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OZET

Bu caligmada sol-jel teknigi kullanarak monolitik silika aerojelin sentezlenmesi hedeflenmistir.
Caligmada silika kaynagi olarak; Tetrametil ortosilikat (TMOS) kullanilmigtir. Sol haline getirilen
numune, siringa iginde jellestirilmekte ve yaslandirma ile kurutma basamaginda ise numuneler
siringadan ¢ikartilmaktadir. Isil islem (550 °C) yapildiktan sonra 1 cm capinda, 4 cm boyunda
silindirik monolitik (opak-seffaf) yap1 elde edilmistir. Sol olusturma basamaginda, katalizor olarak
kullanilan asetik asitin farkli miktarlarinda (2-4 ml) ve derisimlerinde (0,05-0,1 M) c¢alismalar
yapilmistir. Yapilan galismada asit miktarlar1 arttikca yiizey alaninin distiigii gdzlemlenmistir.
Yaslandirma sirasinda kullanilan amonyum hidroksit derisiminin monolitik silika aerojelin yiizey
alanina etkisinin de oldugu belirlenmistir. Arastirilan diger parametreler ise jellesme, yaslandirma
ve kurutma sicakliklaridir. Jellesme sicakligi (30-60 °C) ve yaslandirma sicakligi (70-85 °C)
degistirildiginde monolitik silika aerojel yiizey alaninda ve ortalama gozenek cap degerlerinde
degisim belirlenmistir. Jellesme ve yaglandirma sicakliklari arttikca monolitik silika aerojel yapisinin
daha seffaf ve kirilgan oldugu gézlenmistir. Kurutma sicakligi (40-100 °C) arttikca ylizey alaninin
azaldig1 belirlenmistir. Deneysel calismalarda ayni sartlarda elde edilen yiizey alan degerleri
birbirine yakin c¢ikarak, deneylerin tekrarlanabilirligi gdzlenmistir. Son olarak farkh
TMOS/Polietilenglikol (PEG) oraninda g¢alismalar yapilmistir. TMOS/PEG orami arttikga yiizey
alaminda azalma gozlenmistir. Uretilen numunelerin Fourier kizilotesi spektroskopisi (FTIR)
analiziyle bag yapilari, Termal gravimetrik analiz (TGA) sonuglariyla termal dayaniklilig
aragtirllmigtir. Taramali elektron mikroskopu (SEM) analizleriyle de yapinin monolitikligi ve
gbzenekliligi dogrulanmustir.

Bilim Kodu - 91213

Anahtar Kelimeler : Monolitik silika aerojel, kurutma sicakligi, tetrametil ortosilikat,
polietilen glikol

Sayfa Adedi - 90

Danisman . Prof. Dr. H. Canan CABBAR



PRODUCTION AND CHARACTERIZATION OF MONOLITHIC SILICA AEROGEL
(M. Sc. Thesis)

Seyda GETIR

GAZI UNIVERSITY
GRADUATE SCHOOL OF NATURAL AND APPLIED SCIENCES
June 2019

ABSTRACT

In this study, it is aimed to synthesize monolithic silica aerogels by using sol-gel technique. As a
source of silica in the study; Tetramethyl ortosilicate (TMOS) was used. Sample formed into sol is
gelled in the syringe and the samples are removed from the syringe in the aging and drying step.
After heat treatment (550 °C) monolithic cylindrical (opagque-transparent) structure was obtained in
1 cm diameter and 4 cm long. Studies performed on different amount of acetic acid (2-4 ml) and
concentration (0,05-0,1 M) that uses as catalyst in sol formingstep. It was observed that as the acid
amounts increased, the surface area decreased. It was determined that the concentration of
ammonium hydroxide used during aging has an effect on the surface area of monolithic silica aerogel.
Other parameters investigated are gelling, aging and drying temperatures. When the gelling
temperature (30-60 °C) and the aging temperature (70-85 °C) were changed, the change in monolithic
silica aerogel surface area and average pore diameter values were determined. As the gelling and
aging temperatures increased, monolithic silica aerogel structure was observed to be more
transparent and brittle. The surface area decreased as the drying temperature (40-100 °C) increased.
Finally studies performed in different TMOS/(Polyethylene glycol) PEG ratio. The surface area
decreases, when TMOS/PEG ratio increases. The Fourier infrared spectroscopy (FTIR) analysis of
the samples produced by bond structures, Thermal gravimetric analysis (TGA) results were
investigated with thermal durability. It was confirmed porosity and monolithic of the structure by
Scanning electron microscope (SEM) analysis.
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Bu c¢alismada kullanilmis simgeler ve kisaltmalar, aciklamalar1 ile birlikte asagida

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

C BET sabiti

D Gozenek ¢ap1, nm

Po/P Nispi basing

W Kat kiitlesi

Kisaltmalar Aciklamalar

BET Brunauer, Emmett ve Teller teorisi
EDS Enerji dagilim spektroskopisi
FTIR Fourier kizil6tesi spektroskopi
IUPAC Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
MTES Metiltrietoksisilan

PEDS Polietoksidisiloksan

PEG Polietilenglikol

PEO Polietilenoksit

SEM Taramal1 elektron mikroskobu
TEOS Tetraetoksisilan

TMCS Trimetilklorosilan

TMOS

Tetrametoksisilan



1. GIRIS

Aerojeller son yillarda ¢ok 6nem kazanmis ve birgok alanda kullanima girmistir. Silika
aerojel, yiiksek yiizey alani, yiiksek porozite, diisilk yogunluk, diisiik dielektrik sabiti ve
miitkemmel 1s1 yalitim 6zelliklerine sahip nano yapili malzemedir. Dogada kolay bulunan
malzemelerden sentezlenebilmektedir ve boylece iiretimi daha ekonomik hale gelmektedir.
Endiistride olduk¢a yaygin kullanim alani bulunmaktadir. Ozellikle insaat sektdriinde,
yalitim ve dolgu malzemesi olarak, elektronikte sensor ve ¢erenkov dedektorti, kimyada

adsorbent ve katalizor tastyicisi olarak kullanim alanlar1 vardir.

1992’°de kendiliginden olusan iki farkli silika mekanizmas1 agiklanmistir. Birincisi siirfaktan
ve silikanin mezo gozenekli silikaya onderlik eden kendinden olusum mekanizmasidir.
Ikincisi ise mezo gdzenek ve makro gdzenek boyutlar1 arasinda kontrol edilebilen ve bu iki
tip gozenek boyutunun dagilimina sahip monolitik silikanin olusumunu saglayan polimer ve
silikanin spinodal ayrilma olarak da adlandirilan faz ayrilmasi mekanizmasidir. Genel olarak
monolitik silikanin liretim prosesi suda ¢oziinebilen bir polimer i¢inde alkoksisilanlarin

hidrolizi ve polikondenzasyonuna dayanir [1].

Gozenek yapisinda ve potansiyel uygulama alanlarindaki gesitlilik nedeniyle gdézenekli
inorganik malzemelere duyulan ilgi biiytiktiir. Farkli parametre degerlerinde gbzenek yapisi
ve morfolojisinin es zamanli kontrolii ile materyal hazirlanmas1 mezo gozenekli silika
malzemelerinin lretiminde koklii ilerleme kaydetmistir. Boylece mezo gozenekli silika

kiireler, kristaller, ince filmler, cubuklar, lifler ve monolitler sentezlenmistir [2].

Bu calismada ise silika aerojelin biraz daha spesifiklestirilmis hali olan monolitik silika
aerojel liretimi incelenmistir. Monolitik silika aerojelinin gézenekleri, birbirleriyle bir demet
olusturan nano gozeneklerden daha genis gbzeneklere sahip kilcallardan olusmaktadir. Bu
durum, monolitik silikanin kapiler basing diismesini azaltarak gozeneklerdeki ¢okmeyi

azaltir ve ylizey alanini arttirir.

Sol-jel yontemi ile monolitik silika aerojeller {ic asamada sentezlenmistir. ilk olarak
Tetrametilortosilikat (TMOS)  baslangic  malzemesi  kullanilarak  jellesme
gerceklestirilmistir. Ikinci asamada aerojelin saglamligini artirmak igin yaslandirma iglemi

uygulanmustir. Ugiincii ve son asamada ise olusan jelin yi1gilmasimi engellemek i¢in kurutma



yapilmistir. Sentez boyunca farkli parametrelerin etkileri incelenmistir. Sentez sirasinda

degistirilen parametreler ise sunlardir:

Jellesme basamaginda katalizor olarak kullanilan asetik asitin farkli miktarlarinda ve
derisimlerinde caligmalar yapilmistir. Ayrica yaslandirma sirasinda kullanilan amonyum
hidroksit derigiminin degisiminin monolitik silika aerojel iizerinde etkisi incelenmistir.
Aragtirilan diger parametreler ise jellesme, yaslandirma ve kurutma sicakliklaridir. Son
olarak farkli TMOS/Polietilenglikol (PEG) oraninda c¢alismalar yapilmistir. Farkli
parametreler uygulanarak sentezlenen monolitik silika aerojellere gesitli karakterizasyon
caligmalar1 yapilarak, uygulanan parametrelerin sentezlenen aerojellerin ylizey alanina ve

gozenek capina olan etkisi incelenmistir.



2. GOZENEKLI MALZEMELER

Gozenekli malzemeler; igerisinde diizenli veya dilizensiz, farkli biiytlikliikte, bazen kompleks
yapilarda, bazen de birbirleri ile iliskili ya da iliskisiz bosluklara sahip olan kati

malzemelerdir. Acik ve kapali gozenek olmak tizere gozenek cesitleri ikiye ayrilmaktadir.

Acik gozenekli malzemeler katalizor olarak, ayirma ve yer degistirme islemlerinde
kullanilirlar. Acik gbzenekler maddenin dis ylizeyiyle baglantilidirlar. Ses ve 1s1 yalitiminda,
elektrik alaninda ve yeni iiretim teknolojilerinde ise kapali gozenekli malzemeler

kullanilirlar. Maddenin dis yiizeyi ile direk baglantis1 bulunmaz.

Gozenekli malzemeler 0,2—0,95 aras1 gozeneklilige sahiptirler. Gozeneklilik, katinin toplam
hacminin ne kadarmin bosluk oldugunu verir ve bosluk hacminin numunenin toplam

hacmine oranindan hesaplanabilir.

Gozenekler diiz, egimli, karmasik, silindirik yapiya sahip olabilir. Ayrica gdzenek ¢aplari da
farklilik gosterebilir. Bunun i¢in Uluslararasi Temel ve Uygulamali Kimya Birligi (IUPAC)

tarafindan bir siniflandirma yapilmistir. Gézenek boyutlari;

e D<2 nm ise mikro gdzenek,
e 2<D<50 nm ise mezo gozenek ve

e D>50 nm ise makro gozenek olarak siniflandirmistir.

Bir malzemeye gozenekli malzeme denebilmesi i¢in asagidaki temel 6zelliklere sahip

olmalidir.

e Malzeme kendi boyutlar1 ile karsilastirildiginda igerisinde ¢ok kiigiikk ve birbiri ile
baglantili bosluklar igerir.

e Akiskan kat1 malzemenin bir ucundan girip diger ucundan ¢ikabilmelidir.

Dogal bir gozenekli ortam i¢inde bulunan bosluklarin biiyiikligii ve sekli diizensizdir.
Gozenekli ortamin biitiin makroskopik 6zellikleri bu diizensizlik ve gézenekli malzemenin
ortalama Ozelliklerini temsil eder rastgelelikten etkilenir. Bu durumda, makroskopik

gozenek yapisi degiskenleri gozenekli malzemenin ortalama 6zelliklerini temsil eder [3].






3. AEROJELLER

Aecrojeller, gozenekler icinde bulunan sivi maddenin hava ile yer degistirilerek
olusturuldugu kat1 maddelerdir. Aerojellerin tiim yiizeyi tipki bir slinger gibi delikli
gozeneklerden olugsmaktadir. Aerojeller cogunlukla mezo gbzenek yapisina ve % 90-% 98
araliginda gozeneklilige sahiptir. Aerojeller; silika, karbon, organik ve biyolojik polimerler,
metal oksitler (demir oksit, kalay oksit), yar1 iletken nano yapilar, metaller (bakir ve altin

gibi) degisik maddelerden elde edilebilirler.

Aerojeller ile ilgili ilk caligmalar, 1930’lu yillarda yapilmistir. Steven KISTER, jellerin
icerisindeki siviy1 uzaklagtirarak hafif ama yiliksek ylizey alanina sahip maddeler elde
etmeye calismistir. Jel icerisindeki suyu uzaklastirmak i¢in yapilan kurutma sirasinda
yapiin biiziilerek bozulabilecegini diisiinmiistiir. Kister yapinin bozulmamasi i¢in suyun
yerine gececek tek seyin hava olmasi gerektigine karar vermistir. Sicakligi artirip siviyi
buhar basincindan daha yiiksek bir basingta tuttugumuzda kritik sicaklikta sivi, gaz hale
geemektedir. Kister’e gore bu yontemle gozenekler hava ile dolmustur. Kister tirettigi ilk
aerojeli 1931 yilinda bir makale ile bilim diinyasina duyurmustur. 1970 yilinda Fransa’da
bir tiniversitede gozenekli yapilarda roket yakiti ya da hidrojen depolanmasi konusu bir
ogrenciye tez konusu olarak verilmistir. Ilk zamanlar aerojel iiretmek amaciyla cok
ugrasilmistir ama sonunda yeni tiir aerojel liretilmistir. Sol-jel kimyasinin uygulamasi olarak
ortaya ¢ikacak olan bu siiregte aerojeller iizerine olan ilgiler artmistir ve aerojellerin

gelistirilmesi {izerine bilim insanlar1 ¢calismaya baslamistir [4].

Aerojelin genel olarak, iki farkli ¢esidi vardir. Bunlar inorganik ve organik aerojellerdir.
Organik aerojeller sulu ¢6zelti igindeki resorsinol-formaldehit karigiminin polimerizasyonu
ile sentezlenmektedir. Metal alkoksitlerin polimerizasyonundan sentezlenen c¢apraz bag

yapili ve seffaf hidrojellerden iiretilenlere ise inorganik aerojeller denilmektedir [5].

3.1. Organik Aerojeller (Karbon Aerojeller)

Organik aerojeller Pekala tarafindan ilk olarak 1989 yilinda iiretilmistir. Organik aerojellerin
olusumu {i¢ basamakta incelenir. Bunlar; sol-jel polimerizasyonu, solvent degisimi ve

stiperkritik CO2 kurutmadir. Baz katalizor olarak sodyum karbonat kullanilmaktadir [6].



Karbon aerojeller {i¢ boyutlu ag yapisinda, nanometre boyutunda ve adsorbent 6zelligine
sahip olan kovalent bagli malzemelerdir. Aerojel, yeni bir adsropsiyon malzemesi olarak
reaktif boya atik isleme uygulamalarinda kullanilmaktadir. Karbon aerojelin mikro ve mezo
gbzenek yapist adsorpsiyon kapasitesine Onemli katki saglamaktadir. Ayrica gézenek yapist
kontrol edilebilir 6zellige sahip oldugundan kati sekillerde, toz ve yaprak gibi degisik

formlarda tiretilebilmektedir [7].

Karbon aerojeller, organik aerojellerin pirolizinden elde edilen yiiksek gozeneklilige (%
50’nin iizerinde), diisiik yogunluga (0,1 g/cm®), 100 nm’den daha az gdzenek ¢apima ve
yiiksek yilizey alanina sahip malzemelerdir. Ayrica karbon aerojeller zehirsiz, inert ve ¢evre
dostudurlar. Bu 6zelliklerine ek olarak farkli deneysel uygulamalarda gézenek yapisinin

optimize edilebilmesi miimkiin oldugundan, bilim adamlarinin dikkatini ¢gekmislerdir [8].
3.2. inorganik Aerojeller (Silika Aerojeller)

Inorganik aerojeller, metal alkoksitlerin polikondenzasyonundan sentezlenen ¢apraz bag
yapili ve seffaf hidrojellerden meydana gelmektedir. En ¢ok bilineni ve tercih edileni silika
aerojellerdir. Silika aerojeller; yliksek gozenekli ve diisiik yogunluklu, yiiksek spesifik yiizey
alani, yiiksek termal yalitim degeri, ¢cok diisiik dielektrik sabiti ve diisiik kirilma katsayisi
gibi sira dis1 6zelliklere sahiptirler. Aerojellerin biiyiik cogunlugu havadan olusmakta olup,
diinyanin en hafif katis1 olarak bilinmektedirler. Kat1 bir maddenin molekiilleri arasinda bu
kadar fazla hava barindirmasi alisilmis bir durum degildir. Yalnizca bir gram aerojelin yiizey
alan1 300 m?’den 3000 m?’ye kadar ulasabilmektedir. Bu iistiin &zellikleri nedeniyle silika
aerojellerin pek ¢ok kullanim alani vardir. Yogunlugunun diisiik olmasi, hafif malzeme
olarak kullanilmasini; yiizey alaninin genis olmasi ise siiper-yalitkan kati olmasim

saglamaktadir [9].

3.2.1. Silika aerojelin genel ozellikleri

Silika aerojel i¢in genel olarak literatiirden alinan 6zellikleri Cizelge 3.1°de 6zetlenmistir.
Cizelge incelendiginde goriildiigii gibi, silika aerojeller her ii¢ boyutta (makro, mezo, mikro)
gozeneklere sahiptir. Ancak gozeneklerin cogunlugu mezo gozenek araligina diismektedir.

Gozenek boyutu yaklasik degerleri 5 ile 100 nm arasinda, ortalama gézenek c¢ap1 20 ve 40
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nm ve BET yiizey alan1 600 ve 1000 m? arasindadir. Gézeneklilik % 99 gibi yiiksek olabilir
[10].

Cizelge 3.1. Silika aerojelin fiziksel 6zellikleri

Ozellik Degeri

Yogunluk 0.003-0.35 g/cm?®
Yiizey alani 600-1000 m?/g

% Kat1 miktar1 % 0.13-15

Gozenek cap1 20-150 nm

Primer pargacik ¢api 2-5nm

Ses hizi 100 m/s

Cekme Dayanimi 16kPa

Isil Tletkenlik 0,017-0,021 W/m.K
Kirilma Toklugu ~ 0.8 kPa * m'

Literatiirden alinan bilgiye gore silika aerojel ile yapilmis bir in¢ kalinli§indaki pencere
cami, 20 pencere camiyla ayni yaliima esdegerdir. Evlerdeki 1s1 kaybmnin %30’u
pencerelerden kaynaklanir, fakat iyi tasarlanmis bir aerojel cam, karsilastirilabilir boyutta
1sitma ve sogutma maliyetlerini distirebilir. Eger silika aerojeller 200 °C iizerinde
kullanilacak olursa, enerji tasinimi ortadan kaldirilmis olur. Bu durum siiper kritik
kurutmadan 6nce ve sonra, aerojele ek bir bilesen eklenerek yapilir. En 1yi sonug veren katki
maddelerinden birisi olan elementel karbon, kizil 6tesi radyasyon emicidir ve gergekten

aerojelin mekanik giiclinii arttirabilir [10].

3.2.2. Silika aerojelin kullanim alanlar

Silika aerojeller istiin 6zellikleri sayesinde pek ¢ok degisik alanda kullanima sahip nano

yapili malzemelerdir [11-12]. Kullanim alanlarinin baglicalari,

e Termal ve ses yalitim malzemesi
e Elektronikte izolator, pigment tasiyicilar, sensdr malzemeleri, ¢erenkov dedektorti,
gerilim ayarlayicilar

e Kimya sektoriinde adsorban, katalizor tasiyicisi, enjeksiyon ajani



e Katalizor destegi

e Siiperkapasitor

e Vernik ve boyalar i¢in dolgu malzemesi
e ince filmler iizerinde nem sensorii

e Eczacilik ve tarimda tasiyic1 malzeme

e Yiiksek basingta yapilan sok dalgalar1 ¢alismalar1 seklindedir.

3.3. Silika Aerojel Sentezi

Silika aerojel iiretiminde sol-jel metodu kullanilmaktadir. Sol-jel ydntemi inorganik
malzemeler hazirlamak i¢in ¢ok uygun bir metottur. Bu yontemin en énemli avantaji tiim
prosesin ortam kosullarinda yiiriitiilebilmesidir. Baslangi¢ malzemelerinin hidroliz ve
kondenzasyonuna dayanan sol-jel sentezi, malzeme hazirlamada kullanilan bir yontemdir.
Metal alkoksit ¢ozeltileri veya inorganik bilesiklerin (nitratlar, metal tozlar1 ve oksitler gibi)
belirli miktarlarda su ve asit ile birleserek bir soliisyon olusturulmasi ve belirli sicakliklarda
karistirllmasiyla bir¢cok kimyasal reaksiyon ile bir agin olusmasi (jellesme) ve bu agin
bliyliyerek biitiin sisteme ulasip bir yapt meydana getirmesidir. Sol-jel tiretim metodu,
laboratuar ortaminda iyi uygulanabilen bir yontemdir. Ayrica biiylik 6lgekli iiretimler igin

de kullanim1 artmaktadir [13].

3.3.1. Silika aerojel iiretim yontemi adimlari

Sol-jel prosesi; sol fazdan kati jel fazina gecisi igerir. Genellikle diisiik sicaklikta
gergeklesen bu proseste bir On iirlinii belirli bir iirline doniistiirmenin bes 6nemli adimi

vardir:

Hidroliz
Kondenzasyon
Jellesme

Yaslandirma

o~ w0 NP

Gozenek sivisinin uzaklastirilmasi (Kurutma)

Uretim ydntemi basamaklar sekilsel olarak Sekil 3.1°de gériilmektedir.



ASIT ile HIDROLIZ
TEOS, TMOS gibi organik veya
piring kabugu kiilii, feldspat, silis l—: >
kKamu gibi inorganik bazh basl <
malzemeleri

JELLESME

Stiperkritik Kurutma

s —— LI
YASLANDIRMA
A jel
. Alkojel <:: ‘ll:a]e
Safsizhiklar

N - Atmosferik Kurutma

XEROJEI

Sekil 3.1. Sol-jel yontemiyle silika aerojel eldesi akis semasi
3.3.2. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1

Yontemin en 6nemli adimi olan hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari (reaksiyon 1,2 ve 3)
ayni anda meydana gelir. Hidroliz reaksiyonlarinin sebebi olan adim (reaksiyon 1) esas
olarak, hammaddelerden monomer iiretiminin baglamasidir. Sonra siloksan baglar
yogunlasma ve polimerizasyon reaksiyonlari tarafindan kiimelerin (reaksiyon 2 ve 3)
olusturmasiyla devam eder. Parcaciklar, diger kiimelerin veya jellesme baslayan
monomerler kiimelerinin agregasyonu ile biiyiir. Bu amag¢ dogrultusunda ortama alkol igeren
ve yogunlasma reaksiyonlarina katilan ¢oziicliler eklemek gerekmektedir. Bu yontemin en
onemli avantaji, tuzlar gibi yan iriinlerin olmamasi ve yikama dongiilerine gerek
kalmamasidir. Bu islem daha kisadir ve bir¢ok arastirmaci bu yontem sayesinde aerojeller
ile ilgilenmeye baslamustir. 1984 yilinda Isveg’te, TMOS, metanol ve su kullanarak yukarida
anlatilan adimlar1 uygulayarak sol-jel yontemi ile silika aerojel iiretilen bir pilot tesis insa
etmistir. Uretilen aerojellerin yogunlugu 70-250 kg/m3 gézenek boyutu 10-20 nm, ve
spesifik yiizey alan1 700 m?%g’dir. 1ki asamali yontemde hidroliz ve kondenzasyon

reaksiyonlar1 aynt anda meydana gelmektedir [14].
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Hidroliz ve yogunlasma reaksiyonlari;

I Hidroliz |

—S8i—OR + HOH —Si—0H *+ ROH

reaksiyon 1

@

Resim 3.1. Hidroliz reaksiyonu

Su kondenzasyonu

| I
_— ——0—8i— +
Hidroliz | l

|
—si—on *

_TI_UH HOH reaksiyom 2

|
—S5i—O0H

+

—3i—0R

Alkol kondenzasyonu

ﬁ
Alkoliz

|
—8i—0—S8i—

+

ROH reaksiyon 2

Resim 3.2. Yogunlagma reaksiyonu

3.3.3. Jellesme

Genel olarak jellesme, bir ¢ozeltinin akigkan 6zelliginin kaybolarak elastik kat1 goriiniimiine
gecmesi olarak tanimlanabilir. Sol jele doniisiirken, yapinin viskozitesi artarak yapi jellesme
noktasinda akamayacak hale gelir. Parcaciklarin olusturdugu ags1 yap: sivinin tiim hacmi

icerisinde yayilir ve sivinin akma durumu sona erer.

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda olusan kiimeler biiyiiyiip baglanarak jeli
olustururlar. Jellesme olayi, kolloidal taneciklerin bag yapilar ile yakindan ilgilidir. Jeli

olusturan molekiiller birbirine zayif veya kuvvetli baglarla baglanirlar ve aralarindaki
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bosluklarda sivi bulunan iskelet seklinde dokular meydana getirirler. Sonug olarak olusan

yaptya ise “jel” ad1 verilmektedir.

Jel olusumu, hazirlanmis olan soliisyon igin yeterli kiigiikliikte sol tanelerini olusturur. Bu
tanecikler ylizey yiiklerinin elektrokimyasal etkilesimi ile bir ags1 yap1 meydana getirerek
jel olusumunu tamamlar. Yogunlasma ile gerceklesen bu durum ¢ozeltinin viskozitesinin
artisindan belli olmaktadir. Ornek olarak SiO; sentezinde jellesme asamasinda biiyiiyen
partikiillerin ylizeyindeki silanol fonksiyonel gruplar1 bir veya birka¢ proton kaybetmis
halde bulunan molekiillerdir ve negatif yiikleri iterek solii dengede tutarlar. Daha sonra,
¢oziiclinlin buharlastirilarak alkoksilan hidroliziyle su tiiketilir ve konsantre ¢ozelti olusur.
Elde edilecek malzemenin sekli ve boyutu jellesme kisminda belirlenmektedir. Bu nedenle
jellesme isleminin 1yi kontrol edilebilmesi 6nemlidir. Jellesme zamani, diisiik yogunluga
sahip ve gozenekli bir iirliniin elde edilebilmesi i¢in prosesin en dnemli parametrelerinden
birini olusturmaktadir. Jellesme zamaninin artmasi ile taneciklerin yogunlugunun arttigi
bilinmektedir. Literatiire bakildiginda soliin pH degeri diisiik oldugunda jellesme zamanin
da uzadig1 gortilmektedir [3].

3.3.4. Yaslanma

Yaslandirma; hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari ile sol yapidan jelin olusmasindan
sonraki asamasidir. Uzun siire saklanan islak jelin igerisinde bulunan kimyasallarin
gergeklestirdigi reaksiyonlarla kararli bir yapinin olusmasi i¢in beklenen siireye yaslandirma

prosesi denilmektedir [3].

Yaslandirma isleminde, silika ag yapisina yeni monomerlerin eklenmesiyle siloksanin
capraz bag derecesi artabilmektedir. Yaslandirma asamasinda olusan aerojelin katilik ve
mukavemet degeri artmakta ve jel baglar1 kuvvetlenmektedir. Kurutma esnasinda

biiziilmelerin olmamasi i¢in yaslandirma siiresini minimumda tutmamiz gerekmektedir.

Yaslandirma isleminde sol’iin yap1 ve 6zelliklerine etki eden iki farkli isleyis vardir. Bu iki

yontem ayni1 anda ve farkli hizlarda olusabilmektedir. Bunlar:

e (0ziilmiis silika taneciklerinin birlesip ¢okelmesi ile olugan biiyiime

o Kiigiik taneciklerin daha biiyiik ¢okelti tizerine eklenmesi ile olusan biiyiime
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Yaslandirma islemi boyunca ¢6ziicliniin buharlasmasi, ag yapilari arasinda kii¢lik ¢okiintiiler
olusmasina ve aerojelin biiziilmesine sebep olabilmektedir. Bu etkilerin giderilebilmesi i¢in
diisiik buhar basincina sahip (iyonik sivilar gibi) ¢oziiciiler kullanilabilmektedir. Kullanilan
coziiciiler hem mekanik 6zellikleri iyilestirirler hem de belirgin bir ¢okme olugsmadan mikro
gozenekli yap1 olusumunu da azaltirlar [9]. Sekil 3.2°de ¢dzelti olusumu (sol) ve jellesme

isleminden sonraki baglarin goriiniimii verilmistir.

Sekil 3.2. Sol-jel olusumunun gorseli

3.3.5. Kurutma

Yaslandirma asamasindan sonra kurutma isleminin yapilmasindaki amag; jel yapisinin
icindeki siviyr uzaklastirirken yigilmasima engel olmak, jelin iskelet yapisini korumak ve
biliziilmeyi minumuma indirgemektir. Kurutma, siiper kritik kurutma, atmosfer basincinda
yapilan kurutma, dondurarak kurutma ve mikrodalga ile kurutma olmak iizere pek ¢ok
sekilde gerceklestirilebilir. Bunlar arasinda literatiirde en yaygin kullanilan kurutmalardan

kisaca bahsedilecek olursa;

e Siiperkritik kurutma; siliperkritik sartlardaki madde (metanol, karbondioksit, etanol vb.)
ile ¢oziiciiniin yer degistirmesi islemine denir. Bu yontemde kurutma sicaklig1 ve basinci
¢Oziiciiniin kritik sicaklik ve basincindan daha yiiksek olmalidir. 50-100 atm arasindaki
kritik basinglar ve 300-600 °C arasindaki yiiksek kritik sicakliklarda, organik ¢6ziiciilerin
cogu tehlikeli, patlayici ve yanici 6zellik gostermektedir. Bu ylizden yiiksek sicaklikta

stiperkritik kurutma yapilirken giivenlik 6nlemlerinin alinmasi gerekir [3].
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e Acrojellerin siiperkritik sartlarda tretiminin yiiksek maliyetli, tehlikeli, patlayic1 ve
yanici olmasi gibi dezavantajlart mevcuttur. Bu yiizden maliyeti azaltip, kullanimin1 daha
giivenli hale getirmek ve hacim biiziilmesini en aza indirmek i¢in son zamanlarda ¢evresel
basingta kurutma iglemi yaygin olarak kullanilmaya baslanmistir [3].

e Mikrodalga ve dondurarak kurutma yontemlerinde jellerden ¢6ziicliniin uzaklastirilmasi
saglanir. Genel olarak dondurarak kurutma islemiyle ¢oziiciisii uzaklagtirilarak kurutulan
jellerin buharlastirilarak kurutulanlara gére daha biiyiik gozenek hacmine sahip olduklari
bilinmektedir [15].

e Klasik kurutma metotlarindan farkli olarak, son zamanlarda mikrodalga kalsinasyonu ile
yapilan ¢aligmalar da bulunmaktadir. Klasik 1sitma yontemlerinde malzemeler yalnizca
dis ylizeyden 1sitilirken, mikrodalga ile hem i¢ten hem de distan 1sitilarak fotokatalitik
aktivite ozellikleri gelistirilebilir [15].

3.4. Sol-Jel Prosesinin Avantajlar

Sol-jel prosesini diger yontemlerden istiin kilan 6zelliklerden bazilar1 sunlardir;

e Diisiik sicaklikta ¢alisilabilmesi:

» Genel olarak gelismis ve karmagsik fabrikasyon teknolojileri cam, seramik gibi
malzemelerin hazirlanmasinda yiiksek sicaklik kullanilmaktadir. Bu durum da
malzemelerin hazirlanmasina sinirlamalar getirmektedir. Yiiksek sicaklik kullanildiginda
malzemelerin hazirlanisi esnasinda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerde olusan degisiklikler
kontrol altinda tutulamamaktadir. Bu ylizden istenilen teorik yapisal degerlere ulasmak
zorlagmaktadir.

» Sicakligin diisiik tutulmasi saglanarak yiiksek sicaklikta buharlasmadan meydana gelecek
olan kayiplar Onlenebilmektedir. Bu durum olusabilecek hal degismelerini ortadan
kaldirmaktadir. Diisiik sicaklik uygulamasiyla organik molekiiller veya boyar maddeler
kolay bir sekilde oksit jel agina sokulabilmektedirler.

e Uriiniin biiyiik saflikta elde edilmesi: Saf maddelerin siv1 ¢ozeltileri kullanilarak
homojenlesme molekiiler seviyede saglanmaktadir. Baglangi¢ maddelerinin basit bir
sekilde saflastirilisindan sonra, iirlin biiyiik bir saflikta elde edilebilmektedir.

e Calisma prosesi kolayligl: Calisma i¢in basit kaplar ve ortam i¢in atmosferik sartlar

yeterli olabilmektedir.
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e Kaplama filmlerini hazirlama rahatligi: Sollerin viskoziteleri diisiik oldugundan ince

kaplama filmlerinin hazirlanmasi daha kolay hale gelmektedir [3].

3.5. Sol-Jel Prosesinin Dezavantajlari

Pek ¢ok avantajin yaninda, sol-jel prosesinin dezavantajlar1 da vardir. Bunlar;

e Prosesin zaman alict ve ¢ok asamali olmasi,

o Jellesme, yaslandirma ya da jellerin kurutulmasi esnasinda biiyilk bir biiziilme
olusabileceginden dikkat gerektirmesi,

e (Gozenek yapisinin fazla miktarda bulunmasi ve bunlarin kontrol edilemedigi durumlarda
problemlere sebep olabilmeleri,

¢ Ortamda olugabilecek istenmeyen, organik kalintilarin ayrilmasinin zor olmast,

¢ Baslangi¢c maddelerinin pahali ve neme duyarli olmasidir [3].
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4. LITERATUR ARASTIRMASI

Yapilan literatiir arastirmasinda silika aerojel eldesinde farkli baslangic maddeleri olan
piring kabugu kiilii, sodyum silikat, feldspat ve alkoksitler kullanilmistir. Alkoksitlerden
Tetraetoksisilan (TEOS), TMQOS, trimetilklorosilan (TMCS) ve metiltrietoksisilan (MTES)
literatiirde silika aerojel eldesinde kullanilmistir. Bunlardan TEOS, en ¢ok kullanilan
baslangi¢ malzemesidir. Arastirmalarda, farkli kurutma sartlar1 ve sicakliklari, farkli asit ve
baz katalizorleri kullanilmis ve her bir ¢alismadan elde edilen aerojellerin yiizey alanlar1 ve
gozenek dagilimlarn farklilik gostermistir. Bu boliimde, parametrelerin degisiminden
yararlanilarak yapilan silika aerojel sentezi hakkindaki literatiir aragtirmalarindan bazilari

Ozet halinde verilmistir.

Soleimani Dorcheh ve H. Abbasi yazdiklar1 "Silika aerojel sentezi, karakterizasyonu ve
Ozellikleri" adl1 makalede son yillarda iistiin nitelikleri sayesinde biiyiik 5nem kazanan silika
aerojellerin mevcut ve potansiyel kullanim alanlarini incelemiglerdir. Bu makalede silika
aerojelerin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri detayli bir sekilde anlatilmaktadir. Daha sonra
silika aerojellerin iiretim metotlarindan sol-jel metodu ve bu metodun basamaklari olan jel
hazirlama, jel yaslandirma ve ¢oziicli uzaklastirma detayli bir bi¢imde ele alinmaktadir.
Bunlara ek olarak sol-jel olusumu i¢in degiskenler ve oranlari, siiper kritik kurutma, ¢evresel

basingta kurutma bu makalenin diger 6nemli basliklaridir [9].

Kaya T.’nin ¢alismasinda Al203 ve ZrO; sol-jel yontemi ile iiretilerek bu malzemelerden
kompozit yap1 elde edilmesi hedeflenmistir. ZrO2-Al203 kompozit malzeme farkli
sicakliklarda kalsine edilmis ve sicaklik degisiminin faz yapisina olan etkisi X-1s1n1 kirmnimi
yontemi ile belirlenmistir. ZrO2 bileseninin kompozisyondaki yiizde orani degistirilerek
olusturulan kompozit malzemenin BET ylizey alanina ve gozenek c¢apina etkileri
incelenmistir. Malzemenin i¢ yapisindaki degisimler taramali elektron mikroskobu ile
gbzlenmistir. Yapilan deneyler incelendiginde, sol-jel metodu ile ZrO,-Al.Osz kompozit
malzeme elde edildigi goriilmektedir. 600 °C’de kalsine edilen saf Al,O3 numunede en

yiiksek BET yiizey alan1 210,93 m? /g olarak bulunmustur [16].

Sarawade ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alismada TEOS kullanarak sol-jel metodu ile atmosferik
sartlar altinda kurutma ile yiiksek gozenek hacmine ve yiiksek yiizey alanina sahip olan

silika aerojel elde etmislerdir. Elde edilen silika aerojelin karakterizasyon islemleri ise TGA
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ve FTIR cihazlarindaki analizlerle yapilmistir. TGA analizi sonucunda; aerojellerin 320
°C’ye kadar hidrofobik oldugu gozlemlenmistir. Sonug olarak, ¢evre basincinda tretilen
yiiksek gozenekli bu hidrofobik silika aerojelin, bliyiik 6l¢ekli sanayi liretimi i¢in uygun
oldugunu belirtmislerdir [17].

Nayak ve arkadaglar1 yapmis olduklar1 ¢alismada hammadde olarak piring kabugu kiilii
kullanarak ¢evre basincinda kurutmayla silika aerojel sentezlemislerdir. Bu aerojelin
gdzenekliligi % 80, yogunlugu da 0,67 g/cm?® olarak bulunmustur. BET metodu ile aerojelin
yiizey alan1 273 m?%/g, toplam gozenek hacmi 3,1 cm®/g olarak belirlenmis ve gozenek ¢ap1
ise 10-40 nm arasinda bulunmustur. Bu 6l¢iimler sonucunda 4. tip adsorpsiyon izotermi elde

edilmis ve aerojelin mezo gozenek yapisinda oldugu belirlenmistir [18].

Alnaief ve arkadaslar1 piiskiirtiilen akiskan yatak teknolojisi kullanilarak polimerik bir
malzeme ile aerojellerin kaplamasi i¢in yeni bir islem gelistirmislerdir. Bu ¢alismada,1100
m?/g kadar yiiksek bir yiizey alanma sahip kiiresel silika aerojelleriiretilmistir. Aerojel
parcaciklarina siiperkritik kurutma ile bir ilacin adsorplanmasi saglanmistir. Bu aerojel
parcaciklari iki yatay gaz girisi ve ayarlanabilir gaz kaynagi olanakigkan yatak i¢inde farkli
polimerik malzeme ile kaplanmistir. Uygun polimerler aerojele, sulu bir siispansiyon ya da
eriyik halinde piiskiirtiilmiistiir. Kaplama icin islem kosullar1 (kaplama malzemesi,
akiskanlastirma hava akis hizi, sicaklik, vb) optimize edilmistir. Elde edilen malzemenin
azot ile adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermleri ¢ikarilmis ve SEM goriintiileri elde

edilmistir [19].

Kim ve arkadaslar1 yaptiklari calismada ¢evresel kurutma ile sodyum silikat kullanarak nano
gozenekli silika aerojel tiretmislerdir. Sodyum silikat ¢ozeltisine, silisik asit, gliserol ve baz
katalizorii olarak NH4OH eklenmistir. Cozeltide jellesme meydana gelmesi i¢in 50 °C etiivde
bekletilmistir. Jellesme isleminde sonra, TEOS/EtOH ¢o6zeltisi eklenerek 70 °C’de
yaslandirma islemi uygulanmistir. Coziicii degisiminde n-hekzan kullanilmis olup, hemen
sonra yiizey modifikasyonu yapilmistir. Uretilen silika aerojele 75 °C’de kurutma islemi
yapilmistir. Yiizey alan1 BET analizi ile tespit edilmis, Barrette Joynere Halenda (BJH)
kiimiilatif gdzenek hacim yontemi kullanilarak gézenek boyutu dagilimlari dl¢tilmustiir.
Yaslandirmada kullanilan TEOS/EtOH ¢6zeltisi yiizey alaninda azalmalara sebep olmustur.

Gliseroliin sole eklenmesi yiizey alanini artirmistir [20].
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Tadjarodi ve arkadaslar yaptiklar1 ¢alismada sol-jel metoduyla, ¢cevresel basingta kurutma
islemi yaparak silika aerojel tiretmislerdir. 600 °C’de yakilarak kiil haline getirilen piring
kabuguna 1 M NaOH c¢ozeltisi ilave edilmistir. Daha sonrasinda pH degeri 7 olana kadar 1
M H2SOyq ile titre edilmistir. Cozeltiye TEOS eklenmesi jellesmeyi meydana getirmistir.
Hazirlanilan jele oda sicakliginda yaslandirma islemi uygulanmig ve 40 °C’de kurutma
yapilmistir. Elde edilen silika aerojellere BET, FTIR ve SEM gibi karakterizasyon
caligmalar1 uygulanmistir. Yapilan ¢alismalarin sonunda, iiretilen silika aerojelin yiizey alan1
315 m?/g, gdzenek hacmi 0,78 cm®/g ve ortalama gdzenek boyutu 9,8 nm olarak elde
edilmistir [21].

Liu ve arkadaglar1 yaptiklari ¢alismada sol-jel metodunu kullanarak siiperhidrofobik silika
aerojel sentezlemislerdir. Uretilen silika aerojellere yapilan analizler incelendiginde
yogunlugu 0,2 g/cm?® gibi diisiik yogunluklu, kontak acisinm 178° ve minimum hacim
diismesinin % 6 oldugu gozlenmistir. Ayrica yapilan deneyler sonucunda, hidrofilik aerojel,
sulu bir ¢ozelti iginde eriyebilir organik madde giderilmesinde etkili olurken, hidrofobik
aerojelin ¢Oziinlir organik bilesikler tlizerinde daha giiglii bir tutma etkinligine sahip

oldugunu goéstermistir [22].

Hedge ve arkadaslarinin  yaptiklar1  ¢alismada, hidrofobik  reaktif olarak
hekzdesiltrimetoksisilan (HDTMS) kullanilarak sol-jel prosesiyle TEOS bazli hidrofobik
silika aerojeller iiretmeyi amaglamiglardir. HDTMS/TEOS molar orani (M), 0-28,5x102
arasinda degismistir. Organik modifikasyon, kizilotesi spektroskopik c¢alismalar ile
dogrulanmistir ve aerojellerin hidrofobikligi, temas acis1 Ol¢iimleriyle test edilmistir.
M=22,8x10"2 i¢in maksimum 152 ° temas agcis1 elde edildi. Aerojeller, hidrofobikligi 240
°C sicakliga kadar korumustur ve bu sicakligin iistiinde aerojeller hidrofilik hale gelmistir.
Aerojeller, termal iletkenlik, yogunluk, temas agis1 dl¢limleri, optik iletim ve taramali

elektron mikroskopu ile karakterize edilmistir [23].

Worsley ve arkadaglar1 yliksek yiizey alanli karbon destekli silika ve silisyum karbiir
aerojellerinin karakterizasyonu ve sentezi iizerine ¢alismislardir. Bu ¢alismada, yiizey alani
3000 m?g!"den biiyiik olan aktif karbon aerojeli sol-jel sentezi sirasinda destek maddesi
olarak kullanilmustir. Silika kaplanmuis karbon aerojeller 2000 m?g ! den daha yiiksek yiizey
alanm ve termal kararlilik gostermistir. 1500 °C ve Argon akisi altinda silika kaplanmig

karbon aerojeller 1s1l indirgeme ile karbon destekli silisyum karbiir aerojel elde edilmistir.
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2000 m?g "den daha yiiksek yiizey alan1 ve 600 °C’ye yaklasan sicakliklarda kararl: yapida
oldugu gozlenmistir [24].

Zhang ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada tek tip gdzenek dagilimli silikanin boyutunu ve
seklini kontrol edilebilirligini arastirmiglardir. Tek tip gozenek dagilimi i¢in silika olusumu
ilk olarak Kolbe tarafindan 1956’da TEOS’un alkol, su ve amonyak karigimi ig¢indeki
hidroliz ve kondenzasyonuyla bulunmustur. Arastirmacilar pek ¢ok hidroliz metodlari
gelistirmeye c¢alismislardir. Fakat hidroliz metodunda ¢6ziilmesi gereken bazi sorunlar
vardir. Oncelikle reaktant olan TEOS un kullanmadan &nce distile edilmelidir. ikinci olarak
da hidroliz i¢in alkol, su ve amonyak karisimina TEOS un hizlica eklenmesidir. Fakat SEM
fotograflar silika partikiillerinin toplanmalarindan dolay1 kiiresel olmayan sekillere sahip
oldugunu gostermektedir. Bu amagla yaptiklar1 ¢alismada etanol ve amonyak karisimina
eklenecek TEOS’un hacimce TEOS:etanol oran1 4:1 olacak sekilde seyreltilmesi durumunda
silika kiirelerinin istenmeyen sekil ve boyutlarda biiyiidiiklerini gérmiislerdir. Bu da tekil
dagilimli kiiresel silika elde etmek icin TEOS’un seyreltilmesinin gereksiz oldugunu

gostermistir [25].

Hea ve arkadaslari yaptiklar1 calismada farkli kosullarda yaslandirma yaparak silika aerojel
hazirlamiglardir. Silika aerojelin hazirlanmasinda TEOS, su, etanol, HCI, NH4OH
kullanmilmigtir. Elde edilen sol, oda sicakliginda jellesmeye birakilmistir. Otoklavda 100
°C’de silika jelin yaslanma siirecini gergeklestirmek igin tutulmustur. Diger 6rneklerle
karsilagtirma yapmak i¢in, kalan silika jel oda sicakliginda etanol igerisinde 5 giin boyunca
yaslandirilmigtir. Farkli kosullarda yaslanma yapildiktan sonra her iki numune de CO: ile
stiperkritik kurutma yapilmustir. 100 °C’de otoklavda yaslandirilan silika aerojel hidrofobik
ozellik gosterir, oda sicakliginda yaslandirilan silika aerojelde hidrofilik 6zellik gosterir
[26].

Yilmaz yapmis oldugu tez ¢alismasinda farkli baslangic maddeleri ve farkli parametreler
kullanarak sol-jel yontemi ile silika aerojel sentezlemistir. Yapilan ¢alismada 6ncelikle
baslangic maddesi olarak feldspat ve silis kumu kullanilmistir. Sodyum silikat ¢ozeltisi
hazirlanmas1 kisminda degisik pH’larda (2-7) calisma yapilmistir. Silis kumundan ve
feldspattan elde edilen pH degeri 6 olan sodyum silikat ¢6zeltisine jellesme isleminde HCl

katalizorti kullanilmistir. Daha sonra {iretilen jele 110 °C’de kurutma islemi uygulanmustir.
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Uretilen silika aerojellerin yiizey alan1 degerleri siras1 ile 754 m?/g, 802 m?/g ve ortalama

gbzenek ¢ap degerleri ise 31 A bulunmustur [27].

Giiler tarafindan yapilan tez ¢alismasinda sol-jel yontemiyle farkli baslangic maddeleri
kullanilarak silika aerojeller sentezlenmistir. Baglangic malzemeleri olarak silis kumu,
feldspat ve TEOS kullanilmistir. Yaslandirma sicakliginin (30, 40, 50, 60 ve 80 °C) yiizey
alanina ve ortalama gozenek capimna etkisi arastirilmigtir. TEOS'tan farkli sicakliklarda
yaslandirma yapilarak iiretilen silika aerojellerin ylizey alanlar1 ve gozenek cap degerleri
farklilik gostermemistir. Hem silis kumu hem de feldspattan yaslandirma sicakligi 30 °C'de
elde edilen silika aerojellerin yiizey alan1 degerleri en yiiksek ¢ikmistir ve sirastyla 609 m?/g
ve 954 m?/g olarak dlgiilmiistiir. Tiim yaslandirma sicakliginda elde edilen numunelerin
gdzenek capr silis kumunda 20-60 A arasinda, feldspatta ise 15-60 A arasinda degismistir.
Silis kumu kullanilarak tiretilen silika aerojeller mezo gozenekli, feldspattan iiretilen silika
aerojeller mikro ve mezo gozenekli bir yapiya, TEOS’tan elde edilenlerin ise mikro

gozenekli yapiya sahip olduklar1 gozlenmistir [28].

Son zamanlarda, mikro partikiil yapisindaki silika aerojellerin kullaniminda bazi sorunlarla
karsilasildigr i¢in monolitik silika aerojel iiretim ¢alismalar1 yogunluk kazanmstir. Partikiil
paketli silika aerojeller sik gozenekli oldugundan ve gegirgenliginin ¢ok diisiik olmasi
nedeniyle yiiksek basing diisiisiine sebep olmaktadir. Bunun 6niine ancak gegirgenligi daha
yiiksek olan monolitik silika kolonlariyla gegilebilir. Monolitik silika kolonlarinin silindirik,
daha genis ve diizenli gdzenekleri sayesinde gegirgenligi daha yiiksek ve performansi

partikiil paketli silikaya gore daha iyidir.

Monolitik silika kapilerinin hazirlanmasi partikiil paketli silikaya gére daha zor olmasina
ragmen; porojen madde olarak poli(eter-eter-keton) (PEEK) gibi plastiklerin kullanilmasiyla
kolon hazirlanmasindaki en zor basamaktan kacinilabilir. Hazirlama sirasinda silikanin
¢ekmesinden dolayi silika yapilari ve kapiler duvari arasinda bosluklar olusabilir. Ornegin 7
mm ¢apinda bir silika kolonu hazirlamak i¢in 9 mm’lik bir kalip kullanilmalidir [29, 30].
Monolitik silika iiretiminde silika kaynag1 da olduk¢a 6nemlidir. Monolitik silikalarin iiretim
amaci geregi basinca dayanikli ve mukavim bir yapiya sahip olmalar1 gerekmektedir. Boyle
bir yap1 ise yukarida soz edildigi iizere duvar kalinliklarinin daha biiyiik olmasi ile
gerceklesir. Ancak, silika aerojel iiretiminde genellikle kullanilan TEOS ve TMOS
kaynaklar1 ile farkli duvar kalinliklar1 elde edilmektedir. TEOS kullanilarak iiretilen



20

monolitik silika seffaf olmasina ragmen daha kirilgan ve dayaniksizdir. Monolitik silika
kolonlart, asit (6rnegin asetik asit) katalizorii ve suda ¢ozilinebilir bir porojen (6rnegin PEG)
varliginda tetra-alkoksilanin (6rnegin TMOS) hidrolitik polikondenzasyonuyla hazirlanir
[31]. Bu polimerizasyon prosesinde, hidroliz ve polikondenzasyon reaksiyonlari
reaksiyonun baslamasiyla birlikte paralel sekilde yiiriidiigii bilinir. Hidroliz reaksiyonu
sonucunda kondenzasyon yoluyla birbirleriyle reaksiyonuna girerek siloksan oligomerleri
ve su olusturan silanol gruplarinin olusumunu saglar. Bu siloksan oligomerleri ise
birbirleriyle baglanarak monolitik silika aglarimi meydana getirir. Bu tez calismasinda
monolitik silika tiretimi yapildigindan bu boliimde monolitik silika konusunda yapilan

arastirmalara yer verilmistir.

Ishizuka ve arkadaglan tarafindan yapilan ¢aligmada silika kaynagit TMOS kullanilarak
monolitik yapida silika aerojel, hidroliz ve alkoksilanin polimerizasyonu ile hazirlanmastir.
Yapilan deneyde porojen madde olarak polietilen oksit (PEO) ve katalizor olarak asetik asit
kullanilmistir. Bu deneyde elde edilen karigim 100 um g¢apa ve 33,5 cm uzunluga sahip
kapiler tiipe dokiilerek reaksiyon vermesi i¢in bekletilmistir. Belirli 1s1l islemlerden sonra
monolit hazirlanmistir. Yapilan karakterizasyon caligmalari sonuglarina gére 100 pum
yarigapinda, 25 cm uzunlugunda ve iskelet boyutu 2,2 um oldugu goriilmiistiir. Ayrica silika
aerojellerin NaOH ile islem gormesi, silika iskeletinin duvarlara daha iyi sekilde

baglanmasini saglamistir [32].

Allen ve arkadaglari yaptiklar1 aragtirmada kalin duvarli ve genis gozeneklere sahip
monolitik silika kolonu hazirlamak i¢in c¢alismiglardir. Bu ¢alismada ki amaglari
gecirgenligin arttirtlip basing diisiisiinlin azaltilmast ve mukavemetin arttirilmasidir. Bu
sekilde bir monoliti hazirlamak amaciyla ilk basta istenilen uzunlukta ve 100 pm capinda
silika kapilere hidrotermal islem uygulanmistir. Kapiler oncelikle deiyonize suya batirilmig
ve hemen sonra her iki ucu yakilip kapatilmigtir. Belirli oranlardaki PEG, asetik asit ve
TMOS’un eklenmesiyle karisim hazirlanmistir. Farkli NH4OH molariteleri kullanilarak,
NHsOH’in gozenek boyutu iizerine etkisi incelenmistir. Monolitin yiizey alan1 diistik
bulunmugtur. Bu durumun sebebi go6zeneklerin diizenli bir sekilde gelisimini

tamamlamamasidir [33].

Motokawa ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 calismada, etki alan1 boyutu yaklasik 10 um ya
da daha kiigiik olan silika kolonlar1 gelistirmis ve 50 um ¢apindan daha biiylik capa sahip
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monolitik silika iiretmislerdir. Burada anlatilan etki alani boyutu, iskelet boyutuyla
gozeneklerin birlesimi veya sol karisimi igerisinde faz ayrilmasindan sonra olusan ag
yapisinin  birim blytikliigiidiir. Baslangic maddesi TMOS kullanilarak hazirlanilan
orneklerde PEG miktar1 ve reaksiyon sicakligi etki alan1 boyutunu etkilemektedir. I¢ ¢ap1
daha genis olan kilcallar ile kolonlarin hazirlanmasi silika iskeletinde ¢okmeleri meydana
getirmigtir. Reaksiyon karisiminda PEG miktariin arttiritlmasi da monolitik silikanin daha
kiiciik etki alanina ait bir forma girmesine neden olmustur. TMOS ve metiltrimetoksisilan
(MTMS) karisimi ile hazirlanilan monolitlerde de ayni1 sonuglara ulagilmistir ve 100-200

um’lik kilcallt monolit hazirlanabildigi gorilmistiir [34].

Yilmaz yaptig1 calismada silika kaynagi olarak PEG, TEOS ve HNOs katalizorii kullanarak
sol-jel yontemi ile monolitik silika aerojel sentezlemistir. Farkli katalizor derisimlerinde ve
iireli-iiresiz ortamlarda iiretilen monolitik silika aerojellere karakterizasyon caligmalar
yapilmistir. Yapilan deneyler sonucunda iire eklenmeden ve 0,6 ml HNO3 varliginda en iyi

yiizey alan1 sonucu 1200 m?/g olarak belirlenmistir [27].

Galarneau ve arkadaslar1 sabit fazda kiiresel mezo gozenekli monolitik silika eldesini
incelemistir. Silika monolitleri icin TMOS, polietilenoksit (PEO), iire kullanmislardir. Belli
bir 1s1l islemden gegirilen kapilerde amonyumun i¢indeki lirenin bozulmasi saglanmis ve
kilcal monolitik silika eldesi gergeklestirilmistir. Sentezlenen monolitik silika aerojellere
BET, SEM, X-isin1 kirinim yontemi (XRD) gibi karakterizasyon c¢aligmalart yapilmistir.
Analizler sonucunda, tretilen monolitik silika aerojellerin gozenek hacimleri 0,77-1,72
cm®/g ve spesifik yiizey alanlari 657-1307 m?/g araliklarinda elde edilmistir. Olgiimler
sonucunda partikiil ve monolitik olmak iizere 2 ¢esit gozenekli silika sentezi gozlenmistir.
Partikiil halinde elde edilen silikadaki catlaklar Ol¢iim yapilmasina izin vermezken,

monolitik silikanin makro ya da mikro gézenekleri rahatlikla incelenmektedir [1].

Yu ve arkadaglar tarafindan yapilan ¢aligmada ¢ift gozenek dagilim yapisina sahip, yiiksek
ylizey alanli monolitik silika iiretimi i¢in ¢alismislardir. Bunun i¢cin TMOS ve sitrik asit
kullanilarak catlaksiz monolitik silika aerojel elde edilmistir. Yapiyr kontrol etmek icin
ayrica PEG kullanilmis ve ¢atlak olusumu Onlenmistir. Karakterizasyon calismalarina
bakildiginda; kurutmadan sonra TG-DSC analizlerine bakilmis ve oda sicakliginda 1sitma

yapilarak SEM ile analizler yapilmistir [2].
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Koichi Kajihara yapmis oldugu inceleme makalesinde, monolitik silika ve silikat camlarin
iiretimi lizerine yapilan aragtirmalar1 6zetlemistir. Kurutma boyunca 1slak jellerin biiziilme
ve c¢atlama problemlerini 6nlemek amaciyla pek c¢ok calisma yapildigini anlatmastir.
Makalesinde siiperkritik kurutma, silika dolgu maddelerinin birlestirilmesi ve gozenekli
stvinin ylizey geriliminin azaltilmasi, ¢atlama olmadan monolitik kuru jellerin olusturulmasi
icin kullanildigini ifade etmistir. Son ¢alismalar, alkoksitlerden tiiretilen 1slak jellerin, ¢evre
basincinda monolitik yap1 bozunmadan daha kisa siirede kurutulabilecegini gosterdigini
sOylemistir. Sentez prosediirii optimize edilerek, reaktif alkoller, organik ¢oziicliler ve diger
katki maddelerinin kullanimi azaltilabilecegini ve dikkat edilen diger bir 6nemli konu ise
silika bazli fonksiyonel camlarin gelistirilmesi eritme ve buhar faz metodlariyla

saglanabilecegini makalesinde yer vermistir [35].

Otekaya ve arkadaslar1 "Mikro Silika Monolitik Malzeme Uretim" isimli calismalarinda
silika aerojel iiretiminde sol-jel metoduna secenek olarak kaolenlerin asit ligiyle mikro
monolitik malzeme tiretimin teknigine deginmislerdir. Boylelikle kaolenin 6zelliklerini TG-
DTA, FTIR, XRD ve SEM deneyleriyle incelemislerdir. Analiz sonuglara bakildiginda
800 °C sicaklikta kaolen metakaolen haline doniistiiriilmiistiir. HCI ve H2SO4’tin reaktif
olarak kullanildig: asit liginde kullanilan asidin ¢esidine bagli olarak zaman ve sicaklik
faktorleri bu malzemenin iiretiminde etkilidirler. Li¢ verimine bagl olarak H2SO4, HCI’e
gore zaman ve sicaklik agisindan daha iyi basar1 gostermistir. Buna ragmen H2SO4’den
iretilen malzemenin HCl’den {iretilene gore daha biiyiik taneciklerden ve gozenekli
yapilardan olusmaktadir. Bu yiizden monolitik malzeme iiretiminde daha uygun bir reaktif

olan HCI’nin kullanilmas1 sonucuna varmiglardir [36].

Cao ve arkadaglar1 yaptiklari ¢alismada mezo ve makro gdézenek yapisina sahip silika
monolitik kolonlar iiretmistir. Son zamanlarda kataliz, ayirma, kaplama, mikroelektronik ve
elektro-optik alanlarindaki potansiyel uygulamalari nedeniyle, mezo ve makro gozenekli
malzemeler {izerine yogunlasilmistir. Bu ¢alismada F127 kopolimeri ve polistiren (PS)
bilesimi kullanilarak uzunlugu 1 cm’den daha uzun monolitik silika kolonlar elde edilmistir.
Kolon 870 nm ¢apinda PS mikro kiirelerine ve 0,5 g F127 kopolimerine sahiptir ve bu durum
makro gozenek yapisini olusturmustur. Basing egrisi ve hidrolik gecirgenlik deneyinden,
monolitik silikanin mekanik kararlilik ve iy1 ge¢irgenlige sahip oldugu anlasilmistir. Yapilan
karakterizasyon ¢alismalarindada BET yiizey alan1 387,4 m? g* ve gozeneklilik % 80 olarak
Olgiilmiistiir [37].
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Wong ve arkadaslar1 polyethoxydisiloxane(PEDS-P7s0e20)’den yapilan hidrofobik monolitik
silika aerojel hazirlanmasmi ve karakterizasyonunu incelemislerdir. 0,05-0,32 g/cm3
yogunluklara sahip olan seffaf silika aerojeller sentezlenmis ve aerojelin mekanik, mikro
yapist ve termal dzellikleri incelenmistir. Incelenen drneklerden elde edilenler; esneklik
katsayist (E) 40 kPa-70 MPa, basing dayanimi1 500 kPa-4,2 MPa, cekme dayanimi 11-315
kPa ve 1s1 iletkenligi 13,5-24,5 mW/m K. Azot adsorpsiyonu kullanilarak yapilan BET
analizinde yiizey alan1 740-780 m?/g ve ortalama gdzenek ¢ap1 26-72 nm bulunmustur [38].

Ishizukave arkadaglari tarafindan yapilan bu ¢alismada sol-jel yontemiyle makro gozenekli
monolitik silika aerojel hazirlanmis ve karakterizasyonu yapilmistir. Hazirlanan bu jel, iyi
bir dagilim gosteren gézenek boyutlarinin ve hacminin kontrol edilebildigi bir yapidadir. Bu
caligmada mezo gozenekli yapi, amonyum hidroksit ¢cozeltisi kullanilarak ¢oziicii degisimi
yardimiyla kapali sartlardaki {irenin hidrolizi ile yaslandirma sonucu elde edilmektedir.
Yaslandirma sirasinda iirenin bu sicaklikta bozunarak olusturdugu gazlar gozeneklerin
olusmasini saglar. Farkl sicakliklarda yapilan ¢alismalar sonucunda, 200 °C’den fazla olan

sicakliklarda makro gézenek (>50 nm) yapis1 gozlemlenmistir [39].

Bhagat ve arkadaglari, ¢cevre basincinda kurutma yaparak MTMS katkili monolitik silika
aerojel iiretmislerdir. Sol-jel sentezi sirasindaki MeOH/MTMS molar oran1 monolitik
aerojelin lretilmesinde 6nemli bir rol oynamaktadir. Kurutma islemi sirasinda catlama
meydana gelmeden silika aerojel elde edilmistir. Bu siirecte ¢ok diistik kiitle yogunluguna
ve yiiksek yiizey alanma (0,062 g/cm® ve 520 m?%/g) sahip silika aerojeller iiretilmistir.
Sentezlenen aerojellerin ortalama gézenek cap1 4,5-12,1 nm ve gozenek hacmi 0,58-1,58

cc/g’dir.Buna ek olarak, aerojeller 152° siiperhidrofobik temas agisina sahiptir [40].

Abhijit ve arkadaslari, farkli oranlarda MTES/TEOS kullanarak iki asamali asit-baz
katalizorliigiinde sol-jel islemi gerceklestirilmis ardindan siiper kritik alkol ile kurutma
yaparak yliksek derecede seffaf ve hidrofobik monolitik silika aerojel elde etmislerdir.
TEOS, EtOH, su, 0,001 M oksalik asit katalizérii ve 1 M amonyum hidroksitin mol oranlar1
sabit tutularak, MTES/TEOS’un molar oran1 (M) 0'dan 0,75'e degistirilmistir. Molar oran
degeri arttikca jellesme zamanmin da arttigt goézlenmistir. 0,25 M degerinde, yiiksek
gecirgenlik ve daha az hidrofobiklik gozlenmistir. 0,75 M degerinde ise, yar1 saydamlik ve
miikemmel hidrofobiklik gézlenmistir. Aerojellerin hidrofobikligi bir su damlasi ile silika

aerojel yiizeyi arasindaki temas agisi1 Ol¢iilerek test edilmistir. Hidrofobiklik, FTIR ve temas
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acis1 Olgtimleri ile teyit edilmistir. Aerojeller, SEM, TGA gibi analizler ile karakterize
edilmistir [41].

Mahadik ve arkadaslari, MTMS kullanarak siiperhidrofobik monolitik silika aerojel
iretmislerdir. Silika aerojellerin esnek ve siiperhidrofobik 6zellikleri, termal yalitim i¢in son
derece 6nemlidir. Esnek silika aerojelleri, iki asamali sol-jel islemi ve MTMS kullanilarak
ve ardindan siiperkritik kurutma ile esnek silika aerojeller tiretmislerdir. Farkli molaritelerde
metanol ve MTMS kullanilarak silika aerojeller hazirlanmistir. M=28 olarak elde edilen
silika aerojel monolitik fakat elastik olmayan yapidadir. Ancak, M=35 i¢in, elde edilen
aerojeller hem monolitik hem de elastik ozelliktedir. Mikroyapisal calismalar taramali
elektron mikroskopisi ve ylizey alan1 Olciimi kullanilarak karakterize edilmistir.

Hidrofobiklik, FTIR ve su temas agis1 dl¢timleri ile dogrulanmustir [42].

Wu ve arkadaslar1 iyonik sivi kullanarak sol-jel prosesi ile monolitik silika aerojel elde
etmislerdir. fyonik s1viyr bir solvent olarak kullanarak sol-jel prosesi yoluyla silika aerojel
hazirlamak oldukga dikkat gekmistir. Bu yontem ile yaslanma prosesi esnasinda sabit bir jel
ag1 olusumu gozlenmistir. Bu ¢alismada, farkli molar oranlar kullanildiginda iiretilen
malzeme lizerine etkisi aragtirilmistir. Silika jelin hazirlanmasinda, kisa zincirli bir iyonik
stvi olan 1-butil-3-metil-imidazolyum-tetrafluoroborat (C4mim+BF4-), TEOS ve HCI
katalizorii kullanilarak sentezlenmistir. Molar orant C4mim+BF4-TEOS ( n ./n teos) 1-3
araliginda calisgilmistir. n u/n teos orant 1 olanin BET ile gerceklestirilen yilizey alani
Ol¢limiiniin daha yiiksek oldugu gdzlenmistir. Kurutma iglemi, riskli siiperkritik kurutma
adimindan kacinmak i¢in bir vakum ile ¢oziicii degistirme yontemi ile gerceklestirilmistir

[43].
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5. DENEYSEL YONTEM

Bu c¢alismada monolitik silika aerojelin sol-jel teknigi ile sentezine farkli parametrelerin
etkilerinin incelenmesi hedeflenmistir. Calismada silika kaynag1 olarak; TMOS, katalizor
olarak asetik asit ve porojen madde olarak PEG kullanilmistir. Aragtirmada, sol olusturma
basamaginda katalizor olarak kullanilan asetik asitin farkli miktarlarinda ve derisimlerinde
caligmalar yapilmistir. Ayrica yaslandirma sirasinda kullanilan amonyum hidroksit
(NH4OH) derisiminin ve miktarinin monolitik silika acrojelin yiizey alanina ve gézenek
capina etkisi incelenmistir. Arastirilan diger parametreler; jellesme, yaslandirma ve kurutma
sicakliklaridir. Onemli bir parametre olan TMOS/PEG oraninin monolitik silika aerojel
olusumuna etkisi de incelenmistir. Farkli parametreler uygulanarak sentezlenen monolitik
silika aerojellerin FTIR analizi ile bag yapilari; yiizey alani, gézenek ¢ap1 ve gdozenek hacmi
yiizey alani Ol¢lim cihazi ile incelenmistir. Ayrica TGA analiz sonuglari ile termal
dayanikliligr arastirilmigtir. SEM analizleri ile de yapinin monolitikligi ve gozenekliligi

degerlendirilmistir.

5.1. Kullanilan Baslangic Malzemeleri

Monolitik silika aerojel sentezinde kullanilan malzemeler; TMOS, PEG, asetik asit, saf su

ve amonyum hidroksittir. Kullanilan malzemelerin 6zellikleri Cizelge 5.1°de verilmistir.

e C(Cizelgede gosterilen % 98 safliktaki TMOS, Sigma-Aldrich markadir ve silika kaynagi
olarak kullanilmistir.

¢ Deneyde porojen madde olarak kullanilan PEG, Merck markadir ve 6000 g/mol molekiil
agirhigina sahiptir.

e Silika aerojelin tiretiminde kullanilan asetik asit katalizorii Merck marka 0,05 M, 0,1 M
derisimde ve % 99,5 safliktadir.

e Monolitik silika aerojel iiretiminin yaslandirma isleminde aerojelin yapisinda bulunan
suyu uzaklastirmak igin, Merck marka 0,5 M, 1M, 2M derisiminde amonyum hidroksit
kullanilmustir.

e Hazirlanan ¢ozeltilerde ve silika aerojelin yikanmasi isleminde GFL 2008 su distile

cihazinda saflastiriimig su kullanilmistir.
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Cizelge 5.1. Deneysel ¢alismada kullanilan kimyasallar

Ozellikler Erime Mol. Yogunluk Kaynama

Saflik | Noktasi Agirhig (g/cm?) Noktas1
(%) (°C) (9/mol) (°C)

Kimyasallar

TMOS 98.0 4-5 152.22 1.023 121-122

CH3COOH 99,5 16.5 60.05 1.266 118.1

NHsOH 99.9 -91.5 35.1 0.696 24.7

PEG 99.0 - Degisken 1.13 -

5.2. Monolitik Silika Aerojel Sentezi

Monolitik silika aerojel tiretiminde TMOS baslangi¢ maddesi ile birlikte PEG ve katalizor
olarak asetik asit kullanilarak deneyler yapilmistir. Monolitik silika aerojel tiretimindeki

deneysel prosediir Sekil 5.1°de goriildiigii gibidir.

=g )=

TMOS PEG Asetik Asit

yaslandirma " kurutma

A
S ——
8532 [ ——

Sekil 5.1. Monolitik silika aerojel liretim semasi

Ik olarak 0,2 g PEG, 0,05 M ve 0,1 M asetik asit ¢dzeltisinden farkli miktarlarda (2, 3, 4
ml) agz1 kapal plastik sise icerisinde ¢oziinmiistiir. Resim 5.1°de gosterildigi gibi balikli
manyetik karigtirict  yardimiyla 0 °C’de 25 dakika boyunca Kkaristirma islemi
gergeklestirilmistir. Sicaklign 0 °C’de sabit tutabilmek igin siseler bir behere konur ve
beherle siselerin arasina sulu-buz karisimi eklenir. Sicakligin degisimi gozlendiginde buz

takviyesi yapilarak 0 °C’de sabit tutulmaya caligilir.
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Resim 5.1. Manyetik karistiric izerindeki numuneler

Daha sonra ¢ozeltiye 1,0 ml TMOS eklenerek ayni sicaklik sartlarinda 25 dakika daha
karistirma islemi stlirdiiriilmiistiir. Karistirma islemi tamamlandiktan sonra ¢dzeltiye
jellesme islemi i¢cin 2 ml’lik (1 cm capinda, 4 cm boyunda) onceden igne takilan basi
yakilarak kapatilan enjektoriin i¢ine aktarilir. Resim 5.2°deki gibi enjektorlerin agzi hava

almayacak sekilde bant ile sikica kapatilir.

P
r.u‘....’.m.hu'

Resim 5.2. Jellesme i¢in hazirlanan numuneler

Hazirlanilan ve kaliplara konulan bu numuneler jellesme islemi icin farkli sicakliklarda (30,
40, 50, 60 °C) etiivde (2-3 gilin) bekletilmistir. Etiivde en az 2, en fazla 3 giin bekletilen
numunelerin jellesmesinin tamamlanmasina, gozlem yapilarak karar verilmistir. Kalip
icerisine bakildiginda sivinin yok oldugu goriiliiyorsa, jellesme olaymin gerceklestigi kabul
edilmektedir. Bunun aksine jel ile enjektor arasinda sivi gozleniyorsa jellesmenin heniiz
tamamlanmadigina ve bir siire daha beklenilmesi gerektigine karar verilir. Resim 5.3°te

jellesmenin tamamlandigi numuneler gosterilmektedir.
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Resim 5.3. Jellesmesi tamamlanmis numuneler

Jellesme olayr tamamlandiktan sonra olusan kati iiriinler kaliptan ¢ikarilarak bir behere
alinmis ve oda sicaklifinda 2 saat su banyosunda tutulmustur. Bu islemin ardindan
yaslandirma basamaginda silika aerojeller her biri 50 ml miktarinda ama farkli molaritede
(1; 0,5; 2 M) NH4OH ¢ozeltisi igerisine konularak 24 saat boyunca farkli sicakliklarda (70,
75, 80, 85 °C) tutulmustur. Bu numuneler Resim 5.4 ve Resim 5.5’de goriilmektedir.

Resim 5.4. Kaliptan ¢ikarilan numune

Resim 5.5. NH4OH ¢ozeltisinde numune
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Yaglandirma isleminden sonra elde edilen monolitik silika, bol miktarda saf su ile
yikanmistir ve her bir numune i¢in yikama islemi 3 defa tekrar edilmistir. Yikama iglemi
bittikten sonra numuneler 24 saat boyunca etiivde farkli sicakliklarda (40, 60, 80, 100 °C)
kurutulmaya birakilmistir. Kurutma igleminden sonra numune 550 °C’de 3 saat boyunca
kalsine edilerek gozeneklerde kalan su buhart ve diger gazlardan temizlenmistir. Resim
5.6’da kurutma iglemi tamamlanmis numune goriilmektedir. Isil iglem (550 °C) yapildiktan

sonra 1 cm ¢apinda, 4 cm boyunda silindirik monolitik (opak-seffaf) yap1 elde edilmistir.

Resim 5.6. Kurutma islemi tamamlanmis numune

5.2.1. Farkh derisimlerde ve miktarlarda asit katalizorii (CHsCOOH) kullamilarak
monolitik silika aerojel iiretimi

Cozelti olusturulmasindan sonra meydana gelen jellesme basamagina gegcmeden katalizor
olarak kullanilan asetik asitin farkli miktarlarinda (2-4 ml) ve derisimlerinde (0,05-0,1 M)
caligmalar yapilmistir. Asagidaki Cizelge 5.2°de eklenen asit miktarlar1 ve konstrasyonlari
verilmektedir. Yapilan islemlerde sadece asit miktarlar1 ve derisimleri degistirilmis bu
degisim incelenirken amonyum hidroksit degisimini de goézlemek {izere farkli molaritede
caligmalar yapilmistir. Numunelerde adlandirma yapilirken ‘s’ sembolii kullanilmistir,
iretilen numunelerin isimleri ve sentez sirasinda kullanilan madde miktarlar1 Cizelge 5.2°de
Ozetlenmistir. Yaslandirma sirasinda kullanilan amonyum hidroksit derisimi degistirilerek
toplamda 3 set deney yapilmistir. Her bir degisimin tam olarak gdzlenebilmesi i¢in diger
parametreler sabit tutulmustur. Bu yiizden {i¢ set deneyde 60 °C jellesme sicakligi, 85 °C
yaglandirma sicakligi, 40 °C kurutma sicakligt ve PEG orani degerleri ayni sartlar altinda

gergeklestirilmistir.
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Cizelge 5.2. Monolitik silika aerojel liretiminde kullanilan madde miktarlar

Numuneler  [TMOS PEG CH3COOH CHsCOOH NHsOH
(ml) (Mw,6000) | (ml) (M) (M)

sl 1 0,2 2 0,05 1
s2 1 0,2 3 0,05 1
s3 1 0,2 4 0,05 1
s4 1 0,2 2 0,1 1
S5 1 0,2 3 0,1 1
s6 1 0,2 4 0,1 1
s7 1 0,2 2 0,05 0,5
s8 1 0,2 3 0,05 0,5
s9 1 0,2 4 0,05 0,5
s10 1 0,2 2 0,1 0,5
s11 1 0,2 3 0,1 0,5
s12 1 0,2 4 0,1 0,5
s13 1 0,2 2 0,05 2
s14 1 0,2 3 0,05 2
s15 1 0,2 4 0,05 2
s16 1 0,2 2 0,1 2
s17 1 0,2 3 0,1 2
s18 1 0,2 4 0,1 2

5.2.2. Farkh jellesme sicakliklarinda monolitik silika aerojel iiretimi

Bir 6nceki boliimde anlatilan ti¢ set deneyde elde edilen numunelerin; 6l¢iilen yiizey alanlari,
gozenek boyutu, seffaflik ve dayaniklilik 6l¢iileri kiyaslandiginda en iyi sonucu veren deney
sartlar1 belirlenmistir. Uretilen silika numuneleri incelendiginde en yiiksek yiizey alan
sonucuna, 0,1 M ve 2 ml CH3COOH asit katalizorliigiinde ve yaslandirma basamaginda 1M
amonyum hidroksit kullanilarak gergeklestirilen S4 numunesinde ulagilmistir. Bu ¢aligmada
ise jellesme basamaginda sicaklik parametresi degistirilerek benzer prosediir kullanilarak
monolitik silika aerojel sentezlenmesi amaglanmistir. Bu amagla s4 numunesinin hazirlanma

sartlar1 kullanilarak; 85 °C yaslandirma ve 40 °C kurutma sicakliklari sabit tutularak elde
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edilen numunelere 4 farkli sicaklik uygulayarak jellesmesi gerceklestirilmistir. Cizelge

5.3’te farkli sicaklik degerlerinde sentezlenen numunelerin kisaltilmis adi ve sicaklik

degerleri gosterilmistir.

Cizelge 5.3. Monolitik silika aerojel i¢in jellesme sicakliklari

Numuneler Jellesme Sicakligi (°C)
j1 30
j2 40
3 50
j4 60

5.2.3. Farkh yaslandirma sicakhiklarinda monolitik silika aerojel iiretimi

Jellesme sicakligi etkisi incelendikten sonra yaslandirma asamasindaki ortam sicaklik

degerleri degistirilmistir. Farkli yaslandirma sicakliklarinda monolitik silika aerojeller

tretilmistir. Bu numuneler bir 6nceki basamaktaki jellesme sicakligi ¢caligmasindan en iyi

sonucu veren j4 numunesinde oldugu gibi 60 °C’deki sicaklikta jellestirilmistir. Bu

deneyimizde j4 numunesinin ¢alisma sartlart kullanilarak; 60 °C jellestirme ve 40 °C

kurutma sicakliklar: sabit tutularak farkli sicaklikta yaslandirma yapilmistir. Cizelge 5.4’te

farkl1 yaslandirma sicaklik degerlerinde sentezlenen numune adi ve sicaklik degerleri

gosterilmistir.

Cizelge 5.4. Monolitik silika aerojel i¢in yaslandirma sicakliklari

Numuneler Yaslandirma Sicakligi (°C)
yl 70
y2 75
y3 80
y4 85

5.2.4. Farkh kurutma sicaklhiklarinda monolitik silika aerojel iiretimi

Yaslandirma sicakligi etkisi incelendikten sonra kurutma asamasinda ortamin sicaklik

degerleri degistirilerek farkli kurutma sicaklik sartlarinda monolitik silika aerojeller
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olusturulmustur. Bu numuneler bir 6nceki basamaklarda elde edilen numunelerin en iyi
degerleri temel alinarak (60 °C’de jellestirme, 85 °C’de yaslandirma) aymi sartlarda
calisilmistir. Cizelge 5.5’te farkli kurutma sicaklik degerlerinde sentezlenen numune ad1 ve

sicaklik degerleri gosterilmistir.

Cizelge 5.5. Monolitik silika aerojel i¢in kurutma sicakliklar

Numuneler Kurutma Sicakligi (°C)
k1 40

k2 60

k3 80

k4 100

5.2.5. Farklhh TMOS/PEG oranlarinda monolitik silika aerojel iiretimi

Daha o6nceki boliimlerde anlatilan tiim c¢alismalarda TMOS/PEG orani 0,2 olarak sabit
tutularak caligmalar gergeklestirilmistir. kK1 numunesinin ¢alisma sartlart kullanilarak farkli
TMOS/PEG oranlarinda tekrar edilmistir. Cizelge 5.6’da farkli TMOS/PEG (kiitlesel)

oraninda sentezlenen numune adi ve oranlar gosterilmistir.

Cizelge 5.6. Monolitik silika aerojel icin TMOS/PEG oranlari

Numuneler PEG(w) TMOS/PEG(w/w)
al 0,2 5
a2 0,14 6
a3 0,17 7

5.3. Silika Aerojelin Karakterizasyon Calismalari

Uretilen silika aerojelin fiziksel ve kimyasal ozelliklerini belirlemek igin baz1
karakterizasyon islemleri gerceklestirilmistir. Bunlar sentezlenen silika aerojelin N>

adsorpsiyon analizi ve FTIR ( Fourier Transform Infrared Spectra) analizidir.
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5.3.1. N2 adsorpsiyon analizleri

Uretilen silika aerojelin N2 adsorpsiyon analizi Nova 2200e yiizey alan1 ve gdzenek capi
belirleme cihaziyla yapilmistir. Analiz sonucunda malzemenin yiizey alani, gézenek hacmi,
gozenek cap dagilimi hakkinda bilgi edinilmistir. N2> adsorpsiyon cihazi Resim 5.9°da
gorildiigl gibidir.

Resim 5.7. N2 adsorpsiyon cihazi

Analizi yapilacak olan numunenin ilk olarak agirligi belirlenir. Numune ilk olarak cihazin
degaz boliimiine yerlestirilir ve 1 saat boyunca degaz islemi gergeklestirilir. Daha sonra
numune cihazin analiz boliimiine yerlestirilir. Analiz icin gerekli parametreler ( numune
agirligy, hiicre tipi, analiz noktalar1) girilir ve numune analizi yapilir. Analiz sonucunda
numuneye ait adsorpsiyon izotermleri elde edilir. Elde edilen sonuglar dogrultusunda

numunenin yiizey alan1 Brunauer — Emmett — Teller (BET) metodu ile elde edilmektedir.

5.3.2. FT/IR analizi

Uretilen silika aerojelin yapisinda bulunan kimyasal baglarin tespiti i¢in FT-IR analizi
yapilmistir. FT/IR analizi i¢in JASCO marka FT/IR-480 Plus cihaz1 kullanilmistir. Cihaz
Resim 5.10’°da goriildiigii gibidir. Analiz asamasindan 6nce numune toz haline getirilmistir.
Toz halindeki numune 7 tonluk pres yardimi ile dairesel pellet haline doniistiiriilmiistiir. Elde

edilen pellet cihaza yerlestirilerek analizi gerceklestirilmistir.
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Resim 5.8. Deneysel ¢alismada kullanilan FT/IR cihazi

5.3.3. SEM analizi

Numunelerin mikro yapisal 6zelliklerini incelemek i¢in yapilan analiz, yliksek ¢oziiniirliige
sahip Bilecik Seyh Edebali Universitesi Merkez Arastirma Laboratuvarinda bulunan, Resim
5.11°de goriilen ZEISS marka SUPRA 40VP model SEM cihazi ile gergeklestirilmistir.
Olgek olarak 10000 kat biiyiitme alinmistir. Analiz sonucunda, numunelerin tane boyutlari,
yiizey yapisi, geometrisi hakkinda bilgi edinilmistir. Elektron mikroskobu yiiksek voltaj
altinda hizlandirilan elektronlarin malzemenin yiizeyine carptirilarak yansima prensibine
dayanmaktadir. Burada yansiyan elektronlar ve x-1sinlar1 kullanilarak farkli analizler yapilip

yiizeyin topografisi elde edilmektedir.

Resim 5.9. Deneysel ¢alismada kullanilan SEM cihazi
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5.3.4. Simultane termal analiz sistemi (TG-DTA, TG-DSC,TG)

Simultane termal analiz iki veya daha fazla temel analiz tekniginin ayni anda tek bir numune
iizerinde uygulanmasidir. Termal analiz sistemlerinde maddeye kontrollii sicaklik programi
uygulandiginda, maddenin ve/veya reaksiyon iriinlerinin sicakligin fonksiyonu olarak

Olctilmektedir.

Cihaz ile kiitle degisimi, termal kararlilik, doniisiim entalpisi, spesifik 1s1, cam gecis
sicakligl, kristalizasyon davranislari, dekompozisyon, dehidrasyon, oksidasyon, piroliz,

rediiklenme, adsorpsiyon, vs. olaylar tespit edilebilir.

Resim 5.10. Deneysel ¢alismada kullanilan TGA cihazi
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6. BULGULAR

6.1. TMOS Kullanmlarak Farklh Derisimlerde ve Miktarlarda CH3COOH
Katalizoriiniin Kullanilmasiyla Uretilen Monolitik Silika Aerojeller

TMOS baslangic maddesi kullanilarak elde edilen silika jelin sol olusturma asamasinda asit
katalizorii olarak farkli derisimlerde ve miktarlarda CH3COOH kullanilmistir. 0,05; 0,1 M
derisimlerindeki CH3COOH 2, 3, 4’er ml kullanilarak monolitik silika aerojeller iiretilmis
ve analizler sonucunda farkliliklar gozlendigi belirlenmistir. Set 1 (s1-56), set 2 (s7-s12) ve
set 3 (s13-s18) olarak bulgular ayr1 ayri tartisilmistir. Her bir sette asit miktar ve molaritesi
degistirilmistir. NH4OH molaritesi sirasiyla set 1’de 0.5 M, set 2’de 1 M ve set 3’de 2 M

secilmis ve her birinde 50 mL kullanilmustir.

6.1.1. Monolitik silika aerojellere CH3COOH asit katalizor derisimlerinin ve
miktarlarimin etkisi

Elde edilen aerojeldeki kimyasal gruplarin varligini gostermek i¢in FTIR analizi yapilmistir.
Ek 1.a’da FTIR grafikleri tiim numuneler (setl) i¢in verilmistir. Grafiklerden okunan FTIR
spektrum degerleri Cizelge 6.1°de 6zetlenmistir. Ornek olarak Sekil 6.1°de ‘s4’ numunesinin

FTIR grafigi verilmistir.

Cizelge 6.1. Set 1 deneyinde iiretilen monolitik silika aerojellerin FTIR spektrum degerleri

Numuneler Si-OH Band1 Si-O-Si Si-O-Si Si-O-Si Ag
Asimetrik Simetrik Bandi
Band: Bagi

sl 3432/1631 1099 809 462

s2 3478/1635 1087 809 462

s3 3432/1627 1087 817 462

s4 3482/1631 1095 809 462

s5 3478/1627 1052 813 478

s6 3428/1627 1056 813 458
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Sekil 6.1. s4 numunesi FTIR spektrumu

Cizelge 6.1°de elde edilen silika aerojellerin FTIR spektrum degerleri verilmistir. Uretilen
silika aerojellerin FTIR spektrumlar1 incelendiginde Si-OH absorpsiyon bandinin;
3440/1630, Si-O-Si asimetrik bandinin; 1098, Si-O-Si simetrik bandi; 804 ve Si-O-Si ag
bandinin; 471 civarinda goriilmektedir. FTIR analizinde elde edilen veriler ile literatiirdeki
veriler karsilastirildiginda oldukga benzerlik gosterdigi goriilmektedir [19]. Bu da bu

caligmada silika aerojel sentezinin gerceklestirildigini géstermistir.

Farkl1 derisimlerdeki ve miktarlardaki CH3COOH katalizoriiniin kullanilmasi ile elde edilen
monolitik silika aerojellerin yiizey alanlari, ortalama gézenek ¢aplar1 ve gdzenek hacimlerini
belirlemek ilizere deneysel caligmalar ylizey alami Ol¢iim cihazi ve BET analizi ile
gergeklestirilmistir.  Yiizey alan1 Ol¢glim cihazinda oOncelikle gozenek bosluklarindaki
gazlarin uzaklastirilmasi icin degaz islemi yapilmaktadir. Bu islemde herbir numune 298
°C’de N2 gaz1 gonderilerek 3 saat bekletilmektedir. Set 1 deneyinde yapilan 6lgiimler
sonucundan en yiiksek ylizey alanina ‘s4’ numunesinin sahip oldugu gdzlenmistir. Set 1
deneyine ait tiim numunelerin (s1-s6) adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri Ek 2.a’da

verilmistir. Ayrica elde edilen numunelerin yilizey alanlari, ortalama gbzenek ¢aplar1 ve
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hacimleri Cizelge 6.2°de Ozetlenmistir. Elde edilen s4 aerojelinin N2 gazi adsorpsiyon

izoterm grafigi Sekil 6.2’de verilmistir.

Cizelge 6.2. Monolitik silika aerojellerin BET ylizey alanlar1 ve ortalama gdzenek cap ve
hacim degerleri (set 1)

CH3COOH | CH3COOH(mI) | Numuneler | BET Yiizey | Gozenek | Ortalama
(M) Alan1 (m?/g) | Hacmi Gozenek
(cc/g) Capi (A)

0,05 2 sl 742,89 1,463 23,76
0,05 3 s2 643,004 1,561 38,98
0,05 4 s3 459,919 1,077 23,76
0,1 2 s4 758,525 1,897 38,98
0,1 3 s5 731,18 1,346 28,44
0,1 4 s6 568,455 1,058 23,76
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Sekil 6.2. s4 numunesinin izoterm egrisi

Monolitik silika aerojelin en yiiksek BET ylizey alan1 degeri, se¢ilen s4 numunesi i¢in 0,1

M 2 ml asetik asit ilavesinde, 758,525 m?/g bulunmustur. Cizelgede 6.2’de goriildiigii iizere
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asit miktar1 artirildik¢a ylizey alam1 degerinde azalma gozlenmektedir ve ayrica asitin
molaritesinin artmasi ylizey alanini artirmistir. Monolitik silika aerojelin ortalama gézenek
cap1 degeri, segilen s4 numunesi i¢in, 38,98A bulunmustur ve bu degerin literatiirdeki bazi
caligmalar gibi mezo gozenekli bir silika aerojel oldugu tespit edilmistir. s4 numunesi igin
1,897 cc/g gozenek hacmi degeri bulunmustur. Cizelgedeki gozenek capr degerleri (23-38
A) araliginda oldugu gozlenmistir ve genel olarak elde edilen tiim monolitiklerin mezo
gozenekli oldugu sdylenebilmektedir. Literatiire baktigimizda Yilmaz ve arkadaslar
tarafindan sentezlenen monolitik silika aerojelin yiizey alan1 degeri 607 m?/g, ortalama
gozenek capr degeri 35,054 A bulunmustur [27]. Galarneau ve arkadaslar1 tarafindan
sentezlenen mezo gozenekli monolitik silika aerojellerin gozenek hacimleri 0,77-1,72 Cm3/g,
gozenek cap1 degerleri 30-45 A ve spesifik yiizey alanlar1 657-1307 m?/g araliklarinda elde

edilmistir [1]. Degerlerin literatiirle benzer oldugu gézlenmektedir.

Set 2 deneyinde yapilan calismalar, set 1 deneyinde yapilan ¢aligmalarin benzeri olacak
sekilde tekrar edilmistir. Burada degisen parametre amonyum hidroksit molaritesidir.
Setl’de 1 M olarak kullanilan amonyum hidroksit, set 2’de 0,5 M olarak degistirilmistir.
Aecrojeldeki kimyasal gruplarin varligin1 géstermek i¢in FTIR analizi ile spektrum egrileri
elde edilmistir. Sekil 6.3°te‘s7’ numunesinin FTIR analiz sonucu gosterilmektedir. Ek 1.b’de
FTIR grafikleri tim numuneler (s7-s12) i¢in verilmistir. Ayrica elde edilen FTIR spektrum

degerleri Cizelge 6.3’te 6zetlenmistir.

Cizelge 6.3. Set 2 deneyinde iiretilen monolitik silika aerojellerin FTIR spektrum degerleri

Numuneler Si-OH Band1 Si-O-Si Si-O-Si Si-O-Si Ag
Asimetrik Simetrik Bagi | Bandi
Bandi

s7 3436/1631 1087 806 462

s8 3451/1631 1091 809 458

s9 3448/1631 1060 809 466

s10 3424/1627 1099 809 458

s11 3444/1631 1083 813 462

s12 3448/1631 1076 809 458
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Sekil 6.3. s7 numunesi FTIR spektrumu

Cizelge 6.3’te set 2 deneyinde elde edilen silika aerojellerin FTIR spektrum degerleri
verilmistir. FTIR spektrum degerleri Si-OH, Si-O-Si asimetrik, Si-O-Si simetrik ve Si-O-Si
ag bandi set 1 deneylerinde elde edilen araliklarda gzlenmistir. Bu analiz ile yapisal olarak

ayn1 Ozellikte monolitik silika aerojel sentezlendigi anlagilmistir.

Yapisal 6zelligi incelenen set 2 numunelerinin (s7-s12), ylizey alani, ortalama gézenek
caplar1 ve gozenek hacimleri belirlemek iizere BET analizi yapilmistir. Ek 2.b’de izoterm
egrileri tiim numuneler (s8-s12) i¢in verilmistir. Ayrica elde edilen yiizey alanlari, ortalama

gbzenek caplar1 ve hacimleri Cizelge 6.4’te 6zetlenmistir.

Set 2 deneyinde yapilan dl¢limler sonucundan ‘s7’ numunesinin en yiiksek ylizey alanina
sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen s7 aerojelinin N2 gaz1 adsorpsiyon izoterm grafigi

Sekil 6.4°te verilmistir.
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Cizelge 6.4. Monolitik silika aerojellerin BET ylizey alanlar1 ve ortalama gozenek cap ve
hacim degerleri (set 2)

CH3COOH | CH3COOH | Numuneler | BET Yiizey | Gozenek Ortalama
(ml) (M) Alan1 (m?/g) | Hacmi (cc/g) | Gézenek
Cap1 (A)

2 0,05 s7 600,515 8,76 22,71

3 0,05 s8 599,442 8,155 22,71

4 0,05 s9 500,549 6,147 14,48

2 0,1 s10 591,370 1,15 27,19

3 0,1 s11 583,287 8,17 22,71

4 0,1 s12 565,785 1,083 26
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Sekil 6.4. s7 numunesinin izoterm egrisi

Set 2 deneyinde elde edilen degerler Cizelge 6.4 incelendiginde 0,05 M asetik asit

¢ozeltisinden 2 ml kullanilarak elde edilen s7 numunesinin yiizey alan degeri 600,515m?/g
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en yiiksek degeri vermistir. Aerojelin ortalama goézenek capi degeri, secilen s7 numunesi
icin, 22,71 A ve gdzenek hacmi degeri 8,76 cc/g bulunmustur. Cizelgedeki degerlere
bakildiginda yine asit miktar1 artirildikga yiizey alan1 degerinde azalma gozlenmektedir. Set
1’de gozlendigi gibi asit molaritesinin artmasi ile ylizey alaninda artma goézlenmemis,
yaklagik olarak sabit kaldigi gozlenmistir. Bunun nedeninin amonyum hidroksit

degisiminden kaynakladigi sdylenebilmektedir.

Set 3 deneyi, set 1 ve set 2 deneyinde yapilan ¢alismalarin benzeri olacak sekilde tekrar
edilmistir. Yaslandirma sirasinda set 1’de 1 M, set 2’de 0,5 M olarak kullanilan amonyum
hidroksit molaritesi, set 3’te 2 M olarak degistirilmistir. Aerojeldeki kimyasal gruplarin
varligin1 gormek tizere FTIR analizi yapilmistir. Sekil 6.5’te ‘s16’ numunesinin FTIR analizi
gosterilmektedir. Ek 1.c’de FTIR grafikleri tiim numuneler (s13-s18) i¢in verilmistir. Ayrica
elde edilen FTIR spektrum degerleri Cizelge 6.5’te 6zetlenmistir. FTIR spektrum degerleri
Si-OH, Si-O-Si asimetrik, Si-O-Si simetrik ve Si-O-Si ag bandi set 1 ve set 2 deneylerinde
elde edilen araliklarda gozlenmistir. Bu analiz ile yapisal olarak ayni 6zellikte monolitik

silika aerojel sentezlendigi anlagilmistir.

Cizelge 6.5. Set 3 deneyinde iiretilen monolitik silika aerojellerin FTIR spektrum degerleri

Numuneler Si-OH Band1 Si-O-Si Si-O-Si Si-O-Si Ag
Asimetrik Simetrik Bagi | Band1
Bandi

s13 3440/1631 1056 806 470

s14 3444/1627 1029 813 478

s15 3444/1631 1072 813 482

s16 342871631 1110 813 451

s17 3463/1627 1037 817 485

s18 3421/1627 1176 813 482




44

T8 i1
5 T T T
H I3 :T
[l [ [ [ L | [ 1
i i [ []
i i i i i |I I: :
i | : H
L e e e T R e et et CCELEL e §
: [ [ [ [ I [ 1
i - | I i
I i i i i i f i i
= [ ' - 41&
g i ; f i
hﬁ Jl=====g==== / i-—-\r ------ -; ——————————— Essssdsassss pre=sspasssdssssdesss = :— —————————— J--
£ /o N ; i
a 'f : \ i [ [ I : E
ﬁ| - }. I \‘:r -: ‘: E I',': 'i
' [ 3 __.-. 5 "I-' §
¢ : : [ ¥ ~ "'E"-F i fi H
| T P A W Wi,y - Tyl AR S, e—— boaduddenas Al =
i i i i i i
[} [ [ y
L ; ' L
) }
I i i ! i i
i L | | | L | L | | P |
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400
Dalga Sayisi [cm-1]

Sekil 6.5. s16 numunesini FTIR spektrumu

Yapisal 6zelligi incelenen set 3 numunelerinin (s13-s18), yilizey alani, ortalama gézenek
caplar1 ve gozenek hacimleri belirlemek iizere BET analizi yapilmistir. Ek 2.c’de izoterm
egrileri tiim numuneler (s13-s18) i¢in verilmistir. Ayrica elde edilen ylizey alanlari, ortalama

gozenek caplari ve hacimleri Cizelge 6.5’te 6zetlenmistir.

Set 3 deneyinde yapilan dl¢limler sonucundan ‘s16’ numunesinin en yiiksek yiizey alanina
sahip oldugu goriilmektedir. Elde edilen s16 aerojelinin N2 gaz1 adsorpsiyon izoterm grafigi

Sekil 6.6°da verilmistir.

Cizelge 6.6. Monolitik silika aerojellerin BET ylizey alanlar1 ve ortalama gdzenek cap ve
hacim degerleri (set 3)

CH3COOH | CH3COOH | Numuneler | BET Yiizey | Ortalama Gozenek

(ml) (M) Alani (m?/g) | Gozenek Hacmi
Capi (A) (cc/g)

2 0,05 s13 313,215 6,545 26

3 0,05 s14 269,102 6,591 26

4 0,05 s15 255,885 6,696 22,71

2 0,1 s16 331,394 5,146 22,71

3 0,1 s17 293,821 5,779 27,19

4 0,1 s18 242,383 8,091 26
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Sekil 6.6. s16 numunesinin izoterm egrisi

Son olarak Set 3 deneyine bakildiginda 0,1M asetik asit ¢ozeltisinden 2 ml kullanildiginda
elde edilen s16 numunesi 331,394 m?/g olacak sekilde en yiiksek yiizey alan1 degerini
vermistir. Aerojelin ortalama gdzenek ¢ap1 degeri, segilen s16 numunesi igin, 22,71 A ve
gbzenek hacmi degeri 5,146 cc/g bulunmustur. Cizelgedeki degerlere bakildiginda diger
setlerdeki gibi asit miktar1 artirildikga ylizey alani degerinde azalma gozlenmektedir ve
ayrica asitin molaritesinin artmasi yiizey alaninda etkili olmamustir. Hidroliz olayinda
katalizor se¢imi 6nemlidir. Genel olarak asit katalizorii altinda gerceklesen silika olusumu
daha diizensiz bir yap1 olustururken baz katalizorii ile yapilan ¢alismalarda daha diizgiin ag
yapisina rastlanmigtir. Dorcheh ve arkadasinin makalesinde baz katalizorii altinda yapilan
caligmada kondenzasyon kinetiginin hidrolize gore daha hizli oldugu goriilmiistiir [9]. Pope
ve arkadaslar1 yaptiklar1 deneylerde hidroliz ve jellesmeyi kontrol edebilen tek faktoriin pH
olmadigimi gostermislerdir [44]. Aym konsantrasyonlara sahip farkli asitlerle yaptiklari
caligmada jellesme zamanlari incelendiginde CH3COOH pH degeri Hidrojen flortiriin (HF)

pH degerinden daha yiliksek olmasina ragmen HF’nin jellesme zamani daha kisa oldugu
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gozlenmistir. Lee ve arkadaslar1 yapilan ¢alismada pH’1n artmasiyla yogunluk, gézeneklilik

ve yiizey alaninin azaldigini gozlemlemislerdir [45].

Yapilan tiim deneyler (set 1, set 2, set 3) incelendiginde Sekil 6.7°de goriildiigii gibi yiizey
alanlarinda artiglar ve azaliglar meydana gelmistir. Her bir set kendi i¢inde incelendiginde
eklenen asit miktar1 yiizey alaninin azalmasina neden olmustur. En yiiksek yiizey alan1 set 1
deneyinde 1 M NH4OH ilavesinde elde edilmistir. FTIR spektrum degerleri
karsilagtirildiginda ise birbirine oldukca benzer degerler elde edildigi goriilmektedir.
Bundan sonra yapilmasi planlanan deneyler i¢in en yiiksek ylizey alanmna sahip s4

numunesinin iiretim sartlari temel alinarak devam edilmesine karar verilmistir.

200
setl

Ao \\
W —4—0,05 M asitL{1M NH3OH)
]

o
S
L N —B0,1 M asitLili NH4OH)
£ 400 —— 0,05 M asit2{0,5/ NHIOH)
L1¢]
4 9 i 0,1 ] 3sit200,50 NHAOH)
5 300
o set3 m‘*q‘} —=0,05 IV asit3{2M NHAOH)
= -
200 —0—0,1 I asit3(21 NHAOH)
100

2 ml asit 3 ml asit 4 ml asit
Eklenen asit miktari(mL)

Sekil 6.7. Set 1, Set 2, Set 3’de elde edilen numunelerin eklenen asit miktarinin artis1 ile
yiizey alan1 degerlerinin degisim grafigi

6.2. Monolitik Silika Aerojel Sentezine Jellesme Sicakhiginin Etkisi

0,1 M; 2 ml asetik asit ve 0,2 g PEG eklenerek 60 °C jellesme, 85°C yaslandirma 1 M
NH4OH, 40 °C kurutma ve 550°C’de kalsinasyon islemlerini gergeklestirerek elde edilen
‘s4’ ad1 verilen monolitik silika aerojelin en yiiksek yiizey alanina sahip oldugu bir 6nceki
caligmada belirlenmistir. Bu kisimda, parametre olarak farkl jellesme sicakliklar se¢ilmis
ve bu sicakliklarin sentezlenen silika aerojelin yiizey alanina ve ortalama gozenek capina

etkisi incelenmistir.
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Aerojeldeki kimyasal gruplarin varligini gostermek i¢in FTIR analizi yapilmistir. Sekil
6.8’de jellestirme sicakliklar1 degistirilerek (30,40, 50 ve 60 °C’de) elde edilen monolitik
silika aerojellerin FTIR spektrumlar1 verilmistir. Bu grafiklerden elde edilen band degerleri
Cizelge 6.7°de ozetlenmistir. Cizelge incelendiginde elde edilen aerojellerin band deger
araliklarinin hemen hemen birbirine ¢ok yakin oldugu gozlenmistir. Bu analiz ile yapisal

olarak ayni1 6zellikte monolitik silika aerojeller sentezlendigi anlasilmistir.

Cizelge 6.7. Jellesme sicakliklari degistirilerek elde edilen silika aerojellerin FTIR spektrum

degerleri

Bandlar 30 °C’de 40 °C’°de 50 °C’de 60 °C’de
(1) (2) (3) (14)

Si-OH Absorpsiyon 3432/ 1635 3436/ 1631 3432/ 1631 3428 / 1631

Bandi

Si-O-Si Asimetrik 1072 1052 1068 1103

Bandi

Si-O-Si Simetrik Bag1 | 813 809 813 813

Si-O-Si Ag Bandi 466 458 466 470
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Sekil 6.8. Jellestirme sicakliklar1 degistirilerek elde edilen monolitik silika aerojellerin FTIR
spektrumlari
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Bu calismadaki numunelerle (j1-j4) yapilan BET analizi ile elde edilen izoterm egrileri Ek
2.d’de verilmistir. Ayrica elde edilen yilizey alanlari, ortalama gézenek caplar1 ve hacimleri
Cizelge 6.8’de Ozetlenmistir. Yapilan dl¢iimler sonucundan en yiiksek yiizey alanina ‘j4’
numunesinin sahip oldugu tespit edilmistir. Elde edilen j4 aerojelinin N2 gazi adsorpsiyon
izoterm grafigi Sekil 6.9°da verilmistir. j4 numunesi ile s4 numunesinin ¢aligma sartlar
aynidir. Her iki numunenin yiizey alani degerleri birbirine yakin g¢ikmigtir. Buradan

anlasilacagi lizere deneylerde tekrarlanabilirlik s6z konusudur.

Cizelge 6.8. Jellesme sicakliklar1 degistirilerek elde edilen monolitik silika aerojellerin BET
yiizey alanlar1 ve ortalama gozenek cap1 degerleri

Numuneler Jellesme BET Yiizey Alani | Ortalama Gozenek
Sicakliklart (m?/g) Gozenek Capi | Hacmi (cc/g)
(&)
j1 30 521,69 13,85 5,139
j2 40 537,63 13,85 5,193
j3 50 683,03 23,76 1,471
j4 60 745,04 31,12 1,673
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Sekil 6.9. j4 silika aerojelinin izoterm egrisi
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Sonug¢ olarak jellestirme basamagindaki sicaklik onemli bir etkendir. Sicaklik diisiik
tutuldugunda jellesmenin ge¢ olustugu gozlenmistir ve son {irliniin yiizey alaninda
azalmalarin oldugu Cizelge 6.8’de belirlenmistir. En yiiksek yilizey alami jellesme
sicakligmin 60 °C (j4) oldugu numunede elde edilmistir. 745,04 m?/g yiizey alani ve 31,12
A gbzenek ¢ap1 ile mezo gozenekli bir yapiya sahip monolitik silika aerojel elde edilmistir.
Cizelge 6.8’de verildigi gibi jellesme sicakliklarina karsi ortalama goézenek caplarina
bakildiginda ise ¢ap degerlerinin 13-31 A arasinda degistigi goriilmiis ve iiretilen monolitik
silika aerojellerin mikro ve mezo gézenekli bir yapiya sahip oldugu anlasilmistir. Ortalama

gozenek cap1 degerleri karsilastirilmak istenirse, 50 ve 60 °C numunelerinin mezo gozenekli

yap1 araligina daha uygun oldugu goriilmektedir.

Jellesme sicakligi etkisinin incelendigi deneylerin sonucunda hem FTIR sonuglari, hem BET
yiizey alani degerleri, hem de ortalama gdzenek capi sonuglart karsilastirilarak yapilan
cikarimda, jellesme sicakligi 60 °C (j4) olarak secilen calisma ile monolitik silika aerojeller

iiretilmesi kararlagtirilmigtir.

6.3. Monolitik Silika Aerojel Sentezine Yaslandirma Sicakhiginin Etkisi

Daha 6nce yapilan deneyler sonucunda; jellesme sicakligi 60 °C’de tiretilen monolitik silika
aerojelin (j4) iiretim sartlar1 kullanilarak, bu asamada da parametre olarak farkli yaglandirma
sicakliklarinin - degisimi incelenmistir. Calisilan farkli  yaslandirma sicakliklarinin,
sentezlenen monolitik silika aerojelin yiizey alanina ve ortalama gozenek capina etkisi

incelenmistir.

Bu c¢alismada yapilan FTIR analizi sonuglari Sekil 6.10°da verilmistir. FTIR
spektrumlarindan elde edilen band degerleri Cizelge 6.9’da 6zetlenmistir. Cizelgeye
bakildiginda; yaslandirma sicakliklarinin farkli olmasinin elde edilen iriiniin yapisinda ve

varolan kimyasal gruplarda herhangi bir degisime sebep olmadigini gostermistir.
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Cizelge 6.9. Yaslandirma sicakliklar1 degistirilerek elde edilen silika aerojellerin FTIR
spektrum degerleri

Bandlar 70 °C’de 75 °C’de 80 °C’de 85 °C’de
(Y1) (y2) (y3) (v4)
Si-OH 3444 1 1631 3490/ 1627 3471/ 1627 3463/ 1639
Absorpsiyon
Bandi
Si-O-Si Asimetrik | 1191 1068 1037 1103
Bandi
Si-O-Si  Simetrik | 813 806 817 809
Bagi
Si-O-Si Ag Band1 | 466 462 458 466
Bi-0u54
-]
£
E -OH Banh .OH Bandh |
il
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Sekil 6.10. Yaslandirma sicakliklar1 degistirilerek elde edilen monolitik silika aerojellerin
FTIR spektrumlari

Farkl1 yaslandirma sicakliklarinda ¢aligilarak BET analizi ile 6l¢iimler yapilmistir. Ek 2.e’de
izoterm egrileri tiim numuneler i¢in verilmistir. Ayrica elde edilen yiizey alanlari, ortalama
gozenek caplar1 ve hacimleri Cizelge 6.10°da 6zetlenmistir. Yapilan dl¢limler sonucundan
en yiiksek ylizey alanini ‘y4’ numunesinde, en diisiik yiizey alanit ‘yl’ numunesinde

gorilmektedir. ‘y4’ numunesi ile ‘j4° numunesi ayni sartlarda iiretilmistir. Her iki
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numunenin yiizey alan1 degerleri birbirine ¢ok yakindir. Deneylerin tekrarlanabilirliginin
tekrar teyit edildigi bu deney sonucunda bundan sonra aymi sartlarda deneylerin
yapilmamasina karar verilmistir. Elde edilen ‘y1’ aerojelinin N2 gaz1 adsorpsiyon izoterm

grafigi Sekil 6.11°de verilmistir.

Cizelge 6.10. Yaslandirma sicakliklar1 degistirilerek elde edilen monolitik silika aerojellerin
BET yiizey alanlar1 ve ortalama gozenek ¢ap1 degerleri

Numuneler Yaslandirma BET Yiizey Alani | Ortalama Gozenek
Sicakliklar (m?/g) Gozenek Capr | Hacmi (cc/g)
A)

yl 70 567,52 28,44 1,288

y2 75 487,71 28,98 1,278

y3 80 553,55 28,44 1,31

y4 85 745,04 31,12 1,673
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Sekil 6.11. y1 silika aerojelinin izoterm egrisi

Yaslandirma basamagindaki sicaklik arttikca monolitik silika aerojel yapisinin daha seffaf

ve kirilgan oldugu ayrica yaslandirma siiresinin azaldigir gozlenmistir. Cizelge 6.10°da
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verildigi gibi yaslandirma sicakliklarina karsi elde edilen yiizey alani sonuglari
incelendiginde 487-745 m?/g arasinda degistigi goriilmiistiir. En yiiksek yiizey alam
yaslandirma sicakliginin 85 °C’de yaslandirilan numunede elde edilmistir. Cizelge 6.10°da
verildigi gibi yaslandirma sicakliklarina karsi ortalama gozenek ¢aplarina bakildiginda ise
iretilen monolitik silika aerojellerin mezo gozenekli bir yapiya sahip oldugu anlasilmistir.
Ortalama gozenek c¢apr degerleri karsilastirilmak istenirse, 75-80 °C arasinda degisim
olmamakla beraber 85 °C’de numunenin mezo gozenekli yapisi daha net goriilmektedir.
Tim numuneler i¢in gdzenek hacmi degerleri ise 1,2 ile 1,6 cc/g arasinda degismektedir.
Genel olarak, yaslandirma islemi sirasinda ¢oziiciiniin buharlagsmasi yapinin biiziilmesine
neden olur. Bu nedenle, diisiik buhar basincina sahip ¢oziiciiler kullanildiginda, bu tiir bir
biiziilme giderilebilir. Reichenauer silika jellerin yaslanmasinin sadece mekanik stabiliteyi
arttirmakla kalmayip ayni zamanda jelin dis ve mikro gozenekli yiizey alaninin azaldigini
gozlemlemistir [46]. Haereid ve arkadaslar1 yaslandirma sicakliklarinin artmasiyla gereken

yaglandirma siiresinin azaldigin1 gozlemlemislerdir [47].

Farkli yaslandirma sicakliklarinin etkisinin incelendigi deneylerin sonucunda, yaslandirma
sicakligi 85 °C (y4) olarak secilen ¢aligma ile monolitik silika aerojellerin {iiretilmesi

kararlastirilmistir.

6.4. Monolitik Silika Aerojel Sentezine Kurutma Sicakhigimin Etkisi

Simdiye kadar yapilan ¢alismalarda iyi sonuglar alinan sartlar; kurutma sicakligi: 40 °C,
jellesme sicakligi: 60°C, yaslandirma sicakligi: 85°C’dir. Aerojelin bu asamada da
parametre olarak farkli kurutma sicakliklari secilmis ve bu belirlenen sicakliklarin
sentezlenen monolitik silika aerojelin ylizey alanina ve ortalama gozenek capina etkisi
incelenmistir. Sekil 6.12°de kurutma sicakliklar1 degistirilerek (40, 60, 80 ve 100 °C’de) elde
edilen monolitik silika aerojellerin FTIR spektrumlari verilmistir. Ayrica elde edilen band
degerleri Cizelge 6.11°de 6zetlenmistir. Cizelge incelendiginde benzer deger araliklari ile

kimyasal yapinin bozulmadig1 goriilmiistiir.
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Cizelge 6.11. Kurutma sicakliklar1 degistirilerek elde edilen silika aerojellerin FTIR
spektrum degerleri

Dalga Sayis1 [cm-1]

$0°C
®°C

0°C

Bandlar 40 °C’de 60 °C’de 80 °C’de 100 °C’de
(k1) (k2) (k3) (k4)
Si-OH 342171627 3432 /1627 3421/ 1627 3444 [ 1627
Absorpsiyon
Bandi
Si-O-Si Asimetrik | 1187 1060 1029 1056
Bandi
Si-O-Si  Simetrik | 809 813 813 813
Bag:
Si-O-Si Ag Band1 | 462 466 478 455
54-0-51 Basdsy
-;é. s OH Bands
=

Sekil 6.12. Kurutma sicakliklari degistirilerek elde edilen monolitik silika aerojellerin FTIR
spektrumlari

Bu ¢alismadaki tim numuneler (k1-k4) icin BET ylizey alan1 dl¢limleri sonucunda elde

edilen izoterm egrileri Ek 2.f’de verilmistir. Ayrica elde edilen yiizey alanlari, ortalama

gbzenek c¢aplar1 ve hacimleri Cizelge 6.12°de 6zetlenmistir. Yapilan dlgiimler sonucunda en

yiiksek yiizey alanini 40 °C kurutma sicakliginda elde edilen ‘k1°, en diisiik ylizey alan1 100

°C kurutma sicakliginda elde edilen ‘k4’ numunesinde goriilmektedir. Elde edilen k4

aerojelinin N2 gaz1 adsorpsiyon izoterm grafigi Sekil 6.13’te verilmistir.
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Cizelge 6.12. Kurutma sicakliklar1 degistirilerek elde edilen katkisiz silika aerojellerin BET
yiizey alanlar1 ve ortalama gozenek ¢ap1 degerleri

Numuneler Kurutma BET Yiizey Alani | Ortalama Gozenek
Sicakliklari (m?/g) Gozenek Capr | Hacmi (cc/g)
(A)
k1l 40 745,04 31,12 1,673
k2 60 453,65 27,19 8,572
k3 80 408,54 40,77 1,047
k4 100 386,98 23,76 1,226
—= ) — —
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Sekil 6.13. k4 silika aerojelinin izoterm egrisi

Cizelge 6.12°de verildigi gibi kurutma sicakliklarina karsi elde edilen yiizey alan1 sonuglari
incelendiginde sicaklik artisi ile ylizey alaninin azaldigi goriilmektedir. En yiiksek yiizey
alant kurutma sicakligmin 40 °C oldugu numunede elde edilmistir. Kurutma sicakligi
arttikca monolitik yapida bozulma ve gozeneklerde ¢okme meydana gelmistir. Cizelge
6.12’de verildigi gibi kurutma sicakliklarina kars1 ortalama gozenek caplarina bakildiginda
ise ¢ap degerlerinin 23-40 A arasinda degistigi goriilmiis ve iiretilen silika aerojellerin mezo
gozenekli bir yapiya sahip oldugu anlasilmistir. Kiigiik gozenek boyutu, kurutma sirasinda

kirllmaya neden olabilir. Rao ve arkadaslari gdzenek biiyiikliigii 200 A°dan kiigiik
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oldugunda gdzenek sivisiin biiyiik bir gerilim altinda oldugunu belirlemisler [48]. Ote
yandan, gdzenek boyutu 200 A° dan biiyiik oldugunda, biiziilme daha az ve ¢atlama olasilig1
daha diisiik olmustur. Bu c¢alismada kurutma sicakliginin yiikselmesi ile yiizey alaninin
diisiis gosterdigi tespit edilmis, ayrica elde edilen monolitik numunelerin daha ¢atlak yapida

oldugu gozlenmistir.

Kurutma sicakligi etkisinin incelendigi deneylerin sonucunda ‘k1’ olarak segilen ¢alisma ile

monolitik silika aerojeller liretilmesi kararlastirilmistir.
6.5. Monolitik Silika Aerojel Sentezine TMOS/PEG Oraninin EtKkisi

Daha onceki tim ¢alismalarda TMOS/PEG oran1 5 olarak sabit tutulmustur. Bu asamada
TMOS/PEG oranlar1 degistirilerek, diger parametreler ise sabit tutularak monolitik silika

aerojeller iiretilmistir.

Sekil 6.14’te TMOS/PEG oran1 7 olan silika aerojelin (a3) FTIR spektrumu verilmistir. Ek
1.g’de FTIR grafikleri tim numuneler i¢in verilmistir. Ayrica elde edilen band degerleri
Cizelge 6.13’te Ozetlenmistir. Cizelge incelendiginde numunelerde sentez asamasinda
herhangi bir fark olmadigi, numunelerin tamaminda ayni reaksiyonlarin ayni zamanlarda

gerceklestigi spektrum degerlerinden anlasilmaktadir.

Cizelge 6.13. TMOS/PEG oranlar1 degistirilerek elde edilen silika aerojellerin FTIR
spektrum degerleri

Bandlar al () a2 (6) a3 (7)
Si-OH Absorpsiyon 3421 /1627 3440/ 1627 3455 /1627
Bandi

Si-O-Si Asimetrik 1187 1103 1103

Bandi

Si-O-Si Simetrik Bagi | 809 800 809

Si-O-Si Ag Bandi 462 462 470
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Sekil 6.14. ‘a3’ TMOS/PEG oranlar1 degistirilerek elde edilen monolitik silika aerojelin
FTIR spektrumlari

Bu ¢alismadaki tiim numuneler (al-a3) i¢in BET yliizey alani dl¢timleri sonucunda elde
edilen izoterm egrileri tliim numuneler i¢in Ek 2.g’de verilmistir. Ayrica elde edilen yiizey
alanlari, ortalama gozenek caplar1 ve hacimleri Cizelge 6.14’te 6zetlenmistir. Yapilan
Olctimler sonucunda en yiiksek yiizey alani elde edilen ‘al’ numunesinde goriilmektedir.
Elde edilen al aerojelinin N2 gaz1 adsorpsiyon izoterm grafigi Sekil 6.10’da verilmistir.
Ornek olarak bu grup deneylerinden en diisiik yiizey alanma sahip a3 numunesinin N2 gazi

adsorpsiyon izoterm grafigi Sekil 6.15’te verilmistir.

Cizelge 6.14. TMOS/PEG orani degistirilerek elde edilen monolitik silika aerojellerin BET
ylizey alanlar1 ve ortalama gozenek ¢ap1 degerleri

Numuneler TMOS/PEG BET Yiizey Alani | Ortalama Gozenek
oranlari (m?/g) Gozenek Cap1 | Hacmi (cc/g)
(A)
al 5 745,04 31,12 1,673
a2 6 308,505 38,98 1,212
a3 7 290,193 38,98 0,95
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Hacim (cc/g)

(8}
5>

(¥

-
t > sae t - = - . ‘o

Kismi Basinc (P/Po)

Sekil 6.15. ‘a3’ TMOS/PEG oranlar1 degistirilerek elde edilen monolitik silika aerojelin
izoterm egrisi

Cizelge 6.14’te verilen TMOS/PEG oranlar1 degistirilerek elde edilen monolitik silika
aerojellere bakildiginda oran artisiyla ylizey alaninin ve gbézenek hacminin azaldig
goriilmektedir. En yiiksek ylizey alani TMOS/PEG oraninin 5 oldugu numunede elde
edilmistir. Cizelge 6.14’te verildigi gibi ortalama gozenek caplarina bakildiginda ise ¢ap
degerlerinin 31-38 A arasinda degistigi goriilmiistiir ve iiretilen silika aerojellerin mezo
gbzenekli bir yapiya sahip oldugu anlagilmistir. Martin ve arkadaslar1 tarafindan yapilan
calismada yiiksek konsantrasyonda PEG eklendiginde kati agin zayifladigimi, diisiik
konsantrasyonlu PEG ilavesinde yapimnin giiclendigi gozlenmistir [49]. Bu ¢alismada ayni

kan1 olugmus kat1 agin daha diisiik konsantrasyonlu ¢alismada giiclendigi belirlenmistir.
6.6. Monolitik Silika Aerojelin SEM-TGA Analizleri

Uretilen monolitik silika aerojellerin gozenek yapisini daha iyi gorebilmek i¢in SEM
fotograflar: ¢cekilmistir. 0,1 M asetik asitten 2 ml alinan ve 0,2 g PEG,1 ml TMOS eklenerek
60 °C jellesme, 85°C yaslandirma, 40 °C kurutma ve 550 °C’de kalsinasyon islemleri ile

elde edilen 745,04 m?/g yiizey alanina sahip j4 numunesinin kalsinasyon éncesi ve sonrasi
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SEM fotograflar1 c¢ekilmistir. Ayrica kalsinasyon islemi yapilmadan elde edilen j4
numunesinin TGA analizi ger¢eklestirilmistir. En uygun 6zelliklere sahip olan j4 monolitik
silika aerojelin 200 kat biiyiitmedeki SEM goriintiisii Resim 6.1°de verilmistir. Resim 6.2°de

ise kalsinasyon yapilmadan 6nceki SEM goriintiisti verilmistir.

Mag= 200 X 100 pm WD = 94 mm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :18 Mar 2015 Time :9:57:06
SUPRA 40VP41-14 — Noise Reduction = Line Int. Done Chamber Status = Pumping (HVY)

Resim 6.1. j4 numunesinin SEM goriintiisii

j4 monolitik silika aerojeline kalsinasyon basamagi uygulamadan iiretilen aerojelin 10000

kat biiyiitmedeki SEM goriintiisii Resim 6.2’de verilmistir.
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Mag= 1000 KX 2pm WD = 7.9 mm EHT = 5.00 kV Signal A = SE2 Date :18 Mar 2015 Time :10:24:39
SUPRA 40VP41-14 F— Noise Reduction = Pixel Avg. Chamber Status = Pumping (HVY)

Resim 6.2. j4 numunesinin (kalsinasyon yapilmadan) SEM goriintiisii

Resim 6.2’de j4 numunesinin (kalsinasyon yapilmadan) kiiresel nano pargaciklar icerdigi
goriilmektedir. Bununla birlikte Resim 6.1 ve Resim 6.2°ye bakildiginda ise yiizey

goriintiilerinin farkli oldugu belirlenmistir.

Kalsinasyon islemi yapilmadan elde edilen j4 numunesi i¢cin TGA analizi

gergeklestirilmistir. Sekil 6.16 ve Sekil 6.17°de TG-DTA grafikleri gosterilmektedir.

TS5 %9

0 B0 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 600
Sample Tem perature (*C )

Sekil 6.16. j4 numunesinin TG-DTA grafigi
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Sekil 6.16’da grafikte goriildiigii iizere kiitle, sicaklik, DTA ve 1s1 akis miktar1 verileri yer
almaktadir. Yapilan calismada sistem ve referansin sicakliklart sabit bir hizda artirilmistir.
Ornek ve referans arasidaki sicaklik farki sicaklig fonksiyonu olarak yani DTA olarak

goriilmektedir.

Ami®w) 16113

TS 536
I

_:__'_ by

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450 500 550 800
Sample Tem perature (*C)

Sekil 6.17. j4 numunesinin TG- °C grafigi (kiitle kaybi)

Kiitlenin zamana veya sicakliga karsi ¢izilen grafigi TG egrisidir. Sicakligin fonksiyonu
olarak malzemenin kiitlesindeki degisim ve bu degisimin yayildig1 aralik malzemenin termal
kararliliginin gostergesidir. Yukarida verilen Sekil 6.17°de goriildigii tizere 0-400 °C
arasinda artan sicaklik degerlerinde malzemede 6nemli bir kiitle kaybinin olmadigi
gbzlenmistir. Bu durum bu aralikta termal dayanikliligin mevcut oldugunu gostermektedir.
Fakat 400-550 °C araliginda artan sicaklik degerlerinde bozunma meydana gelmis olup %
16 oraninda kiitle kayb1 yasandig1 gozlenmistir.
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7. SONUCLAR

Yapilan deneysel ¢alismada ilk olarak farkli derisimlerde ve miktarlarda CH3COOH
katalizoriiniin  kullanilmasiyla monolitik silika aerojel eldesi gergeklestirilmistir ve
karakterizasyon c¢alismalar1 ile elde edilen sonuglar karsilastirilmistir. 0,05; 0,1 M
derisimlerindeki CH3COOH 2, 3, 4’er ml kullanilarak monolitik silika aerojeller tiretilmis

ve analizler sonucunda farkliliklar gézlendigi belirlenmistir. Bu sonuglara gore;

e Elde edilen silika aerojeller i¢inden en yiiksek BET yiizey alan1 degeri, secilen 0,1 M 2
ml asetik asit ilavesinde (s4), 758,525 m?/g bulunmustur, ortalama gdzenek cap1 38,98A

ve gozenek hacmi 1,897 cc/g Olclilmiistiir.

Daha sonra bu calismada parametre olarak farkli jellesme, yaslandirma ve kurutma
sicakliklar se¢ilmis ve bu belirlenen sicakliklarin iiretilen silika aerojelin yilizey alanina ve
ortalama gézenek capina etkisi incelenmistir. Farkli jellesme sicakliklarinda elde edilen
silika aerojellerden en iyi sonug veren aerojel belirlenmis ve diger parametreler bu numune

degerleri referans alinarak uygulanmaigtir.

e Jellesme sicakliklarina karsi elde edilen yiizey alani sonuglari incelendiginde en ytiksek
yiizey alani jellesme sicakliginin 60 °C (j4) oldugu numunede 745 m?/g yiizey alam elde
edilmistir.

e Yaslandirma sicakliklarina karsi elde edilen yiizey alan1 sonuglart incelendiginde 487-
745 m?/g arasinda degistigi goriilmiistiir. En yiiksek yiizey alam yaslandirma sicakliginin
85 °C oldugu numunede elde edilmistir.

e Kurutma sicakliklarina kars1 elde edilen ylizey alani sonuclart incelendiginde sicaklik
artis1 ile yiizey alaninin azaldig goriilmiistiir. En yiiksek ytizey alan1 kurutma sicakliginin
40 °C oldugu numunede elde edilmistir.

e Son olarakta TMOS/PEG oran1 degistirilerek monolitik silika aerojeller iiretilmistir.
TMOS/PEG oranlan degistirilerek elde edilen monolitik silika aerojellere bakildiginda
oran artistyla ylizey alaninin ve gozenek hacminin azaldigi goriilmektedir. En yiiksek

yiizey alant TMOS/PEG oraninin 5 oldugu numunede elde edilmistir.

Biitlin deneyler sonucunda firetilen monolitik silika aerojellerin mezo gozenekli olduklari

goriilmiistiir ve biitiin deneylerin 1s1ginda; 0,1 M, 2 ml asetik asit ve 0,2 g PEG eklenerek 60
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°C jellesme, 85°C yaslandirma ve 40 °C kurutma islemlerini ger¢eklestirerek elde edilen

monolitik silika aerojelin en iyi sonucu verdigi gézlenmistir.

Elde edilen bu aerojelin FTIR, SEM ve TGA analizi yapilmistir. FTIR spektrum sonuglarina
bakildiginda her ne kadar sentez asamasi ayni1 olsa da asit miktar1 ve molaritesi, amonyum
hidroksit molaritesi, sicaklik parametreleri, TMOS/PEG oranlarinin farkli olmasi elde edilen
son lriiniin yapisinda ve var olan kimyasal gruplarda herhangi bir degisime sebep
olmamistir. SEM goriintiilerinden de monolitik silika aerojelin genis kanallara ve
gbozeneklere de sahip oldugu goriilmektedir. TGA analiz sonuglarina gore 400 °C sicakliga

kadar degisimin olmamasi termal dayanikliligin oldugunu gostermektedir.
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EK-1. FTIR grafikleri

Ek 1a. set 1 numunelerin FTIR spektrumlari
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Sekil Ela.2. s2 silika aerojelinin FTIR spektrumu
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EK-1. (devam) FTIR grafikleri
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Ek 1b. set 2 numunelerin FTIR spektrumlari

T — T
1 W= 1 1
||||||||||| B e o T PP
1 1 -
1 1 +/
1 1 I -,
1 1 1
1 1 1
1 I I
1 1 ~—=
1 1 I
1 1 1
1 1 i
||||||||||| I S N S,
T s———=" l
o= 1 1 1
1 1 1
e 1 1
1 1 1
4 — I
1 e 1
1 1 ~ 1
1 JR T |
I I ™ I
1 1 b 1
||||||||||| e e e e it
1 1 | 1
1 1 P 1
1 1 — 1
1 1 /, 1
1 1 i 1
1 | | |
1 1 | 1
1 1 1
1 1 _. 1
1 1 | 1
||||||||||| B I et S s Tl ettt
1 1 | 1
1 1 1
1 1 7 1
1 1 1
1 1 1
i _ 1
1 1 1
1 1 7 1
1 1 1
| | | |
T Y I e
1 ] _ I
1 1 1
1 1 | 1
| | | |
1 1 | 1
1 ! | 1
1 1 | 1
1 1 1
1 1 1
1 1 / 1
1 1 L.“. 1
||||||||||| il Bl it e el it
1 1 / 1
1 1 / 1
1 1 1
1 1 / 1
1 1 \\ 1
1 1 1
1 1/ 1
1 v 1
1 A 1
1 - 1
\\\\\\\\\ N e _— e e e
1 % 1
1 (Y 1
1 1Y, 1
1 1 1
| | hY |
i o I
1 | \ 1
1 1 1
1 1 _ 1
1 1 1
I | I | | i |
= o) (o] -
[72]
=)
b

400

1000

1500

2000

2500

3000

3500

4000

Wavenumber [cm-1]

Sekil Elb.1. s8 silika aerojelinin FTIR spektrumu



71

EK-1. (devam) FTIR grafikleri
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EK-1. (devam) FTIR grafikleri
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Ek 1c. set 3 numunelerin FTIR spektrumlari

EK-1. (devam) FTIR grafikleri
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EK-1. (devam) FTIR grafikleri
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EK-1. (devam) FTIR grafikleri
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Ek 1d. TMOS/PEG oranlar1 degistirilerek elde edilen numunelerin FTIR spektrumlari
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EK-1. (devam) FTIR grafikleri
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EK-2. BET grafikleri

Ek 2a. set 1 numunelerinin izoterm egrileri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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Ek 2b. set 2 numunelerinin izoterm egrileri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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EK-2. (devam) BET grafikleri

Ek 2c. set 3 numunelerinin izoterm egrileri
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EK-2. (devam) BET grafikleri

Sekil E2¢.3. s15 silika aerojelinin izoterm egrisi
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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Ek 2d. Jellesme sicakliklar1 degistirilerek elde edilen numunelerin izoterm egrileri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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Ek 2g. TMOS/PEG oranlar1 degistirilerek elde edilen numunelerin izoterm egrileri

EK-2. (devam) BET grafikleri
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