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Geopolimerlerden Mekanokimyasal Aktivasyon ile Silisyum Karbiir Tip
Nano Parcaciklarin Uretilebilirliginin Arastirilmasi
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Oz

Mekanokimyasal olarak 6, 12, 24, 48 saat siireyle aktive edilen ve M= (Na* veya K*) olmak iizere,
Makale Bilgisi sodyum veya potasyum alkali metal iceren (M20+Al203+4.5Si02°12H20+18C) geopolimer

karbon kompozisyonlarinin karbotermal reaksiyonu ile silisyum karbiir (SiC) tip nano-
Bagvuru: 22/11/2016 pargaciklar elde edilmistir. Aktivasyon siiresi ve alkali sartlara bagl olarak elde edilen SiC, faz
Diizeltme: 09/02/2017 analizi, par¢acik boyutu ve sekli ve nanoyapi agisindan XRD, rietveld aritimi, SEM ve TEM-
Kabul:  22/02/2017 SAD analizleri ile karakterize edilmistir. Sonuglar, sodyum geopolimerde mekanokimyasal

aktivasyon siiresinin artig1 ile beraber 24 saate kadar SiC miktarinin arttigini ve 48 saatte

azaldigini, potasyum geopolimer durumunda ise siire artigina bagli olarak genelde hizli bir azalma

] oldugunu gostermistir. Yiiksek saflikta SiC eldesi kritik 24 saat sodyum geopolimerde, ~% 98.4

Anahtar Kelimeler oraninda gerceklesmistir. Mikro yap1 ise ¢ogunlukla kristalize olmus, 50-200 nm gapinda ve
uzunluklari 2-10 pm arasinda degisen nano fiber, geri kalani ise kiiresel nano-pargaciklar ve gok

nﬁgﬁgr?gl?: r$1r);asal, az amorf camsi fazdan olusmaktadir.
SiC nano-fiber Investigation of Producibility of Silicon Carbide Type Nano-
particles from Geopolymers via Mechanochemical Activation
Keywords Abstract
Geopolymer, Silicon carbide (SiC) type nano-particles were obtained by carbothermal reaction of geopolymer

carbon compositions (M20+A1203+4.5Si02212H20+18C), where M is (Na * or K*), containing
sodium or potassium alkali metal after being mechanochemically activated for 6, 12, 24, 48 hours.
The SiC obtained in accordance with the activation duration and the alkaline conditions was
characterized by XRD, Rietveld treatment, SEM and TEM-SAD analyses in terms of phase
analysis, particle size and shape and nanostructure. The results showed that SiC yield increased
with increasing the mechanochemical activation duration up to 24 h and decreased for 48 h in the
case of NaGP, as in the case of KGP, SiC yield generally decreased depended on increasing the
mechanochemical activation duration. SiC at high purity of ~% 98.4 occurred at critical 24 h in
NaGP sample. In this sample, microstructure mainly consisted of crystallized nano-fiber having
in the range of 20-100 nm in diameters and 2-10 um in lengths, and the rest was globular nano-
particles and little glassy phase.

mekanochemical,
SiC nano-fiber

1. GIRiS INTRODUCTION)

Geopolimerler (GP’ler) yiiksek alkaline sartlarda (NaOH, KOH, CsOH=MOH), AlO4 ve SiO, tedrahedral
birimler iceren aliiminyum ve silisyum kaynaklarindan olusan inorganik polimerik yeni seramik benzeri
amorf malzemelerdir. M>0+Al>03°4Si02¢11H20 tipik olarak kompozisyona sahip olmakla beraber
kullanim amacina gore ¢ok genis bir kompozisyonda da iiretilebilirler [1]. GP’ler, portland ¢imentoya gore
yaklasik % 80 daha az CO; salinimi, oda sicakliginda, daha kisa siirede ucuz atik malzemelerden (ugucu
kiil [2], komiir ciirufu [3], ¢esitli killer ve tarimsal atiklar [4]) iretimi, daha fazla dayanim/yogunluk orani
gibi istiin 6zellikleri 6zellikle son 15-20 yil igerisinde arastirmalarin odak noktasi olmugtur. SiO2/Al,O3
oranina bagli olarak 6zelliklerinin kontrol edilebildigi GP’ler, ¢imento ve beton iiretiminde, yiiksek sicaklik
dayanimi gerektiren pistlerde, yangina dayanikli malzeme iiretiminde, gézenekli yalitkan malzemelerde ve
refraktorlerde, glines enerji sistemlerinin altliklarinda, radyoaktif yalitkan olarak, su aritma sistemlerinde,
yiiksek sicaklik dayanimli kompozitlerin iiretiminde kullanilmaktadir. Bu malzemeler son yillarda 3
boyutlu yazicilarin gelisimi ile de diisiik teknolojiden yiiksek teknolojiye genis bir alanda
kullanilabilmektedir.
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GP’lerin kurumasi sirasinda suyun yapidan uzaklagmasi ile meydana gelen catlaklar nedeniyle zayif
dayanim, kirilgan yap1 ve yapida hapsolmus hava, hala ciddi problemdir. GP’lerin mekanik 6zelliklerini
gelistirme yoniinde yapilan ¢aligmalarda bu malzemelerin pargacik, siirekli fiber, kisa fiber ile takviye
edilerek GP-kompozitler liretilmeye baglanmistir [5, 6, 7]. Bu calismalarda yapinin ani kirilmasi 6nlense
de zayif GP matris dogas1 ve matris-takviye ara yiizey problemleri GP-kompozitlerin yapisal bir malzeme
olarak kullanimini sinirlamaktadir. GP’lerde dayanim gelistirme ¢alismalari, bu malzemelerin yiiksek
sicakliklara (900°-1200 °C) tavlanmasi ile yliksek performansh refrakter seramik malzemelerin {iretimi ile
devam etmigtir [8-10].

Karbiir tip seramikler arasinda énemli bir yeri olan silisyum karbiir (SiC) de yiiksek sicaklik uygulamalari
icin 6nemli bir yapisal seramiktir [11]. Bu malzemenin kovalent bagl yapisi, yiiksek refrakterlik, hem oda
hem de yiiksek sicakliklarda yiiksek mekanik dayanim, iyi 1s1l iletkenlik, 1s1l sok dayanimi, oksidasyon ve
korozyona kars1 mitkemmel direng, diisiik 1s1l genlesme katsayisi gibi bazi faydali 6zellikler ile sonuglanir
[12]. SiC ‘“tin yiiksek mekanik ve iyi 1s1l 6zellikleri bu malzemenin kompozit malzemelerde takviye elemant
olarak kullanilmasi i¢in uygundur [13].

Alternatif olarak GP’lerin karbon ilavesi ile karbotermal indirgenerek karbiir ve nitriir tip analoglarina
doniistiiriilerek seramik malzeme tiretimi hedefleyen baslangi¢ calismalarimizda [ 14,15] daha ¢ok doniisiim
icin etkili bir geopolimer karbon kompozisyonunun tespiti iizerinde odaklanilmistir. Kompozisyon
optimizasyonundan sonra sistematik olarak yapilan son ¢alismamizda [16], mekanokimyasal aktivasyon
kullanilmadan klasik yontemle karistirilan tozlarin karbotermal indirgenmesi ile yiiksek saflikta SiC iiretimi
gerceklestirilmistir. Sonu¢ malzemenin SEM goriintiilerinde SiC’iin mikron alt1 boyuttan nano boyutta
pargacik boyut dagiliminda oldugu gézlemlenmistir.

Bu ¢alismada, baslangi¢c malzemesinin mekano kimyasal aktive edilmesi ile par¢acik boyutunun kii¢tiltiiliip
nano-parcalikli ve ayni zamanda doniistimiin artirilarak yiiksek saflikta SiC {iretilmesi amaglanmistir. Bu
amacla Na veya K GP’lerin karbonla degisen siirelerde mekanokimyasal aktivasyonu sonrasinda sabit
sicaklikta ve siirede karbotermal indirgenerek sonu¢ mikroyap1 standart analizlerin devaminda TEM-SAD
analizleri ile de karakterize edilmistir.

2. DENEYSEL (EXPERIMENTAL)
2.1. Malzemeler (Materials)

Baslangi¢c sodyum ve potasyum geopolimerler, Fisher Scientific firmasindan temin edilen, % 99 saflikta
sodium veya potasyum hidroksit (NaOH veya KOH) kullanilarak hazirlanmustir. Silika kaynagi olarak ince
tane boyutunda, amorf silis dumani kullanilmigtir. Ortalama pargacik boyutu 1.2 um, 6zgiil yiizey alan1 13
m?/g ve yaklasik % 97 saflikta metakaolin (Al,03¢2SiO;) aliiminosilikat kaynagi olarak kullanilmistir.
Karbon kaynagi olarak ise siiper aktive karbon nano-toz (<100nm) kullanilmustir.

2.2. Geopolimerin Hazirlanmasi (Geopolymer Preparation)

Baglangic NayO+Al03¢4.5S10212H,0 (NaGP) ve Ky0+Al,0344.5S5i10,212H,0 (KGP) geopolimer
malzemeler metakaolin ile sodyum veya potasyum silikat cozeltileri ile sirasiyla karistirilmasi ve
sonrasinda ve 24 saat 50 °C ‘de atmosfere agik firinda tutulmasi ile elde edilmistir. Normal kompozisyon
mekanokimyasal aktivasyonu artirmak amaci ile 0.5 mol fazla silika ve bu fazla silikay1 ¢6zmek i¢in 1 mol
fazla su kullanilarak modifiye edilmistir. Hazirlanan her iki geopolimer toz haline getirilip 300 °C 1 saat
siireyle ilave kurutma iglemine tabi tutulmustur.

[lave kurutma islemi goren NaGP veya KGP numunelere 18 mol nano-karbon ayri ayri ilave edilerek
NaGP18C veya KGP18C numuneleri mekanokimyasal isleme hazir hale getirilmistir. Mekanokimyasal
islemler gezegen degirmende (Fritsch Pulverisette 7) ZrO- bilye ve hazne kullanilarak oda sicakliginda
kuru olarak Tablo 1 de verilen sartlarda gergeklestirilmistir. 48 saate varan uzun aktivasyon siiresi ve kuru
ortam kullanimindan dolayr nispeten diisiik hiz segilmistir, bilye/toz orani da genis bir aralikta
kullanilmakla beraber yiiksek oran mekanokimyasal islemin verimini artirmaktadir [17-19].

Tablo 1. Geopolimer numunelerin mekanokimyasal aktivasyon sartlart

Numune Do6nme hizi (rpm) Bilye/toz orani (% agirlik) | Siire (Saat)
NaGP 250 25:1 6, 12, 24, 48
KGP 250 25:1 6, 12, 24, 48
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Mekanokimyasal aktive edilen tozlar, sabit 1550°C’de 2 saat atmosfer kontrollii tiip firinda argon (%99.99
saflikta) ortaminda karbotermal indirgeme reaksiyonuna tabi tutulmustur.

2.3. Karakterizasyon (Characterization)

Mechanokimyasal aktive GP karbon numuneleri bir CuKo kaynagi ile donatilmis EMPYREAN
difraktometre (A = 15406 nm) PANanalitik X-151n1 kirinimu ile analiz edilmistir. Testlerde 40 kV voltaj, 30
mA akim, 0.02 bir artis, (20), 5° ila 80° arasinda Bragg ac1s1 (20) ve 1°/dak’lik bir tarama hiz1 kullanilmustir.
Reaksiyon iirlinleri X-151n1 analizinden 6nce ince toz haline getirilmistir. Jade 9 yazilimi kullanilarak elde
edilen pikler elle tek eslestirilerek tanimlanmig ve faz miktarlari da rietveld aritimi ile belirlenmistir.

Sonu¢ malzemelerin mikroyap1 goriintiileri (Quanta 450 SEM) taramali elektron mikroskobu ile 25K
biiylitmede, 10-20 kV voltaj araliginda, yliksek vakumda ve ikincil elektron detektorii ile elde edilmistir.
Nano yap1 (TECNAI) marka gegirimli elektron mikroskobu (TEM) ile goriintiillenmis ve devaminda SAD
analizi ile de kristolografik yansimalar elde edilmistir.

3. SONUC VE TARTISMA (RESULT AND DISCUSSION)

6, 12, 24 ve 48 saat siirelerde mekanokimyasal aktive edilen NaGP karbon karigimlarinin 1550°C/2 saat
karbotermal islem sonrast XRD izleri Sekil 1’de gosterilmektedir. Genel olarak mekanokimyasal
aktivasyonun etkisi ve reaksiyon sicakliginin artmasi ile birlikte, daha 6nce geleneksel yontemlerle
karigtirma sonrasi sentezleme yapilan ¢aligmalarla karsilastirildiginda [14-16] camsi amorf fazin azaldigi
ve yapinin bilyilk oranda kristalize oldugu goriilmektedir. Mekanokimyasal islem pargacik boyutunu
azaltarak toplam reaksiyon ylizey alanimi artirmis aymi zamanda pargaciklarin deformasyonu ile
pargaciklara reaksiyonu tesvik edecek enerji yiiklemistir. Yiizey reaktivitesinin yaninda mekanokimyasal
aktivasyonun diger bir avantaji hacimsel reaktivite gelistirmesidir. Mekanokimyasal islem malzemenin
biitin kimyast degismeden hacimsel olarak fizikokimyasal degismeler ile katinin reaktivitesinin
degismesine firsat vermektedir. Silika kaynag1 olarak kullanilan ugucu kiiliin geopolimerizasyon dncesi
mekanokimyasal aktivasyonu sonu¢ geopolimer malzemenin basma dayanimindaki artig ile sonuglanmistir
[20]. Ayrica mekanokimyasal olarak aktive edilen ugucu kiil nano-6lgekli pargaciklarin elde edilmesine
[21] ve sonrasinda da geopolimerlesme oranin artisina neden olmustur [22].

Bu ¢aligmada sentezlenen nano-SiC pargaciklardan hacimsel malzeme iiretildiginde mekanik 6zelliklerin
yiiksek olmasi beklenmektedir. Ancak, Sekil 1 ‘de XRD izlerinden, 6 saatten baslayarak 24 saate kadar
mekanokimyasal aktivasyon siiresinin artisi ile beraber SiC pik siddetlerinin arttig1 ve en yiiksek aktivasyon
siiresi olan 48 saatte azaldigi goriilmektedir. Yiiksek 6glitme siireleri her ne kadar ince parcaciklarin
olusumuna katki saglasa da ayni zamanda ince parcaciklarin aglomerasyonu da s6z konusudur.
Aglomerasyonlar nedeni ile genis parg¢acik boyut dagilimi karbotermal islem sirasinda Si ile karbon
arasinda bolgesel olarak farkli reaksiyon hizlarina neden olmaktadir. Karbotermal islem Oncesi 48 saat gibi
yogun 6gilitme siiresi de kristallesen fazin tekrar amorflagsmasina neden olabilmektedir. Bu nedenlerle SiC
pik siddetlerindeki artis 48 saatte azalmaktadir [23].
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Sekil 1. Farkli siirelerde mekanokimyasal aktive edilen NaGP karbon karisiminin 1550°C/2 saat
karbotermal islem sonrasi XRD analizi.
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Sekil 2°de farkli siirelerde mekanokimyasal aktive edilen NaGP karbon karisgimininl550°C/2 saat
karbotermal iglem sonrast SEM mikroyapilart goriilmektedir. Sekil 2(a)’da SiC’iin tipik aglomera yapisi
goriilmekte ve aglomeralarin boyutlar1 ~5-20 um arasinda degismektedir. Mekanokimyasal aktivasyon
stiresinin artig1 ile birlikte aglomeralarin birbirinden bagimsiz ve kiiresel, whiskers, yiiksek aspekt oranli
fiberlerden olustugu goriilmektedir [Sekil 2(b)-2(d)].

Sekil 2(c) XRD analizlerinde en yiiksek SiC pik siddetinin gbzlendigi 24 saat aktivasyon sonrasi
karbotermal islem goren numunenin SEM goriintiisiidiir. Bu numunede mikro yap1 ¢ogunlukla kristalize
olmus, 20-100 nm ¢apinda ve uzunluklar1 2-10 um arasinda degisen nano fiber, geri kalani ise kiiresele
yakin nano-pargaciklar ve ¢cok az amorf camsi fazdan olugmaktadir.

Sekil 2. (a) 6, (b) 12, (c) 24, (d) 48 saat mekanokimyasal aktive edilen NaGP karbon karisiminin
1550°C/2 saat karbotermal islem sonrast SEM goriintiileri.

Sekil 3. 6, 12, 24 ve 48 saat siirelerde mekanokimyasal aktive edilen KGP karbon karigiminin 1550°C/2
saat karbotermal igslem sonras1 XRD izlerini gostermektedir. Genel olarak NaGP sonuclarinda oldugu gibi
mekanokimyasal aktivasyon siiresinin artmasi ile birlikte dnceki ¢aligmalara gore [16] cams1 amorf fazin
azaldig1 ve yapimin biiyiik oranda kristalize oldugu goriilmektedir. Mekanokimyasal aktivasyon siiresinin
artist ile beraber SiC pik siddetlerinin arttigi ancak diger taraftan aliiminanin 12 saat ve sonrasi dgiitme
siirelerinde yapida dnemli bir miktarda kendini korudugu goriilmektedir.
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Sekil 3. Farkl siirelerde mekanokimyasal aktive edilen KGP karbon karisiminin 1550°C/2 saat
karbotermal igslem sonrasi XRD analizi.
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Sekil 4’de farkli siirelerde mekanokimyasal aktive edilen KGP karbon karisgiminin 1550°C/2 saat
karbotermal iglem sonrast SEM goriintiileri goriilmektedir. XRD analizlerinde ve sonrasinda yapilan
rietveld aritimi analizlerinde (Sekil 5) NaGP ye gore tiim aktivasyon siirelerinde [Sekil 2(a)-2(d)] az
miktarda SiC doniigiimii gézlenmistir. NaGP’den farkli olarak KGP mikro yapida bu sonuglan farkli bir
yapi gostererek desteklemektedir. NaGP durumunda gbzlemlenen whiskers ve fiber yapi ¢ogunlukla yerini
kiiresel ve ergimis birbirine bagl parcaciklara birakmigtir. Bunun yapida hala indirgenmemis Al,Os
varligindan kaynaklandigi ifade edilebilir [16].

Sekil 4. (a) 6, (b) 12, (c) 24, (d) 48 saat mekanokimyasal aktive edilen KGP karbon karisiminin 1550°C/2
saat karbotermal iglem sonrasi1 SEM goriintiileri.

Sekil 5’de mekanokimyasal aktivasyon sonrasi karbotermal sentezlenen numunelerin Rietveld aritimi
sonuglar1 verilmektedir. XRD analizleri tizerinden High Score Plus programi ile faz pik alanlarina gore
hesaplanmistir ve faz oranlar ile ilgili bir egilim vermektedir. Genel olarak her iki numunede de diisiik
aktivasyon siirelerinde yiiksek SiC donisiimii elde edilmistir. Yiiksek aktivasyon siirelerinde pargacik
boyutunun azalip, aktif yiizey alani ve hatalarin artmasi, yiiksek miktarda SiC olusumunu garanti
etmemektedir. Geopolimerlerde yiik dengeleme katyonu olarak sodyum kullanildiginda Al-O baglar1 Si-O
baglarindan daha zayiftir ve potasyum durumunda ise Al-O baglarinin daha kuvvetli olmasi beklenir [24].
Bu nedenle NaGP durumunda aliimina element haline indirgenerek yapidan uzaklasmistir. KGP
durumunda ise kuvvetli Al-O baglar1 nedeni ile biitiin 6giitme siirelerinde NaGP ‘ye gore daha az SiC elde
edilmigtir. Kritik 6 saat tizeri 6giitme siirelerinde ise zayif Si-O baglar1 nedeni ile Si ve nano-karbonun
yapidan kismen uzaklagmasina bagli olarak SiC miktarinin azaldigi séylenebilir (Sekil 5).
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Sekil 5. NaGP veya KGP karbon karigimlarin mekanokimyasal aktivasyonu takiben karbotermal
sentezlenmesi sonrasinda Rietveld aritimi sonuclart.
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Sekil 6’da NaGP durumunda rietveld analizlerine gore yiiksek miktarda SiC doniisiimii gbzlenen, 24 saat
mekanokimyasal aktivasyona tabi tutulan numunenin TEM analizleri verilmektedir. Sekil 2°’de SEM
goriintiilerinde goriilen nano-fiber yapt TEM goriintiileri ile de dogrulanmaktadir [Sekil 6(a)]. Sekil 6(b)’de
TEM-EDS sonuglar1 yapida ana elementlerin Si ve C olarak goriilmesi ve diger elementlerin impurite
seviyesinde bulunmasi, XRD ve sonrasinda rietveld aritimi sonuglarinda gbzlemlenen yiiksek saflikta SiC
doniisiimiinii dogrulamaktadir. Sekil 6(c)’de HRTEM goriintiistinde, fiber ¢aplar1 50 nm olarak goriilmekte
ve yine XRD verileri ile uyumlu olarak SAD analizinde SiC “in (311), (220) (111) diizlemlerinin tam
difraksiyon halkalar1 goriilmektedir [25].

C) -

Sekil 6. (a) NaGP 'den elde edilen SiC nano-par¢aciklarin genel TEM goriintiisii, (b) nano-fiberden
alinan TEM-EDS, (c) SAD ve HRTEM goriintiisii.

Sekil 7°de KGP durumunda rietveld analizlerine gore yiiksek miktarda SiC doniisiimii saglanan, 6 saat
mekanokimyasal aktivasyona tabi tutulan numunenin TEM analizleri verilmektedir. Sekil 4’de SEM
goriintiilerinde goriilen nano-fiber yapt TEM goriintiileri ile de dogrulanmaktadir. [Sekil 7(a)]. Sekil 7(b)’de
TEM-EDS sonuglar1 yapida ana element Si ve C olarak goriilmekte ve diger elementlerin safsizlik
seviyesinde bulunmasi yliksek oranda SiC doéniisiimiinii dogrulamaktadir.

Sekil 7. (a) KGP den elde edilen SiC ‘iin genel TEM gériintiisii, (b) nano-fiberden alinan TEM-EDS, (C)
SAD ve HRTEM in alindigi parcacik, (d) HRTEM gériintiisii.
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SEM’de yaklasik olarak belirlenen nano-fiber ¢aplari, Sekil 7(c)’da, 50 nm olarak 6l¢iilmektedir. Sekil
7(d)’de HRTEM goriintiisiinde, tek kristal SiC nano pargacigi goriilmekte ve diizlemler arasi mesafenin
0,25 nm olarak ol¢tildiigii (111) diizlemlerinin, [111] bitytime dogrultusuna dik oldugu goriilmektedir [26].

4. SONUC (CONCLUSION)

Bu ¢alismada, safsizlik seviyesinde aliimina ile birlikte NaGP’den tek faz (~% 98.4), ~50 nm ¢apinda ~2-
10 um uzunlugunda nano-fiber ve KGP’den yiiksek saflikta (~% 90.5), ~50 nm ¢apinda daha ¢ok kiiresel
SiC nano-pargaciklar sentezlenmistir. Baglangic kompozisyonun Kkarbotermal indirgeme Oncesi
mekonokimyasal aktivasyonu ile son calismamiza [16] kiyasla her iki GP’de nano-boyut ve saflik
bakimindan yiiksek bagarimli SiC parcaciklar elde edilmistir.
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