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0Oz: Ulkemizde mermer ve bor gibi 6nemli minerallerin sanayi atiklari mevcuttur. Mermerin ocaktan ¢ikarilip
piyasaya iglenmis iiriin olarak sunulmasina kadar ¢esitli agsamalarda farkli boyutlarda ve 6zelliklerde atiklar
meydana gelmektedir. Mermer atiklar1 kalsiyum karbonat kaynaklarindan birisi olup, plastik, kauguk ve boya
gibi endiistrilerde dolgu maddesi olarak kullanilabilmekte ve iriinlere ¢esitli 6zellikler kazandirabilmektedir.
Mermer atiklarmin dolgu maddesi olarak kullanilabilmesi i¢in; yiiksek derecede hidrofobiklik ve beyazlik
Ozelliklerine sahip olmas1 ve mikronize boyuta kadar 6giitiilebilmesi gereklidir. Cok ince boyutlara 6giitiilse bile
mikronize mermer atigi hidrofilik yapisi nedeniyle, genellikle plastik endiistrisi gibi alanlarda dogrudan
kullanim1 ¢ogu zaman miimkiin olmamaktadir. Bu nedenle, hidrofilik 6zellikteki mermer atiklari teknik bir
gereklilik olan bir ylizey modifikasyonu islemi ile hidrofobik hale getirilmelidir. Yag asitleri ve tiirevleri,
surfektantlar, recine, gesitli organo-metalik bilesikler, titanat ve silan gibi ¢esitli organik ylizey modifiye edici
maddeler ile oksit yiizeylerindeki hidroksil gruplarinin miktar1 azaltilarak hidrofilik tiirler hidrofobikler ile
degistirebilir. Bu calismada, dogaya atilan mermer atiklarini degerlendirmek amaci ile yiizeylerinin ¢esitli silan
maddeleri ile modifiye edilerek epoksi polimerlerde dolgu maddesi olarak kullanim imkani arastirtlmistir. Bu
kapsamda; farkli konsantrasyonlarda (1, 5 ve 10 mL) 3-aminopropyltriethoxysilane (3-APTES), 3-
(trimethoxysilyl) propylmethacrylate (TMPSM) ve N-(2-Aminoethyl)-3-(trimethoxysilyl) propylamine (N2AE-
3APTMS) gibi silan bilesikleriyle yilizeyleri modifiye edilen mermer atiklarinin polimer yapisina farkli oranlarda
(% 0, 5, 10) ilavesi ile itiretilen kompozit numunelerin yiizey temas agilari tizerindeki etkileri incelenmistir.
Modifikasyonda kullanilan silan miktarinin 1 mL’den 10 mL’ye artirilmasi durumunda temas agisinin arttigi
goriilmiistiir. Ayni sekilde katkisiz epoksinin temas agis1 88,88%’den % 5 yiizey modifiyesiz (99,35°) ve % 10
yiizey modifiyeli (99,16°) mermer atig1 katkili kompozitlerde temas agisim artirarak hidrofobik karakteri
yiikseltmisgtir.

Anahtar kelimeler: Mermer atiklari, Yiizey modifikasyonu, Silan, Temas agisi.

Investigation of the Use of Silane Modified Marble Powder Wastes as
Epoxy Polymer Filler

Abstract: Our country has got important quantity of industrial minerals wastes, such as marble and boron. The
marble wastes at different sizes and properties occur at various stages from the removal of the marble to the
introduction to the market. Marble wastes are one of the sources of calcium carbonate and can be used as filler in
industries such as plastics, rubber, and paint, and various properties can be imparted to the products In order to
use marble wastes as fillers; they have to be milled to micronized size and have a hydrophobic property and a
high degree of whiteness. Due to the hydrophilic nature of micronized marble waste, it is often not possible to
use it directly in areas such as the plastics industry, even if they were ground to very fine sizes. Therefore,
hydrophilic marble wastes should be made hydrophobic by a surface modification process, which is a technical
requirement. Hydrophilic entities can be changed to hydrophobic ones by reducing the amount of hydroxyl
groups on the oxide surfaces using various modifier agents such as surfactants, resins, fatty acids, and silanes. In
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this study, in order to evaluate the marble wastes thrown into the nature, its surface was modified with various
silane materials and the possibility of using as filler in epoxy polymers was investigated. Surface modification of
marble wastes was performed via silanes such as 3 aminopropyltriethoxysilane (3-APTES), 3-(trimethoxysilyl)
propylmethacrylate (TMPSM) and N-(2-Aminoethyl)-3-(trimethoxysilyl) propylamine (N2AE-3APTMS) at
different concentrations (1, 5, and 10 mL). The surface properties of the samples produced by adding different
amounts of surface modified marble wastes to polymer structure and their effects on final material properties
were investigated. When the amount of silane used in the modification was increased from 1 mL to 10 mL, the
contact angle increased.

Keywords: Marble wastes, Surface modification, Silane, Contact angle.

1. Giris

Glinlimiizde sanayi faaliyetleri, kagit ve tekstil endiistrisi atiklari, petrol atigi, kentsel atiklar,
mermer atiklart ve kiiller gibi ¢esitli kati atiklarin {iretilmesinden sorumludur [1-4]. Tirkiye
Istatistik Kurumu (TIK) raporlarinda, 2010 yilinda yaklasik 850.000 ton atigin diizensiz olarak
elden cikarildigir belirtilmektedir. Bu tiir diizenlenmemis atik imhasi, atigin depolanmasi ve
tasinmasi ile ilgili ciddi sorunlara yol agmakta ve ayrica ¢evre kirliligine neden olmaktadir [5].
Sanayi faaliyetleri, biliyilk miktarda kati atiklarin (kagit ve tekstil endiistrileri, petrol atigi, kentsel
atiklar, mermer atiklari, kiiller, vb.) {iretilmesinden sorumludur. Giiniimiizde, endiistriyel iiretimde
atik olarak ortaya cikan malzemelerin geri donilisimi ile iiretimde tekrar kullanimi 6nemli
aragtirmalara konu olmaktadir. Bu arastirmalarda atiklardan yeni {irtinler elde edilmesi veya
bunlarin katki maddesi olarak kullanilmasi amaclanmaktadir. Bu sayede, sinirli olan dogal
kaynaklarin kullaniminin azaltilarak doganin tahribatinin 6nlenmesi, tretimdeki verimliligin
arttirilmas1 ve atiklarin depolanmasi sonucu olusacak g¢evre problemlerinin en aza indirilmesi
hedeflenmektedir.

Afyon-Iscehisar bdlgesi zengin mermer rezervleri ile mermer iiriinlerinin yurt ici ve yurt disi
pazarda kullanimi {ilke ekonomisi i¢in biiylik katkilar saglamaktadir. Ancak, ocaktan ¢ikarilan
biiylik mermer bloklarinin 6zellikle kesme makinalari ile kesilmesi sirasinda biiyiik miktarlarda atik
tozlar ortaya ¢ikmaktadir. Bu atiklarin stoklanmasi ve gevreye olan zararlart giiniimiiziin 6nemli
sorunlarindan birisidir [6]. Mermer fabrikasi isletmecilerinin, toz atiklar1 degerlendirememekle
birlikte berterafinda da giigliik c¢ektikleri bilinmektedir. Piyasada faaliyet gOsteren mermer
fabrikalarinda yapilan gozlemler sonucunda, mermer atiklarinin susuzlastirildiktan sonra genellikle
belediyelere ait kat1 atik depo alanlarina bir nevi ¢op olarak atildigi saptanmistir [7]. Bu atiklarin
cok az bir kismi1 seramik sektoriinde biinye ve sir uygulamalarinda nispeten degerlendirilebilse de,
hala biiyiik bir kismi ise herhangi bir islem yapilmaksizin dogaya atimakta ve ciddi g¢evre
sorunlarina neden olmaktadir [8]. Bu nedenle, ¢evresel agidan sorumlu ve siirdiiriilebilir bir
yaklagim, endistriyel {retiminde ortaya g¢ikan bu tiir atiklarin, dogal kaynaklari korumaya,
hammadde maliyetlerini en aza indirgemeye ve atik kaynakl kirliligi yonetmeye yardimci olacak
sekilde yeniden kullanmaktir [5].

Mermer, yiiksek sicaklik ve basing altinda baskalasim siireci gegiren kalker (CaCOs3), dolomit
CaMg(CaCO0s), gibi karbonat bilesimi kayag tiiriidiir [9]. Maden Tetkik Arama (MTA) raporlarina
gore, Tlrkiye 5 milyar m® mermer rezervi (goriiniir + muhtemel + miimkiin) ile diinya mermer
potansiyelinin % 40’na sahiptir. 1,6 milyar ton civarindaki goriiniir rezervi ile iilkemiz diinya
tiiketimini 80 y1l karsilayabilecek diizeydedir. Tiirkiye’de yaklasik 800 ocak, 1500 fabrika ve 7000
civarinda atolye faaliyet gostermektedir. Mevcut ocaklarin % 27°si Balikesir, % 24’
Afyonkarahisar, % 12’si Bilecik, % 8’1 Denizli, % 6’s1 Mugla ve % 4’i Eskisehir illerinde yer
almaktadir [10].
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Mermerin ocaktan ¢ikarilmasindan piyasaya islenmis iiriin olarak sunulmasina kadar cesitli
asamalarda farkli boyutlarda atiklar meydana gelmektedir. Diinyada mermerlerin iiretimi
asamasinda olusan atik orani1 ~% 40 seviyelerindedir. Atik miktar1 ve boyutu, mermerin fabrikalarda
degisik kullanim amaglarina yonelik olarak islenmesine bagli olarak degismektedir. Mermer
atiklarinin degisik alanlarda kullanilabilme imkanini belirleyen en 6nemli 6zellikler; kimyasal
bilesim, tane boyutu ve renktir. Mermer tozlarinin kimyasal bilesimindeki CaCO3 oraninin fazlaligi,
kullanim alanin1 genisletmekte ve endiistride oldukca fazla ihtiyag duyulan kalsitin yerine
kullanilabilme imkanimi1 saglamaktadir. Ancak mermer tozunun kalsit yerine kullanilabilme
kriterleri, yliksek CaCOj yiizdesi ve beyazliktir. Tane boyutu ise kullanilan sektdre gore 1-2
um’den 50-100 pm’ye kadar kiigiik boyutlarda istenmektedir [9].

Mermer atiklari, kalsit yerine ikame edilebilir kalsiyum karbonat kaynagi olmasmin yani sira,
plastik, kauguk ve boya gibi endiistrilerde dolgu maddesi olarak kullanilabilmekte ve iirline ¢esitli
ozellikler kazandirilabilmektedir. Mermer atiklarinin, kalsit yerine dolgu maddesi olarak
kullanilabilmesi i¢in; yiiksek derecede hidrofobiklik ve beyazlik 6zelliklerine sahip olmast ve
mikronize boyuta kadar ogiitiilebilmesi gereklidir. Cok ince boyutlara o6giitiilse bile mermer
atiklarinin hidrofilik yapist nedeniyle, genellikle plastik endiistrisi gibi alanlarda dogrudan
kullanimi ¢ogu zaman miimkiin olmamaktadir [11].

Dolgu maddesinin bir polimer yapisindaki etkisini en iist diizeye ¢ikarmak icin daha kiigiik
boyutlara indirgenme ihtiyaci, taneciklerin azalan tane boyutuyla birlikte ylizey enerjisini
artirmakta, bu da yiiksek ylizey enerjili tanelerin topaklanmasi nedeniyle dolgu maddesinin polimer
icerisinde dagilabilirligini olumsuz yonde etkilemektedir. Dolayisiyla, bir plastik sistemde
dagilabilirligi, su direncini, mekanik Ozellikleri ve takviyeyi iyilestirmek icin genellikle dolgu
maddesinin ylizey 6zelliklerinin degistirilmesi gereklidir. Mermer atiklarinin polimer endiistrisinde
dolgu maddesi olarak kullanilabilirligi, yiizey modifiye edici maddelerle yilizey o6zelliklerini
degistirerek onemli Olciide iyilestirilebilir. Bu sayede, pahali rec¢inenin miktarini ucuz kalsiyum
karbonat dolgu maddesiyle degistirerek polimer kompozitlerin maliyeti 6nemli dl¢lide azaltilabilir
[12-15].

Bu c¢alismada ¢esitli silan bilesiklerinin mermer atigi tozlarinin yiizey Ozelliklerine etkileri
aragtirtlmistir. Epoksi regine igerisine farkli oranlarda dolgu olarak yiizeyleri silanlar ile modifiye
edilmis ve edilmemis mermer tozu atiklarini ilave etmek suretiyle sekillendirilerek temas agilarinin
degisimi incelenmistir. Hem silan tiirliniin hem de silan miktarinin modifikasyon {izerine etkisi
ortaya konulmustur. Yiizeyleri modifiye edilmis hali ile mermer atig1 tozlarinin farkli oranlarda
Epoksi recineye ilave edilerek, epoksinin yiizey temas agisini diisiirmedigi dolgu miktarinin tespiti
ile belirlenen miktarda epoksi kullanimin azaltilarak iirin maliyetinin azaltilacagi ongoriilmektedir.

2. Yiizey Modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu, partikiillere dogasinda olmayan belirli 6zelliklerin kazandirilmasma veya
modifiye edilerek gelistirmesine yonelik bir yontemdir. Yiizey modifikasyonu; ilag, gida, kozmetik,
seramik, elektronik ve 6zel kimyasallar dahil olmak iizere bircok endiistride, arzu edilen son
kullanim &zelliklerine sahip kompozit malzemelerin sentezi i¢in kullanilmaktadir [16].

2.1. Kuru Yontemle Yiizey Modifikasyonu

Kuru yontemle yiizey modifikasyonu icin, ¢oziicii (solvent), baglayici ve hatta su kullanilmadan
mikron boyutundaki partikiillerin yiizeyine mikron alt1 incelikte partikiilleri kaplamak i¢in mekanik
kuvvetler (mekanik etki, kayma vb.) kullanir. Kuru kaplama, partikiil 6zelliklerinin modifiye
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edilmesi veya partikiil islevselliginin arttirllmast ve yeni kompozit partikiillerin eldesi i¢in
kullanilir.  Gelistirilebilir veya degistirilebilir yiizey 0Ozelliklerine bazi Ornekler akiskanlik,
dagilabilirlik, ¢oziiniirliik, 1slatilabilirlik (hidrofobik/hidrofilik 6zellikleri), elektrostatik, elektrik,
manyetik, optik, renk, lezzet, tat, partikiil sekli / kiiresellik, sinterlesme ve kat1 faz reaktivitesidir.
Farkli islevsellikte malzemelerin {iretimine ilaveten, kuru kaplama yontemi, yliksek maliyetli veya
nadir bulunan malzeme kullanimini azaltmasi ve solvent uzaklastirma gibi islem adimlarinin
olmamasi dolaysiyla 6nemli kazanimlar saglar [16, 17].

2.2. Yas Yontemle Yiizey Modifikasyonu

Giiniimiizde birgok ticari toz kaplamalar sol-jel islemleri, yas kimyasal ¢oktiirme, ptiskiirtme ile
kaplama, daldirma ile kaplama, doner disk kaplama ve akigskan yatakta kaplama gibi cesitli yas
kaplama yontemleri ile yapilir. Yas kaplama temel olarak partikiil ve ¢evresi arasinda bir bariyer
tabakasi ya da film olusturulmasi i¢in kullanilmaktadir. Kaplama malzemesi, genellikle organik bir
¢Oziicii ya da sulu siispansiyon i¢inde ¢oziilmiis bir ¢ozeltiden olusur [16].

Hidrofobik bir yilizey eldesi i¢in iki temel yol vardir. (I) ylizey enerjisi ylizey kimyasal bilesimi
ayarlanarak degistirilebilir. (II) ylizey pirizliligi yiizey morfolojisinin ayarlanmasi ile
degistirilebilir [18].

Yiizey enerjisini azaltici reaktif bir kimyasal ile ylizey 6zelliklerini degistirerek hidrofobik bir
yiizey olusturmak i¢in pek ¢ok yontem vardir. Yag asitleri ve tiirevleri, surfektantlar, regine, cesitli
organo-metalik bilesikler, titanat ve silan gibi ¢esitli organik ylizey modifiye edici maddeler ile
partikiil yiizeyi tizerindeki hidroksil gruplarinin miktar1 azaltilarak, hidrofilik tiirler hidrofobikler ile
degistirebilir [19].

Silanlar, yiizeylere hidrofobik (su itici) ve/veya oleofobik (yag ve leke tutmaz) ozelliklerini
kazandirmak icin kullanilirlar. Silikon esasli kimyasallar i¢cinde monomerik olanlar silanlar olarak
bilinir. En az bir karbon-silikon bag (CHs-Si) yapisini igeren silanlar, organosilan olarak
adlandirlir. Karbon-silikon bagi ¢ok kararli olup, diisiik ylizey enerjisi ile hidrofobik etkilere neden
olur [20].

Organo-silikon ailesinden birisi olan silanlar, R-SiX3 genel yapisi ile karakterize edilirler. R,
hidrolitik olarak kararli bir sekilde silikona bagl bir organik fonksiyonel gruptur. Bu grup, alkil,
aromatik, organo-fonksiyonel veya bunlarin kombinasyonu seklinde olabilen ve hidrolize
edilemeyen bir organik parcadir. Bu gruplar, silanlarin polimer kaplamalar1 ile reaksiyona
girmesinde organik uyumluluk saglar. X, cesitli formlarda hidroksil gruplar ile reaksiyona girerek
metanol veya etanol agiga ¢ikaran (silanol) metoksi (—OCH3) veya etoksi (—OC,Hs) gibi hidrolize
olabilen alkil gruplar1 temsil eder. Bu gruplar inorganik yiizeyler, pigmentler veya dolgu
maddelerine baglanarak kaplama biitiinligii ve yapismayi arttirir [21-22].

Silanlarin sec¢imi; kimyasal reaksiyon, ¢oziiniirliikk karakteristikleri, yapisal 6zellikler ve organo-
silanlarin termal kararliliginin matris yapisindaki ayni parametrelerle uyumlulugunu gerektirir [23].
Basarili bir silan kaplama (silanizasyon), partikiil ylizeylerinin reaktivitesine (O0rnegin; yiizey
hidroksil yogunlugu), silanin o6zelliklerine (6rnegin; fonksiyonel gruplarin sayisina ve
konfigiirasyonuna) ve reaksiyon kosullarina (6rnegin; ¢oziiciiniin polaritesine, zamana ve sicakliga)
baglidir [24].

Mermer atiklariin ylizey kimyasini degistirmeye yonelik uygulanacak ylizey modifikasyonu islemi

icin literatiirde yer alan benzer nitelikteki bazi calismalar incelenmistir. Bu ¢alismalarda agirlikl

olarak geleneksel seramiklerin bilesiminde yer alan mikronize boyuttaki oksit esasli baz1 inorganik

hammaddelerin metalik stearatlar, stearik asit, oleik asit ve ¢esitli silan kimyasallar ile ylizey
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modifikasyonuna yonelik bagarili sonuglar yer almaktadir. Bu ¢alismada ise mermer atig1 tozlarinin
ylizeylerinin kaplanmasinda silan kimyasallar1 tercih edilmistir. Ayrica, mermer atiklarinin sulu
ortamda hidratasyon, ¢cokme ve nisbi ¢oziinme gibi sulu ortam kosullarindan etkilenmemesi i¢in
kaplama ortami olarak susuz solvent kullanimi tercih edilmistir. Yiizeyleri kaplandiktan sonra
mermer atiklart epoksi polimer bilesimine farkli oranlarda ilave edilerek ¢esitli polimer 6rnekleri
hazirlanmistir. Hidrofilik 6zellige sahip mermer atig1 tozlarinin yiizeylerinin uygun kimyasallar ile
modifiye edilip hidrofobik 6zellik kazandirildiktan sonra, epoksi regine igerisine ilave edilerek geri
donilistimiiniin saglanmasi ve epoksi polimer maliyetinin azaltilmasi hedeflenmistir. Laboratuvar
kosullarinda tiretilen polimer drneklerin yiizey karakteristikleri tespit edilerek, mermer atiklarinin
epoksi polimerlerde hangi miktarlarda dolgu maddesi olarak kullanilabilecegi aragtirilmistir.

3. Deneysel Calismalar
3.1. Kullanilan malzemeler

Epoksi polimer dolgu maddesi olarak kullanimi arastirilan mermer atiklar1 Iscehisar/Afyondaki
mermer fabrikalarindan temin edilmistir. Mermer atiklarinin yiizey kimyasini degistirmeye yonelik
modifiye maddeleri olarak ise Sigma-Aldrich firmasindan temin edilen silan kimyasallari
kullanilmastir.

Mermer atiklarinin silan kimyasallar1 ile yilizey modifikasyonuna yonelik deney tasariminin
olusturulmas igin literatiirde incelenen ¢alismalarda hidrofobik yiizey eldesi amaci ile kullanilan
silan tiirleri, miktarlar1 ve kaplama i¢in uygun ¢0Oziicii ortamlart belirlenmistir. S6z konusu
caligmalarda silan tiirii olarak 3-aminopropyltriethoxysilane (3-APTES), 3-(trimethoxysilyl)
propylmethacrylate (TMPSM) ve N-(2-Aminoethyl)-3-(trimethoxysilyl) propylamine (N2AE-
3APTMS); ¢oziicli ortam olarak ise toluen, etanol ve etil asetatin 6ne ¢iktig1 goriilmiistiir. Ayni
caligmalardaki silan miktarlarinin farkli hammaddeler i¢in farkli degerlerde oldugu; 6rnegin kaolen
ile ilgili ¢alismada kaolen miktar1 kadar, silika i¢in yarisi1 kadar, feldspat i¢in %5’i gibi gesitli
konsantrasyonlarda kullanildig1 gériilmiistiir.

Literatiir ¢aligmalarindan esinlenerek mermer atiklarinin  yas yontem ile ylizeylerinin
modifikasyonuna yonelik silan tiirii, miktar1 ve kaplama ortaminin degisimine bagli olarak deney
tasarimi olusturulmustur. Silan tiirii olarak, literatiirde en fazla ¢alisilan etoksi grubuna sahip 3-
aminopropyl-Triethoxysilane (3-APTES; CAS No0:919-30-2), metoksi grubuna sahip 3-
(trimethoxysilyl) propylmethacrylate (TMSPM; CAS No0:2530-85-0) ve N-(2-Aminoethyl)-3-
(trimethoxysilyl)propylamine (N2AE-3APTMS; CAS No: 1760-24-3) tercih edilmistir. Caligmada
kullanilan silanlar ile ilgili baz1 karakteristik 6zellikler Sekil 1 ve Tablo 1°de verilmistir.

Tablo 1. Mermer atiklarinin yas yontem ile kaplanmasinda kullanilan silanlar
N-(2-Aminoethyl)-3-
(trimethoxysilyl)

3-aminopropyl-  3-(trimethoxysilyl)

Ozellik Triethoxysilane  propylmethacrylate oropylamine
(3-APTES) (TMSPM) (N2AE-3APTMS)
Kimyasal Ailesi ~ Organoetoksisilan ~ Organometoksisilan Organometoksisilan
Formiil CgHngOgSi C10H2005Si CgszNzOgSi
Bagil Yogunluk 0,946 1,045 1,028
(g/cm’)
Kaynama
Noktasi (°C) 217 190 146
Molekiil
Agarhi (g/mol) 221,37 248,35 222,36
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Sekil 1. Silanlarin molekiiler gosterimi
3.2. Yas Yontem ile Mermer Atiklarinin Yiizey Modifikasyonu

Yas yontem ile yiizey modifikasyonu icin belirlenen 3 silan tiirliniin siv1 olarak temin edilmesi
dolayistyla soliisyon hazirlama asamasinda islem kolaylig1 agisindan kaplama iglemlerinde hacimce
ilave edilmis ve her 10 gr mermer atigina karsilik olarak 1, 5 ve 10 mL konsantrasyonlarda silan
kimyasallar1 kullanilmigtir.

Yas yontemle kaplama islemlerinde silan, hammadde ve solventin hangi sira ile karigtirilacagi
literatiir kaynaklarinin incelenmesi ve sonrasindaki denemeler neticesinde belirlenmistir. Incelenen
caligmalarin bazilarinda silanlar (6rnegin; 3-APTES) solvent igerisine (6rnegin; toluen, etanol ve
etanol+su) hammadde ilavesinden Once, bazilarinda da hammaddeler s6z konusu c¢ozeltilerde
karistirildiktan sonra dahil edilmistir [25]. Ayrica, silanlarin solvent ve hammadde karisimina
seyreltilerek belli araliklarla azar azar [19,25] veya seyreltilmeden tek seferde ilave edildigi [26] ve
buna bagli olarak da karistirma siiresinin 1-24 saat arasinda degistigi goriilmiistiir. Silanlarin solvent
icerisine dahil edilme prosediiriiniin belirlenmesi i¢in, 3-APTES-etil asetat seyreltisi (1 mL silan/9
ml solvent) hazirlanmis ve 24 saat bekletilmistir. 24 saat sonunda karisimda biiylik miktarda
tortulasma gortilmiistiir. Bu nedenle ayn1 seyrelti 24 saat bekletilmeksizin, solvent ve hammadde
manyetik karistiricida karisirken, 15 dakikada bir 1 mL ilave edilerek kaplama denenmistir. Bu
durum 2,5 mL silanin 25 mL seyrelti igerisinde ilave edilmesini gerektirmistir. Bu da 6 saatten daha
fazla (25 defa x 1mL seyrelti x 15dKk) bir karistirma siiresi ile sonuglandigindan, silan maddesinin
ilk olarak solvent igerisine dahil edilmesi ve sonrasinda da mermer atiklarinin ilave edilmistir.

Sekil 2°de goriildiigii gibi mermer atiklarinin yiizey modifikasyonu igin uygun olarak diisiiniilen yas
kaplama prosediiriine gore; 250 mL’lik beher igerisindeki 100 mL ¢oziiciiye (solvent) belirlenen
konsantrasyonlarda silan ve sonrasinda 10 gr hammadde ilave edilerek 750 devir/dakika ile oda
sicakliginda 1 saat karistirilmistir. Hazirlanan soliisyonlarin filtrasyonu ile filtre kagidi {izerinde
kalan tozlar 60°C’de sabit tartima gelinceye kadar yaklagik olarak 48-72 saat siire ile kurutmaya
tabi tutulmustur. Sabit tartima gelen tozlar, agzi kilitli numune posetlerine alinarak karakterizasyon
asamasinda ve polimer dolgu maddesi olarak kullanilmak {izere muhafaza edilmistir.

Sekil 2: Mermer atiklarin yas kaplama islemi
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3.3. Kaplama Basarist Tayini

Yas yontem ile kaplama sonrast mermer atig1 tozlarmin ylizey karakteristiginin
(hidrofobik/hidrofilik) belirlenmesi amaciyla temas agis1 dlglimleri gerceklestirilmistir. Kaplanan
tozlardan 2’ser gr alinarak tek eksenli hidrolik preste 10 kN basing altinda silindirik numuneler
sekillendirilmistir. Bu numuneler tizerinde her bir seriyi temsilen 3 adet olmak {izere temas agis1
Olgtimleri gergeklestirilmistir (Sekil 3).

Sekil 3: Temas agis1 6l¢limil i¢in hazirlanmig numunelerin goriintiisii

3.4. Epoksi Polimere Dolgu Islemi

Silan kapli mermer atig1 tozlar1 farkli oranlarda (% 0-5-10 agirlikga) epoksi polimer igerisine katilip
homojen bir yap1 elde edilene kadar karistirllmigtir. Hazirlanan karisimlar, daha sonra bir kalip
igerisine dokiilerek yigin halde numuneler elde edilmis (Sekil 4) ve yiizey 6zellikleri karakterize
edilmistir.

Sekil 4. Dolgusuz (a) ve yiizeyleri silan modifiye mermer atig1 dolgulu (b) epoksi re¢ine numuneleri
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3.5. Karakterizasyon

Mermer atig1 dolgulu epoksi polimer orneklerin 1slatma 6zelliginin belirlenmesi amaciyla temas
acist Olgiim cihazi kullanilmistir. Cihazin ¢alisma prensibi; sivinin (saf su) Hamilton mikro siringa
vasitasiyla kat1 ylizeyine damlatilmasi ve bu damlanin kati ylizeyinde olusturdugu temas agisinin
optik kamera ile hassas sekilde goriintiisiiniin alinmas1 ve akabinde bu goriintii {izerinde dijital
goniometre yardimiyla temas agisinin dlgiilmesine dayanir. Sekil 5’de goriildiigii gibi siv1 yiizeye
damlatilir damlatilmaz kisa siire igerisinde (milisaniye gibi zaman dilimlerinde) 10 farkli goriintiisii
almip kaydedilir. Eger ylizey piiriizlii ve hidrofilik ise sivi damlasi ylizey tarafindan emilerek her bir
resimde farkli bir ac1 elde edilir. Yiizeyin piiriizsiiz ve hidrofobik oldugu durumda ise elde edilen
goriintiiler ya anm1 ya da 1 derece fark gosterir. Sonra her bir goriintiideki su damlasinin yiizeyle
yaptig1 temas agisi belirlenir ki bu ac1 sivi damlasinin her iki yonde yaptigi aginin ortalamasidir.
Sonrasinda diger her bir goriintii iizerinde benzer sekilde temas agilar1 Slgiiliir ve tiim bu dlgiimlerin
aritmetik ortalamasi alinir. Bu sekilde yiizeyde farkli 3 noktadaki temas agist belirlenerek yeniden

bunlarin aritmetik ortalamasi alinarak o numunenin nihai anlamda sivi ile temas acis1 belirlenmis
olur [27].

e D D . O
-A..0..0.0. .0

Sekil 5. S1v1 damlasinin ylizeye damlamasi sirasinda cihaz tarafindan ¢ekilen 10 farkli goriintii

Katkisiz epoksi polimer ve yiizeyleri modifiye mermer atig1 katkili epoksi polimer Orneklerin
yiizeyleri iizerine su damlaciklar1 damlatilarak her bir 6rnek i¢in 3 farkli noktadan 6lgiim alinmastir.
Alman o6l¢limlerin ortalama degerleri her bir numuneyi temsilen sonuglar kisminda verilmistir.

4. Deney Sonuclarinin Degerlendirilmesi

Yiizeyleri 3 farkl tiir silan kimyasallar: ile farkli konsantrasyonlarda (1, 5 ve 10 mL) kaplanarak
modifiye edilmis mermer atiklarinin epoksi polimer igerisinde dolgu maddesi olarak kullanilmadan
once temas agis1 6l¢iim sonuglar1 Tablo 2’de sunulmustur.

Tablo 2’de mermer atiklarinin yiizeyleri modifiye edilmemis halde Olcililen temas agist degerinin
73,35° oldugu goriilmekte ve ylizey karakteristiginin hidrofilik 6zellikte oldugu anlagilmaktadir.
Mermer atiklarinin yiizeyleri 3-APTES silani ile kaplandiginda, temas acist degerlerinin 10 mL
silan konsantrasyonuna kadar arttig1, 10 mL konsantrasyonda ise biraz azaldig1 goriilmektedir. 5 mL
konsantrasyonda 3-APTES silan1 ile mermer atiklarinin yiizeylerinin en yiiksek temas agist degerine
(104,13°) ulastig1 goriilmekte ve yiizeylerinin tamamen hidrofobik 6zellikte oldugu anlasilmaktadir.
Mermer atiklarinin yiizeyleri N2AE-3APTMS silani ile kaplandiginda, 6lciilen temas agis1 degerleri
1 mL konsantrasyon icin 80,38°’e artmis ancak artan silan konsantrasyonu ile birlikte 26,13°
degerine kadar azalmistir. Mermer atiklarinin yiizeyleri 1mL konsantrasyonda TMSPM silani ile
kaplandiginda N2AE-3APTMS silan1 ile benzer temas agis1 degeri (80,72°) dlglilmekle birlikte,
artan silan konsantrasyonlarinda tozlarin aglomere olup birbirine kuvvetli bir sekilde baglandigi,
yapiskan bir kivamda viskoz bir siviya doniistiigii tespit edilmistir (Sekil 6). Bu nedenle, TMSPM
silan1 ile kaplanmig mermer atiklarinin temas agis1 degerleri 5 ve 10 mL konsantrasyonlar i¢in
Olclilememistir. Sonug olarak mermer atiklarimin yiizeyleri en iyi 3-APTES silam1 ile modifiye
edilmis ve en yiiksek hidrofobiklik degerine 5 mL konsantrasyonda ulagilmistir.
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3-APTES N2AE-3APTMS Aglomere olmusTMSPM
Sekil 6. Modifiye tozlarin goriiniimii

Tablo 2. Yiizeyleri silan kapli mermer atiklarinin temas agilart.

Silan Tiirii Silan Miktar1 (mL) Temas Acisi (°) Goriintii

Yiizeyi modifiye edilmemis 0 73,35+0,85
3-APTES 1 88,34+1,54
3-APTES ) 104,13+0,52
3-APTES 10 92,18+0,59
N2AE-3APTMS 1 80,38+0,92
N2AE-3APTMS ) 28,08+1,34
N2AE-3APTMS 10 26,13+0,86
TMSPM 1 80,72+0,45
TMSPM 5 -

TMSPM 10 -
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Yiizeyleri 3 farkl tiir silan kimyasallar1 ile farkli konsantrasyonlarda (1, 5 ve 10 mL) kaplanarak
modifiye edilmis mermer atiklarinin epoksi polimer igerisinde dolgu maddesi olarak dahil
edildikten sonraki Olgiilen temas agis1 degerleri Tablo 3’de sunulmustur.

Tablo 3. Yiizeyleri silan kapli mermer atiklari ile dolgulandirilmis epoksi polimerlerin temas agilari.
Dolgu Tiirii Dolgu Temas Goriintii
Miktar1 (%)  Agsi (°)

o e o A
Yiizeyi modifiyesiz mermer at1g 5 99,35+3,46 ‘
Yiizeyi modifiyesiz mermer atig1 10 95,59+7,35 ‘
imL 3-AP'[ES ile modifiye 5 84,25+0,59 A
mermer atigl

e o A
mermer atigi

5mL 3-AP:I'ES ile modifiye 5 87,6440,48 A
mermer atigi

5SmL 3-AP:I'ES ile modifiye 10 95,07+0,53 A
mermer atigi

10 mL 3-A?TES ile modifiye 5 90,40+0,47 A
mermer atigl

10 mL 3-A?TES ile modifiye 10 92,16+0,62 A
mermer atigi

1mL‘N2AE-3APTMVS ile 5 88,26+8,30

modifiye mermer atig1
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ImL N2AE-3APTMS ile

. y 10 99,16+5,60
modifiye mermer atig1
5 mIT N2AE-3APTMVS ile 5 89.1143.81
modifiye mermer atig1
5 mIT N2AE-3APTMVS ile 10 04,1144,18
modifiye mermer atig1
10 mL N2AE-3APTMS ile 5 95.9145,53
modifiye mermer atig1
10 mL N2AE-3APTMS ile 10 08.20-49,45
modifiye mermer atig1
ImL TMSFiM ile modifiye 5 97,0644,00
mermer atigi
1mL TMSPM ile modifiye 10 86.40+4.11

mermer atig1

Tablo 3’de epoksi polimerlerin mermer atiklari ile dolgulandiriimadan once Olgiilen temas agisi
degerinin 88,88° oldugu goriilmekte ve yiizeylerinin tamamen olmasa da biiyiik 6l¢iide hidrofobik
karakterde oldugu anlasilmaktadir. Epoksi polimer igerisine mermer atiklar1 ylizeyleri modifiye
edilmemis hali ile dahil edildiklerinde temas agis1 degerlerinin %5 katkisinda 99,35°’ye arttig1, %10
katkisinda ise % 5’e gore biraz azalsa da katkisiz haldekine goére artarak 95,95°°ye ulastigi
goriilmektedir. Ancak artan mermer atig1 miktar1 ile birlikte 6l¢iilen temas agis1 degerlerindeki
standart sapma degerlerinin ¢ok fazla arttig1 goriilmektedir. Bu sonu¢ mermer atiklarinin epoksi
polimer icerisinde homojen bir sekilde dagilamadigin1 géstermektedir.

5. Sonuclar ve Tartisma

1 mL 3-APTES silani ile yiizeyleri modifiye edilmis mermer atiklar1 epoksi polimer icerisinde dahil
ediklerinde dl¢tilen temas acis1 degerlerinin hem katkisiz hem de modifiye edilmemis halde mermer
atig1 katkili numunelerinkine kiyasla azaldigi goriilmektedir. 3-APTES konsantrasyonu 5 mL’ye
cikarildiginda %5 oraninda yiizeyi modifiye edilmis mermer atig1 katkili polimer numunelerin
oOl¢iilen temas acist degerlerinin dolgusuz polimerinki ile hemen hemen ayni oldugu goriilmektedir.
Mermer atig1 katkis1 %10’a ¢ikarildiginda temas agist degerinin 95,07°’ye arttigi goriilmistiir. 3-
APTES konsantrasyonu 10 mL’ye ¢ikarildiginda ise temas agist degerlerinin 5 mL konsantrasyonda
elde edilen degerlere gore biraz azaldigi ancak 1 mL’den yiiksek oldugu tespit edilmistir. Diger
yandan, tiim silan konsantrasyonlarinda ve dolgu miktarlarinda 6l¢iilen standart sapma degerlerinin
cok diisiik olmasi, mermer atiklarinin 3-APTES silani ile yilizeylerinin modifiye edildiginde epoksi
icerisinde ¢ok homojen bir sekilde dagildigini1 géstermektedir. Sonug olarak, 5 mL 3-APTES silam

722



Akpinar S. ECJSE 2019 (3) 712-725

ile yiizeyleri modifiye edilmis mermer atiklarinin %10 oraninda epoksi polimer igerisine dahil
edildiginde 95,07° ile bu silan tiirii i¢in en yiiksek temas acist degeri sagladigi tespit edilmistir.

1 mL N2AE-3APTMS silam ile yiizeyleri modifiye edilmis mermer atiklar1 epoksi polimer
icerisinde dahil ediklerinde 6l¢iilen temas agis1 degerlerinin %5 mermer atig1 katkisinda dolgusuz
polimerinki ile hemen hemen ayni oldugu goriilmekte, %10 katkisinda ise 99,16° ile ¢calismada elde
edilen en yiiksek degere ulastigi goriilmektedir. N2AE-3APTMS konsantrasyonu 5 mL’ye
cikarildiginda %5 ve 10 mermer atig1 katkilarinda Slgiilen temas agis1 degerlerinin sirasiyla 89,11
ve 94,11° silan konsantrasyonu 10 mL’ye c¢ikarildiginda ise ayni katki oranlar i¢in degerlerin
95,91 ve 98,20° oldugu tespit edilmistir. Elde edilen bu sonuglar 3-APTES silanindaki sonuglar ile
mukayese edildiginde N2AE-3APTMS silani ile yiizey modifikasyonu sonrasi biraz daha yiiksek
temas acisi degerleri elde edilmis olsa da Olciilen degerlerdeki sapma miktarlariin arttigi
dolayisiyla, mermer atiklarinin epoksi polimer igerisinde 3-APTES silanindaki kadar homojen bir
sekilde dagilamadig1 anlagilmistir.

TMSPM silaniin ise N2AE-3APTMS silanina benzer sekilde standart sapma degerleri yiiksek
temas acist degerleri sagladigi goriilmiis ve katki miktar1 arttiginda temas agis1 degerlerinin azaldig:
tespit edilmisgtir.

Elde edilen bulgular ile mermer atif1 dolgusu ile epoksi recinenin yiizey o6zelliklerinin énemli
olgiide gelistirilebildigi, ozellikle 3-APTES silan1 ile yiizeyleri modifiye edildiginde mermer
atiklarinin %10 seviyelerinde polimerin yapisinda homojen olarak dagilabilen ve yiiksek
hidrofobiklik degeri saglayan bir dolgu maddesi olarak kullanilabilecegi sonucuna ulagilmistir.

Sonu¢ olarak, mermer atiklarinin polimer dolgusu olarak kullanilabilme imkanini arastirmaya
yonelik bu c¢alisma ile gerek epoksi polimer maliyetinde diisiis saglayabilecek miktarlarda mermer
atigr ile epoksi polimerin degistirilmesi gerekse de soz konusu atiklarin faydali bir sekilde
degerlendirilebilecegi kanaatine varilmistir.
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