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2021, 56 Sayfa
4 } Jiiri
Dr. Ogr. Uyesi M. Zerrakki ISIK

Prof. Dr. Zeki ARGUHAN
Prof. Dr. Hiiseyin AYDIN

Aerojel tiretimi i¢in bes farkli sentez uygulanmis, gerekli testler yapilmis ve belirlenen veriler

incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore tretilen aerojellerin yogunluklarinin 0.66 ile 1.053 g/ml
arasinda, termal iletkenlik degerlerinin ise 0.067 ile 0.097 W/mK arahiginda oldugu belirlendi. Uretim
agsamasinda sol-jeldeki TEOS ve TMOS konsantrasyonundaki artigin aerojellerin yogunluklarinda ve
dolayli olarak termal iletkenlik degerlerinin de artis gosterdigi belirlendi. Reaktoriin genis i¢ hacmi ve
sicaklik agamalarinin tam olarak kontrol edilememesi nedeniyle, farkli basing-sicaklik gegis siireclerinin
yapisal etkileri, hedeflenen termofiziksel 6zelliklere yaklagimi etkilemistir. Kurutma isleminin 100 bar
gibi yiiksek basing kosullarinda gerceklestirilmesi, hazirlama isleminin uzun ve mesakkatli olmast,
kullanilan kimyasallarin yiiksek maliyeti gibi etkenler ¢6ziim denemelerini sinirlamigtir. Gelecegin
onemli bir yalitm malzemesi olarak goriilen aerojelin yaliim &zelliginin gerekli destekler saglanirsa

iyilestirilebilecegi diisiiniilmektedir.

Anahtar Kelimeler: Aerojel, iletim, 1s1l iletkenlik, Sol-jel, TMOS, TEOS, yalitim.



ABSTRACT

MS THESIS
PRODUCTION OF AEROJEL INSULATION MATERIAL AND
DETERMINATION OF CHARACTERISTIC PROPERTIES
Mehmet KAYIR
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THE DEGREE OF MASTER OF SCIENCE
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Advisor: Asst. Prof. Dr. M. Zerrakki ISIK
2021, 56 Pages
Jury
Asst. Prof .Dr. M. Zerrakki ISIK

Prof. Dr. Zeki ARGUHAN
Prof. Dr. Hiiseyin AYDIN

Five different syntheses were applied for the production of airgel, the necessary tests were

carried out and the determined data were examined. According to the results obtained, it was determined
that the densities of the produced aerogels were between 0.66 and 1.053 g/ml, and the thermal
conductivity values were between 0.067 and 0.097 W/mK. It was determined that the increase in the
concentration of TEOS and TMOS i n t he s ol-g el during t he production stage increased t he densities
o f t he aerogels and indirectly the thermal conductivity values. Due to the large internal volume of the
reactor and the inability to fully control the temperature stages, the structural effects of different pressure-
temperature transition processes have affected the approach to the targeted thermophysical properties.
Factors such as the fact that the drying process is carried out under high pressure conditions such as 100
bar, the preparation process is long and tedious, and the high cost of the chemicals used limited the
solution trials. It is thought that the insulation property of airgel, which is seen as an important insulation

material of the future, can be improved if necessary supports are provided.

Keywords: Aerogel, conduction, thermal conductivity, Sol-gel, TMOS, TEOS, insulation
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SIMGELER VE KISALTMALAR

Simgeler

A : Uzunluk birimi

AB : Avrupa Birligi

Bar : Basing birimi

°C : Celcius (Sicaklik birimi)
cm? : Santimetre kiip

g : Gram

GO : Grafen oksit

K : Kelvin (Sicaklik birimi)
k - Ist iletkenlik katsayisi

Kg : Kilogram

kv : Kilovolt

M : Metre

Mm : Milimetre

EPS : Expanded Polystyren Foam
mA : Miliamper

m? : Metre kare

m3 : Metre kiip

NFS : Nano-fibrillenmis seliiloz
pH : Hidrojenin Gticii
TEMPO : Tetrametilpiperidin-1-oksil
U : Is1 gecirgenlik degeri

W . Watt

A : Dalga boyu

% : Yiizde

Kisaltmalar

Atm : A¢ik hava basinci

BET : Gozenek Boyut Dagilimi
CO2 : Karbondioksit

C2HsOH : Etanol

CH3OH : Metanol

DMA : Dinamik Mekanik Analiz
EtOH : Etanol

HMDS : Hekzametildisiloksan
HMDZ : Hekzametildisilizan

H20 :Su

IUPAC : Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi
kPa - Kilopaskal

Mpa : Megapaskal

MTES : Metal alkoksit

MTMS : Metal alkoksit

MIP : Civali Porozimetre

NAD . Azot Adsorpsiyon/Desorpsiyon
NaOH : Sodyum hidroksit

NHs : Amonyak
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NHsOH
Nm
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R—CHs3
SEM

SiO;
Si(OC2Hs)4
Si(OCH3)4
Si(OR)4
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XRD
-CH2CH3s
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- Alkil
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1. GIRIS

Insanligin baslangicindan giiniimiize kadar gecen siirede enerji hayatin
stirdiiriilmesi i¢in géz ardi edilemez temel gereksinim olmustur. Yerlesik diizene
gecilmesiyle ihtiyaglarin artmasi ve buna konfor beklentisinin de eklenmesiyle birlikte
enerjiye gereksinim siirat kazanmstir. Ilkin enerjinin mensei, tiiketicilere sunum bigimi
ve kullanim kosullar1 ehemmiyet gerektirmese de giderek belirleyici ve miihim
unsurlar olarak gorevleri su yiiziine gikmistir.

Yerylizii genelinde alternatif enerji uygulamalar1 artis gosterse de
enerji yoklugunun 6nemli bir boliimii halihazirda petrol, komiir ve dogal gaz benzeri
fosil kaynaklardan temin edilmektedir. Ekonomik ve toplumsal iyilesmenin en ciddi
isareti olan enerjiye ihtiya¢ niifus ¢ogalisi ve teknolojik gelismelerle paralel olarak
artarak siire gelmektedir.

Petroliin tazelenme siiratinin harcanma siiratinden ¢ok az olmasi ve bulunan
olanaklarin diinya niifus ¢ogalmasina paralel olarak artan enerji harcanimi 21’°nci
yizyilin ortalarina degin gereksinimi karsilayabilecegi kanisi, bilim ziimresinde
yogun tartismalara sebep olmaktadir (Sayin ve vd. 2006). Mevcut enerji kaynaklarinin
stiratle bitmekte olmasi, ¢evre pisligini de yaninda getirmektedir.

Toplumlarin mevcudiyeti siratli bir sekilde ¢ogalmayi siirdiiriirken ¢esitli
sikintilar1 da yaninda genisletmektedir. Yasamin siirekliligi igin mecburiyetin enerji
oldugu yalin olarak ortaya konulursa bu sikintilarin ilk elden enerji gereksinimi
artiginin geldigini tahmin etmenin kolay olacag: degerlendirilir. insanoglu tarafindan
Ongori olmaksizin suursuzca tiiketilen tasil enerji imkanlar1 bitmeye diise yazmistir. Bu
dimagsizhigin oteki aci1 bedeli de doga dengesinin tahrip olmasi ve birlikte
getirdigi saglik problemleridir.

Farkindaligin ~ birincil ~ devresinde  yalnizca kaynaklarin ~ randimanl
faydanilmasinin ~ gerekliligini  esas almis galismalar bu yonde yol  almistir.
Birey sagligmin Omiir alanina olan tabiiyetinin ayikligina varilmasiyla emisyon
tesirleri oneme alinmaya g¢alisilmistir. Diizenin korunmasi ve siirdiiriilmesi i¢in mevcut
kaynaklardan faydalanma oranin arttirilmasi gerekmektedir. Bu kapsamda mevcut
bircok sistemde kullanilan 1s1 etkilesimli sistemlerde yalittm biiyiilk Onem arz
etmektedir. Yalitimda amag sistemi dis ortam etkisinden miimkiin mertebe uzak tutarak,
teorik dongli hesaplamalarina yaklagtirmaktir. Bu kullanim endiistriyel bir proses
dongiisii olabilecegi gibi bir yasam alanin sartlandirilmasi geregi olabilir. Ist yalitimi
endiistriyel ~ birgok  uygulamada, meskenlerde ve her tirlii dosemelerde
yararlanilmaktadir. Is1 tecrit yiritiimleri birlikte yapinin yasam siiresi uzatilmakta,
gonenceli mekanlar arz etmekte ve yapidan faydanilma etabinda yakacak ve
iklimlendirme masraflarinda iyi kazanglar edinmek miimkiindiir.



Gozenekli malzemeler sahip olduklar1 genis yiizey alanlar1 sayesinde adsorban,
katalizor ve destek malzemeleri gibi pek ¢ok farkli alanda kullanilmaktadirlar.
Icerisinde atomik, molekiiler ve nanometre boyutunda bosluklarin bulunmasi ve
bunlarin kontrol edilebilir olmasi, molekiiler ve kiimelesmis boyutta ayrim yaparak
reaksiyona girmelerini saglamalar1 gézenekli maddeleri bilimsel ve teknolojik acidan
cok 6nemli bir yere tagimistir. Gozenekli malzemeleri farkli ve 6zgiin kilan en 6nemli
nokta gozenek icindeki bosluktur. Goézenekli malzemeler; gozenek boyutlarinda,
uluslararas1 standart IUPAC (Uluslararas1 Temel ve Uygulamali Kimya Birligi);
tanimina gore ti¢ farkli kategoride siniflandirilmistir. Caplar1 2 nm' den az olan mikro ,
2 ile 50 nm arasindaki degerler mezo ve 50 nm'den fazla olanlara makro gézenek
olarak adlandirilmigtir. Gozenekli materyaller genis kullanim alanina sahiptir.
Bunlardan bazilari; stiper kapasitorler; katalizor yapimi, ayirma teknolojileri; ilag
iiretimi, cevresel iyilestirme; suyun tuzdan arinmasi, saflastirilmasi ve ayrilmast; optik
sensorler, elektronik ve manyetik cihazlardir. Sentetik ve dogal olarak bilinen gozenekli
malzemeler; aktif karbon, zeolitler, silikatlar, polimerler ve inorganik gézenekli hibrit
malzemelerdir (Enes, 2019).

Bilinen en diisiik yogunluga sahip kat1 malzeme olan aerojelin yapisinin yaklasik
%095°1ik kismi gozeneklerden olugmaktadir. Teknolojinin gelismesi ile birlikte daha
performansli malzemelere ihtiyag¢ duyulmakta ve aerojel gibi malzemeler dikkat
cekmektedir. Aerojeller diisiik yogunluk, yiiksek ylizey alan, diisiik termal iletkenlik,
elektrik dayanim, optik ve akustik gibi 6zellikleri nedeni ile izolasyon, depolama ve
tasima ortami, sensor, katalizor, iyon degisimi, ayirma islemleri gibi pek cok farkli
alanda aktif olarak kullanilmaktadir. Silika bazli aerojeller asidik veya bazik ortamda
saf ya da atik silisyum kaynaklar1 kullanilarak sol-jel yontemi ile iiretilmektedir. Silika
bazli aerojel iiretiminde genellikle kullanilan silika kaynaklari tetraetil ortosilikat
(TEOS), Tetrametil ortosilikat (TMOS), sodyum silikat ve su camidir. Fakat literatiirde
ucucu kiil, piring kabugu kiilii ve misir kogani kiilii gibi atik malzemeler kullanarak da
gerceklestirilen calismalar bulunmaktadir. Iyi 6zelliklerde aerojel iiretimi i¢in pahali
silisyum kaynaklarinin kullanimima gerek yoktur. Bu nedenle aerojel sentezlenirken
cesitli endiistriyel atiklarin kullanilmasi ile maliyeti diisiik ve ¢evreye duyarli metotlarin
gelistirilmesine ihtiyag¢ vardir (Mermer, 2018).

Aerojel, hava ile bilinyesindeki sivi bilesenin yer degistirmesi ile elde edilen
silika esasli kat1 maddedir ve ilk olarak 1931 yilinin baslarinda Stefan Kistler tarafindan
dretilmistir. Aerojellerin ¢ok kiiclik gozeneklerden meydana gelen yiizeyi, siingeri
animsatir. Biinyesinde %99,8 oranda hava bulundugundan, ¢cok yalitkan, hafif ve diisiik
yogunluga sahip malzemelerdir. Aerojeller diinyanin en hafif ve yogunlugu en diisiik
katis1 olarak bilinmektedir (Baetens ve vd. 2011). Bir malzeme icin boyle gazla (hava
ile) dolu olmak ¢ok fazla karsilagilan bir konu degildir. Aerojelin ¢ok diisiik 6zgiil



agirhig1 onun ¢ok hafif bir malzeme olarak kabul gérmesini ve ¢ok yiiksek yiizey alani
siiper-yalitkan  gozenekli bir malzeme olarak sentezlenmesini saglamaktadir.
Aerojellerin karbon aerojel, silika aerojel, aliimina aerojel, metal aerojel ve nanotiip
aerojel gibi tiirleri bulunmaktadir. Dogal hammaddelerden sentezlendigi ve ¢evre dostu
oldugu i¢in en yaygm kullanilan: silika aerojellerdir. Silika aerojeller yiliksek ylizey
alani, yiiksek gozeneklilik, diisiik yogunluk, diisiik dielektrik sabiti ve yiiksek porozite
gibi {stlin  Ozelliklere sahiptir. Aerojeller jelin hazirlanmasi, yaslandirilmasi ve
kurutulmas1 asamalar1 olmak {izere sol-jel yontemi ile sentezlenmektedir. Silika kaynag:
olarak sentezlenmis ¢oOzelti ile sol gergeklestirmekte ve katalizor ilave edildiginde
jellesme baslangic1 gézlemlenmektedir. Meydana gelen jeller ara maddesine bagl
olarak hidrojel, alkojel, aquajel ve aerojel olarak siniflandirilmaktadir. Katalizor ile
birlikte meydana getirilen hidroliz asamasinda iki asamali asit - baz, asit yahut baz
katalizorii kullanilmaktadir. Siloksanin ¢apraz bag seviyesinin artmasi ve silika giiclii
agima yeni monomerlerin ilave olmasi yaslandirma islemidir. Yaslanma esnasinda
aerojelin  mukavemeti artarak baglart kuvvetlenmektedir. Kurutma prosesinin
gerceklestirilmesindeki amacg jelin bag iskelet yapisim1 koruyarak ve giiclendirerek
biiziilmeleri yok edecek kadar en aza indirgemektir. Bu nedenle ¢oziicliyii jelin
yapisindan tamamen uzaklastirmak 6nemli bir husustur (Sarag, 2018).

Aerojel, pencere uygulamalari, mimari silisleme alanlari, termal ve akustik
yalitim, uzay ve havacilhik prosesleri, katalizor dolgulari, yakit pilleri,
kimyasal sensorler, ila¢ ve salim sistemleri, gibi birgok Onemli sanayi alanlarinda
kullanilmaktadir. Sizinti gidericide kimyasal adsorbant, boyalarda yogunlastiric1 ve
emici amaciyla bircok yararlanilan alanlar1 bulunmaktadir. Aerojeller siiper yalitim
ozellikleri ile tekne kazanlarinda maksimum enerji kazanci saglamaktadir. Ayrica bu
istiin Ozelliklere sahip malzemelerin mimari alanda ve binalarda kullanimi c¢ok
yaygindir. Aerojeller, yalittim panellerine yerlestirilerek de kullanim alani bulmaktadir
(Sarag, 2018).

Yeni bir kurutma teknigi, L. Berkeley’in laboratuvarinda silika aerojellerin
sentezlenmesi sirasinda siiper kritik CO2 gazi kullanilarak denenmistir. Onceden yapilan
biyolojik ¢alismalarda, yapilardan suyun ¢ikarmasinda siklikla tercih edilen Hunt ve
Tewari teknigi aerojellerin kurutma isleminde de kullanilmistir. Kurutma islemi,
basingli bir kap igerisine konulan aerojelin igerisindeki sivi CO2 (karbondioksit)’nin
ortamda bulunan alkol ile yer degismesiyle gerceklesmektedir. Ortamda basing ve
sicakligin etkisiyle CO2’nin kritik nokta tizerine ¢ikilmaktadir (Pc =75 bar, Tc=32°C).
Bu islemler ile aerejolden siiperkritik sivi uzaklagtirilir. Kurutma isleminde kullanilan
yiiksek sicaklik ve basingli alkol sayesinde yanma 6zelligi olmayan COg2’nin diisiik
seviyelerdeki kritik sicakligi avantaji kullanilarak kurutma sirasinda yapida olusacak

olumsuz etkiler azaltilmaktadir. Bir¢ok bilim insan1 aerojellerin istiin fiziksel



ozelliklerini, sentezlenmesi ve kullanim alanlart i¢in uygun hale getirilmeleri icin
caligmalar yapmaktadir (Giirsoy, 2019).

Is1 yiiksek sicaklikli ortamdan daha diisiik sicaklikli ortama transfer olan bir
enerji tiiridiir. I¢ ortamin sogumasini veya 1sinmasini énlemek amaciyla yapilan 1s1
intikallerini hudutlandirma islemine “is1 yalittmi1” denir. Avrupa Standartlarinda, 1s1
iletkenlik katsayisi k=0,065 W/mK degerinin altinda olan materyaller 1s1 tecrit
malzemeleri olarak tariflenir. Bir malzemenin 1s1 iletkenlik katsayisi (k) ne kadar
kiiglikse, yalitim1 o kadar iyi demektir. Is1 iletkenlik katsayisi (k) ile malzemenin
dolgunlugu bir arada kiymetlendirildiginde o malzemenin yalitim 6zelligi ile ilgili bir
nihayete ulasabilir. Is1 yalittm malzemesinin 1s1 iletim katsayisinin kii¢iikk olma, su
buhar1 gecirgenliginde olma, yanginda tutusmama ve alevi hizlandirict olmama,
hafif ve kolay islenebilir sagliga dokuncali olmama, hesapli ve makul olma 6zellikleri
istenir (Unal, 2005).

Literatiirdeki calismalarda silika aerojel sentezinde farkli baslangic maddeleri
(TEOS, TMOS vb.) kullanilarak caligmalar yapilmistir. Aerojellerin yapisinda yiiksek
miktarda gézenek bulundugundan dolayi, 1s1 ve elektrik iletiminde siiper yalitkan olarak
da bilinmektedirler. Giiniimiizde teknolojinin ilerlemesiyle malzemelerin kullanim
yerlerinde de bazi ihtiyaglar ortaya ¢ikmistir. Silika bazli aerojeller asidik veya bazik
ortamda saf ya da atik silisyum kaynaklar1 kullanilarak sol-jel yontemi ile
uretilmektedir. Silika bazli aerojel tliretiminde genellikle kullanmilan silika kaynaklar
tetraetil ortosilikat (TEOS), Tetrametil ortosilikat (TMOS), sodyum silikat ve su
camidir. Fakat literatlirde ugucu kiil, piring kabugu kiilii ve misir kogan1 kiilii gibi atik
malzemeler kullanarak da gergeklestirilen ¢alismalar bulunmaktadir (Mermer, 2018).
Modifikasyon ile hidrofobik silika aerojel olma 6zelligi kazandirilmistir. Yapilan bir
calismada Gurav ve ark. Silika aerojel sentezinde farkl katalizor gesitleri (asit veya baz)
kullanmistir. Yiiksek oranda tortulu, kendiliginden polimerik, diisiik yogunluklu (0.065
g/cm®), optik olarak saydam (% 95), hidrofobik (153 °C) silika aerojeller elde edilmistir
(Enes, 2019; Gurav ve vd.2008).

Li ve arkadaslar1 yapmis olduklar1 uygulamada, sol - jel siireciyle 40°C’ de
atmosferik basingta silika aerojel imal edilmislerdir. Elde edilen silika aerojel kimi
analizlere maruz birakilmistir. Bu analizler nihayetinde ise kosulan silika aerojelin
yigin kesafet 0,33 g/cm3, gozeneklilik durumu % 87, hepten gdzenek hacmi
3,31 Cm3/g, yaklagik gbzenek c¢apr 26,5 nm ve ozellikli satth alani 500 m2/g
olarak sonug¢ yayimlanilmistir (Li ve vd. 2008; Yilmaz, 2013).

Yapilan bir ¢alismada siiperkritik kurutma yapilan silika aerojelin daha az
yangin tehlikesi igerdigi ve daha diisiik bir duman toksisitesine sahip oldugu
goriilmistiir. Fakat genel olarak hidrofobik silika aerojelin yangin tehlikesi agisindan
riskli oldugu goriilmiistiir (Enes, 2019; Li ve vd. 2018).



Bu c¢aligmada, 1s1l direnci veya yalitim ozelligi yiiksek, mekanik ozellikleri
uygun, farkl igeriklerdeki aerojel yalitim malzemelerinin iiretimi gergeklestirilecektir.
Boylece yerli kaynaklardan elde edilen ve yiiksek 1si1l yaliim o6zelligi gosteren
malzemelerin, sanayide ve bina yapim sektoriinde yararlanilmas: ile hem
memleketimizin enerji savurganligi hem de disa bagimli olmasini azalacaktir.



2. KAYNAK ARASTIRMASI

Lu ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alisma ile sol-jel polimerizasyonundan elde edilen
organik aerojellerin iiretimi i¢in yeni bir yontemi aciklar. Siiper kritik kurutma ile
birbirine bagli agik hiicreli bir yapiya sahip gozenekli aerojeller saglanir. Yapi, sol — jel
polimerizasyon sartlarinda analiz edilmis, termal iletkenlik sicak telli bir cihaz
kullanilarak hem monolitler hem de tozlar {izerinde Ol¢tliir. Halihazirda silika aerojeller
hidroliz yoluyla yapilir ve silika aerojeller nano yapili olduklarindan dolay1 1s1 iletimi
katsayilar1 diisiik malzemelerdir. Yiiksek gozenekli silika aerojel diisik bir kati
iletkenlik ve oldukca kiigiik gbzenek boyutlari sahipler. Bu ¢aligsma ile gayet diisiik bir
151 iletkenlik katsayist olan 0,012 W/mK degerine ulasilir. Aerojeller, kati fazin
pargaciklar1 ve birbirine bagl gaz fazinin gézenekleri nanometre boyutundadir. Bu yapi
gaz 1s1l iletiminin ve kati 1s1] iletimin kismen bastirilmasi i¢in son derece diisiik termal
iletkenlik degerleri goriiliir. Sonuglar, termal iletkenlik bilesenlerini aerojel yapisiyla
acikea iliskilendirilir: gozeneklilik ve parcaciklar arasindaki baglanti, gézenek boyutu,
gaz 181l iletkenligini ve kat1 1s1l iletkenligini etkiler (Lu ve vd. 1995).

Gao ve arkadaslar1 aerojel camlarla enerji verimli binalarda uygulama yapip,
enerji verimliliklerini, siire¢ ekonomilerini ve gevresel etkilerini degerlendirir. Bu
calisma sayesinde, prototip aerojel cam {initeleri, aerojel graniilleri hava bosluguna
dahil ederek birlestirilmis ve ilgili ¢ift cam iinitelerinin fiziksel o6zellikleri {izerinde
deneysel bir arastirma yaparlar. Pencerelerin 1s1 yalitim 6zelliklerindeki iyilestirme
bircok onemli ¢aligmaya konu olur. Aerojel camlar genel itibariyle diisiik diizeyde 1s1
iletimine sahiptir ve ortalama 0,6 W/m2K degere kolaylikla ulasilir. Bu uygulama ile 1s1
yalittm1 ve ses yalitiminda faydalar saglanmis olup mekanik mukavemet ozellikleri
acisindan kayiplar olur ( Gao ve vd 2016).

Buratti ve arkadaslar1 yaptiklar1 calisma ile aerojel camlar ¢ift camlara gore
yapisal olarak benzer olup ¢ift cam arasina hava boslugunun yerine silika ile doldurulur.
Bu sayede ¢ok iyi diizeyde 1s1 yalitimina sahip olunur (ortalama olarak 0,013 W/mK,
monolitik ve graniiler aerojeller icin sirasiyla 0,020 W/mK elde edilir) (Buratti ve vd.
2012).

Ciszewki ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada karbon aerojel bilesikleri ve karbon
nanotiipler i¢in lityum bazli bir katalizor sentez kullanmiglar, Lityum hidroksit
ilavesinin gercek etkisini degerlendirmislerdir. Gelistirme islemleri ile 498 m?/g'den 786

m?/g'ye kadar spesifik yiizey alani ve gozeneklerde onemli degisiklik ve boyut dagilimi



gozlemlenmistir. Diistik sicakliklt siiper kritik kurutmada organik bir aerojel hazirlamak
icin karbondioksit kullanilmistir. Karbon aerojeller, enerji depolama uygulamalari i¢in
arastirmacilara yeni alanlar sunar. Bunun nedeni yiiksek yiizey alanlari, diistik
agirliklari, ayarlanabilir 6zellikleri ve kolay sentezlenme 6zelligidir. Lityum hidroksitin
daha kisa jellesme siiresi, spesifik yilizey alanini artirir ve yap1 i¢inde daha fazla sayida
mikro gézenek olusur. Hem yliksek 6zgiil yiizey alanina hem de uygun goézenek boyutu
dagilimina erisilir. Bunun sebebi ise yiiksek yiizey alan1 ve nispeten ¢ok sayida mikro
gozenekli yapidir (Ciszewski ve vd. 2017).

Gao ve arkadaslar1 yaptiklar1 g¢aligma ile aerojelli camlarin binalarin dig
duvarlar1 i¢in kullanilabilir oldugunu ortaya koymuslar. Bununla birlikte, aerojel
camlarin ayirt edici fiziksel 6zellikleri ve enerji performansi, aerojel camlarin yapilara
entegrasyonunun mimari zorluklari, estetik problemler, dayanmiklilik ve cevresel etki
benzeri konularin énemi vurgulamislaridir. Avrupa toplulugu tilkelerinde, yap1 sektorii
toplam enerjinin yaklasik %40’ma yakinini tiiketir ve sera gazi emisyonlarinin da
%30’unu; bu nedenle, binalarin enerji verimliliginin iyilestirilmesi Avrupa birligi
iilkelerinin enerji ve iklim hedeflerine ulagmasi icin elzem bir 6nemdedir. Onceki
calismalarda pencerelerin yapinin dis duvarlarindan kaynaklanan toplam enerji kaybinin
%45’ 1ni olusturabilecegini gostermis ve diisiik 1s1 gecirgenligine sahip pencereler enerji
kaybin1 Onemli Olglide azaltir. Aerojel camlar genellikle graniillerle birlestirilir,
gelistirilmis 1s1 yalitimi, iyilestirilmis 151k dagilimi ve azaltilmis ses ile yar1 saydam cam
tiniteleri verir. Aerojel katman kalinligr 14 mm’den 30 mm’ye kadar, degisim gosterir
ve bu nedenle aerojel camlarin termal performansi 6nceden tasarlanabilir. Bu diger cam
teknolojilerine gore imit verici olup enerji verimliligini karsilamak i¢in genis bir
yelpaze sunar (Gao ve vd. 2016).

Kumar ve arkadaslar1 ¢evre kirliligi ve iklim degisikligi onlemek, kirleticileri
temizlemek ve siirdiiriilebilir enerji iretmek icin yeni yoOntemler gerektigini
aciklamislardir. Aerojellerin daha yiiksek islevsellige, yliksek yiizeye sahip gelismis
gozenekli malzemeler oldugunu belirtmislerdir. Yiizey alan, yiiksek gozeneklilik ve
esnek kimya konusunda firsatlar sunan aerojeller, sol-jel prosediirii kullanilarak
hazirlanan kurutulmus jellerdir. Aerojel uygulamalari agir metallerin ¢ikarilmasini
icerir, CO> yakalama ve azaltma, kirleticilerin fotodegradasyonu, hava temizleme ve su
ayirma benzeri konularda, siirdiiriilebilir cevre igin ¢dziimleri icerir. Ozel kurutma
stireclerinin kullanildig1 sol-jel reaksiyonlari ile gézeneklerin ve agin tipik yapisini elde

etmek ig¢in kullanilir. Aerojeller olabildigince gobzenekli, diisiik yogunluklu



malzemelerdir. Aerojeller malzemelerin muazzam termal 6zelligi, siiper hafif dogasi ile
birlikte akustik Ozellikleri olup bilim adamlarina genis yelpaze de g¢alisma sahasi
sagladigini belirtmislerdir (Kumar ve vd. 2018).

Saxon ve arkadaslar1 yaptiklar1 ¢alismada, silika aerojellerin olusumu sirasinda,
sodyum silikat (Na2SiO3) kullanmig, hidroklorik ile birlikte silika jelleri hazirlamak
icin asit sonra olusan silisik asit reaksiyonun tamamlanmasiyla silika jeli olusturmak
tizere polimerlestigi, su ile yikayarak kalan kloriir iyonlar1 ¢ikarildigi, daha sonra jel
kurutuldugu, siiper kritik kurutma ortam basincinda kurutulmus monolitik ¢oziicii
olarak su kullanilarak silika aerojel de sentezlendigini bildirmislerdir (Unal, 2005).
Silika aerojellerin, yiiksek gozeneklilik (%92'den fazla), yiiksek 6zgiil ylizey alan1 (500
ila 1000 m?/ g), diisiik y1gm yogunlugu ( 0,2— 0,01 g/cm?), diisiik 1s1 iletkenligi (0,02
W/mK) ozelliklerine sahip essiz malzemeler oldugunu belirtmislerdir (Saxon ve vd.
2000; Kabanov ve vd. 2002).

Maleki ve arkadaslar1 yaptiklari ¢alisma ile temel olarak tiim aerojel tiirlerinin
sentetik prosediirii olduk¢a yaygin reaksiyonlar olan sol-jel, yaslandirma ve kurutma
olan {i¢ temel adimi igerir. Farkli olarak karbon ve karbiir aerojellerde ek bir
karbonizasyon siire¢ gereklidir (Maleki ve vd. 2014).

Lim ve arkadaslar1 ¢alismalarinda grafen oksit (GO) baslangic malzemelerinden
tiiretilen grafen aerojellerin yliksek elektriksel iletkenligi, kimyasal stabilitesi ve diisiik
imal maliyeti konularini incelemis, siiper kritik kurutma ve piroliz sonrasinda
spektroskopik ve elektrokimyasal analiz yapmislar. Grafen aerojel iiretimi i¢in uzun
sire boyunca yiiksek sicakliklarda muhafaza edilen solo jel reaksiyonlarin
kullanilmasinin gerektigini, 12 saat ile birkag giin arasinda degisen bir zaman araliginda
ultra hizli ve asitle katalize edilmis bir sol-gel olusumunu bildirmisler. Bu hizli sentezle
bahse konu olan grafen aorejel iiretiminin elektrokataliz i¢in destek malzemeleri ve
elektrokimyasal i¢in yiiksek performansl elektrotlar, kapasitorler ve giines pilleri
alanlarinda yeni firsatlar sunacagini bildirmislerdir (Lim ve vd. 2015).

Gao ve arkadaslar1 deneysel ¢aligmalarinda normal beton agregasini kismen
degistirerek uygulama yapmislardir. Silika aerojel parcaciklarin beton yapimina ilave
edilmesiyle hafif ve 1s1 yalitimli beton iiretimi saglanmis. Elde edilen 1cm?® aerojel
ilaveli betonlarin 1s1l iletkenligi 0,26 W/mK, dayanimi 8,3 MPa, tarama elektron
mikroskobu ile yapilan inceleme de ¢imento malzemeleri i¢in aerojel partikiilleri

duragan oldu tespit edilmistir. Elde edilen veriler 1s18inda 1s1l iletkenlikten kazanim



saglanirken, betonun sahip olmasi gerek mukavemetten kayiplar oldugu belirlenmistir
(Gao ve vd. 2014).

Jones ve arkadaglar1 yaptiklar1 ¢alisma ile aerojelin sahip oldugu diisiik
yogunlugu, yiiksek gozenekli yapist ve termal bir bariyer olusturabilmesi {izerine
degerlendirme yapmislar. Silika aerojel ve oksitten olusan kompozit malzemelerin yeni
calismalar i¢in gelistirilmekte olup ileride yapilmasi diisiiniilen termoelektrik cihazlarin
uzay aragtirmasi, tasarim, ¢aligmalar1 devam ettigini, yakin gelecekte uzay calismalarina

yeni imkanlar sunacagini bildirirler (Jones, 2006).
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3. MATERYAL VE YONTEM

3.1. Aerojel Uretim Yéntemleri

Silika aerojeller, disiik yogunluk, seffaflik, yiiksek yiizey alani, yiiksek
gozeneklilik ve disiik 1s1l iletkenlik gibi benzersiz ve ilging 6zelliklerinden dolay1
biiyiik ilgi gbéren nanoyapili materyallerdir. Silika acrojellere olan ilgi bilhassa son
20 yilda artmustir. Ayrimli degiskenler ve ayrimli baslangic maddeleri kullanilarak
yapilan c¢aligmalar aerojellerin gelismesi ve yayginlagsmasina katki saglamistir. Silika
aerojeller ¢capraz baglanmis SiO2 ag1 igeren ii¢ boyutlu nano yapili malzemelerdir. Silika
aerojellerin gézenek c¢aplar1 genellikle 2-50 nm arasinda olup yapilar mezog6zenek
olarak degerlendirilmektedir. Silika aerojeller yiiksek spesifik yiizey alani, yiiksek 1s1l
izolasyon degeri, ¢cok diisiik dielektrik sabiti ve diisiik kirtlma katsayis1 gibi normal
dis1 6zelliklere sahiptir (Siyin, 2016). Cizelge 3.1°de silika aerojellerin nitelikleri

agiklanmustir.

Cizelge 3.1. Silika aerojellerin genel nitelikleri (Siym, 2016; Hwang ve vd.2004).

Nitelik Degeri

Y ogunluk =0.003 g/cm?®
Yiizey Alam =500-1000 m?/ g
Gozeneklilik =% 80-99.8
Gozenek Cap1 =20-150 nm
Primer parcacik capi =2-5nm

Isil iletkenlik =0.017-0.021 W/mK
Is1l genlesme katsayist =2.0-4.0x10®
Ses hiz1 =100 m/s
Dielektrik sabiti =11

Kirilma indeksi =1-1.05

Silika aerojelleri, karmasik bir kimyasal sentez prosediirii olan iki asamali bir
sol-jel prosesi sonucunda iiretilmektedir. Sol-jel islemi genellikle ¢ozeltiden seramik
oksitler iiretebilen herhangi bir kimyasal islemi tanimlamak i¢in kullanilir. Silika
aerojeller; yaygm olarak organosilikon baglaticilar kullanilarak sol-jel yontemiyle
sentezlenmekte ve siiperkritik ekstraksiyon yontemiyle kurutulmaktadir. Gozenekleri
solvent ile dolu olan ve sol-jel yontemiyle sentezlenen yiiksek gozenekli silika
aerojeller; kurutma esnasinda zayif ag yapisindaki c¢okmelerin engellenmesi i¢in
stiperkritik kosullarda kurutulmaktadir. Sentez sirasinda olusturulan jeller hem sivi hem
de kati 6zellik gosteren malzemelerdir. Jeller degisik sekillerde isimlendirilebilir.
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Kurutma sekillerine gore;

*  Ortam basincinda evaporatif kurutma yapilmais ise “xerogel” veya “ambigel”,

»  Siiperkritik kurutma yapilmais ise “aerojel”,

» Dondurarak kurutma yapilmis ise “cryogel” olarak adlandirilmaktadir (Sekil 3.1).

Sol-Jel

l Ortam Basincinda

et

Aerojel

Sekil 3.1. Kurutma tiirlerine gore aerojeller

Coziici olarak kullanilan ortam;

* Alkol ise, “alcogel”,

* Suise, “aquajel” veya “hidrojel”,

* Aseton ise, “acetogel” olarak adlandirilir.

Farkli sentez metodlarina gore adlandirilan jeller de mevcuttur. Ornegin;
“sonogel” ultrasonik olarak desteklenmis sentez ile elde edilen jellere verilen genel
isimdir. Kurutma asamasi sonrasinda tiim jeller aerojel olarak nitelendirilebilir. Aerojel
ismi, gozeneklerin i¢inde bulunan havadan gelir. Aerojeller diinya tizerindeki bilinen
yogunlugu en disik malzemedir. %99’a varan oranlarda gozeneklilige sahip
oldugundan ve bu goézeneklerin i¢i hava ile dolu oldugundan son derece hafif olma
ozelligi kazanmistir (S1yin, 2016). Aerojeller siradisi 6zellikleri sayesinde pek ¢ok farkli
alanda kullanima sahiptir. Bunlarin baslicalari;

. Isi ve ses yalittm malzemesi,

*  Vernik ve boyalar i¢in dolgu malzemesi,

*  Madde yapis1 iskolunda yiizergen, ivdirgen tasiyicisi, zerk gorevlisi,

»  Toksik organik bilesiklerin adsorbenti,

« Ince filmler iizerinde nem sensori,

»  Isperciyarilik ve tarimda tasiyic1 gerec,

»  Elektronikte izolator, sensor geregleri, pigment tasiyicilar,

*  Yiiksek basingta yapilan sok dalgalari ¢alismalar1 seklindedir
(S1ym, 2016; Ulker, 2011).
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Aerojellerin tstiin 6zelliklerine goére kullanildigr alanlar ve bu alanlarda

kullanilmasinda 6ne ¢ikan 6zellikleri Cizelge 3.2°de agiklanmistir.

Cizelge 3.2. Aerojellerin 6zellikleri ve kullanim alanlari (Styin, 2016).

Ozellikler Uygulamalar
Yalitkanlik ..
Mimari yalitim, beyaz esya yalitima,
Saydamlik e :
Isil Hafiflik tagmabilir sogutucular, nakliye araglari,
Tletkenlik . . borular, tavan pencereleri, uzay araglar1 ve
Yiksek Sicakliga uydulari, dokiim kaliplari
Dayanabilirlik yauiatl P
Hafiflik ve esneklik
Yogunluk/ Homojen Katalizorler, sorberler, sensorler, yakit depolart,
Gozeneklilik Yiiksek Yiizey Alam iyon degisimi, X-ray lazerleri
Coklu Bilesim
Diisiik Kirilma Indisi
. Hsui Bima Indist Chrenkov detektorleri, hafif optikler, 6zel
Optik Saydamlik etkili optikler
Coklu Bilesim P
. e Gig ceviriciler i¢in empedans eslestiricileri,
Akustik Diisiik Ses Hizi . .
uzaklik 6lger, hoparlorler
Mekanik Elastikiyet Enerji sogurucular, hiper h K firlat
Hafiflik nerji sogurucular, hiper hiz pargacik firlatict
Diisiik Dielektrik Sabiti
. Yiiksek Dielektrik
Elektrik Hiseie IeieRt Vakum elektrotlar igin ayricilar, kapasitorler
Dayaniklilik
Yiksek Yiizey Alani

3.1.1. Sol - Jel Prosesinin Avantajlar:

Sol - jel prosesini diger metotlara gore segkin olan nitelikleri sunlardir:

« Katkisiz  maddelerin  sivi  ¢ozeltileri  tercih  edilmektedir. Bu sayede
bagdasiklasmannin molekiiler diizeyde konaklamasi ile sonuglandirilir. Oncel
materyallerin kolayca sadelestirilmesinin ardindan, son mahsul muazzam bir
katisiksizlik elde edilebilmektedir.

 Diistiik hararetin uygulanmasi, yiiksek hararette bugulasmadan dogacak eksilmeleri
menetmektedir. Diisiik hararet kullanilmasi imkaniyla organik molekiiller yahut
boyar maddeler basitge oksit jel agna niifuz ettirilmektedir. islenen organik
grup jellesmenin ardindan degismeksizin konakladigi igin, metal organik
tinitenin degiskeni neticisiyle nadide, ¢ok miktarda yeni polimerler iiretilmektedir.

» Katigiksiz nesnelerin - sivi  ¢ozeltileri kullanilarak bagdasiklasmanin molekiiler
seviyeye ulastirilmas: gerceklestirilmistir. Oncel nesnelerinin arilastirilmasindan
ardindan, en son mamul biiyiikk safkanlikta elde edilebilmektedir.

» Ekolojik ortam pisliligi mucip olup olgunlasmadan prodiisiyon viicut bulur.
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+ Faaliyet tesekkiili zzmninda sade kaplar ve muhit i¢in atmosferik sartlar kafidir.

« Atmosferik basingta da yapilacak sentez maksadiyla tiretim zorlu degildir ve
muhasebesi de o ayarda indirilmis olur.

* Dogal ¢oziicii maddeler isletilmektedir.

* Dogru adlanmis gozenek hacim dagilimi ve biiyiikk mekanik kararlilikli objeler
tiretilebilmektedir.

+ Ustiin satith alanma ve gdzeneklikli katalizér prodiiksiyon imkani sunar.

* Desteklenmis  metallerin  1s1l istikrarinin  milkemmele ulagsmasi  imkanlar
dahilindedir.

« Sollerin kaymaya kars1 direnglerinin algak olmalar1 zarif stimul filmlerinin
diizenlemesini epeyce basitlestirmektedir.

* Degisik maddesel bigimlerde 6rnekleri olusturmaya imkan bulunmaktadir
(S1yin, 2016; Lin ve vd. 1997).

3.1.2. Sol-Jel Prosesinin Dezavantajlar

Yukarida bahsedilen istiinliiklerin yanisira, kuskusuz bahse konu olan siirecin
zayif yonleri de bulunmaktadir. Fakat, zayifliklarin bir ¢ogu &telenebilmektedir.
Bunlar;

+ Jellesme asamasinda yahut jellerin sularmin ¢ekilmesi zaman diliminde asirt
kasilmalarin meydana gelmesi,

» Oksit orgiisinde askin miktarda go6zenegin mevcudiyetinin olmasi ve bunlarin
kontrolii yapilamadigi hallerde sikintilara gerekg¢e olabilmeleri,

* Nitelikli ve randimanli aerojel olusturmak amacglandigi takdirde; asir1 yiiksek
hararetlerde biinyesindeki suyun ¢ikarilmasi yapilacagi i¢in maliyetin yekanlii
oldugu ve vyiiksek sicakliklarda ansizin parlamalar yahut alev almalarin
goriilebilmesi,

* Amaglanmayan, ama deneyde meydana gelen organik ve hidroksil tortularin
ayrismasinin mesakkatli olmasidir (Siymn, 2016; Lin ve vd. 1997).

3.1.3. Silika Aerojel Uretimi

Prekiirsor bilesikler, aerojel sentezin baslangi¢ noktalaridir ve bu nedenle nihai
tirlinlerin yapis1 ve Ozelliklerinde belirleyici rollere sahiptir. Sol-jel prosesinde, ligand
olarak adlandirilan metal ve yan gruplara bagli olarak tiire gore degisebilen metal
alkoksit Onciilleri kullanilir. Bir metal Onciisliniin genel bi¢cimi, M'nin bir silikon,
titanyum, aliiminyum ya da bir ge¢is metali olabilecegi M (OR)x 'dir; R, bir alkil
grubudur ve x, metalin sahip olabilecegi alkoksit gruplarinin sayisi, islevselligi ve
molekiiler konformasyonu (Brinker ve vd. 1990; Baetens ve vd. 2010; Binz ve vd.
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2005). En yaygm alkil gruplan tetra fonksiyonel silikon atomuna bagli metil ve etil
gruplaridir. Boylece, tetraethoxysilane (TEOS) ve tetramethoxysilane (TMOS) sirasiyla
Si(OC2Hs)s ve Si(OCHs)s molekiil formiillerine sahip olan en iyi bilinen silika aerojel
oncii bilesiklerdir. Sekil 3.2, TEOS ve TMOS onciillerinin molekiiler yapilarini

gostermektedir.

-OCH,
(Methoxy)

Sekil 3.2. Sirasiyla TEOS ve TMOS molekiiler yapilart (Sanli ve vd. 2013).

Silika aerojeller sol-jel teknigi kullanilarak genel anlamda 5 ana basamakta
sentezlenmektedir. Bu ana basamaklar agagidaki sekilde gruplandirilabilir:
*  Hidroliz,

*  Yogusma,

*  Yaglandirma,

*  (oziicii degisimi ve yiizey modifikasyonu,
*  Kurutma.

Silika aerojel sentezinin temelini olusturan sol-jel prosesinde meydana gelen
kimyasal tepkimeleri ve mekanizmalar1 anlamak, aerojel kompozitleri gelistirebilmek
icin olduk¢a Onemlidir. Dort alkoksit gruplarina sahip olan silisyum atomu dortlii
fonksiyoneller halinde birbirlerine baglidir. Dort alkoksit grubu, dipol momentlerinin
iptali ile sonug¢lanan ii¢ boyutlu esit araliklarla yerlestirilir ve bdylece polar olmayan ve
suyla karigmayan bir yapiya ve doniisiir. Bu nedenle, hidroliz reaksiyonlarinin
gerceklesmesi i¢in, hem 6n-madde hem de suyun karisabilir oldugu birlikte-coziicliye
duyulan ihtiya¢ ortaya ¢ikar. Yaygin olarak kullanilan yardimer ¢oziiciiler, sirasiyla
TEOS ve TMOS i¢in etilalkol ve silikona bagh alkil gruplarinin alkolleridir. Yardimei
¢oziiciiler, hidroliz reaksiyonu i¢in Onciiniin ve suyun iyi karisabilirligi ve homojen
karisimi  saglar (Baetens, 2010; Clyne,2006). Ayrica, hidroliz ve yogunlagma
reaksiyonlari1 hizlandirmak i¢in asit veya baz katalizorler yaygin olarak kullanilir.
Sekil 3.3, iki adimli asit bazli katalizli silika aerojel tiretimi i¢in tipik bir sol-jel yolu
gostermektedir. Aerojel hibrid materyallerin gelistirilmesi i¢in sol-jel siirecinin altinda
yatan kimyanin anlagilmasi gereklidir. Aym1 zamanda asagidaki sekilde, sol-jel

isleminin her bir adimi olan Oncii bilesigin hidrolizi, hidroliz {iriinlerinin
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yogusturulmasi, jellesme, yaslanma ve siiperkritik kurutma gibi silis aerojel sentezinin

adimlar1 verilmistir.

Jellesme

Kurutma /\) Yaslandirma SR W o 2

Cozlucii degisimi N

Alkojel
Safsizhiklar

AerOJeI

Alkojel

Sekil 3.3. Sol-jel yontemi ile tiretilen silika aerojel sentezinin sematik gosterimi (Sanh ve vd. 2013).

3.1.4. Baslaticilar, ikincil Céziiciiler ve Katalizorler

Aerojel ilk olarak Steven Kistler tarafindan 1931 yilinda kesfedilmistir. Yapilan
bu ilk aerojellerde, baslatici olarak sodyum silikat ¢6zeltisi kullanilmigtir. Cam suyu
olarak da bilinen sodyum silikat ¢ozeltisi i¢in sodyum metasilikat yapisi se¢ilmistir.
Silika aerojeller sol-jel yontemi ile sentezlenmektedir. Sol-jel hazirlamadaki 6n {iriin
uygun bir ¢oziiciide ¢oziinen bir metal tuz/alkoksit veya olusmus solun kararli bir
kolloidal siispansiyonu olabilir. Giiniimiizde daha c¢ok Si(OR)s yapisindaki silikon
alkoksit baslaticilar tercih edilmektedir. Buradaki fonksiyonel grup olan R—-CHs, -
CH2CHBz gibi alkiller olabilir. Baz1 durumlarda dort alkoksi grubu yerine bir veya iki
alkil grubu da gelebilmektedir. Bu baslaticilar arasinda TMOS, TEOS, MTMS, MTES
sayilabilir.

Metal alkoksitler parasal olarak azametli arilikta eldesiyle ve soliisyon
Kimyasinin iyi taninmasi1 sayesinde sol - jel metoduyla yapilan sentezlerde yaygin
kullanim alan1 bulmustur. Sekil 3.4 silika aerojel iiretimi i¢in gereken iki asamali asit-

baz katalizorlii tipik sol-jel yontemi basamaklarini igermektedir.
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Silika Kaynag Alkojel
Su Sol Safsizhklar

- - 0% o C *p
oo O
oo o NIHL,OH
logo o

Etanol

& 8

Aerojel Alkojel

H,SO,

Sekil 3.4. iki asamal1 asit-baz katalizorlii sol-jel yontemi

Alkoksitlerin asil kullanim amaci yiiksek reaktiviteleridir. Sentez sirasinda su
eklenmesi  hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerini kolaylastirir. Hidroliz  ve
kondenzasyon tepkime hizlarinin birbirine yakin olmasi gerekir. Bu tepkimeleri
etkileyen degiskenlerin {iriiniin 6zelligi iizerine etkisi oldukc¢a fazladir. Hidroliz ve
kondenzasyon tepkime hizlar1 pH’1n bir fonksiyonu olarak degisir ve olusan jelin yapisi
bu degere gore farklilik gosterir. Asidik kosullar altinda hidroliz, kondenzasyondan
daha hizli olur ve ortaya ¢ikan jelde dallanma oram diistiktiir. Alkali kosullar altinda ise,
ortaya cikan jelde ¢apraz baglar olusur. Kurutulan ve 1s1 islemine tabi tutulan numuneler
farkl1 yiizey fonksiyonlarina ve gdzenek yapilarina sahip olurlar (Ozdemir ve vd. 2004).
Capraz baglarin olusumu ytliksek sicakliklarda bile cogu gozenegin bozulmadan
kalmasini ve gii¢lii bir yapinin olugmasini saglar (Lin ve vd. 1997).

Silika  aerojeller;  tetraetilortosilikat  (TEOS), tetrametilortosilikat
(TMOQOS), polietoksidisiloksan (PEDS) gibi degisik onciil materyalleri isleyerek
terkiplenebilmektedir. TEOS kabilinde su ile beraber zor karisan maddeler
calistirildiginda, katisiki homojenize kilmak maksadiyla aseton, alkol, dioksan benzeri
degisik coziiciiler isletilmektedir. Hidroliz edilmis baslatici, ikinci asamada bir asit
cozeltisi ile kondense edilir ve silika alkojeller elde edilir. Hidroliz ve kondenzasyon
tepkimeleri 20 asidik veya bazik kosullar altinda yiiriitiiliir. Yaslandirma ve solvent
degisimi basamaklarinin ardindan elde edilen jeller kurutma islemine tabi tutulur
(Ulker, 2011; Ozdemir ve vd. 2004; Frickle ve vd. 1997).

Alkoksitler gérmemeye sebep olabilen toksik ve yiiksek fiyatli materyaller
olan alkoksitlerin bu alehyte durumu 6telemek maksadiyla, giiniimiizde sthhate yikici
tesiri namevcut dahi pahali olmayan silika mensei olarak sodyum silikat
secilmektedir. Farkli baslangic maddeleri ve farkli islem kosullar1 son iiriin olarak elde
edilen aerojelin monolit 06zelligini, 151k gecirgenligini 151 iletim katsayisini,
gozenekliligini ve yiizey alanmi direkt olarak etkilemektedir (Lin ve vd.1997, Wagh,
1999). Baglatic1 igerisinde reaktif olmayan alkil gruplarimi olmasi daha esnek silika
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aerojeller elde edilmesini saglayabilir (Rao ve vd. 2006; Budunoglu, 2012). Benzer
sekilde reaktif olmayan ve yapida sabit kalan hidrofobik gruplar barindiran baslatic
veya ikincil baglaticilar hidrofobik 6zellik gosteren silika aerojeller elde edilmesini
saglayabilir (Rao ve vd. 2006; Rao ve ad. 2003). Jellesmeye etki eden diger onemli
degisken ise c¢oziicii tipidir. Sicakligi degistirmek yan tepkimelerin hiz oranlarini
degistirebilir. Coziicli tipi ise alkoksitin dogasini degistirebilir veya kondenzasyon
tepkimesini dogrudan etkileyebilir.

Coziiciiler genel olarak apolar, polar protik veya polar aprotik olmak iizere 3
grupta incelenebilmektedir. Ornegin; TEOS-su karisimi apolar ¢ozeltiler ile homojen bir
karisim vermez. Silika aerojeller i¢in polar protik veya polar aprotik 6zellik gdsteren
alkoller, aseton, dimetil formamid veya dimetil siilfoksit gibi ¢ozeltiler kullanilmalidir.
Ayrica ikincil olarak kullanilan ¢oziiciiniin tiirii ve miktar1 sol karisimindaki hidroliz
tepkimesi kinetigini dogrudan etkilediginden aerojelin tanecik boyutunu, monolit
ozelligini, fiziksel 6zelliklerini ve 151k gegirgenligini degistirebilmektedir (Rao ve vd.
1994; Malay ve vd. 2013).

Hidroliz hiz1 katalizor yardimi ile arttirilabilir. Silika aerojeller i¢in iki gesit
tiretim yontemi bulunmaktadir. Tek adimli sentezde, sadece asit veya sadece baz
katalizorii kullanilmaktadir. Iki adimli sentezde ise, hem asit hem de baz katalizorleri
kullanilarak hidroliz hiz1 degistirilir ve bu sayede jellesme zamani kisaltilabilir (Enes,
2019). Sekil 3.5 farkli baslangic malzemeleri ve tek/gift adimli katalizor ile

gerceklestirilen tepkimelerin izledigi yollar1 gdstermektedir.

Tek Basamak Cift Basamak Tek Basamalk
Sodyum Silikat Alkoksit
Na,SIiO; TEOS, TMOS

=
ey, Kolloid Siliks N
/E.o)ﬂ % LI ST .6'\_6
l L

||
@ Baz Ekleme il
o —
—

Hidrojel Alkojel

Nitralizasyon
Baz Fkleme

Sekil 3.5. Tek basamakli ve ¢ift basamakli sentez adimlar1 (Enes, 2019).

Yapilan deneyler sonucunda, asit katalizorii tercih edildiginde genel olarak
hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin mikro go6zeneklere ve giigsiiz kollara
ayrilmalara illet oldugu ve gelisiglizel zincirlenmis insaalar olustugu goriilmektedir.
Asit ivdirgenlerine HNOs, HCI, H2SOs, HF, asetik asit, oksalik asit, formik asit
gostermelikleri sunulabilir. Baz ivdirgeni ise kosuldugunda sol dahilinde diizgiin
irtibat (network) tesekkiilii kolaylikla tahakkuk eder. Baz tezgenlerine emsal olarak
NH3z, NaOH, NHsOH afise edilebilir. Cift kademeli baz - asit ivdirgeni islendiginde
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ise agiga c¢ikan kesisen tutturmalarin c¢ogaldigi, silika jel icerisinde daha yogun
gozenek dagilimi ve mikro gozenekliligin azaldigi gézlemlenmistir (Li ve vd. 2014).
Sekil 3.6 katalizor tipine gore ag yapisinda meyadana gelen degisiklikleri

gostermektedir.

Aaft Watalizirli
Jellesme

Baz Katalizdrli
Jellesme

Sekil 3.6. Asit ve baz katalizoriine gore ag yapilart (Li ve vd. 2014).

3.1.5. Hidroliz ve Kondenzasyon Tepkimeleri

Hidroliz tepkimesi esnasinda c¢oziicli icerisinde askida kalmis silispansiyon
halinde parcaciklar bulunur (Sol). Bu kolloidal pargaciklarin biiyiikliikleri,
cekirdeklenme ve biiylime mekanizmalarina baghdir. Kolloid parcaciklar elde
edebilmek i¢in, ¢cekirdeklenme hizinin biiyiime hizindan fazla olmasi gereklidir. Olusan
kolloid parcaciklar kimyasal baglar, hidrojen baglar1 veya van der Waals etkilesimleri
ile birbirlerine baglanmaya ve ¢oziicii igerisinde 3 boyutlu yapilar meydana getirmeye
baslar (Jel). Son olarak viskozitesi yiiksek, gozenekli ve 1slak jeller meydana gelir.
Gozenekler igerisinde halen hidroliz olmamis baglatict molekiilleri bulunabilmektedir.
Bu yiizden hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri jel olustuktan sonra da devam
etmektedir (Pekala, 1989).

Hidroliz tepkimesi, su molekiiliiniin i¢cinde bulunan oksijen atomunun silikon
atomu {izerine niikleofilik hareketi ile meydana gelir. Hidroliz tepkimesinin hiz1
kullanilan asit ve baz katalizorlerinin kuvvetli olup olmamasina ve derisimine baghdir.
Mineral asitlerinin ayn1 derisimdeki baz katalizore gore daha etkili oldugu bilinmektedir
(Baetens ve vd. 2010). Hidroliz tepkimesi, pH ve katalizor tipi haricinde sterik ve
endiiktif etkiler, H2O/SiO. oran1 ve ¢6ziicii tipinden de kuvvetli sekilde etkilenir. Sterik
etkiler baslaticinin hidrolitik stabilitesi iizerinde etkisini gosterir. Artan H2O/SiO2 orani
hidroliz tepkimesine katkida bulunmasina ragmen, bu artis kondenzasyon tepkimesinin
hizin1 distiriir. Ciinkii su molekiilii kondenzasyon tepkimesinin yan {iriiniidiir ve iirlin
yoniinde artan etki, Le Chatelier prensibi geregi onu azaltmaya yonelik davranisi
tetikler. Bu durum jellesme siiresinin uzamasina sebep olur (Baetens ve vd. 2010;
Hiising ve vd. 2000).
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Kondenzasyon tepkimesi genel anlamda hidrolize olmus veya olmamis silika
baslaticilarinin polimerizasyon tepkimesi sonucu siloksan baglar1 ile baglanmasi olarak
aciklanabilir. Bu polimerizasyon tepkimesi iriin tipine baglh olarak iki yoldan
ilerleyebilir. Alkol iireten kondenzasyon tepkimesinde; hidrolize olmamis baslatic
molekiili hidrolize olmus baglatict molekiilii ile tepkimeye girer ve baglanma
noktalarindan bir alkol grubu meydana getirir. Diger taraftan su iireten kondenzasyon
tepkimesinde ise; iki hidrolize olmus baslatic1 molekiiliiniin birlesmesi s6z konusudur
(Baetens ve vd. 2010; Binz ve vd.2005). Sekil 3.7°de bu iki mekanizma agiklanmustir.
Tiim tepkimeler geri doniisiimlii oldugu ve anlik gergeklestigi i¢in kondenzasyon adimi
sol-jel prosesinin en karmasik adimidir. Genellikle siloksan baglar1 olusumu hidroliz
islemi tamamen tamamlanmadan basladigi icin kondenzasyon tepkimeleri hidroliz

asamasinda baglar.

Hidroliz Tepkimesi:
EtD EtD

EtO— §i —OEt -+ H,0 =P ErO— 5§ —OH -+  EtOH

EtO EtO

TEOS Hidrolize Olmus Etanol
TEOS

Kondenzasyon Tepkimesi:

EtO EtO Eto EtO

— | |
EtO— si —@ + HOD— si —OEt «—s EtO é— 0 — s)—OEt =+ H,0

— - —
| =T |

EtO EtO EtO EtO

Hidrolize Olmug Siloksan Bag

TEOS
EtO EtO EtO EtO

. [ —
EtO— s5i {5H + EtOD)— Si —OEt <— Eto~§.’i\—o— ‘SJ]D -OEt -+ EtOH
=il ghier =

— s

EtO EtO EtO EtO

Sekil 3.7. TEOS’un hidroliz ve kondenzasyon tepkimeleri (Malay ve vd. 2013).

Kondenzasyon tepkimeleri tercihen yiiksek derecede kondense olmus tanecikler
arasinda gergeklesir. Oncelikle iki monomerin birlesmesi sonucu dimer olusumu ve
ardindan birer birer monomerler eklenerek trimer ve tetramerler olusumu gozlenmesinin
yaninda dimerizasyon hizi diisliktiir. Kondense olmus molekiiller iizerine daha diisiik
molekiil agirligina sahip tiirlerin baglanmasiyla zincirler, aglar olusur ve agda biiyiime
gerceklesir (Baetens ve vd. 2010). Kondenzasyon tepkimelerinin hizi pH=1.5
degerlerinde minimum degerindeyken pH=7 yakinlarinda maksimum degerine ulasir
(Leventis ve vd. 2002). Sekil 3.8 hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin pH’a
bagliligini agiklamaktadir.
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Kondenzasyon
-

Vreel \

Hidroliz

Sekil 3.8. Hidroliz ve kondenzasyon tepkimelerinin pH’a baglihig: (Pekala ve vd. 1989).

3.1.6. Jelin Yaslandirilmasi

Yaslanma, bir jelin meydana gelisi ile ¢ozgenin Gtelenmesi araligindaki vakiti
ifade eder. Gozenek akigkani jel orgiisiinde kaldig1 zaman zarfinda, jel stabil degildir ve
pek ¢ok dongiliye maruz kalir. Jellesme sonrasinda yapida hala tepkimeye girmemis
alkoksi gruplar1 ve kondense olmamis hidroksil gruplari bulundugundan silika jellerin
gbzenekleri icerisinde kondenzasyon tepkimesi devam eder. Islak jelden goézenek
stvisinin ¢ikarilmast esnasinda biiziilme meydana gelen biiziilme jellesmeden sonra
devam etmekte olan kondenzasyon tepkimeleri esnasinda yeni bag yapilari olusumu
oldugu icindir. Jellesme gerceklestikten sonra 1slak halde bulunan jeller uygun bir
¢ozelti icerisinde yaslandirtlir. Yaslandirma safhasi, silika Orgiisiine taze
monomerlerin ilave edilmesi ile siloksanin  kesisen baglam  mertebesinin
yiikseltilmesidir. Yaslanma siirecinde meydana gelen aerojelin rijitlik ve dayaniklilik
kiymeti biiyiimekte ve jel baglamlart giiglenmektedir.

Yaslandirma miihleti, kuraklastirma esnasinda kisilmalar olmamasi amaciyla en
azda tutulmaya g¢abalanir. Yaslandirma asamasinda sol’iin insasi ile niteliklerini
tetikleyen iki ayri siire¢ arz etmektedir. Bahse konu iki reaksiyon ayni zaman araliginda
fakat bambaska tempolarda olusabilen miinhal silika taneciklerinin kaynasarak
tortulasmasi1 olusan biiylime ve kiiciik taneciklerin daha koca tanecikler {istlerine
ilavesiyle meydana gelen biiytimedir.

Yaslandirma islemi zarfinda ¢éziimleyen buharlagmasi aglar ara yerinde minik
gociikler meydana gelmesine ve aerojelde kasilmalar vuku bulmaktadir. Bu tesiri
otelemek ic¢in iyonik swvilar kabilinde sakit buhar basincina nitelikli ¢ozgenler
islenilmesi 6nemlidir. H2O / EtOH dahilinde islendirilen yaslandirma siireci yalnizca
mekanik nitelikleri gelismekle durmaz benzer vakitte gbéze batan tortulagsma
peydahlanmaksizin ufak orgiilii insa tesekkiiliinii de indirger (Ulker, 2011).

Yaslandirma adimi farkli pH, sicaklik, basing ve ¢ozelti derisimi kullanilarak

gerceklestirilebilir.  Yaglandirma esnasinda capraz baglanma, biiziilme, biiylime,
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olgunlasma ve faz degisimi gerceklestiginden; 1slak jellerin yap1 ve ozellikleri hem
kimyasal hem de fiziksel olarak degisiklige ugrar (Baetens ve vd. 2010; Leventis ve vd.
2002; Capadona ve vd. 2006).

Yaslandirmada en etkili mekanizmalar sertlesme ve biiziilmedir. Biiziilme,
hidroksil ve alkoksit gruplar1 arasinda zayif etkilesimler yerine yeni baglar
olusmasindan kaynaklanir. Cokmeler sadece iki hidroksil veya alkoksit molekiilii
capindan daha kiiclik ¢apa sahip olan gozeneklerde gozlenir. Biiylik gozeneklerde, bu
yiizey gruplar1 birbirleri ile etkilesecek kadar yakinda bulunamazlar. Sekil 3.9
yaslandirma esnasinda meydana gelen ¢okmeleri gostermektedir (Baetens ve vd. 2010).

ENLRY

Sekil 3.9. Yaslandirma esnasinda meydana gelen ¢6kme durumu (Baetens ve vd. 2010).

Biiyiime ve olgunlagsma evresinde, malzeme biiyiik taneciklerin ylizeyinden
baslayarak ¢oziiniir ve taneciklerin birbirleriyle birlesmis halde bulundugu dar boyunlar
tizerinde birikmeye baslar. Bu asama, gozenek sekilleri ve biiyiikliiklerine etki ettigi
gibi kati yapmin giiglenmesini saglar. Sekil 3.10 biiylime ve olgunlasma evrelerini
aciklamaktadir (Baetens ve vd. 2010).

Yaglandirma

Sekil 3.10. Biiyiime ve olgunlasma evreleri (Baetens ve vd. 2010).

Yaslandirmanin bir diger etkisi faz degisimi meydana gelmesidir. Jellesme ¢ok
hizl1 bir sekilde gerceklestiginde veya su ile karisabilirligi birbirinden farkli olan birden
fazla baslatict  kullanildiginda gozenekli aerojellerde tepkimeye girmemis
baslaticilardan kaynaklanan izole bolgeler olusur. Yaslandirma ¢ozeltisinde gereginden
fazla kalan aerojellerdeki bu bolgeler yapt iginde tepkimeye girip farklt yapi veya
icerige sahip yeni malzemelerin olusmasina neden olabilir (Baetens ve vd. 2010). Ozet
olarak yaslandirma asamasi silika jellerin mekanik Ozeliklerini gelistirir ve kuruma

sonrasinda monolit halinde ¢atlaksiz aerojeller elde edilmesini saglar.
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3.1.7. Coziicii Degisimi ve Yiizey Modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu ilgili yiizeylerin fiziksel, kimyasal ve/veya biyolojik
ozelliklerini degistirmek icin cesitli alanlarda sik¢a kullanilmakta olan bir yontemdir.
Yiizeylere piriizliliikk, yiizey enerjisi, korozyon direnci, biyolojik fonksiyonellik,
reaktivite, hidrofilik, elektronik, mekanik, manyetik 6zellikler kazandirmak gibi genis
bir yelpazede kullanim olanagi bulunan farkli ylizey modifikasyon yontemleri
mevcuttur. Farkli fonksiyonel gruplar iceren silanlama ajanlarmin reaktiviteleri

asagidaki sekilde siralanabilir:
R-OH> Aromatik-OH> -CO2H> -NH> -CONH> -SH (3.2)

Yiizey mofikasyon uygulamalarinda yerine getirilmesi gereken birinci 6ncelik;
istenen Ozelligin ilgilenilen yiizeyin veya ylizey lizerinde belirlenmis bir bdlgenin
tamaminda muntazam bir sekilde elde edilebilmis olmasidir. Homojen bir yiizey
karakteristigi elde edilebiliyor olmasi yiizey modifikasyonun geleneksel yontemlere
gore one ¢ikan ozelligidir.

Silanlama, yiizeylere yeni oOzellikler kazandiran yiizey modifikasyonu
yontemlerinden en yaygin olarak kullanilanidir. Silanlama ajanlar1 boya ve
yapigkanlarin 11k gecirgenligini ve inorganik yiizeylere tutunma 6zelliklerini arttirmak
ve viskozitesini diislirmek i¢in kullanilir. Ayrica yari iletken enkapsiilanlar ve diiz
ekranlar gibi elektrik uygulamalarinda da kullanilmaktadir. Otomotiv sanayiinde; silika
ile giliclendirilmis lastikler, yiiksek molekiil agirlikli kaucuklar, hava kosullarina
dayanikli boyalar ve yeni nesil malzeme {iretim teknolojilerinde kullanilmaktadir. Enerji
uygulamalarinda; giines panellerinde kullanilan reginelerde ve riizgar enerji
sistemlerinde kullanilan hibrit malzeme iiretimlerinde kullanilir. Silanlama ajanlarinin
kullanimina yonelik ilgi yap1 sektoriinde de giin gegtikce artmaktadir. Bu ajanlar boya,
stva ve alcilar icine katilarak su gegirmezlik ozellik kazandirmak, ayrica dis cephe
boyalarmin kalicihgini saglamak i¢in kullanilmaktadir. Ozelliklerdeki iyilestirmeler
kadar arastirma ve uygulama alanlarinin g¢esitliligi de silanlama ajanlarinin
glinlimiizdeki 6nemini arttirmaktadir (Plueddemann, 2013).

Silanlama islemi; organik ve inorganik malzemelerle gii¢lii baglar kurma 6zelligi
bulunan reaktif gruplar igeren silan bazli malzeme ile ylizeyin temas etmesiyle
gerceklestirilmektedir. Temas sirasinda; silanlama ajami ylizeydeki silikon ile bag
yapabilecek gruplar sayesinde tepkimeye girer. Yiizeyi silanlamak icin yiizeyi yliksek
sicaklikta silan buharina maruz birakmak ve yiizeyi sivi halde bulunan silanlama
ajaninin icerisinde birakmak olmak {izere iki yol izlenebilir:

Yiizeyi yliksek sicaklikta silan buharina maruz birakma durumunda; calisma

sicakliklarinda yiiksek buhar basincina sahip bir silanlama ajan1 kullanmak gerekir. Gaz
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faz islemleri ugucu organosilanlar ile smirhdir. Yiizeyi sivi halde bulunan silanlama
ajaniin igerisinde birakma durumunda ise; diisiik sicakliklarda gerceklestirilir. Diisiik
sicakliklarda silanlama ajani ile yiizey arasinda dogrudan tepkime gozlenmiyor
olmasina ragmen, proses yiiksek sicaklik gerektirmedigi i¢in buhar faz yonteminden
daha avantajhidir (Tripp ve vd. 1992; Tripp ve vd. 1992).

Sekil 3.11 silanlama ajanlarmin ¢esitli  ylizeyler tizerindeki etkinligini
aciklamaktadir. En iyl etkinlik silika esasli malzemelerde oldugundan aerojellere
silanlama ajani ile ylizey modifikasyonu yapmak olduke¢a basarili sonuglar vermektedir.
Silika aerojeller birbiri igerisine gegcmis SiOs gruplart igerir. Yapi, gozenek
yiizeylerinde oksijen atomlartyla Si-O-Si veya Si-OH gruplart olusturacak sekilde
tepkimeler verir. Aerojellerin polarligt ve reaktivitesi olusan bu yiizey gruplarinin
birbirleriyle etkilesimi sonucu ortaya c¢ikan hidrojen baglari olusumuna baglhdir.
Yiizeyde —OH gruplar1 olmas1 aerojellere hidrofilik 6zellik kazandirir. Aerojellerin
hidrofilik olmasi; su buhar1 adsorpsiyonunun goézenek yapisini bozmasi ve kullanim
omriinii kisaltmasi nedeniyle olumsuz bir 6zellik olarak nitelendirilir. Bu sebeple;
Aerojellerin yilizey modifikasyonu genellikle yapiya hidrofobik 6zellikler kazandiracak

fonksiyonel gruplar barindiran silanlama ajanlar1 ile gergeklestirilir.

YUZEYLER

Silika

MUKEMMEL Kuartz

'y Cam

Altminyum (AIO(OH))
Aliimina Silikatlar (Killer)
L. Silikon

IYI Bakir

Kalay (SnQO)

Talk

Inorganik Oksitler (Fe,Q,, TiO,, CrOs)
Demir, Celik

Asbest

ORTA Nikel

Cinko

Kursun

Mermer, Kiregtasi (CaCO-)
Algitag (CaSQ,)

Barit (BaSO,)

Grafit

Karbon Siyahi

Sekil 3.11. Silanlama ajanlarinin inorganik malzemeler tizerindeki etkinligi (Arkels, 2006).

Ayrica, aerojellerin farkli uygulamalarda da kullanilabilmesi (6rnegin; bir
katalizoriin aerojel yiizeyine tutunmasii saglayacak fonksiyonel bir grubun aerojele
baglanmasin1 saglamak) amaciyla yiizey modifikasyonu yapilabilmektedir (Baetens ve
vd. 2010; Binz ve vd. 2005).
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3.1.8. Coziiciiniin Uzaklastirilmasi

Kurutma islemi esnasinda gozenekler igerisindeki sivi uzaklastirilarak hava ile
yer degistirilir. Aerojel liretiminde mevcutta kullanilan 3 ¢esit kurutma yontemi vardir:
»  Dondurarak Kurutma,

»  Siiperkritik Kurutma,
*  Ortam Basicinda Kurutma.

Kurutma, esas olarak sivimin havayla degistirilerek  gozeneklerden
uzaklastirilmas1 ve sol-jel isleminin en dnemli adimlarindan biridir. Uretilen jellerin
nano bosluklu yapisi nedeniyle, dolgu sivisinin uzaklastirilmasi, gozenek yapisini
bozarak modifiye edilmis malzeme ozelliklerine yol actigindan kuruma genellikle
sorunludur. Kurutma esnasinda gozenek yapisinin tahrip edilmesi sivi-gaz fazi
sinirindan dolay1 gozeneklerde olusan kilcal gerilmelerden dolayr meydana gelir. Bu
degisiklikler, gdzeneklerin ¢cokmesi, makroskopik jel yapisindaki catlaklara yol agabilir.
Bu bozulma daha kiigiik gozeneklerde daha belirgindir ¢iinkii elde edilen kilcal
gerilmeler gdzenek boyutuyla ters orantilidir (Du ve vd. 2009;Ulker,2011;0zdemir ve
vd. 2004). Dolayisiyla temelde sivinin gozeneklerden buharlasmasi olan alkojellerin
ortamda kurutulmasi énemli Ol¢lide biiziilmeye ve jel yapisindaki muazzam degisime
neden olur.

3.1.9. Dondurarak Kurutma

Dondurarak kurutma yontemi, dondurulmus yapidan su veya bagka bir
¢Oziiciiniin uzaklastirilmas1 islemi olarak aciklanabilir. Bu proses esnasinda
siiblimlesme gozlenir. Siiblimlesme esnasinda donan sivi yeniden sivi haline gelmeden
direk gaz dondurarak kurutma islemi 3 basamakta gergeklesir; Oncelikle malzeme
tiimiiyle dondurulur, sonrasinda 6nciil kurutma gerceklestirilir, ardindan ikincil kurutma
ile islem sonlandirilir.

Dondurma islemi esnasinda, jel buzdolabinda bekletilerek veya sivi azot
araciligi ile tamamen dondurulur. Jeller, kati gdzenekli ag yapist igerisinde sivi
coOziiciiler bulunan sistemlerdir. Hizli sogutma esnasinda jel icerisinde kii¢iik buz
kristalleri olusur. Bu buz kristalleri, mikroskobik yapiy1 korumak i¢in 6nemli olmakla
beraber olusan donmus iirliniin kurutulmasi iglemini zorlastirmaktadir. Yavas sogutma
islemi uygulanirsa, kurutma iglemi i¢cin daha uygun kosullar saglayan biiylik buz
kristalleri olusur.

Sicaklik ve basing, aerojel i¢indeki siiblimlesmesi gereken tiim donmus ¢oziici
icerigini uzaklastirabilecek sekilde ayarlanmalidir. Onciil kurutma diisiik sicaklik ve
basingta gerceklestirilir ve sonucunda kuru ve yapisal olarak saglam bir iirlin elde edilir.

Secilen optimum sicaklik, jeli dondurmaya ve jelin maksimum buhar basincini
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saglamaya uygun olmalidir. Uriiniin bulundugu ortamdaki basinc1 diisiirmek icin sistem
igcerisinde bir vakum pompasina ihtiya¢ vardir. Ayrica, donmus iiriinden siiblimleserek
uzaklagsan nemi toplamak iizere tasarlanmis soguk tuzak igeren bir toplama sistemi
mevcuttur. Toplama sistemi yogusabilecek olan biitiin gaz igerigini toplar; vakum
pompasi ise yogusamayan diger gazlari ortamdan uzaklastirmak icindir. ikincil kurutma
ise, jeli tamamen kurutmak ve igerisinde kalan nem kalintilarindan da arindirmak i¢indir
(ISPLC, 2021).

3.1.10. Siiperkritik Kurutma

Stiperkritik kurutma silika aerojellerin gozenekleri igerisindeki ¢oziiciiyii jele
zarar vermeden uzaklastirabilmek i¢in en ¢ok tercih edilen yontemdir. Siiperkritik
akiskanlar tek fazlidir ve sivi-buhar ara ylizeyi yoktur. Bu sayede kuruma esnasinda
yiizey gerilim olmaz ve kapiler kuvvetler yok edilmis olur. Silika aerojel yapis1 kurutma
sonrasinda bu sayede korunabilmektedir.

Oncelikle siiperkritik sartlardaki madde ile ¢oziicii yer degistirilir. Nice organik
¢ozgenler 300 °C ila 600 °C araligindaki yiiksek kritik hararetlerde, 50 atm ila 100 atm
araligindaki kritik basing uygulamak tehlikeli, tutusucu dahi parlayici nitelikleri vardir.
Bu kistaslarla yiiksek sicaklikta siiperkritik kuraklagtirma olaganiistii emniyet
tedbirlerine ihtiyag¢ duyar (Baetens ve vd. 2011). Uygulama ile kuraklastirma harareti ve
basinci ¢dzgenin kritik suhunet ve tazyikinden yiiksek olmalidir (Li ve vd. 2008).

Siuiperkritik kuraklastirma, gozeneklerdeki faz sinirin1 dahi dolayisiyla kilcal
stresleri ortadan kaldiran en etkili ve zararsiz tekniktir. Gézeneklerin i¢inde en yaygin
olarak alkol bulunan 1slak jel, siiperkritik durumda solvent ile temas ettirilir. Bu temas
lizerine, gozenek sivisi, tek fazli bir ikili karisim olusturan siiperkritik akiskan icinde
¢oziliir. Gozenek sivisi, taze siiper kritik akiskanin siirekli akisi ile gozeneklerden
bosaltilir. Son olarak, sistemdeki basing diisiiriilerek gdzeneklerin igindeki jeller gaz
haline doniisiir. Proses boyunca hi¢bir faz sinir1 yaganmadigindan, gézenek sivisinin
uzaklastirilmas1 aerojel yapiy1 bozmadan basarilir (Ulker, 2011;0zdemir ve vd. 2004).
Nispeten toksik olmayan ve ucuz olan CO., siiperkritik kurutma islemlerinde alkoller
i¢in 1yi ¢Oziindlirme giiclinline sahip olmasi nedeniyle en ¢ok kullanilan solventtir. Buna
ek olarak, CO., 304 K kritik sicaklik ve 74 barlik bir kritik basing ile kolayca
erigilebilen hafif kritik kosullara sahiptir (Sekil 3.12).
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Sekil 3.12. Karbondioksit ile diisiik sicaklikta siiperkritik kurutma (Ulker, 2011).
3.1.11. Ortam Basincinda Kurutma

Aerojellerin  stiperkritik kosullarda istihsalin faik  yekanlii kalmasi ile
tutusucu Ve patlayan niteligi gibi yitirimleri bulunmaktadir. Bir yandan maliyetleri
indirgemek diger yandan kullanommi daha giivenli hale getirmek amaciyla,
atmosferik basingta kurutma islemi son zamanlarda yayginlasmaya baslanmis ve
basarili sonuglar elde edilmistir (Ulker, 2011). Bu yontemin en biiyiik dezavantaji ise,
evaporasyon esnasinda gozenek duvarlar1 iizerine binen kapiler kuvvetlerdir. Bu
kuvvetler jel yapisinda biiziilme ve ¢okmeler olmasina yol agmaktadir.

Yaglandirma adimi sonrasinda gézenekler igerisindeki sivi su igermeyen bir
¢oziicii ile yer degistirilir. Ortam basincinda kurutma ile elde edilen silika aerojellerin
fiziksel ve hidrofobik ozellikleri ¢oziicii degisimi ile dogrudan iliskilidir. Kurutma
basamagi oOncesinde silika aerojeller hidrofobik oOzellik gostermektedir. Hidroksil
gruplar1 lizerindeki hidrojen atomlar1 hidrofobik gruplarla yer degistirir. Bunun icin
silanlama ajan1 olarak; trimetilklorosilan (TMCS), hekzametildisilizan (HMDZ),
hekzametildisiloksan (HMDS) vb. gibi kimyasallar kullanilabilmektedir (Jensen ve vd.
2004).

Ortam basincinda kurutma esnasinda, gozenekler igerisindeki sivinin sivi-buhar
arayiizeyinde yarattig1 ylizey geriliminden dolayr ag yapisina kapiler kuvvetler etki
eder. Silika aerojellerin mekanik dayanimi ¢ok diisiik oldugu i¢in, kurutma esnasinda
meydana gelen bu kuvvet karsisinda yapi kendini koruyamaz ve kuvvet gbézenek
duvarlarinda birikir. Bunun sonucunda kurutma esnasinda aerojel yapisinda catlaklar
meydana gelir. Olusan kapiler kuvvetler gézenek biiyiikliigiiyle ters orantili oldugundan
kiigiik gozenek yapisina sahip silika aerojellerde bu catlaklar daha ¢ok goriiliir. Sekil
3.13 sivi-buhar arayiiziindeki gerilmeleri gostermektedir (Baetens ve vd. 2010; Leventis
ve vd. 2002; Capadona ve vd. 2006).
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Sekil 3.13. Ortam basincinda kurutmada meydana gelen kapiler kuvvetler (Capadona ve vd. 2006).

Giivenlik ve maliyet avantaji konularindan dolay1 yapilacak sentezlerde farkli

sicaklik ve yontemler esliginde ortam basincinda kurutma yontemi kullanilmistir.

3.1.12. Silika Aerojellerin Yapisi ve Ozellikleri
3.1.12.1. Yiizey Ve Gozenek Ozellikleri

Silika aerojellerin kati iskeletleri ikincil silika tanecikleri olarak adlandirilan ve
biiyiikliikleri 5-10 nm mertebelerinde olan rastgele sekilde dizilmis kiireciklerden
olusur. Her bir ikincil silika tanecigi ise birincil silika tanecigi olarak adlandirilan
kendinden ¢ok daha kiigiik boyutlarda, gézenek igermeyen yogun silika taneciklerinden
olusur. Ikincil silika tanecikleri arasindaki i¢i hava ile dolu olan bosluklar ise nano
boyuttaki gozeneklerdir. Sekil 3.14 birincil ve ikincil silika taneciklerini gostermektedir
(Sanli, 2014).

ikincil Silika
Tanecikleri

ici Hava Dolu
Gozenekler

Birincil Silika
Tanecikleri

Sekil 3.14. Silika aerojellerin nano boyuttaki yapist (Sanli, 2014).
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Silika aerojellerin yiizey alani literatiirde genellikle 600-1000 m?/g arasindadir.
Bu degerler baslatici tipi, ¢oziicli tipi, ylizey modifikasyon ajani ve kurutma yontemine
bagli olarak degisebilmektedir. Gozenek c¢apt 2 nm’den kiiglik olan yapilar
mikrog6zenek, 2-50 nm arasi olan yapilar mezogdzenek ve 50 nm’ den biiyiik olan
yapilar ise makrogézenek olarak adlandirilir. Silika aerojeller genellikle {i¢ gozenek
tipinde de gozenekler bulundurmakla beraber agirlikli olarak mezogozeneklidir. Silika
aerojeller yiiksek gdzeneklilige sahip malzemelerdir. Uretim ydntemine bagli olarak
%99’a varan degerlerde gozeneklilik elde etmek miimkiindiir.

Silika aerojeller acik hiicreli yapidadirlar ve gozenekler icerisinde bulunan
akigkan ag yapisi1 boyunca hareket edebilmektedir. Silika aerojellerin yiizey alani ve
gozenek Ozelliklerini belirlemek i¢in genellikle Civali Porozimetre (Mercury Intrusion
Porosimetry-MIP),  Isil  Porozimetre  (Thermoporometry-TPM)  ve  Azot
Adsorpsiyon/Desorpsiyon (Nitrogen Adsorption/Desorption-NAD) teknikleri kullanilir.
Numune hazirlama asamasinda silika aerojellerin elektriksel yalitkanligindan dolay1
elektrostatik yiikklenmeleri zor olmasma ragmen, Taramali Elektron Mikroskobu
(Scanning Electron  Microscopy-SEM) ve Gegirimli Elektron  Mikroskobu
(Transmission Electron Microscopy-TEM) tanecik ve gozenek boyutlari hakkinda daha
fazla bilgi sahibi olmak i¢in kullanilan diger 6nemli karakterizasyon cihazlaridir.
Ayrica, aerojeller istenen sekil ve biiylikliiklerde {iretilebilecek monolitik 6zellik
gostermektedirler. Tiim 1yi Ozelliklerinin yaninda aerojellerin en onemli dezavantaji
yapilarmin mekanik yiik kaldiramayacak kadar kirilgan olmalaridir. Bu da aerojellerin
iretim ve isleme siireclerinde zorluk yagsanmasina sebep olmaktadir. Bu problem
aerojelleri bir polimer ile destekleyerek veya fiber matris i¢ine emdirerek mekanik
ozelliklerinin gelistirilmesi sayesinde ¢oziilebilmektedir (Ulker, 2011).

3.1.12.2. Isil Ozellikleri

Aerojellerdeki 1s1 transferi endiistriyel uygulamalarda oldugu kadar bilimsel
arastirmalar i¢in de ¢Ozlilmesi gereken Onemli bir konu olmustur. Aerojellerdeki 1s1
transfer olay1, yiiksek gozenekli yapidan dolayr devamli ve tek bir faza sahip
malzemelere gore ¢ok daha karmagik bir mekanizmaya sahiptir. Geleneksel 1s1 transfer
teorileri aerojellerdeki 1s1 transferini aciklamaya yeterli gelmedigi i¢in yeni yaklasimlar
tiiretilmigtir. Aerojellerdeki 1s1 transfer mekanizmasini agiklamak icin gozenekli
yapilarin 1s1 transferine etkilerinin ve aerojellerin yapisal 6zelliklerinin tam anlamiyla
bilinmesi gerekir. Bu boliimde 1s1 transfer mekanizmalar1 ve yapisal degiskenlerin 1s1
transfer mekanizmalarina etkisi anlatilmistir.

Gozenekli malzemelerin toplam 1s1l iletkenligi; kat1 iskeleti iizerinden ilerleyen
iletkenlik, gaz molekiillerinden kaynaklanan iletkenlik ve radyasyon bilesenlerinden

olusur. Kati malzemeler arasi kondiiksiyon mevcut iken; gaz iletkenligi gaz
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taneciklerinin kondiiksiyonu ve konveksiyonu olmak iizere iki asamada incelenmelidir.
Denklem toplam 1s1l iletkenligi veren ifadeleri a¢iklamaktadir (Al-Ajlan, 2006).

Ar =i+ AR + Ae + Aok 3.2)
AT = Toplani 1s1 transferi.

Ak = Kat1 iskelet boyunca ilerleyen kondiiksiyon.

Ar = GOzenek ylizeyleri arasindaki radyasyon.

Ac = Malzemenin gozenekleri igerisindeki gaz kondiiksiyonu.

ACk = Gozenekler igerisinde bulunan havanin konveksiyonu.

Sekil 3.15 goézenekli malzeme igindeki farkli 1s1 transfer mekanizmalarinin

sematik gosterimidir.

Is1 Akish

Aerojel Monolit <(( T

8o
&
o

s

™

»

y ﬂ.ﬂ
X

Kan Kendiiksiyon
— Gaz Kondiiksiyon
EKnudsen Kondiiksiyonu

Sekil 3.15. Aerojel 1s1 transfer mekanizmasi

3.1.12.3. Optik Ozellikler

Nispetsiz onciil materyalleri ise kosarak tespit edilebilen silika aerojeller, ¢ok
diisiik 1511 iletkenliklerinden dolayr ¢ok iyi bir yalittim 6zelligi ve goriiniir bolgede
yiiksek 151k gecirgenligi gosterir. Silika aerojelin 151k gegirgenlik, yiiksek enerji
fizigiyle mesgul olan bilim insanlarinca Cherenkov 1sinim algilayicilarinda genel
itibariyle islenilmektedir. Oteki tarafta aerojellerin optik seffaflik ve cok diisiik 1s1
iletimi niteliginden otiiri ¢ift tabakali cam imalatinda da kullanimi mevcuttur.
Aerojellerin mikro yapist 1s1gin dalga boyuyla Karsilastirildiginda daha minik
dalga boyutuna sahipligi gozlenmektedir (Jensen ve vd. 2004; Jensen ve vd. 2005).
Kurutma sonrasi 1sitmak, silanlama ajan1 kullanmak, ortam basincinda kurutma prosesi
i¢in ¢oziicli degisimi yapmak ve sol-jel parametrelerini degistirmek silika aerojelin 151k
gecirgenligini etkileyen onemli degiskenlerdir. Silika aerojelin mikro yapisi, gézenek

biiyiikliigii ve tanecik biiyiikliigli goriiniir 15181n dalga boyu ile karsilastirilabilirdir.
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Gegirgenlik 6zelligi 15181n y181n ve yilizey saginimindan dolay1 azalmasina ragmen silika
molekiilleri goriiniir 15181 absorblamaz, aksine goriiniir bélgede radyasyona karsi yiliksek
gecirgenlik ozelligi vardir. Isik saginimi arttikca aerojeller bulanik bir goriiniime
biirliniir. Tanecik biiytikliikleri gelen 15181n dalga boyundan kiiciik ise y1gin (Rayleigh)
sacinimi  gozlenir ve Rayleigh sacinimindan dolayr 151k yogunlugunun azalmasi
Rayleigh-Gans Teorisi ile agiklanir. Homojen olmayan igerikler ve sa¢inim merkezleri
Rayleigh sa¢inimina sebep olur. Silika aerojel i¢indeki gozenekler ve bir araya gelen
tanecikler saginim merkezi haline gelir ve hem gdzenek hem de tanecik biiytikliikleri
goriiniir 151¢1n dalga boyundan kiigiik olur. Saginim merkezlerinin biiyiikliikleri sol-jel
degiskenlerine bagli olarak kontrol edilebilir. Yiizey sacinimi ise genellikle silika
aerojel ylizeyinin plirtizliligiini etkiler (Platzer ve vd. 1993; Beck ve vd. 1989).

3.1.12.4. Mekanik Ozellikler

Silika aerojeller diigiik yogunluk, yiiksek gozeneklilik gibi iistiin 6zellikleri ile
oldukea ilgi ¢eken yeni nesil bir malzemedir. Bu 6zellikler silika aerojel i¢in avantaj
saglamakla beraber mekanik olarak gii¢sliz bir yap1 olusmasina da neden olmaktadir.
Bazi durumlarda aerojelleri yapisina zarar vermeden islemek imkansiz hale
gelmektedir. Mekanik dayanimi arttirabilmek igin silika aerojeller baslatici, ¢oziicii ve
su iceren ana ¢Ozelti icerisinde yaslandirilir, kompozit silika aerojellerde ise ikincil
ve/veya lgiinciil fonksiyonel bilesikler veya polimerler yapi igerisine katilir. Ayrica
fiber yap1 igerisinde jellesme gerceklestirilerek aerojelin fiber matrisi iginde mekanik
mukavemet kazanmasi saglanabilmektedir (Scherer ve vd. 1996- Parmenter ve vd.
1998). Silika aerojellerin sertlik, basma mukavemeti, kayma gerilmesi ve
kirilma/gatlama ozellikleri arastirilarak yapist hakkinda daha detayli bilgi sahibi
olunabilir. U¢ noktali egme metodu ve Dinamik Mekanik Analiz (DMA) ile silika

aerojellerin mekanik 6zellikleri belirlenebilmektedir.

3.2. Deneysel Yontem

Aerojel sentezi, gbzenekleri sivi ile dolu gozenekli bir yapiya sahip bir jelin
olusturulmasiyla baslar. Jelin ag yapisim1 degistirmeden gozeneklerdeki sivi havayla
degistirildiginde aerojel elde edilir. Aerojellerin mikro yapisini kontrol etmek hem de
baz hidrolizini birlestirme kabiliyetinin avantajini kullanabilmek igin iki asamali sol-jel
yontemi secilmistir. Calismada, ilk asamada silika oOnciil kaynagi olarak TMOS
kullanilarak NH4OH baz katalizorii kullanilmistir. Benzer caligsmalar literatiirden
incelenerek baslangic deney kosullar1 belirlenmistir. Deneyin ikinci asamasinda TEOS
kullanilarak NH4OH baz katalizorii ve NH4F katalizorti kullanilmistir. Yapilan deneysel

aragtirmalar kapsaminda aerojel sentezini etkileyen parametreler incelenmistir.
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3.2.1. Kullanilan Baslangic Malzemeleri

Silika aerojel tiiretiminde islenilen materyaller ve oOzellikleri asagida
verilmistir:

TMOS (Si(OCHa)4): Aerojel sentezinde silikanin kaynak maddesi olarak Sigma-Aldrich
marka TMOS kullanilmistir. Tetrametil ortosilikat, Si(OCH3)s formiiliine sahip
kimyasal bilesiktir.

Bu molekiil, bir silikon atomuna bagli dort metoksi grubundan olusur. Temel
ozellikler, hidroliz, etanol iirlinli, metanolden daha az toksik oldugu i¢in genellikle
tercih edilen daha popiiler tetraetil ortosilikat ile benzerdir. Oncelikli olarak elektronik
endiistrisine gore tedavi materyali olarak izolasyon malzemeleri ve optik cam ve
silikon eldesi i¢in ajan pihtilagtirict olarak islenir. Bahse konu iriin, 1siya
mukavemetli kimyasal direncli kaplamalar, silikon ¢oziicii ve hassas dokiim
yapistirict materyallerin {iretilmesi i¢in de kullanilabilir. Organik sentezlerde genel
olarak kullanilan bir ara madde de budur.

OCHs
HyCO-Si-OCH;
OCHs

Sekil 3.16. TMOS (Si(OCHz3)4) kimyasal bilesik hali

Formiili : SiC4H1204
Yogunluk 11,03 g/cm?
Molar kiitle : 152,22 g/mol
Kaynama noktasi 1122°C
Kimyasal formiil : SiC4 H1204
Molar kiitle : 152.25 g/mol
Erime noktasi :4-5°C
Kaynama noktasi 1121-122°C
Buhar basinci :12 mmHg (25 ° C)
Tehlikeler : Toksik
Alevlenme noktasi :96°C

TEOS (Si(OC2Hs)a): Aerojel sentezinde silikanin kaynak maddesi olarak Sigma-Aldrich
Aldrich marka TEOS kullanilmustir.
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Tetractoksisilan olarak adlandirilan ve kisaltilmisi TEOS olarak adlandirilan
tetraetil ortosilikat, Si(OCzHs) 8 formiiliine sahip kimyasal bilesiktir. TEOS, suda
¢oziinen renksiz bir sividir. TEOS, ortoilisik asit Si(OH) 8'in etil esteridir. Silikonun en
yaygin alkoksitidir. Ozellikle duyarli dokiimii i¢in, kimyasal ve 1siya mukavemetli
kaplamalar organosilisyum ¢oziiciiler ve yapistiricilar iretiminde kullanilir. Dogal
tas veya diger insaat malzemeleri uygulandigi vakit alt-tabaka mukavemetini
artirir baglayict (SiO2) benzeri bir silis - jel olusturur. Tetraetoksisilan boyalar ve
diger yiizey modifikasyonu uygulamalar1 igin silikon reginelerin polimerizasyonda
kullanilir.  Aym1 zamanda, sol -jel islemi igin bir ara maddedir. Silikon
makromolekiiler bilesiklerin yapilmasi i¢in kullanilan bir malzemedir.

0C-He
| il
H:C,0—31—0C,H,

|
0C ,H-

Sekil 3.17. TEOS (Si(OCzHs).) kimyasal bilesik hali

Formiilii : SiCgH2004

Yogunluk : 940 kg/m?

Kaynama noktasi :168°C

Erime noktasi :-77°C

Ozellikleri

Molar kiitle : 208.33 g'mol !
Yogunluk :20°C'de 0,933 g/ mL
Erime noktasi :-77 ° C (-107 °F; 196 K)
Kaynama noktas1 1168 -169° C

Buhar basinci : 1 mmHg

Tehlikeler : Yanict, solundugunda zararl
Alevlenme noktasi 145 °C

Amonyum Hidroksit (NH4OH): Silika aerojel iiretiminde baz katalizorii olarak Sigma-
Aldrich marka NH4OH kullanilmistir. Oda sicakliginda gaz fazda bulunan amonyagin
sulu ¢ozeltisine verilen addir. Amonyak suyu olarak da bilinir.

Formiil : NH4OH

Yogunluk :880kg/ m?

Molar kiitle : 35,04 g / mol
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Kaynama noktasi :247° C
Erime noktasi :-91,5°C
Coziintirlik (su iginde)  : Karisabilir

Amonyum Floriir: (NHsF): Silika aerojel iiretiminde floriir iyonu hidrolizin daha hizli
gerceklesmesine yardimci olan bir katalizordiir. Deneylerde Sigma-Aldrich marka
NH4F kullanilmistir.

Amonyum floriir, (NH4F) formiiliine sahip inorganik bilesiktir. Kii¢iik renksiz
prizmalar halinde kristallesir, keskin tuzlu tada sahiptir ve suda yiiksek oranda ¢oziiniir.
Tiim floriir tuzlar1 gibi, hem akut hem de kronik asir1 dozda orta derecede toksiktir.
Amonyum floriir, beyaz kristalli bir katidir. Bu ¢6ziiniir olan su. Yanmaz. Aliiminyum

icin asmdiricidir. Kimyasal analizde, demlemede ve ahsap icin koruyucu olarak

kullanilir.

Formiil : NH4F

Molar kiitle : 37,037 g / mol
Erime noktasi :100°C
Yogunluk 11,01 g/ cm?

Metanol  (CH3OH): Silika aerojel sentezinde yaslandirma  basamaginda
kullanilmaktadir. Aerojelin yapisindaki suyu uzaklagtirma amaciyla Sigma-Aldrich
marka metanol kullanilmistir.

Metanol ya da metil alkol CH3OH, en basit yapili alkol. Ge¢miste odunun
damitilmasi ile elde edildiginden odun alkolii de denir. Giiniimiizde metanol,
karbonmonoksit ile hidrojenin yiiksek basing altinda yiiksek hararetlerde dretilir.
Renksiz, ugucu, zehirli bir sividir. Metanol, polaritesi ve dielektrik sabiti yiiksek bir
¢oziiclidiir. Metanol, akiskan bir sivi olup parlak olmayan mavimsi bir alevle yanar.
Metanol, biitiin organik ¢oziiciilerde her oranda ¢6ziiniir. Cok az miktardaki metanol

dahi canli organizma i¢in zehirlidir. Metanol, endiistride ¢oziicii olarak

kullanilmaktadir.

Formiil : CH3OH
Kaynama noktas: :64,7°C
Yogunluk 1792 kg / m?
Molar kitle : 32,04 g/ mol
Erime noktas: :-976°C
Buhar basinci 13,02 kPa

Etanol (C2HsOH ): Silika aerojel sentezinde vyaslandirma islem asamasinda
kullanilmaktadir. Aerojelin insasindaki suyu uzaklastirma maksadiyla Sigma-Aldrich
marka etanol kullanilmstir.
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Etanol renksiz, hafif hos kokulu ve yanict bir sividir. Alkolli iceceklerde
kullanilan tek alkol tiridir. Ayrica ¢06ziicti olarak kullanilmaktadir. Kimyasal
formiilii C2HeO olup EtOH ya da CoHsOH olarak da ifade edilmektedir.

Formiil : C2HsOH

Kaynama noktasi : 78,37 °C
Yogunluk . 789 kg/m?
Erime noktasi :-114,1 °C
Molar kiitle : 46,07 g/mol

3.2.2. Silika Aerojel Sentezi

(Calismada silika aerojelleri TMOS ve TEOS hidroliz katalizorii olarak etanol ve
metanol, yogunlastirma katalizorii olarak NHsOH ve NH4F kullanilarak sentezlenmistir.
Katalizor ekleme basamaklarinda katalizorlerin degistirilmesi disinda diger basamaklar
aymdir. Deney bes asamadan olusmaktadir. Oncelikle TMOS ve TEOS farkli
konsantrasyonlarda etanol ve metanol ile seyreltilmistir. Daha sonra hidrolizi baglatmak
icin siirekli karistirma altinda su ve alkol ilave edilmistir. Baz katalizoriin eklenmesiyle
yogusma baslamis olup ve ¢dzelti 6nceden hazirlanan kaliplarina (5 ml) doldurulmustur.

Silika aerojel tiretimindeki deneysel prosediir su sekildedir:

3.2.2.1. TMOS Cozelti Sentezi

TMOS silika aerojel sentezinin ger¢eklesme asamalart sekil 3.16°de verilmistir.

oz e NH4OH CH30H
« Deivonize pa—
1
Kondenzasvon Jellesme
v
CO2
- TMOS ! CH3O0H
CO2
.

Kurutma ) .
Sonras: Superkritik kurutma Yaslandirma

Silika Aeroje

Numunesi

Sekil 3.18. TMOS silika aerojel sentezi deneysel prosediir

Oncelikle, 5,40 mL konsantre amonyum hidroksit 1000 mL suya eklenerek

“amonyum hidroksit ¢ozeltisi” hazirlanir. Hidroliz agamasinda; 10 ml TMOS ve 10,0
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mL metanol “alkoksit ¢ozeltisi” olusturmak iizere bir behere doldurulur ve homojen bir
¢ozelti olusuncaya kadar manyetik karistiricida karistirilir. Kondenzasyon asamasinda;
5 mL amonyum hidroksit stok ¢ozeltisi ve 10,0 mL metanol ile baska bir beherde
karistirilarak homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar manyetik karistiricida karistirilir. Bu
karisim "katalizor ¢ozeltisidir". Daha sonra “alkoksit ¢ozeltisi” ile "katalizor ¢ozeltisi"
birlestirilerek olusan ¢o6zelti 25 °C’de 3-5 dakika manyetik karistiricida karistirilarak
daha dnceden hazirlanan kaliplara doldurma islemi yapilir. Jellesme siireci ortalama 8
ila 15 dakikada tamamlanir. Jel sertlestikten sonra metanol ile jelin en az 24 saat

yaslanmasina izin verilir. Yaglanmaya birakilan numuneler Sekil 3.17°de gosterilmistir.

Sekil 3.19. Yaslanmaya birakilmis TMOS numuneleri

Yaglanma islemi birkag giin ile bir hafta arasinda jelin en az dort kez metanol ile
degistirilmesi yardimiyla yapilir. Eger jel igerisinde fazi Sivi olan akiskan goriiniiyorsa
jellesme maksadiyla bir siire oyanilmast gerekliligi ortaya ¢ikar. Jellesmenin
sonuglandigr iiriinler sekil 3.18° te gosterilmistir. Bu agsamadan sonra kurutma iglemine

gegilir.
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Sekil 3.20. Jellesmesi tamamlanmis TMOS numunesi
3.2.2.2. TEOS Cozelti Sentezi

TEOS silika aerojel sentezinin gergeklesme agamalart Sekil 3.19°da verilmistir.

TEOS . C2H50H NHIOH : C2HS0H
W + v i

f NH4F ,
-:[)u\nm-.. o « Deivonize —
WU = 9
' ! Jelles me
Hidroliz Kondenzasvon ¢
€02~ -
- TE0S | | CamsoH
C02
Kurutma
Sonras Siiperkritik kurutma Yaslandirma

Silika Aerojel
Numunesi

Sekil 3.21. TEOS silika aerojel sentezi deneysel prosediir
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Oncelikle, 1,852 g NH4F ve 22,78 mL amonyum hidroksit soliisyonu 100 mL
suya eklenerek “amonyum floriir / amonyum hidroksit ¢ozeltisi” hazirlanir. Hidroliz
asamasinda; 5 ml TEOS ve 11,0 mL etanol “alkoksit ¢ozeltisi” olusturmak iizere bir
behere doldurulur ve homojen bir ¢6zelti olusuncaya kadar manyetik karistiricida
karigtirilir. Kondenzasyon asamasinda; 7,0 mL saf su ve 11,0 mL etanol bagka bir
beherde karistirilarak 0,371 mL amonyum floriir/amonyum hidroksit stok soliisyonu
eklenir. Homojen bir ¢ozelti olusuncaya kadar manyetik karistiricida karistirilir. Bu
karisim "katalizor ¢Ozeltisidir". Daha sonra “alkoksit ¢ozeltisi” ile "katalizor ¢ozeltisi"
birlestirilerek olusan ¢ozelti 25 °C’de 3-5 dakika manyetik karigtiricida karistirilarak
daha onceden hazirlanan kaliplara doldurma islemi yapilir. Jellesme siireci ortalama 8
ila 15 dakikada tamamlanir. Jel sertlestikten sonra etanol ile jelin en az 24 saat
yaslanmasina izin verilir. Birka¢ giin ile bir hafta arasinda jel, en az dort kez etanol ile
degistirilerek yapinin giiglenmesi saglanir. Yaslandirma basamagi, silika oOrgiisiine
yepyeni tekizlerin ilave olunmasi dahi siloksanin kesisen bag mertebesinin
artmasidir. Yaslanma araliginda ortaya  gelen aerojelin,  rijitlik  ve
dayaniklilik niteligi artmakta ve jel baglar giiclenmektedir. Ayni soliisyonlardan
hazirlanan ve agirlikca ayn1 konsantrasyonuna sahip jeller, ayni anda farkli yaslandirma
soliisyonlarina yerlestirilirken, kontrol numunesi dogrudan etanol veya metanole
aktarilir. Cizelge 3.3’de farkli malzeme ve ¢o6zelti degisimlere gore hazirlanan

numunelerin igerikleri verilmistir.

Cizelge 3.3. Farkli malzeme ve ¢6zelti degisimlere gore hazirlanan numunelerin igerikleri

No TMOS TEOS ETANOL METANOL SAFSU  NH.OH NH4F

(9) (9) (9) (9) (9) (9) (9)
1 - 5,26 19,56 - 8,21 0,06 0,006
2 - 5,52 20,54 - 8,63 0,07 0,007
3 1166 - - 18,1 5,55 0,027 -
4 1224 - - 19,0 5,97 0,029 -
5 10,35 - 8,03 - 5,04 0,025 -

Cozeltilerdeki TEOS ve TMOS konsantrasyonlarinin degismesiyle jellesme
stiresi degisir. Bu siire, katalizor ¢ozeltisinin eklenmesiyle baslayan birka¢ dakika kadar
kisa olabilir ve bazi zamanlarda c¢ozeltinin kaliba alinmasi i¢in yeterli zaman
olmayabilir. Bu sorun, farkli konsantrasyonlar ve ekleme oranlari ile birka¢ deney
gerceklestirilerek baz katalizor konsantrasyonu ve ilave oraninin optimize edilmesiyle

cOziilmiistiir. Ayrica yiiksek farkli TEOS ve TMOS konsantrasyonlarinda kalibin
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calkalanmas1 ve artan viskozitenin gozlenmesi ile jellesme gozlenir. Jellesme noktasi
gozlemlendikten hemen sonra ¢oOzeltiyi kaliptan c¢ikarmaya calismak jelleri
parcalamaktadir. Jellesme noktasinda olusan ag, jelin sivi kismimin akmasini 6nleyecek
kadar giicliidiir, ancak kaliptan ¢ikarilacak kadar gii¢li degildir. Bu sorun, jellesme
noktasina ulasildiktan sonra 1 saat siireyle kaliplardaki numunelerin yaslandirilmasiyla
¢oOziiliir. Jeli kaliptan ¢ikarirken ve bir soliisyona aktarirken hizli olmak gerekir.
Gozenek sivisinin buharlasmasini 6nlemek ve catlak olusumunu Onlemek icin siire
kritiktir. Diger bir kritik konu ise jeli kaliptan monolit olarak ¢ikarmaktir. ilk olarak
kalip olarak bir cam test tiipii kullanilmis ve test tlipliniin agz1 bir tipa ile kapatilmistir.
Jellesme noktasina ulasildiktan sonra jel test tiipiine yapistigindan test tliplinden jelin
c¢ikarilmasi miimkiin olmamustir. Jeli ¢ikarmak i¢in tiip kirildiginda jel de kirilmistir. Bu
yiizden jellesmenin gerceklestigi kaliplari ¢ikarmadan kurutma saglanarak monolit
yapida aerojellerin liretimi saglanmistir. Ayrica jel gozeneklerdeki adhezyon
kuvvetlerini azaltmak ve yapismay1 dnlemek amaciyla yuvarlak sekilli teflon kaliplarin

kullanilmas: ¢atlaksiz monolit yapinin olugmasina katki saglamistir.

3.3. Kurutma Deney Seti Uretimi ve Siirecleri

" SECTION oo

SCALE 1:5

$0°C KADEME ANAHTARU CUBUK REZISTANS

Sekil 3.22. Siiper kritik kurutma kurulumunun sematik gdsterimi
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Sekil 3.23. Siiper kritik kurutma i¢in deney seti goriintiisii

Stiper kritik kurutma dahil tiim aerojel iiretim siireci yaklasik 3 giin stirmektedir.
Kurutma islemi su asamalarda ger¢eklesmistir:
+ Kurutma islemine gecilmeden once 1slak jel dolu kaliplar reaktore yerlestirilir ve ilk
buharlagmay1 6nlemek igin tizerleri yeterli seviyede alkol ile doldurulur.
» Daha sonra kapak kapatilarak reaktor {izerindeki somon ve civatalar ile sizdirmazlik
saglanir.
* Siv1 karbondioksitin vanasi agilarak yiikleme islemi baglatilir. Reaktor igerisinde
bulanan jellerin gozenek yapilarinin bozulmamas: icin ylikleme islemi 1 saat siireyle
gercgeklestirilir.
» Reaktor tam doluma ulasincaya kadar (reaktor icerisindeki basing karbondioksit tiip
basincina (55 bar) esitlendiginde), reaktor giris vanasi kapatilarak sizdirmazligin
kontrolii saglanir.
* Sizdirmazligin saglanmasindan sonra 2 giin boyunca reaktor igerisindeki ¢oziicli
alkoliin s1v1 karbondioksit ile degisimi beklenir. Bu durum, kurutma isleminin hizi esas
olarak etanoliin gbzeneklerden difiizyonu ile kontrol edilir.

* Siiperkritik kurutma durumuna gegilir.

Siiperkritik islem asamalar1 su sekilde Ozetlenmistir: Oncelikle reaktor
igerisindeki basing 82,7 kPa ve sicaklik 40 °C’ye ulagana kadar 1sitma yapilir. Reaktor
wisitilirken, basing oldukga hizli yiikselecektir. Reaktor {izerindeki basing kontrol valfi,
yiiksek basinglara ulasildigr takdirde bosaltmaya ge¢cmekte ve basincin emniyet
sinirlarinda kalmasini1 saglamaktadir. Daha sonra reaktdr {izerindeki bosaltma valfi

kullanilarak basincin 73,9 kPa diismesi (tercihen daha yiiksek basinca) saglanmigtir
(Sekil 3.22).
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Sekil 3.24. Reaktor igerisindeki CO’nin siiperkritik duruma ulagmast

Bu durumda reaktor igerisindeki sicaklik 31,1 °C civarinda sabit tutularak
karbondioksit gazinin kritik duruma ulagmasi saglanmistir. Bu kritik durum en az 3 saat
boyunca saglanmistir. Jelin gézeneklerinde bulunan etanol tamamen siiperkritik karbon
dioksit ile degistirildikten sonra karbondioksit gazi reaktor igerisinden yaklasik saatte 7

kPa basing diisiimii oraninda tamamen bosaltimi saglanmistir (Sekil 3.23).

Sekil 3.25. Karbondioksitin drenaj edilmesi

Kurutma deney seti iiretimi ve islemi gergeklestirilirken asagidaki problemler ile
karsilasilmigtir:
* Reaktor iiretim siirecinde emniyet kontrolleri yeterli oranda yapilmadig i¢in yapilan
ilk iretim denemesinde 70 bar gibi yiiksek basingta kapak sizdirmazlik contasi
patlayarak tehlike yarattigi gibi bir haftalik hazirlik siirecini ve hassas malzemelerin
bosa gitmesine sebep olmustur. Tarafimizca yapilan degerlendirmede kullanilan

contanin uygun olmadigr belirlenmis ve uygun olan1 temin edilerek montaji
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yenilenmistir. Benzer sorunlar yasanmamasi i¢in her deneme icin contalarin
degistirilmesi kararlastirilmistir.
+ Literatiir bilgi paylasimlarinda detay kismindaki eksiklikler nedeniyle daha onceki
bir ¢alisma i¢in temin edilen COz tiiplerinin uygun olmadig belirlenmis, reaktore sivi
sevkiyatin yapilabilmesi i¢in kisithh kullanim alan1 olan sifon 6zellikli tiipler proje
biitgesi dahilinde temin edilmistir. Sifon eylemi, sivi karbondioksitin gaz tankindan
stiper kritik kurutucunuza taginmasi islemidir.
* Reaktor tiretiminde kullanilan isitict rezistans siiper kritik sartlarina ulasim igin
yetersiz geldigi tespit edilmis, mevcut iiretime miidahale sikintis1 nedeniyle sistem
disardan pilirmiiz ve elektrikli 1sitict ile desteklenmistir.
* Projede tiretim i¢in kullanilacak reaktdr ¢izimi yapilmig, liretimi saglanmis, teslim
alindiktan sonra Oncelikli olarak sistemin stabilitesinin i¢in hareketli ve sokiilebilir
tagiyict tezgah yaptirilarak montaji yapilmistir. Sistem tasariminda belirlenen basing
gostergesi, emniyet ventili, yliksek basinca dayanikli drenaj vanasi sizdirmazlik elemani
olarak teflon bant kullanilarak montaji yapilmistir. CO2 tiipleri ve reaktor arasindaki
iletim i¢in ara baglanti rakoru ve ara baglanti pargalari yiiksek basinca dayanikli
malzemeden segilerek montaji yapilmustir.

Stiperkritik kurutma asamasindan sonra elde edilen aerojeller oda sicakligina
getirilerek son hallerini almalar1 saglanmistir. Sekil 3.24 ve Sekil 3.25 kademeli

kurutma igleminin tiim agamalar1 tamamlandiktan sonra jellerin seklini gostermektedir.

Sekil 3.26. Kurutma iglemi tamamlanmig dikdortgen sekilli TMOS aerojelleri
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Sekil 3.27. Kurutma islemi tamamlanmis dairesel TEOS ve TMOS aerojelleri

Kurutma islemi sonrasinda karakterizasyon testleri yapilacak numunelerde
ogilitme islemi gerceklestirilir. Jellerin gdzenek yapilarinin bozulmamasi amact ile
kriyojenik 6gilitme islemi gerceklestirilmis ve jeller toz haline getirilmistir. Sekil 3.26

oglitme islemi sonrasi aerojel numuneleri gosterilmektedir.

Sekil 3.28. Ogiitme islemi sonras1 aerojeller

3.4. Aerojel Yahtim Malzemelerine Uygulanacak Testler

Bu bolim termo-fiziksel ve malzeme Karakteristik o6zelliklerinin tespit
testleri olmak iizere iice ayrilmaktadir. Fiziksel testler yogunluk, kiitle kayb1 ve 1s1l
iletkenlik tayini testlerinden olusmaktadir. Malzeme karakteristik ozellikleri sayet
gozeneklilik (porozite) dahi ozgiil satth (bet surface) belirleme, XRD ile SEM
sinamalarmdan meydana gelmektedir.
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3.4.1. Sol-jel ve Aero-jel Yiginsal Yogunluk Testi

Bilinen receteye uygun olarak belirli hacimlerde (V) hazirlanan Sol-jel ve Aero-
jel yapidaki numunelerin agirliklart 0,01 gram hassasiyetle tartilir, asagida belirtilen

formiilasyon ile {i¢ numunenin ortalamasi alinarak yogunluk degerleri hesaplanmistir.

Y, (3.3)
3.4.2. Isil iletkenlik Testi

Uretilen farkli numunelerin 1s1l iletkenlik degerleri Thermtest portatif 1sil
iletkenlik cihazi ile tayin edilmistir. Thermtest cihazi 1s1l iletkenlik 6l¢iimiinde Gegici
hat kaynagi (TLS) yontemini kullanmaktadir. TLS yontemi, bir numuneye bir igne
(sonda) yerlestirilerek ve diizenli araliklarla sicaklik okumalari yapilirken belirli bir siire
boyunca 1sitilarak c¢alisir. Bu 1sitma siiresi tamamlandiktan sonra, soguma siiresi
boyunca ayni araliklarla sicaklik okumalar1 alinir. Isil iletkenlik daha sonra asagidaki

denklem kullanilarak bu sicaklik bilgisinden hesaplanir:
k=q/4mna (3.4)

burada k, termal iletkenliktir (W / mK), q ignenin 1sitma giiciidiir ve a, zamanin log’u
boyunca sicaklik artis1 i¢in ¢izginin egimidir. Ol¢iim igin alti farkli numunenin 1s1l

Ozellikleri belirginlestirilerek ortalamalar1 alinip test sonuglandirilmistir(Sekil 3.27).

Sekil 3.29. Aerojellerin 1s1l iletkenlik tayini
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3.4.3. Malzeme Karakterizasyon Testleri

Imal edilen aerojel materyallerin satth morfolojik miibadelelerinin irdelenmesi
amaciyla SEM ekran goriinenlerinin aliminda taramal: elektron mikroskobu (JEOL
JSM 7001F ) aygiti; gézenek nitelikleri igin satih alan1 ve gézenek kiymetlendirmesi
( Micromeritics - TriStar 11 Plus 3030 ) aygiti; kristal insa degerlendirmesi igin X -
1511 difraktometre ( Bruker D8 Advance ) aygiti isletildi ( Sekil 3.28 ,Sekil 3.29 ve
Sekil 3.30).

Sekil 3.30. Taramali elektron mikroskobu (SEM, JEOL JSM 7001 F) cihazi

Sekil 3.31. Satih alani ile gozenek dagilimi ( BET Micromeritics - TriStar 11 Plus 3030 ) cihazi



Sekil 3.32. X-1s1m difraktometre ( Bruker D8 Advance) cihazi
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4. SONUC VE TARTISMA

Bu kisimda iiretilen aerojel malzemelerinin termofiziksel ve mikro biinye 6zellikleri
gecerli testler ile belirlemesi yapilmistir. Hazirlanan numunelerin termofiziksel 6zelligi
olarak yiginsal yogunluk ve 1sil iletkenlik testleri gergeklestirilmis olup test sonuglari
Cizelge 4.1'de gosterilmistir. Testler yapilirken 6’sar numunenin degerleri tespit
edilerek ortalamalar1 alinmustir.

Cizelge 4.1. Uretilen sol-jel ve aero-jel numunelerin termofiziksel 6zellikleri

No Yogunluk Sol-jel Yogunluk Aero-jel Isil iletkenlik Aero-jel
(g/ml) (g/ml) (W/mK)
1 0,946 0,589 0,087
2 0,990 0,620 0,091
3 1,002 0,636 0,092
4 1,053 0,670 0,097
5 0,660 0,420 0,067

Cizelge 4.1'de sunulan sonuglara gore, tretilen Aerojellerin yogunluklarinin 0,66
ila 1,053 g/ml, 1s1l iletkenlik degerlerinin 0,067 ila 0,097 W/mK araliginda oldugu tespit
edilmistir. Elde edilen sonuglar incelendiginde literatirde yapilmig Aerojellerin
yogunluk ve 1s1l iletkenlik degerlerine gore daha yiiksek degerde malzemelerin olustugu

gorilmistiir.

4.1. Silika Aerojel Karakterizasyon Calismalari

Gozenek biiyiikliik sikligi ( BET ), satth morfolojisi (SEM ) ve kristal biinye
(XRD) ¢oziimlemeleri iiretilen materyallerin karakteristik 6zelliklerinin belirlenmesi
konusunda 6nemli rol almaktadir. Bu ¢6ziimlemeler yiiziinden farkli sart ve
muhteviyatlar da tiiretilen materyallerin nitelikleri mukayese edilebilmekte ve icraat
kiymetlendirmesi gozlenmektedir. Gozeneklerin boyutlulugu ITUPAC ( International
Union of Pure And Applied Chemistry, 1985) tarafinca yarigaplari bazinda fii¢
grupta kistmlandirilmistir. Bunlar;

1) Makrogozenekler (r>50 nm),
2) Mezogozenekler (2 <r<50nm),
3) Mikrogdzenekler (r<2nm).
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4.1.1. SEM Analizi

Sentezlenen aerojel numunelerinin morfolojik yapilarini incelemek i¢in yapilan
analiz, yiiksek ¢Oziiniirliige sahip Firat Universitesi Merkezi Arastirma
Laboratuvarinda bulunan, Sekil 4.1°de goriilen ZEISS marka SUPRA
40VP model SEM cihazi ile gergeklestirilmistir. Olgek olarak x500 ve x1000
kat biiylitme alinmistir. Analiz sonucunda, numunelerin tane boyutlari, yiizey yapisi,
geometrisi hakkinda bilgi edinilmistir. Elektron mikroskobu yiiksek voltaj altinda
hizlandirilan elektronlarin malzemenin yiizeyine c¢arptirilarak yansima prensibine
dayanmaktadir. Burada yansiyan elektronlar ve X-iginlar1 kullanilarak farkli analizler
yapilip yiizeyin topografisi elde edilmektedir.

Sekil 4.1. Aerojellerin yilizey morfolojisinin belirlenmesinde kullanilan SEM cihazi

Sekil 4.2°de, silika aerojellerin farkli biiylitme oranlarinda (x500, x1000) SEM
goriintiileri verilmistir. Tiim silika aerojellerin morfolojisine bakildiginda genel olarak
nanometre boyutlarinda kiiresel partikiillerin agromele (birlesmis) yapilar olusturdugu
goriilmektedir. Bu birlesmis yapilar 2-20 um aralifinda degismektedir. Uc farkli
yontemle iiretilen aerojellerin yiizey morfolojilerinin hemen hemen birbirine yakin
olmakla beraber yer yer farkliliklar sergiledikleri SEM fotograflarinda belirgin bir
sekilde tespit edilebilmektedir.
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Sekil 4.2. Sentezlenen silika aerojellerin farkli biiylitme 6lgeklerinde (x500, x1000) SEM goriintiileri
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SEM analizinden elde edilen sonuglar aerojellerin gelismis mikro ve primer
mezo gozeneklere sahip olduklarini1 gostermektedir.

4.1.2. XRD Analizi

Sentezlenen aerojel numunelerinin kristalografik yapilarini incelemek i¢in
yapilan analiz, Firat Universitesi Merkezi Arastirma Laboratuvari’nda bulunan, Sekil
4.3’te goriilen Bruker D8 Advanced marka XRD cihazi ile gergeklestirilmistir. 40 kV ve
40 mA gerilim altinda Cu Ka 151n kullanilarak (L : 1,54 A) 20°-90° arasinda 2°/dakika

tarama hiziyla 6l¢timler alinmistir.

—_————————

—

Sekil 4.3. Aerojellerin kristalografik 6zelliklerinin belirlenmesinde kullanilan XRD cihazi

Kati malzemeler, kendisini olusturan atom ya da iyonlarin kendi arasindaki
diizenine gore smiflandirilmaktadir. Atom veya iyonlarin belirli bir diizen igerisinde
oldugu malzemeler kristal, diizenli bir atom dizilisi bulunmayan malzemeler ise amorf
malzemeler olarak adlandirilmaktadir. Malzemelerin kristal/amorf yapisi genellikle
XRD analiziyle incelenmektedir.
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Sekil 4.4. Sentezlenen silika aerojellerin XRD desenleri

Sekil 4.4°de sentezlenen silika aerojellerin XRD desenleri gosterilmistir.
Difraktogramlarda 26=22° civarinda goriilen genis bantlar, amorf yapida silika

malzemelerin elde edildigini kanitlamistir.
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4.1.3. BET Analizi

BET (Brunauer Emmett Teller) Metodu: Cihaz mikro, mezo veya makro
boyutta gozenek igeren toz veya kati numunelerde fiziksel adsorpsiyon vasatiyla
gbzenek boyutunu ve dagilimmin yiiksek ve diisiik basinglarda belirlenmesinde
kullanilir. Y6ntem, numune yiizeyinin tek bir molekiiler tabaka ile kaplanmasi igin
gerekli gaz miktarinin hesaplanmasi prensibine dayanir. Bu hesaplamada Teller ve
Brunauer Emmett teorisi kullanildigindan cihazin yaygin bir diger ismi BET tir.
Bahse konu bu cihaz vasitasiyla  -198°C’deki  sivi azot ortaminda,
azot gaz1 adsorpsiyonu teknigine dayali olarak katilarn m?/g olarak satih
alanlart boyutlandirilir. Sentezlenen silika aerojellerin BET (N2 adsorpsiyon) analizi
Sekil 4.5°te goriilen TriStar 11 Plus marka satih alan1 ve gozenek c¢api belirleme cihazi
ile yapilmistir. Analiz sonucunda 5 malzemenin yiizey alani, gézenek hacmi ve
gozenek cap dagilimi hakkinda bilgi edinilmistir.

Sekil 4.5. Aerojellerin gézenek karakteristiklerinin belirlenmesinde kullanilan N adsorpsiyon cihazi

Cizelge 4.2°de calismada sentezlenen silika aerojellerin yiizey alam (m?/g),
gbzenek boyutu (nm) ve porozitesi (%) verilmistir. Tablo incelendiginde en yiiksek

yiizey alaninin TMOS+etanol aerojeline ait oldugu goriilmektedir.

Cizelge 4.2. Uretilen aerojel numunelerinin gdzenek karakteristik degerleri

No Ortalama gdzenek cap1 Porozite Ozgiil yiizey
(nm) (%) (m?/g)
1 2,84 88,85 662,08
2 3,50 86,45 653,15
3 3,41 84,89 646,08
4 3,19 78,76 608,88
5 3,09 96,36 715,53
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Sekil 4.6. Sentezlenen aerojel numunelerinin adsorpsiyon-desorpsiyon izoterm egrileri

Sekil 4.6 goriildiigii lizere yapilan bet analizinde adsorpsiyon-desorpsiyon
izoterm egrileri incelendiginde degerlerin ve degisimlerin birbirine ¢ok yakin oldugu,
bunun {retilen malzemelerin yapisal olarak birbirine c¢ok yakin oldugunu

gostermektedir.
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Sekil 4.7. Sentezlenen aerojel numunelerinin bosluk dagilim egrileri

Sekil 4.7° de iiretilen aerojellerin N2 adsorpsiyon izotermlerinin [UPAC’a gore ilan
edilmis B.D.D.T ( Brunauer, Deming, Deming ve Teller) bdéliimlendirmesinde yer
alan Tip Il ve Tip IV izotermlerinin birlesimine uydugu sdylenebilir bu durum
aerojellerin gelismis mikro ve primer mezo gozeneklere sahip olduklarini

gostermektedir.

4.2. Analitik Analizler

Asagidaki ¢Oziimlemelerin maksadi, orneklerde denemesi yapan termofiziksel
parametrelerin ¢oziimlemeli olarak mukayese edilip aralarinda aracisiz bir miinasebet
olup olmadigini ortaya koymaktir. Denemesi yapilan hususiyetler arasindaki olasi
miinasebetleri kiymetlendirmek icin c¢ok parametreli bir regresyon ¢oéziimleme ifa
edilmistir. Bu ¢6ziimlemeler, Microsoft Excel gibi bedelsiz bir sayimlamali yazilim

vasitastyla basarilmistir.



gozlemlenmektedir.
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Data kiimesinde regresyon benzerinin hakikati, ¢oklu tayin katsayisi “R” ’nin
karesi muhasebe edilerek kanitlanir. R?’ ne kadar “1’e” yakinlasirsa bahse konu data
kiimesine ait en miisait modelleme tespit olunur. Bu maksatla degiskenlerden en
yaragir egri olarak dogrusal egri secilmis olup sekiller iizerinde “R?” degerleri

gosterilmistir. Sekil 4.8°de tiiretilen numunelerin 1s1l iletkenlik ve 6zkiitle degerleri

arasindaki miinasebeti gosterilmektedir. Regresyon ¢oziimleme sonucunda tim

numunelerin sol-jel ve aero-jel yogunluklar: ile 1sil iletkenlik degerleri igin egriler
cizilmis olup iligski dogrusal bir egri ile temsil edilmistir.
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4 . 4
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Sekil 4.8. Tiim iiretilen numunelerin 1sil iletkenlik ve yogunluk arasindaki iliski

Sekillerden goriildiigii tizere numunelerin sol-jel ve aero-jel yogunluklari ile 1sil
iletkenlik arasinda tam bir iligki oldugu tespit edilmistir. Yogunluk artisi ile gbzenek

yapisinin azalmast ve beraberinde 1sil iletkenlik degerinde artisa sebep oldugu
gorilmiistiir.
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Sekil 4.9. Tiim tiretilen numunelerin 1si1l iletkenlik ve yogunluk arasindaki iligki

Sekil 4.9°da gézeneklilik ile yogunluk arasinda bir iligki kurulmaya ¢aligiimistir.

Gozenek yiizdesinin  artistnin - yogunluk  degerinde  diisiise  sebep  oldugu
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Yiiksek olmakla beraber dogrusal yaklasimdaki kismi diisiisiin nedeni olarak
mevcut gézenek ¢aplarina farklilik géstermis olmasi disiiniilmektedir. Isil iletkenlik ile
porozite ve 6zgiil yiizey alan1 arasindaki iliski Sekil 4.10'da goriilmektedir.
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Sekil 4.10. Tiim tiretilen numunelerin 1s1l iletkenlik ve yogunluk arasindaki iligki

Sekillerden anlasilacagi tizere gozeneklilik ve ozgil yiizey artislart ile 1sil
iletkenlik arasinda yiiksek dogrusal bir iligski oldugu goriilmistiir. Gozeneklilik artisi
icyapida yer alacak hava miktarimi arttirmaktadir. Durgun havanin 1sil iletkenlik degeri
0.024 W/mK olup, beklenen etki, yap1 i¢indeki hava miktariin artigiyla bu degere
yaklagimdir. Olusan yapida mikro ve gelismis mezo bosluk oldugu belirlenmistir.
Ozellikle yap1 icindeki gozeneklilik yapist ve boyutu durgun hava blogu olusumda
etkilidir, numunelerdeki 1s1l iletkenlik degerindeki artisin kaynagi buna baglanabilir.
Bununla birlikte iskelet kismimin farkli sentezlerle olusmus olmasi biitiinlesik yapinin
1s1l iletkenlik degerinde kismi farkliliklara sebep oldugu diisiiniilmektedir.
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5. SONUCLAR VE ONERILER

5.1. Sonuclar

Bu calismada aerojel iiretimi i¢in bes farkli sentez uygulanmis, gerekli testler
yapilmis ve belirlenen veriler incelenmistir. Elde edilen sonuglara gore, iiretilen
Aerojellerin yogunluklarinin 0,66 ila 1,053 g/ml, 1s1l iletkenlik degerlerinin 0,067 ila
0,097 W/mK araliginda oldugu tespit edilmistir. Beklenen termofiziksel hedeflere tam
olarak ulasilamamis olmakla beraber, olusan numunelerin 1s1l iletkenlik degerleri 0,1
W/mK degerinin altinda olmasi nedeniyle yalitim malzemesi olarak kullanilabilecek
ozellikleri tasimaktadir. Bunun yaninda tiretim asamasinda sol-jeldeki TEOS ve TMOS
konsantrasyonunun artmasinin, aerojellerin yogunluklarinda bir artisa ve dolayli olarak
1s11 iletkenlik degerlerinde artma egilimini gosterdigi tespit edilmistir. Sorunun
¢ozililmesi amaciyla ¢oziicliniin uzaklastirilmasi igin karbondioksit drenaj hattinin
entegrasyonu kismi iyilesmeler saglamistir. Reaktér i¢ hacminin biiyiik olmasi ve
ozellikle sicaklik kademelerinin hassas olarak kontrol edilememesi nedeniyle yapilan
farkli basing-sicaklik gegis siireglerinin Yyapisal etkileri hedeflenen termofiziksel
ozelliklere yaklasimi etkilemistir. Kurutma siirecinin 100 bar gibi yiiksek basing
sartlarinda gerceklestirilmesi, hazirlik siirecinin uzun ve mesakkatli olmasi, kullanilan
kimyasallarin yiiksek maliyeti gibi faktorler ¢oziim denemelerini kisitlamistir.

5.2. Oneriler

Mevcut kisith imkanlarla yapilan c¢alisma neticesinde gerekli desteklerin
saglanmast durumunda, gelecegin Onemli bir yalitm malzemesi olarak goriilen

aerojelin, yalitim 6zelliginin gelistirilmesinin miimkiin olacagi diistintilmektedir.
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