


HIiDROFOBIK SIiLIKA AEROJEL ELDESINDE KULLANILAN
KiMYASALLARIN ETKIiSi

Aybiike Merve KESIK

YUKSEK LISANS TEZi
KiMYA MUHENDISLiIGi ANA BiLiM DALI

GAZIi UNIVERSITESI
FEN BIiLIMLERI ENSTITUSU

HAZIRAN 2019



Aybiike Merve KESIK tarafindan hazirlanan “HIDROFOBIK SILIKA AEROJEL ELDESINDE
KULLANILAN KiIMYASALLARIN ETKISI” adli tez calismasi asagidaki jiiri tarafindan OY
BIRLIGI ile Gazi Universitesi Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dalinda YUKSEK LISANS TEZi
olarak kabul edilmistir.

Damsman: Prof. Dr. H. Canan CABBAR

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum. ~ ceeeeeniiiiniiiiiiin,

Baskan: Prof. Dr. H. Kirali MURTEZAOGLU

Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dal1, Gazi Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Uye: Dog. Dr. Suna ERTUNC
Kimya Miihendisligi Ana Bilim Dali, Ankara Universitesi

Bu tezin, kapsam ve kalite olarak Yiiksek Lisans Tezi oldugunu onayliyorum.

Tez Savunma Tarihi: 28/06/2019

Jiiri tarafindan kabul edilen bu tezin Yiksek Lisans Tezi olmasi icin gerekli sartlar1 yerine

getirdigini onayliyorum.

Prof. Dr. Sena YASYERLI

Fen Bilimleri Enstitiisii Mudira



ETiK BEYAN

Gazi Universitesi Fen Bilimleri Enstitiisi Tez Yazim Kurallarina uygun olarak

hazirladigim bu tez ¢alismasinda;

Tez i¢inde sundugum verileri, bilgileri ve dokiimanlari akademik ve etik kurallar
cercevesinde elde ettigimi,

Tiim bilgi, belge, degerlendirme ve sonuglar1 bilimsel etik ve ahlak kurallarina uygun
olarak sundugumu,

Tez calismasinda yararlandigim eserlerin tiimiine uygun atifta bulunarak kaynak
gosterdigimi,

Kullanilan verilerde herhangi bir degisiklik yapmadigima,

Bu tezde sundugum calismanin 6zgiin oldugunu,

bildirir, aksi bir durumda aleyhime dogabilecek tiim hak kayiplarini kabullendigimi beyan

ederim.

Aybiike Merve KESIK
28/06/2019



HIDROFOBIK SILIKA AEROJEL ELDESINDE KULLANILAN KiMYASALLARIN
ETKISi
(Yiiksek Lisans Tezi)

Aybiike Merve KESIK

GAZI UNIVERSITESI
FEN BILIMLERI ENSTITUSU
Haziran 2019

OZET

Silika aerojeller olaganiistii nitelikleri nedeniyle teknolojik ve bilimsel uygulamalar icin tercih
edilen malzemelerden biridir. Ancak aerojel yiizeyindeki polar OH gruplari neme kars1 hassasiyet
gosterdigi icin prosesin biiyiikk Olgekli ticarilestirilmesini engellemektedir. Bu sorunu ¢6zmek
amaciyla hidrofobik silika aerojel sentez ¢aligmalar1 yapilmaktadir. Bu arastirmada sol-jel yontemi
ve ortam basincinda kurutma yontemi ile yliksek hidrofobiklige sahip silika aerojel sentezi
hedeflenmistir. Oncelikle hidrofilik yapidaki silika aerojeli, hidrofobik 6zellige getirebilmek amaci
ile farkli modifikasyon kimyasallar1 kullanilmig sonrasinda parametre olarak farkli asit ve baz
derisimlerinde calisilmis ve son olarak trimetilklorosilan ile yilizey modifikasyonu yapilarak
iiretilen aerojellerin hidrofobiklik 6zelligini daha da arttirmak amaciyla baz katalizér asamasinda
dimetilformamid kullanarak hidrofobiklik iizerine etkisi gdzlemlenmek istenmistir. Uretilen
acrojellerin karakterizasyonu yapilmis, ylizey alan1 6lgiim cihazi ile gbzenek hacmi ve yiizey alani
tespit edilmistir. Elde edilen hidrofobik silika aerojellerin yiizey alani degerleri 455 m2/g ile 974
m2/g araliginda degismistir. Temas agist analizi neticesinde en yiiksek temas acgisi degerine
trimetilklorosilan kullanilarak hazirlanan aerojellerde (134.890 ile 142.250) ulasilmistir.
Modifikasyon esnasinda jel yiizeyinde istenen baglarin olusup olusmadigi Fourier KizilGtesi
Spektroskopisi ile yapilan dl¢limler neticesinde gozlemlenmistir. Taramali Elektron Mikroskobu
analizleri ile alinan goriintiiler sayesinde sentezlenen aerojellerin yapt morfolojileri, gézeneklerin
karakteristikleri incelenmistir.
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ABSTRACT

Silica aerogels are one of the most versatile materials available for technological and scientific
applications because of their exceptional properties. However, as they possess polar OH groups on
their surface the aerogels are moisture sensitive, which is one of the major obstacles to their large-
scale commercialization. In order to solve this problem hydrophobic silica aerogels are
synthesized. In this study, we aimed synthes of aerogel which have a high hydrophobicity via sol-
gel method and drying at ambient pressure. Initially various surface modification agents were
chosen to synthes hydrophobic aerogel. High hydrophobic properties obtained by surface
modification using the trimethylchlorosilane agents with 142,250 contact angle. Then as another
parameter, the acid and the base concentration was changed. Finally, to observe the effect of
dimethylformamide on hydrophobicity, dimethylformamide was added in the base catalyst phase
and aerogels were modified with trimethylchlorosilane. Characterization of aerogels was made.
Brunauer-Emmett-Teller analyses were carried out for the measure of surface area, pore size and
pore volume. The surface area values ranged from 455 m2/g to 974 m2/g. The hydrophobicity of
aerogels was characterized with contact angle measurements. The contact angle values with using
trimethylchlorosilane modified gels ranged from 134.89 to 142.25. Surface chemical modification
of the aerogels was studied using Fourier Transform Infrared Spectroscopy, which gave
information about the chemical bonding. With the Scanning Electron Microscope studies the pore
and particle size and the pore characteristics were examined.

Science Code : 91213

Key Words . Silica aerogel, sol-gel, hydrophobic
Page Number : 96

Supervisor . Prof. Dr. H. Canan CABBAR



Vi

TESEKKUR

Yiiksek lisans egitimim siiresince destegi, ilgisi, 6zverisi ve sevecenligi ile beni her zaman
yiireklendiren, sadece egitim hayatimda degil, 6zel hayatimda da her zaman yanimda
oldugunu bildigim, bilgi birikimiyle kiymetli tecriibelerini her daim aktaran saygideger
hocam Prof. Dr. H. Canan CABBAR’a sonsuz tesekkiirlerimi sunarim. Tez caligmam
siiresince destegini esirgemeyen sevgili hocam Dr. Alpay SAHIN’e ve analiz cihazlar ile
ilgili karsilastigimiz problemleri gidermek i¢in her kosulda destek saglayan Atomika
calisan1 Adigiizel KARSIGIL e tesekkiir ederim. Her kosulda yanimda oldugunu bildigim
¢ok kiymetli annem Giilten BAYDAR, babam Siileyman BAYDAR, esim Samet KESIK
ve can dostlarim Tugba DERICI, Gozde BASKAN, Seyda GETIR, ibrahim SARIYILDIZ

ve Merve AKGUN’e en igten tesekkiirlerimi sunarim.



ICINDEKILER

ABSTRACT ..o

TESEKKUR ..ottt es sttt n ettt s s eas et s sttt es s et sas s e

ICINDEKILER .....ocoovuiiiiiiieiiicsiete ettt s

CIZELGELERIN LISTESI.....coitiiiiiiiicteeesceeeee ettt

SEKILLERIN LISTEST ..ottt

RESIMLERIN LISTEST . vttt ettt e e e e e e e aeeee et et e e e e e eeereseeneeee e

SIMGELER VE KISALTIMALAR . ....e oottt et eeeeeeeeeateseateaesaseseessessesneseseseanes

l.
2.

3.

4.
S.

GIRIS ..o
AEROJIELLER ...

2.1, 0Organik ALTOJEIIET .......ooi i
2.2. IN0raNiK ACTOJEIIET .......cvvviiieeceereieieeeeete ettt ettt

2.2.1. Silika aerojellerin kullanim alanlart.............cccooviiiiiiiicn e,

2.2.2. Silika aerojellerin kimyasal ve fiziksel 6zellikleri.............cccoovviiiiiiiinnnn
SILIKA AEROJELLERIN URETIM TEKNIGI ......c.cccccoorrmmmrvcririinrrrnnns
3.1, SOI-JEl YOMEEIM ...t
3.2. Sol-jel Yontemi BasamakIart ..........cccoveieriiiiinieie s
3.3. Sol-Jel Yonteminin Avantajlari...........ccoeoveireieiineneisiseeeese e
3.4. Sol-Jel Yonteminin Dezavantajlart ............ccoceeveieieneneninisiseesese e

3.5. Sol-Jel Yontemi Uygulamalart...........cccooeiiiiiiiiiiciinisseseseeecseese e
LITERATUR CALISMASL.......cooiviieeisieeieeeeieesceseeeeeeesseeseseessss e

DENEYSEL YONTEM......coooooiieeeeeeeeeeeeee oot
5.1. Kullanilan MalZemeEler........oooovviiriiiiiiiiieeiieeee ettt e e e e s s e e e e rereeebaaaas

5.2. Hidrofilik Silika Aerojel SENteZi.........c.ccoveiieiiiiiiii et

vii

Sayfa

Vi

vii

Xi

Xiii

XV



viii

Sayfa
5.3. Farkli Modifikasyon Cozeltileri (TMCS, MTMS ve HMDS) Kullanarak
Hidrofobik Silika Aerojel SENEzZi..........ccccoveveiiiiiiiie e 23
5.4. Farkli Derisimlerde Asit Katalizortit HCl Kullanarak TMCS, MTMS ve
HMDS ile Hidrofobik Silika Aerojel SENtezi.......c.cccocvvvvveveiiieiiicie e, 24
5.5. Farkli Derisimlerde Baz Katalizorii NH4OH Kullanarak TMCS, MTMS ve
HMDS ile Hidrofobik Silika Aerojel SENtezi.........cccccvvveveiiieiieie e, 26
5.6. Kondenzasyon Asamasinda DMF Kullanarak Hidrofobik Silika Aerojel
SENTEZI. ... s 28
5.7. Silika Aerojel Karakterizasyon Calismalart..........coccoooveiiiiiiiiiiniinicicceee, 29
5.7.1 FTIR @NANZI w.ecoviviiiiiciiieiicet s 30
5.7.2. N2 adsorpsiyon @NAHZI .......ccoeveiiiiiinieeee e 31
5.7.3. SEM @NANZI...c.oiviiiiiiiiiic s 32
5.7.4. Simultane termal analiz sistemi (TG-DTA, TG-DSC, TG) TGA
ANANIZIE ..o 33
5.7.5. Temas ag1S1 ANALIZI ......ueeiuiiiiieiiiiiiie et 33
6. DENEYSEL BULGULAR ... 35
6.1. Aym Molar Derisimlerde Calisilarak Uretilen Hidrofilik ve Hidrofobik
Silika Aerojellerin Kargilagtirtlmast ........cocovveiiiieiiiiinee e 35
6.2. Farkli derisimlerde Kullanilan Asit Katalizoriintin(HCI) Sentezlenen
Hidrofobik Silika Aerojelller Uzerindeki EtKiSi..........cccceveviiiiiririreiisicrererennns 49
6.3. Farkli Derisimlerde Kullanilan Baz Katalizoriiniin (NHsOH) Sentezlenen
Hidrofobik Silika Aerojelller Uzerindeki EtKiSi..........cccceveviiiiiririreiisicrererennns 54
6.4. Kondenzasyon Asamasinda DMF Kullaniminin Hidrofobik Silika Aerojel
SENEEZINE EKISI.....covviiiiciicc e 59
7. SONUCLAR ..ot 69
KAYNAKLAR ..ttt et e bt bt et e et e et e e nneeanes 75
e S I o ST RPOPR 77
EK-L. FTIR grafiKIEri ....cooveieecece e 78
EK-2. BET grafiKIEri ........cooiiiiiiiee s 84

(0Z€) 21011 1 13T 96



Cizelge
Cizelge 5.1.
Cizelge 5.2.

Cizelge 5.3.

Cizelge 5.4.

Cizelge 5.5.

Cizelge 5.6.
Cizelge 6.1.
Cizelge 6.2.

Cizelge 6.3.

Cizelge 6.4.

Cizelge 6.5.

Cizelge 6.6.

Cizelge 6.7.

Cizelge 6.8.

Cizelge 6.9.

Cizelge 6.10.

Cizelge 6.11.

Cizelge 6.12.

Cizelge 6.13.

CIZELGELERIN LiSTESI

Sayfa
Fiziksel ve kimyasal 0zelliKIer ..........c.cooeviiiiiiiiiiii, 20
Kullanilan malzemelerin hacimsel miktarlart (ml)..........ccccoveviiiiiiiinnnns 22
Farkl1 derisimlerde asit katalizor kullanilarak iiretilen aerojellerin
adlandirilmast ... 25
Farkl1 derisimlerde baz katalizor kullanilarak iiretilen aerojellerin
adlandirilmast ... 27
DMEF kullanarak iiretilen hidrofobik silika aerojel numunelerinin
AdIanNAITTIMAST ... 28
Kullanilan malzemelerin hacimsel miktarlart (ml)..........ccoccoiviiiiiinnnnne. 29
Hidrofilik silika aerojelin FTIR spektrum degerleri.........cccccoeevveiiennnnne 35
Hidrofilik ve hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrum degerleri......... 38
Hidrofobik ve hidrofilik silika aerojelin BET ylizey alan1 ve ortalama
g0zenek ¢ap deGerIeri......cccviviiiiiiiieiee e 41
1T, 2T, 3T nolu silika aerojelin FTIR spektrum degerleri ....................... 51
1M, 2M, 3M, 1H, 2H, 3H nolu silika aerojelin FTIR spektrum
EGETICTT ..ttt 51
IT, 2T, 3T nolu silika aerojelin BET yiizey alan1 ve ortalama
gozenek ¢ap deSerleri .......covviiiiiiiiiiiieic 53
1M, 2M, 3M, 1H, 2H, 3H nolu silika aerojelin BET yiizey alani ve
ortalama gozenek ¢ap degerleri........ccooovviiiiiiiiiiiii 54
4T, 5T, 6T, 7T nolu silika aerojelin FTIR spektrum degerleri................. 56
5M, 6M, 7M, 5H, 6H, 7H nolu silika aerojelin FTIR spektrum
AEGETICTT ... 56
5T, 4T, 6T, 7T nolu silika aerojelin BET yiizey alan1 ve ortalama
g0zenek ¢ap deGerleri......ccooviiiiiiiiic e 58
5M, 6M, 7M, 5H, 6H, 7H nolu Silika Aerojelin BET yiizey alan1 ve
ortalama gozenek ¢ap degerlert .........ccovvviiiiiiiiiiii 59
4TD ve 7TD nolu numunelere ait FTIR spektrum degerleri................... 60
4TD ve 7TD nolu numunelere ait BET sonuglart .........cccccovvviiiiininnnnne 63



Cizelge

Cizelge 6.14. Temas agis1 degerleri



Sekil
Sekil 3.1.
Sekil 6.1.

Sekil 6.2.

Sekil 6.3.

Sekil 6.4.
Sekil 6.5.

Sekil 6.6.

Sekil 6.7.

Sekil 6.8.

Sekil 6.9.

Sekil 6.10.

Sekil 6.11.

Sekil 6.12.

Sekil 7.1.

Sekil 7.2.

Sekil 7.3.

SEKILLERIN LISTESI

Sol-jel prosesi asamalarini gosteren sematik diyagram ...........ccceeeveveneenne.
Hidrofilik silika aerojelin FTIR spektrumlarti..........cccccocvviiieeiiiiinniieeiiienns

a. 4T nolu hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrumlari, b. 4H nolu
hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrumlari, c. 4M nolu hidrofobik
silika aerojelin FTIR speKtrumlart..........cccooeveriniiiniiieiceee e

a. Hidrofilik silika aerojel izoterm egrisi, b. Hidrofobik (4T) silika
aerojel izoterm egrisi, c. Hidrofobik (4H) silika aerojel izoterm egrisi,
d. Hidrofilik (4M) silika aerojel 1zoterm €Zrisi ......cccccevrvvveriveriieenieniee e

Hidrofobik 4T nolu silika aerojele ait TGA termogrami..........ccccceecvereennnne
Hidrofilik silika aerojele ait TGA termogrami ..........ccoovvevriieiiniiniiciennn,

Literatiirden alinan hidrofobik ve hidrofilik silika acrojellere ait TGA
EETILETT [24] e

a. 1T nolu hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrumlari, b. 2T nolu
hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrumlari, c¢. 3T nolu hidrofobik
silika aerojelin FTIR spektrumlart..........ccoccovveiiiiininiiiic e

a. 1T nolu silika aerojel izoterm egrisi, b. 2T nolu silika aerojel izoterm
egrisi, ¢. 3T nolu silika aerojel 1zoterm eZrisi .......cocovvvivveriviiiienieeere

a. 5T nolu hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrumlari, b. 6T nolu
hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrumlari, c. 7T nolu hidrofobik
silika aerojelin FTIR spektrumlart..........ccoccovviviiiiiiiniiiiiiece

a. 5T nolu silika aerojel izoterm egrisi, b. 6T nolu silika aerojel izoterm
egrisi, c. 7T nolu silika aerojel 1zoterm egrisi .......ccoovevireriiiniinieiicieee

a. DMF kullanarak iiretilen 4TD nolu numuneye ait FTIR spektrumlari,
b. DMF kullanarak tiretilen 7TD nolu numuneye ait FTIR spektrumlart.....

a. 4TD nolu numuneye ait BET izotermi, b. 7TD nolu numuneye ait
BET I1ZOEIMI ...

Hidrofobik ve hidrofilik silika aerojellerin BET yiizey alan1 degisimi ........

Hidrofobik ve hidrofilik silika aerojellerin ortalama gdzenek ¢ap1
AEEISTIMI. ..t e e ib e e bn e e e snneeen

Farkl1 derisimlerde asit katalizorii kullanarak iiretilen hidrofobik silika
aerojellerin BET yiizey alant deZiSimi .......cocoveveviieiniiiiieic e

Xi



Xii
Sekil Sayfa

Sekil 7.4. Farkli derisimlerde baz katalizorii kullanarak tiretilen hidrofobik silika
aerojellerin BET ylizey alant deSiSimi .......ccccvvviviiiiiiniiiieiniie e 72

Sekil 7.5. Farkli derisimlerde baz katalizorii kullanarak tiretilen hidrofobik silika
aerojellerin ortalama gézenek ¢apt deZISIMI ....vvvvvvvveiiieeiiiieeiiiie e 72

Sekil 7.6. DMF katkisi ile elde edilen hidrofobik silika aerojellerin BET yiizey
AlANT AEZISTMI..eiiviiiiiiie ittt 73

Sekil 7.7. DMF katkisi ile elde edilen hidrofobik silika aerojellerin ortalama
€0ZeNEK CAPT AETISIMIcc.uvviiiiiieiiiieiiie et re e 74



Resim

Resim 2.1.

Resim 2.2.

Resim 5.1.
Resim 5.2.
Resim 5.3.
Resim 5.4.
Resim 5.5.
Resim 5.6.
Resim 5.7.
Resim 5.8.
Resim 5.9.
Resim 5.10.
Resim 5.11.
Resim 5.12.

Resim 5.13.

Resim 5.14.

Resim 6.1.

Resim 6.2.

Resim 6.3.

xiii

RESIMLERIN LISTESI

Sayfa
a. Hidrofilik bir yiizey lizerindeki su damlasi, b. Siiperhidrofobik bir
yiizey lizerindeki su damlast .......ccoocvveiiiiiiiieniii 6
a. Hidrofilik bir aerojelin kimyasal yapisi, b. Hidrofobik bir aerojelin
KImMyasal YAPIST ..vvviiiiiiiiiiiiiiiiesiie e 7
NH40OH, TEOS, HCI Ve Etanol .........cccoooviiiiiiiceee e 19
Deneylerde kullanilan EV 018 marka etliv.........ccccocvviiniiiniiiniiiie e, 22
0,5 M HCI ve 0,6 M NH4OH ile sentezlenen hidrofilik silika aerojel ....... 23
Manyetik karistirict tizerindeki numuneler.............cocoeeiiiiiiiiiiicicne 24
Jellesmesi tamamlanmis NUMUNEIET ..........ooveriiiiiiiiiee e 24
Kurutma islemi tamamlanmis NUMUNE............cccceeiiiiiee e, 26
Kurutma islemi tamamlanmig numMUNEler..........ccooovvieriieiiie e 27
Hidrofobik silika aerojel {izerinde su damlalarinin gériintiisii ................... 29
Graseby Specac marka pres Cihazi .........cocvvveiiiiiiienic e 30
KBr ile hazirlanmas silika aerojel pelletleri........ccooviiiiiiiiiiiciiicien, 31
JASCO marka FTIR CIhaZ1......cccoviiiiiiiiiiiiic e 31
N2 adsorpsiyon analiz Clhazi..........cccocvvviiiiiiiiiiici 32
a. Hidrofobik bir yiizeyin su damlasi ile yaptig1 temas agisi, b.
Hidrofilik bir yiizeyin su damlasi ile yaptig1 temas agist ........ccecvvcveirinnnnne 34
Temas acis1 Glgme c1hazi teNSIOMELIE .....covvvervieeiiiee e 34
a. TMCS ile yiizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel temas
acist, b. HMDS ile yiizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel
temas agisi,
c. MTMS ile ylizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel temas
acist, d. Hidrofilik silika aerojel temas agist........ccovevveeiiiiiiciiciiieiieeie 42
a. 4T nolu hidrofobik silika aerojel, b. 4H nolu hidrofobik silika
aerojel, c. 4M nolu hidrofilik silika aerojel, d. Hidrofilik silika aerojel..... 45

a. DMF’siz 4T nolu numune, b. DMFIli 4TD nolu numune, c. DMFsiz
7T nolu numune, d. DMFIli 7TD nolu NUMUNE.........ooovvviviiieeeee 64



Xiv
Resim Sayfa

Resim 6.4. a. 4TD nolu numuneye ait SEM goriintiileri, b. 7TD nolu numuneye
Alt SEM @OTUNTIICTT ..vevvvieiiiie i 67



XV

SIMGELER VE KISALTMALAR

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

sunulmustur.

Simgeler Agciklamalar

C BET sabiti

D Gozenek ¢ap1, nm

o Temas agis1

Po/P Nispi basing

r Piiriizlilik faktori

W Kati kiitlesi

() Diizeltme faktorii
Kisaltmalar Aciklamalar

BET Brunauer, Emmett ve Teller teorisi
FTIR Fourier kizilotesi spektroskopi
HMDS Hekzametildisilazen

MTMS Metiltrimetoksisilan

SEM Taramali elektron mikroskobu
TEOS Tetraetilortosilikat

TGA Termogravimetri analizi

TMCS Trimetilklorosilan



1. GIRIS

Stirekli degisim gosteren insan ihtiyaglar1 beraberinde yeni teknolojik gelismeleri
dogurmaktadir. Malzeme konusundaki aragtirmalar, gerek kimya endiistrisinde gerek buna
bagl diger endiistrilerde ihtiyaclar1 karsilayabilmek agisindan biiyiik bir 6neme sahiptir.
Bu amagla son yillarda metal ve alagimlar, seramik ve cam polimerler, kompozitler, yar1
iletken biyomalzemeler, yumusak materyaller, akilli malzemeler, elektronik malzemeler,

nano malzemeler ve gozenekli malzemeler alanlarinda 6nemli ¢aligmalar yapilmaktadir.

Gozenekli malzemeler, endiistride yaygmn kullanim alan1 sebebiyle iizerinde yogun
aragtirmalarin  yapildigt bir arastirma konusudur. Bu malzemeler iiretim siireci
farkliligindan gerek kimyasal gerekse fiziksel Ozellikleri sebebiyle kapali veya acik
bosluklardan (por) olusan maddelerdir. Genel olarak acik ve kapali olmasinin yaninda
gozenek boyutlarina gore mikro gozenekli, mezo gozenekli ve makro gdzenekli

malzemeler olarak smiflandirilirlar.

Gozenekli malzemelerin temel maddelerinden biri olan silikadan (SiOz) sol-jel teknolojisi
ile mikro veya mezo gozenekli malzeme liretimi gerceklestirilmektedir ve bu teknoloji ile

iiretilen aerojel endiistride oldukga genis bir alanda kullanilmaktadir.

Silika aerojeller hafif ve diisiik yogunlukta olmasi, yiiksek yiizey alanina ve diisiik termal
ilekenlik degerine sahip olmasi sebebiyle bircok iistiin 6zelligi yapisinda bulunduran
kimyasal maddelerdir. Bu 6zelliklerinden dolay1 yaygin bir kullanim alan1 vardir. Bu iistiin
ozellikleri ve kullanim alam cesitliligi sayesinde Ozellikle son yillarda arastirmacilarin
daha fazla ilgisini ¢ekmeye baslamis, sentez ve karakterizasyonu ile ilgili pek ¢ok
arastirma yapilmistir. Silika aerojeller sol-jel yontemi ile li¢ asamada sentezlenmektedir.
Ik olarak sol hazirlanmakta devaminda katalizor eklenerek jellesme gerceklesmektedir.
Ikinci asama aerojelin dayamklihgini artirmak amaciyla gerceklestirilen yaslandirma
islemidir. Ugiincii ve son asama ise olusan jelin y1gilmasini engellemek amaciyla yapilan
kurutmadir. Silika aerojel sentezlemek amaciyla kullanilan farkli baslangic maddeleri,
farkl katalizorler, degisken pH dereceleri ve kurutma sicaklar iiretilen silika aerojellerin
farkli o6zellikler sergilemesine sebep olmaktadir. Ayrica sol-jel asamasi sirasinda bir
sililleme maddesi ilave ederek ya da kurutma isleminden sonra yiizey modifikasyonu

yontemi ile hidrofobik silika aerojel sentezlenmektedir.



Bu ¢aligmada baslangic maddesi olarak Tetraetilortosilikat (TEOS) kullanilarak hidrofilik
ve hidrofobik silika aerojeller sentezlenmistir. Farkli modifikasyon ¢ozeltileri kullanarak
iiretilen silika aerojellerin hidrofobik yapilar1 karsilastirilmistir. Uretilen aerojellere cesitli

karakterizasyon ¢alismalar1 yapilarak yapisal 6zellikleri incelenmisir.



2. AEROJELLER

Aerojel, hafif kat1 olarak bilinen, havanin yogunlugundan sadece 3 kat yogun olan, sicak
ve soguk hemen hemen her seyi koruyabilen, kendi agirliginin 1000 katina kadar destek
verebilen bir maddedir. Duman gibi goriintii verdikleri igin Donmus duman veya "mavi
duman" diye de adlandirilirlar. Yapisinda o kadar bosluk bulunmaktadir ki bu yiizden 15181
gecirebilecek diizeyde bir seffafliga sahiptir. Igerisine hapsettigi hava yiiziinden bilinen en
1yl yalittm malzemesidir. Basing altinda bile yalitim 6zelligini koruyabilmektedirler. Doga
dostudur, pargalandiginda sadece kum kalintist kalir. 1 kg dinamitin patlamasindan
etkilenmeyecek diizeyde saglam bir yapiya sahiptirler. Bosluklu yapis1 nedeniyle kinetik
enerjiyl de oldukca iyi emebilmektedirler. NASA’nin yildiz tozu projesinde bir kuyruklu
yildizin kuyruk tozlarini toplamak i¢in dahi kullanilmislardir [1].

Aerojeller, camla kiyaslandiginda 1000 kat daha az yogunluga ve delikli bir yapiya
sahiptir. En gelismis fiberglas yalitim malzemesinden 39 kat daha fazla yalitim
kabiliyetine sahiptir. Aerojel, bilinen kopiiklerden ve diger yaliim maddelerinden ¢ok
daha iistiin 6zelliklere sahiptir. Oyle ki, oksijen kaynagiyla dogrudan verilen atesi bile

yalitabilmektedir. Aerojeller inorganik ve organik aerojel olmak iizere iki ¢esittir.
2.1. Organik Aerojeller

Karbon aerojel olarak da adlandirilan organik aerojeller iic basamakta elde edilirler. Bunlar
sol- jel polimerizasyonu, solvent degisimi ve siiperkritik kurutmadir. Sentez, resorsinol-
formaldehit karigiminin polimerizasyonu ve su igindeki seyreltilmesini kapsamaktadir.

Katalizor olarak da sodyum karbonat kullanilmaktadir [3].

Organik aerojeller, yiliksek gozeneklilige (% 50’nin {iizerinde), diisiik yogunluga (0,1
g/cm®), 100 nm’den daha az gdzenek capina ve yiiksek yiizey alanina sahip bir aerojel
cesididir [2]. Aym1 zamanda karbon aerojeller inert, zehirsiz ve c¢evre dostudur. Bu
ozelliklerinin yani1 sira farkli deneysel uygulamalarda gbézenek yapisi optimize edilebilmesi
miimkiin oldugundan, son zamanlarda bilim adamlarinin dikkatini {izerine toplamay1

basarmistir [4].
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2.2. Inorganik Aerojeller

Inorganik aerojeller, metal alkoksitlerin polikondenzasyonundan sentezlenen capraz bagh
ve seffaf hidrojellerden sentezlenmektedir. Bunlarin igerisinde en c¢ok bilinen ve en ¢ok

tercih edileni de dayanikli yapisiyla silika aerojellerdir [2].

Silika aerojeller dikkat ¢ekici 6zelliklerinden ve degisik teknolojik alanlardaki uygulama
potansiyelinden dolay1 son yillarda ragbet gormektedir. Silika aerojel yiiksek yiizey alani,
diisiik yogunluk, diistik yalitkan sabiti ve miikkemmel 1s1 yalitim1 6zellikleriyle nanoyapili
bir malzemedir [5]. Bu 6zelliklerinden dolay1 iiretim ve karakterizasyonu ile ilgili bir¢ok

calisma yapilmaktadir.
2.2.1. Silika aerojellerin kullamim alanlari

Aerojeller diisiik termal iletkenlik diisiik yogunluk, yiiksek gozeneklilik, optik, mekanik ve

elektriksel ozellikleri nedeni ile pek ¢cok uygulama alaninda kullanim sansi bulmuslardir

[8].
Silika aerojellerin kullanim alanlar1 su sekilde 6zetlenebilir;

e Termal ve ses yalitim malzemesi

e Vernik ve boyalar i¢in dolgu malzemesi

e Katalizor destegi, nano kaplar

e Zehirli organik bilesenler i¢in adsorbent

e Ince filmler iizerinde nem sensorii

e FEczacilik ve tarimda tasiyict malzeme

e Akustik bariyer (Yap1/Insaat, tasimacilik, makinalar)

¢ Siiperkapasitor

e Elektronikte izolatdr, sensor malzemeleri, pigment tasiyicilar, gerilim ayarlayicilar

e Yiiksek basincta yapilan sok dalgalar1 calismalari baglicalaridir [5].



2.2.2. Silika aerojellerin kimyasal ve fiziksel o6zellikleri

Silika aerojellerin tercih edilme ve arastirilmaya deger goriilmesine sebep olan fiziksel ve

kimyasal 6zelliklerine dair bilgiler asagida verilmistir.

Yogunluk

Silika aerojellerin yogunlugu, aerojellerin hacmi ve aerojellerdeki hacim biiziilmesi
kullanilarak hesaplanabilir. Aerojellerin karakterizasyonu i¢in iki farkli terim kullanilir;
y1gin yogunlugu ve iskelet yogunlugu. Aerojelin kiitlesinin aerojelin hacmine oran1 y18in
yogunlugu olarak tanimlanabilir. Aerojellerin kati kisimlari ultra ince partikiillerden
olusur. Bu partikiillerin iskelet yogunlugunun yigin yogunluguna oldukg¢a yakin oldugu
tahmin edilmektedir. Bu deger helyum piknometresi sayesinde oOlgiilebilmektedir [5].

Silika aerojellerin yogunlugu yaklasik 0,003 g/cm?® degerinde ve oldukea diisiiktiir.

Gozenek yapisi

IUPAC’1in gozenekli malzemeler i¢in yaptigi siniflandirmaya gore; aerojeller ortalama
gbzenek ¢aplaria gore ti¢ sinifa ayrilir. Ortalama gozenek ¢ap1 2 nm’den kiiglikse mikro, 2
ile 50 nm arasinda ise mezo, 50 nm’den biiyiikse makro gbzeneklerdir. Silika aerojeller ii¢
gozenek boyutuna da sahip olmakla birlikte yaygin olarak mezo gozenekli yap sergilerler.
Gozenek boyutu yaklasik 5-100 nm, gozenek ¢apt 20-40 nm ve BET yiizey alam1  600-
1000 m? olacak sekilde gézeneklilik %99 olabilmektedir [5].

Gozenek boyutu gozenekliligi belirleyen veriler kullanarak tespit edilir. Silika aerojellerin
gozenekliligini belirlemek i¢in en ¢ok kullanilan yontemler N2 adsorpsiyon/desorpsiyon

analizi ve BET teorisidir. Bu yontemlerle adsorplanan gaz miktar dl¢tilmektedir [5].

Hidrofobik hidrofilik vapisi

Hidrofobiklik su tutmayan, emmeyen anlaminda kullanilmaktadir (Resim 2.1.b). Hidrofilik
malzeme su tutan, su emen (agirlik¢ca suyu % 50 iizerinde emebilen) malzemeler olarak

tanimlanmaktadir [8].
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Resim 2.1. a. Hidrofilik bir yiizey tizerindeki su damlasi, b. Siiperhidrofobik bir yiizey
tizerindeki su damlasi [9]

Aerojellerin hidrofobik veya hidrofilik karakterleri temas agis1 analizi ile belirlenebilir.
Temas acisi, yatay ve diiz bir diizlem iizerinde duran kati iizerine bir sivi damlasi
damlatarak olgiilir. Bir siv1 bir kat1 ylizey ile temas ettiinde, kati-sivi-buhar arayiizey
degme agis1 (0) ayn1 zamanda temas agisi olarak da adlandirilir. Bu degme agis1 kati-buhar
(ysv), stvi-buhar (ylv) ve kati-sivi (ysl), arayiizey gerilimleri arasindaki lateral kuvvetlerin
dengesidir ve Young denklemi kullanilarak hesaplanabilir. Kii¢iik hacim limitinde, sivinin
makroskopik sekli yercekimi kuvvetinden bagimsizdir ve diiz ylizeyde kiiresel bir sekil
verir. Pratik olarak, ilerleyen ve gerileyen ag1 degerleri li¢lii ¢izgiye dayanir. Temas acisi

cesitlilikleri, yiizey piiriizliliigline ve kimyasal heterojenlige baglidir [10].

v
SUDAMLAS
< =
Vsv  7SL
KATI % UZEY]

Sekil 2.1. Sivinin, kat1 yiizeyle yaptig1 ti¢lii temas ¢izgisi [10]

Buna gore Young esitligi yazilirsa su sekildedir;

ysv = vysl + ylv cos 0 (2.1)

Dubre ve Grifalco-Good adhezyon iizerine g¢alismalar yaparak Young esitligini su sekilde

diizenlemislerdir.



cos 0=2¢,/ ysl — ylv -1 (2.2)

¢: diizeltme faktorii

Wenzel’ de yiizey piiriizlillugiinii dikkate alarak yeni bir temas agis1 modeli ortaya

koymustur.

cos 0 = r(ysl —ylv) / ylv =r cos 0 (2.3)

r: ptrtizliilik faktori

Bu modellerden farkli olarak Cassie’de temas acisini hesaplayabilmek i¢in bu modeli

gelistirmistir.

cos 0’ = f cos 6+(1-f) cos 180=f cos O-+f-1 (2.4)

Bu esitlikler pratikte kullanilabilir modellerdir. Sivi-hava yiizey gerilimi ve temas agisi

olgtilebilir degiskenlerdir.

Aerojellerin hidrofobik veya hidrofilik karakterleri sentezlenme kosullarina bagli olarak
degismektedir. Kurutma prosesi esnasinda farkli yiizey gruplarinin olugsmasi sentezlenen
aerojellerin farkli karakterler sergilemesine neden olur. Genel olarak aerojellere CO> ile
diisiik sicaklikta kurutma yapildiginda hidrofilik, yiiksek sicakliklarda siiper kritik kurutma
yapildiginda hidrofobik 6zellik kazandirilmaktadir. Aerojel yapisindaki polar silanol (Si-
OH) grubu suyu adsorplanmaya tesvik ettiginden hidrofilik kaynagi olarak bilinmektedir.
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Resim 2.2. a. Hidrofilik bir aerojelin kimyasal yapisi, b. Hidrofobik bir aerojelin kimyasal
yapisi [11]




Aerojellerin hidrofobikligi jellesme esnasinda veya ortam basincinda yapilan kurutma
asamasinda ajan ekleyerek, kurutma isleminden sonra malzemeye ylizey modifikasyonu

islemi uygulayarak arttirilabilir [5].

Bu duruma 6rnek olarak Li ve digerlerinin yaptig1 calismada silika aerojel sentezinde
baslangi¢ maddesi olarak TEOS, ylizey modifikasyon maddesi olarak TMCS kullanilarak
hidrofobik silika aerojel ortam basincinda elde edilmesi verilebilir [12].

Termal iletkenlik

Genel olarak havadan daha diisiik termal iletkenlik katsayisina sahip olan silika aerojeller,
yiiksek gozenekliligi ve gozenekleri kapali olarak iiretilmesi durumunda nanometre
Ol¢iisiindeki gozenek boyutu sayesinde yalitim maddesi olarak kullanilmaktadir. Cevre
basincinda {iretilen aerojelin 1si1l iletkenligi yaklasik olarak 0,02 W/m.K olarak
bulunmustur. Diisiik kat1 silika miktarina sahip olmalar1 nedeni ile diisiik termal iletkenlik

katsayisina sahiptirler. Bu durum daha az bir termal enerji iletimine sebep olur [5, 7].

Onptik 6zellikler

Silika aerojeller, i¢inde bulundurduklar1 hava sayesinde diger bir¢ok gozenekli malzemede
olmayan bir 6zellik olan seffafliga da sahiptir. Cesitli baslangic maddeleri kullanarak
iiretilen silika aerojeller farkl seffaf 6zellik gosterebilmektedir. Silika aerojelin seffaf olma
ozelligi, yiiksek enerji fizigi alaninda calisan bilim insanlar1 tarafindan Cherenkov

radyasyon dedektorlerinde genis bir kullanim alani bulmaktadir [5].



3. SILIKA AEROJELLERIN URETIM TEKNIGi

3.1. Sol-jel Yontemi

Sol-jel yonteminde; metal tuzlar1 veya metal alkoksitler gibi On baslaticilar belirli
oranlarda su ve asitle birlestirilerek, belirli sicakliklarda karistirilarak bir soliisyon olusur.
Olusan bu soliisyon icerisinde birbirini izleyen bir¢ok kimyasal reaksiyon neticesinde
jellesme adi verilen bir ag olusur. Bu ag giderek biiyliyerek sistemdeki biitiin noktalara
ulagarak blok bir yap1 (jel) meydana gelir [7]. Jel malzemelerin; gozeneklerinde su
bulundugunda aquajel, alkol bulundugunda ise alkojel diye adlandirilir. Jel igerisinden, su
veya alkol c¢evresel sartlarda gergeklestirilen kurutma ile ya da siiper kritik kurutma

sayesinde ¢ikarilabilir. Ortaya ¢ikan kat1 tirlinler, sirasiyla xaerojel ve aerojel olarak bilinir

[8].
3.2. Sol-jel Yontemi Basamaklari
Sol-jel yontemi baslica 4 temel basamaktan olugsmaktadir.

1. Sol hazirlanmast
2. Silika jelinin hazirlanmasi
3. Jelin yaslandirilmasi

4. Coziiciiniin uzaklastirilmasi (Kurutma)

Bu basamaklarin sematik gosterimi Sekil 3.1°de gosterilmektedir. Sol olusumu i¢in; pH,
sicaklik, 6n iirlin ¢esit ve konsantrasyonu, jellesme ig¢in: siire ve sicaklik, yaslandirma
islemi i¢in; yaslandirma ortami, siire ve sicaklik, ¢oziiciiniin jelden uzaklastirilarak
kurutma isleminin gergeklesmesi asamasinda ise kurutma yontemi, sicaklik ve 1sitma hizi,

basing ve siire bu basamaklarda 6nemli bazi parametrelerdendir [13].
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Sekil 3.1. Sol-jel prosesi asamalarini gosteren sematik diyagram [6]

3.3. Sol-Jel Yonteminin Avantajlari

Sol-jel yontemini istiin kilan birgok 6zellik vardir. Mataryellerin oksit bilesimine imkan

saglarken, yeni hibrit organik ve inorganik materyal iiretimine de izin verir. Yogunlasma
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basamagi hari¢, diger tiim basamaklarda ihtiya¢ duyulan sicakliklar genellikle oda
sicakligina yakindir. Bu durum malzemenin termal bozunma riskini azaltmis olur. On
baslangic maddeleri genellikle ugucudur ve bu sayede yiiksek seviyede kolayca
saflastirilarak yiiksek saflikta iiriin elde edilebilir. Bu proses ile yiiksek poroziteli
malzemeler iretilebilir. Hidroliz ve yogunlasma hizi, gézenek ve partikiil boyutu gibi
ozellikler, 6n baslangic maddesinin uygun kimyasal modifikasyonu ile kontrol edilebilir.
Ayrica yaslandirma ve kurutma basamaklari kontrol edilerek mekanik mukavemet de
kontrol edilebilir. Cevre dostu bir iiretim gerceklestirilebilir. Uretim asamasinda basit
uygun kaplar ve atmosferik ortam yeterlidir. Atmosferik kosullarda iiretime olanak

saglamasi maliyeti de diistirmektedir [7].

3.4. Sol-Jel Yonteminin Dezavantajlar:

Sol-jel yénteminin bircok avantajmin yaninda, dezavantajlar1 da mevcuttur. On baslangig
maddelerinin pahali ve neme kars1 duyarli olmasi prosesin biiyiik 6lgekli ticarilesmesini
engellerken, biiyiik 6l¢eklerde tiretimi siirlar. Yiiksek verimle aerojel iiretmek i¢in yliksek
sicakliklarda kurutma yapildiginda maliyet fazladir. Yiiksek sicakliklar ani patlamalar
goriilebilir. Cok asamali bir proses oldugu i¢in iiretim asamas1 zaman almaktadir. Ozellikle
yaslandirma ve kurutma basamaklarinin dikkatli yapilmasi gerekmektedir. Cok yakin
deneysel kosullarda g¢alisilsa bile farkli karakteristikte son iiriinler elde edilebilir. Ciinkii
prosesin her bir agamasi son Uriinii etkiler. Bu durum ydntem {izerinde net bir yol ¢izmeye
engel olur. Bu nedenle istenilen {iriin 6zelliklerine sahip bir proses gelistirmek i¢in her bir

adimin ayrintili olarak incelenmesi gerekmektedir [14].

3.5. Sol-Jel Yontemi Uygulamalari

Sol-jel prosesi malzeme iretiminde kullanilan bir yontemdir. Sol-jel yontemi mikro
elektronik sektoriinde kullanilan monolitik saydam aliimina iiretiminde, hava kirliligi
kontroliinde, cam ve seramik yiizey kaplamalarinda, hava ve farkli bir¢cok alanda

uygulanmaktadir. Sol-jel uygulama alanlar1 ve iirlinlerini asagidaki gibidir.

Kaplamalar

Kimyasal koruma amacli, SiO2 kaplamalar
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Optik amagli; TiO2, SiO2, SiO2-R203, Na20-B203-SiO> kaplamalar

Tozlar

GoOzenekli camlar ve seramikler

Fiberler

Sentetikler

Elektronik Seramikler

Monolitler

Diisiik sicaklik ve yiiksek saflikta silikatlarin sentezi [15].
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4. LITERATUR CALISMASI

Yapilan literatiir arastirmalarinda silika aerojel eldesinde tetraetilortosilikat (TEOS),
tetrametilortosilikat (TMOS), sodyum silikat vb. farkli baglangi¢c maddeleri, farkli kurutma
kosullar, farkli asit ve baz katalizorleri kullanilmistir. Hidrofobik yapida silika aerojel
eldesi i¢in farklt modifikasyon cozeltileri secilmis ve temas agisi analizleri yapilarak
hidrofobiklik dereceleri incelenmistir. Calismalarda iiretilen aerojellerin ylizey alanlar1 ve
gozenek dagilimlarinin gesitlilik gosterdigi goriilmiistiir. Yapilan literatiir calismalari silika
aerojel eldesi ve hidrofobik silika aerojel eldesi olarak iki ayr1 kategoride
degerlendirilmistir. Asagida ilk olarak silika aerojel eldesi ile ilgili son 10 yila ait literatiir

caligmalar1 hakunda bilgi verilmistir.

“Farkl1 baslangic maddeleri kullanilarak sol-jel yontemiyle monolitik silika aerojel sentez
ve karakterizasyonu” baslikli ¢alismada farkli parametreler ¢aligilarak, sol-jel yontemiyle
silika aerojel sentezlemistir. Ilk asamada baslangic maddesi olarak silis kumu ve feldspat
kullanilmistir.  Farkli pHlarda (2 — 7 araligi) calisilarak sodyum silikat ¢ozeltisi
hazirlanmistir. Hem silis kumundan hem de feldspattan elde edilen ve pH degeri 6 olan
sodyum silikat ¢cozeltisine jellesme basamaginda HCI katalizorii eklenerek, jel elde edilmis,
elde edilen jelin 110 °C’de kurutulmasiyla da silika aerojeller iiretilmistir. Yiizey alan
degerleri incelendiginde sirastyla 754 m?/g, 802 m%/g ve ortalama gozenek cap degerleri
ise 31 A olarak gbzlemlenmistir. Diger bir c¢alismada ise monolitik silika aerojel
sentezlemek i¢in silika kaynagi olarak TEOS, PEG ve katalizér olarak HNO3 kullanilmis
ve katalizor konsantrasyonlari1 degistirilerek, hem iireli hem iiresiz ortamda monolitik silika
aerojeller liretilmistir. Bu aerojellere karakterizasyon caligmalar1 yapilmis ve bu calismalar
sonucunda tiiresiz ortamda ve 0,6 ml HNOg3 varliginda en iyi yiizey alani sonucunun 1200

m?/g olarak elde edildigi gdzlemlenmistir [7].

“Preparation of silica aerogel from TEOS” baslhkli c¢alismada TEOS’un sol-jel
polimerizasyonuyla silika aerojel sentezlenmistir. Hidroliz zamaninin alkojel iizerine
etkileri silika aerojel Ozelliklerine etkileri incelenmistir. BET ile karakterizasyon
sonucunda, aerojellerin yiiksek yiizey alanlari olan gdzenekli malzemeler oldugu
belirlenmistir. Hidrolizden sonra NH3z eklenerek giiclii asidik sartlar olusturulmus ve

jellesme daha hizli meydana gelmistir. Ayrica HCl miktar1 ve hidroliz siiresi gibi
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degiskenlerin gozenek Ozelliklerini etkiledigi gozlemlenmistir. Hidroliz siiresi artiginin

yiizey alani, yogunlugunu ve gézenek hacmini arttirdigi tespit edilmistir [16].

“Structural development of silica gels aged in TEOS” baslikli galismada farkli miktarlarda
tetraetilortosilikat(TEOS) kaynagi kullanarak silika aerojel sentezlemistir. Yapilan
caligmalar neticesinde % 70 TEOS igeren aerojellerde yaslandirma siirelerinin artmasiyla
birlikte yogunlugun artip, gdzenek ¢ap ve ylizey alaninin azaldigi ve kurutma sicakliginin

artmas ile de yogunluklarmin azaldigi (0,112 g/cm? ‘den 0,0775 g/lcm® ) gozlemlenmistir
[17].

“Synthesis and characterization of micrometer-sized silica aerogel nanoporous beads”
baslikli calismada baslangic maddesi olarak tetraetilortosilikat (TEOS), asit katalizorii
olarak okzalik asit kullanarak sol jel yontemi ile atmosferik sartlar altinda kurutma
yapilarak yiliksek spesifik yiizey alanina ve yiiksek gozenek hacmine sahip silika aerojel
sentezlenmistir. Coziicli degisimi asamasinda n-hekzan kullanilmis ve TMCS ile yiizey
modifikasyonu gerceklesmistir. Baz katalizoriinlin ekleme siiresi degistirilmis ve bu
degisimin sentezlenen silika aerojelin 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Baz katalizoriiniin
ekleme siiresinin artmasi ile birlikte yiizey alan1 819’dan 1108 m?/g’a, gdzenek capi
12°den 17 nm’ye ve gdzenek hacmi de 2,65’ ten 4,7 cm®/g’a artmus, yogunluk ise 0,11°den
0,06 g/cm®’e diismiistiir. Termogravimetrik (TG) analiz sonucunda; aerojellerin 320 °C’ye
kadar hidrofobik, 320 °C’nin iizerinde ise Si-CHs gruplarinn aerojelden uzaklasmasiyla
birlikte hidrofilik o6zellik gosterdigi gozlemlenmistir. Fourier Transform Infrared
Spektrofotometre analizi sonucunda 850 ve 2965 cm™’de goriilen Si-CHs pikleri ise TMCS
ile yapilan yiizey modifikasyonun gerceklestigini gostermistir [18].

“Synthesis of flexible silica aerogel using methytrimethoxysilane (MTMS) precursor”
baslikli calismada metiltrimetoksisilan (MTMS) kullanarak siiper kritik sartlarda kurutma
yontemi ile silika aerojel sentezlenmistir. Tek asamal1 ve iki asamali sol jel yontemleri ile
elde edilen aerojellerin karakterleri incelenmistir. Tek asamali proses ile elde edilen
aerojellerin siirekli yapida olmadigi, iki asamali sol jel yontemiyle elde edilen aerojele gore
daha az esnek oldugu ve yogunlagma reaksiyonlarinin hidroliz tamamlanmadan 6nce
gerceklestigi goriilmiistiir. 1ki asamali sol jel ydntemi kullanarak iiretilen aerojel siireci
incelendiginde ise asidik kosullarda hidroliz tamamlanmis, 24 saat sonra baz katalizori

eklenmistir. Yogunlagsma reaksiyonundan sonra ise siirekli yapida oldukga esnek aerojeller
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sentezlenmistir. Ayrica Metano/MTMS molar oraninin arttirilmasi ile birlikte jellesme
stiresinin 2 saatten 16 saate kadar ciktigi, biliziilme hacminin % 28’den % 7’ye ve
yogunlugun da 100 kg/m?® ‘ten 40 kg/m®’e diistiigii goriilmiistiir. Diger bir parametre olarak
kullanilan baz katalizér derisiminin etkisi incelenmistir. Yapilan analizler sonucunda
kullanilan baz konsantrasyonu 10 M’dan az oldugunda baz katalizorii yetersiz geldigi i¢in
yogunlasma reaksiyonunun tamamlanamadigi ve ¢Okelmeler oldugundan jellesme
asamasinin tamamlanamadigr goézlemlenmistir. Baz konsantrsayonu 10 M {istiinde
¢alisildiginda ise hacim biiziilmesinin % 20’den % 30’a ve yogunlugun da 45 kg/m*’den
63 kg/m®’e yiikseldigi belirlenmistir [19].

“Ambient pressure dried TEOS-based silica aerogels: good absorbents of organic liquids”
baglikli ¢alismada kurutulmus TEOS kullanilarak sol-jel prosesiyle silika aerojel
sentezlemistir. TEOS, metanol, H>O ve okzalik asit karistirllmis ve sol eldesi
gergeklesmistir.  Ardindan eklenen amonyum hidroksit (NH4OH) ile jel eldesi
gergeklestirilmistir. Hekzanla yapilan yer degistirme islemi sonucunda etkisi incelenmek
amacl ¢esitli kurutma sicakliklar1 denenmistir. Cevre basincinda 50 °C’de, 150 °C’de ve
200 °C’de 1 saat kurutma yapilmasinin ardindan karakterizasyon caligmalar1 (FTIR ve
BET) yapilmistir. Analizler sonucunda sicaklik artisiyla malzemede istenen degerlerin
gorliilmesinde azalma farkedilmistir. Bu nedenle 50 °C kurutma ile yapilan c¢alismada

diistik yogunluklu, yiiksek gozenek ¢apina sahip aerojel elde edildigi gézlemlenmistir. [20]

Bundan sonraki kisimda ise hidrofobik silika aerojel sentezlemek icin gergeklestirilen

literatiir ¢alismalar1 sunulmustur.

“Effect of mixed catalysts system on TEOS-based silica aerogels dried at ambient
pressure” baslikli calismada aerojeller sol jel prosesi kullanilarak TEOS baslangic
malzemesi ile ¢evresel basingta kurutma yontemi ile iiretilmistir. Yiizey modifikasyonu
icin Hekzametildisilazen (HMDS) kullanilmig ve hidrofobik silika aerojeller
sentezlenmistir. Sentezlenen aerojellere Fourier Transform Infrared Spektrumlar1 (FTIR)
ve Transmission electron microscopy (TEM) analizleri yapilmistir. Yapilan analiz
sonuglar1 incelendiginde sentezlenen silika aerojelin 0,065 g/cm? ile diisiik yogunluga ve
%095 seffaflik 6zelligine sahip oldugu tespit edilmistir. Ayrica yapilan temas agist analizi

neticesinde 153 derece ile yiiksek hidrofobik 6zellik gosterdigi gézlemlenmistir [21].
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“Hydrophobic and low density silica aerogels dried at ambient pressure using TEOS
precursor” baslikli ¢aligmada On baglatici olarak TEOS kullanarak ortam basincinda
kurutma yontemi ile diisiik yogunluklu hidrofobik silika aerojel sentezlemistir. ilk olarak
TEOS, metanol ile seyreltilmis ve 1,4 ml oksalik asit eklenip 1 saat karistirilarak homojen
¢ozelti hazirlanmistir. Sonrasinda su eklenip, karistirilmasi ile hidroliz gerceklestirilmistir.
12 saat sonra baz katalizor asamasinda 0,4 ml NHsOH eklenerek 5 dakika karistirilmis ve
kondenzasyon asamasi tamamlanmistir. Kondenzasyon islemi sonrasinda olusan alkojel,
yaslandirma islemi igin 1 saat 50 °C’de bekletilmistir. Yaslandirma igsleminin ardindan 50
°C’de hekzan igerisinde 24 saat bekletilerek ¢oziicii degisimi gerceklestirilmistir. Coziict
degisimi isleminin ardindan olusan alkojele hidrofobiklik kazandirmak igin 50 °C’de
hekzametildisilan (HMDS) ile 24 saat ylizey modifikasyonu gerceklestirilmis ve ortam
basincinda kurutma isleminin ardindan hidrofobik aerojel iiretilmistir. Yapilan
caligmalarada karigtirma zamaninin etkisi, asit katalizor ve baz katalizor konsantrasyonu
gibi parametreler ele alinmistir. Karistirma zamani 15, 60, 90 dakika arasinda degistirilerek
karistirma zamaninin jellesme hizina ve y1gin yogunluga etkisine incelenmistir. Karistirma
zamani 15 dakika oldugunda daha az gdzenekli ve daha kiigiik partikiil boyutlu silika
aerojel elde edilirken, 90 dakika oldugunda yogun silika ag yapisinin yani sira yiiksek
yogunluk gozlemlenmistir. 60 dakika olan karistirma islemi sonuglarina bakildiginda ise
disik yogunluklu, daha iyi gozenekli ve partikiil boyutlu aerojeller iiretildigi tespit
edilmistir. Yapilan bu 3 deneme sonrasinda karistirma zamani 60 dakika olarak secilmistir.
Diger bir parametre olan asit katalizorlinlin konsantrasyonu arttik¢a jellesme siiresinin 3
giinden 1 dakikaya kadar diistiigli goriilmiistiir. Oksalik asit konsantrasyonu arttiginda ise
sol daha asidik hale gelmistir. Oksalik asit konsantrasyonunun artmasi ile kurutma
esnasinda jel biizlilmeleri artmis ve daha kiiciik partikiil ve gozenek boyutlu aerojeller
olusmustur. Artan oksalik asit konsantrasyonu neticesinde jellesme siiresi azaldigi igin
zayif zincirler olugsmustur. Bu sonuglar neticesinde asit katalizoriiniin konsantrasyonu
0,001 M olarak seg¢ilmistir. Diger bir parametre olan baz katalizériiniin (NH4OH)
molaritesi arttikca kondenzasyon reaksiyonlarinin siiresi kisalmig ancak daha yiiksek
yogunluklu aerojeller ile daha kiiclik partikiil boyutuna sahip aerojeller iiretildigi
gozlemlenmistir. Yapilan bu analizler nericesinde ise baz katalizoriiniin optimum

molaritesi 1 M olarak se¢ilmistir [22].
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“Preparation of super hydrophobic silica aerogel and study on its fractal structure” baslikli
caligmada silika aerojeller iki asamali bir asit/baz prosesi iizerinden tetracthyoxysiliane
(TEQOS), etanol (EtOH), su (H20), hidroklorik asit (HCI) ve amonyak molar oranlar1 sirasi
ile 1:6:8:1.0x1073:1.1 x1072 degerlerinde sabit tutularak; N, N-dimetilformamid (DMF) /
TEOS (G) molar oranlarini ise 0-1,2 degerleri arasinda degistirilerek hazirlanmistir. iki
yaglandirma iglemi asamasindan sonra, bunlar izopropil alkol (IPA) / trimetilklorosilan
(TMCS) / n-heksan ¢ozeltisi ile 60 °C’de modifiye edilmistir. Buradan 0,8 deki G
degerinde, 3 ay siire ile suya maruz birakildiginda: diisiik yogunluklu (yaklasik 0,2 g cm )
ve minimum hacim disiisii (yaklasik %6) ile toplam su tutma orani %5,1 ve temas agist
178 derece sonuglara ulagilmigtir. Bunun yani sira, aerojeller (G = 0,8) daha yiiksek
hacimli fraktal (kirilma) boyut (1,8) ve daha iiniform partikiil boyutlarina sahip olmustur
[23].

“Hydrophobic silica aerogel production at KEK” baslikli ¢alismada gegirgenlik, yogunluk
gibi optik Ozelliklerin aerojel karakterizasyonu iizerinde etkilerini gézlemlemek ig¢in
sentez esnasinda farkli ¢oziicliler kullanilmistir. Coziicii olarak dimetilformamid (DMF)
kullanilarak siiper kritik kosullarda sentezlenen aerojeller , metanol kullanilarak
sentezlenenlere gore daha seffaf olarak gozlemlenmistir. DMF ile sentezlenen aerojeller
daha ince parcacik yapilt SiO; olusturarak daha seffaf hale gelmistir. Ayrica DMF
kulanildiginda jellesme siiresi diisiiriilerek daha kisa siirede daha seffaf aerojeller

tretilmistir [24].

“Transparent superhydrophobic films possessing high thermal stability and improved
moisture resistance from the deposition of metiltrimetoksisilan (MTMS) - based aerogels”
baslikli caligmada baslangi¢ maddesi olarak MTMS kullanilarak siiper hidrofobik silika
aerojeller hazirlanmis, farkli ¢oziici (metanol) miktarlarinin, siiperhidrofobilik,
gecirgenlik, mikroyapi, N2 adsorpsiyon-desorpsiyon davranisi ve gozenek boyutlar
iizerindeki etkileri incelenmistir. MTMS:methanol molar oraninin 1:35 oldugu durumda
yiiksek gecirgenlikte (yaklasik % 90) ve 161 derece temas agis1 degeri ile siiperhidrofobik
aerojel elde edilmistir [25].

“Synthesis and characterization of superhydrophobic silica and silica/titania aerogels by
sol-gel method at ambient pressure” baslikli ¢alismada ortam basincinda kurutma y6ntemi

ile baslangi¢ maddeleri olan TEOS ve tetraizopropoksit (TTIP) hidrolizi ve kondenzasyon
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(yogunlagtirma) reaksiyonlar1 sonrasi siiperhidrofobik SiO2 ve SiO2 / TiO2 kompozit
aerojeller sentezlenmistir. Kompozit aerojeller TEOS: TTIP: EtOH: asidik su: bazik su
molar oranlarimi sirasiyla 1: 8: 1: 5: 0,2 degerlerinde ve oksalik asit ve NH4OH
konsantrasyonlarini sirasi ile 0,008M ve 0,5 M degerlerinde sabit tutarak hazirlanmistir.
Coziicli ve ylizey modifikasyonlar1 degistirilerek SiO> aerojel ve SiO, / TiO2 kompozit
aerojelleri 152° gibi yiiksek temas agisi gostermistir. Sonuglar aerojellerin ii¢ boyutlu
nanogegirgen yapiya ve SIO; 765m? / g TiO2 735 m%/g 0zgiil yiizey alanlarma sahip
oldugunu géstermistir [26].

“One-step synthesis of hydrophobic silica aerogel via in situ surface modification” baslikli
calismada baslangic maddesi olarak tetraetilortosilikat (TEOS) ve trimetilklorosilan
(TMCS) kullanilarak, ortam basincinda bir hidrofobik silika aerojelin yiizey
modifikasyonu yolu ile tek-asamali sentezi gergeklestirilmistir. Baglangic maddesi olarak
sadece TEOS (TMCS’siz yiizey modifikasyonu prosediirii) ile hazirlanan iiriinler hidrofilik
ozellik sergiledigi goriilmiistiir. TEOS ve TMCS ortak onctileri ile elde edilen aerojelin ise
hidrofobik davranis sergiledigi goriilmiistiir. Bu c¢alismada birden fazla kimyasal
modifikasyon yaklagimimin aksine, prosediir basitlestirilerek tek-agamali bir sentez ile

islem siiresi 2 haftadan 2 giine kadar kisaldigi ifade edilmistir [27].
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5. DENEYSEL YONTEM

Bu calismada baslangic maddesi olarak TEOS, asit katalizér olarak HCI ve baz katalizor
olarak amonyum hidroksit (NH4OH) kullanarak iki adimli bir sol-jel reaksiyonu ile
oncelikle hidrofilik silika aerojel tiretilmistir. Silika aerojellere yiizey modifikasyonu ile
hidrofobiklik kazandirmak amaciyla 3 farkli kimyasal secilmistir. Bu kimyasallar
metiltrimetoksisilan (MTMS), hekzametildisilazen (HMDS), trimetilklorosilan (TMCS)
‘dir. Sonrasinda parametre olarak farkli molaritelerde asit ve baz derisimlerinde ¢alisilarak,
bu degisimlerin hidrofobik silika aerojeller tizerindeki etkisi gézlemlenmistir. Son olarak
TMCS ile ylizey modifikasyonu yapilarak iiretilen aerojellerin hidrofobiklik 6zelligini
daha da arttirmak amaciyla baz katalizor ekleme asamasinda dimetilformamid (DMF)
kullanilarak hidrofobiklik {izerine etkisi gézlemlenmistir. Farkli parametreler uygulanarak
sentezlenen silika aerojellere ¢esitli karakterizasyon calismalari yapilmis,  segilen

parametrelerin sentezlenen aerojeller lizerindeki etkisi incelenmistir.

5.1. Kullanilan Malzemeler

Hidrofilik ve hidrofobik silika aerojel iiretiminde kullanilan malzemeler TEOS, etanol saf
su, hidroklorik asit, amonyum hidroksit, n-hekzan, TMCS, HMDS ve MTMS’dir. Resim
5.1°de kullanilan Amonyum hidroksit, TEOS, HCI ve Etanol gosterilmistir.

Resim 5.1. NH4OH, TEOQOS, HCI ve Etanol

Kullanilan malzemelerin 6zellikleri asagida verilmistir:
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TEQOS (Si(OC2Hs)4): Silika aerojelin tiretiminde silis kaynagi olarak % 99 saflikta Merck

marka tetraethylorthosilicate kullanilmistir.

Etanol (C2HsOH): Silika aerojel iiretiminde baslangi¢ asamasinda ¢oziicii olarak ve

yaslandirma basamaginda ise Merck marka saf etanol kullanilmistir.

Hidroklorik Asit (HCI): Silika aerojelin tiretiminde asit katalizorli olarak Merck marka %
37 lik HCI kullanilmugtur.

Amonyum Hidroksit (NHsOH): Silika aerojelin iiretiminde baz katalizorii olarak Sigma
Aldrich marka (28,0-30,0 % NH3) amonyum hidroksit kullanilmastir.

Hekzan: Yaslandirma islemi sonrasinda ¢oziicii degisimi i¢in, yiizey modifikasyon
islemleri sirasinda modifikasyon ajanlar ile birlikte ve son olarak yikama asamasinda

Merck marka hekzan kullanilmastir.

TMCS: Yiizey modifikasyon islemleri sirasinda Merck marka TMCS kullanilmigtir.

HMDS: Yiizey modifikasyon islemleri sirasinda Merck marka HMDS kullanilmistir.

MTMS: Yiizey modifikasyon igslemleri sirasinda Merck marka MTMS kullanilmastir.

DMF: Kondenzasyon basamaginda Merck marka DMF kullanilmistir.

Kullanilan bazi kimyasallarin fiziksel ve kimyasal 6zellikleri Cizelge 5.1 ‘de verilmistir.

Cizelge 5.1. Fiziksel ve kimyasal 6zellikler

Kimyasal formiil CgH2004Si
Yogunluk 940,00 kg/m?
TEQOS
Kaynama noktasi 169 °C
Erime noktas1 =77 °C
Kimyasal formiil HCI
Hidroklorik Asit Molekiil agirligt 36.46 g/mol
Yogunluk 1.18g/cm?
CAS numarasi [7647-01-0]




Cizelge 5.1. (devam) Fiziksel ve kimyasal 6zellikler
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. . . Erime noktasi —27.32 °C (247 K)

Hidroklorik Asit
Kaynama noktasi 110 °C (383 K)
Kimyasal formiil NH4OH

Amonyum Hidroksit Yogunluk 0,91 g/cm3
Molekiil agirlig 35,04 g/mol
Kimyasal formiil CeH19NSi>
Molekiil agirlig 161.39 g'mol !

HMDS Yogunluk 0,77gcm™
Erime noktast =78 °C
Kaynama noktasi 126 °C
Kimyasal formiil CeHuia
Molekiil agirlig 86,18 g/mol
Renk Renksiz

Hekzan Fiziksel goriiniis Berrak, tortusuz
Kaynama noktasi 68,7 °C
Yogunluk 0,656-0,682 g/cm?
Suda ¢oziiniirliik Coziinmez
Kimyasal formiil H20

Saf su Yogunluk 1,0 g/cm3
Molekiil agirligt 18,02 g/mol

5.2. Hidrofilik Silika Aerojel Sentezi

Yapilan arastirmalar incelendiginde asit katalizorii kullanildiginda genellikle hidroliz ve

kondenzasyon reaksiyonlar1 sonrasi zayif baglarla bagli, lineer dallanmig ve mikro

gbzenekli yapilar olustugu goriilmiistiir. Baz katalizor kullanildiginda ise sol jel prosesinde

yiksek yogunlukta, kuvvetli baglarla bagli uniform partikiil yapisina sahip aerojeller

tiretildigi goriilmistiir. Cift asamali asit—baz katalizorii tercih edildiginde ise olusan ¢apraz

baglarin artarak, daha yogun gozenek dagilimina sahip yapilarin olustugu ve mikro

gbzenek yapisinin azaldigi gézlemlenmistir. Cift asamali asit-baz katalizorii kullanarak,

hidrofilik silika aerojel sentezlemek ic¢in kullanilan malzemelerin hacimsel oranlar

literatiir galismasindan yararlanilarak belirlenmistir [23].
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Cizelge 5.2. Kullanilan malzemelerin hacimsel miktarlar1 (ml)

TEOS |EtOH | H.0 HCI NH4OH DMF
Asit katalizli prosediir | 0,302 | 0,316 |0,024 |0,014 |- -
Baz katalizli prosediir - 0,158 0,171 - 0,015 -
Toplam 0,302 | 0,474 |0,195 |0,014 |0,015 -

Ik olarak 3,02 ml TEOS, 3.16 ml EtOH, 0,24 ml su ve 0,14 ml, 0,5 M hidroklorik asit
agz1 kapali bir sise igerisinde balikli manyetik karistirict yardimiyla 60 °C’ de 1 saat
karistirilarak hidroliz gergeklestirilir. Daha sonra 1,58 ml EtOH, 1,71 ml su ve 0,15 ml, 0,6
M NH4OH Kkatalizorii eklenerek 25 °C’ de 40 dakika manyetik karigtirici yardimiyla
karistirilir. Hazirlanan bu numuneler jellesme islemi icin 25 °C’deki etiivde 2 giin bekletilir
ve jellesme islemi tamamlanir. Jellesme islemi i¢in Resim 5.2.’de gosterilen EV 018 marka

etliv kullanilmastir.

Resim 5.2. Deneylerde kullanilan EV 018 marka etiiv

Aerojelin, yaslandirma asamasindaki ¢6zeltinin hacmine orani; Aerojel hacmi /
Yaslandirma sol hacmi = 1/3.1 olarak alinmistir. Aerojel olusturmak i¢in kullandigimiz
cozelti hacmi 10 ml’dir. Yaslandirma isleminde kullandigimiz toplam ¢6zelti hacmi 31 ml
olacak sekilde; hacimce %70 TEOS/EtOH c¢ozeltisi; 18 ml EtOH ve 13 ml TEOS
kullanilarak hazirlanir. Jellesme islemi tamamlanmis olan jeller hazirlanan ¢ozelti igerisine
konularak 70 °C’deki etiivde 16 saat bekletilir. Yaslandirma islemi, silika agina yeni
monomerlerin eklenmesi ve siloksanin capraz bag derecesinin artmasidir. Yaslanma

sirasinda olusan aerojelin, katilikk ve mukavemet degeri artmakta ve jel baglar
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kuvvetlenmektedir. Yaslandirma isleminin ardindan 45 °C de hekzan igerisinde 24 saat
bekletilen hidrojelin gozenekleri icerisindeki gdzenek sivist uzaklastirilarak c¢oziicii
degisimi gerceklestirilir. Yikama islemi i¢in silika aerojeller, jelin tamamini kaplayacak
miktarda hekzan igerisinde 40 °C etiivde 2 saat bekletilir. Son olarak kurutma islemi ic¢in
55 °C de 24 saat etiivde bekletilir. Uriiniin takibi yapilarak daha erken kurumus ise etiivden
aliabilir. Kurutma isleminin yapilmasindaki amag jel yapisinin yigilmasia engel olmak,
jelin iskelet yapisini korumak ve biiziilmeyi en aza indirgemektir. Kurutma sonrasi elde

edilen silika aerojelin fotografi Resim 5.3’de gdsterilmektedir.

Resim 5.3. 0,5 M HCI ve 0,6 M NH4OH ile sentezlenen hidrofilik silika aerojel

5.3. Farkhh Modifikasyon Cozeltileri (TMCS, MTMS ve HMDS) Kullanarak
Hidrofobik Silika Aerojel Sentezi

Kurutma basamagina kadar ayni sartlarda (miktar, sicaklik, bekleme siireleri) elde edilen
hidrofilik silika aerojel iiretimi yeniden yapilir. Daha sonra aerojele hidrofobiklik
kazandirmak amac1 ile hacimce oran1 n-hekzan/TMCS=10/1, n-hekzan/ MTMS =10/1,
n-hekzan/ HMDS =10/1 olan c¢ozeltiler hazirlanir. Hazirlanan bu modifikasyon
¢ozeltilerinin her biri jel ile karigtirilarak 55 °C’de 24 saat bekletilir. Modifikasyon
cozeltileri, jel yiizeyindeki SiOH gruplart ile reaksiyona girer ve jele hidrofobiklik
kazandirilir. Son olarak modifiye edilmis jeller 40 °C’de 2 saat hekzan ile yikandiktan
sonra 55 °C etiivde yaklasik 24 saat kurumaya birakilir. Kurutma isleminin ardindan
hidrofobik silika aerojeller elde edilir. Elde edilen hidrofobik silika aerojelllerden TMCS
ile hazirlanan numune 4T, MTMS ile hazirlanan numune 4M, HMDS ile hazirlanan

numune 4H olarak adlandirilmistir.
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5.4. Farkh Derisimlerde Asit Katalizorii HCl Kullanarak TMCS, MTMS ve HMDS
ile Hidrofobik Silika Aerojel Sentezi

Ik olarak 3,02 ml TEOS, 3.16 ml EtOH, 0,24 ml su ve farklt molar derisimlerinde 0,14
ml hidroklorik asit agz1 kapali plastik sise igerisinde balikli manyetik karistirici yardimiyla
60 °C’ de 1 saat karistirilarak hidroliz gergeklestirilir. Daha sonra 1.58 ml EtOH, 1,71 ml
su ve 0,6 M 0,15 ml NH4OH eklenerek 25 °C’ de 40 dakika manyetik karistirict (Resim

5.4) yardimiyla karigtirilir.

Resim 5.4. Manyetik karistirici tizerindeki numuneler

Hazirlanan bu numuneler 25 °C’deki etiivde 2 giin bekletilerek jellesme islemi tamamlanir

(Resim 5.5).

Resim 5.5. Jellesmesi tamamlanmis numuneler

Yaslandirma islemi i¢in hacimce %70 TEOS/EtOH (18 ml EtOH ve 13 ml TEOS) toplam
31 ml ¢ozelti olacak sekilde hazirlanir. Jellesme islemi tamamlanmis olan jeller, hazirlanan
cozelti icerisine konularak 70 °C’deki etiivde 16 saat bekletilir. Yaslandirma isleminin
ardindan 45 °C lik hekzan igerisinde 24 saat bekletilen hidrojelin gézenekleri igerisindeki

gozenek s1visi uzaklastirilarak ¢oziicii degisimi gergeklestirilir.
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Yukarida anlatilan iglemler asagidaki Cizelge 5.3’te verilen molar derisimlerde, 9 ayri
numune i¢in tekrarlanir. Cizelge 5.3’te goriilen, nunumelerin adlandirilmasinda kullanilan
T, M, H harfleri modifikasyon islemleri sirasinda kullanilan trimetilklorasilan,

metiltrimetoksisilan ve hekzametildisilazen kimyasallarini temsil etmektedir.

Cizelge 5.3. Farkli derisimlerde asit katalizor kullanilarak fiiretilen aerojellerin

adlandirilmasi
xg'lv'UNE NH.OH HCl 2222{2;““’”
1T 0,6 M 0,025 M TMCS
2T 0,6 M 0,05 M TMCS
3T 0,6 M 0,1M TMCS
4T 0,6 M 05M TMCS
1M 0,6 M 0,025 M MTMS
2M 0,6 M 0,05 M MTMS
3M 0,6 M 0,1 M MTMS
4M 0,6 M 05M MTMS
1H 0,6 M 0,025 M HMDS
2H 0,6 M 0,05 M HMDS
3H 0,6 M 0,1 M HMDS
4H 0,6 M 0,5M HMDS

Daha sonra aerojele hidrofobiklik kazandirmak amaci ile hacimce oram1 n-
hekzan/TMCS=10/1, n-hekzan/MTMS =10/1, n-hekzan/HMDS =10/1 olan ¢ozeltiler
hazirlanir. Hazirlanan bu modifikasyon ¢ozeltilerinin her biri jel ile karistirilarak 55 °C’de
24 saat bekletilir. Modifikasyon ¢ozeltileri, jel yiizeyindeki SiOH gruplari ile reaksiyona
girer ve jele hidrofobiklik kazandirilir. Son olarak modifiye edilmis jeller 40 °C’de 2 saat
hekzan ile yikandiktan sonra 55 °C etiivde yaklagik 24 saat kurumaya birakilir. Kurutma

isleminin ardindan iiretilen hidrofobik silika aerojele ait gorsel Resim 5.6.’da verilmistir.
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Resim 5.6. Kurutma islemi tamamlanmis numune

5.5. Farkh Derisimlerde Baz Katalizorii NHsOH Kullanarak TMCS, MTMS ve
HMDS ile Hidrofobik Silika Aerojel Sentezi

Ik olarak 3,02 ml TEOS, 3,16 ml EtOH, 0,24 ml su ve 0,5 M, 0,14 ml hidroklorik asit
agz1 kapal plastik sise icerisinde balikli manyetik karigtirici yardimiyla 60 °C’ de 1 saat
karistirllarak hidroliz gerceklestirilir. Daha sonra 1,58 ml EtOH, 1,71 ml su ve farkli
derisimlerde 0,15 ml NHsOH eklenerek 25 °C’ de 40 dakika manyetik karigtirict
yardimiyla karigtirilir. Hazirlanan numuneler 25 °C’deki etiivde 2 giin bekletilerek jellesme
islemi tamamlanir. Yaslandirma islemi i¢in hacimce %70 TEOS/EtOH (18 ml EtOH ve 13
ml TEOS) toplam 31 ml olacak sekilde ¢ozelti hazirlanir. Jellesme islemi tamamlanmis
olan aerojeller, hazirlanan ¢ozelti igerisine konularak 70 °C’deki etiivde 16 saat bekletilir.
Yaglandirma isleminin ardindan 45 °C lik hekzan igerisinde 24 saat bekletilen hidrojelin

gozenekleri icerisindeki gozenek sivisi uzaklastirilarak ¢oziicii degisimi gergeklestirilir.

Yukarida anlatilan islemler asagidaki ¢izelgede verilen molar derisimlerde, 9 ayr1 numune
icin tekrarlanir. Cizelge 5.4’te goriilen, nunumelerin adlandirilmasinda kullanilan T, M, H
harfleri modifikasyon islemleri sirasinda kullanilan trietilklorasilan, metiltrimetoksisilan

ve hekzametildisilazen kimyasallarini temsil etmektedir.
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Cizelge 5.4. Farkli derisimlerde baz katalizér kullanilarak {iretilen aerojellerin

adlandirilmasi

NUMUNE Modifikasyon
ADI HCI NH4OH cozeltisi ’
4T 05M 0,6 M TMCS

5T 05M 05M TMCS

6T 05M 0.7M TMCS

T 05M 1M TMCS

4M 05M 0,6 M MTMS

5M 05M 05M MTMS

6M 05M 0,7M MTMS

™ 05M 1M MTMS

4H 05M 0,6 M HMDS

5H 05M 05M HMDS

6H 05M 0,7M HMDS

7H 05M 1M HMDS

Daha sonra aerojele hidrofobiklik kazandirmak amaci ile hacimce oram
n-hekzan/TMCS=10/1, n-hekzan/MTMS =10/1, n-hekzan/HMDS =10/1 olan ¢ozeltiler
hazirlanir. Hazirlanan bu modifikasyon ¢6zeltilerinin her biri jel ile karistirilarak 55 °C’de
24 saat bekletilir. Modifikasyon ¢ozeltileri, jel ylizeyindeki SiOH gruplart ile reaksiyona
girer ve jele hidrofobiklik kazandirilir. Son olarak modifiye edilmis jeller 40 °C’de 2 saat

hekzan ile yikandiktan sonra 55 °C etiivde yaklasik 24 saat kurumaya birakilir (Resim 5.7).

Resim 5.7. Kurutma islemi tamamlanmis numuneler
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5.6. Kondenzasyon Asamasinda DMF Kullanarak Hidrofobik Silika Aerojel Sentezi

Trimetilklorasilan, metiltrimetoksisilan ve hekzametildisilazen kullanilarak sentezlenen
aerojellerden en iyi hidrofobiklik degerini modifikasyon asamasinda TMCS kullanilan
numuneler gostermistir. Resim 5.8’de de goriildiigii gibi aerojel ilizerine damlatilan suyun
tamamen top gibi kaldig1 ve dl¢lim yapmadan bile hidrofobik oldugu gozlenebilmektedir.
TMCS kullanilarak hazirlanan aerojelleri superhidrofobik yapabilmek amact ile en iyi
hidrofobiklik sonuclarin1 elde ettigimiz molar derisimlerde ¢alisip, kondenzasyon

asamasinda DMF kullanarak 2 ayr1 numune daha sentezlenmistir (Cizelge 5.5).

Cizelge 5.5. DMF kullanarak {retilen hidrofobik silika aerojel numunelerinin

adlandirilmasi
NUMUNE ADI (TMCS’1i) NHsOH HCI DMF
4TD 06 M 05M 0,77 ml
7TD 1.0M 05M 0,77 ml

Ik olarak 2,79 ml TEOS, 2,91 ml EtOH, 0,23 ml su ve 0,13 ml hidroklorik asit agz
kapali plastik sise icerisinde balikli manyetik karistirici yardimiyla 60 °C’ de 1 saat
karistirilarak hidroliz gerceklestirilmistir. Daha sonra 1.46 ml EtOH, 1,57 ml su ve 0,14 ml
NH4OH ve 0,77 ml DMF eklenerek 25 °C’ de 40 dakika manyetik karistirict yardimiyla
karistirilarak kondenzasyon asamasi tamamlanir (Cizelge 5.6). Hazirlanan bu numuneler
25 °C’deki etiivde 2 giin bekletilir ve jellesme islemi tamamlanir. Yaslandirma islemi i¢in
hacimce %70 TEOS/EtOH (18 ml EtOH ve 13 ml TEOS) 31 ml olacak sekilde ¢ozelti
hazirlanir. Jellesme islemi tamamlanmig olan jeller, hazirlanan ¢6zelti igerisine konularak
70 °C’deki etiivde 16 saat bekletilerek yaslandirma islemi tamamlanir. Devaminda ¢oziicii
degisimi icin 45 °C lik hekzan igerisinde 24 saat bekletilen hidrojelin gozenekleri
icerisindeki gozenek sivisi uzaklastirilir. Daha sonra aerojele hidrofobiklik kazandirmak
amaci ile hacimce orani n-hekzan/TMCS=10/1 olan ¢o6zeltiler hazirlanir. Hazirlanan bu
modifikasyon c¢ozeltilerinin her biri jel ile karigtirilarak 55 °C’de 24 saat bekletilir.
Modifikasyon ¢ozeltileri, jel yilizeyindeki SiOH gruplar1 ile reaksiyona girer ve jele
hidrofobiklik kazandirilir. Son olarak modifiye edilmis jeller 40 °C’de 2 saat hekzan ile
yikandiktan sonra 55 °C etiivde yaklasik 24 saat kurumaya birakilir.



Cizelge 5.6. Kullanilan malzemelerin hacimsel miktarlart (ml)

TEOS | EtOH H.0 HCI NH4OH DMF
Asit katalizli prosediir | 0,279 0,291 0,023 0,013 | - -
Baz katalizli prosediir | - 0,146 0,157 - 0,014 0,077

Resim 5.8. Hidrofobik silika aerojel iizerinde su damlalarinin goriintiisii

5.7. Silika Aerojel Karakterizasyon Calismalar:

Uretilen hidrofobik silika aerojellerin yapisal &zelliklerini belirlemek amaci ile bazi
karakterizasyon caligmalar1 yapilmistir. Bu karakterizasyon ¢alismalarindan, Fourier
Transform Infrared Spectroscopy (FTIR) analizi ile sentezlenen silika aerojellerin
yapisinda bulunan kimyasal gruplarin tespiti, N2 adsorpsiyon analizi ile silika aerojeldeki
ylizey alani, ortalama gozenek ¢cap ve hacminin belirlenmesi, Scaning Electron Microscopy
(SEM) analizi ile gézenek yapisinin belirlenmesi, Thermogravimetric (TGA) analiz ile
numunelerin sicaklikla birlikte yapilarinda meydana gelen degisikligin belirlenmesi ve son

olarak hidrofobiklik ve hidrofiliklik degerlerinin Glgiilmesi i¢in temas agis1t analizleri

yapilmustir.
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5.7.1. FTIR analizi

Organik bilesiklerin tanimlanmast amaci ile FTIR Spektrum Cihazi kullanilir. Optik
izomerler diginda biitiin bilesiklerin Infrared (IR) spektrumu birbirinden farklidir. IR
bolgesi elektromanyetik spektrumun goriiniir bolgesi ile mikro dalga bolgesi arasinda yer
alir. Bu bolge 4000-400 cm™ dalga sayisi arasidir. Molekiiliin yapisindaki fonksiyonel
gruplar1 belirlemek i¢in kullanilir. Maddeyle infrared 15181 etkilestiginde, kimyasal baglar
gerilir, sikisir, egrilir. Bunun sonucunda yapidaki fonksiyonel gruplar, yapinin geri

kalanindan bagimsiz bir sekilde, belli dalga sayisinda IR 151811 absorplarlar.

Sentezlenen silika aerojellerin yapisinda bulunan kimyasal baglarin tespiti igin Fourier
Dontigimlic  Kizilotesi  Spektroskopisi (FTIR) analizi yapilmistir. Analiz edilecek
numuneler kat1 oldugu ve infrared bdlgesinde absorpsiyonu olmadigi i¢in igin referans
madde olarak potasyum bromiir (KBr) kullanilmistir. Kullanilan KBr ‘nin nem igermesi
durumunda igerdigi nem IR spektrumda hatali bantlarin gozlenmesine neden olacagi igin
KBr’nin nem igermemesine 6zen gosterilmelidir. Analiz asamasindan once kati silika
aerojeller toz haline getirilerek KBr ile karistirilmistir. Bu karisim, Resim 5.9 ’da
gosterilen Graseby Specac marka pres cihazi ile 7 tonluk kuvvet uygulanarak dairesel

tablet haline getirilmistir (Resim 5.10).

Resim 5.9. Graseby Specac marka pres cihazi
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Resim 5.10. KBr ile hazirlanmuis silika aerojel pelletleri

Elde edilen bu pelletlerin analizi Resim 5.11°de gosterilen JASCO marka FTIR-480 Plus

cihazi ile gerceklestirilmistir.

Resim 5.11. JASCO marka FTIR cihaz1

5.7.2. N2 adsorpsiyon analizi

BET (Brunauer Emmett Teller) Metodu: Cihaz mikro, mezo veya makro boyutta gézenek
iceren toz veya kati numunelerde fiziksel adsorpsiyon yontemiyle gbzenek boyutunu
ve dagiliminin  yiiksek ve diisiik basinglarda belirlenmesinde  kullanilir. Y ontem,
numune ylizeyinin tek bir molekiiler tabaka ile kaplanmasi1 i¢in gerekli gaz
miktarinin hesaplanmasi prensibine dayanir. Bu hesaplamada Brunauer Emmett ve
Teller teorisi kullanildigindan cihazin yaygin bir diger ismi BET tir. Bu cihaz ile —198 °C
deki siv1 azot ortaminda, azot gazi adsorpsiyonu teknigine dayali olarak katilarin m?/g

olarak ylizey alanlar 6l¢iilebilmektedir.

Sentezlenen silika aerojellerin N2 adsorpsiyon analizi Resim 5.12.’de goriilen Nova 2200

marka ylizey alan1 ve gbézenek c¢api belirleme cihazi ile yapilmistir. Analiz sonucunda
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malzemenin yiizey alani, goézenek hacmi ve gozenek ¢ap dagilimi hakkinda bilgi

edinilmistir.
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Resim 5.12. N2 adsorpsiyon analiz cihazi

Oncelikle analizi yapilacak numunelerin agirligi kararlastirilir. Tartilan numuneler cihazin
degaz haznelerine yerlestirilir ve 3 saat boyunca degaz islemi yapilarak gaz uzaklastirilir.
Degaz isleminden sonra tekrar tartilan numuneler cihazin analiz béliimiine yerlestirilir.
Analizde kullanilan programa hiicre tipi, analiz noktalari, numune agirhg gibi
parametreler girilir ve numunelerin analizi yapilir. Analiz sonucunda numuneye ait

adsorpsiyon izotermleri elde edilir.
5.7.3. SEM analizi

Numunelerin mikro yapisal 6zelliklerinin analizi i¢in yliksek ¢oziiniirliige sahip FEI Nova
NanoSEM 430 Field Emission Taramali Elektron Mikroskobu kullanilmistir. Farkli
Olceklerde biiyiitiilerek, numunelerin yiizey yapisi, tane boyutlari, geometrisi hakkinda

bilgi edinilmistir.
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5.7.4. Simultane termal analiz sistemi (TG-DTA, TG-DSC, TG) TGA analizi

Genel olarak termogravimetri malzemelerde sicakligin veya zamanin bir fonksiyonu olarak

meydana gelen kiitle kayb1 veya kazanimlarinin belirlenmesi amaciyla kullanilir.

Deney numunesi, sabit 1sitma hizinda 1sitilir. Kiitle degisimi sicakligin bir fonksiyonu
olarak olgiilerek kaydedilir. Alternatif olarak, numunenin, uygun bir sabit sicaklikta, belli
bir zaman araliginda kiitle degisimi zamanin bir fonksiyonu seklinde Slgiiliip kaydedilir.
Genel olarak, deney numunesinin kiitlesinin degismesine neden olan reaksiyonlar;
bozunma veya yiikseltgenme reaksiyonlar1 ile buharlasma, siiblimlesme ve

desorpsiyondur.

Kiitlenin zamana veya sicaklifa karsi cizilen grafigi TG egrisi olarak adlandirilir.
Sicakligin fonksiyonu olarak malzemenin kiitlesindeki degisim ve bu degisimin yayildigi

aralik malzemenin termal kararliliginin gostergesidir.

5.7.5. Temas acis1 analizi

Temas agis1 analizi kat1 ylizeylerin 1slanabilirlik, sivi emilimi, siviy1 yiizeyde tutma, sivi
yayilmasi, ylizey temizligi, ylizey heterojenligi, emiilsiyon kararligi vb. gibi malzeme
ozellikleri hakkinda bilgi saglar. Sentezlenen silika aerojellerin hidrofobiklik ve
hidrofiliklik derecesini tespit etmek i¢in bu yontem kullanilmistir. Temas agis1 90° ve iizeri
olan hidrofobik, 90° den kiiclik olan ise hidrofilik olarak degerlendirilmektedir. Resim
5.13.a’da hidrofobik bir yiizeyin su damlasi ile yaptig1 temas agisi ve Resim 5.13.b’de

hidrofilik bir yiizeyin su damlasi ile yaptig1 temas ags1 gosterilmistir.
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Resim 5.13. a. Hidrofobik bir yiizeyin su damlasi ile yaptig1 temas acisi, b. Hidrofilik bir
yiizeyin su damlasi ile yaptig1 temas agist

Temas agisin1 6l¢mek i¢in kullanilan cihaz tensiometre Resim 5.14’de gosterilmistir.

Resim 5.14. Temas agis1 6l¢me cihazi tensiometre



6. DENEYSEL BULGULAR

6.1. Aym Molar Derisimlerde Cahsilarak Uretilen Hidrofilik ve Hidrofobik Silika

Aerojellerin Karsilastirilmasi

Bu calismada 0,5 M HCl ve 0,6 M NH4OH kullanilarak iiretilen hidrofilik silika aerojel
ile yine 05 M HClve 0,6 M NH4OH kullanarak yiizey modifikasyon islemi sirasinda
TMCS, HMDS ve MTMS kullanarak sentezlenen hidrofobik silika aerojeller

karsilastirilmistir.

Oncelikle aerojellerin yapisinda bulunan kimyasal gruplarin tespiti icin FTIR analizleri
yapilmistir. Hidrofilik silika aerojel i¢in c¢ekilmis FTIR analizinden elde edilen

spektrumlar; dalga sayisina karsi absorbans degerleri Sekil 6.1°de verilmis olup, pik yapan

bolgelerin hangi gruplara ait oldugu Cizelge 6.1°de 6zetlenmistir.

2.3
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Sekil 6.1. Hidrofilik silika aerojelin FTIR spektrumlari

Cizelge 6.1. Hidrofilik silika aerojelin FTIR spektrum degerleri

Hidrofilik Silika Aerojel | Bandlar

Dalga Sayis1 (cm™)

-OH Bandi

1700-3460

Si-O-Si Bandi

460-1082
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Farkli modifikasyon ¢ozeltileri kullanilarak sentezlenen hidrofobik silika aerojeller igin
FTIR analiz sonuglar1 Sekil 6.2°de goriilmektedir. Cizelge 6.2°de iirettigimiz hidrofobik
silika aerojeller ile hidrofilik silika aerojele ait FTIR analizinden elde edilen spektrumlar

karsilastirilmistir.
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spektrumlari
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Cizelge 6.2. Hidrofilik ve hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrum degerleri

Hidrofilik
Bandlar AT numunesi 4H numunesi 4M numunesi | Silika
Dalga Sayisi | Dalga Sayis1 | Dalga  Sayist Aerojel
(cm™) (cm™) (cm™) Dalga Sayist
(cm™)
-OH Band: 3648 3440 3448 3460
Si-O-Si Bandi | 856-451 1095-455 1079-447 1082-460
Si-CHs Bandi | 2962-1254 2962-1403 - -

Bu analizler sonucunda elde edilen spektrumlara bakildiginda silika aerojel sentezlendigi
goriilmiistiir. Biitlin numunelerde silika aerojelin ana bandi olan Si-O-Si bandi ve —OH

bantlar1 da tespit edilmistir.

Hidrofobik silika aerojel sentezi sonucu elde edilen FTIR spektrumlari
degerlendirildiginde TMCS ve HMDS ile yilizey modifikasyonu yaptigimiz silika
aerojellerde, MTMS ile yiizey modifikasyonu yapilan ve yiizey modifikasyonu
yapmayarak iretilen aerojelden farkli olarak CHs bandi gbzlenmistir. Yapidaki bu -Si-
(CH3)3 gruplar1 hidrofobik yapinin giiglii bir gostergesidir. Bu durumda MTMS

kullanarak iiretilen 4M numunesi hidrofilik 6zellik gostermektedir.

Silika aerojellerin yapisinda bulunan —OH gruplar1 hidrofilikligin ana kaynagidir ancak
hidrofobik silika aerojelin yapisinda gézlemlenen —OH absorpsiyon bantlarinin fazla
olmasi yiizey modifikasyon isleminde hidrofobikligi artirmak i¢in kullandigimiz TMCS,
MTMS ve HMDS kimyasallarinin bir sonucudur.

Hidrofobik ve hidrofilik silika aerojelin gbzenek c¢ap ve yiizey alani degerlerinin
karsilastirtlmas1 amaci ile BET analizleri yapilmistir. BET analizlerine ait izoterm egrileri
Sekil 6.3’de gosterilmistir. Ayrica analiz sonucunda elde edilen ortalama gozenek cap

dagilimi ve yiizey alan degerleri Cizelge 6.3 ‘de verilmistir.
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Sekil 6.3. (devam) a. Hidrofilik silika aerojel izoterm egrisi, b. Hidrofobik (4T) silika

aerojel izoterm egrisi, c¢. Hidrofobik (4H) silika aerojel izoterm egrisi, d.

Hidrofilik (4M) silika aerojel izoterm egrisi
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Cizelge 6.3. Hidrofobik ve hidrofilik silika aerojelin BET yiizey alam1 ve ortalama
gozenek cap degerleri

Numuneler BET Yiizey Alan1 | Ortalama  Go6zenek | Gozenek Hacmi
(m?/g) Capi (A) (cclg)

(4T) Hidrofobik Silika | 878,296 28,44 1,538

Aerojel

(4H) Hidrofobik Silika | 908,379 14,48 0,762

Aerojel

(4M) Hidrofobik Silika | 568,093 13,85 0,437

Aerojel

Hidrofilik Silika Aerojel | 464,132 13,23 0,232

Cizelge 6.3’deki sonuglara bakildiginda 4T nolu numune mezo goézenekli bir yapi
sergilerken, 4H, 4M ve hidrofilik silika aerojel mikro gdézenekli bir yap1 sergilemistir.
Hidrofobik silika aerojellerin yiizey alan degerleri hidrofilik silika aerojelden oldukga fazla
olmasina ragmen gozenek capinda fazla fark gozlenmemistir. Bunun nedeni yaklagik ayni
gbzenek boyutunda fakat daha fazla gozenek olusumu olabilir. Yiizey modifikasyonu ile
ayn1 gozenek c¢apinda fakat daha yiiksek yilizey alanina sahip silika aerojel eldesinin
miimkiin oldugu goézlenmistir. Ayrica 4T numunesinde kullanilan modifikasyon ¢ozeltisi
(TMCS) ise yaklasik 880 m?/g ile yiiksek yiizey alanina sahip mezogdzenekli bir silika

aerojel iiretilmesine sebep olmustur.

Sentezlenen aerojelerin hidrofilik ve hidrofobiklik derecelerinin belirlenebilmesi i¢in temas
acist analizleri de yapilmistir. Temas acis1 90° ve iizeri olan hidrofobik, 90° den kiigiik olan
ise hidrofilik olarak degerlendirilmektedir. TMCS ile ylizey modifikasyonu yapilmis olan
silika aerojel hidrofobik (Temas agis1 142,25 ° + 0,09), HMDS ile yiizey modifikasyonu
yapilmis olan silika aerojel hidrofobik (Temas agis1 121,64 © + 0,11) olarak go6zlenirken,
MTMS Iile yiizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel hidrofilik (Temas agis1 89,13
° £ 0,04) olarak gozlemlenmistir. Yiizey modifikasyon islemi yapilmamis olan silika
aerojel de hidrofilik (Temas agis1 7,71° + 2,12) olarak gozlemlenmistir. Resim 6.1°de

hidrofobik ve hidrofilik silika aerojellerin temas agilar1 gosterilmistir.
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(b)

Resim 6.1. a. TMCS ile yilizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel temas agisi, b.
HMDS ile yiizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel temas agisi, C.
MTMS ile yilizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel temas agisi, d.
Hidrofilik silika aerojel temas agis1
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(d)

Resim 6.1. (devam) a. TMCS ile ylizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel temas
acisi, b. HMDS ile ylizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel temas
acisy, c. MTMS ile yiizey modifikasyonu yapilmis olan silika aerojel temas
acis1, d. Hidrofilik silika aerojel temas agisi

Uretilen aerojellerin yiizey yapisini daha iyi gorebilmek igin farkli dlgeklerde biiyiitiilerek
SEM fotograflar1 ¢ekilmistir. Resim 6.2 ‘de iiretilen hidrofobik ve hidrofilik silika
aerojellere ait SEM goriintiileri verilmistir. Goriintlilere bakildiginda MTMS ile
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modifikasyon yapilarak iiretilen aerojellerin TMCS ve HMDS ile yapilanlara gore daha
kiigiik gozenek ve partikiill boyutunda oldugu sonucuna ulagilmistir. Bu sonug¢ yapmis

oldugumuz literatiir arastirmalariyla uyum igerisindedir [28].
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WD | mag ‘ HV HFW vac mode —1mm
| 6.6 mm | 100 x| 20.0 kV |2.98 mm|High vacuum METE-METU

W

WD |mag| HV ‘ HFW | vac mode 1 mm

9.4 mm | 70 x| 15.0 kV | 4.26 mm | High vacuum METE-METU

(b)

Resim 6.2. a. 4T nolu hidrofobik silika aerojel, b. 4H nolu hidrofobik silika aerojel, c. 4M
nolu hidrofilik silika aerojel, d. Hidrofilik silika aerojel
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X
WD mag HV HFW vac mode 1 mm
17.3 mm| 70 x| 15.0 kV | 4.26 mm |High vacuum METE-METU

WD | mag HV HFW vac mode |———— 300 um
6.6 mm | 400 x| 20.0 kV | 746 ym |High vacuum METE-METU

(d)

Resim 6.2. (devam) a. 4T nolu hidrofobik silika aerojel, b. 4H nolu hidrofobik silika
aerojel, c. 4M nolu hidrofilik silika aerojel, d. Hidrofilik silika aerojel

TGA analizi ile numunelerin termal dayanimi incelenmistir. TGA egrilerinde kiitle kaybina
bir¢ok farkli etken sebep olabilir. Ugucu bilesenlerin buharlasmasi; kuruma, gaz emilimi

ya da buharlasmasi vb., hava yada oksijen ortaminda metalin oksitlenmesi, inert gaz
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bulunan ortamlarda termal bozunma; organik bilesikler, heterojen kimyasal reaksiyonlar,
ferromanyetik malzemeler; sicaklikla baz1 malzemelerin manyetik 6zelliklerin degisimi bu
sebeplerden bazilaridir. 4T nolu hidrofobik silika aerojele ait sicakligin fonksiyonu olarak

malzemenin kiitlesindeki degisim Sekil 6.4 te gosterilmistir.

R 351.6C=l re=o
2.500 — 23510V mg
—{100.0
326.1C=l —=z.0
2.005uV{mg
500 — —=8.0
=
g,; #
z . 1359.8C=| —Hz2a0 2
= 000 — 0,335 0V}
—=z.0
0.500 |-
—{=0.0
- —=z.0
78.3C=l
-0.131uV/mg
0500 - —ze.0
L L L L L L
0.0 100.0 200.0 300.0 400.0 500.0
Temp Cel
— shietgd R —— shieod TS

Sekil 6.4. Hidrofobik 4T nolu silika aerojele ait TGA termogrami
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Sekil 6.5. Hidrofilik silika aerojele ait TGA termogrami

Sekil 6.4’te goriildiigt gibi tiretilen aerojel 338 °C ‘ye kadar hidrofobikligini korumustur.
338 °C’nin tizerinde klor ayrigmig, Si-CHs gruplar1 oksitlenmis ve hidrofobiklik 6zelligi

kaybolmustur. 338 °C ‘den sonra da kiitle kayb1 bir miktar daha devam etmis ve toplamda

iiretilen hidrofobik silika aerojelin kiitlesinde yaklasik %12’lik bir kayip yasanmigtir.

Sekil 6.5’te ise hidrofilik silika aerojele ait TGA termogrami gdosterilmektedir.Sekil 6.5
incelendiginde 160 °C’ye kadar adsorbe edilen ¢oziiciilerin uzaklagmasi sonucu olarak

ylizde onluk bir kiitle kaybi yaganmistir. 160 °C ‘den sonra geriye kalan organik

maddelerin pirolizi sonras1 yaklagik %5°lik bir kayip daha yasanmuigtir.

Sekil 6.6 da verilen gorsel ’One-step synthesis of hydrophobic silica aerogel via in situ
surface modification’” baglikli ¢alismadan alinmis olup gorselde {ist satirda hidrofobik
silika aerojele ait TGA egrisi verilmisken alt satirda hidrofilik silika aerojele ait TGA
egrisi verilmigtir [27]. Sekil 6.6 incelendiginde iirettilen hidrofobik ve hidrofilik silika

aerojellerle, literatiirde yapilan arastirmalarin uyum igerisinde oldugu gozlemlenmistir.




49

d
10F
S osf
B
=2
£ 06|
k=
4]
=
u4 L 1 L L
0 200 400 600 800 1000
10}
3
=
@
g 09}
E
=
i)
=
0.8 | | | L
0 200 400 600 800 1000

Temperature ("C)

Sekil 6.6. Literatiirden alinan hidrofobik ve hidrofilik silika aerojellere ait TGA egrileri
[27]

6.2. Farkh derisimlerde Kullanilan Asit Katalizériiniin(HCI) Sentezlenen Hidrofobik
Silika Aerojelller Uzerindeki Etkisi

Bu ¢alismada baz katalizor derisimi sabit tutulmus ve HCI derisimi degistirilmistir. Farkli
derisimlerde asit katalizorii kullanarak sentezlenen aerojellerdeki kimyasal baglarin
varligimi gostermek icin Sekil 6.7°de gosterildigi gibi *1T, 2T, 3T, > numunelerinin FTIR
analizi yapilmistir. Ayrica elde edilen FTIR spektrum degerleri Cizelge 6.4’de

Ozetlenmistir.
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Sekil 6.7. a. 1T nolu hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrumlari, b. 2T nolu hidrofobik

silika aerojelin FTIR spektrumlari, ¢. 3T nolu hidrofobik silika aerojelin FTIR
spektrumlart
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Cizelge 6.4. 1T, 2T, 3T nolu silika aerojelin FTIR spektrum degerleri

Bandlar 1T numunesi 2T numunesi 3T numunesi
-OH Band: 3448-1646 3436-1631 3459-1619
Si-O-Si Bandi 750-458 759-462 964-466
Si-CHz Bandi 2965-848 2977-848 2977-848

Cizelge 6.4.’de elde edilen silika aerojellerin FTIR spektrum degerleri verilmistir. Benzer
sartlarda {iretilen silika aerojellere ait literatiir arastirmalarindaki FTIR analizlerine
bakildiginda, silika aerojelin 1600 cm™ ile 3500 cm™ genis band araligindaki pikler Si—-OH
gruplarinm, 1100 cm™, 800 cm™ ve 470 cm™ civarindaki pikler asimetrik, simetrik SiO»
gruplarmin, 1260, 840 cm™ araligindaki pikler Si-C bandinin ve 2980, 1450 cm™ C-H
bandinin bir gostergesidir [28]. FTIR analizinde elde edilen veriler ile literatiirdeki veriler

karsilastirildiginda oldukga benzerlik gostermektedir [27].

Farkli derisimlerde asit katalizorii kullanarak MTMS ve HMDS ile modifiye edilen
hidrofobik silika aerojellere ait FTIR analizleri Cizelge 6.5°de verilirken, FTIR spektum

grafikleri ise Ek 1°de verilmistir.

Cizelge 6.5. 1M, 2M, 3M, 1H, 2H, 3H nolu silika aerojelin FTIR spektrum degerleri

Bandlar 1H 2H 3H 1M 2M 3M
-OH Band1 3440- 3432- 3478- 3432- | 3440- | 3417-
¢ 1627 1627 1643 1635 | 1643 | 1627
-0-Si 455 455- | 447-
Si-O-Si Bandi | 455 447 495 |47 e
Si-CHs Bandi | 848 2060-84g | 2985802 | 2977 2985 |

Farkli derisimlerde asit katalizorii kullanarak sentezlenen aerojellerin gézenek c¢api ve
yiizey alani degerlerinin karsilastirilmast amaci ile BET analizleri yapilmistir. Sekil 6.8.°de
1T, 2T, 3T, ’ numunelerinin BET analizi gosterilmektedir. Cizelge 6.6’da elde edilen

BET degerleri 6zetlenmistir.
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Sekil 6.8. (devam) a. 1T nolu silika aerojel izoterm egrisi, b. 2T nolu silika aerojel izoterm
egrisi, ¢. 3T nolu silika aerojel izoterm egrisi

Cizelge 6.6. 1T, 2T, 3T nolu silika aerojelin BET yiizey alani ve

ortalama gbzenek cap

degerleri
Numuneler BET Yiizey Alan1 | Ortalama Gozenek | Gozenek Hacmi
(m?/g) Capt (A) (cc/g)
1T 552,446 13,85 0,351
2T 627.394 13,82 0,641
3T 575,192 13,24 0,579
AT 878,296 28,44 1,538

Sonuglara bakildiginda 1T, 2T, 3T nolu aerojeller mikro gozenekli bir yap1 sergilemistir.

Bet yiizey alanlar1 552,446 m?/g ile 878,296 m?/g arahginda degisirken, asit derisimi

arttikca ortalama gozenek caplarinda onemli bir degisim gdézlemlenmemistir. Bu sonug

“’Hydrophobic and Low Density Silica Aerogels Dried at Ambient Pressure Using TEOS

Precursor’’ baslikli literatiir ¢calismasi ile uyum igerisindedir [22]. Ancak 4T nolu yliksek
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hidrofobiklik degerine ulastigimiz silika aerojel mezo gozenekli bir yap1 sergilemesinin

yani sira ortalama gozenek ¢apinda da artis gézlemlenmistir.

Farkli derisimlerde asit katalizorii kullanarak MTMS ve HMDS ile modifiye edilen
hidrofobik silika aerojellere ait BET analizleri Cizelge 6.7°de verilirken, BET grafikleri ise
Ek 2’de verilmistir. TMCS ile tiretilen 1T numunesinin aksine (Cizelge 6.6), Cizelge 6.7
incelendiginde HMDS ve MTMS kullanarak iiretmis oldugumuz 1H ve 1M numuneleri
mezo gozenekli bir yapr sergilemistir. Ayrica en yiiksek yiizey alan1 degerleri 974,188 ve
946,687 m?/g ile yine 1H ve 1M numunelerinde gdzlemlenmistir. Ayn1 molar derisimler
kullanilarak sentezlenen numunelerin goézenek hacimleri incelendiginde degerlerin
birbirine olduk¢a yakin oldugu (1H:1,38 cc/g iken 1M:1,37 cc/g gibi) ve kullanilan
modifikasyon ¢oOzeltilerinin  gbézenek hacimleri iizerinde bir etkisi olmadigi

gozlemlenmistir.

Cizelge 6.7. 1M, 2M, 3M, 1H, 2H, 3H nolu silika aerojelin BET yiizey alani ve ortalama
gozenek cap degerleri

Numuneler | BET Yiizey Alami | Ortalama Go6zenek Capi | Gozenek Hacmi
(m*/g) (A) (cc/g)
1H 974,188 23,76 1,38
2H 551,547 8,44 0,41
3H 686,777 8,44 0,49
1M 946,687 20,76 1,37
2M 464,132 13,24 0,39
3M 586,583 13,24 0,54

6.3. Farkhh Derisimlerde Kullamlan Baz Katalizériiniin (NH4OH) Sentezlenen
Hidrofobik Silika Aerojelller Uzerindeki Etkisi

Bu calismada asit katalizor derisimi sabit tutulmus ve NH4OH derisimi degistirilmistir.
Farkl1 derisimlerde baz katalizorli kullanarak sentezlenen aerojellerdeki kimyasal gruplarin
varligin1 gdstermek igin Sekil 6.9°da gosterildigi gibi FTIR analizi yapilmistir. Ayrica elde
edilen FTIR spektrum degerleri Cizelge 6.8.’de 6zetlenmistir.



55

A

! i i . K i

E E E ] i l: IE E

) L L EL LLa e R S fompre - -
1 { i : : ;| i
Ry 5 5 s P
e LSUNGC
i i\ i i P/ i i

i i R e !\:// $-1 i
i T N N i | i

i : ! Lol

' \ | L A

! : : i ™

i |/ i

: Vo

0 i i i i i R
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 400

Dalga Sayisi (cm? )

(@)

Abs
13 N ! N 1 " 1 " Il " 1 N 1 L 1
4000 2300 3000 2000 2000 1500 1000 400
Dalga Sayisi (cm? )
&
sk
2=
Abs
ik
o L L 1 1 1 1 1
4000 3500 3000 500 000 1500 1000 400

Dalga Sayisi [cm? )

(©)

Sekil 6.9. a. 5T nolu hidrofobik silika aerojelin FTIR spektrumlari, b. 6T nolu hidrofobik
silika aerojelin FTIR spektrumlari, ¢. 7T nolu hidrofobik silika aerojelin FTIR
spektrumlari
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Cizelge 6.8. 4T, 5T, 6T, 7T nolu silika aerojelin FTIR spektrum degerleri

Bandlar AT numunesi | 5T numunesi | 6T numunesi 7T numunesi
-OH Band: 3648 3400 3428 3451
Si-O-Si Bandi 856-451 1083-451 1095-458 1087-455
Si-CHz Bandi 2962-1254 2981-1600 2962-1257 2965-1257

Cizelge 6.8.’de elde edilen silika aerojellerin FTIR spektrum degerleri verilmistir. Benzer
sartlarda iiretilen silika aerojellere ait literatiir arastirmalarindaki FTIR analizlerine
bakildiginda 1600 cm™ ile 3500 cm™ genis band arahigindaki pikler Si-OH gruplarinin,
1100 cm?, 800 cm™ ve 470 cm™ civarindaki pikler asimetrik, simetrik SiO2 gruplarmin,
1260, 840 cm™ araligindaki pikler Si-C bandmin ve 2980, 1450 cm™ C-H bandinm bir
[28]. FTIR analizinde elde
karsilastirildiginda oldukg¢a benzerlik gostermektedir [10]. Farkli derisimlerde baz katalizor

gostergesidir edilen veriler ileliteratiirdeki veriler
kullanarak tiretmis oldugumuz 4T, 5T, 6T ve 7T nolu numunelerin yapisinda buluna Si-

CHs bantlar1 hidrofobik aerojel iiretildiginin bir gdstergesidir.

Farkli derisimlerde baz katalizérii kullanarak MTMS ve HMDS ile modifiye edilen
hidrofobik silika aerojellere ait FTIR analizleri Cizelge 6.9’da verilirken, FTIR spektum
grafikleri ise Ek 1°de verilmistir.

Cizelge 6.9. 5M, 6M, 7M, 5H, 6H, 7H nolu silika aerojelin FTIR spektrum degerleri

Bandlar 5H 6H 7H 5M 6M ™
“OH Band: 3455 3471 3432 3448 | 3448 | 3448
. a47- | 439- | 447-
Si-0-Si Band: 455-1087 | 4551095 |439-1103 | orc | o0 | 107
. 2077- | 2977- | 2962- | 2985- | 2985- | 2985-
Si-CHz Bandi 1635 1643 1627 1627 | 1635 | 1627

Farkli derisimlerde baz katalizorii kullanarak sentezlenen aerojellerin gozenek capi ve
ylizey alami degerlerinin karsilastirilmasi amaci ile

6.10.’da ’5T, 6T, 7T, * numunelerinin BET analizi gosterilmektedir. Cizelge 6.10°da elde

BET analizleri yapilmigtir. Sekil

edilen BET degerleri 6zetlenmistir.
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c. 7T nolu silika aerojel izoterm egrisi
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Sekil 6.10. (devam) a. 5T nolu silika aerojel izoterm egrisi, b. 6T nolu silika aerojel
izoterm egrisi, ¢. 7T nolu silika aerojel izoterm egrisi

Cizelge 6.10. 5T, 4T, 6T, 7T nolu silika aerojelin BET ylizey alani ve ortalama
gozenek cap degerleri

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

5T 514.070 8,44 0,275

4T 878,296 28,44 1,538

6T 728,726 16,58 1,059

7T 920,247 14,48 1,319

Sonuglara bakildiginda 5T, 6T ve 7T nolu aerojeller mikro gozenekli bir yap1 sergilemistir.
Baz derisiminin artmasiyla birlikte yiizey alanlar1 514,070 m?/g ile 920,247 m?/g araliginda

degisirken, ortalama gbzenek ¢aplarinda ve gozenek hacimlerinde de kiiciik degisiklikler

gbzlemlenmistir.

Farkli derisimlerde baz katalizorii kullanarak MTMS ve HMDS ile modifiye edilen
hidrofobik silika aerojellere ait BET analizleri Cizelge 6.11°de verilirken, BET grafikleri
ise Ek 2’de verilmistir. Cizelge 6.11°de verildigi gibi farkli derisimlerde kullanilan baz

katalizoriine kars1 elde edilen ylizey alani sonuglarina bakildiginda, en yiiksek yiizey alani
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degerlerini 0,5 M NH4OH kullanarak iiretmis oldugumuz 5SH ve 5M numuleri sergilemistir.
Numuneler genel olarak mikro gozenekli yapr sergilerken, baz derisiminin artmasi ile

birlikte gézenek hacimlerinde kiiciik degisiklikler gozlemlenmistir.

Cizelge 6.11. 5M, 6M, 7M, 5H, 6H, 7H nolu Silika Aerojelin BET yiizey alan1 ve
ortalama gozenek cap degerleri

Numuneler BET Yiizey Alani | Ortalama Gozenek Cap1 | Gozenek ~ Hacmi
(m*/g) (A) (cc/g)

5H 934,960 8,44 0,63

6H 778,362 13,24 0,63

7H 730,657 22,70 0,9

5M 806,359 13,00 0,59

6M 670,978 16,58 0,53

™ 745,399 13,24 0,54

6.4. Kondenzasyon Asamasinda DMF Kullanommmin Hidrofobik Silika Aerojel
Sentezine EtkKisi

Trimetilklorasilan, metiltrimetoksisilan ve hekzametildisilazen kullanilarak sentezlenen
aerojellerden en 1y1 hidrofobiklik degerini modifikasyon asamasinda TMCS kullanilan 1T,
2T, 3T, 4T, 5T, 6T, 7T nolu numuneler gostermistir. TMCS kullanilarak hazirlanan
aerojellerin hidrofobikligine etkisini gézlemlemek {izere en iyi hidrofobiklik derecelerini
gozlemledigimiz 2 farkli derisimde numune se¢ilmis ve kondenzasyon agsamasinda DMF

eklenerek aerojel sentezi gergeklestirilmistir [23].

DMF kullanilarak sentezlenen aerojellerdeki kimyasal baglarin varligini gostermek icin
Sekil 6.11°de gosterildigi gibi FTIR analizi yapilmistir. Elde edilen FTIR spektrum

degerleri Cizelge 6.12°de 6zetlenmistir.
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Sekil 6.11. a. DMF kullanarak iiretilen 4TD nolu numuneye ait FTIR spektrumlari, b. DMF
kullanarak tiretilen 7TD nolu numuneye ait FTIR spektrumlari

Cizelge 6.12. 4TD ve 7TD nolu numunelere ait FTIR spektrum degerleri

Bandlar

4T numunesi

4TD numunesi

7T numunesi

7TD numunesi

-OH Bandi

3648

3424

3451

3451

Si-O-Si Bandi

856-451

1083-458

1087-455

1083-458

Si-CH3 Bandi

2962-1254

2962-1450

2965-1257

2981-1396
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Cizelge 6.12°de elde edilen silika aerojellerin FTIR spektrum degerleri verilmistir. Benzer
sartlarda iretilen silika aerojellere ait literatiir arastirmalarindaki FTIR analizlerine
bakildiginda 1600 cm™ ile 3500 cm™ genis band araligindaki pikler Si-OH gruplarinim,
1100 cm™®, 800 cm™ ve 470 cm™ civarindaki pikler asimetrik, simetrik SiO2 gruplarnin,
1260, 840 cm™ araligindaki pikler Si-C bandinin ve 2980, 1450 cm™ C-H bandimin bir
gostergesidir [28]. FTIR analizinde elde edilen veriler ile literatiirdeki veriler
karsilagtirildiginda oldukca benzerlik gostermektedir [24]. DMF kullanarak iiretmis
oldugumuz numunelerin yapisinda bulunan Si-CHj3 bantlar1 hidrofobik aerojel iiretildiginin
bir gostergesidir. FTIR analizi sonuglari neticesinde DMF kullaniminin herhangi bir farkl

etkisi gozlemlenmemistir.

Baz katalizér asamasinda DMF kullanarak sentezlenen aerojellerin gdzenek c¢api ve yiizey
alan1 degerlerinin karsilastirilmas: amaci ile BET analizleri yapilmistir. Sekil 6.12.°de
’4TD ve 7TD ’ numunelerinin BET analizi gosterilmektedir. Cizelge 6.13’de elde edilen

BET degerleri 6zetlenmistir.
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Sekil 6.12. a. 4TD nolu numuneye ait BET izotermi, b. 7TD nolu numuneye ait BET

izotermi

Cizelge 6.13. 4TD ve 7TD nolu numunelere ait BET sonuglar1

BET Yiizey | Ortalama Gozenek | Gozenek Hacmi
Numuneler Alani (m?/g) | Cap1 (A) (cc/g)
AT 878.296 28,44 1.538
4TD 689,265 38,98 1,206
T 920,247 14,48 1,319
7TD 590,465 27,19 1,171

Cizelge 6.13 incelendiginde DMF kullanarak iiretilen aerojellerin yiizey alanlarinda bir

diisiis yasandigr gozlemlenmistir. DMF  kullanarak {iretilen aerojeller mezo yap1

sergilemistir. Ayrica DMF kullanilarak iiretilen aerojellerin gozenek ¢ap degerlerinde artig

gozlenirken, gézenek hacimlerinde az miktarda azalma tespit edilmistir.

DMF kullanimimnin aerojellerin hidrofobiklik derecesi iizerine etkisini gézlemleyebilmek

icin temas acist analizleri de yapilmistir. Temas agis1 90° ve iizeri olan hidrofobik, 90° den

kiiciik olan ise hidrofilik olarak degerlendirilmektedir. Resim 6.3‘de DMFsiz ve DMFli

numunelere ait temas acis1 analizleri verilmistir.
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(b)

Resim 6.3. a. DMF’siz 4T nolu numune, b. DMFli 4TD nolu numune, c. DMFsiz 7T
nolu numune, d. DMFIli 7TD nolu numune
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(d)

Resim 6.3. (devam) a. DMF’siz 4T nolu numune, b. DMFIli 4TD nolu numune, c. DMFsiz
7T nolu numune, d. DMFIli 7TD nolu numune

Cizelge 6.14’te numunelere ait temas acist degerleri karilastirilmistir. Degerler
incelendiginde DMF kullaniminin hidrofobiklik derecesi tizerinde fark yaratir bir etkisi

olmadig1 gbzlemlenmistir.
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Cizelge 6.14. Temas acis1 degerleri

Numuneler Temas agis1

4T 142,25° + 0,09
4TD 141,54 ° £ 0,60
T 138,18 ° £0,12
7TD 134,89 ° £ 0,46

DMF kullanarak {iretilen aerojellerin yiizey yapisint daha iyi gorebilmek icin farkl
Olceklerde biiylitiilerek SEM fotograflart ¢ekilmistir. Resim 6.4 ‘de DMF kullanarak
iiretilen silika aerojellere ait SEM goriintiileri verilmistir. DMF kullanimi aerojelin ylizey
gerilimini diislirerek, gézenek boyut dagilimin1 modifiye edip, minium hacim kiigiilmesi ile
birlikte kiigiikk ve esit partikiil boyutlar1 saglayarak monalitik aerojeller {iretilmesini

saglamistir.
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WD |[mag| HV ‘ HFW vac mode
27.9 mm| 50 x| 15.0 kV |5.97 mm|High vacuum METE-METU

WD mag HV HFW vac mode — 500 pm ——
14.2 mm|130 x| 20.0 kV | 2.30 mm|High vacuum METE-METU

Resim 6.4. a. 4TD nolu numuneye ait SEM goriintiileri, b. 7TD nolu numuneye ait SEM
goriintiileri
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7. SONUCLAR

e Yapilan ilk ¢alismada ayni molar derisimlerde asit ve baz katalizorleri kullanarak
hidrofilik ve hidrofobik silika aerojeller elde edilmistir. Hidrofobik silika aerojel elde
etmek icin 3 farkli kimyasal secilerek yiizey modifikasyonlar1 yapilmis ve yapilan
karakterizasyon ¢aligmalar1 neticesinde elde edilen aerojellerin yapilarinda farkliliklar
oldugu tespit edilmistir. ilk asamada iiretilen hidrofilik silika aerojeli hidrofobik
yapmak amaci ile aym1 molar derisimlerde ¢alisarak TMCS, MTMS VE HMDS
kullanarak aerojeller iiretilmistir. Uretilen bu aerojellerden en yiiksek yiizey alani
degerinin HMDS ile iiretilen 4H nolu numunede 908,379 m?/g oldugu bulunmustur. En
yiiksek ortalama gozenek cap1 28,44 A ve en yiiksek temas agis1 142,25 degerlerini ise
TMCS ile iiretilen 4T nolu numune gostermistir. Yapilan FTIR analiz sonuglar
degerlendirildiginde ise 4T ve 4H nolu numuneler de, hidrofilik ve 4M nolu
numunelerden farkli olarak -Si-(CHz)z gruplari gozlemlenmistir. Yapidaki bu -Si-
(CH3)3 gruplar1 hidrofobik yapinin gii¢lii bir gostergesidir. MTMS kullanarak iiretilen
4M numunesinin hidrofilik 6zellik gosterdigi tespit edilmistir. Ayrica yapilan TGA
analizi ile 4T nolu numune ile hidrofilik silika aerojelin termal dayanimi incelenmis ve

4T nolu numunenin 338 °C ‘ye kadar hidrofobikligini korudugu gozlemlenmistir.

BET Yiizey Alan1 (m?/g)

on0-270

1000 87 ™"
900
800 -
700 - 56

600 - 46
500 -
400
300
200
100 -

47 4H aM Hidrofilik

Sekil 7.1. Hidrofobik ve hidrofilik silika aerojellerin BET yiizey alan1 degisimi
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ORTALAMA GOZENEK CAPI (A)

30 28,44

25

20

L5 14,48 13,85 13,23

10

4T 4H 4M Hidrofilik

Sekil 7.2. Hidrofobik ve hidrofilik silika aerojellerin ortalama gbzenek ¢ap1 degisimi

e Sonraki asamada asit katalizorii olarak kullanilan HCI derisimleri degistirilerek 3 farkli
modifikasyon ¢oOzeltisi ile sentezlenen numunelerin sonuglart incelenmistir. FTIR
spektrum degerlerine bakildiginda 3M nolu numunede diger numunelerden farkli olarak
-Si-(CHz3)3 gruplar1 gézlemlenmemistir. 1M ve 2M nolu numuneler hidrofobik 6zellik
sergilerken 01M HCI kullanarak sentezlenen 3M nolu numunenin hidrofilik &zellik
gosterdigi gozlemlenmistir. Yiizey alan1 sonuglarina bakildiginda 464,132 ile 974,188
m?/g arasinda degistigi goriilmiistiir. En yiiksek yiizey alani, ortalama gdzenek cap1 ve
gbzenek hacmi degeri HMDS ile tiretilen 1H nolu numunede elde edilmistir. Ayrica asit
derisiminin artmasi ile birlikte jellesme siiresinin kisaldigi, kurutma esnasinda jeldeki

biliziilmelerin artti§i ve daha kiigiik gozenek boyutuna sahip aerojeller olustugu

gbzlemlenmistir.
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BET Yiizey Alam (m?/g)

1200

1000

800 +—

600 +—

400 - —

200 +— —

1H 2H 3H M 2M 3M 1T 2T 3T

Sekil 7.3. Farkli derisimlerde asit katalizorii kullanarak iiretilen hidrofobik silika
aerojellerin BET ylizey alan1 degisimi

e Diger bir asamada baz katalizorii olarak kullanilan NH4OH derisimleri degistirilerek 3
farkli modifikasyon ¢ozeltisi ile sentezlenen numunelerin sonuglar1 incelenmistir. Baz
derisiminin artmasi ile birlikte ise kondenzasyon siiresinin kisaldigi tespit edilmistir.
FTIR spektrum degerlerine bakildiginda tiim numunelerde -Si-(CH3)s gruplari
gdzlemlenmistir. Uretilen aerojellerin hidrofobik &zellik gosterdigi gdzlemlenmistir.
Aerojellerin gbzenek cap1 ve ylizey alan1 degerlerinin karsilastirilmasi amaci ile yapilan
BET analizi sonuglar1 degerlendirildiginde sonuglarin 514,07 ile 934,96 m?/g arasinda
degistigi goriilmiistiir. Gozenek c¢aplart incelendiginde ise 7H nolu numune hari¢ diger

silika aerojellerin mikro gézenekli oldugu tespit edilmistir.
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1000
900
800
700
600
500
400
300
200
100

0

BET Yiizey Alan1 (m?/q)

QG
\%J

924
I54,7

920,247

806,359

; —1457399—72% -
670,978

778,362

5H

6H 7H 5M 6M ™ 5T 6T 7T

Sekil 7.4. Farkli derisimlerde baz katalizorii kullanarak iiretilen hidrofobik silika

aerojellerin BET yiizey alan1 degisimi

ORTALAMA GOZENEK CAPI (A)

25

22,7

20

15 -

10 —%;

SA

OA T T
5H 6H

5M

7H 6M ™ 5T 6T 7T

Sekil 7.5. Farkli derisimlerde baz katalizorii kullanarak iiretilen hidrofobik silika

aerojellerin ortalama gozenek ¢ap1 degisimi

e Son asamada en yliksek temas agisi degerlerine ulagilan modifikasyon asamasinda

TMCS kullanarak hazirlanan aerojellerin hidrofobiklige etkisini gozlemlemek iizere

kondenzasyon asamasinda ilave DMF kullanarak {iretilen aerojellere yapilan analizlerin

sonuglart degerlendirilmistir. Yapilan FTIR analizleri degerlendirildiginde DMF

kullanarak iiretmis oldugumuz numunelerin yapisinda da Si-CH3 bantlarinin bulundugu

ve DMF kullaniminin FTIR analizleri sonucunda herhangi bir farklilik yaratmadigi

tespit edilmistir. DMF kullanarak sentezlenen aerojellerin gozenek c¢api1 ve yiizey
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alanlar karsilagtirildiginda, DMF kullaniminin ylizey alanlarinda bir diisiis yarattig1 ve
DMF kullanarak iiretilen aerojellerin mezo gozenekli bir yapi sergiledigi tespit
edilmistir. DMF kullanarak iiretilen aerojellerin gozenek cap degerlerinde artis
gozlemlenmistir. Temas agis1  degerleri karsilastirildiginda DMF  kullaniminin
hidrofobiklik derecesi lizerinde fark yaratir bir etkisi olmadigl gozlemlenmistir. DMF
kullanarak {iretilen aerojellerin daha seffaf yapida olduklar1 ve DMF kullaniminin
jellesme siiresini azalttifi gézlemlenmistir. Gozenek yapisini daha iyi inceleyebilmek
icin yapilan SEM analizleri neticesinde ise DMF kullanimimnin homojen partikiil

dagilimi tizerindeki etkisi gdzlemlenmistir.

BET Yiizey Alam (m?/g)

1000 878,296 920,2

800 - 689,265

590,465
600 -

400

200 A

0 S

T T T 1

4T 4TD 7T 7TD

Sekil 7.6. DMF katkis1 ile elde edilen hidrofobik silika aerojellerin BET yiizey alani
degisimi



74

Ortalama Gézenek Capi (A)

3

35
30
25
20 1
15 -
10 -

a7 4TD 7T 7TD

Sekil 7.7. DMF katkist ile elde edilen hidrofobik silika aerojellerin ortalama gézenek cap1
degisimi
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EK-1. (devam) FTIR grafikleri
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EK-2. BET grafikleri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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EK-2. (devam) BET grafikleri
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