgulari

Tablo 3.8 ve Sekil 3.28-3.29’da polipropilen/diatomit kompaundlarin DSC analizi

bulgular ve termogramlarina yer verilmistir.



Tablo 3.7. Polipropilen/diatomit kompaundlarin DSC analizi bulgulari

Numune Ad1 Tm(C° Kristalinite (%0)
PP 164.4 30.6
PP/RDEL1 90/10 165.3 304
PP/RDE1M 90/10 165.2 30
PP/RDE1FC10 90/10 164.8 31.2
PP/RDE1FC10M 90/10 165.3 30.2
PP/RDE1SA10 90/10 166.3 45.1
PP/RDE1SA10M 90/10 165.8 35.9
PP/RDE2 90/10 166.0 43.4
PP/RDE2M 90/10 164.4 28.0
PP/RDE2FC10 90/10 165.1 32.8
PP/RDE2FC10M 90/10 167.8 46.7
PP/RDE2SA10 90/10 165.1 32.1
PP/RDE2SA10M 90/10 164.7 28.1

PP(%100)

—| PP/RDE1(90/10)
E.|  PP/RDE1M (90/10)
=
E | PP/RDE1FC10 (90/10
2
=
& |  PP/RDEIFC1OM goi"/\«/
= PP/RDE1SA10 90/10
2 | PP/RDE1SA10M 90/10

I ! I ! I 4 I ' I ' | ' I ' I ! I 4 I i

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200

Sicaklik []

Sekil 3.28. Ham ve modifiye diatomitlerin DSC termogramlari.
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Sekil 3.29. Ham ve modifiye diatomitlerin DSC termogramlari.



4. BOLUM
TARTISMA, SONUC VE ONERILER

4.1. Mineralojik ve Kimyasal Analizler

RDE1 ve RDE2 numunelerinin XRD sonuglar1 Sekil 3.1.de gosterilmistir. RDE1’in
yaklagik 20=23.7"de gozlenen piki RDEI’in baslica amorf silikadan olustugunu
gostermektedir. Ek olarak RDE1’in 20=21° ve 21.8”de gozlenen piki sirasi ile eser
miktarda kuvars ve kristabolit kristalleri ile iliskilidir. RDE2 nin 20=21.8"de gdzlenen
piki yiiksek sicalikta flaks kalsinasyon igsleminden dolay:1 kristabolitin kristallerinden
kaynaklanmaktadir. Dahasi, RDE2’nin 30.2° ve 36.4”de gozlenen pikleri siras1 ile
kristabolit ve tridimit kristalleri ile iliskilidir [95,96]. Sonug olarak RDE1 numunesi

amorf, RDE2 numunesi ise kristalin silikay1 gostermektedir.

Silika, diatomit mikro taneciklerinin ana bilesenidir. RDE1 numunesinde stronsiyum
oksit ve silfit icerigi yiiksek stronsiyum ve kiikiirt minerallerinin varligina isaret
etmektedir. RDE2 numunesinde kalsiyum oksit icerigi yiiksek karbonat minerallerinin
varhgma isaret etmektedir. Dahasi numuneler, eser miktarda elementler de
icermektedirler. Yanma degeri kayb1 RDE1 i¢in % 0.90, RDE2 i¢in ise % 0.28 olarak

belirlenmistir.

4.2. Yiizey Alam
RDE1 ve RDE2 numunelerinin BET yiizey alani siras ile 6.48 m?/g ve 0.23 m?/g olarak
bulunmustur. Beklendigi gibi, 6giitmeden sonra diatomitlerin ylizey alanmi artmistir

(DGDE1:19.39 m?/g ve DGDE2: 2.25 m%/g).
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Fakat o6giitme biiyiik Olclide gozenek boyutu ve gozenek hacmini degistirmemistir.
Morfoloji analizi dikkate alindiginda RDE2 kodlu numunenin daha yiiksek bir yiizey
alanina sahip olmas1 beklenmektedir. Ancak literatiirde belirtildigi gibi, 1600°C’ye
kadar yiliksek sicaklikta gergeklestirilen kalsinasyon, Si-O-Si kopriileri ile gbzenekleri
kapamaya yol acan diatomit kabuklarinin yiizeyinde siloksan kopriilerinin olusmasina
neden olur [96-98]. RDE2 numunesi diatomitin flaks kalsine ¢esidi oldugu igin yiizeyi
tizerinde tikanan gozenekler BET N, adsorpsiyon metodu tarafindan belirlenememis ve
dolayisiyla ¢ok diisiik yiizey alam1 ve ¢ok diisiik gbzenek hacim degerleri
kaydedilmistir.

4.3. Tanecik Boyutu ve Morfoloji

Morfolojik analizler RDE1 numunesinin iglenme sirasinda par¢alandigini ve dolayisiyla
kendisine has yapisini kaybettigini gostermistir. Silindirik ya da disk sekline sahip olan
RDE2’nin ise ¢ogunlukla iyi sekilde korundugu ortaya ¢ikmistir. Ancak her iki numune
icinde 16 dk’lik O6giitme siiresinin ardindan agikca gozenek yapisinin kotiilestigi

gOriilmiistir.

4.4. Yiizey Modifikasyonu

RDE! ve RDE2 numunelerinin FTIR spektrogramlari 793 ve 1062 cm™de karakteristik
genis bir bant gostermistir. Bu bantlar siras1 ile Si-O-Si simetrik ve anti simetrik gerilme
moduna aittir. Bu bantlara ek olarak RDE2 numunesi, 618 cm™de kristabolit fazi
gosteren yeni bir bant gostermektedir [99]. Florosilanin (FS) IR spektrumunda 1072
cm®e goriilen en kuvvetli bant, SiOC gerilme titresimlerine aittir. 844, 1031 ve 1266
cm™’de gozlenen bantlar CF5 gerilmesine aittir. Metoksi gruplar ile iliskili olan anti-
simetrik ve simetrik gerilme bantlar1 2948 ve 2845 cm™ dalga sayisinda goriilmektedir.
Ek olarak 1448 cm™e vyerlesen pik, CH, ile ilgilidir [100]. FS ile diatomit
numunelerinin yiizey modifikasyonundan sonra RDE1FS10 ve RDE2FS10 numuneleri
metoksi gruplarina ait IR bantlarin1 gostermistir. Bu bantlar, florosilan ile diatomit

arasinda reaksiyonun gerceklestigini gdstermektedir.

FS’de oldugu gibi florokarbonda da (FC) 2850 ile 2950 cm™ arasinda ve 1454 cm™
yakinlarinda IR bantlar1 gdzlenmektedir. Ek olarak FC, 1000 ve 1100 cm™ arasina

yerlesen genis bir banda sahiptir. Bu durum, FC’nin silan kimyasali ihtiva eden bir
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metoksi kullanilarak sentezlendiginin agik bir belirtisidir. Burada, CF3 gerilmeleri 841,
1018, 1242 ve 1189 cm™ dalga sayilarina kaymustir. Bunun haricinde FC, 1635 ve 1729
cm™ dalga sayilarinda sirasiyla vinil (CH,CH) ve karbonil (C=0) gruplarma ait olan
gerilme bantlar1 gostermektedir [100,101]. FC ile modifiye edilmis numuneler
(RDE1FC10 ve RDE2FC10) bazi kaymalar ile vinil, karbonil ve metilen gruplari
gostermektedir. Buna ek olarak metoksi gruplar1 da goriilmektedir. Bu sonuglara gore

diatomit ile florokarbon arasinda reaksiyonun gercgeklestigi ortaya ¢ikmaktadir.

Strearik asit (SA), 2850, 2916 ve 2954 cm™ dalga sayilarinda karakteristik piklerini
gostermektedir. EK olarak, 1400 ve 1460 cm™ arasinda metilen gerilmesi goriilmektedir
[102]. Stearik asit ile muamele edilmis numuneler (RDE1SA10 ve RDE2SA10) 2850 ve
2916 cm™ de stearik asit piklerini gostermektedirler. Sonug olarak, muameleden sonra

diatomit yiizeylerinde stearik asitin mevcut oldugu sdylenebilir.

Yiizey modifikasyonu i¢in kullanilan kimyasallar organik bilesenler ihtiva ettikleri i¢in
oldukea diisiik sicakliklarda (FS < 200°C, FC 200- 400°C arasinda ve SA 200-300°C
arasinda) bozunmustur. Diger bir yandan, diatomit numuneleri inorganik yapilarindan
dolay1 1100°C’da dahi kararli kalmaktadir. Dolayisiyla 1100°C’den &nce yiizeyi
modifiye edilmis diatomitlerde herhangi bir agirlik kaybi, kullanilan kimyasal
ajanlardan kaynaklanmaktadir. Yiizeyi modifiye edilmis numunelerin gosterdigi agirlik

kayiplar1t modifikasyonun bagarili bir sekilde meydana geldigini géstermektedirler.

Biitiin  karakterizasyon yoOntemlerini  Ozetlersek, biitlin ylizey modifikasyon
kimyasallarinin diatomit numune yiizeylerine ya fiziksel (SA) ya da kimyasal (FS ve

FC) olarak basarili bir sekilde baglandigi agik bir sekilde goriilmiistiir.

4.5. Islanabilirlik Ozellikleri

Islanabilirlik, temas agis1 6lgtimleriyle kolayca gosterilebilmektedir. Kiigiik temas agis1
degerleri (< 90°) yiiksek 1slanabilirlik ile iliskiliyken yiiksek temas acis1 degerleri (>
90°) diisiik 1slanabilirlik ile iliskilidir. Daha 6nceden bahsedildigi gibi, temas agcist
Ol¢iimleri ortam kosullarina bagli olarak yiizeyi modifiye edilmis diatomitlerin
hidrofoblugu ve oleofoblugundaki muhtemel degisimleri belirlemek i¢in su ve hava

ortaminda yapilmistir. Olgiim s1vis1 olarak saf su ve keten yag1 damlalari kullanilmstir.
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Sonuglardan goriildiigii gibi ham ve modifiye edilmemis diatomitlerin havada su,
havada yag ve suda yag temas agis1 degerleri 34%den kiigiiktiir. Agirhkea % 1 ve % 10
florosilan (FS) ile modifiye edilen diatomit numuneleri (RDE1FS1 ve RDE1FS10)
sirasi ile havada su ile 0+3° ve 56+2° kiigiik temas agis1 degeri vermistir. Diger taraftan,
agirlikga % 1 FS ile modifiye edilen diatomit numuneleri (RDE2FS1) havada su ile 34
+1° kiiciik temas agis1 degerini verirken, agirlikca % 10 FS ile modifiye edilen
diatomitler (RDE2FS10) havada su ile biiyiik bir temas acis1 degeri (113 + 2°) vermistir.
Biitiin diatomit numuneleri (RDE1FS1, RDE1FS10, REDE2FS1, RDE2FS10) havada

yag ve suda yag ortaminda kiiciik temas acis1 degeri (< 72°) vermistir.

Agrilikga % 1 florokarbon (FC) ile modifiye edillen diatomit numuneleri (RDE1FC1)
havada su, havada yag ve suda yag ile kiiciik temas agis1 degeri (< 61°) gdstermistir.
Agirlikgca % 10 FC ile modifiye edilmis diatomit numuneleri (RDE1FC10) ise havada
su ve havada yag ile ¢ok yiiksek temas acis1 degeri (> 90°) gosterirken, suda yag ile

kiiciik bir temas agis1 degeri (< 39°) vermistir.

FC ile modifiye edilen RDE2 numunesi, kullanilan kimyasal miktarindan bagimsiz
olarak ayni verileri vermistir. Bagka bir deyisle, RDE2FC1 ve RDE2FC10 havada su ve
havada yagda biiyiik bir temas agis1 degeri (> 90°) gosterirken, suda yagda kiigiik bir
temas acis1 degeri (< 62°) gostermistir. Ancak RDE1 numunesinin FC ile modifiye
isleminde kullanilan kimyasaldan bagimsiz olmadigr sonucglardan goriinmektedir

(RDE1FC1 < 61°ve RDE2FC10 > 109°).

Stearik asit (SA) ile modifiye edilmis diatomit numuneleri (RDE1SA1, RDEISA10,
RDE2SA1, RDE2SA10) hem havada yag hem de suda yag ile kiiclik temas acisi
degerleri gostermistir. Ancak, agirlikca % 1 SA ile muamele edilen diatomit numuneleri
(RDE1SA1 ve RDE2SA1) havada su ile kiiciik temas acis1 degeri (< 81°) gosterirken,
agirlikca % 10 SA ile muamele edilen diatomit numuneleri (RDE1SA10 ve
RDE2SA10) havada su ile ¢ok biiyiik bir temas agis1 degeri (> 90°) vermistir.

Ogiitme prosesi, havada su, havada yag ve suda yag temas acis1 degerleri bakimindan
ham (modifiye ve modifiye olmayan) diatomitler ile benzer sonuclar1 gostermektedir.
Ham (RDE1lve RDE2) ve 6giitiilmiis (DGDE1 ve DGDE2) diatomit numuneleri yiiksek
hidrofilik ve oleofilik degerlerine sahiptir. Agirlikca % 1 FS ve SA ile modifiye edilmis
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diatomit numuneleri (DGDE1FS1, DGDE2FS1, DGDE1SA1 ve DGDE2SAZ1) hidrofilik
ve oleofilik 6zelliklerini korumaktadirlar. Fakat bu numunelerin 1slanabilirlik 6zellikleri
kimyasal miktar1 agirlik¢a %10’a arttirildigi zaman degismektedir. Ancak RDE1FS10
numunesinde kimyasal miktar: arttirildigi zaman 1slanabilirlik 6zelliklerinde (< 13°)
degisim olmamaktadir. Diger yandan DGDE2FS10, DGDEISA10 ve DGDE2SA10
numuneleri havada hidrofobik o6zellik gosterirken, su ve havada oleofilik 6zelliklerini

korumaktadirlar.

FC ile modifiye edilmis numunelerden DGDE1FC1 ve DGDEIFCI10 1slanabilirlik
ozelliklerini korurken, DGDE2FC1 ve DGDE2FC10 modifikasyondan sonra farkli
ozellikler kazanmaktadirlar. Her iki DGDE2FC1 ve GDE2FC10 numunesi havada
amfifobik (hidrofobik ve oleofobik) o6zelliklere sahiptir. Fakat bu numunelerin
oleofobik oOzellikleri suda olefilik karakteristige doniisebilmektedir. Ayni egilim
ogiitiilmiis ve modifiye diatomitlerde de gozlenmektedir. Dolayisiyla, ylizey
modifikasyonuna maruz birakilan ham (RDE1 ve RDE2) ve ogiitiilmiis (DGDEI ve

DGDE2) diatomitler 1slanabilirlik 6zellikleri bakimindan tutarli sonuglar vermistir.

Islanabilirlik sonuglart yilizey modifikasyon kimyasallarinin kimyasal yapist ve
modifikasyonun homojenligi ile iliskili olabilir. Yukarida bahsedildigi gibi, agirlikca %
1 FS ile RDEI, RDE2, GDEl ve GDE2’nin yiizey modifikasyonu islanabilirlik
Ozelliklerini degistirmemis ancak % 10 FS ile modifiye edilmis RDE2FS10’un yiizey
ozelligi hidrofillikten hidrofobluga degismistir. Agirlikga % 10 FS ile modifiye edilmis
RDE1FS10 numunesinin yiizey modifikasyonunda bir degisim meydana gelmemesi,
modifikasyon igleminin homojen bir sekilde yapilamadigi seklinde yorumlanabilir.
Fakat FC ile modifiye edilmis yiizeyler kullanilan kimyasal miktarindan (ya agirlik¢a %
1 ya da % 10) bagimsiz olarak amfifobik karakter gostermistir. FC ile modifiye edilmis
numunelerin amfifobik ozellikleri FC’nin nispeten uzun perflorohegzil gruplar ile
aciklanabilir. Agirlikga % 10 FS kimyasalinin yalnizca hidrofobluk gostermesi, FS’nin
nispeten kisa perfloropropil gruplariyla, diatomitin dogasinda olan 6zellikleri korumasi
ise diisik FS miktar1 ile agiklanabilmektedir. Agirlikca % 10 stearik asit (SA) ile
muamele edilmis diatomitlerin hidrofobik 6zellikler gostermesi durumu, SA’nin uzun
alkil zincirlerinden (yani oktadesil grup) kaynaklandig: diisiiniilmektedir. Agirlikga % 1

SA ile muamelede kullanilan miktar yeterli olmadigi i¢in diatomitin 1slanabilirlik
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ozellikleri degismemistir. Agirlikca % 10 FC ile modifiye edilmis numunelerin aksine
%10 SA ile yiizey muamelesi goren diatomitler yag islanabilirlik 6zelliklerini
korumuslardir. Bu durum, stearik asidin kimyasal yapisinin yaga benzerligi ile

agiklanabilmektedir.

Yiizeyi FC ile modifiye ditomitlerin havadaki amfifobik 6zelliklerini suda kiigiik temas
acis1 degeri ile oleofillige degistirdikleri gozlenmistir. Bu degisim sivi-sivi-kati {li¢ faz
sistemi i¢in Young esitligi kullanilarak agiklanabilir [103].

cosOp— cosO
COSQOW — Yoa 0~ Ywa w (4.1)

Yow

Burada yoa, Ywa, Ve Yow sirasi ile havada yag, havada su ve suda yag ara yiizeylerinin
yiizey gerilimidir. Oow, 00, ve By sirasi ile suda yag, havada yag ve havada suyun temas
acist degerleridir. Bu formiile gore, havada amfifobik olan piiriizsiiz kat1 bir yiizey su
altinda oleofobik (yoacosbo < ywacosByw) ya da oleofilik olabilir. Bu esitlik ile FC
modifiye edilmis diatomit yiizeylerin nig¢in havada amfifobik suda ise oleofilik oldugu

aciklanabilmektedir.

Temas acist1 ile ylizey enerjisi sonuglarinin birbiriyle baglantili oldugu tespit edilmistir.
Diatomit numunelerinin baslangigtaki 67.45 ve 69.04 dyn/cm’lik yiizey enerjisinin
ozellikle florokarbonla islemden sonra 9.88 ve 10.38 dyn/cm’lik degerlere diismesi,
onun hem hidrofobik hem de oleofobik karakterini agiklamaktadir. Ayrica stearik asitle
islemde sonra elde edilen 16.79 ve 14.42 dyn/cm’lik yiizey enerjileri ve stearik asidin
kimyasal yap1 olarak keten yagina benzemesi, stearik asitle islem goren numunelerin
hidrofobik ancak oleofilik karakterini agiklamaktadir. Florosilanla yapilan islemlerde
elde edilen 48.94 ve 33.15 dyn/cm’lik degerler ise ylizey enerjisinin diistiigiinii, ancak
bu diisiisiin diatomitin oleofobik ve hidrofobik o6zellikler géstermesi igin yeterli

olmadigin1 géstermektedir.
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4.6. Yag Absorblama Ozellikleri

Yiizeyi modifiye edilmis numunelerin yag absorblama 6zelliklerini bir dereceye kadar
kaybettikleri gézlenmistir. Fakat bu numuneler yag absorblama 6zelliklerini tamamen
kaybetmemistir. Bu gercegin altindaki sebebin diatomit numunelerinin gézenekli yapisi
oldugu diisliniilmektedir. Cesitli kimyasallar ile diatomitin modifikasyonundan sonra,
diatomitin gbzenek yapisi korunurken yalnizca yiizey Ozellikleri degismistir.
Dolayistyla ylizeyi modifiye edilmis diatomit numunelerinin yag absorblama 6zellikleri
cok biiyiik bir degisim gostermezken 1slanabilirlik 6zellikleri biiyiik 6lgiide degismistir.
Sonu¢ olarak, RDE2 kodlu numunelerin goézenekleri flaks kalsinasyon isleminden
dolayr Si-O-Si kopriileri ile kapanmasina ragmen, gézenekli yapinin absorblama icin
belirleyici bir faktor oldugu diistiniilmektedir. Goriiniise gore, Si-O-Si kopriileri
gbozenekler tarafindan absorblanacak yagi engellememektedir. Dahasi, 6giitlilmiis ve
yiizeyi modifiye edilmis numuneler de ayni egilimi gostermektedirler. Fakat yiizeyi
modifiye edilmis 6giitiilmiis ve ham numuneler arasindaki biiytik farklilik, yag emicilik
ozelliklerini  olumsuz  yonde etkileyen gbzenek yapisinin  kotiilesmesinden

kaynaklanmaktadir.

Ogiitmeden sonra yag emicilik 6zelliklerinin kétiilesmesi, tanecik boyutundan ziyade
morfolojinin Snemini gdstermektedir. Burada tekrardan gozenek yapsisinin 6nemli

etkisi gozlenmistir.

Ogiitme prosesinin sadece absorbsiyon ozelliklerini, yiizey modifikasyonunun ise
sadece 1slanabilirligi degistirdigi tespit edilmistir. Ogiitme gozenekli yapiya zarar
vererek yag emicilik Ozelliklerini koétiilestirmektedir. Sonug¢ olarak, yag emicilik

ozelliginde tanecik boyutundan ziyade morfoloji 6nemli bir rol oynamaktadir.

Bulgular kisminda belirtildigi lizere segici yag absorbanligini kanitlamak i¢in standart
yag absorblama analiz yontemlerine ek olarak yag/su karigimlart (90/10 w/w) ile yag
emicilik analizi gergeklestirilmistir. Analiz sonucuna goére ham diatomit suyun
icerisinde hemen dibe c¢okerken FC modifiye diatomitin yiizeyde kalarak yagi
biinyesine ¢cekmesi, ylizeyi modifiye edilmis diatomitlerin segici yag emicilik 6zelligini

acikca gostermistir.
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FC ve SA kimyasallar1 ile modifiye edilmis yiizeyler, 1slanabilirlik ve yag emicilik
bakimindan FS kimyasallarindan daha iyi bir sonu¢ vermistir. Istenilen o6zellikler
sayesinde modifiye diatomitler su yiizeyinden yagin segici olarak uzaklastirilmasi i¢in
kullanilabilir. Yag asidi muamelesinin florosilan ve florokarbon modifikasyonunun
aksine bliyilk Ol¢ekte iretim i¢in uygun ve ucuz bir yontem olduguna dikkat

¢ekilmelidir.

4.7. Eriyik Akis Ozellikleri
Dolgu malzemesi ve maleik anhidrid ihtiva eden kompaundlarin akis 6zelliklerinin
biiylik oranda diismesi polimer kompaundlarin islenebilirligi agsundan sakincalar

dogurmakttadir.

4.8. Termal Ozellikler

DSC sonuglarma gore polipropilene diatomit ilavesinin, erime (Ty,) ve kristalinite
derecesini (T;) neredeyse hig¢ etkilemedigi gozlenmistir. Ayrica modifiye ve modifiye
olmayan diatomitlerin polimere eklenmesinin DSC sonuglari {izerinde anlamli bir

etkisinin olmadigi gézlenmistir.
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