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OZET

Silika siitunlu kil destek yapilar (SSK), MCM-41 ve siitunlu killerin olumlu 6zelliklerini bir araya
getirmektedir. Sisme Ozelligine sahip killerin katmanlar1 arasinda bulunan degisebilir iyonlarin
biiytik hacimli organik katyonlar ile yer degistirmesi sonucunda elde edilen misel etrafinda silika
duvarlarin olusturulmasi prensibine dayanmaktadir. SSK’ler yiiksek yiizey alan, mikro ve mezo
gozenek, diizenli gbdzenek yapisi, hidrotermal, mekanik ve kimyasal kararliliga sahip olan
malzemelerdir. Literatiirdeki ¢aligmalarda silikanin SSK destek yapiya amorf olarak yerlestigi ve
kil ile etkilesimlerinin zayif oldugu gdzlenmistir. Bu olumsuzlugun giderilmesi amaciyla silika
yiizeylerin modifikasyonunda kullanilan g¢aligmalardan faydalanilarak yeni sentez regeteleri
olusturulmustur. Sentezlerde Standart Wyoming SWy-2 kil minerali kullanilmig ve organik sablon
(CTAB) ile kil modifiye edilmistir. Si/modifiye kil (Q*-MMT) molar oran1 50/1 sabit tutulmustur.
Yiizey modifikasyonu amaciyla silan birlestirme ajani olan APTES kullanilarak silika kaynagi
TEOS’un modifikasyonu yiiriitiilmistiir. APTES/TEOS molar oranlar1 1/4 ve 1/14 olacak sekilde
farkli iglem basamaklarinin uygulanmasi ile silika modifikasyonu gerceklestirilmistir. Silika
kaynagimin modifikasyonu manyetik veya ultrasonik karigtirma altinda farkl siirelerde (15, 60, 180
dakika) ve ¢oziicii (yalnizca etanol, etanol ve su) ilavesi yapilarak veya yapilmadan yiriitilmiistiir.
Silika modifikasyonundaki etanol miktarlarinin ve heterokil yapiya amin ilavesinin etkileri de
incelenmistir. X 11 kirimim analizlerinde dgo; degeri 6,40 nm’lere ulasan destek yapilar elde
edilmistir. Diisiik Bragg ac1 bolgesindeki kirinim desenlerinde polikristal yap1 olusumu gozlenmis
ve kil katmanlar1 arasinda MCM-41 benzeri yapt olusumunu kanitlamigtir. Sger degeri 980
m?/g’lara ulasan SSK destek yapilarin, TEM goriintiilerinde amorf silika olusumlarmin
sinirlandirildigr ve silika ile kil arasindaki etkilesimlerin artirildigi gozlenmistir. Sg;y degeri 337,5
m?/g’lere ulasarak literatiirden oldukga yiiksek sonuglar elde edilir iken, misel yapmin olusumu
TEM goriintiileri ile desteklenmistir. Mezo gbézenek araliklan 3,65-3,83 nm araliginda dar dagilim
gosterir iken, mikro gozenek acikliklari 0,56 nm’lere ulagmigtir. FTIR spektrumlarindaki silika
bantlarinda ve silanol bdlgesinde artan APTES miktarlann ile silika yiiklemesinin arttig1
gozlenmistir. UV spektrumlarinin  192-304 nm araliginda belirgin Si-O gerilim piklerinin
siddetinde artis ile silika yiiklenmesi desteklenmistir.
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ABSTRACT

New generation mesoporous silica pillared clay structures (SPCs) combined the advantages of
MCM-41 and pillared clays. It is based on the principle of forming silica walls around the template
which was formed by the compensation of large organic frame between the layers of swelling
clays. SPCs have high surface areas, micro and mesoporousity with regular pore sizes,
hydrothermal, mechanical and chemical stability. In the literature, silica was placed in the
amorphous phase and do not interact with clay structures. In order to prevent this situation, silica
source (TEOS) was modified by using APTES. Standard Wyoming SWy-2 clay mineral was
modified by using organic template (CTAB) before the pillaring process. Si/modified clay (Q°-
MMT) molar ratio was kept constant as 50/1. APTES / TEOS molar ratios of 1/4 and 1/14 were
applied with different process steps The modification of silica sources done under magnetic or
ultrasonic stirring at different duration (15, 60, 180 minutes).Some experiments done without the
addition of solvent, while others used ethanol or ethanol and water as solvents. The effects of
different amounts of ethanol used in the modification and the addition of amine to the heteroclay
were also among the parameters studied. In X-ray diffraction basal distance values of structures
were up to 3,30-6,40 nm. It was observed that the interactions between silica and clay were
increased by silica modification. Decreasing the molar ratio of APTES/TEOS to prevent the
formation of amorphous silica structure. Sger surface area were 980 m2/g while the Sg;y values up
to 337,5 m?/g. This result proved that MCM-41 like structure formed between the clay layers.In
FTIR intensity of the peaks in the silica region increased with APTES amount. The loading of
silica was supported by an increase in the intensity of the apparent Si-O peaks in the 192-304 nm
range of the UV.
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Key Words - Montmorillonite, silica pillared clay, silica modification,
characterization, porous material
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Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Aciklamalar

doos Bazal bosluk degeri

Dgin BJH metodu ile ortalama mezo gézenek cap1
Duk HK metodu ile ortalama mikrogdzenek cap1
hkl Miller indisi

P/P, Kismi basing

S t-metotla belirlenen mikrogozenek ylizey alani
SBET BET yiizey alam

SBIH BJH (adsorpiyon) metodu ile belirlenen yiizey alani
Sais t-metotla belirlenen dis yiizey alani

Si Silisyum

Ti Titanyum

Vy Mikro gézenek hacmi

Vgaz Adsorplanan gaz hacmi

V mezo Mezo gozenek hacmi

Van Adsorplanan s1vi hacmi

Vi Toplam gozenek hacmi

Kisaltmalar Aciklamalar

ATR Azaltilmis Toplam Reflektans

Bknz Bakiniz

BET Brunauer, Emmett ve Teller teorisi

BJH Barrett-Joyner-Halenda metodu

CAS No. Chemical Abstract Service Number

CTAB Setil trimetil amonyum bromiir

DRIFT Diffliz Yansiticili Kizil6tesi Fourier Dontistimii

EDS Elektron dagilim X-1s11 spektroskopisi



Kisaltmalar

FTIR
HK
KDK
MCM-41
MMT
OA
Q'-MMT
SK

SSK
SWy-2
TEM
TEOS
Uv-Vis
XRD

Xiv
Aciklamalar

Fourier Doniisiimlii Kizil Otesi Spektroskopisi
Horvath-Kawazoe metodu

Katyon degisim kapasitesi

Mobil Composition of Matter No.41
Montmorillonit

Oktilamin

Modifiye edilmis montmorillonit
Stitunlu Kil

Silika siitunlu kil

Standart Wyoming Montmorillonit
Transmisyon Elektron Mikroskobu
Trietil ortosilikat

UV-Goriiniir Bolge Spektroskopisi

X-Isim1 kirinim desenleri



1. GIRIS

Teknolojinin gelismesi ile kati katalizorlere duyulan ihtiyacin artmasi sonucu dogal
malzemelerin gdzeneklerinin iyilestirilmesine yonelik c¢alismalar yogunlastirilmistir.
Simektit kil mineralleri diisiik maliyetleri, yiiksek katyon yer degisim kapasiteleri, asidik
yizey oOzellikleri ve tekrar kullanilabilirlikleri sayesinde teknoloji uygulamalarinda
(endstriyel ve tarim iiriinlerinde, yag agartilmasi, atik sularin temizlenmesi, katki maddesi
ve dolgu maddesi olarak) kullanilmaktadir [1-4]. Kil minerallerinin, sahip olduklari
avantajlara ragmen yiiksek miktarda safsizlik igermesi, diisiik veya orta degerlerde yiizey
alanina sahip olmasi, diizensiz gozeneklilik gdstermesi, diisiik termal dayanimi ve kiitle
transfer sinirlamalar1 nedeniyle katalizor ve katalizor destegi olarak kullanimlarinda bazi
kisitlar vardir. Cesitli modifikasyon tekniklerinin kullanimiyla yiiksek saflikta, diizenli
gozenek boyutlart ve dagilimina sahip, yiizey kimyasi ve fiziksel-kimyasal 6zellikleri
istenilen yonde iyilestirilmis yeni kil iiriinlerinin tiretilmesi miimkiindiir. Kil minerallerinin
safsizliklarinin giderilmesi amaciyla yapilan modifikasyonlardan asit baz li¢ islemleri
gozenek iyilesmesini saglarken, kontrolsiiz yiiriitiilmeleri durumunda 6nemli kristal yap1
bozulmalarina da yol agabilmektedir [4]. Modifikasyon yontemleri arasinda yer alan
situnlandirma islemlerinde ise kil katmanlarinin arasina iyon degisimi ile hacimli siitun
elemanlar yerlestirilir ve kalsinasyon agamasiyla sabitlenerek siitunlu kil (SK) ad1 verilen
yapilar elde edilmektedir [4, 5]. Sentezlerde siitun elemani olarak kullanilan polioksi
katyonlar sayesinde SK’lerin katalitik etkinligi artirilmaktadir. SK’ler diizenli gézenek
yapist (dgo1:1-3 nm), orta degerde yiizey alani (~400 m?%g), hidrotermal, mekanik ve
kimyasal kararliliklar1 ile kil minerallerinin olumsuz 6zelliklerini ortadan kaldirmiglardir.
Siitunlu killerin en biiyiik dezavantaji smirlt gézenek boyutlart ve siitun elemanini

olusturan aktif bilesenin getirdigi hidrotermal sinirlamalardir [6-9].

M41S (Mobil Composition Matter) ailesinin bir iiyesi olan MCM-41 silika yapil,
hekzagonal sekilli diizenli mezogozenekleri (doo1:1,5-10 nm) ile molekiiler elek 6zelligine
ve amorf silika duvari sayesinde yiiksek yiizey alanmna (>900 m?/g) sahip olan inert
malzemelerdir [10-13]. MCM-41 yapisinin olusum mekanizmasi pozitif yiikli yiizey aktif
madde ile negatif yiikli silikat tiirleri arasindaki elektrokstatik etkilesimlere dayanir.
Yiizey aktif maddenin su igerisinde olusturdugu miselli yapiya silika kaynaginin ilave
edilmesi sonucu kil katmanlari arasinda bulunan miselin etrafini kaplayan mikro gézenekli

silika duvarlar olusturulur ve sablon giderildikten sonra hekzagonal kanalli yapi elde edilir



[14]. MCM-41’in yapisindaki mezogdzenekler sayesinde diflizyon sinirlandirilmalari
giderilmesine ragmen destek yapmin aktif olmamasi ve diigik yiizey asitligi
dezavantajlarinin giderilmesi gerekmektedir. Bu dezavantajlarin giderilmesi igin sentez
esnasinda metal yliklenmesi veya sentez sonrasinda modifikasyon uygulanmasi ile ilgili

caligmalar mevcuttur [10, 13, 14].

Silika yapili mezogdzenekli MCM-41’lerin ve siitunlu killerin olumsuz 6zelliklerini
ortadan kaldirarak, olumlu 6zelliklerini birlestiren yeni nesil katalizor/katalizor destekleri
olarak bilinen Silika Siitunlu Kil (SSK) sentezi son zamanlarda 6n plana ¢ikmistir. SSK’ler
yiiksek yiizey alan (200-1000 m%g), kontrol edilebilir gozenek dagilimi, yiiksek termal
dayanim ve kilin yapisinda bulunan asit merkezlerinin sagladig1 yiizey asiditesine sahiptir
[15-18]. SSK sentezi, yiizey aktif maddenin su ile olusturdugu miselin, kilin degisebilir
katyonlariyla yer degistirmesi sonucu agilan kil katmanlar1 arasinda, silika kaynaginin
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonu sonucu silika duvarlarinin olugmasi temeline dayanir.
Bu sayede hem MCM-41’in sagladigi mezogozeneklere hem de silika duvarlarin sagladig
mikro gbzeneklere sahip yeni bir yap1 elde edilmis olur. SSK yapilarda Kilin sagladig: aktif
merkezlere ek olarak, yapiya metal yiiklemesi ile Katalitik aktif merkezler

artirilabilmektedir.

Literatiirde gerek SSK destek yapilarin gerek metal yiliklenmis SSK katalizorlerin X-151m1
kirinim deseni goriintiilerinde polikristal yap1 olusumu ve kisa dizilimli kirik kil tabakalari
gozlenmistir (Bknz. Bo6lim 3.). XRD analizi sonuglartyla da desteklenen TEM
goriintiilerinde silikanmn kil katmanlar: arasina homojen sekilde dagilmadigi ve kirik Kil
tabakalar: arasinda amorf SiO; kiimelerinin bulundugu raporlanmistir [16- 22]. SSK’lerin
yapisinda bulunan organik ve inorganik bilesenler arasinda etkilesimlerin iyilestirilerek,
uyumlarinin saglanmasi amaciyla literatiirde kil mineralleri ve MCM-41’lerin yiizey
modifikasyonunda kullanilan ¢aligmalar incelenmistir. Literatiirde yapisinda bulundurdugu
amin gruplari sayesinde hem silika yiizeylerin modifikasyonunda hem de silika
nanopargacik eldesinde kullanilan APTES (3-amino propil etoksi silan) kullanilarak silika
kaynagmin modifikasyonu i¢in uygun regetenin bulunmast bu sayede silika ve kil

etkilesimlerinin iyilestirilmesi hedeflenmistir [23,25].

Ulkemizde zengin rezervlere sahip olan, montmorillonit icerigi yiiksek bentonit kayaclari

da SSK ve SSK destekli katalizorlerin sentezinin 6nemini ortaya ¢ikarmaktadir. Yiiriitiilen



bu ¢aligmada destek yap1 olarak SWy-2 (Standart Wyoming Montmorillonit) kil minerali,
silika kaynagi olarak TEOS (tetraetil ortosilikat) ve silika kaynagi modifikasyonu
asamasinda APTES (3-amino propil etoksi silan) kullanmilmistir. Modifiye kil eldesinde
(Q*-MMT) yiizey aktif madde olarak CTAB (setil trimetil amonyum bromiir) kilin katyon
degisim kapasitesinin 2 kat1 kadar kullanilmistir. Silisyum/Q*-MMT molar oran1 50 molde
sabit tutulmus ve silika kaynagi APTES/TEOS molar oranlar1 1/4 ve 1/14 olacak sekilde
hazirlanmistir.  Silika kaynaginin modifikasyonunda ultrasonik banyo ve manyetik
karistirict kullanimi, modifikasyon siiresi, modifikasyonda kullanilan etanol ve sentez
sonrasinda kullanilan amonyagin SSK destek yapiya etkileri XRD, TEM, N, adsorpsiyon

desorpsiyon, FTIR ve UV-Vis karakterizasyon yontemleri kullanilarak incelenmistir.






2. KATALIZORLER

Katalizorler kimyasal reaksiyonun aktivasyon enerjisini diisiirerek kimyasal reaksiyon
hizinin artmasini saglayan, reaksiyon siiresince aktif olarak reaksiyon vermeyen ve
reaksiyon sonunda ayni sekilde c¢ikan kimyasal maddelerdir. Katalizorler, enerji
gereksinimlerini azaltirken, ayarlanabilir 6zellikleri ile yiiksek asidite, yiiksek doniisiim ve
istenilen iriiniin yiiksek se¢iciligini de saglamaktadir [18]. Katalizorler homojen ve
heterojen olmak iizere iki sinifa ayrilmaktadir. Homojen katalizorler de kendi iginde asit
baz katalizorleri ve gecis metal bilesikleri igeren katalizorler olarak ikiye ayrilirlar.
Homojen katalizorlerin her atomu reaksiyon ortaminda katalitik olarak aktif olup, yiiksek
dontigimler ile g¢oklu reaksiyon sistemlerinde yiiksek secicilikler vermesine ragmen,
reaksiyon bilesenlerinden ayrilmasinin zor olmasi sebebiyle distilasyon, ekstraktsiyon vb.
gibi ikinci ayirma sistemlerini gerektirmektedir. Homojen Kkatalizorlerin - diger
dezavantajlar1 da organik bilesenli reaksiyonlarda getirdikleri sicaklik sinirlandirmalart ve
yiiksek basing altinda ortadan kaldirilabilen faz degisim problemlerinin ekonomik agidan

olumsuzluklar yaratmasidir [26].

Heterojen katalizorler reaksiyon sonrasi ayriminin kolay olmasi (filtrasyon veya santrifiij
vb., homojen katalizorlere kiyasla yiiksek sicakliklarda kullanabilirlige sahip olmasi gibi
olumlu 6zelliklerine ragmen, yapidaki aktif bileseninin tamaminin kullanilamamasi, diisiik
yiizey alan, kiiciik gbzenek boyutlari, diflizyon smirlandirmalari gibi dezavantajlara da
sahiptir [26]. Ozellikle organik bilesikli reaksiyonlarda kati katalizor iizerinde yiiriitiilen
reaksiyonlarin istiinliikleri orta ve yiiksek sicakliklarda gerceklesmesinden dolay:
heterojen katalizorler homojen katalizorlere gore tercih edilmektedir. Katalizor yilizeyinde
gerceklesen bu reaksiyonlarda sadece yilizey atomlarinin aktifligi rol oynadigi icin aktif
bilesen miktar1 reaksiyona uygun yiizey ile sinirlanmakta fakat yapilan ¢alismalar ile ylizey

ozellikleri gelistirilebilmektedir [26, 27].

Heterojen katalizorler desteksiz (yigin) ve destekli katalizorler olarak ikiye ayrilirlar
Heterojen katalizorlerden desteksiz olanlarin hazirlanmasinda ¢oktiirme, destekli olanlar da
ise hidrotermal ve sol jel sentez yontemleri kullanilmaktadir. Coktiirme yontemi birden
fazla bilesene sahip katalizorlerin hazirlanmasinda siklikla kullanilan bir yontem olup,
genellikle bu yontem desteksiz metal oksit katalizorler sentezlenmektedir. Katalizorler

metal tuzu ¢oOzeltilerinin ¢oktiiriicii kullanilarak belirli pH’da ¢oktiiriilmesi ile elde



edilirler. Cokelme islemi asir1 doygunluga ulasma, c¢ekirdeklenme ve biiylime
basamaklarindan olusmaktadir [26,27]. Desteksiz katalizorler homojen olmalart ve
yapisinda bulundurduklar yiiksek aktif bilesen miktarina ragmen, diistik yiizey alanlar1 ve
gbzenek boyutlarindan dolay1 kiitle transfer limitasyonlarina sahip olmakta ve bu durum
yiksek iretim maliyeti gibi dezavantajlara sebebiyet vermektedir [26]. Desteksiz
katalizorlere 6rnek olarak metal oksitler, metal ve metal alasimlari, karbiir ve nitriirler,
karbonlar, metal-organik sablonlar ve metal tuzlar1 d6rnek verilebilir [26]. Uygun destek
secimi ile desteksiz katalizorlerin diisiik gézenek boyutlarinin ve etkin yiizey alanlarmin

sebep oldugu kiitle transfer smirlamalarmin getirdigi olumsuzluklar ortadan

kaldirilabilmektedir [27].

Hidrotermal sentez yonteminde, katalizor aktif bileseni, hazirlanan sentez ¢ozeltisine
dogrudan eklenir. Bu yontemle iiretilen katalizorler diizenli kristal yapi, yiiksek ylizey alan
ve yliksek gozenek hacmine sahiptir [26]. Tek asama sentez avantajina ragmen hidrotermal
sentezde yapiya ilave edilen metallerin aktif yiizeylerde tamamen bulunamamasi ve 1sil
stire¢ gerekliligi gibi dezavantajlar1 da bulunmaktadir. Sol-jel destekli katalizor hazirlama
yonteminin ilk asamasinda metal olusumu saglanirken, ikinci asamada metal ve destek
yapilarin ¢okmesi saglanir. Cokelme asamasinda jellesme olur ve olusan jelin siizme,
yikama, kurutma ve kalsinasyon islemlerinden sonra nihai triin elde edilir [26]. Sol- jel
yonteminde hidrotermal yonteme gore aktif merkez dagilimi daha diizgiin olmasina
ragmen metal yliklemesi destek yapi ilizerine oldugu i¢in metal yliklemeleri destek
icerisinde goriilememektedir. Destekli katalizor {iretiminde sentez sonrast modifikasyon
yontemleri arasinda yer alan ¢ozeltiden emdirme yontemi ile gerceklestirilen sentezlerde
metal bilesiklerin yiizeye yerlesme basarisi yiiksek olmasina ragmen iki kez kalsinasyona
ihtiya¢ duyulmasi, aktif bilesen dagilimmin homojen olmamasi, gézeneklerde tikaniklik
olmasi ve dolayisiyla ylizey alaninin azalmasi gibi dezavantajlart mevcut olup siizme

asamasinda metal kaybinin yanisira atik problemlerine de sahiptir [28].

2.1. Destekli Katalizorler

Katalizor tiretiminde destek malzeme kullanimi sayesinde reaksiyona elverisli etkin yiizey
alan miktari arttirilabilir. Destek yapilarin kimyasal inert olma 6zelligi, yiiksek mekanik ve
termal dayanimlarimin yanisira, aktif ylizeylerin homojen dagilimi da etkin kullanim

acisindan Onemli bir parametredir. Literatiirde siklikla kullanilan destek malzemeler



aliminyum oksit, silika jel, MgO, TiO,, ZrO,, SiO,, MCM-41, zeolit, kil mineralleri, aktif
karbon vb. gibi malzemelerdir [26, 27]. Destekli malzemeler, kullanilan destek yapinin
gbzenekliligine baglh olarak degisik ylizey alanlarina sahip olmaktadir. Gozenek boyutlar
Uluslaras1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi’ne (IUPAC) gore mikro gbzenekler igin 2
nm’den kii¢iikk, mezogozenekler i¢in 2 ile 50 nm arasinda ve makro gozenekler i¢in 50
nm’den yiiksek olacak sekilde tanimlanmistir [29]. Gozenekli malzemelerin farkli gdzenek

boyutlarina gore siiflandirilmasi Sekil 2.1°de verilmektedir [29].
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Sekil 2.1. Gozenekli malzemelerin gézenek ¢aplarina gore siniflandirilmasi [29]

2.1.1. Kil ve kil destekli katalizorler

Kil mineralleri hem iilkemizde bulunan fazla rezervleri hem maliyetlerinin ucuz
olmasindan dolay1 destek yap1 olarak katalizor sentezlerinde siklikla tercih edilmektedir.
Ayn1 zamanda yapilarinda bulundurduklari asit merkezlerinin sagladig: yiizey asitlikleri
sayesinde asit katalizor olarak kullanilabilmektedir. Kil minerallerinden elde edilen
katalizorler, silika ve aliimina barindiran yapilart sayesinde sentetik olarak elde edilen
katalizorlere gore yiiksek sicakliklarda daha fazla dayanima sahip olduklari ig¢in kullanim
Omiirleri uzun olmaktadir. Sahip olduklar1 bu avantajlara ragmen safsizlik yiizdelerinin
fazla olmasi, homojen olmayan ve kiigiik boyutlu gozenekli yapisi, diisiik gozenek agikligi
ve yiizey alan degerleri nedeniyle kil minerallerinin kullanim alanlarinda sinirlandirmalar

bulunmaktadir [26].



2.2. Kil Mineralleri

Kil mineralleri 0,02 nm’den kiigiik tane boyutlarinda, su ile sisme 6zelligi olan, aliimina ve
silis gruplar1 igeren inorganik katmanli yapilara sahiptir [30]. Yapilarinda bulundurduklari
asit merkezleri sayesinde asit katalizorii olarak da kullanilan killer, yiiksek sicakliklarda da
dayanikli olmalar1 nedeniyle dolay:r diger katalizorlere oranla daha ¢ok tercih edilmektedir
[26].

Kil mineralleri tetrahedral ve oktahedral tabakalardan olusmaktadir. Kil mineralindeki
tetrahedral yap1 (MO4)™ seklinde bulunur ve M; Si**, Al*3, Fe*® veya Mg*? olacak sekilde
merkezi olustururken, koselerde bulunan dort oksijen atomu, bitisikte bulunan tetrahedral
yapiyla ii¢ kosesini paylasarak diizgiin bir dortyiizlii olusturmaktadir. Tetrahedral yapida
bulunan silisyum iyonu oksijen atomlariyla yiikiinii esit paylasarak etrafinda bulunan
atomlarm negatif yiiklii olmasimi saglayarak SiO4* anyonunu olusturur. Olusan anyon
alkali ve toprak alkali iyonlariyla etkilesim verebilir. Oktahedral tabakada (O) bulunan
katyonlar; Al*®, Fe**, Mg ve Fe*? olup bu katyonlarin etrafinda dért ya da alt1 oksijen
atomu bulunmasiyla diizgiin sekizyiizlii yap1 olusmaktadir [27]. Yapida yer alan merkezi
katyonlar da tabakalar arasinda bulunan O ve OH iyonlarindan kaynaklanan negatif
yiikleri notrlestirmektedir. Tabaklardaki yiik dengesini saglamak igin kil katmanlart
arasinda Na', K* Ca'? ve Mg" gibi kiiciik degisebilir katyonlar bulunmaktadir [4].
Tabakalar arasinda bulunan degisebilir katyonlar Na* oldugu zaman katmanlar aras1 1,25
nm civarinda bir degere sahip olarak bir tabaka su tutabilmektedir. Ca*? degisebilir katyon
oldugunda ise iki tabaka su tutar ve katmanlar aras1 mesafe 1,45 ile 1,55 nm arasinda bir

deger olur [31].

Kil mineralleri tabaka yapilarina gore smiflandirilirlar. Tetrahedral ve oktahedral
yapilarinin diizenlenme bigimlerine gore dort gruba ayrilirlar. Bunlar: iki katli tabakaya
sahip olanlar, diizenli karisik katli olanlar, zincir yapili olanlar ve ii¢ katl yapiya sahip
olanlardir. Kristal yapili killer ise iki katli yapiya sahip olanlar (1:1, T-O) ve ii¢ kath
yapiya sahip olanlar (2:1, T-O-T) olarak smiflandirilmaktadir. Ug katl {initeye sahip olan
(2:1) killer genisleyen ve genislemeyen yapida olan killer olarak ikiye ayrilmaktadir. Sekil
2.2°de simektit kil mineralleri grubuna ait olan 2:1 (T-O-T) yapisina sahip montmorillonit
kil minerallerinin kristal yapisi goriilmektedir [31]. 2:1 katmanli yapi tetrahedral ve

oktahedral yapilarin, icerisinde bulunan oksijenlerini paylasip zayif oksijen kopriileri (O-



O) kurmas1 sonucu olusmustur. Bu zayif oksijen baglari, kristal katmanlarin arasina giren
molekiiller ile kopararak katmanlarin birbirinden uzaklagsmasina sebep olmaktadir. T-O-T
yapilar arasinda Van Der Walls, hidrojen baglar1 ve zayif elektrostatik etkilesimler

bulunmaktadir. Bu sayede simektit grubu kil mineralleri sisme 6zelligine sahip olmaktadir.

p-—= d(001)
Tabakas: tabaka
(2:1) ) kalinh@

Tabakalar
aras: bélge

Degisebilen
katyonlar

Sekil 2.2. Montmorillonit tipi kil minerallerinin kristal yapis1 [32]

Kil mineralleri Lewis, Bronsted asitligi ve Lewis bazligina sahiptir. Tabakalarinda bulunan
oksijenler tlizerindeki ortaklanmamis elektron ¢iftleri Lewis bazligina, kil tabakalarinin
yiizeylerinde ve ug bolgelerinde bulunan Al*® iyonlart da Lewis asitligine sebep
olmaktadir. Tabakalar arasinda bulunan metal iyonlar1 da Lewis asitligine sebep olurken,
ayn1 bolgede bulunan su iyonlar1 da Lewis bazligina sebep olmaktadir. Tabakalarda
bulunan Bronsted asitligi de kilin i¢ tabakalarindaki metal iyonlarin hidrat sularinin,
metalin polarize etme etkisi ile ayrigmast sonucu ortaya c¢ikan protonlardan
kaynaklanmaktadir. Bundan dolay: killerin asitligi tabakalar arasindaki su miktarindan

oldukga etkilenmektedir [17].

Kil mineralleri sahip olduklari avantajlara karsin siirekli gozeneklilige sahip olmamalari,
kiigiik gozenek boyutlari, homojen olmayan gozenek dagilimlari, yapisal ve termal
kararliliklarinin olmamast (diisiik pH ve sicakliklarda kararli) ve katalitik 6zelliklerinin
yiiksek olmamas1 gibi dezavantajlara sahiptirler. Killerin sahip olduklar1 dezavantajlarin
giderilmesi ve Kkatalitik aktivitelerinin artirilmasi igin farkli modifikasyon yontemleri
kullanilmaktadir. Asit ile aktiflestirme, iyon yiikleme ve siitunlandirma yontemleri

kullanilarak kil minerallerinin modifikasyonlar1 yapilabilmektedir. Siitunlandirma islemi
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ile kil minerallerinin kristal yapis1 ve kimyasal dzellikleri korunak nihai iiriine taginabildigi

icin diger yontemlere gore daha ¢ok tercih edilmektedir.
2.2.1. Siitunlu killer (SK)

Stitunlu Killerin (SK) sentez mekanizmasi Sekil 2.3’te goriildiigii gibi kil katmanlari
arasinda bulunan degisebilir katyonlarm (Na* ve Ca*®) daha biiyiik hacimlere sahip
inorganik metal polioksi katyonlar (oligomerik ve metal oksitlerin veya tuzlarin
hidroliziyle elde edilen) ile yer degistirmesi sonucu katmanlar aras1t mesafenin artirilmasi
prensibine dayanmaktadir [4]. Kil minerali kilin sisirilme asamasindan sonra hazirlanan
siitun eleman1 ¢ozeltisi ile muamele edilmekte, siizme ve yikama islemlerinden sonra
kurutulup, termal olarak kararli yapinin elde edilmesi amaciyla kalsine edilmektedir.
Stitunlandirma isleminde alkilamonyumlar, polioksi metal katyonlari, organometalik
kompleksler kullanilmaktadir. Al, Ni, Zr, Fe, Cr, Mg, Si, Bi, Be, B, Nb, Ta, Mo, Ti, Cu ve

Ga gibi polioksi katyonlar siitunlandirma islemlerinde tercih edilmektedir [4].

SK’ler sahip olduklar1 diizenli gbzenek yapisi ve segilen siitun elemanina bagl olarak doo;:
1-3 nm araliginda bazal mesafe degerleri, yiiksek yiizey alan1 (~400 m?/g), yiiksek yiizey
asiditesi, sahip olduklar1 termal, mekanik ve kimyasal kararliliklar1 ile kil minerallerinin

olumsuz ozelliklerini ortadan kaldirmiglardir [16-18, 33, 34].

Kalsinasyon _ S
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Sekil 2.3. Siitunlu Kil Sentez Mekanizmasi [35]

Stitunlandirma islemi sayesinde kilin mikrogdzenekliliginden kaynaklanan uygulama
siirlamalart ortadan kaldirilmakla beraber tabakalar arasi erisim kolaylasir, yapisal
kararlilik artar ve yapiya ilave edilen siitunlandirma elemanina bagli olarak katalitik
aktivitede de iyilesme gozlenir [4, 31]. SK’ler sahip olduklar1 avantajlara ragmen sinirl
gozenek boyutlar1 ve siitun elemanini olusturan metal katyonunun termal dayanimlarinin

smirli olmasina bagl olarak yiiksek sicakliklarda termal kararsizlik sergilemektedir [6-9].
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2.3. MCM-41 (Mobil Composition of Matter No: 41)

1992 yilinda Mobil Arastirma ve Gelistirme Ortakligi (Mobil Research and Development
Corporation) arastirmacilar tarafindan silika esasli mezogdzenekli malzeme ailesi M41S
sentezlenmistir. M41S ailesi temel olarak silikadan olusan termal ve kimyasal kararlilii
olan, kontrollii gézenek boyutu, dar gozenek dagilimi ve yiiksek yiizey alami olan bir
destek malzeme tiiriidiir. M41S ailesinin baslica iiyeleri tek boyutlu hekzagonal kanalara
sahip MCM-41; ii¢ boyutlu diizenli kiibik yapili ve elde edilmesi zor olan MCM-48;
kararsiz lamellar yapili ve termal olarak degisken oOzellikler sergileyen MCM-50‘dir
[17,18]. MCM-41 yapilar kontrol edilebilir gézenek yapilari, hidrotermal ve kimyasal
kararliligi, katalitik Ozelliklerinin istenilen yonde gelistirilebilmesinden dolayr M41S
ailesinin diger iiyelerine gore tercih edilmektedir. Mezogozenekli yapilarin sentezi yiizey
aktif maddenin olusturdugu sablon yapinin iizerinde silika kondenzasyonu ile inorganik
duvar olusturmasi prensibine dayanmaktadir. MCM-41 yapis1 pozitif yiikli yiizey aktif
madde ile negatif yiikli silikat tirii arasinda olan elektrostatik etkilesimler sonucu

olusmakta ve mekanizmasi Sekil 2.4’te goriilmektedir.

Sulu ortamda ¢oziinen yiizey aktif maddeler sahip olduklar1 hidrofilik ve hidrofobik
uclardan dolayr farkli yonlenme egilimleri sergiler. Yiizey aktif maddeler suda
coziindiiklerinde hidrofilik (suyu seven) kisimlarimin ¢ozeltiden ayrilma ve hidrofobik
(suyu sevmeyen) kisimlarmin ¢ozeltiye dogru yonelme egilimleri vardir. Yiizey aktif
maddenin ¢ift yonli egilimi sayesinde misel olusumu saglanir. Sentezlerde, katyonik
yiikleri, yapisinda bulunan azot atomundan kaynaklanan yiizey aktif maddeler
kullanilmaktadir. Sentezlerde kullanilan yilizey aktif maddenin karbon zincir uzunlugu
artirildikca elde edilen yapmin goézenek boyutlari da 10 nm’lere ulasan degerlere

artmaktadir [35, 36].
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Sekil 2.4. MCM-41 olusum mekanizmasi [14]

Yiizey aktif maddenin suda ¢oziilerek misel olusturmasinin ardindan silika kaynagi olarak
tetraetil orto silikat (TEOS), tetrametil orto silikat (TMOS) ve tetrapropil orto silikat
(TPOS) gibi inorganik oncii ilavesiyle miselin etrafin1 kaplayan mikro gézenekli bir silika
duvari olusur ve kalsinasyon ile sablonun uzaklastirilmas: sonucunda hekzagonal kanallar
olan yapr elde edilir [14, 36]. MCM-41 yap1 sentezinde, kullanilan silis kaynaklari, yiizey
aktif maddelerin zincir uzunluklar1 ve tiirleri, yardimci bilesikler veya ¢oziict tiird,
reaktantlarin mol oranlari, ortam kosullarinin (sicaklik, pH) ve yaslandirma siiresinin yap1
iizerinde etkisi vardir. Bu degisiklikler malzemelerin termal, hidrotermal ve mekanik

stabilitelerine etki etmektedir.

MCM-41 yapilar iyi tanimlanmis gozenek sekli (hekzagonal/silindirik), yiiksek yiizey alan
(>700 mz/g), yiiksek gozeneklilik, ayarlanabilir gézenek boyutu, diizenli mezogdzenek
yap1 (dgo1: 3-4 nm) ve amorf gbzenek duvarlarina sahip malzemelerdir [11-13]. Yiizey
ozelliklerinin kolaylikla degistirilmesi, termal, hidrotermal, kimyasal ve mekanik
kararliligimin yiiksek olmasi gibi avantajlari vardir. MCM-41 sahip olduklar1 avantajlarin
yanisira diisiik ylizey asitlikleri ve yeterli katalitik etkin merkez igcermemeleri gibi
dezavantajlar1 yiiztinden modifiye ¢alismalarina ihtiya¢ duymaktadir. MCM-41’in
yapisindaki saf silikanin dogal asit merkezleri tek basina zayif 6zellik gostermektedir ve bu
ozelliklerin artirilmasi i¢in metal yliklemesi yapilmaktadir. Bu amagla yapiya metal (Al,
Ni, Co, Fe, Ti, Mo) metal oksit, heteropoli ve siilfonik asitler gibi kimyasal aktif madde
ilavesi gerekmektedir [11, 14].
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2.4. Silika Siitunlu Kil (SSK)

Stitunlu killerin sinirlt mikro gézenekliligini giderip, diisiik ylizey alanlarini artirmak ve
yapiya mezo gozenek Ozellikleri katmak amaciyla farkli modifikasyon yontemleri
kullanilmigtir. Bu modifikasyon islemlerinde mezo gozenekli destek yapilar
kullanilmaktadir. Silika bazli mezo gozenekli malzemeler (MCM-41) ve siitunlu killerin
(SK) olumsuz o6zelliklerini ortadan kaldirip, olumlu 6zelliklerini birlestiren yeni nesil
Silika Situnlu Kil (SSK) yapilarin sentezi son yillarda 6n plana c¢ikmustir. Killerin
yapisinda bulunan asit merkezlerinin sagladigi asidik oOzellikleri ile silika siitunlarin
sagladig1 silanol gruplar katalitik 6zellikleri iyilestirirken, silika duvar iginde olusan mikro
gozenekler aktif bilesenlerin yerlesmesi igin alan saglayarak, siitunlu killerin
olumsuzluklarini gidermis ve bu sayede kullanim alanlarna alternatifler yaratmigtir. SSK
yapilar sahip olduklar1 yiiksek yiizey alanlari (700-1200 m?g), ayarlanabilir katman
araliklart (dgo1: 3-7 nm) sayesinde elde edilen mezogézenek boyut dagilimlari, MCM-41
yapinin sagladigi yiikksek mikro gozeneklilik ve killerin sagladigi yiiksek termal ve
mekanik dayanimlari ve yiiksek yiizey asitlikleri sayesinde katalizor, adsorbent, aritma ve

kapsiilleme ajanlart gibi genis kullanim alanlarina sahiptir [16-18].
2.4.1. Silika Siitunlu Kil Sentez Mekanizmasi

Silika Siitunlu Kil (SSK) sentezi yiiksek katyon degisim kapasitesine sahip Killerin
tabakalar: arasinda bulunan katyonlarin, katyonik yiizey aktif maddelerle yer degistirmesi
sonucunda katmanlar arasi mesafenin artmasi prensibine dayanmaktadir [16-18, 37- 40].
SSK’lerin olusumu SK’lerdeki siitunlandirma mekanizmasma degil, sablon olusum
mekanizmasina dayanmakta ve MCM-41 sentez mekanizmasiyla benzer sekilde
yuritilmektedir. SSK’lerin sablon mekanizmasiyla elde edilmesinin sebebi, gdézenek
boyutunu belirleyen misellerin (1,4 nm’den 4 nm’ye kadar ulagan) maksimum degerlerinin
yizey aktif ve yardimct yilizey aktif madde ile saglanmasidir. Siitunlandirma
mekanizmasinda kil ve silika arasindaki etkilesim onemliyken sablon mekanizmasinda kil,
amin ve silika arasindaki etkilesim onem kazanmaktadir [17, 18]. Dolayisi ile sentez
mekanizmasinda MCM-41 sentezinde etkili olan parametreler 6nem kazanmaktadir. Bu
parametreler silika kaynagi, yiizey aktif ve yardimci ylizey aktif madde ¢esidi ve karbon
uzunluklart ve oranlar1 (kil/ylizey aktif madde/yardimci yiizey aktif madde) olarak

siralanabilir. Literatiirde SSK destek yapilarin sentezi i¢in disarda sentez (ex-Situ) ve
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yerinde sentez (in-situ) olmak tizere iki yontem bulunmaktadir. Disarda sentez yontemi kil
katmanlar1 arasina girmesi beklenen miselli yapinin disarda olusturulmasi ile
gergeklestirilir iken, yerinde sentez yonteminde kil katmanlar1 arasi agildiktan sonra misel
yapmin galerilerde olusmasi ile gergeklesmektedir. SSK destek yapilarin yerinde sentez
metodu ile elde edilme mekanizmas: Sekil 2.5’te gorilmektedir.

Ik olarak kil tabakalarinin arasinin acilmasi icin kil suda sisirilir ve uzun zincirli dortlii
amonyum katyonik yiizey aktif maddenin, kil katmanlar1 arasinda bulunan pozitif yiiklii
kiigiik katyonlarla iyon degisimi mekanizmasi sayesinde yer degistirerek kil katmanlarinin
arasma yerleserek Q*-MMT (modifiye kil) elde edilir [40, 41]. Literatiirde modifiye kil
eldesi i¢in, kil minerallerinin i¢inde bulunan degisebilir katyonlarin, alkil gruplarinin
primer, sekonder ve kuaterner amonyum katyonlarindan olusan 6 ile 18 karbon atomu
iceren ylizey aktif maddeler ile yer degistirmesi sonucunda organokiller olusmaktadir [41-
43]. Organokillerin eldesinde kullanilan yilizey aktif maddeler kil minerallerinin tabakalari
arasina yerleserek hidrofilik ylizeyi hidrofobik hale getirmekle kalmayip ayni zamanda

bazal mesafelerin de artmasina yardimei olmaktadir [41- 43].

;:/Na‘ Na* N;y

MMT

Yardume: yiizey aktif madde + Silika kaynag: ‘

e

Sekil 2.5. Silika siitunlu killerin olusum mekanizmasi [40]

Organokillerin hazirlanma asamasinda kullanilan organik katyonlarin biyiikligi ve
molekiiler dizilis sekline bagli olarak organokillerin adsorplama ozellikleri degisiklik

gostermektedir [40]. Olusan organokil yapilarin yiizeyinde katyon bulunmadigi alanlar
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hidrofilik (suyu seven), katyonlarla baglanan kisimlar ise hidrofobik (suyu sevmeyen)
ozellikleri ile amfibiklik (hem hidrofobik hem hidrofilik) gostermektedir. Organokiller de
siitunlu killer gibi termal olarak kararsiz olduklar1 igin sicaklik smirlamalar
bulundurmaktadir [40-43]. Sahip olduklar1 sicaklik simirlandirmalarinin = yaninda
kalsinasyon islemiyle elde edilen yap1 kararli hale getirilmedigi igin yapisindaki iyonlarin
uzaklasma ihtimali de vardir. Organokil yapilar bu ¢alismanin devamimda Q*-MMT olarak
ifade edilmektedir. Q*-MMT elde edilmesi amaci ile filtrasyon ve su ile yikama islemleri

gergeklestirilmektedir.

Uzun karbon zincirli yapmin yonlenmesini saglayarak misel olusturmasi ve silika
kaynagmin suda c¢oziniirligliinii saglamak amaciyla yardimci yiizey aktif madde
kullanilmaktadir. Yardimer yiizey aktif madde suda ¢oziindiikten sonra modifiye kile ilave
edilmektedir. Hazirlanan siispansiyona silika kaynaginin ilavesinden sonra sablon etrafinda
hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 ile silika duvarlar olusmaktadir. Yapinin
sabitlenmesi ve yiizey aktif maddelerin olusturdugu sablon yapinin uzaklastirilmasi
amaciyla kalsinasyon islemine uygulanmaktadir. Silika duvar igerisinde olusan bosluklarla
mezo gozenekli yapi elde edilirken, silika duvar iizerinde de mikro gézenekli yapilar elde

edilmektedir [31 ,44].

2.4.2. SSK’lerin sentezinde kullamilan parametreler

Sentezde kullanilan kil, yiizey aktif maddeler, slitunlandirma ajan1 ve sentezde kullanilan
oranlar (kil/ylizey aktif madde/silika kaynagi/¢6ziicii), kalsinasyon sicakligi olusan iiriinii
etkileyen Onemli parametreler olup asagida her birinin etkisi asagidaki basliklarda

acgiklanmaktadir.

Kil

Sentezlerde kullanilan kilin tliri ve kil boyutlarma bagl olarak iki g¢esit mekanizma
gerceklesmektedir. Ortalama biiyiiklikleri 1000 nm olan dogal killerde Sekil 2.6 (a)’da
gortldiigii tizere kildeki degisebilir katyonlarin ylizey aktif maddelerin biiylik hacimli
katyonlariyla yer degistirmesi sonucunda kil katmanlar1 arasinda diizenli dizilime sahip
paralel yapilar elde edildigi goriilmiistiir. Bu yapilara bir 6nceki bolim basliginda

anlatildig1 tlizere organokiller denmektedir. Dolayisiyla kil katmanlarinin yonelimleri
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diizenli olan simektit kil minerallerinin kullanimi sayesinde 2 boyutlu dar goézenek
dagilimlarina sahip organokiller elde edilebilir. Bu da SSK’lerin yonelimine etki ettigi i¢in
onemli bir parametre olmaktadir. Bu sebeple diizenli siraya sahip simektit Kil

minerallerinin kullanimi1 oldugu igin levhalarin iyi istiflenmesini saglamaktadir [16].

Sekil 2.6. Kil minerallerinin yonlenme sekilleri [16]

Sekil 2.6 (b)’de diisiik kristaliniteye sahip olan (tabaka ortalama degerleri 50 nm’ye kadar
ulagan) kil mineralleri kullanildiginda kil katmanlarinin yonlenmeleri diizenli olmadig i¢in
elde edilen yapilarda kil katmanlarimin yigin olusturdugu gézlenmektedir. Bu durum
sonucunda organokil elde edilmesi asamasinda gergeklesen katyonik degisimler kdseden
koseye ve koseden ylizeye olacak sekilde gerceklesmektedir. Bu yapilara silika kaynagi
ilave edildiginde ii¢ boyutlu yapidaki silika aginin biiyliimesiyle baglantili olarak bir lamel
yigimi elde edilir [16]. Delamine olmus bu yapilar iskambil kagidindan yapilmis eve

benzeyen 3 boyutlu agregatlarin olugmasina neden olur.

Yiizey aktif madde

SSK yapisim1 belirleyen bir diger onemli faktor sentezlerde kullanilan yiizey aktif
maddedir. Yiizey aktif madde, katmanlardaki negatif yiikleri dengelemekten sorumluyken
ayn1 zamanda, kil tabakalarmin aralarmin agilmasini saglayarak, ara katman bdlgesine
ulagimi ve mezo gozenekli silindirin katmanlar arasinda olusumunu saglar [45]. SSK
sentezinde, genellikle kilin katyon degisim kapasitesinden fazla miktarda yiizey aktif
madde kullanilir [45]. MCM-41 sentezinde de oldugu gibi kullanilan yiizey aktif maddenin
bas grubunun biiyiikliigiine bagli olarak misel boyutlar1 belirlenir [16].
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Yiizey aktif madde derigimleri kontrol edilerek, Sekil 2.7°de gosterildigi gibi killerin ara
tabaka bolgesinde farkli misel olusumu ve yapisal fazlarin gézlenmesine sebep olur [18].
Diisiik derisimlerde, yiizey aktif maddeler monomolekiiler sekilde bulunurken,
derisimlerinin artmasi ile sistemin entropisini azaltmak i¢in miseller olusturacak sekilde bir

araya toplanmaktadir [18].

a) b) c) d) e)
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Sekil 2.7. Yiizey aktif madde degisimine karsilik faz siralamasi [18]

Diistik derisimlerde yiizey aktif madde enerjetiksel olarak monomolekiiler olusumlara
sebep olur iken (Sekil 2.7 (a)), derisiminin artmasiyla birlikte yiizey aktif madde
molekiilleri bir araya toplanarak sistemin entropisini azaltmak i¢in misel olusumlarini
saglar (Sekil 2.7 (b)) [18]. Yiizey aktif maddelerin yiizey ve ara yiizey gerilimlerini
azaltmasi dogrudan kritik misel konsantrasyonu (KMK) ile iligkilidir. Konsantrasyon
artmaya devam ettikge, hekzagonal diizene sahip paketler olusurken (Sekil 2.7 (c)),
katmanl faz olusumu icin karsilikli olarak konumlanmis olan paralel silindirler birlesir ve
i¢ ige geemis ¢ubuk seklinde aglardan kiibik fazlar (Sekil 2.7 (d)) ve sonrasinda tabakali
fazlar olugsmaktadir (Sekil 2.7 (e)). SSK sentezlerinde kullanilan yiizey aktif maddenin
karbon zincir uzunlugu arttikca yiizey aktif madde ve su i¢cin KMK konsantrasyonu

azalmaktadir.

Yiizey aktif maddelerin yiikleri (S), inorganik yiikler (I), ortamda bulunan molekiillerin
yiikleri pozitif ise (M) negatif ise (X) ile ifade edilmis ve Sekil 2.8’de farkli inorganik
turler ile farkli yiiklii ylizey aktif maddelerin olasi etkilesimleri gosterilmektedir. Organik
ve inorganik yapilar arasindaki etkilesimler yiizey aktif maddenin yiiklerine (S* ve S),
inorganik tiirlerin yiiklerine (1" veya I") ve ortamda bulunan olas1 ara bulucu iyonlarin

(metal iyonlarinin (M) veya halojenlerin (X)) vyiiklerine bagli olarak degismektedir.
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Olugabilecek farkli etkilesimler arti ve eksi yiiklerin etkilesimlerinden kaynaklanacak
sekilde S'I, ST°, S'™XI" veya SM'I" olarak gerceklesebilmektedir. Sonrasinda bu
etkilesimlerin yanisira ii¢ farkli etkilesim olasiligi daha kesfedilmistir. Notral (Sp) veya
noniyonik (Np) tiirler yiiksiiz inorganik tiirler ile hidrojen baglar1 yaparak Sply veya Nolo
etkilesimlerini sergileyebilmektedir [18]. Sekil 2.8 (a-d)’de iyonik etkilesimler, Sekil 2.8
(e) ve (f)’de hidrojen baglari, Sekil 2.8 (g)’de de kovalent baglar oldugu gozlenmektedir
[18].

(@) (b) © (@) O ® @
ST ST SXTI" SM'T S°I° 1° S-1

REREN)

Sekil 2.8. Organik fazlar (S, N) ve inorganik fazlar (I) arasindaki etkilesimler [18]

Z

OO QO

Yiizey aktif madde ve yardimer ylizey aktif madde, elektrostatik etkilesimler ve hidrojen
baglar ile silika aglarin olusumunu saglamaktadir [18]. Hazirlanan ¢ozeltiye yardimei
yiizey aktif madde eklendiginde, misellerin hidrofobik bolgesinin i¢inde ¢dziinen yardimei
ylizey aktif madde, misel yarigapini artirarak nihai iirliniin gozenek boyutlarinin artmasini
da saglamis olmaktadir [18]. Sekil 2.9’da silika ve yiizey aktif maddeler arasindaki

etkilesimler sematik olarak gosterilmektedir [18].
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Sekil 2.9. Farkli tiirlerdeki ylizey aktif madde ve silika ara ylizeyleri arasindaki
etkilesimler [18]

Simektit ve vermikiillit kil minerallerinin degisebilir katyonlarinin organik ve
organometalik katyonlar ile degistirilmesi {izerine yiiriitiilen ¢aligmalarda 2 ile 6 karbonlu
kisa zincir uzunluguna sahip alkil amonyumlarin tek tabakali, 7 ile 13 karbonlu zincir
uzunluguna sahip alkil amonyum katyonlarmin kullanimi ile silika tabakalarina paralel
olan alkil zincir ekseni ile ¢ift tabakalar olustugunu belirtmistir [16]. 15 ile 20 karbon
zincir uzunluguna sahip olan alkil amonyum katyonlarda, biikiilme olusumlarindan dolay1
tic molekiillii bir diizene sahip pseudo molekiiler siralamanin sergilendigi Sekil 2.10.’da
goriilmektedir [16]. Yiizey aktif madde olarak 12 ile 20 karbonlu alkil amonyum bromiir
veya kloriirler organokil yapt (Modifiye Kil, Q*-MMT kil) elde edilmesi amaciyla
kullanilmakta ve literatiirde genellikle 19 karbonlu CTAB (setil trimetil amonyum bromiir)
tercih edilmektedir. Yiizey aktif madde olarak fonksiyonel gruplar ile modifiye edilebilen
[R-N(CH3)3] © kullanimi, [R-NH3]" kullanimina kiyasla tercih edilmektedir, ¢iinkii [R-
N(CHa)s]" ile kil tabakasi arasindaki etkilesimler [R-NHs]" kiyasla daha zayif olmasi
sayesinde katyonun tabaka boyunca difiizyonunu kolaylastirmaktadir. Sekil 2.10’da
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goriildiigii gibi yiizey aktif maddenin misel olusturmasi alkil amonyum uzunluguna ve

tabakalarin yiizey yiiklerine baglidir.

-~ ~ . L -~ .
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Sekil 2.10. Alkil amonyum iyonlarmin smektit kil minerallerinin katmanlari arasinda
siralanmast: (a) tek tabakali, (b) iki tabakali, (c)pseudo-iic molekiiler tabakali
ve (d) parafin tiirii tabakal1 [16]

Sutunlandirma ajani (Silika kaynagi)

SSK’lerin siitunlandirilma basamagi i¢in inorganik 6ncii olarak da bilinen silika kaynagi
kullanilarak, gozenekli yapinin olugmasini saglayan silika polimerizasyonu gergeklestirilir
[31, 46]. Silika kaynaginin hidroliz reaksiyonlarinda kullanilan inorganik onciiler alkoksi
silanlardan tetraetil orto silikat (TEOS) veya tetrametil orto silikat (TMOS) gibi
kimyasallar ornek verilebilir. Silika galerilerinin olusumu modifiye edilmis kilin (Q-
MMT) bulundugu sentez ¢ozeltisine silika kaynagmin ilave edilmesi ile ardigik ve es
zamanh olarak yiiriitiilen reaksiyonlar ile gergeklestirilir (Sekil 2.11). Silika kaynagi olarak
bilinen alkoksisilanlar ¢6ziicli olarak sadece su kullanildiginda ¢6ziinmediklerinden dolay:
ndtr amin olarak da bilinen yardimci yiizey aktif maddelerin (dodesil amin (DDA),
oktilamin (OA) vb. gibi) kullanimi ile hidroliz reaksiyonunun gergeklesmesi

saglanmaktadir [16].
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Silika kaynagina su ilavesi ile silanol gruplarinin olugsmasini saglayan hidroliz reaksiyonu

gerceklesmektedir. Silanol gruplariin olusumunu saglayan hidroliz reaksiyonunun hizi;

ortamin bazikligine (pH), su/alkoksit oranina ve kullaniliyor ise ¢oziicii ve katalizre

baglidir. Olusan silanol grubu baska bir silanol grubu ile veya alkoksisilan grubu ile

kondenzasyon reaksiyonu vererek silokzan (Si-O-Si) gruplarini olusturmaktadir. Si-O-Si

kopriilerinin sayis1 arttikca, silokzan partikiilleri, ¢ozelti icinde kiiciik silikat kiimeleri

halinde toplanabilir [17,18].

| ) Hidroliz | ]
—Si-OR + H,0 =———= —Si-OH + ROH

Yeniden esterlesme |

Alkoksisilan Su Silanol Alkol

‘ ‘ Su kondenzasyonu |

—Si—OH +—Si—OH —Si—0—Si— +H,0

—-_—
| | Hidroliz | |
Silanol Silanol Silokzan Su
Alkol kondenzasyonu |
—S1—OH +—Si1—OR —S1—0—Si— +ROH
| Hidroliz |
Silanol Alkoksisilan Silokzan Alkol

Sekil 2.11. Silika kaynaginin reaksiyonlart [18]

Asagidaki denklemlerde silika kaynagi olarak TEOS (tetra etil orto silikat) kullanildiginda

gergeklesen reaksiyonlar gosterilmistir [17, 18].

1)Hidroliz:

=Si — O(CH,CHs) + H,0 <> =Si — OH + CH3CH,OH

2) Alkoliz su kondenzasyonu :

=Si — OH+HO - Si= < =Si—-0-Si=+ H,0

3) Esterlesme ve alkoliin kondenzasyonu reaksiyonu:

=Si — O(CH,CHj) + HO — Si= > =Si— O — Si= + CHsCH,OH

(Es. 2.1)

(Es. 2.2)

(Es. 2.3)
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Hidroliz ve polimerlesme reaksiyonuna suyun etkisi

Es 2.1°de goriildigii tizere hidroliz reaksiyonunun gerceklesmesi i¢in su kullanilmaktadir.
Kullanilan su miktar1 reaksiyonlarin hizinm etkiledigi i¢in 6nemli bir parametredir. Ekstra
galerilerde bulunan su derisimi c¢ok disik oldugunda, silika kaynaginin baz
katalizorliigiinde gerceklesmis olan hidrolizi ara tabaka bolgesinde daha hizli olmakta ve
bu sayede ekstra galeri silika olusumu en aza indirilmektedir [40]. Bu nedenle hidroliz,
lamel igerisinde mevcut suyun kismen uzaklastirilmasi ile desteklenir [47]. Organokil elde
edildikten sonra gergeklestirilen kurutma islemleri, kil katmanlari arasindaki suyun
tamamen uzaklastirilmasini dnlemek amaci ile oda sicakliginda gergeklestirilmektedir. Su
tamamen yapidan uzaklastirildiginda TEOS’un hidroliz reaksiyonu gergeklesemez ve

boyle bir durumda silika siitunlarin olusumu gézlenememektedir [16].

Hidroliz ve polimerlesme reaksiyonuna baz katalizor (NH5) etkisi

Silika kaynaginin hidrolizinde baz katalizor (NHs;) kullanimi sayesinde silika kaynaginin
hidroliz reaksiyonu hizlanmakta ve bu sayede katmanlar arasinda bulunan silika
kaynaginin katmanlar disina akmasi engellenmektedir. Bu avantajin yanisira amonyak
kullanilarak sentezi tamamlanan SSK destek yapilarda amonyum kullanimiyla yiizey aktif
maddenin konsantrasyonunun artarak misel olusumunu destekledigi de literatiirde
raporlanmustir [22, 40, 47, 48].

2.5. Silika Modifikasyonu

SSK destek yapilarda silika ile kil arasindaki etkilesimlerin zayif oldugu gézlenmistir. Bu
durum silika nanoparcaciklarin kullanimlarint sinirlandiran ortamla uyumsuzluklari ve
kiimelenmeler olusturma davranislarindan kaynaklanmaktadir. Silikanin kil ile olan
etkilesimlerini 1yilestirerek SSK destek yapilardaki amorf silika olusumlarinin sinirlanmasi
amaci ile silan baglama ajanlarinin kullanimina karar verilmistir. Fonksiyonellestirme
islemi i¢in R'-Si(OR); tiirli R' ’nin fonksiyonel gruplari temsil ettigi Silan birlestirme
ajanlart kullanilmaktadir [49, 50]. Cizelge 2,1’de silika yiizeylerin modifikasyonunda

kullanilan silan birlestirme ajanlar1 formiilleri ile verilmistir [50].
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Cizelge 2.1. Silika Yiizeylerin Modifikasyonunda Kullanilan Silika Birlestirme Ajanlar1 ve
Formiilleri [50]

Silika Birlestirme Ajanlari Kimyasal Formiilleri
Vinil trietoksisilan (VTS) R - m
Metakroloksi propil trietoksisilan (MPTS) ((\.;ll».Olf.\n‘-(.}lA;(,l‘{;(,ll;—Q—(.‘O—(,((,l‘l‘»:(,ll;
3-Glisidloksi propil trimetoksisilan (GPTS) (('“‘m‘"\'—(‘”:('HJ('Il:—(H'“:('l\l\—/L”:
O
3-Amino propil trietoksisilan (APTES) (CH,0),8i~CH,CH,CH,NH,
3-Merkapto propil trietoksisilan (McPTS) (CaHs0)38i-CH>CH,CH,SH
Kloro propil trietoksisilan (CPTS) (C-H40),Si=CH,CH,CH,Cl

Silika pargaciklarin olusumu cekirdeklenme ve biiyiime agamalarindan olugsmaktadir [50].
Monomer toplanma ve kontrollii aggregasyon silikanin biiyiime mekanizmasini agiklamak
amaciyla onerilen iki yontemdir [51-53]. Monomer toplama modelinde ¢ekirdeklenmenin
baslamasindan sonra, hidrolize olmus monomerlerin eklenmesiyle birincil pargacik
yiizeyinde parcaciklar biiylimeye devam etmektedir. Kontrollii aggresyon modelinde ise
cekirdeklenme reaksiyonu siirekli devam ederken, reaksiyon sonucunda olusan birincil
parcaciklar bir araya toplanarak ikincil, iiclincil ve biiyiik ikincil parcaciklari
olusturmaktadir. iki farkli model sonucunda da reaksiyon sartlarina bagl olarak kiiresel

veya jel ag olusumlar1 gozlenmektedir [53].

Genel olarak silika yiizeylerin modifikasyonu sulu ve susuz sistemlerde ger¢eklesmekte ve
susuz olanlar sonradan modifikasyon olarak da bilinmektedir. Susuz sistemlerin
kullanilmasimin temel sebebi hidroliz reaksiyonlarini 6nlemektir Sonradan modifikasyon
yonteminde sol jel, kolloidal nanosilika parcacik olarak kullanilirken, aminoorgano
fonksiyonel grubuna sahip alkoksisilan malzeme, modifiye edici olarak kullanilir. Bu
yontemde yapilan modifikasyon iglemi malzemenin yiizeyinde modifikasyon yapilmasini
saglamaktadir [51]. Modifiye edici malzemenin organik grubunun, modifiye ettigi
gbzenegin ylizeylerine ve duvarlarina baglanmasi ile olan bu yontem difiizyon yolu ile
mezogozenekli yapmin gozeneklerini bloke etmesine sebep olmakta ve gozenenekliligi
azaltmaktadir. Ayn1 zamanda ¢oklu reaksiyonlarin gerceklesmesine sebep olmaktadir. Bu
dezavantajlarinin yanisira zaman ve enerji harcanmasina sebebiyet vermesi ve ¢oziicii

olarak toliien gibi organik ¢oziiciilerin kullanilmas yiiziinden tercih edilmemektedir [52].
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Sulu sistemlerde ger¢eklesen kimyasal modifikasyonlarda hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 gerceklesmektedir. Sekil 2.12°de gorildigi iizere modifiye edici olarak
kullanilan alkoksi molekiiller (APTES vb.) su ile temasta hidrolize ugrar ve hidrolize
olmus olanlar arasinda kondenzasyon reaksiyonlar1 gergeklesir ve silan molekiilleri silika
tizerinde biriktirilir. Silika kaynaginin hidrolizi esnasinda ger¢eklesen mekanizmada (Sekil
2.12) silanol gruplan elde edilmekte (Es. 2.2) veya silanol gruplart ve alkoksi gruplari
birleserek silokzan gruplarini olusturmaktadir (Es. 2.3).

(RO)3Si-R" + 3H,0 ———— (OH)3Si-O-R" + 3ROH

Hidroliz
Kondenzasyon

R R K
| ! |
HO-Si-O-Si-O-Si-OH
[ | |
O O O

S\i ,—éi ‘Hs|/

TN

Sekil 2.12. Silika yiizeylerin sulu sistemlerde ger¢eklesen kimyasal modifikasyonunda
silan birlestirme ajaninin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari [52]

Sulu sistemler birlestirme modifikasyonu ve yerinde sentez modifikasyonu olmak tizere
ikiye ayrilmaktadir. Birlestirme modifikasyonu koprii gorevi goren organik gruplarin
organosilika onciiler kullanimi ile dogrudan gozeneklere yerlestirildigi bir modifikasyon
yontemidir [50]. Yerinde sentez modifikasyon ¢alismalari ise sonradan modifikasyonun
getirdigi dezavantajlar1 gidermek amaci ile yapilmaktadir [52]. Yerinde sentez yonteminde
alkoksisilan ve modifiye edici kullanilarak kolloidal nanosilikanin hazirlanmasi ile es
zamanl olacak sekilde silikanin modifikasyonu da gergeklestirilmektedir [52]. Bu
modifikasyon yonteminde modifikasyonun mezo gozenekler igerisinde yapilmasi saglanir
[51]. Alkoksisilan olarak TEOS kullanilir iken modifiye edici olarak APTES kullanimu ile
modifikasyon gerceklestirilir. Modifikasyona ugradiktan sonra eksi yiikli yiizeyler,
reaktivitelerindeki ve enerji seviyelerindeki diislis sebebiyle hidrofilik o6zelliklerini
kaybederek hidrofobik o6zellik kazanir. Modifiye edilen yilizeyin yapist degistigi igin
reaktivite ve enerji seviyelerinde de azalmalar gozlenebilir. Bu nedenle yiizeyin

modifikasyonu, birincil parcaciklarin kiimelesme derecesini kontrol edebilir ve bu sayede
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nanopargaciktaki istenmeyen kiimelesme ve y18in olusumlarinin 6niine gecilebilir. Hidroliz
ajan1 olarak saf su kullanildig1 gibi, ortosilikat ve su arasindaki diisiik karisabilirlikten

dolay1 yardimci ¢oziicii olarak etanol de kullanilabilir [52].

Yerinde sentez modifikasyonu ile dar parcacik boyut dagilimlarma sahip silika
pargaciklarin elde edildigi literatiirde raporlanmistir [25]. TEM goriintiilerinde elde edilen
parcaciklarin tekil dagilimli diisiik aggregasyonlara sahip neredeyse kiiresel parcaciklar
gozlenmistir. Gozlenen bu tamamlanmamis kiiresel sekillerin yilizey modifikasyonu
sayesinde silika parcacik {lizerinde bulunan organik gruplardan kaynaklandigi
diisiiniilmiistiir [25]. Ug boyutlu jel agmin olusumundaki yapisal engel organik olarak
degistirilmis trialkoksisilanlarin (APTES) tetraalkoksisilanlara (TEOS) karst oldugundan
dolay1 jel ag1 tizerindeki ¢apraz baglanma yogunlugunun diismesine neden olmaktadir [25].
Diger yandan, baz katalizli kosullar altinda jel ag1 agirlikli olarak Si(OEt)s'dan (TEOS)
olusmaktadir. Bu durumun sebebi R-Si (OEt); *ten (APTES) daha hizli tepki vermesi ve ag
iizerinde yogunlagmasidir. Boylelikle baz katalizor kullaniminda tamamlanmamis kiiresel

yapinin olusumu 6nlenebilir.

Modifikasyonda kullanilan APTES miktarmin artmasiyla nanopargacik boyutlar
artmaktadir. Bu durum APTES’de bulunan NH; gruplarinin konsantrasyonunun artmasina
bagh olarak hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin hizinin artmasiyla agiklanmaktadir
[25]. Sonug olarak fazla miktarda APTES kullanimi i¢indeki amin gruplarindan dolayi
reaksiyonu hizlandirirak daha biiyiik pargacik boyutlarinin olugmasini saglar [25, 52-56].
Prensip olarak daha kii¢iik parcaciklarin elde edilmesi i¢in kondenzasyon reaksiyon hizinin

azaltilmas1 gerekmektedir.

Kurutma islemlerinde kullanilan yontemlerin de silika pargacigin morfolojisinde etkisi
vardir. Kontrolli kurutma islemlerinde agglomerasyon gozlenmez iken su varliginda
yiriitiilen kurutma islemleri yapida agglomerasyon olusumlarina sebep olmaktadir. Bu
durumu engellemek amaci ile etanol kullanimi da 6nerilmektedir. Rahman ve arkadaslari
alkol dehidrasyonunun diisiik agglomerasyona ve iyi dagilimlara sahip silika nanopargacik
eldesi i¢in kullanildigin1 raporlamiglardir [54]. Etanol kullanimi yapida olusan
agglomerasyonlar1 azaltmasiin yanisira APTES gibi igerisinde amin grubu bulunduran
silan modifiye ajanlar1 kullanildiginda hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariin

kontroliinii kolaylastirmasi acisindan da modifikasyonlarda kullanimi tercih edilmektedir
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[49]. Modifikasyon esnasinda kullanilan ¢dziicliniin yilizey enerjisi arttiginda daha fazla
silan molekiilii difiiz eder ve yiiksek ylizey enerjisine sahip olan ¢oziicli kullanimlarinda
elde edilen malzemenin ylizey alanlar1 artmaktadir [49]. Kullanilan ¢dziicii tiiri de silika
parcaciklarin boyutlarina etki etmektedir. Pargacik boyutlarinin hidroliz (¢ekirdeklenme)
ve kondenzasyon (biiyiime) reaksiyonlarima bagli olmasi sebebiyle bu iki yarisan
reaksiyonun kontroliiniin saglanarak elde edilen iirliniin parcacik boyut ve dagiliminin
kontrol edilebildigi anlasilmistir [55]. Reaksiyon ortammin viskozitesi arttiginda
parcaciklar arasindaki ¢arpismalarin azalmasi sebebi ile reaksiyon hizi azalir ve bu durum
kiigiik pargacik olusumlarina sebep olur. Parcacik boyutlarinin azalmasina bagli olarak
yiizeyde duran atom sayisi artmaktadir [54]. 5 nm’den kiigiik silika nanopargaciklarda
silisyumm atomlarinin  yarisindan fazlasi silika ylizeyinde bulunmaktadir. Parcacik
boyutlarinin azalmasina bagl olarak spesifik ylizey alanlar da azaldig: icin silika ylizey
tizerine asilanan silanol gruplarmin konsantrasyonu artmaktadir. Kimyasal modifikasyon
derecesini belirleyen silanol gruplarinin asilanmast silika gram basina bagli olan silanol

konsantrasyonuna bagli olmaktadir [55, 56].

Yapilan bu modifikasyonlar literatlirde silika yiizeylerde kullanildigi gibi killerin yiizey
zenginlestirilmesinde de kullanilmaktadir. 2:1 tabakali kil minerallerinin modifikasyonu
kilin kirik koselerinde veya hidroksil gruplarinin dis ylizeylerine silanlarin asilanmas: ile
gergeklesmektedir [49]. Farkli boyutlardaki kristaller (00,1-0,01 um), birincil parcaciklar
(1-10 pm) ve agglomere olmus parcaciklar (100—1000 um) igeren 2:1 Killerinin ultrasonik
banyoda modifiye edildiklerinde agglomere olmus parcaciklarin birincil parcaciklara veya
kristallere doniistiigii goriilmiistiir. Ultrasonik banyodaki MMT ve CTAB ile modifiye
edilmis MMT lerde daha yiiksek amin asilama oldugu ve gozenek blokajlarinin azaldigi
goriilmiistiir [56]. Inorganik MMT kil mineralinin inorganik-organik hibrid malzemeye
dontstiiriilmesi amaciyla da modifikasyon caligmalart yapilmistir. Kil minerallerinin
modifikasyonunda hem CTAB, katmanlar arasina yerlestirilmek istenmis hem de yiizeyin
fonksiyonellesmesi amaclanmigstir [45]. Silanlanmis kil minerallerinin sahip olduklari
sisme Ozellikleri hem katmanlar1 arasina giren molekiillere izin vermesi hem de pullanmay1
onleyici etkileri bakimindan tercih edilmektedir [45]. Bu modifikasyon calismasinda
APTES ’in karigabilirligini artirmak amach kullanilan ¢6ziictiler etanol ve su beraber
kullanildiginda silan molekiilleri, kil mineralinin tabakalar1 arasina girmeden once kendi
aralarinda hidroliz (Es. 2.1) ve kondenzasyon (Es. 2.2 ve Es 2.3) reaksiyonlar1 vererek

cesitli boyutlarda polimerler olusturmaktadir [45]. Bu durum sonucunda, olusan
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molekiillerden sadece boyutlar1 ve konfigiirasyonlar1 uygun olanlarin kil katmanlar1 arasina
girebildigi goriilmiistiir [45, 49]. Tabakalar arasinda bulunan su hem APTES’in yapisinda
bulunan silanlarin hem de polimerize olmus ¢esitli boyutlardaki silanlarin kondenzasyona
ugramalarima sebep olmaktadir. Bu kondenzasyon reaksiyonlarinin hem silanol gruplari
arasinda hem de silanol grubu ve komsu kil tabaklar arasinda olmasi1 miimkiindiir. Silan
gruplarinin komsu kil katmanlari ile olan es zamanli kondenzasyonu kilin galeri mesafesini
sabitleyerek sinirlandirmakta ve bu durum “kilit etkisi” olarak adlandirilmaktadir (Sekil
2.13). MMT kil mineralinin APTES ile modifiye edilmesi sonrasinda bagka molekiillerin
katmanlar arasimna girmesi kil katmanlarinin mesafesine etki etmez aksine kilin sisme

kapasitesi artik azalmis olur [45].
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Sekil 2.13. MMT kilinin 6nce APTES ile yiizey fonksiyonellestirilmesinin ardindan
CTAB ile modifiye edilmesi sonucu yapisinda gézlenen “kilit etkisi” [45]

Yiirtitiilecek olan SSK sentezi ¢aligmasinda da hem kilin CTAB kullanilarak yapilan yiizey
modifikasyonu hem de silika kaynagi TEOS’un APTES kullanilarak yapilan silika
modifikasyonun gergeklestirilmesinin sentezlenecek yapida ¢ok yonlii faydalari olacagim
ifade etmektedir. Bu sayede hem silisyum igeren kil minerallerinin hem de SSK sentezinde

kullanilan silika kaynaginin modifikasyonu yapilmis olmas1 hedeflenmistir.
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3. LITERATUR ARASTIRMALARI

SSK destek yap1 sentezi literatiirde sinirli sayida bulunmaktadir. Yapilmis olan
caligmalarda yerinde sentez yontemi kullanilmis ve SSK destek yap1 elde edilmeden once
silikanin kil katmanlar1 arasinda homojen dagiliminin saglanmasi amaciyla silika kaynagi
modifikasyonu yapilmistir. Silika nanoparcaciklarinin eldesinde ve silika yiizeylerin
modifikasyonunda kullanilan farkli modifikasyon regetelerinin iyilestirilmesi ve SSK

sentezine uygulanmasi ile SSK destek yap1 sentezi literatiirde bir ilk olarak yiirtitiilmiistiir.
3.1. SSK Sentezi ve Karakterizasyon Literatiir Calismalar:

Guo ve digerleri tarafindan yapilan ¢aligmada mezogdzenekli SSK’lerin sentezlenmis ve
amonyak ilavesinin yap1 olusumuna etkisi incelenmistir. Silika kaynagi, yiizey aktif madde
ve yardimci yiizey aktif madde olarak sirasiyla TEOS (tetraetil ortosilikat), CTAB (setil
trimetil amonyum bromiir; C1oH42BrN) ve OA (oktilamin; CgHigN) kullanilmustir. Q-
MMT/OA/TEOS molar oranlar1 1/20/150 olacak sekilde saflastirilimis MMT kiline CTAB
ilavesi sonucunda bazal araliginin 1,5 nm den 2,1 nm’ye, OA ilavesiyle 2,6 nm’ye kadar
genisledigi ara irtinler elde edilmistir. Amonyak ilave edilen SSK yapilarda 3,1 nm’ye
ulagsan bazal mesafelerin oldugu gozlenmis ve eklenen amonyak iyonunun yapinin bazal
mesafelerin artmasinda rol oynadig1 gozlenmistir. Azot adsorpsiyon analizi sonuglarindan
SSK yapilara amonyak ilavesi ile mikro gozenekliligin belirgin bir artis gosterdigi, BET
yiizey alani sonuglarinin 589 m?/g, gozenek hacimlerinin de 0,70 cm’®/ g degerlerine ulastig1
goriilmistiir. Amonyak ilave edilmeden SSK destek yapi sentezi tamamlanan orneklerde
001 hkl diizlemini temsil eden pik gozlenirken, amonyak ilave edilerek sentezi
tamamlanan SSK destek yapilarda bu pik gozlenememistir. Bu durumun destek yapilarda
amonyak kullaniminin uzun sirali kil katmanlarinin olugsmasini engelledigi ifade edilmistir.

Elde edilen sonuglar TEM goriintiileriyle de desteklenmistir [40].

Chmielarz ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada dogal MMT kili kullanilarak titanyum
ilave edilmis SSK’lerin sentezlenmesi ve gecis metalleri modifikasyonlar: sonrasinda
DeNOx proseslerinde katalizor olarak kullanimlarinin etkileri ¢alisilmistir. Na iyonuna
doyurulan MMT kiline yiizey aktif madde, yardimc yiizey aktif madde, silika kaynagi ve
titanyum kaynagi olarak sirasiyla HDTMA (heksadesiltrimetil amonyum bromiir;
Ci9H42BrN), HDA (heksadesilamin; CigH3gNHy), TIP (titanyum isopropoksit) ve TEOS
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kullanilmistir.  HDTMA/HDA/TEOS/TIP molar oranlar1 1/20/150/0; 1/20/148,5/1,5
1/20/142,5/7,5; 1/20/135/15 olacak sekilde sentez islemleri yiiriitiilmiistiir. Gegis metalleri
Cu ve Fe sentezlenmis olan SSK yapmin siispansiyonuna ilave edilmistir. SEM
gorilintiilerinde titanyumun kiiciik parcaciklar1 SSK destek yapida gozlenmis ve titanyum
kullanimiyla SSK yapilarin morfolojisinin iyilestigi goriilmiistiir. Piridin adsorbe edilmis
numunelerin FTIR sonuglarina goére SSK destek yapiya titanyum ilavesinin Lewis ve
Bronsted asit bolgelerini gelistirerek SSK yapinin yiizey asitligini artirdigin1 gérmiiglerdir.
Yapiya eklenen titanyum miktar1 1,5 molden 15 mole ¢iktiginda, BET yiizey alaninin 587
m?/g ‘dan 390 m%g’a ve gdzenek hacimlerinin 0,45 cm®g ‘dan 0,29 cm®/g degerlerine
diistiigii goriilmustiir. XRD sonuclarina baktiklarinda bazal mesafe degerlerinin SSK’de
3,75 nm iken 7,5 mol Ti ilavesi sonrasinda 3,82 nm’ye ulastigi goriilmiistir. XRD
sonuclarina bakildiginda kalsine edilen numunelerde bazal pikin yerinin nerdeyse ayni
kaldig1 fakat dgo; piklerinin siddetlerinin goriiniir derecede degistigi gozlenmis ve bu
durumun kil tabakalarimin delaminasyonuyla iliskili oldugu aciklanmistir. DeNOx
reaksiyonuna katalizoriin etkisi incelendiginde geg¢is metalleri ilave edilmis SSK’lerin
katalitik aktivitelerinin metal ilave edilmemis SSK’lere kiyasla daha aktif oldugu

goriilmiistiir [58].

Cecilia ve arkadaslar1 zirkonyumun SSK’nin yapis1 ve asitligi tizerine etkilerini incelemek
amaciyla sentez ¢aligmalari yapmislardir. Sentezlerde destek yapi, silika kaynagi, yiizey
aktif madde, yardime1 yiizey aktif madde ve ¢dziicii olarak sirasiyla Na*-MMT, TEOS,
CTAB, HDTMA ve n-propanol kullanilmigtir. Metal kaynagi olarak zirkonyum propoksit,
Si/Zr molar oranit 1,2,5,10,15 olacak sekilde TEOS eklenirken ¢ozeltiye ilave edilmistir.
FTIR analizinde Zr kullanimi sonucunda SSK numunelerin yiizey asitliginde artiglar
gozlenmistir. XRD analizi sonuglarinda Si/Zr molar oran1 1 olan numunede doo; pikleri
gozlenememis ve yapidaki delaminasyonlarin iskambil kartlar1 seklinde yapilar olusturarak
mezogozenekliligi ve yapilarin diizensizligini artirdigni gozlenmistir. Bazal mesafe
degerleri 4,5 nm’lere ulasan numuneler sentezlenmistir. SEM goriintiilerinde MMT
kristallerinin siitunlandirma isleminden etkilendigi ve katmanli yapilarinin korundugu
gozlenmistir. Zr pargaciklarinin  aggregasyon olusturduklar1  goézlenmistir. Azot
adsorpsiyon desorpsiyon analizlerinde Zr yiiklemesine bagli olarak yapinin mikrogézenek
ve mezogozenekliliginde disiisler goézlenmistir. BET alanlar1 724 mz/g degerlerine

ulagmstir [38].
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Pradhan, Varadwaj ve Parida tarafindan organik boyalarin kolay giderimi i¢in kullanilan
ve geleneksel yontemle sentezlenen demir modifiyeli aliiminyum oksit nanopargaciklara
sahip siitunlu MMT nanokompozitlerin elde edilmesi ¢alisilmistir. SSK yap1 sentezinde
yardimcr yiizey aktif madde OA ve aliimina kaynagi olarak izopropoksit (TIP)
kullanilmistir. Q*-MMT/OA/ TIP molar oranlar1 1/20/150 olacak sekilde calisiimustir.
Kiitlece %5, 10, 15 ve 20 Fe iceren Demir (III) siilfat ¢ozeltileri kullanilarak 1slak emdirme
yontemi ile SSK yapiya demir yiiklenmistir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon analiz
sonuglarinda SSK yapisina yerlestirilen Al,O3 sayesinde ylizey alani degerlerinin metal
kaynaginin mol oran1 arttik¢a 320 m?/g’dan 95 m%/g degerlerine ve gozenek ¢aplarinin da 9
nm’den 7 nm’ye diistiigiini hesaplamiglardir. TEM goriintiilerine baktiklarinda, demir
yiiklenmesi sonucu elde edilen SSK yapilarda kil tabakalarinin kiimelesmelerin olustugunu

gozlemlemislerdir [58].

Wang ve digerleri tarafindan yapilan ¢calismada farkli katyon degisim kapasitelerine sahip
olan kil kullaniminin misel olusturulmadan sentezlenen SSK destek yap1 olusumuna etkisi
calisilmistir. KDK’leri 110,5 mmol/100 g; 88,8 mmol/g; 72,4 mmol/g olan MMT Kileriyle
deneyler yiriitiilmustir. Yiizey aktif madde ve yardimci yiizey aktif madde olarak sirasiyla
CTAB ve DDA (Dodesilamin; CH3(CH,)11NH,) kullanilmis ve Q*-MMT/DDA/TEOS
kiitlece oranlar1 1/1/120 olacak sekilde calismiglardir. BET yiizey alan degerleri 669 m2/g,
gbzenek hacimleri de 0,256 cm3/g degerlerine ulasan SSK yapilar sentezlenmistir. XRD
sonuglarinda tiim SSK numunelerinde 20°°de bant oldugu gozlenmis ve tabakali yapmin
kalsinasyon ve siitunlanma reaksiyonlarindan sonra da bozulmadig1 ¢ikarimi yapilmustir.
TEM goriintiilerinde SSK kil destek yapilar olmasina ragmen amorf silika olusumlari da
gozlenmistir. Killerin katyon degisim kapasitelerinin azalmasiyla mezo gézeneklerin mikro
gozenek boyutlarina diistiigii ve yapinin igerisinde bulunan mikro gozeneklerin de

kapandig1 gozlenmistir [59].

Soriano ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada hidrojen siilfiiriin elementel siilfiire kismi1
oksidasyon reaksiyonu igin kullanilan vanadyum oksit destekli SSK sentezi calisilmustir.
Na*-MMT kili, yiizey aktif madde, yardime yiizey aktif madde, ¢dziicii ve silika kaynag
olarak sirasiyla CTAB, HDA (hekzadesilamin), n-propanol (C3;HsO) ve TEOS
kullanilmistir. Elde edilen SSK’lere kiitlece %2, 4, 6, 8, 12, 16 oranlarinda amonyum
metavanadat 1slak emdirme yontemiyle emdirilmistir. XRD analizi sonuglarinda vanadyum

ilave edilmeden sentezlenen SSK yapinin BET ylizey alanlar1 643 mz/g degerlerine
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ulasirken, yapiya yiiklenen vanadyum miktar1 arttikga (kiitlece %2, 4, 6, 8, 12, 16) BET
yiizey alani degerlerinin 147 m?/g degerlerine diistiigii ve gdzenek boyutlarinin da 5,5
nm’den 12,8 nm’lere ulastig1 hesaplanmistir. SSK destek yapilara yiiklenen vanadyum
miktarinin artmasiyla reaksiyondaki elementel siilfiiriin seciciligin arttigi gozlenmistir. Bu
olumlu 6zelligine ragmen SSK destek yapiya yiiksek miktarda vanadyum yiiklenmesi
sonucunda spesifik yiizey alan degerlerinin ve gézenek hacimlerinin azaldig1 gézlenmistir.

[60].

Garea ve digerleri tarafinda yapilan ¢alismada farkli hidrofilik-lipofilik dengelere sahip
yeni yardimer yiizey aktif maddelerin yardimer yiizey aktif madde DDA (dodesilamin),
molekiiler agirligi 1000 g/mol olan B100 (polieteramin) ve molekiiler agirligi 2000 g/mol
olan B200 (polieteramin) aminlerinin kullanimmin SSK destek yapisi {izerine etkisi
cahigilmistir.  Na'-MMT  Kili, yiizey aktif madde olarak kullanilan HDTMA
(hekzadesiltrimetil amonyum bromiir) ile modifiye edilerek organofilik kil (MMT-
HDTMA) elde edilmis ve MMT-HDTMA/N6tral amin/TEOS molar oranlart 1/20/120
olarak ¢alisilmistir. XRD analiz sonuglarinda saf MMT-Na" kili, modifiye edildiginde elde
edilen MMT-HDTMA yapisinda kil tabaklarinin bazal mesafe 1,25 nm’den 3,98 nm’ye
artigr goriilmistiir. SSK-DDA, SSK-B100 bazal mesafeleri sirasiyla 4,14 ve 3,49 nm
olarak bulunmustur. SSK-B200 numunesinin XRD sonuglarinda ise bazal mesafe pikini
gozlenmemesinden dolayr olusan yapinin yapraksi oldugu c¢ikarimi yapilmistir. TEM
goriintiilerinde B100 ve B200 kullanilarak sentezlenen SSK’lerde pulsu yapilarin oldugu,
SSK-DDA yapisinda ise taktoid yapida paralel olarak siralanmig yiginlarin oldugunu
gozlemlemislerdir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon analizi sonuglarina baktiklarinda DDA,
B100 ve B200 ile sentezlenen SSK numunelerinin sirasiyla BET yiizey alani sonuglari
655; 420; 512 m?/g ve gozenek hacimlerinin de 0,85; 1,01; 0,59 cm®g oldugunu
hesaplamislardir. Farkli hidrofilik-lifofilik dengelere sahip ve farkli molekiil agirliklarinda
olan DDA, B100 ve B200 numunelerinin modifiye kilin sisme kapasitesini etkiledigi ve
farkli mekanizmalarla modifiye kilin arasina girdikleri ¢ikarimi yapilmistir. SSK-DDA
yapisinin diger numunelere gore reaktivitesinin daha yiiksek oldugunu ve daha belirgin
hidrofobik karaktere sahip oldugunu gérmiislerdir. B100 ve B200 polieteraminlerinin amin
grubunun yakininda bulunan yapisal engellerinden dolayr daha diisiik aktivasyon
sergiledikleri goriilmiistiir. B200 amininin molekiil agirliginin artmasinin sonucu olarak da
yapt olusumunun zorlastig1 goriilmiistiir. Sonug olarak B100 ve B200 amin gruplar1 kendi

aralarinda kiyaslandiklarinda B100 yiiksek hidrofobik karakteri ve diisiik molekiil agirlig
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sayesinde yiizey aktif madde HDTMA nin olusturdugu hidrofobik merkeze dahil olmus ve

misel capini en ¢ok artiran yardime yiizey aktif madde oldugunu gézlemlemislerdir [19].

Ayni ¢alisma grubunda ayni regete kullanilarak (Mihai ve arkadaslar1) tarafindan yapilan
caligmada silan birlestirme ajanlar1 kullanilarak SSK’lerin fonksiyonellestirilmesi amaciyla
sentezler yiiriitiilmiistiir. Na*-MMT kili, yiizey aktif madde olarak kullamlan HDTMA
(hekzadesiltrimetil amonyum bromiir) ile modifiye edilerek organokil (MMT-HDTMA)
elde edilmistir. Notral amin olarak DDA (dodesil amin) kullanilmis ve MMT-
HDTMA/DDA/ TEOS molar oranlar1 1/20/120 olacak sekilde SSK sentezi caligsmalari
yiriitiilmiistiir. SSK’lerin modifikasyonu APTES ve GPMTS (3-glisidoksipropil trimetoksi
silan) silan Dbirlestirme ajanlar1 kullanilarak post modifikasyon yontemi ile
gerceklestirilmistir. Elde edilen 1,6 gram SSK yapt modifikasyon islemi icin toliien
icerisinde ¢oziinen APTES/GPMTS kullanilarak 11 saat boyunca sicaklik altinda (120 °C)
altinda etkilesime birakilmistir. Modifiye SSK destek yapi santrifiij edildikten sonra
diklorometan ile yikanarak 120 °C ’de 26 saat kurutulmustur. FTIR analizi sonuglarinda
APTES kullamilan modifikasyonlarda 2927 cm™’de, GPMTS kullanilanlarda 2951 cm™’de
silan birlestirme ajanlarinin CH; gruplarina ait olan C-H gerilim titresimini ifade eden yeni
pikler sergilendigi raporlanmistir. TGA analizinde modifiye edilmemis kile gore daha fazla
kiitle kayb1 gozlenmis ve SSK yapmin organik gruplar ile modifiye edildigi
desteklenmistir. XRD sonuglarinda amin gruplari bulunduran APTES kullanildiginda
modifiye yapmin pulsu olmasindan kaynaklanarak dgoz piklerinin  gdzlenemedigi
belirtilmistir. Epoksi gruplar1 barindiran GPMTS kullanildiginda ise doo1 piki gdzlenmis
fakat bazal mesafe degerinde azalma gdzlenmistir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon analizi
sonuclarinda modifiye edilmemis SSK destek yapilarin BET yiizey alan ve gbzenek hacim
degerleri sirasiyla 628 m?/g ve 0,8 Cm3/g degerlerine ulasirken, modifiye edilmis
numunelerde bu degerlerin 381 m?/g ve 0,3 Cm3/g’lara diistiigli raporlanmistir. Sonug
olarak silan birlestirme ajanlarinin SSK destek yapilarin goézeneklerinin iginde ve

yiizeyinde bulundugu ifade edilmistir [37].

Lyu, Mao, Zhu, Kong ve Kobayashi tarafindan yapilan calismada secici siklohekzan
oksidasyonu i¢in kullanilan vanadyum igerikli SSK yapilara eklenen ODA miktarinin
etkileri ve VOX bileseninin etkisi ve dagilimi incelenmistir. Sentez ¢alismalarinda yiizey
aktif madde olarak DDAB (dodesil dimetil benzil amonyum bromiir; C1,DMBAB),
yardimc1 yiizey aktif madde olarak kullanilan oktadesilamin (ODA; CigH3gN)
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kullanilmigtir. XRD sonuglarina bakildiginda eklenen ODA miktarinin artisiyla 2,06
nm’den 3 g ODA ilave edilen SSK destek yapida 3,85 nm’ye ulastig1 ve kullanilan ODA
miktariyla bazal mesafeleri artis oldugunu goézlemlemislerdir. XRD sonuglarinda
vanadyumun karakteristik piklerinin neredeyse gozlenmemesinin nedeni olarak VOX’in
SSK yapisi igerisinde diizenli olarak dagildigi yorumunu yapmislardir. BET ylizey alani
degerleri 522 m?/g’lara ulasan gbzenek hacimleri de 0,71 cm®/g olan yapilar elde edildigi
gorilmiistiir. SSK destek yapiya yiliklenen vanadyum yiizdesi artttkca BET yiizey alani
degerlerinde (269 mz/g) azalma gozlenmistir. SSK sentezlerinde yardimci yiizey aktif
madde ODA kullanilmadiginda katmanlar arasina girmesi beklenen yapinin, tam olarak
katmanlar arasina yerlesmedigi ve bu numunelerde silika parcaciklarin MMT tabakalarinda
gozlendigi SEM goriintiilerinden kanitlanmistir. MMT tabakalar1 her ne kadar pulsu yapiya
sahip olsalar da VOy yiiklenmesinin artmasiyla MMT tabakalarinin yiizeylerinde ve
koselerinde silisyum oksit parcaciklarinin arttigt SEM gorintiilerinden gozlemlenmistir.
SSK destek yapilara yiiklenen vanadyum miktar1 arttikga SSK yapilarda siklohekzan
oksidasyonu igin yiiksek katalitik aktiviteler gozlenmistir [3].

Sanchis ve digerleri tarafindan yapilan calismada ¢evresel katalizér iretimi igin
sentezlenen SSK demir oksit destekli katalizorler toliien giderimi ve H,S’in elementel
stilfiire segici oksidasyonu amaciyla kullanilmistir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon analizi
sonuglarina bakildiginda Fe oranlar1 kiitlece %4.,4; 8,5; 15,6 olan demir (Il) nitrat
cozeltileri kullanilarak elde edilen numunelerde BET ylizey alanlar1 sirastyla 474; 434, 394
m?/g olarak, SiO, pargaciklari iizerine aymi Fe oranlari yiiklenerek elde edilen
katalizorlerin yiizey alanlari ise 169;171;150 m?/g olarak hesaplanmistir. Demir tiirlerinin
karakteristik 6zelliklerini incelemek amaciyla UV-Vis spektrumlarina bakildiginda SiO,
parcaciklarindan elde edilen piklerin SSK piklerine gore daha belirgin oldugu goriilmiis,
bu durumu geleneksel yontemle elde edilen FeSi yapisindaki kiimelesmelerin daha belirgin
olmasina baglamiglardir. SSK destekli katalizorlerde Si destekli katalizorlere gore SSK
ylizeyinde daha fazla dagilabilirlik saglamasindan dolayr fazla miktarda Fe tiirii oldugu
cikarimi yapilmistir. TEM goriintiilerinde 8,5FeSi katalizorii ve 8,5FeSSK katalizorleri
kiyaslanmig ve 8,5FeSSK numunesinde demir oksitlerin SSK yapi iizerine dagildigi ve 3
nm’den kiiglik olan hematit kristallerinin varlig1 da gbézlenmistir. Bu kiigiik kristalitelerin
gozlemlenmesi, XRD analizi sonug¢larinin da destekledigi gibi biiyiik hematit demir oksit
bolgelerinin eksikligi ile uyumludur ve ayrica UV-Vis analiz sonuglar1 tarafindan da

desteklenmektedir. Literatiire kiyasla daha verimli reaksiyon sonuglari elde edildigi
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goriilmiis ve bunun sebebi olarak SSK yapida bulunan iyi dagilmis demir oksitlerin
katalitik aktivitenin artirmasina boylelikle daha aktif demir sitelerinin sebep oldugu

anlasilmistir [62].

Literatiirdeki SSK destek c¢alismalarinda su orani bulunmamasina ragmen SK ve MCM-41
sentezlerinde su oranini 1000 mol oldugunda iyi sonuglar elde edilmesinden yola ¢ikilarak
sentez calismalarinda su oran1 1000 mol olarak sabit tutulmustur. Calisma grubundan
Yeter Dinger (2019) tarafindan yapilan ¢alismada Guo’nun sentez regetesinden
faydalanilarak elde edilen receteyle SWy-2 kili kullamlarak Si/Q*-MMT molar oram 20,
50 ve 150 olacak sekilde destek SSK yapilarin ve metal/Si molar oranlart 0,03-0,15
arasinda degisen demir ve titanyum igeren M-SSK katalizorlerin hidrotermal sentezi
yerinde sentez yontemiyle gerceklestirilmistir. Silika kaynagi, yiizey aktif madde ve
yardimc1 ylizey aktif madde olarak sirasiyla TEOS, CTAB ve OA kullanilmistir. XRD
sonuglarina bakildiginda bazal mesafe degerleri 3,83 nm’ye ulasan polikristal yapilarin
elde edildigi goriilmistiir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon analizi sonuglarinda yiizey alan
degeri Si/Q"-MMT molar oranlar1 50 olan numunelerde 1874 m?/g’lara ulastig1 ve sirastyla
mikro ve mezo gozenek hacim degerlerinin 0,78 ve 0,31 cm®/g ulasmis oldugu destek
yapilarin ve 3,81-3,84 nm mezo gozenek araliginda bu dagilimin homojen oldugu
gozlenmistir. FTIR spektumlarina bakildiginda SSK sentezinde kullanilan silika miktarinin
artisiyla katmanlarin diginda amorf silika olusumlarinin  gorildigi  X-i1sin1 kirmim
desenleri ve TEM goriintiileri ile tespit edildigi raporlanmigtir. TEM goriintiilerine
bakildiginda SSK sentezinde kullanilan Si miktar arttikga SSK yapisindaki silika ve kilin
birbirini iterek ters misel olusturduklari goézlenmistir. UV spektrumlarindaki silika
yiiklenmesi ile Si-O gerilim piklerinin siddetinde artis gézlenmesi FTIR spektrumlariyla
tutarlt sonuglar vermistir. SSK sentezlerindeki ylizey alan ve gézenek boyutu sonuglarinin
iyl olmasina ragmen silika ve kilin etkilesimlerinin beklenilen sekilde olmadigi

gorilmistiir [22].

SSK destek yapilarin yerinde sentez yontemiyle yapilan c¢alismalarda kil minerali kil
katmanlar1 olarak sisme o6zelligine sahip olan SWy-2 (Na'-MMT) kil minerali tercih
edilmistir. Kil minerallerinin modifikasyonu amaciyla literatiirde kullanilan yiizey aktif
maddeler genellikle CTAB, HDTMA, DDAB olurken; yardimci yiizey aktif maddeler OA,
ODA, DDA, HDA olarak tercih edilmistir. Bu yiizey aktif maddelerden literatiirde en
yaygin sekilde kullanilan CTAB ve yardimci ylizey aktif maddde olarak da OA tercih
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edilerek sentez ¢alismalarinin yiiriitiilmesine karar verilmistir. Silika kaynagi olarak TEOS

tercih edilmistir.

3.2. Silika Nanoparcacik Modifikasyonu Calismalari

Silika ylizeylerin modifikasyonlarinin yiiriitiilmesi amaciyla Bolim “2.4  Silika
Modifikasyonu™ bashiginda da literatiirdeki diger calisma gruplarinin makalelerine de
atiflar yapilarak detayli sekilde anlatilmis ve bu boliimde 6ne ¢ikan galisma grubunun

yaptig1 ¢alismalar 6zetlenmistir.

Rahman ve digerleri tarafindan yapilan c¢alismada organo modifiye nanosilika
parcaciklarin ~ APTES  kullanilarak  yerinde sentez yontemiyle modifikasyonu
gerceklestirilmistir. Silika nanopargacik eldesinde APTES ve TEOS hacimce 1/4 olarak
kullanilmig ve etanolde ¢oziinerek 10 dakika boyunca diisiik frekansli ultrasonik banyoda
etkilesime birakilmigtir. TEOS’un hidroliz reaksiyonunun tamamlanmasi amaciyla 0,2
mL/dak hizla saf su beslenerek ultrasonik banyoda 3 saat daha etkilesime birakilmistir.
Elde edilen jel yap1 santrifiijlendikten sonra saf suyla ve etanol ile yikanmistir. Kuruma
prosediirii i¢in derin vakum sartlar1 altinda dondurulmus ve sonrasinda donduruculu
kurutucuda bir gece boyunca bekletilmistir. Elde edilen heterokil yap1 200 °C ‘de 2 saat
boyunca kalsine edilmistir. TEM sonuglarinda ortalama pargacik boyutlarin 63 nm oldugu
ve APTES miktarinin artmasiyla parcacik boyutlarinin arttigi gézlemlenmistir. Tekli
dagilimlara sahip neredeyse kiiresel yapida ve kiimelenme az olan parcacik olusumlari
goriilmiistiir. Modifikasyonda kullanilan APTES miktar1 arttikca jellesme siirelerinin
azaldigr gozlemlenmistir. APTES ‘in amonyak ilavesi olmadan da kataliz gorevi
gordiigiiniic ve APTES’ in siispansiyon igeresindeki hacimce yiizdesi arttik¢a jellesme

sliresinin azaldig1 gorilmistiir [25].

Jafarzahed ve digerleri tarafindan yapilan g¢alismada silika polipropil nanokompozit
kullanilarak APTES ile yerinde sentez modifikasyonu yontemi iizerinde caligilmistir.
Oncesinde silika pargaciklar hazirlanmis ve ardindan yerinde sentez metoduyla silika
parcacigin modifiyesi, silika nanopargaciklarin polar ortamlardaki sonradan modifikasyonu
ve polar olmayan ortamdaki sonradan modifikasyonu c¢alisilmistir. Yerinde sentez
yontemiyle silika nanopargaciklarin sentezlenmesi amaciyla Rahman ve arkadaslar

tarafindan kullanilan sentez regetesi kullanilmistir. TEM sonuglarina bakildiginda silika
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nanoparcaciktan elde edilen polipropil ile APTES ile modifiye edilmis silika
nanoparcaciktan sentezlenen polipropilin pargacik boyutlari arasinda 7-10 nm’lere ulasan
farklar oldugu gozlenmistir. Elementel analiz sonuglarma bakildiginda asilanmis
organosilanlarin yerinde sentez yontemiyle sonradan modifikasyon yontemine gore yapiya
daha c¢ok yerlestigi goriilmiis ayn1 zamanda bu durum yapidaki iletkenlik miktarinda da
artig1 saglamistir. Polimerik nanokompozitlerin hazirlanmasinda en zorlayici kisim organik
ve inorganik fazlarin karigsmamasi sorununu ¢ézmek icin yapilan bu ¢alisma sonucunda,
modifiye silika yiizeyinde amino gruplarinin varhigiyla modifiye silika ve poliprol

arasindaki etkilesimlerin artirilarak ¢oziilebilecegini gostermistir [49].

Talevera Pech ve arkadaslar1 tarafindan farkli miktarda APTES kullaniminin MCM-41
yapilarin fizikokimyasal ve yapisal Ozelliklerine etkileri incelenmesi amaciyla sentez
caligmalart sonradan modifikasyon yontemi kullanilarak yiiritilmistir. Silika kaynagi
olarak TEOS ve yiizey aktif madde olarak da CTAB’nin kullanildigt MCM-41 sentez
caligmalarinda modifikasyon esnasinda TEOS’un molce %S5, 10 ve 15’1 kadar APTES
tollien c¢ozeltisinde 6 saat reflux edilmistir. SEM goériintiilerinde sonradan modifikasyon
basamaklarinin orjinal nanopargaciklarin sekillerini etkilemedigi gbzlenmis ve yaricaplari
120 nm’lere ulasan ornekler elde edilmistir. TEM goriintiilerinde TEOS un molce %5 ve
10’u kadar APTES kullanildiginda paralel kanalli hekzagonal gozenekler elde edildigi,
APTES miktarinin artis1 ile yapida diizensizlikler gozlendigi raporlanmistir. Bu sonuglar
sonradan modifikasyon yonteminde fazla miktarda APTES kullanildiginda APTES ’de
bulunan amin gruplarinin yapinin yiizeyinde ve gozeneklerinin igerisinde bulunmasimin
sebep oldugunu gostermistir. Azot adsorpsiyon desorpsiyon sonuclarinda da ylizey alan
degerleri 1013 mz/g ve gozenek hacimleri de 0,71 cms/g’lara ulasan yapilar elde edilmistir

[24].
3.3. MMT Modifiye Edilen Calismalar

Liu ve digerleri tarafindan yapilan ¢alismada MMT in farkli APTES miktarlariyla
modifiye edilmesindeki mekanizmasi ve elde edilen MMT in Sr(ll) deki adsorpsiyon
basarisina olan etkisi incelenmistir. Kalsiyuma doyurulmus modifiye MMT kili
siklohekzan ¢o6zeltisinde ultrasonik banyoda karistiritlmaya birakilmig ve ardindan APTES
‘in sirastyla 1,2,3,4 katt KDK ‘lerinde MMT kiline APTES yiiklemesi yapilmis ve elde

edilen iirlinler etiivde kurutulduktan sonra boyutlar1 kiiciiltiilmiistir. XRD sonuglarina
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bakildiginda MMT kiline yapilan artan APTES miktar ile bazal bosluk mesafesinin 1,59
nm’lerden APTES’in 3 kati1 kadar KDK ‘ne karsilik gelen APTES ile modifiye edilmis
MMT kilinde maksimum 2 nm degerlerine ulasildigi hesaplanilmistir. XRD sonuglarindan
goriildiigii tizere modifikasyonda kullanilan APTES miktar1 ile 001 pikinin siddetinde
diisiis gozlenmis, bu durumun kil tabakalarinin kiimelenmesi sonucu olarak diizensiz
stitunlanma yapisina sebep oldugu yorumu yapilmistir. BET ylizey alani sonuglarina
bakildiginda APTES miktar1 arttik¢a yiizey alan1 degerlerinin diistiigi gézlenmistir. Kilin
katyon degisim kapasitesinin 3 katina kadar yapilan APTES yiiklemesi olusan yapinin
bazal mesafesini artirmayi saglarken 4 kati olan katyon degisim kapasitesinde fazla
miktardaki APTES ‘in yiizeydeki gozenekleri tikadigi gozlenmistir. APTES miktarina
bagl olarak kil tabaklarinin koselerine asilanmis hareketsiz organik ligandlarin artmasi
sonucu, APTES ‘in bazi yapisal kanallarin girislerini kapattig1 yorumu yapilmis ve XRF
sonuclariyla bu yorum dogrulanmistir. XRF sonuglarina bakildiginda K ve Ca igerigindeki
kiigiik azalmalarinda APTES ‘in MMT katmanlar1 arasina iyon degisimi ile basariyla
yerlestirildigi ve modifikasyondan sonraki Si icerigine bakildiginda da APTES ‘in MMT
yiizeyine asilandigi kanitlanmistir. Kullanilan APTES miktar arttik¢a yapinin pH degerleri
artmis ve bu durumun agiklamasi olarak da yiizeydeki proton konsantrasyonun
modifikasyonu ile arttig1 gozlenmistir. APTES miktarindaki artisin adsorpsiyonun artigina
olan etkisinin 3 kati katyon degisim kapasitesine kadar oldugunu ve en iyi sonuglarin
APTES “in 3 kat1 KDK kapasitesinde kullanilan 6rnekte 73 mg/g degerlerinde oldugu
goriilmektedir ve bu durum APTES miktarmin artmasinin adsorpsiyon iizerine olan

etkisinin 3 kat1 KDK’ ye kadar arttigin1 kanitlamaktadir [63].

Li ve digerleri tarafindan anisotropik nanaopartikiiller olarak kullanabilen APTES ile
modifiye edilmis manyetik MMT’ler iizerine bir c¢alisma yapilmistir. Yiizey
modifikasyonu sayesinde yapinin manyetik MMT ile etkilesiminin artirilmast beklenmis
ve demir kaynag olarak Fe;O,4 kullanilmistir. XRD sonuglarindan goriildigi tizere 1,01
nm olan bazal mesafe araliklarinin modifikasyon yapilmis olan ornekte 1,60 nm’lere
ulastigi gorilmis ve bu durum APTES ‘in MMT tabaklar1 arasina yerlestiginin kaniti
olarak yorumlanmistir. SEM sonuglarina bakildiginda modifikasyon esnasinda ultrasonik
banyo kullanimi sayesinde Fe3O, nanopartikiillerin modifiye edilen MMT yiizeylere
dagilimlarinin homojen oldugu ve yiizeyle olan etkilesimlerinin daha fazla oldugu

gozlemlenmistir. Karakterizasyon sonuc¢larindan da anlasilacagi iizere APTES’in Fe3O4
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parcaciklarinin kiimelesmesini 6nledigi, daha Kiigiik pargacik boyutlarina sahip olmasina

ragmen daha iyi bir Fe3O4 dagilimi sergiledigi goriilmiistiir [64].

Yeter Dinger tarafindan yapilan ¢alismada Standart Wyoming (SWy-2) kil minerali
kullanilarak Q*-MMT/Si/OA molar orani 1/20/20, 1/50/20 ve 1/150/20 olacak sekilde
sentezlenmis olan destek yapilarda en yliksek yiizey alan degerlerinin elde edildigi 1/50/20
destek yapisinda (dgoz: 3,34 nm ve Sger: 1874 m?/g) elde edildigi goriilmiistir [22]. Bu
calismada ve literatiir Ozetlerinde de detayli sekilde agiklandigi iizere silika ve Kil
etkilesimlerinin zayif oldugu TEM goriintiilerinde gozlenmistir. Silika ve kil arasindaki
zayif etkilesimlerin giderilmesi ve kilin sahip oldugu yiizey asit merkezlerinden en yiiksek
verimin saglanmasi amactyla yiizey modifikasyonu yapilmasina karar verilmistir. Bunun
icin silika nanopargacacik eldesinde, silika ylizeylerin ve kil minerallerinin
modifikasyonunda kullanilan regetelerden faydalanilarak yeni bir silika modifikasyonu
yontemi belirlenmesi hedeflenmistir. Silika kaynag1r olarak kullanilan TEOS’un
modifikasyonu asamasinda literatiirde silika yilizeylerin modifikasyonunda tercih edilen
malzemelerden APTES kullanimina karar verilmistir. APTES/TEOS molar orami 1/4 ve
1/14 olacak sekilde silika kaynagmin modifikasyon c¢alismalart yiiritilmistiir. Silika
kaynagi modifikasyon yonteminin, modifikasyon siiresinin, kurutucu yonteminin, hidroliz
ve kondenzasyon reaksiyonlarinda hem etanol kullanimimin, hem de etanol ve su
kullanimmin ve TEOS’un hidroliz asamasinda da amonyak ilavesinin etkileri

incelenmistir.
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4. DENEYSEL YONTEM

Silikanin kil katmanlar1 arasinda homojen dagiliminin saglanmasi amaciyla, silika
nanopargacik sentezinde kullanilan farkli silika modifikasyon regetelerinin iyilestirilmesi

ile SSK destek yap1 sentezi literatiirde bir ilk olarak bu ¢aligmada yiiriitilmiistiir

Sentez ¢aligsmalarinda destek yap1 olarak SWy-2 kil minerali kullanilmistir. Tetra etil
ortosilikat (TEOS, Merck > 99,0%, CAS No.: 8.00658.1000) silika kaynagi olarak
kullanilirken, silika modifikasyonu 3- aminopropil trietoksisilan (APTES, Merck > 98,0%,
CAS NOo0.:8.2169.0500) ile yiiriitilmistiir. Yiizey aktif madde ve yardimeci ylizey aktif
madde olarak, sirasiyla setil trimetil amonyum bromiir (CTAB, Merck, CAS
No0.:1.02342.0100) ve oktilamin (OA, Merck > 98,0%, CAS No.: 8.06917.0250)
kullanilmistir. Silika kaynaginin modifikasyonu asamasinda bazi sentez ¢alismalarinda
etanol (Sigma Aldrich, > 99,8%, CAS No.: 1.1727.2500) ve silika siitun elemanlarinin
yerlestirildigi ara tiriinde silika hidrolizinin tamamlanmasi amaciyla baz kaynagi olarak
amonyak ¢ozeltisi (Merck, > 25,0%, CAS No.: 1.05432.2500) kullanilmistir. Katalizorlerin

sentez miktarlarinda kullanilan kimyasallarin madde miktarlarinin hesaplanmas1 EK-2’de

verilmistir.
4.1. Sentez Calismalari
4.1.1. Q-MMT’ in hazirlanmasi (Modifiye kil sentezi)

1 gram SWy-2 kili 100 mL saf su (kiitlece %1°lik) ile siispanse edilerek bir gece boyunca
oda sicakliginda manyetik karigtirictda 550 rpm karistirma hizinda tutulmustur. Kilin
katyon yer degisimi kapasitesinin iki katt CTAB (SWYy-2 kil/CTAB: 1/1,16 molar orani)
kil siispansiyonuna ilave edilmis ve 8 saat manyetik karistiricida 30 °C’de karigtirilmistr.
Elde edilen ¢ozelti siiziiliip, brom iyonlari giderilene kadar saf su ile yikandiktan sonra oda
sicakhiginda kurutulup 100 °C etiivde 24 saat bekletilerek modifiye kil (Q*-MMT) elde
edilmistir. Brom iyonlarinin giderilmesi AgNOj3 (glimiis nitrat) testi yapilarak kontrol
edilmigtir. Yapilan bu teste gore kil ¢ozeltisine birkag damla 0,1 M AgNOs3 ¢ozeltisi
(karanlik ortamda saklanmali) damlatilmis ve c¢ozeltinin rengi agik sari renge

doniismediyse brom iyonlarindan arindirilmis oldugu sonucuna vartlmistir [65].
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4.1.2. Silika kaynaginin modifikasyonu asamasi

APTES/TEOS molar orant 1/4 ve 1/14 olarak alinmis c¢alismalarda manyetik karistirict
veya ultrasonik banyo kullaniminin etkileri, modifikasyon asamasinda ¢oziicii ortam (hem
etanol hem de etanol ve su) kullanimi ve ultrasonik karistirmada bekletme siirelerinin

etkileri incelenmistir.

Yontem 1: APTES/TEOS molar orant 1/4 alinarak ii¢ farkli modifikasyon yontemi ile
yuriitiilen c¢alismalarda Rahman ve arkadaslarinin APTES kullanarak yerinde sentez
modifikasyon yontemi ile nanosilika pargacik sentezledikleri g¢alisma regetesi modifiye
edilerek kullanilmistir [25].

a) Bu yontemde Rahman ve arkadaslarinin regetesinde ¢oziicii (etanol ve su miktari)
degistirilerek silika karisimi elde edilmistir. TEOS ve APTES, APTES’in hacimce 30
kat1 etanol (113,7 mL) igerisinde ¢oziiniip ultrasonik banyoda 10 dakika bekletildikten
sonra APTES’in mol miktar1 kadar saf su 0,2 mol/dk hizla ¢ozeltiye ilave edilmistir.
180 dakika ultrasonik banyoda etkilesime birakilmistir [25].

b) Coziicii kullanilmadan elde edilen TEOS ve APTES karigimi ultrasonik banyoda 60
dakika etkilesime birakilir.

€) Yontem “a” da belirtilen kimyasal miktarlarinin kullanimi ile Rahman ve arkadaslarinin
amaci olan nano silika pargaciklarinin olusumu sinirlandirilarak yeni bir modifikasyon
metodu gelistirilmistir. Karigtirma yontemi ve siire etkisinin incelenmesi TEOS ve
APTES, APTES’in hacimce 30 kat1 etanol (113,7 mL) igerisinde manyetik karistirma
altinda kisa siirede bekletilerek silika karisimi ¢ozeltisi elde edilmistir.

d) “c” metodu olarak gelistirilen yontemde ¢6ziicli kullanilmadan silika karisimi elde

edilmistir.

Yontem 2: APTES/TEOS molar orant 1/14 alinarak dort farkli modifikasyon yontemi

kullanilmustir.

a) TEOS ve APTES siispansiyonu ultrasonik banyoda 15 dakika etkilesime birakilmistir.
b) “a” metodu olarak gelistirilen ¢alismada kritik misel konsantrasyonu (yiizey aktif
madde, su ve etanol arasindaki) kritik misel konsantrasyonu (APTES’in hacimce 17

kat1) saglanacak sekilde etanol ilave edilmistir.
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c) TEOS ve APTES siispansiyonu manyetik karigitiricitda homojen olacak sekilde
karigtirilmastir.
d) “c” metodunda gergeklestirilen c¢aligma kritik misel konsantrasyonu (APTES’in

hacimce 17 kat1) saglanacak sekilde etanol ilave edilerek yuriitiilmstiir.

4.1.3. SSK sentezi

SSK  sentezi, farkli yontemler ile modifikasyonu gergeklestirilen silika kaynagi
kullanilarak Q*-MMT/Si/OA:1/50/20 molar oram sabit tutulacak sekilde yiiriitiilmiistiir.
OA, saf suyla homojen olacak sekilde karistirildiktan sonra Boliim 4.1.1°de belirtildigi gibi
hazirlanmis olan 1 gram kuru Q*-MMT’e ilave edilip 10 dakika manyetik karistiricida 550
rpm hizinda karistirilmistir. Boliim 4.1.2°de belirtilen farkli yontemlere gére hazirlanan
silika kaynag1 karisimi, bu kil siispansiyonuna ilave edilip 8 saat manyetik karistiricida
(550 rpm) oda sicakliginda karistirilip, stiziildiikten sonra oda sicakliginda (24 saat) veya -
107 °C’deki donduruculu kurutucuda (1 saat) kurumaya birakilmistir. Elde edilen heterokil
yapmin dogrudan veya asagida belirtilen amonyak islemine tabii tutulduktan sonra 550
°C’de 1 °C/dak 1sitma hiziyla 6 saat 60 cc/dak hava akis1 altinda yatay tiip firinda kalsine
edilmis ve SSK destek yapilar elde edilmistir.

Amonyaklama islemi i¢in Q*-MMT/NH3 molar oram 0,03 olacak sekilde %25°’lik 1M
amonyak ¢ozeltisi heterokil yapiya ilave edilerek 38 °C’de 24 saat boyunca manyetik
karistiricida (550 rpm) tizeri kapali bir sekilde karismaya birakilip, siiziildiikten sonra oda
sicakliginda (24 saat) kurumaya birakilmistir. Kuruduktan sonra 100 °C ‘de 24 saat etiivde

bekletildikten sonra kalsinasyon iglemi yiiriitiilmistir.

4.2. Karakterizasyon Calismalari

Farkli yontemlerle silika kaynagi modifikasyonlar: yiiriitiilerek sentezlenen SSK destek
yapilarin ylizey ve yapisal Ozelliklerinin belirlenmesi ic¢in yapilan karakterizasyon
caligmalar1 asagida anlatilmistir. Sentezlenen SSK destek yapilarin kodlart ve yiiriitiilen
karakterizasyon calisma yontemleri Cizelge 4.1°de verilmistir. Numune kodlamalarinda
APTES/TEOS molar oran1 1/4 veya 1/14 ile ifade edilirken, “U” ultrasonik banyoda “D”

manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonu yontemlerini ifade etmektedir.



44

— Stwyumsuey

.I.Mw. M M M M M N 1 EPO M X Iepey eAeoun|o uslowoy eproumsuey JI9AuRA Vi

<

8

= Stwyumsuey i

S p p M p p 1 €PO X X Iepey eAeoun|o udfowoy eproumsiey JioAuey vt d-v1/1d
2

m M M 1ep0O M X Stunepeq eYD{ep G epoAueq yruosen|n | ¢T/T | H-GT- FHT/TN
g

e

km M M M M M M 1®p0 X X Stwnepeq BYLEp G epoAueq yruosenn | yT/T d-ST-v1/1N
4

g StuupLmstey

.m M M M 1 EPO X X Iepey eAeoun|o udfowoy eproumnsiey JioAuey v/t

z

ks, StupLmstrey N

Pm M M 1 EPO X M Iepey eAeoun|o usfowoy epIoumsLIey JIIOAURA v/t d-v/1d
g

=)

5 nannJn StumsLey Soe

E r nnonunpuog | M % Jepey| eAeaun|o uslowoy epromsiey smekueyy | U/ 3-9/1d
£

2 M 1epo X M Stunepeq eYR{ep 09 epoAueq yruosen|n | /T | FNY-09-7/TN
3

~ nanInINy ("INSTWIP QAB[I USMNII[IPS 9AR[I [OUR)Q BP NS JEPEY LIIW [

2 A MM nnomnpuog | M| X | jow sALd) $Stwinopoq exep 081 epokurq ywosenyn | VT | FOSTTEV/IN
Q

o

v ¢ | 3|88l 8|2 |x| 7z |zo|z% 22

2 T | v»>| @ < O = £33 |58 ¥

— @ o 3 8 % g 3

< < - m

) o O

20 a wn

R 2

&) uoAseziiapiesed wyuQA uokseyyrpour igeukey eyiig Npoy| aunwnN




45

Sentezde kullanilan etanol miktarini ifade etmek amaciyla APTES miktarinin hacimce 30
kat1 ve APTES miktarimin 17 katina denk gelen (kritik misel konsantrasyonuna karsilik
gelen) etanol icin sirasiyla “30E” ve “17E” alt indis olarak kullanilmistir. Silika kaynagi
modifikasyon siireleri 180, 60 ve 15 dakika anlamina gelen sayilarla ifade edilmistir.
Donduruculu kurutucu kullanilan numuneler “F” ile kodlanirken, oda sicakliginda
kurutulan numuneler “R” ile kodlanmistir. Amonyakla isleme tabii tutulan numuneler i¢in

NHj3 kodlamasi kullanilmustir.
4.2.1. XRD (X-1s1mm1 Kirmim desenleri)

Sentezlenen {irlinlerin kristal yapilarinin ve katmanlar arasi mesafelerinin belirlenmesi
amaciyla X-1is1m1 kirinim desenlerinden yararlanilmistir. X-1s1n1 kirmmim desenleri, dalga
boyu 0,15418 nm olan “CuKa 1sin kaynakli Rigaku marka D/MAX 2200 cihazi
kullanilarak 1°/dk tarama hizinda ve 20 acis1 0,5° ile 70° arasinda olacak sekilde kirinim
desenleri alinmistir. Numunelerin 001, 002 ve 003 hkl diizlemindeki bazal bosluk degerleri
(doo1, doo2, doos) Bragg yasasit kullanilarak hesaplanmis ve katmanlar arasi mesafe

belirlenmistir (EK-1).

4.2.2. Yiiksek c¢oziiniirliiklii gec¢irimli elektron mikroskobu (HRTEM) ve enerji
sacilim spektroskopisi (EDS)

JEOL JEM marka 2100F 80-200kV araligindaki hizlandirici voltaj altinda ¢alisan RTEM
cthaz1 TEM goriintiilerinin elde edilmesinde kullanilmistir. Kilin katmanli yapist ve silika
ile kil arasindaki etkilesimlerinin incelenmesi amaciyla TEM goriintiileri kullanilirken,
analitik karakterizasyon yapilmasi amaciyla da Enerji Sacilim Spektroskopisi (EDS) cihazi

kullanilmastir.
4.2.3. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sentezlenen f{irlinlerin yiizey alanlari, gozenek boyut dagilimlart hakkinda bilgi azot
adsorpsiyon/desorpsiyon izotermlerinden yararlanilarak elde edilmistir. Analizler
“Quantochrome Autosorp 1C Cihaz1” kullanilarak yiirtitiilmiistiir. Etiivde 100 °C’de 1 gece
boyunca bekletilen numunelere analiz 6ncesi 10 basingta ve 300 °C’de (12 saat) ile degaz

islemine tabii tutulduktan sonra, sivi azot sicakliginda 10'6<P/Po<0,97 kismi basing
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araliginda analiz gerceklestirilmistir. Elde edilen veriler sonucunda malzemelerin izoterm
grafikleri, yiizey alan hesaplamalari, gdzenek- hacim hesaplamalar1 ve gozenek boyutu
dagilim bilgileri elde edilmistir. Yiizey alan1 hesaplamalarinda adsorpsiyon izotermindeki
veriler kullanilarak BET (0,05<P/Py<0,3 araliginda) ve adsorplanan gaz hacmine (V)
karsilik tabaka kalinligr (t) grafigi ¢izilerek (V-t metot) ile hesaplanmistir. Tek nokta BET
yiizey alani hesaplamalarinda P/Py=0,30 kism1 basing degerindeki adsorplanan gaz hacmi
kayma degerinin sifir oldugu varsayimi kullanilarak hesaplanmistir. Numunelerin toplam
yiizey alani, dis ve mikrogozenek yiizey alani, mikro gézenek hacmi 0,35<P/Py<0,97
araliginda Carbon Black metodu kullanilarak bulunmustur. Go6zenek hacimleri
belirlenmesi i¢in azot adsorpsiyon desorpsiyon izoterm verilerinin farkli kismi basing
degerlerindeki (0,30; 0,96 ve 0,97) gaz hacimleri sivi hacim degerlerine doniistiiriilerek
hesaplanmistir. Mikro gozeneklerin gozenek- ¢ap dagilimlarinin belirlenmesi i¢in 10°
'<P/P<0,30 kismi basin¢ bolgesinde HK (Horvath-Kawazoe), mezo gozenek
dagilimlarinin belirlenmesi i¢in 0,35<P/Py<0,97 bolgesinde BJH (Barrett-Joyner Halenda)

metodu kullanilmistir. Uygulanan yontemlere ait hesaplamalar EK-4’te yer almaktadir.
4.2.4. Fourier doniisiimlii kizilotesi spektroskopisi (FTIR)

Sentezlenen iiriinlerin gegirgenlik pikleri “Bruker Vertex 70/70v FT-IR Spektrofotometre
Cihaz1” ile 400-4000 cm™ dalga sayilar1 arasinda hem saf numune ile ATR (Attenuated
Total Reflectance, Azaltilmis Toplam Reflektans) hem de 1 mg numune/100 mg KBr
olarak hazirlanan &rnek DRIFT (Diffuse Reflectance Infrared Fourier Transform) ile
gecirgenlik pikleri alinmistir. ATR ve DRIFT cihazi olarak sirasiyla Pike marka
“GladiATR” ve “DiffusIR” aparatlar1 kullanilmistir. Uriinler, 6l¢iim oncesi neminin
giderilmesi i¢in 100 °C’de 1 gece etiivde bekletilmistir. Bronsted ve Lewis asit
merkezlerinin belirlenmesi amaciyla piridin adsorpsiyonu/desorbsiyonu sonrasi alinan
spektrumlar kullanmilmistir. Uzerine piridin damlatilmis numuneler 40 °C’de 10 dakika
bekletilerek fazla piridinin uzaklastirilmasi saglanmistir. Piridini uzaklastirilmis numuneler
oda sicakliginda, 150°C ve 350 °C’de desorpsiyonu gerceklestirilerek spektrumlari
alinmistir. Karsilastirmak amaciyla kullanilan SWy-2 orjinal kil minerali de numunelerin
sentezindeki kalsinasyon sicakliginda (550 °C) kalsine edildikten sonra FTIR spekrumu

elde edilmistir.
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4.2.5. UV-goriiniir bolge spektroskopisi

Perkin Elmer marka “Lambda 35 uV-Vis Spektrofotometresine” monte edilmis dagimik
yansima (Diffuse Reflektance) kullanilarak SSK destek yapilarin ig¢inde bulunan
elementlerdeki karakteristik bantlara ait yiik gecisleri 180-500 cm™ dalga araliklarinda
incelenmistir. Uriin 1 mg numune/100 mg KBr oraninda karistirilarak hazirlanan pelletler

ile 6l¢itimler yiirtitiilmistiir.
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S. DENEYSEL BULGULAR VE TARTISMA

SSK destek yap1 sentezi, organik ylizey aktif sablon ile montmorillonit tipi kil mineralinin
yapisinda bulunan kiigiik katyonlarin yer degistirerek kil katmanlar1 arasina girmesi ve
takiben etrafinda silika duvarlar olusturularak siitunlu yapinin elde edilmesi prensibine
dayanmaktadir. Sablon yapimin giderilmesi ve SSK destek yapinin sabitlenmesi amaci ile
kalsinasyon islemi uygulanmaktadir. Standart SWy-2 kil mineralinin CTAB ile modifiye
edilmis hali (Q"-MMT) kullanilarak, Q*-MMT/Si/OA molar oran1 1/50/20 sabit tutulacak
sekilde sentezler ylriitiilmiistiir. Literatiir calismalarinda gozlenen, silika ve kil arasindaki
zay1f etkilesimlerin giderilmesi i¢in kullanim &ncesinde silikanin modifikasyon ¢aligmasi
yuriitilmesine karar verilmigtir. Modifikasyon islemi ile yiizey fonksiyonellesmesi
saglanan silikanin, kil ile etkilesiminin yanisira CTAB ile etkilesimin de
kuvvetlendirilmesi sonucu siitun elemanlarinin kil katmanlari arasina yerlestirilmesi
hedeflenmistir. Silika modifikasyonun yiiriitiilmesi igin silika nano pargaciklarin sentezi ve
yiizeylerin modifikasyonunda kullanilan APTES’in kullanimi planlanmistir. Mevcut
parametrelerin degistirilmesi ile SSK sentezinde hedefe ulagilmasii saglayacak silika
modifikasyon yontemi belirlenmesi i¢in sentez c¢aligmalari yiiriitiilmistir. APTES/TEOS
molar orani olarak 1/4 ve 1/14 kullanilarak, silika modifikasyonu manyetik veya ultrasonik
karistirma altinda farkli siirelerde ve ¢oziicii (yalnizca etanol, etanol ve su) ilavesi
yapilarak veya yapilmadan gergeklestirilmistir. Elde edilen heterokil yapinin amin ilave
edilmeden veya amin varliginda silika hidrolizini takip eden 550 °C sicaklikta
kalsinasyonu ile destek SSK yapilar elde edilmistir. Sentez parametrelerinin kristal yapi,
gozenek yapisi ve yiizey Ozelliklerine etkileri ¢esitli karakterizasyon yontemlerinin

uygulanmasi ile incelenmistir.

5.1. X- Istm Kirinim Desenleri

APTES/TEOS mol orani 1/4 ve 1/14 tutularak sentezlenen SSK destek yapilarin dar ag1
bolgesindeki X-1sin1 kirmim desenleri, orijinal SWy-2 kil minerali [22] ile Sekil 5.1°de ve

bazal aralik degerleri Bragg acilari ile Cizelge 5.1°de verilmistir.
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numunelerin b) APTES/TEOS 1/14 olan numunelerin X-1sm1 kirinim
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Sentezlenen SSK destek yapilarin genis Bragg aci degerlerinde X-1sm1 desenleri Sekil
5.3’te verilmistir. Sentez ¢alismalarinda kullanilan SWy-2 kil mineralinin fizikokimyasal
ozellikleri ve yapisinda yer alan safsizliklar EK-1’de verilmistir [22]. SiO,/Al,O oran1 3,33
degerine yakin olmasi ile T-O-T kristal yapiya sahip oldugu belirlenen SWy-2 Kil
mineralinin yapisinda kayda deger miktarda Na* bulundurmas1 (%1,74) ve sahip oldugu

bazal bosluk (1,16 nm) degerinden dolayr Na*-MMT kili oldugu gériilmektedir [66].

Cizelge 5.1. Numunelere ait bazal bosuk degerleri

Numune Kodlari 20 Bazal bosluk degerleri
) (doo1)

SWy-2 [22] 7,67 1,16

U1/450e-180-F - -

D1/4-Rnns - -

D1/4-R 1,38 6,39

U1/14-15-R 1,96 5,00

D1/14,7e-R 2,86 3,43

D1/14-R 3,00 3,27

Kil katmanlarinin arasinin agildigimi ifade eden yansima piklerinin SWy-2 orjinal Kil
mineralinde 7° civarinda gozlenen 001 hkl diizlemine ait pikin, kil katmanlarinin arasinin
acilmasi ile daha diisiik Bragg ac¢ilarina kaymasi gerekmektedir. MCM-41 yapilarin X 1511
kirmim desenlerinde de 2° civarindaki gozlenen yiiksek siddetli 100 hkl diizlemine ait pik
gozlenmektedir. 3-5° Bragg agilar1 arasinda da MCM-41’in 110 ve 200 hkl diizlemlerine
ait pikler ¢ok diisiik siddetli pikler verdigi bilinmektedir [14, 24]. Yapilan sentez
caligmalarinda MCM-41 benzeri yapilarin kil katmanlar1 arasina yerlestirilmesi sonucunda
MCM-41’¢ ait piklerin gozlenmesi beklenmektedir. Sekil 5.2°de SSK destek yapiya ait
farkl1 yansima desenlerinin nasil oldugu gozlenmektedir. MCM-41’e ait olan yiiksek
siddetli 3° agisinda gozlenen 100 hkl diizlemine ait pikin, SWy-2 kil mineralinin
katmanlarinin arasinin acildigini ifade eden pik ile ayn1 bolgelerde yansima vermesinden
kaynakl1 olarak, ayr1 ayr1 gézlenmesi beklenen pikler yiiksek siddetli yayvan tek bir pik
olarak gozlenmistir. Bu pik, kil katmanlarinin arasinin agildigint ve MCM-41 benzeri
yapinin da bu katmanlar arasina yerlestigini ifade etmektedir. Polikristal yapiy1 ifade eden
pikin siddetinin yiiksek olmasindan dolayr da MCM-41’e ait olan kiiciik siddetli piklerin

gbzlenmesi sinirlanmistir.



52

Sekil 5.2. X 111 kirmnim desenlerinde SSK destek yapinin yaptigi farkli yansimalar

APTES/TEOS molar oran1 1/4 olan numunelerde, SWy-2 orijinal kil mineralinde Bragg
acis1 7,67° ‘de gozlenen (001 hkl diizlemine ait) pik, siddetinde belirgin azalma ve
yayvanlasma ile 7,00° civarma kiiciik bir kayma yaparak varligimi korumustur (Sekil 5.1
(@)). Bu yayvanlasma, silika modifikasyonu ultrasonik banyoda etanol ve su ayni anda
ilave edildikten sonra 180 dakika etkilesime birakilmasi ile gerg¢eklesen numunede
(U1/450e-180-F), manyetik karistiricida modifiye edilen numunelere gore nispeten belirgin
sekilde gozlenmistir. Silika nanopargacik sentezindeki regete [25] kullanilarak yiiriitiilen
bu SSK sentezinde silika nanopargacik olusumlarinin tamamlandigi deney esnasinda da
gozlenmigtir. Stitunlu kil yapinin olusumunu temsil eden 001 yansimasinin daha kiiglik
Bragg acilarinda pik vermesi bu Ornekte gbzlenmemistir. Bu durum olusan silika
nanopargaciklarn kilin kristal yapisinin gbézlenmesini sinirlamasindan da kaynaklanmis
olabilir. Elde edilen silika nanopargaciklarm CTAB ve kil ile iyon etkilesimini
siirlandirmasi, kil katmanlar1 arasina girmesini engelleyerek siitunlu yapimin olusmasina
izin vermemistir. Silika modifikasyonu sentez regetelerinde modifikasyonda kullanilan su,
hidroliz ajam1 olarak ilave edilmekte ve suyun yaninda yardimer ¢oziicii olarak etanol
kullanilmaktadir  [23]. Modifikasyon esnasinda silanol gruplarinda gergeklesen
kondenzasyon reaksiyonlarinin hem su hem etanol kullaniminda reaksiyon hizinin arttigi
Bolim 2.4.°te anlatildigr gibi literatiirde raporlanmistir [50,51]. Coziicii varliginda
yiriitilen bu numunede kondenzasyon reaksiyonlarinin hizinin artmasi pargacik
boyutlarint biiylitmeye sebep olup, olusan silika parcaciklarin kil katmanlar1 arasina
girmesini engelledigi seklinde yorumlanabilir. TEOS un ¢oziicii varliginda uzun siire (180

dakika) APTES ile etkilesimi sonucunda silikanin CTAB ve kil ile iyonik etkilesiminin
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azalmasini Oonlemek igin Silika nanopargaciklarin olusumunun smirlanmasi hedeflenmistir.
Bu dogrultuda TEOS, APTES ile kisa siirede manyetik karigtirmaya tabii tutularak
modifikasyonu yiiriitiilmiis ve sentezlenen numunede (D1/4-R) 001 hkl diizlemine ait pikin
diisiik Bragg a¢1 degerine (1,38°) kayarak polikristal yapiy1 temsil eden yayvan bir yansima
verdigi gozlenmistir (Sekil 5.1 (a); Cizelge 5.1). D1/4-R numunesinde hedeflenen
polikristal yap1 olusumu goézlenmistir. Bu durumun MCM-41 yapmin varligmi
kanitlanmasinin yanisira yapida olusan delaminasyonlardan da kaynaklanmis olabilecegi

diistiniilmektedir.

Kalsinasyon oOncesinde elde edilen heterokilin amonyak ile etkilesim basamaginda,
amonyagin kataliz gorevi gorerek silikanin hidrolizini (Es 2.1) hizlandirdigi SSK’e ait
literatiirde raporlanmustir [1-3, 40]. SSK destek yapi sentezi heterokilin amonyak ile
etkilesimi yiriitiilerek gerceklestirilmis numunenin (D1/4-Ryus) kirinim desenlerinde 001
diizlemine ait pikin diisiilk Bragg acilarda yansimasi gézlenmemistir. APTES’in yapisinda
bulunan amin gruplarinin APTES miktarinin fazla olmasindan dolay1 silika kaynagi
modifikasyonu esnasinda gergeklesen kondenzasyon reaksiyonlarmin hizini artirarak
parcacik boyutlarini biiyiittiigii literatiirde raporlanmistir [52, 55]. Modifiye edilmis
TEOS’un APTES’den kaynakl olarak yapisinda bulundurdugu amin gruplarindan dolay,
heterokil yapi olusumuna kadar tamamlanmasi gereken kondenzasyon reaksiyonlarinin bu
asamada da devam etmesi hidroliz reaksiyonlarini sinirlandirarak TEOS’un katmanlarin
disina akmasina sebep olmus olabilir. Bu nedenle ilerleyen sentez ¢alismalarinda amonyak

ilave edilmeden sadece kalsinasyon ile SSK destek yap1 elde edilmistir.

APTES/TEOS molar oranm1 1/4 olan sentez c¢aligmalar1 incelendiginde olusan silika
nanopargacik ile Kil etkilesimlerinde sinirlandirmalar oldugu hem X-igin1 kirinim desenleri
hem de TEM goriintiilerinden desteklenmistir (Bknz. Bolim 5.2). Silika modifikasyonu
recetelerinde fazla miktarda APTES kullaniminin, APTES’in iginde bulunan amin
gruplarindan dolay1 kondenzasyon reaksiyonlarini (Es. 2.2 ve Es. 2.3) hizlandirarak daha
biiyiikk parcaciklarin olusmasina sebep oldugu literatiirden de bilinmekte [50, 55, 64] ve
olusan biiyiilk boyutlu silika nanoparcacigin kil katmanlarimin arasina girmesinin
sinirlandigit da X-is1m1 kirmim  analizlerinden gdzlenmektedir. Silika nanopargacik
sentezinde kullanilan recetede APTES miktar1 azaltildiginda, nanoparcacik olusumu yerine
TEOS’un yiizeyini modifiye ettigi bilgisinden faydalanilarak [55, 68], modifikasyon

esnasinda kullanilan APTES miktarinin azaltilmasina karar verilmis ve sonraki ¢alismalara
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APTES/TEOS mol orani 1/14 olarak devam edilmistir. Dondurucu kurutmanin kristal yap1
iizerinde iyilestirme etkisi goriilmedigi igin sentezlenen Ornekler oda sicakliginda

kurutulmustur.

Uzun siire silika modifikasyonuna tabii tutulan silika nanoparcacigin boyutlarinin
biiyiidiigii literatiirde raporlanmistir [25, 55]. Modifikasyon esnasinda silika nanopargacik
boyutlarint sinirlandirmak amaciyla ultrasonik banyoda gergeklesen etkilesim siiresinin
azaltilmasma karar verilmis, 180 yerine 15 dakika etkilesim yapilmistir. Su ve etanol
varliginda kondenzasyon reaksiyonlarinin arttig1 ve bu durumun biiyiik silika parc¢aciklarin
elde edilmesine sebep oldugu da literatiirdeki calismalardan bilinmektedir [23,68].
Modifikasyon ¢alismalarinda olusan silika nanoparcacik boyutlarint sinirlandirmak
amaciyla ¢oziicii olarak etanol ve su kullanilmamistir. Bu sartlarda sentezlenen U1/14-15-
R numunesinde dgo; piki belirgin sekilde 1,96° Bragg acismma kaydigi gozlenmistir.
Ultrasonik banyoda kisa siire tutularak yiiriitiilen silika kaynagi modifikasyonu sayesinde

yapinin kristalitesinin korundugu sonucuna varilmstir (Sekil 5.1 (b)).

Yapilan ilk sentez c¢alismalarinda CTAB-su-etanol etkilesiminde kritik misel
konsantrasyonu hesaba katilmadan etanol kullanimi silika modifikasyonu regetesine gore
diizenlenmis ve bunun kritik misel konsantrasyonunu saglayan miktardan fazla oldugu
gorlilmiistiir. Silika modifikasyonu recetesinde kullanilan etanol, APTES’in mol miktarinin
30 kat1 iken; CTAB, su ve etanol arasinda kritik misel olusmasi i¢in kullanilmas1 gereken
etanol miktar1 17 katina karsilik geldigi i¢in APTES ve TEOS un manyetik karistiricida
kisa siirede etkilesime birakildigr bir sentezde bu oranin kristal yapi lizerine etkisi
incelenmistir (Bknz. EK-2). Silika modifikasyonu esnasinda su, hidroliz ajan1 olarak ilave
edilmekte ve suyun yaninda yardimci ¢oziicii olarak etanol kullanilmaktadir. Modifikasyon
esnasinda su ve etanolin aymi anda ilavesinin kondenzasyon reaksiyonlarinin hizini
arttirdigit ve bu durumun biiyiik silika pargaciklarin elde edilmesine sebep oldugu
raporlanmistir  [55, 69]. Daha sonraki etanol kullanilan modifikasyon regetesinde
modifikasyon sirasinda olusan silika nanopargacik boyutlarini sinirlandirmak amaciyla su
silika modifikasyonundan sonra Q*-MMT ile OA’nin siispansiyonunun hazirlandig
asamada eklenmistir. Etanoliin kristal yap1 iizerine etkisini incelemek amaciyla etanol ilave
edilmeden de modifikasyon ¢alismalar1 yiiriitiilmiistiir. Manyetik karistirict altinda silika
modifikasyonu yiiriitiilen bu sentezlerde 001 yansimasiin kiiclik Bragg ac1 degerlerine

kaydig1 ve aynt APTES/TEOS molar oraninda modifikasyonu ultrasonik banyoda yapilan
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ornege gore kristal yap1 deformasyonunun oldugu gozlenmistir. Etanol varliginda elde
edilen destek yapmin (D1/1417e-R), etanol kullanilmadan modifikasyonu yiiriitiilen
numunesine (D1/14-R) gore bazal mesafesinin biraz fazla oldugu ve kristal yapi
deformasyonunun nispeten azaldigi goriilmiis ve TEM goriintiileri ile desteklenmistir
(Bknz. Bolim 5.2).

U1/14-15-R
020 DI/14-R

Ul/44-180-F

o D1/4-RNH3

220
002 003 005 200 410
012 060

135 021 112 330 121 122023

10 12 14 16 18 20 22 24 26 28 30 32 34 36 38 40 42 44 46 48 S50 52 54 56 58 60 62 64 66 68 70
20

Sekil 5.3. Genis Bragg a¢1 degerlerinde SSK destek yapilara ait X 1s1in1 kirinim desenleri

Numunelerin genis Bragg ag¢1 bolgesinde SWy-2 kil mineralinde bulunan 002, 003 hkl
diizlemlerinden hesaplanan bazal aralik degerleri ile diisiik Bragg ag¢i degerlerinde
gozlenen 001 hkl diizleminde elde edilen deger ile ayn1 sonucu vermistir (EK-3). SWy-2
orjinal kil mineralinde gozlenen en yiiksek pik siddeti (I/[p=100) 011 hkl diizlemine ait
olup kuvars safsizligin1 temsil etmektedir. En yiiksek ikinci pik siddetine (I/15=49,25) sahip
olan 020 hkl diizlemi kristobalit safsizligmni temsil etmektedir. Ugiincii en yiiksek pik
siddetine (I/Tp= 18,95) sahip olan 100 hkl diizlemi hem MMT kilini hem de yapida bulunan
kuvars safsizliklarini ifade etmektedir. 100, 005, 110 ve 300 hkl diizlemleri MMT Kkiline ait
pikleri temsil etmektedir [14, 37]. SWy-2 orjinal kil mineralinde gozlenen safsizliklar
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kristobalit 020, kuvars 100; 011; 110; 012; 021; 112; 121; 023, muskovit 135; 060 ve
feldspat 005 hkl diizleminde goriilmiistiir (EK-3).

Amorf silikalarin varligini temsil eden pikler ve 15-35° arasindaki genis ag1 bolgesi MCM-
41’in silika bolgesinde bulunan amorf silika duvarini ifade etmektedir [68-70]. Elde edilen
X-1g1n1 kirinim desenleri bu bolgede pik siddetlerinde SWy-2 orjinal kil mineraline kiyasla
belirgin artiglar gozlenmis ve bu artislarin literatiirden fazla oldugu goriilmiistiir [22, 40,
63]. Bu artis yapiya silika siitun elemanlarinin yerlestigini gostermektedir. Silika
bolgesindeki X-1s1n1 kirmnim desenlerinde APTES/TEOS molar oran1 1/4 olan numunelerde
amorf silika olusumlarinin arttifi gozlenmekte ve TEM goriintiileri ile tutarh
bulunmaktadir (Bknz. Bolim 5.2). Bu bolgede goézlenen pikler hem bagimsiz silika
olusumlarin1 hem de MCM-41 benzeri yapiya ait olan silika duvarlarin1 temsil etmektedir.
APTES/TEOS molar oram1 yiliksek olan numunelerde bu bolgedeki silika yiliklemesinin
daha az oldugu goriilmesine ragmen amorf silika olusumlarinin daha fazla oldugu
gozlenmektedir. Bu durum TEM sonuglarindan da beklenildigi gibi bagimsiz silika
fazlarmin olusumunun fazla olmasi ve silika parcacik boyutlarinin da artmasi anlamina
gelmektedir. Bu sonu¢ APTES miktar1 azaldiginda yapiya daha fazla silika yiiklenmesinin
oldugunu ve amorf silika olusumlarinin sinirlandigini ifade etmektedir. APTES/TEOS
molar oran1 1/14 olan sentez calismalarinda silika bolgesinde amorf silika olusumlari
azalirken, bu bolgedeki yayvanligin artmasindan dolay: yapiya yiiklenen silika miktarinin

artt1g1 goézlenmis ve TEM sonuglarindan elde edilen goriintiiler ile desteklenmistir.

APTES/TEOS molar oranit 1/4 olan numunelerden ultrasonik banyoda modifikasyonu
gerceklestirilen U1/430e-180-F numunesinde, manyetik karistiricida silika modifikasyonu
yiiriitiilen numunelere kiyasla yapiya daha az silika yiiklendigi goriilmiistiir. Ultrasonik
banyoda silika modifikasyonu siiresinin artmasina baglh olarak olusan silika nanopargacik
boyutlarinin arttig1 literatlirde raporlanmis ve bu durumun silika nanopargaciklarin kil ve
CTAB ile olan etkilesimlerini sinirladigi distiniilmistiir [23, 25]. APTES/TEOS molar
oranlar1 1/4 olan ve manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonu gerceklestirilen
D1/4-Rnns ve D1/4-R numuneleri kiyaslandiginda amonyak ilave edilmeyen numunede
silika yiiklemesinin nispeten daha fazla oldugu goézlenmistir. Diisikk Bragg agilarinda
gozlenen davranis ile uyumlu olarak APTES’in yapisinda bulunan amin gruplarinin fazla
olmasinin  kondenzasyon reaksiyonlarinin  hizim1 artirarak  pargacik  boyutlarmin

biiyiimesine sebep oldugu ve bu nedenle yapidaki amorf silika olusumlarmin arttig
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disiiniilmistir. Amonyak ilave edilen numunede (D1/4-R) hem MMT Kkiline hem de
kuvars safsizligina ait 100 piki diger numunelere gore belirgin sekilde gozlenirken, D1/4-
Rnns numunesinde gozlenmemesinin sebebi de artan amorf silika olusumlarinin bu piki
ortelemesinden kaynaklanmis olabilir. TEM goriintiileri de genis Bragg agcilarinda

gozlenen bu davranisi desteklemektedir (Bknz. B6lim 5.2).

APTES/TEOS molar orani azaltilarak modifikasyonu gergeklestirilen numunelerde amorf
silika olusumlarinin azaldigi ve silika yliklemesinin APTES miktar1 fazla olan numunelere
gore nispeten daha basarili oldugu gozlenmektedir. APTES/TEOS molar oram1 1/14 olan
ve manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonlar yiiriitillen D1/14-R ve D1/1447¢-
R kiyaslandiginda, etanol ilave edilen numunede amorf yapi olusumlarinin azaldigi
gozlenmekte ve kiigiik Bragg ac¢i kirimim desenlerindeki nedenler ile tutarli olarak elde
edilen sonuglar TEM goriintiileriyle de desteklenmektedir (Bknz. Boliim 5.2). Ultrasonik
banyoda 15 dakika etkilesime birakilarak silika kaynagi modifikasyonu gerceklestirilen
U1/14-15-R numunesinde sentezlenen tiim numunelere gore daha fazla silikanin yapiya
yiiklendigi goriilmektedir. Kuvars safsizligini temsil eden 011 hkl diizlemine ait pik biitiin
numunelerde olusan amorf silikalardan dolay1 ortelenerek gézlenmemis olmasina ragmen,
bu numunede amorf silika olusumlarinin sinirlanmasindan dolayr net bir sekilde
gozlenebilmistir. Hem APTES/TEOS molar oranin 1/14 olmasi sayesinde silika
nanoparcacik boyutlarinin sinirlandirilmasi hem de ultrasonik banyodaki silika kaynag:
modifikasyon siiresinin kisa tutulmasiyla SSK destek yapir basarili bir sekilde elde

edilmistir.

SWy-2 orjinal kil mineralinde 002 ve 003 hkl diizlemleri gozlenirken, 002 diizlem pikinin
siitunlandirma sonrasinda gdzlenemedigi goriilmiistiir. 003 diizlem yansimasinin
gozlenmemesi bu diizlemin deformasyonu veya amorf silika varliginda gézlenmemesinden
kaynaklanmig olabilir. 020 ve 011 diizlem piklerinin diisiik siddette gozlenmesi amorf
silika olusumu ile bu Bragg agilar1 arasindaki pik yiikselmesinden kaynaklandig: gibi bu
diizlemlerin bozulmasindan da kaynaklanmis olabilir. Bu sonuglar literatiir ile uyumlu
bulunmustur [14, 22, 63]. 020 ve 011 hkl diizlem pikleri arasinda bulunan yansima agilari
amorf silikanin yapiya basariyla yiiklendigini gostermistir. Sentezlenen SSK destek
yapilarda silika bolgesinde bulunan 011 hkl diizlemindeki pik siddeti amorf silikanin
ortelemesinden dolay1 biitiin numunelerde diisiik siddette gozlenmistir. Yapiya silika

ilavesinin ardindan 200, 110, 112, 121 ve 060 hkl diizlemleri SWy-2 orjinal kil minerali ile
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ayn1 Bragg ac¢1 degerinde yansima vermekle birlikte siddetlerinde belirgin azalmalar ile
gozlenmistir. Bu davranig literatiir ile uyumlu olup [14, 22, 63], amorf silika varliginda

ortelenmesinden kaynaklanmis olabilir.

5.2. Yiiksek Coziiniirliiklii Gecirimli Elektron Mikroskobu (HRTEM)

SSK destek yapilarin X-1g1m1 kirmnim desenlerinden elde edilen katman agilimlarma ve
amorf silika olusumlarina dair elde edilen bulgularin desteklenmesi ve silika ile kil
etkilesimlerinin ~ gézlenmesi  amaciyla TEM  goriintiilerinden  faydalanilmastir.
APTES/TEOS molar orant 1/4 olan ve manyetik Kkarigtirictcda modifikasyonu
gerceklestirilen D1/4-R  (Resim 5.1), APTES/TEOS molar oran1 1/14 olan ve
modifikasyonu manyetik karistiricida gerceklestirilerek sentezlenen D1/14-R (Resim 5.2),
etanol ilavesiyle modifikasyonu saglanan D1/14,7e-R (Resim 5.3) ve ultrasonik banyoda
15 dakika etkilesime birakilarak modifikasyonu gergeklestirilen U1/14-15-R numunesinin
farkl1 50, 100 ve 500 nm biiyiitme oranlarinda TEM goriintiileri alinmistir. U1/14-15-R ve
D1/1417e-R  numunelerinin  EDS spektrumlarindan faydalanilarak bilesim analizleri

yapilmistir.

TEM goriintiilerinde gdzlenen kil katmanlart koyu renkli ¢izgiler olarak gozlenmektedir
[70- 75]. Silika nanopargaciklar ise bazi numunelerde 6beklesmis olarak gézlenmektedir.
Biitiin numunelerde genel olarak silika ve kil etkilesimlerinin arttigi, kil katmanlarinin
tizerinin silika yapilarla ortildigii ve bu nedenle yer yer kil katmanlariin gézlenmedigi
tespit edilmistir. Sentezler sonucunda kil katmanlar1 arasinda MCM-41 benzeri yapilarin
olustugu XRD analizlerinde gozlenen polikristal yapr ve silika bolgesindeki pik
siddetlerinin artmasiyla agiklanmistir. TEM goriintiilerinde de bu polikristal yap1
olusumlar1 gézlenmekte ve MCM-41 benzeri yapinin kil katmanlar1 arasina girerek siitun
olusturdugunu kanitlamaktadir. Bunun yanisira yapida amorf silikalarin varligi silika
bolgesindeki pik siddetlerinin artig1 ile gozlenmistir. Amorf silikalar hem bagimsiz
silikalardan hem de MCM-41 benzeri yapinin silika duvarlarindan kaynaklanmaktadir. Kil
katmanlar1 arasinda MCM-41 benzeri yapilarin olugmasina ragmen kilden bagimsiz silika
bolgelerinde bu durumun olmasi beklenmemektedir. TEM goriintiilerinde de MCM-41’e
ait hekzagonal kanal agikliklarinin gézlenmemesi bu sonucu desteklemektedir [14, 24, 29,
69]. MCM-41 yapilarin bagimsiz silika bélgelerinde gozlenmemesinin sebebi de modifiye
kil (Q*-MMT) eldesinde kullanilan yiizey aktif madde CTAB nin kil katmanlarmin arasina
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girerek iyon dengesini saglamis olmasindan dolay1r bagimsiz MCM-41 olusumlarinin

engellenmesidir.

D1/4-R numunesinin TEM analizlerinde X 1sin1 kirinim desenlerinin diisilk Bragg ag1
bolgesindeki sonuglar ile tutarl olarak pargacik boyutlarinin biiyiik olmasindan dolay1 kil
ile olan etkilesimlerinin sinirlandigi ve amorf yap1 olarak farkli bir faz olusturdugu Resim
5.1 (a)’da goriilmektedir. XRD analizindeki sonuglar ile tutarli olarak polikristal yapi
olusumlari, kilin farkli bélgelerinden alinan TEM goriintiileri ile desteklenmektedir. Resim
5.2 (b)’de de ayni biiylitmede goriintiiler elde edilmesine ragmen, silikanin hem kil
iizerinde iri nanaoparcaciklar halinde olustugu hem de kilin obeklerine girdigi
gozlenmistir. Destek yapinin farkli bolgelerinden alinan TEM goriintiilerinde Resim 5.1(b)
ve (¢)’ de oldugu gibi silika ile kilin nispeten etkilestigi bolgeler oldugu gibi yer yer
serbest silikalar olusumlar1 da gézlenmistir. Resim 5.1 (d)’de belirgin sekilde kivrilmalar
ile kil katmanlar1 gézlenmekte ve silikanin kil 6bekleri arasina yerlestigi goriilmektedir.
Ayni1 zamanda bu resimdeki kil katmanlarinin farkli sekilde yonlenmeler gostermesi X-
1sin1 kirmim desenlerinin diisiik Bragg ag1 bolgesindeki doo; pikinin yayvan olmasi ile
tutarl olacak sekilde yapidaki delaminasyonlari ifade etmektedir. Resim 5.1 (e)’de hem
kilden bagimsiz hem de kil ile etkilesmis silika nanopargaciklar1 gézlenmistir. Resim 5.1
(f)’de gozlenen koyu renkli 6bek ise yapidaki amorf silika olusumunu temsil etmektedir.
Resim 5.1 (g)-(h)’ de goriildiigii iizere olusan silikalarin Kil ile farkli sekilde yonlenmeler
gostererek etkilestigi goriilmektedir. Resim 5.1 (1)’da ise polikristal yap1 olusumu hem
kilden bagimsiz olarak olusan silika nanoparcacik varligiyla hem de kil katmanlar
icerisine yerlesmis silikalarin varligiyla gozlenmistir. Hem kilin yiizeyinde olusan silika
nanoparcaciklar hem de kil ile etkilesmeden yapida bulunan silika nanoparcacik

boyutlarinin biiyiik olmast literatiir ile uyumlu sonuglar vermektedir [23, 25, 64].



Resim 5.1. D1/4-R numunesine ait TEM gortintiileri desenleri
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APTES/TEOS molar oran1 1/14 olan D1/14-R numunesinin farkli bolgelerinden alinan
TEM goriintiillerinde XRD’de gozlenen polikristal yapmin varligi desteklenmektedir.
Resim 5.2 (a)’da hem kil katmanlar1 iizerinde nanoparcaciklar seklinde olusan silika
yapilarin oldugu hem de ince amorf silika tabakanin altinda kil katmanlarinin korundugu
goriilmektedir. Resim 5.2 (b)’de siyah obekler seklinde yaklagik 230 nm’ye varan silka
nanopargacik ve kil ile etkilesmis amorf silika olusumlari da goriilmiistiir. Resim 5.2 (¢)’de
olusan silika nanoparcaciklar kil katmanlarini 6rteledigi i¢in kil katmanlar1 gézlenememis
ve benzer goriintli yakinlastirilmis olan Resim 5.2 (d) ile desteklenmistir. Resim 5.2 (¢)’de
silika ve kilin etkilesiminin kendi i¢inde gruplasan killer ve silika nanopargaciklar ile
olustugu goriilmiigtiir. Bu resimde silika ile hafif baskilanmis kilin orjinal katmanli
yapisint korudugu gozlenmistir. Resim 5.2(c)’nin yakinlastirilmis hali olan Resim 5.2
(f)’de kil katmanlarinin istiinii 6rten silika olusumlar net sekilde gézlenmektedir. Resim
5.2.(g)’de kilin farkli sekilde yonlenirken bile silika olan etkilesimlerinin devam ettigi
gozlenmektedir. Resim 5.2 (h)’de siyah c¢izgi seklinde belirgin gozlenen kil katmani ve
belirgin gozlenen kil katmanlarinin arasinda silika ile etkilesimleri gézlenmektedir. Resim
5.2(1)’da da Resim 5.2 (g) ile uyumlu olarak kilin kivrilmaya basladigi gézlenmis ve bu

durum azalan APTES miktarina baglanmaistir.



Resim 5.2. D1/14-R numunesine ait TEM goriintiileri
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Manyetik karistiricida etanol kullaniminin yapiya olan etkisinin incelenmesi amaciyla
D1/1417e-R numunesinin TEM analizi yapilmistir. Resim 5.3 (a)’da kil katmanlarinin
lizerini Orten silika olusumlart belirgin sekilde goézlemistir. Farkli bolgelerden alinan
gorlintiilerden Resim 5.3 (b)’de de kil katmanlarinin {izerindeki silika olusumlari
gozlenmekte, agik renkli beyaz olarak gozlenen bolgeler ise silika ile etkilesmis kil
bolgelerini temsil etmektedir. Resim 5.3 (c)’de kilin farkli yonlenmeler gostermesine
ragmen kil ile etkilesiminin oldugu goriilmektedir. Bu yonlenmelerin Resim 5.2 (h)’de
etanol ilave edilmeyen numunede gozlenen yonlenmelere gore daha diizenli oldugu
goriilmistliir. Ayn1 zamanda daha onceki numunelerin 500 nm’deki goriintiilerinde
gozlenemeyen bu olusumlar, silika ve kil etkilesimlerinin bu numunede nispeten daha
basarili oldugunu ifade etmektedir. D1/14-R numunesine gore nispeten azalan
delaminasyonlar diisiik Bragg ac1 bolgesindeki X-151m1 kirinim desenlerindeki sonug ile
tutarli olacak sekilde TEM goriintiileri ile kanitlanmistir. Resim 5.3 (d)’de silka ile
etkilesmis kil katmanlarinin yer yer birikerek siyah ¢izgiler olusturdugu gozlenmistir.
Resim 5.3 (e)’de olusan silika yapilarin kil katmanlarinin tizerini kapladigini kanitlayan bir
kil tabakasi gozlenmistir. Resim 5.3 (a)’da gozlenen bolgenin yakinlastirildigt TEM
gortintiilerinde (Resim 5.3 (g)) kil katmanlarinin tizerini kaplayan silika olusumlari
goriilmiistiir. Resim 5.3 (h)’de ise yer yer yonlenmeler gosteren kil katmanlarinin silika ile
etkilesimlerine devam ettigi ve yapisini korudugu gozlenmistir. Resim 5.3 (1)’da onceki
numunelerde goézlenen kil katmanlarina gore az yonelmeler sergileyen kil katmanlar
gozlenmistir. Etanol ilave edilen bu numunede biitiin numunelerde belirgin sekilde
gbzlenen silika nanoparcacik yapilar gézlenmemistir. Literatiirdeki silika nanopargacik
sentezi recetelerinde etanol kullaniminin silika nanopargacigin dispersiyonunu artirdigi ve

yapinin agglomerasyon 6zelliklerinin azalttigi bilgisinden ile tutarli sonuglar gozlenmistir

[25, 55].



Resim 5.3. D1/1417e-R numunesine ait TEM goriintiileri
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APTES/TEOS molar oram1 1/14 olan ve ultrasonik banyoda 15 dakika etkilesime
birakilarak modifikasyonu gergeklestirilen U1/14-15-R numunesinde Resim 5.4 (a)’da
siyah Obek seklinde silika nanopargacik olusumu gozlenmis ve diger numunelerde grup
halinde silika nanopargacik olusumu goézlenirken bu numunede 325 nm’lere ulasan tek
basina silika nanopargacik olustugu gozlenmistir. Bu resimde silika nanopargacik
olusumunun hemen yaninda kilin {izerini kaplamis silika varlig1 da gozlenmesine ragmen
ayr1 bir bolgede silika ile etkilesmis kilin bulunmas1 diger numunelere gore nispeten azalan
delaminasyonu agiklamaktadir. Diisiik Bragg ac1 bolgesindeki X 1s1n1 kirinim desenlerinde
gozlenen siddeti yliksek ve diger numunelere gore nispeten polikristalligi az olan kirinim
deseni ile tutarli sonuglar elde edilmistir. Resim 5.4 (b)’de belrgin sekilde gozlenen siyah
cizgiler kil katmanlarin1 temsil ettigi ve farkli yonlenmeler sergileyerek silika ile olan
etkilesimlerinin diger numunelere kiyasla arttigi gozlenmistir. Resim 5.4 (c)’de silika
yapilarin kil katmanlarin iizerini kapladigi gozlenmistir. Resim 5.4 (d)’de kilin tizerini
kaplayan farkli boyutlardaki silika nanoparcaciklar gézlenmistir. Resim 5.4 (e)’de belirgin
siyah cizgiler olarak gbzlenen yapilar kil katmanlarin1 ifade etmektedir. Resim 5.4 (f)’de
fakrli yonlenmeler sergilemesine ragmen silika ile olan etkilesimleri devam eden kil
katmanlar1 gézlenmistir. Resim 5.4 (h)’de kil katmanlan siyah ¢izgiler seklinde belirgin
olarak gozlenmekte ve silika etkilesimleri devam etmektedir. Resim 5.4 (1)’da ise silikanin
kilden tamamen bagimsiz oldugu ve kilin de silikadan uzaklagmak i¢in kivrildig:
gozlenmistir.  Ultrasonik  banyonun kullanimina bagli olarak olusan silika
nanoparcaciklarin kil katmanlar1 igerisine yayildigi ve silika ile kilin etkilesimlerinin

iyilestirildigi Resim 5.4. (b), (e) ve (g)’de goriilmektedir.



Resim 5.4. U1/14-15-R numunesine ait TEM gortintiileri
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U1/14-15-R ve D1/1417e-R numuneleri i¢in EDS (Enerji Dagilimli Spektrometre)
analizinden faydalanilarak kimyasal bilesim analizleri yapilmigtir. Her iki numunede de C,
O, Cu, Al, Si elementleri gozlenmistir. Cu ve C numunelerin hazirlandigi karbon gridin
varligimn ifade ederken, Al ve Si MMT Kkilinin aliimina tabaklarin1 ifade etmektedir [62].
Orjinal SWy-2 kil mineralinde Si/Al oran1 3,33 iken, EDS analizlerinden elde edilen
spektrumlara bakildiginda bu orana nispeten oldukga yiiksek Si/Al oranlari gézlenmistir.
Bu durum sentez sonucunda yapiya yiiklenen silika miktarmin arttigini gostermektedir
Cizilen grafiklerin altinda kalan alanlari kiyaslandiginda U1/14-15-R numunesinin
yapisindaki Si miktarinin daha fazla oldugu gézlenmekte ve yapiya daha ¢ok Si yiiklemesi
yapildig1r sonucu ¢ikarilmaktadir. Karbon elementi i¢in grafigin altinda kalan alanlar
kiyaslandiginda etanol kullanilan numunede yaklagik iki kat1 daha fazla miktarda karbon
elementi bulundugu gozlenmistir. Oksijen elementi grafik alanlarinda da etanol
kullanimina bagli olarak nispeten daha fazla oksijen varligi gozlenmistir. Bu durum

kullanilan etanole bagli olarak yapinin karbon ve oksijen elementlerini daha fazla ihtiva

etmesine sebep olmasi ile agiklanmigtir. EDS spektrumlart ve grafiklerinin orjinal halleri
EK-6’da yer almaktadir.

Resim 5.5. (a) U1/14-15-R (b) D1/14-R numunelerine ait EDS spektrumlar:
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Sekil 5.4. (a) U1/14-15-R (b) D1/1417e-R numunelerine ait EDS spektrumlari
5.3. Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon izotermleri

Sentezlenen U1/450e-180-F, D1/4-R, D1/14-R, D1/1447e- ve U1/14-15-R numunelerinin
azot adsorpsiyon desorpsiyon izotermleri Sekil 5.5°te verilirken, izoterm verilerinden
belirlenen yapisal 6zellikleri Cizelge 5.2°de bulunmaktadir. APTES/TEOS molar oran1 1/4
olan modifikasyonu ultrasonik banyoda gergeklestirilen numunenin (U1/430-180-F)
submikro bélgesinde (P/Po<0,02 oldugu kismi basing degerlerinde) 58 cm®/g adsorplanan
gaz hacmi ile bu numunede tek tabakali adsorpsiyon gergeklesmis ve histerisis agikliklar
belli belirsiz olarak gézlenmistir. Ayn1 molar oranda manyetik karistirict (D1/4-R) etkisi
submikro gbézenek bolgesinde adsorplanan gaz hacminde ¢ok az artisa neden olurken (65
cm®g), numunelerin tiim mikro gozenek bélgesinde yaklasik 1,5 kat artisa neden olarak
130 cm®g degerlerine kadar yiikselmisti. Mezogdzenek bélgesinde de D1/4-R
numunesinde artan kismi basinca bagl olarak adsorplanan gaz hacminin artti§1 ve makro
gozenek bolgesinde (P/Py kismi basinci 0,96 oldugunda) gaz hacmindeki artisin devam
ettigi ve U1/450g-180-F numunesindeki degerin yaklasik 2,6 katina cikarak 431 cm®/g
degerlerine ulastigi gozlenmistir. D1/4-R numunesinde mikro ve mezogozeneklilik
davranig1 gosteren adsorplanan gaz hacmi artisa devam ederek makro goézeneklilik
ozellikleri de sergilemektedir. APTES orani azaltilarak silika modifikasyonu yiiriitiilmiis
olan tim numunelerde (APTES/TEOS molar orani 1/14) sub mikro bolgesinde
adsorplanan gaz hacmi 1/4’teki numunelere gore yaklasik iki kat1 artmis ve bu artis diger

bolgelerde de siirekli olarak devam etmistir. APTES orani az olan tim numunelerde
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0,45’ten yiiksek kismi basinglarda histerisis araligi agilmis olup, manyetik karistiricida
modifikasyonu yiiriitillen (D1/14-R) ve ultrasonik banyoda 15 dakika etkilesime birakilan
(U1/14-15-R) numunelerde tip IV izotermi belirgin sekilde gozlenmistir. Manyetik
karistiricida etanol varliginda modifikasyonu yiiriitiilen D1/1417e-R numunesinde ise kismi
basing 0,96’dan yiiksek oldugunda, ani artis ile yapida makro gozeneklilik gdzlenmistir.
D1/14-R numunesinde paralel tabakalara sahip tek tip gozenekler, U1/14-15-R
numunesinde artan kismi basingla beraber histerisis araliklarinda azalmalar gozlenerek
miirekkep sisesi sekli gozenekler ve en az histerisis agikliklarina sahip olan D1/1417e-R ‘de
de tek tip kiirelerden olusan gozeneklerin varligi gozlenmektedir [83]. Bu numunelerin sub
mikro (U1/14-15-R, D1/14-R ve D1/1417e-R: 134; 139; 129 cm3/g) ve mikro bolgesinde
adsorplanan gaz hacimleri (U1/14-15-R, D1/14-R ve D1/14,e-R: 292; 311; 295 cm®/g)
yaklasik iki kat artarak hemen hemen ayni degerlerde goézlenirken, makro gdzenek
bolgesinde adsorplanan gaz hacimlerinde (U1/14-15-R, D1/14-R ve D1/1447e-R: 672, 552,
902 cm®/g) farkhlasmalar gbzlenmistir. Ozellikle etanol kullanilarak modifikasyonu
yuriitilen D1/1417e-R numunesinde makro goézeneklilik ani artigla gozlenmistir. TEM
goriintiilerinde de etanol kullanimina bagli olarak silika nanopargaciklarin arasindaki

bosluklardan dolayr makro gozenekler olustugu goriilmektedir (Resim 5.3. (¢)).
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Sekil 5.5. SSK destek yapilara ait azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Cizelge 5.2. SSK destek yapilarin azot adsorpsiyon verilerinden elde edilen yiizey

ozellikleri
Yiizey alani Gozenek hacmi Ortalama
(m?g) (cm®/g) gozenek
Numune kodu door boyutu (nm)
(nm) | Sger SgeT S Spig SpH Vit Vimezo | Vmiko | D Dk

n
1) (2) 3) (4) (5) (6) () (8) (9 | (10)
- | 2431 | 2520 | 2440 | 920 | 480 | 025 | 008 | 013 | 383 | 050
6,39 | 3700 | 3790 | 3500 | 3040 | 190,0 | 034 | 0,67 | 020 | 384 | 050

U1/450e-180-F

U1/14-15-R 5,00 | 880,0 | 923,0 | 904,0 | 562,0 | 337,5 1,04 | 0,56 | 045 3,75 0,56
D1/14-R 3,47 | 936,0 | 980,0 | 976,0 | 578,0 | 294,0 085 | 035 | 048 3,68 0,50

3,71 | 867,5 | 9150 | 834,0 | 542,0 | 2505 1,40 | 0,60 | 0,44 3,07 0,43
SiIQ"MMT 3,34 | 1549,0 | 1874,0 | 14150 | 152,0 | 130,6 1,02 | 0,19 | 0,78 3,83 0,43

molar oram 50
olan SSK destek

yapi [22]

(1) Tek nokta BET yontemi ile belirlenen yiizey alami (P/P0=0,30)

(2) BET yontemi ile belirlenen yiizey alam (0,05 <P/P0<0,30)

(3) t-metotla hesaplanan mikro gézenek yiizey alan, (0,35<P/P0<0,96)

(4) t-metot ile hesaplanan dis yiizey alani (0,35 <P/P0<0,96)

(5) BIJH (adsorpsiyon) metodu ile belirlenen yiizey alani (0,35<P/Po)

(6) Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/P0=0,97"deki s1vi hacmi

(7) Toplam mezo gozenek hacmi= Vmezo (Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/P¢=0,95’teki sivi
hacmi (mikro gdzenekleri de igeren))-Vmikro

(8) Azot adsorbsiyon/desorpsiyon izoterminde P/Py=0,30’daki s1vi hacmi

(9) BJH (desorpsiyon) metodu ile belirlenen ortalama mezo gozenek ¢api

(10) HK-metot ile belirlenen ortalama mikro gézenek gap1

APTES/TEOS molar orani 1/4 olan numunelerde gozlenen BET yiizey alan1 degerler ve

BJH degerleri APTES miktar1 azaltilan numunelerde belirgin artis gozlenmistir. Silika

modifikasyonu ultrasonik banyoda etanol ve su varliginda 180 dakika etkilesime

birakilarak gergeklestirilen U1/430g-180-F numunesinin hem bazal mesafe degerinin X 111

kirmim desenlerinden tespit edilememesi hem de yiizey alan1 ve godzenek hacim

degerlerinin oldukc¢a diisiik olmasi istenilen yapinin olusmadigini ifade etmektedir. Silika

modifikasyonunda artan APTES miktarina baglhh olarak biiyiikk boyutlu silika

nanopargaciklarin elde edildigi literatiirde raporlanmustir [25]. Genis Bragg a¢1 bolgesinde

amorf silika olusumlarinin APTES/TEOS molar oran1 1/14 olan numunelere gore nispeten

fazla olmas1 da bu sonucu desteklemektedir. Yiizey alan degerlerinde artis gozlenmemesi

amorf silika olusumlarinin fazla olmasinin silika ve kil etkilesimlerini sinirlandirmasindan

kaynaklanmig olabilir. Ayn1 molar oranda manyetik karistiricida silika modifikasyonu

gercgeklestirilen D1/4-R numunesindeki BET ve BJH yiizey alan degerleri U1/430£.180-

F’den nispeten fazla olmasina ragmen APTES miktar1 az olan olan numunelere gore diisiik

degerlere sahiptir. Bu durum da APTES/TEOS molar oraninin diger numunelere gore fazla

olmasindan kaynaklandig1 kadar, manyetik karistiricidaki modifikasyon siiresinin kisa
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olmasiyla da agiklanabilir. Numunelerin gézenek boyutlarinin APTES/TEOS molar orani
1/14 olan numunelere gore fazla olmasi da artan silika nanopargacik boyutlarinin varligini
desteklemektedir. TEM goériintiilerinde de gozlenen biiyiik boyutlu silika nanopargaciklar
da bu sonucu desteklemistir (Bknz. Resim 5.1.(¢)).

APTES/TEOS molar orani1 1/14 olan numunelerin 1/4 molar orana sahip olan numunelere
gore ylizey alan ve gozenek hacim degerlerinin olduk¢a yiiksek oldugu gdzlenmistir.
Modifikasyonu manyetik karistiricida yiiriitilen D1/14-R ve D1/1417e-R  numunesi
kiyaslandiginda etanol ilave edilen numunenin (D1/14,7e-R) BET ylizey alan degerlerinde
azalma gozlenmistir. Silika modifikasyonuna ait literatiir calismalarinda etanol
kullaniminda kondenzasyon reaksiyonlarinin hizini artirdigi raporlanmistir [25, 55]. Dis
yizey alan ve BJH degerinde de etanol kullaniminin kondenzasyon reaksiyonlarini
artirarak parcacik boyutlarin1 biiyiittiigli yorumu ile tutarhh olarak diisiik degerler
gozlenmistir. Gozenek hacimlerinde etanol kullanimi sayesinde mezo gdzenek hacminde
yaklagik 2 kat artis gézlenmesi de bu sonuglari desteklemektedir. Ayni molar oranda
ultrasonik banyoda modifikasyonu 15 dakika yiiriitiilen numunede (U1/14-15-R) manyetik
karistiricidda modifikasyonu yiiriitiillen D1/14-R numunesine gore daha diisiik BET yiizey
alan degerleri gozlenmistir. SSK destek yapidaki mikro gozeneklilik hem silika
duvarlarindan hem de serbest silika olusumlarindan kaynaklanmaktadir. Bu degerdeki
disiis serbest silika olusumlarinin azalmasindan kaynaklanmis olabilir. U1/14-15-R
numunesinin hem TEM goriintiileri hem de XRD analizi sonuglar incelendiginde, amorf
silika olusumlarinin azaldigr ve silikanin kil ile etkilestigi yorumu desteklenmektedir
(Bknz. Resim 5.4.). Sentezlenen biitun numuneler i¢in t metot kullanilarak hesaplanan
mikro gozenek yiizey alan degeri ile BET yiizey alan degerlerinin (yaklasik 1,1 kat daha

fazla) birbirine benzerlik gosterdigi gézlenmistir.

Literatiirde SSK destek yap1 eldesinde benzer recete kullanilarak (Si/Q"-MMT molar orani
50/1) yiiriitiilen sentez calismasinin sonuglar1 (590 m?/g) ile kiyaslandiginda silika ve kilin
etkilesimlerini artirmak amaciyla yapilan modifikasyon sonucunda daha yiiksek sonuclar
(980 m?/g) elde edildigi goriilmiistir [40]. Calisma grubumuzdan Yeter Dinger (2019)
tarafindan yiiriitiilen SSK destek yap1 sentez regetesinde Si/Q*-MMT molar oran1 50/1 olan
SSK destek yapmin BET ylizey alan degeri 1874 mz/g bulunmustur [22]. Literatiirdeki
caligmalardan yiiksek degerler elde edilmesine ragmen, Yeter Dinger (2019) ¢alismasinin

BET ylizey alan degerlerinden iki kati kadar azalma gozlenmesi tek basina sentezin
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basaris1 hakkinda bilgi vermemektedir. APTES/TEOS molar orani azaltildiginda elde
edilen BET ve BJH yiizey alan1 degerlerinde artis gdzlenmesi ve sebepleri yukarda detayl
olarak agiklanmistir. APTES miktar1 azaltilan modifikasyon g¢alismalar1 ile elde edilen
SSK destek yapilarin dis ve BJH yiizey alan degerleri Yeter Dinger’in (2019) ¢alismasi ile
kiyaslandiginda modifikasyon sonucunda daha yiiksek degerler elde edildigi gdzlenmistir
(Cizelge 5.2.). Mikro gozenekleri ifade eden BET yiizey alan1 degerleri hem SSK destek
yapinin ihtiva ettigi silika duvarlar1 hem de kil ile etkilesmeyen serbest silika olusumlarini
ifade etmektedir. Modifikasyon sonucunda elde edilen yapilarin BET yiizey alanm
degerlerinin diisiik olmasinin aksine dis ylizey alan degerlerinde ve gdzenek hacimlerinde
gozlenen artis gdz Oniine alindiginda yapida bulunan serbest silikalarin azaldigi ve silika
ile kil etkilesimlerinin iyilestirildigi sonucu ¢ikarilmistir. Bu sonuglar TEM analizi ile elde
edilen goriintiiler ile tutarli bulunmustur (Bknz. Boliim 5.2). Ozellikle U1/14-15-R
numunesindeki BJH degerlerinin Yeter Dinger (2019) ¢alismasina kiyasla yaklasik 2,5 kat
artarak 337,5 m?%g degerlerine ulastigi gdzlenmistir. Bu degerin yiiksek olmasi siitun
elemanlarinin yapiya diizgiin yerlesmesi sonucu siitunlu yapinin elde edildigini ifade
etmektedir. U1/14-15-R numunesinin dig yilizey alani degerinin modifiye edilmemis SSK
destek yapidan 3,7 kat artarak 562 m?/g degerlerine ulastigi gozlenmistir. Bu durum Yeter
Dinger (2019) calismasindaki yiiksek BET yiizey alaninin yapida bulunan etkilesmemis
amorf silika parcaciklardan kaynaklandigin1 ve APTES modifikasyonu yapildiginda silika
ile kilin etkilesimlerinin artirllmasi sayesinde hem amorf silika olusumlarinin
sinirlandirilmasindan hem de silika ve siitun elemani arasindaki etkilesimler ile silikanin
kil katmanlari arasina girmesi sonucu BET yiizey alaninda azalma ve BJH degerinde artma
gozlenerek yap1 iyilestirilmistir. Modifikasyon sayesinde mezo goézenek hacimlerinde
yaklagik 3 kati artis gézlenirken, mikro gézenek hacimlerinde yaklasik 2 kati kadar azalma
gozlenmistir. Mikro gézeneklilik azalirken mezo gozeneklilikte gézlenen bu belirgin artis
daha once de ifade edildigi gibi serbest silikalarin kil ile etkilestigini ifade etmektedir.
Literatiirde elde edilen sonuglara gore yaklasik 2,6 kat1 yliksek BJH yiizey alan degerleri
elde edilmistir [22]. t metodu kullanilarak elde edilen dis yiizey alan degerleri BJH
degerlerinden yaklasik 2 kat fazladir.

0,35<P/P<0,96 kismi basing bolgesindeki desorpsiyon verisi (mezo gézenek bolgesi) BJH
(desorpsiyon)-metodu ve 10°<P/P¢<0,30 kismui basing bdlgesindeki adsorpsiyon verisi
kullanilarak HK (mikro gézenek) metodu ile sentezlenen drneklere ait gozenek dagilimlari

Sekil 5.6’da verilmistir. Numunelere ait ortalama mikro gbzenek boyutu belirlenirken ¢ift
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dagilim gosteren pikin 2 nm’den kiigiik olan bdlgesinde goézlenen ilk pikin en yiiksek
noktasina karsilik gelen gozenek genisligi kullanilir. Mezo gbzenek boyutlart igin 2
nm’den biiyiik bolgede goézlenen pikin en yiiksek noktasina karsilik gelen gozenek
genisligi ile kullanmilmaktadir (Cizelge 5.2). APTES/TEOS molar oran1 1/4 olan
numunelerin mikro gézenek bolgesinde genis dagilimli tek bir pik gézlenmis ve ultrasonik
banyoda 180 dakika etkilesime birakilan numunede bu pikin siddetinin daha yiiksek
oldugu gozlenmistir. Mezo gbzenek bolgesinde U1/430e-180-F numunesine ait olan pikin
dar dagilim gosterdigi gézlenirken, D1/4-R numunesinin bu bolgede daha genis bir dagilim
ile yayvan bir pik sergiledigi gorilmistir. APTES/TEOS molar oram1 1/14 olan
numunelerin  mikro ve mezo gozenek bdlgelerinde farkli davranislar sergiledigi
gozlenmektedir. D1/14-R numunesinin mikro gdzenek bolgesinde belirgin tek bir pik
gozlenirken, aymi sartlarda etanol ilavesi ile modifikasyonu yiiriitilen D1/1417e-R
numunesinde yaninda yayvan bir pik ile ¢ok yiiksek siddete sahip dar bir pik gozlenmistir.
D1/14-R numunesinin mezo gozenek bolgesinde ise dar dagilim gosteren yiiksek siddetli
tek bir pikin yaninda yayvan bir pik gozlenirken, D1/1417e-R numunesinde belirgin bir
ortalama gozenek ¢ap1 vermeden degisim gostermistir. U1/14-15-R numunesinde ise mikro
gozenek bolgesinde DI1/14-R numunesine benzer olarak genis dagilimli bir pik
gozlenmistir. Ayn1 numunelerin mezo gozenek bolgelerine bakildiginda benzer davranis
sergiledikleri gézlenmistir. D1/14-R numunesinde ikinci bir piki 7,66 nm civarinda verdigi
ve ultrasonik banyoda 15 dakika modifiye edilen numuneye gore diisiik siddette gézlendigi
goriilmekte ve bu durum TEM gorintilerinde ve XRD analizleri sonucunda silika
parcaciklardan ve siitunlarin kil katmanlar1 arasina yerlestigini kanitlamaktadir. Ultrasonik
banyo kullanimi ile gozenek boyut dagilimlarinin daha homojen oldugu yorumu

yapilabilir.
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Sekil 5.6. HK  (adsorpsiyon)-metot  (P/Po<0,30) ve BJH (desorpsiyon)-metot
(0,30<P/P0<0,96) ile belirlenen gézenek boyut dagilimi a) Ul/430e-180-F b)
D1/4-R c) D1/14-R d) D1/1447e-R €) U1/14-15-R

5.4. Fourier Doniisiimlii Kizilotesi Spektroskopisi (FTIR)

Silika kaynagi modifikasyonu esnasinda APTES/TEOS molar oran (1/4 ve 1/14), modifiye

yontemi ve siiresi, modifikasyonda ¢6ziicli olarak etanol kullanimi hem aminleme islemi
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olmadan hem de amin varliginda silika hidrolizinin bag siddetlerine olan etkileri 400-4000
cm™? dalga sayilar arasinda verdikleri gegirgenlik pikleri (Sekil 5.7) DRIFT cihazi

kullanilarak incelenmistir.

U1/430e-180-F
U1/4-60-Ry
U1/1417e-15-R
U1/14-15-R
D1/4-30E-F
5 D1/4-RNH3
S
|DV14-R
S o © ©o© o o o o o o
o o o o o o o o o o
o O [N o] < o © (qV} oe] <
< o™ @ N N N — —

Dalga sayisi, cm™

Sekil 5.7. SSK destek yapilarin FTIR spektrumlari
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Orjinal SWy-2 kil mineralinde Si-O gerilimi 1060 cm™, tetrahedral ve amorf silikay1 temsil
eden Si-O-Si bantlar1 400-470 cm™, adsorbe edilmis su piki 1629 cm?, adsorbe edilmis
suyun varligindan kaynaklanan genis bantlar 3200-3600 cm™ dalga sayilari araliginda
gbozlenmektedir. Silanol gruplar1 da 3600- 3700 cm* dalga sayilar1 arasinda bulunan bantla
ifade edilmektedir. 3740 cm™ de modifiye edilmis SSK destek yapilarda gozlenen yeni
bant ise silika siitunlarin sahip oldugu izole Si-OH gruplarmin titresimlerini ifade
etmektedir. Silanol gruplarinin silika yiizey tlizerindeki simetrik, asimetrik ve biikiilme
titresimleri sirasiyla; 3450, 1100 ve 950 cm™de gozlenmektedir. Siloksan gruplarina (Si-
O-Si) ait asimetrik ve biikiilme gerilimleri sirasiyla 1200-1100 ve 467 cm-1 dalga
sayilarinda gozlenmektedir. 3500-3400, 1637 and 800 cm™ dalga sayilar1 da sirasiyla
gerilim titresimi, molekiiller arasinda kalan su (H-OH biikiilmesi) ve nem (H-OH
biikiilmesi) olarak biitliin numunelerde goézlenmektedir [40]. 3400 ve 1616 cm™
civarlarinda gozlenen gerilim ve biikiilme titresimleri de alifatik (N-H) gruplarini ifade
etmektedir. 3400 cm™’deki bant N-H bagimin iist iiste binmesini ve C-H’daki titresim de
siloksan ve silanol gruplarim temsil etmektedir. 2850-2950 cm™deki pik de modifiye
silikadaki C-H gruplarinin organik katyon ile olan yer degistirmesini ifade etmektedir [40].
SSK destek yapida ise silanol gruplari 3500-3700 cm™ araliginda ve sablon kalintidan
kaynaklanan C-H gerilimleri 2800-2970 cm™ dalga sayilarinda gdzlenmektedir [22, 40, 51,
63]. Organokil yapilarda yiizey aktif ve yardimci yiizey aktif maddenin katmanlar arasina
yerlesmesi sonucu asimetrik simetrik C-H gerilimlerini ifade eden 2800-2970 cm™ dalga
sayilari arasindaki bantta ve 1384 cm™’deki dalga sayilarinda (Si—CH; gerilme ve biikiilme

titresimi) belirgin degisiklik gézlenmistir.

Orjinal kil mineralinde Si-O gerilimi 1060 cm™ dalga sayisinda gézlenmistir, SSK destek
yapilarin hepsinde silika ilavesi ile pik siddetlerinde belirgin artislar ile goriilmistiir [19,
22, 31]. APTES/TEOS molar oranlari 1/14 ve 1/4 olan numuneler kiyaslandiginda (D1/14-
R, D1/4-R) APTES miktar1 fazla olan i¢in D1/4-R numunesinin pik siddetinin daha fazla
oldugu goriilmiis ve yapidaki Si-O baglarinin siddetinin APTES miktar1 arttikca arttigi
gozlenmistir [52, 64]. Si-O baglarinin siddetinin D1/14-R numunesine gore fazla olmasi,
TEM goriintiilerinde gozlenen nispeten fazla miktardaki amorf silika olusumlarini
aciklamaktadir (Bknz. Resim 5.2.). Manyetik karistirictda APTES’in hacimce 30 kati
etanoliin ¢ozlicii olarak kullanildigi ve sentez sonrasinda donduruculu kurutucuda
kurutulan D1/430e-F ve aymi sartlarda manyetik karistiricida 3 saat boyunca etkilesime
birakilan U1/430e-180-F numuneleri kiyaslandiginda D1/430e-F’nin pik siddetinin daha
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fazla oldugu gozlenmis ve bu durumun manyetik karigtiricitdaki modifikasyon siiresinin
kisa tutulmasindan kaynaklandigi dasiiniilmistir. Bu durum ultrasonik banyoda
modifikasyonu yiiriitiilen numunede 400-470 cm* araliginda bulunan boélgedeki Si-O-Si
baglarinin daha ¢ok asagiya ¢ekmesinden kaynaklanmis olabilir. APTES/TEOS molar
oran1 1/14 olan manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonu gergeklestirilen
D1/14-R ve kritik misel konsantrasyonu elde edilecek sekilde etanol ilave edilen D1/1447g-
R numunesi kiyaslandiginda etanol kullanimiyla olusan pik siddetinde {i¢te bire yakin artis
gozlenmistir., Bu durum krittk misel konsantrasyonunda etanol kullanimiyla
modifikasyonun daha basarili oldugunu gostermektedir. Ayni sekilde ultrasonik banyoda
silika kaynagi etanol kullanilarak modifiye edilen (U1/14;,e-R) etanol kullanilmayan
numuneye gore (U1/14-15-R) artis gbzlenmistir. Etanol kullanimina bagli olarak Si-O
baglarinin  siddetindeki artiy TEOS’un  hidroliz  reaksiyonun hizlanmasindan
kaynaklanabilir. Ultrasonik banyodaki pik siddetlerinin manyetik karistiricida elde edilen
pik siddetlerinden daha disiik oldugu goézlenmistir ve her iki numunede de etanol kritik
misel konsantrasyonu saglayacak miktarda kullanilmasina ragmen manyetik karistiricida
kisa siirede silika modifikasyonu yiiriitiildiglinde daha iyi sonuglar elde edildigini 6ne
cikarmistir. Bu durum Si-O baglarinin siddetinin fazla olmasinin manyetik karigtiricidan
kaynaklanmis olabilecegi gibi ultrasonik banyoda APTES, TEOS ve etanoliin 15 dakika
etkilesime birakilmasindan da kaynaklanabilir. D1/4-Rynys ve D1/4-R  numuneleri
kiyaslandiginda amonyak kullanimi ile bu pik siddetlerinde nispeten artma gozlenmistir.
SSK destek yapilarin sentezinde amonyak ilavesiyle TEOS’un hidroliz reaksiyonunu
hizlandirirarak kil katmanlar1 arasindan akmasi engellenir [40]. Bu sentezde kullanilan
amonyak ilavesi TEOS’un hidroliz reaksiyonlarin1 hizlandirarak olusan pargacigin
boyutlarinin biiylimesine sebep oldugu Si-O pik siddetinin fazla olmasi ile desteklenmis ve

X 1g11 kirinim desenlerinde yapilan yorumlarla tutarli olmustur (Bknz. Sekil 5.1).

Tetrahedral ve amorf silikayi temsil eden Si-O-Si bantlari 400-470 cm™ dalga sayisi
araliginda yer almaktadir. SWy-2 kilinde 460 cm™ pik siddetlerinde gozlenen Si-O-Si
baglart en belirgin olarak APTES/TEOS molar orant 1/4 olan ve silika kaynagi
modifikasyonu manyetik karistiricida gergeklestirilen D1/4-R numunesinde 468 cm™ pik
siddetinde gozlenmektedir. APTES/TEOS molar orani sirasiyla 1/14 ve 1/4 olan D1/14-R
ve D1/4-R numuneleri kiyaslandiginda, D1/4-R’deki pik siddetlerinin daha fazla oldugu
goriilmiis ve APTES miktar arttik¢a Si-O baglarindaki davranigla da uyumlu oldugu gibi
Si-O-Si baglarini temsil eden piklerde de artis gézlenmistir. APTES miktarinin artmasi ile
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olusan amorf silika yapilarin artmasi hem TEM goriintiilerinden hem de X 1sin1 kirnim
desenlerinden desteklenmis ve FTIR sonuglari ile tutarli bulunmustur. Manyetik
karistiricitda APTES’in hacimce 30 kati etanoliin ¢oziicii olarak kullanildigi ve sentez
sonrasinda donduruculu kurutucuda kurutulan D1/430e-F ve aymi sartlarda ultrasonik
banyoda 3 saat boyunca etkilesime birakilan U1/430e-180-F numuneleri kiyaslandiginda
U1/430e-180-F’deki pik siddetinin daha yiiksek oldugu goézlenmistir. Si-O baglarinda
gbzlenen davranmisin aksine ultrasonik banyoda yapilan silika modifikasyonunda daha
siddetli Si-O-Si baglar1 gézlenmesi ultrasonik banyo kullaniminin yapinin bu baglarinin
olusumuna olumlu etki ettigini kanitlamaktadir. Ultrasonik banyoda modifikasyon
sliresinin uzun olmasinin da amorf silika olusumlarini artirici etkisinin oldugu diistiniilmiis
ve literatiir ile uyumlu bulunmustur [73,75,76]. APTES/TEOS molar oran1 1/14 olan, silika
kaynagi modifikasyonu manyetik karistiricida gergeklestirilen D1/14-R  ve etanol
varliginda modifiye edilen D1/14;7e-R numuneleri kiyaslandiginda etanol kullanimu ile Si-
O baginda gozlenen davranis ile tutarli olarak artis gézlenmistir. U1/1447e-15-R ve U1/14-
15-R numunelerine bakildiginda da etanol kullanimiyla bu pik siddetinde artis gdzlenmis
ve Si-O baglarindaki davranis ile uyumlu bulunmustur. Ultrasonik banyodaki pik siddetleri
manyetik karistiricida elde edilen pik siddetlerinden diisiik oldugu gézlenmis ve bunun Si-
O baglarin1 temsil eden piklerdeki davranigla uyumlu oldugu belirlenmistir. Manyetik
karigtiricidaki ve ultrasonik banyodaki etanol kullanimi kiyaslandiginda, ultrasonik
banyodaki numunedeki siddetlerin daha yiiksek gozlenmesi hem ultrasonik banyo
kullanimindan hem de modifikasyon siiresinin 15 dakika olmasindan kaynaklanmis
olabilir. D1/4-Rnns ve D1/4-R numuneleri kiyaslandiginda amonyak kullanimiyla bu pik
siddetlerinde hafif artis goriilmiis hem XRD analizlerinden elde edilen sonuglarla hem de
Si-O baglarmin pik siddetlerindeki davranislariyla uyumlu bulunmustur. Aminleme iglemi
sayesinde TEOS’un hidrolizinin hizlanmasiyla katmanlar arasindan TEOS’un akmasinin

engellendigi kanitlanmistir.

Orjinal SWy-2 kilinde 530-580 cm™ dalga sayisi araligindaki Al-O-Si deformasyonunu
temsil eden pik en yiiksek siddetle en gok APTES/TEOS molar orani 1/14 olan ultrasonik
banyoda 15 dakika boyunca etkilesime birakilan U1/1447e-15-R numunesinde en belirgin
pik gbézlenmistir [73-75]. APTES/TEOS molar oranlari sirasiyla 1/14 ve 1/4 olan D1/14-R
ile D1/4-R numuneleri kiyaslandiginda D1/4-R numunesindeki pik siddetlerinin
modifikasyonda kullanilan APTES miktarmin artmasiyla arttigi goriilmiis ve Kkilin

tetrahedral yapisin1 temsil eden aliiminyumun etkilesimlerinin APTES miktarinin
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artmasiyla iyilesmesinden kaynaklanmis olabilir. Ultrasonik banyoda APTES’in hacimce
30 kat1 etanoliin ¢oziicii olarak kullanildigi ve sentez sonrasinda donduruculu kurutucuda
kurutulan D1/430e-F ve aymi sartlarda ultrasonik banyoda 3 saat boyunca etkilesime
birakilan U1/430g-180-F numuneleri kiyaslandiginda, D1/430e-F numunesindeki pik
siddetinin daha yiiksek oldugu gdzlenmis ve her iki numunede de 534 cm™ dalga
sayilarinda omuz olusumu gozlenmistir. U1/430e-180-F numunesinin uzun siire ultrasonik
banyoda etkilesime birakilmasi olusan silika nanopargacigin i¢indeki Al-O-Si baglarmin
olusumuna olumsuz etki yapmasina sebep olmus olabilir. APTES/TEOS molar oran1 1/14
olan manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonu gerceklestirilen D1/14-R ve
APTES, TEOS karisimina kritik misel konsantrasyonu elde edilecek sekilde etanol ilave
edilen D1/14;7e-R numunesi kiyaslandiginda etanol kullanimiyla olusan pik siddeti
belirginlesmis ve sola kayarak 570 cm™ dalga sayisina ulastigi goriilmiis ve bu durum
kritik misel konsantrasyonunda etanol kullanimiyla APTES ve TEOS arasindaki
etkilesimlerin tipk1 Si-O ve Si-O-Si baglarindan elde edilen sonuglarla uyumlu oldugunu
gostermistir. Etanol kullanilarak ultrasonik banyoda silika kaynagi modifikasyonu
yuriitiilen U1/1417g-15-R ve U1/14-15-R numunelerine bakildiginda da etanol kullanimiyla
bu pik siddetinde artis gozlenmis ve fakat manyetik karistiricida gozlenen pikten daha
yayvan oldugu goriilmiistiir. Bu durum ultrasonik banyo kullanimindan kaynaklandig gibi
modifikasyon siiresinden de kaynaklanmis olabilir. D1/4-Ryuys ve D1/4-R numuneleri

kiyaslandiginda amonyak kullanimiyla bu pik siddetinde ¢ok farklilik gézlenmemistir.

Orjinal kilin kristobalitten kaynaklanan safsizligim temsil eden 798 cm™ dalga sayisindaki
Si-O gerilim pikinin siddeti biitiin numunelerde silika ilavesiyle artmistir. APTES/TEOS
molar oranlar1 1/14 ve 1/4 olan sirasiyla D1/14-R ve D1/4-R numuneleri kiyaslandiginda
D1/4-R pik siddetlerinin daha fazla oldugu goriilmiis ve bu durum APTES miktarmin
artmasiyla alakali olarak diger Si-O, Si-O-Si baglarinda gozlenen durumla uyumlu
bulunmustur. Manyetik karistiricida APTES’in hacimce 30 kat1 etanoliin ¢6ziicli olarak
kullanildig1 ve sentez sonrasinda donduruculu kurutucuda kurutulan D1/430e-F ve aym
sartlarda ultrasonik banyoda 3 saat boyunca etkilesime birakilan U1/430e-180-F numuneleri
kiyaslandiginda, D1/430e-F numunesindeki pikin daha siddetli oldugu goriilmiis ve
manyetik  karistiricinin - kristobolit  safsizlik  olusumlarimi  artirdigi  gézlenmistir.
APTES/TEOS molar oranm1 1/14 olan manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonu
gerceklestirilen D1/14-R ve APTES, TEOS karisimina kritik misel konsantrasyonu elde

edilecek sekilde etanol ilave edilen D1/1417e-R numunesi kiyaslandiginda etanol



80

kullanimiyla olusan pik siddetinde belirgin artis gozlenmis ve bu durum diger Si-O
gerilimleriyle uyumlu bulunmustur. U1/14;7,¢-15-R  ve U1/14-15-R numunelerine
bakildiginda da etanol kullamimiyla bu pik siddetinde artis gozlenmistir. Manyetik
karistiricidaki etanol kullanimi sonucunda modifikasyon siiresinin kisa olmasindan dolay1
pik siddetleri ultrasonik banyoda etanol kullanimlarina gore daha diisiik gozlenmistir.
D1/14-Rywz ve D1/14-R numuneleri kiyaslandiginda amonyak kullanimiyla bu pik
siddetinde belirgin degisiklikler gézlenmemistir [4, 50].

1629 cm™ dalga sayisinda adsorbe edilmis molekiiler suyun O-H biikiilme titresimi
gozlenmis olup SWYy-2 kiline gore biitiin numunelerde arttigi goézlenmistir [76, 77].
Yapidaki APTES miktarinin pik siddetine olan etkisine bakildiginda D1/14-R ile D1/4-R
kiyaslandiginda, APTES miktarinin artmasiyla D1/4-R pik siddetlerinin daha fazla oldugu
goriilmiistiir. Bunun sebebi TEOS’un su kondenzasyonu sirasinda ortaya cikan su
miktarlarmin kullanilan APTES ile artmasi olabilir [49, 55]. Manyetik karistiricida
APTES’in hacimce 30 kati etanoliin ¢oziici olarak kullanildig1 ve sentez sonrasinda
donduruculu kurutucuda kurutulan D1/430e-F ve aymi sartlarda ultrasonik banyoda 3 saat
boyunca etkilesime birakilan U1/430g-180-F numunesindeki pik siddetinin daha fazla
oldugu goézlenmis ve hem uzun siirelerde ultrasonik banyoda modifikasyondan hem de
etanol ilavesi esnasinda es zamanli olarak su ilavesinden kaynaklandigi diistiniilmiistiir
APTES/TEOS molar orant 1/14 olan manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonu
gerceklestirilen D1/14-R ve APTES, TEOS karisimina kritik misel konsantrasyonu elde
edilecek sekilde etanol ilave edilen D1/1417e-R numunesi kiyaslandiginda etanol
kullanimiyla pik siddetinde yarisi artis gdzlenmis fakat ayn1 miktarda etanol kullanilarak
silika kaynagi modifikasyonu ultrasonik banyoda gerceklestirilen numunede (U1/1447£.15-
R) bu sekilde yiiksek bir artis gézlenmemistir. Bunun sebebi de ultrasonik banyo
kullanimindan kaynaklandigi gibi modifikasyon siiresinin daha uzun tutulmasindan da
kaynaklanmig olabilir. D1/4-Rnypz ve D1/4-R numuneleri kiyaslandiginda amonyak

kullanim1 sonucunda pik siddetlerinde belirgin degisiklikler gézlenmemistir.

SWYy-2 orjinal kil mineralinde adsorbe edilmis suyun varligindan kaynaklanan genis bant
3600-3200 cm™ dalga sayilari arasinda gézlenmektedir. SWy-2 kil mineralinde 3400 cm’
Lde bulunan simetrik OH gerilimi H bagli OH’lardan kaynaklanmakta olup omuz olarak
gozlenmektedir. APTES/TEOS molar oran1 1/14 ve 1/4 olan (D1/14-R ve D1/4-R)

numunelerden APTES miktar1 fazla olan D1/4-R numunesinin pik siddetinin fazla oldugu
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gozlenmis ve bu durum artan APTES miktariyla birlikte yapinin adsorbe ettigi su
miktarmin artmasina baglanmistir [78-80]. Manyetik karistirictda APTES’in hacimce 30
kat1 etanoliin ¢Oziicii olarak kullanildig1 ve sentez sonrasinda donduruculu kurutucuda
kurutulan D1/430e-F ve aymi sartlarda ultrasonik banyoda 3 saat boyunca etkilesime
birakilan U1/430e-180-F numunesi kiyaslandiginda, U1/430e-180-F’in adsorbe edilmis suya
karsilik gelen bolgesinin manyetik karigtiricida yapilan numuneye gore asagiya cektigi
goriilmiistiir. Bu durum hem ultrasonik banyoda yapilan silika kaynagi modifikasyonunda
APTES miktar1 kadar su ilavesinin yapidaki suyu artirmasindan hem de modifikasyonun
ultrasonik banyoda daha uzun siire ger¢eklesmesinden kaynaklanabilir. APTES/TEOS
molar oranit 1/14 olan manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonu gerceklestirilen
D1/14-R ve APTES, TEOS karisimina kritik misel konsantrasyonu elde edilecek sekilde
etanol ilave edilen D1/1417e-R numunesi kiyaslandiginda etanol kullanimiyla olusan pik
siddetinde oldukca belirgin artis gozlenmis fakat ayni ¢alismanin ultrasonik banyoda 15
dakika bekletilmesiyle elde edilen numunede (U1/1447e-15-R) bu kadar belirgin olmadigi
goriilmistlir. Etanol kullanimi bag siddetlerini manyetik karistiricida kullanildiginda
belirgin gdstermistir bunun sebebi de ultrasonik banyoda etanol ilave edilirken APTES
miktart kadar suyun yapiya ilave edilmemesinden kaynaklanmis olabilir. D1/4-Rnns ve
D1/4-R numuneleri kiyaslandiginda amonyak kullanimiyla bu bélgede amonyaksiz

numuneye kiyasla nispeten kiigiik bir artis gozlenmistir.

Yiizeyde bulunan silanol gruplar1 (Si-OH) arasindaki etkilesiminden kaynaklanan yapisal
OH gerilim titresimi 3500-3700 cm™ dalga sayis1 arahginda bulunmaktadir [94, 95].
APTES ile modifikasyonu yiiriitiilmiis olan biitiin numunelerde, SSK destek yapi ile ilgili
caligmalarda gozlenmeyen 3740 cm ™ de belirgin bir pik olusumu goézlenmistir.3740 cm’
de modifiye edilmis SSK destek yapilarda gdzlenen yeni bant ise silika siitunlarin sahip
oldugu izole Si-OH gruplarmin titresimlerini ifade etmektedir [63]. Yapidaki APTES
miktarinin pik siddetine olan etkisine bakildiginda D1/14-R ile D1/4-R kiyaslandiginda,
APTES miktarinin artmasiyla D1/4-R pik siddetlerinin daha fazla oldugu goriilmiistiir.
Bunun sebebi TEOS’un su kondenzasyonu sirasinda ortaya c¢ikan su miktarlarmin
kullanilan APTES ile artmasi olabilir [49, 55]. Manyetik karistirictda APTES’in hacimce
30 kat1 etanoliin ¢oziicii olarak kullanildig1 ve sentez sonrasinda donduruculu kurutucuda
kurutulan D1/430e-F ve aymi sartlarda ultrasonik banyoda 3 saat boyunca etkilesime
birakilan U1/43pg-180-F numunesindeki pik siddetinin daha fazla oldugu gézlenmis ve hem

uzun siirelerde ultrasonik banyoda modifikasyondan hem de etanol ilavesi esnasinda es
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zamanli olarak su ilavesinden kaynaklandigi diisiiniilmiistir APTES/TEOS molar orani
1/14 olan manyetik karigtiricida silika kaynagi modifikasyonu gerceklestirilen D1/14-R ve
APTES, TEOS karisimina kritik misel konsantrasyonu elde edilecek sekilde etanol ilave
edilen D1/1447e-R numunesi kiyaslandiginda etanol kullanimiyla pik siddetinde belirgin
artis gozlenmis fakat ayni miktarda etanol kullanilarak silika kaynagi modifikasyonu
ultrasonik banyoda gerceklestirilen numunede (Ul/1417e.15-R) azalma gozlenmistir.
Bunun sebebi de ultrasonik banyo kullanimindan kaynaklandigi gibi modifikasyon
stiresinin daha uzun tutulmasindan da kaynaklanmis olabilir. D1/4-Ryus ve D1/4-R
numuneleri kiyaslandiginda amonyak kullanimi sonucunda pik siddetlerinde belirgin
degisiklikler gozlenmemistir. Son olarak Si-O bantlarinin yiiksek dalga sayilarina kaymis

olmasi siitunlar arasina amorf silika yapilarin yerlestigini kanitlamaktadir [50].

3400 ve 1616 cm™ civarlarinda gbzlenen gerilim ve biikiilme titresimleri de alifatik (N-H)
gruplarini ifade etmektedir. 3400 cm™deki bant N-H bagmin iist iiste binmesini ve C-
H’daki titresim de siloksan ve silanol gruplarini temsil etmekte ve biitiin numunelerde

belirgin sekilde asagiya ¢ekerek gozlenmistir [50].

Orjinal SWy-2 kilinin yapisinda bulunan 1890 ve 1950 cm™ dalga sayilarindaki pik
siddetleri C-O gerilimini temsil ettigi gibi, sablon yapidan kaynaklanan oksidatif karbon
tirlerini de temsil edebilir [64]. APTES/TEOS molar oranlar1 1/14 ve 1/4 olan D1/14-R ve
D1/4-R numunelerine bakildiginda D1/4-R numunesinde bu pikin nispeten daha belirgin
oldugu goriilmiis ve APTES miktarinin artmasina bagli olarak C-O baglarinin pik
siddetinin de etkilendigi goriilmektedir. Ultrasonik banyoda APTES’in hacimce 30 kati
etanoliin ¢ozlicii olarak kullanildig1t ve sentez sonrasinda donduruculu kurutucuda
kurutulan D1/430e-F ve aymi sartlarda manyetik karistiricida 3 saat boyunca etkilesime
birakilan U1/430e-180-F kiyaslandiginda ultrasonik banyoda etkilesime birakilan
numunede bu piklerin daha belirgin oldugu goriilmiistiir. APTES/TEOS molar oran1 1/14
olan manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonu gergeklestirilen D1/14-R ve
APTES, TEOS karigimina kritik misel konsantrasyonu elde edilecek sekilde etanol ilave
edilen D1/1417e-R numunesi kiyaslandiginda etanol kullanimiyla olusan pik siddeti
nispeten daha belirgin gozlenmis ve ultrasonik banyodaki numunelerde (U1/1417e-15-R ve
U1/14-15-R) de bu sonugla tutarli olarak etanol kullanimiyla pik belirginlesmistir. D1/14-
Rnhs Ve D1/14-R numuneleri kiyaslandiginda amonyak kullanimiyla bu pik siddetlerinde

belirgin degisiklikler gdzlenmemistir.
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Kil katmanlar1 arasina yiizey aktif madde ve yardimei yiizey aktif maddenin girmesiyle
birlikte organokillerde 2800-2970 cm™ ‘de degisimin asimetrik ve simetrik C-H
gerilmelerini temsil etmektedir [22]. Bu bolgelerde gozlenmeyen pikler kalsinasyon
sonucunda sablon kalintilarinin tamamen giderildigini ifade etmektedir [77]. 1450- 1520
cm™? arahgindaki bolgede gozlenen titresimler de CHs-N- ve CH,-C- biikiilme
titresimlerini ifade etmektedir. Kalsinasyon islemi sonrasinda sablon yapilarin
giderilmesinden kaynakli olarak 2800-2970 cm™ ve 1450- 1520 cm™ dalga sayisi

araligindaki bantlarin yok oldugu goriilmekte ve literatiir ile tutarli bulunmaktadir [22].

Organokil 6rneklerinde C-H biikiilme titresimi 1350-1480 cm™ dalga sayis1 araliginda
goriilmesi beklenmektedir [31, 81]. C-H titresimleri orjinal SWy-2 kilinde 1467 cm™de
gozlenirken silika kaynagi modifikasyonu sonrasinda elde edilen biitiin numunelerde bu
pikin siddeti SWy-2 kiline gbre nispeten daha az gbzlenmis ve bu durum yiizey aktif
madde ve yardimeci ylizey aktif maddenin kalsinasyon sonucunda kaybolmasi ile
aciklanmistir [31]. Kalsinasyon sonucunda sablon yapimin kaybolmasi ile literatiirle
uyumlu sonuglar elde edildigi gibi ve iyilestirilmesi hedeflenen Yeter Dinger (2019)
tarafindan yapilan ¢alismadaki SSK numunelerinde gézlenen bu piklerin, silika kaynagi
modifikasyonu ile elde edilen SSK destek yapilarinda goézlenmemesi hedeflenen

iyilestirilmenin yapildigi olarak yorumlanabilir [16, 31, 82].
5.5. Piridin Adsorpsiyon/Desorpsiyon Spektrumlari

Sentezlenmis olan {riinlerin yiizey asitliklerinin  degerlendirilmesi i¢in piridin
adsorpsiyonu uygulanarak oda sicakliginda, 150°C, 350 °C sicakliklarinda desorpsiyonu
sonrast 1400-1700 cm™ dalga sayist araliginda DRIFT hiicresi kullanilarak FTIR analizleri
yapilmistir (Sekil 5.8). Siitunlar boyunca gerceklesen proton salinimi Bronsted asitligi
1595 cm™-1640 cm™ piklerinde gozlenirken, Lewis asiditesi yapida bulunan metal oksit
siitunlari ile iliskilendirilir ve 1444 cm™ piklerinde ve 1491 cm™ de hem Lewis hem de
Bronsted asitlerinden kaynaklanan piridin piklerinin goriildiigi belirtilmektedir [83, 84].
Cecilia ve arkadaslarinin yaptigi son ¢alismaya gore asidite degerlerinin dogrudan SSK’nin
yapisal oOzelliklerine bagl oldugu ortaya ¢ikmistir [28]. SSK yapilarmin asiditesi, BET
yiizey alan1 ve mikrogozenek degeri veya siitunlarda bulunan yiiksek oranlardaki silika

oranmin varhi@ gibi faktorlere baglidir. Bronsted asit merkezlerinin MMT kristalinin
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késelerinde bulundugu, Lewis asitliginin de oktahedral tabakalarda bulunan Al™ veya

Fe*® Ti** gibi gecis metallerinden kaynaklandig: literatiirde raporlanmustir.
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Sekil 5.8. a) Oda sicakhiginda piridin adsorpsiyonu b) 150 °C piridin desorpsiyonu c) 350
°C’de piridin desorpsiyonu spektrumlari

Oda sicakliginda yapilan piridin adsorpsiyonu sonrasinda SWy-2 destek kil mineraline
gore Lewis asitliginde (1444 cm™) APTES/TEOS molar orani 1/14 olan ve manyetik
karistiricida modifikasyonu gergeklestirilen D1/14-R numunesinde pik siddeti en fazla
iken APTES/TEOS molar oran1 1/4 olan D1/4-R numunesinde pik siddetinin neredeyse
yok oldugu goézlenmistir [85, 86]. Manyetik karigtirictda APTES’in hacimce 30 kati
etanoliin ¢Oziicli olarak kullanildigi ve sentez sonrasinda donduruculu kurutucuda

kurutulan D1/430e-F ve aymi sartlarda ultrasonik banyoda 3 saat boyunca etkilesime
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birakilan U1/430e-180-F numuneleri kiyaslandiginda ultrasonik banyoda etkilesime
birakilan numunede Lewis asitliginin daha belirgin oldugu ve hem ultrasonik banyo hem
de modifikasyon siliresinin uzun olmasindan dolayr amin ve silanol gruplarinin
olusumunun arttig1 diisiiniilmektedir. APTES/TEOS molar oran1 1/14 olan manyetik
karistiricida silika kaynagr modifikasyonu gerceklestirilen D1/14-R ve APTES, TEOS
karigimina kritik misel konsantrasyonu elde edilecek sekilde etanol ilave edilen D1/1417e-R
numunesi kiyaslandiginda etanol kullanimiyla olusan pik siddeti biitiin numuneler arasinda
en yiiksek Lewis asiditisine sahip olmaktadir. Ultrasonik banyodaki etanol ilave edilmis
numunede (U1/14;7e-15-R) ve U1/14-15-R numunesinden daha yiiksek siddette pik elde
edildigi gortilmistir. D1/14-Ryys ve D1/14-R numuneleri kiyaslandiginda amonyak
kullanimiyla bu pik siddetinde diisiis gdzlenmis ve bu durum amonyak kullanimiyla yapida
amin ve silanol grup olusumlarinin azalmas: ile agiklanmustir. 1444 cm™ pik siddeti 150 °C
sicaklik altinda piridin uygulanarak gerceklestirilen FTIR analizlerine bakildiginda diger
numunelere gore varligini belirgin sekilde gosteren D1/430e-F numunesinde piridinin asit
merkezlerinde hala adsorplandigini ifade etmekte ve ayni zamanda D1/430e-F numunesi
oda sicakliginda sergiledigi piklerde bu kadar kararli olmamasmna ragmen 150 °C ‘de
piklerini siddetlendiren tek 6rnek olmustur. 350 °C’deki pik siddetlerine bakildiginda
sentezlenen biitin numunelerde oda sicakliginda goriilen piklerin  yok oldugu

gozlenmektedir.

Sentezlenen yapilarin Bronsted asitligine bakildiginda 1595 ve 1640 cm™ pik degerleri goz
oniine alinmistir. SWy-2 kilinde Lewis asitliginde olan durumla uyumlu olarak SWy-2
kilinde net sekilde gozlenmeyen Bronsted asitligini ifade eden pikler sentezlenen
numunelerde goriilmektedir. APTES/TEOS mol oranlar1 1/14 ve 1/4 olan D1/14-R ve
D1/4-R numunlerine bakildiginda APTES miktar1 az olan D1/14-R numunesindeki
Bronsted piklerinin siddetlerinin daha yiiksek oldugu goriilmiis ve Lewis asitlgiyle tutarli
sonuglar elde edilmistir. Ultrasonik banyoda APTES’in hacimce 30 kat1 etanoliin ¢oziicii
olarak kullanildig1 ve sentez sonrasinda donduruculu kurutucuda kurutulan D1/430e-F ve
ayni sartlarda manyetik karigtiricida 3 saat boyunca etkilesime birakilan U1/430e-180-F
numuneleri kiyaslandiginda ultrasonik banyoda etkilesime birakilan numunede Bronsted
asitliginin daha belirgin oldugu ve bu artisin hem ultrasonik banyo kullanimindan hem de
15 dakika boyunca etkilesime birakilmasindan kaynakli olabilecegi diisiiniilmiistiir. Bu
artts aynt numunede Lewis asitlifinde go6zlenen davramisla uyumlu bulunmustur.

APTES/TEOS molar oran1 1/14 olan manyetik karistiricida silika kaynagi modifikasyonu
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gerceklestirilen D1/14-R ve APTES, TEOS karisimina kritik misel konsantrasyonu elde
edilecek sekilde etanol ilave edilen D1/1497e-R numunesi kiyaslandiginda etanol
kullanimiyla olusan pik siddeti biitiin numuneler arasinda en yiiksek Bronsted asiditisine
sahip olan numune olup Lewis asitliginde sergiledigi davranisla uyumlu bulunmustur.
Ultrasonik banyodaki etanol ilave edilmis numunede Ul/1417e-15-R ve U1/14-15-R
numunesinden daha diisiik siddette pik elde edildigi goriilmistiir. D1/4-Ryns ve D1/4-R
numuneleri kiyaslandiginda amonyak kullanimiyla bu pik siddetinde diislis gbzlenmis ve
amonyak kullanimiyla yapidaki amin ve silanol gruplarinin azalmasindan kaynaklandigi
cikarimi  yapilmustir. 350 °C  ‘deki pik siddetlerine bakildigindaysa U1/430:-180-F
numunesinin pik siddeti 150 °C “deki pik siddetinden diisiik olmasina ragmen sentezlenen

diger numunelerden farkl olarak belirgin sekilde gézlenmektedir.

Hem Lewis hem Bronsted ve Lewis asitligi 1491 cm™ pikinde goriilmektedir.
APTES/TEOS mol oranlar1 1/14 ve 1/4 olan D1/14-R ve D1/4-R numunlerine bakildiginda
APTES miktar1 az olan D1/14-R numunesindeki pik siddetini daha yiiksek oldugu
goriilmiis ve Bronsted ve Lewis asitliklerinden elde edilen sonuglar ile tutarli bulunmustur.
Ultrasonik banyoda APTES’in hacimce 30 kati etanoliin ¢dziicli olarak kullanildigi ve
sentez sonrasinda donduruculu kurutucuda kurutulan D1/430e-F ve ayni sartlarda manyetik
karistiricida 3 saat boyunca etkilesime birakilan U1/430e-180-F numuneleri kiyaslandiginda
ultrasonik banyoda etkilesime birakilan numunede daha belirgin pik siddetleri gozlenmis
ve artisin hem ultrasonik banyo kullannmindan hem de 15 dakika boyunca etkilesime
birakilmasindan kaynakli olabilecegi disiiniilmiis ve Bronsted ve Lewis asitliginde
gozlenen davranig ile uyumlu bulunmustur. APTES/TEOS molar orani 1/14 olan manyetik
karistiricida silika kaynagr modifikasyonu gerceklestirilen D1/14-R ve APTES, TEOS
karigimina kritik misel konsantrasyonu elde edilecek sekilde etanol ilave edilen D1/1417e-R
numunesi kiyaslandiginda etanol kullanimiyla olusan pik siddeti biitiin numuneler arasinda
bu pikin en yiiksek degerine sahip olan numune olup diger davranislariyla uyumlu
bulunmustur. Ultrasonik banyodaki etanol ilave edilmis numunede Ul/1417e-15-R ve
U1/14-15-R numunesinden daha diisiik siddette pik elde edildigi gorilmiistiir. D1/14-Rnns
ve D1/14-R numuneleri kiyaslandiginda amonyak kullanimiyla bu pik siddetinde diisiis
gdzlenmistir. 150 °C’deki pikine bakildiginda D1/430e-F numunesinde bu pikin belirgin
oldugu gozlenmis ve 1595 cm™ dalga sayisindaki davranigla uyumlu bulunmustur. 350

°C>de sentezlenen numunelerde bu pik artan sicakliklara bagh olarak gdzlenmemektedir.
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5.6. Dr-UV-Vis Goriiniir Bolge Spektroskopisi
Modifiye edilmis SSK numunelerinden UZ1/430e-180-F, U1/14-15-R, U1/1447e-15-R,

D1/14-R ve D1/1417e-R numuneleri dalga boylarina (A, nm) karsilik %R (Yansima)
spektrumlar1 Sekil 5.9’da goriilmektedir.
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Sekil 5.9. SSK destek yapt numunelerinin Uv-Vis spektrumlari

SSK destek yapilardan UV-Vis spektrumlarinda 200-220 nm civarlarinda iki pik ve 300-
310 nm civarlarinda bir pik olmak iizere belirgin pikler goézlenmistir.Literatiirdeki
caligmalarda SWy-2 kil mineralinin yansima piklerine bakildiginda 241-243 nm araliginda
bulunan Fe*3, 0% OH ya da OH, karakteristik pikleri ve aym zamanda MMT kilinde
bulunan oktahedral katmanlardaki yapisal demirin yiik transfer gecislerini tanimladigi

literatiirde raporlanmis ve sentezlenen numunelerde bu pikler gozlenmemistir [87, 88].

Literatiirde 217- 225 nm aralifinda goriilen piklerin silikadan kaynakli oldugu ve SWy-2
kil mineralinde ve SSK destek yapilarda bulundugu ve 198-199 nm araliklarinda da ikinci
bir gegis gosterdikleri ifade edilmektedir [22, 87]. APTES/TEOS molar oranlart 1/14 olan,
silika kaynagi modifikasyonlar1 manyetik karistiricida gergeklestirilen D1/14-R ve U1/14-

15-R numuneleri kiyaslandiginda D1/14-R numunesinde belirgin bir pik goriilmesine
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ragmen ultrasonik banyoda 15 dakika bekletilen numunede bu pikin belirgin
gozlenmemesi silika etkilesimlerinin D1/14-R numunesinde daha iyi oldugunu ifade
etmekte ve XRD analizi ile FTIR’den elde edilen sonuglar da bu durumu desteklemektedir.
Gozlenen bu piklerin siddeti manyetik karistiricida silika modifikasyonlar yiiriitiilen
numuneler kadar siddetli olmadigi icin silika baglar1 tizerinde manyetik karistiricinin daha
olumlu etkisi oldugu soylenmistir. D1/14-R ve kritik misel konsantrasyonunda
kullanilmas1 gereken miktarda etanol ilave edilerek silika kaynagi modifikasyonu
yiriitilen D1/1417e-R numunesine bakildiginda etanol ilavesiyle pik siddetinin arttigi
gozlenmis ve yapidaki silika etkilesimleri daha belirgin hale gelmistir. Ayn1 davranig es
miktarda etanol ilave edilen ultrasonik banyodaki numunede de gozlenmistir. Elde edilen
sonuglar XRD ve FTIR analizlerinde de APTES’in 17 kat1 etanol ilave edildigindeki
sonuglarla tutarli olarak gozlenmistir. Literatiirde elde edilen sonuglara bakildiginda Q*-
MMT/OA/TEOS molar oranlarmin 1/20/50 oldugu silika kaynagi modifikasyonu
gergeklestirilmeden elde edilen SSK destek yapisinda 225 nm civarinda kiigik bir pik
seklinde gozlenen bu pik siddeti ayn1 mol sayisinda silika yapiya ilave edilmesine ragmen
silika kaynagi modifikasyonu ile artis gostermistir. Bu durum yapilan ¢aligmanin silika
modifikasyonlart ile silikanin etkisinin artirildigini ifade etmistir. APTES/TEOS molar
orant 1/14 olan siispansiyonun etanolde coziilerek ve silika kaynagi modifikasyonu
ultrasonik banyoda 15 dakika bekletilerek gergeklestirilen U1/1417¢ -15-R numunesinde
219 nm’de ¢ok kiiciik bir pik gozlenirken, etanol ilave edilmeden yiiriitiilen U1/14-15-R

numunesinde 215 nm’ de bir pik gozlenmistir.
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6. SONUC VE ONERILER

Yapilan ¢alismada Si/Q*-MMT /OA molar oran1 50/1/20 sabit tutulacak sekilde
hidrotermal yontemle sentezler yiiriitiilmiistir. APTES/TEOS molar oran1 1/4 ve 1/14
alimarak silika kaynagi modifikasyonu hem ultrasonik banyoda hem de manyetik
karistiricida  gercgeklestirilmistir. Farkli modifikasyon siirelerinin (15, 60, 180 dakika),
modifikasyon esnasinda kullanilan farkli etanol miktarlarinin (APTES miktarinin hacimce
30 katt ve APTES miktarinin hacimce 17 kati1 (kritik misel konsantrasyonuna karsilik
gelen)) ve amin varliginda hidroliz reaksiyonunun SSK destek yapiya olan etkileri
incelenen parametreler arasinda bulunmaktadir. Sentez c¢alismalarindan elde edilen

sonuclar ve 6neriler Boliim 6.1 ve Boliim 6.2°de bulunmaktadir.
6.1. Sonuclar

APTES/TEOS molar orani arttiginda hedeflenen SSK destek yapinin olusmasinin
siirlandigt XRD ve TEM goriintiilerinde gozlenmistir. Fazla miktarda APTES kullanimi1
nano silika parcaciklar seklinde ayri silika faz olusumlarina yol agmustir. FTIR
analizlerinde APTES/TEOS molar orani yiiksek olan numunelerin hepsinde bulunan
silisyum bantlarinin siddetlerinde artislar gozlenmesinin yanisira, amorf silika varligini
ifade eden piklerin siddetlerinde de artiglar gozlenmistir. APTES miktar1 azaltildiginda
amorf silika olusumlarinin sinirlandirildig: ve silika yiiklemelerinin yapida belirgin sekilde
arttigi  gozlenmis ve bu sonuglar TEM goriintiilerinden de desteklenmistir. FTIR
analizlerinde de amorf silika olusumlarini ifade eden pik siddetlerinin nispeten diisiik

olarak gozlenmesi sonuclarin birbiri i¢erisinde tutarli oldugunu ifade etmistir.

APTES ve TEOS’un hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar: esnasinda ortamda su
bulunan c¢alismalarda hidroliz ve kondenzasyon reaksiyon hizlarinin artmasindan dolay1
biiyiik boyutlarda silika nanoparcaciklar olustugu ve olusan pargaciklarin kil katmanlari
arasina girmedigi XRD analizlerinden gdzlenmistir. APTES miktarinin fazla olmasi ve
ortamda bulunan su sebebiyle hidroliz ve kondenzasyon reaksiyon hizlarinin artmast uzun
zincirli yapilarin olugsmasina sebep olmus ve silika nanoparcacik olusumlarinin
artmasindan dolayi, modifiye edilmis yapinin kil katmanlari ile olan etkilesimleri

sinirlanmastir.
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Modifikasyonlar esnasinda ultrasonik banyo kullanimi ile manyetik karigtirict
kulllanimlarinda etkilesim siiresinin de etkili bir parametre oldugu gézlenmistir. Ultrasonik
banyoda etkilesim siirelerinin artmasina bagli olarak silika pargacik boyutlarinda artis
gbzlenmistir. Ultrasonik banyoda uzun siirede etkilesime birakilan numunelerde ise amorf
silika olusumlarmnin arttigr gozlenmistir. Manyetik karistiricida APTES ve TEOS homojen
oluncaya kadar karistirilarak modifikasyonu gergeklestirilen numunelerdeki silisyum

bantlarinin siddetlerinin daha yiiksek oldugu gézlenmistir.

Sentez ¢alismalarinda kritik misel konsantrasyonunda etanol kullanildiginda silika
nanopargacik boyutlarinda artiglar goézlenmistir. Kritik misel konsantrasyonundan daha
fazla miktarda etanol kullanilan sentezlerde tek etki eden parametre etanol miktarinin fazla
olmasi olmadig1 igin yorumlar net olarak yapilamamistir. Kritik misel konsantrasyonundan
fazla miktarda etanol kullanildiginda nihai hedeflenen yapmin elde edilmedigi
gozlenmistir. Artan etanol miktari ile amorf silika olusumlarinin fazla oldugu goézlenmistir.
TEM goriintiilerinde de etanol kullanimina bagl olarak silikanin kil katmanlar1 arasina
daha ¢ok dagilarak yapidaki SSK destek yapida gozlenen kiimelesmelerin azaldigi
gozlenmistir.  Azot adsorpsiyon  desorpsiyon analizlerinde de  kritik  misel
konsantrasyonunda etanol kullanim1 sayesinde histerisis agikliklarinin daraldigi ve yapida
makro gozenekliligin de bulundugu gézlenmistir. FTIR analizlerinde etanol kullanimiyla
silikanin yaptig1 baglar1 ifade eden piklerin siddetinde belirgin artislar gozlenmistir. UV
goriiniir bolge spektroskopilerinden de etanol kullanimi sayesinde yapiya daha cok silika

yiiklendigi kanitlanmigtir.

Kalsinasyon oncesinde amonyak ile TEOS’un hidroliz reaksiyonu gerceklestirildiginde
SWy-2 kiline gore bazal mesafe degerinde artis gdzlenmemis ve bu durum biiyiik boyutlu
silika nanopargaciklarin olugsmasindan kaynaklandigi diistiniilmiistiir. APTES kullanimina
bagl olarak sentezlenen 6rneklerde amonyak ilavesi olmadan da hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyon hizlarmin artirildigi gézlenmistir. FTIR analizlerinde de silika bolgelerinde
amonyak kullanimi1 sayesinde yapiya daha cok silika yiiklendigi gozlenirken diger

bolgelerde amonyak ilavesi belirgin degisikliklere sebep olmamustir.
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6.2. Oneriler

SSK destek yap1 ¢aligmalarinda biiyiik 6nemi olan silika ve kilin etkilesimlerini saglamak
amaciyla Si/Q*-MMT molar oran1 50 molde sabit tutularak APTES ile modifiye edilerek
hazirlanan silika kaynagi kullanimi ile sentez caligmalar yiiriitilmistir. SSK destek
yapilarin sentezinde kullanilan modifikasyon yontemleri, ¢oziicii, modifikasyon siiresi

parametrelerinin etkileri incelenmistir.

Sentez ¢alismalarinda kullanilan Standart Wyoming Montmorillonit orjinal kil mineralinin
(SWy-2) X 1s1n1 kirmim deseninden de gozlendigi lizere yapisinda fazla miktarda bulunan
kuvars safsizliklar1 bulundurdugu goriilmektedir. Kil katmanlari arasinda bulunan
degisebilir iyonlarmin da Na® formunda olmasindan dolayr olusan biiyiik silika
parcaciklarin katmanlar arasina yerlesmesinde sinirlandirmalar olusturabilecegi goz
onlinde bulundurulmustur. Bu nedenle ileride yiiriitiilecek olan sentez caligmalarinda
yapisinda bulunan safsizliklar1 az olan, katmanlar1 arasinda degisebilir katyon olarak
kalsiyum ihtiva eden Ca">-MMT kil minerali olarak da bilinen Standart Teksas kil
mineralinin (STx-1) kullanilmasina karar verilmistir. STx-1 kil minerali, SWy-2 kil
mineraline gore katmanlar1 arasinda iki tabaka su tutmasindan dolayr da modifikasyonlar
sonucunda olusan biyiik silika pargaciklarin katmanlar arasina yerlesmesini de

saglamaktadir.

SSK destek yapilarin iyilestirilmesi amaciyla eksik kalan analizlerin yapilmasi ilerleyen
zamanlarda yapilacak ¢aligmalar i¢in yol gosterecektir. SSK destek yapilardaki silisyumun
hangi fazlarda bulundugu hakkinda bilgi edinmek amaciyla XPS analizi yapilmasi
onerilmektedir. XPS analizlerinde derinlik profilinin elde edilmesi sayesinde yiizey ve
modifiye ylizey karakterizasyonlari, katalitik yiizeyler {iizerindeki aktif wuglarin
belirlenmesini saglayabildikleri igin tercih edilmektedir.SSK destek yapilarin igerisinde
bulunan elementlerin yiizdelerinin belirlenmesi amaciyla ICP-OES analizi yapilmasi
onerilmektedir. TGA analizi yapilarak secilen kalsinasyon sicakligindan 6nce ve sonra
gozlenen kiitle kayiplarindan yola c¢ikilarak kalsinasyon sicakliginin dogrulugu test
edilebilir. TEM cihaziyla yapilan analizlerin BET ylizey alanlar yiiksek ¢ikan numuneler
icin tamamlanmasi sayesinde nihai hedef olan silika ve kilin etkilesimlerine farkli
yaklagimlar yapilmasi agisindan faydali olacaktir. SEM analizleri yapilarak yapilarin

sekilleri, yiizeydeki partikiillerin dizilis ve partikiiller aras1 bosluklar gdzlemlenebilir.
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EK-1. Killerin yapisal formiillerin hesaplanmasi

Smektit, illit killeri gibi O19(OH), uzantilarina sahip yapisal formiilli minerallerin
hesaplari, yapisinda bulunan 11 oksijene gore hesaplanmaktadir. SWy-2 kil mineralinin
fizikokimyasal 6zellikleri Cizelge 1.1’de verilmektedir. Simektit grubu SWy-2 killeri igin
yapisal formiil hesaplamalar1 yapilmis ve Cizelge 1.2°de goriilmektedir [89]. Cizelge

1.2.’de SWy-2 kilinin yapisal formiil hesap

Cizelge 1.1. SWYy-2 kil mineralinin fizikokimyasal 6zellikleri

Kiitlece % oksitler
€
c
o} S S |
<_E‘ v g § g
~ © (@] @) N e} @] = o9 o =
o | 2 & Q |Q |0 | % o) S | 3 m
5 |« |2 |5 [ |8 g |8 |5 |5 |¥E|~ | FE| 4
68,4 | 20,5 1,74 | 2,69 0,67 1149|102 |4,24|001]333]|76 7,67 | 1,16 36,9
15,2 | 1,16
22,7 | 1,17
KDK, meq/100g kil: Katyon degisim kapasitesi [22]
dgo1, nm: Bazal bosluk degerleri
Sger, m?/g: Yiizey alani degerleri [22]
Cizelge 1.2. SWy-2 kilinin yapisal formiil hesaplamasi [89]
Oksitler % agirlik Molekiil Molekiiler Oksijen Element Katyon
(gr) [80] agirhg miktar” atom sayis1” atomik sayist
(gr/mol) (mol) (molx atom) | miktar™
SiO; 68,44 60,08 1,0435 2,0871 7,5104 3,76 Si
Al,O; 20,52 101,96 0,2379 0,7137 2,5682 1,71 Al
TiO; 0,20 79,87 0,0030 0,0059 0,0213 0,01 Ti
Fe,0s 4,24 159,69 0,0314 0,0942 0,3388 0,23 Fe
CaOo 1,49 56,08 0,0314 0,0314 0,1130 0,11 Ca
MgO 2,69 40,30 0,0789 0,0789 0,2839 0,28 Mg
Na.O 1,74 61,98 0,0332 0,0332 0,1194 0,24 Na
K0 0,50 64,20 0,0123 0,0123 0,0444 0,09 K
MnO 0,01 70,94 0,0002 0,0002 0,0006 0,001 Mn
Toplam 100 ~3,057

* . Molekiiler miktar = % agirlik/molekdl agirlik (mol)

*%

: Oksijen atom sayis1 = molekiiler miktar x oksijen say1st (mol.atom)

*** . Element atomik miktar = oksijen atomik miktar1 x oksijen atom sayisi

*#%% : Katyon sayis1 = element atomik miktar x (katyon sayisi/oksijen sayist)
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EK-1. (devam). Killerin yapisal formiillerin hesaplanmasi

Ornek: Kilin igerisinde bulunan silisyum katyon sayisina ait drnek hesaplamalar asagida

verilmis ve diger metallere ait hesaplamalar da ayn1 hesaplama yontemiyle elde edilmistir.

Veriler:
Silisyum oksijen sayist: 2
Silisyum katyon sayist: 1

Toplam oksijen atom sayisi: 3,057

Birim-hiicredeki bazal oksijen atom sayist: 11
Molekiiler miktar (Si)= % agirlik (Si)/MWs; = 68,44/60,08 = 1,4 mol Si
Oksijen atom sayisi (Si) = Molekiiler miktar (Si) x Oksijen sayist (Si) = 1,4 x 2 = 2,27 mol
X atom
Birim oksijen atom sayist = Birim hiicrede bulunan bazal oksijen atom sayisi/toplam
oksijen atom say1si =11/3,057= 3,598
Element atomik miktar (Si) = Birim oksijen atom sayis1 X Oksijen atomik miktar (Si)
=3,598 x 2,27 =~ 8,19
Katyon sayisi1 (Si) = Element atomik miktar (Si) x (Katyon sayisi (Si)/ Oksijen sayisi (Si))
= 8,19 x (1/2) = 4,09 Si
Konumlarina gore elementel miktarlarin belirlenmesi:
Tetraeder = Katyon sayisi (Si) + Katyon sayis1 (Al)
Tetraeder = 4,09 Si + 0,14 Al
Oktaeder = Katyon sayis1 X (Al) + Katyon sayis1 X (Fe) + Katyon sayis1 X(Mg) + Katyon
sayis1 (T1) + Katyon sayis1 (Mn)
Oktaeder = 1,57 Al + 0,23 Fe+ 0,28 Mg + 0,01 Ti + 0,001 Mn
Katmanlar aras1 = Katyon sayis1 (Ca) + Katyon sayist (Na) + Katyon sayis1 (K)
Katmanlar arasi = 0,11 Ca + 0,24 Na + 0,09 K
Tetraedrik/Oktaedrik/Katmanlar Aras1 Yiik= Katyon say1s1 x elementel yilik
Tetraedrik yiik = (3,76 x 4) + (0,14 x 3) = 15,46
16,00-15,46=0,54
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EK-2. SSK destek yap1 sentezinde kullanilan malzemelerin miktarlar

Oktaederik yiik = (1,57x3) +(0,23x3) +(0,28x2) +(0,01x4) +(0,001x2)
=6,00
6,00-6,00=0
Toplam Katman Yiikii = Tetraederik yiik + Oktahedral yiik = (16,00-15,97) + (6,00-6,00)
=0,54
Katmanlar aras1 yiikk = (0,11 x 2) + (0,24 x 1) + (0,09 x 1) = 0,55
Toplam oktahedral katyon miktar1 = 2,09
Katmanlar arasi1 ylik = Toplam yaprak yiikii
Yani 0,55 =0,54tiir.
Kimyasal Formiil =Si3 76 Al1 71 F€o 23 Mg0,28 Tig01 Mng 001 Cag 11 Nag 24 Ko 09 O12 Ha
Oksit Formiilii = 3,76Si0,. 1,71Al,03. 0,23Fe;03. 0,28MgQOg0; TiO,. 0,001MnO.
0,11Ca0. 0,24 Na,0. 0,09K;0. H,0O
Yapisal Formiil =(Si376Alo14(Ca0,11Na0,24K0,09) (Alys7 Feo 23 Mnooor Mo 2s Tigo1) O1o
(OH)2)2

Ornek hesaplamalar SWy-2 kil minerali kullanilarak sentezlenmis olan numuneler igin
yapilmis 1 mol destek kil temel alinarak deneysel yontemde belirtilen molar oranlara gore
sentez miktarlar1 hesaplanmistir.

Veriler:

SWYy-2kpk = 76,4 meqg/100 g kil

MWswy.» = 758,2 g/mol (Cizelge 5.2)

MW¢cras = 364,45 g/mol

MWoa = 129,25 g/mol

poa= 0,78 g/ml

MW+gos = 208,33 g/mol

preos = 0,933 g/ml

MWpyns = 17,03 g/mol

pnHs = 0,903 g/ml

MWsu = 18,02 g/mol

psu =1 g/ml

Ornek: SWY-2 kili i¢in molar oranlar:

Kil/CTAB = 1/1,16
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EK-2.(devam) SSK destek yap1 sentezinde kullanilan malzemelerin miktarlari

Q"-MMT/OA/TEOS/ APTES= 1/20/46,6/3,33

Modifiye Kil iiretiminde kullanilan madde miktarlarinin belirlenmesi

1 g SWYy-2 kilinin katyon degisim kapasitesinin (76,4 meq/100 g) “Y” kat1 kadar yiizey
aktif madde (CTAB) kullanilarak iyon degisim prensibine gére modifiye kil (Q*-MMT)
elde edilmistir. Katyon degisim kapasitesinde (meq/100g numune), elektriksel yiiklerin
toplam spesifik miktar1 olan iyonlarin sayis1 “meq” olarak ifade edilmektedir.
meq/100 g kil = cmol(+)/kg (Es. 2.1)
1 cmol = 0,01 mol
76,4 meqg/100 g kil = 76,4 cmol(+)/1000 g kil x 0,01 mol/1 cmol(+) = 0,764 mol/1000 g kil
1 gram kil i¢in KDK= 0,764 x 10-3 mol ise;
Y=2;
Mctag= Z X KDK X MWcTaB

= 0,764 x 10 mol x 364,45 g/1 mol x 2 =0,557 g CTAB olarak hesaplanmustir.
Nit= Miii /MWy
1 g SWy-2 x (1 mol/758,2 g) = 1,32 x 10 mol SWy-2
Nctas= Mctas/MWeras
0,56 g CTAB x (1 mol/364,45 g CTAB) = 1,53 x 10”° mol CTAB
1 mol kile gore ncrag™:
Nctag™ = 1 mol Kil X nerag/nkil
1 mol SWy-2 x (1,53 x 10” mol CTAB/1,32 x 10 mol SWy-2) = 1,16 mol CTAB

SSK ve M-SSK sentezlerinde kullanilan madde miktarlarinin belirlenmesi

1 mol Q*-MMT temel alinmis ve OA, TEOS, CTAB icin kullanilan mol miktarlari
hesaplanmigstir. Sentezlerin hepsinde kullanilan Si mol miktar1 50 molde sabit tutulmus ve
sentez calismalarinda APTES/TEOS molar orani toplam Si miktar1 50 mole karsilik
gelecek sekilde degistirilmistir. Yardimci yiizey aktif madde OA miktar1 da 20 mol olarak

sabit tutulmustur.
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EK-2.(devam) SSK destek yap1 sentezinde kullanilan malzemelerin miktarlari

1 mol Q*-MMT/20 mol oktilamin/ 46,67 mol TEOS/ 3,33 mol APTES oranlar icin

sentezde kullanilacak madde miktarlarina gore hesaplamalar asagidaki sekilde yapilmistir.

Q"-MMT molekiil kiitlesi (teorik)=((Mcrae/(McTae+Mkil)) XMKcrag) + (M (McTag+Miir)
X MKji

Q*-MMT molekiil kiitlesi (teorik) = ((0,56 g CTAB/1,56 g CTAB+kil) x 364,45 g CTARB)
+ (1 g kil/1,56 g CTAB+kl) x 758,2 g kil) = 616,85 g/mol. Q*-MMT

1 g Q"-MMT temel almirsa:

No+-mmT = Mormmt/MKosmwr 1 g QF-MMT x (1 mol/ 616,85 g Q+-MMT) = 1,62 x 107
mol Q*-MMT

Voa = Ng+-mmt X (Noa/l mol Q*-MMT) x MKoa x (1/poa)

1,62 x 10 mol Q*-MMT x (20 mol OA/1 mol Q*-MMT) x (129,25 g/1 mol OA) x (1 ml/
0,78 g OA) =5,37 mL OA

%97°1ik OA kullanildiginda: (100/97) x 5,37 mL OA =5,53 mLOA

V1e0s= Ng+-mmt X (NTe0s/1 MOl Q*-MMT) X MKreosx (1/pre0s)

APTES/TEOS molar orani 1/14 tutulan sentez ¢alismalarinda:

1,62 x 10° mol Q*-MMT x (46,67 mol TEOS/1 mol Q*-MMT) x (208,33 g/1 mol TEOS) x
(1 mL/0,933 g TEOS) = 16,88 mL TEOS belirlenmistir.

1,62 x 10°° mol Q*-MMT x (3,33 mol APTES/1 mol Q*-MMT) x (221,37 g/1 mol APTES)
x (1 mL/0,946 g APTES) =1,261 mL APTES olarak hesaplanmustir.

1 g Q-MMT igin 50 mLIM amonyak ¢dzeltisi kullanilmaktadir. Buna gore amonyak
miktar1 hesapladiginda:

(25/100) x (0,903 g/ml) x (Imol/17 g NH3) x Vx (mL) = 0,05 mol Vy = 3,77 mL %25’lik
amonyak ¢ozeltisinden alinarak 50 mLhacime distile su ile tamamlanir.

Sentezler esnasinda kullanilan kritik misel konsantrasyonu eldesinde kullanilan etanol
miktarinin hesaplanmasi [84]. Cizelge 2.1’de farkli etanol/su oranlarina karsilik gelen
kritik misel konsantrasyonlari, Sekil 2.1’de de bu verilerden elde edilen grafik

goriilmektedir.
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EK-2.(devam) SSK destek yap1 sentezinde kullanilan malzemelerin miktarlari

Cizelge 2.1. Farkli etanol/su oraninlarinda kritik misel konsantrasyonu

Etanol | Kritik  misel

orani konsantrasyonu
(mol/L™)

0 0.0009

0.1 0.0015

0.5 0.022

1.0 0.24

Toplamda kullanilan su miktari=30 mL

KMK=1,53 x 10" mol CTAB/ 0,03 L= 0,051 mol/L olarak hesaplanir.

504 1/

0,1}'
0 S

0 0,05 0,1 0,15 0,2 0,25
cmc (mol/L-3)

Sekil 2.1 Kritik misel konsantrasyonunun etanol miktarina gore degisimi

0,051 mol/L KMK karsilik gelen etanol oran1 0,7 degerine karsilik gelmektedir.
30 mL H;0 i¢in x 0,7 mL =21 mL etanol olarak hesaplanmustir.
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EK-3. X-151n1 kirinim desenleri ve dhkl degerlerinin tanimlanmasi

X-Isin1 difraktometresi ile kristal yap1 {lizerine X-iginlart diisliriilmesiyle, 1sinlar
numunelerin yiizeyinden kiigiik gelis acilariyla (6) tam yansimaya ugrarlar ve ayni agiy1
meydana getirerek yansirlar (Sekil 3.1). X-isinlarmin kristal yapida kirinimi Bragg
Kanunu ile agiklanir ve Bragg kanunun en basit sekli asagidaki formiil ile verilir.

Yansima agisi (0) ile orgii diizlemleri arasindaki uzakliklar arasinda

N\ = 2doo1Sin 0 (Bragg esitligi) Es. 3.1 seklinde ifade edilen bir bagint1 vardir.

0 = yansima agist

doo1 = katmanlar aras1 uzaklik + tek katman kalinlig (A)

A = kullanilan X-1s1n1nin dalga boyu (A) olarak ifade edilmektedir.

Bu esitlikten yararlanilarak, her kristal 6rgii icin karakteristik degerler olan ve d degeri
olarak isimlendirilen kristal Orgii diizlemleri arasindaki mesafeler (katmanlar arasi)

bulunur. Sekil 3.1°de X 1s1n1 kirmimi sematik olarak gosterilmektedir.

Giden X-1s1m
ll

Gelen X-1s1m

Sekil 3.1. X-Isin1 kiriniminin sematik gosterimi

Silika siitunlu kil destek yapisina ait 6rnek hesaplama:
20=1,96°

N\ = 2dgoaSin 0 (Bragg esitligi)

do01=(1x0,15406)/(2x sin 0,98) = 5,00 nm olarak bulunmustur.
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EK-3. (devam) X-1s1n1 kirinim desenleri ve dpy degerlerinin tanimlanmasi

Kil minerallerinin yaninda bulunan minerallere (safsizliklar) ait hkl diizlemleri Cizelge

3.1°de, kuvars, kristobalit mineralleri ve montmorillonit kiline ait ASTM kartlar1 yer

almaktadir.

Cizelge 3.1. Kil Minerallerine ait X-Isin1 Kirinim Deseni Verileri [22]

SWy-2

Yapisi hkl 20 doo1, %Pik siddeti

diizlemleri nm
Na* 001 7,67 1,16 23,57
Muskovit 8,87 0,99 20,63
Albit (NaAlISi3Og) 002 14,97 0,59 4,31
Ominelit 18,41 0,48 10,36
(Fe2+0,9Mgo,1 A|3BSIOg)
Kristobalit 020 19,68 0,45 49,25
(%46,74Si, %53,260)
Kuvars 100 20,84 0,42 18,95
(%46,7 Si, % 53,3 0)
Kuvars 011 26,63 0,33 100
Albit (NaAlISi;Og) 014 27,98 0,32 7,04
Feldispat (Kalsit) 004 29,54 0,30 6,85
Kristobalit-(Dolamit) 102 31,45 0,28 3,17
Albite 200 35,00 0,26 15,04
Kuvars 110 36,51 0,25 6,15
Kuvars 012 39,47 0,23 8,97
Kuvars 111 40,26 0,20 4,20
Muskovite 135 42,44 0,21 6,34
(KAI3Si3010(OH)18F0.2)
Kuvars 021 45,83 0,20 5,44
Kuvars 112 50,12 0,18 8,49
Kuvars 022 54,85 0,17 7,28
Kuvars 121 59,91 0,15 7,97
Muskovite 060 61,95 0,15 13,26
Kuvars 122 67,70 0,14 4,64
Kuvars 023 68,14 0,14 5,16
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EK-3. (devam) X-1s1n1 kirinim desenleri ve dpy degerlerinin tanimlanmasi

Sekil 3.1. Montmorillonit kili i¢in hkl kart1

Sekil 3.2. SiO; (Kuvars ve kristobalit) i¢in hkl karti
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EK-4. Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Numunelerin yiizey alan degerleri, gézenek hacimleri ve ortalam gozenek boyutlarinin
belirlenmesi siv1 azot sicakliginda elde edilen azot adsorpsiyon/desorpsiyon verilerinin
degerlendirilmesiyle bulunmustur. Mikro gbzenek ylizey alanlarinin belirlenmesinde BET
yontemi ve t metot kullanilirken, mezo gozenek yiizey alanlarinda BJH (desorpsiyon)
metodu (0,35<P/Py) ve V-t metot kullanilmistir. BET yonteminde tek nokta yiizey alanlari
P/Py=0,30 degerindeki veri kullanilirken, ¢ok nokta yiizey alanlar1 i¢in 0,05<P/Py<0,30
araligindaki veriler kullanilmistir. V-t-metot ile dis ylizey alan1 ve mikrogdzenek yiizey
alan1 belirlenirken 0,35<P/Py<0,96 araligindaki veriler kullanilmistir. [zoterm verileri
kullanilarak mikro gbzenek igin P/Py=0,30’daki sivi hacmi, mezo godzenek igin
P/Py=0,96’daki sivi hacmi ve toplam gozenek hacmi igin P/Py=0,97’deki sivi hacim
degerleri hesaplanmistir. Gozenek boyut dagilimlar i¢in mezogdzenek bolgesinde BIH
(desorpsiyon) metodu ile, mikrogézenek bolgesinde HK metodu kullanilarak ¢aplar

belirlenmistir.

BET (Brunauer, Emmett and Telller) Metodu

Katilarin yiizey alanimnin belirlenmesinde kullanilan yontemlerden biri olan bu metod
Brauner, Emet ve Teller tarafindan gelistirilmistir. Bu yontemin fiziksel temeli kat1 yiizey
lizerinde gaz adsorpsiyonuna dayanmaktadir. Brunauer, Emet ve Teller tarafindan
gelistirilen izoterm ¢ok tabakali tutunma icin BET denklemi olarak bilinir ve bu esitlik
4.1°de verilmistir [83, 91, 92]. Cok nokta BET yiizey alanini belirleyebilmek i¢in, numune
agirhigl, kismi basing ve 0,05<P/Po<0,35 araligindaki cesitli kismi basinglardaki numune

tizerinde adsorbe olmus gazin agirliginin, bilinmesi gerekmektedir [83, 91, 92].

1 S

(m(Py/P) —1)  (my O)P, + m,, C (Es. 4.1)

C= tutulan gaz-tutan kat1 arasindaki etkilesim enerjisinin fonksiyonu olan bir sabit
m= P/Py kismi basincinda tutulan gazin agirligi
M= tek siitun tutunma i¢in gerekli gaz agirhig

P= gaz karisiminda bulunan tutulan gazin kismi basinci
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EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Po= sogutma banyosu (s1v1 azot) sicakliginda tutulan gazin doygun buhar denge basinci

Cok nokta araligi 0,05-0.35 kismi basing araliginda olacak sekilde 1/(m(Po/P)-1)’a kars1

P/Py grafige gecirilir.
s = (C-1)/(myC) (Es. 4.2)
i = 1/(mp,C) (Es. 4.3)
Mmn=1/(s+i) (Es. 4.4)

s=egim

i=kayma

Numunenin toplam yiizey alani (S;) ve spesifik yiizey alan1 (S) Es. 4.4’ten bulunan mp,
degeri kullanilarak Es. 4.5 ve 4.6°da tanimladig1 gibi hesaplanmaktadir.

_ My NAgs

St=—p— (Es. 4.5)

Si= mmx(3,483x10%), azot prob molekiilii i¢in denklem
A= tutulan gaz molekiilliiniin kesit alan1 (azot igin 16,2x10% m?)

Ma= tutulan gazin molekiil agirlig

S=S¢/numune agirhig (Es.4.6)

mm= tek tabaka halinde tiim yiizeyi kaplamak i¢in gerekli gaz agirlig
N= Avagadro sayist, 6,023)(1023

Cizelge 4.1’de D1/14-R numunesine ait ¢ok nokta BET yiizey alanmi verileri verilmistir.
Izoterm verileri kullamilarak gizilen grafik Sekil 4.1°de yer almaktadir.
Verilere gore:
P/Po= 0,0492; V4,,=191,43 cm®/g
o PyVapM

RT,

(Es. 4.7)



EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

(1(atm)xV 4, (CZ—S) x28 (L))

mol

82,1 (

cm3

) x273(K)

Kmol

Cizelge 4.1. D1/14-R numunesine ait BET yiizey alan1 verileri

=1,24x10 — 3x191,43 =0,240 g

P/Po Adsorplanan hacim | 1/(m((Po/P)-1))
(Vgaz) (cm®/g)

4,92E-02 191,43 2,16E-01
7,04E-02 207,79 2,92E-01
9,14E-02 222,20 3,62E-01
1,06E-01 231,16 4,09E-01
1,27E-01 243,83 4,79E-01
1,52E-01 256,87 5,58E-01
1,78E-01 268,74 6,43E-01
2,04E-01 279,11 7,34E-01
2,30E-01 288,10 8,29E-01
2,56E-01 296,11 9,28E-01
2,81E-01 303,45 1,03E+00
3,07E-01 310,18 1,14E+00

1,20

1,10 ¢+

1,00 + y = 3.5218x + 0.0333

0,90 + R?=0.998
080 T
&AO,YO 1
060 T
Eo0s50 ¢
~ 040 §

0,30 ¢

0,20 +

0,10 ¢+

0,00

0,00

0,05 0,10 0,15 0,20 0,25 0,30
P/P,

Sekil 4.1.D1/14-R numunesine ait 1/(m(Po/P)-1) -(P/Po) grafigi

0,35

113
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EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

1 1

@0 o)1)

D1/14-R numunesine ait ¢ok nokta BET yiizey alan1 degeri Es. 4.2 ve Es. 4.3’te yer alan

formiiller kullanilarak asagidaki gibi hesaplanmistir.
Mm=1/(s+i)=1/(3,5218+0,0333)= 0,281
Si=(mmX(3,48x10%) =0,281x3480=977,88 m*/g

V-t Metot

Mikrogozenek hacimlerinin belirlenmesinde V’ye karsilik gelen t grafiginin ilk egimi
cizilerek V-t metodu kullanilmaktadir. Bu method de-Boer, Halsey ve Carbon Black gibi
cesitli denklemler ile uygulanabilmektedir. Adsorbe edilen katmani (A) veya goklu katman
kalinligin genisligini temsil eden t statik ortalama kalinligin (t) hesaplanma yontemidir. Bu
yontemde, adsorbe edilmis faz, kat1 yiizey iizerinde sivi yapistirilmis bir film olarak ele

alinmaktadir. Bu model ¢ok katmanli bir adsorpsiyon i¢in gegerlidir.

Mikro gézeneklere veya mezogozeneklere sahip olmayan adsorbanlar ig¢in adsorpsiyon
izoterminin oncelikle normallestirilmesi gerekmektedir. Adsorplanan miktara kargilik
gelen kalinlik, t, asagidaki iligskiyle hesaplanabilir [83, 90, 91]:

t = "a d Es. 4.8

=, %o (Es. 4.8)
do, tek tabakanin etkili kalinligin1 simgelemektedir. Daha 6nce yapildigi gibi, ylizey sivi
filminin esit genislik olarak kabul edildigini varsayarak, t ve yogun sivi adsorbatiyla ayni

yogunlukta, p ’ye esit olmaktadir.
M
oN4py

d, (Es. 4.9)
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EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Na Ve o sirasiyla Avogadro sayisi ve kesit alamdir. Ormegin; 77 K’de N, i¢in o (Ny) =
0,162 nm?, MW (N,) = 28,1 g/mol ve p. (N2) = 0,809 g/cm® alinarak dg = 0,354 nm elde

edilir.

de Boer ve Lippens deneysel olarak, farkli gozenekli oksitlerin 77 K'de azotun t 'ye karsi
Olglilmesi sonucunda elde ettikleri t-egrisinin benzerliginden dolayir bir "evrensel ¢ok
katmanli kalinlik egrisinin" varligin1 gostermis fakat pratikte, "evrensel ¢ok katmanli

kalinlik egrisi" kabul edilmemistir (Sekil 4.2).

05

02

Sivi hacmi, em®/g

t, A
Sekil 4.2. V-t egrisi [83]

Tersine, Ornegin, t ve x! arasindaki asagidaki iligkiler t-egrisini olusturmak icin

kullanilmaktadir.
P
X = 5 (Es: 4.10)
0
_ 5 1/3
t=354(——mF=%) (Es. 4.11)

2,303 log (%)
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EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
Halsey denklemi, 77 K’de N3 igin gegerlidir; ya da de Boer tarafindan kullanilan denklem:

%
13,99

5 (Es. 4.12)
log—+ 0,034
Py

t =

Denklem genellestirildiginde:

1

L b

t=a <—P> (E$ 413)
ln(P—o)

Diger adsorbe durumdaki maddeler ve/veya sicakliklar i¢cin gegerli olup, bu degerler, 77

K'de N; i¢in a = 6,053 ve b = 3'tiir. Tiim denklemlerde P, denge adsorpsiyon basincidir ve

Po, adsorpsiyon deneyinin T sicakliginda adsorbe edilebilir maddenin buhar basincidir.

t method yonteminde mikro gozenek hacmi, ikincil gézenek alani ve dis yiizey alanin
hesaplanmasi i¢in n,’ ya karsi t grafiginin ¢izilmesi gerekmektedir. Mikro gézenekli
hacim (W) ve dis ylizey alan (S) degerlerinin hesaplanmasi i¢in de t method
kullanilmaktadir. Dogrusal egriye uymayan noktalar ortadan kaldirildiktan sonra asagidaki

denklem kullanilarak lineer regresyon gerceklestirilir.
y=n,=Rt+Na=mx+b (Es. 4.14)

Kayma (b = Npa) ve egim (m = R) hesaplanir. Kayma degeri mikro gozenekli hacmi (WMF)
ile iligkili olmakta ve Gurvisch kural asagidaki denklemde uygulanacak olursa:

WMP= Na Vi (Es. 4.15)

Bu denklemde V|, adsorpsiyon deneyinin T sicakligindaki sivi fazda adsorbe edilebilir

maddenin molar hacmidir ve mikro gézenek hacmi hesaplanir.

D1s yiizey alani ise:
S=RxV_ (Es. 4.16)

N,V =RV t+NaV | (E§. 417)
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EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

RV, t=St (Es. 4.18)

Bu terim, dis yiizeydeki adsorpsiyonun tiim adsorbe edilmis fazin hacmine olan katkisina
esittir.

Gozenek seklini  belirleyebilmek ic¢in, adsorbsiyon ve desorbsiyon izotermlerinin
olusturdugu histeresis diagramini incelemek gerekmektedir. Adsorbsiyon diiz bir ylizeyde
olursa, adsorblanmis, tabakanin kalinligi kismi basincin fonksiyonudur [83]. t-grafiginin

kullanimiyla ilgili 6rnek asagida verilmistir.

Cizelge 4.2. D1/14-R numunesine ait de Boer denklemi ile belirlenmis t-metot verileri

P/P, t, nm Vgaz, Vsivy, P/P, t, nm Vgaz, Vsivi,

cm3/g cm3/g cm3/g cm3/g
3.00E-02 | 3.00E-01 172.624 0.267254 | 3.52E-01 5.36E-01 321.232 0.497327
4.92E-02 | 3.23E-01 191.438 0.296382 3.82E-01 5.56E-01 327.934 0.507703
7.04E-02 | 3.43E-01 207.797 0.321709 | 4.48E-01 6.05E-01 342.871 0.530829
9.14E-02 | 3.61E-01 222.208 0.34402 5.01E-01 6.47E-01 355.149 0.549837
1.06E-01 | 3.72E-01 231.164 0.357885 | 5.50E-01 6.91E-01 367.487 0.568939
1.27E-01 | 3.88E-01 243.834 0.377501 6.49E-01 7.95E-01 395.726 0.612658
1.52E-01 | 4.05E-01 256.876 0.397692 7.07E-01 8.70E-01 418.283 0.647581
1.78E-01 | 4.22E-01 268.745 0.416068 | 7.46E-01 9.32E-01 434.225 0.672262
2.04E-01 | 4.39E-01 279.115 0.432122 7.99E-01 1.03E+00 | 459.339 0.711143
2.30E-01 | 4.56E-01 288.103 0.446038 8.46E-01 1.15E+00 487.211 0.754294
2.56E-01 | 4.73E-01 296.118 0.458446 | 9.06E-01 1.35E+00 | 522.691 0.809224
2.81E-01 | 4.89E-01 303.452 0.469801 9.46E-01 1.55E+00 | 539.059 0.834565
3.07E-01 | 5.06E-01 310.181 0.480218

de Boer denklemi (Es. 4.10) kullanilarak tabaka kalinliklar1 hesaplanmis (Cizelge 4.2) ve

P/Py’in 0,946 oldugu nokta icin bu hesaplamaya ait bir drnek (adsorplanan sivi hacmi

0,834 cm®/g) yapilmis ve asagida verilmistir.

t =

log(22)+0,034

13,99

= 1,55 nm
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EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Sekil 4.2°de ise D1/14-R numunesine ait V-t grafigi ¢izilmis ve egim ve kesme noktalari
denklemle verilmistir. Bu dogrunun egiminden dis yiizeyalani hesaplanirken, egim

degerinden mikrogdzenek hacmi belirlenmektedir.

0.9
08

: y = 0.578x +0.1838
07 1 R>=0.9922

0
0,00 0,20 0,40 0,60 0,80 1,00 1,20
t,nm

Sekil 4.2. D1/14-R numunesine ait V-t grafigi

Bu grafigin egiminden bulunan deger birim diizeltmek amaciyla 10% ile carpildiginda, dis
yiizey alan 578,0 mz/g (olarak bulunurken, grafigin egimi (0,18 cm® s1v1/g) mikrogdzenek

hacmini vermektedir.

BJH (Barrett-Joyner-Halenda) metodu

de Boer yaklasimi (Es. 4.12) ve Kelvin yarigap1 (Es 4.14) denklemleri kullanilarak sivi
azot kalmlig1 (t), 0,05 <P/Pq <0,96 araliginda yaricap1 (rp= t+ry) hesaplanmustir [83].

P _ —2yV,, cos Q

f_ Es. 4.19
"P, RTr, (Es. 4.19)
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EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

P= kanal ya da gozenek icinde adsorplanan gaz ile denge halindeki doymus buhar basinci
Po=adsorplanan gazin doymus buhar basinci

R= gaz sabiti, 8,314x10" erg/(°Cmol)

= kanal ya da gézenegin Kelvin yaricap1

t= adsorplanmis tabaka kalinlig1

T= s1v1 azot sicaklig1, (77 K)

Vm= s1vi azotun molar hacmi, 34,7 cm®

v= kaynama noktasindaki ylizey gerilimi; 8,85 erg/cmz, -195,8°C

0= azotun degme ag1s1, genellikle 0° olarak almir, cos0°=1

Kelvin denklemi kelvin yarigapini verecek sekilde diizenlenirse [90]

r=4,146(A)/(log(Po/P)) (Es. 4.20)

N« yogunlagsmanin oldugu kanal yaricapimi ifade etmektedir.Bu yaricap degeri gercek
gozenek yaricapini ifade etmemekte ve gozenekte yogunlagsma baslamadan Once
gozenek duvarlarinda adsorpsiyon gerceklesmektedir. Baska bir deyisle, desorpsiyon
sliresince, buharlasma basladiginda gézenek duvari tizerinde adsorplanmis tabaka bulunur.
Gozenek yarigapi rp:

rp=rk+t (Es. 4.21)

ro= gercek gozenek yarigapi, A
r= Kelvin yarigap1, A

Horvath-Kawazoe (HK) metodu

Horvéath-Kawazoe (HK) yontemi yardimiyla azot adsorpsiyon izoterminin diisiik kismi
basing bolgesindeki veriler kullanilarak mikro gdzeneklerin gézenek boyut dagilimi ile
ilgili bilgi elde edinilebilir. HK yaklasimi karbon molekiiler elekleri ve aktif karbon vb.

gibi bos gdzeneklere dolduran bir akiskanin istatiksel analizine dayanmaktadir [83].

HK yéntemi, Everett ve Powl'n ¢alismalarma dayanmaktadir. 1ki grafitli karbon tabaka
diizlemleri arasinda bulunan gozenekte absorbe olmus gaz atomlar1 i¢in potansiyel enerji

profillerini hesaplamislardir.
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EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

Iki tabakanin ¢ekirdegi arasinda bulunan ayrim ¢ ile tanimlanmustir. Adsorplanmis akiskan,
adsorban-adsorbat etkilesimlerinin karakteristigi olan ortalama potansiyel alandan
etkilenmis yigin akiskan olarak kabul edilmektedir [90]. Ortalama alan terimi, giicli
uzamsal baglilik sergileyebilen adsorbat ile adsorbent molekiil arasindaki potansiyel
etkilesimlerin ortalama diizenli potansiyel bir alanla degistirildigini gosterir. Horvath ve
Kawazoe termodinamik argiimanlar1 kullanarak, bu ortalama potansiyel ile iliskili olarak
adsorpsiyonun serbest enerjisindeki degisimi ile doldurma basinct ve etkili gozenek
genigligi  arasinda  bir  iliski  bulmustur. Bu iliskideki da  adsorban

molekiiliin ¢apidir.

dp=(-da (Es. 4.22)
P\ _ Na_ NsAst+NgAa ot r o0 r ot o0
In (p_o) T RT o*(1-2dy) [3(1—d0)3 9(1-dy)°  3(do)3 9(d0)3] (E§- 4-23)

do, 0, As Ve A, parametreleri asagidaki denklemler kullanilarak hesaplanabilir:

g, = Latds (Es. 4.24)
2
2\ 1/6
o= (E) xd, (Es. 4.25)
6mec?aga,
s = w (Es. 4.26)
Xs  Xg
3 2
Ag = > MeC aq X, (Es. 4.27)

Aa = Kirkwood-Mueller adsorbe edici (adsorptive) sabiti

As = Kirkwood-Mueller adsorban sabiti

do = (ds + dy)/2: adsorban ve adsorbe edici molekiilleri arasindaki mesafe
da, = bir adsorbe edici molekiil mesafesi

N, = adsorban birim alanma (m?) kars: atomlarin sayisi

N = adsorban birim alanina (m?) kars1 adsorbe edici molekiillerinin say1st

m = elektronun kiitlesi
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EK-4. (devam) Azot adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri

¢ =151k hiz1

os = adsorbanin polarizetesi

0, = adsorbe edilmis maddenin polarizetesi

o = Sifir etkilesim enerjisinde iki molekiil arasindaki mesafe
Xs = Adsorbanin manyetik etkilenebilirligi

Xa = Adsorbe edicinin manyetik etkilenebilirligi

Es. 4.7°¢ gore, belirli boyut ve sekildeki mikro gozeneklerin doldurulmasi,
karakteristik belli bir kismi basingta ger¢eklesmektedir. Bu karakteristik basing dogrudan
adsorban-adsorbe edicinin etkilesim enerjisi ile iliskilidir. Saito ve Foley, zeolitlerin 87
K'de argon adsorpsiyon izotermlerinde etkili gézenek boyut dagilimlarinin hesaplanmasi

icin HK yontemini genisletmistir.
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EK-5. ATR Unitesi ile Gergeklestirilen FTIR Analiz Sonuglarinin Degerlendirilmesi

Sentezlenen 6rneklerde Si/kil oranlarinin yiiksek olmasi Si baglarinda gozlenen degisimin
incelenmesi gereksenimini dogurmustur. DRIFT hiicresi kullanimi ile yapilan ¢ekimlerde
KBr seyrelmesi (numune/kil = ~1/100) gecirgenligi etkiledigi i¢in silika baglarinin
saglikli degerlendirilmesi amaciyla ATR (Attenuated Total Reflectance) {initesi
kullanilarak FTIR analizleri de yiiriitiilmiistiir. ATR {initesi, numunelerin dogal hallerinin
de analiz edilebilmesi i¢in kullanilmakta ve ¢ok katmanli, diizensiz sekilli, sert katilarin

bile analiz edilebilmesine olanak saglamaktadir.

Numunelerin ATR iinitesi ile elde edilen FTIR spektrumlar1 Sekil 5.1.’de verilmektedir.
SSK destek yapilarin FTIR analizlerinde en belirgin olarak gozlenen pik Si-O bdolgesine ait
1000-1100 cm™ dalga sayisi arahginda gozlenen piktir. APTES/TEOS molar orani fazla
olan numunelerde bu bolgedeki pik siddetlerinde artis gézlenmistir. En yiiksek pik siddeti
APTES/TEOS molar orani 1/4 olan ve silika kaynagi modifikasyonu manyetik karistiricida
gerceklestirilmis olan D1/4-R numunesinde goriilmektedir. APTES/TEOS molar oranlar
1/14 ve 1/4 olan numuneler kiyaslandiginda (D1/14-R, D1/4-R) APTES miktari fazla olan
icin D1/4-R numunesinin pik siddetinin daha fazla oldugu gorilmiis ve yapidaki Si-O
baglarmin siddetinin APTES miktar1 arttikca arttigi goriilmiistiir. Si-O  baglarinin
siddetinin ¢ok olmasinin yanisira bazal mesafe araliginin da D1/14-R numunesine gore
fazla olmasi, silika kaynagi modifikasyonu sonucunda olusan yapinin kil katmanlart
arasina girdigini kanitlamistir [61, 76]. APTES/TEOS molar orant 1/14 olan manyetik
karistiricida silika kaynagr modifikasyonu gerceklestirilen D1/14-R ve APTES, TEOS
karisimina kritik misel konsantrasyonu elde edilecek sekilde etanol ilave edilen D1/1417e-R
numunesi kiyaslandiginda etanol kullanimiyla olugan pik siddetinde ligte bire yakin artis
gozlenmistir. Bu durum kritik misel konsantrasyonunda etanol kullanimiyla APTES ve
TEOS arasindaki etkilesimlerin artip modifikasyonun daha basarili oldugunu
gostermektedir. Ayni sekilde etanol kullanilarak ultrasonik banyoda silika kaynagi
modifikasyonu yiiriitilen numunelerde de (U1/1437g-15-R ve U1/14-15-R) etanol
kullanimiyla bu pik siddetinde artig gézlenmistir. Si-O baglarinin siddetindeki artis etanol
kullanimina bagli olarak TEOS’un hidroliz reaksiyonun hizlanmasindan kaynaklanabilir.
Ultrasonik banyodaki pik siddetleri manyetik karistiricida elde edilen pik siddetlerinden
diisilk gozlenmistir, her iki numunede de etanol kritik misel konsantrasyonunda

kullanilmasina ragmen manyetik karistiricida silika modifikasyonu yiiriitiildiiglinde daha
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EK-5. (devam) ATR Unitesi ile Gergeklestirilen FTIR Analiz Sonuglarinm
Degerlendirilmesi

iyi sonuglar elde edildigini 6ne ¢ikarmistir. Si-O baglarinin siddetinin fazla olmasinin
sebebi kullanilan modifikasyon yontemi olabilecegi gibi ultrasonik banyoda APTES,
TEOS ve etanoliin 15 dakika etkilesime birakilmas: olabilir. D1/4-Rynys ve D1/4-R
numuneleri kiyaslandiginda amonyak kullanimiyla bu pik siddetlerinde belirgin azalma
gozlenmis ve XRD analizlerinden elde edilen sonuglarla uyumlu bulunmustur. SSK destek
yapilarin sentezinde amonyak ilavesiyle TEOS’un hidrolizinin hizlandirilmas1 saglanir

boylece kil katmanlar1 arasindan akmasi engellenir.

Bu sentezde kullanilan amonyak ilavesi yapidaki hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarini
Hizlandirarak olusan pargacigin boyutlarini biiyiitmesi beklenirken bu yapida tersi bir
etkiye sebep oldugu gorilmiistiir. Kilin yapisinda bulunan kristobalitten kaynaklanan Si-O
gerilimini temsil eden 796 cm™ dalga sayisindaki pik siddeti de 1000 cm-! civarindaki

davranisla uyumlu olarak ayni sekilde artan APTES miktariyla artis gostermistir.

Adsorbe edilmis molekiiler suyun O-H biikiilme titresimi 1627 cm™ civarinda gok belirgin
olmasa da biitiin numunelerde gozlenmistir. Yiizeyde bulunan silanol gruplarinin
arasindaki etkilesimden kaynaklanan hidrojen baglarim temsil eden 3200-3400 cm™

civarindaki pikler sentezlenen 6rneklerde gézlenememistir [81, 90].
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Degerlendirilmesi
e U1/450e-180-F
U1/4-60-Rnns
I
U1/1417e-15-R
. U1/14-15-R
= —_—
<
D1/4-Rnns
|
D1/14-R
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Sekil 5.1. SSKdestek yapilarin FTIR spektrumlari
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EK-6. EDS Spektrumlari ve Grafiklerinin Orjinal Halleri

U1/14-15-R

Siddet

Cu A Cu

5
keV

Sekil 6.1. U1/14-15-R numunesine ait EDS spektrumu grafigi

Spectrum 1

Resim 6.1. U1/14-15-R numunesine ait EDS spektrumu grafigi
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EK-6. (devam) EDS Spektrumlari ve Grafiklerinin Orjinal Halleri

D1/1417e-R

Si

Siddet

5
keV

Spectrum 1

Resim 6.2. D1/14,7e-R numunesine ait EDS spektrumu grafigi
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