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Oz

Bu calismada hidrotermal sentez yontemi kullanilarak PEG-400 destekli a-aliimina (a-Al,O3)
Makale Bilgisi sentezi basarili sekilde gerceklestirilmistir. Yapi1 diizenleyici ajan olarak kullanilan PEG-400’tin
parcacik boyutuna etkileri aragtirilmigtir. Sentezlenen tozlarin yapisal karakterizasyonu XRD,
Bagsvuru: 07/05/2018 Raman ve FTIR yontemleri kullanilarak gerceklestirilmistir. Termal 6zelliklerin
Diizeltme: 15/09/2018 arastirilmasinda TGA yontemi kullanilmustir. Morfolojik 6zellikler ise SEM yontemi
Kabul: 14/10/2018 kullanilarak arastirilmistir.  Calismanin  sonuglari yapi1 diizenleyici ajan kullanilmadan
gergeklestirilen deneyle karsilagtirildiginda daha kiigiik boyutlarda saf a-Al,O3 elde edildigini
gostermektedir.

Anahtar Kelimeler

PEG-400 Supported Alumina Synthesis, Characterization and

i Investigation of Morphological Properties
Hidrotermal Sentez Abstract

Morfolojik Etki

In this study, a-alimina structures are successfully prepared via hydrothermal synthesis
supported with PEG-400. The effect of the PEG-400 as structure directing agent on the particle

Keywords size is investigated. The structural characterization of the prepared powders is carried out using
i XRD, Raman and FTIR techniques. TGA analysis technique is used for the investigation of the
g-éléu%ga thermal properties of the powders. Morphological properties are investigated using SEM

technique. Obtained results show that comparing with the experiment without the use of the

Hydrothermal Synthesis structure directing agent, pure a-Al203 was obtained in smaller size.

Morphological Effect

1. GIRiS INTRODUCTION)

Aliimina, mekanik, elektriksel, termal ve optik 6zellikleri nedeniyle endiistriyel kimyada kullanilan en
O6nemli inorganik maddelerden biridir [1]. Sahip oldugu tstiin 6zelliklerinden dolay1 kataliz, katalizor
yatagl uygulamalari, yiizey kaplamalari, refrakter madde {iretimi, optik ve lazerler gibi pek ¢ok 6nemli
uygulamada kullanilmaktadir [2-4]. Alimina kristal yapilarma gore genel olarak iki grupta toplanabilir.
Bunlar oksijen anyonlarmin kristal yapidaki konumlanmalarina gére yiizey merkezli kiibik sistem (FCC-
Face Centered Cubic) ve hekzagonal kiibik sistem (HCP- Hexagonal Cubic Packet) seklindedir. Katyonun
kristal yap1 igerisinde dagilimi bu alt gruplarin pek ¢ok aliimina polimorflarina sahip olmasina neden olur.
FCC kristal diizenlenmesindeki aliimina formlar1 gama (y-), eta (n-), delta (3-) ve teta (6-) formlar1 iken,
HCP kristal diizenlenmesindeki aliimina formlar1 ¢i (x-), kapa (k-) ve alfa (a-) aliimina yapilaridir.
Aliiminanin kararh tek fazi yiiksek termal kararlilik, kimyasal direng ve sertlige sahip alfa formudur ve
1230°C tizerindeki kalsinasyon islemleriyle elde edilir [5,6]. Bohmit yapisit (AIOOH), alfa aliimina
sentezinde en ¢ok tercih edilen baslangi¢c maddesidir. Literatiirde faz doniisiim sicakliklar ile ilgili ¢esitli
sicakliklar verilmekle birlikte genel kabul: Bohmit— y (300°C); y —& (850°C); 6 — 0 (1100°C); 6 — «
(>1200°C) seklinde gosterilebilir [7-10].

a-aliimina sentezinde mekanik 6giitme, buhar fazi reaksiyonu, ¢oktiirme, sol-jel, hidrotermal sentez ve
yakma metodu gibi ¢esitli yontemler bilinmektedir [11-17]. Bu yontemlerin hemen hepsinde kendine has
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smirlayici 6zellikler bulunmaktadir. Ornegin; sol-jel yonteminde baslangic malzemesi olarak kullanilan
alkoksitlerin maliyeti yiiksektir ve proses uzun jellesme siireglerine ihtiya¢ duyar. Coktiirme yontemi hem
karmasik olmasindan hem de uzun yikama ve olgunlastirma siireclerine ihtiya¢ duymasindan dolayi
alternatiflerin en iyisi degildir. Hidrotermal yontem ise ¢ok miktarda ve yiliksek kalitede kristaller elde
edilebilmesi nedeniyle bu yontemlerden en ¢ok tercih edilenidir [18].

Kimyasal yontemler farkli o6zelliklere sahip cesitli kristallerin sentezinde genellikle 1limli sartlarda
gergeklestirilen, basit ve bu nedenle de vazgecilmez yontemlerdir. Bir kimyasal sentezde parcacik
olusumu ¢ekirdeklenme, parcacik biiylimesi ve sonlanma olmak {izere ii¢c basamakta gergeklesir. Burada
en 6nemli basamagi olusturan Oswald olgunlagmasi ad1 verilen pargacik bityimesi basamagidir. Oswald
olgunlagmasi iyonlar halinde ¢6zeltide bulunan parcaciklarin daha biiylik parcaciklar olusturmak iizere bir
araya gelmesidir. Biiyiiyen parcaciklarin ¢6zelti igerisinde ¢Oziiniirliigiiniin azalmasi pargacik biiyliimesini
sonlandirir [19]. Kimyasal bir sentez sirasinda reaksiyon ortaminda biiylime basamagini sinirlandiracak
ve reaksiyona herhangi bir katkida bulunmayacak bir bagka maddenin varligi pargacik boyutunun da
siirlandirilmasina neden olur. Bu amagla ¢esitli yiizey aktif maddelerle kullanimu, polimer, silika, karbon
ve metallerle kaplama yontemleri ¢cok kullanilan yontemler arasindadir [20].

Bu ¢alismada; heniiz literatiirde rapor edilmemis PEG-400 destekli hidrotermal a-Al203 sentezi
gergeklestirilmistir. Yapi diizenleyici olarak kullanilan PEG-400, reaksiyon ortamina farkli miktarlarda
katkilanarak pargacik morfolojisine etkileri arastirilmistir. Elde edilen tozlarin yapisal 6zellikleri X-1gin1
kirinimi (XRD), Raman ve Infrared (FTIR) spektroskopileri yardimiyla gergeklestirilmistir. Elde edilen
yapilarin termal 6zelliklerinin belirlenmesinde termogravimetrik analiz (TGA) kullanilmistir. Morfolojik
ozelliklerin belirlenmesinde ise taramali elektron mikroskobu (SEM) tekniginden yararlanilmistir.

2. DENEYSEL KISIM (EXPERIMENTAL)

Aliimina sentezinde baslangic maddesi olarak %99 safliktaki Al(NOs3)3.9H,0, yapi diizenleyici ajan
olarak polietilen-400 (PEG-400) ve hidroliz ajan1 olarak da %35’lik amonyak ¢ozeltisi kullanilmistir.
Biitiin reaktifler ticari firmalardan temin edilmis ve ileri saflagtirmalar yapilmadan deneylerde
kullanilmigtir. Baglangi¢ ¢ozeltisinin hazirlanmasinda de-iyonize su kullanilmgtir.

PEG-400 destekli aliimina sentezi hidrotermal sentez ydntemiyle gergeklestirilmistir. Oncelikle,
AI(NO3);.9H,0 ile 0,3M’lik baglangi¢ ¢ozeltisi hazirlanmis ve ¢Ozelti oda sicakliginda 1 saat
karigtirllmigtir. PEG-400 c¢ozeltileri belli derisimde hazirlanip oda sicakliginda 1 saat karistirildiktan
sonra kiitlece %1, %3 ve %5’lik karigimlar olusturacak sekilde baslangigc ¢ozeltisine eklenmigtir.
Homojen karisimin saglanmasi i¢in karisim 1 saat daha oda sicakliginda karigtirilmistir. %35°lik
amonyak ¢ozeltisi yardimiyla pH 10+£0,1 degerine ayarlanmistir. Karisim teflon kapli otoklav igerisine
aktarilarak 180°C’de 9 saat reaksiyonun ger¢eklesmesi saglanmistir. Reaksiyon sonunda oda sicakligina
sogutulan reaksiyon karigimi 12000 min-1’de santrifiij yardimiyla ¢oktiiriilmiistiir. Elde edilen kat1 birkag
kez saf su ile yikanarak saflagtirilmistir. Uriin vakum etiiviinde 40°C’de 24 saat kurutulduktan sonra
ogiitiilerek 3 saat 1200°C’de kalsine edilmistir. Sentezlere iliskin reaksiyon semasi Sekil 1°de
gosterilmektedir.
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Sekil 1. Al,O3 sentezinin sematik gosterimi

Orneklerin  X-151m  kirmim  analizleri Rigaku Rad B-Dmax II toz difraktometre kullanilarak
gerceklestirilmistir. 20 degerleri 0,04°’lik basamaklar halinde Cu Ko (A = 1.5405 A) 1s1mas1 kullamilarak
20° ile 110° arasinda alinmistir. XRD analizi 4°/min‘lik tarama hiziyla gerceklestirilmistir. Kurutulan
ornekler, pik degerlerindeki sapmalar1 ve ornek kalinligindan kaynaklanabilecek pik genislemesi gibi
durumlari en aza indirmek amaciyla 30(+2) mg’lik miktarlarda, 5 cm® ’lik alana ince bir tabaka seklinde
yayilarak analize hazirlanmigtir. Yine yapisal karakterizasyonda Renishaw Invia Reflex Confocal (x100
objektif) Raman Spektrometre ile 1800 ¢izgi/mm 1zgara ve 200 mW lazer giiciinde 532 nm eksitasyon
enerjisi ile calisilmistir. Yine yapisal karakterizasyonda kullanilan Infrared spektrumlari ATR metoduyla
4000-450 cm™ araliginda, Nicolet iS5 FTIR spektrometre kullanilarak elde edilmistir. Termogravimetrik
analiz (TGA), Shimadzu TGA-50 kullanilarak 10°C/min hizla ve 10 mg 6rnek kullanilarak oksijen
ortaminda gergeklestirilmistir. Morfolojik 6zelliklerin belirlenmesinde Leo-Evo 40xVP taramali elektron
mikroskobu (SEM) kullanilmigtir. Analizlerde 3 ile 30 keV araliginda elektron enerjisi kullanilmis olup,
biitiin numunelerde 151n 6rnek yiizeyine normal gonderilmis ve 6l¢iim 100 s olarak gergeklestirilmistir.
Biitlin numunelere SEM analizlerinden énce Au/Pd kaplamasi yapilmustir.

3. SONUC (RESULT)

Hidrotermal reaksiyon sonrasinda elde edilen bohmit yapisinin karakterizasyonunda XRD yontemi tercih
edilmigtir. Sekil 2, sentez sonrast elde edilen bohmit yapilarina iliskin XRD spektrumlarim
gostermektedir. Spektrumda 28, 38 ve 49 derecelerde gozlenen siddetli pikler bohmit yapisina ait
karakteristik (120), (031) ve (200) pikleridir (JCPDS 00-21-1307) [21]. Yapiya iliskin diger karakteristik
pikler spektrum {izerinde gosterilmistir.
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Sekil 2. Bohmit (AIOOH) yapisina ait XRD spektrumu

Raman spektroskopi teknigi malzemelerin yapi, kompozisyon ve faz analizinde yaygin olarak
kullanilmaktadir. Sekil 3 sentezlenen a-Aliimina yapilarinin Raman spektrumunu vermektedir. a-Al,Os

yapisina iliskin Raman optik bantlart:

2A1, + 2A1, + 3A2, + 2A2, + 5E, + 4E,

seklindedir. Burada 2A1, + 5E, Raman aktif modlar, 2A2,+ 4E, IR aktif modlar ve 2A1, ve 3A2, ise ne
Raman ne de IR aktif modlardir. Raman spektrumunda gdzlenen 378 ve 416 cm™ pikleri sirastyla Eq ve
Al, modlarma karsilik gelen karakteristik piklerdir [22, 23].
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Sekil 3. o-Al,Os yapisina ait Raman spektrumu
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Sekil 4, sentezlenen a-Al,O3 yapilarina iliskin FTIR spektrumunu vermektedir. Spektrumda 400-1000 cm’
! bolgesinde gozlenen pikler genel olarak Al-O baglariyla iliskilendirilmektedir. Spektruma gore 549,
552, 631 cm™ de gozlenen baskin pikler a-Al,0; oktahedral yapisina ait karakteristik piklerdir.
Spektrumda 2312 ve 2285 cm™ civarinda gozlenen pikler ise HCO; grubuna ait titresim pikleridir. Bu
pikler sentez asamasinda yapida bulunan ve kalsinasyon sirasinda CO, ve H,O vererek bozunan PEG

yapisindan kaynaklanmaktadir ve yapida CO, ve H,O absorpsiyonu oldugunu géstermektedir [24].

Gecirgenlik (%T)

%5 PEG-400
SU
@ o
a8

%3 PEG-400

et pnr——]

400

%1 PEG-400
st —]
a-AlzOz
\\/ R e
900 1400 1900 2400 2900 3400 3900

Dalga Sayisi (cm-7)

Sekil 4. a-Al,O3 yapisina ait FTIR spektrumu
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Sekil 5’te gozlenen TGA termogramlart kalsinasyon oncesi kurutulan ham {iriinler kullanilarak elde
edilmistir. Elde edilen termogramlarda 250°C’ye kadar gdzlenen kiitle kayiplari, kurutma sonrasi yapida
kalmis muhtemel ¢ozgenden ve yapiya zayif baglanmig su molekiillerinin  uzaklasmasindan
kaynaklanmaktadir. %1, %3 ve %5 PEG-400 katkili termogramlarda ise katkilama miktar1 arttik¢a kiitle
kaybinin da katki miktariyla orantili olarak arttigi gézlenmektedir. Bu durumda katkilanan PEG-400
yapisinin da ayni sicaklik bolgesinde bozunarak CO, ve H,O sekline doniistiigii sdylenebilir. Literatiirde
de alkil zincirlerinin 200°C sicakligin altinda tamamen bozundugu belirtilmistir [24]. Sekil 4’teki FTIR
spektrumunda gozlenen ve CO, ve H,0O absorpsiyonundan kaynaklanan 2312 ve 2285 cm™ piklerinin
sebebi de bu bozunmadir. 250°C iizerindeki bozunmalar ise bohmit yapisinda bulunan —OH baglarinin
yapidan ayrilmasiyla iligkilendirilebilir. Yaklagik 550°C’den sonra, elde edilen biitiin yapilar Al,Os
yapisinda ve termal olarak kararlidir.

_ a-AlzOs (surfaktansiz)
— — %1PEG400
e —-— %3 PEG400
e %5 PEG-400

% Kutle Kaybi
I
/

0,00 200.00 400.00 500.00 800.00

Sekil 5. a-Al,03 yapisina ait TGA termogrami

Sekil 6’da kalsine edilmis PEG-400 katkil1 (Sekil 6 b-d) ve katkisiz (Sekil 6a) sentezlerden elde edilen a-
AlLO; tozlarma ait SEM goriintiileri verilmistir. Sekil 6a’da goriilen katkisiz sentezden elde edilen toz,
yigin yapida ve diizensiz morfolojidedir. %1 PEG-400 katkisiyla elde edilen {iriinde ise morfolojinin
degismeye basladig1 goriillmektedir. Katkilama miktar1 %3 oranina ¢iktigi zaman Sekil6c’de goriilen 150-
200 nm boyutlu parcaciklar elde edilmektedir. Katkilama miktarinin %5’e ¢ikarilmasi yapida biiyiik bir
degisiklige neden olmamaktadir. Reaksiyon ortaminda PEG varligi, aliiminyum hidroksit olusumu
asamasinda hidroliz ve kondenzasyonunu engelleyerek daha kiigiik pargaciklarin olugsmasina neden
olmaktadir. Bunun nedeni, parcacik yiizeyindeki hidrojen bagi olusumu ve Al*® Lewis asidik bolgeleri ile
PEG yapisindaki etoksi gruplarinda bulunan bazik oksijenlerin koordinasyonu veya elektrostatik
etkilesimler olabilir [25, 26]. Kalkilama miktarinin %5’e ¢ikarilmasiyla pargacik boyutunda biiyiik
degisikligin olmamasinin sebebi, bahsedilen etkilesimlerde yapry1 degistirecek kadar biiylik farklilik
olmamas: seklinde yorumlanabilir.
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Sekil 6. o-Al,O3 yapisina ait SEM goriintiileri: a) Katkisiz, b) %1 PEG-400 katkuli, ¢) %3 PEG-400
katkili ve d) %5 PEG-400 katkili sentezlerden elde edilmis tozlar

4. TARTISMA (DISCUSSION)

Sonug olarak, yapi diizenleyici ajan olarak PEG-400’un kullanildigi a-Al,O3 sentezi basarili sekilde
gerceklestirilmistir. Calisma ve elde edilen sonuglar asagidaki gibi 6zetlenebilir:

I.  Kullanilan polimerik diizenleyicinin yapisal olarak pargaciklari sinirlandirmasi nedeniyle 150-200
nm boyut araliginda parcaciklar elde edilmistir.

Il. Sentez yontemi olarak, basit bir teknik olmasi ve bol miktarda iiriin elde edilebilmesi nedeniyle
hidrotermal sentez tercih edilmistir.

1. Sentezlenen ham irinler 1200°C’de 3 saat kalsine edilerek aliiminanin termal olarak en kararli fazi
olan a-aliimina fazi elde edilmistir.

IV. Calismada PEG-400 tercih edilmesinin nedeni ucuz ve kolay temin edilebilen bir polimer olmasidir.
Laboratuvar ortaminda yapilan sentezlerde her ne kadar elde edilen iiriin 6nemli olsa da, endistriyel
iiretimlerde maliyet de bir o kadar onemlidir. Dolayisiyla tercih edilen reaktiflerin ve katki
maddelerinin maliyetinin de hesaba katilmasi gerekmektedir. Bu noktadan bakildiginda PEG-400
kullanimui, biiyiik miktardaki sentezlerde kullanilabilecek ucuz ve etkili bir maddedir.
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V. Aliimina endiistride yogun olarak kullanilan bir maddedir. Kullanim alanlarini ise parcacik boyutu
belirlemektedir. Ornegin, polimerik kompozitlerin iiretiminde giiglendirici olarak kullanilan aliimina
katkisinin kompozit igerisine homojen dagilmasi istenir. Parcacik boyutunun kii¢iilmesi homojen
dagilimi kolaylastiracaktir.

V1. Ayrica anyonik ve katyonik siirfaktanlarla karsilastirildiginda, bozunma agamasinda inorganik kalinti
birakmamasi nedeniyle PEG-400’{in yapidan tamamen uzaklagtirilmas: daha kolaydir.

VII. Calismadan elde edilen olumlu sonuglara gore, daha yiiksek molekiil kiitleli (PEG-1000, PEG-6000
gibi) polimerler kullanildiginda pargacik boyutunun da kiigiilebilecegi degerlendirilmektedir.
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