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OZET
HIDROFILIK PIROJENIK SIiLIKA iCIN YUZEY MODIFIKASYONU VE
KARAKTERIZASYON CALISMALARI
Mige YERMEYDAN
Kimya Anabilim Dal1
Eskisehir Teknik Universitesi, Lisansiistii Egitim Enstitiisii, May1s 2020
Danigsman: Prof. Dr. Murat ERDEM

Bu tez ¢aligsmasinda, farkli fonksiyonelliklere sahip (3-aminopropil)trimetoksisilan
(APTMS), n-oktiltrietoksisilan (OTES) ve n-oktadesiltriklorosilan (OTS) ile hidrofilik
pirojenik silikanin (FS) yiizey modifikasyonu gerceklestirilmis, birincil amin
fonksiyonelligine sahip FS-APTMS farkli alkil zincir uzunluklarindaki 1-bromobiitan
(BB), 1-bromodekan (BD) ve 1-bromohekzadekan (BHD) ile post-modifikasyona
ugratilmigtir.  Silikalarin fonksiyonel grup analizleri Fourier Dontisimlii KizilGtesi
Spektrometresi (FTIR) kullanilarak yapilmis, modifikasyon verimleri elementel analiz
sonugclari tizerinde hesaplanmuis, yiizey alanlar1 ve toplam gozenek hacimleri ylizey alani
ve gozeneklilik 6l¢iim sistemi ile belirlenmis ve ylizey morfolojileri Taramali Elektron
Mikroskobu (SEM) ile goriintiilenmistir. Yapilarin termal davraniglar: termogravimetrik
analiz sistemi (TGA) ile aydmlatilmistir. Yiizeylerin hidrofobik/hidrofilik karakterleri
temas acis1 Olgiimleri ve suda/toluendeki 1slanma davraniglart incelenerek
degerlendirilmistir. FS igin temas agis1 12,63° iken en yiiksek temas agis1 degerleri FS-
OTS (134,22°) ve FS-APTMS-BD i¢in (121,84°) gbzlenmistir. Asit Turuncu 8 (AO8) ile
silikalarin adsorpsiyon ozellikleri incelenmis, suda 1slanma problemi olan hidrofobik
silikalar i¢in bu c¢alismalar hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB) varliginda
gergeklestirilmistir. 25°C’de en yiiksek adsorpsiyon kapasitesi, yaklasik 435 mg g ile
FS-APTMS-BHD i¢in elde edilmistir. Yiizeylerine AOS8 tutturulmus hibrit pigment
yapilar1 i¢in renk analizleri gergeklestirilmistir. Yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip
modifiye silika yapilar1 ayn1 zamanda renk doygunluguna daha kolay ulasabilen hibrit
pigmentleri olusturmuslardir. Ozellikle, post-modifiye silikalardan elde edilen hibrit

pigmentlerin ¢oziicii dayanimlar1 FS esasli hibrit pigmentlere kiyasla yliksek olmustur.

Anahtar Sozciikler: Pirojenik silika, Yiizey modifikasyonu, Hidrofobiklik, Asit Turuncu

8, Hibrit pigment



ABSTRACT
Surface Modification of Hydrophilic Pyrogenic Silica and Characterization Studies
Miige YERMEYDAN
Chemistry Program
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Supervisor: Prof. Dr. Murat ERDEM

In this thesis, hydrophilic pyrogenic silica (FS) was modified with (3-
aminopropyl)trimethoxysilane (APTMS), n-octyltriethoxysilane (OTES) and n-
octadecyltrichlorosilane (OTS). Then, primary amine functionalized FS-APTMS was
post-modified by using 1-bromobutane (BB), 1-bromodecane (BD) and 1-
bromohexadecane (BHD). Fourier transform infrared spectrometer (FTIR), scanning
electron microscope (SEM) and surface area and porosity instrument were used to
determine some chemical and physical characteristics of silicas. Modification agent
contents of silicas were calculated from elemental analysis results. The thermal stabilities
of structures were investigated by thermogravimetric analysis (TGA). The
hydrophobic/hydrophilic characteristics of the surfaces were evaluated by analysing
wetting behaviors in water/toluene and contact angle measurements. The contact angle of
FS was measured 12.63° and the highest contact angle values were observed for FS-OTS
(134.22°) and FS-APTMS-BD (121.84°). The adsorption studies were carried out with
Acid Orange 8 (AO8). Adsorption studies were carried out in the presence of
hexadecyltrimethylammonium bromide (CTAB) for hydrophobic silicas. The highest
adsorption capacity (approximately 435 mg g*) was observed for FS-APTMS-BHD at
25°C. Color analyses were performed for hybrid pigments obtained by AO8 adsorption
onto silicas. In particular, the solvent (with different polarities) resistance of hybrid
pigments obtained by post-modification was higher compared to other hybrid pigments.

Keywords: Fumed silica, Surface modification, Hydrophobicity, Acid Orange 8, Hybrid

pigment
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1. GIRIS

Silisyum, yeryiiziinde oksijenden sonra en bol bulunan elementtir. Silisyum dioksit
veya silika (SiO2), dogada kristalin mineraller ve taslar seklinde goriilmektedir.
Silikalarin dogada mineral formunda bulunmasi disinda, farkli yollar ile sentezi de
miimkiindiir. Pirojenik silika (fumed silica, FS), silisyum tetrakloriiriin (SiCls) yiiksek
sicakliklarda yakilmasi ile elde edilen, hidrofilik 6zellige sahip, sentetik bir SiO»
driniidir. FS, disiik partikiil bliytikligiine ve yiiksek yiizey alanina sahip olup iyi bir
adsorban olmasi nedeniyle de endiistriyel pek ¢ok uygulama i¢in uygun bir malzeme
olmustur. Ornegin, aktif dolgu maddesi olarak elastomerlerin gii¢lendirilmesi ile reolojik
bir katki maddesi olarak sivilarin yogunlastirilmasinda kullanilmaktadir (Barthel vd.,
1996). FS’nin uygulama alaninin genis olmasi, sahip olduklarmm digsinda farkli
ozelliklerin de kazandirilmasi ihtiyacini dogurmustur. Bu sebeple, silika malzemelerinin

yiizey kimyasi ile ilgili ¢caligmalar son zamanlarda artis gostermistir.

Yiizey modifikasyonu, yiizeyin kimyasal ve fiziksel yollarla degistirilmesi ve
gelistirilmesi islemidir. Yiizey modifikasyonu ile FS’nin yiizeyi, uygulama alanina 6zel
sekilde degistirilebilmektedir. Giinlimiizde sik¢a gozlemledigimiz kendini kendini
temizleyebilen, su itici 6zellikteki hidrofobik akilli malzemelere artan ilgi, arastirmacilari
silika bilesiklerine hidrofobik o6zellik kazandirilmasi konusunda g¢alismalar yapmaya
itmigtir. Bununla birlikte, modifikasyon islemi ile silikanin adsorban o6zelliklerinin
gelistirildigi ve adsorpsiyon kapasitelerinin artirildigi da literatiirde rapor edilmektedir
(Jadhav vd., 2019; Jesionowski vd., 2011; Khokhlova vd., 1997; Krysztafkiewicz vd.,
2003; Wu vd., 2006).

Bu tez calismasinda, ilk asamada farkli tip silan bilesikleri ve alkil halojeniirler
kullanilarak hidrofilik FS i¢in tek veya iki basamakli yiizey modifikasyonu siiregleri
gerceklestirilmistir. Silan bilesigi olarak farkli alkil zincir uzunluguna sahip n-
oktiltrietoksisilan (OTES), n-oktadesiltriklorosilan (OTS) ile (3-
aminopropil)trimetoksisilan (APTMS) kullanilmistir. Amin fonksiyonelligine sahip ve
tekrar modifiye edilebilir 6zellikteki FS-APTMS; 1-bromobiitan (BB), 1-bromodekan
(BD) ve 1-bromohekzadekan (BHD) ile post-modifikasyona ugratilmis ve farkli zincir
uzunluguna sahip ikincil modifiye yapilar elde edilmistir. FS ile birlikte tiim tiirevlerinin
sorpsiyon Ozellikleri, Asit Turuncu 8 (AO8) boyar maddesi ile test edilmis ve

adsorpsiyona AO8 baslangi¢c derisiminin etkisi incelenmistir. Adsorpsiyon siirecleri

1



sonucunda elde edilen yapilar hibrit pigment olarak degerlendirilmis, bu yapilarin
kolorometrik analiz ile renk Ozellikleri incelenmis ve ¢esitli organik ¢oziiciilere karsi
direngleri karsilastirilmistir. Sentezlenen yapilarin karakterizasyonu, Fourier Doniistimlii
Kizilotesi ~ Spektrometre  (FTIR), Taramali Elektron Mikroskobu (SEM),
Termogravimetrik Analiz Sistemi (TGA), Yiizey Alan1 ve Gdzeneklilik Olgiim Sistemi,

Elementel Analiz Sistemi ve Damla Sekil Analizorii kullanilarak gergeklestirilmistir.

1.1. Silika ve Pirojenik Silika

Silika, diinya yiizeyinde en ¢ok bulunan ilk iki atom olan oksijen ve silisyumun
cesitli kompozisyonlarindan meydana gelmektedir. Her silisyum atomuna dort oksijen
atomunun bagl bulundugu ve yiizeyi Si-O-Si (siloksan) veya Si-OH (silanol) gibi
gruplardan meydana gelen tetrahedral yapilar olarak gozlenmektedir. Genellikle, silika
ylizeyinde ii¢ ana silanol grubu bulunmaktadir (Sekil 1.1). Bunlarda ilki, tekli ya da izole
silanol grubu olarak adlandirilir ve yiizeydeki diger silanol gruplarindan izole olup
aralarinda hidrojen bagi bulunmamaktadir. ikincisi ise, iki farkli Si atomuna bagli ayn O
atomu ile birbirine baglanan (kdpriilenen) iki izole silanol grubunun olusturdugu visinal
silanol grubudur. Son silanol tipi ise, ikili (geminal) silanol grubu olarak
adlandirilmaktadir ve ayni Si atomuna bagli iki hidroksil (-OH) grubundan olusmaktadir.
Ayrica, aynt Si atomuna ii¢ —OH grubunun bagli oldugu igli silanol gruplari da
bulunmaktadir. Yiizeyinde bulunan bu gruplara bagh olarak, silika yiizeyinin fiziksel
ozellikleri farklilik gostermektedir (Bader, 2009; Dalstein vd, 2017; Cimas vd., 2014).
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Sekil 1.1. Silika yapisi ve yiizey fonksiyonel gruplar: (Bader, 2009)

Silika, yaklagik 1700°C’de erir ve oda kosullarinda beyaz toz seklinde
bulunmaktadir. Genellikle dogada mineral olarak bulunan silika, mineralin %99,5’lik bir
kismin1 olustururken, kalan kismi ise az miktarda bulunan ¢esitli oksitler olusturmaktadir
(Mallick, 2000). Silika ayrica, silisik asit (Si(OH)4) ve konsantre alkalin sodyum silikat
(Naz2SiO3) c¢ozeltisinden ya da silisyum tetrakloriirden (SiCls) ¢ikilarak laboratuvar
kosullarinda sentetik olarak elde edilebilmektedir. Amorf ya da kristal, gézenekli ya da
gozeneksiz, susuz ya da hidroksilli olarak siniflandirilmaktadir. Cesitli alanlarda
kullanimi1 yaygin olan silika; kozmetik, cam, gida, ila¢ ve insaat gibi sektorler icin 6nemli
bir malzemedir (Bernardos ve Kourimska, 2013; Guerette vd. 2015; Jalal vd., 2015;
Nonomura, 2017; Wang vd., 2015).

FS’nin literatiirde; silika fiime, amorf silika, sentetik silika, silis dumani gibi pek
¢cok adi bulunmaktadir. Alev kosullarinda firetilen, ¢ok yiiksek sicakliklarda SiO:
ayrigtirillmasi ve ardindan iriiniin yogunlastirilmasiyla elde edilen sentetik bir silika
triiniidiir. Bununla birlikte, FS eldesinde iki ana reaksiyon belirtilmektedir
(Khavryuchenko vd., 2011):



SiCls+ O2 — SiO2 + 2Cl»
SiCls + 2H,0 — SiO> + 4HCI

Sekil 1.2°de, SiOz pargaciklarinin alev hidrolizi ile buharlastirilmasi ve devaminda
yogunlastirilarak FS’nin elde edilmesi sematik olarak gdsterilmistir. Yakma islemi ile gaz
haline gegen SiO; pargaciklari ¢arpisir ve yiiksek alev sicakliklarinda primer pargaciklar
vermek iizere birlesir. Sonrasinda daha diisiik sicakliklarda primer pargaciklarin ¢arpisip
yapismasi sonucu agregalar meydana gelir. Alevden uzaklasan ve soguyan agregalar
carpismaya devam eder, yiizey etkilesimleri ile aglomeralar olusur ve FS olusumu
tamamlanir (Barthel, 1995). Giiniimiizde yakma islemi igin alev hidrolizi, plazma ve

elektrik ark prosesi kullanilmaktadir.

Molekdller Proto Primer Agregalar Aglomeralar
Pargaciklar Pargaciklar

B
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SiCl;+ 2H, + O, P si0;+ 4HCl

Sekil 1.2. FS olusumu (Bellardita, 2019)

FS, son zamanlarda fiziksel ve kimyasal 6zelliklerinden dolay1 aragtirmacilar igin
o6nemli bir malzeme olmustur. Diisiik yogunluga sahip FS, genellikle beyaz, kokusuz toz
formunda bulunur. Yapisinda yiiksek miktarda SiO> ile birlikte sodyum, magnezyum,
karbon, demir ve kiikiirt oksitleri de bulunabilmektedir. Yiizeyinde, genel silika yapisinda
oldugu gibi siloksan ve silanol gruplari bulunmaktadir. Bu gruplardan dolay: FS, yiiksek

bir ylizey enerjisi sergiler ve 1slatilabilir, bu nedenle genellikle hidrofilik bir karakter



gosterir (Barthel vd., 1996). Bununla birlikte, cesitli ylizey modifikasyonlar ile yiizey

ozellikleri degistirilebilir ve gelistirilebilir.

Yiizeyinde aktif olan boélgelerin olusmasinda molekiiller arasi hidrojen bagi
olusturma yetenegi 6nemli bir rol oynamaktadir. Silika ylizeyinde bulunan ve hidrojen
bag1 yapabilen silanol gruplar1 hidrojen dondrii gibi davranarak diger fonksiyonel gruplar
i¢in baglanma noktalar1 olusturmaktadirlar. Bunun sonucunda, modifikasyon ajani igin
M ifadesi kullanildiginda, silika ylizeyinde Si—-O-M yapilari meydana gelmektedir
(Papirer, 2000). Yiiksek yiizey enerjisi ve yiizey alanina sahip olmasi, yilizeyinde silanol
gruplariin bulunmasi ve bu gruplarin farkli kullanimlar i¢in kolayca modifiye edilebilir
olmasi, FS’nin kullanim alaninin artmasina neden olmustur (Cizelge 1.1). Gliniimiizde
vakum paneli ve yliksek sicaklik yalitiminda, kozmetik ve ila¢ sektoriinde, elastomerlerde
dolgu maddesi olarak ve boya sanayisinde yogunlastirici olarak sik¢a tercih edilmektedir
(Barthel vd., 1996; Flynn vd., 1985; Morra-Barrantes vd., 2011; Taghavi vd., 2016; Tang
ve Yu, 2018). Ayrica insaat sektoriinde, yiiksek dayanimli betonlarin tiretiminde, maden
ve tiinel kaplamalarinda, kopriilerde bozulmalar1 6nlemek amaciyla katki maddesi olarak
kullanilmaktadir (Siddique, 2011). Hidrofilik yapida olan FS’lerin yiiksek miktarda su
tutabilir olmasi, nem istenmeyen ortamlar igin 1yi bir nem tutucu malzeme olarak tercih
edilmelerini saglamaktadir. Geri donlisiim ve Su aritim sistemlerinde ise silika tiirevi
malzemeler, yiiksek adsorplama kapasiteleri sebebiyle verimli adsorbanlar olarak ¢okc¢a
kullanilmaktadir (Zhang vd., 2012). Diger yandan mekanik ve darbelere karsi direng
Ozelliklerini iyilestirmesi sebebiyle zirh amagh iiretilen kompozit kumaslarin eldesinde

FS ve tiirevlerinden takviye malzeme olarak da yararlanilmaktadir (Kang vd., 2010).



Cizelge 1.1. FS nin uygulama alanlar: (http-1)
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1.2. Yiizeylere Iliskin Baz1 Kavramlar: Hidrofiliklik/Hidrofobiklik, Temas Agisi,

Islanabilirlik ve Yiizey Gerilimi

Hidrofobik/hidrofilik kavramlari, bir malzemenin yiizey 6zelliklerini tanimlamak
i¢in kullanilan kavramlardir. Yunanca terimler olup “hydro” su, “phobos” korku, “philia”
ise arkadaslik anlamina gelmektedir. Yiizey; eger suyu adsorbe eder ve 1slanirsa ya da su
bu ylizey lizerinde yayilma egilimi gosterirse “hidrofilik”, aksine suyu adsorbe edemez
ve 1slanamaz ya da su, bu yiizey lizerinde kiiresel sekilde durma egilimi gosterirse
“hidrofobik™ olarak tanimlanir. Polar olmayan yiizeyler genellikle uzun hidrokarbon
zincirlerine sahiptirler ve polar yapidaki su bu yiizeyler ile etkilesime girmek istemez.
Hidrofobik bir yiizey {lizerinde bulunan su, yiizey ile temasin1t minumuma indirmek i¢in
kiiresel form olusturmaktadir. Bununla birlikte, artan yiizey piiriizliiliigt ve diisiik yiizey
enerjisi, yiizeyin hidrofobik karakterini de dogrudan artirmaktadir. Su molekiilleri, diisitk
yiizey enerjili bir yiizey tizerindeki molekiillere kiyasla kendi molekiillerine daha ¢ok

tutunmaktadir ve bu durum hidrofobik yiizeyin bir sonucudur (Chieng vd., 2019).

Cevremizde kolayca gozlemleyebildigimiz hidrofobik yiizeylere verilen en yaygin
ornek, suyun iizerinde yiizebilen “Lotus” bitkisidir ve bu bitki kendi yiizeyini
temizleyebiliyor olmasindan dolayi, safligin, huzurun ve temizligin sembolii olmustur.
Ilk olarak 1992 yilinda, William Barthlott tarafindan tanimlanan “Lotus Etkisi”, yiizeyde
aglomere olmus balmumumsu piiriizlii yapilardan kaynaklanan siiperhidrofobiklik etkisi
olarak ifade edilmektedir (Sekil 1.3) (Ensikat vd., 2011). Siperhidrofobik yiizeylere
ornekler hayvanlarda da bulunmaktadir. Suyu damlaciklar halinde {izerinde tutan tiiylere
sahip kazlar, bazi deniz canlilar1 ve kendini temiz tutabilen deriye sahip balinalar, su itici

nano yapidaki kanatlara sahip kelebekler bu 6rneklerden sadece birkagidir (Dandil, 2013).



Sekil 1.3. Siiperhidrofobik yapidaki kendi kendini temizleyebilen Lotus (Nelumbo nucifera) yapraklarmnin
Koch ve Barthlott tarafindan elde edilen goriintiisii (Koch ve Barthlott, 2009)

Piriizlii yiizeyler igin ise, 1slatma ve hidrofobisite ¢alismalarinin temelleri yillar
once Wenzel (1936) ve Cassie ile Baxter (1944) tarafindan ortaya atilmigtir (Sekil 1.4).
Genel olarak, homojen 1slanma ve heterojen islanma durumlari olmak tizere iki tiir kararli
1slanma durumu vardir. Ayrica, bu iki durumun ayni yiizey iizerinde var olabilecegi de
bildirilmistir (Callies ve Quéré, 2005). Homojen islanma ile iligkili olan Wenzel
durumuna gore sivi, piiriizlii yiizey iizerinde tiim bosluklara niifuz etmekte ve boylece
kati ile s1vi arasindaki temas alani artmaktadir (Yan vd., 2011). Heterojen 1slanma ile
iligkili Cassie ve Baxter durumuna gore ise, yiizey puriizliligiinde yiikseklik/alan ve
en/boy oranimnin artmasi nedeniyle, yiizeydeki sivi bosluklara niifuz edememekte ve
dolayisiyla hava, sivi ile kati arasinda hapsolmaktadir. Sonug olarak bu durum ile,
yiizeyde 1slanmayan noktalarin bulunabilecegi belirtilmektedir (Jafari vd., 2013). Her iki
1slanma davraniginin var oldugu durum igin ise, sivinin temas ettigi yiizey alanlari farkli
oldugu i¢in aym yapiya sahip yiizeylerde farkli temas agilar1 elde edilebilmektedir
(Barisik, 2018).

\

Cassie Modeli Wenzel Modeli

Sekil 1.4. Piiriizlii yiizeyler icin puiriizliiliik etkisini gdosteren iki model (Hongru vd., 2017)
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Temas agisi, temas halindeki sivi ile katinin fiziksel/kimyasal 6zelliklerine bagl
olup aralarindaki etkilesim ve ara ylizey 6zellikleri ile ilgilidir. Kisaca tanimi, kati-sivi
faz arayiizeyi ile buhar-sivi faz arayiizeyi arasinda kalan ag¢i olup optik teleskop
(gonyometre) ve tensiyometre gibi sistemler ile olglimii yapilabilmektedir. Temas
acisinin kiigiik olmasi, stvi molekiillerinin kat1 yiizeyle etkilesime girme egilimini; biiyiik
olmasi ise, sivi molekiillerinin kat1 yiizeylerden daha ¢ok, kendi aralarinda etkilesime
girme egilimini gostermektedir. Bu 6zellik, termodinamik olarak atomlarin az enerjiye
sahip olmak istemelerinden ve bu sebeple yiizey alanini minimum tutma cabalarindan
kaynaklanmakta olup adhezyon ve kohezyon kuvvetlerinin biiyiikligii ile orantilidir. Kati
ylizeyinin  hidrofilik veya hidrofobik olmasi temas ac¢isinin degeri ile
tanimlanabilmektedir. Yiizey; eger temas agis1 90 dereceden biiyiik ise hidrofobik, 90
dereceden kiiciik ise hidrofilik olarak adlandirilir. Ayrica temas agist 150 dereceden
biiyilk olan yiizeyler siiperhidrofobik, 0 dereceye yakin olan ylizeyler ise
stiperhidrofiliktir (Sekil 1.5).

Ysv: kati-gaz yiizey gerilimi

YLv: sivi-gaz yiizey gerilimi

T
YsL: stvi-kati yiizey gerilimi
Ysv s )

Suiperhidrofilik Hidrofilik Hidrofobik Stiperhidrofobik
6<5° 6 <90° 6 =90°"-150° 6 =150"-180°

Sekil 1.5. Temas a¢isina gore hidrofiliklik ve hidrofobiklik (Nuraje vd., 2013)

Yiizey geriliminin en genel tanimi, “bir sivinin yiizey alanini birim miktar artirmak
icin gereken enerji veya is” seklinde yapilabilir. Siv1 icerisindeki her bir molekiil ¢evre
molekiiller tarafindan esit kuvvette (6zdes kohezyon kuvvetleri) ¢ekilmektedir. Ancak
ylizey molekiilleri, i¢ taraftaki molekiiller tarafindan tek yonlii kuvvete maruz kalmakta
(farkli kuvvette adhezyon ve kohezyon kuvvetleri) ve bu durum yiizeyindeki
molekiillerde bir enerji dengesizligi meydana getirerek yiizey geriliminin olusmasina
neden olmaktadir (Sekil 1.6). Stvinin tiirli, ¢dziinen madde varligi, sicaklik ve basing gibi
faktorler ylizey gerilimini etkilemektedir. Su iizerinde durabilen bocek ve yapraklar, su
damlasinin kiire seklini almas1 gibi durumlar yiizey geriliminin bir sonucu olarak ortaya

cikar.



(a)

Sekil 1.6. (a) Yiizey gerilimini olusturan molekiil kuvvetleri (b) Gozlenebilir yiizey gerilimi drnekleri
(http-2)

Islanabilirlik, kati yiizey tizerindeki sivinin yayilma ve sinir yiizeyleri olusturma
sekillerini belirten bir kavramdir. Siv1 yiizey geriliminin kiiciik olmas1 ve diisiik temas
acisi, ilgili kat1 yiizeyinin o sivi tarafindan iyi derecede islatilmasina neden olur.
Hidrofilik 6zellik gosteren kat1 yiizeyler su ile 1slanma egilimi gosterirken, hidrofobik

kat1 yilizeyler 1slanmaya kars1 direng gosterirler.

1.3. Adsorpsiyon

Ilk olarak 1881 yilinda Kayser tarafindan ortaya atilan adsorpsiyon terimi, gaz veya
stvt molekiillerinin kendilerine etki eden ¢ekim kuvvetlerinin dengede olmadigi
arayiizeylerde toplanarak derisimi artirmast olay1r seklinde tanimlanmaktadir.
Adsorpsiyon konusu daha eski zamanlarda bilinse de literatiirde ilk kantitatif gdzlemler
1773’te Scheele ve 1777°de Fontana tarafindan komiir yiizeyine gazlarin tutundugunun
bildirilmesiyle ortaya ¢ikmistir (Dabrowski, 2001).

Adsorpsiyon siireglerinde, yiizeye adsorbe olan tiir adsorbat veya adsorplanan
madde, adsorpsiyonun olustugu yiizey ise adsorban olarak adlandirilir. Adsorbat; sivi,
gaz veya buhar fazinda bulunan ya da ¢6ziinmiis madde halindedir. Adsorpsiyon
dengesine ulasilmis bir siiregte (¢cozelti igeren) ylizey iizerine adsorplanan madde miktari

ga (mg g7 ile simgelenmekte ve Esitlik 1.1 ile hesaplanmaktadir.
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_ Co— Cq

qa xV (1.1)

Bu esitlige gore qu, baslangictaki (Co, mg dm~3) ve dengedeki (Cq, mg dm™) ¢ozelti
derisimlerinin farkindan yola ¢ikarak hesaplanir. Burada V (dm~>) ¢dzelti hacmi, m ()
ise adsorban miktaridir (Erdem, 2010).

1.3.1. Adsorpsiyonun siniflandirilmasi

Adsorpsiyon, adsorbat ile adsorban arasindaki etkilesim kuvvetlerinin tiiriine gore
kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyon ve iyonik adsorpsiyon olmak iizere ii¢ farkl
sekilde smiflandirilmaktadir (Sekil 1.7). Adsorban ile adsorbat arasinda Van der Waals
kuvvetlerinin etkin oldugu adsorpsiyon fiziksel adsorpsiyon ya da fizisorpsiyon olarak
adlandirilmaktadir. Genellikle, adsorplanan tanecikler belli bir yere baglanmaz
sonrasinda da kolayca ayrilabilirler. Fiziksel adsorpsiyon, yiiksek sicakliklara ihtiyag
duyulmadan, kimyasal bag olusturmaksizin c¢ok tabakali ve tersinir olarak

gerceklesmektedir. Hizli ve ekzotermik bir stirectir.

Yeni kimyasal bag olusumlarinin oldugu, genellikle yiiksek sicakliklarda
gerceklesen tersinmez adsorpsiyon siiregleri ise kimyasal adsorpsiyon ya da
kemisorpsiyon olarak adlandirilmaktadir. Kimyasal adsorpsiyon, fiziksel adsorpsiyona
gore daha yavas gergeklesir ve hizin1 aktivasyon enerjisi belirlemektedir. Adsorplanan
molekiiller, belirli konumlarda tekli tabaka olustururlar ve kolayca hareket

edememektedirler.
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Sekil 1.7. Fiziksel ve kimyasal adsorpsiyon

Iyonik adsorpsiyon ise; adsorbanin yiiklii yiizey bdlgelerine, zit yiiklii adsorbat
molekiillerinin elektrostatik kuvvetler ile tutunmasi durumudur. Adsorbat ve adsorbanin
iyonlagma derecelerine (miktarlarina) ve molekiil biiytikliiklerine gore secilimli bir
sekilde adsorpsiyon gergeklesir. Bir adsorpsiyon siirecinde kimyasal, fiziksel ve iyonik
adsorpsiyon, art arda ya da birlikte meydana gelebilmektedir (Demir ve Yalgin, 2014).

1.3.2. Adsorpsiyonu etkileyen faktorler

Adsorpsiyon hizin1 ve miktarini etkileyen bir takim faktorler bulunmaktadir.
Bunlar; adsorban ve adsorbatin tiirii, miktar1, polaritesi, adsorbanin yiizey 6zellikleri ve
pargacik boyutu, adsorbatin ¢oziiniirliigii, ortam sicakligi ve pH’1, karigtirma tiirii ve hizi,
temas siiresi ve adsorpsiyon ¢ozeltisinin yiizey gerilimi gibi faktorlerdir (Erdem, 2010;
Demir ve Yalcin, 2014). Adsorpsiyonu etkileyen diger bir faktor ise ¢ozeltideki diger
iyonlarin varhigidir. Adsorbanin pargacik boyutunun kiiciilmesi ile yiizey alaninin ve
gozenekliliginin artmasi adsorpsiyonun daha hizli gergeklesmesine neden olan etkilerdir.
Ciinkii ¢ok fazla gézenek igeren adsorbanin i¢ine daha fazla adsorbat molekiilii girecegi
icin, adsorpsiyon yetenegi de bir o kadar fazla olmaktadir. Adsorbanlar i¢in gézenek
biytikliikleri Sekil 1.8’de gosterildigi gibi yarigaplarina gore; makrogazenekler (r > 25
nm), mezogdozenekler (1 < r < 25 nm), mikrogézenekler (0,4 < r < 1 nm) ve

submikrogozenekler (r < 0,4 nm) olarak siniflandirilmaktadir.
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Sekil 1.8. Adsorbanlarda gézenek yapilar: ve adsorpsiyon siireci (http-3; Sulyman vd., 2017)

Dagitict ortamdaki ¢oziliniirliigiiniin fazla olmasi, adsorbatin ¢ozelti fazina gegme
egilimini artiracak, buna bagli olarak adsorpsiyon azalacaktir. Bu noktada adsorban ve
adsorbatin polaritesi arasindaki fark adsorpsiyon i¢in belirleyici olacaktir. Ciinkii, polar
bir madde, bir bagka polar maddeyi tercih etmektedir (Orbak, 2009).

Adsorpsiyon miktarin1 etkileyen diger bir faktér ortam sicaklhigidir. Bazi
durumlarda sicaklik arttiginda adsorpsiyon miktar1 da artmakta iken, ekzotermik

adsorpsiyon siireglerinde sicaklik artis1 adsorpsiyonda azalmaya sebep olmaktadir.

Sulu ¢ozeltilerde gergeklesen adsorpsiyon isleminde, ortamda bulunan H* ve ~OH
iyonlar1 adsorbanin yiizey Ozelliklerini ve/veya adsorbatin iyonlasma durumunu
degistirebilmektedir. Buna bagl olarak, farkli pH degerlerinde adsorban/adsorbat

etkilesimleri degisecek ve bu durum adsorpsiyon stirecine de etki edecektir.

Temas siiresi arttikga adsorpsiyon miktar1 artarken, ozellikle ¢ozelti igerisinde
gerceklesen adsorpsiyon islemlerinde bir siire sonra desorpsiyon da (kati yiizeyine

tutunan taneciklerin yiizeyden ayrilmasi) meydana gelebilmektedir.

(ozeltide yiiriiyen adsorpsiyon siireglerinde adsorpsiyon miktari, ¢ozeltilerin yiizey
gerilimi degeri ile de iliskilidir. Ornegin, bircok organik bilesik suyun yiizey gerilimini
etkili bir sekilde diisiirebilir ve bu durum bilesiklerin kati-su ve gaz-su arayiizlerine
ayrilmalarini kolaylastirir (Weber, 1985). Cestari vd. 2007 yilinda yapmis olduklari
calismada, boyar maddelerin adsorpsiyonunun, ¢ozeltinin yilizey gerilimini diisiiren bir

yiizey aktif madde varligindan 6nemli 6lgiide etkilendigi belirtmislerdir. Bu ¢alismada,

13



(3-aminopropil)trimetoksisilan (APTMS) ile silika jeli modifiye etmisler ve elde edilen
amin fonksiyonelli silika (Sil-NH>) ile Reaktif Sar1t GR ve Reaktif Kirmizi GR boyar
maddelerinin farkli sicakliklardaki (25, 35, 45 ve 55°C) adsorpsiyonunu incelemislerdir.
Sonrasinda, ayni adsorpsiyon deneylerini sodyumdodesilbenzensiilfonat (DBS) yiizey
aktif maddesi varliginda yiiriiterek, DBS varliginin adsorplanma miktar1 iizerindeki
etkisini incelemislerdir. DBS varliginda, Reaktif Sar1 GR i¢in adsorpsiyon miktarinin
azaldigi, Reaktif Kirmizi GR’nin adsorpsiyon miktarinin ise arttigi sonucuna varilmis ve
boyar maddelerin kimyasal yapilarinin adsorpsiyon siirecinde énemli bir rol oynadigini

bildirilmiglerdir.

1.3.3. Adsorpsiyon izotermleri

Cozeltideki bir adsorbatin, sabit sicaklikta adsorbana baglanan miktarinin, o
maddenin ¢ozeltideki derisimiyle bagintisin1 gosteren denkleme adsorpsiyon izotermi
denmektedir (Erdem, 2004; Sarikaya, 1993).

Langmuir adsorpsiyon denklemi, 1916 yilinda tek tabakali fiziksel adsorpsiyon ve
cOzeltiden adsorpsiyon i¢in gecerli olan bir esitlik olarak tiiretilmistir. Denklem,

¢Ozeltiden adsorpsiyon i¢in Esitlik 1.2°deki gibi yazilabilir.

c 1 Cc
- = + = (1.2)
Qe qa KL 4qq

Esitlikte; ge, 1 g adsorban tarafindan adsorplanan madde miktarmi (mg g); C, ¢dziinmiis
maddenin denge derisimini (mg dm), K., Langmuir sabiti (mg dm=2) ve qq, dengedeki
adsorplanan madde miktarin1 (mg g?) ifade etmektedir. Esitlik 1.2°deki C’ye kars1 C/Qe
degerleri grafige gecirildiginde elde edilen dogrunun egimi 1/qq’yi, y ekseni kesim
noktasi ise 1/qq KL’yi vermektedir (Erdem, 2004; Pekin, 1986).

Freundlich izoterm modeli denklemi (Esitlik 1.3), heterojen ylizeyler tizerindeki
adsorpsiyona uygulanmaktadir. Cozeltilerden adsorpsiyon igin tiiretilen bu denklem
derisim yerine basing alindiginda gaz ya da buhar fazi i¢in de uygulanabilmektedir

(Sarikaya, 1993).
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qe = Kp .C'/" (1.3)

Esitlik 1.3’teki Ke (dm?® g1) ve n Freundlich sabitleri olup esitligin her iki tarafinin da
dogal logaritmasi alindiginda Esitlik 1.4 elde edilir.

Inge = InKy + ~ InC (1.4)

Bu esitlige gore; InC’ye karst Inge grafigi ¢izildiginde elde edilen dogrunun egimi 1/n’i,

y ekseni kesim noktasi ise INKg’yi vermektedir (Pekin, 1986).

1938’de gelistirilen Braunauer-Emmett-Teller (BET) izoterm modeli; adsorbanlarin
ylizey alan1 ve gbézenek boyutu dagiliminin belirlenmesinde siklikla kullanilmaktadir
(Ebadi vd., 2009). BET izotermi, adsorban yiizeylerin mitkemmel bir sekilde diiz
oldugunu ve gaz molekiillerinin bu yiizeyde adsorbe olabilecegini veya zaten adsorbe
edilmis baska bir molekiiliin lizerine yigilabilecegini varsaymaktadir (Van Erp ve
Martens, 2011). Bu izoterm modeli kullanilarak, gaz sorpsiyon verileri yardimiyla
malzemelerin ~ gozenek  Ozellikleri TUPAC  siniflandirmasina uygun  olarak
belirlenebilmektedir (Sekil 1.9(a)). Smiflandirmada kullanilan alt1 izoterm tipi;
mikrogdzenekli (tip 1), gozeneksiz veya makrogdzenekli (tip II, III ve VI) ve
mezogodzenekli (tip IV ve V) seklinde ifade edilebilir. Sekil 1.9(b)’de gosterilen H1 tipi
genellikle silindirik veya kiiresel, H2 tipi diizensiz ve darbogazli, H3 tipi yarik bi¢imli ve
H4 tipi ise sik sik dar yarik bi¢imli gézenekler ile iligkilendirilir (ALOthman, 2012).

15



I m v [
3 .
¥ £
b b
c

8 B
_,_‘g \ Vi =
e =
3 S
< 2

Bagil Basing S Bagil Basing S
a) b)

Sekil 1.9. (a) Adsorpsiyon-desorpsiyon izotermlerinin siniflandirmasi, (b) Gozenek sekli ile adsorpsiyon

desorpsiyon izotermi arasindaki iliski (Sing, 1985; ALOthman, 2012)

1.3.4. Adsorpsiyon uygulama alanlari

Tarihte ilk adsorpsiyon isleminin, Hipokrat’in hos olmayan kokular1 gidermek i¢in
toz komiiri kullanmasi oldugu bilinmektedir. 1. Diinya Savasi’nda da, havada toksik etki
yaratan zehirli gazlarin kullanilmasindan sonra, bu gazlara karsi koruyucu onlemlerin
alinmas1 amaciyla aktif karbon igeren koruyucu maskeler iiretilmistir. Giinimiizde de
cesitli modifikasyonlar ile degistirilmis bu maskeler hala kullanilmaktadir (Dabrowski,
2001).

Endiistrinin gelismesi ve toplumlarin biiyiimesiyle birlikte endiistriyel/evsel atik
sularin aritilmas1 daha da 6nemli hale gelmistir. Bu farkindaligin olusmasiyla, atik
sulardaki zehirli maddelerin, renk/koku kirliliginin, boya ve organik maddelerin
uzaklastirilmasinda ekonomik agidan uygun olmasi ve yiiksek verim saglamasi sebebiyle
adsorpsiyon islemi etkin bir bigcimde kullanilmaya baglanmistir. Giiniimiizde de bu amaca
yonelik olarak, ¢ok farkli 6zelliklere sahip diisiik maliyetli adsorbanlar gelistirmeye
yonelik olarak calismalar yogun sekilde devam etmektedir. Adsorpsiyon uygulamalarina

yonelik bazi ¢alismalardan asagida kisaca bahsedilmistir.

Ungureanu vd. (2015); yesil alg, cam yapragi, seker pancari kiispesi gibi

biyomalzemelerin, ¢esitli minerallerin, komiir, aktif karbon, aktif alumina ve Kitosanin

16



atik sulardan arsenik ve antimon uzaklastirilmasinda adsorban olarak kullanildigini

bildirmislerdir.

Tarimsal atik kabuklar, modifiye edilerek veya edilmeden suyun saflastirilmasinda
yaygin olarak kullanilmaktadir (Bhatnagar vd., 2015). Li vd. (2007), sitrik asitle modifiye
edilmig/edilmemis portakal kabugunu, kadmiyum iyonlarinin sudan uzaklastirilmasi igin
adsorban olarak kullanmislardir. Mallampati ve Valiyaveettil (2013), zirkonyum
ylklenmis elma kabuklarin1 adsorban olarak kullanmis ve igme sularinda yiiksek toksik
etki yaratan arsenit (AsO2"), arsenat (AsO4*>"), kromat (Cr.07%), fosfat (PO4>") iyonlarini

adsorpsiyon yontemi ile sudan uzaklagtirmiglardir.

Jesionowski vd. (2011), silika ve N-2-(aminoetil)-3-aminopropiltrimetoksisilan
(AEAPS) modifiye edilmis silika yiizeyine Mordant Kirmizist 3 boyar maddesi adsorbe
ederek hibrit pigment elde etmiglerdir.

Wang vd. (2012), (3-(metakriloksi)propil)trimetoksisilan (MPS) ile modifiye
edilmis silikay1, poly(N-vinilimidazol) (PVI) ile asilayip PVI/SiO2 kompozit
malzemesini elde etmislerdir. Sonrasinda PVI/SiO> iizerinde, ii¢ farkli metal iyonunun
(Cu2+, Cd?, ve an") adsorplanma davranislarini incelemisler ve adsorplanma miktarinin

yiiksekten diisiige sirasiyla Cu?*, Cd?*, ve Zn?* seklinde oldugunu bildirmislerdir.

Ayrica, nem kontroliinde, s1v1 ve gaz karisimlarinin ayrilmasi ve saflastirilmasinda,
havalandirma gazlarindaki kimyasallarin yeniden kazaniminda, kromatografik
analizlerde, heterojen katalizde, yiikksek vakum iretiminde, deterjan kalintilarinin
uzaklastirilmasinda yaygin bir sekilde adsorpsiyon islemi uygulanmaktadir (Dabrowski,
2001; Dingyiirek ve Bayat, 2006).

Gozenekli yapiya sahip bor nitriir (BN), biiyiik miktarlardaki hidrokarbonlari ve gaz
molekiillerini adsorplayabilmekte ve aynmi zamanda ilag tasiyict olarak medikal
uygulamalarinda kullanilabilmektedir. Marchesini vd. (2017), BN nin sentez kosullarinin
gozenekliligine etkisini ve CO2 ile N2 adsorplama davranigini incelemis, mikrogdzenekli

BN’nin N2 gazin1 tutamazken CO2’yi adsorpladigini bildirmislerdir.

Bir bagka arastirmada, magnezyum fosfat hidrat (H>Mg3OoP2, MPHS) nano
levhalarimin pH’a duyarli ila¢ saliniminda ve protein adsorpsiyonunda kullanilmasina

iliskin calismalar yapilmistir. Antikanser dosetaksel ilact ve hemoglobin proteini ile
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yiriitiilen caligmalar sonucunda MPHS nano levhalarin yiiksek bir ilag yiikleme
kapasitesine ve protein adsorpsiyon yetenegine sahip oldugu bildirilmistir (Qi vd., 2014).

Tekstil endiistrisinin yiiksek tiiketim hacmi ve atik olarak agiga c¢ikan basta boyar
maddeler olmak iizere ¢esitli toksik bilesenler iceren atik sular tiim diinya i¢in bir tehdittir
(Atia vd., 2009). Bu nedenle giiniimiizde, atik sulardan renk ve boyar madde giderimi
konusu 6nem kazanmustir. Atik sularin yeniden kazanilmasi i¢in kullanilan prosesler;
kimyasal oksidasyon yoOntemleri, aerobik ya da anaerobik par¢alanma gibi biyolojik
yontemler, elektrodiyaliz gibi elektrokimyasal yontemler, kolagiilasyon-flokiilasyon,
iyon degisimi, membran filtrasyon ve adsorpsiyon gibi fiziksel ve fizikokimyasal
yontemler olarak siralanabilir (Namal, 2017). Bu yontemler arasinda adsorpsiyon, verimli
ve ekonomik bir ayirma islemi olarak kabul edilmistir ve ozellikle azo tip boyar
maddelerin endiistriyel atik sulardan uzaklastirilmasi igin cazip bir segenek haline
gelmistir. Sonu¢ olarak, bu islem igin ucuz, kolay bulunan, yiiksek adsorpsiyon
kapasitesine sahip adsorban arayislari baglamistir. Ozellikle asit boyalarinin giderimi igin;
polimer-kil nanokompozit, zeolit, klinoptilolit, karbon, bentonit, kitosan ve silika gibi
malzemeler bu arastirmalarda adsorban olarak tercih edilmistir (Baskaralingam vd. 2006;
Bertolini vd., 2015; Boke vd., 2013; Elizalde-Gonzalez ve Garcia-Diaz 2010; Erdem
2016; Hu vd. 2006; Karadag 2007; Rovani vd. 2018).

1.4. Asit Turuncu 8 (AO8)

Boya ve boyar madde molekiilleri, rengini veren kromofor ve renk yogunlugunu
saglayan oksokrom olarak adlandirilan iki ana bilesenden/fonksiyonel gruptan olusurlar.
En 6nemli kromoforlarlar; azo (-N=N-), karbonil (C=0), metenil (-CH=) ve nitro (—
NOz) gruplaridir. Yaygin olarak karsilasilan oksokromlar ise; absorpsiyonu daha uzun
dalga boylarina kaydiran hidroksil (-OH) ve amino (—NR2) gibi fonksiyonel gruplari
icermektedir (Christie, 2014; Moussavi ve Mahmoudi 2009).

AOS; boyar madde siniflandirilmasinda kimyasal yapisina gore azo, boyama
ozelligine gore asit ve ¢oziiniirliigline gore suda ¢dziinen anyonik boyar madde sinifinda
yer almaktadir. Azo boyar maddeler, molekiil yapilarinda bir veya daha fazla azo grubu
iceren organik tiirdeki maddelerdir ve azo gruplari genellikle aromatik bir halkaya

baghdir. Bazi azo boyar maddeler, canli saglig1 i¢in ¢ok tehlikeli ve kanserojen etkiye
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sahip oldugu i¢in 1995 yilindan beri iilkemizde kullanimi yasakli olan kimyasallar

arasinda yer almaktadir.

Tekstil endiistrisinde, asit boyar maddeler yiiksek ¢6ziiniirliikleri, diisiik maliyetleri
ve parlak renkleri nedeniyle tercih edilmektedir. Asit boyar maddeler genellikle, siilfonik
asitlerin veya ¢ok ender olarak karboksilli asitlerin sodyum tuzlar seklinde ve ¢ogunlukla
yln, ipek, deri, poliamid ve elyaf gibi malzemelerin boyanmasinda kullanilmaktadirlar
(Erdem, 2004). AO8, kapali formiilii C17H13N2NaO4S ve mol kiitlesi 364,351 g mol~*olan
turuncu renkli bir boyar maddedir. Yapisinda, azo grubu ve bu azo grubunun baglandigi
aromatik halka ile ucunda siilfonik asit sodyum tuzu bulunmaktadir (Sekil 1.10). Onemli
bir tekstil boyast olan AOS8, giiclii bir elektrolit olarak, asidik pH’larda tamamen

ayrismaktadir (Elizalde-Gonzalez ve Garcia-Diaz, 2010).

HO
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+
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Sekil 1.10. AO8 boyar maddesinin kimyasal yapist

1.5. Hibrit Pigment

Renklendiriciler genellikle boyar maddeler ve pigmentler olarak siniflandirildiklar
gibi cogu zaman bu terimler es anlamli olarak da kullanilmaktadir. Renklendiriciler, bir
maddeye rengini veren veya degistiren, hatta zaman zaman maddenin diger bazi
ozelliklerini iyilestirebilen kimyasal maddeler veya bilesiklerdir (Marzec vd., 2019a).
Ancak dogal ve sentetik boyar maddelerin, yliksek ¢oziiniirliik, diigiik kimyasal ve termal
direngleri sebebiyle kullanim alanlar1 sinirli kalmaktadir (Marzec vd., 2019b). Bu sorun
boyar maddelerin aliimina, silika, talk, kalsiyum karbonat vb. inorganik maddelere
tutturulmasi ve pigment/hibrit pigment yapilarinin olusturulmasi ile giderilebilmektedir.

Pigmentler ¢oziinmezlikleri ve kararli dispersiyonlar olusturabilme egilimleri ile 6n plana
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cikmaktadirlar. Organik boyar maddelerin pigmentlere/hibrit pigmentlere doniisiimii
onlarin uygulama alanlarinit genisletmenin bir yoludur. Adsorpsiyon, hibrit pigment
sentezinde yaygin olarak kullanilan bir yontemdir. Son zamanlarda, alumina, titanya gibi
destek malzemeleri arasinda bulunan silikanin, organik pigmentlerin renk 6zelliklerini ve
kaliciligimi gelistirmek, ¢oziinmeyen gruplar olusturmak i¢in adsorpsiyon islemlerinde
stkea kullanildig1 goriilmektedir (Giesche ve Matijevic, 1991). Yapilan g¢alismalarda
silika gibi sentetik oksit sistemleri ile olusturulan hibrit pigment sistemlerinin yapisal
kararliliginin, hibrit sistemin yiizey karakterine, hidrofobisitesine ve ozellikle de
modifikasyon ajani/boyar madde yapisina 6nemli 6l¢iide bagli oldugu ifade edilmektedir
(Ciesielczyk vd., 2011; Jesionowski, 2011)

1.6. Pirojenik Silika i¢in Yiizey Modifikasyonu

Yiizey modifikasyonu, yiizeyin kimyasal ve fiziksel ozelliklerini gelistirme ve
degistirme islemidir. Bunun i¢in en uygun yol, kimyasal veya fiziksel etkilesimler yoluyla

fonksiyonel nitelikte bilesiklerin yiizeye baglanmasi ya da tutturulmasidir (Jal vd., 2004).

Hidrofobik yiizeyler olusturmak, seralardan, aynalara, riizgar koruyuculardan,
giines pillerine ve tekstil irtinlerine kadar pek ¢ok genis uygulama alani nedeniyle dikkat
cekmektedir (Gao ve He, 2013). Inorganik vyiizeylere kovalent bag ile g¢esitli
organosilanlarin tutturulmasi, kendi kendini temizleyebilen su itici yiizeyler olugturmada
ve hatta organik kirleticilerin sudan ayrilmasi siirecinde uygulanan yontemlerden biridir.
Bu tiir yiizey modifikasyonlar1 malzemenin adsorpsiyon ozelliklerini énemli olgiide
etkilemektedir. Silikanin yiiksek bir yiizey alanina sahip olmasi ve ticari olarak kolay
temin edilebilir olmasinin yani sira, organik ¢oziiciilere ve yiiksek sicakliklara direngli,
yiiksek mekanik kararliliga sahip bir malzeme olmasi sebebiyle yiizey modifikasyonu
caligmalarinda son zamanlarda ¢ok fazla kullanildigi goriilmektedir (Jal vd., 2004).
Silanl bilesikler, hidrofobik yiizeyler elde etmek amaciyla modifikasyon islemlerinde
sik¢a kullanilan modifikasyon ajanlaridir. Silanlar, yapisinda en az bir adet C-Si bag:
bulunduran ve organosilan olarak da adlandirilan bilesiklerdir. Yapisindaki C—Si bagi
oldukga kararl ve ¢ok diisiik polaritede olup diisiik yiizey enerjisi ve hidrofobik etkilere
sebep olmaktadir (http-4). Silika yapisinda bulunan siloksan gruplar1 biiyiik 6l¢iide inert

davranig gosterirken, yilizeydeki silanol yapilart modifikasyon ajanlar1 i¢in uygun
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baglanma noktalarini olusturmaktadir (Sekil 1.11). Silanl bilesikler ile gergeklestirilecek
yiizey modifikasyonunda; yiizey hidroksil gruplarinin derigimi Ve tipi, olusturulan bagin
hidrolitik kararlilig1 ve yiizeyin fiziksel boyutlart modifikasyon derecesini etkilemektedir
(Arkles, 2011).

X: -OR, halojenler vb. %
R: Organofonksiyonel grup (metil, etil, aminopropil, bromobiitil vb.) R

Sekil 1.11. Silika i¢in yiizey modifikasyonu

Silan bilesiginin apolar olmast, yiizey hidrofobisitesini artiran bir etkendir. Apolar
modifikasyon ajani ile su arasinda Van der Waals etkilesimleri baskin gelir ve bu
etkilesimler, su molekiillerinden kaynaklanan hidrojen baglar1 ile rekabet etmektedir.
Basarili bir sekilde hidrofobik yiizey yaratmak ve polar yiizeylerin suyla etkilesimini
ortadan kaldirmak igin, yiizeyle su arasinda apolar bir faz olusturarak yiizey-su

molekdilleri aras1 hidrojen baglari ortadan kaldirilmali veya azaltilmadir (Arkles, 2011).

Uzun alifatik hidrokarbon veya florlanmis hidrokarbon zincirleri igeren silan
bilesikleri ylizey hidrofobikligi saglayan yapilardir. Diger yandan bir yiizeyin bu tiir
bilesikler ile modifiye edilmesi her zaman yiizey hidrofobisitesini artiran etkiyi
olusturmamaktadir. Yiizeye baglanan modifikasyon ajanlart ¢ogu zaman silanol
gruplarinin oldugu bélgede sterik engel olusturmaktadir. Bu nedenle, gelen diger silan
molekiillerinin silika ylizeyine baglanmas1 zorlasmakta ve modifikasyon oran

diismektedir (Jal vd., 2004).
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Khokhlova vd. (1997); silika jel, silokrom, aliimosilika, Aerosil ve kuvars gibi silika
tiirevlerini, hidrofobik ve amino gruplarina sahip organosilan bilesikleri ile modifiye
etmis, elde edilen silikalarin yiizey oOzelliklerini ¢esitli boyar maddeler (Rodamin B,
Rodamin 6G, Kristal Violet, Brilliant Yesil, Metilen Mavisi, Bazik Mavi 3, Bazik Sari
21, Asit Turuncusu 7, Alizarin Kirmizi S ve Kongo Kirmizisi) ile adsorpsiyonunu
gerceklestirerek  incelemislerdir.  Yiizeydeki trimetilsilil gruplar arttikca boya
adsorplama kapasitesinin arttigini, en biiyiik artisin Rodamin B ile yapilan adsorpsiyon
caligsmasinda oldugunu gézlemlemislerdir. APTES ile modifiye ettikleri silika jelinin asit
boyar maddeleri i¢in adsorpsiyon kapasitesinin, yiizeydeki amino grubu igerigi ile

dogrusal sekilde arttigini gdstermiglerdir.

Gun’ko vd. (2000) tarafindan, MAPTMS, metakriloiloksimetilenmetildietoksisilan
(MMDES), ve (3-aminopropil)trietoksisilan (APTES) ile modifiye edilmis FS’ler
incelenmistir. MAPTMS/FS 6rnegi icin Sicaklik-Programli Desorpsiyon (TPD) analizi
gerceklestirilmis, modifikasyon sonrasi silikanin su adsorplama kapasitesinin azaldigi,

dolayistyla yilizey hidrofobikliginin arttig1 belirtilmistir.

Krysztafkiewicz vd. (2003), silika yiizeyini APTES, AEAPS ve (3-
ureidopropil)trimetoksisilan (UPTMS) ile modifiye etmisler, ardindan elde edilen
modifiye yapilar kullanilarak, C.I. Asit Kirmiz1 18 ve C.I. Asit Violet 1 boyar maddeleri
icin sulu ¢ozelti ortaminda adsorpsiyon islemi gerceklestirmislerdir. Elde edilen hibrit
pigmentler i¢in kolorometrik analiz gerceklestirilmistir. Boyar madde adsorpsiyon
derecesinin modifikasyon isleminden 6nemli derecede etkilendigi ve elde edilen
pigmentlerdeki renklerin parlakliginin, modifikasyon i¢in kullanilan silan bilesiginin

tiiriine ve modifikasyon verimine bagli oldugu belirlenmistir.

Wu vd. (2006) yaptiklar1 ¢alismada, submikro boyuttaki silika parcaciklarini,
TEOS, APTES ve feniltrietoksisilan (PhTES) ile modifiye etmislerdir. Deneysel
sonuglara gore en diisiik su buhar1 tutma davramisini, PhTES ile modifiye edilmis
parcaciklar gostermistir, ¢linkii elde edilen diger partikiillere gore yiizeyleri daha yiiksek
hidrofobik 6zellige sahiptir. TGA sonucuna gore, 780°C sicaklikta en yiiksek kiitle kayb1
APTES ile modifiye silika i¢in gerceklesmis, en yiiksek Brillant Mavi FCF adsorpsiyon
kapasitesi de yine APTES ile modifiye edilmis silikada gézlenmistir.
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Donia vd. (2009) ise, APTES ile modifiye ettikleri silika yapisini, Asit Turuncu 10
(AO10) ve Asit Turuncu 12 (AO12) boyar maddelerini sudan uzaklastirmak igin
kullanmislardir. Farkli adsorpsiyon kosullarinda (pH, temas stiresi, boyar madde derisimi,
sicaklik ve tuz ¢ozeltisi) gerceklestirdikleri deneylerin sonucunda, AO10’un genellikle
farkli kosullarda daha iyi adsorbe oldugunu ve pH 10’da gergeklestirilen desorpsiyon
oranlarinin AO-12 i¢in %10,4 ve AO-10 i¢in %91,6 oldugunu tespit etmislerdir.

Silika ylizeyinin, metanol-su ¢oOziici sistemi icerisinde (3-
(anilinopropil)trimetoksisilan ~ (PhAPS), (3-glisidoksipropil)trimetoksisilan  (GPS),
AEAPS, (3-merkaptopropil)trimetoksisilan (McPS) ve oktiltrietoksisilan (OTES) ile
modifiye edildigi bir baska ¢alismada ise, PhAPS ve OTES ile modifiye edilmis
silikalarin su ile 1slanabilirliklerinin daha diisiik oldugu tespit edilmis ve modifiye olan
yapinin tlirtine gore 1slanma davranislarinin degistigi gozlenmistir. AEAPS-Silika’da ise
modifiye yap1 ile su molekiilleri arasinda meydana gelen hidrojen baglar1 gibi
etkilesimlerin 1slanma miktarini etkiledigi ifade edilmistir. BET ylizey alan1 analiz
sonuclarina gore, modifikasyon ajanlarinin kiitlece miktarlar arttik¢a gozenek hacminin
ve boyutlarinin azaldig goriilmiistiir. N2 adsorpsiyonu izoterm caligmasi ile GPS ve

AEAPS ile modifiye yapilarin benzer izoterm grafikleri olusturduklart ve yaklasik 130
cm?®/g N2 adsorpladiklari belirlenmistir (Jesionowski, 2009).

Jesionowski vd. (2011), silika ve AEAPS ile modifiye edilmis silika yiizeyine
Mordant Kirmizi 3 boyar maddesi adsorbe ederek hibrit pigment elde etmislerdir (Sekil
1.12). Yapilan kolorometrik analize gére, 3000 mg dm boyar madde derisimi ile elde
edilen hibrit pigmentlerin renk degisim degeri (AE*) 47,64 olarak hesaplanmis, modifiye
silikalarin, silikaya gore daha yogun kirmizi renge sahip oldugu gozlenmistir. Bu
calismada ayrica, silika, modifiye silika ve hibrit pigmentlerin karsilagtirilmali olarak
sudaki 1slanma davraniglar1 incelenmistir. AEAPS ile modifiye silikanin silika yapisina
gore, modifiye silika/Mordant Kirmizi 3 hibrit pigmentinin de silika/Mordant Kirmizi 3

hibrit pigmentine kiyasla daha az su tuttuklari/islandiklar: belirlenmistir.
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Sekil 1.12. AEAPS ile modifiye edilmis silika ve Mordant Kirmizisi 3 arasindaki elektrostatik etkilesim
(Jesionowski vd., 2011)

Kawamura vd. (2016), FS’yi ii¢ farkl ¢oziicli (aseton, toluen, hekzan) igerisinde
hekziltrietoksisilan (HTES) ile modifiye etmislerdir. Coziicti polaritesinin diismesiyle
(sirasiyla aseton, toluen ve hekzan) yiizeye modifiye olan HTES yogunlugunun arttigini
gostermislerdir. Ayrica modifikasyon ajaninin hidroliz olmasinin modifikasyon verimini
etkiledigini belirterek, toluen ve hekzanda, FS yiizeyine adsorbe olmus su miktarlarinin
sirastyla yaklasik 30 mg ve 50 mg oldugu noktalarda, ylizeydeki HTES yogunlugunun

maksimum oldugunu bildirmislerdir.

Gholamzadeh vd. (2017), nanoboyuttaki FS’yi, (3-kloropropil)trimetoksisilan
(CIPTMS) ve APTMS ile modifiye ederek sirasiyla Fsi-Pr-Cl ve FSi-Pr-NH> yapilarini
elde etmislerdir. Ardindan CIPTMS ile modifikasyon sonrasi elde ettikleri FS-Pr-Cl
yapisint, piperazin (Pi) ve p-fenilendiamin (PhDA) ile post-modifikasyon siirecine maruz
birakmislar ve FSi-Pr-Pi ile FSi-Pr-PhDA yapilarini sentezlemislerdir. Son agamada ise
amin fonksiyonelligine sahip FSi-Pr-Pi, FSi-Pr-PhDA ve Fsi-Pr-NHz, siilfonamid
bilesikleri ile reaksiyona sokulmustur (Sekil 1.13). FTIR sonuglarina gore, 3292 ve 1544
cm Y’ de ~NH2 nin gerilme ve egilme titresimlerine ait piklerin gdzlenmesi APTMS ile
modifikasyonun basarili oldugunu gostermistir. Ayrica, 1656, 1593 ve 1527 cm Y deki
bantlar sirasiyla C=0 gerilme, diizlem dis1 NH ve CH3 egilme titresimlerine ait olup FSi-
Pr-NH,, FSi-Pr-Pi ve FSi-Pr-PhDA’nin  modifikasyonunun da basarili oldugunu
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gostermistir. Modifiye yapilarin, E. Coli ve S. Aureus bakterileri ile yapilan testler
sonrasinda antibakteriyel 6zellige sahip oldugu da ifade edilmistir.
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Sekil 1.13. FS’nin swraswyla silan, amin ve siilfonamid bilesikleri ile modifikasyonu (Gholamzadeh vd.,
2017)
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Cai vd. (2018) tarafindan yapilan baska bir c¢alismada, metiltrimetoksisilan
(MTMYS), etiltrietoksisilan (ETES) ve/veya 1H, 1H, 2H, 2H-perflorooktiltrietoksisilan
(HFOTES) ile modifiye edilmis silika nanoparcaciklari elde edilmis ve iki farkli substrat
(aliminyum 1ile cam yiizeyler) elde edilen nanopargaciklar ile kaplanmistir. Yapilan
modifikasyon islemleri sonucu, yiizey islanabilirliginin, silan bilesiklerinin tipinden
biiyiik 6l¢iide etkilendigi, MTMS ve HFOTES ile birlikte modifiye edilmis komodifiye
silika (MF-SiOy) yiizeylerinde siiperhidrofobik ve yag itici ozelliklerin goriildigii
bildirilmistir. Atomik Kuvvet Mikroskopisi (AFM) sonuglar1t MF-SiO> kaplamanin yiizey
enerjisinin veya ylizey 6zelliginin farkli oldugunu, MTMS ilavesinin gézenek yapisini
degistirip yapida biiyiik dlgekte piiriizliilik meydana getirdigini gostermistir. HFOTES
ile modifiye (F-SiO2) ve ETES/HFOTES komodifiye (EF-SiO2) yapida daha uzun alkil
zincirleri bulunmasina ragmen daha diisiik hidrofobisite elde edilmesi durumu bu sekilde
aciklanmistir. Kiitlece %10 oraninda HFOTES ile modifiye edilen silika kapli aliminyum
yiizeyin temas agis1 124,8°, cam ylizeyin temas agis1 ise 140,7° olarak tespit edilmistir
(Sekil 1.14).

123.2°
A Florlu bilesik = Metil grubu O Silika
?EI
E0~di~OFt
"

H 2 CH o %)
HO OH i

(a) F-Si0, olusumu FG
HO OH CFa

HO OH FQ

OH L2
FZC\
CF3
E
?CH3 ElO\SiJOEI
H3C—S|i—OCH3 Hzé‘CH
2
OCH \
(b) MF-SiO, olusumu 2 FC
CF2

p. B

Sekil 1.14. (a) F-SiO; olusumu ve F-SiO; kapl yiizey icin temas ag¢isi (b) MF-SiO; olusumu ve MF-SiO;
kaply yiizey icin temas agist (Cai vd., 2018)
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Jitjaicham ve Kusuktham (2018), yiizeyinin hidrofobik 6zelligini artirmak ve
ylizeyde reaktif gruplar olusturmak i¢in farkli miktarlarda (hacimce %1, 2, 3 ve 5)
viniltrietoksisilan (VTES) ile FS’yi modifiye etmislerdir (Sekil 1.15). FTIR sonuglarina
gore; 3456 cmt’de FS’deki —OH fonksiyonel grubundan kaynaklanan absorbans piki
gozlenmis ve modifiye yapilardaki VTES miktar1 arttik¢a bu pikin siddetinin de azaldigi
bildirilmistir. 1135 ve 1095 cm "’de gozlenen bantlarin ise, VTES’e ait —CH,CHg
yapisina ait oldugunu ifade etmisler ve bodylece modifikasyonun basarili oldugunu
gostermiglerdir. TGA verilerine gore, VTES modifikasyonu sonrast FS’nin termal
kararliliginda 6nemli bir degisiklik gozlenmemistir. Elde edilen modifiye FS yapilari ile
poliester elyaf kompoziti olusturmuslar ve modifiye FS sayesinde elyafin yanmaya kars1

direnci artirilmastir.
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OC,H; OH
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Sekil 1.15. Pirojenik silikanin VTES ile modifikasyonu (Jitjaicham ve Kusuktham., 2018)
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Tang ve Yu (2018), farkli bilesimlerde FS/cam fiber kompozitleri hazirlamig ve
modifikasyon  ajan1  olarak  3-metakriloksipropiltrimetoksisilan ~ (MAPTMS)
kullanmislardir. FTIR sonuglar1 modifikasyonun basarisin1 gdstermistir. Orneklerin
ortalama 150,4°’lik temas agisi ile hidrofobik yiizey olustugunu bildirmislerdir. Elde
edilen cam fiber-FS igerikli termal yalitm malzemeleri ile icerigindeki silika oranina

bagli olarak miikemmel 1s1 yalitimi ve kirilma dayanimi saglandigi ifade edilmistir.
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2. MATERYAL VE YONTEM
2.1. Kullanilan Kimyasal Malzemeler

Bu calismada; pirojenik silika (FS, Wacker), 3-aminopropiltrimetoksisilan
(APTMS,  Aldrich),  n-oktiltrietoksisilan ~ (OTES, Acros  Organics), n-
oktadesiltriklorosilan (OTS, Fluorochem Ltd.), 1-bromobiitan (BB, Merck), 1-
bromodekan (BD, Merck), 1-bromohekzadekan (BHD, Merck), toluen (Riedel-de Haen),
aseton (Sigam-Aldrich), Asit Turuncu 8 (AO8, Aldrich) ve hekzadesiltrimetilamonyum
bromiir (CTAB, Aldrich) kullanilmistir. Deneylerde kullanilan sulu ¢ozeltiler saf su

kullanilarak hazirlanmistir. Kimyasal bilesiklerin yapilart Sekil 2.1°de verilmistir.

(|)CH3 OCH,CHjs
H3CO—Si4(CH2)—NH2 H3CH2CO—S|i—(CH2)—CH3
3 7
OCH, OCH,CHs
3-(aminopropil)trimetoksisilan (APTMYS) n-oktiltrietoksisilan (OTES)
al Br CHs
| |
®
CI—Si~<CH2>—CH3 Hsc—N'(CHz)—CHs
| 17 | 15
cl CHs
n-oktadesiltriklorosilan (OTS) Hekzadesiltrimetilamonyum bromiir (CTAB)
CH3(CHy)3Br CH3(CHy)gBr CHa(CH)1sBr
1-bromobiitan (BB) 1-bromodekan (BD) 1-bromohekzadekan (BHD)

Sekil 2.1. Kullanilan kimyasal bilesiklerin yapilari
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Sekil 2.1. (Devam) Kullanilan kimyasal bilesiklerin yapilari

2.2. Enstriitmental Karakterizasyon

Silika yapilarinin fonksiyonel grup karakterizasyonlarr, Fourier Doniisiimlii
Kizil6tesi Spektrometresi (FTIR, Perkin Elmer Spektrum marka 100 model) kullanilarak
yapilmistir. FTIR analizleri, toz halindeki silikalarin KBr ile hazirlanan disklerin 4000-
400 cm? dalgaboyu arahiginda spektrumlarmin almmasiyla gerceklestirilmistir.
Silikalarin ylizey morfolojileri, Taramali Elektron Mikroskobu (SEM, Carl Zeiss marka
Ultra Plus model) kullanilarak incelenmistir. Mikroskopik goriintiilleme Oncesi silika
yapilarin yilizeyi, iletkenlik saglanabilmesi i¢in Au/Pd ile kaplanmistir. Termogravimetrik
analiz (TGA) siiregleri, TA marka SDT 650 model TGA sistemi ile, 6rneklerin N>
atmosferi altinda, 20°C-800°C araliginda, 10°C/dakika hizinda 1sitilmasiyla
gerceklestirilmistir. BET yiizey alani degerleri ve gozeneklilige iliskin diger bazi
parametreler yiizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢tim sistemi (Micromeritics marka Tristar |1
Plus model) ile olgiilmiistiir. Temas agis1 6l¢timleri bir damla sekil analizori (Attension
marka Theta model) yardimiyla, oda sicakliginda ve saf su kullanilarak, duragan damla
metodu ile gerceklestirilmistir. Elementel analiz siiregleri Leco marka Truspec model
cihaz ile, hibrit pigmentlerin renk analizleri ise, CM-2300d Konica Minolta
spektrofotometresi ile CIE L*a*b* renk uzay sistemi renk degerlerine gore
gerceklestirilmistir. Adsorpsiyon deneylerinde, AO8 derisimlerinin belirlenmesi i¢in UV-
Vis spektrometresi (Shimadzu, UV-2450) kullanilmistir. AO8 derisimleri, AO8’in Amaks
degeri olan 490 nm’de 2,5 ile 15,0 ppm derisim araliginda olusturulan kalibrasyon
dogrusu yardimiyla 6l¢iilmiistiir. AO8 ¢ozeltilerinin yiizey gerilimleri, oda sicakliginda

Attension marka Sigma 700 model kuvvet tensiyometresi ile ol¢iilmiistiir. Silikalarin
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suda/toluende 1slanma davraniglar1 da (100 mg silika ile) Attension Sigma 700 ile

incelenmistir.

2.3. FS Modifikasyonu

Bu caligmada, hidrofilik 6zellige sahip FS, ilk olarak silan bilesikleri (APTMS,
OTES veya OTS) ile modifiye edilmis, sirasiyla FS-APTMS, FS-OTES ve FS-OTS
yapilari elde edilmistir. Ardindan, FS-APTMS farkli karbon zincir uzunluguna sahip alkil
halojentirler (BB, BD veya BHD) ile post-modifikasyona tabi tutulmustur.

2.3.1. FS’nin silan bilesikleri ile modifikasyonu

FS’nin silan bilesikleri ile modifikasyonu literatiire benzer bigimde yapilmistir
(Tahgavi vd., 2016). FS (APTMS, OTES ve OTS ile modifikasyonlar i¢in sirasiyla 10,0
g, 2,0 g ve 2,0 g), ti¢ boyunlu 250 mL’lik balonda, toluen (ayni1 siralama ile 200 mL, 50
mL ve 50 mL) igerisinde dagitilmis, karistm 10 dakika boyunca manyetik olarak
karistirilmistir. Ardindan, silan bilesigi (30 mmol/5,25 mL APTMS, 6 mmol/2,01 mL
OTES veya 6 mmol/2,37 mL OTS) eklenmis ve elde edilen karigim, 115°C’de yag
banyosunda 24 saat boyunca karistirilarak riflaks edilmistir. Riflaks diizeneginden alinan
karisim, oda sicakliginda sogumaya birakilmis ve adi siizge¢ kagidindan siiziilmistiir.
Ayrilan kati, 24 saat boyunca toluen ¢oziiciisii kullanilarak Sokslet ekstraksiyon yontemi
ile tepkimeye girmeyen silan bilesigi asirisindan arindirilmigtir. Son asamada ise kati
madde asetonla birkag kez yikanip 70°C’deki etiivde bir gece boyunca kurumaya
birakilmistir. Elde edilen modifiye yapilar sirasiyla FS-APTMS, FS-OTES ve FS-OTS

olarak kodlanmaistir.

2.3.2. FS-APTMS’in alkil halojeniir bilesikleri ile modifikasyonu

1,0 g FS-APTMS, ii¢ boyunlu 250 mL’lik balonda, 75 mL toluen igerisinde
dagitilmig, ardindan karisim 10 dakika boyunca manyetik olarak karigtirilmistir. Bu
karisim iizerine alkil halojeniir bilesigi (14,67 mmol/1,575 mL BB, 9,04 mmol/1,869 mL
BD veya 6,49 mmol/2,002 mL BHD) eklendikten sonra 115°C’de yag banyosunda 24
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saat boyunca karistirilarak riflaks edilmistir. Riflaks diizeneginden alinan karigimlarin
higbirinde ¢okme gozlenmemistir. Bunun {izerine karigimlar, bir miktar aseton
eklendikten sonra 10200 rpm’de 20 dakika boyunca santrifiij edilmislerdir. Santrifiij
sonrasi ¢oken kat1 ortamdan ayirilmis, 24 saat boyunca toluen ¢oziiciisii kullanilarak
Sokslet ekstraksiyon yontemi ile tepkimeye girmeyen BB, BD ve BHD asirisindan
armdirilmistir. Son agamada ise katt maddeler, asetonla birka¢ kez yikanip 70°C’deki
etiivde bir gece boyunca kurumaya birakilmistir. Elde edilen post-modifiye yapilar, FS-
APTMS-BB, FS-APTMS-BD ve FS-APTMS-BHD olarak kodlanmustir.

2.3.3. Adsorpsiyon ¢alismalari, hibrit pigmentlerin eldesi ve pigmentlerin ¢oziicii

dayanim testleri

Adsorpsiyon deneyleri iki asamada yiiriitiilmustiir. Birinci asamada hidrofobik
karakteri nispeten daha diisiikk ve suda i1slanma problemi olmayan FS, FS-APTMS, FS-
APTMS-BB, FS-APTMS-BD ve FS-OTES ile izoterm deneyleri yiiriitiilmiis,
adsorbanlarin  adsorpsiyon kapasitelerinin AO8 baglangi¢ derisimine baglilig
incelenmistir. izoterm deneyleri 10-500 ppm araligindaki (toplam 13 farkli derisimde)
AO8 ¢ozeltisinin 50 mL’si1 ile, 10’ar mg adsorban kullanilarak yiiriitiilmiistiir. Kapakl
cam siselerdeki karisimlar 25°C’de platform ¢alkalayicida 200 rpm’de 24 saat boyunca
kanigtinnlmistir. Cozeltilerin baslangi¢ ve adsorpsiyon sonrasi derigimleri kullanilarak

adsorbanlarin adsorpsiyon kapasiteleri Esitlik 1.1°e gore hesaplanmustir.

Ikinci asamada ise adsorpsiyon deneyleri, yiiksek temas agis1 degerlerine sahip FS-
APTMS-BHD ve FS-OTS ile CTAB varliginda gerceklestirilmis, adsorpsiyon
kapasitesinin CTAB ve AOS8 derisimine baglilig1 incelenmistir. CTAB, adsorbanlarin
AO8 c¢ozeltisi tarafindan 1slatilmasini  (¢ozeltinin  yiizey gerilimini disiirerek)
kolaylastirmak ve adsorpsiyonu tesvik etmek icin kullanilmustir. TIk olarak, farkli CTAB
derisimlerinde (108, 107, 10, 3x10%, 5x10%, 7x10%, 105, 5x10° ve 10* M) 1000
ppm’lik AOS8 ¢ozeltileri hazirlanmig ve bunlarin yiizey gerilim degerleri 6l¢iilmiistiir.
Yiizey geriliminin ciddi anlamda degismedigi 10°-10°® M CTAB derisim araliginda,
1000 ppm’lik AOS8 ¢ozeltilerinin 50’ser mL’si ile CTAB derisiminin adsorpsiyon
kapasitesine etkisini incelemek i¢in adsorpsiyon deneyleri gergeklestirilmistir. Bu

deneyler, 25°C’de 10 mg adsorban kullanilarak platform ¢alkalayicida 200 rpm karigtirma
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hizinda 24 saat boyunca yiiriitiilmiistiir. AOS8 derisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi
ise izoterm deneyleri yiiriitiilerek 1. asamada ifade edilen kosullarda ve 10° M CTAB

varliginda incelenmistir.

Hibrit pigmentler, CTAB kullanmaksizin 1slanabilen adsorbanlarin 100’er mg’1 ile
farkli derisimlerde (100, 500, 1000, 1500 ve 2500 ppm) AO8 ¢ozeltisinin (250 mL)
platform calkalayicida 200 rpm karistirma hizinda 24 saat boyunca karistirilmasi ile
hazirlanmistir. Ardindan, karisimlar adsorbanlarin ¢okmesi i¢in 10200 rpm’de 20 dakika
santrifiij edilmistir. Siiziilerek ayrilan kati maddeler, 24 saat boyunca 70°C'deki etiivde
kurutulmustur. Hibrit pigment yapilarindaki AO8 miktarlar1 elementel analiz ile
belirlenmistir. Coziicii dayanim testleri, 10’ar mL’lik dort farkli ¢oziicii (su, etanol, aseton
ve toluen) igerisine 19 mg hibrit pigmentin ayr1 ayr1 konulmasi ve sonrasinda platform
calkalayicida 200 rpm karistirma hizinda 24 saat boyunca karistirilmasiyla
gergeklestirilmistir. 24 saatin sonunda pigmentler c¢oziiclilerinden siiziilerek ayrilmus,
kurutulmus ve elementel analizleri gergeklestirilmistir. Coziicii direnci deneyi 6ncesi ve
sonrast %C degerleri arasindaki farklar iizerinden pigment yapilariin ¢oziiciilerden

etkilenme diizeyleri yorumlanmaistir.
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3. BULGULAR VE TARTISMA

FS, cesitlendirilebilir yilizey 6zellikleri sebebi ile bir¢ok uygulamada kendine yer
bulma potansiyeli olan bir malzemedir. Uygun reaksiyonlar ile FS yiizeyinde kimyasal
fonksiyonelliklerin olusturulmasi, yani ylizey modifikasyonu, bu amag¢ dogrultusunda
gerceklestirilen ilk adimdir. Bu siiregte fonksiyonellik i¢in uygun modifikasyon ajaninin
secimi, elde edilecek nihai malzemenin son kullanim alani dogrultusunda yapilir.
Ornegin; su sevmeyen bir karakter kazanmas i¢in FS, genellikle yapisinda hidrofobik
gruplar bulunan silan bilesikleri ile modifiye edilir (Arkles, 2011; Jiang vd., 2017; Nihei,
2016). Silika esasli hibrit pigment eldesi amaglaniyorsa, silika/modifiye silika ilgili boyar
madde ile etkilestirilir (Fei vd., 2016; Jesionowski vd., 2011). Diger yandan, silika eger
bir ilag etken madde kontrollii salim siirecinde degerlendirilecek ise, silika i¢in kontrollii
salim mekanizmasini saglayacak modifikasyon siiregleri gergeklestirilmektedir (Ahmadi

vd., 2014; Gui vd., 2016).
Bu tez caligsmasini asagidaki basliklar altinda toplamak miimkiindjir.

¢ IS ylizeyinin kimyasal siiregler ile modifikasyonu

e Elde edilen modifiye yapilarin/adsorbanlarin ¢esitli enstriimantal ve fiziksel
yontemler ile karakterizasyonu

e Adsorbanlarin AOS8 adsorpsiyon davraniglarinin incelenmesi ve hibrit pigment

eldesi

e Hibrit pigment yapilarinin karakterizasyonu

3.1. FS Modifikasyonu

[lk asamada FS’nin farkli fonksiyonelliklere sahip OTES, OTS ve APTMS ile
modifikasyonu, ardindan amin fonksiyonelligine sahip FS-APTMS i¢in farkl alkil zincir
uzunluklarina sahip alkil halojeniirler ile post-modifikasyon gerceklestirilmistir (Sekil
3.1). FS, toluen iginde dagitildiktan sonra modifikasyon ajani ilave edilmis ve 115°C’de
riflaks diizeneginde 24 saat boyunca karistirildiktan sonra modifikasyon siireci
tamamlanmistir. FS-APTMS benzer bir siiregle farkli alkil zincir uzunluklarina sahip BB,
BD ve BHD ile post-modifikasyona ugratilmis ve sirastyla FS-APTMS-BB, FS-APTMS-
BD, FS-APTMS-BHD yapilar elde edilmistir.
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Sekil 3.1. Modifiye FS’ler icin olast yapilar (a) FS’nin silan bilesikleri ile modifikasyonu, (b) FS-APTMS

igin post-modifikasyon siiregleri
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3.2. Silikalarin Enstriimental Karakterizasyonu

Silikalara iliskin BET yiizey alani, toplam gézenek hacmi, ortalama gézenek ¢api
ve birim alandaki/miktardaki fonksiyonel silan bilesigi/modifikasyon ajan1 miktarlari
Cizelge 3.1°de verilmistir. FS’nin BET yiizey alani, toplam gozenek hacmi ve ortalama
gdzenek cap1 sirastyla 193,1 m? g1, 0,2428 cm?® gt ve 5,36 nm’dir. Modifikasyon sonrasi
elde edilen yapilara ait yiizey alan1 ve toplam gozenek hacmi degerlerindeki diisiis,
uygulanan modifikasyonlarin basarili olduguna isaret etmektedir. Bu durum, literatiir ile
uyumlu olup gozeneklerde modifikasyon bilesigi molekiillerinin
yerlesmesi/tutunmasindan kaynaklanmaktadir (Jiang vd., 2017). Modifiye yapilar igin
silan bilesigi tiiriine gore yiizey alan1 degerlerinde farklilik gozlenmektedir. APTMS ile
modifikasyon sonrasi gézenek hacmi 0,0866 cm® g'’e, BET yiizey alaninin ise 81,7 m?
g degerine diismiis, FS-OTS igin de benzer bir yiizey alan1 degeri elde edilmistir. FS-
OTES’e ait BET yiizey alan1 ve gézenek hacminin diger iki yapiya (FS-APTMS ve FS-
OTS) gore yiiksek olmasi ise modifikasyonunun bir sekilde kisitlanmasi seklinde
aciklanabilir. ileride aciklanacag iizere temas acis1 ve TGA sonuglar1 da FS-OTES igin
karsilasilan bu durumu destekler niteliktedir. Tlgili yiizey ozellikleri igin belirleyici
hususun modifikasyon ajanmin niteligi oldugu aciktir. Molekiiliin biiytikliigi sterik
engellilik nedeni ile modifikasyon verimini, dolayisiyla birim miktar silikadaki silan
bilesigi veya modifikasyon ajani miktarini azaltmaktadir. Nitekim FS-APTMS, FS-OTES
ve FS-OTS (yapidaki C zincir uzunluklar1 da bu sira ile artar) i¢in birim miktar basina
modifikasyon ajani miktarlari sirasiyla 0,598, 0,546 ve 0,435 mmol g'1 olmustur. Bununla
birlikte FS-OTS ve FS-OTES i¢in belirlenen yiizey 6zellikleri incelendiginde, nispeten
diisiik modifikasyon verimine ragmen OTS ile modifikasyonun, yiizey alanin1 ve toplam
gozenek hacmini OTES’e gore daha fazla diistirdiigii goriilmiistiir. Bu durumun daha dnce

de ifade edildigi gibi OTS’nin molekiil biiytikliigiinden kaynaklandig: diisiiniilmektedir.

Diger yandan, post-modifikasyon siirecleri kendi i¢inde degerlendirildiginde,
BB’den BHD’ye alkil zincir uzunlugu artmakta, bununla birlikte birim miktar/birim alan
basina alkil zinciri miktar1 azalmaktadir. Sterik kalabalikligin modifikasyon verimini net
bir bicimde etkiledigi goriilmektedir. BET yiizey alan1 ve toplam gézenek hacmi degerleri
ise bu miktara ve zincirlerin uzunluguna baglh olarak degismektedir. Post-
modifikasyonlar sonrasi toplam goézenek hacimlerinin FS-APTMS’ye kiyasla ciddi

miktarda degismedigi, bununla birlikte yiizey alaninda belirgin diisiislerin gergeklestigi
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belirlenmistir. Elde edilen tiim yiizey alam1 ve gdzenek verileri gergeklestirilen

modifikasyon siire¢lerini destekler niteliktedir.

Cizelge 3.1. Silikalarin bazi fiziksel ozellikleri

Silika A B* C** D Ex** >
(m*gh | @migh | (m) | 6 | (mmolgY | (amolm?)

FS 193,1 0,2428 5,36 0,92 - -
FS-OTES 132,9 0,1499 5,23 6,16 0,546 5,01
FS-OTS 86,7 0,1341 6,52 10,31 0,435 4,11
FS-APTMS 81,7 0,0866 5,32 5,23 0,598 7,32
FS-APTMS-BB 68,2 0,0874 5,48 17,06 2,473 36,25
FS-APTMS-BD 73,5 0,098 5,94 19,83 1,217 16,55
FS-APTMS-BHD 57,2 0,086 6,46 13,56 0,434 7,59

A: BET yiizey alam (m? g%

B: Toplam gdzenek hacmi (cm® g?)

C: Ortalama gozenek ¢ap1 (nm)

D: %C

E: Birim miktar basina silan bilesigi/alkil zinciri miktar: (mmol g1)

F: Birim alan basina silan bilesigi/alkil zinciri miktar: (umol m?)

*Cap1 17-3000 A olan gozeneklerin BJH adsorpsiyon kiimiilatif hacmi, ** BJH Adsorpsiyon ortalama
gozenek capr ***Silan bilesikleriyle modifikasyonlar igin, FS’deki %C miktarlar1 esas alinarak
hesaplanirken, post-modifikasyon stiregleri icin FS-APTMS’deki %C miktarlar1 esas alinarak

hesaplanmustir.

Silikalara ait N2 adsorpsiyon/desorpsiyon izoterm grafikleri Sekil 3.2’de verilmistir.
Bu grafikler mezogo6zenekli yapiya isaret etmekte (Sekil 1.9, Tip 1V), 5,23-6,52 nm
araligindaki ortalama gozenek gap1 degerleri de (Cizelge 3.1) bunu desteklemektedir. Tip
IV, mezogozenekli yapilar i¢in genellikle karsilasilan izoterm tipidir ve belirli bagil
basing (p/p°) degerlerinde adsorpsiyon ve desorpsiyon izotermlerinin ¢akismamasindan

kaynaklanan histerizis dongiisiinii igerir. Histerizisin basladig1 bagil basing degerinde

37



kapiler yogunlagsma gozlenir ve gdzeneklerde ¢ok tabakali adsorpsiyon siireci baglamig
olur (Borrego vd., 2010). Tiim silikalar i¢in N2 adsorpsiyonu, bagil basing yaklasik 0,9
olana kadar yavas yavas artmis, p/p°=0,90-0,99 bagil basing araliginda ise daha biiyiik
gozeneklerin varligindan dolay1 keskin bir artis gostermistir. p/p°®>0,95'te gézlenen keskin
artisin, mezogdzeneklilige sahip silikalarin karakteristik bir 6zelligi oldugu bilinmektedir

(Asouhidou vd., 2009; Malba vd., 2014; Pauly ve Pinnavaia, 2001; Serra vd., 2010).
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Sekil 3.2. Silikalarin N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Sekil 3.2. (Devam) Silikalarin N> adsorpsiyon/desorpsiyon izotermleri
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Silika 6rneklerinin fonksiyonel grup analizleri FTIR ile gergeklestirilmis, 4000-400
cmt araliginda elde edilen spektrumlar Sekil 3.3'te verilmistir. Modifiye yapilarda, FS’ye
iliskin tiim adsorpsiyon bantlarinin yani sira ilave bantlar ortaya c¢ikmistir. Tim
spektrumlarda, 3750-3000 cm™ araligindaki yayvan bant Si-OH gruplarindan ve/veya
adsorbe olmus sudan kaynaklanan —OH gerilme titresimlerinden, yaklasik 1630 cm™*deki
bant ise yine adsorbe olmus suya ait —OH egilmesinden kaynaklanmaktadir. Yaklasik
1090 cm?, 960 cm™ ve 800 cm™ civarinda gozlenen bantlar sirasiyla, Si—-O-Si asimetrik
gerilme, Si—OH asimetrik gerilme ve Si—O-Si simetrik gerilme titresimlerine isaret eder
(Borrego vd., 2010; Yong vd., 2014). FS-APTMS spektrumunda, 1560 cm™°de gdzlenen
NH: egilme titresimi bandi modifikasyon isleminin basarili oldugunu gostermistir.
Bununla birlikte, post-modifikasyon siiregleri ile bu pik ortadan kaybolmustur. FS-
APTMS i¢in 2938 cm, FS-APTMS-BB i¢in 2968 cm™ ve 2892 cm™, FS-APTMS-BD
icin 2931 cm™ ve 2859 cm™, FS-APTMS-BHD i¢in 2928 cm™ ve 2855 cm™, FS-OTS
i¢in 2924 cm™ ve 2854 cm™, FS-OTES igin 2993 cm™ ve 2881 cm™’de gozlenen bantlar
simetrik/asimetrik C—H gerilme titresimlerinden kaynaklanmaktadir (Borrego vd., 2010;
Gholamzadeh vd., 2017; Riaz vd., 2019). Bu bantlar, yapidaki karbon zinciri uzunlugu
ve modifikasyon verimi arttikca genellikle daha belirgin olarak gdzlenmektedir. Ornegin
FS-OTS ve FS-APTMS-BHD’deki silan ve modifikasyon ajaninin daha uzun karbon
zincirlerine sahip olmasindan dolayr C-H titresim bantlarinin siddettinin arttig
goriilmektedir. Diger yandan, C-H egilme titresimlerine ait bantlar, FS-APTMS, FS-
APTMS-BB, FS-APTMS-BD, FS-APTMS-BHD, FS-OTES ve FS-OTS igin 1465-1489

cm? bant araliginda gézlenmis olmas1 da modifikasyonun basarisini desteklemektedir.
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Sekil 3.3. Silikalara ait FTIR spektrum/ar:
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Sekil 3.3. (Devam) Silikalara ait FTIR spektrumlar
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Orneklerin yiizey morfolojileri, SEM gériintiileri {izerinden incelenmis, fotograflar
Sekil 3.4’te sunulmustur. FS’ye ait goriintiilerdeki gdzenekli yapinin, 6zellikle bazi
modifikasyon siiregleri i¢in yerini daha az gozenekli ve siki yapilara biraktig
goriilmektedir. Fotograflar, BET yiizey alam1 ve gozeneklilik sonuglar ile genellikle

uyumludur.
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‘ ..
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Sekil 3.4. Silikalarin 5000 ve 15000 biiyiitmede SEM goriintiileri
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Sekil 3.4. (Devam) Silikalarin 5000 ve 15000 biiyiitmede SEM goriintiileri
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Temas acis1 dl¢limleri, yilizeylerin hidrofilik/hidrofobik karakterleri ve 1slanabilirlik
ozellikleri hakkinda bilgi vermektedir. Kati yiizeyler, su temas agist 90°den biiyiikse
hidrofobik, 90°den kiiciik ise hidrofilik olarak nitelendirilirler (Yuan ve Lee, 2013). Bu
calismada temas agis1 duragan damla yontemi ile saf su kullanilarak olgiilmiistiir. Silan
bilesikleri ile modifiye yapilar igin en disiikten yiiksege temas agisit degerleri; 12,63°
(FS), 32,09° (FS-OTES), 54,41° (FS-APTMS) ve 134,22° (FS-OTYS) olarak belirlenmistir
(Sekil 3.5). FS, hidrofilik karakterinden dolayr su damlasin1 hizla emme davranisi
gbstermis, temas agis1 beklendigi gibi oldukea diisiik olmustur. 8 karbonlu alkil zincirine
sahip olmasina ragmen FS-OTES’in 32,09° gibi diisiik bir temas ag¢isina sahip olmasi,
OTES ile modifikasyonunun diisiik diizeyde gerceklestigine isaret etmektedir. Nitekim
hem BET yiizey alan1 degerleri (FS icin 193,1 m?/g olan yiizey alaninin FS-OTES icin
132,9 m?/g’a diismesi), hem de birim alan basima silan bilesigi miktarlar1 (FS-OTES igin
5,01 umol/m?) dikkate alindiginda bu durum daha anlamli hale gelmektedir (Cizelge 3.1).
fleriki boliimlerde ifade edilecek TGA sonuglar1 da bu durumu desteklemektedir. FS-
APTMS-BD ve FS-OTS, sirastyla 121,84° ve 134,22° temas agis1 degerleri ile hidrofobik
yiizey 6zelligi gostermislerdir. Birim alan basina modifikasyon ajani miktar1 en diisiik
4,11 pmol/m? degeri ile FS-OTS olmasina ragmen, bu ¢alismadaki en yiiksek temas ag1si
degeri 134,22° ile yine FS-OTS igin elde edilmistir. Bu durum, yiizeydeki yogunlugu
goreceli olarak az da olsa 18 karbonlu oktadesil zincirlerinin suyun yiizeyden i¢ kisimlara
diflizyonunu engelledigini ve ylizeyi hidrofobik hale getirdigini ortaya koymaktadir. FS-
APTMS ise 54,41°°1ik temas agist ile literatiir ile uyumlu bir davranis sergilemistir (Yong
vd., 2014). FS-APTMS’den post-modifikasyonla tiiretilen FS-APTMS-BB, FS-APTMS-
BD ve FS-APTMS-BHD igin temas agis1 degerleri ise sirasiyla 60,88, 121,84 ve 88,32°
olarak belirlenmistir. Karbon zincir uzunlugu arttik¢a post-modifikasyonla FS-APTMS
yapisina tutturulan alkil zincir sayisi/miktar1 da beklendigi gibi azalmis (BB i¢in 36,25
pmol/m?, BD i¢in 16,55 umol/m? ve BHD igin 7,59 pmol/m?), buna karsin artan zincir
uzunlugu nedeniyle FS-APTMS-BD’nin temas agis1 FS-APTMS-BB’ye kiyasla yiiksek
olmustur. FS-APTMS-BHD i¢in ise hekzadesil zincirlerinin nispeten daha diisiik diizeyde
yiizeye tutturulmasi nedeniyle (daha uzun zincir yapisina ragmen) temas agist, bir miktar
(yine de FS-APTMS-BB’den yiiksek olacak sekilde) azalmistir. Bu noktada post-
modifikasyonla FS-APTMS yapisindaki birincil amin konumlarinin kismen kuaterner
amonyumlara doniistii§ii ve amonyumlarin ise yapinin hidrofilik karakterini destekledigi

de dikkate alinmalidir.
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Sekil 3.5. Temas agisit olciimlerine iliskin fotograflar

Silikalarin suda 1slanabilirliklerine iliskin kiitle-zaman grafikleri Sekil 3.6°da
verilmistir. Islanma egrilerinin sekilleri ve yapilarin absorbe ettikleri toplam su miktarlari,
silan bilesigi/alkil zinciri tlirline gore farklilik gostermistir. FS gibi hidrofilik yapilarin
suyu hizla yapilarina aldiklar1 ve sonunda yiiksek miktarda suyu absorplayabildikleri
goriilmektedir (Sekil 3.6). Diger yandan, hidrofobik silika yapilar1 yavas da olsa bir
miktar suyu biinyelerine almislar, en yiiksek temas agis1 degerine sahip FS-OTS ise deney
sonunda neredeyse hidrofilik yapilar kadar su tutmustur. Bu durum, uzun siireli su temast
durumunda yapilarin i¢ kisimlarina su difiizyonu i¢in sadece temas agisi degerinin
belirleyici olamayacagimi ortaya koyar. Bu noktada, modifikasyonla birlikte degisen
yluzey gozenek karakterleri (kapiler etki), silan bilesiklerinin veya alkil zincirlerinin

olusturdugu sterik kalabaliklik ve hatta zincirlerin yonlenmesi dahi belirleyici olacaktir.
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Sekil 3.7°de sunulan ve silikalarin olasi yiizey yapilarini sematize eden gosterim bu
konunun anlagilabilmesi adina katki saglayacaktir. Tiim silika drnekleri i¢in 100 mg ile
calisilmustir. En yiiksek kiitle artis1 24 saatin sonunda 1,77 g ile hidrofilik yapidaki FS
orneginde gbzlenmistir. 24 saatin sonunda modifiye FS yapilar1 FS’ye gore nispeten daha
az 1slanma davranis1 gostermistir. FS-APTMS i¢in 1,23 ve FS-OTES i¢in 1,19 g
seviyesinde kiitle artigi olmustur. Modifikasyon miktarinin az oldugu bilinen FS-OTES,
yaklasik 300. saniyeye kadar uzun alkil zincirine sahip yapilarla yarisir sekilde 1slanma
direnci gostermis ve 300. saniyeden sonra suyun 8 karbonlu alkil zincirinin olusturdugu
hidrofobik bariyeri asmasiyla keskin bir kiitle artig1 gostermistir. FS-APTMS-BHD ve
FS-APTMS-BD i¢in nispeten yiiksek temas acis1 degerleri (FS ve benzerlerine kiyasla)
ve modifikasyon oranlar1 (Cizelge 3.1) ile uyumlu bir sekilde kiitle artig1 (24 saat sonunda
sirastyla 0,76 ve 0,71 g) olmus, diger tiim yapilarla karsilastirildiginda 1slanmaya kars1
en yiiksek direng bu iki yapida gozlenmistir. FS-APTMS-BB ise 24 saatin sonunda 1,18
g su tutmustur. Post-modifikasyon siirecinin su direncini olumlu yonde etkiledigi agiktir.
Bununla birlikte, yliksek temas agisina (134,22°) sahip olmasina ragmen FS-OTS, 24
saatin sonunda 1,19 g kiitle artis1 ile tim post-modifiye yapilarin iistiinde su alma
kapasitesi gostermistir. Post-modifiye yapilarda zincirlerin dallanip grift yiizey
olusturmasi (ikinci tabaka modifikasyonla yiizeyde olusan hidrofobik molekiil kaosu),
suyla etkilesimi 6nemli 6l¢iide engellemekte veya geciktirmektedir. Ozellikle FS-OTS
icin oktil zincirlerinin suyun penetrasyonunu baslangicta geciktirdigi, zaman igerisinde
suyun hidrofobik zincir bariyerini agmasiyla i¢ kisimlara penetre oldugu goriilmektedir.
Bir siire sonra suyun hizla gergeklesen difiizyonunun sterik kalabalik oktil zincirlerinin
sik istiflenememesi veya grift yapit olusturamamasindan kaynaklanabilecegi
diistiniilmiistiir. Silika yiizeyine tutturulan yapinin tiiriiniin sudaki 1slanma davranigina
etkisine ornek olarak Jesionowski’nin yaptigi ¢alisma verilebilir. Bu ¢alismada OTS
modifiye edilmis silika Ornegi ile 1slanabilirlik deneyi gerceklestirmis, modifiye
edilmemis silika 6rnegine gore kiitle artisinin ¢ok daha az oldugunu ve modifiye silikanin

yiiksek derecede hidrofobik 6zellik gosterdigini bildirilmistir (Jesionowski, 2009).
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Sekil 3.6. Silikalarin farkli zaman dilimlerinde suda islanma davraniglar:
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Sekil 3.7. Post-modifikasyonla olusan kaotik molekiiler morfoloji

Sekil 3.8’de silikalarin toluende 1slanma davranislarina ait grafikler verilmis olup
24 saat sonundaki FS, FS-APTMS, FS-APTMS-BB, FS-APTMS-BD, FS-APTMS-BHD,
FS-OTES ve FS-OTS igin absorplanan toluen miktarlari sirasiyla 1,09, 1,43, 1,39, 1,35,
1,32, 1,14 ve 1,63 g’dir. En diisiik toluen absorplama kabiliyeti FS ve FS-OTES i¢in
olmustur. Yaklagik 900. saniyeye kadar FS-APTMS-BHD ¢ok hizli 1slanma davranisi
gostermis, ardindan bu hiz diismiistiir. FS-APTMS-BD’de 900. saniyeden sonra toluene
karst 1slanma direncini yitirdigi ve keskin kiitle artisi oldugu goriilmektedir. Bu
gozlemler, silikalarin yiizey enerjilerinin yani sira sivilarin polaritelerinin de 1slanabilirlik
derecesini etkileyebilecegini diisiindiirtmektedir. Silikalarin toluen ile 1slanmalarina
iligkin kinetigin de farkli oldugu (sudakine benzer bi¢imde) grafiklerden net olarak
anlasilmaktadir. Hidrofobik/hidrofilik karakterin yami sira gozenekliligin de 1slanma

davranigi/kinetigi iizerine etkili oldugu agiktir (Li ve Guo, 2017).
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Sekil 3.8. Silikalarin farkli zaman dilimlerinde toluende islanma davranislar
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Termogravimetrik analiz, maddelerin sicakliga bagli kiitle kayiplar1 ve ayni
zamanda termal kararliliklar1 hakkinda bilgi veren onemli bir analiz teknigidir. Bu
yontemle ayrica, maddelerin termal bozunma mekanizmalar1 hakkinda tahminlerde
bulunmak miimkiin olabilmektedir. Silikalara ait termogramlar Sekil 3.9°da verilmistir.
Toplam kiitle kayiplar1 ve termogramlarin sekilleri arasindaki farkliliklar, gergeklesen
modifikasyonlart onaylar niteliktedir. 800°C’ye kadar gozlenen kiitle kayiplar: diisiikten
yiiksege FS icin %12,72, FS-OTES i¢in %14,68, FS-APTMS i¢in %22,52, FS-OTS i¢in
%24,74, FS-APTMS-BHD i¢in %26,94, FS-APTMS-BD i¢in %27,31 ve FS-APTMS-BB
icin %30,58 olup bu sonuglar elementel ve BET analiz degerleri ile genellikle uyumludur.
FS’ye ait %12,72’lik toplam kiitle kaybinin fiziksel/kimyasal olarak absorplanmis suyun
ve elementel analiz ile tespit edilmis karbon iceriginin uzaklagsmasindan kaynaklandigi
diistiniilmektedir. 120°C'ye kadar olan kiitle kayb1 fiziksel olarak adsorbe olmus suya,
120-800°C arasindaki kiitle kayb1 ise kimyasal olarak baglanmis suya ve karbon igerikli
materyale aittir (Wu vd., 2016). FS-OTES ig¢in toplam kiitle kayb1 diisiik diizeyde olmakla
birlikte sekil olarak FS’nin termogramina benzerdir ve iki yapinin benzer bir termal
bozunma siirecine sahip oldugunu gosterir. Bu durum OTES ile modifikasyonun diisiik
seviyede kaligina isaret eder. FS-APTMS igin ise termogramda belirgin bir degisim
olmus, yaklasik 100°C’ye kadar ve 250°C’den sonra belirgin termal bozunma siiregleri
ortaya c¢ikmistir. Taghavi vd., 2016 yilinda FS’yi APTMS ile modifiye etmis,
termogravimetrik analiz sonuglart toplam %14 kiitle kaybini gostermis, buna bagl olarak
modifikasyon basarili olarak nitelendirilmistir. FS-APTMS tiirevleri igin ise
termogramlar kendi aralarinda oldukga benzerdir. Yapilar, modifikasyon verimi ve alkil
zincir uzunlugu ile orantili olacak bigimde kiitle kayb1 yapmis ve benzer bir bozunma
mekanizmas1 ile parcalanmiglardir. Tim bunlarin yaninda, diger karakterizasyon
stireglerinde de farkliligini ortaya koyan FS-OTS ise 250°C’den sonra digerlerinden farkli
bir bozunma davranis1 gostermistir. Ozellikle FS-APTMS-BB, FS-APTMS-BD, FS-
APTMS-BHD ve FS-OTS i¢in 250-400°C arasinda belirgin kiitle kayiplar

goriilmektedir.
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Sekil 3.9. Silikalara ait termogramlar

3.3. Adsorpsiyon Cahsmalari

3.3.1. Boyar madde derisiminin adsorpsiyon kapasitesine etkisi: Izoterm deneyleri

Silikalarin modifikasyonla degisen yiizey Ozelliklerinin irdelenmesine iliskin bir
diger kantitatif bakis acis1 da bu yapilarin adsorban olarak kullanildig: siiregler ile
saglanmaya calisilmistir. Bu asamada suda islanabilirlikleri sinirli olan FS-OTS ve FS-
APTMS-BHD kullanilmamugtir.  Sekil 3.10°da adsorbanlar ile AO8 arasinda
gerceklesebilecek olasi etkilesimler sematize edilmistir. Bu etkilesimlerin biiytkligi
adsorpsiyon kapasitesi konusunda belirleyicidir. AO8 molekiilleri ile yapisina bagh
olarak adsorban yiizeyi arasinda elektrostatik ¢ekim kuvvetleri, hidrojen baglar1 ve/veya
hidrofobik etkilesimlerin gerceklesmesi olasidir. FS ile etkilesim, yiiksek olasilikla
yalnizca hidrojen bag ile olabilirken, FS-APTMS ile ise amin grubu ve AO8’in OH’1
arasindaki hidrojen bag etkilesiminin yan1 sira propil grubu ile boyar maddenin benzen

halkalar1 arasindaki hidrofobik etkilesimlerle de olabilir. FS-OTES ile ise oktil gruplari
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tizerinden hidrofobik etkilesim meydana gelirken, diger yandan BB ve BD igerikli
yapilarda ise kuaterner amonyumlar iizerinden boyanin anyonik ucuyla iyonik etkilesimin
yaninda hidrofobik etkilesimler (biitil ve desil zincirleri tizerinden) de gerceklesebilir.
Ayrica kuaternerlesmemis birincil amin uglarindan hidrojen bagi etkilesimleri de s6z

konusu olabilecektir.

Iyonik Etkilesim
SOy h
OH (-8057)
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\ e
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AN /
o]
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Sekil 3.10. Silikalar ile AO8 arasinda olasi molekiiller arast etkilegsimler

Sekil 3.11°de, farkli baslangic derisimlerinde AOS8 ¢ozeltileri i¢in, denge
durumunda ¢6zeltide kalan boyar madde derisimine karsi adsorpsiyon kapasitesi (Ce-Qe)

grafikleri verilmistir. Bu grafikler incelendiginde beklendigi tizere, AO8 derisiminin
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artmastyla adsorpsiyon kapasitesi de artmuis, belirli bir derisiminden sonra ise dengeye
ulagilmistir. Bu derisim degerlerinde ve {istiinde adsorbanlar i¢in adsorpsiyondan sorumlu
aktif konumlarin AOS8 ile doydugu soylenebilir. FS-APTMS-BB i¢in adsorpsiyon
kapasitesinin 430 mg g degerine kadar ulastign goriilmektedir. FS ve FS-OTES
yapilariin adsorpsiyon kapasite degerlerinin birbirine yakin olmasi, bundan 6nceki
boliimlerde ifade edilen karakterizasyon sonuglar1 goz Oniine alindiginda beklenen bir
durumdur ve OTES ile modifikasyon siirecinin diisiik veriminden kaynaklanmaktadir.
Baskin etkilesim mekanizmalar1 FS-APTMS-BD’yi 6n plana ¢ikarmistir (Sekil 3.10).
Bununla birlikte daha yiiksek modifikasyon oranina sahip FS-APTMS-BB igin
adsorpsiyon kapasitesi FS-APTMS-BD’ye kiyasla yiiksek olmustur.
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Sekil 3.11. Bazi silikalar icin AOS8 adsorpsiyonunda Ce-Qe degisimi (Deney kosullari: 10 mg adsorban;
50 mL ¢ozelti; 25°C; 10-500 ppm AOS ¢ézeltisi baslangi¢ derigimi)

Elde edilen adsorpsiyon verileri Langmuir ve Freundlich izoterm modellerine gore
degerlendirildiginde, adsorpsiyon siireglerinin kantitatif degerlendirilmesi i¢in Langmuir
modelinin daha uygun oldugu gériilmektedir (Sekil 3.12). Ilgili matematiksel modellerin

lineer denklemlerinden ¢izilen grafiklerdeki dogrular i¢in regresyon sabiti (R.%veya R¢?)
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degerleri Langmuir modeli i¢in (0,9999-0,9763 arasi) daha yiiksek olmustur (Cizelge
3.2). Langmuir modelinde elde edilen teorik maksimum adsorpsiyon kapasitesi (Qmaks)
degerleri ile deneysel maksimum adsorpsiyon Kkapasitesi (Qmaksd) degerlerinin

uyumlu/yaklasik olmasi da bu modelin uygunlugunu destekler.
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Sekil 3.12. (a) Langmuir grafigi, (b) Freundlich grafigi
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Cizelge 3.2. Silikalarin AO8 adsorpsiyonu igin izoterm degerleri

Langmuir Freundlich
Qmaks,d Qmaks.t KL R.? Kr 1/n Re?

Adsorban (mgg?) | (mgg™) | (Lmg?) (mgg™)
FS 51,9 53,6 0,0072 0,9919 151 0,6074 0,9625
FS-OTES 61,6 62,8 0,0096 0,9846 1,05 0,6880 0,9749
FS-APTMS 1314 134,6 0,0109 0,9899 4,37 0,5901 0,9744
FS-APTMS-BB 430,1 434.8 0,2070 0,9996 312,9 0,0559 0,9673
FS-APTMS-BD 297,4 2941 0,7390 0,9999 265,4 0,0187 0,9353

Cesitli adsorbanlara

AO8 adsorpsiyonu

icin elde edilen Qmaksa degerleri

karsilastirilmali olarak Cizelge 3.3’te verilmistir. Genel olarak FS-APTMS-BD ve FS-

APTMS-BB diger adsorbanlarla kiyaslandiginda yiiksek adsorpsiyon kapasitesine sahip

oldugu goriilmektedir.

Cizelge 3.3. Baz: adsorbanlar i¢in maksimum AO8 adsorpsiyon kapasiteleri

909,1 (pH 2,5, 120 dk, 40°C)

Adsorban Omaks.d (Mg g™) Kaynak
Montmorillonit-QDMA 769,2 (pH 2,5, 120 dk, 20°C)
nanokompoziti 833,3 (pH 2,5, 120 dk, 30°C) Erdem, 2016

CTAB
Klinoptilolit

modifiye edilmis

44,1 (pH 8,0, 20 dk, 30°C)

Karadag, 2007

Anilin + Formaldehit

164,0 (12 sa, 37°C)

Terangpi ve Chakraborty, 2017

CTAB modifiye edilmis silika

454.6 (pH 7,0, 90 dk, 30°C)

Konicki vd., 2013

Karbon fonksiyonelli silika

222,0 (24 sa, 25°C)

Aktif karbon

141,0 (24 sa, 25°C)

Boke vd., 2013

Grafen Oksit

29,0 (pH 7,0, 20°C)

Konicki vd., 2017

Silika

230,0 (24 sa, 25°C)

Rovani vd., 2018

Polietilenimin  ile  modifiye

Penicillium chrysogenum

352,0 (pH 6,8-7,6, 24 sa, 30°C)

Low vd., 2008

Hidrofobik ozellik gosteren FS-APTMS-BHD ve FS-OTS adsorbanlari sulu

ortamda 1slanma egiliminde olmadiklarindan bu adsorbanlar i¢in adsorpsiyon deneyleri

56




yiizey aktif madde CTAB varliginda yapilmis ve adsorpsiyon kapasiteleri belirlenmistir.
Ik olarak farkli miktarlarda CTAB igeren 1000 ppm’lik AOS8 cozeltilerinin yiizey
gerilimleri belirlenmis, 10° M veya daha yiiksek CTAB derisimlerinde yiizey geriliminin
ciddi anlamda degismedigi goriilmustiir (Sekil 3.13).
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Sekil 3.13. AO8 ¢ozeltileri igin yiizey geriliminin CTAB miktarina bagli olarak degisimi (Deney
kosullari: 25 °C; [AO8]=1000 ppm; [CTAB]=108 M-10"* M arasz)

10°-10°% M CTAB araliginda adsorpsiyon kapasitesinin CTAB miktarina bagl
olarak nasil degistigini belirlemek amaciyla deneyler yliriitiilmiistiir. 1000 ppm AOS sulu
cOzeltisinde yiiriitiilen adsorpsiyon deneylerinde, CTAB varligindan dolay1 her iki
adsorbanim da hidrofobik 6zelliklerine ragmen suda islanabildikleri goriilmiistiir. Tlgili
derisim araliginda CTAB miktarindaki artig adsorpsiyon kapasitesini de artirmig (Sekil
3.14), 10° M CTAB varliginda, FS-APTMS-BHD i¢in 259,5 mg g ve FS-OTS icin
119,5 mg g* adsorpsiyon kapasitesi degerleri elde edilmistir.
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Sekil 3.14. FS-OTS ve FS-APTMS-BHD i¢in AO8 adsorpsiyon kapasitesitesinin CTAB miktarina bagh
degisimi (Deney kosullarr: 25°C; 10 mg adsorban; 50 mL ¢ézelti; [AO8]=1000 ppm A08; [CTAB]=10"°
M-10% M arasi)

Son asamada ise, 10° M CTAB varliginda 10-500 ppm AO8 baslangi¢ derisimleri
icin izoterm deneyleri yiirtitilmiistiir (Sekil 3.15). Maksimum adsorpsiyon kapasitesi FS-
APTMS-BHD i¢in 434,9 mg g* ve FS-OTS i¢in 229,8 mg g? degerlerine ulasmistir.
Sonug olarak, diisiik ylizey gerilimine sahip ¢ozelti ortaminin olusturulmasi hidrofobik
adsorbanlarin AOS8 c¢ozeltisinde daha etkin bir sekilde i1slanmasina neden olmus ve

adsorpsiyon kapasitesini artirmistir.
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Sekil 3.15. FS-APTMS-BHD ve FS-OTS i¢cin AO8 adsorpsiyonunda ge-Ce degisimi (Deney kosullari: 10
mg adsorban; 50 mL ¢ézelti; [CTAB]=10"° M; [AO8]=10-500 ppm)

Langmuir izoterm modelinin FS-APTMS-BHD ve FS-OTS ile yiiriitiilen
adsorpsiyon siireglerinin degerlendirilmesi i¢in daha uygun oldugu goriilmiistiir (Sekil
3.16). Ilgili matematiksel modellerin lineer denklemlerinden cizilen grafiklerdeki
dogrular i¢in regresyon sabiti degerleri Langmuir modeli i¢in 0,9970-0,9876 araliginda

hesaplanmistir (Cizelge 3.4).
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Sekil 3.16. FS-OTS ve FS-APTMS-BHD i¢in (a) Langmuir izoterm grafigi, (b) Freundlich izoterm grafigi

Cizelge 3.4. FS-OTS ve FS-APTMS-BHD 'nin AO8 adsorpsiyonu i¢in izoterm degerleri

Langmuir Freundlich
Omaks,d Omakst KL R.2 Kr 1/n R
Adsorban (mgg*) | (mgg™) | (Lmg?) (mg g™)
FS-OTS 229,8 231,6 0,0103 0,9916 97,02 0,2702 0,7610
FS-APTMS-BHD 434,9 436,8 0,1110 0,9970 6,90 0,6076 0,9166
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3.4. Hibrit Pigmentlerin Karakterizasyonu

Islanabilirlik problemi olmayan adsorbanlarin (FS, FS-APTMS, FS-APTMS-BB,
FS-APTMS-BD ve FS-OTES) 2500 ppm AOS8 ¢ozeltileri ile etkilestirilmesiyle

hazirlanan hibrit pigment yapilarinin karakterizasyonu 3 agsamada gergeklestirilmistir:

e Saf su ile 1slanma davranislarinin incelenmesi
¢ Renk analizlerinin gerceklestirilmesi

e Cesitli ¢oziiciilere kars1 kararlilik testleri

Saf su ile 1slanma davranislar1 Sekil 3.17°de sunulan zamana bagh kiitle artis
grafikleri tizerinden irdelenebilir. 24 saat sonunda en yiiksek kiitle artis1 beklendigi gibi
FS/AO8 hibrit pigmentinde gozlenmistir. En diisiik su absorpsiyonunu ise BD igerikli
hibrit pigment yapmistir. Bununla birlikte 24 saatin sonunda FS, FS-APTMS, FS-
APTMS-BB, FS-APTMS-BD ve FS-OTES ig¢in sirastyla 1,77, 1,23, 1,18, 0,71 ve 1,19 g
olan su absorpsiyon degerleri hibrit pigment tiirevleri i¢in sirastyla 1,82 g (%2,8 artis),
1,66 g (%3,5 art1s), 1,60 g (%3,6 artis), 0,88 g (%2,4 artis) ve 1,46 g (%2,3 artis) olmustur.
AO8 varliginin 6rneklerin 1slanabilirligini artirmasinin yani sira, 1slanma kinetigini de
degistirdigi aciktir. Suda ¢oziiniir AO8’in sodyum tuzu formunda olmasi ve hidroksil
grubu varligi nedeniyle hibrit pigmentlerin suya ilgisini onciillerine gore (AO8
baglanmamis hallerine gore) artirmasi beklenen bir durumdur. Jesionowski vd.’nin 2011
yilinda yiirtittiikleri calismada ise tersi bir egilim s6z konusu olmustur. Mordant Kirmizisi
3 boyar maddesi, amin fonksiyonelli silika yiizeylerini daha hidrofobik hale getirmis,

boya miktarindaki artisa paralel olarak hidrofobik karakter daha da artmistir.
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Sekil 3.17. Hibrit pigmentlerin sudaki 1slanma davranislar

Hibrit pigment olusumuyla meydana gelen renk degisimlerini incelemek amaciyla
CIE (International Commission on Illumination) tarafindan tanimlanan L*a*b* renk uzay
sistemi kullanilmistir. Hibrit pigmentlerin renk analizinde, L* degeri arttik¢a beyazligin
arttigi, +a* degeri arttikca kirmiziligin arttig1 ve artan +b* degeri ile ise maviligin azaldig
yorumlanmustir. FS i¢in 88,09 olan L*degerinin (beyazligin) modifikasyonlar ile belirgin
bi¢imde artt1g1, 6zellikle de FS-APTMS nin neredeyse giin 1s1g1na denk beyazliga (99,04)
sahip oldugu goriilmiistiir. Renk parametrelerinin AO8 derigimine bagl olarak verildigi
Cizelge 3.5 incelendiginde, artan AO8 derisimiyle tiim hibrit pigmentlerin L* degerinin
azaldig1 goriilmektedir. Bu azalis 6zellikle 500 ppm AO8 derisimine kadar belirgin
olmustur. Cizelge 3.5’te sunulan AE (toplam renk degisimi) degerleri asagidaki Esitlik

3.1 ile hesaplanmustir.



AE = 3/(AL)? + (Aa)? + (Ab)? (3.1)

Burada, AL beyazlik, Aa kirmizilik, Ab mavilik, AE ise renk degisimini vermektedir. FS-
APTMS-BB ve FS-APTMS-BD, daha yiiksek miktarda AO8 adsorpladiklari i¢in renk
degisimi miktarlar1 da yiiksek seviyede gozlenmistir. FS ve FS-OTES 6rneklerine ait renk

degisim miktarlar1 diislik olan adsorpsiyon kapasitesi degerlerini desteklemistir.

Hibrit pigmentler i¢in a* ve AE degerlerinin AO8 derisimine bagli olarak degisimi
Sekil 3.18’de verilmistir. FS-APTMS ve bunun post-modifiye tiirevleri igin hem
kirmiziligin hem de toplam renk degisiminin 100 ppm’lik AO8 ¢ozeltisinde dahi
dengelendigi (doygunluga ulastigi, daha kolay renklendigi) goriilmektedir. Buna karsin
FS ve FS-OTES i¢in bu degisimler neredeyse 1500 ppm AOS8 derisimine dek devam
etmistir. Bu degisimler, Sekil 3.19°da sunulan gorseller ile genel olarak uyumludur.
Krysztafkiewicz vd.’nin 2003 yilinda yaptiklar1 ¢alismada, silika ve kiitlece ¢esitli
oranlarda APTES ile modifiye edilmis silikanin C.I. Asit Kirmiz1 18 kullanarak hibrit
pigmentinin (sirastyla silika-AK18 ve silika-APTES-AK18) elde edilmesinden sonra CIE
L*a*b* sistemi ile renk analizi gergeklestirilmis, silika-AK18 i¢in L* degeri 82,31, a*
degeri 14,07, silika-APTES(kiitlece %]1)-AK18, silika-APTES(kiitlece %3)-AK18 ve
silika-APTES(kiitlece %5)-AK18 i¢in L* degeri sirasiyla 75,49, 75,05 ve 70,85, a* degeri
ise sirasiyla 29,64, 28,36 ve 34,90 olarak kaydedilmistir. Sonug olarak, en yiiksek
beyazlik 82,31 degeri ile modifiye edilmemis hibrit pigment icin elde edilmis, modifiye
yapidaki APTES miktari arttikca L* degeri azalmis, buna karsin a* degeri de (kirmizilik)

artig gostermistir.
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Cizelge 3.5. CIE renk uzay sistemine gore adsorban ve hibrit pigmentlerin boya derisimine karsi renk

degisim degerleri
L* a* b* c* h* AE*ab
Giin Isig1 99,47 -0,1 -0,09 0,13 221,36 -

FS 88,09 -2,48 -7,16 7,58 250,88 13,61

100 ppm AO8 66,82 24,32 16,44 29,35 34,06 43,99
500 ppm AO8 58,33 37,76 26,27 46 34,82 61,81
1000 ppm AO8 56,83 40,59 26,4 48,42 33,04 64,62
1500 ppm AO8 56,84 42,89 29,59 52,11 34,6 67,43
2500 ppm AO8 52,28 41,96 28,14 50,52 33,85 69,23

FS-APTMS 99,04 -0,37 1,27 1,32 106,27 1,45
100 ppm AO8 62,77 49,06 38,51 62,37 38,13 72,48
500 ppm AO8 56,07 49,92 33,34 60,03 33,74 74,18
1000 ppm AO8 54,88 49,22 32,22 58,82 33,21 73,92
1500 ppm AO8 53,16 48,81 31,88 58,3 33,15 74,56
2500 ppm AO8 52,07 47,36 29,97 56,05 32,33 73,50

FS-APTMS-BB 93,73 -2,22 5,44 5,87 112,17 8,25
100 ppm AO8 60,83 51,79 42,15 66,78 39,14 77,27
500 ppm AO8 57,77 50,02 38,5 63,12 37,58 75,76
1000 ppm AO8 58,39 48,99 36,44 61,06 36,64 73,70
1500 ppm AO8 57,41 47,89 34,49 59,02 35,76 72,58
2500 ppm AOS8 54,97 49,77 38,55 62,95 37,76 77,20

FS-APTMS-BD 97,01 0,26 5,84 5,85 87,5 6,43
100 ppm AO8 65,46 48,22 45,66 66,41 43,44 74,73
500 ppm AO8 60,58 51,75 42,18 66,77 39,18 77,38
1000 ppm AO8 58,15 49,59 39,11 63,16 38,26 75,59
1500 ppm AO8 57,11 49,43 38,4 62,59 37,84 75,69
2500 ppm AO8 55,11 43,97 34,32 55,78 37,82 71,37

FS-OTES 97,93 -0,29 1,11 1,15 104,83 1,96
100 ppm AO8 84,13 22,91 13,68 26,68 30,85 30,89
500 ppm AO8 73,13 37,07 28,66 46,86 37,7 53,87
1000 ppm AO8 67,49 42,21 33,93 54,16 38,79 63,01
1500 ppm AO8 65,53 43,52 34,57 55,58 38,46 65,24
2500 ppm AOS8 62,01 44,55 34,42 56,3 37,69 67,73

64




(a)

55

45

35

15

(&}

j
LAl

59

500

FS/AO8

—8—FS-APTMS-BD/AO8

(b)

90
80
70
60

_50
ﬁJ‘G

W 40

30

1000 1500 2000 2500
[AOC8] (ppm)

——FS-APTMS/AQOS8 —8—FS-APTMS-BB/AO8
FS-OTES/AO8

?‘ﬁé—

20
10
0

500

1000 1500 2000 2500
[AQ8] (ppm)

FS/AO8 —@—FS-APTMS/AO8 —@—FS-APTM-BB/AO8 —@—FS-APTMS-BD/AO8 FS-OTES/AO8

Sekil 3.18. Hibrit pigmentler icin (a) a* ve (b) AE degerlerinin AOS8 derisimine bagl degisimi

65



too"p ot m':m fos 4500 ppm Ao¥ 2500 ppm Ao¥
F3-ovEs Fs.oves Fuooves PERATN

Sekil 3.19. Hibrit pigmentlerle AOS derisimine bagl renk degisimi
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Hibrit pigmentlerin kararliligi, organik c¢oziiciilere ve suya karsi direnglerine
dayanarak degerlendirilebilmektir (Marzec, 2019b). Her biri 2500 ppm AOS8 ile
hazirlanmis hibrit pigmentler 24 saat boyunca aseton, etanol, toluen ve su ¢oziiciilerine
maruz birakilmistir. Temas sonrasi ¢oziiciilerdeki renk degisimi Sekil 3.20’de gorsel
olarak sunulmustur. BD igerikli hibrit pigmentin tiim ¢oziiciilerde bir miktar AO8 saldigi,
buna kars1 diger tiim pigmentler i¢in toluene karsi bir direng oldugu goriilmektedir. Diger
yandan hidrofobik karakterli BD igerikli pigmentin AO8’i suya salma davranisi da, diger
pigmentlere kiyasla diisiik olmustur. Etanol ve asetonun da tiim pigmentlerden belirli
oranlarda AOS8 sokebildigi goriilmektedir. Hibrit pigmentlerin ¢oziicii ile muamele
sonrast AO8 % kayip degerleri ise Cizelge 3.6’da verilmistir. Sudaki en yiiksek AO8
kaybin1 (en diisiik su direnci) yaklasik %83 ve %76 ile sirasiyla FS/AO8 ve FS-
OTES/AOS hibrit pigmentleri vermistir. Bu yapilarin toluen hari¢ diger ¢oziiciilere karsi
da direngleri diger pigmentlere kiyasla diisiik olmustur. Post-modifikasyonla birlikte
yapilarin hem daha ¢ok AOS tuttugu, hem de bu boyar maddenin énemli bir kismini
¢oziliciiye salmadig, yani ¢oziicii direnci gosterdigi goriilmiistiir. Genel olarak hidrofobik
ylizeye sahip silikalar ile olusturulan hibrit pigmentlerin polar c¢doziiciilere kars
direnclerinin daha yiiksek oldugu soylenebilir. Nitekim polarite indeks degerleri arttikca
(toluen i¢in 2,4; etanol igin 4,3; aseton i¢in 5,1 ve su i¢in 10,2) hidrofobik karakteri daha
baskin FS-APTMS-BD/AOS i¢in AOS8 kayiplar1 ayni1 ¢oziicli sirastyla %17,48, 13,56,
8,42 ve 7,26 olmustur. BB igerikli hibrit pigment toluene kars1 direng gosterirken diger
¢oziiclilerde AO8’in yaklagik %10’unu salmistir. Marzec vd. (2019a), Alizarin/LDH
karbonat hibrit pigmentlerinin, ¢esitli ¢oziiciilere (toluen, aseton, etanol, siklohekzan ve
su) kars1 direnglerini karsilastirmiglar ve boyar madde derisimi arttik¢a su hari¢ diger

¢ozciilere kars1 direncin diistiiglinii gézlemlemislerdir.
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68



Cizelge 3.6. Coziicii ile muamele sonrast hibrit pigmentler icin AOS8 kayp oranlari

Hibrit pigment Coziicii AOS8 kaybi (%)
Su 83,14
FS/AO8 Etanol 69,28
Aseton 63,35
Toluen 0,16
Su 38,60
FS-APTMS/AO8 Etanol 26,38
Aseton 20,66
Toluen 0,30
Su 10,34
FS-APTMS-BB/AO8 Etanol 11,81
Aseton 9,25
Toluen 0,41
Su 7,26
FS-APTMS-BD/AOS8 Etanol 13,56
Aseton 8,42
Toluen 17,48
Su 76,12
FS-OTES/AO8 Etanol 60,84
Aseton 56,22
Toluen 0,38
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4. SONUC

Bu tez ¢alismasinda, ilk asamada hidrofilik FS i¢in ¢esitli silan bilesikleri ve alkil
halojentirler kullanilarak tek veya iki adimda yiizey modifikasyonu gergeklestirilmistir.
Silikalar; FTIR, SEM, TGA, Yiizey alan1 ve gozeneklilik 6l¢iim sistemi ve elementel
analiz ile karakterize edilmis, ytlizeylerinin hidrofilik/hidrofobik karakterleri temas agisi
Ol¢iimii ve 1slanabilirlik testleri ile belirlenmistir. Ardindan tiim silikalar i¢in AOS8 ile
adsorpsiyon deneyleri yiiriitiilmiis, izoterm deneyleri ile boyar madde derisiminin
adsorpsiyon kapasitesine etkisi incelenmistir. AO8 ¢o6zeltisinde 1slanma egiliminde
olmayan hidrofilik silikalar icin, ayrica ylizey aktif madde varliginda adsorpsiyon
caligmalar1 gergeklestirilmistir. Son asamada ise farkli AO8 baslangi¢ derigimlerinde
adsorpsiyon siiregleri tekrarlanarak farkli renk yogunluklarma sahip hibrit pigment
yapilar1 elde edilmistir. Pigmentlerin renk analizleri yapilmis ve bazi ¢oziiciilere karsi
direncleri karsilastirmali olarak degerlendirilmistir. Elde edilen sonuglar asagidaki gibi

Ozetlenebilir:

v Uygulanan enstriimental yontemler modifikasyon siireglerinin gerceklestigine
isaret etmektedir.

v Modifikasyon sonrasi BET ylizey alani ve toplam gozenek hacmi degerleri
diismiistiir. FS i¢in bu degerler sirasiyla 193,1 m?/g ve 0,2428 cm®/g iken, FS-
APTMS icin 81,7 m?/g ve 0,0866 cm®/g, FS-APTMS-BHD icin ise degerler 57,2
m?/g’a ve 0,086 cm®/g olmustur. N2 sorpsiyon izoterm grafikleri, silikalarin
mezogodzenekli yapida oldugunu gostermistir.

v’ Tlgili silikalar i¢in birim alan basina silan bilesigi miktarlar1 5,01 pmol/m? OTES,
4,11 pmol/m? OTS ve 7,32 pmol/m? APTMS olmustur. FS-APTMS nin post-
modifikasyonuyla baglanan alkil gruplarina iliskin miktarlar ise 36,25 pmol/m?
BB, 16,55 pmol/m? BD ve 7,59 umol/m? BHD olmustur. Beklendigi gibi alkil
zinciri uzadik¢a post-modifikasyon verimi diismiistiir.

v Modifikasyon verimi ve silan bilesiginin/alkil bilesiginin tiirii silikalarin temas
acilar1 konusunda belirleyici olmustur. FS i¢in temas agist 12,63° iken, FS-
APTMS ve FS-OTS igin 54,41° ve 134,22° olmustur. Bu deger, modifikasyon
verimi disiik olan FS-OTES i¢in ise 32,09° olarak belirlenmistir. Post-modifiye
FS-APTMS-BB, FS-APTMS-BD ve FS-APTMS-BHD i¢in temas agilari sirasiyla
60,88, 121,84 ve 88,32° olarak belirlenmistir. Bu noktada, modifikasyon
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veriminin ve modifikasyon ajanlarmin karbon zincir uzunluklarinin yani sira
olusan kuaterner amonyum sayisinin da belirleyici olabilecegi diistiniilmektedir.
Silikalarin sudaki 1slanma davraniglar1 incelendiginde, modifikasyon niteliginin
ve niceliginin hem su absorpsiyon miktarini hem de kinetigini etkiledigi
goriilmiistiir. Hidrofilik FS hizla ve yiiksek miktarlarda su tutarken (24 saatin
sonunda 1,77 g) en az suyu post-modifiye yapilar FS-APTMS-BD ve FS-
APTMS-BHD (sirasiyla 0,71 ve 0,76 g) tutmustur. Bununla birlikte 134,22°°1ik
temas agistyla en baskin hidrofobik karaktere sahip FS-OTS, 24 saatin sonunda
neredeyse FS-APTMS kadar (1,23 g) su absorplamistir. Toluende islanma
durumu da benzer kriterlerden etkilenmis, diisiik polarite indeksine sahip bu
¢oziiclinlin hidrofobik silikalar ile daha hizli ve ¢ok etkilestigi goriilmiistiir. 24
saatin sonunda FS-OTS 1,63 g toluen absorplarken ayn1 zaman diliminde FS 1,09
g toluen tutabilmistir.

Modifikasyon tiirii ve verimi silikalarin termal davraniglarini da etkilemistir.
TGA egrileri incelendiginde; 1s1 ile en diisiik kiitle kayb1 FS (%12,72) ve FS-
OTES (%14,68) i¢in olmus, post-modifiye yapilarda ise zincir uzunluklari ve
modifikasyon verimleri ile iliskili kiitle kayiplart meydana gelmistir.

AO8 adsorpsiyon deneyleri en etkin adsorbanin yaklasik 430 mg g™ adsorpsiyon
kapasitesi ile FS-APTMS-BB oldugunu ortaya koymus, tiim modifiye yapilar
FS’den daha etkin birer adsorban olarak davranmiglardir. AO8 ile post-modifiye
adsorban ylizeyleri arasindaki olasi elektrostatik ¢ekim kuvvetleri, hidrojen bagi
ve hidrofobik etkilesimler adsorpsiyon kapasitesini artirmustir.

Suda/sulu ¢ozeltilerde 1slanma problemi olan FS-APTMS-BHD ve FS-OTS igin
adsorpsiyon davraniglar, CTAB ve AO8 derisimine bagli olarak incelenmistir.
10° M CTAB varliginda FS-APTMS-BHD icin maksimum adsorpsiyon
kapasitesi 435 mg g, FS-OTS icin ise 230 mg g olarak belirlenmistir.

AO8 varligi, hibrit pigmentlerin islanabilirligini 6nciillerine kiyasla artirmistir.
Bu artig FS, FS-APTMS, FS-APTMS-BB, FS-APTMS-BD ve FS-OTES ig¢in
strastyla %2,8, %3,5, %3,6, %2,4 ve %2,3 olmustur.

a* ve AE degerleri dikkate alindiginda FS-APTMS ve post-modifiye tiirevlerinin
diisik AOS8 derisimlerinde (100 ppm) dahi renk doygunluguna ulastigi

goriilmiistiir. FS ve FS-OTES ise benzer renk degisimlerine ancak ¢ok yiiksek
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AOS8 derisimlerinde ulasabilmistir. Bu durum boyanabilirlik ve hibrit pigment
0zelligi kazanabilme hususlarinda modifikasyonun katkisini ortaya koymaktadir.
v" Hibrit pigmentlerin performanslarinin degerlendirilmesinde ¢6ziicii direngleri de
Onem arz eder. Bu noktada post-modifiye silikalar ile olusturulmus hibrit pigment
yapilart 6n plana ¢ikmis, bu yapilar farkli polarite indeksi degerlerine sahip su,
aseton, etanol ve toluen ¢oziiciilerinde en fazla 9%17,48 oraninda AO8’i geri

salmiglardir. Bu oran FS i¢in %83 leri bulmustur.

Hedeflenen amaglar dogrultusunda kolaylikla modifiye edilebilen ve yiizey
ozellikleri ayarlanabilen FS yapilar1 6nemli potansiyel malzemelerdir. Sahip olduklar:
ylizey kimyasi, bu tiir malzemelerin vakum izolasyon panellerinden ingaat sanayisine,
refrakter sanayisinden kompozit sektoriine Ve ayirma/saflastirma siireglerine kadar genis
bir cer¢evede uygulanabilirligini saglamaktadir. Bu konuda yiiriitiilen ¢aligmalar, konuya
yeni bir konsept ve bakis agisi kazandirmasi agisindan Onemli olabilmektedir. Bu
calismada hidrofilik FS’den yola ¢ikilarak yilizey modifikasyonlar1 ile kimyasi
cesitlendirilmis silika yapilar1 elde edilmis, bu yapilar cesitli enstriimental yontemler ile
karakterize edilmistir. Silikalar hem AOS8 adsorpsiyonunda etkin birer adsorban olarak
degerlendirilmis, hem de ozellikle polimer matrisli kompozit endiistrisi i¢in mekanik
ozellik 1iyilestirici/renklendirici katki malzemesi potansiyeline sahip hibrit pigment

yapilar1 olusturulmustur.
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