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Yiizeyleri Modifiye Edilmis Bor Atiklarinin Polimer Kompozitlerde
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Ozet: Bor isletme tesisleri atiklarindan borun tekrar kazanilmasma, gevreye zarar vermeden
depolanmasina ve seramik, yap1 vb. sektorlerde kullanimina yonelik giiniimiizde 6nemli arastirmalar
ve calismalar yapilmaktadir. Bor atiklarini degerlendirmede en uygun strateji atik icindeki borun
tekrar kazanilmasma miiteakip kil icerikli malzemenin uygun sanayilerde kullamilmasidir. Boylece
hem atik durumda bulunan bu potansiyel kaynaklar tilke ekonomisine kazandirilmis olmakta hem de
gevre kirliliginin 6niine gecilmektedir.

Polimer, pigment ve su bazli boya iiretiminde dolgu maddesi olarak kullanilan, yiiksek yiizey
enerjisine ve polaritesine sahip hidrofilik 6zellikteki kaolen, kalsit, talk, mika wollastonit vb. gibi cogu
inorganik oksitler yiizey kimyalar1 degistirilerek stz konusu ortamlarda kullanilabilmektedir. Bu
oksitlerin ytizeyindeki hidrofilik tiirler, yag asidi ve tlirevleri, ytizey aktif maddeler, regineler, cesitli
organo metalik bilesikler, titanat ve silan gibi cesitli organik yiizey degistirici maddeler ile parcacik
ylizeyindeki hidroksil gruplarinin miktarin azaltarak hidrofobik tiirlere dontistiirtlebilir.

Bu calismada, Kirka bor atiklarinin igerisinde bulunan bor oksitleri degerlendirmek amaci ile
ylizeylerinin stearik asit ile modifiye edilerek polimer kompozitlerde dolgu maddesi olarak kullanim
imkani arastirilacaktir. Yiizey modifikasyonu sonrasi bor atiklarmin ytizeyleri hidrofobik karakterde
olacagindan polimer igerisinde homojen bir sekilde dagilimi saglanacaktir. Bu kapsamda; ytizeyleri
modifiye edilen bor atiklarinin polimer yapisina farkli oranlarda ilavesi nihai malzeme o6zellikleri
tizerindeki etkilerinin arastirilmasi hedeflenmektedir. Bor atiklarinin, su igerisinde % 0.5, 1 ve 2
oranlarinda ¢oziindiirtilmiis stearik asit ile 30 dk stirelerde manyetik karistiricida karistirilarak
kaplanmasi ile elde edilen modifiye tozlar, 1slatilabilirlik testi ile karakterize edilmis ve neticesinde en
yliksek hidrofobikligin elde edildigi kosullar belirlenmistir. Bu kosullarda hazirlanan tozlar silikon
polimeri icerisine % 1-5 oranlarinda ilave edilerek hazirlanan o6rnekler tizerinde yapilan testler
neticesinde bor atiklarmin ytizey modifikasyonu sonrasinda polimer yapisinda kullanilabilirligi ve
polimer 6zelliklerine etkileri arastirilmistir.
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Abstract: Boron plant facilities can be used to recover the waste from the wastes, to store it without
damage to the environment, important researches and studies are currently being carried out for use
in sectors. The most appropriate strategy for evaluating boron residues is to use clay-based materials
in appropriate industries following recovery of the waste in the waste. Thus, these potential sources,
both in wastes, are gained to the country's economy and environmental pollution is prevented.

Most inorganic oxides, such as calcite, talc, mica wollastonite, etc., which have high surface energy
and polarity and are used as filling material in polymer, pigment and water based paint production,
can be used in the aforementioned environments by changing the surface chemistry. The hydrophilic
species on the surface of these oxides can be converted to hydrophobic species by reducing the
amount of hydroxyl groups on the particle surface with various organic surface modifiers such as
fatty acids and their derivatives, surfactants, resins, various organo metallic compounds, titanate and
silane.

In this study, it is aimed to investigate the use of boron oxides in Kirka boron wastes as a filler
material in polymer composites by modifying their surfaces with stearic acid. After the surface
modification, the surfaces of the boron wastes will be hydrophobic and homogeneous distribution in
the polymer will be provided. In this scope; it is aimed to investigate the effects of the modified boron
wastes on the properties of the final material added to the polymer structure at different ratios. The
modified powders obtained by coating the boron waste with stearic acid dissolved in water at a ratio
of 0.5, 1 and 2 wt% in a magnetic stirrer for 30 minutes were characterized by the wettability test and
the conditions under which the highest hydrophobicity was obtained were determined. The powders
prepared in these conditions were investigated on the samples prepared by adding 1-5 wt% ratios to
silicone polymer, and the effects of the boron wastes on the polymer structure and polymer properties
after surface modification were investigated.

Keywords: Boron wastes, Surface modification, Stearic acid, Polymer
1. Giris

Yiizey modifikasyonu, partikiillere dogasinda olmayan bazi &zelliklerin kazandirilmasina veya
modifiye edilerek gelistirilmesine yonelik bir islemdir (Otles, 2008). Yiizey modifikasyonu, partikiil
ozelliklerinin modifiye edilmesi veya partikiiliin islevselliginin arttirilmasi ve yeni kompozit
partikiillerin eldesi icin kullanilir. Gelistirilebilir veya degistirilebilir ytizey 6zelliklerine bazi 6rnekler
akiskanlik, dagilabilirlik, ¢oztintrlik, 1slatilabilirlik (hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri), elektrostatik,
elektrik, manyetik, optik, renk, lezzet, tat, partikiil sekli / kiiresellik, sinterlesme ve kat1 faz
reaktivitesidir (Yoshihara and Pieper., 1999).

Yiizey modifikasyonu; ilag, gida, kozmetik, seramik, elektronik ve 6zel kimyasallar dahil olmak
tizere bir ¢cok endiistride, arzu edilen son kullanim 6zelliklerine sahip kompozit (hibrit) malzemelerin
sentezi icin kullanilmaktadir. Glintimtizde ¢ogu ticari tozlarin tiretimi sol-jel, yas kimyasal ¢oktiirme,
puskiirtme ve kaplama (akiskan yatakta, daldirma veya doner disk ile) gibi gesitli yas yontemler ile
gerceklestirilmektedir. Yas kaplama prosesi esas olarak partikiil ve gevresi arasinda bir bariyer
tabakas1 ya da film olusturulmasi igin kullanilmaktadir. Kaplama malzemesi, genellikle organik bir
¢oziicli ya da sulu stispansiyon icinde ¢oztinmiis bir ¢dzeltiden olusur. Organik ¢oziiciiler genellikle
¢ok ugucudur. Bu ugucu bilesenlerin atmosferik sise, goz tahrisine ve solunum problemlerine ve hatta
bazilarmin kanserojen etkiye neden olan fotokimyasal sis olusumuna oOnciilik ettigi one
stiriilmektedir. Yas kaplama yontemlerinin bu ¢evresel sakincalar1 partikiillerin ylizey
modifikasyonuna yonelik kaplanmasi igin arastirmacilar1 alternatif yontemler bulmaya zorlamistir
(Otles, 2008).
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1.1. Kuru Kaplama Yontemi ile Yiizey Modifikasyonu

Kuru yontem ile ytizey modifikasyonunda, ¢oziici ve baglayict kullanilmadan mikron
boyutundaki partikiiller tizerine mikron alt1 incelikte partikiiller icin mekanik kuvvetler (mekanik
etki, kayma vb.) yardimu ile kaplanir. Kuru yontem ile ytizey modifikasyonu yiiksek maliyetli veya
nadir bulunan malzeme kullamimini azaltmas:i ve solvent uzaklastirma gibi islem adimlarinin
olmamas: dolaysiyla yas yonteme gore onemli avantajlar saglar. Kuru partikiil kaplama yonteminin
bir baska tnemli avantaji da; ¢evre agisindan genellikle yas kaplamada mevcut olan, organik ya da
sulu atik tiretiminin olmamasidir (Yoshihara and Pieper., 1999).

Literatirde kuru ve yas yontem ile yiizey modifikasyonuna yonelik yer alan bazi calismalarmn
Ozetleri Cizelge 1 ve 2’'de verilmistir.

Cizelge 1. Kuru kaplama yontemi ile ytizey modifikasyonu ¢alismalar.

Malzeme Ozellik Kaplam;jl Amag Referans
maddesi
Kalsit Yiizey alami=3.3 m2/g Stearik asit Yiizey modifikasyon  Gilbert ve ark.,
mekanizmasinin 2000
incelenmesi
Yiizey alani=13m2/g Stearik asit, Yiizey modifikasyon  Gilbert ve ark.,
O.Tane boyutu= 0.8 pm Mg, Cave Zn mekanizmasinin 2001
stearat incelenmesi
Yiizey alam=2.18 m2/g  Stearik asit Hidrofobiklik Jeong ve ark.,
O.Tane boyutu= 5.24pm 2009
Yiizey alani=4.8 m2/g Stearik asit Hidrofobiklik Mihajlovic ve
O.Tane boyutu= 6.2 pm ark., 2013

Magnezyum Yiizey alami=4.7 m2/g Stearik asit Yiizey modifikasyon  Gilbert ve ark.,
hidroksit Yiizey alanm1=13.2 m2/g mekanizmasinin 2000
incelenmesi
Yiizey alani=17.33 m2/g  Stearik asit, Yiizey modifikasyon  Gilbert ve ark.,

O.Tane boyutu= 0.55pm Mg, Cave Zn mekanizmasimnn 2001
stearat incelenmesi
Talk Yiizey alani=5.2 m2/g Silika Hidrofobiklik Lefebvre ve ark.,
O.Tane boyutu= 7 pm 2011
Silika jel O.Tane boyutu=55 pm Mg-stearat Hidrofobiklik Ouabbas ve ark.,
2009

1.2. Yag Kaplama Yontemi ile Yiizey Modifikasyonu

Kat1 ytizeylerin 1slatilabilirligi ytlizey enerjisi ve yiizey morfolojisi ile yakindan iligkilidir (Zhang
vd., 2014; Yusoff vd., 2010). Yiizey enerjisi ¢cok diisitk oldugunda hidrofobik (su itici) bir ytizey elde
edilebilir. Ayrica, daha biiyiik ytizey ptirtizliliigti de hidrofobikligi artirabilir. Dolayisiyla, hidrofobik
bir ytizey eldesi icin iki temel yol vardir;

(I) ytizey enerjisi ylizey kimyasal bilesimi ayarlanarak degistirilebilir. CF3 veya CH3 gruplari gibi
bazi ytizey kimyasal bilesimleri ytizey enerjisini azaltarak kat1 ytizeyin hidrofobikligini arttirir.

(II) ytizey puruzliliigu ytizey morfolojisinin ayarlanmasi ile degistirilebilir (Zhang vd., 2014).
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Cizelge 2. Yas kaplama yontemi ile ytizey modifikasyonu ¢aligmalar:

Malzeme Ozellik Kaplamfl Solvent Amag Referans
maddesi
Kalsit Yiizey alani=0,97 m2/g Sodyum Su Mekano Yogurtcuoglu
O.Tane boyutu= 3,58 pm oleat aktivasyon ve Ucurum
yontemi ile (2011).
ylizey
modifikasyonu
Yiizey alani=0,275 m2/g  Sodyum Su Mekano Ding vd.
O.Tane boyutu=16,33 pm  stearat aktivasyon (2007).
yontemi ile
ylizey
modifikasyonu
Yiizey alan1=0,275 m2/g Sodyum Su Mekano Ding vd.
O.Tane boyutu=16,33 pm  stearat aktivasyon (2013).
yontemi ile
ylizey
modifikasyonu
Tane boyutu <5 pm Stearik Kloroform Hidrofobiklik Mihajlovic
asit vd. (2009).
Tane boyutu <15 pm Stearik Kloroform Yiizey Zhou vd.
asit modifikasyon (2013).
mekanizmasinin
incelenmesi
Wollastonit ~ O.Tane boyutu=20 mm Sodyum Su Hidrofobiklik Hou vd.
stearat (2013).
Yiizey alani=0,28 m2/g Titanat  Su Fizikokimyasal Ding vd.
O.Tane boyutu=16,31 pm  (NT2) ve uygulama (2011).
ozelliklerinin
incelenmesi
Zirkonya Yiizey alani=8,21m2/g Stearik Su Hidrofobiklik Liu vd.
O.Tane boyutu=0,16 pm asit (2011).
Hidroksi- Tane boyutu <1 pm Stearik Etanol, Yiizey Li ve Weng
apatit asit aseton ozelliklerinin (2008).
iyilestirilmesi
Magnezyum O.Tane boyutu=10pm Stearik Su Farkl1 organik Zhang vd.
hidroksit asit ortamlarda (2007)
dispersiyonun

incelenmesi
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2. Malzeme ve Metot

Deneysel calismalarda kullanilan hammadde bor atiklar1 Eti Maden Isletmelerinden temin
edilmistir. Deneysel calismalarda kullamilan kaplama malzemesi Stearik asit Tepe Kimya A.S.
(Istanbul) firmasindan, polimer olarak Front RTV2 kalip silikonu yerel tedarikcilerden temin
edilmistir.

2.1. Yas Kaplama Yontemi ile Bor Atiklarinin Yiizey Modifikasyonu

Yas kaplama deney prosediiriine gore; 250 ml’lik beher icerisindeki 100 ml suya (solvent)
belirlenen konsantrasyonlarda ilave edilen stearik asitin 80°C’ye kadar isitilarak c¢6ziinmesi
saglanmustir. Berrak ¢ozelti elde edildikten sonra 80 °C "deki ¢ozeltiye 10 gr bor atif1 ilave edilerek 750
devir/dakika ile 30 dk karistirilmistir. Hazirlanan soliisyonlarin filtrasyonu ile filtre kagidi tizerinde
kalan tozlar 60°C’de sabit tartima gelinceye kadar yaklasik olarak 48-72 saat stire ile kurutmaya tabi
tutulmus, optimum sartlar belirlenmistir. Yas yontem ile kaplama sonrasi bor atig1 tozlarimin ytizey
karakterinin (hidrofobik/hidrofilik) belirlenmesi amaciyla temas agis1 6lgiimii yapilmustir.

Modifiye edilmemis ve edilmis bor atiklar1 polimer (RTV2) igerisinde % 1-5 oranlarinda katilarak
temas agisma etkisi incelenmistir. Temas acis1 dlgtimleri damla yaymim yontemi ile KSV-Attension
marka Theta Lite 101 model optik tensiyometre cihazinda gerceklestirilmistir (Sekil 1).

Sekil 1. KSV Attention Theta Lite101

Sekil 2. Sekillendirilen polimer kompozit numuneler
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3. Sonug ve Degerlendirme

Modifiye edilmis toz numunelerin elde edilen temas agilar1 Sekil 3’de verilmistir. Stearik asitle farkl
oranlarda modifiye edilmis tozlarin temas agilarina bakildiginda stearik asit miktarimin artmasi temas
acisini ortalama 40’dan 97’ye gikarmuistir.

%SA | Numune 1 Numune 2 Numune 3
% 0

39,46° 0,49 40,85°+0,81 40,47°+0,64
%0,5

50,57°+0,60 49,62°40,11 49,72°+1,0
% 1

65,84°10,89 64,68°10,35 64,04°+0,90
% 2

95,89°10,29 96,22°+0,17 98,65°+0,92

Sekil 3. Modifiye olmus tozlarin temas agilari

Cizelge 3. Numunelerin temas acis1 sonuglar1

Numune CA (ort) Std. Dev.
Katkisiz RTV2 113,77 0,24
%1 Modifiye Bor atig1 106,26 0,15
%2 Modifiye Bor atig1 106,63 0,61
%3 Modifiye Bor atig1 106,28 0,33
%4 Modifiye Bor at1g1 101,75 0,97
%5 Modifiye Bor atig1 100,68 2,16
% 1 Modifiye olmamus bor atif 111,93 0,93
% 2 Modifiye olmamis bor atig1 105,29 0,34
% 3 Modifiye olmamus bor ati 103,10 1,01
% 4 Modifiye olmamis bor ati§1 102,47 0,62

% 5 Modifiye olmamis bor atif1 101,15 0,83
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Cizelge 3 ve Sekil 4’de ise polimer igerisine katilarak olusturulmus kompozitlerin temas agilar:

verilmistir.

n
h

n

Katkisiz Polimer

%3

Modifiye bor atig1 igeren
numuneler

%3

Ye3

Modifiye olmamuis bor ati1
iceren numuneler

Sekil 4. Polimer kompozit numunelerin temas agilari

4. Sonugclar

Bu ¢alismada, dogaya atilan bor atiklarinin icerisinde bulunan bor oksitleri degerlendirmek amaci ile
ylizeylerinin stearik asit ile modifiye edilerek polimer kompozitlerde dolgu maddesi olarak kullanim
imkan1 arastirilmistir. Deneysel calismalar neticesinde, kaplama stiresi olarak 60 dk ve sonrasinda
kaplama ortamindaki ¢oziictiniin sicaklik etkisinde buharlasarak ortamdan ayrildig1 dolaysiyla da
basaril1 bir kaplama gerceklestirilemedigi anlasilmistir. Kaplama miktar1 olarak ise kaplama ortaminin
% 2'ye kadar stearik asit ¢oztinmesine imkan saglamasi nedeniyle en yiiksek olan bu miktar tercih
edilmistir.

Modifiye olmamis bor atiklarinin temas agis1 40° iken % 2 Stearik asitle modifiye olmus bor atiklarinin
temas agici ise 90° tizerine cikarak bor atiklarmin yapisini hidrofilikten hidrofobige dontistirmiistiir.
Hidrofobik karakterli bor atiklari silikon polimer icerisine %1-5 oraninda katilarak hidrofobik
polimerin 6zelliginde olumsuz bir etki yaratmamis ve olusan kompozitler hidrofobik 6zelligi devam
ettirmislerdir.
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5. Katk

Bu calisma Afyon Kocatepe Universitesi Bilimsel Arastirma Projeleri (No: 17.MUH.11) tarafindan
desteklenmistir.
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