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OZET

SOL-JEL YONTEMI ILE BOROSILOKSAN (SiBOC) JEL ELDESI,
KARAKTERIZASYONU VE SERAMIK OLUSUMU CALISMALARI

Aysegiill GENCER

Yiiksek Lisans Tezi, Kimya Anabilim Dah
Damisman: Dog. Dr. Birsen S. OKSAL
Temmuz 2013, 84 sayfa

Bu ¢alismada, sol-jel yontemi ile silisyum bor oksikarbiir (SiBOC) polimer jeller
ve hidroborasyon reaksiyonu ile organoborosiloksan polimerleri sentezlenmistir. Elde
edilen polimerlerin inert atmosferde pirolizi ile SiBOC seramikleri elde edilmistir.
Farkli parametreler kullanarak sentezlenen ve literatiirde yer almayan polimerler ve
seramik tozlarin yapisi, termal Ozellikleri ve kristallenme davranislar1 Fourier
Transform Infrared Spektroskopisi (FT-IR), Termogravimetrik Analiz (TGA) ve X-Isin
Kirmimi (XRD) teknigi ile incelenmistir.

SiBOC polimer baslatict jel eldesinde farkli silanlar, farkli bor bilesikleri (bor
kaynagi) ve degisen B/Si mol oranlari kullanilmistir. Reaksiyon esnasinda gliserin
ilavesinin ve reaksiyon sonunda ultrasonik ve mikro dalga uygulamasinin, polimerlerin
jellesme zamani, seramik tozlarinin yapist ve bozunma sicakligina etkisi incelenmistir.
Ayrica, organoborosiloksan polimer eldesinde kullanilan siloksan yapisinin ve
siloksan/boran mol oraninin seramik tozlarin yapist ve bozunma sicakligina etkisi
incelenmistir.

Sonu¢ olarak, organik gruplardaki dallanmanin azalmasmin, yapidaki bor
oraninin artmasinin, bor kaynagi olarak trietilborat (TEB) kullanilmasinin, gliserin
ilavesinin ve ultrasonik ve mikrodalga uygulamasinin jellesme siiresini kisaltici
etmenler oldugu gozlenmistir. XRD analizi sonucu, tiim seramik tozlarda 1400°C’de f3-
SiC kristal olusumunun goézlenmesi, termal agidan kararli amorf SiBOC seramiklerin
elde edildigini gostermistir.

ANAHTAR KELIMELER: SiBOC, poli(organoborosiloksan), sol-jel yontemi,
hidroborasyon reaksiyonu, seramik toz, $-SiC
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ABSTRACT

BOROSILOKSAN (SiBOC) GEL SYNTHESIS BY SOL-GEL METHOD,
CHARACTERIZATION AND CERAMIC FORMATION INVESTIGATION

Aysegiill GENCER

MSc Thesis in Chemistry
Supervisor: Assoc. Prof. Dr. Birsen S. OKSAL
July 2013, 84 pages

In this study, silicon boron oksikarbiir (SiIBOC) precursor polymer gels were
synthesized by sol-gel method and organoborosiloksan polymers were synthesized by
hydroboration reaction. SiBOC ceramics were obtained by the pyrolysis of this
polymers in an inert atmosphere. Polymers and ceramic powders that have not been in
the literature were synthesized using different parameters. Structure, thermal properties
and crystallization behavior of them were investigated by Fourier Transform Infrared
Spectroscopy (FT-IR), Thermogravimetric Analysis (TGA), and X-Ray Diffraction
(XRD) technique.

To obtain SiBOC precursor polymer gels, different silanes, boron compounds
and B/Si molar ratio were used. The effect of addition of glycerine during the reaction
and ultrasonic and microwave application at the end of the reaction to the polymer
gelation times and decomposition temperature of ceramic powders were investigated.
In addition, structure of the used siloxane to produce the organoborosiloxane polymers
and siloxane/borane molar ratio were investigated in terms of the effect to the structure
and the decomposition temperature of ceramic powders.

As a conclusion, the decrease in branching of the organic groups, the increase of
the percentage of boron in the structure, the use of triethylborate (TEB) as boron
sources, the addition of glycerin and the application of ultrasonic and microwave
reduced the gelation time (tege1). XRD analysis results show that, B-SiC crystal were
observed in the all ceramic powders at 1400°C and amorphous SiBOC ceramics with
stability at high temperatures were obtained.

KEYWORDS: SiBOC, poly(organoborosiloxane), sol-gel method, hydroboration
reaction, ceramic powder, 3-SiC
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ONSOZ

Bor ve Silisyum igeren inorganik polimerlerin gelistirilmesine yonelik
caligsmalar son yillarda gittik¢e artmaktadir. Ciinkii ayn1 anda hem bor hem de silisyum
iceren inorganik polimerler, sadece Bor ya da Silisyum igeren polimerlerle
karsilastirildiginda daha istiin  6zelliklere sahiptirler. Silikon oksikarbiir (SiOC)
seramiklerinde borun varligi B-SiC kristalizasyonunu artirirken kristobalit (SiOz2)
olusumunu engeller ve dolayistyla ani 1sitma ve sogutma sirasinda kristobalitin faz
doniisiimii nedeniyle meydana gelen matriks ve ylizey catlamalar1 engellenir. Bunun
yani sira bor iceren materyallerde serbest karbonun ayrilmasi engellendigi i¢in 1400°C
‘ye kadar yiiksek elektrik direnci saglanabilir.

Polimer tiirevi seramikler olarak bilinen bu malzemeler yiiksek sicakliklarda
mitkemmel termo-mekanik ozelliklere sahiptirler. Yiiksek sicakliklarda, bozunma,
kristalizasyon, faz ayrimi1 ve siinme konusunda seramigin kararlilik géstermesi, seramik
bilim ve teknolojisi agisindan Onemli bir yer tutmaktadir. Ayni1 zamanda diisiik
dielektrik sabiti, fotoliiminesans ve elektriksel iletkenlik gibi 6zelliklere de sahiptirler.

Polimer tiirevi seramikler, yiiksek sicakliga dayanikli malzemeler ve 6zellikleri
gelistirilmis seramik fiber ve kaplamalarin eldesinde yaygin kullanim alani bulurlar.
Seramik kaplamalarin, piezo-elektrik katmanlari, denetlenebilir dielektrikler, fotovoltaik
enerji doniisiimii i¢cin kaplamalar ve yiiksek sicakliklarda yakit hiicrelerinde elektrolit-
katmanlar gibi uygulamalart mevcuttur. Dahasi seramik kaplamalar, 6zellikle
metallerden yapilmis yiik tasiyan bilesenleri koruma imkani sunar. Bu tiir
uygulamalarda sertligi, ¢izilme direncini arttirmak veya tribolojik (siirtiinme, asinma ile
ilgili) 6zellikleri gelistirmek i¢in kullanilir.

Yiiksek lisans tez c¢alismam boyunca bana yol gosteren, hosgdriisiinii ve
destegini hi¢bir zaman esirgemeyen degerli danisman hocam Saym Dog. Dr. Birsen S.
OKSAL’a (Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi), calismalarim esnasinda bana her
konuda yardimci olan Dr. Fazli SOZMEN (Bilkent Universitesi, Ulusal Nanoteknoloji
Arastirma Merkezi (UNAM)) ve Dr. Burcu UYSAL’a (Akdeniz Universitesi Fen
Fakiiltesi), ¢alismam icin gerekli olan FT-IR cihazinin kullanimina izin veren Sayin
Prof. Dr. Ertugrul ARPAC’a (Akdeniz Universitesi Fen Fakiiltesi), yine ¢alismam icin
gerekli olan XRD ve TGA cihazlarini kullanmamui saglayan Bilkent Universitesi Ulusal
Nanoteknoloji Arastirma Merkezine (UNAM), Akdeniz Universitesi Kimya Boliimii
Ogretim tliyelerine ve bu calismay1r 2012.02.0121.006 proje numarasi ile destekleyen
Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinasyon Birimi’'ne tesekkiirlerimi sunarim.
Bugiinlere gelmemde emegi gegen ve calismalarim sirasinda bana manevi destek olan
annem Birsen GENCER ve babam Mehmet GENCER e tesekkiirii bir borg bilirim.
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SIMGELER VE KISALTMALAR DIiZiNi

Simgeler

cm Santimetre

dak Dakika

g Gram

mL Mililitre

nm Nanometre

°C Santigrat derece

°F Fahrenayt derece

Sn1 Niikleofilik Substitiisyon 1

Sn2 Niikleofilik Siibstitlisyon 2

o Alfa

B Beta

0 Teta

p Yogunluk

c Sigma

Q Ohm

Kisaltmalar

BMS Boran Dimetil Siilfiir

D4H 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetrasiklotetrasiloksan
E Elastikiyet Katsayisi

FTIR Fourier Déniisiimlii Kizil Otesi Spektrokopisi
i- BTMS i-biitiltrimetoksisilan

MMC Metal Matrisli Seramik

n- BTMS n-biitiltrimetoksisilan

NLO Dogrusal Olmayan Optik Malzemeler
ORMOSER Organik Modifiyeli Seramikler,
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ORMOSIL
PE

PEEK

PIP
POLISERAM
PTEOS
PTMOS
RTM
SERAMER
SiBCN
SiBOC
TEB

TEOS

Tg

TGA

tgel

THF
TMOS

uv

XRD

Organik Modifiyeli Silanlar,
Polietilen

Polieter Eter Keton
Polimer Sizdirma Y 6ntemi
Polimerik Seramikler
Feniltrietoksisilan
Feniltrimetoksisilan
Regine Aktarma Kaliplama
Seramik Polimerler
Silisyum Bor Karbonitriir
Silisyum Bor Oksikarbiir
Trietilborat
Tetraetilortosilikat

Cams1 Gegis Sicaklig
Termogravimetrik Analiz
Jel Zamani
Tetrahidrofuran
Tetrametoksisilan
Ultraviyole

X-Isimi1 Kirmimi
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1. GIRIS

Ulkemizde, son yillarda malzeme biliminin ¢ok disiplinli gelisimi ile farkl
endiistri uygulamalar1 ve teknolojik alanlarda kullanilmak iizere yeni ve tistiin 6zellikli
malzemeler gelistirilmektedir. Olgunlagsmis teknolojilere sahip demir-gelik, seramik,
cam ve ¢imento gibi geleneksel malzeme sektdrlerinin iilkemiz ekonomisindeki paylari
giinimiizde oldukg¢a yliksektir. Bu geleneksel malzemelerden yeni ve yiiksek
performansli malzemeler gelistirilmesi ile {lilkemizin uluslararasi1 6l¢ekte giic sahibi
olmas1 planlanmaktadir.

Ulusal Bilim ve Teknoloji Politikalart 2003-2023 Strateji Belgesinde, Stratejik
Teknoloji Alanlari igerisinde yer alan Malzeme Teknolojileri, iilkemizi 2023’e tasiyacak
oncelikli teknolojik faaliyetler arasindadir. Malzeme kapsaminda odaklanilmasi gereken
teknoloji alanlar1 su sekilde siralanmaktadir: 1) Bor Teknolojileri, 2) Kompozit
Malzeme Teknolojileri, 3) Polimer Teknolojileri, 4) Akilli Malzeme Teknolojileri, 5)
Manyetik, Elektronik, Opto-elektronik Malzeme Teknolojileri, 6) Hafif ve Yiiksek
Mukavemetli Malzeme Teknolojileri (Vizyon 2006).

Teknoloji alanlarinda ilk sirada yer alan ve 2l.ylizyilin petrolii olarak
nitelendirilen bor madenleri uzay teknolojisinden enerji sektoriine, niikleer teknolojiden
savunma sanayisine ¢ok genis kullanim alanina sahiptir. Ulkemizde yaklasik olarak son
10 yildir, borun %27'si demir-gelik, %12'si cam ve cam elyafi, %38'i seramik ve firit,
%12'si deterjan, %5'i kimya ve %6's1 diger sektorlerde tiiketilmektedir. Tim diinyaya
yiizyillarca yetebilecek kadar bor cevherlerine sahip olan iilkemizin bircok sektdér ve
teknoloji i¢in 6nem teskil eden bor mineralinin kullanimini arttirmasi ve katma degeri
yiiksek iirlinlere doniistiirme teknolojileri gelistirmesi gerekmektedir (Yenialaca 2009).

Malzeme biliminde, seramik malzemelerin diger malzeme tiirlerine gore birgok
yonden daha avantajli oldugu bilinmektedir. Ancak bunun yaninda seramik
malzemelerin bazi olumsuz oOzellikleri de bulunmaktadir ve bu 0Ozellikleri ortadan
kaldirmak amaciyla seramik malzemeler farkli bir malzeme ile bir araya getirilerek
kompozit seramik malzemeler elde edilebilmektedir. Kompozit seramik malzemeler,
malzemelerin miimkiin olan en iyi Ozelliklerinin bir arada toplandigi, daha {istiin
ozelliklere sahip malzemelerdir (Swhwartz 1997).

Bor kullanilarak ozellikleri iyilestirilen seramik malzemeler, silisyum bor
oksikarbiir (SiBOC) seramikleri olarak bilinmektedir. Polimer tiirevi seramikler olarak
da bilinen bu yapilar, organoborosiloksan polimerlerin veya SiBOC polimer (hibrit)
jellerin kurutulduktan sonra inert atmosferde pirolizi ile elde edilir. SiBOC polimer
jellerin sentezi icin sol-jel yontemi; organoborosiloksan polimerlerinin sentezi igin
hidroborasyon reaksiyonu kullanilir. Sol-jel yontemi, inorganik polimerizasyon
reaksiyonlarina dayali olan ve oda kosullarinda gerceklestirilebilen bir kimyasal sentez
yontemidir. Hidroborasyon reaksiyonu, dort iiyeli gecis hali ile ilerleyen anti-
Markovnikov reaksiyonudur (Kaya 2006, Pefia-alonso vd 2007, Brown 1961).



1.1. Malzemeler

Malzemeler, canli ya da cansiz kokenli, dogal ya da yapay hammaddelerden elde
edilen, mekanik, termal, elektrik, optik ve kimyasal o6zellikleri bakimindan farklilik
gosteren yapilardir. Farkli sanayi dallarinda kullanim alani bulan bu yapilarin gevreye
zarar vermemesi ve maliyetinin diisiik olmasi gerekir (Michael vd 2007).

1.1.2. Malzemelerin Siniflandirilmasi

Malzemeler; polimerik, metalik, seramik ve kompozit malzemeler olmak {izere
dort grupta toplanmaktadir.

1.1.2.1. Polimer Malzemeler

Yunanca ‘¢ok pargali’ anlamina gelen polimerler, monomer adi verilen ¢ok
sayida kiiclik molekiiliin kovalent baglarla birbirlerine baglanarak olusturdugu makro
molekiillerdir. Polimer sentez yoOntemleri, kimyasal tepkimelerin genel isleyis
mekanizmalart agisindan basamakli ve katilma polimerizasyonu olarak ikiye
ayrilmaktadir.

Polimerler, molekiil agirliklarina gore oligomer ve makromolekiil; dogada
bulunup, bulunmamasina gore dogal ve yapay; zincirin kimyasal ve fiziksel yapisina
gore diiz, dallanmis, capraz bagli, morfolojisine gore kristal ve amorf; zincir yapisina
gbére homopolimer ve kopolimer olarak adlandirilir. Bunun yani sira, organik ya da
anorganik olmalarina, 1siya karsi davraniglarina ve sentezlenme sekillerine gore de
siniflandirilirlar.

Kauguk bugiin de ¢ok kullanilan maddelerden biridir ve polimerlerin en biiyiik
grubunu olusturur. Kullanimi 5000 yil Oncesine dayanir ve baslangicta sivi olan
kaucugun oOzsuyu (lateks) uzun zincirli molekiiller igerir. 1849 yilinda Charles
Goodyear kaucuk agacmin 6zsuyunu kiikiirt ile kaynattiginda esnek, saglam siyaha
yakin bir madde elde etmistir. Plastikler, polimerlerin ikinci biiyiik grubunu olusturur ve
1868’de Amerika'da John Wesley Hyatt tarafindan, pamuk seliillozunun nitrik asit ve
kamfor ile etkilestirilerek hazirlanan yar1 sentetik polimer, plastiklerin ilk tirtintidiir.

Polimerler, diisiik yogunluga sahip olduklar1 i¢in hafif, kisa siireli kimyasal
dirence sahip ve kolay islenebilen malzemelerdir, fakat termal kararliliklari yoktur.
Sadece cevre sartlarina (gilines 1sinlarinin foto-kimyasal etkisiyle olusan) ilimli bir
direng gosterirler.

Metaller ve seramiklerle karsilastirildiginda birka¢ polimer termal olarak
kararlidir, hatta poliimidler veya polieter eter keton (PEEK) gibi polimerler yaklasik
300°C’ nin tizerindeki sicakliklarda bozunabilen en kararli polimerlerdir. Kimyasal
bozulma ile miicadele etmek icin hicbir takviye malzemesi (katki) yoktur. Fakat tim
polimerlerde yaygin olan dayanikliligin diislisii ve zamana bagli (siinme veya visko-
elastik) bozulmanin artis1 gibi problemler fiber takviyesiyle ertelenebilir.



Polimerlerde daha ciddi bir problem ise bulk halinde iken ¢ok diisiik mekanik
dayanikliliklarinin olmasi ve metaller gibi sert olmalaridir. Bunun yaninda polimerler
yalitkandirlar ve elektrik iletkenlikleri karbon fiberle takviye yoluyla elde edilebilir.
Polimerlerin ¢ogu diisiik yogunluklu malzemelerdir ve fiberlerin eklenmesi yogunluk
avantaji sunmaz.

Metal iceren polimerler, oksidasyon, polimerizasyon, hidrojenasyon,
hidroformilasyon gibi ¢esitli organik reaksiyonlarda katalizér olarak kullanilmaktadir.
Polimerlerin 6nemli uygulama alanlari ise, insaat miihendisligi ve yap1 endiistrisinde
yap1 malzemeleri olarak kullanimlaridir.

Son yillarda gelistirilen yiiksek 1s1l ve mekanik dayanikliga sahip olan énemli
plastikler ise poliimid, poliarilsiilfon, poliarilamid, polifenilsiilfit, polibiitil
teraftalatpolietereketon ve polifenildir (Kazanci 2010, Haris 1986).

1.1.2.2. Metal Malzemeler

Metaller, element, bilesik ya da alasim halinde bulunan hem 1s1 hem de elektrik
iletkenligi iyi olan maddelerdir. Periyodik tablodaki 115 elementin %70’ i metalik
karakter sergilemektedir. Metaller, esnek, sekil verilebilir ve parlaktirlar. Bircok
element ve bilesik metal olarak siiflandirilmadiklar: halde yiiksek basingta metalik
ozellik gosterirler. Bu malzemelerin karakteristik fiziksel o6zellikleri, metalik bagin
dogasina baglidir.

Bir metalde, atomlar elektron kaybederek pozitif yiiklii iyonlar olusturur. Bu
iyonlar, iletkenlikten sorumlu olan delokalize elektronlarla ¢evrilidir. Boylece olusan
yapt metalik bag adimi alir. Metalik bag, iyonlar ve elektron bulutu arasindaki
elektrostatik etkilesimlerle bir arada tutulur.

Metaller, kapali paketlenmis atomlardan olusur; yani atomlar paketlenmis kiire
goriiniimiindedir. Iki paketlenmis motif yaygindir. Bunlar yiizey merkezli ve hacim
merkezli kiibik yapilardir. Baz1 metaller, sicakliga bagli olarak iki yapiya da sahiptir.

Metallerin ¢ogu (magnezyum, aliiminyum ve berilyum harig), yiiksek yogunluga
sahip olan sert malzemelerdir, fakat kismen de olsa sekil verme ve katkilanmaya
uygundurlar. Metallerin plastik gibi deforme edilebilirligi ve c¢esitli metotlarla
giiclendirilebilirligi, onlarin ¢ok yonliiligiinii ortaya koyar. Metal baglarinin ¢ok yonlii
hareketi sonucu, saf metallerde kaymalar (yerinden c¢ikmalar) olusur ve bu giiglii
hareketler metalleri yumusak yapar. Kaymalarin dagilimi ve sayist kontrol edilerek,
metal veya alagimlarin 6zellikleri 6zel gereksinimler i¢in uygun hale getirilebilir.

Iyi termal kararlihga sahip olmalari, catlamalara karsi diren¢ gostermeleri,
esnekligi ve alagim halinde iken korozyona diren¢ gosterebilmeleri metal malzemeleri
diger malzemelerden {istiin kilan 6zelliklerdir.

Baz1 metaller, yiiksek yansitma o6zellikleri sayesinde ayna yapiminin yani sira
hassas astronomik aletlerin yapiminda da kullanilirlar. Uranyum ve pliitonyum gibi



radyoaktif metaller, niikleer fisyon yoluyla enerji iiretmek icin niikleer gii¢
santrallerinde kullanilir.

Sivil hava araglar1 ve askeri hava araglari, agir metalik malzemeler yerine diisiik
yogunluklu malzemelerin kullanimi i¢in giiglii bir tesvik edici unsur olmaktadir.
Sikistirma ve egilme yiiklerini igeren yapisal uygulamalar i¢in ilgili yapisal sertlik
indeksi, young’s modulus (elastikiyet katsayisi) E veya elastikiyet/ yogunluk oran1 E/p
seklinde degil ya E/p? ya da E/p® seklinde olabilir. Bu nedenle havacilik uygulamalar
icin malzemelerde diisiik yogunluga neden olan modifikasyonlar, onlarin sertligini veya
dayanimini gelistirme girisimlerinden daha faydali olur. Bu o6zellikler, daha hafif
metalleri ve alagimlarimi giiclendirmek ic¢in niye hafif, giicli ve kararli fiberleri
kullanmanin énemli oldugunu agiklar.

Sert, darbe direnci olan, yiiksek sicakliklara dayanikli olan metal malzemeler,
asir1 stres ya da siirekli kullanim sonucunda yiik kapasitesi asildiginda verilen zarara
kars1 savunmasiz olabilir (Mortimer 1975, Haris 1986, Holleman ve Wiberg 2001,
Kreith ve Goswami 2004).

1.1.2.3. Seramik Malzemeler

Seramik, yunanca kil anlamina gelen ‘keramos’ sozciliglinden tiiremistir.
Seramikler, metaller ve alasimlar1 hari¢, kimyasal a¢idan anorganik olan, genellikle
yiiksek 1si1da iglemlerle elde edilen iirlinlerin timiidiir. Bu nedenle seramik malzemeler,

seramik-metal karigimi1 ya da az miktarda organik malzeme igeren bilesimlerdir.

Seramik malzemeler, kullanilan ham madde ve iiriiniin kullanim yerine gore bes
ana baglik altinda incelenebilir:

Kullanilan hammadde ve tiriiniin kullanim
yerine gore seramik malzemeler

N

Yapi
malzemesi Refrakter Ozel
olarak malzemeler seramikler

kullanilanlar

f

Yiizey

kaplama Beyaz egya
ingaat tuglasi seramikleri
kiremit \ / firin yapimi Radyo ve
drenaj borulan ve ucak sanayi

\ j — astarlanmasi
tugla e'v esyasi
seramik kimyasal
malzeme
\___ —

Sekil 1.1. Seramik malzemelerin kullanilan ham madde ve {irliniin kullanim yerine gore
siiflandirilmasi



Seramikleri, metaller ve polimerlerden ayiran kimyasal, mekanik, fiziksel,
termal, elektriksel ve manyetik 6zellikler su sekilde 6zetlenebilir:

> Kimyasal ozellikler: Seramikler, genellikle sivilar, gazlar, alkaliler ve asitlerle
reaksiyona girmezler. Cok yiiksek erime noktasina sahiptirler. Korozyona metal ve
polimerlerden daha direnclidirler.

> Mekanik Ozellikler: Seramikler, basma ve egilme mukavemet degerleri yiiksek
ve oldukga sert malzemelerdir. Silisyum karbiir (SiC) ve silisyum nitriir (SiN), egilme
mukavemet degerlerini 1200°C’ nin iizerinde muhafaza edebilirler. Bu malzemeler, ¢ok
yiiksek sicakliklarin oldugu, gaz tiirbin motor pargalarinin yapiminda kullanilirlar.
Seramikler sert ve sicakliga dayanikli olmalarinin yani sira oldukg¢a kirilgandirlar. Hizli
bir sekilde 1sitildiklarinda, sogutulduklarinda veya diisiirtildiiklerinde kirilabilirler.

> Fiziksel Ozellikler: Seramiklerin yogunlugu genellikle metallerden daha
diisiiktiir. Bu nedenle, hafif bir seramik agir bir metal kadar dayanikli olabilir.
Seramikler ayn1 zamanda yiiksek aginma direncine sahiptirler. Elmastan sonra en sert
madde kiibik kristal formda olan bor nitriir’ diir. Aliiminyum oksit ve silisyum karbiir
de oldukca sert malzemelerdir ve metallerin kesilmesi, zimparalanmasi ve parlatilmasi
islemlerinde siklikla kullanilirlar.

> Termal Ozellikler: Seramiklerin, diger malzemelerle karsilastirildiginda
mukavemetlerini yiiksek sicakliklarda kaybetmedikleri goriilmistiir. Silisyum karbiir
(SiC) ve silisyum nitriir (SiN) gibi seramikler sicaklik degisimlerine karsi bir¢ok
metalden daha direnglidir.

> Elektriksel Ozellikler: Seramikler elektrik iletkenligi yoniinden, elektrigi ok
iyi ileten (krom dioksit (CrOz) gibi) , elektrigi iyi iletmeyen (silisyum karbiir (SiC)
gibi) ve elektrigi hi¢ iletmeyen (alliminyum oksit (Al2O3) gibi) seramikler olarak
ayrilirlar. Baz1 seramikler (porselen gibi) ise diisiik sicakliklarda yalitkan iken, yiiksek
sicakliklarda elektrigi iletirler.

> Manyetik Ozellikler: Demir oksit tabanli seramikler ferritler olarak
isimlendirilir. Diger manyetik 6zelliklere sahip seramikler ise nikel oksitleri, mangan
ve baryumdur. Manyetik seramikler, elektrik motorlarinda ve elektronik devrelerde
kullanilir (Ozdemir 2006, Biger ve Yalgin 2007).

1.1.2.4. Kompozit malzemeler

Kompozit malzemeler, birbiri i¢inde ¢oziinmeyen iki veya daha fazla
malzemenin, birbirlerinin zayif yoniinii ortadan kaldirarak istiin 6zellikler elde etmek
amaciyla makro seviyede bir araya gelmesi sonucu olusan malzemelerdir (Swhwartz
1997). Eger birlesim mikro seviyede (molekiiler seviye) olursa, yeni malzeme metaller
icin alagim, plastikler i¢in ise polimer adin1 alir.

Metal alagimlarin aksine kompozit malzemelerde, her malzeme kendi ayri
kimyasal, fiziksel ve mekanik 6zelliklerini korur. Kompozit malzemelerin en biiyilik



avantaji, bulk (y18in) malzemelere gore yogunluklarinin diisiik olmasi ve yiiksek
mukavemet ve sertlik 6zellikleri gostermeleridir.

Kompozitler genellikle, bir matris (polimer, metal veya seramik) i¢ine gémiilii
olan takviye malzemesinden (fiber, molekiil veya dolgu malzemesi) olusurlar. Matris
istenilen seklin olugmasi i¢in takviye malzemesini bir arada tutarken, takviye malzemesi
matris i¢cinde homojen olarak dagilip matrisin mekanik 6zelliklerine katkida bulunur.
Takviye malzemesi, matrisle giiclii bir bag sistemi olusturmalidir. Takviye malzemesi
ve matris reaksiyon vermemelidir ve termal genlesmeleri birbirinden farkli olmamalidir.
Dogru tasarlandiginda olusan yeni kompozit malzeme, her iki malzemeden de daha iyi
mukavemet sergileyecektir (Haris 1986).

metal dolgulu METALLER VE metal matris
plastikler, (tanecik ﬁ;_L:F"‘-"LIﬁ“ ) komporzitler, seramik
ve lif dolgu) celiier, aliminyum matris kompozitler

alasimlar, bakir ile
piringler, titanyum

PLASTIKLER
regine (epoksi, vb.
termoplastikler,
kaucuklar,
kapiikler, teksti

fiber takviyeli
plastikler, FTP

takviyeli beton
. J

Sekil 1.2. Malzemeler arasindaki iligkiler ve kompozit malzemelerin olusumu

Kompozit malzemelerin 6zelliklerine gegmeden 6nce kompozit malzemelerle
ilgili su iki kavramin agiklanmasi gerekir:

1zotropik

Malzemeler, izotropik ya da anizotropik olarak siniflandirilabilir. izotropik
malzemeler, tiim yonlerde aym 6zelliklere sahiptirler. Izotropik malzemelerde, malzeme
0°, 45° ve 90° yonlerinde yiiklenirse elastikiyet katsayisi (E) her yonelimde aynidir (EO°
= E45°= E90°). Buna karsilik, anizotropik malzemeler, yap1 i¢inde bir noktada tiim
yonlerde farkli malzeme oOzelliklerine sahiptirler. Anizotropik malzemelerde,
malzemenin Ozellikleri yonelim ile degisir. Her yonelimde elastikiyet katsayis1 degisir.
Kompozitler ortotropik olarak siniflandirilan anizotropik malzemelerin bir alt sinifidir.

Camsi gecis sicakhigl

Polimerik malzemenin camsi gegis sicakligi (Tg), onun sert, camsi katidan daha
yumusak ve yari-esnek malzemeye doniistiigii sicakliktir. Bu noktada, polimer yapisi
yine oldugu gibidir, ancak capraz baglar artik kilitlenmis durumdadir. Bu nedenle, bir
kompozit ya da yapistirici i¢in iist kullanim sicakligini belirler ve bu sicakligin {istiinde



malzeme onemli 6l¢lide daha az mekanik 6zellikler gosterir. Cogu termoset polimerler
nemi absorpladigi i¢in Tg’ yi azaltir. Uygun kullanim sicaklig 1slak veya neme doymus

Tg’den 50 °F (30 °C) daha diisiik olmalidir (Campbell 2010).
Kompozit malzemelerin 6zellikleri :

1-Hafiflik: Polimer kompozitler genelde 1,5 — 2 g/cm?, metal kompozitler 2,5 — 4,5
g/cm® yogunlugundadir. Seramik kompozitler ise ikisi arasindadir.

2-Rijitlik: Genlesme katsayilar1 nispeten diisiik olup sert, saglam bir yap1 gosterirler.
3-Mekanik Ozellikler: Cekme, basma, darbe, yorulma dayanimlar cok yiiksektir.
4-Kimyasal Diren¢: Kompozitler bircok kimyasala karsi son derece direnclidirler.

5-Is1 Dayamimi: Kompozitlerin 1s1 dayanimi siradan plastiklere gore yiiksektir.
6-Elektriksel Ozellikler: Elektriksel 6zellikler kompozitlerde istege gore ayarlanabilir.
Metal Matrisli Seramik (MMC)'ler iletkendir.

7-Anizotropik: Metal ve polimerler gibi bulk malzemeler izotropik malzeme gibi
davranirken kompozitler anizotropik malzeme gibi davranir.

Kompozitlerin bu 06zelliklere ek olarak, amacglanan ise uygun malzeme
tasariminin  gerceklestirilebilmesi, korozyona dayanim, uzun Omiir ve {retiminin
ucuzlugu gibi klasik malzemelere goére daha belirgin olumlu yonleri vardir. Bu {istiin
ozelliklerinin yaninda bazi kompozit malzemelerin olumsuz yonleri de mevcuttur.
Bunlar, islenme problemi, islenme maliyetinin yiliksek olusu, gerekli ylizey
plriizlilligiiniin elde edilmesinin giicligli, diger malzemeler gibi geri doniislimiiniin
olmayis1, mekanik karakterizasyonunun bir metal yapidan daha karmasik olmasi ve
onariminin kolay olmamasidir (Swhwartz 1997).

1.2. Seramik malzemeler
1.2.1. Geleneksel Seramikler

Geleneksel seramikler (silikat endiistrisi), aliminyum ve diger metal silikatlarini
iceren seramiklerdir. Bu gruptaki seramikler, kirildiklarinda olusturduklari kirilma
ylizeylerinin parlakligina gore gdzenekli ve cam seramikler olarak ikiye ayrilir.
o Gozenekli Seramikler

Bu seramik iiriinlerin kirilma yiizeyleri mattir, su emerler ve hamurlar
gecirgendir. Ornek olarak; pismis topraklar, kalayll fayanslar, yiiksek 1siya dayanikl
refrakter iiriinler ve beyaz gecirgen seramikler verilebilir.
. Cam (Gecirimsiz) Seramikler

Bu seramik iirlinlerin gegirimsizlik 6zellikleri, yiliksek 1sida camlagmalarindan
kaynaklanmaktadir. Cam seramiklerin kirilma yiizeyleri parlaktir, su emmezler. Ornek

olarak; sert porselenler, yumusak porselenler ve sihhi porselenler verilebilir.

Silikat endiistrisinin baglica ham maddeleri kil, feldispat ve kumdur.



Cizelge 1.1. Seramiklerin temel hammaddeleri ve 6zellikleri

Ozellikler Kaolin Feldispat Kum
Kimyasal bilesimi | Al203.25102.2H20 K20.A1203.6S102 Si0O:
Plastiklik 6zelligi | Plastik Plastik degil Plastik degil
Erime noktasi 1785°C 1150°C 1710°C
Eriyebilirligi Refrakter (komiir Kolay eriyen Refrakter

atesinin en yiiksek baglayict
sicakliginda (1400°C’
de erimez.)
Pisme cekmesi Fazla ¢eker Erir Cekmez

< Killer

Killer, gesitli bilesim ve saflik derecelerindeki aluminyum silikat hidratlardir ve
feldispatlarin atmosferik sartlardan etkilenmesi veya degisimi ile olusurlar. Bir
potasyum silikoaliiminat olan feldspat ile su reaksiyon gergeklesir:

K20.A1203.6S102 + CO2+ 2H20 — Al1203.2S5102.2H20 + 4Si102 + K2CO3
Feldspat Kaolinit

Killer, yeterli incelikte ogiitiildiikleri ve 1sitildiklart zaman sekillendirilebilen,
kurutulduklar1 zaman sertlesen ve yiiksek sicakliga kadar pisirildikleri zaman cams1 bir
goriiniim alan minerallerdir. Isitildiklart zaman 80-160°C arasinda adsorpsiyon sulari,
400-600°C arasinda da biinye sular1 ¢ikar. Bunun yani sira killerin 1sitilmasiyla asitlik
ortadan kalkar ve sertlik artarak biiziilme ve gozeneklilik gozlemlenir. Her ne kadar
suyun biraktigi bosluk biiziilme dolayisiyla azalsa da tam olarak ortadan kalkmaz,
sertlik dolayisiyla catlaklar meydana gelir.

Sodyum, potasyum, kalsiyum ve magnezyum oksitleri, kile 700 °C ‘da etki
ederek, erime sicakligini disiiriirler. Fakat bu yabanci maddeler, kismen eriyerek,
erimemis olan kil taneciklerini birbirine yapistiran alumino silikatlar verdiginden
saglamlig1 arttirirlar.

Kil minerallerinden en dnemlileri kaolinit (Al203.2S102.2H20), montmorillonit
(Mg, Ca)0.Al203.58102.0H20) ve illit (K20, Mg0O)AI1203.Si02.H20) dir. Killerin
ozellikleri, bilesimlerinden bagka, kristal sebekelerinin cinsine ve dispersiyon
derecelerine baghdir. Killer, ¢ok ince taneli olmalari, sudan hoslanmalar1 ve asidik
karakterli olmalarindan dolay1 koloidal 6zellik gosterirler. Killer belli sicakliga kadar
isitildiklarinda kristal sularini birakarak dehidre olurlar.

Killerin, saflik derecelerine ve fiziksel durumlarin gore ¢esitli tipleri vardir:
> Kaolin: Kilin en saf seklidir. Cok saf kaolinler genellikle kaolinitin bilesimine

yakin bir bilesime sahiptirler. Kaolinitin formiilii, Al203.2S5102.2H20’dur, bilesimi
%46.,5 SiO2, %39,5 AlO3 ve % 14,0 H20 seklindedir. Kaolinlerin rengi beyazdir ve




pistikten sonra da beyaz kalir. Bu 0Ozelliginden dolayr beyaz iiriinlerde, en fazla
porselen, ¢ini ve refrakterlerin yapiminda kullanilirlar.

> Plastik killer: Kaolinit ve bunun yaninda degisik miktarda safsizlik ve organik
madde igerirler. Bu tip killerin bilesiminde silika ve aluminadan baska demir oksit ve
bazen de kalsiyum oksit bulunur. Canak, ¢omlek ve tugla yapiminda kullanilirlar.
Plastik kil bilesimi su sekildedir: SiO2:% 57-64; Al2O3: %27-35; Fe203: %1-3,5; CaO:
% 0-1,7; Mg0O:% 0,1-0,4; Alkaliler: %0,2-3,3

> Refrakter Kkiller: Bilesimlerinde silisyum dioksit oran1 yiiksek, aluminyum oksit
ve demir oksit oranlar1 digiiktiir. Bu killerin erime sicakligi yaklasik 1600 °C’nin
istiindedir. Refrakter malzemelerin yapiminda kullanilirlar.

> Bentonit: Bilesimi baslica montmorillonitten ibaret olan yiiksek derecede plastik
bir kildir. Kompleks bir aluminyum, demir ve kalsiyum bazen de sodyum silikattan
meydana gelmis killerdir. Su icinde siserek jel olusturma oOzelligi ile seramik
endiistrisinde killerin plastikligini arttirmak amaciyla kullanilir. Seramik endiistrisinde
kullanilan baglica kil minerali kaolinittir. Yiiksek plastiklik istenilen yerlerde bentonit
de belirli miktarlarda kullanilir. Plastiklik 6zelligi, kilin islenebilme 6zelligini biiyiik
Olciide etkiler.

*

<> Feldispat

Alkali ve toprak alkali igeren kompleks bir aluminosilikat olan feldispatin {i¢ tipi
vardir: potas feldispati (ortoklas) (K20.Al203.6Si02), soda feldispat1 (albit)
(Na20.Al1203.6S102) ve kire¢ feldispati (anortit) (CaO.Al203.6Si102)’dir. Bunlarin timii
seramik endistrisinde hammadde olarak kullanilir. Feldispat, seramik endiistrisinde
eritici bilesen olarak onem tasir. Potas feldispatlari, beyaz seramik tirtinlerinde, yiiksek
sodal1 feldispatlarda glaziir (sir) yapiminda kullanilir.

<> Kum

Seramik iiretiminde {giincli Onemli hammadde, kum (silis)’dir. Seramik
endiistrisinde kullanilacak olan kumun silisyum dioksit yiizdesinin yiiksek ve demir
miktarinin diisiik olmasi istenir.

Bu ii¢ temel hammaddeden bagka, eritici maddeler ve 6zel refrakter maddeler
(yapicilar) olarak diger mineraller, tuzlar ve oksitler de kullanilir. Eritici oksitlerin
baslicalar1 Na2O, K20, B203 ve SnO: dir. Erime sicakligini diisliren ve yaygin olarak
kullanilan bazi eriticiler sunlardir: boraks (Na2B4O7), borik ait (H3BOs3), soda (Na2CO3),
sodyum nitrat (NaNO3), potasyum karbonat (K2CO3), fluorspat (CaF2), apatit Cas (F,
Cl, OH) (POa4)3, kriyolit (Na3AlFs).

Yaygin olarak kullanilan 6zel refrakter maddeleri (yapicilar):
° Alumina (A1203)

° Kromit (FeO.Cr203)
° Olivin (FeO.MgO)a. SiO2



Aluminyum silikatlar1 (kyanit, silimanit, andalusit) (Al203.S102)
Hidrate magnezyum silikatlari, talk (3Mg0O.4Si02. H20)
Magnezit (MgCO3)

Kire¢ (CaO) ve kiregtasi (CaCO3)

Zirkon (ZrOz)

Titan (TiO2)

Mullit (3A1203.2Si02)

Dolomit [CaMg(COs3)2]

Karborundum (SiC)

Bir iriiniin refrakterlik derecesi, refrakter oksitlerinin ve eritici oksitlerinin goreceli
(relatif) miktarlari ile belirlenir (Sanigok 1987, Ozdemir 2006, Biger ve Yalcin 2007).

1.2.2. Endiistriyel Seramikler (ileri Teknoloji Seramikleri)

Tozlardan sinterlenerek elde edilen oksitler, karbiirler, nitriirler, boriirler,
silisiirler gibi ikili bilesiklere endiistriyel seramikler ad1 verilir.

Oksitler: Aliimina (Al203), silisyum oksit (SiO2), zirkonya (ZrOz), magnezya (MgO)
ve Titanya (TiOz2) gibi sert ve yliksek sicakliga dayanikli malzemelerdir.

Karbiirler: Silisyum karbiir (SiC) gibi yiiksek sicakliga dayanikli malzemeler, bor
karbiir (B4C) gibi sert malzemeler ve tungsten karbiir (WC) gibi kesici malzemelerdir.

Nitriirler: Silisyum nitriir  (SisN4), titanyum nitriir (TiN) gibi hem kesici hem de
kaplama olarak kullanilabilen malzemelerdir.

Boriirler: Titanyum boriir (TiB2), zirkonyum boriir (ZrBz), silisyum boriir (SiB3) gibi
yiiksek erime sicakligina sahip malzemelerdir.

Silisiirler: Molibden silisiir (MoSi2), tungsten silisiirler (WSi2) gibi korozyona karsi
yiiksek direng¢ gdsteren ve ayni zamanda iletken malzemelerdir.

Geleneksel seramikler ve endiistriyel seramikler (ileri teknoloji seramikleri),
hammadde, iiretim yontemleri ve mikro yap1 agisindan farklilik gosterirler. Geleneksel
seramikler dogal hammaddelerden iiretilirken, endiistriyel seramikler olarak bilinen ince
seramikler yapay (sentezlenen) hammaddelerden hazirlanmaktadir. Bunun sebebi yapay
hammaddelerin ¢ok saf olarak ve istenilen fiziksel dzelliklerde iiretilebilmeleridir. Ince
seramikleri, geleneksel seramiklerden ayiran en 6nemli 6zellik ise pudra halinde ¢ok
ince tozlardan tretilebilmeleridir. Bu nedenle ince seramikler, geleneksel seramiklerden
daha iyi mekanik 6zelliklere sahiptirler.

Metallerle karsilastirildiginda ise ince seramikler daha diisiik 6zgil agirliga,

daha ytiksek sicaklik dayanimina ve daha iyi korozyon dayanimina sahiptir. Olumsuz
yonleri, kirilgan olmalar1 ve sicaklik degisimlerine kars1 daha az dayanikli olmalaridir.
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Endiistride en ¢ok kullanilan seramikler korundum (a-Al203), silisyum karbiir
(SiC), karbon ve kromit (FeO.Cr203)’tir. Bu malzemeler, hem yiiksek sicakliga
dayanikli hem de yiiksek sicakliklarda hacim degisikligi gostermezler.

Korundum: En genis kullanima sahip oksit seramik malzemedir. Yalnizca a-Al2O3’dan
meydana gelir ve 1800°C’ ye kadar kullanilabilir. Yiiksek sertlige sahip, asinma ve
basma dayanimi yiiksek bir malzemedir. Isil genlesme katsayisi yiiksek oldugu i¢in
sicaklik degisimlerine dayanimi biraz disiiktiir. Kimyasal dayanimi ¢ok iyidir.
Hidrojen, metal ya da karbonla indirgenmez, bu nedenle metallerin eritilmesinde pota
malzemesi olarak kullanilir.

Silisyum karbiir (Karborandum): Uretimi igin silisyum karbiir firmindan alman ham
madde ogiitilir ve % 10°dan az miktarda baglayici seramik katilir. Yiiksek 1s1
iletkenligine, diisiik genlesmeye ve yliksek asinma direncine sahiptirler; mekanik
yonden saglamdirlar ve 1650°C ‘ye kadar dayaniklidirlar. Endiistriyel seramikler i¢inde
1s1 iletkenligi en yiliksek olan malzemelerdir. Bu 06zelligi, termal sok isleminde
gerilmelerin bir kisminin 1s1 akisiyla dengelenmesine neden olur. Isil genlesme katsayisi
nispeten biiyiilk olmasina ragmen, sicaklik degisimlerine karst dayanimi korunduma
gore daha fazladir.

Karbon: Geleneksel sicak preslenmis karbon ve grafitler; yogunlastirilmis gegirimsiz
(su ve hava gecirmez) grafit, pirolitik grafit ve cam halinde karbon gibi farkli sekillerde
hazirlanabilen bir miihendislik malzemesidir. Karbonun pirolitik ve cam formlari, kendi
kendine yaglama ozellikleri, elektriksel ve niikleer 6zellikleri sayesinde oksitlenme ve
kimyasal saldirtya kars1 yliksek dayaniklilik ve direng gosterirler (Phillips vd 1972).

Karbon esasli malzemelerin iiretiminde, Ogitiilmiis kok, grafit ve antrasite
baglayict madde (komiir katrani) katilir, 1400°C ‘ye pisirilir. Pisirme sirasinda baglayici
madde piroliz olarak kati faza gecer. Daha sonra dogru akim gegisi yapilarak 3000°C’
ye 1sitilir ve amorf karbonun grafite doniismesi saglanir. Boylece elektrik ve 1s1 iletme
yetenegi iyilesirken sertliginde azalma meydana gelir.

Karbon-fiber takviyeli malzemeler, roket basliklari, havacilik pargalart ve
cerrahi implantlar i¢in kullanilan mekanik Ozellikleri gelistirilmis ve kirilganligi
azaltilmis malzemelerdir (Biger ve Yal¢in 2007, Savage 1993).

Karbon esasli malzemeler; yiiksek sicaklik dayanimlari, uygun elektriksel,
termodinamik ve kimyasal Ozelliklerine ragmen ekonomik nedenlerle daha az
kullanilirlar.

Endiistriyel seramikler arasinda sermetleri ve yapisinda seramik bir evrenin (faz)
yer aldig1 diger karma malzemeleri de saymak gerekir. Sermetler, bir grup madde
karisimi olup seramik ve metallerin toz halinde iyi bir sekilde karistirilmalar ile elde
edilir. Endiistriyel seramiklerin elektriksel, manyetik, mekaniksel, termal ve kimyasal
olarak farkli 6zellikleri ve bu 6zelliklerine bagl olarak pek ¢ok kullanim alanlar1 vardir
(Kaya 2006, Biger ve Yal¢in 2007).
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1.2.3.Camlar ve Cam Seramikler

Camun tarihi, 12. yiizyi1lda pencere caminin yapimi ile baslar; fakat genel olarak
cam kullanimina 15. yiizyilda gegilmigtir. Siirekli olarak levha halinde cam {iretimi
ancak 1914 yilinda Belgika’da Fourcault prosesi ile gerceklesmistir. Bunu izleyen 50 yil
stiresince, levha halindeki camin optik bozukluklarini gidermek ve buzlu ve parlatilmis
cam levhalar tiretmek amagli ¢alismalar yapilmistir.

Cam, fiziksel bakimdan bir katidir; fakat belirli bir erime noktasi olmayan, asiri
sogutulmus sivi durumundadir. Kristallenmesine mani olacak kadar yiiksek bir
viskoziteye sahiptir. Kimyasal bakimdan ise kumun, alkali ve toprak alkali bilesiklerin
ve cam yapict maddelerin eritilmeleri ile olusan ugucu olmayan kompleks bir {iriindiir.
Camin yapisi, gelisiglizel siralanmis SiO4’ler ve ortamin noétralligini saglayan alkali
iyonlardan olusur. Cami olusturan ana ham maddeler kum, kire¢ ve susuz sodyum
karbonat (soda)’dir.

Son elli yil igerisinde binlerce yeni cam formiilasyonu gelistirilmesine ragmen,
diinyadaki camlarin %90’nindan fazlasi kire¢ + soda + kum ile yapilmaktadir. Fakat bu
sire igerisinde katki maddelerinde biiyiik degisiklikler olmustur. Camin bilesimine
ozellikle kursun, bor, magnezyum ve renk verici bilesenler ilave edilerek farkli fiziksel
ve kimyasal ozellikleri olan 6zel camlar elde edilmistir.

Camlar, yiiksek kimyasal kararliliga sahip malzemelerdir; fakat camsi gegis
sicakliginin tlizerinde ¢ogu mekanik dayanikliliklarini kaybederler. Bu nedenle yiiksek
cams!1 gegis sicakligi ile gelistirilen 6zel camlar bulunmaktadir.

Bir camin yiiksek sicaklikta kullanilabilecegi ya da kullanilamayacagi 1sil
genlesme katsayisina baghdir. Alkali oksit, toprak alkali oksit, aliiminyum oksit ve
benzeri ilaveler camin genlesme katsayisini arttirir; bu da camlarin yiiksek sicaklikta
kullantmin1  zorlastirir. Camun diisiik 1s1 iletim yeteneginden dolay1 1sil genlesme
katsayisi, sicaklik degisimlerine dayanim agisindan 6nemli yer tutar (Phillips vd 1972,
Biger ve Yalgin 2007).

Yeni silikat {riinlerinden olan ve pyroceram olarak da adlandirilan cam
seramikler (kalsiyum alumino silikat, lityum alumino silikat), cams1 bir matris ile bir
arada tutulan, gozeneksiz ve mikro diizeyde kristal malzemelerdir. Bu malzemelerde
camsi faz, %40-90 arasinda degisir. Icerisinde TiO2 veya ZrO: gibi ¢ekirdeklesmeyi
saglayan yapilari bulunduran seramik malzemeler, kontrollii devitrifikasyon (camsi
durumun kaybolmasi) denen bir teknikle cam gibi eritililir. Erime sirasinda kristaller
cekirdek tizerinde biiyiimeye baslar ve kontrollii kristalizasyon ile cam seramikler elde
edilir. Bu sekilde olusan seramik, kristal yapisindadir ve yiiksek sicaklikta eriyen
taneciklerden olusur.

Cam seramikler yiliksek termal kararlilik, mekanik dayaniklilik ve korozyona
kars1 direng gibi 6nemli teknik 6zelliklere sahiptirler. Diisiik 1s1l genlesme katsayilar ile
ozellikle 1s1l sok nedeniyle meydana gelen kirilmalara kars1 dayanikhidirlar (Sanigdk
1987, Chawla 1993, Biger ve Yalgin 2007).
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1.2.4. Seramik malzemeler iizerine sicakhi@in etkisi

Seramik iriinler, seramik ham maddelerinin ¢esitli oranlarda karistirilmalari,
sekillendirilmeleri ve pisme sicakligina kadar isitilmalari ile meydana gelir. Bu
sicakliklar yiizeysel sirlar icin 700°C iken, vitrifikasyonlarda (camsilasma) 2000°C’ye
kadar yiikselir. Bu sicakliklarda seramigi olusturan maddeler arasinda bir¢cok kimyasal
reaksiyon meydana gelir.

Seramik iiriinlerde yaygin olarak kullanilan kilin 1sitilmasinda, baslangicta 20-
150°C araliginda fiziksel olarak tutulan su ve nem agiga cikar. 400-600°C araliginda
asagidaki reaksiyona gore Al203.2S102.2H20 molekiiliindeki iki mol kristal suyu
uzaklagir. Geriye susuz alumina ve silikanin amorf bir karisimi kalir.

Al203.2S5102.2H20 — ALO3 + 28102 + 2H20

Isitma islemine devam edildiginde, 850-900°C arasinda Fe™?’nin ve organik
maddelerin oksidasyonu meydana gelir. Bu sicaklikta heniiz siv1 faz yoktur. 940°C’de,
biiylik miktarda 1s1 ¢ikis1 ile amorf alumina kristal sekline a-aliimina’ya doniistir.
Yaklasik 1000°C’de ise, alumina ve silika, amorf mulliti (3A1203.2S102) ve a-tridimiti
(Si02) olusturur. Yiiksek sicakliklarda (1350°C) mullit kristallesmeye baslar ve daha
yiiksek sicakliklarda (1470°C), SiO2’nin bu sicakliktaki kararli sekli olan B-kristobalit
olusur. Boylece kilin 1sitilarak pisirilmesi sirasinda, asagidaki reaksiyon meydana gelir.

3(A1203.2S102.2H20) — 3A1203.2S102 + 4Si02+ 6H20
Kaolinit Mullit Kristobalit

Seramik yapiminda degisik oranlarda demir, kalsiyum, magnezyum, alkali metal
ve lityum oksitler de bulunur. Bu ylizden bagka reaksiyonlarda gozlenir. Alkali kisimlar
seramige camst bir yap1 kazandirir.

Seramik yapilarin tiimii, 1sitma sirasinda belirli bir sicaklikta cam olusumunu
(vitrifikasyon) gerceklestirirler. Camlagsma derecesi seramik yapict maddelerin ve eritici
maddelerin bagil miktarlarina, sicakliga ve 1sitma derecesine baglhidir (Sanigdk 1987,
Biger ve Yalgin 2007).

1.2.5. Bor’un Cam ve Seramik Sanayinde Kullanimi

Borun cam endiistrisindeki kullanimi, Diinya’daki tiim kullaniminin %42’sini
olusturmaktadir. Borosilikat camlarda bor; bor oksit, borik asit gibi bor bilesikleri
halinde veya boraks, kolemanit gibi mineraller seklinde cama ilave edilir. Bor oksit, cok
kuvvetli bir cam yapicidir ve camin devitrifikasyonunu (kristallenme) onler. Bor
bilesikleri, camin 1s1l genlesme katsayisini diisiirerek 1s1l soklara dayanimini artirir.
Ayni1 zamanda bor ilavesi yansimayi, renk ve parlakligi arttirir ve ¢izilmeye,
kimyasallara dayaniklilig1 arttirir (Yenialaca 2009).

Cam tipine gore bor oksit igerigi %0,5-23 bor oksit arasinda degisir. Endiistride

Pyrex adi ile iiretilen camlarin kimyasal bilesimi soyledir: SiO2 :%80,5; B203 :%12,9;
K20 :%0,6; Na2x0 :% 3,8; AlOs: %2,2. Pyrex camlar; dondurulabilir, hizla 1sitilabilir
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ozellikteki kaplar ve laboratuvar camlarmin yapiminda kullanilir (Biger ve Yalgin
2007).

Borosilikat camlar ve alliminosilikat camlar arasinda yer alan aliimino
borosilikat camlarin 1s1l genlesme katsayisi yiiksektir; ve kimyasallara borosilikat
camlardan daha iyi dayanirlar. Bu camlar uzay araclarinin camlarinda kullanilir.

Borun seramik sirlarinda kullanimi suda ¢oziiniirliigiine gore degisir. Suda
¢Ozilinen borat tuzlarinin sir hammaddesi olarak kullanilmasi durumunda bu maddeler
fritlestirilmelidir. Fritlestirme, sir hammaddelerinin eritilerek suda ¢dziinmeyen inert bir
cama doniistiiriilmesi islemidir. Ozellikle yer ve duvar seramiklerinde biiyiik miktarda
frit kullanilmaktadir. Seramigi ¢izilmeye karsi dayanikli kilan bor, %3-24 miktarinda
kolemanit halinde sirlara katilir. Kolemanit minerali, B203 kaynagi olup suda
¢coziinmedigi i¢in, sirlarda ¢ok kullanilir.

Borat tuzlari, seramik sirin kirilma indisini, parlakligini artirir; viskozitesini ve
ylizey gerilimini disiirir. Sirin olgunlasmasini hizlandirir ve diizgiin bir ylizey
olusturur. Bor ilavesi ile seramigin mekanik, kimyasal ve ¢izilmeye kars1 dayanimi artar
(Yenialaca 2009).

1.3.Polimer Tiirevi Seramikler

Organosilisyum polimerlerin pirolizi ile elde edilen silisyum temelli polimer
tirevi seramikler, 1960 yilindan bu yana sentezlenmektedir. 1960’1 yillarin basinda,
Ainger-Herbert ve Chantrell-Popper oncii molekiillerden oksit olmayan seramiklerin
eldesine yonelik ¢aligmalar yapmuslardir. 10 y1l sonra Verbeek ve arkadaslart ilk defa
polisilazan, polisiloksan ve polikarbosilanlarin polimerden seramige doniisiim
yontemini ortaya koymuslardir. Ayni yillarda Fritz-Raabe ile ayn1 zamanda Yajima,
polikarbosilanlarin  pirolizi ile SiC (silisyum karbiir) seramiklerin sentezini
gerceklestirmisler ve polimer tiirevi seramiklerin gelisimine 6nemli oranda katkida
bulunmuslardir.

Preseramik (Onseramik) polimerler, yaklasitk 30 yil Once polimer tiirevi
seramikler olarak bilinen silisyum temelli ileri seramiklerin iiretimi i¢in Onerilmigstir
(Colombo vd 2010). Polimer tiirevi seramikler, sdzli edilen preseramik polimerlerin
termal dekompozisyonu ile elde edilen malzemelerdir. Yontemin ana basamaklar1 su
sekildedir:

1) Polimerlerin sentezi

ii)Istenilen yapida polimer bileseni olusturmak icin polimeri sekillendirme ve
capraz-baglama

iii)Polimerin yaklasik 1000°C’de pirolizi ile seramige doniisiimii (Nagaiah vd
2006).

Bu yontem ile polimerden seramige doniisiim, seramik fiber ve kaplamalarin
gelisimine Onemli derecede katkida bulunmustur. Ayni1 zamanda ¢ok yiiksek
sicakliklarda (2000°C {izerinde), dekompozisyon, kristalizasyon, faz ayrimi ve siinme
konusunda seramigin kararlilik goéstermesi, seramik bilim ve teknolojisi acisindan
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onemli bir yer tutar. Polimer tiirevi seramiklerin elektrik iletkenlikleri, yalitkan dan (10"
8 (Q.cm)), yar1 metalige 10* (Q.cm)™!) genis oranda degismektedir (Nagaiah vd 2006,
Colombo vd 2010).

Polimer tiirevi seramiklerin en iyi bilinen siniflandirilmasi, ikili sistemde Si3Na,
SiC, BN ve AIN; ticlii sistemde SiCN, SiCO ve BCN; dortli sistemde SiICNO, SiBCN,
SiBCO, SiAICN ve SiAICO seklindedir. Preseramik polimerlerin sekillendirilebilmesi
icin kullanilan polimer doniisiim teknikleri; polimer sizdirma yontemi (PIP), enjeksiyon
kaliplama, ¢ozgenden kaplama, ekstriizyon (kaliptan ¢ekme) ve regine aktarma
kaliplama (RTM) yontemidir. Sekillendirme sonrasinda preseramik polimerlerden elde
edilen yapilari, yapidaki elementleri seramik halinde birlestirmek igin yeteri kadar
yiiksek sicakliga 1sitmak gerekir.

Seramiklerin hazirlamas: i¢in geleneksel yontem sinterlemeyi gerektiren toz
teknolojisidir. Polimer tlirevi seramik yontemi kullanilarak toz teknolojisiyle elde
edilmesi zor olan seramik fiberler, tabakalar veya kompozit malzemeler preseramik
polimerlerden baglayarak kolayca elde edilebilir. Klasik seramik toz yontemi ile
esdegerli (kovalent) SisN4 ve SiC temelli seramikleri sinterlemek i¢in 1700-2000°C
arasinda sicaklik gerekir. Buna karsilik polimer tiirevi seramiklerin {iretimi i¢in daha
diisiik sentez sicakligr (1100-1300°C) gerekir. Bunun yani sira, klasik seramik toz
yontemi ile ikili SisN4 ve SiC seramikleri, tiglii SICN’yi olusturmak i¢in karbon veya
azotu sirastyla dagitamaz. Bu nedenle ii¢lii SICN ve SiCO seramiklerine doniislim,
sadece polimer tiirevi seramik yaklagim kullanilarak gerceklestirilebilir (Riedel vd 2006,
Mera ve Riedel 2009).

Polimer tiirevi silikon karbonitriir (SiCN) seramikleri, 1100-1500°C arasinda
siinme (basing altinda) ve oksidasyon direnci sergiler. Son aragtirmalara gore, polimer
tirevi silisyum bor karbonitriir (SiBCN) malzemeler, borsuz orneklerle
karsilastirildiginda inert atmosferde 2000-2200°C ye kadar sicakliklarda oldukga
yiiksek termal, kimyasal ve mekanik (stinme) kararlilik sergilemistir. Olagantistii termal
kararliliklari, termodinamik nedenlerden ¢ok kinetik nedenlere dayanmaktadir. SIBCN
seramiklerinde, hem kristallesme hem de karbon ile Si-N bagimin kati hal
reaksiyonunun artan serbest aktivasyon enerjilerinden dolay1 yapisal bozukluk yasanir
ve bu durumun malzemelerin termal kararliliklarindan sorumlu oldugu kabul edilir.
Yani yapisal bozulmanin gergeklestigi sicakligin artmasi, termal kararliligin arttigini
gosterir (Wang vd 2001).

Silisyum bor oksikarbiir (SiBOC) seramikler, silisyum bor karbonitriir (SiBCN)
seramikler ile karsilastirildiginda hazirlanmasi daha kolay ve ucuz malzemelerdir. Zayif
bir asit olan borik asit, bor i¢eren seramik eldesinde kullanilan en ucuz bor kaynagidir.
Ustelik toksik degildir ve hemen ulasilabilen bir kaynaktir. Borik asit ile elde edilen
susuz jelde bor atomlar1 siloksan aginda Si-O-B baglar1 ile homojen dagilim gosterir.
Bu homojen yapilar, homojen amorf silisyum bor oksikarbiir seramikler i¢in uygun
baslangi¢ malzemeleri iiretir (Schiavon vd 2008).

Seramik sentezi i¢in kullanilan organosilisyum polimerlerinin genel formiilii
sekilde  gosterildigi  gibidir.  Preseramik  polimerlerin  molekiiler seviyede
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diizenlenmesinde iki Onemli parametre Onem tasir. Birincisi polimerin temelini
(belkemigi) olusturan X grubu, ikincisi ise silisyuma bagli R! ve R? substituentleridir.

1
R

I

——Si—X+—

|
R

n
Sekil 1.3. Preseramik organosilisyum bilesiklerinin genel molekiil yapisi

Yapidaki X’in degisimi silisyum temelli polimerlerin farkli siniflandirilmasina
yol acar. X=Si ise poli(organosilan), X=CH: ise poli(organokarbosilan), X=0 ise
poli(organosiloksan), X=NH ise poli(organosilazan) ve X=[N=C=N] ise
poli(organosililkarbodiimid) seklinde isimlendirilir. Genellikle hidrojen, alifatik veya
aromatik gruplar, yan grup (R'-R?) olarak silisyum atomuna baglanir. Silisyum
atomundaki R' ve R? fonksiyonel gruplarin degisimiyle; elektronik, optik, reolojik
ozellikler ve polimerin ¢6ziiniirliigiiniin yan1 sira kimyasal ve termal kararlilik 6zellileri
de degistirilebilir. Yan grup (R) olarak yer alan organik substituentler, seramik
malzemedeki karbon igerigini kontrol eder. Son yillarda, belirli sartlar altinda SiCO ve
SiCN seramiklerindeki yiiksek karbon igeriginin, bozunma ve kristalizasyona karsi
yiiksek direng sergiledigi ortaya c¢ikmistir (Riedel vd 1992, Kleebe ve Blum 2008,
Dibandjo vd 2008).

Preseramik polimerlerden seramik malzemelerin hazirlanmasinda kullanilan
yontemin basamaklar1 sekildeki gibidir.

Molekill Preseramik Polimerlerin
Molekiler f -, | polimerlerin > | capraz
llesenler sentezi baglanmas

U

' | Kristallendirme <: Se:‘amik Lt <:: Sekil verme
getirme

Sekil 1.4. Preseramik polimerlerden seramik malzeme eldesi i¢in sekilsel gosterim

Preseramik polimerler ile seramik eldesi, geleneksel seramik sentezleri ile
karsilagtirildiginda bir¢ok avantaja sahiptir. Preseramik polimerlerin seramik eldesinde
en biiylik avantajlari, daha diisiikk reaksiyon sicakligi ile calisilabilmesi ve piroliz
sicakligina bagl olarak amorf veya kristal toz hazirlamanin tercih edilebilmesidir.
Teknolojik avantaji ise sekillendirme i¢in polimer yontem teknolojilerinin (kaliplama,
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fiber ¢ekme, kaplama, filtreleme vb.) kullanilabilmesidir. Sekillendirilen preseramik
polimerler, son seramik yapinin eldesi i¢in piroliz edilir. Piroliz sirasinda preseramik
malzeme biiziislir fakat seklini korumak zorundadir. Biiziilme, yogunlugun polimerden
(1 g/ecm?), seramige (2-3 g/cm?) dogru degismesinden ve piroliz sirasinda olusan kiitle
kaybindan dolayidir. Piroliz genellikle amorf seramiklere neden olur ve yiiksek sicaklik
uygulamalar sirasinda polimerden seramige gegis gerceklesir. Sekil 1.5°deki gibi fakl
sicakliklarda acgiga cikan gaz bilesimleri sonucunda termodinamik olarak kararl
seramik faz elde edilebilir (Schubert ve Hiising 2005).

Termal bozunmaya karsi direng i¢in preseramik polimerlerin bazi 6zelliklere
sahip olmas1 gerekir. Bunlar; diisiik molekiillii bilesenlerin buharlagsmasini engellemek
icin yiksek molekiil agirligi, sekillendirme yontemi igin uygun reolojik ve
coziinebilirlik ozellikleri, capraz baglanma basamagi icin fonksiyonel gruplarin var
olmasidir (Miller ve Michl 1989, Riedel vd 1995).

Polimerik malzemelerin en 6nemli Ozelligi, sicaklikla fiziksel o6zelliklerinde
goriilen degisimdir. Amorf bir polimer, camsi gegis sicakligi (Tg)nin altindaki
sicakliklarda cam, tistiindeki sicakliklarda ise elastomerdir.

Yapidaki elementler ve baglar, yapinin esas hareketini belirler. Yan gruplarin
sekli ve sertligi, sterik etkilesimlerle yapinin esnekligini etkiler. Biiylik gruplarin varligi,
temel yapinin biikiilmesini engeller ve Tg’yi arttirir. Yan gruplarin aralarinda sekli ve
boyutu nedeniyle bosluklar olusabilir. Daha biiyilk hacim makromolekiillerin
olusumunu daha kolay hale getirir. Boylece olusan daha biiyiik hacimli sistemler daha
diisiik Tg degerine sahip olur. Yap1 etrafindaki yan gruplarin diizeni ve simetrisi, etkin
yapt olusumunu destekler; bosluk olusumunun azalmasmma ve mikrokristallerin
olusumuna yol agar.

Capraz baglanma, farkli yapilar arasinda bag olusumu ile gergeklesen bir
reaksiyondur; sertlestirme veya iyilestirme olarak da anmilir. Capraz baglanma,
malzemeye kattig1 6zellikler agisindan polimer biliminin en 6nemli konularindan birini
olusturur. Capraz baglar, malzeme gerildigi zaman yapilarin birbirleri {izerinden
kaymasini engeller. Bu sekilde gerilme dayanimi arttirilir; aksi takdirde reginelesme
meydana gelir. Fazla capraz bag sisteme katilik ve dayaniklilik verir. Her iki veya ii¢
yapinin atomlar1 arasinda bir ¢apraz bag bulunursa malzeme esnemez. Capraz baglh
olmayan polimerler, kolayca imal edilebilen; fakat diisiik molekiil agirlikli ucucu
tirtinlerin olusumu ile yiiksek sicaklikta bozunma egiliminde olan malzemelerdir.
Capraz baglar ayn1 zamanda, termal kararlilig1 gelistirir. Polimer seramik doniistimii
icin uygun c¢apraz bag derecesi gereklidir (Schubert ve Hiising 2005).

Polimer tlirevi seramikler, kimyagerler, fizikgiler, mineraloglar, malzeme
bilimciler ve miihendisler tarafindan saglanan mikro-nanobilim ve teknoloji 1s181nda
bilimsel ve teknolojik acidan disiplinlerarasi gelismektedir. Polimer tiirevi seramiklerin
uygulama alanlar1 son yillardaki arastirmalar ve gelismeler 1s18inda 6nemli Olcilide
artmustir. Cevresel sistemler, biyomedikal bilesenler ve mikro veya nanoelektromekanik
sistemlerin yanm sira bilgi teknolojileri, tasima, savunma, enerji gibi bir¢cok alanda
kullanilirlar. Seramik matriks kompozit iiretiminde kullanilan seramik fiberlerin
eldesinde, seramik matriks kompozitlerin tiretiminde, yliksek gézenek hacimli seramik
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iiretiminde, kaplama ve mikrokomponent {iretiminde, sicaklik ve basingla (piezorezistif
etki) sekil degistiren seramiklerin iiretiminde, dizel motorlardaki kizdirma bujilerinde
kullanilirlar; Li bataryalarda anot malzemesi olarak kullanimi da mevcuttur (Colombo
vd 2010).

i H,, CH,
Polikarbonlar CO SIO
]
H, 7%
BILESIMI Kristallendirme
Piroliz

Capraz Baglama

Sekil verme
—

SICAKLIK | | ! ! ! ! ! ! ! ! |
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000

URUNLER Polimer  Yari seramik Seramik (amorf) Seramik (p —SiC)

Sekil 1.5. Yiiksek sicaklik uygulamasi sirasinda polimer-seramik gecisi ve agiga ¢ikan
gaz bilesimleri

1.3.1. Poliorganosilanlar

IIk poliorganosilanlar, 20. Yiizyilin baslarinda hazirlanmistir, ancak sadece
1970°’den beri teknik ve Dbilimsel ilgi olarak gormektedir. Son yillarda
poliorganosilanlar, ‘Yajima yontemi’ ile SiC seramiklerin eldesi i¢in kullanilan
polimerler olarak satilmaktadir.

Poliorganosilanlar, Si-Si yapist ile silisyum atomuna baglh organik
substituentlerden olugsmaktadir. Poliorganosilanlarin yapisi; kristal, sert, kirilgan
katilardan camsi amorf malzemelere ve kaucuk elastomerlere kadar biiylik oranda
degisir. Coziintirliikleri ise, higbir ¢oziiciide ¢oziinmeyen katilardan organik ¢oziicli ve
suda ¢Oziinen katilara kadar degisim gosterir. Camsi gegis sicakliklar (Tg), -75°C’ den
120°C* ye degisir. Saflagtirildiklarinda, poliorganosilanlarin ¢ogu oda sicakliginda
oksijenle tepkime vermez ve hidroliz olmaz. Baz1 poliorganosilanlar, inert atmosferde
300°C’ye kadar termal kararlilik gosterirler.

Poliorganosilanlarin en dnemli 6zelliklerinden biri, Si-Si bag1 etrafindaki yogun
o elektron delokalizasyonudur. Bunun nedeni komsu c-orbitalleri arasindaki biiylik
etkilesimdir. Ciinkii Si-Si oc-orbitalleri, C-C o-orbitallerinden daha ¢ok yayilim
gosterirler. Poliorganosilanlarin elektronik ve fotokimyasal davranislari, diger inorganik
ve organik polimerlerin ¢ogundan farklidir ve dikkat cekici 6zelliklerinin ¢ogu o
elektronlariin bu olagandisi hareketinden kaynaklanir. Poliorganosilanlardaki bagi
tanimlamada band modeli, delokalize olmus bag modelinden daha uygundur.

Poliorganosilanlarin gelecek vaadeden 0Ozellikleri ve uygulama alanlari su
sekilde 6zetlenebilir:
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. Mikroelektronikler i¢in UV fotorezistler (1518a duyarli polimerler)

. Dalga kilavuzlari (toplam i¢ yansima ve kirilma ile 1518 yayilabildigi ince
fiberler) i¢in kullanilan malzemeler
o Organik polimerizasyon reaksiyonlar1 icin radikal fotobaglaticilar (15181

absorplayarak kimyasal reaksiyonu baslatan madde), NLO (lineer olmayan optik
malzemeler) malzemeler, termokromik malzemeler, 151k ve ylk-ileten
malzemeler (Schubert ve Hiising 2005, Colombo vd 2010).

1.3.2. Poliorganosiloksanlar (silikonlar)

Poliorganosiloksan (silikon), Si-O-Si yapisi ile silisyum atomuna bagl organik
substituentlerden olusan polimerlerin ortak adidir. Capraz bagl poliorganosiloksanlar,
hibrit silisyum alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlariyla hazirlanabilir.
Aragtirmacilar, ilk silisyum oksikarblir camlarin eldesini, sol-jel yontemi ile
gergeklestirmislerdir (Zhang ve Pantano 1990).

Poliorganosiloksan seramik eldesinde, 6ncli maddeler, RxSi(OR")4x formiiliinde
modifiye edilmis silisyum alkoksitlerdir ve jellesmeden sonra RxSiOwx)2’ ye
doniistirler. R; alkil, allil veya aril gruplarindan biri olabilir. R' ise CH3 veya C2Hs’dir.
Sol-jel yontemi ile Al, Ti veya B gibi elementler de, ilgili metal alkoksitler yoluyla
preseramik agda homojen olarak yer alabilir (Soraru’ vd 1995, Gervais vd 2001).

Son yillarda karbonca zengin poliorganosiloksanlardan elde edilen SiCO
seramikler lizerine yapilan ¢alismalar, bu malzemelerin kristallenmeye kars1 kararlilik
ve yiksek sicakliklara dayanikliliklariin  karbon takviyesiyle gelistirildigini
gostermektedir. Karbonca zengin seramikler, karbon igerigi %20’ ye ulasan malzemeler
dir (Chi 1983).

Poliorganosiloksanlar, yag, elastomer (kauguklar) ya da regine olarak
iiretilebilen ve yaklasik 50 yildir gesitli alanlarda kullanilan malzemelerdir. Mekanik
malzemeler arasinda sizdirmazlig1 saglayan malzemeler olarak genis uygulama alanina
sahiptirler. Cogu miikemmel kimyasal, fiziksel ve elektriksel 6zelliklere sahiptirler (Abe
ve Gunji 2004).

Silikonlarin, ilging oOzelliklerine dayali olarak bir¢ok uygulama alanlar
mevcuttur. Silikonlarin 6zellikleri su sekilde siralanabilir:

o 200-300°C’ ye kadar termal kararhilik sergilerler ve disik Tg degerine
sahiptirler. Fiziksel 6zellikleri, sadece sicakligin degismesiyle degisir.

o Cok 1yi oksidasyon kararliligina sahiptirler. Sadece 200-300°C iizerinde havayla
okside olurlar.

o Cok iyi elektriksel yalitkanliga sahiptirler.

. Metil substituentlerden dolayi, hidrofobik (su itici) oOzellikleri yiiksektir. Su
damlalar1 i¢in temas acist 110°’ye ulasabilir.

. Silikon yaglari, floropolimerler hari¢ tiim inorganik ve organik malzemeler
iizerinde yliksek yayilma 6zelligi gosterirler.

. Fiziksel ve kimyasal olarak inerttirler.
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J Stvi ve gaz gegirgenlikleri, diger polimerlerden daha hizhidir. Ornegin
silikonlarin oksijen gecirgenligi, dogal kaucuklar veya diisiik yogunluklu
polimerlerden 10 kat daha fazladir. Oksijen gecirgenligi, medikal uygulamalar
i¢in ¢ok Oonemlidir.

° Cok diisiik sicakliklarda bile elastikiyetlerini korurlar ve kirilmazlar (Schubert
ve Hiising 2005).

1.3.3. Inorganik-Organik Hibrit Malzemeler

Hibrit malzemelerin 6zelligi inorganik ve organik malzemelerin 6zelliklerini tek
bir malzemede birlestirme imkani sunmasidir. Bu malzemeleri birlestirme fikri
kompozit malzemelere benzer. Kompozit malzemelerde iki veya daha fazla malzeme
farkl1 sekil ve kimyasal kompozisyonda birlestirilir. Kompozit malzemelerde
tanimlanan faz sinirlartyla makroskopik bilesikler kullanilirken inorganik-organik hibrit
malzemelerde farkli kompozisyonlarin molekiiler yap1 bloklar1 birlestirilir.

Bu malzemelerin eldesinde kullanilan en yaygin yontem, sol-jel yontemidir. Sol
jel yontemiyle elde edilen inorganik-organik hibrit malzemeler ORMOSIL(organik
modifiyeli silanlar) , ORMOSER (organik modifiyeli seramikler), SERAMER (seramik
polimerler) veya POLISERAM (polimerik seramikler) olarak adlandirilir.

Organik gruplarin inorganik aga birlestirilmesinde iki farkli yaklagim
uygulanabilir: kimyasal bag olmaksizin jel i¢gine organik molekiiller gdmiilebilir ya da
kovalent bag ile organik molekiiller birlestirilebilir. Sol-jel yonteminin en Onemli
modfikasyonlari, organik gruplarin kovalent baglanma ile birlestirilmesine dayahdir.
Organotrialkoksisilan (RSi(OR)3) gibi organik substitueli gruplarda, R grubu molekiiliin
ag olusturan inorganik kismina Si-C bagiyla baghdir. Si-C baglar1 hidrolize kararh
oldugundan son malzemede organik gruplar kalir.

Karisim  igerisinde tetraalkoksisilanlar  yerine organotrialkoksisilanlarin
kullanilmasi sonucu,
o Inorganik agin capraz bag yogunlugu azalir, mekanik ézellikler degisir.
Hidroliz ve kondenzasyon davranisi degisir. Sol jel reaksiyonlar1 yavaglar.
Inorganik ag, modifiye edilir, sol-jel malzemeleri daha islevsel hale getirilebilir.
Organik gruplar, sistemin polaritesini degistirir, merkez silisyum atomunun
elektron yogunlugunu arttirir.

(elNelNe

Inorganik-organik hibrit sol-jel malzemelerin tipik uygulamalar1 kaplama ve
filmlerdir. Yizey korumada (korozyon, asinma gibi), optik uygulamalarda
(absorpsiyon, emisyon, 15in yansimasi gibi) veya yilizey Ozelliklerini modifiye etmede
kullanilabilirler. Bunun yani1 sira kimyasal olarak aktif tabakalar (sensor, katalizor gibi),
membranlar ve diflizyon bariyerleri olarak da kullanilabilir (Schubert ve Hiising 2005).

1.4. Poliorganosiloksanlarin Sentezi icin Kullanilan Yéntemler
Polisiloksanlarin sentezi i¢in kullanilan temel yontemler, a,m-fonksiyonlu diiz

zincirli silanlarin polikondenzasyonu ve halka agilma polimerizasyonu (ROP)’ dur. Bor
iceren polisiloksanlarin sentezi i¢in kullanilan en yaygin yontemler ise sol-jel yontemi
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ve hidroborasyon reaksiyonlaridir (Riedel vd 2006). Bu boliimde bor igeren
polisiloksanlarin sentezi i¢in kullanilan bu iki yontem {izerinde durulacaktir.

1.4.1. Sol-Jel Yontemi

Inorganik seramik ve cam malzemelerin sol-jel yéntemi ile eldesi icin, 18001
yillarin ortalarinda Ebelman ve Graham’in silika jel ile yaptiklar1 ¢alismalar, bu alana
yonelik ilgiyi yogunlagtirmistir. Bu arastirmacilar, tetraetilortosilikatin (TEOS)
Si(OC2Hs)4, asidik kosullar altinda camsi yapida SiO: {iriinii verdigini gozlemislerdir.
Roy ve arkadaslari, 1950 ve 1960’11 yillarda sol-jel yontemini kullanarak ilk defa Al, Si,
Ti, Zr vb. igeren ¢ok sayida seramik oksit kompozisyonlarini sentezlemislerdir. Ayni
yillarda Iler’in kolloidal silika tozlarini1 (Du Pont kolloidal Ludox kiire) bulmasi, ticari
anlamda gelismeyi saglamistir. Stober ise kiiresel silika olarak isimlendirdigi tozlarin
yapisin1 ve boyutunu, hidroliz reaksiyonunda katalizér olarak kullandigi amonyak ile
kontrol etmistir (Hench ve West 1989).

Sol jel yontemi, iki sekilde tanimlanabilir. Birincisi, sivi bir ortamda
molekiillerin kademeli polikondenzasyon reaksiyonlariyla bir oksit agini1 olusturmasidir.
Ikincisi ise soliin eldesi, jellesmesi ve ¢dzgenin uzaklastirilmasi ile kat1 faz yapismin
olusturulmasidir. Sol jel yontemi, ¢oktiirme ve kristalizasyon yerine jellesme ile kati
fazin elde edilmesini saglayan bir yontemdir. Bu yontem, ‘yumusak kimya’ olarak
bilinir ve yar1 kararli amorf oksit malzemelerin sentezine yumusak kimyasal yaklagim
olarak diistliniiliir (Schubert ve Hiising 2005).

Sol, bir siv1 icerisinde amorf veya kristal yapidaki koloidal kati parcaciklarin
kararl1 siispansiyonudur. Kolloid, van-der Waals kuvvetleri ve yiizey yiikleri gibi kisa
stireli gliglerle etkilesimlerin baski altina alindigi ve yergekimi kuvvetlerinin ihmal
edildigi olduke¢a kiiciik (1-1000 nm) dagilmis siispansiyon seklinde tanimlanabilir.
Aerosollerin solden farki, gaz fazinda damlaciklarin veya pargaciklarin siispansiyonlari
olmalaridir. Jel ise siv1 faz1 (1slak jel) destekleyen veya saran gozenekli, ii¢ boyutlu
devamli kat1 agdan olusur. Jellesme, film veya fiberin hazirlanmasi sirasinda ¢oziiciiniin
hizla buharlagmasindan sonra olusur. Bir¢ok sol-jel yonteminde, jellesme kovalent
baglarin olusumundan kaynaklanir ve tersinmezdir. Jel olusumu ancak jellesme, vander
waals kuvvetleri ve hidrojen baglarmi da igeriyorsa tersinir olabilir (Brinker ve Scherer
1990, Schubert ve Hiising 2005).

Sekil 1.6, solden yola c¢ikarak cesitli malzemelerin eldesi i¢in kullanilan
yontemleri gostermektedir. Tozlar, solden spray-kurutma youyla elde edilebilirken
fiberler solden direkt olarak cekilme yoluyla elde edilebilir. Ince filmler; daldirma,
dondiirerek kaplama, piiskiirtme gibi standart kaplama teknikleriyle hazirlanabilir.
Istenilen seklin eldesi i¢in soliin kaliba dokiilmesinden sonra jellesmesi saglanir.

Xerojel, gozenekler arasindaki sivinin ugurulmasiyla elde edilen kuru jeldir.
Islak jelle karsilagtirildiginda hacmi 5-10 kat daha azdir. Kurutma sirasinda tek parca jel
tahrip olur ve tozlar elde edilir. Islak jel kurutuldugu zaman jelin ag ve gézenek yapisi
kurutmadan sonra bile ayni1 kaliyorsa elde edilen kuru jel, aerojel olarak adlandirilir.
Yogun seramikler veya camlar, aerojel veya xerojellere yiiksek sicaklik uygulamas ile
elde edilir (Schubert ve Hiising 2005).
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Sekil 1.6. Sol-jel yontemi ile elde edilen iirlinlerin sekilsel gosterimi
Sol-jel yonteminin basamaklari su sekildedir:

1) Molekiillerin hidroliz ve kondenzasyonu ile soliin olusumu
2) Jellesme (sol-jel gecisi)

3) Olgunlastirma

4) Kurutma

1.4.1.1. Silisyum alkoksitler ve sol-jel reaksiyonlar:

Metal alkoksitler, metal veya yarimetal bir atom ve ona saldiran organik bir
liganddan olusan metalorganik bilesiklerdir. En ¢ok c¢alisilan bilesik tetractoksisilan
(tetraetil ortosilikat, TEOS)’dir. Organometalik bilesikler, direkt metal-karbon bagina
sahip bilesikler olduklar i¢in, metal-oksijen-karbon bagina sahip olan metal alkoksitler
organometalik bilesik sinifinda degildirler.

Metal alkoksitler, su ile kolayca reaksiyon verirler ve bu reaksiyona hidroliz

reaksiyonu ad1 verilir. Suyun ve katalizoriin miktarina bagl olarak hidroliz reaksiyonu
tamamlanabilir yani OR gruplarinin hepsi OH gruplar ile yer degistirebilir veya metal
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Si(OR)4+x(OH)x seklinde kismen hidrolize ugrayabilir. Kismen hidroliz olmus
molekiiller, kondenzasyon reaksiyonu ile birbirine baglanabilir. Kondenzasyon, su veya
alkol gibi kiigilk bir molekiilii agiga c¢ikaran bir reaksiyondur. Bu reaksiyon,
polimerizasyon siireci ile daha biiylik molekiillerin elde edilmesini saglar (Brinker ve
Scherer 1990).

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari agagida gosterildigi gibidir:

Si—OR + H,O —> =—Si—OH + ROH Hidroliz

=—Si—OH + Si—OR —> =Si—0——=Si= + ROH

Kondenzasyon
=—Si—OH + =—Si—OH —> =Si—0—-=Si= + Hy0

Metal alkoksitlerin reaktifligi, metal atomunun elektronegatifliine ve
koordinasyon sayisina baglidir. Metal atomlarinin ¢ogu birka¢ kararli koordinasyon
sayisina sahipken silisyumun koordinasyon sayis1i genellikle dorttir ve gegis
metalleriyle karsilastirildiginda daha elektronegatiftir. Bu nedenle silisyum alkoksitler,
diger metal alkoksitlerle karsilastirildiginda daha zayif Lewis asidi 6zelligi gosterirler
ve daha diisiik reaktiviteye sahiptirler. Bu 6zellik, silisyum alkoksitleri, daha kararli ve
islenebilmeye uygun hale getirmektedir (Schubert ve Hiising 2005).

Silisyum alkoksitler, hidrolize karst olduk¢a kararli oldugu icin, hidroliz
basamaginda katalizor olarak asit veya baz kullanimini1 gerektirir. Reaksiyon, katalizor
olarak asit kullanildiginda Sx1 mekanizmasi, baz kullanildiginda Sx2 mekanizmasi
tizerinden gergeklesir. Asit katalizor, baz katalizorden daha hizli hidrolize yol agar ve jel
ag1 icin elde edilen son yapida farkli olusumlara sebep olur (Nedelec 2007).

Asidik sartlarda, Sekil 1.7°de oldugu gibi Si-OR veya Si-OH grubunun oksijen
atomu ilk basamakta hizlica protonlanir. Protonlanma ile su veya alkol agiga c¢ikar. Bu
sekilde silisyum atomunda elektron yogunlugu azalir ve silisyum atomu daha
elektrofilik hale gelir. Boylece silisyum atomu, su ile hidroliz reaksiyonunu veya silanol
gruplartyla kondenzasyon reaksiyonunu gerceklestirmeye daha elverisli hale gelir.
Bazik sartlarda, Sekil 1.8’de oldugu gibi OH™ veya SiO 1iyonlar1 silisyum atomuna
saldirir. Hidroliz reaksiyonunda, hidroksit iyonu silisyum atomuna saldirir ve OR™ grubu
ile OH" grubu yer degistirir. Kondenzasyon reaksiyonunda ise, niikleofilik SiO™ iyonlar1
ndtral silisyum atomuna saldirir ve OR™ grubu ile OH™ grubu yer degistirir.
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Sekil 1.7. Asit katalizli hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlari

§
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Sekil 1.8. Baz katalizli hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1

Tiim mekanizmalar tersinirdir; yani Si-O-Si baglari, OH" ile ayrilabilir ve silanol
gruplar1 alkolle reaksiyona girip alkoksit gruplarini olusturabilir. Geriye dogru
reaksiyonun gergeklesme derecesi, tamamen reaksiyon sartlarina baglidir.

Sol-jel yonteminde en yaygin kullanilan molekiiller, sodyum silikatlar (su camu,
Na2Si03) ve silisyum alkoksitlerin sulu ¢ozeltisidir. Jel elde etmek i¢in siloksan

baglarinin sayis1 fazla, silanol ve alkoksit gruplarimin sayist az olmalidir. Alkoksit,
silanol ve siloksan gruplarinin molekiil yapilar1 Sekil 1.9°daki gibidir.

i S Si Si
e TI\OR - \ I\OH /‘ \O/‘ ~

Alkoksit Silanol Siloksan

Sekil 1.9. Cesitli silisyum-oksijen gruplari
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Sodyum silikat ve silisyum alkoksitler arasindaki farklar:

o Jellesme, sulu sodyum silikat sistemlerde pH degisimi ile, silisyum alkoksit
sistemlerde su ilavesiyle baglar.
o Silisyum alkoksitler, susuz ya da organik c¢6ziiciide (genellikle alkolde)

¢cozlinmiis olarak kullanilabilirken sodyum silikat reaksiyonlarinda ¢oziicii her
zaman sudur.

o Silisyum alkoksit bazli reaksiyonlar, daha komplekstir. Bu nedenle elde edilen
malzemelerin Ozelliklerini ve morfolojisini kontrol etme ve degistirebilme
imkani sunarlar.

Sol-jel prosesinde en yaygin kullanilan tetraalkoksisilanlar, tetrametoksisilan
(TMOS) ve tetraetoksisilan (TEOS)’dir. Birgok alkoksisilan su ile karigmadigindan,
reaksiyon karisimini homojenlestirmek ic¢in alkoller ¢oziicii olarak kullanilir. Fakat,
alkoller reaksiyonlarin tersinirliginden dolay1 sadece c¢oziicii olarak degil reaktant
(tepken) olarak da gorev alirlar. Si(OR)4 molekiiliinden son jele kadar bircok yontem
kullanilabilir. Elde edilen jelin oOzellikleri tiimiiyle kullanilan yonteme baglhdir
(Schubert ve Hiising 2005).

Jellesme (sol-jel gecisi): Sol-jel reaksiyonlarinin ilk asamasinda Si-OH gruplariin dis
ylizeyinde kiiclik lic boyutlu oligomerik partikiiller olusur. Oligomerler, ¢ekirdek
vazifesi goriir. Onlar hem biiylirler hem de deneysel kosullara bagli olarak belirgin bir
boyutta yi1gilma gosterirler. Oligomerik partikiillerin toplanmasi her zaman jellesmeye
sebep olmaz, bunun yerine polimerik yapili daha genis partikiiller olusabilir. Daha
biiylik partikiillerin ¢ozeltide askida kalmalari ya da ii¢ boyutlu ag olusumu igin
yigilmalari soliin kararlili§ini etkileyen deneysel sartlara baghdir.

Sol partikiilleri toplandig1 ve yogunlastigi i¢in soliin viskozitesi artar ve jel
olugsur. Devamli ag olustugu zaman, sol-jel gecisine (jel noktas1) ulasilir. Jel zamani
(teer: hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 bagladiktan sonra jel noktasina ulasildig:
zaman) reaksiyon kabini ters g¢evirerek belirlenir. Jel noktasina ulagilmadan once
kolloidal ¢ozelti daha az viskozluk 6zelligi gosterir ve kaptan dokiiliir. Jel noktasinda
viskozite kuvvetli sekilde artar ve kararli jel hacmi elde edilir. Tiim siv1 jel hacminde
kaldiginda, kap ters cevrildiginde hi¢ s1ivi akmaz. Jel zamani (tgel), kondenzasyon orani
arttirilarak diistiriilebilir.

Sizma teorisi ile matematiksel olarak agiklanan Sekil 1.10’a gore, partikiillerin
iki biiytlik kiimesi arasindaki son baglant1 olustugunda jel meydana gelir. Son baglanma,
daha once olusan baglardan farkli degildir; yani jellesme 6zel bir termodinamik olay
degildir. Jel noktasinda endotermik, egzotermik ya da farkli kimyasal degisimler yoktur
sadece ani bir viskozite artis1 ortaya cikar. Ilk jel, diisiik elastikiyete sahiptir. Devam
eden jellesme stiresinde sol partikiillerinin ¢capraz baglanmasi ve devam eden kiimeye
dahil olmasi sadece 6rnegin elastikiyetinde artisa neden olur.
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Sekil 1.10. Jellerin asidik ve bazik sartlara bagli olarak degisimi

Olgunlastirma: Jel noktasinda viskozitedeki artis ile belirli bir ag yap1 olusur. Fakat
bu yap1 sicakliga, ¢oziiciiye, pH’ a veya gozenek sivisinin uzaklagmasina bagli olarak
zamanla degisebilir. Kimyasal reaksiyonlar jellesme ile tamamlanmaz ve 1slak jelde
(gozenek sivist igeren jeller) yeniden yapisal diizenlenmeler meydana gelir. Jellerin
sertligini arttiran bu olay olgunlagtirmadir.

Olgunlastirma sirasindaki fiziksel ve kimyasal degisimler de, jellesme kadar
onem tagimaktadir. Olgunlagtirma, ornegin sertlesmesi ve biiziilmesini saglayan bir
yontemdir. Yiizeyde hidroksi ve alkoksi gruplari arasindaki zayif etkilesimlerle olusan
yeni baglar sayesinde biiziilme meydana gelir. Bu biiziilme jelin gézeneklerinden
stvinin digar1 atilmasina yol acar. Jel 6rnekleri, homojen jel goriinlimiinden siv1 igerisine
gémiilmiis transparan biiziilmiis kati monolitlere doniigiir. Olgunlagtirma, oda
sicakliginda ornekler icin pH’a, sicakliga ve jel kompozisyonuna bagli olarak aylarca
stirebilir.
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Olgunlastirma isleminin uygulanmasinin sebepleri:

. Jel ag1, gozenek sivist igerir. Gozenek sivisi ilk olarak soldiir; partikiiller ve
monomerler igerir. Bunlar var olan aga sikisir. Bu durum jelin 6zelliklerinde ve
yapida asamali degisimlere sebep olur.

. Jel ag1 cok degiskendir yani esnektir. Bu durum kondenzasyon reaksiyonlarina
izin verir. Bu, agin kiiclilmesine ve gozenek sivisinin atilmasina yol agar. Bazi
jellerin bu dogal biiziilmesi pihtilasma olarak adlandirilir ve jel ag1 yeterli
esneklik gosterdigi siirece devam eder.

. Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar: tersinirdir. Bu nedenle kiigiik partikiiller
uygun olmayan bélgelerden ¢oziiniir (Wright ve Sommerdijk 2001, Schubert ve
Hiising 2005).

Kurutma: Kurutmada islak jelden sivinin ugurulmasi, sicaklik arttirma veya basing
azaltma gibi yontemlerle karmasik bir yolla ilerler. Bu islem ii¢ farkli asama ile su
sekilde aciklanabilir:

1. Jel yapinin i¢inden yiizeyine sivi akisi olur. Eger ag yumusak ise alkoksi tiirevli
jel oldugu i¢in jel deforme olur. Biiziilme iizerine, i¢ yiizeydeki OH gruplari
birbirine yaklasir ve birbiriyle reaksiyona girer. Kurutmadan dolay1 ag sertlesir
ve gbozenek c¢api kiigiildiigli i¢in sivinin yiizey gerilimi artar.

2. Yiizey gerilimi artik ag1 deforme etme yetenegine sahiptir. Jel daha fazla
biiziiserek cok sert hale gelir. Jeldeki gerilim o kadar artar ki kirilma ihtimali
artar. Kurutmanin bu asamasinda sivi-gaz ara ylizeyi jel yapiya geri cekilir.
Fakat lifli bir siv1 film gozenek duvarlarinda kalir. Stvinin biiyiik bir kismi jel
yapinin dis yilizeyinden ugurulur.

3. Burada sivi film bozulur. Sivi sadece izole edilmis ceplerdedir ve gaz fazin
difiizyonu ile agdan ayrilabilir.

Agin ¢okiisii icin iki asama Onemlidir. Birincisi jel igindeki agin daha yavas
biiziilmesi, catlaklara neden olur. Ikincisi kurutma sirasinda eger farkli caplarda
gbzenekler varsa, sivilarin meniskiisii genis gozeneklerde daha hizli diistiigii i¢in genis
gozenekler kiiclik gozeneklerden daha hizli bosalir. Farkli boyuttaki goézenekler
arasindaki duvarlar boylece diizgiin olmayan basing ve kirilmalara maruz kalirlar.

Bu nedenlerden dolayi, 1slak jel yapi geleneksel olarak kurutuldugu zaman
genellikle xerojeller elde edilir. Biiziilme probleminden dolayi, sol-jel malzemelerin en
onemli uygulama alanlarindan biri biiziilmenin daha kolay kontrol edilebildigi film ve
kaplamalardir. Aerojeller, jel hacmini veya ag yapisini degistirmeksizin 1slak jelin
gozenek sivisinin hava ile yer degistirmesine izin veren metotlar uygulandigi zaman
elde edilir.

1.4.1.2. Sol-jel yontemini etkileyen parametreler

Hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonunu etkileyen parametreler su sekilde
siralanabilir:

27



Baslangi¢c malzemelerinin tiirii

H20/Si orani

Katalizoriin tiirti

Coziicliniin tiirt

Sicaklik

pH

Karigimdaki bilesenlerin bagil ve kesin konsantrasyonu

Baslangic malzemelerinin sterik ve indiiktif etkileri: Silisyum alkoksitlerin hidroliz
kararlilig1, sterik faktorlerden etkilenir. Alkoksi gruplarin dallanmasi veya zincir
uzunlugunun artmasi, silisyum alkoksitlerin hidroliz hizin1 diisiiriir. Reaksiyon hiz1 su
sirada azalir:

Si(OMe)s> Si(OEt)s > Si(O"Pr)4 > Si(O'Pr)s

Silisyum atomuna saldiran substituentlerin indiiktif etkisi ¢ok Onemlidir.
Silisyum atomunda elektron yogunlugu su sira ile azalir:

=S1-R > =8Si-OR > =8i-OH > =8§i-0-Si

Asidik sartlarda silisyum atomunda elektron yogunlugu yiiksek olmalidir, ¢iinkii
gecis halinde pozitif yiik bu sekilde en kararli hale getirilir. Bu nedenle asidik sartlarda
hidroliz ve kondenzasyon icin reaksiyon hizi, elektron yogunlugu ile artar. Bazik
sartlarda negatif ylik kararli hale getirilmelidir. Bu nedenle bazik sartlarda hidroliz ve
kondenzasyon i¢in reaksiyon hizi, elektron yogunlugu ile azalir.

Dallanmis aglar bazik sartlar altinda, zincir gibi aglar asidik sartlar altinda elde
edilir. Cilinkli merkez silisyum atomlarindaki reaksiyonlar yiliksek pH’ da, terminal(uc)
silisyum atomlarindaki reaksiyonlar diisiik pH’ da desteklenir.

Organik olarak substitue olmus silisyum alkoksitler (RSi(OR)3), asidik sartlar
altinda Si(OR)4’den daha reaktiftir, bazik sartlar altinda daha az reaktiftir (Schubert ve
Hiising 2005).

H»O/Si oram (r): Hidroliz reaksiyonunda r degeri istenilen iiriine bagl olarak 1-25
arasinda degismektedir. Genellikle r degerinin artmasi, hidroliz oranim arttirir; ancak
¢Oziicii:silisyum oranimi sabit tutarak r degerini arttirmak silisyum konsantrasyonunu
azaltacagi i¢in hidroliz ve kondenzasyon orani azalir. Bu durumda jellesme zamaninda
artis olur.

Katalizor (pH degeri): Silisyum alkoksitlerin sol-jel reaksiyonlari, asit ya da baz ile
katalizlenir. Hidroliz ve kondenzasyon icin reaksiyon oranlari, pH’a farkli sekillerde
baglidir. Hidroliz i¢in en diisiik reaksiyon oran1 pH 7 dedir, kondenzasyon i¢in pH 4.5’
dir. pH degeri, silisyum alkoksitlerin hidroliz ve kondenzasyon bagil oranlari igin
belirleyici bir parametredir. pH<S ise hidroliz desteklenir ve kondenzasyon belirleyici
basamaktir. pH>5 ise hidroliz belirleyici basamaktir ve hidrolizlenmis tiirler daha hizli
kondenzasyondan dolay1 birden tiiketilir.

28



Coziicii: Coziicii, reaksiyonun basinda reaksiyon karisimini homojen hale getirmek igin
kullanilir. Coziicliniin polarite, dipol moment, viskozite, protik veya non-protik
davranig1 reaksiyon oranini ve bdylece son sol-jel malzemesinin yapisini etkiler. Polar
ve Ozellikle protik ¢dziiciiler, polar silisyum igeren tiirleri hidrojen kopriileri ile kararh
hale getirir; non-polar ¢oziicliler ise organotrialkoksisilanlar veya tamamlanmamis
hidroliz reaksiyonlar1 i¢in kullanilir (Brinker ve Scherer 1990).

1.4.1.2. Sol-jel yonteminin uygulama alanlar:
Sol-jel malzemelerin uygulama alanlar1 su sekilde siniflandirilabilir:
o Ince film ve kaplamalar

Uygulama alanlari: Optik kaplamalar, elektronik kaplamalar, koruyucu
kaplamalar, gozenekli kaplamalar

. Monolitler
Uygulama alanlar1: Optik camlar ve fiber optik uygulamalar, yakin ag seklinde
optik bilesikler, aerojel gecirgen yalitkanlar, dereceli kirilma indisi camlari,
diisiik genlesmeli camlar

o Jel tlirevi tozlar, tanecikler, kiireler
Uygulama alanlari: Yiiksek sicaklik siiper iletkenler, dayanikli bilesim,
asindirici tanecikler, niikleer yakit

o Fiberler
Uygulama alanlari: Takviye malzeme, siiper iletken, elektroliz, optik
uygulamalar

. Kompozitler
Uygulama alanlart: Fiber takviyeli sol-jel matris, seramik-seramik veya seramik-

metal kompozitler, cam veya seramik-organik kompozitler

. Gozenekli jeller ve membranlar
Uygulama alanlari: Membranlar, gozenekli cam tabakalar, katalizor destegi

Sol-jel yonteminin en genis uygulama alani kaplamalardir. Bu yontem ile tek
veya cok bilesenli oksit kaplamalar elde edilebilir. Sol-jel yontemiyle elde edilen
kaplamalar, antireflektif (diisiik yansitmali), reflektif (yansitmali), fotokromik (1s1k
etkisi ile renk degistiren), elektrokromik (elektrik etkisiyle renk degistiren), antistatik,
fotokatalitik, hidrofobik ve oleofobik kaplamalar seklinde siniflandirilabilir.

Geleneksel kaplama tekniklerine gore sol-jel yonteminin baslica avantajlari,
yiiksek homojeniteye sahip kaplamalarin elde edilebilmesi, biiyilkk veya egimli
malzemelerin basit kaplama cihazlar1 ile kaplanabilmesi, disiik sicakliklarinin yeterli
olmas1 ve diger metotlarla iiretilemeyecek organik-anorganik hibrit malzemeler gibi
malzemelerin elde edilebilmesidir.
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Sol-jel yonteminin kullanildig1 kaplama yonteminde, jellesme dncesi akiskan sol
veya c¢oOzelti herhangi bir yiizey iizerine boya sektdriinde yaygin olarak kullanilan
daldirma, piskiirtme, dondiirme, akitma, seri grafik baski vb. kaplama tekniklerinden
biriyle kaplanabilir (Uhlmann vd 1997).

1.4.2. Hidroborasyon reaksiyonu

Herbert C. Brown, hidroborasyon reaksiyonunun temel kavramlar1 ve
gelistirilmesi {izerine yaptign calismalar ile 1980 Nobel Kimya Odiiliinii almustir.
Hidroborasyon reaksiyonu, ii¢ asamali bir reaksiyondur ve alkenlerin anti-Markovnikov
hidrasyonu ile alkollere doniistiiriilmesidir. ilk asamada, bor hidriir alkene katilir ve dért
tiyeli gecis kompleksi ile ilerleyen reaksiyon sonunda alkil bor bilesikleri olusur. Alkil
bor bilesikleri daha sonra alkil boratlara yiikseltgenir ve son agsamada hidroliz ile anti-
Markovnikov alkolii elde edilir (Brown ve Zwefei 1960, Brown 1961).

H--- .BG-;.J‘H
BH Vi H BH, 2RCH=CH,
RCH=CH, —» ‘:‘h —> \ / —»  (RCHCH,)B
—=g RHIC——CH,

Sekil 1.11. Hidroborasyon reaksiyonu

Monoboran (BH3), bor trifloriiriin (BF3) LiAlH4 ile indirgenmesi sonucu kolayca
elde edilebilir. Borhidriir, dig yoriingesinde elektron boslugu olan bir bilesik
oldugundan dimer halinde bulunur. Dimer yapida, hidrojen atomlarinin ikisi ayni anda
her iki bor atomuna da baghdirlar. Bu tip baglanmalara ‘iki elektron {i¢ merkez
baglanmas1’ da denir.

BH3, lewis baz 6zelligi gosteren THF veya S(CH3)2 gibi bilesiklerin varliginda
sentezlendiginde dimer yapi olusmaz. Ciinkii bu bilesikler daha iyi elektron verici
bilesiklerdir ve bor merkez atomuyla koordinasyon bilesigi olustururlar. Bu
kompleksler, ¢cok az miktarda serbest BH3 ile dengede olup kullanimi kolaydir. Bu
nedenle, hidroborasyon reaksiyonunda reaktif olarak kullanilan borana, tetrahidrofuran
cozeltisi (BH3(THF)) ya da boran dimetilsiilfiir (BH3S(CHs)2) kompleksi seklinde
ulasilabilir. BH3S(CH3)2 kompleksi, BH3(THF)’a gore nispeten daha kararli oldugu i¢in
daha uygundur ve yiiksek konsantre formlari elde edilebilir. (Kollonitisch 1961,
Zaidlewicz vd 1995).

Yalnizca monomerik boranlar ¢ift baglarla tepkimeye girmektedir. BH3, elektron
boslugu olan bir bilesik oldugundan kolayca cift baglarla tepkimeye girer. Bor ve
hidrojen atomu ¢ift baga ayni1 yonden baglanir. Bu nedenle katilma cis katilmadir.

BH3, bilesiginde ii¢ adet B-H bagi bulundugundan bir mol BH3 {i¢ ¢ift baga da

katilabilir. Ancak alkenin sterik yapisina bagli olarak her zaman iic B-H baginin da
tepkimeye girmesi beklenmez. Alkil grubunda sterik engel yoksa BR3 olusabilir. Sterik
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engele gore tepkime bir veya iki katilma sonucunda durabilir. Birinci alkil grubunun
baglanmasindan sonra reaktivite azalir. lkinci alkil grubunun baglanmasindan sonra
reaktivite daha da azalir.

Alkene BH3 katildiktan sonra, olusan C-B bagmin C-OH ile degismesi
gerekmektedir. Bunun i¢in reaksiyon ortamina baz esliginde hidrojen peroksit verilir.
Baz ilk etapta hidrojen peroksitten bir proton koparir ve hidroperoksit anyonu meydana
gelir. Hidroperoksit anyonu alkil boran ile tepkimeye girer ve borhidroperoksit tiirevi
olugur. Olusan hidroperoksit tiirevi, hidroksil grubunu c¢ikararak diizenlenir. Bor
atomuna bagli olan alkil grubu oksijen atomuna gecer. Bu reaksiyon ii¢ kez arka arkaya
tekrarlanir ve trialkil borat meydana gelir. Hidroksit anyonu olusan trialkilborata
saldirir ve alkoksit gruplarini ¢ikarir. Alkoksit iyonlarinin protonasyonu serbest alkolii
olustur (Balc1 2008).

1.5. Calismanin Amaci

Bu ¢alismada, sol-jel yontemi ile silisyum bor oksikarbiir (SiBOC) polimer jeller
ve hidroborasyon reaksiyonu ile de organoborosiloksan polimerler sentezlenmistir.
Organoborosiloksan polimerler ve SiBOC polimer jeller kurutulduktan sonra inert
atmosferde pirolizi ile SIBOC seramikleri elde edilmistir.

SiBOC polimer jel eldesinde kullanilan silanlarin organik gruplarmin, bor
bilesiklerinin ve B/Si mol oraninin degisimi ile reaksiyona gliserin ilavesi ve reaksiyon
sonunda ultrasonik ve mikrodalga uygulamasinin, polimerlerin jellesme zaman,
seramik tozlarin yapisi ve bozunma sicakligina etkisi incelenmistir. Bunun yaninda
organoborosiloksan polimer eldesinde kullanilan siloksan yapisinin ve siloksan/boran
mol oraninin seramik tozlarin yapisi ve bozunma sicakligina etkisi de incelenmistir.

Bu calismanin amaci, farkli parametreler kullanilarak sentezlenen ve literatiirde
yeni olan SiBOC polimerler ve seramik tozlarimi hazirlamak ve yapilarini cesitli
karakterizasyon teknikleri ile aydinlatmak, termal Ozelliklerini ve kristallenme
davranislarini incelemektir.
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2. KURAMSAL BIiLGILER VE KAYNAK TARAMALARI

Soraru vd (1999), silisyum bor oksikarbiir (SiBOC) cam eldesi i¢in sol-jel
yontemini kullanarak silisyum alkoksitler (R-Si(OEt); (R=Me, Vi, Et)) ile trietilborattan
(B(OEt)3) borosiloksan hibrit jeller elde etmislerdir. Trigonal bor atomlarinin siloksan
aginda borosiloksan (Si-O-B) baglar1 seklinde dagildig:1 ve metil yerine etil veya vinil
organik gruplarin kullanilmasinin borosiloksan bag olusumunu arttirdigi saptanmaistir.
Bor miktarinin artis1 ile borosiloksan bag sayisinin arttig1; ancak fazla bor eklenmesinin
B-O-B ve B-OH bag olusumlarin1 arttirip silika agina borun birlesme miktarini azalttigi
belirlenmistir.

Soraru vd (2000), sol-jel yontemiyle modifiye edilmis silikon alkoksitler (R:Me,
Et ve Vi) ve borik asit kullanarak reaksiyona ekstra su ilave etmeden hibrit alkil
modifiyeli jeller RSiO/B203 elde etmislerdir. Bu yontem trigonal BOs(borat)
birimlerinin Si-O-B baglariyla siloksan agina birlestigi, homojen borosiloksan jellerin
olusumunu saglamistir. Borik asitin siloksan aginin olusumunu arttirdig1 ve capraz
baglayict ajan olarak davrandigi saptanmistir. Coziinen borik asit miktarinin artigiyla
jellesme siiresinin kisaldig1 gdzlenmistir.

Irwin vd (1987), borik asit ve trialkil boratlarin silisyum alkoksitlerle, farkli
katalizor ortamlari ve farkli kompozisyonlardaki reaksiyonlarini ¢alismiglardir. Jellesme
stiresince, tiim 6rneklerde borosiloksan baglarinin az sayida yer aldigi ve borun biiyiik
bir kisminin borik asit seklinde bulundugu belirlenmistir. Kurutulan jele 1s1 uygulanmasi
stirasinda borik asitin borosiloksan baglarina katildigi saptanmistir. 1988°de ise Irwin vd
metal alkoksitlerden SiO2/B20s sisteminde jeller hazirlamislardir. Oda sicakliginda
kurutulan jellerde borun silika agina birlesimi ihmal edilirken 1s1 uygulamasi, fazla
suyun uzaklasmasiyla borosiloksan bagmin olusumunu saglamistir. ilk bor birlesiminde
tetrahedral bor cevresiyle terminal Si-O-B gruplart olusmustur. Daha sonra 1s1
uygulamasi borun simetrik trigonal Si-O-B birimlerine birlesmesine neden olmustur.
Borun, 450°C’ye ulasana kadar tamamen yapiya birlestigi belirlenmistir.

Wang vd (2005), farkli organik kisimlar igeren silisyum alkoksitler ((R-Si(OEt)s,
(R:H, Me, Vi)) ile triizobiitilborattan ((B(O-R)3, (R: izobiitilborat)) sol-jel yontemiyle
hibrit jeller elde etmislerdir. Bu ¢alismada bor atomlarinin Si-O-B baglar ile siloksan
aginda homojen dagildigi belirlenmistir. Bor alkoksitin uygun miktarinin baslangi¢
malzemesine eklenmesi ile jelin termo-oksidasyon direncinin arttifi ve Orneklerin
agirlik kaybininin azaldig1 saptanmistir.

Gervais ve Babonneau (2001), sol-jel yontemi ile organik kisim ig¢eren silisyum
alkoksit (Et-Si(OEt)3) ve trietilborattan (B(OEt)3) borosiloksan hibrit jeller elde
etmislerdir. Bu calismada borosiloksan kopriilerinin, halkali ya da kafes siloksan
birimlerinin olusumunu engelledigi ve yiiksek seramik verimi (~80%) sagladigi
belirlenmistir.  Borosiloksanlarin  piroliz  sirasinda 6nemli yapisal degisimler
gozlenmistir. Si-C ve Si-O baglarinin yeniden diizenlenmesiyle polisiloksan ag1
silisyum oksikarbiir (SiCxOasx) birimlerine doniigsmiistiir. B-C baglarinin yerini alan
borosiloksan kopriileri ise bor oksikarbiir (BCxO3-x) birimlerinin olusumunu saglamistir.
Sonu¢ olarak silisyum bor oksikarbiir (SiBOC) camlarin SiCxOsx ve BCxOsx
birimlerinin karigimiyla olustugu saptanmustir.
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Liebau vd (2004), 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetravinilsiklotetrasiloksan ve boran
dimetil siilflirtin (BH3.S(CH3)2) hidroborasyon reaksiyonuyla silisyum bor oksikarbiir
(SiBOC) polimeri sentezlemislerdir. Sentez sirasinda ¢oziicli olarak hegzan veya toluen
kullanilmigtir. Hegzan kullanildiginda elde edilen polimerin ¢oktiigii, toluen
kullanildiginda ise polimerin ¢oziindiigli gézlenmistir. Hegzan kullaniminin iirtintin saf
olarak eldesi i¢cin daha uygun oldugu saptanmistir. Bu calismada polimer yapinin
seramige donilisiimii inert atmosferde 1100°C’de siyah iiriin eldesi ile ger¢eklesmistir.
Elde edilen seramiklerin 1200°C’ye kadar kararli amorf SiBOC seramikler oldugu
belirlenmistir. 1300°C’ye ulasildiginda SiBOC matriksin bozulmasiyla B-SiC kristal
fazin olustugu saptanmistir. 1500°C’ye ulasildiginda ise bu sicaklikta bile kristal silika
fazin (SiO2, kristobalit) olusmadig1 goriilmiistiir. Kristobalit olusumundan kaginilmasi
gerekir. Cilinkii 1sitma ve sogutma sirasinda kristobalitin faz gecislerinden dolayz,
malzemenin oksidasyon direnci veya mekanik kuvvetini bozucu matris veya ylizey
kirilmalar1 meydana gelebilir.

Schiavon vd (2008), 1,3,5,7-tetrametil-1,3,5,7-tetrasiklotetrasiloksan (DsH)
oligomeri ile borik asitin hidrojen agiga ¢ikaran reaksiyonu, viniltrietoksisilan ile borik
asitin sol-jel reaksiyonu ve ardindan iiriin ile D4H’in hidrosilasyon reaksiyonu
seklindeki  reaksiyon dizisi ile poliorganoborosiloksanlar  sentezlemislerdir.
Poliorganoborosiloksanlarin 1000°C’de pirolizi ile siyah renkli amorf silisyum bor
oksikarbiir (SiBOC) malzemeler (camlar) elde etmiglerdir.

Devapal vd (2010) katalizér olarak hidroklorik asit kullanildigi ve
kullanilmadigr  durumda, feniltrimetoksisilan (PTMOS) ve feniltrietoksisilan
(PTEOS)’in  diglyme (bis(2-methoxyethyl)ether)’de borik asitle kondenzasyon
reaksiyonu ile borosiloksan oligomerlerini elde etmislerdir. Hidroklorik asitin katalizor
olarak kullanildig1 o6rneklerde sicakliga bagli agirlik kaybmin daha az oldugu
gbzlenmistir.

Siqueira vd (2007) borik asit varlifinda ve yoklugunda metiltrietoksisilanin
hidroliz-kondenzasyon reaksiyonlari ile polimer jelleri hazirlamiglardir. Borik asitin
alkoksisilanlarla reaksiyonunda, borik asitin alkoksisilanlarda diisiik ¢oziiniirlik
Ozelligine sahip oldugu ancak reaksiyon sirasinda olusan alkoliin borik asitin
¢Oziiniirliiglinii arttirmaya yardimei oldugu sonucuna varmislardir.

Tsvetkova vd (2006) tetractoksisilan ve borik asit (veya trimetil borat)
kullanarak borosilikat soller sentezlemislerdir. Borosilikat sollere organik oligomerlerin
tanimlanmasinin jellesme kinetigini degistirdigi, hazirlanan nanokompozitlerin yapisi
ve kompozisyonunu etkiledigini kanitlamislardir. Ultrasonik uygulamanin, borosilikat
sollerin jellesme kinetigi, sol-jel sisteminin karakteristigi ve borosilikat kompozitlerin
kompozisyonu ve yapist lzerinde giiglii bir etkiye sahip oldugunu belirlemislerdir.
Fraktal seklinde toplanmis nanokompozit olusumunun ultrasonik uygulamanin etkisiyle
arttirildig belirlenmistir.
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3. MATERYAL VE METOD
3.1. Materyal
3.1.1. Kullanilan kimyasallar ve cihazlar

Calismada kullanilan kimyasal malzemelerin adlari, kimyasal yapilari, saflik
%/’leri ve temin edilen firma Cizelge 3.1°de verilmistir.

Cizelge 3.1. Kullanilan kimyasal malzemeler

Kimyasal Adi Kimyasal Formiilii Saflig Firma
n-biitiltrimetoksisilan \ %97 ABCR
(n- BTMS) O
/\/\Si\o/
AN
O\
i-biitiltrimetoksisilan \ %97 A.AESAR
(i- BTMS) o
AV
Sl\o
\
O\
Trietilborat O/\ %99 MERCK
(TEB) |
/B\ PN
/0" "o
Borik asit OH %99.,5 MERCK
HO—B
\
OH
1,3,5-trivinil-1,3,5- \ S %95 ABCR
trimetilsiklo-tri / \
siloksan \\ |
Boran-dimetil sulfiir H\_ . /CH3 %94 A.AESAR
H— B S\
H CHs
n-hegzan N | %99 MERCK
Hidroklorik asit HCl %37 MERCK
Amonyum hidroksit | NH4OH MERCK
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Calismada kullanilan cihazlar, markalar1 ve kullanim amaclari ile birlikte

Cizelge 3.2°de verilmistir.

Cizelge 3.2. Calismada kullanilan cihazlar

Cihazin Adx Cihazin Markas1 | Kullanim Amaci

Terazi Chyo JL-200 Tartim iglemlerinde kullanildi.

Magnetik Karistirict Heidolph MR Hei- | Karistirma islemlerinde kullanildi.
Standard

Etiiv Memmert Elde edilen jellerin kurutulmasinda

kullanildi.

Ultrasonik Banyo Bandelin Sonorex | Ses dalgalarinin jellesme siiresine
RK 106 S etkisini belirlemede kullanildi

Mikrodalga firin Electron Mikrodalga 1sinlarinin jellesme
Microscopy stiresine etkisini belirlemede
Sciences kullanildi.

Vakum Etiivii Niive EV 018 Sentezlenen poliorganoborosiloksan

kat1 partikiillerin kurutulmasinda

X-1s1n1 kirmnim cihazi

X’Pert Pro MPD
CuKo, 26=15-95°,
tarama
h1z1=0.03366°/s

FTIR spektrometresi Bruker Tensor 27 | Xerojellerden farkli sicakliklarda
seramik tozlarina dogru gerceklesen
yapisal degisimin takip edilmesinde
kullanildi.

XRD PANalytical Farkli sicakliklardaki seramik

tozlarin kristal yapida olup
olmadiklarinm belirlemede kullanmlda.

TGA
Termogravimetrik
analiz cihazi

TA Instruments
TGA Q500

Xerojellerin sicakliga bagli olarak
kiitle degisiminin belirlenmesinde
kullanildi.

Tiip firim Lenton Furnaces Xerojellerin farkli sicakliklarda
pirolizini gerceklestirmek ve seramik
elde etmek i¢in kullanildu.

3.2. Metot

3.2.1. Sol-jel yontemiyle silisyum bor oksikarbiir (SiBOC) polimer jellerin sentezi

SiBOC polimer jeller, n-butiltrimetoksisilan (n-BTMS) ve i-butil trimetoksisilan
(1-BTMS) ile bor kaynagi olarak borik asit (H3BO3) ve trietilborat (TEB) kullanilarak
sol-jel yontemi ile sentezlenmistir. Silanlar ve bor kaynaklart farkli B/Si mol
oranlarinda kullanilmigtir. Jellesme siiresine; kullanilan farkli silan ve bor
kaynaklariin, farkli mol oranlarinin, gliserin ilavesinin, ultrasonik ve mikrodalga
uygulamalarinin ve pH’in etkisi incelenmistir. TEB hava atmosferinde kararsiz
oldugundan, TEB kullanilan polimerlerin sentezi azot atmosferi altinda schlenk
diizenegi kullanilarak gerceklestirilmistir.
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3.2.1.1. n-butiltrimetoksisilan (n-BTMS) ve borik asit (H;BO3) kullanilarak SiBOC
polimer jellerin sentezi

H3BO3/ n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 13,37 g (0,075 mol) n-
BTMS iizerine 0,463 g (0,0075 mol) H3BOs ilave edildi ve karisim oda sicakliginda geri
sogutucu altinda borik asit ¢ézlinene kadar karistirildi. Elde edilen berrak ¢ozelti (sol)
15 mL’lik polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicaklifinda agz1 acik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadigi tiip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu. B/Si: 0,2 ve
B/Si:0,3 mol oranindaki SiBOC polimer jellerin sentezi de ayni prosediir uygulanarak
gerceklestirildi.

a) Gliserin (C3HsOs3) ilavesi

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 13,37 g (0,075 mol) n-BTMS ve 0,463 g
(0,0075 mol) H3BOs kullanildi. Gliserin, C3HsO3/H3BO3 (G/B): 3 mol oraninda yani
2,072 g (0,0225 mol) kullamildi. Oncelikle n-BTMS, balona alinarak asetonda ¢oziildii
ve 0°C’ye sogutuldu. Ardindan gliserin ve borik asit asetonda ¢oziilerek balona ilave
edildi. Balondaki karisim geri sogutucu altinda 70°C’de 2 saat karigtirildiktan sonra elde
edilen berrak c¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Cozelti (sol) 15 mL’lik polietilen (PE)
seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agzi agik olarak jellesme tamamlanincaya kadar
bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadig tiip ters ¢evrilerek kontrol edildi.
Olusan jel, etlivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

b) Gliserin ilavesi ve ultrasonik uygulama

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 13,37 g (0,075 mol) n-BTMS ve 0,463 g
(0,0075 mol) H3BOs kullanildi. Gliserin, C3HsO3/H3BO3 (G/B): 3 mol oraninda yani
2,072 g (0,0225 mol) kullamildi. Oncelikle n-BTMS, balona alinarak asetonda ¢oziildii
ve 0°C’ye sogutuldu. Ardindan gliserin ve borik asit asetonda ¢oziilerek balona ilave
edildi. Balondaki karisim geri sogutucu altinda 70°C’de 2 saat karistirildiktan sonra elde
edilen berrak c¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Cozelti (sol) 15 mL’lik polietilen (PE)
seffaf tlipe alindi. Ultrasonik banyoda 20 dak bekletildikten sonra oda sicakliginda agzi
acik olarak jellesme tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip
tamamlanmadig tlip ters c¢evrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin
kurutuldu.

3.2.1.2. i-butiltrimetoksisilan (i-BTMS) ve borik asit (H;BO3) kullamlarak SiBOC
polimer jellerin sentezi

H3BO3/ 1-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 13,37 g (0,075 mol) i-
BTMS iizerine 0,463 g (0,0075 mol) H3BOs3 ilave edildi ve karisim oda sicakliginda geri
sogutucu altinda borik asit ¢ézlinene kadar karistirildi. Elde edilen berrak ¢ozelti (sol)
15 mL’lik polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agz1 agik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadigi tlip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu. B/Si: 0,2 ve
B/Si:0,3 mol oranindaki SiBOC polimer jellerin sentezi de ayni prosediir uygulanarak
gerceklestirildi.
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a) Gliserin (C3Hs0O3) ilavesi

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 13,37 g (0,075 mol) i-BTMS ve 0,463 g
(0,0075 mol) H3BOs kullanildi. Gliserin, C3HsO3/H3BO3 (G/B): 3 mol oraninda yani
2,072 g (0,0225 mol) kullanildi. Oncelikle i-BTMS, balona alinarak asetonda ¢oziildii
ve 0°C’ye sogutuldu. Ardindan gliserin ve borik asit asetonda ¢oziilerek balona ilave
edildi. Balondaki karisim geri sogutucu altinda 70°C’de 2 saat karigtirildiktan sonra elde
edilen berrak ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Cozelti (sol) 15 mL’lik polietilen (PE)
seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agzi agik olarak jellesme tamamlanincaya kadar
bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadig tiip ters ¢evrilerek kontrol edildi.
Olusan jel, etlivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

b) Gliserin ilavesi ve ultrasonik uygulama

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 13,37 g (0,075 mol) i-BTMS ve 0,463 g
(0,0075 mol) H3BOs kullanildi. Gliserin, C3HsO3/H3BO3 (G/B): 3 mol oraninda yani
2,072 g (0,0225 mol) kullanildi. Oncelikle i-BTMS, balona alinarak asetonda ¢oziildii
ve 0°C’ye sogutuldu. Ardindan gliserin ve borik asit asetonda ¢oziilerek balona ilave
edildi. Balondaki karigim geri sogutucu altinda 70°C’de 2 saat karistirildiktan sonra elde
edilen berrak ¢ozelti oda sicakligina sogutuldu. Cozelti (sol) 15 mL’lik polietilen (PE)
seffaf tlipe alindi. Ultrasonik banyoda 20 dak bekletildikten sonra oda sicakliginda agzi
acik olarak jellesme tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip
tamamlanmadig tiip ters c¢evrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin
kurutuldu.

3.2.1.3. n-butiltrimetoksisilan (n-BTMS) ve trietilborat (TEB) kullanilarak SiBOC
polimer jellerin sentezi

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 3,566 g (0,02 mol) n-BTMS ve 0,292 g
(0,002 mol) TEB kullanildi. n-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g
(0,03 mol) asidik su (pH:1, HCI ile asitlendirilmis) kullamildi. Oncelikle n-BTMS,
schlenk balonuna alinarak asidik su ile 15 dak hidroliz edildi. Ardindan ¢bzelti 0°C’ye
sogutuldu ve iizerine TEB ilave edilerek 15 dak karistirildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agz1 agik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadigi tiip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu. B/Si: 0,2 ve
B/Si:0,3 mol oranindaki SiBOC polimer jellerin sentezi de ayni prosediir uygulanarak
gergeklestirildi.

a) Ultrasonik uygulama

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 3,566 g (0,02 mol) n-BTMS ve 0,292 g
(0,002 mol) TEB kullanildi. n-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H20O/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g
(0,03 mol) asidik su (pH:1, HCI ile asitlendirilmis) kullamildi. Oncelikle n-BTMS,
schlenk balonuna alinarak asidik su ile 15 dak hidroliz edildi. Ardindan ¢6zelti 0°C’ye
sogutuldu ve iizerine TEB ilave edilerek 15 dak karistirildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alindi. Ultrasonik banyoda 20 dak bekletildikten sonra oda
sicakliginda agzi agik olarak jellesme tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin
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tamamlanip tamamlanmadig1 tiip ters g¢evrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde
60°C’de 10 giin kurutuldu.

b) Mikrodalga uygulamasi

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 3,566 g (0,02 mol) n-BTMS ve 0,292 g
(0,002 mol) TEB kullanildi. n-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H2O/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g
(0,03 mol) asidik su (pH:1, HCI ile asitlendirilmis) kullanildi. Oncelikle n-BTMS,
schlenk balonuna alinarak asidik su ile 15 dak hidroliz edildi. Ardindan ¢6zelti 0°C’ye
sogutuldu ve iizerine TEB ilave edilerek 15 dak kanstirildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tlipe alindi. Mikrodalga firinda 85 W’ta 30°C’de 20 dak
bekletildikten sonra oda sicakliginda agzi agik olarak jellesme tamamlanincaya kadar
bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadig: tiip ters cevrilerek kontrol edildi.
Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

3.2.1.4. i-butiltrimetoksisilan (i-BTMS) ve trietilborat (TEB) kullamlarak SiBOC
polimer jellerin sentezi

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 3,566 g (0,02 mol) i-BTMS ve 0,292 g
(0,002 mol) TEB kullanildi. i-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H2O/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g
(0,03 mol) asidik su (pH:1, HCI ile asitlendirilmis) kullamldi. Oncelikle i-BTMS,
schlenk balonuna alinarak asidik su ile 15 dak hidroliz edildi. Ardindan ¢ozelti 0°C’ye
sogutuldu ve iizerine TEB ilave edilerek 15 dak karistirildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agzi agik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadigi tlip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu. B/Si: 0,2 ve
B/Si:0,3 mol oranindaki SiBOC polimer jellerin sentezi de ayni prosediir uygulanarak
gerceklestirildi.

a) Ultrasonik uygulama

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 3,566 g (0,02 mol) i-BTMS ve 0,292 g
(0,002 mol) TEB kullanild1. i-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H2O/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g
(0,03 mol) asidik su (pH:1, HCI ile asitlendirilmis) kullamldi. Oncelikle i-BTMS,
schlenk balonuna alinarak asidik su ile 15 dak hidroliz edildi. Ardindan ¢6zelti 0°C’ye
sogutuldu ve iizerine TEB ilave edilerek 15 dak karistirildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alindi. Ultrasonik banyoda 20 dak bekletildikten sonra oda
sicakliginda agzi agik olarak jellesme tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin
tamamlanip tamamlanmadig1 tiip ters g¢evrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde
60°C’de 10 giin kurutuldu.

b) Mikrodalga uygulamasi

B/Si: 0,1 mol oraninda jel eldesi i¢in 3,566 g (0,02 mol) i-BTMS ve 0,292 g
(0,002 mol) TEB kullanild1. i-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H2O/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g
(0,03 mol) asidik su (pH:1, HCI ile asitlendirilmis) kullamldi. Oncelikle i-BTMS,
schlenk balonuna alinarak asidik su ile 15 dak hidroliz edildi. Ardindan ¢6zelti 0°C’ye
sogutuldu ve iizerine TEB ilave edilerek 15 dak karistirildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
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polietilen (PE) seffaf tiipe alindi. Mikrodalga firinda 85 W’ta 30°C’de 20 dak
bekletildikten sonra oda sicakliginda agzi acik olarak jellesme tamamlanincaya kadar
bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadig tiip ters ¢evrilerek kontrol edildi.
Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

3.2.1.5. n-butiltrimetoksisilan (n-BTMS) ve H,O (pH:1, HClI ile asitlendirilmis)
kullanilarak silisyum oksikarbiir (SiOC) polimer jellerin sentezi

n-BTMS nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:1, HCI 1ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) n-BTMS kullanildi. n-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agz1 agik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadigi tiip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

a) Ultrasonik uygulama

n-BTMS nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:1, HCI ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) n-BTMS kullanildi. n-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alindi. Ultrasonik banyoda 20 dak bekletildikten sonra oda
sicakliginda agzi agik olarak jellesme tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin
tamamlanip tamamlanmadig1 tiip ters c¢evrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde
60°C’de 10 giin kurutuldu.

b) Mikrodalga uygulamasi

n-BTMS nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:1, HCI ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) n-BTMS kullanildi. n-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tlipe alindi. Mikrodalga firinda 85 W’ta 30°C’de 20 dak
bekletildikten sonra oda sicakliginda agzi acik olarak jellesme tamamlanincaya kadar
bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadig tiip ters ¢evrilerek kontrol edildi.
Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

3.2.1.6. n-butiltrimetoksisilan (n-BTMS) ve H,O (pH:2, HCI ile asitlendirilmis)
kullanilarak SiOC polimer jellerin sentezi

n-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:2, HCI 1ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) n-BTMS kullanildi. n-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agz1 agik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadigi tiip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

3.2.1.7. n-butiltrimetoksisilan (n-BTMS) ve H,O (pH:3, HClI ile asitlendirilmis)
kullanilarak SiOC polimer jellerin sentezi
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n-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:3, HCI ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) n-BTMS kullanildi. n-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agzi agik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadigi tlip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

3.2.1.8. i-butiltrimetoksisilan (i-BTMS) ve H,O (pH:1, HCI ile asitlendirilmis)
kullanilarak SiOC polimer jellerin sentezi

i-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:1, HCI ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) i-BTMS kullanildi. i-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agzi agik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadigi tlip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

a) Ultrasonik uygulama

1-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:1, HCI ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) i-BTMS kullanildi. i-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alindi. Ultrasonik banyoda 20 dak bekletildikten sonra oda
sicakliginda agzi agik olarak jellesme tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin
tamamlanip tamamlanmadig1 tiip ters g¢evrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde
60°C’de 10 giin kurutuldu.

b) Mikrodalga uygulamasi

1-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:1, HCI ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) i-BTMS kullanildi. i-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tlipe alindi. Mikrodalga firinda 85 W’ta 30°C’de 20 dak
bekletildikten sonra oda sicakliginda agzi agik olarak jellesme tamamlanincaya kadar
bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadig: tiip ters cevrilerek kontrol edildi.
Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

3.2.1.9. i-butiltrimetoksisilan (i-BTMS) ve H>O (pH:2, HCI ile asitlendirilmis)
kullanilarak SiOC polimer jellerin sentezi

i-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:2, HCI ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) i-BTMS kullanildi. i-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agzi agik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadigi tlip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.
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3.2.1.10. i-butiltrimetoksisilan (i-BTMS) ve H,O (pH:3, HCI ile asitlendirilmis)
kullanilarak SiOC polimer jellerin sentezi

1-BTMS’nin hidrolizi i¢in, H20/Si:1,5 mol oraninda 0,54 g (0,03 mol) asidik su
(pH:3, HCI ile asitlendirilmis) ve 3,566 g (0,02 mol) i-BTMS kullanildi. i-BTMS,
balona alinarak asidik su ile 70°C’de 15 dak hidroliz edildi. Cozelti (sol) 15 mL’lik
polietilen (PE) seffaf tiipe alinarak, oda sicakliginda agzi acik olarak jellesme
tamamlanincaya kadar bekletildi. Jellesmenin tamamlanip tamamlanmadig: tiip ters
cevrilerek kontrol edildi. Olusan jel, etiivde 60°C’de 10 giin kurutuldu.

3.2.2. Hidroborasyon reaksiyonuyla silisyum bor oksikarbiir (SiBOC) polimerlerin
(poliorganoborosiloksanlar) sentezi

SiBOC polimerlerin (poliorganoborosiloksanlar), 1,3,5-trimetil-1,3,5-
trivinilsiklotrisiloksan ve bor kaynagi olarak boran dimetilsiilfir (BH3.S(CHs)2)
kullanilarak hidroborasyon reaksiyonuyla sentezlenmistir. Siloksan ve bor kaynag: sekil
3.1, 3.2 ve 3.3 deki gibi farkli B/Si mol oranlarinda kullanilmustir. 1,3,5-trimetil-1,3,5-
trivinilsiklotrisiloksan ve BH3.S(CHs)2 hava atmosferinde kararsiz olduklarindan
hidroborasyon reaksiyonlari, azot atmosferi altinda schlenk diizenegi kullanilarak
gerceklestirilmistir.

3.2.2.1. 1,3,5-trimetil-1,3,5-trivinilsiklotrisiloksan ve boran dimetilsiilfiir
(BH3.S(CH3)2) kullanilarak poliorganoborosiloksan sentezi

1,3,5-trimetil-1,3,5-trivinilsiklotrisiloksan /(BH3.S(CHz3)2) (Siloksan/Bor) = 3:4
mol oraninda poliorganoborosiloksan sentezi i¢in, 2,417 g (0,00935 mol) siloksan ve
0,949 g (0,01247 mol) BH3.S(CH3). kullanildi. Oncelikle 1,3,5-trimetil-1,3,5-
trivinilsiklotrisiloksan, schlenk balonuna alinarak 10 mL (6,59 g, 0,07647 mol)
hegzanda ¢oziildii. Ardindan c¢ozelti 0°C’ye sogutuldu ve 30 dak karistirildi.
BH3.S(CHs)2, 10 mL (6,59 g, 0,07647 mol) hegzanda ¢6ziildii ve damla damla balona
ilave edildi. Cozelti 20 saat oda sicakliginda karistirildiktan sonra azalan basing altinda
40°C’de c¢oziicii buharlastirildi. Elde edilen beyaz kati, oda sicakliginda vakum
etlivinde kurutuldu. Siloksan/Bor = 1:2 ve Siloksan/Bor = 1:4 mol oraninda
poliorganoborosiloksanlarin sentezi de ayni prosediir uygulanarak gerceklestirilmistir.

mB§
\ [——
_Si. / AN :
\ & @ 4 anmpgs’ nhegzan 0”0
3n Si. _Si— TN T i L
/ O ) x—'SL /Sl
Y, wg | © B;:¢

Sekil 3.1. Siloksan/Bor = 3:4 mol oraninda poliorganoborosiloksan sentez reaksiyonu
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Sekil 3.3. Siloksan/Bor = 1:4 mol oraninda poliorganoborosiloksan sentez reaksiyonu
3.2.3. Sol-jel Gegis (jellesme) Siiresinin Belirlenmesi

Jellesme stiresi (tjel), hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlar1 bagladiktan sonra
jel noktasimna ulasilincaya kadar gegen zamandir. Sol-jel yontemiyle sentezlenen
silisyum bor oksikarbiir (SIBOC) polimer jellerin jellesme siireleri, soliin tiipe alinmasi
ile baslamis ve jel noktasinin belirlenmesi ile sona ermistir. Sol-jel gecis noktast (jel
noktasi), soliin bulundugu polietilen tiip ters g¢evrilerek belirlenmistir. Jel noktasina
ulasilmadan o6nce koloidal ¢ozelti kaptan dokiilirken jel noktasinda kap ters
cevrildiginde ani viskozite artisindan dolayi hig sivi akist olmamustir.

3.2.4. Xerojellerin ve poliorganoborosiloksanlarin pirolizi ile seramik eldesi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen SiBOC polimer jellere ve hidroborasyon
reaksiyonuyla sentezlenen SiBOC polimerlere (poliorganoborosiloksanlar), kurutmanin
ardindan piroliz uyguland.

Piroliz yontemi, iki farkli yontemle elde edilen tozlarin SiBOC seramiklerine
doniisiimiinii sagladi. Tip firininda siirekli azot akisi altinda alumina ve seramik

krozeler kullanilarak uygulanan pirolizler i¢in 1s1 dongiisii su sekilde takip edildi:

1) 5°C/dak artisla piroliz sicakligina ulasildi.
i1) 1 saat uygun piroliz sicakliginda tutuldu.
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1i1) Oda sicakligina diisiiriildii.

Tiim polimer tozlar i¢in ayni piroliz 1s1 dongiisti kullanildi. Seramik krozeler ¢ok
yiiksek sicakliklara dayanikli olmadigi i¢in 1000°C ve altindaki sicakliklar i¢in seramik
krozeler, daha yiiksek sicakliklar i¢in alumina krozeler kullanildi. Polimer tozlara

uygulanan piroliz sicakliklar ¢izelge 3.3 ve 3.4’de verilmistir.

Cizelge 3.3. Seramik eldesi i¢in xerojellere uygulanan piroliz sicakliklari

Deney: Piroliz sicakhigi (°C) Deney: Piroliz sicakhgi
(&(®)
H3;BO3/ n-BTMS 400 TEB/ n-BTMS 400
(B/Si): 0,1 500 (B/Si): 0,1 500
600 (H,0/Si):1,5 600
1200 1200
1400 1400
H3;BO3/ i-BTMS 400 TEB/ i-BTMS 400
(B/Si): 0,1 500 (B/Si): 0,1 500
600 (H:0/Si):1,5 600
1200 1200
1400 1400

Cizelge 3.4. Poliorganoborosiloksan sentezi i¢in kullanilan kimyasallarin mol oranlari
ve elde edilen preseramik tozlara uygulanan piroliz sicakliklari

Mol oram
(Siloksan: boran)

Piroliz sicakhgi (°C)

3:4 700
1200
1400

1:2

1:4
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4. BULGULAR ve TARTISMA
4.1. SiBOC polimer jellerin sol-jel gecis (jellesme) siireleri

Sol-jel yontemiyle sentezlenen silisyum bor oksikarbiir (SiBOC) polimer jellerin
belirlenen jellesme siireleri Cizelge 4.1, 4.2 ve 4.3’de verilmistir.

n-BTMS ve i-BTMS ile farkli mol oranlarinda H3BOs kullanildiginda elde
edilen SiBOC polimer jellerin jellesme siireleri Cizelge 4.1 (Tablo A)’de verilmistir.
Mol oranlarinin yani sira reaksiyona gliserin ilavesi ve ultrasonik uygulama sonucu
belirlenen jellesme siireleri de ayni tabloda yer almaktadir.

Cizelge 4.1. SiBOC polimer jel sentezi i¢in kullanilan kimyasallarin mol oranlar1 ve
sollerin belirlenen jellesme siireleri

Deney no: | n-BTMS | i-BTMS | H3BO; | Gliserin | Ultrasonik Jellesme
(A) (mol) uygulama siiresi (tje)
(giin)
1 1 - 0,1 0,3 + 25
2 1 - 0,1 0,3 - 36
3 1 - 0,1 - - 49
4 1 - 0,2 - - 30
5 1 - 0,3 - - 24
6 - 1 0,1 0,3 + 41
7 - 1 0,1 0,3 - 49
8 - 1 0,1 - - 57
9 - 1 0,2 - - 40
10 - 1 0,3 - - 35

Tablo A’da verilen jellesme siirelerine baktigimizda, her iki silan kullanildiginda
da reaksiyonda borik asitin orani arttikca jellesme siirelerinin kisaldigi goriilmiistiir.
Silan ve borik asit oraninin sabit tutulup gliserin ilavesi yapildigi durumlarda ise
jellesme siirelerinin yine kisaldigr goézlenmistir. Ultrasonik uygulamanin etkisini
gozlemlemek i¢in silan, borik asit ve gliserin oraninin sabit tutuldugu Orneklere
ultrasonik uygulama yapilmistir. Bu Orneklerde de jellesme siirelerinin kisaldigi
gozlemlenmistir. Kullanilan silanlarin jellesme siirelerine etkisi incelendiginde, n-
BTMS kullanilan 6rneklerde jellesme siirelerinin daha kisa oldugu goézlenmistir.

n-BTMS ve i-BTMS ile farkli mol oranlarinda TEB kullanildiginda elde edilen
SiBOC polimer jellerin jellesme siireleri Cizelge 4.2 (Tablo B)’de verilmistir. Mol
oranlarmin yan sira ultrasonik ve mikrodalga uygulamasi sonucu belirlenen jellesme
stireleri de ayni1 tabloda yer almaktadir.
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Cizelge 4.2. SiBOC polimer jel sentezi i¢in kullanilan kimyasallarin mol oranlar1 ve
sollerin belirlenen jellesme siireleri

Deney | n-BTMS | i-BTMS | TEB | H;O | Ultrasonik | Mikrodalga | Jellesme
no: (pH:1) | uygulama | uygulamasi siiresi
(B) (giin)

1 1 - 0,1 1,5 + - 12
2 1 - 0,1 1,5 - + 11
3 1 - 0,1 1,5 - - 13
4 1 - 0,2 1,5 - - 10
5 1 - 0,3 L5 - - 10
6 - 1 0,1 1,5 + - 12
7 - 1 0,1 1,5 - + 10
8 - 1 0,1 1,5 - - 14
9 - 1 0,2 1,5 - - 11
10 - 1 0,3 L5 - - 10

Tablo B’de verilen jellesme siirelerine baktigimizda, her iki silan kullanildiginda
da reaksiyonda trietilborat orani arttik¢a jellesme siirelerinin ayni kaldig1 ya da kisaldigi
goriilmiistiir. Silan ve trietilborat oranlarmin sabit tutuldugu ve ayri ayri ultrasonik
uygulama ve mikrodalga uygulamasinin yapildigi durumlarda ise jellesme siirelerinin
yine kisaldigi gozlemlenmistir. Kullanilan silanlarin  jellesme siirelerine etkisi
incelendiginde, n-BTMS kullanilan 6rneklerde jellesme siirelerinin daha kisa oldugu
gbzlenmistir.

Bor bilesiklerinin jellesme siirelerine etkileri incelendiginde, trietilboratin
kullanildig1 sollerin borik asit kullanilanlara gore daha kisa siirede jellestigi
gbzlenmistir. Trietilborat ve borik asitten elde edilen jellerin borosiloksan bag sayisi
bakimindan karsilagtirilabilmesi ic¢in iki durumun incelenmesi gerekir. Birincisi, iki
reaksiyonda da toplam suyun varligy; ikincisi trietilborat jelinde HCI’in varligidir. Borik
asit (B-OH) kullanildiginda baglanan suyun miktari, 1 mol bora karst 1,5 mol su,
trietilborat kullanildiginda 0,1 mol bora karst 1,5 mol su seklindedir. B/Si:0,1 mol
oraninda borik asit kullanildiginda su miktar1 0,15 moldiir. Borosiloksanlar kararsizdir
ve borik asit kullanildiginda borosiloksanlarin hidroliz oran1 daha diisiik oldugundan
borosiloksan baglarinin yapida alikonmasi trietil borata gore daha kolay olacaktir.
HCP’in etkisi incelendiginde ise, borosiloksan baglarinin su ile ayrilmasinin asit veya
baz katalizorliigiinde gerceklestigi bilindiginden reaksiyonda asitin varlig1 borosiloksan
baglarinin hidrolizini arttiracaktir. Bu durumda da borik asit kullanildiginda hidroliz
oran1 daha diisiik oldugundan borosiloksan baglarinin yapida alikonmasinin trietil
borata gore daha kolay olmasi beklenmektedir. Dolayisiyla borik asit kullanildiginda
sollerin daha kisa siirede jellesmesi beklenir. Borosilikat sistemlerde gerceklesebilecek
reaksiyonlar:

—B—OH + =—=8i—O0OR — ——B—O0R + =—Si—OH

——B—OH + =Si—OH =—= —B—O0—Si= + H,0

——B—O0OH + Si—OR =—* —B——(0——Si=— + ROH
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Reaksiyon karigiminda ilk asamada su yoksa Si-OR’1n hidroliz tepkimesi
gerceklesmez. Si-OR kisimlari su sekilde hidroliz ve kondanse olur:

—Si—OR + H,0 —> ==Si—OH + R—OH
—Ggi—0OH + —Si—OH — =Si—0——-=Si= + H,O

n-BTMS ve i-BTMS ile farkli pH’larda H20 kullanildiginda elde edilen SiOC
polimer jellerin jellesme siireleri Cizelge 4.3.(Tablo C)’de verilmistir. pH degerlerinin
yani sira ultrasonik ve mikrodalga uygulamasi sonucu belirlenen jellesme siireleri de
ayni1 tabloda yer almaktadir.

Cizelge 4.3. SiOC polimer jel sentezi i¢in kullanilan kimyasallarin mol oranlar1 ve
sollerin belirlenen jellesme siireleri

Deney n-BTMS | i-BTMS H.0 H20 H20 Ultrasonik | Mikrodalga | Jellesme
no: (pH:1) (pH:2) (pH:3) uygulama | uygulamasi siiresi
© (giin)

1 1 1,5 - - + - 47
2 1 1.5 - - - + 24
3 1 1,5 - - - - 132
4 1 1,5 - - - 140
5 1 - - - 1,5 - - 142
6 - 1 1,5 - - + - 62
7 1 1.5 - - - + 35
8 1 1,5 - - - - 173
9 1 - 1,5 - - - 185
10 1 1,5 - - 191

Tablo C’de verilen jellesme siirelerine baktigimizda, her iki silan kullanildiginda
da reaksiyonda suyun pH degeri azaldikca jellesme stirelerinin kisaldigi goriilmiistiir.
Silan ve H20 (pH:1) oranmin sabit tutuldugu ve ayri ayri ultrasonik uygulama ve
mikrodalga uygulamasinin yapildig1 durumlarda ise jellesme siirelerinin yine kisaldigi
gozlemlenmistir. Kullanilan silanlarin jellesme siirelerine etkisi incelendiginde, n-
BTMS kullanilan 6rneklerde jellesme siirelerinin daha kisa oldugu goézlenmistir.

4.2. FTIR Analizi

Sol-jel yontemiyle sentezlenen SiBOC polimer jellerin ve hidroborasyon
reaksiyonuyla sentezlenen SiBOC polimerlerin (poliorganoborosiloksanlar) kurutma
isleminin ardindan FTIR spektrumlar1 alindi. Polimer yapidan seramik iirtine dogru
gerceklesen yapisal degisimi gozlemlemek icin kurutulduktan sonra farkli sicakliklarda
piroliz uygulanan 6rneklerin de spektrumlari alindi. Spektrumlardaki drnekler tablo A,
B’den yararlanarak A3, A8, B3, B8 ve 3:4 seklinde isimlendirildi. Bu orneklere
uygulanan piroliz sicakliklar1 da 6rnegin yaninda belirtildi.
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Sekil 4.1. H3BO3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) ve 400-500-600°C’de piroliz uygulanan 6rneklerin FTIR spektrumu

A3 ve A3-400 drneklerinin FTIR spektrumunda goriilen 3229 cm™’deki pik O-H
bagina aittir ve yapida baglanmadan kalan B-OH gruplarindan kaynaklanabilir. A3 ve
A3-400 6rneklerinde 2959 cm™!, 2925 cm'1, 2859 cm™’deki pikler C-H gerilme bandini
ve 1462 cm™°deki pik C-H egilme bandim gostermektedir. Bu drneklerdeki 1365 cm™!
deki pik B-O gerilme bandmi, 1087 cm' ve 483 cm’deki pikler Si-O gerilme
bandlarim gostermektedir. 1206 cm™ ve 788 cm™’deki pikler Si-CH3, 685 cm™ ve 882
cm"deki pikler Si-O-B gerilme bandlarimni gdstermektedir.

A3-500 ve A3-600 orneklerine ait spektrumlarda, O-H, C-H ve Si-O-B baglarina

ait pikler kaybolmustur; Si-O bagina ait pik siddetlerinde azalma gézlenmistir. 771 cm
lve 1272’ cm " deki Si-C bagina ait piklerin siddetinde artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.2. H3;BO3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) 1200-1400°C’de pirolizi sonucu elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumu

A3-1200 ve A3-1400 6rneklerinin spektrumunda goriilen 3441 cm™’deki pik O-
H bagina aittir ve havanin neminden kaynaklanabilir. A3-1200 &rneginde, 1093 cm™ ve
449 cm™’deki pikler Si-O gerilme bandlarini gostermektedir. A3-1400 drneginde ise Si-
O bagma ait pik siddetlerinde azalma olmus ve 822 cm’de Si-C gerilme band:
olusmustur (Siqueira vd 2007).
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Sekil 4.3. H3BO3/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) ve 400-500-600°C’de piroliz uygulanan 6rneklerin FTIR spektrumu

A8 ve A8-400 &rneklerinde gdzlenen 2954 cm™ ve 2877 ecm™’deki pikler C-H
gerilme bandlarim1 ve 1461 cm’deki pik C-H egilme bandin1 gostermektedir. Bu
orneklerde, 1361 cm™’deki pik B-O gerilme bandini, 1055 cm™ ve 477 em™”deki pikler
Si-O gerilme bandlarini1 gdstermektedir. 1229 cm™ ve 742 ecm™’deki pikler Si-CH3, 676
cm! ve 866 cm™*deki pikler Si-O-B gerilme bandlarim gostermektedir.

A8-500 ve A8-600 orneklerine ait spektrumlarda, C-H ve Si-O-B baglarina ait

pikler kaybolmustur; Si-O bagina ait pik siddetlerinde azalma gozlenmistir. 784 cm™ ve
1280 cm™’deki Si-C bagina ait piklerin siddetinde artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.4. H3BOs3/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) 1200-1400°C’de pirolizi sonucu elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumu

A8-1200 ve A8-1400 drneklerinin spektrumunda 3441 cm™'*deki pik O-H bagina
aittir ve havanin neminden kaynaklanabilir. A8-1200 6rneginde, 1059 cm™ ve 455 cm’
Pdeki pikler Si-O gerilme bandlarini gostermektedir. A8-1400 6rneginde 799 cm™’de
Si-C gerilme bandi olugsmustur (Siqueira vd 2007).
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Sekil 4.5. TEB/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda SiBOC polimerin (preseramik toz) ve
400-500-600°C’de piroliz uygulanan 6rneklerin FTIR spektrumu

B3 6rneginde gozlenen 2964 cm’!, 2926 cm™ ve 2861 cm™’deki pikler C-H
gerilme bandlarim ve 1490 cm™’deki pik C-H egilme bandmi gostermektedir. B3-400
orneginde, C-H’a ait gerilme ve egilme bandlar1 kaybolmustur. B3 ve B3-400
orneklerinde, 1363 cm™’deki pik B-O gerilme bandmi, 1113 cm™ ve 466 cm™’deki
pikler Si-O gerilme bandlarmi gostermektedir. 1200 cm™ ve 794 cm'’deki pikler Si-
CH3, 690 cm™! ve 886 cm™!”deki pikler Si-O-B gerilme bandlarm gostermektedir.

B3-500 ve B3-600 orneklerine ait spektrumlarda, C-H ve Si-O-B baglarina ait

pikler kaybolmustur; Si-O bagina ait pik siddetlerinde azalma gozlenmistir. 794 cm™ ve
1279 cm™’deki Si-C bagina ait piklerin siddetinde artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.6. TEB/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik toz)
1200-1400°C’de pirolizi sonucu elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumu

B3-1200 ve B3-1400 6rneklerinin spektrumunda 3436 cm™’deki pik O-H bagina
aittir ve havanin neminden kaynaklanabilir. B3-1200 &rneginde, 1093 cm™ ve 481 cm®
deki pikler Si-O gerilme bandlarin1 gdstermektedir. B3-1400 6rneginde 875 cm!*deki
omuz ve 613 cm™’deki keskin pik Si-O-B gerilme bandma, 789 cm™’deki pik ise Si-C
gerilme bandina aittir. 2354 cm™’deki siddetli pik B-H bagina ait gerilme bandidir
(Siqueira vd 2007).
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Sekil 4.7. TEB/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda SiBOC polimerin (preseramik toz) ve
400-500-600°C’de piroliz uygulanan 6rneklerin FTIR spektrumu

B8 ve B8-400 &rneklerinde gozlemlenen 2955 cm!, 2872 cm*deki pikler C-H
gerilme bandlarin1 ve 1466 cm’deki pik C-H egilme bandim gostermektedir. Bu
orneklerde, 1359 cm™’deki pik B-O gerilme bandini, 1082 cm™ ve 469 cm™’deki pikler
Si-O gerilme bandlarmi gostermektedir. 1230 cm™ ve 738 cm™!"deki pikler Si-CH3, 676
cm! ve 882 cm™”deki pikler Si-O-B gerilme bandlarim gostermektedir.

B8-500 ve B8-600 orneklerine ait spektrumlarda, C-H ve Si-O-B baglarina ait

pikler kaybolmustur; Si-O bagina ait pik siddetlerinde azalma gdzlenmistir. 779 cm™! ve
1280 cm™’deki Si-C bagina ait piklerin siddetinde artis gdzlenmistir.
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Sekil 4.8. TEB/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik toz)
1200-1400°C’de pirolizi sonucu elde edilen 6rneklerin FTIR spektrumu

B8-1200 ve B8-1400 6rneklerinin spektrumunda 3436 cm™’deki pik O-H bagina
aittir ve havanin neminden kaynaklanabilir. B8-1200 &rneginde, 1050 cm™ ve 456 cm®
deki pikler Si-O gerilme bandlarini1 gdstermektedir. B8-1400 6rneginde 873 cm!*deki
omuz ve 615 cm™’deki keskin pik Si-O-B gerilme bandina ve 792 cm™’deki pik Si-C
gerilme bandina aittir. 2363 cm™’deki pik ise B-H bagina ait gerilme bandidir (Siqueira
vd 2007).
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Sekil 4.9. Siloksan/Boran = 3:4 mol oranindaki poliorganoborosiloksanin ve 700-1200-
1400°C’de piroliz uygulanan 6rneklerin FTIR spektrumu

3:4 ornegine 700 ve 1200°C’de piroliz uygulanan orneklere ait spektrumlarda,
1193 cm™! ve 3248 cm™’deki pikler B-O ve O-H baglarina aittir ve borik asitin varligmi
agiklar. 3:4 6rneginde 2964 cm™! ve 2876 cm'deki pikler, C-H gerilme bandlarini; 1463
cm™’deki pik C-H egilme bandin1 gdstermaktedir. 1259cm™ ve 786 cm !’ deki pikler Si-
C, 671 cm™! ve 1194 cm™"deki pikler B-C gerilme bandlarmi gostermektedir. Orneklerin
tiimiinde, 1047 cm! ve 424 cm™’deki pikler Si-O gerilme bandlarini géstermektedir.
2258 cm! ve 549 cm’deki pikler, B-H gerilme bandlarim gostermektedir ve piroliz
uygulanan 6rneklerde bu piklerin kii¢iildigli gozlemlenmistir. 3:4-700, 3:4-1200 ve 3:4-
1400 orneklerine ait spektrumlarda, C-H pikleri tamamen kaybolmustur (Schiavon vd
2008).
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Sekil 4.10. Siloksan/Boran = 3:4, 1:2 vel:4 mol oranindaki
poliorganoborosiloksanlarin (preseramik toz) FTIR spektrumu

3:4 ve 1:4 Orneklerine ait spektrumlar incelendiginde, 1:4 Ornegine ait
spektrumda 2264 cm™ ve 543 cm™’deki B-H bagina ait piklerin daha siddetli oldugu
goriildii. Bu durum, 1:4 Orneginde yapida boran miktarinin daha fazla oldugunu
gosterir. Tiim spektrumlarda, C=C gift bagina ait piklerin bulunmamas1 ve 668 cm™ ve
1194 cm™’de B-C bagmna ait piklerin varligi baglanmanin tam olarak gergeklestigini
gostermektedir (Liebau vd 2004).
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Toz halindeki A3, A8, B3 ve B8 oOrneklerinin kati halde ve sol halindeki
orneklerin s1vi halde FTIR spektrumlar1 alindi. Her 6rnek, kullanilan silanin sivi halde
alman spektrumuyla karsilastirildi. Baglanmanin  gergeklestigi ve borosiloksan
baglarinin  elde edildigi Si-O-B bagina ait piklerin olusumuyla anlagildi.
Spektrumlardaki B-O ve O-H bagma ait pikler, borik asitin varligini agiklar. Ayni
ornegin sol halinde toz haline gore Si-O-B baglarma ait pik siddetlerinin daha diisiik
oldugu gozlenmistir. Buna gore, toz halindeyken baglanmanin daha fazla gergeklestigi
sOylenebilir.
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Sekil 4.11. H3BO3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimer soliin ve n-
BTMS’in FTIR spektrumu
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Sekil 4.12. HzBO3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) (A3) ve n-BTMS’1n FTIR spektrumu
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Sekil 4.13. H3BOs/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimer soliin ve i-
BTMS’in FTIR spektrumu
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Sekil 4.14. H3BO3/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) (A8) ve i-BTMS’n FTIR spektrumu
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Sekil 4.15. TEB/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda SiBOC polimer soliin ve n-
BTMS’1n FTIR spektrumu
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Sekil 4.16. TEB/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda SiBOC polimerin (preseramik toz)
(B3) ve n-BTMS’1n FTIR spektrumu
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Sekil 4.17. TEB/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda SiBOC polimer soliin ve i-BTMS’1n
FTIR spektrumu
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Sekil 4.18. TEB/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda SiBOC polimerin (preseramik toz)
(B8) ve i-BTMS’1n FTIR spektrumu

4.3. XRD Analizi

Sol-jel yoOntemiyle hazirlanan SiBOC polimer jeller ve hidroborasyon
reaksiyonuyla sentezlenen SiBOC polimerler kurutulduktan sonra farkli sicakliklarda
piroliz uygulanmis ve bu Orneklerin X-1s1n1 kirinim cihazi ile kristal yapida olup
olmadiklar1 belirlenmistir. Bu sekilde polimer yapidan seramik iiriine dogru kristal
yapida meydana gelen degisim gozlenebilmistir. Spektrumlardaki drnekler tablo A,
B’den yararlanarak A3, A8, B3, B8 ve 3:4 seklinde isimlendirilmistir. Bu orneklere
uygulanan piroliz sicakliklar1 da yanlarinda belirtilmistir.
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Sekil 4.19. H3BO3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) 400-500-600°C’de piroliz uygulanan 6rneklerinin XRD spektrumu
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Sekil 4.20. H3BO3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) 1200-1400°C’de piroliz uygulanan 6rneklerinin XRD spektrumu
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Sekil 4.21. HzBOs/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) 400-500-600°C’de piroliz uygulanan 6rneklerinin XRD spektrumu
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Sekil 4.22. H3BO3/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) 1200-1400°C’de piroliz uygulanan 6rneklerinin XRD spektrumu
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Sekil 4.23. TEB/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda SiBOC polimerin (preseramik toz)
400-500-600°C’de piroliz uygulanan 6rneklerinin XRD spektrumu
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Sekil 4.24. TEB/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik
toz) 1200-1400°C’de piroliz uygulanan 6rneklerinin XRD spektrumu
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Sekil 4.25. TEB/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda SiBOC polimerin (preseramik toz)
400-500-600°C’de piroliz uygulanan o6rneklerinin XRD spektrumu
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Sekil 4.26. TEB/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimerin (preseramik toz)
1200-1400°C’de piroliz uygulanan 6rneklerinin XRD spektrumu
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Sekil 4.27. Siloksan/Boran = 3:4 mol oranindaki poliorganoborosiloksanin 700-1200-
1400°C’de piroliz uygulanan 6rneklerinin XRD spektrumu

Sekil 4.19, 4.21, 4.23, 4.25 ve 4.27°deki spektrumlarda goriilen (002) pikleri
yapida baglanmadan kalan borik asit oldugunu gosterir (Soraru vd 1999, Li vd 2003).
Sekil 4.20, 4.22, 4.27°deki spektrumlarda goriilen (111), (200), (220), (311) pikleri B-
SiC (JCPDS 29-1129) kristal olusumunu agiklar (Bai vd 2011, Guron vd 2009). Sekil
4.20, 4.22°deki spektrumlarda goriilen (021) pikleri bor karbiir (B4C) kristal olusumunu
aciklar (Guron vd 2009). Tim spektrumlarda 20~23’de goriilen genis pikler, amorf
silika i¢in karakteristiktir (Siqueira vd 2007). Sekil 4.26, 4.24’deki spektrumlarda
goriilen 1400°C’deki pikler literatiirle karsilastirildiginda FeCrAlY kaplamalara ait
XRD spektrumuyla uyumlu oldugu goriilmiistiir. Piroliz sirasinda firin yiizeyinden
gelen safsizliklardan kaynaklanmaktadir (Stein vd 1999).

4.4. TGA Analizi
Sol-jel yoOntemiyle hazirlanan SiBOC polimer jellerin ve hidroborasyon
reaksiyonuyla sentezlenen SiBOC polimerlerin, kurutma isleminden sonra termal

davraniglar1 termal gravimetrik analiz (TGA) ile incelendi. TGA, 5°C/dak artigla N2
atmosferinde 1000°C*a kadar 1s1itma islemi uygulanarak yapildi.
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Sekil 4.28. Gliserin ilavesi ve ultrasonik uygulama ile H3BO3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol
oraninda sentezlenen SiBOC polimerin (preseramik toz) TGA grafigi (A1)
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Sekil 4.29. Gliserin ilavesi ile H3BO3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda sentezlenen
SiBOC polimerin (preseramik toz) TGA grafigi (A2)
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Al ve A2 numarali Orneklere ait TGA grafikleri karsilastirildiginda, Al
orneginde agirlik kaybmin daha az olmasi ultrasonik uygulamanin etkisiyle seramik
verimindeki belirgin artis1 gostermektedir. A1, A2, A3 orneklerine ait TGA grafikleri
incelendiginde, gliserin 1ilavesinin seramik verimini belirgin sekilde diistirdigi
gorillmiistiir.
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Sekil 4.30. H3BO3;/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda sentezlenen SiBOC polimerin
(preseramik toz) TGA grafigi (A3)
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Sekil 4.31. H3BO3/n-BTMS (B/Si): 0,2 mol oraninda sentezlenen SiBOC polimerin
(preseramik toz) TGA grafigi (A4)

A3 ve A4 numarali 6rneklere ait TGA grafikleri karsilagtirildiginda, 6rnekteki

bor oraninin artmasiyla agirlik kaybinin arttigi goriilmiistiir. Yapidaki bor miktarinin
artmasi ile daha fazla organik grup yapidan uzaklasmaktadir.
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Sekil 4.32. H3BO3/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda sentezlenen SiBOC polimerin
(preseramik toz) TGA grafigi (A8)

A3 ve A8 numarali 6rneklere ait TGA grafikleri karsilagtirildiginda, silisyuma
bagli organik grubun izobiitil seklinde degismesinin agirlik kaybini arttirdigi
goriilmiistiir. A8 ve A9 Orneklerinde de A3 ve A4’de oldugu gibi, bor oraninin
artmasiyla agirlik kaybi artmis, seramik verimi azalmistir.
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Sekil 4.33. H3BOs/i-BTMS (B/Si): 0,2 mol oraninda sentezlenen SiBOC polimerin
(preseramik toz) TGA grafigi (A9)
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Sekil 4.34. TEB/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda sentezlenen SiBOC polimerin
(preseramik toz) TGA grafigi (B3)
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B3 numarali 6rnege ait TGA grafikleri incelendiginde ayni1 kosullarda borik asit
kullanilan 6rneklere gore agirlik kaybinin arttigi ancak silana bagli organik grubun
izobiitil seklinde degismesi ile agirlik kaybinda azalma oldugu goriilmiistiir.
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Sekil 4.35. TEB/i-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda sentezlenen SiBOC polimerin
(preseramik toz) TGA grafigi (B8)

A8 ve B8 numarali 6rneklere ait TGA grafikleri karsilastirildiginda, bor kaynagi
olarak TEB kullanilan 6rneklerde agirlik kaybmin borik asitli 6rneklere gore yaklasik
%20 daha fazla oldugu goriilmiistir. Bu durum, iki reaksiyonda elde edilen
kondenzasyon tiriinlerinin farkli olmasindan kaynaklanabilir.
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Sekil 4.36. Siloksan/Boran = 1:2 mol oranindaki poliorganoborosiloksanin TGA

grafigi
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Sekil 4.37. Siloksan/Bor = 1:4 mol oranindaki poliorganoborosiloksanin TGA grafigi
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Sekil 4.38. Siloksan/Bor = 3:4 mol oranindaki poliorganoborosiloksanin TGA grafigi

1:2 vel:4 siloksan/bor mol oranlarindaki poliorganoborosiloksanlarin TGA
grafikleri incelendiginde piroliz sirasindaki agirlik kaybinin bor orani arttikca azaldigi
yani seramik veriminin arttigi gozlenmistir. Ancak 3:4 siloksan/bor mol oranindaki
poliorganoborosiloksanin TGA grafiginde, bor oram1 azaldigi halde agirlik kaybinda
belirgin bir artis olmamistir. Aynt zamanda bor oraninin en yiiksek oldugu 1:4 mol
oranindaki poliorganoborosiloksanin TGA grafiginde agirlik kayiplarinin daha diisiik
sicaklikta (671,72 °C) sona erdigi goriilmiistiir. Yapidaki borun artmasi, kararliligi
arttirmis olabilir.
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4.5. ¥Si-NMR Analizi

Sol-jel yontemiyle hazirlanan SiBOC polimer jelin (A3) ve 400°C’de pirolizi
sonucu elde edilen drnegin 2°Si-NMR’1 Sekil 4.39 ve Sekil 4.40°da verilmistir. Literatiir
verileriyle uyumlu olarak Sekil 4.39’da -73.53 ve -81.94 ppm’de gozlenen pikler
sirastyla yapida T? (R2(OSi)2) ve T? (R(OSi)3) merkezlerinin varligini gostermektedir.
Sekil 4.40’daki -80.56 ppm’de gozlenen pik yapida T? (R(OSi)3) merkezlerinin varligini
gostermektedir. -126.09 ppm’deki pik ise kullanilan cam veya kuartz yapidaki tlipten
kaynaklanan safsizlik olabilir.
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Sekil 4.39. H3BO3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oraninda sentezlenen SiBOC polimer
baslaticinin (preseramik toz) ’Si-NMR’1 (A3)

75



-80.56

-126.09

| | I
150 100 50 0 -50 =100 -150 -200 ppm

ekil 4.40. H3BOs3/n-BTMS (B/Si): 0,1 mol oranindaki SiBOC polimer baglaticinin
p
(preseramik toz) 400°C’de pirolizi sonucu elde edilen 6rnegin 2°Si-NMR’1
(A3-400)

A3 6rnegine ait *Si-NMR spektrumunda T? ve T® merkezlerinin varligi yapida
Borik asit ile tamamen bag yapmis alkoksi gruplarinin yaninda baglanmadan kalan
alkoksit gruplarinin da varligini gostermistir. A3 6rneginin 400°C’de pirolizi sonucu
elde edilen &rnegin 2°Si-NMR spektrumunda ise sadece T> merkezinin varlig1 piroliz
sonucu elde edilen Ornekte tim alkoksi gruplarindan baglanmanin gerceklestigini
gosterir.
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5. SONUC

Bu ¢alismada, sol-jel yontemi ile hazirlanan silisyum bor oksikarbiir (SiBOC)
polimer jeller ve hidroborasyon reaksiyonu ile sentezlenen organoborosiloksan
polimerlerin kurutulduktan sonra inert atmosferde pirolizi ile SIBOC seramikleri elde
edilmistir. SIBOC polimer jelllerin ve seramik tozlarin yapisi, termal ozellikleri ve
kristallenme davraniglari incelendiginde elde edilen sonuglar su sekildedir:

o n-BTMS ve i-BTMS’nin bor bilesikleri (H3BO3, TEB) ile reaksiyonunda bor
orani arttik¢a tiim reaksiyonlarda jellesme siirelerinin kisaldigi goriilmiistiir. Borun
jellesme stiresini kisaltmasi ag olusturucu olarak davrandigini ve silika agina birleserek
Si-O-B  (borosiloksan) baglarini  olusturdugunu gostermektedir. Bor miktarinin
artmastyla daha fazla borosiloksan bagmin olusmasi jellesme siiresinin kisalmasina
neden olmustur. n-BTMS ve i-BTMS’nin bor bilesikleri ile reaksiyonu sonunda
sollerde, jel yapilarda ve seramik tozlarda borosiloksan baglarinin varligi, FTIR analizi
sonucunda da belirlenmistir.

o n-BTMS ve i-BTMS’nin H3BOs ile reaksiyonunda, reaksiyona gliserin ilavesi
sonucu jellesme siirelerinin kisaldig1 gozlenmistir. Borik asitin gliserolle etkilesimi
asagidaki reaksiyonda goriildiigli gibi, borik asitten daha giiglii, kompleks bir asit verir.
Burada bor atomlari, tek elektron ¢iftine sahip ligantlarla bos 2p orbitalinin katilimiyla
kompleks bir bilesik olusturur. Reaksiyon ortamina gliserin ilavesi, reaksiyonda agiga
cikan su miktarin1 ve ortamin asitligini artirir. Dolayisiyla gliserin ilavesi sonucu elde
edilen sollerin daha uzun siirede jellesmesi beklenebilir. Ancak ortama ilave edilen
silanlar (n-BTMS ve i-BTMS) Bor-gliserol kompleksindeki —OH gruplar ile =Si-O-R-
O-B= baglarin1 olusturur. Jellesme stiresinin kisalmasi gliserinli 6rneklerde, yapidaki
Si-O-R-O-B= c¢apraz baglarimin kolayca olusmasindan kaynaklanmaktadir (Tsvetkova

vd 2006). N N
H
(0] 0] O
. /
B(OH)3 +2 H2(|:_(|:H_ (lez —» H B + 3H20
OH OH OH
OH (|) C|’

o n-BTMS ve i-BTMS’nin bor bilesikleri (H3BO3, TEB) ile reaksiyonunda ve
farkli pH’larda H2O ile reaksiyonunda elde edilen sollerin jellesme siireleri lizerine
ultrasonik uygulama ve mikrodalga uygulamasinin etkisi incelenmistir. Ultrasonik
uygulama ve mikrodalga uygulamasi sonucu, sollerin jellesme siirelerinde azalma
olmustur. Mikrodalga uygulamasi ultrasonik uygulamaya gore, jellesme siiresini daha
fazla kisaltici etki gostermistir. Ultrasonik uygulama, seramik malzemeler ve koloidal
sistemler tizerinde giiclii bir etkiye sahiptir. Sol-jel yonteminde ultrasonik uygulama,
daha ¢ok son yillarda kulanilmaktadir ve yapisal olusumu hizlandirmak ve bilesenlerin
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homojenligini saglamak i¢in kullanilmaktadir. Ultrasonik uygulama, hidroliz ve
kondenzasyonu hizlandirdigindan dolay1, jellesme daha kisa siirede gergeklesmis
olabilir. Mikrodalga uygulamasi sirasinda sol mikrodalga enerjisini absorplayarak igsel
1stya doniistiirmiis ve i¢ enerjisi artan solde, hidroliz ve kondenzasyon reaksiyonlarinin
hizlanmasi ile jellesme siiresi kisalmig olabilir (Tsvetkova vd 2006).

. Sol-jel yontemiyle sentezlenen SiBOC polimer jellerin, sol halinde ve toz
halinde aliman FTIR spektrumlarinda olusan Si-O-B baglar1 incelenmistir. Solde toz
haline gore Si-O-B baglarina ait pik siddetlerinin daha az oldugu ve borik asite ait pik
siddetlerinin daha fazla oldugu belirlenmistir. Buna gore, sol halindeyken baglanmanin
daha az gerceklestigi ve baglanmayan borik asitin bulundugu sdylenebilir. Su ve
coziiciilerin sicaklik uygulamasi ile ugurulmasi iizerine, borik asitin silanol ve alkoksi
gruplartyla Si-O-B baglarini olusturdugu soylenebilir.

o Sol-jel yoOntemiyle sentezlenen toz halindeki SiBOC polimerin ve farkli
sicakliklarda piroliz uygulanan orneklerin FTIR spektrumlart incelendiginde tiim
orneklerde 500°C’ye kadar Si-O-B baglarinin bulundugu ve 500°C’nin iizerinde Si-O-B
baglarinin kayboldugu gozlenmistir. Buna bagl olarak yiiksek sicakliklarda SiBOC
aginda faz ayrilmasmin arttigr sdylenebilir. 1400°C’de piroliz uygulanan 6rneklerin
FTIR ve XRD spektrumlart B-SiC kristal olusumunu agiklamaktadir. n-BTMS ve i-
BTMS ile TEB kullanilarak elde edilen SiBOC polimerin 1400°C’de piroliz uygulanan
orneklerine ait FTIR spektrumlarinda tekrar Si-O-B baglarinin olustugu gdzlenmistir.
Borik asitli 6rneklerde1400°C’de Si-O-B bag olusumu gozlenmistir. Buna gére, TEB
kullanilan 6rneklerde borik asitli 6rneklere gore borosiloksan bag sayisinin daha fazla
oldugu ve bu nedenle bu 6rneklerde jellesme siiresinin kisaldigi sdylenebilir.

. Sol-jel yontemiyle sentezlenen toz halindeki SiBOC polimerlerin farkli
sicakliklarda piroliz uygulanan 6rneklerine ait XRD spektrumlari incelendiginde tiim
orneklerde 600°C’ye kadar borik asit piki gozlemistir. Borosiloksan sistemlerin kararsiz
oldugu ve sulu ortamda hidroliz ile kolayca ayrilabildigi bilinmektedir. Hidrolizi
onlemek ve borik asitin silika agina birlegsmesini saglamak icin, jel 1sitilmig ve yapidaki
suyun tamamen uzaklagmasi saglanmistir. 600°C’de borik asitin silika agina birlesmesi
ile borik asit pikinin kayboldugu ve yapinin tamamen amorf oldugu gozlenmistir.
600°C’den 1200°C’ye kadar yapr amorf kalmistir ve 1400°C’de B-SiC kristal olusumu
gozlenmistir.

° TGA egrilerinde Al, A2, A3, A4, A8, A9, B3, B8 drneklerinde goriilen 400-
500°C araligindaki agirlik kaybi Si-O-C baglarmmin kopmasi ve organik gruplarin
uzaklagmasiyla ilgili olabilir. 500-800°C araliginda ger¢eklesen azalma ise polimer
seramik donlisimii ve silisyum karbiir birimlerinin olusumu sirasindaki hidrojen
kaybiyla ilgili olabilir.

J Hidroborasyon reaksiyonu ile sentezlenen organoborosiloksan polimerlerin
kurutulduktan sonra inert atmosferde pirolizi ile elde edilen SiBOC seramikler, Liebau
vd tarafindan c¢alisilan Ornek ile karsilastirilmistir. Halka boyutunun kiigiilmesi ile
polimer ve seramik yapisinda degisikler oldugu goézlenmistir. TGA analizi, polimerin
pirolizi sirasinda karbon kaybinin daha az oldugunu ve dolayisiyla elde edilen seramigin
daha 1yi elektrik direnci saglayacagini gostermistir. XRD analizi ise, amorf yapidan -

78



SiC kristal yapisina gecisin 1200°C’nin {izerinde gerceklestigini ve daha yiiksek
sicakliklarda kararli amorf SiBOC seramikler elde edildigini gdstermistir (Liebau vd
2004).

. A3 ve A3-400 6rneklerine ait 2Si-NMR sonuglari, kurutulan jel 6rneklerinde
borosiloksan baglarinin bulundugunu ve piroliz sonucunda yapidaki borosiloksan bag
sayisinin ve ¢apraz baglanmanin arttigini géstermistir.
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