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SOL-JEL YONTEMI iLE KATKILI VE KATKISIZ TITANYUM DIiOKSIiT
TOZLARININ SENTEZLENMESI

OZET

Ozellikle iiretilen malzemeye kazandirdig: iistiin dzellikler nedeniyle nano-bilim
arastirmalar1 son yillarda oncelikli ilgi ve ¢alisma alanlarindan biri haline gelmistir.
Bu tez calismasinda nano-hidrometalurji uygulamalariyla katkili ve katkisiz titanyum
dioksit (TiO;) tozlarmnin sentezlenmesi amaglanmaktadir. Hedeflenen katki
malzemesi bordur (B). Tez siirecinde sol-jel yontemiyle nano tane boyutunda B
katkil1 ve katkisiz TiO, tozlarmnin iiretimi ve karakterizasyonu gerceklestirilecektir.
Uretim sirasinda iizerinde durulacak énemli konulardan bir tanesi de nihai iriin olan
Ti0;’de, anataz-rutil fazlarin kontrollii eldesidir. Calismada baslangic malzemesi
olarak analitik saflikta titanyum izopropoksit ve titanyum siilfat gibi kimyasallar
kullanmilmistir. Sicaklik, pH, karistirma hizi, siire gibi degiskenlerle uygun 6zellikte
sollerin (kolloidal sistemler) hazirlanma sartlar1 incelenmistir. Sentez sirasinda cesitli
katk1 kimyasal malzemelerinin sol 6zelliklerine etkisi incelenmistir. Ayrica sol-jel
uygulamalar1 sadece normal sartlarda degil, ayn1 zamanda yiiksek sicaklik ve yiiksek
basing degerlerinin sonuglara yansimasmi gorebilmek acisindan otoklavda da
deneylendirilmistir. Boylece, ortam sartlarinin iiriin Ozelliklerine etkileri tespit
edilmistir. Hidroliz parametreleri ile birlikte kalsinasyon sartlar1 incelenerek ¢ok ince
boyutlu TiO, tozu fretimi gergeklestirilmistir. Kalsinasyon isleminde farkli
sicakliklar ve o sicakliklara ulagsmak i¢in farkli rejimler uygulanarak optimum
sicaklik ve siire tespit edilmistir. Calismanin son asamasi elde edilen tozlarin
karakterizasyonu ve kimyasal analizidir.

xiil



X1V



THE SYNTHESIS OF DOPED AND NON-DOPED TITANIUM DIOXIDE
POWDERS BY SOL-GEL METHOD

SUMMARY

Investigations on nano-science, especially due to the enhanced properties of the
produced material have become one of the privileges interest and study areas. The
synthesis of doped and none-doped TiO, powders by nano-hydrometallurgical
applications is aimed by this thesis study. Boron (B) is the considered doping
material. The production of boron doped and non-doped nano-TiO, powders by sol-
gel synthesis and characterization of the products will be realized during this study.
Another important point will be focused on during the production is, providing a
control on the formation of anatase-rutile phases of final product TiO,. In this study,
analytically pure titanium containing chemicals are used as starting materials such as
titanium isopropoxide and titanium sulphate. Appropriate sol (colloidal systems)
preparation conditions will be investigated by several variables such as pH,
temperature, stirring rate, duration. The effects of several chemical additives on the
properties of sols will be investigated during the synthesis. Furthermore sol-gel
applications will not only be experimented in normal conditions, also in autoclaves to
observe the high temperature and high pressure effects on the properties of products.
Thus, the effects of medium conditions on the properties of products will be
determined. Hydrolysis parameters as well as calcination conditions will be
investigated to produce nano sized TiO, particles. Optimum temperature and
duration for the calcination process will be determined. Characterisation and the
analysis of doped and none-doped nano sized TiO; particles will be the later stage of
the study.
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1. GIRIS VE AMAC

Son yillarda nano-bilim konusu 6zellikle iiretilen malzemeye kazandirdigi {istiin
ozellikler nedeniyle bilimsel acidan ilgi goren temel caligma alanlar1 arasma
girmistir. Metalurji ve Malzeme Miihendisligi’nin bir konusu olan nano-
malzemelerin iiretimi ve karakterizasyonu da bu calisma alanlarmnin bir parcasini
olusturmaktadir. Nano-hidrometalurji kavramiyla sulu sistemlerde nispeten diisiik
sicakliklarda gergeklestirilen yontemlerle iistiin malzeme o6zelliklerine sahip nano
boyutlu malzemelerin sentezlenmesi konusu iilkemiz ve ilgili mithendisligin gelisimi

acisindan 6nem arz etmektedir.

Bu calismada, nano-hidrometalurji uygulamalariyla katkili ve katkisiz titanyum
dioksit (T10;) tozlarmin sentezlenmesidir. Caligsma siirecinde sol-jel yontemiyle nano

boyutlu TiO; tozlarinin iiretimi ve karakterizasyonu gerceklestirilmistir.

Calismanin amaci, uygulama alanina bagli olarak {istiin 6zelliklere sahip nano
boyutta katkili ve katkisiz TiO, tozlarmin {retilmesidir. Cesitli titanyum
cozeltilerinden, hem normal sartlarda, hem de yiiksek sicaklik ve basing degerlerinde
sol-jel ~ yOntemiyle nano-TiO, taneciklerinin sentezlenmesi ve tozlarin
karakterizasyonu amaglanmaktadir. Bu yOntemin uygulanmasi sirasinda cesitli
ilavelerle farkli 6zelliklere sahip yapilarin tiretilmesi de ¢alismanin amaclar1 arasinda

yer almaktadir.






2. SOL-JEL YONTEMIi

2.1 Sol-Jel Yonteminin Tarihsel Gelisimi

Glinlimiizde bir ileri teknoloji tiretim teknigi olarak tercih edilen sol-jel yonteminin
tarthteki kullanim Ornekleri incelendiginde, dnceki nesillerin sezgisel yeteneklerini
tanimaya firsat verdigi gibi, koklerinin, yapisal, dekoratif ve artistik fonksiyonlara da
dayandig1 ve her ne kadar genel kullanim nesnelerinde uygulansa da, malzemelere,
zamanin uygun diger yontemleriyle elde edilemeyecek 6zellikler kattig1 bilgisini bize

verir [1].

Kullanighh malzemeler elde etmek amaciyla kolloidlerin ilk kullanimi, bundan
yaklagik 17000 y1l 6nce Fransa’da Lascaux’de magara boyalarinda gézlemlenmistir.
Kullanilan pigmentler demir oksit, karbon ve kil esasli olup, ince tozlara §giitiilmiis,
cokeltme ile smiflandirilmis ve ylizey aktif stabilizor olara dogal yaglarin kullanimi
ile suda ¢oziilmiistiir. Ilging olan ise dekoratif amagl kullanilan bu teknolojinin,
giliniimiizde, seramiklerin yapisal ve pratik uygulamalarda kullanilmasini saglayan

dekorasyon yontemleri ile biiylik yakimnlik gosteriyor olmasidir [1].

Bir sonraki biiyiik gelisme, mineral halde olan 6ncii malzemelerin kimyasal olarak
islenmesine alternatif olarak, basit 0glitme islemine pisirme tekniklerinin ilavesi

olmustur. Yaklagik 8000 y1l 6nce, har¢ ve tuglanin ilk kullanimi goriilmiistiir [1].

Bir sonraki gelisme, bosluklu malzemelerin yiizeyini kaplamak amacgli sirlama
yontemlerinin gelistirilmesidir. M.O. 2000 yilinda Cin’de yiiksek sicaklikta pisirilen,
yiiksek kalsiyum icerikli silikat swrlar kullanilmistir. 2. Yiizyilla birlikte
Mezopotamya’da sirlama kimyasinm kullanimi oldukga bilinen bir hale gelmistir.
Coktiirme yontemi ile ¢ok ince taneli hematitge zengin illitik (illit + kaolinit) kil
fraksiyonlar1 elde edilerek kaplarm iizeri boyanmistir ve bu kaplar indirgeyici bir

atmosferde pisirilerek, demiri, siyah manyetite indirgemek amach kullanilmistir [1].

Ince tozlarin veya bir siispansiyon igerisindeki kolloidal malzemelerin kaliplanp,
kurutulup ve daha sonra yiiksek sicaklikta pisirme veya kimyasal iglemlerle

yogunlastirilmasi gibi 6rnekler bize sol-jel fikrinin baglangicini géstermektedir [2].



2.1.1 Sol-jel Biliminin Baslangici

Bu ilk teknoloji &rneklerinin birgok kismi, Roma Imparatorlugu’nun yikilmasmin
ardindan kaybolmustur ve bir sonraki dnemli gelisme, biiyilik olasilikla 1644 yilinda
Von Helmont’un su bardagini bulmasi olmustur. Silikat malzemeleri (tas, kum,
cakmaktas1 vb.) alkali igerisinde ¢Ozerek, asit ile islemekle, agirlik¢a orijinal silikat
malzemeye esit bir silikathi ¢okelti elde etmeyi basarmistir. 1840-1860 yillari
arasinda, porselen ve 6zel tugla iiretiminde kullanilan seramik 6ncii malzeme tozlar1
icin baglayict olarak, cam yapimimi gelistirmek i¢in kum ile bir karisim, saf
gozenekli tas1 asilamak ve sertlestirmek icin bir yontem ve “sentetik tas” liretmek
icin cam, kire¢ veya kirectasi ve kumun kullanildigi patentli bir prosesin kullanilmas1
gibi uygulamalarda sirlama soliisyonunun faydalar1 agikca goriilmiistiir. Benzer bir
gelisme olarak magnezyum hekzaflor silikat c¢ozeltilerinin  (glinlimiizde hala
kullanimda), ince kalsiyum ve magnezyum floriir kristalleri iceren diren¢li amorf
silika tabakalar1 eldesi saglayan bir hidrolitik proses ile islenerek, mermer

yiizeylerinin cilalanmasinda kullanilmasi gosterilebilir [2].

Ayrica 19. yiizyillda bircok oksit malzeme, hidroksit jellerinden elde edilmistir.
Zirkonyanin, zirkonyum hidroksit jellerinin pisirilmesiyle eldesinden sonra
(Vaugelin 1797), Berthier 1832°de, amonyak ile islenmis bakir ve zirkonyum tuzlar1
karisimimi pigirerek yesil renkli bakir zirkonat elde etmistir. Bu sirada, sol-jel
prosesinin yapi tasi olacak iki dnemli gelisme yasanmistir. Bunlardan bir tanesi,
Becquerel, Faraday, Tyndall, Graham ve Schulze gibi bilimdeki dev isimlerin,
kolloidlerin fiziksel 6zellikleri hakkinda yogun bir ¢alismay1 baslatmis olmalari, bir
digeri de, 1846°da Ebelmen’in, silisyum tetrakloriir ile alkol arasindaki reaksiyon ile
ilk silisyum alkoksiti elde ederek, {iriinii, atmosferdeki normal neme uzun siire maruz
birakarak jellestirmesidir. 1884’de Grimaux, tetrametoksilan1 hidroliz ederek silisik
asit solii hazirlamis ve demir alkoksitlerden kolloidal demir oksit elde etmistir.
Ancak tiim bu bilimsel ¢alismalara ragmen sol-jel malzeme alaninda kayda deger bir

gelisme 50 y1l boyunca goriilmemistir [2].

2.1.2 Sol-jel Teknolojisinin Gelisimi

Bu periyotta géze c¢arpan tek gelisme, silika jel kurutucularin, katalizérlerin ve
absorblayict malzemelerin Onciisii olan W.A. Patrick’in homojen bir silika jeli

kurutup daha sonra da 700 °C’ye kadar pisirerek ¢ok gézenekli yapida bir silika elde



etmesidir. 1923°de kismen kurutulmus malzemelerin, metal tuzlari ile asilandirilmas1
sonucu giiclendirilmis katalizorler elde edilebilecegini gostermistir. 1930 yilinda,
sol-jel yontemini iceren kuvvetlendirilmis katalizorler ile ilgili pek cok patent

almistir[3].

Bu, sol-jel yonteminin teknolojik olarak yogun bir sekilde gelismesini saglayacak
bircok patentin olusmasina, bir¢ok faydali malzeme iiretimine ve konu ile ilgili ¢ok
genis bir bilgi ve tecriibe sahibi olunmasma yol agcmistir. Hemen sonra, modern
karakterizasyon yontemlerinin gelismesiyle, tiim bu bilgileri yorumlamak i¢in kati
teorik 1ilkeler olusturulmustur. Aslinda tiim bu yeni ydntemler giliniimiizde
uygulanabiliyor olmasina ragmen, konunun hala kuvvetli bir sekilde bu deneysel
yaklagimlarm etkisi altinda oldugu s6ylenebilir. Bu sebeple konu hakkinda ge¢miste
yapilan genis caligmalar hala Onemlidir, goz ardi edilmemistir, sadece yeni

sebep/sonug iliskileri 1s181nda tekrar kesfedilmektedir [3].

2.2 Sol-Jel Yonteminin Avantajlar

Yogunlagma haricindeki tiim proses kademeleri i¢in ihtiya¢ duyulan sicakliklar, cogu
kez oda sicakligina yakin olacak kadar diisiiktiir. Boylece hem malzemenin kendisi
hem de hapsolan numunelerdeki termal bozulma riski en az seviyeye inmis olur ve

yiiksek saflik ve stokiyometriye erisilebilir.

Metal alkoksit ve metal alkil/alkoksitler gibi Onciil malzemeler, cogunlukla
ucucudurlar ve mikroelektronik sanayi i¢in gelistirilen teknikler kullanilarak kolayca
yiiksek derecede saflastirilabilirler (destilasyon veya siiblimlestirme). Bu da yiiksek

saflikta tirin eldesine katkida bulunan bir durumdur.

Farkli metaller iceren organometalik oOnciill malzemeler karistirilabildiginden,

homojenlik ve kontrollii katkilandirma kolayca ulasilabilir bir hal almistir.

Hidroliz ve yogunlasma, asit ve bazlar ile katalize edilebilir ancak ekstrem pH
sartlarindan, 6zellikle asit ile katalize edilmis hidrolizin ardindan hizli nétralizasyon
veya tamponlama yapilmasi gibi “2 adim” metodu kullanilarak uzak durulabilir. Bu
yolla pH’a duyarli organik numuneler (6rnegin; boya) ve hatta enzim igeren biyolojik

numuneler ve biitiin hiicre tutulabilir ve hala fonksiyonlarini sagliyor durumda olur.

Bu yontemle yiiksek poroziteli malzemeler ve nanokristalin malzemeler hazirlamak

miumkiindiir.



Onciil malzemenin uygun kimyasal modifikasyonu ile hidroliz ve yogunlasma hizi
kontrol altina almabilir, kolloid parcacik boyutu ve gézenek boyutu kontrol edilebilir

ve nihai iirliniin gézeneklilik ve gdzenek ylizey kimyas1 kontrol edilebilir.

Islevsel hale getirilmis oOnciil malzemeler kullanarak, organik ve biyolojik

numunelerin gdzenekli silikat cami iizerine kovalent baglanmasi1 miimkiin olabilir.

Yasglandirma ve kurutma sartlarim1 kontrol ederek, gdzenek boyutu ve mekanik

mukavemet gibi 6zelliklerin kontrolii saglanabilir.

Polimerize olabilen organik ligandlar igeren organometalik Onciil malzemeler
kullanarak, hem inorganik hem de organik polimer aglar1 igeren malzemeler

uretilebilir.

Tutulmus organik numuneler, kontrollii boyut ve sekle sahip gozenekler yaratmak
icin sablon olarak gdrev yapabilir. Daha sonra bu numunelerin ayrilmasi (6rnegin; 1s1
veya kuvvetli asit islemiyle), katalizor bolge potansiyeline sahip “molekiiler parmak

izleri” birakir.

Stvi Oncilil malzemeler kullanildigindan beri, isleme veya ergitmeye gerek
duymaksizin, seramik malzemeleri belli bir aralikta karmasik sekillerde dokebilmek

ve ince filmler veya monolit fiberler tiretebilmek miimkiindiir.

Baslica optik parca uygulamalarinda onciiliik edecek, optik kalitesi 1yi malzemeler

elde etmek miimkiindiir.

Sol-jel prosesinin diistik sicakligi, genelde oksit metallerin kristalizasyon sicakliginin

altindadir ve bu da {iriiniin nadir amorf malzeme olmasina olanak verir [3].

2.3 Sol-Jel Yonteminin Sinirlamalari

Tim bu avantajlara ragmen, sol-jel ile iretilen malzemeler i¢in de sinirlamalar
vardir. Onciil malzemeler genellikle pahalidir ve neme duyarli olup, optik kaplamalar
gibi 6zel amagl uygulamalarin biiylik boyutlu liretim alanlarina tasinmasina engel
olusturur. Ayrica siire¢, zaman alan bir siire¢ olup, 6zellikle dikkatli bir yaslandirma
ve kurutma islemine gerek vardir. Tam olarak smirlayict bir etken olmamasima
ragmen uzun ve siirekli bir tiretimin planlandig1 durumlarda, siiregteki toplam hacim,
daha hizli siireclere gore onemli Glgiide daha fazladir. Sonug¢ olarak yogunlasma

sirasindaki boyutsal degisimler, kurutma sirasindaki ¢ekme ve gerilme c¢atlaklar1



istesinden gelinemeyecek problemler degildir, ancak yogun dikkat gerektirir. Bu
onemli sinirlamalar, uygulamada, diger yontemlerle elde edilemeyecek ozelliklere
sahip sol-jel malzemelerinin avantajlarindan maksimum derecede yararlanilmasini

gerektiren faktorlerdir [3].

2.4 Sol-Jel Yonteminin Onemi ve Temel Uygulama Alanlar

Sol-jel yontemi malzeme gelistirme acisindan ¢ok dnemli bir yontemdir. Bu yontem,
malzeme liretiminde yeni bir teknoloji olarak kullanilmaya baslandigindan beri, daha
1yi 6zelliklere sahip, ¢ok daha diisiik maliyetle bir hedef malzeme iiretmek i¢in tercih
edilen en 6nemli teknoloji olmustur. Gegtigimiz son 3 yiizyil boyunca yogun ve
kapsamli temel arastirmalarin sonucu olarak sol-jel ¢ok yonlii kullanilabilen bir
yontem haline gelmistir. Bu yontem ile elde edilen malzeme tiirleri; metalik,
inorganik, organik ve hibrid malzeme gruplarini kapsar. Sol-jel yontemi ile tiretilmis
malzemelerin kullanim alanlari, ileri teknoloji malzemelerden genel amach
kullanilan malzemelere kadar genis bir yelpaze olusturur. Bu sebeple sol-jel yontemi

pek cok sayida malzeme tiiriinii iretmede ve gelistirmede kullanilabilir [4].

Sol-jel yonteminin 6nemi, geleneksel malzemelerin 6zelliklerinin ve {retiminin
gelistirilmesi ve yeni ve degerli malzemelerin olusturulmas: seklinde

tanimlayabilecek iki temel duruma baghdir [4].



Sekil 2.1’de sol-jel prosesi ile malzeme {iiretiminin adimlar1 ve nihai {iriinlerin

mikroyap1 6rnekleri gosterilmistir. Nihai tirlinler kurutulmus jel, 1sitilmis jel ve cam

ve seramiktir [4].
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Sekil 2.1: Sol-jel yontemi adimlar1 ve nihai iiriinlere ait mikroyap: 6rnekleri (koyu
cerceveli kutu icerisindekiler, sol-jel yonteminin olasi nihai triinleridir)

[4].

Genel anlamda malzeme tiretimi amacli bir sol-jel yontemi, oksit kaynagi olarak
metal alkoksit ve asetil asetonat gibi metal bilesikleri, hidroliz ajani olarak su,
¢oOziicii olarak alkol ve katalizor olarak asit veya baz igeren bir ¢ozelti ile baslar.
Metal bilesikleri yaklasik oda sicakliginda hidroliz ve polikondensasyona ugrar ve
polimer veya ince partikiillerin sol icerisinde dagilmasina neden olur. Daha sonra

gergeklesen reaksiyon partikiilleri baglar, solii katilagtirarak halen icerisinde su ve



¢oziicii igeren 1slak bir jel haline getirir. Genellikle soliin jele doniistimii sirasinda
cesitli sekiller olusur. Suyun ve ¢oziiciiniin buharlastirilmasi ile kuru bir jel elde
edilir ve bu kuru jel nihai iiriinlerden bir tanesidir. Elde edilen jelin birkac yiiz
santigrat derecelere veya daha yiiksek sicakliklara isitilmasi ile yogun oksit

malzemeler elde edilir ve bu da bir baska nihai {iriin olarak kabul edilir [4].

Sekil 2.1 ile birlikte yapilan bu aciklamalar, sol-jel prosesinin, bir diisiik sicaklik
prosesi  oldugunu belirtir. Sol-jel yontemi, bir ¢ozeltiden baslangicla
uygulandigindan, ¢ok yonlii ve bir¢ok seyin basarilabildigi bir yontemdir. Farkli
bircok morfolojiye ve mikroyapiya sahip malzemeler iiretilebilir. Cizelge 2.1°de, sol-

jel yontemi ile tiretilmis malzemelerin morfolojileri gosterilmistir [4].

Cizelge 2.1: Sol-jel yontemi ile liretilmis malzemelerin sekilleri [4]

Sekil Aciklama
Y1gimn (bulk) kiitleler Cubuk (silindir), plaka, sac
Fiberler Stirekli fiberler
Kaplama filmleri Ince filmler, kalin filmler
Desteksiz saclar Saclar
Membranlar Mikrofiltreler
Partikiiller Kiiresel partikiiller

Yigm kiitleler, jellesmis soliin bir kaliba dokiilmesi ile elde edilebilir. Fiberler, eger
uygun bilesimin solii kullanildiysa, viskoz olan solden ¢ekilebilir. Kaplama filmleri,
soliin daldirma veya dondiirerek kaplama teknigi kullanilarak kaplanmasiyla elde
edilebilir. Desteklenmemis filmler, filmin, alkoksit ¢dzeltisi ve su arayiizeyinde
sentezlenmesi ile elde edilebilir. Membranlar, soliin, ir1 gdzenekli oksitler iizerine
bosaltilmasiyla hazirlanabilir. Keskin boyut dagilimina sahip partikiiller, sol
icerisinde ¢oktiirtiliip gelistirilebilirler [4].



Sol-jel yontemi ile iiretilen malzemelere ait mikroyap: Ornekleri Cizelge 2.2°de
gosterilmistir. Mikroyapilar i¢ grupta smiflandirilir: goézenekli, yogun ve organik-
inorganik hibrid. Bu ii¢ gruptan gbzenekli ve organik-inorganik hibrid olan
mikroyapilar, oda sicakligia yakin diisiik sicakliklarda elde edilirler. Sekil 2.1°de de
gosterildigi gibi kurutulmus jeller, sol-jel yonteminde nihai iirlinlerden biri olarak
kabul edilir. Oksit jeller genellikle gozeneklidir ve bu gozeneklilik, silika aerojel ve
diger oksit aerojeller ve yliksek performans sivi kromotograflardaki silika kolonlar1

gibi uygulamalarda kullanilan faydali malzeme olusumunu saglar [4].

Cizelge 2.2: Sol-jel yontemi ile iiretilen malzemelerin mikroyap tiirleri [4]

Mikroyapi Malzeme ornekleri

Gozenekli Silika ve diger oksit aerojeller
Stvi kromatografisi i¢in silika kolonlar

Yogun

Camlar Fiber optikte kullanilan silika cami

Ferroelektrik kaplama filmleri

Polikristalin malzemeler
Titanyum oksit kaplamalar

Inorganik-inorganik hibridler Metal ve yariiletken kolloid dagiliml
silika camu

Organik-inorganik hibridler

Birbirleri ile baglanmus, dagimk Polimetilmetakrilat silika-titanya
organik ve inorganik numuneler

Organik molekiil ve pigment Organik pigment dagilmus silika film
dagilmis inorganik veya hibrid
matriksler Rodamin B molekiilleri dagilmis silika
film

Diger taraftan, baslangic cozeltilerine, alkali alkoksilanlar, metil metacrylateler,
polidimetilsiloksanlar veya organik boyalar gibi organik bilesikler ilave edildiginde,
organik-inorganik  hibridler olusur.  Sol-jel yonteminin digiik  sicaklik
karakteristiginden dolay1 pek¢ok hibridin olusmasi miimkiindiir. Organik-inorganik
hibridlerin 1s1l islemleri, 200 °C’nin altinda olacak sekilde sinirlandirilmalidir.
Organik-inorganik hibridlerin, sol-jel yonteminin en 6nemli malzeme alanlarindan

bir tanesi oldugu unutulmamalidir. Iki ¢esit organik-inorganik hibrid vardir.
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Bunlardan bir tanesi, icerisinde organik ve inorganik numunelerin birbiri ile
baglandig1 dagildigi malzeme gurubu olup digeri ise, dagilmis organik molekiiller ve

pigmentler iceren inorganik veya hibrid matrikslerdir [4].

Sekil 2.1°de goriildiigii gibi, jelin, birka¢ yiiz santigrat derecelere ve daha yiiksek
sicakliklara 1sitilmasi sinterlenme ya da yogun bir mikroyap icerisinde gézenekli bir
mikroyapinin ¢okelmesine sebep olur, malzeme bilesimine bagli olarak cam, seramik

ve inorganik-organik mikrokompozitlerin liretimi gergeklestirilir [4].

Bahsedilen avantajlar ve karakteristik Ozellikler dogrultusunda sol-jel yOntemi,
pekcok sayida farkli malzemenin iiretiminde uygulanan bir yontemdir. Sol-jel
yonteminin uygulama alanlari, Sekil 2.2°de de goriildiigii gibi, bu yontemle tiretilmis

malzemelerin islevleri temel alinarak su temel basliklar altinda toplanabilir:
» Optik ve fotonik

» Elektronik

» Termal

» Mekanik

» Kimyasal

» Biyomedikal
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Sekil 2.2: Sol-jel Yonteminin Uygulama Alanlar1 [4]

2.4.1 Optik ve Fotonik Ozelliklere Sahip Malzemelerin Uygulamalan

Gilintimiizde, ileri teknoloji uygulamalarmin farkli alanlarinda kullanilan ¢ok cesitli
optik ve fotonik 6zelliklere sahip malzemeler gelistirilmistir. Bu duruma bagh olarak

da sol-jel yontemi, optik vo fotonik 6zellikli malzemelerin iiretiminde onemli bir

yere sahiptir ve bu durumun ornekleri Cizelge 2.3°de gosterilmistir [4].
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Cizelge 2.3: Sol-jel ile iiretilmis optik ve fotonik iglevlere sahip malzemeler [4-14]

Optik fonksiyon Uygulama Ornek malzeme
(A) Isik iiretimi
Liiminesans Floresan solar kolektor Rodamin katkil: silika film
Nd lazer
Lazer Lazer elemani
Dye lazer
Mikrokiire lazer DCM Kkatkal hibrid
Dogrusal olmayan optik efekt 2. harmonik nesil (SHG) PZT filmler

(B) Isik gecirgenligi
Isik kilavuzu

(C) Sogurma ve yansima

Optik sogurma

Yansima

Yansitmama

S1vi kristal

(D) Optik baglama, dalgaboyu
secimi ve diger fotonik
fonksiyonlar

Dogrusal olmayan optik efekt

Isik yiikseltici
Dalgaboyu secimi ve diger
fonksiyonlar

(E) Enerji iiretimi ve cevre
temizligi
Fotovoltaik etki
Fotokatalizor

Optik, kimyasal sensor

Gaz analizi

Fiber optik
Diizlemsel optik dalga kilavuzu

Otomobil camlari igin
renkli kaplamalar

Geri doniistiiriilebilir renkli
cam levhalar

UV kalkan kaplamasi
Renkli TV kontrast arttiric

Fotokromizm

Elektrokromizm

Giinesisig1 kalkani

Head-up display

Lazer fiizyon ayna aparatlar1

Berrak goriintii

Kontrast arttirict ve
elektromanyetik kalkan filmi
Lazer hasar diirengli filmler

LCD

Ultra yiiksek hiz anahtar1

Er™® katkil fiber
Fotonik kristal

2D fotonik kristal
2D ve 3D fotonik kristal

Giines hiicreleri

Hidrojen olusturma

Organik atiklarin ayrismasi
Cozeltideki bilesenlerin
liiminesans ile tayini

Ayrintili yansima ile CO tayini

SiO, cam tiip
Si0, - TiO, filmler

SiO,: Cu-Mn-Co-Cr-O

Organik pigment-SiO, film
SiOZ-TiOZ film

Ce0,-TiO, film

Organik pigment katkili
SiOZ-ZI'Oz film

AgCl katkili Na,O-Al,O;-
BzO}-SiOz film

WO; film

IH203-SHOZ film
TiOz-SiOz film

ZrO, film

(TiO,- Si0,)- Ti0,- SiO,
¢ok katmanl filmler

ITO katkili SiO,- SiO,

¢ok katmanli film
Si0,-A120; ¢ok katmanlt film
stvi-kristal igeren

Si0,- TiO, filmler

o-Fe,O; film

Au kolloid igeren SiO, film
CuCl nokta igeren SiO, film
Er" katkili SiO,-AlLO; fiber

Si0, kolloidal kristal

TlOz _]el
Organik-ZrO,-SiO, hibrid

Organik boya ile kapli TiO, film
TiO, film

TiO, film

Fiber optik tizerine SiO,
kaplama

SnO, nanokiimeler
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2.4.1.1 Isik Uretme Ozelligine Sahip Malzemeler

Sol-jel yontemi ile elde edilmis ve 151k liretme 6zelligine sahip malzemeler, Cizelge
2.3°de “(A) Isik Uretimi” bashiginda listelenmistir. Aslinda bu malzemeler, 15181, bir
takim liminesans, lazer ve dogrusal olmayan optik efektler kullanarak, kullanilabilir

1518a cevirirler [5].

2.4.1.2 Isik Gecirme Ozelligine Sahip Malzemeler

Cizelge 2.3°de “(B) Isik Gegirgenligi” bolimiinde sol-jel yontemi ile elde edilmis iki
tip optik dalga kilavuzu gosterilmistir. Bunlardan bir tanesi, telekomiinikasyonda
kullanilan fiber optikleri ile kaplamada kullanilan SiO, cami olup digeri ise, optik

IC’ler i¢in diizlemsel optik dalga kilavuzudur [6,7].

2.4.1.3 Optik Absorbsiyon ve Yansima Ozelligine Sahip Malzemeler

Optik absorbsiyon 0zelligi, malzemeleri renklendirme amacli kullanilmaktadir. Gri
renkli CuMnCrOy- SiO;, filmleri, otomobil camlarina uygulanir [8]. TiO,- SiO, ve
CeO,- TiO; filmleri, yiiksek UV absorbsiyonu 6zelliklerinde dolay1 kaplama olarak
kullanilan filmlerdir [9,10]. Isig1 yansitma Ozelliginden, giines 15181 kalkani
kaplamalarinda yararlanilir ve bunun en iyi Ornegi, sol-jel yontemi ile tretilmis
In;O03-Sn0O, kaplamalardir [11]. TiO,- Si0; filmleri, otomobil riizgar kalkanlarinda
en sik kullanilan sistemlerdir [12]. Cesitli camlara uygulanan yansitmama 6zellikli
kaplamalar sol-jel yontemi ile elde edilir. Ornegin, igerisinin net bir sekilde
goriinmesine gerek duyulan vitrin camlarinda ¢ok katmanli (TiO,- Si0,)- TiO;- S10,
filmler uygulanir [13]. Levy tarafindan gelistirilmis ve sivi-kristal molekiiller iceren

Si0;- TiO, filmleri, siv1 kristalli goriintiilleme cihazlarinda (LCD) kullanilir [14].

2.4.1.4 Enerji ve Cevresel Sorunlarin Coziimiine Katkida Bulunan Malzemeler
Ti0, ve TiO, temelli filmler, 1s1k-enerji ¢gevrimi, hidrojen tiretimi ve ¢evre temizligi
sagyalan malzemeler olarak ¢ok genis sekilde ¢alisma konusu olmustur ve sol-jel
yontemi ile iretilmistir [4]. Organik boyali TiO, filmler, TiO,’nin fotovoltaik
ozelligi temel alinarak giines pili yapimii saglar [15]. TiO, filmler fotokatalizor
olarak, hidrojen {retiminde ve ¢evre temizligi amacli organik atiklarin

ayristirilmasinda kullanilir [16,17].
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Fiber optik iizerine gozenekli Si0, temelli kaplamali optik ve kimyasal sensorler,
cozeltilerde atik tayini amagh kullanilir. Yokolma olayindan faydalanilir. SnO,

nanokiimelerinin yansima spektrumlari, gaz sensorii olarak kullanilabilir [18,19].

2.5 Fotokatalizor Nitelikteki TiO,’nin Sol-jel Prosesi ile Hazirlanmasi

Tozlar, nanopartikiiller ve filmler gibi fotokatalitik TiO, malzemeler hakkinda ¢ok
sayida ¢alisma yapilmistir. Daha once de bahsedildigi gibi, Ti0,, organik bilesenlerin
CO, ve suya, NO bilesenlerinin NOs;“ye, SOy bilesenlerinin SO4 ‘ye
fotooksidasyonu ve fotokorozyon gostermeme gibi miikemmel fotokatalitik
ozelliklere sahiptir. G6ze carpan bir diger 6zelligi de, TiO, yilizeyi, kimyasallarin
foto-oksidasyonuna ait farkli mekanizmalar ile 151k ile uyarilmis siiperhidrofillik
ozelligi gostermesidir [20]. Fotokatalitik TiO, elde etmenin kabaca iki yolu oldugu
sOylenebilir; bunlardan biri sulu bir yontem olan sol-jel teknigi olup, digeri kuru bir
yontem olan biriktirmedir. Konuyla alakali pek¢ok ticari iiriin gelistirilmesinde sol-

jel yontemi ¢ok dnemli bir rol oynamustir [4].

T10,, Sekil 2.3°de gosterildigi gibi ticari olarak siilfiirleme veya klorlama yontemi ile
iiretilir. TiCly veya TiOSO4 (Ti(SOs)2), gerekli saflastirmalardan sonra rutil veya
ilmenitten elde edilir (sirasiyla; karbon ve klor ile 1sitarak veya siilfirik asit igerisinde
cozerek) ve hidroliz ile TiO,’ye doniistiiriiliir. Elde edilen amorf TiO; kristalizasyon
icin kalsine edilir. Anataz fazi, yiiksek sicaklik fazi olan rutile goére daha yiiksek
aktiviteye sahibi oldugundan genellikle diisiik kalsinasyon sicakliklar1 tercih edilir
[21]. Brukit (brookite) TiO, de fotokatalitik faaliyet gOstermesine ragmen yapay
olarak zor elde ediliyor olmasindan dolay1 hakkinda sadece birka¢ bilimsel ¢alisma

vardir [22,23].

Kristallesme, safsizliklar, kafes hatalari, sogurma kuvveti, reaksiyon sartlar1 gibi
fotokatalitik aktiviteyi etkileyen pekcok faktor vardir ve konuyla ilgili detayl bilgiler
cok net degildir. Uygulamada, en iinlii ticari tipte fotokatalitik TiO,’lerden biri olan
Degussa P25, %70 anataz ve %30 rutil karigimi olup %100 anataz degildir
[21,24,25,26].

Sol-jel yontemi ile fotokatalitik TiO, elde etmenin avantajlar;; CVD ve piiskiirterek
biriktirme gibi yontemlere gore cok daha basit ve diisiik maliyetli bir yontem olmasi,

kalsinasyon icin daha diisiik sicakliklar gerektirmesi, farkli elementlerin katki
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malzemesi olarak kolay ve homojen bir sekilde ilave edilebiliyor olmasi, organik
malzemelerle kolayca bir kompozit elde edilebiliyor olmasi ve cesitli katkilarla
yapinin (nanopartikiil, film, fiber, gézenekli gibi) kolayca kontrol edilebiliyor olmasi
sayilabilir. Titanyum alkoksit, kloriir, oksisiilfat veya TiO, lriinleri (sol) gibi ¢ok
cesitli Oncilil malzeme, ticari olarak kullanima uygundur. Soliin stabilitesi agisindan,
reaksiyon sartlar1 (sicaklik veya pH), beklenen iirtin formu (toz, nanopartikiil, film
v.b.) veya lizerine kaplama yapilacak taban malzemesi gibi faktorler g6z Oniinde
bulundurularak c¢esitli Onciill malzemeler secilebilir. Bu 0Onciil malzemelerin
reaktiflikleri, alkoksi grubunun tiirii veya sartlara ilave olarak karsit anyonuna da

baghdir [4].
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2.5.1 Sol-jel Yontemi ile Uretilen Nanoyapil TiO, Malzemeler

Nanoyapili TiO, malzemeler, fotokatalitik uygulamalarda biiyiik ilgi alam
uyandirdig1 gibi fotovoltaik piller ve yari iletken cihazlar konusunda da oldukga
dikkat ¢ekici bir konumdadir. Nanopartikiiller, nanotiipler, mezopor malzemeler ve

benzerleri, sol-jel yontemi kullanilarak basarili bir sekilde elde edilmistir [4].

Fotokatalitik TiO, tozu (partikiil), yiiksek yiizey alani 6zelliginden dolayi, hava ve su
saflagtirmada basarilidir. Yapay iiretimde en biiylik problem, sol-jel yontemi ve
kalsinasyon sirasinda tozlar arasinda kiimelenme yasanmasidir. Bunu oOnlemek
amaciyla, TiO, soliinii SiO, matrisi igerisine yerlestirmek, pH’1 ayarlamak, mastar
olarak aktif karbon ilave etmek, hidrotermal 6n islem uygulamak ve “reverse
miselle” yOntemini kullanmak gibi ¢ok cesitli gelistirici yOntemler iizerinde
calistimistr. Ilave olarak, belli tane boyutuna sahip farkli kalitelerdeki ticari

fotokatalitik TiO, tozlar1 da kolayca elde edilebilir durumdadir [27,28,29,30].

Sulu ¢ozeltilerdeki atik malzemeler, TiO; nano-tozlar sayesinde UV 151k radyasyonu
ile etkin bir bicimde ayristirilabilir. Ancak bu teknoloji, yiiksek maliyet ve TiO,
tozlarmi siispansiyon igerisinden ayirilmasindaki zorluklardan dolayr etkin sekilde
ticarilesememistir. Yine de, gaz fazi ayrismalarinda ve matris veya metal bagl
sistemlerdeki uygulamalarda yogun ilgi ¢ekmektedir. Pekgok bilimsel grup
tarafindan, TiO, nano-tozlarmnin yiizey alani, toplam gozenek hacmi, tane ve gozenek
boyut dagilimi, kristallesme, faz bilesimi ve katkilandirma gibi 6zellikleri ile
fotokatalitik 6zellikleri arasindaki iliskiler aragtirma konusu olmustur. Z. Zhang, tane
boyutunun, ¢ / h" yeniden birlesme prosesinin dinamiklerinde ¢ok kritik bir faktor
oldugu iizerinde 1srarla durmustur. Capi, <I1 nm olan TiO,’yi, Fe" ile
katkilandirmanin, yiizey e / h' yeniden birlesimini engelleyerek fotonik etkinligi

arttirdigini ileri stirmiistiir [30].

2.5.2 Kompozitler ve Katki Maddesi Tlavesi

Fotokatalitik TiO,’nin diisiik yapigsma yetenegi ve fotokatalitik verimi (sadece UV
1sikta aktif) gibi bazi problemlerinden dolay1 bu 6zellikleri gelistirmek amacgli pek
cok kompozit ¢aligmasi yapilmistir. Bu kompozitleri ve metal katkili malzemeleri

elde etmede sol-jel yontemi yaygin olarak kullanilmistir [38].

Emici bir kompozit, g¢evresel aritma ve/veya antibakteriyel malzemeler ig¢in

kullanilacak fotokatalitik TiO, nin diisiik yapisma 6zelligini dengelemek zorundadir.
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Ornegin, VOCs i¢in miikkemmel bir emici oldugu bilinen aktif karbon, kendisi de

fotokatalitik TiO, tarafindan ayristirilabilir olmasma ragmen oldukg¢a kullanighdir
[4].

Yoneyama, aktif karbon {izerine desteklenmis Ti0O, fotokatalizor ile ilgili bir calisma
yayimnlamistir. TiO, yiiklenmis aktif karbon, bir TiO, kolloidal ¢dzeltisine aktif
karbonun daldirilmasi ve santrifj ve kurutmadan sonra 300°C’de 1 saat boyunca
isitilmast ile elde edilmistir. X-1511 difraksiyonu analizi sonucu elde edilen TiO,
partikiillerinin anataz fazinda oldugu sdylenmistir. Tipik bir bitki oldiiriicii madde
olan “propyzamide”in sulu bir ¢ézeltide 1511 bozunuma ugradigini ve agirlikca %80
Ti0; yiikklenmis aktif karbonun, saf TiO,’ye ve aktif karbon ile TiO, karistirilmis
siispansiyona gore ¢ok daha iyi reaksiyon verimine sahip oldugunu bulmuslardir

[31].

T. Kitaoka, TiO; levhaya metal oksit (CaO, MgO, Ca0O;, Al,O; ve Fe,03) ilavesinin
etkisi ile ilgili bir ¢alisma yapmistir. A,O3; ve Fe,O3;, NOy’in fotooksidasyonunu
etkilemezken, UV 1smimi altinda NOy giderici olarak CaO’nun en biiyiik etkiye
sahip oldugunu bulmuslardir. CdS/ TiO,, TiO,/SnO,, WO3/WS,; gibi bir¢ok heterojen
yar1 iletken sistemler aragtirma konusu olmustur. Giintimiizde, olduk¢a hassas 151k ile
uyarilmis  hidrofilik reaksiyonlar1 barindiran TiO,/WO; sistemleri iizerine

odaklanilmistir ve bu sistemler sol-je yontemi ile iiretilmektedir [32].

Ti0; oldukga etkin bir fotokatalizér olmasina ragmen sadece UV 151k radyasyonu ile
aktif hale gelmektedir. Fotokatalizin etkinligini gelistirmek amagli goriiniir 151ktan da
yararlanabilmek adina c¢ok c¢esitli ¢alismalar yapilmistir. Katki maddesi ilaveleri (N,
S, F, gecis metalleri ve nadir toprak metalleri) genis bir sekilde calisma konusu
olmustur ve homojenlik 1s18inda metal katkili TiO, eldesinde sol-jel yontemi, nihai

iirlin eldesinde olduk¢a uygundur [39].

Uretim prosediirii oldukga basittir ve titanyum &nciil malzemelerinin katki
iyonlarmin hidrolizinden olusur. Sol-lel yontemi, N-, F-, S-katkili TiO;
fotokatalizorlerinin eldesi i¢in basariyla uygulanmistir ve gOriniir 1siktan da
faydalanabilmek adma sirasiyla sivi NH;, (NH), veya NH4F ve H,SO4 veya
(NH4)2SO4 kullanilmistir. Katkilandirmanin etkileri hala tartisma konusudur [40].
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2.5.3 Son islem

Kristallesmeyi arttirmak i¢in, sol-jel yontemi ile elde edilen fotokatalizorler bir son
isleme tabi tutulurlar. Bu amagla genel olarak 500-800 °C’de sinterlenirler. TiO, nin
kristallesmesi sinterleme sicakligina baglidir ve yiikselen sicakliklarda giderek
anataz fazindan daha az aktiviteye sahip olan rutil fazi olugsmaya baslar. Ayrica,
kalsinasyon islemi, tane aglomerasyonuna ve tane biiylimesine sebep olur. Bu
nedenle, kristalizasyon i¢in gerekli olan kalsinasyon adimi olmadan gelistirilen son

islem prosesleri, en ¢ok tercih edilenlerdir [38].

Son islem sartlarni belirginlestirmek i¢in pek ¢ok calisma yapilmistir. Onceden
hazirlanmis katilar, alkalin veya asidik katalizorlere ihtiya¢ duyarlar ve daha sonra
da, mikrodalga, ultrasonik, hidrotermal ve/veya peptizasyon islemleri gibi diisiik

sicakliklarda kristalizasyonu destekleyici fiziksel islemler gerektirir [38].

S. Daniele, sol-jel yontemini kullanarak bir katalizor yardimi ile diisiik sicaklikta
fotokatalitik TiO, nanopartikiilleri elde etmeyi basarmistir ve bunlar1 seliiloz fiber
gibi organik bir taban iizerine kaplama olarak uygulamistir. Tetra butil amonyum
bromid ile TTIP’den diisiik sicaklikta (100 °C) hem anataz hem de brukit karigimi
nanopartikiiller elde etmislerdir ve ticari TiO, ile aym fotokatalitik etkinlikte (gaz
metanoliin ve sivi fenoliin ayrismasi) oldugunu ileri siirmiislerdir. Ayrica, diisiik
sicakliklarda yiiksek kristallesme, 1yi fotokatalitik etkinlik ve basitligin, prosesin

temel 6zellikleri oldugunu belirtmislerdir [33].

2.6 Sol-jel Yontemi ile Uretilmis TiO,’nin Sinterlenmesi

Ti0;, temel uygulama alani1 olarak beyaz pigment konusunda gelisme gdsterse de,
ayn1 zamanda giines pilleri, lityum piller, elektronik ve katalizor uygulamalarinda da
yer almaktadir. Tane boyutu, TiO, seramiklerin fiziksel ve kimyasal davranislarinda
cok onemli bir rol oynamaktadir. Nanokristalin yapidaki TiO,, bircok arastirmaci
tarafindan sol-jel prosesi ile {iiretilmis olsa da, tane boyutunun etkisi ve tane
dagilimmin nanokristalin TiO>’nin yogunlasmasma olan etkisi hakkinda yeterli
calisma yoktur. Barringer ve Bowen 1982°de, ilk toz sentezi i¢in kullanilan TiO,
onclil malzemelerin dogast ve bu sekilde iretilen tanelerin boyutu ile tozun
sinterlenmesinde ham  sekillerdeki toz paketlenmesi arasinda bir iligki

farketmislerdir. Bulgular, titanyum isopropoksitten (TTIP) elde edilen tozlarin (TiO,

20



I) ortalama boyutlar1 0.07 — 0.3 um arasinda degisen ¢ok ¢ekirdekli amorf tanecikler
icerdigini gostermektedir ve bu Sekil 2.4(a)’de acik¢a goriilmektedir. Diger taraftan
titanyum etoksitten elde ettikleri tozlar (TiO; II), ortalama 0.3 — 0.6 um boyutunda ve
15 m’/g yiizey alanma sahip, kiiresel ve cogunluklu tek tanecikler icermektedir (Sekil
2.4(b)). Ayrica TiO; I tozlar1 oldukca sinirl bir tane boyutu dagilimi sergilemistir.
iki farkli 6nciil malzemeden sentezlenen TiO, tozlarmin fiziksel 6zellikleri Cizelge

2.4°de gosterilmistir [34].

Sekil 2.4: TiO, nanopartikiillerin TEM goriintiileri. a) Titanyum isopropoksitten elde
edilen nano-tozlar b) Titanyum etoksitten elde edilen nano-tozlar [34]

Cizelge 2.4: TiO; tozlarmin fiziksel 6zellikleri [34]

Karakteristik Ozellikler TiO; I TiO, I1
Kristal yap1 Amorf Amorf
Ortalama tane boyutu 0.07-0.3 um 0.3-0.6 um
Yogunluk (g/cm’) 2.9-3.2
Spesifik yiizey alan (m?/g) 15 m’/g
Sekil Es eksenli Kiiresel
Yap1 Cok ¢ekirdekli Cogunlukla tek
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Cizelge 2.5: Secilmis bazi1 TiO; bilesimlerinin 6zellikleri [35]

Numune Yogunlagsma Kristalit Sinterleme sicakhigindaki Faz*

Sicakhg (°C) | Boyutu (nm) yiizey alan (m%/g) (%)
Saf TiO, 700 - 20 100 A
Saf TiO, 750 30 9 100 A
Saf TiO, 800 90 1 >95 R
0.5 CuO - TiO, 700 75 1 >95 R
1 NiO - TiO» 700 30 - 40 cok diisiik > 98 A
1 NiO - TiO, 750 60 cok diisiik >95 R
1 La,Os - TiO; 1000 750 cok diisiik >95 R

* A: Anataz, R: Rutil

Bu tozlarin uygun dagilimi, ham sekillerin uniform ve yogun paketlenmesi ile
meydana gelmistir. TiO, I tozlarimin ham kompaktlari, 800 °C gibi diisiik bir
sicaklikta elde edilmistir ve %99 teorik yogunluga ulasilmistir. Bu ham kompakt,
ortalama 0.08 pum boyuta sahip taneciklerden ve yaklasik 0.15 pm boyutundaki
tanelerden olusmaktadir. Diger taraftan TiO, II tozlari, %99 teorik yogunluga
ulasmak i¢in 1050 °C’de sinterlenmistir. Yogun seramik malzemelerin
mikroyapilarina toz paketleme tekdiizeliginin etkisi, mikroyapilarindan dolay1
oldukca aciktir. Aglomera olmus TiO, II tozlarindan olusan bir gdzenekli ham
kompakt, diisiik yogunluklu bir mikroyapt meydana getirirken, ayni tozun yogun ve
diizgiin dagilmis kompakti, 1050 °C’de yogunlugu, > %99 teorik yogunlugu olan bir
nihai seramik iirlin olusturmustur. Hem TiO; I, hem de TiO; II’de, uniform ve ince
taneli mikroyapilar, herhangi bir sinterleme katkis1 kullanilmadan elde edilmistir. Bu
Ti0; taneciklerinin sinterleme sicakliklari, geleneksel TiO; tozlar1 i¢in belirtilenden
(1300-1400 °C) ¢ok daha diisiik olarak saptanmistir. Bu durum gosteriyor ki,
geleneksel tozlara kiyasla, alkoksitten elde edilen tozlar, ¢cok daha diisiik sinterleme

sicakliklarma ihtiya¢ duymaktadir [36].
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Anlatilan bu durumun aksine, 1992 yilinda Kumar, 25 °C’de titanyum isopropoksitin
bir isopropanol ¢ozeltisini hidroliz ederek, %95°ten fazla rutil fazinda elde ettigi
nano boyutlu TiO, tozlarmi, 600 °C’de tamamen yogunlastirmay1 basarmustir [21].
Arastirmacilar, hem peptize edilmis hem de edilmemis TiO; sollerinden elde edilen
gel numuneleri ile faz doniisimii ve sinterleme c¢alismalar1 yapmislardir. Peptize
edilmemis jele gore peptize jelde daha 1yi kristalizasyon oldugu gozlenmistir. Peptize
jellerde, artan sicaklik ile birlikte, tane biiylimesinde bir artig, ylizey alaninda ve
anatazdan rutil fazina doniisimde bir azalma gozlenmistir. 600 °C’de, peptize jel
kompaktlari, yogunlasmada beklenmeyen bir artigla (%99 teorik yogunluk) 60 nm
boyutunda taneler iceren tamamiyle rutill fazina doniismiistiir. Anatazdan rutile faz
dontistimii sirasinda baglarm kirilmasimdan dolay1 atomlar oldukga hareketlidir ve bu
ylizden faz ge¢is sicakligina yakin bir sicaklikta gelismis sinterlenebilme 6zelligine

sahip olunur [37].

Ti10,’nin elektronik seramikler konusunda uygulamalarini gelistirmek amaciyla Nair,
nano yapida saf ve katkilt TiO, numuneleri ile ¢caligmalar yapmustir. 10 nm ve daha
altindaki boyutlarda TiO, tanecikleri igeren sivi sol, saf ve Cu, Ni, La katkili jel
ornekleri hazirlamak amacgh kullanilmistir. Secilmis bazi TiO, bilesimlerinin
yogunlagma sicakligi ve Ozellikleri, Cizelge 2.5°de verilmistir. Sekil 2.5 (a) ve
(b)’de, 750 ve 800 °C’de 8 saat siireyle sinterlenmis saf TiO,’nin FE-SEM
goriintiileri verilmistir. 750 °C’de kalsine edilen jel numuneleri gozenekli olup,
ortalama 30 nm’nin altinda tane boyutlu ve 9 m’/g yiizey alanli %100 anataz fazi
icerir. Diger taraftan, 800 °C’de kalsine edilen numunelerde yiizey alam 1 m*/g’a
diiser. Ancak bu kademede numune, ortalama 90 nm’nin altinda kristalit boyutu ve
%95 rutil, %5 anataz faz igerigiyle tamamen yogun bir haldedir. Sinterleme
sicakligindaki 50 °C’lik bir artis, tane boyutunda 30 nm’den 90 nm’ye varan 6nemli
bir artisa ve %95’lik rutil faziyla birlikte tamamen yogunlagmaya sebep olmustur.
Saf TiO,’nin aksine bakir katkili numuneler (%0,5, 1 ve 2 bakir), 700 °C’de ve 8

saatlik bir siirecte tamamen yogunlagmislardir [40].

Cizelge 2.5’de ayni zamanda katkili numunelerin sinterlenme ve faz doniisim
iligkileri de irdelenmistir. Bu sonuclar gosteriyor ki, anataz-rutil faz dontistimiini

hizlandiran katki malzemeleri, ayni zamanda sinterleme siirecine de katkida
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bulunmuslardir. Cu katkili numuneler neredeyse sifir poroziteli bir sekilde 700 °C’de
sinterlenirken, Ni ve La katkili numuneler tamamen yogunlagmak i¢in sirasiyla 750

ve 1000 °C gibi daha yiiksek sinterlenme sicakliklarina ihtiyag duymuslardir [35].

Sekil 2.5: a) 750 °C’de kalsine edilmis saf TiO,, b) 800 °C’de kalsine edilmis saf
TiO,’nin FE-SEM goriintiileri [35]

TiO;’nin sinterleme ¢alismalarindan, sinterlenme ve faz doniisiimiiniin birbirleri ile
etkilesim i¢inde oldugu ve ikisinin de seramik malzemenin yogunlasmasina etki

ettigi acikca goriilmiistiir [4].
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3. DENEYSEL CALISMALAR

3.1 Titanyum isopropoksitten TiO, Sentezi

3.1.1 Kullamlan Hammaddeler ve Kimyasallar

Yapilan deneysel calismalarda Alfa Aesar firmasina ait titanyum isopropoksit
hammaddesi, Merck firmasidan alinan etanol, asetik asit ve borik asit kullanilmstir.

Bu iiriinler i¢in verilmis iirlin 6zellikleri Cizelge 3.1, 3.2, 3.3 ve 3.4’te goriilmektedir.

Cizelge 3.1: Titanyum isopropoksitin 6zellikleri

Uriin ad1: Titanyum isopropoksit
Kimyasal formiil: Ti{OCH(CH3)]4
CAS No: 546-68-9
Formiil agirhgi: 284.23
Ergime noktasi: 16-20 °C
Kaynama noktasi: 232 °C
Merck No: 14,948
Kirilma indisi: 14.640
Duyarhhk: Neme duyarli
Patlama noktasi: 46 °C
Yogunluk: 0.955

Cizelge 3.2: Etanoliin 6zellikleri

Uriin adi: Etanol
Kimyasal formiil: C,HsO
CAS No: 64-17-5
Molar kiitle: 46.07 g/mol
Ergime noktasi: -114.5°C
Kaynama noktasi: 78.3 °C
Suda ¢oziiniirliik: (20 °C) ¢oziiniir
pH: 7.0
Buhar basinci: 59 hPa
Alev alma sicakhgi: 425 °C
Yogunluk: 0.790-0.793 g/cm’
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Cizelge 3.3: Asetik asitin 6zellikleri

Uriin adi: Asetik asit
Kimyasal formiil: C,H40,
CAS No: 64-19-7
Molar kiitle: 60.05 g/mol
Ergime noktasi: 17 °C
Kaynama noktasi: 116-118 °C
Suda ¢oziiniirliik: 1000 g/1 (20 °C)
pH: 2,5
Buhar basinci: 15.4 hPa
Alev alma sicakhgi: 485 °C
Yogunluk: 1.05 g/em’

Cizelge 3.4: Borik asitin 6zellikleri

Uriin ad: Borik asit
Kimyasal formiil: H;BO;s
CAS No: 10043-35-3
Molar Kkiitle: 61.83 g/mol

Ergime noktasi:

185 °C (ayrisma)

Suda ¢oziiniirliik:

50 g/1 (21 °C)

pH: 3.8-4.8
Buhar basinci: 2.7 hPa
Yogunluk: 1.44 g/cm’

3.1.2 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Deneysel calismalarin ¢ozelti hazirlama kapsaminda, TiO, esaslt sol-jel ¢ozeltilerini
elde etmek i¢in, TiifOCH(CHs),]4 (titanyum isopropoksit), C,H4O, (asetik asit),
C,HsO (etanol), H;BO; (borik asit), amonyum hidroksit (seyreltik amonyak) ve saf
su kullanilmistir. Cozelti, oda sicakliginda cam beher ve manyetik balik kullanilarak
manyetik karistiricida hazirlanmistir. Hazirlanan ¢ozeltilerin bilesimleri, Cizelge

3.5’te verilmistir.
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Cizelge 3.5: TiO; sentezi i¢in hazirlanan ¢ozelti bilesimleri

Cozelti TTIP / Acetic acid | H;BO;/ Etanol pH degeri
(ml / ml) (g / ml) (NH4OH ilavesi ile)
Cozelti 1 25/48 - 3
Cozelti 2 25 /48 1,520 3
Cozelti 3 25748 1,5/20 4
Cozelti 4 25 /48 1,520 5
Cozelti 5 25 /48 1,520 6
Cozelti 6 25 /48 4,5/60 4

Deney prosediiriinde belirtilen miktarlardaki bilesenler, Yellowline marka 1siticili

manyetik karistiricilarda, manyetik balik kullanilarak ¢6zelti haline getirlmistir.

Sekil 3.1: Manyetik siticili karistirici

Elde edilen ¢ozeltinin pH’1, Hanna Instruments marka pH metre ile belirlendikten
sonra, ¢ozelti, gerekli miktardaki amonyum hidroksit (seyreltik amonyak) ilavesi ile,
istenilen pH’a getirilmistir.

Sekil 3.2: HI-221 pH metre

Elde edilen jel, BOECO R-300 marka vakum pompas1 kullanilarak filtre edilmistir.
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Sekil 3.3: Boeco R-300 Vakum pompasi

Filtrasyon sonucu elde edilen jeller, Binder B-28 model etiivde, 100 °C sicaklikta

gece boyunca tutularak kurutulmustur.

Sekil 3.4: Binder B-28 ctiiv

Kurutulan numuneler, yapilarindaki su, alkol ve ¢esitli safsizliklarin uzaklastirilmasi
ve anataz-rutil faz doniisiimlenin gozlemlenebilmesi i¢in, Protherm marka kiil

firminda 600, 800 ve 1000 °C’de, 3 saat siireyle kalsine edilmistir.

Sekil 3.5: Protherm marka kil firmni
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Kalsine edilen tozlarin karakterizasyon caligmalar1 kapsamimda XRD analizleri i¢in

Panalytical marka x-1ginlar1 difraktometresi kullanilmistir

Sekil 3.6: Panalytical XRD cihazi

Uretilen katkili TiO, tozlarmin bor tayininde, Perkin Elmer marka atomik

absorbsiyon spektrometresi kullanilmugtir.

o = /4

Sekil 3.7: Perkin Elmer Aanalyst 800 atomik absorbsiyon spektrometresi

3.1.3 Deneylerin Yapihsi

3.1.3.1 Cozeltilerin Hazirlanmasi
Bor katkili TiO, numunelerinin elde edilmesinde ilk adim, titanyum isopropoksitin

hidrolizidir. Siirecin ilk adiminda, 25 ml titanyum isopropoksit, 48 ml asetik asit
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icerisinde manyetik karistiric1 yardimiyla yarim saat siireyle ¢oziilmiistiir (I no’lu
coOzelti). Ayni1 anda diger bir karistiricida, farkli miktarlardaki borik asit (1.5 —4.5 g),
farkli miktarlardaki etanol (20 — 60 ml) icerisinde ¢oziilmiistiir (Il no’lu ¢ozelti).
Daha sonra II no’lu ¢ozelti, ilk 6nce 150 ml saf suya ilave edildikten sonra, halen
karismakta olan I no’lu ¢6zeltiye damla damla ilave edilmistir ve karistirma islemi 1
saat siireyle daha devam ettirilmistir. Homojen ¢6zeltinin pH’1, pH metre yardimiyla
tesbit edildikten sonra, gerekli miktardaki amonyum hidroksit ilavesiyle ¢ozelti,
istenilen pH degerine getirilmistir (pH=3, 4, 5, 6). pH ayarlamas1 da yapildiktan
sonra 1siticili manyetik karistiricinin isiticist kullanilarak, sol, 70 °C’ye 1sitilarak jel

haline getirilmis ve daha sonra kendi halinde oda sicakligina sogumasi beklenmistir.

3.1.3.2 Filtrasyon ve Kurutma

Oda sicakligina sogutulan jel, vakum pompasi yardimiyla filtre edilmistir. Filtrasyon
isleminde mavi bandli filtre kagidi kullanilmis ve filtre edilen jel, empiiritelerin
uzaklastirilmas1 amaci ile saf su ile yikanmistir. Stizme islemi tamamlandiktan sonra
filtre kagitlar1 tizerinde biriktirilen jeller, 100 °C’de 12 saat siireyle etiivde

kurutulmustur.

3.1.3.3 Kalsinasyon

Etiivden alinan kurutulmus partikiiller 6giitiiliip toz haline getirildikten sonra, yapida
kalan safsizliklarin  uzaklastirilmast ve anataz-rutil faz  donisimlerinin
gerceklestirilip incelenebilmesi acisindan kiil firininda, ayr1 ayri1 600, 800 ve 1000

°C’lerde, 3 saat siireyle kalsine edilmistir.

3.1.4 Karakterizasyon Calismalarn

3.1.4.1 Toz Malzeme Karakterizasyonu

Deneyler sonucu elde edilen katkisiz ve bor katkili TiO, tozlarinin kristalografik
yapilar1 ve faz incelemeleri i¢in X-1s1n1 difraksiyonu (XRD) analizleri, katkilandirma
malzemesi olarak kullanilan borun tozlar biinyesindeki agirlikga % miktarim tesbit
etmek amacli atomik absorbsiyon spektrometresi (AAS) kullanilarak bor tayinleri,
tanecik yiizey alani Ol¢iimii icin BET (Brunauer, Emmett ve Telmer) analizi,
ortalama tane boyutu ve tane sekli belirlemek amagh taramali elektron mikroskobu
(SEM) ile mikroyap1 analizi, artan sicaklikla birlikte yapida meydana gelen

endotermik ve egzotermik reaksiyonlarm belirlenip incelenebilmesi ve agirlikca %
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kayiplarinin belirlenebilmesi i¢in DTA ve TGA analizleri yapilmistir. Sentezlenen
tozlarin tane boyutu dagilimi ve morfolojisi, taramal elektron mikroskobu (SEM) ile

belirlenmistir.

3.2 Titanyum(IIl) siilfattan TiO, Sentezi

Yapilan deneysel calismalarda titanyum siilfat (Aldrich) hammaddesi, NaOH
(Merck) ve borik asit (Merck) kullanilmistir. Bu hammaddeler i¢in verilmis {iriin

ozellikleri Cizelge 3.6, Cizelge 3.7 ve Cizelge 3.8’de goriilmektedir.

Cizelge 3.6: Titanyum siilfatin 6zellikleri

Uriin ad1: Titanyum siilfat
Kimyasal formiil: T1(SO4)3
CAS No: 19495-80-8
Formiil agirhgi: 383.92
Yogunluk: 1.456 g/mL

Cizelge 3.7: Sodyum hidroksitin 6zellikleri

Uriin adi: Sodyum hidroksit
Kimyasal formiil: NaOH
CAS No: 1310-73-2
Formiil agirhgi: 40
Ergime noktasi: 323 °C
Kaynama noktasi: 1390 °C
Yogunluk: 2.13 g/em’
Cizelge 3.8: Borik asitin 6zellikleri
Uriin adi: Borik asit
Kimyasal formiil: H;BO;s
CAS No: 10043-35-3
Molar kiitle: 61.83 g/mol
Ergime noktasi: 185 °C (ayrigma)
Suda ¢oziiniirliik: 50 g/1 (21 °C)
pH: 3.8-4.8
Buhar basinci: 2.7 hPa
Yogunluk: 1.44 g/cm’
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3.2.1 Kullanilan Alet ve Cihazlar

Oda kosullar1 digsinda yiliksek sicaklik ve basing altinda bor katkili TiO, tozlar1
sentezlenmesinin amaglandig1r deneysel ¢aligmalarin bu asamasmda Parr Industries

marka 600 ml hacimli paslanmaz ¢elik hazneli otoklav kullanilmistir.

Sekil 3.8: Parr Model 4563, 600 ml otoklav

3.2.2 Deneylerin Yapihsi

3.2.2.1 Cozelti Hazirlama

Yiiksek sicaklik ve basing altinda B-TiO, tozlarmin eldesinde ilk adim, gerekli
cozeltileri hazirlayarak, otoklava sarj edilecek olan jel formunu elde etmektir. Bunun
icin oncelikle 2 M 20 ml Ti(SO4)s ¢ozeltisi hazirlanmus, siirekli karistirma altinda bu
cozeltiye icerisinde 1,5g H3BO; ve 8g NaOH c¢oziindiiriilmiis 100 ml saf su damla
damla ilave edilmistir. Yaklasik yarim saatlik devam eden karistirma islemiyle
birlikte, otoklava sarj edilecek olan beyaz jel elde edilmistir. Daha sonra bu jel,
icerisinden safsizliklarin uzaklastirilmasi amaciyla filtre edilmistir. Elde edilen jel,
otoklav igerisine belirli miktarda saf su ilavesi ile sarj edilerek, farkli sicaklik, farkli

basing ve farkli siirelerde isleme tabi tutulmustur.
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4. DENEY SONUCLARI

4.1 Titanyum Isopropoksitten Sentezlenen TiO, Deney Sonuclari

Deneysel c¢aligmalarin ilk asamasinda bor katkismin kristal yapiya olan etkisini
inceleyebilmek agisindan referans malzeme olarak pH=3 degerinde katkisiz TiO,
tozu sentezlenmistir. Bu amacla K. Warrier ve arkadaslarinin ¢aligmalar1 referans
almmis [41] ve elde edilen numune 600 °C’de kalsine edilerek Sekil 4.1°de
gosterilen X-151n1 difraksiyonu analizi gerceklestirilmistir. Sekilden de gorildigi

iizere, bu numunede saf anataz fazina rastlanilmistir.

Counts
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Posifion [*2Theta] (Copper (Cu))

Sekil 4.1: pH=3, 600 °C’de kalsine edilmis katkisiz TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167)

Ayni1 numune, 800 °C’de kalsine edildiginde, kristal yapida rutil ve anataz fazlar
birlikte goriilmiistiir. Sekil 4.2°de de goriildiigii tizere, yapida %86,3 rutil ve %13,7

anataz fazi vardir.
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Sekil 4.2: pH=3, 800 °C’de kalsine edilmis katkisiz TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167, rutil: 01-077-0441)

Bor katkisnin TiO; kristal yapis1 ve anataz-rutil faz doniistimleri tizerindeki etkisini
inceleyebilmek adma, pH ve kalsinasyon sicakligi parametreleri sabit tutularak, 1.5g

borik asit ilaveli TiO; tozlar1 sentezlenmistir.

Counts
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Sekil 4.3: pH=3, 600 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167)

Bor katkisinin kristal boyutu iizerine etkisini gorebilmek i¢in, ayn1 pH degerinde
(pH: 3) sentezlenmis ve ayni sicaklikta kalsine edilmis (600 °C) katkili ve katkisiz

T10, numunelerinin XRD paternleri, kiyaslamali olarak Sekil 4.4’te gdsterilmistir.
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a) Katksiz TIO; (pH3, 600 °C)

b) B-TiO, (pHS3, 600 °C)

Position [*2Theta] (Copper (Cu))
Sekil 4.4: Bor ilavesinin kristal boyutu iizerine etkisi a) katkisiz TiO,; b) B-TiO,
Sekil 4.4’ten de gorildiigii iizere, B-TiO;’ye ait pikler, katkisiz TiO;’ye ait piklere
gore daha genistir. Bu da, malzemenin ylizey alanmin arttiginin, yani kristal

boyutunun kii¢iildiigliniin bir isaretidir. Bor katkili TiO, tozlarinin kalsinasyonu

sonucunda elde edilen fazlarin degisimi Rietveld analiziyle incelenmistir.
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Sekil 4.5: pH=3, 800 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167, rutil: 01-077-0441)

Ti10, yapisina bor ilavesinin bir diger etkisi de anataz-rutil faz bilesimleri konusunda
gozlemlenmistir. pH=3’te sentezlenip 800 °C’de sentezlenen katkisiz numunede

%86,3 rutil; %13,7 anataz fazi belirlenirken, Sekil 4.5’te de goriildiigii gibi, ayn1 pH
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ve kalsinasyon sicakliginda elde edilen bor katkili numunede yaklasik tam tersi bir

oranda %82,6 anataz; %17,4 rutil fazlar1 belirlenmistir.

Counts
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Sekil 4.6: pH=3, 1000 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(bor katkili rutil: 01-073-1232)

Ayni bor katlilandirilmis numune 1000 °C’de kalsine edildiginde ise, Sekil 4.6’da da
goriildigi iizere, XRD cihazinin kendi veritabanindan, “TiBg,02402” kimyasal

formiiliine sahip %100 rutil fazinda B-Ti0, faz1 sonucuna ulasilmistir.

Bor katkisiin etkisi incelendikten sonra, pH degerinin etkisinin incelenebilmesi
acisindan, ayni deney diizeneginde ve ayni borik asit ilavesiyle, pH=4, 5 ve 6
degerlerinde bor katkili TiO, tozlar1 sentezlenip 600, 800 ve 1000 °C’de kalsine

edilmistir.
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Sekil 4.7: pH=4, 600 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167, bor katkili rutil: 01-073-1232)

Daha 6nce pH=3’te sentezlenen hem katkisiz hem de bor katkili TiO, numuneleri
600 °C’de kalsine edildiklerinde saf anataz faz1 goriildiigii belirtilmistir. Ancak Sekil
4.7°de de goriildigi tizere, pH=4"te sentezlenen ve 600 °C’de kalsine edilen B-TiO,
numunesinin XRD analizinde, anataz fazinin yaninda %6,6’lik bir oranla rutil fazina

da rastlanmastir.
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Sekil 4.8: pH=4, 800 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167, bor katkili rutil: 01-073-1232)

Bor katkili pH=4 numunesi i¢in kalsinasyon sicakligi 600 °C’den 800 °C’ye
cikarildiginda ise, Sekil 4.8’de de goriildiigii gibi, rutil fazinin bilesimi %6,6’dan
%78,2’ye cikmistir ve bu faz XRD cihazi veritabaninda TiBg 0240, kimyasal

formiiliine sahip bor karkili rutil fazi olarak belirlenmistir.
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Counts
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Sekil 4.9: pH=5, 600 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167, bor katkili rutil: 01-073-1232)

Ayni borik asit ilavesiyle, pH=5"te hazirlanan B-TiO, numunesi 600 °C’de kalsine
edildiginde ise, Sekil 4.9°de de goriildigi gibi %87,4 lik bir oranla agirlikli rutil

fazinin bulundugu bir yap1 elde edilmistir.
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Sekil 4.10: pH=5, 800 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167, bor katkili rutil: 01-073-1232)

Diger pH degerlerinde sentezlenen numunelerde, kalsinasyon sicakligi 600 °C’den
800 °C’ye ¢ikarildiginda, yapida bulunan rutil faz1 artis gosterirken, Sekil 4.10°da da
goriildigi gibi pH=5’te sentezlenen B-TiO, numunesinde rutil fazinda azalma

gozlemlenmistir.
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Counts
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Sekil 4.11: pH=6, 600 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167)

pH degeri 6’ya ¢ikarildiginda ise, pH=4 ve 5’°te sentezlenen B-TiO, tozlarinin aksine,
kristal yapida rutil faz1 gériilmemistir ve Sekil 4.11°de de goriildiigii lizere saf anataz

faz1 tesbit edilmistir.
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Sekil 4.12: pH=6, 800 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167, bor katkili rutil: 01-073-1232)

Yine pH=6"da sentezlenen B-Ti0O, tozu 800 °C’de kalsine edildiginde, Sekil 4.12°de
de goriildiigi tizere, rutil fazinin, diger pH degerlerinde sentezlenen tozlara oranla

daha yiiksek bir oranla olustugu tesbit edilmistir.
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Sekil 4.13: pH=6, 1000 °C’de kalsine edilmis B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(bor katkili rutil: 01-073-1232)

1000 °C’de yapilan kalsinasyon sonucu ise diger tozlardakiyle benzer sekilde

kristalografik yapida anataz fazimin tamamen rutil fazina doniistiigli gézlemlenmistir.

Counts

20000 —

10000 —

J A
A
AA
A
A
Alla A A
e \/\M_,_J\ﬁ\w_._m__
3|D 4ID E-ID 6|D TID

Position [*2Theta] (Copper (Cuj)

Sekil 4.14: pH=4, 600 °C’de kalsine edilmis yliksek B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167)

Kalsinasyon sicakligi, ¢ozelti pH’1 ve katkisiz TiO,’ye gore bor katkilandirmanin
etkileri incelendikten sonra bor miktar1 ilavesi arttirilarak daha yiiksek oranda bor
katkili TiO, tozlar1 sentezlenmis ve yine 600, 800 ve 1000 °C’de kalsine
edilmislerdir. Sekil 4.14> te 600 °C’de kalsine edilmis yiiksek bor katkili TiO,
tozunun XRD paterni goriilmektedir. Paternden de goriildiigii izere yapida saf anataz

faz1 saptanmustir.
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Sekil 4.15: pH=4, 800 °C’de kalsine edilmis yliksek B-TiO, tozuna ait XRD analizi
(anataz: 01-071-1167, bor katkili rutil: 01-073-1232)

Yiiksek bor katkili TiO, numunesi 800 °C’de kalsine edildiginde, Sekil 4.15°te de
goriildigli gibi %75 anataz ve “TiBg,0240;” kimyasal formiiliine sahip %25 bor

katkili rutil fazlarindan olusan bir yap1 elde edilmistir.
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Sekil 4.16: pH=4, 1000 °C’de kalsine edilmis yiiksek B-T1i0; tozuna ait XRD analizi
(bor katkil1 rutil: 01-076-1939)

Kalsinasyon sicakligi 1000 °C’ye ¢ikarildiginda ise, diger tozlarda oldugu gibi anataz

faz1 tamamen rutil fazina dontismiistiir.
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Sekil 4.17: pHS ve pH6’da sentezlenen B-Ti0; jellerinin TGA egrileri

pH=5 ve pH=6’da sentezlenen jellerin termogravimetrik analiz egrileri Sekil 4.17°de
gosterilmistir. Numunelere ait egriler, sirasiyla %30,14 ve %31,98’lik agirlikca
kayipla, birbirlerine olduk¢a benzer bozunma gostermislerdir. Sekil 4.17°den de
goriildigi tizere, bozunma 400 °C civarinda tamamlanmistir. pH=6"da sentezlenmis
olan jelde goziiken daha yiiksek agirlik kaybmin sebebi, jel yapisinda serbset su

olarak bulunan daha yiiksek hacimdeki hidroksillerin varligidir.

pHb

+— endo egzo —»

100 500 1000
sicakhk (°C)

Sekil 4.18: pH: 6’da sentezlenen B-TiO; jelinin DTA egrisi
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pH: 6’da sentezlenen B-TiO; jeline ait olan diferansiyel termal analiz egrisi, Sekil
4.18’de gosterilmistir. 100 °C’nin altinda goriilen endotermik pik, jel biinyesinde
bulunan serbest suyun disar1 atilimini gostermektedir. 270 °C civarinda goriilen diger
bir endotermik pik, suyun, jel agindan ayrilimini isaret etmektedir. 350 °C’de
goriilen oldukca belirgin olan egzotermik pik ise organiklerin jel yapisindan ayrilisini

ve ayni zamanda anataz fazmin olusum baglangicini géstermektedir.

Cizelge 4.1: pH=3’te sentezlenen bor katkili TiO, numunelerinin BET analiz

sonuglar1
Numune Kfristal boyutu Sper  (m/g) V (cm’/g)*
(nm)
B-TiO; (%0.92) 19.19 51.26 0.1423
B-Ti0,; (%2.44) 20.89 20.35 0.044

* P/Py= 0,993 degerinde alinan N, gazi absorblama hacmidir

pH=3’te sentezlenen bor katkili ve yiiksek bor katkili TiO, tozlarma ait BET analiz
sonuclar1 Cizelge 4.1°te gosterilmistir. Analizler ASAP 2010 model ylizey alan1 tayin

cthazinda yapilmistir.
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Sekil 4.19: Bor katkili ve katkisiz TiO, numunelerinin FT-IR analiz sonuglar1

Katkisiz, diisiik bor katkili ve yiiksek bor katkili TiO, numunelerine ait FT-IR analizi
Sekil 4.19° da gosterilmistir. Goriildiigii {izere artan bor miktar1 ile 1600 cm’

civarinda saf numunede goziikmeyen pik, diisiik bor katkili da goziikmekte ve
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yiiksek bor katkili numunede daha belirgin bir hale gelmektedir. Bu pikin B,O;
kristal yapisi igerisinde B-O bagia karsilik geldigi diistiniilmektedir.

Sekil 4.20: pH=3, 600 °C’de kalsine edilmis katkisiz TiO, tozuna ait SEM
gortntiileri

Referans malzemesi olarak sentezlenen ve 600 °C’de kalsine edilmis katkisiz TiO,
tozlarina ait SEM goriintiileri Sekil 4.20°da goriilmektedir. Ortalama 20 pm tane

boyutundaki tozlarin tane sekillerinde de heterojenlik goriilmektedir.
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Sekil 4.21: pH=3, 800 °C’de kalsine edilmis katkisiz TiO, tozuna ait SEM
gortntiileri

Kalsinasyon sicakligi 800 °C’ye ¢ikarildiginda ise, anataz faziyla birlikte rutil faz1 da
olusmaya baslamistir ve tane boyutu 100 nm — 20 um arasinda degiskenlik

gostermektedir.
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Sekil 4.22: pH=6, 1000 °C’de kalsine edilmis katkisiz TiO, tozuna ait SEM
gortntiileri

Cozelti pH’1 6’ya, kalsinasyon sicakligi da 1000 °C’ye ¢ikarildiginda, yap1 tamamen

rutil fazindan olusmaktadir ve tane boyutu mikronalt1 seviyeye inmistir.

TUBITAK SEl 200KV X30,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.23: pH=4, 600 °C’de kalsine edilmis yiiksek B-TiO, tozuna ait XRD analizi
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TUBITAK SEl 200KV ¥30,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.24: pH=4, 800 °C’de kalsine edilmis yiiksek B-TiO, tozuna ait XRD analizi

4
TUBITAK SEI 20.0kY 30,000 100nm WD 15.0mm

Sekil 4.25: pH=4, 1000 °C’de kalsine edilmis yliksek B-TiO, tozuna ait XRD analizi
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pH4’te sentezlenen TiO, numunelerinde katkilandirilan bor miktar: arttirildiginda,
Sekil 4.23 ve Sekil 4.24’ten de goriildiigii lizere 600 ve 800 °C’lerde yapilan
kalsinasyon sonucu ortalama 20 nm tane boyutuna sahip tozlar sentezlenmistir.
Kalsinasyon sicakligi 1000 °C’ye c¢ikarildiginda ise, yap1 yine tamamen rutil

fazindan olugsmustur ve tane boyutu mikron seviyelerine ¢ikmistir.

Sum Spectrum

Ti

8]

Ti

C

Ti

rr+r[rrrr[rrrrr[rrrr[rroo4oprrer e e e e e
o 1 2 3 4 5 G T g 9 10
Full Scale 4949 ctz Curzar: 0.000 ket

Sekil 4.26: pH=4, 600 °C’de kalsine edilmis yiiksek B-T10, tozuna ait EDS analizi

Katkilandirilmis TiO, numunelerindeki bor varligi AAS ile yapilan analizler sonucu
saptanmistir ve agirlikca % olarak bor degerleri Cizelge 4.2’te verilmistir. Bor
varliginin bir ispati1 olarak Sekil 4.26’te goriilen EDS analiz sonucunda da bor pikine

rastlanmistir.

Cizelge 4.2: Uretilen TiO, tozlarmin agirlikca % bor oranlari

Cozelti pH Agirlikca % Bor
pH=3 % 0.92
pH=4 % 0.693
pH=4 %2.44
pH=5 % 0.81
pH=6 % 0.63

4.2 Titanyum Siilfattan Sentezlenen TiO; Deney Sonuclan

Deneysel calismalarda, Erwei Shi ve ardakaslarinin brukit fazinda saf TiO,
sentezledikleri calisma gelistirilerek, yiiksek sicaklik ve basing altinda brukit fazinda
bor katkili Ti0, tozlar1 sentezlenmistir [42]. 250 °C sicaklik ve 42 bar basing altinda
6 saat siire ile islenerek elde edilen 1,5 gr borik asit ilaveli ilk TiO, tozuna ait XRD
analizi, Sekil 4.27°da gosterilmistir.
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Sekil 4.27: 250 °C, 42 bar, 6 saat sonucu elde edilmis 1.5g H;BOs ilaveli TiO, XRD
analizi (brukit: 00-029-1360)
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Sekil 4.28: 250 °C, 42 bar, 6 saat sonucu elde edilmis 3g H3;BO; ilaveli TiO, XRD
analizi (brukit: 00-015-0875)

Otolavda aymi sartlar, ancak 3 gr borik asit ilavesiyle sentezlenen TIO2 tozunun

XRD analizinde de saf brukit fazi tesbit edilmistir. Iki numune arasdaki fark; 3 gr

borik asit ile sentezlenen numunenin kristalit boyutunda 55 nm’den 50 nm’ye diisiis

gozlemlenmistir.
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Sekil 4.29: 250 °C, 42 bar, 6 saat sonucu elde edilmis 7g H3;BO; ilaveli TiO, XRD
analizi (anataz: 00-021-1272; brukit: 00-029-1360)

Borik asit ilavesi 7g’a cikarildiginda, niahi ¢6zelti pH’1 13°’den 9.86 seviyelerine
indirilmistir ve bu da XRD analizi sonuglarinda, brukit fazinin yani swra, %82,9’luk

bir anataz fazi gériilmesine sevep olmustur.
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Sekil 4.30: 250 °C, 42 bar, 6 saat sonucu elde edilmis 11g H3;BO; ilaveli TiO, XRD
analizi (anataz: 00-078-2486; brukit: 00-029-1360)

Borik asit miktarmm 11g’a ¢ikarilip pH’in da 8.5 seviyelerine indirildigi durumda
ise, anataz fazi yine gozlemlenmis ancak faz bilesiminde %82,9°dan %60’lik orana

diismiistiir.
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5. IRDELEME VE ONERILER

IIk olarak, bor katkismin kristal yapiya olan etkisini inceleyebilmek agisindan
referans malzeme olarak pH=3 degerinde katkisiz TiO, tozu sentezlenmistir ve elde
edilen numune 600 °C’de kalsine edilmistir. Yapilan XRD analizi sonucu saf anataz

fazina rastlanilmustir.

Ayni1 numune, 800 °C’de kalsine edildiginde, kristal yapida rutil ve anataz fazlar

birlikte goriilmiistiir. Yapida %86,3 rutil ve %13,7 anataz fazi vardir.

Bor katkisnin TiO; kristal yapist ve anataz-rutil faz doniisiimleri {izerindeki etkisini
inceleyebilmek adma, pH ve kalsinasyon sicakligi parametreleri sabit tutularak, 1.5g

borik asit ilaveli TiO, tozlar1 sentezlenmistir.

Bor katkisinin kristal boyutu iizerine etkisini gorebilmek i¢in, ayn1 pH degerinde
(pH: 3) sentezlenmis ve aymi sicaklikta kalsine edilmis (600 °C) katkili ve katkisiz
Ti0, numunelerinin XRD paternleri incelendiginde, B-TiO,’ye ait pikler, katkisiz
Ti0,’ye ait piklere gore daha genistir. Bu da, malzemenin yiizey alaninin arttiginin,
yani kristal boyutunun kiiciildiigiiniin bir isaretidir. Bor katkili TiO, tozlarinin
kalsinasyonu sonucunda elde edilen fazlarin degisimi Rietveld analiziyle

incelenmistir.

Ti0, yapisina bor ilavesinin bir diger etkisi de anataz-rutil faz bilesimleri konusunda
gozlemlenmistir. pH=3’te sentezlenip 800 °C’de sentezlenen katkisiz numunede
%86,3 rutil; %13,7 anataz fazi belirlenirken, ayn1 pH ve kalsinasyon sicakliginda
elde edilen bor katkili numunede yaklasik tam tersi bir oranda %82,6 anataz; %17,4

rutil fazlar1 belirlenmistir.

Ayni bor katlilandirilmis numune 1000 °C’de kalsine edildiginde ise, XRD cihazinin
kendi veritabanindan, “TiBg0240,” kimyasal formiiliine sahip %100 rutil fazinda B-

TiO, faz1 sonucuna ulasilmustir.

Bor katkisinin etkisi incelendikten sonra, pH degerinin etkisinin incelenebilmesi

acisindan, ayni deney diizeneginde ve ayni borik asit ilavesiyle, pH=4, 5 ve 6
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degerlerinde bor katkili TiO, tozlar1 sentezlenip 600, 800 ve 1000 °C’de kalsine
edilmistir.

Daha 6nce pH=3’te sentezlenen hem katkisiz hem de bor katkili TiO, numuneleri
600 °C’de kalsine edildiklerinde saf anataz fazi goriildiigii belirtilmistir. Ancak,
pH=4’te sentezlenen ve 600 °C’de kalsine edilen B-TiO, numunesinin XRD

analizinde, anataz fazinin yaninda %6,6’lik bir oranla rutil fazina da rastlanmstir.

Bor katkili pH=4 numunesi i¢in kalsinasyon sicaklii 600 °C’den 800 °C’ye
cikarildiginda ise, rutil fazinin bilesimi %6,6’dan %78,2’ye ¢cikmistir ve bu faz XRD
cthazi veritabaninda TiBg 0240, kimyasal formiiliine sahip bor karkili rutil faz1 olarak

belirlenmistir.

Ayni1 borik asit ilavesiyle, pH=5’te hazirlanan B-TiO, numunesi 600 °C’de kalsine
edildiginde ise, %87,4’lik bir oranla agirlikli rutil fazinin bulundugu bir yap1 elde
edilmistir.

Diger pH degerlerinde sentezlenen numunelerde, kalsinasyon sicakligi 600 °C’den

800 °C’ye c¢ikarildiginda, yapida bulunan rutil fazi artis gosterirken, pH=5’te

sentezlenen B-Ti0; numunesinde rutil fazinda azalma gézlemlenmistir.

pH degeri 6’ya ¢ikarildiginda ise, pH=4 ve 5’te sentezlenen B-Ti0O; tozlarinin aksine,

kristal yapida rutil faz1 goriilmemistir ve saf anataz fazi tesbit edilmistir.

Yine pH=6’da sentezlenen B-TiO, tozu 800 °C’de kalsine edildiginde, rutil fazinin,
diger pH degerlerinde sentezlenen tozlara oranla daha yiiksek bir oranla olustugu

tesbit edilmistir.

1000 °C’de yapilan kalsinasyon sonucu ise diger tozlardakiyle benzer sekilde

kristalografik yapida anataz fazinin tamamen rutil fazina doniistiigli gézlemlenmistir.

Kalsinasyon sicakligi, ¢ozelti pH’1 ve katkisiz TiO,’ye gore bor katkilandirmanin
etkileri incelendikten sonra bor miktar1 ilavesi arttirilarak daha yiiksek oranda bor
katkili TiO, tozlar1 sentezlenmis ve yine 600, 800 ve 1000 °C’de kalsine
edilmiglerdir. 600 °C’de kalsine edilmis yiliksek bor katkili TiO, tozunun XRD

analizi yapildiginda, yapida saf anataz faz1 saptanmistir.

Yiiksek bor katkili TiO; numunesi 800 °C’de kalsine edildiginde, %75 anataz ve
“T1B0.0240,” kimyasal formiiliine sahip %25 bor katkili rutil fazlarindan olusan bir

yap1 elde edilmistir.
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Kalsinasyon sicakligi 1000 °C’ye ¢ikarildiginda ise, diger tozlarda oldugu gibi anataz

faz1 tamamen rutil fazina doniismiistiir.

pH=5 ve pH=6’da sentezlenen jellerin TGA (termogravimetrik analiz) egrileri
incelendiginde, siwrasiyla %30,14 ve %31,98’lik agirlikca kayipla, birbirlerine
olduk¢ca benzer bozunma gozlemlenmistir ve bozunma 400 °C civarinda
tamamlanmistir. pH=6’da sentezlenmis olan jelde goéziiken daha yiiksek agirlik
kaybmin sebebi, jel yapisinda serbset su olarak bulunan daha yiiksek hacimdeki

hidroksillerin varligidir.

pH= 6’da sentezlenen B-TiO; jeline ait olan DTA (diferansiyel termal analiz) egrisi
incelendiginde, 100 °C’nin altinda goriilen endotermik pik, jel biinyesinde bulunan
serbest suyun disar1 atilimimm gostermektedir. 270 °C civarinda goriilen diger bir
endotermik pik, suyun, jel agindan ayrilimini isaret etmektedir. 350 °C’de goriilen
oldukca belirgin olan egzotermik pik ise organiklerin jel yapisindan ayrilisini ve ayni

zamanda anataz fazmin olusum baslangicini géstermektedir.

Referans malzemesi olarak sentezlenen ve 600 °C’de kalsine edilmis katkisiz Ti0O,
tozlarma ait SEM goriintiilerinde, ortalama 20 pm tane boyutundaki tozlarin tane

sekillerinde de heterojenlik goriilmektedir.

Kalsinasyon sicakligi 800 oC’ye ¢ikarildiginda ise, anataz faziyla birlikte rutil fazi da
olusmaya baglamistir ve tane boyutu 100 nm — 20 um arasinda degiskenlik

gostermektedir.

Cozelti pH’1 6’ya, kalsinasyon sicakligi da 1000 °C’ye ¢ikarildiginda, yap1 tamamen

rutil fazindan olusmaktadir ve tane boyutu mikronalt1 seviyeye inmistir.

pH4’te sentezlenen TiO, numunelerinde katkilandirilan bor miktar: arttirildiginda,
600 ve 800 °C’lerde yapilan kalsinasyon sonucu ortalama 20 nm tane boyutuna sahip
tozlar sentezlenmistir. Kalsinasyon sicakligi 1000 °C’ye ¢ikarildiginda ise, yap1 yine

tamamen rutil fazindan olugmustur ve tane boyutu mikron seviyelerine ¢ikmistir.

Katkilandirilmis TiO, numunelerindeki bor varligi AAS ile yapilan analizler sonucu
saptanmistir ve agirlik¢a % olarak bor degerleri saptanmustir. Bor varligmin bir ispat1

olarak EDS analiz sonucunda da bor pikine rastlanmistir.
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