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ABSTRACT

The sol—gel synthesis based on the hydrolysis and condensation of molecular precursors is used to prepare a
wide range of inorganic materials. The sol-gel technique is a very convenient method of obtaining both
inorganic and hybrid organic-inorganic polymers. Basic advantage of this technique is carrying out the whole
process at very gentle conditions. In contrast to solid-state processes, sol- gel processes offer the possibility to
control the reaction pathways on a molecular level during the transformation of the precursor species to the
final product. In this way, sol-gel processes enable the synthesis of nanoparticles with well-defined and
uniform crystal morphologies and with superior purity and homogeneity. Sol-gel chemistry is a quite complex
process, on the one hand due to the high reactivity of the metal oxide precursors towards water and the double
role of water as ligand and solvent, and, on the other hand, due to the large number of reaction parameters that
have to be strictly controlled (hydrolysis and condensation rate of the metal oxide precursors, pH,
temperature, method of mixing, rate of oxidation, etc.) in order to provide good reproducibility of the
synthesis protocol. Therefore, the main target of the present review is to explain the basic principles of sol-gel
process and to evaluate the parameters that are effective in the sol- gel processes.

Keywords: Sol- gel, gelation, aging, drying, sintering.

SOL- JEL YONTEMIi GENEL PRENSIPLERIi
OZET

Molekiiler 6n baslaticilarin hidroliz ve kondenzasyonuna dayanan sol- jel sentezi, inorganik malzemeler
hazirlamak icin genis bir yelpazede kullanilmaktadir. Sol- jel teknigi hem inorganik hem de organik-inorganik
hibrit polimerlerin elde edilmesinde ¢ok kullaniglt bir yontemdir. Bu teknigin temel avantaji tim prosesin
oldukea 1limli kosullarda yiiriitiilmesidir. Kati hal proseslerinin aksine sol- jel prosesi, son iiriine on baslatic
tiirlerinin doniistimii sirasinda reaksiyon yolunda molekiiler seviyede kontrol imkani sunmaktadir. Boylece
sol- jel prosesi, ¢ok yiiksek saflik ve homojenlikte, uniform kristal morfolojisinde ve iyi tanimlanmis
nanopartikiillerin sentezine olanak saglar. Sol- jel kimyasi, bir yandan suyun ligand olusturma ve ¢oziict
olarak ¢ift rolii ve metal oksit 6n baslaticilarinin suya kars1 reaktivitesinden dolay1, ve diger yandan sentez
protokoliiniin iyi tekrarlanabilirligini saglamak igin siki bir sekilde kontrol edilmesi gereken reaksiyon
parametrelerinin ¢ok sayisinda olmasi (metal alkokst 6n baslaticilarinin hidroliz ve kondenzasyon hizi, pH,
sicaklik, karigtirma yontemi, oksidasyon hizi, vb.) nedeniyle olduk¢a karmasik bir prosestir. Bu nedenle
derlemenin ana hedefi sol-jel prosesinin temel prensibini anlatmak ve proseste etkili olan parametreleri
irdelemektir.

Anahtar Sézciikler: Sol-jel, jellesme, yaslanma, kurutma, sinterleme.
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1. GiRiS

Yumusak kimya “chimie douce” olarak da adlandirilan sol- jel prosesi, bir sol ya da jeli orta
basamak olarak kullanip geleneksel hazirlama metotlarindan daha diisiik sicakliklarda, ¢6zeltiden
kat1 bir materyalin hazirlanmas: esasina dayanir [1-3].

1970’ lerde monolitik inorganik jellerin, yiiksek sicaklikta erime yontemi
kullanilmadan, diisiik sicakliklarda olusturulmasi ve camlara donistiiriilmesi, bu konuya olan
ilgiyi yeniden giindeme getirmistir [4]. Neredeyse bir yiizy1l sonra, bu teknoloji bir Alman sirketi
olan Schott firmasi tarafindan cam endiistrisinde kullanilmistir. Varligi 1800° lerin ortalarina
kadar uzanan sol- jel teknolojisi, inorganik polimerlerin ve organik- inorganik hibrit materyallerin
sentezinde ¢ok yonlii bir yaklagim saglamaktadir [5].

Bu proses sayesinde, istenilen oOzelliklere (sertlik, optik transparanlik, kimyasal
dayaniklilik, gozeneklilik ve kimyasal diren¢ vb.) sahip homojen inorganik oksit malzemeler,
inorganik camlara doniisiim i¢in gerekli olan yiiksek erime sicakligina ihtiyag duyulmadan, oda
sicakliginda elde edilebilmektedirler [4,6,7]. Sol- jel prosesinin olaganiistii 1limli kosullarda
(siklikla oda sicakliginda) gergeklesebilmesi ve cesitli sekil, boyut ve formatlarda tirlinlerin elde
edilebilmesi, bu teknolojinin ¢esitli bilimsel ve miihendislik alanlarinda giderek artan
uygulamalarda yer almasi saglamistir [5,8,9]

Sol- jel terimi soller ya da koloidal siispansiyonlardan iiretilen jellerin proseslerinin
genis bir smifin1 tanimlar. “Sol- jel” isminin igeriginden de anlasilabilecegi gibi bu proses
koloidal siispansiyonun olusumu yoluyla inorganik matrislerin iiretimi ve bir grup jeli olusturmak
i¢in soliin jellesmesi ve kurutma sonrasi bu jelin xerogel (kuru jel) sekline doniismesini igerir [8].

Genel anlamda, sol- jel islemi etanol gibi uygun bir ¢dziicii igerisinde, katalizorlii ya da
katalizorsiiz ortamda, tetra n- butil titanat gibi bir metal- organik 6n baslaticinin hidroliz ve
kondenzasyonunu igerir [6,10]. Sol- jel yontemiyle kati materyallerin sentezlenmesi ¢ogunlukla
yas kimya reaksiyonlarini igermektedir. Fakat genel olarak sol- jel kimyasi, hidroliz ve
kondenzasyon reaksiyonlariyla oksit agdaki molekiiler on baslaticilarin transformasyonuna
dayanmaktadir [1,9] Alkol- su ¢ozeltisindeki alkoksit gruplari, asidik ya da bazik katalizor
varliginda hidroliz ile asamali olarak uzaklastirilir ve -M-O-M- baglarin1 olusturacak olan
hidroksil gruplari ile yer degistirir. Jellesme, tiim ¢dzelti hacmini kapsayan bir ag olusturmak i¢in
biiyiiyen polimer aglarinin bir araya gelmesiyle meydana gelir. Bu jellesme noktasinda, hem
viskozite hem de elastik modiilii giderek artar. Sonrasinda jel, xerogeli olusturmak igin
buharlastirmayla, ya da aerogel elde etmek igin siiper kritik akiskan ekstraksiyonuyla kurutulabilir
[2,7,8,10].

Sol-jel yontemi laboratuar kosullarinda iyi uygulanabilen bir metottur ve bu metodun
biiyiik 6lgekli tiretimler i¢in de kullanimi giderek artmaktadir [11].

Sol- jel yontemi genel olarak su temel basamaklardan olusur:

1- On baslaticinin hidrolizi

2- Sol- jel aktif tiirlerinin alkol ya da su kondenzasyonu
3- Jellesme

4- Yaglanma

5- Kurutma

6- Yiiksek sicaklik islemi

Sol- jel prosesinin icerdigi genel kimyasal reaksiyonlar, uygun dizaynin yapilmasi ve
kararli fazin {iretimi i¢in baslangi¢c materyalinden son materyale kadar tiim proseste kontrole
imkan verdiginden biiyiik neme sahiptir [5].

Literatiirde yapilan ¢alismalarda ¢ok yakin deneysel kosullar kullanilmasma ragmen
oldukga farkli karakteristikte son {iriinler elde edildigi goriiliir. Ciinkii sol- jel prosesinin her bir
adimm son iiriin lizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Bu durum sol- jel yonteminde net bir yol
¢izmeyi ya da tahminler yapmay1 imkansiz kildig: i¢in her bir adimin ayrintili olarak analiz edilip
istenen riiniin 6zelliklerine has bir proses gelistirmeyi zorunlu kilmaktadir. Bu ¢aligma genel
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olarak sol- jel prosesini, adimlarint ve her bir adimda en ¢ok dikkat edilmesi gereken
parametreleri irdelemektedir.

2. SOL- JEL YONTEMINDE KULLANILAN BiLESENLER

Sol- jel prosesi sivi bir “sol” fazdan kat1 bir “jel” faza sol bilesiminin gegisini igerir [12].
Inorganik sol ve jeller, genellikle siv1 bir ortamda ¢éziinmiis kimyasal reaktanlardan sentez ile
dogrudan fiiretilirler [11,13]. Inorganik sol veya jelde bir metal (M) katyonu igeren reaktan,
kimyasal on baslatici olarak adlandirtlir. Bu yapimin kimyasal doniisiimii olduk¢a karmasiktir.
Soliin jele doniisiimii de benzer sekilde molekiiler seviyede ¢ok karmasik reaksiyonlar igerir. Bu
reaksiyonlar sol i¢indeki yogun koloidal parcaciklarin kontrollii dagilimini veya onlarin jel
icerisinde aglomerasyonunun kontroliinii de saglarlar [11].
Sol- jel prosesinde kullanilan bilesenler su sekilde gruplandirilabilir:

1. On Baslaticilar

Coziinebilen tim On baglaticilar sol- jel isleminde kullanilirlar. Bunlar, iki ana grup altinda
tanimlanabilirler: Metal tuzlan ve alkoksitler [11,14].

a.  Metal Tuzlan
Metal tuzlarinin genel formiiliit M, X, seklindedir. Burada M metal, X bir anyonik grup, m ve n de
stokiyometrik sabitlerdir. Metal tuzlarina drnek olarak AlCl; verilebilir [11].

b.  Metal Alkoksitler
Alkoksitler M(OR), genel formiilii ile ifade edilirler. Metal alkoksitlere aliiminyum etoksit
(A1(OC,Hs);) 6rnek verilebilir [2,3,15].

Metal alkoksitler icerdikleri yiiksek elektronegatif OR grubu nedeniyle reaksiyonlara

aktif olarak katilirlar. Bu bilesikler nem, 1s1 ya da 151k varliginda oldukga reaktiftirler. Metal
tuzlarinin aksine, yarattiklar1 safsizliklar temel olarak organik gruplardan kaynaklanmaktadir [11].

Cizelge 1. Alkoksitlerin adlandirilmasi [11]

Alkol Alkoksit “OR”
R(OH) kisaltmasi
Metanol Metoksit OMe
CH,OH

Etanol Etoksit OEt
C,H;OH

1, propanol (n- propanol) 1-propoksit (n- propoksit) OPr!
C;H,OH

2, propanol (izo- propanol) 2- propoksit (izo-propoksit) orr
C;H,0H

1, butanol (n-butanol) 1 biitoksit (n- biitoksit) OBu"
C4HyOH

2, butanol 2 biitoksit (sec- biitoksit) OBu*
C,H,OH )
2, metil propanol 2, metil propoksit (izo- biitoksit)  OBu'
(izo- biitanol)

C4HyOH

2, metil- prop,2,ol Tertio biitoksit OBu'
(tertio- biitanol)

C,4Ho(OH)
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II. Coziiciiler

Metal tuzlari ve metal alkoksitlerin ¢ozelti kimyast olduk¢a farkli oldugundan 6n baslaticinin
tiiriine gore ¢6ziicli se¢imi yapilmalidir. Coziicii, su veya bir organik ¢dziicii olabilir.

Alkoksit ve su birbiri ile karismadigindan sol- jel prosesinde reaksiyonlarin gergeklesmesi igin
uygun bir ¢oziicliye ihtiyag vardir. Coziicii olarak metal tuzlari igin su, metal alkoksitler i¢in
alkoller kullanilir.

CH;0H (metanol), C,HsOH (etanol), CsH3;0H (propanol), C;H,OH (butanol) gibi
alkoller sol- jel yonteminde baslangic malzemesi olarak kullanilirlar ve metal oksitlerle
reaksiyona girerler.

Su, sol- jel prosesinde dnemli bir etkiye sahip oldugundan alkollerden ayr1 bir sekilde
degerlendirilir. Su, diger parametrelere (sicaklik, katalist vb.) kiyasla molekiiler yapiy1 olusturan
ve kimyasal tepkimelere dogrudan dahil olan bir bilesendir [4]. Stokiometrik olarak gerekli
orandan daha az su verilerek reaksiyonun yavaslatilabilmesi suyun sol- jel prosesindeki énemini
gostermektedir [11,16]. Sol- jel prosesinde su miktari, su/ alkoksi orani ile ifade edilip bu sekilde
degerlendirilmektedir.

1I1. Katalizorler

Sol- jel yonteminde kullanilan katalizorler asit ve baz olmak {izere ikiye ayrilirlar. Yaygin olarak
kullanilan bazi katalizorler Sekil 1° de sunulmaktadir [4, 14].

Amonyum
Hidroksit

Aszetik Azit

= Hidroklorik Asit

= Hidroflorik Asit

Sekil 1. Sol- jel yonteminde kullanilan bazi katalizorler
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3. SOL- JEL YONTEMINDE OLUSAN YAPILAR

Sol, bir alkoksit 6n bagslaticinin (6rn. tetra n- butil titanat (TNBT)) su, bir es-¢oziicii ve asit ya da
baz katalizor ile oda sicakliginda karisimindan olusan ilk yapidir [13,17]. Sol, sivi igindeki
koloidal kati partikiillerin stabil siispansiyonu olarak da tanimlanir. Sol olusumu icin kati
pargaciklar, sivinin sardigi molekiillerden daha yogun, fakat sivi igerisinde yayilmayi saglayan
kuvvetlerden daha kiigiik kuvvette olmali ve makroskopik olarak belirgin atomlar1 icermelidirler.
Eger tanecikler kiigiikse, molekiillerin ¢ozelti icerisinde asili kalmast daha muhtemel olmaktadir.

Aslinda, sadece diyaliz membran iginden gecemeyen makroskopik partikiiller igin
“koloidal” tanimi kullanilir. Fakat sol- jel prosesinde koloidal tanimi bu sekilde
sinirlandirilmamus, partikiillerin boyut araliginin tam degeriyle tanimlanmustir. Pratik olarak,
koloidal soldeki partikiiller 2 nm ve 0.2 pm arasindaki boyutlarda olmalidir. Bu, her partikiil i¢in
10°- 10° atoma karsilik gelir. Soller pargaciklarm etkilesimine gore tanimlanirlar. Eger parcacik-
¢oziicii etkilesimi zayif ise “lyophobic” sol, kuvvetli ise “lyophilic” sol olarak adlandirilirlar [11].

Jel, siv1 bilesen igeren igyapist yiiksek yogunlukta sivi ve kati dagilimina sahip,
gozenekli ve 3- boyutlu durumdur. Biitiin soller jel olmayabilirler. Jel olusumu i¢in énemli kriter,
en kiiglik ¢oziicli pargaciklari ile ¢oziinen pargaciklar arasinda bag kurulmasidir. Eger sivi baglari
koloidal sol partikiillerinden yapilmigsa jele koloidal denilmektedir. Jeli olusturan molekiiller
birbirine zayif veya kuvvetli baglarla baglanarak, aralarindaki bosluklarda sivi bulunan iskelet
seklinde dokular olustururlar. Boylece sivi baglariyla sivi ortaminin birlesmesiyle olusan akici
olmayan ortam, jel olusur [11].

Sol- jel prosesinde ilk asama soliin olusumudur. Sol, siv1 igerisinde kat1 partikiillerin
koloidal bir siispansiyonudur [18]. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar: sirasinda gergeklesen
peptizasyon, c¢okeltilerin  bir ¢oziicii yardimi ile dagilmasi olarak tanimlanabilen bir
dekoagiilasyon olayidir. Koagiilasyon ise koloidal tanelerin elektrik yiikiiniin sifir olmasi sonucu
biiytiyerek c¢okelmeleridir. Sol yapi peptizasyon sonucu olusur. Hidroliz ve kondenzasyon
reaksiyonlar1 soliin viskozitesini jel yapi olusana kadar disiiriir. Daha sonra sol iizerinde
yogunlagsma reaksiyonlar1 olusur [4,11]. Ve jellesme islemi parcali kiimelerde polimer ya da
partikiillerin topaklagmastyla baslar, sonrasinda kiimeler bir yere kadar birbirlerinin igine
gecerler. Sonugta son ag yapiy1 olusturmak iizere birbirlerine baglanirlar [14,18]. Polimerizasyon
boyutu ve polimerik molekiillerin ¢apraz baglantilar1 uzayinca tiim ¢6zelti katilasir ve ¢apraz yapi
olusur (Sekil 2) [4,11].

Jel stvi1 tabakasi, kati gibi goriinmesine ragmen 1slak bir ¢ozeltidir. Jel, sivi igindeki
gozenekli bir ag yap1 olarak hayal edilebilir. Islak jelde alkol, su gibi maddeler de mevcuttur. Jel
wsitilarak su, organik ¢oziiciiler gibi maddelerden uzaklagtirilabilir [4,11]. Bu prosesin en 6nemli
adimi, bu jelin catlak olusumuna imkan vermeden kurutulmasidir. Kurutma isleminde ¢oziicii
fazlaliliginin (alkol, su) giderilmesiyle jel biiziiliir, ve yiiksek gozeneklilik iceren xerogel olarak
adlandirilan kati1 olusur [4,7,19]. Bu 1s1l islemler sayesinde tasarlanan malzemeye ulagilir. Bu
asamada jel miktarinda oldukea biiyiik bir azalma meydana gelir [4,11].

Sekil 2’ de goriildiigii gibi soliin farkli prosesleri ile malzemelerin degisik formlari
olusturulabilir.
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Baslangig Maddalari
Kaplama
Hidroliz & e ,
Fondenzasvon /
Tellzsme
o Go o0 lIb
I
A %f‘:@eé
&l

Fiber
Sekil 2. Cesitli sol- jel tiirevli iiriinlerin sematik gosterimi [2, 20]

Sol- jel diger proseslerden farkli olarak ¢ok ilimli kosullarda meydana gelebilen bir
prosestir [21]. Bu yiizden proses, fiberler, filmler, monolitler ve partikiiller gibi cesitli boyut, sekil
ve bigimlerde {irlin elde etmek i¢in kullanilabilir [13,22]. Sol- jel teknolojisi, katalizorler [23-25],
kimyasal sensdrler [26,27], membranlar [28-31], fiberler [32,33], optik sensdrler [34], fotokromik
uygulamalar [35] ve kati hal elektrokimyasal cihazlar [13,36] i¢in yeni materyallerin
geligtirilmesinde ve seramik endiistrisi [4], niikleer endiistrisi [4] ve elektronik endiistrisi [37,38]
gibi bilimsel ve mithendislik alanlarinin gesitli yerlerinde uygulama alanlar1 bulmustur.

4. SOL- JEL YONTEMINDE GERCEKLESEN REAKSIiYONLAR

Istenilen yiizey tabakanm iiretimi ve uygun tasarimu icin, baslangic materyalinden son iiriine tiim
prosesin kontroliine imkan verdiginden sol- jel prosesindeki genel kimyasal reaksiyonlarin
anlagilmasi onemlidir [5,39].
Sol- jel prosesinde gerceklesen reaksiyonlarla homojen ¢ozeltideki molekiiler 6n

baglatici birbirini izleyen doniisiimler gegirir;

A. Molekiiler 6n baglaticinin hidrolizi

B. lIyonlarin birbirini izleyen bimolekiiler eklenmelerle polimerlesmesi, olusan okso-,

hidroksil ya da aqua- kopriileri

C. Dehidrasyon yoluyla kondenzasyon

D. Cekirdeklenme

E. Biiylime [1,5,8]

4.1. Hidroliz ve Kondenzasyon Reaksiyonlari

Sol-jel prosesinde ilk olarak, ¢ok saf olan baglangi¢c maddelerinin homojen ¢dzeltileri hazirlanir.
Sonrasinda alkoksite su eklenmesi ve karigtirilmastyla hidroliz islemi gergeklesir.

Eger ¢ozelti pH’ 1 7° den farkli ise hidroliz reaksiyonu 6nemli dl¢iide hizlandirilmig
olarak ilerler. Bu yiizden ortama asit ya da baz eklenmesi bu prosesi hizlandirir [7]. Reaksiyon,
asidik ya da bazik kosullar altinda alkoksit 6n baslaticilarinin hidrolizi ve gézenekli bir jel
olusturmak i¢in hidroksillenmis monomerlerin poli- kondenzasyonu ile ilerler [8,9]. Hidrolizden
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sonra soliin asiditesi yaklagik pH 7° ye dogru ¢ekilir, ve bu durum jellesmeyi tesvik eder. Bu
asamada mekanik olarak kararli olmayan 1slak jel olusur. Islak jelin kurutulmasiyla da xerogels
“dry gels” meydana gelir. Xerogel stabil, seffaf ve bir¢ok organik ¢oziiciide ve suda ¢oziinmez
ozelliktedir [7].

Asit ya da baz katalizér bulunmadiginda, metal alkoksitler ilk olarak su molekiillerinin
niikleofilik eklenmesiyle gerceklesen hidroliz reaksiyonunu verirler. Sonrasinda bunu, alkoksi
grubuna sudan proton transferi seklinde gergeklesen alkoliin ayrildig1 reaksiyon izler: [2,19]

H H ~R
O+M-OR —» O—»M-OR —»HO-M 40O —»MOH + ROH @)
H i NH

Bu reaksiyonu ise, bundan bagka bir alkoksit ile sonugta ¢ikan MOH tiirlerinin
reaksiyonu (alkoksilasyon):

M M R
O+M-OR —» O —»M-0OR —»MO-M «O —»MOM + ROH 2
H i |
Ya da MOH tiirleri arasindaki reaksiyon (oksolasyon):
M M _H
O+M-OH —» O—»M-OH —» MO-M<« O —» MOM + H,0 3
H i NH
Ya da ¢dziinen metal tiirlerinin sonugta olusan MOH tiirleriyle reaksiyonu (olasyon)
izler.
s/ H M\
M-OH+M «— O —>» O— H +ROH )]
N R M~
, H M
M-OH+M «— O —» O— H +H,0 5)
~N 7~
H M

Bu farkli proseslerin termodinamigi ayrilan grubun kararlilign ve kismi yiikii ve
elektrofilik metalin kismi pozitif yiikii, hidrolizde gelen niikleofilin kismi negatif yiikiiyle
belirlenir (Daha pozitif yiiklii gruplarla ayrilma daha hizlidir) [19].

Sol- jel prosesinin performans 6zellikleri:

On baglaticimin dogast ve konsantrasyonu

Coziiciiniin tiirii ve ortamin asiditesi

Coziiciideki her tiiriin konsantrasyonu

Katkilarin tiirii ve konsantrasyonu

Karigimin yaglanma zamani

Sicaklik

Uygulanan 1s1l islemler gibi kosullardan 6nemli dl¢iide etkilenir [1,5,11].

Sol- jel matriksinin kendine 6zgli ozellikleri, gozeneklilik, yiizey alani, polarite ve
rijitlik, biyiik dl¢iide hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin ilerlemesine baglh oldugu gibi 6n
baglatici segimi, su- 6n baslatict mol orani (R), ¢dziicii ve es ¢oziicli, basing, sicaklik, yaslanma,
kurutma ve kalsinasyon kosullarindan da etkilenir [12].

Hidroliz ve yogunlagsma hizini etkileyen faktorlerden biri ise alkoksit gruplarmin sterik
etkisidir. Metal alkoksitlere bagli alkil zincir uzunlugu arttikca O-R bagin1 kirmak zorlasir ve
buna bagli olarak da hidroliz hiz1 azalir. Daha kiigiik boyuttaki OR gruplarinin, su molekiillerine
yonelmesi daha kisa zamanda gergeklesir [4-11]. Baska bir degisle, merkezdeki metal iyonunun
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koordinasyon sayisi arttik¢a alkoksitler, oligomer olusturmaya yonlenirler. Buna bagli olarak
hidroliz hiz1 diiser. Bu reaksiyonlarda daha ¢ok tercih edilen n-Biitoksit ve n-Propoksittir. Bunlar
genis alkoksil gruplari igerdiginden, oligomer olusumunu engellemezler [2].

Metal alkoksitlerin hidroliz reaksiyonuna kars1 kimyasal reaktifligi temel olarak metal
atomunun elektronegatifligine baglidir ve bu egilim koordinasyon sayisiyla “N” artar.
Elektronegatiflik, metal atomlarimin koordinasyon sayist ile ilgili bir dzellik olup, bu say1 arttikca
elektronegatiflik artar. Genel kural periyodik tabloda asagiya dogru gidildikge koordinasyon
sayisinin arttigidir. Koordinasyon genislemesi gecis metal alkoksitlerinin M(OR), genel bir
egilimidir. Bu oligomerizasyon yoluyla olusabilir ve metal alkoksitlerin molekiiler kompleksligi
konsantrasyon, sicaklik, ¢oziiciiniin dogasi, metal atomunun oksidasyon durumu ya da alkoksit
gruplarmin sterik engeli gibi parametrelere baglidir. Verilen bir metal alkoksitin M(OR),
kimyasal reaktifligi molekiiler kompleksligi arttikca diiser [15]. Gegis metalleri olduk¢a
elektropozitiftir. Cizelge 2, ge¢is metal oksitlerinin hidroliz ve kondenzasyon kinetiklerinin neden
Si(OR),’ ten daha hizli oldugunu agiklamaktadir. Si(OEt), i¢in hidroliz hizinin literatiir degerleri
pH=3" te k,=10"* 10 M's™" arasinda degisir, bu degerlerden yaklasik olarak pH= 7" de 5x 10”
M s degerine ulagilabilir. Ti(OR), i¢in hidroliz hiz sabiti kaba bir hesapla pH=7" de k,= 10~ M~
's”!, yani Si(OEt);” ten sayica 5 kat daha biiyiiktiir. Buna bagh olarak, silikon oksit i¢in jellesme
siiresi titanyum alkoksitin jellesme siiresinden ¢ok daha fazla olur [4].

Cizelge 2. Cesitli alkoksitlerdeki metallerin pozitif kismi yiikleri 6 (M)

Alkoksit Zr(OEt), Ti(OEt), Nb(OEt), Ta(OEt), VO(OEt), W(OEt), Si(OEt),
5 (M) 10,65 40,63 40,53 40,49 10,46 10,43 40,32

Harici katalizér katilmayarak da hidroliz meydana gelmektedir. Fakat katalizor
kullanildiginda reaksiyon ¢ok daha hizli ve eksiksiz tamamlanabilir. Dolayisiyla, hidroliz ve
yogunlasma olaylar1 ¢dzeltilerin pH’ indan ve kullanilan katalistin yapist ve konsantrasyonundan
onemli dl¢iide etkilenir.

Hidroliz sirasinda gergeklesen peptizasyon sonucu sol yapmin olustugundan
bahsetmistik. Peptizasyonda kullanilan en uygun maddeler elektrolitlerdir. Elektrolitler
taneciklere belli bir yiik vererek koloidlerin kararlt olmalarini saglarlar. Bir ¢okelti, negatif yiiklii
bir koloidal ¢6zelti olusturuyorsa OH™ iyonlariyla (bazlarla), pozitif yiikli bir koloidal ¢ozelti
olusturuyorsa H' iyonlariyla (asitlerle) peptitlestirilebilir. Eklenecek asit miktar1 karigtmm pH
degeri ile ayarlanir. Cozeltiye verilen elektrolit gereginden az veya c¢ok olursa peptitlesme
meydana gelmez. Gereginden fazla verilen elektrolit, tanecikleri yiiksiiz birakarak peptitlesmeyi
onler. Az miktarda elektrolit ¢ozeltiye verildigindeyse, bu miktarin verdigi yiik yeterli
olmayacagindan ¢okelti durumu devam eder [4,40].

Baz katalizoriiyle solde uniform partikiillerin bir agini olusturmak kolaydir ve sonugtaki
gozenek hacmi de oldukga biiyiiktiir. Baz katalizori kullanilldiginda kondenzasyon kinetigi
hidroliz kinetiginden daha hizlidir (Sekil 3) [18, 41].
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Sekil 3. pH’ a kars1 goreceli reaksiyon kinetigi semasi [18].

Peptizasyonda kullanilan asit tiirliniin de etkisi vardir. Genel olarak kompleks olmayan
veya zayif asitler sol olusumunda etkilidir [4]. Mineral asitler (HCI) ve amonyak genellikle
kullanilan katalizorlerdir. Ayrica asetik asit, KOH, aminler, KF ve HF de kullanilmaktadir.
Hidroliz reaksiyonunun oranini etkileyen en biiyiik etkenin asit veya baz katalizorii oldugu
bilinmektedir. Ayrica literatiirde soliin pH’ min diisiik olmasinin jellesme siiresini arttirdigina da
deginilir [18].

Genellikle, asit katalizorii lineer dallanmug (hafif baglarla bagli) polimer iiretirken, baz
katalizorli sol- jel prosesinin yiiksek yogunlukta (kuvvetli baglarla bagli) partikiil yapisi iirettigi
kabul edilmektedir [18,39,41]. Asit katalizli mekanizmada lineer veya rastgele dallanmis polimer
yapilar olusur. Esit katalizor konsantrasyonunda, baz katalizli reaksiyonlar asit katalizli
reaksiyonlara gore daha yavas olmakta ve gruplanmis yapida iiriin olusmaktadir [14]. Bunun
nedeni, bazik katalizér kullanildiginda kondenzasyon reaksiyonunun daha hizli olmasi ve tiim sol-
jel prosesinin hizinin, kismen yavas olan hidroliz adimiyla belirlenmesidir. Diger yandan, asidik
kosullar altinda, alkoksit 6n baslaticisinin hidrolizi kondenzasyon prosesinden daha hizli meydana
gelir. Tim bu ozellikler, istenen niteliklerdeki son {iriiniin konfigiirasyonuna ulagmak igin
aragtirma parametrelerinin kontroliinde aragtirmacilarin igini kolaylastirmaktadir [39].

()
Sekil 4. (a) Asit katalizli mekanizma ile olugsmus yapi, (b) Baz katalizli mekanizma ile olusmus
yapi [4]
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Cizelge 3. Farkli katalizorler i¢in jellesme zamani [4].

Jellesme
Katalizor ik pH zamani
(sa)
HF 1.90 12
HC1 0.05 92
HBr 0.20 285
HI 0.30 400
HNO;, 0.05 100
H,SO4 0.05 106
CH;COOH 3.70 72
NH,OH 9.95 107
Higbiri 5.00 1000

Kondenzasyon reaksiyonlarinin ilerlemesinde asit ve baz katalizorlerin etkisi benzer
olarak reaksiyondaki cesitli basamaklardaki tiirlerin yiiklerinin hesaplanmasiyla tahmin edilebilir.
Bu nedenle titanyum alkoksit tiirleri igin asagidaki yiik dagilimlar1 (8) hesaplanmugtir:

Cizelge 4. Titanyum alkoksit tiirleri i¢in yiik dagilimlari [19].

Tiirler 8(OR)  &(Ti)
Ti(OR);0- -0.08 +0.68
Ti(OR),(OH)O-  -0.01 +0.70
Ti(OR)(O-), +0.04  +0.71
Ti(OR)(O-); +0.22 +0.76

Asit katalizoriinde en az pozitif yiiklii tiir en hizli reaksiyonu verecektir. Ornegin
Cizelge 4’ te azalan bir bigimde reaktiflik sirasi verilmistir. Buna gdre zincir sonu bdlgesi zincir
merkezi bolgesine gore daha reaktif olacaktir ve kiiglik dallanmalarla uzun zincirler iiretilecektir.
Diger taraftan baz katalizorlii reaksiyonlar i¢in daha pozitif yiiklii tiirler daha hizli reaksiyon
verecektir. Ornegin bu gizelgede artan bir sirayla verilmistir. Buna gére zincir merkez bélgesi en
reaktiftir ve bu yiiksek dallanmali zincirlere yol agar. Bu da gelisen oksit yapilarin kontroliinii
saglar. [19].

Proseste yiik dagilimmnin hesaplanmasiyla teorik olarak bir yaklasim belirlenebilmesine
ragmen, bazi hesaplamalar su ii¢c nedenden dolay1 reaktifligin gegerli bir tahminini kesin olarak
saglayamaz:

. Sterik etkiler rol oynayabilir.

. Metalin oksidasyon durumu genellikle normal koordinasyon sayisindan daha azdir.
Alkoksitler koordine olarak doymamistir. Genellikle sterik ve elektronik ozellikleri ana
monomerlerinkinden farkli oligomerik alkoksit tiirleri olusur.

. Baglangictaki alkoksit tiirleri ve ayrilan gruplarla ¢oziicii etkilesimi reaksiyonun
akiginda dnemli etkilere sahip olabilir. Ornegin Zr(OPt"), n- propanolde ¢éziindiigiinde, propanol
propoksit tiirleriyle isbirligi yapar ve ¢okeltiye yol agan hidroliz hizlanir. Oysa ayni 6n baslangi¢
maddesi klorohekzanda ¢oziindiigiinde, alkoksi- kopriilii oligomerik metal alkoksit tiirleri olusur,
¢okeltiden daha ziyade jel olusumuna yol agan daha yavas bir hidroliz ger¢eklesir. [19].

Alkoksit- su orani (R) da hidroliz ve yogunlasma hizini etkileyen faktorlerden biridir.
Alkoksit- su oraninin (R) artan degerinin hidroliz reaksiyonunu tesvik etmesi beklenmektedir.
Genellikle, suyun stokiyometrik oranda eklenmesinde (R < 2), alkol {ireten kondenzasyon prosesi
etkindir, oysaki R > 2 * de su olusturan kondenzasyon reaksiyonu tercih edilir [4]. R’ nin yliksek
degeri, belirgin kondenzasyonun meydana gelmesinden 6nce, monomerlerin daha kapsamli
hidrolizine neden olur.
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Inorganik kondenzasyon- polimerizasyon prosesini diizenlemek igin yapilan polimer
ilavesi de (poli dimetil siklohekzan, poliamidler, poliakrilatlar ve poli etilen glikol (PEG)) sol- jel
materyalleri gelistirmek i¢in aragtirilmaktadir [12].

5. JELLESME

Jellesme, bir ¢dzeltinin akiskanligimin aniden kaybolup elastik bir kat1 goriiniimiine gegtigi donma
prosesini andiran bir olay olarak tanimlanabilir. Jellesme reaksiyonlarinin hizina ve sekline bagh
olarak olusan jellerin ve dolayistyla da son {iriiniin mikro yapisi kontrol edilebilmektedir.

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 sonucunda kiimeler biiyiiyerek baglanip jeli
meydana getirirler. Kat1 faz baglarinin baglanisinin kalic1 (irreversible) ya da geri doniistimli
(reversible) olup olmamasina gore jeller “giiclii ya da zayif” olarak adlandirilirlar. Jellesme basit
olarak, kiimeler c¢arpisincaya kadar partikiillerin topaklagsmast ya da polimerlerin
kondenzasyonuyla kiimelerin bilyiimesi, sonrasinda ise tek bir biiylik kiimeyi meydana getirmek
icin kiimeler arasinda baglarin olusumu olarak agiklanabilir. Bunlarin sonucunda olusan yapiya
ise “jel” ad1 verilir.

Bu biiyiik yayilmis kiimeler bulunduklari kabin genisliginde uzanir, bdylece kap
devrildiginde sol dokiilmez. Bu anda jel olusur; yayillmis fakat birbirine baglanmamis birgok
kiime sol fazinda olacaktir; zamanla, bunlar kademe kademe ag ile baglantili hale gelecek ve jelin
kivamui artacaktir. Buna gore, dallanmis kiimeyi olusturmak i¢in son bag iki biiyilik kiime arasinda
olustugu zaman jel meydana gelir. Bu bag, siirekli bir kat1 ag olusturarak elastikiyetin ilk
adimindan sorumlu olmas: harig, jel noktasinin 6ncesinde ya da sonrasinda olusan diger sayisiz
bagdan farkli degildir. Olusan ag orgiisii gozenekli sivinin akisini sinirlandirmaktadir, fakat higbir
ekzotermik ya da endotermik bilesen olugsmamaktadir. Sistemin kimyasal gelisimi de bu olaydan
etkilenmemektedir [4].

Jel noktasi, polimerizasyonun baslangic asamasinda tim kat1 kiitlenin baglantili hale
geldigi nokta olarak da tanimlanir [8]. Yogunlasma ile gergeklesen bu durum ¢dzeltinin
viskozitesinin artigindan belli olur [4]. Ornegin SiO, sentezinde jellesme asamasinda biiyiiyen
partikiillerin yiizeyindeki silanol fonksiyonel gruplar1 kismen bir ya da birkag¢ proton kaybetmis
haldeki molekiillerdir ve solii dengede tutmada bunlarin negatif yiikleri iten bir bariyer saglar.
Sonrasinda, ¢oziicliniin buharlastirilmas: ve alkoksilan hidroliziyle su tiiketilir, konsantre ¢ozelti
ve istikrarsiz-kararsiz siispansiyon olusur. Bu yiizden iiriiniin sertligi artar [8].

Son iriintin boyutu ve sekli jellesme asamasinda belirlendigi i¢in bu asamanin iyi
kontrol edilmesi ¢ok Onemlidir. Diisiik yogunlukta ve gozenekli iiriiniin elde edilmesi icin
jellesme zamam prosesin kritik parametrelerindendir. Partikiillerin yogunlugunun jellesme
siiresinin artmastyla arttig1 bilinmektedir [40]. Soliin pH degerinin diisiik oldugu zamanlarda da
jellesme siiresinin uzun oldugu literatiirde belirtilmektedir [16,18].

Jellesme, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin gerceklesmesiyle meydana
geldiginden bu reaksiyonlari etkileyen her parametreden dogrudan etkilenir. Tlgili parametreler ve
etkileri 6nceki boliimde incelenmistir.

6. YASLANMA

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla sol yapidan jelin olugsmasindan sonra gelen agama
yaslandirma asamasidir. Islak bir jelin uzun siire saklanip iginde bulunan kimyasallarin
gerceklestirdigi reaksiyonlarla kararli yapiya doniismesi igin beklenen siire yaslandirma prosesi
olarak adlandirilmaktadir [11]. Yaslandirma sirasindaki degisim prosesi polimerlesme, sineriz,
kabalasma (coarsening) ve faz degisimi olarak siniflandirilabilir [4,19].

Polimerlesme  kondenzasyon reaksiyonu sonucunda olusan ag  yapmnn
baglanabilirliginin artmasi olarak tanimlanabilir [4,19].
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Sineriz ise jelin biiziilmesiyle yapidan sivinin atilmast durumudur [7]. Bu olayin
jellesmeyi de gerceklestiren kondenzasyon tepkimelerinden kaynaklandigma inanilmaktadir.
Ornegin, bir titanya jeli icerisinde olusan sinerize carpici bir 6rek Sekil 5° de gosterilmektedir.
Erlene dokiilen jel baslangigta tiim hacmi kaplarken daha sonra Sekil 5° teki hali almistir [4,19].

Sekil 5. Alkoksitten yapilan titanya jelinin sineriz sonrasi shrinkage (daralma-biiziilme) hali
[4,19].

Tanecikli jellerde sinerizin van der Walls kuvvetleriyle yiiriidiigiine inanilir. itici
kuvvetlerin durmastyla biiziilme (shrinkage) sonlanir ve ne kadar elektrolit ilavesi olursa o kadar
biiyiik biiziilme (shrinkage) meydana gelir. Sekil 5° te sunulan prosese, Sekil 6° da sematik olarak
gosterilen mikrosinerizden ayirt etmek i¢in makrosineriz de denilmektedir.

Mikrosineriz, polimerlerin bir araya gelerek faz ayrimini olusturdugu, serbest sivi
bolgeleri yaratan bir prosestir. Sol-jel yontemi ile TiO, flretiminde genelde mikrosineriz
olusmaktadir. Organik polimer yapilarinda fazlarin 15181 kirmasindan dolayr mikrosineriz
bulaniklik olarak goriilmektedir. Yapida makrosineriz arttik¢a bulaniklilik azalir [4,19].
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A B

Sekil 6. Mikrosineriz olusumu: (A) Coziicii icerisindeki homojen polimer ag1 ve (B) polimerlerin
beraber ¢izilmis faz ayrim ag1 [4,19].

Kurumus organik jellerin gozenekliligi mikrosinerizlere dayandirilmaktadir. Fakat
inorganik jellerde gozeneklilik sol i¢indeki kiimelerin yapisindan etkilendiginden ayni durumun
inorganik jeller i¢in gegerli olup olmadig: bilinmemektedir [42].

Olgunlagma (coarsening), egriligin farkli yarigaplar ile yiizeyleri arasinda kalan, ¢ozelti
icerisindeki farkliliklardan, olugan ayrisma ve tekrar ¢oktiirme proseslerine denmektedir.
Olgunlagma (coarsening) ¢oziiniirliikle ayn1 faktorlerden (pH, konsantrasyon, sicaklik ve ¢oziicii
tipi) etkilenmektedir [43].

Yaslandirma sirasinda faz doniisimi olarak mikrosinerizin (kati fazdan sivinin
ayrismasi) yaninda stvinin iki ya da daha fazla faza ayrildigi durumlar da gériilebilmektedir.

Yaslandirma kristalizasyonun olusumunu da saglayan bir asamadir. Yaglandirmada
yapmin ayrigip tekrar ¢okmesiyle yapi tekrar organize olur. Ve kristal formda iriinler olusur.
Ornek olarak TiCl, 6n baslatict maddesinin hidrolizi ile TiO, kristallerinin olusumu verilebilir. Jel
yaslandirilmadigi siirece amorf formda kalmaktadir. Yaslandirmada doniisiimlerin hizlandirilmasi
icin hidrotermal kogullar kullanilmaktadir [4].

Yaslandirma kristalizasyonu sagladig1 gibi sol-jel prosesinin kurutma agamasina da etki
etmektedir. Kurutma asamasinda meydana gelen kapiler basing jelin ara yiiz alani ile orantilidir.
Bu ara yiiz alani olgunlagma ile azalirsa kurutma asamasinda olusacak basing azalir. Bu sayede
daha gii¢lii jel aglar1 olusur ve kurutmada olusabilecek ¢atlamanin &niine gegilir.

Yaslandirma asamasindaki faz doniisiimii maddenin kalsinasyon asamasma da etki
etmektedir [44].

Yaslandirma zamani, faz kristalizasyonu, faz transformasyonu, kristal boyutu buna bagl
olarak da ylizey alami iizerinde 6nemli etkilere sahiptir. Ayni1 zamanda yaslandirma siiresince
yapidan uzaklasan bir takim maddeler de son iiriiniin Ozelliklerini olduk¢a degistirmektedir.
Ornegin, fotokatalitik 6zellige sahip TiO, sentezinde artan yasglandirma zamam ile anataz
kafesindeki hidroksil iyonlarinin varligmin azaldigi ve buna bagl olarak da kalsinasyon
sonrasinda olusan oksijen bosluk konsantrasyonun azaldigi raporlanmistir. Yeterince
yaslandirilmayan numunelerde kalsinasyon sonrasinda hidroksil iyonlarinin desorpsiyonundan
dolay1 kafes igerisinde oksijen bosluklarinin olusumu buna bagl olarak da fotokatalitik etkinligi
olumsuz yénde etkileyen Ti®" yapilarinin olustugu gozlenmistir [17,44-46].
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Morpurgo ve ark.” 1 kuru ve slak sekillerde oda sicakliginda yaslandirmada matris
Ozelliklerinin zamanla degisimini aragtirmiglardir. Islak formda uzun siireli jel yaslandirilmasi
depolama sirasinda kararli olan kuru matrisin elde edilmesinde temel olup herhangi bir pratik
uygulama i¢in de temel bir gerekliliktir. Hibrit matris elde edilmesi durumunda reaksiyon
komponentlerinin eklenme siras1 da sonugtaki kuru jelin 6zelliklerini belirlemede dnemlidir.

Son kurutmadan once uzun siireli 1slak jel yaslandirmasi, depolamada stabil olan
xerogel’ lerin elde edilmesi i¢in 6nemlidir. Simdiye kadar, 1slak yaslandirma zamani, xerogel’
lerin ¢ikis dzelliklerini etkileyebilir bir degisken olarak kabul edilmemis ve bu parametre literatiir
verilerinde siklikla ihmal edilmistir. Morpurgo ve ark.” 1 gercekte bu parametrenin 6nemli
oldugunu ve yaglanmanin bir noktaya kadar gergeklesmezse muhtemelen daha ileri kondenzasyon
reaksiyonunun gerceklesmeyecegini ve son iriiniin 6zelliklerinin Ongoriilebilir olmayan bir
sekilde onemli 6l¢iide degisecegini belirtmiglerdir. Oda sicakliginda yaslandirma olduk¢a yavas
bir prosestir ve hizi formiilasyona baghdir. Yaslandirma prosesinin hizlandirilmasi i¢in katalizor
ilavesi yapilabilir. Jellesme karisimina bir katalizor ilavesi uygulama zamani icerisinde stabil
ozelliklerde matrisin elde edilmesine imkan verebilir, ki bu pratik kullanimlarla da uyumludur
[21].

Jellesmenin son asamasinda, cam bosluklarindan su ve organik ¢dziicii buharlasir ve
kat1 matriksin hacmi gitgide biiziilir. Kurutma asamasinda, daha kiigiik gozenekler ¢oziicii ile
1slanmig kalirken, bazi biliyiik gozenekler bostur. Son {irlin olarak goézenekli cam benzeri
“xerogel” denilen bir kat1 elde edilir [8].

7. KURUTMA

Gozenekli bir materyalin kurutma prosesi bir kag¢ asamaya boliinebilir. ilk olarak; govde,
buharlagan sivi hacmiyle esit bir miktarda biiziiliir ve sivi- buhar ara yiizeyi govdenin dis
yiizeyinde kalir. Govde biiziilmek icin ¢ok fazla katilastiginda ikinci agama baslar ve sivi, yiizeye
yakin hava dolu gozenekleri terk ederek ice dogru geri cekilir. Havanin gdzenekleri ele gegirmesi
sirasinda siirekli bir siv1 filmi distaki akis1 destekler, boylece buharlagsma gévdenin yilizeyinden
olusmaya devam eder. Sonug olarak, sivi ceplere izole olur ve kuruma sadece disaridaki buharin
difiizyonuyla ve govde igerisindeki sivinin buharlasmasiyla devam edebilir [4].

Jelin kurutulmasi sol-jelin kritik asamalarindan biridir. Kurutma kapiler basingla kontrol
edilir. Kurutma sirasinda, kapiler basingtan dolay1 jelde biiziilme (shrinkage) meydana gelir ve
gozeneklerin icindeki kapiler basingtaki degisim, mekaniksel zarara yol agabilir. Kurutma
sirasinda geligen kapiler gerilim 100-200 MPa’ a ulasabilir. Bu durum da biiziilme (shrinkage) ve
catlama ile sonuglanabilir [7,18,22,40].

Olusgan jel malzeme, hidroksil ve organik kalintilar icermektedir. Gergek bir inorganik
sistem hazirlamak i¢in bu kalintilarin yok edilmesi gerekir. Olusan gézenekleri yok edebilmek
icin gozenek i¢indeki ugucu maddelerin disart atildigi sirada jel sismeye baslar ve bu da jelin
yapisinin bozulmasina neden olur [47].

Ortam basincinda kurutmada, sivi ve buhar arasindaki yilizey gerilmesinden
kagmilamaz. Jel igindeki gerilim, kurutma hizi ve gdzenek sivisinin viskozitesiyle orantili, 1slak
jelin gecirgenligiyle de ters orantilidir. Onemli parametreler, ilk haldeki jel mukavemeti, 1slak
jelin goézenek boyutu ve kurutmada kullanilan ¢oziictidiir. Kiigiik gozenek boyutu, ¢ok biiyiik
miktardaki kapiler kuvvetten dolay1 kurutma sirasinda ¢atlamaya sebep olabilir. Gézenek boyutu
200 A’ tan kiigiik oldugunda gbzenek sivisi ¢ok bilyiik bir gerilim altindadir. Buna karsilik,
gdzenek boyutu 200 A’ tan daha biiyiik oldugunda biiziilme (shrinkage) daha az meydana gelecek
ve catlamanin meydana gelme olasiligi daha az olacaktir. Buna karsin kavitasyon teorisiyle
aciklanan bazi durumlarda kiigiik gdzenek boyutlu jeller (40 A) biiyiik gdzenek boyutlu
olanlardan daha kolay kurutulurlar. Bu gbzenek boyut dagiliminda miidahale kurutma
¢oziiciisiiyle yapilabilir [18].
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Jelde olusan gozenekleri nanometre mertebesinde kilcal tiip olarak diistiniirsek igindeki
siv1 hidrostatik basing altindadir. Kilcal bir tiipin ¢ap1 ne kadar kiiciikse sivi, sivi basimcindan
dolay1 tiipte o kadar ylikselir [47]. Jeldeki gozenek gaplar1 nanometre boyutunda ise, icerdikleri
sivinin hidrostatik basinci ¢ok yiiksek olacaktir. Dolayisiyla kiiciik gézeneklere sahip jeller daha
cabuk kirilacaktir [4]. Ayrica, bitisik olan iki farkli boyuttaki gdzenek, basing farkinin artmasina
ve catlaklarin olusmasina sebep olabilir [47].

Bu kirilmalari 6nlemek i¢in ¢ok yavas kurutma yapilarak, meydana gelecek gerilmeler
giderilebilir. Bunun yani sira ¢atlama ve kirilmalar1 6nlemek icin jellesme, kurutma ve 1sitma hizi,
soliin katt madde igerigi ve bilesim geometrisi (6rnegin, film kalinligr) gibi bircok faktor hesaba
katilmalidir [22].

Katalizor olarak kullanilan asit, jelde kiiclik gdzeneklerin, baz ise bilyiik gdzeneklerin
olusmasina neden olur [47]. Dolayistyla katalizor kullanimiyla da jellerdeki ¢atlaklar dnlenebilir.

Kurutma sirasinda, biiyiik gozeneklerin bazilar1 bosalirken, kiiciik gézenekler ¢oziicii ile
slak kalir ve bu biiyiik bir i¢ basing farki yaratir. Bu gerilim biiyiikk monolitlerde ¢atlamalara
neden olur. Literatiirde, ¢atlaklarin 6nlenmesi i¢in sol- jel 6n baslaticisina Triton- X ve formamid
gibi yiizey aktif kurutma kontrol kimyasallarinin eklenmesi ile ilgili calismalar mevcuttur.
Setilpiridinyum bromit gibi katyonik yiizey aktif maddelerinin eklenmesi jellesme sirasinda ve
tekrarlanan 1slak kuru dongiilerde catlamay1 onlemek i¢in dnerilmektedir. Bu bilesikler bir takim
gruplarla elektrostatik bag olugturarak gozeneklerin i¢inde kalirlar ve hatta sulu g¢ozeltilerle
muameleden sonraki kuruma g¢atlaklarini da 6nlerler.

PEG (poli etilen glikol)’ in filmlere ilavesi ¢atlamaya karst filmlerin mukavemetini
geligtirir. PEG, muhtemelen yaslandirma sirasinda filmlerin daha iyi hidrasyonu ve bunun sonucu
olarak da rehidrasyon sirasinda hidrasyon stresinin daha diisiik bir dl¢iide ger¢eklesmesinden
dolayr mukavemet gelisimini saglar. PEG ilavesiyle yiizey alaninda biiyiik azalma gozlenmis,
ama gdzenek boyutunda saptanabilir bir degisim raporlanmamistir [12].

Jelin kurutma hizin1 ayarlamak igin alkoksit ¢ozeltilerin igine bazi kimyasal katkilar
eklenmektedir. Eklenen bu kimyasallar gézenekler i¢indeki buhar basincini, gézenek boyutlarinin
dagilimii ve kurutma sirasindaki zorlanmay1 ayarlarlar. Bunlar formamid (NH,CHO), gliserol
(C5H;Oy), oksalik asit (C,H,04.2H,0) olarak sayilabilir ve ¢ozeltiye eklendiklerinde gézeneklerin
daralmasini, jel olusumu esnasinda jel yogunlugunun ve jel dayanikliliginin artmasini saglarlar
[47].

Sol- jel prosesinde kritik 6neme sahip olan kurutma asamasinin, gergeklestirilme
yontemine bagli olarak jel; aerogel, xerogel ve criogel seklinde temelde 3 farkli ara iiriin olarak
ortaya cikar. Siiperkritik kurutma ile elde edilen aerogeller genelde diisiik yogunluklu ve
monolitik yapidaki materyallerdir [48]. Xerogeller ise yaklasik olarak ortam sicakliginda ve
atmosferik basinglarda kurutma ile elde edilirler. Bu iki materyalin iiretimini ve etkinliklerini
kiyaslayan makaleler literatiirde mevcuttur [49-51].

Geleneksel kurutmadan farkli olarak siiper kritik kurutma disinda dondurarak kurutma
ve mikrodalga kurutma da jellerden ¢6ziiciiniin uzaklagtirilmasinda kullanilan alternatif
yontemlerdendir. Genellikle dondurarak kurutma ile ¢oziiciisii uzaklagtirilan kurutulmus jellerin
konvansiyonel evaporasyonla kurutulanlara gére daha biiyiik gézenek hacmine sahip olduklari
bilinmektedir [40]. Mikrodalga firinda yapilan kurutma yontemini inceleyen caligmalar da
literatiirde yer almaktadir [52].

8. SINTERLEME
Sinterleme ara yiizey enerjisi ile yiiriiyen bir yogunlagma prosesidir. Materyal, kati-buhar ara
ylizey alanmi azalarak ve gozeneklilik ortadan kalkacak sekilde viskoz akis ya da difiizyonla

hareket eder. Jellerde, bu alan ¢ok biiyiiktiir, bu yiizden itici giig, son derece diisiik sicakliklarda
(tasima prosesi nispeten yavas olan) sinterleme {iretmek icin yeterince biiyiiktiir.
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Jellerin yogunlasma kinetikleri yapisal gevseme ve dehidroksilasyon proseslerinin es
zamanligiyla komplikedir. Bu, hizli 1sitmanmn diistik bir sicaklikta tamamlanan yogunlagmaya izin
vermesi olarak dikkate deger sonuglara neden olur. Kristalin jeller i¢in faz transformasyonu ve
tanecik biiyiimesi karisikliklarindan daha baskalar1 da s6z konusudur. Bilgilerden ortaya ¢ikan
genel bir sonug, jelin kristalizasyonundan oOnce sinterlemenin tamamlanmasinin bir avantaj
olmasidir. Bu, 6zellikle eger jel bir kompozitin matrisi ise dogrudur.

Alkoksit tiirevli xerogel’lerde sinterleme prosesi hidroksil-hidroksil igerigi ve yapidaki
degisikliklerle es zamanlidir, bu yiizden kinetikleri ¢ok daha karmagiktir.

Xerogel’ lerin yapilari hidroliz sirasinda hakim olan kosullara son derece baglidir. Baz
katalizorlii yapilar daha az organik materyal tutan ve tanecikli tekstiirde jeller iiretirler. Asit
katalizorl, tanecikli olmayan yogun yapida, fakat nispeten ¢izgisel, hafif ¢apraz baglanmis
polimerik kiimeler iceren ince jellere neden olur. Asit katalizorli jellerin ¢ozeltide tamamen
hidrolize olmasma ragmen, kuru jeller kurutma islemi sirasindaki re-esterlesmeden dolay1
kimyasal olarak bagli alkoksi gruplarini biiyiik bir sayida igerebilirler. Jeller 1sitildig1 zaman,
alkoksi ve hidroksil gruplart kondenzasyon reaksiyonlariyla uzaklasirlar, bu biiyiik bir agirlik
kaybina neden olur. Bu reaksiyonlar yeni ¢apraz baglanmis ve sertlesmis yapr iiretirler.

Bir xerogel’ i 1sitma sirasinda meydana gelen kondenzasyon ve piroliz reaksiyonlari
biliyilk bir hacimdeki gazi serbest birakir, bu durum, agdaki kiiciik gozeneklerin diisiik
gecirgenliginden dolayi yiiksek bir basing olusturabilir. Sonug olarak; xerogel’ ler oda sicaklig1 ve
~400°C arasinda 1sitildig1 zaman catlayabilir, genellikle bu zarar yavas 1sitma hizi ya da birkag
basamakta 1sitmayla onlenebilir. Aerogel ve dumanli silikadan (fumed silica) meydana gelmis
partikiillii jellerin 1sitilmasinda daha az sorunla karsilagilir, ¢iinkii daha kiigiik hacimde gaz tiretilir
ve daha biiyiik gozeneklerde akis goreceli olarak daha kolaydir [4].

Sinterleme sicakligi, hizi, ortami son {iriiniin yapist iizerinde 6nemli etkilere sahiptir
[53,54]. Literatiirde her bir materyalin sentezi i¢in bu etkiler incelenmistir [55]. Bu ¢aligmalardan
biri Porkodi ve Arokiamary’ e aittir. Nano boyutlardaki titanya kristallerini sol-jel metoduyla
hazirlayarak 300°C, 400°C, 500°C’ lerde kalsine etmislerdir. Son kristaller, XRD, TGA/DSC, FT-
Raman, SEM/EDX analizleri ile karakterize edilmistir [56].

Klasik kalsinasyon yontemlerinden farkli olarak, son donemlerde mikrodalga
kalsinasyonu yapilan caligmalarda ©ne c¢ikmaktadir. Bunun nedeni geleneksel 1sitma
yontemlerinde materyallerin sadece dig yilizeyden isitilirken, mikrodalga ile hem igten hem de
digtan 1sitilip fotokatalitik aktivite ozelliklerinin gelistirilebilmesidir. Mikrodalga ile 1sitmanin
wsitilacak materyalin absorpsiyon kapasitesine bagli oldugu belirtilen verilerdendir [52, 57-62].

9. SOL-JEL YONTEMININ AVANTAJLARI VE DEZAVANTAJLARI

Sol- jel prosesinin birgok avantaji vardir. Hem materyallerin oksit bilesimlerine olanak saglar hem
de yeni hibrit organik- inorganik materyallerin iiretimine izin verir [11]. Bu proses diger birgok
avantaja da sahiptir:

% Yogunlagsma disindaki tiim basamaklarda ihtiyag duyulan sicakliklar diigiiktiir,
cogunlukla oda sicakligina yakindir. Bdylece malzemenin termal bozunma riski minimize edilmis
olur ve yiiksek saflik ve stokiometri elde edilebilir [11,19,63,64].

«  Metal alkoksitler ve karisim alkil/alkoksitler gibi 6n baslangic maddeleri ¢ogunlukla
ucucudur ve mikroelektronik endiistrisi i¢gin gelistirilen teknikler kullanilarak kolayca ¢ok yiiksek
seviyelerde saflastirilabilirler (6rnegin: destilasyon ya da siiblimlesme). Bu da yiiksek saflikta
iirlin elde edilmesini saglar.

< Farkli metaller igeren organometalik ©on baslangic malzemeleri ¢ogunlukla
karistirilabildiginden, homojen bir sekilde kontrollii katkilandirma kolayca yapilir [5,19].

«  Prosesin kimyasal sartlari ilimlidir. Hidroliz ve yogunlasma asit ve bazlar ile kataliz
edilir. Belirli yontemlerle pH hassasiyeti olan organik yapilar ve hatta enzim igeren biyolojik
tiirler ve biitlin hiicreler tutulabilir ve hala fonksiyonlarini siirdiirebiliyor durumda olurlar.
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«  Bu prosesle yiiksek poroziteli materyaller ve nanokristalin materyaller hazirlanabilir.

% On baslangic maddesinin uygun kimyasal modifikasyonuyla hidroliz ve yogunlasmanin
hiz1, kolloidal partikiil boyutu ve gdzenek boyutu ve son liriiniin gézeneklilik ve gézenek yiizey
kimyasi kontrol edilebilir [11,19,64]

«  Fonksiyonel 6n baslangi¢ malzemeleri kullanilirken, gozenekli silikat cam yapilara
organik ve biyolojik tiirlerin kovalent baglanmasi miimkiin olabilir.

+  Yaslandirma ve kurutma kosullar1 kontrol edilerek, ayrica gozenek boyutu ve mekanik
mukavemet kontrol edilebilir.

«  Polimerize organik ligandlar ihtiva eden organometalik 6n baslangic maddeleri
kullanarak, hem inorganik hem de organik polimer aglar1 igeren malzemeler iiretilebilir.

«  Tutulmus organik tiirler, kontrollii boyut ve sekle sahip gozenekleri olusturmak igin
kalip olarak is gorebilirler. Daha sonra bu tiirlerin uzaklastirilmasi (6rnegin; 1s1 ya da kuvvetli asit
islemiyle), katalizor bolge olarak potansiyele sahip “molekiiler ayak izleri” birakir.

% Sivi 6n baglangi¢ maddeleri kullanildigindan beri, isleme veya eritmeye ihtiyag
olmaksizin, seramik malzemeleri gesitli kompleks sekillerde dokmek ve fiberler ya da ince
filmler tiretmek miimkiindiir. [5,19,63]

< Materyallerin optik kalitesi Optik par¢a uygulamalarinda dnciiliikk edecek kadar iyidir,

¢ Sol-jel prosesinin diisiik sicakligi, ¢ogunlukla oksit materyallerin kristalizasyon
sicakliginin altindadir ve bu iiriiniin nadir amorf malzeme {iretimine izin verir [19].

Tiim bu avantajlara ragmen, sol-jel ile iiretilen malzemeler i¢in de sinirlamalar yok
degildir. On baslangic maddeleri genellikle pahali ve neme duyarhdir [11,19]. Bu, optik
kaplamalar gibi 6zel uygulamalar igin biiyiik 6lgeklerdeki iiretimi sinirlar. Proses de zaman alici
ve ¢ok asamalidir ve yaslandirma ve kurutma islemlerinin dikkatli yapilmasimi gerektirir. Tam
olarak smuirlayict bir etken olmamasina ragmen uzun ve siirekli bir {retimin planlandig:
durumlarda, siiregteki materyalin toplam hacmi, daha hizli siireclere gore dnemli dlgiide daha
fazladir. Sonug olarak yogunlagma sirasindaki boyutsal degisimler, kurutma sirasindaki cekme ve
gerilme catlaklar1 yogun dikkat gosterildigi halde istesinden gelinemeyecek problemler degildir
[19].

10. SONUC

Hibrit materyallerin glindeme gelmesiyle iizerindeki caligmalar hiz kazanan sol-jel prosesleri
yaklagik yirmi yillik bir ge¢mise sahiptir. Giiniimiizde sol-jel teknolojisi sadece materyal
tiretimini (cam, seramik, ince film, fiber, nanotiip vs.) degil ayn1 zamanda molekiiler kimya,
polimerik yapilar ve hatta biyolojik uygulamalar1 da kapsamaktadir. Bu ¢aligmada ince filmden
fiberlere yogun seramiklerden toz iiriinlere kadar genis yelpazede iiriin ¢esitliligi saglayan sol-jel
yonteminin ana basamaklarindaki kritik parametreler irdelenmektedir.

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar ile baslayan jellesme; polimerlesme, sineriz,
kabalagma (coarsening) ve faz degisimi kademeleriyle yiiriiyen yaslandirma prosesi siiresince de
devem eder.

Prosesin diger bir kademesi olan kurutma isleminin tiirii farkli morfolojik 6zelliklere
sahip xerojel, aerojel ve cryojel gibi yapilarin ve buna bagli olarak monolitik yapilar, fiberler,
kaplamalar ve toz materyeller gibi {irlinlerin olusmasin saglar.

Kurutma sicakligindan daha yiiksek sicaklikta geleneksel ve mikrodalga yontemleri
kullanilarak gergeklestirilebilen 1s1l islem farkli atmosfer kosullari ve 1sitma hizi gibi segeneklerle
iirliniin yapis1 ve kararliligini degistirir.

Istenilen karakteristik ozelliklerdeki iiriin yukarida ana basamaklari belirtilen sol-jel
yontemi kullanilarak ve her bir basamaktaki kritik parametreler géz oniine alinarak hedeflenen
boyut ve dlgekte tiretilebilmektedir.
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