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OZET

Geopolimer Uretiminde Nanopartikiillerin Kullaniminin

incelenmesi

Begiim Seda OGUN

Kimya Miihendisligi Anabilim Dal

Yiksek Lisans Tezi

Danisman: Dog. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

Bu projede biyoaktif 6zellige sahip gelistirilmis metakaolin esashi geopolimerin
alumina nanoparcaciklariyla performansi iizerine cahsilacaktir. Inorganik
polimerlerin (geopolimerlerin) mekanik 6zelliklerini, kalsiyum hidroksit ve
kalsiyum fosfat gibi maddelerin biyoaktif davranisi ile birlestirerek, dayanikli bir
implant gelistirilmesi amaglanmustir. Ileri teknoloji miihendislik seramigi érnegi
olan bu malzeme yiiksek sicakliklarda isitilarak iyilestirme sonucu biyomedikal
alanlarda kullanilabilecek bir implant/protez hazirlanacaktir. Uretimi yapilacak
biogeopolimerin sert/yumusak doku ve kemik {lzerinde rejenerasyon

saglayabilecegi 6ngorilmektedir.

Biyomalzemelerin biyoaktivitesini belirlemenin en iyi yollarindan biri, bunlari
simiile edilmis viicut siwvisina (SBF) maruz birakmaktir. Bu sebeple c¢alisma
kapsaminda disaridan temin edilen ringer tablet soliisyonla yapilacak in vitro
deneylerle, biyogeopolimerin biyoaktivite testinde, numunelerin icerdikleri

aluminyum ve kalsiyum elementlerinin soliisyona salinimlar1 incelenmistir.

xii



3,7 ve 28 giin kiirlenmis geopolimer numuneler SEM, XRD ve FTIR karakterizasyonu
kullanilarak arastirilmis ve numunelerin basing dayanimlari da mekanik

mukavemet 6lctimleri alinarak test edilmistir.

Sonug olarak tezin amacina yonelik, numunelerin yiiksek mekanik 6zelliklere sahip

olabilirligi ve bunlarin kemik ikameleri olarak hareket edebilirligi incelenmistir.

Anahtar Kelimeler: Geopolimer, nanopartikiil, alumina, metakaolin.

YILDIZ TEKNIiK UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
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ABSTRACT

Investigation of Nanoparticle Use in Geopolymer

Production

Begum Seda OGUN

Department of Chemical Engineering

Master of Science Thesis

Advisor: Assist. Prof. Dr. Emek MOROYDOR DERUN

In this project, the performance of bioactive-developed metakaolin based
geopolymer with alumina nanoparticles will be studied. It is aimed to develop a
durable implant by combining the mechanical properties of inorganic polymers
(geopolymers) with the bioactive behavior of substances such as calcium hydroxide
and calcium phosphate. This material, which is an example of advanced technology
engineering ceramic, will be heated at high temperatures and an implant /
prosthesis will be prepared which can be used in biomedical fields as a result of
improvement. It is envisaged that the biogeopolymer to be produced may provide

regeneration on hard / soft tissue and bone.

One of the best ways to determine the bioactivity of biomaterials is to expose them
to simulated body fluid (SBF). For this reason, the release of aluminum and calcium
elements into the solution was investigated in the bioactivity test of the
biogeopolymer by in vitro experiments with externally supplied ringer tablet

solution.
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Geopolymer samples cured for 3, 7 and 28 days were investigated using SEM, XRD
and FTIR characterization and the compressive strength of the samples were tested

by taking mechanical strength measurements.

As aresult, our aim are examined the high mechanical properties of the samples and

their mobility as bone substitutes.

Keywords:: Geopolymer, nanoparticle, alumina, metakaolen.

YILDIZ TECHNICAL UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
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Giris

1.1 Literatiir Ozeti

Tippayasam ve ark. geopolimerin biyomateryal olarak kullanilabilecegini
gostermislerdir. SBF soliisyonuna batirilarak numunelerin st yiizeylerinde iyi
biyouyumluluk ve biyoaktiviteye sahip karbonat apatit olusumunun basladigini
deneylerle ispatlamislardir. Calismalarinin amaci, Ca / P oraninin metakaolin bazli
geopolimerlerin biyoaktivite o6zellikleri tizerindeki etkilerini incelemektir.
Sentezledikleri geopolimerin, biyomateryal olarak kemiklerin yerini almak icin
kullanilabilecegini bildirmislerdir. In vitro calismalarinda yiizey reaksiyonu
tizerindeki Ca(OH)2 igeriginin etkisini incelemek amaciyla numuneleri SBF
sollisyonuna batirmislardir. Baz1 geopolimerlerin, SBF soliisyonunda 28 giin
bekletildikten sonra biyoaktivite potansiyeli sergiledikleri sonucuna varilmistir.
Tim bu biyoaktivite testleri sonunda 14, 28 ve 90 giinliik 1slatilmis numune
yuzeylerinin karakterizasyon calismalari yapilmistir. Yiizeyler SEM, XRD ve FTIR
karakterizasyonu ile arastirilmistir. Basing dayanim testleri de ayrica yapilmistir.
SEM sonuglar, ytksek Ca(OH)2 miktarinin, geopolimerlerin yiizeyindeki kemik
benzeri apatit tabakasinin daha fazla oldugunu ortaya koymustur. SEM
mikrograflari Ca / P oranindaki artisin, 6rnek ytlizeylerdeki karbonat apatit artisina
yol agtigini ortaya ¢cikarmistir. FTIR ve XRD, karbonat apatitin fonksiyonel gruplarini
ve kimyasal bilesimlerini dogrulamis, bu da kemik benzeri apatitin olusumunun
mimkiin oldugunu goéstermistir. Bu arastirma kalsiyum hidroksit ilavesinin,
mekanik, fiziksel, kimyasal ve biyoaktivite gibi geopolimerlerin 6zelliklerine etkisini
net bir sekilde gostermistir [1]. Bu yiiksek lisans tez ¢alismasinda iiretimi yapilacak
olan geopolimere nanopartikiil takviyesi yapilacak olup, 1s1 iyilestirilmesi de
gerceklestirilecektir. Hem nanopartikiil ilavesi hem 1s1 iyilestirmesinin

geopolimerin 6zelliklerine etkisi incelenecektir.

Zoulgami ve ark. biyoseramiklerin cesitliligini genisletmek amaciyla aliiminosilikat

malzemelerin yeni bir ailesi olan geopolimeri incelemislerdir. Ortopedi ya da yiiz



cerrahisinde potansiyel olarak kullanilmak iizere yeni bir kompozit malzeme
gelistirmislerdir. Bunun icin polisialat-silokso tek basina degil, %20 oraninda
hidroksiapatit ile karisimini sentezlemislerdir. Calismalarinda numuneler X-1sin1
difraksiyonu (XRD), kizilotesi spektrometri (IR) ve elektron dispersiyonu X-1sin1
spektrometrisi (EDX) gibi bazi fizikokimyasal yontemlerle karakterize edilmistir.
Sonuglar, hidroksiapatit-geopolimer (PSS) karisiminin, ilging fiziko-kimyasal
ozelliklere (kristal yapi, mineral bilesimi, mekanik 6zellikler ve pH) sahip, nétr,
gozenekli bir kompozit malzemeyi beraberinde getirdigini gostermektedir.
Potansiyel bir biyomateryal olmasinin yani sira biyolojik davranislarinin daha fazla
arastirilmasinin gerekliligini bildirmislerdir [2]. Zoulgami ve ark. ¢alismalarinda
alkali aktiflestirici olarak sodyum bilesikleri kullanirken, bu tez projesinde
metakaolin aktiflestirilmesi amaciyla potasyum bilesikleri de denenecek ve

geopolimere etkisi incelenmis olacaktir.

Li ve ark. ucucu kil bazli geopolimerin, N-karboksimetil yani bir kitosan tiirevi
biyopolimer kullanilmasinin fizibilitesini arastirmis ve sonuc¢ta mekanik
performansin arttigini gostermislerdir. Maksimum artislar, agirlikca % 0.1 kitosan
iceriginde gerceklesmistir. Kitosan ile gelistirilmis ucucu kil bazli geopolimerin
mikro yapisin1 bildirmek amaciyla taramali elektron mikroskobu (SEM)
goriintiilemesi yapilmistir. Sonuglar, N-karboksimetil kitosanin dahil edilmesinin,
sikistirllmamis basing dayaniminin ve ¢ekme mukavemetinin 6nemli Olglide
artmasina, tepe gerilme yiikiindeki yer degistirmeye ve maksimum tepe sertligine,
azami agirlikla% 0.1 oraninda artis sagladigi gosterilmistir. SEM goriintiileme,
eklenen N-karboksimetil kitosan biyopolimerinin ugucu kil partikiillerini kapladigi,
kopriiledigi ve daha yogunlasmis bir geopolimer ag yapisinin olusumuna yol actigini
ve boylece geopolimer-biyopolimer kompozitin mekanik davranisini gelistirdigini
gostermektedir. Bununla birlikte, cok fazla N-karboksimetil kitosan kullanildiginda,
reaksiyona girmemis ve kismen hidrolize olmus ucucu kiil partikiillerinin asirn
kaplanmas1 ve kapsiillenmesi geopolimerizasyonunu engellemis ve geopolimer-

biyopolimer kompozitin mekanik davranisini olumsuz yonde etkilemistir [3].

MacKenzie ve ark. inorganik polimerlerin, yapilarinda bozulmadan fosfat ve
kalsiyum pargalarini  barindirabilecegini gostermislerdir. Bu ¢alisma bize

geopolimerlerin olasi biyoaktif davranisini disiindiiriir niteliktedir [4].



Oudadesse ve arkadaslari, biyolojik uygulamalar i¢in potasyum inorganik
polimerlerden ayrisabilen alkalinite probleminin listesinden gelmeye yonelik bir
yaklasim sunmuslardir. Calismalarinda numuneler 500°C'de 1siyla islemden
gecirilerek alkali hareketsiz hale getirilmistir. Bu, pH'1 11.5'ten 7.1'e diistirmiistir

ve ayrica, aliminyumun yapidan sizmasini 6nledigi de bulunmustur [5].

Baska bir ¢alismalarinda ise bu potasyum inorganik polimerlerine biyoaktif
islevsellik kazandirmak i¢in, hidroksiapatit yada trikalsiyum fosfat gibi bilinen
kemik olusturucu bilesikler, go6zenekliligi tanmitmak icin 1s1l islemden o6nce
eklenmistir. Gozenek suyunun yapidan salinmasi, inorganik polimerin, kemik
olusturucu akiskanlarin igeri girmesine izin vermek i¢in yeterince gozenekli
olmasini saglar, ancak bu materyallerin hem in vitro hem de in vivo stabil oldugu
gosterilmis olsa da, hidroksikarbonat apatit gibi biyoaktif bilesiklerin olusumu

(HCA) simiile edilmis viicut sivisina maruz kaldiginda (SBF) gosterilmemistir [5, 6].

Bu inorganik polimerlerin tavsanlara implantasyonu, bir ay sonra toksisitesi yani
750 saate kadarki aliminyumun kandaki kirliliginin géz ardi edilmesiyle 6 aya
kadar wuzun streli stabilite ortaya c¢ikarmistir. Kemik replasmani i¢in
biyomateryaller, biyoaktif olmasinin yani sira gii¢clii olmalar1 gerektiginden, bu
materyallere gozenekli bir sekilde girme, bunun kuvvetlerini tehlikeye sokma
olasiligini arttirmaktadir. Yaklasik 5 MPa'lik basing dayanimi veren yaklasik%
64'lik gozenekliliklerin bu malzemelerdeki en iyi uzlasmayr temsil ettigi

bildirilmistir [6].

Yine ayni ¢alismada, biyoaktif geopolimerlerin davranislarini incelerken, zeolit
benzeri bir yapiya sahip geopolimer bilesimlerine ve biyouyumlu hale getirmek icin
kullanilan hidroksil apatit (HA) ve tri-kalsiyum fosfat (TCP) veya katki maddesi
olarak kullanilan bir karisimin kullanilmasina odaklanilmistir. Aliiminosilikatlar

karistirilip lic asamada sentezlenmistir [6].
1. Potasyum silikat ¢ozeltisi potasyum hidroksit eklenerek depolimerize edilmistir.

2. Bu ¢ozelti ile kurutulmus kaolinit karistirilir, homojenizasyonu optimize etmek
icin damitilmis su eklenir. Bu karisim bir polikondensli aliiminosilikat tiretmek icin

kapal bir kalip icinde 24 saat boyunca 10°C'de birakilmistir.



3. Hidroksil apatit, tri-kalsiyum fosfat veya bifazik HA-TCP geopolimer karisimina

ilave edilir, homojen hale getirilir ve sertlestirme icin tekrar kapatilir.

Alternatif bir yaklasimda, Catauro ve ark., metakaolin bazli geopolimerlerinin kemik
olusturucu bilesenleri eklenmeden biyoaktivitesini aragstirmislardir. SBF'ye maruz
kaldiktan sonra bu numunelerin yiizeyinde ¢ok az miktarda hidroksiapatit olusumu
Na / Al oranlarina bagh bulunmus; 0.77 oranindaki érnek biyoaktif degildir, ancak

oran 1.05'e yiikseldiginde, SEM / EDS tarafindan apatit olusumu goézlenmistir [7].

Geopolimer sentezinde tek basina metakaolinin kullanilmas1 disinda, bazi
arastirmacilar harmanlanmis geopolimer tiretmislerdir. Kalsiyum hidroksit, ciiruf
ve kiiller gibi diger kaynak materyaller, baslangic malzemesi olarak metakaolin ile
karistirilmistir. Bu kaynak materyaller, geopolimer matrisinde bir baglayici ve dolgu
maddesi olarak gorev yapar. @rnegin, Alonso ve Palomo, metakaolin
geopolimerlerinde kalsiyum hidroksit eklemisler ve kalsiyum hidroksitin nihai
uriinler iizerinde bozulma etkisi olmadigini1 bulmuslardir [8, 9]. Ayrica Yunsheng ve
ark. metakaolin geopolimerlerinde cilirufun % 30'unun ilavesinin gii¢ gelisimine
katkida bulundugunu bildirmislerdir. Ciiruf % 50'den fazla katildiginda mukavemet
azalmistir [10]. Bliytik ctiruf taneleri nihai tirtintin mekanik 6zelliklerini doldurmus

ve gelistirmistir [11].

Martin ve dig. iyi mekanik 6zellikler saglayan, ancak biyo-uyumluluklari, hidroksil
apatit (HA) ve trikalsiyum fosfat (TCP) ile iyi bilinen ek maddeler iceren geo-polimer
bilesimlerini kullanmislardir. Amag, canli doku ile uyumlu gézenekli geopolimerler
yaratmak olmustur. Saf HA ve TCP'nin yani1 sira her ikisinin bir karisimi da deneyler
icin aliminyum silikatlarda katki maddesi olarak kullanilmistir. Gozenekliligi
arttirmak ve numune pH'ini yaklasik 7'ye diisiirmek icin, numuneler 500°C'ye
1siillmistir. Daha sonra tavsanlara yerlestirilmisler ve canli dokuya maruz
kaldiklarinda malzemelerin davranislarini analiz etmek icin ¢esitli zamanlarda
birakilmistir. Sentezlenen geopolimerlerin tiimi, enflamasyon veya kapsiilleme

etkilerine neden olmadan organizma tarafindan kabul edilmistir [12].

Pangdaeng ve ark. geopolimerin iyi biyoaktiviteye sahip olabilecegini kanitlayan
diger arastirmacilardir. Geopolimerlerini beyaz Portland cimentosu ilavesi ile
gelistirmislerdir. Bu ¢alismada, kalsine edilmis kaolin-beyaz Portland ¢imentosu

geopolimeri biyomateryal olarak kullanilmak iizere arastirilmistir. Aktivator olarak
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sodyum hidroksit ve sodyum silikat kullanilmistir. In vitro test, biyoaktivite
karakterizasyonu i¢in simiile edilmis vicut sivisi (SBF) ile yapilmistir. 28 giin
batirilmis numuneler ylizeyinde hidroksiapatit biyo-tabakasinin olusumu SEM, EDS
ve XRD analizleri kullanilarak test edilmistir. Sonuglar, hidroksiapatitin
morfolojisinin, kaynak malzeme bilesimi, alkali konsantrasyonu ve sertlestirme
sicaklig1 tarafindan etkilendigini gostermistir. Nispeten ytliksek basing dayanimh
kalsine edilmis kaolin-beyaz Portland ¢imentosu geopolimeri, biyomateryal olarak
kullanilmak tizere imal edilebilirligi gosterilmistir. % 50 beyaz Portland ¢imentosu
ve % 50 kalsine edilmis kaolin ile karisim, 28 giinliik sikistirilmis 59.0MPa'lik bir
basinca sahiptir ve 28 giinliik 1slatilmis numune yiizeyindeki hidroksiapatit biyo-
tabakasi1 acikca belirgindir. Calisma sonucunda geopolimerlerin in vitro biyolojik
ozellikleri acisindan biyoaktivite ve biyouyumluluk gosterdigini bildirmislerdir

[13].

Catauro ve ark. geopolimerlerin potansiyel biyomalzemeler olarak nitelendirdikleri
calismalarinda, su igerigi, sudan kati icerige ve sertlesme kosullarina kadar, Na-Al-
Si arasindaki oranlarin sabit tutuldugu iki geopolimer formiilasyonunun kapsaml
FT-IR, SEM / EDS ve X-Ray calismalarini sunmaktadir. Amorf matris, FT-IR
spektrumlari ile gosterildigi gibi tipik sodyum altiminosilikatlardir. Zeolitik fazlarin
varligl, malzemenin yiizeyinde XRD tarafindan gozlemlenirken ana matris, amorf
aliminosilikat fazlar ile karakterize edilmistir. Tim bilesimlerin sikistirma
mukavemeti 50 MPa'dan daha yiiksek olmustur. Biyoaktivitelerini incelemek igin,
incelenen materyallerin 6rnekleri simiile edilmis bir viicut sivisi (SBF) igine
batirilmistir. Sentezlenen geopolimerlerin biyoaktivitesi, SEM kullanilarak
malzemelerin yilizeyinde bir hidroksiapatit tabakasinin olusturulmasiyla

gosterilmistir [14].

Baska bir calismada Pangdaeng ve ark., CaClz ile ylizey isleminin kalsine edilmis bir
kaolin geopolimerinin biyoaktivitesini arttirdigin1 bildirmektedirler. Kalsine
edilmis kaolin, NaOH c¢ozeltisi, sodyum silikat cozeltisi ve 1siyla sertlestirme,
geopolimer hamurlar olusturmak icin kullamilmistir. Iyon degistirici ajan olarak
CaClz ¢ozeltisi kullanilarak geopolimer numunelerine 1slatilmis-muamele yontemi
uygulanmistir. Malzemenin biyoaktivitesi, in vitro test yonteminde simiile edilmis

vicut swvist (SBF) tarafindan belirlenmistir. Taramali elektron mikroskobu



goruntileri, sadece 3 giin sireyle SBF daldirma isleminden sonra islenmis
geopolimer ylizeyinde yogun bir apatit olusumu gostermistir. Sonucta, CaClz islemi
apatit cokelmesini hizlandirarak ve pH degerindeki artis1 yavaslatarak basing

dayanimini ve biyoaktiviteyi arttirdig1 gozlemlenmistir [15].
1.2 Tezin Amaci

Glinlimiizde tibbi uygulama alanlarinda cerrahlar, kemik kirilmasi veya kaza, kist,
timor ve diger kemik hastaliklarindan kaynaklanan eksiklik vakalarinda
uygulamaya yonelik yeni materyallere olan talebini artirmaktadir. Bu implantlar,
organik ve inorganik cimentolar gibi ¢esitli malzemelerden iiretilip, ana 6zellikleri
biyouyumluluk, miimkiinse kemik rejenerasyonu ve mekanik ytiklemeye dayanma

kabiliyetidir.

Bu yiiksek lisans tezinin temel amaci, yeni gelistirilmis nanoyapili kemik ¢cimentosu
ile 1s1 iyilestirmesi uygulayarak seramik protez/implant haline gelmis
biyomalzemeyi incelemektir. Numuneler, in vitro sentezlenmis nano alumina
parcacikli 1s1 takviyeli veya takviyesiz kalsiyum hidroksit ve kalsiyum fosfat
matrisleri de metakaolin ile esas alinarak olusturulmustur. Béylece, geopolimer
matrislere dayali kismen bir kemik ¢cimentosu liretimi yapilmistir. Her iki tipte nano
kompozit yeni kemik cimentolarinin, yliksek mekanik 6zelliklere sahip olmalar1 ve

bunlarin kemik ikameleri olarak hareket etmelerini saglamalar1 beklenmektedir.
1.3 Hipotez

Nanopartikiiller eklendikleri malzemelerin mekanik mukavemetleri tizerinde
cogunlukla olumlu etki gosterirler. Calismada kullanilan alumina nanopartikiillerin
de geopolimer malzemenin dayanimimi artirmasi beklenmektedir. Ayrica
metakaolin bazli geopolimer numunelere kalsiyum bilesikleri de eklenerek mekanik
ozelliklere etkisi nanopartikiillerin etkisiyle kiyaslanmistir. Bununla birlikte ayni
kalsiyum bilesiklerinin malzemeye kattiklar1 biyoaktiflik 6zellikleri de gézoniine
alindiginda, ringer tablet soliisyonla uyumluluk incelenmesi amaciyla in vitro
testlerle denenmistir. Yapilan testlerde soliisyona aluminyum benzeri toksisite
yaratacak elementlerin diisiik ppm degerlerinde salinimi beklenerek ICP analizleri

gerceklestirilmistir.



2

Geopolimer

2.1 Giris

Geopolimerler, gli¢lii alkalilerle aktif hale getirilen saf altiminosilikat bir sisteme
dayanan malzemelerdir. Bu malzemeler poli - sialatlara (silisyum-oksoaliiminat
ifadesinin kisaltilmis1) dayali tetrahedral aliiminat ve silikat tinitelerinden olusur.
Sumesh ve arkadaslar1 yakin bir zamanda bu malzemeler iizerinde kapsamli bir

derleme literatiire kazandirmislardir [16].

Geopolimerler en ¢ok ¢imento baglayicilarinda ve yangindan korunma amaciyla
1stya dayanikli malzemelerin tiretiminde kullanilmaktadirlar. Bununla birlikte
glinlimiizde zarar gormiis hayvan kemiklerinin ikamesi veya onarilmasi icin

biyomalzeme olarak uygulamalar: da mevcuttur [6] [12].

2009’dan beri her yi1l, Temmuz ayinda Fransa'da, Picardie Universitesi'ndeki
Geopolimer Kamp1 geopolimer teknolojilerine yonelik en kapsamli ve uluslararasi

konferans olarak gerceklestirilmektedir [17].
2.1.1 Geopolimer Teriminin Tarihi

Profesor Joseph Davidovits ilk kez 1978’de geopolimer terimini ortaya koymustur.
Aslinda geopolimer kimyasini olusturan kalsiyum silikat hidrat ve aliimina silikat
faz sistemleri Uuzerine ilk kez 1950’lerde Glukhovsky ve Krivenko calisma
yapmislardir. Bununla birlikte Fransa’da 1970 ve 1973 yillar1 arasinda meydana
gelen biiyiik yanginlar sebebiyle Profesor Davidovits, ismini kendisi jeokimya ve
jeosentezden esinlenerek verdigi geopolimer malzemeler {izerine c¢alismaya
baslayarak 1979’da “geopolimer kimyas1” terimini literatiire kazandirmistir [18,
19]. Geopolimer malzemelerin olusma siireci yine Davidovits tarafindan inorganik

malzemeler grubunda bildirilmistir [20].

Geopolimerlerin ilk kullanimina iligkin yapilan aragtirmalarda Roma Misir ve Babil
uygarhklarina kadar varan séylemler mevcuttur. Ozellikle Misir piramitlerinin

geopolimerlerden yapilip yapilmadigi konusunda hala anlasmazliklar olsa da, yap1
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taslarinin ag yapisinin inorganik polimerlerin tanimiyla eslestigi dogrulanmistir

[21].

2.1.2 Geopolimerler Nelerdir?

Davidovits'e  gore, geopolimerlerin olusumu bir organik polimerin
polikondensasyonuna benzer bir polimerizasyon prosesidir ve bu nedenle
“geopolimerizasyon” olarak adlandirmistir [22]. Geopolimerizasyon ekzotermik
oldugundan ve genellikle ortam sicakliklarinda gerceklestiginden, inorganik
polimerlerin sentezi iyi mekanik ozellikler elde etmek icin ek enerji gerektirmez.
Bununla birlikte, kuvvete ve dayanikliliga ulasmak i¢in, kontrollii su icerigi ve

yuksek alkalilik gibi 6zel kosullar gerekir.

Ayarlama islemi sirasinda, IV kat koordinasyonunda Al3* iyonlariyla tetrahedral Si-
O ve Al-O birimlerinden olusan rastgele bir 3-D aga sahip (poli-) sialatlar
olusturulur. Bu, ag bosluklarinda yer alan alkali (potasyum veya sodyum) ile
dengelenen negatif bir yiik olusturur [22], [23]. Bir (poli-) sialatin ampirik formiilii:
Mn [- (Si02) z - AlO2] n; “M” nin tek degerli bir katyon (6rnegin potasyum, sodyum)
anlamina geldigi wH20, “n”, polikondensasyon derecesini belirtir ve “z”, 1, 2 veya 3

degerlerini alabilir. Baz1 (poli-) sialat yapilar, Sekil 2.1 ve 2.2'de sematik olarak
gosterilmektedir [23] [24].

Ayar kosullarina bagh olarak geopolimerler, hidrotermal kosullar altinda veya

ortam sicakliklarinda sirasiyla kiirlendiklerinde kristal veya amorf olabilirler [22].

Kimya alaninda 6zellikle geopolimer seramik malzemeler tizerinde ¢alisanlara gore

«“

geopolimer tanimi “... Standart basing ve sicakliklarda kiirlenirse geopolimer
genellikle X-151n1 amorf olmasina ragmen, 1sitma tizerine 16sit veya kire¢ gibi

kristalimsi seramik fazlara dontisecektir.” seklindedir [23].
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I | | I
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Sekil 2.1 (Poli-) sialat yap1 birimleri [23]

Sodyum Poli(sialat) Potasyum Poli(sialat-disilokso)
Sodalit Yap1 Na-PS Sanidin Yapi K-PSDS

Potasyum Poli(sialat)
Kalsit Yap:1 K-PS

Potasyum Poli(sialat-silokso) Kalsiyum Poli(disialat)
Losit Yap:1 K-PSS Anortit Yap: Ca-PS

Sekil 2.2 (Poli-) sialate ag yapilar [24]



2.1.3 Geopolimerlerin Ozellikleri

Ortam sicakliklarinda sertlesen geopolimerlerin tipik bir 6zelligi, bunlarin x-1s1n1
amorf olmalaridir. lyilestirilmis geopolimerlerin x-151m1 kirinim desenleri normalde
keskin tepe noktalar1 gostermezler, ancak yaklasik 30 derece ~ 2 olan biiyiik bir
kambur gosterirler. Tipik bir desen, Sekil 2.3'te gosterilmistir. “Q” etiketli tepe

noktasi, bir tepken madde igindeki bir kirlilikten kaynaklanan bir kuvars tepedir.

Tipik Geopolimer XRD Spektrum

Kuvars (Q)

1 | ) Jf' { LAY |
Wty (w1 1 ' ”‘h."/l-.‘ ) P
i TN

(]

5 10 20 30 40 50 60 70
2 Teta / derece

Sekil 2.3 Bir geopolimerin tipik XRD spektrumu, Q; kuvars safsizlig1 [25]

Ayrica, iyi islenmis bir inorganik polimer icindeki silikon ve aliminyum 4 kat
koordinasyon icinde olmalidir. XRD, amorf malzemelerde atomlarin koordinasyon
durumunu belirleyemediginden, bu bilgiyi saglamak icin acili egirme (MAS NMR) ile

kat1 hal niikleer manyetik rezonans spektroskopisi kullanilmahdir [25].

Geopolimerler, Al: Si oranina gore c¢esitli mikro yapilarla iretilebilir; yiiksek
aliminyum igerikler li¢ boyutlu yapilara ve yiiksek silikon igerikli iki boyutlu ¢capraz
baglh yapilara yol acgar. Cesitli mikro yapilar nedeniyle, farkli mekanik ve fiziksel
ozellikler elde edilebilir. Dolayisiyla, geopolimerler ¢ok cesitli uygulamalar i¢in
yararhlidir (Sekil 2.4); 1siya dayanikli malzemeler (1400 ° C'ye kadar) [24, 26, 27] ve
sizdirmazlik malzemeleri veya kapsiilleme malzemeleri olarak. Ayrica, 6zellikleri
nedeniyle, geopolimerler geleneksel plastiklere veya cimentolara iyi bir alternatif
de saglayabilirler [22, 28]. Daha yeni bir yaklasim, geopolimerlerin biyomalzemeler

alaninda hayvanlara basariyla implante edilen uygulamalaridir [6, 12, 29].
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Sekil 2.4 Geopolimerlerin uygulama alanlari [24]
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2.1.4 Geopolimer Ozelliklerini Etkileyen Faktorler
Geopolimer 6zelliklerini etkileyen baslica etkenler soyledir:

- Kir sicakligi
- Kur stresi
- NaOH konsantrasyonu

- lIcerdigi su miktar

En 6nemli etkenlerden biri kiir sicakligidir. Geopolimerizasyon oda sicakliginda
baslayarak istenilen karisim saglaninca 40-1002C sicakliklarda etiivde 1s1l isleme
tabi tutularak, polimerizasyon siireci uzatilabilir. Uretilmesi planlanan geopolimer
malzemesinin mekanik 6zelliklerinin iyilestirilmesinin biiyiik boéliimii burada

tamamlanir.

Geopolimer sentezinde kiir islemi, harcin alkali aktivasyon esnasinda icerdigi su
miktarinin belirlenmesinde 6nem tasir. Ayrica literatiirdeki calismalara gore kir

sicakliginin reaksiyona hizlandirici etkisi oldugu gozlemlenmistir [30, 31, 32].

Baz1 arastirmacilara gore 4-48 saat ve 40-802C sicakliklarda uygulanan Kkiir,
geopolimer sentezi i¢cin 6nemli kosullardandir. Daha yiiksek kiir sicakliklarinda ise
geopolimer mukavemetinin daha yiliksek olacagli anlamina gelmemektedir.
Arastirmacilar, optimum kiir sicakliginin 602C oldugunu belirtmistir. Oda sicaklig
esas alindiginda kir sicakligi arttikca basma mukavemeti artacaktir. Fakat kiir

sicaklig1 602C’den daha fazla olursa dayanimin diistiigii gézlemlenmistir [33].

NaOH konsantrasyonunun yiiksek olmasi metakaolinin hizli ve gii¢li bir sekilde
aktif hale gelmesini saglar. Dolayisiyla NaOH konsantrasyonu artisiyla

geopolimerizasyon hizi da artar.

Hammaddenin aktiflesmesi i¢cin alkali ortam yeterli olmaktadir fakat bu kosullarda
su icerigine bagh olarak polikondenzasyon hizi degisebilir [34]. NaOH ytlksek
molaritede kullanildig1 takdirde (6rnegin 12 M), ¢6ziinme ve hidroliz artacaktir

fakat bu durum polikondenzasyona engelleyici etki gosterecektir [35].
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2.1.5 Geopolimer Sentezinde Kullanilan Malzemeler

Literatiirden elde edilen bilgiler 1s181nda geopolimer malzemelerin sentezinde sarf
edilen tiim kimyasallar, Uriintin polimer zincirine baghdir. Burada mekanizmanin
meydana gelmesi icin ortam bazik olmalidir. Ayrica ¢6ziinebilir malzemeler de

kullanilmalidir [36].

Si:Al oranina gore hammaddeler degiskenliklere sahiptir. Silisyumun aluminyuma
orani 1:0 oldugunda ugucu kiil, Na ve K camlari ve cam suyu icindeki SiO2 kiireleri
elzemdir. Aynioran 1:1 iken yapi kaolinittir ve hidrosodalit esash bir yap1 olusturur.
Oran 2:1 oldugunda metakaolin uygundur. Eger geopolimerlesme reaksiyon ortami
Na* elementi ile zenginse, geopolimer iiriinde yap1 nefelin ve albit ag yapisindadir.
K* bakimindan zengin ise ag yapisi kalsilit ve 16sit halinde kristallenir. Burada oran
1, 2, 3 oldugunda kalsiyum bazl iriinlerde tobermorit veya gehlenit gibi fazlar
meydana getirir. Kalsiyum hidroksit, metakaolinle kullanilarak yapilarin olusmasi

saglanir. Ayrica firin ciirufu, ugucu kil gibi Ca*?’ce zengin malzemeler de uygundur.

Silisyum ve aluminyumun orani 1 ile 5 arasinda ise poli (sialat-multisilokso) yapisi
icin mika benzeri tabakal silikatlar, cerceveli silikatlar, sodalit benzeri ag yapili
silikatlar tercih edilir. Ayni oran 5’ten biiytik ise; silika esash geopolimer i¢in alkali

karbonatlar veya feldispatik kum kullanilmaktadir.

Bu malzemelerin kokeninin c¢esitliligi ii¢ kategoriye ayrilmaktadir: dogal
minerallerden olusan birincil hammaddeler, endiistriyel atiklar ile yan tirtinler olan
ikincil hammaddeler ve dogal kokenli atiklar ile yan trtinlerdir. Sektor tarafindan
heniliz yaygin olarak kabul edilmemesine ragmen, geopolimerizasyon gelecekte

degerli bir atik geri doniisiim teknolojisi olma potansiyeline sahiptir.

Geopolimer tretimi icin yiiksek silikonlu ve aliiminyum igerikli ¢esitli malzemeler
kullanilmaktadir. Hammaddeler arasinda dogal mineraller, kalsine Killer,
endustriyel atiklar ve ugucu kiil, ctiiruf, kirmizi gamur veya atik cam gibi yan tirtinler
veya bu malzemelerin karisimlar: bulunur. Hammaddelerin se¢imi ve hazirlanmas,

son geopolimer tUriinlerinin 6zelliklerini belirler.

Bununla birlikte fosfat bazli geopolimerlerin sentezinde, Aliminyum,

bor,magnezyum ve c¢inko fosfat gibi bilesikler kullanilmaktadir [37].
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2.2 Geopolimer Terminolojisi

Geopolimerin molekiil yapisi incelendiginde, siliko - aliiminat baglar1 tanimlamak
tizere silikon - okso aliiminat’in kisaltmasi olan polisialat terimi kullanilmaktadir.
SiO4 ve AlO4 tetrahedral molekiiller siklikla sodalit bir aga benzetilen sialat agini

olusturmak i¢in oksijen atomlarini paylasan bicimde baglanmaktadir [38].

Sekil 2.5 Sodyum - poli(sialat) sodalit yapis1 [38]

Genellikle reaksiyon i¢in potasyum (K*) veya sodyum (Na*) iyonlar segcilir, ancak
lityum (Li*), kalsiyum (Ca*), baryum (Ba*), amonyum (NH4*) ve hidronyum (H30%)
gibi diger iyonlar da kullanilmistir [39].

Yiksek enerjili dlizensiz bazi sistemlerde Al-O-Al baglantilarinin miimkiin oldugu
gosterilmistir fakat geopolimerizasyonun dogast bu tir baglantilar1 olasi
kilmamaktadir [40]. Al-O-Al baginin olmadigindan, kalan olas1 baglanma
kombinasyonlar1 Si-O-Si ve Si-O-Al seklinde olacaktir. Bu molekiillerin kimyasal
kombinasyonlarina dayanarak poli (sialat), poli (sialat-silokso) ve poli (sialat-

disilokso) tanimlar: belirlenmistir.

Tablo 2.1'de 6zetlenen bu li¢ yapi, kisaltmalariyla birlikte, artan silis-silis bagi
olusumlariyla gosterilmektedir [40]. Olusan yapilarin da kimyasal yapilari ise Sekil

2.6'da 0zetlenmistir:
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Tablo 2.1 Davidovits tarafindan 6nerilen geopolimer tanimlamalari [40]

isim Kisaltmasi Kimyasal Yapisi
Poli (sialat) PS (-Si-0-Al-0)
Poli (sialat-silokso) PSS (-Si-0-Al-0-Si-0)
Poli (sialat-disilokso) PSDS (-Si-0-Al-0-Si-0-Si-0)
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Sekil 2.6 Geopolimer zincir yapilar1 - oligomer tiirleri [36]
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2.3 Geopolimer Mekanizmasi

1979’da US Patent 4.349.386 numarali patentte Joseph Davidovits tarafindan
metakaolin bazli mekanizma bildirilmistir. [19] Bu tanima gore polimer malzeme,
4-6 mohs sertliktedir. Yiizey diizglinliigli oldukga ytiksek olan bir mineraldir. Termal
stabilitesi vardir. Sentetiktir. Ayrica bahsedilen polimerlerin baglayic1 olarak da
kullanildiklar1 bilinmektedir. Bu mineral inorgsnik polimerler; Mn[(-Si-02).-Al-

02-]n.wH20 seklinde ampirik bir formiille gosterilen poli sialatlardir.

Ampirik formil formatinda tanimlanan harf seklindeki gésterimlerden z; 1,2 yahut
3’tiir. M simgesi K ve Na gibi tek degerlikli katyonlardandir. n; poli-kondenzasyon

derecesidir.

Sicakligin fonksiyonu olan polikondenzasyon reaksiyonlarinda isinma stiresi de
onem gostermektedir. Geopolimer olusumu, kismen veya tamamen amorf
aliiminosilikatlar1 i¢ boyutlu polimerik aglara doéniistiiren kimyasal reaksiyonu
icerir. Geopolimerizasyon reaksiyonu ekzotermiktir. Tepkimenin sicakligi 25°C
(oda kosullarinda) olursa polikondenzasyon tepkimesinin alacag: vakit 15 saatten
de uzun siirecektir. Reaksiyon 50°C oldugunda bu siire 4 saati bulacaktir. Burdan
yola c¢ikarak polikondenzasyon tepkimesinde sicaklik 85°C’ye yiikseldiginde ise
siire 1,5 saat ve 95°C’de ise yaklasik 30 dakika olacaktir [20]. Geopolimer sentezinde
farkli hammaddeler ile tepkime mekanizmalar: tanimlanmistir [28]. Metakaolin gibi
ozellikle en bilindik kullanimi olan hammadde ile sentez yapilmasi halinde

geopolimerizasyon olusum siireci;

- Alkali depolimerizasyon

- Orto sialat (OH)3-Si-O-Al(OH)3 molekiil olusumu ve
- Polikondenzasyon

Seklinde 3 kademede tamamlanir [41].
2.4 Geopolimerlerin Kullanim Alanlar1 ve Uygulamalari

Geopolimerin genis 6lgcekte bakildiginda ilk ve en énemli uygulamalari, yangindan
korunma amaciyla iiretilen yap1 malzemeleri iizerindedir. Davidovits ve Latapie,
1970-1973 yillar1 arasinda Fransa'da meydana gelen feci yanginlardan sonra yanici

olmayan malzemeler lizerinde genis bir arastirma baslatilmistir [42]. Davidovits ve
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Legrand'in arastirmalar1 sonucunda, 1970'lerin ortalarinda geopolimer kaplamal
sunta paneller iceren yangina dayanikl ilk yap1 malzemeleri tiretilmistir. Boylece
geopolimer endiistrisi baslamistir [42]. Devam eden arastirmalar neticesinde,
malzemelerde gelismeler gozlenmistir ve uygulamalar 1s1 yalitimi alaninda

genisletilmistir.

Geopolimer uygulamalarinda malzemelerin sadece 1siya dayanikli olmalarindan
yararlanilmamustir.  Uriinlerin aym1 zamanda oldukca gozenekli olusundan
kaynaklanan hafif yapilarindan da yola ¢ikilarak calismalara genis bir yelpazede
devam edilmistir. Bu o6zellikleriyle geopolimerler, seramik ve kompozit
malzemelerde Uzerinde gelistirilerek havacilik uygulamalarinda, depolama igin
duvar yalitimi ve bazi otomotiv parc¢alarinin iiretiminde kullanilmistir [43]. Bu
uygulamalarin yani sira, hizlica sertlesmeleri ve dort saat icinde yiiksek basing
mukavemeti gosterdiklerinden, otoyol ve pistlerin onarimi icin 6zel geopolimer
betonlar kullanilmistir [44]. Ayni sekilde geopolimerler yap1 ve bina uygulamalari
icin de kullanmilmaktadir. Tas, tugla veya betondan yapilarin onarimi i¢in esnek
inorganik polimer elyaf kompozitler kullanilabilir. Bu tiir elyaf kompozitler, mevcut
kopriileri ve diger binalarn giiclendirmek simdiye kadar Japonya ve Amerika'da ve
hatta tehlikeli alanlarda ve yeni insaatlarda da kullanilmaktadir [45]. Diger bir
onemli uygulama alanlari ise atik kaplamalaridir. Ag yapilarinda agir metalleri ve
radyoaktif maddeleri tutan geopolimerleri sentezlemenin miimkiin oldugu

bildirilmistir [42] [43] [44].

Hem bilimsel hem de endiistriyel ¢alismalar 1s1ginda geopolimer malzemelerin

uygulamalarini 6zetleyecek olursak;

- Cimento sektoriinde cimento baglayicisi olarak,

- Seramik sektoriinde ileri teknoloji seramiklerin eldesinde,

- Insaat sektoriinde yangina dayanikli malzemelerde ve diisiik maliyetli bina
teknolojilerinde,

- Ucak ve savunma endiistrisinde,

- Yapt kimyasallar1 sektoriinde 1s1 yahtim kopiiklerinde, refrakter
yapistiricilarda ve hibrit inorganik - organik malzemelerde,

- Tibbi medikal driin sektoriinde, biyoteknolojik uygulamalarda

kullanilmaktadir.
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3

Deneysel Calismalar

3.1 Malzemeler

3.1.1 Deneylerde Kullanilan Malzemeler

Metakaolin: Hammadde olarak kullanilan malzeme, Yillar Madencilik Dis Tic. Ltd.
Sti. firmasindan temin edilmistir. Geopolimer numuneler, kalsine edilmis kaolin kili
yani metakaolin kullanilarak sentezlenmistir. Hammaddenin igeriginde %59.8
oraninda silisyum oksit ve %35.2 ile aluminyum oksit bulunmaktadir. Temin edilen
metakaolin hammaddesine x-1s1n1 kirinimi (XRD) ve Fourier dontisimli kizilotesi

spektroskopi (FTIR) enstriimantal karakterizasyon yontemleri uygulanmistir.

Tablo 3.1 Sodyum silikatin fiziksel 6zellikleri [46]

Analiz Ad1 Analiz Degeri

Gorunts Renksiz Sivi

1.35 g/cm3 (20 °C)
Yogunluk
1.296 - 1.396 g/m (20 °C)

Kaynama Noktas1 | >100 °C (1013 hPa)

pH Degeri 11.0 - 11.5 (50 g/1, H,0, 20 °C)
% Naz0 7.5-8.5
% Si02 25.5 - 28.5 %

Sodyum Silikat (Cam Suyu): Merck marka soliisyon Giil Laboratuvar Cihazlar1 ve

Kimyevi Maddeleri firmasindan temin edilmistir. Metakaolin esasli geopolimer
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numunelerin alkali aktiflestirilmesi sodyum silikat ile saglanmistir. Deneyde

kullanilan bu soliisyonun fiziksel 6zellikleri Tablo 3.1’de verilmistir.

Sodyum ve Potasyum Hidroksit: Kat1 grantil formda alkali kaynagi olarak kullanilan

kimyasallar da yine Giillab’dan temin edilmistir.

Kalsiyum Hidroksit ve Kalsiyum Fosfat: Bu calismada geopolimerlere katki

malzemesi olarak kullanilan bu kimyasallar da yine Giillab’dan temin edilmislerdir.

Alumina Nanopartikiilleri: Bu ¢alismada geopolimer bilinyesinde incelenmek tizere
Nanografi Nano Technology firmasindan temin edilen aluminyum oksit nano tozlari
kullanilmistir. Numunelerin mekanik dayanimini incelemek amaciyla kullanilan

nano alumina kimyasalinin bazi teknik bilgileri Tablo 3.2’de gosterilmektedir [47].

Tablo 3.2 Alumina nanopartikiillerin teknik 6zellikleri [47]

Analiz Adx Analiz Degeri
Saflik % 99.5 +
Renk Beyaz

Ortalama Partikiil Boyutu | 78 nm

Tane Buyuklugi 27 nm
Spesifik Yiizey Alani >20 m?/g
Morfolojisi Kiiresel
Kristalografik Yapi Rombohedral

Geopolimer iiretim prosesi, hammadde metakaolinin, aliimina silikat ile alkali
ortamdaki reaksiyonu esasina dayanir [48]. Kullanilan sodyum ve potasyum
hidroksit alkali aktivatorler, hammaddedeki aliimina ve silikanin ¢éziinmesiyle,
sentez reaksiyonunda biiytiik rol oynarlar [48, 49]. Bu calismada metakaolinden elde

edilen geopolimerler literatiirden edinilen klasik yontemiyle hazirlandu.
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3.1.2 Deneylerde Kullanilan Cihazlar

Bu calismada geopolimer numunelerin karakterizasyon ve analizlerinde farkl

cihazlardan yararlanilmistir. Basma dayanimi 6l¢iimleri Sekil 3.1’de gosterilen Mohr

Federhaff AG Universal ¢ekme basma cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.

Sekil 3.1 Mukavemet deneylerinin yapildig1 cekme basma cihazi

Deneylerin karakterizasyon analizleri YTU Bilim ve Teknoloji Uygulama ve

Arastirma Merkezi tarafindan asagida verilen gorsellerdeki cihazlarla yapilmistir.

Sekil 3.2 X-151n1 floresans spektrometresi (XRF) cihazi,
PANalytical MiniPal 4 EDXRF [50]

Sekil 3.3 X-151n1 difraktometresi (XRD) cihazi,
PANalytical X'Pert Pro powder [50]

20



Sekil 3.4 Fourier dontistimlii kizilotesi spektroskopi (FTIR) cihazi,
PerkinElmer - Spectrum 100 [50]

Sekil 3.5 indiiktif eslesmis plazma optik emisyon spektrometre (ICP-OES) cihazi
Shimadzu ICPE-9000 Plasma Atomic Emission Spectrometer [50]

|

| U |

Sekil 3.6 Taramali elektron mikroskobu (SEM) cihazi,
Zeiss EVO® LS 10 [50]
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3.2 Yontem

3.2.1 Geopolimer Sentezi

Deneysel calismalarda numunelerin iiretimi, kati; toz veya graniil haldeki
numunelerin tartimi ile baslar. Tartim, 6nce metakaolin hammaddesinden ve bunu
takiben kalsiyum igeren bilesiklerin uygun miktarlarindan alinir. Graniil olarak
temin edilen sodyum ve potasyum hidroksit tuzlar1 hizlica tartildiktan sonra saf su
icinde ¢ozlindiiriiliir. Bu tuzlu su karisimlarina, belirlenen oranlarda sodyum silikat
soliisyonu ilave edilir ve yaklasik 5 dakika karistirildiktan sonra ayni karisimlara
metakaolin eklenir. Homojenizasyon saglandiktan sonra kalsiyum bilesikleri
malzemeye eklenir. Bir kisim geopolimer numunesine belirli miktarlarda kalsiyum
hidroksit ve bir kisim numuneye ise kalsiyum fosfat ilave edilmistir. Nihai hali i¢in

yaklasik 15 dakika karistirilarak harcin homojenizasyonu saglanmistir.

Kaliplara dokiim isleminde 30 mm ¢ap ve 20 mm ytkseklikteki silikon kaliplar iyice
temizlenip yaglanmistir. Kaliplara doékiilen numuneler hava bosluklarini
engellemek amaciyla sarsma cihazinda sikistirilmistir. 24 saat boyunca oda
sicakliginda bekletilen numuneler, kaliptan ¢ikarilmalariyla, kiir havuzunda 3, 7 ve
28 giin bekletilmislerdir. Kiirleme giinleri sonunda basma dayanimi deneyleri

yapilip en uygun karisim dizaynlari belirlenmistir.

Sekil 3.7 Farkli iceriklerdeki tam kiirlenmis geopolimer numuneler

Geopolimer hazirliginin sematik olarak gosterimi Sekil 3.8’de gosterilmistir. Ayrica
geopolimer harci olusumunda gerceklesen geopolimerizasyon siirecinin de akim

semasi Sekil 3.9’da verilmistir.
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Metakaolin

Alumina Silikat Kaynag Hammadde

Alkali Cozelti

Alkali Aktiflestirici

NaOH veya KOH Sodyum Silikat Cozeltisi

| W

Karstirma

Kalsiyum [cerigi

Ca(OH), veya Ca,(PO,),

l Geopolimerizasyon

Geopolimer Harci

Isil islem & Kiirleme

Basma Dayanimi

Karakterizasyon

Sekil 3.8 Geopolimer tretimi i¢in akis semasi [51]
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Sekil 3.9 Geopolimerizasyon akis semasi [52]

3.2.2 Enstrimantal Karakterizasyon Calismalari
e X-Isini Floresans (XRF) Analizi:

XRF, elektronlarin atomik orbital konumlarindan degistirildigi ve belirli bir
elementin karakteristigi olan bir enerji patlamasi birakan bir islem olan x-151n1
floresaninin kisaltmasidir. Bu enerji salinimi daha sonra dedektor tarafindan XRF

cihazina kaydedilir; bu da enerjileri elemente gore siniflandirir [53].

X 1511 floresansi (XRF), bircok numune tipinde kimyasal bilesimi net bir sekilde
ortaya koyan c¢oOziimsel bir yontemdir. Bu yontem ayrica tabakalarin ve
kaplamalarin kalinhigini da incelemeye olanak saglamaktadir. Oldukg¢a genis

yelpazedeki elementlerin ppm bazinda konsantrasyonlarini gésterebilir [54].
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XRF analizi, yliiksek hassasiyet ve dogrulugu basit, hizZli numune hazirlama ile
yapilan giiclii bir tekniktir. Ayrica XRF analizi ile bir numunede hem kalitatif hem de

kantitatif (sayisal) bilgiler sunar [53, 54].

XRF, optik emisyon spektroskopisi (OES), ICP ve ndtron aktivasyon analizine (gama
spektroskopisi) gore bu acidan benzer bir atomik emisyon yontemidir. Bu tir
yontemler, numunedeki enerjilendirilmis atomlarin yaydigi "1s181n" dalga boyunu ve
yogunlugunu (bu durumda X 1sinlar1) dlcer. XRF'de, bir X-1s1n1 tiipiinden bir birincil
X-151n1 15111 ile 151nlama, numunede bulunan elementlerin karakteristigine 6zgu ayr1

enerjilere sahip floresan X-1sinlarinin salinmasina neden olur.
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Sekil 3.10 XRF calisma prensibi [55]

Bu yontem PANalytical MiniPal 4 EDXRF cihazi ile hammadde olan metakaolin

bilesiminin belirlenmesi amaciyla gerceklestirilmistir.
e X-Isini Kirinimi (XRD) Analizi:

X 151 toz kirinimi (XRD), kristal yapidaki malzemenin fazini gostermek tizere
kullanilan, kisa stirede sonug¢ veren analitik bir tekniktir ayrica hiicre ebatlari
konusunda veri saglar [56]. Analiz edilen malzeme ince 6giitiilmiis, homojenize

edilmis ve ortalama kiitle bilesimi belirlenmistir.

X-1s1n1 kirinimi kimyasal, biyokimyasal, fiziksel, malzeme ve mineralojik bilimlerde
genis ve cesitli uygulamalara sahiptir. X 1s1m1 kirinimi, atomlar1 ve elektron

dagilimlarin1 gosteren, atomik seviyede c¢oOziiniirliige sahip bir mikroskoba
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benzerdir. Ek olarak, bu yontemler inorganik, organik veya biyolojik olan tim

malzemelerin 6zelliklerinin ¢alisilmasinda uygulanabilir.

X-1511 tilpi Kirinim dokusu
= \ \ )
| =
) I l{ristal/
e o S -
(-) \

Pim delikli Fﬂtﬂgl‘;lﬂk plaka
kursun levhalar

Sekil 3.11 XRD ¢alisma prensibi [57]

XRD analizi hammadde metakaolin ve geopolimer numunelere uygulanmistir. Bu
yontem PANalytical X'Pert Pro powder cihazinda gerceklestirilmistir. Bu
calismalarda cihaz 5° < 20 < 80° tarama alaninda, 0.033° 26 adim uzunlugunda,
30.48 saniye tarama adim siiresinde ve Kal dalga boyu bakir (A = 1.5406 A)

ozellikleri ile calisilmistir.
e Fourier Doniistimlii Kizilotesi Spektroskopi (FTIR) Analizi:

Fourier Dontisimi Kizilotesi (FTIR) Spektroskopisi, genellikle FTIR Analizi veya
FTIR Spektroskopisi olarak adlandirilir. Bu kizilotesi spektroskopi yontemi, organik,
polimerik ve bazi durumlarda inorganik malzemeleri tanimlamak i¢in kullanilir.
FTIR testi numuneleri taramak ve bag 6zelliklerini gozlemlemek icin kizilotesi 1518a

dayanir [58].

FTIR analiz hizmetleri, bilinmeyenler oldugunda, bilesikleri ve analiz edilen genel
malzeme tiirtinii tanimlayabilir. Bu teknik, baz1 inorganik numunelerin safligini
degerlendirmek icin kullanilir ve polimer bilesiminin tanimlanmasi i¢in oldukg¢a

glivenilirdir [58].

FTIR analizi baslamadan 6nce, numune zayiflatilmis toplam yansima (ATR), Nujol
veya bagska bir teknik kullanarak test icin hazirlanir. Bir absorpsiyon spektrumu elde

etmek i¢cin yeterli minimum miktarda numune gereklidir [58].
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Sekil 3.12 FTIR ¢alisma prensibi [60]

FTIR Spektrometresi, numune malzemesinin kimyasal baglarin1 ve molekiiler
yapisinl gosteren absorbans spektrumlari seklinde bir grafik olusturur. Bu emme
spektrumu, mevcut bilesenleri temsil eden zirvelere sahirtir. Bu sogurma tepeleri,

fonksiyonel gruplari gosterir (6rnegin, alkanlar, ketonlar, asit klortirler).

Farkli bag ttrleri ve dolayisiyla farkli fonksiyonel gruplar, farkl dalga boylarindaki

kizil6tesi radyasyonu emer [59].

Analitik spektrum daha sonra bilesenleri tanimlamak veya bilinen malzemeler i¢in
kataloglanmis spektrumlar1 kullanarak bilinmeyen malzemeler i¢in “en iyi
eslesmeyi” bulmak i¢in bir referans kitaplik programinda yada literatiir verileri ile
karsilastirilir. Bu yontemle yapilan ¢alismalarin literatiirle uyumlu olmasi 6nem arz
etmektedir. Literatiir incelendiginde Tablo 3.3’te verilen sonuglar goéze

carpmaktadir [61, 62].

Tablo 3.3 Literatiirden edinilen FTIR analizi icin absorpsiyon bantlari [61, 62]

Absorpsiyon Bantlari Yorumlarn
3450 and 1640 cm-! Hidrasyon suyu, H-O-H
1450 and 1420 cm™1 NaCOs, K2C€03
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990 and 970 cm™! Al-OH

875 and 865 cm™! Al-0, Si-0

710 and 690 cm! Al-0-Si

e Indiiktif Olarak Eslesmis Plazma Optik Emisyon Spektrometresi (ICP-OES)

Analizi:

ICP (Indiiktif Eslesmis Plazma) Spektroskopi, kimyasal numuneleri analiz etmek i¢in
elementleri tespit etmek ve dl¢mek icin kullanilan analitik bir yéntemdir. islem, bir
numunenin, genellikle argon gazindan yapilan, asir1 sicak bir plazma ile
iyonlagsmasina dayanir [63]. Indiiktif Olarak Baglanmis Plazmanin kisaltmasi olan

ICP, optik emisyon spektrometresi yontemlerinden biridir.

Plazma enerjisi disaridan bir analiz 6rnegine verildiginde, bilesen elementler
(atomlar) uyarilir. Uyarilan atomlar diisiik enerji pozisyonuna dondiigiinde,
emisyon 1sinlar1 (spektrum isinlar1) serbest birakilir ve foton dalga boyuna karsilik

gelen emisyon 1sinlar dlctlir.

Element tipi, foton 1sinlarinin konumuna gore belirlenir ve her bir elementin icerigi,
1sinlarin yogunluguna gore belirlenir [63]. Geopolimer numunelerin Ringer tablet
sollisyonu icinde bekletilmesi ile gerceklestirilen deney sonucunda bu sivinin
icerigindeki Al, Ca, K, Na ve Si elementlerinin tayini Shimadzu ICPE-9000 Plasma
Atomic Emission Spectrometer cihazi ile yapilmistir. Elde edilen kantitatif sonuglar

boéliimiinde tablolarla verilmistir.
e Taramal Elektron Mikroskobu (SEM) Analizi:

SEM, materyallerin yiizeyini gozlemlemek i¢in kullanilan ¢ok yonli, gelismis bir
enstriimantal analiz cihazidir [65]. Ornek, yiiksek enerjili elektron kullanilir ve ¢ikan
elektronlar yada X i1sinlar1 analiz edilir. Bu ¢ikan elektronlar, bir malzemenin
topografyasi, morfolojisi, bilesimi, taneciklerinin oryantasyonu ve kristalografik

bilgileri hakkinda bilgi verir.
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ICP - OES

Sekil 3.13 ICP-OES ¢alisma prensibi [64]

Morfoloji sekli ve boyutu belirtirken, topografya nesnenin yiizey 6zelliklerini veya
nasil gorindigini, dokusunu, purizsiuzligini veya purizliliglini gosterir.
Benzer sekilde, bilesim, materyali olusturan elementler ve bilesikler anlamina
gelirken, kristalografi, materyallerdeki atomlarin diizenlenmesi anlamina gelir.
SEM, 1 nm'lik yiiksek kaliteli ve uzamsal ¢oziintirliige sahip bir par¢anin ayrintil
gorsel gorilintisiinii elde edebilen bir okuma aygitidir. Bu tiir cihazlarin biiytitecleri

300.000 kata kadar uzayabilir.

SEM sadece bir malzemenin ytizey gortintiilerini gorsellestirmek i¢in kullanilmasina
ve herhangi bir i¢ bilgi vermemesine ragmen, yine de numunenin kristalografik,
manyetik ve elektriksel oOzelliklerini karakterize etmede ve morfolojik
degisikliklerin olup olmadigini belirlemek i¢in kullanilabilecek giiclii bir ara¢ olarak

kabul edilir [66].
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Sekil 3.14 SEM analizi ¢calisma prensibi [67]

Numune iizerine elektron demeti ulastiginda incelenen 6rnek ytzeyi ile yaptigi
etkilesme (yaklasik 1000 nm civarinda bir derinlige sahip), karakteristik X
isinlarinin enerjilerinin keV mertebesinde ¢iktign bir durumdur. Ornege carpan
elektron, numunedeki atomun i¢ yoriingesinden bir elektron kopmasina neden olur.
Bir st yoriingedeki elektron bu seviyeye gecis yaparken ortama bir X 1s1n1 yayar.

Bu enerji dengelenmesinin bir geregidir.

Dezavantajindan bahsedecek olursak; elektron mikroskoplarinin olusturulmasi ve
bakimi pahalidir, ancak 1sitk mikroskobu sistemlerinin sermaye ve isletme
maliyetleri artik temel elektron mikroskoplarininkilerle ortiismektedir. Yiiksek
cozunurlik elde etmek i¢cin tasarlanan mikroskoplar, manyetik alan iptal sistemleri
gibi 6zel servislerle birlikte sabit binalara (bazen yer altina) yerlestirilmelidir.
Geleneksel ytliksek vakum modunda ¢alisan elektron mikroskoplarinin taranmasi
genellikle goriintii iletken numuneleridir; bu nedenle iletken olmayan malzemeler

iletken kaplama gerektirir (altin / paladyum alasimi, karbon, osmiyum, vb.).
3.2.3 Mukavemet Dayanimi Calismalari

Mukavemet 6l¢iimleri 1sitilmamis referans geopolimer, 500 °C ve 750 °C'ye 1s1tilmig
ve tam kiirlenmis numuneler {lizerinde gercgeklestirilmistir. Geopolimer
numunelerin basin¢g dayanimi ASTM C109 [68] ve ASTM C191 [69] standartlarina
gore 3, 7, 14 ve 28 glnliik kiirlenme ile test edilmislerdir. Mukavemet 6l¢iimleri

Mohr Federhaff AG Universal cekme basma cihazi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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(@) (b)

Sekil 3.15 (a) Mukavemet 6l¢iimleri sirasinda geopolimer numunelerde

gozlemlenen ilk kirilma ani, (b) ilk kirilma sonrasi geopolimer numune goriintiisii

Basing dayanimi testlerinde her bir gruptan ii¢ Ornegin ortalama degerleri
alinmistir. Dékiim yapilirken tiste gelen geopolimer numune ytzeyi, uygulanan
basing kuvvetine paralel olacak sekilde yerlestirilmistir. Kuvvet yiikleme islemi,
sabit bir hiz ile ve darbe etkisi olusturmayarak, geopolimer 6érneginin kirilma anina
kadar siirdirilmiis, kirllma aninda ise presten okunan mukavemet degeri

kaydedilmisgtir.
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A

Sonuclar

4.1 XRF Analiz Sonuc¢lar

Geopolimer numunelerin timinde hammadde olarak kullandigimiz metakaolin

kilinin kimyasal bilesimine ait XRF sonuglar1 Tablo 4.1’dedir.

Tablo 4.1 Metakaolin Kilinin Kimyasal Bilesimi

Kimyasal Bilesim (%)

Metakaolin Si02 Al203 K20 Na:z0 Fe20s3 TiO2
59.80 35.20 0.7 0.6 1.2 1.5
4.2 XRD Analiz Sonuclan

Geopolimer numunelere yapilarindaki amorf ve kristal fazlar1 tanimlamak amaci ile
x-1sinlar1 difraksiyonlari analizi yapilmistir. Panalytical x’pert pro powder x-1sinlari
kirinimi cihazi kullanilmis ve yapilan analizlerde tutucuya 0,5 - 1,0 g arast numune
konulmustur. Geopolimerler CuKa 1s1nimui ile analiz edilmis ve 0,03° 26 /s hiziile 5 -

80° arasinda tarama yapilmistir.

Geopolimerik malzemelerde bu analiz, amorf yani geopolimer faz ve kristal fazlarin
mevcudiyeti hakkinda bilgi saglar. Ayrica bu kristal fazlarin neler oldugunu ve

miktarlarini analizlerden elde edebiliriz.

Metakaolin icin yapilan XRD analiz sonucuyla birlikte referans geopolimer
numunelerin birlikte gosterimi asagidadir. Her iki sekilde de tlist spektrum kirmizi
renktedir ve sirasiyla GP1 ve GP2’ye aittir. Altta kalan spektrum ise mavi renktedir

ve metakaoline aittir.
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Sekil 4.1 (a) GP1 ve Metakaolin XRD Spektrumu, (b) GP2 ve Metakaolin XRD

Spektrumu

Yapilan XRD analiz sonuclar1 degerlendirilirken referans geopolimer numuneler

icin faz tanimlamasi da gergeklestirilmistir.
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Sekil 4.2 (a) GP1 Faz tanimlamasi, (b) GP2 Faz tanimlamasi

Metakaolin ve metakaolin bazli kalsiyum bilesenleri de igeren geopolimer
spektrumlari Sekil 1 (a) ve (b)’de verilmistir. Her iki sekilde mavi renkli spektrum
ile metakaolin kili icerisinde tespit edilen kuvars pikleri, kirmizi renkli spektrum ile
geopolimerik yap1 goriilmektedir. Birlikte gosterimi saglanan metakaolin
hammaddesi ve  geopolimer numunelerin  spektrumlar1  Ust  lste
degerlendirildiginde baz1 fazlar yok olmus ve kristal yapis1 olmayan yani bicimsiz

bir amorf faz meydana gelmistir. X-151n1 analiz parametreleri 20 ve 10-80°dir.
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Analizlerden elde edilen kambur seklindeki 6zelliksiz eg8im, metakaolin kilinin

amorf yapida bir malzeme oldugunu gosterir [3].
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Sekil 4.3 Geopolimer ve Metakaolin Faz Tanimlamasi

Hammadde olarak kullanilan metakaolinin amorf yapisi, geopolimer amorf yap1 ile
birbirine yakinlik gosterir. Bu sebeple yalnizca XRD analizlerinden geopolimer
yapisi hakkinda net bir yorum yapmak miimkiin degildir. Geopolimerik yapinin
kesinligini saglamak amciyla FTIR gibi yontemlerden ile destek alinarak inceleme

yapilmaktadir.
4.3 FTIR Analiz Sonuglari

Geopolimerlesmenin gerceklestigini saptayabilmek icin asagida sadece 3 farkh
sonucun gorseli ile degerlendirme yapilmistir. Burada 6zellikle belirtilmek istenen
nokta metakaolinden alinan 900-1100 cm! araligindaki pikin, geopolimerlesme
sonrasl numune sonuglarinda saga kaymasidir. Literatiirden edinilen bilgiler
1s18inda bu pik degerindeki azalma, geopolimerizasyonun gergeklestiginin bir

gostergesidir.
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Sekil 4.4 (a) Metakaolin FTIR spektrumu, (b) GP1 (Kalsine edilmemis geopolimer
numune) FTIR spektrumu, (c) GP2 (Kalsine edilmis geopolimer numune) FTIR

spektrumu

FT-IR spektroskopisi ile hammadde olan metakaolin kili ile geopolimer
malzemelerin molekiiler seviyedeki baglarinin cesitliligi ayirt edilmistir.
Geopolimerik yapilarda, Si-O-Si ve Al-O baglarini iceren molekiil yapilar
tanimlanmistir. Metakaolin ve kalsiyum igerikli referans ve 750° C'de kalsine
edilmis geopolimerlere ait FTIR analizleri sirasiyla Sekil 3 (a), (b) ve (c)'de

verilmistir.

Geopolimer malzemeye eklenen suya ait pikler Sekil 3 (b) ve (c)’de goriilmektedir.
3300-3500 cm-! dalga sayis1 bolgesindeki bantlar yapiya bagl su molekiillerinden
kaynaklanmaktadir. Geopolimerizasyonla su molekiilleri artmistir. 1640-1650 cm-!

dalga sayisindaki pikler H-O-H egilimini gosterir [58].

Tepkimeye girmeyen alkaliler (bilesik veya katyonlar), sentez sirasinda ortamda

bulunan COz2 ile tepkimeye girer. C-O titresim gerinimini gosteren 1460 cm! dalga
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sayis1 civarindaki pik, NaCOs'a aittir [61]. Bu pik geopolimerik malzeme igin,
geopolimerizasyon sirasinda NaCO3 olusumunu isaret etmektedir. Isil islem ve
geopolimerlesme sonrast 700-800 cm dalga sayisi arasinda olusan pikler
aliminyum atomunu iceren dortlii koordinasyona sahip Al-O baglarini
gostermektedir. 700 cm! dalga sayisi etrafindaki pikler Si-O simetrik titresim
bandini belirtmektedir. 580-590 cm-! dalga sayis1 civarinda yer alan pikler Si-0-Al
yahut Si-0-Si simetrik gerinimi gostermektedir. 450 civarindaki piklerde Si-O-Al

yahut Si-0-Si ag yapisini isaret etmektedir.

950 ile 1100 cm! dalga sayisi civarinda goriinen pikler, inorganik polimer matrisler
icin polisialatsilokso ve polisialat ile ayrica geopolimerik {riinlerin temel
hammaddeleri icin de kuvvetli titresimlerdir [62]. Inorganik polimerler Si-O
tetrahedralarindan meydana gelmistir. Bu tetrahedralar birbirine oksijen
kopriileriyle koselerinden baglanmigslardir. Geopolimer sentezinde hammadde
olarak kullanilan metakaolin icin gerceklestirilen FTIR analizinde, 1090-1100cm-1
dalga sayis1 etrafindaki pikin 1s1l islemle 1030 cm-! ve geopolimerizasyonla birlikte
1014 cm™! dalga sayisina geri cekildigi net bir sekilde farkedilmektedir. Bu geri
cekilme, sentez esnasinda gerceklesmis olan yapisal degisimlerin gostergesi
niteligindedir.

Son olarak deneyler icin temelde olusturulan 6 adet geopolimer numunesi i¢in FTIR
analiz sonuclar1 Sekil 4.5’te verilmistir. Buradan tim numunelerdeki

geopolimerizasyonun gerceklesmis oldugu sonucuna varilmistir.
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Sekil 4.5 Geopolimerlesmenin ispatini1 gosteren FTIR analiz sonuglari
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4.4 ICP Analiz Sonuglan

Geopolimerlerin Ringer tablet sollisyonu i¢cinde yapilan deneyleri sonucunda sivinin
ICP analiz sonuglar1 bu baglikta degerlendirilecektir. Hem kalsine edilmemis hem de
750 °C'de kalsinasyonu ile elde edilen geopolimer numunelerin ringer tablet
soliisyonu bu calisma icin secilmistir. Simiile edilen viicut sivisinin iki haftada bir
yenilenmistir, ancak haftalik olarak analiz edilmistir. Kalsiyum (Ca), aliminyum
(Al), silikon (Si), sodyum (Na) ve potasyum (K) analiz edilen elementlerdir. Elde

edilen kantitatif sonuglar asagida verilmistir.

Tablo 4.2 Kalsine edilmeyen geopolimer numunelerin ICP analiz sonuglari

Numune )
] Al (ppm) | Ca(ppm) | Si(ppm) K (ppm) | Na(ppm)
Etiket Kodu
42.77 159.1 667.4
GP1 8.31(0.31) | 1.43 (0.04)
(1.45) (11.0) (12.5)
10.92 39.69
GP2 2.12 (0.04) 136.4 (9.4) | 509.9 (9.5)
(0.40) (1.34)
17.96
GP3 6.65 (0.25) | 1.62 (0.05) 135.3(9.3) | 526.1 (9.8)
(0.61)
13.75 45.01
GP4 1.40 (0.04) | 2.99 (0.10) 4.47 (0.08)
(0.51) (3.11)
89.80 81.29 42.72
GP5 3.11 (0.09) 4.57 (0.09)
(3.32) (2.75) (2.95)
12.71 41.10
GP6 3.50 (0.10) | 5.64 (0.19) 4.25 (0.08)
(0.47) (2.84)

Tabloda verilen degerler gozoniine alindiginda, geopolimer icerigindeki bilesiklerin
sonugclara yansidig1 belirgin bir sekilde goriilmektedir. Aluminyum elementi icin
verilen sonuglarda, KOH tuzu ile aktiflestirilen numunelerin NaOH tuzu ile

aktiflestirilen geopolimer numunelere kiyasla daha diistik salinim degerleri oldugu
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gorilmektedir. Bu sebeple geopolimer numunelerin sentezinde KOH tuzu
kullaniminin daha avantajli olacagi soylenebilir. Aluminyum salinimi ne kadar az
olursa malzeme o kadar uyumlu olacaktir. Yaklasik 2 ppm degerinin bile ytksek
oldugu literatiirden elde edilmistirr Bu durum gozonine alindiginda ise,
hazirladigimiz geopolimer numunelerin en diisiik aluminyum saliniminin 6 ppm’lik
degeri, viicut i¢in malzemenin ortalama degeri astifin1 ve uyumsuz oldugunu
gostermektedir. Bununla birlikte aluminyum salinimini azaltabilecek ¢éziimlerle
ayni numuneler gelistirilmeye uygundur. Kalsiyum elementinin sonuclarina
bakildiginda, kalsiyum icerikli bilesiklerin numunelere dahil edilmedigi GP1 ve GP4
etiket kodlu geopolimerde salinimi en diisik degerlerdir. NaOH tuzu ile
aktiflestirilen numunelerin kalsiyum salinimi ise KOH tuzu ile aktiflestirilenlere
kiyasla daha yiiksek oldugu goriulmektedir. Uyumluluk agisindan kalsiyum
saliniminin varligi 6nemlidir. Bu sebeple sentez icin NaOH tuzu tercih edilebilecegi

gorilmektedir.

Potasyum salinim degerlerine bakildiginda KOH tuzu ile aktiflestirilen geopolimer
numunelerin, diger numunelere kiyasla yiiksek sonuclar verdigi goriilmektedir.
Bununla birlikte NaOH tuzu ile aktiflestirilen numunelerin tabloda ortalama 43
ppm’lik K elementi ICP analizi salinnm degerinin de kismen yiiksek oldugu
soylenebilir. Sodyum elementinin sonuglar1 degerlendirildiginde, en yiiksek
sonuglar KOH tuzu ile aktiflestirilen numunelerden elde edilmistir. Geopolimer
numunelerde en yiiksek sodyum igeren bilesikler NaOH tuzu ile sodyum silikat
soliisyonundadir. Salinimin NaOH tuzu ile aktiflestirilen numunelerdeki degerinin
diisiik olmasinin sebebi, geopolimerlesme prosesi siirecinde gerceklesen
reaksiyonlar sonucunda sodyum elementinin numuneyle gii¢clii bag kurmasidir.
Ayrica sodyum silikat ¢ozeltisi sodyum hidroksit eklenerek depolimerize
edildiginden salimim gerceklesmemistir. Ringer tablet ile hazirlanan simule
sollisyona yaklasik 4.4 ppm’lik salinim gerceklesmistir. Tiim elementlerin tablodaki
degerleri gozoniine alindiginda geopolimer sentezi i¢cin NaOH tuzu tercih

edildiginde daha uyumlu sonuglar alindig1 goriilmektedir.

Sonuglara nanopartikiil etkisi dogrudan yansimamakla birlikte, nano alumina
partikiilleri iceren geopolimerlerin digerlerine kiyasla daha diisiik Al ve Ca elementi

salinimi gorilmektedir. Uyumluluk agisindan diisiik aluminyum salinimi 6nemli
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oldugundan, numunelere nanoalumina partikiilleri ilavesinin uygun oldugu

soylenebilir.
4.5 Mukavemet Dayanimi Sonuglari

Geopolimer lizerinde yapilan mukavemet testleri nihayetinde hesaplanan ortalama
dayanim degerleri asagidaki tabloda gosterilmistir. Tablonun iki stitunu 500 ve 750
°Clik kalsinasyonu saglanan geopolimerleri temsil ederken digeri ise kalsine
edilmediginden 25°C, yani oda sicakliginda tutuldugunu gostermektedir.
Mukavemet olcimleri alinirken alumina nanopartikiillerinin geopolimerlere
etkisini gozlemleyebilmek adina tablodaki ilk satir nanopartikil iceren diger iki

satirda ise sadece kalsiyum bilesikleri iceren numunelerle kiyas yapilmistir.

Tablo 4.3 Geopolimer numunelerin ¢ekme dayanimi 6l¢iim sonuglari

CEKME DAYANIMI [MPa]
Numune 25°C 500 °C 750 °C
Nano Al.03; GP 3.10 (0.32) 1.99 (0.75) 0.80 (0.44)
Ca-hidroksit GP 4.35 (0.46) 0.68 (0.57) 0.97 (0.39)
Ca-fosfat GP 3.61 (0.42) 4.04 (0.85) 1.21 (0.65)

Kalsine edilmeyen ve sadece 25°C oda sicakliinda muhafaza edilen geopolimerlerin
cekme dayanimi degerleri incelendiginde ortalama 3.10 Mpa ile nanopartikiilli
numunelerin, kalsiyum bilesikleri iceren numunelere kiyasla daha diisiik dayanima
sahip oldugu gorilmektedir. Bu numuneler arasinda en ytliksek dayanim degeri
ortalama 4.35 MPa ile Ca(OH): iceren geopolimerlere aittir. Ca3(PO4)2 iceren
numunelerin dayanimlar1 da gézoniinde bulunduruldugunda diisiik gibi gériinen
nanopartikiilli geopolimerlerin dayanimlarinin aslinda kismen yakin ve
gelistirildiginde ¢ok daha yiliksek mukavemete sahip olabilecegi gorilmektedir.
Mukavemet degerlerinin gelistirilmesi istendiginde yapilabilecek iyilestirmelerden
bir tanesi malzemeyi yiiksek sicakliklara tagimaktir. Bu amagla yapilan deneylerde

kalsinasyon islemleriyle 500 ve 750°C sicakliklara ¢ikarak geopolimerleri kalsine
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edilmistir. 750°C sicaklikta kalsine edilen numunelere kiyasla 500 °C sicaklikta
calisilan geopolimer numunelerin sonuclari daha iyi dayanim gostermistir. Kalsine
edilen bu numuneler arasinda en yiiksek dayanim degeri ortalama 4.04 Mpa ile
kalsiyum fosfat bilesigi iceren geopolimerlere aittir. Tabloda dikkat ¢eken bir diger
deger ise ortalama 0.68 MPa ile kalsiyum hidroksit bilesigi iceren geopolimerlere
aittir. Beklenen yaklasik ortalama 4 MPa’lik degere kiyasla oldukca diisiik olan bu
dayanimin sebebi, malzemede yiiksek sicakliklara ¢ikarken goézlenen catlama ve
catlamalara bagh gelisen kirilmalardir. Kalsiyum fosfat numunelerinde
gozlemlenmeyen bu c¢atlak olusumlari, kalsiyum hidroksit bilesigi ve bazi
nanoalumina partikiilleri iceren numunelerde hizli bir sekilde yiiksek sicakliga
maruz kalan geopolimerlerin icerdigi su miktarinin da hizlica uzaklasmasina bagh
olan bir sonuctur. Burada nanopartikiil iceren geopolimer numunelerin ortalama

dayanim degeri 2-3MPa araliginda goriinmektedir.

Tablo 4.4 Kemik ve bazi biyoseramik malzemelerin mukavemetlerinin kiyaslamasi

CEKME DAYANIMI
MALZEME REFERANS
(MPa)

KEMIK 60 -160 [70]
SUNGERIMSI KEMIK 3 [71]
HIDROKSI APATIT 80 [71]
BIOGLASS® 42 [71]
BIOGLASS® 5.54 [72]
BIOGLASS® / POLIETILEN 10.15 [71]
BIOGLASS® / POLISULFON 1.5 [71]
APATIT - VOLLASTONIT CAM -

_ . 14.87 [71]
SERAMIK / POLIETILEN
Ca-FOSFAT GEOPOLIMER (500°C) 4.04 t
NANO Al;03 GEOPOLIMER 3.10 t
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Ortalama deger ile ilgili daha detaylh yorum yapabilmek icin literatiirden bir
derleme yapilarak Tablo 4.4 olusturulmustur. Her biri referanslari ile birlikte
verilen bu ortalama degerler, geopolimer numunelerin mukavemet sonuglarini
kiyaslayabilmek amaciyla derlenmistir. En yiiksek dayanim ilk siradaki kemige
aittir. Bu dayanimi hidroksi apatit malzemesi 80 MPa ile takip etmektedir.
Literatiirde bu iki yliksek dayanima sahip malzemeye benzer triin elde edebilmek
adina “bioglass” adinda yeni bir sentetik triin gelistirilmistir. Bu lriin lizerinde
saglanan iyilestirmeler sonucunda yaklasik 15 Mpa’lik bir dayanim saglanmistir.
Bizim ¢alismalarimiz nihayetinde elde edilen sonuglar ise maksimum 4.35 MPa’dir.
Kalsiyum fosfat iceren geopolimer dayanimi 4.04 MPa iken bunu nanoalumina
partikillii geopolimer dayanimi olan 3.10 MPa da takip etmektedir. Tim bu
sonuglar gozonlne alindiginda sayisal olarak 3.10 MPa ile nanopartikiilli
geopolimer numune dayanimi dusiik goriinse bile nispeten yakin ve literatiir

degerlerine kiyasla iyi bir mukavemet gostermistir.

Mekanik deneyler siiresince elde edilen tiim datalar malzemenin maksimum
dayandig1 ytikiin cinsi Newton’dur. Cekme dayanimi, asagidaki formiil kullanilarak

hesaplanir:

o=2P/mDt [73] (4.1)

»” «u

Uygulanan yik “P”, “D” ¢ap, “t” ise numunenin kalinhigidir [73].

Basing dayanimi ile gerilme mukavemeti arasindaki iliski incelenerek basing
mukavemetini belirlemek miimkiindiir. Burada bu iki gii¢ tiiriiniin yakindan iliskili
olmas1 beklenir, ancak dogrudan oranti yoktur. Basin¢ dayanimi arttikca, cekme
dayanimi da artmaktadir ancak azalan bir orandadir. Cekme dayaniminin gesitli
Olctleri ile basing dayaniminin karekokii arasinda daha iyi bir iliski bulunur. Bir¢ogu
asagidaki tipte olan ft (cekme gerilimi) ve fc (baski gerilimi)'yi baglayan ¢ok sayida
ampirik formiil 6nerilmistir:

ft=k(fc)n[74] (4.2)
k ve n es-verimliliktir. %2 ve 34 arasindaki n degerleri kullanilmaktadir [14]. Eski
deger Amerikan Beton Enstitiisii tarafindan kullanilir, ancak Gardner ve Poon daha

sonra bir baska deger bulmus, her iki durumda da silindir kullanilmistir. Genel

olarak en uygun olan ifade soyledir:

43



ft=0.3 (fc)2/3[75] (4.3)

Burada ft (yarma/bolme kuvveti) ve fc, her ikisi de MPa olarak silindirlerin basing

dayanimidir.

Tablo 4.5 6t = 0.3*6c”(2/3) formiilii ile hesaplanan basing dayanimi sonuglari

GUN NaOH KOH
Pa Cas(PO4)z Cas(PO4):
Ca(OH)2 GP Ca(OH)2 GP
GP GP Al203 GP

3 GUNLUK 14.03 11.42 10.96 10.10 10.03
7 GUNLUK 46.45 36.09 30.61 30.56 37.16
28

o 56.29 42.19 46.67 38.49 39.40
GUNLUK

Tablo, ampirik formiile gore diizenlenen basing dayanimlarini géstermektedir.
Referanslari verilen ampirik formiil tizerinden hesaplanan verilerle basing dayanimi
sonuglari, gerilim mukavemetleri ile iligkileri de goz énlinde bulundurularak elde

edilmistir.

Ampirik formiile gore diizenledigimiz tabloda 3 giin kiirlenen numuneler arasinda
en ylksek dayanimi kalsiyum hidroksit bilesigi iceren geopolimer 14.03 MPa ile
gostermistir. Ortalama 10.03 MPa dayanim ile alumina nanopartikiillii geopolimer
numuneler ise kalsiyum fosfat bilesigi iceren geopolimerler ile yaklasik ayni

mukavemete sahiptirler.

3, 7 ve 28 glin kirlenen tiim numunelerin dayanimlarina bakildiginda ise kalsiyum
hidroksit bilesigi iceren tiim numunelerin digerlerini icerenlere kiyasla daha iyi
dayanim gosterdigi goriilmektedir. Nanopartikiil iceren geopolimerlerin en ytliksek
degeri 28 giin kiirlenen numunelerden saglanmistir. Kiirlenme stiresi arttik¢a
basing dayanimi da artmistir. Fakat 7 ve 28 giinliik kiirlenme sonrasi basing
dayanimlar sirasiyla 37.16 ve 39.40 MPa ile kismen ayni sonucu gosterdiginden,
daha uzun siireli bir kiirlenme olsa bile, yaklasik bu degerde sonuglar alinmasi

ongoriilmektedir.
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4.6 SEM Analiz Sonugclari

SEM analizi tim diger enstriimantal analizlerde oldugu gibi Yildiz Teknik
Universitesi Bilim ve Teknoloji Uygulama ve Arastirma Merkezi'nde yapilmistir.
Kullanilan cihaz “ZEISS EVO LS10 LaB6 Gun” olup tamamen dijitaldir ve bilgisayar

kontroliinde ¢alismaktadir. Cihazin buytitme kapasitesi 5 - 300.000x araligindadir.

Bu inceleme geopolimer numunelerin mikro yapilarin1 inceleme amaciyla test
edilmistir. Numuneler toz hale getirilerek analiz edilmistir. Toz hale getirilen
numuneler Sputter Coater SC7620 model puskiirtme cihazi ile 10mA akimda 90
saniyelik Au kaplatilmistir. Her bir numunenin toz hale getirme ve kaplama islemleri

yaklasik 15 dakika siirmektedir.

Tim hazirhiklar tamamlandiktan sonra numuneler elektron mikroskobunda
ortalama 30 dakika civarinda numune vakum islemine tabi tutulmustur. Boylece
geopolimer ylizey seklinin elektron resmi alinmistir. Elementel analizini {i¢ dakika

alirken, numunenin incelenmesi ise yaklasik 45 dakika siirmiistiir.

Geopolimer numunelerden elde edilen SEM goriintiileri Sekil 4.6’da gosterilmistir.
Elde edilen goriintiiler incelendiginde biinyelerindeki nanopartikiil oranlar1 ayni
iken degisen kalsiyum igerikleri ve farkl alkali aktiflestirici kullaniminin etkisi
gorilmektedir. Yapi ilk iki goriintiide daha ufakl iken son iki gorilintiide daha
irilestigi  dikkati ¢ekiyor. Nano alumina tozlarinin geopolimerizasyona
katilmadigindan goriintiilerde homojen olmayan dagilimi da goriilmektedir. Son iki
gorintiide yapidaki morfolojinin yogun, iri taneli olusu, bosluk ve gézenekliligin de

azaldig1 gozlenmistir.
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Sekil 4.6 Incelenen geopolimer numunelere ait SEM analiz gériintiileri
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5

Sonuc ve Oneriler

Bu tez calismasinda geopolimer malzemeler tizerinde alumina nanopartikiillerinin
ozellikle malzemenin mukavemetine etkisi incelenmistir. Yiiksek sicakliklarda
kalsine edilerek de iyilestirilmesi amacglanan geopolimer numunelerin iiretimi

gerceklestirilmistir.

Bu tezin ana hedefi ise, biyomedikal uygulama alanlarinda kemik ikamesi olarak
kullanilabilecek yeterlilikte dayanima sahip geopolimer {retimi i¢in malzemeye
nanopartikiil ilavesinin etkilerini tanimlamaktir. Bu ama¢ dogrultusunda
malzemeye hem kalsiyum bilesikleri eklenerek biyoaktiflik saglanmis hem de
nanopartikiil etkisi ile mekanik ozellikleri gelistirilmigtir. Iki farkl alkali
aktiflestirici olan KOH ve NaOH tuzu kullanilarak da kiyaslamalar yapilmistir. Farkl
geopolimer receteler denenmistir ve malzemelere karakterizasyon calismalari
basing dayanimi testleri gercgeklestirilmistir. XRF, XRD ve FTIR analiz metotlari ile
hammadde olarak metakaolin ve sentezlenen geopolimer numunelerin kristal

yapilarindaki baglar incelenmistir.

Calismalar sonucunda numunelere eklenen kalsiyum hidroksit bilesigi malzemeye
kalsiyum fosfat ve nanopartikiillere kiyasla daha yiiksek miktarda mukavemet
kazandirmistir. Bununla birlikte kalsiyum fosfat icerikli geopolimer de nispeten
yakin dayanim go6stermistir. Nanopartikil ile kiyaslanacak olursa, sonuclarda
sayisal olarak daha az goOriinmesine ragmen alumina nanoparc¢aciklarinin
mukavemete olumlu etki gosterdigi gozlemlenmistir. Ozellikle literatiir taramasi ile

hazirlanan tabloda bu etki net bir bicimde yansimaktadir.

Numunelere termal iyilestirme yaparak dayanimda mukavemet saglanmaya
calisilmistir. Dolayisiyla 500 ve 750 ©°C'de kalsine edilen geopolimerler,
edilmeyenlerle kiyaslanmistir. Deneyler esnasinda ytiksek sicakliklara hizli ¢ikmaya
bagh olarak bazi numunelerde catlaklar ve ¢atlaga bagh gerceklesen kirilmalar
oldugundan, sonuglara negatif etkileri yansitilmistir. Bu deneylerden edinilen

kazanimlardan yola ¢ikilarak deneyler tekrar edilmistir. Sonucta en yiiksek verimli
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geopolimer recete, 4.04 MPa degerinde mukavemet ile 500 °C'de kalsine edilen
kalsiyum fosfat takviyeli numunelerden saglanmistir. Bu mukavemet degerini 3.10
MPa ile nanoalumina takviyeli geopolimer numuneler takip etmistir. Her iki numune
de sentezlenirken alinan verimde etkisi olan bir diger faktor ise, alkali aktiflestirici
olarak sodyum silikat soliisyonuyla birlikte sodyum hidroksit tuzu tercih

edilmesidir.

Bu tez ¢alismasini takiben, geopolimer numunelerin 6zelliklerine katki saglamak
amaciyla alumina nanopartillerinin bir kompozit halinde numuneye ilave edilmesi
lizerine ¢alisilabilir. Literatiirden edinilen gézlemler ile geopolimerlere dahil edilen
kitosanin olumlu etkileri gozoniine alindiginda alumina-kitosan nanopartikiilleri ile
bir kompozit olusturulup goézlemlenebilir. Ayrica termal iyilestirme kosullar
degistirilerek bu ¢calismada gozlemlenen catlaklarin ve catlaklara bagh kirilmalarin

engellenebilecegi distiniilmektedir.

Geopolimer numunelerin kalsiyum icerikleriyle biyoaktiflik lizerinde daha fazla
deneyler yapilarak alinan ICP analiz sonuglarn iyilestirilebilecegi 6ngorilmektedir.
Ozellikle ringer tablet soliisyonuna aluminyum elementi salinimini engelleyecek bir
takim gelistirmelerle numunenin biyouyumlulugu saglanmalidir. Toksisitesi hala
yliksek goriinen bu numune mevcut haliyle kullanilabilir olmamakla birlikte, umut
vaadedici niteliktedir ve ¢alismalar artirildiginda pozitif sonuglar alinma potansiyeli

oldukca ytiksektir.
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