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OZET/ABSTRACT

Bu calismada diyatom kabuklarimin polimerik matrislerde takviye malzemesi olarak
kullanim1 amaglanmis ve diyatom kabuk takviyeli epoksi kompozitlerin kiirlesme ve termal
Ozellikleri aragtirllmigtir. Kiitlece farkli diyatom kabuk katkili (% 0-21) epoksi matris
kompozit numuneler iretilmis ve hazirlanan kompozitlerin kiirlesme davranislar1 Fourier
doniistimlii spektrometre (FTIR) ile belirlenmistir. Taramali elektron Mikroskobu (SEM)
resimleri ve termogravimetrik analiz (TGA) sonucunda diyatomitlerin epoksi igerisinde
homojen dagildigi gézlenmistir. Saf ve diyatomit katkili numunelerin TGA bozunma egrileri
incelendiginde % 10 ve % 50 kiitle kaybinda kiutlece % 21 diyatomit katkili numunelerin
termal kararliginda bir miktar artig gézlenmistir.

In this study, the use of diatom frustules in polymeric structures as a reinforcement
element was aimed. Thermal and curing behavior of diatom frustules filled epoy composites
were investigated. Diatom frustules with different weight percentage (0-20%) were used as
filler in epoy matrix and the cure behavior of these composites was determined using Fourier
transformed infrared spectroscopy (FTIR). Scanning electron microscope (SEM) images and
Thermal Gravimetric Analyzer (TGA) curves showed that good dispersion of diatom frustules
in epoxy matrices was provided. Thermal decomposition curves of neat and diatom frustules
fiiled epoxy samples revealed a small increase in thermal decomposition temperature of neat
epoxy at 10% and 50% weight loss with the addition of 21wt% diatom frustules.
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1. GIRIS

Diyatomlar sulu yerlerde yasayan, kabuklu ve hareketli tek htcreli alglerdir (Round vd.,
1990). Diyatomlar hucrelerini amorf silis yapiya (SiOxnH;0) sahip ve farkli morfolojik
Ozellikler gosteren sert bir kabuk (frastdl) ile korurlar ve o6ldiikten sonra, silisli kabuklarinin
birikmesiyle olusan fosil yap1 diyatomit mineralini olusturur (Drum vd., 2003). Bu mineral
Diatomaceous Earth veya Kieselguhr olarak da bilinir. Ucuz ve bol bulunan diyatomitler 1s1
ve ses yalitiminda, bira, sarap ve havuz sularinin filtre edilmesinde, asindiricilarda,
patlayicilarda, Kimyasal reaksiyonlarda ve ¢imentolarda katki malzemesi olarak
kullanilmaktadir (Werner, 1977). Son ¢alismalarda diyatom kabuklarinin gegici sablon olarak
kullanimi ile polimerik ve seramik mikroyapilar, altin nano-yapilar elde edilmistir (Gaddis
vd., 2004; Zhao vd., 2005; Losic vd., 2005). Ayrica diyatomlardan diyatom kabuk
geometrisine sahip TiO, ve MgO; yapilar kat1 gaz yerdegistirme reaksiyonlar1 kullanilarak
tretilmistir (Sandhage vd., 2005). Yakin zamanda mihendislik ve medikal alaninda metal
film membranlarda, ilag tasiyicilarda ve kabuklardan nano silika elde edilmesinde de diyatom
kabuklarinin kullanimi énerilmektedir (Wee vd., 2005). Tek bir diyatom kabugunun mekanik
ozellikleri Atomik Gii¢ Mikroskobu (AFM) ile belirlenmistir. T. Punctigera adli diyatom
kabugunun elastiklik modiilii 22.4 Gpa olarak belirlenmistir (Hamm vd., 2003). Navicula
pelliclosa tipi diyatomunun elastiklik modiilii ve sertligi sirasiyla Ol¢iimiin yapildigi yere
bagli olarak 7-100GPa ve 1-12 GPa arasinda degigmektedir (Almqwist vd., 2001).
Diyatomlarin mekanik ozelliklerindeki farkliliklar diyatom kabuklarinin
biyominerallesmesine baglidir. Diyatom kabuklarimin yiizey alam 22m?gr olarak rapor
edilmis (Vrieling vd., 1999) ve bu degerin 1s1l islem uygulanmis diyatomlarda biraz diistiigii
goriilmiistiir (Goren vd., 2002). Diyatomlarin bu kadar yiiksek yiizey alanina sahip olmasi ve
mekanik Ozellikleri diyatomlarin polimerik kompozitlerde takviye elemani olarak
kullanilabilecegi fikrini olusturmustur. Bdylelikle polimer regine diyatom kabuklari
Uzerindeki mikron boyutta gozeneklere dolarak polimer ile kabuk arasinda mekanik bir
birlesme saglayacaktir (Gaddis vd., 2004). Genellikle yiiksek yiizey alanina sahip takviye
malzemesi daha iyi mekanik ozellikler gosterir. Yiiksek yiizey alani siklikla daha kiigiik
partikiil boyutu ve daha pirizli yilizey ile iliskilendirilir. Tasdemirci ve arkadaslar
(Tasdemirci vd, 2008) Kkitlece %15 kalsine edilmis diyatom katkili epoksi matris
kompozitlerin diisiik ve yiiksek gerinme oranlarinda basma davranislarini incelemis ve biitiin
gerinme oranlarinda diyatom takviyeli numunelerin saf epoksiye nazaran daha yliksek
elastiklik modiilii ve akma dayanimina sahip oldugunu gdstermistir.

Bu ¢alismada, kitlece %0-21 kalsine edilmis diyatom kabuklar1 epoksi matris icerisinde
takviye elemani olarak kullanilmis, elde edilen kompozit 6rneklerin kiirlesme ve termal
davraniglar1 incelenmistir.

2. MALZEME VE METOT

Calismamizda kullandigimiz diyatomit Diatomaceous Earth filtre malzemesi olarak bir
yerel firmadan yiiksek sicakliklarda kalsine edilmis (Celatom FW-60 The Eagle Picher
FiltrationdMineral Inc.) olarak alinmistir. Matris malzemesi olarak Bispenol-A tipi epoksi ve
sertlestiricisi (Grandmer VN-111, Super Selva Sti, Izmir, Turkey) kullanilmistir. Diyatomit
120°C de 2h kurutulduktan sonra desikatdrde tutulmustur. Diyatom kabuklarinin morfolojisi
taramali elektron mikroskobunda (SEM, Philips XL-30S) belirlenmistir. Diyatomitler X-
isinlart - kirmimi  cihazi (XRD, X’Pert Pro, Philips, Holland), X-Isinlar1 Floresans
Spektrometresi (XRF, Spectro 1Q Il) ve Fourier doniisiimlii kizil Gtesi 1s1n spektrometresi
(FTIR, 8601 PC spectrometer, Shimadzu, Japan) analizleri ile karakterize edilmistir. XRD
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analizi 10-70° 20 araliginda 40kV degerinde Cu-Ko 1sinimi (A=1.54 A°) ile yapilmistir.
Diyatomiti epoksi i¢erisinde homojen karigtirabilmek igin dijital bir karistirict (Ultra-Turrax T
25, IKA® Werke GmbH & Co. KG, Germany) kullanilmistir ve pargaciklar regine igerisinde
gozle gorilir sekilde dagilana kadar 20000rpm de karistirilmistir.  Karisim olabilecek gaz
kabarciklarini ortamdan kaldirmak i¢in vakum altinda bekletilmis ve ardindan sertlestirici
eklenmigtir. Karigim oda sicakliginda 24saat kirlendikten sonra 5 saat 110°C’ de ikinci
kirleme islemi yapilmistir. Bu sertlesme sicakligi diferansiyel taramali kalorimetre (DSC)
analizleri sonucu epoksinin camsi gegis sicakligina (105°C) bagli olarak belirlenmistir. Elde
edilen kompozit numunelere FTIR ve termogravimetrik analiz uygulanmistir. FTIR &l¢imleri
4000-400cm™ dalga sayisi araliginda orta infrared bolgede potasyum bromiir pellet
hazirlanarak yapilmistir. Thermal Gravimetric Analizler (TGA, Shimadzu, Japan) oda
sicakligi ile 500°C arasinda 10°C/dk 1sitma oraninda ve kuru nitrojen atmosferinde
gereklestirilmistir. Nitrojenin akis oran1 40 ml/dk olup deneyler sirasinda sabit tutulmustur.

2. SONUCLAR VE TARTISMA

Kalsine edilmis diyatom kabuklar1 genellikle silindirik, radyal simetrik (centric) kisa tiip
gorinimunde olup, kabuklarin tizerinde kabuk eksenine parelel sekilde siralanmis yaklagik
300-500nm capinda gozenekler bulunmaktadir. Diyatomitlerin bir kenart disa dogru ¢ikintili
(outer rim) dairesel bir bosluktan olusurken, diger kenar1 kapalidir. Kapali kisim gézenekli ve
kenar kisimlarinda parmaga benzer (finger like) ¢ikintilara sahiptir (Sekil 1 (a)).Tanecik boyut
dagilimina gore diyatomit drneklerinin % 90’1 84,8 um ve % 10°u 9,8 um degerinin altinda
tanecik boyutuna sahip iken, ortalama pargacik boyutu ise 37,5 um’ dur. Sekil 1(b)’de tanecik
boyut dagilimi egrisindeki iki farkli dagilim, {iretici tarafindan uygulanan kalsinasyon
isleminin sonucunda kirilarak nispeten boyutu diisen diyatom kabuklarindan kaynaklanabilir.
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Sekil 1. Diyatomit 6rneklerin (a) SEM gorintusi ve (b)Tanecik boyut dagilimu.

Diyatom kabuklarinin XRD analizi genis Olgekte kristobalit veya tetragonal silikay1
gostermektedir. Bu yap1 diizenli siralanmis kristobalitten olugan Opal C yapisina uygunluk
gostermektedir (Yuan vd., 2004) (Sekil 2(a)). Diyatomitin FTIR analizinde temel titresim
frekans absorbsiyonlar1 1096, 797 ve 471 cm™ araligindadir. 1076-1100 cm™ araligindaki pik
anti-simetrik Si-O-Si baglarindaki titresimleri, 750-850 cm™ araligindaki pik ise simetrik Si-
O-Si baglarindaki titresimleri gostermektedir. Si-O-Si yapisini ifade eden 617 ve 471 cm™
araligindaki piklerden 617cm™ dalga sayisindaki pik diyatomitin kristal yapisindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 2 (b)).
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Sekil 2. Diyatomit érneklerin (a) XRD, (b) FTIR analizleri.
XRF analizi XRD sonuglarini dogrular sekilde diyatomitlerin % 88.16 oranda silika ve az
miktarda cesitli oksit yapilardan olustugunu gostermektedir (Cizelge 1). Analizler sirasinda

kizdirmazlik kaybi 1 olarak alinmustir.

Cizelge 1. Diyatomitin kimyasal birlegimi

SiO; | Al,O3 | Fe;,0O3 | CaO | MgO | TiO, | Na,O | P,Os | MnO K,O | Cr,0O4

%miktar | 88.16 | 5.02 | 1.83 | 0.6 | 0.41 | 0.19 | 2.78 | 0.02 | <0.002 | 0.031 | 0.084

Diyatomit katkili epoksi numunelerin kiirlesme davranisi FTIR analizleri ile
belirlenmistir. Sekil 3 de bir giin oda sicakliginda kiirlenmis ve Ssaat 110 °C’de ikinci defa
kiirlenmis epoksi Orneklere ait FTIR grafikleri verilmistir. Her iki 6rnege ait FTIR pikleri
oldukca benzerdir. Her iki analizde bulunan en gicli absorbsiyon —OH titresimini gosteren
3380 cm™ dalga sayisindaki piktir. 1510 ve 830 cm™ pikleri ise p-phenylene gruplarindan
kaynaklanmaktadir (Fraga vd., 2008). 1600, 1500, and 1450 cm™ dalga sayisindaki pikler
aromatik C=C bag titresiminin, 1000-1200 cm™ araligindaki pikler ise aromatik halkadaki
hidrojen atomunun diizlemdeki sekil degistirmesinden kaynaklanan titresimin absorbsiyonunu
vermektedir (Harada vd., 2003). OH hidroksil gruplarmna ait pik ise 1292 cm™ civaridadr.
Epoksi grubunun farkli titresim absorbsiyonlari 760, 915 ve 970 cm™ civarindadir ve
kiirlesme sonras1 bu piklerde azalma goriiliir (Fraga vd., 2008). Bu piklerin kademeli diismesi
epoksi halkalariin agilmasini gosterir (Ramis vd., 2004; Fraga vd., 2001). Sekil 4 (a) oda
sicakliginda 24 sa kiirlenme isleminden oOnce ve sonra epoksi Orneklere ait FTIR
spektrumlarin1 vermektedir. Anlatildigi gibi kiirlesme sonrasi epoksi grubuna ait piklerin
siddetinde azalma goriilmektedir. 915 cm™ dalga sayisindaki pik siddetinin biiyiik dlgiide
azalmasi epoksi polimerizasyonunu ile ilgili olup, epoksi orneklerin biiylik 6l¢iide oda
sicakliginda kiirlestigini gdstermektedir. Uygulanan ikinci kiirlesme isleminin etkisi ise Sekil
4(b) de goriilmektedir. Bu islem sonrast 760 cm™ pik siddetinin azalmasida epoksi kiirlesme
reaksiyonunun devam ettigini gostermektedir. Diyatomit katkili epoksi numunelere ait FTIR
analizleri Sekil 5 de goriilmektedir. Kiitlece % 7 ve % 21 diyatomit katkili epoksi 6rneklere
ait FTIR diyagramlarinda 1000-1200 cm™, 618-450 cm™ civarindaki frekans bandindaki
genisleme diyatomitin epoksi yapiya eklenmesinden kaynaklanan silikon oksit agini
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gostermektedir. FTIR sonuglarindan epoksi matris igerisinde bulunan silikon oksit yapinin
epoksinin kiirlesme davranigina negatif etki gostermedigini sdyleyebiliriz.
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Sekil 3. Oda sicakliginda kiirlenmis ve 5 sa 110 °C de ikinci defa kiirlenmis epoksi 6érneklerin FTIR
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Sekil 4. Epoksi grubunun karakteristik piklerinin kiirlesme sonrast durumu
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Sekil 5. Saf ve kiitlece % 7,21 diyatomit katkili epoksi drneklerin FTIR analizi
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Saf ve diyatom takviyeli epoksi Orneklerin termal kararliliklart TGA egrileri alinarak
belirlenmistir (Sekil 6). Saf epoksinin termogravimetrik analiz sonucunda olusan agirlik kaybi
300 ile 470 °C sicakliklar1 arasindaki ana bozunmadan meydana gelmistir ve yaklasik % 90
civarindadir (Sekil 6 (a)). Diyatomit takviyeli 6rneklere ait TGA egrilerine gére bozunma
sicaklik araligi degismemekte ve esas bozunma saf epoksinin bozunmasindan
kaynaklanmaktadir (Sekil 6 (b)). Epoksinin bozunmaya baglama sicakligi (IDT) 372 °C olarak
belirlenmistir. Saf ve diyatomit katkili epoksi 6rneklere ait IDT ve farkli kiitle kaybindaki
bozunma sicakliklar1 Cizelge 2’de verilmistir. Bozunmaya baslama sicakliklar1 agisindan
incelendiginde % 21 diyatomit takviyeli epoksinin IDT degeri yaklagik 10 °C diigmektedir
yani termal olarak daha diisiik kararlilik gostermektedir. Yiizde 10 ve 50 kiitle kaybinda saf
epoksi ile % 7,15 diyatomit takviyeli orneklerin bozunma sicakliklari degismezken, % 21
diyatomit takviyeli kompozitlerin sicakliginda sirastyla 15 ve 21 °C artig gdzlenmistir.
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Sekil 6. (a) Saf epoksi, (b) Diyatomit katkili epoksi 6rneklere ait TGA egrileri

Cizelge 2. Saf ve diyatomit katkili epoksi numunelerin TGA verileri

-- o % Kiitle kaybindaki sicaklik (°C)
Ornek IDT(°C) %10 %50
Saf epoksi 372.8 307.3 374.8
Diyatomit 7 371.6 310.2 371.0
takviyesi (%) 15 | 366.3 310.0 375.8
21 | 362.3 322.1 395.5

Epoksi ornegin 500 °C’ de kiitle kayb1 % 88.97 civarindadir ve bu durum epoksi ile
sertlestiricinin  bozunma sicakligi arasindaki farkliliktan kaynaklanabilir. Bu sicaklik
degerinde artik epoksi kiitlesi (% 11.03) referans olarak alindiginda diyatomit katkili
numunelerin bu sicakliktaki kiitle degerleri bize diyatomitlerin epoksi icerisinde dagilimi
hakkinda bilgi verebilir. Termal bozunma egrilerinden hesaplanan diyatomitlerin epoksi
igerisindeki yiizde kiitle dagilimi Cizelge 3’de verilmistir. Yilzde 7 diyatomit takviyeli
orneklerin disinda yuzde 15 ve 21 diyatomit takviyeli Orneklerin Gretim ve TGA
analizlerinden elde edilen yiizde degerleri olduk¢a uyumludur. Bu durum diyatomitlerin
epoksi icerisinde homojen dagildigini gostermektedir.
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Cizelge 3. Diyatomit katkili epoksi numunelerin yiizde kiitle miktarlar

Ylzde Diyatomit Kitlesi
Uretimde katilan Termogravimetrik analiz
. . 7 3.5
Dlyator(lz};)mmtarl 15 14.75
21 20.86

TGA sonuglari ile uyumluluk saglamak amaci ile % 15 diyatomit katkili epoksi drnekler
kesilmis, yiizeyi parlatilmis ve SEM resimlerine bakilmustir. Sekil 7, diyatomitlerin epoksi
icerisinde iyi bir dagilim sagladigi dogrulamaktadir. Ayrica diyatom kabuklarinin mikron
boyuttaki gozeneklerinin tamamen epoksi ile doldugu ve epoksi ile diyatomlar arasinda iyi bir
mekanik birlesme saglandig goriilmektedir.

: _:_250x BSE‘>45 I‘Q’EMAM_.

Sekil 7. Diyatomit (% 15) takviyeli epoksi drnege ait SEM goriintiisii
3. SONUCLAR

Sonu¢ olarak, diyatomit epoksi igerisinde basarili bir sekilde takviye elemani olarak
kullanilmis ve epoksi ile kabuklar arasinda kabuklarin morfolojik yapisindan dolay1 iyi bir
birlesme saglanmistir. FTIR davaranislarina bakildiginda saf epoksinin basarili bir sekilde
kiirlendigi ve diyatomit katkisinin epoksinin kiirlesme davranisini olumsuz etkilemedigi
gozlenmistir. TGA egrileri ve SEM resimleri % 15 ve % 21 diyatomit takviyeli epoksi
kompozitlerin epoksi igerisinde homojen dagildigini dogrulamistir. Yine % 21 diyatomit
katkist ile % 10 ve % 50 kiitle kaybinda epoksinin termal kararliliginda az miktarda artis
gozlenmistir.

TESEKKUR

Bu calismanin bir kismu 106M186 nolu proje kapsaminda TUBITAK tarafindan
desteklenmistir.
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