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OZET

Enerji tasarrufunun en 6nemli noktalarindan biri enerjiyi verimli kullanmaktir. Is1 enerjisini en
verimli kullanmanin yolu ise yalitimdir. Son zamanlarda 6zellikle iilkemizde binalara zorunlu
hale getirilen dis cephe kaplamalar1 1s1 tasarrufunda oldukca etkili olmustur. Genellikle
sentetik kopiik ile %30-40 civarlarinda 1s1 yalittimi yapilabilirken, dogal kayaclardan elde
edilenlerle bu oran % 60 lara ¢ikmaktadir. Giiniimiizde yeni iretilmeye baglanan silika
aerojeller ile bu oran neredeyse % 90 1 bulmaktadir.

Is1 yalitimiyla beraber sehirlerde yasayan insanlarin en temel sorunlarindan biri de yiiksek ses
ve gliriiltiidir. Uzmanlara gore su anda tam olarak ispatlanamasa da ses kirliligi migren, bas
agrisi, stres gibi bircok rahatsizligin temelini olusturmaktadir. Bilinen sentetik malzemeler ile
giiriiltii diizeyi dustiriilse de, yine son yapilan ¢aligmalara gore grafen oksit aerojeller tipki
silika aerojeller gibi neredeyse sesin ve giiriiltiiniin tamamin1 emebilmektedir. Su anda grafen
ve silika aerojeller gibi 1s1 ve ses yaliimi i¢in miikkemmel malzemeler iretilse de bunlar
laboratuar ortamindan ¢ok da fazla disariya ¢cikamamustir. Bunun ana nedeni silika aerojellerin
cok sert bir kat1 olmasi, grafen oksit aerojellerin ise ¢ok kirilgan ve zayif olmalaridir. Her iki
malzemenin de esnek olarak {iretilmesi gilinlik hayatta insaat sektoriinde rahatlikla
kullanilabilir hale gelmesi demektir. Ayn1 zamanda bu malzemelerin binalara ya da diger
yapilara kaplanmasi da bir diger sikintidir.

Bu sebeplerden dolayi, bu projede 1s1 ve ses yalitimi igin kati toz halinde grafen ve silika

aerojellerin sentezi ve liretimi lizerinde durulmustur.



Abstract

One of the most significant points of energy saving is to use energy efficiently. The most
efficient way of using heat energy is insulation. The use of external masonry surfaces on the
flats that has been made compulsory especially in our country has been very efficient in heat-
saving. Usually 30-40% of the thermal insulation can be produced through synthetic foam,
whereas this ratio is increased up to 60% when the material is obtained from natural rocks.
Today, this ratio can reach up to almost 90% by the use of the newly produced silica aerogel.
Beside thermal insulation, one of the most fundamental problems of the people who live in
cities is loud sound and noise. According to the experts, sound pollution is the basis of many
diseases such as migraine, headache, and stress, it cannot be proved yet, though. The noise
level can be reduced to a certain level through synthetic materials, whereas the grafite oxide
aerogel, just like the silica aerogels, can absorb almost all the sound and the noise, according
to recent studies. Although excellent materials for thermal and sound insulation such as
graphene and silica aerogel are being currently produced, they have not managed to get out of
laboratory environment. The main reason for this is that the silica aerogels, are very hard solid
And the grafite oxide aerogels are very fragile and weak. However, the flexible production of
both of these materials will give rise to their considerable and widespread use in the
construction industry sector. Furthermore, the use of these materials on the surfaces of the
flats is a problem, as well. For these reasons, the synthesis and the production of solid
powdered graphene and silica aerogels for the sake of thermal and sound insulation are

emphasized in this project.



Kani Toz Silika Aerojellerin Is1 Yalitimina Asitlerin Etkisi

I(gilrl;i/acﬂarln ilk basladiklari homojen sivi ¢ozeltilerden bu yana malzeme ve karisimlar
diinyasinda ¢ok sey degisti. Metal alasimlar gibi kati homojen karigimlarin yami sira
kolloidler, siispansiyonlar, aerosol heterojen karisimlarin teknolojiye katkilar1 yatsinamaz.
Bunlarla birlikte son yillarda xerogel ve aerogeller iizerine de bir¢ok ¢alisma yapilmaktadir.
Ozellikle silika aerojeller, gerek yiiksek yiizey alanlar1 (1000 mz/g), diisiik yogunluklar1 (40
kg/m®), iyi 1s1 yalitimi (termal iletkenlik: 0.02 W/mK) saglamalar agisindan gerekse ses
yalitimi1 agisindan endiistride ve teknolojide simdiden yerini almis malzemelerdir [1-3].

Uc boyutlu silioksan kopriilii bag yapisiyla elde edilen polimerik silika aerojeller 1s1
yalitiminda [4], ses yalittminda [5], elektrik devrelerinde [6] ve katalizor [7] olarak endiistride
cok sik kullanilmaya baglandi. Silika aerojellerin bu &zelliklere sahip olmalarinin nedeni
geometrik ve kimyasal yapilarinda gizlidir. Genel olarak kondenzasyon polimerlesmesiyle Si-
O-Si zincirinin uzayip gitmesiyle bilinirler. Bu tiir Si-O baglar1 gerek katalizoér goérevini
istlenmekte  gerekse  diisiik  dielektik  sabiti  degeriyle  elektronik  devrede
kullanilabilmektedirler. Bu yapiya CH3-Si-O- ya da CH3-O-Si-O- yapisi katildiginda su
sevmeyen hidrofobik bir yapiya doniisebilmektedirler. Ayn1 zamanda reaksiyon sonunda
azotlu ortamda kurutma yapildiginda genis bir ylizey alanina ve iyi bir 1s1 ve ses yalitmi
ozelligine sahip olurlar. Silika aerojellerin {iretimi i¢in siiper kritik ortama ihtiyag
duyulmaktadir. Once asit katalizorliigiinde hidrolize ugrarlar:

(RO)4Si + Acid _M°H | Si(OH), + 4R(OH)

Daha sonra ise baz ilave edilerek kondenzasyon polimer mekanizmastyla aerojel tretilir:

OH OH

Si(OH); —2¢ ____,  HO-Si-O-Si-OH
HO-Si-0-Si-0-Si-OH
OH|OH |OH |
OH OH
HD-|Si-D-|Si-DH
HO-Si-0-5i-0-Si-OH

Si(OH), base [|:lH [|:lH C|IH



R gruplar metil, etil ...v.b. gibi gruplar olabilecegi gibi; metil ya da etil oksit gruplar1 da
olabilirler. Bu yap1 {i¢ boyutlu olarak uzayip devam edebilir. Eger metanolle siiper kritik
ortamda reaksiyon gergeklesmez ise; yani sadece asit ve baz katalizorliigiinde devam edilirse
cok daha sert silika xerogeller elde edilir. Aerojeller icin de yiiksek oranda hava barindiran
gozenekli katilardir. Xerogeller ise icinde diisiik oranda hava barindira katilardir.
Arastirmacilar gerek xerogellerin gerekse aerojellerin (siiper kritik CO; ortaminda iiretilen)
kirllgan ve nem adsorplayan Ozelliklere sahip olduklari igin esnek aerojel iiretimini
aragtirmaya baglamiglardir [8]. Bunun igin tetramethoxysilane (TMOS) [9] ya da
tetraethoxysilane (TEOS) [10] yerine methyltrimethoxysilane (MTMS) [11] ya da
memthyltriethoxysilane (MTES) [12] baslatici reaktifi kullanmaya basladilar.

Biz bu calismada literatiirdekinin tam tersine standart olarak silika aerojel iiretimi icin
kullanilan asidin disinda farkli asitleri de reaksiyonda denedik. Ayni zamanda normal oda
sartlarinda kurutma yaparak yine cok hafif kat1 toz numuneler elde ettik. Bu farkli asitlerler
elde edilen silika aerojellerin karakteriyazsonunu yaparak 1s1 ve ses yalitimina nasil etki
ettigini inceledik.

Gere¢ ve Yontem:

Malzemeler:

Tetraethoxysilane (TEOS), Laktik Asit (LA), askorbik asit (AA), hidroiyodik asit (HI),
okzalik asit (OA), formik asit (FA), Malik asit (MA) ve metanol analitik saflikta (Sigma
Aldrich) malzemelerden segilerek satin alindi.

Analiz:

Yapisal analizlerde FTIR analizleri Perkin Elmer 400 spektrometresi (DTGS dedektorli 4 cm”
! ¢Oziiniirliige sahip, 10 kez taramali Olgiimler), XRD analizleri ise CuKay radyasyon
kaynagina sahip Rikagu RadB cihaziyla dakikada 3° tarama hiziyla 10°-90° araliginda 0.02°
adimlarla Ol¢iimler alindi. Elde edilen bilesiklerin kimyasal analizi i¢cin EDX ve yilizey
analizleri i¢in SEM analizlerinden yararlanildi. Bunun i¢cin EVO40-LEO taramali elektron
mikroskobu kullanildi. Is1 ve ses yalittimi ise ASTM standartlarina gore hazirlanmis ve
referans maddeler ile kalibrasyonu yapilmis ses yutum cihazi ve 1s1 yalitim cihazi ile yapildi.
Metot:

30 mL metanol i¢ine 1.50 mL TEOS ve 1.82 g okzalik asit ilave edilerek oda sicakliginda 1
saat karigtirtldi. Bu karigimin {izerine 33.70 mL NHj ilave edilerek yine ayni sartlarda 30 dk.
Daha karistirildi. Daha sonra elde edilen jel karigim Siiper kritik reaktoriine aktarildi ve 10 mL



daha metanol ilave edildi. Reaktoriin 1s1s1 528 K ne basing ise 10 MPa ayarlandi. Bu metot her
seferinde ayn1 mol miktarinda sitrik Asit (SA) (6.61 g), askorbik asit (AA) (6.05 g),
hidroiyodik asit (HI) (2 mL), formik asit (FA) (1.5 mL), Malik asit (MA) (3.37 g) igin
tekrarlandi.

Bulgular:

Deneysel Veriler ve Sonuc:

FTIR analizleri higbir islem yapilmadan direk numunelerden alindi. Sekil 1 de de goriildigi
gibi 781 cm™ ve 1066 cm™ civarlarinda -Si-O pikleri gozlenirken 1637 cm™ de —OH pikleri
tespit edildi. Bunun yan1 sira —CH pikleri ¢ok zayif da olsa kirlilik olarak géze carpmaktadir.
950 cm™ civarlarinda gérmemiz gereken -Si-OH piki —Si-O piki altinda kaldig1 net birsekilde
goriilmektedir. Literatiirde bu alanda FTIR ve XRD c¢aligmalarina rastlamak pek de miimkiin
degil. Ama Chen ve arkadaglar1 en azindan silika aerojellerin NMR ve FTIR analizlerini
yapmuslardi. Bu calismada 1033 cm™ ve 776 cm™ Si-O piklerini ve hatta bizim ¢alismamiza
gore ¢ok daha fazla kirlilik piklerine de rastlamislardir [8]. Bunun yan1 sira benzer bulgulari

Ochoa ve arkadaglariyla [13], Tillotson ve Hrubesh [14] de tespit etmistir.

%T

—
o
»

OA

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavelength (cm™)



%T

%T

%T

HI

Si-0-Si

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavelength (cm™)

Si-0-Si

SA

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavelength (cm™)

Si-0-Si

FA

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavelength (cm™)

10



%T

Si-0-Si

AA

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavelength (cm™)

%T

Si-0-Si

MA

T T T T T T T 1
500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Wavelength (cm™)

Fig. 1. FTIR spectrums of silica aerogels produced with different acids.
Sekil 2 de XRD analizleri verilmistir. Verilerde herhangi bir temizleme ya da smooth islemi

yapilmamistir. Bu analizlere gore sadece okzalik asit ve hidroiyodik asit ile yapilan
sentezlerde kristal yapiya rastlanmistir. Pocrifka ve arkadaglari ise sadece 21.70 ° de SiO;
pikine rastlamislardi [15]. Tam olarak silika aerojel iireten Ye ve arkadaslar1 ancak 1200 °C
civarlarinda tavladiktan sonra 22°-28°-32°-37° civarlarinda SiO, piklerini tespit
edebilmislerdir [16]. Bunun gibi ¢ok nadir bir-iki 6rnek disinda yiiksek sicakliklara
tavlamadan kristal yapida silika aerojel {iretilmis c¢aligmalar bulunmamaktadir. Bizim
caligmamizda ise okzalik asit ve hidro iyodik asit disinda diger asitler ile yapilan sentezlerde
amorf yapiya rastlanmigtir. XRD verileri ayrintili olarak tablo 1 de sunulmustur.

Tanecik biiyiikligii (Kristal boyutu) (D) ve bozuk yapi yougunlugu () gibi yapiin bazi
parametreleri XRD verilerinden elde edildi ve tablo 2 de sunulmustur. Kristal boyutu Debye

Scherrer's formiiliiyle hesaplandi,
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0.94
= 1
Becos@ (1)
Burada D Kristal boyutu, A X-ray dalga boyu, B piklerin yar1 genisligidir. Yapinin tanecik

biiyiikliigli (Kristal boyutu) (D), bozuk yap1 yogunlugu (6) FWHM degerleriyle hesaplandi.
Bozuk yap1 yogunlugu (6) yapidaki bozukluk hakkinda bize bilgi verir,

1
d=—
D2

(2)

Table 1 XRD patterns datas of silica aerogel produced from oxalic acid and hydroiodic acid

(hkl) | 26 obs. | 26 cal. /1o a b c Structure

111 | 14.050 | 14.066 | 100

Oxalic 211 | 17.292 | 17.347 | 35.6

AR 102 | 23587 | 23619 | 298

302 | 29.014 | 28.967 | 27.7 | 1515 | 15.15 | 7.77 Tetragonal
O=P=Y= 41> (33572 | 33533 | 328
90°

003 | 34.581 | 34589 | 575

611 | 37.870 | 37.890 | 41.1

(hkl) | 26 obs. | 20 cal. /1o a b C Structure

010 | 18.454 | 18.450 | 41.2

Hydroiodic | 110 | 19.757 | 19.747 | 48.2

s 101 | 21.204 | 21.200 | 100

201 24.461 | 24.479 97.2 12.66 4.80 4.43 | Orthorhombic
O=B=Y= 311 (32737 | 34746 | 505
90°

401 = 34.788

102 | 41.251 | 41.279 | 49.3

202 | 43.205 | 43.174 | 36.6
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Table 2 D- 6 values of silica aerogel produced from oxalic acid and hydroiodic acid

D (nm) 3x10™
Oxalic Acid 380 6.909
Hydroiodic Acid 138 52.428

Tablo 2 deki degerleri literatiirle karsilastirmak oldukc¢a zor c¢ilinkii arastirmacilar silika
aerojeller ile ilgili yaptiklar1 ¢alismalarda bu parametreleri pek de dikkate almamislardir.
Hidroiyodik asit katalizorliigiinde iiretilen silika aerojellerin kristal boyutunun daha kiiciik

ama yapidaki ¢ikiklarin ya da piiriizliiliiklerin daha fazla oldugunu sdylemek miimkiindiir. Bu

sonuglar SEM gortintiileriyle de uyumludur.
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SEM goriintiileri sekil 3 de verilmistir. Hidroiyodik asit ve Formik asit ile sentezlenen silika
aerojellerin yiizey goriintiileri birbirlerine ¢ok benzemektedir. Yapiya daha ¢ok kiiresel
tanecikler hakimdir. XRD analizinde ¢ok siddetli pikleri tespit edilen ve en iyi kristallenen
okzalik asit ile {iiretilen silika aerojelin olduk¢a dagmiktir ve strik asitle sentezlenen silika
aerojelinkine benzerlikler gostermektedir. En ilging yap1 ise maleik asit ile sentezlenen silika
aerojelde gozlenmistir. Hidroiyodik asit ve Formik asit ile sentezlenen silika aerojellerin
yiizey gorintiilerine benzer caligmalar literatiirde sik¢a rastlanmaktadir ve hatta silika

nanopartikiilleri de andirmaktadirlar [17-19].

,(‘g’; .Y . NN,

200 nm -
EHT=2000k/ WD= 65mm Mag= 5000KX SignalA=sSE1 = Gr0am | 200 EHT=2000kY WD=70mm Mag= 50.00KX SignalA=sE1 =2 L2

OA HI
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EDX analizleri sekil 4 de verilmistir. Arastirmacilara gore yapidaki SiO, miktart silika
aerojelin fiziksel 6zelliklerine de etki etmektedir. Aslinda iiretilen malzeme her ne kadar saf

SiO; gibi goriinse de ¢ok yiiksek sicakliklarda ve siiper kritik gibi bir ortamda gerek ilave
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edilen reaktiflerden gerekse reaktorden kirlilik unsurlari yapiya katilabilmektedir. Bizim
calismamizda en yiiksek SiO; miktar1 OA ile sentezlenen silika aerojelde tespit edilmistir.

Sekil 5 de farkl asitler ile iiretilen silika aerojellerin 1s1 iletim katsayilar1 verilmistir.

- 0,055
“ —
2 <
> 0,0434
= £ 00412 00397 0,0393
Q 0,0361
S
g2
o€
O a
w® O
€%
2 8
-
1
MA
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Sekil 5. Termal Iletkenlik Katsayilar:
Literatiirde cok sik olarak silika aerojellerin sentezinde kullanilan okzalik asit ile iiretilen
silika aerojelin 1s1 iletkenlik katsayis1 0.0550 W/mK ile en yiiksek degere sahiptir.
Sonuglardan da anlasilacagi gibi sentezde farkli bir asit kullanildiginda 1s1 iletkenlik katsayisi
da degisim gostermektedir. Yapisal analizlerine baktigimizda FTIR spektrumlarinda herhangi
bir farklilik gézlenmez iken, sadece XRD analizlerinde SA, AA, FA ve MA ile liretilen silika
aerojeller amorf yap1 bulgular gosterirken, OA ve HI ile iiretilen silika aerojeller kristal
yapida tespit edilmistir. OA ile sentezlenen silika aerojellerin kristal boyutlart HI ile
sentezlenen silika aerojellerin kristal boyutlarindan ¢ok biiyiik oldugundan 1s1 iletim katsayisi
yiiksek ¢cikmigtir diye biliriz. Fakat bu seferde amorf yapilarin kristal yapiya oranla 1s1 iletim
katsayisinin neden daha diisiik oldugunu bu mantik ile agiklayamayiz. Bununla birlikte bu
asitlerin i¢indeki tek protonlu asit olan HI asidi sentezlenen aerojeli verilerden ¢ikardigimizda,

diger ¢cok protonlu organik asitler ile sentezlenen aerojeller igin bir genelleme yapilabilir.

17



4,5 -
w
S 4 - &
o
L 4
< 3,5 -
o
c 3 A
mw
o5 -
O
w 2 -
5)
w 15 -
3
S L7y =28866x2- 2903,4x + 73,591
© 05 - R2=0,9637
¥
Q— 0 T T T T T 1
0,03 0,035 0,04 0,045 0,05 0,055 0,06
Thermal Conductivity Coefficient (W/mK)

Sekil 6. Organik Asitlerin pKa degerlerine kars1 sentezlenen aerojellerin 1s1 iletkenlik
katsayilari

Sekil 6 da goriilecegi gibi aerojel sentezinde kullanilan asitlerin pKa degerleri ile aerojelin 1s1
iletkenlik katsayis1 arasinda ciddi bir iliski goze carpmaktadir. Kullanilan asitlerin pKa
degerleriyle 1s1l iletkenlik katsayilar1 arasinda parabolik bir ters orant1 goriilmektedir. HI gibi
inorganik asitleri bu smiflandirmanin ve genellemenin disinda tutmak daha mantikli
gelmektedir.

Genel olarak ise farkli sentezlenen kat1 toz aerojellerin literatiirdeki fused silica (1.38 W/mK),
silisyum dioksit (1.4 W/mK) ve hatta nanopartikiil olarak tiretilen Si0; (1.4 W/mK) nin 1s1l
iletkenlik katsayisindan daha diisiik oldugu gorillmiistiir [20-21]. Fakat CO, li ortamda
tiretilen gercek aerojellerin 1s1 iletkenlik katsayilarindan (0.015-0.020 W/mK) daha yiiksek
oldugu da tespit edilmistir. Buna ragmen bu yontemle ¢oziiciiniin geri kazanimla tekrar
kullanilabilecegini diistliniirsek oldukea iy1 bir metodun gelistirildigini sdyleyebiliriz.

Ayn1 zamanda bu halde kati yoz silika aerojeller ekstrilksiyon makinesi yardimiyla
polimerlerin i¢ine katkilanabilmektedir. Sekil 7 de katkilama yapilmis plastik 6zellige sahip
polimerlerin 1s1 iletim katsayilar1 verilmistir. Ekstriiksiyon makinesine karisim su bilesenlerde
verilmistir: %85 PP + %15 PS polimer karisimina % 2 kat1 toz aerojel ilave edilmis ve 1s1
iletim katsayis1 0.0681 W/mK olarak bulunmugstur. Bu da plastik malzemelere de 1s1 yalitim1

yapabilecegimiz anlamina geliyor.
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File View Setup Run Preferences Aux Help
| @ofc|m|w]| #lw| o|e|e] ala]| 2N
Thermal Equilibrium Criteria: A
Temperature Equilibrium: 1.00°C
Between Block HFM Equil.: 200pV
HFM Percent Change: 2.00%
Min Mumber of Blocks: 12
Calculation Blocks: 3
Block length = 256
Results Table — Sl Units
Mean Temp Upper Cond Lower Cond Average Cond
10.01 0.06754 0.06870 0.06812
W
>
Setpoint; 10of1 100 ¢ k. t
Temperature:  |10.0 T
Conductivity:  |0.0681 Al
HeatFlus: 896 A AriE
Percent dif.  [1.70 - ’_ mml:l
|.t‘-‘werage ﬂ Units:lSI ﬂ 10.01
1006808

Sekil 7. %85 PP + %15 PS polimer karisimina % 2 kati toz aerojel ilavesi ile 1s1 iletim

katsayisi

TARTISMA VE SONUC
Kat1 toz halinde silika aerojeller siiperkritik ortamda tiretildi. Yapilan ¢aligmaya gore

hidroliz esnasinda reaksiyona ilave edilen asidin aerojelin 1s1 yalitmina etki ettigi goriildii.
Hatta ilave edilen asidin pKa degerleriyle 1s1 iletim katsayisi arasinda bir denklem tiiretildi.
pKa = 288660 — 2903.4a + 73.591 gibi bir ifade tiiretildi. Fakat bu denklem HI asit gibi
inorganik bir asit i¢in gecerli olmadigi da anlasildi. Bu polinom denklem bize hidroliz
sirasinda ilave edilen asidin pKa degeriyle aerojelin 1s1 iletim katsayis1 arasinda yaklasik
olarak bir ters oranti oldugunu gosterdi. Bunun nedeni; asidin hidroliz esnasinda elektron
transferini yavas ya da hizli vermesiyle silikat bag uzunluguna etki etmesi ve dolayisiyla ii¢
boyutlu kafes yapinin olusumunun da 1s1 yalitmina etki ettiinin de bir gostergesi olabilir.
Buradaki Lewis asidinin elektronu hizli ya da yavas transfer etmesi aerojellerin olusum hizi,
gozeneklilikleri, yiizey alan1 gibi bir¢ok fiziksel 6zelliklerine etki etmektedir.
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Amorf Aerojel Grafen Oksit Uretimine Asitlerin Etkisi
Giris
Carbonaceous malzemeler bugiin bircok alanda yaygin olarak kullaniliyorlar. Gozenekli yapilari,
yiiksek ylizey alanlar1 ve ylizeylerine baglanabilen fonksiyonel gruplar sayesinde biyo-uyumlu ve

yiiksek elektriksel oOzelliklere sahipler. Bunun yani sira arastirmacilar bu malzemeleri enerji
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depolamada, siiperkapasitorlerde, pillerde ve hatta giines pillerinde bile kullanmaya bagladirlar.
Bunun i¢inse daha ¢ok aktif karbon, glassy carbon, carbon black gibi malzemeler kullanildi [1-2].
Hatta nano boyutta iiretimleriyle bu alanlar gittikce genislemeye basladi. Hatta 6zellikle ses yalitimi
icin aerojel grafen oksit de iiretilmeye baslandi. Cok bu malzeme yiiksek hacim, diisiik kiitlesiyle ses
dalgalarin1 emme 6zelligine de sahipti.

Grafen oksit sp? hibritlesmesiyle bag yapmis karbon atomlarmim 2 boyutta bir diizlem olusturmus
halidir. Bu bilesigin sentezi i¢in grafit baslangic reaktifidir. Bu zamana kadar arastirmacilar bu
malzemeyi sentezleyebilmek i¢in kimyasal buhar depolama, karbon arc, electrochemical
exploration ...v.b. gibi birgok metodu denediler. Ama bunlarin arasinda en yaygin kolay ve
ekonomik olan1 Hummers metodudur. , KMnQO,4 ve H,SO4/H3PO, gibi yiikseltgen malzemeler
ile grafit reaksiyona girerken oksidasyon asamasinda potassium persulfate ve hydrogen
peroxide ile grafen oksit tabakalar1 da birbirinden ayrilir. En biiyiik problem yiiksek miktarda
tiretilmek istendiginde grafen oksit tabakalarini birbirinden ayirma zorlugudur [3]. Bunun igin
indirgen olarak hydrazine [4-5], dimethylhydrazine [6], hydroquinone [7] ve NaBH, [8] gibi
bir¢ok reaktif denendi.

Arastirmacilar sentezledikleri bu grafen oksiti aerojel haline de getirmeyi basardilar.
Aerojeller yiiksek miktarda gézenekli yapilari sayesinde hava bulunduran gozenekli katilardir.
Aerojellerin fiziksel 6zellikleri arastirmacilart bu konu tizerine gitmeye zorladi. Grafen oksit
acrojeller de genis yiizey alanlari (1300 m?g) [9], yiiksek iletkenlikleri ve kapasitans
ozellikleri (~300 F/g) [10] sayesinde endiistride de ¢ok genis bir alanda kullanim olanaklari
olacag tespit edilmistir.

Biz ise bu c¢alismada farkl asitler ile iirettigimiz aerojel grafen oksitin yapisal ozelliklerini
inceledikten sonra ses yalitimi i¢in uygun bir malzeme olup olamayacagini tartistik.

Gerec ve Yontem

Deneysel Kisim:

Malzemeler:

Grafit, Strik Asit (SA), asetik asit (AA), hidroiyodik asit (HI), okzalik asit (OA), formik asit
(FA), Malik asit (MA) ve metanol analitik saflikta (Sigma Aldrich) malzemelerden segilerek
satin alindi.

Analiz:

Yapisal analizlerde FTIR analizleri Perkin Elmer 400 spektrometresi (DTGS dedektorlii 4 cm”
! ¢ozlniirliige sahip, 10 kez taramali 6l¢iimler), XRD analizleri ise CuKay radyasyon
kaynagina sahip Rikagu RadB cihaziyla dakikada 3° tarama hiziyla 10°-90° araliginda 0.02°

adimlarla Ol¢limler alindi. Elde edilen bilesiklerin kimyasal analizi i¢cin EDX ve ylizey
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analizleri i¢in SEM analizlerinden yararlanildi. Bunun i¢cin EVO40-LEO taramali elektron
mikroskobu kullanildi. Ses yalitimi1 ise ASTM standartlarina gore hazirlanmis ve referans
maddeler ile kalibrasyonu yapilmis ses yutum cihazi ve 1s1 yaliim cihazi ile yapildi. Ses
yutumu i¢in 200-6000 Hz frekanslarinda 6lgiim yapilmistir. Ses yutumu i¢in numuneler 1 mm
kalinliginda hazirlanmstir.

Metot:

Hummer metodu: Literatiirdeki gibi ilk agsamasinda buz banyosu igerisinde 3 g toz grafit, 1.5 ¢
sodyum nitrat (NaNO3), 70 mL %96,4’liikk siilfiirik asit (H,SO,) ilave edilir ve 1 saat
karistirtlir. Hazirlanan banyo igerisindeki karisima 9 g potasyum permanganat (KMnQOy)
eklenir. Karigim buz banyosundan ¢ikartilip 2 saat karistirilir. Daha sonra karigima yavasca
300 mL deiyonize su eklenip 1 saat karigtirllmaya devam edilir. Karistma 6 mL hidrojen
peroksit (%35.7), karisim sicakligi yine 40 °C’yi gegmeyecek sekilde eklenip 2 saat
karistirilir. Karigimin renginin siyahtan kahverengiye doniisiir. Daha sonra karisim deiyonize
su ile pH=7 oluncaya kadar yikanir ve filtrelenir. Filtreleme isleminden sonra kalan malzeme
60 °C’de etiivde 24 saat kurutulur [11].

Grafen oksit aerojel: 0.2 g GO 40 mL izopropil alkol 0.95 g strik asit (SA) ve 2 mL aseton
karistirhip ultrasonik banyoda 30 dk. Da ¢oziildii. Daha sonra elde edilen jel karisim Siiper
kritik reaktoriine aktarildi ve 10 mL daha izopropil alkol ilave edildi. Reaktoriin 1s1s1 528 K ne
basing ise 10 MPa ayarlandi. Bu metot her seferinde ayn1 mol miktarinda okzalik Asit (OA),
asetik asit (AA), hidroiyodik asit (HI), formik asit (FA), Malik asit (MA) i¢in tekrarlandi.
Bulgular

Deneysel Veriler ve Sonuc:

Sekil 1 de farkli asitlerin katalizérliigiinde iiretilmis grafen oksit aerojellerin FTIR analizleri
goriilmektedir. Bu calismada sadece net bir sekilde belirgin olan gruplar indislenmistir.
Hidroksil gerilmeleri (-OH) 3100-3200 civarlarinda OA da ¢ok belirginken diger asitlerle
sentezlenen grafen oksit aerojellerinde ¢ok zayif pikler olarak tespit edilmistir. Grafen oksit
aerojeller i¢in karakteristik Epoksi ve alkoksi titresim pikleri sirastyla 1066 cm™ ve 1179 cm™
de gdzlenmistir. Karbonil grubuna ait titresim piki —C=0 1719 cm™ de gériiliirken, Aromatik
—C=C titresim pikleri 1560 cm™ de gozlenmistir. Bunlarm yam sira tipik —CH alifatik pikleri
1385 cm™ de ve ~ 2900 cm™ de tespit edilmistir. SA ve OA asitleriyle sentezlenen grafen
oksit aerojellerde karbonil pikleri digerlerine gore daha siddetlidir [12-13]. Bunun anlami1

karbonil ve alkoksi gruplarinin yapida daha baskin oldugudur. Hemen hemen biitiin grafen
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oksit aerojellerin yiizeyinde alkoksi grubu daha yaygin iken OA ve SA ile sentezlenen grafen

oksit aerojellerde karbonil gruplarinin da baskin oldugu anlagilmaktadir.
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Fig. 1. FTIR spectrums of graphene oxide aerogels produced with different acids
Sekil 2 de farkli asitlerin katalizorliigiin de iiretilmis grafen oksit aerojellerin XRD patterns

gorilmektedir. Genellikle grafen oksit organik bir bilesik oldugu i¢in amorf yapilar gézlenir.
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Sadece CO, ortamda kurutma yapilirsa kristal pikleri gozlenebilir. Maleik asit disinda Ki
asitlerin katalizorliigli ile tretilen grafen oksit aerojellerin amorf yapiya sahip olduklari
gorilmektedir. Aslinda grafen oksit aerojel 20~11-12° civarlarinda grafitin ise 20~27°
civarlarinda (002) yonlenmesiyle XRD piki taninmis degerlerdir [14-15]. Fakat bizim
drettigimiz (MA) grafen oksit aerojel aym yonlenme ve ayni 20 degerinde grafite
doniismiistiir. Fakat fiziksel olarak grafitin tam aksine tipik bir aerojel gibi gozenekli bir kati
ortaya ¢cikmistir. Grafit aerojel ya da grafen aerojel olarak tanimlayabilmek i¢inse daha fazla
bilgiye ihtiyag¢ vardir.
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Fig. 2. XRD patterns of graphene oxide aerogels produced with different acids
Grafen oksit aerojellerin SEM goriintiileri sekil 3 de verilmistir. En diizenli yapinin OA ile
sentezlenen grafen oksit aerojel olmasina ragmen HI asit ile sentezlenen grafen oksit aerojelin
dikdortgen ya da ¢okgen prizmalar seklinde olustugu gézlenmistir. Fakat bu yapinin da XRD
yapist amorf ¢ikmugtir. Literatiirde ise bu konuda ¢ok dagmik bilgiler mevcut cok iyi
kristallenmis grafen oksit aerojeller CO; ortamda kurutmayla elde edilirken bazi ¢alismalarda
yapilart ¢ok diizenli ags1 yapilarken bazi ¢aligmalarda ise amorf yapiya benzer SEM

gorilntiilerine rastlamak miimkiindiir [16].
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Fig. 3. SEM images of graphene oxide aerogels produced with different acids

Sekil 4 de farkl asitlerin katalizorliiglinde sentezlenen grafen oksit aerojellerin yiizde olarak
karbon ve oksijen oranlar1 verilmistir. Yapidaki bu iki temel atomun ylizdeleri bu malzemenin
fiziksel ozelliklerini de degistirecektir. En yiiksek yiizde % 6.17 ile FA katalizorliiglinde
sentezlenen grafen oksit aerojel iken en diisiik yiizde HI katalizorliigiinde tespit edilmistir. Bu
anlamda da literatiirde ¢ok az bilgiye rastlanmaktadir. Zamani ve Tabrizi [17] atik sularda

metilen mavisini uzaklastirmak icin tirettikleri grafen oksit aerojelinde bu oran1 % 3.82 olarak
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gostermislerdir. Bu anlamda AA, SA ve MA katalizorliigiinde iiretilen grafen oksit aerojeller

literatiirle uyumludur diyebiliriz.
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Fig. 4. EDX analysis of graphene oxide aerogels produced with different acids
Daha 6ncede bahsedildigi gibi ses yutumu i¢in 0.5-1 mm kalinliginda hazirlandi. Asagida

Olctimlerin ayrintili sonuglart verilmistir.
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NRC giirtiltii azathm katsayisidir. Bu analiz sonuglarint NRC kapsaminda toparlayabiliriz.
Yalitimda kullanilan ses yutum derecesinin bir gostergesidir NRC. NRC sadece 250-500-800-
1000-2000 Hz deki ses yutum katsayilarmin ortalamasindan ibarettir. Ornegin NRC degeri 0.8
ise bu ses dalgalarinin enerjisinin % 80 ni yuttugunu % 20 sini yansittig1 anlamina gelir Yani

bu deger 1 e ne kadar yakin ise o kadar ses yalitim1 i¢in uygun bir malzemedir.
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Bu NRC degerleri 1 mm kalinligindaki numuneler icin oldukg¢a iyi sonuclardir. Akustik
panellerde 600 mm kalinliginda bile bu deger yaklasik 0.8 civarlarindadir. 1 mm kalinliginda
bu dlgiimler bu malzemenin kalin halinin ¢ok daha iyi olacagmin gostergesidir. Ozellikle
asetik asit ile sentezlenen grafen oksit aerojellerin 2000 Hz civarlarinda ses yutum
katsayisinin 0.5 civarlarinda ¢ikmasi, bize her kullanilan asidin ses yutumu degerlerinin de
nasil farkli olabilecegini gostermistir.

Tartisma ve Sonug¢

Ses yutum katsayisi1 6l¢iimiinde SA ve HI asitleriyle istenilen olgiimler gerceklestirilemedi.
Ses yalittiminda en O6nemli husus kalinliktir. Numune ne kadar kalin olursa ses yalitim
katsayis1 o kadar yiiksektir ve ses yalitmi da daha iyi saglanir. Bu ¢alismada goriildi ki;
aerojel reaksiyonu sirasinda farkli asitler ile hidrolizi saglamak tipki 1s1 yalittiminda oldugu
gibi ses yalittmini da etkilemektedir. Bizim numunelerimiz yaklasik 0.5-1 mm kalinliginda
ozellikle asetik asit ile sentezlenen grafen oksit kati toz aerojelde c¢ok iyi ses yalitimi
yapilabilecegini gostermistir. Yaklasik 1800-2000 Hz civarlarinda ses dalgasinin enerjisinin
yaklasik %50 sini tutmustur. Bu bu kadar ince bir numune i¢in miikemmel bir sonugtur.
Ciinkii literatiirde genellikle 25-30-50 mm gibi numune kalinliklarinda o6lgiim yapilir.
Calismada en ilging sonug ise % C/O oranina gore ses yutum katsayisinda anlamli bir sonug

gorilmemesidir.
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