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Bu tez calismasinda bilim diinyasinin da yakindan takip ettigi agik ve
kapali gozenekli jeopolimer malzemelerin iretimi ve Karakterizasyonu
gerceklestirilmistir. Calismada metakaolen tozu kullanilarak jeopolimerizasyon
yontemiyle seramik kopiik tiretimi i¢in uygun iretim kosullart arastirilmis ve
optimize edilmeye calisitimistir. Uretilen kopiik malzemelerde >90% oraninda
homojen dagilimli; agik ya da kapali olusu kullanilan siirfaktan cesidine gore
degisen gozenekler elde edilmistir. Stire¢ degiskeni olarak kopiirtiici miktari,
sirfaktan c¢esidi ve miktar1 ve sicaklik parametreleri secilmis, etkileri
gozlemlenmis ve agiklanmustir. Literatiirden derlenen bilgiler ve elde edilen
sonuclar 1518inda gozenek olusum mekanizmalar aciklanmistir. Caligmanin
sonunda ise malzemelerin termal davraniglari optik dilatometre ve TG/DTA
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ABSTRACT
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2016, 108 pages

In this thesis, the issue which is closely followed by the world of science,
geopolymers which contains open and closed pororsity were performed. Working
in the geopolymerisation method by using metakaolin powder was investigated by
the method of production conditions suitable for the production of ceramic foam
and has tried to be optimized. In the scope of this study, porous materials having
>90% homogeneous distributiion and changing either opened or closed type in
terms of varying surfactants was succesfully achieved. The amount of foaming
agent , the type and amount of surfactant and the effects of temperature was
observed as a process variable.Literature and experimental results were used to shed
light on the formation of porosity mechanisms. At the end of the study the thermal
behavior of materials was observed by using optical dilatometer, TG / DTA
device and compressive strength values were measured.Thanks to dilatometer

analysis, the usage of porous material up to 1000°C was eventually figured out.
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1. GIRIS

Jeopolimerler, gelistirilmis 1ileri teknoloji kompozitler ve seramik
uygulamalar i¢in dokiim tag formunda pek ¢ok potansiyel kullanim alani olan

sentetik alumina silikat malzemelerdir.

Jeopolimerizasyon prosesi ugucu kiil, komiir clirufu, yiiksek firin ciirufu,
silis duman1 gibi endiistriyel atik, volkanik tiif, metakaolinit gibi dehidrasyona
ugramis alumino-silikat yapidaki toprak katilarla alkali silikat ve alkali tuzlarin
diisiik 1s1da tepkimeye girmesi ile baslamaktadir. Jeopolimer tiretimi, temel olarak
amorf kil ve benzeri malzemeler kullanilarak polimerize silikat veya
aliminosilikat igeren bilesiklerin alkali ortamda sentezlenmesi yoOntemine
dayanmaktadir. Uretim esnasinda yiiksek sicakliklara ¢ikip, hammaddelerin
ergitilmesi s6z konusu degildir. Bu sebepten jeopolimerlesme islemi bir fiizyon
sinterleme ya da ergitme islemi degil polimerlesme siirecidir. Bu 6zelliginden

dolay1 yakit tikketimi ve CO; emisyonu ag¢isindan avantajlidir.

Elde edilecek iirliniin istenilen amaca uygun fiziksel 6zelliklerini saglamasi;
kati hammadde kompozisyonu, ilgili kimyasallarin gerekli molar oranlarda
karigtirilarak tepkimeye sokulmasi, uygulanan 1sil kiir ya da kalsinasyon islemi

1s1s1 ve siiresine bagli olarak degiskenlik gosteren molekiil yapisina baghidir.

Jeopolimerler gostermis olduklart miikemmel fiziksel ve kimyasal
ozellikleriyle; prefabrik yap1 endistrisi, tasiyict ve tasiyict olmayan yapi
malzemeleri, heykelcilik ve siisleme sanatlari, beton esasl yol kaplamalari, zemin
iyilestirme, zehirli ve niikleer atiklarin depolanmasi, refrakter seramik malzeme
tiretimi, agir iklim sartlarina ve yangma dayanikli duvar kaplamasi iiretimi,
giiclendirme, tarihsel yapilarin tasiyici sistemlerinin restorasyonu, ucak ve yaris
arabasi endiistrisi ve niikleer santrallerde kullanilabilmektedir. Bu malzemeler
gozenekli olarak {iiretildiklerinde ise 1s1 yalitim malzemesi, ultra makro ve nano
filtreleme gorevleri, absorplama islemleri, katalizleme islemleri, sensor

uygulamalari i¢in kullanilabilmektedir.



Teknolojide bir¢ok uygulama potansiyeli olan gozenekli jeopolimerlerin
kararli por yapisinda iiretilebilirliginin arastirilmasi bu tez ¢alismasinin baslica

amaci olmustur.



1.1. Jeopolimer Nedir?

1970’li yillarda Fransa sehirlerindeki o6zellikle ahsap ve celik yapili
binalarda yanginlarin artmasi yeni kaplama malzemelerinin kesfini gerektirmistir.
Binalarin genellikle kap1 ve pencerelerde kullanilan Poli —Vinil- Kloriir ve yalitim
da kullanilan Poli Uretan gibi polimerlerin yapisinda bulunan petrol tiirevi
monomerlerin yanmazlik 6zelligi gostermesi miimkiin degildir [1]. Yanmazlik
Ozelligi ancak minerallerde bulunur. Silisyum (Si), organik kimyanin ana
elementlerinden olan karbon (C) elementi ile periyodik ¢izelgede atom 6zellikleri
itibar1 ile ayn1 grupta bulunmakla beraber bir alt periyottadir. Bu durum ametal
olan karbondan farkli olarak silisyum elementinin metaloid 6zellikleri oldugunu
gosterir. Metaloidler kimyasal olarak ametal gibi davranmakla birlikte yari
iletkenlikleri yoniiyle metal 6zellikte gosterirler [2].

Bir metaloid ve 4 elektronunu verme egiliminde olan bir katyon olan
silisyumun iyonizasyon enerjisi de karbona nazaran daha diisiiktiir. Bundan dolay1
Si’'un oksijen ve diger elementlerle kurdugu bilesikler daha kararh
davranmaktadir. Bu da daha siki kristalize ve yaniciligl az olan malzeme yapisini
saglayacaktir. Ayrica baska element ve bilesiklerin silikatlarla (SiO,) kovalent
bagli polimerler olusturmasiyla ii¢ boyutlu yar1 kristal amorf yapida basing ve
yanma dayanimi yiiksek malzemeler elde edilebilmektedir. Buradan yola
cikilarak, silika molekiillerinin zincir baglarindan olugmus silokson ya da silikat
molekiillerinin (AlO4) aluminat molekiilleri ile oksijen atomu elektronlarini
paylasmasi ile elde edilen polisialatlarin kesfi ile jeopolimer kimyasinin temelleri
atilmustir [1].

Jeopolimer gostermis oldugu mitkemmel fiziksel ve kimyasal ozellikleriyle;
prefabrik yapt endiistrisi, tasiyict ve tasiyict olmayan yapit malzemeleri,
heykelcilik ve siisleme sanatlari, beton esasli yol kaplamalari, zemin iyilestirme,
zehirli ve niikleer atiklarin depolanmasi, refrakter seramik malzeme tiretimi, agir
iklim sartlarina ve yangina dayanikli duvar kaplamasi iiretimi, giliclendirme,
tarthsel yapilarin tasiyict sistemlerinin restorasyonu, ucak ve yarig arabasi
endiistrisi ve niikleer santrallerde kullanilabilmektedir. Kullanilan teknolojinin

gelismislik diizeyine, secilen kimyasal oranlara gore ve toprak esasli hammadde



de yapilan fiziksel iyilestirmelerle jeopolimere pek c¢ok seramik malzeme de

oldugu gibi istenilen fiziksel dzellikler kazandirilabilmektedir [1].

1.1.1. Jeopolimerlerin diger yap1 malzemelerine gore avantajlar

e Bol hammadde kaynaklari: Jeopolimerler alkali ¢ozeltide ¢o6ziinen
silikat veya aliiminali silikat kaynaklarindan olusur. Bunlara 6rnek olarak
yiiksek firin ciirufu, termik santral ugucu kiilii ve taban kiilleri ile
metakaolen verilebilir [3].

¢ Enerji tasarrufu ve cevre korunumu: Tugla iiretimi i¢in gerekli firin
sicakliklart 900-1300°C arasindadir. Gaz beton iiretiminde ise otoklav
kullanilmakta ve yiiksek enerji maliyetleri olusmaktadir. Cimento tiretimi
icin firin sicakliginin 1450°C’ye ulagmasi gerekmektedir. Jeopolimerler
oda sicakliginda iretilebilmektedirler. Dolayisiyla jeopolimerler hem
onemli miktarda enerji tasarrufu saglamakta hem de CO; emisyonunu
azaltmaktadir [3].

e Basit hazirlama yontemi: Jeopolimerler aliimina silikat reaktif
malzemeler ile kuvvetli alkali ¢ozeltiler karistirilarak tiretilmektedir [3].

e Yiiksek hacim stabilitesi: Jeopolimerlerin Portland ¢imentosuna gore
%80 daha diisiik rotre degerleri vardir [3].

e Kisa siirede dayanim kazammm: Jeopolimerler, prizin ilk 4 saatinde son
basing dayaniminin %70’ini kazanabilirler [3].

e Dis etkilere dayamkhilik: Jeopolimerli beton, har¢ veya yap1 malzemeleri,
cok fazla kayip olmadan binlerce yil dis etkilere dayanabildikleri
belirtilmektedir [3].

e Yiiksek 1s1 yalitimi: Jeopolimerlerin 1s1l iletkenlik katsayilart diistiktiir
(W/mK=0.2) ve cimento ile iiretilen yapt malzemelerine (2000-2500
kg/m®) gore oldukea hafiftirler (500-600 kg/m°) [4].

e Yiiksek yangin direnci: Jeopolimerler yanginda olusan yiiksek
sicakliklart uzun bir siire arka ylizeylerine gegirmeyerek yangin etkisini

geciktirirler ve basing dayanimlarini biiyiik 6l¢iide korurlar [5].



1.1.2. Jeopolimer kimyasi

Jeopolimerizasyon prosesi ugucu kiil komiir ciirufu, yiiksek firin ciirufu, silis
dumani gibi endiistriyel atik, volkanik tiif, ufalanmis dogal baskalagim kayaclar ya
da 750 °C da kalsine edilmis kaolinit kili (metakaolinit) gibi dehidrasyona ugramis
alumino-silikat yapidaki toprak katilarla, alkali silikat ve alkali tuzlarin diisiik
1sida tepkimeye girmesi ile baslar. Elde edilecek iiriiniin istenilen amaca uygun
fiziksel oOzelliklerini saglamasi; katt hammadde kompozisyonu, ilgili
Kimyasallarin gerekli molar oranlarda karigtirilarak tepkimeye sokulmasi,
uygulanan 1s1l kiir ya da kalsinasyon islemi 1sis1 ve siiresine bagli olarak
degiskenlik gosteren molekiil yapisina baglidir [1]. Seramik malzeme iiretiminde
de uygulandigr gibi hammaddeye uygulanan kalsinasyon islemi; bosluk suyunun
ve karbonlu bilesiklerin ayrismasini saglamakta ve kompozisyon igerisindeki
mineral element ve bilesiklerin enerji diizeyinin yiikselmesi ile daha kolay iyonize
olmalarim1  saglamakta bdylece {iretilecek {irliniin  reolojik  &zelliklerini
iyilestirmektedir [6].

Jeopolimerler, polikondenzasyon sonucu olusan termoset polimer yapisina
sahiptir. Jeopolimerizasyon yiiksek alkali ortamda molekiillerin ¢6ziinme,
tasinma, yonelme ve polikondenzasyon (¢oklu yogusma) hareketlerini kapsayan
bir ekzotermik kimyasal siirectir. Polikondenzasyon, ¢esitli 1s1l ve kimyasal etki
ile monomerler arasindaki baglarin degismesi ve molekiiller i¢indeki atomlarin
enerji diizeylerinin degismesi ile gerceklesir [6]. Jeopolimer, organik kimya iiriinii
polimerlerden farkli olarak karbon elementi yerine kuvars igerisindeki silisyum
molekiillerinin yiiksek pH’l1 alkali ortamda, aliiminatlarla polikondenzasyona
ugramasi ile olusur [7]. Oda sicakliginda baslayan jeopolimer reaksiyonu istenilen
karisim saglandiktan sonra 40—-100 °C sicakliklarda etiiv ya da buhar odasinda 1s1l
isleme tabi tutularak, polimerizasyon siireci uzatilir. Boylece iiretilmek istenilen
jeopolimer malzeme 6zellikleri de iyilestirilmis olur [8].

Jeopolimer metodu ile yapilan tim tiretimlerde molekiil yapisint belirleyici
olan jeolojik toprak kaynak ve aktiflestirici alkali silikatlarin toplam Si:Al molar

oranidir [1]. Bu oranin 1 oldugu sistemlerde tugla, seramik sektorii igin iiriinler ve



yangindan koruyucu friinler elde edilebilir. Bu oran 2 oldugunda jeopolimer
cimento ve betonu sentezlenebildigi gibi biraz daha ileri teknoloji ile radyoaktif
atiklarin istiflenmesi icin gerekli yapilar iiretilebilmektedir. Si: Al oranin 3 oldugu
durumlarda akiskan polimerik karakter biraz daha artmakta firin kaplamalar1 cam
fiber yangindan koruyucu kaplamalar ve gelismis teknolojiler i¢in 1000°C
dayanabilen malzemeler iiretilebilmektedir. Si:Al oran1 3 {in {izerine ¢iktiginda
dolgu malzemesi kopiikler tiretilebilir. Si:Al>15 oldugunda 2 boyutlu molekiiler
ag yapisinda jeopolimer pastast olusmakta ve bu yapr savas ucaklarinda
kullanilabilecek nano kompozit yangin ve 1s1 dayanimi yiiksek malzemelerin
tretiminde kullanilabilmektedir [1]. Si:Al mol oranlarmin farkli oldugu

durumlardaki zincir yapist Sekil 1.1°de gosterilmektedir [1].
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Sekil 1.1. Farkli Si:Al oranina sahip jeopolimerlerdeki molekiiler dizilimler [1]

Jeopolimerizasyon siireci ekzotermiktir. Bu siliregte su molekiillerinin
dehidratasyonu jeopolimer polikondensasyonunda o©nemli bir reaksiyondur.

Kullanilan temel hammadde mineral kompozisyonu, tane boyutu, her malzemede



oldugu gibi jeopolimerik {iriinlerin fiziksel ve kimyasal o6zelliklerini
etkilemektedir. Baz1 malzemelerden basing dayanim 6zelligi olmayan zayif yapil
karisimlar elde edilir. Fakat uygun oranlarda Al-Si bilesigi bulunduran ve serbest
kalsiyumun diisiik oldugu mineral kompozisyondaki ugucu kiillerle (F tipi ugucu
kiil) ya da 750°C’ de kalsine edilmis metakaolinit (MK750) gibi ham maddelerle
yiiksek dayanim ve dayaniklilik 6zellikleri olan malzemeler elde edilebilmektedir.
Firinlanmamis kaolin kili ise daha diisiik basing dayanimi vermektedir [9]. Aym
zamanda yalnizca yliksek alumina iceren kaolinit agirliklt bir karisimin zayif
malzeme 6zellikleri gosterecegi soylenmektedir [10].

Olusan malzemenin mukavemet degerinin belli bir seviyede olmast, kullanilan
malzemenin puzolonik aktivite degerine baglhidir. Puzolonik aktivite, belirli bir
siire¢ icerisinde suyun varliginda malzemenin Ca*? ya da Ca(OH); ile reaksiyona
girebilmesinin bir Ol¢iisiidiir. Bir puzolan, kendi iginde, ince olarak boliinmiis
bicim i¢inde ve su varliginda, ¢imentolu 6zelliklere sahip bilesikler olusturmak
icin normal sicaklikta kalsiyum hidroksit ile kimyasal olarak reaksiyona giren
¢imento icerigine sahip olan silisli veya silisli aliminyumlu malzemedir. Bu
malzemeler genel olarak; ugucu kiil, metakaolen, silis dumani, piring kabugu
kiiliiolarak bilinmektedir [11]. Puzolonik aktivite degeri iki 6zellige baglidir:
Puzolanik etki reaktivite i¢cin gerekli kalsiyum hidroksit miktar1 ve reaksiyona
girme hizi. Reaksiyona girebilir durumda kalsiyum hidroksit miktar1, kullanilan
puzolonik ham maddenin cinsine, SiO, miktarina, Ca(OH),/puzolanik hammadde
oranina bagli olarak degisir. Reaksiyon hizi ise fiziksel ozelliklere baghdir.
Bunlar; puzolanik malzemenin yiizey alani, kati/sivi orant ve sicakliktir [12].
Amorf silikanin su ile temas etmesi halinde, alkali sivi i¢inde ¢dziiniir ve Ca*?
iyonlar ile reaksiyona girer ve ¢imento hidratasyon reaksiyonunda da oldugu gibi
hidrate edilmis kalsiyum silikat olusur [13].

Jeopolimer kimyasal mekanizmas1 ve tepkime entalpi degerleri tam olarak
tanimlanamamakla birlikte, metakaolinit icersindeki silisyumlu aliiminyumlu
oksit pargaciklarin {i¢ boyutlu tetrahedral bagli termoset polimer mikro molekiiler
yapiy1 olusturmasiyla elde edilen yar1 camsi-amorf, seramiksi yap1 olugsmaktadir.
Tepkime termo-kinematiginin incelenmesi ile istenilen malzeme 6zelliklerinin

jeopolimere kazandirilmast miimkiindiir. Alkali tuzlar iginde bulunan Na, K, Ca



gibi alkali metallerin elektron vererek Si ve Al’ un oksijen atomlarini paylasarak
kimyasal bag kurmasini saglar. Boylece Si-O-Al molekiillerinden olusan sialat adi
verilen alkali silikon okso-aliiminat yapi1 olusmaktadir. Polimer bag yapisinin
oksijenli dizilisinin siklik diizeyine ve elementlere goére sialat (Si-O-Al-O-),
polisialat silokso ya da polisialat di silokso olusmaktadir. Sialat yapist SiO4ve
AlO4 molekiilleri arasinda tiim oksijen atomlarinin tetrahedral baglar kurmasi ile
olusur [14]. Jeopolimer tepkimesindeki ham madde ve alkali ¢6zelti igindeki sialat
ve alliminatin Si/Al molar oran1 olusacak kristal yapiyi, dolayisiyla malzeme
ozelliklerini etkiler [1]. Polisialatlar biraz daha kristal yapida iken polisialat
silokso daha amorf yapidadir. Polisialat yapiy1 veren genel formiil ise asagidaki
gibidir:

M: katyon (Na, K gibi),
n: polikondensasyon sayisi,

z: li¢ boyutlu polikondensasyon ag yapi tekrar sayisidir.

Joseph Davidovits’in tanimladigi jeopolimer tepkimesine giren ve olusan
molekiil gruplari su sekildedir:
- Si-O-Si-O-silokso, poli(silokso) (camsuyu alkali-silikatlar) baglayicilik
kazandirict hammadde
- Si-O-Al-O- sialat, poli(sialat)
- Si-O-Al-0-Si-0- sialat-silokso, poli(sialat-silokso)
- Si-O-Al-0-Si-0-Si-0O- sialat-disilokso, poli(sialat-disilokso)
-P-O-P-0- fosfat, poli(fosfat)
- P-O-Si-O-Al-0-P-0- fosfo-sialat, poli(fosfo-sialat)
- (R)-Si-O-Si-O-(R) organo-silokso, poli-silikon [15].

Jeopolimer ekzotermik reaksiyonu ii¢ boyutlu oligomer makro molekiiler
yapiy1 olusturacak sekilde siirer. Aliimino silikat hidratlarin 1sitilmasi ile hidroksil

iyonlar1 su olusturacak sekilde ayrisir ve bdylece polimerik Si-O-Al baglari



olusur. Jeopolimerin yogusma polikondensasyon ile olusumu ise su sekilde
gerceklesir (Sekil 1.2) [6]:

2 (S|205 +A|2(OH)4) s 2 (Si205+AI202)n +4H,0
4Si0+2Al,0 +40, E— n(Si205+AI203)

Jeopolimer

AI(OH); Si(OH)4 Katilasma

M Cokelme
‘ s
©

Sekil 1.2. Jeopolimer reaksiyonu mekanizmasi [18]

Jel ag yapisi

Buhar fazinda gergeklesen bu reaksiyon ve dnceki reaksiyon ham maddeye
uygulanan 6n 1sitma ve 100 °C’ye kadar olan 1s1l kiir igslemlerinin, jeopolimer
reaksiyonlarmi hizlandirdigin1 ve reaksiyona giren alumino silikat miktarim
arttirdigini gostermektedir. Yogusmus silika dumani (SiO3) ve korundum (Al,O3)
jeopolimer tepkimesine yatkin bilesiklerdir. Jeopolimer prosesi bu alumino-silikat
oksitlerin alkali hidroksit tuzlarda ¢o6ziinmesi ile baslar. Kullanilan jeolojik

kaynak malzemenin tane boyutunun kii¢iik olmasi ile Al ve Si’lu molekiillerin



¢coziinmiisliik diizeyi tepkimeyi etkilemektedir [16]. Aliimino silikat jel ¢dzeltinin
olusum siireci ham maddelere uygulanan kiir sicaklik ve siiresine baglidir [17].
Jeopolimerin fiziksel oOzellikleri kullanilan ham maddedeki Al-Si
oranlarma gore degisiklik gosterir. Istenilen fiziksel dayaniklilik ve dayanim
ozelliklerini kazandirmak i¢in ham maddenin kimyasal O6zelliklerini iyi tespit

ederek istenilen ozellikleri saglayacak karigimlar olusturulabilir [15].

Tanimlanmis 9 tip jeopolimer malzeme mevcuttur. Bu malzemeler asagida

verilmistir:

e Camsuyu esasli jeopolimer, polisiloksonat (Si: Al=1:0)

e Kaolin hidrosodalit esasl jeopolimer, polisialat (Si: Al=1:1)

e Metakaolinit esasli jeopolimer, poli(sialat-silokso) (Si: Al=2:1)

e Kalsiyum esasl jeopolimer, (Ca, K, Na)-sialat, (Si: Al=1, 2, 3)

e Kayag esasli jeopolimer, poli(sialat-multisilokso) (1< Si: Al<5)

o Silika- esasli jeopolimer, sialat ve silokso bagl poli(siloksonat) (Si: Al>5)
e Ucucu kiil esaslt jeopolimer

e Fosfat esasli jeopolimer

e Organik maden esasli jeopolimer [15].

Jeopolimer malzemelerin mekanik 6zellikleri ve genlesme degerleri kiirlenme
sicakligi, H,O/M,0O oranlarindan ¢ok Si ve Al elementlerinin dizilisinden
etkilenmektedir. Si/Al oran1 mikroyapi lizerinde etkili oldugundan dolayr mekanik
ve termal 6zelliklerinin belirlenmesinde de biiyiik rol oynamaktadir [18].

Na,K jeopolimerlerinin olusabilmesi i¢in bilinmesi gereken oksit oranlari

vardir. Oksit oranlar1 Cizelge 1.1°de verilen oksit oranlart araliginda bulunmalidir

[1].
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Cizelge 1.1. Jeopolimerizasyon i¢in kullanilmasi gereken oksit oranlari [1]

(Na,0,K;0)/SiO; 0,20-0,28
Si0,/Al,0; 3,5-4.5

H,0/(Na;0,K-0) 11-17,5

(Na,0,K;0)/Al,0; 0,8-1,20

1.1.3. Metakaolinit esash jeopolimerler

Kaolinit 750 °C sicaklikta kalsine edildiginde dehidroksilasyona ugrar ve
su molekiilleri ayrigtiginda alumina silikat oksitler elde edilir. Bu yap:

metakaolinit ya da kandoksi MK 750 olarak adlandirilmaktadir.

750°C
Al2(OH)4 .Si205  —»2H20+Al202+Si20s5 (Si-O-Al=0)
SILOKSOALUMOKSIL

Al202+Si205 +nNaSiO2+NaOH —»  Metakaolinit+ alkali silikat+ alkali tuz

mineral polimer rezene

Metakaolen tanecik biiyiikliigii kaolinit killerinden daha yiiksektir. Bu
durum  kalsinasyon etkisiyle  kaolen  taneciklerinin  genlesmesinden
kaynaklanmaktadir [19]. Metakaolinit molekiil bag yapis1 dehidratasyon sonrasi
kaolinden farkli ve daha kararli bir Al-O-Si bag yapisidir. Dehidratasyon
sonrasinda metakaolin igerisinde olusan Van-der Waals kuvvetlerine bagli olarak
4-5 ve 6 koordinatl aliiminyum baglar1 olusmaktadir. Bir metakaolinit 6rneginde
her {ic bag yapisina da rastlanilmaktadir. iki Si-O-Al dizilimi arasinda tek
kovalent bagli bilesik olusmussa 5 koordinatli; iki komsu Al-O-Si diziliminin ikisi
de kovalent bagl bilesik olusturmussa, 4 koordinatli; hidroksil iyonlarinin bir
kismi dehidroksilasyona ugramamissa aliiminyum 6 koordinatl bag yapmaktadir.

Bag yapis1 hakkindaki bilgiler MAS-NMR 1sin deneyleri ile elde edilmektedir [1].
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Metakaolinit esasli jeopolimer sentezi ile yiizey sertligi yiiksek olan
tirtinler, 1s1l dayanimi yiiksek malzemeler, yiizey piirtizsiizliigliniin 6nemli oldugu
sanatsal seramik triinler elde edilebilmektedir [1].

Metakaolinit ile iiretilen jeopolimerin priz alma siiresi SiO2/K,O molar
orani ile iliskilendirilmektedir. 80 °C’deki sentezde 1.23 oraninda 1 saatte priz

alirken, bu oran 2’yi gectiginde uygun sertlige 4 saatte ulasilmaktadir [1].

1.1.4. Alkali silikatlar (Siloksonat-Camsuyu) (Si:Al=1:0)

Uriin  smiflandirmasindaNa,O/SiO; molar oram belirleyicidir. Molar
oranin 0,5 oldugu sodyum ortosilikat NasSiO, formiiliine sahip iken, molar oranin
2 oldugu sodyum disilikat (Na;Si,Os) genellikle yogun firetilen ticari bilesiktir.
Jeopolimer caligmalarinda kullanilan sodyum metasilikat (Na,SiO3z) molar orani

1°dir [6].

1.1.5. Kaolinit/ Hidrosodalit esash jeopolimerler Si: Al=1

Kaolinit igerisindeki aliiminyum ve silisyum oksit kompozisyonu
onemlidir. A tipi(% 94 kaolinit ,% 6 kuvars ve muskovit) ve B tipi (% 92 kaolinit,
% 8 montmorillonit, anastaz ve kuartz) kaolindeki % 45 diizeyindeki SiO, ve %
45 diizeyindeki Al,O3 jeopolimer reaksiyonu i¢in gerekli igerigi saglamaktadir.
Ayni sebeple metakaolinit esasli jeopolimer iiretiminde de A ve B tipi kaolin
tercinh edilmektedir. Ancak kaolinit kili alkali tuzlarla kararli reaksiyonlar

vermemektedir [1].

1.1.6. Kalsiyum esash jeopolimerler (Si:Al=1-3)

Kalsiyum esasli jeopolimerlerin Si:Al orani 3’tiir. Bu tlir malzemeler
genellikle radyoaktif atik kararliligi i¢in kullanilmaktadir [20]. Kireg ve kil esash
malzemelerin karistirilarak olusturulurlar [21]. Bu tiir malzemelerde metakaolinit
ile kirecin reaksiyonundan olusan jeopolimerin hidratasyona ugramis gehlenit fazi

oldugu sdylenmistir. Gehlenit jeopolimer terminolojisine gore kalsiyum alumino-
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sialat olarak adlandirilmaktadir. Formiilii ise Caz(Al,SiO7,nH,0) seklindedir. Ca-
(Al-O-Si-O-Al-O)-Ca bag yapis1 olugmaktadir [1].

Kalsiyum esasli jeopolimer reaksiyonu Al-O ve Si-O molekiillerinin
¢okelme ve karistirma ile yeniden reaksiyona girme davramisiyla slirmektedir.
Kalsiyumun suda ¢ozilinlirliigii azdir. Bu sebepten jeopolimerizasyon reaksiyonu

yavas ilerler ve olusan {iriniin erken dayanimi diisiiktiir [6].

1.1.7. Kayag esash jeopolimerler ( Si: Al=1-5) ( Polisialatmultisilokso)

Dogal jeolojik olusumlu kil kayaglar gecirimsizliklerinin yiiksek olmasi
yonil ile radyoaktif atik depolama sistemlerinde kullanima uygundurlar [20].

Cesitli  feldispat kayaclar ve kuvarsin etkilestirilmesinden tiretilen
jeopolimer radyoaktif niikleotid eslenik ve eslenik olmayan ¢6zeltileri radyoaktif
sizinttyr Onleyici Ozellikte depolama amaciyla kullanilabilmektedirler. Eslenik
¢ozlinme iyonik bag yapisina bagl iken eslenik olmayan ¢o6zeltilerde feldispat
icindeki aluminyum oksitlerle kuvars icindeki silikatlar pH diizeyine bagli olarak
etkilesmekte ve sulu ortamda orto-siklo-sialat-disilokso hidrati olusturmaktadirlar.
Radyoaktif elementler jeopolimer monomerlerinin  ger¢eve  yapisinda
hapsolmaktadir. Bodylece uzun siire radyoaktif sizintt ya da 1smmma

olusmamaktadir [20].

1.1.8. Silis ve silika dumam esash jeopolimerler (Silokso-Siloksonat
Bag), (Si: AI>5)

Silis dumaninin ¢imentolu beton iginde filler ve puzolan olarak kullanimi
mevcuttur.SiO2 miikemmel bir puzolan malzemedir. Jeopolimer sentezinde ise
silis dumanmi, NaOH ve KOH gibi alkali sodalar1 ile oldukc¢a kolay
aktiflestirilebilen bir kaynaktir. Coziiniir silikat ve siloksonatlar igindeki silis
partikiilleri nano jeopolimer iiretimini saglamaktadir. Olusan nano polisilanol
jeopolimer ile 1s1 ve yangin dayanimi yiiksek paslanmaz ¢elik boyalari

tiretilebilecegi gibi, yliksek 1s1 direnci olan seramik malzemeler de tiretilebilir [1].
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1.1.9. Ugucu Kkiil esash jeopolimer

Ucucu kiil termik santral bacalarindan elde edilmis, ici bos, kiiresel tanecik
yapili bir atitk malzemedir. Ugucu kiil tanecikleri amorf camsi1 yapida mullit,
hematit, magnetit, kuvars gibi kristaller igermektedir [22].

Ugucu kiiliin jeopolimerik iiretimlerde kullanimimi tesvik eden durum,
ozellikle F tipi ucucu kiillerin igerdigi yiiksek Al,Oz (aliimina) ve SiO, (silika)
kompozisyonudur. Baca 1sisinin 1200 °C ve {istiine ¢iktig1 santrallerde olusan i¢i
bos ince kiiresel yapidaki ve camsiligin yiiksek oldugu ugucu kiiller jeopolimer
sentezi i¢in kullanighidir. Ugucu kiil puzolan olarak kullanildiginda, hidratasyon
enerjisini dengeleyerek icinde bulundurdugu silika ile baglayici kalsiyum silikat
hidrat olusum oranini arttirmakta, alkali agrega reaksiyonunu onlemekte ve

hacimsel tokluk saglamaktadir [6].

1.1.10. Fosfat esash jeopolimerler

Diger jeopolimer sentezlerinden farkli olarak fosfat esasli jeopolimer
diisiik pH’l1 ortamda iki veya ti¢ degerlikli bir metal oksitin H3PO, (ortofosforik

asit) icinde asit baz reaksiyonlar1 vermesi ile sentezlenmektedir [23].

A|203+2H3PO4 —» 2AIPO4+3H,0
Fe,O3+Fe+3H;PO4+ N H, O3 — FeHPO4.(n+3)H20

Orto fosforik asit canli kemiklerinin firmnlanmas: ve siilfirik asit ile
reaksiyona sokulmasi ile iiretilmektedir. Fosforik asit zincir yapisi polisialat zincir
yapist ile benzesmektedir. Fosforik asit tuzlarn alkali silikatlarin
sertlestirilmesinde kullanilmaktadir. Fosfo siloksonat jeopolimeri Si-O-P-O-Si
zincir bagi asit ortamda ger¢eklesmektedir [6].

Fosfat esasli jeopolimer dis protez harci liretiminde yapr malzemesi
tretiminde kullanildigir gibi en 6nemli kullanim alanlarindan biri de radyoaktif

atik depolama isleminde kullanilmasidir. Fosfat esasli jeopolimer ile ilgili
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calismalar oldukca kisitli olmakla beraber gelecek vadeden bir arastirma konusu

oldugu distiniilmektedir [1].

1.1.11. Organik mineral jeopolimer

Hidrokarbon bag yapili organik polimerler ile polisialat jeopolimer yapisi
kullanilarak malzeme sentezi yapilmaktadir. Humik asitin jeolojik mineraller
lizerinde yogusmasi ile poli organo siloksan yapisi ve kerojen elde edilebildigi
gibi; organik polimerleri mineral jeopolimere, karistirma ve emdirme islemleri ile
de organo-jeopolimer bilesikler elde edilir. Kerojen, mikroorganizmalar etkisinde
Oli canli hiicre ve dokularinin bozusmasindan olusan humik ve fluvik asit
icersinde sentezlenen bir biopolimerdir [1]. Kerojenin asit iginde sentezlenen
inorganik ve organik polimerleri kapsayan ag yapisi asit ve iklim sartlarindan

daha az etkilenen malzemelerin liretimini saglayabilecektir [6].

1.2. Jeopolimer Camurunda Kullamlan Hammaddeler ve Gorevleri

1.2.1. Sodyum silikat (Na,SiO3) ve NaOH

Sodyum silikat, silika kumu ve sodanin 1300°C’de ergitilip sicak su ve su
buhari iginde ¢Oziindiiriilerek farkli bome degerlerinde olusturulan bir
soliisyondur. SiO2/Na,O molekiiler agirlik oraninin 1.6-3.3 arasinda degismesiyle
ve kati konsantrasyonunun farkli olmasiyla farkli o6zellikler gosteren sodyum
silikatlar sanayinin bir ¢ok farkli alaninda kullanilmaktadir. Kat1 yogunlugu bome
degerini vermektedir. Ornegin %40 oraninda kat1 iceren sodyum silikatin bome

degeri 38-42 olarak degerlendirilmektedir [24].

Jeopolimer camurunda kullanilan sodyum silikat ve NaOH jeopolimerizasyon
icin gerekli alkali ortami1 hazirlamaktadir. Alkali ortam, jeopolimerizasyonun
gerceklesebilmesi i¢in en 6nemli parametrelerden biridir [25]. Alkaliler (Na veya

K), Si ve Al’'un hammaddeden ¢oziinerek polikondensasyon reaksiyonu igin
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dizilimlerini saglar ve Al’un negatif degerligini notralize ederek yapinin igine

girer [26,27].

Alkali ortamdan gelen Na miktarinin (nétrleyici ajan), jeopolimerin basma
dayanimiyla dogrudan ilgili oldugu s6ylenmektedir. Dedeloudis ve ark. yapmis
olduklart ¢alismada Si/Al oraninin 6.0 olarak sabit tutuldugu, Na/Al oraninin
0.65-1.05 arasinda degistigi jeopolimer c¢amurlar1 hazirlamis ve basma
dayanimlarini 6lgmiislerdir. Na/Al oraninin 0.85’in iizerinde oldugu durumlarda
basma dayaniminin ciddi 6l¢iide diistiigiinii gdzlemlemislerdir. Bunun nedeninin,
fazla miktarda bulunan Na veya K atomunun ¢ok biiylik olmasi sebebiyle
¢coziinme-cokelme reaksiyonunu engelledigi ve matriks olusumunu bozmasinin
oldugunu ileri siirmiislerdir. Fazla miktarda bulunan alkalinin ayn1 zamanda

karbonat olusturdugunu XRD analizleri ile gozlemlemis ve bunun da basma

dayanimini diislirdiigiinii tahmin ettiklerini belirtmislerdir [28].

Sanmi ve ark. [29] tarafindan yapilmis olan ¢alismalara gére Na® iyonunun
¢oziinmeyi iyilestirdigi ve K iyonunun polikondensasyon reaksiyonunu
tyilestirdigi gozlemlenmistir. Basma dayaniminin Na igeren silikatlarda K
icerenlere gore iki kat daha iyi gbzlemlenmistir fakat bunun sebebi tam olarak
aciklanamamistir. Bu bilgilere ek olarak Na igerikli soliisyonlarin daha ¢ok

kullanilmasinin sebebinin K igeriklilere gore daha ucuz olmasi sdylenmistir [19].

Jeopolimer ¢amurlarinda ¢aligabilirligi etkileyen en onemli faktér camurun
viskozitesidir. Viskozite degeri kullanilan silikatin bome degerine bagli olarak
degisir. Bomesi yliksek olan silikatlardaki su icerigi daha diisiik oldugundan
dolay1 viskozite degeri yiiksektir ve ¢aligabilirlik kisithidir. Camurda bulunan su
iceriginin gorevi sadece calisabilirligi saglamak degildir. Ayn1 zamanda ¢amur
katilagtiktan sonra sahip olacagi basma dayanimini kontrol eder ve eger
jeopolimer kopiik hazirlanacak ise gaz kabarciklarinin ¢amur igerisinde kararh
kalmasin1 kontrol eden en Onemli parametredir. Su miktarinin artmasi basma
dayanimin1 diigiireceginden, alternatif olarak naftalin siilfonat igerikli siiper
plastiklestiriciler jeopolimer ¢camurunda kullanilabilirler. Fakat kullanilan miktar
kiitlece %2’y1 gectiginde mukavemet degerlerinde yine bir diisiis gozlenmektedir
[25].
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Jeopolimer malzemenin basma dayanimini etkileyen molar oranlar

incelendiginde;

» H0/NaO orani arttikga basma dayaniminin azaldigi,

» Yiiksek yogunluklarda (=32M) kullanilan NaOH’in basma dayanimini
arttirdig

» Yiiksek oranlardaki Na,SiO3/NaOH degerinin basma degerini
arttirdig1r goézlemlenmistir. Oranin 2,5 oldugu numuneler daha yiiksek
basma dayanimi verdigi yapilan ¢aligmada belirtilmistir [19].

» Na,SiO3/NaOH molar oranmmin artmasi, c¢amurdaki SiO,/Al;O3
oraninin da artmasii saglayarak basma dayanimimi arttirir. Cilinki
daha ¢ok Si-O-Si baginin olugmasi saglanir ki, bag mukavemetinin Si-
O-Al den daha yiiksek oldugu bilinmektedir [30]. Fakat Si/Al orani
>6.0 oldugu durumda da yine ¢dziinme reaksiyonlar1 engellenecegi
icin basma dayanimi bu degerden sonra tekrar diismeye baslayacaktir

[28].

1.2.2. Su

Su, jeopolimerizason reaksiyonlar1 i¢in reaksiyon ortamini olusturmaktadir.
Reaksiyon ortaminda O, iireterek birbiriyle baglantili, homojen dagilimli gézenek
tiretebilmek i¢in uygun kosullar saglanmalidir. Kendiliginden kopiiren jeopolimer
malzemelerde kontrol edilmesi gereken en Onemli parametre ¢amurun Su
icerigidir. Kopiirme ic¢in gerekli olan H; gazi ¢amurun i¢inde bulunan sudan

kullanildigindan dolay1, bu proses gamurun viskozitesini arttirmaktadir [31].

H,O/M20 oraninin artmasi gozenek ylizey alanini sabit tutarak ve gozenek
hacmini arttirarak daha biiyiik gézeneklerin olusmasini saglar. Oranin azalmasi ise

bu durumun tam tersinin olugmasina neden olur [31].

Hazirlanan ¢camurda su miktarim1 kontrol eden en 6nemli madde sodyum
silikattir. Sodyum silikat bome degerine gore icerisinde farkli miktarda ¢oziinmiis
Na,O, SiO; ve su bulundurmaktadir. Bome degerinin yiiksek olmasi ¢oziinmiis

kati miktarmin daha yiiksek oldugu ve su miktarinin az oldugu anlamina
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gelmektedir [32]. Bome degeri farkli olan sodyum silikatlar kullanildiginda
camurun icerisindeki su miktar1 farkli oldugundan dolay:r kopiirme oranlari da

farkli olmustur.

Jeopolimerizasyon reaksiyonu karmasik bir reaksiyon olmasina ragmen birkag
basamakta agiklanabilir. Aliimina silikat tozlarinin su gerektiren reaksiyon ile
¢Oziinmesi, kondensasyon, jellesme, dizilim, polimerizasyon ve sertlesme olarak
siralanabilir. Bu basamaklarda asamasinda su tiiketilirken polikondensasyon
reaksiyonunun ger¢eklesmesi sirasinda ise su agiga c¢ikar. Su miktarmin fazla
olmast da polikondensasyon reaksiyonunun olugmasini engeller ve set olma

siiresini uzatir. Bu sebepten suyun jeopolimer yapisina girme miktar1 smirlidir

[18].

1.2.3. Siirfaktanlar

Siirfaktan, ylizey aktif ajan demektir. Yani sirfaktanlar ara yilizeyde
etkindirler. Kullanilan siirfaktanlarin gérevi ara yiizey ve yiizey gerilimini
diistirmektir. Ara yiizey; birbiri iginde karismayan iki farkli faz arasindaki sinir
demektir. Bilinen bes farkli ara yiizey tiirti vardir. Bunlar; kati-kat1, kati-siv1, kati-

gaz, sivi-sivi Ve sivi-gazdir [33].

Stirfaktan molekiilleri en az iki kisstmdan olusurlar. Bir kism1 6zellikli bir
stv1 igerisinde ¢oziinme yetenegine sahipken (liyofilik) bir diger kismi ¢dziinemez
(liyofobik). Hidrofilik kisim siirfaktanin bas kismi, hidrofobik olan kisim ise
kuyruk kismudir (Sekil 1.3) [33].

a~r

Hidrofobik kuyruk
Hidrofilik bag

Sekil 1.3. Siirfaktan molekiiliiniin sematik gosterimi [33]

Siirfaktanlarin ara yiizeyde adsorblanmasini saglayan temel itici giic, ara

yiizey enerjisinin diisik olmasidir. Siirfaktanin kapladig1 yiizeyde bulunma
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yogunlugu yani kaplama olasiligi, kullanilan siirfaktanin kimyasal yapisina ve
ayni zamanda ara yiizeyde bulunan iki farkli fazin yapisina baghdir. Bu yiizden
her uygulama igin kullanilabilen bir siirfaktan yoktur, yapilacak olan uygulamaya

gore secgilmelidir. lyi bir siirfaktan kati fazin icerisinde ¢dziinmemelidir [33].

Yapilan literatiir taramalarinda  kopiiklerin - kararli  kilinmasinda
siirfaktanlarin ~ kullanilmas1 ile olusan yapilar emiilsiyon sistemlerine
benzetilmistir. Kulanilan siirfaktanlar, hazirlanan kopiikteki termodinamik olarak
kararsiz olan gaz kabarciklarinin tabana ¢okmesini, kremlesme etkisinin altinda
kalmasini, flokiile olmasini, Oswald kabalasmasi etkisi altinda kalmasini ve

biiylimesini engellemek i¢in hazirlanan ¢amurun igine eklenir (Sekil 1.4) [33].
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Sekil 1.4. Kararsiz gaz kabarciklarimin gosterdigi davranislar [34]

Siirfaktanlarin, yiizey enerjisini diisiirebilme kabiliyetleri de sinirlidir. Bu
sinir, siirfaktanlarin soliisyon igerisinde misel (Sekil 1.5) olusturmaya basladiklar
miktar olarak soylenebilir. Olusan miseller, soliisyonun igerisinde siirfaktan
molekiillerinden farkli sekilde davranirlar. Yiizey enerjisinin disiirilmesinde,
islatma ve kopilirtme durumlarinda sadece siirfaktan monomerleri etkindir.

Siirfaktanlarin misel olusturma olasilig1 da, siirfaktanin boyutu ve yapisina bagh
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olarak degisir. Siirfaktanlarin misel olusturma konsantrasyonuna kritik misel
konsantrasyonu (KMK) denir [33].

Sekil 1.5. Misel goriintiisii [33]

Siuirfaktanlar  polar bas gruplarina  gore  smiflandirilirlar.  Bu
simiflandirmalara  gore anyonik, katyonik, iyonik olmayan gruplar olarak
stirfaktanlar siniflandirilabilir. Kullanildigi pH degerine gére hem anyonik hem de
katyonik ozellik gosterebilen siirfaktanlar da vardir. Bu tarz siirfaktanlara da
amfoterik siirfaktan adi verilir. Iyonik siirfaktanlar, polar gruplarma gore

kullanildigi malzemenin farkli 6zellikler kazanmasini saglarlar [33].

Karboksilatlar, siilfatlar, siilfonatlar ve fosfatlar anyonik siirfaktan olarak
bilinirler. En ¢ok kullanilan siirfaktan ¢esidi anyonik siirfaktandir. Bunun sebebi
ise kolay bir sekilde ve ucuz iiretilebilmeleridir. Anyonik siirfaktanlar birgok
deterjan formiilasyonunda kullanilirlar. En iyi formiilasyonlar da C12-C18
dizininde kullanilan alkil zincirleridir. Sabunlar hala bilinen en iyi anyonik tip
stirfaktanlardir. Sabunlar, bitkisel ve hayvansal yaglardan sabunlasma reaksiyonu
ile fdretilebilirler. Uygun vyerlerde kullanildiklarinda yaglar miikemmel
stirfaktanlardir [33].

Stilfatlanmis alkoller, alkol etoksilatlar da deterjan iiretiminde kullanilan
diger 6nemli anyonik tip siirfaktanlardir. Uretimlerinde lineer ve dallanmis C8-

C16 hammadde olarak kullanilirlar. Lineer C12 alkoller dodesil monoesterleri
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olustururlar ve kostik soda ile notralize edilmeleri sonucunda anyonik stirfaktanlar
arasinda en onemli kategoriyi olusturan sodyum dodesil siilfat (SDS) olusur. Bu
tiir stirfaktanlar iyi kopiiklestirici olduklarindan ve toksik olmadiklarindan dolay1

bir¢ok temizlik malzemelerinin igerisinde bulunurlar [33].

Iyonik olmayan siirfaktanlarin bas grubu polieter ya da polihidroksilden
olusur. Iyonik olmayan siirfaktanlarin genis cogunlugu etilen oksitlerin
polimerizasyonu sonucu oksietilen i¢eren polieterlerden olusur. Polar zincirlerdeki

oksietilen sayisi bes ile on arasinda degisir [33].

Katyonik siirfaktanlarin ¢ogu katyonik sarj olarak azot atomu igerir. Azot
atomunun haricinde fosfonyum, siilfonyum ve siilfoksonyum da igerebilirler.
Cogunlukla aminler ve amonyumdan olusan iriinler katyonik siirfaktan olarak
bilinirler. Dort elementli amonyum bilesikleri pH degerlerine karsi duyarh
degildirler. Metallerin, minerallerin, hiicreli membranlarin negatif sarjlanmis olan
yiizeylerine adsorblanirlar ve adsorblandiklar1 ylizeye yeni karakteristik 6zellikler
kazandirirlar. Katyonik siirfaktanlar, metallerde korozyona karst dayanim
kazandirirlar, inorganik pigmentlerde dagitici olarak, plastiklerde anti statik ajan,

seramik kopiiklerde ise kopiik kararlastirici olarak kullanilirlar [33].

1.2.4. Siirfaktanlar ile flgili Onemli Parametreler

Iyonik siirfaktanlarin ya da yaglarm sulu ¢odzeltilerinin &zelliklerine
bakildiginda, yiiksek konsantrasyonlardaki siirfaktan miktarlarinin = bazi
farkliliklara yol agtiklar1 gbzlemlenmektedir. Diisiik konsantrasyonlarda
bulunduklarinda, basit elektrolitlerinin gosterdigi ozelliklere benzer ozellikler
gosterirler. Stirfaktanlar en onemli 6zelligi, kullanildiklarinda yiizey enerjisini
diislirmeleridir. Kullanilan siirfaktan miktarimin ¢ok fazla arttirilmasi yilizey
enerjisini daha fazla diisiirmez. Kritik miktar asildiktan sonra yiizey gerilimi ve
osmotik basing sabitlenir (Sekil 1.6) [33].
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Sekil 1.6. Misel olusturan stirfaktanlar konsantrasyonlarina gore fiziksel 6zelliklerinin

degisimi [33]

Stirfaktan ~ kullaniminda en  6nemli  parametre  kritik  misel
konsantrasyonudur (KMK). KMK’nin belirlenmesi bircok parametreye
dayanmaktadir. Kullanilan siirfaktanin zincir uzunlugu bu parametrelerden en
onemlisidir. Diger bir parametre ise kullanilan iyonik siirfaktanin ¢esididir.
Katyonik siirfaktanlarin KMK degerleri anyoniklere gére daha yiiksektir. Iyonik
olanlarin degerleri de iyonik olmayanlara gore daha yiiksektir. Siirfaktanlardaki
karsit iyonlarin valans degerleri de Onem tasimaktadir. KMK degeri valans

degerinin karesi kadar deger diisiis gosterir [33].

Sicaklik da  siirfaktanlarin  soliisyon igerisindeki  davraniglarini
(coziiniirliigii ve miselizasyonunu) etkileyen 6nemli bir parametredir. Bir¢ok
iyonik siirfaktanin ¢oziiniirliigii dogrudan sicakliga baglidir. Diisiik sicakliklarda
diisiik ¢oziintirliige sahip olan siirfaktan, sicakligin arttirilmasiyla dar bir sicaklik
aralig1 icerisinde ¢Oziiniirligiinii arttirabilir. Bu durum Krafft durumu ve bu

sicaklik degeri de Krafft sicakligi olarak bilinir (Sekil 1.7) [33].
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Sekil 1.7. Krafft noktasina gore siirfaktanin ¢oztiniirliigii ve KMK degeri [33]

Krafft noktasini etkileyen parametrelere ve etkileri;

» AIkil zincirinin uzamasi1 Krafft sicakliginin artmasina neden olmaktadir
[33].

» Krafft noktasi, kullanilan karsit iyona bagli olarak degismektedir.
Soliisyona tuz eklenmesi Krafft noktasini arttirmaktadir. Fakat karsit iyona
bagli degisim ile ilgili genel bir kural yoktur. Soliisyona ilave edilen alkali
alkanoatlar i¢in karsit iyonun atomik numarasi azaldik¢a Krafft
sicakliginin arttig1 sdylenir, fakat bu durum alkali stilfatlar ve siilfonatlar
icin tam tersidir. Katyonik siirfaktanlar icin ise soliisyona eklenen
bromiirler kloridlerden ve o da iyodiirlerden daha fazla Krafft sicakliginin

artmasina neden olur [33].

Krafft olgusunun agiklamasi en iyi, stirfaktanin ¢oziiniirliigiiniin sicakliga olan
bagliligt ve kritik misel olusumunun sicakliga baghligi birlikte goz Oniinde
bulundurularak yapilabilir. Kritik misel olusumu sicakliktan bagimsiz bir olgudur.
Coziinen siirfaktan miktarimin sicakliga bagli olmasindan dolay1 KMK’da

sicakliga dolayli yonden baglidir [33].

Olusturulan sézde tg¢lii faz diyagrami sayesinde de mikro emiilsiyonlarin
olusmasinda biiyiik katkisi olan sulu fazin ve yiizey aktif maddenin bilesenlerini

konsantrasyon aralig1 tespit edilebilmektedir [33].
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Kararli bir kopiik olusturmada goz oOniinde bulundurulmasi gereken bir
diger parametre de kritik paketlenme parametresidir (CPP). Ciinkii {iretilen
malzemenin kopiik olusturma miktar1 kullanilan siirfaktanin kritik paketlenme
parametresiyle yakindan iliskilidir. Kritik paketlenme parametresi arttifinda gaz-
sivi ylizeyinde bulunan siirfaktanlar birbirine yaklagmakta ve yiiksek miktarda
kohezyon kuvveti olugsmaktadir. Yiiksek kohezyon kuvveti, yiizey elastikiyeti ile
viskoziteyi birlikte arttirir ve kararli kdpiik olusumunu saglar. Ilerleyen bu
mekanizmaya gore, kullanilan siirfaktanin kritik paketlenme parametresinin
artmasi koplirme miktarini arttirmaktadir. Ayni1 zamanda CPP degerinin yiiksek
oldugunda olusan kabarciklarin egrilik yarigaplarinin genis olmasi, kabarciklarda
delik acilmasina ve birbiriyle baglantili kanallara sahip kopilik olusumunu
saglamaktadir. Baglantili kanallarin olusumu {izerinde termal ve mekanik

kuvvetlerin de etkisi vardir [33].

Stirfaktanin yapisi ve egim de HLB’de bahsedildigi lizere acik ya da kapali
gdzenek olusumu iizerinde etkilidir. Ornegin; tek zincirli siirfaktanlar misel ve
diger yapilar1 olusturmaya egilimlidir. Cift zincirli siirfaktanlar ise lamelar yapida
ve tersine yap1 gosterme egilimindedirler. Bu egilimi belirleyen faktor siirfaktan
parametresi olarak bilinmektedir. Siirfaktan parametresi (1.1)’de verilen formiil
yardimiyla hesaplanmaktadir. Degerin <1/3 olmasi durumunda kiire, 1/3-1/2
olmasi durumunda silindir, Y2-1 olmasi durumunda diizlemsel ve >1 olmasi
durumunda ters kiire seklinde yapilar olugsmaktadir. Olusan yap1 dnceki boliimde
de bahsedilen HLB (hidrofilik-liyofilik denge) den ileri gelmektedir. Bu dengeyi
ise kullanilan siirfaktanin iyonik olan bas bdlgesi ve iyonik olmayan govdesi
belirlemektedir (Sekill.8) [33,35]. Alan yazinda verilen bilgilerden yapilan
cikarimlara gore HLB, CPP ve SP degerleri, siirfaktanlarin diziliminde ve kopiik
olusturma mekanizmasi tizerinde etkilidir.

Vo

Stirfaktan Parametresi=—"—— (1.1)

LoAg
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Sekil 1.8. Siirfaktan parametresine gore siirfaktanin olusturdugu yapi [33]

Yapilan tez calismasinda hegzilamin kullanilarak hazirlanan sistemde
tanecikler yardimiyla kararli kopilik olusumu goézlemlenmis, eklenen siirfaktantin
SP degerinin 1/3’ten kii¢lik olugu, bu sekilde kiire seklinde miseller olusturarak
kopiiklerin kararliligin1 sagladiklart diistiniilmiistiir. Yag kullanilarak hazirlanan
sistemde 1ise karboksilat siirfaktanlarinin SP degeri '2-1 arasinda kalarak
diizlemsel siirfaktanlar olusturarak ¢amurun iginde ¢ift tabakali film olusturarak

kararlilig1 sagladig: diistiniilmektedir.

1.3. Jeopolimer Képiik Uretimi

Kirillgan 6zellik gosteren seramik malzemelerin yapisal olarak kullanmildigi

uygulamalarda gozenekler yapisal giivenilirligi azalttigindan ve ¢atlak baslangict
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olma ihtimalleri bulundugundan dolayi, malzemeler seramik miihendisleri
tarafindan sinterlenerek mekanik o6zellikleri iyilestirilir. Bir baska yonden
bakildiginda ise, gozenek igeren seramikler birgok endiistriyel uygulamada

kullanilabildigi gozlemlenir [36].

Gozenekli seramiklerin, filtrasyon, absorbsiyon, katalizleme ve hafif yapi
malzemesi olarak kullanilmasi gibi ¢esitli endiistriyel uygulamada kullanilmasi
icin ¢alismalar yapilmaktadir. Gegtigimiz yiizyilda, iiretilecek olan gozenekli
seramiklerin por yapisi, por sekli ve por biiyilikliigiinii ve gdzenekli malzemelerin
Ozelliklerini kontrol edebilmek amaciyla bircok c¢alismalar gerceklestirilmistir.
Yapilan bu ¢alismalar kismi sinterleme, ucucu bilesiklerin kullanimi, ¢oklu sablon
kullanim1 ve dogrudan kopiirtme yontemi olarak dort ana baslikta toplanmistir

[36].

Replika teknigi ile tiretilen gézenekli malzemelerde hiicreli bir yapi, seramik
siispansiyonuna daldirilir ve olusan {iriin seramik siispansiyon ile ayn1 morfolojiye
sahip hiicreler iceren bir yapi iretilir. Bu yontemde birgok dogal ve sentetik
sablonlar kullanilmaktadir. Seramik ¢amuru kaplanmis sablonlarin 300-800°C
arasinda kalsinasyonu ve 1100-1700°C’de pisirilmesi sonucunda iriin elde
edilmektedir [37].

Ugucu bilesikler kullanilarak hazirlanan gozenekli malzemelerde ise
hazirlanan ¢amurun igerisine ucucu bilesikler homojen sekilde karistirilir. Bu
yontem kullanilan sablonun tam tersi morfolojisinde gézenek olustugundan dolay1
negatif replika yontemi olarak da bilinmektedir. Ugucu bilesiklerin 200-600°C
arasinda bir sicaklikta uzun bir siire 1s1l islem altinda tutulmasi ve {riinden

uzaklastirilmasi sonucunda tretilir [37].

Kismi sinterleme, ugucu bilesik kullanimi ve ¢oklu sablon kullanimi
yontemleriyle (Sekil 1.9) kopiik iiretimi masrafli yontemlerdir. Ciinkii bu
yontemler kullanilan organik malzemelerin yakilmasi i¢in yliksek sicaklikta 1s1l
islem uygulamalar1 gerektirir. Bu da ekstra enerji kullanilmasina neden olmakta
ve organiklerin yanmasi sonucunda atmosfere yiiksek miktarda CO; salinimina

neden olmaktadir. Fakat mekanik karistirma veya dogrudan kopiirtme yontemiyle
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hazirlanan jeopolimer kopiik, herhangi bir sinterleme ve yiiksek sicaklikta pisirim

asamasi gerektirmedigi i¢in liretimi kolay bir prosestir [37].

Sinterleme

] @ o .
Replika

Sablon

Seramik ¢amuru

Sinterleme

B
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Bilesikler  geramik ¢amuru

B &

O Ugucu malzeme
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X ., tie g s o
¢ ‘ \ e, L
Dogrudan . i 3 &
kopiirtme * ety

Seramik camuru

|

Sekil 1.9. Gozenekli seramik {iretim yontemleri [37]

Dogrudan kopiirtme yonteminde gozenekli malzemeler, seramik
c¢amurunun igine hava kabarciklarmin hapsedilmesi saglanarak elde edilir. Elde
edilen gozenek miktari, gamurun icine hapsedilen ve kararli kilinan gaz miktaria
bagl olarak degismektedir. Gozenek boyutlar ise gamurun katilagsmadan onceki

kararliligr ile alakalidir [34].

Islak koptikler genellikle gaz-sivi ylizey alani yiiksek oldugundan dolay1
termodinamik olarak kararsizdir. Kopiiklerin toplam serbest enerjisini azaltmak
icin bir¢ok fiziksel siire¢ gergeklesir. Bu siirecler, kremlesme, birlesme (film
kopmasi) ve Oswald kabalasmasi (oransizlik) olarak bilinmektedir. Oswald

kabalasmasinda, gozenekler birbirleriyle birleserek boyutlari artmaya baslar [37].

Drenaj, yer ¢ekiminin etkisiyle sivi ve gaz fazlarinin birbirinden fiziksel
olarak ayrilmasi olayidir. Drenaja ugrayan kopiiklerde, hafif olan gaz kabarciklar

camurun tizerinde birikir ve taban kisminda kopiik olmayan bir sivi kalir (Sekil
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1.10). Olusan kopiik, ti¢ boyutlu birbirine dokunan gozenekler arasinda ince bir

film bulunduran, Gi¢lii yapilarin bulundugu mikroyapilar olusturur [37].

Plato Ince film

S1nira

Sekil 1.10. Kopiik drenaji. Plato sinir1 ve baloncuklarin arasinda ince film olusumu (orijinal resim

J.J. Cillier’e aittir) [37]

Birlesme, drenaj gerceklestikten sonra iist kisimda biriken komsu
kopiiklerin  birbirinden ayr1 ve istikrarli duramamasi sonucu goézeneklerin
birleserek biliylimesi olayidir. Gozeneklerin arasinda olusan ince filmlerin
kararliligi, gaz kabarciklarinin birbirlerine gosterdikleri ¢ekme ve itme

kuvvetlerine bagl olarak degismektedir (Sekil 1.11) [37].
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Sekil 1.11. Birbirine temas eden iki gaz baloncugunun birbirinden ayr1 ve istikrarli durmasini

saglayan basincin aralarindaki uzakliga (D) bagli olarak gosterilmesi [37]

Kopiikler, uzun siire Oswald kabalasmasi karst direng gosteremezler. Bu
uzun siire direng gosterememe kopiiklerin arasindaki boyut farkliligindan dolay1
olusan Laplace basincindan kaynaklanir. Farkli boyutlardaki kopitiklerin
arasindaki farkli Laplace basinglarinin etkisiyle kiiciik baloncuklar gitgide
boyutlarini arttirmaya baslarlar ve biiyiirler. Kullanilan siirfaktanlar, tanecikler ve
biyo molekiiller gaz-sivi ara yiiziine adsorblanirlar ve baloncuklarin birlesmesini

ylizey enerjisini diisiirerek yavagslatirlar [37].

Dogrudan kopiirtme yontemi ile yapilan ¢alismalara bakildiginda, Panias
ve Vaou’nun [38] perlit kullanarak jeopolimer kopiik hazirladig calisma, kopiigiin
olusma mekanizmasin1 ve olusan gdzenek geometrisini agiklamalar: ile dikkat
¢cekmektedir. Agirlikca %71 SiO, ve %13 Al,O3 igeren patlatilmamis perlitle
hazirladiklar1 c¢alismada kopirtiicii olarak hidrojen peroksit kullanmislar ve
bozunan peroksitin olusturdugu O, gazinin olusturdugu baloncuklarin kayma
gerilmesi lizerinde etkisi oldugunu sdylemislerdir. Ayn1 zamanda az miktarda
peroksit katildiginda olusan gozeneklerin kiiresel, artan peroksit miktarinda ise
gozeneklerin oval oldugu hakkinda bilgiler vermislerdir. Calismalarinda herhangi

bir stirfaktant kullanmamuslar ve diigiik miktarda peroksit kullandiklarinda kapali
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olan gdzeneklerin, peroksit miktarin1 arttirdiklarinda agilmaya ve birbiriyle

baglantili gdzenekler olusmaya basladigini1 gozlemlemislerdir.

Landi ve ark. [31] da dogrudan kopiirtme yontemi kullanarak kopiik
tiretimi ile ilgili calismalar yapmislardir. Metakaolen kullanarak hazirladiklar
jeopolimer ¢amuruna kopiirtiicii olarak metalik Si eklemisler ve meydana gelen
redoks reaksiyonu sonucunda agiga cikan H, gazi sayesinde kopilik olusumunu
gozlemlemislerdir. Yaptiklar1 g¢alismada su miktarinin gézenek boyutlarina
etkisini goézlemlemisler, olusan gézeneklerin kullanilan su miktariyla Si tozunun
redoks reaksiyonunda su tiiketiminden dolayr dogrudan iliskili oldugunu
sOylemiglerdir ve Si tozunun ekzotermik reaksiyon sonucu tiikettigi su sebebiyle
reaksiyon ortamimi bozdugunu gozlemlemislerdir. Kompozisyondaki su miktari
arttirildiginda gézenek boyutlarinin arttifini, daha fazla su eklediklerinde ise
gbzene boyutlarinin kiictldigl ile ilgili bilgiler vermis fakat bu olusumun
nedenini agiklayamamislardir. Yaptiklar1 ¢alismada siirfaktan kullanmamaislar ve

olusan gozenek yapilarinin heterojen oldugunu gézlemlemislerdir.

Gauckler ve ark. [39] yapmis olduklart c¢alismada farkli proses
parametrelerinin mikroyapt iizerindeki etkilerini gdézlemlemek ve agik-kapali
gozenek olusumunu agiklayabilmek igin ¢alismalar yapmislardir. a-Al,O3 tozu
kullanarak seramik ¢amurlarini hazirlamiglardir. Siirfaktan olarak propil gallat
kullanmiglardir. Gozenekli malzeme iiretmek i¢in kullanilan diger yontemler olan
kimyasal koplirtme, ucucu bilesik kullanimindan farkli olarak dogrudan kopiirtme
yonteminin 30um-Imm gibi genis bir aralikta gdzenek olusumuna firsat verdigi,
<40%’dan >95% oranina kadar goézenek iceren kopiiklerin, stirfaktan miktar1 ve
hammadde olarak kullandiklar1 ¢cimento miktar1 degistirilerek elde edilebilecegini
sOylemislerdir. Olusturduklar1 sézde ii¢lii faz diyagrami ile su, ¢imento ve Al;O3

miktarinin agik-kapali gozenek olusturma tizerindeki etkilerini agiklamiglardir.

Kopiirtiicii ilavesi yapmadan bitkisel yagin jeopolimer ¢amurunun
icerisine karistirilmasit ve dogrudan koplirtme yontemiyle kopiik malzeme
tretilmesi  c¢alismast  Seo ve ark. [40] tarafindan gerceklestirilmistir.
Calismalarinda, kullandiklar1 bitkisel yagin sabunlagsma reaksiyonu sonucunda

karboksilat siirfaktanlarina doniiserek emiilsiyonlar olusturdugunu sdylemislerdir.

30



Gozenek boyutunun ve miktarinin kullanilan yag ¢esidine, hazirlanan camurun su
icerigine ve alkali miktarma bagli oldugunu agiklamiglardir. Hazirladiklart
camurun su igerigi kadar atik yag, parafin yagi ya da kanola yagi kullanarak
deneylerini tasarlamislardir. Urettikleri kopiik malzemelerde kapali gozenekler

elde etmislerdir.

Colombo ve ark. [41] bitkisel yagin alkali ortamda sabunlagmasiyla
kendiliginden stirfaktan olusumunu saglayarak, kopiik caligmalar1 yapmislardir.
Deney diizeneklerinde sadece kopiirtiicii (H20,) kullanarak, sadece bitkisel yag
kullanarak ve H,0O, ile yagi birlikte kullanarak ti¢ farkli metot kullanmislardir.
Sadece hidrojen peroksit kullanarak hazirladiklart numunelerin kapali gézenekli
koptikler, sadece bitkisel yag kullanarak hazirladiklari numunelerde kapali
gozenekler ile birlikte olusmaya baslayan acik gozenekler gozlemlemislerdir.
Bitkisel yagi hidrojen peroksitle birlikte kullanarak hazirladiklar1 deney
diizeneginde ise hem toplam gozenek hem de acik gbzenek sayist artmis birbiriyle
baglantili 3 boyutlu gézenekler elde etmislerdir. Olusan gézeneklerin kapali ya da

acik oluslarinin sebebiyle ilgili herhangi bir agiklamada bulunmamaislardir.

Dogrudan kopiirtme yontemiyle hazirlanan kopiik malzemelerde olusan
gozenek miktarini ve boyutlarini kontrol etmek i¢in yardimc1 malzemelere ihtiyag
duyulmaktadir. Bu malzemeler siirfaktan olarak bilinmektedir ve tanecikler
yardimiyla ve siirfaktan yardimiyla gergeklesen iki farkli mekanizma sayesinde

kararli 1slak kopiik olusumuna katkida bulunmaktadirlar [36,37].

1.3.1. Tanecikler yardimiyla kararh kopiik olusturma

Kat1 taneciklerin gaz-sivi ara ylizeyine adsorbe olarak hava kabarciklarini
etkili bir sekilde kararli hale getirdigi uzun yillardan beri yiizey kimyacilart
tarafindan bilinmektedir. Bu yontemle hazirlanan emiilsiyonlar Pickering
emiilsiyonlar1 olarak adlandirilmaktadir [37]. Sivi iginde bazi molekiiller ve

iyonlar dagitildiginda ara yiizeye gitme egiliminde olurlar. Bu durumda ara
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yiizeyde derisimleri daha fazla olur. Bu durumda serbest yiizey enerjisi ve ylizey
gerilimi otomatik olarak diiser. ilave edilen molekiillerin ara yiizeyde
birikmelerine adsorpsiyon, daha dogru bir ifade ile pozitif adsorpsiyon denir.
Diger maddeler (inorganik elektrolitler gibi) ise, ara yiizeyden daha ¢ok yigin
(ana) kisimda bulunmay1 tercih ederler. Buna da negatif adsorpsiyon denir. Bu
durumda serbest yiizey enerjisi ve yiizey gerilimi artar [42]. Siirfaktanin yiizeye
adsorbe olmasi, adsorbe olacagi tanecigin biiyiikliigiine, ylizey piiriizliliigiine,
empiiritelere ve sivi fazin bilesimine bagli olarak degismektedir [43].

Tanecikler gaz-sivi ara ylizeyine adsorbe olarak, olusan kopiigl sadece

birka¢ dakika kararli kilabilen uzun zincirli siirfaktanlarin aksine destabilize

olmalarmna engel olarak giinlerce kararli kopiik olusturabilmektedirler (Sekil 1.12)
[37].

Koniikler
X Sivi

e

1250
:?: s nee SL
R

Sekil 1.12. a) Kolloidal taneciklerin gaz-sivi ara yiizeyine adsorblanarak olusturdugu Pickering

Gaz il ZaEa 1 B

emiilsiyon semasi [37] b) Kolloidal taneciklerin gaz fazini i¢ine hapsederek

olusturduklar1 kafes yap1 [44]
Bu yontemde, kolloidal taneciklerin (kisa zincirli amfifil) gaz-sivi ara

yiizeyine adsorbe olarak, taneciklerin 1slatilabilirlik 6zelligini degistirmesine

dayanmaktadir. Siispansiyona eklenen siirfaktanlarin polar kisimlart yiizeye
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tutunarak ve alt1 karbona kadar olan hirdofobik kuyruklarini sivi faz ile temas

halinde birakarak taneyi kismi hidrofobik hale getirirler [37].

Bu tez calismasinda kapali gbzenekli kopiik {iretiminde kullanilan
hegzilaminin olusturdugu miseller sayesinde tanecikler yardimiyla kararli kopiik
olusturdugu diisinilmistiir. Kim ve ark. [43] yapmis olduklari ¢alismada SiO;
kopiigiinii farklt miktarlarda partikiil yogunluklarinda hegzilamin yardimiyla
kararli hale getirmisler ve siirfaktan olarak kullandiklar1 hegzilaminin yilizey
gerilimini azalttigini, yiizey viskozitesini arttirdigint ve olusan koptiklerin
birleserek sistemden uzaklagsmasini elektronik kuvvetler sayesinde engelledigini
sOylemislerdir ve mekanizmay1 agiklamislardir (Sekil 1.13). Negatif yiikli SiO;
yiizeyine pozitif yliklii hegzilaminin tutundugunu ve tanecigi yar1 hidrofobik

yaparak kararl bir 1slak kopiik olusturdugunu sdylemislerdir [43].
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Sekil 1.13. Hegzilaminin SiO, ylizeyine tutunmasi [43]

Bu yontem kullanilarak hazirlanan kopiiklerin yaklasik %40 ile %93
oraninda gézenek icerdigi ve gdozenek boyutlarinin 10 ile 300 um arasinda oldugu
Gaukler ve ark. tarafindan yapilan ¢alismalarda gézlemlenmistir [37]. Hazirlanan
1slak kopiigiin yiizeyinin tamami hegzilamin ile kaplandiginda, kapali gozeneklere

sahip kopiikler bu yontemle kolaylikla hazirlanabilmektedir [37].
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Nushtaeva [45] tarafindan yapilan ¢alismada siirfaktan olarak kullanilan
hegzilaminin emiilsiyonlar1 kararli hale getirmedigi, silika iizerine tutundugu
olarak calistigi gozlemlenmistir. Yapmis oldugu bu calismaya gore silikanin

ylizey ayrismasindan dolay1 negatif yiikli ylizeye sahip oldugunu
E Si-OH —>E& Si-O” +H"

hegzilaminin ise sulu ¢ozeltilerde pozitif yiiklii bir siirfaktan iyonlarina sahip

oldugunu

Me(CH2)sNH; + H,0 = Me(CH.)sNH5* + OH™

sOylemigtir. Bu iyonlar silika ylizeyine adsorbe olarak silika yiizeyini

hidrofobilestirmektedir (Sekil 1.14) [45].

Silika

Me(CH;)sNH:0 ~Si Si

Sekil 1.14. Hegzilaminin silika ylizeyine adsorbe olmasi [45]

Karakashev ve ark. [46] yapmis olduklari ¢aligmada kullanilan hegzilamin
miktarinin ¢amur reolojisi tizerindeki etkilerini aragtirmislardir. Silika kullanarak
yapmis olduklar1 caligmada, arttirilan hegzilamin miktarinin temas acisini
arttirdigini - goézlemlemislerdir. Temas ac¢isinin  50-54°’den biiyiik olduklar
durumlarda ise taneciklerin koagulasyonu sonucunda reolojinin degismeye
baslayarak camurun tiksotropik 6zellik gostermeye basladigini gézlemlemislerdir.

Sidim ve Akbas’da [47] yapmis olduklari ¢alismada, kullanilan siirfaktanlarin
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olusturduklar1 misellerin ve olusturduklar1 tabakalarin bir arada kalmasini
saglayan kuvvetin ve degisen reolojik dzelliklerin, misellerin aralarindaki kuvvetli
kovalent baglarin ve iyonik etkilesimlerin degil de, zayif Van der Waals
baglarinin, hidrojen baglarinin ve elektrostatik etkilesimlerin  oldugunu
sOylemislerdir. Geggel [48] ise yapmis oldugu ¢alismasinda kullandigi siirfaktan
miktarinin reolojinin {izerindeki etkisine farkli bir bakis agis1 getirmistir. Bu
diisiinceye gore; seyreltik olarak hazirlanan c¢ozeltilerde siirfaktanin kuvvetli
elektrolit olarak davranmakta, siirfaktan miktarinin artmasiyla hassas elektrolit
dengesi bozulmakta ve siirfaktanlarin hidrofobik kisimlarmin istenmedik su
temasini engellemek ve tekrar dengeye gelebilmek igin organize olmaya
calismaktadir. Bu mekanizmanin baglamas1 icin gaz-sivi ara yiizeyinde
amfifillerin birikmis olmast gerekmektedir. Artan siirfaktan miktar ile
sirfaktanlarin hidrofilik kisimlarinin su iginde ¢dziinmesi devam ederken,
hidrofobik kisimlar1 ise gaz fazina dogru uzamaya ¢alismakta ve bu da reolojik
dengenin bozulmasina sebep olmaktadir.

Gauckler ve ark. [39] propil gallat kullanarak hazirladiklar1 kopiiklerde
propil gallatin aliimina partikiillerini modifiye ederek kararli bir 1slak kopiik elde
ettiklerini ve propil gallat miktarinin gézeneklerin boyutlarmi etkiledigini
gozlemlemislerdir. Kullandiklar1 —stirfaktanin  tanecik  yardimiyla kopiigi
kararlastirdigini sdylemisler ve olusturduklar1 tiglii faz diyagrami sayesinde
kullandiklar1 Al,O3, su ve ¢imento miktarlarini degistirerek gozeneklerin agik ya
da kapali olusmasini saglayabildiklerini agiklamislardir. Ekledikleri propil gallat
miktarin1  degistirmisler ve diisiik miktarda ekledikleri zaman aliimina
taneciklerinin gaz-sivi ara yiizeyinin kararli hale getirilmesi i¢in yeterince
hidrofobiklesmedigini ve yeterince gaz kabarciginin c¢amurun iginde
tutulamadigini, kabarciklarin biiyliyerek sistemden uzaklastigini gozlemlemisler,
bu yilizden kararli kopiik elde edememislerdir. Eklenen propil gallat miktarini
arttirdiklarinda ise daha fazla gaz kabarciginin ¢amurun iginde kalabildigini ve
gozeneklerin kii¢lildiglinii gézlemlemislerdir. Camura eklenen propil gallatin da
bir iist siirt oldugunu, bu limit asildiginda ise taneciklerin hidrofobik 6zelligi
fazlasiyla arttigindan dolay1 birbirini ¢eken taneciklerin viskoziteyi arttirdigini

sOylemislerdir.
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1.3.2. Emiilsiyon filmi yardimiyla kararh kopiik olusturma

Bircok uzun zincirli yaglar ve proteinler gibi molekiiller ve biyo
molekiiller 1slak kopiiklerin kararli kilinmasi amaciyla yiizey aktif ajanlar olarak
kullanilmaktadir. Bu molekiiller hava kabarciklarinin ylizeyine adsorbe olarak ve
gaz- s1v1 ara yiizey enerjisini azaltarak, hava kabaciklarinin birleserek biiyiimesini
ve ortamdan uzaklasmasini yavaslatmaktadir. Fakat siirfaktanlarin gaz-sivi ara
yiizeyindeki diisiik adsorblanma enerjisinden dolay1 uzun zincirli siirfaktanlar ve
biyo molekiiller 1slak kopiiklerin uzun siire kararli kalmasini saglayamamaktadir.
Bu yontem kullanilarak kiigiikk goézenek boyutlar1 (=50um) yalnizca etkili
strfaktanlar kullanildiginda elde edilebilmektedir. Bu ydntemde hazirlanan

camur, siirfaktan olarak goérev yapan malzemenin igerisinde dagilmaktadir [37].

Kopiik kararlilig1 ve sertlesme kinetikleri kontrol edilerek 35um ile 1.2mm
boyutlarinda gozenekli yapilar siirfaktan kullanilarak dogrudan kopiirtme
yontemiyle hazirlanan kopiiklerde elde edilebilmektedir. Ayrica bu yontemle
hazirlanan kopiiklerde yaklasik %40 ile %97 gozenek olusabilmektedir ve
kopiiklerde gozenekler genellikle kiiresel sekilde elde edilmektedir. Islak kopiige
uygulanan islemlere bagl olarak gozenek c¢esitleri de farklilik gostermektedir
[37].

Yag ve su, yogunluklari birbirinden farkli iki sividir. Bu sebepten
birbirleriyle karigsmasi yalnizca emiilsiyonu kararli kilan bir emiilgator tarafindan
gergeklestirilebilir. Zaman i¢inde, emiilsiyonu olusturan fazlarin kararli hallerine
geri donme egilimi vardir. Yiizey etkin bilesikler (siirfaktanlar) emiilsiyonlarin
kinetik kararliligini arttirirlar, 6yle ki emiilsiyonlar bir kere olustuktan sonra yillar
boyunca degismez. Su-zeytinyagi karisimi stirekli ¢alkalanmadikga kisa siirede
ayrisir. Bu olguya kiiciik damlaciklarin  birleserek biiylik damlaciklar

olusturmasinin sonucudur ve kaynasma (koalesans) olarak adlandirilir [49].

Yag ve su birbirine herhangi ek siirfaktan eklenmeden karistirildiginda bu
karisim uzun siire kararli olarak duramaz. Yag damlaciklar: birbirleriyle birleserek

karisimin iizerine c¢ikmaya calisirlar. Bunun nedeni dagilan ve siirekli faz
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arasindaki yogunluk farklarindan, damlacigin boyutlarindan ve karisimin
viskozitesinden kaynaklanmaktadir. Sisteme eklenen emiilgatorler fazlar
arasindaki ara yiizey enerjisini diisliriir ve fazlar arasinda bariyer olustururlar.
Ayni zamanda emiilsiyon sisteminin olusmasini kolaylastirir, kopiik hazirlamay1
kolaylastirir, kiiclik boyutlarda damlacik olusumuna katkida bulunur ve fazlarin

ayrismis sekilde kararli durmasini saglar [33].

Emiilsiyon teknolojisinde emiilgatérler O/W ve W/O emiilsiyonlariin
hazirlanmasinda gorev almaktadir. Coziinme degeri yiiksek olan faz siirekli fazi
olusturmaktadir. Bu Bancroft kurali olarak bilinmektedir. Bu kurala gére O/W
emiilsiyonlarinin olusturulabilmesi i¢in hidrofilik-liyofilik denge (HLB) degeri
yiiksek olan siirfaktanlar, W/O emiilsiyonu olusturmak icin HLB degeri diisiik

olan siirfaktanlar kullanilmaktadir [33].

HLB degeri, uygulanacak alan icin kullanilacak olan siirfaktanin
seciminde kullanilmaktadir. HLB degerinin degismesi, iiretilecek siirfaktanin

gosterecegi ozellikleri degistirmektedir (Cizelgel.2) [33].

Cizelge 1.2. Siirfaktanlarin HLB degerleri ve uygulama alanlari [33]

HLB Sayisi Uygulama
3-6 w/o emiilgator
7-9 Islatma ajant
8-14 o/w emiilgatorii
9-13 Deterjan
10-13 Eritici
12-17 Dagitici
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Yag asitleri i¢cin HLB sayisinin hesaplanmasi denklem 1.2’ye gore
yapilmaktadir. HLB sayisinin degisimine gore olusan emiilsiyon sistemi Sekil.
1.15’de gosterilmektedir [33]. Sekilde de goriildiigii tizere HLB degerinin
degismesi ile siirfaktanlarin sekli de§ismekte, buna gore davraniglart ve

dolayistyla uygulama alanlar1 farklilagmaktadir.

HLB= 20(1 __ sabunlagma saylsl) (12)
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Sekil 1.15. HLB degeri ve siirfaktanlarin olusturdugu emiilsiyon sistemleri [33]

Gibbs faz diyagramlari yardimiyla da sistemin farkli faz davraniglari, farkl
fazlarin hacim oranlarindaki degisikleri gozlemlenebilir. Olusturulan sozde tglii
faz diyagramlar1 ile mikro emiilsiyon olusumuna katkida bulunan yagin, ylizey
aktif maddenin ve sulu fazlarin konsantrasyon aralig1 tespit edilebilmektedir. Bu
sayede sistemde olusan mikro emiilsiyonlarin sekilleri, dolayisiyla elde edilecek

kopiiglin yapisi tahmin edilebilmektedir [33].
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Gozenekli jeopolimerler alaninda yapilan ¢alismada ¢amurun i¢ine eklenen
yagin, mekanik karigtirmayla kii¢tildigi ve yar1 dengeli yag damlaciklar farkli
boyutlarda ¢amurun i¢ine dagildigi Seo ve ark. [41] tarafindan gézlemlemislerdir
(Sekil 1.16). Yaptiklar1 bu ¢alismadaki yenilik, yag damlaciklarinin alkali ortamda
sabunlagmasi ve siirfaktan gorevi gérmesidir. Ozellikle tercih edilen trigliseridler,
camurun igerisinde kendiliginden gerceklesen sabunlagma reaksiyonu sonucu,
karboksilat siirfaktanlart (sabun) olusturmaktadir. Reaksiyona girmeyen yag
damlaciklar1 ¢amurun igerisinde gomiilii kalmakta ve emiilsiyon olusturmaktadir.
Colombo ve ark. [40] yaptiklar1 c¢alisgmada camurun iginde kalan yag
damlaciklarinin da sicakligin etkisiyle reaksiyona girerek karboksilat stirfaktanlari
ve gliserid olusturdugunu gézlemlemislerdir (1.1). Yapmis olduklar1 bu ¢alismada
koplirtiicii herhangi bir madde eklemeden yiiksek miktarda bitkisel yag iceren
camurlar hazirlayarak olusan gézenekleri gézlemlemislerdir. Olusan gézeneklerin
kiiresel sekilde oldugunu ve kullanilan yag cesidinin, suyun ve alkali miktarinin

degistirilerek gozenek seklinin ve ¢esidinin degistirilebilecegini 6ne siirmiislerdir.

Bu yapilan tez calismasinda ise bir miktar kopiirtiicii ve az miktarda yag
kullanarak agik goézeneklerin olusum mekanizmasi ve gozenek boyutlarinin

degisimi gdzlemlenmistir.

Sabunlagma Reaksiyonu

Bitkisel yaglar > Karboksilat siirfaktanlar1 + Gliserid (1.1)
Sabun (CH,(OH)-CH(OH)-CH,(OH))
Kanola yag1 Sabun O O Emiilsiyon
R(O)CO}OC(O)R @ ¥ i
Olusumu
R(0)CO HO o. O
— Ol 0
NG O
Jeopolimer ¢amuru O K(AIO,)(SiO,), nH,0
) (C)
OR _<o_ oK O (@)

Sekil 1.16. Bitkisel yag kullanilarak hazirlanan jeopolimer ¢amurunun gézenek olusturdugu

reaksiyonlarin sematik gosterimi [40]
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Colombo ve ark.da [41] hazirladiklar1 jeopolimer c¢amurunun igine
peroksit ekleyerek koplirmeyi saglamislar ve ekledikleri aygicegi yaginin etkisiyle
iic boyutlu baglantili gozeneklerin olustugunu gozlemlemislerdir. Yaptiklari
calismada sadece cicek yagi kullanarak, sadece peroksit kullanarak ve cigek yagi
ile peroksiti birlikte kullanarak ti¢ farkli yontem gelistirerek fakat ¢amuru her
islemden sonra 80°C’de bekleterek caligmalar yapmiglar ve olusan gézeneklerin
morfolojisini incelemislerdir ve heterojen dagilimli gézenekler elde etmislerdir.
Yag ve peroksitin birlikte kullanildigi numunelerde olusan gézeneklerin birbiriyle
baglantili oldugunu, gézeneklerin kiiresel ve boyutsal olarak homojen dagiliml
oldugunu gozlemlemislerdir. Sadece yag kullanarak hazirlanan numunelerdeki
gozeneklerin daha kii¢iik oldugunu ve peroksit eklendiginde bu gozeneklerin
acildigint  gozlemlemislerdir. Sadece peroksit kullanarak  hazirladiklar
numunelerde boyutlarin daha biiyiikk oldugunu fakat olusan gozeneklerin kapali

oldugunu fark etmislerdir (Sekil 1.17).

Sekil 1.17. Colombo ve ark. yaptiklar1 deneysel ¢alismalarinin taramali elektron mikroskobu

goriintiileri a) ¢icek yag1 ve peroksit birlikte b)yalnizca yag c) yalnizca peroksit
kullanmuglardir [41]
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Colombo ve ark. [41] ¢amurun viskozitesinin de gozenek olusumunda
etkili oldugunu sdylemisglerdir. Eklenen yag ve peroksitin viskozitenin diismesini
sagladigi ve bu sebepten gozeneklerin kolaylikla olusup olgunlasabildigini

gozlemlemislerdir.

Bu tezin de konusu olan jeopolimer kopiik iiretiminde Colombo ve ark.
[41] kopiik jeopolimer calismalarinda izledikleri yonteme benzer sekilde tiretim
yapilmis; onlardan farkli olarak camur herhangi bir sicaklikta bekletilmeden
dogrudan isleme alinmis, siirfaktan ve kopirticiilerin  eklenme siireleri
degistirilerek ve hassas karistirma yapilarak daha homojen dagilimhi ve diizgiin
sekilli gézenekler elde edilmistir. Ayn1 zamanda bu ¢alismada Seo ve ark. [40] ve
Colombo ve ark. [41] calismalarinda da olusumlar1 gozlemlenen ancak olusum
mekanizmas1 hakkinda herhangi bir bilgi verilmeyen gozenek olusum

mekanizmalart ile ilgili teoriler ortaya atilmistir.

1.3.3. Yagin kopiirmeye ve birbiriyle baglantih kanallar olusumuna

olan etkisi

Zeytinyagt kullanilarak  hazirlanan  gozenekli malzemedeki agik
gozeneklerin olusum sebepleri alan yazindan aragtirilmistir.

Gaz kabarciklari, bir ylizey aktif madde ¢ozeltisi iginde mevcut oldugunda,
ylizey aktif madde molekiilleri kabarcik yiizeyinde adsorbe olmakta ve kabarcik
ve hacim faz arasindaki yiizey gerilimini azaltmaktadir. Gaz kabarciklar1 yiizeye
adsorbe olan yiizey aktif madde lamelleri tarafindan ¢evrelenmekte ve birbiriyle
baglanti olusturarak kopilik olusumunu saglanmaktadir. Lamel, yiizey aktif bir ¢ift
tabakadan olugmakta ve yiizeylerde yiizey aktif maddeler, ara yiizeyde ise mevcut
olan karisimdan olusmaktadir (Sekil 1.18) [50]. Hegzilaminde gaz-sivi
araylizeyine tutunan ve tanecik etkisi gosteren siirfaktanin, zeytinyagi kullanilarak
hazirlanan karisimda sabun kopiigiine doniiserek gaz kabarciklarinin etrafini iig

boyutlu ag olarak sardig1 diisiiniilmektedir [37].
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Sekil 1.18. Siirfaktan ile ¢ift tabaka film olusumu [50]

Etrafi sarilan gaz kabarciklar1 c¢amurun i¢inde kararli halde
tutulabilmektedirler. Hazirlanan ¢amurun igindeki kopiirtiicii miktarinin artmasi
gozenekler arasindaki camur tabakasini inceltmekte ve kapiler kuvvetin etkisiyle
camurun daha yiiksek seviyelere ¢ikarak hacminin artmasina neden olmaktadir.
Birbirine degecek derecede sisen hava kabarciklari birbirlerinin i¢ basinglarini
karsilayamayacak seviyeye geldiklerinde olusan gézenekler patlayarak birbiriyle

baglantili gdzenekler olugsmasini saglarlar (Sekil 1.19) [33].

L
Sivi akist
LA
|+ |

Kopiik hava hiicresi I"-.,\
=, ,
J]

/fij AN

l'\._ _..fl-; ‘

e e

Kopiik hava hiicresi

v
Kopiik hava hiicresi e & /f * Kopiik hava hiicresi

Sivi akisi

Sekil 1.19. Gozeneklerin agilma mekanizmasi [51]

Kararli bir kopik olusturulmaya ¢alisildiginda siirfaktanin  cinsi,
paketlenme karakteri, siirfaktanin maruz kaldigi termal ve mekanik kuvvetlerin

etkisi de goz Onilinde tutulmalidir. Kopiik olusumu sirasinda sivi ara yiizeylerde

42



bulunan filmler baz1 kuvvetler altinda kalirlar. Bu tiir filmlerde bilinen en 6nemli
etki Gibbs-Marangoni etkisi olarak bilinir. Bu etkiye gore sivi-sivi ara
yiizeylerinde olusan film {izerinde ylizey geriliminden kaynakli bir kiitle transferi

gerceklesmektedir (Sekil 1.20) [52].

e AL L]

Siv OO LLLLAUO O O

Artan ylizey gerilimiyle siirfaktan hareket eder

s

Yag/gaz t Yag/gaz

hareket ettirir

mﬁﬁ

=p
§
J S1v1

Sekil 1.20. Gibbs-Marangoni etkisi [52]

Bu etkiye gore, sivi filmlerde ve kopiiklerde yiizeydeki gerilme nedeniyle
yiizeydeki siirfaktan konsantrasyonu azalmakta ve dolayisiyla yiizey gerilimi
artmaktadir. Bu durum Gibbs etkisi olarak bilinir. Bu etki sivinin gerilen ortama
dogru hareketine neden olur ve iyilestirme etkisiyle filmin daha fazla incelmesine
engel olmaktadir (Marangoni etkisi). Marangoni etkisi en ¢ok sabun filmlerde
gdzlemlenmektedir [53]. incelmeye daha fazla engel olamayan sistemde film
tizerinde delikler olusmaya baslamaktadir. Bu da iiretilmeye ¢alisan kopiik
malzemede birbirleriyle baglantili gozenekler olugsmasini saglamaktadir.

Birbiriyle baglantili gézeneklerin olusmasinda etkisi oldugu diisiiniilen bir
diger konu da karisimin igerisinde olusan kopilik miktar1 ve buna bagl olarak
lamellerin degisen geometrik sekilleri ve maruz kaldig etkilerdir. Oldukga kararlt

emiilsiyoun i¢inde bulunan dagilmis fazin belli bir kritik orana kadar
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arttirilabilecegi kabul edilmektedir [54]. Lissant’in ve ondan daha &nce ¢alisan
bilim insanlarinin yapmis olduklar1 ¢alismalara gore paketlenme degeri ¥=0,524
oldugunda kiip seklinin ve ©=0,680 oldugunda tetrakaidekahedron seklinin
olustugunu sdylemislerdir [55,56,57]. Monodispers emiilsiyonlar i¢in, Oswalt’in
faz hacim teorisi hegzagonal paketleme igin ulasilabilecek en yiiksek degerin
0=0,7405 sdylenmistir [58].

Hegzagonal siki paket tabakalar1 arasinda rombohedral dodekadedron ve
tetrakai dekahedron yapilar1 olusabilmekte ve paketlenme degeri 0,9069 a kadar
ulagabilmektedir. Bu durumda damlaciklar mitkemmel kiireler olarak kalamayarak
komsu damlaciklar tarafindan sekli deformasyona ugramaktadir. Bu sekilde
damlaciklarin birbirlerine degen kisimlarinda ince filmler olusmakta ve kiirecikler

RDH yapisi tarafindan kesilen bir kiire seklini almaktadirlar (Sekil 1.21d) [59].

Sekil 1.21. ©@>0,74 degeri i¢in RDH paketlenme [33]

Mekanik karigtirmanin etkisi altinda kalan emiilsiyonlar da basma
geriliminin altinda kalmaktadirlar. Bu damlaciklar deformasyon etkisinin altinda
kalmasiyla birlikte yuvarlatilmis olan kenarlar ve koseler diizlesmekte ve
birbirleriyle temas halinde olan polihedralar olusmaya baslamaktadir [58]. Bu
durumun sonucunda son derece yiiksek paketlenme degerlerine ulasilabilmektedir
(>0,7405). Mekanik karisma ve deformasyon ortadan kalktigi zaman sistem

rahatlar ve paketlenme orani =0,7405 civarinda olmaktadir [58].
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Yiiksek konsatrasyonlu emiilsiyonlar Nixon ve Beerbower tarafindan
calisilmigtir. Yaptiklar1i calisma sonucunda emiilsiyonlarin geometrik sekilleri
hakkinda agiklamalarda bulunmuslardir [60].

Emiilsiyonun paketlenme oran1 0.74 oldugunda damlaciklar deformasyona
ugramadan hegzagonal paketlenmede bulunabilmektedirler. Bu oran asildiginda
damlaciklar deforme olmaya ve yiizeyler birbiriyle temas ederek diizlesmeye
baslamaktadir. Basma basinci etkisi altinda kalan her film, filmin i¢inde olusan
elektrostatik, sterik ve diger itme basinglar1 ile dengeli ayirma basincinin etkisi
altinda kalmaktadirlar. @ degeri arttikgca olusan basma gerilimini dengeleyen
ayirma basinci yetersiz gelmeye baslamakta ve emiilsiyonlar patlamakta ya da ters
emiilsiyonlar olusmaktadir (Sekil 1.22) [58].

Kararli kopiik olusumunda, alan yazinda gézlemlenen bir diger etki de
sicaklik etkisidir. Faz degisim sicakliklarinda (PIT) birbiri i¢inde ¢6ziinen
maddelerin ¢oziiniirliik degerleri degisebilmektedir. Bu duruma bagl olarak ters
emiilsiyon bolgeleri olusabilmektedir. Yani sdyle ki O/W olan bolgeler sicakligin
degisimi ile W/O emiilsiyon sistemlerine donebilmektedir [61]. Maddelerin
birbirleri i¢indeki ¢oziiniirliik degerleri balik diyagrami ile gozlenmektedir (Sekil
1.23) . T>T oldugunda siirfaktanin sudaki ¢6ziiniirliigii yagdan daha yiiksek iken,
T>T, oldugunda siirfaktanin yagda olan c¢oziinlrliigli sudan daha fazladir.
Stirfaktan miktar1 yeterli olmadiginda ise (cs<Cmin) sicaklik degisimi sistemde

herhangi bir etkide bulunmayacaktir [33].

Sekil 1.22. Mikro emiilsiyonlarda sicaklik degisimlerinde olusan multi fazlar ve delik olusumu

[33]
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Sicaklik arttirildiginda stirfaktan dehidrasyona ugramakta ve hidrofobik
Ozellik kazanmaktadir. Baz1 durumlarda sicakligin artmasi L; mikro emiilsiyon
fazinin iki farkli faza ayrismasina neden olmakta ve W/O/W ya da O/W/O
seklinde tcli faz sistemi olusmaktadir. Sicaklik degisimlerindeki ¢oziintirliik
degerlerinde asil etkili olan durum aslinda hidrofilik-liyofilik denge durumu
oldugu kabul edilmektedir. Bu sebepten faz doniisiim sicakligi emiilsiyon
kararliligini belirleyen en 6nemli faktordiir [33].

Mikro emiilsiyon teorisine gore [62] sicaklik arttirildiginda liyotropik
mezo fazlar arasinda karsilikli doniisiimler ger¢eklesmektedir. Bu doniistimler
W/O/W ve O/W/O multi fazlarimin olusumuna olanak saglamaktadir. Olusan
multi fazlardaki pozitif lineer gerilme degerleri farkli oldugundan dolay: siirfaktan

filmleri iizerinde delik olusumlarinin gézlemlenmesi muhtemel olmaktadir (Sekil

1.22).
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Sekil 1.23. Maddelerin farkli sicakliklarda birbirleri igindeki ¢ozliniirliigiinii tanimlayan balik

diyagramu [33]

S1v1 fazin artan sicaklik degerleri sonucunda gerceklesen faz doniisiimleri
ise stirfaktanlar tarafindan olusturulan ara yiizey tabakalarinin dig biikey

durumdan icbiikey duruma ge¢mesi sonucunda gerceklemektedir. Helfrich’in
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yaptig1 modellemeye gore siirfaktanlarin hidrofilik ve hidrofobik boliimleri farkl
hacimler kaplamaktadirlar. Misellerin deforme olmadigi durumlarda tek tabakalar
sitki paketlemeye sahiptirler ve molekiiller arasindaki baglanma enerjisi
maksimumdur. Bu durumda ylizey enerjisi ve serbest enerji degeri minimumdur.
Egim yaricapt arttig1 durumda siirfaktanin alkil zinciri zayiflamakta ve ara ylizey
enerjisinin artigina neden olmaktadir. Ara yiizey enerjilerindeki farkliliklardan
kaynakl1 ara yilizeyler deforme olmaya ve delikler olusmaya baslamaktadir (Sekil
1.24) [33].

ONMN Emiilsivon W/O Emiilsivan

e S TN Vas
( Yag . I/ st \
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Sekil 1.24. O/W/O ve W/O/W emiilsiyonlariin olusumunun ve ara yiizeylerin deformasyonunun

sekilsel gosterimi [33]

Uygun kosullar saglandiginda (bilesen miktarlari, sicaklik, basing) yiiksek
konsantrasyonlu yag-su emiilsiyonlar1 kendiliginden olusabilmektedir. Yiiksek
kararliliga sahip bu tip emiilsiyonlarda dahi sicaklik dalgalanmalarindan kaynakli
faz degisimleri gergeklesmekte ve bunun sonucunda da delikler olusmaktadir
(Sekil 1.25b). Filmde olusan deliklerin olusma olasilig1 ise Boltzman faktoriinden
(exp/(-E4/KT)) faydalanarak hesaplanabilmektedir. E, delik olusmasi igin gerekli
olan aktivasyon enerjisini vermektedir. E;>kT durumu igin delik olusumuna
dayanikli film olustugu, E.<kT degeri i¢in ise kolaylikla delik olusabilen filmler
olduklar1 sdylenebilmektedir. Delik olusumunda ve biiylimesinde etkili olan

kuvvetler ise Sekil 1.25c¢‘de gosterilmistir. Membrandaki gerilme vy¢ delik
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smirinda iki boyutlu bir kuvvet olarak olusan deligin biiyiimesinde etkili
olmaktadir. Pozitif hat gerilimi t, iki boyutlu kapiler basincin t/r deligin
boyutunun biiyiimesini engellemektedir. Olusan deligin yarigapt rmax= t/ys Kritik

degeri astifinda ise delik biiyiir ve film kopar [61].

: Kritik boyut ‘delik’

Temas cizgisi

Sekil 1.25. (a) Yiiksek konsantrasyonlu bir emiilsiyon sisteminin goriintiisii (b) termal

dalgalanmalar ve faz degisimleri sonucunda emiilsiyon filminde olusan delikler (¢)

delik olusumunda ve deligin biiylimesinde etkin olan gerilmeler [33]

Helfrich serbest enerjisi, sivi filmlerdeki anlik ara yiizey degisimlerini
termal ara yiizey dalgalanmalarini ve topolojik degisimleri agiklamaktadir. Termal
dalgalanmalardan dolay1 olusan gozenekli yapilarin topolojisinde Helfrich serbest
enerjisine gore degisiklikler gozlenmektedir. Sekil 1.26a seklinde verildigi gibi
delikler tamamen homojen, karsilikli degil de, 1.26b’de oldugu gibi termal

dalgalanmalardan kaynakli farkli konumlarda olusabilmektedir.

Kararli durum
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Sekil 1.26. Termal dalgalanmalardan kaynakli mikroyapidaki degisiklikler [33]
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1.4. Gozenekli Jeopolimerlerin Kullanim Alanlar:

Kendi istegimizle goézenek olusturdugumuz malzemeler, yogun olarak
iretilen malzemeler tarafindan karsilanamayan farkli 6zelliklere sahiptirler. Bu
yiizden gozenekli malzemeler son zamanlarda bir¢ok teknolojik islemde kullanim
alanlarina sahiptirler. Makro gozenege sahip malzemeler ayrica giinliik hayatta da
1s1 yalitimi, atik su filtrelenmesi, sivi metal filtrelenmesi gibi bir¢ok alanda da

kullanilmaktadir [37].

Metalik ve polimer gozenekli malzemelerin aksine seramik malzemelerin
kirilganlik  6zelliklerinin ~ bulunmasindan dolay1 goézenek igermelerinden
kacinilmaktadir. Fakat son zamanlarda gézenekli seramik malzemelerin yiiksek
sicaklik dayanimlarinin bulunmasindan ve yiiksek miktarda asimnmaya ve
korozyona kars1 dayanikliligindan dolay1 bir¢ok endiistriyel alanda filtreleme

operasyonlari ve yiiksek sicaklik yalitim malzemeleri olarak kullanimlari artmigtir
[37].

Gozenekli seramiklerin farklt uygulama alanlart i¢in gerekli olan
ozellikleri kompozisyonlar1 kontrol edilerek kazandirilabilir. Kapali ya da agik
gozenek yapisi, gozenek boyut dagilimi, gézenek morfolojisi malzemenin
ozelliklerinin degismesinde ve dolayisiyla kullanim alanlarmin farklilagmasinda
etkilidir. Deginilen biitiin gozenek yapisi farkliliklar1 tamamen {iretim yonteminin

farklilasmasindan ileri gelmektedir [37].

Gozenekli seramik malzemelerin iiretiminde en ¢ok kullanilan yontem
gozenekli toz kompaktinin parcgali olarak sinterlenmesi ya da gdzenek olusumuna
oncii olacak sekilde kat1 faz sinterlemesi yapilmasidir. Fakat bu yontem diisiik
miktarda (<% 60) gozenek olusumunu saglamaktadir [63,64]. Kopiik, bal petegi
yapist gibi hiicreli malzemelerin iiretiminin temel metodu Colombo tarafindan

arastirilmistir [65].

Gozenekli seramiklerin filtreleme, absorbsiyon, katalizleme ve hafif

yapisal malzemeler, yalitim malzemeleri olarak bir¢ok endiistriyel uygulamada
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kullanilmasi planlanmaktadir [31,36,66]. Gectigimiz yilizyilda da arastirmacilar,
yaratict yontemler kullanarak gozenekli seramiklerin iretilmesi, gozenek
boyutunun, seklinin, konumunun, birbiriyle baglantistnin kontrol edilmesi ve
Ozelliklerinin 1iyilestirilmesi i¢in bir¢ok bilimsel caligmalar gerceklestirmistir.
Gozenekli seramik malzemelerin sahip oldugu 1s1 ve korozyona dayanimi, aginma
dayanimi, essiz elektronik 6zellikleri, yliksek biyo uyumlulugu, diisiik yogunlugu,
diisiik 1s11 iletkenligi, yiiksek yiizey alani, diisiik dielektrik ozellikleri, gelismis
piezoelektrik 6zellikleri sayesinde kullanim alanlar1 olduk¢a genis bir yelpazede
yayilmaktadir [36,66].

Gozenekli seramikler, igerdikleri gbzenek boyutuna (d) gore ii¢ sekilde
siiflandirilmaktadirlar. Makro goézenekliler d>50nm, mezo gozenekliler
50nm>d>2nm, mikro goézenekliler d<2nm IUPAC’a gore siniflandirilmistir. Sekil
1.27 gozenek boyutlarina gore iiretim yontemi ve uygulama alanlar1 hakkinda

bilgi vermektedir.
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Mikro Filtrasyon
Ultra Filtrasyon
Nano Filtrasyon

Ters Gegisim Dizel Pargacik Filtreleri

Absorplama

Katalizleme

Enzim sabitleme
Iyon Degisimi
Sensor, Elektrot

Yalitim Uyg., Refrakter, Emici

Biyoseramik
Uretim Yontemleri
Pargal1 Sinterleme
Ugucu Bilesikler
Replika Sablonlari
Anodik Oksitlenme Dogrudan Kopiirtme

Faz Ayrimi

Sekil 1.27. Gozenek boyutlarina gére gézeneklerin siniflandirilmasi, uygulama alanlari ve iiretim

yontemlerinin sematize edilmesi [36]

Seramik su aritma filtreleri yliksek akiskan kapasitesinden, goézenek
boyutu dagilimindan, organik fiberlerden daha yiiksek darbe dayanimindan
faydalanarak atik sularin basiluskoli den ayrigtirilmasinda kullanilmaktadir [67].
Seramik kopilik ayni zamanda dokme demir, ¢elik, aliiminyum gibi ergimis
metallerden metalik kalintilarin filtrelenmesinde de kullanilmaktadir [68].

Gozenekli seramikler aynt zamanda yliksek oOzellikli yiizey alanlarma
sahip olmalar1 sayesinde, reaktiflerle temaslarda yiiksek yiizey alani getiren
uygulamalarda emici ve katalitik reaksiyonlarin uygulamalarinda, genellikle
yiiksek sicaklik ve asindirict ortamlarda kullanilmaktadir. Mikro organizmalarin

ve enzimlerin sabitlendigi ver biyokimyasal reaksiyonlarin gerceklestigi gozenekli
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seramikler, genellikle kimyasal kararliliklarindan dolay1 biyolojik olarak aktif
ortamlar olarak yani biyo reaktorler olarak kullanilmaktadirlar [69].

Diger yandan kapali gozenek yapisina sahip olan gozenekli seramikler de
disiik 1s1l iletkenlikleri yiiksek termal sok dayanimi oOzellikleri sayesinde
firinlarda refrakter tugla ve bir¢ok endiistriyel alanda kullanilmaktadir. Ayrica
zitkonya ve silisyum karbiir gibi iletken malzemelerin gozenekli yapilart da
wsiticilarda ve 1s1 esanjorlerinde kullanilmaktadirlar [70]. Giiniimiizde yalitim
amaciyla kullanilan cam yiinii, tas yiinii, XPS, EPS, odun talas1 kopiikler, fenol
kopiikler, mantar kopiikler politiretan, cam kopiigii [6] gibi malzemelerin yalitim
icin yetersiz oldugu ozellikleri sirastyla iiretim maliyeti, yangina karsi dayaniksiz
olusu, liretimde tekrarlanabilirligin zor olusu, bocek ve haserata gére dayaniksiz
olusu, su emmesi ve diisik mekanik dayanimi, degisken 1s1l iletkenlik degerine
sahip olmasi, diisiik boyutsal kararlilik ve su buhart diflizyonundan dolay1 diisiik
mukavemet degerleri [71] nedeniyle jeopolimer kopiiklerin 1s1 yaliiminda diger
bir alternatifi olusturmaktadir.

Tas yiinii, diger yalitim malzemelerine oranla aleve ve dolayisi ile yangina
dayaniklidir. Jeopolimer malzemelerle benzer 1sil iletkenlik degerlerine
(=0,050W/mK) sahiptir, ancak uygulamada ve kullanimda su ile temasindan
kacinmak gerekmektedir. Ayrica uygulama sirasinda yapistirilabilirligini
arttirmak icin kullanilan diger malzemeler levhalarin yangma karsi koruyucu
ozelligini kaybetmesine neden olmaktadir [72]. Bu sebepten kapali gézenekli
jeopolimer malzemeler hem kolay tiretimi hem de yangina dayanikli bir 1s1 yalitim

malzemesi oldugundan dolay1 6n plana ¢ikmaktadir.

52



2.  AMAC ve ONEM

2.1. Poroz Jeopolimer Malzemelerin Gelistirilmesi

Poroz seramikler yiiksek termal yalitim, ¢atlama direnci, diisiik agirlik, agik
porozite iceren malzemelerde yiiksek gecirgenlik ve ylizey alami gibi 6zelliklere
sahip malzemelerdir. Bu nedenle 1s1 yalitimi, katalizor tasiyicisi, sivi metal
filtreleri ve sert doku tamirinde kullanilirlar. Bir¢ok poroz seramik iiretim yontemi
vardir ve bunlarin en basinda sinterleme sirasinda yapidan uzaklasan ve genellikle
organik esasli por yapici ilavelerin kullanimi gelir [37,73]. Ancak, bu yontemde
por yapici organik ilavelerin uzaklastirilmasi zor ve 6nemli bir proses agamasidir.
Diger taraftan son donemde, herhangi bir organik ilave kullanilmadan, kopiik
olusturmak suretiyle poroz malzemelerin liretimi lizerine arastirmalar 6n plana

cikmaktadir [37,73,74].

Bu tezin amaci, por boyutu 10-1000 mikrometre araliginda ve yiiksek oranda
(> %70) porozite igeren kararl partikiil camurlarindan, herhangi bir por yapici
ilave kullanilmadan, yalitm amagl kullanilabilecek makroporoz seramik
malzemelerin gelistirilmesidir. Bu tezin 6zgiin yonii, 6zellikle kendiliginden
sertlesme gosteren jeopolimer gibi sistemlerde porozite olusum kosullarinin
belirlenmesidir.  Bu  kapsamda, oda sicakliina yakin sicakliklarda,
polikondensasyon yoluyla, kendiliginden sertlesme gosteren jeopolimer
sistemlerde Kkararli kopiik olusturmak i¢in uygun ilaveler ve proses kosullart
belirlenmistir. Bu tip poroz malzemeler basarili sekilde tiretildiklerinde, yangina
dayanikli yalittm malzemeleri olarak kullamilabilirler. Ozellikle pisirim siireci
gerektirmedigi i¢in de diisiik karbon ayak izi olan, ¢evre dostu bir malzeme olarak

ingaat sektortinde kullanim yeri bulabilir.
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Kullanmilan Baslangi¢c Malzemeleri

Malzemenin  jeopolimerlesebilmesi  i¢in  gereken alkali  ortami
saglayabilmek amaciyla sodyum silikat (Bome 42) (Cizelge3.1) ve sodyum
hidroksit kullanilmigtir. Jeopolimer ¢amurunun hazirlanmasi i¢in metakaolen

(MEFISTO L05) kullanilmistr.

SDS, zeytinyagt ve hegzilamin silirfaktan olarak olusan gaz
baloncuklarinin ¢amurun iginde kalmasimi ve gozenek boyutlarini kontrol
edebilmek amaciyla eklenmistir. Kopiiklesmenin saglanabilmesi i¢in bozunma
reaksiyonu sonucu O, gazi ¢ikararak kopiiklesmeyi saglayan hidrojen peroksit
(%35°1ik) kullanilmugtur.

Kalsine edilmis olarak kullanilan kaolenin analizi X- Isinlarn
Difraktometresi (XRD) Rigaku/Japonya cihazinda yapildiginda amorf yapida
oldugu gozlemlenmistir. 26-28°’deki piklerde ise metakaolenden gelen kalici

kuvarsin varligi gézlemlenmistir (Sekil 3.1).
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Sekil 3.1. Kullamilan metakaolen tozuna ait X-Isinlar analizi
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Alkali ortamda hazirlanacak olan bilesim tasarimi i¢in sodyum silikattan
gelen SiO; miktar1 da 6nem tagimaktadir. Bu sebepten kullanilacak olan sodyum
silikatin da kimyasal kompozisyonu bilinmelidir. Kimyasal kompozisyonun
bulunmasi i¢in 100g sodyum silikat 100°C’de kurutulmus ve su igerigi kiitlece
%45 olarak Olciilmiistiir. Kuruyan sodyum silikat havanda giitiilmiis ve kimyasal

analizi yapilmistir. Kimyasal analize ait sonuglar Cizelge 3.1°de sunulmustur.

Cizelge 3.1. Sodyum silikatin kimyasal analizi

No Bilesen Kiitle%
1 Na,O 35.4706
2 SiO; 64.1038
3 K20 0.2550
4 CaO 0.0407
5 Fe,05 0.1600

Metakaolen tozunun kimyasal analizi sonucunda kiitlece %51 SiO; ve
%41 AlL,O3 igerdigi gozlemlenmistir. Bu oranlar bilesim tasariminda
kullanilmistir. Metakaolenin kimyasal analizine ait bilgiler Cizelge 3.2°de

sunulmustur.
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Cizelge 3.2. Metakaolen tozunun kimyasal analizi

No Bilesen Kiitle%
1 MgO 0.1555
2 Al,O3 41.3176
3 SiO; 51.4938
4 P20s 0.0458
5 SO3 0.1261
6 K20 0.5336
7 CaO 0.1628
8 TiO; 1.6509
9 V705 0.0725

10 Fe,03 1.1645

11 AZ 3.2770

Hazirlanan jeopolimer malzemenin taramali elektron mikroskobu ile
10.000X biiyiitiilerek goriintiilenmesinde, yapinin nano boyuttaki taneciklerden
olustugu gézlemlenmistir (Sekil 3.2). Kullanilan siirfaktanlarin gozlemlenen nano

boyuttaki taneciklere tutunarak kopiigii kararli hale getirdigi diisliniilmektedir.
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Sekil 3.2. Jeopolimer malzemenin taramali elektron mikroskobu ile incelenmesi

3.2. Deneysel Calismalar

Deneysel c¢alismalar siirecinde iki farkli regete kullanilmistir. Bu
recetelerdeki farklilik, kullanilan sodyum silikat miktarinin degigsmesinden ileri
gelmektedir. Degisen sodyum silikat miktar1 hazirlanan ¢amurun oksit oranlarini

ve viskozitesini degistirmistir.

Alkali ortam1 hazirlamak amaciyla sodyum hidroksit pargaciklar: sodyum
silikatin icinde tamamen ¢Ozilinlinceye kadar karistirllmistir. Hazirlanan
camurlarin pH degerleri =14 olarak pH metre yardimiyla 6l¢iilmiistiir. Hazirlanan
sollisyona metakaolen tozu ilave edilerek mekanik karistirici yardimiyla akiskan
bir sivi elde edilinceye kadar karistirilmistir. Camur hazirlama agamasi son
bulduktan sonra kapali ve acik gozenekler elde edilmek iizere koplirtiicii ve uygun
stirfaktanlar camura eklemistir. Hazirlanan kdpiik numunelerdeki oksit oranlarinin

aynt olmasi i¢in kullanilan metakaolen, sodyum hidroksit ve sodyum silikat
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miktarlart esit tutulup koplirme miktarint degistirmek i¢in kompozisyonlarda
sadece siirfaktan ve kopiiklestirici miktarlar1 degistirilmistir. Agik gbézenek elde
etmek icin kullanilan malzemelere ait regete Cizelge 3.3’de ve kapali gézenek

hazirlamak i¢in kullanilan receteye ait bilgiler Cizelge 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Acik gdzenekli numune hazirlanmasi sirasinda kullanilan recete

5 Metakaolen (g) 100

S Cam Suyu (g) 195

c‘g NaOH (g) 8

= Zeytin Yagi (%) 0,15-5,9

* Su -
Karistirma Siiresi (dk) 10
H202 ilave Miktar1 (ml) 0,74-5,9
Kopiiklesme Bekleme -
SiO2/Al203 4.4
Na20/SiO2 0,349
Etiiv Sicakligi (°C) 50 ve 80

Cizelge 3.4. Kapali gézenekli numune hazirlanmasi sirasinda kullanilan regete

- Metakaolen (g) 100

K Cam Suyu (g) 108

g NaOH (g) 6

= Hegzilamin (%) | 0,19-0,84

T Su -
Karigtirma Siiresi (dk) 10
H202 ilave Miktari (%) 0,84-6,78
Kopiiklesme Bekleme -
Si02/Al203 3,5
Na20/SiO2 0,28
Etiiv Sicakligi (°C) 25-80
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3.3. Deneysel Akis Semasi ve Yontem

Jeopolimer Camur Hazirlama

— T

Alkali Aktivator
- <
Metakaolen l (NaOH-Camsuvu)

Oda sicakliginda karigtirma

Siirfaktan Ilavesi
Acik gozenekli kopiik tiretim / \ Kapal1 gézenekli kopiik tiretim
yontemi yontemi

Anvyonik Strfaktan H,0O, Ekleme

| |

Katyonik Siirfaktan Ekleme

H>0, Ekleme
Jeopolimerlesme Jeopolimerlesme
25°C (SDS) l 25°C-40°C-60°C-
50°C'80°C(Zeytinyagl) 80°C (HegZ||am|n)
Tl Tletkenlik Analizi Isil iletkenlikAnalizi
Kaynatma Testl Mikroyap1 Analizi
Mikroyap1 Analizi Basma Testi

TG/DTA Analizi
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Deney siirecinde hegzilamin kullanilarak hazirlanan numunelerde
hegzilaminin ¢amura eklenme siralamasinin  mikroyapt {izerine etkisi
gozlemlenmis ve H,O, den once eklendiginde viskoziteyi arttirdigi, bu sebepten
eklenen peroksitin homojen olarak dagilamadigt ve jeopolimerlesme
tamamlandiginda heterojen gozenek yapisina sahip kopiikler olustugu
gozlemlenmistir. Bu sebepten hegzilamin ilavesinden Once kopiirtiicii olarak
kullanilan H;O, ilavesi yapilmis ve seramik ¢amurun i¢inde kopiikler
olusturulmus, daha sonra hegzilamin eklenerek kati-gaz ara yiizey enerjisinin

diisiiriilmesi saglanarak koptikler kararli kilinmastir.

Emiilsiyon filmi olusturarak kopiikleri kararli hale getiren SDS ve bitkisel

yagin eklenme siralamasiyla ilgili herhangi bir farklilik gézlenmemistir.

4. BULGULAR VE TARTISMA

4.1. Zeytinyag Kullanarak Hazirlanan Kopiik Numuneler

Hazirlanan numunelerin gdzenek yapilart ve gozenek boyutlar1 optik
mikroskop kullanilarak analiz edilmistir. Yapilan ilk calismalarda siirfaktan
kullanilmadan numuneler hazirlanmistir. Bu durumda homojen dagilima sahip
olmayan kapali g6zenekler i¢eren numunelerin oldugu gézlemlenmistir. Siirfaktan
kullanmadan daha fazla kopiirme saglamak amaciyla arttirilan peroksit miktarinin
koplirmeye etkisi olmadig1 gozlemlenmistir (Sekil 4.1). Bu durum, siirfaktan
kullanilmadigindan dolay1, olusan hava kabarciklarinin ¢amurun igerisinde sabit

bir sekilde kalamamis olmasina baglanmistir.

Vaou ve Panias [38] yapmis olduklari ¢alismada siirfaktan kullanmadan
%0,7-%2 H,O,miktarlar1 arasinda ¢alismis, artan peroksit miktarinin kdpiiklerin
seklini kiireselden ovale doniistiirdiigiinii gézlemlemislerdir. Bu durum kdépiiklerin
kararsizlagmaya basladigi ve ¢amurdan kagma egiliminde olmaya basladiklar
seklinde yorumlanabilir. Zeytinyag1 kullanilarak yapilan bu c¢aligmada Vaou ve

Panias’dan [38] farkli olarak artan peroksit miktarinin ¢amurun igindeki
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gozeneklerin kiiresel sekillerini koruyarak daha c¢ok sismesine ve birbirleriyle
temaslar1 sonucunda ve i¢ basinglarinin birbirlerini karsilayamamasi sonucunda

gozeneklerin acilmasina neden oldugu gozlemlenmistir.

Hazirlanan numune Cizelge 3.3°de verilen regeteye gore hazirlanmistir.
Fakat icerisine hig siirfaktan eklenmemistir ve kiitlece %8,2 peroksit icermektedir.

Hazirlanan ¢amur karigimi plastik bir behere dokiilmiis ve 80°C’de kiirlenmesi

icin 24 saat boyunca etiivde bekletilmistir.

Sekil 4.1. Siirfaktan kullanmadan %8,2 oraninda peroksit igererek hazirlanan (soldaki resim) ve

%7,4 peroksit ve %0,6 oraninda zeytinyagi iceren numunelerin karsilastirilma

goriintiileri (sagdaki resim)

Ilerleyen asamalarda yapilan calismalarda hazirlanan camurun igine
eklenen zeytinyagi, diizlemsel sekilde emiilsiyon filmler olusturarak kopiiklerin

etrafin1 gevrelemis ve kopiiklerin camurun iginde kararli kalmalarint saglamigtir

(Sekil 4.1).

Seo ve ark. [40] yaptig1 calismaya benzer olarak yapilan bu ¢alismada da
kullanilan bitkisel yagin sabunlasma reaksiyonu sonucunda siirfaktan gorevi
gordiigii gézlemlenmistir. Yapmis olduklar1 ¢alismadan farkli olarak siirfaktan ve
koplirtiicli malzemeler birlikte kullanilmistir. Hazirlanan alkali karisimin igerisine
eklenen, anyonik tip siirfaktan olarak rol oynayan zeytinyaginin agik gozenek

olusturdugu yapilan ¢alismalarin sonucunda gdzlemlenmistir. Ik yapilan deneyde
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stirfaktan kullanmadan kiitlece %8,2 oraninda H,O; iceren ¢camur hazirlandiginda
kapali ve homojen olmayan gozeneklere sahip olan bir numune iiretilmisti (Sekil
4.1). Hazirlanan yeni numunede Cizelge 3.3’de belirtilen regeteye uygun olan bir
camur karistmi hazirlanmis ve bu kez icine 9%0,59 oraninda zeytinyagi
eklenmistir. Bu calismanin sonucunda kdpilirmenin ¢ok fazla oldugu ve
gozenekleri birbirinden ayiran duvarlarin ¢ok inceldigi ve kopmalarin oldugu

gozlemlenmistir (Sekil 4.2).

Sekil 4.2. Kiitlece %38,2 peroksitin %0,59 oraninda zeytinyagi eklenmesi sonucu olusan kopiik

Yapilan bu deneyin sonucunda kiitlece %0,59 oraninda zeytinyag: katilan
camur icin %8,2 oranindaki peroksitin fazla geldigi disiiniilerek eklenen peroksit
miktar1 azaltilarak yapilan denemelere devam edilmistir. Kullanilan yag
miktarinin, peroksit miktariin ve sicakligin etkisini gdzlemlemek amaciyla

denemeler yapilmustir.

Sabit miktarda yag eklenen kompozisyonun igerisine artan miktarda
peroksit eklenerek denemeler yapilmistir. Bu denemeye ait bilgiler Cizelge 4.1°de
verilmistir. Camur karigimina eklenen peroksit miktar1 arttirildiginda hidrojen
peroksitin bozunmasit sonucu agiga ¢ikan O, gazi1 artisina bagli olarak
gozeneklerin biiylimeye basladigi ve gozenekler arasindaki duvarlarin inceldigi,

gozenekler arasinda baglantiya neden olan agik gozeneklerin hem miktarlarinin
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hem boyutlariin artti§i, buna baglh olarak da yogunlugun diistigi
gozlemlenmistir (Sekil 4.3). Olusan agik gézenek miktarinin ve boyutunun artigi
da Boliim 1.3.3°de anlatilan kopiiklerdeki i¢ basincin artmasi ve birbirine temas
eden kabarciklarin birbirlerinin i¢ basinglarini karsilayamamasi sonucu incelen
stirfaktan tabakasinin kopmasi sonucuna baglanabilir.  Agcilan gdzeneklerin
konumlarimin birbirinden farkli olmasi da bolim 1.3.3’de acgiklanan Helfrich
serbest enerjisi yiiziinden oldugu tahmin edilmektedir. Artan hidrojen peroksit
miktaria bagli yogunluk diisiisiiniin b numunesinde gézlemlenememis olmasinin,
hassas karigtirma kosullarinin  saglanamamis olmasindan  kaynaklandigi
diistinilmektedir. Peroksit miktarina bagli yogunluk degisimine dair yapilan

calismalar Sekil 4.4°de ve grafik Sekil 4.5°de sunulmustur.

Peroksit Zeytinyagl Siirfaktan dizilimi

ilavesi ilavesi

Bagianti
g

<«

Gozenek olusumu Gozeneklerin yaklagmasi

Sekil 4.3. Zeytinyaginin siirfaktan olarak davranisi ve gdzeneklerin agilma mekanizmast
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Cizelge 4.1. Peroksit miktarinin yogunluk iizerinde etkisi

. Yag Miktar Peroksit -
Kompozisyon g (0/; ) ! Miktar (%) Yogunluk(g/cm®)
a 1,2 0,7 0,33
b 1,2 15 0,39
C 1,2 3 0,315
d 1,2 4 0,189

Sekil 4.4. Esit miktarlarda yag iceren numunelerin degisken peroksit miktarindaki gézenek yapisi
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Sekil 4.5. Peroksit miktarina bagl yogunluk degisimi

Yag miktarina bagli olan mikroyap1 degisimlerini gozlemlemek icin sabit
peroksit miktarinda, camura eklenen zeytinyaginin miktar1 arttirilarak calismalara
devam edilmistir. Yapilan bu calismaya ait bilgiler Cizelge 4.2 ve Cizelge 4.3’de
verilmigtir. Bu ¢alismanin sonunda artan yag miktarinin olusan toplam gozenek
sayisini arttirdi@l gézlemlenmistir. Yogunluktaki diislis ise, artan yag miktarimnin
sabunlagma reaksiyonu sonucu olusan daha fazla siirfaktan olusumu sebebiyle
daha fazla O, gaz1 tutabilmesine baglanmistir (Sekil 4.6) (Sekil 4.8). Hazirlanan
Sekil 4.6d numunesindeki yogunluk degerinin bir miktar artis1 eklenen peroksitin
siirfaktanin olusturdugu ag yapiy1 sisirmeye yetmedigi, bu yiizden yogunlugun

daha fazla diisemedigi sonucuna baglanmaigtir.

Colombo ve ark. [41] bu g¢alismaya benzer olarak yaptiklari ¢alismada
hazirladiklar1 jeopolimer camurunu jeopolimerlesme reaksiyonunu hizlandirmak
icin 80°C sicaklikta 30dk etiivde bekletmislerdir. Daha sonra ¢igek yagi ekleyerek
homojen karisimini saglamak igin mikser ile karnigtirmislar ve etiivde
bekletmislerdir. En son asamada kiitlece %6 oraninda peroksit ekleyerek ¢amuru
karigtirmiglar ve tekrar etiivde bekletmislerdir. Yaptiklar1 bu calisma sonunda
yiiksek miktarda (%83.5) gozenek elde etmelerine ragmen homojen goézenek
dagilimi elde edememislerdir. Bu durum; hazirlanan ¢amurun jeopolimerizasyon
reaksiyonunu hizlandirmak i¢in etiivde bekletilmesi sonucu olusan baglarin tekrar
tekrar yag ve peroksit eklemek i¢in kirilmasi, jeopolimerlesmeye baglayan

camurun reolojisi degistiginden dolayr yag ve kopligiin homojen olarak
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dagilamamasi sonucu gozeneklerin heterojen olusmasina neden oldugu

diisiiniilmiistlir. Bu sebepten bu tez ¢alismasinda yapilan ¢aligmalar sonucunda

elde edilen mikroyapmin simdiye kadar yapilan tiim caligmalar arasinda en

diizgiin gozenek yapisina sahip oldugu asikardir.

Cizelge 4.2. Yag miktarinin yogunluk tizerinde etkisi

Kompozisyon Yag (1(\;[/; ;( tan MI;)IS tr:r'fs('(f/o ) Yogunluk(g/cm®)
a 0,15 0,74 0,46
b 0.3 0,74 0,38
c 0,6 0,74 0,22
d 1,2 0,74 0,33

Sekil 4.6. Peroksit miktarinin degismesinin gbzenek yapilarina olan etkisi. Tiim numuneler

kiitlece % 0,74 peroksit icermekle birlikte a) %0,15 b)%0,3 ¢)%0,6 d)%1,2 yag

icermektedir
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Sekil 4.7. Sabit peroksit miktarinda yag miktarinin degismesinin yogunluga olan etkisi

Cizelge 4.3. Yag miktarinin yogunluk {izerinde etkisi

Kompozisyon Yag (1;/[/; ;{ tan M':lf tr:rlfs(';) ) Yogunluk(g/cm®)
a 1,2 15 0,39
b 2,4 15 0,45
c 3,6 15 0,42
d 4.8 15 0,25
e 6 15 0,175

Sekil 4.8. Peroksit miktarinin degismesinin gdzenek yapilarina olan etkisi. Tiim numuneler

kiitlece % 1,5 peroksit icermekle birlikte a) %1,2 b)%2,4 ¢)%3,6 d)%4,8 €)%6 yag

icermektedir
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Sekil 4.8. (Devam) Peroksit miktarinin degismesinin gézenek yapilarina olan etkisi. Tiim

numuneler kiitlece % 1,5 peroksit icermekle birlikte a) %1,2 b)%2,4 ¢)%3,6 d)%4,8

€)%06 yag icermektedir

\\

Yogunluk (g/cm3

1,2

2,4

3,6

4,8

Yag Miktari (%)

Sekil 4.9. Yag miktarina bagli yogunluk degisimi

68




Sicakligin kopiiklesme iizerindeki etkisini gdzlemlemek amaciyla yapilan

denemelerde sicaklik 50°C’ye diisiiriilerek peroksit miktarlart arttirilmistir. Diisen

sicakligin olusan reaksiyonlarini yavaslattigi ve bu sebepten kopmalar olmadan

ilging por morfolojisine sahip kopiik malzemelerin elde edildigi diistiniilmiistiir.

Artan peroksit miktarina bagli olarak gozenekler arasindaki duvarlarin incelmesi

gbzlemlenmis, ayn1 zamanda yiiksek miktarda peroksit eklendiginde elde edilen

numune etiivden c¢ikarildiginda alt ve ist taraflarinda farkli morfolojide

gozenekler oldugu gozlemlenmistir. Morfoloji farkliliklart ile ilgili herhangi bir

aciklama yapilamamistir. Yapilan bu deneye ait bilgiler Cizelge 4.4°de verilmistir.

Bu deneye ait goriintiiler Sekil 4.10’da ve yogunluk degisimine ait grafik Sekil

4.11°de verilmistir.

Cizelge 4.4. Peroksit miktarina bagli yogunluk degisimini gézlemlemek i¢in 50°C’de hazirlanan

kompozisyonlar

Yag Miktar1 Peroksit
Kompozisyon g Miktari Yogunluk(g/cm®)
(%0)
(%)
a 05 15 0,32
b 0,5 1,9 0,266
c 05 45 0,12
d 0,5 5,2 0,086

Sekil 4.10. Tim numuneler kiitlece %0,5 yag igermekle birlikte a) %1,5 b)%1,9 ¢)%4,5 d)%5,2

peroksit icermektedir
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Sekil 4.10. (Devam) 50°C’de jeopolimerlestirilen numunelerin peroksit miktarmin degisimine

gore farkli mikroyapi 6zellikleri. Tiim numuneler kiitlece %0,5 yag igermekle birlikte

a) %1,5b)%1,9 c)%4,5 d)%>5.,2 peroksit igermektedir
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Sekil 4.11. 50°C’de peroksit miktarina bagl yogunluk degisimi

Sicakligin yogunluk {iizerindeki etkisini daha iyi gézlemlemek amaciyla
yapilan deneylerde ise esit miktarda peroksit ve yag iceren numuneler hazirlanmis
ve farkli sicakliklarda jeopolimerlesme reaksiyonunun  gerceklesmesi
saglanmigtir. Bu ¢alismaya ait bilgiler Cizelge 4.5’de verilmistir. Sekil 4.12°de
verilen goriintiiler incelendiginde, 80°C’de hazirlanan numunelerdeki duvarlarin
daha ince oldugu, buna bagli olarak da yogunluklarin daha diisiik oldugu
gozlemlenmistir. 80°C’de hazirlanan numunenin  yogunlugunun 50°C’de
hazirlanan numuneye goére daha diisiik olmasimin nedeni ise reaksiyon hizinin
fazla olmasi ve bunun sonucunda artan O, gazi miktarinin, sabunlagma reaksiyonu
sonucu olusan kopiik hiicrelerinin  daha ¢ok sismesine neden oldugu
distintilmistiir. Bu bilgilere ek olarak, 80°C’de hazirlanan numunelerin gézenek
yapilarinin da gozeneklerin sismesini saglayan ve daha fazla olusan O, gazi

sayesinde daha diizgiin oldugu gozlemlenmistir.
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Cizelge 4.5. Sicakligin kopiik olusumu tizerindeki etkisini gozlemlemek amaciyla hazirlanan

kompozisyon bilgileri

Yag Peroksit
Kompozisyon Miktar Miktari T (°C) Yogunluk(g/cm®)
(%) (%)
a 0,3 0,4 50 1,08
b 0,3 0,4 80 0,76
C 0,3 0,8 50 0,83
d 0,3 0,8 80 0,53

Sekil 4.12. 50°C ve 80°C’de hazirlanan numunelerin mikroyapilarinin karsilastirilmasi. a) ve b)

%0,3 yag %0,4 peroksit icermektedir ve a) 50°C’de b)80°C’de tretilmistir. c) ve d)

%0,3 yag %0,8 peroksit icermekte ve ¢) 50°C’de d)80°C’de iiretilmistir
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Yapilan deneylerde farkli bomelere sahip sodyum silikatlar ile jeopolimer
camurlar1 hazirlanmis ve olusan gdézenek yapilarinin farklari gézlemlenmistir.
Kullanilan sodyum silikatlarin fordkap ile Olciilen viskozitesi, piknometre ile
Olciilen yogunluk degeri ve kimyasal analiz sonucuna gore kati icerikleri Cizelge

4.6’da verilmistir.

Cizelge 4.6. Bome degeri farkli olan sodyum silikatlara ait analiz bilgileri

Viskozite Yogunluk SiO, Na,O
Bome ) Su
(saniye/25°C) |  (g/cm?) (%) (%)
30 11 1,267 24,0905 14,271 61,36
42 15 1,42 34,508 20,531 49,39

Sekil 4.13. Bome dereceleri farkli olan sodyum silikatlarla hazirlanan ayn1 kompozisyonlarin

mikroyapi goriintiileri a) Bome 42 b)Bome 30

Sekil 4.13’de goriintiileri verilen numuneler Cizelge 3.4°de verilen
receteye gore kiitlece 9%0,74 peroksit ve %0,6 zeytinyag kullanilarak
hazirlanmistir. Hazirlanan numunelerde gézenek olusumlarinda farkliliklar
gozlemlenmektedir. Bu verilere gore anyonik siirfaktan olarak zeytinyagi
kullanilarak hazirlanan numunelerde bomesi yiiksek (su miktar1 az) sodyum

silikat kullanilarak hazirlanan numunedeki goézeneklerin kismen agik oldugu,

73




bomesi diigiik (su miktar1 fazla) olan sodyum silikat ile hazirlanan numunede ise
acik gozeneklerin daha belirgin oldugu gozlemlenmektedir. Bu durum, bome
degerleri farkli olan sodyum silikatlarin su igeriklerinin farkli olmasindan dolay1

gbdzenek olusumunu ve bliylimesini etkiledigi seklinde agiklanmustir.

4.2. SDS Kullanarak Hazirlanan Kopiik Numuneler

Stirfaktanlar boliimiinde de belirtildigi tizere SDS anyonik tip siirfaktandir.
Zeytinyagt kullanarak hazirlanan numunelerden yola ¢ikarak SDS’nin de agik
gozenek olusturabilecegi tahmin edilmistir. Hazirlanan numuneler ile de acik
gozenekli kopiikler elde edilmistir. Zeytinyagi ile hazirlanan numunelerin aksine,
SDS ile hazirlanan numuneler oda sicakliginda jeopolimerlesmeye birakildiginda
gevreklesmeden elle tutulabilir malzemeler iretilebilmistir. Zeytinyagi
kullanilarak hazirlanan numunelere benzer olarak artan peroksit miktarina bagh
olarak gozeneklerin biiylimesi ve buna bagl olarak gozenekler arasindaki

duvarlarin incelmesinden dolayr yogunluk diisiisii gozlemlenmistir (Sekil 4.15).

Bu ¢alismaya ait bilgiler Cizelge 4.7’ de ve goriintiiler Sekil 4.14’de verilmistir.

Cizelge 4.7. SDS kullanarak hazirlanan numunelere ait igerik ve 6zellikler

Kompozisyon SDS(%) Peroksit (%0) Yogunluk (g/cm®)
a 2 15 0,41
b 2 3 0,223
c 2 4,5 0,088
d 2 6 Olgiilemedi
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Sekil 4.14. SDS kullanarak hazirlanan numunelerin goriintiileri. Tiim numuneler kiitlece %2

SDS ve 2)%1,5 b)%3 ¢)%4,5 d)%6 oraninda peroksit igermektedir

0,5 0,41
m 0,4 o
g \
20,3 0,223
3 \
£ 0,2
H \QOSS
>0,1 ~

0
15 3 4,5
Peroksit miktari (%)

Sekil 4.15. SDS ile hazirlanan numunelerdeki peroksit miktarinin degisimine bagli yogunluk

degisim grafigi
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4.3. Hegzilamin Kullanarak Hazirlanan Numuneler

Hegzilamin kullanilarak hazirlanan numunelerde Cizelge 3.4°de verilen
receteye uygun ¢amur hazilanmistir. Hazirlanan hegzilaminli kompozisyonlarda
camurun metakaolen ve sodyum silikat miktarlar1 ayn1 olmakla birlikte koplirtiicii
ve siirfaktan ilaveleri numuneden numuneye degismektedir. Hegzilamin ve
peroksitin koplirme davranmisina ve gozenek boyutuna, yogunluga olan etkisi
gbzlemlenmeye c¢alisilmistir. Numunelere siirfaktan eklendikten sonra 10 dakika
1000rpm’de karistirilmis ve 80°C’de etiivde jeopolimerlesme reaksiyonunun
gerceklesmesi saglanmistir. Ayni zamanda hegzilamin eklenen kopiiklerin oda
sicakliginda dahi jeopolimerlestigi gozlemlenmistir. Sicaklikla birlikte hizlandig
bilinen jeopolimerizasyon reaksiyonunu yavaslatarak kopiik miktarini arttirmak,
dolayistyla yogunlugu diisiirmek amaciyla ¢alismalar yapilmistir. Yapilan bu
caligmanin sonucunda 25°C ve 80°C’de gerceklesen jeopolimerizasyon sonucu
Sekil 4.16’da sunulan gozenek yapilarinda ve Cizelge 4.8’de sunulan yogunluk
degerlerinde fark edilir bir degisiklik olmadigi gézlemlenmistir. Bu ¢alismada
hazirlanan numunelerin termal Ozelliklerini incelemek i¢in TG/DTA analizleri
gerceklestirilmis, farkli sicakliklarda 1s1l islem uygulanmis ve basma

mukavemetleri 6l¢iilmiistiir.
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Sekil 4.16. 80°C ve oda sicakliginda hazirlanan farkli sicakliklardaki gézenek yapilari. Tim

numuneler kiitlece %4,5 peroksit ve a) %8 b)%9 ¢)%]1 oraninda hegzilamin

icermektedir

77



Cizelge 4.8. Oda sicakliginda ve 80°C’de hazirlanan numunelerin regeteleri ve yogunluk, 1s1l

iletkenligi bilgileri

K . Hegzilamin Peroksit Yogunluk
ompozisyon (%) (%) (gfem?)
a-80°C 0,6 4,5 0,39
a-25°C 0,6 4,5 0,37
b-80°C 0,7 4,5 0,36
b-25°C 0,7 4,5 0,31
c-80°C 0,8 4,5 0,32
c-25°C 0,8 4,5 0,31

Siirfaktanlarin anlatildigi bolimde de bahsedildigi iizere hegzilaminin
camurun reolojisini degistirdigi konusunda hemfikir olunmustur. Hegzilamin
ekledikten sonra hegzilaminlerin SiO, yiizeyine tutunarak ¢amur iginde
elektrostatik etkilesimlere sebep oldugundan dolayr ¢amurun viskozitesi
yiikselmistir. Sonrasinda da olusan gozeneklerin heterojen olmasindan dolay1
peroksitten once eklenen hegzilaminin Kkopiirtiicii olarak eklenen peroksitin
homojen bir sekilde dagilamamasina sebep oldugu gézlemlenmis siirfaktanin
camura eklenme sirasinin 6nemli oldugu anlasilmigtir. Esit miktarlarda peroksit ve
hegzilamin igeren ve esit siirelerde karistirilan kopiikler i¢in peroksit ilavesinden
sonra camura eklenen hegzilaminin viskoziteyi diisiirerek daha homojen
gozenekler olusumuna yardimcr oldugu gozlemlenmistir. Bu  sebepten
gerceklestirilen tiim ¢alismalarda peroksit hegzilaminden once jeopolimer
camuruna eklenmistir. Yapilan diger bir ¢aligmada da herhangi bir siirfaktan
kullanmadan hazirlanan kopiik malzemede gozeneklerin etrafini sararak ¢amurun
icinde kararli olmasini saglayacak bir mekanizma olmadigindan dolay: farkli

boyutlarda kapali gézeneklerin olustugu gézlemlenmistir (Sekil 4.17).
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Hegzilamin miktarinin kopiirme iizerindeki etkisini gézlemlemek amaciyla
peroksit miktar1 sabit tutularak ve hegzilamin miktar1 arttirilarak numuneler
hazirlanmistir. Hegzilamin miktarinin artmasinin gozeneklerin daha homojen bir
sekilde dagilmasi iizerine ve daha fazla gézenek olusumu iizerine olumlu etkisi
oldugu gozlemlenmistir. Bu durum, eklenen hegzilaminin daha fazla SiO;’ye
tutunarak yani sivi-gaz ara yilizeyine adsorbe olarak kopiiklerin etrafinda daha
fazla silirfaktan bulunmasmi ve daha kararli kopiiklerin olugmasini sagladigi
olarak aciklanmistir. Bu sekilde hem olusan O;’ler tamamen siirfaktanlar
tarafindan sarilarak daha az O; kacgagi olmasit hem de daha homojen dagiliml
gozeneklerin olusmasi saglanmistir. Bu deneylere ait regete Cizelge 4.9’da ve

goriintliler Sekil 4.18’de verilmistir.

Cizelge 4.9. Hegzilamin miktarinin kopiik olusumu tizerine etkisi

Kompozisyon Heg(z%*m'” Peroksit (%) i‘;%;%‘;k
a - 6.8 0,86
b 0,7 6,8 0.4
¢ 0,8 6.8 0,33
d 0,85 6.8 0,32

Sekil 4.18. Hegzilamin miktarinin kopiirme tizerine etkisi. Tlim numuneler kiitlece % 6,8

peroksit ve a) hegzilamin kullanilmadan b) %0,7 ¢)%0,8 d)%0,85 hegzilamin

icermektedir
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Sekil 4.18. (Devam) Hegzilamin miktarinin kdpiirme iizerine etkisi. Tiim numuneler kiitlece

%6,8 peroksit ve a) hegzilamin kullanilmadan b) %0,7 ¢)%0,8 d)%0,85 hegzilamin

igermektedir

Gauckler ve ark. [39] tarafindan a-Al,O3 ve ¢imento kullanarak dogrudan
kopiirtme yontemiyle koplk olusturma calismalarina kiyasla yapilan bu tez
caligmasinda siirfaktan kullanimmin goézenek morfolojisine olan etkisi
gozlemlenmis ve gozenek boyutlar1 kontrol edilerek homojen gézenek dagilimli

ve tek tip gozenek cesidine sahip kopiikler elde edilmistir.

Peroksit miktarinin kopiirme tizerindeki etkisini gozlemlemek amaciyla
hegzilamin miktar1 sabit tutularak ve peroksit miktar1 arttirilarak numuneler
hazirlanmistir. Peroksit miktarinin artmasimin gbézeneklerin biiyliimesine Ve
homojenliginin bozulmasina neden oldugu gozlemlenmistir. Bu durumun artan

peroksit miktar1 sonucu artan O, gazinin etrafini sarip sistemden uzaklagmasini
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engelleyecek olan partikiil gibi davranan siirfaktanlarin yetersizliginden ileri
geldigi diistinilmektedir. Bu deneylere ait regete Cizelge 4.10’da ve goriintiiler
Sekil 4.19°da verilmistir.

Cizelge 4.10. Peroksit miktarinin kopiirme iizerine etkisi

Kompozisyon Hegzilamin Peroksit Yogunluk
(*0) (%) (g/cm?)
a 0.7 5 0,301
b 0.7 6 0,37
¢ 0,7 7 Olgiilemedi
d 0,7 8 Olgiilemedi

Sekil 4.19. Peroksit miktarinin kopiirme tizerine etkisi. Tim numuneler kiitlece %0,7 hegzilamin

ve a)%S5 b)%6 ¢)%7 d)%8 oraninda peroksit igermektedir
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Sekil 4.19. (Devam) Peroksit miktarinin kopiirme tizerine etkisi. Tiim numuneler kiitlece %0,7

hegzilamin ve a)%5 b)%6 ¢)%7 d)%8 oraninda peroksit igermektedir

Landi ve ark. [66] tarafindan yapilan calismada da metakaolen igeren
jeopolimer Si yardimiyla kopiirtiilmeye calisilmis, kopiirtiicii olarak kullandiklar
Si miktarin1 goézenek boyutlarmi degistirmek igin arttirmislar fakat gozenek
boyutlarini kontrol edememislerdir. Landi ve ark. [66] ¢alismasina kiyasla yapilan
bu tez caligmasinda siirfaktan kullanilarak gézenek boyutlarin kolay bir sekilde
kontrol edilebildigi gozlemlenmistir. Literatiir taranarak simdiye kadar yapilan
caligmalar arasinda homojen ve hem boyutlar1 hem de tiirii kontrol edilebilen
gbzenek yapisina sahip kopiikler iiretilebildiginden bu tez calismasinda basarili

sonuglar elde edilmistir.

4.4. TIsil Analizler

Bir maddenin veya bu maddenin tiirevlerinin belli bir sicaklik programi
altinda oOzelliklerinde meydana gelen degisiklerin incelenmesi, tepkimede
absorplanan veya agiga c¢ikan 1smin Olgiilmesi i¢in kullanilan metotlarin

hepsine termal analiz metotlar1 denir.

Termal analiz metotlar1 polimerlerin, alagimlarin, killerin, minerallerin
komplekslerinin, tuzlarin, tuz karigimlarimin, farmasotiklerin incelenmesinde ve

kalite kontrol amagli kullanilir.
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Termal analiz metotlarindan en ¢gok kullanilan yontemler sunlardir;

Termogravimeti (TG)
Diferensiyel tarama kalorimetrisi (DSC)
Diferensiyel termal analiz (DTA)

Termometrik titrasyonlardir.

Diferansiyel termal analiz yontemi inorganik maddelerin silikatlarin, killerin,
oksitlerin, seramiklerin incelenmesinde; organik maddelerin erime, kaynama ve
pargalanma sicakliklarinin bulunmasi amaciyla ve polimerlerde meydana gelen
fiziksel ve kimyasal degisikliklerin incelenmesi amac1 ile kullanilmaktadir.

Bu yontemde numune ve termal olarak inert olan referans maddeye ayni
sicaklik programi uygulanir. ikisi arasindaki fark, sicakligin bir fonksiyonu olarak
Ol¢iilir. Bu iki madde bir arada 1sitilir. Sicaklik diizglin bir sekilde arttirilir. TG
deki gibi sadece kiitle kaybina bagimli olmadigi i¢in daha genis bir kullanim alani
vardir. Isinin absorblandigi veya aciga ¢iktigi her numuneye uygulanabilir.
Fiziksel olarak absorbsiyon ve kristalizasyon olay1r ekzotermik bir olaydir.
Desorbsiyon, siiblimlesme, erime ve buharlasma olaylar1 ise endotermiktir.
Kimyasal olarak ise polimerlesme ve oksitlenme ekzotermik; bozunma,

dehidrasyon ve indirgenme olaylar1 ise endotermiktir [75].

Hazirlanan jeopolimerlerin  termal analiz bilgileri incelendiginde ise
jeopolimer malzemelerin farkli sicakliklardaki degisimleri hakkinda su bilgiler
verilmistir;

Sekil 4.21 ve Sekil 4.22°de verilen optik dilatometre analizleri literatiirde
yapilan caligmalardan faydalanarak yorumlanmigtir. TG/DTA analizinde 25°C-
100°C, 100°C-300°C, 300°C-700°C ve 700°C-800°C sicakliklarinda dort farkl

asamada kii¢iilmeler gozlemlenmistir (Sekil 4.20). Her sicaklik araliginda

gerceklesen durum literatiirde bulunan bilgilere goére yorumlanmistir. Buna gore;

84



» Asama 1 (25°C-100°C) : Biiyiik gozeneklerden ve yiizeyden serbest suyun
uzaklagmasi sonucunda gézlemlenen minimal kii¢iilme.

» Asama 2 (100°C-300°C) : Jeopolimerdeki makro ve nano porlardaki suyun
uzaklagmasi sonucunda kilcal daralmaya bagli olan kiiglilme.

» Asama 3 (300°C-700°C) : Jeopolimer malzemedeki yogunlasma sirasinda
T-OH gruplarmin T-O-T (T=Si, Al) zincirlerine doniisiimleri sonucunda
gerceklesen fiziksel daralma.

» Asama 4 (700°C-800°C) : Viskoz sinterleme sonucunda gozeneklerin

eliminasyonuna bagli olan yogunlasma sonucunda kiigiilme [31,76].
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Sekil 4.20. Poroz jeopolimer malzeme i¢in TG/DTA analizi sonuglari
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Yapilan TG/DTA analizi sonucu incelendiginde literatiirdeki bilgilerden
de yola ¢ikarak metakaolen igeren jeopolimerlerin énemli bir termal reaksiyon
gostermedigi sdylenebilir [1]. Analizde de gozlemlendigi lizere yaklagik 140°C’de
jeopolimer iiretim siirecinde kullanilan ve yapiya giren suyun %14.85 oraninda
tek kademede yapidan uzaklastigit goézlemlenmistir. 350°C-800°C arasinda
gerceklesen %2,85 oranindaki kiitle kaybinin ise kalinti miktarda bulunan kaolenit
minerallerinin kristal su kayb1 sonucu ve yine kil minerallerinin yapisindan gelen

organiklerin yanmasindan kaynaklandig: diistiniilmektedir.
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Yapilan optik dilatometre analizi incelendiginde gozenekli olarak teste tabi
tutulan ve ezilip preslenerek hazirlanan gbézenek igermeyen numunelerin (Sekil
4.21) (Sekil 4.22) dilatometre analizi sonucunda benzer davranig gosterdikleri
gozlemlenmektedir. Optik dilatometre de goriilen 200°C’den diisiik sicakliktaki
onemli miktardaki kiigiilmenin TG/DTA grafigi ile birlikte incelendiginde
jeopolimerizasyonun gerceklesmesi i¢in yapida bulunan yiiksek miktardaki sudan
kaynaklandigr gozlemlenmektedir. 300°C’de gozlemlenen az miktardaki
genlesmenin jeopolimerizasyonlagmanin tamamlanamamasiyla ilgili oldugu
Davidovids’in [1] yapmig  oldugu  c¢alismalarla iliskilendirilerek
aciklanabilmektedir. Bu sicaklikta gerceklesen yumusama, dehidrasyon ve
genlesme jeopolimerizasyon reaksiyonunun tamamlanamadiginin gostergesidir.
Yaklasik 800°C sicaklikta sodyum aliimina silikat caminin olusmaya basladig: ve
artan sivi faz ile viskoz akis sinterlemenin gerceklestigi, bu sebepten hizli bir
sekilde kiiclilme oldugu gozlemlenmistir. 911°C’de sinterleme hizi en yiiksek

seviyeye ulagmistir.

Yalitim malzemesi olarak kullanilabilecegi diisiiniilen kapali gézeneklere
sahip kopiiklerin termal davraniglart incelenmistir. Cizelge 3.4’°de verilen receteye
gore hazirlanan kompozisyonlardan yaklasik olarak ayni hacim degerlerine sahip
ticer adet numune 250°C, 500°C, 750°C, 1000°C ve 1250°C’de pisirilmistir (Sekil
4.23).

Yapilan optik dilatometre analizi sonucunda da Si/Al orami 1,75 olan
kompozisyonlar i¢in 800°C’de viskoz sinterlemenin basladigi 1000°C’ye kadar
%20,04 oraninda kiiciildiigii Sekil 4.22’de gdzlemlenmistir. Pigirim Oncesi ve
sonrast boyutlar1 6l¢iilen numunelerin de hacimsel olarak %18,07 kiigiilme oldugu
gozlemlenmistir. Dilatometre sonuglari ile 6l¢iim sonuglart karsilastirildiginda

kiigiilme degerlerinin yaklasik olarak ayni oldugu gozlemlenmistir.
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1000°C 1250°C

Sekil 4.23. Farkli sicakliklarda pisirilen numunelerin iistten ve yandan goriiniisleri

Yapilan literatiir taramalarinin sonunda daha oOnceden yapilmis olan
caligmalarda da metakaolenden hazirlanan ve katyon olarak sodyum ve potasyum
iceren jeopolimerlerin 1100°C’ye kadar dayanikli oldugu incelenmistir [1,77,78].
Yapilan termal davranis analizlerinde de jeopolimer malzemenin 1000°C’nin
tizerinde eridigi goézlemlenmistir. Duxson ve arkadaslar1 da jeopolimer
malzemenin termal davraniginin, malzemenin i¢inde zeolit fazi bulunup
bulunmamasi ile dogrudan ilgili oldugunu sodylemislerdir. Zeolit fazinin
olusabilmesi icin ise kimyasal kompozisyonun yani Si/Al orani ve alkali
katyonunun o6nemli oldugunu sdylemislerdir [79]. Zeolit fazi yaklasik olarak

700°C’de kristalize olmaya baslamaktadirlar [80].

Rahier ve arkadaslar1 da yapmis olduklari ¢alisma sonucunda tipik bir
alliminasilikat dehidrasyonunun malzemede yaklasik olarak %6 kiiclilmeye sebep

oldugunu séylemislerdir [77].

Bakharev ve arkadaslari da yapmis olduklar1 calismada jeopolimerlerin
yiiksek sicaklik yalittm uygulamalar1 i¢in uygun olmadiklarini, 1200°C’nin
tizerinde kullanilamadiklarini belirtmislerdir. Bu bilgiye ek olarak alkali iyon

olarak K igeren jeopolimerlerin termal dzelliklerinin Na* jeopolimerlerine gore
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daha 1iyi oldugunu soOylemislerdir. Sodyumlu jeopolimerlerin mukavemet
degerlerinin 800°C’ye kadar arttigin1 ve bu degerden sonra diismeye basladigini
gbzlemlemislerdir [81]. Pan ve Sanjayan ise malzemede ger¢eklesen mukavemet
artisin1 yiikksek sicakliklarda jeopolimerlesmenin artmasina baglamislardir [62].
Parida ve arkadaglar1 da azalmaya baslayan mukavemet degerlerinin soguma
sirasinda malzemenin igerisinde kalan kalintt gerilmelerden dolay1r oldugu

yorumunu yapmislardir [82].

Numuneler farkli sicakliklarda kiirlendikten sonraki yogunluk degerleri ve 1s1l
iletkenlik  degerleri  Olciilmiistir. Buna gbére kiirlenen  numunelerin
yogunluklarinda artis oldugu ve 1s1l iletkenlik degerlerinde herhangi bir degisim

olmadig1 gozlemlenmistir (Cizelge 4.11).

Isil iletkenlik analizinin yapilabilmesi i¢in C-Therm TCI 1s1l iletkenlik cihazi
kullanilmistir. Bu yontem Dr. Nancy Matis tarafindan modifiye gegici diizlem
kaynak yontemi olarak tanimlanmistir. Bu yontem kullanilarak kati, sivi, toz,
kopikk, macun gibi bircok malzemenin 1si1l 6zelliklerinin  6lgiilebilmesi
miimkiindiir. Bu cihaz diger kullanilan sicak plaka, laser flas, gegici plaka
kaynag1 yontemlerine gére daha hizli ve tahribatsiz bir sekilde malzemenin 1s1l
iletkenlik ve efilizivite degerlerinin analizi i¢in kullanilmaktadir. TCI modifiye
gecici diizlem teknigine dayalidir. Analiz sirasinda numuneye tek tarafli bir anlik

sabit bir 1s1 uygulanir ve 1s1 yansitma sensori ile iletkenlik degeri olgiiliir [83].

Numunenin iletkenlik degerinin OSlgiilebilmesi i¢in diizglin yiizeyli ve
kenarlar1 birbirlerine paralel sekilde olmalidir. Isil iletkenligi tanimlanacak olan
kopiik malzeme igin higbir ara yiizey sivis1 kullanilmadan en az 2mm kalinliginda
bir numune yeterli gelmektedir. Olgiim sirasinda numune sensdriin iizerine
koyuldugunda numuneye bir miktar 1s1 gonderilir. Isinin bir kismi malzeme
tarafindan absorbe edilirken absorbe edilemeyen 1s1 sensor ylizeyini 1sitmaya
baslar. Sicakligin artis miktar1 da numunenin 1s1l 6zellikleri hakkinda yorum
yapmamiza firsat verir. Isil iletkenlik ve efiisivite degerleri birlikte oOlciilerek
malzemenin termal Ozelliklerine ayrintili bir bakis agis1  kazanmamizi

saglamaktadir [2].
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Isil iletkenlik analizi i¢in hazirlanan numuneler yogun goézenek
icerdiklerinden dolay1 zimparalanmis olmalarina ragmen tamamen diiz bir ylizey
elde edilememis, bu sebepten 1s1l iletkenlik cihazina tam oturmamistir. Cizelge
4.11°de verilen degerlerin yaklasik degerler oldugu ve tam dogru sonuglari
yansitmadigr disiiniilmektedir. Fakat numunelerin 1s1l iletkenlik degerleri
incelendiginde yogunluk diistiikge 1s1l iletkenlik degerlerinin de diistiigii
gozlemlenmektedir. Bu durum yogunluk distilkce termal efiisivite yani
malzemenin c¢evresiyle olan 1s1 aligverisinin artmasina baglanabilir. Yapilan
deneysel c¢alismalar sonucu yapilan gozlemlemlere gore diisiiriilen yogunluk
degerlerinde daha diisiik 1s1l iletkenlik degerlerinin ulasilabilecegine dair

potansiyel bulunmaktadir.

Cizelge 4.11. Farkli sicakliklarda kiirlenen numunenin yogunluk ve 1s1l iletkenlik degerleri

Sicaklik (°C) Yogunluk (g/cm®) Isil Tletkenlik (W/mK)
25 0,27 0,056
250 0,27 0,056
500 0,30 0,058
750 0,304 0,059
1000 0,48 0,066

4.5. Basma Mukavemeti ve Mikroyapi

Mukavemet degerlerinin Olgililmesi igin pisirilmis ve pisirilmemis olan
malzemelere basma testi yapilmistir. Bu numuneler 3,5cm x 3,5cm x 4cm
boyutlarinda kesilmis ve 4 cm olan yiikseklige paralel olarak teste tabi
tutulmustur. Isil islem sicakligimin mukavemet degerlerine olan etkisini
gozlemlemek amaciyla numuneler 1s1l islem gérmemis sekilde, 250°C, 500°C,
750°C, 1000°C ve 1250°C sicaklik degerlerine numunede ¢ok su kaybi

oldugundan ve hizli kiigiilmeden dolayi olusabilecek gatlaklari onlemek igin 3°/dk
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hizla ¢ikarak 1s1l islemlere tabi tutulmustur. Jeopolimer malzemeler halihazirda
yiiksek mukavemete sahip malzemelerdir(>90MPa =28 giin igerisinde [14]). Bu
sebeple %80’den fazla gézenek icermesine ragmen uygulanan 1sil islem
sonrasinda farkli bir mukavemet degeri gozlemlenmemistir (Sekil 4.24). Bunun
sebebinin malzemenin iiretim sirasinda sahip oldugu ¢atlaklardan dolayr oldugu
diistiniilmektedir. Numune miktarinin az olmasi sebebiyle her sicaklik i¢in ikiser
adet numune kullanilarak basma dayanimlari 6l¢iilmiis ve mukavemet degerleriyle
ilgili fikir sahibi olunmustur. Az miktarda da olsa mukavemet artig1 1000°C’de 1s1l
islem goren numunede gozlemlenmistir. Bunun sebebinin viskoz sinterleme
sonucu gozeneklerin kapanmaya baslamasi ve catlak miktarlarinin azalmaya
baglamasi olarak agiklanmigtir. Farkli sicakliklarda pisirilmis numunelere ait
100X ve 5000X biiyiitmede mikroyap1 goriintiileri Sekil 4.25°de verilmistir. Isil
islem gérmeyen jeopolimer malzemenin iginde ¢atlaklar barindirdigi, 1000°C de
pisirilen malzemede ise sinterlenmenin gerceklestigini, c¢atlaklarin kapandigini

mikroyapidaki boyun olusumlari sebebiyle sdyleyebiliriz.
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Cizelge 4.12. Farkl sicakliklarda kiirlenen numunelere ait basma mukavemeti degerleri

Isil Islem Basma Mukavemeti
Numune
Sicakligr (°C) (MPa)

1 1,54

2 25 1,14

3 0,77

4 250 1,15

5 1,34

6 500 0,89

7 1,01

8 750 1,32

9 2,11

10 1000 2,42
3
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Sekil 4.24. Farkli sicakliklarda kiirlenen jeopolimer kopiiklerin basma dayanimi
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Anadolu University ~ EHT=2000kV  100pm
Material Sci.&Eng. WD = 8.5 mm
Date :8 Oct 2014 Mag =100 X

Anadolu University ~ EHT=2000kV  100pm
Material Sci.&Eng. WD =105 mm
Date 8 Oct 2014 Mag= 100X

Sekil 4.25. a) Isil islem gormemis numuneye ait 100X biiyilitme b) 1000°C’de pisirilmis

numuneye ait 100X biiyiitme ¢) 1000°C’de pisirilmis numuneye ait 5000X biiyiitme

ve boyun olusumunun goézlenmesi
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Anadolu University 0.00 kY 10w
Material Sci&Eng. WD =110 mm ]
Date 8 Oct 2014

Mag = 5.00 KX

Sekil 4.25. (Devam) Isil islem gérmemis numuneye ait 100X bilyiitme b) 1000°C’de pisirilmis

5.

numuneye ait 100X biiyiitme ¢) 1000°C’de pisirilmis numuneye ait 5000X biiyiitme

ve boyun olusumunun gézlenmesi

GENEL SONUCLAR

Bu tez c¢alismasinda, agik ve kapali gozenekli seramik malzemelerin
tretilmesi ve termal davraniglarinin incelenmesi konusu ¢alisiimistir.
Deneysel calismalar sonucunda ulasilan yogunluk degerleri ve elde edilen
gozenek morfolojilerinin benzer oldugu gozlemlenmis ve {irlinlerin tekrar

edilebilirligi kanitlanmistir.

Bu ¢alismanin amaci; seramik jeopolimer malzemelerin higbir organik
malzeme icermeden ve yiiksek sicakliklarda sinterleme yapilmadan, dogayla
dost, diisiik CO2 emisyonu saglayan, filtreleme ve yalittm uygulamalarinda

kullanilabilecek gézenekli jeopolimer malzemelerin tretilebilmesidir.

Gergeklestirilen bu tez ¢alismasinin sonucunda numune iretim siirecinin
optimizasyonu, kullanilan siirfaktanlarin etkileri, calisma kosullar1 konusunda

veriler elde edilmistir. Kullanilan farkli tiirlerdeki stirfaktanlarin kopiik
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olusturma mekanizmalar1 ile ilgili tahminlerde bulunulmustur. Buna bagh
olarak katyonik tip siirfaktan olan hegzilamin igeren ¢amurlarda siirfaktan ve
camurun ylizey yiiklerinin etkisiyle kopiikleri kararli kilma mekanizmasi
oldugu diistiniilmiistiir. Anyonik tip siirfaktan olarak kullanilan sabunlasma
reaksiyonu sonucu emiilsiyon filmleri olusturan zeytinyagr ve SDS’nin de
diizlemsel olarak c¢amurun icinde dizilerek camurun iginde bir ag yapi
olusturdugu ve olusan ag yap1 ile kopiiklerin kararli kilindigi tahmin

edilmistir.

Olusan kapali ve agik gozeneklerin olusumuna dair arastirmalar yapilmis
ve gergeklesen mekanizma hakkinda fikirler ortaya konmustur. Buna gore
zeytinyag kullanarak tiretilen numunelerde olusan reaksiyonlarin su sekilde
oldugu soylenebilir. Eklenen yag yiikksek pH degerine sahip ortamda
sabunlagsma reaksiyonu gostermektedir. Bancroft’s kuralina gore, az miktarda
olusan sabun siirekli faz olan jeopolimer ¢amurun i¢ini kaplayacak ve
diizlemsel ag yapiya sahip hiicreler olusturacak sekilde dagilmaktadir.
Eklenen kopiirtiiciiniin etkisiyle sabunun tiim ¢amuru kaplayarak olusturdugu
hiicreler sismeye baslamakta ve siirfaktan gorevi goren sabun Krafft
sicakligina ulasilinca etkinlesmekte yani olusan sabun kopiigiiniin sénmeden
camurun i¢inde kalmasini saglamakta ve koplklerin ¢amurun iginde
tutulmasina  yardimcr  olmaktadir. Bu ydntem sonucunda  yiksek
konsantrasyonlu emiilsiyonlar olusur. Peroksit ve sicakligin etkisiyle sisen gaz
kabarciklart kiiresel sekilde kalamayip rombohedral dodekahedron ve
tetrakaidekahedron sekilleri olusturmakta ve bu kabarciklar birbirine temas
etmeye baglamaktadir. Temas eden kabarciklarin birbirlerinin i¢ basinglarini
dengeleyemedikleri noktada emiilsiyon filminde yilizey gerilimi artmakta ve
film incelmeye baslamaktadir. Gibbs-Marangoni etkisi ile filmin incelen
kismina dogru siirfaktan akisi olmakta ve Marangoni etkisi yetersiz geldigine
emiilsiyon filmi patlamakta ve baglantili gozenekler olusmaktadir. Bunun
etkisiyle de gozenekler agilarak ii¢ boyutlu ag yapi olusmaktadir. Jeopolimer

jel tamamen katilasincaya kadar bu durum devam etmektedir.

Kapali gozenek olusum mekanizmasimna bakildiginda ise eklenen

hegzilaminin olusturdugu misellerin, kopiirtiicii olarak eklenen peroksitin
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olusturdugu gazin ¢evresindeki SiO,’yi modifiye ederek tutundugu ve gazin
kararli bir sekilde c¢amurun igerisinden kagmasmna engel oldugu
diistiniilmektedir. Stirfaktanlar yiizeye tutunduklar1 sirada Van der Waals ya
da hidrojen baglar1 gibi baglar olustururlar. Misellerin olusturdugu sekiller de
elde edilecek gozenek seklinin belirlenmesinde etkili oldugu diisiiniilmektedir.
Siirfaktan parametresine (V/LoAg) gore misellerin sekli degismekte ve
dolayisiyla agregaya baglanma sekli degismekte ve olusturdugu goézenek
sekilleri degismektedir. Yilizeye tutunan silirfaktanlarin bas bolgeleri arasinda
elektrostatik etkilesimler olmaktadir. Eklenen miktar arttikga kritik misel
konsantrasyon degeri asildiginda fazla eklenen miktar tanecik gibi
davranmayarak camurun iginde miseller olusturmaktadir ve elektrostatik
etkilesimler artarak reoloji bozulmaktadir. Bilindigi {izere jeopolimer olusumu
¢oziinme, ¢Okelme, jel ag yapt olusumu ve jeopolimerizasyon olarak dort
asamadan olusmaktadir. Hegzilaminin eklendigi anda c¢amur hala hizla
karistirildigindan jellesme olusmadan, daha ¢dziinme-¢okelme reaksiyonlari
gerceklesirken olusan misellerin  SiO, ylizeylerine tutunarak hidrofobik
tanecikler olusturdugu tahmin edilmektedir. Daha sonra jeopolimer ag yapinin

olustugu ve jeopolimerlesmenin tamamlandig diisiiniilmektedir.

Yapilan bu tez ¢aligmast sonucunda film yardimiyla emiilsiyon kararliligi
saglayan SDS, yag ve ¢amura kopiirtiiciiniin eklenme siralamasinin gézenek
olusumuna bir etkisinin olmadig1 gozlemlenmistir. Katyonik siirfaktan olarak
kullanilan hegzilamin i¢in ise kopiirtiicii ve silirfaktanin ¢amura eklenme
siralamasinin  6nemli oldugu gozlemlenmistir. Hegzilaminin elektrostatik
olarak ¢amurla etkilesimi oldugundan dolayr bozunma reaksiyonu sonucu
aciga cikardigi O, sayesinde kopiirtiicii olarak eklenen peroksitin homojen
olarak karigamadigi, dolayisiyla olusan gozeneklerin heterojen oldugu
gozlemlenmistir. Peroksitin hegzilaminden 6nce eklenmesinin gdézeneklerin
homojen sekilde dagilmasina 6nemli oranda katkis1 oldugu gozlemlenmistir.
Hegzilamin miktarinin belli bir degere kadar arttirilmasinin gaz-sivi ara
yilizeyini daha kararli hale getirdiginden dolay1 gaz kabarciklarini daha ¢ok

sararak gozenekleri kiigiilttiigl diistiniilmektedir.
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Camurun i¢inde sodyum silikattan gelen su miktarinin da 6nemli oldugu,
bunun da sodyum silikatin bome degerine gore degistigi gozlemlenmistir.
Kopiik iiretimi sirasinda viskozitenin etkisi bu sekilde ortaya ¢ikmistir. Bome
degerleri farkli olan sodyum silikatlarin kullanilmasiyla hazirlanan ayni
receteye sahip olan ¢amurlarda bomesi diisiik olanin daha ¢ok kopiirdiigii
fakat yiiksek bomeli sodyum silikatta viskozitenin daha yiiksek olmasindan
dolayr kopiirmenin daha az oldugu gozlemlenmistir. Kopiiklerin olusumunun

camurun i¢erdigi su miktari ile dogrudan baglantis1 oldugu anlasilmistir.

Uretilen malzemelerin termal davranislar1 incelendiginde metakaolenden
hazirlanan jeopolimerlerin 1000°C’ye kadar dayanabildigi ve 1000°C’de
sinterlendigi ve bu sicakliktan daha yiiksek degerlerde ergidigi
gozlemlenmistir. Dolayisiyla yliksek sicaklik uygulamalari i¢in 1000°C’ye
kadar kullaniminin uygunlugu belirlenmistir. Optik dilatometre ve TG/DTA
analizlerinin birlikte yorumlanmasi sonucu Onemli miktarda boyutsal
kiiciilmeye, yapida bulunan yliksek miktarda bulunan fiziksel suyun sebep
oldugu gozlemlenmistir. Yaklagik 800°C’deki kii¢lilme egiliminin ise viskoz

akig sinterlemenin baglamasi sonucu oldugu gozlemlenmistir.
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