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FARKLI SILAN UYUMLASTIRICILARIN TERMOPLASTIK
POLIURETAN/DIATOMIT KOMPOZITLERIN MEKANIK, FiZIKSEL VE
TERMAL OZELLIKLERINE ETKIiSI

Fatma KUCUK
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Dr. Umit TAYFUN
Ocak 2020, 53 sayfa

Bu caligma ile, siirtlinmeye ve asinmaya karsi direncli, uzama kapasiteleri yiiksek,
belirli dl¢lide sicakliga dayanabilen ve darbe emici yapiya sahip olan termoplastik
politiretenlarin (TPU), dogal bir takviye malzemesi olan diatomit kullanilarak

Ozelliklerinin gelistirilmesi amaglanmstir.

Bu caligmada, matris olarak termoplastik politiretan (TPU), kompozitlerde dolgu
maddesi olarak diatomit (KG) kullanilmistir. Diatomitin ylizey modifikasyonu i¢in
dort farkli silan uyumlastirict kullanilmis ve kompozitlerin mekanik, morfolojik ve
isisal  Ozellikleri  incelenmistir.  Modifiye edilmis ve saf KG’un yiizey
fonksiyonelliklerini karakterize etmek i¢in SEM-EDX ve FTIR spektroskopi yontemi

kullanilmistir. Kompozitler eriyik karigtirma yontemi kullanilarak imal edilmis ve



enjeksiyonla kaliplanmis test numuneleri ¢ekme, sertlik, eriyik akis indeksi (MFI),
termogravimetrik analiz (TGA) ve taramali elektron mikroskopisi (SEM) testleri
kullanilarak karakterize edilmistir. Test sonuglarina gére, KG ilaveleri kompozitlerin
mekanik ve 1sisal Ozelliklerini olumlu yonde etkilemektedir. Diatomitin yiizey
modifikasyonu polimer matrisi ve dolgu malzemesi arasinda daha iyi araylizey
etkilesimi sagladigi i¢in TPU / modifiye diatomit kompozitleri i¢in daha iyi mekanik,
1s1sal ve morfolojik Ozellikler elde edilmistir. Silanlayicinin epoksi fonksiyonel
grubu ile poliliretan segmenti arasindaki daha iyi arayiizey etkilesimi nedeniyle en iyi
sonuglar [3- (2,3-Epoksipropoksi) -propil] -trimetoksisilan modifiye diatomit (EPS-
KG) / TPU kompoziti i¢in elde edilmistir.

Anahtar Sozciikler : Termoplastik Poliiiretan, Diatomit, Silanlama, Mekanik

ozellikler.

Bilim Kodu 1 91524
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The aim of this study is to improve the mechanical, thermal and morphological
properties of thermoplastic polyurethanes (TPU) which are resistant to friction and

abrasion, high elongation capacities, resistant a certain degree of temperature and

shock absorbing structure by using diatomite which is natural filler.

In this study, thermoplastic polyurethane (TPU) was used as a matrix and diatomite
(KG) was used as a filler in the composites. Four different silan coupling agents were
used to examine the mechanical, morphological and thermal properties of
composites. SEM-EDX and FTIR spectroscopy methods were used to characterizate
the surface functionalities of modified and pristine KG. Composites were fabricated

using melt blending method and injection molded test samples were characterized
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using tensile, hardness, melt flow index (MFI), thermogravimetric analysis (TGA),
and scanning electron microscopy (SEM) tests. According to test results, additions of
KG effect mechanical and thermal properties of composites positively. Surface
modification of the diatomite used provide better interfacial interaction between
polymer matrix and filler material yield better mechanical, thermal and
morphological properties were obtained for TPU/modified diatomite composites. The
best results were obtained [3-(2,3-Epoxypropoxy)-propyl]-trimethoxysilane modified
diatomite (EPS-KG)/TPU composite due to the better interfacial interaction between

epoxy functional group of silanization agent and polyurethane segment.
Key Word : Thermoplastic Polyurethane, Diatomite, Silanization, Mechanical

properties.
Science Code : 91524
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BOLUM 1

GIRIS

Siirekli gelisen teknoloji sayesinde, geleneksel iiretim yontemleri ve geleneksel
malzemelerin yerini, modern miihendislik yontemleri ile bunlarin ihtiyag duydugu
gelistirilebilir yapida malzemeler almaktadir. Polimerler olarak bilinen aileye
mensup malzemeler gelistirilebilir yapidaki malzemelere gosterilebilecek orneklerin
en O6nemlileridir. Birgok yaygin tiirii ve farkli 6zellikleri ile 6ne ¢ikan polimerlerin
¢ogu tiirli organik kaynaklidir. Pamuk, kauguk, ipek, deri, yiin ve seliiloz gibi bitki ve
hayvanlardan elde edilen dogal polimerler ylizlerce yildir kullanilagelmistir.
Polimerlerlerin kullanimina dair ilk uygulamanin, milattan sonra 1500’1l yillarda
yasamis Maya uygarhigina ait oldugu diisiiniilmektedir. ingiliz arastirmacilar, Maya
cocuklarin yerel bir kauguk agacindan imaledilmis toplarla oynadiklarina dair

bulgular elde etmislerdir.

Dogal polimerlerin ileri teknolojiler ile islenmesi yoluyla once poliiiretan (PU)
malzemeler, ardindan da termoplastikpoliiiretan (TPU) malzemeler ortaya ¢ikmuistir.
Yeni bir malzeme olusturmak i¢in en 1yi 6zelliklere sahip farkli malzemeler kombine
edilebilir. Bu baglamda, TPU’larmn farkli ozelliklerdeki malzemelerle kombine

edilmesi tizerine yapilan ¢aligmalar giiniimiizde biiyiik 6nem kazanmuistir.

Iki veya daha ¢ok farkli malzemenin birbiri igerisinde ¢oziinmeyecek sekilde
birlestirilmesiyle olusturulan yeni malzemelere kompozit malzemeler denir[1].
Kompozit malzemeler, farkli 06zellikli malzemelerin birlestirilmesiyle elde
edilebilecegi gibi dogada bulunan bazi kayaglardan da elde edilebilmektedir. Son
zamanlarda, farkli bilesen ve Ozelliklere sahip kompozit malzemelerin sentezi ve
karakterizasyonlar1 lizerine yapilan arastirmalarda ciddi bir artis yasanmis ve bu

sayede onemli gelistirmeler elde edilmistir.



Ticari plastik iriinlerin kalitelerinden taviz vermeden maliyetlerinde azaltmaya
gitmek ve ozelliklerini gelistirerek performanslarinda artis saglamak, ireticilerin
nihai amaglarindandir. Ornegin esnek ambalaj sektdriinde, degisen ihtiyaglara cevap
vermenin yaninda c¢evreci politikalara da uyum saglamak adimna, iirlinlerin
dayaniklilik ve bariyer Ozelliklerini korurken kalinlik ve agirliklarini azaltmay:
saglayarak verimlilik elde etmek en 6nemli hedef olarak belirlenmektedir[2]. Biitiin
bu amaclar dogrultusunda daha yiiksek 6zellikli malzemeler elde etmek igin, {iriin
hammaddeleri ¢esitli dolgu malzemeleri ile takviye edilmektedir. Plastik
kompozitlerin hazirlanmasinda kullanilan bu dolgu malzemelerinden birisi de tek
hiicreli silisten olusmus bir kaya¢ olan Diatomit’tir. Yapilan arastirmalar 1s1ginda,
dogal bir mineral olan diatomitin kullanilmasiyla hazirlanan kompozit malzemeler ile
daha yiiksek mukavemet, daha iyi rijitlik, korozyona ve asinmaya karsi daha iyi
direng, hafiflik, yiiksek yorulma oOmrii ve 1siya dayamiklilik gibi o6zellikler

kazanilabildigi goriilmustiir.

Dolgu maddesi olarak kullanilan diatomit ile matris arasindaki uyum, kompozitlerin
ozelliklerini belirler. Diatomitin gozenekli yapisi, recine kompozitlerin mekanik
ozelliklerini gelistirmek i¢in 6nemli bir faktér olarak goriilmektedir. Bu amacla,
kullanilan diatomitin farkli yiizey uyumlastirict malzemeler yardimiyla istenilen

ozelliklere en uygun kompozitler elde edilmesi saglanir.

[3]’te, diatomitin yapisinin gézenekli oldugunun kanitlanmasi ile birlikte olusturulan
kompozit malzemelerin mekanik o6zelliklerindeki iyilestirmeler incelenmistir. Ayni
zamanda diatomitin kiitle miktarindaki artisin  mekanik 6zelliklere etkisi

arastirilmastir.

[4]’te, nano boyutlu silika ve silanize edilmis diatomit kullanilarak olusturulan
kompozit malzemelerin mekanik agidan (egilme dayanimi, elastik modiil sertligi)
tyilestirilmeleri lizerine ¢aligilmistir. Ayrica regine kompozitlerin rengini ayarlamak

i¢in titanyum oksit kullanilmistir.

[5]’te, takviye malzemesinin hidrofilik 6zellige sahip olmasinin silanize olmasini

kolaylastirdig1 agiklanmis ve bu yiizden hidrofobik diatomitin silanize edilmeye daha



yatkin olabilmesi i¢in hidrofilik hale getirilmistir. Bunun i¢in de kiikiirt igeren

kauguk uygulamalar kullanilmistir.



BOLUM 2

POLIURETANLAR

Poliiiretanlar, zengin uyarlanabilir 6zellikleri ile genis bir alanda ve ¢ok sayida
uygulamada kullanimina rastlanan en zengin polimer smiflarindan biridir.
Politiretanlar kati ve esnemez yapida olabilecegi gibi yumusak ve esnek yapida da
olabilirler. Poliiiretanlarin ¢ogu tiirli termoset (1sitilip sekillendirildikten sonra tekrar
yumusamaz) yapida olsa da bazi tiirleri de termoplastik (isitilip tekrar sekil
verilebilir) yapidadir [6].

Cok yonli politiretan kimyasi; insaat sektdriinde sikca basvurulan esnek ve sert
koptikler, otomotiv endiistrisinde yaygin olarak kullanilan kat1 elastomerler,
ekstriizyon pargalari, kaplamalar ve yapistiricilar gibi iiriinleri de i¢ine alan genis bir
tiretim yelpazesine olanak tanir. Mikrobiyal saldirtya karsi hassas olmalart ve
ultraviyole 1s18a maruz kaldiklarinda aromatik iiretanlarin renklerinde meydana gelen

solma egilimi, PUR'lerin iki 6nemli dezavantajidir [6].

Poliiiretanlarin gesitlerini ve uygulamalarimi inceleyen bir calisma olan [7]’de

poliiiretanlarin alt siniflar1 agagidaki tablo ile 6zetlenmistir:

POLIURETANLAR (PU)

Termoplastik Esnek Kati Su bazli PU Imid
PU PU PU PU

Sekil 2.1. Poliiiretanlarin alt siniflar1 [7].



2.1. TERMOPLASTIK POLIURETAN

Polimerler ailesinden olan termoplastikler (veya halk arasindaki adiyla plastikler),
gelistirilebilir  yapida olan malzemelerin  en Onemli tiirlerinden biridir.

Termoplastikler 1sitildig1 zaman erir ve bu sekilde yeniden sekillendirilebilirler [8].

Termoplastik malzemeler ¢ekildiginde belirli bir noktaya kadar elastikiyetini korusa
da bu noktadan sonra ya sekil bozukluguna (deformasyona) ya da kirilmaya ugrarlar.
Yiik altinda deformasyona ugrayan termoplastikler, uygulanan kuvvet sayesinde

yeniden sekillendirilebilirler.

Termoplastik 6zellikli politiretanlar (TPU) ise yapilar itibariyle sert ve yiiksek
yogunluklu olup, darbeye maruz kaldiklarinda belli oranda esneyebilen, uygulanan
basing lizerinden kaldirildiginda da eski halini alabilen bir yapiya sahip

malzemelerdir.

Eritilerek yeniden sekillendirilen TPU malzemeleri, erime asamasindan sonra
enjeksiyon ve ekstriizyon gibi geleneksel ve yaygin tekniklerle hemen hemen her

tirli sekilde kaliplamak miimkiindiir.

Sert Segment Esnek Segment

o~ AAO-O-OAANANOO0-0- O OO0

O~~~ O-O O~ SA OO

Yumusak Segment

o . Diizosiyanat
=) = Kisa zincirli diol

S = Uzun zincirli diol

Sekil 2.2. TPU nun kimyasal yapist.



TPU malzemelerin bilesiklestirilmesiyle contalar gibi saglam plastik kaliplar
olusturulabilecegi gibi, cesitli organik c¢oziiciiler kullanilarak islenmesi suretiyle de

katmanli tekstiller, koruyucu kaplamalar veya fonksiyonel yapistiricilar elde
edilebilmektedir [9].

Termoplastik poliiiretanlar, PVC, kaucuk vb. malzemeler ile kiyaslandiginda oldukca
yiiksek asimnma direncine sahiptir. Asagidaki grafik, asinma direnglerinin
kiyaslanmasi lizerine yapilan bir test sonucunda, TPU’larin diger maddelere olan

stlinliigiini gostermektedir [9].

Neopren T e
Yumusatilmig PVC s s
Dogal Kauguk sy
Nitril Kauguk [
PTFE N
Naylon 11 BN
TPU 1
0 50 100 150 200 250 300

Agirhk Kaybi (mg)

Sekil 2.3. Bazi endiistriyel malzemelerin asinma direnglerinin kiyasi [9].

Bir polimer grubu olan termoplastiklerin yani sira, 1s1 karsisinda farkli davranis
sergileyen bagska bir polimer grubu da termosetlerdir.  Termosetler,
termoplastiklerden farkli olarak, 1sitilarak bir kez sekil aldiktan sonra tekrar 1siya
maruz kaldiklarinda bozulan polimer grubudur. Termosetler termoplastikler gibi
yumusayip egrimezler ve 1s1 ylikselse de katiliklarini1 korurlar. Fakat polimer sistemi
olusturan polimer zincirindeki baglar, 1smin yiilselmesine belirli dereceye kadar
dayanabilirler. Dayanma derecelerini asan sicakliklara ulastiklarinda baglar zarar
goriir ve koparlar. Bunun sonucunda termosetler tersiner tepki olarak bozulurlar.

Asagidaki sekilde, termoplastik ve termosetlerin bag durumlari resmedilmistir:
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Sekil 2.4. Termoplastiklerin ve termosetlerin bag yapilari.

2.1.1. Termoplastiklerin Kullanim Alanlari
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Sekil 2.5. TPU’dan imal edilen baz1 endiistri tiriinleri [9].

Eskime, asinma ve c¢izilmeye karsi dayanikli olmasi sebebiyle otomotiv sektoriinde

sikca tercih edilen TPU malzemeler, araglarin vites kollari, gdsterge panelleri ve

diger i¢ aksamlarinin iiretiminde kullanilmaktadir.

TPU malzemelerin tarim ve hayvancilik sektoriinde de kullanimina rastlamak

mimkiindiir. Bu Orneklerden birisi hayvan tanimlama i¢in kullanilan kulak

kiipeleridir. TPU malzemeden iiretilen ¢ipli kulak kiipeleri, lazerle islenebilen, 6zel

renklerde ve esnek yapidadir [9].



TPU malzemeden iiretilen endiistriyel contalar yiiksek basinca dayanikliligi ve
yiiksek sicakliklarda diisiik sikigtirma ozellikleri ile tercih sebebidir. Contalarda
tercih edildigi gibi kapaklar, ¢esitli kulplar ve hatta protezlerin iiretiminde hammadde
olarak tercih edilebilen TPU malzemeler ile bu uygulamalar kolayca imal
edilebilmektedir. Yine TPU malzemeden yapilmis hortumlar ve borular, bilhassa kati
maddelerin taginmasi i¢in milkemmel dayaniklilik ve aginma 6zellikleri ile 6n plana

cikar [9].

TPU malzemelerin boy gostermeye basladigi bir diger alan saglik sektoriidiir.
TPU’dan imal edilen saglik malzemelerinin iiretim agamasinda cilt tahrisine yol agan
kauguk hizlandiricilar gibi malzemeler kullanilmadigindan dolayi, saglik sektoriinde

kullanilan PVC malzemelere giivenli bir alternatif olarak goriilmektedir [9].

Google firmasimnin iirettigi yeni nesil ¢iplerden bazilar1 TPU malzemedendir. Bu yeni
TPU ¢ipler cok az enerji tikketmekte ve hassasiyet gerektiren hesaplamalart daha hizli
yapabilmektedir [10].

B Otomotiv
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Sekil 2.6. TPU’nun kullanim alanlarina gore dagilima.



BOLUM 3
DIATOMIT
Diatomit, volkanik faaliyetlerin meydana geldigi yerlere yakin sularda yasayan tek

hiicreli, silisten olusmus bir yosun tiirii olan diatomlarin 6lmesi ve silisli kavkilarinin

biraraya toplanmasi sonucu meydana gelmis organik bir (tortul) kayagtir [11].

Sekil 3.1. Diatomit kayacindan bir kesit.

Diatomit, Almanca ve Fransizca’da “Kiselgur”, Ingilizce’de ise “Diatomeceous
Earth” ya da “Diatomite” olarak isimleriyle anilir. Ulkemizde, “moskof toprag:” adi
ile ¢cok eskilerden beri bilinmekte olan Diatomit’in (yaygin olarak) tebesir yapiminda
ve duvarlar1 boyamak i¢in sulandirilarak elde edilen kire¢ benzeri beyaz boyalari

olusturmada kullanildigi goriilmektedir [12].

Diatomlarin yasamlarini tamamlamasi sonucunda silisli kabuklar1 toplanarak
cokelmekte ve c¢okelen bu kabuklar da diatomit rezervlerini olusturmaktadir.
Oldukga aktif olan Diatom kolonileri yilda birkag mm. kalinlikta bir ¢okelme hizina

ulagabilmektedir. Tiir ve ¢ogalma hizlar1 arasindaki farkliliklara rezervin olustugu



ortam sartlar1 da eklendiginde, ¢cokelme hizi yilda 0.14 mm’ye kadar ¢ikabilmektedir
[12].

Diatomlarin, Kretase olarak bilinen ¢agda (135-65 milyon yil 6nce) ¢ok biiyiik
miktarlara ulastiklar1 tahmin edilmektedir. Bugiin ticari degeri olan diatomit
yataklarmin ¢ogunun Miyosen olarak bilinen ¢agda (27-7milyon yil 6nce) meydana
geldigi disiiniilmektedir. Cogalma hizlarindaki bu artisin, eski ¢aglarda meydana
gelen volkanik olaylarin tetiklemesi sonucu sularda bulunan silislerin oraninin
yiikselmesi neticesinde oldugu bilinmektedir [12]. Sudaki erimis silis orani ile

diatomlarin biiylime hizi dogru orantilidir [13].

3.1. DIATOMITIN FizZziKSEL, KIMYASAL VE MINERALOJIK
OZELLIKLER

Diatomit {izerine yapilan mineralojik ¢alismalar, ¢ogunlukla kayaglar igindeki
diatomun belirlenmesine yoneliktir. Diatomlar, ¢ok farkli sekillerde mikroskobik su
yosunu igerirler. Bu sekillerin, bulunduklari veya gelistikleri yere gore silindirik,
gubuk, elips, yarim ay veya yildiz formunda belirebildigi gézlenmistir. Karakteristik

olarak i¢leri bostur ve delikli bir yiizeye sahiptirler.

Cizgller
Alt Kapok
Merkesi
Noadul
Ust Kapak
Ratye
Kugak

Sekil 3.2. Cubuk sekilli diatomitlerin goriiniimii [11].

Diatomlarin ¢eperleri, iist iiste gegen iki parcadan ibarettir. Bu pargalar mekanik

olarak kolaylikla birbirinden ayrilabilir. Biiylik olan iist kapaga epiteka, kiiciik olana
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ise hipoteka denmektedir. Diatomiti c¢evreleyen kabuklarin {izerinde mukavemeti

saglayan bazi girinti ve ¢ikintilar mevcuttur.
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Sekil 3.3. Elips sekilli bir diatomitin yapisinin tasviri [11].

Diatomitler amorf bir yapiya sahiptir ve agirhgmin %2’si ila %10’u kadarlik
miktarlarda su icerirler. Diatomit az miktarlarda organik maddeler ile aliiminyum
oksit (Al,03), demir oksit (Fe,05), kalsiyum oksit (CaO), magnezyum oksit (MgO)
ve alkaliler de igerebilmektedir. Diatomitin sahip oldugu bu kimyasal bilesim

zenginligi endiistrideki kullaniminda biiyiik rol oynar [11].

Diatomit elde etmek i¢in tercih edilecek kayag tiirii yumusak, olduga hafif, beyaz ve
ele alindiginda kolayca dagilabilen yapida olmalidir. Diatomit rezervden alindiginda,
5 ila 9 arasinda bir pH degerine sahip oldugu goriiliir. Diatomitin Killi, kumlu, milli,
saf, kiregli tiirleri gelisebilir. Diatomitlerde tane boyu dagilimi diatomlarin cinsine ve
biytikliigiine, igerisindeki kil, kum vb. katkilarin varligina ve miktarlaria bagh
olarak degisir [14].

Diatomitin en 6nemli 6zelligi gozenekli bir yapiya sahip olmasidir. Bu, yaklasik %80

ila %85 oranlarinda bir porozite (gézenekli yapidan kaynaklanan bosluk) saglar. Bu
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yiikksek porozite orani sivi emme Kkapasitesini olduk¢a yiikseltir. Diatomitlerin
islenmemis halde agirliginin 3-4 kati, islenmesinden sonra ise agirliginin 5-10 kati
kadar su emebildigi ol¢iilmektedir. Spesifik yiizey alaninin olduk¢a genis olmasi ve
1s1 iletkenligin son derece diisiik olmas1 da diatomitin 6zellikleri arasinda yer alir

[14].

Cizelge 3.1. Tiirkiye’deki diatomit drneklerinin kimyasal bilesim degerleri.

Bilesenler % Min. % Max.
Sio, 65,42 87,48
AlL,O; 0,81 3,42
Fe, O3 0,64 2,48
CaO 0,71 9,37
MgO 0,39 7,20
A.K.(900°C) 3,54 19,42

Cizelge 3.2. Diatomitin ticari degeri bakimindan kimyasal bilesim sinir degerleri.

Bilesenler Siuir Degeri (%)
Sio, Enaz 85
Al,O3 En cok 5

Fe, O3 Eng¢ok 1,5
CaOo En ¢ok 1
MgO En ¢ok 0,5
Alkali oksitler En ¢ok 1
Kizdirma kaybi En ¢ok 6

3.2. DIATOMITIN iSLENMESI YONTEMLERI

Diatomit, yataklarmin bulundugu yerlere gore degerlendirilerek farkli isleme
yontemlerine tabi tutulur. Bunlar acik isleme, kapali isleme ve su alti islemesi
seklindedir. Agik isleme yontemi genelde yeryiiziine yakin olan diatomit yataklar
i¢in uygulanmaktadir. Cok derinde olan veya olusum halindeki diatomit yataklarinda
ise kapali igsleme veya su alti isleme metotlar1 kullanilir. Cukurlar, tiineller ve dar
boliimler boyunca diisey kuyular agilir. Agilan kuyular neticesinde diatomitin

ozellikleri hakkinda gerekli bilgiler saglanir. Diatomit, yataklarindan c¢ikarildiktan
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sonra 0giitme, kurutma ve aritma islemlerinden gecirilerek pazara hazir hale getirilir.
Tiim bu islemler esnasinda diatomlarin mikroskobik yapisinin bozulmamasi igin
Ozen gosterilmesi gerekir [8]. Elde edilen tiriinler, kalsine, flaks kalsine ve dogal

olmak tizere ii¢ ayr1 kKategoride degerlendirilir:

1) Kalsine Diatomit: Ufalandiktan sonra 600 ila 1000 °C sicakliktaki doner firmlar
icerisinde  oksijen yardimiyla yakilip, nemden ve organik madde
bilesenlerinden arindiriliraka elde edilen diatomittir,

2) Flaks Kalsine Diatomit: Alkali tuz ilavesi yapildiktan sonra kalsine (isitarak
kavurma) islemi uygulanip, oldukga ince olacak sekilde ogiitiilerek elde edilen
diatomittir.

3) Dogal Diatomit: Kurutulduktan sonra kalsine edilmeden kiigtiltiilen diatomittir.

3.3. TURKIYE’DEKI DIATOMIT REZERVLERI

I¢c Anadolu bélgesinde Nevsehir, Kayseri, Nigde ve Aksaray illerinin yer aldig1 genis
havzada ¢ok zengin diatomit yataklart bulunur [14]. Tirkiye’nin bilinen en biyiik
diatomit yatagi, Kayseri’ye 30 km uzakliktaki Emmiler-Hirka olarak anilan havzada
bulunmaktadir. Arazide tabandan tavana dogru dizilen kumlu, saf, killi ve kiregli

olmak iizere dort farkli diatomit litotipi ayirt edilmistir [15].

Nevsehir ili smirlar1 igerisinde Urgiip civarinda ve bilhassa Tahar-Giizeloz beldeleri
yakinlarinda diatomit kaynaklart mevcuttur [16]. Aksaray ili sinirlarinda Thlara
Vadisi yakinlarinda, Bozkdy-Duvarli-Ovalibag beldelerinde, ve bu bolgeden gegen

Melendiz ¢ay1 ve civarinda diatomit yataklarinin mevcudiyeti raporlanmistir [17,18].

Ankara-Kizilcahamam ve Cankiri-Cerkes bolgeleri, diatomit varligi raporlanan ve
ozellikleri tizerinde ¢alismalar yapilan bolgelerdendir [19]. Yine Cankiri il sinirlar
iginde bulunan Akhasan, Karaaga¢ ve Bastak havzalarinda ve Ankara il sinirlart
icinde Gilivem-Giirciikdy ile Ayas’in Bagberket ve Giicligdz olarak anilan

bolgelerinde de diatomit zuhurlart mevcuttur [13].
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Ulkemizin batiya yakin kesimlerinde bilhassa Afyon-Seydiler [20] ve Kiitahya-
Alayunt [21] bolgelerindeki zengin diatomit yataklarmin bulundugu yapilan
caligmalarla ortaya ¢ikarilmistir. Bunlarin yaninda Usak-Kayagil, Aydin-Karacasu,
Denizli-Tirkaz, Balikesir-Génen ve Bursa-Orhuneli bolgelerinde de diatomit

zuhurlarina rastlandigi belirtilmistir [13].

Dogu Anadolu Bolgesi’nde Erzurum-Tortum ilgesinde iyi kalitede ve yiiksek
miktarlarda diatomit yataklart bulundugu bildirilmistir [22]. Yapilan arastirmalarda
diatomlu killere rastlanmis olmasi ve volkanizmalarin bulunuyor olmasi, bu bolgede

baska diatomit yataklarinin olabilecegine dair yorumlari 6ne ¢ikarmaktadir.

Ulkemizde diatomit {iretimine ydnelik calismalar Tiirkiye Seker Fabrikalar1 A.S.
biinyesinde 1950°1i yillardan itibaren baglamistir. 1967 yili ve sonrasinda Ankara’da
bulunan Seker Arastirma Enstitiisii blinyesinde, diatomit tiretimi ile ilgili calismalara
daha genis olanaklar saglanmistir. Bu yillarda MTA tarafindan da Tiirkiye nin
diatomit rezervlerini ortaya koyan bir rapor yayinlanmistir. Bu envantere gore
tilkemiz diatomit rezervi bakimindan olduk¢a zengin sayilmaktadir. Diatomit tiretimi
calismalari, 1980°1i yillarda aktif bir diatomit fabrikas1 kurulmasiyla sonuglanmistir
[12].

3.4. DIATOMITIN KULLANIM ALANLARI

Diatomitin diinya genelinde kullanimi ¢ok eski zamanlara dayanmaktadir. Ornegin
Istanbul’'un simge yapilarindan Ayasofya’nin kubbesinde, hafifliginden dolay:
diatomit kullanildigi kayitlara gegmistir [12]. Diatomitin bir bagka ve farkli kullanimi1
da Avrupa’daki savaslar esnasinda yasanan zorluklar nedeniyle, una diatomit
karistirtlarak ekmek imal edilmesi olayidir. Bu ekmegin lezzetli fakat hazminin giig
oldugu seklindeki yorumlar kayda gee¢mistir [23]. Diatomitin bilimsel manada ilk
kullanimi dinamit yapiminda olmustur. Nitrogliserin’i kararsiz halden kararli hale
getirmekte sogurucu olarak diatomiti kullanan Alfred Nobel, tasinabilir bir patlayici
elde etmistir.
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Kimya endiistrisinde diatomitler, sivi cam elde etmek i¢in hammadde gorevi goriir.
Diatomitler, igme suyunu ve endiistriyel sular1 aritmak igin iyi filtrelerdir. Atom
endiistrisinde, radyoaktif maddelerin sivilardan ¢ikarilmasinda diatomit kullanimi

basarili sonuglar vermektedir [24].

Diatomitin gozenekli yapisi ve kimyasal etkilere karst direncinin fazlaligi, cok genis
Olcekte kullanim alanmma sahip olmasmi saglar. Siispansiyon halindeki kati
tanecikleri sivilardan ayirma olarak bilinen filtrasyon islemlerinde diatomit yogun
olarak kullanilmaktadir. Diatomitin gézenekli yapisi, genis siizme yiizeyi saglamasi,
yaglar1 ve bazi mikroorganizmalari absorbe etmesi ve hacimli olmasi, filtrasyon
hizin1 ve randimanini artirmaktadir [25]. Diatomitin filtrasyon islemlerinde yardime1
malzeme olarak kullanilmasi siizme periyodunu uzatmakta, istenilen hiz ve
berraklikta siizme yapma imkani saglamakta ve bu sayede islemi kolaylastirmaktadir.

Boylece isletme giderlerinde 6nemli tasarruflar saglanabilmektedir.

Almanlar tarafindan 19. ylizyilin ikinci yarisinda gelistirilen tekniklerle seker pancari
tiretiminde diatomitin filtre yardimcist olarak kullanimi ger¢eklesmistir [13]. Bira
igin filtreleme isleminde diatomit kullanilmasinin konu edildigi [26]’da, filtreleme
islemi neticesinde tatmin edici sonuglar elde edildigi, diatomit kullaniminin
filtrasyon igleminde herhangi bir bozulmaya veya bira kalitesinde azalmaya neden
olmadigi kanitlanmstir. Filtrasyon yardimcist olarak bazi biyolojik arastirmalarda ve
antibiyotiklerin iiretiminde de yaygin olarak kullanildigi bilinmektedir. Diatomit
yardimu ile filtrelenen iiriinlerden bazilari su, seker pancari suyu, alkollii ve alkolsiiz
ickiler, asitler, petrol bilesikleri, vernik, gres yagi, kuru temizleme soliisyonlart,

nebati yaglar, jelatinler ve regine kaplama olarak sayilabilir.

Dolgu malzemesi olarak da zengin bir kullanim alanina sahip olan diatomit hafifligi,
elastikiyeti, kimyasal etkilere karsi dayanikli olmasi, 1s1 gegirgenliginin az olmasi
gibi Ozelliklerden dolay1 sikga tercih edilmektedir. Sentetik boya yapimi, kagit
tretimi, lastik tiretimi, kibrit tiretimi, cilalar ve ¢esitli temizlik malzemeleri ile dis
macunu gibi kimyasal iiriinlerin iiretiminde de kullanilmaktadir. Ornegin kagit
sektoriinde; safligi, beyazligi, ince taneli dokusu gibi 6zelliklerinden dolay1

diatomitin dolgu maddesi olarak kullanildig1 goriillmektedir [27].
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Diatomit, Portland Cimentosu (bakiniz [28]) olarak bilinen ¢imentonun igeriginde
bulunan bir dogal aktif mineral katkidir. Bu mineralin katki maddesi olarak faydasi,
bu cimentodaki diisiik baz kalitede kalsiyum hidro-silikatlardaki kireci baglama
yetenegi ile ortaya ¢ikmaktadir [24].

Diatomitin yapisindaki %90’a varan bosluklar gerek ses gerekse 1s1 yalitimi igin iyi
bir izolator gorevi gdrmektedir. Seramikle diatomitin birlestirilmesiyle elde edilen
bir materyalin 1s1 izolasyonunda kullanilmasi {izerine bir ¢aligma olan [29], bu
kapsamdaki uygulamalara bir 6rnek olarak gosterilebilir. Yine diatomitin, elektrik
motorlu fabrika ekipmanlarinda, gaz jeneratorlerinde, kalorifer kazanlarinda,

sogutucularda ve soguk hava depolarinda da kullanimina rastlanmaktadir [11].
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BOLUM 4

KOMPOZITLER

Kompozit, iki veya daha fazla malzemenin (veya bilesenin) bir araya getirilmesiyle
olusturulan yeni ve istiin 6zellikli malzemeye verilen addir. Kompozit malzemeyi
olusturan bilesenler kendi Ozelliklerini ¢ogunlukla korur. Kompozit malzemeler
binlerce yildir kullanilagelmektedir. Bunun en basit o6rnegi eskiden evlerin
yapiminda kullanilan saman takviyeli kerpiclerdir [30]. Bu 6rnegin giiniimiizdeki
yansimasi betondur. Beton, ¢imentonun ve suyun (ve gerektiginde de kiigiik taslarin)
karistirilmasindan ibaret olan bir kompozit malzemedir. ikinci Diinya Savasi
sirasinda askeri amaclar dogrultusunda {iretilen malzemelerin arasinda kompozit

plastikten imal 6rnekler mevcuttur.

1930°’Iu yillarda cam elyafin kesfiyle modern kompozit iiretimine gecilmistir [30].
Cam elyaf takviyeli kompozit malzemeler bilhassa dayaniklilik agisindan tercih edilir
hale gelmistir ve giiniimiizde pek ¢ok alanda kullanimina rastlanmaktadir. Son
yillarda, kompozit malzemelerin bilesenleri igerisine nano boyuttaki malzemelerin de
ikinci veya l¢iincii malzeme olarak eklenmesiyle nano kompozit olarak adlandirilan
malzemeler ortaya ¢ikmustir. Tarihi siirece bakildiginda ¢ok hizli gelistigi goriilen ve
halihazirda bu gelismeyi devam ettiren kompozit malzemeler, gelecegin malzemeleri

olarak goriilmekte ve ileri teknoloji malzemeler simifina dahil edilmektedir.

4.1. KOMPOZIT MALZEMELERIN YAPISI

Kompozit malzemelerde bulunan iki ana malzemeden birisi matris digeri ise takviye
olarak adlandirilir. Matris olarak kullanilan malzeme, takviye malzemesini
kaplayarak iirliniin yapisina biitiinliik kazandirir. Matris olarak secilen malzemeler
daha ¢ok polimer malzemelerdir. Takviye malzemesinin gorevi ise kompozitin

fiziksel ve mekanik 6zelliklerini iyilestirmek olarak 6zetlenebilir [31].
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FIBER MATRIS KOMP OZIT MALZEME

Sekil 4.1 Kompozit malzemenin yapisal birlesiminin bir temsili.

Matris yapi ile takviye elemani arasinda baglayicilik gorevini ara yiizey bagi yapar.
Bu ara yiizey bagi genellikle kirilgan 6zellik gdstermesine ragmen olusan herhangi
bir kuvveti, ¢oziilmeye ve kirllmaya ugramadan takviye kismina iletir. Ara yiizey
bagi, malzemenin elestikiyetini arttirir. Bu sebeple kompozit malzemenin

dayanikliligi ara ylizey bagina baglidir [30].

Malzeme biliminde genel olarak malzemeler ii¢ ana gruba ayrilir. Bunlar metalik
malzemeler, seramik malzemeler ve polimerik malzemelerdir. Teknolojik
ilerlemelerle birlikte, bu malzemelerden iki veya daha fazlasinin istiin 6zelliklerinin
yeni bir malzemede toplanmasi miimkiin hale gelmistir. Bu sayede elde edilen
kompozit malzemeler ile, 6nceleri ii¢ grupta toplanan malzemeler bu yeni grubun

eklenmesiyle, giiniimiizde dort grup olarak sayilir olmustur.

Kompozitler malzemeler iiretilirken; geleneksel malzemelerin mukavemet, korozyon
dayanimi, 1s1 dayanimi, elektrik iletkenligi, akustik iletkenlik, estetik gériinim ve
maliyet gibi 6zelliklerinin ayni anda bir veya birkagin1 daha iyi hale getirmek amaci
glidiilmektedir [30]. Kompozit malzemeler kolay ve hizli iiretime uygun olmasiyla

birlikte gerek imalat ve gerekse montaj asamasinda kolaylik saglarlar.

Kompozit tasariminda dikkat edilmesi gereken iki énemli unsur vardir. Bunlardan
birincisi matristeki yonlenme dogrultusu, ikincisi malzeme dizayni sirasinda havanin
cisme olan etkisinin g6z Oniinde bulundurulmasidir. Kosullar tam anlamiyla
saglandigi taktirde hem maliyetten kazang saglanmis olur hem mukavemette 1yilesme

olur.
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4.2. KOMPOZIT MALZEMELERIN SINIFLANDIRILMASI

Kompozit malzemeleri birka¢ farkli sekilde smiflandirmak miimkiindiir. En ¢ok
kullanilan gruplandirma sekli, yapisinda bulunan matris ve takviye malzemeye gore

yapilandir.

Sekil 4.2. Kompozit malzemelerin diger malzemelerle iliskisi [32].

4.2.1. Matris Malzemeye Gore Kompozit Malzemeler

Matris malzemeler, olusturulacak kompozit malzemenin kullanim amacina ve
teknigine gore metal, seramik veya polimer malzemelerden segilir. Metal matrisli
kompozit malzemeler, ana malzemeleri ¢esitli metal veya metal alasimindan ibaret
olan kompozitlerdir. Metal esasli bir matris malzeme secerken, takviye edildikleri
malzemelere gore lstlin 6zellik tasiyor olmalarina dikkat edilir ki olusturacaklari

kompozit, takviye malzemesinden daha iistiin 6zellikte olsun.

Seramikler ile metallerin plastik sekil degistirme Ozellikleri bir araya getirilerek
asinmaya dayanikl yiiksek kaliteli, hafif, yiiksek sicakliga dayanikli malzemeler elde
edilebilir. Seramik esasli matris malzemeler yapilar1 geregi genellikle yiiksek
sicaklik gerektiren caligmalarda kullanilir. Yapilart sert oldugundan kirilganliklart

yiiksektir. Bundan dolay1 ¢ok diisiik siineklik ve tokluga sahiptirler. Buna karsilik
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cok yiiksek calisma sicakliklarima sahiptirler bu ylizden yiiksek sicakliklarda

kullanim olanaklarina sahiptir [30].

Polimer matrisli kompozit malzemeler; giinlimiizde bolca kullanim alani bulan
malzemelerdir. Polimerik kompozitler uzun Omiirlii oldugundan kullanim alanlari
cok genistir. Polimerik kompozitler korozyona ve asinmaya karsi direnci yiiksek,

islenebilirligi ve tiretimi kolay bir malzemedir [33].

Polimer matrisli kompozitler kendi arasinda termoset ve termoplastik olmak tizere
ikiye ayrilir. Tekrar sekillendirilemez malzemeler termoset malzeme, tekrar

sekillendirilebilen malzemeler ise termoplastik olarak adlandirilir.

4.2.2. Takviye Ediciye Gore Kompozit Malzemeler

Takviye edici kompozit malzemeler kendi arasinda dorde ayrilir. Bunlar elyaf

takviyeli, pargacik takviyeli, tabakali kompozitler ve karma kompozitlerdir.

Kompozit malzemelerin en yaygin tirii elyaf takviyeli kompozitlerdir. Elyaf
takviyeli kompozitlerin tercih edilmesinin en o6nemli nedenleri disiik agirlikli
olmalart ve yiiksek elastikiyete sahip olmalaridir. Elyaf takviyeli kompozitlerde
takviye malzemesi olarak ilk sirayr cam almistir. Elyaf takviyeli kompozitlerin
mekanik 6zellikleri sadece elyafin 6zelliklerine bagli olmayip ayn1 zamanda matrisin
fazina da baghdir. Matris ile elyaf fazlar1 arasindaki ara yiizey kuvvetinin biiyiikligu

ile ilgilidir.

Lif takviyeli kompozit malzemelerde bilesen malzemelerinin boyutlar1 birbirinden
farkli oldugu i¢in 6zellikleri birbirinden ayrilabilir. Takviye edici lifler, uzun lifler,
dokuma kumas, kisa kesilmis lifler vb. gibi degisik formlarda olabilirler. Lifli
kompozit malzemenin 6zellikleri, liflerin kompozit igerisinde nasil uzandigina

baglidir [33].

Parcacik takviyeli kompozitler kendi icinde iri pargacikli ve saginimli dayanimi

arttirtlmis parcacikli olarak ayrilabilir. Parcacik boyutlarimin farkliliklari kullanim
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amacina gore tercih edilir. Takviye malzemelerinde mazemelerin boyutlar1 onlarin
ozelliklerinin kompozit malzemeye olan katkisini belirler. Pargaciklar, ¢ogunlukla
kompozitin sertligini artirmada etkilidir. Pargacik takviyeli dolgular, genelde fiziksel
ve mekanik Ozellikleri artirmak i¢in kullanilir. Fakat bir¢ok durumda da maliyeti
azaltmak i¢in kullanilirlar. Parcacik dolgulu malzemede performansi, parcacik
boyutlarinin tanecik i¢inde dagimi, parcaciklar arasi hacimsel oranlar, homojenlik

orani gibi 6zellikler etkiler.

Tabakali kompozitler; ince plaklar veya yiiksek dayanima sahip panellerden olusur.
Tabakali kompozitler de ¢ok yaygin kullanim alanina sahip olmakla birlikte hemen
hemen en eski kompozit yapilarindandir. Farkli elyaf yonlenmelerine sahip
tabakalarin bilesimi ile ¢ok yliksek mukavemet degerleri elde edilir. Tabakalar
plastik, pamuk vb. matrislerin i¢ine gomiilmiis ya da dokunmus olabilir. Tabakalar
her biri bir yonde dayanimi arttiracak sekilde dizilir. Tabakali kompozitler 1s1 ve
neme karst dayanikli olup, metallere gore hafif ve daha mukavemetli olmalar

nedeniyle tercih edilen malzemelerdir.
Karma kompozitler ayni yapida iki veya daha fazla takviye yap1 ¢esidinin bulunmasi

sonucu olugmaktadir. Bunlar hibrid kompozitler olarak adlandirilirlar. Bu alan yeni

tip kompozitlerin gelistirilmesine uygun bir alandir.
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Sekil 4.3. Farkli yapilardaki kompozit malzemelerin temsili [34].
4.3. KOMPOZIT MALZEMELERININ AVANTAJ VE DEZAVANTAJLARI

Ustiin mekanik &zelliklere sahip olan kompozitler yiiksek mukavemet, kolay
sekillenebilme, kolay baglanabilirlik, 1s1 ve atese dayanikliligin yaninda {istiin
elektriksel 6zelliklere de sahiptirler. Kompozit malzemelerde catlak ilerlemesi en aza
indirilebilmektedir. Takviyelerin dagilimi ve farkli matris Ozellikleri ile
iyilestirilebilirler ve bu sayede degisik uygulamalara olanak saglanir. Meydana
getirilecek malzemeye en uygun matris segilerek korozyon neredeyse yok sayilacak

kadar aza indirgenebilir. Kompozit malzemeler, yorulma direnci ¢ok iyi olan olduk¢a

hafif malzemelerdir.

Kompozit malzemelerin bazi1 dezavantajlar1 da vardir. Bilhassa ucak ve savunma
sanayii gibi ileri teknoloji gerektiren durumlarda kompozit malzemeler igin
kullanilan hammadde ¢ok yiiksek maliyetlere sahiptir. Uretim ydntemleriyle iliskili
olarak yiiksek kalitede iirlin elde etmek her zaman standart olarak miimkiin

olmayabilir. Ornegin, iiretim esnasindaki hava kosullar1 malzemelerin mekanik

22



ozelliklerini olumsuz etkileyebilir. Ayrica, tasarim asamasinda, gerekli kosullar ve
parametreler iyi hesaplanmazsa, iiretilen kompozit ile istenilen verimlilige ulasmak
miimkiin olmayabilir. Kompozitlerde ¢ekme gibi islemler sirasinda lifler arasinda

acilmalar olabilmektedir. Bu yiizden imalat siireci olduk¢a hassas olmay1 gerektirir.

4.4, KOMPOZITLERIN KULLANIM ALANLARI

Gliniimiizde ¢ok genis hammadde olanaklarinin olusturulmas1 sayesinde
kompozitlerin kullanim alanlar1 hizla genislemektedir. Otomotiv sektorii kompozitler
icin ¢ok 6nemli bir uygulama alami saglar. Ileri teknoloji ile iiretilen giiniimiiz
otomobillerinde, giivenlikten 6diin vermeden agirhik azaltilarak yakittan tasarruf
saglamak en temel hedeftir. Otomobillerin bilhassa ana govdesinde kullanilan
kompozitlerle bu hedefler gerceklestirilmektedir. Bilhassa cam elyaf katkili
kompozitler kullanilarak araglarda gilivenlik arttirilmaktadir. Kompozitlerin
kullanildig1 bir baska alan ugak sanayii ve endiistrisidir. Kompozit malzemelerin
kullanilmasiyla birlikte firetilen ugaklarda diisiik agirlik ve yiikksek mukavemet
birlikte saglanmaktadir.

Kompozit malzeme kullaniminin goriilmeye baslandigi bir baska alan enerji
sektoriidiir. Yeni nesil offshore riizgar tiirbinlerinde kanat agiklig1 6ncekilere gore bir
hayli fazladir. 100 metreyi bulan kanat agikligina sahip bir riizgar tlirbininde bu
kanatlarin daha az rlizgarlarda da donmesini saglamak i¢in oldukg¢a hafif olmasi
gerekir. Bu nedenle bu triibinlerin kanatlarinin iiretiminde hem dayanikli hem de

hafif olan kompozit malzemeler tercih edilebilmektedir.

23



BOLUM 5
YAPILAN DENEYLER VE BULGULAR
5.1. KULLANILAN MALZEMELER
Cerenol bazli termoplastik poliiiretan (Pearlthane ECO DI12T85) Merquinsa
(Ispanya) firmasindan temin edildi. Kullanilan TPU'nun biyokiitle orani, ASTM
D6866 standardina gore %46'dir. Clarcel FD Diatomit, Ceca (Paris/Fransa)
firmasindan temin edilmistir. Kullanilan diatomitin kimyasal bilesimi Cizelge 5.1’de

verilmistir.

Cizelge 5.1. Diatomitin kimyasal bilesimi.

Materyal % Bilesim
SiO; 915
Al;,O3 2.9
Fe;0s 15
TiO; 0.075
CaOo 11
MgO 0.2
K20 0.5
Na,O 2.0

Diatomitin ylizey modifiyasyonu islemi ic¢in dort farkli silan uyumlastiricist
kullanilmastir. Bu silanlardan (Trietoksisilil) propilamin (AS),
[3-(2,3-Epoksipropoksi)-propil]-trimetoksisilan (EPS), trietoksi oktilsilan (TEOS)
Merck (Almanya) firmasindan, N1-(3-Trimetoksisililpropil) dietilentriamin (TAS)
ise Sigma Aldrich (Amerika Birlesik Devletleri) firmasindan temin edilmistir.
Polimer ve diatomit in ara yilizey uyumunu saglamak i¢in kullanilan silan

uyumlastirilart kimyasal yapilar1 Sekil 5.1°de verilmistir.
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Sekil 5.1. Kullanilan silan uyumlastiricilarin kimyasal yapilari.

5.2. DIATOMIT TOZUNUN YUZEY ISLEMLERI

Diatomit tozlari, %2 silan/etanol ¢ozeltisinde, oda sicakliginda, 120 dakika boyunca
karistirildi. Diatomit yiizeyindeki fazla silan kalintilar: etanol ile yikanarak giderildi

ve kalan etanoliin uzaklastirilmasi igin gece boyunca 80 °C sicaklikta kurutuldu.
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Amino, epoksi, tri-amino ve oktil ile silan yiizey islemi uygulanmis numuneler
sirastyla AS-KG, EPS- KG, TAS- KG, TEOS- KG olarak adlandirilmistir.

5.3. KOMPOZITIN HAZIRLANMASI
TPU bazli kompozitler ve saf TPU, DSM Xplore marka ¢ift vidali mikro ekstruder

kullanilarak, 100 rpm doniis hizinda, 200 °C sicaklikta, 5 dakika boyunca karistirildi.

Kompozitlerdeki diatomit miktar1 %10, %20 ve %30 olarak sekilde hazirlanmistir.

Sekil 5.2. DSM Xplore marka 15 cc ¢ift vidali extruder cihazi.

Cekme testi numunelerinin hazirlanmasinda Daca marka enjeksiyonlu kaliplama
cihaz1t kullanilmistir. Numunelerin hazirlanmasi sirasinda cihazin barel sicakligi
210 °C, kalip sicakligr 30 °C ve enjeksiyon basinci 8 bar olarak secilmistir. Test
numunelerinin hazirlanmasi sirasinda kullanilan enjeksiyonlu kaliplama cihazinin
resmi, kalibin sekli ve test numunelerinin boyutlari sirasiyla Sekil 5.3, Sekil 5.4 ve

Sekil 5.5 ile verilmistir.
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Daca marka enjeksiyonlu kaliplama cihazi.

Sekil 5.4. Enjeksiyon kalib.
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T=2mm

Sekil 5.5. Test numunelerinin boyutlart.

5.4. KARAKTERIZASYON iCIN KULLANILAN METODLAR

Silanlama yiizey islemi ile modifiye edilmis ve modifiye edilmemis diatomit
orneklerinin FTIR analizi IR-spektrometresi ile 3800-500 cm~! dalga boyu
araliginda gergeklestirilmistir (Sekil 5.6).

Sekil 5.6. Bruker-Alpha FTIR spektroskopisi [35].

SEM goriintiileri, Carl Zeiss Ultra Plus Gemini (Almanya) alan emisyon taramali
elektron mikroskobu (FESEM) kullanilarak 10000 Kkat biiyiitiilmiis 6lgekte kirilma
yiizeyleri kullanilarak elde edilmistir. SEM goriintiileri alinmadan 6nce, kompozit

yiizeyleri altinla kaplanarak iletken bir ylizey elde edilmistir.
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ULTRA PLUS

Sekil 5.7. Carl Zeiss Ultra Plus Gemini taramali elektron mikroskobu [36].

Numunelerin ¢ekme 6zellikleri, gekme hiz1 5 cm/dk olan ve 5 kN kapasiteye sahip
Lloyd LR 30 K g¢ekme test cihazi kullanilarak ASTM D-638 standardina gore

belirlenmistir (Sekil 5.8). Tim ¢ekme testleri, 25 °C oda
gerceklestirilmistir.

sicakliginda
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Sekil 5.8. Lloyd LR 30 K marka ¢ekme cihazi.

Shore sertligi 6lgtimleri Zwick RSLB041 sertlik cihazi ile ISO 7619-1 standardina
uygun olarak yapilmistir (Sekil 5.9).
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Sekil 5.9. Zwick R5LB041 marka sertlik 6l¢me cihazi.

TPU ve kompozitlerinin termal gravimetrik analizleri i¢in, Hitachi STA 7300

termogravimetrik analiz cihazi kullanilmigtir.

Sekil 5.10. Hitachi STA 7300 marka termogravimetrik analiz cihazi [37].
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Erime akis hiz1 6lgtimleri, 200 °C sicaklikta ve 2,16 kg yiik altinda Meltfixer LT
(Coesfeld Material Test GmbH, Almanya) cihazi ile yapilmistir (Sekil 5.11).
Kompozitlerin 10 dakika siiresince akan miktarlar tartilarak Erime Akis Indeksi

degerleri elde edilmistir.

Sekil 5.11. Meltfixer LT marka erime akis indeksi 6l¢iim cihazi.
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BOLUM 6
SONUCLAR VE DEGERLENDIRMELER
6.1. DIATOMIT YUZEYININ KARAKTERIZASYONU
Yiizey modifikasyonu yapilan ve saf diatomit numunelerinin EDX analiz sonuglari
Cizelge 6.1°de verilmistir. Yiizey modifikasyonu sonrasinda Silan uyumlastiricilarda
bulunan Silan miktari, diatomit orneklerinde Si atomu miktarinin artmasina neden

olmustur. Bu sonug, Silanlama isleminin basarili oldugunu gostermektedir.

Cizelge 6.1. Silanlama 6ncesi ve sonrast madde miktarlari.

Ornekler 0 Na Al Si Ca
KG %wt 53,48 2,79 1,71 41,67 0,36
KG Y%at 66,59 2,41 1,26 29,55 0,18
AS-KG Y%owt 46,87 1,43 1,39 49,28 1,02
AS-KG Y%at 60,74 1,29 1,07 36,37 0,53
TAS-KG  %wt 50,31 1,24 1,30 47,15

TAS-KG  %eat 63,85 1,10 0,97 34,08

EPS-KG  %wt 54,08 1,26 0,85 43,28 0,53
EPS-KG  %eat 67,32 1,10 0,62 30,69 0,26
TEOS-KG %wt 51,87 1,70 1,30 44,57 0,57
TEOS-KG %eat 65,30 1,49 0,97 31,96 0,29
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Sekil 6.1. KG SEM mikrografi.

Sekil 6.2. TEOS-KG SEM mikrografi.
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Sekil 6.4. TAS-KG SEM mikrografi.
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Sekil 6.5. EPS-KG SEM mikrografi.

Silanlama yiizey islemi ile modifiye edilmis ve edilmemis diatomitin FTIR
spektrumlar1 Sekil 6.6, 6.7, 6.8, 6.9 ile gosterilmistir. 3800-500 cm™?! araligindaki
spektrum Sekil 6.6 ile, 1000-600 cm™! araligindaki spektrum ise Sekil 6.7 ile
verilmistir. 3700-3500 cm™! arahigindaki pik, amid grubunun N-H asimetrik ve
simetrik gerilimine baglidir. Ayrica bu aralikta Si-OH (bagimsiz OH) grubu da
gozlemlenmistir. (-Si — O — Si-) siloksan grubunun ve Si-CH,(CH,)xCH3 grubunun
piki 1250-1000 cm™! arahiginda gozlemlenmistir. Bunlarin disinda diatomitin
ATR/FTIR spektrumunda, 760 cm™! ve 550-500 cm™! araliklarinda iki farkli pik
gbzlemlenmistir. Bunlardan ilki Si-O-H titresimine ve polisiloksanlarda Si-CHj
grubuna, ikincisi ise Si-O-Si egilme titresimine aittir. Diatomitin gerek ATR/FTIR
analizinde gozlemlenen ve gerekse literatiirde bulunan pikleri Cizelge 6.2°de

gosterilmistir.
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Sekil 6.6. KG orneklerinin 600-3800 cm™ arasindaki FTIR spektrumu.
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Sekil 6.7. KG 6rneklerinin 600-1000 cm™ arasindaki FTIR spektrumu.
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Sekil 6.8. KG orneklerinin 850-2000 cm™ arasindaki FTIR spektrumu.
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Sekil 6.9. KG 6rneklerinin 3500-3800 cm™ arasindaki FTIR spektrumu.
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Cizelge 6.2. Diatomitin, gozlenen ve literatiirde verilen pikleri.

Gozlenen pikler o Literatiirlerde
(cm™) Titresim modu verilen pikler (cm™)

3700-3500 Amid N-H simetrik ve asimetrik gerilme 3700-3500
3700-3500 Si-OH (bagimsiz OH) 3690

1250-1000 Si-CH,(CH,),CHjs 1220-1170

1250-1000 Si-0-Si siloksan grubu 1220-1170

760 SiO-H titresimi 792-791

760 Polisiloksanlarda Si-CH; 865-750

550-500 Si—O-Si egilme titresimi 478-464

6.2. KOMPOZITLERIN MEKANIK OZELLIKLERI

Kompozitlerin ¢ekme dayanimi grafikleri incelediginde diatomit eklenmesi ile
kompozitlerin ¢gekme dayaniminin arttig1 goriilmektedir. Farkli kompozisyonlar i¢in
sonuclar incelendiginde en biiyiik artisin %10 diatomit igeren kompozitlerde oldugu
gozlenmistir. %10, % 20 ve %30 diatomit iceren kompozitler i¢in ¢ekme grafikleri
sirastyla Sekil 6.10, Sekil 6.11 ve Sekil 6.12°de verilmistir. Kompozitlere %10’dan
daha fazla diatomit eklenmesi topaklanmalar1 artirdigindan %20 ve %30 diatomit
iceren kompozitler i¢cin ¢ekme dayanimi %10 diatomit igeren kompozitlerden daha
diisiik olarak olgiilmiistiir. Kompozitlerin diger 6zelliklerinin incelenmesinde %10

diatomit iceren kompozitler kullanilmigtir.

TPU ve %10 diatomit igeren kompozitlerinin ¢ekme testlerine ait veriler Cizelge
6.3’te verilmistir. Diatomitin eklenmesiyle elde edilen kompozitlerin ¢ekme
gerilmesi ve kopma uzama degerleri, saf TPU’nun ¢ekme degerlerine kiyasla
oldukga gelismistir. Bunlara ek olarak, silanlama yiizey modifikasyonundan sonra
TPU ve diatomit yiizeyleri arasinda daha iyi bir araylizey etkilesimi olmasi
nedeniyle, modifiyeli yiizeylerin ¢ekme dayanimi testlerinde modifiye edilmemis
diatomit ytiklii TPU kompozitlerine gore biraz daha yiiksek sonuclar elde edilmistir.
En yiiksek dayanim, EPS-diatomit iceren kompozitlerde elde edilmistir. Bu yiiksek
dayanim, EPS (Epoksi fonksiyonel silan) grubunun poliiiretan ile daha iyi uyumluluk

gostermesinden kaynaklanmaktadir. TPU’nun uzama yiizdesi, agirlikca %10’luk
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diatomit igeren ilaveyle artmistir. Silanlanmig diatomit numuneleri nispeten daha
yiiksek gerilme sonuclar1 gostermektedir. Modifiye edilmis olsun veya olmasin her
durumdaki diatomit ilavesi sonucunda TPU’nun ¢ekme modiilii azalir. Mineral dolgu
malzemelerinin  yiizey modifikasyonlar1  sayesinde kompozitlerin  ¢ekme
Ozelliklerinde iyilestirmeler elde edildigine dair benzer bulgular [38]’de de

goriilmektedir.

Cizelge 6.3. %10 diatomit iceren TPU/KG kompozitlerinin ¢ekme ozellikleri.

Cekme dayanimi Kopma uzamasi Cekme modiilii
Ornekler (MPa) (%) (MPa)
TPU 24,6+1,4 424,0+21,3 57,8+3,6
TPU/KG 32,7+1,6 437,6+£12,5 35,1+2,0
TPU/AS-KG 37,5£1,9 460,3+12,8 28,0+2,3
TPU/EPS-KG 39,4415 454,3+11,7 28,1+3,1
TPU/TAS-KG 35,3+1,7 471,5+10,6 29,9435
TPU/TEOS-KG 35,3+1,8 510,3+11,4 32,0+£2,8
—=— TPU
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;;-!? —— TPU/EPS-KG

S 30| ——TPUITAS-KG

~ —+— TPU/TEOS-KG

=

& 204

>

3]

L=

W

£ 10

e

L

Lk

0 J T J T Y T d T Y T d
0 100 200 300 400 500 800

% Uzama

Sekil 6.10. % 10 diatomit igeren TPU/KG kompozitlerinin ¢cekme grafigi.
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Sekil 6.11. % 20 diatomit igeren TPU/KG kompozitlerinin gcekme grafigi.
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Sekil 6.12. % 30 diatomit iceren TPU/KG kompozitlerinin ¢ekme grafigi.

TPU’larin ve kompozitlerin sertlik degerleri Shore A sertlik testi ile belirlenmistir.

Elde edilen bu degerler Cizelge 6.4’te verilmistir. TPU'nun sertliginin, diatomit
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ilavesiyle biraz arttigi gozlemlenmistir. Silanla modifiye edilmis diatomit
numuneleri, modifiye edilmemis diatomit numunelerine gore daha yiiksek sertlik
degerleri gostermektedir. Modifiye edilmemis diatomitin TPU matrisindeki dagilima,
kiimelenme olusturma egilimi nedeniyle, silan ile modifiye edilmis diatomite kiyasla
daha az homojen olarak gerc¢eklesmektedir. Bu nedenden dolayi, silanla modifiye
edilmis diatomit numuneleri icin daha yiiksek sertlik degerleri ortaya ¢ikmistir. En

yiiksek sertlik degeri TEOS-diatomit dolgulu TPU kompozitleri i¢in elde edilmistir.

Cizelge 6.2. TPU ve kompozitlerinin sertlik degerleri.

Ornekler Shore A
TPU 85,9+0,4
TPU/KG 86,7+0,2
TPU/AS-KG 87.5£0,5
TPU/EPS-KG 87,8+0,2
TPU/TAS-KG 88,9+0,3
TPU/TEOS-KG 89,1+0,1

6.3. KOMPOZITLERIN ERIME AKISI INDEKSI

Erime akis indeksi degerleri Sekil 6.13’te gosterilmistir. Modifiye edilmemis
diatomitin TPU polimer matrisine eklenmesi, saf TPU’nun erime akis indeksini
arttirmaktadir. Diatomitin silanlanmasi islemi, kompozitler arasinda erime akis
indeksi degerinde diisiise neden olmaktadir. Diatomitin gozeneklerine polimerin
niifuz etmesini engelleyen silanizasyon isleminden sonra, diatomitin gozenek
fraksiyonu ve boyutu kiiglilmektedir. Boylece, silanlanmig diatomit tozlarmin TPU
matrisine eklenmesi erime akis indeksi degerlerinde azalmaya neden olmustur. Test
sonuglarina gore, EPS-diatomit dolgulu kompozitlerde, TPU ve diatomit arasinda

daha iyi yapigma gergeklestigi icin en diisiik degeri gostermektedir.
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Sekil 6.13. TPU ve kompozitlerinin erime akis indeksleri.
6.4. TPU VE KOMPOZITLERIN MORFOLOJIK KARAKTERIZASYONU

Sekil 6.14, 6.15, 6.16, 6.17, 6.18, 6.19’da modifiye edilmis ve modifiye edilmemis
diatomit iceren TPU kompozitlerinin SEM goériintiileri verilmistir. Silanlama yiizey
islemi, polimer matrisi ve diatomit parcaciklar1 arasindaki yiizey uyumlulugunu
olumlu yonde etkilemektedir. Modifiye edilmis diatomit pargaciklari, TPU
matrisinde, modifiye edilmemis diatomit taneciklerinden daha 1iyi dagilim
gostermektedir. TPU-modifiye edilmemis diatomit kompozitlerinde, TPU
matrisindeki fazlar ve aglomerasyon pargalar1 arasinda biiyiik bosluklar agikca
goriilmektedir. Silanlanmis diatomit iceren kompozitler homojen bir dagilim
gostermekte ve arayliz etkilesimlerinin iyilesmesi nedeniyle polimer matrisi ile daha
iyi birlesme gostermektedir. Bu sonuglar ile ¢cekme dayanimi sonuglari birbirlerini

desteklemektedir.
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Signal A = SE2 Date :24 Apr 2018 Time :1

Mag = 00KV  ESBGridis= 1066V dee.karabuk.edu

Mag = 10.00 KX

Sekil 6.15. TPU/Diatomit kompozitinin kKirilma yiizeyi goriintiisii.
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Mag= 10.00K X

Sekil 6.17. TPU/EPS-Diatomit kompozitinin Kirtlma ytizeyi goriintiisii.
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Signal A = SE2 Date :24 Apr 2018 Time
ESB Gri 1066 V

Mag= 10.00K X

Sekil 6.19. TPU/TEOS-Diatomit kompozitinin kirilma yiizeyi goriintiisii.
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6.5. TPU VE KOMPOZITLERIN TGA EGRILERI

Sekil 6.20°de goriilebilecegi gibi, TPU ve kompozitleri, TPU'nun yapisi nedeniyle iki
basamakli bozunma karakteristigine sahiptir. TPU’nun bozunma basamaklar1 280 "C
ve 460 °C dir [39,40]. Bunlardan ilki TPU’nun sert kismindaki tiretan baglart ile ve
TPU’ nun yumusak kismindaki poliol gruplarindan kaynaklanmaktadir. Modifiye
edilmemis diatomit ve silanla modifiye edilmis diatomit iceren kompozitlerin TGA
egrileri saf TPU ile Kkarsilastirildiginda diatomit ilavesinin kompozitlerin 1sisal

kararliligini artirdig1 goriilmektedir.

Diatomit kimyasal olarak kararli, 1s1sal bozulmaya kars1 direnglidir ve kompozitlerin
1s1sal kararliliginin artmasina neden olur [41]. Kompozitler i¢in elde edilen TGA
egrilerine gore 280 °C ile 460 °C arasinda olan ilk asama, silanol gruplarinin
kondenzasyonu ve diatomit tarafindan emilen suyun serbest birakilmasi ile ilgilidir
[42-44]. Sicakligin 460 °C’nin lizerine ¢ikarildig1 ikinci asamada ise, diatomitteki kil
mineraleri dehidroksile olmustur ve diatomitin gézeneklerinde yapisal degisikliler
meydana gelmistir [42,43]. Gozenekli mineraller, TGA analizi esnasinda erken
bozunma gosterir [45-48]. Kompozitlerin TGA egrilerine gore, reaktif diatomit igin
en uygun kalsinasyon sicakliginin 500 °C’den yiliksek olmamasi gerektigi
soylenebilir [42]. TGA analizi sonrasinda kalan son kalinti miktar1 test sirasinda

inorganik oksitlerin olusumundan kaynaklanmaktadir.
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Sekil 6.20. TPU ve kompozitlerinin TGA egrileri.
6.6. CIKARIMLAR

Cekme testi sonuglari, KG'nin TPU'ya eklenmesinin gerilme mukavemeti ve yiizde
uzama degerlerinde belirgin bir artisa yol agtigini gostermektedir. En yiiksek ¢ekme
mukavemeti EPS-KG igeren kompozitler i¢in elde edilmistir. TPU’nun Shore sertligi
bir miktar artmistir. TGA analizi sonucunda, KG igeren TPU kompozitlerinin saf
TPU'dan daha iyi 1sisal stabiliteye sahip oldugu goriilmiistir. KG ilaveleri, saf
TPU'nun eriyik akis hizini arttirir ve silan yiizeyi ile islenmis numunelerin Erime
akis indeksi degerleri, modifiye edilmemis numuneden daha diistiktiir. Kompozitlerin
SEM mikrograflar1 ile yapilan morfolojik c¢alismalara gore, ylizeyleri modifiye
edilmemis KG iceren kompozitler i¢in biiyiikk aglomerat ve bosluk olusumlar
gozlenmektedir. Silanlanmis KG igeren kompozitlerde ise, KG dagiliminda
homojenlik ve iyl yiizey yapismast gozlemlenmistir. Sonu¢ olarak silan
modifikasyonlari, TPU'nun mekanik ve fiziksel 6zelliklerini daha yiiksek seviyelere
cikarir. En yiiksek sonuglar, epoksi fonksiyonel grup ile poliiiretan segment
arasindaki gelismis arayiizey etkilesimlerinden kaynaklanabilen EPS-KG dolgulu

kompozitler i¢in elde edilir.
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